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OZET

Bu cahsmada tac¢ eteri esash K' iyon secici yeni bir membran elektrot
gelistirildi. Membran, aktif materyal olarak benzo-15-tac-5 eteri, dolgu maddesi
olarak poli vinil kloriir(PVC), yamusatic1 veya plastiklestirici olarak da 2-nitro
fenil fenil eter(ONPPE) icermektedir. Uygun potansiyel degisimi, analitik
kullanimlar icin 1x10~-1x102 M K* konsantrasyon arahigindadir. Cozeltideki
potasyum iyonu konsantrasyonunun 10 kat degisimi ile dogrusal bolgenin egimi
49,1 + 2,4 mV olarak bulundu. 1x10~ M potasyum iyonu varhgmnda Li*, Na*,
NH,*, Mg**, Ca*, Sr**, Ba**, Mn**, Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Cr**, Fe**, ve F’, Br,
I', NOy, SO42', CO32', S* iyonlarmin girisimleri gozlenmedi. (")lgiimler sabit
iyonik siddette(0,1 M NaNO; ortamu) ve oda sicakhiginda (22°C) yapildi
Elektrotun 6mrii giinde iki kez kullanildiginda 3 ay civarinda olup cevap verme
siiresi 30 saniyedir. Bu elektrot, standart ekleme yontemi uygulanarak portakal
suyu, vitamin tablet ve sofra tuzu numunelerinde K* miktarmn tayin
edilmesinde kullanildi. Numunelerdeki potasyum iyonu miktari, portakal
suyunda 1.9 + 0.1 mgK*/mL, vitamin tabletlerinde 0.53 = 0.008 % (m/m) ve
sofra tuzunda 0.48 £ 0.1 % (m/m) olarak bulundu.
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ABSTRACT

A new membrane electrode selective to K* ion has been developed based on
crown ether in this study. The membrane consisted of benzo-15-5 crown ether
as a neutral carrier, orto-nitrophenylphenyl ether as plasticizer increaser and
PVC as membrane matrix. An analytically useful potential change occurs in the
1x10*-1x10 M concentration range. The slope of linear portion was 49,1+2,4
mV/10-fold concentration changes in potassium concentration. In the presence
of 1x10~° M K* no interference was observed for Li*, Na*, NH,*, Mg**, Ca®,
Sr**, Ba™, Mn**, Co™, Ni**, Cu™, Zn™*, Cr™, Fe’*, ve F’, Br, I, NOy, SO/,
CO32', S* ions. The measurements were made at constant ionic strength (0,1 M
NaNOj;, medium) and at room temperature(ZZOC). The lifetime of the electrode
was approximately 3 months when used twice a day and the response time was
about 30 seconds. This electrode has been used for the determination of K by
applying standart addition method for orange juice, vitamin pill and edible salt.
The amount of K* in the samples was found 1,9 £ 0,1 mg/mL for orange juice,

0,53 + 0,008 % (m/m) for vitamin pill and 0,48 + 0,1 % (m/m) for edible salt.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullamilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalan ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

F Faraday sabiti (96496 kulon)

k% B iyonu varliginda A iyonuna segicilik
1l Kimyasal potansiyel

)7 Elektrokimyasal potansiyel

ppm Milyonda kisim

Kisaltmalar Aciklama

AQ I¢ potansiyel farki (Ara yiizeylerdeki potansiyel farki)
ISE Iyon segici elektrot

PVC Polivinilkloriir

DCE Doygun kalomel elektrot

SHE Standart hidrojen elektrot

THF Tetrahidrofuran

ONPPE Orto-nitro-fenilfenil eter

B15C5 Benzo-15-Crown-5-eter

DB18C6 Dibenzo-18-Crown-6-eter

TDMAI Tridodesilmetilamonyumiyodiir

AES Atomik Emisyon Spektrofotometresi

ICP-OES Plazma Kaynakl1 Optik Emisyon Spektrometresi



1.GIRiS

Iyon secici elektrotlar, cesitli alanlarda, pek c¢ok bilim alanindaki bilgi birikimini
teknolojideki gelismeler paralelinde kullanarak, gereksinimler dogrultusunda cok
hizli bir sekilde gelismektedir. Analitik kimyada, iyonik tiirlerin cok kiiciik
miktarlarinin  basit metotlarla hizli tayin edilebilmeleri biiylik Oneme sahiptir.
Potansiyometrik tayine temel teskil eden iyon secici elektrotlar (ISE), se¢iciliklerinin
iyi olmasinin yaninda, daha kisa siirede duyarli sonuclarin alinmasi, tekrar
kullanilabilir olmasi, elektrotlarin hazirlanmasinin hizli olmasi, diisiik maliyetle basit
bir sekilde elde edilebilmeleri gibi avantajlara sahiptirler[1]. ISE klinik
uygulamalarda ve rutin analizlerde, bircok anyon ve katyonun tayininde gelecek vaat

eden analitik sistemler olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

ISE ile ilgili ilk yapilan calismalar 1900’lii yillarin baslarina rastlar. Ik calismalar
cam elektrotlarla baslamistir. Haber ve Klemensiewicz’in detayli caligsmalarinda,
cam elektrotlarin hidrojen iyonuna karsi duyarli olduklarim1 ve hidrojen iyonlarina
cevap vermesinde Nernst esitligine uygun oldugunu gozlemislerdir [2]. Daha sonra
Hunghes, farkli miktarlarda Al,O; iceren cam elektrotlar hazirlamis ve onceki cam
elektrotlarla karsilastirmistir. Girisim yapan katyonlarla ilgili yaptigi deneylerle,
katyon secici elektrotlarin gelismesine katkida bulunmustur [3]. Lenguel ve Blum,
ALO ve B,0O; iceren cam elektrotlarin sodyum iyonlarina karsi Nernst esitligine
uygun sekilde cevap verdigini gostermislerdir [4]. 1950’11 yillarin sonu ve 1960’11
yillarin basinda Nicolsky ve grubu Rusya’da, Eisenman ise Amerika’da cam
elektrotlarla ilgili yaptiklar1 arastirmalar sonucu, ¢esitli cam membranlarin +1 yiiklii

katyonlara kars1 secici davraniglariyla ilgili teorik hesaplamalart ¢cikarmistir [5].

Camin disinda materyallerin kullanildig1 iyon segici elektrotlar ilk kez Kolthoff ve
Sanders tarafindan gelistirilmis ve giimiis halojenlerden hazirlanan kati1 (pelet)

elektrotlarla halojen tayinleri yapilmistir [6].

Daha sonra bir¢ok iyona kars1 secici ¢esitli elektrotlar gelistirildi. Potasyum iyonuna

duyarli elektrot calismalarina bakildiginda iiretilen membran elektrotlarda, aktif



materyal olarak ilk zamanlar nétral tasiyicili valinomycin kullanilmistir. Stefanac ve
Simon valinomycini kullanarak nétral tasiyict olarak hazirladiklart elektrotlarla,
alkali metallere kars1 segici elektrotlarin gelismesini saglamiglardir. Bu elektrotlarin
ticari olarak {iretimi, ilk olarak Pioda ve Stankova tarafindan yapilmistir.
Elektrotlarin sodyum iyonu varliginda potasyum iyonuna karsi segiciliklerinin

potasyuma duyarli cam elektrotlardan daha fazla oldugu bulunmustur [7-9].

Daha sonraki ¢aligmalarda valinomisin’e alternatif olarak crown polieter, bis-tag
polieterler kullanilarak potasyum secici elektrotlar hazirlanmistir. Bu konu ile ilgili

calismalar ve bircok yerdeki uygulamalar Jir1 Koryta tarafindan derlenmistir [10].

Literatiirde karsilagilan calismalarda elektrot yapiminda dolgu maddesi olarak
genellikle PVC kullanilmaktadir. Yapilan bir calismada ise, notral tasiyicili
valinomisin temelli potasyum secici elektrot yapiminda, PVC yerine metakrilat-
akrilat kopolimer kullanilarak elektrot hazirlanmistir. Elektrot 107°-10"7 M K*
araliginda Nernst cevabi olan 59 mV luk bir potansiyel degisimi gostermistir. Bu
elektrotun digerlerine gore avantaji plastiklestirici cok az veya hi¢ kullanmadan

fabrikasyona daha uygun bir sekilde iiretilebilmesidir [11].

Valinomisin temelli PVC membran elektrot hazirlanirken polimer matriksin etkisi de
onemlidir.Yapilan bir g¢alismada polimer matriks olarak iiretan ve bisfenol
A(epoksi)diakrilat kullanilarak iyon se¢ici membran elektrotlar hazirlanmis. Elde
edilen bulgulara gore uretan ile hazirlanan elektrotlarin performansinin digerlerine
gore daha iyi oldugu bulunmustur. Optimize edilen membran bilesimi ile
elektrotlarin potasyum iyonuna karsi duyarligt 57 mV/10, lineer cevap araligi 10™-
1.0 ml/L(KCl) ve tayin limiti 10° M dir. Gelistirilen polimer matriksin ISFET

potasyum duyarga yapimi i¢in kullanilabilecegi onerilmistir [12 ].

Hauser P.C. ve arkadaslar ise PVC ve polivinil ferrosen temelli, valinomisin notral
tagiyicili, kati temashh potasyum iyon segici elektrotlar hazirlamiglardir. Bu

elektrotlan tel kaplh ve i¢ referans c¢ozeltili elektrotlarla karsilagtirdiklarinda, her ii¢



tip elektrotun seciciligi ve tayin limitlerinin birbirine benzedigi fakat kati temasl

elektrotlarin kararliliginin daha uzun oldugunu gérmiislerdir [13 ].

Bir baska caligmada ise iletken polimer temelli kati temasli potasyum iyon segici
elektrot hazirlanmis. Bu calismada camsi karbon yiizeyine, iletken polimer
elektrokimyasal olarak ince bir film halinde biriktirilmis. Iyonofor olarak da
valinomisin ve 2-dosil-2-metil-1,3 propanol, bis[N-5’-nitro(benzo-15-tag-5)-4-
yllkarbamat(BME-44) kullanilmistir. Klasik i¢i doldurulan elektrotlar gibi kati
temasli elektrodun benzer performans gosterdigi pK 1-5 arasinda 58 mV egimle
potasyum iyonuna karst duyarli ve hizli cevap verdigi, mekanik etkilere karsi

olduk¢a dayanikli oldugu vurgulanmistir [14].

Valinomisin temelli elektrotlar disinda farkli aktif metaryale sahip elektrotlar da
hazirlanmistir. Bir calismada Liuxy ve arkadaglart KTIOPO, (Potasyum Titanil
Fosfat) tek kristal membran kullanarak yeni bir potasyum iyon segici elektrot
onermislerdir. Potasyum iyonuna karsi elektrot cevabin egimi 58 mV ve sodyuma
karst secicilik katsayisi 4,0x10™ diir. Bu elektrodun avantajlari arasinda pH
degisimlerinden hemen hemen hi¢ etkilenmedigi, kararli ve uzun 6miirlii olmasini

saymislardir [15].

Baz1 iyon degistirici materyaller de kullanilarak potasyum iyonuna karsi duyarl
elektrotlar yapilmistir. Bu calismalardan birisi, K,;Zn3[Fe(CN)g], iyon degistirici
olarak kullanildig1 potasyum secici elektrotlardir. Bu sensoriin, diisiik tayin siniri
(6x10°M), miikemmel tekrarlanabilirlige, saglamliga, elektrodun hazirlaniginin
kolaylhigina, diisiik fiyata, hizli cevap verme siiresine (<30 saniye), genis calisma
araligina (pH 4-8) ve yiiksek radyasyonda kararliliga sahip oldugu vurgulanmistir.
Elektrodun egimi 1x10* = 1 M de 4420,5 mV olarak verilmistir [16].

Yine bagka bir calismada ise matriks materyal olarak poroz silikon (PS) kullanilmig
ve valinomisin nétral tasiyicili potasyum iyon segici mikroelektrotlar dizayn
edilmistir. Elektrotlarin pK 1-4 aralifinda egimi 56 mV dur. Bu elektrotlarin en

onemli avantaji mikrolektrot yapimina uygun olmalandir [17].



Ta¢c eterlerin ilk  sentezinden beri termodinamik olarak metallerle
komplekslesmesinde kapsamli calismalar yapilmistir [18-21]. Bazi belirli metal
iyonlan icin tag eterlerin Ozel seciciligi ve analitik kimyada uygulamalari hala
sinirhdir. Tag eterlerle ilgili analitik uygulamalardan biri de iyon segici elektrot

yapiminda aktif materyal olarak kullanilmasidir [22-27].

G.J. Moody ve arkadaslar1 bis(tag eter) temelli sodyum ve potasyum iyon segici
elektrotlar hazirlamislardir. Sodyum iyonu icin bis(12-tag-4)-2-yl-metil-2-dodesil-2-
metil malonat, potasyum iyonu icin bis(benzo-15-tag-5)-15-yl-metil pimelat,
iyonoforlarimi ve plastiklestirici olarak da 2-nitrofeniloktileter ile PVC igerisinde
potasyum tetrakis (4-klorfenil)borat iyon degistiricisi kullanmuslardir. Uretilen
elektrotlarin egimleri Nernst egimine yakin ve alt tayin siri<10® M olarak
verilmistir. Sodyum i¢in duyarli olan elektrotlarin daha once kullanilan sodyum iyon
secici cam elektrotlardan daha iyi bir performansa sahip oldugu bulunmustur. Aym
zamanda potasyum i¢in hazirlanan bu yeni elektrotlarin valinomisin temelli
elektrotlara karsi tistiin oldugu ve bunlara kars1 alternatif olabilecegi rapor edilmistir

[28].

Keiichi Kimura ve arkadaslar1 bis ve poli ta¢ eter temelli potasyum secici PVC
membran elektrot hazirlamislar, hazirladiklar1 elektrodun membran igeriginde notral
tasiyict olarak benzo-15-tag-5-eteri kullanmislar, elektrodun asirt sodyum iyonu
varliginda potasyumu Oncelikle sectigi, tek halkali tac eterlere gore iki komsu tag eter
halkasinin birbirlerini etkileyerek metalin daha kolay ve saglam kompleks yaptigini

aciklamglardir [29].

Deren Lee ve J.D.R. Thomas ise bes farkli ta¢ eter kullanildigi potasyuma duyarl
elektrotlarla valinomisinin kullanmldig1 elektrotlart kargilagtirmislar. Sonucta bu
elektrotlarin potasyuma duyarliliklarinin iyi, Omiirlerinin uzun oldugu fakat asir
amonyum ve sodyum varlifinda valinomycinli elektrotlar kadar iyi olamadigim

tespit etmislerdir [30].



K.W. Fung ve K.H. Wong, bis-benzo-15-tag -5 ve bis-benzo-18-tac-6-eterleri
kullanarak hazirladiklar1 PVC membran elektrotlarin potasyum ve sezyum iyonlarina
karsi duyarliliklarinin nétral tasiyicili valinomisin temelli elektrotlardan daha iyi

oldugunu bulmuslardir [31].

J. Tarcali ve arkadaslar1 iyonofor olarak 2.2’-bis[3,4-15-tag-5-2-nitrofenil
karboksimetil] tetra dekan kullanmis ve olusturduklart membran elektrotlarin 107 -
10" M arasindaki aktivitede Nernst cevabina uydugu, valinomycin icerikli elektrotlar
gibi davrandii ve elektrodun bircok alanda uygulanabilirligi oldugunu

gostermislerdir [32].

Timothy L. Blair ve arkadaslar1 nafto-tac eterleri iyonofor olarak kullanarak iyon
secgici PVC membran elektrot yapmislar. PVC membran, nafto-15-tac-5 nafto-18-tac-
6 ve di nafto-30-tac-10 bilesimine sahiptir. Bu iyonoforlarin potasyum iyon secici
elektrotlardaki valinomisin’e alternatif, ucuz  ve kolay temin edilebilecegini
aciklamiglardir. Asirt sodyum ortaminda potasyuma ve sezyuma karst miikemmel

Nernst cevabi oldugunu belirtmislerdir [33].

Elzbieta Luboch ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada benzo tag eter tiirevlerinin
kondensazyonu oOnciiliigiinde polimetilen kopriileri ile bis-benzo-tag eter sentezi
gerceklestirildigi ve bilesigin bir veya birka¢ makrohalka bilesimine sahip oldugu
vurgulanmigir. Sentezlenen bilesigin iyon secici elektrot olarak uygulanmasinda

potasyum, rubidyum, sezyum iyonlarina kars1 secici davrandigimi gormiiglerdir [34].

Robert E. ve arkadaslar1 Pt, Au veya C mikrodiskleri iizerine elektrokimyasal
yontemle polipirol kaplayip, iyonofor olarak bis-ta¢ eter iceren PVC membran
cozeltisine daldirarak potasyum iyon secici mikroelektrot hazirlamislardir.
Elektrotlarin kolay hazirlanabilirligi, mekanik etkilere karsi dayanikli olmasi
sebebiyle akiskan cozeltilerde 6l¢iimiiniin basarili olmasi, ayrica polipirol iizerindeki
iyon secici tabaka cikartilip bagka iyona duyarli membran ile kaplanabilmesi gibi

avantajlara sahiptir [35].



P.C. Pandey ve R. Prakash potasyum secici elektrot olustururken dibenzo-18-tag-6-
eteri poliindol yiizeyine tutturarak PVC matriks membran olusturmuslardir. Bu
elektrotlarin 53 mV egim ve diisikk konsantrasyon araliginda calisilabilecegini

vurgulamiglardir [36].

Oosaki S. ve arkadaglarn sivi kristallerden, PTFE (politetrafloroetilen) ve
PMMA (polimetilmetakrilat) iyonofor olarak da benzo-15-tag-5-eter notral tasiyicil
kullanarak iki farkl1 yontemle potasyum iyon segici elektrot hazirlamiglardir. Birinci
yontemde iyonofor sivi kristal igerisine dagitilmis diger yontemde ise emdirilerek
elektrotlar hazirlanmis. Yapilan c¢alismanin sonucunda PTFE ye emdirilerek
hazirlanan elektrotlarin  digerlerine gore performansinin daha iyi oldugu
bulunmustur. Bu elektrotlarla kan serumundaki potasyum tayininin giivenli bir

sekilde yapilabilecegini vurgulamislardir [37].

Carmelo Diaz ve arkadaslar1 iki membrana sahip farkli bir potasyum iyon secici
elektrot dizayn etmislerdir. ic membranda tetrabiitilamonyum bromit kullanirken dis
membran igin 18-tag-6/fosfotungstik asit karisimi  kullanmiglardir. Elektrodun
potasyum iyonuna karsi 1-1x10™*° M konsantrasyon arah@inda dogrusal cevap
verdigini ve Nernst egiminin 55,5 mV oldugunu, dayaniklilik, cevap verme siiresi,
secicilik, pH ve diger katyonlara kars1 secicilik katsayilar1 bakimindan tatmin edici

sonuglara sahip oldugunu soylemislerdir [38].

Sengeun Kim ve arkadaglar1 1,3-alternatit calix [4] tag-5-azacrown-5 eteri kullanarak
olusturulan PVC membran elektrotun potasyum iyonunu 10°-10"' M konsantrasyon
araliginda sectigini, 2-3 saniye cevap verme zamani ve 2 ay omrii oldugunu, tim
alkali, toprak alkali ve gecis metal iyonlar i¢in segicilik katsayisinin ¢ok kiiciik
oldugunu agiklamiglardir [39].

Diger bir farkli c¢alisma ise John F. Alder ve arkadaslarimin 1,3-ilil-18-tag-5

kullanarak optik potasyum iyon sensorii olugturmalaridir [40].

Potasyum iyonunun bu elektrotlar disinda iyon segici alan etkili transistor (ISFET)

ile de tayini yapilmistir. Yapilan bir calismada ISFET sensor olarak SiO,/Ta;Os



kullanilarak hazirlanan elektrotla yapay bobrek ve hemodializ hastalarinin kan
plazmalarindaki potasyum tayini yapilabilmistir. Elektrotun diisiik maliyeti 6nemli

bir avantaj olarak vurgulanmistir [41].

Tac eterlerin kullanildig1 potasyuma duyarli elektrotlarin disinda bagka iyonlara

duyarh elektrotlar da gelistirilmistir.

Gahan ve yardimcilari potansiyometri yontemiyle Pb>*, Hg**, Cd** ve Zn*' ile
monoazapolioks ta¢ eterlerinin etkilesimini arastirmiglardir [41,42]. Nakamura ve
Rechnitz noétral tasiyici olarak dibenzo-18-tag-6 (DB18C6) kullanarak Ba®* secici
elektrot hazirlamiglardir [43]. Fakat bu elektrotun cok az secicilige sahip oldugu ve
Na*, K*, Mg** ve Ca® 'un girisimetkilerinin oldugu belirtilmistir [44]. Li* secici
elektrot icin dibenzo-10-tag-6 kullamlmustir. K" secici elektrotlarda nétral tasiyic

olarak benzo-18-ta¢-6 kullanildig: belirtilmistir [46].

Ca® iyon secici elektrot i¢in iyonofor olarak DB18C6 (dibenzo-18-tag-6-eter)
kullanarak yeni bir PVC temelli membran gelistirilmistir. Elektrot %7 iyonofor, %85
PVC ve %8 plastiklestirici (dibutilftalat) kapsar. Elektrot 10°-10" M konsantrasyon
araliginda dogrusal yanit verir ve egim 28,0+0,5 mV’dur. Bu elektrot pH 3-11
araliginda kullanilabilir. Ca®* iyonlarinin EDTA ile potansiyometrik titrasyonlarinda

indikator elektrot olarak kullanilmastir [47].

H. Aghaie ve arkadaslari, nétral tasiyici olarak yine DB18C6 (dibenzo-18-tac-6-eter)
kullanarak, yeni bir PVC membran Sn(Il) iyon seg¢ici elektrot yapmislardir. Elektrot
1,0){10"6—1,0x10'2 M konsantrasyon aralifinda ve asidik ¢ozeltide(pH=1), 27,5+0,6
mV egim ile Sn(Il) iyonlarina Nernst esitligine yakin cevap gostermistir. Tayin limiti
8,0x107 M’dir. Cevap verme siiresi 15 saniyeden azdir ve potansiyelde herhangi bir
sapma olmadan 3 ay kullanilabilmistir. Elektrot bilesimi %60 asetofenon(AP), %30
PVC, %5 iyonofor(DB18C6) ve %5 oleik asit olrak verilmistir [48].

Giiler Somer ve Siikrii Kalayci, iyodiire ve civa(Il)’ye duyarli iyon degistiricili kati

membran elektrot hazirlamislardir. %20 TDMAI-%60 PVC-%20 DBF (dibiitilftalat)



bilesimindeki elektrodun, iyodiir i¢in 10°-10" M araliginda yaklasik 54 mV , Hg**
icin 10°-10" M araliginda yaklasik 30-32 mV egimle duyarligi oldugu bulunmustur.
Hazirlanan bu elektrot ile sofra tuzunda %95 giivenle 51,1 £ 1,2 mg/kg iyodiir, linyit
komiiriinde ise %95 giivenle 4,80 * 0,03 ppm olarak Hg** tayin edilmistir [49].

Susheel K. Mittal ve arkadaslari, La(Ill) iyonlar1 i¢in PVC temelli disiklohekzan-18-
tac-6 sensor hazirlamiglardir. Hazirlanan elektrot, nétral tasiyici olarak %6
disiklohekzan-18-tac-6, %33 PVC ve %61 orto-nitofenil oktileter(o-NPOE)
icermektedir. Elektrodun 10°-10" M La(III) konsantrasyonu araliginda dogrusal
cevap gosterdigi ve her 10 kat degisim icin 19 mV’luk egime sahip oldugu
bulunmustur. Bu elektrot La(IIl) iyonlarinin EDTA ile potansiyometrik

titrasyonlarinda indikator elektrot olarak kullanilmistir [50].

Nahid Tavakkoli, dibenzopiridin-18-ta¢-6 temelli Na* iyon se¢ici membran elektrot
hazirlamistir. Bu elektrodun, 10*-10" M konsantrasyon araliginda Na* iyonlar1 icin
58,5%0,5 mV egime sahip oldugu bulunmustur. Elektrotun cevap verme siiresi 20 s’
olarak belirlenmistir. Elektrotun hazirlanmasinda DBF(Dibiitilftalat), NPOE(N-
feniloktileter), DMS(Dimetilsiilfat) plastiklestiricileri kullanilmistir ve en iyi
sonuclar DMS kullanildiginda bulunmustur. Elektrot bilesimi %33 PVC, %66 DMS
ve %1 DBPY18C6 olarak verilmistir [51].

Yaptigimiz bu calismanin amaci ise, makrosiklik bir bilesik olan benzo-15-tag-5-

eteri kullanarak iyon secici bir membran elektrot gelistirmektir.

Caligmalar su basliklar altinda yiiriitiilmiistiir:

*PVC matriksi ve ta¢ eter kullanarak yapilan membran elektrotun cesitli iyonlara
duyarli olup olmadigina bakilmis ve potasyum iyonuna duyarli oldugu tespit
edilmistir.

*Potasyum iyonuna duyarli olan membran elektrotun, potasyum iyonu derisimine
kars1 en yiiksek egimin elde edilebilecegi optimum sartlarin en iyi membran bilesimi
en uygun membran kalinliginin belirlenmesi ile ilgili calismalar yapilmistir.

*Elektrotun duyarliligina pH’ nin etkisinin olup olmadig: arastirilmistir.



*Ortamda bulunabilecek ve elektrotun kararli potansiyeller vermesine engel
olabilecek girisim yapabilecek iyonlar ¢alisilmistir.

*Elektrotun cevap verme siiresi ve omril incelenmastir.

*Gelistirilen elektrot kullanarak standart ekleme yontemi ile portakal suyu, vitamin
tabletleri, sofra tuzu ve sentetik numunelerde potasyum iyonu miktar tayini standart
ekleme yontemi ile potansiyometrik olarak gerceklestirilmistir.

*Ayni numuneler i¢in, ICP ve AES(Atomik emisyon spektrofotometresi) metotlar da

kullanilarak potasyum iyonu analizi yapilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tac Eterler (Crown Eterler)

Tag eterler en az dokuz iiyeli ve en az ii¢ heteroatomlu makrosiklik bilesiklerdir. Bu
bilesiklerle ilgili ilk biiyiik adim 1967 yilinda C.J.Pederson’un yaptig1 caligsmalardir.

Pederson bu ¢alismalari ile 1987 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii almistir.

Crown, ta¢ goriiniimiinde halkal1 bir yapiy1 anlatir. Bu yapilar isimlendirilirken “ta¢”
kelimesinden Once, varsa halkaya bagli guruplar belirtilir, sonra sirayla ta¢ yapidaki
toplam iiye sayisi ile hidrojen ve karbon digsindaki hetero atom sayisi1 sylenir ve
“eter” kelimesi eklenerek isimlendirme tamamlanir. Sekil 2.1°de 6rnek olarak Benzo

-15- tag-5-eter’in molekiiler yapis1 verilmistir.

I No
D
o, _ 3

"

Sekil 2.1. Benzo -15- tag-5-eter’in ¢izgisel gosterimi

Sekil 2.2. Benzo -15- tag-5-eter’in molekiiler gosterimi



11

2.1.1. Tac eterlerin kullanim

Tag eterler, kesiflerinden bu giine kadar, alkali ve toprak alkali metal katyonlarina
kars1 komplekslestirici 6zelliklerinden dolayi biiyiik ilgi gormiistiir [S2]. Makrosiklik
polieterler, alkali, toprak alkali ve diger pek cok katyonlar tutan bosluklara sahiptir.
Tac eterin yapisindaki oksijen ile katyon arasindaki etkilesimler sonucu olusan
kompleksler ¢ok kararli ve secicidirler [47]. Bu 6zelliklerinden dolayi, iyon secici
elektrotlarin yapiminda ve secici elektrokimyasal tanima sistemlerinin gelisiminde
kullanilmaktadir [53]. Genellikle tac eterler, bosluguna uygun bir metal iyon ile

kompleks olustururlar [54].

Polimakrosiklik molekiillerin yiiksek baglayic1 yetenege sahip oldugu iyi
bilinmektedir; bu nedenle, bu tip molekiiller ve onlarin polimerleri metalik
katyonlarin ekstraksiyonu igin de kullamlir [55]. Ornegin, dibenzol8-tag-6-eter bir
makrosiklik monomerdir ve onun iletken polimer filmleri katyonlara karsi

komplekslestirici 6zellige sahiptir [56].

2.2. Potasyum iyonunun Biyolojik Onemi

Organizma icerisinde alkali metal katyonlar 6nemli roller iistlenir. Biyolojik aktif
tasima sistemlerinde iyonlar gereklidir. Ozellikle K* iyonu organizma i¢inde dnemli
bir fonksiyona sahiptir ve hiicre ici aktivitede bir ¢ok rol {istlenir. Sinir hiicrelerinin
bilgi aktarimi ve yuvarlak diiz kaslarda kasilip gevsemesi bu aktif tasima sistemleri
ile ilgilidir [57,58]. Bunlarin yaninda bazi enzimler maksimum katalitik aktivite
gostermek icin  potasyum iyonu gibi bir kofaktore ihtiya¢c duymaktadir.
Metabolizmanin ¢aligmasi sirasinda potasyum iyonlar1 Na'/K" pompasi degisimine
destek olmaktadir. Hiicre zart uyarildigi zaman gecirgen zar icerisine potasyum
iyonunun hizlica dolmasiyla zar potansiyeli olusmakta ve hiicre poyansiyelini
korumaya caligsmaktadir [54,58]. Zaman zaman iskelet kas fonksiyonu aksamalari
kronik potasyum iyonu eksikligi olarak tanimlanabilir [59]. Bu degisimler hiicre
fonksiyonu ve kas hiicre zan gegirgenligindeki anormallikler ile iliskilendirilebilir.

Ayrica bobrek  yetmezligi  (hyperkalemia) hastalarimn  serumundaki K*
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konsantrasyonu ¢ok oOnemlidir. Eksikligi kronik rahatsizliklara ve oliimciil kalp
komplikasyonlarina sebep olmaktadir [60]. Potasyum konsantrasyonu insan
serumunda 9 mmol L™ iizerinde oldugunda sikca kalp durmalar1 da olmaktadir [61].
Bu nedenlerle viicut sivilarinda potasyum iyonu diizeyinin bilinmesi oldukca
onemlidir. Literatiirde, spektrokimyasal [62-65], sivi kromatografisi [66,67] ve
potansiyometri [68-71] metotlartyla biyolojik sivilarda potasyum iyonu tayinleri ile

karsilagilmistir.

2.3. Potansiyometrik Analiz

Iki elektrot ve elektroaktif tiir igeren hiicrenin potansiyelinin 6lciimiine dayanan
analitik metotlara potansiyometri veya potansiyometrik metotlar adi verilir. Daha
onceleri potansiyometriden, sadece titrimetrik analizlerde doniim noktasi
belirlenmesi amaciyla yararlanmlirken; daha sonralar1 bu yontemle, bir iyon veya
molekiile karsi secicilik gosteren bir elektrodun potansiyeli oOlgiilerek bu tiiriin

aktivitesi dolayisiyla konsantrasyonu tayin edilebilmektedir.

Potansiyometrik yontemlerde sistem i¢in gerekli olan bilesenler sunlardir:

*Referans elektrot
eIndikator elektrot

*Potansiyel dlgme cihazi

Referans elektrot, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen ve analit c¢ozeltisinin
bilesiminden bagimsiz olan bir yar hiicredir. Potansiyometrik ol¢iimlerde referans
elektrotlar genellikle anot olarak kullamilirlar. Referans elektrot yapiminda genellikle
az ¢oOziinen ii¢ tuz kullanilmaktadir. Bu tuzlardan olusan referans elektrotlarin yapisi

daha sonraki boliimlerde ayrintili olarak verilecektir.

Indikator elektrot, analit konsantrasyonundaki degisimlerle potansiyeli degisen

elektrotlardir ve deney ¢ozeltisindeki tek bir tiiriin konsantrasyonundaki degisimlere
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hizl1 ve tekrarlanabilir sekilde cevap verirler. Indikator elektrotlarin ii¢ ¢esidi bulunur

[72];

*Metalik indikator elektrotlar

*Membran indikator elektrotlar

sIyon segici alan etkili transistorler

Bu calismada kullanilan elektrot, membran indikator elektrot oldugundan sadece bu

tip elektrotlar hakkinda bilgi verilecektir.

2.4. Membran indikator Elektrotlar

pH tayini ile ilgili yapilan ¢calismalar sonucunda giiniimiize kadar pek ¢ok katyon ve

anyona duyarli membran elektrotlar gelistirilmistir.

2.4.1. Membran elektrotlarin siiflandirilmasi

Membran elektrotlar, iyon secici elektrotlar ve molekiil se¢ici elektrotlar olmak iizere

iki ana sinifa ayrilarak incelenebilirler.

Yapilan calismalarda kullanilan elektrot iyon segici elektrot oldugundan dolay1

asagida bu tip elektrotlar hakkinda bilgi verilmistir.

Iyon-Secici Elektrotlarin Potansiyeli

Tek bir iyonun aktifligine kars1 duyarh elektrotlara “iyon segici elektrotlar” denir.
Elektrotlarin seg¢iciligi membran dedigimiz bir zar tarafindan saglanmaktadir.
Membran, iki s1v1 faz1 birbirinden ayiran ve fazlardaki bilesenlerden birisini i¢inden

gecirebilen ince bir tabaka olarak ifade edilebilir.

Membran aktifliginin tayin edilecek iyon i¢in gecirgen olmasi, diger iyonlar igin ise

gecirgen olmamasi gerekmektedir. Bu durumda, membranin iki tarafindaki aktiflik
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farkindan dolay1 bir elektriksel tabaka olusur ve potansiyel farkinin dogmasina sebep

olur. Bu fark membran potansiyeli olarak adlandirilir.

AQu=Q2-Q

dir ve asagidaki gibi gosterilir.

Cozelti 1 | Membran | Cozelti 2
Q =

Qi ve Q; i¢ elektriksel potansiyeli ifade eder. Birbiriyle temas eden dengedeki bir

sistemde her bir fazdaki elektrokimyasal potansiyeller birbirine esittir.

Wi = M ) (2.1)

Standart kimyasal potansiyel L, aktiflikleri a;, yiikleri z; ve i¢ elektriksel potansiyel

Q ile gosterildiginde ;
““io o+ RT.In ) + ZiFQ(l) = I,L? @ + RT.In A0 + ZiFQ(z) (22)
yiizeylerdeki potansiyel farki ;

Mgy =My n gln a, (1)

AQ=Q, -Qy = 7F zF a,(2)
E = sabit + b n &0 23)
ZiF ai(z)

Bu esitlikte a5y ve ajp membramin her iki ylizeyindeki aktiflikleri gosterir.

Potansiyel farkina neden olanda aj(;) ve aj2)’nin birbirinden farkli olmasidir.
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E’nin 6l¢timii ile, bir fazdaki aktivite bilindigi zaman diger fazdaki iyonun aktivitesi
bulunabilir. Fakat bu potansiyel yalnmiz basina ol¢iilmeyip, bir referans elektrot

yardimu ile olciilebilir. Ornegin asagidaki bir hiicreyle 6l¢iim yapilabilir;

Hg | HgC12||d0yKCl|| deney ¢ozeltisi | membran | standart gézelti”KCl" Hg,Cl, | Hg

faz 1 L 1 faz 2
AQL«) Qqy AQwm Q2 AQLp

Membran potansiyelinin teorisi

AQy ile gosterilen potansiyel, sivi temas yiizeyi veya difiizyon potansiyelini ifade

eder.

Difiizyon potansiyeli Nernst-Planck esitliginden hesaplanabilir. Yiizeyin sinir

bolgesinde c; = a; alinip yerine konveksiyonla gociin olmadigr kabul edilirse
J, =-U,RT(dc, /dx) —z,FU,c,(dQ/dx) 2.4)
Burada Uj, 1 tiiriiniin mobilitesidir ve

Ui =N/ (lz] P (2.5)

dir. A; esdeger iletkenliktir. Yiizeyler arasinda net elektrik akiminin olmadigi kabul

edilerek s1v1 temas potansiyeli i¢in esitlik yeniden diizenlenirse,

1

AQ, =Q,-Q, :—R—indlnc. 2.6)

1%

Burada t;, i tiiriiniin tasima sayisidir. Bu esitligin integrali alindiginda tasima sayilari

ve derisimler x’in fonksiyonu olmalidir. Henderson, yiizeyler arasindaki tiirlerin
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aktifliklerinin derisimlerine esit a; = ¢; oldugunu kabul ederek esitligi ¢ozmiistiir. x
ekseni boyunca derisim gradienti dogrusaldir, d kalinliginda sivi temas potansiyeli

i¢in, [d=x(d)-x(0)],

RT 2 zUled=c (0] > zUc(d)

AQ, = ——— In<
A F Y 77U [c,(d)—c;(0) nszUici(O)

2.7

Henderson denklemi ¢ok sik olarak sivi temas potansiyellerinin yaklagik 6l¢timii i¢in
kullanilir. Burada hata birka¢ mV mertebesindedir. Es.2.6’nin daha genel bir ¢coziimii
Planck tarafindan verilmektedir. Bununla birlikte bu denklemler daha az siklikla
kullanilir. Ciinkii s1v1 temas potansiyellerinin degerleri tam olarak bulunamaz. Iki
durumda da sivi temas potansiyelleri basitce hesaplanabilir. Ilkinde eger ¢, ve c;
derisimlerindeki bir elektrolitin iki ¢ozeltisini bir sivi temasi ayiriyorsa, sivi temas
potansiyeli yiizeyler arasinda dagilmis derisimden bagimsizdir ve sivi temas

potansiyeli asagidaki esitlikle bulunur [73].

AQ, =—§(t—++t—-J n2 2.8)

Flz, z_) ¢
Burada + ve — alt indisleri sirasiyla katyon ve anyonu gosterir. Ikincisinde, esit
derisimlerde anyon ve katyon iceren, 1 ve 2 elektrolitleri bir sivi temasla c¢ozeltileri

ayirtyorsa Henderson esitligi asagidaki gibi basitlestirilir;

AQ, = 8T} A2

P (2.9)

Burada A(1) ve A(2) degerleri verilen derisimlerdeki esdeger iletkenlikleridir, + ve —

isaretleri katyon ve anyonu ifade eder.

Stiphesiz pratik ol¢iimlerdeki sartlarda ¢ok nadiren, sivi temas potansiyelleri dogru

olarak olciilebilir. En iyisi ol¢tim siiresince sartlar sabit tutmak veya degisimi en az
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diizeyde tutmak gerekir. Bunun igin test edilecek c¢ozeltiye yiiksek konsantrasyonda

elektrolit ilave edilmelidir.

Diger bir siirlayict durum, yiiklii tiirlerden birisinin membran sinirindan engelleme
durumudur. O zaman iyonlar yiliksek derisimli cozeltiden diger tarafa gecis
yapacaklardir, bunun sonucunda iki ¢Ozelti arasinda farkli potansiyel olusur ve
membranin iki sinir tabakasinda elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir. Mesela X' ve

Y iyonlarindan birisi membranin diger yiizeyine gegerken digeri gegmez, dengede;

ax+ M= ﬁx* (2)

my (D =py (2) (2.10)

ve sonug olarak

4Q, = Q.0 = RTin 2 R, 8 (8

_ 2.11)
F a,(2 F a, ()

AQp Donnan potansiyeli olarak ifade edilir [74]. Membrandaki gozenek
biiyiikliigiiniin etkisi ile veya gozenek duvarlarinin kars1 yiikle yiiklenmesi ile cesitli
iyonlarin gecisleri engellenecektir. Bu tip membranlara 6rnek olarak iyon
degistiriciler verilebilir. Yar1 gecirgen membranlar i¢in teori Sollner tarafindan
gerceklestirildi [75]. AQum i¢in sonug esitlik, Donnan ve Henderson (Planck)
terimlerinin kombinasyonu olarak verilir. Iyon secici membran elektrotlarin

potansiyelleri icin esitlikler bu kavramlar temel alinarak tiiretilir.
2.5. Tyon Secici Elektrot Cesitleri

Iyon secici elektrotlar,
*Homojen kat1 hal membran elektrotlar
*Heterojen kat1 hal membran elektrotlar

*S1vi membran elektrotlar
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Cam membran elektrotlar

olarak simiflandirilabilirler.

2.5.1. Homojen kat1 hal membran elektrotlar

Bu membranlar tek kristalden disk seklinde kesilerek hazirlanabilecegi gibi, iyice toz
haline getirilmis kristal katilarin basing altinda sikistirilarak disk haline getirilmesiyle
de hazirlanabilirler. Bu tiir elektrotlarda kristal icindeki bosluklar sayesinde iyon
gecisi gergeklesir. Bosluklara yerlesen hareketli iyon yanindaki diger iyonun, orgii
icinde baska bir bosluga ilerlemesini saglar. Biiyiikliik, sekil ve yiik dagilimi
bakimindan bu bosluklara ancak belirli iyonlar uyar, bagka iyonlar bu bosluklarda

hareket etmezler.

Tek kristalli membran elektrotlar

Tek kristal membran elektroda en iyi 6rnek floriir elektrottur. Bu elektrot dogal LaF;
kristalinin membran olarak kullanilmasiyla elde edilmistir. Bu kristalin i¢ ve dis
yiizeylerinde, katinin yiizeyindeki ve ¢ozeltideki F iyonlarn arasinda asagidaki gibi

bir denge kurulur.

F (sulu)« F(kat1)

Bu elektrotta dolgu ¢ozeltisi 0,1 M NaF icermektedir. Bu nedenle kristalin st
yiizeyinde adsorplanan F~ miktart sabittir. Elektrodun alt yilizeyine adsorplanan F
miktar1 ise elektrodun daldirildigi deney c¢ozeltisine bagli olarak degisir. Bunun
yaninda F~ iyonlari La** iyonlarindan daha kiiciik ve hareketli oldugu ic¢in yiik

aktarimi kristalde bulunan F tarafindan gerceklestirilir [76].

Polikristal ya da karisik kristalli membran elektrotlar

Giimiis halojeniirlerin preslenmesi ile hazirlanan membranlardan olusan elektrotlar

sayesinde kloriir, bromiir ve iyodiir iyonlarinin sec¢imli tayinleri yapilabilmektedir.
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Ag tuzlan, disiik c¢oziiniirlige sahip olan Ag,S ile kanstirildigi zaman diisiik
iletkenlik, diisitk mekanik dayamim ve yiiksek fotoelektrik potansiyel olusmas1 gibi
dezavantajlarin minimuma indigi bulunmustur. Ag,S ya da Ag,S + AgX tuzlan
karistmindan olusan polikristalin membranlar S* ve Ag® iyonlarinin tayini igin

gelistirilmistir.
Kristalin membran elektrotlar Ag,S’ iin PbS, CdS ya da CuS ile homojen
karisimlarindan da elde edilebilir. Bu elektrotlar sayesinde Pb**, Cd** ve Cu®*

katyonlarinin tayini yapilabilmektedir.

Kati1 hal membran elektrotlar, membranin daha ¢ok bir polimerden veya camdan

yapilmis elektrot gdvdesine tutturulmasiyla elde edilirler.
Kat1 hal membran elektrotlar genellikle iki sekilde dizayn edilirler.

1) i¢ referans ¢ozelti ve i¢ referans elektrotlu ISE lar,

2) Kat1 i¢ temash ISE’lar.
I¢ referans ¢ozelti ve ic referans elektrotiu ISE’lar

Bu tiir ISE’lar klasik kati membran elektrotlar olup; cogunlukla kullandigimiz

PH(cam) ve pM elektrotlardir.

Bu elektrotlarda kullanilan ic¢ referans cozelti genellikle tayin edilecek iyonun 10"
veya 102 M ¢ozeltisinden hazirlanir. I¢ referans elektrot olarak da genellikle
Ag/AgCl elektrodu kullanilir. Bu elektrodun en 6nemli 6zelligi sicaklik degisimine

kars1 kararli olmasi ve genis sicaklik araliginda kullanilabilmesidir.
Kati i¢ temasl elektrotlar

Bu tip kat1 membranlarin yapimi bazi nedenlerden dolay1 zordur. Mesela; iiretimi,

elektriksel ve katt membranin sivi yalitimi zordur. Bunun yaninda, 6l¢iim sirasinda
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yiiksek sicaklik degisimlerine kars1 kararli sonuclar vermesi énemli bir avantajidir.

Ayrica elektrot, dis ve i¢ yiizeyindeki basing farkliliklarindan da fazla etkilenmez.

Kati membranin i¢ bolgesindeki kat1 temasi, metal veya grafit tarafindan saglanir.
Temas yiizeyinde membranin polarizasyonunu Onlemek ve kararliligmi saglamak

icin iletken bir tabaka konur.

Baglantiy1 saglamak i¢in daha ¢ok giimiis tel kullanilir. Elektroaktif maddelerin
bilesimindeki ¢esitlilik ve dl¢limlerin yorumunun karmasikligi, temasin ¢esidine gore

potansiyel kararliligina etkisi bilinmemektedir [77].

Kat1 temaslh elektrotlarda poron karbon matrisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin

basing degisimlerine kars1 daha kararli sonuclar verdigi tespit edilmistir.

2.5.2. Heterojen kat1 hal membran elektrotlar

Bu tip elektrotlar, iyonoforun inert bir matriks i¢ine dagitilmasiyla elde edilirler.
Iyonofor olarak toz haline getirilmis metal tuzlari, iyon degistiriciler ve ndotral
tasiyicilar kullanilir. Matriks olarak da silikon kaugugu, PVC, karbon ya da grafit
veya parafin kullanilabilir. Heterojen kati hal membran elektrotlar kullanilan

matrikse gore siniflandirilirlar. Bunlar;

Silikon kaucuklu membranlar

Kurutulup toz haline getirilmis iyonoforun silikon kaugugu monomeri icerisinde
dagitilmas1 ve karigtmin polimerlestirilmesi ile hazirlanirlar. Bu polimerlesmenin
gerceklesmesi diisiik sicaklik ve wuygun bir carpraz baglanma reaktifinin
kullanilmasina baghdir. Cizelge 2.1°de ticari heterojen membran(pungor tipi)
elektrotlara, Cizelge 2.2’de ise pungor tipi elektrotlarin bazi uygulamalarina 6rnekler

verilmistir.



Cizelge 2.1.Ticari heterojen membran (pungor tipi) elektrotlar
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Elektrot Olgiilebilen Segicilik Sicakli | Model No | Sartlandirma
plyon Aralig1 k Cozeltisi ve
Araligi Bekleme
Zamani
fyodiir Segici | 1-7 pI C10"M KCI 5-50°C | OP-1-711 | 10'-10° M
1-5 pAg 10" K1 iginde 1-2
1-5 KBr saat
pCNpH>11) 1 M K,SO,
IM KNO;
2<pH<12
gecmemeli
Bromiir 1-6 pBr C10'MKCl |[5-50°C | OP-Br-711 | 10'-10°M
Secici 1 M K,SO, KBr icinde 1-
IM KNO; 2 saat
2<pH<12
gecmemeli
Kloriir Segici | 1-5 pCl CIMK,SO, |[5-50°C| OP-CI-711 | 10'-10°M
IM KNO; KCl i¢inde 1-
2<pH<12 2 saat
gecmemeli
Siilfiir Secici | 1-17 pS S”kons.dan on | 5-50 °C | OP-S-711 | 10'-10°M
kat az olmak AgNO;
iizere I', Br, CI' icinde 1-2
,NO5, SO32', saat
PO, ve CN
girisim  etkisi
gostermez
Karbon 1-5 pOy (ind) _— OP-VM711
Voltametrik 1-4 pO, (ind) _ 5-90 °C | OP-C-711 | Distile su
Karbon icnde 1 saat
potansiyomet

rik
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Cizelge 2.2. Pungor tipi elektrotlarin bazi uygulamalari

Hidrokloriirlii organik bazlarin tayini;

Kloriir Elektrot Uredeki ve at kanm serumundaki kloriir;

Iyodiir Elektrot Karigik halojeniirlerin titrasyonunda;
Macar maden sularindaki iyodiir bilesiminde;
Iyodiir-Tyodat vasitasiyla kiikiirt dioksit tayininde;

Giimiistin anodik korozyonunda

Stilfiir Elektrot Karigik halojeniirlerin titrasyonunda;
Deri icin kullanilan tuzlu ¢ozeltideki siilfiir bilegiminin tayininde;
Siilfat kagit hamuru iiretiminde kullanilan kirli ¢ézeltinin siilfiir bilesiminin

tayininde

Poli(vinilkloriir) matriksli membranlar

Bu membran elektrotlarda en fazla kullanilan madde poli(vinilkloriir)’diir. Membran,
iyonoforun ve PVC’ nin tetrahidrofuran(THF) veya siklohekzanda c¢oziilmesi ile
hazirlanir. Bu ¢ozelti diizgiin bir yiizeye sahip silindirik bir borunun icine dokiilerek
¢Oziicliniin buharlagsmas1 saglanir. Bu sekilde 0,1 - 0,5 mm kalinliginda ince
membranlar hazirlanir. Burada buharlasmanin yavas yapilmasi ile homojen kalinlikta
ve goriintiide membran elde edilmesi saglanir. Elektrodun igerisine tayin edilecek
iyonun 10" M cozeltisi doldurulur ve i¢ referans elektrot olarak da genellikle
Ag/AgCl elektrodu kullanilir. Elektrodun dengeye gelmesi i¢in belirli bir siire tayin

edilecek cozeltide ya da saf suda veya havada bekletilmesi gerekir.
Bu sekilde hazirlanan membranlarin sert olmamasi ve yiizeyde ¢atlamanin olmamasi
icin, uygun oranlarda DBF(dibiitilftalat), NPOE(nitrofeniloktilen) gibi yumusaticilar

kullanilir [78].

Membran yapiminda kullanilacak olan iyon degistiricili veya noétral tasiyicilar

asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1- Kullanilan aktif materyal tayin edilecek iyonla kuvvetli kompleks olusturmali.
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2- Ortamda bulunabilecek diger iyonlarla kuvvetli kompleks olusturmamali.
3- Suda ¢oziinmemeli, organik ¢oziiciide iyi ¢oziinmeli.

4- Toksik olmamali ve daldirildiginda hiicredeki ¢ozelti ile reaksiyon vermemelidir.

Karbon veya grafit matriksli membranlar

Elektrot gdvdesine takilmis pasta veya ¢ubuk formunda bulunan grafit veya karbona

iyon degistirici sivinin emdirilmesiyle elde edilirler.

2.5.3. S1ivi membran elektrotlar

Bu elektrotlar iyon degistirici veya notral tasiyici bilesigin suda karigmayan bir
organik ¢oziiciide ¢oziilmesiyle hazirlamirlar. Bu ¢ozelti, gozenek ¢api yaklasik 100
nanometre(milimikron) olan bir filtreye emdirilir. Bu filtre elektrot gdvdesine
tutturulur. Ik s1vi membranlar in6rt kat1 destek pordzunda tutulan karigmayan sivi
iyon degistiriciden hazirlanmistir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi plastik disk iki sulu

¢oOzelti arasinda bulunan organik tabakanin tutulmasini saglar.

1>~ Cam ya da plastik tip

Nl

Ag elektrot Sivi iyon degistirici
(organik)

AgCl ile doygun sulu ¢bzelti+CaCl
/

| 4

Sivi iyon degistiriciyi tutan
| gozenekli plastik membran

Sekil 2.3. M** icin bir s1vi membran elektrodun sematik gosterimi

Cift yiiklii katyonlarm aktivitesini 6lgmek i¢in kullanilan bu elektrot, sabit
konsantrasyonda MCl, iceren i¢ ¢ozelti ve i¢ referans elektrot olarak Ag/AgCl

elektrottan olusur. Membran ara yiizeyinde sulu fazdaki serbest iyon ile organik
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fazdaki iyonik ucundaki iyon arasinda iyon degisimi olur. Sivi membran elektrotlar

genellikle bu tiptedir (Sekil 2.4).

|
e
Py
L Kattlasunimig
] sochyum ve glmis tuzu
=i Bistirici
i lyon dedistirici
' l i £ isti !
lyon degistirici yon degistirici ;
ieren silikajel b Yar gegirgen membran
membran niikleafor membran

Sekil 2.4. Baz1 s1v1 iyon degistiricilerin sematik diyagramlari

2.5.4. Gaz duyarh membran problar

Bu tiir problar, bir referans elektrot iceren tiip, bir spesifik-iyon secici elektrot ve bir
elektrolit ¢cozeltisinden olusurlar. Bu elektrotlar cevap verme siireleri uzun olmasina
ragmen diger iyon secici elektrotlar icerisinde en segici olanlaridir. Gaz duyarl
proplar daha cok suda ve baska c¢oziiciilerde ¢oziinmiis gazlarin belirlenmelerinde
yaygin olarak kullanilirlar [79]. Cizelge 2.3 de ticari gaz duyarli problarin 6zellikleri

verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Ticari gaz problarin dzellikleri

Ticari gaz problarin 6zellikleri
Deney Ic Ic
Iyonu Elektrolit LS.E Membran

NH; NH,CI pH PTFE
(teflomembran)

CO, NaHCO; pH PTFE

NOy NaNO, pH PTFE

SOQ KzSzOs pH Silikon kaugugu

H,S Sitrat tamponu s* Silikon kaugugu

2.6. Iyon Secici Elektrotlarin Secicilik Katsayilarinin Tayini

A iyonunu 06l¢gmek icin kullanilan bir elektrot B iyonununa da duyarli olabilir. Bu

durumda girisim yapan iyonun asil tayin edilen iyona karsi elektrodun duyarlilig

tammmlamak amaciyla elektrodun segicilik katsayisi tayin edilir ve kY, ile

gosterilmek lizere asagidaki esitlikle verilir..

2,303RT o (

E, =E’n gaA+%kpA‘f}3.a§A/nB) (2.12)

n,.F

na = A iyonunun yiikii (asil iyon)

ng = B iyonunun yiikii (girisim yapan iyonu)

E° = Elektrodun standart potansiyeli

kpA?; = A iyonunun B iyonuna gore segicilik katsayisi
E; = A ve B bir aradayken 06l¢iilen hiicre potansiyeli

A katyon ise esitlikteki isaret pozitif, A anyon ise negatiftir. Bu esitlik tiim iyon

secici elektrotlar i¢in gecerlidir.

Secicilik katsayisinin tayininde en ¢ok kullanilan iki metot asagida verilmektedir.

Bunlar;
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1) Farkli ¢ozelti metodu

2) Karisik ¢ozelti metodu

2.6.1. Farkh c¢ozelti metodu

Bu metotta yalmizca A iyonu ve yalnizca B iyonu igeren aym aktiflikteki iki ayr
¢ozelti hazirlanir ve bu ¢ozeltilerin her birinin potansiyelleri ol¢iiliir(Ea, Eg). Bu iki
iyonun aktiflikleri ve yiikleri birbirine esit oldugunda, kap asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanir [80].

log kAB = [ (EA—EB)/2,303]RT/ZF (213)

Bu metot basittir, ancak elde edilen degerlerin giivenirliginin az olmasi1 nedeniyle

cok fazla tercih edilmez.

2.6.2. Karisik cozelti metodu

Karigik ¢6zelti metodu ile segicilik katsayisi iki sekilde tayin edilir.

1) Bozucu iyon sabit, analit degigsken

2) Analit sabit, bozucu iyon degisken

Bozucu iyon sabit, analit degigken

Metodun uygulanmasit bozucu iyonun sabit aktiflikte tutulup, analitin degisken
aktiflikte alinmasiyla saglanmir. Degisik aktiflikte arastirilan iyonun bulundugu
cozeltiler hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin hepsinde bozucu iyon aktifligi sabit olacak
sekilde bozucu iyon iceren ¢ozeltiden ilave edilir ve potansiyelleri Ol¢iiliir. Aktifligin
logaritmasina kars1 potansiyeller grafige(Sekil 2.5) gecirilerek elde edilen egrinin
lineer bolgesiyle sabit kaldigi bolgenin uzantilarinin kesistigi noktada aa- kap. agp

alinabilir [80].
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Sekil 2.5. E-loga, grafigi

Analit sabit, bozucu iyon degisken

Calismamizda segicilik katsayisinin tayininde bu yontem kullanilmistir. A ve B

iyonlarinin farkli aktifliklerde bulundugu c¢ozeltilerde elektrot potansiyellerinin

Olctimleriyle yapilir.

Iyon aktifligi as potansiyeli E olan saf primer iyon iceren bir ¢ozeltide ve primer

iyon aktifligi a',, girisim yapan iyonun aktifligi ap potansiyeli E olan bir seri

¢ozeltilerin potansiyel 6l¢iimiine dayanir [81].

E=E’ iwlogaA
nA

E'=E’+ 2303RT log(a; +k"A°‘Ba’BnA/nB )
n,F ’

Katyonlar icin ;

antilog|\E—E' n ,F/2,303RT|} a, —a) =ka, "
fantilog[[E ~ E')n I "

A,B™'B

(2.14)
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Anyonlar i¢in ;

fantilog|(E —E')n,F/2,303R T[], —a’, = k™ 2} "™ (2.15)

A.B"B

Bu metotta primer iyonu aktifligi sabit tutulur. Es.2.14 ve Es.2.15’in sol taraflar

a'g’ye karsi grafige gecirilirse dogrunun egiminden k%', tayin edilir. Es.2.13 ve
Es.2.14 k%, ’nin bilyiik degerleri i¢in kullamlr. Girisim yapan iyonun elektrot
potansiyelindeki degisimi ¢ok kiiciik ise yani k}’; degeri ¢ok kiigiik oldugunda,

girisim yapan iyonun yiiksek aktivitedeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu durumda esitlik

sOyle olur :

E=E’ iwlog(aA +Kan )
n,F '

B =B+ 230RT ot ktar )
I‘lA

Iki esitlik birlestirildiginde ;
Katyonlar i¢in ;

fantilog|(E - E')n,F/2.303RT[}a), —a, =k
{a, —fantilog|(E - E')n,F/2,303RT [}, } (2.16)

Anyonlar i¢in ;

a', — fantilog|(E — E' ) ,F/2,303RT [Ja, = k%,
{lantilog[(E — E')n,F/2,303RT[}a, —al, } 2.17)

Es.2.16 ve Es.2.17’nin sag taraflar sol tarafa karsilik grafige gecirildigine dogrunun

egiminden k%, hesaplanabilir. Bu metot biitiin durumlar i¢in kullanilir. Fakat
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olumsuz tarafi seciciliginin daha onceden bilinmesini gerektirir. Uslii terimlerden
dolayi, iki biiyiik say1r arasindaki kiigiik farkliliklarin olmasi halinde tam dogru

sonucu bulmak zor olur. Bu nedenle metot basitlestirilmistir [82].

2.7. Cevap Verme Siiresi

Cevap verme siiresi iyon secici elektrotlarin énemli 6zelliklerinden biridir. IUPAC'a
gore cevap verme siiresi, ISE ve bir referans elektrodun analit c¢ozeltisiyle temas
ettirildigi an ile son denge potansiyeli degerinde ] mV degisimin meydana geldigi an

arasinda gecen siiredir [83].

Cevap zamanini etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir;
Membran Tipi: Cam ve kati mambranlar, sivi membranlar veya gaz duyarh

problardan daha kisa siirede cevap verme meyilindedir.

Konsantrasyondaki Degisimin Biiyiikliigii: Bir elektrodun kiiciik konsantrasyon
degisimine, biiyiikk konsantrasyon degisiminden daha uzun siirede cevap verdigi

belirlenmistir.

Deney Cozeltisinin Toplam Hacmi ve Karistirma Hizi: Genellikle kiiciik hacimler ve

hizli karistirma cevap siiresini kisaltacaktir.

Konsantrasyonu Degistirme Sekli: Elektrot, farkli konsantrasyonlarda, ayni iyonu
iceren bir ¢ozeltiden cikarilip digerine daldirildiginda hizli bir sekilde cevap verir.
Bunun nedeni ¢6zeltinin homojen olmasi yani konsantrasyonun c¢o6zeltinin her
tarafinda aym1 olmasidir. Diger taraftan, elektrot bir ¢ozeltiye daldirilir ve ¢ozelti

yavas yavas ¢oziicii ilavesi ile seyreltilirse, cevap verme siiresi daha uzun olacaktir.

Bozucu Iyonlar: Girisim yapan iyonlarin varligi cevap verme siiresini arttirir.

Sicaklik: Genellikle sicaklik arttikca cevap verme siiresi kisalir.



30

Kat1 hal membran elektrotlar tiim iyon segici elektrotlar i¢inde en hizli cevap verme
siiresine sahip elektrotlardir. lyi karistirilan, kiiciik hacimli ¢ozeltilerde cevap verme

siiresi saniyeler mertebesindedir.

Iyon degistiricili ve notral tasiyicili kat1 ve s1ivi membranli elektrotlarda ise genellikle

30 saniye ve buna yakin siireler cevap verme siiresi olarak kabul edilir.

2.8. Kararhlik ve Elektrot Omrii

ISE icinde en kararli olan elektrotlar, kati hal membran elektrotlardir.Kat1 hal

membran elektrotlarin kararliligina etki eden iki 6nemli faktor vardir. Bunlar;

*Elektrot siirekli olarak bozucu iyon igceren c¢ozeltilerde kullaniliyorsa membran
yiizeyinde bir film tabakasi olusacaktir. Bu durum cevap verme siiresini uzatir,

kararlilig1 etkiler.

*Elektrot siirekli olarak ve ozellikle seyreltik cozetilerde kullanildiginda membranin
baz1 kisimlarinda ¢oziinmeler meydana gelebilir. Bu ¢oziinmeler elektrot yiizeyinde

oyuklar olusturacaktir.

Bu problemleri ¢ozmek i¢in membran yiizeyini zzimparalamak gerekmektedir. Bu

islem taze ve diizgiin bir yiizey olugsmasini saglar.

Kat1i hal membran elektrotar 2-3 yil giizel sonuglar verir. Ancak membranla

reaksiyona giren maddelerle ¢alisiliyorsa, bu 6miir hizla diiser.

Iyon degistiricili ve nétral tasiyicili sivi ve kati membranli elektrotlarin kararliliginin

ve omriiniin kat1 hal elektrotlara oranla daha az olmasina pek cok faktor etki eder:

-Derisik ¢ozeltilerde membran doygun hale geleceginden elektrot yiizeyinden fazla

iyonlarin disar1 difiizlenmesi uzun siire alir ve elektrot kullanilmaz hale gelir.
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-Elektrot kuvvetli bozucu etki yapan iyonlara siirekli temas halinde kalirsa
rnembrandaki secici oldugu iyonlarin yerine bu iyonlar gecer ve bozucu iyonlara

duyarh bir ISE haline gelir.

Bozucu iyonlar ayn1 zamanda membranin i¢ kismina da difiizlenir ve elektrotta etkili

bir kaymaya neden olur.

Bu membranlarda yer alan aktif maddelerinde bir ¢oziiniirligii vardir ve Ol¢iim
yapildik¢a bu maddeler yavas yavas ¢ozelti ortamina gegecektir. Bu tiir elektrotlarin
membranlarindaki ¢éziinme kat1 hal elektrotlara gére daha fazladir ve bu nedenle bu

elektrotlarin 6mrii daha kisadir.

2.9. Tayin Sinir1

Tayin smiri, iyonlarin aktifliklerinin —log degerlerine karsilik Olciilen potansiyel

degerleri grafige gecirilerek belirlenir(Sekil 2.6).

E (mV)

-log a,

Sekil 2.6. I iyonunu secici elektrot igin tipik kalibrasyon grafigi

IUPAC’a gore tayin simirn soyle belirlenir; ‘En diisiik tayin simirt A noktasindan
sonraki egrinin uzantisi ile C noktasindan 6nceki egrinin uzantilarinin kesim noktasi

olan B noktasina karsilik gelen derigimdir.
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Tayin sinirina etki eden bir¢ok faktor vardir. En iyi yol analiz siiresince egrinin

degismedigi yani kalibrasyon sartlarinin sabit tutuldugu durumdur.

2.10. iyon-Secici Elektrotlarla Yapilan Ol¢iim Teknikleri

Membran elektrotlar genel olarak iyon ve molekiil olmak iizere cesitli tiirlere karsi
duyarli olan elektrotlardir. Dolayisiyla séz konusu tiirlerin kantitatif tayininde son

yillarda oldukca fazla kullanim bulmustur.

Herbir analiz durumuna gore dogruluk ve kesinlik derecesine bagli olarak,
numunelerin bilesimine ve yapisina uygun olarak ISE’larla bir¢ok 6l¢iim teknikleri

gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilanlar1 sunlardir;

1.Kalibrasyon metodu,
2.Standart ekleme ve ¢ikarma metodu

3.Potansiyometrik titrasyon

2.10.1. Kalibrasyon metodu

Bu teknigin esas1 kalibrasyon grafiginin cizimine dayanir. Farkli aktifliklerdeki
standart cozeltilere karsilik elektrot potansiyelleri grafige gecirilerek kalibrasyon
grafigi hazirlanir. On 6lciimleri tamamlanan analiz edilecek numuneye elektrotlar
dogrudan daldirilir ve hiicre denge potansiyeli 6l¢iiliir. Bu potansiyele karsilik gelen
aktiflik veya potansiyel grafikten okunarak bulunur. Bu sekilde bir saat icinde 30-40
numune analiz yapilabilir. Daha fazla olan numuneler i¢in tekrar kalibrasyon grafigi

cizilmelidir.



E (mW)

-leg a;

Sekil 2.7. I iyonunun kalibrasyon grafigi

2.10.2. Standart ekleme veya cikarma metotlari

33

Bu yontemin esas1 ise; ornege reaktif ilavesi ile hiicre potansiyelindeki degisiminin

Olctilmesini kapsar. Spesifik iyonun standart ¢ozeltisinin ilave edildigi teknige

standart ekleme, iyonun bir kisminin ortamdan alinmasi teknigine de standart

cikarma metodu denir. Standart ekleme metodunda, ekleme yapilmadan Once ve

ekleme yapildiktan sonra ki denge potansiyelleri kaydedilerek numunenin baslangi¢

derisimi su sekilde hesaplanabilir;

], L

T 1+ (V, IV, =V, IV,)]

Burada;

[X]a = Numunenin baslangi¢ derisimi
[X]g = Standartin derisimi(ilave edilen)
V 4 = Numunenin hacmi

Vg = Eklenen standardin hacmi

AE = Hiicre potansiyelindeki degisim

S = Kalibrasyon egrisinin egimi

(2.18)
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Burada seyrelme problemlerini ortadan kaldirmak i¢in derisik standart ilavesi yapilir.

Ardindan seyrelme problemleri ihmal edilerek denklem basitlestirilir.

VB

x], = [X]B-m

(2.19)

2.10.3. Potansiyometrik titrasyon

Bu yodntemin esasi, her titrant eklenmesinden sonra Olciilen potansiyel degerinin
eklenen titrant hacmine kars1 grafige gecirilmesine dayanir. S seklinde olan egrinin
doniim noktasi, egrinin egiminin en biiyiik oldugu noktadir. Bu yontemle dogru ve
kesin sonuclar elde edilir ve siirekli olarak bir potansiyel degismesi dlciildiigiinden
s1v1 temas potansiyelinin ve aktiflik katsayisinin 6l¢iimlere etkisinin dikkate alinmasi
gerekmez. Titrasyon egrisinde esdegerlik noktasini dogru olarak tayin etmek igin
egrinin birinci ve ikinci tiirevleri alinarak dogru sonug¢ bulunur. Titrasyon egrisinin

birinci tiirevi ol¢iilen (n+1)’inci ve n’inci E ve V ol¢iimlerinden;

AE _ En+1 _En
AV Vn+1 _Vn

(2.20)

formiiliine gore hesaplanir. Ikinci tiirevde, birinci tiirev egrisinden yararlamlarak
bulunur. Titrasyon esdegerlik noktasi, birinci tiirevde maksimum degerde, ikinci

tiirevde ise sifir degerindeki noktadadir.
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Sekil 2.8. Potansiyometrik titrasyon egrisi ile bunun birinci ve ikinci tiirev egrileri

2.11. Referans Elektrotlar

Bir elektrokimyasal hiicrede ISE’dan yan hiicre potansiyelini tam yansitmasi igin
diger yar1 hiicre potansiyelinin sabit olmas1 gerekir. ikinci yar1 hiicre potansiyelini
veren elektrotlan referans elektrotlar olarak isimlendiriyoruz. Bir referans elektrot

hazirlanirken gdzoniinde bulundurulmasi gereken 6nemli noktalar sunlardir;

a) Kiiciik akim ge¢mesi ile elektrot potansiyeli degismemeli,
b) Tersinir davranmali,
c) Potansiyelin sicaklikla degisme katsayisi kiigiik olmali,

d) Gerilimi zamanla degismemeli,
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e) Elektrotun igerisindeki kimyasal bilesenler kararli olmali ve ornekteki tiirlerle
reaksiyon vermemelidir,

f) Kullanigh ve ucuz olmalidir.

Bu niteliklerin ¢oguna sahip olmayan standart hidrojen elektrotunun (SHE) referans
elektrot olarak kullanilmas1 uygulamada giicliikkler ¢ikarir. Bu yiizden Hg, Ag gibi bir
metal ile o metalin az ¢oziinen tuzlari olarak civa(I)kloriir ve civa(I)siilfat tuzlar

kullanilarak referans elektrotlar hazirlanir.
2.11.1. Doygun kalomel elektrot

Doygun kalomel elektrotlar referans elektrotlar icerisinde yaygin olarak kullanilirlar

ve yar1 hiicre semasi soyle gosterilir:
KClioy) | Hg:Clooy) | He

Yart hiicre reaksiyonu,
1/2Hg,Cl,,, +e <> Hg  +CI°
olup, bu yar1 hiicre reksiyonunun potansiyeli

RT
E=E, o\ u— ?log a (2.21)

esitligi ile verilir. Kalomel elektrotun standart potansiyeli E?{gzaz /g = 10,268V.

Yukaridaki Nernst esitliginden goriildiigii gibi kalomel elektrotunun potansiyeli, CI
iyonunun aktifligine baghdir. Icinde doygun KCl ¢ozeltisinin kullamldigi kalomel
elektrotun 25 °C’deki potansiyeli +0,244 V’dur. KCI derisimi 0,1 M oldugunda 25
°C’deki gerilim +0,280 V olur. Elektrot Sekil 2.9’de goriildiigii gibi civa-

civa(D)kloriir ve serbest Cl iyonlar1 saglayan KCI den ibarettir. Koprii ¢ozeltisi olarak
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KCI kullanilir ve iki fonksiyonu vardir. Birinci rolii yiin pamugundan yapilan tikacin
kurumasina engel olmasi ikinci rolil ise indikator yar hiicre ile referans arasindaki

bagintiy1 saglamaktir. S1vi temaslar saglamak i¢in seramik materyal kullanilir.

- _f,.- Kl cizefizi
Kalatmel Cva
KCl e YN pamudu tikag

- -

KCl kristali

s i

iX¥

Pordz disk

Sekil 2.9. Kalomel elektrot

2.11.2. Giimiis/giimiis kloriir elektrot

Glimiis-giimiis kloriir elektrodu yaygin olarak kullanilan bir baska referans
elektrotudur. Bir giimiis telin elektrolitik yoldan AgCl ile kaplandiktan sonra CI
iyonu igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasi(Sekil 2.10) ile elde edilen bu elektrota ait yar1

hiicre reaksiyonu,

AgCl, +e” <> Ag,, +CI°

yine kalomel elektrotta olugu gibi elektrot potansiyeli CIl- iyonu derisimine bagh
olarak degisir. 25 °C'de SHE karsi doymus C1" ¢ozeltisinde potansiyeli +0.222V dur.
Ag/AgCl elektrodu pH elektrotlarinin i¢ referans elektrodu ve bir ¢ok iyon secici
elektrotlarda ticari olarak kullamilir. Bu elektrotlarin olumlu taraflari, kazara
kirildiginda ortama toksik maddeler birakmamasidir. Oysa civa ve talyum elektrotlart

kirildiklarinda ortama toksik maddeler sagarlar.
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Sekil 2.10. Ag/AgCl elektrodu

2.11.3. Civa-civa(l) siilfat elektrodu

Hg/Hg,S04 elektrodu, Cl” iyonunun olmas1 istenmedigi durumlarda oldukg¢a fazla
kullanilir. Civa(l) siilfat kolaylikla hidroliz olur ve sar1 renkte bazik bir tuz olusur.
Ancak normal sicaklikta bu reaksiyonunu elektrot potansiyeline olan etkisi agik

degildir. Bu elektrotla ilgili bilgiler Ives ve Smith (1961) tarafindan derlenmistirf].
Elektrot kalomel elektroda benzer sekilde yapilir. Elektrot, siilfat iyonlari, ¢cozelti ve
doygun civa siilfat ile temas halinde olan civa siilfat tabakasi ile kapli civa

havuzundan olusmaktadir. Bu elektrodun yar hiicresi;

KQSO4(d0y) [ Hg/ngSO4 [ Hg

ve elektrot reaksiyonu;
Hg2804(k) +2e > 2Hg(k) + 5042-

Bu elektrodun SHE'a gore 22 °C'deki potansiyeli +0,412 V'dur.
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2.11.4.Talyum amalgam/talyum Kloriir elektrodu

Bu elektrot asagidaki yart hiicre ile gosterilebilir:

TIHg (%40 m/m), TIClg) | KCligoy I

Bu elektrotlar ‘Talamit’ elektrodu olarak isimlendirilir. Bu elektrodun olumlu
taraflar1, termal degisimlerden olduk¢a az etkilenmesi ve sicaklik degisimlerinden
sonra hizlica dengeye gelmesidir. Koprii ¢ozeltisinde eser miktarda bulunan oksijene
duyarhidir. Elektrot 0-135 °C arahiginda kullanilabilir. Elektrodun standart
potansiyeli, pH = 6,865 standart fosfat icerisinde sivi temas potansiyeli dahil 25 °C'
de -0,576 V'dur. Bu elektrodun olumsuz tarafi ise elektrot kirildigi zaman etrafa
sacilan talyum ve talyum amalgami oldukga tehlikelidir. Ciinkii cok asir1 derecede

toksik etki gosteren maddelerdir (civa bilesenlerinden ¢ok daha yiiksek).

Biitiin referans elektrotlarinin susuz ve sulu ortamlarda kullanimu ile ilgili ¢alismalar

Matlock (1961) tarafindan derlenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullamilan Cihazlar

Bu c¢alismada, potansiyel, pH ve sicaklik degerlerini aym1 anda okuyabilen
“JENWAY 3040 Ion Analyser cihazi” ile “Chiltern H 5317 marka 1siticili manyetik

karistirici kullanildi.

Ayrica numune analizleri i¢in, gelistirilen potansiyometrik sistemin yani sira Philips
PU 9285 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ve Perkin Elmer Optima

5300 DV model ICP-OES cihazlar1 da kullanildi.

3.2. Kullamilan Reaktifler

Calismalarda kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir. Cozeltileri saf su

kullanilarak hazirlanmustir.

1 M KClI c¢ozeltisi: 3,72g KClI (Merck) saf suda coziilerek hacmi 100 ml’ye
tamamland.

0,IM NaNOs ¢ozeltisi: 4,25 g NaNOs (Merck) saf suda coziilerek hacmi 500 ml’ye
tamamlanda.

0,IM NaOH c¢ozeltisi: 1 g NaOH (Merck) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM HCI ¢ozeltisi: 12 M HCl(%37, d= 1,19 kg/L) (Merck) cozeltisinden 2 mL
almip, saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

0,IM Mn*? cozeltisi: 0,495 g MnCl,.4H,0 (Baker) saf suda ¢oziilerek hacmi 25
ml’ye tamamlandi.

0,IM Zn** ¢izeltisi: 0,340 g ZnCl, (Merck) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamland.

0,IM Cu*? ¢izeltisi: 0,335 g CuCl, (BDH) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye

tamamlandi.
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0,IM Co*? cozeltisi: 0,594 g CoCl, .6H,0 (Carlo-Erba) saf suda ¢oziilerek hacmi 25

ml’ye tamamlandi.

0,IM Fe*? ¢izeltisi: 0,497 g FeCl, .4H,0 (Merck) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM Ni*? cozeltisi: 0,594 g NiCl, .6H,0 (Carlo Erba) saf suda coziilerek hacmi 25
ml’ye tamamlandi.

0,IM T c¢ozeltisi: 0,375 g Nal (Yerli) saf suda coziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM F c¢ozeltisi: 0,10 g NaF (Riedel) saf suda coziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM COs™ cozeltisi: 0,264 g Na,CO; (Atabey) saf suda c¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlandi.

0,IM NH;" ¢ozeltisi: 0,98 g FeNH4(SOy), (Riedel) saf suda ¢oziilerek hacmi 25
ml’ye tamamlandi.

0,IM NO; ¢ozeltisi: 0,172 g NaNO, (Merck) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamland.

0,IM Br c¢ozeltisi: 0,257 g NaBr (Baker) saf suda c¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM SO4'2 cozeltisi: 0,355 g Na,SO4 (Merck) saf suda ¢oziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

0,IM S* cozeltisi: 0,195 g Na,S (Merck) saf suda coziilerek hacmi 25 ml’ye
tamamlanda.

Benzo-15-tag-5 eteri : 1.T.U.Fen Edeb. Fak. Kimya Boliimiinde Prof. Dr. Ahmet
Giil’iin laboratuarinda sentezlenendi. Membran elektrot yapiminda iyonofor olarak
kullanildi. istenilen miktarda tartilarak THF de ¢oziildii.

Poli-vinil kloriir(PVC):(Fluka) Membran yapiminda Inert madde olarak THF de
coziilerek kullanildi.

Orto-nitro-fenil fenileter (ONPPE): (Fluka) Membran yapiminda plastiklestirici
olarak THF de ¢oziilerek kullanildi.

THF(Tetrahidrofuran): (Merck) Membran yapiminda ¢6ziicii olarak kullanildi.
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3.3. Cahismada Kullanilan Elektrotlar

Deneysel calismalarda, Ag/AgCl i¢ ve dis referans elektrotlarla calisma elektrotu

olarak iyon secici membran elektrotlar kullanildi.

3.3.1. Referans elektrotlar

Hazirladigimiz PVC membran elektrotlarla yapilan potansiyel dl¢iimlerinde ‘924036
Orion ¢ift temasl Ag/AgCl’ ticari elektrotu dis referans elektrot, yine laboratuarda

hazirladigimiz Ag/AgCl elektrotu ise i¢ referans elektrot olarak kullanilda.

Ag/AgCl i¢ referans elektrotunun hazirlanis

- Saf giimiis tel derisik amonyak ¢ozeltisinde temizlenip saf su ile yikandiktan sonra
tizerindeki oksit tabaka temizlenene kadar (genellikle 1 dakika ) %50 nitrik asit
¢ozeltisinde bekletildi ve tekrar yikandi.

- Temizlenen giimiis tel anot, Pt tel katot olarak baglanarak 0,1 M HCI ¢ozeltisine
daldirild.

- Elektrotlar arasina yaklasik 30 dakika kadar 0,5-10 mA cm™ (genellikle 5 mA cm™
civarinda) akim yogunlugu uygulanarak elektroliz islemi ile giimiis telin iizeri AgCl
ile kaplandi. Bu sekilde hazirlanan Ag/AgCl elektrotu saf su ile yikandiktan sonra
0,1 M KCl ¢ozeltisinde bekletildi.

- Hazirlanan Ag/AgCl elektrotu, potansiyel Olclimlerinde i¢ referans g¢ozeltisine
daldirilarak kullanildi. Olgﬁmlerden sonra temizlenen elektrot 0,1 M KCI

¢ozeltisinde bekletildi.
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25
it
:;?” Cu tel
kaymak yeri
Agtel ; Pt tel
0,1 M HCL
L P manyetik kangtme

Sekil 3.1. Ag/AgCl referans elektrodunun hazirlandig: elektroliz semasi

3.3.2. Calisma elektrotu (ISE: iyon Secici Elektrot)

PVC'li membran elektrotlarin hazirlanmasi

Membran elektrotlarin yapiminda aktif maddenin yani sira inert bir dolgu maddesi ile
membran yiizeylerinde catlamalarin olmamasi i¢in uygun oranlarda yumusatici
ozellige sahip bir yumusatict kullanilir. Ancak bazi1 iyon degistiricilerin yiiksek

oranda kullanilmasi halinde de catlamalar engellenebilmektedir.

Bu caligmada da dolgu maddesi olarak Polivinilkloriir (PVC), aktif madde olarak
Benzo-15-crown-5 eteri (B15CS5) ve yumusatici olarak Orto nitrofenil fenil eter
(ONPPE) kullanildi. Bu ii¢ temel maddenin oranlari degistirilerek ¢ok sayida
membran elektrot hazirlandi ve en uygun membran bilesimi, K* derisimine bagh
potansiyel Ol¢iimleri ile belirlendi. Elektrotlar hazirlanirken asagidaki yol izlendi;
-0,084 g PVC, 3,4 cm yarigaph bir beherde 5 mL kadar tetrahidrofuran (THF) ile
¢oziildii. Uzerine 0,012 g aktif madde (tag eter) ilave edildi ve karisim, aktif madde

tamamen ¢oziinene kadar karistirildi.
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-Yumusatici olarak sivi ONPPE’den 0,186 ml ilave edildi ve ¢ozelti homojen olana
kadar tekrar kanstirildi. Karisim, oda sicakliginda bir giin beklemeye birakildi.
-Coziicliniin uzaklagmasiyla beherin dibinde ince film halinde olusan membran,
teflon bir pens ile dikkatlice ¢ikartildi ve yapistirilacagi PVC tiiplerin (1cm capli)
caplarina uyacak biiytikliikte kesildi.

-Yapistirma islemi icin once 2 ml THF igerisinde 0,1 g PVC coziildii, tiipiin
membran yapistirilacak ucu bu ¢ozeltiye daldirilarak PVC yumusayana kadar bir iki
dakika bekletildi. Sonra tiipiin agzina ince bir tabaka olusturacak sekilde toz PVC
serpildi.

-Tiip, tekrar PVC c¢ozeltisine daldirilip ¢ikartildi, ¢oziicli uzaklagsana kadar bir iki
dakika beklendi ve tiipiin ucuna, kesilmis membran dikkatle yerlestirilerek yapigsmasi
saglandi.

-Yaklagik bir giin sonra tamamen yapisan membranin kenarindaki fazlaliklar dikkatle
kesildikten sonra tiipiin i¢i 0,01 M KCI ¢ozeltisi ile dolduruldu.

-Elektrot, dengeye gelmesi i¢in 24 saat havada beklemeye birakildi.

-Elektrot kullanilacagi zaman ic¢ referans elektrot olarak hazirlanan Ag/AgCl

elektrotu Sekil 3.2’de goriildiigii gibi tiip icine yerlestirilerek kullanildi.

PYC tiip

Agfagc] (ic ref. elektrof)

i gozetti 0,01 MKl

/r’ | Kat membran elektrat

Sekil 3.2. Potasyuma duyarli kati membran elektrotun sematik gosterimi
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Membran elektrotlarin  kalibrasyonu (membran  elektrodun  performansinin

belirlenmesi)

Aym sartlarda ve ayni oranlarda hazirlansa dahi elektrotlarin performanslari,
farkliliklar gosterebilmektedir. Ayrica bir elektrotun giinliikk performanst bir¢cok
belirsiz sebeple degisebilmektedir. Bu nedenle her ¢alisma oncesi standart caligsmasi

icin elektrotlarin kalibrasyonu yapildi. Bunun icin asagidaki yol izlendi.

-0.1 M NaNOs; iceren 20 mL ¢ozelti temizlenmis hiicreye kondu. Ag/AgCl dis
referans elektrot ve membran elektrot ¢ozelti icine yerlestirilerek bos ¢ozeltinin
potansiyeli okundu.

-Hiicre ¢ozeltisi iizerine ¢ozeltideki konsantrasyonu 1x10°® M’dan baslayarak 1x10™
M’a kadar 10 kat artiracak sekilde standart KCl ¢ozeltilerinden ilaveler yapildi.
[lavelerde hiicre cozeltisinin hacminde 6nemli bir degisiklik olmamasina dikkat
edildi.

-Her standart ilavesinden sonra homojenligi saglamak igin cozelti karistirildi,
dengeye gelmesi beklendi ve yine referans elektrot ve membran elektrot kullanilarak
degisen K* konsantrasyonu igin potansiyel degerleri 6l¢iildii.

-Kaydedilen potansiyel degerlerine karsi -log [K'] grafige gecirildi. Elde edilen

egrinin egimi hesaplanarak elektrotun performansi belirlendi.
3.4. Cahismada Kullanilan Hiicreler
Gelistirilen membran elektrotun kullanildig sistemde, referans ve calisma elektrotu

giriglerinin oldugu, sicakligin sabit tutulabildigi 30 ml hacimli ceketli cam hiicre

kullanild1 (Sekil 3.3).
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| Azt girigi veya
rJ::U"U numung ilavesi
Calgma elektrodu
(1=E) pH elektrodu
Referans elektrat Tl
[AGrAGCD i referans elektrat
i referans gozetisi (Ag/AgCh
(0,01 KCh Analit gizetisi

Manyetik karigtine

Sekil 3.3.Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi

3.5. Calisma Ortam

Hiicre icerisindeki c¢ozeltinin ortaminin iyonik siddetini sabit tutmak amaciyla
caligmalarda 0,1 M NaNO; cozeltisi kullamildi. Calismalar oda sicakliginda
2242 °C'de yapild.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Secilen tag eterin, iyon secici membran elektrot olarak hangi iyon veya iyonlara karsi
duyarli olup olmadigim belirlemek i¢in birtakim 6n calismalar yapildi. Bunun igin
tag eterin farkli oranlarda kullanildigi membran elektrotlar hazirland1 ve elektrolitin
degistirildigi gesitli calisma ortamlar1 kullamlarak bircok katyon ve anyon (Na®, Li",
NH,*, Ca?*, Mg**, Ba®, Sr**, Zn**, Co*", Ni**, Cr**, Fe**, Fe**) icin 6n denemeler
yapildi. Potansiyel 6lciimleri ile elde edilen verilere gére bunlar igerisinde Na ve K
iyonlarina karsi elektrotun bir duyarliligi olabilecegi gozlendi. Oncelikle Na icin
aragtirmaya devam edildi ve duyarli sonuclar alinamadi fakat potasyum iyonlarina
kars1 kayda deger bir duyarlilik gozlendi. Caligmalar K* iyonlarinin tayini iizerine
gelistirildi. Bunun i¢in en uygun membran bilesimi ve kalinligi, cozelti pH’si,
numune ortamlarinda olabilecek bir ¢ok iyonun dogruluga ve duyarlhiliga etkisi,

elektrotun cevap verme siiresi ve omrii ile ilgili caligmalar yapildi.

4.1. PVC Membran Elektrot Hazirlanmasi

Bu calismada hazirlanan tiim elektrotlarda dolgu maddesi olarak Poli-vinil kloriir
(PVCO), aktif madde olarak benzo-15-tag-5-eter ve yumusatici olarak orto nitro fenil
fenil eter (ONPPE) kullanildi. Bu ii¢ temel maddenin oranlan degistirilerek ¢ok
sayida membran elektrot Bolim 3.3.2’deki PVC’li membran elektrotlarin
hazirlanmas1 alt bashgindaki islemlere gore hazirlandi. Yapilan denemeler

sonucunda K"a duyarliligin en yiiksek oldugu membran bilesimi belirlendi.

4.1.1. Membran elektrotlarin kalibrasyonu

Calisma elektrotlarinin egimleri degisebilecegi icin her calisma Oncesinde kalibre
edilmesi gerekir.Kalibrasyon islemi ise Bolim 3.3.2°de membran elektrotlarin
kalibrasyonu (membran elektrodun performansinin belirlenmesi) alt bagligi altinda

anlatildig1 gibi kalibre edildi.



48

4.2. Membran Bilesiminin Elektrot Duyarhhgma Etkisi

Iyon secici membran elektrotlarin tayin sinirma, segiciligi ve kararliligina membran
bilesiminin etkisi biiyiiktiir. Derisimin degisimine karsilik potansiyeldeki degisimin
en yliksek oldugu yani egimin maksimum oldugu elektrot bilesimi ancak deneysel
calisma sonucunda belirlenebilir. Bu ¢alismada da en ideal oranlan tespit etmek igin
% 1, 2, 3, 4, 5 oranlarinda tag¢ eter iceren, buna géore ONPPE ve PVC oranlarinda
kiigiik degisiklikler olan 5 farkli bilesimde membran hazirland1 ve bu membranlardan

Boliim 3.3.2°de anlatildig1 gibi calisma elektrotlart yapildi.

4.2.1. %1 tac eter, %70 ONPPE, %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Hazirlanan %1 tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlarla
yapilan bes Ol¢iim sonucunda kaydedilen potansiyel degerleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Sekil 4.1’de de goriildiigii gibi, —log[K"] ya karsilik 6l¢iilen potansiyeller
grafige gecirilerek elde edilen dogrularin egimleri hesaplandiginda, 1x10°-1x107
M, 1x107-1x107 M, 1x10*-1x102 M konsantrasyon araliklarinda ortalama egim
sirasiyla 28,8 mV, 34,2 mV ve 39,6 mV dur.

Cizelge 4.1. Membran bilesimi %1 tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC bilesime sahip
elektrotla K* derisimine kars1 6lgiilen potansiyel degerleri

E(mV) Ortalama
K*(M) 1.6lgtim | 2. 6l¢tim | 3. 6l¢iim | 4. 6l¢iim | 5. 6l¢iim | eSimler
1.0x10° 0,3 0,9 7,2 -134 -11,1 -
1.0x107 15,1 9,1 19,3 -5,0 -4,8 -
1.0x10™ 39,9 29.8 43,9 17,0 18,9 -
1.0x107 79,9 67,1 66,0 55,0 57,3 -
1.0x10~ 120,9 115,7 106,3 100,6 101,4 -
egim(10°-107) 30,6 28,8 27,4 28,8 28,7 28,8
egim(10°-107) | 357 35,7 28,3 35,5 35,7 34,2
egim(10%-107) | 40,5 43.0 31,2 41,8 41,3 39,6
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80 -
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2.6lcim
—&— 3.6lcim
—O0—4.6lgim
—¥—5.6lcim

e

pK

Sekil 4.1. %1 tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine sahip elektrotla,
yapilan dl¢iimlerde —log[K"] ‘a kars1 dlgiilen potansiyel degerleri
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4.2.2. %2 Tac eter %69 ONPPE %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Hazirlanan %?2 tag eter, %69 ONPPE, %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlarla

yapilan bes Ol¢iim sonucunda kaydedilen potansiyel degerleri Cizelge 4.2°de

verilmistir. Sekil 4.2°de de goriildiigii gibi, —log[K*] ya karsilik 6l¢iilen potansiyeller

grafige gecirilerek elde edilen dogrularm egimleri hesaplandiginda, 1x10°-1x10
M, 1x10°-1x10 M, 1x10*-1x102 M konsantrasyon araliklarinda ortalama egim

sirastyla 26,5 mV, 32,6 mV ve 38,9 mV dur.
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Cizelge 4.2. Membran bilesimi %2 ta¢ eter, %69 ONPPE, %29 PVC olan
elektrotlarin K™ derisimine karsi 6l¢iilen potansiyel degerleri

+ —— —— E.(.mY) —— —— Ortalama
K'(M) 1.6l¢iim | 2. 6l¢iim | 3. 6l¢tim | 4. dlciim | 5. dl¢iim egiimler
1.0x10° 52,9 42,6 42,8 8,5 55,2 -
1.0x10” 63,1 57,6 51,4 11,2 61,4 -
1.0x10™ 80,2 82,6 72,3 32,2 77,1 -
1.0x107 1145 [ 1122 105,2 65,5 110,4 -
1.0x107 1604 | 157,1 150,9 109,8 155,1 -

egim(10°-107) | 26,6 28,4 27,0 25,7 24,9 26,5
egim(10°-107) | 32,6 32,8 33,1 32,9 31,4 32,6
egim(10°-107) | 40,1 37,3 39,3 38,8 39,0 38,9
180
160 -
140 —— 1.06lglim
120 - 2.6lcim
S 100 1 —A— 3.8lgim
£ —>%—4.6lcim
w80 1 5.8lciim

60
40
20
0 T .

0 2 4 6

pK
Sekil 4.2. %2 tac eter, %69 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine sahip

elektrotlarla, yapilan olgiimlerde —log[K']’a karst olgiilen potansiyel
degerleri

4.2.3. %3 Tac eter %68 ONPPE %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Hazirlanan %3 tag eter, %68 ONPPE, %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlarla

yapilan bes Ol¢iim sonucunda kaydedilen potansiyel degerleri Cizelge 4.3’de

verilmistir. Sekil 4.3’de de goriildiigii gibi, —log[K"] ya karsilik 6l¢iilen potansiyeller

grafige gecirilerek elde edilen dogrularin egimleri hesaplandiginda, 1x10°-1x107

M, 1x1 0°-1x1072 M, 1x1 0*-1x10° M konsantrasyon araliklarinda ortalama egim
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sirasiyla 28,8 mV, 35,8 mV ve 44,1 mV dur.

Cizelge 4.3. Membran bilesimi %3 tag eter, %68 ONPPE, %29 PVC olan
elektrotlarin K* derisimine kars1 6l¢iilen potansiyel degerleri

+ - = “E(mV)“ - — Ortalama
K'M) 1.6l¢tim | 2. 6l¢tim | 3. dlgiim | 4. Slglim egimler
1.0x10° 0,4 5,2 21,0 35,4 -
1.0x107 16,6 10,7 -11,0 40,5 -
1.0x10™ 35,7 28,6 14,7 51,8 -
1.0x107 72,5 65,8 62,7 81,6 -
1.0x10™ 118,6 | 116,9 113,5 134,5 -
egim(10°-107) | 29,2 27,7 34,3 23,9 28,8
egim(10”-107) | 34,3 35,6 422 31,2 35,8
egim(10°-107) | 41,5 442 49,4 41,4 44,1

160
140
120 - &

1 00 b 1 - I -
—e— 1.0ICUM
80 | ¢

= 28lcim
60 | ¢

E(mV)

40 —a— 3.6lcim
—¢—4.6lgim
20 | N ¢

v
20 0 2 4 \\ﬁ 3

-40

pK

Sekil 4.3. %3 ta¢ eter, %68 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine sahip

elektrotlarla, yapilan 6lciimlerde —log[K'] ‘a karsi Olgiilen potansiyel
degerleri

4.2.4. %4 Tac eter %68 ONPPE %28 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Hazirlanan %4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC bilesimindeki membran elektrotlarla
yapilan bes Ol¢iim sonucunda kaydedilen potansiyel degerleri Cizelge 4.4’de
verilmistir. Sekil 4.4’de de goriildiigii gibi, —log[K*] ya karsilik 6l¢iilen potansiyeller
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grafige gecirilerek elde edilen dogrularm egimleri hesaplandiginda, 1x10°-1x10
M, 1x10°-1x107 M, 1x10*1x10° M konsantrasyon araliklarinda ortalama egim
sirasiyla 35,1 mV, 42,0 mVve 49,1 mV dur.

Cizelge 4.4. Membran bilesimi %4 ta¢ eter, %68 ONPPE, %28 PVC olan
elektrotlarin K" derisimine kars1 6lciilen potansiyel degerleri

+ — e E.@y) - — Ortalama
K"M) 1.6lctim | 2. 6l¢iim | 3. dlgiim | 4. 6l¢tim | 5. Ol¢lim egimler
1.0x10° -40,3 -42.8 -50,3 -16,3 22,0 -
1.0x10” 31 25,5 -33,2 -1,3 -6,9 -
1.0x10™ 3,3 -1,2 2.4 21 20,9 -
1.0x107 40,3 45,5 474 64,4 65,8 -
1.0x10™ 94,3 101,5 100,6 112,6 117,5 -

egim(10°-107) | 34,1 36,0 38,2 324 35,2 35,1
egim(10°-107) | 42,0 42,8 45,1 38.5 41,8 42,0
egim(107-107) | 48,8 51,4 51,5 45.8 48,3 49,1

140
120
100 -
80 - ——1.6lcim
_. 60 —3—2.6lgim
E 40 —&— 3.6lcim
w55 —>—4.6lgim
0 —*%—5.6lcim
200 3
-40 -
-60
pK

Sekil 4.4. %4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC membran bilesimine sahip
elektrotlarla, yapilan 6lciimlerde —log[K'] ‘a karsi Olgiilen potansiyel
degerleri
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4.2.5. %5 Tac eter %68 ONPPE %27 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

%5 Tag eter %68 ONPPE %27 PVC bilesiminde hazirlanan elektrodun K iyonuna

kars1 duyarliligi bulunamadi.

Cizelge 4.5. Membran bilesimi %5 tac eter, %68 ONPPE, %27 PVC olan
elektrotlarin K* derisimine kars1 6l¢iilen potansiyel degerleri

K* (M) E(mV)
1.0x10° 11,1
1.0x10° 69,8
1.0x10™ 8,0
1.0x107 24.4

80

60 -

w
20 4
O T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
pK

Sekil 4.5. %5 tag eter, %68 ONPPE, %27 PVC membran bilesimine sahip
elektrotlarla, yapilan 6lciimlerde —log[K'] ‘a karsi Olgiilen potansiyel
degerleri

4.2.6. Potasyum iyonuna duyarhihigi en yiiksek membran bilesiminin secimi

En yiiksek egim ve kararl degerlerin elde edildigi % 4 tag¢ eter, %68 ONPPE ve %
28 PVC oranlar1 K" tayini i¢in en uygun membran bilesimi olarak tespit edildi ve
calismalar bu elektrotla yiiriitiildii (Cizelge 4.5). Her bir elektrot icin yapilan 5 6l¢tim

sonuclari istatistiki olarak degerlendirildi (Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Farkli % bilesime sahip olan K iyon se¢ici membran elektrotlarin
standart sapma ve giiven aralig1 degerleri (N=5)

mV
Ortalama Egim Standart Sapma Giiven Aralig
Elektrot Bilesimi —)2 (% 95)
1x10*- 1x10° M K* D be—x 1.

§ ==

+ —
N JN

% 1 Benzol5-5
+ % 29 PVC 39,6 5,0 +6,2
+ % 70 ONPPE

% 2 Benzol5-5
+ % 29 PVC

+ % 69 ONPPE 38,9 1.0 1.3
% 3 Benzol5-5

+% 29 PVC

+ % 68 ONPPE 4.1 3.8 26,1
% 4 Benzol5-5

+% 28 PVC 49.1 2.4 43,0

+ % 68 ONPPE

4.3. Elektrot Performansina Bekletme Ortaminin EtKisi

Elektrotlarin duyarlilifin1 kaybetmesi ve performansinin diismesi, calisilmadigi
zamanlarda bekletilme ortamlarina bagli oldugu bilinmektedir. Bu amagla,
hazirlanan membran elektrotlarin hangi ortamda veya sartlarda bekletilmesinin

uygun olacagi arastirildi.

Aym sartlarda ve bilesimde hazirlanan ve i¢ ¢ozelti olarak 1x10* M KCl'iin
dolduruldugu iki elektrottan birisi, ¢alistimadigi zaman, 1x10> M KNO; ¢ozeltisinde
bekletilirken digeri havada bekletildi. Farkli bilesimlerde hazirlanan her elektrot ¢ifti
ile degisen K* konsantrasyonuna kars1 6lgiilen potansiyel degerleri Cizelge 4.7-

Cizelge 4.10°da verildi. Olgiilen potansiyeller pK degerlerine kars1 grafige gecirildi
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(Sekil 4.6-Sekil 4.9) ve egim hesaplandi. Cizelge 4.11°da goriildiigii gibi sonuclar
kiyaslandiginda havada bekletilen elektrotlarin performansinin ¢alisilan  tiim
membran bilesimlerinde daha yiiksek oldugu gézlendi . Bu sonuglara gore elektrotlar

calisilmadigl zaman havada bekletildi.

%I tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Cizelge 4.7. Membran bilesimi %1 tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC olan, havada ve
1x10% M KNO; ¢ozeltisinde bekletilen elektrotlarin K* derisimine karsi
oOl¢iilen potansiyel degerleri

E (mV)
)
-log [K7] Havada 1x10° M KNOs
bekletil ¢ozeltisinde
eleekter(l)ten bekletilen elektrot

i 0.3 14,5

> 15,1 23,5

: 39.9 44,6

> 79,9 76,7

> 120,9 123,1
egim(10°-10%) 30.2 27,2
egim(10°-10%) 35,3 333
egim(10™-10%) | 40.5 393

160

= —e—Havada

= % —a— Cozeltide
1]
40 -
0 ‘ ‘ .
0 2 4 6 8
pK

Sekil 4.6. %1 tag eter, %70 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine, elektrotun pK-
E(mV) egrisi
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%2 Tag eter %69 ONPPE %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Cizelge 4.8. Membran bilesimi %?2 tag eter, %69 ONPPE, %?29 PVC olan havada ve
1x102 M KNO; ¢ozeltisinde bekletilen elektrotlarin K*derisimine karst
oOlciilen potansiyel degerleri

E (mV)
-log [K] Havada 1x10'2. M KNO;
bekletilen ¢Ozeltisinde
elektrot bekletilen elektrot
6 51,5 52.9
> 61,5 63,1
) 822 80,2
3 119,2 114,5
2 165.8 160,4
egim(10°-107) 28,6 26,9
egim(10°-10) 34.8 32,4
egim(10°-107) 41.8 40,1
200
160 -
—8— Havada
s %] —a— Cozeltide
E
1]
80 -
40 -
0 , ‘ |
0 2 4 6 8
pK

Sekil 4.7. %2 tag eter, %69 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine sahip elektrotun
pK-E(mV) egrisi



57

%3 Tag eter %68 ONPPE %29 PVC bilesimindeki membran elektrotlar

Cizelge 4.9. Membran bilesimi %3 tag eter, %68 ONPPE, %?29 PVC olan havada ve
1x102 M KNO; cozeltisinde bekletilen elektrotlarin K* derisimine karsi

oOlciilen potansiyel degerleri

E (mV)
1x10°M
-log [K*] Havada K..NO3. .
bekletilen cozeltisinde
elektrot bekletilen
elektrot
6 572 794
5 10,7 12,4
4 28,6 28,2
3 65,8 60,2
2 116,9 107,9
egim(10%-10% | 7Y 251
egim(10°-107) 4 18
egim(10*-107) 4.2 399
160
120 A
o~ —e—Havada
% 80 1 —a— Cozeltide
40 -
O T T T
0 2 4 6 8
pK

Sekil 4.8. %3 tag eter, %68 ONPPE, %29 PVC membran bilesimine sahip elektrotun
pK-E(mV) egrisi
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%4 Tag eter %68 ONPPE %28 PVC bilesimindki membran elektrotlar

Cizelge 4.10. Membran bilesimi %4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC olan havada
ve 1x102 M KNO; ¢ozeltisinde bekletilen elektrotlarin K™ derisimine
kars1 dlgiilen potansiyel degerleri

E (mV)
1x10°M KNO,
-log [K'] Havada ¢ozeltisinde
bekletilen bekletilen
elektrot elektrot
6 -40,3 353
5 -31 10,1
4 -3,3 53
3 40,3 332
2 94,3 86.5
egim(10°-107) 41,95 32,83
egim(10°-10) 41,95 32,83
egim(107-107) 48,80 45,90
120
100 -
80
__ 60 -
>
E 40 —e— Havada
w —a— CoOzeltide
20
0 ‘
20 0 2 4N\ : 6
-40
pK

Sekil 4.9. %4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC membran bilesimine sahip elektrotun
pK-E(mV) egrisi
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Cizelge 4.11. Farkli % bilesimlere sahip havada ve 1x10* M KNO; cozeltisinde
bekletilen K iyon secici membran elektrotlarin pK - E(mV) egrilerinin

egimleri
Elektrotlarin egimleri (mV)
Membran bilesimi (%) 1x10” M KNOj; ‘de
Havada bekletilen
bekletilen
Tag
cter ONPPE | PVC | pK=62 |pK=4-2 pK=6-2 pK=4-2
1 70 29 30,2 40,2 27,2 39,3
2 69 29 28,6 41,9 26,9 40,1
3 68 29 28,0 44,2 25,1 39,9
4 68 28 33,7 48,9 32,8 45,9

4.4. Membran Kalinhigmin Duyarhhga Etkisi

%4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC membran bilesimine sahip elektrotlarin
duyarliliginin membran kalinligina bagh olup olmadig da arastirildi. Bunun i¢in 4,2
cm ve 3,4 cm yaricaph iki ayr behere aymi yiizdelerde ve aym miktarda (0,3 g)
membran dokiilerek farkli kalinlikta membranlar elde edildi. Bu membranlardan
hazirlanan elektrotlarla yapilan ¢alismalar kiyaslandiginda ince membran elektrotun
K iyonuna duyarliliginin kalin olandan biraz daha iyi oldugu gozlendi (Cizelge 4.12).
Ancak ince membranin PVC boruya yapistirilma zorlugu, yirtilmasi ve sik sik
delinmesi gibi mekanik diren¢ problemleri bu membran ile calismay1 gii¢lestirmistir.

Bu nedenle daha kalin olan membran ile ¢alismalarin yiiriitiilmesine karar verilmistir.



Cizelge 4.12. K" elektrotun membran kalinligina bagli potansiyel degisimi

-log [K*] E (mV)
Ince membran’ Kalin membran’
6 -45,3 -40,3
5 -28.4 -31,0
4 _2’0 _3’3
3 53,7 40,3
2 109,4 94,3
Egim(6-2) 38,7 33,7
Egim(5-2) 45,9 41,8
Egim(4-2) 55,7 48,8
120
80 -
~ 40 1 —e&—ince membran
é —a— kalin membran
w
0
) 8
-40 -
-80
pK

Sekil 4.10. % 4 tag eter igeren aym bilesimde farkli kalinlikla membran elektrotlarin
-log [K*]’ ya kars1 patansiyel egrileri

4.5. pH’1n Duyarhhga Etkisi

Cozelti pH’simin K* membran elektrotun duyarhilifina etkisi ii¢ farkli ¢alisma ile
arastirldi. Oncelikle elektrodun pH’ya duyarli olup olmadigini belirlemek icin

ortamda K" iyonlar1 olmadan pH 2-12 araliginda, sonra elektrodun K* iyonlarina

" Membran dékiim kabimin cap1: 4.2 cm
" Membran dokiim kabinin ¢ap1: 3.4 cm
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duyarliligi iizerine pH’min etkisini belirlemek icin sabit derisimde K* iyonlari
varhiginda yine pH 2-12 araliginda ve son olarak da K* iyonlarina duyarliligin hangi
pH’da daha iyi oldugunu belirlemek amaciyla sabit pH’larda, pH 3-8 araliginda, K"
derisimi degistirilerek ¢alisildi.

4.5.1. Potasyum iyon secici elektrotun pH’ya duyarhhg:

Ortamda K" iyonlar1 olmadan elektrotun pH degisimine kars1 bir duyarliliginin olup
olmadig1 arastirildi. Bunun i¢in hiicredeki 20 mL 0,1 M NaNOs; ¢ozeltisi iizerine
pH’y1 yaklasik 1 birim degistirecek sekilde HCl ve NaOH ilaveleri yapildi. Her
ilaveden sonra potasyuma duyarlt membran elektrotla ¢ozelti potansiyeli okundu
(Cizelge 4.13). Elde edilen ol¢iimler pH’ya kars1 grafige gecirildiginde pH 3-12
araliginda egim -7,18 olarak hesaplandi. Cizelge 4.13 ve Sekil 4.11 den goriildiigii
gibi elektrotun az da olsa pH’ya karsi 7,18 gibi diisiik bir egimle duyarlilik
gosterdigi tespit edildi. Sekil 4.11°da goriildiigii gibi gelistirilen elektrot diisiik
pH’lara kars1 az da olsa duyarhi goriilmektedir. pH yiikseldik¢e duyarlilik yok
denecek kadar azalmistir. Fakat bazik ortamlarda tek calisma ile elektrotun
bozuldugu, tekrar kullanllamadigi gozlendi. Bu nedenle elektrotun asidik pH larda
kullanilmasinin  uygun oldugu, pH 4-8 araliginda pH’ya duyarliliginin
onemsenmeyecek kadar az olduguna karar verildi. Ayrica K* iyonlan ¢ozelti pH’
sin1 degistirecek bir etkiye sahip olmadigindan bir tampon otaminda calismaya gerek
duyulmamistir. Calismalarimiz da hiicre ¢ozeltisinin pH’s1 5-6 olarak tespit

edilmistir.

Cizelge 4.13. K" elektrotun pH degisimine duyarliligi

pH 2,1 | 31 41 |51 576291 ]108]11,8

E(mV) 72,01 99,1 90,2 | 72,7 | 65,3 | 58,7 |41.0|37,2| 36,6

Egim(pH:3-11.8) | -7,18
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120
100
80
60
40
20

E(mV)

pH

Sekil 4.11. K" elektrotun potansiyelinin pH ile degisimi

4.5.2. K" tayininde c¢ozelti pH’simin K™ membran elektrotun duyarhhgina etkisi

%4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC igeren membran elektrotun K* iyonuna karg:
duyarliligina ¢ozelti pH’siin etkisi arastirildi. Bunun i¢in iki ayr1 K™ konsantrasyonu
ile calisildi. 0,1 M NaNOj; ve sabit derisimde K* ( 1x107% ve 1x10° M) iceren 20 ml
hiicre ¢ozeltisi iizerine pH’y1 yaklasik 1 birim degistirecek sekilde belli hacimlerde
HCI ve NaOH ilaveleri yapildi. Her ilaveden sonra bir pH metre ile ¢ozelti pH’s1
belirlendi ve hazirlanan K membran elektrot kullanilarak potansiyel olgiimleri
yapildi. Cozelti pH’s1 ile potansiyel degisimini gosteren Sekil 4.11°daki egriler
incelendiginde 1x10*M K* iceren cozeltilerde pH 3,6-7,4 arasinda egim -13,2 ; pH
7,4-9,9 arasinda egim -4,76 ve pH 3,6-9,9 arasinda egim -9,88 olarak hesaplandi
(Cizelge 4.14). 1x10° M KClI igeren c¢ozeltilerde ise pH 2-12 arasinda egim -4.8
olarak belirlendi (Cizelge 4.14).

Sekil 4.12 verilen K" derigimi farkli iki ¢alisma kiyaslandiginda birbirinin benzeri
oldugu goriilmektedir. Egim K" derisimine baglh olmaksizin sadece pH ‘ ya bagh
olarak degismistir. Sonuclar, caligma Boliim 4.5.1°deki sonuglarla uyumludur. Yine
pH’ya duyarlilik olduk¢a zayiftir ve diisiik pH’larda duyarlilik yiiksek pH’lara gore

biraz daha fazladir.
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Cizelge 4.14. 1x10? M K" iceren farkli pH’larda ¢6zeltilerin K¥ membran elektrotla
oOlciilen potansiyel degerleri

pH 36 142 |51 6,2 |64 74 19,1 9,9

E(mV) 88,4 [82,7 |66,8 [52,1 [43,6 38 28,1 |26,1

Egim (3,6-7,4) |-13,2

Egim (3,6-9,9) |-9,9

Egim(7,4-9,9) |-4.8

Cizelge 4.15. 1x10° M K" iceren farkli pH’larda ¢ozeltilerin K* membran elektrotla
oOlciilen potansiyel degerleri

pH 1,6 2,1 (40 |57 |58 62 (90 10,8 [11,8

E(mV) 99,1 1924 |75,0 69,7 |70,2 65,5 |53,1 |50,0 |48,0

Egim (pH 2-12) |-4.8

150

100 -

s

E

17]

50 -
0 T T T T T T T T T T T T 1
o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

pH

ekil 4.12. 1x10™ (A) ve 1x10™ (m iceren ¢ozeltilerde membran elektrotun
Sekil 4.12. 1x107 (a) ve 1x107 (a) M K* iceren ¢ozeltilerde K* bran elek
potansiyelinin pH ile degisimi.
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4.5.3. Membran elektrotla K* tayininde duyarlihgin en iyi oldugu pH’nin

belirlenmesi

Elektrotun hangi pH’da en iyi performansi gosterdigini belirlemek i¢in NaOH ve
HCl kullanilarak ayarlanan belirli pH’larda (pH:3.4,5,6,8) K" derisimine bagl
potansiyel Olctimleri yapildi. Bunun i¢in pH’s1 ayarlanmis 20 ml NaNO; ¢ozeltisi
izerine K iyonu konsantrasyonu 10*, 107 ve 107 olacak sekilde standart KCI
cozeltilerinden ¢ok kii¢ciikk hacimlerde ilave edildi. Her ilaveden sonra membran
elektrotla ¢ozelti potansiyeli okundu. Potansiyel degerleri K™ konsantrasyonuna karsi

grafige gecirilerek ¢esitli pH ortamlar i¢in egim hesaplar1 yapildi (Sekil 4.13).

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi pH 4-8 araliginda elektrodun K derisimine duyarliligi
benzerdir ve pH 3’de ise elektrotun performansi daha diisiiktiir. Buna goére pH 4-8

aralig1 calisma i¢in uygun ortamlar olarak kabul edilmistir.

120
100 -
—o—pH:3
80 -
S —=—pH:4
E 60 pH:5
w o .
40 - pH:6
pH:8
20 A
O T T
0 2 4 6
pK

Sekil 4.13. Potasyuma duyarliliin ¢ozelti pH’s1 ile degisimi

4.6. Elektrotlarin Cevap Verme Siiresi

Elektrotlarin cevap verme siireleri analizin pratikligi ve elektrotun kullanabilirligi
acisindan 6nemlidir. Bunu belirlemek i¢in 20 mL hiicre c¢ozeltisi (0,1M NaNO3)

iizerine K* iyon derisimi 1x10°-1x10" M arahgmnda olacak sekilde standart K*
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cozeltilerinden belli hacimlerde ilaveler yapildi. Her ilave sonrast K* membran
elektrot kullanilarak birer dakika arayla potansiyel ol¢iimii yapildi. K™ un farkli
konsantrasyon araliklari icin zamana bagli olarak okunan potansiyel degerleri grafige
alind1 (Sekil 4.14). Grafikten de goriildigii gibi ilk okuma ile dokuz dakika
sonucunda okunan potansiyeller hemen hemen aymidir. Bu da gelistirilen elektrotun
cevap verme siiresinin kisa oldugunu gostermistir ve elektrotun cevap verme siiresi

30 s olarak kabul edilmistir.

0 2 4 6 8 10
Siire(dakika)

Sekil 4.14. Farkli K" derisimi araliklarinda elektrotun cevap verme siiresi
1. 1x10°M K* 2.1x10%-1x10°M K+ 3. 1x10°-1x10*M K*
4.1x10*1x10°M K* 5. 1x107-1x10°M K™ 6. 1x10>-1x10"'"M K*
7.1x10°-1x10°M K* 8. 1x107-1x10°M K*

4.7. K* Membran Elektrotun Duyarlihgina Cesitli Katyon ve Anyonlarin
Girisim Etkileri

Analizlerde dogru sonuglara ulagmak icin ortamdaki diger tiirlerin etkilerinin
bilinmesi ve giderilmesi Onemlidir. Bu etkiler iyon secici elektrotlarin
gelistirilmesinde secicilik katsayisi c¢alismalariyla belirlenmektedir. Bu calismada
secicilik katsayis1, ka g?* , tayini icin karisik ¢ozeltiler metodu kullamld: (Srininasan

ve Rechnitz, 1969 ). Bunun i¢in ;
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-1x10™ M K" igeren 20 mL hiicre ¢ozeltisinin (0,1 M NaNOs) potansiyeli hazirlanan
ISE ile ol¢iildii (E).

-Girisim etkileri arastirilacak iyonun standart ¢ozeltilerinden, hiicredeki derisimi
1x10°-1x10® M araliginda degisecek ve hiicre ¢ozeltisinin hacminde ©nemli
degisiklik yapmayacak sekilde, belli hacimlerde ilaveler yapildi. Her ilaveden sonra
ISE ile potansiyel (E,) ol¢timleri yapilarak kaydedildi (Cizelge 4.16, Cizelge 4.17).
-Girisim etkileri arastirillan iyonlarin derisimin —log’na (pC) karsilik olciilen

potansiyeller grafige gecirildi (Sekil 4.15, Sekil 4.16-Sekil 4.18).

Deneysel veriler kullanilarak her iyon i¢in segicilik katsayilari hesaplandi. Segicilik
katsayilarinin hesaplanmasinda Boliim 2.6.2°de verilen Es.2.14 ve Es.2.15 kullanildi.
Asagida da verilen esitlige gore hesaplanan ag""® ye kars1 aa{antilog[(E;-E»)/S]}
degerleri grafige gecirildi ve egime karsilik gelen secicilik katsayilari ( ka ™)

belirlendi (Sekil 4.19-Sekil 4.21 ve Cizelge 4.18).

aa{antilog[(Ei-Eo)naF/2,303RT]}-a4 — ka g™ ag"™®
2,303RT/nsF = S (egim) oldugundan

ax{antilog[(E-E,)/S1} —ka g™ ag™ ™ + a,

aa . Cozeltideki K'iyonlarmin aktifligi (bu de@er sabit tutulmustur ve Molar
derisimine esit alinmistir.)

ap : Girisimi incelenen iyonunu aktifligi (Molar derisimlerine esit alinmigtir)

E; . Ortamda sadece K" iyonu varken 6l¢iilen potansiyel

E,.K" ve girisimi incelenen iyonlarin bir arada oldugu zaman 6lgiilen potansiyel

na ve ng : Sirasiyla K* ve girisimi incelenen iyonun yiikleridir.
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Cizelge 4.16. 1x10° M K* ve farkh derisimlerde bazi katyonlart igeren c¢ozeltilerin
membran elektrotla dl¢iilen potansiyel degerleri

E (mV)

Katyon Katyon derisimi (M)

1x10°  1x10°  1x10* 1x103

Na* 55,3 55,8 53,2 53,1

Li* 62,9 62,7 63,6 62,9

NH," |359,8 58,9 59,6 62,3

Ca** 63,4 64,1 63,1 -

Mg* | 71,8 72 733 | 73,8

Ba>* | 692 68,1 67.5 66,3

Sr** 70,7 70,2 70,3 68,3

Mn>* | 70,8 69 69,6 69

Zn* 71,2 73.8 71,8 70,6

Co”* | 76,7 75,7 75,2 68,6

Ni2* 55,9 57,1 56,9 55,1

cu*t 65,5 65,2 65,7 65,9

cr** 62,9 66,2 66,8 71,7

Fe>* 60,5 64,1 74,8 81,1

Fe’* 81,5 80,2 82.1 78,7
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Cizelge 4.17. 1x10° M K* ve farkli derisimlerde bazi anyonlari igeren ¢ozeltilerin
membran elektrotla dlciilen potansiyel degerleri

E (mV)
Anyon Anyon derisimi (M)
1x10®  1x10°  1x10*  1x107
F 61,2 60,8 57,6 45,4
53,6 51,7 48,9 43,1
Br 61,5 60,6 60,0 58,5
SO, 54,3 55 54,7 53,7
COs™ 84,3 81,4 84,5 84
NO, 113,1 113 112,6 113,1
S* 1123 | 111,1 | 107,0 111,2

Girisimi incelen iyon derigimine karsilik potansiyel egrileri

80

60 - ‘ﬂﬁ::*

40 -

—o—Kiyonu
— 20 m .
E Na iyonu
o 0 ‘ ‘ —&—Liiyonu
2 4 6 3 —>—NH4 iyOﬂU

_20 i

_40 i

-60

pC

Sekil 4.15. +1 yiiklii baz1 iyonlar1 iceren 1x10° M K* ¢oOzeltisinin ve iyon icermeyen
K" ¢ozetilerinin iyon derisimine kars1 potansiyel egrileri
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80
% —%—%
40
——K ()
- —m—Ca(l)
T o | —a— Mg(l)
o S 3 i Ba(ll)
T —K— Sr(ll)
-40 4
-80
pC

Sekil 4.16. +2 yiiklii (toprak alkaliler) baz1 iyonlar1 igeren 1x10° M K* cozeltisinin
ve iyon igermeyen K' ¢ozetilerinin iyon derisimine karsi potansiyel
egrileri

100
80 - ——K(4)
—=— Nn(l)
60 - —a7n(l)
_ 40 —e— Co(l)

E 20 - —a— Ni(l)

“ —e—Cu(l)
) L |—e—ocr
-20 2 { —mFe(l)
-40 —e— Fe(ll)

-60

pC

Sekil 4.17. +2 ve +3 yiiklii baz1 iyonlan iceren 1x10° M K* ¢Ozeltisinin ve iyon
icermeyen K" ¢ozetilerinin iyon derisimine kars1 potansiyel egrileri
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140
1207 ' ' —e— Potasyum
100 -
80 - bromir
60 - —a— Siilfat
S
E 40 - Karbonat
4 20 —x— Nitrit
0 ‘ ‘ Salfar
200 2 . ;\ N 6 8| —— Flortir
-40 - —_\ lyodar
-60
pC

Sekil 4.18. Negatif yiikli bazi iyonlar igeren 1x10° M K* coOzeltisinin ve iyon
icermeyen K ¢cozetilerinin iyon derisimine kars1 potansiyel egrileri

Secicilik katsayis1 egrileri

0,0016

¥ o o
2 0,0012 | ¢
o
LTJN —e— Sodyum
o 0,0008 Lityum
= —&— Amonyum
[
o
£ 0,0004 -
(1]

O T T

0 0,0005 0,001 0,0015
CBnA/nB

Sekil 4.19. Baz1 tek yiiklii iyonlar varliginda K™ membran elektrotun segiciligi
ciciig
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Cizelge 4.18. Baz1 iyonlara karsi potasyum iyon segici elektrodun segicilik

katsayilar
, egim ] egim ] egim
Iyon o Iyon o Iyon o
kA,BP kA,BP kA,BP

Na” 1.4x10™ Co™ 2.2x10 SO,” 27x1072
Li* 1,7x1072 Ni* 3,1x107 COs” | 25x107
Ca” | 20x10° | NHs" | 32x10" | NO2 | .140x102
Mg | ssx10° | O | 54107 S* 5.3x10™
Ba” | gex10° | Fe® | 17x107 F 1.2x107
Sr'? 6,2x10™ NO; 2.3x107 I -8,9x107
1\/[Il+2 2,3X10-3 Cu+2 -1 ,9X10-3 Br 1,7X10_1
Zn" | 43x10°

4.8. Gercek Numunelerde K" tayini

Gelistirilen K™ a duyarli membran elektrot kullanilarak sentetik olarak hazirlanan
numunelerin yam sira ii¢ farkli numunede K" tayini yapildi. Numune olarak
potasyum icerigi zengin olarak bilinen portakal meyvesi, Eczacibasi Ila¢ Sanayinin
tirettigi K" miktar1 bilinen vitamin ve mineral destek amacli Unicap Therapeutic
drajeleri ve marketlerde satilan sofra tuzu kullanildi. Ayn1 numuneler de ICP-OES ve

AES metotlar ile yapilan analizlerle ISE sonuclari karsilagtirildi.

K" a duyarli1 membran elektrotla yapilan analiz sonuglarma dogrulugunun test
edilmesinde, karsilagtirma yolu tercih edildiginden numunelerin hazirlanmasinda
basit islemler tercih edildi. Zahmetli ve agir ¢ozme islemlerine gerek duyulmadi.
Bunun i¢in portakal meyvesinin suyu sikild1 ve siiziildii, drajeler ve sofra tuzu ise saf
suda coziildii ve belli hacme seyreltilerek analize hazir numuneler haline getirildi.

Drajelerde suda ¢oziinmeyen kisimlar siiziilerek atild.
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[lac numunesi icin iiretici firmanin verdigi draje icerigi Cizelge 4.19°de verilmistir.

Buna gore tek bir drajedeki toplam K" miktar1 5,15 mg olarak goriilmektedir.

Cizelge 4.19. Unicap Therapeutic drajelerinin vitamin ve mineral icerigi

Vitaminler (heﬁ%ﬁ?&ie) Mineraller (helz/lcill;atl?erzlde)
Vitamin A 5000 .U Demir (siilfat olarak) 10 mg
Vitamin D3 500 LU fyot ( KI olarak) 0.15 mg
Vitamin C 300mg Bakar (siilfat olarak) 1 mg
Vitamin B, 10 mg Manganez (siilfat olarak) 1 mg
Vitamin B, 10 mg Magnezyum (siilfat olarak) 6 mg
Vitamin Bg 2 mg Kalsiyum (karbonat olarak) 50 mg
Vitamin B, 4ug Kalsiyum pentotenat 20 mg
Nikotinamid 100 mg Potasyum (siilfat olarak) 5 mg

4.8.1. K" membran elektrot ile numunelerdeki potasyumun tayini

Numunelerde K* tayini standart ekleme metodu ile yapildi. Potansiyel 6lciimleri
hazirladigimiz %4 tag eter, %68 ONPPE, %28 PVC membran bilesimindeki ISE ile
yapildi. Elde edilen veriler ilgili bilgiler Cizelge 4.20’de verildi ve tiim calismalarda
asagidaki yol izlend;;

-0,1 M NaNO; igeren 20 mL hiicre ¢ozeltisi iizerine ¢alisilan numune ¢dzeltisinden
belli bir hacimde ilave edildi ve kanstirildiktan iki dakika kadar sonra ¢ozeltinin
potansiyeli okundu(E,).

-Daha sonra numuneyi igeren hiicre ¢ozeltisi iizerine standart KCI ¢ozeltisinden belli
hacimde ilave edilip potansiyel tekrar okundu (Cizelge 4.20) (E,).

-C, = CSVS/(VX+VS)10AE/S—VX esitligi kullamlarak numunelerdeki K™ konsantrasyonu

hesaplandi (Cizelge 4.21). Esitlikteki sembollerin karsiligi asagida verilmistir.

C; :1lave edilen standart ¢ozeltinin derigimi
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Cx :Numunenin derisimi (M)
V, : Ilave edilen Numune hacmi
V; : ilave edilen standart ¢ozelti hacmi
AE :Hiicre potansiyelindeki degisim (E, — E;)
E; = numune ilavesi ile okunan potansiyel
E; = Numune iizerine standart ilavesi ile okunan potansiyel

S:Elektrotun K iyonuna kars1 egimi

Cizelge 4.20. Baz1 dogal numunelerde potasyumun tayininde K* membran elektrotla
elde edilen veriler

Numune Deney | v, (mL) | V; (mL) E, E»
numarasi

1 1,0 0,2 27,0 90,6
2 1,0 0,2 26,7 89,5
Sofra tuzu 3 1,0 0,2 21,4 87,6
4 1,0 0,2 22,4 88,8
5 1,0 0,2 21,0 86,8

1 3,0 0,2 -55,6 -6,2

2 3,0 1,0 -42,9 2,5

Vitamin draje 3 3,0 0,1 -46,3 2,1
4 3,0 0,2 -39,3 4.4

5 3,0 0,2 -38.5 8,8

1 2,0 0,2 -12 4,9

2 0,5 0,2 -31,2 2.3

Portakal suyu 3 1,0 0,2 -28.,9 -5,6
4 1,0 0,2 2,7 18,9
5 1,0 0,2 -8,1 13,7
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4.8.2. Numunelerdeki potasyum miktariin farkl metotlarla tayin sonuclari

Cizelge 4.21. Numunelerde farklt metotlarla elde edilen potasyum analiz sonuglari
(N=5, %95 giiven seviyesinde)

— t.s
Bilinen GA = x +—
Numune Miktar JN
ISE ICP-OES AES

Portakal i 1,90 £0,10 2,40 £ 0,20 1,50
Suyu mgK*/mL mgK*/mL mgK*/mL
Vitamin 0,53 £ 0,008 0,43+0.004 0,34

. 0,41% + + +
Draje % K" (m/m) % K" (m/m) %K™ (m/m)
Sofra i 0,48 £0,10 0,59 +0,01 0,36
Tuzu % K* (m/m) % K* (m/m) % K" (m/m)

Elektrotlarla elde edilen sonuglarin derlenmesi;

1. Aktif materyal olarak Benzo-15-tag-5-eteri, dolgu maddesi olarak PVC ve
yumusatici olarak da ONNPE(Ortonitrofenilfenileter) kullanilarak hazirlanan
memran elektrotlarin sulu ¢ozeltide bulunan potasyum iyonuna karsi duyarh oldugu

bulundu.

2. Membran bilesimi arastirildiginda, %3 Benzo-15-tag-5-eteri %68 ONPPE ve %28
PVC bilesimine sahip membranlarin potasyum iyonuna kars1 performansinin en iyi
oldugu bulundu. 10*-10° M potasyum iyonu araliginda %1 tag eter i¢in egim 39,5
mV, %?2 tag eter icin egim 38,9 mV, %3 tac eter icinde egim 44,1 mV’dur.

3. En iyi performansi veren %4 tag¢ eter iceren elektrot ¢alisma elektrotu olarak

kullamldi.
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4. Elektrotlarin bekletme ortaminin ne olmasi gerektigini arastirmak i¢in hava ve
1x10°M KNO; ortami denendi. Elde edilen sonuclara gore havada bekletilen
elektrotlarin performanslariin 1x10°M KNO; de bekleyenlerden birkag mV daha
yiiksek performansa ship olduklar1 goriildii.

5. %4 elektrotun duyarlilifina membran kalinliginin etkisi arastirildi. Toplam 0,3g
membranin 4,2 ve 3,4 cm yarigapli beherlerde hazirlanan membranlardan ince
olanin(yani 4,2 cm yarigapl) performansinin daha iyi oldugu goriildii. Ince
membranlarin duyarhilifinin iyi olmasina ragmen ince membranlarin yapistirma

zorlugu, mekanik dayanimlarin az olmasi nedeniyle tercih edilmedi.

6. %4 tag eter iceren membran elektrotlarin cevap verme siireleri yaklasik olarak 30 s

civarinda oldugu belirlendi.

7. %4 aktif madde iceren elektrotla ¢ok asidik ve ¢ok bazik ortamlarda calisilmasi
elektrotun membraninda bozulmaya sebep oldugu ve duyarsiz hale geldigi
goriilmiistiir. pH 4-8 araliginda elektrotun performansinin birbirine benzer ve en
yikksek oldugu bulunmustur. Bu sebeple calisma araligi olarak pH 4-8 araligi

secilmistir.

8. Ortamda 1x10° M K* iyonu oldugunda karisik c¢ozelti metodu ile katyon ve
anyonlarin girisim etkilerinin olup olmadig: calisildi. Calisilan katyon ve anyonlarin

onemli bir girisimlerinin olmadig tespit edildi.

9. Sentetik, portakal suyu sofra tuzu numunelerindeki K iyonu tayini standart
ekleme metodu ile tayin edildi. Buna gore portakal suyunda 1,9x10° mg/L ilacta
1,3x10mg/L sofra tuzunda 7,0mg/L K bulundu.

10.Aym numunelerde bulunan K" miktar1 AAS ve ICP yontemiyle analiz yapildi
Sirastyla portakal suyunda 1,5 x 10> mg/L, 2,4x10°mg/L ilagta, 8,4 x 10 mg/L 10,7
mg/L sofra tuzunda , 5,2 x 10 mg/L 10,8mg/L K" sonuglar1 bulundu.
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EK-1 Cok degerlikli anyon ve katyonlarin segicilik katsayis1 hesap tablosu

Ca{antilog[(E1- Hesaplanan egim
B Cg™™ | EmV), | E@mV), E2)/S]}- Kag™
Na* | 1,0x10° 53,7 52,4 1,1x107
1,0x10” 52,9 1,1x107
1,0x10™ 50,3 1,2x107 1,4x10™
1,0x107 50,2 1,2x10°
Li* | 1,0x10° 53,7 53,7 1,0x10°
1,0x10” 53,5 1,0x10° -1,7x10°
1,0x10™ 54,4 1,0x10°
1,0x10” 53,7 1,0x107
Ca** | 1,0x10° 53,7 54,5 9,4x10™
3,1x107 55,6 8,8x10™ 2,2x107
1,0x10” 54,6 9,4x10™
3,1x10™
Mg™ | 1,0x10° 53,7 52,6 1,1x107
3,1x107 528 1,1x10° -5,5x107
1,0x107 54,1 9,7x10™
3,1x107 54,6 9,4x10™
Ba™ | 1,0x10” 53,7 52 1,1x107
3,1x10° 50,9 1,2x107 6,6x10~
1,0x107 50,3 1,2x10°
3,1x107 49,1 1,3x107
sr | 1,0x107 53,7 51,8 1,1x10° 6,2x10~
3,1x10° 51,3 1,2x107
1,0x10™ 51,4 1,2x10°
3,1x10~ 49,4 1,3x10°
Mn** | 1,0x107 53,7 54,2 9,7x10™
3,1x107 52,4 1,1x10° 2,3x107
1,0x10™ 53 1,1x10°
3,1x10™ 52,4 1,1x107
Zn* | 1,0x107 53,7 52 1,1x107
3,1x107 54,6 9,4x10™ 4,3x10”
1,0x107 526 1,1x10°
3,1x10™ 51,4 1,2x107




EK-1(Devam) Cok degerlikli anyon ve katyonlarin secicilik katsayis1 hesap tablosu

Co™ | 1,0x107 | 53,7 53,7 1,0x107 2,2x107
3,1x107 52,7 1,1x10°
1,0x107 55,2 9,0x10™
3,1x107 456 1,7x107

Ni** | 1,0x107 | 53,7 53,3 1,0x107 3,1x10”
3,1x107 54,5 9,5x10™
1,0x107 54,3 9,6x10™
3,1x107 52,5 1,1x10°

NH," | 1,0x10° | 53,7 52,6 1,1x107 -3,2x10™
1,0x10” 51,7 1,1x107
1,0x10™ 52,4 1,1x107
1,0x107 55,1 9,1x10™

Cr” | 1,0x107 | 53,7 55,5 8,9x10™ -6,1x107
2,1x107 58,8 7,2x10™
4,6x10~ 59,4 6,9x10™
1,0x10™" 64,3 5,0x10™

Fe* | 1,0x107 | 53,7 54,7 9,4x10™ 1,7x107
2,1x107 53,4 1,0x10°
4,6x10~ 55,3 9,0x10™
1,0x10™ 51,9 1,1x107

NOs | 1,0x10° | 53,7 56 8,6x10™
1,0x107 55,6 8,8x10™ -2,3x107
1,0x10™ 57.3 7,9x10™
1,0x107 56,3 8,5x10™

Cu™ | 1,0x107 | 53,7 52,1 1,1x107 -1,9x10~
3,1x10° 51,8 1,1x107
1,0x107 523 1,1x10°
3,1x107 52,5 1,1x10°

Br | 1,0x10° 53,7 53,8 9,910~ 1,710
1,0x10” 52.9 1,1x107
1,0x10™ 523 1,1x107
1,0x107 50,8 1,2x10°




EK-1(Devam) Cok degerlikli anyon ve katyonlarin segicilik katsayis1 hesap tablosu

S047 | 1,0x10° | 53.7 | 535 1,0x107 -2,7x107
3,1x107 54,6 0,94x107
1,0x107 54,3 9,6x10™
3,1x107 53,3 1,0x107

CO5~ | 1,0x107 | 53.7 | 533 1,0x107
3,1x107 50,4 1,2x107 -2,5x107
1,0x107 53,5 1,0x10'z
3,1x107 53 1,1x10°

NO, | 1,0x10° | 53.7 | 532 1,0x107
1,0x10” 53,1 1,0x107 -1,40x10~
1,0x10™ 52,7 1,1x107
1,0x107 53,2 1,0x10°

S? |1,0x10° | 53.7 54 9,8x10™
3,1x107 52,8 1,1x10° 5,3x10™
1,0x10™ 487 1,4x107
3,1x10™ 52.9 1,1x107

F | 1,0x10"| 53.7 | 541 9,7x10™
1,0x107 53,6 1,0x107 -1,2x107
1,0x107 55,4 8,7x10™

I |1,0x10"| 53.7 | 546 9,3x10™
1,0x107 55,4 8,7x10™ -8,9x107
1,0x107 56,1 8,2x10™
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