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Bu tez calismasinda, iyodiir iyonu tayini i¢in potansiyometrik bir kati-hal kompozit iyon segici
elektrot (ISE) gelistirildi. Elektrotun yapisinda sentezi gergeklestirilen Civa(ll)-Salisilaldehit
tiyosemikarbazon kompleksi (1:1) iyonofor madde olarak kullanildi. Seg¢ici kompozit tabakanin
optimizasyonu i¢in, sentezlenen madde kullanilarak grafit, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), plastiklestirici, iyoniklestirici ve ortam saglayicilar kullanilarak farkli
kompozisyonlarda kompozit iyon segici elektrotlar hazirlandi ve potansiyometrik performans
ozellikleri test edildi. En iyi potansiyometrik performans 6zelliklerini 10 mg civa(Il)-salsilaldehit
tiyosemikarbazon kompleksi, 26 mg dioktilftalat (DOP) plastiklestiricisi, 5 mg MWCNT, 4 mg
metiltrioktilamonyum kloriir (MTOA-CI) ve 65 mg grafit bilesimine sahip elektrotun sergiledigi
belirlendi. Bu elektrotun dogrusal ¢alisma aralig1, 1.0x10°-1.0x101 M; egim degeri -55.2 mV/on
katlik konsantrasyon degisimi; tayin smnirt, 9.0 x 10 M; pH ¢aligma aralig1, 4-8 ve cevap zamani,
~ 60 s olarak belirlendi. Elektrotun iyodiir iyonlarina karsi olduke¢a tekrarlanabilir, kararl ve
secici potansiyometrik cevap sergiledigi goriilmiistiir. Elektrotun analitik uygulamasi sentetik
cozeltilerde iyodiir iyonunun titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanimiyla ve guatr
hastaliginin tedavisinde kullanilan bir ilacin KI igeriginin standart ekleme yontemiyle

belirlenmesinde kullanim ile gerceklestirildi.
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In this thesis, a potentiometric solid-state composite ion selective electrode (ISE) was developed
for iodide ion determination. The synthesized mercury(ll)-salcilaldehyde thiosemicarbazone
complex (1:1) was employed as ionophore material in the electrode structure. For the optimization
of the selective composite layer, composite ion selective electrodes with different compositions
were prepared using the synthesized complex, graphite, multi-walled carbon nanotube
(MWCNT), plasticizer, ionic addive and media providers, and their potentiometric performance
characteristics were tested. It was determined that the electrode with the composition of 10 mg
Mercury(Il)-salcilaldehyde thiosemicarbazone complex, 26 mg dioctylphthalate (DOP)
plasticizer, 5 mg MWCNT, 4 mg methyltrioctylammonium chloride (MTOA-CI) and 65 mg
graphite exhibited the best potentiometric performance properties. Linear operating range, slope
value, detection limit, pH operating range and response time of the electrode were determined as
1.0x105-1.0x10"* M, 55.2 mV/decade, 9.0 x 10® M, 4-8 , and = 60 s, respectively. It has been
observed that the electrode exhibits a highly reproducible, stable and selective potentiometric
response to iodide ions. The analytical application of the electrode was carried out by using it as
an indicator electrode in the titration of iodide ion in synthetic solutions and by using the standard

addition method to determine the Kl content of a drug used in the treatment of goiter.
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1. GIRIS

Iyot, beyin fonksiyonlarinin ve hiicre biiyiimesinin gelismesinde dnemli rol oynayan tiroit
hormonlarinin énemli bir pargasidir ve eksikligi norolojik gelisimde ciddi gecikmelere
neden olmaktadir (Jakmunee vd., 2001). Fazla iyot veya iyodiir guatr ve hipotiroidizmin
yani sira hipertiroidizme neden olabilir; bu nedenle dogal sularda ve biyolojik
numunelerde iyodiir tayini gevresel ve biyolojik a¢idan 6nemlidir. Bu biyolojik olarak
onemli durum ¢ok diisiik bir konsantrasyonda meydana geldiginden, iyodiiriin diisiik
konsantrasyon seviyelerinde belirlenmesi i¢in ¢ok sayida analitik yontem bildirilmistir.
Bu yontemlerin ¢ogu pahali enstriimantasyon, olduk¢a karmasik 6l¢tim teknikleri, diisiik
duyarlilik, uzun zaman alma (klasik titrimetri veya spektrofotometri) ve / veya ozellikle
atik su gibi karmasik matrikslerde 6n islem gerektirme gibi birgok dezavantaja sahiptirler.
Potansiyometrik tayin temelli iyon segici elektrotlar basit bir yontem olarak, hiz, hazirlik
ve iglem kolaylig1, basit enstriimantasyon, kisa analiz siiresi, genis ¢caligsma araligi, uygun

secicilik ve diisiik maliyet gibi ¢esitli avantajlar sunar.

Polimerik membranlara dayali iyon segici elektrotlarla karsilastirildiginda modifiye
karbon pasta kompozit elektrotlar, ¢ok daha diisilk omik direng, ¢ok kararli yanit ve
yiizeylerinin kolay yenilenmesi gibi avantajlara sahiptir. Bu avantajlarindan dolay1
calismada hazirlanacak olan elektrotlar kompozit karbon pasta tipi elektrotlar olarak

secildi.

Salisilaldehit tiyosemikarbazon (STSC), cesitli metal iyonlar1 ile kararli kompleksler
olusturan spesifik bir tiyosemikarbazon ligandidir. Bu kompleksler ilging o6zellikler
gostermis ve farkli alanlarda uygulama bulmustur. Salisilaldehit tiyosemikarbazon, iki
disli bir ligand gorevi goriir, yani tiyosemikarbazon kisminin hem kiikiirt hem de azot
atomlari araciligiyla metal iyonlarina koordine olur. Bu ligand, bir ligandin tek bir metal
iyonuna koordine oldugu mononiikleer kompleksler veya iki ligandin iki metal merkezi
arasinda koprii kurdugu ¢ift c¢ekirdekli kompleksler olusturabilir. Salisilaldehit
tiosemikarbazon kompleksleri, bakir, nikel, kobalt, demir ve ¢inko gibi ge¢is metallerinin
yani sira civa ve gimiis gibi metaller dahil olmak iizere ¢esitli metal iyonlariyla
olusturulmustur. (Petrasheuskaya vd., 2020; Laly ve Parameswaran 1989; Enyedy vd.,
2012)



Komplekslesme spesifik metal iyonuna, koordinasyon tercihlerine ve ligandin sterik ve
elektronik Ozelliklerine bagli olarak degisiklik gosterebilmektedir. Salisilaldehit
tiyosemikarbazon komplekslerinin genellikle tek basina serbest liganddan daha i1yi ve
onemli derecede antikanser aktivite gosterdigi bulunmus ve antikanser uygulamalarina
yonelik ¢alismalar ortaya konmustur( Jyothi ve Pulivarthi 2022). Yine antimikrobiyal
ozellikler sergiledikleri, mikrobiyal enfeksiyonlarla savasmak i¢in tek baslarina veya
diger 1ilaglarla ~ kombinasyon  halinde  antimikrobiyal = maddeler  olarak
arastirtlmistir(lbrahim vd., 2022). Salisilaldehit tiyosemikarbazonun metal iyonlari i¢in
secici  sensoOrler  gelistirilmesinde  kullanildigi  ¢aligmalara da literatiirde
rastlanilmaktadir(Chandra  vd., 2013; Mahajan vd., 2003). Salisilaldehit
tiyosemikarbazon komplekslerinin, ¢esitli reaksiyonlarda katalitik aktivite gosterdigi,
yiikseltgeme, indirgeme ve hidroliz reaksiyonlarinda katalizor veya yardimci katalizor
olarak islev gordiikleri ¢esitli galismalarda gosterilmistir (Dkhar vd., 2020; Rogolino vd.,
2015).Salisilaldehit tiyosemikarbazon kompleksleri, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
ekstraksiyonu ve geri kazanimi ¢alismalarinda arastirilmistir. Ligandin koordinasyon
ozellikleri, belirli metal iyonlarinin segici ekstraksiyonunu kolaylastirarak bunlarin
karmasik karisimlardan ayrilmasii ve geri kazanilmasini sagladigi ifade edilmistir.
Salisilaldehit tiyosemikarbazonun metal iyonlart ile olusturdugu komplekslerin, 6zellikle
tip, analitik kimya, kataliz ve metal ekstraksiyonu alanlarinda potansiyel uygulamalara

sahip oldugu goriilmektedir.

Tez calismasi kapsaminda metal katyonlariyla kuvvetli kompleks olusturucu 6zelligi
bulunan ve bir tiyosemikarbazon tiirevi olan salisilaldehit tiyosemikarbazon bilesiginin
Ciwva(Il) iyonuyla 1:1 birlestirilmesiyle elde edilen Civa(ll)-salisilaldehit
tiyosemikarbazon kompleksi iyonofor madde olarak grafit/cok duvarli karbon
nanotiip/parafin yagi(veya plastiklestirici) /metil trioktil amonyumkloriir kompozit
yapisina katkilanarak biitliniiyle kati hal kompozit membran iyodiir secici
potansiyometrik bir sensor gelistirildi. Tez ¢alismasinda, diisiikk konsantrasyonlarda iyot
tayininin 6nemi ve bu alandaki ihtiya¢ g6z oniine alinarak ilk defa bahsi gecen metal
kompleksi elektro aktif madde olarak kullanilarak, bir takim potansiyometrik performans
ozellikleri literatiirde var olanlarla karsilastirildiginda daha iyi olmasi planlanan
biitlinliyle katt hal kompozit iyodiir secici bir elektrot {iretiminin gerceklestirilmesi

amaglandi. Yine gelistirilen elektrot kullanilarak bazi numunelerde iyodiir tayininin



basarisinin  standart yontemden (Ag® ile titrimetrik analiz) elde edilen sonuglarla

kiyaslanarak ortaya kondu.



2. KAYNAK OZETLERI

Belirli iyonlarin saptanmasi ve miktarinin belirlenmesi ic¢in segici elektrotlarin
gelistirilmesi ve optimizasyonu, analitik kimya, ¢evresel izleme ve biyomedikal arastirma
dahil olmak iizere cesitli alanlarda biiyiik énem tagimaktadir. ilgilenilen farkli iyonlar
arasinda iyodiir (I'), biyolojik 6nemi, ¢evresel etkisi ve cesitli kimyasal iglemlerde yer
almasi nedeniyle ¢cok 6nemli bir rol oynar. Glivenilir ve verimli iyodiir secici elektrotlar
tasarlamak ve olusturmak i¢in bu konudaki mevcut literatiiri gozden ge¢irmek dnemlidir.
Kapsamli bir literatiir taramasi, iyodiir segici elektrotlarin gelistirilmesinde kullanilan
ilerlemeleri, zorluklar1 ve potansiyel stratejileri anlamada temel bir adim olarak hizmet
eder. Alandaki arastirmacilar tarafindan kullanilan c¢esitli malzemeler, algilama
mekanizmalar1 ve optimizasyon teknikleri hakkinda degerli bilgiler saglar. Yine iyodiir
secici elektrotlarla iliskili mevcut bosluklari, sinirlamalari ve zorluklar1 belirlemeye
yardimci olur. Bu baglamda; iyodiir-segici potansiyometrik elektrotlarla ilgili mevcut
literatiir incelenmis, yapilan ¢aligmalardan dikkat ¢ekici olanlarin bir kism1 bu béliimde

Ozetlenmistir.

Abbas (2003) bu ¢alismada iyodiir tayini i¢in setiltrimetilamonyum iyodiir (STMAI) iyon
ciftine dayali bir karbon pasta elektrotu tasarlamis ve performans 6zellikleri incelemistir.
Elektrotun 25°C ‘de 4 x10° M - 1 x10 M konsantrasyon araliginda dogrusal cevap
sergiledigi ve 4 x10° M’lik bir tayin smirina sahip oldugu bulunmustur. Elektrotun pH
caligma aralig1 5.0-9.0, cevap zamani 45s ve her on katlik konsantrasyon degisimindeKi
ortalama Nernst egiminin -55,0+ 0,4 mV bir oldugu ifade edilmistir. CTMAI-CPE'nin
bazi yaygin iyonlara kiyasla iyodiir iyonuna karsi yiiksek segicilige sahip oldugu
bulunmustur. Kas gevsetici bir ilag olan Flaxedil (gallamine triethiodide) ampullerinde
iyodiir tayininde %1,53'liik bagil standart sapma ile ortalama %101,83'liik bir geri
kazanim degeri elde edilmistir. Elektrot tuzlu suda iyodiir tayini i¢in analitik uygulamasi
gerceklestirilmis; sonuglarin Metrohm marka iyodiir ISE kullanilarak elde edilenlerle
uyumlu analiz sonuglan verdigi goriilmiistiir. Elektrotla, iyodiir tayini i¢in potasyum
iyodiir standart c¢ozeltisinde Hg(I) ve fenilciva(l) ile potansiyometrik titrasyon

gerceklestirilmistir.



Bir  diger c¢alismada, Farhadi vd. (2004) [5,10,15,20-Tetrakis(4-N,N-
dimetilaminobenzen)porfirinato]Mn(Il)asetat (MnTDPAc), iyodiir secici PVC
membran elektrotun yapisinda iyonofor madde olarak kullanilmistir. Sensoriin, Cl™ ve
ClO4 gibi lipofilik anyonlar ve salisilat anyonu ile karsilastirildiginda yalnizca iyodiir
iyonuna kars1 miikemmel bir segicilik sergiledigi bulunmustur. Ayn1 zamanda 1,0 X107
M ile 7,5 x10® M konsantrasyon araliginda gibi genis dogrusal cevap sergiledigi ve her
on katlik konsantrasyon degisiminde -59,4 = 1,2 mV'luk egime sahip bir Nernst yaniti
sergiledigi ifade edilmistir. Elektrotun kullanim 6mrii en az 2 ay olarak rapor edilmistir.
Elektrot iyodiir iyonlarinin potansiyometrik titrasyonunda ve ayrica deniz suyu
numunelerinden ve ila¢ formiilasyonlarindan iyodiir miktarinin belirlenmesinde basarili

bir sekilde indikator elektrot olarak kullanilmistir.

Ganjali vd. (2002) tarafindan gerceklestirilen bir baska ¢alismada; yeni bir seryum salen
kompleksine dayanan oldukga segici bir PVC membran elektrotu gelistirilmistir.
Sensoriin birgok yaygin organik ve inorganik anyona gore iyodiir iyonuna anti Hofmeister
secicilik dizisine uyan bir segicilik sergiledigi belirtilmistir. Hazirlanan elektrot her on
katlik konsantrasyon degisiminde 57,5 mV egim ve 6,0x10° M tayin limiti ile 5.0x102-
8.0x10° M’lik genis bir konsantrasyon araliginda iyodiir iyonuna dogrusal cevap
sergilemistir. Bunun yaninda elektrotun hizli bir cevap siiresine sahip oldugu ve pH
calisma araliginin 3.0-11.0 arasinda oldugu bulunmustur. Hazirlanan elektrotun analitik
uygulamasi1 Ag* iyonlarinin potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot seklinde

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Literatiirdeki bir diger c¢alismada Benvidi vd. (2008) bakir (I1)-bis-N
fenilsalisildenaminato kompleksine dayanan iyodiir iyonu segici bir PVC membran
elektrot gelistirilmistir. Elektrot, yaygin inorganik anyonlara gére iyodiir iyonu igin iyi
bir secicilik gdstermistir. Elektrotun 5,0x10-1,0 x10 mol L™ konsantrasyon araliginda
dogrusal cevap sergiledigi, 3,010 M’lik bir tayin limitine sahip oldugu ve her on katlik
konsantrasyon degisiminde ortalama -58.6+0.4 mv’luk bir egim gosterdigi ifade
edilmistir. Onerilen elektrot, I" 'nin Ag* iyonu ile potansiyometrik titrasyonunda ve
sodyum kloriir tuzundaki iyodiiriin belirlenmesinde bir indikator elektrot olarak

kullanilmastir.



Latif ve Saraj (2007) tarafindan gergeklestirilen baska bir ¢alismada oldukga basit ve
oldukc¢a segici bir potansiyometrik kati hal iyodiir elektrotu imal edilmistir. Sensor,
gerektiginde kolayca yenilenebilen ¢ok ince bir giimiis-kalay oksit filminden
olusturulmustur. Elektrotun kalibrasyon grafiginin 1,0x 10° ile 1,8x 102 M
konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu ve cevap zamaninin 10 saniyeden az oldugu
bulunmustur. Egim, pH'tan etkilenmis ve her on katlik konsantrasyon degisiminde 57,1
mV- 64,8 mV arasinda degisen bir egim sergiledigi ifade edilmistir . Sensoriin iki ¢ozelti
yontemiyle belirlenen segicilik katsayilari siyaniir ve siilfiir disindaki diger olas1 girisim

yapan anyonlarina iyodiir iyonuna kars1 bir girisim etkisinin olmadigin1 géstermistir.

Bir baska ¢aligmada Zare vd.(2005) kobalt-salofen kompleksine dayanan iyodiir iyonuna
segiciligi hayli yiiksek olan bir PVC membran elektrot tasarlamislardir. Sensor, birgok
yaygin anyonla karsilastirildiginda iyodiir iyonununa karsi anti-Hofmeister secicilik
siralamasinda bir secicilik sergilemistir. Elektrotun 5,0x107 ile 1,0x10% mol L*
konsantrasyon araliginda dogrusal cevap sergiledigi, her on katlik konsantrasyon
degisiminde ortalama-58,9 mV Nernst egimine ve 3,0x10"mol L? tayin limitine sahip
oldugu gézlenmistir. Elektrotun pH ¢alisma araligi 3.1-9.8, cevap zamani 15s ve kullanim
omriide yaklasitk 2 ay olarak rapor edilmistir. Onerilen elektrot, yemek tuzundaki
Iyodiiriin dogrudan tayininde ve I'nin Agt+'ya karsi potansiyometrik titrasyonunda

basariyla bir indikator elektrot olarak kullanilmustir.

Bir bagka ¢alismada Ibupoto vd. (2013) suda kimyasal biiyiitme yontemiyle, ZnO
nanotiipler, altin kapli bir cam substrat {izerinde iiretilmistir. Bu ¢alisma ile ilk kez
nanomalzeme esasli bir iyodiir se¢ici elektrot gelistirilmistir. ZnO nanotiipler mikonazol
iyon degistirici ile fonksiyonel hale getirilmistir. Iyodiir iyon sensérii, genis bir
konsantrasyon araliginda (I x 10® ile 1 x 10 M) dogrusal bir yanmit sergilemistir.
Onerilen elektrotun tayin limiti 5 x 107 M olarak bulunmustur. Ayrica pH, sicaklik, katk1
maddesi, plastiklestirici ve stabilizatoriin iyodiir iyonu segici elektrotun potansiyometrik
cevabina etkileri incelenmistir. Elektrotun 5 s’den daha kisa bir cevap zamanina ve yaygin
organik ve inorganik anyonlarina gore iyodiir iyonuna kars1 yiiksek secicilige sahip
oldugu belirtilmistir. Calismada gelistirilen elektrotun ¢evresel su numunelerinde,
farmasotik triinlerde ve diger gergek numunelerde iyodiir iyonunun tayini i¢in

kullanilabilecegi ortaya koymustur.



Benvidi vd.(2011) tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada iyonofor olarak bakir(II) bis(N-
2-bromofenilsalisildenaminato)’nin kullanildig: bir PVC membran iyodiir segici elektrot
onerilmistir. Elektrot, inorganik anyonlar ile test edilmis ve iyodiir iyonu i¢in iyi bir
secicilik gosterdigi gozlenmistir. Bu elektrot, 25 °C'de her on konsantrasyon degisiminde
-57,8 mV'lik bir egimle Nernst davranisi sergilemistir. Onerilen elektrotun, 5,0 x 10
mol/L tayin limiti ile 1,0 x 10° - 1,0 x 10! M konsantrasyon araliginda dogrusal bir cevap
sergiledigi bulunmustur. Onerilen elektrot, su ve antiseptik Orneklerdeki iyodiiriin

belirlenmesi i¢in uygulanmistir.

Ghaedi vd. (2005) tarafindan yapilan bir g¢alismada yeni sentezlenen civa(ll)
kompleksleri, Bis[N(2-metil-fenil) 4-Nitro-tiyobenzamidato]civa(ll) Hg(Nmpntb)2 ve
Bis[N-fenil 3,5-Dinitro-tiyobenzamidato]civa(ll) Hg(Npdntb)2, elektroaktif madde
olarak kullanilarak yiiksek segicilige sahip iyodiir se¢ici PVC membran elektrotlar:
gelistirilmistir. Membran bilesimi, ortam pH’1 ve olas1 girisim yapan anyonlar dahil
olmak iizere ¢esitli parametrelerin elektrotlarin cevaplari ilizerine etkisi arastirilmistir.
Hg(Npdntb)2 ve Hg(Nmpntb)2 ile hazirlanan elektrotlarin sirastyla 7 x 107 - 0,1 M ve
1 x 10 -0,1 M konsantrasyon arahiginda dogrusal cevap sergiledigi ifade edilmistir. Yine
her iki elektrotun iyodiir konsantrasyonunun her on katlik konsantrasyon degisimi i¢in
sirasiyla ortalama 59,6+0,8 ve 58,9+0,9 mV egim degerine ve 3 x 107" M ve 7 x 107 M
tayin sinirlarina sahip olduklari rapor edilmistir. Her iki elektrotun pH ¢alisma araliginin
da 3-11 gibi genis bir aralikta oldugu bulunmustur. Elektrotlarin cevap zamanlarinin 5
s’den daha kisa oldugu ve potansiyometrik cevaplarinda énemli bir farklilik olmaksizin
en az 2 ay kullanilabilecekleri belirtilmistir. Onerilen elektrotlarin, iyodiir iyonlarma
cesitli inorganik ve organik anyonlara gore yiiksek bir secicilik gosterdigi bulunmustur.
Gelistirilen elektrotlar, sentetik karisim, atik su ve igme suyunda iyodiiriin dogrudan
tayininde ve c¢oOktlirme titrasyonlarinda da indikator elektrotlar olarak basariyla

kullanilmislardir.

Bir bagka c¢alismada, Xu vd. (2006) Cu(ll)-N,N'-bis(salisiliden)-1,2-bis(p-
aminofenoksi)etan 4 disli kompleksi (Cu(I)BBAP) ‘ne dayanan iyodiir iyonuna kars1
secicilik gdsteren yeni bir PVC temelli stivi membran anyon segici elektrot tanimlanmaistir.
Gelistirilen elektrot, pH 2,0’de iyodiir iyonuna kars1 anti-Hofmeister secicilik

siralamasina uyan bir segicilik sergilemistir: "> SCN™>CIO4 > NO2™ > HPO4” > NO3”



> S042 > Br> CI'. Elektrot, 5,3 x 10-7 M tayin limiti ve her on katlik konsantrasyon
degisiminde —58,8 mV’luk bir egim degeri ile 8,2 x 107 — 1,0 x 101 M iyodiir
konsantrasyonu araliginda teorik Nernst cevabmna yakin dogrusal bir davranis
sergilemistir. Onerilen elektrot, bazi ilaglardaki iyodiir iceriginin belirlenmesinde

kullanilmistir.

Bir diger calisgmada Dobenik vd.(1996) HNOs ile muamele edilen Ag tel, Hg(ll)
iyonlariyla etkilestirilerek yeni bir iyodiir se¢ici elektrot hazirlanmistir. Elektrotun 1x 107
® mol/L'ye kadar diisiik konsantrasyonlarda iyodiiriin dogrudan potansiyometrik tayini
icin uygun oldugu bulunmustur. Onerilen elektrot; C vitamini, glutatyon gibi bilesiklerin

dolayl1 olarak potansiyometrik tayinlerinin gerg¢eklestirilmesinde kullanilmistir.

Yine bir diger ¢caligmada Kaftanoglu (2018) ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve
nanopartikiil kullanarak hazirlanan iyodiir segici elektrotun performans ozelliklerini
arastirmistir. Yapilan arastirma sonuglarina gore elektrotun yapisina eklenen MWCNT
calisma araligma etki etmese de (1,0x10? -1,0x10° M), pH=4,0"da egimin Nernstian
egime ¢ok yakin olan 55,1+0,8 mV/pI’'lik degerine yiikseldigi gézlenmis. Iyodiir secici
elektrotun cevap siiresi 5- 10 s, tayin limiti 7,93x10” M olarak bulunurken kullanim mrii
en az 6 ay olarak belirlenmistir. Ayri ¢ozelti yontemiyle hesaplanan elektrotun farkl
iyonlara kars1 gosterdigi segicilik siras1 C104 > SCN~ Salisilat > Benzoat > NO3 > NO;
"> CrO42 > Br > CI" > Sitrat > CO3? > SO3? > F > HCOO" olarak bulunmustur.
Hazirlanan iyodiir segici elektrot bir ilag numunesinde iyodiir iyonunun potansiyometrik

olarak kantitatif tayininde indikator elektrot olarak kullanilmistir.

Shahrokhian vd. (2002) tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada, iyodiir tayini igin
iyon tasiyict olarak bakir ftalosiyanin kompleksinin kullanildigi polimerik bir membran
elektrot hazirlanmistir. Elektrot, iyonoforun grafit elektrot yiizeyi lizerine kaplanmis
plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) (PVC) membrana dahil edilmesiyle hazirlanmistir. Bu
yeni elektrot, birgok yaygin inorganik ve organik anyona gore iyodiir i¢in yiiksek segicilik
gostermistir. Elektrot iyodiir igin 5,0 x 10°- 1,0 x 10"M’Iik genis bir konsantrasyon
araliginda dogrusal bir cevap sergilemistir. Elektrotun cevap siiresinin olduk¢a hizli
oldugu ve yaklasik 1 x 10 M’lik bir tayin sinirina sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun
yaninda elektrotun 3,0- 8,0 gibi genis bir pH ¢alisma araliginda kullanilabilecegi ifade



edilmistir. Hazirlanan elektrot, giimiis nitrat ile iyodiir iyonunun potansiyometrik
titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilmigtir. Elektrotun analitik uygulamasi ise
gdl suyu numunelerindeki c¢ok diisiik iyodiir miktarlarinin tayini yapilarak

gergeklestirilmistir.

Ciftgi ve Tamer (2010) tarafindan yapilan ¢alismada; Poli(3-aminofenilboronik asit)
(PAPBA) film temelli potansiyometerik bir elektrot iyodiir tayini tretilmistir. Poli(3-
Aminofenilboronik asit) filmleri, donlisimli voltametri teknigi kullanilarak platin
elektrot yilizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Gelistirilen iyodiir iyonu
segici elektrot iyodiir iyonlar1 icin 10°-10" M konsantrasyon araliginda dogrusal bir
potansiyometrik cevap sergilemistir. Elektrotun tayin smir1 8 x 107 M,cevap zamani 5 sn
ve kullanim omrii yaklasik bir hafta olarak belirlenmistir. PAPBA filminin iyodiir
iyonuna kars1 seciciligini incelemek igin CI,, Br, F, CN-, 105", Ca*? ve Mg*? gibi iyon
¢ozeltilerinde potansiyometrik testler gergeklestirilmistir. Testler neticesinde elektrotun
iyodiir iyonlarina kars: secici cevaplar sergiledigi ortaya konmustur. Onerilen PAPBA
temelli iyodiir iyonu segici elektrot ticari sofra tuzundaki iyodiir iyonlarinin tayininde

kullanilmuastir.

Bir bagka calisgmada Suman ve Singh (2020) 2-asetiltiofen semikarbazonun bakir (II)
kompleksinin iyonofor olarak kullanildigi iyodiir iyonuna karsi oldukga secici bir
poli(vinil kloriir) (PVC) membran elektrot hazirlamistir. Hazirlanan elektrotun pH 2,5 -
10,5 arahginda pH’dan etkilenmeksizin iyodiir iyonlarmin 1x10%-3,2x102 M'lik
konsantrasyon araliginda 57,2 mV/10 katlik konsantrasyon degisimi egim degeri ile
dogrusal bir cevap sergiledigi bulunmustur. Ayrica elektrotun tayin limiti 5,50x107 M,

cevap siiresi 15 saniye ve kullanim 6mrii 3 ay olarak rapor edilmistir.

Amini  vd. (2003) tarafindan yapilan bagska bir c¢alismada  Bis(2-
merkaptobenzotiazolato)civa(ll) [Hg(MBT)] ve  bis(4-klorotiyofenolato)civa(Il)
[Hg(CTP)2] iyonofor maddeleri kullanilarak iyodiir segici elektrotlar tasarlanmustir.
Elektrotlar, bir dizi inorganik ve organik anyona gore iyodiir i¢in yiiksek secicilik
sergilemistir. Elektrotlarmn, 1 x 10- 1 x 10 M iyodiir konsantrasyon araliginda dogrusal
cevap sergiledigi bulunmustur. [Hg(MBT)2] ve [Hg(CTP)2]'ye dayali elektrotlarin
sirastyla tayin sinirlart 4 X 107 M ve 6 x 107 M ve her on katlik konsantrasyon

degisiminde ortalama -57,6 + 0,8 ve -58,4+1,4 mV egim degeri sergiledigi ifade



edilmistir. Elektrotlarin cevap zamanlarinin 10 s civarinda ve kullanim dmiirlerinin de en
az iki ay oldugu belirtilmistir. Elektrotlarin potansiyometrik tepkileri, 3,5 — 11,5

araliginda test solisyonunun pH degerinden bagimsizdir.

Vlascici vd. (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada iyodiir ve bromiir segici elektrotlarin
yapiminda Pt(II) 5,10,15,20-tetra(4-metoksi-fenil)-porfirin (PtTMeOPP) iyonofor madde
olarak kullanilmistir. O-nitrofeniloktileter (NPOE), dioktilftalat (DOP) ve dioktilsebakat
(DOS) ile plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) membranlardaki (PtTMeOPP)
metaloporfirine dayali iyodiir ve bromiir segici elektrotlarin potansiyometrik cevap
ozellikleri karsilagtirilmis, en iyi cevap 6zelliklerini DOP ve NPOE ile plastiklestirilmis
membranlarin sergiledigi bulunmustur. Sensdrler, bromiir ve iyodiir iyonlarina karsi iyi
bir secicilikle, Nernst davranisina yakin egimlerle dogrusal cevaplar sergilemistir. NPOE
ile plastiklestirilen membran, membrana su adsorbsiyonu ve diflizyon katsayisini
belirlemek i¢in EIS yontemi kullanilarak elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.
Cok yonlii bir kullanim sunan Pt(II) 5,10,15,20-tetra(4-metoksi-fenil)-porfirinle, farkli
plastiklestiriciler (NPOE ve DOP) kullanarak iki farkli elektrot tiretilmistir. Kalibrasyon
egrilerinin 10 ila 10 M konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu, tayin sinirinin iyodiir
secici elektrot icin 9 x 10® M, bromiir segici elektrot igin ise 8 x 10® M oldugu rapor
edilmistir. Elektrotlarin analitik uygulamalar1 gerek sentetik numunelerde gerekse
farmasotik formiilasyonlarda bromiir ve iyodiir iyonlarinin tayini yapilarak

gerceklestirilmistir.

Baska bir ¢alismada Ganjali vd.(2003) titanyum asetilasetonat PVC membran esasli bir
iyodiir secici elektrotun yapiminda kullanilmistir. Elektrotun, ¢ok sayida yaygin
inorganik ve organik anyonlara goére iyodiir iyonu i¢in ¢ok iyi bir se¢icilik sergiledigi
ifade edilmistir. Elektrotun her on katlik konsantrasyon degisiminde 59,1 mV'lik bir
egimle Nernst davrams sergiledigi, dogrusal calisma araligmin 1,0x 102-5,0 x10° M
oldugu ve tayin smirinin da 3,0 x 10® M oldugu ifade edilmistir. Elektrotun cevap
zamaninin oldukc¢a hizli oldugu (<8 s), pH calisma araliginin 4,0-9,2 oldugu ve kullanim
omriiniin de yaklasik iki hafta oldugu belirtilmistir. En iyi performansi gosteren membran
bilesiminin, %30 PVC, %65 dibiitil ftalat,%3 titanyum asetilasetonat ve %2

heksadesiltrimetilamonyum bromiirden olusan bilesim oldugu ifade edilmistir. Onerilen
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sensor, iyodiiriin giimiis iyonu ile potansiyometrik titrasyonunda basariyla indikator

elektrot olarak kullanilmistir

Shamsipur vd.(2001) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada da I iyonu i¢in Fe(lll)
Schiff baz1 kompleksine uygun bir iyon tasiyicisi olarak kullanilarak modifiye edilmis
karbon pasta elektrot (CPE) gelistirilmistir. Elektrot, 1,0 x 10°-5,0 x 10 M gibi genis bir
konsantrasyon araliginda iyodiir iyonlarina kars1 dogrusal bir cevap, 6,5 x 10" M'lik tayin
sinir1 ve her on katlik konsantrasyon degisiminde de 71,0+0,3 mV'lik bir Nernst egimi
sergilemistir. Onerilen elektrotun, diger yaygin anyonlara kiyasla iyodiir iyonuna kars1
oldukca iyi bir segicilik gosterdigi bulunmustur. Onerilen elektrot, iyodiir iyonunun

potansiyometrik titrasyonunda indikatdr elektrot olarak kullanilmustir.

Gover vd. (2017) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-
25,26,27,28- tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]aren bilesiginin iyonofor olarak
kullanildig1 yeni bir iyodiir se¢ici polivinil kloriir (PVC) membran elektrot hazirlanmustir.
Optimum membran bilesimi %2 iyonofor, %29,7 PVC, %68,3 0-NPOE olarak
bulunmustur. pH 4,0'de elektrotun dogrusal ¢alisma araliginin ve egiminin sirasiyla
1,0x10° —1,0x102 M ve 52,1+ 2,6 mV/pl oldugu belirlenmistir. Elektrotun cevap siiresi
5- 10 s araliginda ve kullanim 6mriiniin de 5 aydan daha uzun oldugu ifade eilmistir.
Elektrot iyodiir iyonuna kars1 I" >Salisilat > CIO4” > NOs > SCN" = Benzoat> NOz > Br
> Cl">F > Sitrat > HCOO" sirasina sahip bir segicilik gostermistir. Gelistirilen elektrot,
giimiis nitrat ile iyodiiriin ¢oktiirme titrasyonunda indikator elektrot olarak basarili bir

sekilde kullanilmustir.

Muratoglu vd.(2017) tarafindan gergeklestirilen bir diger c¢alismada; dibromo[l,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(II) (iyonofor D ve dikloro[1,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(ll) (iyonofor II) olarak kompleksleri kullanilarak
yeni bir iyodiir-secici karbon pasta elektrotlar hazirlanmistir. Iyonofor I ve II kullamilarak
optimum karbon pasta bilesimiyle hazirlanan elektrotlarin pH 4,0°da sirasiyla —43,2 + 0,6
mV/pl ve —43,8 £ 0,6 mV/pl egimle, 3,5%x10°M ve 3,7x107 M tayin limitiyle, 1,0x10° —
1,0x10™™M ve 1,0x10°— 1,0x10TM konsantrasyon araliginda dogrusal cevap
sergiledikleri gézlenmistir. Elektrotlarin cevap siirelerinin oldukg¢a kisa oldugu ve 3 aylik

kullanim 6mriine sahip olduklar1 rapor edilmistir. Elektrotlarin analitik uygulamalari,
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iyodiir iceren ila¢ numunelerinde iyodiirlin potansiyometrik tayini yapilarak

gerceklestirilmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Potansiyometri

Elektrokimyasal tayin tekniklerinden biri olan potansiyometrik tayinlerde iki elektrot
arasindaki potansiyel (calisma ve referans elektrotlari), bu elektrotlar arasindaki elektrik
akimi genellikle sifira yakin degerlerde tutulurken olgiiliir. Referans elektrot, uzun bir
siire boyunca oldukg¢a kararli bir potansiyel saglamaktan sorumluyken, indikator elektrot
birincil veya analit iyonu olarak bilinen belirli bir iyon tiiriinlin aktivitesine bagli olarak
degisen potansiyel degerleri sergilemekten sorumludur. Algilayict membranda gelisen
potansiyel, membran/¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen bir iyon degisim veya bir iyon
taginim isleminin sonucudur. Potansiyometrik bir sistemin bilesenleri olan test hiicresi
(analit ¢ozeltisi), indikator(galisma) elektrotu, referans(karsilastirma) elektrot ve olusan
potansiyel farkini Olgmeye yarayan potansiyometre sematik olarak Sekil 3.1°de

goriilmektedir.

Potansiyometre

Referans indikator
Elektrot Elektrot
= — .
Analit
Cozeltisi
g Y

Sekil 3.1. Potansiyometrik bir sistemin bilesenleri
3.2. Potansiyometrienin Potansiyel Degerini Okunma Calisma Prensibi

Test ¢cozeltisindeki iyon derisim farkina bagl olarak referans elektrot ve indikator elektrot

arasinda bir potansiyel farki olusur. Olusan bu potansiyel fark potansiyometre ile dl¢iiliir
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ve iyonlarin aktiviteleri ile iligkilendirilerek tayinin temelini olusturur. Bu yontemin basit
olmasi, kolay bulunan malzemelerden yapilmasi ve ucuz olmasinin yaninda bir¢ok tayin
i¢in de kullanilmasi baslica avantajlarindandir. Sekil 3,2’de potansiyometrenin potansiyel
farkini belirleme prensibini ifade eden bir devre semas1 gosterilmistir. Reosta ve direng
kullanilarak, bilinen bir potansiyel ile bilinmeyen bir potansiyel arasindaki degisimi takip
etmek amaciyla bir denge kurulur. Galvanometre, akimin ge¢medigi bir noktay:
belirleyerek, bilinen potansiyelin yardimiyla bilinmeyen potansiyeli okumaktan

sorumludur.

Standart Voltaj Kaynagi

a C b
— AN
A SW Reosta

(;) Ampermetre

Acma/Kapama T /

. . @)
Dugmesi Ref. indik.

Elektrot Elektrot

Elektrokimvasal Hiicre
(Bilinmeyen Voltaj)

Sekil 3.2. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi
3.3. Potansiyometrik Yéntemlerde Tayin ilkesi

Elektrotun potansiyeli, i¢ine daldirildigi ¢ozeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktivitesine baglidir. Modern iyon segici elektrotta iyon segici membran, i¢ standart
cozelti ve test ¢ozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirt etme gorevini iistlenir. Basit
iyonlar, elektronlar veya test edilen iyonun yiiklii veya ndtral kompleksleri, membranin
i¢ kisimlarina dogru hareket ederler ve bu hareket, i¢ standart ¢ozeltinin kompozisyonuyla

orantilidir. Bu hareket sonucunda, membranda elektrostatik bir potansiyel (EMF) olusur.
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Olusan bu potansiyel, referans elektrot yar1 hiicresi ile membran elektrot yar1 hiicresinin

birlestirilmesiyle hesaplanir.

Ehiicre= Eindikator elektrot + EReferans Elektrot + Esivi Temas Potansiyeli

Esitlikte, referans elektrotun potansiyeli sabit kabul edilir. Iyi tasarlanmis &lgiim
sistemlerinde, sivi baglanti potansiyeli degiskenlik gosterebilse de genellikle ihmal
edilebilecek diizeydedir ve sabit kabul edilebilir. Bu nedenle, 6l¢iilen hiicre potansiyeli
dogrudan indikator elektrotun potansiyeliyle matematiksel olarak iligkilidir.

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli (E) arasindaki iliski genel olarak asagidaki
aA+bB+..+ne- <= cC+dD+... (3.1)

tersinir yar1 reaksiyonu (Es. 3.1) ele alindiginda, Nernst Esitligiyle ifade edilebilir (Es.
3.2)

RT , [C]°[D]

— 0 __
E=E =5y

3.2)

E = Indikatér elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol*.K™*

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

F = Faraday sabiti = ( 96486 J.volt™)

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

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol say1si

n= Alinip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

ai iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir 1yon i¢in yazilirsa, esitlik asagidaki gibi olur

(Es. 3.3).

(%) ; Anyonlar igin (-), katyonlar i¢in (+) olur
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E=E"+ — Ina; (3.3)

Eger iyon aktivitesi a;‘den a2‘ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki Es. 3.4’deki gibi

olur.

E=E'+=In% (3.4)
nF aq

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrotun cevabi logaritmik

olarak gozlenir (Es. 3.5).

2.303RT logﬂ (35)

nF aq

E=E°+

Eger olglimler 25 °C de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi Es.
3.6’daki gibi olur.

log Z (3.6)

a

E=E°+

0.0592
n

Bu esitlige gore 25°C de E-log(a) iliskisinde her on katlik konsantrasyon farkindaki teorik
degisim, n yiikli iyonlar i¢in 59,2/n mV dur. Bu degisim genel olarak katyonlar igin
pozitif, anyonlar i¢in negatif yonde olur. Nernst esitligine gore, tek yiikli, iki yiiklii ve ti¢
yiiklii iyonlar i¢in on katlik aktivite farkindaki teorik degisim sirastyla 59.2, 29.6 ve 19.8

mV’ dur (Yolcu, 2001).

3.4.Potansiyometrik Ol¢iim Sisteminin Elemanlari
3.4.1. Referans elektrotlar

Uzerinde ¢aligma yapilan ¢dzeltide bulunan analitin  veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan etkilenmeyen, kullanim1 sirasinda potansiyeli degismeyen, sabit bir
potansiyele sahip olan elektrotlardir. Standart elektrot olarak ta adlandirilan referans
elektrolar potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrot tersinir

ozellikte ve Nernst esitligine uyar, sabit potansiyeli zamanla degismez, kii¢iik bir akim
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akisiyla karsi karsiya kaldiktan sonra bile orijinal potansiyeline doner, sicaklik
degisiminden onemli Ol¢iide etkilenmez. En yaygin kullanilan referans elektrotlar,

glimiis/glimiis kloriir elektrot ve kalomel elektrotlardir.

Kalomel referans elektrot

Kalomel elektrot 25 °C sicaklikta standart hidrojen elektrotuna kars1 yaklasik 244 mV
potansiyel olusturur. Bu elektrot bir civa/civa klortir hiicresidir. Elektrotta meydana gelen

reaksiyon (Es.3,7’de) verilmistir.

2Hg, + 2CI

Hg,Cl, () + 2¢ 3.7)
Reaksiyonda potansiyel, kloriir iyonu derisimine baglidir.
E = E° —222150(c1 2 (3.8)

Es. 3.8%¢ gore elektrot yart hiicre reaksiyonundaki kloriir derisimi sabit kaldiginda Nernst

Esitligine gore potansiyelinin sabit kalmas1 da saglanmis olur.

Kalomel elektrot KCIl ile doyuruldugunda “Doymus Kalomel Elektrot” olarak
isimlendirilir, doymus KCI ¢ozeltisi kullanilmasinin avantaji bir miktar sivi buharlagsa
dahi kloriir konsantrasyonunun degismeyip sabit kalmasidir. Sicaklik degismelerinden
etkilenme derecesi giimiis/giimiis kloriir referans elektrota gére daha yiiksektir. Bu
yiizden 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda tercih edilmez (Harvey,2000). Toksik bir
madde olan civa igermesi de baska bir dezavantajidir. Fakat hazirlanmasi1 kolay ve
gumiis/giimiis klortir referans elektroda gore kirlenmeye daha az meyilli olan bir referans
tipidir. Nedeni ise civa/civa kloriir ara ylizeyinin bir tiipiin igerisinde korunuyor olmasi

ve dogrudan elektrolitle temas halinde olmamasidir (Sekil 3.3).
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Elektriksek baglanti

’ L4 Pt tel

——— Hgpastasi, Hg,Cl,
ve doygun KCl

"~ Kiigtik delik veya
asbest fiber

Doygun KCI

- Seramik Frit (Tuz koprisu)

Sekil 3.3. Kalomel referans elektrot

Giuimiis/etimiuis kloriir referans elektrot

Glimiis veya platin bir telin yiizeyi, AgCl ile elektrokaplama yontemiyle kaplanarak
giimiig-kloriir elektrotu elde edilir. Bu elektrot, yogun KCI ¢ozeltisine yerlestirildiginde,
25 °C sicaklikta standart hidrojen elektrotuna gére 198 mV'lik bir potansiyel tiretir. Bu
potansiyel, Nernst esitligi (Esitlik 3.10) araciligiyla ¢ozeltinin kloriir konsantrasyonu
tarafindan belirlenir. Kloriir konsantrasyonu sabit tutuldugu stirece elektrotun potansiyeli

de sabit kalir.

AgClyy + € (3.9)

E = Ejyc1/ag — 0.0592 log[Cl7] (3.10)

KCI pH olgiimlerinde bozucu bir etkide bulunmaz, ¢linkii potasyum iyonu ile kloriir
iyonunun mobiliteleri benzerdir. Bu nedenle, Giimiis/Giimiis kloriir referans elektrotta en
yaygin kullanilan elektrolit KCl'dir. Tipik bir Ag/AgCI referans elektrot Sekil 3,4’te

sematik olarak goriilmektedir.
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Baglanti kablosu

/ Ag Tel
Doldurma Ag
Noktasi AgCl
| KCl,3.5M
Gozenekli Frit

. (tuz kopriisii)
Sekil 3.4. Ag/AgCl referans elektrot

Basitlik, ucuzluk, kararlilik, zehirli etkisinin olmamasi, tiretiminin kolayligi ve 353 °K’lik
yiiksek sicakliklarda bile kullanilabilme avantajlarindan dolayr en yaygin kullanilan
referans elektrottur. Ayrica, minyatiir boyutlarda iiretilebilme kabiliyeti, toksik civa

igeren kalomel elektrota kiyasla 6nemli bir tstiinliigiidiir (Harvey, 2000).

Giimiis/glimiis kloriir ve kalomel elektrotlar bir hiicreye ¢alisma elektrotlarina karsi ayri
olarak yerlestirilebildikleri gibi kombine olarak da kullanilabilirler. Giimiis/glimiis kloriir
ve ¢alisma elektrotu veya kalomel elektrot ve ¢alisma elektrotu kombine edilerek bir tiip

i¢ine yerlestirilebilir.

3.4.2.indikator elektrot

Calisma elektrotu olarakta adlandirilan indikator elektrot potansiyeli analit derisimiyle
iligkili olan bir elektrot sistemidir. Calisma elektrotu, analiz siirecinde 6l¢tim yapilan iyon
veya iyon grubuyla etkilesime girerek potansiyel degisimleri gosterir. Ideal bir galisma
elektrotu, test ¢ozeltisindeki bir tek iyonun veya iyon grubunun konsantrasyonundaki
degisimlere hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde cevap verir. Calisma elektrotlari metalik
elektrotlar, membran elektrotlar ve iyon segici alan etkili transistorler olmak {izere tlige

ayrilirlar.
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3.5. Iyon Segici Elektrotlar

Birgok iyon varliginda yalnizca belli iyon veya iyonlara segicilik gésterip bu iyonlarin
aktivitelerinin potansiyometrik olarak belirlenmesine yarayan elektrokimyasal sensorlere
iyon secici elektrotlar bir diger ifadeyle P-iyonlar denir. P-iyon terimi, genellikle bu
elektrotlardan elde edilen verilerin adlandirilis sekline (6rnegin, pH, pCa veya pNO3 gibi)
dayanmaktadir. Iyon secici elektrotlar genel olarak, kat1 veya sivi fazdan olusan
elektrokimyasal membranlar olarak tanimlanan ve yalnizca belirli bir iyonun gegisine izin
veren yapilari ifade eder. Membran fazinin 6zellikleri membranin bilesimine ve ¢esitli
iyonlar1 gecirme hizina baghdir. Bu elektrotlar bir i¢ referans elektrot ve membranla
temas halinde olan, bilesimi sabit i¢ dolgu ¢ozeltisinden meydana gelir (Yiizer, 2005). Bir
ISE, segici davrandig iyonlari igeren bir ¢ozeltiye daldirildiginda, bu iyonlar membrana
dogru hareket ederek yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltiden diisiik konsantrasyonlu
¢ozeltiye geger. Bu siire¢ sonucunda, membran iizerinde sivi temas potansiyeli veya
difiizyon potansiyeli olarak adlandirilan bir potansiyel ortaya ¢ikar ve membranin her iki
tarafinda elektriksel cift tabakalar olusur. Ayni potansiyel, membranin i¢ yiizeyi ile i¢
dolgu ¢o6zeltisi arasinda da mevcuttur (Ma ve Hassan, 1982).

Kompozit elektrotlar

1980'li yillarda iyon-segici elektrotlarin yeni bir tiirii olarak iiretilmeye baglanan bu tiir
elektrotlara "non-konvensiyonel kati-hal iyon-segici elektrotlar" da denilmektedir. Uzun
Omiirlii olma ve minyatiir olarak hazirlanabilme 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢ekici bir elektrot
tipidir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks i¢ine organik veya inorganik iyon-
degisim reginesinin ilavesi yoluyla hazirlanmaktadir. Son yillarda, metakrilat ve akrilat bazl
kompozit elektrotlarin hazirlanmasi, diisiik tayin limitlerine sahip olma 6zellikleriyle dikkat
¢ekmektedir (Coldur, 2010).

Potansiyometrik biitiiniiyle kati1 hal ve kompozit elektrotlar, geleneksel iyon segici
elektrotlara (ISE'ler) gore oOnemleri ve avantajlar1 nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi
gormiistiir. Gelismis performans, kararlilik ve dayaniklilik gibi cesitli avantajlarindan dolay1
birgok uygulamada kullanilabilir hale getirmistir. Biitiiniiyle kat1 hal ve kompozit

elektrotlarin 6nem ve avantajlarini siralayacak olursak:
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Yiiksek Segicilik: Potansiyometrik biitiiniiyle kat1 hal ve kompozit elektrotlar, belirli iyonlara
kars1 yiiksek segicilik sergiler. Karmagik numune matrislerinde dogru ve giivenilir 6lgtimler

saglayarak 6zel olarak belirli bir analite yanit verecek sekilde tasarlanabilir.

Genis Calisma Araligi: Bu elektrotlar, metal iyonlari, organik tiirler ve biyomolekiiller dahil
olmak tizere ¢ok c¢esitli analitleri saptamak icin iiretilebilir. Elektrotlara farkli iyonoforlar

veya tanima elemanlar1 dahil edilerek, belirli analitler tayin edilebilir.

Disiik tayin limiti: biitiiniiyle kat1 hal ve kompozit elektrotlar, geleneksel ISE'lere kiyasla
gelismis hassasiyet sunar. Analitlerin eser konsantrasyonlarini dahi 6lgerek daha diistik tayin
limitleri sergilerler. Bu iyilestirilmis hassasiyet, numune matrislerinden en aza indirilmis
girisime ve iyon konsantrasyonu degisikliklerinin 6l¢iilebilir elektrik sinyallerine verimli bir

sekilde iletilmesine baglanir.

Kararlilik ve Dayaniklilik: biitiiniiyle kati hal ve kompozit elektrotlarin en Onemli
avantajlarindan biri, tistiin kararliliklar1 ve dayanikliliklaridir. Sivi elektrolit igermemeleri ve
genellikle kati hal malzemelere dayandiklar1 i¢in kimyasal ve mekanik hasara daha az

egilimlidirler.

Minyatiirize edilebilme ve Entegrasyon: Biitlinliyle kat1 hal ve kompozit elektrotlar kolayca
minyatiirlestirilebilir ve gesitli tayin cihazlar1 ve sistemlerine entegre edilebilir. Kiiglik
boyutlar1 ve mikro fabrikasyon teknikleriyle uyumluluklari, tasmabilir sensorlerin
gelistirilmesine olanak tanir. Bu minyatiirlestirme ve entegrasyon, farkli ortamlardaki

analitlerin yerinde ve ger¢ek zamanli olarak tayinini saglar.

Cevresel ve Giivenlik Hususlari: Geleneksel ISE'ler genellikle tehlikeli maddeler icerebilen
veya 0zel islem gerektirebilen siv1 elektrolitlerin kullanilmasii gerektirir. Biitiiniiyle kati hal
ve kompozit elektrotlar, siv1 elektrolit icermemeleri sebebiyle gevresel etkiyi azaltir ve daha

giivenli ¢alisma saglar.

Degisken Formda Kullanimlari: Bu gelismis elektrotlar, ince filmler, nanopartikiiller,
mikroelektrotlar ve esnek substratlar gibi farkli formlarda tasarlanabilir. Bu ¢ok yonliiliik,
cevresel izleme, biyomedikal teshis, endiistriyel proses kontrolii ve giyilebilir sensorler dahil

olmak iizere ¢esitli alanlarda uygulamalarini miimkiin kilar.
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Potansiyometrik biitiinliyle kat1 hal ve kompozit elektrotlar, yiiksek secicilik, genis ¢alisma
araligi, diisiik tayin limiti, kararlilik ve dayaniklilik dahil olmak tizere geleneksel ISE'lere
gore Onemli avantajlar sunar. Sivi elektrolitlerin ortadan kaldirilmasiyla birlikte
minyatlirlestirme ve entegrasyon yetenekleri, onlari ¢esitli tayin ve analitik uygulamalar i¢in

degerli araglar haline getirir.

3.6. iyon Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri
3.6.1. Dogrusal ¢calisma arahgi

Analitik tayinlerde dogrusal ¢alisma araligi, bir 6l¢lim yonteminin veya aletin dogrusal
bir cevap sergiledigi konsantrasyon veya miktar araligini ifade eder. Olgiilen sinyal ile
analit konsantrasyonu veya miktar1 arasinda dogru orantinin oldugu araliktir. Dogrusal
calisma aralig1 genellikle kalibrasyon egrisi incelenerek belirlenir. Olgiilen sinyal ile
analit arasindaki iliskinin dogrusal oldugu konsantrasyon veya miktar araligin1 kapsar.
Bu aralikta, kalibrasyon egrisi tipik olarak diiz bir ¢izgidir veya dogrusal regresyon
denklemi gibi basit bir matematiksel iliskiyi takip eder. Dogrusal ¢aligma aralig1 analitin
dogru ve giivenilir bir sekilde dl¢limiinii ger¢eklestirmek i¢in olduk¢a dnemlidir. Analit
konsantrasyonu veya miktari dogrusal ¢alisma araliginin iizerinde veya altinda olursa,
cihazin yanit1 lineerlikten saparak Ol¢iim sonucunun dogrulugunun ve kesinliginin
azalmasina yol acar. Dogrusal ¢aligma aralig1 6l¢lim yapilan analitik yonteme, cihaza ve
analite bagli olarak degisebilmektedir. Bu nedenle, dogru ve hassas ol¢iimler saglamak
i¢in her bir 6zel analiz i¢in dogrusal ¢alisma araligini belirlemek 6nemlidir. Dogrusal
caligma araligmin genis Kkonsantrasyon araliginda olmasi ve diisiik derisimlerden

baglamasi elektrotun kullanim alanini genigletmektedir.

3.6.2. Cevap zamam

Iyon-secici elektrot ile referans elektrotun analit igeren bir ¢dzeltiye daldirilmasindan
sonra potansiyelinin dengeye gelmesi i¢in gecen siireyi ifade eder. IUPAC "International
Union of Pure and Applied Chemistry"” tarafindan gelistirilen cevap zamani hesaplama
yontemlerden birinde dengedeki hallerde gdzlenen potansiyel degisiminin % 95’inin
gerceklesmesi igin gegen siire olarak ifade edilir ve (tos ) seklinde gosterilir (Sekil 3.5)

(Buck ve Lindner, 1994).
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Sekil 3.5. IUPAC’a gore cevap zamanini gosteren bir grafik

IUPAC tarafindan onerilen bir diger yonteme gore (Lindner vd., 1986) iyon secici
elektrotlarin cevap zamaninin belirlenmesinde de hedeflenen dogruluk derecesine bagli
olarak, elektrot cevabinda birim zamandaki potansiyel degisimi i¢in bir kriter belirlenir
(AE/At <1 mV/s gibi) sonra bu kriterin saglanmasi i¢in gecen siire, cevap zamani olarak

kabul edilir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. [IUPAC’a gore AE/At cevap zamanini gosteren bir grafik

Iyon segici elektrotlarda cevap siirelerinin kisa olmasini saglamak i¢in asagidaki noktalar

g6z Oniinde bulundurulabilir:
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Cozeltinin etkili ¢alkalanmasi ve karistirilmasi; elektrotun dengeye ulasmasi igin
gereken slireyi azaltarak elektrot yilizeyine dogru iyonlarin kiitle taginimini artirir.
Elektrot boyutunun kiigtiltiilmesi; daha kiiciik elektrot boyutlar1 tipik olarak daha
kisa yanit siireleriyle sonuglanir. Bunun nedeni, daha kiigiik elektrotlarin iyon
diflizyonuna kars1 daha az direng sunarak iyonlarin algilayici ylizeye daha hizli
ulagmasini saglamasidir.

Sicaklik artis;; ¢Ozeltinin  sicakliginin  yiikseltilmesi iyon difiizyonunu
hizlandirabilir ve elektrotun cevap siiresini artirabilir. Ancak, daha yliksek
sicakliklar algilayict membranin kararlihigini etkileyebileceginden veya diger
kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan girisim etkilerine yol acabileceginden
kullanish bir yol degildir.

Membran kalinliginin optimize edilmesi; Iyon secici membranin kalinhig: cevap
stiresini etkileyebilir. Daha ince membranlar, hedef iyonlar i¢in daha kisa difiizyon
mesafeleri gerektirmesi nedeniyle genellikle daha hizli cevap siirelerine yol acgar.
Bununla birlikte, yeterli segicilik ve hassasiyeti saglamak i¢in uygun bir membran
kalinligin1 saglamak gerekir.

Elektrotun én kosullandirma islemine tabi tutulmasi: ISE'nin 6n kosullandirilmasi,
gercek Olgimden Once elektrotun belirli bir siire numune ¢6zeltisinde veya bir
kosullandirma ¢dzeltisinde bekletilmesini igerir. Bu islem, elektrotun cevabini
kararli kilmaya ve ilk gecikme siiresini azaltmaya yardimec1 olabilir.

Membran yiizeyinde olusan kirlenmenin uzaklastirilmasi

Olgiimlerin artan derisimli ¢ozeltilere dogru yapilmasi gerekmektedir.

3.6.3. pH calisma arahg

Iyon secici elektrotlarda pH c¢alisma aralifi, elektrotun dogru ve giivenilir dl¢iimler

saglayabilecegi pH araliim1 ifade eder. ISE'ler, bir ¢ozeltideki belirli bir iyonun

konsantrasyonunu segici olarak 6lgmek i¢in tasarlanmistir. Bununla birlikte, ¢ozeltinin

pH'1 potansiyel olarak dl¢limiiniin dogruluguna bozucu etkide bulunabilir.

Cozeltinin pH"'1 ISE'nin ¢aligma araligmin disinda kalirsa, baz1 sorunlar ortaya ¢ikar.

Bunlar, iyon secici membranin hasar gérmesi veya bozulmasi dolayisiyla secicilik ve
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hassasiyette azalmalarin ortaya c¢ikmasi, elektrotun cevabinin tahmin edilemez hale

gelmesi ve yanlis 6l¢iimlere yol agmasi ve elektrotun kullanim 6mriiniin azalmasidir.

Elektrotun pH ¢alisma araliklar1 belirlenirken, segici oldugu ana iyonun sabit bir
konsantrasyonunu iceren ve pH’1 belli bir aralikta degisen tampon ¢ozeltilerde
potansiyometrik Ol¢iimler alinir ve okunan potansiyel degerleri pH’a karsi grafige
gecirilir. Potansiyel degerlerinde kayda deger bir farklilagmanin meydana gelmedigi pH
aralig1 elektrotun pH c¢alisma araligi olarak ifade edilir. Herhangi bir tiire kars1 segici bir
elektrotun pH calisma araligimi belirlemede kullanilan E(mV)-pH grafigi Sekil 3.7’de

temsili olarak gosterilmistir.

m .00 x10°M
A 1.00 x 10°M

=50 4

-70

E (mV)

-110

=130 4

-150

=170

Sekil 3.7. Farkli derisimlerdeki bir X iyonu i¢in pH-potansiyel grafigi
3.6.4. Kullanim 6mrii

Bir ISE'nin kullanim 6mrii, elektrotun algilayict membran bilesenlerinin kimyasal yap1
ve dayanikliliklari, 6l¢lim alinan numunelerin matrisleri, kullanim sikligi, calisma ve
saklama kosullar1 gibi faktorlere bagli olarak degismektedir. Polimer membran
elektrotlarin kullanim Omriine etki eden en Onemli faktorlerden birisi membran
bilesenlerinin zamanla ¢o6zeltiye sizmasidir. Elektrotlarin kullanim Omiirleri Nernst

tepkisini gosterdikleri siire olarak tanimlanir. Elektrotlarin kullanim émiirleri kalibrasyon
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grafiklerindeki egim degerleri zamana bagli olarak alinan 6l¢iimlerle izlenerek belirlenir.
Belirlenen bu egim degerleri kullanilarak zamana karst grafikler olusturulur. Egim
degerlerinin izlendigi siire igerisinde, egim degerinin elektrotun ilk kullanimdaki egim

degerinin %70’ine diistigi siire elektrotun kullanim 6mrii olarak ifade edilir.

3.6.5. Tekrarlanabilirlik

Iyon secici elektrotlarin tekrarlanabilir potansiyeller vermesi hatalarin en aza indirilmesi
icin istenilen bir ozelliktir. Tekrarlanabilirlik, standart ¢ozeltilerde seyreltikten derisige
daha sonra derisikten seyreltige Olgiilen bir seri potansiyel degerinin standart sapmasi
olarak verilmektedir. A iyonuna secici bir elektrotun tekrarlanabilirligini gosteren temsili
bir grafik Sekil 3,8’de goriilmektedir.

(Cu(n)-segici elektrot)

190

E, mV
5

0,0001 M

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Zaman, s

Sekil 3.8. Iyon secici bir elektrotun tekrarlanabilirligi
3.6.6. Tayin limiti

Tayin limiti genellikle ilgilenilen tiire ait sinyalin arka plan (background) giiriiltiisiinden
ayirt edilebilir hale geldigi konsantrasyon olarak tanimlanir. Bunu belirlemek icin
elektrotun hedef tiire kars1 cevabi, bu tiiriin gittikce seyrelen g¢ozeltilerinde olgiliir.
Potansiyometrik cevap, tipik olarak bos bir ¢ozeltide veya hedef iyon icermeyen bir
cozeltide elektrotun cevabinin dlgiilmesiyle belirlenen giiriiltii seviyesiyle karsilastirilir.

UPAC (1994)’a gore cogunlukla tayin limiti, iyon segici elektrotlarda, elektrotun
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dogrusal cevap sergiledigi bolgeye ait dogru ile giiriiltii sinyaline ait dogrusal bolgenin
ekstrapolasyonu ile elde edilen kesim noktasina karsilik gelen konsantrasyon degeri
olarak kabul edilmistir (Sekil 3.9).

elektromotor kuwvetijemk)
g
elektromotor kuwwetijemk)

standart hata

Ortalama ve
Tt

f o, Algilama Swin

L.

-luga:-r

Sekil 3.9. [IUPAC’a gore tayin limiti
3.6.7. Secicilik

Iyon secici bir elektrot ¢ozeltideki hedef iyonun varligma yanit verirken fiziksel ve
kimyasal agidan hedef iyona benzeyen diger iyonlarin varligindan da etkilenir. iyon segici
elektrotlarda (ISE'ler) secicilik, numune c¢ozeltisinde bulunan diger tiirlerden
kaynaklanan girisim derecesini dolayisiyla elektrotun ilgilenilen hedef iyona spesifik
olarak yanit verme yetenegini ifade eder. Bozucu iyonlarin varliginda elektrotta ortaya
¢ikan potansiyel farkin ortamdaki tiirlerin konsantrasyonuyla iliskisi Nikolskii-Eisenman
tarafindan Esitlik 3.11°deki esitlikle ifade edilmistir (Umezawa vd., 2000). Esitlik her bir
bozucu tiiriin elektrot sinyaline katkisini, secicilik katsayilarii kullanarak ifade
etmektedir.

0.0592
n

E=E"+ loglay + X(k2Y azt/”®)] (3.11)

aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi
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ag = Girisim yapan iyonun aktivitesi
Za, Zs = Her bir tiiriin yiikii
ki‘;t = Secicilik katsayisi

Nikolskii-Eisenman esitligi kapsaminda elektrotlar yalnizca hedef iyon igin degil ayni
zamanda girisim yapan iyonlar i¢in de Nernst cevabi sergiler. Potansiyometrik segicilik

katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan bir¢ok deneysel yontem bu esitlige dayanir.

Literatiirde, secicilik katsayilarini hesaplamak i¢in bircok yontem bulunmaktadir. Bu
yontemler Karistirilmis ¢ozelti metotlari ve ayri ¢ozelti metotlar1 olmak iizere iki ana

kategori altinda toplanabilir.
3.6.7.1. Karistirillmis ¢ozelti metotlari

Bu metotla segicilik katsayisi hesabi dort farkli yaklasim kullanilarak belirlenebilir.

Sabit Bozucu Metodu: ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli girisim

yapan iyon aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu, fakat ana iyon aktivitesinin (aa)
degistirildigi ¢ozeltilerde Olciiliir. Gozlemlenen potansiyel degerleri, 6l¢lim alinan
cozeltilerin log aa degerlerine karsi grafige gegirilir. Elde edilen grafigin dogrusallik
gosteren iki boliimiine ait dogrularin kesistigi nokta belirlenir. Bu noktadaki potansiyel
degerine karsilik gelen ana iyon aktivitesi, Esitlik 3.12’de yerine konularak segicilik

katsayilart hesaplanir. (Umezawa vd., 2000).
Kby = a4/ (ap)?al?s (3.12)

Iki Cézelti Metodu: Ana iyon ¢ozeltisinin potansiyeli (Ea) ile ana iyon ve girisim yapan

iyonun karisimindan olusan ¢ozeltinin potansiyelinin (Ea+s ) Ol¢iimiinii kapsayan bir
yontemdir. Bu metoda gore segicilik katsayilari, iki ¢ozeltide oOlgiilen potansiyel
degerlerinin farki (AE= Ea+g-Ea) Esitlik 3.13’de yerine yazilarak hesaplanir (Umezawa
vd., 2000).

kg‘(;t = ay. [eAE.ZA.F/R.T _ 1]/aBZA/ZB (313)
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Sabit Ana iyon Metodu: Bu yéntemde, ISE ve referans elektrottan olusan elektrokimyasal

hiicrenin potansiyeli, ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat girisim yapan
iyonun aktivitelerinin (ag) degistirildigi c¢ozeltilerde Olgiilen potansiyel degerleri
kullanilir. Elde edilen potansiyel degerleri 6lgtildiikleri ¢6zeltilerin logag degerlerine karsi
grafige gecirilir. Bu grafigin iki dogrusal bolgesine ait dogrularin ekstrapole edilmesiyle
dogrularin birbiriyle kesistigi nokta belirlenir. Bu noktadaki potansiyel degerine karsilik
gelen girisim yapan iyonun aktivitesi, Esitlik 3.14°de yerine yazilarak se¢icilik katsayilari

hesaplanir (Umezawa vd.,2000).

Kby = a4/ (ag)?al?s (3.14)

Potansiyel Esitleme Metodu: Bu metotta potansiyometrik segicilik katsayilart hesabi

Nikolskii-Eisenman esitligine dayanmaz. Potansiyometrik secicilik katsayilart ayni
kosullar altinda ayni potansiyel degisimini veren ana iyon ve girisim yapan iyonun
aktivitelerinin oramn olarak ifade edilir. ilk olarak, ana iyonun aktivitesinin énceden
ayarlanmis oldugu referans ¢ozeltiye (aa), ana iyonun bir ¢ozeltisi eklemeden sonra
bilinen aktivitede (aa) ana iyon konsantrasyonu olusturacak sekilde ilave edilir ve ilave
yapilmadan 6nceki ve ilave yapildiktan sonraki ¢6zeltilerin potansiyelleri arasindaki fark
kaydedilir. Daha sonra, girisim yapan iyonun c¢ozeltisi (ag) ayni potansiyel fark
kaydedilene kadar baska bir referans ¢ozeltiye (aa aktivitede) eklenir. ag’ye karsilik gelen
potansiyel fark dl¢limii siiresince ¢ozeltide aa daima degismeden kalmalidir. Dolayisiyla
girisim yapan tiiriin eklenen ¢ozeltisi, aa aktivitede ana iyonu da i¢ermelidir. Bu metotta

potansiyometrik segicilik katsayilar1 Esitlik 3.15’te gore hesaplanir (Umezawa vd.,2000).

Kby = (@) —aq)/ ag (3.15)

3.6.7.2. Ayn ¢ozelti metotlar:
Bu metotla iki farkli sekilde segicilik katsayist hesaplanir.

1. metotta, iyon segici elektrot ve referans elektrottan olugan hiicrenin potansiyeli iki ayr1
¢ozeltide ol¢iiliir. Bu ¢ozeltilerin birincisi aa aktivitede A iyonu igerirken hi¢ B iyonu
icermez. Bu ¢odzeltinin dlgiilen potansiyeli Ea olarak ifade edilir. Ikinci ¢ozelti ise, ilk

cozeltideki ana iyonunun aktivitesine esit aktivitede B iyonu (ags) igerirken, hi¢ A iyonu
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icermez. Bu c¢ozeltinin dlglilen potansiyeli de Eg’dir. Bu yonteme gore secicilik
katsayilari, A ve B nin esit aktivitelerdeki ¢ozeltilerinde okunan potansiyel degerleri
Esitlik 3.16°da yerine konularak hesaplanir (Umezawa vd.,2000). Yani, aa=ag kosulu
gecerlidir.

log k3% = (BpEp)zal (1 —2z4/zg).log a, (3.16)

R.T.In10

2. metotta, log a ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in ayr1 ayr1 cevap
egrileri ¢izilerek elde edilir. Her iki tiire ait bu egrilerin dogrusal bolgelerine diisen ayni
potansiyel degere karsilik gelen aktiviteler, Esitlik 3.17’de yerine konularak segicilik
katsayilar1 hesaplanir (Umezawa vd.,2000). Bu hesaplama metodunda da Ea=Eg kosulu
dikkate alinir.

khy = aaq/ (ag)?ale (3.17)

3.7. Karbon Nanotiipler ve Iyon-Secici Elektrotlarda Kullanim

Elmas, grafit, grafen, karbon nanotiipler ve fullerenler gibi ¢esitli karbon allotroplarinin farkl
fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikliklerinden dolay: son yillarda oldukca genis bir kullanim
alanma sahiptirler. Sahip olduklar1 elektronik 6zellikleri ve miikemmel elektrokatalitik
etkinliklerinden dolay: elektrotlarin modifikasyonu ile potansiyometrik 6l¢iim sistemlerinde
kullanildigr ve elektrotlarin performans ozelliklerini gelistirdigi yapilan ¢aligmalarda
goriilmistir. (Asefa vd. 2009). Saxena ve Das (2016) tarafindan belirtildigi iizere,
nanomalzemeler kullanilarak modifiye edilmis elektrotlar genellikle diisiik gozlenebilme
sinirlarina ulagsmanin yani sira sinyal/giliriiltii (S/N) oraninin artmasiyla da dikkat
cekmektedir. Ayrica, biyolojik uyumluluk o6zelliklerine sahip nanomalzemelerin,
biyomolekiillerin aktivitelerini daha wuzun siire korumasina yardimci oldugu
bilinmektedir. Potansiyometrik 6l¢iim uygulamalarinda siklikla kullanilan  karbon
nanomalzemelerden biri olan karbon nanotiipler (CNT)’ler hakkindaki ilk kapsamli ¢aligma
Sumio lijima tarafindan 1991 yilinda yapilmistir (Iijima 1991). Karbon nanotiipler, grafen

tabakalarimin yuvarlanmasi ile olusmus i¢i bos ve uzun duvarli yapilardir. Grafen
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tabakalarinin sayisina gore; tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarl karbon
nanotiipler (MWCNT) olmak iizere iki grupta siniflandirilirlar. Tek duvarli karbon
nanotiipler (SWCNT) tek grafen tabakasinin silindirik sekilde i¢i bos ve uzun duvarl
olarak sarilmasiyla, birden fazla grafen tabakasinin st iste sarilmasiyla ¢ok duvarl
karbon nanotiipler (MWCNT) elde edilmistir(Sekil 3.10). Kimyasal ve termal olarak
kararli, elektriksel iletkenlikleri yiiksek, cok dayanikli, gozenekli, kii¢iik boyutlu, yiiksek 1s1
iletkenligi, metalik veya yar1 metalik davranis, yiiksek sertlik ve yiik transfer kapasitesi,
hidrofobiklik, termal ve kimyasal kararlilik genis yiizey alanina sahip olma gibi iistiin
ozelliklerinden dolay1 ylizey modifikasyonu yapilarak elektrot hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. (Vairavapandian vd. 2007).

Grafen tabakalar MWCNT

Sekil 3.10. Grafen, SWCNT ve MWCNT

CNT'ler, ISE’lerin performans &zelliklerini cesitli sekillerde kullanilarak arttirabilirler:
Karbon nanotiipler, iyon se¢ici membranlar i¢in iletken bir destek malzemesi gorevi
gorebilirler. CNT'ler membran bilesimine dahil edilerek elektrotun elektriksel iletkenligi
arttirilabilir.  Bu, CNT'ler membran ve elektrot arasinda yiik transferini
kolaylastirdigindan iyonlarin daha hizli algilanmasinm saglar (Yadav vd., 2011).

CNT'ler, iyon sinyallerini Ol¢iilebilir elektrik sinyallerine doniistirmek icin verimli

dontistiiriiciiler olarak iglev goriirler (Erkog, 2007).
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CNT'lerin yiizeyi iyonofor veya ligandlarla fonksiyonel hale getirilip, CNT'lerin
elektriksel oOzelliklerinde bir takim degisiklikler olusturularak hedef iyonlara segici
cevaplar sergileyen elektrotlar da gelistirilmistir (Yin ve Qin 2013).

CNT'ler, mekanik stabilitelerini, esnekliklerini ve iyon algilama 6zelliklerini gelistirmek
i¢in iyon segici elektrotlarda kullanilan kompozit malzemelerin yapisina dahil edilerek de
kullanilmistir. CNT'lerin yiiksek ylizey alan1 ve miikemmel kimyasal stabilitesi,
elektrotlarin performans 6zelliklerinin gelistirilmesi ve kullanim Omriiniin artmasina
katkida bulunur.

Karbon nanotiipler, nano dlgekli veya mikro 6l¢ekli boyutlarda iyon segici elektrotlarin
yapisina dahil edilebilirler. Karbon nanotiip dahil edilmis bu elektrotlar, iyon algilama
icin giyilebilir cihazlara, ¢ip ilizerinde laboratuvar sistemlerine veya diger tasinabilir
analitik platformlara entegre edilebilmektedir.

Karbon nanotiiplerin, yiiksek iletkenlik, yiiksek segicilik, artan hassasiyet ve
minyatiirlestirme gibi avantajlarindan dolay1 iyon segici elektrotlarin yapisinda kullanimi

son yillarda yogun bir sekilde iizerinde ¢alisilan konulardan biri haline gelmistir.

32



4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Yiiksek molekiil agirlikli poli vinilkloriir (PVVC), Dioktilftalat (DOP), bis(2-etilhekzil)
sebakat (DOS), o-nitrofeniloktileter (NPOE), Dibiitilftalat (DBP), parafin yagi, grafit
Tetrahidrofuran (THF), cok duvarl karbon nanotiip (MWCNT),
Metiltrioktilamonyumkloriir (MTOA-CI), sodyumtetrafenilborat (NaTPB), hazirlanan
cozeltilerin tamaminda deiyonize su (18,3 MQ) kullanildi. Analizi gergeklestirilen KI

icerikli ilag yerel bir eczaneden temin edildi.

4, 2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik Ol¢timler igin laboratuvar yapimi 4 kanalli bilgisayar kontrollii
potansiyometrik 6l¢tim sistemi kullanildi. Tiim potansiyel ol¢timlerde referans elektrot
olarak doygun Ag/AgCl elektrot (Gamry, ABD) kullanildi. pH 6l¢iimleri masa tistii Orion
Star A215 (Thermo Fisher Scientific, ABD) pH/iletkenlik o6lgiim cihaziyla
gercgeklestirildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Human Corporation

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

4. 3. Standart Cozeltiler

[lk olarak, her bir tiir i¢in 0.1 M standart ¢ozeltiler, deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Daha
sonra, ¢alismada gereken konsantrasyondaki standart ¢ozeltiler, baslangigta hazirlanan 0.1

M'lik stok ¢ozeltinin gerekli miktarda deiyonize su ile seyreltilmesi yoluyla elde edildi.

4.4. Civa(ll)-Salsilaldehit Tiyosemikarbazon Kompleksinin (1:1) Sentezi

20 mL etanole 1 mmol Hg(Cl): ilave edilerek hazirlanan ¢ozelti, 1 mmol salsilaldehit
tiyosemikarbazonun 20 mL etanolik ¢ozeltisine yavas yavas ilave edildi. Hazirlanan
cozelti 3 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reflaks islemi sonunda olusan ¢okelek
filtrelenip etanol ve dietil eterle yikandiktan sonra oda kosullarinda kurumaya birakildi.
Kurutulan ¢okelek herhangi bir baska isleme tabi tutulmadan iyonofor madde olarak

elektrotlarin hazirlanmasinda kullanildi.
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4.5. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi, belirli oranlarda grafit, mineral yag1 (veya
plastiklestirici), MTOACI, MWCNT ve iyonofor maddenin bir araya getirilmeleri, iyice
karigtirildiktan  sonra  bir PVC borunun igerisine doldurulup sikistirilmasi
basamaklarindan meydana gelmistir. PVC borunun bir ucuna iletken baglanti olarak bakir
tel sabitlenmis, diger ug ise algilayici dl¢iim yiizeyi olarak kullanilmistir. PVC borunun
baglant1 telinin bulundugu ug izole edilerek o6l¢iim ¢ozeltisinin sizintis1 engellenerek

elektrot 6l¢lim alinabilir duruma getirilmistir (Sekil 4.1).

Doldurma

iyonofor
Grafit  pMTOACI

Parafin
yagi \l j =
MWCNT

L

—

Sekil 4.1. Karbon pasta kompozit elektrotlarin hazirlanmasinin sematik gosterimi

\./

Kanstirma

Elektrot optimum kompozit bilesimi 10 mg iyonofor, 26 ml DOP, 65 mg grafit, 5 mg
MWCNT, 400uL MTOACI oranlarinda hazirlandi.
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5.ARASTIRMA BULGULARI

Ik olarak bir &n ¢alismada, sentezlenen SATSC-Hg kompleksi iyonofor olarak
kullanilarak kompozit bir elektrot hazirlandi. Hazirlanan elektrotun anyonik bir
potansiyometrik cevap sergiledigi, ¢alisilan anyonlar igerisinde Hofmeister serisine gore
kendilerinden yiiksek segicilik ve duyarlilik beklenen SCN™ ve CIO4 iyonlariyla dahi
karsilastirildiginda iyodiir iyonuna karsi daha segici ve duyarli bir cevap sergiledigi
gozlemlendi. Bu nedenle iyodiir iyonu segici elektrot i¢in en iyi potansiyometrik
performans oOzelliklerini gosteren optimum kompozit bilesimi arastirildi. Algilayici
kompozitin performans 6zelliklerini etkileyen bilesenlerin etkisini ayr1 ayr1 ele alinarak
incelendi. Bunun i¢in farkli bilesimlerde kompozitlerden meydana gelen elektrotlar
hazirlanarak ilk etapta tasarlanan elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri;
dogrusal ¢alisma araliklari, tayin sinirlart ve duyarliliklart dikkate alinarak karsilastirildi.
Optimum kompozit bilesimi belirlendikten sonra bu bilesime ait potansiyometrik
performans Ozellikleri daha ayrintili ¢alismalarla detayli olarak belirlendi. Elektrotun
analitik uygulanabilirligi, iyodiir igeren ilag 6rneklerinde iyodiir tayini gerceklestirilerek

ortaya kondu.

5.1.0ptimum Kompozit Bilesiminin Arastirilmasi

Iyonofor, plastiklestirici, grafit, MWCNT, MTOACI, oranlar1 plastiklestirici tiirleri
elektrotun potansiyometrik performans 6zelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Bu
yiizden en iyi potansiyometrik performans 6zelligi sergileyen elektrotun belirlenebilmesi
icin bu parametreler degistirilerek farkli bilesimlerde kompozitlerden olusan elektrotlar
hazirland1 ve hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri (egim, tayin

limiti, dogrusal calisma aralig1, ve kalibrasyon dogrusu igin R? degeri) arastirildi.

5.1.1.Iyonofor etkisinin arastiriimasi

Bu aragtirmada kompozit igerisinde 2mg, 4mg, 6mg, 10mg, 15mg oranlarinda iyonofor
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin performans 6zellikleri Tablo 5.1°de 6zetlenmistir.
Tablo incelendiginde, iyonoforun artiginin elektrotun performansina katki sagladigi
goriilmektedir. Deneysel olarak, hazirlanan bilesimlerden en iyi performans 6zelliklerine

sahip olan bilesimin 10 mg iyonofor i¢eren bilesim oldugu bulunmustur (dogrusal ¢alisma
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araligi ve tayin sinirt yoniinden). Bundan sonraki kompozit bilesimi optimizasyon
caligmalarinda, iyonofor bilesimi 10 mg oraninda sabitlenerek diger parametrelerin etkisi

incelenmistir.

Tablo 5.1. Iyodiir-secici elektrotun potansiyometrik performans 6zelliklerine iyonofor
miktarinin etkisi
Membran

Bilesimi g mv/10
(Iyonofor, kat

Tayin Sinir1, Dogrusal R?
MWCNT, konsantrasyon M Aralik, M
Grafit, DOP) desisimi
egisimi
(mg)
2:5:65:26 -25,6 8,0x1077 1,0x1073- 0,994
1,0x10°® 8
4:5:65:26 -29,4 8,0x1077 1,0x1073- 1
1,0x10°®
6:5:65:26 -30,0 7,0x1077 1,0x1073- 1
1,0x107
10:5:65:26 -31,6 4,0x10”7 1,0x1072- 0,995
1,0x10° 1
15:5:65:26 -40,5 5,0x107 1,0x107- 0,999
1,0x10%3 9

5.1.2. Plastiklestirici etkisinin arastirilmasi

Farkl: tiirlerde plastiklestiricilerin (NPOE, Parafin yagi, DOP, DBP ve DOS) hazirlanan

elektrotlarin performansi tizerine etkisi ayni oranlarda fakat farkli plastiklestiriciler
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kullanilarak hazirlanan elektrot cevaplart karsilastirilarak arastirildi.  Hazirlanan

elektrotlarin performans 6zellikleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Farkl: plastiklestiriciler kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici elektrotun
performans ozellikleri

Egim,
mV/10 kat ~ Tayin Siniri,
Plastiklestirici Dogrusal Aralik, M R?
konsantrasy M

on degisimi

NPOE -51,5 9,0x10™ 1,0x1073-1,0x10* 0,9484
Parafin yag -52,0 2,0x10™ 1,0x103-1,0x107* 0,9484
DOP -31,6 4,0x107 1,0x10-1,0x102 0,9951
DOS -39,0 4,0x10 1,0x10°-1,0x10" 0,9862
DBP -45,5 9,0x10* 1,0x103-1,0x10?1 0,9952

Tablo 5.2°de verilen degerlere gore en genis dogrusal ¢alisma araligina sahip elektrotun
DOP kullanilarak hazirlanan elektrot oldugu goriildii. Bundan sonraki optimizasyon

caligmalarinda plastiklestirici olarak DOP kullanildi.

5.1.3.MWCNT etkisinin arastirilmasi

Kompozit algilayict tabakanin cevabina MWCNT miktarinin etkisini incelemek icin
farkli miktarlarda MWCNT kullanilarak hazirlanan elektrotlarin test ¢6zeltilerinden elde
edilen potansiyometrik cevaplart degerlendirildi. Farkli miktarlarda MWCNT ile

hazirlanan elektrotlarin performans 6zellikleri Tablo 5.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.3. Iyodiir-secici elektrotun potansiyometrik performans 6zelliklerine MWCNT
miktarinin etkisi

MWCNT
. Egim,
(Iyonofor,
mV/10 kat  Tayin Siniri,
MWCNT, Dogrusal Aralik, M R?2
_ konsantrasy M
Grafit, DOP
on degisimi
(mg))
10:0:65:26 -35 9,0x107? 1,0x102-1,0x10* 0,919
10:2:65:26 -95,1 8,0x10° 1,0x10*-1,0x10? 0,978
10:4:65:26 -64,2 4,0x10° 1,0x104-1,0x10* 0,9726
10:5:65:26 -31,6 4,0x10°7 1,0x10-1,0x102 0,9951
10:10:65:26 -73,5 3,0x10° 1,0x10-1,0x10? 0,9053

Tabloya gore kompozit yapinin igerisinde MWCNT’ nin bulunmasinin elektrotun
performans 6zelliklerini iyilestirdigi goriilmektedir. En iyi performans 6zelligini gdsteren
MWCNT miktart 5 mg olarak bulundu. Bundan sonraki optimizasyon caligmalarinda

MWCNT miktari sabit 5 mg olarak kullanildi.

5.1.4.Iyoniklestirici etkisinin arastirilmasi

Calismanin bu kisminda optimum kompozit bileseni olarak daha 6nce belirlenen 10mg
iyonofor,26 mg DOP, 65mg Grafit, 5mg MWCNT igeren bilesime sodyum tetrafenil
borat ve metiltrioktilamonyumkloriir (MTOA-CI) iyoniklestiricilerinin farkli miktarlarda
ilavesinin elektrot performansina etkisi arastirilip potansiyometrik performans 6zellikleri
Tablo 5.4 ve 5.5.°de Ozetlenmistir. Tablolar incelendiginde NaTPB iyoniklestiricisi
kullanildiginda elektrot duyarliliginin arttigi fakat buna karsilik dogrusal caligsma
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araliginin daraldigi goriilmektedir. Oysa MTOA-CI iyoniklestiricisi kullanildiginda
duyarlilikta hafif bir kayip s6z konusu olsa da dogrusal ¢alisma araliginin daha genis
oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte MTOA-Cl miktar1 4 mg’a ¢ikarildiginda
duyarlilikta miithis bir artmanin oldugu goriilmektedir. Bu veriler 1s181inda iyoniklestirici

olarak 4 mg MTOA-CI kullaniminin uygun olduguna karar verilmistir.

Tablo 5.4. Sodyumtetrafenilborat iyoniklestiricisinin farkli miktarlarda kullanilarak
hazirlanan iyodiir-segici elektrotun performans 6zellikleri

Egim,
Sodyumtetrafe  mV/10 kat  Tayin Siniri,
_ Dogrusal Aralik, M R?
nilborat(mg)  konsantrasy M
on degisimi
1 -37,0 4,0x10™ 1,0x103-1,0x10" 0,9978
2 -38,4 2,0x10° 1,0x10-1,0x10%1 0,9926

Tablo 5.5. MTOA-CI iyoniklestiricisinin farkli yiizdeleri kullanilarak hazirlanan
iyodiir-segici elektrotun performans 6zellikleri

Egim,
MTOA-CI mV/10 kat  Tayin Siniri,
) t N Dogrusal Aralik, M R?
onsantras

(mg) Y

on degisimi
0,5 -26,5 4,0x10™ 1,0x103-1,0x10%1 0,9803
1 -31,0 3,0x10* 1,0x1073-1,0x10? 0,9665
2 -27,0 8,0x10™ 1,0x10°-1,0x10" 0,9781
4 -55,2 9,010 1,0x10°-1,0x10! 0,9991

39



5.2. Optimum Kompozit Bilesiminin Belirlenmesi

Calismalarin sonucunda; en uygun iyonofor miktariin 10 mg, plastiklestirici tiirii ve
miktarinin 26 mg DOP, MWCNT miktarinin Smg ,iyoniklestirici tiirii ve miktarinin 4,0
mg MTOA-CI, grafit miktarinin 65 mg oldugu kompozit bilesiminin optimum kompozit
bilesimi oldugu anlagilmistir. Ayrica hazirlanan elektrotlarda cevabin iyonofor maddeden
kaynaklandigini, MWOCNT ve iyoniklestirici olarak kullanilan MTOA-CI’den
kaynaklanmadigini teyit etmek igin icerisinde iyonofor igermeyen fakat MWCNT ve
MTOA-CI’den birini veya ikisini birden igeren veya higbirini i¢ermeyen yeni
kompozisyonda elektrotlar da hazirland1 ve bu elektrotlarin potansiyometrik performans
ozellikleri  degerlendirildi. Tablo 5.6’daki kompozisyonlardan elde edilen
potansiyometrik Ozellikler incelendiginde yukarida optimum kompozisyona ait
potansiyometrik performans 6zelliklerinin bu elektrotlarin hepsinden daha iyi oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak optimum kompozisyona ait potansiyometrik performans
ozelliklerinin bilesenlerin her birisinin bir arada bulunmasinin getirdigi sinerjik etkinin

bir sonucu olarak ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

Tablo 5.6. Optimum kompozit bilesimi igin farkli kompozisyonlarda hazirlanan
elektrotlarin performans 6zellikleri

MWCNT
(Iyonofor, Egim,
mV/10 kat  Tayin Siniri,

MWCNT, Y Dogrusal Aralik, M R?
Grafit, DOP., konsantrasy M

MTOA-CI) on degisimi

(mg)

0:0:70:26:0 -38;0 6.0x10° 1.0x10°- 1.0x10* 0,9834
0:5:65:26:0 -40,3 5.0x10® 1.0x10°- 1.0x10* 0,9893
0:0:70:26:4 -34,3 5.0x10% 1.0x10°-1.0x10% 0,9821
0:5:65:26:4 -27,6 8.0x107° 1.0x10™%-1.0x10% 0,9898
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Calismanin bundan sonraki boliimiinde optimum kompozisyon kullanilarak hazirlanan
iyodiir segici elektrotun potansiyometrik performans Ozellikleri daha detayli olarak

arastirilacaktir.

5.3. Iyodiir-Secici Elektrotun Potansiyometrik Performans Ozellikleri

5.3.1. lIyodiir -secici elektrotun kalibrasyon egrisi, duyarhhk, gézlenebilme sinir1 ve

dogrusal ¢calisma arahg:

Elektrotun iyodiir iyonuna karsi potansiyometrik cevabinin karekteristik 6zelliklerini
belirlemek icin ilk olarak, 1,0x10? M iyodiir stok cdzeltisinin uygun miktarlarda
deiyonize su ile seyreltilmesiyle seri standart ¢ozelti hazirlandi ve bu ¢ozeltilerde
potansiyometrik  olgtimler alindi. Degisen iyodiir konsantrasyonuna Kkarsilik
potansiyometreden okunan potansiyel degerleri sekil de goriilmektedir. Ayn1 grafikteki
potansiyel degerleri ve log[I-, M] degerleri kullanilarak ¢izilen cevap egrisi de Sekil 5.1°

de verilmistir.
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Sekil 5.1. Iyodiir-segici elektrotun potansiyometrik cevabi
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Sekil 5.3. Iyodiir secici elektrotun dogrusal ¢alisma araliginda elde edilen kalibrasyon
grafigi

Iyodiir secici elektrotun her on katlik konsantrasyon degisiminde ortalama 55.2 mV
potansiyel degisimi ile 1.0 x 10°- 1.0 x 10" M iyodiir konsantrasyon araliginda dogrusal
cevap sergiledigi Sekil 5.3’de goriilmektedir. Elektrotun tayin smir1 Sekil 5.2°deki

kalibrasyon egrisinin iki dogrusal kisminin kesisiminden 9.0 x 10" M olarak hesaplandh.
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5.3.2. Iyodiir-secici elektrotun cevap zamam

Elektrotun cevap zamani belirlenirken 10x107°, 1.0x10% 1.0x10° ve 1.0x102 M’lik
iyodiir ¢6zeltilerinde diisiik derisiminden yiiksek derisimine ve yiiksek derisiminden
diisiik derisimine dogru olacak sekilde elektrotlar potansiyellerinin iyodiir derisimleri
degistirildikten sonra kararli hale gelmesi igin gegen siireler kaydedildi (tgs).
Potansiyellerin kararli hale geldigi ortalama stire elektrotun cevap siiresi olarak belirlendi.
Sekil 5,4’de farkli konsantrasyonlara sahip c¢ozeltiler arasindaki gecislerde elektrot
cevabinin dengeye ulagma siireleri goriilmektedir. Elektrotun ortalama cevap zamani

yaklasik olarak 1 dakika olarak bulundu.
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Sekil 5.4. Iyodiir segici elektrotun cevap siiresi
5.3.3. lIyodiir -secici elektrotun tekrarlanabilirligi

Iyodiir-secici elektrotun tekrarlanabilirligini belirlemek icin 1.0x1072, 1.0x107 ve 1.0x10°
4 M standart iyodiir ¢ozeltilerinde artarda dl¢iimler alindi(Sekil 5.5 ). Bu ¢ozeltilerde
potansiyometrik cevaplar kararli degere ulastiktan sonra okundu ve bu potansiyel
degerleri kullanilarak calisilan konsantrasyonlarda ortalama ve standart sapma degerleri

hesaplandi. 1,0x1072, 1,0x10° ve 1,0x10* M iyodiir ¢dzeltilerinde okunan potansiyel
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degerlerinin ortalama ve standart sapma degerleri sirasiyla 2546 + 1,2, 2602 £ 0,9 ve 2658

+ 1,4 olarak hesaplandi.

] r 104 M
26504
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E 10 M
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26004
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2550+ - — E? M
0 500 1000 1500
Zaman , s

Sekil 5.5. Iyodiir-segici elektrotun tekrarlanabilirligi

5.3.4. Iyodiir-secici elektrotun pH ¢ahsma arahg

Iyon segici elektrotlarda (ISE'ler) pH ¢aligma araligr iyonlarin 8l¢iim dogruluklarini ve
giivenilirliklerini dogrudan etkiledigi i¢in ¢cok onemlidir. Mevcut ¢calismada gelistirilen
iyodiir segici elektrotun pH ¢alisma araligi belirlenirken, iyodiir konsantrasyonu
bakimindan sabit fakat pH’lar1 farkli standart iyodiir ¢ozeltilerinde alinan potansiyel
degerleri kullanildi. Bunun igin 250 mL hacme sahip 102 ve 10 M’lik iyodiir standart
cozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH’lar1 ¢ozeltiler karistirilirken iglerine ¢ozelti
hacimlerini 6nemli derecede degistirmeyecek miktarda NaOH ve HCI eklenerek
degistirildi ve ¢ozeltiye daldirilan pH elektrotla pH degerleri kaydedildi. pH dl¢timleriyle
es zamanli olarak da ¢dzeltilerde iyodiir segici elektrotla referans elektrot arasindaki
potansiyel degerleri kaydedildi. Olgiilen pH degerlerine kars1 elektrot sisteminden okunan
potansiyel degerleri grafige gecirildi (Sekil 5. 6).Grafikte de goriildiigii gibi pH=4,0-8,0
araliginda elektrotun potansiyometrik cevabi pH degisiminden onemli derecede
etkilenmeden neredeyse sabit kalmistir. Bu durum pH 4,0-8,0 araliginda elektrotun

potansiyometrik cevabinin hidronyum iyonundan etkilenmedigini ifade etmektedir. pH
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4,0’in altinda iyodiir iyonlarinin yiikseltgenmesi nedeniyle ortamdaki iyodiir
konsantrasyonu azalmis ve azalan iyodiir konsantrasyonuna bagli olarak elektrot
potansiyelinde bir artis gozlenmistir(Akhond,2001). pH=8,0’in {istiinde ise ortamda artan
OH-" iyonu konsantrasyonu nedeniyle OH™ iyonunun girisim etkisi hissedilmeye baslamis
bunun bir sonucu olarak da yiiksek alkali ortamlarda gézlenen potansiyel degeri giderek

azalmistir.
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Sekil 5.6 Iyodiir-secici elektrotun 1,0x10° ve 1,0x102 M iyodiir ¢dzeltilerindeki
potansiyometrik cevabinin ortamin pH’sine bagl olarak degisimi.

5.3.5. Iyodiir-secici elektrotun segiciligi

Elektrotun segici davranigini gostermek igin elektrotun iyodiir ve farkli iyonik tiirlerin
farkli konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde alinan potansiyometrik cevaplar karsilastirildi.
Sekil 5.7°de elektrotun iyodiir iyonuna ve calisilan diger anyonik tiirlere karst
potansiyometrik cevabi toplu olarak gosterilmistir. Goriildigii gibi, elektrotun iyodiir
iyonuna kars1t potansiyometrik cevabimnin diger tiirlerle karsilastirildiginda onemli

derecede farklandigi (SCN™ ve ClO4™ anyonlari diginda) géze carpmaktadir.
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Sekil 5.7. lyodiir-segici elektrotun iyodiir ve farkli iyonik tiirlerin farkh
konsantrasyonlarina karsilik elde edilen cevap egrileri

Onerilen elektrotun segiciligini kantitatif olarak ifade etmek i¢in, girisim yapan tiirler igin
sensoriin segicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti metoduna goére Ea=Eg durumu dikkate alinarak
hesaplanmistir. Hesaplanan segicilik katsayilari Tablo 5.7°de verilmistir. Goriildigi gibi
secicilik katsayilar1 iyodiir iyonuna gore genel olarak 10° mertebelerindedir. Girisim
yapan SCN" ve ClOgiyonlarina elektrotun potansiyometrik cevaplarinin iyodiir iyonuna
kars1 potansiyometrik cevabiyla ayni mertebelerde oldugu goriilmektedir. Hofmeister
serisine gore anyon duyarli elektrotlarda elektrot cevabinin SCN™ ve ClO4 iyonlarina

kars1 iyodiir iyonlarina oldugundan daha segici ve duyarli oldugu bilinmektedir.

46



Tablo 5.7. Iyodiir-secici elektrotun baz: tiirlere kars1 ayr1 ¢dzelti metodu kullanilarak
hesaplanan segicilik katsayilari.

Tiirler log Kas Tiirler log Kas Tiirler log Kas
Br 1.97 CHsCOO -2.79 HPO4> -3.45
Clr 268 SCN- -0.23 C.04* -3.84
HCOs -1.66 ClOy -2.97 Cr,07* -4.53
BF4 1.27 B4O7* -2.97 POs* -5.56
103" -4.19 SOs* -4.53 SO4* -4.21
ClOs 0.11

5.3.6. Iyodiir-secici elektrotun kullanim émriiniin belirlenmesi

Elektrotun kullanim &mriinii belirlemek i¢in taze olarak hazirlanmig elektrot yiizeyine
sahip elektrotun duyarliliginda (egiminde) zamana bagli olarak meydana gelen degisim
takip edildi. Bu amacla elektrotun dogrusal cevap sergiledigi 1,0x10°-1,0x101 M
konsantrasyon araligindaki iyodiir ¢ozeltilerinde farkli zamanlarda 6l¢timler alinarak bu
Ol¢iimlere ait kalibrasyon dogrulari olusturuldu ve bu dogrularin egim degerleri
hesaplanarak zamana karsilik grafige gegirildi (Sekil 5.8 ). Sekilde goriildigii gibi ilk 12
giinliik periyotta giinliik alinan kalibrasyon oOlglimlerine ait egim degerlerinde ciddi
degisiklikler ortaya ¢ikmamistir. Ancak 12. giinden sonra egim degerlerinde azalmanin
arttigt goriilmektedir. Yine 12. Giinden sonra, elektrot egiminde giinden giine
dalgalanmalarin biiyiikliigiiniin de arttigi dolayisiyla elektrotun kararliliginin distiigi
goriilmektedir. Bu degerlendirmeler 1518inda yeni bir kompozit elektrot yiizeyi
olusturulduktan sonra elektrotun 12 giinlik bir kullanim Omriine sahip oldugu
sOylenebilir (kullanim sikligi, kullanim kosullar1 ve saklanma kosullarina bagli olarak).
Elektrotun kompozit bir yapiya sahip olmasi yiizeyinden ince bir kesit uzaklastirilarak
yeni yiizeyler olusturulmasina ve elektrotun defalarca kullanilmasina imkan tanimaktadir.
Bu nedenle elektrotun yiizeyinin yenilenme sayisiyla orantili olarak kullanim émriiniin

cok daha uzun olacagin1 6ngérmek miimkiindiir.
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Sekil 5.8. Iyodiir-secici elektrotun kullanim émrii
5.3.7. Iyodiir-secici elektrotun karalih@imin belirlenmesi

Iyon secici elektrotlarin (ISE'ler) kararliligi, zaman iginde tutarl ve giivenilir dlgiimler
saglama yeteneklerini ifade eder. ISE'lerle ¢alisirken dikkate alinmasi gereken 6nemli bir
ozelliktir. Genel olarak ayni derisimdeki ¢ozelti igerisinde elektrot cevabi kararli hale
geldikten sonra, zamanla elektrot cevabinda MV h* veya mV h cinsinden meydana
gelen kayma olarak ifade edilebilir. Bu kayma, sabit bir bilesime ve sicakliga sahip bir
cozeltide Ol¢iim alan bir elektrokimyasal hiicre diizeneginin potansiyel cevabinda
meydana gelen yavas ve rastgele olmayan bir degisiklik olarak ifade edilebilir. Sicaklik
dalgalanmalari, elektroaktif maddenin membrandan sizmasi veya bozucu tiirlerin elektrot
yiizeyine adsorbe olmas1 gibi ¢esitli fiziksel veya kimyasal parametreler nedeniyle bu

kaymalar goriilebilir.

Mevcut c¢alismada Onerilen iyodiir segici kompozit elektrotun sinyal kararliligin
irdelemek igin elektrot 1.0x10%, 1.0x102 ve 1.0x102 M iyodiir ¢ozeltilerine 2 saat

stiresince araliksiz olarak daldirildi ve gercek zamanli 6l¢iimlerle bu siire boyunca

48



potansiyelde meydana gelen degisimler izlendi. ilgili ¢6zelti konsantrasyonlarinda

zamana bagli olarak kaydedilen potansiyel degerleri Sekil 5,9°da verilmistir.

1.0x10%, 1,0x10° ve 1,0x102 M iyodiir ¢ozeltilerinde potansiyometrik cevaplarda
meydana gelen potansiyel kaymalar1 sirasiyla 5,6; 1,7 ve 0,5 mV/saat olarak
belirlenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda potansiyeldeki kayma degerinin daha yiiksek
oldugu goze carpmaktadir. Ancak yliksek konsantrasyonlarda kayma derecelerinin
oldukca diisiik oldugu ve elektrot kararliliginin oldukga iyi oldugu dikkati ¢ekmektedir.
Bu durum sik sik kalibrasyona ihtiya¢ duyulmadan yiiksek dogrulukta iyodiir tayinlerinin

gerceklestirilebilecegini ifade etmektedir.
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Sekil 5.9. Iyodiir-segici elektrotun kararlilig
5.4.1yodiir-Secici Elektrotun Elektroanalitik Uygulamasi
5.4.1. Potansiyometrik titrasyon

Calismada tiretilen potansiyometrik iyodiir-segici elektrotun analitik uygulamasi, standart
Nal ¢ozeltilerinin standart AgNOs ¢ozeltileri ile titrasyonlarinda indikator elektrot olarak
kullanilarak gerceklestirildi. Manyetik karistiricida belli bir hizda karistirilan 50 mL
1,0x10° ve 50 mL 1,0x10™* M Nal ¢ozeltilerine azar azar 1,0x1072 ve 1,0x10° M standart
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AgNOs ¢ozeltileri eklenirken potansiyometrik sistemden elde edilen cevaplar kaydedildi.
Bu islem sonucunda elde edilen titrasyon egrileri birisi Sekil 5.10°da verilmistir. Ortama
AgNOs3 eklendikge standart iyodiir ¢ozeltisinde bulunan I" iyonlar1 Ag" iyonlariyla
¢okelme reaksiyonu vererek ¢oktiigiinden dolayi iyodiir konsantrasyonu her standart Ag*
cozeltisi ilavesinden sonra azalmakta ve titrasyon siiresince bu konsantrasyon azalmasina
bagl olarak da elektrot potansiyelinde bir artma meydana gelmektedir. 1.0x102M Ag(l)
cozeltisi ile 50 mL 1.0x103 M Nal ¢ozeltisinin titrasyonunda potansiyometrik doniim
noktasinda hesaplanan titrant hacmi ve standart sapmasi 4,9 +0.2 mL (N=3) olarak
bulundu (% bagil hata: -2.0). Benzer sekilde 1.0x10° M Ag(I) ¢dzeltisi ile 50 mL 1.0x10"
4 M Nal ¢ozeltisinin titrasyonunda potansiyometrik doéniim noktasinda hesaplanan titrant

hacmi ve standart sapmasi da 4,8 £0.3 mL (N=3) olarak bulundu (% bagil hata: -4.0).
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Sekil 5.10. Iyodiir iyonunun Ag(l) iyonuyla titrasyonunda sensériin indikatdr elektrot
olarak kullanimi. (A) 1.0x102 M Ag(I) ¢ozeltisi ile 50 mL 1.0x10° M Nal ¢ozeltisinin
(B) 1.0x10° M Ag(I) ¢bzeltisi ile 50 mL 1.0x10* M Nal ¢dzeltisinin titrasyonu

5.4.2.Ger¢cek numune analizi

Elektrotun bir diger analitik uygulamasinda da guatr hastaliginin engellenmesi,
tedavisinden sonra da tekrar guatr olusumunun engellenmesi amaciyla kullanilan ve her

bir tableti ortalama 100 pg KI igeren bir guatr ilacinin iyodiir i¢eriginin potansiyometrik
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tayini gerceklestirildi. Ilk olarak ilactan alinan 10 adet tablet havanda ezilerek homojen
hale getirildikten sonra 50 mL deiyonize su igerisinde ultrasonik karistiricida iyice
karistirildi. Daha sonra ¢ozlinmeyen ilag kalintisi filtrelenerek atildi ve siiziintii analiz i¢in
alind1. Cozeltinin pH’1 6,0’ya ayarlandi. pH’1 6,0’ya ayarlanmis 5,010 M standart KI
¢oOzeltisinden 0,5, 1.0, 2,0 ve 4,0 mL’lik hacimlerde eklenerek ¢oklu standart ekleme
yontemi ile ilacin KI igerikleri potansiyometrik olarak tayin edildi. Elde edilen analiz
sonucu tablo 5.8’de verilmistir. Gortildigii gibi % 97°lik bir geri kazanim degeriyle ilacin

KT icerigi basarili bir sekilde gelistirilen elektrot kullanilarak gerceklestirilebilmistir.

Tablo 5.8. Iyodiir-segici elektrotun iyodiir igerikli ila¢ analizinde kullanimi

Ilag Potansiyometrik Rapor edilen KI, ug % Geri kazanim
olarak hesaplanan
KI£StdSap,ug
(N=5)

Jodid® 100 mcg 97+5 100 %97

Tablet
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6. SONUCLAR

Bu calisma biitliniiyle kat1 hal kompozit iyodiir segici bir elektrotun iiretimi i¢in ucuz,
kolay, kullanish ve esnek bir yontem Onermistir. Membran optimizasyon calismalar1 en
iyi performans 6zelliklerine sahip iyodiir se¢ici elektrot bilesiminin 10 mg SATSC-Hg, 5
mg MWCNT, 26 mg DOP, 65 mg Grafit ve 4 mg MTOA-CI’dan olustugunu gostermistir.
Elektrotun ClOs ve SCN" anyonlar1 haricinde diger anyonlara karsi oldukg¢a yiiksek
secicilige sahip oldugu gosterildi. Elektrotun yiiksek sinyal kararliligina sahip oldugu ve
tekrarlanabilir sinyaller trettigi goriildii. Elektrotun titrasyon uygulamasinda indikator
elektrot olarak kullanilabildigi gibi, guatr hastaliginin tedavisinde kullanilan KI igerikli
ilacin standart ekleme yontemiyle tayininde de basartyla kullanilabilecegi gosterilmistir.
Taze bir elektrot ylizeyinin kullanim Omriintin yaklasik 12 giin civarinda oldugu
gosterilmistir. Ancak, elektrotun en énemli 6zelliklerinden birisi kompozit dogasindan
dolay1 algilayict membraninin ince bir kesit alinarak yenilenebilir olmasidir. Bu 6zellik
elektrotun yiizeyinin yenilenerek defalarca kullanilmasi agisindan 6nemli bir 6zelliktir.
Yine i¢ referans ¢ozelti igermemesi, algilayici tabakanin sadece kompozit kati
materyalden meydana gelmesi minyatiirizasyon agisindan da Onemli avantajlar

saglamaktadir.
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