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OZET

Fe(l1) VE Fe(lll)- SECICi POTANSIYOMETRIK SENSORLERIN GELiSTiRILMESI
VE UYGULAMALARI

Tugba OZER

Biyomiihendislik Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK

Demir canl organizmalar icin dnemli bir mineraldir; okyanuslar, ylizeysel sular ve asit
maden drenajlari gibi yerlerde bulunur. Demir konsantrasyonunun tayini insan saghgi ve
cevre icin 6nemlidir. Genellikle toplam ¢6zlinen demir miktari indiiktif olarak eslesmis
plazma kitle spektrometre ve kolorimetrik yontemle analiz edilmektedir. Fakat bu
metotlar zaman alicidir ve pahali cihaz, 6érneklerin 6n islemden gecirilmesi, uzmanlar
tarafindan uygulanmasi gerekmektedir. Fe*? konsantrasyonunun dogrudan belirlenmesi
mumkiin degildir. Sonug olarak; ¢6zlinen demir miktari tayinini hizli ve dogru yapabilen
tasinabilir, ucuz cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu calismada demir(ll) ve demir(lll) iyonlarinin 6zellikle ¢cevresel 6rneklerde dogrudan
tayini icin etkili ve ekonomik bir yontem gelistirilmistir. Son vyillarda kullanilan
metotlarda, demir(lll) iyonlari 6lgtldikten sonra demir(ll) iyonlari demir(lll) iyonlarina
yikseltgenmektedir. Daha sonra, demir(lll) iyonlari tekrar 6lcllerek toplam demir elde
edilir ya da bunun tam tersi yapilmaktadir.

Burada, timuyle kati hal teknolojisi temelli minyatiir hale getirilmis polivinil klortr (PVC)
membran demir(ll) ve demir(lll)-segici potansiyometrik elektrotlar gelistirildi. 2-
Siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat demir(ll)-segici sensériin yapilmasinda
iyonofor olarak kullanilirken, morin-Fe*?Schiff-baz kompleksi demir (111)-secici sensér icin
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kullanilmistir. Daha sonra, pH, segicilik, cevap zamani, tayin siniri, hassaslk gibi
gelistirilen sensorlerin karakteristik 6zellikleri arastiriimigtir.

Sensorler demir iyonlarina karsi yliksek segicilik gdstermistir ve cevap zamanlari kisadir.
Ayrica, gelistirilen sensorler cevresel Orneklerde uygulanmis, sonuglar referans
metotlarla karsilastirilmistir. Fe(ll) ve Fe(lll)-segici sensorlerin gelistirilmesi ile kompleks
cevresel 6rneklerde demirin hizli, ucuz, yerinde analizi mimkiin hale gelmistir.

Anahtar Kelimeler: demir, sensor, kati-hal kontak, potansiyometri
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND APPLICATIONS of Fe(ll) AND Fe(lll)- SELECTIVE
POTENTIOMETRIC SENSORS

Tugba OZER

Department of Bioengineering

PhD Thesis

Adviser: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK

Iron is an important mineral for many living organisms and is present in places such as
oceans, surface water and acid mine drainage. It is important for human health and
environment to determine iron concentration. Total dissolved iron is typically analyzed
by techniques such as inductively coupled plasma mass spectrometry or
colorimetrically. However, these methods are time consuming, require expensive
stationary instrumentation, sample pretreatment, specialists to operate and are not
capable of direct determination of the Fe?* concentration. Therefore, there is a
significant need for mobile low-cost devices that can provide accurate and rapid
assessment of dissolved iron.

In this thesis, it was aimed to develop an effective and economic direct detection
method for iron(ll) and iron(lll) ions especially in environmental samples. In recent
methods, iron(lll) ions are detected, then iron(ll) ions are oxidized to iron(lll) ions. After
that, iron(lll) ions are detected again and total iron is obtained or vice versa.

Here, all solid state technology based miniaturized polyvinyl chloride(PVC) membrane
iron(ll) and iron(lll)-selective potentiometric sensors were developed. While 2-
Cyanomethyl N-Methyl-N-phenyl dithiocarbamate was used as the ionophore for
fabrication of Fe(ll)-selective sensor, morin-Fe*? Schiff-base complex was used for
fabrication of Fe(lll)-selective sensor. Then, the potentiometric characteristics of the
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developed sensors have been investigated such as pH, selectivity, time response,
detection limit, sensitivity.

The sensors displayed high selectivity to iron ions and had short response time. Also,
the sensors were applied environmental samples and the results compared with
reference methods. The development of these Fe(ll) and Fe(lll)-selective sensors will
allow for rapid inexpensive in-situ analyses of iron in complex environmental field
samples.

Keywords: iron, sensor, solid-state contact, potentiometry
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Demir diinyada en ¢ok bulunan dérdlinci elementtir ve biyolojik sistemlerde yer alan en
onemli gecis metalidir. Biyolojik organizmalarin hiicrelerinde gerceklesen biyokimyasal
proseslerde gérev alir [1], [2], [3]. Demir iyonlari, dzellikle Fe*3, pek ¢cok organizmanin
kan hicrelerinde hemoglobin olusumu, oksijen tasinmasi ve depolanmasinda énemli rol
oynar. Demir eksikligi oksijen tasinmasini kisitlayip bagisikhigi diisiriirken, diger yandan
demirin fazla depolanmasi ise reaktif oksijen tirlerinin Uretimini arttinr ve yaglar,
niikleik asitler ve proteinlerin bozulmasina yol acar [4], [5], [6]. Demir konsantrasyonu
su kalitesi icin ®nemli bir parametredir. Diinya Saghk Orgiitii tarafindan icme suyundaki
demir konsantrasyonunun ust sinirt 0,3 mg/L olarak belirlenmistir. Diger yandan,
modern ve mineral endistrisinin gelismesi ile demir minerallerinin ¢6zlinmesi ve
borulardaki korozyon sonucu cevresel sulara demir tahliye edilmektedir. Endistriyel
atik-sular da diger 6nemli bir demir kaynagidir. Demir ve demir bilesiklerinin kiresel
Isinmaya da olumsuz etkisinin oldugu bilinmektedir [7], [8], [9]. Sonug olarak, insan
sagliginin ve ¢evrenin korunmasi icin demir miktarinin hizli, hassas ve yerinde yapilmasi

¢ok 6nemlidir.

Fe*3 tayinininde atomik absorbsiyon [10], indiiktif olarak eslesmis plazma kitle
spektrometresi [11], ylksek performans sivi kromatografisi [12], elektrokimya [13], [14],
kolorimetrik analiz [15], [16], [17] ve floresan spektrometre [18], [19], [20] yontemleri
uygulanmasiylailgili pek cok calisma yapilmistir. Son yillarda, metal iyonlarinin tayininde

basit, hizli sonug veren ve karmasik aletlere ihtiyag duymadan ¢iplak gozle sonug



alinabilen kolorimetrik sensérler kullanilmaktadir [21], [22], [23], [24]. Fe*3, farkh
kolorimetrik kemosensorlerle uygun reseptérler kullanilarak tayin edilmektedir;
ornegin, squaraine boya [25] veya Schiff baz [26]. Buna 6rnek olarak, Balcerzak ve
arkadaslari Fe*¥lin kolorimetrik olarak tayin edilmesi icin Fe*3 ile kuversetin veya morin
gruplariyla arasindaki secici redoks reaksiyonuna dayanan bir flavonoid tlrevi
gelistirmistir. Ayrica, Ghavami ve arkadaslari [27] morini algilayicc madde olarak
kullanarak demir, aluminyum ve vanadyumu pH 4,0'de spektrofotometri ile tayin

etmistir. Fe*3 lineer tayin aralig1 20,0-1000,0 ng mL* ve tayin siniri 15,0 ng mLYdr.

Deniz sulari oksijenle doygun ve pH degeri 7'den biyik oldugundan dolayl demir
¢Ozunurliglh azdir; demirin tayin edilmesi ve demir tirlerinin belirlenmesi de oldukga
zordur [28]. Demir dogal sularda Fe(ll) ve Fe(lll) seklinde iki farkli degerlikli halde
bulundugundan ve Fe(lll)’lin organik ligandlara afinitesi yliksek oldugundan ortamdaki
demir tirlerinin belirlenmesi zordur [29]. Cozeltilerdeki disiik miktardaki elementlerin
tayininde kullanilan elektrokimyasal teknikler 1970’lerin ortalarinda ortaya ¢ikmustir. ilk
olarak anodik siyirma voltametrisi ve ardindan katodik siyirma voltametrisi
gelistirilmistir [30]. Deniz sularindaki demir tayini ilk olarak 1984 yilinda Van den Berg ve
arkadaslari tarafindan katodik siyirma voltametresi yonteminde ligand olarak katekol

kullanilarak gerceklestirilmistir [31].

lyon secici elektrotlar (iSE) ile ise ¢cok fazla sayida érnek farkl bozucu maddeler varliginda
ve kisa slirede es zamanli olarak analiz edilebilir. Gelistirilen iyon segici elektrotlardan
bazilari mikemmel performansa sahiptir ve ¢ogunlukla gesitli kimyasal tirlerin tayin
edilmesinde ticari olarak kullaniimaktadir. Elektrot potansiyeli membran bilesimine
baghdir. Zareh ve arkadaslari notral (18-crown-6, 18CE6) ya da yikli (1-pirrolidin
dikarboditiokarbamat, PDTC) farkli iyonoforlarin elektrot performansi tizerine etkilerini
arastirmistir [32]. PDTC kullanildiginda membran elektrot Fe*? iyonlarina karsi 1,0x107
M ve 1,0x101 M lineer konsantrasyon araliginda 20 mV ile Nernst egimine ve 1,6x10®
M tayin sinirina sahiptir. EEer membran elektrot sadece nétral tasiyict 18CE6 iceriyorsa,

1,0x10 ve 1,0x101 M lineer araliginda tayin siniri 3,2x10°® M olur.

Mashhadizadeh ve arkadaslari tarafindan 2-[(2-hidroksi-1-propenilbuta-1,3-dienilimino)

metil]-4-p-tolilazofenol (HPDTP) tasiyici olarak kullanilarak Fe*3 secici PVC membranli



potansiyometrik sensor hazirlanmistir [33]. (33,5:63,2:3,3) oranlarinda PVC:DBP:HPDTP
iceren Fe*3 secici membran elektrotun segiciligi en yiiksek degere sahiptir. Ornegin,
lineer dinamik arahgi 4,0(+0,2)x102-3,5(+0,3)x10® M’dir, ortalama egim 28+1 mV dec™
ve tayin siniri 2,5(+0,2)x10® M’dir. Elektrotun cevap zamani 15 saniyeden kisadir ve
omru 2 aydan fazladir. Bandi ve arkadaslari tarafindan bu tip sistemlerin etkinligi 5-((3-
metiltiofene-2-yl)metilenamino)-1,3,4-tiadiazole-2-tiol iyonofor olarak kullanilarak
ortaya koyulmustur [34]. Elde edilen elektrot 8,3x10%-1,0x10 M lineer araliginda
19,5+0,4 mV dec Nernst egimine sahiptir ve tayin siniri 2,3x108 M’dir. Onerilen elektrot

su, toprak ve bitkilerde Fe*3tayininde etkili bir sekilde kullanilmistir.

Yiksek secicilige sahip olmasindan dolayi diferansiyel puls voltametri ¢ok hizli ve
givenilir bir yontemdir. Olgciim esnasinda analit elektrot yiizeyine depolanmaz. Fakat
analitin elektrot ylzeyine tasinmasini ve birikmesini saglayan tasiniml diflizyon tabakasi
olusur. Scheers ve arkadaslari Fe**® diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisini
kullanmistir [35]. Optimizasyon yapilmis kosullar altinda Fe*? tayininde 0,026-15 mM
lineer araliginda 13 mM tayin sinirina sahiptir. Stefan ve arkadaslari monokristal elmas
tozu kullanarak elmas temelli elektrotlar gelistirmistir [35]. ElImas pasta elektrotlar ilag
urinlerinde, biyolojik sivilarda, gida ve su 6rneklerinde Fe*® tayininde iyi sonuglar
vermektedir. Lu ve arkadaslari Fe*3 tayini icin ekran baskili elektrot kullanarak kare dalga
voltametrik yontemi gelistirmislerdir [36]. Kalibrasyon egrisinin lineerligi yiksektir ve
tayin siniri 2,00+0,01 uM’dir. Yiksek performansli sensér gelistirmek igin, inorganik bir
maddeye kovalent bagla baglanarak hibrit temelli iyonoforlar tasarlanmistir. Diger
yandan, analit ile iyonoforlarin arasindaki etkilesimin verimli bir sekilde anlamli bir
sinyale dénustirilmesi zor bir istir. Becuwe ve arkadaslari TiO> yiizeyine Fe*? selatini
(ICL670) Ti-O-P baglariyla kovalent baglanmasi sonucu Fe*? tayinini voltametrik
yontemle gerceklestirmistir [37]. Fe*™® tayini icin 1,0x102-1,0x10® M lineer
konsantrasyon araliginda 85 mV dec? Nernst egimi gdstermistir ve cevap zamani 30
saniyeden kisadir. Tris(3-(tiofenal) propil)amin iyonoforu kullanilarak Fe** tayini
yapilmistir. iyonofor 4 tane N, 3 tane S atomu ve elektron yéniinden zengin ciftli bag
bulundurdugundan metal iyonunu baglayici olarak gorev yapar. Fe*3 iyonunun taninmasi
sirasinda 1,0x108-1,0x102 M lineer konsantrasyon araliginda 19,8+0,3 mV dec™® Nernst

cevabi vermistir ve tayin siniri 8,3x10° M’dir [38]. Kindra ve arkadaslar 3,4-
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etilendioksitiofen (EDOT) ve deferoksamin (DFA, demir selatorii) iceren bir ¢ozeltinin
kullanilmasiyla polimerik nano tel temelli kemirezistor ile Fe*3 tayini gerceklestirilmistir
[39]. Fe*? iyonu 108-10* M araliginda tayin edilmistir ve tayin siniri 340 pM olarak
hesaplanmistir. Cizelge 1.1’de Fe(lll) ve Fe(ll)’nin potansiyometrik tayini ile ilgili son
yillarda yapilan ¢alismalar gosterilmektedir. Bazi ¢alismalarda serbest Fe(lll) iyonunun
notral pH'da nanomolar ve diisik pH'da mikromolar seviyelerinde oldugu, bazilarinda
ise alkali pH ortaminda 6l¢ciim yapmanin mimkin oldugu ortaya koyulmustur [40], [41],

[42], [43].

Cizelge 1.1’de pH calisma araliginin sinirli olmasi iki farkl prosesle ilgilidir: asidik pH’da
H*ya bagh olarak gerceklesen girisim ve alkali pH degerlerinde demirin hidroksil
turlerinin olusumu sebebiyle serbest Fe(lll)’lin azalmasi. Alkali pH’da demir(lll) hidroksil
turlerinin kararhliginin yiiksek olmasindan dolayr elektrotun hassashginda azalma
gdzlemlenir. iyon secici elektrotlar, serbest Fe(lll) ve Fe(ll) iyonlarinin dogal asidik
haldeki sularda veya asidik hale getirildikten sonra toplam demir konsantrasyonunun
mikromolar seviyelerinde tayinine imkan tanimaktadir. Ayrica, demirin oksidasyon
durumunun ayirt edilmesinde voltametrik yontemler de kullanilmaktadir. Kati hal
elektrotlar ve maskeleme ajanlari da yaygin olarak kullaniimaktadir [35], [44]. Yeni
yapilan calismalarda modifiye elektrotlar kullaniimaktadir. Cizelge 1.1'de Fe(lll) ve
Fe(ll)'nin secici olarak tayin edilmesinde kullanilan potansiyometrik yontemler
gosterilmistir. Elektrot malzemesi kaplama elektrotken, “i¢c ¢c6zelti” geleneksel iyon segici

elektrotlar igin kullaniimistir.



Cizelge 1.1 Fe(lll) ve Fe(ll)'nin segici olarak tayin edilmesinde kullanilan
potansiyometrik yontemler

Fe(lll) tayini pH Tayin siniri | Referans
Elektrot malzemesi/membran/iyonofor (nM)

i¢ ¢ozelti/PVC/1,1’ (iminobis(methan-1-yl-1- 3-6,3 50 [45]
ylidene))dinaphthalen-2-ol

Grafit/PVC/1-phenyl-3-pyridin-2-yl-thiourea 1,8-5,8 | 200 [46]
ic ¢ozelti/PVC/S-methyl N -(methylcarbamoyloxy) | 3,2-4,8 | ~9000 [47]
thioacetimidate

i¢c ¢ozelti/PVC/5-(4-carboxyphenyl)-10,15,20- 2-3,8 86 [40]
tris(4-phenoxyphenyl)-porphyrin

i¢c ¢ozelti /PVC/((tris(3-(thiophenal)propyl)amine | 2,4-4,3 | 8.3 [38]
Karbon pasta/membran yok/benzoik asit turevi 1,8-3 480 [48]
Grafit/PVC/5-((3-methylthiophene- 1,5-6,5 | 23 [34]
2yl)methyleneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol

ic cozelti/PVC/phosphorylated Calix-6-Arene 4-7 10000 [41]
tlrevi

Ekran baskili karbon/PVC/demir—fosfotungstate | 3,5-7 157 [42]
Bakir/PVC/5-kloro-3-[4- 4-86 |630 [43]
(trifluoromethoxy)phenylimino]indolin-2-one

Fe(ll)’nin secici olarak tayin edilmesi
Grafit/PVC/rhodamine-dimethyliminocinnamyl 1,5-6,5 |74 [49]
Ekran baskili karbon/polypyrrole/iyonofor yok 3,5-5 880 [50]




1.2 Tezin Amaci

Demir ve demir bilesikleri icme suyu borularinda yapi malzemesi olarak, gida
boyalarinda, su artiminda koagiilant madde olarak, boya ve plastiklerdeki pigment
malzemesi gibi pek cok endistriyel alanda uygulanmaktadir. Bu tip uygulamalarla
cevreye buyik 6lctide demir tahliye edilmektedir. Bu nedenle, demir(ll) ve demir(Ill)’Gn
ozellikle yeralti ve ylizeysel su kaynaklarinda, toprakta surekli takip edilmesi gereklidir.
Yeralti sularinda demir, ¢céziinlir Fe*? halinde bulunur ve oksijene maruz kaldiginda Fe*¥e
cok kolay yuikseltgenir. Dolayisiyla ¢evresel érneklerde Fe*? iyonu takibinin yerinde ve

zamaninda yapilmasi gereklidir.

Gunlmuzde kullanilan yontemler, pahali techizat ve uzman personel tarafindan
uygulama gerektirmektedir. Ayrica mevcut analiz yontemlerinde numunelerin 6n
islemlerden gegmesi gerekmektedir. Bunun tersine, iyon-segici elektrotlarin kullanimi
kolaydir. Maliyeti dusuk, seciciligi yliksek, hizli analitik sonu¢ verme ve tasinabilir olma
gibi avantajlara sahiptir. Ozellikle endiistriyel, cevre ve tarim sistemlerinde demir
iyonunun takibi icin basit, hizl, ekonomik ve verimli bir tayin yontemi gelistirilmesine
ihtiyag duyulmaktadir. Bu tez ¢alismasinin amaci kati-hal kontak temelli minyatiir hale
getirilmis polivinil klorir (PVC) membran demir(lll)-secici ve demir(ll)-secici yeni

potansiyometrik sensorlerin gelistirilmesi ve gercek érneklere uygulanmasidir.

1.3 Orijinal Katki

Bu tez calismasinda, klinik, endistriyel, cevre ve tarim sistemlerindeki demir(ll) ve
demir(lll) iyonlarini takip icin yerinde 6lciim yapmaya uygun, tasinabilir, basit, hizli ve
ekonomik bir tayin yontemi gelistirilmistir. Piyasada mevcut demir(lll) ve demir(ll) 6lcim
yontemlerin batiniinde demir(lll) iyonu 6lclildikten sonra demir(ll) iyonlari demir(lll)’e
yikseltgendirilmekte ve demir(lll) olarak tekrar 6lcilip toplami elde edilmektedir veya
tersi yapilmaktadir. Diger taraftan mevcut yontemler ¢ogunlukla masa Ustl sistemleri
icerdiginden yerinde 6l¢lime misaade etmemektedir. Ayrica isletim maliyeti ylksektir
ve uzun zaman alicidir; profesyonel deneyim gerektirmektedir. Mevcut tez ¢alismasinda
gelistirilen demir(ll) ve demir(lll) secici elektrotlar minyatiirize boyutlarda ve tasinabilir
oldugundan bu dezavantajlari ortadan kaldirmakta, yerinde ve zamaninda o6lglime

musaade etmektedir. Bu durum anlik, hizli, ekonomik ve basit olcimlerin
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gercgeklestirilmesine firsat tanimaktadir. Sonug olarak, bu tez galismasinda gelistirilen
demir(lll) ve demir(ll)-segici sensorler ve olgim yontemi cok amaglh kullanima uygun ve
orjinaldir. Sistem cevresel, endustriyel ve biyolojik 6rneklerde demir(ll) ve demir(lll)
iyonlarinin eszamanli olarak direkt tayinini saglamaktadir. Bu nedenle, gelistirilen

elektrotlar ve yontem pazar degeri tasimaktadir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 Demir ve Onemi

Demirin bagil kiitlesi 55,847 a.m.u’dur ve alti izotopundan en yaygin olarak bulunan >*Fe
(%5,82), *Fe (%91,66), >’Fe (%2,19) dir [51]. Yerylziinde en ¢ok bulunan elementlerden
biridir (~%5.6). Demir bilesikleri yerytziindeki kayalarda ve topraklarda bol miktarda
bulunur, ancak okyanus sularindaki ¢6zlinmis demir konsantrasyonlari nanomolar
diizeyindedir [28]. Demir, cogunlukla oksitlerde ve karbonatlarda bulunur; pek cok
inorganik iyonla kati halde tuz olustururlar. Hematit (Fe203), magnetit (Fesz0a), limonit
(2Fe203-3H;0), siderit (FeCOs3) ve pirit (FeSz) gibi demir madenlerinde bulunan

bilesiklerin kararlihg: ylksektir [52].

Demir diinyada en cok bulunan ikinci elementtir ve tim organizmalarin yasamsal
faaliyetleri icin gerekli bir iyondur [53]. Demirin biyolojik aktivitesi elektron transferinin
ozelliklerine baghdir. iki degerlikli, ferrik ve dort degerli demir arasindaki gegcisler
sirasinda elektron alarak veya elektron vererek pek ¢ok biyokimyasal reaksiyonun
katalitik kofaktorl olarak gorev alir [54]. Demir, DNA replikasyonu sirasinda cesitli
biyolojik enzimlerin aktivitesini de artirir ve demir-silfiir gruplarini (Fe-S) diizenler. Buna
ek olarak, organizmalarda oksijen ve karbondioksitin tasinmasinda goérev alan

hemoglobin ve myoglobinin bilesenlerinden biridir [55].

Beyinde gergeklesen pek ¢ok fiziksel aktivitede demir 6nemli rol oynamaktadir. Beyin
gelisimi sirasinda demir yoksa, beyin gelisiminin gecikmesine sebep olur. Diger yandan,
beyne fazla demir yiklendiginde, beynin normal fiziksel aktiviteleri zarar gorir. Yas
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ilerledik¢ce beynin demir icerigi artmaktadir. Manyetik rezonans goériinteleme yontemi
ile Alzaymir hastalarinin beyninde fazla miktarda demir oldugu tespit edilmistir [56].
Demirle ilgili yapilan pek ¢ok ¢calisma demirin Alzaymir hastaliginin olusumunda énemli
bir rol oynadigini gostermistir. Ayni zamanda demirin vicutta birikmesi karaciger
(hemochromatosis) ve bobrek hastaliklarina sebep olurken, demir eksikligi ise anemiye

sebep olur [57], [58], [59].

Denizdeki demir biyojeokimyasi disik ¢ozinlrlikten ve redoks tiirinden etkilenir.
Demir okyanuslara atmosfer, hidrotermal yariklar, nehirler ve kutuplardaki buzullarin
¢Ozlilmesiyle tasinir. Biyolojik olarak ortamdan alinmasi yoluyla, ¢6kme ve
sedimentasyonla ise bulundugu yerden uzaklasir. Acik okyanus sistemlerindeki demir
atmosferden toz birikimi ile olusur [60], [61]. 13.000'nin Uzerinde yapilan ¢dzlinmus
demir 6l¢timleri sonucunda yaklasik 1,35x10° km?hacminde olan okyanus yiizeyinde (0-
100 m) ve derinliginde (2000-6000 m) ¢dziinmiis demir miktar 2,3x1013 + 3,4x10%3 g -
4,1x10"3 + 2,0x10%3 g olarak bulunmustur [62]. Deniz suyundaki demirin fizikokimyasal
turlerinin konsantrasyonlarinin farkh olmasi ¢esitli  partikillere ve ¢ozinen faz
arasindaki dengeye baghdir. Dogal kosullar altinda, demir +2 ve +3 oksidasyon
durumunda bulunur ve pek cok anyonlarin tuzunu meydana getirir. iki oksidasyon
durumu arasindaki redoks gecisi pH ve elektron aktivitesine baglidir [63]. Oksijen ihtiva
eden sulu ¢dzeltilerde nétral pH’da Fe (H20)s 3* katyonu hidrolize ugrayarak poliniikleer
oksi-hidroksitleri olusturur. 0,7 M NaCl (pH 8, 25 °C)'da demir(lll) hidroksitin

¢6zUnurlugh 10711 M olarak bulunmustur.

Demirin sinirlanmasi hipotezi Ekvatoral Pasifikte, Yariarktik Kuzeydogu Pasifikte ve
Guney Okyanusu’'nda okyanus suyuna dusik konsantrasyonda c¢ozinmis demir
asillamasi yapilarak test edilmistir [64], [65]. Yerinde vyapilan bu deneyler
fitoplanktonlarin ciceklenmesini tetikleyerek atmosferik karbondioksit ve vylizeysel
sulardaki nitratin azalmasina sebep olur. Ayrica, demirin Kuzey ve Gliney Atlantik’te azot
fiksasyonu gibi besin donglsiinde 6nemli rol oynadigi gosterilmistir ve kiyi bélgelerinde

bliyldmeyi sinirlayabilir [66], [67], [68].

Fe(ll)’nin ¢ozinarlagl Fe(lll)’'ten fazladir. Oksijenin olmadigi ortamda, Fe(ll) mM

konsantrasyon seviyelerinde bulunurken, oksijen olan kosullarda pH>5 iken Fe(ll) kararh



halde degildir ve ¢ok hizli bir sekilde oksidasyona ugrar. Boylece deniz suyu pH’indaki
oksijenli sulu ¢ozeltilerde ihmal edilecek kadar Fe(ll) bulunurken, hidrotermal gibi diistik

miktarda oksijen bulunan su kaynaklarindaki Fe(ll) konsantrasyonu yiksektir [69].

2.2 Ditiyokarbamat Bilesikleri

Ditiyokarbamat ligandlari tek ve ciftli negatif yikli ligand gruplarindan olusan ditiyolat
ligand tirlerinden biridir [70]. Gegis metalleriyle ¢ok yonli bag yapma ve kompleks
olusturma o6zelligi vardir [71], [72], [73].

Ditiyokarbamatlarin endustriyel, tarim ve medikal alanlarda yaygin kullanimi
oldugundan son yillarda arastirmacilarin dikkatini cekmektedir. Mantar, bakteri, hasere
ve alglere karsi ¢esitli ilaglarda kullaniimaktadir [74], [75]. Kadmiyum zehirlenmesine
karsi antidot olarak kullanilmaktadir [76]. Malzeme biliminin yani sira elektron transfer
Ozelliklerinin iyilestiriimesinde baglayici olarak kullanilmaktadir [77]. Buna ek olarak,
korozyon inhibitéri [77], yagin kalitesinin arttirici madde [74] ve plastik endistrisinde
sertlesmeyi arttirici madde olarak da kullanilmaktadir [78]. Sulu c¢oOzeltilerde metal
iyonlarinin ditiyokarbamat tiirevleri yardimiyla ortamdan giderilmesi ile ilgili pek ¢ok
basarili calisma yapilmistir [79]. Gaur ve arkadaslari kopolimer iceren bir ditiyokarbamat

bilesigi ile sulu ¢ozeltiden metal iyonlarini verimli bir sekilde uzaklastirmistir [80].

Ditiyokarbamatlar, metal iyonlariyla ¢esitli ylikseltgenme basamaklari ile hibritlesmis
azot ve silfiir atomlarina sahip oldugundan dolayi glicli selatlar olusturur. Azot, silfr
atomlari ile metal iyonlari arasinda elektron paylasma egilimi oldugundan dolayi

ditiyokarbamatlarin metal iyonlarina karsi ilgisi vardir [81], [82].

2.3 Morin Hidrat

Flavonoidler (Sekil 2.1) ya da biyoflavonoidler genelde bitkilerin tohum, meyve kabugu,
agac kabugu ve cicek kisimlarinda bulunan polifenolik maddelerin bir grubudur [83].
Flavonoid, bilesimi flavonlar (2-phenylchromone) temelli olan tiim molekiller icin
kullanilir [84]. Flavonlar iki benzen halkasindan (A ve B) olusur ve 3’li karbon bagi ile
birbirine baglanarak piron halkasini olusturur (C). 3-C baginin yikseltgenme durumuna

gore flavonoidlerin siniflandiriimasi degisir (C6-C3-C6). Her siniftaki her bir bilesik
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hidroksi, metoksi ve diger gruplarin iki fenil halkasinda nasil yer degistirdigine gore
farkhlik gosterir [85], [86], [87]. Heterosiklik halkanin yiikseltgenme basamagina gore

flavonlar, flavanollar, flavonollar, flavanonlar ve izoflavonlar olarak siniflandirilir [88].

Fenolll bilesikler, genelde polifenoller, tim bitkilerde var olan ve dogal olarak olusan
kimyasallardir. Disaridan aldigimiz antioksidanlarin biytk bolimiini olustururlar. Basit
molekilden yiiksek oranda polimerize bilesiklere kadar degisen yaklasik 8000 fenolik
yap! tanimlanmistir. Kimyasal yapisina gore 10’dan fazla polifenol siniflandirmasi
yapilmistir. Epidemiolojik calismalara gore fenoliklerle yiiksek oranda beslenilmesi ile
kardiyovaskiler hastaliklar ve kanser hastaliklari arasinda bir iliski bulunmaktadir [89],

[90], [91].

Antioksidan etki iki sekilde agiklanir: serbest radikallerin uzaklastiriimasi veya metal
iyonlarinin selatlagmasi. Flavonoidler sahip olduklari kimyasal yapilarindan dolayr metal
iyonlari ile kolayca selat olusturarak kompleks bilesikleri meydana getirirler. Selatlasma
flavonoid molekullerinin karbonil ve hidroksil gruplariile gergeklestirilir. Bunun yani sira,
flavonoidler indirgeme ozellikleri gosterir (elektron ya da H-atomu vermesiyle).
Flavonoidler hidroksil ve peroksil gibi zararli serbest radikallerle reaksiyona girerek
yaglarin ve diger molekdler ajanlarin oksidasyonunu onler. Buna ek olarak, gecis metal
iyonlarinin indirgenmis oksidasyon basamagi serbest radikallerin olusumunu saglar [92],
[93]. Ayrica, metalin oksidasyon basamaginin degisimi ve flavonoidlerin hidrojen

kaybederek oksidasyonu sonucunda redoks reaksiyonlari gézlemlenir.

Morin (Sekil 2.2), yalanci portakal agacinin (Maclura pomifera (Raf.) Schneid.) 6z
odununun ekstraksiyonu sonucu elde edilen flavonoid sinifina ait bir flavonoldur. Cok
disiik fungisidal aktiviteye sahip olmasina ragmen agacin mantarlar tarafindan
¢clrimesini 6nler [94]. Mantarlarin odunun yapisina gerceklestirdigi saldiri sonucunda
Fenton-tipi reaksiyon ile olusan bir radikal bozunma gerceklesir [95], [96], [97], [98],
[99]. Hidrojen peroksitin metal iyonu ile (genelde Fe*?) indirgenerek hidroksil radikali gibi
cok reaktif ylkseltgen lrlin verdigi reaksiyon Fenton reaksiyonu olarak adlandirilir [100],
[101], [102], [103]. Bu proses agaclarda bozunma arttikca demir konsantrasyonunun

arttigi gercegi ile dogrulanmigtir [104].
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Morin hidrat (2-(2,4-dihidroksifeni)-3,5,7-trihidroksi- 4H-1-benzopiran-4-one) sari
Brezilya odununda bulunan biyoaktif bir pigmenttir. Genelde gida koruyucu maddesi
olarak kullanilir [105] ve yag peroksidasyonunu inhibe eder [106], [107]. Ayrica
oksiradikallere karsi da korumaktadir [108]. Hidroksiflavonoidler antioksidan
aktivitesine sahip olmalarinin yanisira metal iyonlariyla selat olusturma 6&zelligine
sahiptir [109], [110], [111]. Morinin metal katyonlariyla selat olusturmasi hem
biyoaktivitesi hem de metal konsantrasyonunun tasiyici ve regilatori olarak gorev
almasi agisindan 6nemlidir. Molekildeki 50H ve 4CO, ve 30H ve 4CO gruplarinin
yerlesiminden dolayi morin p, d, ve f-elektron metallerinin iyonlariyla selat kompleksleri

olustururlar.

Morin, metal iyonlarinin spektrofotometrik tayininde kolorimetrik ajan olarak ve
florometrik yontemlerle kullaniimaktadir [112], [113], [114], [115]. Literatirde morin ve
kompleksleri ile ilgili bazi ¢alismalar bulunmaktadir [116], [117], [118], [119]. Ayni
zamanda, niikleik asit ve protein gibi bazi biyomakromolekiller icin prob olarak

kullanilmaktadir [120].

Benzoil Sinnamoil

Sekil 2.2 Morinin temel yapisi [121]
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2.4 Potansiyometri

Potansiyometride 6rnegin bilesenleri ile ilgili bilgi iki elektrot arasinda godzlemlenen
potansiyele bagli olarak elde edilir. Potansiyometri gecmisi 20. ylzylldan 6nceye
dayanan klasik bir analitik tekniktir. 1970 yilindan itibaren yeni iyon segici elektrotlarin,
daha hassas ve sabit elektronik bilesenlerin hizli bir sekilde gelismesinden dolayi
potansiyometrik elektrotlarin analitik uygulama alanlari genislemistir. Potansiyometrik
iyon secici elektrotlar klinik teshis, endustriyel proses kontrolli, cevresel analiz ve
fizyoloji gibi pek ¢ok alanda kullaniimaktadir. Bu cihazlar neredeyse tim hastanelerde
fizyolojik yonden biylk 6neme sahip ve pek ¢ok hastalikla iliskili kan elektrolitlerinin (K*,
Na*, Ca*?, Mg*?, H*, CI") incelenmesinde kullaniimaktadir. Bu alandaki gelismelerin hizi
potansiyometrik 6l¢limlerin analitik kimyacilarin hizl, diisik maliyetli ve dogru analiz

ihtiyaglarini ne kadar karsiladiginin élgttidur.

1906 yilinda Cremer’in pH degisimine camin verdigi cevap fonksiyonunu tanimlamasiyla
potansiyometrik sensorler ortaya koyulmustur. Cam elektrot 1932’de Beckman
tarafindan gelistirilmistir [122]. Diger yandan, iyon secici elektrotlarla (iSE) ilgili en biiyik
ilerleme bazi antibiyotiklerin bazi katyonlara secici olarak baglanabilmesinin
kesfedilmesiyle gerceklesmistir. Simon ve arkadaslari potasyum, sodyum ve amonyum
secici elektrotlarin yapilmasinda sirasiyla valinomisin, monensin ve nonaktin
kullanmislardir [123], [124], [125]. Daha sonra, diger bilesiklerin de istenilen iyonlar icin
kompleks ajan olarak kullanilabilecegi farkedilmistir ve Pressman tarafindan bu
bilesiklere “iyonofor” adi verilmistir [126]. ilerleyen yillarda bu alandaki pek ¢ok gelisme
sonucunda cesitli iyonoforlar sentezlenmistir ve 60’tan fazla iyon icin iyon secici
elektrotun yapildigi bildirilmistir [127]. 1972 yilinda iyon secici elektrotlarin klinik
analizlerde kullanilmasiyla ticari alanda blyilk basari elde edilmistir. Glinlimizde iyon
secici elektrotlar K*, Na*, Ca*?, Mg*?, Cl, Fe*3 gibi iyonlarin analizinde kullaniimaktadir.
Cok disuk tayin sinirinin gerektigi uygulama alanlarinda iyon secici elektrotlarin
kullanilabilecegini one siiren Pretsch ve Bakker isimli arastirmacilarin sayesinde son
yillarda bu alanda yikselis goriilmektedir. 1997 yilinda Bakker’in secicilik katsayilarinin
belirlenmesiile ilgili yeni bir deneysel ¢alisma ortaya koymasiyla bu alandaki arastirmalar
ivme kazanmistir [128]. Ayni yil, Sokalski ve arkadaslari diistik tayin sinirina sahip ve daha
once kesfedilenlerden daha Ustin ozelliklere sahip bir Pb*?-segici elektrot
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gelistirmislerdir [129]. O yillardan bu yana, daha gelismis iyon secici elektrotlar ortaya
koyulmus [130], [131] ve iyon segici elektrotlarin potansiyel cevabinin teorisi yeniden
tanimlanmistir [132], [133], [134]. 2001 yilinda Ceresa ve arkadaslari iyon secici
elektrotlarin eser miktar tayininde kullanilabilecegini bildirmistir ve Pb?* secici
elektrotlar Zirih’in icme suyu Orneklerinin analizinde kullanilmistir [135]. Bu
uygulamadan sonra iyon segici elektrotlar diger cevresel orneklerin analizinde de

kullanilmaya devam edilmektedir [136], [137].

Potansiyometrik 6lciimlerde gerekli olan diizenek iyon secici elektrot, referans elektrot
ve potansiyel 6lcim cihazindan (0,2 mV ya da daha iyi okuyan bir pH/millivolt metre)
olusmaktadir. Sadece cok distk akim cizilebildiginden dolay geleneksel voltametreler
kullanilmaz. Referans elektrotun uzun siire sabit potansiyel géstermesi gereklidir. iyon
segici elektrot belirli iyon tlrinin (analit iyon veya ana iyon olarak adlandirilir)
aktivitesini secici olarak olgebilen bir indikator elektrottur. Bu tip elektrotlar hizli cevap
siresine ve genis lineer araliga sahiptir, renk veya bulanikliktan etkilenmez, dislik

maliyetlidir. iyon segici elektrotlar farkli sekil ve biyiikliikte uygun bir sekilde bir araya

getirilebilir.
volt
Ag/AgCl
7 tel
T W |
Referans Galisma
elektrot \ ‘/elektrotu
f i¢ cozelti

Referans ifsmek) N

cozeltisi a;

? Emembranq—l
Ei lSEmembran

Sekil 2.3 Potansiyemetrik dl¢limler icin kimyasal hlicrenin sematik diyagrami [138]
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EM= RT/InF In (ai, ornek / ai,ig gé’)zelti)

Ig ¢ozelti Aijic cozelti

Ornek gozeltisi a;, srek

Sekil 2.4 Membran potansiyeli [138]

lyon secici elektrotlar, rnegi elektrotun ic kismindan ayiran genellikle permselektif iyon-
iletken maddesi iceren membran temelli cihazlardir (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4). Membran
potansiyeli ic ve dis drnek cozeltilerinde analit iyonun aktivitesinin egilimini yansitir. ic
kissmda sabit aktiviteye sahip olan ilgili iyonun ¢ozeltisi yer alir. Membran genelde
gozeneksiz, suda ¢6ziinmez ve mekanik yonden kararlidir. Membran bilesimi sadece ilgili
iyona karsi potansiyel lGretecek sekilde tasarlanir (segici baglanma ile 6rnegin; membran-
¢ozelti ara yiizeyinde olusan iyon degisimi). Onemli olan analiti secici olarak baglayan
membrani bulmaktir. Boylece ylksek secicilik uygulamak icin farkli iyon tanima
ozelliklerine sahip membran maddeleri gelistirilmistir. iyon tanima islemi, membran-

ornek araylizeyinde sinir fazi potansiyeli olusturur (2.1).

_RT . RT - aiaq)
EPB = WF In kl + - In ai(org) (21)

R, gaz sabiti (8,134 JK! mol™?); F, Faraday sabiti ve T, mutlak sicaklk; ai(ag) ve ai(org),
sirasiyla sulu fazdaki 6rnekte bulunan ana iyonun (z; yikine sahip) ve temas eden
organik faz sinirindaki aktiviteleri ve ki, 6rnek ve membran fazinin her ikisinde ¢6zlinme
serbest enerjilerinin fonksiyonudur (ki= exp({ui °(suda) - p°i (org)})/RT; u°i (suda) ve p°i

(org), I"¥iyonunun ilgili fazdaki standart kimyasal potansiyelidir.)

Esitligin sag tarafindaki terim bilinen iyon icin sabit fakat iyondan iyona degisiklik
gosteren standart potansiyeldir. Faz siniri potansiyeli analit iyonun sinirda esit

dagilmamasi sonucu olusur. Esitlikten gorillyor ki membranda katyona olan segcici
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baglanma iyonun membran fazinda aktivitesini dustrirken faz siniri potansiyelini

arttirir.

Diger faz siniri potansiyeli membranin i¢ ylzeyinde gelistirilmistir (membranda/dolgu
¢oOzelti araylzeyinde). Membran potansiyeli membrandaki potansiyel farkina karsilik

gelmektedir (2.2).

RT aj k
E=-"1In i,orne 2.2
nF (ai,ig cézelti) (2.2)

lyon segici elektrot potansiyeli genellikle referans elektrotun potansiyeline gore takip
edilir. Referans elektrotun potansiyeli belli oldugundan i¢ ¢6zeltideki iyon aktivitesi sabit
kalir. Olclilen hiicre potansiyeli iyon segici elektrotun potansiyelini yansitir. Boylece
ornek c¢ozeltideki hedef iyonun aktivitesi ile ilgilidir. iyon secici elektrotun potansiyel

cevabi ideal olarak asagidaki esitlige (2.3) uygundur.

E =K+ (2,303RT/ ziF) logai (2.3)

E, potansiyel; z; ve aisirasiyla iyonun yuki ve aktivitesidir. K sabiti 6rnekten bagimsiz
potansiyeli etkileyen faktorleri icerir (iyon secici elektrotun spesifik tasarimindan
etkilenen). Esitlikte elektrot potansiyelinin gdzlemlenen iyonun aktivitesinin logaritmasi
ile dogru orantili oldugu goérilir. Ornegin, oda sicakliginda elektrotun potansiyelindeki
59,1 mV degisim tek degerlikli iyonun (z=1) aktivitesinin 10 kat degisimi ile sonuglanir.
Cift degerlikli iyonun aktivitesinde benzer degisim oldugunda potansiyelde 29,6 mV
degisim meydana gelir. Potansiyeldeki 1 mV degisim tek ve ¢ift degerlikli iyonlarin
aktivitelerinde sirasiyla %4 ve %8 degisime denk gelmektedir. Bu davranis “Nernst
davranisi” olarak aciklanir. Bunun tersine, elektrotun potansiyel cevabinin egimi 59,1/z;
‘den oldukca disiikse elektrot sub-Nernst davranisi gosterir. lyon secici elektrot
¢Ozeltideki iyonlarin konsantrasyonunu degil aktivitesini algilamaktadir. Aktivite terimi
iyonun aktif konsantrasyonu icin kullanilir. Zit yikli iyonlar arasindaki etkilesim sonucu
iyonun etkin konsantrasyonu azaldigindan konsantrasyon ve aktivite arasinda fark
meydana gelir. Cozeltideki i iyonunun aktivitesi asagidaki esitlikteki gibi c;

konsantrasyonu ile ilgilidir (2.4).

ai = fici (2.4)
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fi, aktivite katsayisidir. Aktivite katsayisi ¢ozeltideki toplam iyonik glice ve ortamda
bulunan iyonlarin tlriine baghdir. Aktivite katsayisi Debye-Hiickel (2.5) esitligi ile verilir
(25 °C’de).

-0,51z%/1

— (2.5)

log f; =

W, iyonik giictiir. iyonik gii¢, ¢cdzeltideki tiim iyonlarin konsantrasyonu ve yiik degerini
ifade eder. Aktivite katsayisi cok seyreltik ¢ozeltilerde bire ulasir (ai=C). lyon yiikii
arttikca, birim sayiya uzakligi artar. Esitlikte daha once belirtildigi gibi elektrotun
potansiyel cevabi sadece ilgili iyona karsidir. Pratikte ise, elektrotlar sadece belli iyona
karsi cevap olusturmazlar. Ana iyon ve girisim yapan iyon (sirasiyla, i ve j) varliginda

elektrotun gercek potansiyeli Nikolskii—Eisenman (2.6) esitligi ile verilir.

E =K + (2,303 RT/ ziF) log (ai +kijaj?'/4) (2.6)

kii secicilik katsayisidir; elektrotun girisim yapan iyonlari ayirt edebilme yeteneginin bir
olgutuddr (i ve j iyonlarinin iyon segici elektrota karsi bagil afinitesinin bir dlglstdr).
Ornegin, bir elektrot i iyonuna j iyonundan 50 kat daha duyarliysa, ki degeri 0,02’dir. k;;
degerinin 1,0’a esit olmasi her iki iyon igin elektrotun ayni cevabi verdiginin
gostergesidir. ki >>1 oldugu durumda, iyon segici elektrotun girisim yapan iyona ana
iyondan daha iyi yanit verdigini gosterir. Genellikle kjj degeri 1’den kuguktur. Bu iyon
segici elektrotun ana iyona segici olarak cevap verdigi anlamina gelir. ki degeri
kuculdikce elektrot daha secici hale gelir. Secicilik katsayisi 10~’ten dusuk birkag
elektrot kesfedilmistir. ideal bir iyon secici elektrotun ki degeri sifir olmalidir (hic girisim
olmadigl durum). ai'nin aktivitesinde gorilen hatalar, j iyonunun gosterdigi girisimin
seviyesine baghdir. zi/z; terimi ana iyon ile girisim yapan iyonun farkli yukte olma
ihtimaline karsilik bir diizeltme faktoridiir. En 6nemli girisimler ana iyon ile girisim yapan
iyonun ayni ylke sahip oldugu durumdur, zi/zj = 1. Pratikte, 6rnek matriksindeki girisim
yapan iyonlarin timinin girisime katkisi Nikolskii—Eisenman esitliginde (2.6) yer
almalidir (Zk; a?/4). Ornegin, sodyum segici bir elektrot sodyum, potasyum ve lityum

bulunan bir karisima daldirilirsa elektrotun potansiyel cevabi esitlik (2.7) de verilmistir.

E=K+ 2,303RT/ F Iog(aNa + kNa,K ag + kNa,Li au) (2.7)
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Ana iyonun aktivitesi girisim yapan iyonlarin aktiviteleri toplamindan cok biiyikse iyon
secici elektrot ana iyona karsi segici bir potansiyel cevap gosterir, ai >> Zk; aj?/4. Bu
durumda, girisim yapan iyonlarin etkisi ihmal edilebilir ve potansiyel 6lciimlerindeki
degisimler ana iyonun aktivitesindeki degisimle ilgilidir. Boylece segicilik katsayilari iyon
segici elektrotun belirli bir analitik sorun igin uygun olup olmadigi hakkinda bilgi verir.
Secici olmayan iyon segici elektrotlar nadiren gergek 6lgimlerde kullanilir. Gergekte iki
bilesenden daha fazla olan esitlikler cok nadiren kullaniimaktadir. Nikolski—Eisenman
esitliginden saplamalar pek ¢ok durum igin 6ngorilmustir (6zellikle farkl yike sahip
iyon karisimlarinda, Nernst davranisi géstermeyen girisim yapan iyonlar varliginda ve
ki'ye bagh konsantrasyondan dolayi). Belirli bir elektrotun segicilik katsayisinin
belirlenmesi bir analitik kimyaci i¢in onem arzetmektedir. Secicilik katsayilarinin
belirlenmesinde sabit-girisim metotu, ayri ¢ozelti metotu ve sabit ana iyon metotu gibi
farkli yontemler onerilmistir [139], [140]. En yaygin olan ydntem sabit girisim
metotudur. Bu metotta biri sabit konsantrasyonda ikincisi ise sifir konsantrasyonda
girisim yapan iyon iceren iki ¢dzeltiden meydana gelir. Diger yaygin olarak kullanilan
yontem ise her bir iyon igin kalibrasyon egrisi hazirlanan ayri ¢ozelti metotudur.
Genellikle analitik kimyacilarin ilgili iyonun aktivitesini degil konsantrasyonunu
belirlemesi gereklidir. Elde edilen potansiyometrik olglimlerin aktivite karsiliklarini
konsantrasyon degerlerine donustirirken Sekil 2.5'de gorildigli gibi deneysel
kalibrasyon egrisinden yararlanilir. Standart ¢ozeltilerin elektrot potansiyeline karsi
konsantrasyon grafigi cizilir. Ornek c¢ozeltinin iyonik siddeti genellikle bilinmediginden
dolay! iyonik siddeti sabit tutmak icin (ayni aktivite katsayisi) standart ve o6rnek
cozeltilere yiiksek konsantrasyonda elektrolit eklenir. iyonik siddet cogunlukla tampon

¢ozelti ile ayarlanir (cogu iyon secici elektrotta pH kontrolii gereklidir). Deneysel
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Sekil 2.5 Tek degerlikli iyonun kalibrasyon egrisi 6rnegi [138]

Teoride boyle bir grafik diiz bir ¢cizgiden olusur ve egimi 59/zimV’tur (Nernst egimi). iyon
secici elektrotlar genis konsantrasyon araliginda yapilir. Bazi elektrotlar igin besinci
dereceden konstrasyona kadar potansiyemetrik dlgiim yapilir. iyon ciftlerinin varligina
bagh olarak diisiik konsantrasyonlarda (10® M civari) lineerlikten sapma goéruliir. Bu
sapma (dogru olculebilen minimum konsantrasyon) girisim yapan iyonun seviyesine ve

secicilik katsayisina baghdir (Sekil 2.6).

T T T
105 104 1073 102 10"

Aktivite (M)

Sekil 2.6 Girisim yapan j iyonu varliginda i iyonunun aktivitesine karsi iyon segici
elektrotun potansiyel cevabi [138]

19



Bir analitin tayin siniri asagidaki esitlikle (2.7) gosterilir:

ai,min =kij ajZ‘/Zj (2.7)

i aktivitesinin E/logai kalibrasyon egrisinde asimtotlarin kesisim noktasina karsilik gelir;
dogrusal ekstrapolasyon ve sifir egim bdlgelerinin birlestigi noktadir (Sekil 2.7). Grafik
neredeyse yatay oldugunda aktivite dlciimleri imkansiz hale gelir. ilgili iyonun yiiksek
konsantrasyonlarinda zit yukli iyonlarin girisimi dogrusal elektrot cevabindan sapmalara
sebep olur. Olgiilen hiicre potansiyellerindeki kiiciik olan belirsizlikler biiyiik hatalara yol
acgabilir (1 mV’luk belirsizlik tek degerlikli iyonlarin konsantrasyonunda yaklasik %4 bagil
hataya sebep olur.) Pratikte cogunlukla hata bundan daha buyuktir. Potansiyometrik
Olclimlerde hatanin ana kaynagi gercekte iyon secici elektrot degil, referans elektrotla
baglanti potansiyelindeki degisimlerdir. Diger bir deyisle referans elektrolit ve 6rnek

¢Ozelti arasinda Uretilen potansiyel farktir.

Elektromotor kuvveti (emf)

Tayin siniri

standart hata
e}

Ortalama ve

-loga

Sekil 2.7 iyon secici elektrotlarin tayin sinirinin belirlenmesi [138]

Anyon ve katyonlarin iki farkh elektrolit ¢ozeltisinin sinir boyunca esit dagilmamasi
sonucu baglanti potansiyeli meydana gelir (farkli oranda iyon hareketi ile sonuglanir). iki
¢Ozeltinin sadece elektrolit konsantrasyonu farkh oldugunda, esitlikteki (2.8) gibi boyle
bir baglanti potansiyeli arti ve eksi yukll iyonlarin transfer sayisi ve baglantinin her iki

tarafindaki iyonlarin oranlarinin logaritmasiyla dogru orantilidir:
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_RT W _ €]
E=- (t; —ty)In 2@ (2.8)

Referans elektrot baglanti potansiyelindeki degisimler 6rnek ve standart cozeltilerin
bilesimlerindeki farkhliktan kaynaklanir (6rnegin, tim kan orneklerinin sulu fazdaki
kalibrantlara dénustiriilmesi). Diger bir yaklasim ise, bu sorunu azaltmak icin neredeyse
esit mobiliteye sahip iyondan olusan ¢ozeltiyi tuz koprusi olarak kullanmaktir (6rnegin,
derisik KCI ¢cozeltisi). Ornekle benzer elektrolit bilesimine sahip olan standart ¢dzeltiler

tercih edilir. Diger yandan, alinan bu 6nlemler sorunu tamamen ortadan kaldirmaz.

2.4.1 Potansiyometrik Hiicre Bilesenleri

Potansiyometride, degisik bilesimlerdeki iki elektrolit c¢ozeltisi birbiriyle temas
ettirildiginde, ylizeyler arasinda bir potansiyel olusur. Bu "sivi baglanti potansiyeli"
katyon ve anyonlarin c¢ozeltilerin siniri boyunca farkli hizlarda hareket etmeleri
nedeniyle dizensiz dagilmalarindan kaynaklanir; hicre geriliminin 6l¢tlmesiyle

esitlikteki (2.9) potansiyel degeri elde edilir.

Ecel =T[ind_(T[refiEj) (2.9)

2.4.1.1 Referans Elektrotlar

lyi bir referans potansiyelinin uymasi gereken (i¢ kosul vardir; kararli, tersinir ve
tekrarlanabilir olmalidir. Bu kapsamda, Ornek bilesimi degistiginde potansiyel
degismiyorsa referans potansiyeli kararlidir. Kisa sureli pertiirbasyon uygulandiginda
referans potansiyeli hizli bir sekilde denge potansiyel degerine ulasiyorsa tersinirdir. Bu
durum, distk yak transfer direncini (Re) ifade etmektedir. Referans elektrot ayni
elektrot/cozelti bilesimlerinden olusturuldugunda ayni elektrot potansiyel degerini

vermesi gerektiginden tekrarlanabilirligi gereklidir.

Uc tip referans elektrot tiirii vardir: birincil tiir, ikincil tir ve redoks referans elektrot. ilk
iki tlr potansiyometrik kimyasal sensorlerle birlikte kullanilirken, redoks referans

elektrot farkh ¢ozliclilerdeki potansiyellerin karsilastiriimasinda kullanilir.
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Birincil Tiir
Birincil tir elektrotun potansiyeli metal ile katyonu arasindaki redoks dengesi ile

belirlenir. Buna en basit 6rnek, Ag*+ e~ = Ag® ‘tir. Nernst potansiyeli ise,

10 =Tt © ag/ag+ + (2,303RT/F) logaag + m° = +0,799 (2.10)

Bu esitlige (2.10) bagh referans elektrot Ag telin AgNOs ¢oOzeltisine daldirilmasiyla
kesfedilmistir. Cozeltinin aktivitesinin sabit tutulmasi icin bu ¢ozelti i¢ referans elektrot
bolimine yerlestirilip, sonrasinda sivi  baglantisi araciligiyla o6rnek c¢ozeltiye
baglanmistir. Gimius nitrat iyi ¢ozlinebilir oldugundan referans elektrotlarda sikca
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal verilerin analizinde karisikliga yol agmamak igin
Standart Hidrojen Elektrot (SHE) temel referans elektrot olarak secilmistir. Boylece

standart potansiyeli sifira ayarlanir.

H*+ e 4 Hs

1latmH,

Cam kalkan

Sekil 2.8 Standart hidrojen elektrotun sematik gésterimi
ikincil Tiir
Bu tir elektrotlar iki dengeye baghdir: araylizey potansiyelinin olusumunu iceren
elektrokimyasal denge ve katyon ile ¢6ziinen tuzunun ¢oOziintrlik dengesi. En yaygin

olan tlri glmuls/guimis klorlr elektrottur. Elektrokimyasal dengesi daha once

bahsedilen Ag/Ag* elektrot icin ayni iken ¢ozlintrlik dengesi icin:
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AgClyksp & Ag* + CI™

AgCl daha az ¢6ziinilr oldugundan elektrotta giimis iyonlarinin aktivitesini sabit tutar.
AgClksp= Agt + CI”

25°C’deki ¢ozlinlrlik carpimi Ksp = 1,8x10710 (2.11) esitligi ile ifade edilir:

Ksp = ang" aci” (2.11)

(2.10) ve (2.11) numaral esitlikler birlestirilerek (2.12) esitligi yardimiyla gimus/gimis

kloriir elektrot potansiyeli elde edilir.

1 = 1%g/ag" + 2,303RT/ F logKsp — 2,303RT/F logaci (2.12)
— Ag/AgCl L Ag/AgCl
ic cézelti i¢c cbzelti
o I¢ cozelti 1
<+— Membran [

L
" S baglantisi

lyon secici Referans
a b

Sekil 2.9 (a) Klasik iyon secici elektrot, (b) sivi baglantili iyon segici elektrot

Sekil 2.9’da (a)’da Ag/AgCl elektrotun i¢ referans elektrot olarak kullanildigi klasik iyon
secici elektrot, (b)’'de ise Ag/AgCl electrotun dis referans elektrot olarak kullanildigi sivi
baglantili iyon secici elektrot gosterilmistir. Yaygin olarak kullanilan diger ikincil tir
elektrot ise kalomel elektrottur. Hg>Cly'nin (kalomel) ¢ozindrlik carpimi ¢ok distiktir
(Ksp=1,3%x107Y). Bu elektrotun potansiyeli i¢ kissmdaki klorir iyonlarinin konsantrasyonu
ile belirlenir. KCl doygun ¢ozeltisi kullanildiginda SHEa karsi potansiyeli m=+241 mV olur.
Doygun KCI ¢ozeltisi kullanilmasinin dezavantaji sicakligin ¢ozlintrlige etki etmesinden
dolayi yuksek sicakliga karsi hassastir. Elektrokimyasal hiicreler arasi “/” ile ve baglantilar
ise “// ” seklinde gosterilir. Boylece referans elektrot ve indikator elektrottan olusan

basit bir hiicre:
Ag/AgCl/(c)KCl//6rnek/indikator elektrot seklinde gosterilir.
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Redoks Referans Elektrot

Bu yaklasim, susuz ¢ozeltide elde edilen potansiyeli standart hidrojen elektrot 6lgegi ile
iliskilendirme ihtiyaci dogdugunda kullanilir ve “i¢ redoks referans” olarak bilinir.
Duragan ve hizli olan elektrokimyasal redoks ciftinin potansiyeli ilgili ¢cdzlicli ve elektrolit
icerisinde inert calisma elektrotu (6rnegin, Pt) ile voltametrik olarak 6lgilir. Voltagram
birincil tir referans elektrota karsi (REFAUX) kaydedilir. Gimus tel bu amagla kullanilir.
Bu referans redoks ciftinin ¢dziinme ile fazla etkilenmedigi varsayllmistir [141]. Ayni
REFAUX boylece bu redoks ciftine karsi kalibre edilir ve gercek potansiyel dl¢climler icin
ayni ¢ozlci icinde kullanilabilir. Boyle bir elektrotun potansiyeli “Fe/Fe* redoks cifti”
seklinde ifade edilir. Acikca gorultyor ki bu yaklasimda sivi baglantisi bulunmamaktadir.
Redoks referans elektrotun diger bir hali de birincil tir elektrot ile benzerlik
gostermektedir. Bu durumda ic¢ elektrot olarak inert metal (6rnegin, Pt, Au, ya da C)
kullanilir; sabit ve ¢dzlinebilir redoks cifti i¢ referans elektrot bélimine yerlestirilir. Bu
tip referans elektrotta normal sivi baglantisi kullanilir. Redoks referans elektrot birincil
tir referans elektrotun tersine, referans elektrot bolimindeki konsantrasyon
degisimlerine oldukca dayanikhdir. Clinki bu mutlak konsantrasyon degildir, potansiyeli
Olcen redoks ciftinin indirgenme/ylikseltgenme oranidir. Diger yandan, redoks referans

elektrotlar oksijen ve diger redoks tiirlerinin konsantrasyon degisimlerine karsi hassastir.

2.4.1.2 lyon Segici Elektrotlar

Cogunlukla elektrik sinyali ileten ve kaydeden bu tir cihazlara sensér denir. Bu tanima
gore, termometre bir sensor degildir. Clinkl termometredeki civa yiksekligine bakilarak
sicaklik gozle okunur. Diger yandan, termokupl ve termometre ikilisi beraber sensor
olarak adlandirilabilir. Sensor, ortamin mevcut durumuna goére sinyal veren ve bu durum
degistiginde sinyalin de degistigi bir alettir. Bu degisimin sebebi cevredeki degisimlerdir
ve bu degisimler “sensor cevabi” olarak adlandirilir. Sensorde 6l¢lilmek istenilen 6zellik
giren sinyal olarak adlandirilirken, ¢ikan sinyal ise kaydedilen degerdir (Sekil 2.10). Giren
sinyal ornegin, kitle, basing, sicaklik, nemdir. Bu sensorler “fiziksel sensér” olarak
adlandirilir. Kimyasal sensorlerde ise sensorle temasta bulunan ortamin kimyasal
bilesimi giren sinyaldir. Bu ortam sivi veya gaz olabilecegi gibi yari kati 6rnekler (6rnek:

toprak) de olabilir.
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Sekil 2.10 Sensoriin temel prensibi [142]

Gikan sinyal voltaj, akim, kapasitans olabilir. Bu tiir cihazlara elektrokimyasal sensor adi
verilir. Ayrica ¢ikan sinyal, optik sensorlerde oldugu gibi optik yogunluk, kuvartz kristal
mikrobalans temelli sensorlerde ya da akustik sensorlerde oldugu gibi osilasyon frekansi

olabilir.

Elektrotun potansiyeli Nernst esitligi denilen esitlige (2.13) baghdir:

RT
o=@+ o7 na (2.13)

Nernst esitliginde ¢, elektrot potansiyeli; ¢°, standart potansiyel degeri; aj, aktivite ve z,
hedef analitin yliki; R, gaz sabiti; T, mutlak sicaklik ve F, Faraday sabitidir. a; degeri bir

oldugunda elektrot standart potansiyel degerine esit olur.

Her bir elektrotun potansiyeli ayri ayri dlcliilemezken, dlcllen deger ¢ozeltiye daldirilan
iki elektrot arasindaki potansiyel fark olan elektromotor kuvvetidir (EMF) (Sekil 2.11’de,
solda). Bir elektrot cifti ¢ozeltiye daldirildiginda galvanik hiicreyi olusturur (galvanik
element). Galvanik hiicredeki elektrotlardan biri (indikator elektrot) Nernst esitligine
uyarken diger elektrotun (referans elektrot) potansiyeli sabit kalir. Elektromotor kuvveti

asagidaki esitlikteki (2.14) gibidir:

E=E°+Sloga (2.14)

Burada E, dlciilen EMF degeri; E°, a=1 iken standart EMF degeri ve S, cevap egimidir.
ideal olarak egim, S= dE/dlog a =2,3026 RT/F ‘dir. 25°C’ de egimin ideal degeri,
S25=59,18/ z; mV’tur.
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Sekil 2.11 Galvanik hticre ve elektrot kalibrasyonu [142]

Elektrotlarin kalibrasyon egrisi elde edildikten ve E° (standart EMF degeri) ve S (egim)
gibi kalibrasyon parametreleri elde edildikten sonra bu elektrotlar 6lglim aleti olarak
kullanilabilir. Elektrotlar 6rnek ¢ozeltilere daldirildiktan sonra dlglilen elektrik potansiyel
degeri, hedef analitin aktivite degerini verir (2.15) esitligine gore:
E_EO

a=10 s (2.15)
Aktivite ve analitin konsantrasyonu 6rnekte olgiilen EMF degeri E’ye, standart EMF
degeri E° ve egimi S'ye eksponansiyel olarak baghdir. Elektrotun kalibrasyon egrisinin
kararlihgl hayati 6nem tasimaktadir. Normalde egim, EMF degerinin kendisinden daha
kararl ve tekrarlanabilirdir. Buna gore analitin aktivite degerinin relatif hatasi asagidaki

denklige (2.16) gore hesaplanir:

4% SdE (2.16)

ap

lyon secici elektrotlar ile yapilan EMF olciimlerinde kullanilan birim mV’tur. EMF
Olciminde 1 mV hata tek degerlikli iyon iceren c¢ozeltide %4 relatif hataya ve cift
degerlikli iyon iceren g¢ozeltide %8 relatif hataya sebep olur. Normalde EMF degerleri 1
mV’tan daha diisiik hata ile kaydedilir. iyon segici elektrotlarla yapilan direkt dlgciimlerin
dogrulugu oldukca disiktiir. Daha dogru analiz edilebilmesi icin 0,1 hatta 0,01 mV
hassasiyetle kaydedilmesi gerekir. Diger yandan iyon secici elektrotlarla yapilan
analizlerde relatif hata potansiyel cevabin lineer oldugu aralik boyunca, seyreltik
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¢Ozeltiler de dahil sabit kalir. Bu potansiyometrik analizin en blyik avantajidir. Clinki

diger analitik tekniklerde seyreltik 6rneklerde relatif hata biyik miktarda artar.

“lyon secici elektrotlar” terimi iyon segici elektrotlarin iyonlar arasinda ayrim yapabilme
kapasitesi demektir. ideal olan iyon secici elektrotun ¢ézelti karisimindaki tek bir iyona
cevap vermesidir. Gercekte ise elektrotlarin seciciligi sinirhdir. Son yillarda, iyonofor
temelli ve kati hal iyon segici elektrotlarla belirli prosedirler uygulayarak 6l¢iimler
yapildiginda elektrotlarin yiiksek segicilik gésterdikleri ortaya koyulmustur. iyon secici
elektrotlarin segiciligi 6rnegin J*iyonlari varliginda I* iyonlari Nikolsky esitligindeki (2.17)

secicilik katsayisi olan Kjolarak ifade edilen parametre ile olgilir:

E=E°+S Iog (a| + Kuaj) (2.17)

Burada I* hedef iyondur, diger adiyla “ana” ya da “birincil” iyon; J* iyonlari ise girisim
yapan iyonlardir. Ky degeri kiiglikse J* iyonlari etkisi ile meydana gelen girisim azdir, yani
iyon segici elektrot ideale yakindir. Sadece hedef iyon elektrot cevabini etkiler. Cevabin

yluksek secicilige sahip olmasi, disik secicilik katsayisina sahip olmasi demektir.

iyonofor Temelli iyon Segici Elektrotlar

lyonofor temelli iyon segici elektrotlar (ISEs); endiistriyel, klinik ve tarim analizleri, dogal
ve atik su analizleri, cevresel parametrelerin takibi gibi pek ¢ok alanda rutin olarak
kullanilan aletlerdir. Cam membran elektrotlar pH dlgliminde kullanilabildigi gibi Na*, K*
ve Ag*iyonlari 6lglimi icin de uygundur. Poli- ve monokristal membranlar sinirli sayida
analitin 6lciimine imkan vermektedir: halojenler (flortr dahil), S2, CN,, SCN-, ve az
¢oziinen silfit olusturan metaller (Hg*?, Ag*, Cu*?, Cd*2, Pb*?). iyonofor temelli iyon secici
elektrotlar ise bunun aksine 70’ten fazla analitin tayininde kullanilmaktadir: inorganik ve
organik iyonlar, fenol tlrevleri gibi bazi iyonik olmayan tirler ve iyonik olmayan ylizey

aktif maddeler [142], [143].

lyonofor temelli membranlarin émrii yaklasik bir yildir. Yiiksek sicakliklarda bu sire
bliyik miktarda azalir. 35-40°C gibi sicakliklarda bile ISE 6mri 2-3 aya kadar diserken,
50-70°C’lerde giinler hatta saatler mertebesine diiser. iyon segici elektrotlarin dmrii ve
sicakliga karsi dayaniklihiginda membran bilesimlerinin lipofilisitesinin rolt blyuktdr.

Lipofilisite (p), p = logk olarak ifade edilir. K, tlrlerin su ve normal oktanol arasindaki
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dagilim katsayisidir [144]. Disuk lipofilisiteye sahip iyonoforlar ve iyon degistiriciler (p <
6), ornegin, tetrakis(fenil)borat bulunmayan, iyon segcici elektrotlarin membranindan
hizli bir sekilde ayrilabilir. Boylece membranin kitle direnci oda sicaklhiginda bile birkag
gin icinde 2-3 kat artar [145]. Diger yandan, rutin olarak kullanilan iyonoforlar (ytkla
veya notral) ve iyon degistiricilerin lipofilitesi ylksektir (p = 8). Sonug olarak bu ajanlar
membran fazinda daha uzun siire kalir. iyon segici elektrotlarin émrii membran

plastiklestiricilerin lipofilitesinin yetersiz olmasi sebebiyle sinirhdir.

Sivi Membran Elektrotlar

Suda ¢éziinmeyen sivi maddelerin polimerik membrana baglanmasi prensibine dayali
sivi membran tirdeki iyon secici elektrotlar, potansiyometrik él¢limlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir [146], [147], [148]. Bu tip iyon secici elektrotlar bazi ¢ok degerlikli
katyonlar ve belli anyonlarin direkt 6lcimiinde kullanilabilir. Polimerik membran
(genellikle plastiklestirici ile polivinil kloritten (PVC) meydana gelen) test ¢ozeltisini, ana
iyonun bulundugu standart ¢ozeltisinin (giimis-glimus klorir telin icerisine daldirildigi)
bulundugu i¢ kisimdan ayirir. icteki glimis-giimus kloriir elektrotun potansiyelini sabit
tutmak icin dolgu ¢ozeltisi genellikle ana iyonun klorir ¢ozeltisini icerir. Membran aktif
(algilayici) bileseni iyon degistirici ya da nétral makrosiklik bilesik olabilir. Ornek-
membran araylizeyindeki ana iyonun secici olarak ayrimi elektrokimyasal faz siniri

potansiyelini Uretir.

Iyon Degistirici Elektrotlar

En basarili sivi membran elektrotlardan biri kalsiyum elektrottur. Bu tipteki elektrotlar
fosfat iyonlarinin kalsiyum iyonlari ile sabit kompleks olusturmasina dayalidir. Kalsiyum
iyonlarina karsi yiksek afinitesi olan fosforik asitin [Cs—Cis araliginda R gruplari tasiyan
(RO)2PO?] alifatik diesterinden olusan sivi katyon degistiriciyi kullanir. iyon degistirici,
standart kalsiyum klorit ¢ozeltisi iceren ve test ¢Ozeltisini ic kissmdan ayiran goézenekli
plastik membran filtresi icinde tutulur (Sekil 2.12). Kalsiyum iyonlarinin membran

icerisine alinmasi su sekilde ifade edilir:

Ca*?+ 2(R0O); POy <> [(RO)2 PO3]> Ca
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Hicre potansiyeli (2.18) esitliginden hesaplanir:

Eh[jcre = K + (0,059/2) |0g dca (2.18)

Kalsiyum klor{riin
i¢ referans ¢ozeltisi

GUmus-gimis Sivi iyon degistirici
kloriir referans iceren rezervuar
elektrot ind
Gozenekli
membran

Sivi membran
Ca*? elektrot

Sekil 2.12 Kalsiyum iyon-secici elektrotun sematik diyagrami [138]

|/\NW\/

CIF— N ——

WN\

Sekil 2.13 Kuaterner alkil amonyum klorit [138]

Kalsiyum aktivitesi 5 x 10”7 M mertebesinde 6l¢ilebilir, segicilik katsayilari sirasiyla Kca,mg
ve Kcak icin 0,02 ve 0,001’dir. Potansiyometrik cevabi 5,5-11,0 araliginda sabittir. pH
11’in Gizerinde iken, Ca(OH)* olusur, 5,5’in altinda ise protonlar girisim yapar. Kalsiyum
secici elektrotun Ustilin karakteristik 6zelliklerinden dolay! ¢esitli biyolojik akiskanlarda
kalsiyum iyonlarinin aktivitesinin olclilmesinde kullanilmaktadir. Anyon degistiriciler,
lipofilik kuaterner amonyum veya potasyum tuzlari (6rnegin, Sekil 2.13) anyon segcici
sensorlerin hazirlanmasinda kullanilir. Bazi iyon degistirici tirde membran temelli ticari
sensorler (6rnegin, NO3 secici elektrotlar) lipofilik anyonlarla girisim yapar (6rnegin,
CIO™*). Nitrat [149], tiyosiyanat ve klorir [150] iyonlari icin de elektrotlar halihazirda
bulunmaktadir. Ayrica secici bir potansiyometrik cevapla sonuclanmasi icin gereken
uygun membranin bulunmasi ¢cok zor olmasina ragmen anyonik makromolekillere secici

olan sensorler gelistirilmistir [151], [152]. Klinik anlamda ¢ok 6énemli olan heparinilacinin
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tayininde kuaterner amonyum tuzu tridodesilmetilamonyum kloririn (TDMAC) basarili
olarak kullanilmasi buna bir 6rnektir. Blyilk organik katyonlara karsi segici iyon
degistirici elektrotlar ortaya koyulmustur. Ornegin, PVC membran iceren
diononilnaftalensilfonik asit (DNNS) zararh maddelerin (6rnegin, uyusturucu
alkaloidler) tayin edilmesinde kullaniimaktadir [153]. Bu tipteki organik secici
elektrotlarin segicilikleri yeterli degildir ve kullanim alanlari ilag formulasyonlari gibi basit

orneklerle sinirlidir.

Notral tasiyici elektrotlar

1980’li yillarin basinda, molekil boyutunda bosluklara sahip olan bilesiklerin izolasyonu
veya sentezi lizerine pek cok calisma yapilmistir. Ornegin, kandaki elektrolitlerin
tayininde merkezi klinik analizoérleri veya merkezi olmayan tek kullanimlik birimler ile
iyonofor temelli sensorler kullanilmaktadir. Notral tasityicilar, nétral makrosiklik
molekiller veya sentetik crown bilesikleri olabilir. Polar bosluklarda bulunan elektron
veren atomlar hedef iyonla etkilesir. Ornegin; oksijen iceren crown eterler alkali
metallerle kararli bilesik olustururlar, silfir iceren alkali metaller agir metalleri
baglamada en uygun olanlaridir. Bu etkilesimin boyutu “en uygun uyum” mekanizmasi
ile belirlenir, bliylk iyonlar molekil bosluklarina uyum saglayamaz ve kigik molekiller
zayif bir sekilde koordine olur. Genellikle crown bilesiklerine alt birim grubu eklenerek
seciciligi ve lipofilitesi arttirihr. Sonucta bu iyonoforlar tersinir ve tekrar kullanilabilir
sekilde baglama ajanlari olarak hedef analiti membran igerisine segici olarak baglayarak
gorev yaparlar. Bu tip baglanma olaylari membran-6rnek arayizeyinde faz siniri
potansiyelinin olusmasina sebep olurlar. Tersinir bir baglanmadan emin olmak igin,
analit-iyonofor reaksiyonunun serbest aktivasyon enerjisini yeterince disik tutmak
gerekir [154]. Hedef analitlere yonelik iyonoforlarin tasarlanmasi icin pek cok molekiler
modelleme teknikleri kullaniimaktadir. Cok cesitli iyon seciciliklerine sahip olan
tasiyicilar bu amacla ortaya koyulmustur. Cogunlukla alkali veya alkali metal katyonlari
(6rnegin, klinik amach elektrolitler) tanimada kullaniimaktadir. Tipik ornegi siklik
depsipeptit valinomisin (Sekil 2.14) potasyum iyonu secici elektrotlarda kullaniimistir
[155]. Bu molekllin merkezinde potasyum iyonlarini segici olarak ayiran elektron

yoniinden zengin bir bélge bulunmaktadir. Ornegin, elektrotun secici olmasi potasyum
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iyonunun biiyiikligi (yaricapi, 1.33 A) ile makrosiklik molekiiliin i¢ kismindaki boslugun
hacminin birbirine uyumu olarak gosterilir. Valinomisinin hidrofobik zincir bolgeleri
membranin lipofilik kisimlarina dogru yayilir. Bu elektrotun iyi bir segicilige sahip
olmasinin yani sira ¢alisma pH araligl da genistir. Ayrica, K* iyonuna H*dan 18.000 kat
daha duyarli oldugundan, cok giicli asidik ortamlarda bile kullanilabilir. 107%-0,1 M

arasindaki potasyum iyonlarinin aktivitesinin Nernst egimi 59 mV/pK*dir.
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Sekil 2.14 Valinomisin [138]

Boylece valinomisin klinik analizler igin populer hale gelmistir. Diger siklik ve siklik
olmayan organik tasiyicilar gesitli sivi membran elektrotlarda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; lityum icin 14-crown-4-eter [156]; sodyum igin
16-crown-5 tirevleri; sezyum icin bis (benzo-18-crown-6 eter); kalsiyum icin iyonofor
ETH1001[(R,R)-N,N’-bis(11-etoksikarbonil)undesil-N,N’-4,5-tetrametil-3,6diokzaoktandi
amit]; amonyum ve sodyum icin sirasiyla dogal makrosiklik nonaktin ve monensin;
magnezyum icin ETH 1117, sodyum icin kaliksaren tilirevleri [157]; civa ve glimis icin
makrosiklik tiyoeterler kullanilmaktadir. Bazi katyonlarin taninmasinda yaygin olarak
kullanilan iyonoforlar Sekil 2.15’de gosterilmistir. Notral tasiyici iyon secici elektrotlar

cevresel analizlerde ve gesitli ylizeysel sularda basaril bir sekilde uygulanmistir [135].
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Sekil 2.15 Sivi membranli iyon-segici elektrotlarda kullanilan nétral tasiyicilarin yapisi
[138]

2.4.1.3 Cam Elektrotlar

Cam elektrotlar tek degerlikli iyonlara karsi potansiyel cevap olusturur. Bu tip
katyonlarin segiciligi iyonlara karsi hassas olan ince cam membran bilesiminin farkh

tirleriyle elde edilir.

pH Elektrotlar

En yaygin potansiyometrik alet pH elektrottur. Uzun yillardan beri pH 6lciimlerinde bu
elektrot yaygin olarak kullaniimaktadir. Dogrudan pH 6l¢imleri, pH cam elektrot cesitli
gaz ve biyokatalitik sensérlerde donistiiriici olarak gérev yapar. Ozellikle hidrojen
iyonlari icin ¢ok yiksek secicilige ve genis cevap araligina sahip olmasi, hizli ve sabit
cevap vermesi gibi 6zelliklere sahip oldugundan pek ¢ok analitik uygulamada basarili bir
sekilde kullanilmistir. Camin segciciligi ilk defa Cremer tarafindan 1906 yilinda ortaya

atilmistir [158]. Cam pH elektrotlarin farkli tir ve boyutlari ticari olarak 1940 yillarindan
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beri A. Beckman onculiginde rutin olarak kullaniimaktadir. Yaygin olarak kullanilan pH

cam elektrotun sematik gosterimi Sekil 2.16’ da verilmistir.

y

—— Agtel

ic dolgu ¢ozeltisi

0,1 M HCI .
©, ) \gl)g—a Ince cam

membran

Sekil 2.16 Cam pH elektrot [138]

Siradan bir cam tlpUn alt kismina ince pH duyarli cam membran tutturulmasiyla olusur.
Cam membranin bilesimi ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Genellikle (g
boyutlu silikat agindan ve uygun boyuttaki katyonlar ile uyum saglayan eksi ytkli oksijen
atomlarindan meydana gelir. En popller olan camlarin bazilari %72 SiO2-%22 Na;0-%6
Ca0 veya %80 Si02-%10 Li,0-%10 CaO bilesimlerinden olusur. Cam ampulin i¢ kisminda
seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi ve ince bir tabaka giimus klorit ile kapli glimus tel
bulunur. Elektrot pH degeri olclilecek ¢ozeltiye daldirilir ve dis referans elektrota
baglanir. Birlestirilmis elektrot olarak adlandirilan elektrotlarda dis referans elektrot ile
iyon secici elektrot tek bir gévdede birlestirilmistir. ic ve dis cozeltilerdeki hidrojen
iyonlari cam membranda hizli bir sekilde dengeye ulasir ve (2.18) esitligindeki gibi

potansiyel Uretir:

E =K+ (RT/F) In(H")ic /(H")ass (2.18)

Elektrot potansiyeli dis referans elektrota gore belirlenir. Boylece hiicre potansiyeli
25°C'de (2.19) esitligi ile verilir:

Eh[](:re= KI + 0,059 pH (2.19)
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Olgiilen potansiyel pH’In dogrusal fonksiyonudur ve oldukc¢a genis dogrusal araliga
sahiptir (1074 on kat). Kalibrasyon egrisinin egimi 59 mV/pH birimdir. Cevap verme
mekanizmasi karmasiktir. Cam ylzeyinde iyon degisimi sebebiyle, 6zellikle protonlar
aracihgiyla silikat gruplari ile sodyum iyonlarinin yer degistirmesi sonucunda potansiyel

cevap segici olarak elde edilir (2.20):

Na*cam + H3O0%soin == H30%cam + Na*somn (2.20)

pH elektrot kullaniimadan 6nce pH degeri bilinen en az iki tampon ¢ozelti ile kalibre
edilmelidir. 0,01 pH dogruluk payi bulunan pek cok ticari standart tampon ¢ozeltiler
mevcuttur. Kalibrasyon sicakligi, drnek 6l¢iimlerinin yapildigi sicaklikla ayni degerde
olmahdir. Ornek ve standart cozeltilerin sicakliklari esdeger olmalidir. Elektrotlar
kullanilmadiginda sulu ¢ozeltide saklanmalidir. Boylece camin etrafindaki su kaph jel
tabaka kurumaz. Ticari cam elektrotlar oldukca dayaniklidir ve bir yildan uzun siire
kullanilabilir. Hatalari en aza indirmek igin referans elektrotun bakimi iyi yapilmaldir. pH
Olclimleri diger tipteki potansiyometrik sensorler yardimiyla da gerceklestirilebilir. Cam
olmayan elektrotlarin pH 6l¢imlerinde kolay hazirlanmasi, distk elektrik direncine ve
glvenli kullanima sahip olmasi gibi pek ¢ok avantajlari bulunmaktadir (6zellikle i¢-dis
damarin klinik uygulamalarinda, florit ortaminda ve gida analizlerinde). En yaygin 6rnegi
redoks reaksiyonunda proton transferine dayali (kinon-hidrokinon c¢ifti) potansiyel
Ureten kinhidron elektrot ve antimon elektrottur (antimon ve antimon oksit iceren
protonlar arasindaki redoks reaksiyonuna baglidir). Diger metal-metal oksit ciftleri
(6rnegin, paladyum-paladyum oksit) pH 6lglimlerinde kullanilir. Cesitli nétral hidrojen
iyon taslyici temelli membran elektrotlar da kullanilmaktadir (6rnegin, tridodesilamin)
[146]. Bu elektrotlar mikemmel secicilik, tekrarlanabilirlik, dogruluk gosterir. Fakat cam
elektrotla karsilastirildiginda dinamik araligi daha distktilr. Bu aralik iyonofor ve asidite
sabitine baghdir. Farkli laboratuvar ortamlarinda yeni cam bilesenleriyle ya da cam
olmayan formilasyonlarla elde edilmis yeni pH sensorleri gelistirilmistir. Bu tip
elektrotlar belirli uygulmalarda vyararli olurken, cam elektrotlar rutin analitik

uygulamalarda daha yaygin kullanilmaktadir.

34



Diger Katyonlar igin Kullanilan Cam Elektrotlar

Cam pH elektrot ilk kesfedildigi zaman alkali ¢ozeltilerin pH cevabi ile girisim yaptigi
gosterilmistir. Cam membranin kimyasal bilesimindeki degisimler, elektrotlarin hidrojen
yerine sodyum, amonyum, potasyum gibi tek degerlikli katyonlara duyarl olmasina
sebep olur [159]. Camin dis ylizeyinde uygun yik ve geometride anyon bolgeleri elde
etmek icin sodyum silikat cama B203 veya Al,03 eklenmektedir. Ornegin, sodyum ve
amonyum segici elektrotlar sirasiyla %11 Na>0-%18 Al,03-%71 SiO2 ve %27 Na0-%4
Al>03 -%69 SiO2 bilesimlerine sahiptir. Sodyum silikat camlarin tersine (pH dlglimlerinde
kullanilan), bu sodyum aluminosilikat camlar AlOSiO denilen, zayif elektrostatik alan
glicli olan ve protonlardansa katyonlari tercih eden bolgelere sahiptir. Elektrotun cevap
mekanizmasi karmasiktir. Ylizey iyon degisimi ve iyon diflizyon asamalarindan olusur.
Hidrojen iyonlari ile girisimi en aza indirmek igin pH degeri 5’ten blylik olan ¢ozeltiler
kullanilir. Cesitli ek katki maddeleri yardimiyla daha karmasik yapida elde edilen cam

gelismis mekanik ve elektrik 6zelliklere sahip olur.

2.4.1.4 Kati-hal Elektrotlar

Anyonlara secici olan kati membranlarin gelistirilmesi ile ilgili pek cok c¢alisma
yapilmaktadir. Kati hal membranlar tek kristaller, ¢ok kristalli tanecikler ya da karigik
kristallerden elde edilirler. Gelistirilen kati hal membran elektrotlarin pek ¢ok analitik
uygulamasi yapilmaktadir. Buna en iyi 6rnek flor secici elektrottur. LaFs kristalinden ve
ic elektrolit ¢ozeltisinden (0,1 M NaF; 0,1 M KCl ve Ag/AgCl tel) meydana gelir. Diger
kullanisli kati hal elektrotlar giimis bilesikleri temellidir. Glmus sulflr icerisinde
hareketli gimis iyonlarinin bulundugu iyonik bir iletkendir. Karisik tanecikler iceren
Ag2S-AgX (X=Cl, Br, I, SCN) iyonlarinin tayin edilmesinde basarili bir sekilde kullaniimistir.
Bu elektrotlarin davranisi icerdigi Urlnlerin ¢6zlnirlGgu ile belirlenir. Sonug olarak,
iyodur elektrot (Ag2S/Agl) membrani Br~ ve CI™ iyonlarina karsi segiciligi yuksektir. Bunun

aksine, klorur elektrot Br~ ve CI™ iyonlariile girisim yapar.
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Sekil 2.17 Anyon-segcici elektrotlarda kullanilan bazi kimyasal tiirler [138]

Sekil 2.17’de (a)’da Mn(lll) porfirin; (b)’de vitamin B1; tlirevi; (c)’ de tri-n-octyltin klorit;
(d)’'de lipofilik poliamin makrosiklik bilesikleri gosterilmistir. Benzer sekilde CdS, CuS
veya PbS ile gimis sulfir karisimlari iceren membranlar sirasiyla Cd*?, Cu*? ve Pb*? e
karsi secicilik gbsterir. Bu tir tuz karisimlari ile hazirlanan elektrotlarin dezavantaji, ikinci
tuzun giims sulfirden daha fazla ¢coziinmesidir. Giimus silfiir elektrotun kendisi 1078 M
seviyesinde S2 veya Ag® iyonlarina karsi secicilik gésterir. Halojenlir iyon sensorleri
glimis halojeniiriin silikon lastik gibi inert destekleyici bir madde icinde askiya
alinmasiyla hazirlanir [160]. Bu tip destekleyici malzeme esnek, heterojen membran elde
edilmesini saglayarak catlamaya karsi direng saglar. Elde edilen membran heterojen ya
da doyurulmus membran olarak adlandirilir. Ornegin, monomerik silikon lastik ve esit
miktarda gimis klorlr parcaciklarinin polimerizasyonu ile heterojen membran temelli
klor secici elektrot elde edilir. Cam tlplin alt kismina 0,5 mm kalinhiginda heterojen
membran tutturulur. Potasyum klorir ve giimis tel daha sonra tipin icine yerlestirilir.
Boyle bir elektrotun segciciligi gimis klortrin ¢dzinlrligune baghdir. 5x107>-1,0 M
arasinda klor konsantrasyonu olgllebilir. Bu tip elektrotlar, pH 2-12 araliginda ve 5-

5000°C arasinda kullanilabilir. Tiyosiyanat (SCN-) (veya siyanat (CN-) secici elektrotlar
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benzer sekilde hazirlanabilir. Bu tip elektrotlar gimis halojen (AgX) ile hedef iyonun

arasindaki korozyona baglidir.

Gumis temelli kati-hal iyon secici elektrotlar daha 6nce bahsedilen iyon secici
elektrotlardan girisim mekanizmasi yoninden farklilik gosterirler. Ksp degerine bagh
olarak girisim yapan iyonun ortamda fazla miktarda bulunmasi membran yiizeyinde
glimius tuzu olarak birikmesi ile sonuglanir. Elektrot aktivitesinin geri kazanilmasi igin
girisim yapan film tabakasinin ovularak giderilmesi gerekir. Cizelge 2.1’de ticari kaynakl
kati-hal elektrotlar dinamik calisma araligi ve girisim yapan ana iyonlar beraber

verilmistir.

Cizelge 2.1 Kati hal kristal elektrotlarin karakteristik 6zellikleri [138]

Analit iyon Konsantrasyon Araligi (M) Girisim yapan iyonlar
Br 10°-5x 10® CN-, I, S?
Ccd+? 101-1x 107 Fe*?, Pb*?,Hg*?, Ag*
Ccr 10°-5x 107 CN-, I, Br, S
Cu*? 101-1x 108 Hg*?, Ag*, Cd*?
CN- 102-1x10°® S?
F Doygun-1 x 10°® OH"
10°-5x 108
Pb*? 101-1x 10® Hg*?, Ag*, Cu*?
Ag*/S? Ag*:10°-1 x 10”7 Hg*?
$2:10°-1 x 10”7
SCN 10°-1x 10® CN, I, Br, S2
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2.4.1.5 i¢ Referans Cozeltisi icermeyen Elektrotlar

Kapli-tel elektrotlar 1970 yillarinin ortalarinda Freiser tarafindan iletkenin tizerine direkt
olarak uygun bir polimer film kaplanmasiyla hazirlanmistir (Sekil 2.18). iyon segici
membran genellikle polivinil klorir (PVC), iletken metal (Pt, Ag, Cu) veya grafit temelli
tel ve disk seklindedir. Poliakrilik asit veya modifiye polivinil benzil kloriir gibi diger
polimerler veya modifiye polimerlerin de pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Buna ek
olarak, minyatirize edilme 6zelliginden dolayi tel-kaph elektrotlar ¢ok ucuz ve kullanimi
kolay olmakla beraber 1075-0,1 M konsantrasyon araliginda iyi calisirlar. i¢ referans
bilesenleri bulunmadigindan dolayi kapli-tel elektrotlarin davranis mekanizmasi tam
olarak bilinmemektedir. Kapli-tel elektrotlarda membran kaplama ve iletken
dondstirici arasindaki yuk transfer mekanizmasi ve temasinin zayif olmasi sebebiyle
tekrarlanabilirligin disik olmasi ve potansiyelde sapma gibi sorunlar yasanmaktadir.
Buna ragmen, elektrotlar belirli stirelerde kalibre edildikten sonra gesitli 6nemli kullanim
alanlari bulunmaktadir. Kokain, metodan [161], aminoasitler [162], potasyum ve
sodyum [163] tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikrofabrikasyon iyon secici
elektrotlarin tekrarlanabilirlik 6zelligini daha iyi hale getirmek igin elektrot tasariminda
genis hacimdeki i¢ dolgu ¢ozeltisi yerine ince hidrojel tabakalar kullanilir. Bu tip kati hal
elektrotlar evde kan testi yapilmasindan ¢evresel 6rneklerin yerinde tayin edilmesine
kadar pek ¢ok kullanim alaninda tek kullanimlik iyon sensoérlerinin gelismesine katkida

bulunacaktir.

BNC baglantisi

Es eksenli kablo

oy Dis iletken
| ic yalitkan
».{)

Parafilm kaplama { i¢ iletken

B iyon-segici elektrot PVC kiire

Sekil 2.18 Kapli-tel iyon-segici elektrot [138]
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Kaph tel elektrotlarin potansiyel kararliigi icin iletken ylzey ile iyon secici membran
arasinda iletken polimer membrani kullanilir [164], [165], [166]. Polipirol, politiofen veya
polianilin gibi iletken polimerler kati hal iyon-segici elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilabilir. Bu sekilde iletken polimer temelli hazirlanan elektrotlar geleneksel iyon
segici elektrotlar (i¢ dolgu ¢6zeltisi bulunduran) ile benzer kararhlik gosterir [165]. iletken
polimer tabakasi uygun kompleks ajanla desteklenirse tayin sinirt nanomolar
seviyelerine kadar dusirilebilir [166]. Bazi durumlarda, iyon tanima bolgelerinin
dogrudan iletken polimer matriksi icerisine katilmasi mimkiindir, bdylece distaki iyon

secici membran ortadan kaldirilmis olur [164].

2.5 lyon Segici Elektrotlarin Kullanildigi Alanlar

lyon secici elektrotlarla yapilan analizler 6n islem gerektirmez, bunun yaninda yerinde
ve zamaninda yapilan Olcimlerle klinik, endistriyel ve cevresel 6rneklerin sirekli
takibinin yapilmasi i¢cin uygun bir ortam olusturur. Diger analitik tekniklerin tersine iyon
segici elektrotlarla yapilan 6lglimlerde analitin aktivitesi ile ilgili bilgi elde edilir. Gibbs
serbest enerjisi konsantrasyon degil aktivite ile ifade edildiginden bu 6nemli bir
avantajdir. Sonug olarak, analitin aktivitesi ilgili kimyasal prosesin kendiliginden olup
olmayacaginin bilgisini verir. Bu bilgi 6zellikle endistriyel alanda ¢ok dnemlidir. iyon
secici elektrotlar ve potansiyometrik sinyalleri dlgcen cihazlar ucuzdur. Ayrica kullanimi
kolaydir ve uzman kisiler tarafindan uygulama gerektirmez. Potansiyometrik dlgciimler
sirasinda enerji tiketimi cok azdir. Cizelge 2.2’de iyon segici elektrotlarin kullanim

alanlarindan bazilari gésterilmistir.
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Cizelge 2.2 Iyon-secici elektrotlarin kullanim alanlari

Uygulama Ornek tiirii Analit tiirii

Klinik analiz Kan serumu, plazma, tikarik, tre, | pH, K*, Na*, Ca*?, Li*, CI,
lenf Mg*?, HCOs

Tarim Toprak, sebze, meyve, siit, et pH, NO3’, K*, NH4*, Ca*?,

Cl, Na*

Endustriyel Metal kaplama ¢ozeltileri, kagit pH, Cu*?, Ag, Au, NO3’,

Uretim agartma c¢ozeltileri, glibre Ca*, K*, Na*, NHa*

Cevre Dogal, endustriyel, atik su, toprak, | pH, Pb*?, Hg*?, Cu*?,

bitki, insan ve hayvan dokulari

NOs’, iyonik ve iyonik
olmayan ylizey aktif

madde

ilac endustrisi

Medikal ilaglar, sivi merhem

Biyolojik aktif aminler,

alkaloidler, asitler

Yemek EndUstrisi

Meyve sulari, icecekler, hamur,

sarap, pasta

pH, Ca*?, NOs3", CH3COO

Gug istasyonlari

Su sogutma

pH, Na*

Havadaki gazlarin

kontroli

Kimyasal fabrikalardaki hava

NHs, NO,, asidik gazlar

Enzimatik aktivite

kontrolii

Medikal ve biyolojik sivilar ve
dokular, bécekle kontaminasyona

ugrayan toprak ve bitkiler

Enzimler, substratlar,

enzim inhibitorleri
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2.6 lyon Segici Elektrotlarin Karakteristik Ozellikleri

lyon secici elektrotlarin pratikte kullaniimasi icin, calisma araliginin, potansiyometrik
cevap egiminin, seciciliginin, cevap zamaninin, kararlihginin ve tekrar Uretilebilirliginin
bilinmesi gereklidir. Bu karakteristik 6zelliklerin belirlendigi deneysel metotlar tiim iyon

segici elektrotlar (polimerik, cam, kristal membran) igin aynidir.

2.6.1 lyon Segici Elektrotlarin Calisma Araligi ve Cevap Egimi

Temelde, iyon secici elektrotlarin ¢alisma araligi ve cevap egimi dogrudan kalibrasyon
egrisinden belirlenir. Calisma araligi, iyon segici elektrotun Gst tayin siniri ve alt tayin
siniri ile tanimlanir. Geleneksel olarak bu sinirlar [IUPAC tarafindan belirlenmistir [167].
Nernst esitligi ve tayin sinirinin I[UPAC tanimi géz 6nlinde bulunduruldugunda, tayin
sinirindaki diiz gizgiden 6l¢lilen EMF'nin AE sapmasi (2.22) esitligi ile gosterilir.

aﬁlg:iilen

=+ X2 (2.22)

RT
AE= +—In3*_——
- Z1 F ahedef - ZIF

o u

“+” isareti alt ve isareti Ust tayin sinirina karsilik gelir. Boylece oda sicakliginda, tek
degerlikli iyona karsi segici bir elektrotun alt tayin sinirinin sapmasi yaklasik +18 mV, iki
degerlikli bir iyon oldugu durumda yaklasik +9 mV’dur. Bu sapmalar deneysel hatalardaki
degerlerden oldukca yliksektir. Sonug olarak, tayin sinirlarinin belirlenmesinde kullanilan
bu yolun avantaji EMF 6lciimlerindeki hatalara karsi seciciliginin distk olmasidir (Sekil

2.19).
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ideal Nernst egrisi
ULRL o

i

Gergek kalibrasyon egrisi

EMF

T T T T T T T

-4 -2 | 0
log(a)

Sekil 2.19 iyon secici elektrotun cevap egimi [142]

ideal Nernst diiz egimi cizilir, egim: S= dE/d log a1 = 59,2 mV. Gergek kalibrasyon egrisinin
log a; =-6,2 (alt dogrusal sinir arahg) ile log a; =-2,0 (Ust dogrusal sinir araligl) arasindaki
egimi 57,2 mV’tur. Alt tayin sinir1 (LDL) log a| =-6,2 ve (st tayin siniri log a; =-2,0. Dogrusal
aralik kalibrasyon egrisinin dogrusal kismi olarak degerlendirilir. Bu kisimda
dogrusalliktan sapmalar 6l¢ciim hatalarindan kaynaklanir. Sonug olarak, ¢calisma araliginin
tersine, dogrusal aralik 6lciim hatalarina karsi ¢ok duyarhdir ve daima c¢alisma
araligindan daha dardir. Diger yandan, genis araliktaki iyon secici elektrotun cevabi
dogrusal degildir ve kalibrasyon egrisi sliper-Nernst kismi icerir (Sekil 2.19). Tayin
sinirinin geleneksel tanimi stiper-Nernst cevap egrisi icin uygun degildir. Sekil 2.20’de
gosterilen iyon secici elektrot 10°2° M’a kadar cevap verir ve ideal Nernst cizgisinden
negatif yone dogru okumalar sapmaktadir. Buna ragmen, geleneksel tanim
kullanilmakta ve kabul gérmektedir. Sekil 2.20’de sirasiyla alt tayin siniri ile kalibrasyon

egrisi ve siiper-Nernst kismi ile kalibrasyon egrisi gosterilmistir.

42



Siradan kalibrasyon egrisi

EMF

Super-Nernst egimine sahip kalibrasyon egrisi

I N I ' T M T T T

-10 -8 -6 -4 -2

log (a;)

Sekil 2.20 ideal Nernst cevabinin sematik egrisi [142]

2.6.2 Potansiyometrik Secicilik Katsayisi

Bir elektrotun potansiyometrik seciciligi onun diger iyonlar varliginda hedef iyona cevap
verebilme kabiliyetinin Olclsudir. Diger bir deyisle, eger hedef iyonun aktivitesi ayniysa,
elektrot potansiyeli ve olctilen EMF (ideal olan) 6rnegin bilesimi ne olursa olsun aynidir.
ideal secici bir elektrotun potansiyeli analitin aktivitesi sabit oldugunda sabitken
konsantrasyonu sabit oldugunda sabit olmayabilir. Eger hedef analit iyonun
konsantrasyonu ayniyken, diger iyonlarin konsantrasyonlari Ornekten &rnege
degisiyorsa, tim iyonlarin aktivite katsayisi da degisir. Sonug olarak, analit iyon ve ilgili
elektrotun potansiyeli ideal secicilik varsayimi yapildiginda bile degisiklik gosterir. Diger
elektrotlarin secicilikleri sinirlidir. Normalde bir elektrotun seciciligi Nikolsky esitligine

(2.23) baglidir.

E=E%Slog (a+ Ky aj) (2.23)
Seciciligin nicel 6lclsi secicilik katsayisi ile belirlenir (Kyj). Gercekte bu esitlik ancak hedef
iyonun yukinin Izl ve girisim yapan iyonun yukinin J; her ikisininde esit oldugu

durumlarda uygulanabilir. Farkl yiiklere sahip olan iyonlara karsi secicilik katsayilari ise

farkli esitliklere baghdir. J* tek degerlikli katyonu (anyonu) varhiginda I*2 iki degerlikli
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katyona (anyona) karsi segiciligi 1975 yilina IUPAC tarafindan (2.24) esitligiyle

tanimlanmistir [167].

E=E%+ - In(a + K|fPACa2) (2.24)
Diger bir (2.25) esitlik ise Buck ve Stover tarafindan dnerilmistir [168].

RT 2
E= E® £ — In(a] + Kf"*a)) (2.25)

(+) isareti katyonlara cevap veren iyon secici elektrota isaret ederken, (-) isareti
anyonlara karsi cevabini gosterir. Bu esitliklerin teorik ge¢misi veya deneysel verilere
uygunlugu yoktur. Bu sebeple “yari-deneysel” olarak adlandirilir. Her iki esitlik de
Nikolsky esitligine benzerlik gosterir ve a;veya a; sifir ise, IX; veya JX elektrolitleri saf
cozeltilerde Nernst esitligine donisir. Nikolsky esitliginin tersine bu esitlikler I*2 iki
degerlikli iyonun ana iyon oldugu ve J* tek degerlikli iyonun girisim yapan iyon oldugu
veya tam tersi olan duruma karsi hassastir (Sekil 2.21) [169]. Sekil 2.21’de hedef analitin
I*2 ve J* oldugu durumlarda IX2 ve 0,1 M JX elektrolitlerinin karisimi icin IUPAC tarafindan

hesaplanan kalibrasyon egrileri gbsterilmistir.

180

160 +

140

EMF (mV)

120 4 J* hedef iyon

100
I*2 hedef iyon

80 T T T T T T T T T T T T T

log (a)

Sekil 2.21 Kalibrasyon egrileri [142]
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Grafikte, karisik ¢cozeltiler icin hesaplanan her bir egrinin tamamen I*2 veya J*ye cevap
vermedigi durumlarda birbiriyle értiismedigi goriilmektedir. Once Morf [170], daha
sonra Bakker ve arkadaslari [169] tek degerlikli girisim yapan iyonlar varliginda iki
degerlikli ana iyonlara karsi potansiyometrik segiciligi tanimlayan (2.26) esitligini

tlretmislerdir.

E= E°+ %ln(\/al +% Kl P af + \/i +KjfPaf) (2.26)

iki degerlikli girisim yapan bir iyon varliginda tek degerlikli ana iyona karsi elde edilen
potansiyometrik cevabi gosteren (2.27) esitligi Bakker ve arkadaslari tarafindan

gelistirilmistir [169].

RT 1
E=E°+ “In(2+ 2 @F +4K§ap'/?) (2.27)

Bu esitlikler simetriktir ve hangi iyonun hedef iyon, hangisinin girisim yapan iyon
olduguna bagh degildir. Bu esitliklerin teorik olarak cikarimi elektrolitin membran
fazinda tamamen ayrismasina baghdir. Bu varsayim, gercek iyon secici elektrot
membranlari igin, 6zellikle iki degerlikli iyonlar igin dogru olmasa da pratik kullanimda

uygundur.

2.6.3  Segicilik Katsayilarinin Hesaplanmasi

Secicilik katsayilarinin deneysel olarak tahminin prensibi Nikolsky esitligine dayanir.

2.6.3.1 Ayn Gozelti Metodu

Secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan metottur. Bu metodun temeli
cok basittir. Eger iyon secici elektrotun potansiyelleri saf IX elektrolit ¢ozeltilerinde (I*

ana iyon) olculirse ve elektrot Nikolsky esitligine uyarsa, EMF (2.28) esitligine uyar.

Ei=E°+Sloga (2.28)

J* girisim yapan iyonlari iceren elektrolitte saf JX icin 6lclilen EMF, Nikolsky esitligine
(2.29) gore:

E; = E°+Slog (Kuaj) (2.29)
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Esit degerde ana iyon ve girisim yapan iyon aktivitelerine sahip olan saf IX ve JX
cozeltilerinde ayri ayri kaydedilen EMF degerleri (ai=a;) icin esitlik (2.30)'da

gosterilmistir.

_ (Ej-Ep
s

IX ve JX iki saf elektolit ¢ozeltilerinde iyon segici elektrotun kalibrasyonunda elektrotun
hem kalibrasyon parametreleri (E% S) hem de segicilik katsayilari elde edilir. Bu metot

Sekil 2.22’de gosterilmistir (segicilik katsayisi K= 104).

Buradaki sorun gercek iyon segici elektrotlar Nikolsky esitligine sayisal olarak uymazlar.
llgili kalibrasyon egrileri paralel degildir ve segcicilik katsayisi degerleri secilen aj=a;
degerlerine baghdir. Normalde saf IX (ana iyon) elektrolitinde elde edilen kalibrasyon

egrisi lineerdir ve egim teorik Nernst degerine yakindir (S = 2,303 RT/zF).

Secicilik katsayilarinin 6lglilen degerleri elektrolitlerin konsantrasyonlarina baghdir. Bu
esitlige saf IX ya da saf JX'de elde edilen hangi S degerinin (egimin) koyulacagi acik
degildir. Normal hesaplamalarda S yerine IX’de 6lciilen egim degeri koyulur. iyon secici
elektrotun seciciligi diisik konsantrasyonlarda koti iken yiliksek konsantrasyonlarda
Olclilen secicilik katsayisi degerleri daha optimistiktir. Secicilik katsayisinin log K> -2

oldugu durumlarda segicilik katsayilari iyon konsantrasyonundan bagimsizdir.

150

100
504 Saf IX
°] N

-50
-100 4
-150

EMF (mV)

Saf JX gergek

-200

-250
-300 =

-350

Saf JX ideal

T T

-6 -5 -4 -3 -2 -1
lOg (aiyon)

-400

Sekil 2.22 Ayri ¢ozelti metodu [142]
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2.6.3.2 Sabit Girisim Metodu

Ayri ¢ozelti metodu saf c¢ozeltilerde yapilan Olgiimlere dayanir. Bu metot yetersiz
oldugundan dolayi sik sik elestiriimektedir. Clinki segicilik, karigimlardaki iyonlarin iyon
secici elektrot tarafindan ayirt edilebilme 6lgusldir. Karisimlarda 6lglimler ya sabit
konsantrasyondaki girisim yapan iyon ve farkli konsantrasyondaki hedef analit iyonlar
ile, ya da sabit konsantrasyondaki ana iyon ve farkli konsantrasyondaki girisim yapan

iyonlar ile yapilir. Birinci secenek Sekil 2.23’de (a= 0,1 M, K;= 3x10%) gésterilmistir.

150

IX+0,1MIX

-100

-150 1

-6 5 4 3 2 -1

log (a)

Sekil 2.23 Sabit girisim metodu [142]

Sekil 2.23’de gosterildigi gibi IX (ana iyon elektroliti) saf cozeltisinde iyon secici
elektrotun cevabinin lineer bdlgesi, JX girisim yapan iyon elektroliti iceren karisik
¢Ozeltininkinden daha genistir. IX'deki seyreltme ile karisik ¢ozeltide olclilen egri gittikce
Nernst egrisinden sapar ve sonug olarak IX’in dlisiik konsantrasyonlarinda diiz hale gelir.
Kalibrasyon grafigi iki diiz cizgi icerir; hedef iyona karsi Nernst cevabi ve iyon secici
elektrot potansiyelinin girisim yapan iyon ile belirlendigindeki yatay cizgidir. iki cizginin
kesisim noktasi saf IX ¢ozeltisi ve a; << Kijaydegerinde karisik ¢ozeltisi icin elde edilen EMF
degerlerinin esit oldugunu gosterir. Boylece, bu noktadaki EMF (EEP) Nikolsky esitligi
(2.31 ve 2.32) ile verilir.
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E=E°+Slog ac™ (2.31)
E =E° + S log (Kya)) (2.32)

Segicilik katsayisi ilgili iyonlarin aktivitelerinin orani (2.33) esitligi ile hesaplanir.

(2.33)

Lineer cevaptan sapmalarin oldugu tiim noktalardaki secicilik katsayilari Nikolsky esitligi

ile ¢ozllur. Segicilik katsayilari (2.34) esitligine gore hesaplanir.

(2.34)

Burada E, a; ve a)'nin belli degerleri icin 6lctilen EMF degerleridir. Karisik ¢cozelti metodu,
ayri ¢Ozelti metoduna gore daha glvenilir bir metot olmasina ragmen segicilik
katsayilarinin elde edilmesi igin 6zel bir hesaplama gereklidir. Diger yandan, karisik
¢Ozelti metodu ayri ¢ozelti metodu ile ayni soruna sahiptir. Secicilik katsayilari 6l¢iim
sartlarina baghdir. Sabit girisim metodu daha fazla zaman ve is glicii harcanmasina sebep

olur ve ayri ¢ozelti metoduna gore daha az kullanilir.

Karisik ¢ozelti metodunun diger bir uygulama secenegi ise, ana iyonun konsantrasyonu
sabitken girisim yapan iyonun konsantrasyonu farkhdir. Son zamanlarda, iyon segcici
elektrotun pH calisma araliginin belirlenmesinde kullanilir. Ornek olarak, Sekil 2.24’de
iyon secici elektrotun pH arahgi 2-9 oldugu gosterilmistir. pH alt siniri iyon secici elektrot
membraninin tirine ve bilesimine bagldir. Cogu durumda, iyon segici elektrotun
hidrojen iyonlari ile girisimi belirlenir. Diger yandan, iyon secici elektrotlarin cogunun

(pH elektrot harig) pH st siniri kabaca aynidir: pH 9-10.

Agir metal secici kristal elektrotlarda ¢6zelti kimyasina bagh olarak iyonlar hidroksilleri
Uretir ve serbest iyon konsantrasyonu azalir. Alkali ve alkali toprak metalleri, cesitli
anyonlara karsi secici polimerik membran elektrotlar icin pH Ust sinirt membran

plastiklestiricisine baghdir ve iyonoforun tiirinden bagimsizdir.
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Sekil 2.24 pH calisma araligi [142]

2.6.3.3 Es Potansiyel Metodu

Es potansiyel metodu (EPM) hicbir teoriye dayanmaz ve iyon secici elektrotun karisik
cozeltilerdeki cevabi belirli bir esitlige bagh degildir. Bu metot, ¢dzeltideki hedef iyonun
aktivitesinin ve girisim yapan iyonun aktivitesinin artisina bagli olarak olusan potansiyel
farklarin élciilmesine dayanir. EMP &lciimleri su sekilde gerceklestirilir: ilk olarak uygun
bir baslama ¢6zeltisi secilir. Genelde bu ¢ozelti alt tayin sinirina yakindir. Daha sonra
hedef iyonun aktivitesindeki Aajkadar artistan dolayl meydana gelen potansiyel degisim
Olclllr. Sonraki adimda, iyon secici elektrot baslama ¢ozeltisine es ¢ozeltiye tekrar
koyulur ve girisim yapan iyonlar ayni potansiyel farki elde edilene kadar eklenir. Secicilik
katsayilari, ayni potansiyel degisim ile sonuglanan her bir aktivite artisinin orani olan

(2.35) esitligi ile hesaplanir.

Diger yandan, EPM Nernst egimine uymayan ve farkli ylike sahip olan iyonlara uygulanir.
Teorik bir gegcmise dayanmamasi sebebiyle EMP ile elde edilen Kj degeri ¢ozeltilerde
Olclilen EMF degerlerinden tahmin edilemez [171], [172], [173]. Sonu¢ olarak es

potansiyel metodu artik kullanilmamaktadir.
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2.6.4 Cevap Zamani

lyon secici elektrotun 6nceki drnekten bir sonrakine yerlestirildiginde elde edilen
pratikteki cevap zamani EMF'nin sabit degerinin ne kadar hizli oldugunu goésterir. Bu
ozellik cok bliylik 6nem tasir. Yeni bir iyon segici elektrotun cevap zamani onu icat eden
kisi tarafindan belirlenir. iyon segici elektrotlarin arastirildigi ilk zamanlarda, cevap
zamani ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir [174], [175], [176], [177]. Ornegin, T 90; T 95,
gerekli olan zaman sirasiyla tiim potansiyelin %90 veya %95 oraninda degistigi slredir.
Potansiyeldeki guriltiler cevap zamani oOlglimlerini engellediginden, glriltiiye bagl
olarak okunan degerler sabit degildir. Bu durum 0,01 M KClI'den 0,1 M KCl'ye gegiste K*

segici elektrotun cevap egrisinde (Sekil 2.25) gosterilmistir.

200 - \

190 ] | \n

180

170 - i |

160 -

EMF (mV)
100%

150 -

140 - "E e
. ! |
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2lt——r
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zaman (s)

Sekil 2.25 K* secici elektrotun cevap egrisi [142]

Bu egri, 0,01 M KCl ile doldurulmus ve Ag/AgCl ic referans elektrotu ile valinomisin
membrandan olusan K* secici elektrottan gerceklesen akisi gosterir. Ag/AgCl elektrota
karsi 3 M KCl icinde EMF 6lcim yapilir. Baslangictaki ¢cozelti 0,1 M KClI'dir. Zaman 220 s
oldugunda, akis hiicresi siringa yardimiyla hava kabarcig gecirilerek bosaltilir ve daha

sonra siringa ile 0,01 M KCl ile doldurulur. Bu islemler 10 s siirer ve cevap zamaninda

sapmaya sebep olur.
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Zaman 305 s oldugunda, iyon secici elektrot potansiyeli sinyal degisiminin %95’e ulasir
ve tamaminin degisimi ise 350 s gectiginde gercgeklesir. Bu 6rnekte 195 = 45 s, toplam
cevap zamani daha uzundur (90 s civarinda). Diger yondeki islem de ayni siire alir; 0,01
M’dan 0,1 M KCl'ye. Diger yandan, bir ¢ozeltiden digerine gecerken zamanin etkisi
bayuktar, daha hizli bir seyreltme/konsantre etme cihazi kullanildiginda tgs < 5 s’dir.
1980’lerin sonunda, 6rnek degisiminin ¢ok hizli yapilabilmesini saglayan 6zel cihazlar
kullanildiginda iyon segici elektrotlarin cevap zamani milisaniye mertebesinde olur.
Genel anlamda, iyi bir elektrotun pratikte cevap zamani bir ¢ozeltiden digerine
koyuldugundaki hiticre igerisindeki hidrodinamik durumlar ile belirlenir. Karistirma ile
daha kisa cevap zamani elde edilir. KCI aktivitesindeki kademeli degisimden sonra
valinomycin-temelli polimerik membran elektrotlarin EMF’'sine zamanin fonksiyonu
olarak karistirma hizinin etkisi [173] Sekil 2.26’da gosterilmistir. Noktalar deneysel olarak

belirlenmistir.

EMF
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Sekil 2.26 Valinomisin temelli polimerik membran elektrotlarin EMF’sine zamanin
fonksiyonu olarak karistirma hizinin etkisi [175]

Toplam cevap zamani pek ¢ok etkene baglidir [178]. Ornegin, 6l¢ciim aletinin zaman sabiti
[179], membranin esdeger elektriksel devre direnci [180], membran/6rnek arafazinda
iyon transfer reaksiyonunun hizi [181], iyon secici membranin icerisindeki diflizyon [182]
ve referans elektrottaki sivi-baglanti potansiyelinin kurulumuna [175] baglidir. Buna ek

olarak, membran bilesimlerinin 6rnek icerisinde kaybi veya membran fazinin ya da
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ylzeyinin 6rnek ¢ozeltilerdeki tiirlerden zarar gérmesi sonucu EMF de sapma meydana

gelebilir.

2.6.5 lIyon Segici Elektrotun Tekrarlanabilirligi ve Kararlihg

lyon secici elektrotlarin dl¢limleri kalibrasyona dayanir. Ayni 6rnege fazla daldirilan iyon
secici elektrotlarin okumalarinda kalibrasyon boyunca meydana gelen sapmalar sonucu
elde edilen standart potansiyel (E°) ya da egim (S) o6l¢iilen EMF degerinin analitin
aktivitesine donusturilmesinde kullanilmaz. Béylece, iyon segici elektrotun kararliliginin
yetersiz olmasi onun pratikte kullaniminin sorgulanmasina sebep olur. Normalde elde
edilen egim, standart potansiyele gore fazla zaman ge¢mesine ragmen daha kararhdir.
lyonoforun membrandan sulu ¢ézeltiye yavasca gecmesi sonucu iyon secici elektrotun
OomriU yavas yavas azalir ve egimde degisim olur [183]. Polimerik iyonofor temelli

membranlarin Nernst degerine yakin olan egimleri + (57-58) veya * (26-27) mV/log a

24 o7

(sirasiyla tek degerlikli veya iki degerlikli iyonlar icin, “+” katyon ve anyon)
degerlerinden aylar gectikce + (50-52) veya * (22—-24) mV/log a, degerlerine kadar diser.
lyon segici elektrotun dmrii bu sekilde tespit edilir. Bazi iyonofor temelli membranlarin

Omrinln birkac yil oldugu gorilmdistir [184].

ic cozelti icermeyen kati hal kontak elektrotlar, uzun siire kullanildiginda standart
potansiyelinin kararlilig1 yluksektir. Cam veya kristal membranli kati hal kontak iyon segcici
elektrotlar uzun stire kullanilmasi sonucunda miikemmel bir kararllik gosterir [185],
[186]. Diger yandan iyonofor temelli membran elektrotlar E%in kararliliginin saglanmasi

zor bir istir [187], [188].

lyon secici elektrotlarin tekrarlanabilirligi sadece bir tane elektrotu olan bir kullanici igin
sorun teskil etmez. Diger yandan, bir Gretici ya da bilim adami icin, tekrarlanabilirligi iyi
olmayan elektrot bazi problemlere yol acar. Tekrarlanabilirlik iyon segici elektrotlarin
endustriyel islemlerde online olarak kullaniminda 6nem arzeder. Bozuk olan bir
elektrotun yenisiyle degistirilmesi kalibrasyon yapilirken zaman kaybedilmesine sebep
olur. Bunun icin iyon segici elektrotun kalibrasyon parametreleri ayni degerlere sahip
olmalidir; standart potansiyel ve egim. i¢ ¢ozelti ve i¢ elektrot bulunduran geleneksel
iyon segici elektrotlarin standart potansiyellerinin tekrarlanabilirligi £ 1 mV civari iken

egimin tekrarlanabilirligi + 0,2 mV civarindadir. Cam veya kristal membranli kati hal
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kontak iyon secici elektrotlar milkemmel tekrarlanabilirlik gosterir. iyonofor temelli
polimerik membran iceren kati hal kontak iyon segici elektrotlarin tekrarlanabilirligi
kalibrasyon yapmadan bir elektrotu digeriyle degistirmeye imkan vermez. iyon segici
elektrotlarin egimleri dar bir aralikta + 0,2 mV degisiklik gdstermesine ragmen, standart

potansiyel ise £ 15 mV veya daha fazla degisir.

2.6.6 lyon Segici Elektrotun Omrii

lyon secici elektrotlarin uzun émiirlii olmalar istenir. Elektrotlarin émrii, kullanilma
sikhgina bagh olarak duyarliligi ve dogrusal galisma araligindaki degisim ile tespit edilir.
Elektrot 6mri, elektrotun ilk kez kullanildigi durumdaki egiminin % 70’ine ulastigi slre
olarak kabul edilir. Membran elektrotlarla ilgili edinilen bilgilere gore elektrot 6mri

notral tasiyici veya plastiklestiricinin membrandan 6rnek ¢ozeltiye gegmesi ile azalir.

2.6.7 lyon Segici Elektrotun Tayin Siniri

ISE’larin dislk tayin sinirt IUPAC ile tanimlanir, iki dogrusal kismin kesistigi noktanin

ekstrapolasyonuna denk gelen noktadaki aktivitedir (konsantrasyondur) (Sekil 2.27)

[189].
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Sekil 2.27 Guanidinium iyonoforu temelli hidrojen siilfit secici elektrotun cevabi [190]
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Polimer membranli ISE’larin su ana kadar élgulen en dustk tayin sinirt 107° M’dir [148].
Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda nM mertebesinin altinda tayin siniri elde edildigi

ortaya koyulmustur.

Normal deneysel sartlarda, i¢ referans ¢ozeltisi yliiksek miktarda ana iyonu igerir (10-100
mM). Bu kosullarda, i¢ referans ¢ozeltisinden membranin érnek kismina dogru iyon
akisina sebep olur. Bu iyonlarin ara faza ge¢cmesi, tayin sinirinin 6nemli olglide
dismesine sebep olarak dislik konsantrasyonlardaki drnek ¢ozeltide potansiyel elde
edilmesini agiklamaktadir. Duslik konsantrasyonda ana iyonunun veya tamponlarin ig
referans ¢ozeltisinde kullanilmasi ve bu akisa karsi koyacak akim uygulanmasiile bu iyon

akislari azaltilir.

2.7 lyon Segici Elektrotlarin Bilesenleri

Membranlar genellikle algilayici element, plastiklestirici (6rnegin, o-nitrofenil oktil eter)
ve tetrahidrofuran gibi bir ¢oziiciide ¢6ziinmis PVC ile hazirlanir (algilayici element
genelde %1-3 oraninda bulunur). Cozlicinin bir gece boyunca yavasca ucurulmasiyla
50-200 um kalinhginda esnek membran elde edilir. Kesilerek plastik tlpln ucuna
kaplanir. iyon secici 6zellik sadece algilayici elementin dogasina degil membran ¢éziiciisi
ve plastiklestirici iceren membran kompozisyonuna da baglidir. Membranin taniyici
ozelligi plastiklestiriciye iyon c¢ifti ajanlari eklenmesiyle daha iyi hale getirilir. PVC
matriksi mekanik gilic kazandirirken, analitin taniyici bolgelere diflizyonunu saglar.
Membranin hidrofobik dogasi algilayici elementin ve plastiklestiricinin sulu 6rnek
¢Ozeltisine karismasini onler. Boylece kullanim émriini uzatir. PVC'ye alternatif olarak
farkli metakrilik-akrilik kopolimerler dnerilmistir [191]. Bu tip polimerler plastiklestiriciye
ihtiyac duymazlar ve crown eter algilayici elementleri ile kovalent baglari giiclendirir. ic
elektrolit ¢ozeltisinden ana iyonun sizmasi, membrana yakin tabakada daha yiksek
aktiviteye dolayisiyla tasiyici temelli sivi membran elektrotlarin tayin limitinin artmasina

sebep oldugu gosterilmistir [127], [129], [192], [193], [194].

2.7.1 liyonoforun Polimer Membranli ISE Cevabina Etkisi

lyon- iyonofor etkilesimleri bazi nedenlerden dolayi secici olabilir: analit iyonun boyutu

iyonoforun yapisindaki bosluga uyabilir ya da iyonoforun fonksiyonel polar gruplari
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analit iyona spesifik olarak baglanabilir. Bu kompleks olusumunun segiciligi elektrotun
potansiyometrik cevabina dontsir. Uzun yillardan beri, yapisinda iki degerli sulfir
iyonlari bulunan iyonoforlarin iyon segici elektrotlar icin uygun oldugu ve halojenler ve
agir metal iyonlarina segici olduklari bilinmektedir [195], [196]. Bu 6zellikleriyle kristal

membranlara rakip olmaktadirlar.

Solvent polimerik membranlari igin kullanilan iyonoforlar ikiye ayrilir: nétral iyonofor

(notral tastyici, notral ligand) ve yikli iyonofor (yikli tasiyici, yuklu ligand) [142].
Membran elektriksel potansiyeli ilgili Nikolsky esitligi (2.36) ile verilir.

E= EO +S Iog (a|+ Kuaj) (2.36)

Bu esitlikte E, dlglilen EMF, aj ve ajsirasiyla I (hedef analit) ve J? (girisim yapan iyon)
aktiviteleri, S kalibrasyon egrisinin egimi (ideal esitligi: 2,303 RT/z F), ve E°standart EMF
degeri, ai= 1, a;= 0. Segicilik katsayilar, esitlikteki Kiy degeri girisim yapan iyon varliginda
Olcilen EMF degerinin hassasliginin o6lglstudir. Dustuk Ky degeri, J* ‘nin elektrot

potansiyeline etkisinin distik oldugunu gosterirken yliksek olmasi seciciligi gosterir.

Secicilik katsayilari iyonlarin temas ettikleri fazlara affinitesine baghdir; sulu ¢ozelti ve
membran. Bu affinite iyon-iyonofor kompleks olusumu katsayisi ya da iyon dagilim

katsayisi olarak adlandirilir ve (2.37) esitligi ile hesaplanir [197].
ki = exp(— (i) ™™ — u@P)/RT), W (2.37)

w® iyonun standart kimyasal potansiyeli, (mem) ve (aq) membran ve sulu fazi ifade
etmektedir. L nétral iyonofor iceren membranin segicilik katsayisi, iyonik dagilim
katsayilari ve K, K. iyon-iyonofor kompleksi olusum sabitlerinin orani ile hesaplanir

(2.38):

R* yukli iyonofor iceren membranin segicilik katsayisi benzer bir esitlikle ifade edilir

(2.39):

-5 [Kr (2.39)
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Bu iyon cifti katsayisinin karekdk igcinde gosterilmesi, iyon ciftinin segiciliginin notral
iyonoforun tersine sadece bir kisminin sensoriin potansiyometrik segiciligine donustigu

anlamina gelir.

2.7.2  Polimer Desteginin Polimer Membranli ISE Cevabina Etkisi

lyonofor temelli membranlar, iyonoforun sivi ¢dzeltisi ya da organik solventte ¢éziinmdis
lipofilik iyon degistirici tuzlardan olusur. Her bir sivi tabakasi asetilsellilozdan olusan ince
bir film tabakasi ile mekanik olarak desteklenir. Bu tir sivi elektrotlar kullanim i¢in uygun
degildir ve cevap zamanlari ¢cok uzundur. Daha sonra, solvent polimerik elektrotlar icat
edilmistir. Bu elektrotlarin membranlari iyonofor ya da iyon degistiriciler i¢in solvent

gorevi géren uygun organik sivilarla plastiklestirilmis PVC'den yapilmistir [198], [199].

Poli(vinilklorit) ucuz olmasi, iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi ve plastiklestiricilere
uyumlu olmasi gibi 6zelliklere sahip oldugundan iyon secici elektrotlar arasinda en
yaygin kullanilan polimerdir [200]. PVC'nin ylzey o06zelliklerinin uygun olmadigi
durumlarda (6rnegin, farkli ylizeye tutunma o6zelliklerinin istendigi yerlerde), PVC'den
turetilmis diger polimerler [201], [202], [203], [204], silikon plastikler [205], [206],
poliiiretanlar [207], [208], [209] veya polistiren [42] gibi diger polimer tirleri
kullanilmaktadir. Bu membranlar polimerin ve diger bilesenlerin tetrahidrofuran (THF)
gibi organik bir ¢oziicide c¢ozildikten sonra elde edilen ¢bzeltinin cam bir kaliba
dokilmesiyle veya bir destek lzerine membran kokteylinin kaplanarak ¢oziicinin
ugurulmasiyla hazirlanir. Coziici kullanilmasinin istenilmedigi bazi uygulamalarda
metakrilatlar gibi ¢Ozliclisiiz polimerlerin ISE matrikslerinde kullanildigi gosterilmistir
[210]. ISE membranlarinda kullanilan polimerde olmasi gereken en 6nemli 6zellik camsi
gecis sicakliklarinin  (Tg) oda sicakhgindan dusiik olmasidir [211]. Bu ihtiyag
karsilandiginda membranlar ortam kosullarinda iyonik iletkenlikleri ve membran
bilesenlerinin diflizyonunu saglayacak kadar akiskandir [212]. Diger yandan, kullanilan
¢ogu polimer bu fiziksel ozelligi tasimaz (6rnegin, PVC'nin T; degeri 80°C) ve
plastiklestirici kullanilmasi gereklidir. PVC-temelli ISE(lar) icin polimerin plastiklestiriciye
orani 1:2’dir [213]. Plastiklestiricinin yiksek oranda bulundugu bu durumda membranin
vizkozitesi yuksektir. Buna ek olarak, membran yiksek oranda plastiklestiriciden

olustugundan, bu bilesen tim membran igerigi icin ¢cozlici gorevi goriur. Diger yandan,
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1:1 kitle oraninda plastiklestirici ve polimer kullanildiginda tirlerin digik difiizyon
katsayisina bagli olarak membranin elektriksel direnci ¢cok yliksek olur. Bunun sonucunda
gok guraltlli sinyaller elde edilir. Membranda 4:1 veya daha vyiksek oranda
plastiklestirici ve polimer kullanildiginda ise yapiskan ve jel kivamindadir. Mekanik olarak
dayanikli degildir ve gercek hayatta kullanilan sensérlere uyum saglayamazlar. PVC-
temelli iyon segici elektrotlarin blytk bolimi %30-33 PVC ve %60-66 plastiklestiriciden
meydana gelir. Yani 2:1 oranindaki membran yaygin olarak kullaniimaktadir.
Plastiklestiricinin PVC’ye orani ile ilgili yapilan optimizasyon ¢alismalari azdir; érnegin,

iyon secici elektrotlarin diistk tayin sinirinin iyilestirilmesi [214].

2.7.3  Plastiklestiricinin Polimer Membranli ISE Cevabina Etkisi

lyon secici elektrotlarin membranlarinin icerisindeki plastiklestiricilerin rolii ¢ok
onemlidir; iyonoforlar igin iyi bir ¢dzlicidir ve ylksek camsi gegis sicakligina (Tg) sahip
polimerlere elastiklik katar. Polivinilklorit (PVC) iyon secici elektrotlarin membran
matriksinin polimeri olarak yaygin bir sekilde kullanilir. PVC'nin camsi gegis sicakhgi
oldukga yliksektir ve polimerin ortalama molekil agirhigina bagh olarak 85-102°C arasi
degisir [215]. Sonug olarak, elastik PVC filmi olusmasi icin uygun plastiklestirici gereklidir.
Saf PVC’'nin kendiliginden kirilgan olma egilimi vardir ve dolayisiyla plastiklestiriciler
membranlarin mekanik stabilitesine de katkida bulunur. Bilinen plastiklestiriciler kismen
lipofilik oldugundan, PVC membrandan olusan iyon segcici elektrotlarin 6mri kisadir. Bu
sebeple yillardir arastirmacilar PVC yerine kullanilabilecek ve plastiklestiriciye ihtiyag

duymayan bir polimer arayisina girmislerdir.

lyonik dagilim katsayisi, kompleks olusumu ve iyon cifti katsayisi plastiklestiricinin
dogasina baghdir. Bu sebeple gectigimiz yillarda iyonofor temelli membran elektrotlar
ile plastiklestirici optimizasyon ¢alismalari yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda ayni yike
sahip iyonlarda zi=z, plastiklestiricinin roliiniin az oldugu gorilmistir [216]. Eger hedef
iyon ve girisim yapan iyonun her ikisi birden iyonoforla ayni sitokyometride kompleks
olusturuyorsa ve bu kompleksler membrandaki kompleks olmayan iyonlardan daha
baskin halde bulunuyorsa kompleks ¢oziinme serbest enerjisinin secicilige katkisi ihmal

edilir. Bu ylzden c¢ok az sayida plastiklestirici bis(2-etilhekzil)sebakat (DOS),
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bis(butilpentil)adipat (BBPA), dioktilftalat (DOP) ve 2-nitrofenil oktil eter (NPOE) bilinen

tim iyonofor temelli iyon segici elektrotlarda kullanilmaktadir.

Diger yandan, farkh yikli iyonlar arasindaki segiciligin belirlenmesinde plastiklestirici
tlrinin segilmesi 6nemlidir: diisiik polariteye sahip (DOS, BBPA ve DOP) tek degerlikli
iyonlar igin tercih edilirken polar olan NPOE iki degerlikli anyon ve katyonlar igin
kullanilir. Polar ortamdan (sulu ¢ozelti) membrana €, bagil dielektrik gecirgenligi ile
gerceklesen iyon transferinin Born elektrostatik enerjisi dikkate alindiginda, sulu ¢6zelti

fazi ve membran fazi arasindaki kompleks dagilimi elde edilir (2.40) [142].

logky, ~ 2t (- 1) (2.40)

ri, \78,5 €

ziL iyon-iyonofor kompleksinin yikd, ri. kompleksin etkin yarigapi, 78,5 suyun dielektrik
sabitidir. Esitlige gore € azaldikca tirlerin membran fazina afinitesi azalir. Esitlikte iyon
yukinin derecesi ikidir, yani iki degerlikli iyonlar igin etkisi daha fazladir. Boylece, diiglik
polariteye sahip plastiklestiriciler iki degerlikli iyonlar icin uygun degildir, tek degerlikli
iyonlar icin uygundur. Clnkd iki degerlikli iyonlarin tayininde kullanilan iyon segici
elektrotlar icin polar plastiklestirici iceren membranlar kullanilmasi gerekir. Bu kural her
zaman dogru olmasa da ilk asamada yeni bir sensor gelistirilecegi zaman temel kural
olarak degerlendirilebilir. Tek degerlikli ya da iki degerlikli iyonlar icin iyon segici elektrot
tasariminda pek ¢ok plastiklestirici tlru karsilastirildiginda sirasiyla DOS veya NPOE
secilir [217].

2.7.4 Llipofilik Tuzun Polimer Membranli ISE Cevabina Etkisi

ISE membranlarin son bileseni, sulu ¢ozelti ile temas ettiginde sadece organik membran
fazinda kalan ve lipofilik 6zellikte olan iyonik katki maddesidir. Daha dnce aciklanan
membran bilesenlerinde oldugu gibi, bu tuzlarin pek cok tirevleri diger bilesenlerle
uyumuna bagh olarak ISE membranlarinda kullaniimaktadir. Bilinen lipofilik tuzlar
arasinda en sik kullanilani potasyum tetrakis(p-Cl-fenil) borat ve Cg veya daha uzun alkil
zincirinden olusan alkii  amonyum tuzudur (anyon degistirici), 06rnegin

tetradesiamonyum bromit.
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iyonik katki maddeleri, karsi iyonu beraberinde getirmeden katyon ya da anyonlari iyon
segici elektrotlarin membran ortamina gegirir [182]. Ayrica, iyonik kisimlar membranin
elektriksel direncini azaltarak organik tabakaya olan iyon mobilitesini arttirir [218].
Kullanilan iyonofor yikli ise membranda bu katki maddelerinin kullanilmasina gerek
yoktur [200]. Lipofilik tuzlarin iyon secici elektrotlarin membranlarinda kullanilmasinin
sensorlerin segiciliklerine etkisi vardir [219], [220]. PVC membrandaki safsizliklarin
konsantrasyonu vyaklasik 0,01-0,05 mM’dir [221]. Optimum iyonik katki maddesi
konsantrasyonu hesaplanabilmesine ragmen farkl iyonik katki maddesi konsantrasyonu
iceren bir dizi membran kokteyli hazirlanarak test edilir. Sonu¢ olarak, gerekli olan
elektrot potansiyel cevabi elde edilmesi icin membrana eklenen anyon veya katyon

degistiricilerin konsantrasyonu 1 mM veya daha yiksek olmalidir.

2.8 lyon Segici Elektrotun Yapisi

2.8.1 g Referans Cozelti iceren Geleneksel ISE

Geleneksel iyon secici elektrot (i¢c referans ¢ozeltisi bulunan iyon secici elektrot) Sekil
2.28’de gosterilmistir. Tanima elemani olan elektrot membrani, tibller govdeye
yerlestirilmistir. Govde malzemesi membran tiriine baghdir. Cam membran
elektrotlarin govdesi camdir ve gbévdenin ucuna cam Ufleme teknigi ile membran
yerlestirilmistir. Kristal ve polimerik membranli iyon segici elektrotlar genelde plastik
govdeye sahiptir. Membranlar gévdenin u¢ kismina uygun yapistirici ile tutturulur. Daha
sonra O-halkali malzeme (silikon plastik) ile hava gecirmeyecek sekilde kapatilir.
Hiicresel calismalarda ve klinik analizlerde sikca kullanilan mikro-iyon-secici elektrotlar
geleneksel yapida olmasina ragmen kati hal kontak elektrotlar minyatir elektrot

yapisina daha uygundur.

Geleneksel iyon secici elektrot ic ¢Ozelti icerir. Bu ¢ozelti herhangi bir sivi ¢ozeltisi ya da
jel olabilir. Membran ve i¢ ¢ozelti arasindaki elektrot potansiyeli kararli ve tekrar
Uretilebilir olmalidir. Buna ek olarak, membranin duyarli oldugu iyonu icermelidir.
Ornegin, cam pH elektrot icin H*; kristal elektrot icin Pb*%; polimerik elektrotlar icin K*
and NOs~“dir. Sekil 2.29’da solda kristal membran, PVC membran ve cam membran iyon-

segici elektrotlar; sagda ise Thermo Fisher marka iyon-segici elektrotlar gésterilmistir.

59



Tel _— Tel —I

ic elektrot lletken B
malzeme
Govde — Govde ——f
i cozelti —= Doniistirici 5
V
tabaka —p
Membran — Membran —

Sekil 2.28 Geleneksel iyon segici elektrot ve kati-kontak iyon segici elektrot [216]

M.—

Sekil 2.29 Iyon-secici elektrotlar [216]

Membran ve i¢ ¢6zelti iyonik iletkenken, tel ise elektronik iletkendir. i¢ ¢ézeltideki iyonik
iletkenlikten teldeki elektronik iletkenlige tersinir bir donlisiim olmasi igin i¢ elektrot
gereklidir. Bu kisimda klasik birinci ve ikinci tlr elektrotlar kullanildigi gibi redoks
elektrotlar da kullanilabilir. ikinci tiir elektrotlar, 6zellikle Ag/AgCl elektrot, geleneksel
iyon secici elektrotlardaki i¢c elektrot olarak kullanilir. i¢ ¢ézelti mutlaka Cl- iyonlari
icermelidir. Yukarida bahsedilen érneklerde, i¢ ¢ozeltiler genellikle sirasiyla 0,01 M HCI;
0,0001 M PbCly; 0,01 M KCl ve 0,01 M NaNQOs; 0,01 M NaCl’dir. Sonug olarak, iyon-secici
elektrotlarin i¢ ¢Ozeltileri yliksek konsantrasyonda analit iyon icerir. Ayrica, eser miktar
analizlerinde iyon-secici elektrotlarin i¢ c¢ozeltilerindeki analit iyonun aktivitesini
disiirmek icin ortama kompleks yapan ajanlar eklenebilir. i¢ ¢ozeltiler genellikle kisin
elektrot tasinmasi sirasinda elektrotun donmasini 6nlemek amaciyla bazi katki

maddeleri icerebilir.
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2.8.2  Kati-kontak iyon Segici Elektrot

ic elektrot ve i¢ ¢ozeltiden olusan geleneksel iyon-secici elektrotlarin kiiciik boyutta
yapilmasi ¢cok zordur. Bu durum kii¢lik hacimdeki klinik ve biyolojik 6rneklerin analizinde
iyon segici elektrotlarin uygulamasini sinirlamaktadir. Ayrica, geleneksel elektrotun
yapisi modern dizlem teknolojileri ile uyumlu degildir. Sonuc olarak, i¢c ¢ozelti ve i¢
elektrotun bertaraf edilmesi igcin “kati-kontak” diye adlandirilan elektrotlar

gelistirilmistir.

Kati-kontak iyon segici elektrotlar elektronik iletken olan bir substratla baglanmis
donustiriciden ve bunun Gzerindeki sensér kismindan (membran) meydana gelir.
Substrat olarak metal bir tel kullanilabilir. Bu sekilde, iyon segici elektrotun ¢api 0,6 mm
veya daha kiglk boyuta dislriliir. Bunu yerine, genis bir iletken tabaka substrat olarak
kullanilabilir. Daha sonra donustiricl tabakasi ve sensor ile kaplanir. Kati-kontak

teknoloji ile diislik maliyetli sensorlerin seri Gretimi yapilabilmektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Cihazlar

Bilgisayar kontrolll yiksek impedansli cok kanalli potansiyometrik 6l¢iim sistemi (0,1
mV hassasliginda) ve vyazilim programi (Medisen Ar-Ge, Tirkiye) kullanilarak
elektrotlarin potansiyel olcimleri gergeklestirildi. Tdm kullanilan elektrotlarin
potansiyelleri AgCl ile doyurulmus 3 M NaCl sulu i¢ ¢ozeltisi iceren Ag/AgCl referans
elektrota (RE) (MF-2052 model, BASi) (Sekil 3.1) karsi 6l¢lildi. Cozeltilerin pH’1 HI9126
(Hanna Instruments) (Sekil 3.2) suya dayanikli tasinabilir pH/mV metre ile yapildi. pH
elektrotun deneylerde kullanilmadan 6nce pH 4, 7 ve 10 standart tampon ¢ozeltileri ile
kalibrasyonu yapildi. Hazirlanan ¢ozeltileri homojen bir sekilde karistirmak icin Branson
marka ultrasonik banyo (Sekil 3.3) kullanildi. C6ziinmus oksijen (DO) Oakton DO 300
serisi; sicakhk, pH ve indirgenme-ylkseltgenme potansiyeli (ORP) Beckman U265
pH/Sicaklik/mV metre, iletkenlik Oakton CON 400 serisi ile 6l¢iildu. Redoks tampon
cozeltileri (Hanna Instruments, En = 200-275 mV, 25 °C) ile redoks elektrot kalibrasyonu
yapildi. induktif ciftlesmis plazma optik emisyon spektrometresi (Optima 7300DV ICP-
OES, Perkin Elmer, ABD) ve Eon Mikroplate Spektrofotometre (BioTek Instruments, Inc.)

(Sekil 3.4) kullanilarak 6rneklerin analizleri yapildi.
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Sekil 3.2 Tasinabilir pH/mV metre

Y i \

Sekil 3.3 Ultrasonik banyo
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Sekil 3.4 Spektrofotometre

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasallar analitik safliktaydi. Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat (KTcPB),
sodyum tetrafenilborat (NaTPB), grafit, morin hidrat, 2-siyanometil N-metil-N-fenil
ditiyokarbamat, yiksek molekiler agirlikta poli(vinilklorit) (PVC), karboksilli-PVC ve
plastiklestiriciler, o-nitrofenil oktil eter (NPOE), dioktilsebakat (DOS), dibtil fitalat (DBP),
dioktil fitalat (DOP) Fluka’dan (Bucks, isvicre) satin alindi. Epoksi (Macroplast Su 2227)
ve sertlestirici (Desmodur RFE) sirasiyla Henkel (istanbul, Tiirkiye) ve Bayer AG’den
(Darmstadt, Almanya) satin alindi. Susuz ve inhibitorsiz tetrahidrofuran (THF) (% 99,9)
Sigma-Aldrich’ten (ABD) satin alindi. Potansiyometrik titrasyon deneylerinde
etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu (EDTA) (Fisher Chemical, ABD) kullanildi. Asit
maden drenaj 6rnegi Brubaker Run’dan (Pensilvanya, ABD) alindi. Tim deneylerde ultra
saf deiyonize su (Milli-Q, 18 MQ cm) kullanildi. Oksijensiz ¢ozeltilerin hazirlanmasi
sirasinda kullanilan saf su isiticih manyetik karistiricida kaynatilarak karistirilirken
¢oOzeltilerden iki saat boyunca azot gazi gegirildi. Oksijensiz ortamda yapilan tim
calismalar glovebox (Coy Laboratory Products, ABD) (Sekil 3.5) icinde ve N2 ortaminda
(02 <1 ppm) yapildi. Tiim cam malzemeler kullanilmadan 6nce bir gece boyunca 1,0 mol

L' nitrik asit banyosunda bekletildi.
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Sekil 3.5 Glovebox (Coy Laboratory Products)

3.3 Kullanilan Cozeltiler

Kalibrasyon ¢ozeltileri Millipore Milli-Q sisteminde saflastiriimis deiyonize su kullanilarak
hazirlanan 0,1 M stok coOzeltilerinden uygun oranlarda seyreltildi. Cozeltiler glinliik
olarak hazirlandi ve karanlik bir ortamda saklandi. Cozeltilerin pH’1 (0,01-0,1 M) HNO3
(Fisher Chemical, ABD), NaOH (Merck, Almanya) ve piperazin-N,N’-bis(2-etanesulfonik
asit (PIPES) (Acros Organics, ABD) kullanilarak ayarlandi. Tim standart c¢ozeltiler ilgili
katyonlarin analitik safliktaki nitrat ve kloriir tuzlarindan (Fisher Chemical, ABD)
hazirlandi. Potansiyometrik olciimler icin hazirlanan stok c¢ozeltiler gerekli oranlarda

seyreltilerek 101-10° M konsantrasyon araliginda standart ¢ozeltiler elde edildi.

3.3.1  Nitrik Asit Cozeltisi

Deneylerde kullanilan g¢ozeltilerin pH’ini ayarlamak igin 100 ml 1,0 M’lik stok nitrik asit
¢Ozeltisi hazirlandi. %67’lik nitrik asit stok ¢ozeltisinden 9,04 mL alinarak icerisinde bir
miktar deiyonize su bulunan 100 mL'lik balon jojeye eklendi. Daha sonra toplam ¢6zelti
hacmi 100 mL olana kadar deiyonize su eklendi. Hazirlanan 1,0 M’lik stok nitrik asit

¢Ozeltisi gerekli oranda seyreltilerek 0,1 M nitrik asit ¢ozeltisi elde edildi.
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3.3.2 Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH’ini ayarlamak igin 100 mL 1,0 M’lik stok sodium
hidroksit ¢ozeltisi hazirlandi. 0,4 g NaOH pelleti tartilarak 100 mL deiyonize suda ¢6zildd.
Hazirlanan 1,0 M’lik stok sodium hidroksit ¢ozeltisi gerekli oranda seyreltilerek 0,1 M

sodium hidroksit ¢ozeltisi elde edildi.

3.33 PIPES Tampon Cozeltisi

Gelistirilen Fe(ll) secici elektrotun bazik ortamda yapilacak potansiyometrik ¢calismalari
icin pH 7 ve pH 8 degerlerinde piperazin-N,N’-bis(2-etansulfonik asit) (PIPES) tampon
¢ozeltileri hazirland.. ilk olarak 3,024 g PIPES tartildiktan sonra 500 mL’lik erlene koyuldu.
Uzerine bir miktar deiyonize su eklenerek manyetik karistiricida karistirildi. Yavas yavas
NaOH pelletleri eklenerek PIPES'In suda ¢6zlinmesi saglandi. Cozelti manyetik
karistiricida karistirilirken pH metre ile ¢ozeltinin pH degeri strekli dlcllerek pH degeri
7’ye yaklastiginda daha 6nce hazirlanan NaOH ¢ozeltisi (0,1 veya 1 M) damla damla
eklenerek pH 7’ye ayarlandi. Daha sonra, hazirlanan c¢ozelti 1 litrelik balon jojeye
aktarilarak ¢6zeltinin hacmi deiyonize su ile 1 litreye tamamlandi. Cozeltinin pH’1 tekrar
Olclilerek pH degerinin ayni kaldigi kontrol edildi. Son olarak ¢ozeltinin tamami 0,45
uikron filtreden gecirilerek sterilize edildi ve amber renkli sisede +4°C’de buzdolabinda

saklandi. Ayniislemler pH degeri 8 olan PIPES tampon ¢0zeltisi icin tekrarlandi.

3.3.4 Sodyum Nitrat Cozeltisi

Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlarin potansiyometrik testlerinin yapilmasi icin kullanilan
demir cozeltilerinin iyonik siddetinin sabit kalmasi icin sodyum nitrat c¢ozeltisi
kullanilarak demir ¢ozeltileri hazirlandi. Bir beherde 8,499 gram sodyum nitrat tartilarak
Uzerine bir miktar deiyonize su eklendi. Manyetik karistiricida ¢o6ziinene kadar
karistirildiktan sonra 1 litrelik balon jojede deiyonize su ile hacmi 1 L'ye tamamlandi.

Boylece 0,1 M sodyum nitrat stok ¢ozeltisi hazirlandi.

3.3.5 Fe(ll) Stok Cozeltisi

1 litre deiyonize su cam bir siseye koyularak isiticili manyetik karistiricida karistirilarak iki
saat boyunca azot gecirildi (Sekil 3.6). Daha sonra gloveboxin giris haznesine sisenin agzi
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biraz gevsetilerek koyulduktan sonra 5 kez azot ve azot-hidrojen gazi karisimi ile
muamele edilerek ¢oOzeltinin oksijensiz hale gelmesi saglandi. Azot gazi gegirilen
deiyonize suyun sogumasi icin bir gece glovebox icerisinde bekletildi. Sonraki giin 27,802
g FeS04.7H,0 tartilarak balon jojede 0,2 M 500 mL Fe(ll) ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
500 mL ¢o6zelti bir cam siseye koyularak ¢dzelti ortamindaki Fe*? iyonlarinin ¢ékmesi icin
bir gece glovebox igerisinde bekletildi. Daha sonra 0,2 um seliloz filtreden (SFCA,

Thermofisher Scientific) gecirilerek Fe*3 iyonlari ortamdan uzaklastirildi.

(UL LLE

i

f

Sekil 3.6 Azotlama Unitesi

3.3.6  Fe(lll) Stok Cozeltisi

2,703 g FeCl3.6H,0 (Ma=270,3 g/mol) tartilarak bir miktar deiyonize suda ¢6zlldikten
sonra balon jojede deiyonize su ile ¢ozelti hacmi 100 ml’ye tamamlandi. 0,1 M Fe(lll)

stok ¢Ozeltisi deneyler yapilmadan dnce taze olarak hazirlandi.

3.3.7 Katyon Cozeltileri

Hazirlanan Fe(ll) ve Fe(lll)-segici elektrotlarin sodyum(l), potasyum(l), kalsiyum(ll),
magnezyum(ll), gimis(l), kobalt(ll), civa(ll), bakir(ll), nikel(ll), ¢inko(ll), mangan(ll),

kobalt(ll), kursun(Il), krom(lIl), aliminyum(lll) iyonlarina karsi segiciligini belirlemek igin
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ilgili katyonlarin klorir ve nitrat tuzlarindan gerekli miktarlarda tartilarak 0,1 M 50 mLlik

stok ¢ozeltiler hazirlandi (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Katyonlarin klorir ve nitrat tuzlarindan hazirlanan 0,1 M test ¢ozeltileri

3.3.8 Anyon Cozeltileri

Hazirlanan Fe(ll)-secici elektrotlarin karbonat, silfat, kloriir, nitrat iyonlarina segciciligini
belirlemek icin ilgili anyonlarin verilen sodyum tuzlarindan gerekli miktarlarda tartim

alinarak 0,1 M derisiminde 50 mL'lik stok ¢Ozeltileri hazirlandi.

3.3.9 Etilendiamintetraasetik Asit Cozeltisi

5 g disodyum etilendiamintetraasetat dihidrat tartilarak etlivde 2 saat kurutuldu. Daha
sonra desikatore alinarak soguyana kadar beklendi. 3,7224 g etilendiamintetraasetat
dihidrat (EDTA) tartilarak bir beherde deiyonize su ile ¢oziildii. Cozelti balon jojeye
alinarak deiyonize su ile hacmi 1 litreye tamamlandi. Boylece gelistirilen Fe(ll) ve Fe(lll)-
secici elektrotlarin potansiyometrik titrasyon testleriicin gerekli olan 0,01 M 1 litre EDTA

¢Ozeltisi hazirlandi.

3.4 iyonoforlarin Hazirlanmasi

PVC membranh Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlarinin hazirlanmasi asamasinda iyonofor
olarak sirasiyla 2-siyanometil N-Metil-N-fenil ditiyokarbamat ve morin-Fe*? kompleksi

kullanildi.
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3.4.1 Morin-Fe*? Kompleksi Hazirlanmasi

Daha once yapilan galismalarda eser miktarda Fe(ll)’'nin spektrofotometrik tayininde
morin kullaniimistir [222], [223]. Bu sebeple, bu calismada Fe(ll) ile morin selat haline
getirildikten sonra elektrot membranlarinin hazirlanmasinda iyonofor olarak kullanildi

ve elektrotlarin potansiyometrik karakteristik 6zellikleri belirlendi.

ilk olarak, 1 mmol (0,302 g) morin hidrat (2',3,4,5,7-Pentahidroksiflavon, M.= 302,24
g/mol) tartilarak bir beherde 25 mL metanol eklenerek ¢6zlldi. Daha sonra 1 mmol
(0,278 g) FeS04.7H,0 tartilarak hazirlanan ¢ozeltiye eklendi ve 2 saat boyunca manyetik
karistiricida oda sicakhiginda karistirildi. Cozelti genis bir behere koyularak metanoliin
ugcmasi igin bekletildi. Metanol ugtuktan sonra kalan yesil renkteki selat alinarak hacimce
1:1 oraninda (25 mL:25 mL) bitanol-kloroform karisimi ile yikandi. Elde edilen selat
etivde kurutulduktan sonra havanda déviilerek toz haline getirildi. Amber renkli cam

siseye koyularak +4°C’de buzdolabinda saklandi.

3.5 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Potansiyel Olgiimii

3.5.1 Kati Kontaklarin Hazirlanmasi

%50 (a/a) grafit, %35 (a/a) epoksi ve %15 (a/a) sertlestirici saat cami tizerinde yeterli
miktarda tetrahidrofuran (THF) eklenerek homojen olarak karistirildi. 5 cm uzunlugunda
ve 0,5 mm capinda bakir telin ucu kesildi. Ucu kesilen bakir tel hazirlanan karisima birkag
kez daldirilarak yaklasik 0,2 mm kalinliginda kati kontak malzeme elde edildi. Kati kontak

malzeme ile kaplanan teller ettivde 50°C’ de 24 saat boyunca kurutuldu.

3.5.2 Elektrot Membranlarinin Hazirlanmasi

Toplam kitle 300 mg olacak sekilde belirlenen oranlardaki membran ¢ozeltisi amber
renkli cam tipler icerisinde 4 ml THF de ¢Oziilerek membran kokteylleri hazirlandi. Daha
sonra ultrasonikatorde 15 dakika boyunca karistirilarak homojen hale getirildi. Oda
sicakliginda konsantre karisim elde edilene kadar membran kokteyllerindeki ¢éziicl olan

tetrahidrofuran uguruldu.
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3.5.3 Membranlarin Kati Kontak Yiizeylere Kaplanmasi

ilk adimda elde edilen iletken malzemenin yiizeyi membran kokteyline 4-5 kez
daldirilarak yaklasik 0,2 mm kalinliginda seffaf membran tabakasi olusmasi saglandi.
Kaplanan elektrot yizeyleri oda sicakhginda ve karanlik ortamda bir gece kurumaya

birakildi.

3.5.4  Elektrotlarin Kosullandiriimasi

Kuruyan kati hal kontak Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlar test edilmeden énce 102 M Fe*3
¢Ozeltisinde 12 saat doyuruldu. Elektrotlar kullanilmadiklari zaman 1sik almayan bir

ortamda saklandi.

3.5.5 Elektrotlarin EMF Ol¢iimii

Tum kararl hal potansiyometrik 6lcimler asagidaki hicre birlesimine goére yapildi

(25+0,1°C):

Mikro boyutlu kati gimis/gimus klorlr (RE) | test ¢ozeltisi | PVC membran | Kati-hal

kontak malzeme | Cu tel.

20 mL’lik test ¢ozeltilerinde Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlar ve referans elektrotlar ayni
yukseklige getirilerek kararli hal olglimleri gergeklestirildi (Sekil 3.8). Fe(ll)-segici
elektrotlarla yapilan testler oksijensiz ortamda globox icinde yapildi (Sekil 3.9). Test
cozeltilerindeki her bir olcimden Once refarans elektrot ve Fe(ll) ve Fe(lll)-segici

elektrotlar deiyonize su ile temizlendikten sonra pegeteyle kurulandi.

70



Sekil 3.9 Fe(ll)-secici elektrotlarin oksijensiz ortamda potansiyometrik testleri
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3.6 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Kalibrasyon Egrisinin ve Tayin Sinirinin

Belirlenmesi

Hazirlanan Fe(ll) ve Fe(lll)-segici elektrotlarin kalibrasyon egrisini ¢izmek ve egimini
hesaplamak icin 101-10® M konsantrasyon araliginda Fe(ll) ve Fe(lll) cozeltileri
hazirlandi. Az miktarda 0,01-0,1 M nitrik asit (HNOs) ve sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilarak ¢ozeltilerin pH’lari ayarlandi. iyonik siddeti sabit tutmak amaciyla
kalibrasyon ¢ozeltileri NaNOs ¢ozeltisi kullanilarak hazirlandi. Cozeltilerin pH’lari pH

metre ile kontrol edildi.

Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerine Fe(ll) ve Fe(lll)-segici elektrotlar ve Ag/AgCl referans
elektrot ayni hizada daldirilarak potansiyometrik bir hiicre olusturuldu. Potansiyometrik
hicredeki potansiyel olgimleri ilk 6nce disik konsantrasyondaki Fe(ll) veya Fe(lll)
¢Ozeltilerinden yiksek konsantrasyondaki Fe(ll) veya Fe(lll) ¢ozeltilerine ve daha sonra
tersiyonde 25+0,1°C’de yapildi. Okunan potansiyel degerlerine karsi Fe(ll)-segici elektrot
icin —log Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrot icin ise -log Fe(lll) konsantrasyon degerleri grafigi
cizilerek kalibrasyon egrileri elde edildi. Kalibrasyon egrisi grafiklerinden her bir elektrot
icin egim, dogrusal ¢alisma araligi ve tayin siniri belirlendi. Digsik tayin siniri, daha énce
bahsedildigi gibi IUPAC tanimina gore dogrusal olan iki bolgenin ekstrapolasyonunun

kesisim noktasi olarak hesaplandi.

3.7 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Cevap Zamaninin ve Omriiniin Belirlenmesi

lyon segici elektrotlarin analitik uygulamalari agisindan énemli olan diger bir parametre
cevap zamanidir. Elektrotun aralarinda 10 kat konsantrasyon farki bulunan demir
¢ozeltilerine sirasiyla daldirildiktan sonra kararli haldeki potansiyel degerin %95’ine
ulasilana kadar gecen siirenin kaydedilmesiyle elektrotun dinamik cevap zamani

belirlendi.

Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlar 2 ay sireyle belirli araliklarla test edildi. Elektrotlarin
kalibrasyon egrileri cizilerek egimleri belirlendi. Eg§imden sapmaya bagli olarak cevap

ozellikleri karsilastirilarak elektrotlarin 6mri tespit edildi.
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3.8 Fe(ll) ve Fe(lll)-Secgici Elektrotlarin Tekrarlanabilirliginin ve Tekrar

Uretilebilirliginin Belirlenmesi

Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlarin tekrarlanabilirligi, 1,0x1071-1,0x107® M standart demir
cozeltilerinde ayni elektrotun ardarda ¢ kez 6lglilmesi sonucu kalibrasyon egrileri
cizilerek standart sapmasi ve varyasyon katsayilari belirlendi. Benzer 6zellikte lger tane
Fe(ll) ve Fe(Ill)-segici elektrotlarin 1,0x107* — 1,0x10® M standart demir ¢ozeltilerinde
birer kez kullanilarak yapilan potansiyel 6lciimleri sonucunda ise hazirlanan elektrotlarin

tekrar uUretilebilirligi belirlendi.

3.9 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Segiciliginin Belirlenmesi

Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlar tayininde girisim yapma olasiligi bulunan bazi inorganik
katyonlarin  (amonyum(l), sodyum(l), potasyum(l), kalsiyum(ll), magnezyum(ll),
gumdis(l), kursun(ll), civa(ll), bakir(ll), nikel(ll), ¢inko(ll), mangan(ll), kobalt(Il), krom(lll),
aliminyum(lll)) varliginda Fe (l1) ve Fe (lll)-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina
etkilerini arastirmak amaciyla segicilik katsayilari belirlendi. Fe(ll)-segici elektrotun
secicilik tayininde karisik ¢ozelti metodu kullanilirken, Fe(lll)-segici elektrotun

segiciliklerinin belirlenmesinde ayri ¢ozelti metodu kullanildi.

Ayri ¢ozelti metoduna gore; saf IX elektrolit ¢ozeltilerinde (I* ana iyon) olglilen E;; J*
girisim yapan iyonlari iceren elektrolitte saf JX icin Olglilen EMF, E; ise esit degerde ana
iyon ve girisim yapan iyon aktivitelerine sahip olan saf IX ve JX ¢Ozeltilerinde ayri ayri
kaydedilen EMF degerleri (a=aj;) icin secicilik katsayisi logKy (3.1) esitligine gore

hesaplandi.

(Ej—Ep
S

Karisik ¢cozelti (sabit girisim metotu) metotu; biri sabit belirli bir konsantrasyonda Fe(ll)
iyonu ile degisken konsantrasyonlarda girisim yapan iyonu iceren, digeri ise sifir
konsantrasyonda girisim yapan iyon (saf Fe(ll) ¢Ozeltisi) iceren iki ¢cozeltiden meydana

gelir.

103 M Fe*? ve 1,0x10™! — 1,0x10® M konsantrasyon araliginda katyon karisimindan

olusan ¢ozeltiler hazirlanarak 0,1-1 M HNOs ¢ozeltisi ile pH degerleri 3’e ayarlandi. Fe(ll)-
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secici elektrotlar ile test ¢ozeltilerinde potansiyometrik dlcimler yapildiktan sonra (3.2)

esitligine gore karisik ¢ozelti metotu ile segicilik katsayilari, logK); hesaplandi.

E-E°
10 S

3

KI] =

(3.2)

3.10 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Analitik Uygulamalari

3.10.1 Fe(ll) ve Fe(lll)-Segici Elektrotlarin EDTA ile Potansiyometrik Titrasyonu

Hazirlanan Fe(ll)-segici elektrot; 30 mL 1,0x103 M Fe(ll) ¢dzeltisinin 1,0x102 M EDTA’ya
karsi potansiyometrik titrasyonunda 298 K ve pH 3’te indikator elektrot olarak kullanildi.
Fe(lll)-secici elektrot da 50 mL 1,0x10% M Fe*® ¢ozeltisinin standart EDTA ¢ozeltisine

(1,0x102 M) kars! titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanildi.

3.10.2 Fe(lll)-Segici Elektrotlarin Toprak Orneklerine Uygulanmasi

3 gram toprak ornegi (IHSS Pahokee Peat, Florida, ABD) etiivde kurutulduktan sonra
tartilarak cam siselere koyuldu ve (izerine 15 mL deiyonize su eklendi. Cozeltiler bir gece
bekletilerek topragin ihtiva ettigi Fe(lll) iyonlarinin ¢ozeltiye gecmesi saglandi. Daha
sonra ¢cozeltiler Whatman filtre kagidi ile filtre edildi. Toprak 6rneklerinin pH’I pH metre
ile 4,6 olarak dl¢uldi. 1,0x1073° — 1,0x10>> M standart Fe(lll) ¢dzeltileri hazirlanarak
pH’lari derisik HNOs ¢ozeltisi ile 4,6’ya ayarlandi. Fe(lll)-segici elektrotun kalibrasyon

yardimiyla toprak orneginin Fe(lll) konsantrasyonu hesaplandi.

3.10.3 Fe(ll) ve Fe (Il1)-Segici Elektrotlarin Asit Maden Drenaj Ornegine Uygulanmasi

Asit maden drenaj 6rnegi Brubaker Run’dan (Pensilvanya, ABD) alinarak fizikokimyasal
ozellikleri analiz edildi. 0,45 um filtreden gecirilerek 1 M HCI (¢6ztinm{s Fe(ll) analiziigin)
ortaminda plastik siseye koyularak +4°C’de buzdolabinda saklandi. 1,0x107! - 1,0x107®
M standart Fe(ll) ve Fe(lll) ¢ozeltileri hazirlanarak pH’lari derisik HNOs c¢ozeltisi ile
ayarlandi. Standart Fe(ll) ve Fe(lll) ¢ozeltilerinde Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlarin
potansiyel cevaplari okunarak kalibrasyon egrileri belirlendi. 10 mL asit maden drenaj

orneginde Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlarin potansiyel degerleri birka¢ kez olglilerek
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potansiyometrik kalibrasyon egrileri yardimiyla Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlari miktari
hesaplandi. Ayni zamanda gelistirilen metodun diger yontemlerle karsilastiriimasi igin
asit maden drenaj 6rneginin igerdigi Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlari miktari ferrozine metotu ve
induktif ciftlesmis plazma optik spektrometresiyle (ICP-OES) de belirlendi. Boylece

gelistirilen Fe(ll) ve Fe(lll)-secici elektrotlar gercek 6rneklerde dogrulandi.

3.11 Ferrozin Metotu

3-(2-Pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-4',4"-disulfonik asit sodyum tuzu (ferrozin) Fe*?
ile mor renkli kompleks olusturarak 562 nm’de absorbans vermektedir. Bu kompleks pH
4 ile 9 arasinda kararhdir. Kompleksin absorbansi 2,5-100 uM Fe(ll) konsantrasyon aralig

icin dogrusaldir. Ferrozin metotunda asagidaki ¢ozeltiler kullanildi.

3.11.1 HCI Cozeltisi

1 M HCl ¢bzeltisi hazirlandi. %37’lik HCI stok ¢ozeltisinden cam pipet yardimiyla 41,4 mL
alinarak balon jojede hacmi deiyonize su ile 500 mL’ye tamamlandi. Daha sonra amber
renkli cam siseye aktarilarak manyetik karistiricida kanstirildi. Cozeltideki oksijeni

uzaklastirmak amaciyla 2 saat boyunca ¢6zeltiden azot gazi gegirildi.

3.11.2 %10 (a/h) Hidroksilamin Hidrokloriir Cozeltisi

20 g hidroksilamin hidrokloriir bir beherde tartilarak Uzerine hazirlanan 1 M HCI
¢Ozeltisinden 100 mL eklenerek manyetik karistiricida karistirildi. Balon jojeye
koyulduktan sonra 1 M HCI eklenerek hacmi 200 mL'ye tamamlandi. Hazirlanan stok
¢Ozeltinin bir kismi ile 1.kalibrasyon egrisinin cizilmesi icin gereken bir seri FeCl,.4H,0
¢Ozeltileri hazirlandi. 2. Kalibrasyon egrisini elde etmek amaciyla, kalan stok ¢ozelti
kullanilarak 1 M HCl ile seyreltildi. 0,25 mM, 0,5 mM, 1 mM, 2,5 mM, 5 mM, 7,5 mM ve

10 mM hidroksilamin hidrokloriir ¢ozeltileri hazirlandi.

3.11.3 %0,1 (a/h) Ferrozin Cozeltisi

0,2 g ferrozin tartilarak Gzerine 100 mL deiyonize su eklendi ve manyetik karistiricida
karistinildi. Daha sonra ¢ozelti 200 mL’lik balon jojeye aktarilarak hacmi 200 mL olana

kadar deiyonize su eklendi. Agik mor renkte ¢ozelti elde edildi.
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3.11.4 %50 (a/h) Amonyum Asetat Cozeltisi

250 mL’lik bir beherde 50 g amonyum asetat tartilarak Gzerine daha 6nce hazirlanan
%0,1 (a/h) ferrozin ¢ozeltisinden bir miktar koyularak manyetik karistiricida karistirildi.
Balon jojede lzerine ferrozin ¢ozeltisinden eklenerek ¢ozeltinin hacmi 100 mLl’ye
tamamlandi. Daha sonra c¢ozelti amber bir siseye aktarilarak +4°C’'de buzdolabinda

saklandi. Bu ¢ozelti karanlk ortamda 4 haftaya kadar kullanilabilmektedir.

3.11.5 100 mM Fe(ll) Cozeltisi

1,99 g FeCl2.4H20 tartilarak 250 mL’lik bir behere koyuldu. Daha 6nce hazirlanan %10
(a/h) hidroksilamin hidroklorir ¢ozeltisinden lizerine bir miktar eklenerek manyetik
karistiricida karistirildi. Balon jojede (izerine hidroksilamin hidrokloriir ¢ozeltisinden
eklenerek ¢ozeltinin hacmi 100 mL'ye tamamlandi. Hazirlanan stok Fe(ll) ¢ozeltisi 1 M
HCI kullanilarak seyreltildi. 0,25 mM, 0,5 mM, 1 mM, 2,5 mM, 5 mM, 7,5 mM ve 10 mM
FeCl,.4H,0 c¢ozeltileri hazirlandi (Sekil 3.10).

-

omt Y505
Kl &

Sekil 3.10 Fe(ll) kalibrasyon ¢ozeltileri
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3.11.6 Kalibrasyon Cozeltilerinin ve Orneklerin Seyreltilmesi

ilk adimda, ependorf tiiplerinde hazirlanan kalibrasyon/érnek cozeltilerinden 100 pl
alindi ve 1 M, 900 pl HCl eklenerek 1:10 oraninda seyreltildi. Sonraki adimda,
mikroplatelerde 80 ul HClI (1 M), 20 ul ilk adimda hazirlanan ¢ozeltilerden ve 100 pl
ferrozin ¢ozeltisinden eklenerek ¢ozeltiler toplamda 1:100 oraninda seyreltildi. Blank
icin ise, ayni islemler kalibrasyon ¢ozeltisi yerine deiyonize su kullanilarak tekrarlandi

(Sekil 3.11).

5 dakika beklendikten sonra mikroplate spektrofotometreye yerlestirildi ve 562 nm’de
cozeltilerin absorbanslari okunarak grafikleri ¢izildi (Sekil 3.12). Elde edilen kalibrasyon

egrilerden 6rneklerin Fe(ll) igerigi hesaplandi.

=

Sekil 3.11 Ferrozin metotu ile 6rneklerdeki Fe(ll) miktarinin tayini
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Sekil 3.12 Mikroplatedeki 6rneklerin spektrofotometrede absorbansinin okunmasi
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, plastiklestirici olarak o-nitrofenil oktil eter (NPOE) ve dioktil sebakat
(DOS), iyonofor olarak ditiyokarbamat ve morin kullanilarak demir(ll) ve demir(lll)-segici

elektrotlar gelistirilmesi ve uygulanmasi amaglandi.

Calismada demir-secici elektrotlari hazirlamak icin; iyonofor, plastiklestirici, polimer
destegi ve iletkenlik arttirici maddelerin tlrleri ve oranlari degistirilerek cesitli
bilesimlerde cok sayida membran test edildi. Bu membranlar kullanilarak hazirlanan
elektrotlar icin uygun pH calisma araligl, elektrotlarin dogrusal calisma araliklari,
gozlenebilme  sinirlari, kalibrasyon egimleri, cevap  sureleri, omdurleri,
tekrarlanabilirlikleri ve bazi bozucu iyonlara karsi secicilikleri incelendi. Son olarak,
optimizasyon calismalari yapilan elektrotlarin analitik uygulamalari yapilarak sonuclar

dogrulandi. Bu calismalardan elde edilen arastirma bulgulari asagida verilmistir.

4.1 Membran Bilesiminin Demir(ll1)-Segici Elektrotun Potansiyometrik Cevabina
Etkisi

Polivinil kloriir membranli elektrotlarin duyarliigl ve seciciligi sadece kullanilan
iyonoforun tiiriine degil, ayni zamanda elektrotun diger membran bilesenlerinin tiiriine
ve oranlarina da baghdir. Literatiirde, PVC membran nétral tastyicih elektrotlarin

hazirlanmasinda en yaygin kullanilan bilesimin % 1-7 nétral tasiyici (iyonofor), % 28-33

PVC, % 60-69 plastiklestirici ve % 0,03-2 iletkenlik arttirici oldugu ortaya koyulmustur
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[224]. Bu nedenle iyonofor, plastiklestirici, PVC ve iletkenlik arttiricilarin tirleri ve

oranlari degistirilerek membran optimizasyonlari yapildi.

4.1.1 Plastiklestirici Tiriniin Demir(lll)-segici Elektrotun Cevabina Etkisi

Bu calismada Fe(lll)-segici elektrotun potansiyometrik cevabina plastiklestirici tlriiniin
etkisi % 4 iyonofor, %32 PVC, % 0,5 lipofilik tuz, % 63,5 plastiklestirici (2-nitrofenil oktil
eter (NPOE), dibutil ftalat (DBP), dioktil sebakat (DOS), dioktil ftalat (DOP)) varhginda

test edildi. Kullanilan plastiklestiricilerin kimyasal yapilari Sekil 4.1’de ve sonuglar Sekil

4.2’de verildi.
OCH,(CHz)sCH i o
2 2/6~T13 /\D\/\
) 0] CHj
0 CHj
NO, \/D/\/
0 CH3
2-Nitrofenil oktil eter (o-NPOE) Dioktil ftalat (DOP)
0
CHCH; O 0 CHyCHy
HCH; LCH:; O/\\/\CH;;
CHy(CH)CHCH,0 € CHy(CHy)CHy —C— OCH,CH(CH,):CH; O._~_CHs
@]
Dioktil sebakat (DOS) Dibutil ftalat (DBP)

Sekil 4.1 Plastiklestiricilerin kimyasal yapilari [216]

Hazirlanan PVC-membran elektrotlarin demir(lll) iyonuna karsi potansiyel cevaplari 0,10
M Na2NOs iceren ve pH degerleri 5,0 olan 1,0x10! M-1,0x10® M konsantrasyon
araligindaki cozeltilerde test edildi. Farkh plastiklestirici tiirleriyle hazirlanan demir(ll1)-

secici elektrotlarin kalibrasyon sonuglari Sekil 4.2°de ve Cizelge 4.1’de verildi.
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Sekil 4.2 Plastiklestirici tirlintin Fe(lll)-segici elektrotun potansiyometrik cevabina etkisi

Dort farkli tirdeki plastiklestirici ile hazirlanan membran elektrotlarin kalibrasyon
egrileri incelendiginde lineer konsantrasyon araligi en genis olan elektrotun membran
kokteylinde plastiklestirici olarak dioktil sebakat (DOS) kullanildigi gorildi. Bu nedenle
daha ileri optimizasyon calismalari icin DOS plastiklestirici ile deneylere devam edildi.
Cizelge 4.1'de farkh tirde plastiklestiricilerle hazirlanmis demir (lll)-segici elektrotlarin

performans ozellikleri gosterildi.

Cizelge 4.1 Plastiklestirici tirintn Fe(lll)-secici elektrotun cevabina etkisi

Lineer Konsantrasyon Tayin siniri

No Plastiklestirici Araligi (M) (M) Egim (mV/decade)
1 DOS 1,0x101=5,0x107  4,5x1077 56,1

2 DBP 1,0x1073-1,0x107® 1,0x107® 73,8

3 DOP 1,0x103-1,0x10®  1,05x10°® 45,5

4 NPOE 1,0x102-1,0x10°¢  1,4x107 69,9

81



4.1.2 iletkenlik Arttirici ve iyonoforun Demir(lll)-Segici Elektrotun Potansiyometrik

Cevabina Etkisi

Plastiklestiricinin yaninda iletkenlik arttirict maddeler de iyon segici elektrotlarin
potansiyometrik davranisini iyi hale getirir. Ohmik direnci azaltir ve membran
elektrotlarin segiciligini ve hassasligini arttirir. Daha 6nce yapilan galismalarda nétral
tasiyicl temelli iyon segici elektrotlarda katyon ve anyon segici elektrotlar icin sirasiyla
tetrafenilborat turevleri ve tetraalkilamonyum tuzlar kullanilarak optimize edildigi
ortaya koyulmustur [219]. iletkenlik arttirici ve iyonofor oraninin elektrotun
potansiyometrik cevabina etkisi arastirildi.  Fe(lll)-secici elektrotun membran
optimizasyonu calismasinda elde edilen sonuclar Cizelge 4.2'de ve kullanilan iletkenlik

arttiricinin molekdl formult Sekil 4.3’de gosterildi.

Cizelge 4.2 iletkenlik arttirici ve iyonofor oraninin elektrotun potansiyometrik cevabina

etkisi
Membran kompozisyonu (% a
pozIsy (%) Lineer Tayin Egim
- — - Konsantrasyon  siniri (mv/
No Plastiklestirici KTcPB lyonofor arahg (M) (M) decade)
1,0x1071- ~
1 63,5 (DOS) 0,5 4 5010”7 4,5x10 56,1
1,0x1072 - s
2 64 (DOS) 0 4 1.0x10° 0,9%x10 65,8
1,0x1072 - 6
3 65,5 (DOS) 0,5 2 1.0x10°6 1,2x10 57,9
1,0x1073 - ~
4 62 (DOS) 1 5 1.0x10°6 4,1x10 65,0
Cl
K+
o H-
Cl

Sekil 4.3 Potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat (KTcPB) [216]
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Sekil 4.4 KTcPB: iyonofor orani (0 mg:4,0 mg)

E(mV)
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Sekil 4.5 KTcPB: iyonofor orani (0,5 mg:2 mg)
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Sekil 4.6 KTcPB: iyonofor orani (1,0 mg:5,0 mg)

Potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat ve iyonofor oranlari farkli olan membran
elektrotlarin demir(lll) ¢ozeltilerinde kalibrasyon egrileri Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil
4.6'da gosterildi. Lineer konsantrasyon araligl en genis olan ve tayin siniri en disiik olan
elektrotun membran igeriginin % 4 iyonofor, % 0,5 KTcPB, % 63,5 DOS oldugu tespit
edildi (Cizelge 4.2).

4.2 pHin Demir(lll)-Segici Elektrotun Potansiyometrik Cevabina Etkisi

Elektrotun pH calisma araligi pH 2-11 araliginda test edildi. 1x1073 mol L™ ve 1x10™> mol
L'l konsantrasyonunda Fe(lll) c¢ozeltileri hazirlanarak pH’lar derisik HNO3 ve NaOH
¢Ozeltileri ile ayarlandi. Elektrotun pH davranisi Sekil 4.7'de gosterildi. Elektrotun
potansiyel cevabinin pH 5-10 araliginda sabit kaldigi gorildi. Yiksek degerde pH’tan
sapma gorilmesinin sebebi, Fe**in Fe(OH)s ve Fe(OH), gibi bazi hidroksillerinin
olusmasi ile demir(lll) iyonlarinin popiilasyonunun azalmasi olabilir [48], [225]. Buna ek
olarak, pH’in 5’ten kiglk oldugu degerlerde iyonoforun protonasyonu sonucu elektrot
potansiyeli artmis olabilir. Bu durumda elektrotun yiiksek derisimde hidrojen iyonlarina
karsi cevap vermeye basladigi ifade edilebilir. Boylece daha sonraki deneylerde

elektrotun galisma pH araligi 5-10 arasinda segilmistir.
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Sekil 4.7 1x10°3 M ve 1x107°> M Fe(lll) varliginda elektrotun potansiyel cevabina pH
etkisi

4.3 Demir(lll)-Segici Elektrotun Cevap Zamani ve Omrii

lyon segici elektrotun analitik uygulamalari agisindan énemli olan diger bir parametresi
de cevap zamanidir. Elektrotun dinamik cevap zamani; elektrotun sirayla her biri
arasinda 10 kat konsantrasyon farki olan bir seri demir ¢ozeltisine daldirildiktan sonra
sabit potansiyel degerinin %95’ine gelmesi icin gereken ortalama siirenin dlcilmesiyle
belirlendi. Elektrotun ortalama statik cevap zamaninin 10 saniyeden kisa oldugu
belirlendi. 1x107°-1x1072 M Fe(lll) test ¢ozeltilerinde elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de

gosterilmistir.

Demir(lll)-secici elektrotun 6émri her hafta belirli araliklarla yapilan testler sonucunda
belirlendi. Elektrotun potansiyometrik cevabinda 2 ay boyunca degisiklik gozlenmedi. 2
ay sonunda elektrotun cevap egrisinden sapmalar goruldi. Bunun sebebinin elektrotun
membran bilesenlerinden bir kisminin test c¢Ozeltisine ge¢mis olabilecegi

dislintimektedir.
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Sekil 4.8 Demir(lll)-secici elektrotun dinamik cevap zamani

4.4 Demir(lll)-Segici Elektrotun Tayin siniri ve Calisma Aralig

lyon secici elektrot ile referans elektrot arasindaki potansiyel fark Nernst esitligine bagli
olarak iyon aktivitesinin logaritmasi ile dogru orantilidir. Fe** secici membran elektrotun
kararli haldeki potansiyel cevap degerleri farkli konsantrasyondaki standart Fe(lll)
¢Ozeltilerinde sirayla o6l¢lildl. Tim o6lciimler sifir akim altinda ve 25 °C'de asagidaki

elektrokimyasal hiicre tiirine gore yapildi.
Mikro-boyutlu Ag/AgCl RE | Test ¢ozeltisi | PVC membran | iletken madde | Cu tel.

Kalibrasyon cozeltileri ise pH degerleri 5,0 olacak sekilde derisik hidroklorik asit ve
sodyum hidroksit cozeltileri kullanilarak hazirlandi. Cozelti ortaminin iyonik siddetini
sabit tutmak icin Fe(lll) kalibrasyon ¢ozeltilerine ortamdaki derisimi 0,1 M olacak sekilde
sodyum nitrat ¢oOzeltisinden eklendi. Hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltileri, belirtilen
elektrokimyasal hiicrede test cozeltisi yerine koyularak hiicrenin potansiyometrik
cevaplari okundu. Membran bilesiminde PVC:DOS:iyonofor:KTcPB orani 32:63,5:4:0,5
olan membran elektrotun -logFe(lll) konsantrasyonu degerlerine karsi test cozeltilerinde

okunan potansiyel degerleri grafigi cizildi. Elde edilen kalibrasyon egrisinden
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yararlanarak Fe(lll)-segici elektrotun dogrusal c¢alisma araligl, egimi ve tayin siniri

hesaplandi. Elektrotun kalibrasyon grafigi Sekil 4.9’da gosterilmistir.

Elektrot, 1,0x1071-1,0x107® M Fe*3 standart ¢ozeltisinde lineer konsantrasyon araliginda
yapilan dort es 6lcim sonucunda 56,14+0,22 mV/decade egim ile stiper Nernst davranisi
gostermistir. Elektrotun tayin siniri, kalibrasyon egrisinin iki ekstrapole olan bélgesinin

kesisiminden hesaplanarak 4,5x10”7 mol L' olarak bulundu.

1600

1500 A

1400 A

1300 A+ 1455
. ¥ = 56,1435+ 1536.3
1405 1 R = 09986

E(mV)

By

1200 A

1100 A

loglFe*]
1000 T T T T T T T
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-log[Fe*3]

Sekil 4.9 Tumiuyle kati hal-kontak PVC membran Fe*3-secici elektrotun kalibrasyon
egrisi

4.5 Demir(Ill)-Segici Elektrotun Tekrarlanabilirligi ve Tekrar Uretilebilirligi

Elektrotun tekrar Uretilebilirliginin arastiriimasi icin ayni icerige sahip dért membran
kokteyli hazirlandi (No 1) ve her bir membran kokteyli birer adet elektrotun iletken
yizeyine kaplandi. Elektrotlarin potansiyel cevaplari 1.0x101-1.0x10° M Fe(lll)

¢Ozeltilerinde birer kez okunarak test edildi.

Ayni sekilde elektrotun tekrarlanabilirligini belirlemek icin ayni elektrot ile 1.0x10°1-
1.0x10° M Fe(lll) ¢bzeltilerinde ardarda dort es dlcim yapildiktan sonra kalibrasyon
grafigi cizilerek standart sapma ve varyasyon katsayisi degerleri hesaplandi. Elde edilen

sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir. Elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar uretilebilirligi
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ile ilgili elde edilen sonuclarda varyasyon katsayisinin % 5’ten daha kiiclik olmasi timiyle
kati hal kontak elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar Gretilebilirliginin ylksek oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.3 Fe(lll)-segici elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar tretilebilirligi

Nernst egimi Ortalama

(mV/decade) (mV/decade) SD?(mV) CV*(%)
Tekrar 52,63; 55,29; 56,14; 56,14 55,05 1,66 3,02
uretilebilirlik
Tekrarlanabilirlik 55,91; 56,14; 56,20; 56,31 56,14 0,22 0,40

asD, standart sapma; ® CV, varyasyon katsayisi.

4.6 Demir(lll)-Segici Elektrotun Segiciligi

Elektrot 1,0x102 M Fe(lll) ¢dzeltisinde doyurulduktan sonra 1,0x1076 -1,0x107 mol L?
Fe(lll) cozeltisinde elektrotun diger katyonlara karsi potansiyel cevap degerleri belirlendi
ve Sekil 4.10’da verildi. iyonoforun test edilen katyonlarla zayif etkilesimi sonucunda
demir(lll) iyonu hari¢ elektrotun diger katyonlara karsi iyi cevap vermedigi gorilda.
Sonuc olarak morin-Fe*? kompleksi demir(lll)-secici elektrotun yapilmasinda iyonofor

olarak kullanildi.

1550 —m— Fe(lll)
1500 - cr(in)
1450 4 Al(I)
Co(ll)
1400 + —— Ph(Il)

< 1350 - —o— Na(l)

£ 1300 - ——K({
i, —e—Cu(ll)
1250 - e— Mg(ll)
1200 A —=—Mn(ll)
—=¥=Zn(Il)
1100 T T T T T T Fe(”)

0 1 2 3 4 5 6 7
-log[M]

Sekil 4.10 Timuyle kati hal kontak PVC membran Fe*3-secici elektrotun bazi katyonlara
karsi potansiyel cevabi
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fyon secici elektrotun girisim yapan iyonlar varliginda belli bir iyona karsi gosterdigi
secicilik davranisi, iyon segici elektrotlarin en 6nemli karakteristik 6zelligidir. Hazirlanan
elektrotun segicilik katsayilari ayri ¢ozelti metotu kullanilarak agir metal ve gegis
metalleri ile test edildi (SSM) [225]. Cozeltilerden biri ana iyonu (i) (aktivitesi, ai) ve diger
¢ozelti de girisim yapan iyonu (j) (aktivitesi, a;) icermektedir. E1, E; ve zj, zjsirasiyla i ve j

iyonlarinin  Olglilen  potansiyelleri ve vyukleridir; S ise elektrotun cevap

Pot

egimidir. logKi]- degerleri (4.1) denklemine gore hesaplandi.

logklPt = 2221 4 (1 - 2—]) loga; (4.1)

Bu c¢alismada, cesitli tek, iki ve Ug¢ degerlikli katyonlarin girisim yapip yapmadigi
arastirildi. Na*, K*, Fe*?, Cu*?, Zn*2, Mn*?> Mg*?, Ni*?, Pb*?2, Co*?, Cr*3, AI*3 iyonlarinin
demir(lll)-secici elektrotun potansiyometrik cevabina etkisi arastirildi ve sonuglar Cizelge

4.4’de verildi.

Cizelge 4.4 Cesitli iyonlara (j) karsi elektrotun segicilik katsayilar

Pot

Girisim yapan iyon (j) logKFe+3,j
Cr+3 -3,34
Al*3 -2,71
Co*? -4,38
Pb*? -3,60
Cu*? -5,49
Mg*2 -5,00
Mn*+? -5,50
Ni*? -5,50
Zn*? -5,66
Na* -3,74
K* -2,54
Fe*? -4,32

Secicilik katsayilari girisim yapan iyonlarin (J) ana iyon (1) ile karsilastirildiginda elektrot
tarafindan tercih edilmesinin bir élciistidiir. ideal olarak secici olan membranlarin tim
Kf]-"t degerleri sifira esit olmalidir. Secicilik katsayisinin 1’den kiglik olmasi elektrotun

Olclilen iyon I'ya karsi secici oldugunu gostermektedir [226].

4.7 Demir(lll)-Segici Elektrotun Analitik Uygulamalan
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4.7.1 Demir(lll)-Segici Elektrotun EDTA ile Potansiyometrik Titrasyonu

Demir(lll)-secici elektrot 50 mL 1,0x10* M Fe*® cozeltisi ile standart 1,0x102 EDTA
titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanildi. Titrasyon egrisi Sekil 4.11’de gosterildi.
Sekil 4.11’den de goruldtugi gibi, EDTA’'nin metal iyonlariyla kompleks yapma
ozelliginden dolayi ¢ozeltiye EDTA eklendikce serbest demir(lll) iyon konsantrasyonu
azalir ve potansiyel degerleri diiser. EDTA-Fe3* kompleksinin 1:1 sitokiyometrik orani
oldugundan egrinin bitis noktasindan sonra elektrotun potansiyel cevabi sabit kalmistir.
Sonug olarak, c¢ozeltideki demir(lll)-segici elektrot ile demir(lll) ¢bzeltisinin EDTA ile

titrasyonunda indikat6r olarak basarili bir sekilde kullanildi.

1330
1320 A
1310 ;
1300 A
1290 A

E(mV)

1280 -
1270 A
1260 -
1250 A

1240 T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

EDTA (mL)

Sekil 4.11 50 mL demir(Ill) (1x10* mol L) ile EDTA (1x102 mol L) potansiyometrik
titrasyonu

4.7.2 Asit Maden Drenaj Orneginde Demir(lll) igeriginin Belirlenmesi

10 mL asit maden drenaj 6rnegi Brubaker Run (Pensilvanya, ABD)’den alindi. ilk adimda
ornegin fizikokimyasal ozellikleri belirlendi (Cizelge 4.5). Daha sonra demir(lll) elektrot
kullanilarak demir(lll) olcimi yapildi. Demir(lll)-secici elektrot kullanilarak yapilan
potansiyometrik kalibrasyon egrisinden 6rnegin demir(lll) icerigi belirlendi. Bu islem

elektrotun tekrarlanabilirligini 6lgmek igin ¢ kez tekrarlandi. Boylece gelistirilen
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demir(lll)-segici elektrot gercek drnekte dogrulandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da

verildi.

Cizelge 4.5 Brubaker Run’dan alinan asit maden drenaj 6rneginin yerinde 6lgllen
fizikokimyasal 6zellikleri

WGS84 Koordinatlari
Enlem Boylam T(°C) C DO% DO pH ORP
(mS/cm) (mg/L) (mV)
40,617110N 78,476344W 11,36 2,072 10,5 1,14 3,30 361,3

Cizelge 4.6 Gelistirilen elektrotla farkli 6rnek matrikslerindeki demir(lll) iceriginin tayini

Ornek Demir(lll) konsantrasyonu (M)
Potansiyometrik metot? ICP-OES®
Toprak (1) (2,03+0,11)x10°> (1,98+0,1)x107
Toprak (2) (6,23+0,11)x10° (7,06+0,1)x10°
Asit maden drenaji (2,14+0,07)x10* (1,98+0,1)x10*

@QOrtalama degertstandart sapma (U¢ Olglim).

4.7.3 Toprak Orneginde Demir(lll) igeriginin Belirlenmesi

Toprak ornekleri inkiibe edilerek bir behere aktarildi ve lzerine 15 mL deiyonize su
eklendi. Daha sonra, demir(lll) iyonlarinin ¢ézeltiye ge¢cmesi icin bir gece bekletildi ve
Whatman filtre kagidi ile filtre edildi. Hazirlanan toprak ¢oOzeltisinin pH'1 pH metre
yardimiyla 4,6 olarak olglldi. Daha o6nce aciklandigl sekilde potansiyometrik
kalibrasyondan yararlanarak demir(lll) icerigi tayin edildi (Cizelge 4.6). Cizelge 4.6'da
goruldugl gibi gelistirilen potansiyometrik metotla referans olarak kullanilan metotta

elde edilen sonuglar birbiri ile uyumlu bulundu.

4.8 Membran Bilesiminin Demir(ll)-Secici Elektrotun Potansiyometrik Cevabina
Etkisi
4.8.1 Plastiklestirici Tiiriiniin Demir(l1)-Segici Elektrotun Cevabina Etkisi

Plastiklegtirici camsi gegis sicakligl ylksek olan matriks polimerin elastikligini ve

iyonoforun mobilitesini arttirarak elektrotun tayin sinirini, seciciligini ve hassashgini
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daha iyi hale getirir. Yeni bir elektrot tasarlarken; tek degerlikli iyonlar igin polaritesi
disuk plastiklestiriciler, iki degerlikli iyonlar icin polar plastiklestiriciler segilebilir. Pek
cok plastiklestirici ile karsilastirildiginda tek degerlikli ve iki degerlikli iyonlar igin sirasiyla
DOS ve 0o-NPOE plastiklestiricilerinin en uygun oldugu goézlenmistir. Bu ¢alismada,
plastiklestiricinin siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat iyonoforu temelli Fe(ll)-
secici elektrotun davranisina etkisini test etmek igin 2-nitrofenil oktil eter (NPOE), dibutil

ftalat (DBP), dioktil sebakat (DOS), dioktil ftalat (DOP) plastiklestiricileri kullanildi.

Hazirlanan PVC-membran elektrotlarin demir(ll) iyonuna karsi cevabi 1 M Fe;S04.6H,0
stok ¢ozeltisinden pH’ lari 3,0 ve Na2NOs derisimi 0,10 M olacak sekilde hazirlanan ve
derisimleri 1,0x10* M-1,0x10® M arasinda degisen bir seri ¢ozelti ile test edildi. Farkli
plastiklestiricilerle hazirlanan demir (ll)-secici elektrotlarin potansiyel cevabina ait

sonuclar Sekil 4.12’de gosterildi.

Dort farkli plastiklestirici ile hazirlanan membran elektrotlarin kalibrasyon egrileri
incelendiginde lineer konsantrasyon araligi en genis olan ve Nernst egimine sahip olan
elektrotun membran kokteylinde plastiklestirici olarak 2-nitrofenil oktil eter kullanildigi
durum (No 4) oldugu goérildi. Bu nedenle daha ileri optimizasyon ¢alismalari igcin NPOE
plastiklestirici ile deneylere devam edildi. Cizelge 4.7'de farkh plastiklestiricilerle

hazirlanmis demir(ll)-secici elektrotlarin performans 6zellikleri gosterildi.

Cizelge 4.7 Fe(lll)-secici elektrotun cevabina plastiklestirici tliriinln etkisi

Plastiklestirici Lineer Konsantrasyon Tayin

No tard Arahigi (M) sinir1 (M) Egim (mV/decade)
1 DOS 1,0x107* - 1,0x10™* 5,3x10° 31,00

2 DBP 1,0x1073—1,0x10°® 1,1x107° 40,30

3 DOP 1,0x1072-1,0x107° 3,8x10°® 32,30

4 NPOE 1,0x1071-1,0x107° 3,9x10°® 29,99
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Sekil 4.12 Plastiklestirici tirlinin Fe(ll)-segici elektrotun potansiyometrik cevabina
etkisi

4.8.2 iletkenlik Arttirici ve liyonofor Oraninin Demir(ll)-Segici Elektrotun

Potansiyometrik Cevabina Etkisi

Plastiklestiricinin yaninda iletkenlik arttirict maddeler de iyon segici elektrotlarin
potansiyometrik davranisini iyilestirir. Ohmik direnci azaltir ve membran elektrotlarin
segiciligini ve hassashgini arttirir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda nétral tasiyici temelli
iyon segcici elektrotlarda katyon ve anyon segcici elektrotlar icin sirasiyla tetrafenilborat
tirevleri ve tetraalkylamonyum tuzlari kullanilarak optimize edilebildigi ortaya
koyulmustur [219]. iletkenlik arttirici ve iyonofor oraninin elektrotun potansiyometrik
cevabina etkisi de arastirildi. Fe(ll)-segici elektrotun membran optimizasyonu
calismasinda elde edilen sonugclar Cizelge 4.8’de ve kullanilan iletkenlik arttirici sodyum

tetrafenil borat (NaTPB; (CsHs)2BNa) molekil formulu Sekil 4.13’de gosterildi.

>
@—8‘@ Na’
©

Sekil 4.13 Sodyum tetrafenil borat [227]
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Cizelge 4.8 iletkenlik arttirici ve iyonofor oraninin elektrotun potansiyometrik cevabina

etkisi
Membran kompozisyonu (% a) Lineer Tayin Egim
. A . konsantrasyon  siniri (mv/
No Plastiklestirici NaTPB lyonofor aralig (M) (M) decade)
1 65,0 (NPOE) 0 4 - - 4,4
1,0x107! - &
2 66,8 (NPOE) 1,3 1,3 1.0x10° 1,0x10 40,7
1,0x1071 - 6
3 64,7(NPOE) 1,1 2 1,0x10° 1,0x10 43,7
1,0x107! - 6
4 64,0 (NPOE) 2 4 1 Ox10° 1,0x10 38,3
1120 -
........ )
e PRI o
PRI o y = 4,35x + 1079,6
1080 - R?=0,9933
S
£
= 1060
1040 -
1020 -
1000 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
-log [Fe*?]

Sekil 4.14 NaTPB: iyonofor orani (No 1)
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Sekil 4.15 NaTPB: iyonofor orani (No 2)
1550
1500 b
1450 0
% 1400 Q y=43,7x +1237,7
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Sekil 4.16 NaTPB: iyonofor orani (No 3)
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Sekil 4.17 NaTPB: iyonofor orani (No 4)

4.8.3 PVC Tiriiniin Demir (l1)-Segici Elektrotun Potansiyometrik Cevabina Etkisi

Demir(ll)-segici elektrotun membran bilesiminde yiksek molekul agirlikh PVC ve
karboksilli PVC kullanilarak PVC tiriniin elektrotun potansiyel cevabina etkisi arastirildi.
Elde edilen sonuclar Sekil 4.18’de gosterildi. Sekilde goruldugi gibi karboksilli PVC ile
hazirlanan membranla kaplanan demir(ll)-secici elektrot Nernst davranisi

gosterdiginden daha sonraki calismalarda membran kokteyli karboksilli PVC kullanilarak

hazirlandi.
1650
1600 - .
y =29,99x + 1446,9 @

1550 R? =0,9818 0.
— S ® CPVC
S04
£ ) A
o 1450 - e AHMW

......... PVC
1400 - ke y =36,95x + 1284,6
--------- R? = 0,995
1350 1 e A
A
1300 -
1250 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
-log [Fe*?]

Sekil 4.18 Polivinil klorit tiirinin elektrotun potansiyometrik cevabina etkisi
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4.9 pH’in Demir (ll)-Segici Elektrotun Potansiyometrik Cevabina Etkisi

lyon secici elektrotun performansina pH etkisi pH 2-8 araliginda 1x102 M Fe(ll) ¢6zeltisi
kullanilarak arastirildi. Cozeltilerin pH degerininin ayarlanmasinda asidik ¢ozeltiler igin
derisik nitrik asit ve bazik ¢ozeltiler icin piperazin-N,N’-bis(2-etansulfonik asit) kullanildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.19’da gosterildi. Sekil 4.19’dan da géruldugi gibi potansiyel
degerleri pH 3-5,5 araliginda sabit kaldi. Bu noktadan sonra kademeli olarak sapma
goraldi. Boylece pH 3-5,5 araligi gelistirilen demir(ll)-segici elektrot icin uygun pH

calisma araligi olarak belirlendi.

1800

1600 - 10° M Fe"
1400 -

1200 A

E(mV)

1000 -

800 -

600 -

400 T T T T T T T

Sekil 4.19 pH’in demir(ll)-segici elektrotun potansiyel cevabina etkisi

4.10 Demir (l1)-Segici Elektrotun Cevap Zamani ve Omrii

Elektrotun cevap zamani IUPAC tarafindan yapilan tanima goére belirlendi. Fe(ll)-secici
elektrotun cevap zamani, aralarinda 10 kat konsantrasyon farki bulunan Fe(ll)
¢Ozeltisinin elektrotun potansiyel cevabinin dengeye gelene kadar gecen siirenin
Olclilmesiyle belirlendi. Membran elektrotun cevap zamani 30 saniyeden kisa oldugu
gorildi ve sonuglar Sekil 4.20’de gosterildi. Membranin performans 6zelliklerinin distk
konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ya da bunun tam tersi yonde demismedigi

gozlendi. Bu, elektrotun hizli ve tersinir olarak cevap verdigini gostermistir.

Demir(ll)-segici elektrotun émri her hafta belirli araliklarla yapilan testler sonucunda

belirlendi. Elektrotun potansiyometrik cevabinda 2 ay boyunca degisiklik gozlenmedi. 2
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ay sonunda elektrotun cevap egrisinden sapmalar goruldi. Bunun sebebinin elektrotun

membran bilesenlerinden bir kisminin sulu faza gegmis olabilecegi diistintilmektedir.

1600 T

1580 - 10° M 104 M

1560 A 103 M

1540 -

E(mV)

-2
1520 H~ 10°M

1500 -

-1
1480 A 10°M

1460 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

zaman (saniye)

Sekil 4.20 Demir (Il)-secici elektrotun cevap zamani

4.11 Demir(ll)-Segici Elektrotun Tayin siniri ve Calisma Aralig

lyon secici elektrot ile referans elektrot arasindaki potansiyel fark Nernst esitligine bagl
olarak iyon aktivitesinin logaritmasi ile dogru orantilidir. Fe*? secici membran elektrotun
kararli haldeki potansiyel cevap degerleri farkli konsantrasyondaki standart Fe(ll)
¢ozeltilerinde sirasiyla olguldi. Tim o6lglimler sifir akim altinda ve 25 °C’de asagidaki

elektrokimyasal hiicre prensibine gore yapildi.

Mikro-boyutlu Ag/AgCl RE | Test ¢ozeltisi | PVC membran | kati-kontak malzeme | Cu

tel.

Kalibrasyon c¢ozeltileri ise pH’lari 3,0 olacak sekilde nitrik asit cozeltisi (0,1-1 M)
kullanilarak hazirlandi. Cozelti ortaminin iyonik siddetini sabit tutmak icin Fe(ll)
kalibrasyon cozeltilerine ortamdaki derisimi 0,1 M olacak sekilde sodyum nitrat
¢Ozeltisinden eklendi. Hazirlanan kalibrasyon cozeltileri, belirtilen elektrokimyasal
hicrede test ¢ozeltisi yerine koyularak hiicrenin potansiyometrik cevaplari okundu.
30:65:4:1 oraninda karboksilli PVC:NPOE:iyonofor:NaTPB iceren membran bilesimine

sahip demir(ll)-segici elektrot demir(ll) iyonlarina karsi en iyi potansiyel davranisi
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gosterdi. Elektrotun, test cozeltilerinde -logFe(ll) konsantrasyonu degerlerine karsi
okunan potansiyel degerleri grafigi cizilerek kalibrasyon egrisi elde edildi. Bu egriden
yararlanarak Fe(ll)-segici elektrotun dogrusal ¢alisma araligl, egimi ve tayin siniri

hesaplandi. Elektrotun kalibrasyon grafigi Sekil 4.21’de gosterilmistir.

lyon segici elektrotun seciciligi ve hassasligi dogrudan elektrot yapiminda kullanilan
iyonoforun yapisina, kullanilan plastiklestiricinin 6zelliklerine ve membran bilesimine
baghdir. Boylece Fe(ll)-segici elektrotun membran igeriginin optimizasyon ¢alismalari
farkl membran kompozisyonu kullanilarak gergeklestirildi. 2-siyanometil N-metil-N-fenil
ditiyokarbamat iyonofor temelli timiyle kati hal kontak elektrotun potansiyometrik
kalibrasyon egrisi Sekil 4.21'de verilmistir. Sekilde goraldigu gibi gelistirilen elektrot
optimum deneysel kosullar altinda 1,0x101 — 1,0x10°> M konsantrasyon araliginda Fe(ll)
standart c¢ozeltilerinde Ui¢ es dlcim sonucunda 0,9818 R? degeri ile 29,99 mV/decade
Nernst egimi sergilemistir. Tayin siniri, [IUPAC tanimina gore kalibrasyon grafiginin iki

ekstrapole olan bélgesinin kesisiminden hesaplanarak 4x10® M olarak bulundu.

1620
1600 -
1580 -
1560 -

1540 ~ y =29,99 x + 1446,9
R*=0,9818

E(mV)

1520 -
1500 H~
1480 -
1460 T T T . .

-log [Fe*?]

Sekil 4.21 Gelistirilen Fe(ll)-secici elektrotun Fe(ll) iyonlarina karsi potansiyometrik
cevap egrisi

4.12 Demir(ll)-Segici Elektrotun Tekrarlanabilirligi ve Tekrar Uretilebilirligi

Gelistirilen elektrotun tekrarlanabilirlik calismalarinda 1,0x10%-1,0x10> M Fe(ll)
konsantrasyon araliginda ayni elektrot (¢ kez kullanilirken, Fe(ll) iyon konsantrasyonuna

karsi ¢ es elektrotun cevabi test edilerek elektrotun optimum deneysel kosullar altinda
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tekrar Uretilebilirligi arastirildi. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.9’da gosterildi. Varyasyon
katsayisinin %5’ten az olmasi Nernst egiminin bir elektrottan digerine ¢ok degismedigini
gostermektedir. Nernst egiminde meydana gelen degisimler elektrot membranindaki

kalinliklarin farkl olmalarindan kaynaklandig distintilmektedir.

Cizelge 4.9 Fe(ll)-segici elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar Uretilebilirligi

Nernst egimi Ortalama

(mV/decade) (mV/decade) SD (mV)? CV (%)°

Tekrar
Uretilebilirlik 29,99; 29,20; 29,90 29,70 0,59 1,98
Tekrarlanabilirlik  30,10; 29,65; 30,22 29,99 0,25 0,82

asp, standart sapma; © CV, varyasyon katsayisi

4.13 Demir(ll1)-Segici Elektrotun Segiciligi

PVC membran temelli Fe(ll)-secici elektrot 1x102 M Fe(ll) ¢dzeltisinde 12 saat
sartlandiriidiktan sonra 1x10 -1x10® M konsantrasyon araliginda farkh iyonlara karsi
elektrotun potansiyel cevabi arastirildi. Sonuglar Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verildi. Elde
edilen sonuglara gore 2-siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat kullanilarak
hazirlanan demir(ll)-segici elektrotun Fe(ll) iyonu hari¢ diger iyonlara karsi cevabinin
lineer kisminin egiminin Nernst esitligine gére beklenen degerden daha disik oldugu
gorildi. Nitekim, timiuyle kati hal kontak Fe(ll)-secici elektrot hazirlanmasinda ¢alisma

boyunca iyonofor olarak 2-siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat kullanildi.
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Sekil 4.22 Fe(ll)-segici elektrotun farkli katyonlara karsi potansiyel cevabi
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Sekil 4.23 Fe(ll)-secici elektrotun farkli anyonlara karsi potansiyel cevabi

Secicilik katsayisi girisim yapan iyonlarin elektrotun potansiyel cevabinin davranisina
etkisinin o6lclsl olarak tanimlanir. Bir iyon secici elektrotun en 6nemli karakteristik
ozelligi seciciligidir. Clinki bir elektrotun gergek 6rneklerde kullanilip kullanilmayacagini
gosterir. IUPAC'da Kap olarak gosterilen elektrotun secicilik katsayilari karisik ¢ozelti

metotuna gore hesaplandi. Ana iyonu igeren saf ¢ozeltinin potansiyeli Eaiken, ana iyon
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ve girisim yapan iyonun birlikte bulundugu karisik ¢ézeltinin potansiyeli ise Ea+s seklinde
gosterilir. Potansiyometrik segicilik katsayisi bu iki potansiyel degerin farki kullanilarak,

AE = Eass— En, (4.2) esitligine gore hesaplandi.
KA,B= aA(eAE ZA F/(RT)_l)/(aB)zA/zB (4'2)

aa ana iyonun aktivitesi, ag ise girisim yapan iyonun aktivitesi iken; za, zs sirasiyla A ve B
iyonlarinin yikleridir. Fe(ll)-segici elektrotun gesitli bozucu iyonlara karsi segiciliginin
degerlendirilmesi icin sabit konsantrasyonda (1,0x103 M Fe*?) ana iyon ve farkli
konsantrasyonlarda (107-10° M) bozucu iyon iceren c¢ozeltiler hazirlandi. Fe(ll)-segici
elektrotun potansiyometrik cevabi farkli katyonlara karsi test edildi. Secicilik katsayisi
(Kren8), aa (e2E A F/RT.1)'ye karsi (as)?/?® grafiginin egiminden hesaplandi. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.10’da gosterilmistir. Cizelge 4.10’daki sonuglardan gorildiGgi gibi
gelistirilen Fe(ll)-segici elektrot diger katyonlarin varhiginda Fe(ll)’ye karsi yliksek segicilik
gostermektedir. Fe(Ill) diger iyonlarin arasinda en yuksek secicilik katsayisina (6x1072)
sahipti. Bu da c¢Ozelti ortaminda tolere edilebilecek en yiliksek Fe(lll) iyonu
konsantrasyonunun 6x102 M oldugunu gostermektedir. Hesaplanan segicilik
katsayilarinin 1’den kiiglik olmasi gelistirilen elektrotun Fe(ll) iyonlarina karsi segici

oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.10 Demir(ll)-segici elektrota girisim yapan iyonlarin segicilik katsayilari

iyonlar Kag

Mn*2 3x103
Cu*? 2x1073
Zn*? 1x10°3
Mg*? 3x103
Ca*? 3x10%
Co*? 1x10°
Ni*2 1x10*
Al*3 5x1073
Fe*3 6x1072
Cr3 1x10*

K* 3x1073
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4.14 Demir(ll1)-Segici Elektrotun Analitik Uygulamalar

4.14.1 Demir(ll)-Segici Elektrotun EDTA ile Potansiyometrik Titrasyonu

Demir(ll)-secici elektrot 30 mL 1,0x10* M Fe*? cozeltisi ile standart 1,0x102 EDTA
titrasyonunda pH 3’te indikator elektrot olarak kullanildi. Demir(ll)-segici elektrot ile
elde edilen potansiyometrik titrasyon egrisi Sekil 4.24’de gosterilmistir. Sekil 4.24’de
gorildiugl gibi, EDTA’nin kompleks yapma o6zelliginden dolayi ¢ozeltiye EDTA ¢ozeltisi
eklendikce ortamdaki serbest demir(ll) iyon konsantrasyonu azalmaktadir. Bunun
sonucu olarak dlciilen potansiyel degerleri diismektedir. EDTA-Fe*? kompleksinin 1:1
sitokiyometrik orani oldugundan titrasyon egrisinin bitis noktasindan sonra o6lgllen
potansiyel cevap degeri sabit kalmistir. Bu sonuclar, demir(ll) iyon konsantrasyonu
tayininde gelistirilen demir(ll)-secici elektrotun indikator elektrot olarak basarili bir

sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

o 05 1 15 2 25 3 35 4 45
EDTA (mL)

Sekil 4.24 Fe(ll)-secici elektrotun potansiyometrik titrasyon egrisi

4.14.2 Asit Maden Drenaj Orneginde Demir(ll) igeriginin Belirlenmesi

Coziinmis oksijen (DO) Oakton DO 300 Serisi; sicaklik, pH, ve indirgenme-yikseltgenme
potansiyeli (ORP) Beckman U265 pH/Temp/mV metre; ve Oakton CON 400 serisi

iletkenlik 6lglim igin kullanildi. Filtre edilen (0,45 um) asit maden drenaj 6rnegi 1 M HCI
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bulunan sise icerisinde (¢6ziinmis Fe(ll) analizi igin) ve +4°C’de analizi yapilana kadar

muhafaza edildi.

10 mL asit maden drenaj érnegi Brubaker Run (Pensilvanya, ABD)’den alindi. Ornegin
fizikokimyasal 6zellikleri belirlendi (Cizelge 4.5). Demir(ll)-segici elektrot kullanilarak
yapilan potansiyometrik kalibrasyon sonucunda 6rnegin demir(ll) igerigi belirlendi. Bu
islem elektrotun tekrarlanabilirligini 6lgmek icin Ug¢ kez tekrarlandi. Boylece gelistirilen
demir(ll)-secici elektrotun gercek 6rnekte dogrulamasi yapildi. Sonuclar Cizelge 4.11’de
verilmistir. Coziinmis Fe(ll) konsantrasyonu ferrozin metotu ve induktif ciftlesmis
plazma optik spektrometre ile 6lglildi. Elde edilen sonuglarin potansiyometrik yéntemle

elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu goérildi.

Cizelge 4.11 Gelistirilen demir(ll)-segici elektrotla farkli 6rnek matrikslerindeki demir(Il)
iceriginin tayini

Potansiyometrik

Ornek metot? (M) ICP-OES? (M) Ferrozin?® (M)

Asit maden drenaji (2,28 +0,03) x10* (1,98 +0,02) x10* (1,96 + 0,03) x10*

@QOrtalama degertstandart sapma (lg 6l¢iim)

4.14.3 Kullanilan iyonoforlar ile Demir(ll) ve Demir(lll) Arasindaki Etkilesimler

Morinin metal katyonlariyla selat olusturma 6zelligi bulunmaktadir. Molekildeki 50H ve
4CO, ve 30H ve 4CO gruplarinin yerlesiminden dolayr morin p, d, ve f-elektron
metallerinin iyonlariyla selat kompleksleri olustururlar. Ayrica daha 0Once yapilan
calismalarda da spektrofotometrik yontemle demir(ll) iyonlarinin tayininde
kullanilmistir. Bu sebeple morin ile Fe(ll) iyonlari selat olusturularak vyapilan

potansiyometrik testler sonucunda elektrotun Fe(lll) iyonlarina ilgisi oldugu gorulda.
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Sekil 4.25 Morin ile Fe*? arasinda olabilecek etkilesim

Ditiyokarbamatlar, metal iyonlariyla cesitli yikseltgenme basamaklari ile hibritlesmis
azot ve silfiir atomlarina sahip oldugundan dolayi glicli selatlar olusturur. Azot, sulfir
atomlari ile metal iyonlari arasinda elektron paylasma egilimi oldugundan dolayi
ditiyokarbamatlarin metal iyonlarina karsi ilgisi vardir [81], [82]. GaussView programi
kullanilarak demir(ll)’nin 2-Siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat iyonoforuna
baglanma ihtimali olan bolgeler ve demir(Il)’nin bu bdlgelere olan uzakhklari hesaplandi

[228].

Sekil 4.26 2-Siyanometil N-metil-N-fenil ditiyokarbamat iyonoforu ile Fe*? arasinda
olabilecek etkilesim
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Tarafimizdan gelistirilen demir(ll) ve demir(lll)-segici elektrotlar klasik yontemlerle
hazirlanan elektrotlardan farklilik gostermektedir. Bu elektrotlar, membran kokteylinin
kati-hal kontak (iletken) yapi ylizeyine yapistiriimasiyla hazirlanmistir. Klasik yollarla
hazirlanan polimer membran elektrotlarla ayni performansi goésteren bu yeni tip
elektrotlar, i¢ referans ¢ozelti ve i¢ referans elektrot bulundurmadigindan minyatirize
elektrot tasarimina da izin vermektedir. Ayni zamanda, bitlinliyle kati-hal membran
elektrotlar ucuz ve hazirlanmasi kolaydir. En 6nemli avantaji ¢ok kiglk miktardaki
orneklerle calisilabilmektedir. Olciimlerde giic tiiketimi ¢ok dusiiktiir. Bu tez
calismasinda, 2-siyanometil N-Metil-N-fenil ditiyokarbamat ve morin-Fe*? kompleksi
temelli sirasiyla demir(ll)-segici ve demir(lll)-segici elektrotlar gelistirilmistir. Bu
elektrotlarin  membran optimizasyon c¢alismalari yapilarak durgun ortamda
potansiyometrik performans 6zellikleri incelenmis ve gergek Orneklerde uygulamasi
yapilmistir. Ayrica, 6rneklerin demir(ll) ve demir(lll) icerigi ferrozine metotu ve indiktif
ciftlesmis plazma optik spektrometresiyle (ICP-OES) de belirlenerek elektrotlarin

dogrulamasi basarih bir sekilde yapiimistir.

Analiz slresinin kisa olmasi, teknigin hassas olmasi, sonuglarin dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi gelistirilen yontemin etkinligine katkida bulunmaktadir. Demir(ll) ve
demir(lll) iyonlarini eszamanli olarak direkt tayin eden bir yontem heniliz diinyada
bulunmamaktadir. Doktora sonrasi ¢alismalarimda gelistirilen bu demir(ll) ve demir(lll)-

segici elektrotlarin akis enjeksiyon analiz sistemine entegre edilerek gercek érneklerdeki
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demir(Il) ve demir(lll) iyonlari eszamanli olarak yerinde ve zaminida hizli bir sekilde

analizlerinin saglanmasi 6ngorilmektedir.
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