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OZET

TRIAZIN CEKIRDEKLI SCHIFF BAZI iLE ONUN BAKIR (II), NiKEL (II), CINKO
(I) VE KOBALT (I) KOMPLEKSLERININ SENTEZLERI, POTANSIYOMETRIK
SENSOR UYGULAMALARI

Kenan Ercan CERIBASI

Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Fatih COLDUR
2025, 76 sayfa

Bu tez calismasinda, melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak yeni bir triazin
cekirdekli Schiff bazi sentezlenmis ve elde edilen ligandin Cu(II), Ni(Il), Zn(II) ve Co(II)
kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen bilesikler Fourier doniisiimli kizilotesi (FT-IR)
spektroskopisi ile karakterize edilmis ve imin azotu ile fenolik oksijen atomlar1 tizerinden
ger¢eklesen koordinasyon dogrulanmustir.

Potansiyometrik sensor uygulamalarinda ¢esitli Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri simdiye
kadar farkli tiirlere karsi segici sensorler gelistirmede iyonofor madde olarak yaygin bir
sekilde kullanilmiglardir Bu nedenle bu calismada da elde edilen ligand ve kompleksler,
polivinilkloriir (PVC) esasli membranlarda iyonofor olarak kullanilarak potansiyometrik iyon-
secici elektrotlar gelistirilmistir. Hazirlanan elektrotlarin duyarlilik, dogrusal ¢alisma araligi,
tayin sinir1, yanit siiresi ve segicilik katsayilar1 gibi performans parametreleri ayrmtili olarak
incelenmistir. Ozellikle yeni sentezlenen Schiff bazma dayali elektrodun Cu(II) iyonlar1 igin
Nernst egimine yakm davranis sergiledigi ve diger iyonlara kars1 yliksek secicilik gosterdigi
tespit edilmistir. Sonuglar, triazin ¢ekirdekli Schiff bazlarinin analitik kimyada segici ve
duyarli potansiyometrik sensorlerin gelistirilmesinde etkili iyonofor adaylar1 oldugunu ortaya

koymustur.

Anahtar Kelimeler: Iyon-segici elektrot, Schiff bazi, Schiff bazi-metal kompleksi, Triazin

tiirevi Schiff bazi, Potansiyometri



ABSTRACT

SYNTHESIS OF TRIAZINE CORE SCHIFF BASE AND ITS COPPER (I1), NICKEL
(11), ZINC (11) AND COBALT (I1) COMPLEXES, POTENTIOMETRIC SENSOR
APPLICATIONS

Kenan Ercan CERIBASI

Master’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Fatih COLDUR
2025, 76 pages

In this thesis, a novel triazine-based Schiff base was synthesized from melamine and 2,4-
dihydroxybenzaldehyde, and its Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il), and Co(ll) complexes were prepared.
The synthesized compounds were characterized by Fourier-transform infrared (FT-IR)
spectroscopy, confirming coordination through the imine nitrogen and phenolic oxygen
atoms.

Schiff bases and their metal complexes have been widely employed as ionophores in the
development of selective sensors for various species in potentiometric applications.
Therefore, in this study, the obtained ligand and its complexes were incorporated as
ionophores into polyvinyl chloride (PVC)-based membranes to fabricate potentiometric ion-
selective electrodes. The performance parameters of the prepared electrodes, including
sensitivity, linear response range, detection limit, response time, and selectivity coefficients,
were investigated in detail. Notably, the electrode based on the newly synthesized Schiff base
exhibited near-Nernstian behavior for Cu(ll) ions and demonstrated high selectivity over other
ions. The results indicate that triazine-based Schiff bases represent promising ionophore
candidates for the development of selective and sensitive potentiometric sensors in analytical

chemistry.

Keywords: lon-selective electrode, Schiff base, Schiff base-metal complex, Triazine-derived

Schiff base, Potentiometry.
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1. GIRIS

1.1. Arastirmanin Amaci

Analitik kimya, maddelerin kimyasal bilesenlerini tanimlama, ayirma ve miktarni belirleme
bilimidir. Bu bilimin en o6nemli hedeflerinden biri, ¢evresel kirleticilerden biyolojik
molekiillere kadar genis bir yelpazedeki kimyasal tiirleri hizli, hassas, secici ve diisiik
maliyetli bir sekilde tespit edebilen sensor teknolojileri gelistirmektir. Bu baglamda,
potansiyometrik iyon secici elektrotlar (ISE'ler), hedef iyonun aktivitesini dogrudan
Olciilebilir bir elektrik potansiyeline doniistiirerek bu ihtiyaca etkili bir ¢6ziim sunmaktadir
(Bakker & Pretsch, 2007). Bir ISE'nin performans, biiyiik 6l¢iide yapisinda bulunan ve hedef
iyonu segici olarak tantyan iyonofor molekiiliiniin kimyasal yapisina ve afinitesine baglidir.
Bu nedenle, yeni ve iistiin performansh iyonoforlarin tasarlanmasi ve sentezlenmesi, sensor

gelistirme caligmalarinin merkezinde yer almaktadir.

Schiff bazlari, sentez kolayliklari, yapisal esneklikleri ve ¢ok sayida metal iyonu ile kararh
kompleksler olusturabilme yetenekleri sayesinde koordinasyon kimyasmin ve sensor
biliminin en ¢ok arastirilan ligand smiflarindan biridir (Coskun vd., 2018). Bu bilesikler,
yapilarinda bulunan imin (-C=N-) grubu araciligiyla metal iyonlarina koordine olurlar ve
genellikle oksijen, kiikiirt veya ek azot atomlar1 gibi diger dondr atomlar1 da igererek ¢ok disli
(multidentate) selatlayici ajanlar olarak gorev yaparlar. Ozellikle, triazin halkas1 gibi azotca
zengin heterosiklik yapilarla birlestirildiklerinde, olusan ligandlarin koordinasyon yetenekleri

ve yapisal kararliliklar1 daha da artmaktadir (Gao vd., 2014).

Bu tez ¢alismasinin temel amaci, melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehit'ten yola ¢ikilarak yeni
bir triazin iskeletli Schiff bazi ligandinin ve bu ligandin Zn(II), Cu(Il), Ni(II) ve Co(II)
komplekslerinin sentezlenmesi, ve bu sentez iirlinlerinin iyonofor olarak kullanildigi PVC
membran iyon seg¢ici elektrotlar hazirlanarak potansiyometrik 6zelliklerinin incelenmesi
amacglanmaktadir. Calisma boyunca sentezlenen ligand ve komplekslerinin IR
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis ve potansiyometrik sensorlerin yapisinda iyonofor olarak
kullanilabilirlikleri,  hazirlanilan  elektrotlarin  performans  6zellikleri  incelenerek
degerlendirilmistir. Bu girig boliimii, calismanin temelini olusturan Schiff bazlarmnin tarihsel
gelisimini, genel sentez yontemlerini, yapisal Ozelliklerini ve sensor kimyasi basta olmak

lizere ¢esitli alanlardaki uygulamalarini kapsayan bir literatiir 6zeti sunmaktadir.



1.2. Schiff Bazlari: Kesif, Tanim ve Yapisal Ozellikler

Schiff bazlari, adin1 1864 yilinda bu bilesikleri ilk kez sentezleyen ve tanimlayan Alman
kimyager Hugo Schiff'ten almistir (Schiff, 1864). Schiff, birincil aminlerin aldehit veya
ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu sonucu, yapisinda azometin veya daha yaygin bilinen
adiyla imin (-C=N-) fonksiyonel grubunu igeren bir bilesik sinifi elde ettigini rapor etmistir.
Bu reaksiyon, karbonil grubundaki karbon atomuna amin grubundaki azot atomunun

niikleofilik katilmasi ve ardindan bir su molekiiliiniin ayrilmasi (dehidrasyon) ile gergeklesir.

Baslangicta sadece temel organik kimya reaksiyonlar1 olarak ilgi géren Schiff bazlari, 20.
yiizyilin baglarinda Alfred Werner'in koordinasyon kimyasi teorilerini gelistirmesiyle yeni bir
onem kazanmustir (Werner, 1913). Imin grubundaki azot atomunun paylasiimamis elektron
cifti, onu etkili bir Lewis bazi1 yapar ve metal iyonlar1 i¢gin miitkemmel bir koordinasyon
merkezi haline getirir. Eger amin ve/veya aldehit/keton baslangi¢c maddeleri ek dondr atomlar
(6rn. -OH, -SH, -NHy) iceriyorsa, olugsan Schiff bazi ¢ok disli bir ligand olarak davranir ve
metal iyonuyla birden fazla noktadan baglanarak oldukga kararl selat halkalar1 olusturur (da
Silva vd., 2011). Bu selat etkisi, Schiff baz1 metal komplekslerinin termodinamik kararliligini

Onemli 6l¢iide artirir.

Schiff bazlarmin en dikkat cekici 6zelliklerinden biri, neredeyse sinirsiz yapisal ¢esitlilige
sahip olmalaridir. Baslangic amini ve karbonil bilesiginin yapist degistirilerek, sterik
(hacimsel) ve elektronik Gzellikleri istenilen sekilde ayarlanmis ligandlar sentezlenebilir.
Aromatik aldehitlerden (salisilaldehit, vanilin gibi) tiiretilen Schiff bazlari, konjuge =-
sistemleri sayesinde genellikle renkli, kristal yapili ve fotofiziksel olarak aktif bilesiklerdir

(Guo vd., 2017).

Yapilarindaki imin bagi, Schiff bazlarma bazi 6nemli kimyasal 6zellikler kazandirir. Bu bag,
asidik kosullar altinda hidrolize kars1 hassas olabilirken, bazik ve notral kosullarda genellikle
kararhdir. Ayrica, imin bagi etrafinda donme ve izomerlesme miimkiindiir. Schiff bazlarmin
tautomerizmi de 6nemli bir dzelliktir. Ozellikle, imin azotuna komsu karbon atomunda bir
hidroksil grubu (6rnegin, salisilaldehitten tiireyenlerde) varsa, enol-imin ve keto-enamin
formlar1 arasinda bir denge olusur. Bu denge, ¢oziiciiniin polaritesinden, sicakliktan ve metal
iyonuyla komplekslesmeden etkilenebilir ve bilesigin spektroskopik ve kimyasal 6zelliklerini

biiyiik 6l¢iide degistirir (Ogawa & Inabe, 2012).



1.3. Schiff Bazlarinin Sentez Yontemleri

Schiff bazlarinin sentezi genellikle basit, yliksek verimli ve atom ekonomisi agisindan verimli

reaksiyonlardir. En yaygm yontem, birincil amin ve karbonil bilesiginin uygun bir ¢oziicii

icinde, genellikle 1sitilarak veya oda sicakliginda karistirilmasma dayanar.

Geleneksel Cozelti Bazli Sentez: En klasik yontemde, amin ve karbonil bilesigi,
genellikle etanol, metanol veya THF gibi bir ¢oziicli i¢ginde stokiyometrik oranlarda
(genellikle 1:1 veya amin:karbonil oran1 1:2 gibi) karistirilir. Reaksiyonu hizlandirmak
ve olusan suyun uzaklastirilmasiyla dengeyi Uriinler yoniine kaydirmak icin genellikle
bir asit katalizorii (6rn. asetik asit, p-toluensiilfonik asit) kullanilir (Layer, 1963).
Reaksiyon, geri sogutucu altinda birkac saat 1sitilarak tamamlanir. Uriin, genellikle
sogutma lzerine kristallenir veya ¢oziiciiniin buharlastirilmasi ve ardindan yeniden

kristallendirme ile saflastirilir.

Mikrodalga Destekli Sentez: Geleneksel 1sitmaya bir alternatif olarak, mikrodalga
isimimi kullanilarak reaksiyon siireleri saatlerden dakikalara indirilebilmektedir.
Mikrodalga enerjisi, polar reaktifleri ve ¢oziiciileri dogrudan ve homojen bir sekilde
1sitarak reaksiyon hizinda dramatik bir artis saglar. Bu yontem, hem daha hizli hem de
genellikle daha yiiksek verimli olup, yesil kimya prensipleriyle de uyumludur (Kidwai
& Mohan, 2005).

Coziiclisiz (Solvent-Free) Sentez: Cevre dostu sentez yontemlerine artan ilgi,
¢oziiclisliz reaksiyonlarin gelistirilmesini tesvik etmistir. Bu yaklasimda, kat1 haldeki
amin ve karbonil bilesikleri dogrudan karistirilir ve bir havanda 6giitiiliir veya 1sitilir.
Reaksiyon, kat1 fazda veya reaktiflerin erimesiyle olusan 6tektik bir karisim iginde
ilerler. Bu yontem, toksik ve ugucu organik ¢oziiciilerin kullanimini ortadan kaldirir ve
saflagtirma adimlarini basitlestirir (Tanaka & Toda, 2000).

Ultrason Destekli Sentez (Sonokimya): Ultrasonik dalgalarin bir sivi ortamda yarattigi
akustik kavitasyon (mikroskobik baloncuklarin olusumu, biiyiimesi ve siddetle
cokmesi), yerel olarak ¢ok yiiksek sicaklik ve basing noktalari olusturur. Bu enerji,
reaktiflerin kiitle transferini artirr ve reaksiyon hizimni 6nemli dlgiide yiikseltir. Bu
yontemle Schiff bazi sentezleri, ultrason altinda oda sicakliginda ve kisa siirelerde

yiiksek verimle gergeklestirilebilmektedir (Martins vd., 2012).

Bu tez calismasinda sentezlenen triazin bazli Schiff bazi i¢in, geleneksel ¢ozelti bazli yontem,

reaksiyon kontroliiniin kolaylig1 ve literatiirdeki yayginlig1 nedeniyle tercih edilmistir.



1.4. Schiff Bazlarinin Uygulama Alanlan

Schiff bazlarmin ve metal komplekslerinin benzersiz yapisal ve elektronik 6zellikleri, onlarin
cok ¢esitli bilimsel ve teknolojik alanlarda uygulama bulmasmi saglamistir. Schiff bazlari,
gecis metallerinin (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) yan1 sira lantanitler ve aktinitler gibi hemen hemen
tim metal iyonlariyla kararli kompleksler olusturabilirler. Bu kompleksler, homojen ve
heterojen katalizde yaygm olarak kullanilmaktadir. Ornegin, Jacobsen'in kiral Mn(III)-salen
kompleksi, asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda ¢igir acmistir ve endiistriyel olarak
onemli kiral molekiillerin sentezinde kullanilir (Jacobsen vd., 1991). Benzer sekilde,
polimerizasyon, hidrojenasyon ve karbon-karbon bag olusum reaksiyonlari i¢in de sayisiz
Schiff bazi bazli katalizor gelistirilmistir (Yoon & Jacobsen, 2003). Schiff bazlari, bir¢ok
biyolojik sistemde dénemli rol oynar. Ornegin, B6 vitamininin (piridoksal fosfat) aktif formu,
amino asit metabolizmasindaki bircok enzimatik reaksiyonda bir amino asit ile bir Schiff bazi
ara Uriinii olusturarak gorev yapar (Eliot & Kirsch, 2004). Bu biyolojik 6nem, sentetik Schiff
bazlarinin ve metal komplekslerinin potansiyel tibbi uygulamalar1 icin ilham kaynagi
olmustur. Bu bilesiklerin antibakteriyel, antifungal, antiviral ve anti-inflamatuar aktiviteler
gosterdigi rapor edilmistir (Rehman vd., 2021). Ozellikle, belirli Schiff bazi-metal
kompleksleri, kanser hiicrelerine karsi sitotoksik aktivite gostererek potansiyel antikanser
ajanlar1 olarak arastirilmaktadir. Bu komplekslerin etki mekanizmasi genellikle DNA ile
etkilesime girme veya hiicresel redoks dengesini bozma iizerine kuruludur (Lou vd., 2019).
Genis konjuge m-sistemlerine sahip Schiff bazlari, ilging fotofiziksel Ozellikler sergiler.
Floresans, fosforesans ve termokromizm (renk degistirme) gibi 6zellikler, onlar1 organik 151k
yayan diyotlar (OLED'ler), dogrusal olmayan optik (NLO) malzemeler ve molekiiler
anahtarlar i¢in potansiyel adaylar haline getirir (Gaballa vd., 2007). Metal iyonu
baglandiginda floresans ozelliklerinin degismesi (artmasi veya sOniimlenmesi), kimyasal

sensoOr tasarimlarmin temelini olusturur.

Schiff bazlarmn en yaygin ve basarili uygulama alanlarindan biri, kimyasal sensorlerin aktif
bileseni olarak kullanilmalaridir. Metal iyonlarmi segici olarak baglama yetenekleri, onlar1

kolorimetrik, florimetrik ve elektrokimyasal sensorler i¢in ideal iyonoforlar (iyon tastyicilar)

yapar.

e Optik Sensorler (Kolorimetri/Florimetri): Bir Schiff bazi ligandi belirli bir metal iyonuyla

kompleks olusturdugunda, genellikle UV-Goriinlir absorpsiyon spektrumunda veya



floresans emisyonunda belirgin bir degisiklik meydana gelir. Bu degisiklik, analitin
varligimi ¢iplak gozle (kolorimetrik) veya bir spektrofotometre/florimetre ile (florimetrik)
saptamak i¢in kullanilir. Bu yontemler olduk¢a hassas olabilir ancak genellikle tek

kullanimlik testler i¢in daha uygundur (Murtaza vd., 2019).

e FElektrokimyasal Sensorler (Potansiyometri): Bu tez caligmasmin da odaklandigi gibi,
Schiff bazlar1 potansiyometrik iyon secici elektrotlarda (ISE) iyonofor olarak
kullanilabilir. Schiff bazinin PVC, plastiklestirici ve iyonik katki i¢eren bir polimer
membrana dahil edilmesiyle, hedef iyonun secici olarak taninmasi saglanir. Iyonofor,
membran/¢ozelti arayiiziinde hedef iyonu segici olarak baglayarak bir faz smir1 potansiyeli
olusturur. Bu potansiyel, Nernst denklemine gore hedef iyonun aktivitesiyle iligkilidir
(Yaftian vd., 2006). Schiff bazlarmin yapisal olarak kolayca modifiye edilebilmesi, farkli
metal iyonlarma (Srnegin, Cu®*, Pb?*, Hg®*, Cd*") veya hatta anyonlara karsi segici
iyonoforlar tasarlamayr miimkiin kilar. Ozellikle, triazin gibi azot¢a zengin halkalarin
Schiff bazi1 yapisina dahil edilmesi, hem metal iyonlar1 i¢in daha fazla koordinasyon
merkezi sunar hem de ligandm lipofilisitesini (membranda kaliciligini) artirarak daha

kararl ve uzun omiirlii sensorlerin gelistirilmesine olanak tanir (Gupta vd., 2010).
1.5. Iyon Secici Elektrotlarda Iyonofor Olarak Schiff Bazlarimn Kullanilabilirligi

Iyon segici elektrotlarin (ISE) kalbi, hedef iyona kars1 segici bir yanit olusturmaktan sorumilu
olan iyon se¢ici membrandir. Polimerik bir matris (genellikle polivinilkloriir, PVC) igerisinde
yer alan en kritik bilesen ise iyonofor olarak adlandirilan molekiildiir. Iyonofor, analit
iyonunu sulu fazdan organik membran fazina segici olarak tasiyan, lipofilik (yagda ¢6ziinen)
bir liganddir. Bu tasima islemi, membran yiizeyinde bir faz smir1 potansiyeli olusturur ve bu
potansiyelin biiyiikligli, Nernst denklemine uygun olarak hedef iyonun aktivitesiyle
(konsantrasyonuyla) iliskilidir (Bakker vd., 2000). Bir molekiiliin etkili bir iyonofor olarak
gorev yapabilmesi i¢in sahip olmasi gereken temel 6zellikler; yiliksek segicilik, hedef iyon ile
hizl1 ve tersinir komplekslesme kinetigi, olusan kompleksin yeterli termodinamik kararliligi

ve membran i¢inde yliksek hareketliliktir.

Bu baglamda, Schiff bazlari, sentetik ¢ok yonliiliikleri ve iistiin koordinasyon yetenekleri
sayesinde potansiyometrik sensorler i¢in iyonofor olarak yaygm bir sekilde arastirilmig ve
kullanilmistir. Schiff bazlarmin bu uygulamadaki istiinliigii, asagida detaylandirilan bir dizi

yapisal ve kimyasal 6zelligin birlesiminden kaynaklanmaktadir.



1.5.1. Ayarlanabilir secicilik ve molekiiler tanima

Schiff bazlarinin iyonofor olarak en biiylik avantaji, seciciliklerinin rasyonel bir sekilde

tasarlanabilmesidir. Segicilik, iyonoforun hedef iyonu, ortamda bulunan diger girisim yapict

iyonlara tercih etme yetenegidir. Schiff bazlarinda bu segicilik, birka¢ faktoriin hassas bir

sekilde kontrol edilmesiyle saglanir:

Koordinasyon Boslugu Boyutu: Schiff bazinin, metal iyonuna baglandiginda
olusturdugu halkali yapinin (selat) i¢ boslugunun boyutu, baslangic maddeleri olan
amin ve aldehitin yapisal geometrisi ile dogrudan iligkilidir. Bu bosluk, belirli bir
iyonik yarigapa sahip metal iyonu i¢in bir "yuva" gorevi goriir. Bosluk boyutu ile iyon
cap1 arasimdaki uyum, "konuk-konak™ (host-guest) kimyasinin temelini olusturur ve
segiciligi belirleyen en 6nemli faktordiir (Ganjali vd., 2007).

Donér Atomlarm Tiirii: Sert-Yumusak Asit-Baz (HSAB) prensibine gore, "sert" asit
karakterli metal iyonlar1 (6rn. AI**, Ca®*, Mg?"), "sert" baz karakterli dondr atomlari
(6rn. karboksilat veya fenolik oksijen, sp* hibritlesmis amin azotu) tercih eder. Buna
karsin "yumusak" asit karakterli metal iyonlar1 (6rn. Hg®*, Ag*, Cd*"), "yumusak" baz
karakterli dondr atomlarini (6rn. tiyoeter kiikiirdii, piridinik azot) tercih eder (Pearson,
1963). Schiff bazi sentezinde oksijen, azot veya kiikiirt gibi farkli donér atomlar igeren
baslangic maddeleri kullanilarak, hedeflenen iyonun kimyasal dogasmna uygun bir
iyonofor tasarlanabilir.

Koordinasyon Geometrisi: Olusan metal-Schiff bazi kompleksinin kararliligi, metal
iyonunun tercih ettigi koordinasyon geometrisine (Orn. tetrahedral, kare diizlem,
oktahedral) ligandin ne kadar uyum sagladigina da baghdir. Ligandin esnekligi veya
rijitligi, bu geometrik uyumu dogrudan etkiler (Atkins vd., 2010)

1.5.2. Yiiksek kararhhk ve selat etkisi

Schiff bazlar1 genellikle ¢ok disli (polidentat) ligandlardir, yani metal iyonuna birden fazla

noktadan baglanirlar. Bu durum, "selat etkisi" olarak bilinen termodinamik bir avantaj saglar.

Cok disli bir ligandin bir metal iyonuyla olusturdugu kompleks, ayni dondr atomlara sahip

birden fazla tek disli ligandin olusturdugu kompleksten entropik olarak ¢ok daha kararlidir.

Olusan bu yiiksek kararliliktaki kompleksler, elektrot potansiyelinin daha stabil ve



tekrarlanabilir olmasini saglar (Housecroft & Sharpe, 2018). Bu sayede, gelistirilen sensorler

daha diisiik tayin limitlerine ulasabilir ve daha uzun Omiirlii olur.

1.5.3. Lipofilik karakter ve membran uyumlulugu

Etkili bir iyonoforun, su fazina sizmasini 6nlemek i¢in PVC membran iginde ¢éziinmesi ve
orada kalmasi gerekir. Bu ozellik lipofiliklik olarak tanimlanir. Schiff bazlarinin sentezinde
kullanilan aromatik halkalar veya uzun alifatik zincirler iceren amin ve aldehitler, molekiile
dogal bir lipofilik karakter kazandirir. Bu sayede Schiff bazi iyonoforlari, PVC matrisi ve
plastiklestirici ile 1y1 bir uyum gostererek membrandan sizmazlar ve sensoriin 6mrii boyunca

kararl bir performans sergilemesine olanak tanirlar (Gupta vd., 2006).

1.5.4. Sentez kolayhgi ve yapisal cesitlilik

Schiff bazlarinin sentezi, genellikle yiiksek verimle ve basit reaksiyon kosullarinda
gergeklestirilebilen tek basamakli bir kondenzasyon reaksiyonudur. Bu sentetik kolaylik,
arastirmacilara ¢ok sayida farkli aldehit ve amin tiirevini birlestirerek genis bir iyonofor
kiitliphanesi olusturma ve belirli bir analitik problem i¢in en uygun olan1 tarama imkan1 sunar.
Bu durum, Schiff bazlarmni, karmasik makrosiklik bilesiklere kiyasla daha erisilebilir ve
maliyet-etkin bir alternatif haline getirir (Zolgharnein vd., 2011).

Ozetle, Schiff bazlari; rasyonel olarak tasarlanabilen secicilikleri, selat etkisi sayesinde
olusturduklar1 kararli kompleksler, membranla uyumlu lipofilik karakterleri ve sentetik
erisilebilirlikleri nedeniyle iyon segici elektrot uygulamalar i¢in son derece uygun ve giicli
iyonofor adaylaridir. Bu o6zellikler, onlar1 hem temel arastirmalarda hem de pratik analitik

uygulamalarda degerli kilmaktadir.

Bu ¢alisma, Schiff bazi kimyasinin bu zengin birikiminden faydalanarak, melamin ve 2,4-
dihidroksibenzaldehit'ten tiiretilen yeni bir triazin bazli ligandin potansiyometrik sensor
uygulamalarin1 arastirmayr ve analitik kimya literatlirline 0zgiin bir katki sunmay1

hedeflemektedir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR

2.1. Gelismeler

Schiff bazlarinin ¢ok yonlii koordinasyon yetenekleri, onlar1 potansiyometrik iyon segici
elektrotlar (ISE) i¢in iyonofor olarak ideal adaylar haline getirmistir. Schiff baz1 temelli klasik
PVC membran potansiyometrik sensorlerin gelistirilmeya baslanmasindan bu zamana kadar
gegen siirede, Ozellikle son on yilda, Schiff bazlarin1 iyonofor olarak kullanan sensor
tasarimlarinda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Bu gelismeler, sadece daha diislik tayin
limitlerine ulasmay1 veya daha yiiksek segicilik elde etmeyi degil, ayn1 zamanda elektrotlarin
mekanik dayanikliligini, minyatiirlestirilmesini ve pratik uygulamalara adaptasyonunu da
hedeflemistir. Son yillardaki arastirmalar, li¢ ana eksen etrafinda yogunlasmaktadir: (1)
Iyonofor yapismin rasyonel tasarimi ile segicilifin ve hassasiyetin artirilmasi, (2) geleneksel
agir metallerin Otesinde yeni analitlerin hedeflenmesi ve (3) elektrot yapisinin

modernizasyonu ile daha saglam ve pratik sensor platformlarinin olusturulmasi.

2.1.1. Secicilik ve hassasiyeti artirmaya yonelik molekiiler tasarim stratejileri

Son on yilda yapilan ¢alismalar, "deneme-yanilma" yaklasimindan uzaklasarak, hedef iyonun
ozelliklerine (iyonik yarigap, yiik, sertlik/yumusaklik) gore iyonofor tasarlamay1 amaclayan
"rasyonel tasarim" prensiplerine odaklanilmistir.

e Bosluk Boyutu ve On-Organizasyon (Pre-organization): Schiff bazinm olusturdugu
selasyon boslugunun (kavite), hedef iyonun ¢apiyla tam olarak eslesmesi, seciciligin
temelini olusturur. Bu amagla, saglam ve onceden ayarlanmis yapiya sahip ligand
iskeletleri kullanimi popiilerlik kazanmistir. Ornegin, amin ve aldehit bilesenleri
olarak biiylik ve sterik engelli gruplar iceren Schiff bazlari, daha tanimli bosluklar
yaratarak belirli iyonlara kars1 yiiksek secicilik gostermistir (Ansari vd., 2015). Bu
baglamda,triazin, porfirin veya kaliksaren gibi makrosiklik veya yari-rijit platformlar
iizerine Schiff bazi kollarmm eklenmesi, iyonoforun hedef iyonu baglamadan 6nce
bile tanimaya hazir bir konformasyonda olmasii saglayarak hem termodinamik
kararlilig1 hem de segiciligi 6nemli dlgiide artirmaktadir.

o Sert-Yumusak Asit-Baz (HSAB) prensibinin uygulanmasi: Pearson'un HSAB teorisi,
iyonofor tasariminda giiclii bir yol gosterici olmaya devam etmektedir. Son yillardaki

calismalarda bu prensip bilingli olarak kullanilmaktadir. Ornegin, civa (Hg?"), giimiis



(Ag") ve kursun (Pb*) gibi "yumusak" metal iyonlarinin tayini igin, tiyofen, tiyazol
gibi kiikiirt (S) veya piridin gibi "yumusak" azot donorleri igeren Schiff bazlari
tasarlanmistir. Bu iyonoforlar, "sert" karakterli olan alkali veya toprak alkali metal
iyonlarmna karg1 miikemmel bir secicilik sergilemektedir (Chandra vd., 2016). Tersine,
aliiminyum (AI*"), demir (Fe*") gibi "sert" metal iyonlar1 igin ise sadece oksijen (O) ve

"sert" azot (N) dondrleri igeren iyonoforlar tercih edilmektedir (Gupta vd., 2017).

2.1.2. Yeni analitlerin hedeflenmesi: anyonlar ve biyomolekiiller

Geleneksel olarak Schiff bazi bazli iyonoforlar katyon tayininde kullanilmis olsa da, son

yillarda anyonlara ve diger onemli molekiillere yonelik sensor gelistirme calismalar1 hiz

kazanmustir.

Anyon Segici Elektrotlar: Anyonlarin taninmasi, katyonlara gére daha zordur ¢iinkii
anyonlar genellikle daha biiytlik, geometrileri daha c¢esitli ve hidrasyon enerjileri daha
yiiksektir. Modern yaklasimlar, Schiff bazinin metal kompleksi formunu iyonofor
olarak kullanir. Bu komplekslerde, merkezi metal iyonu bir "Lewis asit" merkezi
gorevi gorerek hedef anyon ile spesifik bir etkilesime girer (koprii kurma veya eksenel
koordinasyon). Ornegin, Uranyum(VI)-Schiff bazi kompleksleri fosfat iyonu igin
(Maleki vd., 2015), Cinko(II)-Schiff baz1 kompleksleri ise siyaniir gibi anyonlar i¢in
basariyla kullanilmistir. Diger bir yaklasim ise, Schiff bazinin N-H veya O-H gibi
gruplar1 tiizerinden hedef anyonla hidrojen bagi kurabilen noétral tasiyicilar
tasarlamaktir.

Ilag ve Biyomolekiil Tayini: Bazi1 ilag molekiilleri veya biyolojik aminler, yiiklii
formda bulunabilirler. Son yillarda, bu tiir organik iyonlarin tayini i¢in de Schiff bazi
iyonoforlar1 gelistirilmistir. Bu sensorlerde segicilik, sadece elektrostatik etkilesimlere
degil, ayn1 zamanda iyonoforun kavitesi ile analitin sekli, boyutu ve hidrofobik
kisimlar1  arasindaki tamamlayici  etkilesimlere de (konuk-konak kimyasi)

dayanmaktadir (Jahanbakhshi vd., 2018).

2.1.3. Elektrot yapisinin modernizasyonu: Kati-hal ve nanomalzeme entegrasyonu

Potansiyometrik sensor alanindaki en biiylik devrimlerden biri, geleneksel sivi i¢ dolgu

cozeltisine sahip elektrotlarin yerini alan kati-hal (solid-contact) iyon segici elektrotlarin



gelistirilmesidir. Bu elektrotlar daha saglam, minyatiirlestirmeye uygun ve bakim
gerektirmezler. Son 10 yilda, Schiff bazi iyonoforlar1 bu modern platformlara basariyla
entegre edilmistir.

e Iletken Polimerler ve Karbon Bazli Malzemeler: Biitiiniiyle kat1 hal ISE'lerde, iyonik
iletkenlikten elektronik iletkenlige doniisiimii saglayan bir ara katman (transdiiser)
bulunur. Bu amagla polipirol ve polianilin gibi iletken polimerler veya grafen, karbon
nanotiipler (CNT) gibi karbon bazli nanomateryaller yaygin olarak kullanilmaktadir.
Schiff bazi iyonoforunu igeren PVC membran, bu kati transdiiser lizerine kaplanir. Bu
yap1, potansiyel siiriiklenmesini azaltir, sinyal kararliligmi artirir ve su tabakasi
olusumunu engelleyerek sensoriin dmriinii uzatir (Bobacka vd., 2008).

e Nanomateryal Katkili Membranlar: Sadece transdiiser katmaninda degil, dogrudan
iyon se¢ici membranin kendisinde de nanomateryallerin kullanimi1 son yillarda popiiler
hale gelmistir. PVC-Schiff baz1 matrisine altin nanoparcgaciklar, grafen oksit veya ¢ok
duvarli karbon nanotiipler gibi nanomateryallerin eklenmesi, sensoér performansini
cesitli yollarla iyilestirir. Nanomateryaller, iyonoforun membrana daha iyi dagilmasini
saglar, membranin mekanik direncini ve iyonik iletkenligini artirir ve daha diisiik tayin
limitlerine ulasilmasma yardimei olur. Ornegin, bir Schiff bazi ve grafen oksit iceren
bir membran, iyonoforun tek basma kullanildig1 duruma gore daha kararli ve hassas

bir yanit vermistir (Afkhami & Saber-Tehrani, 2014).

Sonug olarak, son on yildaki gelismeler, Schiff baz1 bazli iyonoforlarim potansiyometrik
sensorler i¢in hala dinamik ve son derece verimli bir arastirma alani oldugunu géstermektedir.
Aragtirmalar, basit ligand sentezinden, hedef iyona 6zel rasyonel tasarimlara; klasik katyon
tayininden, anyon ve biyomolekiil gibi daha =zorlu hedeflere; ve geleneksel PVC

membranlardan, nanomateryal destekli kati-hal platformlarina dogru evrilmistir.

Bu tez calismasinda sentezlenen, melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehit bazli yeni triazin
kompleksi de bu modern yaklasimlarla tam bir uyum igindedir. Triazin halkasi, iyonofora rijit
ve On-organize bir iskelet sunarak seciciligi artirma potansiyeli tasirken (Trend 1.6.1), ¢oklu
N ve O dondr atomlar1 sayesinde cesitli metal iyonlar1 i¢in giiclii bir selasyon merkezi
olusturmaktadir. Gelistirilen bu yeni iyonoforun bir PVC membran elektrot i¢inde test
edilmesi, bu alandaki bilgi birikimine 6zgiin bir katki sunacak ve literatiire yeni, potansiyel

olarak yiiksek performansli bir sensér materyali kazandiracaktir.
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2.1.4. Potansiyometrik sensorlerde iyonofor olarak schiff bazlarinin kullanimina iliskin

son yillardaki gelismeler (2019-2024)

Schiff bazlarmin potansiyometrik iyon secici elektrotlarn (ISE) gelistirilmesindeki rolii, son
bes yilda da artan bir ilgiyle devam etmistir. Arastirmalar, 6zellikle agir metal kirliligi,
biyolojik sistemlerdeki iyon dengesi ve endiistriyel proses kontrolii gibi alanlardaki analitik
ihtiyaclara yanit vermek iizere yogunlasmistir. Bu donemdeki calismalar, yeni Schiff bazi
yapilarinin sentezlenmesinin yani sira, elektrot performansini artirmak igin nanomalzemelerin
entegrasyonu ve biitlinliyle kat1 hal tasarimlarin optimizasyonu gibi modern yaklasimlar1 da
icermektedir. Son yillardaki literatiir incelendiginde, Schiff bazi tabanli ISE'lerdeki temel
trendler su sekilde 6zetlenebilir:

1. Agir ve Gegis Metali Iyonlarma Yénelik Yiiksek Secicilik Arayist: Cevresel toksisitesi
yiiksek olan civa (Hg®"), kursun (Pb*"), kadmiyum (Cd**) ve krom (Cr**/Cr.0-*) gibi
iyonlarin tespiti, arastrmalarin ana odak noktalarindan biri olmaya devam etmistir.
Aragtirmacilar, bu iyonlar i¢in yiiksek afinite ve secicilik gosterecek "sert-yumusak asit-baz™)
prensibine uygun ligandlar tasarlamislardir. Ozellikle kiikiirt (tiyofen, tiyazol gibi) ve azot
donér atomlarimi bir arada igeren Schiff bazlari, civa gibi yumusak asit karakterli metal
iyonlar1 igin etkili iyonoforlar olarak ne ¢ikmustir. Ornegin, Kayan ve arkadaslar1 (2021),
tiyazol ve piridin halkalar1 igeren yeni bir Schiff bazini iyonofor olarak kullanarak son derece
secici ve hassas bir Hg(II) sensorii gelistirmistir. Benzer sekilde, Pb(II) iyonlarma yonelik
sensorler de, bu iyonun biyolojik sistemlerdeki toksik etkileri nedeniyle yogun ilgi gérmiistiir.
Salisilaldehit tiirevlerinden sentezlenen ve Pb(II) iyonu i¢in uygun bir "bosluk" olusturan ¢ok
disli Schiff bazlari, basarili sonuglar vermistir (Zare vd., 2020).

2. Biyolojik Oneme Sahip Iyonlarin Tespiti: Tibbi teshis ve biyolojik siireclerin izlenmesi
amaciyla Fe**, Cu®*, Zn?* ve AI** gibi iyonlara duyarli sensorlerin gelistirilmesi dnemini
korumaktadir. Fe**, viicuttaki birgok enzimatik reaksiyon icin esansiyel olmasma ragmen
fazlas1 oksidatif strese yol acar. Bu baglamda, Hassan ve arkadaslar1 (2022), basit ve ucuz
baslangi¢c maddelerinden sentezledikleri bir Schiff bazini kullanarak biyolojik sivilarda Fe(III)
tayini i¢in uygun, genis bir 6l¢glim araligma sahip bir sensor rapor etmislerdir. AP* iyonunun
Alzheimer hastaligi ile iligkilendirilmesi, bu iyonun hassas tayinine yonelik ¢aligmalar1 tesvik
etmistir. Genellikle florimetrik sensorlerde hedeflenen AI®*, son yillarda potansiyometrik

sensOrler i¢in de bir hedef haline gelmis ve triazin veya porfirin gibi biiyiik halkali yapilarla
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birlestirilen Schiff bazlari bu alanda umut verici sonuglar sunmustur (Li vd., 2021).

3. Anyon Segici Elektrotlarin Gelistirilmesi: Schiff bazlar1 geleneksel olarak katyon
kompleksleri ile tanmsa da, son yillarda anyon tanimaya yonelik tasarimlar da dikkat
cekmektedir. Ure, tiyoiire veya amid gibi hidrojen bag1 dondr gruplar1 iceren Schiff bazlari,
metal-organik  ¢ercevelerle birlestirilerek veya protonlanarak pozitif bir merkez
olusturulmasiyla floriir (F"), siyaniir (CN’) veya asetat (CHsCOQ) gibi anyonlara karst
secicilik gosterebilmektedir. Bu tiir tasarimlar, anyon tanima kimyasinda yeni bir ufuk
acmaktadir (Singh & Kumar, 2023).

4. Nanomalzeme Entegrasyonu ve Kati Hal Tasarimlari: Potansiyometrik sensorlerin
kararliligini, hassasiyetini ve yanit siiresini 1yilestirmek amaciyla nanomalzemelerin kullanimi
standart bir uygulama haline gelmistir. Ozellikle biitiiniiyle kat1 haldeki elektrotlarda,
iyonofor iceren PVC membranin altina yerlestirilen kat1 kontakt tabakasinda grafen, karbon
nanotiipler ve iletken polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler, yiiksek
yiizey alanlar1 sayesinde ¢ift katman kapasitansini artirarak potansiyel kaymalarini (drift) en
aza indirir. Bazi caligmalarda ise, iyonofor olarak kullanilan Schiff bazi, dogrudan karbon
bazli nanomateryallerin yiizeyine kovalent olarak baglanarak veya kompozit bir yap1 i¢inde
karstirilarak daha entegre ve saglam sensor platformlari olusturulmustur. Ornegin, Hosseini
ve arkadaglar1 (2023), gelistirdikleri bir Schiff bazin1 grafen oksit ile birlestirerek
hazirladiklar1 kompozit membran ile hem mekanik olarak daha dayanikli hem de daha diisiik
bir algilama limitine sahip bir Cu(Il) sensorii elde etmislerdir. Bu hibrit yaklasimlar,
sensoOrlerin Omriinii uzatmakta ve onlar1 daha zorlu saha kosullarinda kullanima uygun hale
getirmektedir.

5. Hesaplamali Kimya ile Desteklenen Tasarmmlar: iyonofor-iyon etkilesimlerinin daha iyi
anlasilmas1 ve daha segici ligandlarin rasyonel bir sekilde tasarlanmasi i¢in Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi hesaplamali yontemlerin kullanimi yaygmlasmistir.
Aragtirmacilar, potansiyel Schiff bazi adaylarinin farkli metal iyonlar1 ile olusturdugu
komplekslerin baglanma enerjilerini, geometrilerini ve elektronik yapilarini teorik olarak
hesaplayarak en umut verici ligand1 sentez Oncesinde belirleyebilmektedir. Bu yaklasim,
deneme-yanilma yontemine dayali sentez siireclerini azaltarak zaman ve kaynak tasarrufu

saglar (Ansari vd., 2022).

Sonug olarak, son bes yillik donem, Schiff bazi kimyasinin potansiyometrik sensor alanindaki
onemini pekistirmistir. Sadece yeni iyonoforlar sentezlemekle kalmayip, ayn1 zamanda bu

molekiilleri nanoteknoloji ve kat1 hal elektronigi gibi modern teknolojilerle birlestirerek daha

12



kararli, daha hassas ve daha pratik sensorler gelistirme yoniinde giiglii bir egilim

gbzlenmektedir.

2.2. Kuramsal Temeller

2.2.1. Schiff bazlar1 tamim, 6zellik ve uygulama alanlar

[Ik olarak Hugo Schiff tarafindan tanimlanan Schiff bazlari, yapilarinda karakteristik imin
veya azometin (—-C=N-) fonksiyonel grubunu barindiran organik bilesiklerdir (Cimerman vd.,
2000; Dhar ve Taploo, 1982). Bu bilesikler, bir primer aminin bir aldehit veya keton ile
girdigi niikleofilik katilma tepkimesi sonucu suyun ayrilmasiyla (kondenzasyon) olusur.
Olusan —C=N- bag1, baslangic maddesi bir aldehit ise aldimin, bir keton ise ketimin olarak

isimlendirilir (Karaca, 2018).

Yo—o \
—_— +  — -
HoN—R;, > C——N—R;
R Ra/
Sekil 1. Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu
H H
C==0 + H,N—R; C=N—=~R; + H,O
R1 R1
Azometin bag1
R R\
(=0 + H,N—R, /C=N—R2 + H;0
Ry Ry
Imin bag

Sekil 2. Schiff bazlarinda azometin ve imin bagi olusumu

Schiff bazlarinin en belirgin 6zelliklerinden biri, imin azotuna bagh bir hidrojen atomu
icermemeleri sayesinde sahip olduklar1 yiiksek kararliliktir. Bu kararlilik ve sentezlerinin
gorece kolay olmasi, onlar1 organik kimyanin en c¢ok kullanilan bilesik siniflarindan biri
haline getirmistir. Sahip olduklar fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde analitik, biyolojik
ve inorganik kimya gibi pek ¢ok farkl disiplinde genis uygulama alanlar1 bulmuslardir.

Kimyasal 6zelliklerinin baginda, miikemmel ligand olma kapasiteleri gelir. Metal iyonlariyla
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koordine olabilen dondr atomlarin (genellikle azot, oksijen, kiikiirt) sayist smirli olmasina
ragmen, Schiff bazlar1 bu atomlardan birini, ikisini veya tl¢linii birden yapilarinda
barmdiracak sekilde tasarlanabilir (Li ve Chang, 1990). Bu yapisal esneklik, onlara ¢ok genis
bir ligand yelpazesi sunma ve dolayisiyla sayisiz uygulama alani yaratma imkani tanir. Schiff

bazlarinin ¢esitli alanlardaki kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir:

Analitik Kimya: Metal iyonlar ile secici ve kararli kompleksler olusturma yetenekleri, onlar1
karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metal derisimlerinin spektrofotometrik yontemlerle
belirlenmesinde degerli reaktifler haline getirir. Genellikle iki veya ii¢ dish ligand gibi
davranarak oOzellikle ge¢is metalleriyle cok kararli kompleksler olustururlar (Bukhari vd.,

2005; Erturan, vd., 1997; Kiling, 2017).

Endiistriyel Uygulamalar: Korozyon Inhibisyonu: Yapilarindaki C=N grubu sayesinde bakir,
celik ve aliminyum gibi metallerin ylizeyine tutunarak korozyonu onleyici bir tabaka

olustururlar (Shokry vd., 1998; Lashgari vd., 2010).

Boya ve Pigment Sanayii: Schiff bazlarmm kendileri genellikle renksizken, metal
kompleksleri canli renklere sahip olabilir. Bu 6zellikleri sayesinde boyar madde ve pigment

iiretiminde kullanilirlar (Papic vd., 1994).

Polimer Kimyast: PVC ve polisiloksan gibi polimerlerin termal ve 1s1k kararliligini artirmak

icin stabilizator olarak kullanilirlar (Dhar ve Taploo, 1982).

[leri Malzemeler ve Teknoloji: Stvi Kristaller: Baz1 metal komplekslerinin sivi kristal 6zelligi

gostermesi, dijital ekran teknolojisinde kullanilmalarina olanak tanir (Ozturk, 1998).

Fotokromizm: Isik etkisiyle renk degistirebilme (fotokromik) 6zellikleri, radyasyon siddetinin

Ol¢iilmesi ve kontroliinde uygulama alani bulur (Altiner, 2015).

Membran Teknolojisi: Polimerik membranlarda iyon tasiyict olarak gorev yapabildiklerine

dair caligmalar mevcuttur (Gupta, 2009).

Biyomedikal ve Farmakolojik Alanlar: Antikanser Aktivite: Ozellikle Pt, kalay, halo ve nitro

tirevlerini igeren Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gdsterdigi ve kemoterapi
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ilaclarinin gelistirilmesinde umut vaat ettigi belirtilmistir (Mutterties vd., 1979; Parekh vd.,

2017; Salman, vd., 1991).

Antimikrobiyal Etki: Amino asitlerden tiiretilen Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri,
antibakteriyel, antifungal ve antiviral etkilere sahip olabilir (Sharma ve Dubey, 2002; Jianhua
vd., 2003).

Antioksidan Ozellik: Sterik olarak engellenmis salisilaldimin tiirevleri, gii¢lii antioksidanlar

olup yaglarin oksidasyonunu 6nlemek i¢in kullanilir (Tas vd., 2005).

Tarim: Bitki biiylime hormonlar1 lizerinde diizenleyici etkilere sahip olduklar1 ve fungisit ve
insektisit yapilarinda kullanildiklari rapor edilmistir (Bing-Xi vd., 2000; Ozturk, 1998).

Kataliz ve Sentez: Enzimatik reaksiyonlarda ve cesitli katalitik siireglerde gorev alirlar.
Ayrica kozmetik, parfiim ve ilag endiistrilerinde ara {iriin veya baslangic maddesi olarak

kullanilirlar (Kaliyappan ve Kannan, 2000; Patai, 1970).

Sensor Teknolojisi: Schiff bazlarmin en O6nemli modern uygulama alanlarindan biri
sensoOrlerdir. Cok disli ligand olarak tasarlanabilmeleri ve gecis metalleriyle kararh
kompleksler olusturmalari, onlar1 iyon segici elektrot membranlarinda iyonofor (iyon tasiyici)
olarak ideal kilar. Literatiirde Ag*, AI**, Cu?*, Fe**, Pb*, Zn** ve ¢esitli lantanit iyonlar1 gibi
bircok farkli metale karsi segici potansiyometrik sensorler gelistirildigi bildirilmistir (Ueda

vd., 2004; Moghimi, 2011; Jain vd., 2008)

2.2.2. Kimyasal sensorler ve potansiyometriye genel bir bakis

Giinliikk yasamdan sanayiye, bilimsel arastirmalardan teknolojik uygulamalara kadar pek c¢ok
alanda, bilgilerin giivenilir ve dogru bir bicimde elde edilmesi ve dlgiilmesi biiyiik 6nem tasir.
Bu siireglerde bilgi toplamak amaciyla siklikla kimyasal sensorlerden yararlanilir. Kimyasal
sensorler, kimyasal bilesenler hakkinda (6rnegin bilesim, iyon ya da element varligi,
konsantrasyon, kimyasal aktivite gibi) edinilen bilgileri analitik acidan degerlendirilebilir

sinyallere doniistiiren sistemlerdir.

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC), kimyasal sensorleri; ayn1 ortamda

yer alan bir tanima bileseni ile bir transdiiserden olusan, spesifik ve kantitatif (ya da yar1
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kantitatif) bilgi saglayabilen, entegre ve bagimsiz calisan aygitlar olarak tanimlamaktadir

(Thevenot vd., 1999).

Kimyasal sensorlerin yapisi temelde iki ana boliimden olusur:
1. Reseptor bilesen: Kimyasal tanima iglevini gerceklestirerek, hedef kimyasal bilgiyi
Olgtilebilir bir enerji tiirline doniistiiriir.
2. Transdiiser (doniistiiriici) bilesen: Bu enerjiyi, analiz agisindan kullanilabilir bir

elektriksel ya da fiziksel sinyale ¢evirir.

Transdiiserin caligmasina gore kimyasal sensorler ¢esitli alt smiflara ayrilir. Bunlar arasinda
optik, elektriksel, elektrokimyasal, kiitleye duyarli, manyetik ve termal esaslara dayali

cthazlar yer almaktadir (Antonisse & Reinhoudt, 1998).

Bu smiflandirmalar iginde, elektrokimyasal sensorler en kokli ve yaygmn kullanilan grubu
temsil eder. Bu tiir sensorler, analit ile sensor arasindaki etkilesim sonucu olusan elektriksel
degiskenleri dlgerek, analiz edilen madde hakkinda bilgi saglar. Olgiilen elektriksel dzellige
gore elektrokimyasal sensorler tige ayrilir:

e Amperometrik sensorler: Akim 6lgtimiine dayanir.

e Iletkenlik sensdrleri: Cozeltinin elektrik iletkenligini dlger.

e Potansiyometrik sensorler: Elektrotlar arasindaki potansiyel farki 6l¢er (Hulanicki vd.,

1991).

Potansiyometri, elektrokimyasal analiz yOontemleri i¢inde Onemli bir yere sahiptir. Bu
yontemde, sabit potansiyele sahip bir referans elektrot ile analite duyarli bir gdsterge
(indikator) elektrot, lciim cihazi araciligiyla birbirine baglanir. Ol¢iim sirasinda sistemde
akim ya hi¢ gegmez ya da ihmal edilebilecek kadar kii¢iik bir akim bulunur. Bu kosullarda, iki
elektrot arasinda olusan potansiyel farki dlgiilerek, ¢ozeltideki iyonlarin derisimi ya da diger

kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilir.

2.2.2.1. Potansiyometri ve uygulama prensibi

Potansiyometri, 1930’1u yillardan bu yana yaygin olarak kullanilan ve elektrokimyasal analiz
yontemleri arasinda teknik agidan en basit olanlardan biridir. Ancak bu basit yapisi, ydontemin
siirlt alanlarda kullanilabildigi anlamma gelmemektedir; aksine cok cesitli uygulama

sahalarina sahiptir.
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Bu yontemde, gosterge (indikator) elektrot ile sabit potansiyele sahip referans elektrot
arasinda olusan potansiyel farki 6l¢iiliir. Bu 6l¢iim sirasinda sistemdeki elektriksel akim ithmal
edilebilecek kadar diisiik bir seviyede, neredeyse sifir diizeyinde tutulur (Arno, 2012).
Olgiilen potansiyel degeri, ¢ozeltide bulunan iyonlarin aktivitesine dogrudan baghdir ve bu

sayede analitik bilgi elde edilir.

Tipik bir potansiyometrik sistem; bir gosterge elektrot, bir referans elektrot ve bu elektrotlar
arasindaki elektromotor kuvveti (EMK) 6lgmek igin kullanilan bir voltmetreden olusur. Sekil
3’te bu Olglim sisteminin genel yapisi sunulmustur. Akimin pikoamper mertebesinde
kalmasmi saglamak amaciyla, devrede yiiksek giris empedansina sahip voltmetreler tercih
edilir. Bu diizenek, bir tiir galvanik elektrokimyasal hiicre gibi islev goriir ve iyon

aktivitelerinin potansiyel farklar1 tizerinden belirlenmesine olanak saglar.

digital metre

referans elektrot, E ,

metalik indikator
elektrot, E,

tuz koprusu, E,

poroz membran /

B =E

nocte Indg =

analit cozeltisi

Eur*E

1

Referans Elektrot | Tuz Koprisiu | Analit Cozeltisi | Indikator Elektrot

N N et N’
E E, Eind

Sekil 3. Potansiyometri

Iyon-secici elektrotlar, potansiyometrik dl¢iim sistemlerinin dnemli bir bileseni olan indikatdr
elektrot grubunda yer alir. Bu elektrotlar, karmasik iyon karigimlarinda yalnizca belirli bir
iyonun potansiyometrik olarak secici bicimde Ol¢lilmesine olanak taniyan elektrokimyasal
sensorlerdir (Morf, 1981). Giiniimiizde cok c¢esitli yapt ve Ozelliklere sahip iyon-segici
elektrotlar gelistirilmis olmasina ragmen, bu elektrotlarin tiimii ayni temel potansiyometrik

prensiplere gore calisir.

Bu ortak calisma prensibi cergevesinde, indikatdr ve referans elektrotlar arasinda olusan
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elektriksel potansiyelin nasil meydana geldigi agiklanabilir. Elektrot ve ¢ozeltinin temas ettigi
yiizeyde olusan bu potansiyelin kaynagini agiklamak i¢in ¢esitli teorik modeller
gelistirilmistir. Ancak bu metin kapsaminda, yaygin olarak kabul goren klasik yaklasim olan

faz smir1 potansiyeli modeli ele almacaktir (Bakker vd., 2004).

Bu modele gore, Olgiilen toplam potansiyelin biiyilk bir kismi, sistemdeki iyon
aktivitelerine—ozellikle de numune c¢ozeltisindeki iyonlara—bagli olarak olusur. Yani
potansiyel farkinin olusumuna esas katki, elektrot ylizeyi ile ¢ozelti arasindaki iyonik

etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

Buna gore, EMF ifadesi asagidakilerle sadelestirilebilir

EMF = Ey + Ej + Es

Bu denklemde:
e EM, membran (zar) potansiyelini,
e FEj, referans elektrodun sivi temas noktasindaki potansiyelini,

e ES ise numuneden kaynaklanmayan sabit potansiyellerin toplam etkisini temsil eder.

Siv1 temas potansiyeli (Ej), referans elektrot ile numune ¢ozeltisi arasinda iyon aligverisine
bagli olarak olusur. Bu durum, farkli iyon derisimlerine sahip iki ¢6zeltinin temas etmesiyle,
iyonlarm diflizyona ugrama egiliminden kaynaklanir. Yiksek konsantrasyona sahip
cozeltideki katyon ve anyonlar, dengeyi saglamak amaciyla daha diisiik konsantrasyonlu

coOzeltiye dogru hareket etme egilimindedir.

Cozeltilerin dogrudan karigmasini 6nlemek amaciyla, referans elektrodun i¢ ¢ozeltisi ile 6rnek
cozeltisi arasina genellikle kiigiik gdozenekli bir diyafram yerlestirilir. Bu diyafram; seramik ya
da cam gibi tiim iyon tlirlerine gegirgen, ancak kontrollii ge¢ise izin veren malzemelerden
yapilir. Fakat farkli iyon tiirlerinin farkli hareket kabiliyetine (mobiliteye) sahip olmasi,

diyaframda iyonik yiik ayrimi olusmasina neden olur ve bu da potansiyel farkina yol acar.

Bu tiir yiik ayrimii en aza indirmek ve sivi temas noktasinin potansiyele etkisini sinirlamak

icin, benzer mobiliteye sahip iyonlar1 iceren yogun KCl ¢ozeltisi gibi elektrolitler kullanilir.
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Boylece Ej degeri sabit kalir ve hiicre potansiyelinin hesaplamasinda degiskenlik yaratmaz.

Bu tiir sabitleme ayni zamanda bir tuz kopriisii kullanilarak da gerceklestirilebilir.

Diger taraftan, membran potansiyeli (EM), membran yapisindaki iyon aligverisi ve ylizey
etkilesimlerine bagli olarak olusur ve bu potansiyel genellikle li¢ ana bilesenin toplami olarak
degerlendirilir. Bu bilesenler, membran icinde ve ara ylizeylerde gerceklesen elektrostatik

denge stireglerine baghdir.

Ey = Esp (i) + Ep + Esp (ai5)

Burada Esp (i), i¢ ¢Ozelti (biitiiniiyle kat1 hal elektrotlarda i¢ kat1 kontakt) ile membran
arasindaki smir potansiyeli, E,, membranda olusan difiizyon potansiyeli ve Egp (qus),

membran ve numune ¢dzeltisi arasindaki smir potansiyelidir.

Bu esitligi daha da basitlestirmek icin faz sinir potansiyeli modelinde farkli varsayimlar

dikkate alinmalidir (Malo, 2014):

i) Diflizyon potansiyeli (Ep) iyon secici membrandaki yiiklii tiirlerin kinetigi ile ilgili

oldugu i¢in thmal edilebilir.

i) Egp (i) sabit olarak kabul edilebilir, ¢iinkii genellikle numuneden bagimsiz oldugu
kabul edilir ve sonugta Ej,, membran potansiyelinin sadece membran|6rnek
araylizeyindeki sinir potansiyeline bagli oldugu varsayilarak denklem; Ey = Egsp (qu5)

seklinde basitlestirilir.
iii) Ornek | membran arayiizeyinde bir elektrokimyasal denge vardir.

Tiim bu varsayimlarm ardindan, ideal kosullarda hiicre potansiyeli bilinen Nernst denklemi

ile tanimlanabilir:

E=AQ = Q09 — ¢5u = Hi (sw) ~ Hi(org) _I_Eln Qi (su)
ZL'F ZiF a; (org)

Burada; @ elektriksel potansiyel, z (i )i tlirtiniin yiikii, p (i )*° i tiiriiniin mobilitesi, a_i i
tiirlinlin aktivitesi, F Faraday sabiti (96485 C/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T

mutlak sicaklig1 temsil etmektedir.
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Ana iyonun membrandaki toplam konsantrasyonu sabit oldugundan esitlikteki a (i (org))'in
degeri Ornekten bagimsiz olarak sabit kalir ve boylece Nernst esitligi a (i (su)) degeri ile

dogrudan iliskili hale gelir (Buhlmann vd., 1995; Bakker and Pretsch, 1995).

59,16

l

E=E7F

lnai (su)

Potansiyometrik sensorler, sahip olduklar1 ¢ok yonliiliik ve kullanim kolaylig1 sayesinde genis
bir uygulama alanmna sahiptir. En 6nemli avantajlarindan biri, diger analitik yontemlere
kiyasla daha basit yapili ve diisiik maliyetli cihazlarla ¢alisabilmeleridir. Bu durum, 6zellikle
izleme ve takip amacli kullanilan sistemlerde 6nemli bir tercih sebebi olusturur. Bu nedenle
potansiyometrik Olgiimler, hem kontrol laboratuvarlarinda hem de arastirma birimlerinde

siklikla kullanilan, giivenilir ve ekonomik analiz yontemleri arasinda yer alir.

2.2.2.2. Potansiyometrik sistemlerin 6l¢ciim bilesenleri

Potansiyometrik o6l¢iim sistemleri, temel olarak bir referans (karsilastirma) elektrodu, bir
indikator (calisma) elektrodu, bu elektrotlarin daldirildig: analit ¢ozeltisi ve 6lglim cihazi olan

potansiyometreden olusur.

Analiz sirasinda, ¢alisma elektrodu analit ¢cozeltisine yerlestirilir. Cozeltideki hedef iyonlarin
aktivitesine bagl olarak bu elektrot ile sabit potansiyele sahip referans elektrot arasinda bir
potansiyel farki olusur. Potansiyometre cihazi araciligiyla bu potansiyel farki olciilerek kayit

altina almir ve iyonlarm derigimi hakkinda bilgi elde edilir.

Potansiyometre
(Paralel mterface)

Sekil 4. Potansiyometrik 6l¢iim sistemleri bilesenleri
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2.2.3. Potansiyometre ve calisma prensibi

Potansiyometre, elektrik devrelerinde akima karsi gosterilen direng olarak tanimlanabilir.
Sisteme dig ortamdan etki eden degisimlere kars1 direng degeri degisebilen bu cihazlar, 6l¢iim
ve kontrol uygulamalarinda yaygm olarak kullanilir. Eger yiiksek akimlarla ¢alisan
sistemlerde kullaniliyorsa, bu tiir potansiyometreler "reosta" yani ayarlanabilir direng olarak

adlandirilir.

Potansiyometrik Ol¢iim sistemlerinde amag, devreden gegen akimi son derece diisiik bir
seviyede tutarak referans (karsilastirma) elektrot ile calisma (indikator) elektrot arasinda
olusan potansiyel farkin1 dogru sekilde 6lgmektir. Bu potansiyel fark, elektrotlarin temas ettigi
cozeltide bulunan iyonlarin aktivitesine bagli olarak degisir. Bu nedenle, yiliksek giris
direncine sahip voltmetreler kullanilarak devrede akim neredeyse sifira yakin seviyede tutulur

ve iyonlarm neden oldugu potansiyel farki glivenilir sekilde okunur.

Potansiyometrenin temel c¢alisma prensibi Sekil 5’te sematik olarak gosterilmistir. Bu
sistemde ayarlanabilir diren¢ yardimiyla, bilinen bir referans gerilimin belirli bir bolimii,
olciilmek istenen bilinmeyen voltajla karsilastirilir. Iki voltaj degeri birbirine esit oldugunda,
galvanometre iizerinden hi¢bir akim ge¢mez. Bu noktada, bilinmeyen gerilim degeri, direng

ayarina karsilik gelen konumdan belirlenebilir (Yolcu, 2001).

Standart voltaj
| kaynagi

Degisken direng

Konum
degistirici (surgu)

Galvanometre

_7{ —

Bilinmeyen voltaj kaynagi

Sekil 5. Potansiyometrenin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi

2.2.3.1. Referans elektrotlar

Tersinir yapiya sahip olan ve Nernst denklemine uygun davranis sergileyen yar1 hiicrelerden,

dis ortamdan gelen fiziksel etkiler (6rnegin sicaklik ve akim) ya da test ¢ozeltisindeki derisim
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degisikliklerine ragmen teorik olarak sabit potansiyel gosterdigi kabul edilen elektrotlar,
referans elektrot olarak adlandirilir. Uygulamada bu potansiyel, ¢ok kiiciik sapmalar

gosterebilir ancak bu sapmalar genellikle ihmal edilebilir diizeydedir.

Potansiyometrik olgcimlerde sik¢a kullanilan referans elektrot tiirleri arasinda Giimiis/Giimiis

kloriir (Ag/AgCl) elektrot ile Civa/Crva(l) kloriir (Kalomel) elektrot 6rnek olarak verilebilir.

Gumis/gumiis kloriir referans elektrot (Ag/AgClI):

Glimiis/glimis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrodu, basit yapisi, diisiik maliyeti, kimyasal
olarak kararli olmasi ve toksik olmamasi nedeniyle laboratuvar uygulamalarinda yaygin

sekilde tercih edilen referans elektrot tiirlerinden biridir.

Bu elektrot, genellikle bir giimiis telin 6nce elektroliz yoluyla giimiis kloriir ile kaplanmasiyla
hazirlanir ve ardindan doymus ya da yaklasik 3,5 M derisiminde potasyum kloriir (KCI)
cozeltisine daldirilir. Elektrotun bulundugu sistem, sivi-sivi araylizeyinde iyon gegisini
saglamak iizere ucunda gozenekli bir cam frit (filtre) bulunan bir cam tiip igerir. Bu gozenekli

yap1, i¢ elektrolit ile dis ortam arasinda iyon alisverigini miimkiin kilar.

Ag/AgCl elektrodu, oldukga basit bir diizenege sahiptir ve tipik bir tasarmmi laboratuvar
sistemlerinde kolayca uygulanabilir. Elektrolit olarak genellikle potasyum kloriir tercih edilir;
¢linkii bu ¢ozeltide yer alan potasyum (K') ve kloriir (Cl) iyonlarmm benzer iyon
hareketliligine sahip olmasi, i¢ ve dis ¢ozelti arasinda diisilk empedansli bir iyon iletimi
saglar. Bu durum, referans elektrodun kararliligmi artirirken, sistemin kisa siireli tepkilerini

de daha giivenilir hale getirir (Sophocleousa, 2017).

22



— Baglantt kablosu

M < Delik
KCl derigim, M | E{Ag/AgCl), mV
0,1 0,25(0,6
Ag tel (0.6)
- 1 0,235
AgClpasta £ 3,5 0,205
IJ Kats KCl ve biraz AgCl Doygun 0,197
I
N\ gozenekli tikag
(tuz kdpriisii)

Sekil 6. Giimiis/Giimiis kloriir referans elektrot

Ag/AgCl elektrotlar, 60 °C’nin lizerindeki sicakliklarda kullanilabilir. Bu 6zellik kalomel
elektrotlara gore 6nemli bir avantajdir. Ayrica, civa(l) iyonlar1 giimiis iyonlarma kiyasla daha
az numune ile reaksiyona girmektedir. Bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢6zeltisi arasindaki
baglantinin tikanmasma sebep olabilir. Giimiig/glimiis kloriir referans elektrodun bu

ozellikleri, kalomel elektroda gore olan iistiinliigiinii géstermektedir (Skoog vd., 1998).

AQCl + e" > Ag() + CI reaksiyonuna dayanur.

Civa/civa(l) kloriir (Kalomel) referans elektrot:

25°C sicaklikta civa (Hg)/kalomelin (Hg,Cl,) potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltisi igerisinde
dengede iken, standart hidrojen elektrotun potansiyeline karsilik 0,244mV potansiyel degerine
sahip, yar1 hiicrelere kalomel elektrot denir. Yar1 hiicrede, denge halinde bulunan civa(Hg) ve

kalomelin (Hg.Cl,) potasyum kloriir ¢6zeltisi igerisinde;

H92C|2 + 26 < 2Hg(s) + 2CI
reaksiyonu gerceklesir. Kalomel elektrot potansiyeli reaksiyonu dikkate alindiginda C1™ iyonu

derisimi ile iliskilidir.

. 0,0592
E=E -

log[Cl™]?

Kalomel elektrotlar igerisinde gergeklesen tersinir reaksiyon neticesinde, klor derigimi
degisimi gerceklesmedigi i¢in Nernst Denklemine gore potansiyel degeri sabit kalmasi

saglanir.
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Baglanti kablosu

Pt Tel
Civa Delikc
B ¥
K.CI derisimi, M|E(Hg/Hg2CI2), mV
5 0.1 0.3356
oygun 1 (He)/(Hg2CL)+HKCDH 1 0,2682
KCI(4.6M) 3 38
3 Doygun 0,244
<
Delik + " KanKCl
Tuz k&priisii(gézenekh tikag)

Sekil 7. Kalomel referans elektrot

2.2.3.2. Tyon-secici elektrotlar

Iyon secici elektrotlar (ISE), bir ¢dzeltideki belirli iyonlarin varligmi, diger iyonlarin etkisi
altinda bile potansiyometrik yontemle belirleyebilen elektrokimyasal sensorlerdir (Morf,
1981). Bu elektrotlar, iyonlara 6zgii se¢ici bir membran ile bu membrana bagh i¢ referans
elektrottan olusan galvanik yar1 hiicre yapisma sahiptir. Numune ile elektriksel temas, i¢
dolgu ¢ozeltisi araciligiyla (sivi-kontakt elektrotlar) ya da dogrudan kat1 bir temas yoluyla

(kati-kontakt elektrotlar) saglanabilir.

Iyon secici elektrotlar, gosterge elektrot olarak gorev yaparken, ¢dzeltideki hedef iyonun
(analit) serbest iyon aktivitesindeki degisimlere karsi hizli, kararli ve secici bir yanit
iretmelidir. Bu elektrot, sabit potansiyele sahip olan ve sifir akim kosullarinda c¢alisan bir
harici referans elektrot ile birlikte kullanilir. Referans elektrotun ideal o6zelligi, 6rnek
¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz bir sekilde sabit potansiyel saglamasidir. Bu sayede
sistemde Ol¢iilen toplam elektromotor kuvvet (EMF), iyon se¢ici elektrotun potansiyelindeki
degisimi yansitir ve dogrudan iyon aktivitesindeki degisimlere bagl olur (Bakker vd., 1997;
Janata, 2009).

Bu noktaya kadar, iyon secici bir elektrodun sadece hedef iyonla (ana iyon) etkilesim i¢inde
oldugu varsayilmistir. Ancak uygulamada bu durum genellikle ideal sekilde gergeklesmez.
Gergekte, hicbir ISE yalnizca ana iyonu algilamaz; bunun yerine, girisim yapici diger
iyonlarmn varhginda hedef iyonu belirli bir diizeyde tercih edecek sekilde secicilik gdsterir. Bu

nedenle, bir membranin segiciligi, farkli iyonlar arasinda ne 6l¢iide ayrim yapabildigini ifade

eder (Morf, 1981).
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Iyon segici elektrotlardaki membran, cihazim en kritik bilesenlerinden biridir. Membran
bilesimi; elektrotun yanit kararliligi, segicilik diizeyi ve tayin sinir1 gibi 6nemli performans
kriterlerini dogrudan etkiler. Membranin segici davranisi, hem yapildigi materyale hem de
iyonlarn lipofilik (yagda ¢oziinebilir) 6zelliklerine baghidir. Bununla birlikte, iyonofor adi
verilen ve hedef iyonla se¢ici etkilesim kuran tasiyict molekiiller, ISE'nin seciciligi tizerinde

en belirleyici etkendir (Bakker vd., 1997).

2.3. Iyon Secici Elektrotlarin Performans Parametreleri

2.3.1. Duyarhhk

Bir iyon segici elektrotun (ISE) duyarlilig: ile dogrusal yanit verdigi konsantrasyon araligi,
analitin logaritmik aktivitesi veya konsantrasyonu ile sensérden elde edilen potansiyel sinyal
arasindaki 1iligki {izerinden belirlenebilir. Bu iliski genellikle bir grafik yardimiyla
degerlendirilir. ISE'lerin duyarliligi, ¢ogunlukla Nernst denklemine dayali olarak elde edilen

egim degeriyle ifade edilir ve bu egim, iyonun ylikiine bagli olarak teorik bir degere sahiptir.

2.3.2. Tayin sinir1

Tayin sinir1, analitik bir yontemin gilivenilir sekilde algilayabildigi en diisik madde
konsantrasyonunu tanimlamak amaciyla kullanilan bir terimdir (Hariri, M., 2016).
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan yapilan tanima gore,
iyon secici elektrotlarda tayin smiri; kalibrasyon egrisinde yer alan iki farkli dogrusal

bolgenin kesim noktasina karsilik gelen iyon derisimi olarak ifade edilir (Bkz. Sekil 8).

Bu dogrusal boliimlerden ilki, elektrotun Nernst esitligine uygun olarak calistigi
konsantrasyon araliginda elde edilen verilere dayanir. Digeri ise, hedef iyonun ortamda ¢ok
diisiik seviyede bulundugu ve elektrotun anlamli bir yanit iiretmedigi alandan elde edilen
potansiyel degerlerine gore ¢izilen dogrudur. Bu iki dogruyun kesistigi nokta, iyon segici
elektrotun Ol¢iim yapabilecegi en diisiik iyon konsantrasyonunu, yani tayin sinirint gosterir

(Buck & Lindner, 1994).
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Sekil 8. Iyon segici elektrotun tayin sinir

2.3.3. Dogrusal cahsma arahgi

Iyon secici elektrotlarda (ISE) dogrusal calisma araligi, sensoriin Nernst esitligine uygun yanmt
verdigi iyon konsantrasyon araligimmi ifade eder. Bu aralik, kalibrasyon egrisinin
olusturulmasmda kullanilir ve bu egri; sensorden elde edilen potansiyel (EMF) degerleri ile
bilinen konsantrasyonlardaki 6rnek ¢ozeltiler kullanilarak ¢izilir. Elde edilen potansiyel yanit,
cozelti icerisindeki serbest iyonlarin konsantrasyonunun logaritmasiyla dogrusal bir iliski

gosterir (Mathew, S., 2012).

Dogrusal ¢alisma araligmin genisligi, bir ISE’nin potansiyometrik dl¢iim kapasitesinin dnemli
bir gostergesidir. Bu aralik ne kadar genisse, elektrot o kadar fazla konsantrasyon degerinde
giivenilir ve dogru Olclimler yapabilir. Bu da sensoriin genel performansmi ve kullanim

alanlarini1 dogrudan etkiler.

2.3.4. Cevap zamani

IIk ITUPAC tanimna gore, pratik cevap siiresi; indikatdr ve referans elektrotlarin, analit igeren
bir ortama daldirilmasindan itibaren, sistemin potansiyelinin kararli hale ulasmasina kadar
gecen zaman olarak tanimlanmistir (IUPAC, 1976). Daha sonra Irving ve arkadaslar1 (1978),
bu siireyi elektrokimyasal hiicrede olusan potansiyel farkinin %90’ min gergeklesmesi icin
gegen siire (too) olarak tanimlamistir. Buck ve Lindner (1994) ise cevabi, iyon segici bir
elektrot ile referans elektrottan olusan hiicrenin, bir 6rnek ¢ozeltisiyle temas ettirilmesinden
sonra; potansiyel degisiminin zamana orani olan (AE/At) egimin belirli bir esik degere ulastig1
ana kadar gecen siire olarak aciklamistir. Bu esik deger, 6l¢iimiin gerceklestirildigi deneysel

kosullara ve hedeflenen dogruluk diizeyine bagli olarak farklilik gdsterebilir. Genel olarak
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cevap stiresi, ¢ozeltideki hedef iyonun derisimine baglhdir. Diisiik analit konsantrasyonlarinda
sistemin potansiyele ulagsmasi daha uzun siirerken, daha yiiksek derisimlerde bu siire 6nemli

Olciide kasalir.

(@) ®)

> B>
] AE %90 AE g

§]
|

Zaman Zaman

Sekil 9. Tyon segici elektrotlarda cevap zamani (a) teo (b) AE/At sinir degerine gore hesaplanan

2.3.5. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayni laboratuvar ortaminda, ayni1 6l¢iim cihazi kullanilarak ve kisa bir
zaman aralifinda gercgeklestirilen tekrar 6lgiimlerde, ayn1 numunenin ayni 6zelligine iliskin
elde edilen sonuglarin birbirine olan yakmlhigini ifade eder.Bir iyon segici elektrodun, belirli
bir iyonun (i) farkli aktivitelerine (ai) karsi verdigi yanitlarin tutarhiligini degerlendirmek
amaciyla yapilan tekrarli 6l¢timler, bu parametrenin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Sekil
10°da, bir ISE’nin ¢esitli iyon aktiviteleri altinda sagladig1 tekrarlanabilirligi gosteren 6rnek

bir grafik sunulmaktadir.

0,001 M aj

E.mV

L

0.0001 M aj

0.00001 M aj

Sekil 10. Bir i-iyonu segici elektrodun 1,0x10%, 1,0x10™ ve 1,0x10° M’1ik i iyonu
cozeltilerindeki tekrarlanabilirligi
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2.3.6. Secicilik

Potansiyometrik secicilik katsayilar1 Katsayilart Nikolskii-Eisenman esitliginde ile ifade

edilmektedir (Umezawa vd., 2000).

0.0592
E=E"+ log[a, + Z(kig*agﬁfzﬂjj

T

aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ag = Girisim yapan iyonun aktivitesi
p, IB = Herbir turin yuku

k15 = Segicilik katsayisi

Nikolskii-Eisenman denklemine gore, iyon secici elektrotlar yalnizca hedef iyonlara degil,
ayni zamanda ortamda bulunan diger girisimci iyonlara karst da Nernst tipi bir potansiyel
yanit liretir. Bu denklem, potansiyometrik segicilik katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan
bir¢cok deneysel yontemin temelini olusturur. Ancak, ana iyonla birlikte farkli yiiklere sahip
bozucu iyonlarin da 6nemli katki sagladigi derisim araliklarinda, bu denklem tam olarak
yeterli bir tanimlama saglamayabilir (Coldur, 2004). Boyle durumlarda, iyon karigimlarima
iligkin elektrot yanitin1 daha dogru temsil edebilmek i¢in daha kapsamli matematiksel

modellerin kullanilmasi gereklidir.

Secicilik katsayilarmmin hesaplanmasinda gesitli yontemler mevcuttur (Umezawa vd., 2000).
Bu calismada ise sadece Ayr1 Cozelti Yontemi (Separate Solution Method) kullanildig igin,

ilgili hesaplamalar bu yontem ¢ergevesinde ele alinacaktir.

Bu yontemde, hedef iyon (A) ve girisim yapan iyon (B) icin, iyon aktivitesi (log a) ile elde
edilen potansiyel (E) degerleri arasindaki iligki ayr1 ayr1 belirlenir. Ardindan, ayn1 potansiyel
degerine karsilik gelen aktivite diizeyleri dikkate alinarak, bu degerler uygun esitlikte
(6rnegin Esitlik 2.20) yerine yazilir ve bdylece segicilik katsayisi hesaplanir. Hesaplama
stirecinde, EA = EB durumu temel alinir ve her iki iyonun ayni potansiyele karsilik gelen

aktiviteleri karsilastirilir.

t z
kA,Bpo = ay/(ag)*4/*s
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2.3.7. pH Cahsma arahgi

Test ¢dzeltilerinin pH degeri, iyon secici elektrotlarm (ISE) verdigi potansiyometrik
yanitlarda belirleyici bir faktordiir. Bu nedenle, dl¢iim yapilacak ¢ozeltinin pH'min mutlaka
elektrotun Onerilen pH ¢alisma araliina uygun bi¢cimde ayarlanmasi gerekmektedir. Ciinkii
pH’daki ufak degisiklikler bile elektrotun verdigi potansiyel yanit1 6nemli 6lciide etkileyebilir

ve bu durum 6l¢timlerde ciddi hatalara yol agabilir.

pH'da meydana gelen degisimler, ¢ozeltide bulunan maddenin protonlanmis ve
protonlanmamis formlar1 arasinda doniisiime neden olabilir. Ayrica, bazi iyonlari ¢ozeltide
hidroksit kompleksleri olusturmasi da pH degisikliklerinden etkilenebilir. Bu tiir doniistimler,
elektrotun algiladigi iyon aktivitesini dogrudan etkileyerek potansiyel degerlerinde sapmalara

neden olabilir.

Bir ISE’nin genis bir pH araliginda kararli galigabilmesi, onun farkli kimyasal ortamlarda

giivenle kullanilabilmesini saglar ve uygulama alanlarim genisletir.

2.3.8. Karahhk

Elektrotlarin kararlihigina iliskin bilgiler, sistemin kisa, orta ve uzun vadede verdigi
elektromotor kuvvet (EMF) yanitlarinin izlenmesiyle belirlenebilir. Bu kararlilik, genellikle
milivolt/saat (mV/saat) cinsinden zamanla ortaya ¢ikan potansiyel degisimi, yani kayma
(drift) olarak ifade edilir. Kayma, sabit sicaklikta ve sabit bilesime sahip bir ¢ozeltide
bekletilen elektrot hiicresinin EMF degerinde gézlenen yavas ve yonlii bir degisimdir. Bu
durum; sicakliktaki dalgalanmalar, elektrot membranindan elektroaktif maddelerin ¢ozeltide
difiize olmas1 ya da ortamda bulunan diger iyonlarin yilizeye tutunmasi (sorpsiyon) gibi ¢esitli

fiziksel veya kimyasal nedenlerden kaynaklanabilir.

Bir elektrokimyasal sensoriin dogru ve giivenilir 6l¢iim yapabilmesi i¢in potansiyel yanitinda
zamana bagli olarak herhangi bir kayma yasanmamas ideal kabul edilir. Ozellikle kisa siirede
olusan sapmalar, elektrotun oOl¢lim kapasitesini ciddi sekilde diislirerek sensoriin

kullanilabilirligini sinirlar (Malo, 2014).
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2.3.9. Kullanim omrii

Iyon secici elektrotlarin uzun siire kararli bir sekilde ¢alisabilmesi tercih edilen bir 6zelliktir.
Bu nedenle, kullanim siiresi boyunca potansiyometrik yanitlarinda anlamli bir degisim
olmamasi beklenir. Ancak her elektrotun kullanim O6mrii; sahip oldugu seg¢ici membranin
fiziksel dayanikliligi, ne siklikla kullanildigi ve hangi kosullarda saklandigi gibi cesitli

etkenlere bagli olarak farklilik gosterir.

Ticari olarak iiretilen bir iyon segici elektrotun émrii, genellikle ilk kullanimdan itibaren elde
edilen kalibrasyon egrisinin efim degerinin, baslangic degerinin %70’ine diismesiyle
tanimlanan siire olarak kabul edilir (Ertiiriin, 2006). Elektrotun kullanim 6mrii, ayn1 zamanda
dogrusal yanit verdigi konsantrasyon araligindaki degisim ve duyarliligindaki azalma ile de

iliskilidir.

Ozellikle PVC bazli membran kullanilan elektrotlarda, zamanla membrandaki bilesenlerin
cozelti ortamma ge¢cmesi, omri kisaltan en Onemli faktorlerden biridir (Boz, 2015). Bu
nedenle, membran kararhilig1 elektrotun uzun Omiirlii kullanimi agisindan kritik 6neme

sahiptir.

2.4. Iyon Segici Elektrotlarin Simiflandirilmasi

ISE'ler, segicilikten sorumlu olan membranlarmin yapisma gore ii¢ ana grupta siniflandirilr.
2.4.1. Cam membranh elektrotlar

En bilinen &rnegi pH elektrodudur. Ince bir cam membranm yiizeyindeki iyon degisimi
prensibine gore caligir. Camin bilesimi degistirilerek Na*, K™ gibi diger tek degerli katyonlara

secici hale getirilebilirler.

2.4.2. Kristal membranh (Kat1 Hal) elektrotlar

Suda ¢oziinmeyen tek veya polikristal yapidaki inorganik tuzlar1 membran olarak kullanirlar.
Floriir (LaF3) ve kloriir (AgCl/AgsS) elektrotlart bu gruba ornektir. Kristal kafesindeki

iyonlarla ¢6zeltideki analit iyonlar1 arasindaki dengeye gore calisirlar.
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2.4.3. Polimer membranh elektrotlar

En cesitli ve yaygin ISE grubudur. Bu elektrotlarin membrani tipik olarak su bilesenlerden

olusur:
Polimer Matris (genellikle PVC): Membrana mekanik destek ve dayaniklilik saglar.

Plastiklestirici: Membrana esneklik kazandirir ve diger bilesenler icin ¢Oziicli ortami

olusturur.

Iyonofor (Iyon Tasiyic1): Elektrodun "kalbi"dir ve segicilikten sorumludur. Hedef iyona dzgii
olarak baglanip onu sulu fazdan organik membran fazina tasiyan molekiildiir. Schiff bazlari,

bu amagla kullanilan en etkili iyonofor smiflarindan biridir.

Iyonik Katki Maddesi: Membran direncini diisiirmek ve Nernstian yanit1 iyilestirmek igin
eklenebilir.Bu tez ¢alismasinda gelistirilen sensor, polimer membranli elektrotlar smifina
girmektedir. Membran yapisinda iyonofor olarak, melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehitten
sentezlenen yeni bir Schiff bazi kullanilmistir. Bu arastirmanin temel amaci, Schiff bazlarinin
ayarlanabilir kimyasal yapilarindan yararlanarak belirli bir hedef iyona yonelik yiiksek

secicilik ve duyarliliga sahip yeni bir potansiyometrik sensor gelistirmektir.
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3. YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Cinko asetat, bakir(IT)asetat, nikel asetat ve kobalt asetat, grafit tozu, poli(vinilkloriir) (PVC),
plastiklestirici (ortonitrofeniloktil eter (o-NPOE), bis-2-etilhekzilsebakat (BEHS)), iyonik
katki maddesi potasyum tetrakis(4-Klorofenil)borat (KTpCIPB), tetrahidrofuran(THF),
melamin, 2,4-dihidroksibenzaldehit, N, N-dimetilformamit ve susuz toluen sigma Aldrich
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi
(TP3100) Denlaks (Tirkiye), sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer (Almanya) firmasindan
temin edildi. Caligmada kullanilan iyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda herbir tiiriin analitik
safliktaki nitrat veya sodyum tuzlari kullanilmistir. Calismanin tiimiinde su olarak 18,3

MQ’luk deiyonize su kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik testler, 6zel olarak tasarlanmig, bilgisayar kontrollii bir potansiyometrik
Olciim diizenegi vasitasiyla yapilmistir. Tiim potansiyel degerlerinin belirlenmesinde, referans
elektrot olarak Gamry (Amerika Birlesik Devletleri) firmasinin iirettigi doygun Ag/AgCl
elektrot kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri, Thermo Fisher Scientific (Amerika Birlesik
Devletleri) Orion Star A215 model masa tipi pH/Iletkenlik metre ile izlenmistir. Calismalarda
kullanilan deiyonize su, Human Corporation firmasmin Zeener Power II (Kore) model su

aritma sistemi kullanilarak tretilmistir.

3.3. Iyonofor Bilesiklerinin Sentezi

Triazin Cekirdekli Schiff Bazimin (TSHB) Sentezi: 5 mmol melamin 80 mL DMF’de
140 °C’de c¢oziildiikten sonra, iizerine 20 mL DMF’de ¢06ziilmis 20 mmol 2.4-
dihidroksibenzaldehit yavas yavas eklendi ve 3 saat boyunca reflux edildi (Sekil 11). Karigim
oda sicakligma sogutulduktan sonra 200 mL toluenin igine yavas yavas eklendi. Olusan
cokelek filtrelendikten sonra 1:1 oraninda metanol:toluen karisimiyla yikandi ve 80 °C’de bir

gece boyunca kurutuldu.
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Sekil 11. Caligmada sentezlenen triazin ¢ekirdekli Schif bazinin sentez reaksiyonu

Triazin Cekirdekli Schiff Bazi Metal iyonu (M=Cu®, Zn?*, Co®*, Ni**) komplekslerinin
(TSHBM3) Sentezleri:

Metal komplekslerinin (TSHBMj3) sentezinde Schiff bazi (TSHB)’nin 0,5 mmol’tiniin (0,56
g) 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi, ilgili metalin asetat tuzunun (1,5 mmol) 20 mL metanoldeki
cozeltisine damla damla eklendi ve 80 °C'de 3 saat karistirildi. Elde edilen {iriin siiziiliip,
birka¢ kez suyla yikandi1 ve vakumda 50 °C'de kurutulduktan sonra etanolden yeniden

kristallendirildi.

3.4. PVC Membran Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, yeni sentezlenen triazin ¢ekirdekli Schiff bazi ve onun Cu?*, Zn**, Co* ve Ni**
metal iyon kompleksleri sentezlenmis ve sentezlenen bu tiirler PVC membran iyon segici
elektrodun yapisinda aktif bilesen (iyonofor) olarak kullanilarak potansiyometrik 6zellikleri

arastirilmistir. Elektrotlarin fabrikasyonlar1 4 temel asamada gerceklestirilmistir.

v' Kat1 Kontaktlarin Uretimi: Kat1 kontaklar, agirlik¢a %50 grafit tozu, %35 epoksi
reginesi ve %15 sertlestirici iceren bir karigimin titizlikle uygun kivam saglayacak
miktarda THF ile karigtirilarak maksimum homojenlige ulastirilmasiyla elde
edilmistir. Hazirlanan bu iletken karisim, bakir telin agik u¢larindan birine daldirilmis
ve ardindan kaplanan ug, oda sicakliginda 24 saat siireyle kurumaya birakilarak kati
kontak olusumu saglanmistir.

v" PVC Membranlarinin Hazirlanmasi: Calisgmada kullanilan PVC membranlari, toplam
agrrhiklarmm  %30'uv  oraninda yiiksek molekiil agirhikli PVC  igcermektedir.
Membranlarin geri kalan bilesenleri, plastiklestirici (%67) ve iyonofor madde (%?3)
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dir. Membran kokteylleri, 100 mg toplam membran bilesenlerinin 1.5 mL
tetrahidrofuranda (THF) ¢6ziilmesiyle hazirlanmistir.

PVC Membranlarmin Kat1 Kontaga Uygulanmasi: Uretilen kat1 kontakt yiizeyleri,
hazirlanan PVC membran kokteyllerine 2 ila 3 kez daldirilarak ince bir film
tabakasiyla kaplanmstir. Kaplama islemi sonrasinda elektrotlar, laboratuvar ortaminda
en az 6 saat siireyle asilarak kurumaya birakilmistir.

Elektrotlarin Sartlandirilmasi: Kurutulan elektrot membranlari, NaNO3’m ya da segici
oldugu tiirin 10° M derisiminden olusan 40 mL'lik bir ¢ozeltide 3 saat siireyle
bekletilerek (sartlandirilarak) Ol¢glim i¢in hazir hale getirilmistir. Elektrotlar
kullanilmadig1 zamanlarda, laboratuvar kosullarinda kuru bir ortamda muhafaza
edilmistir. Herhangi bir 6l¢iim islemine baslanmadan 6nce, elektrotlar sartlandirma

coOzeltisinde en az yarim saat siireyle 6n sartlandirmaya tabi tutulmustur.

Kati kontakt Bakir Tel ° W

%50 grafit

%35 Epoksi Plastik

%15 Sertlestirici izolasyon e

PVC membran | | :
Kati kontakt e E

%3 iyonofor ]

%67 Plastiklestirici 3 — \

%30 PVC PVC membran° :

Sekil 12. Cesitli PVC membran iyon secici elektrotlarin hazirlanisi
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4. BULGULAR

4.1. FT-IR Analizleri

FT-IR karekterizasyonu i¢in baglangis maddeleri ve sentez iiriinlerinin FT-IR spektrumlar1

kaydedildi ve karsilastirmali olarak yorumlandi. Sekil 13 de melamin baglangic maddesinin

spektrumu verilmistir.
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Sekil 13. Melaminin FT-IR spektrumu

3466, 3415, 3321 cm? civarindaki genis ve gliclii bantlar, melamindeki birincil ve ikincil
amin gruplarmin (-NH; ve >NH) karakteristik N-H gerilme titresimleridir. Birden fazla pik
olmasi, asimetrik ve simetrik gerilmelerin sonucunda goézlemlenir ve ve hidrojen bagmin
varligina da isaret edebilir. 3122 cm™ deki bant da N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir,
genellikle daha gii¢lii hidrojen baglar1 veya farkli bir amin ortamu ile iliskilendirilebilir.1622
cm™ bolgesindeki giiclii bir bant, melaminin triazin halkasmdaki C=N ¢ift baginmn gerilme
titresimine atfedilebilir. Ayrica, amin grubunun N-H egilme (makaslama) titresimleri de bu
bdlgede katkida bulunabilir. 1525 cm™ ve 1464 cm™ deki bantlar genellikle triazin halka
yapisinin karakteristik iskelet titresimlerine ve C-N gerilme titresimlerine aittir. 1429 cm™
daki bant da C-N gerilmesi veya amin N-H egilmesi titresimlerinin sonucudur.1318 cm™ deki
pik, genellikle C-N tek bag gerilme titresimlerine atfedilebilir. 1172 cm™ ve 1022 cm™
bolgelerindeki bantlar, C-N gerilmesi titresimlerine ve triazin halkasinin ¢esitli deformasyon
veya biikiilme titresimlerine aittir.808 cm™ deki bant, genellikle triazin halkasindaki C-H dis1
diizlem egilme titresimlerinden veya halka deformasyon modlarindan kaynaklanir. Daha
diisiik dalga sayilarindaki 606, 572, 430 cem™ de gbzlemlenen bantlar, melamin molekiiliiniin

daha karmasik iskelet titresimlerine, halka biikiilmelerine ve C-N biikiilme modlarma aittir.
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Ozetle melaminin IR spektrumu, azot agisindan zengin triazin halkas1 yapismi ve amino (-
NH,) gruplarmm varhgin acikca gostermektedir. Ozellikle yiiksek frekans bolgesindeki N-H
gerilme bantlar1 ve orta frekanslardaki C=N ve C-N gerilme bantlari, melaminin

tanimlanmasinda 6nemli isaretlerdir.

Schiff bazinin sentezinde kullanilan bir diger baslangic maddesi olan 2.4-

dihidroksibenzaldehite ait olan FT-IR spektrumu ise Sekil 14°de griilmektedir.
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Sekil 14. 2,4-dihidroksi benzaldehite ait FT-IR spektrumu

3034 cm™ dalga sayisindaki genis ve giiclii absorpsiyon, iki hidroksil (-OH) grubunun O-H
gerilme titresimleridir. Genis bant, molekiiller arasi hidrojen bagmin giicli bir
gostergesidir. 1631 cm™ deki bant aldehit grubunun karbonil (C=0) gerilme titresimine ait cok
giicli ve keskin bir banttrr. Normalde aldehit karbonilleri 1700-1725 cm™ arahiginda
gdzlenirken, bu degerin daha diisik olmast (1631 cm™), iki 6nemli etkilesimden
kaynaklanabilir. Bu etkilesimlerden biri aldehit grubunun aromatik halka ile
konjugasyonunun C=0 bagmin ¢ift bag karakterini azaltmasi digeri de Ozellikle orto
konumdaki -OH grubu ile aldehit karbonili arasinda gii¢lii bir intramolekiiler hidrojen bagi
etkilesimi olabilir. Bu bag, C=0 bagin1 zayiflatarak absorpsiyon frekansmni belirgin sekilde
diistiriir. 1580, 1497, 1443 cm? bolgelerindeki giiclii ve keskin bantlar, benzen halkasinin
karakteristik C=C gerilme titresimleridir (iskelet titresimleri). 1600 cm™ ve 1500 cm™
civarmndaki bu bantlar, aromatik bir yapmmn giiglii gostergeleridir. 1327 cm™ deki bant, fenolik
-OH gruplarinin C-O gerilme titresimine atfedilebilir. 1229, 1164, 1129 cm™ bolgelerinde
goriilen bantlar, yine fenolik C-O gerilmelerinden ve aromatik C-H diizlem ig¢i egilme
titresimlerinden kaynaklanir. Diisiik frekans bolgesinde 973, 855, 805, 745, 694 ve 634 cm™
de goriilen bantlar, aromatik halka {izerindeki C-H diizlem dis1 egilme titresimleridir. 550,

497, 459 cm™ de ¢ok diisiik frekans bolgesindeki bantlar molekiiliin daha karmasik iskelet
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biikiilme titresimlerine aittir. Gorildiigi gibi bu IR spektrumu, 2,4-dihidroksi benzaldehitin
molekiiler yapist ile son derece uyumludur ve 3034 cm™ deki genis bant fenolik hidroksil
gruplarmin varligini ve hidrojen bagmi gosterir. 1631 cm™ deki diisiik frekansli karbonil
band1 aldehit grubunun varligin1 ve aromatik halka ile konjugasyon ve/veya intramolekiiler
hidrojen bag1 nedeniyle frekansmim diismesini dogrular. 1580, 1497, 1443 cm™ deki aromatik

C=C gerilme bantlar1 benzen halkasinin varligin1 giiclii bir sekilde gosterir.

Melamin ve 2,4-dihidroksi benzaldehitten yola ¢ikilarak sentezlenen Schiff bazina ait FT-IR

spektrumu Sekil 15°de goriilmektedir.
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Sekil 15. Sentezlenen Schiff bazina ait kaydedilen FT-IR spektrumu

Buradaki Schiff bazi olusum reaksiyonunda tipik olarak -NH2 grubunun Kaybolmasi, -CHO
grubunun Kaybolmasi, yeni -C=N- imin baginin olusumu ve O-H baginin korunmasi beklenir.
Buna gore spektrum baslangic maddelerinin spektrumlariyla karsilastrmali  olarak
yorumlanabilir. 3065 cm™ deki ¢ok genis ve giiclii bant, 2,4-dihidroksibenzaldehit'ten gelen
fenolik -OH gruplarmin varligin1 agikga gosterir. Genisligi, giicli hidrojen bagini
(muhtemelen hem inter- hem de intramolekiiler) isaret eder. Onceki 2,4-dihidroksibenzaldehit
spektrumundaki 3034 cm™'deki OH bandmna benzerdir. 3100-3000 cm™ arasinda gézlenmesi
gereken aromatik C-H gerilmeleri de bu genis bandin i¢inde yer alabilir. Bu veriler -OH
gruplarmm korundugunu géstermektedir. 3466, 3415 ve 3321 cm™ de 3 adet belirgin pik
vardi. Yeni Schiff bazi spektrumunda bu piklerin tamamen veya O6nemli Ol¢lide azalmasi
beklenir, ¢linkii amin gruplar1 imin olusumu i¢in reaksiyona girer. Bu spektrumda, 3065 cm’
Ydeki genis OH bandinin solunda (3400-3300 cm™ civarinda) belirgin bir pik veya omuz
goriilmemektedir. Bu veri melaminin birincil amin gruplarmin reaksiyona girdigine dair gii¢lii
bir kanittir. Bu verilerden yola ¢ikarak amin gruplarinin reaksiyona girdigini ifade edebiliriz.

1620.89 cm™ de gozlemlenen band spektrumdaki en kritik bantlardan biridir. Baslangig
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maddesi olan aldehitin spektrumunda 1631 cm™de giiclii bir karbonil piki goriilmektedir.
Eger reaksiyon gerceklestiyse, bu pikin azalmasi veya tamamen kaybolmasi beklenir. Bu
spektrumda ise 1620.89 cm™de gok giiglii bir pik goriilmektedir. Schiff bazlarinda imin bagi
(konjuge ise) genellikle 1690-1640 cm™ araliginda gozlenir, ancak aromatik halka ve diger
etkilesimlerle bu frekans daha da diisebilir. 1620.89 cm™deki bu pik, yeni olusan imin (C=N)
bagmin gerilme titresimine atfedilebilir. Bu deger, hem aldehitin C=0 bandinin azalmasi hem
de yeni imin bagmin olusmasiyla aciklanabilir. imin bagi da aromatik halka ile konjuge
oldugundan frekansinin diisiik olmasi beklenen bir durumdur. Dolayisiyla bu bant, yeni C=N
baginin olustuguna dair 6nemli bir gostergedir ve aldehitin tiikenmeye basladigina isaret eder.
Aldehit C=O'nun tamamen kaybolmasi1 beklenirken, yeni C=N'nin bu bdlgede olusmasi
cakismalara yol acabilir. Melaminin triazin halkasmmdan da 1622 cm™ civarmda bir C=N
gerilmesi band1 gelir. Bu da meveut 1620.89 cm™deki banda katkida bulunabilir.1440.19 cm™
deki bant hem 2,4-dihidroksibenzaldehit'ten gelen aromatik halka gerilme titresimleri (1497,
1443 cm™ gibi) hem de yeni olusan C-N baglarin titresimleriyle iliskilidir. Bu bantlar
aromatik yapmin ve molekiildeki C-N baglarinin  korundugunu gosterir. 2,4-
dihidroksibenzaldehit spektrumunda 1229, 1164, 1129 cm™de C-O gerilme bantlari
gdzlemlenmisti.1238.11 cm™ deki pik, fenolik C-O gerilme titresimlerinin korundugunun bir
isaretidir. Ayrica, melaminden gelen veya yeni olusan C-N baglarinin gerilme titresimleri de
bu bdlgede katkida bulunabilir. Bu pik -OH gruplarinin hala fenolik formda oldugunun bir
gostergesidir. 808.04 cm™ ve 634.04 cm™ deki bantlar, hem 2,4-dihidroksibenzaldehit'ten
(805 cm™) hem de melaminin triazin halkasindan (808 cm™) gelen aromatik C-H diizlem dis1
egilme titresimleri ve/veya halka deformasyonlaridir. 2.4-dihidroksibenzaldehit'in 1,2,4-
substitiisyonunu gosteren bantlar bu aralikta beklenir. Bu veriler de aromatik halka yapisimin
korundugunu gosterir. Yukaridaki yorumlar1 ve Onceki spektrumlari bir arada
degerlendirdigimizde, sentezin basarili olduguna dair gii¢lii kanitlar bulunmaktadir: En
belirgin kanit, melaminin 3400-3300 cm™ bdlgesindeki karakteristik ~NH, gerilme bantlarmnin
bu spektrumda neredeyse tamamen kaybolmasidir. Bu, melaminin amin gruplarinin aldehit ile
reaksiyona girdigini gosteren ¢ok kritik bir isarettir. Yine 2,4-dihidroksibenzaldehit'in 1631
cm™deki giiglii karbonil piki, yeni spektrumda 1620.89 cm''de ¢ok giiclii bir pik olarak
goriinmektedir. Bu pikin konumundaki hafif diisiis ve hala giiclii olmasi, aldehitin tamamen
tilkendigini ve yerini yaklasik ayni1 bdlgede yeni olusan konjuge imin (C=N) bagmin aldigin1
diisiindiirmektedir. Aldehit C-H gerilmeleri (2800-2700 cm™) genis OH bandinin altinda
gizlenmis olabilir, ancak asil kanit karbonil/imin bolgesindedir. 3065 cm™deki genis bant,

reaksiyon kosullarinda -OH gruplarmin etkilenmeden kaldigin1 dogrular ki bu da beklenen bir
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durumdur. Ozet olarak, bu spektrumlarm yorumu melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehit
arasinda bir Schiff bazinin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. Ozellikle amin
(-NH2) gerilme bantlarmin kaybolmasi ve aldehit karbonil bdlgesinde yeni bir konjuge imin

(=C=N-) baginin olusumu bu sonucu dogrulayan anahtar delillerdir.

Schiff bazmin Cu(Il) ile komplekslesme reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriine ait spektrum

Sekil 16°de goriilmektedir.
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Sekil 16. Schiff bazi-Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

Bu spektrum orijinal Schiff baz1 spektrumu (Sekil 15) ile karsilastirildiginda Schiff bazi
spektrumunda 3065.61 cm™ de gdzlemlenen pik komplekste hafif bir kayma (3089.15 cm™)
ve sekil degisikligi gostermistir. Bu, fenolik -OH gruplarinin deprotonasyonu ve/veya N-H
gruplarinin koordinasyona katilmasi nedeniyle beklenen bir durumdur. Genellikle, metal
koordinasyonu bu gerilimleri etkiler. Yine Schiff bazinda 1620.89 cm™ de gozlemlenen C=N
(imin) gerilme bandi komplekslesme sonrasi 1617.25 cm™’ye kaymustir. Bu bantta gozlenen
hafif disiis (-3.64 cm™) veya kayma, imin azotunun metal iyonuna koordinasyonunun en
giiclii kanitlarindan biridir. Azot tizerindeki serbest elektron ¢ifti Cu(Il) iyonuna verildiginde,
C=N baginm elektron yogunlugu azalir ve dolayisiyla gerilme frekans: diiser. Schiff bazi
kompleksinin IR’sinde 1440.19 cm™ ve 1238.11 cm™ de gbzlemlenen pikler komplekslesme
sonrasi hafif kaymalarla 1438.05 cm™ ve 1227.41 cm™ de goézlemlenmektedir. Ozellikle
fenolik C-O gerilme bandinda (yaklasik 1200-1300 cm™) gdzlemlenen degisiklikler, fenolik
oksijen atomlarmin deprotonize olarak Cu(Il) iyonuna koordine oldugunu diisiindiiriir.
Ligandin Cu(Il) iyonuna baglanmasi, aromatik halka ve C-O baglarindaki elektronik ortami
etkiler. Spektrumlar arasindaki karsilastirmalar, Schiff bazinin Cu(Il) iyonlar1 ile basarili bir
sekilde kompleks olusturdugunu gosteren dnemli kanitlar sunar. Imin C=N gerilme bandinin

1620.89 cm™den 1617.25 cm™e kaymasi, imin azot atomunun Cu(Il) iyonuna koordine
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oldugunu net bir sekilde gostermektedir. Yine O-H gerilme bolgesindeki degisiklikler ve C-O
gerilme bandindaki kaymalar (eger fenolik oksijen koordinasyona katilmigsa), fenolik oksijen
atomlarmin da Cu(Il) iyonuna baglanarak kompleks olusumuna katildigin1 diisiindiirmektedir.
Sonugcta elde edilen IR spektrumlari, Schiff bazmin Cu(Il) iyonlar1 ile bagarili bir sekilde bir
kompleks olusturdugunu desteklemektedir. Ozellikle C=N gerilme bandindaki karakteristik
diisis ve diger bantlardaki kaymalar, komplekslesmenin gergeklestiginin en Onemli

kanitlaridir.

Schiff bazinin Ni(Il) ile komplekslesme reaksiyonu sonucunda elde edilen liriine ait spektrum

ise Sekil 17°de goriilmektedir.
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Sekil 17. Schiff bazi1-Ni(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

Bu spektrum orijinal Schiff baz1 spektrumu (Sekil 15) ile karsilastirildiginda, Schiff bazi
spektrumunda 3065.61 cm™de gozlemlenen bant Ni kompleksinde 3094.38 cm™ de
gozlemlenmistir. Komplekslesmeyle bantta bir kayma ve genislikte bir degisiklik ortaya
¢ikmistir. Fenolik -OH gruplarinin deprotonasyonu ve/veya N-H gruplarmin koordinasyona
katilmas1 nedeniyle bu tir degisikliklerin gozlenmesi beklenen bir durumdur. Shif bazi
spektrumunda 1620.89 cm™ de gézlemlenen bant Ni kompleksinde 1617.32 cm™ de gzlenmis
olup, bu bant C=N (imin) gerilme bandidir. Komplekslesme sonrasi bu bantta gézlenen hafif
diisiis (-3.57 cm™) veya kayma, imin azotunun metal iyonuna koordine oldugunun giiglii bir
delilidir. Azot iizerindeki serbest elektron ¢ifti Ni(II) iyonuna verildiginde, C=N bagmin
elektron yogunlugu azalir ve dolayisiyla gerilme frekansinin diismesi beklenir. Schiff bazi
spektrumunda 1440.19 cm™ ve 1238.11 cm® de gdzlemlenen bantlar Ni kompleksinde
1436.87 cm™ ve 1227.32 cm™ bélgelerinde goriilmektedir ve komplekslesmeyle birlikte bu
bantlarda da hafif kaymalar gézlemlenmektedir. Ozellikle fenolik C-O gerilme bandindaki

degisiklikler, fenolik oksijen atomlarmin deprotonize olarak Ni(II) iyonuna koordine
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oldugunu disiindiiriir. Ligandin Ni(I) iyonuna baglanmasi, aromatik halka ve C-O
baglarindaki elektronik ortami etkilemesi beklenir. Ni kompleksinde 1100.40 cm™ deki daha
az belirgin olan yeni bant veya giiclenen bant, komplekslesmeye bagli yeni titresim modlarini
veya ligandin konformasyonel degisikliklerinin bir isaretidir. Yine Schiff bazinin
spektrumunda 808.04 cm™, 634.04 cm™ de gézlemlenen bantlara karsilik Ni kompleksinin
spektrumunda 807.64 cm™, 668.68 cm™ de gézlemlenen bantlar birlikte degerlendirildiginde
bantlarda meydana gelen kaymalar ve yogunluk degisiklikleri bu da metal koordinasyonunun
genel yapiya etkisinin isaretleridir. Sonug¢ olarak, bu veriler melamin ve 2,4-dihidroksi
benzaldehitten sentezlenen Schiff bazmin Ni(Il) iyonlar: ile basarili bir sekilde kompleks
olusturdugunu kuvvetli bir sekilde desteklemektedir. Ozellikle imin C=N gerilme bandindaki
karakteristik diislis ve fenolik gruplarla iliskili bantlardaki degisiklikler, komplekslesmenin

gergeklestiginin en 6nemli kanitlaridir.

Son olarak sentezlenen bir diger kompleks Schiff bazi-Zn(Il)’ye ait FT-IR spektrumu ise
Sekil 18°da gosterilmistir.
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Sekil 18. Schiff bazi-Zn(I1) kompleksinin FT-IR spektrumu

Bu komplekse ait spektrumdaki 3434.57 cm™ civarmdaki genis bandin Schiff bazi
spektrumdaki (Sekil 15) 3065.61 cm™ bandina gore daha biiyiik dalga sayisina kaydigi ve
genellikle daha genis hale geldigi goriilmektedir. Bu durum, koordine olmamis veya serbest -
OH/-NH gruplarindan gelen titresimlerin yani sira, koordine olmus su molekiillerinin veya
komplekslesme sonrasi degisen hidrojen baglarmin varligma isaret edebilir. Ayrica,
komplekslesme ile fenolik -OH gruplarmin deprotonasyonu ve metal ile koordinasyonu da bu
band: etkileyebilir. Kompleksin spektrumundaki 2921.33 cm™ ve 2594.77 cm™ civarindaki
bantlar genellikle alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. Melamin ve 2,4-dihidroksi

benzaldehitin kendi yapilarinda bu tiir gruplarm bulunmadigindan bu bantlarinda
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gozlemlenmemesi gerekirdi. Bu bantlarin ortaya ¢ikmasinin sebebi ¢oziicliniin yeterince
uzaklagtirilamamis olmasi nedeniyle, ortamda kalan ¢6ziicli molekiillerine baglanabilir. Zn
kompleksi spektrumunun 1622.04 cm™ bslgesinde gozlemlenen bant Schiff bazindaki imin (-
C=N-) gerilme titresimine aittir. Schiff bazi spektrumundaki 1620.89 cm™ bandma kiyasla,
hafifce biiyiik dalga sayisma (1622.04 cm™) kaydigi goriilmektedir. Onceki yorumlarda da
belirtildigi gibi, genellikle metal koordinasyonu, C=N bagin1 zayiflatarak daha diisiik dalga
sayilarma kaymasina neden olur. Yiiksek dalga sayisina kayma, bag kuvvetinde bir artig1 veya
sterik etkileri gosterebilir. Bu bandin hala mevcut olmasi, imin bagmin korundugunu gosterir.
Schiff baz1 spektrumundaki 1440.19 cm™ bandinin Zn kompleksinde 1435.95 cm™'ye kaydig:
goriilmektedir. Bu, aromatik halka titresimlerinin veya C-O gerilme titresimlerinin metal-
ligand koordinasyonundan etkilendigini gosterir. Ayrica Zn kompleksinin spektrumunda
1384.36 cm™de yeni bir bant ortaya ¢ikmustir Bu tiir degisiklikler, metal ile koordinasyonun
bir kamitidir. 1244.19 cm™ civarindaki bant Schiff bazi spektrumunda 1238.11 cm™ deki
bandin hafifce yiiksek dalga sayisina kaydigmi gosterir. Bu da, metal-ligand
koordinasyonundan kaynaklanan bir etkilesimi isaret eder. Fenolik -OH gruplarinin
koordinasyona katilmasiyla C-O gerilme titresimleri etkilenebilir. Kompleksin spektrumunda
diisiik dalga sayilar1 bolgesinde 807.69 cm™, 663.06 cm™, 633.64 cm™, 539.42 cm™ deki
bantlara goz atildiginda Schiff bazinin spektrumundaki 808.04 cm™ ve 634.04 cm™ bantlarma
kiyasla belirgin degisiklikler ve yeni bantlar (663.06, 539.42 cm™) goriilir. Ozellikle 600
cm "nin altindaki bantlar, metal-ligand (Zn-N ve Zn-O) gerilme titresimlerinden
kaynaklanabilir. Bu bolgedeki degisiklikler, metal-ligand baglarinin olustuguna dair 6nemli
kanitlardir. Sonug olarak, imin C=N bandinmn (1622.04 cm™) hala mevcut olmasi ve hafif
kaymasi, ligand titresimlerinde belirgin degisiklikler, diisiik dalga sayilarindaki belirgin
degisiklikler ve yeni bantlar. Schiff bazinin Zn(II) iyonlar1 ile kompleks olusturduguna dair

yeterince kanit saglamaktadir.

Sentezlenen komplekslerden bir digeri olan Schiff bazi-Co(ll) kompleksine ait FT-IR

spektrumu ise Sekil 19°de goriilmektedir.
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Sekil 19. Schiff bazi-Co(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu

Schiff bazinin spektrumundaki (Sekil 15) 3065.61 cm™ bandima kiyasla, Co kompleksinde bu
bdlgedeki bantlarin (3401.11 cm™ ve 3042.64 cm™ deki bantlar) sekli ve konumu degismistir.
Bu, komplekslesme sirasinda -OH veya -NH gruplarinin (eger varsa) Co(Il) iyonu ile
etkilesimine veya koordinasyona dahil oldugunun isaret edebilir. Ozellikle daha genis ve
yayilan bantlar hidrojen baglarinin veya koordinasyonun muhtemel bir gostergesidir.1620.85
cm™ deki bant, Schiff bazindaki imin (-C=N-) gerilme titresimine aittir. Komplekslesmeden
sonra bu bandin neredeyse ayni1 konumda kalmasi veya hafif¢e kaymasi beklenir. Spektrumda
hafifce diisiik dalga sayisina kaydigr (1620.89'dan 1620.85'e) goriilmektedir. Bu kiigiik
kayma, imin azotunun metal iyonu ile koordinasyonunun bir sonucu olabilir. Hafif bir kayma,
imin azotunun Co(II) iyonuna koordine olduguna isaret eder. Genellikle koordinasyon, C=N
bagini zayiflatarak daha diisiik dalga sayilarina kaymasma neden olur. Co kompleksine ait
spektrumun 1435.76 cm™, 1384.22 cm™, 1222.91 cm™, 1102.59 cm™ béolgesindeki bantlar
yorumlandiginda bu bantlarin konumlarinda ve yogunluklarinda orijinal Schiff bazma gore
degisiklikler gdzlemlenmesi beklenir. Ozellikle, metal ile komplekslesmede yer alan ligand
atomlarma yakin titresimlerin etkilenmesi daha muhtemeldir. Spektrumda 1440.19 cm™
bandmmn 1435.76 cm™ 'ye, 1238.11 cm™ bandinmn 1222.91 cm™ye kaydig: gériiliiyor. Bu tiir
kaymalar, metal-ligand koordinasyonunun bir gostergesidir. Komplekslesme ile birlikte,
metal-ligand (Co-N, Co-O vb.) titresimlerinden kaynaklanan yeni bantlarm 600 cm™nin
altmda veya 600-400 cm™ araliginda ortaya c¢ikmasi veya mevcut bantlarda belirgin
degisiklikler olmas1 beklenir. Co kompleksinin spektrumda 783.63, 664.30 ve 557.22 cm®
gibi bantlarin daha belirgin hale geldigi veya Schiff baz1 spektrumundaki 808.04 ve 634.04
cm™ bantlarina gore kaydigi goriilmektedir. Bu bolgedeki degisiklikler, metal-ligand bag
olusumunun muhtemel bir gdstergesidir. Bu spectrum verileri ve yorumlanmasindan
hareketle, Co(Il) iyonlar1 ile Schiff bazinin komplekslesmesinin basarili olduguna dair giiclii

gostergeler bulunmaktadir.
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FT-IR verilerinden elde edilen sonuglar, Schiff bazmin ve metal komplekslerinin yapisal
olarak basariyla sentezlendigini ve koordinasyon mekanizmasmin imin azotu ile fenolik
oksijen tiizerinden gerceklestigini gostermektedir. Bu yapisal dogrulama sonrasinda, takip
eden boliimde sentezlenen ligand ve komplekslerin potansiyometrik sensorlerde elektroaktif

madde olarak kullanilabilirlikleri arastirilmstur.

4.2. Elektrotlarin Potansiyometrik Davranmslan

Yeni sentezlenent riazin ¢eekirdekli Schiff bazi ve onun Bakir (II), Nikel (II), Cinko (II) ve
Kobalt (IT) Komplekslerinden 14 farkli membran bilesiminde elektrotlar hazirlanarak farkli
iyonik tiirlere karsi potansiyometrik cevaplari arastirildi. Calisilan PVC membran bilesimleri
Tablo’da verilmistir. Calisilan bu kompozisyonlardan hazirlanan elektrotlarin farkli iyonik
tiirlere kars1t potansiyometrik bulgular1 ayr1 baghiklar halinde asagida verilmistir ve

yorumlanmustir.

Tablo 1. Hazirlanan elektrot kompozisyonlar1

% Bilesim (m/m)
Membran No .
Iyonofor PVC, % Plastiklestirici, KTpCIPB

1 3,0 (TSHB) 30,0 67,0 (BEHS)

2 3,0 (TSHBCus) 30,0 67 (BEHS)

3 3,0 (TSHBZn3) 30,0 67 (BEHS)

4 3,0 (TSHBCos3) 30,0 67 (BEHS)

5 3,0 (TSHB) 30,0 67 (0-NPOE)

6 3,0 (TSHBZn3) 30,0 67 (0-NPOE)

7 3,0 (TSHBNI3) 30,0 67 (0-NPOE)

8 3,0 (TSHBCos3) 30,0 67 (0-NPOE)

9 3,0 (TSHBCus) 30,0 67 (0-NPOE)

10 3,0 (TSHB) 30,0 66,0 (0-NPOE) 1.0
11 3,0 (TSHBZn3) 30,0 66,0 (0-NPOE) 1.0
12 3,0 (TSHBNI3) 30,0 66,0 (0-NPOE) 1.0
13 3,0 (TSHBCos3) 30,0 66,0 (0-NPOE) 1.0
14 3,0 (TSHBCus,) 30,0 66,0 (0-NPOE) 1.0

4.2.1. Elektrot 1

Elektrot 1 membrani; 3 mg TSHB, 30 mg PVC ve 67 mg bis(2-ethylhexyl) sebacate (BEHS)
bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNOj ¢ozeltisinde sartlandirildi. . Elektrodun

genel potansiyometrik davranigini incelemeden once elektrodun anyonik mi yoksa katyonik
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mi cevap tirettigini belirlemek igin konsantrasyonlar1 1x10™ M ile 1x10®° M arasinda degisen
bir seri NaNOj ¢ozeltisinde 6lgiimler alindi elde edilen dlglimlere ait cevap egrisi Sekil 20°de
goriilmektedir. Sekilde konsantrasyon arttikca elektrot potansiyelinin de arttig1

goriilmektedir. Bu davranis elektrodun katyonik davranigina isaret etmektedir.
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Sekil 20. Elektrot 1’in katyonik cevabi

Bundan sonraki asamada elektrodun herhangi bir tiire secici davramig sergileyip
sergilemedigini test etmek icin konsantrasyonlar: 1x10™ M ile 1x10®° M arasinda degisen 12
katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde 6lgiimler alind1 ve cevap egrileri elde edildi. Sekil 21°de
bu tiirlerin degisen konsantrasyonlarina bagli olarak elde edilen potansiyometrik cevaplar

toplu olarak verilmistir.
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Sekil 21. Elektrot 1’in farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari
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Sekil incelendiginde NH** ve Na* iyonlar1 diginda diger iyonlar igin elektrot konsantrasyonla
iligkili diizenli cevaplar sergilememistir. NH** ve Na* iyonlar1 i¢in gozlemlenen Nernst
cevaplari da teorik degerden (59,15 mV/ on katlik konsantrasyon degisimi) oldukca uzaktir.
NH** i¢in elde edilen egim degeri 110" M ile 1x10° M konsantrasyon araliginda 33.5
mV/onkathk konst degisimi iken Na® i¢in ayni deger 35.5 mV/on kathk konsantrasyon

degisimidir. Ayrica elektrodun bu tiirlere segiciliginin de tatmin edici olmadig1 goriilmektedir.
4.2.2. Elektrot 2

Elektrot 2 membrani; 3 mg TSHBCus, 30 mg PVC ve 67 mg bis(2-ethylhexyl) sebacate
(BEHS) bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNOj ¢ozeltisinde sartlandirildi. Daha
onceki kisimda oldugu gibi elektrodun potansiyometrik davranigini incelemeden Once
elektrodun anyonik mi yoksa katyonik mi cevap {rettigini belirlemek ic¢in yine
konsantrasyonlar1 1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen bir seri NaNOj; c¢ozeltisinde
Olctimler alindi elde edilen dlgiimlere ait cevap egrisi Sekil 22°de goriilmektedir. Sekil 22°den
de anlasildig1 gibi konsantrasyon arttik¢a elektrot potansiyelinin de arttigi goriilmektedir. Bu

davranis elektrodun katyonik davranisma isaret etmektedir.
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Sekil 22. Elektrot 2’nin katyonik cevabi

Elektrodun herhangi bir tiire secici davranis sergileyip sergilemedigini test etmek icin
konsantrasyonlar1 1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart
cozeltilerde almnan oOlglimlere potansiyometrik cevap egrileri Sekil 23’de toplu olarak
goriilmektedir. Sekil incelendiginde NH** ve K' iyonlari disinda diger iyonlar
konsantrasyonla iligkili diizenli cevaplar elde edilememistir. NH* ve K iyonlar1 i¢in

gozlemlenen Nernst cevaplar1 yine daha once calisilan elektrotta oldugu gibi teorik Nerst
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egiminden (59,15 mV/ on katlik konsantrasyon degisimi) oldukea diisiiktiir. NH*" icin elde
edilen egim degeri 1x10™ M ile 1x10° M konsantrasyon araliginda 34.3 mV/onkatlik konst
degisimi iken K' icin ayni1 deger 31.4 mV/on katlik konsantrasyon olarak belirlenmistir.
Elektrot cevabi incelendiginde bu tiirlere karsi elektrodun yeterince segici davranmadigi

gorilmektedir.
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Sekil 23. Elektrot 2’nin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

4.2.3. Elektrot 3

Elektrot 3 membrani; 3 mg TSHBZn3 , 30 mg PVC ve 67 mg bis(2-ethylhexyl) sebacate
(BEHS) bilesiminden hazirland1 ve diger elektrotlarda oldugu gibi 12 saat 0,01 M NaNOs3
cozeltisinde sartlandirildi. . Elektrodun genel potansiyometrik davranisini incelemeden once
elektrodun anyonik mi yoksa katyonik mi cevap iirettigini belirlemek i¢cin konsantrasyonlar1
1x10* M ile 1x10° M arasinda degisen bir seri NaNOj cozeltisinde dlgiimler alindi elde
edilen Olgiimlere ait cevap egrisi Sekil 24’de goriilmektedir. NaNO; ¢dzeltisinin
konsantrasyonu arttik¢a elektrot potansiyelinin artis1 elektrodun katyonik davranigina isaret

etmektedir.
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Sekil 24. Elektrot 3’iin katyonik cevabi

Elektrodun herhangi bir tiire secici davranis sergileyip sergilemedigini test etmek icin
konsantrasyonlari 110" M ile 1x10° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart
cozeltilerde alman Olglimlere potansiyometrik cevap egrileri Sekil 25’de toplu olarak
goriilmektedir. Sekil incelendiginde Cu(Il) iyonlar1 disinda diger iyonlar i¢in konsantrasyonla
iligkili diizenli cevaplar elde edilememistir. NH*" ve K* iyonlar1 i¢in gézlemlenen cevaplar
dogrusal olmayip, yine daha dnce calisilan elektrotlarda oldugu gibi teorik Nerst egiminden
oldukea diisiiktiir. Cu(Il) iyonu icin 1x10™ M ile 1x10™ M konsantrasyon araliginda elektrot
cevabi incelendiginde (Sekil 26) elektrodun 26.6 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim
degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi gézlemlenmistir. Dogrusal ¢alisma bdlgesinde
elektrodun R? degeri 0.9997 olarak hesaplanmustir. Ancak elektrot her ne kadar bu aralikta
Cu(II) iyonlarina karsi dogrusal cevap sergilese de, bu cevabin seciciliginin oldukca diisiik

oldugu, bu tiirlere kars1 elektrodun yeterince secici davranmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 25. Elektrot 3’iin katyonik cevabi
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Sekil 26. Elektrot 3’lin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

4.2.4. Elektrot 4

Elektrot 4 membrani; 3 mg TSHBCos, 30 mg PVC ve 67 mg bis(2-ethylhexyl) sebacate
(BEHS) bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNO3 c¢ozeltisinde sartlandirildi. .
Elektrodun anyonik mi yoksa katyonik mi cevap iirettigini anlamak icin 1x10™ M ile 1x107
M arasinda degisen derisimlere sahip NaNOs ¢zeltilerinde alinan potansiyometrik cevaplar
Sekil 27°de goriilmektedir. Bu cevaplar bu elektrodun da potansiyometrik cevabinin katyonik

oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 27. Elektrot 4’iin katyonik cevabi

Elektrodun herhangi bir tiire secici davranis sergileyip sergilemedigini test etmek ig¢in

konsantrasyonlar1 1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen 11 katyonik tiire ait standart
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cozeltilerde alinan Olgiimlere potansiyometrik cevap egrileri Sekil 28’de toplu olarak
goriilmektedir. Sekil incelendiginde Cu(Il) iyonlar1 disinda diger iyonlar i¢in konsantrasyonla
iligkili diizenli cevaplar elde edilememistir. NH* ve K* iyonlar1 i¢in gozlemlenen cevaplar
dogrusal olmayip, yine daha once calisilan elektrotlarda oldugu gibi teorik Nerst egiminden
oldukea diisiiktiir. Cu(Il) iyonu icin 1x10™ M ile 1x10™* M konsantrasyon araliinda elektrot
cevabi incelendiginde (Sekil 29) elektrodun 26.6 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim
degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi gozlemlenmistir. Dogrusal ¢aligma bolgesinde
elektrodun R? degeri 0.9997 olarak hesaplanmustir. Ancak elektrot her ne kadar bu aralikta
Cu(II) iyonlarina kars1 dogrusal cevap sergilese de, bu cevabin seciciliginin oldukca diisiik

oldugu, bu tiirlere kars1 elektrodun yeterince secici davranmadigi goriilmektedir.
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Sekil 28. Elektrot 4’iin farkl katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari
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Sekil 29. Elektrot 4’tin Cu(II)’nin degisen konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi
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4.2.5. Elektrot 5

Elektrot 5 membrani; 3 mg TSHB, 30 mg PVC ve 67 mg o-NPOE bilesiminden hazirland1 ve
12 saat 0,01 M NaNOjs ¢ozeltisinde sartlandirildi. On dlgiimler bu elektrodun potansiyometrik
cevabmin katyonik oldugunu gosterdiginden farkli tiirden katyon c¢ozeltilerinde Olgiimler
almarak potansiyometrik cevaplar1 karsilastirildi. Konsantrasyonlari 1x10™ M ile 1x10° M
arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart c¢ozeltilerde alinan Olgiimlere ait

potansiyometrik cevap egrileri Sekil 30’da toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 30. Elektrot 5’in farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 30 incelendiginde Pb(II) iyonlar1 disinda kalan tiim c¢alisilan iyonlarla
karsilastirildiginda potansiyometrik cevabin Cu(Il) iyonlarina karsi segici bir sekilde ayristigi
goze ¢arpmaktadir. Elektrodun Pb(II) iyonlarma karsi cevabinin Nernst davranisima uymadigi,
ancak potansiyel degerleri her ne kadar Cu(Il) iyonlar1 kadar yiiksek olmasa da onemli bir
bozucu tiir oldugu sonucuna varilmaktadwr. Cu(Il) iyonu icin 1x10" M ile 1x10° M
konsantrasyon araliginda elektrot cevabi incelendiginde (Sekil 31) elektrodun 29.1 mV/on
katlik konsantrasyon degisimi egim degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi
gozlemlenmistir. Dogrusal ¢alisma bolgesinde elektrodun R® degeri 0.9993 olarak
hesaplanmistir. Elektrot cevabinin Nernst cevabina uydugu ve Pb(II) iyonlari haricinde

caligilan diger iyonik tiirlere de segiciliginin yeterince iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 31. Elektrot 5’in Cu(II)’nin degisen konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi

4.2.6. Elektrot 6

Elektrot 6 membrani; 3 mg TSHBZn3, 30 mg PVC ve 67 mg 0-NPOE bilesiminden hazirland1
ve 12 saat 0,01 M NaNO; cozeltisinde sartlandirildi. On 6lciimler bu elektrodun
potansiyometrik cevabmin katyonik oldugunu gosterdiginden farkli tiirden katyon
cozeltilerinde Ol¢limler alinarak potansiyometrik cevaplar1 karsilastirildi. Konsantrasyonlari
1x10-1 M ile 1x10-5 M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde alinan

Olciimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 32°de toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 32. Elektrot 6’nin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 32°de Pb(II) iyonlarina kars1 elektrodun potansiyel degerlerinin daha yiiksek degerlerde
oldugu Cu(Il) iyonlarna kars1 cevabin ¢cogunlukla bu degerlerin altinda kaldig1 goriilmektedir.

Ancak Pb(Il) iyonlarma kars1 potansiyometrik cevap Nernst davranigindan olduk¢a uzaktadir.
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Cu(Il) iyonlarma karsi dogrusal bir cevap yakalanmus olsa da dzellikle Pb(II), K* ve NH*
iyonlarmin oldukga yiiksek bozucu etkileri s6z konusudur. Sonug olarak bu bozucu etkiler, bu
bilesimde elektrot kullanilarak saglikli  bir sekilde Cu(Il) tayinini miimkiin
kilmamaktadir.Cu(Il) iyonu igin 110" M ile 1x10° M konsantrasyon araliginda elektrot
cevabi incelendiginde (Sekil 33) elektrodun 22.2 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim
degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi gézlemlenmistir. Dogrusal ¢alisma bdlgesinde

elektrodun R? degeri 0.9991 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 33. Elektrot 6’nin Cu(Il)’nin degisen konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi

4.2.7. Elektrot 7

Elektrot 7 membrani; 3 mg TSHBNi3, 30 mg PVC ve 67 mg 0-NPOE bilesiminden hazirland1
ve 12 saat 0,01 M NaNO; cozeltisinde sartlandirildi. On 6Slciimler bu elektrodun
potansiyometrik cevabmin katyonik oldugunu gosterdiginden farkli tiirden katyon
cozeltilerinde dlgiimler almarak potansiyometrik cevaplar1 karsilastirildi. Konsantrasyonlari
1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde alinan

Olcitimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 34°de toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 34. Elektrot 7’nin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 34’de Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlara kars1 elektrodun potansiyometrik cevabinin ¢alisilan
diger iyonik tiirlerden ayristig1 dolayisiyla b iki tiire kars: elektrodun diger tiirlere gore segici
oldugu gorgiilmektedir. Ancak bu iki tiirlin segicilikleri birbirinden ¢ok iyi ayrilamamaktadir.
Ayrica potansiyometrik cevabin dogrusal olmadigi ve Nernst cevabina uymadigi
goriilmektedir. Cu(Il) iyonu i¢in 1x10" M ile 1x10° M konsantrasyon araliginda elektrot
cevabi incelendiginde (Sekil 35) elektrodun 25.0 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim
degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi gozlemlenmistir. Calisilan konsantrasyon

bolgesinde elektrodun R’ degeri 0.9899 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 35. Elektrot 7°nin Cu(Il)’nin degisen konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi
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4.2.8. Elektrot 8

Elektrot 8 membrani; 3 mg TSHBCos, 30 mg PVC ve 67 mg 0-NPOE bilesiminden hazirland1
ve 12 saat 0,01 M NaNOj; c¢ozeltisinde sartlandirildi. Farkli tiirlerin katyon ¢ozeltilerinde
Olglimler almarak potansiyometrik cevaplar karsilastirildi. Konsantrasyonlar: 1x10-1 M ile
1x10-5 M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde alinan Olglimlere ait

potansiyometrik cevap egrileri Sekil 36’da toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 36. Elektrot 8’in farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 36’daki toplu cevaplar incelendiginde yine Cu(Il) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in elektrot
cevabinin diger tiirlerden ayristig1 fakat gerek egim degerlerinin, gerekse dogrusal iliskinin

oldukg¢a yetersiz oldugu goriildii.
4.2.9. Elektrot 9

Elektrot 9 membrani; 3 mg TSHBCus, 30 mg PVC ve 67 mg 0-NPOE bilesiminden hazirland1
ve 12 saat 0,01 M NaNOs cozeltisinde sartlandirildi.  Farkli tiirden katyon ¢ozeltilerinde
Olclimler alinarak potansiyometrik cevaplar karsilastirildi (Sekil 37). Ancak elektrodun
cevabmin anyonik oldugu goriildii. NaNO3 ¢ozeltisindeki nitrat iyonlarmna karsi elektrodun
Nernst egim degerinin ¢ok diisiik olmasi ve nitrat tuzu tiirliniini farklilasmasinin
potansiyometrik cevaplarda onemli farkliliklar meydana getirmesi nedeniyle anyonik elektrot

ozellikleri detayli incelenmeye deger goriilmemistir.
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Sekil 37. Elektrot 9’un farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

4.2.10. Elektrot 10

Elektrot 10 membrani; 3 mg TSHB, 30 mg PVC, 66 mg o-NPOE ve 1 mg KTpCIPB

bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNO3 ¢ozeltisinde sartlandirildi. On &lgiimler bu

elektrodun potansiyometrik cevabimin katyonik oldugunu gosterdiginden farkl tiirden katyon

cozeltilerinde Olglimler alinarak potansiyometrik cevaplar1 karsilastirildi. Konsantrasyonlari

1x10-1 M ile 1x10-5 M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde alman

Olciimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 38’de toplu olarak goriilmektedir.

2780

2740
> 2700
E- 2660
wi

2620

2580

2540

—o—Na* ——K* NH,* —e—Mg?
_._Caz+ Baz+ +cu2+ +Zn2+
——Ni* —e—Co>* —e—Cd* —e—Pb*
5 -4 -3 2 -1 0
I°g[ciyon= M]

Sekil 38. Elektrot 10’un farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 38’de potansiyometrik cevabin Cu(Il) iyonlarina karsi yaklasik Nernst davranisi

sergileyecek sekilde oldugu fakat K, NH** ve Na* iyonlarmin girisim etkilerinin oldukca

yiiksek oldugu, ozellikle de K iyonlarina karsi elektrot davranisinin neredeyse Cu(Il)
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iyonlarin 6zdes sekilde oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu membran kompozisyonu Elektrot
5’in kompozisyonundan sadece KTpCIPB kullanimi yOniiyle farklilik olusturmaktadir.
Dolayisiyla Elektrot 5’le karsilastirildiginda membrana KTpCIPB ilavesinin elektrodun
seciciliginde Onemli derecede azalmaya (tek yiikli katyonlara karsi) neden oldugu
sOylenebilir. Benzer sekilde KTpCIPB ilavesi elektrodun Nernst egiminde de hafif bir diisiise
neden olmaktadir. Cu(II) iyonu igin 1x10™ M ile 1x10®° M konsantrasyon arahiginda elektrot
cevabi incelendiginde (Sekil 39) elektrodun 28.2 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim
degerine sahip dogrusal cevap sergiledigi gézlemlenmistir. Dogrusal ¢alisma bdlgesinde

elektrodun R? degeri 0.9919 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 39. Elektrot 10’un Cu(Il)’nin degisen konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi

4.2.11. Elektrot 11

Elektrot 11 membrani; 3 mg TSHBZn3;, 30 mg PVC, 66 mg o-NPOE ve 1 mg KTpCIPB
bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNOj c¢ozeltisinde sartlandirildi. On &lgiimler bu
elektrodun potansiyometrik cevabinin katyonik oldugunu gosterdiginden farkl tiirden katyon
cozeltilerinde Olgiimler almarak potansiyometrik cevaplari karsilastirildi. Konsantrasyonlari
110" M ile 1x10®° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢dzeltilerde alman

Olctimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 40°da toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 40. Elektrot 11’in farkl katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 40’da potansiyometrik cevabin Cu(Il) iyonlarma karsi cevabmin dogrusal olmadigi,
ozellikle K* ve NH* ve hatta diger tiirlerin gogununda girigim etkilerinin oldukea yiiksek
oldugu, goriilmektedir. Dolayisiyla bu bulgulardan hareketle bu iyonlarin birlikte bulundugu
bir ortamda bu elektrodun herhangi bir pratik uygulamasi olamayacagindan diger

komposizyonlarin irdelenmesine devam edilmistir.

4.2.12. Elektrot 12

Elektrot 12 membrani; 3 mg TSHBNi3z, 30 mg PVC, 66 mg o-NPOE ve 1 mg KTpCIPB
bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNOj c¢ozeltisinde sartlandirildi. On &lgiimler bu
elektrodun potansiyometrik cevabmin katyonik oldugunu gosterdiginden farkl tiirden katyon
cozeltilerinde Ol¢limler alinarak potansiyometrik cevaplar1 karsilastirildi. Konsantrasyonlari
1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart c¢dzeltilerde alinan

Olciimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 41°de toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 41. Elektrot 12’nin farkh katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 41°de en segici potansiyometrik cevaplarm sirasiyla K, NH** ve Cu(II) iyonlarina karsi
sergilendigi goriilmektedir. Herhangi bir tiire kars1 digerlerinden bariz bir sekilde ayrilan
secici bir cevap goriilmemektedir. Cu(Il) iyonlarina karst potansiyometrik cevabin
dogrusallig: da yeterli degildir. K*, NH*" 6zellikle K* ve NH*" iyonlarma kars: sergiledigi
cevap da tek yiikkli katyonlar icin beklenen egim degerinden (59,16 mV/on katlik
konsantrasun degisimi) oldukca uzaktir. Elektrodun membran yapisina ilave edilen KTpCIPB
yine diger bilesimlerde de gdzlemlendigi gibi K* ve  NH*" iyonlarmmn girisim etkilerinde

artisa neden olmustur.

4.2.13. Elektrot 13

Elektrot 13 membrani; 3 mg TSHBCosz, 30 mg PVC, 66 mg o-NPOE ve 1 mg KTpCIPB
bilesiminden hazirland1 ve 12 saat 0,01 M NaNOj c¢ozeltisinde sartlandirildi. On &lgiimler bu
elektrodun potansiyometrik cevabinin katyonik oldugunu gosterdiginden farkl tiirden katyon
cozeltilerinde dlgiimler almarak potansiyometrik cevaplari karsilastirildi. Konsantrasyonlari
1x10" M ile 1x10° M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait standart ¢ozeltilerde alinan

Olctimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 42°de toplu olarak goriilmektedir.
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Sekil 42. Elektrot 13’lin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

Sekil 42 yakindan incelendiginde yine KTpCIPB’mn etkisiyle K* ve  NH*" iyonlarina kars:
elektrodun duyarli oldugu, fakat secicilik yoniiyle diger tiirlerden ayrilan bir cevap
olusturmadigi goriiliir. Yine Cu(Il) iyonlarina karsi elektrot duyarli, dogrusal ve segici bir

evap sergilememistir.
4.2.14. Elektrot 14

Elektrot 14 membrani; 3 mg TSHBCus, 30 mg PVC, 66 mg o-NPOE ve 1 mg KTpCIPB
bilesiminden hazirlandi ve 12 saat 0,01 M NaNOj ¢6zeltisinde sartlandirildi. Farkl tiirden ve
farkli konsantrasyonlardaki katyon ¢ozeltilerinde ol¢timler alinarak potansiyometrik cevaplari
karsilastirildi. Konsantrasyonlar: 1x10™ M ile 1x10™ M arasinda degisen 12 katyonik tiire ait
standart ¢ozeltilerde alinan Ol¢iimlere ait potansiyometrik cevap egrileri Sekil 43’de toplu
olarak gorilmektedir. Elektrodun nitrat iyonlarina karsi cevabi tuz diitii farklilastiginda
onemli derecede farklilagsmaktadir. Bununla birlikte nitrat iyonlarina karsi cevabinin Nernst
davranigindan beklenen egim degerlerinden olduk¢a uzak oldugu goriilmektedir. Bu
verilerden hareketle potansiyometrik tayinlerde elektrodun saghikli bir sekilde

kullanilamayacagi anlasilmistir.
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Sekil 43. Elektrot 14’iin farkli katyonik tiirlerin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde
elde edilen potansiyometrik cevaplari

4.3. Elektrot 5’in Performans Ozellikleri

Calisilan membran kompozisyonlar1 igerisinde segiciligi en yiiksek olan, Nernst davranisina
uygun cevap sergileyen ve numune analizlerinde en basarili olabilecek olan membran
kompozisyonu Cu(Il) iyonlarina segici davranan Elektrot 5’¢ ait kompozisyon olarak
belirlenmistir. Bu baslik altinda Elektrot 5’in potansiyometrik performans 6zellikleri lizerine
odaklanilmistir. Elektrot Cu(Il) iyonlarina se¢ici davrandigi i¢in 10-3 M Cu(Il) ¢ozeltisinde
kosullandirildiktan sonra performans o6zellikleri belirlendi. Doogrusal ¢alisma araligi,
duyarlilik ve tayin smirmi belirlemek i¢in 1,0x107-1,0x10" M konsantrasyon araligindaki
Cu(Il) ¢ozeltilerinde Olgtimler alindi. Elektrodun bu ¢ozelti konsantrasyonu araliginda
gbozlemlenen potansiyometrik cevaplar1 Sekil 44’de ilgili cevap egrisi de Sekil 45°de
verilmistir. Ilgili cevap egrisi kullanilarak elektrodun dogrusal calisma aralig 5,0x10° -
1,0x10" M konsantrasyon araligi egim degeri 29.0 mV/on katlik konsantrasyon degisimi
olarak hesaplanmistir. Yine elektrodun tayin smir1 [IUPAC Onerisine gore, cevap egrisinin iki
dogrusal bdlgesinin ekstrapolasyonunun kesim noktasi kullanilarak 2,8x10° M olarak
hesaplanmistir. Yine farkli konsantrasyondaki Cu(Il) ¢o6zeltilerinde alinan Ol¢limler
kullanilarak elektrodun cevap siireleri incelenmis (Sekil 46) ve elektrodun farkh
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde ortalama cevap siiresi (t95) yaklastk 10 s olarak

belirlenmistir.
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Sekil 44. 5 No’lu elektrodun Cu(Il) iyonunun farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerinden elde
edilen potansiyometrik cevaplari
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Sekil 45. 5 No’lu elektrodun Cu(Il) iyonunun farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerinden elde
edilen potansiyometrik cevaplar1 kullanilarak olusturulan cevap egrisi
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Sekil 46. 5 No’lu elektrodun Cu(II) iyonunun farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerinde
gbzlenen cevap siireleri

5 nolu elektrodun farkli pH’larda 1,0x10° M Cu ¢bzeltilerinde okunan potansiyel degerleri
kullanilarak elektrodun pH c¢aliyma aralig1 arastirilmak istenmis, bunun icin de
potansiyometrik cevaplarin pH degisimine bagl olarak degisimi kaydedilmistir. (Sekil 47).
Sekil’de elektrodun cevabinin pH=3,8-7,6 araliginda degigsmeden stabil kaldig1 goriilmiistiir.
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Bu da elektrodun bu pH araliginda potansiyometrik cevabinin pH degisimlerinden
etkilenmeden kaldigini, ve pH degisimlerinden bagimsiz oldugunu gostermistir. pH=3,8’den
daha kiicik pH’larda potansiyel degerlerindeki artis hidronyum iyonu girisiminden
kaynaklanirken, pH=7,6 degerinden daha yiiksek pH degerlerindeki potansiyel diistisii Cu(Il)
iyonlarmin hidroksit tiirlerinin olugmasi nedeniyle Cu(Il) iyonu konsantrasyonlarindaki

azalmadan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 47. 5 No’lu elektrodun farkli pH’lara sahip 1,0x10-3 M Cu(Il) ¢6zeltilerinde gozlenen
cevaplari

Elektrot 5’in bazi bozucu tiirlere karsi secicilik katsayilari, bozucu tiriin 1,0x10-2 M
konsantrasyondaki ¢ozeltisinde Olcililen potansiyel degerleri dikkate alinarak Aurt Cozelti
Metodu (SSM)’na gore hesaplanan segicilik katsayilar1 Tablo 2’de 6zetlenmistir. Bakir(II)

iyonu Gl¢limiine en fazla girisim yapan tiiriin kursun(II) iyonlar1 oldugu goriilmektedir.

Tablo 2. Elektrot 5’in ¢alisilan bozucu tiirlere karst Ayri1 Cozelti Metodu (SSM)’na gore

hesaplanan se¢icilik katsayilari

Tiir (X) Keuqnyix . log Keuayx
Na* 1,80%10° -2,75
K* 3,10x10 -1,51
NH,* 2,65%107 -1,58
Mg 1,12x10° -4,95
Ca* 1,12x10° -4,95
Ba* 429x10° -4,37
Zn?* 1,09x10% -1,96
Ni%* 2,07x10° -2,68
Co* 1,91x107° 2,72
cd* 6,32x10™ -3,20
Pb** 3,28x10™ -0,48
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Son olarak Elektrot 5’in kullanim 6mrii arastirildi (Sekil 48). Bunun i¢in haftalik olarak
elektrodun 1,0x10°-1,0x10" M konsantrasyon araligmdaki Cu(Il) ¢ozeltilerinde alinan
Olctimler kullanilarak kalibrasyon dogrulari1 elde edildi. Bu kalibrasyon dogrularinin egim
degerleri zamana bagl olarak grafige ge¢irildi ve egim degerlerindeki degisim takip edildi.
Elektrodun baslangigta 29,0 mV/on katlik konsantrasyon degisimi olan egim degeri 25.
Haftadanin sonunda yavas yavas azalarak baslangictaki egim degerinin yaklasik % 90’1 olan
26,3 mV/on katlik konsantrasyon degisimi degerine diismiistiir. 25. Haftadan sonra elektrodun
egim degerinde hizli bir diisiis gozlenmistir. Bu verilerden hareketle elektrodun kullanim

omri 25 hafta olarak kabul edilmistir.
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30 A
....o....oooooooo'ooooooo

LX)
20 ~ P

15 ~
10 +

Egim, mV/onkathk
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Sekil 48. Elektrot 5’in zamana bagli olarak Nernst e§iminde meydana gelen degisim

4.4. Elektrot 5’in Performans Ozelliklerinin Literatiirle Karsilastirmasi

Yeni gelistirilen Cu(II)-se¢ici PVC membran potansiyometrik sensoriin, literatiirde daha dnce
onerilen Cu(Il)-se¢ici PVC membran potansiyometrik sensorlerle dogrusal c¢alisma
konsantrasyon araligi, tayin smir1 simiri, egim, pH c¢alisma araligit ve cevap zamani

parametreleri agisindan karsilastirilmasi Tablo 3'te 6zetlenmistir.
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Table 3. Cu(ll)-segici potansiyometrik sensorlerin karsilastirmali performans 6zellikleri

Dogrusal .. Tayin Ceva pH Kullanim

Ref. araﬁk,M Egim Sinir,, M Sl'iresFi) gahs{na Omrii
araligi

Isaetal, 1,0x10°- 30,0 4,0x10° <20s 6,0-10,0 3ay
2012 1,0x10"
Cayet  1,0x10°- 31,3 7,67x10° <15s 50-80 8 hafta
al., 2024 1,0x10"
Mahajan 5,0x10%- 29,88  2,34x10° 10s 28-75 4ay
ve Sood, 1,0x10%
2007
Ganjali  1,0x10°- 28,6 54x10° 255 3,5-7,5 6 hafta
etal., 1,0x10*
2012
Jeonget 1,0x10°- 29,6 2,4x10°  <5s 35 -
al., 2006 1,0x107?
Fakhari  1,0x10°- 29,2 3,6x10°  <10s 35-65 9 hafta
etal., 1,0x10™
2025
Sadeghi  2,0x10°- 29,5 6,3x107  20s 55-65 -
ve 1,5x107
Jahani,
2009
Alizadeh 5,0x10°- 29,8 3,1x10° 55 4,0-70 3ay
etal., 5,0x107
1999
Mevcut  5,0x10%- 29,0 2,8x10°  10s 3,8-7,6 25 hafta
Cahigma 1,0x10™

Tablo 3'teki sonuglardan da goriildiigii gibi, liretilen sensoriin potansiyometrik 6zelliklerinin,
incelenen kriterler yoniinden daha oOnce bildirilen elektrotlarla karsilastirilabilir oldugu
sonucuna varilmistir. Onerilen sensdriin konsantrasyon araligi, cevap zamani, tayin smir1 ve
kullanim 6mrii gibi 6zelliklerinin tabloda verilen literatiir ¢calismalarinin ¢ogundaki bakir(Il)
secici sensorlerin 6zelliklerinden nispeten daha i1yi oldugu goze ¢arpmaktadir.. Dolayisiyla,

onerilen Cu(Il) secici sensoriin daha Once gelistirilen diger Cu(Il) segici sensdr veya

elektrotlara gore bazi avantajlara sahip oldugu sdylenebilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, melamin ve 2,4-dihidroksibenzaldehitin 1:3 oraninda reaksiyonu ile yeni bir
Schiff bazi sentezlenmis ve bu ligandin Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) ve Co(II) metal iyonlariyla
kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen ligand ve metal kompleksleri FT-IR spektroskopisi
ile ayrintili olarak karakterize edilmis, elde edilen veriler imin grubu azotu ve fenolik oksijen
atomlar1 iizerinden koordinasyonun gerceklestigini goOstermistir. Komplekslerin FT-IR
spektrumlarindaki —OH ve —C=N bantlarindaki kaymalar, ligandin metal iyonlarina basariyla

baglandigini dogrulamistir.

Sentezlenen bu bes farkli bilesik (TSHB, TSHBCus, TSHBCos, TSHBZns, TSHBN1:), aktif
madde (iyonofor) olarak kullanilarak 14 farkli bilesimde PVC membran esasli, kati-kontak
iyon segici elektrotlar hazirlandi ve potansiyometrik davraniglari incelendi. Hazirlanan
bilesimlerden sadece 5 numarali bilesen (TSHB) kullanilarak hazirlanan elektrodun, Cu(II)
iyonlarma kars1 segici, duyarli ve Nernst davranisina uygun davranig gosterdigi goriildii.
Membran bilesimlerine iyonik katki maddesi olarak KTpCIPB ilavesinin elektrodun
potansiyometrik seciciliginde ve Nernst davranisinda bozulmalara yol actigi goriildi. 5
numarali elektrot kompozisyonu Cu(Il) iyonlarmna 5,0x10-6 ile 1,0x10-1 M konsantrasyon
araliginda 29.0 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim degeri ile dogrusal cevap
sergilemistir. Elektrodun tayin smir1 2,8x10-6 M olarak hesaplanmistir. Elektrodun pH
calisma araligi pH=3,8-7,6 aralig1 olarak belirlenmistir. Elektrodun cevap zamani yaklasik 10
s olup, kullanim 6mrii de 25 hafta olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alisma hem yeni bir Schiff
bazmin sentezine hem de bu bilesiklerin potansiyometrik sensor uygulamalarindaki potansiyel
kullanimina dair 6nemli bulgular sunmaktadir. Elde edilen sonuglar, Schiff bazlarinin analitik
kimyada secici ve duyarli sensorlerin gelistirilmesinde umut verici elektroaktif malzemeler

oldugunu teyit etmektedir.
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