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Bu calismada, salisilat ve perklorat iyonlar1 igin karbon pasta bilesiminde iyonofor olarak [1,1’
bis(difenilfosfino)ferrosen] dikloro nikel(IT) kompleksinin kullanildigi iki farkli asimetrik
elektrot gelistirildi. Hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik dl¢iimlerinden, dogrusal calisma
araligi, egimi, gozlenebilme siniri, cevap siiresi, 6mrii ve segicilik katsayilar1 gibi performans
Ozellikleri belirlendi. Ayrica, karbon pasta bilesimine nanomalzeme olarak ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin  (MWCNT) ve metal oksit nanopartikiillerinin (MexOy-NP) eklenmesinin
elektrotlarin performansina etkisi degerlendirildi. Nanomalzemeli ve nanomalzemesiz karbon
pasta bilesiminin oOptimizasyon c¢aligmalar1 perklorat duyarligiin MWCNT katilimiyla
iyilestigini gosterirken en iyi salisilat duyarligimin bilesime FesOs-NP ilavesiyle elde edildigini
ortaya ¢ikardi. Salisilat i¢in gelistirilen asimetrik elektrotun pH=4,0 ortaminda 1,0x10?-1,0x10°
M dogrusal g¢alisma araliginda 63,8+1,5 mV/pSal super-Nernstian egimle cevap verdigi
gozlenirken perklorat-segici asimetrik elektrotun ayni ortamda 1,0x107-1,0x10° M dogrusal
caligma araliginda 59,1+4,2 mV/pClOs egim gosterdigi gozlendi. Elekrotlarin gozlenebilme
sinirlart salisilat ve perklorat igin sirastyla 1,9x107 M ve 1,4x10® M olarak hesaplandi. Her iki
elektrotun cevap siiresi 10-15 s ve omrii 6 hafta olarak belirlendi. Farkli anyonlara karsi ayri
coOzelti yontemiyle hesaplanan secicilik katsayilarinin sirasi salisilat i¢cin gelistirilen asimetrik
elektrot icin CIO4 = SCN> | > benzoat > Br > NO; > NO3 > ClI> CH;COO > F olarak, perklorat
igin gelistirilen asimetrik elektrot i¢in ise I~ > Salisilat > Benzoat > SCN> NOz; >NO, > Br >
Cl-> F seklinde gdzlenerek anti-Hoffmeister davranis sergiledigi goriildii. Onerilen asimetrik
elektrotlar su 6rneginde perklorat, Aspirin ve kahve drneklerinde salisilat tayini i¢in indikatdr
elektrot olarak basartyla kullanildilar.

Ocak 2025, 100 sayfa

Anahtar kelimeler: Asimetrik elektrot, potansiyometri, salisilat-secici elektrot,
perklorat-secici elektrot, nanomalzeme, karbon pasta



ABSTRACT

Master Thesis

DEVELOPMENT AND APPLICATIONS OF ASYMMETRIC ELECTRODES FOR THE
POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF SALICYLATE AND PERCHLORATE IN
PHARMACEUTICAL, ENVIRONMENTAL, AND FOOD SAMPLES

Ege AYDIN

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayca DEMIREL OZEL

In this study, two different asymmetric electrodes were developed for salicylate and perchlorate
ions using [1,1" bis(diphenylphosphino)ferrocene] dichloro nickel(Il) complex as ionophore in
carbon paste composition. From the potentiometric measurements of the prepared electrodes,
performance characteristics such as linear operating range, slope, limit of detection, response
time, lifetime and selectivity coefficients were determined. Furthermore, the effect of adding
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and metal oxide nanoparticles (MexOy-NP) as
nanomaterials to the carbon paste composition on the performance of the electrodes was
evaluated. The optimization studies of carbon paste composition with and without nanomaterials
presented that the best salicylate sensitivity was obtained with the addition of Fe3O4-NP to the
composition, while perchlorate sensitivity was improved with the incorporation of MWCNT. It
was observed that the asymmetric electrode developed for salicylate exhibited a super-Nernstian
slope of 63.8+1.5 mV/pSal in the linear operating range of 1.0x102-1.0x10"° M at pH=4.0, while
the perchlorate-selective asymmetric electrode displayed a slope of 59.1+4.2 mV/pClO4 in the
linear operating range of 1.0x102-1.0x10° M in the same medium. The detection limits of the
electrodes were calculated to be 1.9x107 M and 1.4x10® M for salicylate and perchlorate,
respectively. The response time and lifetime of both electrodes were determined to be 10-15 s and
6 weeks, respectively. The selectivity coefficients towards other anions, determined by the
separate solution method, followed the order C10s~ = SCN™ > I > benzoate > Br- > NO2 > NOs~
> CI > CHsCOO™ > F~ for the salicylate electrode and I > salicylate > benzoate > SCN~ > NOs~
> NO: > Br > Cl" > F for the perchlorate electrode, exhibiting an anti-Hofmeister behavior.
The proposed asymmetric electrodes were successfully used as indicator electrodes for
the determination of perchlorate in water samples and salicylate in Aspirin and coffee
samples.

January 2025, 100 pages

Key Words: Asymmetric electrodes, potentiometry, salicylate-selective electrode, perchlorate-
selective electrode, nanomaterials, carbon paste
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1. GIRIS

Negatif yiiklii iyonlar hem insan viicudu hem de g¢evrenin ayrilmaz bir pargasidir. Bu
iyonlardaki dengesizlikler her zaman olumsuz sonuglara yol acar. Cevredeki
dengesizlikler ¢evre kirliligine neden olurken, insan viicudundaki dengesizlikler ¢esitli
hastaliklara sebep olabilir. Bu nedenle, bu iyonlarin kalitatif ve kantitatif tayini her zaman
aragtirmalarin odak noktasi olmustur (Suman ve Singh 2019). Son yillarda, anyonlarin
tayinine yonelik atomik absorpsiyon spektrometrisi, spektrofotometri, iyon
kromatografisi ve kiitle spektrometrisi gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir (Amemiya
2007). Bununla birlikte, elektrokimyasal tayin, bu yontemlere kiyasla kullanim kolayligi,
diisiik maliyet, dogrudan tespit ve hizl1 yanit siireleri gibi bir dizi avantaj sunmaktadir.
Elektrokimyasal teknikler arasinda kolay taginabilen, en basit ve ucuz olan
potansiyometridir. Kimyasal sensdrlerin en énemli gruplarindan biri olan iyon-segici
elektrotlar (ISE'ler) potansiyometride kullanilan indikatdr elektrotlardir. Kiigiik boyutlar,
basit kullanimlari, tasmabilirlikleri ve diisiik enerji tliketimleri nedeniyle pratik
uygulamalar i¢in caziptirler. Birgok alanda gelistirilen rutin analitik yontemlerin bir
parcasi olarak ISE'lerin kullanimu, klinik ve gevresel analizlerde, fizyoloji calismalarinda
giderek artmaktadir (Amemiya 2007). Bu elektrotlar, bircok anyonik tiiriin kantitatif
tayininde dogrudan, hizli yanit veren ve diisiik maliyetli bir yontem sunarak faydali
olduklarini kanitlamislardir (Gupta 2010). Bu durumda, ¢ok sayida tiire duyarl ve secici
elektrotlarin hazirlanmasi ve tiirlerin matriks ortamlarindaki tayini i¢in yeni yontem ve

elektrotlarin gelistirilmesi hala 6nemli bir ¢aligma alanidir.

Potansiyometrik indikatdr elektrotlar simetrik ve asimetrik ISE’ler olmak {izere iki genel
sinifa ayrilmistir. Simetrik iyon-secici elektrotlar, bir i¢ ve bir dis analit ¢ozeltisi arasina
iyon-segici bir membran yerlestirilerek olusturulurken asimetrik ISE’lerde iyon-segici
membranin i¢ yiizeyi kati-hal doniistiiriicli ile temas halindedir ve sadece dis ylizeyi
numune ¢ozeltisi ile temas halindedir (Faridbod, F vd. 2016). Giiniimiizde, i¢ dolgu
¢ozeltisine sahip geleneksel simetrik potansiyometrik ISE'ler, yiiksek segicilik, yiiksek
duyarlhlik ve diisiik tayin limitleri sunmaktadir, ancak yapisal kisitlamalara dayali olarak,
simetrik ISE’ler i¢in iki temel dezavantaj s6z konusudur; yani simetrik ISE’lerde i¢ dolgu

cozeltisinin kullanilmas1 gerekir ve minyatiirlestirilmeleri miimkiin olmaz. Ayrica,



geleneksel simetrik ISE'ler, tasarimlarma bagh olarak i¢ dolgu ¢dzeltisinin kurumast,
elektrot’un dik tutulma zorunlulugu, sicaklik degisimleri, basing aralig1 ve elektrotlarin
kisa Omiirleri gibi ¢esitli dezavantajlara sahiptir (Lindner ve Gyurcsanyi, 2009). Bir iyon-
secici membran ile kaplanan karbonik veya metalik iletkenler ve iyon-duyarli karbon
pastaya dayanan asimetrik ISE'lerin minyatiirlestirilebilme(kiigiiltiilebilme) imkani ve her
an temiz ve yeni elektrot ylizeyinin varligi, asimetrik elektrotlarin diger simetrik
elektrotlara gore kiyaslanamaz bir avantajidir. Bu nedenle tez calismasinda, yeni bir
asimetrik iyon-duyarl elektrot gelistirilerek literatiire kazandirilmasi hedeflenmektedir.
Literatiirde anyon-duyarli asimetrik elektrotlarin sayisi simetrik elektrotlara oranla az
oldugundan, bu tez ¢alismasiyla karbon pastayla hazirlanan anyon-duyarli asimetrik

elektrot gelistirilmesi amaclandi.

ISE'lerdeki siirekli gergeklesen gelismeler, sadece daha iyi performans saglayan degil,
ayn1 zamanda daha basit ve giivenilir bir yapiya sahip sensorlerin gelistirilmesine yol
acmustir. Karbon pasta elektrotlar (KPE'ler), 1970'lerde ortaya ¢ikislarindan bu yana basit
sensOrlerin tiretiminde faydali malzemeler olarak kullanilmaktadir. Simetrik PVC
elektrotlarla karsilastirildiginda, KPE'ler ¢cok daha diisiik ohmik dirence, hizli ve kararl
bir yanit performansina, elektrot yiizeyinin kolayca yenilenebilirligine ve uzun islevsel
Omre sahip olmalar1 gibi avantajlar sunmaktadir (Khaled vd. 2008). Modern sensor
uygulamalari, son yillarda teknolojinin gelismesiyle birlikte potansiyometriye dayanan
anyon-duyarli yeni asimetrik elektrotlar i¢in farkli yiizeylerin hazirlanmasina olanak
saglamaktadir. Anyon-duyarl karbon pastayr hazirlamak amaciyla uygun bilesimlerde
grafit, baglayic1 sivilar, iyonofor, lipofilik katki maddeleri karistirilarak asimetrik
potansiyometrik elektrotlar hazirlanabilmektedir. Son yillarda, bu malzemelere ilave
olarak literatiirde simetrik ve asimetrik ISE’lerin hazirlanmasinda elektrot’un anyon
duyarliligin1 artirmak amaciyla yiiksek reaksiyon aktivitesi, yiliksek katalitik etkinlik,
yiiksek yiizey/hacim orani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi faydali 6zelliklerinden
dolay1 metal oksit nanopartikiilleri (MONP), karbon nanotiipler (KNT) gibi
nanomateryaller genis bir uygulama alani bulmustur (Abbaspour 2014). Ayrica, bu
nanomalzemelerin birlikte kullanilmasina dayanan nanokompozit yaklagimla hazirlanan
karbon pastalarla olusturulan asimetrik elektrotlarin performans 6zelliklerine sinerjetik

etki gosterip gostermedikleri arastirildi.



ISE’lerin gelistirilmesinde, temel secici bilesenleri iyonofor olarak adlandirilan lipofilik
komplekslestirici maddelerdir. Bir iyonofor ortamdaki diger iyonlarin varliginda, hedef
iyonu segici olarak baglayabilme 6zelligine sahiptir. Bugiine kadar simetrik ve asimetrik
ISE’lerin hazirlanmasinda farkli iyonlar icin yiiksek secicilik gosteren bazi dogal
antibiyotikler, oligoamitler, ta¢ eterler, kaliksarenler, porfirinler, ftalosiyaninler ve
bunlarin metal kompleksleri, klorofil, vitamin B12, valinomisin, tiyofenler gibi
makrosiklik  bilesikler,  (2-[(E)-2-(4nitrofenil)hidrazono]-1-fenil-2-(2-quinolil)-1-
etanone)Cu(ll), Sn(IV)- ve O=Mo(V)-porfirinler, Schiff baz1 kompleksleri, o-vanilin-
metioninin tetraniikleer bakir kompleksleri, tribenziltin(IV) fenolatlari, lipofilik kalay
(IV) ftalosiyonin gibi maddeler iyonofor olarak kullanilmistir (Ganjali vd. 2016). Bu tez
caligmasinda ilk kez iyonofor olarak [1,1’-Bis(difenilfosfin)ferrosen] dikloronikel(ll)
kompleksi kullanildi. Bu iyonoforla hazirlanan karbon pastanin en yiiksek
potansiyometrik duyarlilig1 salisilat ve perklorat iyonlart igin gosterdigi goriildii. Bu
nedenle iki farkli asimetrik potansiyometrik elektrot gelistirilmesi ve performans

Ozelliklerinin arastirilmasi hedeflendi.

Salisilat ve tiirevleri, agr1 kesicilerde, ates diisiiriiciilerde ve iltihaplanma tedavilerinde
terapotik ajanlar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica antifungal,
antimikrobiyal (harici kullanim), antiinflamatuar ve analjezik (dahili kullanim) ajanlar
olarak da kullanimi s6z konusudur. Asetilsalisilik asit gibi salisilatlar trombosit
agregasyonunu inhibe eder, kanin pithtilagmasini azaltir ve boylece kalp hastaliklarina
kars1 korur. 2-etilhekzil salisilat(EHS) ve 3,3,5-trimetilsiklohekzil salisilat (TMSHS) ise
giines koruyucu kremlerde UV filtresi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda bu maddeler
yiizey sularinda tayin edilmektedir (Cuderman vd. 2007, Rodil vd. 2008). Ayrica gesitli
meyve, sebze, kuruyemis ve baharatlarda da bulunan salisilatin mast hiicrelerini uyararak
diiz kaslarin kasilmalarina neden olan lokotrien metabolitlerinin asir1 liretimine neden
oldugu literatiirde yer almaktadir. Salisilat ve salisilik asit tiirevlerinin kanda yiiksek
dozda bulunabilecegi ve toksiklige yol agabilecegi bilinmektedir. Kandaki terapdtik
olarak etkili salisilat konsantrasyonu 1,1 ila 2,2 uM arasinda degisir ve 2,2 uM'nin (300
g/L) lizerindeki dozlarda toksik hale gelir ve 4,3 pM'nin (600 mg/L) iizerindeki salisilatlar
oldiiriicti kabul edilir (Mitic vd. 2011). Diger raporlara gore, aspirinin akut toksik dozu

yaklasik 150 mgxkg? viicut agirhgidir. Kronik toksisite, iki veya daha fazla giin boyunca



giinde 100 mgxkg? gibi diisiik dozlarda ortaya cikabilir. 300 mgxkg? 'e kadar olan
dozlarda orta derecede toksisite, 300 ila 500 mg/kg'de siddetli toksisite ve 500 mg/kg'in
tizerindeki dozlarda ise 6ldiiriiciiliik ortaya ¢ikabilir (Chyka vd. 2007, Mohamed Ibrahim
vd. 2022). Bu nedenle salisilatin farmasdétiklerde ve viicut sivilarindaki tayini oldukca
onemlidir. Bu zamana kadar salisilat ve salisilik asit tiirevlerinin tayini i¢in kullanilmig
pek ¢ok kromatografik, spektrofotmetrik, florometrik, ve enzimatik analitik yaklagimlarin
(Poursaberi ve Hassanisadi 2012) kullanildig1 pek ¢cok yontem gelistirilmistir. Kullanilan

bu analitik yontemler ugrastirici, vakit alic1 ve maliyeti yiiksektir (Luo vd. 2009).

Perklorat anyonu, dogada bazi jeolojik kaynaklarda bulunabilmektedir; 6rnegin, Sili'deki
nitrat madenlerinde destekleyici bir bilesik olarak veya suyun klor bilesikleri ile
dezenfekte edilmesi sirasinda perklorat iyonunun olusmasina yol agan bir yan iiriin olarak
goriilebilmektedir (Trumpolt vd. 2005). Buna karsilik, perkloratin antropojenik kaynagi,
genellikle havai figekler, patlayicilar ve piroteknik formiilasyonlarda kati-itici maddeler
olarak kullanilan sentetik kimyasal bilesiklerden gelebilmektedir (Kumarathilaka vd.
2016). Bu durum, 6zellikle mithimmat tiretimi yapilan veya savas ge¢misi olan iilkelerde,
ornegin Kore’de (Lee vd. 2012), yaygin olarak goriilmektedir. Perkloratin diger bir
kaynagi, eser miktarda perklorat i¢erebilen nitrat bazl giibreler (Kumarathilaka vd. 2016)
veya tiroid hastaliklarinin tedavisinde kullanilan bazi ilaglar olabilir. Perkloratin insan
viicudu tizerindeki bu etkisi tehlikeli olabilir, ¢iinkii perklorat, tiroid bezine iyot alimim
engelleyebilmektedir (Trumpolt vd. 2005). Perklorat anyonu, sudaki yiiksek ¢oziintirligii
ve diger bilesenlerle diisiik reaktivitesi nedeniyle sulu sistemlerde oldukca hareketlidir
(Seyfferth ve Parker, 2008). Son yillarda perkloratin ¢evresel etkileri detayl1 bir sekilde
incelenmistir, ¢iinkii bu bilesige ylizey sulari, yeralt1 sular1 veya siit, balik, toprak, taze
meyve ve sebzeler gibi diger biyolojik kaynaklarda su/toprak kirliligi nedeniyle
rastlanabilmektedir (Blount vd. 2006). Ozellikle su numunelerinde ve gida iiriinlerinde
perklorat konsantrasyonunun detayli olarak belirlenmesi son derece Onemli bir
parametredir (Seyfferth ve Parker, 2008). Cevresel Koruma Ajansi (EPA), igme suyu i¢in
maksimum perklorat konsantrasyonunu 4 pgxL? (0,04 uM) olarak belirlemistir.
ABD'deki federal eyaletlerin yarisinda, toplum igme suyu sistemlerinin %4,1’inde en az
bir kez perklorat tespit edilmistir ve derisim seviyeleri minimum 4 pgxL™? (0,04 pM) ile

maksimum 420 pgxL? (4,2 pM) arasinda degismektedir (Leoterio vd. 2017). Literatiirde



anyon-duyarli asimetrik elektrot ¢alismalarinin sayist olduk¢a az olup bunlarin i¢inde
bilgimiz dahilinde karbon pastayla hazirlanan asmetrik salisilat-segici elektrotun
gelistirildigi tek bir ¢alismaya rastlanmistir (Abdel-Haleem vd. 2019). Bunun yaninda,
peklorat-segici elektrotlarinda daha ¢ok simetrik olarak hazirlandig1 s6ylenebilir. Bu tez
caligmasiyla litaratiire anyon-duyarl iki farkli asimetrik elektrot’un kazandiralcagi 6n

goriilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Potansiyometri

Yontemin temel prensibi, sifir-akim akisi altinda bir hiicrenin elektromotor kuvvetinin
(EMK) 6l¢limiine dayanir. Bu 6lgiim, potansiyel degisimlerine bagimli olarak gercek
zamanli bir potansiyometrik cevap saglar (Bobacka vd. 2008). Potansiyometrik hiicre iki
tip elektrottan olusur. Referans elektrot, 6rnek ¢ozeltinin bilesimi ve derisiminded
bagimsiz olarak sabit potansiyele sahip olmalidir. indikatér (galisma) elektrotu, iyon-
secici membranin veya algilayici tabakanin duyarli oldugu o6rnek cozeltideki hedef
iyonun aktivitesine bagl olarak potansiyel degisikligi gosterir (Bakker vd. 1999).
Indikator ve referans elektrotlar arasindaki potansiyel fark, iyon aktivitesinin veya gaz
fugasitesinin (veya derisiminin) logaritmasiyla orantilidir. Bu iligki, Nernst-Donnan
denklemiyle tanimlanir. Ancak bu durumun gecerli olabilmesi icin asagidaki kosullar

saglanmalidir:

1. Membran veya tabakanin segiciligi sonsuz olmali ya da bozucu iyonlarin derigimi
sabit veya yeterince diisiik olmalidir.
2. Farkli faz smirlarinda olusan potansiyel farklari membran-6rnek ¢ozelti sinir

disinda thmal edilebilir veya sabit olmalidir.

Bu temel ilkeler, potansiyometrik dlglimlerin dogrulugunu ve giivenilirligini saglamak

i¢in kritik 6neme sahiptir (Stani¢ ve Girousi 2011).

Potansiyometri yonteminde ¢ogu durumda, 6l¢lim i¢in 6rnek hazirlama adimlarina gerek
duyulmamaktadir. Ayrica, yontemin genis dogrusal araligi, diger yontemlerde (6rnegin
ASA veya HPLC) genellikle gerekli olan 6rnek ¢ozeltinin seyreltilmesi veya konsantre
edilmesi islemlerini ortadan kaldirir. Olgiim oncesinde, gerekirse sadece az miktarda
iyonik siddet ayarlayici tampon c¢ozeltisi ve/veya diger maddelerin 6rnek ¢ozeltiye
eklenmesi yeterlidir. Baz1 durumlarda, analiz edilen numunenin pH's1 elektrotlarin
girisim olmadan calisabilecegi aralikta degilse uygun bir pH ortami1 saglamak gerekebilir.

Ancak ¢ogu durumda, bu aralik, iyonlarin dogrudan toplanan 6rnek i¢inde belirlenmesini



saglayacak kadar genistir. Iyon-segici elektrotlarin (ISE) en énemli avantajlarindan biri
renkli veya bulanik ¢ozeltileri analiz edebilmesidir. Cozeltinin rengi veya i¢inde bulunan
kat1 pargaciklar testlerin dogrulugunu etkileyen faktorler degildir. Bu durum
potansiyometriyi karmasik matrisli numunelerin analizi i¢in 6zellikle uygun bir yontem

olarak one ¢gikarmaktadir (Wardak vd. 2023).

Diger elektrokimyasal yontemlerin arasinda potansiyometri, olduk¢a segici ve nispeten
diisiik maliyetli bir yontemdir. Bu yontem, diisiik tayin sinirina ulasmayi ve sensorlerin
dinamik araligini sekiz mertebeye kadar genisletmeyi miimkiin kilar (Lindner ve Pendley
2013, Diizgiin vd. 2011). Bu yontemde F-, I, CN-, Na*, K*, Ca**, NH4*, Pb*", Cd**, Cu*
gibi iyonlar veya gazlar (6rnegin CO», NHs) icin ISE’ler yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1.1 Potansiyometride kullanilan iyon-secici elektrot cesitleri

Potansiyometride kullanilan iyon-segici elektrotlarin ¢esitleri yapim teknigine gore
farklilik gostermektedir. Geleneksel PVC membran elektrotlar i¢ dolgu ¢dzeltili olup,
membran malzemelerinin membrandan c¢ozeltiye sizmasit ve i¢ dolgu ¢ozeltisinin
buharlagmas1 gibi kisitlamalara sahiptir. Bu nedenle zaman iginde farkli yapim
teknikleriyle elektrotlarin hazirlanmasina ihtiya¢ duyulmustur. Bunlar arasinda herhangi
bir kat1 ylizeyin (camsi karbon(GC), altin(Au), platin(Pt), kalem grafit elektrot...) bir
PVC membranla kaplandig1 ylizeyi kapl kati-temaslhi elektrotlar alternatif olarak ortaya
cikmistir. Ayrica grafit kullanilarak hazirlanan ve bir iyon duyarlilig1 saglayacak sekilde
uygun bilesimlerde karbon pasta elde edilmesiyle farkli bir elektrot tiirii olarak karbon
pasta elektrotlar da (KPE) literatiirde yer almaktadir. Yapim tekniginde gozlenen bu
degisiklikler zamanla iyon-secici elektrotlarin farkli sekillerde gruplandirilmalarina da
sebep olmustur. i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlar simetrik elektrot olarak
adlandirilirken, i¢ dolgu ¢ozeltisiz kati-temaslt elektrotlarin asimetrik elektrolar olarak
anilmaya baglamigtir (Damala vd. 2022). Bu tez ¢alismasinda, asimetrik elektrot grubuna
giren karbon pasta elektrot yapimi kullanilarak salisilat ve perklorat duyarli elektrotlar

hazirlanmistir.



Asimetrik bir elektrot tiirii olarak karbon pasta elektrotlar, esas olarak membran
elektrotlara gore kimyasal inertlik, saglamlik, yenilenebilirlik, kararli cevap, diisiik omik
direng, i¢ dolgu ¢ozeltisine ihtiyag duymama ve ¢esitli algilama ve tayin igslemleri i¢in
uygunlugu gibi avantajlar1 nedeniyle iyon-segici elektrotlar arasinda olduk¢a yaygindir.
Ayrica, ylizeyinin basit ve hizl bir sekilde yenilenmesi avantajina sahip karbon pasta ile
hazirlanmis asimetrik elektrotlar toksik olmayan ve ¢evre dostu olan elektrotlardandir.
Yiizeylerinin basit ve hizli bir sekilde yenilenmesiyle kolaylikla giderilebilir (Tajik vd.
2020).

2.2 Karbon pasta elektrot ve yapimi

Grafit tozu ve uygun bir s1vi baglayict karisimindan olusan karbon pastasi, en yaygin
laboratuvar yapimi elektrot malzemeleri arasinda yer almakta ve kimyasal ile biyolojik
modifikasyonlar i¢in olduk¢a esnek bir substrat sunmaktadir (Poghossian vd. 2006).
Karbon pasta karigimlari, grafit disinda ¢esitli malzemelerden de hazirlanabilmektedir.
Bunlar arasinda asetilen siyahi, organik bir baglayici sivi ile camsi karbon
mikropartikiilleri, toz haline getirilmis elmas, fullerenler (C60), karbon pasta
konfigiirasyonunda ¢ok kullanilan karbon nanotiipler bulunmaktadir (Miranda-

Hernandez vd. 2005, Palchetti ve Mascini 2005, Li vd. 2007).

Baglayici maddelerin bulunmasi nedeniyle, genellikle yiiksek lipofilik 6zelliklere sahip
stvilarla hazirlanan karbon pasta karisimlar1 (Poghossian vd. 2006), hidrofobik bir yiizeye
sahiptir. Bu durum, sulu ¢ozeltilerde, ¢ok sayida redoks sisteminin elektrot
dontisiimlerine dahil olan hidrofilik tiirlerin yiizeyden uzaklagmasina neden olur. Sonug
olarak, KPE'lerde meydana gelen spesifik reaksiyon kinetikleri, kullanilan karbon
pastasinin gercek bilesimine ve her iki ana bilesenin (grafit ve baglayici) kalitesine
baghdir. Tipik karbon pasta karigimlar1 genellikle yaklasik 1,0 g grafit tozu ile 0,5-1,0
mL sivi baglayict igermektedir (Poghossian vd. 2006). Gliniimiizde yaygin olarak
kullanilan karbon pastayla hazirlanmis asimetrik elektrotlarin biiyiik bir kismi, yalitkan
stvilar (parafin yagy, silikon yagi, bromonaftalen, trikrezilfosfat ve dielektrik sabiti biiytlik
olan o-nitrofenil oktil eter gibi plastiklestiriciler) iceren pastalardan olusmaktadir.

Baglayici sivi olarak tercih edilen plastiklestiriciler, iyon-segici elektrot yapiminda PVC



membran hazirlanirken kullanilan plastiklestiriciler arasindan segilebilir (Aslaner, S. 1.,
ve Demirel Ozel, A. 2022). Bu tez calismasinda o-nitrofenil pentil eter kullanilmasina
karar verilmistir. Karbon pastalarda kullanilan baglayici sivilar i¢in temel gereklilikler

sunlardir:

- Ol¢iim sirasinda kullanilan ¢dzelti igerisinde pratik olarak ¢dziinmemesi,
- Diisiik buhar basinci sayesinde mekanik stabilite ve uzun omiir saglamasi,

- Voltametrik ve amperometrik uygulamalar i¢in, ilgi alanindaki potansiyel araliginda

elektrokimyasal olarak etkisiz (aktif olmayan) olmasi.

Asimetrik bir elektrot tiirii olarak karbon pasta elektrotlarin heterojen karakteri, sivi
baglayicinin spesifik etkisi, kullanilan karbon malzemenin degiskenligi ve ¢esitli orantili
bilesimler, genis ve giivenilir bir karakterizasyon yontemleri gerektirmektedir. Kati
substratlarin olduk¢a karmasik modifikasyonlarinin aksine, karbon pastalar, istenen ve
cogu zaman Onceden belirlenmis 6zelliklere sahip, tamamen yeni sensorler elde etmek
icin basitge modifiye edilebilmektedir (Stanic ve Girousi 2011). Elektroanaliz ve
elektrokimya alanlarinda karbon pasta elektrotlari, kolay hazirlanabilmesi, goézenekli
yiizey yapisi, genis potansiyel araligi, diisiik kalinti akimi, diisiik maliyeti ve yiizeyin
pratik bir sekilde yenilenebilmesi gibi avantajlari nedeniyle giderek daha fazla ilgi

gormekte ve yaygin olarak kullanilmaktadir (Li vd. 2007).

Yumusak karbon pastalar1 geleneksel olarak uygun elektrot govdeleri i¢ine paketlenir.
Karbon pastalar1 i¢in bir gévde, kisa bir teflon gubuga yerlestirilmis bir kanal (Adams
1969), bir cam tiip veya iletken bir tel araciligiyla elektriksel olarak temas ettirilen pasta
ile doldurulmus bir polietilen siringa (Pei vd. 1991, Tuzhi vd. 1993) sekillerinde
gerceklestirilebilir. Genel olarak yapilan denemelerde, KPE govdeleri tasarim ve
islevsellik agisindan 6nemli degisiklikler gostermemistir (Pliuta vd. 2018, Mahanthappa
vd. 2018, Jayaprakash vd. 2018, Hassaninejad-Darzi ve Shajie 2018). Teflon gévdenin
bir ucunda yer alan ve karbon pastanin dolduruldugu boslugun ¢api, tipik KPE'ler i¢in 2
mm ila 10 mm aralifinda secilir ve ¢ogu elektrokimyasal 6l¢iim i¢in bu uygundur
(Afkhami vd. 2014, Karimi-Maleh vd. 2014, Ghaedi vd. 2015, Kalambate ve Srivastava
2016, Arabali vd. 2016, Bijad vd. 2017, Xu vd. 2017). KPE gdvdesi i¢in kullanilan



yapilarin en bliyliik avantaji yilizeyin kolay ve hizli bir sekilde yenilenmesini ve
gerektiginde pastanin biiyiikk bir kismimin ¢ikarilabilmesini veya yenilenebilmesini
saglamasidir. Gergek uygulamalarda, yiizeyin hizli bir sekilde yenilenmesi, 1slak filtre
kagidi kullanilarak pastanin silinmesiyle yapilabilir. Dikkatli bir sekilde yapildiginda bu
islem, elektrot yiizeyini cilalamak igin kagit ped kullanmak gibi zaman alic1 yontemler
kullanilarak elde edilenle neredeyse karsilagtirilabilir bir yiizey tekrarlanabilirligi saglar

(Tajik vd. 2020).

2.3 Karbon Pastanin Modifikasyonuyla Hazirlanan Elektrotlar

Modifiye edilmis karbon pastalarinin temeli, genellikle elektrolitik olmayan bir baglayici
ile toz grafitten olusan bir karisimdir. Karisima dahil edilen bir diger bilesen ise modifiye
edici bir bilesendir. Modifiye edici bilesen genellikle tek bir madde olsa da, iki veya daha
fazla bilesenin kullanildigi karisimlar da olusturulabilir. Modifiye edici bilesenlerin
miktari, bu bilesenlerin 6zelliklerine ve modifiye edilmis pasta iginde yeterli aktif
bolgeler olusturma yetkinligine baghidir (6rnegin, fonksiyonel gruplar, elektrot yiizeyinde

zayiflatilmig bolgeler veya kiitledeki ekstraktor molekiiller).

Genel olarak elektrotlarin modifiye edilmesindeki temel amag, dnceden tanimlanmis ve
uygun Ozelliklere sahip, niteliksel olarak yeni sensorler elde etmektir. Bu baglamda,
karbon pastalar, modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanmasinda siiphesiz en avantajl
elektrotlardan biridir (Ahmadpour-Mobarakeh, L., ve Nezamzadeh-Ejhieh, A. 2015).
Kat1 alt tabakalarin nispeten karmasik modifiyelerine kiyasla, karbon modifiye karbon
pasta elektrotlar’lerin (KMKPE'lerin) hazirlanmasi genellikle daha basittir ve farkli
alternatif yollarla gerceklestirilebilir. Modifiye edici bilesen, dogrudan baglayici i¢inde
cOzdiirtilerek ya da pastanin homojenizasyonu sirasinda mekanik olarak karigima dahil
edilerek hazirlanabilir. Ayrica, grafit parcaciklari bir modifiye edici ¢ozelti ile
doyurulabilir ve ¢oziiclinlin buharlastirilmasiyla karbon tozu emdirilebilir. Daha sonra,

hazirlanan pastalar yerinde ayarlanabilir.

Dogrudan yapilan modifikasyonlar, genellikle belirli bir amag¢ icin 6zellestirilmis

sensorlerin gelistirilmesini saglarken, dikkatli bir yerinde yontem, ayn1 karbon pastasinin
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farkli modifiye edici bilesenlerle tekrarli olarak modifiye edilmesine olanak tanir. (Liu,
S., ve Ju, H. 2003) Kalcher, modifiye edicilerin dort olas1 islevini su sekilde kategorize

etmistir:

1. KPE'in ylizey 6zelliklerinin ayarlanmasi.

2. Elektrokimyasal reaksiyonlarda katalitik rol oynama.

3. Elektrot reaksiyonlarinin immobilize edilmis molekiiller veya ilgili parcalar
araciligiyla kolaylastirilmas.

4. Favori tiirlerin tercihli olarak tutulmasi, 6rnegin styirma analizinde 6n deristirme.

Bu potansiyellerin ve karbon pastanin esnekliginin bir araya gelmesi, KMKPE'lerin
hazirlanmasinda kullanilan ¢ok ¢esitli maddelerin ¢esitlenmesine olanak tanimistir. Son
on yilda bu maddelerin kullanimi artmistir. Gilinlimiizde kullanilan modifiye ediciler
arasinda tek bilesikler, spesifik inorganik maddeler ve matrisler, sofistike kimyasal
ajanlar ve hatta canli organizmalar yer almaktadir. Geleneksel modifiye ediciler ise farkl

gruplar altinda siiflandirilmaktadir.

Modifiye edilmis karbon pasta
\ / Spatiil

Sekil 2.1 Karbon pasta elektrot’un temel gévde yapis1 (Wijaya, K vd. 2023)
2.3.1 Nanomalzemelerle modifiye edilmis elektrotlar

Asimetrik karbon pasta elektrotun modifikasyonu, nanomolar diizeyde elektroaktif
bilesiklerin analizi i¢in sensoriin kalitesini gelistirebilir. Kontrollii morfolojilere sahip ve

yiizeyi daha islevsel hale getiren nanomalzemeler, elektrokimyasal duyarlilik i¢in ultra
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hassas ve secici elektrot ylizeyleri saglamaktadir. Elektrokimyasal sensorlerin yapimiyla
ilgili literatiir caligmalari, dayanikl elektrokimyasal sensorler elde etmek i¢in morfolojik
sekilde
modifikatorlerine dogru bir ge¢is oldugunu gostermektedir (Baig vd. 2019). Son yillarda,

olarak kontrol edilebilen ve uygun fonsiyonellestirilebilen elektrot
nanomalzemeler potansiyometrik sensorlere giderek daha fazla entegre edilmistir (Sekil
1). “Nanomalzeme” terimi, boyutlar1 1-100 nm arasinda olan malzemeler i¢in kullanilir.
Farkl sentetik yollarla, artik sekil, ylizey alani, boyut, yiik ve fizikokimyasal 6zellikleri
yiiksek bir sekilde kontrol edilen nano Ol¢ekte malzemeler gelistirmek miimkiindiir.
Ornegin, nanomalzemelerin yiiksek elektriksel ve hidrofobik 6zellikleri, onlar1 kat1 hal
iyon-secici elektrotlar i¢in uygun hale getirmektedir. Iyonoforun nanomalzemelere
immobilizasyonu, iyon-segici membranlardan sizmasini engellemekle kalmaz, ayni
zamanda alternatif bir algilama membrani gelistirilm”esine olanak tanir (Yin ve Qin

2013).

Cizelge 2.1 Nanomalzemelerin potansiyometri alanina en 6nemli katkilarinin zaman
cizelgesi
Yil Nanomalzeme Uygulamalar
o . Etiket-siz  potansiyometrik
2003 Biotin-modifiye altin nanoporlar .
protein sensori
2007 3DOM Karbon Kati-temash
Karbon nanotiipler Kati-temash
2008 ] Iyon Kanali Taklit Edici
Polikarbonat Nanoporlu Membran
Sensorler
2009 Aptamer-modifiye Edilmis Karbon Nanotiipler | Potansiyometrik Aptasensor
Iyonofor-modifiye Edilmis Altin Nanopartikiiller | fyonofor Immobilizasyonu
2010 Altin nanopartikiiller Kati-temash
Grafen Kati-temash
Iyonofor-Modifiye Edilmis Karbon Nanotiipler | Iyonofor Immobilizasyonu
2011 Iyonofor-modifiye Edilmis Altin Nanoporlar Kat1 Hal Iyon Kanallar1
Altin Nanokiimeler Kati-temash
) o o ) Potansiyometrik Duyarli
2012 Iyonofor-Modifiye Edilmis Altin Nanopartikiiller
Membrant
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Elektrot modifikasyonunda nanomalzemelerin kullanilmasiyla elde edilebilecek dnemli

avantajlardan bazilar1 sunlardir:

i)  Gelistirilmis ylizey kinetigi,

1) Gelistirilmis elektroaktif yiizey alanmmin elde edilmesiyle hizlandirilmig
elektrokimyasal reaksiyonlar,

i) Karbon malzemeler gibi nanomalzemeler, elektrot yiizeyinde analitlerin
adsorpsiyonunu onemli 6l¢iide artirarak eser miktardaki analitlerin tayinini kolaylastirir,
iv)  Nanomalzemeler, elektrotun segiciligini artirmak {izere islevsellestirme igin

gercekten aktif bolgelerin yani sira kararli bir destek saglar (Baig vd. 2019).

Nanomalzemeler, kiitlesel halleriyle karsilastirildiginda bir¢ok benzersiz ve ilgi ¢ekici
ozellige sahiptir. Bu farklilik, nanoparcaciklarin kiitlesel malzemelerden farkli oldugunu
ve cesitli faydali 6zellikler sunabilecegini gostermektedir. Nanomalzemeler, elektriksel,
elektronik, mekanik ve termal agidan benzersiz Ozellikler sergiler. Yiiksek yiizey
alant/hacim orani, hizl1 yiik transferi, manyetizma ve kuantum etkileri gibi bir dizi 6zellik
gosterebilirler. Yiizey atomlari, genellikle i¢ atomlara kiyasla daha reaktif davranis
sergiler. Makro olgekte erigilemeyen kristal diizlemler, nano dlgekte agiga ¢ikar ve bu,
katalitik akimin iyilestirilmesi gibi 6zelliklere katkida bulunur. Genis ylizey alani, daha
fazla atomun etkilesim igin erisilebilir oldugu anlamina gelir. Ozellikle karbon ailesine
ait nanomalzemelerin bu 6zellikleri, belirli bir analit i¢cin duyarlilik ve seg¢icilik saglamak
amacityla ek  fonksiyonellestirme  olanaklar1  sunar.  Fonksiyonellestirilmis
nanomalzemeler, bir sensor olusturmak i¢in tastyicilarin kolay ve kararlt bir sekilde

immobilize edilmesini de destekler (Baig vd. 2019).

Nanomalzemelerin morfolojisi, Ozelliklerini belirlemede kritik bir oneme sahiptir.
Nanoteller, nanotiipler ve nanorodlar gibi tek boyutlu malzemeler, uzunluklarindan
dolaytr yanal boyutlarda elektron delokalizasyonu gosterir. Nanotriangiiller,
nanohekzagonlar ve nanokiipler gibi ¢cok koseli yapilar, koselerdeki keskin kenarlariyla
yik birikimine olanak tanir. Benzer sekilde, yildiz ve tetrapod sekline sahip
nanopargaciklar, yiiksek katalitik aktivite sergilemektedir (Murph vd. 2017). Bu

ozellikler, nanomalzemeleri eser miktardaki analitlerin tayini i¢in hassas ve segici
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elektrokimyasal sensorlerin tasariminda degerli hale getirmektedir. Geleneksel elektrot
yiizeyleri, grafen, grafen kuantum noktalari, karbon nanotiipler, iletken polimerler, metal

ve metal oksit nanopargaciklari gibi gelismis nanomalzemelerle gelistirilmistir (Baig ve

Kawde 2015, Baig ve Kawde 2016).

2.3.2 Modifikasyonda kullanilan nanomalzeme tiirleri

Karbon nanomalzeme ailesi, elektrot malzemesi olarak kapsamli bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu aile, 0 boyutlu fullerenleri, 1 boyutlu karbon nanotiipleri ve 2
boyutlu grafeni igermektedir. Cesitli karbon malzemelerinin sekil ve geometrisi Sekil
1’de gosterilmektedir. Karbon nanomalzemeler; yiiksek elektriksel iletkenlik, mekanik
dayaniklilik, kimyasal kararlilik ve yiiksek yiizey/hacim oran1 gibi dikkat cekici
ozelliklere sahiptir (Eissa vd. 2018). Ayrica, karbon bazli nanomalzemeler, diger
nanomalzemelerle birlestirilerek sinerjik 6zelliklere sahip kompozitler olusturma olanagi
saglar. Bu sinerjik etki, modifiye edilmis yiizeylerin duyarliligni ve seciciligini biiyiik

Olclide artirmaktadir.

Karbon nanotiipler (KNT’ler), sp? hibrit karbon atomlarindan olusan bir boyutlu silindirik
yapilardir. Caplar1 birkag nanometreden onlarca nanometreye kadar degisirken,
uzunluklar1 birkag santimetreye kadar uzayabilir. KNT’lerin boyut orani (aspect ratio)
genellikle 100-1000 araligindadir. Her iki ucu da genellikle fullerene benzeri yapilarla
kapatilmigtir. Rulo halindeki grafen katmanlarinin sayisina gore KNT ler; tek duvarl
karbon nanotiipler (TD-KNT’ler), iki duvarli karbon nanotiipler (ID-KNT’ler) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (CD-KNT’ler) olarak siiflandirilir. TD-KNT’lerin ¢aplar1 0,4-
2 nm arasinda degisirken, uzunluklar1 birka¢ mikrona ulasabilir. CD-KNT’ler ise birbiri
icine gecmis grafen tabakalarindan olusur. Bu tabakalar arasindaki mesafe yaklasik 0,34
nm olup, ¢aplart 2-100 nm arasinda degisebilir. Ancak KNT’lerin ¢ap ve uzunluk
degerleri farklilik gosterebilir (Wang 2005). KNT lerin boyut orani genellikle 10.000’in
lizerine ¢ikar ve bu, onlart iretilmis en anizotropik malzemelerden biri haline getirir
(Georgakilas vd. 2015). Karbon nanotiipler, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, iistiin
elektriksel, mekanik ve termal Ozellikleriyle dikkat ceker. Bu 0zellikler, onlar

elektrokimyasal sensdrler ve biyosensorlerin liretimi icin ideal bir malzeme yapar (Lan
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vd. 2014). KNT’ler gesitli yontemlerle sentezlenebilir ve sert kimyasal ¢evre kosullarinda

stabil kalma kapasitesine sahiptirler (Sherigara vd. 2003).

Karbon nanomalzemeler

Fulleren Tek duvarh karbon nanotiip Grafen Elmas

Karbon noktalar1 Cok duvarh karbon nanotiip Grafen oksit Siitunlu grafen

ok katmanh g
grafitik yapraklar Grafit

-y

Grafen noktalar

i

Sekil 2.2 Karbon nanomalzemelerin farkli boyutlardaki tiirleri

Metal nanopartikiilleri (MNP’ler), elektronik, manyetik, optik ve katalitik 6zellikleri
nedeniyle biiyiik bir ilgi gormektedir. Cesitli analitlerin algilanmasi igin ¢ok sayida MNP
ile modifiye edilmis elektrot gelistirilmistir. Metal parcacigiin boyutunun, 6zelliklerini
onemli Olclide etkiledigi bilinmektedir. MNP’ler, kiitlesel metallere kiyasla oldukca
kullanish 6zellikler sunmaktadir. Katalitik davraniglart 6nemli 6lciide iyilesir ve yiizey
alanlar1 nano diizeyde son derecede biiyiik olur. Altin (Au), paladyum (Pd), giimiis (Ag)
ve platin (Pt) gibi metal nanopartikiilleri, elektrokimyasal tayin uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Palanisamy vd. 2015a, Palanisamy vd. 2015b). MNP'ler, dogru
bilesimde bir araya geldiklerinde, belirli 6zelliklerini daha etkili bir sekilde sergileyerek
secicilik ve duyarliligt artirir. Metal nanopartikiillerin ikili veya liclii kombinasyonlari,
oksit, siilfiir ya da metalik formda olabilir ve bu tiir kombinasyonlar, daha iyi
elektrokimyasal performans, secicilik ve duyarlilik sunan sensorlerin gelistirilmesinde
kullanilabilir (George vd. 2018). Bu tez ¢alismasinda karbon pasta ile hazirlanmig
asimetrik elektrotun yiizey modifikasyonu amaciyla metal oksit nanopartikiillerinden
(MO-NP) (Fe304, SnO2, Zn0O, TiO2, NiO, Co304) yararlanildi.
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2.4 Karbon Pasta Bilesiminde Iyon Duyarhlig: icin Kullanilan Malzemeler

2.4.1 Tyonofor

Iyonofor terimi, Yunanca'dan gelen 'iyon' ve 'tasiyict' sdzciiklerinin birlesimiyle
tiiretilmis olup, ilk kez 1964 yilinda Pressman tarafindan literatiire kazandirilmistir
(Maniriho, 2016). Iyon tasiyici olarak bilinen bu iyonoforlar, boyutlar1 ve kimyasal
yapilar1 dogrultusunda ¢esitli iyonik tiirlere baglanabilme kabiliyetine sahip olup, analit
iyonlarinin membranlardan gegisinde etkili bir rol tstlenmektedir (Bakker ve Pretsch,
2005; Gallardo-Gonzalez ve digerleri, 2018). Katyon ve anyonlar1 kimyasal olarak ayirt
edebilen ve bozucu iyonlarin varliginda segici bir cevap verebilen 6zgiil molekiillerdir.
ISE icindeki bu molekiiller segicilik ve hassasiyet gibi belirleyici 6zellikler nedeniyle
ISE’lerin en kritik yap1 taslarindan birini olusturmaktadir (Shamsipur vd. 2005; Faridbod
vd. 2007; Ampurdanes vd. 2009; Behfar vd. 2016). ISE’lerin farkli segicilik
sergilemesinin temel nedeni, elektrotta kullanilan iyonoforlar ile hedef iyonlar arasindaki
baglanma kuvvetlerindeki farkliliklardan ileri gelmektedir (Faridbod vd. 2007). ISE’nin
duyarlhilik ylizeyine iyonofor eklenmesi, iyonoforun etkilesimde oldugu iyonlarin organik
faza tasinmasia olanak tanimakta ve bu siirecin, sistemin toplam serbest enerjisini
azalttig1 one siiriilmiistiir (Johnson ve Bachas, 2003). Bu baglamda, iyonoforun bir iyon
ile ne kadar kuvvetli bag kurarsa, iyonun transfer dengesine yaptig1 etkinin de o 6l¢iide
artacag1 ifade edilebilir. lyonoforlarin tastyici dzelligi, dis yiizeylerindeki polar olmayan
tabaka ile kompleks olusturabilme yeteneginden ve i¢ yapisinda bulunan polar bosluktan
kaynaklanmaktadir. Iyonoforlar, su fazindaki belirli iyonlara baglanabilen hidrofilik
merkezleri ve organik fazda (membran igerisinde) sabitlenmelerini saglayan hidrofobik
bolgeleriyle, ISE’lerin isleyisinde kritik bir rol iistlenmektedir (Johnson ve Bachas, 2003;
Yiizer, 2005; Maniriho, 2016). Bugiine dek gelistirilen ISE’lerde, Schiff baz1 tiirevleri,
oligoamitler, dogal antibiyotikler, metal kompleksleri, kaliksaren tiirevleri ve ta¢ eterler

gibi ¢esitli organik yapilar iyonofor olarak kullanilmstir.
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2.4.2 Plastiklestiriciler ve baglayic1 madde olarak kullanimi

Plastiklestiriciler, eklendikleri malzemenin esneklik veya akiskanlik o6zelliklerini
artirarak, iyonoforlarin membran i¢inde hareketliligini saglar ve membran bilesenlerinin
¢ozeltiye gecisini engeller (Choi vd. 2005; Faridbod vd. 2007; O’Rourke vd. 2011). Bu
islevleri nedeniyle plastiklestiricilerin elektrot performansi lizerinde onemli bir etkisi
oldugu bilinmektedir. Yiiksek hassasiyet ve secicilik, hizl1 yanit siiresi ve uzun 6miir gibi
analitik Ozelliklere sahip elektrotlar elde etmek ig¢in iyi lipofilik 6zellik gdsteren bir
plastiklestiricinin elektrot bilesimine eklenmesi gereklidir. Bu sayede, egim, dogrusal
calisma aralig1 ve algilama sinirinin kontrolii saglanarak, se¢icilik ve hassasiyet arttirilir;
ayni zamanda membrana esneklik ve dayaniklilik kazandirilir (Gupta vd. 2007; O’Rourke
vd. 2011; Mihali ve Vaum, 2012).

Plastiklestiricilerin potansiyometrik sensorlerin {iretiminde tercih edilme nedenleri
sunlardir: (i) polimerin camsi gecis sicakligini oda sicakliginin altina diisiirerek optimum
elektrot performansi saglamak ve (ii) polimerik membranin esnekligini artirarak mekanik
dayaniklilig1 desteklemek. Ayrica, plastiklestiriciler, membran i¢inde yer alan aktif
bilesenlerin ¢oziliniirliiglinii artirmak amaciyla lipofilik bir ¢oziicli ortam olusturmak igin

de kritik bir rol oynamaktadir (Qin vd. 2002; O’Rourke vd. 2011).

Plastiklestiricinin yapisi, membranin dielektrik sabitini ve iyonofor ile kompleksin
hareketliligini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Mihali ve Vaum, 2012; Khalil vd. 2017).
Bu nedenle, iyon-segici elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilacak plastiklestiricilerin
belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Literatiire gore, istenen bu oOzellikler
arasinda kimyasal kararlilik, polimerle uyumluluk, diisiik buhar basinci, diisiik viskozite,
maliyet etkinlik, diisiik toksisite, sulu ¢ozeltilerde diisiik ¢oziiniirliik, diisiik uguculuk ve
organik ¢oziiciilerle uyumsuzluk yer almaktadir (Svancara vd. 2008; O’Rourke vd. 2011;
Biihlmann ve Chen, 2012).

ISE’lerin hazirlanmasinda yiiksek lipofilik 6zellik gosteren plastiklestiriciler tercih
edilmektedir. En yaygin kullanilan plastiklestiriciler ve baz1 dielektrik sabitleriyle birlikte
su sekilde siralanabilir: bis (2-etilheksil) adipat (BEHA, £=4,0), bis (2-etilheksil) ftalat
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(BEHF, £=5,1), bis (2-etilheksil) sebakat (BEHS, £=4,6), o-nitrofenil oktil eter (o-NPOE,
£=24,0), 2-nitrofenilpentil eter (0-NPPE, £=24,0), 2-nitrofenildesil eter (o-NPDE), 2-
nitrofenildodesil eter (0-NPDDE), dibiitilftalat (DBF, £=6,4), dinoniladipinat (DNA), tris
(2-etilheksil) fosfat (TEHP, £=4,0), benzil asetat (BA) (Faridbod vd. 2007; O’Rourke vd.
2011; Mihali vd. 2012; Pabby vd. 2015). Bu plastiklestiriciler arasinda, orta diizey
viskozite, yiiksek lipofiliklik ve €=24 gibi yiiksek bir dielektrik sabitine sahip olan o-
NPOE en ¢ok tercih edilen segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir (Huang vd. 2014).

Plastiklestiriciler yalnizca membran elektrotlarda degil, ayni zamanda kati-temash
elektrotlar ve karbon pasta elektrotlarinda (KPE) da yaygin olarak kullanilmaktadir
(Vyttas vd. 2009). Geleneksel karbon pasta kompozisyonunda, grafit tozunu mekanik
olarak baglayan parafin yagi, olefin yagi ve Nujol gibi organik sivilar kullanilirken
(Svancara vd. 2008), yukarida belirtilen plastiklestiriciler de karbon pasta yapiminda
baglayict maddeler olarak tercih edilebilmektedir (Mohamed vd. 2013; Abdel-Haleem
vd. 2016; Ertiiriin, 2017; Khalil vd. 2017; Abdel-Haleem vd. 2018). Bu tez ¢alismasinda
kullanilan baglayici sivilar arasinda BEHA, BEHS, BEHF, o-NPOE ve parafin yag: gibi

organik sivilar bulunmaktadir.

2.4.3 iletkenlik artiric

lletkenlik artiricilar (IA), ISE’lerde kullanilan lipofilik tuzlar olarak bilinmektedir
(Benvidi vd. 2011). Bu lipofilik maddelerin elektrot bilesimine eklenmesi, ISE’lerin omik
direncini azaltmakta ve elektrotun seciciligi ile potansiyel davranislarinda onemli
iyilesmeler saglamaktadir (Shamsipur vd. 2001, 2005; Pouretedal vd. 2006; Khalil vd.
2017). Ayrica, katyonik ve anyonik iletkenlik artiricilarin bilesime eklenmesi, numune-
elektrot araylizeyindeki iyon degisim kinetigini hizlandirmakta ve iyon girisimini
azaltarak elektrotun Nernstian cevabini olumlu yonde etkileyebilmektedir (Shamsipur vd.
2002; Farhadi vd. 2004; Zare vd. 2005; Pouretedal vd. 2006; Benvidi vd. 2011; Mazloum-
Ardakani vd. 2011; Sharma vd. 2014; Khalil vd. 2017).

Elektrot’un katyon veya anyon secici 6zelligine gore segilen iletkenlik artirict maddeler

su sekildedir: Sodyum tetrafenilborat (NaTFB), potasyum tetrakis[p-klorofenilborat]
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(KTpKFB), sezyum tetrakis[p-klorofenilborat] (CsTpKFB) ve tridodesilmetilamonyum
kloriir (TDMACI). Ayrica, tetraalkil amonyum tuzlar1 da sik¢a tercih edilmektedir; bunlar
arasinda tetrabiitilamonyum tetrafenil borat (TBATFB), tetradodesilamonyum tetrakis-
(4-klorofenil) borat (TDATpCLPB) ve tetraheptilamonyum tetrafenil borat (THATFB)

bulunmaktadir.

2.5 Salisilat Tayininin Onemi

Salisilik asit ¢esitli kozmetik formiilasyonlarda denatiirant, sa¢ bakim maddesi ve cilt
bakim maddesi olarak 9%0,0008 ila %3 arasinda degisen derisimlerde kullanilan aromatik
bir asittir. Salisilik asidin kalsiyum, magnezyum ve (monoetanolamin)MEA tuzlari
koruyucu madde olarak kullanilir. Sodyum salisilat, denatiirant ve koruyucu olarak
(%0,09 ila %2); (trietanolamin) TEA tuzu ise bir ultraviyole (UV) 151k sogurucu (%0,0001
ila %0,75) olarak kullanilmaktadir. Cesitli salisilik asit esterlerinin; sa¢ bakim ve cilt
bakim maddelerinin iiretiminde, koku bilesenleri, giines koruyucu krem maddesi , UV
151k sogurucu madde, denatiirant ve aroma maddesi olarak kullanildig1 da bilinmektedir
(Cuderman vd. 2007, Rodil vd. 2008). 1990’1arin basindan bu yana yapilan ¢aligmalarda
oldukca farkli yontemlerle salisilat tayini gerceklestirilse de glinlimiizde bunun en yaygin
yontemlerinden biri Trinder testidir. Trinder reaksiyonuna dayanan bu ydntem
eksikliklerinden dolay1 yeterli secicilige sahip degildir (Luo vd. 2009). Ancak Trinder
testi her ne kadar diger geleneksel tayin yontemlerine gore hizli olsa da bu testin sonucu
tayin edilecek numune i¢inde bulunan salisilat derigiminin 2,17 mmol/L’den yiiksek ya
da al¢ak oldugunu belirtirek sadece salisilatin varlig ile ilgili pozitif veya negatif sonug
vermektedir. Oysaki salisilatsecici sensorlerle yapilan tayinler, hazirlama kolayligi, hizl
cevap siiresi, diisilk maliyet, genis ¢alisma aralifi, yiiksek secicilik ve analiz Oncesi
numuneye zarar vermeden deney c¢ozeltilerini hazirlamak gibi avantajlar saglar. Bu
durumda, ¢ok sayida tiire duyarli ve segici sensorlerin hazirlanmasi ve tiirlerin matriks
ortamlarindaki tayini i¢in yontem gelistirilmesi hala 6nem kazanmaktadir. Bu ¢calismada,
potansiyometrik ve amperometrik olarak gelistirilmis salisilat sensorlerinin hazirlanma
sekilleri, Ozellikleri, ¢esitli matriks ortamlarinda uygulamalar1 ve uygulama

performanslarinin farkli analiz yontemleri ile karsilastiriimas: anlatilmaktadir.
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2.6 Perklorat Tayininin Onemi

Bitkilerde, gida iiriinlerinde ve giibrelerde perklorat iyonlarinin varliini tespit etmeye
yonelik ¢ok sayida bilimsel arastirma gerceklestirilmistir (Ellington vd. 2001; Kirk vd.
2003; Krynitsky vd. 2004; Sanchez vd. 2005). Bu iiriinlerde perklorat iyonlarimnin
bulunmasi, insan sagligi icin ciddi bir tehdit teskil etmektedir. Perklorat iyonunun
boyutsal olarak iyodiir iyonuna benzerlik gdstermesi, tiroit bezinin iyodiir alimini
engelleme potansiyeline sahiptir. Bu durum, hormonal dengenin bozulmasina ve tiroit
hormonlar1 ile iligkili fizyolojik siireclerin olumsuz etkilenmesine neden olabilir.
Ozellikle iyodiir iyonlarmin uzun siire diisiik dozda alinmasi, gebe kadmlar igin kritik bir
risk tasimakta ve ¢ocuklarda kalict norolojik bozukluklara yol agabilmektedir (Mahajan
vd. 2010). Perklorat iyonu, sigir besiciliginde bliyiimeyi destekleyici ilaglarin bir bileseni
olarak da kullanilmaktadir. Ancak yiiksek dozlarda maruz kalinmasi, bu hayvanlarda
tiroit bezi tlimorlerinin olusumuna yol agmaktadir (Batjoens vd. 1993; Clark, 2000; Li
vd. 2000; Ting vd. 2006). Bu baglamda, yeralt1 sulari, patlayicilar ve idrar numuneleri
gibi ¢esitli 6rneklerde perklorat tayini, diger anyonlarin varligina ragmen 6zel bir 6nem

tasimaktadir.

Perklorat iyonlarinin belirlenmesi, titrimetri, gravimetri, spektrofotometri, atomik
absorpsiyon spektrofotometri ve kromatografi gibi ¢esitli klasik ve enstriimantal
yontemlerle dogrudan veya dolayl olarak gergeklestirilmektedir (Gholamian vd. 2011).
Ancak bu yontemler, zaman alic1 ve maliyetli olmasinin yan sira, farkl tiirlerin varlhigi
nedeniyle bozucu etkiler gosterebilmektedir. Bu nedenle, perklorat iyonlarinin tayini ig¢in
basit, hizli, segici ve duyarli bir yontemin gelistirilmesi gereklidir (Rezaei vd. 2009).
Iyon-segici elektrotlarla gerceklestirilen potansiyometrik dl¢iimler, hem diisiik maliyetli
olmast hem de rutin izlemeler i¢in uygunlugu nedeniyle etkili bir yontem olarak 6ne
¢ikmaktadir (Hosseini vd. 2011). Perklorat-segici elektrotlarin gelistirilmesi, yaklasik 30
y1l éncesine dayanmaktadir. ilk tasarimlar, iyon degisim prensiplerine dayanmakta olup,
bu elektrotlarin sinirli segicilik performanst Hofmeister segicilik serisi kapsaminda agikca
gosterilmistir. Ancak, giinlimiizdeki aragtirmalar biiyiik 6l¢iide, tasiyict maddeler olarak
cesitli komplekslerin kullanildig1 ve plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) (PVC) membran

teknolojisine dayanan perklorat-segici elektrotlara odaklanmaktadir.
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Tas1yict bazli polimer membranlarin perklorat segiciliine yonelik avantajlarina ragmen,
bu konuda mevcut ¢aligmalar sinirli sayida kalmistir. Literatiirde bu tiir elektrotlarla ilgili
yalnizca birkag arastirma bulunmaktadir (Ardakani vd. 2005; Rezaei vd. 2007; Rezaei vd.
2009; Ghlomian vd. 2011). Bu durum, polimer membranlarin tasiyici materyallerle

kombinasyonu konusunda daha fazla arastirma yapilmasi gerektigine isaret etmektedir.

2.7 Elektrotun Performans Ozellikleri

Bir iyon-segici elektrotun (ISE) performansini karakterize ederken incelenmesi gereken
baslica parametreler, ¢alisma araligi, egim, algilama sinir1, segicilik, yanit siiresi, 6miir,
tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik gibi 6zelliklerdir. Asagida, bu 6zelliklerin

nasil belirlendigine dair bilgiler sunulmustur.

2.7.1 Cahisma arahgi, egim, gozlenebilme ve alt tayin sinir1

Potansiyometrik yontemlerde analitik amagla kullanilan ISE’lerin miimkiin oldugunca
genis bir dogrusal ¢alisma araligina sahip olmasi tercih edilir. ISE’lerin ¢alisma aralig,
kalibrasyon egrisinin, potansiyel degerlerinde dogrusal kismin 2 mV’den fazla sapma
gostermedigi boliimii olarak tanimlanir (Faridbod vd. 2007; Ganjali vd. 2009). Alternatif
bir tanima gore, ISE'lerin alt ve {ist tayin smirlar1 arasdaki iyon aktivite araligi da
dogrusal ¢alisma araligi olarak ifade edilir (Ganjali vd. 2009). Birgok elektrot i¢in bu
aralik 1 M’den 1,0x10® M, hatta 1,0x10”" M seviyelerine kadar uzanabilir (Faridbod vd.
2007).

Kalibrasyon grafigindeki dogrusal kismin egimi ise elektrot egimi olarak adlandirilir ve

iyon yiikiine bagli olarak her iyon i¢in elde edilen Nernst egimi farklilik gosterir.

Iyon-segici elektrotlarin algilama smirlari, kalibrasyon egrisinin dogrusal kisimlarmin
ekstrapolasyonuyla elde edilen kesisim noktasinda belirlenen derisim degeriyle
tanimlanir (Anonymous 1994; Ganjali vd. 2009). Analitik uygulamalarda kullanilan
ISE’lerde algilama sinir1 genellikle <1,0x10° M olarak kabul edilmektedir.
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2.7.2 Secicilik katsayillarinin hesaplanmasi

Segicilik, ISE’lerin en kritik 6zelliklerinden biridir ve elektrotun, bozucu iyon olarak

adlandirilan diger iyonlara kars1 verdigi yanitin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir (Faridbod vd.

2007; Khalil vd. 2017).

Potansiyometrik secicilik katsayilari, karigik ¢ozelti yontemi (MSM) ve ayri ¢ozelti

yontemi (SSM) olmak {lizere iki temel yontemle oOlgiilmektedir ve segicilik katsayisi
(logK ,f, gt) olarak ifade edilir. Bu ¢alismada, secicilik katsayisinin belirlenmesi i¢in ayr1

¢ozelti yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, bir ISE ve bir referans elektrot igeren
hiicrede, analit iyonu iceren ¢dzeltide (EA) ve bozucu iyonlar iceren ¢ozeltide (EB)
Olciilen potansiyel degerleri kaydedilir ve asagidaki formiile yerlestirilerek secicilik
katsayist hesaplanir (Umezawa vd. 2000). Formiilde bulunan aa, za ve zg ile ilgili

aciklamalar asagida verilmistir."

Egp — E
logk?o = ———_7,F +(

124
" 2,303 RT

) loga,

Zp

Ea: Analit ¢ozeltisinin potansiyeli Eg: Bozucu iyonun ¢6zeltisinin potansiyeli aa: Analit

aktivitesi za: Analitin yiikii zg: Bozucu iyonunun yiikii

2.7.3 Cevap siiresi ve 6mriiniin belirlenmesi

Iyon-secici elektrot (ISE) ve referans elektrotun, ilgilenilen analitin farkli aktivite
seviyelerine sahip bir numune ¢6zeltisine daldirilmasindan sonra, elektromotor kuvvetin
(emf) zamanla (E/t) belli deney kosullar1 altinda sabit bir degerde dengelendigi ana kadar
gecen siire, elektrotun yanit siiresi olarak tanimlanir (Buck vd. 1994). Baska bir ifadeyle,
deneysel kosullar belirlendiginde, ISE ve referans elektrot, ardisik olarak her biri 10 kat
derisim farkina sahip bir dizi analit ¢ozeltisine daldirildiginda, 6Slgiilen potansiyel
degerlerinin £0,1 mV/dk’lik sapma ile dengeye ulastig1 ana kadar gegen siire yanit siiresi
olarak adlandirilir (Umezawa vd. 2000; Faridbod vd. 2007; Khalil vd. 2017). Bu nedenle,

elektrotun analitik uygulamalar i¢in kullanimi agisindan yanit siiresi kritik bir
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parametredir. Elektrotun yanit siiresi, ¢Ozeltinin karistirilma veya akis hizi, analit
¢ozeltisinin iyonik derisimi ve bilesimi, dl¢lim dncesi elektrotun maruz kaldigi ¢ézeltinin
derisimi ve yapisi, elektrotun onceki kullanimlari veya 6n kosullandirmasi ve analiz
sicakligi gibi deneysel kosullardan 6nemli 6l¢giide etkilenir (Faridbod vd. 2007; Ganjali
vd. 2009).

Optimum deney kosullarinda hazirlanmis kalibrasyon ¢ozeltilerine daldirilan ve ideal
bilesime sahip elektrotun O6mrii, belirli araliklarla potansiyel Olglimleri yapilarak
kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi ve bu egrilerin egiminde ya da algilama sinirinda 6nemli

bir degisiklik gbzlenmeyen siire olarak tanimlanir (Faridbod vd. 2007; Canel vd. 2008).

2.7.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Iyon-secici elektrotlar iin tekrar iiretilebilirlik, aym kosullarda ve ayn1 yontemle iiretilen
birden fazla elektrotun yanit 6zelliklerinin ne derece uyumlu oldugunun bir gostergesidir
(lbupoto vd. 2013). Bu uyumu degerlendirmek igin, her bir elektrotun kalibrasyon
egrisinin egimlerindeki bagil standart sapma hesaplanir. Tekrarlanabilirlik ise, ayni
elektrot ile yapilan ¢oklu 6l¢itimlerde elde edilen potansiyel degerlerine dayali kalibrasyon
egrilerinin egimlerindeki bagil standart sapmanin hesaplanmasiyla belirlenir. Her iki
durumda da, Nernst denklemine uyumun saglanmasi, sulu ve organik fazlar arasindaki

termodinamik dengenin sabit kalmasina baglidir (Faridbod vd. 2007).

2.7.5 Elektrokimyasal empedans ¢alismalari

Elektrotlarin yanit mekanizmasinin anlasilmasi i¢in ylizeylerinin detayli olarak
incelenmesi  gereklidir. Bu amagla, 1980’lerden itibaren ISE’lerin yiizeyini
gorlintiillemek, analit ile elektrot yiizeyi arasindaki etkilesimleri desteklemek ve yiizey
bilesenlerini optimize etmek amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yaygin olarak kullanilmaktadir (Anderson vd. 2016; Khalil vd. 2018). EIS yontemi,
yiizeyi modifiye edilmis elektrotlarin farkli analit derisimlerine sahip c¢ozeltilerde

meydana gelen ara yiizey 6zellikleri, elektrot ylizeyinin iletkenligi ve elektrot-¢cozelti ara
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yiizeyindeki elektron ve iyon degisim mekanizmalari hakkinda ayrmtili bilgi sunar.
Potansiyometrik ISE’lerin yamit1 ise, elektrot-cdzelti ara yiizeyindeki iyon degisimine
dayanmaktadir (Zhou vd. 2009; Guo vd. 2011). Tipik bir empedans spektrumu, Nyquist
egrisi olarak gosterilir; bu egride, yiiksek frekanslarda elektron transferini temsil eden
yar1 dairesel bir bolim ve diistik frekanslarda difiizyonu temsil eden dogrusal bir boliim
bulunur. Empedans spektrumundaki yari dairenin ¢api, elektron transfer direncini (RCt)
yansitir (Liu vd. 2003; Fan vd. 2012; Afkhami vd. 2014; Khalil vd. 2018). Yar1 dairesel
kismin kii¢lik bir ¢capa sahip olmasi, elektrot yiizeyinin kiitle veya yiik transferine karsi

diistik direng gosterdigini ve yliksek iletkenlige sahip oldugunu belirtir.

2.8 Salisilat-secici elektrotlarla ilgili Kaynak Arastirmasi

Zhong-li ve arkadaslarinin 1995 yilinda yaptigi c¢alismada, salisilat iyonuna yiiksek
secicilik ve hizli cevap gosteren lipofilik (2,9,16,23-tetra-tert-butil ftalosiyanin)
kalay(IV) diklorir komplesksine dayanan bir simetrik PVC membran elektrot
gelistirilmistir. Elde edilen sonuglardan, elektrotun oda sicakliginda 0,05 M fosfat tampon
¢ozeltisinde salisilat igin genis bir derisim araliginda (1,0x10°-1,0x10* M) -54 mV/pSal
egimle dogrusal bir potansiyometrik cevap verdigi bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 ise
7,0x10° M olarak belirlenmistir. Bu membran elektrot, diger lipofilik inorganik ve
biyolojik agidan onemli organik anyonlarla karsilastirildiginda salisilat igin yiiksek
duyarliliga sahip bir anti-Hofmeister segicilik siras1 sergilemistir. Elektrot, farmasotik

preparatlarda ve biyolojik drneklerde salisilat tayini i¢in bagariyla uygulanmustir.

Qiang-Li ve arkadaglariin 1998°de gergeklestirdigi ¢alismada, bir dizi tribenziltin(IV)
fenolat bilesigi sentezlenmis ve bu bilesikler, simetrik PVC membran elektrotlar1 i¢in
anyon iyonoforu olarak kullanilmistir. Calisma sonucunda bu yeni elektrotlarin salisilat
iyonuna kars1 dogrusal bir cevap gosterdigi ve bir¢ok yaygin anyon arasinda salisilata
kars1 yiiksek duyarliliga sahip bir anti-Hofmeister secicilik siras1 sergiledigi
belirlenmistir. Bu sonuglar, elektrotlarin davranisinin tasiyici molekiillerin yapilar ve
deneysel kosullardan biiyiikk 6lciide etkilendigini ortaya koymustur. Ozellikle
tribenziltin(IV) p-nitrofenolata dayali elektrotun potansiyometrik cevap o6zellikleri
degerlendirildiginde, fosfat tamponunda pH 5,38°de, 1,0x108-3,98x10" M derisim
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araliginda -57,05 mV/pSal egimle dogrusal bir cevap verdigi goriilmiis ve LOD degeri
2,51x10° M olarak hesaplanmistir.

Rover ve digerlerinin 1998 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada, akis enjeksiyon analizi
(FIA) i¢in salisilata duyarlh tiibiiler bir potansiyometrik elektrot gelistirilmistir. Bu
elektrot, epoksi recine ve grafit karisimindan olusan iletken bir malzeme iizerine %40
vinil asetat igeren bir etilen-vinil asetat (EVA) kopolimer membran dogrudan
uygulanarak iretilmistir. Etilen-vinil asetat membranli bu salisilata duyarh tiibiiler
elektrot kullanilarak, FIA’ya dayali potansiyometrik analiz ile farmasdtik numunelerde
asetilsalisilik asit tayini yapilabilmistir. Elektrotun yapiminda iyon degistirici olarak
trikaprilil-trimetil-amonyum salisilat kullanilmis olup, bu bilesik polimer matrisin
izerine plastiklestirici olmadan sabitlenmistir. Tibiiler elektrot, 0,1 M Tris-HCI
tamponunda (pH 7,5) 5,0x103-5,0x10! M araliginda 58,3 mV/pSal egim gdstermistir.

Shahrokhian ve arkadaslarinin 2000 yilinda yaptig1 calismada, AI(IIT) ve Sn(IV) salofen
bazli salisilat-segici elektrotlar gelistirilmistir. Aliiminyum (III) ve kalay (IV)
salofenlerine dayali bu elektrotlar, iyonoforlarin dogrudan grafit elektrotlarin yiizeyine
kaplanmis plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) (PVC) membranlara dahil edilmesiyle
uretilmistir. Bu asimetrik elektrotlar, diger birgok yaygin inorganik ve organik anyona
kiyasla salisilat i¢in yiiksek secicilik gostermistir. Calismada, membran bilesimi, pH ve
lipofilik katyonik ve anyonik katki maddelerinin elektrotlarin cevap 6zellikleri izerindeki
etkileri de incelenmistir. %32 PVC, %65,8 plastiklestirici ve %2,2 iyonofor igceren
aliiminyum salofene dayali elektrot, 1,0x10°-1,0x10 M derisim araliginda, pH 7,0
fosfat tampon ¢ozeltisinde -59,2 mV/pSal egim gostermistir. Kalay (IV) salofen igeren
elektrotun optimum bilesimi %38,8 PVC, %57,3 plastiklestirici, %2,6 Sn(salofen) ve
%1,3 sodyum tetrafenilborat olarak bulunmustur. Bu elektrotlarin, hizli cevap siirelerine
sahip oldugu, mikromolar seviyede (1,0x10° M) tayin smir1 gosterdigi ve genis bir pH
araliginda (3,0-8,0) kullanilmaya uygun oldugu goriilmiistiir.

Pasekova ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptifi calismada, bir ISE iceren sirali
enjeksiyon analizi (SIA) sistemi kullanilarak formiilasyon deneyleri ve ¢oziinme testleri

icin otomatik bir prosediir gelistirilmistir. Bu calismada, farmasétik formiilasyonlarda
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asetilsalisilik asidin (ASA) potansiyometrik tayini i¢in uygun bir tiibiiler salisilat-segici
elektrot yapimi anlatilmistir. Gelistirilen elektrot, %29,2 PVC, %5,8 tetraoktilamonyum
salisilat (iyonik sensor), %58,5 o-nitrofeniloktileter (plastiklestirici) ve %6,5 PVC iceren
membrandan olusmustur. Bu elektrot i¢in dogrusal c¢alisma araligit 0,05-10 mM,
gozlenebilme sinir1 (LOD) 0,05 mM ve egimi 56,0 mV/pSal olarak belirlenmistir.
Elektrot, bir SIA sistemi i¢inde salisilata ¢evrimici kimyasal hidroliz islemi sonrasinda

ASA tayininde kullanilmistir.

Firooz ve arkadaslarinin 2001 yilinda gerceklestirdigi calismada, okso(ftalosyanato)-
vanadyum(lV) [VO(Pc), vanadil ftalosiyanin] ve okso-(ftalosyanato)molibden(1V)
[MoO(Pc), molibdenil ftalosiyanin] kompleksine dayanan salisilat-secici elektrotlar
gelistirilmistir. Bu elektrotlar, iyonoforlarin dogrudan grafit elektrotlarin ylizeyine
kaplanmis plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) (PVC) membranlara dahil edilmesiyle
hazirlanmustir. Elektrotlar, 1,0x107-1,0x10? M arasinda genis bir dogrusal ¢alisma
araliginda 59,1£1,5 mV/pSal Nernstian bir cevap sergilemistir. Bu elektrotlarin, pH 6,0-
9,0 araliginda kararliligini korudugu, yaklasik 20 saniyede hizli cevap verdigi,
mikromolarin altinda bir gozlenebilme sinirma (1,0x107 M) sahip oldugu ve 2 ay

boyunca etkin bir sekilde kullanilabildigi belirlenmistir.

Ardakani ve arkadaslarinin 2005 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada, membran olarak (2-
[(E)-2-(4-nitrofenil)hidrazono]-1-fenil-2-(2-kinolil)-1-etanon) Cu(Il) kompleksine dayali
yeni bir salisilat-secici elektrot gelistirilmistir. Bu elektrot, salisilat igin 1,0x10°-1,0x10°
1 M arasinda genis bir dogrusal ¢aligma araliginda 59,6 +1,0 mV/pSal Nernstian egim
sergilemistir. Gozlenebilme sinir1 5,0x107 M olarak bulunmus, elektrotun 10 saniyelik

hizl1 bir cevap stiresine ve 3 aydan fazla kullanim dmriine sahip oldugu belirlenmistir.

2007 yilinda YE ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada, notr bir tasiyici olarak yeni
bir Schiff bazi tetraniikleer bakir kompleksi olan Ovannlinmetiyonin (Cu(Il)4-TVM)’e
dayanan yeni bir salisilat-secici PVC membran elektrotu hazirlanmistir. Elektrot, 20°C’de
fosfat tamponunda —56,3 mV/pSal egimle, 1,5%10°-1,0x10" M arasinda Nernstiana
yakin dogrusal bir ¢aligma araligi gdstermistir. Bu elektrotun LOD degeri 8,0x10" M
olarak hesaplanmis ve pH 3,0-8,0 araliginda sabit kaldig1 goriilmistiir. Ayrica, Sal™ >
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ClO4s >SCN™>I">NOz > NO3 >Br >CI > S03 % > S04 % > H2PO4~ seklinde anti-

Hofmeister secicilik sirasi sergilemistir.

2009 yilinda Ping Luo ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, tiyomakrosiklik
Schiff bazina dayanan yeni iki ¢ekirdekli metalik kompleksler, 3,9,13,19-tetrafenil-6,16-
ditiyon-1,11-ditiyo-4,5,7,8,14,15,17,18-0ktaazasikloeikoza-3,8,13,18-tetraen  biniikleer
metal(IT) [M(II)2 TDDOCT] (M= Cu, Co, Ni), sentezlenmis ve anyon cevap ozellikleri
incelenmistir. Elektrotlarin performanslarinin, merkezi metallerin dogasindan 6nemli
olglide etkilendigi gozlenmistir. Cu(Il) kompleksine dayanan elektrot, anti-Hofmeister
secicilik modeliyle salisilat anyonuna karsi iyi bir secicilik gostermistir: Sal~ > ClO4~ >
SCN™> I > Benzoat > Br~ > Asetat > F~ > SO3%>NOz >Cl~>NOs™ >S04? > HzPOq4".
Bu elektrot, 25 °C'de pH 5,0 fosfat tampon ¢ozeltilerinde —59,3 mV/pSal egimle,
9,0x107" M-1,0x10 M araliginda bir dogrusal cevap sergilemistir. Elektrotun
gbzlenebilme sinir1 5,010~ M olarak bulunmus ve 15 saniye iginde hizli bir cevap

stiresine sahip oldugu gorilmiistiir.
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Cizelge 2.2 Literatiirdeki salisilat-secici asimetrik ve simetrik elektrot caligmalari

asimetrik iyon segici elektrot

yr Egim, Cevap P
Elektrot tipi mV/pSal DCA,M LOD, M pH siiresi Omiir Kaynak

PVC membran elektrot 54,0408 | 1,0x10%-1,0x10% | 7,0x10° 55 | 6-20s i Zhoi‘gég vd.
PVC membran elektrot 57,1408 | 1,0x10:3,98x107 | 2,51x10° | 538 | <30s | 2ay Q'ari%;; vd.
Epoksi regine ve grafit karisimla doldurulmusg Rover vd
borunun yiizeyi membranla kapli asimetrik 58,3+1.4 5,0x103-5,0x10* 2,5%x107° 7,5 5s >3 ay 1998 '
elektrot

Grafit ylizeyine kaplanmis PVC membrana 59,2+1,2 5. 1 1,0x10° i Shahrokhian
dayanan elektrot 57,2+1,2 1,0x107-1,010 8,0x107 70 20-30s lay vd. 2000
Simetrik PVC membran elektrot 56,0406 | 5,0x105-1,0x10% | 50x10% 8,0 <5s | <6ay Pase;;a’f vd.
Grafit yuzeyme 1.<aplanm1$ PVC membrana 59,1415 1,0x107-1,0%10™ 1,0x107 6.0-9.0 <20's 3ay Firooz vd.
dayanan asimetrik elektrot 2001
Simetrik PVC membran elektrot 506+ 1,0 | 1,0x1051,0<10% | 50x107 | 40-105 | 10s | >3ay Ard;‘g%r;' vd.
PVC membran elektrot 56,3:82 | 1,5%10%-1,0x10% | 8,0x107 | 3,080 | <15s | 3ay | Yevd. 2007

n :

PVC membran elektrot 59,3£3,8 9,0x1077-1,0x10* 5,0x1077 5,0 15s 3ay ngglégg vd.
Asimetrik karbon pasta elektrot 59,0+1,2 1,0x10°-1,0x10" 1,0x10° 5,5-9,5 5s 23y Abszl';;lllgem
Salisilat-duyarli karbon pastaya dayanan 63.8415 1,0%10%-1,0x 10" 1.9x10°7 40 5155 >1 ay Bu calisma




2.9 Perklorat-secici elektrotlarla flgili Kaynak Arastirmasi

2006 yilinda Zanjanchi ve arkadaslari tarafindan, plastiklestirilmis poli(vinil kloriir)
membrana entegre edilen bir kobaloksim ([klorobis(dimetilglioksimato)(trifenilfosfin)]
kobalt (1I1), [Co(dmgH)2pph3CI]) kullanilarak perklorat-segici bir elektrot
gelistirilmistir.  Elektrotun performans Ozelliklerine membran bilesiminin etkisi
incelenmistir. Elektrot, 1,0x10°-1,0x10" M araliginda -56,8 + 0,7 mV/pClO4 egimle
Nernstian bir cevap sergilemistir. Elektrot, genis bir pH calisma aralig1 (3,0-10,0), 8,3x
107 M gdzlenebilme sinir1 ve hizli bir cevap siiresi (<15 s) sunmustur. Bu elektrot, birgok
yaygin anyona goOre perklorata yiiksek segicilik gostermistir su ve insan idrarinda

perklorat tayini i¢in kullanilmistir.

2009 yilinda Parra ve arkadaslari, MWCNT'lerin ISE’lerde iyon-elektron déniistiiriiciiler
olarak kullanimini inceleyen yenilik¢i bir calisma gerceklestirmistir. Bu arastirma,
MWCNT lerin 6zelliklerinden yararlanarak sudaki perklorat iyonlarinin elektrokimyasal
tayinini gelistirmeyi hedeflemistir. Parra ve ekibi, perklorat iyonlarina segici bir akrilik
membran ile camsi karbon substrati arasinda yerlestirilmis karboksillestirilmis MWCNT
tabakasi igeren bir elektrot tasarlamistir. Bu yapi, iyon-elektron doniisiimiinde verimliligi
artirmakta ve  MWCNT lerin yiiksek iletkenlik 6zelliklerinden faydalanmaktadir.
Elektrot, 1,0x10°-1,0x1072 calisma araliginda 57 mV/pClO4 Nernstian cevap gostermis,
4,0x10°8 M gozlenebilme smir1 ve derisik ¢ozeltilerde 10 saniyeden kisa cevap siiresine
sabip oldugu belirlenmistir. Ayrica, elektrot, birka¢ saat boyunca minimal sapma ile
potansiyel kararliligmi korumustur. Bu yeni ISE, sivi temashi elektrotlarla
karsilastirilabilir bir secicilik sunmus ve membran ile MWCNT tabakasi arasinda
kararliligi olumsuz etkileyen su tabakasmnin olusumunu azaltmistir. Gergek su
orneklerinde test edilen elektrot, perklorat algilamada yiiksek geri kazanim oranlar
gostererek pratik uygulanabilirligini ortaya koymustur. Calismanin sonuglari, MWCNT
iceren ISE'nin maliyet agisindan etkili, miniaturize edilebilir ve sudaki perklorat tayini
icin hizli bir alternatif sundugunu gostermektedir. Bu bulgular, geleneksel elektrotlara

kiyasla avantaj saglayabilecek yeni bir yaklasim ortaya koymaktadir.
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Rezaei ve arkadaglari (2009) tarafindan yapilan calismada, iyonofor olarak
‘bis(dibenzoilmetanato)kobalt(Il) [Co(DBM).]’ kompleksi kullanilan bir perklorat-segici
elektrot gelistirilmistir. Calismada, kiitlece %3,5 iyonofor, %27,9 PVC, %60 dibutil ftalat
(DBP) ve %2,4 trioktilmetilamonyum kloriir (TOMACI) igeren membran elektrotun,
8,0x107-1,0x101 M derisim araliginda 60,3+0,5 mV/pClO4 egimle cevap verdigi
goriilmiistiir. Elektrotun LOD degeri 5,6x107 olarak belirlenmis olup, optimum calisma
pH aralig1 2,0-9,0 olarak saptanmistir. Cesitli anyonlarin perklorat-segici elektrotun
cevabi lizerindeki etkileri incelenmis ve segicilik katsayilar1 ayri ¢ozelti yontemi (SSM)
ile hesaplanmustir. Secicilik sirast SCN™> 104> 1" > NO3z > Br > CN~ > 103" > Salisilat
> NOz: > CI" > CH3COO™ seklinde bulunmustur. Perklorat-segici elektrot, idrar ve su
orneklerinde perklorat iyonlarinin tayininde basarili bir sekilde kullanilmis ve analizler
standart katma yontemi ile gergeklestirilmistir. Sonuglarin geri kazanim oranlarinin

oldukca iyi oldugu rapor edilmistir.

Mahajan vd. tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢alismada, gelistirilen yeni sentezlenen notr
iyon-¢ifti kompleksi dodesiltrimetilamonyum-perklorata dayanan (DTA+CIO4)
polimerik membran elektrot hazirlanmistir. Elektrot, genis bir derisim araliginda (5,0x10°
® -1,0x10"t M) perklorat iyonlar1 icin -57,34 mV/CIOs Nernstian egim sergilemistir.
Onerilen elektrotun gozlenebilme smir1 2,51x10° M olup, hizli cevap siiresi (10 s) ve
genis bir pH aralig1 (1,40-6,05) gostermistir. Secicilik katsayist degerleri, elektrotun
cesitli bozucu anyonlar ortaminda perklorat iyonlarini segici olarak tanima 6zelligine
sahip oldugunu gostermistir. Onerilen elektrotun uygulanabilirligi, sentetik su
orneklerinde perklorat iyonlarinin dogrudan potansiyometrik tayini ile incelenmis ve

indikatdr elektrot olarak basariyla kullanilmistir.

Gholamian ve arkadaglar1 (2011) tarafindan gergeklestirilen bu ¢alismada, perklorat-
secici bir elektrot gelistirilmis olup, iyonofor olarak 1,9-dibenzil-1,3,7,9,11,15-heksaaza
siklohekzadekan kompleksinin kullanildig: bildirilmistir. Calismada optimum membran
bilesimi %3 iyonofor, %32 PVC, %64 dioktil ftalat (DOP) ve %1 trioktilmetilamonyum
kloriir (TOMACI) igerdigi belirlenmistir. Hazirlanan polimer membran elektrotun,
1,0x105-1,0x10" M dogrusal bir ¢alisma araliginda, 59,4+0,3 mV/pClOs egimle

perklorat anyonuna karsi duyarli oldugu rapor edilmistir. Perklorat-secici elektrotun
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cesitli anyonlara kars1 secicilik katsayilari ayr1 ¢ozelti yontemi (SSM) ile hesaplanmig ve
secicilik siralamast SCN~ > ClOs~ = Sitrat = I > COs* > NOs;~ > NOz > CI” > 105~ >
HPO+* > S0s* = F > S0+ seklinde bulunmustur. Elektrotun musluk sularinda perklorat
tayininde etkili bir sekilde kullanilabilecegi belirtilmis olup, analizlerin standart katma

yontemi ile gergeklestirildigi ifade edilmistir.

Wang vd. tarafindan 2013 yilinda, suyun mikromolar alt1 seviyelerinde perklorat tayini
i¢cin dordiinciil aminlerin (metiltrioctilamonyum kloriir) iyon tasiyici olarak kullanildigi
yiiksek duyarliliga sahip bir polimerik membran elektrot hazirlanmistir. Membranlar,
kalinlik, potansiyometrik cevap ve cevap siiresi 0zelliklerinden karakterize edilmistir.
Elektrotun performansini etkileyebilecek bozucu anyonlar, hiimik asit ve pH gibi
faktorler incelenmistir. Membran elektrot, suda kloriir, nitrat, siilfat ve bikarbonat gibi
bozucu anyonlara gore perklorata karsi yiiksek bir secicilik gostermis ve 1,0x10° ile
1,0x10 M araliginda yaklasik 5 saniyelik bir cevap siiresi ve oda sicakliginda 58,5 + 0,4
mV/CIO4 bir Nernstian egim gozlenmistir. Elektrotun potansiyometrik cevabi, pH 3,0 ile
11,0 araliginda sabit kaldig1 goriilmiis ve gdzlenebilme sinir1 7,0x107 M (veya 70 ppb)
olarak belirlenmistir. Polimerik membran elektrotun uygulanabilirligi, perklorat
iyonunun dogal su sistemlerine benzer kosullar altinda mikro-molar alt1 seviyelerde

tayininde basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

2014 yilinda Gupta vd. yaptig1 calismada, makrosiklik ligandlarin ¢inko komplekslerine
dayanan (6,7:13,14-dibenzo-2,4,9,11-tetrametil-1,5,8,12-tetraazasilklotetradekan-
1,4,6,8,11,13-heksaen (I1) ve 6,7:13,14-dibenzo-2,4,9,11-tetrametilakrilat-1,5,8,12-
tetraazasilklotetradekan-6,13-dien (I12)) PVC dayali perklorat-segici kaplamali grafit
elektrot (KGE) ve polimerik membran elektrotun (PME) performans o6zellikleri ve
secicilikleri incelenmistir. PVC, plastiklestiriciler, iyonik katkilar ve iyonoforlar igeren
farkli bilesimlerde membranlar hazirlanmis ve en iyi cevap, 7:32:59:2 (agirlikca; mg)
oraninda I2:PVC:BA:HTAB bilesimine sahip membranda goézlenmistir. Yukarida
belirtilen membrana dayali PME'nin cevap ozellikleri KGE ile de karsilagtirilmistir.
Elektrot, perklorat iyonlari i¢in genis derisim araliginda Nernstian bir cevap sergilemistir;
PME igin 8,3x107 ile 1,0 x 102 mol/L, CGE igin 1,0x107 ile 1,0 x 102 molL™

araliginda olup, cevap siireleri sirasiyla 12 s ve 9 s olarak kaydedilmistir. Ayrica,
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elektrotlarin ¢caligma pH aralig1 potansiyelin sabit kaldigi PME i¢in 3,0-8,0, CGE i¢in ise
2,5-9,0 olarak elde edilmistir. KGE’nin yiiksek perklorat iyonu segiciligi, bu elektrotun
su ve insan idrar orneklerinde perklorat iyonlarmin belirlenmesinde kullanilmasina

olanak tanimustir.

2015 yilinda Gil vd. tarafindan yapilan ¢alismada, yeni bir poliamin olan
bisnaftalimidopropil-4,4’-diaminodifenilmetan,  perklorat-duyarli  potansiyometrik
sensorler igin yeni bir iyonofor olarak onerilmistir. Membran i¢in optimum formiilasyon,
12 mmol kg iyonofor, %68 2-nitrofenil fenil eter plastiklestirici ve %31 yiiksek
molekiiler agirlikli PVC’den olusmus ve sensor govdesinin iletken ylizeyi iizerine
damlatilmistir. Bu iletken ylizey, grafit tozu ile epoksi regine (Araldite M) karisimindan
olusturulmustur. Sensoérler, aniyonik safsizliklarin uzaklastirilmas: amaciyla bir hafta
boyunca suda bekletilmis, ardindan ilk kullanimdan kaynaklanan tekrarlanabilirligi
artirmak igin bir giin boyunca perklorat ¢dzeltisinde (1,0x10™* M) bekletilmistir. Sensor,
1,24x107 -1,0x10 M derisim araliginda 54,1 (£0,7) mV/pClO4 egim sergilemistir. pH
3,5 ile 11,0 arasinda sabit kaldig1 goriilen ve 7,66 (+0,42) x 108 M pratik bir gbzlenebilme
smir1 gosteren sensorlerin, 5,0x10° M iizerindeki perklorat derisimleri igin 60 saniyenin
altinda bir cevap siiresine sahip oldugu belirlenmistir. Sonuglarin dogrulugu, sertifikali

referans su 6rnegindeki kirleticilerin analizi ile dogrulanmastir.

2016 yilinda Memon vd. tarafindan yapilan calismada, perklorat- segici elektrot
yapiminda iyonofor olarak 25,27-bis-N-(N,N-dietil-2-aminoetil)karbonilmetoksi-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren uygulanmustir. Elektrot, 1,0x10°-1,0x10t M derisim araliginda
59,24+0,5 mV/ClO4 Nernstian egim gostermistir. Kalibrasyon egrisinin ekstrapole edilen
dogrusal segmentlerinin kesisiminden hesaplanan gozlenebilme sinir1 3,04x107° M olarak
belirlenmistir. Elektrot, bircok yaygin anyona gore perklorata yiiksek bir segicilik
sergilemistir. Sensoriin cevap siiresi 5-10 saniye olup, asidik pH ortamida maksimum 2
aylik bir dmre sahip oldugu goriilmiistiir. Elektrot, ger¢cek su drneklerinde perklorat tayini
i¢in kullanilmistir. Tyonofor ile perklorat iyonlarinin etkilesimi, UV-vis spektroskopisi

kanitlanmustir.
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Onder vd. 2018 yilinda fenantroline tiirevi olan neokuproin (2,9-dimetil-1,10-
fenantroline) dayanan potansiyometrik perklorat-segici bir elektrot gelistirilmisler.
Elektrot membran yapisinda, sartlandirma siirecinde in situ olarak olusan Cu?* ile
neokuproin kompleksi, perklorat iyonlarina segici bir cevap sergilemistir. Membran
optimizasyon caligmalari, potansiyometrik performans agisindan en uygun membran
bilesiminin %1,0 neokuproin, %69,0 o-nitrofeniloktil eter (0-NPOE) ve %30,0 polivinil
kloriir (PVC) oldugunu gdstermistir. Onerilen elektrot i¢in dogrusal aralik, egim, LOD,
pH calisma aralign ve cevap siiresi sirasiyla 2,5x107-1,0x101 M, -53,01 mV/CIOq,
1,0<107" M, 4,0-12,5 ve yaklagik 3s olarak belirlenmistir. Onerilen sensor, musluk, nehir

ve baraj suyu Orneklerinde perklorat igeriginin belirlenmesinde basariyla kullanilmistir.
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Cizelge 2.2 Literatiirdeki perklorat-secici asimetrik ve simetrik elektrot ¢aligmalari

4 Egim, Cevap _
Elektrot tipi mV/pSal DCA,M LOD, M pH siiresi Omiir Kaynak
PVC membran elektrot 56,8407 | 1,0x105-1,0x107 | 83x107 | 3,0-100 | <15s | >day Za”’;ggg' vd.
GC cgubuk ytizeyl akl‘ll-lk membranla kaplanmis 57.043.0 1,0x10°5-1,0x10°2 4,0x10°8 ) 10s 3 ay Parra vd.
asimetrik elektrot 2009
; ; 7 1 7 Rezaei vd.
Simetrik PVC membran elektrot 60,3+0,5 1,0x1077-8,0x10 5,6x10 2,0-9,0 5s 2 ay 2009
Simetrik polimerik membran elektrot 57,34 1,0x108-5,0x10* 2,51x10% | 1,4-6,1 10s 3ay Mahzaéig v.
Simetrik PVVC membran elektrot 59,4+0,3 1,0x10%-1,0x10" 40x107 | 3,0-10,0 7s 2 ay G\?dmgg]l'in
. . . . % 1 3 Wang vd.
Simetrik polimerik membran elektrot 58,5+ 0,4 1,0x10°-1,0x10 7,0x10 3,0-11,0 5s >2 ay 2013
zeitrfgt't ylizeyi PVC membranla kaplt asimetrik | 59 5, 55 | | 0.107_10x 102 | 84x10° | 25-90 9s 65gin | Guptavd.
. . + -7 -2 -7 _ .
b) Polimerik membran elektrot 58,7+0,3 8,3x10"-1,0x 10 54 %10 3,0-8,0 12s 30 giin 2014
; ; 9 1 9 Memon vd.
Simetrik PVC membran elektrot 59,24+0,5 1,0x107-1,0x10 3,04x10 4,0 5-10s 2 ay 2014
Epoksi recine ve grafit karisimla doldurulmus
borunun yiizeyi membranla kapl asimetrik 54,1+0,7 1,24x107 -1,0x10°® 7,6x10% | 3,5-11,0 <60s >3 ay Gil vd. 2015
elektrot
Cu tel ylizeyi PVC membranla kapli asimetrik 53.010.5 2.5%107-1,0x10™ 1.0x107 4,0-12,5 3s 2 ay Onder vd.
elektrot 2018
Perklorat-duyarli karbon pastaya dayanan 59.141,7 1.0x10° - 1,0x10™ 1.4x10° 4.0 5.15 >1 ay Bu calisma

asimetrik iyon segici elektrot




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar ve donanim

Bu ¢alisgmada potansiyometrik ve pH Olglimler igin orion 720 A model pH-iyon metre
adli cihaz kullanildi. pH 6lgiimlerinde Ingold 10.402.3311 kombine pH cam elektrotu
kullanilarak gergeklestirildi; potansiyel olgiimlerde ise Thermo Scientific Orion ¢ift
baglantili Ag/AgCl (glimiis/glimiis klortir) referans elektrotu (Kat. No. 900200, iki farkli
dolgu c¢ozeltisi igermektedir: i¢ dolgu ¢ozeltisi AgCl (Kat. No. 900002) ve dis dolgu
cozeltisi %10 KNOsz (Kat. No. 900003)), calisma elektrotu olarak ise hem salisilat hem
de perklorat i¢in karbon pasta elektrot kullanildi. Bu ¢alismada kullanilan elektrot gévdesi
(BASi MF-2010) Bioanalytical systems inc. tarafindan tedarigi saglandi. Chiltren MS212
model manyetik karisitirict ve daha Once bahsi gecen elemanlar ile gerekli deney

diizenekleri tasarlandi.

Biitiin deneylerde kullanilan iletkenligi 18,3 MQ olan deiyonize su, ELGA Purelab

Classic Ultra Pure Water System adli cihazdan temin edildi.

Elektrotlarin empedans 6l¢iimlerini yapmak ve potansiyel-zaman (E-t) grafikleri ¢izmek
amaciyla CHi 660D Model Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 ve BASi C3 hiicre standi
kullanildi. Uglii elektrot sisteminde, referans elektrot olarak Ag/AgCl (BASi MF-2052),
indikator elektrot olarak hazirlanan salisilat-segici ve perklorat-secici karbon pasta

elektrotlar ve karsit elektrot olarak platin tel (BAS1 MW-1032) kullanild:.

35



3.1.2 Kullanmilan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

3.1.2.1 Kimyasal maddeler

Bu calismada, salisilat ve perklorat secici elektrotlarin yapiminda iyonofor olarak
kullanilan [1,1’-bis(difenilfosfino) ferrosen] dikloronikel(11)) kompleksi ticari olarak
saglandi. Diger kimyasal maddeler, tedarik¢i firmalar ve bu maddelerin saflik dereceleri

Cizelge 3.1'de listelenmistir.

Cizelge 3.1 Tez c¢aligmasinda kullanilan kimyasal maddeler, bu maddelerin saflik

dereceleri ve tedarikg¢i firmalar

Kimyasal madde Kimyasallarin Tedarikei firma

saflik derecesi
Asetik asit % 100 Riedel-de Haén
Aliiminyum oksit, < 50 nm >99% Sigma-Aldrich
Tris(2-etilheksil) fosfat Selectrophore, Fluka

>99%
Bis(2-etilhekzil) ftalat (BEHF) Selectrophore Fluka
Bis(2-etilhekzil) sebakat (BEHS) Selectrophore, Fluka

>97%
Borik asit >% 98,0 Merck
Cinko oksit <100 nm >% 99,0 Sigma-Aldrich
Demir (111) oksit <50 nm % 99,0 Sigma-Aldrich
Etil alkol >% 98,0 Merck
Grafit tozu >% 95,0 Fluka
Hidroklorik asit % 37-38 Merck
[1,1’-bis(difenilfosfino) ferrosen] | % 95,0 Sigma-Aldrich
dikloronikel(l1))
Fosforik asit % 85,0 Sigma-Aldrich
Formik asit Ekstra saf Merck
Kobalt (1, I11) oksit <50 nm % 99,8 Sigma-Aldrich
Morfolinoetansiilfonikasit (MES) % 99,0 Sigma-Aldrich
MWCNT >% 95,0 www.cheaptubes.com
Nikel (I1) oksit, <50 nm % 99,8 Sigma-Aldrich
o-Nitrofeniloktileter (0-NPOE) Selectophore, Fluka

>99%
o-Nitrofenilpentileter (o-NPPE) Selectophore, Fluka

>99%
Potasyum iyodiir >% 99,5 Merck
Sodyum bromiir % 99,0 Merck
Sodyum benzoat Analitik saflikta Merck
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Cizelge 3.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler, bu maddelerin saflik
dereceleri ve tedarik¢i firmalar (devam)

Kimyasal madde Kimyasallarin Tedarikci firma
saflik derecesi
Sodyum dihidrojen fosfat Analitik saflikta Riedel-de Haén
Sodyum floriir En az % 99,0 | Merck
saflikta
Sodyum format Analitik saflikta Fluka
Sodyum hidroksit enaz % 97 Merck
Sodyum karbonat Analitik saflikta Merck
Sodyum Klortir Analitik saflikta Sigma-Aldrich
Sodyum nitrat % 98,0 Merck
Sodyum nitrit enaz % 99,0 Merck
Sodyum perklorat % 98,0 Sigma-Aldrich
Sodyum tiyosiyanat % 98,5 Merck
Sodyum salisilat Analitik saflikta Sigma-Aldrich
Sodyum tetrafenilborat ASC Merck
Sodyum iyodiir % 99,0 Fluka
Tetrabutylammonium Selectophore Fluka
tetraphenylborate (TBATPB)
Tetradodesilamonyum tetrakis-(4- Selectophore Sigma-Aldrich
klorofenil) borat (TDATpCLPB)
Tetrahidrofuran Kromatografi icin | Merck
Titanyum (1V) dioksit, 21 nm >% 99,5 Sigma-Aldrich
Tridodesilmetilamonyum kloriir Selectophore Sigma-Aldrich
(TDMACI)
Tris(hidroksimetilaminometan Selectophore Fluka
hidrokloriir) (TRIS-HCI)

3.1.2.2 Tampon c¢ozeltiler

Calismada, dort farkli tampon ¢ozeltisi kullanildi bunlar sirasiyla: asetik asit/asetat, MES,
TRIS-HCI ve Britton-Robinson (BR). pH 4,0 tampon ¢ozeltisi hazirlanirken, 1,0 M
derisime ulasmak i¢in belirli miktarda asetik asit iizerine derisik sodyum hidroksit
cozeltisi eklendi. pH 4,0 olarak ayarlandiktan sonra c¢ozeltinin hacmi 1,0 litreye
tamamlandi. pH’s1 5,0 ve 6,0 olan iki farkli tampon ¢6zelti hazirlamak amaciyla MES
tamponu kullanildi ve bu tampon 0,5 M derisim saglanacak bi¢imde kati1 kimyasalin
tarttmiyla ve bu tartilan kimyasalin deiyonize su ile seyreltik HCI karigimi iginde
cozdiiriildiikten sonra pH’s1 ayarland1 ardindan hacim 1,0 L olacak sekilde deiyonize su

ilave edildi. 0,5 M analitik derisiminde pH’s1 7,0 olan tampon ¢ozeltisi hazirlamak
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amactyla TRIS-HCI ¢ozeltisine gerekli miktarda derisik sodyum hidroksit konuldu ve
tampon hacmi 1,0 litreye tamamlandi. Takriben pH’s1 2,0 olan BR tampon ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in asetik astitten 2,29 mL, fosforik asitten 2,69 mL ve borik asitten 2,472
gram alindi ve toplam hacim 1,0 L olacak sekilde deiyonize kullanilarak biitiin
kimyasallarin ¢oziinmesi saglandi. Bu ¢ozeltiden alinan miktarlar ile pH’s1 2,0 ile 11,0
arasinda olan degisiklik gosteren 10 adet ¢ozelti hazirlamak igin seyreltik NaOH ve

iyonik siddet attirict olarak sodyum klortir kullanildi.

3.1.2.3 Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kalibrasyon c¢ozeltilerinin stok ¢dzeltilerini hazirlarken gerekli iyonlarin sodyum ve
potasyum tuzlarindan yararlanildi. Bu tuzlardan yeterli miktarlarda hepsi 50 mL olacak

sekilde 0,5 M; 2,0x102 M; 2,0x10* M; 2,0x10° M stok c¢ozeltiler hazirlandu.

pH’s1 4,0 olacak sekilde stok c¢ozeltilerden belirli hacimler alinarak derisim aralig
1,0x108-1,0x10* M araliginda ayarlandi ve sodyum kloriir iyonik siddet ayarlayic
olarak tercih edildi. Sodyum kloriir ¢ozeltisi ayn1 giin hazirlandi. Secicilik katsayilarinin

belirlenmesinde de stok ¢ozeltilerden faydalanildi.

3.1.2.4 Secicilik katsayisinin belirlenmesinde kullanilan ¢ozeltiler

Ayr1 c¢ozelti yontemiyle gergeklestirilen calismada, hazirlanan salisilat-secici ve
perklorat-segici karbon pasta elektrotlarin (asimetrik elektrotlarin) segicilik katsayilarini
belirlemek amaciyla sodyum tuzlar1 formundaki bromdir, flortir, klortir, salisilat, benzoat,
nitrat, nitrit, siilfit, , tiyosiyanat ve perklorattan faydalanildi. Her bir anyon i¢in hazirlanan
0,5 M, 2,0x102 M, 2,0x10* M ve 2,0x10° M derisime sahip stok c¢ozeltilerden alinan
uygun miktarlar kullanilarak pH degerleri, asetik asit/asetat tampon sistemi ile 4,0 olarak

ayarlandi. 1,0x10® M-1,0x10"* M araliginda kalibrasyon serileri olusturuldu.

38



3.1.2.5 Sodyum Kloriir ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektorskopisi ve kronopotansiyometri deneyleri
i¢in gereken ¢ozeltilerde iyonik siddet ayarlayict (ISA) olarak kullanilan 2,0 M 250,0 mL
NaCl stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zeltiden alinan uygun miktarlarla hazirlanan 50,0

mL'lik deney ¢ozeltilerinde ISA'nin ortamda 0,1 M olmas1 saglandi.

3.1.2.6 Aspirin numunesinin analize hazirlanmasi

Salisilat-duyarli karbon pasta elektrotun ger¢ek numunelerde kullanilabilirligini denemek
amaciyla, 10 adet aspirin tableti, havanda toz haline getirilip 250,0 mL’lik bir balon jojeye
aktarildi ve iizerine etanol eklenerek ¢éziinmesi amaciyla ultrasonik banyoda yaklasik bir
saat tutuldu. Elde edilen karisim siiziildiikten sonra 10 mL’lik 6rnekler alinarak ortam
pH=4,0 olarak ayarlandi ve %20 etanol igerecek sekilde deiyonize su ile seyreltilip hacim

50,0 mL'ye tamamlandi.

3.1.2.7 Kahve numunesinin analize hazirlanmasi

Salisilat-duyarli karbon pasta elektrotun analitik uygulamalarinda kullanilmak {izere yerel
bir marketten satin alinan toz halindeki kahve numunesinin 20,0 g miktar1 100,0 mL
distile suda ¢oziildii. Bu ¢ozelti kaba siizge¢ kagidindan gegirildikten sonra elde edilen
stok kahve numunesinden alinan uygun miktarlari, pH=4,0 olarak ayarlandi ve deiyonize

su ile seyreltilip hacmi 50,0 mL'ye tamamlandi.

3.1.2.8 Su numunelerinin analize hazirlanmasi

Perklorat-duyarli karbon pasta elektrotun analitik uygulamalarinda kullanilmak {izere
Ankara ve Izmirden dort farkli su numunesi alindi; bunlar sirasiyla; Ankara sebeke suyu,
Izmir sebeke suyu, izmir Aliaga’daki Bakirgay Nehri ve Izmir Aliaga Korfezinden deniz
suyu. Bu su numunelerinin her birinden 10,0 mL alindi ve pH=4,0 olarak ayarlandiktan

sonra distile su ile 50,0 mI’ye tamamlandi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Salisilat- ve perklorat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik iSEler’in
hazirlanmasi

Asimetrik salisilat-segici elektrot hazirlanirken, 3 mg iyonofor, 24,74 mg grafit tozu,
1,51mg TDATpCLPB ve 0,75 mg Fe>O3 bir petri kabina alinip en az yarim saat boyunca
spatiil ile iyice karistirilarak homojen bir pasta karisim elde edildi. Bu karigimin iizerine
80 uL THF eklenip karistirildiktan sonra THF nin tamamen buharlasmas: i¢in ¢eker
ocakta bekletildi. 10-15 pL o-NPPE ilave edilip karsimin pasta kivamina gelmesi
saglandi. Hazirlanan pasta, karbon pasta elektrot govdesinin ucundaki oyuga sikica
yerlestirildikten sonra, yagli bir kagit lizerinde dairesel hareketlerle yiizeyin piiriizsiiz

hale getirilmesi saglandi ve elektrot kullanima hazir hale getirildi.

Asimetrik perklorat-segici elektrot yapiminda 6 mg iyonofor, 20,96 mg grafit tozu, 2,54
mg TDATpCLPB ve 0,5 mg MWCNT petri kabinda homojen hale gelene kadar
karistirildi. Bu karisimin distiine 80 pL THF eklenip karigtirildiktan sonra THEF’nin
tamamen buharlagsmasi i¢in g¢eker ocakta bekletildi. 10-15 puL o-NPPE ilave edilip
karsimin pasta kivamina gelmesi saglandi. Hazirlanan pasta, karbon pasta elektrot
govdesinin ucundaki oyuga sikica yerlestirildikten sonra, yagh bir kagit iizerinde dairesel
hareketlerle yiizeyin piiriizsiiz hale getirilmesi saglandi ve elektrot kullanima hazir hale

getirildi.

3.3 Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu ¢alismada, tiim deneyler 21+£2 °C’de gergeklestirilmis olup, hazirlanan elektrotun
performans 6zelliklerini ve ¢alisma kosullarini belirlemek amaciyla asagidaki sekilde bir

elektrokimyasal hiicre diizeni olusturuldu:

Cift temash Ag/AgCl referans elektrot || Deney Cozeltisi | Asimetrik anyon-segici elektrot
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3.3.1pH

Iyonoforun pH duyarliligini belirlemek ve gelistirilen asimetrik anyon-segici elektrotlarin
cevabina etkisini incelemek amaciyla, Boliim 3.1.2.2'de hazirlanan tampon ¢ozeltiler
kullanild1. Analit (salisilat ve perklorat) igermeyen, ¢esitli seyreltik NaOH ¢ozeltileriyle
pH degeri 2,0-11,0 araliginda ayarlanmis ve 0,1 M NaCl iceren bir seri ¢ozelti hazirlandi.
Bu ¢ozeltilerde, gelistirilen elektrot kullanilarak hiicre potansiyel degerleri pH'ya gore
kaydedildi. Elektrotlarin optimum pH degeri, potansiyellerin degismeden sabit kaldig:
(iyonoforun pH’dan etkilenmedigi bir bolge) araliktan segildi. En uygun ¢alisma pH’sin1
belirlemek amaciyla, Boliim 3.1.1.2'de agiklanan sekilde hazirlanan pH 4,0; 5,0; 6,0; 7,0
tampon ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon ¢ozeltilerinde hiicre potansiyelleri ol¢iildi ve
bu verilere dayanarak kalibrasyon egrileri ¢izildi. Elektrot i¢in en yiliksek Nernst egimine
en yakin egimi ve en genis ¢alisma araligini saglayan pH degeri, optimum calisma pH’s1

olarak belirlendi.

3.3.2 Sartlandirma ¢ozeltisi

Elektrotlarin potansiyometrik cevabina sartlandirma ¢ozeltisinin ve sartlandirma
siiresinin etkisini incelemek amaciyla, salisilat-secici elektrot saf su, 1,0x10° M
C7HsO3Na ve 1,0x10* M C7HsOsNa ¢ozeltilerinde sartlandirildi, ayn1 molaritedeki
cozeltiler perklorat-secici elektrot i¢in sodyum perkolarat kullanilarak hazirlandi.
Sartlanmis elektrotlarla yapilan potansiyel oOlgiimlerine gore kalibrasyon egrileri
olusturuldu. Bu egrilerden elde edilen egimler ve ¢alisma araliklar1 incelenerek, elektrot

icin en uygun sartlandirma ¢ozeltisi belirlendi.

3.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olgiimleri, li¢ elektrotlu bir diizenek
kullanilarak CHi 660D Model elektrokimyasal analiz sistemi ve BASi C3 hiicre standi
ile gergeklestirildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCI(BASI MF-2052), calisma elektrotu

olarak bu tez calismasinda gelistirilen asimetrik anyon-secici elektrotlar ve karsit elektrot
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olarak platin tel(BASi MW-1032) kullanildi. Calisma, pH 4,0 asetik asit/asetat tamponu
ve 0,1 M NaCl igeren ortamda, 25°C’de yapildi. Farkli salisilat ve perklorat
derisimlerinde (1,O><10'5, 1,0x10™%, 1,0x103, 1,0x1072 M) ve analitsiz ¢ozeltilerde

incelemeler gerceklestirildi.

Deneyde 0,2 V potansiyel, 0,005 V uyarma sinyal genligi ve 10°-10% Hz frekans aralig

kullanilarak empedans spektrumlari 6l¢iildii ve Nyquist egrileri ¢izildi.

3.5 Hazirlanan elektrotun performans 6zelliklerinin belirlenmesi

3.5.1 Calisma araligl, egim, gozlenebilme ve alt tayin sinir1

Optimum bilesimde hazirlanan asimetrik anyon-segici elektrotlarin ¢alisma araligini,
egimini, gozlenebilme (LOD) ve alt tayin simirin1 (LOQ) belirlemek amaciyla, Boliim
3.3'te tanimlanan elektrokimyasal hiicre kullanilarak dlgiimler gerceklestirildi. 1,0x1078
ile 1,0x10" M derisim araligindaki anyon g¢dzeltilerinin potansiyelleri, anyonlarin
derigiminin eksi logaritmasina karst (-log Canyon) grafige gecirildi. Calisma araligi bu
grafikten elde edilen kalibrasyon egrisinin dogrusal kismi olup, bu bdlgenin egimi de

elektrot egimi olarak tanimlandi.

Gozlenebilme sinir1, Microsoft Office Excel programu ile ¢izilen kalibrasyon egrilerinde,
dogrusal kisim ile bu dogrusalliktan sapma gosteren kismin kesisiminden elde edilen

derisim degeriyle belirlendi.

3.5.2 Cevap siiresi ve omiir

Elektrotun cevap siiresini belirlemek amaciyla, gelistirilmis MWCNT'li perklorat-segici
ve metal oksit nanopartikiil iceren salisilat-secici asimetrik elektrotlar, 1,0x10% ile
1,0x10* M araligindaki kalibrasyon ¢dzeltilerine diisiikten yiiksege dogru bir siralamayla
daldirildi. Her ¢6zeltide, potansiyelin dengeye ulagmasi i¢in gegen siire Ol¢iildii ve bu
stire, elektrotun cevap stiresi olarak kabul edildi. Alternatif bir yontem olarak elektrotlarin

dinamik cevabini gostermek i¢in boliim 3.1°de verilen CHi 660D Model Elektrokimyasal
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Analiz Cihaz1 kullanilarak kronopotansiyometrik 6l¢iimlerden yararlanildi. Bu yontem
i¢in, iyonik siddeti 0,1 M NaCl ile sabit tutulan ve pH'si 4,0 olan tampon ¢dzeltsine anyon
ilaveleri 10 katlik derisim farki olusturacak sekilde yapildi. Cizilen E-t grafiklerinde her
anyon ilavesinin ardindan okunan potansiyelin %95 oraninda sabit kaldigi siireler

kaydedilerek, bu siirelerin ortalamasi cevap siiresi olarak belirlendi.

Asimetrik anyon-segici elektrotlarin 6mriinii belirlemek amaciyla, her giin en az {i¢ kez
kalibrasyon ¢ozeltilerinde potansiyel Ol¢limleri yapilarak kalibrasyon egrileri
olusturuldu. Bu egrilerden elde edilen egim degerlerinin zamanla degisimi gozlendi.
Egimlerde Nernstian egim degerinden ¢ok fazla bir degisim gozlenmeyinceye kadar

gecen siire, elektrotun dmrii olarak kabul edildi.

3.5.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirligi belirlemek i¢in, ayn1 pasta bilesiminde hazirlanan bir tane asimetrik
anyon-secici elektrotla, ayn1 giin i¢inde belirli araliklarla art arda hem salisilat hem de
perklorat ¢ozeltilerinde elde edilen potansiyel degerlieri ile kalibrasyon egrileri ¢izildi ve
egim degerleri hesaplandi. Tekrar {retilebilirlik ise, aym1 yontemle, ayni bilesimde
hazirlanan bes farkli asimetrik anyon-segici elektrot kullanilarak farkli zamanlarda
yapilan Ol¢iimlerle kalibrasyon egrileri ¢izildi ve egimleri kaydedildi. Bu egrilerden
hesaplanan egimlerin bagil standart sapmasinin %5’ten kiigiik olmasi gerektiginden

hesaplanan bagil standart sapma degerleri yorumlandi.

3.5.4 Secicilik katsayilar:

Gelistirilen metal oksit nanopartikiil iceren salisilat-segici asimetrik elektrotun ve
MWCNT'li perklorat-segici elektrotun segicilik katsayilari (logKf;t ) tek yiiklii anyonlar

kullanilarak ayr1 ¢ozelti yontemi (SSM) ile hesaplandi. Boliim 3.1.2.4°de belirtilen
anyonlar icin 1,0x10%® ila 1,0x10? M araliginda, pH 4,0'da hazirlanan ¢ozeltilere

daldirilmadan 6nce elektrotlarin perklorata ve salisilata olan duyarliliklar1 belirlendi.
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Secicilik katsayilari her bir anyon ¢6zeltisinde yapilan potansiyel 6lgiimlerine gore ¢izilen
kalibrasyon egrileri yardimiyla Microsoft Office Excel programinda Bolim 2.5°de

verilen formiile gore uyarlanan sayfa lizerinden hesaplandi.

3.6 Asimetrik Anyon-secici Elektrotlarin Analitik Uygulamalari

Karbon pastaya dayanan asimetrik salisilat-secici elektrotun analitik uygulanabilirligi,
sodyum salisilat ¢ozeltisinin sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu
tizerinde incelendi. Bu amagla, pH=4,0 ortaminda 2,5x10° M C7HsNaOs ¢ozeltisi
2,5x10° M ayarli NaOH ¢bzeltisiyle titre edildi ve potansiyel degerleri degerlendirildi.
Salisilat miktarinin tayini, esdegerlik noktasinda harcanan NaOH hacmi {izerinden
gercgeklestirildi. Ayni prosediir bes kez tekrarlanarak, 6l¢iimlerden elde edilen verilerin

ortalamas1 hesaplandi.

Asimetrik salisilat-segici elektrotun ger¢ek numunede kullanilabilirligini incelemek
amaciyla, ilag 6rnegi olarak Boliim 3.1.2.6’da hazirlanmasi verilen aspirin numunesi,
ayarli NaOH ile titre edildi. Titrasyon egrisinde belirlenen doniim noktalarina gére NaOH

miktarlar1 hesaplanarak, tabletlerin ortalama asetil salisilik asit miktarlar1 belirlendi.

Yiizde geri kazanim degeri, asagida verilen formiile gore hesaplandi ve bu islem toplamda

bes kez yinelendi.

mdeneysel

% Geri kazanim = x 100

Mpilinen

Hesaplanan geri kazanim degerleri iizerinde t-testi uygulanarak, deneysel sonug ile

bilinen deger %95 giiven seviyesinde istatistiksel olarak karsilastirildi.

Asimetrik salisilat-secici elektrot kullanilarak kahve numunesinin analizi i¢in standart
ekleme yontemi uygulandi. Bu kapsamda, Bolim 3.1.2.7°de elde edilen stok kahve
numunesinin 10 mL’lik kisimlarina standart ¢ozelti olarak 2,0 M NaC7HsNaOz ¢ozeltisi

farkli hacimlerde ilave edildi. Ardindan, pH 4,0 kosullar1 saglanip toplam hacim 50,0
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mL’ye seyreltildi. Analiz siirecinde, 6l¢iimler hem standart ¢ozelti eklenmeden 6nce hem
de standart ¢ozelti hacimlerinin her bir ilavesinden sonra gergeklestirildi. Bu dl¢timler

sirasinda elde edilen potansiyel degerleri kaydedildi ve 102/ -

C grafigine aktarildi.
Elde edilen dogru, x-eksenine kadar uzatilarak kesisim noktasi belirlendi. Bu kesisim
noktasi, numunedeki orijinal analit derisimi (Co) olarak kabul edildi. Co belirlendikten
sonra, geri kazanim orani hesaplamalar1 gerceklestirildi. Bu hesaplamalarda, numuneye

eklenen analit miktarlar ile bulunan analit miktarlar1 arasindaki oran dikkate alindi.

Karbon pastaya dayanan asimetrik perklorat-segici elektrotun analitik uygulanabilirligi
calismalarinda ise 4 farkli su numunesi incelendi. Su numunelerinin analizinde de
yukarida anlatilan standart katma yontemi uygulandi. Bu kapsamda, 10 mL’lik numune
kisimlarina standart ¢ozelti olarak 0,2 M NaClOs ¢ozeltisi farkli hacimlerde ilave edildi.
Ardindan, pH 4,0 kosullar1 saglanip toplam hacim 50,0 mL’ye seyreltildi. Standart ¢ozelti
eklenmeden Once ve standart ¢ozeltisinin her bir ilavesinden sonra kaydedilen potansiyel
degerlerinden elde edilen 10C2F® - C grafiginde, dogrusalin x-eksenine kadar
uzatilmasiyla belirlenen kesisim noktasi, numunedeki orijinal analit derisimi (Co) olarak
kabul edildi. Co belirlendikten sonra, geri kazanim orani hesaplamalari ger¢eklestirildi.
Bu hesaplamalarda, numuneye eklenen analit miktarlar1 ile bulunan analit miktarlar

arasindaki oran dikkate alindi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekilde ag¢ik formiilii verilen ve bazi reaksiyonlar i¢in katalizor olarak kullanilan ([1,1°-
bis(difenilfosfino) ferrosen] dikloronikel(I1)) (nikel(11) kompleksi), bu ¢alismada ilk kez
salisilat- ve perklorat-secici asimetrik elektrotlarin yapiminda iyonofor olarak kullanildi.
Bu elektrotlarin yapiminda kullanilan ve elektrotlarin performans 6zelliklerini etkileyen
karbon pasta bilesenlerinin gesitli tiirlerinin ve miktarlarinin etkisi incelendi. Bu tiirler;
iletkenlik artiricilar, plastiklestiriciler ve nanomalzeme olarak metal oksitler ve karbon

nanotiiplerdir.

Ph

‘lgl’h

|
Fe NiCl,

P{Ph

I
Ph

Sekil 4.1 Salisilat- ve perklorat-secgici asimetrik KPE’lerin yapiminda kullanilan
iyonoforun yapisi

Bu tiirlerle gelistirilen asimetrik elektrotlarin potansiyometrik cevabina pasta bilesiminin,
pH’nin ve sartlandirma ¢6zeltisinin ve stiresinin etkileri incelendikten sonra optimum
pasta bilesimi ve optimum ¢alisma kosullar saptandi. Elektrotlarin egimi, analitik amagh
uygulanabilirligi, gozlenebilme smiri, secicilik  katsayilari, cevap  siiresi,
tekrarlanabilirlik, tekrar tiretilebilirlik, ¢alisma araligi ve 6mrii gibi performans 6zellikleri
incelendi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yardimiyla hazirlanan elektrotlarin
duyarli ylizeylerinin karakterizasyonunu yapmak amaciyla Nyquist egrileri olusturuldu.
Ayrica, her ilavede on katlik bir derisim fark: olusturacak sekilde salisilat ve perklorat

igeren sabit pH’l1 ortamda potansiyel-zaman (E-t) egrileri ¢izilerek elektrotlarin dinamik

46



cevabi kronopotansiyometrik olarak degerlendirildi. Bu deneylere dayanan sonuglar ve

yorumlar literatiir ile karsilastirilarak asagida verildi.

4.1 Karbon Pasta Bilesiminin Elektrot Cevabina EtKisi

Bu calismada Sekil 4.1°de verilen iyonofor yardimiyla asimetrik KPE’ler hazirlanmasina
karar verilmesinde, KPE’lerin diisiik ohmik dirence sahip olmalari, yiizeylerinin
gerektiginde tekrar zimparalanip piiriizsiiz hale getirilebilir olup bdylece defalarca
kullanilabilmeleri gibi faktorler etkili oldu. Bu farkli yiizeylerin bilesiminin elektrot
cevabina etkisi incelenirken sirasiyla; iyonofor miktari, plastiklestiricinin, iletkenlik
artiricinin ve nanomalzemelerinin tiirleri ve miktarlart degistirilerek her seferinde
kalibrasyon egrileri ¢izildi. Elde edilen sonuglar egim ve calisma araligi agisindan

degerlendirilerek yorumlar ve ilgili grafikler asagida verildi.
4.1.1 Iyonoforun cesitli anyonlara duyarhhg
Sekil 4.2°de gortldigi gibi nikel(1l) kompleksinin, karbon pasta bilesimine iyonofor

olarak dahil edilmesiyle salisilat ve perklorat duyarli asimetrik elektrot yapmanin

miimkiin olabildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.2 Iyonoforun farkli anyonlar igin potansiyometrik cevabi (pH=4, iyonofor %10,
grafit %90 ve yeterli miktarda plastiklestirici olarak o-NPPE, a. Salisilat, b. I",
c. ClOy4, d. F, e. Benzoat, f. NO», g. SCN, h. Br, i.NOs", j. CI")

47



4.1.2 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik KPE’lere iyonofor miktarinin etkisi

Salisilat ve perklorat iyonlarina daha duyarli oldugu goézlenen iyonoforun miktar
degistikce elektrotlarin performans Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
incelenmesi amaciyla iyonofor miktari 3-12 mg aralifinda degistirilerek kat1 bilesenlerin
toplam kiitlesi 30 mg olacak sekilde karbon pastalar hazirlandi. Bu bilesenleri pasta
kivamina getimek amaciyla yeterince miktarda o-NPPE eklendi. Bolim 3.2.1°de
anlatildigr gibi hazirlanan potansiyometrik Olglimler igin asimetrik elektrotlar
olusturuldu. Bu elektrotlar kullanilarak asagida verilen elektrokimyasal hiicrede
potansiyel dl¢timleri kaydedilerek salisilat ve perklorat duyarliligini gosteren kalibrasyon
egrileri Sekil 4.3’ te ve bu egrilerden elde edilen elektrot egim degerleriyle birlikte

caligma araliklar1 Cizelge 4.1°de verildi.

350
300 A

250

* &
> >

200 f

*® &

>
£ 150 } A
LU

100 |

® X%
>

ot % Aa ®b Xc xd ee
A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pSal

Sekil 4.3 Asimetrik A) salisilat-se¢ici B) perklorat-segici karbon pasta elektrotun
potansiyometrik cevabina iyonofor miktarinin etkisi (a: 3 mg, b: 6 mg, c: 9
mg, d: 12 mg, e: 0 mg)
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Sekil 4.3 Asimetrik A) salisilat-segici B) perklorat-secici karbon pasta elektrotun
potansiyometrik cevabina iyonofor miktarinin etkisi (a: 3 mg, b: 6 mg, c: 9
mg, d: 12 mg, e: 0 mg) (devam)

Sekil 4.3 A ve B’de goriildiigli gibi en genis calisma araligina ve en yiiksek duyarliliga;
salisilat i¢in 3 mg’da, perklorat i¢in 6 mg iyonofor miktarinda ulasildi. Hi¢ iyonofor
kullanilmadan hazirlanan elektrotlarin bu anyonlara gosterdigi duyarliligin ise
plastiklestirici olarak kullanilan 0-NPPE’in yiiksek dielektrik sabiti ve dolayisiyla
lipofilik 6zelligi ile anyonlar1 segmesinden kaynaklandigr sdylenebilir (Huang vd. 2014).

Iyon-segici elektrot galigmalarmda kullanilan plastiklestiricilerin lipofilik 6zelligi
sayesinde elektrotlarin pek ¢ok anyona potansiyometrik cevap verdigi bilinmektedir. Bu
calismada hazirlanan elektrotun plastiklestiricisi olarak se¢ilen 0-NPPE’in karbon
pastanin bilesimine iyonofor kullanilmadan sadece grafit ile birlikte dahil edilmesiyle,
salisilat ve perklorat i¢cin gosterdigi duyarhiliklar sirasiyla 73,249.,4 /pSal ve 44,3+4.4
mV/pClOs olarak bulundu. Asagidaki ¢izelgede goriildiigii gibi nikel(l1l) kompleksinin
pasta bilesimine katilmasindan sonra perklorat duyarliliginin artmasi (59,949,4
mV/pClOa) ve dzellikle salisilat i¢in bu duyarliligin siiper Nernstian’liktan Nernstian’a
yaklagmasi (64,2+1,5 /pSal), iyonoforun elektrot performansina énemli derecede katki

sagladiginin bir gostergesidir.
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Perklorat ve salisilat cevaplarinin diger iyonofor miktarlari i¢in hemen hemen ayni
caligma araliginda gozleniyor olmasina ragmen R? ve egimleri incelendiginde daha diisiik

degerlerde olduklar1 goriildii. Bu sonuglar Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1 Salisilat- ve perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
potansiyometrik cevabina iyonofor miktarinin etkisi

Elektrot No  Iyonofor, % Egim?, mV/pSal DCA?®, pSal R? ¢
SE1 3mg %10  64,2%1,5 (N=3) 15 0,9985
SE2 6mg %20 70,5+ 14,2 (N=3) 15 0,9715
SE3 9mg %30  67,1+17,9 (N=3) 15 0,9875
SE4 12mg%40  72,8+2,9 (N=3) 15 0,9579
SE54 - 73,2+9,4 (N=3) 1-4 0,9797

Elektrot No  Iyonofor, % Egim?, mV/pCIlO, DCAP, pClO, R? ¢

PE1 3mg %10  59,72+3,3 (N=3) 15 0,9791
PE2 6mg %20  59,9+9,4(N=4) 1-6 0,9991
PE3 9 mg %30 51,1+1,5 (N=9) 15 0,9992
PE4 12mg %40  43,3+8,1 (N=6) 1-5 0,9791
PE5¢ - 44,3+4,4 (N=3) 1-5 0,9977

20495 GS % + tS / VN, PDCA: Dogrusal ¢alisma araligi, © R2: Regresyon katsayst, ¢ Grafit + 0-NPPE
igeren pasta karigimi ile hazirlanan elektrot

Bundan sonraki c¢aligmalara, salisilat- ve perklorat-segici karbon pastaya dayanan

asimetrik ISE yapiminda sirastyla 3 mg ve 6 mg iyonofor kullanilarak devam edildi.

4.1.2 Plastiklestirici tiiriiniin etkisi

Plastiklestiriciler, yalnizca membran elektrotlarda degil diger bir¢cok c¢alisma
elektrotunda, bilesenlerin arasinda baglayici madde olarak da yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir (Vyttas vd. 2009). Karbon pastada, grafit tozunu diger bilesenlerle bir
arada tutmak i¢in genellikle parafin yagi, olefin yag: veya nujol gibi organik sivilar yer
almaktadir (Svancara vd. 2008). Bunun yani sira, membran elektrotlarda sikca tercih

edilen o-NPOE ve diger plastiklestiricilerin karbon pastanin homojen bir dagilimini
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saglamak ve bilesenleri birlestirmek amaciyla kullanildig: ¢esitli ¢calismalara literatiirde
rastlanmaktadir (Mohamed, 2013; Abdel-Haleem vd. 2016; Ertiiriin, 2017; Khalil vd.
2017; Abdel-Haleem vd. 2018). Yiiksek segicilik ve duyarlilik, hizli cevap siiresi ve uzun
kullanim 6mrii gibi analitik performans 6zelliklerine sahip elektrotlarin hazirlanmasi igin,
pasta karigimina eklenmesi gereken uygun plastiklestiriciyi belirlemek pek ¢ok deneyin
yapilmasint gerektirir. Bu durum, plastiklestiricilerin karbon pastanin polaritesini
artirarak bilesenlerin daha homojen dagilmasini1 ve iyon hareketliliginin saglanmasini
kolaylastirabilecegi fikrine dayanmaktadir. Bu tez ¢alismasinda BEHS, BEHA, BEHF,
0-NPPE ve 0-NPOE gibi bir¢ok farkli baglayici maddenin se¢ilmesinin sebebi budur.
Asagida verilen Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4° te de goriildiigii gibi BEHS, BEHA, BEHF ile
hazirlanan salisilat-segici asimetrik KPE’ler diisiik egim ve dar aralik gosterirken, o-
NPPE ve 0-NPOE ile hazirlanan asimetrik KPE’lerin Nernstian egime daha yakin ve daha
genis bir aralikta sonu¢ verdikleri gozlendi. Bu iki plastiklestirici de kendi iglerinde
karsilastirildiktan sonra ¢alismada, salisilat- ve perklorat-segici KPE hazirliginda o-NPPE

kullanilmasina karar verildi.
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Sekil 4.4 Asimetrik iyon-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina plastiklestirici
tiirlintin etkisi A) Salisilat-se¢ici KPE i¢in a. BEHP b. BEHS c. BEHA d. o-
NPPE e. o-NPOE. B) Perklorat-secici KPE i¢in a. o-NPPE b. Tris(2-
etilheksil)fosfat c. o-NPOE d. BEHS
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Sekil 4.4 Asimetrik iyon-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina plastiklestirici
tiirlintin etkisi A) Salisilat-se¢ici KPE i¢in a. BEHP b. BEHS c. BEHA d. o-
NPPE e. o-NPOE. B) Perklorat-se¢ici KPE i¢in a. o-NPPE b. Tris(2-
etilheksil)fosfat c. o-NPOE d. BEHS (devam)

Cizelge 4.2 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
potansiyometrik cevabina plastiklestirici tlirlerin etkisi

Elektrot No  Platiklestirici tiri ~ Egim? mV/ pSal DCAP, pSal R2¢
SE6 0-NPOE 71,5+1,2 (N=3) 1-5 0,9858
SE7 o-NPPE 64,2+1,5 (N=3) 1-5 0,9985
SE8 DEHP 48,9+0,4 (N=3) 1-3 0,9824
SE9 BEHA 48,7+0,2 (N=3) 1-3 0,9763
SE10 BEHS 40,1+1,1 (N=3) 1-3 0,9168

Elektrot No  Platiklestirici tiiri  Egim?, mV/pClO4 DCA?®, pClO4 RZ¢
PE6 0-NPPE 59,9+4,9 (N=4) 1-6 0,9991
PE7 TEHP 33,6 +5,8 (N=3) 1-3 0,9917
PE8 0-NPOE 49,6+4,9 (N=3) 1-5 0,9997
PE9 BEHS 46,8+2,5 (N=3) 1-3 0,9994

20695 GS ¥ + tS / /N, " DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R%: Regresyon katsayisi
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4.1.3 iletkenlik artirici tiiriiniin ve miktarmin etkisi

Literatiirde mevcut olan arastirmalarda iletkenlik artirict olarak kullanilan lipofilik
tuzlarin elektrot bilesimine katilmasiyla elektrotun potansiyometrik cevabinin iyilestigi
goriilmiistiir (Farhadi vd. 2004, Shamsipur vd. 2005, Benvidi vd. 2011, Khalil ve El-Aziz
2017). Kullanilan iletkenlik artiricilarin miktariin genellikle iyonoforun mol sayisinin
%70’1 kadar olduguna literatiirde rastlanmaktadir (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994).
Bu tez ¢aligmasinda, TDMACI (SE11), TDATpCIPB (SE12, PE10), Na-TPB (SE13),
TBATPB (SE14, PE11) ve TPPTPB (SE15, PE12) iletkenik artirict olarak kullanildi.
Sekil 4.5’te ve Cizelge 4.3°de goriildigli gibi en iyi Nernstian cevabi her iki asimetrik
KPE i¢in de TDATpCIPB kullanilarak hazirlanan asimetrik elektrot verdi. Bu ¢alismada
kullanilan iletkenlik arttirici oranlar1 %30-70 arasinda degistirildi (Sekil 4.6 ve Cizelge
4.4). Optimum elektrotlarin tiim bilesenleri dikkate alindiginda daha iyi bir salisilat ve
perklorat duyarliligi gostermesinin, bu bilesenlerin kendi aralarinda sinerjetik etki
yaratmalarindan kaynaklandig diisiiniilebilir. Ayn1 zamanda TDATpCIPB’ye ait anyonik
grubun iyonofor igindeki kloriirlerle arasindaki yer degistirme dengesinin, salisilat ve
perklorat iyonlarmin merkezdeki nikel metaline daha tersinir olarak baglanmasini

miimkiin kilmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.5 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik
cevabina iletkenlik arttirict tiiriiniin etkisi
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Sekil 4.5 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik
cevabina iletkenlik arttirici tiiriiniin etkisi (devam)

Cizelge 4.3 Salisilat-segici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina
iletkenlik arttiricilarin etkisi

Elektrot No IA tiirii Egim?, mV/pSal DCA?P, pSal R2¢
SE1L TDMACI  103,9+12,8 (N=5) 14 0,9969
SE12  TDATpCIPB  69,6+1,1 (N=3) 15 0,0966
SE13 Na-TPB - - -
SE14 TBATPB 37,5+1,4 (N=3) 1-3 0,9688
SE15 TPPTPB 39,8+0,4 (N=3) 1-3 0,9733

Elektrot No IA tiirii Egim?, mV/pClOs DCA?P, pClO4 R2¢
PEI0  TDATpPCIPB  58,7+4,2 (N=5) 16 0,0921
PE11 TBATPB 38,7+0,7 (N=5) 1-4 0,9986
PE12 TPPTPB 39,9:0,3 (N=3) 13 0,816

20695 GS ¥ + tS / /N, " DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R%: Regresyon katsayisi

Hem salisilat hem de perklorat i¢in en genis aralik ve en yiiksek duyarlilikla
potansiyometrik cevap elde edilmesini saglayan TDATpPCIPB’nin kullanilmasiyla
hazirlanan karbon pasta bilesimindeki asimetrik elektrotlarda (SE12 ve PE10), bu IA’nin
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miktarinin etkisi de incelendi. Sekil 4.6 ve Cizelge 4.4’ de gorildigi gibi salisilat- ve
perklorat-secici elektrotlar i¢in iyonoforun mol sayisinin sirasiyla %30 (SE16) ve %50
(PE14)’si kadar IA’nin moliine karsilik gelen miktarlar1 kullanilacak sekilde hazirlanan

karbon pastalarin en iyi cevabi gosterdigi goriildii.
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Sekil 4.3 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotlarin potansiyometrik
cevabina iletkenlik artiric1 miktarinin etkisi (a.%30 b.%50 C.%70 )
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izelge 4.4 Salisilat- ve perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
g p p
potansiyometrik cevabina iletkenlik artirict miktariin etkisi

Elektrot No 1A miktari® (%)  Egim® mV/pSal DCAS, pSal R2,¢
SE16 30 69,6 + 1,1 (N=5) 1-5 0,9966
SE17 50 75,9+1,2(N=5) 1-5 0,9927
SE18 70 77,7+1,1 (N=5) 1-5 0,9885

Elektrot No  IA miktari® (%)  Egim®, mV/pClOs  DCA®, pClOs4 R2d
PE13 30 50,9+ 0,5 (N=5) 1-6 0,9976
PE14 50 63,4+4,2(N=5) 1-6 0,9892
PE15 70 51,2+0,2 (N=5) 1-6 0,9922

2jyonofora gore % mol orani, ® %95 GS ¥ + tS /N, ¢ DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R% Regresyon
katsayis1

Nanomalzeme kullanilmadan hazirlanan asimetrik KPE’lerin pasta bilesimine dahil edilen
malzemelerin performans 6zelliklerini toplu olarak bir arada gérmeyi saglayan Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6 asagida verildi. Buna gore, %10,0 iyonofor, %5,1 1A ve %84,9 grafit igeren SE16
ve %20,0 iyonofor, %16,8 IA ve %63,2 grafit iceren PE14 ile ¢aligmalara devam edilerek bu

pasta bilesimlerine nanomalzemeler eklendi.

4.1.4 Nanomalzemelerin etkisi

Nanoteknoloji, genel anlamda, maddeyi atomik veya molekiiler diizeyde 1 ila 100
nanometre 6l¢eginde kontrol etmeyi ve bu boyut araliginda cihazlar {iretmeyi amaclayan
bir uygulamali bilim ve teknoloji alanin1 ifade eder. Iyi ve giivenilir bir elektrokimyasal
sensor elde etmenin temel noktasi, algilama platformunu olusturan malzemenin tiiriine
baglidir. Bu alanda, nanomalzemeler bircok avantaj saglamistir. Yeni elektrokimyasal
dontistiirticii platformlarin gelistirilmesi, ayn1 zamanda algilama teknolojileri i¢in sinyal
artirrmi amaciyla elektrokimyasal etiketler veya isaretleyiciler olarak kullanimina yonelik

caligmalarla ilgilidir (Aragay vd. 2011).
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4.1.4.1 MWCNT tiirii ve miktan etkisi

Salisilat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina nanomalzeme
olarak MWCNT tiirlerinin (MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-COOH) incelendiginde
hi¢ bir tiiriin cevaba olumlu bir etki yapmadig1 goriiliirken, perklorat-segici elektrotun
karbon pasta bilesimine MWCNT dahil edildiginde potansiyometrik cevaba iyi bir etki
gosterdigi gozlendi (Sekil 4.7, Cizelge 4.7).
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Sekil 4.4 Salisilat- ve perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
potansiyometrik cevabina MWOCNT tiirliniin etkisi (a. MWCNT b.
MWCNT-OH c. MWCNT-COOH)
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Cizelge 4.5 Salisilat-segici asimetrik elektrotun potansiyel cevabina karbon pasta bilesenlerinin etkisi

Elektrot Karbon Pasta Bilesimi % (w/w)? ) g Performans 6zellikleri
No® Iyonofor  Grafittozu  Iletkenlik artirici® Plastiklestirici Egim,* (mV/pSal) DCA, (M R2f
y gim, p CA, (M) :

SE1 10 90 - 0-NPPE 64,2+1,5 1,0x107° - 1,0x10? 0,9985
SE2 20 80 - 0-NPPE 70,5+14,2 1,0x10° - 1,0x107? 0,9715
SE3 30 70 - 0-NPPE 67,1+17,9 1,0x107° - 1,0x10? 0,9875
SE4 40 60 - 0-NPPE 72,8429 1,0x10° - 1,0x10? 0,9579
SE5 - 100 - 0-NPPE 73,249.4 1,010 - 1,0x10? 0,9797
SE6 10 90 - 0-NPOE 71,5+1,2 1,0x10° - 1,0x10? 0,9858
SE7 10 90 - 0-NPPE 64,2+1,5 1,0x10° - 1,0x10? 0,9985
SES8 10 90 - DEHP 48,9+0,4 1,0x102 - 1,0x107? 0,9824
SE9 10 90 - BEHA 48,7+0.,2 1,0x102 - 1,0x10? 0,9763
SE10 10 90 - BEHS 40,1+1,1 1,010 - 1,0x10? 0,9168
SE11 10 64,9 25,1 TDMACI 0-NPPE 103,9+12.8 1,0x10* - 1,0x10? 0,9969
SE12 10 84,9 5,1 TDATpCIPB o-NPPE 69,6+1,1 1,0x10° - 1,0x101 0,9966
SE13 10 88,5 1,5 Na-TPB 0-NPPE - - -
SE14 10 88,6 1,4 TBATPB 0-NPPE - - -
SE15 10 87,1 2,9 TPPTPB 0-NPPE 39,8+0,4 1,0x102 - 1,0x10? 0,9733
SE12 10 84,9 5,1 TDATpCIPB 0-NPPE 69,6+1,1 1,0x10° - 1,0x107? 0,9966
SE16 10 81,6 8,4 TDATpCIPB 0-NPPE 75,9+1,2 1,0x10°-1,0x10? 0,9927
SE17 10 78,2 11,8 TDATpCIPB 0-NPPE 77,7+1,1 1,0x10° - 1,0x10? 0,9885

3K akarbon pasta kat1 bilesenlerin toplami = 30 mg, ® Farkl1 bilesimlerle hazirlanmis karbon pasta elektrot isimlerinin kisaltmalari, “Iyonoforlarin mol sayisinin
9%30,%50 ve %70’ine karsilik gelen miktarlarda A, YBaglayici sivi olarak yeterince plastiklestirici , ¢ %95 GS x ts/VN (N=5, tc =2,78), Regresyon katsayist)
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Cizelge 4.6 Perklorat-secici asimetrik elektrotun potansiyel cevabina karbon pasta bilesenlerinin etkisi

Elektrot Karbon Pasta Bilesimi % (w/w)? ] o Performans 6zellikleri
b - - . - Plastiklestirici® -

No fyonofor  Grafittozu  Iletkenlik artirici® Egim,® (mV/pClO,) DCA, (M) R2f

PE1 10 90 - 0-NPPE 59,72+43,3 1,0x10° - 1,0x107? 0,9791
PE2 20 80 - 0-NPPE 59,9+9,4 1,0x10° - 1,0x102 0,9991
PE3 30 70 - 0-NPPE 51,1%1,5 1,010 - 1,0x102 0,9992
PE4 40 60 - 0-NPPE 43,3+8,1 1,0x10° - 1,0x102 0,9791
PE5 - 100 - 0-NPPE 44 3+4.4 1,0x10° - 1,0x102 0,9977
PE6 20 80 - 0-NPPE 59,9494 1,010 - 1,0x10?2 0,9991
PE7 20 80 - TEHP 33,6+5,8 1,0x102 - 1,0x107? 0,9917
PE8 20 80 - 0-NPOE 49,6+4,9 1,010 - 1,0x102 0,9997
PE9 20 80 - BEHS 46,842.5 1,010 - 1,0x102 0,9994
PE10 20 70,0 10,0 TDATpCIPB 0-NPPE 58,7+4,2 1,0x10° - 1,0x102 0,9921
PE11 20 771 2,9 TBATPB 0-NPPE 38,7+0,7 1,010 - 1,0x102 0,9986
PE12 20 74,2 5,8 TPPTPB 0-NPPE 39,9+0,3 1,0x102 - 1,0x107? 0,9816
PE13 20 70,0 10,0 TDATpCIPB 0-NPPE 58,7+4,2 1,010 - 1,0x102 0,9921
PE14 20 63,2 16,8 TDATpCIPB 0-NPPE 63,4+4,2 1,0x10°6 - 1,010 0,9892
PE15 20 56,5 23,5 TDATpCIPB 0-NPPE 51,2+0,2 1,0x10° - 1,0x102 0,9922

3K akarbon pasta kat1 bilesenlerin toplami = 30 mg, ® Farkl1 bilesimlerle hazirlanmis karbon pasta elektrot isimlerinin kisaltmalari, “Iyonoforlarin mol sayisinin
9%30,%50 ve %70’ine karsihik gelen miktarlarda IA, YBaglayici sivi olarak yeterince plastiklestirici , € %95 GS x ts/VN (N=5, tc =2,78), Regresyon katsayisi)



Cizelge 4.7 Salisilat- ve perklorat- segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
potansiyometrik cevabina MWCNT tiiriiniin etkisi

Elektrot No MWCNT tiirii Egim? mV/pSal DCAP, pSal R2¢
SE19 MWCNT 56,6+1,2 (N=3) 1-5 0,9748
SE20 MWCNT-OH 53,9+ 1,3 (N=3) 1-5 0,9912
SE21 MWCNT-COOH  55,1+4,3 (N=3) 1-5 0,9780

Elektrot No MWCNT tiirii Egim?, mV/pSal DCAP, pSal R2,°
PE16 MWCNT 59,1+4,2 (N=7) 1-6 0,9989
PE17 MWCNT-OH 52,8+ 3,3 (N=3) 1-6 0,9931
PE18 MWCNT-COOH  44,1+3,7 (N=3) 1-6 0,9947

20695 GS ¥ + tS / VN, P DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R% Regresyon katsayisi

Perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina en iyi etkiyi
MWCNT’nin verdigi gorildiikten sonra (Cizelge 4.7) bu nanomalzemenin miktarinin
etkisi incelendi. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.8’den anlasilabilecegi gibi en iyi potansiyometrik

cevab1 0.5 mg verdigi goriildi.
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Sekil 4.8 Perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina
MWCNT miktarinin etkisi
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Cizelge 4.5 Perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina
MWCNT miktarinin etkisi

Elektrot No MWCNT miktart  Egim? mV/pClOs DCAP, pClO,4 R2 ¢
(mg)
PE19 0,25 54,8+7,1 (N=3) 1-6 0,9981
PE20 0,50 59,1+4,2(N=7) 1-6 0,9989
PE21 1,0 57,8+0,7 (N=3) 1-6 0,9857

0095 GS % + tS / VN, °DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R? Regresyon katsayisi

4.1.4.2 Metal oksit nanopartikiillerin etkisi

Bu tez ¢alisgmasinda MexOy nanopartikiillerin etkisi incelenirken farkli nanopartikiiller

denendi. MexOy ile gelistirilen salisilat-segici elektrotlardan hem calisma araligi en

yiiksek hem de Nernstian egime en yakin olan cevabi FesOs nanopartikiilii ile hazirlanmig

olan elektrotun verdigi goriildii. Bu yiizden devam eden ¢alismalarda nanomalzeme

olarak Fe30s igeren salisilat-segici elektrot tercih edildi ve sonuglar Sekil 4.9 ve Cizelge
4.9’da verildi.

Cizelge 4.6 Salisilat- ve perklorat-segici

potansiyometrik cevabina nanopartikiil tiiriiniin etkisi

asimetrik karbon pasta elektrotlarin

Elektrot No NP tiirii Egim?, mV/pSal DCADP, pSal R2¢
SE22 FesOs 63,8+ 1,5 (N=10) 15 0,9998
SE23 ZnO 34,6+5,9 (N=3) 1-4 0,9921
SE24 NiO 46,6+8,1 (N=3) 1-4 0,9764
SE25 SnO; 69,6£9,0 (N=3) 1-5 0,9811
SE26 TiO; 68,2+3,2 (N=3) 1-5 0,9833

Elektrot No NP tiirii Egim? mV/pCIlO, DCAP, pCIO, R2¢
PE22 C0304 47,4+£17,2 (N=3) 1-5 0,9759
PE23 TiO, 51,3+1,7 (N=8) 1-6 0,9935
PE24 Zn0O 50,8+1,3 (N=10) 1-6 0,9939
PE25 Sno, 47,2+13,0 (N=3) 1-5 0,9749
PE26 FesOs 52,3+2,1 (N=3) 15 0,9991

9695 GS x + tS / VN, DCA: Dogrusal calisma aralig, ¢ R% Regresyon katsayisi
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Sekil 4.5 A. Salisilat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina
nanopartikiil tiiriiniin etkisi (a. FesO4 b. ZnO c. NiO d. SnO: e. TiO), B.
Perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrotun potansiyometrik cevabina
nanopartikiil tiirtiniin etkisi (a. CozO4 b. TiO2 c. ZnO d. SnO2 e. Fe304)
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Cizelge 4.7 Salisilat-secici asimetrik elektrotun potansiyometrik cevabina nanomalzemenin etkisi

Karbon Pasta Bilesimi % (w/w)? Performans 6zellikleri
Elektrot : g
NoP . Grafit . Plastiklestirici
Iyonofor tozL Iletkenlik artirici® Nanomalzeme Egim,* (mV/pSal) DCA, (M) R2f
5 1
SE18 10 832 51 TDATpCIPB 1,7 MWCNT 0-NPPE 56,6=1,2 1,0x10 - 1,010 0,9748
5 1
SE19 10 832  51TDATpCIPB 1,7 MWCNT-OH 0-NPPE 53,0+1.3 1,0x10 - 1,0x10 0,9912
N 5 1
SE20 10 832 51 TDATpCIPB L7 g/'ovgim 0-NPPE 55,1443 1,0x107- 1,0x10 0,9780
5 1
SE21 10 824 51 TDATpCIPB 2.5 FesOs 0-NPPE 63,8+1,5 1,0x10 - 1,0x10 0,9998
SE22 10 82,4 51 TDATpCIPB 2,5Zn0 0-NPPE 34,6459 1,0x10%-1,0x107  0,9921
SE23 10 82,4 51 TDATpCIPB 2,5 NiO 0-NPPE 46,6+8,1 1,0x10%-1,0<101  0,9764
-5 -1
SE24 10 824  51TDATpCIPB 2,5 SN0, 0-NPPE 69,6:£9.0 1,0x10% - 1,0x10 0,9811
5 1
SE25 10 82,4 51 TDATpCIPB 2,5 TiO; 0-NPPE 68,232 1,0x107 - 1,0x10 0,0833

2K akarbon pasta kat1 bilesenlerin toplami = 30 mg,  Farkl1 bilesimlerle hazirlanmis karbon pasta elektrot isimlerinin kisaltmalari, ‘fyonoforlarin mol
sayisinin %30,%50 ve %70’ine karsilik gelen miktarlarda iA, 9Baglayict sivi olarak yeterince plastiklestirici , ¢ %95 GS x+ ts/\N (N=5, tc =2,78),
Regresyon katsayis1)
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Cizelge 4.8 Perklorat-secici asimetrik elektrotun potansiyometrik cevabina nanomalzemenin etkisi

Karbon Pasta Bilesimi % (w/w)?

Performans ozellikleri

E';';ttfm _ AT Plastiklestirici?
Iyonofor o Iletkenlik artirici® Nanomalzeme Egim,® (mV/ pClO4) DCA, (M) R?f
PE16 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 MWCNT o-NPPE 59,1+4,2 1,0x10%-1,0x10?  0,9989
PE17 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 MWCNT-OH o-NPPE 52,8+3,3 1,0x10%-1,0x10?  0,9931
PE18 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 MWCNT-COOH o-NPPE 44,1437 1,0x10%-1,0x101  0,9947
PE19 20 62,4 16,8 TDATpCIPB 0,8 MWCNT o-NPPE 54,8+7,1 1,0x10%-1,0x10  0,9981
PE16 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 MWCNT o-NPPE 59,1+4,2 1,0x10° - 1,0x102  0,9989
PE20 20 60,7 16,8 TDATpCIPB 2,5 MWCNT o-NPPE 57,8+0,7 1,0x10%-1,0x101  0,9857
PE21 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 Cos04 o-NPPE 4744172 1,0x10%-1,0x107  0,9759
PE22 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 TiO, o-NPPE 51,3+1,7 1,0x10%-1,0x10t  0,9935
PE23 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7Zn0 o-NPPE 50,8+1,3 1,0x10%-1,0x10*  0,9939
PE24 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 Sn0O2 o-NPPE 472+13,0 1,0x10%-1,0x10t  0,9749
PE25 20 61,5 16,8 TDATpCIPB 1,7 FesOq o-NPPE 52,3+2,1 1,0x10%-1,0x10?  0,9991

2K akarbon pasta kat1 bilesenlerin toplami = 30 mg, ® Farkl1 bilesimlerle hazirlanmis karbon pasta elektrot isimlerinin kisaltmalari, ‘fyonoforlarin mol
sayisinin %30,%50 ve %70’ine karsilik gelen miktarlarda iA, 9Baglayict sivi olarak yeterince plastiklestirici , ¢ %95 GS x+ ts/\N (N=5, tc =2,78),

Regresyon katsayis1)



4.2 Asimetrik Karbon Pasta Elektrotlarin Cevabina Calisma Kosullarimin Etkisi

Bu calismada hazirlanan salisilat-segici asimetrik KPE’nin optimizasyon islemlerinin
sonunda en iyi performans 6zelliklerini saglayan ylizey bilesimi %210 iyonofor, %2,5
Fe304,%5,1 TDATpCIPB ve %82,4 grafit tozu oldugu goriildii. Perklorat-segici asimetrik
KPE’nin yiizey bilesiminin ise %20 iyonofor, %1,7 MWCNT, %16,8 TDATpCIPB ve
%61,5 grafit tozu oldugu bulundu. Optimum bilesimde bu elektrotlar igin sartlandirma

kosullar1 ve ¢alisma pH’sinin etkisi incelendi.

4.2.1 pH’nmin etkisi

Bu ¢alismada kullanilan nikel(1l) metal kompleksinin pH’ya duyarliligin1 ve gelistirilen
asimetrik elektrotlarin kullanilacagi optimum pH degerini belirlemek i¢in 0,1M NaCl
iceren pH=2,0-11,0 araliginda BR tampon c¢ozeltilerinde ¢alisildi. Sekil 4.10 A’daki
salisilat-segici elektrotun cevabindan anlasildigi gibi asimetrik elektrotun pH’dan
etkilenmedigi aralik 3,0-5,0 olarak belirlendi. Optimum karbon pasta bilesimi ile
hazirlanan salisilat-segici asimetrik elektrotun potansiyometrik cevabina pH’nin etkisini
aragtirmak amaciyla farkli tampon c¢ozeltileri kullanilarak pH= 3,0-5,0 araliginda
kalibrasyon serileri hazirlandi. Elde edilen potansiyel degerleri pSal’a kars1 ¢izildiginde
en yiiksek salisilat duyarliliginin pH 4,0’da elde edildigini gosteren egri Sekil 4.10 C’de
verildi. Perklorat-segici elektrot ile yapilan pH c¢alismalarinda elektrotun pH’dan
etkilenmedigi aralik daha genis bir aralikla pH= 3,0-8,0 oldugu berlirlendi. Ardindan
optimum karbon pasta bilesimi ile hazirlanan perklorat-secici asimetrik elektrotun
potansiyometrik cevabina pH’nin etkisi arastirilirken pH’s1 3,0-8,0 arasinda degisen
perklorat ¢ozeltileriyle 6l¢iimler yapildi. Bu bulgular 1s18inda salisilat-secici elektrotta
oldugu gibi perklorat-segici elektrotun da pH=4,0’da en yiiksek duyarlikla cevap verdigi
belirlendi (Cizelge 4.12).
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Sekil 4.10 Salisilat- ve perklorat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik ISE’lerin
potansiyometrik cevabina pH’nin etkisi A. Salisilat-se¢ici elektrot icin BR
tamponu, B. Perklorat-secici elektrot i¢in BR tamponu, C. Farkli pH’lar ile
hazirlanan £ - pSal grafigi, D. Farkli pH’lar ile hazirlanan £ - pClO4 grafigi

66



350
300
250
200
€ 150
100

Sekil 4.10 Salisilat- ve perklorat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik ISE’lerin
potansiyometrik cevabina pH’nin etkisi A. Salisilat-secici elektrot icin BR
tamponu, B. Perklorat-secici elektrot icin BR tamponu, C. Farkli pH’lar ile
hazirlanan E - pSal grafigi, D. Farkli pH’lar ile hazirlanan E - pClOg4 grafigi
(devam)

Cizelge 4.9 Salisilat- ve perklorat-segici
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potansiyometrik cevabina farkli pH’larin etkisi

asimetrik karbon pasta elektrotlarin

Elektrot No pH Egim?, mV/pSal DCA?®, pSal R2,¢
SE 27 3,0 51,3+0,2 (N=3) 14 0,9638
SE28 40 63,8+ 1,5 (N=8) 1-5 0,9998
SE29 50 40,243,8 (N=3) 1-3 0,999

Elektrot No pH Egim?, mV/pClOs  DCAP, pClOs R2¢
PE27 3,0 49,0+0,5 (N=3) 15 0,9995
PE28 4,0 59,1+4,2(N=7) 1-6 0,9989
PE29 5,0 50,6+ 0,4 (N=3) 1-5 0,9997
PE30 6,0 49,2+0,7 (N=3) 15 0,998
PE31 7.0 46,8+ 0,3 (N=3) 1-5 0,9943
PE32 8,0 51,9+0,6 (N=3) 1-5 0,9994

695 GS % + tS / VN, " DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R%: Regresyon katsayisi
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4.2.2 Sartlandirma cozeltisinin etkisi

Gelistirilen salisilat- ve perklorat-segici elektrotlarin cevabina sartlandirma kosullarinin
etkisi 15-30-45 dakika siirelerle 1,0x103, 1,0x10#, 1,0x10° M analit ¢ozeltileri i¢inde
bekletilerek incelendi. Ayni deney kosullarinda cevap verdikleri bulundugundan
asagidaki grafikler salisilat-segici elektrot i¢in verildi. Sekil 4.11°den goriildigi gibi
optimum sartrlandirma ortaminin 1,0 x 10 M siiresinin 45 dk oldugu anlasildi (Sekil

4.11 ve Cizelge 4.13).

Cizelge 4.10 Salisilat-duyarli karbon pastaya dayanan asimetrik ISE nin potansiyometrik

cevabina sartlandirmanin etkisi

Sarﬂ?ndl.r ma Sargl a“@?“ Egim?, mV/pSal DCA?®, -logC R2¢

siiresi ¢Ozeltisi

Sartlandirmasiz 61,4+20,4 (N=3) 1-4 0,9907

Saf su 72,6+0,5 (N=3) 1-3 0,9979

1,0x10%M 56,1+5,6 (N=3) 15 0,962

1,0x10*M 63,3+6,7 (N=3) 15 0,9784

15 dk 1,0x103M 67,9+2,6 (N=3) 1-4 0,9793

Saf su 70,8+1,5 (N=3) 1-3 0,9988

1,0x10¢ M 64,7+2,3 (N=3) 1-4 0,9808

30 dk 1,0x10*M 61,042,1 (N=3) 15 0,9663

1,0x10° M 6,49+4,2 (N=3) 15 0,9762

Saf su 68,9409 (N=3) 1-3 0,9987

1,0x10%M 62,3+2,2 (N=3) 1-4 0,9745

45 dk 1,0x10% M 63,8+ 1,48 (N=8) 15 0,9998

1,0x103 M 68,43+3,6 (N=3) 1-4 0,9648

20695 GS ¥ + tS / /N, " DCA: Dogrusal ¢alisma aralig1, ¢ R%: Regresyon katsayisi
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Sekil 4.6 Salisilat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik ISE’nin potansiyometrik
cevabina sartlandirma kosullarinin etkisi (A. 15 dk, B. 30 dk, C. 45, dk, a.1,0
x 103 b. 1,0 x 10%¢. 1,0 x 107 d. Saf su)

69



4.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuclari

Bu tez ¢alismasinda, salisilat- ve perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin
yanit mekanizmasi, arayiizey ozellikleri, elektrot direnci ve farkli analit derisimlerinde
elektrot-¢ozelti araylizeyindeki kiitle transferine iliskin bilgileri degerlendirmek amaciyla
Nyquist egrilerinden yararlanildi. Bu dogrultuda, optimum deney kosullarinda elde edilen
empedans egrileri incelenerek, elektrot cevap mekanizmasi iyonofor ile analit iyonlar
(salisilat ve perklorat) arasindaki etkilesim temelinde, elektrot yiizeyindeki direng
degisimleri araciligiyla agiklandi. Sekil 4.12°de goriilebildigi gibi her karbon pasta
bilesimi modifikasyon adiminda salisilat-segici elektrot igin olusan ¢eyrek dairler
araciligiyla iletkenligin arttig1 belirlenmistir. Sekil 4.13’den perklorat-segici elektrotta
oldugu gibi pasta bilesimine yapilan eklemelerin elektrotun iletkenligini oldukga arttirdig

acikca goriilmektedir.

4.4 Elektrotun Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Calisma araligi, secicilik katsayilari, egimi, gozlenebilme sinir1 ve alt tayin simiri,
tekrarlanabilirlik, tekrar {retilebilirlik, cevap siiresi ve Omrii gibi performans
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in optimum karbon pasta bilesimli asimetrik elektrotla

optimum pH’da asagidaki ¢alismalara gerceklestirildi.

4.4.1 Calisma arahgi, egim, gozlenebilme sinir1

Sekil 4.14°1 ¢izmek i¢in yararlanilan kalibrasyon verilerinden salisilat-se¢ici elektrotla
yapilan on tekrar, perklorat-segici elektrotla yapilan yedi tekrar igin egimlerin standart
sapmas1 ve ortalamasi bulundu. Bu veriler gézlenebilme siniri, LOD ve alt tayin siniri,
LOQ ig¢in sirastyla 3S/egim ve 10S/egim formiilleri kullanilarak salisilat-secici elektrot
icin LOD=1,9x10" M ve LOQ=6,2x10"" M, perklorat-segici elektrot i¢in LOD=1,4x10®
M ve LOQ=4,6x10® M olarak bulundu. Bu tez galismasinda gelistirilen salisilat-segici
asimetrik karbon pasta elektrotun galisma araliginin literatiirdeki bazi ¢alismalardan daha

genis oldugu (Rover vd. 1998, Pasekova vd. 2001), baz1 ¢aligmalarla ile benzer oldugu
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(Zhong-li vd. 1995, Abdel-Haleem vd. 2019), bazi ¢alismalarla ile ise yarigabilir oldugu
(Shahrokhian vd. 2000, Firooz vd. 2001, Ardakani vd. 2005) goriildii. Perklorat-segici
asimetrik karbon pasta elektrotun ¢alisma araligi literatiirdeki bazi ¢alismalarla
karsilastirildiginda gelistirilen elektrotun calisma araliginin bazi ¢alismalardan genis
oldugu (Parra vd. 2009, Mahajan vd. 2010,), baz1 ¢aligmalarla benzer oldugu (Zanjanchi
vd. 2006, Gholamian vd. 2011, Wang vd. 2013), baz1 ¢alismalar ile ise yarigabilir oldugu
(Rezaei vd. 2009, Gupta vd. 2014, Memon vd. 2014) goriildi.
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Sekil 4.7 Salisilat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik ISE’nin 1,0x10 M NaCl’li
pH= 4,0 ortaminda empedans dl¢iimleri (A. 1,0x10° M analit varliginda a.
Grafit+iA+FesOstlyonofor b. Grafit+iIA+Fes0s c. Grafit; B. Farkli analit
cozeltilerinde d. 1,0x102 M e. 1,0x10% M f. 1,0x10° M g. Analitsiz pH 4,0
ortami)
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Sekil 4.8 Perklorat-secici karbon pastaya dayanan asimetrik ISE’nin 1,0x10> M NaCI’li
pH= 4,0 ortaminda empedans Slgiimleri (A. 1,0x10° M analit varliginda a.
Grafit+iyonofortA+MWCNT b. GrafitHIA+MWCNT B. Farkli analit
¢ozeltilerinde. a. 1,0x10° M b. 1,0x10° M ¢. 1,0x107 M d. Analitsiz pH 4,0
ortami)

72



200 } y = 63,8 - 327,16
250 F R2= 0,9998

pSal

350
30 | B .
250 | %
200 |
€150 |

100 | y =59,1x - 67,64
50 | R =0,9989

pClO,

Sekil 4.9 A. Optimum bilesimli salisilat-se¢ici asimetrik elektrotun ¢alisma araligi ve
egimi (N=10) B. Optimum bilesimli perklorat-se¢ici asimetrik elektrotun
calisma aralig1 ve egimi (N=7)

4.4.2 Cevap siiresi ve omrii
Cevap siiresini belirlemek amaciyla derisimi on kat degistirecek sekilde uygun analit
cozeltisi ilaveleriyle Bolim 3.1°de verilen elektrokimyasal analiz sisteminde

kronopotansiyometrik calismalar yapildi. Sekil 4.15’ten goriildigii gibi salisilat-segici
asimetrik elektrotun ve Sekil 4.16’da perklorat-secici asimetrik elektrotun cevap
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siirelerinin olduk¢a kisa olup 10-15 saniye oldugu belirlendi. U¢ kez tekrarlanan
kronopotansiyometrik c¢alisma verilerinden hem salisilat hem de perklorat asimetrik
elektrotlar1 i¢in her bir derisime karsilik gelen potansiyellerin ortalamalarindan
kalibrasyon egrileri ¢izilerek salisilat-segici elektrotun egimi 64,9+12.4 mV/pSal ve
perklorat-secici elektrotun egimi 56,3+1,7 mV/pClOg olarak bulundu. Ayni zamanda pH-
iyon metreden elde edilen verilerle hem salisilat hem de perklorat-secici asimetrik
elektrotlar1 igin gizilen kalibrasyon egrilerinin egimleri sirasiyla 63,8+3,2 mV/pSal ve
59,1+4,2 mV/pClOs olarak belirlendi. Iki farkli yontemle elde edilen veriler
karsilagtirildiginda  egimlerin  birbirine hemen hemen yakin ¢ikmasi, hem
kronopotansiyometrik ¢aligsmalarla hem de pH-iyon metre yardimiyla elde edilen elektrot
cevaplarinin 1,0x108-1,0x101 M araliginda tekrarlanabilir oldugunu gosterdi (Cizelge
4.14). Bu tez calismasinda gelistirilen salisilat-segici asimetrik karbon pasta elektrotun
cevap siiresinin literatiirdeki bazi1 ¢alismalardan daha hizli oldugu (Qiang-li vd. 1998,
Shahrokhian vd. 2000), baz1 ¢alismalarla ile benzer oldugu (Zhong-li vd. 1995, Firooz
vd. 2001, Ping Luo vd. 2009 ), bazi ¢alismalarla ile ise yarisabilir oldugu (Pasekova vd.
2001, Ardakani vd. 2005, Abdel-Haleem vd. 2019, ) goriildii. Perklorat-segici asimetrik
karbon pasta elektrotun cevap siiresi literatiirdeki bazi ¢alismalarla karsilagtirildiginda
gelistirilen elektrotun cevap siiresinin bazi ¢aligmalardan hizli oldugu (Gild vd. 2015),
bazi ¢alismalarla benzer oldugu (Zanjanchi vd. 2006, Parra vd. 2009, Mahajan vd. 2010,
Memon vd. 2014), bazi ¢alismalar ile ise yarisabilir oldugu (Rezaei vd. 2009, Gholamian
vd. 2011, Gupta vd. 2014,) goriildii.
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Sekil 4.10 Optimum salisilat-segici asimetrik elektrotun dinamik cevabini gdsteren
kronopotansiyometrik ¢alismalar ve bu c¢alismalardan elde edilen
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Optimum salisilat- ve perklorat-se¢ici elektrotlarin kararl oldugu siireyi 6l¢gmek amaciyla
4-6 hafta arasinda ayni elektrot ile okumalar yapildi. Ancak altinci haftanin sonunda

egimin diigmeye baslamasi elektrotlarin maksimum alt1 hafta siireyle kullanilabilecegini

gosterdi.
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Sekil 4.11 Optimum perklorat-secici asimetrik elektrotun dinamik cevabini gdsteren
kronopotansiyometrik ¢alismalar ve bu ¢calismalardan elde edilen kalibrasyon
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Cizelge 4.11 Salisilat- ve perklorat-secici asimetrik elektrotlarin pH-iyon metreden ve
kronopotansiyometrik 6l¢iimlerden elde edilen performans 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Egim?, DCA?®, Alt tayin R ¢
mV/pSal pSal siirt, M
pH-iyon metre 63,8+3,2 (N=10) 1-5 1,9x1077 0,9998
Kronopotansiyometri  64,9+12,4 (N=3) 1-5 1,5x107 0,9887
Egim?, DCAP, Alt tayin R ¢
mV/pClOs pClOs smurt, M
pH-iyon metre 59,1+4,2 (N=7) 1-6 1,4x1078 0,9943
Kronopotansiyometri ~ 56,3+1,7 (N=3) 1-6 2,3x10°° 0,9913

%0695 GS ¥ + tS /N, P DCA: Dogrusal ¢alisma araligi, ¢ R?: Regresyon katsayisi

4.4.3 Secicilik katsayilar

Bu c¢alismada gelistirilen optimum elektrotlarin segicilik katsayisilarini belirlemek
amacityla ~ Bolim 2.5.2°de verilen formiil kullanilarak asagidaki gibi bir grafik
olusturuldu (Sekil 4.17 ve 4.18). Bu grafiklerden elde edilen gizelge yardimiyla elektrota

en ¢ok girisim yapan iyonlardan en az yapana dogru bir sira olugutuldu. (Cizelge 4.15 ve
4.16)
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Sekil 4.12 Optimum salisilat-se¢ici asimetrik elektrotun segicilik grafigi (a. Salisilat b.
Br c.I"d. F e. CI' f. Benzoat g. NO3™ h. NOz™ i. SCNj. ClOy)

Cizelge 4.12 Optimum salisilat-secici asimetrik karbon pasta bilesimine girisim yapan

iyonlar
Anyon log KSP;ZB Anyon log Ksp;zfs
Salisilat 0 SCN- -1,3
F -4,1 NO3 -3,9
CI -4,7 Benzoat -3,8
Br -4,1 NO2 -4,6
I -15 ClOs -1,3

ClO4s =SCN~> I~ > Benzoat > NOs > F=Br >NO; >CI-
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Sekil 4.13 Optimum perklorat-secici asimetrik elektrotun segicilik grafigi (a. Cl1O4™b. Br’
c.I'd. Fe. CI' f. Benzoat g. NO3  h. NO; i. SCN" . Salisilat)

Cizelge 4.13 Optimum perklorat-segici karbon pasta bilesimine girisim yapan iyonlar

pnyon LogK{ios Alggn LogK{ios 5
ClOs 0 SCN- -1,9
F -4,8 NOs -2,6
Cr -4,6 Benzoat -11
Br -3,8 NOy -2,7
I 0,8 Salisilat -0,4

4.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik

I- > Salisilat > Benzoat > SCN> NOs; >NO, >Br >CI > F

Bu tezde gelistirilen salisilat- ve perklorat-secici elektrotlarin tekrarlanabilirlik ve tekrar

uiretilebilirlik ¢aligmalari i¢in 1 elektrotu ayni giin iginde 5 defa ve 5 farkli elektrot 1

ginde 5 tekrarli olacak sekilde okundu bu veriler dogrultusunda elektrotun

tekrarlanabilirliginin bagil hatas1 sirasiyla %1,8 ve %2,5 olurken tekrar iiretilebilirligin

bagil hatas1 %4,6 ve %4,1 oldu. Bu degerlerin %5’ten diisiik olarak belirlenmesi bize

elektrotlarin farkli zamanlarda tekrar kullabilabilecegini ve ayni karbon pasta ile

hazirlanan farkli elektrotlarin bir biri icinde uyumlu sonug verdigi goriildii.

78



4.4.5 Analitik uygulama

Optimum karbon pasta bilesimi ile hazirlanan salisilat-segici elektrotun Aspirin tabletleri
icindeki salisilat/asetil salisilik asidin tayininde kullanilabilirligini géstermek amaciyla
bazi titrasyonlar yapildi. Bu titrasyonlarda elde edilen bilgilerle elektrotun analitik
uygulama i¢in uygun olup olmadigma bakildi. Once elektrotun C7HsNaOs ¢ozeltisinin
ayarli NaOH ile yapilan titrasyonunda doniim noktasini belirlemede kullanilabildigi
goriildii (Sekil 4.19). Bundan sonra elektrot, i¢cinde 10,0 g asetil salisilik asit igeren aspirin
tabletlerinin titrasyonunda kullanildi (Sekil 4.20 ve 4.21). Cizelge 4.17°den de
anlasilacag tizere, elektrotun oldukea yiiksek bir geri kazanim orani ile basarili sonuglar
verdigi goriildii. Ayrica, hesaplanan t deneysel degeri (tq), t-testi uygulanarak %95 GS’de
twitik degeri (tk=2,78) ile karsilastirildi. tg<tx oldugundan, beyan edilen deger ile
hesaplanan deneysel ortalamalar arasinda anlamli bir fark olmadigi ve boylece sistematik
bir hatanin bulunmadig1 sdylenebilir. Bu veriler 1s1g1inda tezde gelistirilen salisilat-segici

asimetrik elektrotun analitik uygulamalar i¢in uygun olduguna karar verildi.

12

Titrant, mL

Sekil 4.14 Optimum salisilat-segici asimetrik elektrot kullanilarak 2,5%107* M C7HsNaOs
¢ozeltisinin 2,5x107 M ayarli NaOH ¢dzeltisiyle titrasyonu
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Titrant, mL

Sekil 4.15 Optimum salisilat-secici asimetrik elektrot ile Aspirin numunesinde
salisilat/asetil salisilik asidin 0,5389 M NaOH ile titrasyonu
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Sekil 4.16 Sekil 4.20°de verilen titrasyon egrisinin dontiim noktasin1 belirlemek
amactyla elde edilen birinci tiirev egrisi

Kahve numunelerinin analiz siirecinde, numune ¢o6zeltilerinden belirli bir hacim (10,0
mL) aliarak pH 4,0’e ayarlandi, ardindan farkli hacimlerde bilinen derisimde (2,0 M)
NaC7HsNaOs3 standart ¢ozeltisi eklendi. Numunelerin toplam hacmi, saf su ile 50,0 mL’ye
tamamlandi. Standart ilave edilmemis ve farkli hacimlerde standart ilave edilmis

¢ozeltilerin potansiyel degerleri, her bir durum igin 3’er kez 6l¢iilerek kaydedildi (N=3).
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Sekil 4.22’de kahve numuneleri igin standart katma yontemiyle elde edilen Chulunan

degerine karsilik Cpiiinen degerlerini gosteren grafikler verildi.

Cizelge 4.14 Optimum salisilat-segici asimetrik elektrotun Aspirin ile yapilan analitik
uygulamasindan elde edilen geri kazanimlar

Asimetrik salisilat-segici KPE ile
Deney no hesaplanan asetilsalisilik asit miktari, Geri kazanim, (%)
(mg)
1 498,7 99,74
2 498,7 99,74
3 498,7 99,74
4 498,7 99,74
5 510,2 102,1
X +tS /V/N® 501 + 6,4 100,2 +1,3
t4=0,44, tkitik=2,78

%= 2,78 N=5 %95 GS

Su numunlerinin analizinde de yine her bir su numunesinden 10,0 mL alinarak pH 4,0’a
ayarlandi ve bilenen derisimde (0,2 M) NaClOjs ¢ozeltisinden farkli hacimler eklendi.
Numunelerin toplam hacmi saf su ile 50,0 mL’ye tamamland1 ve standart ilave edilen ve
edilmeyen ¢ozeltilerin potansiyel Ol¢iimleri 3’er defa tekrarlandi. Sekil 4.23°de su
numuneleri i¢in standart katma yontemiyle elde edilen Cpuunan degerine karsilik Chitinen

degerlerini gosteren grafikler verildi.

Optimum salisilat- ve perklorat-segici elektrotlarla elde edilen bu grafikler dogrultusunda
her iki elektrot icin de yiiksek R? degerlerinin 1’e yakin olmasi bu elektrotlarin iyi bir
performansla ¢aligtigin1 gosterdi. Cizelge 4.13 ve ¢izelge 4.14 dikkate alindiginda iki
elektrot kendi duyarli olduklari anyonlar icin iyi birer geri kazanim degeri verdigi
goriildii. Bu durum onerilen iki asimetrik karbon pasta elektrotun da gida ve su
numunelerinde kendi anyonlarini yiiksek hassasiyet ve dogrulukla analizinlerinde

kullanilabilecegini gdsterdi.
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Sekil 4.17 Salisilat-secici asimetrik karbon pasta elektrot ile kahve numunesindeki
salisilat miktarinin A. Standart ekleme yontemi ile belirlenmesi B. Coutunan-
Chitinen €grisi (pH=4,0)
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Sekil 4.18 Perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrot ile su numunelerindeki
perklorat miktarinin standart ekleme yontemi ile belirlenmesi (pH=4,0) (A.
Ankara sebeke suyu B. Izmir sebeke suyu C. Bakirgay Nehri D. Aliaga
korfezi)
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Sekil 4.19 Perklorat-secici asimetrik karbon pasta elektrot ile su numunelerinin i¢indeki
perklorat miktarinin Cbulunan-Cbilinen egrisi (pH=4,0) (A. Ankara sebeke
suyu B. Izmir sebeke suyu C. Bakirgay Nehri D. Aliaga korfezi)

Cizelge 4.15 Salisilat-secici asimetrik karbon pasta elektrot ile yapilan farkli sehirlerden
elde edilen kahve numunelerinin analitik uygulamalari

Numune Eklenen, ug/mL Bulunan?, ug/mL GK2 %
0 - -
0,691 0,682+0,013 98,8+1,9
Kahve
0,829 0,821+0,045 99,1+5,5
0,967 0,957+0,142 99,0+1,5
1,105 1,095+0,085 99,1+7,7
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Cizelge 4.16 Perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrot ile yapilan farkli sehirlerden
elde edilen su numunelerinin analitik uygulamalari

Numune Eklenen, pg/mL Bulunan?, pg/mL GK?, %
0 - -
9,9 10,2+0,2 102,3+2,0
Ankara Jebeke 19,9 19,8+0,9 99,9+4,5
29,8 29,5+1,3 98,9+4,2
39,8 39,7+1,2 99.9+3.0
0 - -
9,9 10,2+0,2 102,4+2,0
Izmir Sebeke 19,9 20,240,5 101,4+2.5
29,8 29,3+1,7 98,3+5,5
39,8 39,6+1,3 99,5+3,3
0 - -
9,9 9,5+0,1 96,0+0,8
Bakirgay Nehri 19,9 19,5+0,7 97,843,9
29,8 30,8+0,7 103,1+2,4
39,8 41,6+0,9 104,6+2.,4
0 - -
9,9 10,0+0,3 100,2+7,7
Aliaga Korfezi 19,9 19,8+0,1 99,7+0,5
29,8 30,0+1,1 100,5+3,7
39,8 38,7+1,4 97,2+3,7

&N =3 %95 GS
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5. SONUC

Calismada, daha once literatiirde hi¢ iyonofor olarak kullanilmamis olan, [1,1°-

bis(difenilfosfin)ferrosen] dikloronikel(1l) kompleksi salisilat- ve perklorat-segici iKi

asimetrik karbon pasta elektrot yapiminda kullanildi. Elektrotun performansi iizerine

karbon pasta matrisine eklenen nanotiipler ve nanopartikiillerin etkileri degerlendirildi.

Literatiirde salisilat-segici asimetrik ve simetrik elektrotlarin olduk¢a az olmasinin, bu tez

caligmasinda gelistirilen elektrotun nanomalzemeyle modifiye edilmis olmasinin ve

nikel(11) kompleksinin ilk kez iyonofor olarak kullanilmig olmasinin, tez ¢alismasina bir

ayricalik kazandirmakta oldugu sdylenebilir ve ¢alismanin literatiire katki saglayacagi

distiniilmektedir.

Gelistirilen salisilat- ve perklorat-segici karbon pasta ile hazirlanan
elektrotlarin optimum pasta bilesimleri sirasiyla 3 mg iyonofor, 24,72 mg
grafit tozu, 1,53 mg TDATpCIPB ve 0,75 mg Fe3Os lizerine yeyerince o-
NPPE ve 6 mg iyonofor, 20,96 mg grafit tozu 2,54 mg TDATpCIPB ve 0.5
mg MWCNT iizerine yeterince 0-NPPE olarak belirlendi.

Elektrotlarin performanslarina sartlandirma ¢dzeltisinin ve pH’nin etKisi
incelendiginde, en uygun pH’nin 4,0 ve en uygun sartlandirma ¢ozeltilerinin
salisilat-secici elektrot i¢in 1,0x10% M C7HsNaOs, perklorat-segici elektrot
icin 1,0x10* M NaClOs ve sartlandirma siiresinin 45’er dakika oldugu

bulundu.

Salsilat-secici elektrotun dogrusal ¢alisma araligr 1,0x10° - 1,0x101 M ve
egimi 63,8+1,5 mV/pSal olarak bulunurken perklorat-segici elektrotun
dogrusal ¢alisma aralig1 1,0x10° - 1,010 M ve egimi 59,1+4,2 mV/pClO4
olarak belirlendi. Her iki elektrotun da literatiirdeki diger simetrik ve asimetrik
elektrotlarla egim ve calisma araligi acisindan yarisabilir 6zellikte oldugu

goriildil.
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Onerilen salisilat-segici elektrotun gozlenebilme simirmin 1,9x107 M olmasi
literatiirdeki diger salisilat-segici elektrotlar ile karsilagtirildiginda, en diisiik
tayin smirlarina ulasabilenler arasinda yer aldigii gosterirken, perklorat-
secici elektrotun gozlenebilme smirin son derece seyreltik bir deger olan
1,4x10® M olarak hesaplanmis olmasiyla literatiirdeki diger elektrotlarin

iistiin oldugunu desteklemektedir.

Elektrotlarin 10-15 saniye gibi kisa bir cevap siiresine ve 6 hafta gibi bir 6mre
sahip olmalari, bu elektrotlarin uzun vadeli tayinlerde kullanilabilir oldugunu

gosterdigi soylenebilir.

Optimum bilesimdeki salisilat-segici asimetrik karbon pasta elektrotun ayri
cozelti yontemiyle bulunan secicilik katsayilarin goére anyon segiciligi
sirasinin Hofmeister serisinden sapma gostererek ;

ClO4 =SCN™ > I" > Benzoat > NOs™ > F= Br >NO; >CI"
seklinde oldugu bulunurken bu siranin optimum bilesimdeki perklorat-segici

asimetrik karbon pasta elektrot igin;

I~ > Salisilat > Benzoat > SCN™> NO3z" >NO2 >Br >ClI > F
oldugu gozlendi. Bu segicilik katsayilarina bakildiginda salisilat-segici
elektrot i¢in perklorat, tiyosiyonat ve iyodiir, perklorat-segici elektrot i¢in de
iyodir, salisilat, benzoat ve tiyosiyonat maskelendiginde icinde birgok farkli
iyon bulunan bir numunedeki salisilat ve perklorat iceriginin belirlenmesinin

sorunsuz bir sekilde gergeklestirilebilecegi sdylenebilir.

Bagil hatanin hem ayni salisilat-segici karbon pasta bilesimine hem de ayn1
perklorat-segici karbon pasta bilesimine sahip beser elektrot igin %5’ten
kiigiik olmast bu pasta bilesimlerinin kararli bir yapiya sahip olup iyi bir

tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik gosterdigi belirlendi.

Optimum karbon pasta bilesimiyle hazirlanmis salisilat-segici elektrotun
analitik uygulamalarinda kullanilabilirligi i¢in ayarlanmis NaOH ile hem

sodyum salisilat icinde hem de asetilsalisilik asit igeren Aspirin
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numunelerinde titrasyonu yapildi. Asetilsalisilik asidin ilag kutusu istiinde
beyan edilen miktardan ¢ok da farkli bulunmamasi bu elektrotun farmasotik
alanda salisilat tayini i¢in indikator elektrot olarak iyi bir se¢cenek oldugunu
gosterdi. Ayni zamanda gida alaninda standart ekleme yontemi ile yapilan
kahve analizlerinden elde edilen geri kazanimlarin oldukga yiiksek olmasi bu

elektrotun gida alaninda da kullanilabilecegini kanitladi.

Optimum karbon pasta bilesimiyle hazirlanmis perklorat-secici elektrotun
analitik uygulamarinda Tiirkiye’nin farkli yerlerinden alinan dért su numunesi
kullanildi. Bu su numunelerinin her birinde kullanilan strandart ekleme
yontemi ile yapilan tayinlerden elde edilen sonuglara bakacak olursak, bu

elektrotun su analizlerinde giiglii bir secenek oldugu da sdylenebilir.

Elektriksel iletkenligini belirlemek i¢in yapilan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  Olglimlerinde, karbon pasta bilesimine dahil edilen
nanomalzeme ve iletkenlik arttirict ile Nyquist egrilerinin daha belirgin yari
daireler vermesinin, yiizey iletkenliginde meydana gelen degisikliklerin daha
iyl yorumlanabilmesini sagladigi gozlendi. Bu sayede, amperometrik
caligmalarda da kullanilabilecek diisiik direngli (elektron transferinin daha
kolay oldugu) salisilat- ve perklorat-segici asimetrik karbon pasta elektrotlarin

hazirlanmasinin miimkiin oldugu gdsterildi.

Sonu¢ olarak, bu c¢alismada gelistirilen salisilat-segici karbon pastayla
hazirlanan asimetrik elektrotun pasta bilesimine FesO4 nanopartikiiliiniin ve
perklorat-secici karbon pasta ile hazirlanan asimetrik elektrotun pasta
bilesimine MWCNT’lerin eklenmesi ile birlikte performans 6zelliklerinin,
literatiirde az bulunan diger asimetrik ve simetrik elektrotlara goére daha i1yi
oldugu sdylenebilir. Bu durum, yiizey modifikasyonlariyla literatiirdeki diger
elektrotlarin 6niine gegilebildigini gosterdi. Her iki elektrotun da diger analiz

yontemleri i¢in iyi bir alternatif olabilecekleri sdylenebilir.
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