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Bu calismada; ti¢ farkli katyonik ylizey aktif maddenin potansiyometrik tayini i¢in bazi
Schiff bazlarinin iyonofor olarak kullanildigi polimerik membranli katyonik siirfaktan-
secici grafit kalem elektrotlar hazirlandi. Poli (vinil kloriir) (PVC) esaslhi polimerik
membranlarda iyonofor ve plastiklestirici tiirii ve miktar1 degistirilerek elektrotlarin
performans ozellikleri incelendi. Arquad (Didesildimetilamonyum kloriir) tayini igin,
bilesime dahil edilen bazi nanomalzemelerin ve lipofilik katkinin etkileri ayrica
degerlendirildi. Membraninin bilesimi; 1’er mg N-salisiliden-2-aminofenol (iyonofor),
sodyum tetrafenilborat (lipofilik katki), kitosan (organik nanomalzeme), TiO.NP
(inorganik nanomalzeme), 66 mg tributil fosfat (plastiklestirici) ve 30 mg PVC olan grafit
kalem elektrotun Arquad duyarliliginda en iyi performansi gosterdigi gézlendi. Arquad-
segici elektrotun, pH 4,0°de, -58,6+3,0 mV/pARQ egim ile 1,0x1073-1,0x10® M derisim
araliginda dogrusal cevap verdigi ve gdzlenebilme smirmm 2,5x107 M oldugu tespit
edildi. Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik Ozellikleri agisindan tek kullanimlik
olarak degerlendirilmesi uygun goriilen elektrotun cevap siiresi 5-8 s idi. Onerilen
elektrotun, bazi1 bozucu tiirlerin varligindaki davranisi, sabit bozucu yontemiyle (FIM)
hesaplanan segicilik katsayilar1 belirlenerek incelendi. Analitik uygulama i¢in Avrupa
(Hirvatistan) marketlerinden temin edilen ¢esitli dezenfeksiyon iirtinleri kullanildu.
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ABSTRACT

Master Thesis

DEVELOPMENT OF A POTENTIOMETRIC METHOD FOR THE
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In this study; cationic surfactant-selective graphite pencil electrodes with polymeric
membranes in which some Schiff bases were used as ionophore were prepared for the
potentiometric determination of three different cationic surfactants. The performance
properties of the electrodes were investigated by changing the type and amount of
ionophore and plasticizer in poly (vinyl chloride) (PVC) based polymeric membranes.
For the determination of Arquad (didecyldimethylammonium chloride), the effects of
some nanomaterials and lipophilic additive included in the composition were also
evaluated. The graphite pencil electrode with the composition of the membrane;
containing 1 mg each of N-salicylidene-2-aminophenol (ionophore), sodium
tetraphenylborate (lipophilic additive), chitosan (organic nanomaterial), TiO2NP
(inorganic nanomaterial), 66 mg tributyl phosphate (plasticizer) and 30 mg PVC showed
the best performance in Arquad sensitivity was observed. It was determined that the
Arquad-selective electrode gave a linear response in the concentration range of 1.0x107-
1.0x10°® M with a slope of -58.6+3.0 mV/pARQ at pH 4.0 and the detection limit was
2.5x107 M. The response time of the electrode, which was deemed suitable for single-
use in terms of repeatability and reproducibility properties, was 5-8 s. The behavior of the
proposed electrode in the presence of some interference species was investigated by
determining the selectivity coefficients calculated with the fixed interference method
(FIM). Various disinfection products obtained from European (Croatia) markets were
used for analytical application.

May 2025, 78 pages

Key Words: Surfactant determination, potentiometry, ion-selective electrode, PVC
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1. GIRIS

Yiizey aktif maddeler veya siirfaktanlar, endiistride, temizlik ve sterilizasyon
islemlerinde, ilaglarda, kisisel bakim ve kozmetik {iriinlerinde vb. yaygin olarak

kullanilan biiyiik bir kimyasal grubudur (Kulapina ve Makarova 2022).

Siirfaktanlar, molekiiler yapilarinda polar olmayan bir hidrofobik grup (kuyruk) ve polar
hidrofilik bir grup (bas) icerirler. Ikili yapilar1 nedeniyle, iki karigmayan faz arasindaki
faz sinirinda adsorbe olarak yiizey gerilimini azaltabilirler ve yeniden kendi kendilerine
birlesebilirler. Bu iki 6zellik, genis uygulama alanlarinin ana nedenleridir (Budeti¢ vd.

2024).

Artan niifus artis1 ve buna bagl olarak artan cevresel ve teknolojik gereksinimler géz
Oniine alindiginda, ylizey aktif maddelerin iiretimi ve tiiketimi siirekli olarak artmaktadir
(Myers 2020). 2025'de kiiresel yiizey aktif madde pazarmin, yillik bilesik %4,9'luk bir
biiylime oraniyla 52,4 milyar ABD dolar1 olacagi tahmin edilmektedir (Anonymous
2023).

Yiizey aktif maddelerin genis tiiketimi gz Oniline alindiginda, bunlarin izlenmesi
endiistriyel siireclerin kontrolii ve siirfaktanlara dayali iiriinlerin kalite kontroli igin
onemlidir. Ayrica, yiliksek toksisiteleri nedeniyle, ¢evredeki yilizey aktif madde
derisimlerini izlemek de son derece 6nemlidir. Bu amagla, bir referans yontemi olarak iki
fazli titrasyon kullanilir (Anonymous 2010). Uzun yillardir siirfaktan tayini i¢in bir
referans yontemi olarak kullanilmasina ragmen, bu yontemin yiiksek diizeyde 6znellik,
seffaf olmayan numunelerde tayinin zor olmasi, sikici iglemler ve biiyiik hacimli organik
¢Oziicii kullanim1 gerektirmesi gibi bir¢ok dezavantaji vardir. Bu durum ¢evre lizerinde

olumsuz bir etkiye ve tehlikeli atik bertarafi i¢in daha fazla harcama yapmaya yol acar.

Referans yontemin yani sira yilizey aktif maddelerin miktar tayini icin spektroskopik

(Biswas ve Pal 2020) ve kromatografik (Sparham vd. 2024) yontemler kullanilabilir.



Ancak, bu yontemlerin her ikisi de organik ¢oziiciiler, pahali cihazlar ve zaman alic1 6rnek

hazirlama iglemlernin kullanimini gerektirir.

Cesitli numunelerdeki yiizey aktif maddelerin tayini i¢in giivenilir, dogru, hassas, secici
basit ve diisiik maliyetli bir analitik yonteme sahip olmak gerekir. Son yillarda, bu amacla
en yaygin kullanilan yontem potansiyometridir. Potansiyometri, dl¢iimler i¢in sensor
olarak iyon segici elektrotlarin (ISE'ler) kullanilmasi, basitligi, dogrulugu, hassasiyeti,
kisa cevap siiresi, diisiik maliyeti ve taginabilir enstriimantasyonu, diisiik reaktif tiikketimi,
toksik coziiciilerin kullanilmamasi, zaman alic1 ve karmasik 6rnek hazirlamaya gerek
olmamasi vb. nedenlerle yukarida belirtilen tiim yontemlere mitkemmel bir alternatiftir

(Budeti¢ vd. 2024).

Setilpiridinyum kloriir (CPC), Arquad 2.10-50 ticari isimli didesildimetilamonyum kloriir
(DDAC/ARQ) ve benzetonyum kloriir (Hyamin/HY A) kuaterner amonyum bilesikleridir
(KAB) ve sentetik katyonik yiizey aktif maddeler sinifinda yer alirlar. Kuvvetli
antiseptik/dezenfektan 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 bazi agiz gargaralari, dis
macunlari, pastiller, bogaz ve burun spreylerinde, lens soliisyonlarinda, antibakteriyel
nemli mendiller gibi kozmetiklerde ve tuvalet malzemelerinde bulunurlar. Ayrica, gida
endiistrisinde sert ylizeylerin, tipta cerrahi aletlerin, endoskoplarin ve ameliyathanelerin
yiizey dezenfeksiyonunda kullanilirlar (Anonymous 2023). Kullanim alanlari1 ve amaglari
g6z oniinde bulunduruldugunda, bu siirfaktanlarin miktar tayininin dogru bir sekilde

gerceklestirilmesi oldukc¢a 6nemlidir.

COVID-19 pandemisi ile birlikte artan hijyen gereksinimleri, kuaterner amonyum
bilesikleri (KAB'ler) bazli dezenfektanlarin asir1 miktarda {retilmelerine ve
tiiketilmelerine yol agmustir. Ev tipi dezenfektanlarda da siklikla kullanilan DDAC /ARQ),
tretim ve tiiketim agisindan en ¢ok rastlanilan KAB'lerin ilk siralarinda yer alir
(Mohapatra vd. 2023, Lu vd. 2024). CPC ve HY A’in potansiyometrik tayinine yonelik
cok sayida galisma bulunmasina ragmen (Devi ve Chattopadhyaya, 2012, Sakaé vd.
2022), ARQ ile ilgili ¢alismalar olduk¢a az sayidadir ve potansiyometrik titrasyon
yontemine dayanmaktadir (Sakac vd. 2023).



Bu tez ¢alismasinin ilk asamalarinda, s6z konusu ii¢ ylizey aktif maddenin hassas, segici,
pratik ve ekonomik tayinine yonelik elektrotlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Ancak,
gercek numunelerin bulunma kolayligi ve orjinallik agisindan, ilerleyen asamalarda
sadece Arquad-segici elektrotlarin (Arg-ISE) optimizasyonu ile ilgili sonuglara yer

verilmistir.

Elektrotlarin hazirlanmasinda, secicilikten sorumlu elektroaktif tiir (iyonofor) olarak bazi
Schiff bazlarinin, kullanildig1 plastiklestirilmis membranlar iiretilmis ve kalem grafit
(KGE) elektrot yiizeylerine kaplanmistir. Cesitli nanomalzemelerle modifiye edilen
elektrotlarin, egim, dogrusal cevap araligi (DCA), calisma pH araligi, gézlenebilme sinir1
(GS) ve cevap stiresi gibi performans 6zellikleri belirlenmis, tekrarlanabilirlik, tekrar
tiretilebilirlik ve bazi bozucu tiirlerin mevcudiyetinde segicilik 6zellikleri incelenmistir.
Elektrotlarin ger¢ek numune uygulamalari, g¢esitli marketlerden temin edilen bazi

dezenfeksiyon iiriinlerinde potansiyometrik titrasyon yontemi kullanilarak gésterilmistir.

Ik kez bu ¢alismada, Arquad-segici elektrotlarin hazirlanmasinda yalin Schiff bazlari

iyonofor olarak kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Yiizey Aktif Maddeler (Siirfaktanlar)

Belli bir ylizey aktivitesine sahip siirfaktanlar, diisiik derisimde olsalar bile, ¢6ziindiikleri

¢oziiciilerin yiizey gerilimini ani bir sekilde ve biiyiik 6l¢iide azaltirlar (Celtikli 2013).

(& —— Hidrofilik grup

(1)
Lol

Hidrofobik grup

Sekil 2.1 Yiizey aktif madde (stirfaktan) molekiiliiniin yapisi

Yiizey aktif madde molekiillerinin 6zel fizikokimyasal 6zellikleri onlar1 dogada cok
yonlii ve ¢esitli alanlara uygulanabilir hale getirir. Yiizey aktif maddeler (YAM),
kimyasal olarak polar ve polar olmayan parcalara sahip bir "amfifilik" molekiil sinifi
olarak tanimlanir (Sekil 2.1). Polar olmayan kisimlar molekiile lipofiliklik (yag ile
karisabilirlik) kazandirir ve genellikle uzun hidrokarbon zincirleri igerir. Molekiillerin
kimyasal yapisindaki polar islevlerin varligi hidrofiliklikten (su ile karisabilirlik)
sorumludur. Bir YAM kismen hidrofilik (suda ¢6ziiniir) ve kismen lipofilik (yagda

¢Ozliniir) olmalidir. Siirfaktanlarin siniflandirilmasi kimyasal yapida bulunan hidrofilik



gruplara gore yapilir. Yaygin hidrofilik polar gruplar; karboksilatlar (R-COQ), siilfatlar
(R-OSO0y3), siilfonatlar (R-SO3) ve kuaterner amonyumlardir (R-N"R3). YAM’ler
¢cOziinilirlik profillerine gore hidrofilik ve hidrofobik yiizey aktif maddeler gibi
kategorilere ayrilabilir. Sulu ¢ozeltide iyonlasabilen iyonik siirfaktanlar hidrofilik yiizey
aktif maddeler kategorisine girer (Saini vd. 2024).

2.2 Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

YAM’ler hidrofilik grubun kimyasal yapisina bagh olarak anyonik, katyonik, iyonik

olmayan ve amfoterik olmak {izere dort ana gruptur (Yiiksel 2009).

Zit ozelliklere (hidrofilik ve - Nontyonik surfaktaxﬂar
hidrofobik) sahip gruplan igeren [m\n{ e CHC u,}om @
amfifilik yapt
-Anvonik siirfaktanlar
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[ CHCH, ==~ CH,CHT™ 0808
l Suda 2 2l
-Katyonik stirfaktanlar
H,C ihlw \_-,;‘: CHLH - CHLH, -
L = )
Hidrofobik ' . Amfotenk stirfakt
grup Hidrofilik . _
grup CHLH,--- CHLH,
Karsi
tyon

Sekil 2.2 Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi

2.2.1 Katyonik yiizey aktif maddeler

Katyonik siirfaktanlar (KS’ler), sulu ortamda ayrisma sirasinda pozitif yiiklii bir hidrofilik
gruba sahiptir ve bu grup negatif yliklii kars1 iyonlarla etkilesime girer. Temizleme ve

kumas yumusatma &zelliklerine ek olarak, KS’ler bakterisidal etkilere sahiptir ve topikal



antiseptikler olarak kullanilabilir. Kumas yumusatilardaki KS’ler negatif yiiklii bolgelere
cekilir ve bu bolgelere yapisarak yumusak ve rahat bir kumas dokusu elde edilmesini

saglar.

2.2.2 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik siirfaktanlar (AS’ler), sulu ortamda Na*, K* ve Mg?* gibi pozitif yiiklii kars:
iyonlarla etkilesime giren negatif yiiklii bir hidrofilik kafaya sahip siirfaktan grubudur.
Alkil siilfatlar, alkil etoksilat siilfatlar ve sabunlar gibi AS’ler toksik olmayan yapilari
nedeniyle yaygin olarak kullanilirlar. Bu yiizey aktif maddeler tipik olarak, uzunluklar
C12 - C18 arasinda degisen, doymus veya doymamis diiz zincirli alifatik gruplar igerirler.

Yiizey aktif maddenin suda ¢oziiniirligii ¢ift baglarin varligindan etkilenir.

2.2.3 Amfoterik yiizey aktif maddeler

Amfoterik siirfaktanlar (Amf.S), "zwitteriyonik ylizey aktif maddeler" olarak da
adlandirtlir, hem pozitif hem de negatif yikli gruplar igerir. Bu tiir YAM’ler hem
katyonik hem de anyonik siirfaktanlarin 6zelliklerini sergilerler ve sulu ortamdaki
ayrismalar1 pH'ya baglidir. Amf.S’ler, kisisel bakim ve ev temizlik {irlinlerinde kullanim
icin miilkemmel olan hafif bir yapiya ve etkiye sahiptir. Diger yiizey aktif madde
smiflartyla iyi kimyasal uyumluluga sahiptirler ve elektrolitler, asitler, alkaliler gibi diger
kimyasallarin yiiksek derisimlerinde etkili bir sekilde kolayca ¢oziniirler. Bu
stirfaktanlar, pozitif yiikiin ¢ogu durumda amonyum oldugu ve negatif yiikiin kaynaginin
karboksilat, siilfat ve siilfonat gibi degisebildigi zit yiikli iki farkli polar grup igerirler.
Amf.S’ler miikkemmel dermatolojik uyumluluklart nedeniyle sampuanlarda ve diger
kozmetik iirtinlerinde ve yiiksek kopiirme o6zelliklerine sahip olduklarindan bulasik

yikama sivilarinda siklikla kullanilirlar.

2.2.4 Noniyonik yiizey aktif maddeler

Noniyonik siirfaktanlar (NS’ler), iyonik olmayan YAM’lerdir. Bunlar dogalar1 geregi



notrdiir ve yiiksek molekiiler kiitleye sahiptir. Alkoller, fenoller, eterler, esterler ve
amitler gibi gruplar igerirler. NS’ler elektrik yiikii tasimazlar ve bu nedenle su sertligi
deaktivasyonuna kars1 direnglidirler. Yaglar1 gidermede oldukga etkilidirler ve genellikle
camagir deterjanlarinda, ev temizleyicilerinde ve elde bulasik yikama sivilarinda
kullanilirlar. NS’lerin 6nemli bir kismui, etilen oksit polikondensasyonu yoluyla iiretilen
bir polietilen glikol zinciri dahil edilerek hidrofilik hale getirilebilir. NS’lerin suda

¢Oziinlirligl nispeten diisiiktiir.

2.3 Kimyada Yiizey Aktif Maddelerin Rolii

YAM’lerin yapisal benzersizligi, yiizey ve arayiliz gerilimini iki veya daha fazla faz
arasinda diigiirmelerine yardimci olur. Sahip olduklar1 amfifilik 6zellikler, deterjanlar,
korozyon inhibitdrleri, ilaglar, emiilgatorler, 1slatma maddeleri, yag geri kazanimi,
bulamag stabilizasyonu ve taginmasi, boya ¢oziindliirme ve bozunmasi, dokme noktasi
baskilayicilar, farmasdtik formiilasyon, ila¢ dagitimi ve diger tibbi uygulamalar dahil
olmak tizere ¢ok cesitli endiistriyel iirlinlerde kullanilmalarina olanak tanir. Bu maddeler
ayrica katilar ve sivilar arasindaki arayiiz gerilimini diisiirerek siispansiyonlardaki
hidrofobik aktif farmasétik malzemelerin nemlendirilmesine ve dagitilmasina yardimci
olur. Kozmetiklerde; yikama, kopiirtme, koyulastirma, emiilsifiye etme, ¢oziindiirme,
antimikrobiyal 6zellikler, penetrasyon artirma ve diger belirgin etkiler gibi gesitli islevler
igin siirfaktanlarin kullanimi da goriilmiistiir. YAM’ler, bas gruplarin yiikiine ve hem
hidrofilik grubun hem de hidrofobik zincirin boyutuna bagli olarak molekiil-molekiil
etkilesimi i¢in elektrostatik veya sterik bir bariyer saglar. Amfifilik yapilari, hem organik
¢oziicilerde hem de suda ¢Oziiniirligiine yardimci olur. Bu nedenle, YAM’lerin
kullanimi, laboratuvarda ve endiistriyel uygulamalarda tehlikeli organik c¢oziiciilerin

uygulanmasini en aza indirebilir (Saini vd. 2024).

2.4 Yiizey Aktif Maddelerin Tayin Yontemleri

Sentetik siirfaktanlarin (SS) belirlenmesine duyulan ihtiyag, endiistride ve giinliik
yasamda yaygin olarak kullanilmalarindan ve bunun sonucunda atik sularda

bulunmalarindan kaynaklanmaktadir. SS’lar, ana g¢evre kirleticilerindendir (Mohapatra

7



vd. 2023, Lu vd. 2024). Bir¢cogu ¢evrede ayrismaz ve flora ve faunanin gelisimini ve insan
sagligini olumsuz etkiler. SS’lar, molekiillerinin hidrofobik ve hidrofilik kisimlarinin
bilesiminde ¢ok ¢esitli ve heterojendir. Cesitli SS tipleri ve derisimlerinin genis bir aralig
nedeniyle bu toksik maddelerin organik ve inorganik maddeler varligindaki igeriginin
kontrolii zordur. Iyonik YAM’lerin belirlenmesi, hidrofobik radikal ve noniyonik
tizerindeki molekiiler agirlik dagilimlarinin, oksietilasyon derecesine (hidrofilisite) gore
bulunmasini igerir. SS'lerin miktar tayinine yonelik spektroskopik, kromatografik,

titrimetrik ve elektrokimyasal yontemler mevcuttur.

2.4.1 Spektroskopik yontemler

UV alanda absorbsiyon yapabilen YAM’lerin miktar tayini spektrofotometrik yontemle
dogrudan yapilabilir. Bu 6zellige sahip olmayan siirfaktanlarin miktar tayini yapilirken,
iyonik karakterde olanlarin kendisiyle, zit yiiklii boyarmaddelerde olusturduklari iyon
ciftlerinden, noniyonik karakterde olanlarin da olusturduklari renkli komplekslerden
yararlanilir (Yamamoto vd. 2002; Vakh vd. 2017, Biswas ve Pal 2020, Morosanova ve
Morosanova 2021). Chattaraj ve Das (1992) yaptiklar1 bir ¢aligmada, katyonik yiizey aktif
maddelerin tayini i¢in dolayli atomik absorpsiyon spektrometrik (AAS) yontemi
onermiglerdir. Yontem, katyonik YAM ile sodyum hekzanitro-kobaltat(IIl) arasinda
olusturulan iyon ¢iftinin 1, 2-dikloroetana ekstraksiyonunu ve ETAAS ile organik fazda
kobalt derisiminin belirlenerek, katyonik siirfaktan derisimiyle dolayli olarak
iliskilendirilmesini igermektedir (Chattaraj ve Das 1992).

2.4.2 Kromatografik yontemler

Yiizey aktif maddelerin yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) yontemiyle
tayininde en ¢ok adsorpsiyon kromatografisinden yararlanilmistir. Anyonik karakterdeki
yiizey aktif maddelerin adsorpsiyon kromatografisiyle miktar tayini yapilirken katyonik
madde ile olusturdugu iyon ¢iftlerinden yararlanilir. Katyonik madde ters faz HPLC’de
hareketli faza normal faz HPLC’de sabit faza eklenir. UV alanda absorpsiyon 6zelligi
gosteren ylizey aktif maddeler UV dedektorle saptanir (Paun vd. 2018; Wiest vd., 2021).

Yiizey aktif maddelerin gaz kromatografisi ile tayini yapilabilmesi i¢in Once
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tirevlendirme yapmak gerekir (Akyiiz 2006, Sparham vd. 2024, Kulkarni ve Jaspal
2025).

2.4.3 Titrimetrik yontemler

Yiizey aktif maddelerin titrimetrik miktar tayini ¢ift faz kullanilarak yapilir. Organik
¢oziicii olarak kloroform kullanilir. Titrasyonda titrant olarak analiz edilecek yiizey aktif
maddeyle zit karakterdeki yiizey aktif madde kullamlir. indikatér olarak anyonik veya
katyonik yiizey aktif boyalar kullanilir. Katyonik yiizey aktif maddeler i¢in titrant olarak
sodyum dodesil siilfat kullanilir. Titrasyona kloroform fazi maviden pembeye doniinceye

kadar devam edilir (Kulkarni ve Jaspal 2025, Anonymous 2010).

2.4.4 Elektroanalitik yontemler

Yiizey aktif maddelerin miktar tayini potansiyometri ve amperometri gibi elektroanalitik
yontemlerle de gerceklestirilebilir (Sak-Bosnar vd. 2004). Potansiyometrik titrasyon
yontemi ile miktar tayini yapilirken, NS’ler ve KS’ler i¢in anyonik karakterli, AS’ler i¢in
ise katyonik karakterli yilizey aktifler titrant olarak kullanilir (Vytfas vd. 1981).

2.5 Potansiyometri

Biri referans ve digeri indikator elektrottan olusan bir elektrokimyasal hiicrede, akimin
ge¢medigi kabul edildigi andaki, hiicre potansiyelinin Sl¢iilmesi temelli yontemdir.
Burada, analit ¢cozeltisinin bilesiminden bagimsiz ve sabit elektrot potansiyeli gelistiren
yar1 hiicreye referans elektrot ve analitin derisimi ile orantili olarak potansiyel gelistiren

elektrotlara da indikator elektrot denir.

Potansiyometrik analizler, dogrudan potansiyometri ve potansiyometrik titrasyon olmak
tizere iki temel yontemle gerceklestirilir. Dogrudan potansiyometri, bir ¢ozeltideki
analitin bilinmeyen derisimini, 6l¢iilen potansiyel degeri lizerinden belirleme yontemidir.

Bu yontemde, dnce bilinen derisimlerdeki standart ¢ozeltilerin potansiyelleri 6lgiilerek



bir kalibrasyon grafigi olusturulur. Ardindan, bilinmeyen numunenin potansiyeli 6l¢iiliir
ve bu grafik kullanilarak analitin derisimi tespit edilir. Potansiyometrik titrasyon, analitin
derisimini, eklenen titrant hacmine karsi potansiyel degisimini Ol¢erek belirler. Bu
yontemde, bir titrantin (standart ¢6zelti) hacmi arttik¢a olusan potansiyel degisimi
kaydedilir. Reaksiyonun tamamlandigi doniim noktasindaki titrant hacmi ve analit ile
titrant arasindaki kimyasal reaksiyonun stokiyometrisi kullanilarak analitin derigimi

hesaplanir.

Potansiyometrik yontemlerde, bir pH-iyon metreye (potansiyometre) bagli hiicrenin
semasi: Referans elektrot/ Tuz kopriisii/ Analit ¢ozeltisi/ Indikatdr elektrot seklindedir
(Sekil 2.3).

Potansiyometre

Kalem Grafit Elektrot
< —® Referans Elektrot

™
7

lyon Segici Membran <——

Analit Cozeltisi

\ / —» Magnet

.
\\‘ .__/_/

Sekil 2.3 Indikator elektrot olarak KGE nin kullanildig1 potansiyometrik hiicre

Yiizey aktif madde secici elektrotlarla potansiyometri, umut vadeden ve hizli bir

10



yontemdir. Bugiine kadar gelistirilen potansiyometrik yiizey aktif madde-secici
elektrotlar, cesitli numunelerde belirli tiplerdeki yiizey aktif maddelerin veya toplam
yiizey aktif maddelerin belirlenmesini saglamistir. Analitlerin giivenilir, tekrarlanabilir ve
secici belirlenmesini saglayan yeni iyonoforlarin bulunmasi, elektrot tasarimlarinin
optimizasyonu, basitlikleri, kolay iiretilebilirlikleri ve diisik maliyetleriyle birlikte
giiniimiiz sensor teknolojilerinin modernize edilmesini miimkiin kilmistir (Jozanovié¢ vd.

2021).

Potansiyometride kullanilan indikatdr elektrotlar (ISE’ler): i) cam veya kristal, ii) siv1

tip veya polimerik membranli ve iii) kat1 hal elektrotlar olarak siniflandirilabilir (Budetié
vd. 2024).

2.6 Polimerik Membranh Iyon-Secici Elektrotlar

PVC esasli polimerik membranlar temelde, diisiikk molekiiler agirlikli bir plastiklestirici
ve iyonoforla karigtirllmis yiiksek molekiiler agirlikli PVC'den olusmaktadir (Zareh
2009). Genel olarak, membran bilesiminin ortak araligi %1-7 iyonofor, %28-33 PVC
(dahili matris), %60-69 plastiklestirici (¢oziici) ve %0,03-2 lipofilik katki olarak
belirlenmistir (Zolotov 1997).

Potansiyometride, iyonoforlar belirli iyonlarin secici taginmasini veya baglanmasini
kolaylastiran 6zel molekiillerdir ve elektrotlarin analitleri segici olarak tanimalarinda
temel bir igleve sahiptirler (Korol vd. 2025). Organik heterosiklik bilesikler, polarize
edilebilirlikleri ve giiglii iyon komplekslerin olusumunu tesvik eden heteroatomlara sahip
olmalar1 (Choi vd. 1998); yapisal ¢cok yonliiliikleri (Ferdani ve Gokel 2013); ve hem
sensoriin dayanikliligini hem de zaman i¢inde 6l¢iimlerin giivenilirligini saglayan uzun
vadeli kararliliklarindan (Biithlmann vd. 2000) dolay1 bu islev icin 6zellikle uygundur.
Iyonoforlar, yapisal cercevelerine bagli olarak nétr tastyicilar, yiiklii tasiyicilar veya tag
eterler ve kriptandlar gibi makrosiklik bilesikler olarak siniflandirilabilir. Cesitli
heteroatomlara (O, N ve S) sahip psddokaviteler iceren Schiff bazlar1 ve tiirevleri farkl
katyonlarin, anyonlarin ve/veya nétr tlirlerin segici olarak tayininde siklikla kullanilan

iyonoforlardir (Kaur vd. 2024, Nworie vd. 2025).
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Membranlarin mekanik kararliligint saglayan polimer matrisler, inert olmalidirlar.
Polivinil kloriir (PVC), KS'lerin belirlenmesi igin iISE'lerde en sik kullanilan polimer

matristir.

Plastiklestiriciler; membran esnekligini, polaritesini, direncini ve membran boyunca
iyon hareketliligini etkileyerek nihai potansiyometrik elektrot cevabi iizerinde biiyiik
degisikliklere yol agabilirler. Plastiklestirici yalnizca seciciligi degil, ayni zamanda
sensoOriin omriinti de etkilediginden, membran hazirlamada iyonoforun lipofilikligine
miimkiin oldugunca yakin ve iyonoforun maksimum miktarinin membranda
¢ozlinmesine izin veren, dielektrik sabiti yiiksek uygun bir plastiklestiricinin bulunmasi
onem tagimaktadir (Carey 2015, Saka¢ vd 2021). Yiiksek miktarlarda plastiklestirici
kullanim1 elektrot hassasiyetini azaltabileceginden, genel olarak bu membranlarda
plastiklestiricinin PVC’ye kiitle oran1 2:1 civarinda tutulur (Pechenkina ve Mikhelson
2015, Mahajan ve Shaheen 2008).

Yaygin olarak kullanilan iyonoforlar komplekslesmediklerinde notr olduklarindan ve
kompleksler analit iyonuyla ayn1 yiike sahip olduklarindan, gecirgenligi saglamak i¢in
ilgili membranlara zit yiiklii lipofilik iyonlarin dahil edilmesi gerekebilir. ISE’lerin
performansini optimize etmek amaciyla lipofilik tuzlar olan iletkenlik arttiricilar (IA)
kullanilir. Bu lipofilik katkilarin membran bilesimine eklenmesi, sistemin ohmik
direncinde belirgin bir azalma saglarken, elektrotun segiciliginde ve potansiyel
cevabinda kayda deger ilerlemeler gézlemlenmesini miimkiin kilar (Eugster vd. 1991).
Dahasi, katyonik ve anyonik [A'larm varli§i, numune-elektrot arayiizeyindeki iyon
degisim kinetigini katalize ederek ve bozucu iyonlarn etkisini minimize ederek
elektrotun Nernst cevabim pozitif yonde etkiler (Matesi¢-Pua¢ vd. 2000). Kullanilan 1A,
elektrotun hedefledigi iyona gore degisir. Uygulamada, tetrafenilborat tiirevlerinin alkali
tuzlar1 katyon-segici membranlar i¢in ve tetraalkilamonyum tuzlari anyon-segici

membranlar i¢in kullanilir (Bakker vd. 1997).

Yenilik¢i ISE tasarimlarinda, performansi iyilestirmek igin, membran bilesimlerine
gelismis nanokompozitlerin ve nanomalzemelerin dahil edilmesi 6ne c¢ikmaktadir

(Diizgiin vd. 2011; Yin ve Qin 2013). Nanomalzemeler; boyutlar: 100 nm'den kiigiik olan,
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nanokiireler, nanotiipler, nanocgubuklar, nanoteller, nanofiberler, nanokiimeler ve
kuantum noktalar1 gibi ¢ok c¢esitli yapilar1 kapsayan onemli bir gelismis malzeme
grubudur (Trotta ve Mele 2019). Cok yiiksek ylizey-hacim orani, nanotiip yiizeylerinde
hareketli elektronlarin varlig, yiiksek hidrofobisite ve elektron transferini kolaylastirma
yetenegi gibi benzersiz Ozelliklere sahiptirler (Crespo vd. 2008). Nanomalzemelerin
ISE'lerin bir bileseni olarak uygulanmasi, Viteri ve Diamond’in nanoteknolojideki hizl
ilerlemeyle birlikte yeni nesil akilli algilama sistemlerinin gelisimini 6ngordigi 1994
yilinda baglamistir. Giiniimiizde, karbon nanotiipler (CNT'ler), grafen, fulleren, karbon
siyahi, li¢ boyutlu olarak diizenlenmis mikro gézenekli (3DOM) karbon, metal ve polimer
nanomalzemeler ve ayrica nanokompozitler dahil olmak {izere bir¢ok nanomalzeme tiird,

yeni nesil ISE'lerin gelistirilmesi igin kullanilmaktadir (Eltayeb ve Khan 2019).

Son yillarda, ISE'lerin algilama performansimi en iist diizeye ¢ikarmak igin sinerjik etkiye
sahip nanokompozit malzemelerin kullanimlar1 da giderek artan bir ilgi gérmektedir
(Ghosh vd. 2017). Dogal kaynaklardan elde edilen ve en bol bulunan biyopolimerlerden
biri olan kitosan, rastgele dagitilmis B-(1-4)-bagli D-glukozamin (deasetillenmis birim)
ve N-asetil-D-glukozamin (asetillenmis birim) igeren katyonik dogrusal bir
polisakkarittir. Elektrokimyasal olarak, kitosan membranlar, polisakkarit omurgasi
boyunca yiik dagilimi nedeniyle yiiksek cift katmanl kapasitansa sahiptir. Kitosan bazl
membranlarin elektrokimyasal cihazlardaki ¢ok yonliiliigii, bunlarin potansiyometrik
iyon se¢ici sensorler i¢in kati temas olarak uygulanmasini tesvik etmektedir (Sak-Bosnar
vd. 2004).

2.7 Iyon-Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri

ISE'lerin performanslarin1  belirlemek igin egim, dogrusal cevap araligi (DCA),
gozlenebilme smirt (GS), segicilik, cevap siiresi, omiir, tekrarlanabilirlik ve tekrar

tiretilebilirlik gibi bir dizi parametre incelenmelidir.

Potansiyometrik analizlerde kullanilacak ISE’lerin genis bir dogrusal cevap araligina
sahip olmas1 6nemlidir. Bu aralik, kalibrasyon egrisinin potansiyel degerlerinde 2 mV'dan

fazla sapma gostermedigi dogrusal kisim olarak tanimlanir. Bir diger tanima gore ise,
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ISE'lerin dogrusal cevap araligy, alt ve iist tayin sinirlari arasindaki iyon aktivite araligin

ifade eder. Bircok ISE igin bu aralik oldukga genistir (Faridbod vd. 2007).

Bir kalibrasyon grafiginde, dogrusal kismin egimi elektrot egimi olarak bilinir. Bu egim,
iyonun yiikiine gore degistigi i¢in her iyon i¢in farkli bir Nernst egimi elde edilir (Buck
ve Lindner 1994).

Bir ISE’nin gdzlenebilme sinir1, kalibrasyon egrisinin Nernstian (yiiksek derisim) ve
tepkisiz (disiik derisim) kisimlarinin ekstrapole edilmesiyle elde edilen kesisim
noktasidan belirlenen derisim degeridir. Analitik uygulamalar igin kullanilan ISE'lerin
gozlenebilme smirlar1 genellikle 10 M'dan daha diisiiktiir (Buck ve Lindner 1994).
ISE'lerin, birincil iyon derisimleri uygun iyon tamponlarryla ayarlanarak hassasiyetleri

optimize edilebilir ve boylece GS’lar1 uM alt1 diizeylere diisiiriilebilir (Craggs vd. 1979).

Secicilik katsayilari, ISE'lerin en kritik performans 6zelliklerindendir. Bu katsayilar,
elektrot membraninin, ana iyonu ayni yiike sahip diger iyonlardan ne kadar verimli bir
sekilde segebildigini ortaya koyar (Linder ve Umezawa 2008). Potansiyometrik segicilik
katsayilarinin (logK, fl gt) Ol¢iilmesinde, sabit bozucu yontemi (FIM), karisik ¢ozelti
yontemi (MSM) ve ayri ¢ozelti yontemi (SSM) olmak {izere ii¢ farkli yontem kullanilir.
Bu calismada segicilik katsayisinin hesaplanmasinda FIM’dan yararlanildi. Bu yontemde,
bir ISE ve bir referans elektrot iceren hiicrenin, sabit aktivitede bozucu iyonlar1 (ag) ve
degisen aktivitelerde temel iyonu igeren analit ¢ozeltilerinin potansiyelleri ol¢iiliir. Elde
edilen potansiyel degerleri, temel iyon aktivitesinin (aa) eksi logaritmasina kars1 grafige
gecirilir. Bu grafigin dogrusal kisimlarinin ekstrapole edilerek kesistirilmesi, Nikolsky-
Eisenmann esitliginden K f, gt’m hesaplamakta kullanilacak olan, aa degerini verir (Buck

ve Lindner 1994).

Bu esitlikte:

aa: analit aktivitesi

ag. bozucu iyonunun aktivitesi
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Z: analitin yuki

Zg: bozucu iyonunun yiikiidiir.

Gelismis segicilik katsayisi verilerini, iyice karistirilan c¢ozeltilerle elde etmek
miimkiindiir. Bu durum, membrandan elektrot yilizeyine sizan birincil iyon kalintilarinin
uzaklagtirilmasiyla agiklanabilir. GS’da goriilen iyilesmelere benzer bir etki soz

konusudur (Linder ve Umezawa 2008).

Bir ISE’nin cevap siiresi, elektrot ve referans elektrotun analit igeren bir numune
¢ozeltisine daldirildiginda, potansiyel/zaman (E/t) egrisinin belirli sabit bir degere
ulagmasi i¢in gegen siiredir (Buck ve Lindner 1994). Cevap siiresi, elektrotun analitik
kullanimindaki 6nemli bir faktordiir ve karistirma/akis hizi, analit ¢ozeltisinin iyonik
derisimi/bilesimi, 6nceki kullanimlar, sartlandirma ve analiz sicakligi gibi deneysel

kosullardan biiyiik dl¢tide etkilenir.

Bir ISE’nin 6mrii, optimum deney kosullarinda hazirlanmis kalibrasyon ¢dzeltilerine
daldirilan ve optimum membran bilesimine sahip olan elektrotun, diizenli potansiyel
Olctimleriyle elde edilen kalibrasyon egrilerinin egiminde veya GS’nda Onemli bir

degisiklik gozlenene kadar gegen siire olarak tanimlanir (Faridbod vd, 2007).

ISE’lerin tekrarlanabilirligi, aym elektrotla yapilan c¢oklu &lgiimlerden elde edilen
potansiyel degerlerine dayali kalibrasyon egrilerinin egimlerindeki bagil standart
sapmanin (BSS) hesaplanmasiyla belirlenen bir parametredir. Tekrar iiretilebilirlik ise,
ayni1 kosullarda ve ayn1 yontemle hazirlanan birden fazla elektrotun cevaplarinin ne kadar
tutarli oldugunu gosterir (Kojima vd. 2021). Bu tutarliligi degerlendirmek igin her bir
elektrotun kalibrasyon egrilerinin egimlerindeki BSS hesaplanir. Her iki durumda da,
Nernst denklemine uyum, sulu ve organik fazlar arasindaki termodinamik dengenin sabit
kalmasina baghdir (Faridbod vd. 2007).

Yeni nesil elektrotlarin ¢alisma mekanizmasinin aydinlatilmasi kritik 6neme sahiptir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), modifiye edilmis elektrotlarin farkli

analit derisimlerindeki ¢oOzeltilerde sergiledigi arayiiz Ozelliklerini, yiizeylerin
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iletkenligini/direncini ve elektrot-¢ozelti arasindaki elektron ve iyon degisim
mekanizmalarini aydinlatmak i¢in kullanilan etkili bir yontemdir (Retter ve Lohse 2009).
Ciinkii, potansiyometrik ISE'lerin cevabu, elektrot-¢ozelti arayiiziindeki iyon degisimine
baghdir (Anderson ve Biihlmann 2016). Bir impedans spektrumu genellikle Nyquist
egrisi seklindedir. Bu egride, yiiksek frekanslarda elektron transferinin gergeklestigi alani
temsil eden bir yar1 daire ve diisiik frekanslarda difiizyonun etkili oldugu dogrusal bir
kisim bulunur. Impedans spektrumundaki bu yar1 dairenin ¢api, elektron transfer direncini
(Rct) yansitir. Bu ¢apin diistikligi, direncin diisiik, yani elektrot iletkenliginin yiiksek
oldugu anlamina gelir (Lazanas ve Prodromidis 2023). iletkenligi yiiksek ISE'ler daha
etkindirler.
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3. KAYNAK OZETLERI

1970 yilinda Gavach ve Seta, KS'lerin belirlenmesi igin s1vi membranli bir ISE olan ilk
potansiyometrik sensorii gelistirmislerdir. Membrandaki sensor malzemesinin, kuaterner
amonyum katyonu ile pikrat veya tetrafenilborat (TPB) anyonundan olusan bir iyon ¢ifti
oldugu bildirilmistir. Hazirlanan ISE ile potansiyometrik titrasyon yontemi kullanilarak,
107° M mertebesindeki derisimlerde KS'lerin belirlenmesi miimkiin olmustur. Bu ilk siv1
membranli ISE’lerin genellikle tekrarlanamayan cevaplar verdikleri ve membran
bilesenlerinin bir analit ¢ozeltisinde ¢dziinmesi nedeniyle kisa émre sahip olduklari
gozlenmistir (Gavach ve Seta 1970). Bunu, ¢esitli algilama malzemelerine dayali KS'lerin

belirlenmesi igin ISE'lerin gelistirilmesi izlemistir.

Ayn1 yil, Moody ve arkadaslarinin elektrot 6mriiniin 6nemli 6l¢lide uzamasina yol agan
PVC matrisinde s1v1 iyon degistiricili kalsiyum-segici elektrot hazirlamalarinin ardindan

PVC matris elektrotlarinin gelistirilmesine baslanmistir (Moody vd. 1970).

1974'te Fogg ve arkadaglari, KS ve AS iyon ¢iftine dayali olarak KS'lerin belirlenmesi
i¢in kat1 hal silikon-kKauguk membran ISE'yi tamimlamuglardr.
Heksadesiltrimetilamonyum (CTA) ve dodesil siilfat (DDS) igeren membran, kursun cam
tiipe baglanmistir. Onerilen ISE nin yalnizca KS'lere cevap verdigi, AS'lere ise vermedigi
beyan edilmistir (Fogg vd 1974).

Cutler ve arkadaglar1 (1977), KS ve AS tayini igin, KS ve AS kompleksine dayali
plastiklestirilmis PVC membranli elektrotlar gelistirmislerdir. iyon degisim gruplar1 PVC
zincirlerinin uglarina kimyasal olarak baglanmig ve bu da c¢ozilindiirmeyle sensor
malzemesinin kaybinin azalmasi nedeniyle elektrot dmriiniin uzamasina yol agmistir
(Cutler vd. 1977). Bunu farkli plastiklestiricilerle plastiklestirilmis PVC membranli

ISE'lerin ve farkl1 sensor malzemesi tiirlerine sahip elektrotlarin gelistirilmesi izlemistir.

Khalil ve arkadaglari, hyamine tayini i¢in sensor malzemesi tiirii olarak notral tastyici

dibenzo-18-crown-6’nin kullanildigi, diizooktil ftalatla plastiklestirilmis PVC membranli
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ISE'yi gelistirmislerdir. Iyonofor iceren membran elektrotun, yalnizca PVC ve
plastiklestirici iceren bos elektrotla karsilastirildiginda daha iyi segicilige sahip oldugu
bildirilmistir (Khalil vd. 1986).

1988 yilinda Shoukry, KS’lerin potansiyometrik tayini i¢in yeni bir yaklasim
gelistirmistir.  Calismada,  geleneksel  bir  referans  elektrotu = olmadan,
heksadesilpiridinyum (HDP) bromiir tayininde kullanilan iki adet ISE igeren dogru ve
hassas bir potansiyometrik sistem kullanilmistir. Iyon ciftleri iceren plastiklestirilmis
PVC membranlara sahip bu iki ISE’nin biri analit (KS) icin, digeri ise titrant (AS) i¢in
seciciydi. Plastiklestirici olarak dioktil ftalat (DOP) kullanildig1 ¢alismada, beklenen
sigmoidal titrasyon egrileri yerine, keskin tepe noktalar1 veya ¢ukurlar1 olan titrasyon

egrileri elde edilmistir (Shoukry 1988).

Baillarger ve digerleri, 1994 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada dodesiltrimetilamonyum
(DTA) iyonunun tayini icin heterojen bir membranla organo-mineral ISE
gelistirmislerdir. Dinonil ftalatla plastiklestirilmis PVC membranda KS'nin anyonik

tastyicisi olarak sentetik bir kil olan laponiti kullanmiglardir (Baillarger vd. 1994).

1997 yilinda Gerlache ve arkadaslari, Sensér malzemesi olarak 1,3-didesil-2-
metilimidazolyum (DMI) ve dodesil siilfattan (DDS) olusan bir iyon ¢iftinin kullanildig,
0-NPOE ile plastiklestirilmis bir PVC membranla CS tayini i¢in ISE'yi gelistirmislerdir.
Hazirlanan ISE’nin, potansiyometrik titrasyon kullanilarak CS tayini veya ¢evrimigi akis
sisteminde dogrudan potansiyometrik 6l¢iimler kullanilarak AS tayini i¢in kullanilabilir

oldugu rapor edilmistir (Gerlache vd. 1997).

1998'de Matysik ve ekibi, zeolit dolgulu poli (dimetilsiloksan) (PDMS) membranli iki
farkli tiir elektrot gelistirmistir. Bunlardan biri i¢ elektrolit iceren geleneksel bir
elektrotken, digeri zeolit-PDMS membranla kaplanmis bir iridyum disk elektrottu.
Zeolitlerin sensor malzemesi olarak kullanilabilmesi, konuk molekiillerin niifuz
edebildigi kristal kafeslerindeki gozeneklere dayaniyordu. Bu c¢alismanin sonuglari,
KS’lerin potansiyometrik titrasyonla belirlenmesinde geleneksel tip elektrotun daha

pratik oldugunu gostermistir (Matysik vd. 1998).
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1999 yilinda Saleh, KS tayini i¢in, sensor malzemesi olarak makrosiklik diimin tag eterli
PVC membrana dayali 0-NPOE ile plastiklestirilmis ISE gelistirmis ve i¢ elektrolitin

derisiminin ISE cevabi iizerindeki etkisini incelemistir (Saleh 1999).

2000 yilinda Abbas ve arkadaslari, setilpiridinyum katyonu (CP) tayini i¢in DOP ile
plastiklestirilmis PVC membranli bir ISE gelistirmislerdir. Membraninda iyonofor olarak
CP iyodomerkiirat (CP-IM), kullanilan ISE'nin alt-Nernstian egimi, dimer benzeri bir
yapida CP varligiyla agiklanmistir. Elektrotun, gargarada CP tayini igin basariyla
uygulandig1 ve sonuglarin Ingiliz Farmakopisi yontemi kullanilarak elde edilenlerle iyi

bir uyum i¢inde oldugu bildirilmistir (Abbas vd. 2000).

Sonraki yil, aymi gruptan bir yazar, gargarada CP tayini igin, iyonofor olarak
setilpiridinyum ferrik tiyosiyanatin (CPFTC) kullanildig1 ve daha diisiik bir GS degerine
ve Nernstian'a yakin bir egime sahip baska bir ISE gelistirmistir (Mostafa 2001).

Mahajan ve arkadaslari, 2004 yilinda tetradesiltrimetilamonyum (TTA) ve DDS'li HDP
iyon ¢iftlerinin iyonofor olarak kullanildigi, DOP ile plastiklestirilmis PVC membranli
elektrotlar kullanarak iki ayr1 KS tayini igin ISE’ler gelistirmislerdir. HDP-DDS tabanl
elektrot, Nernstian alt1 bir egim sergilemistir. Yazarlar, ¢esitli katki maddelerinin Kritik
misel konsantrasyonu (CMC) iizerindeki etkisini arastirmis ve katki maddelerinin CMC
degerini artirdig1 sonucuna varmislardir. Bu durum, yiizey aktif madde ile katki maddesi

arasindaki komplekslerin olusumuyla agiklanmistir (Mahajan vd. 2004).

Ayn1 yil, Masadome ve arkadaslari, ¢esitli plastiklestiricilerin iyon degistiricisi olmayan
ISE'lerin KS'lere cevabi iizerindeki etkisini arastirmislardir. Yazarlar, plastiklestirici
olarak, 0-NPOE ve tiirevlerini kullanmislardir. Iyon degistiriciye sahip ISE'lerin analitik
performanslarinin plastiklestirici se¢iminden etkilenebilecegini diisiinerek, daha yiiksek
hidrofobisiteye sahip plastiklestiricilerin kullaniminin ISE'lerin performansinin artmasina
yol actigimi varsaymuslardir. Ancak, arastirilan plastiklestiriciler GS'yi azaltirken diger
elektrot 6zelliklerini gelistirmemistir. Calismada, en iyi plastiklestirici olarak, o-nitrofenil
dodesil eter (NPDOE) se¢ilmistir (Masadome vd. 2004).
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Mostafa (2006) yaptigi bir ¢alismada, s-benziltiuronyum (s-BT) ve TPB arasindaki iyon
ciftine dayanarak, plastiklestirici olarak DOP'un kullanildig1, CPC tayini i¢in yeni bir ISE
gelistirmistir. A1z gargarasinda CPC tayini icin elde edilen sonuglarin, Ingiliz
farmakopisi yontemi kullanilarak elde edilen sonugclarla iyi bir uyum iginde oldugu rapor

edilmistir (Mostafa 2006).

2008 yilinda Maduni¢-Ca¢i¢ ve arkadaslar, ticari elektrot govdesine monte edilmis sivi
bir membranda iyonofor olarak DMI-TPB'ye dayali ISE'yi gelistirmislerdir. Onerilen
ISE'yi, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), hyamin (HYA) ve setilpiridinyum
kloriir (CPC) tayini igin potansiyometrik titrasyonlarda kullanmislardir. Yazarlar,
potansiyometrik titrasyon iizerinde, KS'lere dayali ticari lirtinlerde yaygin olarak bulunan
noniyonik siirfaktanlarin (NS), NS'lerin KS'lere kiitle oran1 5'i gegmiyorsa, s6z konusu
sensOriin  doniim noktas: tespitinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip oldugunu
gostermislerdir. Bu elektrotun, gida endistrisi ve hastanelerde kullanilan
dezenfektanlarda ve gargaralarda KS tayini i¢in basartyla uygulandigi ve sonuglarin ticari
bir yiizey aktif madde sensorii ve standart iki fazli titrasyon yontemi kullanilarak elde

edilenlerle tatmin edici bir uyum gosterdigi bildirilmistir (Maduni¢-Caci¢ vd. 2008).

Samardzi¢ ve digerleri (2011), ticari temizlik maddelerinde ve dezenfeksiyon tiriinlerinde
KS'lerin ve NS'lerin es zamanli potansiyometrik tayini i¢in yontem gelistirmiglerdir. Tek
adimli titrasyon, anyonik bir titrantin KS ile reaksiyonuna, ardindan bir baryum katyonu
ve NS'den olusan psddokatyonik kompleks ile reaksiyonuna dayanmaktaydi. Yazarlar,
plastiklestirici olarak 0-NPOE yerine DOP’un kullandigi bir DMI-TPB sensorii
hazirlamislardir. Calismada, dort KS ve {ic NS'nin iki bilesenli karigimlar titre edilmis ve
karisimdaki her bilesen i¢in titrant tiiketim orani 3:1'1 gectiginde hatalar ortaya ¢iktigi
sonucuna varilmistir. Bu sorun, titrantin daha diisiik tiiketimine sahip bilinen yiizey aktif

maddenin eklenmesiyle ¢oziilmiistiir (Samardzi¢ vd. 2011).

Najafi ve arkadagslar1 (2011), ilk kez tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) kullanarak
KS-segici elektrot gelistirmislerdir. SWCNT'ler ve CTAB’nin karigtirililarak iyonofor
olarak kullanildig1 ¢alismada, SWCNTin 6zellikleri nedeniyle, elektrodun geleneksel

PVC membran elektroduna kiyasla daha diisiikk veri sagilmasi ve daha iyi stabilite
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gosterdigi rapor edilmistir (Najafi vd. 2011).

Devi ve Chattopadhyaya, 2012 yilinda, KS'lerin belirlenmesi i¢in, iyonofor olarak CP
bazli Sn(IV) fosfatin (CPSnP) kullamldigi bir ISE hazirlamislar ve dogrudan
potansiyometri ve potansiyometrik titrasyon yontemlerini kullanarak gargaradaki CPC'yi
belirlemiglerdir. Her iki yontemle elde edilen sonuglarin, iki fazli titrasyon kullanilarak
elde edilen sonuglarla iyi bir uyum i¢inde oldugu bildirilmistir (Devi ve Chattopadhyaya
2012).

2014 yilinda Zorin ve arkadaslari, KS'lerin belirlenmesi i¢in ISE'de sensér malzemesi
olarak  polielektrolit-siirfaktan ~ kompleksinin ~ kullaniminin  uygulanabilirligini
gostermiglerdir. Gelistirilen elektrotlarda, poli-2-akrilamido-2-metilpropansiilfonik asit
(PAMPS) ve farkli amonyum siirfaktanlar1 kullanilmistir (Zorin vd. 2014).

2021'de Saka¢ ve arkadaglari, KS tayini igin, yeni bir uzun zincirli kuaterner alkil
amonyum tuzu olan, 1,3-diheksadesil-1H-benzo [d]imidazol-3-yum bromiir (DHBI-Br)
sentezlemis ve bu tuzun TPB ile olusturdugu iyon c¢iftini (DHBI-TPB), ISE'de sensor
malzemesi olarak kullanmislardir. Hazirlanan ISE, potansiyometrik titrasyonla baryum
katyonu igeren ¢ozeltilerdede KS ve NS'lerin es zamanl tayini i¢in de kullanilmistir.
Potansiyometrik titrasyonda, ilk déniim noktasinin KS i¢in ve ikincisinin NS i¢in oldugu
bulunmustur. Yazarlar, etoksi oksit (EO) birimlerine sahip NS derisiminin artmasinin
titrasyon egrisinin seklini ve potansiyeldeki degisimi olumsuz etkiledigini bulmuslardir.
Sensoriin kisisel bakim {irlinleri ve dezenfektanlarda KS tayini i¢in uygulanabilirligi

gosterilmistir (Saka¢ vd. 2021).

Saka¢ ve arkadaslari, 2021’de yayinladiklar1 bir diger ¢alismada, alti farkli
plastiklestiricinin DMI-TPB sensoriiniin potansiyometrik cevabi iizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. En iyi sonuglarin, plastiklestirici olarak 0-NPOE kullanilarak elde
edildigi bildirilmistir (Saka¢ vd. 2021).

2022'de Saka¢ ve arkadaslari, 1,3-dioktadesil-1H-imidazol-3-yum bromiir (DODI-Br)
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adl1 bir kuaterner alkil amonyum tuzu daha sentezleyerek yine, KS tayini icin ISE'de
iyonofor olarak TPB ile iyon ¢iftini (DODI-TPB) kullanmislardir. Hazirlanan sensoriin
dezenfektanlarda ve antiseptiklerde KS tayinine uygulamasi gosterilmistir (Saka¢ vd.
2022).

Bir yi1l sonra, ayn1 yazar grubu, DODI-TPB sensorlerinin COVID-19 dezenfektanlar1 ve
antiseptiklerinde yaygin olarak bulunan hyamin, N,N-didesil- N,N-dimetilamonyum
kloriir (DDAC/Arquad) ve N,N-dioktil- N,N-dimetilamonyum kloriir (DOAC) gibi teknik
dereceli dordiinciil amonyum bilesiklerinin belirlenmesi i¢in kullanimini géstermislerdir

(Saka¢ vd. 2023).

Kaplamali tel elektrotlar, sensor malzemesi i¢eren ince polimer filmlerin metalik bir
iletkene kaplanmasiyla olusturulan ISE'lerdir. Istenilen film kalmligin elde etmek igin,
metal tel birka¢ kez membran kokteyline daldirilir ve her daldirma arasinda kurumasi igin
elektrot bekletilir. Bu elektrotlar, cok basit olarak hazirlanabilmelerinin yani sira, diisiik
maliyetlidir ve oldukc¢a minyatiirlestirilmis bir tasarima olanak tanir. Ayrica, ¢esitli
uygulamalar i¢in, kaplama malzemesinin veya tel yapisinin icerigi degistirilerek farkli
sekillerde hazirlanabilirler (Budeti¢ vd. 2024).

Ik kaplamal tel ISE, 1971'de Ca?' tayini icin gelistirilmistir (Cattrall vd 1971). Bu
gelismeyi takiben, farkli sensér malzemeleri ve plastiklestiriciler kullanilarak

kaplamalarin optimizasyonu iizerine ¢aligmalar yapilmistir.

1981'de Vytras ve arkadaslari, KS ve AS’lerin potansiyometrik titrasyonla tayini igin
Iyonofor icermeyen aliiminyum kapli bir tel elektrot gelistirmislerdir. Bu tayin yontemi,
analit ile titrant arasinda bir iyon ¢ifti olusumuna dayaniyordu. Polimer matris olarak PVC
ve poli (vinil biitiral) (PVB) kullanildigi ¢alismada, PVC ile daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Membran optimizasyonu i¢in altt farkli plastiklestirici denenerek, en iyi

sonuglarin 0-NPOE kullanilarak elde edildigi bildirilmistir (Vytfas vd. 1981).

1985 yilinda Vytias ve arkadaslari, KS’lerin belirlenmesi i¢in ayni tip elektrotu dolayli
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titrasyon yonteminde kullanmiglardir. Burada titrant olarak fazladan kullanilan sodyum
tetrafenilborat (NaTPB), talyum(l) nitrat ¢ozeltisiyle geri titre edilmistir (Vytfas vd.
1985).

1983 yilinda Pinzauti ve arkadaslari, potansiyometrik titrasyon yontemini kullanarak
KS'ler, sodyum halojeniirler ve tiyollerin tayini i¢in bir giimiis-glimiis siilfiir kat1 hal
elektrodu gelistirmislerdir. KS'ler antiseptik formiilasyonlarinda ve kontakt lens

soliisyonunda analiz edilmistir (Pinzauti vd. 1983).

Dowle ve arkadaslar1 (1987), tetrabutilamonyum dodesilsiilfat iyon ¢iftine dayal, tritolil
fosfatla plastiklestirilmis PVC membranli bir grafit elektrot gelistirmislerdir. Bos
elektrotla karsilastirildiginda, iyon ¢iftine sahip elektrotun daha hizli bir cevap siiresine
ve daha iyi bir egime sahip oldugu ve ayrica, etanol igerigi %20'den diisiikse, elektrot su
ve etanol igeren karisik sistemlerde iyi performans gosterdigi bildirilmistir. Hazirlanan
elektrot, potansiyometrik titrasyonda kullanilarak, bulasik deterjanlar1 ve t0z camasir

deterjanlarinda KS'lerin belirlenmesi igin bagariyla uygulanmistir (Dowle vd. 1987).

1988 yilinda Dowle ve arkadaslari, ayni membran bilesimini kullanarak, rutin kontrol
analizlerinde KS'lerin belirlenmesi i¢in akishi elektrot gelistirmislerdir. Membran
kokteylinin bir grafit tiipiin i¢ yiizeyine uygulanmasiyla hazirlanan elektrotun, sensor
malzemesinin sizmasi nedeniyle sinirlt bir dmiir gosterdigi rapor edilmistir (Dowle vd.

1987).

Matesi¢-Pua¢ ve digerleri (2000), KS'lerin tayini igin iki elektrot gelistirmis ve
birbirleriyle karsilastirmislardir. Elektrotlar o-NPOE ile plastiklestirilmis bir PVC
membran ve algilama malzemesi olarak Ca% tasiyict N, N, N’, N'-tetrasiklohekzil-3-
oksapentandiamid (NTO) igermekteydi. Potasyum tetrakis (4-klorofenil) borat
(KTp4CIPB), membrandaki anyonlarin koekstraksiyonunu azaltmak igin lipofilik
anyonik bir bolge olarak kullanilmigtir. Her iki elektrot da grafit politetrafloroetilen
(PTFE) evrensel Ruzicka selektrodu ve platin metalik elektrot gévdelerine membran
karisimi kaplanarak elde edilmistir. Her iki elektrot ta ticari formiilasyonlarda KS'lerin

belirlenmesi i¢in basariyla uygulanmis olsa da, grafit-PTFE elektrot kullanilarak daha iyi

23



sonuglar elde edildigi bildirilmistir (Matesi¢-Puac vd. 2000).

Ayni yazar grubu 2004 yilinda, dodesilsiilfat (DS) ve setilpiridinyum (CP) tayini
amaciyla gelistirdikleri dort farkli kati temasl iyon-secici elektrodun (ISE) bir
karsilastirmasini sunmustur. Biitiin ISE'lerde iletken substrat olarak teflon kapli grafit
kullanilirken, her bir iISE'nin iyonoforu farkli bir iyon ¢ifti kompleksinden olusmaktayd.
Sadece dodesildimetilbenzilamonyum dodesilbenzensiilfonat igeren elektrotun,
incelenen her iki dodesilsiilfat (DS) ve setilpiridinyum (CP) i¢in de Nernstian yanit
verdigi rapor edilmistir (MateSi¢-Puaé vd. 2004).

2000’1 yillarin basinda elektrotlarin segiciligini iyilestirmek i¢in farkli yaklagimlar
denenmistir. 2000 yi1linda Kulapina ve Ovchinskii, belirli gozenek boyutlarina sahip PVC
molekiiler eleklerin bu islem ig¢in uygun oldugunu ortaya koymustur. Buna ek olarak,
molekiil boyutuna ve sekline dayali benzersiz molekiiler eleme 6zelliklerine sahip
zeolitler, ISE tasariminda basariyla uygulanmistir (Walcarius 1999). Bu kapsamda

gerceklestirilen ¢aligsmalara asagida yer verilmistir.

2000 yilinda Kulapin ve Arinushkina, grafit ve giimiis uglara kaplanmis kati temash
birkag ISE gelistirmis ve elektrotlarmn performans o6zelliklerini karsilastirmiglardr.
Calismada, iyonofor olarak CP-DDS ve CP-TPB, ve plastiklestirici olarak dibiitil ftalat
(DBP) kullamilmustir. Gelistirilen ISE'ler, AS'ler, KS'ler ve NS'lerin ayr1 ayr1 belirlenmesi
ve KS'ler ve NS'lerin es zamanli belirlenmesi i¢in kullaniimistir (Kulapin ve Arinushkina,
2000).

2003'te Kulapin ve ekibi tarafindan, ISE’lerin potansiyometrik tayini i¢in ¢igir agan bir
yontem gelistirilmistir. Bu yontemde, grafit kat1 temasli ISE'ler, PVC molekiiler eleklerle
modifiye edilmis membranlarla hazirlanmistir. Bu yeni konsept, elektrot segiciligini
onemli Ol¢iide artirmistir. Kullanilan molekiiler elekler, farkli gézenek caplarina sahip,
DBP ile plastiklestirilmis inert PVC matrislerinden ve iyonofor olarak CP-TPB’den
olusuyordu. Bu modifiye edilmis elektrot sayesinde, ikili ve TUg¢lii karigimlarda

alkilpiridinyum klortirlerini ayr1 ayr1 belirlemek miimkiin olmustur (Kulapin vd. 2003).
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2005 yilinda ayni yazar grubu ek iyilestirmeler yaparak, membranlarinda 6nceden
belirlenmis gézenek boyutlarina sahip molekiiler elekler igeren ISE'lerin segiciliklerini
iyilestirmislerdir. Ayrica se¢ici olmayan sensorler kullanarak ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde
yiizey aktif madde homologlarinin ayr1 ayr1 belirlenmesi igin "elektronik dil" gibi ¢oklu
sensOr sistemi gelistirmislerdir. Buradan gelen analitik sinyalleri islemek i¢in yapay sinir
aglart kullanilmistir. Cok bilesenli saf ¢ozeltiler ile sartlanan elektrotlar, bes bilesenli bir
cozeltideki yiizey aktif maddelerin bilesiminin ve derisiminin belirlenmesine olanak

saglamistir (Kulapin vd. 2005).

2002’de Matysik ve arkadaslari, bakir yiizeyine sabitlenmis altin levhaya kaplanmis
zeolit-PDMS membranl;, tamamen kati halde tek kullanimlik diizlemsel bir ISE
hazirlamislardir. Elektrot, diisiik maliyeti ve basit hazirlama prosediirii nedeniyle tek
kullanimlik bir karaktere sahip olmasina ragmen, iyi bir stabiliteye sahipti. Bu durum,
membran bilesenlerinin sizmasint O6nleyen zeolit-PDMS membraninin yapisinin bir
sonucu olarak degerlendirilmistir. Elektrot, potansiyometrik titrasyonlarda KS'ler ve
AS'lerin tayininde basartyla kullanilmistir (Matysik vd. 2002).

2006 yilinda Plesha ve arkadaslari, temizlik sivilarindaki KS'lerin tayini igin, farkli sensor
malzemelerine sahip ii¢ kaplamali tel ISE gelistirmis ve bunlarin performans ézelliklerini
karsilastirmislardir.  Onerilen tiim ISE'lerin, alt-Nernstian cevaba sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, KS'lerin PVC membranli diger ISE'ler iizerindeki etkisini arastiran
grup, 1x107° M'den daha yiiksek yiizey aktif madde derisimlerinin, ISE'lerin egimlerini

onemli 6l¢iide azalttig1 sonucuna varmistir (Plesha vd. 2006).

Renedo ve arkadaslari, 2007 yilinda tasmabilir analizorler kullanilarak yerinde izleme
icin uygun olacak minyatiir elektrotlar gelistirme ihtiyaci oldugunu fark etmisler ve
KS'lerin belirlenmesi i¢in perde baskili elektrotlar (SPE) gelistirmislerdir. SPE’ler,
plastik veya seramik substratlar {izerinde sensdr materyali iceren baski miirekkebiyle
iiretilen ISE'lerdir. Bu elektrotlar saglam, tek kullanimlik, diisiik maliyetlidir ve ayn
substrat lizerinde calisma ve referans elektrodu veya ¢oklu ¢alisma elektrodu tasarimlari
dahil olmak tizere ¢ok yonlii elektrot tasarimlar1 sunarlar. SPE’lerin baslica

avantajlarindan birinin, numune ve reaktif hacimlerinde énemli bir azalmaya yol agan
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kiiglik hacimlerde 6lglim yapma olasiligi oldugu bilinmektedir (Renedo vd. 2007).

Khaled ve arkadaslar1 (2008), ev yapimi baski miirekkebi kullanarak KS tayini i¢in ilk
tek kullanimlik, ayni seritte hem galisma hem de referans elektrotlarini igeren perde
baskili karbon pasta elektrotlarin1 gelistirmislerdir. Plastiklestirici tiirii ve igerigi,
baglayict malzeme, karbon igerigi ve ¢oziicliniin etkileri arastirilarak optimize edilen
SPE’ler, farmasoétik preparatlardaki KS’lerin tayini i¢in uygulanmistir. Calismadan elde
edilen sonuglarin, ticari yiizey aktif madde elektrodu ve resmi yontem kullanilarak elde
edilenlerle olduk¢a uyum oldugu bildirilmistir. Gelistirilen elektrotun analitik
performansi, kaplanmis tel, kaplanmis grafit, karbon pasta ve geleneksel
elektrotlarikiyle karsilastirilmistir. Onerilen elektrotun, reaktif ve analit hacimlerinde

onemli azalmalar sagladigi rapor edilmistir (Khaled vd. 2008).

2010 yilinda, Mohamed ve arkadaslari, gelistirdikleri elektrotlarin analitik
karakterizasyonunu  gerceklesmislerdir.  Ayrica, bu elektrotlarla  farmasétik
formiilasyonlardaki CTAB derisimlerini belirlemislerdir. Ayn1 y1l, Mohamed ve ekibi,
plastiklestirici olarak trikresil fosfat (TCP) kullanarak modifiye ettikleri elektrotlarini
CPC tayini i¢in kullanmistir (Mohamed vd. 2010a,b).

Mohamed ve arkadaslar1 (2011), elektrot hazirlamada kullanilan karbon pastaya 1-
(etoksikarbonil) pentadesiltrimetilamonyum bromiir (Septonex) ve TPB'den olusan bir
iyon ¢ifti ekleyerek, perde baskili karbon pasta elektrotlarin bagka bir modifikasyonunu
gerceklestirmiglerdir. Hazirlanan elektrot, Septonexin potansiyometrik titrasyon ve

dogrudan potansiyometri ile tayininde kullanilmistir (Mohamed vd. 2011).

2012 yilinda Gaber ve arkadaslarmin gergeklestirdigi bir ¢calismada HYA belirlenmesi
i¢in tamamen kat1 halli bir sensor gelistirilmistir. Iyonofor olarak HYA ve dért adet
heteropoli asit iyon c¢iftinin etkinligi arastirllmis ve en iyi sonuglarin HYA ve
fosfomolibdik asitten (Hyamine-PM) olusan iyon giftine sahip elektrot kullanilarak elde
edildigi rapor edilmistir. Calismada, ayrica bes c¢esit plastiklestirici ve bunlarin
karisimlar1 kullanilmis, ve dibiitil ftalat-dioktil ftalat (DBP-DOP) ile plastiklestirilen
elektrotlarin, tek bir plastiklestiriciyle plastiklestirilen elektrotlara kiyasla daha iyi
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sonuglar verdigi gézlenmistir. Optimize edilmis karbon pasta elektrot (CPE), g6z ve kulak
damlalarinda HY A tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Gaber vd. 2012).

2014 yilinda Ali ve arkadaslari, dodesil (2-hidroksietil) dimetilamonyum (DHDA) tayini
i¢in, iyonofor olarak KTp4CIPB’nin kullanildig1 bir karbon pasta elektrot gelistirmis ve
SensOr malzemesinin icerigini ve plastiklestiricinin tiiriinii degistirerek optimize
etmiglerdir. %7,5 iyonofor ve plastiklestirici olarak DOP igeren sensoriin en iyi sonuglari
gosterdigi rapor edilmistir. Bu Sensdriin su Orneklerinde DHDA tayini igin

uygulanabilirligi gosterilmistir (Ali vd. 2014).

Ali ve digerleri (2015), 1-dodesil-5-metil-1H-benzo[d] [1,2,3] triazol-1-ium bromiir
(DMTB) tayini igin, iyonoforu 1,4-bis-(8-merkaptooktiloksi)-benzen (MPB) olan bir
karbon pasta elektrodu daha hazirlamiglardir. Sensér malzemesinin igerigini ve
plastiklestiricinin tiiriinii degistirildigi ¢alismada, en iyi sonuglar pasta bilesiminde %10
iyonofor ve plastiklestirici olarak 0-NPOE kullanilan elektrot ile elde edilmistir (Ali vd.
2015).

2016°da Issa ve ekibi, HY A tayininde kullanilmak {izere, iyonofor olarak HY A-TPB iyon
ciftine dayali bir CPE gelistirmislerdir. Yazarlar, optimizasyon siirecinde, sensor
malzemesinin igerigini ve plastiklestiricinin tiirlinii degistirmisler ve en iyi sonuglarin,
%5 iyonofor ve plastiklestirici olarak trikresil fosfat (TCP) igeren elektrot ile elde
edildigini beyan etmislerdir. Yazarlar ayrica hazirlayip optimize ettikleri geleneksel
membran elektrot, CPE kullanilarak elde edilenlerden daha diisiik performans
gostermistir. Sensoriin analitik uygulamasi, antibakteriyel spreylerdeki HYA tayini icin

gosterilmistir.

2010'arin sonuna kadar, karbon nanomalzemelerinin yiiksek yiizey-hacim orani, nanotiip
yiizeylerinde hareketli elektronlarin varligi, yiiksek hidrofobisite ve elektron transferini
kolaylastirma yetenegi gibi benzersiz 6zelliklere sahip oldugu bilinmekteydi (Crespo vd.
2008). Bu ozellikler, uzun émiirlii ve iyilestirilmis performans 6zelliklerine sahip kararli
ve giivenilir ISE'lerin gelistirilmesine yol agmistir (Yin ve Qin, 2013). Bu nedenle,

nanomalzemelerin ISE tasarimina dahil edilmesi umut verici bir arastirma alanidir ve ISE
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tasariminda  doniistliriicliler veya sensOr malzemelerinin  bir pargast olarak

uygulanabilmektedirler (Diizgiin vd. 2011).

Hajdukovi¢ ve arkadaslar1 (2017), KS’lerin tayini i¢in potansiyometrik bir sensor
gelistirmek amaciyla yeni bir yaklasim ileri siirmiistiir. Bu yaklagimda, siilfat grubu ve
CP katyonu ile islevsellestirilmis MWCNT MWCNT 'lerden olusan bir hibrit sensor
malzemesi (MWCNT-0SO3; CP*) kullanilmistir.  MWCNT'lerin  kimyasal olarak
modifiye edilmesi, sensoriin performansinda; membran kararlilig1 ve sinyal kaymasinda
artis ve SensOr Omriinlin uzamasit gibi Onemli iyilesmeler saglamistir. Ayrica,
membrandaki hareketsiz MWCNT-OSOs™ iyonu, anyonlar igin itici bir elektrostatik
bariyer olusturarak seciciligi artirmistir. Yazarlar, bu sensoriin uygulanabilirligini
gostermek amaciyla, ticari driinlerde ve ikili karigimlardaki katyonik siirfaktanlari

basariyla belirlemislerdir (Hajdukovi¢ vd. 2017).

2017°de Khaled ve ekibi, KS tayini i¢in tamamen yeni bir yaklagimla, tek kullanimlik
SPE’leri optimize ederek enzimatik ISE'leri gelistirmislerdir. Elektrotlar, grafit/P\VC
iletken bir ray lizerine basilmis 6zel bir iyon algilama karisimi kullanilarak hazirlanmistir.
Bu karisiminin; iyonoforu a-siklodekstrin (a-CD), lipofilik katkisi KTp4CIPB,
plastiklestiricisi 2-florofenil 2-nitrofenil eter (f-PNPE), iyon-elektron doniistiiriiciisi
PVC ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler MWCNT'ler) ve ¢6ziiciisii tetrahidrofuran (THF)
idi: Onerilen biyosensériin ¢alisma prensibi, asetilkolinesteraz (AChE) enziminin yiizey
aktif maddeler tarafindan inhibe edilmesi ve ardindan enzimin kalan aktivitesinin
Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Gelistirilen bu biyosensor, gargara ve ticari deterjanlardaki

KS belirlenmesi i¢in basariyla uygulanmistir (Khaled vd. 2017).

2023'te Frag ve arkadaslar1, su numunelerindeki noniltrimetilamonyum bromiir (NTAB)
tayini i¢in bir CPE gelistirmis ve karbon pastanin optimizasyonu i¢in, bes plastiklestirici
ve dort iyonoforu farkli miktarlarda kullanmislardir. En iyi sonuglarin, iyonofor olarak
NaTPB ve plastiklestirici olarak TCP kullanilarak elde edildigi bildirilmistir (Frag vd.
2023).

2024 yilinda Glumac ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada; Pt katkili asitle aktive
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edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (Pt@MWCNT'ler) sentezlenerek iki farkli ylizey
aktif madde sensorii olusturulmustur. Bu sensorler, yeni bir plastiklestirici olan
Pt@MWCNT ler, 1,3-diheksadeasil-1H-benzo[d]imidazol-3-ium (DHBI) ve
dodesilbenzensiilfonat (DDBS) olmak {tizere iki farkli iyonoforun kompozitleri
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenip karakterize edilmistir. Her iki sensoriin de AS
(sodyum dodesil siilfat (SDS) ve DDBS) ve KS’lere (CPC ve CTAB) cevap vermesine
ragmen, Pt@MWCNT-DHBI siirfaktan sensoriiniin egim, DCA ve GS gibi performans
Ozelliklerinin daha istiin oldugu vurgulanmistir. Pt@MWCNT-DHBI sensorii, teknik
dereceli bir katyonik siirfaktanin potansiyometrik titrasyonu ve ticari deterjanlarin alti
orneginde KS’lerin igeriginin tayininde iyi geri kazanimlarla basariyla kullanilmistir

(Glumac vd. 2024).

Yukaridan gériilebilecegi gibi, kat1 hal ISE'leri, dezenfektanlarda, sag¢ kremlerinde, agiz
gargaralarinda, goz ve kulak damlalarinda, ¢amasir yumusaticilarinda ve temizlik
stvilarinda KS'lerin tayini i¢in siklikla kullanilmaktadir. Kaplamali tel ISE'ler basittir,
ancak performanslart zamanla bozulma gosterebilir. Tek kullanimlik SPE’lerin seri
olarak iretilmesi kolaydir ve saha Olgiimleri i¢in son derece uygundur. Geleneksel
elektrotlarla ve kaplamali tel ISE'lerle karsilastirildiginda, CPE’ler ¢ok diisiik Ohmik
dirence, kisa cevap siiresine ve uzun bir dmre sahiptir (Ali vd. 2014). Bir¢ok yazar, yeni
sensor malzemeleri ve molekiiler elekler kullanarak ISE'lerinin seciciligini iyilestirmek
veya iyonofor ve plastiklestirici igerigini optimize ederek ve elektrot tasarimlarina

nanomalzemeler ekleyerek analitik 6zelliklerini iyilestirmek icin ¢aba sarf etmektedir.
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Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan bazi potansiyometrik katyonik siirfaktan-segici elektrot caligmalari

. - . .. Cevap A
Elektrot tiirii / . . Tayin Egim, DCA, GS, . . Omiir,
“Iyonofor Analit yontemi mV/pKS M M pH Sm:Sl’ giin Kaynak
I¢ dolgulu PVC Titrasvon- Devi ve
membran / CPC Kalib ;Zs on 29,1 5,0x10°-5,0x1073 - 2,0-6,0 30 - Chattopadhyaya
CPC-SnP rasy 2012
Standart
Kati temasli CPE / ekleme- ,7 4 1,0 x Gaber vd.
HYA-PM HYA Kalibrasyon- 58,2+0,6  1,0x1077-1,7x10 107 5,7-8,6 5-10 <100 2012
Titrasyon
f¢ dolgulu PVC Zorin vd
membran / CTAB Kalibrasyon 57,7+1,4 4,0x107-5,0x10*  1,0x107  4,0-9,0 40 120-150 2014 '
PAMPS-CTA
Titrasyon - -
Kat1 temasl CPE / 4 4 3,2x10 Issa vd.
HYA-TPB HYA Standart 59,8+0,5  6,0x1077-3,0x10 7 1,0-9,0 <10 30 2016
ekleme
CPC 92,9+1,8
Kat1 temash SCE / BDHAC Standart 89,5+1,0 02,510 2.0x10°77 i i Kullan- Khaled vd.
o-CD CTAB ekleme 9,9+0,1 at 2017
HYA 18,3+0,5
Kati temash GE PVC CPC 58,9+0.6  1,5x107-9,1x10* 1,2x1077 Haidukovié vd
membran / CTAB Titrasyon 56,6 £0.8  3,5x107-1,2x107%  2,5x1077 3,0-10,0 5 180 J 2017 '
MWCNT-0OSOs CP* HYA 52,1 +£1.2  2,0x10°%-2,2x107%  1,5x10°°




1€

Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan bazi potansiyometrik katyonik siirfaktan-segici elektrot caligmalari (devam)

. - . .. Cevap P
Elektrot tiirii / . . Tayin Egim, DCA, GS, . . Omiir,
“[yonofor Analit yontemi mV/pKS M M pH Sul;eSI’ giin Kaynak
1(; dolgulu PVC CTAB 59,2+0,5 2,0x10°-1,0x10* 0,3x10® Sakac vd
membran / CPC Titrasyon 58,4+0,7  3,0x10°-1,0x10* 0,7x10°  2,0-11,0 2-5 >120 2021\] :
DHBI-TPB HYA 57,1411 3,0x10°-1,0x104  1,1x10°
. HYA
I¢ dolgulu PVC DOAC . . y Sakag vd.
membran / Titrasyon - 1,8x107°-1,0x10 - - - -
DODLTPE DDAC 2023
. (ARQ)
I¢ dolgulu PVC
membran / CPC . 49,2 6 3 Glumac vd
Pt@MWCNT- CTAp ~limrasyon 447 HE1073.2x10 ) ) ] ] 2024
DHBI
Kat1 temashi KGE
PVC membran/  DPAC Titrasyon ~ -58,643,0  1,0x103-1,0x10°  2,5x107 4,0 sy Kullan- o calisma
iy (ARQ) at

* CPE: Karbon pasta elektrot; GE: Grafit elektrot; KGE: Kalem grafit elektrot; PVC: Poli (vinil kloriir); SCE: Perde baskili elektrot

** a-CD: a-siklodekstrin; CPC-SnP: Setilpiridinyum bazli Sn(1V) fosfat; DHBI-TPB: 1,3-diheksadesil-1H-benzo [d]imidazol-3-yum-Tetrafenil borat
iyon ¢ifti ; DODI-TPB: 1,3-dioktadesil-1H-imidazol-3-yum-Tetrafenil borat iyon ¢ifti; HY A-TPB: Hyamin-Tetrafenil borat iyon c¢ifti; HY A-PM;
Hyamin-Fosfomolibdat iyon ¢ifti; MWCNT-OSOs CP™: Siilfat ve setilpiridinyum ile fonsiyonlanmis ¢cok duvarli karbon nanotiip; PAMPS-CTA:
Poli (2-akrilamido-2-metilpropansiilfonik asit)- Heksadesiltrimetilamonyum iyon cifti;, PF@MWOCNT-DHBI: Pt katkili asitle active edilmis ¢cok
duvarlt karbon nanotiipler ilel,3-diheksadesil-1H-benzo [d]imidazol-3-yum; SAP: N-salisiliden-2-aminofenol

*** BDHAC: Benzildimetilhekzadesilamonyum kloriir, CPC: Setilpiridinyum kloriir; CTAB: Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, DDAC (ARQ): N,N-
didesil- N,N-dimetilamonyum kloriir (Arquad);, DOAC: N,N-dioktil- N,N-dimetilamonyum kloriir, HY A: Benzetonyum kloriir/Hyamin



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Cihazlar

Bu tez ¢alismasindaki potansiyometrik 6lgtimler, bilgisayar ile kontrol edilen ¢ok kanalli
Lawson EMF16 iyon metre ile gergeklestirildi. Bu sistemde; i¢ dolgu ¢ozeltisi AgCl, dis
dolgu ¢ozeltisi %10’ luk KNOs olan ¢ift temasli Ag/AgCI (Orion) referans elektrot ve
hazirlanan katyonik siirfaktan-secici indikator elektrotlar kullanild: (Sekil 4.1). pH
6l¢timlerinde, kombine cam elektrot (Thermo Orion) ve Orion 720 A model pH-iyon

metre kullanildi.

Tez calismast sirasinda c¢ozeltilerin ve membran kokteylerinin hazirlanmasinda
kullanilan kimyasal maddelerin kiitleleri, mg hassasiyetle 6lgiim yapabilen Mettler-
Toledo marka AB135-S/Fact model analitik terazi ile 6l¢iildii.

Elekrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ¢alismalari, BASi C3 hiicre standi ile
baglantili CHI 660D elektrokimyasal analiz cihazi ile gergeklestirildi. Bu 6lgiimlerde,
calisma elektrotu (katyonik siirfaktan-segici elektrotlar), Ag/AgQCI referans elektrot
(BASi MF-2052) ve platin tel karsit elektrotun (BASi MF-2052) yer aldig: tiglii elektrot

sistemi kullanildi.

Kalibrasyon ¢ozeltilerinin karistirilmasinda altili SBS Multipoint manyetik karigtiricidan,
membran bilesenlerinin homojenize edilmesinde ise vorteks cihazindan (Isolab) ve

ultrasonik banyodan (Elma Ultrasonic LC 30 H) yararlanildi.

Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan, iletkenliginin direng karsiligi 18,3 MQ olan

deiyonize su, Mes MP Minipure saf su cihazindan (Tiirkiye) elde edildi.
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Sekil 4.1 Potansiyometrik dl¢timlerde kullanilan deney diizenegi

4.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Tez ¢aligmasi sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri Cizelge 4.1°de verildi.
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Cizelge 4.1 Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar

ve saflik dereceleri

Kimyasal madde

Temin edildigi
firma

Saflik derecesi

Amonyum kloriir

Asetik asit

Bakar(II) kloriir

Benzetonyum kloriir (Hyamin/HY A)

Cinko kloriir

Cok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT, MWCOOHCNT,
MWOHCNT)

Demir(IIT) kloriir

Dibiitil ftalat (DBP)

Dibiitil sebakat (DBS)

Didesildimetilamonyum kloriir
(DDAC/Arquad 2.10-50)

Grafen oksit, 15-20 katmanli
Hidroklorik asit

Kalsiyum klortir

Kitosan/Poli(1,4-B-D-glukopiranosamin)

Kobalt klortir

Magnezyum kloriir

Nikel kloriir

o-Nitrofeniloktil eter (0-NPOE)
Poli (vinil kloriir) (PVC)
Potasyum kloriir
Setilpiridinyum kloriir (CPC)

Sodyum dodesil siilfat (SDS)

Merck
Riedel-de Haén
Aldrich

Sigma

Merck
Cheaptubes

Fluka

Fluka

Fluka
AkzoNobel
Sigma-Aldrich
Merck

Fluka
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Merck

Fluka

Fluka

Merck

Sigma

Merck

Ekstra saf
% 100
%97

% 100

Analitik saflikta
>0095

>0097

Selectophore

Selectophore
> %97

% 100

kenar1 %4-10
oksitlenmis,

%37-38

Analitik saflikta
Yiiksek viskoziteli
Analitik saflikta
Analitik saflikta

Analitik saflikta

Selectophore
>9%099

Selectophore
Ekstra saf
%100

Analitik saflikta




Cizelge 4.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar
ve saflik dereceleri (devam)

Kimyasal madde Temin edildigi firma Saflik derecesi
Sodyum hidroksit Merck enaz % 97
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich Analitik saflikta
i Selectophore

Sodyum tetrafenilborat Fluka >9699.5
Titanyum(IV) oksit, 21 nm Sigma-Aldrich >9%99,5

e Selectophore
Tribiitil fosfat Fluka 50498
Tetrahidrofuran Merck %99,8

4.3 Kullanilan Cozeltiler

4.3.1 Tampon ¢ozeltiler

Calismada, pH’s1 4,0 ve 5,0 olan asetik asit/sodyum asetat tampon ¢ozeltileri kullanildi.
1,0 L, 1,0 M’lik stok tampon ¢ozeltileri hazirlamak icin, Cizelge 4.1°de verilen asetik
asitten belirli hacimlerde alinarak iizerine istenilen pH’ya ulasilincaya kadar derisik

sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklendi ve son hacim deiyonize sui le 1,0 L’ye tamamland.

4.3.2 Kalibrasyon cozeltileri

Deneylerde kullanilan kalibrasyon ¢ozeltileri iki farkl sekilde hazirlandi. Bu amacla, s6z
konusu katyonik yiizey aktif maddelerin 50,0 mL’lik 0,1 M ana stok ve 1,0x107 ve
1,0x10® M’lik ara stok ¢dzeltileri hazirlandu. Ilk olarak, bu stok ¢dzeltilerden ve tampon
cozeltilerinden uygun hacimlerde alinarak, 0,1 M tamponlu olacak sekilde derigsimleri
1,0x10° - 1,0x102 M araliginda degisen kalibrasyon serileri olusturuldu. ikinci olarak,
eklemeli kalibrasyon islemlerinde kullanilmak iizere, 0,1 M tamponlu 50,0 mL’lik
1,0x10® M katyonik yiizey aktif madde ¢ézeltileri hazirland1 ve iizerlerine 1,0x102 M’a
kadar 10 katlik derisim farklilig1 saglayacak sekilde, stok ¢ozeltilerinden uygun hacimlerde
eklendi.
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4.3.3 Secicilik katsayillarinin tayini i¢cin kullanilan ¢ozeltiler

Hazirlanan katyonik siirfaktan-secici elektrotlardan sadece Arquad-segici elektrotun
amonyum (1), sodyum (1), potasyum (1), kalsiyum (I1), magnezyum (1), demir (II1), ¢inko
(1), bakar (1), nikel (1), kobalt (1), HYA (I) ve CPC (I) katyonlarina kars1 se¢iciligini
belirlemek i¢in ilgili iyonlarin Cizelge 4.1°de verilen kloriir tuzlarindan gerekli

miktarlarda tartim alinarak 0,1 M 50 mL’lik stok ¢6zeltiler hazirlandi.

4.3.4 Sodyum dodesil siilfat ¢ozeltisi

Elektrotun potansiyometrik titrasyon uygulamalarinda ve desorpsiyon/sartlandirma
islemlerinde kullanilmak tizere, Cizelge 4.1’de verilen sodyum dodesil siilfat (SDS)
bilesiginden gerekli miktarlarda tartim alinarak 1 L, 0,05 M’lik stok SDS ¢ozeltisi

hazirlandi.

4.3.5 Ger¢ek numune ¢ozeltileri

Hazirlanan elektrotun, Arquad’in miktar tayininde kullanilip kullanilamayacagini
arastirmak amaciyla kullanilan ylizey temizleme sivisi, dezenfektan mendil, mutfak ve
genel kullanim spreyleri gibi c¢esitli dezenfeksiyon friinleri Avrupa (Hirvatistan)
marketlerinden temin edildi. Bunlardan dezenfektan mendilin bir paketi igerisinde
bulunan elli adedi dikkatlice elle sikilarak elde edilen sivisi bir beher igerisinde toplandi.
S1v1 formda bulunan diger numunelerden ve dezenfektan mendil siiziintiisiinden uygun
hacimler almarak 2,0x10° M’lik stok numune ¢ozeltileri hazirlandi. Bu stok numune
cozeltilerinden 5,0 mL’lik kisimlar alindi ve pH’lar1 4,0 olacak sekilde ayarlandiktan

sonra son hacimleri deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlandi.

4.4 iyonofor Olarak Kullanilan Schiff Bazlarimin Sentezlenmesi

Katyonik siirfaktan-secici elektrotlarin yapiminda iyonofor olarak kullanilan Schiff
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bazlari; bis-N,N'-salisiliden-1,3-diaminopropan (LH2), bis-N,N'-salisiliden-2,2-dimetil-
1,3-diaminopropan (LDMHy), tris-N,N',N"-(salisiliden) -2-aminoetilamin (TRENSAL),
N-salisiliden-benzilamin (NSBA) ve N-salisiliden-2-aminofenol (SAP), Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dalinda Dr. Ogr.

Uyesi Emine Kiibra Inal tarafindan sentezlenmis ve saflastiriimastir.

4.5 Katyonik Siirfaktan-Secici Elektrotlarin Hazirlanmasi

Katyonik siirfaktanlara duyarli elektrot membranlarinin hazirlanmasinda iyonofor olarak
bes farkli Schiff baz1 ve dort farkli plastiklestirici kullanildi. Arquad duyarli elektrot
membranlarini hazirlamak i¢in, 1,5 mL hacimli bir Eppendorf tiip icerisine tartilan 1 mg
N-salisiliden-2-aminofenol (iyonofor) ve 66 mg tribiitil fosfat (TBP) (plastiklestirici) 1
mL tetrahidrofuranda (THF) ¢oziildii. Bu karigim {izerine yavas yavas ve karigtirarak 30
mg poli (vinil kloriir) (polimer destek), ardindan sirasiyla 1 mg sodyum tetrafenilborat
(lipofilik katki), 1 mg kitosan (organik nanomalzeme) ve 1 mg TiO2NP (titanyum oksit
nanopartikiilleri) (inorganik nanomalzeme) ilave edildi. Karisimin homojen olmasi i¢in
her ilaveden sonra Eppendorf tiipii en az bir dakika siireyle vortekslendi. Caligma
elektrodu hazirlamakta kullanilan, uzunlugu 85 mm ve ¢ap1 2,0 mm olan kalem grafit
elektrot govdeleri (2B, Faber-Castell, Cin), yerel bir kirtasiyeden temin edildi. Bu
govdelerin membran ile kaplanacak 10 mm’lik ve elektriksel temasin saglanacagi 20
mm’lik kisimlar1 haricindeki orta kisimlari (55 mm) 1s1 ile daralan makaron borular
vasitastyla yalitildi. Kagit bir yiizey iizerinde dairesel hareketlerle piiriizsiiz hale getirilen
KGE yiizeyleri, 30 dakika siire ile homojenize edilen membran karisimlarina daldirildi
ve ardindan ters ¢evrilerek THF nin buharlagmasi i¢in 1 saat oda sicakliginda bekletildi.
Bu islem, art arda bes kez tekrarlanarak elektrot yiizeylerinin membran ile iyice

kaplanmasi saglandi.
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Sekil 4.2 Hazirlanan katyonik siirfaktan-segici kalem elektrotlar

4.6 Optimum Cahsma Kosullariin Belirlenmesi

Tez calismast kapsamindaki tiim deneyler 20+1 °C’de, asagida semasi verilen
potansiyometrik hiicrede gerceklestirildi.

Cift temasli Ag/AgCl referans elektrot | | Analit cozeltisi | KS-secici KGE

4.6.1 pH

pHnin elektrot potansiyeli iizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla, Arquad derisimi
1,0x107* M’da sabit tutulan, pH’lar1 2-12 arasinda degistirilen bir seri ¢dzelti hazirland
ve elektrotun pH'ya bagl potansiyel degisimleri kaydedilerek grafige gegirildi. Bu
¢ozeltilerin pH degerleri uygun derisimlerdeki (0,01; 0,1 ve 1 M) HCI ve NaOH
cozeltileriyle ayarlandi. Cizilen kalibrasyon grafiginde, potansiyel degerlerinin
degismeden sabit kaldig1 bolge optimum c¢alisma pH araligi olarak degerlendirildi. En
uygun ¢alisma pH’sin1 belirlemek igin, pH’lar1 4,0 ve 5,0 olan asetik asit/sodyum asetat
tampon c¢ozeltileri ile hazirlanmis kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen hiicre
potansiyelleri, —log C degerlerine kars1 grafige gegirildi. Elektrot i¢in Nernst egimine en
yakin egimi ve en genis dogrusal cevap araligini saglayan pH degeri, optimum caligsma

pH’s1 olarak belirlendi.
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4.6.2 Desorpsiyon ve sartlandirma

Gelistirilen ISE’nin cevap karakteristiklerinin desorpsiyon ve sartlandirma kosullar ile
degisimi, soz konusu elektrotun farkli siirelerle deiyonize su ve 5,0x10° M SDS
igerisinde bekletilmesi ve ardindan ¢izilen kalibrasyon grafiklerinin degerlendirilmesi

ile belirlendi.

4.7 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ¢alismalari, 25°C’de, 0,4 V potansiyelde,
0,005 V genlikli alternatif gerilim uygulanarak, 10°-10° Hz frekans araliginda
gerceklestirildi. Membran bilesenlerine bagli olarak gelisen direng degisimleri, pH=4,0"te
1,0x107 M analitli ortamdan elde edilen Nyquist egrilerinden faydalamlarak agikland.
Farkli Arquad derisimlerinde (1,0x107°, 1,0x10* ve 1,0x10° M) ve Arquad yokken

hazirlanan ¢ozeltilere daldirilan optimum elektrot i¢in Nyquist egrileri ayrica incelendi.

4.8 Arquad-Segici Elektrotun Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Optimum bilesimdeki membran ile kaplanan Arquad-secici KGE’un performans
ozelliklerini belirlemek icin, Boliim 4.6'da aciklanan elektrokimyasal hiicre kullanilarak
kronopotansiyometrik 6l¢iimler gergeklestirildi. Bu amagla, her bir derisim igin hiicre
potansiyelleri, 30 s siireyle kaydedilerek ortalamalar1 alindi. Kalibrasyon grafiklerinin

c¢izilmesinde bu ortalama potansiyel degerleri kullanildi.

4.8.1 Egim, dogrusal cevap arahig: ve gozlenebilme siniri

Elektrotun egimini, dogrusal cevap araligi ve gozlenebilme smirmi belirlemek
amactyla, 0,1 M tamponlu (pH=4,0) 1,0x108-1,0x10"2 M derisim araligindaki ¢ozeltilerin
potansiyelleri, Arquad derisiminin eksi logaritmasina (-log Carg) kars: grafige gegirildi.

Elde edilen kalibrasyon egrilerinin dogrusal kism1 cevap araligi; bu dogrusal kismin egimi
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ise elektrodun egimi olarak kabul edildi. Elektrotun gozlenebilme siniri, OriginPro ve
Microsoft Office Excel programlari kullanilarak, kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan

sapan kismi ile dogrusal kisminin kesistigi noktadaki derisim degeri bulunarak belirlendi.

4.8.2 Omiir ve cevap siiresi

Gelistirilen Arquad-segici elektrotun Omriiniin belirlenmesi amaciyla, birer giin arayla
kalibrasyon ¢o6zeltilerinin potansiyelleri okunarak kalibrasyon egrileri ¢izildi. Elde edilen
egimler zamana kars1 grafige gecirildi. Bu egimlerde 6nemli bir degisikligin olmadigi ana

kadar gecen siire elektrotun dmrii olarak degerlendirildi.

Elektrotun cevap siiresinin belirlenmesi i¢in kronopotansiyometrik yontem kullanildi. Bu
amagla, pH’s14,0 olan 1,0x108 M’Iik Arquad ¢ozeltisine derisimi 1,0x102 M’a ulasincaya
kadar, 10 katlik derigim farklilig1 gésterecek sekilde ilaveler yapilarak E-t grafikleri ¢izildi.
Her bir Arquad ilavesinden sonra potansiyelin sabitlendigi siire kaydedildi ve daha sonra

bu siirelerin ortalamas1 alinarak cevap siiresi belirlendi.

4.8.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik ayni elektrodun; tekrar {retilebilirlik ayni yontemle hazirlanan bes
farkli elektrodun art arda potansiyellerinin dlgiilmesiyle kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi

ve elde edilen egrilere ait egimlerin bagil standart sapmasinin hesaplanmasi ile belirlendi.

4.8.4 Secicilik katsayilari

Optimum bilesimli elektrotun segicilik 6zelliklerini incelemek amaciyla Sabit Bozucu
Yontemi (FIM) kullanildi. Bu amagla girisim 6zelligi incelenen iyonlarin derisimleri
1,0x10* M’da (as) sabit tutulurken, Arquad derisimleri degistirilerek kalibrasyon egrileri
elde edildi. Bu egrilerin dogrusal kisimlarinin ekstrapole edilerek kesistirilmesi ile hedef

iyonun aktivitesi (aa) belirlendi. Asagidaki esitlik kullanilarak segicilik katsayilari
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hesaplandi ve segicilik sirast olugturuldu.

an

pot —

KA,B aBZA/ZB

4.9 Arquad-Secici Elektrotun Analitik Uygulamalari

Geligtirilen elektrotun analitik uygulanabilirligi, Arquad c¢ozeltisinin ayarli SDS
cozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu yoluyla arastirildi. Bu amagla, 6nce titrant olarak
kullanilan SDS ¢ozeltisi, 0,05 M standart CPC ¢ozeltisine karsi ayarlanarak derisimi
0,0425 M olarak belirlendi. Potansiyometrik titrasyonlar iki sekilde gosterildi:

Arquad ¢ozeltisinin standart SDS ¢ozeltisi ile titrasyonu: Derisimi 2,0x10° M ve pH’s1
4,0 olan Arquad ¢ozeltisi, 0,0425 M standart SDS ¢ozeltisi ile titre edildi. Dontiim
noktasinda harcanan SDS hacminden Arquad miktar1 hesaplandi ve bu islem {i¢ kez

tekrarlanarak ortalama deger olarak verildi.

Dezenfektan iiriinlerindeki Arquad iceriklerinin belirlenmesi: Boliim 4.3.5’te anlatildig
gibi hazirlanan 2,0x 107 M’lik stok numune c¢ozeltilerinden 5,0 mL’lik kisimlar alindi ve
pH’lar1 4,0 olacak sekilde ayarlandiktan sonra son hacimleri deiyonize su ile 50 mL’ye
tamamland1. Bu numune ¢dzeltileri (2,010 M), 0,0425 M 1/10 oraninda seyreltilmis
standart SDS ¢ozeltisi (4,25x10° M) ile titre edildi. Doniim noktalarmdaki SDS
sarfiyatlarindan her bir dezenfektan iiriiniin Arquad miktar1 hesaplanarak f{iriin tizerinde
beyan edilen gercek degerle karsilastirildi. Ayn1 islem bes kez tekrarlanarak, 6l¢iimlerden
elde edilen verilerin ortalamalar1 ve asagidaki formiil yardimiyla yiizde geri kazanim

degerleri hesaplandi.

) deneysel olarak bulunan deger
% Geri kazamim = beyan deger x 100
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Hesaplanan geri kazanim degerlerine t testi uygulanarak gercek degerle deneysel olarak

bulunan deger %95 giiven seviyesinde istatistiksel olarak karsilastirildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, Sekil 5.1°de acik formiilleri verilen ii¢ farkli katyonik ylizey aktif
madde i¢in iyon-segici polimerik membranli elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin

yapiminda iyonofor olarak Schiff Bazlar: (SB) kullanild: (Cizelge 5.1).

N
ANANNANS NANNAANAS

(a)

CH,

(b)

;/\/O\/\()Jij)Q)< cr
\

/

(c)
Sekil 5.1 Calismada kullanilan yiizey aktif maddeler (a) Didesildimetilamonyum

kloriir/Arquad (ARQ) (b) Setilpiridinyum kloriir (CPC) (¢) Benzetonyum
kloriir/Hyamin (HYA)

Elektrot membranlarinin bilesimi; iyonofor, plastiklestirici, iletkenlik arttirici,

nanomalzeme gibi tiirler ve bunlarin miktarlari degistirilerek optimize edildi.

Egim, gozlenebilme siniri, dogrusal cevap araligi, cevap siiresi, secicilik katsayilari,

Omiir, tekrarlanabilirlik ve tekrar {iretilebilirlik gibi performans o6zellikleri ve pH,
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kalibrasyon tiirii ve sartlandirma (desorpsiyon) gibi deneysel kosullarinin etkileri,
optimum membran bilesimine sahip elektrotlarin potansiyometrik cevaplari incelenerek

belirlendi.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile yiizey karakterizasyonu gerceklestirilen
elektrotlarin, analitik amaglarla kullanilabilirligi gercek numunelerin titrimetrik analizleri

ile gosterildi.

Optimizasyon, karakterizasyon ve analitik uygulamalarin sonuclari, literatiir ile

karsilastirilarak detayli olarak asagida sunuldu.

5.1 Membran Bilesiminin Elektrot Cevaplarina Etkisi

Bu c¢aligmada hazirlanan plastiklestirilmis membranlar, kalem grafit elektrot (KGE)
yiizeylerine kaplandi. Ucuz olmalari, ¢ok sayida elektrodun ayni anda hazirlanmasina

elverisli olmalar1 agisindan KGE’ler tercih edildi.

Membran bilesiminin elektrot cevaplarina etkileri incelenirken ilk asamada, s6z konusu
i¢ ylizey aktif maddenin (CPC, HYA ve ARQ) ayri ayri tayini i¢in iyonofor olarak
kullanilabilecek SB’lar1 tespit edildi (Bolim 5.1.1). Ancak pratik amagclarla;
plastiklestirici cinsi, iyonofor orani, lipofilik katki ve nanomalzeme tiirlerinin etkilerinin
incelenmesi ve optimizasyonu sadece ARQ-secici elektrot membranlart igin

gergeklestirildi.

5.1.1 Iyonoforlarin yiizey aktif madde (siirfaktan) duyarhihklar

Katyonik siirfaktan-secici elektrot hazirlamak i¢in Cizelge 5.1°de acik formiilleri verilen

SB’lar1 iyonofor olarak kullanildi.
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Cizelge 5.1 Katyonik yiizey aktif madde-secici elektrot yapiminda iyonofor olarak
kullanilan Schiff Bazlarinin adlari, kisaltmalari, acik formiilleri ve mol

kutleleri

Schiff B Ad Kisal Acik Formiilii
chi azinin 1 1saltmasi Mol Kiitlesi (g/mol)
M
Bis-N,N'-salisiliden-1,3- o ©\f j@
diaminopropan ? ot Ho
(282)
Bis-N,N'-salisiliden-2,2- =N =
dimetil-1,3- LDMH:
diaminopropan o "
(310)
OH
NA@
. N (ealicl N V.
Tris NNN (sa_1I|S|I|den) TRENSAL Q | |
-2-aminoetilamin
HO
(458)
A
N-salisiliden-benzilamin NSBA ©\:
(211)
N-s_aI|S|I|den-2- SAP N
aminofenol OH
OH
(213)
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Bu amagla, %2 iyonofor (LH2, LDMH2, TRENSAL, NSBA, SAP), %68 0-NPOE ve
%30 PVC igeren membran kokteylleri hazirlanarak KGE’lere kaplandi. S6z konusu
SB’larmin elektrotlara kazandirdig1 6zelliklerin saglikli bir karsilastirmasini yapabilmek
icin ayni miktarlarda 0-NPOE ve PVC igeren, ancak bilesiminde iyonofor
bulundurmayan bir membran elektrot da hazirlandi. Bu elektrotlarin pH 4,0 ortamindaki
potansiyometrik cevaplarina ait kalibrasyon egrileri Sekil 5.2°de ve bu egrilerden elde
edilen egim, dogrusal cevap araligi (DCA) ve regresyon katsayisi (R?) degerleri Cizelge

5.2’de verildi.

Cizelge 5.2°deki veriler incelendiginde; LDMH2’nin (E3) CPC ve HYA, SAP’1n (E6)
ise ARQ’a segici davranabilecek iyonoforlar olduklari sdylenebilir. Daha once de
belirtildigi gibi, diger etkilerin incelenmesi SAP temelli membranlar (Arg-ISE’ler) ile
gerceklestirildi.
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Sekil 5.2 Calismada iyonofor olarak kullanilan Schiff Bazlarmin ii¢ farkli yiizey aktif
madde i¢in potansiyometrik cevaplari A) Arquad, B) Setilpiridinyum klortir,
C) Hyamin (pH=4,0; Membran bilesimi: %2 iyonofor, %68 0-NPOE, %30
PVC; a. iyonoforsuz, b. LHz, c. LDMH;, d. TRENSAL, e. NSBA, f. SAP)
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Cizelge 5.2 Katyonik siirfaktan-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarina Schiff
Bazi (iyonofor) tiiriiniin etkisi

2Egim, mV/pKS

b
Elektrot No Iyonofor D(EF’QA; M

ARQ CPC HYA

-12,142,1 -25,0+2,7 -8,8+1,9

El - 10°-10° 10°-10° 10°-10°
0,9760 0,9967 0,9798

-19,1+2,9 -29,3+4,4 -13,0£2,1

E2 LH, 103-10% 103-106 103-10®
0,9571 0,9621 0,9635

-26,0+3,2 -44,4+6,9 -24,9437

E3 LDMH:2 103-10° 103-106 103-10
0,9705 0,9494 0,9824

-24.4+3,3 -35,1+5,3 -18,8+2,9

E4 TRENSAL 103-10° 103-10® 103-10°
0,9507 0,9733 0,9821

-20,0+2,2 -39,94+4,6 -20,5+3,1

E5 NSBA 103-10° 103-10% 103-10
0,9781 0,9764 0,9965

-30,3+2,8 -37,145,1 -17,6+3,4

E6 SAP 103-10° 103-10° 103-10®
0,9813 0,9717 0,9849

ax + \;—ISV (%95 GS, N=3), " DCA: Dogrusal cevap aralig1, ‘R% Regresyon katsayisi

5.1.2 Plastiklestirici cinsinin etkisi

Plastiklestiriciler yalnizca seciciligi degil, ayn1 zamanda sensérlerin omiirlerini de
etkilediginden, membran hazirlamada iyonoforun lipofilikligine miimkiin oldugunca
yakin ve iyonoforun maksimum miktarinin membranda ¢dziinmesine izin veren uygun
bir plastiklestiricinin bulunmasi 6énem tasimaktadir (Carey 2015). Yiiksek miktarlarda
plastiklestirici kullanimi elektrot hassasiyetini azaltabileceginden, genel olarak
polimerik membranlarda plastiklestiricinin PVC’ye kiitle oram1 2:1 civarinda
tutulmalidir (Mahajan ve Shaheen 2008).
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Bu hususlar gozoniine alinarak g¢alismada, anyonik kisimlart birbirinden miimkiin
oldugunca farkli dort adet plastiklestirici ile, plastiklestirici/PVC oranmin 2,2-2,3 te
sabit tutuldugu membran elektrotlar hazirlandi ve bunlarin pH 4,0 ortamindaki

potansiyometrik cevaplari incelendi (Sekil 5.3 ve Cizelge 5.3).
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Sekil 5.3 Arquad-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplaria plastiklestirici cinsinin
etkisi (pH=4,0; Membran bilesimi: %2 SAP, %68 plastiklestirici, %30 PVC; a.
0-NPOE, b. DBP, c. DBS, d. TBP)

Cizelge 5.3 Arquad-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarina plastiklestirici
cinsinin etkisi (pH=4,0; Membran bilesimi: %2 SAP, %68 plastiklestirici,

%30 PVC)
Elektrot No Plastiklestirici ~ 2Egim, mV/pARQ ®DCA, M °R?
E6 0-NPOE -30,3+2,8 103-10° 0,9813
E/ DBP -22,1+1,9 103-10° 0,9892
E8 DBS -32,7+2.,5 103-10° 0,9966
E9 TBP -34,1+3,9 10-3-106 0,9903

3% + — (%95 GS, N=3), P DCA: Dogrusal cevap araligi, °R? Regresyon katsayisi

ts
— N
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Cizelge 5.3’ten so6z konusu plastiklesticiler ile hazirlanan elektrotlarin DCA’larinin
birbirlerinden farkl olmadig1 (103-10° M), ancak plastiklestiricisi TBP olan membran
elektrodun (E9) en yiiksek egime sahip oldugu goriildii ve Arquad-segici elektrot

hazirlamada plastiklestirici olarak TBP’1n kullanilmasina karar verildi.

5.1.3 Iyonofor oranimin etkisi

Polimerik membranli elektrotlarin performansini en ¢ok etkileyen bilesen, elektrotun
seciciligini belirleyen iyonofordur. Membranda kullanilan iyonoforun tiirli kadar miktar
da biiyiik &nem tasir. Genellikle, belirli bir tiire duyarli ISE membranlar, kiitlece %1-7
iyonofor igerebilir (Zolotov 1997). Ancak, literatiirde KS-segici elektrotlar ile ilgili yer
alan pek ¢ok ¢alismada optimum iyonofor oraninin %1 oldugu sdylenmektedir (Budeti¢
vd. 2024).

ARQ-secici elektrot membranindaki iyonoforun (SAP) kiitlece oran degisiminin
etkilerini incelemek amaciyla, TBP/PVC oranmin 2,2-2,3 araliginda sabit tutuldugu,
%1-4 SAP iceren membran kokteylleri hazirlanarak KGE’lere kapland1 (E11-E13).
SAP’1n elektrotlara kazandirdig1 6zelliklerin incelenebilmesi i¢in ayni1 miktarlarda TBP
ve PVC igeren, ancak bilesiminde iyonofor bulundurmayan bir membran elektrot ta
(E10) hazirland1. Bu elektrotlarin pH 4,0 ortamindaki potansiyometrik cevaplarina ait
kalibrasyon egrileri Sekil 5.4’de ve bu egrilerden elde edilen egim, dogrusal cevap

aralig1 (DCA) ve regresyon katsayisi (R?) degerleri Cizelge 5.4’de verildi.

Cizelge 5.4 incelendiginde, %1 ve %2 SAP iceren (E11 ve E9) ve iyonofor igermeyen
(E10) membranlarla hazirlanan elektrotlarin DCA’larinin (103-10° M) birbirlerinden
farkli olmadig1, ancak membrandaki iyonofor miktart arttikca (E12 ve E13), hem bu
araligm 10 kat daraldig1 (10°3-10° M) hem de elektrot egimlerinin siddetle azaldig
goriildli. Cizelgede yer alan egim verileri incelendiginde, %1 ve %2 SAP iceren
elektrotlarin (E11 ve E9) egimlerinin Nernstian olmasalar da, iyonofor igermeyen
elektrotun (E10) egiminden yaklasik 1,5 kat fazla oldugu, dolayisiyla membranda

iyonofor bulunmasiin performans 6zelliklerini iyilestirdigi sdylenebilir. Ayn1 agidan
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degerlendirme yapildiginda, %1 iyonofor iceren (E11) elektrotun egiminin, diger
elektrotlara kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonug, literatiir verileri ile de
uyumludur. Bu nedenle, calismadaki diger parametrelerin degerlendirilmesinde

membraninda %1 SAP bulunan elektrotlar kullanilmistir.
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Sekil 5.4 Arquad-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarina iyonofor oraninin etkisi
(pH=4,0; Membran bilesenleri: SAP (iyonofor): a. iyonoforsuz, b. %1, c. %2, d.
%3, e. %4, TBP (plastiklestirici), PVC (polimer destek); TBP/PVC=2,2-2,3)

Cizelge 5.4 Arquad-secici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarina iyonofor oraninin
etkisi (pH=4,0; TBP/PVC=2,2-2,3)

Elektrot No  Iyonofor,%  2Egim, mV/pARQ  PDCA, M °R?
E10 - -20,8+3,9 10°-10°® 0,9845
Ell 1 -39,4+4.1 10-3-106 0,9981

E9 2 -34,1+3,9 103-10° 0,9903
E12 3 -19,7+3,6 103-10° 0,9943
E13 4 -19,1+4,0 103-10° 0,9955

% + j—; (%95 GS, N=3), " DCA: Dogrusal cevap arali1, °R?: Regresyon katsayisi

o1



5.1.4 Lipofilik katki ve nanomalzeme tiiriiniin etkisi

Literatiir incelendiginde, ISE’lerin performans o6zelliklerinin iyilestirilmesi icin;
membran bilesimlerine, iletkenlik attirict Ozellikleri ile bilinen lipofilik katki
materyallerinin ve elektron transferini kolaylastirma, efektif yiizey alanini biiyiitme gibi
yararlar saglayan gelismis nanomalzeme/nanokompozitlerin dahil edilmesi One
cikmaktadir (Bakker vd. 1997, Sak-Bosnar vd. 2004, Eltayeb ve Khan 2019). Segilecek
katki materyalinin tiiriiniin yanisira, miktarinin da iyonofora bagl olarak ayarlanmasi
son derece énemlidir. Ornegin, lipofilik katkilarin membrandaki mol sayilari, genellikle,

iyonoforun %50-70’1 kadardir (Eugster vd. 1991).

Calismada oncelikle, membrandaki miktarlar1 sabit tutularak, lipofilik katki olarak
NaTPB, ve karbon temelli organik nanomalzeme olarak grafen oksit (GO), kitosan ve
fonksiyonlu grup icermeyen/igeren ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT,
MWCOOHCNT, MWOHCNT) bilesime tek tek dahil edilerek, elektrotlarin performans
Ozellikleri tizerindeki etkileri incelendi (Sekil 5.5-A, Cizelge 5.5). Cizelge 5.5
incelendiginde, membran bilesimine NaTPB’in (E14) ve kitosanin (E16) dahil
edilmesiyle elektrot egimlerinin Nernstian degere (yaklasik -60 mV) yaklastigi ve
ayrica, kitosan igeren elektrodun (E16) DCA’smin da genisledigi goriildii. Etkisi
incelenen diger organik nanomalzemeli elektrotlardan; MWCNT’li olanin (E17)
DCA’sinin genisledigi, ancak egiminin iyi olmadig, MWCOOHCNT (E18) ve
MWOHCNT’1i (E19) olan diger ikisinin ise hem egimleri hem de DCA’lar1 agisindan

diisiik performans ortaya koyduklar: gézlemlendi.

Arquad-secici elektrodun potansiyometrik cevabina lipofilik katkinin olumlu etkisi
tespit edildikten sonra %1 SAP ve %1 NaTPB igeren TBP’li PVC membranlara, 6nce
tek tek, daha sonra da birarada olacak sekilde kitosan ve inorganik bir nanomalzeme
olan TiO2NP ilave edildi ve elektrot performanslart incelendi. Bu incelemeye ait

sonuglar, Sekil 5.5-B ve Cizelge 5.6’da verildi.
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Sekil 5.5 Arquad-secici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarma A- lipofilik katki ve

organik nanomalzeme tiirlerinin etkisi (a. NaTPB, b. GO, c. Kitosan, d.
MWCNT, e. MWCOOHCNT, f. MWOHCNT) B- lipofilik katki ve
organik/inorganik nanomalzemelerin birlikte kullanilmasmin etkisi (a.
nanomalzemesiz, b. Kitosan, c. TiO2NP, d. Kitosan+ TiO2NP) (pH=4;
TBP/PVC = 2,2-2,3; molnatere/molsap = %62)
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Cizelge 5.5 Arquad-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarma lipofilik katki ve
organik nanomalzeme tiirlerinin etkisi (pH=4; Membran bilesimi: %1 SAP,
%1 lipofilik katki veya nanomalzeme, %68 TBP, %30 PVC; molnatra/molsap

= %62)
Elektrot No  Lipofilik katki/  #Egim, mV/pARQ  PDCA, M R?
Nanomalzeme
E14 NaTPB 54,345.,6 10°-10° 0,9718
E15 GO -9,7+2.1 103-105 0,9358
E16 Kitosan -54,8+4,9 102-106 0,9623
E17 MWCNT 115,343.2 102-10°8 0,9752
E18 MWCOOHCNT 0824 102-10° 0,9526
E19 MWOHCNT 10,9431 102-10 0,9706

ax+ j—; (%95 GS, N=3), " DCA: Dogrusal cevap aralig1, °R? Regresyon katsayisi

Cizelge 5.6 Arquad-segici elektrotlarin potansiyometrik cevaplarina lipofilik katki ve
organik/inorganik nanomalzemelerin birlikte kullanilmasinin etkisi (pH=4;
Membran bilesimi: %1 SAP, %1 NaTPB, %1 nanomalzeme ve/veya
nanotiip; TBP/PVC = 2,2-2,3)

Elektrot No Nanomalzeme aEgim, mV/pARQ  "DCA, M °R?
El4 - -54,3+5,6 10310 0,9718
E20 Kitosan -56,4+3 2 103-10° 0,9874
E21 TiONP 56,2437 1023-10 0,9877
E22 Kitosan+TiO2NP -58,6+3,0 103-106 0,9968

ax + \;_zsv (%95 GS, N=3), " DCA: Dogrusal cevap aralig1, ‘R? Regresyon katsayisi

Cizelge 5.6 incelendiginde, membran bilesimine lipofilik katk: ile birlikte, organik
(kitosan) veya inorganik (TiO2NP) nanomalzemelerin ayri1 ayri eklenmesinin egim
degerlerini hafifce yiikselttigi (E20 ve E21), ancak bu iki nanomalzemenin birarada
kullanilmasmin sinerjik bir etki yaratarak elektrot egimini (E22) Nernstian degere

oldukga yaklastirdig1 gézlemlendi.

Arquad-segici elektrot hazirlamada membran bilesenlerinin etkilerinin incelenmesi
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sonucunda, optimum membran bilesimi;1 mg SAP (iyonofor), 1 mg NaTPB (lipofilik
katk1), 1 mg kitosan (organik nanomalzeme), 1 mg TiO2NP (inorganik
nanomalzeme/metaloksit nanopartikiilii), 66 mg TBP (plastiklestirici) ve 30 mg PVC

(polimer destek) olarak bulundu.

5.2 Deneysel Calisma Sartlarinin Elektrot Cevaplarina Etkisi

Cesitli deneysel kosullarin Arquad-secici elektrot performansi tizerindeki etkileri,
optimum bilesime sahip elektrot ile oda sicakligi kosullarinda incelendi ve elde edilen

sonuclar asagida sunuldu.

5.2.1 pH

Yiizey aktif madde bazli tirinler, uygulama alanlarina bagli olarak farkli pH degerlerinde
tiretildiklerinden, bir siirfaktan-segici elektrodun, pH degisimlerine karsi performansi
genis bir pH araliginda dikkatlice incelenmelidir. pH'nin elektrot potansiyeli tizerindeki
etkisini arastirmak icin, potansiyel okumalar1 Arquad derisimi 1,0x10% M’da sabit
tutulan, pH’lar1 2-12 arasinda degistirilen c¢ozeltilerde kaydedildi. Bu ¢ozeltilerin pH
degerleri uygun derisimlerdeki (0,01; 0,1 ve 1 M) HCI ve NaOH ¢ozeltileriyle ayarlandi
ve pH'yva baglhh potansiyel degisimleri Sekil 5.6’da verildi. Sonuglar, elektrot
potansiyellerinin 4 ila 9 pH arali§inda nispeten sabit kaldigin1 dolayisiyla, bu elektrodun
belirtilen pH araliginda kullanilabilecegini gosterdi. Daha diisiik pH degerlerindeki,
potansiyel artisi, hidronyum iyonunun girisimine atfedilirken, daha yiiksek pH
degerlerindeki potansiyel diisiisiiniin, membrandaki NaTPB ile etkilesime girerek ¢okelti
Olusturan bazlardan kaynaklanabilecegi diisiiniildii. Analizi yapilacak gergek
numunelerin olduk¢a asidik olmalari nedeniyle, ¢alismadaki kalibrasyon ve titrasyon
coOzeltilerinin pH’lar asetik asit/sodyum asetat tampon c¢ozeltisi kullanarak 4,0’e

ayarlandi.
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Sekil 5.6 Arquad-segici elektrot performansina pH degisiminin etkisi

5.2.2 Desorpsiyon ve sartlandirma kosullarinin etkisi

Arquad-ISE’nin cevap karakteristiklerinin desorpsiyon ve sartlandirma kosullari ile
degisimi, s6z konusu elektrotun farkli siirelerle deiyonize su ve 5,0x10° M SDS

icerisinde bekletilmesi ile incelendi ve sonuglar Cizelge 5.7°de verildi.

Cizelge 5.7 den goriildiigii gibi elektrot, hazirlandiktan hemen sonraki ilk kalibrasyonda,
Nernstian’a ¢ok yakin bir egimle (-57,7 mV/pARQ), 102 - 10® M derisim araliginda
dogrusal cevap sergilemistir. Elektrotun 15 dakika deiyonize suda bekletildikten sonraki
ikinci kalibrasyonunda egimi (-10,3 mV/pARQ) siddetle diismiis ve dogrusal cevabi da
daralmistir. 30 dakika deiyonize su ve ardindan 15 dakika anyonik bir siirfaktan olan
sodyum dodesilsiilfatin  (SDS) 5,0x10° M’lik ¢ozeltisi icerisinde sartlandirilan
elektrotun, {igiincii kalibrasyonunda egimi hafifce yiikselmis, DCA’s1 ise ayn1 kalmistir.
Egimdeki bu iyilesme goz oniine almarak, 4. kalibrasyondan itibaren elektrotun 5,0x1073
M SDS igerisinde bekletilme siireleri yarim saatten, 24 saate kadar kademeli olarak

arttirtldi ve bu siire arttikga elektrot egimlerinin de kademeli olarak arttigi ancak,
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DCA’sinin etkilenmedigi goriildii.

Cizelge 5.7 Arquad-segici elektrot performansina desorpsiyon ve sartlandirma
kosullarinin etkisi

Desorpsiyon ve sartlandirma Egim, bDCA, °R?
kosullar1 (¢ozelti/?siire) mV/pARQ M
Sartlandirmasiz (ilk kalibrasyon) -57,7 102-10° 0,9969
Deiyonize su 5,0x10° M SDS
0,25 - -10,3 103 -10° 0,9868
0,5 0,25 -14,8 103 -10° 0,9820
0,25 0,5 -15,5 103 -10° 0,9906
1 1 -17,3 103 -10° 0,9803
- 6 -26,1 103 -10° 0,9724
- 12 -38,8 103 -10° 0,9935
- 24 -49,6 103 -10° 0,9891

3saat, "PDCA: Dogrusal cevap araligi, °R?: Regresyon katsay1si

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde, katyonik siirfaktan-segici elektrotlarin biyiik
cogunlugunun membranlarinda yalin iyonoforlar yerine iyonofor-TPB (tetrafenil borat)
ciftlerinin elektroaktif tiir olarak kullanildig1 gdze ¢arpmaktadir. ilk kalibrasyondan
sonra elektrotun egimindeki siddetli azalma, membranda olugsmas1 muhtemel SAP-TPB
iyon ¢iftinin membran gozeneklerini tikayarak analit iyonlarinin iletimine engel
olabilecegini disiindiirdii. SDS ¢ozeltisine maruziyet siiresi arttik¢a, elektrot
performansindaki olumlu gelismeler ise; yiiksek derisimdeki analit iyonlari ile tikanan
membranin, KS-DS (katyonik stirfaktan-dodesil stilfat) ciftleri vasitasiyla temizlendigi

(desorbe oldugu) seklinde yorumlandi.

5.3 Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Calismalari

Calismada hazirlanan Arquad-secici KGE’ nin cevap mekanizmasi, elektrot direnci, ara
yiizey ozellikleri, ve farkli analit derisimlerinde elektrot-¢ozelti ara ylizeyindeki kiitle

aktarimi hakkinda fikir edinmek i¢in EIS’den yararlanildu.
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Sekil 5.7 Arquad-segici elektrodun pH 4,0°deki karsilastirmali impedans dl¢timleri: A-
Bilesime nanomalzemelerin dahil edilmesi; a. NaTPB, b. NaTPB+Kitosan, c.
NaTPB+TiO2NP, d. NaTPB+Kitosan+TiO2NP (1,0x10° M analitli ortam), B-
Analit derisiminin degistirilmesi; a. 1,0x10* M b. 1,0x10° M c. analitsiz ortam
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Optimum analiz sartlarinda ve 1,0x10° M analitli ortamda elde edilen Nyquist
egrilerinden lipofilik katki ve nanomalzeler-ARQ etkilesimine dayanan elektrot cevabi,
membran direncinin degisiminden yararlanilarak agiklandi (Sekil 5.7-A). Farkli Arquad
derisimlerinde ve Arquad yokken hazirlanan ¢ozeltilere daldirilan elektrot icin Nyquist
egrileri ayrica incelendi (Sekil 5.7-B). Sekil 5.7-A’daki impedans verileri incelendiginde,
SAP ve NaTPB (a egrisi) i¢ceren membrana kitosanin dahil edilmesiyle yar1 dairesel
kismin hem daha tamamlanmis oldugu hem de ¢apinin kiigiildiigii, dolayisiyla direncinin
diismesiyle, iletkenliginin arttig1 sdylenebilir (b egrisi). Ayn1 membranda kitosan yerine
TiO2NP kullanilmasiyla yar1 daire yine daha iyi tamamlanmis, ancak ¢ap1 arttmis, yani
iletkenlik dismiustiir (¢ egrisi). Ancak, TiO2NP’nin bilesime katilmasimnin egim
degerlerini iyilestirdigi goz Oniine alinarak, SAP, NaTPB ve kitosan igeren membrana
igeren membrana TiO2NP eklendi. En kiigiik ¢apa sahip Nyquist egrisi (d egrisi), bu dort
bilesenin birarada bulunmasinin sinerjik etki gosterdigini ve membranin direncini

diislirdiigiinii, dolayistyla iletkenligini arttirdigint gostermistir (Sekil 5.7-A).

5.4 Arquad-Segici Elektrodun Performans Ozellikleri

5.4.1 Egim, dogrusal cevap arahg: ve gozlenebilme sinir1

Optimum membran bilesimli Arquad-secici KGE’nin egimi, gozlenebilme smir1 ve
dogrusal cevap araligi; pH’s1 4,0’¢ ayarlanmis, 50 mL’lik 1,0x10® M Arquad
¢ozeltilerinin eklemeli kalibrasyonu ile belirlendi. Bu amagla, 1,0x10® M’lik ¢ozeltiye,
uygun derisimdeki Arquad standart c¢ozeltilerinden belirli hacimlerde eklemeler
yapilarak, her bir derisim degisimi i¢in 30 s siire ile kaydedilen potansiyeller Arquad
derisiminin eksi logaritmasina (-logCarq) kars1 grafige gecirildi. Bu islem bes kez
tekrarlanarak hata ¢ubuklariyla birlikte verildi (Sekil 5.8). Elde edilen kalibrasyon
egrilerinden; elektrodun egimi -58,64+3,0 mV/pARQ, DCA’s1 1,0x103-1,0x10° M ve
gdzlenebilme smir1 2,5x107" M olarak bulundu (Cizelge 5.8).
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Sekil 5.8 Optimum bilesimli Arquad-segici elektrotun egimi ve dogrusal cevap araligi
(N=5)

Cizelge 5.8 Arquad-segici elektrotun performans 6zellikleri

1 mg SAP (iyonofor), 1 mg NaTPB (lipofilik katki), 1 mg
Kitosan (organik nanomalzeme), 1 mg TiO2NP (inorganik
nanomalzeme/metaloksit nanopartikiili), 66 mg TBP
(plastiklestirici) ve 30 mg PVC (polimer destek)

Optimum bilesim:

aEgim,mV/pARQ -58,6+3,0
bDCA, M 1,0x1073-1,0x10®
°GS, M 2,5x1077
dR? 0,9968

% + % (%95 GS, N=5), " DCA: Dogrusal cevap araligi, °GS: gdzlenebilme sinirt, 9R?: Regresyon katsayis

5.4.2 Cevap siiresi ve 6miir

Cevap siiresini belirlemek amaciyla derisimi 10 kat degistirecek sekilde uygun Arquad

cozeltisi ilaveleriyle Bolim 4.6’da verilen elektrokimyasal analiz siteminde
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kronopotansiyometrik ¢aligsmalar yapilarak E-t grafikleri ¢izildi. Sekil 5.9’dan
goriildiigh gibi gelistirilen Arquad-secici KGE nin cevap siiresinin oldukca kisa olup 5-
8 saniye oldugu belirlendi. Ug¢ kez tekrarlanan kronopotansiyometrik calisma

verilerinden kalibrasyon egrisi de elde edildi (Sekil 5.9, i¢ grafik).
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Sekil 5.9 Optimum bilesimli Arquad-segici elektrotun dinamik cevabini gdsteren
kronopotansiyometrik dlglimler ve bu olgtimlerden elde edilen kalibrasyon
egrisi (N=3)

Gelistirilen herhangi bir ISE’nin émrii, s6z konusu elektrot kullanilarak belirli araliklarla
potansiyellerin  okunmasi1 ve kalibrasyon grafiklerinden bulunan egimlerin
degerlendirilmesine dayanir. Tez caligmasi boyunca elde edilen egim degerleri,
desorpsiyon ve sartlandirma kosullarina bagh olarak biiyiik degisimler gosterdi (Cizelge
5.7). Buna bagl olarak, 6mrii oldukca kisa olan elektrotun tek kullanima daha uygun

oldugu diistiniildi.

5.4.3 Segicilik katsayilari

Optimum bilesimli elektrotun segicilik 6zelliklerini incelemek amaciyla Sabit Bozucu
Yontemi (FIM) kullanildi. Bu amagla girisim 6zelligi incelenen iyonlarin derisimleri

1,0x10* M’da (as) sabit tutulurken, Arquad derisimleri degistirilerek kalibrasyon egrileri
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elde edildi. Bu egrilerin dogrusal kisimlarinin ekstrapole edilerek kesistirilmesi ile hedef
iyonun aktivitesi (aa) belirlendi. Asagidaki esitlik kullanilarak segicilik katsayilari

hesaplandi ve segicilik sirasi olusturuldu.

ap

KA’B a zA/zB
B

Cizelge 5.9 Bozucu etkisi incelenen katyonlar ve hesaplanan segicilik katsayilari

Katyon logK}e & Katyon logK} e s
NH,* -1,85 Mg?* -4,29
Na* -2,00 Zn? -4,01

K* -2,15 Cu? -3,27
CPC -1,16 Ni* -4,20
HYAMIN -1,24 Co** -4,38
ca?* -4,22 Fe3* -4,85

Fed3*< Co?'< Mg?*< Ca®*< Ni?*< Zn?*< Cu?*< K*< Na*< NHs*< HYAMIN < CPC

Secilik katsayilari incelendiginde, Fe®" iyonlarmin en az, CPC’nin ise en fazla bozucu

etki gosterdigi soylenebilir.

5.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar itiretilebilirlik

Gelistirilen herhangi bir ISE’nin cevaplarindaki tekrarlanabilirlik, s6z konusu elektrot
kullanilarak ayni gilin icerisinde birka¢ kez ve takip eden giinlerde birer kez
potansiyellerin okunmasi ve kalibrasyon grafiklerinden bulunan egim ve DCA
degerlerinin bagil hatalarinin degerlendirilmesine dayanir. Tez calismasi boyunca elde
edilen veriler, hazirlanan Arquad-secici elektrotun cevap karakteristiklerinin ¢ok fazla
tekrarlanabilir olmadigini ve bu 6zelliklerin desorpsiyon ve sartlandirma kosullarina

siddetle bagl oldugunu gosterdi (Cizelge 5.7). Bu nedenle, gelistirilen elektrotun tek
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kullanimlik (kullan -at) olarak degerlendirilmesi uygun goriildii.

Boliim 4.8.3’te anlatildig: gibi, farkli zamanlarda ayni sartlarda bes adet Arquad-segici
KGE hazirlandi. Bu elektrotlarla kalibrasyon c¢ozeltilerinin potansiyelleri Slgiilerek
kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Kalibrasyon egrilerinin egimleri ve dogrusal cevap
araliklar1 belirlenerek elektrotlarin tekrar iiretilebilirlikleri degerlendirildi. Elde edilen
verilerin bagil hatalarinin %5 ten kiigiik olmasi, dnerilen elektrotun farkli zamanlarda,

herhangi bir performans kaybi olmadan yeniden iiretilebilecegini gosterdi (Cizelge 5.10).

Cizelge 5.10 Aymi sekilde hazirlanan bes farkli Arquad-segici elektrotun tekrar
iiretilebilirlikleri agisindan incelenen egim degerleri ve bagil hatalari

Elektrot No. Egim, mV/pARQ Bagil hata, %
1 59,9 3,10
2 56,0 3,61
3 57,7 0,69
4 56,2 3,27
5 60,8 4,65
Ortalama 58,1 3,06

5.5 Analitik Uygulama

Gelistirilen elektrodun, potansiyometrik titrasyonlarla Arquad tayininde indikator

elektrot olarak kullanilip kullanilamayacagi aragtirildi.

Bu amagla, Boliim 4.9°da anlatildig: gibi hazirlanan Arquad ¢ozeltileri, 0,05 M standart
CPC ¢ozeltisine kars1 ayarlanan 0,0425 M derisimli SDS ile titre edildi. Titrasyonlarda
beklenen hacimlerde (2,0 mL titrant ilavesi ile) keskin doniim noktalari elde edildi. SDS
cozeltisinin CPC c¢ozeltisine karsi ayarlanmasina dair titrasyon egrisi Sekil 5.9 A’da,
Arquad ¢ozeltisinin 0,0425 M standart SDS ¢ozeltisi ile titrasyon egrisi Sekil 5.9 B’de,
birinci tiirev egrileri ile birlikte verildi.

Dezenfektan {iriinlerindeki Arquad igeriklerinin belirlenmesi i¢in Bolim 4.9°da

63



anlatildig1 gibi hazirlanan 2,0x10* M’lik ger¢ek numune ¢dzeltileri, 4,25x10° M’lik
standart SDS ¢ozeltisi ile titre edildi. Doniim noktalarindaki SDS sarfiyatlarindan her bir
dezenfektan iirliniin Arquad miktar1 hesaplanarak {iriin iizerinde beyan edilen gergek
degerle karsilagtirildi. Ayni islem bes kez tekrarlanarak, dl¢iimlerden elde edilen verilerin
ortalamalar1 ve ylizde geri kazanim degerleri hesaplandi. Cizelge 5.11°de verilen, %95
giiven seviyesinde hesaplanan % geri kazanim degerlerinin %100’e yakin bulunmasi,
gelistirilen elektrotun potansiyometrik Arquad tayini i¢in basarili bir sekilde
kullanilabilecegini gosterdi. Sonuglarin giivenilirligini  arttirmak igin, istatistiki
hesaplamalardan da yararlanildi. Bu amagla, beyan edilen gergek degerler ile deneylerden
bulunan sonuglarin ortalamalar1 t testi uygulanarak karsilastirildi. Onerilen KGE
kullanilarak bulunan Arquad miktarlarinin ortalamasindan deneysel t degerlerinin (tg), %
95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 igin verilen kritik t degeri (t,=2,78) ile
karsilastirildi. tg<ty olmasi, beyan edilen deger ile hesaplanan deneysel ortalamalar

arasinda anlamli bir fark olmadigini gosterdi.
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Sekil 5.10 Hazirlanan elektrot kullanilarak elde edilen titrasyon egrileri: A- SDS
¢ozeltisinin 0,05 M standart CPC ¢ozeltisi ile ayarlanmasi, B-Arquad
¢ozeltisinin 0,0425 M standart SDS ¢ozeltisi ile titrasyonu
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Cizelge 5.11 Piyasadan temin edilen dezenfektan iiriinlerinin, gelistirilen elektrotun
indikator elektrot olarak kullanildigi titrimetrik yontemle bulunan Arquad

igerikleri
Numune Bulunan miktar®®, mg/L Geri kazanim?, %
2974 99,1
2974 99,1
Mutfak spreyi 2907 96,9
3109 103,6
2974 99,1
2988 + 92 99,6 + 3,3
4838 96,7
4950 99,0
Genel kullanim ig¢in 4950 99,0
dezenfektan sprey
4838 96,7
5175 103,5
4950 £ 171 99,0 £ 3.4
4950 99
5063 101,3
Yiizey dezenfektani 5063 101,3
5175 103,5
4950 99
5040 + 117 100,8 +2,4
4725 94,5
4838 96,8
Dezenfektan mendil 4725 94,5
4838 96,8
4838 96,8
4793 + 77 959+ 1,6

at = 2,78 (%95 GS, N=5)
b(retici firma tarafindan mutfak spreyinde 3000 mg/L, genel kullanim i¢in dezenfektan spreyi, yiizey
dezenfektan1 ve dezenfektan mendilde 5000 mg/L Arquad bulundugu beyan edilmistir.
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6. SONUC

Bu tez caligmasinda, ii¢ farkli katyonik yiizey aktif maddenin potansiyometrik tayini i¢in
yeni elektrotlar gelistirildi. Elektrotlar, baz1 Schiff bazlarinin iyonofor olarak kullanildig:
modifiye edilmis PVC esasli polimerik membranlarin kalem elektrot yiizeylerine
kaplanmasiyla hazirlandi. Elektrotlarin yiizey modifikasyonu i¢in membran bilesimine
dahil edilen destek materyallerinin etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar asagida kisaca

Ozetlendi.

Katyonik siirfaktanlarla ilgili literatiir incelendiginde, s6z konusu ii¢ yilizey aktif
maddeden biri olan Arquad’a duyarli elektrotlarla ilgili olan ¢aligma sayisinin, digerlerine
kiyasla daha az oldugu goriildii. Bu nedenle, ileri incelemeler sadece Arquad-segici

elektrot gelistirmek i¢in yapildi.

Arquad-secici elektrot i¢in optimum membran bilesimi; 1 mg SAP (iyonofor), 1 mg
NaTPB (lipofilik katk1), 1 mg kitosan (organik nanomalzeme), 1 mg TiO2NP (inorganik
nanomalzeme/metaloksit nanopartikiilii), 66 mg TBP (plastiklestirici) ve 30 mg PVC

(polimer destek) olarak belirlendi.

Gergeklestirilen modifikasyonlarin  etkileri, EIS calismalarindan yararlanilarak

dogrulandi.

Elektrotun potansiyometrik cevabina pH’nin ve desorpsiyon ¢ozeltisinin etkisi
incelendiginde, en uygun ¢alisma pH’sinin 4,0 ve desorpsiyon ¢ozeltisinin 5,0x10° M
SDS oldugu bulundu.

Optimize edilen Arquad-segici elektrotun, 1,0x103-1,0x10® M derisim araliginda
2,5%107 M’lik gozlenebilme simir1 ve -58,6 mV/pARQ egim ile Arquad’a kars1 dogrusal

cevap gosterdigi goriildii.
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5-8 saniye gibi kisa cevap siiresine sahip elektrotun bu acidan literatiirdeki esdegerleriyle
yarigabilir diizeyde oldugu sonucuna varildi. Cevap tekrarlanabilirligi agisindan, tek
kullanimlik olarak degerlendirilen elektrotun yapim tekrarlanabilirliginin oldukg¢a iyi

oldugu tespit edildi.

Ticari iiriin formiilasyonlarinda genel olarak bulunan inorganik ve organik katyonlarin,
elektrot cevabr iizerinde énemli bir etkisinin olmadig1 gdzlemlendi. Onerilen elektrodun
secicilik 6zellikleri Sabit Bozucu Yontemi (FIM) kullanilarak incelendi ve segicilik
sirasinin agagidaki gibi oldugu bulundu.

Fe3*< Co?'< Mg?*< Ca?*< Ni?*< Zn?*< Cu?*< K*< Na*< NHs*< HYAMIN < CPC

Hazirlanan elektrot, Arquad’in potansiyometrik titrasyon yoOntemi ile gergek

numunelerdeki tayini i¢in basari ile kullanildi.

Onerilen Arquad-segici polimerik membran elektrotun, literatiirde bu alandaki kisith

sayidaki caligmalara dikkate deger bir katki sunacag diisiiniildii.
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