ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

POLIVINIL KLORUR VE POLi(KARBOKSILLI-VINIL KLORUR)
KULLANILARAK KROM (V1)-SECiCi ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

Tugce GOVER

KiMYA ANABILIiM DALI

ANKARA
2017

Her hakki sakhdir



TEZ ONAY1

Tugce GOVER tarafindan hazirlanan “Polivinil Kloriir ve Poli(karboksilli-vinil
kloriir) Kullanilarak Krom(VI)-Se¢ici Elektrotlarin Hazirlanmas1” adli tez
calismast 15/05/2017 tarithinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dali'nda DOKTORA TEZi
olarak kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. Esin CANEL
Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri :

Baskan : Prof. Dr. Esma KILIC
Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dali

Uye  :Prof. Dr. Esin CANEL
Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dali

Uye  :Prof. Dr. Nedime DURUST
Abant Izzet Baysal Universitesi Kimya Anabilim Dali

Uye  :Prof. Dr. Alev DOGAN L/Z{%
Gazi Universitesi Egitim Fakiiltesi

Uye  :Doc. Dr. Ayca DEMIREL OZEL
Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Atila YETISEMIYEN
Enstitiit Miidiirii



ETIK

Ankara Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez igindeki biitiin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin
tiretilmesi asamasinda bilimsel etige uygun davrandigimi, yararlandigim biitiin

kaynaklar: atif yaparak belirttigimi beyan ederim.

15.05.2017



OZET

Doktora Tezi

POLIVINIL KLORUR VE POLI(KARBOKSILLI-VINIL KLORUR)
KULLANILARAK KROM (VI1)-SECICI ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

Tugge GOVER

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Esin CANEL

Bu ¢alismada, iyonofor olarak makrosiklik bir bilesik olan 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-
25,26,27,28-tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]arenin kullanildigi Cr(VI)-segici
i¢ dolgu ¢ozeltili membran elektrotlar ve Cr(VI)-segici kati-temaslh elektrotlar
hazirlandi. Elektrot yapiminda kullanilan membran bilesenlerinin cinsi ve orani
optimize edildi, ve pH, i¢ dolgu ve sartlandirma ¢o6zeltileri gibi ¢alisma kosullarinin
elektrot performansina etkisi de arastirildi. Elektrotlarin egim, dogrusal ¢alisma araligi,
alt tayin smiri, 6mrii, cevap siiresi ve segicilik katsayilar1 belirlendi. Ayrica, i¢ dolgu
coOzeltisiz kati-temash elektrotlarda CDKNT lerin elektrotlarin cevap karakteristiklerine
etkisi de arastirildi. Membran bilesenlerinin homojen bir sekilde membranda dagilip
dagilmadigimi gozlemek ve kaliks[4]aren tiirevi ile Cr(VI) tiirleri arasindaki etkilesimin
bir sonucu olarak membran direncinde meydana gelen degisikliklerle ilgili
yorumlamalar yapmak igin sirasiyla, SEM ve EIS olmak iizere iki farkli teknikten
yararlanildi. Optimum membran bilesenleriyle hazirlanan bu elektrotlarin analitik
uygulanabilirligi dort farkli yolla gosterildi: (i) standart kursun nitrat ¢6zeltisinin
Na,CrOy ile titrasyonu, (ii) kursun i¢eren referans bir malzemedeki kursunun tayini, (iii)
standart demir(Il) ¢ozeltisinin  K,Cr,0; ile titrasyonu ve (iv) bir ilag
numunesindeki Fe(II)’nin tayini.

Mayis 2017, 153 sayfa
Anahtar Kelimeler: Tyon-segici elektrot, kaliks[4]aren, potansiyometri, Cr(V1) tayini



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

CONSTRUCTION OF CHROMIUM (VI1)-SELECTIVE ELECTRODES BY USING
POLY(VINYL CHLORIDE) AND POLY(CARBOXYLATED-VINYL CHLORIDE)

Tugge GOVER

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

Supervisor: Prof. Dr. Esin CANEL

In this study, Cr(VI)-selective membrane electrode with inner filling solution and
Cr(VI)-selective solid-contact electrodes were prepared by using macrocyclic
compound of 5,11,17,23-tetra(tert-butyl)-25,26,27,28-tetra(4-propylimidazole
acetamide)- calix[4]arene as ionophore. The type and ratio of membrane components
used in the construction were optimized, and also, the effect of working conditions such
as pH, inner filling and conditioning solutions on the performance of these electrodes
were investigated. The slope, linear working range, limit of detection, lifetime, response
time and selectivity coefficients of these electrodes were determined. Additionaly, the
effect of MWCNTSs on the response characteristics of the electrode was evaluated for
solid-contact electrodes without inner filling solution. Two different techniques, SEM
and EIS, respectively, were studied to observe whether the membrane components were
homogeneously distributed and to make interpretations related to the changes in the
membrane resistances as a result of interaction between calix[4]aren derivative-Cr (V1)
species. Analytical applicability of these electrodes prepared with optimum membrane
components was shown in four ways: (i) titration of the standard lead nitrate solution
with Na,CrO,, (ii) determination of lead in a reference material containing lead, (iii)
titration of the standard iron (I1) solution with K,Cr,0-, (iv) the determination of Fe (1)
in a pharmaceutical sample.

May 2017, 153 pages
Key Words: lon-selective electrode, calix[4]arene, potentiometry, Cr(VI) determination
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1. GIRIS

Sulu ortamda iyonik tiirlerin derisimlerinin belirlenmesinde basit ve hizli yontemlere
ihtiyag vardir. Iyon secici elektrotlar (ISEs) olarak isimlendirilen potansiyometrik iyon
sensorleri analitik kimyada elektrokimyasal sensorlerin 6nemli bir alt grubunu olusturur
ve basit, hizli ve pahali olmayan analiz metotlar1 olarak diisiiniilmektedir (Abbaspour
vd. 2002). Bu sensorler diger iyon tiirlerinin varliginda iyonik tiirlerin aktivitesinin
potansiyometrik olarak belirlenmesine izin veren elektrokimyasal sensorlerdir. Ayrica
kiigiik boyutu, tasinabilirlik, diisiik enerji tiiketimi ve nispeten diisiik maliyeti gibi
ozelliklerinden dolay1 pratik uygulamalar igin oldukga caziptir (Bakker ve Telting-Diaz
2002, Arvand vd. 2008, Frag vd. 2012, Jasielec 2013).

Iyon-secici elektrotlar bilimin birgok alaninda birgok farkli uygulamalarda

kullanilabilir. Bunlardan birkagini sdyle 6zetleyebiliriz:

e lyon-segici elektrotlar ile, akiskan cozeltilerdeki Slciimler icin akis-enjeksiyon
teknigi araciligiyla analizler yapilmaktadir.

e Yasam bilimleri ve biyolojide, iyon-segici elektrotlar bitkilerde iyonlarin
tasinmasini incelemek icin, biyolojik dokularda Olglimler igin, ya da sinir
hiicrelerinin hiicre hacim sistem mekanizmasini ¢alismak i¢in kullanilmistir.

e (Cevresel analizlerde 6rnegin, biyolojik fosfor giderimi siirecini incelemek i¢in veya
su numunelerindeki c¢esitli iyonlarin belirlenmesi igin iyon-segici elektrotlar
kullanilabilir.

e lyon-secici elektrotlar ile, ila¢ numunelerindeki ¢esitli iyonlarin analizi
yapilmaktadir.

e Elektrokaplama numunelerinin atik sularinda, iyon-secici elektrotlar iyon analizi
i¢in kullanilmustir (Miller vd. 2001, Dierkes vd. 2002, Dierkes vd. 2003, Hiiller vd.
2003, Zachara vd. 2004, Timms ve Hendry 2004, Wang ve Bishop 2005, Hassan
vd. 2007, Kormali Ertiiriin vd. 2007, Ganjali vd. 2011, Jasielec 2013).

Bu calismadaki amag, Selguk Universitesi Kimya Boliimiinde yeni sentezlenen

5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]arenin



iyonofor olarak kullanildigi polimer destekli krom(VI) iyonuna duyarli elektrotlar
gelistirmektir. Bunun i¢in hem i¢ dolgu ¢ozeltili polimerik membran elektrotlar, hem de
i¢ dolgu ¢ozeltisiz kati-temaslh elektrotlar hazirlanacaktir. Hazirlanacak olan i¢ dolgu
¢ozeltili polivinil kloriir (PVC) membran elektrotlarin cevabmna iyonofor oraninin,
plastiklestiricinin, polimer destegin tiiriiniin ve miktarinin, iletkenlik arttiricinin, pH nin,
sartlandirma ¢dzeltisinin ve i¢ dolgu cozeltisinin etkileri incelenecektir. I¢ dolgu
coOzeltisiz kati-temash elektrotlarin cevabina da iyonofor oraninin, plastiklestiricinin,
polimer destegin tiiriinlin, polimer destek miktarinin, iletkenlik arttiricinin, ¢cok duvarh
karbon nanotiip cinsinin ve miktarinin, pH’ nin etkisinin arastirilmast diigiiniilmiistiir.
Optimum sartlarda hazirlanan tiim elektrotlarin performans o&zellikleri ve ¢esitli
anyonlara kars1 segiciligi belirlencektir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak Onerilen elektrotlarin  ylizey Ozellikleri, elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) teknigi ile de membran direncinde meydana gelen degisiklikler
incelenecektir. Ayrica, hazirlanan elektrotlarin  analitik amaclarla  kullanilip

kullanilamayacaginin da incelenmesi planlanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Iyon-segici elektrotlarin tarihi, 1906 yilinda Cremer tarafindan ince film cam
membranlarin pH cevabina kesfiyle baglar. Bu tarihten giliniimiize kadar bir¢ok sayida
membran elektrotlar gelistirilmis ve bunlarin uygulamalar1 ile ilgili calismalar
yaptlmistir. Bu tiir elektrotlarin tasarlanmaya baslamasiyla birlikte c¢ogu alanda
potansiyometri kullanilmaya baslanmistir. Cok sayida iyonik, molekiiler ve gaz tiirlerin
Olclimlerinde sozii edilen iyon-secici elektrotlar kusursuz ozellikler gostermektedir.
Tayin edilebilecek tiirlerin ve elektrotlarla ilgili yapilan ¢alismalarin sayilarinin giin
gectikce artmasiyla birlikte, giiniimiizde piyasada bulunan elektrotlarin sayisinda da
artis gdzlenmistir. Bu elektrotlar, duyarli oldugu tiirlerin dogrudan tayininde ve dolayli
yoldan baska tiirlerin tayininde kullamlabilirler (Kaplan 2007). Iyon-secici elektrotlar
endiistriyel, ¢evresel ve biyomedikal alanlar iceren ¢esitli uygulamalarda diger sensor
cesitlerinden daha tstiindiirler (Buck ve Lindner 2001, Makarychev-Mikhailov vd.
2008).

Bu boliimde oncelikle krom tiirleri, 6nemi ve tayin yontemleri lizerinde durulacaktir.
Daha sonra potansiyometri ve iyon-secici elektrotlardan bahsedilecek, bu konu ile ilgili

ayrintili kaynak 6zetlerine yer verilecektir.

2.1 Krom Onemi ve Tayin Metotlar

Cogu organik kirleticiden farkli olarak metalik ¢evre kirleticileri, biyolojik olarak
parcalanmaz, canli dokularda toplanabilir ve dolayisiyla besin zincirinde bulunurlar.
Genel olarak, metallerin ¢ogu, metalik Kkirleticiler tarafindan topragin kirlenmesi
nedeniyle canli organizmalarin sagligini etkiler. Sulu ¢ozeltilerdeki metal kirleticilerin
en Onemlilerinden biri Cr(VI)’dur. Krom, elektrokaplama, metal dokiim ve alasim
tiretiminde, boya endiistrisi, deri tabaklama ve aga¢ isleme gibi sanayide yaygin olarak
kullanilan bir kirletici olarak diisliniilmektedir. Cevreye yayilabilir, bu da olumsuz bir
ekolojik etki yaratir. Krom, dogal sularda ve topraklarda Cr(VI) ve Cr(IIl) olarak iki
tirde bulunur. Mutajenik ve kanserojen etkileri sebebiyle toksik Kirletici bir madde

olarak bilinen Cr(VI), yliksek 6l¢iide suda ¢oziinen bir tiir iken, Cr (II), kararli ve az



¢ozlinen bir tiirdiir. Cr(l11)’iin ¢ok az bir miktariin (giinliik 50-200 pg) hem insanlar
hem de hayvanlar i¢in gerekli oldugu diisiiniilmektedir. Endiistriyel ve ¢evre alanlarinda
bu iki tiiriin farkl kirletici 6zelliginden dolay1, uygulanabilir hizli ve basit bir yontem ile
toplam krom miktarinin belirlenmesi yerine, altt degerlikli krom miktariin belirlenmesi
olduk¢a onemlidir (Flora vd. 1984, Kortenkamp vd. 1996, Ansari 2006, Kormali
Ertiiriin vd.2007, Oral vd. 2007, Bayrak¢1 vd. 2009, Gheju vd. 2009, Mansri vd. 2009,
Park vd. 2011, Nezamzadeh-Ejhieh ve Raja 2013a, Deveci ve Kar 2013, Ouyang vd.
2013, Zhang vd. 2016).

Sulu fazda krom farkli iyonik tiirlerde (HCrOy4', Cr,0;%, Cr0,%, HCr,07 ) bulunur.
Krom tiirlerinin dagilimi hem Cr(VI) nin toplam derisimine hem de ortamin pH’sina
baglidir. Asagidaki esitlikler sulu ¢6zeltideki krom tiirlerinin dagilimini agiklar (Kabay
vd. 2003):

H,Cr0, 2 HCrO0; + HT
HCrO, 2 Cr0;~ + H*
2HCr0; 2 Cr,0%~ + H,0
HCr,0; 2 Cr,0%3 + H?t

1986 yilinda Shen-Yang ve Ke-An tarafindan yapilan bir calismada verildigi gibi
Cr(VI) tirleri pH ve Cr(VI) derisime baghh olarak ¢o6zeltide farkli dagilimlar
gosterebilirler. pH nin diisiik oldugu yerlerde CrO, tiirii bulunmazken, pH yiikseldikce
H2CrO;, tiirlerinin derisimi azalir. Bu yiizden Cr(VI) tiirlerinin oldugu ortamda pH’nin
etkisi her zaman dikkate alinmalidir (Shen-Yang ve Ke-An 1986, Bhowal ve Datta
2001; Nezamzadeh-Ejhieh ve Raja 2013a).

Cr0%~ (pH > 6,5) @ HCrO; (pH4-—6)
2 Cr,0% (pH<4)



Analitik kimyada krom tayini i¢in birgok yontem vardir. Florometri, kemiliiminesans,
enzimatik amperometri ve spektroskopik yontemler gibi bircok farkli enstriimental
teknikler krom tayini igin en uygun analitik yontemlerdir (Xu vd. 2000, Hirata vd. 2000,
Shemirani vd. 2001, He vd. 2001, Paleologos vd. 2001, Li vd. 2003, Dominguez
Renedo vd. 2004, Themelis vd. 2006). Bu yontemlerde, her ne kadar yiiksek dogruluk
olsa da, uzun zaman alma, ¢ok sayida numunenin rutin analizleri i¢in uygun olmama,
krom (III) ve krom(VI) miktarlarini belirleyebilmek i¢in ¢oziicli ekstraksiyonu veya
iyon degisimi gibi bir 6n ayirma adimi gerektirmesi, ¢alismasi i¢in bir uzmana ihtiyag
duyma, sahada kullanilamama ve maliyet agisindan pahali olmasi gibi bir takim
dezavantajlara sahiptir. Ancak, iyon-sensorleri hizli, hazirlik ve islem kolayligi, basit
cihazlara sahip olma, nispeten hizli cevap, genis calisma araligi, makul segicilik, diisiik
maliyet ve on-line analiz gibi birgok avantaj sunmaktadir (Davidson vd. 1994,
Maheswari ve Balasubramanian 1996, Miret vd. 1996, Memon ve Yilmaz 2001, Shaffer
vd. 2001, Jain vd. 2005, Kurniasih vd. 2012).

Bu tez calismasinda iyon-secici elektrotlar ile Cr(VI) tiirliniin belirlenmesi

amaclanmastir.

2.2 Potansiyometri ve Tyon-Secici Elektrotlar

Bir ¢ozeltinin elektrokimyasal bir hiicre haline getirilerek 6nemli miktarda akim
almadan potansiyelinin Olciilmesi ve Olglilen bu potansiyelden yararlanarak da
maddenin derisiminin tayin edilmesi {izerine kurulmus olan metotlar topluluguna

potansiyometri denir.

Potansiyometrik yontemler i¢in gereken diizenekler oldukg¢a basit ve ucuzdur.
Genellikle ti¢ bilesenden olusur (Sekil 2.1):

1-Referans elektrot

2-Indikatér elektrot

3-Potansiyel dl¢iim cihazi



> [YON-SECICI = REFERANS
ELEKTROT ELEKTROT

Sekil 2.1 Iyon-segici elektrot ve referans elektrot kullanilarak olusturulan
potansiyometrik hiicrenin semasi (Morf 1981)

Referans elektrot: Potansiyeli bilinen ve diger elektrotlarin potansiyelleri buna karsi

Olciilebilen bir elektrottur.

Indikatér elektrot: Tayin edilecek iyonun aktivitesinde meydana gelen bir degisiklige
cok kisa silirede cevap veren ve Ozelliklerini her zaman devam ettiren elektrotlardir.
Metalik ve membran indikator elektrotlar olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Burada
sadece membran elektrotlardan s6z edilecektir (Skoog vd. 1998, Skoog vd. 2004,
Giindiiz 2005).

2.2.1 Membran indikator elektrotlar

Giiniimiizde pek cok sayida tiiriin direkt potansiyometrik Slgiimlerle hizli ve secici
tayinine imkan saglayan ¢esitli ticari membran elektrotlar bulunmaktadir. Memranda
olusan potansiyelin 6l¢iilmesiyle membran elektrotlarla numune i¢indeki belli bir tiiriin
aktivitesi veya derisimi tayin edilir. Membranin fiziksel ve kimyasal bilesimine gore
siniflandirilan membran elektrotlarda olusan potansiyel, membranin yapisina baghdir.
Bu tiir sistemlerin yliksek secicilikleri sebebiyle membran elektrotlar cogunlukla iyon-
secgici elektrot olarak isimlendirilir, bunlar ayn1 zamanda p-iyon elektrotlar olarak da
bilinir (Skoog vd. 1998, Erden 2002).



Iyon-segici elektrotlar: Potansiyometrik iyon sensdrler veya iyon-secici elektrotlar
elektrokimyasal sensdrlerin en 6nemli alt grubudur. Tyon-secici elektrotlar, kiiciik boyut,
tagiabilirlik, diisiik enerji tiiketimi ve diisiik maliyetli olmasiyla karakterize edilir.
Yiiklii veya nétral tagiyicilar igeren polimerik membran temelli iyon-segici elektrotlar,
¢ok sayida organik veya inorganik iyonlarin belirlenmesi i¢in kullanilabilir (Bakker vd.
1997, Biihlmann 1998, Bakker ve Telting-Diaz 2002, Bakker 2004, Bakker ve Qin
2006). Iyon-segici elektrotlar, farkli iyonlar varliginda belirli bir iyonun aktivitesinin

potansiyometrik olarak belirlenmesini saglar (Jasielec 2013).

Iyon-segici elektrotlar anyonlara, katyonlara ve molekiillere duyarl olabilir. Katyon ve
anyonlara duyarli reseptorlerle ilgili ilk yaymlar ayni zamanda yaymlanmistir. Ancak,
katyonlarla ilgili ¢calismalar hizli bir sekilde yapilmis, giiniimiize kadar oldukca fazla
calisma tretilmistir. Bu konudaki caligmalar halen de devam etmektedir. Anyonlarin
komplekslesmesi ve bunlara duyarli iyonoforlarin tasarimi ve sentezinin zor olmast
sebebiyle anyon-segici elektrotlar daha az gelisme gostermistir. Bu da potansiyometrik
anyon-segici elektrotlarin gelisiminde daha ¢ok arastirma yapilmas: gerektigini
diistindiirmektedir. Anyonlar i¢in sentetik iyonoforlarin gelismesi, anyonlar ve katyonlar
arasindaki bazi onemli farkliliklardan kaynaklanir (Atwood 1997, Erden 2002). Bu

farkliliklar1 soyle siralayabiliriz:

= [yon biiyiikliigii: Anyonlar katyonlara nispeten daha biiyiiktiir ve bu yiizden daha
biiylik baglanma merkezli iyonoforlar (makrosiklik) gerektirirler. En kiigiik
anyon, F, orta biiyiikliikteki katyon, K™ ile ayn1 iyonik ¢apa (1,33 A°) sahiptir.

= Geometri: Anyonlarin farkli geometrik sekilleri vardir. Ornegin, CI™ kiiresel,
SCN  dogrusal, SO4* diizgiin dortyiizlii ve NO3 ii¢gen diizlem.

* pH: Bazi anyonlar sadece dar bir pH araliginda ortamda bulunabilirler ve
iyonlasma durumu degisken olabilir, 6rnegin, asidik/nétral ortamda H,PO,4 ve
bazik ortamda COs* bulunabilir.

=  (Coziinme: Anyonlar ayni biiylikliikteki katyonlardan daha kuvvetli hidratize
olurlar, bu yiizden organik ¢oziiciiler ile ¢oziinmeleri genellikle daha az tercih

edilir (Antonisse ve Reinhoudt 1999).



2.3 Iyon-Secici Elektrotlarin Cevap Mekanizmalari

Iyon-segici elektrotlarin cevabr icin ii¢ farkli model dnerilmistir (Morf 1981):
1. Iyon aktarim (kinetik) modeli
2. Faz sinir1 potansiyel modeli

3. Membran-arayiizey modeli

Iyon aktarim (kinetik) modeline gére; secicilik iyon hareketliligine baglidir ve membran
boyunca iyon aktarimi gereklidir. Faz sinir1 potansiyeli modelinde ise, potansiyelin sulu
faz ve organik membran fazin ara yiizeylerinde ortaya ¢iktigini savunur. Bu model,
organik faz olan membran ile sulu faz olan numune ara yiizeyi boyunca iyonlarin denge
olusturacak sekilde dagilmasini dogrudan faz smir potansiyeli ile iligkilendirir.
Membran-arayilizey modelinde ise, sulu faz ve organik membran fazinin ara yiizeyi
boyunca faz sinir potansiyelinin ara ylizeydeki yiik ayriminin sonucu oldugunu vurgular

(Bakker vd. 1999).

Yukarida bahsedilen bu modeller genellikle iyon hareketlilikleri bilinmediginden dolay1
zaman zaman celigebilir. Kinetik modelde tiim iyonlarin ayni hareketlilikte oldugu
kabul edilir. Bu durumda kinetik model faz sinir potansiyeli modeli gibi kabul edilebilir.
Membran-arayiiz modeli, membran yiizeyinde denge oldugunu kabul eder ve membran
arayiizeyindeki iyonofor ve iyonofor kompleks derisimini 6lgmek i¢in kullanilabilir

(Bakker vd. 1999).

Yapilan ¢aligmalarda iyon-secici elektrotlarda cevap mekanizmasini agiklayabilmek igin
bu lic model de kullanilmigtir. Ancak, iyonik tiirlerin fazla oldugu ortamlarda teorik
birtakim varsayimlarin ortaya konulmasi tam dogru degildir. Fazla sayida yapilan

deneysel veriler 1s181nda bu teorilerin gegerliligi daha ayrintili olarak ele alinmalidir.



2.4 Tyon-Secici Elektrotlarin Cevap Fonksiyonu

Iyon-secici elektrotlarm cevab: Nernst esitligi (Esitlik 2.1) ile tanimlanabilir. Ciinkii

hiicrenin potansiyeline diger biitiin katkilar onemli dlgiide sabittir.

By = B + M pp o)
zF ai(org)

(2.1)
R: Gaz sabiti

T: Sicaklik

F: Faraday sabiti

z: Analitin yiikii

E%: Standart potansiyel

a;: Tlgili fazlardaki iyon aktiviteleri

Faz sinir potansiyel modeli kompeks olusum dengeleri ile kiitle ve yiik denkliklerine
dayanarak membranda komplekslesmemis iyonun aj(org), aktivitesini hesaplamak i¢in
pek cok farkli durumda kullanilmaktadir. Eger aj(org) biiytikliigi, ai(suda) biiytikliigline
bagl degilse ISE cevabi Nernst egimi olan 59/z mV/pX degerine sahiptir. Bu egimden
onemli derecede sapmalar, ya aj(org)’in aj(suda) ile degismesi ya da membran ylizeyi ve
numunenin tamamimin arasindaki aj(suda) farkliliklar1 ile agiklanabilir. ISE ile yapilan
caligmalarin baslangicindan beri, bozucu bir iyonun etkisi, halen yaygin olarak
kullanilan ve ilk defa Nernst esitliginden tiiretilen basit Nikolskii-Eisenman esitligi ile
(Esitlik 2.2) verilmektedir:

iyl

E-g° +R—-|I;In(ai (suda) + K/a, (suda)/z’) 2.2)
7.

Analit ve bozucu iyonun potansiyeli onemli Olclide etkiledigi aktivite araliginda
Nikolskii-Eisenman esitligi zi#z; oldugu durumda gegerli degildir. Ancak, bu esitlik

kalibrasyon egrisinde a; « Kif’j"taf‘/ “ve aj » Kif’j‘“af‘/ % jle smirlanan dogrusal aralikta



gecerlidir. Nikolskii-Eisenman esitliginin bu eksikligine ragmen, potansiyometrik

segicilik katsayist (K"

;") bozucu tiirlerin miktarmnin 6l¢iilmesinde miimkiin olan en iyi

yoldur; ciinkii bu esitlik membranin iyon degisim seciciligini karsilar. Fakat, zi#z; i¢in
iyon karigimlarinin cevaplarini dogru olarak tanimlamakta Kif’j‘“’ln kullanildig1 daha

kompleks esitlikler kullanilmalidir. Herhangi bir sayidaki bir, iki ve {i¢ yiiklii iyonlar
icin gegerli olan ve ¢ok yonli ihtiyaca en iyi cevap veren bir esitlik 1999’1u yillarda

gelistirilmistir ve literatiirde mevcuttur (Nédgele vd. 1999).

2.5 Iyon-Secici Elektrotlarin Yapim Teknikleri ve Hazirlanmasi

Iyon-segici elektrotlar birgok farkli tekniklerle hazirlanabilir. Bu tekniklerden bazilarini

sekil 2.2°deki gibi gruplandirabiliriz.

ivon-Secici Elektrotlar

Ic Dolgu Cizeltili Elektrotlar Ic Dolgu Cizeltisiz Elektrotlar
|

r | r |
Swvi Membranlar  PVC Membranlar  Yiizeyi Kaph ~ Karbon Pasta
Elektrotlar Elektrotlar

Sekil 2.2 ISE yapim tekniklerine gore siniflandiriimasi

2.5.1 ¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarin hazirlanmasi

Ic dolgu ¢ozeltili elektrotlar1, stvi membran elektrotlar ve PVC membran elektrotlar

olarak iki gruba ayirabiliriz.

2.5.1.1 Sivi membran elektrotlar

Bu elektrotlarda kullanilan membran su ile karismayan organik bir sividir. Ancak bu

elektrotlardaki temel sorun bu organik sivinin iki sulu ¢ozelti arasinda nasil askida
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tutulabilecegidir. Bu sorunun {istesinden gelebilmek i¢in, iyon degistirici veya
iyonoforlar, iletkenlik arttiricilar1 gibi membran bilesenleri organik bir ¢dziicii igerisinde
¢Oziiniir. Bu sekilde hazirlanan organik ¢ozelti, elektrot gévdesinin dniine yerlestirilen
hidrofobik ve inert bir membrana emdirilir. Teflon, silikon kaugugu vb. gibi bu
membranlarin 6zelligi iyon aktifliginin olmamasidir. Gorevi ise, sulu i¢ ¢ozelti ile sulu

deney ¢oOzeltisi arasina yerlestirilebilecek organik film tabakasina destek yapmaktir.

Sivi membran elektrotlar, birgcok anyon ve katyonun aktivitesinin belirlenmesi igin
olduk¢a 6nemlidir. Membran ara yiizeyinde sulu fazdaki serbest iyon ile organik fazdaki
iyon arasinda iyon degisimi gerceklesir. Bu degisim membran ylizeyinin her iki
tarafinda da meydana geldiginden dolayr membranin tim yiizeyi ilgili iyon ile
kaplanmis olur. Sivi membran elektrotlar i¢ dolgu ¢o6zeltisiyle temas halinde bulunan
membranin i¢ yiizeyinde meydana gelen potansiyel sabit oldugundan toplam elektrot

potansiyeli, analit ¢6zeltisindeki iyonlarin aktifligi tarafindan belirlenir (Keskin 2014).

2.5.1.2 PVC membran elektrotlar

PVC membran elektrotlarin cevap mekanizmasi, sivi membran elektrotlara benzer.
Uzun Omiirlii olmalar1 ve maliyetlerinin diisiik olmalarindan dolayr daha fazla tercih
edilirler.  PVC matriks membran elektrotlar, membran aktif materyalin ve
poli(vinilkloriir) {in organik ¢ozilici olan tetrahidrofuran veya siklohekzan gibi
maddelerin i¢inde ¢oziilmesi ile hazirlanir. PVC destek maddesi kullanilarak iki farkli

yontemle elektrot hazirlanabilir. Bunlar daldirma yontemi ve kaliba dokme yontemidir.

Daldirma yontemi ile PVC membran hazirlamak i¢in; % 28-33 oraninda PVC, % 60-69
oraninda plastiklestirici, % 1-7 oraninda iyonofor ve % 0,03-2 oraninda iletkenlik
arttirict THF’de 1iyice c¢oziiliir. Ortaya cikan karisim, 2 cm capinda cam levhaya
aktarilir. Istya dayanikli cam boru 5 saniyeligine karisima daldirilir, boylece yaklasik
0,3 mm kalinhiginda saydam membran olusturulur. Cam boru daha sonra karigimdan
kaldirilir, en az 12 saat oda sicakliginda tutulur. Elektrodun i¢ kismina i¢ dolgu ¢ozeltisi
ilave edilerek sartlandirma ¢ozeltisinde yaklasik 12-48 saat boyunca sartlandirilir
(Zolotov 1997, Faridbod vd. 2007).
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Kaliba dokme yontemi ile, PVC membran elektrot hazirlamak i¢in 6ncelikle polimer
membran hazirlanmalidir. Burada da hazirlanacak polimerik membran, daldirma
yonteminde hazirlanan PVC membrana benzer. Daldirma yonteminde oldugu gibi, %
28-33 oraninda PVC, % 60-69 oraninda plastiklestirici, % 1-7 oraninda iyonofor ve %
0,03-2 oraninda iletkenlik arttirict madde THF’de iyice ¢oziilir. Olusan homojen
karisim, pliriizsiiz cam levhada i¢ cap1 yaklagik 20-50 mm olan cam halkalar icerisine
dokiiliir, THF oda sicakliginda buharlastirilir. Bu sekilde hazirlanan seffaf membranin
ortalama kalinligi 0,2-0,3 mm dir. Sonra hazirlanan bu membranlardan uygun ¢apta
diskler (10 mm) kesilerek ticari bir elektrot govdesine veya laboratuvarda hazirlanan bir
elektrodun (PVC veya cam bir boru) ucuna tutturulur. Daha sonra cam boru i¢ dolgu
¢ozeltisiyle doldurulur ve yaklasik 12-48 saat boyunca sartlandirma ¢o6zeltisinde
sartlandirilir. Bu ¢0zeltinin icine i¢ referans elektrot olarak bir Ag/AgCl elektrot
daldirilir (Craggs vd.1974, Zolotov 1997).

2.5.2 i¢ dolgu ¢ozeltisiz elektrotlarin hazirlanmas

2.5.2.1 Yiizeyi kaph elektrotlar

Kaplanmus tel elektrotlar (CWE), Freiser (1987) tarafindan 1970’lerde ortaya atilmustir.
Burada koaksiyel bir kablonun iginde yer alan giimiis, platin veya bakir tel gibi metal
bir tel lizerine 1yon-sec¢ici membranin dogrudan kaplanmasiyla yapilan basit bir yapiya
sahiptir. Bu elektrotlar uygun miktarlarda membran ¢ozeltisine (PVC, iyonofor,
plastiklestirici, iletkenlik arttirici ve THF, siklohekzan gibi organik ¢oziicii) platin gibi
inert bir telin daldirilip ¢ikartilmasiyla da hazirlanmaktadir. Bu islemin sonunda ¢oziicii
buharlastiktan sonra platin tel iyonoforun bulundugu PVC membranla kaplanmaktadir

(Armstrong ve Horvai 1990).

Bu elektrotlar geleneksel iyon-segici elektrotlarla karsilastirildiginda bir¢ok avantaja
sahiptir. Bunlar; dayaniklilik, yapim kolayligi ve siklikla ana iyona karsi yiiksek
seciciliktir. Ancak bu elektrotlarin cevap tekrarlanabilirligi kot olabilir. Ciinki, ¢ozelti
icinde membranin dengeye gelmesi membran kalinligina bagli olarak belirli bir siire

gerektirebilir. Ayrica, membran bilesenleri az da olsa membrandan sizdig: igin ve su,
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membran iginde absorbe oldugu igin elektrotlarin verdigi cevaplarda belirli bir derecede
sapma goriilebilir. Ince sulu bir tabaka veya hava kalmasinin yol actig1 temassizlik
nedeniyle CWE’lar membran ve i¢ metal yiizeyinin arasinda potansiyel kararsizliklar
yasanabilir. Ote yandan CWE’lar diisiik gozlenebilme siniri, daha az maliyet, ve
mekanik kararliliga sahip olmasi, kiiciiltiilerek hiicre i¢i veya in-vivo calismalarda
elektrokimyasal dl¢limleri yapabilmeye olanak saglamasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir

(Abbas ve Zahran 2005).

Kaplanmis Pt disk elektrot (CPtE) hazirlamak i¢in; 1 mm yarigapinda platin (Pt) tel
temizlemek amaciyla, HNOj3 ile yikanir ve bir gece boyunca kurutulur. Bu tel, 10 cm
uzunlugunda ve 3 mm ¢apinda 1stya dayanikli cam borunun ucuna daldirilir. Telin bir
ucu sitilarak cam igine kapatilir. Daha sonra tel kesiti ortaya ¢ikana kadar zimpara ile
parlatilir. Elektrik baglantis1 Pt telin diger ucuna bakir bir tel ile saglanir. Pt disk
elektrodun galigma yiizeyi énce 100 nm Al,O3 temizleme ¢ozeltileri ile parlatilir, daha
sonra saf suda ultrasonik banyoda bekletilir ve havada kurutulur. Membran ¢ozeltisi t0z
PVC, plastiklestirici ve iyonoforun THEF’de iyice c¢oziilmesiyle hazirlanir. Yagh
konsantre bir karisim elde edilene kadar olusan karisim ortam sicakliginda yavasca
buharlastirilir. Disk daha sonra her daldirma arasinda birka¢ dakika olacak sekilde
birka¢ kez membran ¢ozeltisine daldirilarak kaplanir. Gece boyunca kurumaya birakilir

ve Pt ylizeyinde membran olusturulur (Ghanei-Motlagh vd. 2011).

Kaplanmis grafit elektrot (CGE) hazirlanmak i¢in 5 mm ¢apinda ve 15 mm
uzunlugunda spektroskopik saflikta grafit parlatilir ve bakir (Cu) tel elektrodun bir
ucuna yapistirilir. Uygun miktarlarda membran bilesenlerinin THF’de c¢oziilmesiyle
hazirlanan membran c¢ozeltisinin i¢ine grafit ¢ubugun diger ucu daldirilir ve gece
boyunca kurutulur. Coziicii buharlastiktan sonra, ince PVC tabakas1 grafit elektrot
yiizeyinde olusturulmus olunur. Elektrot daha sonra epoksi regineli cam boru igerisine

daldirilir. Boylece grafit yiizeyde membran olusturulur (Singh vd. 2013).
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Cams1 karbon elektrot (GCE) ise, su sekilde hazirlanir; ilk olarak calisilacak camsi
karbon yiizey aliimina (0,005 um) ile parlatilir ve once saf su, sonra THF ile yiizey
temizlenir. GCE yiizeyi, onceden hazirlanmis olan membran ¢ozeltisine daldirilir ve
yiizey yukart gelecek sekilde tutularak gece boyunca bekletilir, kurumasi saglanir
(Beheshti ve Amini 2007).

I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarda i¢ referans ¢dzeltisinden dolay: ortaya
cikan bazi kisitlamalar, dikey pozisyondaki c¢alisma ihtiyaci, i¢ dolgu ¢dzeltisinin
buharlagsmas1 ve siklikla yapilan bakim gereksinimleri gibi bazi durumlar, ylizeyi
kaplanmuis biitiin polimer membran elektrotlar kullanilirken s6z konusu degildir (Lu vd.
2004).

2.5.2.2 Karbon pasta elektrotlar (CPE)

Karbon pasta elektrotlar (CPE), elektrot yapimmda uygun malzemeler olarak 1970 li
yillarin ortalarindan beri kullanilmistir. Bu elektrotlarin genellikle secici etki
gostermesinin nedeni, yiizeydeki grafit tozu ve parafin yagi karisimidir. Bu elektrotlara
kimyasal olarak modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar (CMCPE) da denmektedir.
Karbon pasta elektrotlarin yapimi kolaydir, taginabilir, saglam ve ekonomiktirler. Daha
once kullanilan CPE’leri de pastanin dis tabakasinin kaldirilmasiyla ve elektrot
yiizeyinin tekrar diizeltilmesiyle karbon pastalar yenilenebilir ve kararl elektrokimyasal
cevap gosterirler (Gismera vd. 2004). Polimer membranlara dayanan iyon-segici
elektrotlarla karsilastirildigi zaman ¢ok diisiik ohmik direng ve yiiksek kararli cevaba
sahiptirler (Shamsipur vd. 2001).

Karbon pastanin doldurulmasi i¢in elektrot gévdesi olarak, bir ucunda 7,0 mm ¢apinda,
3,5 mm derinliginde delik bulunan 12 cm uzunlugunda teflon tutucu kullanilir.
Paslanmaz celik ¢ubuktan tutucunun merkezine dogru elektriksel iletim saglanir.
Modifiye pasta; iyonoforun, yiiksek safliktaki grafit tozunun asetonla karistirilmasiyla
hazirlanir. Karisim homojenize edilir ve asetonun buharlasmasi i¢in oda sicakliginda
bekletilir. Daha sonra plastiklestirici eklenir ve dikkatlice karistirilarak tekrar

homojenize edilir. Pasta daha sonra elektrodun ucundaki delige yerlestirilir. Parlak bir
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goriiniim elde edilene kadar karbon pasta kagit tizerinde dairesel hareketlerle diizeltilir

ve direk potansiyometrik 6l¢timlerde kullanilabilir (Issa vd. 2012).

2.6 Iyon-Secici PVC Membran Elektrot Bilesenleri

Membranlar; polimer membran iyon-secici elektrotlarin  en 6nemli kismini
olusturmaktadir. Membran; kontrollii gecirgenlige sahip, iki ¢ozeltiyi birbirinden ayiran
yari-gecirgen maddeden olusan kesiksiz bir tabakadir. Memran ISE’lerin i¢ bilesenlerini
numune c¢ozeltisinden ayirir. Bir iyon-secici elektrotun membrani biitlin elektrotun
seciciliginden ve potansiyel cevabindan sorumludur. Elektrotlarin membranlar1 homojen
olarak diisliniilebilir. Ancak ger¢cek membran genellikle ylizeyinde homojen olmayan
kisimlar igerir ve kullanilan materyaller ve hazirlama metotlar1 ile ilgilidir. Homojen
olmayan bolgeler ¢ok az yiiklii aktif merkez veya ¢ok fazla aktif merkez igeren diisiik
dielektrik sabitli polimerik bolgeler igerirler. Plastiklestirilmis sivi membranlarin yiizey
kisimlart aktif merkezler bakimindan fakir ve plastiklestirici ya da sizmig safsizliklar
bakimindan zengindir. Membrandaki bu homojen olmayan kisimda; iyonofor, iyon

degistirici, polimer madde ve plastiklestirici bulunur.

Polimerik membran temelli iyon-segici elektrotlarin ¢ogu, polimerik matriks, iyonofor,
iyon degistirici ve membran ¢oziiciisiinden olusur. Bu bilesenlerin yapis1 ve miktar
sensoriin 6zelliklerini belirler (Faridbod vd. 2008, Arné 2012). Membran bilesenlerini

su sekilde siniflandirabiliriz.

2.6.1 Iyonofor (Membran aktif madde)

Iyonoforlar, iyon-secici membranlarin ana bilesenini olustururlar. Elektrotun segici
davranan kismi membrandir ve membranin da secici davranan kismi iyonofordur.
Iyonofor, hedefteki iyonun etrafim sarmak igin yari-bosluk veya bosluklar igeren ve
molekiil boyutlarina sahip olan bir iyon degistirici veya notral makrosiklik bilesik
olabilir.  Lipofilik  ozellige sahip, genellikle komplekslestirici  bilesendir.
Komplekslesmis tiirlerin yiiklerine bagli olarak katyon-secici iyonoforlar genellikle

notrdiir, heteroatom ve tayin edilecek iyonla selatlasabilen fonksiyonel gruplar iceren
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makrosiklik halkadan olusur. Halka boyutu bozucu iyonun farkli iyon yarigapina dayali
bir 6zelligidir. Diger iyonlara karsi iyon-segici bir elektrodun farkli segicilikleri, ¢esitli
iyon ve sensorlerde kullanilacak herhangi bir iyonofor arasindaki baglanma
kuvvetindeki  farkliliklardan kaynaklandigi  distniilebilir. Kompleks olusumu

stokiyometrisi ve olusan kompleksin saglamlig1 bilesik karakterizasyonu i¢in oldukg¢a
onemlidir (Bakker vd. 1997).

Giiniimiize kadar yapilan caligmalarda bir¢ok makrosiklik bilesikler (oligoamitler,
porfirin tiirevleri, baz1 dogal antibiyotikler, schiff baz1 kompleksleri, kaliksarenler, tag¢
eterler gibi) iyonofor olarak kullanilmistir. Sekil 2.3’te bazi iyonofor 6rneklerinin
kimyasal yapist verilmistir (Li vd. 2001, Tavakoli 2004, Faridbod vd. 2007, Ayanoglu
vd. 2015).

5,11,17,23-tetra-tert-biitil-25,27- Porfirin dimer
bis(piren-1- il-metilimido-propoksi)-
26,28-dihidroksi-kaliks[4]aren

Sekil 2.3 Iyon-segici elektrot membraninin hazirlanmasi i¢in kullanilan bazi iyonofor
cesitleri
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2.6.2 Polimer destek madde

Ilk iyon-segici elektrotlar, su ile karismayan viskozitesi yiiksek organik sivilarda
hazirlanmis iyonofor ¢ozeltisi ve bu ¢ozelti ile 1slatilmis filtre kagidindan
yapilmaktaydi. Plastiklestirici PVC matriks, ilk olarak 1960-1970 yillar1 arasinda
bulunmugtur. Bu matriksin kullanilmasidaki avantaj membranin daha iyi mekanik
Ozellikte olmasini saglamaktir (Choi vd. 2005). Polimerlerin matriks olarak
kullanilmasindaki en 6nemli faktdr, camlagma sicakligi ve membran bilesenlerinin
¢Oziiniirliglidiir. Polimer maddesinin polaritesinin diisiik olmast polimer iyonlarinin
membran fazinda yeterince iyi dagilmasina engel olur. Bunun sonucunda da membran
direnci yiiksek olur. Lipofilik madde ilavesi de membran direncinde azalma meydana
getirir. Bu durum elektroaktif tiirlerin membran icindeki ¢oziiniirliigiinii azaltir.
Plastiklestirici ilave edilerek membran polaritesi ve iyonoforun membrandaki
cozlinlirliigh arttirlabilir. Diger membran bilesenleri i¢in, polimer destek madde ve
plastiklestiriciler, lipofilik ortam saglar. Aktif tiirlerin hareketliligini, polimer hacim ve
artan polimerik zincirinin esnekligini saglar. Iyon-segici elektrotlarmn cevabmi ve
seciciligini, polarite ve lipofilik o6zellik gibi fiziksel ve kimyasal ozellikler etkiler

(Moody vd. 1970, Simon vd. 1993).

Polimer membranin hidrofobikligi, sensoriin 6mrii ve segici gegirgenligi i¢in 6nemlidir.
Bu iyon-segici elektrot membranlarin bilesenleri i¢ dolgu ¢6zeltisine ve numune igine
karigabilir. Bunu engellemek icin, bazi durumlarda duyarli bilesenlerin kovalent
baglanmas1 Onerilmistir ve uygulanmistir. Potansiyometrik iyon-segici elektrotlarda
poli(vinil kloriir) (PVC) en yaygin olarak kullanilan polimer destek maddedir. Maliyeti

ve mekaniksel 6zelliklerinden dolay1 kullanighdir.

Bazi durumlarda PVC, sivi membran iyon-segici elektrotlar igin uygun bir destek madde
degildir. Bu durum iyon-segici elektrotlarin diger polimer destek maddelerini bulmak
icin arastirmacilar1 harekete gecirmistir. PVC tiirevleri, silikon kauguklari, poliiiretanlar,
polistirenler ve metakrilatlar gibi biitiin bu destek maddeler iyon-segici elektrotlarda

kullanilmistir. Uygun elektrot cevabi i¢in matrislerin timii diger sensor bilesenleri ile
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uyumlu olmalidir (Bakker vd. 1997, Malinowska vd. 2000, Johnson ve Bachas 2003,
Qin ve Bakker 2004).

2.6.3 Plastiklestirici

Secici elektrotlar i¢in PVC-membranlar aslinda plastiktir.  Genellikle, membran
elektrotlarin hazirlanmast igin farkli tiirde plastiklestiriciler kullanilir. Birgok
plastiklestirici tiirii, plastik membranlar i¢in katki maddesi olarak kullanilir. Iyon-segici
membran elektrotlar1 hazirlamak i¢in birgok plastiklestirici vardir. Plastik membranlar
icin yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerin yapisi sekil 2.4’te gésterilmistir (Zareh
2010, Zareh 2012). Uygun plastiklestiricinin bazi temel 6zellikleri vardir: Plastiklestirici
yeterli lipofiliklik gostermeli, membranda kristallesme olmamali, yiikseltgenme

olmamal1 ve segicilik 6zelliklerini yerine getirmelidir.

Bazen hi¢ iyonoforun kullanilmadigi membranlarda segici 6zellik gosterebilir. Buna
sebep bazi plastiklestiricilerin  katyonik tiirler icin iyon degistirici  gibi

davranmasindandir (Eugster vd.1994, Zareh 2009).

Plastiklestirilmis polimerik membran sensorlerinin gelistirilmesi ilerideki ¢aligsmalar
i¢in atilmig biiylik bir adimdir. Plastiklestirilmis polimerler aslinda ¢ok viskoz sivilardir,
ve iyonoforlarin ve komplekslerinin yiiksek difiizyon katsayr degerlerinden dolay1
literatiirde sivi membranlar olarak bilinirler. Iyon-secici elektrotlarin polimerik
membranmin hazirlanmasinda kullanilan plastiklestiriciler polimerle ve elektrodik
bilesenle uyumlu olmal1 ve ayrica membran hazirlanmasinda kullanilan tetrahidrofuran

veya siklohekzan gibi ¢oziiciilerde ¢6ziilmelidir (Mihali ve Vaum 2012).

Iyon transferinin uygun bir sekilde gerceklesmesi icin, membran polimer destegin oda
sicakligindan daha diisiik olan cams1 gecis sicakligina (Tg) sahip olmalidir. Bu durum
PVC-temelli membranlarda polimer destek ile genellikle ya o-nitrofenil oktil eter (o-
NPOE) yada dioktil sebakat (DOS) (Sekil 2.4) gibi bir plastiklestiricinin karismasiyla
gerceklestirilir (Moody vd. 1970, Fiedler ve Ruzicka 1973, Craggs vd. 1974, Bakker vd.
1997, Johnson ve Bachas 2003).
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Seki 2.4 lIyon-segici elektrot membranmnin hazirlanmasi igin kullanilan bazi
plastiklestirici tiirleri

2.6.4 iletkenlik arttiricilar

Iyon-segici membranlarin iyon degistirici 6zeliklerinin olmayisi, onlarin iyon-segici
elektrotlarda gérev yapmasini onler. Nernst esitligine gore, analit ¢ozeltisinde ve iyon-
secici elektrot membraninda tayin edilen iyon aktivitelerinin birbirlerine orantili olarak
degismesi durumunda potansiyel, membran fazi ile analit ¢ozelti arasinda tek bir tuzun
dagilimindan kaynaklanmasiyla sabit kalir. Numunelerin sadece basit elektrolitler
igcermesi durumunda, nétral iyonofor esasli sivi ve polimer membran elektrotlarda
iyonik safsizliklar1 ya da lipofilik iyon degistiricileri icermeyen membranlarin,
derisiminden bagimsiz bir davranig goOstermesi deneysel olarak ispatlanmigtir
(Biihlmann vd. 1995). Notral iyonoforlara dayanan katyon-segici membranlar ig¢in
tetrafenil borat tiirevi tuzlarin; anyon-segici Membranlar igin lipofilik kuaterner
amonyum tuzlarmnin kullanilmas: yayginlasmistir. Bu tuzlarin derisimlerinin iyonofora
gore ayarlanmasi membran seciciliginin gelistirilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir
(Eugster vd. 1991). Sekil 2.5’te anyonik ve katyonik olmak tiizere iki ¢esit iyon

degistirici gosteriliyor.
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Katyonik  katki maddeleri olarak  hekzadesilpiridinyum  bromiir (HDPB),
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HTAP), trioktilmetilamonyum kloriir (TOMACI)
iken, anyonik katki maddeleri olarak potasyum tetrakis (p-klorofenil)borat (KTPCIPB),
sodyum tetrakis-[3,5-bis(1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-metoksi-2-propil)fenil] borat
(NaHFPB), sodyum tetrafenil borat (NaTPB), tetrakis(4-florofenil)borat, tetrakis[3,5-
bis(triflorometil)fenil]borat (TFPB) lipofilik katki maddeleri olarak kullanilan en 6nemli
tuzlardir (Masadome ve Asano 1999, Cabrera vd. 2001, Katsu vd. 2002, Piintener vd.
2002, Ganjali vd. 2003a, Ganjali vd. 2003b, Ganjali vd. 2005, Peper vd. 2005, Faridbod
vd. 2007).

Notral iyonoforlu iyon-secici elektrotlarda kiyaslandiginda, yiiklii iyonoforlu iyon-segici
elektrotlar membranda iyonik bolgeler olmadan da analit iyonuna cevap verebilirler.
Son zamanlarda, lipofilik iyonik bdlgelerin kullanilmasiyla elektriksel olarak yiiklii
iyonoforlara dayanan membranlarin seciciliklerinin gelistirilecegi diistiniilmistiir.
Analit iyonu ile aynmi yiikte ve isarette iyonik bolgeler eklenerek tek yiiklii iyonofor
esasl elektrot icin, tek yiiklii analit iyonu segiciliklerinin gelistirilebilecegi belirtilmistir.
Son zamanlarda, yiiklii iyonoforlarin ve tek yiiklii bozucu iyonlarin varliginda, analite
z1t yiikteki iyonik bolgelerin kullanilmasiyla ¢ok yiiklii iyonlar i¢in yliksek bir segicilik
olusacag gozlenmistir. Ayni sekilde, analit ile zit yilikteki iyonik bolgeler, analitle aym
yiikkteki bozucu iyonlara oranla analit iyonlariyla daha diisiik stokiyometride
kompleksler olustururlarsa, bu iyonik bolgeler yiikli tasiyict bazli iyon-segici

elektrotlarin segiciliginin gelismesini saglarlar (Bakker vd. 1999).
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Sekil 2.5 Iyon-segici elektrot membranmin hazirlanmasi igin kullanilan baz1 iletkenlik
arttirici tiirleri

2.6.5 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler 6nemli elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip nano yapilardir (Kog
2003). Nanomateryal olarak adlandirilan grafen, fulleren, nanotiip, nanoelmas ve
nanogubuk karbon ailesinin birer parcasidir ve birgok farkli alanlarda arastirmacilarin

gozdesi halide gelmistir.

1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiipler, ark bosalim sentezi
esnasinda yliksek ¢ozlniirliikklii elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Bir
karbon nanotiip, karbondan yapilmis, nanometre 6lgeginde bir ¢apa sahip olan boru
sekilli bir yapidir. Karbon nanotiipler, uzunluk, kalinlik, sarmal tiiriinde ve katman
sayilar1 bakimindan farkli bir¢cok yapiya sahiptir. Karbon nanotiip, grafitin bal petegine
benzer, sz dizilimindeki atom diizleminin bir silindir tizerine kusursuzca kesiksiz
olarak sarilmis sekli gibi diisliniilebilir. Bu sarilim tek bir silindirik yapiya sahipse
olusan yap1 tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT), es merkezli olacak sekilde birden
cok grafen levhanin i¢ ige gegmesiyle olusan yapi ise ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) olarak isimlendirilir (Sekil 2.6). Aymi grafit levhadan olugmalarina ragmen
metalik yada yar iletkenlik gibi farkli 6zelliklerine bagli olarak elektriksel 6zellikleri

farklidir. Cok duvarli karbon nanotiip ve tek duvarli karbon nanotiip arasinda ¢esitli
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farkliliklar vardir ve bunlar ¢izelge 2.1°de 6zetlenmistir (lijima 1991, Foldvari ve

Bagonluri 2008, Socas-Rodriguez vd. 2014, Dinger Kaya ve Dogan 2015).

Cizelge 2.1 Tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiip arasindaki

farkliliklar

Tek duvarh karbon nanotiip

Cok duvarh karbon nanotiip

Tek tabakal1 grafen

Sentez i¢in katalizor gereklidir
Atmosferik kosul gerektirdiginden sentez
yapmak zordur

Saflik azdir

Modifikasyon boyunca bozulma sansi
fazla

Viicutta daha az birikir

Kolayca biikiilebilir ve daha esnektir.
Grafen levhanin silindir vektorlerine bagli,

metalik yada yariiletken davranig gosterir

Cok tabakal1 grafen
Katalizor olmadan tretilebilir

Sentez islemi kolaydir

Saflik yiiksektir

Bozulma sans1 az ciinkii olustugu zaman
tyilestirmek zor

Viicutta daha fazla birikir

Kolayca biikiilemez

Metalik davranig gosterir

Tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiibiin, nanoteknoloji, optik,

elektronik, malzeme biliminin diger alanlar1 ve teknoloji i¢in degerli olan alisilmadik

ozellikleri vardir. Kimyasal yapilarinin sonucu ve yliksek yiizey-hacim oram {istiin

dzellikleridir (lijima 1991, Arn6 2012).

Sekil 2.6 TDKNT ve CDKNT lerin kimyasal yapis1
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Karbon nanotiipler; genetik miihendisliginde, ilag kimyasinda, biyomedikal
uygulamalarda, yapay implantlarda, koruyucularda, teshis araglarinda, katalizér ve
biyosensor olarak gesitli uygulamalarda, nanometrik boyutlardaki elektronik devrelerde
ya da kuvvetlendirilmis polimerik malzemelerde kullanilmaktadirlar (Kog¢ 2003,

Varshney 2014).

2.7 Iyon-Secici Elektrotlarin Performans Faktorleri

ISE karakteristigini belirleyen birkag segici parametre vardir. Bu parametrelerin neler

oldugu IUPAC tarafindan asagida kisaca agiklanmistir (Buck ve Lindner 1994).

2.7.1 Segicilik

Bir iyon-segici elektrodun performans 6zelligini etkileyen en 6nemli 6zellik seciciliktir.
Sec¢icilik, bir numune igerisinde uygun bir tayinin yapilip yapilamayacaginin bir
Ol¢iistidiir. Bir iyona duyarli segici bir elektrot bu iyona cevap verirken ¢ozeltide
bulunan diger tiirlere de az ya da ¢ok cevap verebilir. Bu durum, ¢6zelti ortaminda
bulunan diger tiirlerin, secici iyona fiziksel ve kimyasal olarak benzemesi durumunda
s06z konusudur. Genellikle bozucu etki yapan tiirlin oldugu ortamda, primer iyon olarak
adlandirilan tayin edilecek tiire karst duyarliligin nasil oldugu bilinmelidir. Bir deney
cozeltisi 1yon-secici elektrodun tersinir olarak cevap verdigi iyonlardan baska tiirler
icerebilir. Burada, elektriksel potansiyeldeki degisim membranin diger tiirlere olan
seciciligine de bagli olabilir. Bir iyon-segici elektrot i¢in en uygun segicilik siniri
Iyonoforun bozucu tiirlerle etkilesmedigi sadece analit iyona baglandigi zaman elde
edilir. Fakat, cogu analit i¢cin boyle sihirli bir iyonofor bulunamamaktadir. Cogu zaman

iyon-segici elektrotlarin segicilikleri iyonoforun segiciligi ile sinirlidir (Ren 1999).

Bir tire karsi seciciligi olan elektrotlarda analitik performans o6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli parametrelerden biri de elektrodun segicilik katsayisinin
belirlenmesidir (Ren 1999). ISE’larin potansiyometrik segicilik katsayilari, ortamda

farkli iyonik tiirlerin varhiginda, analit iyonuna kars1 cevabinin nicel ifadesidir. Iyon-
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secici elektrotlarin secicilik katsayilarint dogru bir sekilde belirlemek icin birgok

calisma yapilmistir (Umezawa 1990).
2.7.1.1 Segicilik katsayisi belirleme yontemleri

Iyon-segici elektrotlarin potansiyometrik secicilik katsayilar1 tayin etme ydntemleri
iizerinde IUPAC’m ilk &nerileri 1976 yilinda ‘Iyon-Segici Elektrotlarin Terminolojisi
icin Oneriler’ adl1 yayinin bir boliimii olarak yayinlanmistir (Rechnitz vd. 1969).

e Ayri ¢ozelti yontemi

Bu yontemde, potansiyel olusturan iyonlardan yalnizca birini igeren ¢ozeltide elektrot
potansiyeli olgiiliir. Bu nedenle hem analit iyonun hem de bozucu iyonun ayri ayri
cozeltileri hazirlanir. Bu yontemler Nicolsky-Eisenman esitligine aykirt olmamakla
birlikte, iyonlardan her ikisi de ¢ozeltide bulundugu zaman uygun degildir. Ayrica, ayri
¢ozelti metotlariin uygulanabilmesi i¢in ilgilenilen her analit ve bozucu iyonun Nernst
cevap egimi vermesi gerekmektedir. Yani ayri ¢ozelti metotlar1 Nicolsky-Eisenman
esitligine baghdir. Iyon-secici elektrot Nernst cevabi gosterirse, segicilik katsayist
kalibrasyon egrisinin Nernst cevabi1 gosteren kismindan direkt hesaplanir. Bu metot

ikiye ayrilmaktadir:

Esit Aktiviteler Metodu (ai = aj) (SSM):

Analit iyonun (i) ve bozucu iyonun (j) ayn1 aktivitede (ai=aj) ¢ozeltileri hazirlanir. Tyon-

secici bir elektrot ve referans elektrot iceren hiicre ile bu iki ¢ozeltinin potansiyelleri

ayr1 ayn Olciiliir. Secicilik katsayisi, dl¢iilen elektrot potansiyel degerleri Ei ve Ej’den,

asagidaki esitlikle (Esitlik 2.3) hesaplanabilir.

Logky; = (E; — E;) zF /2,303RT (2.3)
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Esit Potansiyeller Metodu (Ei = Ej) (SSM):

Elektrot potansiyeli dl¢limleri, yine analit ve bozucu iyonlarin iki ayr1 seri ¢ozeltilerinde
yapilir. Ayni elektrot potansiyeli degerini veren analit (i) ve bozucu iyon (j)
aktivitelerinden yararlanarak asagidaki esitlikten (Esitlik 2.4) secicilik katsayisi

hesaplanir.
kij = ai/(aj)Zi/Zj (24)

Ayri ¢ozelti metotlart Segicilik katsayilarinin belirlenmesi i¢in kolaydir ve farkli aktivite
ve potansiyellerde belirlenen secicilik katsayist degerlerini verir. Fakat, genellikle pratik
uygulamalarda analit ve bozucu iyonlar ¢ozeltide eszamanli olarak bulunduklarindan,
elektrot, iyonlarin eszamanli etkileri altinda iyonlarin tek bagslarina bulundugu
zamankinden daha farkli davranigs gostermektedir. Bundan dolayi, ayri ¢ozelti
yontemleriyle elde edilen sonuglar cok giivenilir degildir. Bununla birlikte bircok
aragtirmaci farkl sartlar altinda (analit ve bozucu iyonlarin farkli aktiviteleri, uygulanan
metotlarin farkliligl...vb) belirlenen secicilik katsayilar1 arasinda bazi farkliliklar
bulmuslardir. Buna gore segicilik katsayisi fiziksel bir sabit degil, deneysel sartlara gore

degisen bir degerdir.
e Karsik ¢ozelti metotlar:

Hem analit hem de bozucu iyonlarin her ikisini de iceren ¢ozeltilerde elektrot
potansiyeli Ol¢limleri yapilir. Bu metotlarin uygulanabilmesi i¢in de analit ve bozucu
iyonlarin Nernst cevab1 vermesi gerekmektedir. Ayrica, dlglimler sabit sicaklikta (20
°C) yapilmalidir. Bu metotlarla hesaplanan secicilik katsayisi degerleri analitik olarak
daha dogru degerlerdir. Sabit bozucu metodu, sabit analit metodu ve iki ¢ozelti metodu
olmak {izere bu yontem iice ayrilir.

Sabit Bozucu Metodu ( FIM )
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Bu metot 1975 yilinda ITUPAC tarafindan dnerilmistir. Bir ISE ve bir referans elektrot

iceren hiicrenin potansiyeli, degisen aktivitelerde analit iyonlarini (ai) sabit aktivitede
bozucu iyonlari (aj) iceren bir seri ¢ozeltide dlgiiliir. Elde edilen potansiyel degerleri

analit iyon aktivitesine kars1 grafige gegirilir (Sekil 2.7). Elde edilen egrinin dogrusal
kisimlarinin ekstrapolasyonu sonucu bulunan kesisme noktasi analit iyon aktivitesini

(ai) vermektedir ve asagidaki esitlikte (Esitlik 2.5) yerine konularak segicilik

katsayisinin hesaplanmasinda kullanilir:

kij = ail (@)™ (2.5)

EMF, mV

Sekil 2.7 Sabit bozucu metodu ile se¢icilik katsayisinin belirlenmesi

Sabit Analit Metodu ( FPM )

Analit iyon aktivitesinin (ai) sabit oldugu, bozucu iyon aktivitesinin (aj) degistigi

cozeltilerde bir ISE ve bir referans elektrot iceren hiicrenin EMF’i dl¢iiliir. Elde edilen
potansiyel degerleri bozucu iyon aktivitesine karsi grafige gecirilir. Grafikten elde
edilen bozucu iyon aktivite degeri ile segicilik katsayis1 asagidaki esitlikten (Esitlik 2.6)

hesaplanabilir:

ki = ail (@)™ (2.6)
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Iki Cozelti Metodu

Bu metot genellikle karisik ¢ozelti metodu olarak adlandirilir ve genis bir alanda
uygulanir. Metodun iki ¢6zelti metodu diye adlandirilmasinin nedeni, diger karisik
cOzelti metotlarindan ayrilmasi gerekliligidir. Bu metodun uygulamasinda oncelikle

analit iyonun saf ¢ozeltisinin potansiyeli ol¢iliir. (Ei) Daha sonra analit ve bozucu
iyonlarin her ikisinide igeren ¢dzeltinin potansiyeli Olgtliir. (Ei+j) Burada her iki

cozeltideki analit iyon aktivitesinin ayni olmasina dikkat edilmelidir. Secicilik katsayisi

bu iki potansiyel farki degerinin (4E = Ei+j-Ei ) asagidaki esitlikte (Esitlik 2.7) yerine

konulmasiyla hesaplanabilir.

kij =a / (ai)zi/zj (10 AEzi F/2,303 RT _ 1) (27)

S6z konusu iyon secicilik katsayisi esitlikten hesaplanabilecegi gibi esitligin sag

(-AE/S) 7i /7] o
tarafindaki 10 degerleri aj / a oranlarina kars1 grafige gecirildiginde y-eksenini

kesim noktasi 1 olan dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden, bozucu etkisi arastirilan

tyonun seg¢icilik katsayist hesaplanir.
¢ Es Potansiyel Metodu ( MPM )

Es potansiyel metodunun uygulamasinda analit iyonun referans c¢ozeltisi kullanilir ve
secicilik katsayis1 referans ¢ozeltide ayni potansiyel degisimini veren analit iyon
konsantrasyonunun bozucu iyon konsantrasyonuna orani olarak tanimlanabilir. Onerilen
metotla secicilik katsayisinin belirlenmesi i¢in, oncelikle belirli konsantrasyonda analit
iyonu iceren iki 6zdes ¢ozelti referans ¢ozelti olarak kullanilir. Bu referans ¢ozeltilerden
birine sabit konsantrasyonda analit iyon ¢0zeltisi yavas yavas ilave edilirken
potansiyeldeki degisim Olciiliir. Sonra diger referans ¢ozeltiye bozucu iyon ¢ozeltisi
adim adim ilave edilerek ayni potansiyel degisimi elde edilir. Potansiyeldeki degisim;

AEMF, bu iki egri lizerinde eslenir ve bu deger her iki durumda da ayni1 olmalidir. Bu es
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potansiyel degerindeki analit ve bozucu iyonlarin aktivite degerlerinden secicilik

katsayis1 asagidaki esitlikle (Esitlik 2.8) hesaplanir (Giines 2004).

kij = Aai/aj

Aa; = a; —a; (2.8)

2.7.2 Duyarhhk

ISE’larda bir elektrodun duyarlilig: kalibrasyon egrisinin dogrusal kisminin egimi
olarak verilir. Bir baska deyisle, duyarlilik, birim aktivite basina sinyaldeki degisikliktir.
Nernst esitligine gore, iyon-segici elektrotlar cevap verirler (Esitlik 2.1). Elektrot
duyarlilig1 analit iyonun artan yiikii (zi) ile ¢arpici sekilde diiser. Tek yiiklii bir iyonun
her bir 10 kat aktivite degisimi i¢in 59 mV civarinda bir EMK degisimi gozlenir ve ¢ift
yiiklii bir iyon i¢in bunun yarisi beklenir. (Amemiya vd. 1998, Kormali Ertiiriin 2006).

2.7.3 Dogrusal ¢calisma arahg:

Dogrusal ¢aligma aralig1 bir hiicrenin, potansiyel degisimine kars1 ¢izilen iyonik aktivite
cevabinin logaritmasinin grafiginden elde edilen alt ve lst tayin sinirlart (Sekil 2.8)

arasinda bulunan cevap aralig1 bolgesidir (Buck ve Lindner 1994, Ayanoglu 2014).

EMK

Ust tayin
sinir

Alt tayin
siniri

-5 -1 -log a;

Sekil 2.8 Iyon-secici elektrotlarda tayin edilecek iyona karsi gizilen kalibrasyon grafigi
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ISE igin cevabinm iyi olmas1 bu araligin miimkiin oldugunca genis olmast istenir. Tipik
olarak; ISE kalibrasyon egrilerinde 1,0x10™ — 1,0x10™* M araliginda dogrusal bir cevap
gozlenirken son yillarda yapilan c¢alismalar, bu dogrusal araligi daha diisiik derisim

bolgesine dogru gotiiriilmesi amaglanmistir (Amemiya vd. 1998).

2.7.4 Gozlenebilme siniri

Diistik derisimlerde hiicre EMK’nin ortalama EMK degerinden saptig1 sartlar altindaki
derisim, IUPAC tarafindan gozlenebilme sinir1 olarak tanimlanir (Buck ve Lindner
1994). Yani, kalibrasyon grafiginin diisiik derisim seviyesindeki dogrusal kismu ile ara
derisim bolgesindeki dogrusal kisminin ekstrapole edilmesi ile olusan kesisme
noktasindan ilgili tiir i¢in elde edilen aktivite degeri gozlenebilme sinridir. Kalibrasyon
grafigindeki iki dogrusal bolge, Nernstian ve Nernstian olmayan kisimdan olusur.
Gozlenebilme smirinin grafigi sekil 2.9°da goriilmektedir. Birgok ticari iyon-segici
elektrodun 10 mikromolar araliginda gdzlenebilme sinirlar1 vardir. Bazi ISE’lerin alt
tayin sinirt ise bu aralikta degildir. Bu yiizden pek¢ok 6nemli uygulama engellenmekte
ve secicilik katsayilarinin giivenilir olarak tayin edilmesi onlenmektedir (Buck ve

Lindner 1994, Comeau 2008).

250.00
20000 -
150.00 r
~ 10000 L Nernstian Bilge
-
g
H 50.00
-~
=
0.00
Nernstian Olmayan Bilge
-50.00 - _ L)
-100.00
Gizlenebilme S
-150.00
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0

log &

Sekil 2.9 IUPAC’ a gore gozlenebilme siiriin belirlenmesi grafigi
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Iyonofor temelli membranlarla yapilan bazi uygulamalarin, analit iyonlarm lipofilik
karsi-iyonlariyla beraber membrandan ekstraksiyonu, analit iyonlarmn ve hidrofilik
karsi-iyonlarin i¢ elektrolitten membran boyunca beraber diflizyonu ve analit iyonlarin
membrandan numuneye benzer yiikteki bozucularla karsilikli diffiizyonu gibi sekillerde
analit iyonlarin numuneye gegmesine neden olabilecegi tartisilmistir. Bu durum alt tayin

siiriin daha diisiik seviyeye getirilmesini engellemektedir (Kaplan 2007).

2.7.5 Cevap siiresi

Cevap siiresi, iyon-secici elektrot ile referans elektrot numune ¢ozeltisine daldirildig:
andan itibaren potansiyel kararli hale gelinceye kadar gecen siiredir (Sekil 2.10) (Keskin
2014). Kararli hal degerine ulasilmasindan kasit, egimden beklenen potansiyel degerine
+1 mV yakinlikta ulagilmas: veya bu degerin % 90°nina ulagmasidir. Bu durumda elde
edilen deger kararli hal degerine ulastig1 anlamina gelir. Cevap siiresi, potansiyometrik
hiicrede olusan bir¢ok olaydan etkilenmektedir. ISE membraninin tiirii cevap siiresini
onemli ol¢iide etkiler. Cam ve kat1 elektrotlar daha ¢abuk kararli hale gelir boylelikle
cevap siiresi kisalir. Numune ¢ozeltilerinin konsantrasyonlarindaki kiigiik degisiklikler
ve numune ¢ozeltisinin hacminin biiyiimesi homojen hale gelme siiresini uzatacagindan
cevap siiresinin uzamasina sebep olur. Bunun i¢in etkin karistirma isleminin yapilmasi
gerekir. Karistirma ne kadar uygun olursa cevap siiresi o 6l¢lide kisalacaktir. Numune
¢Ozeltisinin konsantrasyonunun degistirilme sekli ve potansiyometrik 6lgme cihazinin
bilesenlerinin kalitesi cevap siiresini etkiler. Yiiksek sicaklik, ortamda bulunan iyonlarin
hareketliligini artiracagi igin cevap siiresini uzatir. Bozucu iyonlarin varligi da cevap

stiresini etkileyen 6nemli bir diger etkendir.
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3

L

59 mV

»
t (AE/At) Zaman

Sekil 2.10 Cevap siiresinin belirlenebilmesi i¢in EMK-zaman grafigi (Buck ve Lindner
1994)

Cevap siiresini etkileyen birgok faktor vardir. Bunlar; membranin tipi, derisimdeki
degisimin biiyiikligli, deney ¢ozeltisinin toplam hacmi ve karistirma hizi, derigsimin
degistirilme sekli, bozucu iyonlar, sicaklik ve dlgme islemini yapan potansiyometredir

(Ayanoglu 2014).

2.7.6 Omiir

Iyon-segici elektrotlarin performansmi belirleyen en 6nemli faktdrii omriidiir. Bu
elektrotlarin egimlerinde ¢ok fazla bir degisiklik olmadan uzun siire kullanilmalar
beklenir. Elektrot 6mrii; e§im ve dogrusal ¢alisma araligindaki degisimle belirlenir.
Membran bilesenlerinin ¢ozeltiye sizmast PVC membran elektrotlarin dmriinii etkiler
(Dalkiran 2009). Ayrica bu durum, alt tayin sinirlarinin daha diisiikk seviyeye

getirilmesini de engellemektedir.

2.8 Krom(V1)-Secici Elektrotlarla ilgili Literatiir Cahsmalari

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hem i¢ dolgu ¢6zeltili PVC membran elektrotlar hem de i¢
dolgu ¢ozeltisiz ylizeyi kapl krom (VI)-secici elektrotlar hazirlandi. Bu konu ile ilgili

biitiin literatiir calismalar1 incelendi.
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Jain vd. (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kati membran sensér hazirlanmistir.
Iyonofor olarak ‘kursun siilfat’ bilesigi kullamlmustir. Degistirici ve polistiren, ¢ok ince
toz elde etmek icin 10:1 oraninda karistirilmis ve 6500-7000 psi basing altinda 90 °C’de
isitilmistir.  Elde  edilen polistirenin - uygun miktari membran hazirlamak igin
kullamlmustir. pH 7-10 araliginda ve 2,0x 10°- 1,0x10" M konsantrasyon araliginda
29,0 mV/pCrO4’lik bir egim ile kromat anyonu i¢in 20 saniyede dogrusal bir cevap
gostermistir. Hazirlanan elektrot 1,0 M K,CrOy4 ¢ozeltisinde sartlandirilmistir. Kromat-
secici elektrodun cevabi {izerine on sekiz farkli anyonun etkisi arastirilmis ve segicilik
katsayilart (K7 ].Ot) anyonlarin derisimi 1,0x10? M olacak sekilde sabit bozucu yéntemi
(FIM) ile hesaplanmis ve segicilik siralamalarinin 82032' = 82082' > NO3 >ClO4 >
MnO; = BrOs > VO3 = NO; > Br' = I > CI' = 105=10,” = SO4* = C,0,” > SCN" >
PO,> = [Fe(CN)s]* seklinde oldugu goriilmiistir. Elektrodun, elektrokaplama
endiistrisinde ¢ikan artiklarda kromatin belirlenmesi icin basarili bir sekilde kullanildig

belirtilmistir.

Choi ve Moon (2001) tarafindan yapilan bir calismada, destekli stvi membran (SLM)
Iyon-secici elektrot hazirlanmistir. Krom(V1) iyonunun potansiyometrik tayini amaciyla
‘Trioktilfosfin oksit (TOPO)’ in iyonofor olarak kullanilmistir. Calismada optimum
membran bilesimi; 0,193 g TOPO, 1 mL o-nitrofenil oktil eter ve 0,5 g poli(vinil kloriir)
(PVC) olarak belirlenmistir. pH 4,4-55 araliginda ve 1,0><10_6 1,0x 10° M
konsantrasyon araliginda 19,6 mV egimle 10 saniyede dogrusal bir cevap gostermistir.
Ic dolgu ¢dzeltisi olarak, toplam 2 mL olacak sekilde 1,0><10'3 M K,Cr,0O7- 2,OX1O'3 M
KCI karigimi kullanilmigtir. Bu 6nerilen elektrodun cevabi iizerine dort farkli anyonun

etkisi arastirilmis ve secicilik katsayilar (Kf ;’t) anyonlarin derisimi 1,0x10° M olacak

sekilde sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve segicilik siralamalariin CI” >

NO3 > NO, > SO,* seklinde oldugu goriilmiistir.

Choi ve Moon (2004) tarafindan yapilan diger c¢alismada ise, destekli sivi membran
(SLM) iyon-segici elektrot hazirlanmistir. Krom(VI1) iyonunun potansiyometrik tayini
amaciyla iyonofor olarak ‘trikaprilmetil amonyum kloriir (Aliquat336)’ kullanilmistir.
Calismada optimum membran bilesimi; 0,5 g PVC, 1 mL 0o-NPOE, 0,169 mL
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Aliquat336 olarak belirlenmistir. Bu elektrodun, 3,5-6,0 pH araliginda ve 2,023x107° —
1,0x10t M konsantrasyon araliginda, 53,742 mV/pHCrO,’lik bir egimle HCrO4
anyonuna lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan elektrotta, i¢ dolgu
cozeltisi olarak, toplam 1 mL olacak sekilde 1,0x10°- 1,0x10° M K,Cr,0; ve 1,0x10
M KCI karisimi kullanilmistir. Onerilen elektrodun, diger anyonlara kars1 secicilikleri
ayrt ¢ozelti yontemi (SSM) ve sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve
seciciliklerinin siralamasinin: SSM i¢in; SCN™> I' > HCO3 > NO3 > NO; > CI" > 8042'
, FIM i¢in; SCN" > HCO3 > I' > NO3 > NO; > CI" > SO42‘ seklinde oldugu
goriilmiistiir. Onerilen bu elektrodun atiklarda Cr(VI) tayininde kullanilabilecegi rapor

edilmistir.

Jain vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-segici PVC membran elektrot
hazirlanmistir  ve  ‘C-tiyofenkaliks[4]rezorsinaren’  bilesigi  iyonofor  olarak
kullanilmistir. En iyi performans gosteren elektrodun membran bilesimi 2:66:120 mg
(iyonofor: PVC: dibiitilftalat(DBP)) olarak belirlenmistir. Referans elektrot olarak,
doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir. Elektrodun kromat iyonlarina verdigi
potansiyometrik cevaplar DKE | i¢ dolgu ¢ozeltisi, 0,1 M CrO4* | membran | numune
cozeltisi | DKE seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak incelenmistir. Bu
elektrodun, 6,5-10,0 pH araliginda ve 5,6 x107° 1,0 x10* M konsantrasyon araliginda,
29,0+£0,2 mV/pCrO4’lik bir egimle kromat anyonuna lineer cevap gosterdigi rapor
edilmistir. I¢ dolgu ¢dzeltisi olarak 0,1 M CrO4* kullanilan kromat-segici elektrot, 0,5
M CrO,* cozeltisinde 2-3 giin sartlandirilmistir. Kromat-secici elektrodun cevabi
lizerine on sekiz farkli anyonun etkisi arastirilmis ve secicilik katsayilari, sabit bozucu
yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve segiciliklerinin siralamasinin HSO3™ > C,0,5 > Cl >
HCOy > F > SO4* > HPO,” = SO3”= NOz > SCN" = NO, = COs” > $,05” > N3 > Br
> ClO4 > VO3 > MnOy seklinde oldugu goriilmiistiir. Raf dmri yaklasik 5 ay olarak
belirlenen bu elektrot, kursun (II) ile kromatin potansiyometrik titrasyonunda ve

elektrokaplama atiginda kromun belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir.

Ardakani vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kaplanmig-Pt tel PVC membran
kromat-segici elektrot hazirlanmis ve ‘Bis(asetilasetonato)kadmiyum (II)* bilesigi

iyonofor olarak kullanilmistir. En iyi1 performans gdsteren elektrodun membran oran1 %
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31 PVC, % 62 DBP, % 7 iyonofor olarak belirlenmistir. Pt tel yiizeyinde membranin
katilagsmasi igin bir gece bekletilmis ve elektrot su ile yikanmigtir. Elektrodun kromat
iyonlarina verdigi potansiyometrik cevaplar Hg, Hg,Cl,, KCl(doygun) || numune
cozeltisi | PVC membran | Pt elektrot, seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak
incelenmistir. pH 8-12 araliginda ve 2,5x 10°- 1,0x10" M konsantrasyon araliginda
28,8+0,5 mV/pCrO4’lik bir egimle kromat anyonu igin 25 saniyeden daha az bir siirede
dogrusal bir cevap gostermistir. Hazirlanan elektrot kromat ¢ozeltisinde
sartlandirilmistir. Elektrodun cevabi iizerine on sekiz farkli anyonun etkisi arastirilmis
ve secicilik katsayilari (Log Kfj(’t sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve
secicilik siralamalarimin I' = SCN™ = ClIO4 > C,0,% = HCO3 > Salicylate” = H,PO, >
NOz > ClOs > CO3” = MnO4 > Br > F > CI' > OAC > S;05” > PO,* > SO/
seklinde oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu elektrot, Pb(NO3); ile olan potansiyometrik
titrasyonlarda ve atik su numunelerinde kromat iyonlarinin belirlenmesi i¢in indikator

elektrot olarak kullanilmistir.

Choti vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, iyonofor iceren immobilize membran
elektrot ~ hazirlanmistir ~ ve ‘N,N,N,N-tetrakis(3-aminopropil)-1,4-biitandiamin
(DABAMA4)’ bilesigi iyonofor olarak kullanilmistir. Uygun elektrot membrani, 1,0 ml o-
NPOE/g PVC ile DABAmM4-immobilize membran elektrot kullanilarak hazirlanmistir.
pH 3,5-6,0 araliginda ve 2,16><10_6 - 1,0><10_1 M konsantrasyon araliginda 52,62 mV'
luk bir egim ile 1 saniyede dogrusal bir cevap gostermistir. Hazirlanan elektrotta, i¢
dolgu ¢ozeltisi olarak, toplam 1 mL olacak sekilde 1,0><10'4 M K,Cr,07 ve 1,0><10'4 M
KCl karistmi kullamilmustir. Onerilen elektrodun, diger anyonlara karst secicilik

katsaylart (K7 ;’t) anyonlarin derisimi 1,0x10 M olacak sekilde sabit bozucu ydntemi

(FIM) ile hesaplanmis ve secicilik siralamalarinin I’ > SCN™> HCO3™ > NO3 > NO;” >
CI > SO,* seklinde oldugu goriilmiistiir.

Singh vd. (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-segici PVC membran elektrot
hazirlanmig ve krom(VI) iyonunun potansiyometrik tayini amaciyla iyonofor olarak
‘diaza-12-crown-4 ve diaza-18-crown-6’ gibi ta¢ eterler kullanilmistir. Calismada

optimum membran oranlari; % 1 iyonofor, % 66 plastiklestirici, % 33 PVC olarak
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belirlenmistir. pH 6,5-10,0 araliginda ve 5,0x 10°- 1,0x10" M konsantrasyon araliginda
29,6+0,2 mV/pCrO,’lik bir egim ile kromat anyonu i¢in 10 saniyeden daha az bir siirede
dogrusal cevap gostermistir. Hazirlanan membran 2-3 giin 0,5 M kromat ¢ozeltisinde
sartlandirilmigtir. Raf 6émrii 3 aydan fazla olan bu elektrotlar, kursun (II) ile kromatin
potansiyometrik titrasyonunda ve elektrokaplama atik suyunda krom (VI) nin

belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir.

Kormali Ertiirtin vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, dikromat-secici PVC
membran elektrot hazirlanmistir  ve 5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,27,-bis-
(izoniazidilkarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren’ bilesigi iyonofor olarak
kullanilmistir. Calismada optimum membran oranlari; % 2 iyonofor, % 68,3
plastiklestirici, % 29,7 PVC ve % 60 iletkenlik arttirici olarak belirlenmistir. Bu
calismada c¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot kullanilmistir. Elektrodun dikromat
iyonlarma verdigi potansiyometrik cevaplar ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot |
analit ¢ozeltisi | membran | 1,0x10° M CaCl, | AgCI|Ag seklinde elektrokimyasal bir
hiicre kullanilarak incelenmistir. pH 1,0°de, 1,0><10'7 M -1,O><10'1 M konsantrasyon
araliginda 41,5+0,2 mV/pCr,07’lik bir egimle dikromat anyonu igin 15-20 saniyede
lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan elektrotta, i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak
1,0x107 M CaCl; ¢dzeltisi kullanilmistir ve 12 saat boyunca saf suda sartlandirilmaya
birakilmistir. Bozucu iyonlarin polimer membran elektrodun cevabi {izerine etkisini
incelemek amaciyla on farkli anyonun ve 17 farkli katyonun segicilik katsayilar (K ﬁ gt)
sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmig ve segiciliklerinin siralamasinin SCN™ >
NO, > ClO, > Sitrat = H,PO, = F > CH3COO™ = Br= NO; > SO,* ve Li* = Ag* >
Hg > Cs* > NH;" > K" > Pb™ > Ca™ = Co™ > Mn*? = zZn*? > Ba™ =
Mg*2=Ni*?=Cu**=Cd*? >Cr*® geklinde oldugu goriilmiistir. Calismada hazirlanan
dikromat-secici elektrodun, dikromat anyonu ile cevap mekanizmasi sekil 2.9°da
verilmistir. Onerilen bu dikromat-segici elektrot, K,Cr,07 ile Fe(II) nin potansiyometrik
titrasyonunda indikator elektrot olarak basarili bir sekilde uygulanmis ve ilag
numunelerinde Fe(I) miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Calismanin sonuglari,

bu konuda daha sonra yapilan birgok ¢alisma ile karsilastirilmistir.
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Sekil 2.11 5,11,17,23-tetra-tert-butil-25,27,-bis-(izoniazidilkarbonilmetoksi)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren’in iyonofor olarak kullanildig:i dikromat-segici
elektrodun cevap mekanizmasi (Kormali Ertiiriin vd. 2007)

Ardakani vd. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-secici PVC membran
elektrot hazirlanmis ve iyonofor olarak ‘N, N’ biitilen bis(salisiliden iminato) bakir(II)’
kompleksi kullanilmistir. Calismada optimum membran oranlari; % 32,6 PVC, % 61
plastiklestirici, % 6 iyonofor ve % 0,4 iyonik katki maddesi olarak belirlenmistir.
Membran ¢ozeltisi; iyonofor, PVC, plastiklestirici olarak dioktil ftalat (DOP) ve iyonik
katki maddesi olarak trioktilmetil amonyumkloriir (TOMAC) ile birlikte toplam agirlig
200 mg olacak sekilde 10 mL THF’de ¢oziilerek elde edilmistir. Referans elektrot
olarak, doymus kalomel elektrot kullanilmistir (DKE). PVC membran elektrodun
potansiyel dl¢iimleri AglAgCIIKCI (3 M) | i¢ dolgu ¢ozeltisi (1,0x10° M K,CrO,) | PVC
membran | numune ¢ozeltisi || DKE seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak
incelenmistir. 6,5-10,5 pH ve 3,0x10° — 1,0x10™ M konsantrasyon araliginda 28,8+0,5
mV/ pCrO4’lik bir egimle kromat anyonu igin 5-10 saniye arasinda lineer cevap
gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan PVC membran elektrotta i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak
1,0x10° M K,CrOy ¢ozeltisi kullamlmustir. Onerilen bu elektrot, ilk olarak 22 saat ve
sonrasinda 30-40 dakika 1,0x10™ M K,CrO, ¢ozeltisinde sartlandiriimistir. Bu Snerilen

elektrodun cevabi iizerine on sekiz farkli anyonun etkisi arastirilmis ve secicilik

katsayilari (logK pot

croz-, A_) sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve

seciciliklerinin siralamasinin I' >NO3 = CIO, > SCN™ > Salicylate™> ClIO3 > CN > Br >
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COs% > S,042 > MnOy4 > C,0,% > SO4* = Asetate” > PO,* > CI'> NO, > F seklinde
oldugu gorilmiistir. Onerilen bu kromat-segici elektrot, Pb*? ile kromatin
potansiyometrik titrasyonunda ve atik suda kromatin belirlenebilesi i¢in indikator

elektrot olarak basarili bir sekilde kullanilabilmistir.

Yari ve Bagheri (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, dikromat-secici PVC membran
elektrot hazirlanmis ve ‘2-(4-dimetilaminostiril)-1-etilkinolinyumiyodiir (QR)’ bilesigi
iyonofor olarak kullanilmistir. 50 mg PVC, 100 mg plastiklestirici olarak kullanilan
dioktilftalat (DOP), 1 mg iletkenlik arttirict olan tridodesilmetilamonyum nitrat
(TDMA) ve 1 mg iyonofor (QR)’ un 3 mL THF igerisinde ¢dziinmesiyle membran
cozeltisi elde edilmistir. 3M KCI igeren Ag/AgCl elektrot, referans elektrot olarak
kullanilmistir. Ag/AgCl, KCI (3 M) | i¢ dolgu ¢dzeltisi, KoCr,07 (2,0x1072 M) | PVC
membran | numune ¢ozeltisi | KCI (3 M), Ag/AgCl seklinde elektrokimyasal bir hiicre
kullanilarak 6nerilen PVC membran elektrodun potansiyel 6lglimleri incelenmistir. Bu
elektrodun pH 5,0°te, 52x10° —1,0x10* M konsantrasyon araliginda 56,4+0,3 mV/
pCr,07’lik bir egimle 30 saniyeden daha kisa bir siirede dikromat anyonu i¢in lineer
cevap gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan elektrotta, i¢ dolgu c¢ozeltisi olarak
2,0><1072 M K5Cr,07 ¢ozeltisi kullanilmistir ve elektrot, 0,01 M K,Cr,O; ve pH=5,0
olan 0,1 M sitrat tamponu karisiminda sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin polimer
membran elektrodun cevabi lizerine etkisini incelemek amaciyla derisimler: 0,01 M
olan on alt1 farkli anyonun segicilik katsayilart (K fl gt) sabit bozucu yontemi (FIM) ile
hesaplanmis ve secicilik siralamalarinin CH;COO™ = CN™ > C4HsO0g™ > Br > C032' >F >
NOs; = HPO,* > PO,> > CI = BrOs > SO5> > 105" > $,05* > SO,% > C,04> seklinde
oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu dikromat-segici PVC membran elektrot standart Ag"
coOzeltisi ile dikromat c¢ozeltisinin titrasyonunda ve bir¢ok nehir, g6l ve atik su
numunelerinde Cr (VI) miktarinin belirlenebilmesi i¢in indikator elektrot olarak basarili

bir sekilde kullanilabilmistir.

Sanchez-Moreno vd. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, karbon pasta ve grafit-
epoksi matris elektrotlar hazirlanmistir ve ‘1,5-difenilkarbazit’ bilesigi iyonofor olarak

kullanilmistir. Karbon pasta matris elektrot i¢in, 1,5-difenilkarbazit ve grafit karisimi
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lizerine parafin yagi (200 mg karisim i¢in 50 mg parafin yagi) ilave edilmistir ve macun
haline gelene kadar karistirilmistir. Bu macun polipropilen bir borunun u¢ kismindan
iceri sikistirilarak doldurulmustur ve diizgiin, piiriizsiiz bir yiizey i¢in elektrot kagit
yiizeyinde bastirilarak diizlestirilmistir. Grafit-epoksi matris elektrot igin, 220 mg
epoksi regine, 250 mg grafit ve 1,5-difenilkarbazit iyice karistirildiktan sonra 30 mg
katilastirict bu karisima ilave edilmistir. Elde edilen macun kivamindaki karigim,
metakrilat bir borunun i¢ine yerlestirilmistir. Bu elektrot yiizeyi saf su ile 1slatildiktan
sonra, ilk olarak P1000 zimpara kagit ve sonra elmas kagit ve parlatma kagid ile iyice
diizlestirilmistir. pH 3,0’te, 1,0x10°-1,0x10 M konsantrasyon araliginda, karbon pasta
elektrot 56,5 mV’lik bir egimle 23 saniyede, grafit-epoksi elektrot ise 59,7 mV egimle
18 saniyede kromat anyonu i¢in lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan
elektrotlar 1,0x10™ M kromat ¢ozeltisinde bekletilmistir. Bozucu iyonlarin elektrotlarin
cevabi lizerine etkisini incelemek amaciyla on ti¢ farkli katyonun segicilik katsayilari
(log KCr,M) sabit bozucu yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve segicilik siralamalarinin;
karbon pasta elektrot i¢in, Ag* > Hg** > Pb** > Cu** > NH," = K* > Ca®* = Mg?* = Cd*
= Ni%* = Zn*" > APF* = Fe** grafit-epoksi elektrot igin ise, Hg?* > Pb** > NH," = K* =
Ag" = Cu* > Ca** = Mg* = Cd* = Ni** = zn** > AP** = Fe*" seklinde oldugu
gorilmistlir. Hazirlanan bu elektrotlar, potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot
olarak ve Cr(VI) — Cr (IIl) igeren numunelerde Cr (VI) nin belirlenebilmesi igin

kullanilabilmistir.

Rieck vd. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, mikro- ve nanoboyutta kromat-segici
PVC membran elektrotlar hazirlanmis ve ‘Alikuat336’ bilesigi iyonofor olarak
kullanilmistir. Calismada optimum membran orani; % 7,7 Alikuat336, % 62,2 0-NPOE,
% 31,1 PVC olarak belirlenmistir. pH 3,9°da, 10-20 saniye zaman araliginda
mikroboyuttaki iyon-secici elektrot 58,6+5,6 mV/ pHCrO,4’lik bir egim, nanoboyuttaki
Iyon-segici elektrot ise 65,2+4,2 mV/ pHCrO4’lik bir egim gdstermistir. Bu Onerilen
elektrotlarin cevabi lizerine dokuz farkli anyonun etkisi arastirilmis ve secicilik
katsayilar1 (logK A,B) ayr1 ¢ozelti yontemi (SSM) ile hesaplanmis ve segiciliklerinin
siralamastnin SCN™ > 1" > NOg” > H,POs” = F > CI' = CHyCOO™ > SO, > SO5*
seklinde oldugu goriilmiistiir.
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Benvidi vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-se¢ici PVC membran
elektrot ~ hazirlanmis  ve iyonofor  olarak ‘bakir(II)-bis(N-4-metilfenil-
salisilidenaminato)’ kompleksi kullanilmistir. Optimum membran bilesimi, 31 mg PVC,
4 mg iyonofor, 4 mg hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (iletkenlik arttirici) ve 61 mg
dibiitil ftalat’in (plastiklestirici) karigtirillarak 5 mL THF’de c¢oziilmesiyle elde
edilmistir.  Ag/AgCl  elektrot, referans  elektrot  olarak  kullanilmustir.
Ag|AgCI|KCI(doygun) | i¢ dolgu ¢ozeltisi (1,0x10° M K,CrO4) | PVC membran |
numune ¢ozeltisi || KCl(doygun)/AgCl|Ag seklinde elektrokimyasal bir hiicre
kullanilarak 6nerilen PVC membran elektrodun potansiyel dlgiimleri incelenmistir. Bu
elektrodun, pH 6,0-9,0 ve konsantrasyon 2,0x107—1,5x10% M araliginda 29,7+ 0,4 mV/
pCrO4’lik bir egimle 10-20 saniye arasinda bir slirede kromat anyonu i¢in lineer cevap
gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan elektrotta, i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10° M
K>CrO4 ¢ozeltisi kullanilmistir ve elektrot, l,OXIO'2 M K;CrO,4 ¢ozeltisinde 12 saat
sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin polimer membran elektrodun cevabi {izerine etkisini
incelemek amactyla on dért farkli anyonun segicilik katsayilari (LogK, A'B) sabit bozucu
yontemi (FIM) ile hesaplanmis ve segicilik siralamalarinin I' > HCO3; > NO, > ClO3™>
105" > SO5> > COs* > SCN™> Br > CI'> F> BrO3 > CN" > SO,* seklinde oldugu
goriilmiistiir. Hazirlanan bu kromat-segici elektrot, Pb(NOgs), yada TI(NO3) ile kromat
iyonu ¢ozeltilerinin potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak ve ayrica
onerilen bu elektrot standart ekleme metoduyla, alasim, musluk suyu, kuyu suyu gibi

gercek numunelerde kromat iyonlarinin belirlenmesinde kullanilmistir.

Ganjali vd. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada, nano-kompozit elektrot
hazirlanmistir ve iyonofor olarak ‘evropiyum B-diketon kompleks’ bilesigi
kullanilmistir. Nano-kompozit elektrot i¢in, % 5 ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT),
% 67 grafit, % 3 nano-silica ve % 15 oda sicakliginda sivi olan tuz grubu yani iyonik
stvi (RTIL), 1-n-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat [bmim]BF, ve %10 iyonofor
(evropiyum B-diketon kompleks) i¢eren karisim hazirlanmistir. Homojen hale getirilen
bu karisim, cam borunun ucuna hava bosluklart olmayacak sekilde sikistirilmis ve
elektriksel temas i¢in bakir bir tel borunun diger ucundan igeri sokulmustur. Bu
elektrodun dis yiizeyi yumusak bir zimpara kagit ile diizlestirilmistir. Referans elektrot
olarak cift temasli Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Ag, AgCl(k), KCI (3 M) || numune
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¢ozeltisi | nano-kompozit karbon pasta elektrot seklinde elektrokimyasal bir hiicre
kullanilarak onerilen elektrodun potansiyel 6l¢iimleri incelenmistir. Bu elektrodun, pH
6,5-10,5 araliginda ve 1,0x107-1,0x10% M konsantrasyon araliginda, 20 saniye gibi
kisa bir siirede 29,6+0,2 mV/ pCrO4’lik bir egimle kromat anyonu i¢in lineer cevap
gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan bu elektrot, 36 saat boyunca 1,0x10° M K,CrO,

¢ozeltisinde sartlandirilmigtir. Bozucu iyonlarin karbon pasta elektrodun cevabi {izerine

etkisini incelemek amaciyla on bir farkli anyonun segicilik katsayilart (K}E™M) es

potansiyel yontemi (MPM) ile hesaplanmis ve segicilik siralamalarinin SO >Br>1>
CH3;COO > NO,” > CI' > SCN™ > H,PO, > NOs > ClO, = C,0,% seklinde oldugu
goriilmistiir. Hazirlanan bu kromat nano-kompozit karbon pasta elektrot, krom
elektrokaplama numunelerinin atik sularinda kromat iyonunun konsantrasyonunun

belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir.

Ansari vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ¢alisma elektrodu olarak grafit
elektrot kullanilarak Cr(VI)-secici kati1 elektrot hazirlanmis ve iyonofor olarak
‘polipirol” 1iletken polimeri kullanilmistir. pH 7,0’de, 1,0x10° — 1,0x10" M
konsantrasyon araliginda 80 saniyede 26,55+0,2 mV/ pCrOs’lik bir egimle kromat
anyonu igin lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Uglii elektrot sistemi kullanilarak
piroliin elektropolimerizasyonuyla elektrot yiizeyi polimer kaplanmistir ve elektrot
yiizeyi 2,0x10% M Cr(VI) c¢ozeltisinde potansiyometrik c¢alismalardan 6nce 3 saat
boyunca sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin kati elektrodun cevabi iizerine etkisini
incelemek amaciyla on {i¢ farkli anyonun segicilik katsayilari (Kgf(tw)‘l) ayr1 ¢ozelti
yontemi (SSM) ile hesaplanmis ve secicilik siralamalarinin CH3;COO™ > ClO,4 > HCO3”
> NO3; > NO,> SO,% > SCN™ > SO3% > S,05° > MnO,” > CI" > I' > H,PO, seklinde
oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu elektrot, musluk suyunda Cr(VI) iyonunun

belirlenmesinde kullanilmistir.

Ganjali vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, dikromat nano-kompozit karbon
pasta elektrot hazirlanmis ve ‘8-hidroksikinolin aliiminyum kompleksi ile modifiye
edilmis SBA-15" kimyasal bilesigi iyonofor olarak kullanmilmistir. Bu karbon pasta
elektrot, % 5 ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT), % 55 grafit tozu, % 20 oda
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sicakliginda sivi olan tuz grubu yani iyonik sivi (RTIL), 1-n-biitil-3-metilimidazolyum
tetrafloroborat [bmim]BF, ve % 20 modifiye edilmis SBA-15 karisimdan olusmustur.
Homojen hale getirilen bu karisim, cam borunun ucuna hava bosluklar1 olmayacak
sekilde sikistirilmis ve elektriksel temas i¢in bakir bir tel borunun diger ucundan igeri
sokulmustur. Bu elektrodun dis ylizeyi yumusak bir zzimpara kagit ile diizlestirilmistir.
Referans elektrot olarak ¢ift temasli Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Ag, AgCl(k), KCI
(3 M) || numune ¢ozeltisi | nano-kompozit karbon pasta yiizey | bakir tel seklinde
elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak O6nerilen elektrodun potansiyel Olgtimleri
incelenmistir. Bu elektrodun, pH 4,0’te ve 1,0x10°-1,0x10" M konsantrasyon
araliginda, yaklasik 23 saniye gibi kisa bir siirede 28,6+0,3 mV/pCr,0O7’lik bir egimle
dikromat anyonu i¢in lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Hazirlanan bu elektrot, 48
saat boyunca 1,0x10° M dikromat cozeltisinde sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin

karbon pasta elektrodun cevabi iizerine etkisini incelemek amaciyla on dort farkl

anyonun segicilik katsayilar1 (logK}'y
ve segicilik siralamalariin CrO,> =ClO3 > ClOs > S* = F > S0, =SCN > CN > >

CI" > HCO3 > HPO,* = Br > NOj seklinde oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan bu

M) es potansiyel yontemi (MPM) ile hesaplanmis

dikromat nano-kompozit karbon pasta elektrodun 8 haftadan daha fazla kararli cevap

gosterdigi belirlenmistir.

Kurniasih vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kaplanmis-tel membran
elektrodu kromat-segici elektrot olarak incelenmis ve iyonofor olarak ‘kitosan’
kullanilmigtir. Calismada optimum membran orani; % 4 kitosan, % 0,5 Aliquat 336-
kromat, % 35 polivinilkloriir (PVC) ve % 60,5 plastiklestirici (dioktilftalat) olarak
belirlenmistir. Bu karistm THF de ¢oziilerek oda sicakliginda bir gece bekletilmis ve
membran elde edilmistir. Ag | AgCl | KCI (1 M) || numune ¢ozeltisi (1,0x108-1,0x10™
M K3CrOy4) | PVC-kitosan membran | Pt elektrot seklinde elektrokimyasal bir hiicre
kullanilarak 6nerilen elektrodun potansiyel dlglimleri incelenmistir. Bu elektrodun, 5,0-
9,0 ¢alisma pH araliginda ve 1,0><10'6-1,0><10'1 M konsantrasyon araliginda 29,77+0,03
mV/pCrO4’lik bir egimle 20-40 saniye arasinda bir siirede kromat anyonu i¢in lineer
cevap gosterdigi rapor edilmistir. Platin tel iizerine kaplanan membran 1 M K,CrO,4
¢ozeltisine daldirilmis ve 20 dakika sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin kaplanmis-tel

membran elektrodun cevabi iizerine etkisini incelemek amaciyla derisimleri 1,0x10° M
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olan ii¢ farkli anyonun segicilik katsayilari (Kgrootz_ X) sabit bozucu yontemi (FIM) ile
4

hesaplanmis ve segicilik siralamalarinin CrO42' > CH3COO" > H,PO, > Cl seklinde
oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu elektrot, su numunelerinde kromatin belirlenmesi igin

kullanilmustir.

Nezamzadeh-Ejhieh ve Raja (2013a) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-segici
PVC membran elektrot hazirlanmis ve iyonofor olarak ‘hekzadesiltrimetilamonyum-
yiizey aktif madde ile modifiye edilmis =zeolit (SMZ)’ kullanilmistir.
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir ylizey aktif madde kullanilarak zeolit modifiye
edilmis. Polietilen sisesinde, nanoklinoptilolit numunesi hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir ¢ozeltisiyle karistirilmis ve galkalanmistir. Sonrasinda bu karisim 15 dakika
santrifiijlenmistir. Bu ¢ozelti stiziildiikten sonra, kat1 ¢okelti saf su ile yikanip, bir giin
boyunca ag¢ik havada kurutulmustur. PVC membran elektrodu hazirlamak i¢in, optimum
membran bilesimi: 32 mg PVC, 64 mg dioktilftalat (platiklestirici) ve 4 mg SMZ
(iyonofor) olarak belirlenmistir. Bu karisim 1,5 mL THF de ¢oziilerek, cam bir kaba
dokiilmiis ve ¢oziicli yavasca buharlastirilarak membran elde edilmistir. Cam bir boru
yaklasik 5 saniye kadar bu karisima daldirilmis ve seffaf olmayan 0,3 mm kalinliginda
bir membran olusturulmustur. Sonra bu cam boru karisimdan ¢ikarilarak bir giin
boyunca oda sicakliginda bekletilmistir. Ag/AgCl, KCl (3 M) | i¢ dolgu c¢ozeltisi
(1,0x10% M NazCrO4-4H,0) | PVC membran elektrot | numune ¢ozeltisi | Ag/AgCl,
KCI (3 M) seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak Onerilen elektrodun
potansiyel lgiimleri incelenmistir. Onerilen bu elektrodun, 6,8-10,7 pH araliginda ve
5,0x10°-1,0x10% M konsantrasyon aralifinda 5-10 saniye arasinda kisa bir siirede
29,38+0,29 mV/pCrO4’lik bir egimle kromat anyonu i¢in lineer cevap gosterdigi rapor
edilmistir. Hazirlanan PVC membran elektrotta ic dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x102 M
Na,CrO4-4H;0 c¢ozeltisi kullanilmigtir ve hazirlanan bu elektrot 2 saat boyunca 1,0% 102
M NayCrO44H,0 ¢ozeltisinde sartlandirilmigtir. Bozucu iyonlarin PVC membran

elektrodun cevab iizerine etkisini incelemek amaciyla derisimleri 0,01 M olan on farkli
anyonun segicilik katsayilari (LogKf";t sabit bozucu yontemi (FIM) ve ayr ¢ozelti

yontemi (SSM) ile hesaplanmus, ve secicilik siralamalarinin SSM i¢in; CI' > OAc > | >

CN > C,0,5> NO5 > COs* > ClO, = Salicylate” > SO4* , FIM i¢in; CI'> NOs > OAC
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> S0,% > I'= ClO, = Salicylate” > CO3%> C,0,* = CN seklinde oldugu goriilmiistiir.
Onerilen bu elektrot, kursun (II) ile kromatin potansiyometrik titrasyonunda ve
elektrokaplama atik suyunda kromun belirlenmesinde indikator elektrot olarak basarili

bir sekilde kullanilmistir.

Nezamzadeh-Ejhieh ve Shahanshahi (2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Cr(VI)-
se¢ici PVC membran elektrot hazirlanmis ve iyonofor olarak ‘hekzadesilpiridinyum
bromiir yiizey aktif madde ile modifiye edilmis klinoptilolit nano-partikiiller’
kullanilmistir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolitin (SMZ) hazirlanmasi igin,
nano- klinoptilolit partikiilleri hekzadesilpiridinyum bromiir ¢06zeltisinin farkl
miktarlar ile karistirllmig ve bu karisim santrifiijlendikten sonra, olusan yiizey aktif
madde ile modifiye edilmis zeolit agik havada kurutulmustur. 33 mg PVC, 62 mg
plastiklestirici olarak dioktilftalat ve 5 mg SMZ karistirilip 2 mL THF de ¢éziinmesiyle
membran hazirlanmistir. Bir cam boru yaklasik 10 saniye karisima daldirilmis ve 0,5
mm kalinliginda membran olusturulmustur. Daha sonra bu cam boru karisimdan
cikarilmis ve oda sicakliginda yaklagik 2 saat bekletilmistir. Cift- temasli Ag | AgCl | i¢
dolgu ¢ozeltisi (1,0x10% M K,Cr,07) | modifiye edilmis PVC membran | numune
cozeltisi | doygun kalomel elektrot seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak
onerilen elektrodun potansiyel dl¢timleri incelenmistir. Bu onerilen elektrodun, pH 3,0-
6,0 araliginda ve 1,0x10°- 5,0x10 M konsantrasyon araliginda dikromat anyonu igin
29,9+0,9 mV/pCr,07°’lik bir egimle lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. Bu
hazirlanan elektrotta i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10% M KyCr,0; ¢oOzeltisi
kullanilmistir. Hazirlanan PVC elektrot 1,0><10'2 M KyCr,0O; c¢ozeltisinde 12 saat
sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin PVC membran elektrodun cevabi iizerine etkisini
incelemek amaciyla derisimleri 0,01 M olan on farkli anyonun segicilik katsayilar
(—logKf'%t) sabit bozucu yontemi (FIM) ve ayr ¢ozelti yontemi (SSM) ile
hesaplanmis, ve segicilik siralamalarinin SSM igin; PO43' > NOj3 > COgZ' > C2042' >
HPO,* > SO+ > CI'=Br > I'> CN", FIM i¢in; NOs = PO,* > HPO,* > C,0,* >
COgZ' > SO42' > 1> CI > Br > CN seklinde oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu elektrot
K,Cr,07 ile Fe*? ‘nin potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak ve atik

suda dikromatin belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir.
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Rezayi vd. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kromat-secici PVC membran
elektrot hazirlanmig ve iyonofor olarak ‘N, N' Bis(salisiliden)etilendiamino kobalt(l1)
hidrat (Co(SALEN),)’ bilesigi kullanilmistir. PVC membran elektrodu hazirlamak igin,
optimum membran bilesimi: 5 mg Co(SALEN), (iyonofor), 62 mg o-NPOE
(plastiklestirici), 30 mg PVC (polimer destek madde) ve 3 mg tetradodesilamonyum
kloriir (iletkenlik arttirici) olarak belirlenmistir. Bu karistm 3 mL THF igerisinde
¢Ozlinmistiir ve yavasca buharlastirilarak yagli bir iirtin elde edilmistir. Bu yagh
karisima bir cam borunun daldirilmasiyla borunun ucunda 0,3 mm kalinliginda seffaf
olmayan bir membran olusturulmustur. Bu membran bir giin boyunca havada
kurutularak oda sartlarinda muhafaza edilmistir. Ag | AgCl || KCI (3 M) | i¢ dolgu
¢ozeltisi (1,0x102 M K,CrOy) | PVC membran | numune ¢ozeltisi | Ag | AgCl || KCI (3
M) seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak onerilen elektrodun potansiyel
dlgiimleri incelenmistir. Bu 6nerilen elektrodun, pH 7,0-10,0 araligunda ve 1,0x107°-
1,010 M konsantrasyon araliginda kromat anyonu i¢in 10 saniyeden daha kisa bir
siirede 28,33+0,1 mV/pCrO4’lik bir egimle lineer cevap gosterdigi rapor edilmistir. I¢
dolgu c¢ozeltisi olarak 1,0x10% M K,CrO, ¢oOzeltisi kullanilmistir ve hazirlanan bu
elektrot ayn1 ¢ozelti igerisinde bir glin boyunca sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin PVC

membran elektrodun cevabi {izerine etkisini incelemek amaciyla on iki farkli anyonun

secicilik katsayilar (logKgroOtz_B) ayrt ¢ozelti yontemi (SSM) ile hesaplanmis ve
4

secicilik siralamalarinin C,0,4 > CO5*> > CI'> SO,#> NO3 > F > OH™ > ClO, >Br>
SCN™ > MnOy4 > CH3COO" seklinde oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu kromat-secici
elektrot, K,CrO,4 ile Pb(NOj3),’in potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot
olarak ve standart ¢ozeltilerdeki kromun belirlenmesinde basarili bir sekilde

kullanilmistir.

Hashemi ve Nezamzadeh-Ejhieh (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, yilizey aktif
madde ile modifiye edilmis zeolit elektrot hazirlanmistir. Iyonofor olarak
‘hekzadesiltrimetil amonyum yiizey aktif madde ile modifiye edilmis nanoklinoptilolit’
kullamilmistir. ~ Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolitlerin (SMZ)
hazirlanmasinda 2 g nanoklinoptilolit tozu belirli derisimdeki hekzadesiltrimetil
amonyum ile bir giin boyunca karistirilmistir. Sonra, bu siispansiyon santrifiijlenmistir

ve elde edilen SMZ partikiilleri a¢ik havada kurutulmustur. Cr(VI)-segici elektrot
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hazirlanmasi i¢in optimum membran bilesimi; 33 mg PVC, 63 mg dioktilftalat ve 4 mg
SMZ olarak belirlenmistir. Bu karisim 1,5 mL THF de ¢oziilerek, cam bir kaba
dokiilmiis ve ¢oziicii yavasca THF buharlastirilarak yagl bir tiriin elde edilmistir. Daha
sonra cam bir boru bu karisima yaklasik 10 saniye kadar daldirilmis ve yaklasik 0,5 mm
kalinliginda bir membran olusturulmustur. Cam boru sonrasinda karisimdan ¢ikarilarak
oda sicakliginda 2 saat muhafaza edilmistir. Ag/AgCl | analit ¢ozeltisi | membran |
1,0><10'2 M K,Cr,07, Ag.Cr,07 | Ag seklinde elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak
Onerilen elektrodun potansiyel dl¢limleri incelenmistir. Bu onerilen elektrodun, pH 4,0-
6,0 araliginda ve 7,0x10°-1,0x10" M konsantrasyon arahigmnda 10 saniye cevap
siiresinde dikromat anyonu i¢in 29,7+0,9 mV/pCr,07’lik bir egimle lineer cevap
gosterdigi rapor edilmistir. Bu elektrotta i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak, 1,0x10% M dikromat
¢ozeltisi kullanilmistir. SMZ-PVC membran elektrot, 1,0% 102 M dikromat ¢Ozeltisinde
2 saat sartlandirilmistir. Bozucu iyonlarin Onerilen elektrodun cevabi iizerine etkisini
incelemek amactyla dokuz farkli anyonun segicilik katsayilari (lo gKf;t) sabit bozucu
yontemi (FIM) ve ayri ¢ozelti yontemi (SSM) ile hesaplanmis, ve segicilik
siralamalarmin SSM i¢in; ClO4 > 82032' > ASOg?" > COgZ' > 8042' > ClI">NO3; >CN-
= HPO,* , FIM i¢in; ClO4 > S,05 > NO3 > SO,* > AsOs> > HPO,> > CI"' > CN >
CO3” seklinde oldugu goriilmiistiir. Onerilen bu dikromat segici elektrot, dikromat ile
Fe*? arasindaki potansiyometrik titrasyonda indikator elektrot olarak ve elektroliz atik

su numunesinde dikromatin belirlenmesinde kullanilmistir.
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha &nce yapilan calismalarda kullamlan Cr(VI)-secici elektrotlarin 6zelliklerinin

karsilastirilmast
Iyonofor . Egim Dogrusal Gézlenebilme | Calisma | Cevap | Omiir Seg:ic(}lik Kats)aylsl Uygulamalar Kaynakc¢a
Iyon " Cahsma S pH’s1 Siiresi 0g K Pot
(mV/Piyon) A{ah)gl (s) AB
M
S,05” = S,05” > NOy Kromat ile Pb**’nin
>ClO4 > MnO4 =BrO;” | potansiyometrik titrasyonu
| Croz 290 2,0x10° i 7,0- 20 - >V0O; =NO, >Br =1 ve elektrokaplama Jain vd.
4 ' 1,0x10* 10,0 > Cl =105=10, = SO, endiistrisinde ¢ikan 1995
=C,0,2 >SCN > PO,* atiklarda Cr(VI) nin
= [Fe(CN)¢]* belirlenmesi
Cr,0/*
Baskin 6 6
| tiir 19,6 182873 1'0&10 4,4-55 10 - ClI'>NO3 > NO, > - Choi and
HCrO, ’ SO/~ Moon
diyor 2001
FIM:
Cr,07” SCN > HCO3 > I >
53,7+2 ] 35-6.0 NO; > NOZZ' >ClI > Choi and
Baskin 2,023x10 5 e SO~ i Moon
i tir “10x10t | DOXI0TM R SSM: 2004
HCrOs SCN™>I"> HCO4 >
diyor NO; > NO, > Cl >
S0~
Cr,0/" I'>SCN > HCO; >
Baskin 6 3,5-6,0 NO; > NO, >CI > Choi vd.
v tiir 52,6 +2 i'éG: 18_1 2,16x10°M 1 ZS o - 2005
HCrO/ :
diyor
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatirde daha 6nce yapilan calismalarda kullamlan Cr(VI)-segici elektrotlarin &zelliklerinin
karsilastirilmasi (devam)

iyonofor ’ Egim ]zjoglrusal Giizlsenebilme Cai_llsma gevap Omiir Segic(:lik Katts)ay1s1 Uygulamalar Kaynakc¢a
on . aliyma miri ’s1 iiresi 0og K P
P (mV/Piyon) Al‘asllgl p © 9K
(M)
HSO; > C,0,” >CI >
£ 6 x 6,5- HCO; > F > S0.” > Kromat ile ib+2’nin Jain vd.
2 29,0+ 0,2 5 ~0,3 10,0 N N HPO,” = SO;"= NO;3 > potansiyometrik titrasyonu 2005
v Cro, 10 16%10 . Ppm 13 1 S8y | ooy = NO, = CO5* > ve elektrokaplama
82032' > N3 > Br > ClO4 | endiistrisinde ¢ikan atiklarda
>V0O3; > MnO, Cr(VI) nin belirlenmesi
I'=SCN =CIO, >
28,8+ 0,5 C,0,5=HCO; > Kromat ile Pb(NO3), ‘in Ardakani
2,5x10°° 8,0- >0 Salisilat' = H,PO, > potansiyometrik titrasyonu vd. 2005
Vi Cro,” -1,0 x 1,0<10°M | 12,0 | 20-25 NO; >ClO; >COs” = | ve atik su numunelerinde
10! ay MnO4 >Br >F >Cl > kromat iyonunun
OAc > S,05” > PO,* > belirlenmesi
S0
29,6+ 0,2 ] 6,5- - Elektrokaplama atiginda Singh vd.
2. 5,0x10 " - 0.3 10,0 >3 Cr(VI) miktarinin 2005
vil Cro, 1,0x10* Ppm <10 ay belirlenmesi ve kromat ile
Pb*?nin potansiyometrik
titrasyonu
CN >NO, >CIO, >
10 CH3;COOQ" = Sitrat = Fe(ll) ile K,Cr,O7’in Kormali
N Cr,0> + | 41,5+02 1,0x10 - 4,3x10°8 ’ 15-20 >14 | H,PO, =Br =F =NO;s | potansiyometrik titrasyonu | Ertiiriin vd.
HCr,0; 1,0x107* M ay > S0,% ve ila¢ numunesinde 2007
demir(l1) nin belirlenmesi
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha &nce yapilan

karsilagtirilmasi (devam)

caligmalarda kullanilan Cr(VI)-secici elektrotlarin 6zelliklerinin

Iyonofor

. Egim Dogrusal | Gozlenebilme Calls,ma Cfvap Omiir Secicilik Kaottsaylsl Uygulamalar Kaynakc¢a
Iyon (mV/Piyon) (;arl:lsl:g:l Sinir1 pH’s1 Su(ls‘)em (log K};’B)
(M)
I">NO3; = CIO4 > SCN’
6,5- > Salisilat’™> CIO; > CN° Atik su numunelerinde Ardakani
x| croz | 288£05 | 30x10°% | 30x10° 105 | c49 | >2 | >Br>C0s">5,04> kromatin belirlenmesi ve vd. 2008
4 1,0x10°" M ay MnO, > C,0,% > SO,* kromat ile Pb*?’nin
= Asetat > PO,> > CI > potansiyometrik titrasyonu
NO, > F
CH;COO =CN' >
- CsHsOg > Br > CO5> Ag'ile Cr,0/"“in Yari and
X cr.oz | 564£03 |52 x10°°- 2,5x10° : <30 >3 >F > NO; = HPO,® > | potansiyometrik titrasyonu ve | Bagheri,
2= 1,0x10* M ay PO, > Cl = BrO; > su numunelerinde Cr(VI)’nin 2009
S0, > 105 > S,045% > belirlenmesi
SO,” > C,0,”
GE
ng+ > Pb2+ > NH4+ —
GE* 59,7 K'= 2Ag+ = Czu2+ > ga2+ Sanchez-
5 _ =Mg"" =Cd” =Ni“" = Fe(IT) ile Cr(VI)’nm Moreno vd.
CP* 56,5 GE B’SIXlO 3.0 GlE8 1(83§y zZn?* > AP = Fe* potansiyometrik titrasyonu, 2010
X| Cro.z l,OXlOiG- CP ila¢g numunesinde Fe(II)’nin
=4 1,0x10°? CP 9 0x10~7 cP~ | cps Ag" > Hg®* > Pb* > belirlenmesi ve gercek
’M 23 6 ay_ Cu**>NH, = K" > numunelerde Cr(VI)’nin

Ca” = Mg* = Cd* =
Ni2+ - Zn2+ > AI3+ -
Fea+

belirlenmesi
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha

karsilastiritlmasi (devam)

Once yapilan

caligmalarda kullanilan Cr(VI)-secici elektrotlarin 6zelliklerinin

Iyonofor Egim Dogrusal | Gozlenebilme | Cahsma | Cevap | Omiir Secicilik Katsayisi Uygulamalar Kaynakc¢a
fyon . Cahsma S pH’s1 | Siiresi (log K Pot)
(mV/Piyon) A(r I?/II;EI ©) AB
Kiigiik . SCN'> "> NO; >
boyut Kugéli(Ntl)Eoyut H,PO, > F > C|2' > Rieck vd.
) CWE 21x10°M 39 CH5COO >2_SO4 > 2010
X1l CrO4 58,6+5,6 10-20 SO; -
Nanoboyut nanoboyut
CWE CWE
65.2+4.2 18x10°M
I">HCO3; > NO, > . ‘
. o | 6,090 ClO;> 105 > SO,> > Kromat ile Pb(NOs), *m Benvidi
X111 cro? | 297104 2,0x10'- 9,2x10 10-20 >4 CO.2>SCN > Br > potansiyometrik titrasyonu ve vd. 2011
4 ’ ’ 1,5%x10°2 M ay g . i alasim, musluk suyu ve kuyu '
CI'>F>BrO;>CN >
SO > suyunda kromatin belirlenmesi
4
SO, >Br>1 >
7 6,5- _ R ) - Krom elektrokaplama -
X1V Cro* 20,64 0.2 11’%111%_2 7,0x107 10,5 20 haf?a szg\? :'_"\Igé >>CI numunelerinin atik sularinda VGdar;jé:lill
D ’ M NO~ = ClO 2z CAO 2 kromat iyonunun analizi '
3 4 — V2VY4
CrO,” =CIO3 > CIO, >
w |croz | 286403 1,0x1075- 1,0x10° 4,0 _o3 | 8 S$*=F >S0,> =SCN’ ) Ganjali
2T 1,0x107 M hafta | > CN">I">CI'>HCO5 vd. 2012
>HPO,% = Br > NOy
CH;COO>CIO, >
- HCO3 > NOz; > NO,> Ansari vd.
xvi | cro® | 2655c02 | 1O10% L o5y 70 | go | - | s0#>SCN>s0Z > | Musluk suyunda Cr(VIymn 2012
4 0O 1.0x107* ~ i S 6 2 S MnOr > CSI'> belirlenmesi
23 4
I">H,PO,
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha &nce yapilan calismalarda kullamlan Cr(VI)-secici elektrotlarin 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi (devam)

Iyonofor

Dogrusal .. A alisma | Ceva Omiir | Secicilik Katsayisi Uygulamalar Kaynakc¢a
i Egim Caghsma GozlSenebllme CpHs’m Siires? ’ (log K Pot) v & ynase
YaR (mV/Piyon) Aralig ! ) he
(M)
Cro,~ >
2. | 29,77+0,03 | 1,0x10°%- 1,862 x10® | 5,0-9,0 49 CH;COO > Su numunelerinde Kurniasih vd. 2012
XVII CrO, = 20-40 N - ; . )
1,0x10 M giin H,PO, > ClI kromatin belirlenmesi
SSM:
CN' >I">Br =
Cl'>S0,” >
29,9+ 0,9 HPO4§' > C,0,%
> C04* > NO3 > . ,
3 Fe(ll) ile K,Cr,07’1n -
. 10<10° | 50x10° | 3060 >2 POs” potansiyometrik Nezamzadeh-Ejhich
XVIII | Cr,04 5 0102 M - ay FIM: titrasyonu ve atik suda and Shahanshahi
’ CN >Br >CI'> dikromatin belirlenmesi 2013b
I"> S0~ >
COs* > C,0,% >
HPO,* > PO,* =
NO3
SSM:
CI>0Ac >1I >
CN > C,0,%>
NOs > COs> > Kromat ile Pb*?’nin
29,38 + 6,8— ClO, = Salisilat potansiyometrik
2 0,29 5,0%107°- 2,0x10° 10,7 2 > S0,% titrasyonu ve Nezamzadeh-Ejhieh
XIX CrO, 2 5-10 g :
1,0 x 10 M ay FIM: elektrokaplama atik su and Raja 2013a
ClI'>NO; > numunesinde kromun
OAC >SO > I belirlenmesi
= C|O4- =

Salisilat > CO5*
>C,0.2=CN
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha &nce yapilan calismalarda kullamilan Cr(VI)-segici elektrotlarin 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi (devam)

CO.”

Iyonofor . Egim Dogrusal Gozlenebilme | Cahsma | Cevap | Omiir | Segicilik Katsayist Uygulamalar Kaynakc¢a
Iyon . Cahsma Siniri pH’s1 | Siiresi (log K Pot)
(gFyon) Arahg (s) he
(M) - e
20- C28%>>sg402'3> | Kromatile Pb(NO3); ‘in
5 ' e ; potansiyometrik
XX Cro~ 11%111%71 79x107'M 100 <10 a:);/ NS&;E >>B?>H titrasyonu ve standart Rezayi vd. 2014
28,33+ 0.1 : SCN >4M . bir ¢ozeltide kromatin '
’ 5 no4 > belirl H
CH,COO" elirienmesi
SSM:
Clo, > S,05” >
AsO;> > CO” >
S0/ >Cl > .
29,7+0,9 40-6.0 NO; >CN' = o]tzﬁ(srioglrar?é?rik Hashemi and
> 7,0x10°°- 3,1x107 e >2 HPO,* P yometrik. Nezamzadeh-Ejhieh
XXI Cr,0, 10x10°t M ~10 a EIM- titrasyonu ve endistriyel 2016
' y ClOs > S O 2 atik su numunesinde
N 04_ S SZO 3 S dikromatin belirlenmesi
3 4
AsO;* > HPO,”
>ClI'>CN >
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Cizelge 2.2 Onerilen elektrot ile literatiirde daha oOnce yapilan caligmalarda kullanilan Cr(VI)-secgici elektrotlarin 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi (devam)
Iyonofor I Dogrusal Gozlenebilme | Calisma | Cevap Omiir Secicilik Katsayisi Uygulamalar Kaynakc¢a
fyon Egim Cahsma Sinirt pH’s1 | Siiresi (log K ™)
{gEsPiyon) Arahig (s) he
(M)
ClO, > SCN™ >
Bu I > Cro/2>
calismada NO; >Br> Pb(NO,), ile Onerilen
kullanilan | CrO,* 49,4+4,5 1,0x10°- 6,0x10® 5,0 2-3 >10 CH;COO™> CI> potansiyometrik elektrot ile
iyonofor 1,0x10" hafta | Sitrat' > H,PO, = | titrasyonlarda, referans
F~S0,% malzemede
HCr,O;>1" >
B ClO, > SCN™ > i
u HCr,O; | 52,8+1,6 1,0x10°- 4,0x10° 1,0 15-20 | >6ay | Br>F>HCO;> | Amonyumdemir(Il)siilfat Onerilen
salismada 1,0x10™ Sitrat > CI> ile potansiyometrik elektrot ile
kullanilan . . .
iyonofor H,PO, ~ ) titrasyonlarda, ilagta
CH,COO ~
HSO,
HCr,0;>1 >
Bu SCN° =~ Br> . ..
calismada | HCr,O; | 59,1480 | 1,0x107- 9,6x10° 10 | 23 | >16 |sitrat ~ cI> | Amonyumdemir(Dsilfat | g0 500,
kullanilan 1,0x10? hafta >HCO5~ H,PO, |'Ie potanlsu(/jom'eitrlk elektrot ile
iyonofor SCH,CO0" S titrasyonlarda, ilagta
HSO,>CIO,
I: Kursun silfat; 1l Trioktilfosfin oksit (TOPO); [Ill: trikaprilmetili amonyum kloriir (Aliquat336); I1V: C-tiyofenkaliks[4]rezorsinaren; V:

Bis(asetilasetonato)kadmiyum(ll); VI: N,N,N,N-tetrakis(3-aminopropil)-1,4-biitandiamin(DABAm4); VII: Diaza-12-crown-4 ve diaza-18-crown-6; VIII: 5,11,17,23-
tetra-tert-butil-25,27,-bis-(izoniazidilkarbonilmetoksi)-26,28 dihidroksikaliks[4]aren; 1X: N,N’biitilenbis(salisilideniminato)bakir(Il); X: 2-(4-dimetilaminostiril)-1-
etilkinolinyumiyodiir (QR); XI: 1,5-difenilkarbazit; XII: Alikuat336; XI111: Bakir(II)-bis(N-4-metilfenil-salisilidenaminato); X1V: Evropiyum B-diketon kompleks;
XV: Polipirol; XVI: 8-hidroksikinolin aliminyum kompleksi ile modifiye edilmis SBA-15; XVII: Kitosan; XVI11: hekzadesiltrimetilamonyum-yiizey aktif madde ile
modifiye edilmis zeolit (SMZ); XIX: hekzadesilpiridinyum bromiir yiizey aktif madde ile modifiye edilmis klinoptilolit nano-partikiller; XX: N, N'
Bis(salisiliden)etilendiamino kobalt(I1) hidrat (Co(SALEN),); XXI: Hekzadesiltrimetil amonyum yiizey aktif madde ile modifiye edilmis nanoklinoptilolit




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar ve aksesuarlari

Bu tez calismasinda, hazirlanan i¢ dolgu ¢6zeltili iyon-segici elektrotlarla potansiyel
olgtimleri, Thermo Scientific Orion 720 A Model pH-iyon metre kullanilarak yapildi.
Hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltisiz (bakir yiizey) iyon-segici elektrotlarla potansiyel
Olgtimleri ise, Lawson 16 EMF cihazi ile yapildi. Referans elektrot olarak ¢ift temash
Orion Marka Ag/AgCI referans elektrot (9700BN) kullanildi. Bu elektrotta i¢ dolgu
¢ozeltisi olarak 900002 (AgCl), dis dolgu ¢ozeltisi olarak 900003 (KNO3) katalog
numarali ¢ozeltiler kullanildi. pH dlgtimleri ise Mettler-Toledo U402-S7/120 (10 402
3311) marka kombine cam-pH elektrodu ile gergeklestirildi. Glimiis kloriir ile doygun
potasyum kloriir ¢ozeltisi ile cam—pH elektrodun referans kismi dolduruldu. Kombine

cam elektrot kullanilmadig1 zaman saf su iginde sakland.

Denge potansiyeline ulagsmak i¢in, deney ¢ozeltileri Chiltern marka (MS21S) manyetik

karistiric ile karigtirildi.

Cr(VI) iyonlarini igeren numunelerin analize hazirlanmasinda Ultrasonic marka LC30H

model ultrasonik banyo kullanildi.

Cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT), hidroksil fonksiyonel gruplu ¢ok duvarli
karbon nanotiip (CDKNT-OH) ve karboksil fonksiyonel gruplu ¢ok duvarli karbon
nanotiipliic (CDKNT-COOH) membran karigimlarinin hazirlanmasinda isolab vortex

cihazi kullanildi.
Calismada  elektrokimyasal impedans spektroskopi  teknigi igin CHI660D

Electrochemical Workstation (Austin, TX, USA) cihazi, referans elektrot olarak
BASI/MF-2052 (RE-3M KCI) ve karsit elektrot olarak BASi/MW-1032 Pt tel kullanildi.
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Membran ve ¢ozelti hazirlamadaki tartim islemleri Mettler Toledo marka AB135-
S/FACT model tart1 cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda Elga Purelab Classic UV (Ingiltere) cihaziyla elde edilen

ve iletkenligi 18,2 MQ olan deiyonize su kullanildi.

3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

Cesitli katyon ve anyon kalibrasyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, Cr(VI)-segici
elektrot membranlarinin yapiminda, kalibrasyon grafiklerinin ¢izilmesinde, secicilik
katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda ve elektrot
uygulamalari ile ilgili ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri

firma ve saflik dereceleri ¢izelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik
dereceleri

Kullanilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik derecesi

Kalibrasyon ¢ozeltileri:

Bakar nitrat Fluka % 98,0-103
Baryum nitrat Riedel-de Haen % 99,0
Crva(II) nitrat monohidrat Fluka > % 99,0
Cinko nitrat hekzahidrat Fluka >9% 99,0
Demir(I11) nitrat Fluka % 98,0-101
Disodyumokzalat Merck Analitik saflikta
Gilimiis nitrat Fluka >09,995
Kadmiyum nitrat tetrahidrat Fluka > % 99,0
Kalsiyum nitrat Riedel-de Haen en az % 98,0

Kobalt(1l) nitrat hekzahidrat Fluka >9% 98,0
Krom(I11) nitrat nonahidrat Fluka >0999,0
Kursun nitrat Merck >9%990
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve
saflik dereceleri (devam)

Kullamilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik derecesi

Lityum nitrat Fluka > % 98,0
Mangan(ll) nitrat tetrahidrat Fluka > % 97,0
Nikel nitrat hekzahidrat Fluka > % 99,0
Potasyum nitrat Riedel-de Haen % 99,0-100,5
Sezyum nitrat Fluka >% 99,0
Sodyum asetat trihidrat Merck Analitik saflikta
Sodyum benzoat Merck

Sodyum bromiir Merck

Sodyum iyodiir Fluka %99,0
Sodyum dihidrojen fosfat Sigma-Aldrich

Sodyum dikromat Riedel-de Haen

Sodyum floriir Merck > % 99,0
Sodyum format Fluka

Sodyum karbonat Merck

Sodyum klortir Sigma-Aldrich

Sodyum kromat tetrahidrat Merck

Sodyum nitrat Merck > % 98,0
Sodyum nitrit Merck >9% 99,0
Sodyum perklorat Sigma-Aldrich %98
Sodyum salisilat Riedel-de Haen

Sodyum sitrat Riedel-de Haen % 99,5
Sodyum siilfat Riedel-de Haen AG

Sodyum siilfit Sigma-Aldrich

Sodyum tiyosiyanat Merck % 98,5
Magnezyum nitrat Merck >9% 98,0
Tletkenlik Arttricilar:

Tetrabiitilamonyum tetrafenilborat Fluka Selectophore
Tetradodesilamonyum tetrakis(4- Fluka Selectophore

klorofenil)borat
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve
saflik dereceleri (devam)

Kullamilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik derecesi

Plastiklestiriciler:

Bis(2-etilhekzil) adipat Fluka Selectophore
Bis(2-etilhekzil) ftalat Fluka Selectophore
Dibiitil ftalat Fluka > % 98,0
Dibiitil sebakat Fluka Selectophore
o-nitrofenil oktileter Fluka Selectophore
o-nitrofenil pentileter Fluka Selectophore
Polimer Destek Madde:

Poli(vinil kloriir) Fluka Selectophore
Karboksillenmis poli(vinil kloriir) Fluka Selectophore
pH Ayarlamak I¢in:

Asetik asit Riedel-de Haen %100
Sodyum hidroksit Merck >% 97,0
Hidroklorik asit Merck % 37-38
Morfolinoetan siilfonik asit (MES) Sigma >9% 99,0
Tris(hidroksimetil)aminometan Fluka Selectophore

hidrokloriir

Nanotiipler:

CDKNT www.cheaptubes.com > %95,0
CDKNT -OH www.cheaptubes.com > 9495,0
CDKNT -COOH www.cheaptubes.com > 9495.0
Tetrahidrofuran Fluka % 995
Potasyum kloriir Merck % 99,5
Demir(I) amonyum siilfat Merck Analitik saflikta
Etil alkol Merck > %098,0
Kalsiyum kloriir Riedel-de Hien % 99,0-103,0
Potasyum dikromat Merck % 99,5
Nitrik asit Carlo Erba % 65
Demir(II) igeren kapsiiller ADEKA 100 mg Fe?*/ kapsiil
Blei Techno VII Dr. Hoepfner % 99,44 Pb
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3.1.3 Kullanilan cozeltiler

3.1.3.1 Sodyum dikromat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cr(VI)-segici elektrotlar i¢in deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere 6ncelikle 0,5 M
100 mL stok sodyum dikromat ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltiden belirli
hacimler alinarak kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi. Bu kalibrasyon ¢ozeltilerinin pH’s1

1,0’a ayarlandu.

3.1.3.2 Sodyum kromat c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Cr(VI)-segici elektrotlar igin deneysel ¢alismalarda kullanilmak tizere oncelikle 0,5 M
100 mL stok sodyum kromat ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltiden belirli
hacimler alinarak kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi. Bu kalibrasyon ¢ozeltilerinin pH’s1
5,0’a ayarlandi. Ayrica potansiyometrik titrasyonlarda kullanilmak iizere bu stok
cozeltiden belirli hacimde alinarak yaklasik 0,1 M 500 mL sodyum kromat ¢ozeltisi

hazirlandi.

3.1.3.3 Katyon cozeltileri

Iyon-segici elektrot hazirlandiktan sonra lityum(l), sodyum(l), potasyum(l), sezyum(l),
magnezyum(ll), kalsiyum(ll), stronsiyum(ll), baryum(ll), krom(lll), mangan(ll),
demir(III), kobalt(II), nikel(IT), bakir(Il), ¢inko(II), giimiis(I), kadmiyum(ll), civa(ll) ve
kursun(Il) iyonlarina segiciligini incelemek amaciyla bu katyonlarin nitrat tuzlarindan
0,5 M’lik stok c¢ozeltileri ve bu c¢ozeltiler kullanilarak farkli konsantrasyonlarda

kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.1.3.4 Anyon cozeltileri

Iyon-segici elektrot hazirlandiktan sonra silfit, siilfat, karbonat, okzalat, format,
dihidrojen fosfat, sitrat, benzoat, floriir, bromiir, nitrit, iyodiir, nitrat, klortir, tiyosiyanat,
perklorat, salisilat, dikromat, kromat iyonlarina segiciligini incelemek ve segicilik
katsayilarint belirlemek amaciyla bu anyonlarin sodyum tuzlarindan 0,5 M’lik stok
cozeltileri ve bu ¢ozeltiler kullanilarak farkli konsantrasyonlarda kalibrasyon ¢ozeltileri

hazirlandi.

3.1.3.5 Tampon cozeltiler

Bu tez calismasinda 3 farkli tampon ¢6zelti kullanildi. Deney ¢ozeltilerinin pH’sin1 sabit
degerde tutmak i¢in analitik derisimi 1,0 M olacak sekilde, CH3COOH iizerine NaOH

¢ozeltisi ilave edildi. Bu ¢ozeltinin pH’s1 4,0’a ayarlandi.

Deney ¢ozeltilerinin pH’sin1 5,0 ve 6,0°da sabit degerde tutmak icin analitik derisimi
1,0 M olacak sekilde alinan, morfolinoetan siilfonik asit (MES) tizerine seyreltik HCI

cozeltisi ilave edildi. Bu ¢ozeltinin pH’s1 5,0 ve 6,0’a ayarland.

Deney cozeltilerinin pH’sin1 sabit degerde tutmak i¢in analitik derisimi 1,0 M olacak
sekilde, Tris(hidroksimetil)aminometan hidrokloriir (TRIS-HCI) {izerine uygun

hacimlerde NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Bu ¢6zeltinin pH’s1 7,0’a ayarlandi.

3.1.3.6 Hidroklorik asit ¢ozeltisi

Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan ¢ézeltilerin pH’larin1 ayarlamak i¢in, yogunlugu 1,19
g/mL, % 37’lik olan hidroklorik asit ¢6zeltisinden belirli hacimlerde alinarak 5,0; 1,0;
0,1 ve 0,01 M’lik stok hidroklorik asit ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.1.3.7 Sodyum hidroksit ¢cozeltisi

Deneysel calismalarda kullanilan ¢dzeltilerin  pH’larin1  ayarlamak i¢in, NaOH
katisindan belirli miktarlarda tartim alinarak 0,01; 0,1; 1,0; 5,0 M’lik sodyum hidroksit

stok ¢ozeltileri hazirlandi.

3.1.3.8 Kalsiyum Kloriir ¢ozeltisi

Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarda, i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak kullanilmak tizere,
kalsiyum kloriir katisindan belirli miktarlarda tarttm alinarak 0,1 M 100 mL stok
kalsiyum kloriir ¢6zeltisi hazirlandi. Daha sonra bu stok c¢ozeltiden belirli hacim

aliarak derisimi 1,0x10 M olacak sekilde CaCl, ¢ozeltisi hazirlandi.

3.1.3.9 Kursun nitrat ¢ozeltisi

Cr(VI)-segici elektrotlarin potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot olarak
kullanilip kullanilamayacagini incelemek igin, kati kursun nitrattan gerekli miktarda
tartim alinarak derisimi yaklasik olarak 0,1 M ve hacmi 500 mL olacak sekilde
Pb(NO3), ¢ozeltisi hazirland1 ve Na,CrO, ile ¢oktiirme titrasyonunda analit ¢ozeltisi

olarak kullanildi.

3.1.3.10 Amonyum demir(11) siilfat ¢ozeltisi

Cr(VI1)-segici elektrotlarin potansiyometrik titrasyon uygulamalarinda kullanilmak iizere
(NHz)2Fe(SO4),-6H,0 bilesiginden gerekli miktarlarda tartim alinarak 0,12 M 500
mL’lik stok ¢ozelti hazirlandi ve ortam pH 1,0 olacak sekilde hidroklorik asit ile

ayarlandi
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3.1.3.11 Potasyum dikromat ¢ozeltisi

Cr(VI)-segici elektrotlarin  potansiyometrik titrasyon ve analitik uygulamalarinda
kullanilip kullanilamayacagini belirlemek i¢in, primer standart potasyum dikromattan
yaklasik 0,1 M 500 mL’lik stok ¢6zelti hazirlandi.

3.1.3.12 Sodyum Kloriir ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan kalibrasyon ¢ozeltilerinin iyonik siddetini 0,2 M’da sabit tutmak
i¢in gizelge 3.1°de verilen kati NaCl’den gerekli miktarlarda alinarak 2,0 M 1 L’lik stok

¢Ozelti hazirlandi.

3.1.3.13 Standart referans malzemenin hazirlanmasi

Cr(VI)-segici elektrotlarin referans malzemedeki Pb(II) miktarinin tayininde kullanilip
kullanilamayacagimi belirlemek igin, standart referans malzemeden yaklasik olarak 0,06
gram tartildi. Uzerine 2 mL kral suyu ¢ozeltisi ilave edilerek énce manyetik karistiricida

daha sonra ultrasonik banyoda yaklasik 1 saat bekletilerek ¢oziinmesi saglandu.

3.1.3.14 Demir (II) iceren kapsiillerin hazirlanmasi

Cr(VI)-segici elektrotlarin  demir kapsiillerindeki demir(Il) miktarinin tayininde
kullanilip kullanilamayacagin1 belirlemek i¢in, ferro glisin siilfat kompleksi iceren
demir kapsiillerinden ayr1 ayr1 10 tane tartilarak bir beherde toplandi. Tartilan on adet
kapsiiliin ortalamasini temsil edecek bir miktar numune tartilarak 5,0 mL 0,1 M NaOH

icinde ¢6ziildii.
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3.2 Yontem

3.2.1 iyonofor olarak kullanilan kaliks[4]arenin hazirlanmasi

Kromat- ve dikromat- segici elektrotlarin yapiminda iyonofor olarak kullanilan
5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-propilimidazol  asetamit)-kaliks[4]aren
kimyasal maddesi Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya
Anabilim Dalinda Prof. Dr. Mustafa YILMAZ ve Dog¢. Dr. Serkan ERDEMIR

tarafindan sentezlendi ve saflastirildi.

Bu madde asagida anlatildig1 gibi sentezlenmistir:

Kaliks[4]aren tetraester tiirevi (1,31 g, 1,0 mmol) ve 1-(3-aminopropil) imidazol (0,51
g, 4,1 mmol) karisimi, metanol:toluen (1:1) 60 mL karisimi igerisinde 3 giin geri
sogutucu altinda kaynatilmig ve diisiik basing altinda buharlastirmayla ¢oziicl
uzaklastirilmis. Kalan kati madde diklorometan igerisinde ¢éziinmiis ve su ile yikanmis.
Organik tabaka Na,SO, iizerinde kurutulmus. Olusan kati madde beyaz, kati, saf
5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-propilimidazol  asetamit)-kaliks[4]aren
(% 80) elde etmek igin hekzan ile ¢oktiiriilmiis (Akin vd. 2012).

3.2.2 Krom(VI1)-segici elektrotlarin hazirlanmasi

Bu c¢alismada Cr(VI)-segici i¢ dolgu ¢ozeltili ayni bilesimde tek tip elektrot, i¢ dolgu
cozeltisiz farklr bilesimde iki tip elektrot hazirlandi. Ayrica farkl fonksiyonel gruplar
bulunduran ¢ok duvarli karbon nanotiiplii yiizeyi kapl bakir elektrotlar hazirlanmis ve
CDKNT’lerin iyon-segici elektrotlarin cevap karakteristikleri iizerine etkisi

incelenmistir. Bu elektrotlarin hazirlanmalar1 asagida verilmistir.

61



3.2.2.1 i¢ dolgu cozeltili Cr(V1)- secici elektrot hazirlanmasi

Cr(VI) iyonuna duyarli elektrot membrani hazirlamak amaciyla; 0,0085 g iyonofor
olarak 5, 11, 17, 23-tetra(tert-biitil)-25, 26, 27, 28-tetra(4-propilimidazol asetamit)-
kaliks[4]aren bilesigi ve 0,2935 g plastiklestirici olarak 0-NPOE, 5 mL THF’de
¢oziildiikten sonra tizerine yavas yavas polimer destek madde olan 0,1276 g PVC ilave
edildi. Olusan homojen karisim cam plaka iizerine tutturulmus ¢ap1 35 mm olan cam bir
diske dokiildii ve bir giin boyunca THF’nin buharlagmasi i¢in oda sicakliginda
(laboratuvarda) bekletildi. Olusan polimerik membranlardan 7 mm’lik bir kisim
kesildikten sonra, ¢apt 5 mm, boyu 100 mm olan cam bir borunun ucuna tutturuldu. Bu
hazirlanan elektrotlarin her birine i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10°> M CaCl, ¢ozeltisi
ile dolduruldu ve bu cam borunun diger ucundan AgCl ile kaplanmis Ag tel daldirildi.
Bu sekilde hazirlanan indikator elektrotlar Cr(V1)-segici PVC membran elektrot olarak
kullanildi. Cr(V1)-segici elektrotlarin sematik gosterimi sekil 3.1°de verildi.

J AgCl ile kaplannuig
7 Agtel

- {c dolgu cozeltisi
(1,0210-* M CaClz)

U—> PVC membran

Sekil 3.1 Cr(VI)-segici PVC membran elektrot

3.2.2.2 i¢ dolgu cozeltisiz Cr(V1)- segici elektrot hazirlanmasi

Bu tez calismasinda i¢ dolgu ¢ozeltisiz iki tip Cr(VI) iyon-segici elektrot hazirlandi.

Cok duvarli karbon nanotiiplerin ve bunlarin farkli fonksiyonel gruplara (CDKNT-OH
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ve CDKNT-COOH) sahip olanlarinin Cr(VI)-segici elektrotlarin potansiyometrik
cevabina olan etkisi incelendi. Bu amagla CDKNT’lii membran ile yiizeyi kapl bakir

elektrotlar hazirlandi.

I.  Tip elektrot: 8,5 mg iyonofor ve 293,5 mg 0-NPOE 2 mL THF’de ¢oziildii. Daha
sonra tiizerine 127,6 mg PVC eklendi, ardindan bu karisima 1,5’er mg CDKNT,
CDKNT-OH ve CDKNT-COOH ilave edildi daha sonra hizli bir sekilde vorteks ile
karistirilarak homojen membran kokteylleri hazirlandi. Bu membran kokteyllerinden
6’sar pL alinarak, bakir elektrot yiizeyleri kaplandi ve en az 24 saat THF’nin
buharlagsmasi ic¢in beklendi. Hazirlanan bu indikator elektrotlar pH 5,0 analit ¢ozelti

ortaminda Cr(V1)-segici elektrot olarak kullanildi.

Il. Tip elektrot: 8,5 mg iyonofor ve 285,0 mg 0-NPOE 2 mL THF’de ¢oziildii. Daha
sonra lizerine 136,1 mg PVC eklendi, ardindan bu karisima 1,5’er mg CDKNT,
CDKNT-OH ve CDKNT-COOH ilave edildi daha sonra hizli bir sekilde vorteks ile
karigtirilarak homojen membran kokteylleri hazirlandi. Bu membran kokteyllerinden
6’sar pL alinarak, bakir elektrot yiizeyleri kaplandi ve en az 24 saat THF’nin
buharlagmasi i¢in beklendi. Hazirlanan bu indikator elektrotlar pH 1,0 analit ¢ozelti

ortaminda Cr(V1)-segici elektrot olarak kullanildi.

3.2.3 Elektrotlarin ¢calisma kosullarinin belirlenmesi

Optimum membran bilesimi ile hazirlanan Cr(VI)-segici elektrotlarin performans
ozelliklerini daha iyi hale getirmek icin, bu elektrotlarin bulundugu kosullarin da

(calisma pH’s1, sartlandirma ¢ozeltisi, i¢ dolgu ¢6zeltisi) incelenmesi gerekir.

3.2.3.1 Cahsma pH’s1

Calisma ortaminin pH’sma gore krom (VI) farkli iyonik tiirlerde bulunabilir (Bhowal ve
Datta 2001, Kabay vd. 2003, Nezamzadeh-Ejhieh ve Raja 2013a).
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Optimum membran bilesiminde hazirlanan Cr(V1)-segici elektrotlarin cevabina deney
¢ozeltilerinin pH’simin etkisi incelendi. Bu amagla, HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH’s1 1,0
olan, asetik asit /asetat, MES, ve tris tamponlar1 kullanilarak pH’lar1 4,0-7,0 arasinda
degistirilen farkli kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlandi ve potansiyometrik ol¢timler yapildi.
Her bir pH’da elektrotlarin kalibrasyon grafikleri ¢izilerek, egimi ve dogrusal ¢alisma
aralig1 belirlendi. Ayrica, Cr(VI)-segici elektrotlarin cevabina deney ¢ozeltilerinin pH
etkisini belirlemek i¢in; 0,1 M NaCl iceren ve Cr(VI) iyonu igermeyen, 1,010 M,
1,0x10° M veya 1,0x10% M Cr(V]) iyonu igeren pH’s1 1,0-10,0 araliginda degisen bir
seri ¢ozelti hazirlandi. Bu hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lart farkli derisimlerdeki HCI asit
veya NaOH c¢ozeltileriyle ayarlandi. Bu 4 seri ¢ozelti igin, elektrokimyasal hiicreler
kullanilarak, kaydedilen hiicre potansiyelleri pH’ya kars1 grafige gecirildi. Bu
grafiklerde gbzlenen, hemen hemen sabit kalan pH araliginin elektrotlarin kullanilmasi

icin uygun oldugu belirlendi.
3.2.3.2. Sartlandirma ¢ozeltisi

Cevap mekanizmasi kiitle aktarimi ile agiklandigindan dolay1, iyon-secici elektrotlarda
kararli ve tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek icin deney ¢ozeltisi ile membranin
temas ettigi ylizeyin bilesiminin biitlin Ol¢limlerde ayni olmasi istenmektedir. Bu
sebeple, membranin analit ¢ozeltisi icerisinde bekletilerek sartlandirilmasi ve ya
membran ylizeyine tutunmus analitlerin saf suda bekletilerek yiizeyden uzaklagtirilmasi

gerekmektedir. (Bakker ve Meyerhoff 2000).

Bu c¢alismada, Cr(VI)-secici elektrot cevabina sartlandirma ¢o6zeltisinin etkisini
incelemek amaciyla, 1,0x10™ M, 1,0x10° M, 1,0x102 M, 0,5 M Na,CrO,4 ve 1,0x10™
M, l,OXlO’3 M, 1,O><10'2 M Na,Cr,07 ¢ozeltileri ve saf su kullanildi. Bu hazirlanan
elektrotlarla elde edilen kalibrasyon grafiklerinden dogrusal g¢alisma araliklar1 ve

egimleri belirlendi.
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3.2.3.3 i¢ dolgu cozeltisi

Ic dolgu ¢ozeltisinin bilesimi ve derisimi, PVC membran elektrotlarin performans
Ozelliklerini 6onemli derecede etkiler (Javanbakht vd. 1999). Analit iyonundan farkli
iyonlar da bulunduran i¢ dolgu c¢ozeltisinin kullanildig1 literatlir caligmalar1 rapor
edilmistir. I¢ dolgu ¢ozeltisindeki analit iyonunun numune ¢dzeltisine sizmasiyla
gozlenebilme smirinin yiikselmesini 6nlemek igin, CaCl, ve NaCl gibi inert elektrolit

cozeltileri i¢ dolgu ¢6zeltisi olarak kullanilmaktadir (Bakker vd. 1999).

Bu ¢alismada, Cr(VI)-secici elektrot cevabina i¢ dolgu ¢o6zeltisinin etkisini incelemek
amactyla, 1,010 M, 1,0x10° M, 1,0x10? M Na,CrO, ¢ozeltileri, 1,0x10° M CaCl,
cozeltisi, 1,0x10™* M Na,CrO4 ve 1,0x10° M CaCl,’nin karisimi, 1,0x10° M Na,CrO,
ve 1,0x10° M CaCly’nin karigimi, 1,0x102 M Na,CrO4 ve 1,0x10° M CaCl,’nin
karisimi, 1,0x10* M, 1,0x10° M, 1,0x10> M Na,Cr,07 ¢ozeltileri 1,0x10° M Na,Cr,0;
ve 1,0x10° M CaCly’nin karisimi 1,0x10% M Na,Cr,07 ve 1,0x10° M HCl’nin
karisimi 1,0x10° M CaCl, ve 1,0x10° M HCI ¢ozeltileri kullanildi. Bunun igin,
optimum membran bilesiminde hazirlanan elektrotlar, farkli i¢ dolgu ¢ozeltileri ile
dolduruldu ve saf suda sartlandirildi. Bu hazirlanan elektrotlarla elde edilen kalibrasyon

grafiklerinden dogrusal ¢alisma araliklar1 ve egimleri belirlendi.

3.2.4 Elektrotlarin SEM ile yiizey karakterizasyonu

Onerilen elektrotlarin membran yiizeyi hakkinda daha iyi bilgi edinmek igin taramali

elektron mikroskobu (SEM) teknigi kullanilarak inceleme yapildi.

3.2.5 Elektrotlarin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmesi

Bir devreden gecen toplam dirence impedans denir. Impedans vyiiksek frekanslar
uygulandig1r zaman kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢limiine

dayanir (Tekin 2008).
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Cr(VI)-segici elektrotlarin membran direncinde meydana gelen degisiklikleri ve
elektrotlarin  yiizey oOzelliklerini incelemek amaciyla elektrokimyasal impedans

spektroskopi teknigi kullanildi.

3.3 Elektrotlarin Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.3.1 Dogrusal caliyma arahg, gozlenebilme sinir1 ve egimi

Cift temasli Ag/AgCl referans elektrodu ve hazirlanan Cr(VI)-segici elektrotlari
kullanilarak, kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi, dogrusal caligsma araliklarinin, egimlerin
ve gozlenebilme sinirlarinin belirlenebilmesi i¢in asagida verilen elektrokimyasal

hiicreler olusturuldu.

Ic doleu cozeltili elektrotlar icin:

Cift temasli Ag | AgCl referans elektrot || Deney ¢ézeltisi | PVC membran | 1,0x10° M
CaCl;, | AgCl | Ag (3.2)

Ic dolgu cozeltisiz elektrotlar icin:

Cift temasli Ag | AgCl referans elektrot || Deney ¢6zeltisi | PVC membran | Cute (3.2)

Bolim 3.2.2.1 ve 3.2.2.2°de hazirlanan Cr(VI)-secici elektrotlar kullanilarak
kalibrasyon grafigini ¢izmek ve egimini belirlemek amaciyla 1,0x10%-1,0x10" M
derigim araliginda bir seri sodyum kromat ¢o6zeltisi hazirlandi. Bunun i¢in, 50,0 mL’lik
balon jojelere stok sodyum kromat ¢ozeltisinden uygun miktarda ve Boliim 3.1.3.5°te
hazirlanan MES tampon ¢ozeltisinden 5,0 mL ilave edildi ve pH’s1 5,0’a ayarlanarak saf
su ile hacmi tamamlandi. 20+2 °C’de yukarida verilen elektrokimyasal hiicreler
yardimiyla, diisiik derisimden baslayarak her bir ¢ozeltinin potansiyeli o6lgiildii.
Kaydedilen potansiyel degerleri, Cr(VI) iyonu derisiminin eksi logaritmasma (plyon)
kars1 grafige gecirildi. Bu egrilerin dogrusal kismindan dogrusal calisma araligi; bu

dogrusal kismin egiminden de elektrodun egimi (mV/plyon) bulundu. Elektrodun
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gozlenebilme sinirt ise, kalibrasyon grafiginin dogrusal kismi ile diisiik derisimlerdeki

dogrusal kismin kesistirilmesi ile belirlendi.

Bolim 3.2.2.1 ve 3.2.2.2°de hazirlanan Cr(VI)-secici elektrotlar kullanilarak
kalibrasyon grafigini ¢izmek ve egimini belirlemek amaciyla 1,0x10%-1,0x10% M
derisim araliginda bir seri sodyum dikromat ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun ig¢in, 50,0
mL’lik balon jojelere stok sodyum dikromat ¢ozeltisinden uygun miktarda konuldu ve
pH’sin1 1,0’a ayarlamak igin hidroklorik asit ¢ozeltisinden ilave edildi, daha sonra
hacmi saf su ile tamamlandi. 20+2 °C’de yukarida verilen elektrokimyasal hiicreler
yardimiyla, diisiik derisimden baslayarak her bir ¢o6zeltinin potansiyeli oSlgiildii.
Kaydedilen potansiyel degerleri, Cr(VI) iyonu derisiminin eksi logaritmasma (plyon)
kars1 grafige gecirildi. Bu egrilerin dogrusal kismindan dogrusal calisma araligi; bu
dogrusal kismin egiminden de elektrodun egimi (mV/plyon) bulundu. Elektrodun
gozlenebilme sinirt ise, kalibrasyon grafiginin dogrusal kismi ile diisiikk derisimlerdeki

dogrusal kismin kesistirilmesi ile belirlendi.

3.3.2 Cevap siiresi

Elektrodun cevap siiresinin belirlenebilmesi i¢in, kalibrasyon ¢ozeltilerine (1,0x107®-
1,0x101 M Na,CrO, veya NayCr,07), hazirlanan elektrot ve referans elektrot
daldirildiktan sonra potansiyelin kararli hale gelmesi ig¢in gereken siire kaydedildi.

Potansiyelin kararli hale geldigi siire, elektrodun cevap stiresi olarak belirlendi.

3.3.3 Omiir

Elektrodun Omriiniin belirlenmesi i¢in, hazirlanan elektrotlar ile farkli zamanlarda
kalibrasyon egrileri ¢izildi ve bu egrilerden elde edilen egimler zamana kars1 grafige

gecirildi. Elektrodun egimindeki degisimden elektrodun émrii belirlendi.
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3.3.4 Tekrarlanabilirlik ve iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik; ayni elektrot ile farkli zamanlarda kalibrasyon egrilerinin ¢izilerek

egim ve c¢aligma araliklarinin belirlenmesidir.

Uretilebilirlik ise, ayn1 tarzda ve aym bilesimde hazirlanmis 5 farkli elektrot ile
kalibrasyon egrilerinin gizilerek egim ve ¢alisma araliklarinin belirlenmesidir. Bu tezde

hem tekraralanabilirlik hem de, tekrar tiretilebilirlik ¢alismalart yapilmaistir.
3.3.5 Segicilik

Bu tez galismasinda hazirlanan Cr(VI)-segici elektrotlarin potansiyometrik segicilik
katsayilar (logKfth,), cesitli anyonlar (asetat, bromiir, dihidrojen fosfat, floriir, iyodiir,
karbonat, kloriir, nitrat, perklorat, sitrat, siilfat, tiyosiyanat) varliginda ayr1 ¢ozelti
yontemi (SSM) kullanilarak incelendi. Ayr1 ¢ozelti yonteminde, Cr(VI) iyonlarinin ve
bozucu tiirlerin ayni1 derisime kars1 gelen potansiyelleri kaydedildi ve esitlik 3.3’te

verilen formiil kullanilarak hesaplandi (Buck ve Lindner 1994).

ot _ (Ep—Ep)zaF _Z4
logK’, = o 303RT + (1 ZB) logay, (3.3)
Ea: Cr(VI) ¢ozeltilerinin potansiyeli

Eg : Bozucu anyon ¢dzeltilerinin potansiyeli

aa: Cr(VI) iceren anyonun aktivitesi

z4 : Cr(V1) iyonunun yiikii

zg : Bozucu etkisi incelenen anyonun yiikii

Her bir anyon i¢in 3 defa tekrarlandiktan sonra, yukarida verilen formiilden hesaplanan
secicilik katsayilar (IogKf’;t) degerlerinin ortalamasi alinarak hazirlanan iyon-segici

elektrotlarin secicilik katsayilar1 hesaplandi.
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3.3.6 Analitik uygulanabilirlik

Optimum sartlarda hazirlanan biitiin Cr(V1)-segici elektrotlarin analitik uygulanabilirligi

2 sekilde yapildi:

» Sodyum kromat ¢oOzeltisiyle kursun nitrat ¢ozeltisinin titrayonu: pH’st 5,0’a
ayarlanan 0,1 M Pb(NO3), ¢ozeltisi, derisimi yaklasik 0,1 M olan Na,CrO, ¢ozeltisiyle
titre edilip doniim noktasindaki sodyum kromat sarfiyatindan kursun miktari
hesaplanarak standart ¢ozeltinin kursun miktariyla karsilastirildi. Bu deneyler her bir

elektrot i¢in bes kez tekrar edildi.

Potasyum dikromat ¢ozeltisiyle demir(Il) amonyum siilfat ¢ozeltisinin titrasyonu: pH’s1
1,0’a ayarlanan 0,12 M (NHg),Fe(SO4),6H,0 ¢ozeltisi 0,1 M K,Cr,07 ¢ozeltisi ile titre
edilip doniim noktasindaki potasyum dikromat sarfiyatindan demir(Il) miktar
hesaplanarak standart ¢ozeltinin demir(Il) miktariyla karsilastirildi. Bu deneyler her bir

elektrot i¢in bes kez tekrar edildi.

» Standart referans malzemede kursun tayini: Dr. Hoepfner’dan temin edilen Blei
Techno VII olarak isimli standart referans maddenin bilesimi: % 99,44 Pb; % 0,38 Sb;
% 0,06 Cu; % 0,05 Sn; % 0,05 Bi ve eser miktarda Fe.

Potansiyometrik titrasyon yontemiyle, Bolim 3.1.3.13’te anlatildigi gibi hazirlanan
referans malzemenin stok ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinipp MES tamponuyla pH
5,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 50 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozeltiler derisimi yaklasik
0,1 M olan Na,CrO, ¢ozeltisiyle titre edildi ve doniim noktasindaki sodyum kromat
sarfiyatindan referans malzemedeki kursun miktar1 hesaplanip, beyan edilen degerle
karsilastirlldi ve yiizde geri kazanim degeri esitlik 3.4’teki formiil kullanilarak
hesaplandi.
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Ilag kapsiillerinde demir(II) tayini: Analitik uygulamalarda kullanilan demir(II) iceren
kapsiiller (Ferro sanol duodenal) ADEKA firmasinin iriinii olup, bilesimi: Her bir
kapsiil etkin madde olarak 100 mg Fe’"ye esdeger 567,7 mg demir (11)-glisin-siilfat
kompleksi ve yardimci maddeler olarak askorbik asit, mikrokristalin seliiloz,
metilhidroksipropil seliiloz, hidroksipropil seliiloz, metakrilik asit kopolimer, o-
asetiltrietilsitrat, talk, eritrosin E 127, kinolin saris1 E 104, titanyum dioksit E 171,
indigo karmin E 132, jelatin.

Potansiyometrik titrasyon yontemiyle, Boliim 3.1.3.14°te anlatildig1 gibi hazirlanan ilag
kapsiillerinin stok ¢dzeltisinden uygun miktarlarda alimp HCI asit ile pH 1,0’a
ayarlandiktan sonra hacmi 50 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozeltiler 0,1 M K,Cr,07 ¢ozeltisi
ile titre edildi ve doniim noktasindaki sodyum dikromat sarfiyatindan bir kapsiilde
bulunan demir(Il) miktar1 hesaplanip, beyan edilen degerle karsilastirildi ve yiizde geri

kazanim degeri esitlik 3.4’teki formiil kullanilarak hesaplandi.

% Geri kazanim= (Mgeneysel / Mbeyan edilen) < 100 (3.4)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Fenol-formaldehit reaksiyonuyla meydana gelen siklooligomerlerin yeni bir sinifini
olusturan bilesiklere kaliksaren adi verilir. Her bir kaliksaren, tekrarlanabilir fenol
birimlerinden olusur. Kaliksarenler hem polar hem de apolar 6zelliktedir ve uygun
bosluklara sahiptirler. En ¢ok kullanilan kaliksaren yapisi, fenolik gruplarin alt tabanda
yer aldig1 kesik koni seklindeki yapidir. Alt tabana iyon komplekslestirici gruplarin
iyonofor olarak baglanmasiyla hazirlanan kaliksarenler kullanilarak iyon-secici

elektrotlar gelistirilmistir (Kaplan 2007).

Bu tez c¢alismasi, sekil 4.1°de agik formiili verilen 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-
25,26,27,28-tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]arenin, Cr(VI)-segici elektrotlar
hazirlamak i¢in iyonofor olarak kullanilip kullanilamayacagini arastirmak amaciyla

yapilmistir.

/) A
{N/-Ll == Ill}
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/88
Sekil 4.1 Cr(V1)-segici elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan kaliks[4]arenin agik
yapist

Sekil 4.1°deki kaliks[4]arenin; on dokuz farkli katyon (bakir(Il), baryum(II), civa(ll),
¢inko(Il), demir(Ill), glimiis(I), kadmiyum(Il), kalsiyum(Il), kursun(Il), kobalt(II),
krom(111), lityum(l), magnezyum(Il), mangan(ll), nikel(ll), potasyum (I), sezyum(l),

sodium (1), stronsiyum(ll)) ve on dokuz farkli anyon (benzoat, bromiir, dihidrojen
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fosfat, dikromat, floriir, format, iyodiir, karbonat, kloriir, kromat, nitrat, nitrit, okzalat,
perklorat, salisilat, sitrat, siilfat, siilfit, tiyosiyanat) i¢in iyonofor olarak kullanilip
kullanilmayacag arastirildi. Bu iyonofor ile bir i¢ dolgu ¢6zeltili PVC membran elektrot
hazirland1 ve belirtilen anyon ve katyonlara kars1 duyarliligi arastirildi. Bu elektrodun
katyonlara karst Dbelirgin bir duyarlilik gostermedigi (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3);
anyonlardan ise tiyosiyanat, iyodiir, dikromat ve kromat iyonlarina secici oldugu
goriildii (Sekil 4.4.a ve Sekil 4.5.a). Ancak bu anyonlardan dikromat ve kromat iyonlari
igin ¢alisma araliginin daha genis oldugu belirlendi (Sekil 4.4.b ve Sekil 4.5.b). Bu
nedenle, bu tez c¢alismasinda Cr(VI)-se¢ici membran elektrotlar gelistirilmesi

distiniildi.

= Na(l)
A K(I)
e Cs(l)
=Mg(Il)
x Ca(ll)
+ Sr(ll)
aBa(ll)
oCr(ll)
° Mn(I1)
o Fe(l11)
+ Co(ll)
x Ni(ll)
-200 F x Cu(ll)
« Zn(I)
* Ag(l)
Cd(1n)
« Hg(l1)
Pb(l1)
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Sekil 4.2 PVC membran elektrodun gesitli katyonlara kars1 duyarliligi

Membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 68,3 0-NPOE, % 29,7 PVC; i¢ dolgu ¢dzeltisi: 1,0x10° M CaCly;
pH: 5,0 1,0 M MES tamponu
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Sekil 4.3 PVC membran elektrodun ¢esitli katyonlara karsi duyarlilig

Membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 68,3 0-NPOE, % 29,7 PVC; i¢ dolgu ¢ozeltisi: I,OXIO'3 M CaCly;
pH: 1,0

Bu amagla; oncelikle i¢ dolgu ¢ozeltili iyonofor, plastiklestirici, polimer destek madde
kullanilarak Cr(VI)-secici elektrotlar elde edebilmek igin, farkli bilesimlerde
membranlar olusturuldu. Hazirlanan bu membranlarin kullanilmasiyla olusturulan
elektrotlarin uygun ¢alisma kosullar1 (i¢ dolgu c¢ozeltisi, optimum calisma pH’si,
sartlandirma ¢ozeltisi) ve dogrusal ¢alisma araliklari, egimleri, Omiirleri, cevap siireleri,
gozlenebilme smirlar1 ve farkli anyonlara karsi segcicilik katsayilari belirlenmesi
diistintildii. Calismanin ikinci kisminda ayni iyonofor yardimiyla i¢ dolgu ¢ozeltisiz
kati-temasl elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin optimum membran bilesimi
belirlenerek performans ozellikleri (dogrusal calisma araliklari, egimleri, Omiirleri,
cevap siireleri, gozlenebilme sinirlar1 ve farkli anyonlara karsi segicilik katsayilari)
arastirildi. Hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili ve i¢ dolgu ¢ozeltisiz kati-temash elektrotlarin
membran yiizeyleri hakkinda daha iyi bilgi edinmek ve yiizey karakterizasyonunu
belirlemek igin, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve hazirlanan elektrotlarin cevap
mekanizmasini belirlemek amaciyla elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
kullanildi. Son olarak ise, optimum sartlarda hazirlanan elektrotlarin analitik amaclarla
kullanilip kullanilamayacagi incelendi. Bu galismalar sonucu elde edilen aragtirma

sonuglar1 ve tartigmalar ayrintili olarak asagida verildi.
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Sekil 4.4 PVC membran elektrodun a. c¢esitli anyonlara; b. kromat ve dikromat
iyonlarina duyarlilig

Membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 68,3 0-NPOE, % 29,7 PVC; i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0><10'3 M CacCly;
pH: 5,0 1,0 M MES tamponu
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Sekil 4.5 PVC membran elektrodun a. c¢esitli anyonlara; b. kromat ve dikromat
iyonlarina duyarlilig

Membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 68,3 0-NPOE, % 29,7 PVC; i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,010 M CaCly;

pH: 1,0
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4.1 i¢ Dolu Cézeltili Cr(V1)-Secici PVC Memran Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarda (ISE) iyonlara duyarli polimerik membran, ideal olarak
iyonofor, plastiklestirici, iletkenlik arttirici, polimer destek madde gibi bilesenleri i¢eren
yiiksek viskoziteye sahip su ile karismayan bir sividir (Ceresa 2001). Bir iyona karsi
duyarhilik, sadece iyonofora degil; ayni zamanda membrani olusturan bilesenlerin
tiirline ve oranlarina da baglidir. Literatiir arastirmasinda PVC matriksli nétral tasiyicili

membran elektrotlar hazirlanirken en yaygin kullanilan bilesimin % 1-7 nétral tasiyici,
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% 28-33 PVC, % 60-69 plastiklestirici (Zolotov 1997) ve iyonoforun mol sayisina gore
% 50-70 araliginda olacak sekilde iletkenlik arttirici oldugu goriildii. Bu nedenle,
yukarida verilen bilesim araliginda ve daha 6nce yapilan ¢alismalarin 1s13inda (Canel ve
Erden 2002, Ayanoglu vd. 2015) noétral tasiyici, PVC, plastiklestirici ve iletkenlik
arttirict oranlart degistirilerek optimum membran bilesimi belirlenmeye ¢alisildi.
Bununla birlikte, iyonofor icermeyen fakat polimer destek madde ve plastiklestirici
igeren membranlar hazirlanarak, iyonoforun elektrot cevabina etkisi incelendi. Blim
2.1°de bahsedildigi gibi, Cr(VI) tiirleri pH ve Cr(VI) derisimine bagl olarak ¢ozeltide
farkli dagilimlar gosterebilirler. Sulu ortamda Cr(VI), genellikle, Cr,0,%, HCrOy,
H,CrO, ve CI’O42' seklinde bulunabilir (Shen-Yang ve Ke-An 1986). Hazirlanan
elektrotlarin pH’ya bagli olarak Cr(VI) tiirlerine cevabini incelemek icin bu tez
calismasinda iki farkli pH segildi. Hazirlanan elektrotlarin performanslari pH 1,0 ve pH
5,0’da belirlendi. pH 1,0’da yapilan incelemelerde standart kalibrasyon c¢ozeltileri
Na,Cr,07; pH 5,0°daki ¢ozeltiler ise, Na,CrO,4 kullanilarak hazirlandi. Tiim incelemeler
bu kalibrasyon c¢ozeltileri ile yapildi. Cesitli membran bilesenleriyle hazirlanan tiim

Cr(VI)-segici elektrotlarla ilgili sonuglar ve ilgili yorumlar agsagida verildi.

4.1.1 Elektrot cevabina membran bilesiminin etkisi

4.1.1.1 iyonofor oram

ISE’larda iyonoforun tiirii ve miktar1 membran segiciliginde onemli bir etkiye sahiptir

(Ceresa, 2001).

Bu amagla, plastiklestirici olarak 0-NPOE ve polimer destek madde olarak PVC
kullanilarak membrandaki iyonofor oraninin % 1, % 2 ve % 3 oldugu ¢ farkli Cr(VI)-
secici elektrot (E1, E2, E3) hazirlandi. 0-NPOE ve PVC’nin kullanildigi; ancak
iyonoforun etkinligini gdstermek igin, iyonofor icermeyen bir elektrot da (EO)
hazirlandi. Bu Cr(VI)-secici elektrotlara ait pH 5,0 ve pH 1,0’da ¢izilen kalibrasyon
grafikleri sekil 4.6°da; performans 6zellikleri ise gizelge 4.1°de verildi.
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Sekil 4. 6 Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin cevabina iyonofor oraninin etkisi

a. pH:5,0, b. pH:1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin

analitik derigimi

Cizelge 4.1 Farkl1 yiizdelerde iyonofor i¢eren Cr(VI)-secici PVC membran elektrotlarin

performans 6zellikleri

pH=5,0 pH=1,0

Elektrot  iyonofor Egim* D.C.A**  RZx* Egim* D.C.A**  R¥kx
No (%) X+ ts/VN, plyon X+ ts/VN, plyon

mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0,
)

EO - 18,0+2.4 1-5 0,9797 38,8+ 12,8 1-5 0,9633
El 1 28,9+2,0 1-5 0,9877 469+29 1-5 0,9951
E2 2 32,0+3,3 1-5 0,9982 528+1,6 1-5 0,9923
E3 3 314452 1-5 0,9928 50,9+ 1,8 1-5 0,9924

*%, 95 GS’de, X+ ts/vN (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma araligi (piyon), R****: Regresyon katsayis,
(i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10° M CaCl,)

Cizelge 4.1 incelendiginde, pH 5,0’da ¢alisildiginda iyonoforsuz membran elektrodun

(EQ), Cr(VI) iyonuna diisiik bir egim ile cevap verdigi goriilmektedir. % 1, % 2 ve % 3

oraninda iyonofor i¢ceren membranlarla hazirlanan E1, E2, E3 elektrotlari, regresyon

katsayilar1 ve egimleri yoniinden kiyaslandiginda % 2 ve % 3 oraninda iyonofor igeren

membran elektrotlarin (E2 ve E3) en iyi cevaba sahip oldugu gozlendi. % 2 ve % 3

oraninda iyonofor igeren membran elektrotlarin egimi birbirine yakin oldugu belirlendi.
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Bu yiizden fazla iyonofor harcanmamak i¢in, daha sonraki c¢alismalarda pH 5,0’da

optimum iyonofor oran1 % 2 olarak belirlendi.

pH: 1,0°da, iyonoforsuz membran elektrodun (EQ), Cr(VI) iyonuna diisiik egim ile
cevap verdigi goriilmektedir. % 1, % 2 ve % 3 oraninda iyonofor igeren membranlarla
hazirlanan E2, E3, E4 elektrotlar1 egimleri yoniinden kiyaslandiginda % 2 oraninda
iyonofor igeren membran elektrodun (E2) en iyi cevaba sahip oldugu gozlendi. Bu

sebeple, daha sonraki galismalar i¢in optimum iyonofor oran1 % 2 olarak belirlendi.
4.1.1.2 Tletkenlik arttirica

Notral iyonoforlarin kullanildigi iyon-segici elektrotlarda, membrana ilave edilen
iletkenlik arttiricilar, elektrodu daha segici hale getirebilir. Literatiirde, katyon-segici
elektrotlar i¢in genellikle tetrafenil borat tuzlarinin; anyon-segici elektrotlar icin ise,
lipofilik kuaterner amonyum tuzlarinin kullanilabilecegi belirtilmektedir (Eugster vd.
1991). Literatiir arastirmalarinda membrana ilave edilecek iletkenlik arttirici oraninin,
iyonofora gore % 50-70 mol orani aralifinda olabilecegi belirtilmektedir (Ayanoglu
2014). Bu tez calismasinda hazirlanan elektrotlarda tetradodesilamonyum tetrakis(4-
kloro fenil) borat (TDATCPB) ve tetrabiitilamonyum tetrafenilborat (TBATPB) olmak
tizere iki farkli iletkenlik arttirict kullanildi ve iletkenlik arttiricinin orani, iyonofora

gore % 60 mol olarak alindi.

0l e ofo
1

CHa(CHp)10CH2, ,CHz (CH2)10CH3 Hacf/ \/\,CH

CHy(CHo)10CHE  CHa(CHa)1oCHs @Q

Tetradodesilamonyum tetrakis(4-kloro fenil) Tetrabutilamonyum

borat (TDATCPB) tetrafenilborat(TBATPB)

Sekil 4.7 Cr(V1)-segici elektrot membranlarini hazirlamak i¢in kullanilan iletkenlik
arttiricilar
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Sekil 4.7°de agik formiilleri verilen TDATCPB ve TBATPB iletkenlik arttiricilar
kullanilarak, % 2 iyonofor, % 29,7 PVC, % 68,3 0-NPOE ve iyonofora gore % 60 mol

oraninda iletkenlik arttiricili membranlarla Cr(VI)-secici elektrotlar hazirland1 (E4 ve

E5). Hazirlanan bu Cr(VI)-segici elektrotlarimn pH 5,0 ve pH 1,0’da kalibrasyon

grafikleri sekil 4.8°de; performans 6zellikleri ise, ¢izelge 4.2°de verildi.

160
140
120
100

60
40
20

| a T T
9} A

[ A

I [ |

i A » fletkenlik Arttiricisiz

" = TDATCPB

[ s TBATPB

0 2 4 6 8
pC(Na,CrO,)

150

100

50

-50

-100

-150

4 [letkenlik Arttiricisiz
= TDATCPB
TBATPB

4 6 8 10
pC(Na,Cr,0,)

Sekil 4.8 Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin cevabina iletkenlik arttirict ve
tiirtiniin etkisi

a.

pH: 50, b. pH: 1,0. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum
dikromatin analitik derisimi

Cizelge 4.2 Iletkenlik arttiricisiz ve iletkenlik arttiricilar kullanilarak hazirlanan Cr(VI)-
secici PVC membran elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Zlektrot  iletkenlik Egim* D.C.AF**  R%xe Egim* D.C.AF**  R¥wwx
No Arttirier* X+ ts/VN, piyon X+ ts/VN, piyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0-)
E2 - 32,0+33 1-5 0,9982 52,8+ 1,6 1-5 0,9923
E4  TDATCPB 28,7+44 1-5 0,9851 43,8 +0,7 1-5 0,9833
E5 TBATPB 234+55 1-4 0,9691 24,1+27 1-3 0,9987

*0% 60 mol orani **% 95 GS’de, X+ ts/vVN (N=5), D.C.A.*** (plyon), Dogrusal ¢alisma araligi, R?****:
Regresyon katsayisi (i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10°M CaCl,)
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Sekil 4.8 ve cizelge 4.2°den goriildiigi gibi, iletkenlik arttirici ilave edilerek hazirlanan
elektrotlarin performansinda bir iyilesme olmadigi goriildii. iletkenlik arttiricinin
olumsuz etkisinin nedeni olarak, iletkenlik arttiricilarda bulunan anyon, iyonofor ile
etkileserek Cr(VI) iyonunun baglanabilecegi aktif uglar1 bloke etmesi ile iyonoforun
kimyasal ¢evresinin degisebilecegi seklinde diigiiniilebilir. Ancak, literatiirde, iletkenlik
arttirict kullanilmastyla, Cr(VI)-segici elektrotlarin performansinda iyilesme oldugunu
gosteren calismalar da bulunmaktadir (Kormali Ertiiriin vd. 2007, Ardakani vd. 2008,
Yari ve Bagheri 2009).

4.1.1.3 Plastiklestirici tiirii

Iyon-segici elektrot membranlarinda plastiklestirici olarak genellikle bis(2-etilhekzil)
sebakat (DOS, apolar) veya o-nitrofenil oktil eter (o-NPOE, polar) kullanilir.
Plastiklestirici, polaritesine ve dielektrik sabitine bagli olarak, membranin iyon-
degistirici 6zelligini ve sonug¢ olarak seciciligi etkiler (Fiedler 1977, Ceresa 2001).
Membran i¢indeki plastiklestirici miktarinin elektrot cevabina etkisi olduk¢a dnemlidir.
Ancak, membran bilesiminde fazla miktarda plastiklestirici ve iyonofor kullanilmasi,
membrandan bu bisenlerin analit ¢6zeltisine sizmasina neden olabileceginden
elektrodun raf dmriinii kisaltabilir ve kararsiz cevaba sebep olabilir. Boyle durumlarda,
plastiklestirici kullanmayarak bu Onlenebilir. Fakat, plastiklestirici kullanilmazsa ¢ogu
durumda membrandaki PVC’den dolayi, analit iyonlariin gecebilecegi gozenekli yap:

olugmaz (Choi ve Moon 2001).

Cr(VI)-segici elektrodun cevabina plastiklestiricinin etkisini incelemek igin; sekil 4.9°da
acik formiilleri verilen DBS, BEHP, 0-NPPE, DBP, BEHA, 0-NPOE plastiklestiricileri
kullanilarak, alt1 ayr1 PVC membran elektrot hazirlandi (E2, E6- E10). Bu elektrotlarin
membran bilesimi % 2 iyonofor, % 29,7 PVC ve % 68,3 plastiklestirici seklindedir.
Cr(VI) iyonlart igin, 0-NPOE ile hazirlanan iyon-segici elektrot (E2) ile farkh
plastiklestiriciler kullanilarak hazirlanan diger bes elektrodun Cr(VI) iyonuna cevabi,

kalibrasyon grafikleri ¢izilerek incelendi. Bu sekilde hazirlanan Cr(VI)-segici
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elektrotlarm pH 5,0 ve pH 1,0’da kalibrasyon grafikleri sekil 4.10’da; performans

ozellikleri ise ¢izelge 4.3’te verildi.

@I:OC Hz(CH2)6CH3 OiO“CHz(CHz)SCHS
NO» NO

o-Nitrofenil oktil eter (0-NPOE) o-Nitrofenil pentil eter (0-NPPE)
8 8:3 O/\/\CH3
o] CHs
0
Bis(2-etilhekzil) ftalat (BEHP) y
Dibiitil ftalat (DBP)
CH
0 o] 8
HaC\/\/Oj(\/\/\/\)J\O/\/\CHSch’\/\E\OJMOVL/\/CHG
0 CHa ©
Dibiitil sebakat (DBS) Bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA)
Sekil 4.9 Tez ¢alismasinda iyon-secici elektrot membrani hazirlamak i¢in kullanilan
plastiklestiriciler
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Sekil 4.10 Cr(VI)-secici PVC membran elektrotlarin cevabina plastiklestirici tiiriiniin
etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,05), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi
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Cizelge 4.3 Farkl tiirde plastiklestiriciler ile hazirlanan Cr(VI)-secici PVC membran
elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot Plastiklestiric Egim* D.CA**  R¥x Egim* D.C.A**  R¥xx
No i X+ ts/VN, plyon Xz ts/VN, piyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,05)

E2 0-NPOE 32,0+33 1-5 0,9982 52,8+ 1,6 1-5 0,9923
E6 DBS 24,6 £4,0 1-3 0,9780 40,9+39 1-5 0,9774
E7 BEHP 23,1+12,6 1-3 0,9920 443+34 1-4 0,9844
E8 0-NPPE 30,2+2.8 1-4 0,9985 43,8+ 4,0 1-5 0,9887
E9 DBP 33,5+19,7 1-3 0,9942 44,6+ 1,3 1-5 0,9863
E10 BEHA 24,0+4,5 1-2 1,0 44,1+ 0,4 1-5 0,9819

*0, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma araligi (piyon), R****: Regresyon katsayis
(i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10™ M CaCl,)

Cizelge 4.3 incelendiginde, pH 5,0’da calisildiginda, E2, E8 ve E9 numarali
elektrotlarin egimlerinin en yiiksek oldugu goriildii. Fakat, plastiklestirici olarak o-
NPOE kullanilarak hazirlanan E2 numarali elektrodun en genis dogrusal calisma
araligina sahip olmasi, bu calismadaki Cr(VI)-segici elektrot i¢cin 0-NPOE’in en iyi

plastiklestirici oldugunu gostermektedir.

pH 1,0’da cahisildiginda da, Cr(VI)-segici elektrot igin en iyi plastiklestiricinin 0-
NPOE’in oldugunu belirlendi.

4.1.1.4 Plastiklestirici/Polimer destek madde oram

Polimerik matriks, membrana mekanik kararlilik saglar. Ideal durumlarda, inerttir ve
iyonlar ile hi¢bir kimyasal etkilesimi yoktur. Polimerik iyon-secici elektrot membranlari
cogunlukla PVC ile hazirlanir (Ceresa 2001). Birgok calismada, silikon kaugugu,
poliliretan esasli polimerler ve karboksilat gruplar1 igeren kimyasal olarak degistirilmis
PVC’ler (PVC-COOH); iyon-segici polimerik membran elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilabilir (Lindner vd. 1988, Lindner vd. 1993, Cosofret vd. 1994, Choi vd. 2005,
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Keskin 2014). Literatiirde, plastiklestirici/PVC oran1 degistirilerek olusturulan
membranlarla ilgili birgok iyon-secici elektrot hazirlanmistir (Ardakani vd. 2005,
Ardakani vd. 2008, Nezamzadeh-Ejhieh ve Raja 2013a). PVC temelli iyon-segici
elektrotta uygun PVC membran elde etmek i¢in plastiklestirici/PVC orani yaklasik iki
civarindadir (Zolotov 1997). Bu tez ¢alismasinda en iyi plastiklestirici tiiriiniin 0-NPOE
olduguna karar verdikten sonra, 0-NPOE/PVC oran1 1,75-2,30 araliginda degistirilerek
yedi farkli Cr(VI)-segici elektrot (E2, E11-E16) hazirlandi. Elektrotlarin pH 5,0 ve pH
1,0’da kalibrasyon grafikleri sekil 4.11°’de; performans ozellikleri ise ¢izelge 4.4’te

verildi.

4.1.1.5 Polimer destek maddesinin tiirii

Polimer destek tiiriinlin etkisini incelemek icin aym islemler karboksillenmis PVC
(KPVC) kullanilarak da yapildi. En iyi plastiklestirici tiirii olan 0-NPOE kullanilarak, o-
NPOE/KPVC orani 1,75-2,3 araliginda degistirilerek yedi farkli Cr(VI)-segici elektrot
(E17-E23) hazirlandi. Elektrotlarin pH 5,0 ve pH 1,0’da kalibrasyon grafikleri sekil

4.12’de; performans ozellikleri ise gizelge 4.5te verildi.
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Sekil 4.11 Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabina
plastiklestirici/PVC oraninin etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. a.2,30 (E2), b. 2,19 (E11), ¢. 2,09 (E12), d. 1,99 (E13), e. 1,91 (E14), f. 1,83 (E15)
ve g. 1,75 (E16). C(Na,CrQ,4) ve C(Na,Cr,05), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin analitik
derisimi
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Cizelge 4.4 Farkli oranlarda plastiklestirici/PVC kullanilarak hazirlanan Cr(VI)-secici
PVC membran elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot Plastiklestirici Egim* D.C.Ax* R Egim* D.C.A¥% R

No / X+ ts/VN, plyon X+ ts/VN, plyon
PVC, m/m mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;)

E2 2,30 32,0+33 1-5 0,9982 52,8+ 1,6 1-5 0,9923
0-NPOE

El1l 2,19 26,4+ 1,7 1-5 0,9841 48,0 + 26,6 2-4 0,9892
0-NPOE

E12 2,09 332+4.2 1-4 0,9898 57,6 £28.7 2-4 0,9819
0-NPOE

E13 1,99 o- 33,9+3,7 1-4 0,9850 68,9+1,1 2-4 0,9671
NPOE

E14 191 344+1,7 1-4 0,9925 66,6 13,5 2-4 0,9693
0-NPOE

E15 1,83 o- 348+ 1,7 1-4 0,9967 73,3+4,0 2-4 0,9627
NPOE

El16  1,750- 344+3,6 1-4 0,9941 74,3 +23 2-4 0,9638
NPOE

*0 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma araligi (piyon), R****:

(i¢c dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10™ M CaCl,)
g
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Sekil 4.12 Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabina

plastiklestirici/KPVC oraninin etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. a.2,30 (E2), b. 2,19 (E11), c. 2,09 (E12), d. 1,99 (E13), e. 1,91 (E14), f. 1,83 (E15)
ve g. 1,75 (E16). C(Na,CrQ,4) ve C(Na,Cr,05), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin analitik

derigimi
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Cizelge 4.5 Farkli oranlarda plastiklestirici/KPVC kullanilarak hazirlanan Cr(VI)-segici
PVC membran elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0

Elektrot Plastiklestirici Egim* D.C.A**  RAx* Egim* D.C.A** R
No / X ts/VN, plyon X« ts/VN, plyon

KPVC, mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;
m/m

E17 2,3 0-NPOE 22,6 +3,5 1-4 0,9806 42,1+33 1-3 0,9685
E18 2,2 0-NPOE 71+3,7 2-4 0,9942 332+2,9 1-3 0,9767
E19 2,1 0-NPOE 11,3+34 1-3 0,9985 43,8+2,4 1-3 0,9775
E20 2,0 o-NPOE 99+28 2-4 0,9987 36,8 0,8 1-3 0,9650
E21 1,9 o-NPOE 11,1+ 1,6 2-4 0,9936 37,3+45 1-3 0,9652
E22 1,8 0o-NPOE 155+42 2-4 0,9994 43,1+3,1 1-3 0,9185
E23 1,7 o-NPOE 12,6 £4,1 2-4 0,9958 39,0+1,3 1-3 0,9678

*%, 95 GS’de, X+ ts/vN (N=5), D.C.A.** Dogrusal galisma aralig1 (piyon), R****: Regresyon katsayis1 (i¢
dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10° M CaCl,)

Cizelge 4.4-4.5’te goriildigi gibi, pH 5,0 ve 1,0’da, polimer destek maddesi olarak
PVC’yi igeren membran elektrotlarin dogrusal calisma araligi karboksilli PVC igeren
membran elektrotlara gore daha genistir ve egimi daha yiiksektir. Bu sebeple, Cr(VI)-
secici elektrot yapiminda membran matriksi olarak PVC tercih edildi. Cizelge 4.4’te
farkli miktarlarda PVC kullanilarak hazirlanan Cr(V1)-segici elektrotlarin performans
Ozellikleri incelendiginde, plastiklestirici/polimer destek madde oram1 2,30’a
ayarlanarak hazirlanan E2 numarali elektrodun egiminin daha iyi ve ¢alisma araliginin
genis olmasi, bu ¢aligmadaki Cr(VI)-secici elektrot i¢in en iyi oranin 2,30 oldugunu
gostermektedir. Plastiklestirici miktar1 arttirilirsa, kati bir membran hazirlamanin zor
olmasindan dolay1 bu plastiklestirici/polimer destek madde oraninin daha fazla

arttiritlmamasi gerektigi diigiiniildii.
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4.1.2 Elektrotlarin potansiyometrik cevabina calisma kosullarinin etkisi

Optimum membran bilesimi ile hazirlanan Cr(VI)-segici elektrotlarin performans
Ozelliklerini iyilestirebilmek i¢in, bu elektrotlarin ¢alisma kosullarimin da (galisma
pH’s1, sartlandirma ¢ozeltisi, i¢ dolgu ¢ozeltisi) incelenmesi gerekir. Hazirlanan Cr(VI)-
secici elektrodun (E2), optimum membran bilesimi % 2 iyonofor ve 0-NPOE/PVC
kiitlece oran1 2,30 olarak belirlendikten sonra, bu elektrotlar {izerine c¢alisma

kosullarinin etkisi incelendi.

4.1.2.1. Calisma pH’s1

Ic dolgu ¢ozeltili Cr(VI) elektrotlarm calisma pH’sin1 belirlemek igin sirasiyla su
islemler yapildi:

pH 5.0 i¢in;

e 0OM, 1,0x10”* M, 1,0x10° M ve 1,0x10% M olan dért farkli Na,CrO, ¢ozeltisi
hazirlandi.

e Bu ¢ozeltilere iyonik siddet ayarlayici olarak 0,1 M sodyum kloriir ilave edildi.

e Her bir ¢ozelti HCl veya NaOH c¢ozeltileri ile pH’s1 1,0-10,0 araliginda
degistirilerek E2 elektrodu yardimiyla potansiyeli okunup E-pH grafikleri ¢izildi (Sekil
4.13.a).

pH 1.0 igin;

e 0OM, 1,0x10* M, 1,0x10° M ve 1,0x10° M olan dért farkli Na,Cr,07 ¢dzeltisi
hazirlandi.

e Bu c¢ozeltilere iyonik siddet ayarlayici olarak 0,1 M sodyum klortir ilave edildi.

e Her bir ¢ozelti HCl veya NaOH c¢ozeltileri ile pH’s1 1,0-10,0 araliginda
degistirilerek E2 elektrodu yardimiyla potansiyeli okunup E-pH grafikleri ¢izildi (Sekil
4.13.b).
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E2 elektrodunun potansiyelinin, Sekil 4.13.a’da, tiim Cr(VI) derigsimleri i¢in pH 4,0-6,0;
sekil 4.13.b’de ise, yaklagik pH 1,0-2,0 araliginda sabit kaldigi gozlendi. Bu nedenle,
tim performans faktorlerinin incelenmesinde Na,CrO, kullanildiginda pH 5,0’da;
Na,Cr,O; kullanildiginda ise, pH 1,0’da ¢alisildi. Bunun nedeni, literatiirde de
belirtildigi gibi calisma ortaminin pH’smna gore Cr(VI)’nin farkli iyonik tiirlerde
bulunmasi olabilir (Bhowal ve Datta 2001, Kabay vd. 2003, Nezamzadeh-Ejhieh ve
Raja 2013a).

Ayrica, pH ile ilgili ¢aligma, tampon ortaminda calismanin daha uygun olacagi
diisiincesiyle, derisik HCI, asetik asit/asetat, MES ve Tris tampon ¢ozeltileri
kullanilarak pH 1,0; 4,0; 5,0; 6,0 ve 7,0’da E2 elektrodu ile hem Na,CrO, hem de
Na,Cr,0O7 ¢ozeltilerinden hazirlanan bir seri standart ¢ozelti yardimiyla kalibrasyon
grafikleri ¢izildi (Sekil 4.14 ve Cizelge 4.6).
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Sekil 4.13 Cr(VI)-secici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabina pH

taramasinin etkisi

a.E2 a. 0 M Na,CrOy, b.1,0x10™* M Na,CrO,, c. 1,0x10° M Na,CrO, ve d. 1,0x10? M Na,CrO,, b.E2 a. 0
M Na,Cr,0-, b. 1,0x10* M Na,Cr,03, c. 1,0x10° M Na,Cr,0; ve d. 1,0x10? M Na,Cr,0;
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Sekil 4.14 Cr(VI1)-segici PVC membran elektrotlarin gesitli pH’lardaki kalibrasyon
egrileri

a. E2 (Analit ¢6zelti Na,CrO,4) pH: a. 4,0; b. 5,0; c. 6,0; d. 7,0. b.E2 (Analit ¢dzelti Na,Cr,0;) pH: a. 1,0;
b. 4,0; c. 5,0; d. 6,0; e. 7,0. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,0;), sirastyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derisimi)

Cizelge 4.6 Cr(VI)-secici PVC membran elektrotlarin farkli pH’larda hazirlanan
kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen performans 6zellikleri

a (Na,CrO,) b (Na,Cr,0-)
pH Egim* D.C.A.** R2xxx Egim* D.C.A** RZHH*
Xz ts/VN, piyon X+ ts/VN, piyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0,)
1,0 43,7+£1,5 1-5 0,9998 52,8+ 1,6 1-5 0,9923
4,0 316+3,4 1-5 0,9927 29,7+ 3,7 1-5 0,9926
5,0 32,0+3,3 1-5 0,9982 21,8+ 1,2 1-5 0,9920
6,0 31,1+£3,5 1-4 0,9950 239+1,3 1-4 0,9960
7,0 152+3,9 1-3 0,9333 27,1+15 1-3 0,9834

*%, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma araligi (piyon), R****: Regresyon katsayist
(i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10° M CaCl,)

Cizelgeden de goriilebilecegi gibi, NayCrOs c¢ozeltileriyle hazirlanan kalibrasyon
egrilerinde en yiiksek egimin ve en iyi calisma araligimin pH 5,0’da; NaCr.O7

cozeltileri i¢in ise pH 1,0’da elde edildigi gézlendi. Daha onceki ¢alismalarda oldugu
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gibi, bundan sonraki calismalarda da pH 1,0’da Na,Cr,0O7 ¢ozeltileri; pH 5,0’da ise
Na,CrOy ¢ozeltileri kullanildi.

4.1.2.2 i¢ dolgu ve sartlandirma cozeltileri

I¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarda i¢ dolgu ¢dzeltisinin bilesimi ve derisimi, PVC membran

elektrolarin potansiyometrik cevabina etkisi oldukg¢a 6nemlidir (Javanbakht vd. 1999).

Bu ¢alismada hazirlanan Cr(VI)-segici PVC membran elektrodun potansiyometrik
cevabina i¢ dolgu c¢ozeltisinin etkisini incelemek amaciyla asagidaki ¢ozeltiler

hazirlandi:

pH 5.0’da yapilacak calismalar icin

e 1,0x10* M NayCrO,

e 1,0x10° M NayCrO,

e 1,0x10° M NayCrO,

e 1,0x10° M CaCl,

e 1,0x10°"MNaCrO, + 1,0x10°M CaCl,
e 1,0x10°MNaCrO, + 1,0x10° M CaCl,
e 1,0x10°MNaCrO, + 1,0x10°M CaCl,

pH 1.0’da yapilacak calismalar i¢cin
e 1,0x10* M Na,Cr,0y
e 1,0x10°M Na,Cr,0;
e 1,0x10” M Na,Cr,0;
e 1,0x10° M CaCl,
e 1,0x10°MHCI
e 1,0<10°M NaCr,0; + 1,0x10° M CaCl,
e 1,0x10°MNa,Cr,0; + 1,0x10°M HCI
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Bu ¢ozeltilerin her biri i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak kullanilarak Cr(VI)-segici elektrolar igin
kalibrasyon grafikleri ¢izilip, dogrusal ¢aligma araliklar1 ve egimleri belirlendi (Sekil
4.15 ve Cizelge 4.7). I¢ dolgu ¢ozeltisi olarak Cr(VI) tiirlerini iceren ¢ozeltiler
kullanildiginda, pH 1,0’da elektrodun hem egimin diistiigii hem de ¢alisma araliginin
daraldigr goriildii. Bunun nedeni, Cr(VI) tiirlerinin sizarak gozlenebilme sinirimni
bliylimesinden kaynaklanmaktadir. pH 5,0’da ise, elektrodun egimi ve c¢alisma
araliginda 6nemli bir degisiklik olmadig1 belirlendi. Ancak, elektrodun raf dmriiniin ¢ok
kisa oldugu gozlendi. Bunlarin nedeninin ise, Cr(VI) tiirlerinin membran boyunca i¢
dolgu ¢ozeltisinden sizmasindan kaynaklanabilecegi diisliniildii. Sonug olarak, en iyi i¢
dolgu ¢ozeltisinin CaCl, ¢ozeltisi oldugu disiiniildii. Bu sonug, inert tuzlardan
hazirlanan i¢ dolgu c¢ozeltilerinin elektrotlarin ¢alisma araligina etkisinin biiyiik

oldugunu belirten literatiir verileri ile uyusmaktadir (Bakker vd. 1999).

Cr(VI)-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina sartlandirma ¢ozeltisinin etkisini

incelemek amaciyla da asagidaki ¢ozeltiler hazirlandi:

pH 5.0°da yapilacak ¢alismalar icin
1,0x10* M Na,yCrO,
1,0x10° M Na,CrOy,
1,0x10% M Na,CrOy,

Saf su

pH 1.0’da yapilacak calismalar i¢in
o 1,0x10™ M Na,Cr,0,
o 1,0x10° M Na,Cr,0,
o 1,0x10% M Na,Cr,0,

e Safsu

Cr(VI)-segici elektrodu bu sartlandirma ¢ozeltilerinde sartlandirilarak — ¢izilen
kalibrasyon grafikleri sekil 4.16, performans faktorleri ise ¢izelge 4.8”de verildi. Cizelge
ve sekilden de goriilebilecegi gibi, elektrot icin hem pH 1,0’da hem de pH 5,0’da en iyi
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performans saf suda sartlandirma ile elde edildi. Literatiirde de benzer ¢alismalara

rastlanmaktadir (Ayanoglu vd. 2015).
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Sekil 4.15 Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabina i¢ dolgu
¢oOzeltilerinin etkisi

(a). pH: 5,0 a. 1,0x10° M CaCly; b. 1,0x10 M Na,CrOy; c. 1,0x10° M Na,CrOg4; d. 1,0x10™* M Na,CrO,,
e. 1,0x10% M Na,CrO, + 1,0x10° M CaCl,; f. 1,0x10° M Na,CrO, + 1,0x10° M CaCl,; g. 1,0x10* M
Na,CrO, + 1,0x10° M CaCl,, (b). pH: 1,0 a. 1,0x10° M CaCl,; b. 1,0x10% M Na,Cr,Oy; ¢. 1,0x10° M
Na,Cr,07. d. 1,0x10* M Na,Cr,0; e. 1,0x10° M HCI; f. 1,0x10° M Na,Cr,0; + 1,0x10° M CaCly; g.
1,0x10° M Na,Cr,0; + 1,0x10° M HCI. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,Oy), sirasiyla sodyum kromat ve
sodyum dikromatin analitik derigimi)

180 130
- *a b « e .a
160 | @ . . oW 80 F L I
140 | s * 8 "b o | AR S b
120 } ‘. ¢ e N
> A >20 } . . ac
5_100 ) y > .
w 80 fF » g ° w70 F ° :
60 }
* . a0 f oo
40 } .
20 - . '170 B
0 ' : : : -220 R
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pC(Na,CrO,) pC(Na,Cr,0,)

Sekil 4.16 Cr(VI)-secici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabina
sartlandirma ¢6zeltilerinin etkisi

(a). pH: 5,0. a. 1,0x10% M Na,CrOy; b. 1,0x10° M Na,CrOy; c. 1,0x10* M Na,CrOy; d. Saf su. (b). pH:
1,0. a. 1,0x10 M Na,Cr,07; b. 1,010 M Na,Cr,07; ¢. 1,0x10* M Na,Cr,05; d. Saf su. C(Na,CrO,) ve
C(Na,Cr,0y), sirastyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin analitik derisimi
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Bundan sonraki tim calismalar, i¢ dolgu ¢ozeltisi 1,0x10° M CaCl, olan saf suda
sartlanmis optimum membran bilesimine sahip bu PVC membran elektrotlar

kullanilarak yapild.

Cizelge 4.7 Farkli i¢ dolgu cozeltileri kullanilarak hazirlanan Cr(VI)-segici PVC
membran elektrotlarin performans 6zellikleri

pH I¢ dolgu cozeltisi Egim* D.C.A.** R&*x*
X+ ts/‘\/ﬁ , plyon
(mV/plyon)
1,0x10° M CaCl, 32,033 1-5 0,9982
1,0x10 M Na,CrO, 30,9+ 1,5 1-5 0,9863
5,0 1,0x10° M Na,CrO, 33,9+ 1,5 1-5 0,9861
1,0x10* M Na,CrO, 338+ 1,6 1-5 0,9852

1,0x10 M Na,CrO,
+ 30,7 + 2,6 1-5 0,9800
1,0x10° M CaCl,

5,0 1,0x10® M Na,CrO, 31,3+3,2 1-5 0,9803
+

1,0x10° M CaCl,

1,0x10™* M Na,CrO,

+ 334+22 1-5 0,9826
1,0x10° M CaCl,
1,0x10° M CaCl, 52,8+ 1,6 1-5 0,9923
1,0x10 M Na,Cr,0; 334+11,6 1-3 0,9258
1,0x10° M Na,Cr,0; 34,9+ 1,7 1-3 0,9423
1,0x10* M Na,Cr,0; 37,7+2.5 1-3 0,9569
1,0x10° M HCI 32,7422 1-3 0,9288

1,0
1,0X10—3 M Nazcr207
+ 34,8+ 1,4 1-3 0,9353
1,0x10° M CaCl,

1,0X10—3 M Nazcr207
+ 412+19 1-3 0,9327
1,0x10° M HCI

*%4, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal calisma aralig1 (plyon), R****: Regresyon katsayis
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Cizelge 4.8 Farkli sartlandirma ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan Cr(VI)-secici PVC
membran elektrotlarin performans 6zellikleri (devam)

. Esim* i Kk 2kkKk
Y Y
cozeltisi s/ Py

1,0x10° 2

M 1'8’;180'\" 304 +34 1-4 0,9770

CaCl, e

1,0x10°Mm 1,0x10° M 32,7 £2,7 1-4 0,9714

CaCIZ Na,CrO,4
50  1,0x10°M 1,0x10* M 33,8+3,7 2-4 0,9788

CaCIZ Na,CrO,4

1,0x10° M Saf Su 32,0+33 1-5 0,9982

CaCl,

1,0x10° M 1,0x10% M

CaCl, N&,Cr,0, 36,6 1,0 1-3 0,9322

1,0x10° M 1,0x10° M

CaCl, N&,Cr,0, 36,1+ 1,5 1-3 0,9388
*0 10a0tm 1,0x10" M 374410 1-3 0,9323

CaCIZ Na,Cr,0- ’ ’ !

-3
et M Saf Su 52,8+ 1,6 15 0,9923
CaCl,

*%, 95 GS’de, X+ ts/vN (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma araligi (piyon), R****: Regresyon katsayis

Sonug olarak, hazirlanan Cr(VI)-se¢ici PVC membran elektrot i¢in, hem pH 1,0’da hem
de pH 5,0’da yapilan ¢alismalar optimum membran bilesiminin %2 iyonofor, % 68,3
PVC, % 29,7 o-NPOE; i¢ dolgu c¢ozeltisinin 1,0><10'3 M CaCl, ve sartlandirma

¢ozeltisinin saf su oldugu belirlendi. Diger tiim ¢aligmalar bu elektrot ile belirlendi.

4.1.3 Membranlarin SEM goriintiileri

E2 elektrodun membraninda iyonoforun homojen dagilip dagilmadigimi belirlemek
amaciyla, iyonoforsuz ve iyonoforlu membranlarin SEM goriintiileri alind1 ve sekil
4.17°de verildi. Sekil 4.17.a’daki homojen goriintii, yapiya iyonofor girmesiyle biraz
degismekle birlikte, iyonoforun da membran i¢inde hemen hemen homojen dagildigini

gostermektedir (Sekil 4.17.b). Iyonoforlu membranin sirasiyla pH 5,0°da 1,0x102 M
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Na,CrO4 ve pH 1,0’da I,OXIO'2 M Na,Cr,0; ¢ozeltisinde sartlandirilmasindan sonra
elde edilen SEM goriintileri sekil 4.17¢ ve d’de verildi. Bu goriintilerin sekil
4.17.b’dekinden farkli olmasi iyonoforla Cr(VI) tiirlerinin etkilestiginin bir gostergesi
olabilir. Bu durumun ileride daha ayrintili bir sekilde incelenmesi gerektigi

distiniilmektedir.

Sekil 4.17.14a. Iyonoforsuz (E0), b. iyonoforlu (E2), c. d. E2 nin 1,0x10? M Na,CrO,
(pH 5,0) ve 1,0x10% M NayCr,0; (pH 1,0) ¢ozeltisinde sartlandirilmig PVC
membranlarin SEM goriintiileri

4.1.4 Membranlarin empedans élciimleri

Membran direncinin iyonoforla ve Cr(VI) tiirlerinin derisimiyle nasil degistigini
incelemek amaciyla elektrokimyasal empedans Olgiimleri gergeklestirildi. Bu
Olgtimlerden yararlanarak Nyquist egrileri ¢izildi (Sekil 4.18). Egrilerin yar1 dairel kism1
membran direncinin biiytikligi ile ilgilidir. Nyquist egrilerinden, hem pH 5,0 hem de
pH 1,0’da, membrana iyonofor girdiginde membran direncinin arttigi gorildia (Sekil
4.18.a,b). Bunun nedeni, kaliksaren gibi biiyilk ve nétral bir organik molekiiliin

membrana girmesi ve membranin iletkenligini daha da diisiirmesinden kaynaklanabilir.
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Analit ¢ozeltisinin iyonoforla etkilesimini belirlemek amaciyla, 1,0X10'5 M; 1,0X10'4
M; 1,0x10% M ve 1,0x10% M NayCrOy4 (Sekil 4.18.c) veya Na,Cr,O; (Sekil 4.18.d)
iceren ¢ozeltilerde de empedans Olglimleri gergeklestirildi. Sekillerden de goriilebilecegi
gibi, Cr(VI) tiiriinlin derisimi arttik¢ca, Nyquist egrilerinde yar1 dairesel kismin ¢apinin
yani, membranin direncinin azaldigi gézlendi. Bu da, Cr(VI) derisimi ile orantili olarak
membranda Cr(VI) tiirleri ile kaliks[4]arenin etkilesmesi sonucu membranin yiiklii
olmasindan kaynaklanabilir. Yar1 dairesel kisimdan sonraki dogrusal kisim ise, Cr(VI)

tiirli- iyonofor etkilesiminin difiizyon ile oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18 a. pH 5,0’da, b. pH 1,0°da Cr(VI) icermeyen ¢ozeltilerde iyonoforlu ve
iyonoforsuz membranin Nyquist egrileri. E2 elektrodu i¢in c. pH 5,0’da ve d.
pH 1,0’da ¢esitli derisimlerde Cr(VI) igeren ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist
egrileri

a.0 M, b. 1,0x10° M, c. 1,0x10™* M, d. 1,0x10° M ve e. 1,010 M Cr(VI) igeren ¢ozelti
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4.1.5 Cahsma arahg, egim ve gozlenebilme sinirimin belirlenmesi

I¢ dolgu ¢ozeltili optimum bilesimdeki Cr(V1)-segici elektrodun pH 5,0 ve pH 1,0’da
caligma araligi, egimi ve gozlenebilme sinir1 iki farkli yontemle belirlendi. Bunlardan
ilkinde, pH-iyon metre kullanilarak bir seri kalibrasyon ¢ozeltisinin potansiyelinin
okunmasina; digeri ise artan derisimde Cr(VI) tiirleri ilave edildigi ¢6zeltide potansiyel-
zaman (E-t) grafiklerine dayanmaktadir. Birinci yontemle elde edilen E-p[Na,CrO,4] ve
E-p[Na,Cr,0;] grafiklerinden yararlanarak pH 5,0 ve pH 1,0’da ¢alisma araligi 1,0x10"
°-1,0x10" M belirlendi. Gozlenebilme smirmimn nasil bulundugu sekil 4.19°da verildi.
pH 5,0°da egim 32,0+3,3 mV/p[Na,CrO4], gozlenebilme siuri 5,6x10° M; pH 1,0’da
ise egim 52,8+1,6 mV/p[Na,Cr,07], gbzlenebilme siniri 4,O><10'6 M olarak bulundu.
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Sekil 4.19 E2 elektrodu i¢in pH-iyon metre verilerinden elde edilen kalibrasyon
grafikleri ve gozlenebilme sinirlarinin belirlenmesi

a. pH:5,0, b. pH:1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi

Sekil 4.20°de E-t; Sekil 4.21°de ise bu verilerden elde edilen kalibrasyon grafikleri hata
cubuklar ile birlikte verildi. Iki yontemle elde edilen egim ve calisma araliklarinin

birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

Bu ¢alismada pH 5,0 ve pH 1,0°da, 1,0x10%-1,0x10" M derisim araliginda Cr(VI)

tiirlinii igeren ¢dzelti ortaminda optimum sartlarda hazirlanan elektrotlar ile potansiyel
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okumalar1 yapildi. Cr(VI) iyonu derisiminin yiliksek oldugu ortamlarda iletimin arttig
gozlendi. Uygun derisime ulasmak i¢in Cr(VI) ¢ozeltisi eklendikten sonra sabit bir
potansiyel degerine ulasmak i¢in gegen siire kaydedildi. Elde edilen verilerden E-t
grafigi ¢izildi. Farkli pH ortamlarindaki potansiyel-zaman ve potansiyel-zaman hata
cubugu grafikleri sekil 4.20-21°de verilmistir. Bu sonuglar, 3 tane verinin ortalamasi

alinarak elde edilmistir.
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Sekil 4.20 E2 elektrodu igin potansiyel-zaman grafigi: a. pH:5,0, b. pH:1,0
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Sekil 4.21 E2 elektrodu igin E-t verilerinden elde edilen kalibrasyon grafikleri (N=3)

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO,4) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derisimi
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4.1.6 Elektrodun émrii

Elektrodun 6mrii, optimum sartlarda hazirlanan Cr(VI)-segici PVC membran elektrotla
12 ay boyunca hergiin kalibrasyon egrileri ¢izilerek egimlerinin zaman karsi grafige

gegirilmesiyle belirlendi (Sekil 4.22).

pH 5,0°da Cr(VI)-segici elektrot i¢in kalibrasyon egrilerinin egimlerinin 9 ay; pH 1,0’da
ise, 6 ay boyunca hemen hemen degismeden kaldigi gozlendi. Bu elektrodun omrii,
literatiirdeki benzer elektrotlarin omrii ile karsilastirildiginda, genellikle daha uzun
bulundu (Choi vd. 2005, Jain vd. 2005, Singh vd. 2005, Ardakani vd. 2008, Yari ve
Bagheri 2009, Benvidi vd. 2011, Nezamzadeh-Ejhieh and Raja 2013a, Nezamzadeh-
Ejhieh ve Shahanshahi 2013b, Rezayi vd. 2014, Hashemi ve Nezamzadeh-Ejhieh 2016).
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Sekil 4.22 E2 elektrot 6mriiniin belirlenmesi:
a.pH: 5,0, b. pH: 1,0

4.1.7 Elektrodun cevap siiresi
Bir iyon-secici elektrodun analitik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in cevap siiresinin
kisa olmasi istenmektedir. Bu yiizden, optimum membran bilesiminde hazirlanan PVC

membran elektrot (E2) derisimi 1,0x107 ile 1,0x10® M arasinda degisen kalibrasyon

cozeltilerine daldirildi. Daha sonra potansiyelin kararli hale gelmesi i¢in gereken siireler
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kaydedildi. Bu siirenin, yaklasik 15-20 saniye arasinda oldugu goriildii. Ayrica,
elektrodun cevap siiresinin ¢ok kisa oldugu E-t grafiklerinden (Sekil 4.20) de
anlasilmaktadir. Bu grafiklerden, her bir ilaveden sonra potansiyelin dengeye gelme

siiresi oldukca kisa oldugu goriilmektedir.

Onerilen elektrotlardan elde edilen cevaplardan bu elektrotlarin literatiirde belirtilen
bircok elektrotla rekabet edebilecek durumda oldugu sdylenebilir (Ardakani vd. 2005,
Yari ve Bagheri 2009, Ganjali vd. 2012, Ansari vd. 2012, Kurniasih vd. 2012).

4.1.8 Elektrodun seciciligi

Iyon-secici elektrotlar igin segicilik katsayilarini belirlemek icin ¢esitli yontemler vardir
(Bolim 2.5.1). Bu tez ¢alismasinda, asetat, bromiir, dihidrojen fosfat, floriir, iyodiir,
karbonat, kloriir, nitrat, perklorat, sitrat, siilfat, tiyosiyanat iyonlar1 i¢in elektrodun
secicilik katsayilart hem pH 5,0 hem de 1,0°da ayr1 ¢ozelti yontemiyle tayin edildi ve
cizelge 4.9°da verildi. Bu ¢alismada ayri ¢ozelti yonteminin se¢ilme nedeni, sekil 4.4-
4.5’te de goriildiigii gibi, 1iyonofor olarak kullanilan kaliks[4]arenin iyodiir iyonuna da
duyarl1 davranmasi1 ve 1iyodiir ile asidik ortamda Cr(VI) tiirlerinin reaksiyona

girmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge’deki verilerden yararlanarak her bir pH’da segicilik siralar1 asagidaki gibi

bulundu.

Cizelge 4.9 Cr(VI)-secici PVC membran elektrot (E2) icin ayri ¢ozelti yontemi ile
bulunan segicilik katsayilar

pH: 5,0 pH: 1,0

Bozucu anyon log K2y log K s
ClOy 2,4 -1,4
SCN° 0,9 -2,9
I -11 -0,5
Sitrat” -3,8 -5,2
CH;COO -4,1 -5,5
H,PO, -4,7 5,5
Br -4,7 -3,5
SO~ -4,7 -5,5
F 5,0 -4,1
Cr -5,7 -5,4
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ClO4 > SCN > I > Sitrat” > CH;COO™> H,PO,~Br~ SO,%> F>CI™ (pH 5,0)
I">ClO4 > SCN’ > Br>F> Sitrat" > CI"> H,PO4 = CH3;COO = HSO4 (pH 1,0)
seklinde degisen segicilik sirasinin Hofmeister serisinden (C104 > SCN™ = I" > salisilat
> NO3 > Br > NO, = ClI' > HCO3 > H,PO, = F = 8042') farkli oldugu saptandi. Bu
durum ¢alismada kullanilan kaliks[4]arenin incelenen iyonlardan bazilarina karsi farkl

secicilik gostermesinden kaynaklandigr diistiniildii.

pH 5,0’da bozucu etkisi arastirilan anyonlardan ClIO4 ve SCN™1n en fazla bozucu etkiye
sahip oldugu; diger anyonlarin ise, Cr(VI)-segici elektrot cevabma bozucu etkisi
olmadig1 soylenebilir. pH 1,0°da ise, en fazla bozucu etkiyi [ “lin yaptig1 goriilmektedir.
Sonug olarak, bu elektrodun, genellikle iyodiir, perklorat ve tiyosiyanat hari¢ pek ¢ok
anyon varliginda Cr(VI) tiirlerinin tayini i¢in indikator elektrot olarak kullanilabilecegi

distiniildi.

4.1.9 Elektrotlarin analitik uygulamalari

Iyon-segici elektrotlarin performansini belirlemek icin en énemli parametrelerden birisi
analitik amaclarla kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla, optimum kosullarda
hazirlanan Cr(VI)-secici elektrodun potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot
olarak davramisi 4 farkli sekilde incelendi: pH 5,0’da (i) standart kursun nitrat
¢ozeltisinin Na,CrO4 ¢ozeltisiyle titrasyonu; (ii) kursun igeren referans bir malzemedeki
kursunun titrasyon yontemi ile tayini; pH 1,0’da (iii) standart demir(Il) ¢6zeltisinin
K.Cr,07 ile titrasyonu ve (iiii) ilag numunelerindeki Fe(II)’nin titrasyon yontemiyle

tayini.

(i) Standart kursun nitrat ¢ozeltisinin Na,CrO, ¢ozeltisiyle titrasyonu: Boliim 3.2.6.6’da
anlatildig gibi, standart 0,1 M Pb(NO3), ¢ozeltisi optimum sartlarda hazirlanan Cr(VI)-
secici elektrot ile olusturulan elektrokimyasal hiicre yardimiyla, derisimi 0,1 M olan
standart Na,CrO, ¢ozeltisiyle pH 5,0’da titre edildi. Titrasyon egrisine bir 6rnek sekil
4.23’te verildi. Arda arda yapilan 5 titrasyon egrisinden elde edilen Na,CrO4

sarfiyatindan elde edilen kursun miktarlari arasinda % 95 giliven seviyesinde anlamli bir
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fark olmadigi belirlendi. Sonu¢ olarak, bu elektrodun pH 5,0’da Pb(II)’nin

potansiyometrik titrasyonu i¢in indikatdr elektrot olarak kullanilabilecegi diistintildii.
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Sekil 4.23 E2 kullanilarak kursun nitratin Na,CrO, ile potansiyometrik titrasyonu (pH:
5,0)

(i) Kursun iceren referans bir malzemedeki kursunun titrasyon yontemi ile tayini:
Bolim 3.1.3.12°de anlatildigi gibi hazirlanan referans malzemenin stok ¢ozeltisinden
uygun miktarlarda alinip MES tamponuyla pH 5,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 50,0
mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozelti derisimi standart 0,1 M NayCrO, ¢ozeltisiyle titre edildi
(Sekil 4.24 ) ve doniim noktasindan harcanan sodyum kromat miktarindan referans
malzemedeki kursun miktar1 hesaplandi. Referans malzeme i¢in beyan edilen kursun
degeri ile karsilastirildi ve yiizde geri kazanim degeri esitlik 3.4°teki formiil kullanilarak

hesaplandi. Sonuglar ¢izelge 4.10°da gosterildi.

Cizelge 4.10’daki verilerden goriildiigii gibi ylizde geri kazanim degerlerinin 100’e
yakin olmasi bu elektrodun gercek numunelerde de basarili bir sekilde indikator elektrot

olarak kullanilabilecegini gosterdi.
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Sekil 4.24 E2 kullanilarak kursun igeren standart referans malzemenin Na,CrQO, ile
potansiyometrik titrasyonu (pH: 5,0)

(iii) Standart demir(II) ¢6zeltisinin K,Cr,Oy ile titrasyonu: Bolim 3.2.6.6’da anlatildig:
gibi pH 1,0’da, standart 0,12 M (NH,4),Fe(SO4)26H,0 ¢o6zeltisi optimum sartlarda
hazirlanan Cr(VI)-se¢ici elektrot ile olusturulan elektrokimyasal hiicre yardimiyla,
derisimi 0,1 M olan standart K,Cr,O7 ¢ozeltisiyle pH 1,0’da titre edildi. Titrasyon
egrisine bir 6rnek sekil 4.25’te verildi. Arda arda yapilan 5 titrasyon egrisinden elde
edilen K,Cr,07 sarfiyatindan elde edilen demir(Il) miktarlar1 arasinda % 95 giiven
seviyesinde anlamli bir fark olmadig: belirlendi. Sonug olarak, bu elektrodun pH 1,0’da
Fe(Il)’nin potansiyometrik titrasyonu i¢in indikatdr elektrot olarak kullanilabilecegi

distinildii.
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Sekil 4.25 E2 kullanilarak amonyum demir(Il) siilfatin K,Cr,0O; ile potansiyometrik
titrasyonu (pH: 1,0)
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(iiii) Ilag numunelerindeki Fe(I)’nin titrasyon yontemiyle tayini: Bolim 3.1.3.13’te
anlatildig1 gibi hazirlanan ilag kapsiillerinin stok ¢dzeltisinden uygun miktarlarda alinip
HCl ile pH 1,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 50,0 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozelti derigimi
standart 0,1 M K,Cr,07 ¢ozeltisiyle titre edildi (Sekil 4.26) ve doniim noktasindan
harcanan potasyum dikromat miktarindan bir kapsiilde bulunan demir(Il) miktar
hesaplandi. Bir kapsiilde i¢inde beyan edilen demir(ll) degeri ile karsilastirildi ve yiizde
geri kazanim degeri esitlik 3.4’teki formiil kullanilarak hesaplandi. Sonuglar ¢izelge
4.10°da gosterildi.

$60000000000000000000,,
60 |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

K,Cr,0,, mL
Sekil 4.26 E2 kullanilarak demir (IT) igeren ilag kapsiiliinin K,Cr,O7 ile
potansiyometrik titrasyonu (pH: 1,0)

Cizelge 4.10 E2 kullanilarak hazirlanan PVC membranli Cr(VI)-segici elektrotlarin
kursun miktar tayini (pH: 5,0) ve Fe(Il) miktar tayini (pH: 1,0)

E2 (pH: 5,0) Pb** E2 (pH: 1,0) Fe*
Deney Potansiyometrik Geri kazanim, Potansiyometrik Geri kazanim,
Sayist Titrasyon % Titrasyon %
1 51,8 mg 102,6 98,9 mg 98,9
2 51,8 mg 101,9 96,3 mg 96,3
3 54,1 mg 100,8 96,3 mg 96,3
4 54,0 mg 99,8 104,7 mg 104,7
5 54,1 mg 99,8 104,7 mg 104,7
OD”eag'gﬂa 53,2+1,5 mg 100,9+1,6 100,2+5,3 mg 100,2+5.3
t4=2,2 t;=0,1
Beyan edilen deger: Beyan edilen deger:
% 99,4 100 mg Fe(II) / kapsiil

% 95 GS’de SD:4 i¢in t,: 2,8

*9% 95 GS’de, X + ts/vVN (N=5)
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Cizelge 4.10°daki verilerden goriildiigii gibi ylizde geri kazanim degerlerinin 100’e
yakin olmast bu elektrodun gergek numunelerde basarili bir sekilde kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.2 i¢ Dolgu Cézeltisiz Cr(V1)-Secici Elektrotlar

PVC temelli elektrotlarin membranindaki elektroaktif bilesenlerin zamanla numuneye
sizmasi, dolayisiyla da elektrot Omriiniin kisalmast; i¢ dolgu ¢dzeltisinin buharlagmasi
ve elektrodun dikey konumda kullanilma zorunlulugu i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
elektrotlarm kullanmilmasindaki en bilyiik sinirlamalardir. I¢  dolgu ¢dzeltisinin
gerekmemesi, elektrotla ¢ozelti arasindaki dengenin genellikle daha hizli kurulabilmesi,
elektrot yapiminin ve kiigiik boyutta hazirlanmasinin kolay olmasi, diisiik gézlenebilme
sinirlarina ulasilabilmesi, kararli ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi ve PVC
membranli elektrotlarin getirdigi sinirlamalarin ortadan kalkmasi gibi iistiinliiklerinden
dolayi, i¢ dolgu ¢ozeltisiz yani kati-temaslt elektrotlarin yapimi 6nem kazanmaktadir

(Keskin 2014, Kormali Ertiiriin vd. 2017).

Calismanin bu kisminda, i¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlar icin kullanilan optimum
bilesimdeki membran ve bu membrana farkli siibstientler iceren iic adet CDKNT
katilarak hazirlanan membranlarin metalik bakir tel {izerine kaplanmasiyla i¢ dolgu
¢oOzeltisiz yani, kati-temash Cr(VI)-segici elektrotlar hazirlandi. CDKNT igermeyen
PVC Membranin bakir yiizeyine kaplanmasiyla elde edilen elektrotlarin
performanslarinin (e§im ve calisma araligi yoniinden) kotii olmasi, bu membranlarin
bakir iizerine yapismasinin iyi olmamasindan kaynaklanabildigi diisiiniildii. Daha iyi
yapismanin saglanabilmesi ve iyon-elektron aktarimmin kolaylasabilmesi i¢in
transduser 6zelligi de saglayabilecegi diisiiniilen CDKNT, CDKNT-OH ve CDKNT-
COOH igeren PVC membranlarin hazirlanmasi bu membranlarin cevabina iyonofor
oraninin, iletkenlik arttiricinin, plastiklestirici tiiriiniin ve plastiklestirici/PVC oraninin

etkisi arastirildi. Elde edilen bulgular ve irdelemeler asagida verildi
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4.2.1 Elektrot cevabina membran bilesiminin etkisi

4.2.1.1 iyonofor oram

I¢ dolgu ¢ozeltili 0-NPOE/PVC orami 2,30’da sabit tutularak hazirlanan optimum
membran bilesimli E2 elektrodunun membranin 420 mg’ma 1,5 mg CDKNT katilarak
iyonoforsuz elektrot (KE1) hazirlandi. Iyonofor icermeyen bu elektrodun da hem pH
5,0’da hem de pH 1,0’da Cr(VI) tiirlerine ¢ok dar bir aralikta diisiik bir egimle cevap
verdigi gorildii (Cizelge 4.11). Bu durum, lipofilik olan membranlarin anyonlara
kismen de olsa cevap vermesi ile uyumludur (Kormali-Ertiiriin 2006). Bu Membranin
Cr(VI) cevabinin iyonofor ile degisip degismedigini, yani iyonoforun Cr(VI) igin segici
olup olmadigini belirlemek amaciyla, aynt membranlar iyonofor oran1 % 1 (KE2), % 2
(KE3) ve % 3 (KE4) olacak sekilde hazirlanip elektrotlar olusturuldu. Bu elektrotlarin
kalibrasyon grafikleri sekil 4.27°de; bu grafiklerden elde edilen egim ve dogrusal
calisma araliklar1 ¢izelge 4.11°de verildi. Cizelgeden’de goriilebilecegi gibi, iyonofor
oraninin degismesi ile pH 5,0’da en iyi egimin % 2 iyonofor iceren membranli elektrot
(KE3); pH 1,0’da ise, iyonofor oraninin degismesiyle elektrot egimlerinde 6nemli bir
degisiklik olmadig1 gozlendi. Sonu¢ olarak, bundan sonraki calismalarda, optimum

iyonofor oran1 % 2 olarak alind1.
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Sekil 4.27 Kati-temasli Cr(VI)-segici bakir elektrotlarin cevabina iyonofor oraninin etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin

analitik derigimi
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Cizelge 4.11 Farkl ylizdelerde iyonofor iceren kati-temasli Cr(VI)-segici elektrotlarin
performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH:
1,0
Elektrot iyonofor Egim* D.C.A.** R2Z#xx Egim* D.C.A. Rk
No (%) X+ ts//N, plyon X+ ts/V/N, x*
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;)  plyon
KE1l - 18,0+ 6,3 1-2 1,0 254+8,8 3-5 0,9838
KE2 1 44,5+ 5.7 1-5 0,9934 48,9+ 7.7 2-7 0,9845
KE3 2 49,4 +45 1-5 0,9985 48,5+32 2-7 0,9973
KE4 3 470+1,0 1-5 0,9872 499+89 2-7 0,9929

*04 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma aralig1 (piyon), R****: Regresyon katsayisi
(pH: 5,0; MES tampon ¢6zeltisi; pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi)

4.2.1.2 iletkenlik arttirici

Bu tez calismasinda hazirlanan kati-temasli Cr(VI)-segici elektrotlarda iletkenlik
arttiricl tiiri ve etkisini incelemek i¢in, TDATCPB ve TBATPB (Sekil 4.7) olmak tizere
iki adet iletkenlik arttiric1 kullanildi. % 2 iyonofor, % 29,7 PVC, % 68,3 0-NPOE, %
0,36 CDKNT ve iyonofora gore % 60 mol oraninda iki farkli iletkenlik arttirici
kullanilarak iki adet Cr(VI)-segici elektrot (KE5 ve KE6) hazirlandi (Sekil 4.28 ve
Cizelge 4.12). Sekil ve ¢izelge incelendiginde iletkenlik arttiricinin elektrot
performansini 6nemli Olgiide diistirdiigii goriildii. Bunun nedeni, membran bilesimine
ilave edilen iletkenlik arttiricinin iyonoforun kimyasal ¢evresini degistirerek, Cr(VI)
tiirleri ile etkilesmesini engelledigi seklinde yorumlanabilir. Iletkenlik arttiricilarda
bulunan anyon, iyonofor ile etkileserek Cr(VI) iyonunun baglanabilecegi aktif uglari
bloke etmesi ile iyonoforun kimyasal cevresinin degisebilecegi diisiiniilebilir. Bu
nedenle, bundan sonra membran performansini incelemek amaciyla hazirlanan
membranlarda iletkenlik artirict madde ilavesi yapilmadi. Bu nedenle bundan sonra

hazirlanan elektrotlarda iletkenlik arttiric1 kullanilmada.
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Sekil 4.28 Kati-temasli Cr(VI)-segici bakir elektrotlarin cevabina iletkenlik arttiric
tiirliniin etkisi:

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi

Cizelge 4.12 lletkenlik arttiricisiz ve farkl tiirde iletkenlik arttiricilar kullanilarak
hazirlanan kati-temash Cr(VI)-segici elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot  iletkenlik Egim* D.C.A*%  R¥ex Egim* D.C.A¥*  R¥xex
No Arttiricl X+ ts/VN, plyon X+ ts/VN, plyon
mV/pC(Na,CrO, mV/pC(Na,Cr,O
) 7)
KE3 - 494 +45 1-5 0,9985 48,5+32 2-7 0,9973
KE5  TDATCPB 16,9 + 6,1 1-3 0,9997 51,6 +1-3 2-5 0,9803
KE6 TBATPB 11,9+3,0 1-2 1,0 20,0+2.2 2-4 0,9992

*% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal calisma araligi (plyon), R****: Regresyon katsay1st
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢6zeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 29,7
PVC, % 68,3 0-NPOE, iyonoforun % 60 mol oraninda iletkenlik arttirict ve 1,5 mg CDKNT)

4.2.1.3 Cok duvarh karbon nanotiip oram Ve tiirii

Kati-temaslt Cr(VI)-secici elektrotlarin cevabina CDKNT miktarinin etkisini incelemek
igin, % 2 iyonofor i¢eren 0-NPOE/PVC orani 2,30 olan membrana sirasiyla % 0,12; %
0,24; % 0,36 ve % 0,48 olacak sekilde CDKNT katilarak hazirlanan membranlarla dort
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farkli CDKNT’1ii elektrotlar (KE3, KE7, KE8, KE9) hazirlandi. Bunlara ait kalibrasyon

egrileri sekil 4.29’da performans 6zellikleri ise gizelge 4.13°te verildi.
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Sekil 4.29 Kati-temash Cr(VI)-segici bakir elektrotlarin cevabina CDKNT miktarinin

etkisi

a.pH:50,b.pH: 1,0

Cizelge 4.13 Farkli miktarda CDKNT kullanilarak hazirlanan kati-temaslh Cr(VI)-secici
elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot ~ CDKNT, Egim* D.C.A** RZxxx Egim* D.C.A** R2Zxxx
No % X+ ts/VN, plyon X+ ts/VN, plyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0,)
KE7 0,12 32,6+43 1-4 0,9982 13,4 +21,6 3-5 0,9983
KE8 0,24 32,1+1.,8 1-5 0,9915 452 +3.6 2-7 0,9912
KE3 0,36 494+45 1-5 0,9985 48,5+ 3,2 2-7 0,9973
KE9 0,48 32,0+173 1-4 0,9929 7.4 +24.1 2-4 0,9963

*% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal calisma arahigi (plyon), R****: Regresyon katsay1st
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 29,7

PVC, % 68,3 0-NPOE)

Cizelge 4.13’te gorildiigii gibi, membraninda % 0,36 CDKNT bulunan hazirlanan
elektrodun (KE3) egimi, diger elektrotlara ( KE7, KE8, KE9) gore daha yiiksek ve

dogrusal caligma araligi daha genistir. Bundan sonraki calsmalarda CDKNT’iin
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optimum miktar1 %0,36 olarak kabul edildi. Diger iki karbon nanotiiple ¢alisirken de bu

oran kullanild.

Kati-temash Cr(VI) - segici elektrotlarin cevabina farkli fonksiyonel gruba sahip (-OH
ve —COOH) CDKNT etkisini incelemek amaciyla, iki elektrot (KE10 ve KE11) daha
hazirlandi (Sekil 4.30 ve Cizelge 4.14). Bu elektrotlarin performansi siibstient
icermeyen CDKNT’li elektrodunki (KE3) ile karsilastirildiginda, siibstient icermeyen
CDKNT’li elektrodun egim ve dogrusal c¢alisma araligimmin en iyi oldugu goriildii.
Bunun nedeni, CDKNT de bulunan -OH ve —COOH gruplarin, kaliks[4]arende bulunan
ve Cr(VI) tiirlerinin etkileserek elektrot cevabi vermesini saglayan aktif uglarla kismen

etkilesmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.30 Kati-temasli Cr(VI)-se¢ici bakir elektrotlarin cevabina farkli fonksiyonel
gruba sahip CDKNT etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi
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Cizelge 4.14 Farkli fonksiyonel gruplara sahip CDKNT kullanilarak hazirlanan kati-
temaslt Cr(VI)-segici elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot Karbon Egim* D.C.A**  Roxe Egim* D.C.AX  Rox
No Nanotiip X+ ts/v/N, plyon X+ ts/VN, plyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0,)
KE3 CDKNT 494 +45 1-5 0,9985 48,5+32 2-7 0,9973
KE10 CDKNT- 36,5+1,1 1-4 0,9865 44,8 + 6,8 2-6 0,9960
OH
KE11 CDKNT- 383+14 1-4 0,9843 452+15 2-7 0,9955
COOH

*0, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma aralig1 (piyon), R****: Regresyon katsayis
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 29,7
PVC, % 68,3 0-NPOE ve % 0,36 ¢ok duvarl karbon nanotiip)

4.2.1.4 Plastiklestirici tiirii

Ic dolgu ¢ozeltili elektrotlarda plastiklestirici tiiriiniin elektrot performans: iizerine
etkisinin 6nemli oldugu gorildi. Aymi plastiklestiricilerin ayni tip etki yapip
yapmayacagint incelemek i¢in, hazirlanan kati-temaslhi Cr(VI)-segici elektrodun
cevabina alt1 farkli (DBS, BEHP, o-NPPE, DBP, BEHA, 0-NPOE) plastiklestiricinin
etkisi arastirildi. Bu elektrotlarin membranlarinda iyonofor % 2; PVC % 29,7;
plastiklestirici % 68,3 ve CDKNT % 0,36 idi. Hazirlanan bu elektrotlarin (KE3, KE12-
KE16) performanslari sekil 4.31 ve gizelge 4.15’te verildi.

Cizelgeden hem pH 5,0 hem de 1,0°da, bu elektrotlarin egimleri ve dogrusal ¢alisma
araliklart goz Oniline alindiginda, 0-NPOE ile hazirlanan KE3 numarali elektrodun
performansinin en iyi oldugu goriildii. Calismanin bu kisminda da, i¢ dolgu ¢ozeltili
elektrotlarda oldugu gibi, kati-temasli Cr(VI)-se¢ici elektrotlar i¢in de 0-NPOE’in en iyi
plastiklestirici oldugu belirlendi.
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Sekil 4.31 Kati-temaslh Cr(VI)-secici bakir elektrotlarin cevabina plastiklestirici tiiriiniin

etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,0), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi

Cizelge 4.15 Farkl tiirde plastiklestiriciler ile hazirlanan kati-temasli Cr(VI)-se¢ici PVC
membran elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot Plastiklestiric Egim* D.C.AX*  RAwe Egim* D.C.AX*  RAw
No i X« ts/VN, plyon X« ts/VN, plyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;

KE3 0-NPOE 49,4+45 1-5 0,9985 48,5)1_L 3,2 2-7 0,9973
KE12 DBS 22,5424 1-4 09972 18,8 + 18,8 34 1,0
KE13 BEHP 11,0+£4,5 1-3 0,9951 31,6 £ 15,4 3-5 0,9958
KE14 0-NPPE 23,4 +21,7 1-4 0,9906 46,1 £ 10,3 2-6 0,9842
KE15 DBP 250+5,9 1-4 0,9995 4,5+ 1,7 3-5 0,9823
KE16 BEHA 12,5+8,7 1-3 0,9404 11,6+ 15,2 2-4 0,9974

*%, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal calisma araligi (piyon), R****: Regresyon katsayis
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 29,7
PVC, % 68,3 0-NPOE ve % 0,36 CDKNT)
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4.2.1.5 Plastiklestirici/polimer destek madde orani

Kati-temasli Cr(VI)-secici elektrodun cevabina plastiklestirici/polimer destek madde
oraninin etkisini incelemek i¢in, 0-NPOE/PVC oranmi 1,75-2,3 araliginda degistirilerek
yedi farkli Cr(VI)-segici elektrot (KE3, KE17-KE22) hazirlandi. Elektrotlarin pH 5,0 ve
pH 1,0’da analit ¢ozeltilerindeki kalibrasyon grafikleri sekil 4.32°da; performans
ozellikleri ise ¢izelge 4.16°da verildi. Cizelgeden de goriildiigi gibi, pH 5,0’daki
calismalar i¢in en iyi 0-NPOE/PVC oraninin 2,30; pH 1,0’da ise, 2,09 oldugu belirlendi.
Optimum bilesimdeki kati-temasli Cr(VI)-segici elektrotlar olan KE3 ve KE18’in egim
ve dogrusal ¢alisma araliklari i¢ dolgu ¢ozeltili E2 elektrodunkilerle karsilastirildi. Kati-
temasl: elektrotlarin egimlerinin Nernst egimine daha yakin oldugu belirlendi. i¢ dolgu
cozeltili elektrotlarda dogrusal calisma araligi 1,0x10°-1,0x10" M iken, kati-temaslt
elektrotlardan KE18 elektrodun ¢alisma araliginin, pH 1,0’da ¢alisildiginda, daha da
genisleyerek 1,0x107-1,0x10% M araligina degistigi goriildi. Tim kati-temasl
elektrotlarda olmasa da, bunlarin bazilarinda gozlenebilme sinirinin diismiis olmasi ig
dolgu ¢ozeltisinin bulunmamasindan kaynaklandig1 seklinde degerlendirildi. Ancak, bu
konu ile ilgili caligsmalarin daha farkli faktorlerde incelenerek ayrintili bir sekilde

yapilmasinin uygun olacag: diisiiniildii.
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Sekil 4.32 Kati-temasli Cr(VI)-secici bakir elektrotlarin cevabina plastiklestirici/PVC
oraninin etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO,) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi
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Cizelge 4.16 Farkli oranlarda plastiklestirici/PVC kullanilarak hazirlanan kati-temasl
Cr(VI)-segici elektrotlarin performans 6zellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot Plastiklestirici Egim* D.C.AX* R Egim* D.C.A**  R¥**
No / X ts/VN, plyon X+ ts/VN, plyon
PVC, mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;)
m/m
KE3 2,30- 49,4 + 4,5 1-5 0,9985 48,5+32 2-7 0,9973
NPOE
KE17 2,2 0-NPOE 40,6 £ 0,7 1-3 0,9979 496+1,8 2-6 0,9955
KE18 2,10- 36,5+2,2 1-4 0,9956 59,1 + 8,0 2-7 0,9943
NPOE
KE19 2,0 0-NPOE 37, 7+11,7 1-3 0,9998 21,2+ 19,5 3-7 0,9802
KE20 1,9 o-NPOE 39,5+ 13,1 1-3 0,9997 37,7+5,3 2-7 0,9958
KE21 1,8 0-NPOE 41,7t 4,4 1-3 0,9999 27,3+17,0 2-4 0,9997
KE22 1,7 o-NPOE 35,6 £4,3 1-4 0,9922 43,8 £ 1,6 2-7 0,9925

*0, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma arahig1 (piyon), R***: Regresyon katsayis
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢o6zeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor,
degisen miktarlarda PVC - 0-NPOE ve % 0,36 CDKNT)

4.2.1.6 Polimer destek madde tiirii

Bu béliime kadar yapilan calismalarda polimer destek maddesi olarak PVC kullanildi.

Polimer destek tiiriiniin etkisini incelemek i¢in, karboksillenmis PVC (KPVC)

kullanilarak kaati-temasli Cr(VI)-secici elektrot hazirlandi. Bu amagla, optimum

bilesimdeki KE3 elektrodun membranindaki PVC, ayni oranda KPVC ile yer

degistirilerek KE23 nolu elektrot olusturuldu. Bu elektrotla ilgili kalibrasyon garfikleri

sekil 4.33’te ve performans faktorleri gizelge 4.17°de verildi.
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Sekil 4.33 Kati-temasli Cr(V1)-segici bakir elektrotlarin cevabina polimer destek madde
cinsinin etkisi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,0;), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi

Cizelge 4.17 Polimer destek maddesinin tiiriinii incelemek i¢in plastiklestirici/ KPVC
kullanilarak  hazirlanan  kati-temasli  Cr(VI)-segici  elektrotlarin
performans ozellikleri

pH: 5,0 pH: 1,0
Elektrot 0-NPOE/ Egim* D.C.AX*  Riwxx Egim* D.C.A*x  RZxx
No Polimer X+ ts/VN, piyon X+ ts/VN, =
Destek mV/pC(Na,CrQy,) mV/pC(Na,Cr,05) plyon
Madde
KE3 2,30 494 +45 1-5 0,998 485+32 2-7 0,9973
PVC
5
KE23 2,30 30,0+ 1,2 1-3 0,991 342+3,6 2-6 0,9957
KPVC 6

*% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma aralig1 (piyon), R®***: Regresyon Katsayist
(pH: 5,0; MES tampon ¢ozeltisi ve pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi, membran bilesimi: % 2 iyonofor, % 29,7
PVC, % 68,3 0-NPOE ve % 0,36 CDKNT)

Yukaridaki verilerden anlagilacagi gibi, pH 5,0 ve pH 1,0’da ¢alisildiginda, polimer
destek maddesi olarak PVC’yi igeren membran elektrotlarin dogrusal ¢aligma araligi
karboksilli PVC igeren membran elektrotlara gore daha genistir ve egimi daha

yiiksektir. Bu durum, i¢ dolgu ¢ozeltili karboksilli CDKNT ile hazirlanan elektrotlarin
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davranigt ile benzerdir. Bunun nedeni de, KPVC’de bulunan —COOH grubunun

iyonofor olarak kullanilan kalik[4]aren de aktif merkezlerle etkilesmesi olabilir.

4.2.2 Calisma pH’s1

Elektrotlarin cevabina pH’nin etkisini incelemek amaciyla, kati-temashi Cr(VI)-secici
elektrotlardan KE3 ve KE18’in Cr(VI) tiirlerine duyarliligi, Boliim 4.1.5.1°de i¢ dolgu
cozeltili elektrotlar i¢in belirtildigi sekilde incelendi. Elde edilen bulgular sekil 4.34-
4.35 ve gizelge 4.18°de verildi. Sekiller ve ¢izelgeden de goriilebilecegi gibi, en genis
dogrusal ¢alisma aralig1 ve en yiiksek egimin elde edildigi, KE3 elektrodu i¢in pH

5,0’da; KE18 elektrodu i¢in ise pH 1,0’ da ¢alismanin uygun olacagi sonucuna varildi.

250 250
200 | @ ‘: b ‘a
150 u 200 N . * * * * .b
c s ¢ C
100 mmowm od L od
o * o o " g > 150 F u .
50 ¢ m ¢ o 2
> . ° o ¢ =m - ™
IS 0 ™ ° ® o Llj n
i ° 100 F ° =
L i °
-50 [ ] ¢ i e © o
[ )
-100 ° 50 F o W o
-150 °
_200 L L § § . O L . 2 N N
0 2 4 6 8 10 12 o 2 4 6 8 10 12
pH PH

Sekil 4.34 Kati-temasli Cr(VI)-segici bakir elektrotlarin cevabina pH taramasinin etkisi

(2).KE3 a. 0 M Na,CrO,, b.1,0x10™* M Na,CrOy, c. 1,0x10° M Na,CrO, ve d. 1,0x102 M Na,CrO,,
(b).KE18 a. 0 M Na,Cr,07, b. 1,0x10™ M Na,Cr,0-, c. 1,0x10° M Na,Cr,0; ve d. 1,0x10? M Na,Cr,0-
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Sekil 4.35 Kati-temasli Cr(VI)-segici PVC membran elektrotlarin ¢esitli pH’lardaki
kalibrasyon egrileri

(a). KE3 (Analit ¢6zelti Na,CrO,4) pH: a. 4,0; b. 5,0; c. 6,0; d. 7,0. (b).KE18 (Analit ¢6zelti Na,Cr,0;) pH:
a. 1,0; b. 4,0; c. 5,0; d. 6,0; e. 7,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,07), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum
dikromatin analitik derisimi

Cizelge 4.18 Kati-temaslt Cr(VI)-secici elektrotlarin farkli pH’larda hazirlanan
kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen performans 6zellikleri

KE3 KE18
pH Egim* D.C.A.** R2x*x Egim* D.C.A.** R
Xz ts/VN, piyon X+ ts/VN, piyon
mV/pC(Na,CrO,) mV/pC(Na,Cr,0;)
1,0 - - - 59,1 £8,0 2-7 0,9943
4,0 39,3+0,5 2-5 0,9903 40,1 £3,8 2-5 0,9975
50 49,4+45 1-5 0,9985 33,4+0,7 1-5 0,9892
6,0 30,3+0,7 1-4 0,9927 18,6 £ 6,8 1-4 0,9981
7,0 23,7+0,3 1-3 0,9945 195+13,2 1-3 1,0

*%, 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.** Dogrusal ¢alisma aralig1 (piyon), R****: Regresyon katsayisi
(KE3 (pH: 5,0; MES tampon ¢6zeltisi) ve KE18 (pH: 1,0; 0,1 M HCI ¢ozeltisi))

4.2.3 Membranlarin SEM goriintiileri

KE3 ve KEI8 elektrotlarin membraninda iyonoforun homojen dagilip dagilmadigin

belirlemek amaciyla, iyonoforsuz ve iyonoforlu membranlarin SEM goriintiileri alindi
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ve sekil 4.36-4.37°de verildi. Sekil 4.36.a-4.37.a’daki homojen goriintii, yaptya iyonofor
girmesiyle biraz degismekle birlikte, iyonoforun da membran i¢cinde hemen hemen
homojen dagildigin1 gdstermektedir (Sekil 4.36.b-4.37.b). Iyonoforlu membranin
sirastyla pH 5,0°da 1,0x102 M Na,CrO; ve pH 1,0°da 1,0x102 M NayCr,0;
¢ozeltisinde sartlandirilmasindan sonra elde edilen SEM goriintiileri sekil 4.36.c-
4.37c’de verildi. Bu goriintiilerin sekil 4.36.b-4.37.b’dekinden farkli olmasi iyonoforla
Cr(V]) tiirlerinin etkilestiginin bir gostergesi olabilir. Bu durumun ileride daha ayrintili

bir sekilde incelenmesi gerektigi diisliniilmektedir.

Sekil 4.36 a. Iyonoforsuz (KE1), b. Iyonoforlu (KE3), ¢. KE3’iin 1,0x102 M NayCrO,4
(pH 5,0) ¢ozeltisinde sartlandirilmis membranlarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.37 a. Iyonoforsuz (KE1), b. Iyonoforlu (KE18), ¢. KEI18 in 1,0x10% M
Na,Cr,07 (pH 1,0) c¢ozeltisinde sartlandirilmis membranlarin  SEM
goriintiileri

4.2.4 Membranlarin empedans o6l¢ciimleri

Membran direncinin iyonoforla ve Cr(VI) tiirlerinin derisimiyle nasil degistigini
incelemek amaciyla elektrokimyasal empedans Olgiimleri gergeklestirildi. Bu
Ol¢iimlerden yararlanarak Nyquist egrileri ¢izildi (Sekil 4.38). Egrilerin yar1 dairel kismi
membran direncinin blyiikligi ile ilgilidir. Nyquist egrilerinden, hem pH 5,0 hem de
pH 1,0’da, membrana iyonofor girdiginde membran direncinin arttig1 goriildii (Sekil
4.38.a,b). Bunun nedeni, kaliksaren gibi biiyiikk ve nétral bir organik molekiiliin

membrana girmesi ve membranin iletkenligini daha da diisiirmesinden kaynaklanabilir.

Analit ¢dzeltisinin iyonoforla etkilesimini belirlemek amaciyla, 1,O><10'5 M; 1,O><10'4
M; 1,0x10° M ve 1,0x10? M NayCrO, (Sekil 4.38.c) veya Na,Cr,O; (Sekil 4.38.d)
iceren c¢ozeltilerde de empedans Olglimleri gergeklestirildi. Sekillerden de goriilebilecegi
gibi, Cr(VI) tiirlinlin derigimi arttik¢a, Nyquist egrilerinde yar1 dairesel kismin ¢apinin
yani, membranin direncinin azaldig1 gozlendi. Bu da, Cr(VI) derigsimi ile orantili olarak

membranda Cr(VI) tiirleri ile kaliks[4]arenin etkilesmesi sonucu membranin yiikli
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olmasindan kaynaklanabilir. Yar1 dairesel kisimdan sonraki dogrusal kisim ise, Cr(VI)

tiirii- iyonofor etkilesiminin difiizyon ile oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.38. a. pH 5,0’da, b. pH 1,0’da Cr(VI) icermeyen ¢ozeltide iyonoforlu ve
iyonoforsuz membranin Nyquist egrileri. KE3 elektrodu i¢in c¢. pH 5,0’da ve
KEI18 elektrodu i¢in, d. pH 1,0’da ¢esitli derisimlerde Cr(VI) igeren
cozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri

a.0 M, b. 1,0x10° M, c. 1,0x10* M, d. 1,0x10° M ve e. 1,0x102 M Cr(VI) igeren ¢ozelti

4.2.5 Cahsma arahg, egim ve gozlenebilme sinirimin belirlenmesi

I¢ dolgu ¢ozeltisiz optimum bilesimdeki Cr(VI)-segici elektrodun pH 5,0 ve pH 1,0’da

caligma araligl, egimi ve gozlenebilme smirt iki farkli yontemle belirlendi. Bunlardan
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ilkinde, pH-iyon metre kullanilarak bir seri kalibrasyon ¢ozeltisinin potansiyelinin
okunmasina; digeri ise artan derisimde Cr(VI) tiirleri ilave edildigi ¢ozeltide potansiyel-
zaman (E-t) grafiklerine dayanmaktadir. Birinci yontemle elde edilen E-pC(Na,CrOy)
ve E-pC(Na,Cr,0;) grafiklerinden yararlanarak pH 5,0°da calisma araligi 1,0x107-
1,0><10'1 M ve pH 1,0°da calisma aralig 1,0X10'7-1,0><10'2 M belirlendi. G6zlenebilme
smirmin  nasil  bulundugu sekil 4.39’da wverildi. pH 5,0’da egim 49,4445
mV/pC(Na,CrQ,4), gozlenebilme siniri 6,0x10° M; pH 1,0’da ise egim 59,1+8,0
mV/pC(Na,Cr,05), gozlenebilme sinir1 9,6x10° M olarak bulundu.
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Sekil 4.39 KE3 ve KEI8 elektrotlar1 i¢in pH-iyon metre verilerinden elde edilen
kalibrasyon grafikleri ve gozlenebilme sinirlarinin belirlenmesi

a. pH: 5,0, b: pH: 1,0. C(Na,CrO4) ve C(Na,Cr,05), sirasiyla sodyum kromat ve sodyum dikromatin
analitik derigimi

Sekil 4.40°da E-t; sekil 4.41°de ise bu verilerden elde edilen kalibrasyon grafikleri hata
cubuklar ile birlikte verildi. Iki ydntemle elde edilen egim ve galisma araliklarinin

birbiri ile uyumlu oldugu goriildii.

Bu ¢alismada pH 5,0 ve pH 1,0’da, 1,0><10'8-1,0><10'1 M derisim araliginda Cr(VI)
tiiriinii igeren ¢ozelti ortaminda optimum sartlarda hazirlanan elektrotlar ile potansiyel
okumalar1 yapildi. Cr(VI) iyonu derisiminin yliksek oldugu ortamlarda iletimin arttigi
gozlendi. Uygun derisime ulasmak igin Cr(VI) ¢ozeltisi eklendikten sonra sabit bir

potansiyel degerine ulasmak i¢in gegen siire kaydedildi. Elde edilen verilerden E-t
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grafigi ¢izildi. Farkli pH ortamlarindaki potansiyel-zaman ve potansiyel-zaman hata
cubugu grafikleri sekil 4.40- 4.41°de verilmistir. Bu sonuglar, 3 tane verinin ortalamasi

alinarak elde edilmistir.
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Sekil 4.40 KE3 ve KE18 elektrotlari igin potansiyel-zaman grafigi

a.pH:5,0,b.pH: 1,0

200 50
a L Db
150 0
-50
100 100
E 50 Z -150
m
-2
; 00
250 |
50 y = 47,4x - 93,5 y = 58,5x - 403,0
R?=0,9972 -300 R2=0,9921
-100 : . . . . -350
o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7 8
pC(Na,CrO,) PC(Na,Cr,0;)

Sekil 4.41 KE3 ve KEI8 elektrotlar1 i¢in E-t verilerinden elde edilen kalibrasyon
grafikleri (N=3)

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0
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4.2.6 Elektrotlarin 6mriu

Elektrodun 6mrii, optimum sartlarda hazirlanan kati-temasli Cr(V1)-segici elektrotla 12
ay boyunca hergiin kalibrasyon egrileri ¢izilerek egimlerinin zaman kars1 grafige

gegirilmesiyle belirlendi (Sekil 4.42).

pH 5,0’da Cr(VI)-segici elektrot icin kalibrasyon egrilerinin egimlerinin 10 hafta; pH
1,0°da ise, 16 hafta boyunca hemen hemen degismeden kaldig1 gozlendi. Bu elektrodun
omri, literatiirdeki benzer elektrotlarin 6mrii ile karsilastirildiginda, genellikle daha
uzun bulundu (Choi ve Moon 2004, Ganjali vd. 2011, Kurniasih vd. 2012, Ganjali vd.
2012, Hashemi ve Nezamzadeh-Ejhieh 2016).
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Sekil 4.42 KE3 ve KE18 elektrotlarinin 6mriiniin belirlenmesi

a. pH: 5,0, b. pH: 1,0

4.2.7 Elektrotlarin cevap siiresi

Bir iyon-secici elektrodun analitik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in cevap siiresinin

kisa olmasi istenmektedir. Bu yiizden, optimum membran bilesiminde hazirlanan kati-

122



temasli Cr(VI)-segici elektrotlar (KE3 ve KE18) derisimi 1,0x10™ ile 1,0x10° M
arasinda degisen kalibrasyon c¢ozeltilerine daldirildi. Daha sonra potansiyelin kararli
hale gelmesi i¢in gereken siireler kaydedildi. Bu siirenin, yaklasik 2-3 saniye arasinda
oldugu goriildii. Ayrica, elektrodun cevap siiresinin ¢ok kisa oldugu E-t grafiklerinden
(Sekil 4.40) de anlasilmaktadir. Bu grafiklerden, her bir ilaveden sonra potansiyelin

dengeye gelme siiresi oldukca kisa oldugu goriilmektedir.

Onerilen elektrotlardan elde edilen cevaplardan bu elektrotlarin literatiirde belirtilen
bir¢ok elektrotla rekabet edebilecek durumda oldugu sdylenebilir (Ardakani vd. 2005,
Yari ve Bagheri 2009, Ganjali vd. 2012, Ansari vd. 2012, Kurniasih vd. 2012).

4.2.8 Elektrotlarin segiciligi

Iyon-secici elektrotlar igin segicilik katsayilarini belirlemek icin ¢esitli yontemler vardir
(Bolim 2.5.1). Bu tez ¢alismasinda, asetat, bromiir, dihidrojen fosfat, floriir, iyodiir,
karbonat, kloriir, nitrat, perklorat, sitrat, siilfat, tiyosiyanat iyonlar1 i¢in elektrodun
secicilik katsayilart hem pH 5,0 hem de 1,0’da ayr1 ¢ozelti yontemiyle tayin edildi ve
cizelge 4.19°da verildi. Bu ¢alismada ayr1 ¢ozelti yonteminin segilme nedeni, sekil 4.4
ve sekil 4.5’te de goriildiigii gibi, iyonofor olarak kullanilan kaliks[4]arenin iyodiir
iyonuna da duyarli davranmasi ve iyodiir ile asidik ortamda Cr(VI) tiirlerinin

reaksiyona girmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge’deki verilerden yararlanarak her bir pH’da segicilik siralar1 asagidaki gibi

bulundu.
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Cizelge 4.19 Kati-temasli Cr(VI)-segici elektrotlar (KE3 ve KEI18) icin ayr1 ¢ozelti
yontemi ile bulunan segicilik katsayilari

pH 5,0 pH 1,0

Bozucu anyon logl(ﬁ?,; logK 3
ClOs 3,4 -6,4
SCN' 2,4 -5,3
I 0,1 4,5
Br -2,3 -,3
CH,CO0" -4,0 61
cr 4,1 8
Sitrat” -4,3 -5,8
H2P04- '418 -6’0
F -4,8 -39
8042_ -4.8 -6,2

ClO4 > SCN™> I >Br’> CH3COO™> CI> Sitrat’ > H,PO4 ~ F ~ SO, (pH: 5,0)
I">SCN" ~ Br> Sitrat” ~ CI'> F> H,PO,>CH3;COO" > HSO,>CIO, (pH: 1,0)
seklinde degisen se¢icilik sirasinin Hofmeister serisinden (Cl104 > SCN™ = I" > salisilat
> NO; > Br > NO,” ~ CI" > HCO3 > H,PO, ~ F ~ SO,%) farkli oldugu saptandi. Bu
durum ¢alismada kullanilan kaliks[4]arenin incelenen iyonlardan bazilarina karsi farkl

secicilik gostermesinden kaynaklandigr diistiniildii.

pH 5,0’da bozucu etkisi arastirilan anyonlardan CIO4 , SCN™ ve I'“iin en fazla bozucu
etkiye sahip oldugu; diger anyonlarin ise, Cr(VI)-se¢ici elektrot cevabina bozucu etkisi
olmadig1 sdylenebilir. pH 1,0’da ise, en fazla bozucu etkiyi I ve SCN™“lin yaptigi
goriilmektedir. Sonug olarak, bu elektrodun, genellikle iyodiir, perklorat ve tiyosiyanat
hari¢ pek cok anyon varliginda Cr(VI) tiirlerinin tayini i¢in indikatdr elektrot olarak

kullanilabilecegi diisiiniildii.

4.2.9 Elektrotlarin analitik uygulamalar:

Iyon-segici elektrotlarin performansini belirlemek icin en dnemli parametrelerden birisi

analitik amaclarla kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla, optimum kosullarda
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hazirlanan kati-temaslhi  Cr(VI)-segici elektrodun potansiyometrik titrasyonlarda
indikator elektrot olarak davramigi 4 farkli sekilde incelendi: pH 5,0’da (i) standart
kursun nitrat ¢ozeltisinin NayCrO, ¢ozeltisiyle titrasyonu; (ii) kursun igeren referans bir
malzemedeki kursunun titrasyon yontemi ile tayini; pH 1,0°da (iii) standart demir(ll)
cozeltisinin K,Cr,07 ile titrasyonu ve (iiii) ilag numunelerindeki Fe(Il)’nin titrasyon

yontemiyle tayini.

(i) Standart kursun nitrat ¢6zeltisinin Na,CrO4 ¢ozeltisiyle titrasyonu: Boliim 3.2.6.6’da
anlatildig1 gibi, standart 0,1 M Pb(NO3); ¢ozeltisi optimum sartlarda hazirlanan Cr(VI)-
secici elektrot ile olusturulan elektrokimyasal hiicre yardimiyla, derisimi 0,1 M olan
standart Na,CrOy4 ¢ozeltisiyle pH 5,0’da titre edildi. Titrasyon egrisine bir 6rnek sekil
4.43’te verildi. Arda arda yapilan 5 titrasyon egrisinden elde edilen NayCrO,
sarfiyatindan elde edilen kursun miktarlar: arasinda % 95 giiven seviyesinde anlamli bir
fark olmadigi belirlendi. Sonug¢ olarak, bu elektrodun pH 5,0’da Pb(Il)’nin

potansiyometrik titrasyonu i¢in indikator elektrot olarak kullanilabilecegi diisiiniildii.

- ) X X3
15 00"""‘

E, mV
)
o1

*

.
0000
0"“‘
.
45 F $0000000000,.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Na,CrO,, mL
Sekil 4.43 KE3 kullanilarak kursun nitratin Na,CrO, ile potansiyometrik titrasyonu (pH:
5,0)

(if) Kursun igeren referans bir malzemedeki kursunun titrasyon yontemi ile tayini:

Boliim 3.1.3.12°de anlatildig1 gibi hazirlanan referans malzemenin stok ¢ozeltisinden
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uygun miktarlarda alinip MES tamponuyla pH 5,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 50,0
mL’ye seyreltildi. Bu ¢6zelti derisimi standart 0,1 M Na,CrO, ¢ozeltisiyle titre edildi
(Sekil 4.44 ) ve doniim noktasindan harcanan sodyum kromat miktarindan referans
malzemedeki kursun miktar1 hesaplandi. Referans malzeme igin beyan edilen kursun
degeri ile karsilagtirildi ve ylizde geri kazanim degeri esitlik 3.4 teki formiil kullanilarak
hesaplandi. Sonuglar ¢izelge 4.20°de gosterildi.

Cizelge 4.20°deki verilerden goriildiigii gibi ylizde geri kazanim degerlerinin 100°e
yakin olmasi bu elektrodun ger¢cek numunelerde de basarili bir sekilde indikator elektrot

olarak kullanilabilecegini gosterdi.

60

*
o} e

20

E, mV

=20 } ¢

-40 F *
.

*
o0
*
-60 *000000

-80

0 2 4 6 8 10
Na,CrO,, mL

Sekil 4.44 KE3 kullanilarak kursun i¢eren standart referans malzemenin Na,CrQO, ile
potansiyometrik titrasyonu (pH: 5,0)

(iii) Standart demir(Il) ¢ozeltisinin K,Cr,Oy ile titrasyonu: Boliim 3.2.6.6’da anlatildigt
gibi pH 1,0’da, standart 0,12 M (NHj)2Fe(SO4),6H,0 ¢o6zeltisi optimum sartlarda
hazirlanan Cr(VI)-secici elektrot ile olusturulan elektrokimyasal hiicre yardimiyla,
derisimi 0,1 M olan standart K,Cr,O7 ¢ozeltisiyle pH 1,0’da titre edildi. Titrasyon
egrisine bir ornek sekil 4.45°te verildi. Arda arda yapilan 5 titrasyon egrisinden elde
edilen K,Cr,07 sarfiyatindan elde edilen demir(Il) miktarlar1 arasinda % 95 giiven

seviyesinde anlamli bir fark olmadigi belirlendi. Sonug olarak, bu elektrodun pH 1,0°da
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Fe(Il)’nin potansiyometrik titrasyonu icin indikator elektrot olarak kullanilabilecegi

distiniildi.

-44»0.0’

*
-10 F *
PS o & ¢ o
* o 0 *

-12

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35
K,Cr,0,, mL

Sekil 4.45 KE18 kullanilarak amonyum demir(Il) siilfatin K,Cr,O7 ile potansiyometrik
titrasyonu (pH: 1,0)

(iiii) Ilagc numunelerindeki Fe(I)’nin titrasyon yontemiyle tayini: Boliim 3.1.3.13’te
anlatildig1 gibi hazirlanan ilag kapsiillerinin stok ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinip
HCl ile pH 1,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 50,0 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozelti derisimi
standart 0,1 M K,Cr,07 ¢ozeltisiyle titre edildi (Sekil 4.46) ve doniim noktasindan
harcanan potasyum dikromat miktarindan bir kapsiilde bulunan demir(I) miktari
hesaplandi. Bir kapsiilde i¢cinde beyan edilen demir(Il) degeri ile karsilastirildi ve ylizde
geri kazanim degeri esitlik 3.4’teki formiil kullanilarak hesaplandi. Sonuglar ¢izelge
4.20’de gosterildi.
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Sekil 4.46 KEI18 kullanilarak demir (II) igeren ilag kapsiiliinin K,Cr,O7 ile
potansiyometrik titrasyonu (pH: 1,0)

Cizelge 4.20 KE3 ve KEI18 kullanilarak hazirlanan kati-temashi Cr(VI)-secici
elektrotlarin kursun miktar tayini (pH: 5,0), Fe(ll) miktar tayini (pH:

1,0)
KE3 (pH: 5,0) Pb*™ KE18 (pH: 1,0) Fe**
Deney Potansiyometrik  Geri kazanim, Potansiyometrik Geri kazanim,
Sayist Titrasyon % Titrasyon %
1 54,1 mg 100,8 96,3 mg 96,3
2 51,8 mg 96,5 92,2 mg 92,2
3 51,8 mg 95,4 92,2 mg 92,2
4 51,8 mg 97,0 100,5 mg 100,5
5 53,9 mg 98,5 96,3 mg 96,3
Ortalama 52,7+1,2 mg 97,6£2,6 95,5+4,4 mg 95,5+4,4
Deger* t3=1,6 t4=2,2
Beyan edilen deger: Beyan edilen deger:
%99,4 100 mg Fe(II) / kapsiil

% 95 GS’de SD:4 i¢in t: 2,8

9% 95 GS’de, X + ts/VN (N=5)
Cizelge 4.20°deki verilerden goriildiigii gibi ylizde geri kazanim degerlerinin 100°e

yakin olmasi bu elektrodun gercek numunelerde basarili bir sekilde kullanilabilecegini

gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERI

Bu ¢alismada iki farkli yapim teknigiyle elde edilen optimum o6zelliklere sahip 2 farkli
tirde elektrot ve performans 6zellikleri ¢izelge 5.5°te verildi. Elde edilen bulgulardan

cikarilan sonuclar asagida 6zetlendi.

e Bu calismada yeni sentezlenen 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-
propilimidazol asetamit)-kaliks[4]aren bilesiginin, Cr(VI)-segici elektrot

yapiminda iyonofor olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegi gdsterildi.

e Kaliks[4]aren tiirevinin iyonofor olarak kullanilmasiyla hem i¢ dolgu ¢ozeltili

hem de i¢ dolgu ¢6zeltisiz elektrotlar hazirlanabilecegi goriildii.

e Kati-temash ylizeyi kapli bakir Cr(VI)-secici elektrotlarin egiminin yiiksek
olmasi ve kati-temash yiizeyi PVC kapli bakir Cr(V1)-segici elektrotlarin hem
egiminin yliksek hem de ¢alisma araliginin daha genis olmasi genellikle i¢ dolgu

¢oOzeltisiz bu tiir elektrotlarin performansinin daha iyi oldugunu géstermis oldu.

e (Calismada hazirlanan elektrotlarin hepsinde en iyi plastiklestiricinin 0-NPOE

oldugu bulundu.

e Elektrotlarda iletkenlik artiricinin kullanilmasiyla performanslarinda herhangi
bir iyilestirici etkisinin olmadigi gozlendi. Buna sebep olarak, iletkenlik
arttiricinin kimyasal yapisinin, iyonofor gibi davranmasindan

kaynaklanabilecegi seklinde yorumlandi.

e Elektrot omiirlerinin uzun, cevap siirelerinin ¢ok kisa olmasindan dolay1 6nerilen
elektrotlarin literatirde verilen pek c¢ok iyon-secici elektrotla yarisabilecek

nitelikte olduguna karar verildi.
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e Kati-temash i¢ dolgu ¢ozeltisiz elektrotlarin hazirlanmasinda CDKNT’lerin
membrana eklenmesi, elektrot performansini iyilestirdigi i¢in uygulamalarda

basarili bir sekilde kullanilabilecegini gosterdi.

e Taramal1 elektron mikroskobu ile ylizey goriintiileri taranarak iyonofor ve

CDKNT’iin yiizeye olan etkisi incelendi.

e Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile iyonoforun yiizey direncine

olan etkisi incelendi.

e Hazirlanan elektrotlarin Na,CrO4 ve K,Cr,0y ile yapilan titrasyonlarda indikator

elektrot olarak kullanilabilecegi belirlendi.

o Cr(VI)-segici elektrotlarin, kursun igeren standart referans malzemede kursun
tayini i¢in ve Fe (Il) igeren ilag kapsiillerinde demir tayini igin kalite kontrol

amacl kullanilabilecegi tespit edildi.

Sonu¢ olarak, bu ¢alismada hazirlanan Cr(VI)-segici elektrotlarin ¢izelge 2.1°’de
Ozetlenen ¢aligsmalardaki pek ¢ok elektrotla yarisabilecek nitelikte oldugundan literatiire

onemli katki saglayabilecegi diisliniildii.
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Cizelge 5.1 Cr(VI)-segici i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarin membran

bilesimleri ve bazi performans 6zellikleri

Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/ Iletkenlik Egim** DCA ##¥%  Roxkx*
no % PVC, arttiric’*, mg - X+ ts/+/N, piyon
m/m mV/pC(Na,CrO,)
pH: 5,0 (a)
EO - 2,3 0-NPOE - 18,0+2,4 1-5 0,9797
El 1 2,3 0-NPOE - 28,9+2.,0 1-5 0,9877
E2 2 2,30-NPOE - 32,0+3,3 1-5 0,9982
E3 3 2,3 0-NPOE - 31,4+5,2 1-5 0,9928
E4 2 2,3 0-NPOE 4,5 28,7+4.,4 1-5 0,9851
TDATCPB
ES 2 2,3 0-NPOE 2,2 23,445,5 1-4 0,9691
TBATPB
E6 2 2,3DBS - 24,6+4,0 1-3 0,9780
E7 2 2,3 BEHP - 23,1+12,6 1-3 0,9920
E8 2 2,3 0-NPPE - 30,2+2,8 1-4 0,9985
E9 2 2,3 DBP - 33,5£19,7 1-3 0,9942
E10 2 2,3 BEHA - 24,0+4,5 1-2 1,0
Ell 2 2,2 0-NPOE - 26,4+1,7 1-5 0,9841
El12 2 2,1 0-NPOE - 33,2442 1-4 0,9898
E13 2 2,0 0-NPOE - 33,9+3,7 1-4 0,9850
El4 2 1,9 0-NPOE - 34,4+1,7 1-4 0,9925
E15 2 1,8 0-NPOE - 34,8+1,7 1-4 0,9967
E16 2 1,7 o-NPOE - 34,4+3,6 1-4 0,9941
Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/ Iletkenlik Egim** DCA #¥¥% R&x*x*
no % KPVC, arttirict*, mg - X+ ts/v/N, plyon
m/m mV/pC(Na,CrO,)

El7 2 2,3 0-NPOE - 22,743,5 1-4 0,9806
E18 2 2,2 0-NPOE - 7,1 £3,7 2-4 0,9942
E19 2 2,1 0-NPOE - 11,3+3,4 1-3 0,9985
E20 2 2,0 0-NPOE - 9,9+2,8 2-4 0,9987
E21 2 1,9 o-NPOE - 11,1+ 1,6 2-4 0,9936
E22 2 1,8 0-NPOE - 15,5+42 2-4 0,9994
E23 2 1,7 0-NPOE - 12,6 £4,1 2-4 0,9958

*% 60 mol orani, **% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.*** Dogrusal ¢alisma aralig1 (plyon),
R¥****: Regresyon katsayisi (i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10° M CaCl,)
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Cizelge 5.2 Cr(VI)-secici i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarin membran
bilesimleri ve baz1 performans 6zellikleri

Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/  Iletkenlik Egim** DCA, *#%  R¥x*x
no % PVC, arttirict*, X+ ts/VN, plyon
m/m mg mV/pC(Na,Cr,05)
pH: 1,0 (b)

EO - 2,3 0-NPOE - 38,8+12,8 1-5 0,9633

El 1 2,3 0-NPOE - 46,9429 1-5 0,9951

E2 2 2,3 0-NPOE - 52,8+1,6 1-5 0,9923

E3 3 2,3 0-NPOE - 50,9+1,8 1-5 0,9924

E4 2 2,3 0-NPOE 4,5 43,8+0,7 1-5 0,9833

TDATCPB
E5 2 2,3 0-NPOE 2,2 24,1+2,7 1-3 0,9987
TBATPB

E6 2 2,3DBS - 40,9+3,9 1-5 0,9774

E7 2 2,3 BEHP - 44,3134 1-4 0,9844

E8 2 2,3 0-NPPE - 43,844,0 1-5 0,9887

E9 2 2,3 DBP - 44,6+1,3 1-5 0,9863

E10 2 2,3 BEHA - 44,1+£0,4 1-5 0,9819

Ell 2 2,2 0-NPOE - 48,04+26,6 2-4 0,9892

E12 2 2,1 0-NPOE - 57,6+28,7 2-4 0,9819

E13 2 2,0 o-NPOE - 68,9+1,1 2-4 0,9671

El4 2 1,9 o-NPOE - 66,6+13,5 2-4 0,9693

E15 2 1,8 o-NPOE - 73,3+4,0 2-4 0,9627

E16 2 1,7 0-NPOE - 74,3£2,3 2-4 0,9638
RZ****

Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/  Iletkenlik Egim** D.C.A.***

no % KPVC, arttiricr, X+ ts/VN, plyon
m/m mg mV/pC(Na,Cr,0,)

E17 2 2,3 0-NPOE - 42,1433 1-3 0,9685

E18 2 2,2 0-NPOE - 33,2+2,9 1-3 0,9767

E19 2 2,1 0-NPOE - 43,8424 1-3 0,9775

E20 2 2,0 o-NPOE - 36,8+0,8 1-3 0,9650

E21 2 1,9 o-NPOE - 37,3+4,5 1-3 0,9652

E22 2 1,8 o-NPOE - 43,1+3,1 1-3 0,9185

E23 2 1,7 0-NPOE - 39,0+1,3 1-3 0,9678

*% 60 mol oran1, **% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.*** Dogrusal calisma araligi (piyon),

R¥****: Regresyon katsayisi (i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x10° M CaCl,)
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Cizelge 5.3 Kati-temashi Cr(VI)-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi

performans 6zellikleri

Elektrot Plastiklestirici/  Iletkenlik ~ Karbon Egim** DCA***, RZ*Hxx
no PVC, arttirict*,  nanotiip, X+ ts/ VN, piyon
m/m Mg % mV/pC(Na,CrOy,)
pH: 5,0 (a)

KE1 2,3 0-NPOE - 0,36 18,0+ 6,3 1-2 1,0
CDKNT

KE2 2,3 0-NPOE - 0,36 44,5+ 5,7 1-5 0,9934
CDKNT

KE3 2,3 0-NPOE - 0,36 494+45 1-5 0,9985
CDKNT

KE4 2,3 0-NPOE - 0,36 47,0+ 1,0 1-5 0,9872
CDKNT

KE5 2,3 0-NPOE 45 0,36 16,9+ 6,1 1-3 0,9997

TDATCPB CDKNT
KE6 2,3 0-NPOE 2,2 0,36 11,9+ 3,0 1-2 1,0
TBATPB CDKNT

KE7 2,3 0-NPOE - 0,12 32,6 £4,3 1-4 0,9982
CDKNT

KES8 2,3 0-NPOE - 0,24 32,1 +1,8 1-5 0,9915
CDKNT

KE9 2,3 0-NPOE - 0,48 32,0+17,3 1-4 0,9929
CDKNT

KE10 2,3 0-NPOE - 0,36 36,5+1,1 1-4 0,9865
CDKNT-
OH

KE11 2,3 0-NPOE - 0,36 383+1,4 1-4 0,9843
CDKNT-
COOH

KE12 2,3 DBS - 0,36 225+24 1-4 0,9972
CDKNT

KE13 2,3 BEHP - 0,36 11,0+4,5 1-3 0,9951
CDKNT
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Cizelge 5.3 Kati-temashi Cr(VI)-secici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi
performans 6zellikleri (devam)

Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/ Iletkenlik  Karbon Egim** DCA*** ~ R&**x
no PVC, m/m arttirict*,  nanotiip, X+ ts/v/N, piyon
Mg % mV/pC(Na,CrO,)
pH: 5,0 (a)

KE14 2 2,3 0-NPPE - 0,36 23,4+21,7 1-4 0,9906
CDKNT

KE15 2 2,3DBP - 0,36 25,0+£5,9 1-4 0,9995
CDKNT

KE16 2 2,3 BEHA - 0,36 12,5+8,7 1-3 0,9404
CDKNT

KE17 2 2,2 0-NPOE - 0,36 40,6 +0,7 1-3 0,9979
CDKNT

KE18 2 2,1 0-NPOE - 0,36 36,5+22 1-4 0,9956
CDKNT

KE19 2 2,0 0-NPOE - 0,36 37,7+11,7 1-3 0,9998
CDKNT

KE20 2 1,9 0-NPOE - 0,36 39,5+13,1 1-3 0,9997
CDKNT

KE21 2 1,8 0-NPOE - 0,36 41,7+44 1-3 0,9999
CDKNT

KE22 2 1,7 0o-NPOE - 0,36 35,6 £4,3 1-4 0,9922
CDKNT

Elektrot Iyonofor, Plastiklestirici/ Iletkenlik ~ Karbon Egim** DCA*** ~— R&**x

no KPVC, m/m arttiric1*,  nanotiip, X+ ts/v/N, piyon
Mg % mV/pC(Na,CrO,)
pH: 5,0 (a)

KE23 2 2,3 0-NPOE - 0,36 30,0+1,2 1-3 0,9916

CDKNT

*%, 60 mol oran1, **% 95 GS’de, X+ ts/v/N (N=5), D.C.A.*** Dogrusal ¢alisma araligi (plyon), RZ***:
Regresyon katsayist (pH: 5,0; MES tampon ¢6zeltisi)
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Cizelge 5.4 Kati-temashi Cr(VI)-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi
performans 6zellikleri

Elektro Iyonofor Plastiklestirici  iletkenlik  Karbon Egim** DCA*  R&**
t , / arttiric1*,  nanotiip, X+ ts/v/N, **, *
no % PVC, mg % mV/pC(Na,Cr,0;)  plyon
m/m
pH: 1,0
(b)
KE1 - 2,3 0-NPOE - 0,36 254+8,8 3-5 0,9838
CDKNT
KE2 1 2,3 0-NPOE - 0,36 48,9 +7,7 2-7 0,9845
CDKNT
KE3 2 2,3 0-NPOE - 0,36 48,5+32 2-7 0,9973
CDKNT
KE4 3 2,3 0-NPOE - 0,36 49,9 +8,9 2-7 0,9929
CDKNT
KE5 2 2,3 0-NPOE 4.5 0,36 51,6 +1,3 2-5 0,9803
TDATCP  CDKNT
B
KE6 2 2,3 0-NPOE 2,2 0,36 20,0+2,2 2-4 0,9992
TBATPB CDKNT
KE7 2 2,3 0-NPOE - 0,12 13,4+ 21,6 3-5 0,9983
CDKNT
KES8 2 2,3 0-NPOE - 0,24 452+3,6 2-7 0,9912
CDKNT
KE9 2 2,3 0-NPOE - 0,48 7,4+24,1 2-4 0,9963
CDKNT
KE10 2 2,3 0-NPOE - 15 52,3+0,8 2-7 0,9908
CDKNT
-OH
KE11 2 2,3 0-NPOE - 0,36 452+1,5 2-7 0,9955
CDKNT
-COOH
KE12 2 2,3 DBS - 0,36 18,8+ 18,8 3-4 1,0
CDKNT
KE13 2 2,3 BEHP - 0,36 31,6154 3-5 0,9958
CDKNT
KE14 2 2,3 0-NPPE - 0,36 46,1 +£10,3 2-6 0,9842
CDKNT
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Cizelge 5.4 Kati-temashi Cr(VI)-secici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi
performans 6zellikleri (devam)

Elektrot Iyonofor% Plastiklestirici/ Iletkenlik ~ Karbon Egim** DCA*** —~— RIex**
no PVC, arttirict*,  nanotiip, X+ ts/V/N, piyon
m/m mg % mV/pC(Na,Cr,0;)
pH: 1,0 (b)

KE15 2 2,3DBP - 0,36 45+1,7 3-5 0,9823
CDKNT

KE16 2 2,3 BEHA - 0,36 11,6 £152 2-4 0,9974
CDKNT

KE17 2 2,2 0-NPOE - 0,36 49,6+1,8 2-6 0,9955
CDKNT

KE18 2 2,1 0-NPOE - 0,36 59,1 £8,0 2-7 0,9943
CDKNT

KE19 2 2,0 0-NPOE - 0,36 21,2+19,5 3-7 0,9802
CDKNT

KE20 2 1,9 0-NPOE - 0,36 37,7£53 2-7 0,9958
CDKNT

KE21 2 1,8 0-NPOE - 0,36 273+17,0 2-4 0,9997
CDKNT

KE22 2 1,7 0-NPOE - 0,36 438+1,6 2-7 0,9925
CDKNT

Elektrot Iyonofor% Plastiklestirici/ Iletkenlik ~ Karbon Egim** DCA*** ~— R¥xx*

no KPVC, arttirict*  nanottip, X+ ts/v/N, piyon
m/m ,mg % mV/pC(Na,Cr,0;)
pH: 1,0 (b)

KE23 2 2,3 0-NPOE - 0,36 342+36 2-6 0,9957

CDKNT

*%, 60 mol orani, **% 95 GS’de, X+ ts/VN (N=5), D.C.A.*** Dogrusal calisma aralii, RZ****:
Regresyon katsayist (pH: 1,0; 0,1 M HCIl ¢ozeltisi)

136



LET

Cizelge 5.5 Bu ¢alismada 6nerilen, optimum 6zelliklere sahip Cr(VI)-segici elektrotlarin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Iyon Elektrot Membran Egim D.C.A. Gozlenebilme | Cevap | Calisma | Omiir Secicilik Uygulamalari
Tipi Bilesimi | (mv/piyon) (M) Sinir1 (M) Siiresi pH’s1 Katsayilari
(s)
8,5 mg Cloy, > SCN
iyonofor >CrO/> I > NO3y | Pb(NO;),ile
PVC 2935mg | 32,0433 | 1,0x10°- 5,6x10° 15-20 5,0 >9 ay | ~Sitrat > CH,COO" | potansiyometrik
CrO,> o-NPOE 1,0x107? > H,PO, ~Br~ | titrasyonlarda,
127,6 mg S0,2>F>CI standart referans
PVC malzemede
8,5 mg ClOy >SCN > 1 >
iyonofor Cr0,2> NO;z >Br
PVC- 293,5mg > CH,COO™> CI> Pb(NO,), ile
HCrO, | CDKNT/ 0-NPOE 49,4+45 1,0x10°- 6,0x107 2-3 50 >10 | Sitrat” > H,PO,~ F | potansiyometrik
Cu 127,6 mg 1,0x107 hafta | ~ 0,2 titrasyonlarda,
PVC standart referans
1,5mg malzemede
CDKNT
8,5 mg HCr,0;>1" > CIO, Amonyum
iyonofor > SCN" > Br>F | demir(ll) siilfat
HCrO4 PVC 293,5 mg 52,8+1,6 1,0x10°- 4,010 15-20 1,0 >6 >HCO;> Sitrat™ > ile
o-NPOE 1,0x10* ay |cCI> H,PO,~ | potansiyometrik
127,6 mg CH5COO ~ HSO, titrasyonlarda,
PVC ilagta
8,5mg HCr,0;>1" > SCN’ Amonyum
iyonofor ~ Br> Sitrat" = CI> | demir(ll) siilfat
HCrO, PVC- 2850mg | 59,1+8,0 | 1,0x107- 9,6%10® 2-3 1,0 >16 | F>HCOs~ H,PO, ile
CDKNT/ | o-NPOE 1,0x107 hafta | >CH,COO > HSO, | potansiyometrik
Cu 136,1 mg >ClO, titrasyonlarda,
PVC ilagta
1,5mg

CDKNT
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