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Bu ¢alismada, grafit, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve parafin yagi karigiminin igerisine iyonofor
olarak kursun(Il) stlfiir (PbS) mikropartikiilleri katkilanarak hazirlanan biitiiniiyle kati-hal
kompozit bakir(ll)-segici bir potansiyometrik sensor gelistirildi. Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal
kompozit bakir(Il)-secici potansiyometrik sensoriin optimum kompozit bilesimi kiitlece (a/a) %
10 PbS, % 10 c¢ok duvarli karbon nanotiip, % 60 grafit ve % 20 parafin yag: olarak belirlendi.
Gelistirilen  biitiiniiyle  kati-hal kompozit bakir(Il)-segici  potansiyometrik  sensdriin
potansiyometrik performans 6zellikleri detayli olarak belirlendi. Gelistirilen biitiintiyle kati-hal
kompozit bakir(IT)-segici potansiyometrik sensor 1,0x10°-1,0x10% M konsantrasyon araliginda
her on kat’lik konsantrasyon degisiminde ortalama 30,2 mV’luk bir potansiyel farki ile Cu(ll)
iyonlarma kars1 dogrusal bir cevap (R?= 0,9992) sergiledi. Sensoriin tayin limiti 5,0x107 M
Cu(ll) iyon konsantasyonu olarak belirlendi. Onerilen sensériin Cu(ll) iyonlarma karsi hizli
cevap zamani (15 s), yiksek duyarlilik ve secicilik, uzun kullanim 6mrii ve yiiksek sinyal
stabilitesi gostermesiyle potansiyometrik performans 6zelliklerinin olduk¢a memnuniyet verici
oldugu goriildii. Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(II)-se¢ici potansiyometrik sensor,
titrasyon uygulamalarinda esdegerlik noktasinin tahmininde ve su numunelerinde (igerisine
Cu(ll) iyonlar1 katilmig musluk sulari) Cu(ll) iyonlarinin dogrudan tayininde basariyla kullanildi.

2023, 63 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Bakir(Il) iyonlar tayini, Bakir(Il)-segici sensér, Iyon-segici elektrotlar,
Kompozit iyon-segici elektrot, Kursun(II) siilfiir, Potansiyometri.
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In this study, an all solid-state composite copper(ll)-selective potentiometric sensor prepared by
doping lead(ll) sulfide (PbS) microparticles as ionophore into a mixture of graphite, multi-
walled carbon nanotube and paraffin oil was developed. The optimum composite composition of
the developed sensor was determined as mass (w/w)10% PbS, 10% multi-walled carbon
nanotube, 60% graphite and 20% paraffin oil. The potentiometric performance characteristics of
the developed electrode were determined in detail. The developed all solid-state composite
copper(I1)-selective potentiometric sensor exhibited a linear response (R*= 0.9992) to Cu(ll) ions
in the concentration range of 1.0x10°-1.0x10 M Cu(ll) ions with an average potential change
of 30.2 mV/decade. The detection limit of the sensor was determined as 5.0x10" M. The
potentiometric performance characteristics of the proposed sensor were found to be quite
satisfactory, with fast response time (15 s), high sensitivity and selectivity, long lifetime and
high signal stability against Cu(ll) ions. The developed all-solid-state composite copper(ll)-
selective potentiometric sensor was successfully used for the estimation of the equivalence
points in titration applications and for the direct determination of Cu(ll) ions in spiked water
samples (tap waters with added Cu(ll) ions).
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Keywords: Determination of copper(ll) ions, Copper(ll)-selective sensor, Composite ion-
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1.GIRIS

Bakir (Cu) her alanda yaygin olarak kullanilan bir metaldir. Bu nedenle de, farkli
endiistriyel ve madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan atiklar, bakir maruziyetinin
birincil kaynaklar1 olan su ve gida olmak iizere ¢evresel kontaminasyona neden olabilir.
Ote yandan bakirin saglik agisindan kandaki normal degerinden diisiikliigii veya
fazlaligi 6nemli hastaliklara neden olabilen ve tiim organizmalarda bulunan temel bir
mikro elementtir. Bakir tayini i¢in mevcut yontemler, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiklenmis eslestirilmis plazma atomik emisyon spektroskopisi
veya endiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi gibi spektroskopik

yontemleri igerir.

Elektrokimyasal yontemler, yeterli hassasiyetleri, cok elementli analiz yetenekleri ve
cevrimigi Ol¢limlere uygunluklari nedeniyle metal tayini i¢in ¢ok kullanilirlar. Ayrica,
elektroanalitik teknikler, atomik tekniklere dayali yontemlere gore daha kolay ve daha
diisiik maliyetli enstriimantasyon gerektirir. Polimer temelli kompozit membranlar,
elektrot yiizeylerini degistirmek ve elektrokimyasal sensorler gelistirmek icin
elektrokimyasal doniistiiriiciiler olarak kullanilan ¢ok 6nemli malzemelerdir. Bu sekilde
kullanilacak polimerlerin iletkenlikleri diisiik ise, duyarli membran tabakanin elektrik
direncini azaltmak i¢in iletken bir malzeme eklemek gerekir. Grafen, karbon nanotiipler,
nanolifler veya nanotozlar gibi karbon nanomalzemeler miikemmel elektriksel
iletkenlige ve yiiksek aktif yilizeye sahiptirler. Bu nedenle de sensorlerin
elektrokimyasal doniistiiriiciilerini hazirlamak igin ¢ok uygundurlar. Ancak kompozit
membranlarin hazirlanmasi i¢in bu karbon malzemelerin polimerik matriks iginde

yeterli ve homojen bir sekilde dagilmasi gerekmektedir (Cantalapiedra, 2015).

Bu c¢alismada, sentezlenmesi olduk¢a kolay ve maliyeti oldukg¢a diisiikk olan PbS
parcaciklart iyonofor (sensoriin membran aktif bileseni) olarak kullanilarak biitiiniiyle
kati-hal kompozit bakir(Il)-segici bir potansiyometrik sensoriin  gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amaca yonelik olarak, PbS mikro partikiilleri grafit, ¢ok duvarl
karbon nanotiip ve parafin yagi karisiminin igerisine katkilanarak biitiiniiyle kati-hal

kompozit bakir(Il)-se¢ici potansiyometrik bir sensér hazirlandi ve hazirlanan bu



sensoriin algilayict kompozit yapist ve diger potansiyometrik validasyon parametreleri

optimize edildi.

Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(II)-segici bir potansiyometrik sensoriin
bir i¢ referans ¢ozelti icermemesi, yiizeyinin polimerik bir algilayict membran
barindirmamasi, minyatiirizasyon ve dayaniklilik noktasinda sunacagi imkanlar

calismanin bir diger 6nemli avantajlarini olusturmustur.



2. KAYNAK OZETLERI

Her gegen giin artarak bakirin bir¢ok tibbi, gevresel, biyolojik sistemde ve bir takim
onemli endiistriyel numunelerde izlenilmesini gerektiren yeni metotlar gelistirilmesine
yonelik ¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu gereksinimler dogrultusunda bakir tayinine
yonelik kompleks, uzman gerektiren, uygulamasi pahali ve uzun siireli klasik
spektroskopik yontemler yerine uygulanmasi kolay, uzman gerektirmeyen, ucuz
maliyetli ve kisa siirede sonug¢ verebilen avantajlara sahip potansiyometrik bakir(Il)-
secici sensorler gelistirilmesine yonelik literatiir caligsmalar1 devam ederek giincelligini
korumaktadir. Literatiir ¢alismalarinda genel olarak ¢ok sayida degisik tiirde iyonofor
maddeler kullanilarak gelistirilmis bakir(ll)-segici potansiyometrik sensore rastlamak
miimkiindiir. Burada ¢ok genis bir literatiir 6zeti vermek miimkiin olamadigindan tez
kapsaminda ki c¢aligmaya uygun olabilecek baz1 bakir(I)-secici sensorlere ait

kaynaklarin 6zetleri agagida kisaca verilmistir.

Jain vd. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, asetilaseton, ectilasetoasetat ve
salisildehitin diger metallere kiyasla bakir ile yiiksek stabiliteye sahip selatlar
olusturdugu ve calismada bu selatlarin (bis[asetilasetonato], bis[etilasetoasetat] ve
bis[salisildehit]) iyonofor olarak PVC esasli bakir(Il)-segici membran sensor
hazirlamada  kullanildigr  belirtilmistir.  Sodyum  tetrafenilborat ve  ¢esitli
plastiklestiricilerin ~ [bis(2-etilheksil)sebakat,  tris(2-etilheksil)  fosfat (TEHP),
dioktilftalat, dibiitilftalat ve tri-n-biitilfosfat (TBP)] eklenmesinin, sensorlerin
performansini énemli Olglide 1yilestirdigi belirtilmistir. Calismada kullanilan ii¢ selatin
cesitli oranlarda kullanilmasi ile belirlenen optimum membran bilesim oraninin
agirlikca (a/a) %1 bis[etilasetoasetat], %33 PVC, %65 TBP ve %1 NaTPB seklinde
oldugu belirtilmistir. Hazirlanan sensor, 29,3 mV/her onkat Nerst davranisi ile 2,0><10'6-
1,010 M bakir(Il) iyon ¢ozeltisi konsantrasyon araliginda, pH 2,6-6,0 arasinda, 9 s
cevap stiresi ile bakir(IT) iyonlarina kars1 dogrusal bir potansiyometrik cevap sergiledigi
belirtilmistir. Gelistirilen sensOriin potansiyometrik segicilik katsayist degerleri
eslestirilmis potansiyel yontemi (MPM) ile belirlenmis ve sensoriin bozucu (girisim)
etkisi gosteren katyonlar tizerinde bakir(IT) iyonlari i¢in mitkemmel segicilik sergiledigi
ifade edilmistir. Ayrica, hazirlanan sensoriin iyi bir tekrarlanabilirlige (Standart sapma

(SD) + 0,2 mV), 3 ay gibi yeterli sayilabilecek bir raf dmriine sahip oldugu, bakir(Il)



iyon ¢ozeltisinin etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ile potansiyometrik titrasyonunda
kullanilabilecegi ve sensoriin sebze ve multivitaminler de bakir(Il) iyon analizi i¢in de

uygun oldugu ifade edilmistir.

Gupta vd. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, nétr tasiyict porfirin (porfirin A ve
porfirin B) iyonoforlart igeren polivinil kloriir (PVC) polimer membran bakir(I)-secici
sensorler gelistirilmistir. Sodyum tetrafenilborat (NaTPB) ve plastiklestirici dioktil
ftalat (DOP) ilavesinin, gelistirilen sensorlerin potansiyometrik performans 6zelliklerini
onemli Ol¢iide iyilestirdigi belirtilmistir. Calismada kullanilan porfirin A ve porfirin B
ile hazirlanmis degisik orandaki membran bilesimleri arastirilmis ve optimum
performans gosteren membran bilesimi orani olarak kiitlece (mg) porfirin B (5):PVC
(150):NaTPB (2):DOP (150) bilesimindeki membran igin elde edildigi bulunmustur.
Gelistirilen sensor, bakir(Il) iyonlar1 i¢in 29,3 mV/her onkat Nerst davranist ile 4,4 107
- 1,0x10™ M’lik genis bir konsantrasyonda dogrusal bir calisma araligia sahip oldugu
verilmigtir. Gelistirilen sensoriin pH c¢alisma araligi pH 2,8-7,9, cevap zamani 8 s ve
girisim yapan katyonlara karsi sensoriin bakir(II) iyonlarina iyi bir segicilik sergiledigi
ifade edilmistir. Ayrica gelistirilen sensoriin iyi tekrarlanabilirlik (SD £+ 0,2 mV) ile
yeterli raf omriine (4 ay) sahip oldugu ve egim degerinde veya dogrusal calisma
konsantrasyon araliginda 6nemli bir degisiklik olmaksizin hacimce (h/h) %20'ye kadar
metanol, etanol veya aseton igerigine sahip kismen susuz ortamlarda da kullanilabilir
oldugu ifade edilmistir. Gelistirilen sensoriin EDTA ile bakir(Il) iyonlarina karsi

potansiyometrik titrasyonda da kullanilabilir oldugu verilmistir.

Janegitz vd. (2009) tarafindan yapilan c¢alismada, lineer taramali anodik siyirma
voltametrisi ile endiistriyel atik su, dogal su ve insan idrarinda bakir(Il) tayini igin
capraz bagh kitosan ile modifiye edilmis ve fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip
kullanilarak bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Kitosan, glutaraldehit ve
epiklorohidrin maddeleri kullanilarak farkli sensorler hazirlanmistir. Bakir(I) iyonu igin
en iyi voltametrik yanitin elde edildigi karbon pasta elektrodun optimum kompozisyon
oraninin agirlikca (a/a) %65 karbon nanotiip, %15 kitosan-epiklorohidrin ve %Z20
mineralden olustugu ve deney sartlarinin ise pH 2,25 HNOj; ile ayarlanmis, 0,05 M
KNOj3; kullanilarak -0,3 V'luk bir birikim potansiyeli ile 300 s i¢in Ag/AgCl (3,0 M
KCI) ve 100 mVs™ tarama hiz1 oldugu verilmistir.



Bu optimal deneysel kosullari altinda, hazirlanan sensoriin 7,90x10%-1,60x10° M
bakur(IT) iyon ¢dzeltisi konsantrasyon araliginda dogrusal ¢alisma araligina ve 1,00x10°
M’lik bir tayin limitine sahip oldugu verilmistir. Gelistirilen sensoriin bakir(II) iyonu
icin geri kazanim degerleri %98 ve %104 olarak verilmistir. Ayrica, hazirlanan
sensoriin endiistriyel atik su, dogal su ve insan idrar1 6rneklerinin analizi i¢in de %95

giiven araliginda kullanilabilir bir sensor oldugu belirtilmistir.

Gupta vd. (2012) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, dimetil 4,4'-(o-fenilen)bis(3-
tioallofanat) esasli yeni bakir(ll)-se¢ici membran sensoriin yapisi, performans 6zellikleri
ve uygulanabilirligi aragtirllmistir. Tasarlanan sensoriin 30,3 mV/her onkat Nerst
davranist ile 9,8x10°M-1,0x10"* M bakar(Il) iyon ¢ozeltisi konsantrasyon araliginda
dogrusal bir cevap sergiledigi belirtilmistir. Potansiyometrik yanitin pH (3,1-7,6)
araliginda c¢ozeltinin pH'indan bagimsiz oldugu ve onerilen sensoriin cevabinda 6nemli
bir degisim olmaksizin minimum iki ay boyunca kullanilabilecegi ifade edilmistir.
Ayrica, hazirlanan sensoriin ¢ok c¢esitli alkali, toprak alkali, gecis ve metal iyonlarina
karst mitkemmel segicilik gosterebildigi ve bakir(I)’nin EDTA ile potansiyometrik

titrasyonunda kullanilabilecegi de belirtilmistir.

Abu-Dalo vd. (2015), bakir-karboksibenzotriazol maddesini iyonofor olarak kullanarak
plastiklestirilmis membranlar hazirlayarak ve bakir(Il)-segici elektrokimyasal sensorler
gelistirmislerdir. Calismada ¢ farkli plastiklestiricinin  (bis(2-etilheksil)sebakat
(BEHS), dibiitilftalat (DBP) ve dioktilftalat (DOP)) etkilerini arastirmiglardir.
Gelistirilen sensdriin optimum membran bilesimi %61 polivinil kloriir (PVC), %35
DBP ve %4 iyonofor madde olarak verilmistir. Gelistirilen sensoriin, yaklasik 28,1
mV/her onkat Nernst davranisi ile 1,0x107%-1,0x10° M bakir(Il) iyon ¢ozelti
konsantrasyon araliginda bakir(IT) iyonlarina kars1 duyarli olarak ¢alistig1 belirtilmistir.
Gelistirilen sensdriin genis bir pH araliginda (pH 3,0-8,0), hizli cevap siiresi (22 s), uzun
kullanim 6mrii (~2 ay) ve yiiksek geri kazanimlarla (%94-%109) sentetik ve atik su
numunelerinde bakir(Il) iyonlarinin tayin edilmesinde kullanildig: belirtilmistir. Ayrica,
gelistirilen sensoriin potansiyometrik secicilik katsayisi degerleri ayr1 ¢ozelti metodu
(SSM) ile belirlenmis ve bakir(Il) iyonu i¢in girisim yapan diger iyonlara kars1 yiiksek
secicilik elde edildigi ifade edilmistir.



Valilue vd. (2016) tarafindan yapilan caligsmada, 2-(5-bromo-2-
hidroksibenzilidinamino) piridinin (Schiff bazi) iyonofor olarak kullanildigi PVC
membran bakir(Il)-segici bir sensor gelistirilmistir. Optimimum membran bilesimi
olarak agirlikga (a/a) % 3 iyonofor (Schiff bazi), %33 PVC, % 63 orto-nitrofenil
oktileter (0-NPOE) ve % 1 iyonik katki maddesi olarak sodyum tetrafenilborat (NaTPB)
kullanildig1 bilesim ile hazirlanan sonsoriin en iyi performans: sergiledigi belirtilmistir.
Hazirlanan sonsériin 1,0x107-1,0x102 M bakir(I) iyon ¢ozeltisi konsantrasyon
araliginda dogrusal ¢alisma araligima, bakir(Il) iyonlart i¢in 29,5+0,5 mV/her onkat
bakir(Il) iyon ¢ozelti konsantrasyonu Nerst davranisina ve 7,4x 10°® M’Lik tayin limitine
sahip oldugu verilmistir. Hazirlanan sensoriin cevap zamani <10 s ve potansiyelde
herhangi bir degisim olmaksizin en az 8 hafta kullanilabilir oldugu belirtilmistir.
Onerilen potansiyometrik bakir(Il)-segici sensoriin alkali toprak ve gecis metal
iyonlarinin analizinde kullanilabilir oldugu verilmistir. Ayrica, hazirlanan sensoriin
optimum pH ¢alisma araliginin pH 4,0-7,0 arasinda oldugu, su numunelerinde bakir(II)
iyonu tayini ve EDTA ile bakir(Il) iyon ¢6zeltilerinin titrasyonunda indikator elektrot

olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Paul vd. (2018) tarafindan yapilan bir diger caligmada, mekano-kimyasal olarak
sentezlenmis bakir-spesifik bir iyonofor maddenin PVC membran kokteyli igerisine
katkilanmasiyla bakir(Il)-secici bir sensor gelistirilmistir.  Gelistirilen sensoriin
bakir(Il)-iyon ¢ozeltisinde 29,38 + 0,55 mV/her onkat Nerst davranis1 sergiledigi
optimum pH ¢alisma araliginin pH 4,0-7,5 oldugu ve 5 uM (0,3 ppm)’lik tayin sinirma
sahip oldugu verilmistir. Gelistirilen sensoriin kisa cevap zamani (15 s), uzun raf 6mrii
ve yiiksek segicilik sergiledigi belirtilmistir. Ayrica, elde edilen bulgulara gore
hazirlanan sensoriin umut verici oldugu ve cesitli endiistriyel, biyolojik ve ¢evresel

numunelerde bakir(ll) iyonunun tayin i¢in kullanilabilir oldugu ifade edilmistir.

Topgu vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir(Il) iyonlarinin elektrokimyasal
tayini i¢in grafit oksit/bakir(II)-iyon baskilanmis polimerin iyonofor olarak kullanildigi
bir kompozit bakir(IT)-segici potansiyometrik elektrot gelistirilmistir. Gelistirilen
elektrodun optimum potansiyometrik 6zellikler sergileyen kompozit bilesiminin
agirlikca (a/a) %20,0 iyonofor (bakir(Il)-iyon baskili polimer), %10,0 parafin yagi,
%35,0 ¢ok duvarli karbon nanotiip ve %65,0 grafit oksit seklinde oldugu verilmistir.



Gelistirilen elektrodun 26,1£0,9 mV/her onkat bakir(Il) iyon ¢ozeltisi igin
konsantrasyon egim degeri ile Nernst davramisi sergilegi ve 1,0x10°-1,0x10" M
bakir(Il) iyon ¢ozeltisi konsantrasyon araliginda (Rzz 0,9998) bakir(Il) iyonlarina karsi
dogrusal bir ¢calisma araligina sahip oldugu verilmistir. Gelistirilen sensoriin pH 4,0-8,0
araliginda pH‘dan etkilenmeden iyi bir potansiyometrik davranis sergiledigi, Kararli,
tekrarlanabilir ve hizli potansiyometrik cevap zamanina (3s) sahip oldugu ve tayin
sinirmnin 4,0x107 M oldugu belirtilmistir. Ayrica, gelistirilen elektrotun raf émriiniin 1
yildan daha fazla oldugu ve onerilen elektrotun analitik uygulamalarinin ise bakir(II)
iyonlarinin EDTA ¢ozeltisi ile potansiyometrik titrasyonunda bir indikator elektrot
olarak kullanilmasi ve nehir, baraj ve musluk sularmin bakir(Il) iyon igeriklerinin

belirlenmesiyle gerceklestirildigi ifade edilmistir.

Zhao vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, poli(3,4-etilendioksitiyofen)-poli(sodyum
4-stirensiilfonat) iyonofor olarak kullanilmis ve modifiye altin tel iizerine hazirlanan
Iyon-secici membranin kaplanmasiyla biitiiniiyle kati-hal bakir(I) iyon-segici
mikrosensor (ISpE) gelistirilmistir.  Optimize edilmis kosullar altinda, onerilen
biitiiniiyle kati-hal Cu(ll)-ISpE, kiigiik hacimli (6rn. 300 pL) kiyr tortul suyunda
bakir(ll) iyonlarmin dikey dagilim profilini izlemek i¢in kullanilmistir. Hazirlanan
sensor ile elde edilen sonuglarin anodik siyirma voltametrisi ile elde edilen veriler ile
karsilastirlldiginda benzer sonuglar gosterdigi goriilmiistiir. Sonucta gelistirilen
biitiiniiyle kati-hal Cu(ll)-ISuE'ye dayali potansiyometrik teknigin bakir(II) iyonlart

tayini i¢in umut verici oldugu ifade edilmistir.

Wang vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir(IT) iyon tayini i¢in pozitif yiiklii
bakir(IT) iyonlari ile etkilesime giren ince bir anyonik film tabakasi olusturan fitik asit
(PA) (PA@AQ) temelli potansiyometrik yeni bir biitiintiyle kati-hal iyon-segici sensor
(ASS-ISE) gelistirilmistir. Mitkemmel iletkenlik ve ¢oklu selatlama 6zelliklerine sahip
kompleks olusturma yetenegi nedeniyle PA, metal iyonlarini segici olarak taniyabilir ve
iyon-elektron iletimini  gerceklestirdigi  ifade  edilmistir.  Ayrica,  giimiis
nanoparcaciklarmin yardimiyla birden fazla PA molekiili baglanarak, gelistirilmis
iletkenlik ve stabiliteye sahip bir ag yapisi olusturuldugu ve PA@Ag filminin
kalinliginin optimize edildikten sonra hazirlanan ASS-ISE’un Nernst davranigina yakin

bir egim ve mitkemmel secicilik ve stabiliteye sahip oldugu verilmistir.



Ayrica, Oonemli Olglide geri kazanmimlar ile g¢evresel sularda bakir(ll) iyonlarinin
analizinde uygulandigi ve sonuglarin bakir(Il) iyonlarinin tayini i¢in umut verici bir
alternatif yontem olacagi ifade edilmistir. Gelistirilen sensor ile elde edilen sonuglarin,
indiiktif olarak eslestirilmis plazma atomik emisyon spektrometresi ile elde edilen

sonuglarla karsilagtirildiginda benzer ve tutarli sonuglar oldugu belirtilmistir.

Amr vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, Cu®* iyonlarmim eser miktardaki tayini
icin iyi bir tek duvarli karbon nanotip (SWCNT) dagilimi veya poli (3,4-
etilendioksitiyofen)/poli(stirensiilfonat) (PEDOT/PSS) esasli tek parca nanokompozit
membran hazirlanmasi 6nerilmistir. Hazirlanan kati temasli bakir(IT)-segici sensorlerin,
membran karisimmin camsi-karbon substratlar iizerine damlatilarak gelistirildigi
belirtilmistir. Hazirlanan SWCNT ve PEDOT/PSS esashi  bakir(Il)-secici
potansiyometrik sensorlerin sirasiyla 27,8 + 0,3 mV/her onkat Nernst davranisi ve 28,1
+ 0,4 mV/her onkat Nerst davranisi ile 1,0><10'3-2,0X10'9 M ve I,OXIO"Q’-I,OXIO'9 M
bakir(Il) iyonlarina karst dogrusal calisma araligina sahip oldugu ifade edilmistir.
Gelistirilen SWCNT ve PEDOT/PSS esash bakir(ll)-segici potansiyometrik sensorleri
icin Sirastyla 5,4><10'10 ve 5,0><10'10 M smirlan arasinda kat1 temas malzemesi olarak
kullanilan SWCNT'in dogal yiiksek kapasitansi nedeniyle hazirlanan sensorler igin
nanokompozit membranin miikemmel uzun vadeli potansiyel Kararliligi ve yiiksek
hidrofobiklige sahip oldugu ifade edilmistir. Sensorler, diger yaygin iyonlara kars1 pH
4,5' de bakir(I) iyonlar1 igin yiiksek secicilik sergilemistir. Sensorler, musluk suyunda
ve farkli gay orneklerinde bakir(Il) iyonlarmi tayini igin kullanilmustir. Onerilen
sensorlerin saglam, giivenilir ve ¢esitli kompleks ortamlarda bakir(Il) iyonu tayini igin

secici sensorler olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Topeu vd. (2019) tarafindan yapilan g¢aligmada, folik asit molekiillerinin karbon
nanotiipler lizerinde kovalent baglarla immobilize edilmesiyle folik asit ile
fonksiyonellestirilmis bir karbon nanotiip nanomalzeme hazirlanmigtir. Hazirlanan folik
asit-fonksiyonellestirilmis nanomalzeme fourier transform kizil6tesi spektroskopisi (FT-
IR), enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu kullanilarak
karakterize edilmistir. Daha sonra hazirlanan folik asit-fonksiyonellestirilmis karbon
nanotiip nanomateryali bir PVC membranda elektroaktif malzeme (iyonofor) olarak

kullanarak, potansiyometrik bakir(l1)-segici sensor gelistirilmistir.



Membran optimizasyon c¢aligmalari sonucunda en iyi potansiyometrik ozellikleri
sergileyen membran bilesiminin agirlikca (a/a) %4,0 folik asit-fonksiyonellestirilmis
karbon nanotiip nanomateryali, %64,0 0-NPOE ve %32,0 PVC seklinde oldugu
verilmistir. Gelistirilen sensoriin 29,8+0,6 mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi ile
Nerst davranst sergiledigi ve 1,0x10°-1,0x10™" M bakir(l1) iyon konsantrasyonunda
0,9993 korelasyon katsayisi ile dogrusal bir ¢aligsma raligina sahip oldugu belirtilmistir.
Gelistirilen sensoriin Cevap zamani 4 s, tayin limiti 3,8x10" M ve optimum pH ¢alisma
aralig1 ise pH 4,0-8,0 olarak verilmistir. Ayrica gelistirilen sensoriin bir Tiirk madeni
parast orneginde bakir(ll) iyon tayininde kullanildigi ve oldukga segici ve tatmin edici

potansiyometrik cevap sergiledigi ifade edilmistir.

Krikstolaityte vd. (2020) tarafindan yapilan c¢alismada, nano katmanli kati kontak
potasyum-segici sensorlerin, Kklinik analizde pratik kullanimlart i¢in iyon-segici
sensorler olarak kullanilabilirligi aragtirilmigtir. Ultra ince yapili ISE'ler, yiiksek oranda
tekrarlanabilir bir sekilde gelistirilmis ve potansiyel olarak seri iiretime uygun hale
getirilmistir. Nano katmanli ISE'leri hazirlamak i¢in, ISE'lerin ultra-ince dogast, ilk kez
potansiyometri-kuvars kristal mikro terazisini dagilma ile birlestirmeyi miimkiin kildig:
belirtilmistir. Potasyum-segici sensorler, bir iyon-elektron doniistiiriicii olarak islev
goren poli(3,4-etilendioksitiyofen)-poli(stiren siilfonat) tabakasmin elektrolitik olarak
cokeltilmesiyle bir kuvars kristal mikro terazisi dagilma altin sensorii hazirlanmis ve
ardindan potasyum-secici sensor bir poli(vinil) kloriir membran ile kaplanmistir. Elde
edilen sonuglar, potasyum-segici sensorlerin nano katmanli tasariminin sensor
potansiyelinin kararsizligina neden olan su katmani olusumu gibi islemlerden olumsuz

etkilendigini gostermistir.

Kaur vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, selatlayict ditiyol [bis(3-((5-merkapto-
1,3,4-tiadiazol-2-il)karbamoil)fenil) tetraftalat (BMTCPT)] altin sensér yiizeyinde
sentezlenmis. Ditiyoliin sentezlenmesi iki redoks probunda dongiisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal tekniklerle
karakterize edilmistir. Anyonik ([Fe(CN)s]™>™*) ve katyonik, ([Ru(NHs)s]**®) bakur(Il)
iyonlarinin impedimetrik tayini i¢in bir platform olarak kullanilmistir. EIS ¢alismalari,
bis(3-((5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-il)karbamoil)fenil)  tetraftalat-altin ~ sensoriiniin

bakir(Il) iyonuna karsi1 ¢ok hassas ve segici bir cevap sergiledigi belirtilmistir.



Daha sonra caligmada potansiyometrik bakir(Il) iyonlarinin tayini igin ditiyol-altin
nanopargcaciklart kullanilarak kimyasal olarak modifiye edilmis bir karbon pasta sensorii
(CPE) hazirlanmistir. Hazirlanan CPE’un dogrusal ¢alisma araligi (R?= 0,999) 1,0x10™-

8,91x1070M bakir(Il) iyon ¢ozeltisi konsantrasyonu olarak verilmistir.

Faridbood ve Mina (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, (12,4Z,7Z,117)- dietil 7,14-
bis(4-nitrofenil)- 1,4,8,11-tetraazazsiklo tetradeka- 4,7,11,14-tetraen-5,12- dikarboksilat
olarak adlandirilan yeni sentezlenen organik bilesigin, bakir(ll) iyonlarina ve birkag
gecis metal iyonuna karsi se¢ici davrandigi gozlenerek, bu bilesik iyonofor olarak
kullanilarak bakir(IT)-segici yeni bir sensoér hazirlanmistir. Gelistirilen sensoriin
optimum performans gosteren membran kokteyl orani agirlik¢a (a/a) %7 iyonofor
madde, %2 NaTPB, %61 nitro benzen ve %30 PVC olarak verilmistir. Gelistirilen
bakir(Il)-secici sensor, 27,95+0,3 mV/her onkat Nerst davranisi ile 1,0% 10‘6-1,0><10‘2 M
bakir(Il) iyon ¢ozeltisi konsantrasyon araliginda genis bir dogrusal cevap sergilemistir.
Gelistirilen bakir(Il)-secici sensoriin, optimum pH ¢alisma araligimin pH 3,5-7,0 ve
cevap zamaninin yaklasitk 20 s oldugu belirtilmistir. Gelistirilen bakir(I1)-segici
sensOriin  kan plazma numunelerinin bakir(ll) iyon igeriginin tayininde basariyla

kullanildig: ifade edilmistir.

Elashery ve Oh (2021) tarafindan yapilan caligmada, ¢esitli ger¢cek numunelerde ultra
hassas Cu(ll) iyon tayini igin grafit, plastiklestirici olarak trikresil fosfat ve elektroaktif
malzeme (iyonofor) olarak 2D Cu-MOF (metal-organik framework) nano tabakalar
kullanilarak hibrit karbon sensorii gelistirilmistir. Bakir(Il)-segici karbon sensdriiniin
gelistirilmesinde kullanilan iyonoforun (2D Cu-MOF'un) verimliliginin umut verici
oldugu calisma sonucunda ifade edilmistir. Gelistirilen bakir(Il)-segici sensoriin
optimum membran kompozisyon orani agirlik¢a (a/a) % 2,67 2D Cu-MOF, % 30,54
TCP, % 66,79 grafit seklinde verilmistir. Gelistirilen bakir(II)-segici sensoriin, 1,010
11.1,0x10° M ve 1,0x10°-1,0x10" M konsantrasyon araliklarinda iki bolgeli dogrusal
caligma araligina sahip oldugu ve sirasiyla bu dogrusal ¢alisma araliklarinda 29,5+0,25
mV ve 29,6+0,13 mV/her on kat’lik egim ile Nernst davranig1 sergiledigi belirtilmistir.
Gelistirilen karbon sensoriin olduk¢a segici ve ultra hassas performansla genis bir
aralikta pH’dan bagimsiz olarak g¢alistigi, hizli cevap siiresi ve {istiin termal kararlilik

gosterdigi belirtilmistir.
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Ayrica, insan sac¢i, susam tohumlari, iki farkli ¢ay tiirli ve musluk suyu 6rneklerinde

bakir(IT) iyonunun potansiyometrik tayininde kullanildigi belirtilmistir.

Mohammed vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, 2-(3-fenoksi fenil) propanoik asit
(Fenoprofen (FP)) iyonofor madde olarak kullanilarak bakir(Il) iyonlar1 igin yeni
seciciligi yiiksek ve hassas modifiye edilmis karbon pasta elektrot (MCPE)
gelistirilmistir. Gelistirilen bakir(I)-se¢ici MCPE, 29,9+0,15 mV/her onkat’lik Nerst
davramst ile 1,0x10° M-1,0x10° M konsantrasyon araliginda dogrusal calisma
araligina, 6 s'lik cevap zamanma ve pH 3,0-5,0 araliginda optimum pH ¢alisma
araligina sahip oldugu verilmistir. Ayrica, ¢esitli gida drneklerinde bakir(Il) iyonlarinin

belirlenmesi igin gelistirilen MCPE'nin uygulanabilirligi de incelendigi belirtilmistir.

Ali vd. (2021) tarafindan ~ yapilan  c¢alismada, 10-(4-(4-(Metiltio)-
benzilidenamino)fenoksi)dekan-1-tiol yiizey aktif maddesi yiiksek bir verim ile
sentezlenmis ve fourier dontisiimli kizilétesi spektroskopisi (FT-IR), niikleer manyetik
rezonans spektroskopisi (NMR) kullanilarak karakterize edilmistir. Modifiye ekran
baskili elektrot VI ve modifiye altin nanoparcacik ekran baskili elektrot X sensorleri
gelistirilmistir. Gelistirilen elektrot VI 8,8x108-1,0x102 M bakar(II) iyon konsatrasyon
araligimda ve elektrot X ise 5,3x107%-1,0x102 M bakir(Il) iyon konsantrasyon
araliginda dogrusal cevap sergilemis ve sirasi ile 28,80+0,74 mV/her onkat ve
30,32+0,18 mV/her onkat’lik Nerst davranisina sahip olduklar1 belirtilmistir.
Gelistirilen elekrot VI 8,8x10® M ve elektrot X ise 5,3x10™° M tayin limitine sahip
olduklar1 belirtilmistir. Gelistirilen elektrotlar (VI) ve (X) i¢in optimum pH c¢alisma
araliklar1 sirastyla pH 3,0-7,0 ve pH 2,0-8,5 gibi genis bir pH araliklar1 ve yine
sirastyla 25 °C'de sirasiyla 7 s ve 3 s'lik cevap zamanina sahip olduklari belirtilmistir.
Ayrica gelistirilen elektrotlarin sirasiyla elektrot VI ve elektrot X i¢in -2,36 ile -6,81 ve
-2,56 ile -6,97 arasinda degisen segicilik katsayilar1 ile ¢ok ¢esitli metal iyonlart
tizerinde bakir(Il) iyonu i¢in dikkate deger bir segicilik sergiledikleri ifade edilmistir.
Gelistirilen elektrotlar (VI) ve (X)’un analitik uygulamasi olarak icerisine bakir(II)
iyonlarmin farkli oranlarda katkilanmasiyla elde edilen sentetik Su numunelerinde

bakir(Il) iyonunun tayini ig¢in kullanildigi da ifade edilmistir.
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Gupta vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, iyonofor madde olarak bakir(ll) siilfiir
(CuS) partikiilleri ve polivinil kloriir (PVC) kullanilarak bakir(Il)-segici elektrotlar
basit, ucuz ve tekrarlanabilir bir prosediir ile gelistirilmistir. Kimyasal ¢oktiirme ile elde
edilen CuS partikiillerinin karaterizasyonu X-isin1 kirmimi spektroskopisi (XRD), FT-
IR, ultraviyole goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve enerji dagilimin X-1511 spektroskopisi (EDX) teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Gelistirilen  bakir(Il)-secici  sensoriin - membran  bilesiminin
optimizasyonu i¢in degisen miktarlarda CuS, PVC ve asetofenon (AP) kullanilmistir.
Elde edilen optimum membran bilesiminin 0,4 g CuS, 0,5 g PVC ve 1,0 mL AP’un 4
mL tetrahidrofuran (THF) igerisinde homojenize edilerek hazirlandigi belirtilmistir.
Hazirlanan bakir(II)-segici sensoriin 27,31 mV/her on kat Nerst davranisi ile 64 ppb'ye
kadar genis bir konsantrasyon aralifinda dogrusal bir calisma sergiledigi belirtilmistir.
Ayrica, hazirlanan bakir(Il)-secici sensoriin pH 4,0-6,0 aralifinda pH'dan bagimsiz bir
potansiyemetrik cevap sergiledigi, 25 s'lik hizli bir cevap siiresine sahip oldugu ve
standart EDTA ¢6zeltisi ile bakir(Il) iyonlarinin potansiyometrik titrasyonunda doniim

noktasinin tayininde basariyla kullanildig da belirtilmistir.

Kamel vd. (2021) tarafindan yapilan g¢alismada, bakir(Il) tayini igin basit, uygun
maliyetli, tagmabilir ve tek kullanimlik kagit temelli bir analitik cihaz tasarlanmis ve
gelistirilmistir. Bakir i¢in tiim kati-hal iyon segici elektrotlar (ISE'ler) ve bir Ag/AgCI
referans elektrot kagit substrat iizerinde olusturulmus ve optimize edilmistir. Bakir
sensdrler, iletken bir substrat ve bir iyon elektron doniistiiriiciisii olarak karbon nano tiip
kullanilarak yapilmustir. Iletken karbon nanotiip yiizeyine uygun bir polimerik membran
damlatilmigtir. Bakir(Il) iyonlar1 tayini igin iyonofor olarak sentezlenmis makrosiklik
pirido-pentapeptit tiirevleri bakir(ll)-secici sensérde membran olarak kullanilmustir.
Optimize edilmis kosullar altinda, hazirlanan biitiiniiyle kati-hal kagit bazli bakir(Il)-
iyon secici elektrotlar bakir(Il) iyonlarina karsi 5,0x107-1,0x10° M bakir(Il) iyon
¢oOzeltisi konsantrasyon araliginda dogrusal calisma araligina, 8,0x10°® M’lik tayin
limitine ve kisa cevap zamanina (<10 S) sahip olduklar1 belirtilmistir. Hazirlanan
sensOriin diger iyonlar yaninda bakir(II) iyonlarina karsi iyi bir se¢iciliginin oldugu ve

uzun siire 1yi bir hassasiyetle kullanildig: ifade edilmistir.
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Ayrica, hazirlanan sensoriin farkli ¢ocuklardan toplanan gercek serum ve kan
orneklerinde bakir(I) iyon tayininde basartyla uygulandigt ve elde edilen
potansiyometrik verilerin referans yontem olarak secilmis eslestirilmis plazma yontemi
ile elde edilen verilerle karsilastirildig1 ve sonugta her iki yontemle elde edilen verilerin

birbiri ile tatmin edici derecede uyum i¢inde oldugu ifade edilmistir.

Pietrzak vd. (2022) tarafindan yapilan ¢aligmada, schiff bazlarinin ve bunlarin bakir(II)
komplekslerinin bakir(Il) iyonlarma duyarli iyon-segici sensér membranlarinin aktif
bileseni (iyonoforu) olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Sensér hazirlamada
kullanilan Schiff bazlarinin benzen halkasindaki ve alifatik zincirdeki stibstitiientlerin
tiirii ve miktar1 bakimindan farklilik gosterdigi belirtilmistir. Hazirlanan bakir(IT)-segici
sensoOriin membran bilesiminin ¢ok asamali bir optimizasyon islemi ile gergeklestirildigi
ve en iyi optimizasyon gosteren iyonoforun se¢iminin yani sira, kullanilacak iyonofor
miktar1, plastiklestirici ve lipofilik tuzun tiiriiniin etkisinin de arastirildig: ifade
edilmistir. Optimum performans sergileyen Schiff bazlar1 N,N’-bis(5-bromo-2-hidroksi-
3-metoksibenziliden)2-hidroksipropilen-1,3-diamin ve bunun iki g¢ekirdekli bakir(II)
kompleksi iyonofor olarak seg¢ilmistir. Optimum iyon-segici membran bilesimi olarak
belirlenen membran bilesimi kullanilarak hazirlanan sensoriin 29,68 mV/her onkat’lik
Nerst davramsi ile iyi bir egime ve 1,0x10°-1,0x10" M bakir(Il) iyon ¢ozeltisi
konsantrasyon araliginda genis bir dogrusal calisma araligina sahip oldugu belirtilmistir.
Ayrica, hazirlanan bakir(I)-se¢ici sensorlerin iyi bir potansiyel, stabilite ve segicilige
sahip oldugu ve minimum 2 aylik bir siire boyunca pH 2,4-5,5 araliginda optimum bir
sekilde galistig1 da belirtilmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensor, analitin belirlenebilir varligini, derisimini veya miktarini belirleyen bir
cihaz veya alettir. Standart bir kimyasal sensor iki ana bilesenden olusur. Bunlardan ilki
reseptordiir. Reseptor, bir numune hakkindaki bilgiyi bir enerji formuna ¢evirir. Ikinci
ana bilesen reseptordiir. Doniistiiriicti ise reseptorden aldig1 enerjiyi bir tiir analitik
sinyale c¢evirir. Bir sensorlin segiciligi ve hassasiyeti sensOrii Onemli kilan
Ozelliklerindendir. Burada analitler sivi, kati veya gaz fazinda olabilirler ve numune
icerisinde gecici olarak goriilebilirler. Analitler litre ile pikolitre arasinda dlgeklerde
bulunabilirler. Sensor segiciligi bir molekiiler yapiya verilen tepki ¢esidi ve bunun ne
kadar reaktif oldugu ile ilgilidir. Diinyamizda 10 milyardan fazla madde mevcuttur.
Maddenin segiciligi bu sebeble bir o kadar biiyiik 6nem arz etmektedir ve bir o kadar da
zor bir istir. Sensor duyarlilifi ise tespit edilecek molekiiliin ve analitin miktarinin ve
derisimin ne kadar iyi bir sekilde 6l¢iilebildigi ile ilgilidir. Kimyasal sensorlerin genel
olarak algilama sinir1 10° M ve daha az dersimleri algilama 6zelligine sahiptir. Yiiksek
hassasiyet bir kimyasal sensoriin mithim ve zorlu gorevidir. Sensor tasarimi yapar iken
hassasiyet ve secicilige dikkat etmemiz gerekir. Ayrica sensdr se¢iminde yanit siiresi

algilama sinir1 ve paketleme boyutu dikkat edilmesi gereken diger hususlardandir.

Herhangi bir analitin analizi i¢in kullanilan sensorler degiskenlik gostermektedir. Bazi
sensorler analiti dogrudan baglar iken, bazilar1 ise analiti bir kimyasal tepkime araciligi
ile tiiketir ve bir sinyal olusturmak i¢in tepkimeden elde edilen tiriinleri kullanir. Farkli
bir yontem ise numuneyi sadece hedef molekiiliin gegmesine miisade eden bir filmden
gecirmeyi igeren yontemdir. Dogrudan okunan bir elektrokimyasal sensor, analitin
varlig1 sebebi ile iletkenlik, akim, potansiyeldeki farkliliklar1 tespit etmek amaciyla

yiiklii molekiillerin difiizyonundan yararlanir (Lamkim-Kennard ve Popovic, 2019).

Kimyasal sensor, belirli bir numune bileseninin derisiminden toplam bilesim analizine

kadar degisen kimyasal bilgileri analitik olarak yararli bir sinyale doniistiiren bir alettir.
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Yukarida bahsedilen kimyasal bilgiler, analitin kimyasal tepkimesinden veya aragtirilan
sistemin fiziksel bir 6zelliginden dolay1 olabilir. Fiziksel bir sensor, sistemin fiziksel bir
Ozelligi hakkinda bilgi saglayan bir alettir. Bir kimyasal sensor, bir analizoriin 6nemli
bir parcasidir. Kimyasal sensore ek olarak, analizér asagidaki islevleri yerine getiren

cihazlart bulundurabilir: 6rnekleme, numune tagima, sinyal isleme, veri isleme.

Bir analizor, otomatiklestirilmis bir sistemin Onemli bir parcasidir. Zamanin bir
fonksiyonu olarak bir numune alma planina gore calisan analizor, bir monitér gorevi
gormektedir. Kimyasal sensorler iki temel fonksiyonel {initeden olusur: bir alic1 kisim
ve bir donistiiriici kisim. Bazi sensorler, ornegin bir membran olan bir ayiric
bulundurabilir. Bir sensoriin alict kisminda kimyasal bilgi, donistiiriicii tarafindan
Olciilebilen bir enerji formuna doniistiiriiliir. Doniistliriici kistm, numune ile ilgili
kimyasal bilgiyi tasiyan enerjiyi faydali bir analitik sinyale doniistiirebilen bir alettir.
Doniistiiriici bu haliyle secici degildir. Kimyasal sensorlerin alict kismi gesitli ilkelere

dayal1 olabilir:

» Fiziksel, kimyasal reaksiyonun ger¢eklesmedigi yer. Tipik ornekler, absorbans,
kirllma indisi, iletkenlik, sicaklik veya kiitle degisimi Ol¢limiine dayanan
orneklerdir.

» Analitin katilimiyla kimyasal reaksiyonun analitik sinyale yol actigi kimyasal
olabilir.

» Bir biyokimyasal siirecin analitik sinyalin kaynagi oldugu biyokimyasal olabilir.
Tipik ornek olarak, mikrobiyal potansiyometrik sensorler veya immiinosensorler

verilebilir (Hulanicki vd. 1991).

3.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, ¢esitli analitik sensorler arasinda diisiik maliyet, kullanici
dostu yapi, dogruluk, tekrarlanabilirlik ve giivenilirlik gibi cesitli avantajlar sunar.
Ayrica, bu elektrokimyasal teknikler, basit islem prosediirleri igerir ve yerinde izleme
icin taginabilir cihazlar seklinde kiiciik devreler iizerinde iiretilmek {izere iyi bir sekilde

uyarlanmstir.
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Elektrokimyasal sensorler kendi aralarinda 3 gruba ayrilirlar. Bunlar voltametrik
sensorler, potansiyometriksensorler ve potansiyometrik kati elektrotlu gaz sensorleridir

(Zhao vd. 2019).

3.2.1. Potansiyometrik sensorler

Potansiyometrik sensorler, aralarinda sifir akim gecen bir elektrokimyasal hiicrede
referans elektrota kiyasla caligma elektrotunda bir yiik potansiyeli birikimini 6l¢en
sensorlerdir. Bu sensorler analit derisimini esas alarak farkli analit derisimlerinde
calisan ve referans alektrotlar arasindaki potansiyel farkin degisimini analiz ederler.
Bunun en sik karsilagilan sensor tipi, cam pH elektrodu ve Ca gibi iyonlarin tayini i¢in
yaygin olarak kullanilan iyon segici elektrotlar 6rnek verilebilir. Potansiyometrik

sensorler esas olarak Nernst denklemini esas alirlar (Honeychurch, 2012).

Potansiyometrik sensorler genellikle klinik, ¢evresel ve gida numunelerinde iyon
derigimini analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Uygulanabilikleri nispeten ucuz, hizli ve
kolay Ol¢ltim yeteneklerine sahiptirler. Giiniimiizde potansiyometrik analizde en ¢ok
kullanilan modeli ise kat1 temasli iyon segici elektrotlardir. Saglam tasarimlar1 yanlizca
stvi degil aym1 zamanda kati materyalleri analiz edebilme yetenegine sahiptirler

(Krikstolaityte vd. 2020).

3.3. Potansiyometri

Akimimn disiik miktarda gegebildigi veya hemen hemen hi¢ gecemedigi bir sistemde,
indikator elektrodun referans elektroda karsi gostermis oldugu potansiyelin derisim
farkliligina bagl olarak 6lciildiigli yonteme potansiyometri denilmektedir. Potansiyel
Ol¢limiinii prensip edinen yoOntemlere ise potansiyometrik yontemler denilmektedir.
Potansiyel dl¢limleri i¢in potansiyometre denen cihaz kullanilir gogunlukla iki tiir cihaz
tercih edilir. Bunlardan ilki potansiyometredir. Sekil 3.1. ‘da temel bir potansiyometrik

sistem goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Potansiyometrik bir sistemin sematik gosterimi

Sekil 3.1.’de de goriildiigii gibi degisken diren¢ yardimiyla standart voltajin bilinen
voltaji bilinmeyen voltaja karsi esitlenir. Bilinen voltaj ve bilinmeyen voltaj esit
oldugunda galvonometreden akim gecisi olmaz. Bdylece bilinmeyen voltaj, degisken

direncin konumuna bakilarak 6l¢iilebilir (Yolcu,2001).

Potansiyometri, bir voltmetrenin iki terminaline baglanan ve bir numune ¢ozeltisine
daldirilan bir indikator elektrot ile bir referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin
,0lctimiine dayanir. Bu 6l¢lim, elektrotlar arasinda ithmal edilebilir akim akis1 kosullar
altinda gergeklesir. Bu yoOntemin ana avantajlari, segicilik ve basitlik ve g¢aligma
prensibidir. Kagit tabanli cihazlarda potansiyometrik tekniklerin kullanimi, disiik
maliyetli point-of-care POC teshis cihazlarinin iiretilmesi i¢in elverislidir. Iyon segici
elektrot olarak bilinen gosterge elektrotundaki potansiyel, iyon segici bir membraanin

varhigindan dolayu ilgili tiirlere verdigi yanitta spesifiktir (Dereco vd. 2020).
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Sekil 3.2. Bir potansiyometrik sistemin bilesenleri

Potansiyometrik sistem bir test hiicresi (analit ¢ozeltisi), bununla baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararl
bir potansiyometreden olusur. Bu bilesenlere potansiyometrik hiicre elemanlar
denilmektedir. Sekil 3.2.”de basit bir potansiyometrik sistemin bilesenleri gosterilmistir.
Analit c¢ozeltisine daldirilan indikatdr elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olarak bir potansiyel farklilik goézlemlenir. Bu potansiyel

degisim iyonlarin konsantrasyonlart ile iligkilidir (Kemer, 2010).

3.4. Potansiyometrik Cihazlar

Potansiyometrik cihazlarda prensip olarak birikim sarj potansiyeli indikator
elektrotunda ol¢iiliir ve elektrokimyasal tepkimedeki iyon aktivitesi ile ilgili yararh
veriler elde etmek icin referans elektrottaki veriler ile karsilastirilir. Akim sifirin altinda
iken veya onemli bir akim gegisi yokken oldugunda bu durum s6z konusudur. Bu gibi
durumlarda Olgiilen potansiyel, numunede bulunan elektroaktif tiirlerin miktarinin
Olgtisidiir.  Walther  Nernst denkleminde, indirgeme potansiyeli analitlerin

konsantrasyonlari ile su sekilde iliskilidir.

E= EO'(%) In (aindirgenme/aYiikseltgenme) (3.1)
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Denklem (3.1)’de E°: standart yar: hiicre potansiyelini, R: ideal gaz sabitini, T: hiicrenin
Kelvin cinsinden sabit sicakligini, n: redoks reaksiyonunda degistirilen elektron
sayisini, F: Faraday sabitini Ve aindirgenme/aviikseltgenme: indirgenen ve yiikseltgenen tiirlerin

aktivite oranlarini ifade etmektedir.

Dogrudan potansiyometri, Nerst denkleminin uygulanmasiyla analit konsantrasyonunun
dogrudan &lgiimii anlamina gelmektedir. Giiniimiizde potansiyometrik cihazlar 107 ile
10! M iyon konsantrasyon tayin sinirlarinda élciim yapabilmektedir. Potansiyometrik
sensoOrlerin numuneyi kimyasal olarak etkilemedigi goz Oniine alindiginda, ¢ok diistik
konsantrasyonlarda ve son derece diisiik hacimli numunelerde 6lgiim yapmak igin

uygun olabilmektedirler (Rezaei ve Irannejad 2019).

3.5. Potansiyometrik Titrasyon

Potansiyometrik yontem, bir kimyasal titrasyon reaksiyonunda doniim noktasinin
elektriksel olarak belirlenmesi igin uygun bir yontemdir. Potansiyometrik titrasyon,
titrasyonun doniim noktasinin g¢alisan bir elektrot kullanilarak belirlendigi kimyasal
yontemdir. Bu yontemde, potansiyeldeki degisim, bilinen bir konsantrasyonda eklenen
titrantin iyi tanimlanmis bir miktarmin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Titrasyon
cithazlari, hemen hemen tiim kimyasal reaksiyonlarin titrimetrik ¢alismalarinda diistik
maliyetli ve yliksek giivenilirlige sahip uygun indikator elektrotlarin mevcudiyeti
nedeniyle giiniimiizde olduk¢a fazla tercih edilmektedir. Potansiyometrik titrasyon
egrileri, titrasyonun doniim noktasinin konumu hakkinda bilgiler verir iken, egrilerin
sekli ve konumu da titrasyon reaksiyonuna eslik eden siirecler hakkinda bilgi

vermektedir (Rezaei ve Irannejad 2019).

3.6. indikator Elektrot

Redoks sistemlerinde, bir redoks ciftinin yiikseltgenmis ve indirgenmis formlarinin
varligin1 veya derisimlerindeki degisikligi algilamak i¢in bir indikator elektrotu tercih
edilir. Genellikle, indikator elektrot olarak, Pt gibi bir soy metal kullanilir ve hiicrenin
potansiyeli, bir referans elektrota kars1 belirlenir. Bu hiicre tipinde, Pt, elektrokimyasal
yar1 hiicre reaksiyonuna katilmaz, fakat yari1 hiicre reaksiyonunun bir pargasi olan bir

elektron toplayici olarak gorev alir. Bazi maddeler ise sadece elektronlari toplamakla
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kalmaz, ayn1 zamanda yar1 hiicre reaksiyonunda da gorev alirlar. Ornegin, bir ¢inko
cubuk Zn(II) konsantrasyonuna, bir bakir gubuk bakir (II)'ye ve civa ¢ubuk civa (11)'ye
kars1 etkilesime gecer. Buna benzer farkli birka¢ metal de kendi iyonlarina karsi iyon

secici olarak davranis gosterirler (Pietrzyk ve Frank 1979).

Potansiyometri, analit iyonu referans elektrot ve indikatdr elektrot ile ayn1 anda temas
halindeyken termodinamik dengede iki arayiiz arasindaki potansiyel farkinin
Olclilmesine dayanan bir analitik bir yontemdir. Sekil 3.3. tipik bir indikator elektotlu ve

referans elektrotlu potansiyometrik hiicrenin temel gosterimi verilmistir (Gil vd, 2019).

Indikator
Elektrot

Referans
Elektrot

Analit Cozeltisi
N : Y,

Sekil 3.3. Tipik bir indikator elektrodlu ve referans sensorlii potansiyometrik hiicre

Indikator elektrodlarin farkli gesitleri mevcuttur. Giimiis, bakir, kursun, kadmiyum ve
civa gibi cesitli metaller, tersinir bir elektron aligverisine katilir ve iyonlart ig¢in
indikator elektrotlar olarak gorev yaparlar. Genellikle, soy metaller haricindeki diger
metallerin ¢ogu, yiizeydeki oksit kaplamalar1 ve elektron degisimini engelleyen diger
yiizey Ozellikleri sebebiyle indikator elektrotlar olarak kullanilmaya uygun degillerdir.
Soy metaller kimyasal olarak inerttir ve yiiklii tiirler veya gazlar igeren yari hiicre

reaksiyonlar1 i¢in uygun sekilde elektron toplayici olarak goérev alabilirler.
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Soy metaller igerisinde en ¢ok platin ve altin tercih edilir. Bazi metal ve metallerin
katyonlari, az ¢oziinlir ¢okelekler olusturan anyonlar i¢in indikator elektrotlar olarak

gorev yapabilirler.

Ornegin, kloriir iyonunu tayini igin bir giimiis elektrot indikatdr elektrot olarak
kullanilabilir. Cozelti, az ¢oziinen AgCl ile doyuruldugunda, giimiis tel AgCl ile
kaplanir ve asagidaki yari reaksiyon yoluyla CI° konsantrasyonuna cevap verir.
Denklem 3.2’de bu tepkimenin esitligi verilmistir (Pietrzyk ve Frank, 1979).

AgCl(suda) + e© — Ag(suda) + CI' (3.2

Potansiyometrik analizler de indikator elektrotlar {i¢ farkli gruba ayrilir. Birinci grup
elektrotlarla ayni metalin iyonlarini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis bir metalden
meydana gelir. Bir Bakir(II) ¢ozeltisine daldirilmis bir bakir elektrodu 6rnek verebiliriz.

Bu elektrot sistemleri, 6l¢iilecek iyon veya tiirlere dogrudan yanit verirler.

Mn*(suda)+ne «<M(k) (3.3)
_ 0, RT )
E=E+ — Inamn (3.4)

Bu sebeble, birincil elektrot reaksiyonu algilanan tiirleri biinyesinde bulundurur. Bu
elektrotlar, tiirlerin aktivitesinin logaritmasi i¢in Nernst denklemine gore dogrudan bir

cevap verir. Denklem 3.3 ve denlem 3.4’de de bu sekilde oldugu goriilmektedir.

Ikinci grup olarak siniflandirilan elektrotlar, metal elektrotun, elektroaktif tiirlerin az
¢Oziiniir bir tuzundan ve metal elektrotun metal iyonundan olusan bir tabaka ile
kaplandig1 ve bunun sonucunda potansiyometrik etkinin derisimi fonksiyonu oldugu
elektrot ¢esididir. Bu elektrot grubunu temsil eden glimiis/glimiis-kloriir elektrot sistemi,
kloriir iyonu aktivitesinin logaritmasi ile dogrudan iligkili bir potansiyel yanit verir. Bu

durum denklem 3.5 ve denklem 3.6 dikkate alinarak anlasilabilir.
AgCl(suda) + e — Ag(suda) + CI (3.5

_ =0 RT -
E=E -Elnaa (3.6)
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Coziniirliik tirtini ile birlikte kloriir iyonu derisimi, dogrudan potansiyometrik giimiis

elektrot sistemi tarafindan dlgiilen giimiis iyonunun aktivitesini belirler.

Bir bagka elektrot gruplari ise tiglincii grup elektrodlardir. Bu grup elektrotlar elektrot-
tuz sistemi ile aymi anyonu igeren daha c¢oziinlir bir tuz ile dengede olan bir
elektroinaktif metal iyonunun aktivitesini belirlemek i¢in kullanilan metalin az ¢oziiniir

bir tuzu ile dogrudan temas halinde olan metalden meydana gelir.

Ornek verecek olursak kati kalsiyum oksalat ile dengede olan kalsiyum iyonlarinimn

konsantrasyonu giimiis/giimiis oksalat elektrot sistemi kullanilarak belirlenebilir.

Kalsiyum iyonunun derisimi giimiis iyonunun derisimini denetleyen oksalat iyonunun
derisimine etki eder, ikincisi potansiyometrik glimiis elektrot sistemi tarafindan
belirlenir. Bu tip elektroda ornek verecek olur isek elektroaktif olmayan metal
iyonlarinin EDTA ile potansiyometrik titrasyonu i¢in bir algilama sistemi olarak
kullanilan HgHg(II)-EDTA elektrot mekanizmasidir. Hg(II)-EDTA kompleksinin
kararlilik sabiti o kadar yliksektir ki sadece kiigiik bir kismi1 belirlenebilir.

Bu sebeble, kalsiyum iyonu EDTA ile titre edildiginde, kalsiyum iyonunun
konsantrasyonu ¢ozeltideki EDTA anyonunun denge konsantrasyonunu kontrol eder, bu

da Hg(I1) iyonunun serbest konsantrasyonunu dogrudan belirler.

Ikincisi, kalsiyum iyon derisiminin dogrudan bir dlgiimiinii vermek icin bir Hg elektrot
sistemi tarafindan gozlemlenir. Bu tip bir sistem, EDTA ile orta derecede giiclii
kompleksler olusturan iki degerlikli iyonlarin ¢ogu i¢in kullanilabilir. En 6nemli ve
yaygin olarak kullanilan indikatér elektrot sistemlerinden biri, hidronyum iyon
aktivitesini belirlemek i¢in kullanilan cam membran elektrot olarak bilinir. 1909'da
gelistirilmis olmasina ragmen, 1930'larda giivenilir elektrometre amplifikatorleri
gelistirilinceye kadar 6nemini korudu. Cam membranin dis ylizeyi iyonik bir ¢ozeltiye
maruz birakildiginda, hidronyum iyonu aktivitesi i¢in bir yanit, Nernst ifadesine benzer
olan Nicholsky denklemi bulunmaktadir. Diger potansiyometrik elektrot sistemleri,
floriir, kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum ve kloriir gibi iyon segici elektrotlar,
0O,, CO,, CO, NO, NO; ve SO, gibi membranlara dayali se¢ici gaz elektrotlar1 ve enzim
elektrotlari olarak bilinir (Westbroek, 2005).
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3.7. Referans Elektrotlar

Referans elektrot, diger tiim elektrot potansiyellerinin referans alindigir bilinen bir
kararli potansiyeli vardir. Ornek verecek olur isek, standart hidrojen elektrotunun (SHE)
standart kosullarda (25 °C, 1 bar basing ve 1 mol/kg aktiviteye sahip HCI ¢ozeltisi)
potansiyeli sifir oldugu bir sabit deger okunur. Karmasikligi sebebi ile ¢ok tercih

edilmememektedir.

Ag/AgCl elektrotu, endiistride ve arastirmada kullanilan en basit ve en pratik referans
elektrodu olmaktadir. Doymus bir dolgu ¢ozeltisine daldirilmis AgCl ile kaplanmig Ag
metalinden olusan basit yapist ve ucuz liretim maliyetleri, onu popiiler hale getirmistir

(Shinwari vd. 2010).

3.7.1. ideal bir referans elektrotun ézellikleri

Referans elektrot, yliksek bir degisim akimi yogunluguna sahip olmali, ters ¢evrilebilir

ve polarize edilemez olmas1 gerekmektedir.

Bu oOzellik sayesinde, elektrot potansiyelini Onemli oOl¢lide degistirmeden
elektrokimyasal reaksiyonlar ve diger cevresel faktorler nedeniyle elektrot-elektrolit
arayiizli arasinda yiik aligverisine olanak saglayacaktir. Ek olarak arayiize rastgele yiik
enjeksiyonunun neden oldugu dalgalanmalara kars1 da koruma saglayacaktir. Elektrot
tepkimesi, reaksiyon alanini ve dolayisiyla akimi degistirmemek igin elektrotu

harcamamal1 veya ylizey alanin1 higbir sekilde farklilagtirmamaktadir.

Referans elektrot ile temas halindeki ¢6zelti doymus formda olmalidir. Doymus bir i¢
dolgu sollisyonuna sahip olmanin ve bunu harici test soliisyonundan ayirmanin bir¢ok
sebebi bulunmaktadir. ilk olarak, ¢oziiciiniin buharlasmasi ¢dzeltinin derisimini ve
bundan dolay1 elektrot potansiyeline etki etmeyecektir. Ikinci olarak, yiiksek derisimde
reaktantlar daha fazla ve kararli degisim akimi yogunluguna miisaade eder, bu da

referans elektrotun i¢inden akim gegtiginde potansiyelinin degismemesini saglar.

Uciincii olarak, doymus bir ¢dzeltinin derisimindeki herhangi bir kiiciik sapma,
kimyasal potansiyelin derisimine logaritmik bagimliligi sebebiyle elektrokimyasal

potansiyeli ve dolayisiyla elektrot potansiyelini biiyiik 6lgiide farklilastirmaktadir.
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Test s1visi ile doymus ¢ozelti arasindaki arayliz, her tiirlii hizli konvektif karigtirmay1 en
aza indirecek sekilde olusturulmalidir. Bu tiir hizli karigtirma, referans elektrotun
ortamini ve test soliisyonunu kirletir, muhtemelen test soliisyonuyla ilgili kimyasal ve
biyolojik reaksiyonlar1 etkiler ve referans potansiyelinin yanlis 6l¢iilmesine sebebiyet

Verir.

Siv1 temas potansiyeli miimkiin olan en diisik seviyede olmali ve zamanla sabit
kalmalidir. Bu genellikle, ylizeyde net dipol momentten kaginmak i¢in ¢6ziiciiniin ayni
olmasini saglamakla miimkiindiir. Reaktanlarin kimyasal potansiyelini degistirerek veya
daha da kotisii, elektrokimyasal reaksiyona katilarak ve dengeye ulagmay1 olanaksiz
hale getirerek referans elektrot potansiyelini etkileyebilecek diger olast kirletici

tiirlerden bertaraf edilmis olmalidir.

Referans elektrotun tekrarlanabilir 6zellige sahip olmalidir. Birgok farkli elektrot
kusursuz stabiliteye ve diisiik kayma 0Ozelligi gosterebilir. Fakat tiretim prosediirii
tizerindeki kontrol sinirliligi sebebiyle, farkli potansiyeller olusturmasina neden olur.

(Shinwari vd., 2010).

3.7.2. Referans elektrot cesitleri
3.7.2.1. Ag/AgCI referans elektrot

En cok bilinen ve kullanilan giimiis-glimiis halojeniir elektrot ¢esidi, glimiis kloriiriin
bulundugu ve elektrolit olarak potasyum kloriiriin kullanilmas: sebebi ile Ag/AgCl
olmaktadir. Elektrot da giimiis bir tel mevcuttur. Giimiis tel giimiis kloriirle elektroliz
teknigi ile kaplanir. Ardindan 3,50 M veya doymus potasyum kloriiriin (KCl) mevcut

oldugu bir ¢ozeltiye konur.

Elektrolit cogunlukla sivi-sivi etkilesiminde iyon degisimine miisaade etmek amaciyla
uc tarafinda gbzenekli bir cam frite bulunan cam tiip icerisindedir (Sophocleous ve
Atkinson, 2017). Sekil 3.4.” de Ag/AgCI referans elektrot ve kisimlar1 verilmistir (Caro,
2020).
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Glimiis Tel

Hava Giris Deligi

KCl ve AgCIl Doygun
Sulu Cozeltisi

AgCl Pasta

Oy Pordz Tapa(Tuz Képriisii)

Sekil 3.4. Standart Ag/AgClI referans elektrot

Referans elektrotun ¢alisma prensibi, ¢ozelti ile temas halinde olan elektrot ylizeyindeki
eszamanli, geri doniisimlii iki reaksiyona dayanmaktadir. Denklem 3.7 ve denklem 3.8’

de bu denklemler verilmektedir.
Ag’(suda)+e” <> Ag(k) (3.7)
Ag’(suda)+CI (suda)«>AgCI(k) (3.8)

Elektrot potansiyeli, kloriir derisimleri i¢in bu spesifik elektrot i¢cin modifiye edilen

Nernst denklemi ile agiklanir. Denklem 3.9” da bu denklem verilmistir.
E = E°-2,303 " log ([CIT) (3.9)

Denklem 3.9° da E% standart potansiyeli, n: elektrokimyasal tepkimede bulunan
elektron sayisini, R: ideal gaz sabitini, T: Kelvin cinsinden mutlak sicakligi, F: faraday

sabitini, [CI']: kloriir iyonlarinin molar kosantrasyonunu ifade etmektedir.

Burada elektrot potansiyeli kloriir iyonu derisimi ile orantilidir. 2,303(RT/nF ) sicakliga
baghdir ve bu sebeble Ag/AgCl elektrodu 25 OC sicaklikta -59,16 mV/pCllik standart

duyarlilik gosterir.
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Standart referans elektrot yapisini kaplayan elektrolit, cogunlukla 3,5 M veya doymus
KCI gozeltisi kullanarak sabit bir [Cl ] saglar (Sophocleous ve Atkinson, 2017).

3.7.2.2. Standart Hg/HQg,Cl, referans (kalomel) elektrot (SCE)

Doymus standart kalomel elektrod (SCE), civa ve civa(l) kloriir arasindaki tepkimeye
dayanan bir referans elektrodudur. Tamami cam tiip i¢ine alinmis doymus bir KCl
¢ozeltisi ile temas halinde olan bir civa kloriir macunu (Hg,Cl, kalomel) ile kaplanmis
ctvadan olusur; harici kontak i¢in bir platin tel kullanilir. Denklem 3.10° da civa

kloriiriin tepkimesi verilmistir.
Hg,Cl,y(k)+2e" — 2Hg(k) + 2C1" (aq) (3.10)

Doymus potasyum kloriir (KCI) ¢6zeltisi civa ve civa(l) kloriir ("kalomel" olarak da
bilinir) etkilesim i¢indedir. Elektrodu diger elektrotun daldirildigi ¢6zeltiye baglamak
igin bir tuz kopriisii olan gozenekli bir frit kullanilir. Hem Ag | AgCl elektrotu hem de
SCE, cok yaygin olarak kullanilan referans elektrot tiirleridir. Kolayca hazirlanabilirler,
maliyeti disiiktiir ve kararlilign yiiksektir. Ag/AQCI referans elektrot, toksik olan civa
kullanimindan kaginilmasi gereken bazi durumlarda kullanilmaktadir. Fakat Ag, AgCl
diger iyonlarla daha fazla reaksiyona girme egilimindedir. Ag/AgCl'ye dayali referans
sistemler kiiciik 6lgekte tiretilebildiginden, genellikle mikro veya minyatiir sistemlerde
tercih edilirler (Zhang ve Hoshino, 2019). Sekil 3.5.” de bilindik doygun bir kalomel

elektrodu ve kalomel elektroda ait kisimlar1 verilmistir (Caro,2020).
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r q/ Platin Tel

Delik

|7 Civa(Hg)
Hg,Hg, Cl, + KCl

| _— Cam Yiinii

@f;’ £ Delik

- Doygun KCI1 Cozeltisi
. —— KCI (Kati)
\ . “—— Cam Duvar
Poroz Tapa (Tuz Kopriisii)

Sekil 3.5. Doygun bir kalomel elektrodu ve kisimlari

3.7.2.3. Standart hidrojen referans elektrot (SHE)

Standart referans hidrojen elektrot (SHE), bir elektrot da potnsiyel 6l¢timii igin
cogunlukla referans elektrot olarak kullanilmaktadir. Teorik olarak diisiiniildiigiinde
olduk¢a verimli bir elektrot olmaktadir. Sulu ¢6zeltilerde, standart hidrojen elektrotu
platinize bir Pt elektrotundan (ag, levha veya tel seklinde) ve bir proton (H") birim
aktivitesine sahip asidik bir ¢dzeltiden meydana gelir; bu ¢ozelti, icinden H; (g) belirli

bir hizda gegecek sekilde ayarlanir.

Ideal olarak kiiciik kabarciklar biciminde gecirilir, bdylece elektrolit ¢ozeltisi hizla
gazla doygun hale getirilmis olur. Denklem 3.11°de elektrot/elektrolit yilizeyinde

kendiliginden meydana gelir.

2H*(s) + 2¢" > Ha(g) (3.11)
g . RT | (ag+)?
Entlp= EOH [ + = |Oga§T2 (312)

Denklem 3.12°de H”, hidrojen iyonlarinin aktivitesidir ve pH, hidrojen kismi basmecidir.

E? standart potansiyeli, n elektrokimyasal tepkimede bulunan elektron sayisini, R gaz
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sabitini, T Kelvin cinsinden mutlak sicaklifi, F faraday sabitini vermektedir. Bir

atmosfer basincinda (Py;, ), a,= 1 olur. Ey*n. = 0,059 log (ay*) elde edilir.

Platin burada Onemlidir. Platin dengenin Onemli bir ara maddesi olan hidrojenin
ayrismal1 adsorbsiyonu kolaylastirir. Bu elektrodun bazi dezavantajlar1 da mevcuttur.
[lki hidrojen elektrotunun tersinirligi oksitleyici bir ortamda bulundurulamaz. Ikincisi
elektrottanbir akim eksiltilirse, gaz molekiillerinin iyonlasmasi sebebiyle elektrot gorev
olarak anot olur. Ayrica elektrot olduk¢a kirilgandir ve ele alinmasi konusunda
hassasiyet gerektirir (Jerkiewicz, 2020). Sekil 3.6.’da stanadart hidrojen referans

elektrodunun temel yapisi ve kisimlari verilmistir (Button,2015).

Platin Tel -

Hidrojen Gazi Girigi (1 atm)

Pt Siyalu Ile Kaplanms Pt Elektrot

N —

\H0'q) (M2

Sekil 3.6. Standart hidrojen referans elektrodunun temel yapist
3.8. Iyon-Secici Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlar: (ISE), sinyalleri ¢ozeltideki iyonlara bagl olan ve belirli iyonik
tirler icin belirli seviyede secicilik gosteren elektroanalitik sensorler olarak
tanimlayabiliriz. Standart iyon-segici elektrotlarin ¢alisma prensibi olarak, sifir net

akimda tek bir membran geriliminin dogrudan dl¢iilmesi prensibi s6z konusudur. Iyon-
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secici elektrotlar iki veya daha fazla membran iceren elektrotlari, oldukga spesifik
biyokimyasal sistemleri ve yari iletken sensdrleri bulundururlar. Boylece algilanan
kimyasal tiirlerin araligi, ¢esitli iyonik olmayan bilesikler ve baz1 gazlar olmak iizere

genis bir yelpazeye sahiptirler (Stulik, 2005).

Iyon segici elektrot potansiyometri ilkesini benimseyen bir elektrokimyasal sensor veya
standart bir elektroda karsi sifira yakin akimda hiicre potansiyelinin bulunmasina
dayanir. Bu sartlar altinda iyon segici elektrot ve ¢ozelti arayliziindeki sinir potansiyeli,
elektrokimyasal termodinamik yasalar tarafindan yonetilir ve Nernst denklemi ile
uyumludur. Nerst denklemi ile uyum saglamak i¢in giindelik hayattaki en miikemmel
potansiyometreler 10° dan biiylik bir empedansa sahiptirler. 13’den fazla bir giris
empedansi ve ilgili dakika akimlarim1 6lgmek icin elektrometre de ideal bir yiikselteg

bulunmasi gerekir (Marco ve Clarke, 2009).

Iyon secici elektrot, galvanik hiicre prensibine gore celismaktadir. Referans elektrot,
iyon secici membran ve voltmetreden meydana gelir. Iyonlarmn membranin secici
bolgelerine secici olarak baglanmasi yolu ile yiiksek derisimli bir alandan diisiik
derisimli bir alana iletimi potansiyel bir fark olusturur. Bu potansiyel, sabit bir
potansiyele sahip kararlt bir referans elektoda gore analiz edilir ve net bir yiik
hesaplanir. Elektrot ve membran arasindaki potansiyel farki, ¢ozeltideki sipesifik
iyonunun aktivesi ile iliskilidir. Olgiilen net yiikiin kuvveti, secilen iyonun derisimi ile
dogru orantili bir davramis sergiler. Elektrik potansiyeli dogrudan yollarla, standart
eklemelerle ve titrasyonlar ile analiz edilebilir. Genellikle dogrudan kalibrasyon ile

analiz edilirler (Yan vd. 2016).
Yap1 ve ¢alisma 6zelligi bakimindan farkli 5 tip iyon segici elektrot vardir. Bunlar:

Cam govde sensoril
Kati-hal (kristal membran sensorii)
S1v1 iyon degisimi (polimer membran) sensorii

Gaz algilama tipi sensor

vV V V V V

Enzim tipi sensor
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3.8.1. Cam elektrot

Cam govde elektrodlar1 camsi kristal olmayan bir kati membran igeren membran
elektrodlar1 olarak tanimlanir. Bu materyal olduk¢a fazla sogutulmus sivi formdadir ve
tipik olarak yiiksek derisimde lityum oksit veya sodyum oksit bazen de ikisine birden
iceren diger metal oksitlerle katkilandirilmis silikon oksit agina dayanmaktadir. Alkali
metal iyonlar1 kati formda olan SiO, agini etkin bir bigimde acgarak ©nemli iyon
hareketliligine sahip nano 6l¢ekli kanallar meydana getirirler. Bununla birlikte, cam bu
mobil alkali metal iyonlar i¢in segici 6zellikte degildir. Su ile temasi halinde camin dis
yiizeyinin hidratlandig1 ve bdylece alkali metal iyonlarinin niceliksel olarak hidrojen
iyonlart degisim i¢inde oldugu daha zayif bir ag olusturmaktadir. pH tepkisine sebep
olan bu hidratli katmanlardir. Bu sebeble pH cam elektrotlar1 hidrath bigimde
bekletilmeli ve KCI soliisyonunda muhafaza edilmelidir. Bu ayn1 zamanda s1vi baglanti
noktasindaki referans elementten kaynaklanmis giimiis kloriiriin ¢okelmesini engeller.
Uzun siire kullanilmis elektrotlar biinyelerinde asir1 hidratli katmanlar bulundururlar.
Cam yiizeyi bu hidratl katmanlardan arindirmak i¢in hidroflorik asit kullanilabilir. Ph
cam problarin en zorlu tarafi ise sivi baglantisi tikanmaya veya kirlenmeye mehillidir

(Bakker, 2019).

Sekil 3.7°de numune ¢Ozeltisi igerisinde standart bir cam elektrot ve kisimlari
gosterilmistir. Numune c¢ozeltisine daldirilmis cam elektrot da pH dlger, i¢ elektrot,
referans elektrot, gézenekli cam, ince cam pH membran bulunmaktadir. Cam gdévde
elektrodu pH elektrot olarak da bilinmektedir. Bunun sebebi pH membran ve pH &lgerin
bu elektrot da kullanilmasidir (Shinwari vd, 2010).
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Sekil 3.7. Numune ¢ozeltisi igerinde cam elektrot ve kisimlari
3.8.2. Kati-hal (kristal membran) elektrotlar

Bu tip elektrodlarda membran, aktif maddenin tek bir kristalinden veya sikistirilmis bir
diskinden meydana gelir. Standartin elektrot potansiyeli kati, parlak bir kristal membran
boyunca olgiiliir. Bu elektrotlarda membran, aktif maddenin tek bir kristalinden veya
sikigtirllmis bir diskinden meydana gelir. Membran, referans soliisyonunu o6lgiilen
soliisyondan ayirir. Membran, kati metal baglantili bir destek ile kapatilmaktadir. Floriir
iyonlarina segici bir kati-hal elektrodu, bir lantan floriir membrani kullanilir. Siilfiir
iyonlari i¢in siilfiir iyonlarma segici olan bir giimiis siilfiir membran: kullanilir. Ayrica

klor iyonlar1 6lglimii i¢in elektraotlarda bulunmaktadir (Micheli vd. 2012).

Sekil 3.8’ de kati-hal diizlemsel elektrot yapisi ve kisimlar1 verilmistir. Burada polimer
matriksi, yardimer elektrot, ¢alisma elektrodu, referans elektrot (AgCI/Ag), numuneye

temas eden boliimden olusmaktadir (Shvedene vd, 2019).
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Referans Elektrot (Ag/AgCl)

28 mm

iletken baglant1

Sekil 3.8. Kati-hal diizlemsel sensor yapisi kisimlart
3.8.3. Sivi iyon degisimli (polimer membran) elektrotlar

Bu elektrotlar, segici bir iyon degistirici bulunduran polimerik bir membrana sahiptirler.
Membran hidrofobiktir ve su ile etkilesime girmez. En yaygin bulunan cinsi
plastiklestirlmis poli vinil kloriirdiir. Membranlara hidrofobik iyon katilarak segici ve
geri doniistimlii membranlar elde edilir. Cozeltilerin elektrot potansiyeli, iyon degisim
materyali lizerindeki etkisi yardimi ile belirlenir. Bu tip elektrot karmasik 6zellikleri

sebebi ile daha fazla kirlilige maruz kalirlar (Micheli vd. 2012).

Sekil 3.9.” da tipik bir yapida sivi iyon degisimi (polimer membran) elektrodu ve
kisimlar1 verilmistir. Bu kisimlar i¢ elektrot, Ag/AgCl elektrot, iyon segici elektrot,

membran, referans elektrot ve sivi girisinin gergeklestigi boliimden olugmaktadir.
(Kuang vd, 2012).
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Sekil 3.9. Tipik siv1 iyon degisimi (polimer membran) elektrodu
3.8.4. Gaz algilama tipi elektrot

Gaz algilama tipi elektrot da, bir numuneyi ve bir doldurma soliisyonunu ayiran bir
membran kullanilir. Gaz soliisyondan membrana niifiis eder ve doldurma soliisyonunun
pH’m1 degistirir. Bu Ph’daki degisiklik derisimi ile dogru orantilidir. Bu analit gazinin
kantiratif bir 6l¢limiinii verir. Sensorle temas eden hedef gaz molekiilleri, dnce aym
zamanda toza kars1 koruma gorevi goren bir yogunlagma onleyici membrandan hareket
ederler. Daha sonra gaz molekiilleri, bir kapiler i¢inden, potansiyel olarak bir sonraki
filtreden ve daha sonra da hidrofobik bir membrandan gegerek algilama elektrodunun
ylizey yapisina gegerler. Burada molekiiller aktif katalitik bolgelerde hemen oksitlenir
veya indirgenir, sonug olarak elektronlar {iretir veya tiiketir ve bdylece bir elektrik akimi
meydana getirir. Bu yaklagimla sensére giren gaz molekiillerinin miktariin kilcal

damarlardan difiizyonla sinirli olduguna dikkat etmek gerekir.
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Yolun optimize edilmesiyle istenilen 6l¢iim araligina uygun olarak yeterli bir elektrik
sinyali elde edilir (Vogt, 2011).

Gaz algilama tipi elektrotlar1 voltaj 6l¢limil i¢in potansiyometrik sensor, akim Sl¢iimii
icin amperometrik sensor ve iletkenlik 6l¢iimii i¢in kondiiktometrik sensor kulanilmak
tizere 3 cesidi vardir. Sekil 3.10° da 3 tip gaz algilama O6zelligine sahip elektrot ve
kisimlar1 verilmistir. Verilen bu kisimlar da oOl¢iimiin farkli olmasi ile beraber

elektrodun kismlari degiskenlik gostermektedir (Jin vd, 2018).
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Sekil 3.10. Ug tip membran temelli (bazli) elektrokimyasal gaz elektrodunun
sematik diyagramlar1 (a) Potansiyometrik elektrot, (b) Amperometrik elektrot, (c)
Kondiiktometrik elektrot

3.9. Bakar Iyonu ve Kompozit Sensérler

Bakir, kimyasal simgesi Cu olan, saf haliyle, miikemmel bir 1s1 ve elektrik iletkenligi
olan, yiiksek esneklik, egilip biikilebilirlik ve doviilebilirlige sahip kirmizimsi

kahverengiye yakin rengi ile metalik 6zellige sahip bir elementtir.
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Atom kiitlesi 63,54, atom numarast 29, yogunlugu 8,94 g/cm® olan bir elementtir.
Dogada bol miktarda bulunmaktadir. Pratikte c¢o6ziinebilir 6zellikte degildir. Erime
noktas: 1083 'C ve kaynama noktast 2595 ‘C’dir. iki kararh %3Ccu ve ®Cu izotoplar1
bulunmaktadir. Sirasiyla dogada bulunma yiizdeleri ise %69,2 ve %30,8°dir. Bakir 0,
1+, 2+, 3+ iyon degerliklerini alabilmektedir. Bakirin nétral hali ¢ok kararlidir fakat
stlfirik ve nitrik asitte ¢Oziiniirdiir. Bakir iyonu oksitleyici ortamlarda kararsiz bir

yapiya sahiptir.

Hidrofobik ve oksitleyici ortamlarda en bol bulunan iyon hali Cu®*’dir ve ¢ogu ortamda
bu formu kararhdir. Cu®* formu ise kararsiz bir yapiya sahiptir ve ihmal edilebilir bir

biyolojik 6zelligi vardir (Moller ve Aaseth, 2022).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Kursun(IT) stlfiir (% 99,9, metal basis), grafit, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve parafin
yag1, Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi. Calisma boyunca kullanilan
standart katyon cozeltilerin hazirlanmasinda ilgili katyonun analitik safliktaki nitrat
tuzlart kullanildi. Titrasyonlardaki EDTA ¢d6zeltileri Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilen EDTA’nin disodyum tuzu, Na,EDTAx2H,0 kullanilarak hazirlandi. Yine tiim

sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su (18,3 MQ) kullanildi.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Human Corporation Zeener Power II (Kore) marka saf su sistemi ihtiya¢ duyulan
deiyonize suyun iiretiminde kullanildi. Caligma boyunca ihtiya¢ duyulan pH 6l¢timleri
masa tstii tip Thermo Fisher Scientific (ABD) Orion Star A215 marka pH o6l¢iim
cihaziyla gergeklestirildi. Tiim potansiyometrik Olgiimler, bir bilgisayar yazilimi
aracilifiyla kontrol edilebilen, laboratuvar iiretimi potansiyometrik sistem kullanilarak
gerceklestirildi. Potansiyometrik Ol¢iimlerde Gamry (ABD) marka doygun Ag/AgCl

referans elektrot kullanildi.

4.3. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi
Calismada kullanilan standart katyon ¢ozeltileri su sekilde hazirlandi;

[k olarak, her bir katyonun 0,1 M konsantrasyona sahip standart stok g¢ozeltisi
deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Daha sonra test edilecek katyon tiirlerinin
calismada ihtiya¢ duyulan daha seyreltik standart ¢ozeltileri, ilgili katyonun 0,1 M’lik

stok ¢ozeltisinin deiyonize su ile uygun bigimde seyreltilmesi ile elde edildi.

4.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda mikro boyutlara sahip PbS partikiilleri biitiiniiyle kati-hal kompozit
bakir(Il)-secici sensorlerin  gelistirilmesinde elektroaktif iyonofor madde olarak

kullanildi. Bunun i¢in, algilayici olarak elektrot ucuna baski (presleme) ile olusturulan
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kompozit malzeme, farkli oranlarda grafit, MWCNT, PbS, parafin yag1 bilesenlerinin
bir araya getirilip iyice karistirllmasiyla elde edildi. Elde edilen karisim igerisinden
bakir tel gecirilmis yalitkan bir PTFE borunun bir ucundan doldurularak preslendi.
Bakir telin acikta kalan diger ucu da elektriksel iletimi saglamak iizere potansiyometrik
sisteme baglandi. Elektrodun hazirlanma basamaklar1 ve genel yapis1 asagida Sekil 4.1°

de sematik olarak gosterilmistir.

Parafin Yagi MWCNT Algilayici kompozit
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Sekil 4.1. Kati-hal kompozit elektrotun hazirlanisi
4.5, Elektrotlarin Sartlandirilmasi

Sartlandirma ¢ozeltisinin belirlenmesi c¢aligmalariyla 10% M standart NaNOj3 ¢ozeltsi
icerisinde 3 saat boyunca sartlandirmanin uygun oldugu bulunmustur. Elektrot 102 M
standart NaNOj3 ¢ozeltsi igerisinde 3 saat boyunca bekletilerek sartlandirildi ve 6lglime
hazir hale getirildi. Olgiim alinmadigi zamanlarda hazirlanan elektrotlar laboratuvar
kosullarinda karanlik bir ortamda kuru olarak saklandi. Ol¢me islemine baslamadan
once her defasinda elektrotlar en az bir saat boyunca sartlandirma c¢ozeltisinde 6n
sartlandirilmaya tabi tutuldu. Elektrodun potansiyometrik performans: diistiigiinde,
elektrot yiizeyinden nesterle ince bir kesit alinarak tekrar yeni bir yiizey olusturuldu.
Kesit alindiktan sonra elektroda yeni hazirlanmis elektrotlara uygulanan kosullandirma

islemlerinin aynis1 uygulanarak elektrot 6l¢iime hazir hale getirildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1. Algilayic1 Kompozitin Optimizasyon Calismalar

Biitiin potansiyometrik sensor tiplerinde oldugu gibi potansiyometrik biitiiniiyle kati-hal
kompozit elektrotlarda da algilayici yapisinda kullanilan bilesenler ve bu bilesenlerin
algilayict yapisindaki oranlari elektrodun potansiyometrik performans 6zellikleri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu bakimdan maksimum performans sergileyen
elektrot bilesiminin belirlenmesi igin detayli bir optimizasyon ¢aligmasinin yapilmasi
elzemdir. Bu baglamda en iyi potansiyometrik performans ozelliklerini sergileyen
algilayict kompozit bilesimini tespit etmek amaciyla Tablo 5.1’de verilen farkh
kompozit bilesenleri ve oranlarindan olusan bir seri kompozisyon kullanilarak

potansiyometrik elektrotlar hazirland.

Tablo 5.1. Optimizasyon ¢aligmalarinda kullanilan kompozit bilesimleri

Kompozit Bilesimi, % (a/a)

Billﬁsoim . Parafin Iyoniklestirici
PbS Grafit Yag 0-NPOE  MWCNT (NaTPB)
1 2 68 20 - 10 -
2 4 66 20 - 10 -
3 7 63 20 - 10 -
4 10 60 20 - 10 -
5 2 68 - 20 10 -
6 4 66 - 20 10 -
7 7 63 - 20 10 -
8 10 60 - 20 10 -
9 - 70 20 - 10 -
10 10 70 20 - - -
11 10 58 20 - 10 2
12 10 55 20 - 10 5
13 10 58 - 20 10 2
14 10 55 - 20 10 5
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Tablo 5.1°deki kompozisyonlara sahip kompozitlerden iiretilen elektrotlarin bazi
potansiyometrik performans ozellikleri (egim, tayin siniri, dogrusal ¢aligma aralifi, ve
kalibrasyon dogrusu ig¢in R? degeri) karsilastirildi. Calisilan kompozisyonlara ait

potansiyometrik performans 6zellikleri ise Tablo 5.2°de toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.2. Optimizasyon c¢alismalarinda incelenen kompozit bilesimlerinde
hazirlanan elektrotlarin bazi potansiyometrik performans 6zellikleri

Bilesim Dogrusal Calisma Gozlenebilme (mvﬁ]il:n(;nkat R?
No Arahg, M Siiri, M konsantrasyon
degisimi)

1 1,0x10°- 1,010 5,0x107° 16,03 0,9976
2 1,0x10°- 1,010 1,0x10° 20,2 0,9952
3 1,0x10°- 1,010 8,0x10” 22,8 0,9725
4 1,0x10°- 1,010 5,0x10” 30,2 0,9992
5 5,0x10°- 1,0x1072 1,0x107 26,8 0,9923
6 1,0x10°- 1,010 5,0x107 30,2 0,9872
7 1,0x10°- 1,010 1,0x10° 36,3 0,9925
8 1,0x10°- 1,010 7,0x107 39,4 0,9925
9 1,0x10°- 1,010 5,0x10” 19,5 0,9920
10 1,0x10°-1,0x10™ 1,0x10° 32,7 0,9960
11 1,0x107- 1,010 1,0x10” 41,3 0,9936
12 1,0x10°-1,0x10™ 5,0x107 50,4 0,9977
13 1,0x107-1,0x10™ 1,0x10” 26,4 0,9842
14 1,0x10™- 1,010 8,0x107 37,0 0,9913

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi tim kompozisyonlarda sabit olarak %10 oraninda
MWCNT kullanilmistir. Karbon nanotiipler, yiliksek en-boy oranma sahip diizenli
yapilari, ultra hafiflikleri, yliksek mekanik dayanimlari, yiiksek elektrik iletkenlikleri,
yiiksek termal iletkenlikleri, metalik veya yari-metalik davraniglar1 ve yiiksek ylizey
alanina sahip olmalar gibi essiz fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 birgok alanda

yaygin bir uygulama alanina sahiptirler (Ajayan, 1999).

Son zamanlarda karbon pasta elektrotlarin yapilarinda da karbon nanotiipler (CNT'ler)

sagladig1 bir takim avantajlardan dolayr kullanilmaya baslanmistir (Rezaei & Damiri,
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2008; Siswana vd. 2008; Li vd. 2008). Bu nedenlerden dolay1 bu c¢alismada c¢aligilan
kompozisyonlara MWCNT’ler de dahil edilmistir. % 10 oraninin segilmesinin nedeni

ise literatiirde yaygin olarak kiitlece % 5-10 oranlarinda kullaniliyor olmasindandir.

Membran optimizasyonunda ilk incelenen parametre, kompozit malzemenin yapisinda
elektroaktif madde olarak kullanilan PbS orani olarak secilmistir. Bu nedenle PbS orani
kiitlece % 2,0-10,0 arasinda degisen, diger bilesenler bakimindan hemen hemen ayni
orana sahip kompozitler hazirlanarak, bu kompozitlerden elektrotlar hazirlandi (Bilesim
1-4). Tabloda bu bilesime sahip elektrotlarin performans o6zellikleri karsilastirildiginda
4 no’lu kompozit bilesimi kullanilarak hazirlanan elektrodun performans 6zelliklerinin
diger li¢ bilesimde hazirlanan elektrotlardan daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
4 no’lu bilesimde kullanilan kiitlece %10 oran1 PbS agisindan optimum bilesim %’si

olarak secilerek diger bilesenlerin optimizasyon ¢alismalarina devam edildi.

Optimizasyon ¢alismalariin ikinci agsamasinda da elektrodun performans 6zelliklerine
kompozit yapisinda baglayici olarak parafin yaginin mi, yoksa ayni zamanda PVC
membran tip elektrotlarin yapisinda plastiklestirici olarak da kullanilan o-NPOE'in mi
kullaniminin 1iyilestirici bir etkide bulundugu arastirildi. Bu amacla Bilesim1-4’le ayni
bilesimlere sahip fakat parafin yagi yerine o-NPOE’in kullanildig1 4 yeni bilesimde
kompozit malzemeler (Bilesim 5-8) hazirland1 ve elektrot iiretiminde kullanildi. Bu
bilesimlerde hazirlanan elektrotlarin tablodaki potansiyometrik performans o6zellikleri
incelendiginde bu bilesimlerin 4 no’lu bilesimin potansiyometrik performans
ozelliklerinden daha elverigsiz oldugu ve o-NPOE'in baglayici olarak kullanilmasinin
elektrodun performans Ozelliklerine iyilestirici bir katkida bulunmadigi anlasildi. Bu
nedenle optimizasyon c¢alismalarinin sonraki asamalarinda baglayici olarak o-NPOE

yerine parafin yag tercih edildi.

[k 8 bilesimde hazirlanan elekrotlardan potansiyometrik performans 6zellikleri en iyi
goriilen bilesim 4’de bu Ozelliklerin elektroaktif madde olarak kullanilan PbS’den
kaynaklandigini teyit etmek i¢in, bilesim 9’da PbS i¢cermeyen ve kompozisyonu bilesim
4’e benzeyen kompozit kullanilarak yeni bir elektrot hazirlandi ve poyansiyometrik
ozellikleri incelendi. Tablo 5.1. ve 5.2.’den de goriildiigi gibi PbS’nin kompozit
yapisinda kullanilmamasinin elektrodun beklenen Nernst davranigindan hayli uzakta bir

davranig (19,5 mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi) sergilemesine yol agtigi
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goriilmektedir. Kompozit yapisinda PbS’nin varlig1 elektrodun duyarliligini artirict bir
etkiyle Nernst davranigina yakin bir davranisin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Benzer
sekilde, elektrodun davranisina MWCNT kullanimimin 6nemli bir katki saglayip
saglamadigini anlamak i¢in bilesim 4’e¢ benzer sekilde hazirlanmis olup yapisinda
MWCNT igermeyen yeni bir bilesim (Bilesim10) kullanilarak hazirlanan elektrodun
performans ozellikleri irdelendi. Tablo 5.2.’deki degerler géz Oniine alindiginda, 10
nolu bilesim kullanilarak hazirlanan elektrodun performans o6zelliklerinden tayin
smirmin yine 4 nolu bilesimle hazirlanan elektrod ile karsilastirildiginda bir hayli
yikksek oldugu goriilmektedir. Bu verilerden hareketle MWOCNT kullaniminin

elektrodun tayin siirmin diistirdiigiinii sdylemek miimkiindiir.

Son olarak 0-NPOE veya Parafin yagi dagiticilart kullanildiginda iyonik katki
maddesinin elektrot performansi tizerine etkisi incelenmistir. Hem 0-NPOE kullanilarak
hem de parafin yagi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin performansinin artan iyonik
katki maddesi oraniyla tayin siniri, dogrusal c¢aligma araligi ve Nernst davranisi
yoniinden kotiilestigi goriilmektedir. Iyonik katki maddesinin hem 0-NPOE hemde
parafin yag1 kullanilarak hazirlanan elektrotlarda % 2 oraninda kullanimi (Bilesim 11 ve
Bilesim 13) elektrodun dogrusal ¢alisma araligi ve tayin siirinda bir miktar iyilesmeye
yol ag¢sa bile yine de 4 nolu bilesime gore Nernst davranisindan olduk¢a sapan egim
degerleri sergiledigi goriilmiistiir. Yine iyonik katki maddesinin bilesime eklenmesinin
elektrodun segiciliginde énemli diisiislere yol agtig1 (6zellikle Na* ve K iyonlarina
kars1) yapilan 6n denemelerde gozlemlenmistir. Elde edilen bu bulgular 1518inda,
calisilan kompozisyonlar icerisinde elektrot hazirlamada kullanilacak en uygun
kompozit bilesiminin 4 nolu bilesim olduguna karar verilmistir. Calismanin bundan
sonraki kisminda Bilesim 4 kullanilarak hazirlanan elektrodun potansiyometrik

performans 6zellikleri detayl1 olarak incelenmistir.
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5.2. Gelistirilen Biitiiniiyle Katn:HaI Kompozit Bakir(Il)-Sec¢ici Elektrodun
Potansiyometrik Performans Ozellikleri

5.2.1. Sartlandirma c¢oézeltisinin se¢cimi

Iyi bilindigi gibi potansiyometrik elektrotlar1 dl¢iime hazir hale getirilmeden &nce sinyal
stabilitesinin ve tekrarlanabilirliginin iyi olmas1 i¢in ¢ogunlukla uygun sartlandirma
¢ozeltisi igerisinde belli bir siire sartlandirilirlar ve ¢gogunlukla bu sartlandirma ¢ozeltisi
elektrodun segici oldugu ana iyonun belli bir konsantrasyondaki ¢ozeltisi olur. Bu
noktadan hareketle gelistirilen biitliniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-se¢ici sensorii ilk
olarak 102 M Cu(ll) ¢dzeltisinde belirli siirelerde sartlandirip, bu siirelerin sonunda
olusturulan kalibrasyon egrilerini kullanarak elektrot davranislarini karsilastirdik. Sekil
5.1.’de farkli siirelerde 102 M Cu(ll) ¢ozeltisinde sartlandirilan  elektrodun

potansiyometrik davraniglari goriilmektedir.

Sartlandiriimamisg 0,5 saat sartlandirma
1 saat sartlandirma 3 saat sartlandirma

—8—6 saat sartlandirma
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Sekil 5.1. Sartlandirma ¢ozeltisi olarak 1,01,0x10-2 M Cu(Il) ¢ozeltisi kullanildiginda
gelistirilen biitiinliyle kati-hal kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik elektrodun
sartlandirma siiresine bagli potansiyometrik cevap egrileri
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Sekil 5.1 incelendiginde, 107 ve 10 M Cu(l1) ¢dzeltisi konsantrasyon araliginda dar bir
aralikta sensor cevabinin genelde dogrusal oldugu bu araligin disinda hem Nernst
davranigindan hem de dogrusalliktan sapmalarin oldugu goriilmektedir. Daha optimum
potansiyometrik davraniglar gozlemlemek adina bu defa sartlandirma ¢ozeltisi
degistirilip 102 M Na* ¢ozeltisi ile ayni ¢alismalar yapilmistir. Sartlandirma ¢ozeltisi
olarak 10% M Na" ¢ozeltisi kullamldiginda, sartlandirma siiresine bagh olarak
gelistirilen biitliniiyle kati-hal kompozit bakir(IT)-segici potansiyometrik elektrodun
potansiyometrik cevap egrileri Sekil 5.2°de gosterilmistir. Sekil 5.2 yakindan
incelendiginde elektrodun ii¢ saatlik sartlandirma siiresi sonunda diger sartlandirma
siirelerinden daha tatmin edici bir sekilde 10%-10° M Cu(ll) ¢ozeltisi konsantrasyon
araliginda Nernst davranigina uygun dogrusal bir cevap sergiledigi goriilmektedir. Bu
bulgular gelistirilen biitiniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik
elektrot icin uygun sartlandirma ¢ozeltisi ve sartlandirma siiresinin sirastyla 10% M Na*

¢ozeltisi ve li¢ saatlik sartlandirma siiresi oldugunu gostermektedir.

Sartlandiriimamisg 0,5 saat sartlandirma

1 saat sartlandirma 3 saat sartlandirma
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Sekil 5.2. Sartlandirma c¢ozeltisi olarak 1,0x10-2 M Na+ c¢ozeltisi kullanildiginda
gelistirilen biitlinliyle kati-hal kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik elektrodun
sartlandirma siiresine bagli potansiyometrik cevap egrileri
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5.2.2. Duyarhlik, gozlenebilme sinir1 ve dogrusal calisma arahgi

Optimum kompozit bilesimi kullanilarak hazirlanan biitiiniiyle kati-hal kompozit
bakir(IT)-segici elektrodun duyarlilik, dogrusal ¢alisma araligi ve gozlenebilme sinirt
gibi elektrot parametrelerini belirlemek amaciyla 1,0x102-1,0x10® M konsantrasyon
araliginda konsantrasyonlara sahip standart Cu(ll) ¢ozeltilerinde alinan potansiyometrik
Olctimler degerlendirildi. Bahsedilen konsantrasyon araligindaki c¢ozeltilerde elektrot
kullanilarak elde edilen anlik potansiyel degerleri Sekil 5.3.’de gosterilmistir. Calisilan
log[Cu(ll)] degerlerine karsilik okunan potansiyel degerleri kullanilarak elde edilen
cevap egrisi ve dogrusal calisma araligina ait kalibrasyon dogrusu sirastyla Sekil 5.4 ve
Sekil 5.5.°de goriilmektedir. Elektrot 1,0x10°-1,0x10% M konsantrasyon araliginda
Cu(ll) iyonlarina kars1 dogrusal bir cevap (R2=0,9992) gostermistir. Elektrot dogrusal
calisma araligmi kapsayan smirlar igerisinde, Cu(ll) iyonunun her onkat’lik
konsantrasyon degisiminde ortalama 30,2 mV’luk bir potansiyel farki gostermistir.
Elektrodun cevap egrisinde gozlemlenen iki dogrusal bolgenin kesisim noktasindan
hareketle elektrodun tayin sinir1 uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi (IUPAC)

onerilerine gore (Buck & Lindner 1994) 5,0x10” M olarak hesaplanmustur.
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Sekil 5.3. Optimum kompozit bilesimi kullanilarak hazirlanan biitiiniiyle kati-hal
kompozit bakir(I)-segici potansiyometrik elektodun konsantrasyonlari 1,0x10-8 ile
1,0x10-2 M arasinda degisen standart Cu(Il) cozeltilerinde kaydedilen potansiyometrik
cevaplari
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Sekil 5.4. Bakir(Il)-secici elektodun 1,0x10-8 ile 1,0x10-2 M arasinda degisen standart
Cu(Il) ¢ozeltilerinde kaydedilen potansiyometrik cevaplarma karsilik ¢izilen cevap
egrisi
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Sekil 5.5. Bakir(Il)-segici elektodun dogrusal ¢alisma araligindaki (1,0x10-6-1,0x10-2
M) kalibrasyon dogrusu
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5.2.3. Cevap zamani

Cevap siiresi her Ol¢iim yonteminde oldugu gibi potansiyometrik iyon-segici
elektrotlarla yapilan 6l¢timlerde de 6nemli bir validasyon parametresidir. Elektrodun
cevap siiresini tespit etmek amaciyla Ol¢iim sistemi anlik ve siirekli olarak veri
kaydederken 1,0x10°, 1,0x10™, 1,0x10™ ve 1,0x10% M standart Cu(ll) ¢ozeltilerinde
once diisiik konsantrasyondan sonra yiiksek konsantrasyona dogru ve ardindan da tersi
yonde elektrotlarla gergek zamanli 6l¢timler alindi. Sekil 5.6°da farkli konsantrasyona
sahip ¢ozeltiler birbiriyle degistirildiginde elektrot cevabinin sabit (stabil) hale gelmesi

igin gegen siireler goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Bakir(Il)-segici elektrodun farkli konsantrasyonlardaki ¢ozelti gecislerinde
sergiledigi gercek zamanli cevabi

Sekil 5.6 incelendiginde gozlemlenen beklenmedik ani potansiyel dalgalanmalariin
Olctimler esnasinda farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler degistirilirken, cozeltiyle

elektrotlarin  temasinin  kaybolmasindan kaynaklandigmi ifade etmek gerekir.
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Elektrodun cevap zamani I[UPAC o6nerileri (Buck & Lindner 1994) referans alinarak her
bir konsantrasyon degisim bolgesinde tgs olarak hesaplandi. Herbir konsantrasyon
degisim basamagi i¢in hesaplanan bu tgs degerlerinin ortalamasi kullanilarak elektrodun
cevap siiresi yaklasik olarak verildi. Onerilen elektrodun cevap siiresi 15 s olarak
belirlenmistir. Elektrodun cevap siiresinin bu kadar kisa olmasi, elektrodun Cu(ll)
iyonlarinin konsantrasyon degisimlerine olduk¢a hizli bir sekilde tepki verdigi, sulu
fazla kompozit faz arasinda iyon degisim dengesinin yeterince hizli bir sekilde

kuruldugu anlamina gelmektedir.

5.2.4. Tekrarlanabilirlik

Hazirlanan  biitliinliyle  kati-hal ~ bakir(Il)-secici  sensor  kullanilarak  farkl
konsantrasyonlardaki Cu(ll) ¢6zeltilerindeki potansiyel degerlerinin tekrarlabilirliklerini
arastirmak i¢in 1,0x10°, 1,0x10™, 1,0x10 ve 1,0x10 M standart Cu(I)gozeltilerinde
tekrar Olgtimleri alindi (Sekil 5.7). Herbir konsantrasyon degeri igin kaydedilen
potansiyel degerleri kullanilarak elektrot cevaplarinin tekrarlanabilirligi standart sapma

degerleriyle ifade edildi.
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Sekil 5.7. Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-secici elektrodun farkli
standart Cu(Il) iyon derisimlerine sahip c¢ozeltilerdeki potansiyometrik cevaplarinin
tekrarlanabilirlikleri
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1,010, 1,0x10™ 1,0x10° ve 1,0x10% M standart Cu(ll) iyon ¢ozeltilerinde
kaydedilen potansiyel degerlerinin ortalamalari standart sapma degerleriyle birlikte
sirastyla 2703,1 + 0,3, 2733,3 + 0,3, 2762,2 £ 0,8 ve 2791,9 £ 0,5 olarak belirlenmistir.
Bu ortalama ve standart sapma degerlerinden de anlasilacagi gibi ¢alisilan
konsantrasyonlarda sensoriin tekrarlanabilirligi oldukga yiiksek ve kabul edilebilir

olarak goritkmektedir.

5.2.5. Secicilik

Bir elektrodun ¢ozeltide bulunan diger iyonlara kargi ana iyona gore cevabinin bir
Ol¢iisii olan segicilik, 1yon-segici bir elektrotun belki de en Onemli karekteristik
ozelligidir. Secicilik katsayilari ka g girisim yapan iyonlarin potansiyometrik iyon-segici
elektrot cevabi lizerindeki etkisini nicel olarak ifade etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir parametredir ve farkli metotlar kullanilarak hesaplanabilmektedir. Bu baglamda,
gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit Bakir(II)-segici elektrodun diger tiirlere karsi
seciciligini belirlemek amaciyla bir dizi ¢alisma yapild1 ve ¢alisilan her bir tiir i¢in
secicilik katsayilari ayri ¢ozelti metodu (Ea=Eg) (Umezawa vd. 2020) kullanilarak
hesaplandi. Calisilan girisim yapict tiirlerin standart ¢ozeltilerinde ve ana iyon olan
Cu(ll)’nin  seri standart ¢ozeltilerinde Olgtimler alindi. Elektrodun bu standart
cozeltilerde her bir tiire karg1 cevabin1 gosteren egriler Sekil 5.8’de goriilmektedir. Bu
cevap egrisi yakindan incelendiginde elektrodun Cu(ll) iyonlarina kars1 cevabinin diger
caligilan girisim yapici tiirlerin cevabindan ayrildigr goriilmektedir. Elektrodun Cu(ll)
iyonlarima karst cevabina en c¢ok bozucu etkinin cr*t ove AP iyonlarindan
kaynaklandigr da goze carpmaktadir. Bu iyonlarin disindaki c¢alisilan diger tiirlerin

elektrot cevabina girisim etkilerinin oldukga diistik kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Cu(ll)-se¢ici elektrodun Cu(Il) ve diger girisim yapici tiirlerin degisen iyon
konsantrasyonlarina karsilik elde edilen potansiyometrik cevaplari
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Sekil 5.9. Bakir(I)-secici elektrodun calisilan girisim yapict tiirler icin hesaplanan
secicilik katsayilart (kCu(II)/X)

Caligilan tiirlerin elektroda girisim etkilerini nicel olarak ifade etmek icin ayr1 ¢ozelti
metoduna gore hesaplanan secicilik katsayilar1 Sekil 5.9.’da 6zetlenmistir. Goriildiigii
gibi gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit elektrot Cu(ll) iyonlarina karst oldukca
yiiksek secicilikte potansiyometrik bir cevap sergilemektedir.

49



5.2.6. pH ¢alisma arahig:

pH'in Snerilen sensdrlerin cevabi iizerindeki etkisi, 1,010 ve 1,0x10° M Cu(ll)
standart iyon ¢ozeltilerinde, pH 2,0-12,0 araligindaki potansiyel degisimleri izlenerek
degerlendirildi. Bunun i¢in 1,0x10™ ve 1,0x10™ M’lik Cu(ll) standart iyon ¢ézeltilerine
baslangigta hazirlanan Cu(ll) iyon derisimleri seyrelme etkisiyle onemli derecede
degismeyecek sekilde derisik HCl ve NaOH c¢ozeltileri eklenerek ¢ozeltilerin pH’lar
degistirildi. Bu islemler esnasinda ¢6zelti pH’lar1 bir pH metre ile izlenerek iyon-segici
elektrottan okunan potansiyel degerleri ortam pH’ina karsilik grafige gegirildi. Elde
edilen pH degerleri Sekil 5.10.’da goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Bakir(II)-segici elektrodun potansiyometrik cevabinin ortamin pH’ina bagl
olarak degisimi

Sekil 5.10’a kisaca goz atildiginda, pH 2,0-6,0 araliginda degisen ortam pH’inin
elektrodun potansiyel degerlerinde gozle goriiliir bir degisime yol agmadigi, dolayisiyla
bu araliktaki ortam pH’larmmin okunan potansiyel degerleri lizerine bozucu bir etki
gostermeyecegi ve Cu(ll) iyonunun nicel tayinlerinde 6nemli bir hata getirmeyecegi
sonucuna ulasilabilir. Ol¢iim ortammm pH’1 6,0’mn iizerinde oldugunda elektrot
potansiyelinin hizla diismeye basladigi goze ¢arpmaktadir. Bu durum beklenen bir
durum olup, artan OH™ iyonu derisimiyle ortamda mevcut Cu(ll) iyonlarinin bir
kisminin kompleksleserek farkli tiirlere doniismesi, dolayisiyla ortamda Cu(ll) iyon

konsantrasyonunun azalmasiyla agiklanabilir.
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5.2.7. Karalhhk

Elektrotlarla ilgili kararlilik ¢alismalari, deneysel gereksinimlere bagli olarak bize kisa,
orta ve uzun vadede potansiyometrik cevabin yapisi hakkinda bir bilgi saglar. Kararlilik,
potansiyometrik cevapta pV/saat veya mV/saat cinsinden bir kayma (drift) olarak ifade
edilebilir. Kayma, sabit bilesim ve sicakliktaki bir ¢ozelti i¢inde daldirilan bir
elektrokimyasal hiicrenin cevabinda rastgele olmayan yavas bir degisikliktir. Potansiyel
cevabindaki bu kaymalar; sicaklik dalgalanmalar, elektroaktif malzemenin
membrandan ¢6zelti ortamina sizmasi veya girisim yapan tiirlerin elektrot yilizeyine
sorpsiyonu gibi cesitli fiziksel veya kimyasal etkiler nedeniyle ortaya g¢ikabilir.
Potansiyel kaymalar1 genellikle orta ve uzun vadede Olciiliirken, kisa vadede potansiyel
degerlerindeki sigramalar elektrodun stabilitesindeki herhangi bir degisiklik olup
olmadig1 konusunda bilgi saglayabilir. Sunu g6z oniinde bulundurmak gerekir ki,
kimyasal bir sensoriin cevabinda meydana gelen herhangi bir sapma istenmeyen bir
durumdur. Dolayisiyla kisa vadede gozlemlenen kaydadeSer sapmalar genellikle

sensoOriin artik kullanilabilir olmadig1 anlamina gelir.

Mevcut calismada gelistirilen biitlinliyle kati-hal kompozit  bakir(Il)-secici
potansiyometrik elektrodun stabilitesini tespit etmek i¢in, elektrot ve referans elektrot
1,0x10™, 1,0x10° ve 1,0x10° M standart Cu(ll) iyon ¢ozeltilerine yaklagik 2,5 saat
boyunca daldirildi ve elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli zamana bagli olarak
kaydedildi. Elde edilen grafik Sekil 5.11°de verilmistir. Grafikte kaydedilen potansiyel
degerleri kullamlarak 2,5 saatlik siire sonunda; 1,010 1,0x10° ve 1,0x10% M
standart Cu(ll) iyon ¢ozeltilerinde hesaplanan kayma degerleri sirasiyla 0,57, 0,36 ve
0,03 mV/saat olarak bulunmustur. Bu sonuglar sensoriin potansiyometrik cevabinin

oldukca yiiksek bir kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.11. Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-secici elektrodun 1,0x10-
4, 1,0x10-3 ve 1,0x10-2 M standart Cu(Il) iyon ¢ozeltilerinde okunan potansiyel
degerlerinin kararliligi

5.2.8. Kullanim omrii

Iyon segici bir elektrodun kullanim &mrii; elektrodun membran tipine, 6l¢iim yapilan
numune matriksinin tiirli, yapis1 ve saklanma kosullarina bagl olarak degisebilmektedir.
Elektrodun kullanim Omriinii tespit etmek i¢in elektrodun dogrusal cevap sergiledigi
konsantrasyon araliginda giinliik 6l¢timler alinmis, alinan 6l¢timlerle kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve elde edilen kalibrasyon grafiklerinin egim (duyarlilik) degerleri zamana
bagli olarak grafige gecirilmistir (Sekil 5.12). Potansiyometrik cevabin egiminde
zamanla meydana gelen azalma beklenen bir durum olup, elektrodun kullanim omriiyle
iliskili bir parametre olarak kullanim 6mrii ¢alismalarinda kullanilabilmektedir. Sekil
5.12°de goriildiigii gibi ilk 26 giin boyunca elektrodun egim degerlerinde ¢ok ufak
dalgalanmalar haricinde goze ¢arpan 6nemli bir degisim goriilmemektedir. 26. giinden
sonra egim (27,0 mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi) degerlerinin daha hizli bir
sekilde diistiigii gortiilmektedir. Yine egim degerleriyle paralel olarak egim degerlerinin
standart sapmalarininda daha biiyiik degerlere kaydigi (0,4’den 1,1°e) hata barlarinin
biiyiikliigiinden anlasilmaktadir.
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30. giinde, elektrodun egim degeri (21,0 mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi)
baslangigtaki egim degerinin (30,2 mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi) % 70’inin
altina diismistiir. Tiim bu bulgular 15181nda, elektrot yiizeyinde yeni bir kesit alinarak
taze bir algilayici yiizey olusturulmaksizin, elektrodun yaklasik olarak 4 hafta boyunca
kullanilabilecegi sonucuna ulasabiliriz. Mevcut ¢aligmada gelistirilen biitliniiyle kati-hal
kompozit bakir(Il)-secici potansiyometrik elektrotun kullanim émrii ¢aligmast boyunca
laboratuvar kosullarinda muhafaza edilmis olup her 6l¢iim isleminden 6nce de yaklasik
15 dakika boyunca sartlandirma ¢ozeltisinde sartlandirilmistir. Belirlenen bu kullanim
omrii degerinin kesin olmayip, kullanim sikligina ve saklanma kosullarina bagli olarak
degisebilecegini de ifade etmekte fayda vardir. Gelistirilen biitiinliyle kati-hal kompozit
bakir(IT)-se¢ici potansiyometrik sensoriin biitiiniiyle kati-hal kompozit bir algilayici
tabakaya sahip olmasi en onemli avantajlarindan birisidir. Sensor yiizeyinin ¢ok ince
kesitler alinarak yenilenebilir ve her bir ylizeyin de yaklagik 4 hafta boyunca
kullanilabilir olusu, elde ki mevcut bir elektrodun ¢ok daha uzun siireler boyunca
kullanilmast anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.12. Gelistirilen biitiintiyle kati-hal kompozit bakir(IT)-secici elektrodun
duyarliliginda (egim) zamana bagli olarak meydana gelen degisim
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5.3. Elektrodun Analitik Uygulamalari
5.3.1. Potansiyometrik titrasyon

Hazirlanan biitiinliyle kati-hal kompozit bakir(Il)-secici potansiyometrik elektrot,
1,0x10° M Cu(ll) standart iyon ¢dzeltisinin titrant olarak kullanilan standart 5,0x10
M EDTA (pH 5,0) ¢ozeltisi ile titrasyonunda ve yine 5,0x10° M EDTA (pH 5,0)
cozeltisinin de titrant olarak kullanilan 1,0x10° M Cu(ll) standart iyon ¢ozeltisi ile
titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilmistir. 1,0x10° M Cu(ll) standart iyonu
iceren 50 mL'lik bir standart ¢ozelti, pH 5,0’¢ ayarlanmis standart 5,0x10° M EDTA

¢ozeltisi ile titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi Sekil 5.13’de goriilmektedir.
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Sekil 5.13. 50 mL 1,0x10-3 M Cu(Il) standart iyon ¢ozeltisinin 5,0x10-3 M EDTA
cozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu i¢in olusturulan titrasyon egrisi

Sekil 5.13.'de goriildiigii gibi Cu(ll) standart iyonlarmin EDTA ile komplekslesmesi
nedeniyle serbest metal iyonu konsantrasyonu titrasyonun doniim noktasina
yaklasildikca azalmakta, buna bagli olarakta potansiyelde bir diisme olmaktadir.
Titrasyonun donlim noktasinda potansiyelde keskin bir diisiis oldugu goze
carpmaktadir. Donlim noktasinda harcanan titrant hacmi 9,8 mL olarak hesaplanmis
olup teorik degere (10,0 mL) oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Doniim noktasinda
harcanan titrant hacmi, Cu(ll):EDTA kompleksinin beklendigi gibi 1:1 stokiyometride

oldugunu teyit etmektedir.
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pH 5,0’¢ ayarlanmis 50 mL'lik 5,0x10° M standart EDTA ¢ozeltisinin titrant olarak
kullanilan 1,0x10% M Cu(ll) standart iyon ¢ozeltisi ile titrasyonuna ait titrasyon egrisi
de Sekil 5.14’de goriilmektedir. Titrasyonun baslangicinda ortama ilave edilen Cu(ll)
iyonlar1 ortamda bulunan EDTA ile kompleks olusturdugundan hizla tiiketilmekte bu
nedenle titrasyonun doniim noktasi civarina kadar Cu(ll) iyonu konsantrasyonunda
onemli derecede bir artis olmadig1 goriilmektedir. Buna bagli olarak potansiyel 6l¢iim
sisteminde olgiilen potansiyel degerlerinde de 6nemli bir artis goriilmemektedir. Fakat
doniim noktasina ulasildiginda artik ortamda kompleks olusturacak onemli miktarda
EDTA kalmadigindan dolayr ilave edilen Cu(ll) iyonlarinin etkisiyle potansiyel
degerinde hizli bir artis goriilmektedir. 5,0x10° M EDTA ¢ozeltisinin 1,0x10% M
Cu(ll) standart iyon ¢ozeltisi ile titrasyonunda da doniim noktasinda hesaplanan titrant

hacminin (25,3 mL), teorik degere (25,0 mL) oldukga yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.14. 50 mL 1,0x10-3 M Cu(Il) standart iyon ¢ozeltisinin, 5,0x10-3 M standart
EDTA c¢ozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu icin olusturulan titrasyon egrisi

5.3.2. Sulu ¢ozeltilerde dogrudan analiz

Gelistirilen biitiintiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik elektrodun

gercek numunelerde basarili bir sekilde kullanilabilecegini de gostermek icin, icerisine
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farkli konsantrasyonlarda Cu(ll) iyonu ilavesi yapilmis musluk sularmin dogrudan

potansiyometrik tayinleri gerceklestirildi.

Tayini gerceklestirilen musluk sularindaki molar Cu(ll) iyon Kkonsantrasyonlari,
dogrudan potansiyometrik tayinle bulunan molar konsantrasyon degerleri (standart
sapmalartyla birlikte) ve karsilik gelen hesaplanmis geri kazanim degerleri Tablo 5.3’de
Ozetlenmistir. Tablo 5.3’den de goriildiigii gibi potansiyometrik yontemle elde edilen
geri kazanim degerleri % 97-105 araliginda degismektedir. Bu sonuglar, gelistirilen
biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-secici potansiyometrik sensoriin Cu(ll) iyon

tayinlerinde basariyla kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 5.3. Cu(ll) iyonu eklenmis musluk sularinda Cu(ll) iyon igeriklerinin 6nerilen
elektrot kullanilarak dogrudan gerceklestirilen tayinleri ve hesaplanan geri kazanim
degerleri

Belirlenen % Bagil )

. o Standart Geri
Ornek [Cu”],M ortalama Standart

- Sapma Kazanim

[Cu™], M Sapma

1 7,50x10° 7,71x10° 0,32x10° 4,2 103

5 1,50x10° 1,46x10° 0,08x10° 54 97

3 3,00x10° 3,15%10° 0,10x10° 3.2 105

5 6,00x10° 5,89x107° 0,06%10° 1,0 98

Tablodaki istatistiksel degerlerin hesaplanmasinda tiger tekrar kullanilmistir (N= 3).
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6. SONUC

Bu tez calismasinda, PbS mikropartikiilleri iyonofor olarak grafit, ¢ok duvarli karbon
nanotiip ve parafin yagi karisiminin igerisine katkilanarak biitliniiyle kati-hal kompozit
bakir(Il)-segici bir potansiyometrik sensor gelistirilmistir. Gelistirilen biitliniiyle kati-hal
kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik sensoriin algilayict kompozit yapisinin
optimizasyonu ger¢eklestirilmis ve optimum kompozit bilesiminin kiitlece % 10 PbS, %
10 ¢ok duvarli karbon nanotiip, % 60 grafit ve % 20 parafin yagi bilesimi oldugu
goriilmustiir. Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(Il)-segici potansiyometrik
elektrodun potansiyometrik performans ozellikleri detayli olarak incelendi. Onerilen
elektrot Cu(ll) iyonlarina karsi hizli cevap, yiiksek duyarlilik ve segicilik, uzun kullanim
omrii, yliksek sinyal stabilitesi goOstermis olup, potansiyometrik performans
ozelliklerinin olduk¢a memnuniyet verici oldugu goriildii. Gelistirilen biitiiniiyle kati-
hal kompozit bakir(Il)-secici potansiyometrik elektrot, titrasyon uygulamalarinda
esdegerlik noktasinin tahmininde ve igine Cu(ll) iyonu katilmis musluk sularinda Cu(ll)
iyonlarinin dogrudan tayininde basariyla kullanilmis ve yine oldukc¢a tatmin edici
sonuglara ulasilmustir. Iyon segici elektrotlarin algilayici tabakasinda iyonofor madde
olarak katkilanan maddeler ¢ogunlukla karmasik ve uzun sentez basamaklari takip

edilerek elde edilen, maliyeti yiiksek maddelerdir.

Bu calismada ise sentezlenmesi olduk¢a kolay ve maliyeti diisiik PbS parcaciklarinin
kullaniliyor olmasi bu ¢aligmayi onemli kilan 6nde gelen avantajlardan bir tanesidir.
Gelistirilen biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(IT)-secici potansiyometrik sensoriin bir i¢
referans ¢ozelti icermemesi, yiizeyinin polimerik bir algilayict membran
barindirmamasi, minyatiirizasyon ve dayaniklilik noktasinda sundugu bir diger 6nemli
avantajdir. Hazirlanan biitiiniiyle kati-hal kompozit bakir(I)-segici potansiyometrik
elektrodun algilayict tabakasinin biitiiniiyle kati-hal kompozit yapisinda olmasinin
sagladigi onemli bir baska avantaj da, algilayicit ylizeyin performans Ozellikleri
azaldiginda veya tamamen yok oldugunda ince bir kesit alinarak yenilenebilmesine
miisaade etmesidir. Yeni bir kesit alan1 tamamen yenilenmis bir yiizey anlamina gelir ve
elektrot yeni hazirlanmis taze bir elektrot gibi potansiyometrik davranis sergiler. Bu

Ozellik polimer membran tip elektrotlara gére mevcut elektrodun c¢ok daha uzun
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stirelerde tekrar tekrar kullanilabilmesini saglar ve kullanim Omriiniin daha uzun

olmasina yol agar.

Biitiin bu istiin 6zelliklerinden dolayr bu c¢alisma kapsaminda Onerilen elektrodun
gelecekte Cu(ll) iyon tayinlerinde daha pahali ve ¢evreye zararli sarf malzemeleri,
uzman kullanicilar ve cihazlar gerektiren, daha zaman alict modern analitik yontemlere

alternatif olarak kullanilabilecegi dngoriilmektedir.
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