Erciyes Universitesi Erciyes University
Fen Bilimleri Enstitlisti Dergisi Journal of Natural and Applied Sciences
Cilt 33, Say1 1, 2017 Volume 33, Issue 1, 2017

Metiltrioktilamonyum Kloriir Temelli Potansiyometrik Perklorat-Secici PVC-Membran
Sensor

Fatih COLDUR*1, Miiberra ANDAC2, Ahmet ONDER!

1Erzincan Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimi, 24100, Erzincan
20ndokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fakiiltesi, Kimya B6lumi, 55139, Samsun

(Alinis / Received: 14.06.2016, Kabul / Accepted: 22.01.2017, Online Yayinlanma / Published Online: 21.04.2017)

Anahtar Kelimeler 0z: Bu ¢alismada perklorat tayini icin potansiyometrik bir PVC membran iyon
lyon-segici Elektrot, secici elektrot (ISE) gelistirildi. Elektrot membraninin yapisinda iyonofor madde
Metiltrioktilamonyum, olarak lipofilik bir kuaterner amonyum tuzu olan metiltrioktilamonyum Kloriir
Perklorat, kullanildi. Elektrot mebrani % 3.0 metiltrioktilamonyum Kkloriir, % 67.0
Potansiyometri,

Nitrofeniloktileter, % 30.0 Polivinilkloriir icermektedir. Elektrodun dogrusal
calisma aralig1 1.0x10-6-1.0x10-1 M, 10 katlik konsantrasyon degisimindeki egimi, -
49.0 mV; tayin limiti, 9.0x10-7 M; pH ¢alisma araligi, 5.0-11.0; cevap zaman, = 20 s
olarak belirlendi. Elektrot olduk¢a tekrarlanabilir bir potansiyometrik cevap
sergilemistir. Elektrodun seciciligi literatiirde var olan baz1 perklorat segici
elektrotlarin segcicilikleriyle karsilastirildiginda oldukg¢a iyi oldugu gorild.
Elektrodun analitik uygulamasi, igerisine belli miktarlarda perklorat iyonu
eklenmis musluk sularinda perklorat tayini yapilarak gerceklestirildi. Elektrot
kullanilarak elde edilen sonuglarin ilave edilen perklorat igerikleriyle oldukca
uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

PVC Membran

Potentiometric Perchlorate-Selective PVC-Membrane Sensor Based on
Methyltrioctylammonium Chloride

Keywords Abstract: In this study; a potentiometric PVC membrane ion-selective electrode
lon-selective Electrode, (ISE) for the determination of perchlorate was developed.
Methyltrioctylammonium, . : . . s .

Perchlorate Methyltrioctylammonium chloride, a lipophilic quaternary ammonium salt, were
Potentiome,try, used as ionophore substance in electrode membrane structures. The electrode

PVC Membrane membrane was composed of at the ratio of 3% izoniazid-tetraphenylborate ion
pair, 67% nitrophenyloctylether and 30% PVC. For this electrode, linear range,
slope, detection limit, pH working range and response time were determined as
1.0x10-6-1.0x10* M, -49.0 mV/decade, 9.0x107 M, 5.0-11.0 and = 20 s,
respectively. The proposed electrode performed highly reproducible responses. It
was observed that the selectivity of the electrode was quite well when compared
to the some perchlorate selective electrodes available in literature. Analytical
application of the electrode was realized by determining the perchlorate contents
of the tap waters to which added certain amounts of perchlorate anions. The
obtained results by the electrode were in good agrement with those of the added
perchlorate amounts.

1. Giris

Perklorat (Cl047) tuzlarinin kazayla salinimi veya materyallerin gelisi giizel etrafa atilmasindan dolay1 perklorat
topraga, ylizey ve yeralti sularina bulagsmakta, ¢oziiniirliik, hareketlilik ve dayaniklilik gibi 6zellikleri de icme
sularimi kirletmesine yol agmaktadir [1]. Son yillardaki arastirmalar diinyadaki ylizey ve yer alti sularinda
perklorat'in 1000 ppm’den bile daha yiiksek seviyelerde bulunabilecegini gostermistir [2]. Bu kirliliklerin genel
kaynag1 olarak roketler ve fiizelerdeki iticiler, havai fisekler, cesitli askeri mithimmatlar, hava yastigi
patlayicilar ve bir¢ok endiistriyel uygulamalarda kullanilan perklorat tuzlari olarak ifade edilebilir [3].
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Perklorat tiroid bezinin iyot alimim etkileyerek fonksiyonunun bozulmasina neden oldugundan insanlar igin
onemli bir saglik riski olusturabilmektedir. Bu nedenden dolay: idrar dogal sular gibi farkli 6rneklerde diger
iyonlarin varliginda perklorat tayini dnemli bir ¢alisma alani olusturmaktadir [4-7]. Perklorat iyonunlarinin
tayini volumetrik titrasyon [8], gravimetri [9], spektrofotometri [10], atomik absorbsiyon spektrofotometri [11]
ve kromatografi [12] gibi cok sayida klasik ve enstriimental metotlar kullanilarak dogrudan veya dolayli
yollardan gerceklestirilmistir. Bu metotlarin birgogu zaman alici, pahali ve girisim etkilerine agik tekniklerdir.

Giiniimiizde teknolojideki ilerlemeler sayesinde tiirlerin ¢ok diisiik miktarlarini dahi 6l¢meye imkan veren,
yiiksek kesinlik ve dogruluga sahip tayin yontemleri gelistirilmis, bu tayin yontemlerini kullanan modern aletler
piyasada kullanicilarin hizmetine sunulmustur. Ancak numunelerde bulunan tiirlerin tayini icin kullanilan
cihazlarin ¢ogu pahali olup yine pahali sarf malzemelerinin kullanimini gerektirmektedir. Ayrica bu cihazlarin
kullanimi son derece karmasik 6l¢iim ve kullanim basamaklarinin izlenmesini zorunlu kildigindan, derin bir
kullanic bilgisi ve tecriibesi gerektirmektedir. Bu durumda, analitik kimyacilarin basit, maliyeti diisiik, daha
dogru, daha kesin, daha secici ve daha duyarli yeni analitik yontemlerin gelistirilmesine olan ihtiyac1 hi¢bir
zaman bitmeyecek ve bu tiir ydntemlerin gelistirilmesi 6nemli olmaya devam edecektir. Iyon secici elektrotlar
(ISE)'in gelistirilmesi ve uygulamalar ile ilgili cahsmalar 1960’h yillarin sonunda baglamis ve halen ivme
kazanarak devam etmektedir [13]. Iyon segici elektrotlarin kullamldig1 potansiyometrik tayinler yiiksek segicilik,
genis c¢alisma araligy, disiik tayin sinirlar, yiiksek dogruluk ve kesinlik, kisa analiz stiresi, basit tasarim, diisiik
maliyet, 6lciilen materyale zarar vermeme, ¢ogu zaman 6n ayrim gerektirmeme, renkli ve bulanik ¢ozeltilerde
dahi 6l¢iime izin verme gibi avantajlarindan dolay1 yukarida bahsedilen pahali tayin yontemlerine alternatif
olarak son yillarda cevre kirliligi izlenmesi [14], tarim [15], yiyecek icecek endiistrisi [16, 17], icme suyu
analizleri [18], biyomedikal analizlerde [19], kagit, deterjan, patlayici vb iireten bir¢cok endiistriyel liretim
tesisinde [20], eczacilikta [21, 22] vb. alanlarda tayinlerde siklikla kullanilmaktadir.

Quarterner amonyum tuzlar1 potansiyometrik sensérlerde anyon duyarhliklariyla bilinirler [23,24] ve farkh
anyonlara karsi secici davranislari genel olarak Hofmeister serisine uygunluk gdsterir (ClO4; SCN-; I5; NOs-; Br;
Cl; HCOsz; CHs3COz; SO4%; F-; H2PO47) [25]. Bu calismada; lipofilik bir kuaterner amonyum tuzu olan
metiltrioktilamonyum kloriir (Sekil 1) iyonofor madde olarak kullanilarak perklorat secici potansiyometrik bir
elektrot gelistirilmis ve gelistirilen elektrodun potansiyometrik performans 6zellikleri arastirilmistir. Hazirlanan
elektrodun analitik uygulamasi ¢esme sularinda perklorat tayini yapilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 1. Metiltrioktilamonyum kloriiriin kimyasal yapisi
2. Materyal ve Metot

Tetrahidrofuran (THF), Metiltrioktilamonyumkloriir, yiiksek molekil agirlikli polivinilkloriir (PVC) ve o-
nitrofeniloktileter (NPOE), Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan, kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan
epoksi (TP3100) Denlaks (Tiirkiye), sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer (Almanya) firmasindan temin edildi.
Calismadaki ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitlin tuzlar Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin
edildi. Biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Human Corporation Zeener Power II (Kore) su saflastirma sistemi
kullanilarak elde edilen deiyonize su (18,3 M(Q) kullanildi. Potansiyometrik dlgtimler, laboratuvar yapimi
bilgisayar kontrollii potansiyometrik 6l¢iim sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Biitiin potansiyel 6l¢ciimlerinde
referans elektrot olarak Gamry (ABD) marka doygun Ag/AgCl elektrot kullanildi. Olgiimlerde kullanilan standart
cozeltiler analitik saflikta tiirler kullanilarak hazirlandi. ilk olarak, her bir tiiriin 0.1 M derisimdeki standart
¢ozeltileri deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Daha sonra bu tiirlerin ¢alismada ihtiya¢ duyulan derisimlerdeki
standart c¢ozeltileri baslangicta hazirlanan 0.1 M konsantrasyondaki standart ¢ozeltilerinin deiyonize su ile
seyreltilmesi ile hazirlandi.

Elektrodun iiretimi genel olarak iki basamaktan meydana gelmistir. Ilk basamak membranin kaplanacag yiizeyi
meydana getiren kati kontagin hazirlanmasi, ikinci basamak ta membran kokteylinin hazirlanarak kati kontakt
ylzeye kaplanmasi islemlerinden olusmustur. Kati kontak %50 (m/m) grafit, % 35 (m/m) epoksi ve % 15
(m/m) sertlestirici iceren homojenize edilmis karisima bakir bir telin acik uglarindan birinin daldirilmasi ve
daha sonrada oda kosullarinda 1 gece siireyle kurutulmasiyla hazirlanmistir. Kati kontakt ytizeye kaplanmis olan
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PVC membran % 30 PVC, %67 NPOE ve % 3 metiltrioktilamonyumkloriir icermektedir. Membran, 100 mg’'lik
toplam membran kiitlesinin 2 ml THF de ¢o6ziilmesiyle hazirlanmistir. Kat1 kontak yilizey hazirlanan PVC
membran kokteylinin icerisine birka¢ kez daldirilarak kaplanmis ve en az 12 saat boyunca oda kosullarinda
kurumaya birakilmistir. Elektrot membranlar: kurutulduktan sonra 10-2 M ClO4 iceren 20 mL'lik ¢6zeltinin i¢ine
12 saat stresince daldirillarak sartlandirilmis ve o6lglime hazir hale getirilmistir. Elektrot kullanilmadig:
zamanlarda laboratuvar kosullarinda havada asili olarak saklanmis olup her 6l¢iim islemine baslamadan énce
sartlandirma ¢ozeltisinde en az yarim saat siiresince bekletilmistir. Calismada kullanilan potansiyometrik 6l¢iim
hiicresi sematik olarak asagidaki gibidir.

iletken tel|Kati-hal kontakt| ClO4-secici membran|Test ¢ozeltisi || Dis referans elektrot
3. Bulgular ve Tartisma

Hazirlanan ClO4-segici elektrodun, kalibrasyon dogrusunu ¢izmek ve egimini belirlemek i¢in bir seri ClO4+
¢ozeltisi (1.0x10-1-1.0x10-7 M) hazirlandi. Kalibrasyon ¢ozeltisi serisine ClO4-secici elektrot ve c¢ift temash
Ag/AgCl referans elektrot daldirilarak potansiyometrik bir hiicre olusturuldu. Hiicrenin potansiyel ol¢iimleri
diistik Cl04 derisiminden yiiksek ClO4 derisimine dogru 25 * 1 °C’ da yapildu.

Elektrodun gergcek zamanli olarak farkli ClOs+ konsantrasyonlarina karsi cevabi ve ClOs derisiminin
logaritmasina (log aperkiorat) karsi okunan potansiyel degerleri kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 2’de
goriilmektedir. Elektrot 1.0x10-6-1.0x10-1 M konsantrasyonaralifinda dogrusal ¢alismakta olup (R?=0.9999), -
49.0 mV’luk bir egim sergilemistir. Elektrodun tayin sinir1 [IUPAC’1n 6nersine gore [26] kalibrasyon egrisinin iki
dogrusal bolgesinin ekstrapolasyonla kesistirilmesiyle yaklasik 9.0x10-7 M olarak hesaplanmistir.

Elekiol Testisin Ayadn | Elekivot Teati Oncekd Ve Inceions | Kabuasyon ve Oigim |
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Sekil 2. Elektrodun gercek zamanli olarak farkli Cl04- konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerde potansiyometrik cevabi ve bu
potansiyel degerlerine karsilik gizilen kalibrasyon grafigi. 1: 1.0 x10-7 M, 2: 1.0 x 10-¢ M, 3: 1.0 x10->M 4: 1.0 x10-4 M, 5: 1.0 x
103 M, 6:1.0x102M 7: 1.0 x10-1 M)

Elektrodun cevap siiresinin belirlenmesi i¢in 1.0x10-4, 1.0x10-3 ve 1.0x10-2M’lik kalibrasyon ¢ozeltilerinin her
birine diisiik derisimden yliksek derisime ve yiiksek derisimden diisiik derisime dogru olmak iizere elektrotlar
daldirildi (Sekil 3).

Cozelti sabit hizla karistirilirken, potansiyelin kararli hale gelmesi icin gerekli siireler kaydedildi (tos) [27].
Potansiyellerin kararl hale geldigi ortalama siire elektrodun cevap siiresi olarak belirlendi. Elektrodun ortalama
cevap siiresi yaklasik olarak 20 s olarak hesaplandi. Secicilik, gercek numune analizlerinde elektrodun
uygulanabilirliginin 6l¢lisiinii gésteren en 6nemli elektrot parametrelerinden biridir. Segicilik katsayilarinin
belirlenmesi icin ¢esitli hesaplama yontemleri dnerilmis olmasina ragmen bunlarin icerisinde en yaygin olarak
kullanilanlar ayr1 ¢ozelti yontemi ve potansiyel karsilastirma yontemleridir. Bu ¢alismada, girisim yapan tiirlere
kars elektrodun segicilik karsayilari ayri ¢ozelti yontemine gore Ea=Es durumu dikkate alinarak, asagidaki esitlik
araciligiyla hesaplanmistir [28]:

t
kﬁa = a,/ (ap)*al*s
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Bu esitlikte; a, ana iyonun (perklorat) aktivitesi, ag girisim yapan tiiriin aktivitesi, Z, ana iyonun yiiki ve Zg de
girisim yapan tiiriin ytukidir.
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Sekil 3. Perklorat secici elektrodun farkli konsantrasyonlardaki perklorat ¢ozeltilerindeki cevap zamani. (1: 1.0 x10-4 M, 2:
1.0 x 103 M, 3: 1.0 x10-2 M)

Girisim yapan tiirlerin 1.0x10-2 M’lik ¢ozeltilerinden okunan potansiyel degerlerine karsilik gelen perklorat
iyonunun aktivitesi perklorat icin elde edilen kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplandi. Elde edilen perklorat
aktivitesi ve girisim yapan tiriin aktivitesi (1.0x10-2) yukaridaki esitlikte yerine konularak elektrodun girisim
yapan o tiire karsi secicilik katsayis1 hesaplandi. Hazirladigimiz elektrodun segicilik katsayilarina ilave olarak
literatiirden secilen 6 adet perklorat secici elektrodun da secicilik sabitleri karsilastirmali olarak Sekil 4‘de
verilmistir. Sekil 4 de B ile ifade edilen elektrot [29] membran yapisinda Aliquat 336 olarak adlandirilan metil
trioktil amonyum ve metil tridesilamonyum tuzu igeren kuarterner amonyum tuzlari karisimi bulunmaktadir.
Mevcut ¢calismamizda elektrot membraninda tek basina metiltrioktil amonyum tuzunun kullaniminin perklorat
iyonuna Kkarsi segiciligi miikemmel derecede iyilestirdigi gortilmektedir. Kuarterner amonyum tuzunun
yapisinda yer alan alkil gruplarinin uzunlugunun belli bir degerin lizerine ¢ikmasi (lipoflitesinin artmasinin)
perklorat iyonu yaninda diger iyonlarin girisimine yol agmaktadir. Imato ve arkadaslar1 [29], hazirladiklar
divinilbenzen-striren ¢apraz bagl polimerini trioktil aminle modifikasyon isleminden sonra kloriir tuzlarina
dontstiirmiisler ve elde edilen regineyi iyonofor madde olarak elektrot membraninin yapisinda kullanarak C ile
ifade edilen elektrotu hazirlamislardir. Hazirlanan elektrodun segiciliginin Cl, NOs- ve Br- iyonlarina karsi
mevcut ¢alismayla benzer secicilikler elde edildigini, ancak diger iyonlar icin segiciligin bir hayli diistiik oldugu
goriilmektedir. Perez-Olmos ve calisma arkadaslar1 [30], oktil amonyum Kkloriir tuzunu iyonofor olarak
kullanarak kati hal kontakt PVC membran perklorat secici elektrot hazirlamiglardir (Elektrot D). Hazirlanan
elektrot yine benzer sekilde tiim iyonlar icin mevcut ¢alismayla kiyaslandiginda oldukea diisiik segicilik degerleri
sergilemistir. Fog ve calisma arkadaslar1 [31], brilliant yesili tetrasiyanatoginkat (II) temelli sivihal membran
elektrot kullanarak perklorat secici bir elektrot hazirlamislar (Elektrot E), sinirli sayida iyon icin secicilik hesab
yapmislardir. Ancak ¢alisilan iyonlarin tiiminiin seciciliginin Sekil 4 ‘te goriildigii gibi mevcut elektrodun
seciciliginden olduke¢a diisiik kaldig1 goze ¢arpmaktadir. Kataoka ve Kambara [32], perklorat iyonuyla metil
mavisi arasinda olusan iyon ciftini elektrot yapisinda iyonofor madde olarak kullanmislardir (Elektrot F).Sekil
4’te de goriildiigii gibi elektrot Cl, NOs- ve Br- iyonlarina karsi mevcut ¢alismamizdaki elektrot ile benzer
secicilikler gostermisken, ClO3- ve SO iyonlarinin girisimi olduk¢a 6nemlidir. Sanchez-Pedreno ve arkadaslar:
[33] perklorat iyonuyla iyon cifti olusturan Au(I)organik kompleksini membranin yapisinda elektroaktif madde
olarak kullanarak PVC membran perklorat secici bir elektrot hazirlamislardir (Elektrot F). Elektrot I, SCN-, NO2-
ve Br- iyonlarina karsi mevcut ¢alismamizdan daha yiiksek derecede bir secicilik sergilemekle birlikte, diger
iyonlar icin elde edilen secicilikler mevcut ¢alismamizda elde edilen seciciliklerle hemen hemen benzerdir. Bu
sonuclar onerdigimiz perklorat segici elektrodun segicilik degerlerinin literatiirde mevcut perklorat segici
elektrotlarin bircogundan daha iyi oldugunu gostermektedir.

Cesitli perklorat konsantrasyonundaki c¢ozeltilerde (1.0x10-* ve 1.0x10-3 M) elektrodun potansiyometrik
cevabina pH'in etkisi Sekil 5’'de gosterilmistir. Cozeltilerin pH'1 ortama HCl veya NaOH eklenerek ayarlandi.
Sekilden de anlasilacagi gibi perkloratin her iki konsantrasyonundaki ¢ozeltiler icin pH=5.0-11.0 araliginda
elektrot potansiyeline pH’dan kaynaklanan énemli bir etki gériilmemektedir.
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Sekil 4. Perklorat secici elektrodun farkli konsantrasyonlardaki perklorat ¢ézeltilerindeki tekrarlanabilirligi. (A: Mevcut
calisma, B: [28] C: [29], D: [30], E: [31], F: [32], G: [33].
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Sekil 5. Farkli perklorat konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerde elektrot cevabina pH'in etkisi.

Perklorat-secici elektrodun tekrarlanabilirligini ortaya koymak igin 10-2, 10-3 ve 10-4 M perklorat konsantrasyona
sahip c¢ozeltilerde ardarda 6l¢iimler alindi. Elde edilen potansiyel 6l¢iimleri Sekil 6’da gosterilmis olup; 10-2, 10-3
ve 104 M perklorat ¢ozeltileri icin ortalama ve standart sapma degerleri sirasiyla, 340.2 + 1.1, 390.3 £ 1.1 ve
436.0 + 2.0 mV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar perklorat secici elektrodun tekrarlanabilirliginin yeterince iyi
oldugunu gostermektedir.

Perklorat-secici elektrodun kullanim émriini belirlemek i¢in, elektrodun dogrusal ¢alistig1 1.0x10-¢-1.0x10-1 M
konsantrasyon araliginda elektrot kullanilarak belirli giinlerde 6l¢iimler alindi ve bu dl¢iimlerden kalibrasyon
dogrularinin egimleri belirlendi. Ol¢iimler alinmadan &énce elektot her defasinda 1.0x10-2 M perklorat
cozeltisinde kosullandirildi. Olgiim alinmayan zamanlarda elektrot oda kosullarinda, kapali ve karanlik bir
ortamda muhafaza edildi. Kalibrasyon dogrularindan elde edilen egim degerleri zamana (giin) karsilik grafige
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gecirildiginde Sekil 7°deki grafik elde edildi. Grafik incelendiginde, 2 aylik zamanin sonunda elektrodun egiminde
onemli bir azalmanin meydana gelmedigi goriilmektedir. Bu durumda elektrodun kullanim émrii en az 2 ay
olarak ifade edilebilir.
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Sekil 6. Perklorat secici elektrodun farkli konsantrasyonlardaki perklorat ¢ozeltilerindeki tekrarlanabilirligi.
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Sekil 7. Perklorat secici elektrodun kullanim émrt.

Seciciklerin kiyaslanmasinda kullanilan literatiirdeki elektrotlarla dnerdigimiz elektrodun potansiyometrik
performans o6zellikleri kiyaslandiginda tayin limitinin diisiik, cevap zamanininda digerleriyle kiyaslanabilecek
kadar hizh oldugu goriilmiistiir. Onerilen elektrodun dogrusal calisma araligi Kataoka ve Kambara’'nin
calismalar1 [32] hari¢ digerlerinden daha genis, oldugu anlagilmistir. Onerilen elektrodun 10 katlik
konsantrasyon degisimindeki ortalama egim degerinin verilen diger c¢alismalardan daha diisiik kaldig
goriilmistiir. Yine benzer sekilde dnerilen elektrot pH ¢alisma aralig1 agisindan digerleriyle karsilastirildiginda
daha diistik bir pH ¢alisma aralig1 sergilemistir.

Gelistirilen sensoriin gercek orneklere uygulanabilirligini degerlendirmek icin ¢esitli miktarlarda perklorat
iyonu ilave edilmis bazi musluk sularinda perklorat icerikleri sensor araciligiyla dogrudan kalibrasyon yontemi
kullanilarak tayin edildi. Bunun icin ilk olarak 1.0x10-1-1.0x10-5 M konsantrasyon araliginda standart perklorat
cozeltileri hazirlandi. Daha sonra, musluk sularindan alinan 45 ml I'lik hacimlere standart ¢ozeltilerden uygun
miktarlarda eklenim son hacimler yine musluk sulariyla 50 ml'ye tamamlanarak 0.1, 1.0 ve 10 mM perklorat
iceren musluk suyu 6rnekleri hazirlandi. Elektrot kullanilarak standart ¢ézeltiler ve musluk sularinda 6l¢iimler
alind1 ve potansiyel degerleri kaydedildi. Elde edilen 6l¢limler Sekil 8’de goriilmektedir. Standart ¢ozeltilerin
potansiyel degerleri kullanilarak kalibrasyon dogrusu olusturuldu ve bu dogru kullanilarak musluk sularindan
okunan potansiyel degerlerine karsilik gelen perklorat konsantrasyonlar: belirlendi. Elde edilen sonuglar ve %
geri kazanim degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1’de de goriildiigi gibi elektrot kullanilarak belirlenen
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perklorat miktarlart igin geri kazanim degerleri oldukg¢a ytksektir. Bu sonu¢ bize elektrodun gergek
numunelerde basariyla ve oldukga etkin bir sekilde kullanilabilecegini gdstermistir.
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Sekil 8. Perklorat secici elektrodun standart ¢ozeltilerde ve icerisine perklorat eklenmis musluk sularindaki
potansiyometrik cevabi. (1: 1.0 x10-1 M, 2: 1.0 x 10-2M, 3: 1.0 x10-3 M, 4: 1.0 x10-4 M, 5: 1.0 x10-5 M standart perklorat
cozeltileri; S1: icerisine 0.1 mM olacak sekilde perklorat eklenmis musluk suyu, S2: icerisine 1.0 mM olacak sekilde
perklorat eklenmis musluk suyu, S3: icerisine 10.0 mM olacak sekilde perklorat eklenmis musluk suyu)

Tablo 1. Musluk sularinda perklorat tayini.

Musluk Suyu Musluk Suyuna Eklenen Elektrotla Bulunan % Geri
Ornegi Perklorat, mM Perklorat, mM Kazanim
S1 0.100 0.101 101.3
S2 1.000 0.979 97.9
S3 10.000 9.618 96.2

4. Sonug

Bir gesit quarterner amonyum tuzu olan metiltrioktilamonyum kloriirtin elektroaktif madde olarak kullanildig:
perklorat-secici PVC membran potansiyometrik bir sensor gelistirildi ve gelistirilen elektrodun potansiyometrik
performans Ozellikleri incelendi. Elektrot, musluk sularindaki perklorat tayinlerinde basarili bir sekilde
kullanildi. Elektrot, 6l¢iim ortaminda yaygin olarak bulunma ihtimali ytliksek olan iyonlara kars1 yliksek segicilik
sergilediginden dolay1 karmasik matrikslerde perklorat anyonu i¢in dogru o6l¢iimler elde edilmesine olanak
taniyabilecektir. Elektrodun ol¢iim ortaminda kararh bir potansiyel olusturma siiresi ortalama 20 s civarinda
olup, oldukca hizli tayinler gergeklestirmeye imkan verebilmektedir. Bu calismada membran optimizasyonu i¢gin
herhangi bir ¢aba sarf edilmemistir ancak optimizasyon islemi daha iyi potansiyometrik performanslar
sergileyen elektrotlarin iiretilmesini olanakl kilabilir.

Gelistirlen elektrot; hazirlanisinin basitligi, maliyetinin dusiikligi, hizl, duyarli ve oldukca secici dlciimler
sunmasl, genis dogrusal ¢alisma aralig1 ve diisiik tayin sinir1 gibi avantajlarindan dolay1 daha pahali, zaman alici
olciimler gerektiren, karmasik 6l¢iim tekniklerine alternatif olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Ozellikle
cevap zamaninin kisa olusu, akis enjeksiyon analizi gibi otomatik sistemlerde dedektor olarak kullanilabilme
potansiyeline sahip oldugunu gdstermektedir.
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