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POTASYUM SECIiCi SENSORUN KARBON NANOTUP iLE
MODIFiYE EDILEREK PERFORMANS OZELLIKLERININ
GELISTIiRILMESI

OZET

Bu ¢alismada tiimiiyle kati-hal PVC membran K -segici sensérlerin karbon nanotiip
ile modifiye edilerek potansiyometrik performans ozellikleri arastirildi. Hazirlanan
mikrosensorlerin performanslari durgun ortam olgtimleri ile test edildi. Gelistirilen
mikrosensor her 10 katlik konsantrasyon degisimine karsi yaklasik 56,4 mV’luk bir
egime sahip iken, cevap zamani kisa (< 15 s) ve kullanim 6mrii uzundu (4-6 hafta).
Gelistirilen sensér 107-10" mol.L™’lik derisim arahiginda dogrusal davranis
sergilerken, 6x10® mol.L™"’lik tayin simrma sahipti. Hazirlanan mikrosensor
kullanilarak ¢esitli ticari su numunelerinde potasyum tayini basariyla gergeklestirildi.
Elde edilen sonuglar AAS metodu ile karsilastirildi.

Anahtar kelimeler: Potasyum, Karbon Nanotiip, PVC membran, Potansiyometri,
Mikrosensor
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DEVELOPMENT OF PERFORMANCE CHARACTERISTICS OF
POTASSIUM SELECTIVE SENSOR MODIFIED WITH CARBON
NANOTUBE

SUMMARY

In this study the performance characteristics of all solid-state PVC membrane K-
selective sensors modified with carbon nanotube were investigated. The
performances of prepared microsensors were tested by static media measurements.
The developed microsensor had a slope of approximately 59.4 mV/ per decade, with
a short response time (<15 s) and a long lifetime (4-6 weeks). The developed sensor
exhibited a linear behavior in the concentration range of 107-10" mol.L" with a
detection limit of 6x10® mol.L'. The determination of potassium in various
commercial water samples was performed successfully using the prepared
microsensor. The results were compared with the AAS method.

Keywords: Potassium, Carbon Nanotube, PVC membrane, Potentiometry,
Microsensor



BOLUM 1. GIRIS

Iyonik tiirlerin ¢ok ¢esitli cevre, endiistriyel ve biyolojik numunelerde dogru, hassas
ve hizli tayinleri 6nem arz etmektedir. Karmagik numunelerde iyonik tiirlerin analiz
edilmesi i¢in iyon kromatografi gibi teknikler kullanilmaktadir [1]. Bu tiir
yontemlerin oldukca pahali olmasi ve uygulanma zorlugu gibi dezavantajlar1 dikkate
alindiginda maliyeti diisiik olan tayin yontemleri 6n plana c¢ikmaktadir [2].
Literatiirde sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin tayinlerinde iyon-secici elektrotlarin
(ISE) kullanimiyla yaygin olarak uygulanan potansiyometrik yontemler {izerine
yapilan ¢alismalara siklikla rastlanmaktadir [3]. ilk iyon-secici elektrot olarak pH
cam elektrodun temelini olusturan hidrojen iyonuna duyarli cam membran elektrot
gelistirilmistir. Daha sonraki yillarda camin bilesimi degistirilerek ve diger polimer
tiirii materyaller kullanilarak Na“, K ve Li" gibi diger iyonlara da segicilik
sergileyen ¢ok sayida elektrot da gelistirilmistir [4]. Elektrotlar ile ilgili ¢alismalar,
hazirlanmalar1 daha kolay olan kati hal iyon-secici polimer membran elektrotlarin
ortaya ¢ikmasiyla cesitlilik kazanmistir [5]. Hazirlanmasi kolay, maliyeti diisiik ve
minyatiirize edilebilen tamamiyla kati-hal ISE’lerin gelistirilmesiyle c¢ok sayida

anyon ve katyon hassas, dogru, kolay ve secici olarak tayin edilebilmektedir [6].

Son yillarda kat1 hal elektrotlara olan ilgi yogun sekilde artmaktadir. iyon segici
elektotlarin bir tipi olan tiimiiyle kat1 kontak elektrotlar, i¢c referans elektrot segici
membran ile dogrudan temas halindedir ve i¢ c¢ozelti igermedigi i¢in avantaja
sahiptir. Kati-temasli elektrotlar1 kullanmanin en 6nemli yonlerinden biri, sadece ¢ok
kiigiik bir numune hacmine ihtiya¢ duymalar1 degil, ayn1 zamanda diisitk maliyet,
hazirlik kolayligi, uzun 6miir, minyatiirlestirme ve g¢evrimic¢i analiz i¢in uygunluk
gibi avantajlara da sahip olmalaridir. Ayrica, mikro yapilara ihtiya¢ duyulmasi tiim
kat1 hal iyon secici elektrotlarin anlagilmasina yol acar. Spesifik analitik uygulamalar

icin yeni elektrotlarin tasarim, siirekli olarak ilgilenilen bir konudur. Iyon degistirici



veya iyonofor katkili hidrofobik bir sivi ile kaplanmis grafit pellet substratlar gibi
karbon metaryaller iyon segici elektrotlarda popiiler elektrot bilesenleri olarak
arastirilmaktadir [7-9]. Son zamanlarda, ¢ok daha yiiksek bir ylizey alanina sahip
olan karbon nanotiipleri (CNT) gibi karbon malzemeler [10, 11], ii¢ boyutlu olarak
siralanmis makro gozenekli karbonlar [12, 13] ve fullerenler [14] kati kontak
bilesimi olarak kullanilmaktadir. Buna ilaveten, ti¢ boyutlu makro gozenekli karbon,
tek duvarli (SWCNT) ve ¢ok duvarli (MWCNT) karbon nanotiip igeren karbon
malzemeler, kat1 kontak iyon segici elektrotlarda elektron transferine yardimci olmasi
amaciyla kullanilmaktadir. Bazi uygulamalarda karbon bazli malzemeleri iletken
polimerlere kiyasla daha avantajli kilan yonleri, karbon bazli malzemelerin oksijene
ve 1518a duyarli olmamasi ve ¢ok hidrofobik olmalaridir [15]. Karbon nanotiip bazli
elektrot malzemesinin mekanik destek olarak iletken olmayan bir polivinilkloriir
cubugunun {izerine piskiirtiilerek hazirlanan elektrotlar Nernst egimi, se¢iciligi ve
tayin limiti bakimindan diger kati-temas elektrotlarla karsilastirilabilir 6zelliklere

sahiptir [16].

Bu calismada ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilen kat1 hal potasyum-
secici PVC-membran mikrosensorlerin hazirlanmasi, potansiyometrik performans
ozelliklerinin incelenmesi, gelistirilmesi ve ardindan hazirlanan bu sensorlerin
kullanilmasi ile icme suyu numunelerinde bulunmasi muhtemel potasyumun segici,

dogru, giivenilir ve hassas tayinlerinin yapilmasi amag¢lanmistir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

2.1. Nano Malzemeler

Nanoteknolojinin temelini olusturan 1-100 nanometre (nm) boyutlar1 olan, dogal
veya sentetik olarak iiretilebilen malzemelere nano malzemelerdir. Nanoteknolojinin
gelisimi agisindan nano malzemelerin tiretimi ve gelistirilmesi énemlidir. Degisik
uygulama alanlarina sahip olan ve sentetik olarak iiretilen nanotiipler, nanoteller,
nanotabakalar, nanokompozitler, nanoboyalar katalizorler, sensorler, elektrotlar,

enzimler ve manyetik cipler gibi nanomalzemeler bulunmaktadir [17-19].

Yapisinda yalnizca karbon atomu bulunduran nanomalzemeler ilgi c¢ekmektedir.
Nano malzemelerin en 6nemli bireyi karbon nanotiiplerdir. Karbon nanotiipler
(CNT) boyutlar1 degisken, silindir tiip seklinde, mukavemeti yiiksek ve ayni
zamanda esnek yapida, karbon atomlarimin kristal geometrisine gore degisken
fiziksel ve elektronik 6zellikler sergileyen karbon bazli nanomalzemelerdir. Karbon
atomunun kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zellikler icermesi, karbon nanotiipleri
nanoteknoloji alaninda o6nemli bir yere getirmistir. 1991 yilinda laboratuvar
ortaminda karbon nanotiiplerin elde edilebilmesiyle nanoteknolojik c¢aligmalar hiz
kazanmistir. Karbon nanotiipler genellikle manyetik, elektronik ve optik cihazlarin

iretiminde siklikla kullanilmaktadir [20, 21].
2.1.1. Karbon Nanoyapilar
Karbon nanoyapilar genellikle tiip, top, halka ve c¢ubuk sekilli olarak

siiflandirilirlar. Karbon nanotoplar, karbon atomlarinin top seklinde kafes yapilari

meydana getirmeleri sonucu olusur. Bu yapilara fulleren de denilmektedir (Sekil



2.1.). Biitiintiyle karbon atomundan olusan fullerenler tiip, elipsoit veya kiire sekilli

olabilirler [20, 21].

‘Karbon Nanotiip

‘Fullerene’

Sekil 2.1. Karbonun ¢esitli yapilari

1991°de Japon bilim adami Lijima yaptig1 calismalarda grafit plakasinin kivrilarak
silindir sekline gelmesiyle i¢i bos boru halinde tiiplerin olustugunu ve bu sayede
karbonun tiipe benzer sekilde yapisal olusumlar meydana getirebildigini tespit etti.

Karbon nanotiipler sandalye kolu, ¢apraz ve zigzag geometri olarak ti¢ farkli sekilde

olusurlar (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Karbon nanotiipiin farkli yonelimleri

Karbon nanotiipler tek ve ¢cok duvarl olabilmektedirler (Sekil 2.3.). Geometrilerine
bagli olarak CNT’ler, metalik ve yari-iletken gosterirler. Karbon nanotiipiin
geometrisinin degistirilmesiyle elektronik 6zellikleri de degistirilebilir. CNT’lerin
elektronik uygulamalardaki yeri onemlidir. Iletken ve elektrik alanma duyarli
olduklar1 i¢in, elektronik malzeme olarak manyetik ve optik nano aygit, hafiza
elemani, transistor, kapasitor, mantik devresi, diyot ve elektronik anahtar yapimi gibi

cok genis uygulama alanina sahiptir [20, 21].

Sekil 2.3. Sol: Tek duvarli (SWNT) ve Sag: ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWNT)



2.2. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gecmedigi sistemlerde, indikator elektrodun referans
elektrota karsi gosterdigi, derisim degisimine bagli olarak degisen potansiyelin
olciildigi tayin yontemine “potansiyometri” ve kullanilan cihaza ise
“potansiyometre” adi verilir. Sekil 2.4.’te bir potansiyometrenin calisma prensibi
sematik olarak gosterilmistir. Degisken direncin ayarlanmasi ile standart voltajin
bilinen kismi bilinmeyen voltaja karsi isaretlenir. Iki voltaj esit oldugu an,
galvanometreden herhangi bir akim ge¢mez. Bu sayede bilinmeyen voltaj, degisken

direncin pozisyonundan okunabilir [22].

Standart woltaj
I | kaymas:

|
Degigken direng |

Konmm
dediptirici (siirgid)

Gralvano metre

Bilinrnewen voltaj kaynam

Sekil 2.4. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik olarak gosterimi

Potansiyometrik sistemn (potansiyometrik hiicre elemanlari) bir test hiicresi (analit
¢ozeltisi), buna baglantili olan indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans
elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir potansiyometreden olusur. Sekil 2.5.°te
bilgisayar kontrolli bir potansiyometrik oOlgtim sistemi goriilmektedir. Analit
cozeltisine daldirlan indikatér elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Bdylece

potansiyel degisimi 6l¢iilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir.
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Sekil 2.5. Bilgisayar kontrollii potansiyometrik 6l¢tim sistemi

Modern bir iyon segici elektrotta, iyon-se¢ici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiiklii ya da notral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
cozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. Boylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot

yart hiicresi birlestirilerek olgiiliir [4].

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir.

aA+bB+ .. +ne & cC+dD+..

Yukaridaki tersinir yar1 reaksiyon ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E),
Nernst Esitligiyle verilir [4].
E=E"——In (2.1)

E: Indikator elektrot potansiyeli
E°: Standart elektrot potansiyeli



R: Gaz sabiti, 8,314 Jmol' X!

T: Sicaklik, kelvin ( 0 °C i¢in 273,15 K)

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt™

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

a, b, c ve d : Yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

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

a;: Iyon aktivitesi olmak tizere, esitlik tek bir iyon icin yazilirsa, asagidaki gibi olur.
RT
E=E°-— — Ina; (2.2)

Eger iyon aktivitesi a;’den a,’ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.

az

E=E"-%Yn (2.3)
nr

a

Esitlige gore; cozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi
logaritmik olarak gozlenir.

2,303.RT a

nF aq

E=E" (2.4)

Eger olgtimler 25 °C’de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi

asagidaki gibi olur.

2% g 2.5)

a

E=E°

Buna gore 25 °C’de her Logaritmik birim bagina teorik degisim n yiiklii iyonlar i¢in
59,2/n mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in
negatiftir. Dolayisiyla +£1 yiikli, £2 yukli ve £3 yikli iyonlar i¢in bu deger sirastyla
59,2 mV, 29,6 mV ve 19,8 mV olur [23].



2.2.1. Iyon-secici elektrotlar

Bir¢ok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-secici
elektrotlar (ISE)” denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarlidir.
Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili oldugundan ISE
ile konsantrasyonlar 6l¢iilmiis olur. Higcbir elektrot sadece tek bir iyon ¢esidine cevap
vermez, fakat bir iyona karsi bilinen bir secicilik gosterir [3-5]. Iyon-Segici

elektrotlar genelde asagidaki gibi siniflandirilir.

1. Cam iyon-segici elektrotlar

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

. Sivi-hal iyon-segici elektrotlar

. Gaz ve enzim elektrotlar

. Iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET)

. Kompozit elektrotlar

00 N N BN

. Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

S1vi1 esasli iyon-se¢ici elektrotlarin ¢alisma prensibi kati-hal ve cam elektrotlarinki ile
aymidir. Iyona bagli bir membran potansiyelinin olusabilmesi i¢in, membranin her iki
yuizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut olmalidir ve potansiyelin dl¢iilebilmesi
icin membrandan ¢ok kiiglik bir elektrik akiminin herhangi bir sekilde gecebilmesi
gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki hareketli H" iyonlar1 ile olur. Sivi
membranlarda ise, membran i¢inde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla akim
tasinir. Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici
emdirilmis stvidir. Iyon degistiricilerin genel 6zelligi zit isaretle yiiklii bolgelerinden
ve organik noétral boliimlerinden kiigiik iyonlart baglama yetenegine sahip
olmalaridir. Membran ylizeyinde iyon-degisim islemi daha hizlhidir. Elektrodun
seciciligi 6zellikle bu iyon degisim islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina

baglidir [6].



Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor 6zellikteki maddelerdir [6]. Bu

maddeler yiiklerine gore ii¢c grupta toplanirlar;

Pozitif yiiklii iyon-degistiriciler: Anyon duyarli maddelerdir. Ornegin; CI', NOs,
CO;5™ gibi anyonlar i¢in tetraalkilamonyum tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilur.
Yine ClO4, NOj3 gibi anyonlar i¢in o-fenantrolin tuzlari iyon-degistirici olarak

kullanilir (Sekil 2.6.).

7 N/ N\
— =

Sekil 2.6. o-fenantrolin’in yapist

Negatif yiiklii iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K' igin
potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat (Sekil 2.7.) tuzu iyon-degistirici olarak

kullanilir.

Cl
K+
arte
Cl

Sekil 2.7. Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat’in yapisi
Nétral tastyic iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K™ ve NH4"

icin makrosiklik yapidaki valinomisin ve nonaktin, Na" ve K" i¢in polisiklik eterler

(tag eterler), Ca’" ve Li" icin sentetik bazi iyonoforlar iyon-degistirici olarak
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kullanilir.  Sekil 2.8.’de lityum iyonu i¢in kullanilan bazi iyonofor maddeler

goriilmektedir.

)W
12-Tag-4 6,6-dibenzil- 14.Tag-4

Sekil 2.8. Bazi1 lityum iyonoforlarin yapisi

2.2.2. Iyon-secici elektrotlarin performans ozellikleri
2.2.2.1. Cevap zamam

Iyon-secici elektrotlarda cevap zamani genel olarak membranin duyarli kismiyla
cozeltideki iyonun dengeye gelmesi i¢in gegcen zaman olarak bilinir. Uluslararasi
Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore [23] ise; dengeye gelme
zamanmin % 95’1 olarak alinir ve tos olarak gosterilir (denge potansiyelinin de
%95’ine tos karsilik gelir). Ayrica deneysel kosullar veya gereksinimleri temeline
bagh olarak belirlenen AE/At oranina karsilik gelen zaman degeri olarak da kabul
edilebilir. Sekil 2.9.’da IUPAC’a gore cevap zamaninin belirlenmesi grafiksel olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.9. IUPAC’a gore cevap zamant

Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olugmasi i¢in taginmasi gereken

iyonlarin aktif elektrot ylizeyine ulasmalarini geciktirir ve cevap zamanini etkiler.
2.2.2.2. Tayin limiti

Iyon-segici elektrotlarin tayin limiti, membran ara fazinda 6lciilebilir bir potansiyel
farki meydana getiren en diisiik iyon aktivitesi (veya konsantrasyonu) olarak
tanimlanir. [UPAC’a gore [23] ¢ogunlukla tayin limiti, anyon ve katyonlara duyarh
elektrotlarda, elektrodun dogrusal degisim sergiledigi araligin ekstrapolasyonu ve
cevap sergiledigi en diisiik aktivite (veya konsantrasyon) bolgesinin ekstrapole
edilmesi sonucu kesisen noktaya karsilik gelen madde miktar1 olarak kabul
edilmistir. Bu limit minimum ve maksimum limitler olarak da ifade edilebilir. Sekil

2.10.’da IUPAC’a gore tayin limiti grafiksel olarak gosterilmistir.

Cogu iyon-secici elektrot icin tayin limiti 10° mol.L" civarindadir. Bazilarinda ise
10® mol.L™' *e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (derisik sulu ¢o6zeltilerde su molekiilleri

iyonlarin hidrofobik membrana girigini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).
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Sekil 2.10. IUPAC’a gore tayin limiti

2.2.2.3. Segicilik

Secicilik ilk kez Nicolsky tarafindan asagidaki esitlikle verilmistir. Pek ¢ok ISE
cogunlukla asagidaki esitlige uygun davranir [23]. Denklem, bir elektrodun 6lgiilecek
iyonu X’e ve biitiin girisim yapan iyonlara cevabini gosterir. Elektrodun farkli iyonik

tiirlere kars1 (Y) duyarliligi secicilik katsayisi ile belirlenir.

_ 00592 loga, + > kfg,t a;x/ny (2.6)

E=E°
a, = Olgiilecek iyonun aktivitesi

a, = Girisim yapan 1yonun aktivitesi
ny, ny = Herbir tiirtin yiikii

kb = Segicilik katsay1si

pot

xy ) buyiidiikee elektrodun dlgiilecek iyona duyarliligr azalir ve

Secicilik katsayist (k
log ax-potansiyel grafigi yataya dogru gider. Girisim yapan iyonun yoklugunda

Nernst degisimi gozlenir. Segicilik katsayisi;

1. Ayri ¢ozelti metodu,

2. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu,
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3. Girisim yapan iyonun ana iyon c¢ozeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir.

Secicilik katsayisinin hesaplanmasinda metotlardan herhangi birisi kullanilabilir.

2.2.2.4. Iyon-secici elektrotlarin uygulamalari

Iyon-secici elektrotlar genellikle dort farkli analitik uygulamada yaygmn olarak
kullanilir [4, 5]. Bunlar;

1. Dogrudan 6lgtimlerde,
2. Potansiyometrik titrasyonlarin déniim noktalarinin tayininde,
3. Denge sabiti ve buna bagl fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.

2.2.2.5. Dogrudan odlciimler

Iyon-secici elektrotlar analit konsantrasyonlarmni dogrudan ve se¢imli olarak 6lgmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Dogrudan o6l¢tim yontemlerinden en sik
kullanilani, 6l¢timii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna karsi 6lgiilen potansiyelin

grafige gecirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini igerir.

Kalibrasyon egrisi yontemi oldukc¢a dogru sonug¢ verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olciim  gerektirir. Kalibrasyon almak i¢in kullanilan standart ¢ozeltilerin
konsantrasyonlarinin, test ¢ozeltilerinde 6l¢iimii yapilan iyonun konsantrasyonuna
yakin olmasi dogrulugu daha da artirabilir. Sekil 2.11°de basit bir kalibrasyon grafigi
goriilmektedir. Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan olgiilen analit
potansiyeline (Ey) karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cy) kalibrasyon grafigi

ile tayin edilebilir.
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Sekil 2.11. Basit bir kalibrasyon grafigi

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu metot,
bilinen hacimdeki bir analit ¢ozeltisine standart ¢ozeltinin bilinen hacimde

ilavesinden 6nce ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yonteminin kalibrasyon yontemine gore avantaji; matriks etkisinden
kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune ihtivasi

kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayn1 ortam sartlari saglanir.
2.2.2.6. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-
secici elektrot ile potansiyel degisiminin Ol¢iilmesi olay1 olarak bilinir. Kimyasal
indikatorlerin kullanildig: titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar

verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla;

1. Potansiyometrik ¢oktiirme titrasyonlari
2. Kompleks olusum titrasyonlari
3. Notrallesme titrasyonlari

4. Redoks titrasyonlarinin déniim noktalari tayin edilebilmektedir.
2.3. Karbon Nanotiip Katkili Potansiyometrik Sensor Calisma Ornekleri

Son yirmi yildir ¢ok ¢esitli biyolojik, ¢evresel ve metalurjik numunelerde iyonlarin
tayini konusunda ¢ok sayida makale yayinlanmistir. Makrosiklik ta¢ eterlerin ilk

sentezlenmesi ile birlikte katyonlarla kompleks reaksiyonlarinin termodinamik ve
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kinetigini incelemek igin kapsamli aragtirmalar yapilmustir. Iyonofor maddeler yanina
membran bilesimine katkilanan nano yapidaki malzemeler ile elektrotlarin modifiye

edilmesi lizerine son yillarda ¢calismalar artarak devam etmektedir.

2008 yilinda Crespo ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada, tek duvarli nanotiip
kullanarak tiimiiyle kat1 hal K" -secici elektrot gelistirmislerdir. Tyonofor olarak
valinomisin kullanarak gelistirilen elektrodun Nernst egimi 58,4 mV, cevap zamani

10 s’ den kisa ve birkag giinliik kararli elektrot sinyali tespit edilmistir [24].

2011 yilinda Rius-Ruiz ve arkadaslari yaptiklari bir ¢alismada, karbon nanotiip
kullanarak diizlemsel seritli potansiyometrik kat1 kontak potasyum segici elektrot
gelistirmiglerdir. Bu amagla, iyon segici ve referans elektrot ince film ve dokiim
yontemiyle es zamanli olarak minyatiirlestirilmistir. Elde edilen tek kullanimlik serit
hiicrelerde potansiyometrik 6zellikleri; Nernst egimi 57,4 mV, cevap zamani 30 s’
den az, dogrusal calisma araligi 10°-107 mol.L"' ve tayin limiti 10 olarak tespit
edilmistir. Gelistirilen potansiyometrik 6l¢tim hiicresi tiikiirtik ve bazi iceceklerde

bulunan potasyum tayininde basariyla kullanilmistir [25].

2012 yilinda Novell ve ekibi su bazl yiizey aktif bir karisimdaki karbon nanotiip
stispansiyonu geleneksel filtre kagitlarina uyguladiktan sonra iyon segici elektrotlar
olusturmak i¢in bir substrat olarak kullanilan iletken kagitlara doniistiirmuslerdir. Bu
sayede karbon nanotiipler hem elektrik iletkeni hem de potansiyometrik sinyalin
iyon-elektron doniistiiriiciileri olarak gorev yapmaktadir. Bu yontem kullanilarak K,
NH," ve pH'a karsi duyarli yapilar gelistirilmistir. Elde edilen sonuglar karbon
nanotiip ve camst karbon kullanilarak hazirlanan klasik kati hal iyon segici
elektrotlarla karsilastirilmistir. Her durumda, bu tek kullanimlik kagit elektrotlarin
analitik performansinin (hassasiyet, dogrusal araliklar, tayin sinirlari, segicilik, vs.),

geleneksel iyon secici elektrotlarinkine benzer oldugu tespit edilmistir [26].
2013 yilinda Paczosa-Bator ve arkadaslari, tek parca platinyum nano partikiiller ile

destekli karbon nanotiipler ve polimerik membran kullanarak tamamuyla kat1 hal K'-

secici elektrot gelistirmislerdir. Gelistirilen elektrodun, Nersnt egimi 58,9 mV, tayin
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limiti 10%" ve uzun siireli dlgiimlerde oldukga kararli ve tekrarlanabilir oldugu tespit

edilmistir [27].

2013 yilinda Parra ve ekibi tarafindan sensor olarak ¢cok duvarli karbon nanotiipler ve
piren esasli dibenzo-18-crown-6 ile hazirlanan kati hal iyon secici elektrotlar
gelistirilmis ve gelistirilen elektrotlar K' tespitinde basariyla kullanilmustir.
Elektrodun 10°-102 mol.L" konsantrasyon araligindaki Nernst cevabi 56,9 mV
olarak tespit edilmistir. Ayrica elektrodun segiciligi iyonoforun karbon nanotiip
tizerindeki immobilizasyonu ile degismemistir. Boylece iyonoforun sensor yapisi

basitlestirilirken, analitik performanslari korunmustur [28].

2014 yilinda Taheri ve Afsari yaptiklar1 ¢alismada, 10°-107 mol.L™" araligindaki K
konsantrasyonlarinda iyi bir potansiyometrik yanit sergileyen dibenzo-18-crown-6
temelli PVC membran sensor gelistirmislerdir. Gelistirilen elektrodun Nernst egimi
53 mV olarak belirtilmistir. Ayrica K" segici elektrot igin tepki siiresi 30 s olarak
tespit edilmistir. Elektrot 4 haftalik bir siire igerisinde alinan o6l¢tiimlerde
potansiyelinde 6nemli bir degisiklik olmadigi tespit edilmistir. Genis bir pH araligina
sahip elektrot, oral rehidrasyon tuzlarinda ve maden suyunda potasyum tayini i¢in

basariyla kullanilmistir [29].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Coklu duvar yapili karbon nanotiip (MWCNT), tetrahidrofuran (THF), yiiksek
molekiil  agirlikli  polivinilkloriir ~ (PVC),  o-nitrofeniloktileter ~ (NPOE),
dibenzo18crown6 (DB18C6), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTpCIPB), grafit
Fluka (Bucks, Switzerland) firmasindan, epoksi re¢inesi (Ultrapur SU 2227 Victor
(Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur RFE ), potasyum kloriir (KCl), potasyum
nitrat (KNOs3), sodyum nitrat (NaNOs3), sodyum siilfat (Na,SO,), sodyum hidroksit
(NaOH), sodyum klortir (NaCl), lityum kloriir (LiCl), lityum nitrat (LiNO3),
amonyum kloriir (NH4Cl), amonyum nitrat (NH4sNO3), magnezyum nitrat hekza
hidrat (Mg(NOs3),.6H,0), magnezyum kloriir hekza hidrat (MgCl,.6H,0), kalsiyum
nitrat tetra hidrat (Ca(NO3),.4H,0), kalsiyum kloriir (CaCl,), nitrik asit (HNO3) ve
calismada kullanilan diger biitiin ¢o6ziiciiler Merck (Darmstadt, Germany)

firmasindan saglandi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Potansiyel 6l¢iimleri, Giresun Universitesi FEN-BAP-A-36 nolu proje ile tasarlanan
ve bilgisayar programi ile desteklenmis ¢ok kanalli potansiyometre cihaziyla
gerceklestirildi. Potansiyel olgiimlerinde referans elektrot olarak, Ag/AgCl elektrot
(Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi. Tartim islemlerinde, Shimadzu (model AUX220)
marka analitik terazi kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su
Sartorius Stedim (Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak temin

edildi. Cozeltilerin pH ayarlanmasinda HANNA pH 211 marka pH metre kullanildi.
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Ger¢ek numune analizlerinde ise Giresun Findik Arastirma  Enstitiisi
Laboratuvarinda bulunan Varian SpectrAA 220 FS atomik absorbsiyon
spektrofometresi (AAS) kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Kullanilan standart katyon c¢ozeltileri katyonlarin kloriir ve nitrat tuzlarindan
hazirlandi. Biitiin standart stok c¢ozeltileri deiyonize su ile analitik safliktaki

maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlandi ve istenilen derisimlere seyreltildi.

3.2.2. Mikrosensorlerin hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi; alt yapiy: olusturan kati kontak karigiminin ve
MWCNT membran kokteyllerinin hazirlanmasini ve kati kontak yilizeyine membran

kokteylinin kaplanmasi asamalarini icermektedir [22].

Kati Kontak Karisimimin Hazirlanmast; Agirlikca %50 grafit, %25 epoksi reginesi
(Ultrapur SU 2227) ve %25 Sertlestirici (Desmadur RFE) igeren karisim THF
¢oOziiciisii igerisinde 4-5 dakika karistirildi ve uygun viskozite saglandiginda bir bakir
tel (yaklasik 0,4-0,5 mm ¢ap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karisima 5-6 defa daldirilarak
tizeri kaplandi ve 25-30 °C’de bir gece beklemeye birakildi.

Membran Kokteyllerinin Hazirlanmast, Agirlikca % 2-10 lik MWCNT, % 50-64 o-
NPOE, % 28-30 PVC, % 2-8 DB18C6 ve % 0-4 KTpCIPB igeren karisimin THF

coziictistinde ¢oziilmesiyle membran kokteylleri hazirlandi.

Sekil 3.1.’de sensorlerin hazirlanis sathalarindaki goriintiileri verilmistir. Sekilde
(a):U¢ kismi kaplanmaya hazirlanmis bakir kablo, (b): Bakir yilizeyin tamamen
grafit-epoksi kokteyliyle kaplandigi kati-kontak, (c): Kat1 kontak yiizeyinin PVC-

membran kokteyli ile kaplandig1 sensoriin son hali goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Gelistirilen sensorlerin hazirlanis sathalarindaki gortintiileri

3.2.3. Calisma yontemi

Hazirlanan mikrosensorlerin - potansiyometrik  davraniglart  (dogrusal —degisim
araliklari, se¢icilikleri, cevap zamanlari, kullanim o6mdiirleri, tayin limitleri ve pH

caligma araliklari) arastirildi.

Biitiin sensorler, kullanilmadan 6nce ana iyon ¢ozeltilerinde 6-12 saat sartlandirildi.
Sensorler kullanimda olmadiklar1 zaman dilimi i¢erisinde kuru olarak veya deiyonize
su icinde saklandi. Tekrar kullanildiklarinda, kullanmadan o6nce yukaridaki
sartlandirma islemi tekrarlandi. Durgun ortamlarda alinan 6l¢timlerde elektrotlardaki
potansiyel degisimleri mikrosensér ve referans elektrodun bir hiicrede 5 mL’lik
cozeltiye ayni derinlikte daldirilmasiyla yapildi. Her 6l¢timden 6nce sensorler ve
referans elektrot deiyonize su ile yikandi. Olgiimler ¢ogunlukla katyonlarm 107-10"
mol.L" ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

20



Ger¢ek numune analizlerinde kullanilan numuneler satin alinan ticari igme suyu
ornekleri olarak satin alinmistir. Su numuneleri 0,45 mikronluk filtrelerden
sliziilmiis, sonrasinda hem potansiyometrik 6l¢timler i¢in hem de atomik absorbsiyon
spektrofometresinde analize hazir hale getirilmistir. Her iki yontemle elde edilen
veriler gerekli deristirme faktorleri ile ¢carpilarak sonuclar hesaplanmistir. Elde edilen

sonuglar i¢in istatistiksel testler uygulanmistir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. K™-Secici Mikrosensorler i¢in PVC-Membran Optimizasyonu

Bolim 3.2.2.°de anlatilan yontemle farkli membran bilesimlerine sahip PVC

membran K -segici mikrosensorler hazirlandi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Hazirlanan K -segici sensorler i¢in membran bilesimleri ve bazi performans 6zellikleri

Sensér Membran Bilesimi (agirlikca %) R2 Dogrusal Aralik, Egim,
No mol.L"! mV
NPOE PVC MWCNT DBI8C6 KTpCIPB
1 64 30 - 4 2 0,988 10°-10" 43,9
2 64 30 2 2 2 0,978 10°-10" 39,1
3 62 30 2 4 2 0,998 10°-107 51,7
4 62 28 2 8 - 0,998 10°-10° 45,0
5 60 30 4 4 2 0,992 107-10"" 56,4
6 62 30 4 4 - 0,985 10°-10™ 44,6
7 60 30 6 2 2 0,999 10°-10™" 52,3
8 60 28 8 4 - 0,985 10°-107 36,7
9 62 28 8 2 - 0,998 10°-10" 28,8
10 52 30 8 8 2 0,993 10°-10" 36,3
11 50 30 8 8 4 0,985 10°-10" 39,5
12 55 30 10 5 - 0,993 107-10" 54,0
13 55 30 10 4 1 0,983 10°-10 433
14 Kompozit 1 (Grafit+1 nolu membran; %50+%50) 0,985 10°-10" 42,1
15 Kompozit 2 (Grafit+12 nolu membran; %50+%50) 0,984 10°-10™ 39,8
16 Kompozit 3 (Grafit+2 nolu membran; %50+%50) 0,989 10°-10" 36,3
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Oncelikle ¢ok sayida 6zdes sensor hazirlandi. Ozdes sensérlerden en iyi performansi
sergileyen sensor secilerek potansiyometrik performans o6zellikleri ortaya konuldu.
Hazirlanan sensorlerin potansiyometrik davramisi, derisimi 107-10" M arasinda

degisen standart ¢ozeltiler kullanilarak test edildi.

Sekil 4.1.°de 107-10" M derisim arahigindaki standart K™ ¢ozeltilerine sirasiyla
daldirilan 1 nolu K'-secici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.1. 1 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.1. incelendiginde 1 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandig1 (R*=0,9879) ve bu aralik i¢in egim degerinin 43,971 mV oldugu

gorlilmektedir.
Sekil 4.2 °de 10°-10" M derisim arahigindaki standart K' ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 2 nolu K'-secici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranig grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.2. 2 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karst potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.2. incelendiginde 2 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9779) ve bu aralik i¢in egim degerinin 39,1 mV oldugu

gorilmektedir.

Sekil 4.3.°de 10°-10" M derisim araligindaki standart K' ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 3 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 3 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.3. incelendiginde 3 nolu sensériin yaklasik 10°-102 M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9983) ve bu aralik i¢in egim degerinin 51,7 mV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.4.’de 107-10" M derisim araligindaki standart K ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 4 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. 4 nolu sensoriin standart KC1 ¢gozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.4. incelendiginde 4 nolu sensoriin yaklasik 10°-10° M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9985) ve bu aralik i¢in egim degerinin 45,0 mV oldugu

goriilmektedir.
Sekil 4.5°de 107-10" M derisim araligindaki standart K ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 5 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 5 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.5. incelendiginde 5 nolu sensoriin yaklagik 107-10" M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,992) ve bu aralik i¢in egim degerinin 56,429 mV oldugu

gorilmektedir.
Sekil 4.6.°da 10°-10" M derisim araligindaki K' standart ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 6 nolu K -segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6. 6 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.6. incelendiginde 6 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R?=0,985) ve bu aralik icin egim degerinin 44,6 mV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.7.°de 10°-10" M derisim araligindaki standart K™ ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 7 nolu K'-secici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 7 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.7. incelendiginde 7 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9998) ve bu aralik icin egim degerinin 52,3 mV oldugu

goriilmektedir.
Sekil 4.8.°de 107-10" M derisim araligindaki standart K™ ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 8 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 8 nolu sensoriin standart KC1 ¢gozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.8. incelendiginde 8 nolu sensoriin yaklasik 10°-10% M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9847) ve bu aralik i¢in egim degerinin 36,7 mV oldugu

goriilmektedir.
Sekil 4.9.°da 107-10" M derisim araligindaki standart K™ ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 9 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 9 nolu sensoriin standart KC1 ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.9. incelendiginde 9 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda

dogrusal davrandigi (R*=0,9979) ve bu aralik i¢in egim degerinin 28,8 mV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.10.°da 107-10" M derisim araligindaki standart K* ¢ozeltilerine sirastyla

daldirilan 10 nolu K'-secici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 10 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranig grafikleri

Sekil 4.10. incelendiginde 10 nolu sensdriin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R>=0,9926) ve bu aralik i¢in egim degerinin 36,257 mV oldugu

goriilmektedir.
Sekil 4.11.°de 107-10" M derisim araligindaki standart K' ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 11 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.11. 11 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.11. incelendiginde 11 nolu sensériin yaklastk 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R?=0,9847) ve bu aralik i¢in egim degerinin 39,5 mV oldugu

goriilmektedir.
Sekil 4.12.°de 107-10" M derisim araligindaki standart K' ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 12 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 12 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.12. incelendiginde 12 nolu sensériin yaklasik 107-10" M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R?=0,9925) ve bu aralik i¢in egim degerinin 54,0 mV oldugu

gorilmektedir.
Sekil 4.13.’de 107-10" M derisim araligindaki standart K' ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 13 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.13. 13 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.13. incelendiginde 13 nolu sensoriin yaklasik 10°10" M derisim araliginda
dogrusal davrandig1 (R*=0,9827) ve bu aralik i¢in egim degerinin 43,286 mV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.14.°de 107-10" M derisim araligindaki standart K ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 14 nolu K'-secici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranig grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.14. 14 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine kars1 potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.14. incelendiginde 14 nolu sensdriin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9848) ve bu aralik i¢in egim degerinin 42,1 mV oldugu

goriilmektedir.
ekil 4.15.’de 107-10" M derisim araligindaki standart K~ ¢ozeltilerine sirasiyla
g y

daldirilan 15 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.

36



300

280

260

240

220

E/mV

200

180

160

140

120

T 350
10 M
| 300 - e
2 250 - 102 M
1 500 | ——15
4 —_—15
— 150 -+
103 M
100 T T T T T T 1
E T E 4 3 0
log[K]
107 M 350 1 y=39,8x+333,2
R?=0,9838 +15
300 |
5 250 ’
£ *
“ 200 -
150 |
*
100 |
6 5 4 |oé[3K+] 2 1 0
T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t/s

Sekil 4.15. 15 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine kars1 potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.15. incelendiginde 15 nolu sensdriin yaklasik 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9838) ve bu aralik i¢in egim degerinin 39,8 mV oldugu

goriilmektedir.

Sekil 4.16.°da 107-10" M derisim araligindaki standart K~ ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan 16 nolu K'-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.16. 16 nolu sensoriin standart KCI ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranig grafikleri

Sekil 4.16. incelendiginde 16 nolu sensériin yaklasik 10°-10" M derisim arahginda
dogrusal davrandigi (R*=0,9894) ve bu aralik i¢in egim degerinin 36,343 mV oldugu

goriilmektedir.
4.2. Tekrarlanabilirlik Calismasi

107-102-10° M derisim araligindaki standart KCI ¢ozeltilerine dontistimlii olarak
daldirilan ve 10 kez tekrarlanan K -secici sensdriin potansiyometrik davranisi Sekil
4.17.de ve elde edilen potansiyel degerleri de Tablo 4.2.’de goriilmektedir. Elde
edilen veriler incelendiginde ve o6zellikle kiiciik standart sapma degerleri goz Oniine

alindiginda; sensoriin tekrarlanabilir davranis sergiledigi sdylenebilir.
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Sekil 4.17. 5 nolu semsdr igin tekrarlanabilirlik 6lgtimii

Tablo 4.2. Tekrarlanabilirlik 6l¢timleri i¢in potansiyel degerleri

Olgiimler (mV)
(K]
*X+£S
mo
moll) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
107 199 199 199 198 197 197 197 197 197 198 197,8+0,9

107 138 137 139 138 138 138 139 137 138 139 138,1+0,7

* Olgtimlere ait degerlerin ortalamasi olup ve standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

4.3. Kararhhk Calismasi

K'-segici sensériin kararliligini belirlemek amaciyla yaklasik 1,5 giin siire ile siirekli
olciim almmustir. Sekil 4.18.’de 10 M standart KCI ¢ozeltisine uzun siire daldirilan
sensor i¢in elde edilen potansiyel zaman grafigi goriilmektedir. Grafik incelendiginde
kayma miktarinin yaklasik 4,4 mV oldugu hesaplanmistir. Gelistirilen sensériin uzun

stireli 6lctim sirasinda oldukea kararli oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.18. 5 nolu sensor igin kararhilik 6l¢timi

4.4. Secicilik Calismasi

Gelistirilen K'-secici sensorlerin K yaninda diger iyonlara kars1 gostermis oldugu

secicilik davranisi incelenmistir. Bu amagla; Li", Na”, NH,", Mg*", Ca*" iyonlar1 i¢in

ayrt ¢ozelti metodu ile secicilik katsayilar1 hesaplanmistir (Tablo 4.3.). Karbon

nanotiip katkili sensoriin DB18C6 katkili sensére gore ozellikle Li*, Na™ ve NH,"

yaninda K seciciliginin daha iyi oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. K'-secici sensorler icin ayr1 ¢ozelti metodu ile hesaplanan secicilik katsayilari

Secicilik Katsayisi, Logkgﬁf o+

X" DB18C6 MWCNT
Na' -1,82 -1,90
NH,* 2,12 2,98
Li" 3,31 -3,40
Mg" -5,2 -4,85
Ca™ 4.9 -4,65
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4.5. Sicaklik-Performans Calismasi

Gelistirilen K'-secici sensorlerin optimum c¢alisabilecegi sicaklik araligmin tespit
edilmesi amaciyla 10° M standart KCI ¢ozeltisi 5 °C’den 65 °C’ye kadar belirli
araliklarla sicaklig1 degistirildi. Her sicaklik degisimi icin potansiyel l¢timii yapildi.
K -secici sensdriin sicaklik degisimine karsi davranisi grafiksel olarak Sekil 4.19.’da

goriilmektedir.
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140 -
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120 -

Potansiyel, mV

115 -

110 -

105 -

100 T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Sicakhik, °C

Sekil 4.19. 5 nolu sensor i¢in sicaklik- potansiyel grafigi

Sekil 4.19. incelendiginde; gelistirilen K" segici sensériin yaklasik olarak 20-45 °C
sicaklik araliginda performasinda c¢ok fazla bir degisim (5 mV) olmadigi, 45-60 °C
sicaklik araliginda ise bir miktar sapma ile calistig1 goriilmektedir. Ayrica 60 °C’nin
tizerinde yapilan Olgiimlerden sonra sensoriin deforme oldugu tespit edilmistir.
Sensor performansinin 20°C’nin altinda ve 60°C’nin tizerinde sicaklik degisiminden

oldukea fazla etkilendigi goriilmektedir.
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4.6. pH Calisma Arahg

Gelistirilen K -secici sensérlerin calisma araliklari, K derisimi 10° M olarak sabit
olan fosfat tamponu ¢ozeltileri kullanilarak arastirildi. K'-segici sensériin pH’ya

kars1 davranis1 grafiksel olarak Sekil 4.20.’de goriilmektedir.

280 -

Potansiyel,mv
[
N
o

(o]
o
1

S
o
1

pH

Sekil 4.20. 5 nolu sensdr igin pH calisma aralig grafigi

Sekil 4.20. incelendiginde; K'-segici sensoriin yaklasik pH: 4,0-7,0 araliginda
potansiyel degisiminin olduke¢a az oldugu ve pH: 4,0’den daha kiictik ve pH:7,0’den
daha biiyik pH degerlerinde ise potansiyelin daha fazla degisim gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum diisik pH degerlerinde sensoriin H;O' iyonuna karst
duyarli olmasindan, yiiksek pH degerlerinde ise ortamda bulunan anyonik tiirlerden
sensoriin etkilendigi disliniilmektedir. Ayrica fosfat tamponu igerisinde bulunan
alkali ttrlerden kaynaklanan bir girisimin etkisinin de bu bélgelerde olabilecegi

distiniilmektedir.
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4.7. Gercek Numune Analizi

Ticari i¢gme suyu numunesinin mikrosensor ile analizi Bolim 3.2.3.’de anlatilan

yontemle gerceklestirildi ve ticari igme sularinin K miktar1 hesaplandi (Tablo 4.4).

Tablo 4.4. Ticari igme sulari i¢in elde edilen analiz sonuglar1

Bulunan K" miktarlar1 (mg/L)

Numune No Numune Adi Potansiyometri AAS
1 Erikli 1,30+0,04 0,7665
2 Ayder 0,43+0,27 0,3476
3 Uzungol 0,22+0,19 0,2072
4 Kardag 0,33+0,11 0,2897
5 Pmar 0,25+0,11 0,1765
6 Anzer 0,23+0,18 0,1515
7 Nestle 0,65+0,10 0,8149
8 Damla 0,20+0,11 0,1253
9 Doyum 0,60+0,34 0,7588
10 Fatsu 0,13+0,11 0,3094

*QOrtalama konsantrasyon degerleridir (n = 3 i¢in standart sapmasi ile birlikte verilmistir.)

Elde edilen sonuglara istatistiksel ¢ift tarafli t-testi uyguland1 ve “Yok Hipotezi”

kabul edildi [4]. lz(y—;cd).\/; /S, esitliginden hesaplanan t degeri (0,560) %95
giiven araliginda (P=0,05) serbestlik derecesi, (n-1) =9 i¢in tablodan bulunan kritik t
degeri (2,26) ile kiyasland1. tiiic>taeneysel 0ldugundan “ Potansiyometrik metot ve
AAS’de belirlenen K miktarlari birbirinden onemli derecede farkli degildir

sonucuna varildi.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Gelistirilen K™ segici sensorlerin belirlenen bazi potansiyometrik performans

karakteristikleri Tablo 5.1.’de toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.1. Gelistirilen K '-segici sensoriin baz1 performans karakteristikleri

o S ) Sicaklik
Dogrusal Degisim  mV Degisimi Tayin pH
Cevap Kullanim Calisma
Araligi, (her 10 kat Limiti, Calisma
. o Zamani, S , omri, hafta Araligi,
mol.L" icin)* mol.L Aralig1 oc
10"-107 56,4+1,2 <15s 6x10° 4-6 4,0-7,0 20-60

(* n=3 i¢in Ortalama Standart Sapmasi ile birlikte verilmistir.)

Gelistirilen K'-segici mikrosensor 107-10" M konsantrasyon araliginda dogrusal bir
davranis sergilerken, Nernst potansiyel farki yaklasik 56,4 mV civarindadir.
Gelistirilen sensoér c¢ok diisik K' konsantrasyonlarma (~10® M) duyarlilik
sergilerken, tayin sinir1 6x10™® M ve cevap zamani ise 15 s’den daha kisadir. Sensor

genis pH (4-7) ve sicaklik (~20-60 °C) araliginda iyi bir performans sergilemektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis K'-
secici kati-hal PVC membran mikrosensorlerin potansiyometrik davranislari
gelistirilmistir. Elde edilen sonuglardan karbon nanotiip katkili sensorlerin katkisiz
olanlara kiyasla performanslarinin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Gelistirilen
mikrosensor tamamiyla kati-hal yapida olmasi, mikro 6li hacme sahip akis
hiicrelerinin hazirlanmasina imkan vermesi ve bu sayede kromatografi gibi hareketli
ortamlarda uygulanma imkani saglamasi avantajlari  arasindadir. Ileriki
calismalarimizda  gelistirilen  sensoriin ~ dedektor  davraniglarimi  incelemeyi

hedefliyoruz.
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