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Elektrodun ¢alisma aralifinn, eZiminin ve alt tayin siirimin sirastyla 1.10°M-3.10° M,
26,0 = 0,65 ve 7,6.10° M olduju bulundu. Cesitli katyonlar igin potansiyometrik
secicilik katsayilan kangtk ¢ozelii yontemiyle incelendi ve aynica elektrotlann
tekrarlanabilirlifi, cevap sliresi ve omrii belirlendi. Elektrotlann gergek numunelere
uygulanabilirlifini gormek amaciyla kursun igeren sertifikali bir numunenin analizi
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results evaluated statistically.
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1.GIRIS

Kursun, endistrinin ¢ok degisik alanlarinda kullamm alam bulan ve bu kullaumlar
sirasinda atiklarla gevreye yayilan onemli bir gevre kirletici elementtir. Ozellikle
akiilerde kullanilmasi, akii sanayinde galisan insanlarda kurgun birikmesine sebep olarak
agir metal zehirlenmesi adt verilen zehirlenmelere yol agmaktadir. Ayrica son
zamanlara kadar benzinli motorlarda vuruntu azaltmak amaciyla benzinlere katilan tetra

etil kursun, arag eksozlari ile gevreye yayilmaktadir,

Kursun, atom numarast 82 olan ve periyodik cetvelde 4A grubunda bulunan bir
metaldir. Bu metal seyreltik nitrik asitte kolayca ¢oziiniirken, hidroklorik asit ve siilfiirik

asitte hemen hemen hig ¢6ziinmez. Tabiatta en ¢ok galenit (PbS) halinde bulunur.

Kursunun farkli tip numunelerde analizleri igin bugiine kadar ¢ok fazla yéntem
gelistirilmistir. Bunlardan ilk geligti-ilenler gravimetrik yontemlerdir ve kursun igerigi
nispeten yitksek olan numunelere uygulanabilir. Bu yoéntemlerde kursun; kursun silfat,
kursun kromat, kursun molibdat veya kursun oksit halinde ¢oktiiriilerek gravimetrik

olarak tayin edilebilmektedir.

Kursun igerigi daha dusik olan numunelerde ise, enstrimental yéntemler tercih
edilmektedir. Bu yontemler arasinda spektrofotometrik ve atomik spektroskopik
yontemler sayilabilir. Ancak, ¢zellikle 1960’ yillardan sonra geligmeye baglayan iyon
segici elektrotlar, yapim kolayhg ve kolay uygulanabilmeleri sebebiyle ¢ok sayida
iyonun tayininde alternatif metot olarak literatiirde yerini almustir. XKursun iyonlarmin
tayini igin literatiirde gesitli iyon segici elektrotlara rastlamak miimkiindiir. Ancak, aym
iyon igin uretilen farklt tipteki -elektrotlar, farkli numunelerde ve farkhi matriks
ortamlarinda birbirine tercih edilebildiklerinden, bir iyon igin yeni iyon segici elektrot
yapmak Uzere aragtimalara devam etmek hala giincelligini korumaktadir. Literatiirde
kargilagilan iyon segici elektrotlar iki farkli gruptadir. Bunlardan bazilan kati kristal
membran elektrot yapisinda iken biyik bir kismi ise, sivt iyon degistiricili, nétral

tagtyrcilt ve bunlartn PVC igine immobilize edilmesiyle elde edilmig elektrotlardir.



Fakat , stvi iyon degistiricili ve nétral tagtyicili elektrotlarda organik fazdaki molekiiller
zamanla suya gegebilir ve elektrot kullanllamaz duruma gelir. Oysa kati bir yiizeye
cesitli fonksiyonlu gruplar kimyasal olarak baglanabilirse, bu fonksiyonlu gruplann
suya gegmesi miimkin olamayacagindan dolayr elektrodun émriide artacaktir. Grafitin
bu amagla kullanilabilecegi anlagilmaktadir. Grafitin yapisindaki ¢ift baglar radikalik
reaksiyonlarla agilarak buraya gesitli gruplar baglanabilmektedir

Karbon yiizeyinin modifikasyonu elektrokimyada 6nemli bir arastirma alamdir. Son
yillarda, kovalent bajlanma ile elde edilen modifiye elektrotlar katalitik ve analitik
amaglar ile biyoteknolojik uygulamalar igin kullanlmaktadir. Yikseltgenme islemlerine
gore daha hafif deneysel kogullarda gergeklesen modifikasyon prosesleri ile gelistirilmis

fonksiyonel tabakalar saglanmigtir,

Aril diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal indirgenmeleri esasina dayanan bu
modifikasyon prosesi oldukga basittir ve modifiye elektrotlar kararhdirlar. Bu metot;
cams! karbon (GC), karbon lif, yitksek diizenlenmis prolitik grafit (HOPG), gozenekli
grafit gibi ¢esitli karbon elektrotlara uygulanabilir.

Bu ¢aligmamn amacy; siilfanilik asit (p-amino siilfonik asit)’in diazonyum i¢ tuzu
sentezlendikten sonra, elektrokimyasal olarak grafit yiizeyine modifikasyonunu

saglamak ve modifiye grafitin kursun iyonuna kars: segiciligini incelemektir.

Literatarlerde, karbon yiizeyine modifikasyon igin siilfanilik asitin kullamldigina dair
bir bilgiye rastlanmamustir. Ayrica, diger aril diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal
indirgenmeleri ile gergeklesen modiiikasyon ile ilgili ¢aligmalarda da elektrodun iyon

segici davranig incelenmemistir,

Diazonyum tuzlannin indirgenmesi ile karbon yiizeyinin modifikasyonu prosediri;
elektrokimyada sensdrlerin geligtirilebilmesi igin gelecegi parlak bir metot olarak

gorilmektedir.



1. 1. Kaynak Ozetleri
1.1.1. iyon secici elektrot kullanilarak kursun tayini

Kurgunun iyon segici elektrotarla tayini ile ilgili literatiirde gesitli ISE’ larin hazirlamg
ve tayin iglemleri ile ilgili galiymalar mevcuttur. Literatiirde karsilagilan elektrotlar
genellikle iki farkh siuftadir. Bunlardan bazilari kat1 kristal membran elektrot yapisinda
iken, bityiik bir kismu ise sivi membran ve PVC gibi plastikler igine hapsedilmi siva
membran elektrotlardir. Bu g¢ahgmalardan bazilar: yayinlanma tarthi sirasina gére

agagida kisaca Ozetlenmistir,

Bugiine kadar kursun iyonlartna duyarli iyon segici katt- hal membran elektrotlardan
kursun silflir- gimis stilfiir esasli membran elektrotlar ve kursun stilfir- giimiis stilfiir-
bakir (I) silftir sinterlenmis mebran elektrotlar ve aynica kursun silfiir ile doyurulmus
silikon- kauguk membran elekirotlar gelistirildikten sonra; Hirata vd 1971 de yapilan
bir caligma ile, kursun iyonu konéantrasyonu Olglimi igin, membran olarak giimiis
silfiir ile birlikte kursun selentir ya da kursun telliirir karmgimi igeren membran

elektrotlar gelistirilmigtir.

Deneysel kisim su sekildedir; kursun seleniir ve kurgun telliriir, yiksek vakum altinda
kapali bir tiipte, kursun metali ile selenyum ya da telliiriin reaksiyonu ile hazirlamr.
Giimus stlfur, giimis metalinin kikurt ile inert gaz ortammda reaksiyona girmesiyle
olusturulur, Elektrot membramnda, kursun seleniir ya da kursun tellirir ve giimig
siilfiir bulunur. Sikigtinlmug pelletler ve sinterlenmig tabakalar elektrot membram olarak
kullanilir. Sinterlegme inert gaz ortaminda 100-600°C’da gergeklestirilir. Hazirlanan
membranlar, epoksi reginesi igeren bir tele monte edilir. Bu sekilde, i¢ elektrot ve ig

dolgu ¢ozeltisi kullanmaya gerek kalmaz. Potansiyel 6lgtimleri bu sistemle saglanir.

Hazirlanan membranla optimal sartlar altinda, 101107 M kursun nitrat aralifinda
kursun iyonlarina karst dogrusal bir cevap alinmustir. Belirlenen egim 29,5 mV/p
Pb**dir. Hazirlanan en iyi membranla gozlenen duyarlik kursun silfir- gimiis soifir

sinterienmis membrandan daha iyidir. Sekil 1.1.’de farkli membranlar igin potansiyel-



konsantrasyon efrileri goriilmektedir; buna gore selenyum ve telliir ile sikigtirilomg
membranlar, sinterlenmis membranlara gore daha az duyarlik gostermigtir. Cevap izt
ve kararlilikda da sinterlenmis membran elektrotlar sikigtirilmug membranlara goére daha

Ustiin gelmigtir.

Pt

log Cppa+

Sekil 1.1. Kursun iyon- segici membran elektrotlar igin potansiyel- konsantrasyon
egrileri.

(1) Sikigtinimis kursun seleniir membran,

(2} Sakigtarilmug kursun telliiriir membran,

(3) Sinterlenmis kursun seleniir membran;

(4) Sinterlenmis kursun telliiriir membran.

Giimig, bakir(I), civa(ll), demir(IlI), kikiirt ve klor iyonlan girisim etkisi yapmasina
karsin 1000 kat fazla miktarda alinan alkali metaller, alkali toprak metaller, alimunyum,

¢inko, nikel, magnezyum ve nitrat bozucu etki géstermemigtir,

Kursun silfiir- giimily stlfir membranlarla karsilagtinldiginda, bu membranlar asidik
¢ozeltilere karst daha dayamkldir. Sinterlenmis membranlarn 0 - 95°C sicaklik

araliginda Nernst esitligine uydugu gérilmiigtir.

Malinowska tarafindan 1990’ da yapilan ¢alismada, kursun tayini igin; iyonofor olarak
ETH 295 ligand: kullamlarak B grubu, 1A ve 2A katyonlarina duyarli amit ve oksamit

igeren membranlt elektrot gelistirilmistir.



% 1 iyonofor, % 30 PVC, % 40 mol KTpCl PB ve plastiklestirici olarak %67 NPOE
den olugan membran bilesimi 2 mL damutik THF de goziiliir. Bu ¢ozelti 24 mm’lik cam
kaliplara dekiliir. Coziicii ugtuktan sonra 7 mm’lik diskler halinde kesilir. Membran
diskleri elektrot gévdesine yerlestirilir. Elektrotlar gece boyunca 0,01 M Pb(NO;),
sartlandirma gozeltisinde bekletilir. Olgtimler 20°C’da,

Ag |AgCl | KC1| 0,1 M KNOs | numune || membran || ig dolgu gozeltisi (5.10% M PbCly)
| AgCl, Ag

tipi hiicrelerde gergeklesmistir.

Bu membram kullanarak; (i) 35,3 mV’luk dogrusal bir cevap gozlenmistir, (ii) ¢aligilan
iyonlara gore (Ag® ve H™ iyonlart harig) segicilik katsayilarimn (log kpnn) ~1,5 tan

daha diigiik oldugu, (iii) elektrodun émriiniin en az 2 ay oldugu saptanmustir.

Sheen vd 1992” de yapilan bir ¢aligmada kursun tayini i¢in, MB15C5-PW ve MB15C5-
PMo esasl kursun segici elektrot geligtirilmistir. Elektrot hazirlanigt su gekildedir; 100
mg PVC ve plastiklestirici olarak 50 mg dibiitil ftalat 15 mL THEF’de ¢ozilur. PVC-
THF ¢ozeltisi 100 mg MB15CS ya da 120 mg MB15C5-PW yada MB15C5-PMo ile
iyice karstirtlir, Kangim, 3 cm ¢apinda bir cam kaliba dokiliir ve THF’nin oda
kosullarinda ugmas: saglamr. Seffaf olmayan 0,5 mm kaliniginda bir membran elde
edilir, PYC membrandan 12 mm ¢apinda bir kisim kesilir ve poliiiretan bir boru ucuna
sizdirmaz bir sekilde monte edilir, Elektrot icine Ag/AgCl referans elektirot sistemi

olusturulur.

Elektrokimyasal sistem; Ag | AgCl i¢ dolgu ¢bzeltisi(1.10° mol dm™® Pb(NOs),) | PVC
membran| deney ¢ozeltisi| doygun KCI | AgCl | Ag

seklindedir.

Biitiin bu tag eter elektrotlar ile konsantrasyon aralig 1.10™- 1.10° mol dm™ Pb** iken

dogrusal Nernstian cevap 30 mV olarak 6lgiilmiistir. Farkli bozucu iyonlar igin segicilik



katsayllan aragtmldiginda, segiciligi en fazla olan elektrodun MB15CS esash elektrot
oldugu anlagilmstir.

Lu vd 2002’de yapilan g¢aligmada kursun tayini igin; kursun segici PVC- membran
elektrotta yeni bir iyonofor olarak (p-karboksifenil) azo fonksiyonelli kaliksaren

turevinin kompleksi incelenmigtir

Sensér membran su sekilde hazirlamr; fyonofor (%2), plastiklestirici (%65), PVC
(%32) ve lipofilik tuz KTpCl PB kangtirthir ve 5 mL THF'de ¢6zilir. PVC-THF
kangim: bir kaliba dékilir ve oda sicakliinda 1 giin buharlastnbir. 0,3 mm
kalinhiginda membran elde edilir. Membrandan kesilen 6 mm ¢apinda bir kisim 0,01 M
AgNO; i¢ dolgu ¢ozeltisine daldinlmig Ag/AgCl telden olusan elektroda yerlestirilir.
Kullanimdan 6nce, PVC membran elektrot 2 saat 0,01 M AgNO; ¢ozeltisinde

sartlandirilir.

Kullanilan tg tiir plastiklestiriciden (DOP, DBP ve O-NPOE) en iyi cevabi saglayan
DOP olmustur. Bu gekilde egim, 29,4 + 0,3 bulunmustur. Elektrot igin cevap potansiyeli
pH 4’ten sonra hizla diigerken, 4 ila 7 arasinda sabit kalmaktadir. Kanigik ¢ozelti metodu
ile segicilik katsayllan tayin edilmistir. Hg®*, Hg,”" ve Ag' iyonlanmn girigim etkisi

yaptig1 gorilmustir.

1.1.2, Aromatik diazonyum tuzlarn kullamlarak karbon yiizeylerin
elektrokimyasal modifikasyonu

Karbon yiizeyinin modifikasyonu i¢in farkl birkag kimyasal iglem &nerilmistir. Bir dizi
metottan biri yiikseltgenme islemleridir. Oksijenli fonksiyonel gruplarnt olusturabilmek
igin; karboksilik, hidroksilik, kinon ve diger ketonik gruplar kullanilmistir. Bu metotlar
giighi yukseltgenme iglemleridir. Sicak oksidasyon asit ¢ozeltilerinin karbonun spesifik
ylizey alamum artiran davranigi; O, plazma radyasyonu sonucu yiizeyin piiriizlenmesi ya
da 500-800 °C’ da hava ya da oksijen ile yiikseltgenmesi seklinde gergeklesirler.
Bundan dolayi, fonksiyonel tabaka aym kalmaz ve bazen de yiizey bu modifikasyon
sartlaninda zarar gériir (Morita vd 2003).



Son wyillarda, karbon yiizeyler.nin elektrokimyasal kovalent modifikasyonu
gelistirilmigtir. Daha hafif deneysel kosullarda gergeklesen bu modifikasyon prosesi
yiikseltgenme iglemlerine gore gelistirilmis fonksiyonel tabakalar saglamustir.

Genelde bu metotlar organik fonksiyonel gruplarn indirgenmesi yada elektrokimyasal
yiikseltgenmesine dayamur. Ornegin; aminlerin, alkollerin, karboksilatlarin, hidrazinlerin
yitkseltgenmesi gergeklesirken aril diazonyum tuzlarn indirgenir. Boylece; organik
bilesiklerin degisime ugramastyla karbon elektrotlarn modifikasyonu gergeklesir
(Morita vd 2003).

Aprotik ortamda aril diazonyum tuzlanmn indirgenmesi ve aril gruplarmin karbon
yitzeye kovalent baglanmalan Sekil 1.2.°deki reaksiyona gére gergeklesir. Bu yontem,
cams: karbon (GC), karbon lifler, yiiksek yonlendirilmis prolitik grafit (HOPG) gibi
elektrotlara uygulanabilir (Delamar vd 1997),

. R R
+ Ny _— + Ny

Sekil 1.2, Aril diazonyum tuzlarimin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu ile grafit

yiizeyine baglanmast.

Karbon yiizeylerle aril gruplarinin baglanmalari déniisiimli voltametri, XPS ve Auger
teknikleri, PMIRRAS ve raman spektroskopisi ile saglanr. Boylece, maksimum yiizey

kaplamas: gerceklestirilir.

Karbon yiizeyinin modifikasyonu iglemi birgok farkll amaglara uygundur; enzimlerin
karbon yiizeylere kovalent baglanmasinda, dopamin ve askorbik asit arasmda
elekirokimyasal fark yaratan lif elektrot hazirlanmasinda ve yiizeyde proteinlerin

rediiklenmis adsorbsiyonunu gostermek igin kullanilir (Delamar vd 1997).

Delamar vd 1997°de yaptiklan galigma ile aril diazonyum tuzlarinin indirgenmesi ile

karbon lif ylizeylere modifikasyonu yonteminin karbon-epoksi bilesiklerine uygulamst



anlatilmugtir. Epoksi reginelerinin farkli fonksiyonlariyla reaksiyona girebilen kimyasat
gruplarn  yizeye modifikasyonu caligilmugtir. Caligma, aprotik ve sulu ortamda
gergeklegtirilmigtir.

4-nitrofenil gruplanmin if yiizeyine aprotik ortamda agtlanmasi ile ilgili dontgimlii

voltamogramlar  Sekil 1.3.’de, baglanmanin sematik mekanizmasi ise Sekil 1.4.°de,

gosterilmistir.
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Sekil 1.3. (a) ACN+ 0,1M NBusBF4'te karbon lif elektrotta 4-nitrofenildiazonyum
tetrafloroboratin - donistmli  voltamogrami  (c=1Mm) (b) 4-nitrofenil
gruplaryla modifiye olmus karbon Iif elektrodun déniistimlii voltamogrami
(c) Aynt elektrodun EtOH/H,’de déniisimli voltamogrami. 10/90 v/v + 0,1
M KCI. Referans DKE. Tarama hiz1 0,2 Vs, T=293 K.

Karbon-epoksi bilesiklerini saglamlagtirma [if ve regine arasindaki kovalent baglar ile
gerceklestirilebilir. Aminofenil gruplan lif yizeyine asidik ortamda nitrofenil gruplarin

indirgenmesiyle tutunabilir,



-—@—No + 2 o+ M ——= @—NHOH
<©>—NHOH + 2 o+ 2 — > @NH; +H0

Sekil 1.4. 4- nitrofenil gruplarimin aprotik ortamda lif yiizeyine elektrokimyasal olarak

agilanmasi

Reaksiyon, Sekil 1.3.(c)’de gosterildigi gibi 4-nitrofenil gruplarmin sulu gézeltiye

(EtOH/H0 10/90 v/v + 0,1 M KCD)  gegisiyle modifiye olmus bir karbon [if elektrot
ile miimkiindtir. 6 elektronluk voltametrik dalga goézlenir, sonrasinda indirgenmenin ara
basamagm gosteren 4-hidroksiaminofenil gruplarimn tekrar yikseltgenmesini gosteren
kiigiik bir anodik dalga gdzlenir. kinci taramada 4 nitrofenil gruplarnin indirgenme

dalgas, biitiin gruplarm yiizeyde indirgendigini gosterir sekilde kaybolur.
Cams: karbon ytizeydeki amino gruplan XPS ile tayin edilir ve bu amino gruplan $ekil

1.5.°de goriildigt gibi epiklorhidrin ile reaksiyona girer. Klor atomianmn varlifi XPS
ile anlagilabilir.

CH,Cl
m@mz Y — B]—@—NHCH;CH(OH)CH;CI

Sekil 1.5. Amino gruplannin epiklorhidrin ile reaksiyonu

Lif ile epoksi reginesi arasindaki kovalent baglanmay gosteren alternatif bir metot $ekil
1.6.’teki gibidir. 4-asetamidofenil gruplarimin aglanmast asetil grubunun hidrolizi ile

4-asetamidobenzen diazonyum tetrafloroborat’n indirgenmesiyle saglanir.



B] +'N2@mCOCH3 yg > MWCOCHa + Ny

Sekil 1.6. 4-asetamidofenil gruplarmin elektrokimyasal olarak agilanmast

4-amidofenil grubunun  aslanmest 10 mM  4-asetamidobenzen  diazonyum
tetrafloroboratin —0,7 V’ta 15 min elektrolizi ve %10’luk H,SO4 ¢6zeltisinde 3 saat
85°C’da hidrolizi ile gergeklesir. Modifiye elektrot 120 °C’da 8 saat epiklorhidrin ile

muamele edildikten sonra asetonla yikanir,
Protik Ortamda Asilama:

4-nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat’in asidik ortamda asidik ortamda indirgenmesi
aym anda aromatik kismun agilanmasina ve nitro grubunun amino grubuna
indirgenmesine olanak saglar. Diazonyum tuzlannin, ArN;"™m asidik ortamda( HCI,
H380,, HNO; gibi...) indirgenmesi ArNHNH, hidrazininin 4 proton ve 4 elektron

transferi ile gergeklesir.

Damlayan civa elektrotlu polografide, elektron transferi ve radikal triinler olusumunu
saglayan elektroliz sonucu iki dalga goriilir. Bu yiizden asidik ortamdaki indirgenme
mekanizmas: aprotik ortamdaki indirgenme mekanizmasina benzer ve sulu asidik

ortamdaki asilanma incelenmistir (Sekil 1.7. ).

m + Nz@NOz +7e ~ +6H+ —— m—@NHZ +Nj +2H0

Sekil 1.7. 4- nitrobenzen diazonyum tuzunun grafit yiizeyine sulu asidik ortamda

elektrokimyasal olarak agilanmast

Burada; 0,1 M HCI’de 5 mM 4-nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat 0,12 V’ta 1 saat

elektroliz edilir. Bidestile su ile yikamir, 10 min etanol ve aseton ile muamele edilir.



XPS analizlerine gore; temiz cam karbon ylizeye gére modifiye cam karbon yiizeyde

% 0,2’den % 5’e azotun arttif gozlenmistir.

Ortiz vd 1998’de yapilan ¢ahismada, bir cams: karbon elektroda immobilize olmus 4-

nitrofenil grubunun kimyasal ve elektrokimyasal davramsg: agiklanmugtir.

Calisma ozetle soyledir; modifikasyondan 6nce elektrotlarin yiizeyi parlatilir, su ve
etanol ile yikamir. Ag | AgCl | 3M KClI referans elektrot, spiral platinyum telde kargit
elektrot olarak kullamlir. Cams: karbon elektrodun elektrokimyasal modifikasyonu
5mM 4- nitrofenil diazonyum tuzu e 0,1 M Buy NBF, igeren asetonitril ¢6zeltisinde
-0,7 V potansiyel degerinde 240 s siire ile gergeklestirilir. Modifikasyondan sonra

elektrotlar su ile yrkanir.
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Sekil 1.8. pH’ s1 0; 1 M HCI+ 1 M KCl olan sulu gozeltide camsi karbon elektrotta 4-
nitrofenilin modifiye olugunu gésteren voltamogramlar

Tarama hizi; 50 mV s . Birinci (—), ikinci ( ---) ve tigiinet ( ...... } d6nitgitmler.
Ek: pH’ 1 0; 1 M HCI+ 1M KCI olan sulu ¢ézeltide 5 mM nitrobenzen varken cams: karbon
elektrotta donitgiimlii voltamogram.

Sekil 1.8. pH’st 0 (1 M KCI +1 M HCI ) olan bir gdzeltide 4-nitrofenil ile modifiye
olmug cams: karbon elektrodun Ag / AgCl'e karst 0,6 V’tan ~0,6V’a kadar degisen
dontigiimli voltamogramlarimt gdsterir. Ilk potansivel degeri 0,6 V’tan itibaren 4-

nitrofenil grubunun agilanmasi sonucu modifiye elektrotta indirgenme baglar ve 0,4 V’ta
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kiigik bir katodik pik gézlenir, ardindan —0,34 V’ta daha biiyitk tersinmez katodik bir
dalga gozlenir. Tarama yonii tersine gevrildiginde, 0,4 V’taki indirgenme dalgasiyla
birlikte 0,43 V potansiyel degerinde bir oksidasyon dalgas gozlenir.

Morita vd 2003’de yapilan ¢aligmada, camst bir karbon elektroda benzo-15-crown-5
(B15C5) in kovalent immobilize edilii ve bu maddenin alkali metal katyonlariyla
komplekslesme  yetenegi  agiklanmugtir.  B1SC5’in - camsi  karbon  elektroda
immobilizasyonu; B15CS’in diazonyum tuzu olusturulduktan sonra elektrokimyasal
indirgenmesi ile gergeklegir (Sekil 1.9.).

Elektrokimyasal modifikasyon su sekilde gergeklesir; dnce 4'- aminobenzo-15- crown-
5-eter, 0,5 M HCl’de 4°C’ da ¢oziliir. Sonra 2 M buzlu NaNO; ¢tzeltisi eklenir. Karigim
4°C’ da 6-12 saat kangtiktan sonra zimparalanms cams elektrot, kangima daldirilir. 0,0
ila -0,8 V arasinda degisen potansiyel uygulanir. Boylece diazolanan BI15C5
elektrokimyasal olarak indirgenir ve camsi karbon elektrotta B15CS5 tabakasi olugur.
B15CS5 tabakasini karakterize edebilmek i¢in doniisiimlii voltametri ve taramali tiinel

mikroskopisi kullarulir.
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Sekil 1.9. B15C5 diazonyum tuzunun elekirokimyasal indirgenmesi ile, GC elektroda
B15C5’in immobilizasyonu.
(i) 1 mM 4'- aminobenzo-15-crown-5, 2 mM NaNO,, 0,1 M HC}, 4 °C;
(ii) Ag [ AgCl varken 0 ila 0,8 V arasinda déniisitmlii potansiyel, 25 dénitsitm, 4 °C

Calisma sonunda; modifiye elektrot.yiizeyinde K ile B15C5 gruplarmin etkilegiminin

en fazla oldugu saptanmigtir.
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kursun
2.1.1. Kursunun &zellikleri

Atom numarasi: 82

Erime sicakligs: 327 °C
Kaynama sicakligr: 1744°C
Ozgiil kittlesi: 11,34 g/cm ®

Yiikseltgenme basamaklart: +2 ve +4

Kursun periyodik tabloda 4A grubunda bulunan mavimsi gri renkte agir bir metaldir.
Kursun g¢ok ince tel ve levha haline getirilebilir. Seyreltik nitrik asitte kolayca
¢oziimiirken hidroklorik asit ve siilfiirik asitte hemen hemen hig ¢oziilmez. {zotoplar ilk
kesfedilen elementtir. Atomik kitlesinin 206 ila 208 arasinda oldugu bulunmustur.
Kursunun tabiatta bulunan en énemli filizi galenittir (Atkins 1998).

2.1.2. Kursunun cevreye etkisi

Hava: Kursun partikiilleri otomobillerden atmosfere kursun halojentirler (PbBrCl gibi)
ve amonyum halojeniirlerle birlikte gift tuzlar (2PbBrCl NH4CI gibi) halinde yayilirlar.
Maden ocaklarindan PbSO,, PbO. P3S04 ve PbS halinde yayilirlar. Atmosferde kursun,
PbSO4ve PbCO; halinde bulunur (EPA 1986).

Su: Dogal suda gok bulunan anyonlarla kursunun olusturdugu bilesiklerin ¢éziintrligu
digiiktiir. fyonik tirlerinden etkin olam Pb?* divalent halidir. Hidroksit, karbonat, silfiir
ve nadiren siilfat halleri ile sudan kursunun ¢tkmesi mimkindir. Nehir suyunda
kolloidal partikiiller ya da daha biyitk ¢oziinmemis kursun karbonat, kursun oksit,
kursun hidroksit gibi partikiller halinde bulunur.
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Toprak: Mineral yiizeylerde gergeklesen adsorbsiyon ile, ¢oziinen katt fazlarin
¢okelmest ile ya da organo-metal komplekslerin toprakta organik maddelerle etkilesimi
ile toprakta kursun birikir (EPA 1986).

Atmosferik kursun toprakta kursun silfat halinde bulunur. Kursun silfatin ¢ozinirliga
olduk¢a fazladir. Boylece topraktan elde edilebilir. Kursun riizgarla topraktan da

atmosfere taginabilir.

2.1.3. Kursunun kullanim alanlar: ve canhl viicuduna etkisi

Kursun dogada genellikle PbS halinde bulunur. Kursun, akiimiilatérlerde, tetraetil

kursun, silah, lehim, X-1511 malzemesi tiretiminde kullamhr.

Bu metal biyosentezi engeller ve bébrekleri, beyin hilcrelerini ve karaciger membrant
gegirgenligini etkiler. Viicutta toplanabilir ve mide bulantisi, kusma, terleme, kivranma,

koma ve 6liime kadar sonuglar dogurabilir.

2.2. Kursunun Analizi

Bu balimde kursunun gesitli metotlarla analizi ile ilgili 6rnekler asagida verilmistir.

2.2.1.Gravimetrik metotla karsun tayini

Kitle dlgiimiine dayanan gravimetrik metotlar iki gekilde uygulanabilir. Birincisi olan
goktlirme metodunda, analizi yapilacak olan madde az ¢bziinen bir gokelek halinde
coktarilir. Bu g¢okelek siiziilir ve safsizliklar uzaklagtinldiktan sonra uygun 1sil
islemlerle bilesimi belli olan bir triine dénistirilir.. Diger bir metot olan ugucu hale
getirme metodunda ise, analizi yapilacak madde uygun bir sicaklikta 1sitilir. Ugucu hale

getirilmis uriin biriktirilerek tartilir.”

Kursun; kursun silfat, kursun kromat, kursun molibdat ya da kursun oksit halinde
goktirtlerek gravimetrik olarak tayin edilebilir (Giindiiz 1996).
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2.2.2. Enstriimental yontemlerle kursun tayini
2.2.2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometrik metotla kursun tayini

Kursunun atomik spektroskopik metotlarla tayinine iliskin literatiirde g¢ok sayida

calisma mevcuttur. Bunlardan sadece birkag tanesi burada kisaca ¢zetlenmistir.

Lemos vd 2002’ de yapilan galigmada, sarap numunelerindeki serbest Pb** ve toplam
kursun igeriginin tayini i¢in akis enjeksiyon sistemli bir alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometrik metot geligtirilmigtir. Metot; 2-(2-benzotiyazolazo)-p-krezol (BTAC)
ile modifiye edilmig politiretan kolon iizerinde kursun(II)’nin sorpsiyonu esasina
dayanir. Bu adimdan sonra kolonda adsorplanms kursun (II) 0,1 mol L™ HCI ¢ozeltisi
ile atomik absorpsiyon spektrofotometresinin hava- CyH, alevi igine elue edilir. Toplam
kursun tayini i¢in; sarap numuneleri HNOs; ve Hy0, ile muamele edilir, numuneler
TRIS ile tamponlamr ve akis manifolduna enjekte edilir. Bu metotla, ug/L seviyesinde
kursunun tayin edilebilecegi belirtilmugtir, ‘

Matoso vd 2003° de yapilan bir ¢alismada endiistriyel ve nehir sularindaki kursunun ve
bakirin tayininde kullanilmak tizere; zirkonyum (IV) fosfat ile modifiye olmus silika jel
doldurulmusg bir kolonda bu iyonlar énderistirildikten sonra FAAS ile kursun ve bakir
tayin edilmigtir. Bu galigmada, pH 4,5 iken numune gézeltileri 100 mg sorbent materyali
igeren cam bir kolondan gegirilir ve 2,0 mL min" akig hizinda 1,0 mol L HNO; ile
kursun ve bakir elue edilir.

Lima vd 2003’ de yapilan bir caligmada; bazi kat1 gevresel numunelerde (kiil, kdmiir,
tortular, baltik, toprak gibi...) ve ta:h suda ET-AAS ile kursunun tayininde kullamlan
tek ortam diizenleyiciler (Rh, Ir ve Ru) ve kangik ortam diizenleyicilerin (W-Rh, W-Ir,
W-Ru) performansindaki degisikler saptanmustir. Yapilan islemler su sekildedir: 0,2 g
kati numune 5-8 mL HNO; + 10-15 mL HCI +5mL HF ile muamele edildikten sonra
180°C’ da 30 min mikrodalga finnda bekletilir, Numune finnda eridikten sonra sicak
bir kaba konur. Asirt HF ve 1 mL H2SO4 eklenir. Numuneden kiigiik bir miktar alinir ve
25-100 mL’lik  %1’lik HNOs; ¢ozeltisi igeren bir siseye konur. Belirlenen sicaklik
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sartlarinda 6nceden ortam diizenleyiciyle muamele olmug 20 uL’lik sulu referans

maddeler atomlastiriciya gonderilerek ET-AAS ile analiz edilir.

Baralkiewicz 2001’ de yapilan bir galigmada numunenin ultrasonik dalgalarla homojen
bir bulamag haline getirilerek AAS cihazina gonderildigi USSS- ETAAS ile birkag
goélden alinan tortu numunelerinde kursun tayini yapilmuistir. Yapilan islemler su
sekildedir: 20 pL’lik numuneler ultrasonik sallamadan sonra enjekte edilir, kurutulur ve
belirlenen sartlarda kiil edilir ve atomlastirilir. Numuneyi grafit tiipe almadan 6nce 10
uL ortam diizenleyici enjekte edilir ve evaporasyona ugratilir. Ortam dizenleyici olarak
3,5 ug Pd + 1,1 pg Mg kanisumt kullamlir. Her numune iiger kez analiz edilir. Miktar pik

alan Slgiimlert ile tespit edilir.
2.2.2.2. Akig- enjeksiyon yontemleri ile kursun tayini

Mosawat vd 2003’ de yapilan bir galiymada igme sularndaki kursunun tayini igin digik
maliyetli bir altn kaphi karbon elektrot uretimi ve FIA metodunun uygulamgi
anlatimistir. Bu c¢aligmada, karbor- giimils miirekkebi kullanilarak yapilan baskilt
elektrotlar altin ile kaplanarak olusturulmus ¢alisma elektrodu, giimilg- gimiis klortr
miirekkebi kullanilarak yapilmis yan- referans elektrodu ve karbon- giimisg
miirekkebinden olusturulmus karsit elektrodu bulunan (¢ elektrotlu  sistem

kullanilmstir.

Uygun sekilde optimize edilmis akig hiicresinde kisa bir birikme stiresini takiben kare
dalga siyirma voltametrisi ile Pb®" tayini yapilmigtir, Bu metotla, pg/ L mertebesinde

Pb*" tayini yapilabilecegi ifade edilmigtir.

2.2.2.3. Voltametrik metotlarla kursun tayini

Vacek vd 2003° de yapilan bu calismada, bitki hicresi kiltiriinde kursun
konsantrasyonunun tayini igin, asith civa damla elektrot ve Pb~EDTA selat: kullanilarak
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisinden (DPASV) yararlanilmigtir. Kurgunun

DPASYV ile 8lgiimii igin numuneler deokside edildikten sonra 60 s siire ile 0,6 V’ta
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kursun, asilt civa damla elektrot tizerine birikir. Birikme siiresince ¢ozelti kangtinhr.

Anodik tarama 0,6 V ile baglatilir 0,0 V’ta bitirilir.

Monterroso vd 2003’ de yapilan bir galismada ise, deniz suyu numunelerindeki kursun
ve bakirn toplam miktarimin analizi igin pH’st 3,4 olan 3,0.10° M Hg(Il) ve 5,0 mM
ditiyonat ¢dzeltisinde —1,3 V’ta 60 s’de ince civa film elektrotlar Gretilmistir. Bu
metoda gore, deniz suyu numunesinin pH’st 2 yapilir. 4°C’da 1 hafta polietilen sisede
bekletilir. ASV 6lgiimlerinden dnce numunenin sicakligs oda sicakligina getirilir. Sonra
elektrot deniz suyu numunelerine daldinlr. —0,8 V’ta 5 min saniyede 25 devir hizla

karigtinlarak DPASV uygulanir.
2.3. Potansiyometri

Referans ve indikatdr olmak tizere iki elektrot ve elektroaktif bir tiir igeren bir hiicrenin
potansiyelinin olgiilmesine dayanan analitik metotlara potansiyometrik metotlar veya
potansiyometri denir. Yirminci yiizyihn ortalanina kadar potansiyometriden, sadece
titrimetrik analizlerde déniim noktasi belirlenmesi amaciyla yararlanilirken son yillarda
bu yontemle, bir iyon veya molekile kargi secicilik gosteren bir elektrodun
potansiyelinin  6lgilmesiyle bu tiirtin konsantrasyonu veya - aktivitesi de tayin

edilebilmektedir.
Potansiyometrik analiz igin gerekli olan sistem agagidaki bilesenlerden olugmaktadir;

= Referans elektrot
»  Indikator elektrot
= Potansiyel 6lgme cihaz

Referans elektrot, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yart hijcredir. Bu hiicrenin
potansiyeli analit ¢ozeltisinin bilesimimden bafimsiz ve sabittir. Referans elektrot
yapiminda kullamlan ve az goziinen ii¢ tane tuz bulunmaktadir. Bunlar civa(l) klortir
(kalomel), gimils klorir ve civa(l) siilfattir. Bu tuzlardan yapilmug referans elektrotlara
ait yari-hiicre yemalar1 ve elektrot reaksiyonlan asagidaki gibidir:

17



Doygun kalomel elektrot (DKE) igin;
KCI (doygun) | HgzClz (doygun) |Hg
Hg:Cl, (k) + 2¢ > 2Hg (k) + 2CI

Gumiig, giimilg kloriir elektrot igin;
KCI (doygun), AgCl (doygun) | Ag
AgCl (k) + & © Ag (k) + CI"

Civa, civa (I) silfat elektrodu igin;
K2SO, (doygun) | Hg,SO, | Hg
HgzS04 (k) + 2 «> 2Hg (s) + SO

Indikator elektrotlar ise deney cozeltisindeki tek bir tirin konsantrasyonundaki
degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevap veren elektrotlardir. Indikatér elektrotlar iig
cesittir (Skoog 1997);

= Metalik indikator elektrotlar
=  Membran indikatdr elektrotlar

= Iyon segici alan etkili transistorler
2.4. Membran Indikator Elektrotlar

1906 yiindan bu yana, farkhi hidrojen iyonu konsantrasyonlarna sahip iki ¢ozeltiyi
ayiran ince cam membrann iki yiizeyi -arasinda dogan potansiyelin 8lgiimiine dayanan
pH tayini ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. Buna gore, hidrojen iyonlanna karsi cam
membranlarin duyarlihgs ve segiciligi iy bir sekilde anlasgtimigtir. Ayrica bu prensipten
yararlanarak yapilan galigmalar sonucunda giiniimiize kadar pek ¢ok katyon ve anyona

duyarli membran elektrotlar geligtirilmistir.
2.5. Membran Elektrotlarm Smiflandirilmas:

Membran elektrotlar iki ana swufa aynlarak incelenirler; iyon segici elektrotlar ve

molekiiler tiirleri segici elektrotlar.
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iyonlara duyarli olan elektrotlar genellikle iyon—segici elektrotlar olarak adlandirilirken
bazen p-iyon elektrotlar olarak da tamimlanabilirler. Bunun sebebi elde edilen verilerin

genellikle pH, pCa, pNO;3 gibi p— fonksiyonu seklinde verilmesidir.

Karbon dioksit, hidrojen, glikoz, ire gibi bazt molekillerin tayininde kullamilan

elektrotlara ise molekiil segici elektrotlar adi verilmektedir.

Iyon ve molekiil segici elektrotlar da kendi aralarinda smuflandinlmaktadir. Bu

siniflandirma Cizelge 2.1°de yer almaktadir.

Cizelge 2.1. Membran elektrotlarin simflandiriimast

1. IYON SECICi ELEKTROTLAR
1.1. Homojen Kat1 Hal Membran Elektrotlar
1.2. Heterojen Katt Hal Membran Elektrotlar
1.3. Stv1 Membran Elektrotlar
1.4, Cam Membran Elektrotlar

2. MOLEKUL SECICI ELEKTROTLAR
2.1. Gaz—duyarlt Membran Elektrotlar
2.2, Enzim Substrat Elektrotlar

Bu caligmada kullamlan elektrot iyon segici elektrot oldugundan bu tip elektrotlar
hakkinda daha genis bilgiler asagida verilmistir.

2.6. Iyon Segici Elektrotlar
Tyon segici elektrotlar ii¢ ayn bilesenden meydana gelmislerdir. Bunlar;
= iyon segici membran

» I referans elektrot

»  Bilesimi sabit olan i¢ dolgu ¢ozeltisi
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Iyon segici elektrot analit ¢ozeltisine daldinldiginda membranin dig yiizeyinde bulunan
iyon aktivitesi ile analit ¢dzeltisindeki iyon aktivitesi muhtemelen biraz farkl olacaktir.
Bu durumda denge kurmak icin membran ile analit ¢ozeltisi arasinda iyon gegisi
meydana gelir. Bu gegis sonucunda membranla dig ¢ozelti arasinda bir yiik farki ve bu
yitk farkindan dolayr da bir potansiyel olusur (E;). Benzer potansiyel membranin ig
yiizeyi ile i¢ dolgu ¢ozeltisi arasinda da meydana gelir (E;). Yik farkindan dogan bu

potansiyellere siur potansiyeli adi verilir.

Simir potansiyeli, membrandaki ve ¢ozeltilerin her birindeki iyon aktivitesine bagh

oldugundan matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilebilir;

Dig yiizey igin E; siur potansiyelini yazarsak, E; o (a~am)

Burada, a deney ¢dzeltisindeki, a, membrandaki iyon aktifligini temsil etmektedir.
I¢ yitzey icin E, sinir potansiyelini yazarsak, E; o (a; — am)

Burada, a, yine membrandaki, a;ise i¢ ¢ozeltideki iyon aktiflifini gésterir.
Toplam sinir potansiyeli o E; — Ez o (2 — am) — (8 — am) = (@ — a;)

Bu ifadeyi Nernst esitliginde yerine koyarsak;

Eg = E, — E; = 0,0592 log &
a.

ifadesi elde edilir.
I¢ dolgu gozeltisinin bilegimi sabit oldugundan esitlik,
Es=L'+0,0592 log a

halini alir. Burada
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L'=-0,0592 log &
dir. Bu yiizden simur potansiyel, dis ¢ozeltinin iyon aktivitesinin bir dlgusiidiir.
2.7. Iyon Segici Elektrot Tipleri

Tyon segici elektrotlar, Cizelge 2.1°de de gériildig gibi homojen ve heterojen kati hal
membran elektrotlar, stvi membran elektrotlar ve cam membran elektrotlar olmak iizere

dort sinifa ayrilmstir.
2.7.1. Homojen kati hal membran elektrotlar

Mekanik olarak kararli, kimyasal olarak inert ve ¢ézuntrligi diisik olan kristaller
elektrot membrant olarak kullamlabilirler. Bu tir kristaller iyonlara kargi yitksek
secicilik gosterebilirler. Bu tiir elektrotlarda kristalin 6rgii noktalarindaki hatalardan
diger bir deyisle kristal igindeki bosluklardan yararlamilarak iyon gegisi saglamr. Bu
bosluklara yerlesen hareketli iyon, hemen yanindaki bagka bir iyonun, 6rgii igindeki
diger bir bosluga ilerlemesini saglar. iletim bu sekilde zincirleme olarak devam eder. Bu
bosluklar, biyiiklik, sekil ve yik dagium agisindan sadece belirli bir iyona uyar ve

diger iyonlar bu bosluklarda hareket edemezler.

Bu tiir kristallerden yapilan homojen kat1 hal membran elektrotlar kendi aralarinda tek
kristalli ve polikristalli veya kanigik kristalli membran elektrotlar olmak iizere iki ayn

siufta incelenebilirler (Durst 1969).
Tek Kristalli Membran Elektrotlar

Tek kristalli membran elektrotlardan en yaygin olarak bilineni, membran olarak
LaFs’in kullamldigi floriir elektrodudur. Bu tir elektrotlarda iletkenligi arttirmak
amaciyla kristal igerisine Eu(Il) gibi iki yiiklii katyonlar hapsedilebilir. Bu elektrotlarda,
107 M florir konsantrasyonuna kadar dogrusal bir Nernst cevabi goriilmistiir. Dolgu
¢ozeltisi 0,1 M NaF igerdiginden dolayr kristalin i¢ yiizeyinde adsorplanan F~ miktar:
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sabittir. Elektrodun dig yiizeyine adsorplanan F~ miktan ise elektrodun daldinldig
deney gozeltisine gbre degisir.

Bu tir elektrotlarda F~ iyonlant La®* iyonlarindan daha kiigiik oldugu ve dolayistyla
daha bhareketli oldugu igin yiik aktarimu kristaldeki F~ tarafindan gergeklestirilir.

Ayrica lantan floriir membran elektrot, floriir igermeyen ¢ozeltilerde, lantan iyonlarimn

tayin edilmesinde de kullanilabilir.
Polikristal veya Karisik Kristalli Membran Elektrotlar

Ag,S, ¢ok ditsik coziindriiige sahip olmasindan, indirgen ve yiikseltgen maddelere karg:
dayanikhiligindan ve preslenerek yogun polikristal membran pelleti haline
getiriebilmesinden dolay1 elektrot yapimt igin ideal bir malzemedir. Burada iletkenligi

saglayacak olan hareketli tiir giimii iyonudur.

Gimis halojentriin presienmesiyle hazirlanmis membranlar, klorir, dezavantajlarin
minumuma indigi bromiir ve iyodir iyonlanmmn se¢imli tayini igin elektrot yapiminda
kullanilmaktadir. Ag tuzlari 1:1 oraninda kristalin Ag,S ile kangtirtacak olursa disiik
iletkenlik ve disiik mekanik dayanim gibi dezavantajlarin en aza indigi bulunmustur.
Homojen kangimlar, stlfir ve halojentir iyonlanmin AgNO; ile ¢oktarilmesiyle elde
edilirler. Cokelek yikamp kurutulduktan sonra yaklagtk 10° bar basing altinda disk
haline getirilir. Elde edilen disk, Ag iyonunun silfir matriksi igindeki hareketliginden
dolay iyi bir iletkenlige sahiptir.

Gumus siilfir, metal stilfiirdeki metal iyonlarna kars segiciligini saglamak amaciyla
kullarulabilir. Bu tir elektrotlardaki temel prensip de, metal stlfiriin gozimirliganin
glmils silfiriin  ¢ozintrliginden daha biyik olmasidir. Aksi halde membran

yuzeyinde glimiis stilflirtin bulunmast miimkiin degildir. Cinki;
M + Ag,S 2=—= MS+24g"
reaksiyonu tamamen sa§ tarafa dogru ilerler.

22



Diger yandan metal stlftirin c¢ozinurlitk carpim degeri, MS’in ¢dziinmesinden
meydana gelen M** iyonu konsantrasyonu, ¢dzeltide bulundugu tahmin edilen M**

iyonunun konsantrasyonunu gok fazla etkilememesi igin yeterince kiigtik olmalidir.

Bu sistem kullanilarak, CuS, CdS ve PbS gibi yararh elektrotlar gelistirilmigtir ( Cizelge
2.2).

Cizelge 2.2. Kat1 hal membranl elektrotlar

Tayin Edilen fyon Membran Girisim Yapan lyonlar
F, La* LaF; OH"
cr AgCl/ Ag,S Br, I, §*, NH;, CN-
Br AgBr/ AgS I, 8%, NH;, CN™
I Agl/ Ag,S $%, CN™
SCN™ AgSCN/ Ag,S Br, I, $* NH;, CN™
§* Ag' AgS Hg**
CN™ Agl/ AgS r,s*
Cu** CuS/ AgS Hg™, Ag'
Pp** PbS / AgS Hg™, Ag", Cu™
cd* CdS/ AgS Hg*, Ag’, Cu®

2.7.2, Heterojen kat1 hal membran elektrotlar

Bu tip elektrotlarda, iyonoforun inert bir matriks igine dagimasiyla membran
hazirlanr. fyonofor olarak toz haline getirilmis metal tuzlar, selatlar, iyon degistiriciler

ve nitral tagtyictlar kullanilir,

Bu tiir membranlarda matriks olarax en gok kullanilan madde poli(vinilkioriir) diir.
Membran, iyonoforun ve PVC’nin tetrahidrofuran veya siklohekzanda ¢6ziilmesi ile
hazirlanir. Elde edilen bu ¢dzelti silindir geklindeki bir borunun igine dokilerek yavas
bir gekilde ¢oziiclistiniin uzaklagmas: saglamir. Bu sekilde kalmligr genellikle 0,3-0,5
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mm olan membranlar elde edilmis olur. Burada genellikle dikkat edilecek husus,
buharlagmamn yavag yapilarak homojen kalinlikta ve gorintide bir membran elde

edilmesidir.
2.7.3. Stvi membran elektrotlar

Sivi membran elektrotlar, iyon degistirici veya notral tagiyici Dbilesigin  suda
¢oziinmeyen organik bir ¢oziiciide ¢ozilmesiyle ve bu ¢6zeltinin, gdzenek gapr yaklagik
100 nanometre olan inert bir filtreye emdirilmesiyle hazilanir. Daha sonra bu filtre

elektrot govdesine tutturulur.

Sivi membran elektrot analit ¢ézeltisine daldimldifinda ¢ozelti ile sivi iyon degistirici

arasinda iyon degisimi gozlenir. Bu degigim membran yiizeyinin her iki tarafinda da

A% (sulu) + HR; (org) =———= ARs(org) + 2H (sulu)

I¢ dolgu gozeltisiyle temas halinde olan membranin i¢ yiizeyinde meydana gelen
potansiyel sabit oldugundan toplam elektrot potansiyeli, analit ¢ozeltisindeki A%
iyonlanmn aktifligi tarafindan belirlenir. Buna gore Nernst esitligi;

0,0592
2

E=E + log a (A™)

olarak yazilir.

+s,

Bu tip elektrotlara verilebilecek en giizel &mek Ca*’ye duyarli sivi membran
elektrottur. Burada sivi-iyon degistirici olarak en ¢ok bis—(di-n—desil) fosfat gibi

organik fosfatlardir.

Bu bilesik bir ucunda yiikli bir fosfat grubu tastyan uzun bir organik zincir
igermektedir. Membramn iki yiizeyinde molekilliin ucundaki polar fosfat gruplarn
kendilerini su tarafina yOnlendirirken, polar olmayan uzun zincirli organik grup,
membranin i¢ kismuina yonlenecektir. Baglangigta fosfatlar asit formundadir; ancak Ca®*

igeren gozeltiye daldinldifinda iyon degisimi meydana gelecektir,
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2RPOH + Ca¥* —— > (RPO;)Ca+ 2H"

Meydana gelen bu reaksiyon bir denge reaksiyonu oldugu i¢in ortamin pH’st onemli
olup elektrodun cevabim etkiler. Diisiik pH’larda denge sola kayacagindan Ca*" iyonlar:
membran yiizeyinde bulunma olasilift azalir ve dolayisiyla elektrodun cevabi kétu olur.

Yiiksek pH’larda ise Ca(OH), ¢tkeceginden galigmak mimkiin olmayabilir.
Sivi membran elektrotlar iki farkl sinifta incelenebilir (Durst 1969).

Katyon-Segici Sivi Sistemler: Biyolojik analizler ve su kalitesi analizleri igin yiksek
miktarda sodyum ve diigiik miktarlarda potasyum ve magnezyum igeren bir ortamda
kalsiyum iyonlarina kargt yiiksek segicilik gosteren bir elektrota ihtiyag vardir. Bunun
igin fosfat ester sistemleri gelistirilmigtir. Fosfat esterin segilmesinin nedeni fosfat ve
polifosfat iyonlanmn kalsiyum ile kararli kompleksler vermesidir. Buna karsin sodyum

ve diger alkali metaller bu iyonlarla kompleks olusturmamaktadir,

Cs—C¢ hidrokarbon zinciri igeren diesterlerden yapilmus elektrotlarin kalsiyuma karsi

yiiksek segicilik gosterdigi tespit edilmistir.

Kalsiyumdan bagka, potasyum ve sezyum iyonlan igin tetrafenilbor sistemi, bakir igin
oksim sistemi kullarularak stvt iyon degistirici elektrotlar gelistirilmistir.

Aymt zamanda silfir gruplan igeren maddeler, kararh merkapta kompleksleri
olusturduklarindan dolayr bu maddelerin afir metallere karsi gosterdikleri segicilikleri
yiksektir. Dolayisiyla, R—-S-CH,COO™ seklindeki molekiiller, yapisindaki silfir ve
karboksilat gruplanimn agir metal iyonlan ile selat olugturabileceginden dolayi,
elektrotlanin yapiminda kuflanilmaktadir.

Anyon-Segici Siv1 Sistemler: Ortofenantrolin igeren organik ligandlarin metallerle
verdigi kararli kompleksler anyon—segici sivi membran olarak kullanilmaktadir, L grubu
ortofenantrolin olan FeL3(NOs), turiindeki tuzlar anyon degistirici olarak goérev

yaparlar,
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Biiyilk molekul kitleli tetraalkil amonyum tuzlarni da stvi membran elektrotlarda
kullanilan molekiillerdir. Siilfiir ve az miktarda bromir ve iyodiir bulunan bir ortamda
dimetil-distearil amonyum kullamilarak hazirlanan sivi membranh bir elektrotla klorir

iyonlan tayin edilebilir.
2.7.4. Cam membran elektrotlar

Cam membran elektrotlar en gok pH oélgiimleri igin kullarulirlar, Bu tiir elektrotlar, kalin
cidarli cam veya plastik tliplin ucuna yerlegtirilmis ince, pH~duyarli cam membrandan
ibarettir. Tiptn iginde giimis klorir ile doyurulmusg seyreltik hidroklorik asit olup, bu

¢Ozeltinin igine giimig tel daldirtlmugtir.

Bu elektrot sisteminde elektrodun segicilifini cam membran belirlemektedir. Segilen
camda birbirine kimyasal olarak baglanmms Na,O ve SiO, gruplant vardir. Bu camin
yiizey tabakasinda sabit silikat gruplarina baglanmis sodyum iyonlan (-SiO~ Na*)
bulunur. Elektrot su igine daldinldiginda sivi igindeki hidratlagmis halde bulunan
protonlar ile sodyum iyonlart yer degistirir,

-Si0"Na’ (k) + H' (sulu) ——> - Si0" H" (k) + Na" (sulu)

Bu sekilde meydana gelen yiizeye hidratlagmig yiizey adi verilir. Cam membramn i¢ ve
dig kisminda iki hidratlasmig tabaka vardir. Bu hidratlagmis tabakalardaki H* iyonlar

serbestge hareket etmektedirler.

Elektrot pH’st bilinmeyen bir ¢ézeltiye daldinldiginda deney ¢ozeltisindeki proton
aktifligi ile hidratlagmig tabakadaki proton aktiflii farkli olacagindan bir smur
potansiyeli olusur. Benzer bir sir potansiyeli de i¢ dolgu ¢ozeltisi ile i¢ hidratlagmg
tabaka arasinda da meydana gelir. Fakat i¢ dolgu ¢ozeltisinin bilegimi sabit oldugundan
elektrot potansiyelini deney ¢ozeltisindeki proton aktifligi belirler. Buna gore Nernst

ifadesi;

E=E"-0,0592 log a y olur.
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Baz gok kiigiik deisikliklerle cam elektrotlar1 H' iyonundan daha bagka iyonlara segici
yapmak mimkiindir, Bu degisiklikler kisaca, camin bilesimindeki ve i¢ dolgu
cozeltisindeki degisimlerdir. Ornegin cam igine NazO ve SiO;’nin yam sira birazda
Al;03 ilave edilecek olursa ve ig dolgu ¢ozeltisi olarak hidroklorik asit yerine sodyum
kloriir gozeltisi konursa, elektrot Na” iyonlarma daha fazla duyarl: hale gelir.

2.8, Molekiil Secici Elektrot Tipleri

Molekitle duyarlt olan membran elektrotlar iki sinifta incelenir; gaz duyarll membran

elektrotlar ve enzim substrat elektrotlar1.
2.8.1. Gaz duyarli membran elektrotlar

Gaz duyarli membran elektrotlarnn ya da diger ismi ile gaz duyarlt problarin potansiyeli
¢ozelti icindeki gazin konsantrasyonu tarafindan belirlenir. Dolayistyla bu tip elektrotlar
ortamda ¢éziinmils halde bulunan veya pH ayarlamalan ile gaz haline déniistiiriilebilen
molekiiler tiirlerin tayininde kullamlirlar. Bu elektrotlar en gok suda ¢dzinmis CO;

veya NHz ve NO, NO; gibi azot oksitlere duyarli problar da kullanilmaktadir.

Gaz duyarlt problarda iki membran bulunur. Ornek olarak amonyak probunu ele alirsak
bu elektrot NH4Cl ¢dzeltisi igine daldirilmus bir pH elektrodu ve bir Ag / AgCl referans
elektrodundan meydana gelmektedir. Bu elektrotlarla deney ¢ozeltisi arasinda, segici
olarak sadece amonyak gazinn difiizlenmesine izin veren bir membran bulunur,
Cozeltide ¢oziinmis halde bulunan amonyak gazi, i¢ ve dig gozeltideki kismi basinglart
esit oluncaya kadar membrandan igeri dofru difiizlenir. Diflizlenen amonyak, ig

¢ozeltide, asagidaki gibi bir denge olusturur.
NH; (sulu) + H" (suly) =——= NH; (sulu)

Elektrodun iginde yer alan cam elektrot ¢dzelti ortamindaki pH degisimlerine duyarl
olacaktir. I¢ ¢ozeltide bulunan NH; iyonlanmin aktiflii membrandan difiizlenen NH;

tarafindan olusturulan NH; iyonlart aktifligi yamnda bagl olarak g¢ok biyik
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olacagindan sabit kabul edilir. Buna gore gaz duyarli prob, sadece dig gozeltide bulunan

¢Oziinmity amonyagin aktiflifine cevap verecektir. Nernst esitligi ise;
E=E" -0,0592 log a nus
olarak verilir.

Diger gaz duyarl problarda aym yolla galigir, ancak aralanndaki tek fark kullarlan ig

¢ozelti ve iyon segici elektrottur.
2.8.2. Enzim elektrotlar

Bu tiir elektrotlarda enzim ¢dzelti igindeki bir tiiril iyon segici elektrodun duyarl oldugu

iyona déniigtiirmektedir.

Ornek olarak iire enzim elektrodu ele alindiginda bu elektrodun bir amonyak cam
elektrodundan meydana geldigi ve elektrodun yiizeyinin Ureaz enzimi ile kaplandigi

goriliir. Ureaz enzimi tirenin hidrolizini segici olarak katalizlemektedir;
CO(NHz)z + H,0 W) CO;2 + ZNH:

Burada NH; iyonu, enzimin etkisiyle, ortamda kantitatif miktarda meydana
gelmektedir. Olugan bu iyon elektrodun igine diftizlenir ve burada bulunan amonyak
elektrodu difiizlenen NH iyonlarina cevap verir. Boylelikle dolayli yoldan tre aktifligi

olgiilmig olur, Nernst ifadesi;
E=E"+0,0296 log a g
seklindedir.

Cizelge 2.3°de gesitli iyon segici elektrotlar ve bunlara ait bilgiler verilmigtir (Hixon
1988)
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Cizelge 2.3. Cesitli iyon segici elektrotlar ve bunlara ait bilgiler

. Konsantrasyon
Elektrot Tip Arali Uygulama
Amonyak (NH;) Gaz duyarl 1,0-5.107 M Hava, su, atik su,
[Amonyum (NH}) ] 17.000-0,01 ppm toprak, sarap
Bromiir (Br” Kat1 hal 1,0-5.10° M Toprak, bitki dokusu,
79.900-0,40 ppm sarap, sulu drnekler
Kadmiyum (Cd**) Katt hal 107-107 M Kaplanms filmler,
11.200-0,01 ppm sulu droekler
Kalsiyum (Ca**) Stvi membran |1,0-5.107 M Bira, siit, toprak,
40.100-0,02 ppm gitbre, su, yem
Karbon dioksit (COz) |Gaz duyarh  |[107%-107*M Bakteri kiiltiirleri,
[karbonat (CO%)] 440-4,4 ppm mesrubat, sarap
Kloriir (CI") Kats hal 1,0-5.10° M Yiyecek, mesrubat,
35.500-1,8 ppm bitki dokusu,
kaplanmus filmler, ter,
deniz suyu, tuzlu su,
su, atik su, toprak
Klor (Clp) Kat: hal 3.107%-107"M Igme suyu, atik su
20-0,01 ppm
Bakir (Cu®") Kati hal 0,1-10% M Kaplanms filmler, su
6.350-6,4.10 ppm
Siyanr (CN") Katt hal 107%-8,10° M Biyolojik materyaller,
260-0,2 ppm bitki dokusu,
kaplanmus filmler, su,
atik su, tuzlu su
Floriir (F7) Kat: hal Doygun - 10°M Ieme suyu, dig

Doygun - 0,02 ppm

macunu, kemik,
jeolojik ornekler,
asitler, biyolojik
swvilar

Tetrafloraborat (BE;)

Stvi membran

1,0-7.10% M
86.800-0,61 ppm

Kaplanmus filmler
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Cizelge 2.3. (devam)

Konsantrasyon
Elektrot Tip Uygulama
Aralig
Tyodiir (1) Kat: hal 1,0-5.10%M Siit, yem, su, yiyecek,
127.000-5.103 ppm | bitkiler
Kursun (Pb?") Kati hal 0,1-10°M Su, organik bilegikler,
20.700-0,2 ppm boya
Sivi membran |0,1-7.10° M Su, bitki dokusu,

Nitrat (NO3)

14.000-0,01 ppm azot

toprak, giibre, yiyecek

Azot oksit (NOy) Gaz duyarh 5.10°4.10°M Hava, toprak, su,
[nitrit NO; ] 230-0,18 ppm yiyecek
Oksijen (0O7) Gaz duyarlt 0~ 14 ppm Biyolojik oksijen
ihtiyact (BOD), su
Perklorat (ClO}) Swvi membran |1,0~7.10° M Patlayicilar, kat1
99.500-0,7 ppm kuvvetler, sulu
ornekler
Potasyum (K*) Swvi membran |1,0-10°M Toprak, giibre, sarap,
39.000-0,04 ppm biyolojik érnekler
Gimiis / Stlfiir Kat1 hal Ag"1,0-10"M Ag" Kaplanmig
(Ag"/8%) 107.900-0,01 ppm filmler
$% 1,0-10" M §%: 8u, posa, bitki
32.100-0,003 ppm | materyalleri,
proteinler
Sodyum (Na*) Cam Doygun — 10°¢ M Yiyecek, igecek,

Doygun - 0,02 ppm

toprak, bitki dokusu
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2.9. Iyon Segici Elektrotlarin Ozellikleri
2.9.1. Secicilik ve secicilik katsayis1 tayin yéntemleri

idealde tek bir iyon gesidine cevap vermesi istenen elektrotlar, genelde cozelti
ortaminda bulunabilecek bagka tiirlere de cevap verebilirler. Bu olay genellikle, diger
iyonun, incelenen iyona fiziksel ve kimyasal olarak benzemesinden kaynaklanmaktadir.
Ornepin kloriir iyon segici elektrodu, kloriire benzer gekilde bromiir iyonuna karst da bir

segicilik gdsterebilir.

Kati hal membran elektrotlann segicilifi membran yiizeyindeki reaksiyonlar belirler.
Membranda C*A™ gibi iyonik bir bilesik bulundugunu ve bozucu iyonlarinda I' ve J-
iyonlan oldugunu diistniirsek, iki yiizey reaksiyonu miimkiindiir, Katyonun ISE igin

bozucu etki gdstermesi;

C*A” (k, membran) + I (sulu) z——= I"A" (k, yiizey) + C* (sulu)
Anyonun ISE i¢in bozucu etki gostermesi ise;

C*A™ (k, membran) + J” (sulu) =——=2 C'T (k, yiizey) + A~ (sulu)
reaksiyonlan ile verilir.

Buna goére bozucu etkinin bagl buyikligi, katlarn bagil ¢6ziniirliklerine baghdir,
Reaksiyonda yer alan katilardan ha:gisinin ¢6ziinirligi daha digikse, denge o yéne
dogru kayar. Buradan da ilgili iyonun bozucu etkisinin biiyiikligii tahmin edilebilir.
Ornegin LaF; elektrodunda, LaFs’iin La(OH)s’e goére ¢oziinirliigin biraz daha az
oldugundan OH ~1n bu elektrottaki bozucu etkisi kiigiiktiir.

iyon degistiricili veya notral tagtyicih elektrotlar olan PVC esasl kat: elektrotlar ile svi
membranh elektrotlarda segicilik bozucu iyon ile aktif maddenin yapmig oldugu
kompleksin bagil kararliligiyla belirlenir. Membran aktif maddesini N, tayin edilmesi
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istenen iyonu X" ve bozucu iyonu I" ile gosterecek olursak, katyona duyarlt bir ISE igin

meydana gelen denge;
XN (membran yiizeyi) + I (suly) z——= I'N" (membran yiizeyi) + X" (sulu)

Burada, X'N~, I'N™*den daha kararh ise, elektrot X' iyonlarina karst daha segici
davranacakur. Ancak, I'N™ , XN “den daha kararli olmasi durumunda, 1" iyonlan1 X"
iyonlarinin analizinde gok kuvvetli bozucu etki yapacaktir.

Buna gore segicilik katsayisi elektrodun, tayin edilecek iyon A ile bozucu iyon B’yi
birbirinden ayirabilme yeteneginin sayisal deferidir. K%, seklinde gosterilen segicilik

katsayis1 Nikolskii-Eisenman egitliginden gikarilir,

Ideal sartlar altinda, analit g¢ozeltisinde bozucu iyonun bulunmadifn durumlarda
elektrodun tayin edilecek tiire karst cevabiun Nemnst esitligi ile ifade edildigi

belirtilmigti. Buna gére bozucu iyonun olmadigt durumlarda Nernst ifadesi;

RT
E=E; +—— In(al[A
"T7F (aa[AD

seklindedir. as [A], bozucu iyonun olmadifi durumlarda tayin edilecek iyonun
aktivitesidir.

Analit ¢ozeltisinde, bozucu etki yapan B tiiri oldugu durumlarda ise elektrodun cevab:

Nikolskii — Eisenmann esitligi ile verilmektedir:

RT
Z,F

E=E"+ —— In(a,(AB)+k%% a, (AB)"/)

a, (AB), ¢ozeltide A ve B tiirlerinin bulundugu durumda tayin edilecek iyon olan A’nin

aktivitesidir.
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Ortamda birden fazla bozucu iyonun bulundugu durumlarda ise esitlik agagidaki gibi
verilir;

E=E't —Zm;? In(a, + Y k%% (a,)™'")

A

Segicilik katsayisiu belirlemek igin birgok metot bulunur (Heijne 1978, Mocca 1983,
Horvai 1997). Burada sadece iki tanesinden bahsedilecektir,

Farkh Cozelti Metodu
Bu metodun iki farkli uygulama gekli vardir.

Birinci uygulama sabit potansiyel uygulamasidir. Bu uygulamada yalmizca i iyonu ve
yalmzea j iyonu igeren iki ayn ¢ozelti hazirlamr. Hem i iyonu hemde j iyonu igeren

¢Ozeltilerin potansiyelleri okunur.

E;i=E; oldugunda,
s.Joga; =s.logki;.g;
2 = kij.g

k;; = a/ & olarak bulunur.

Ikinci uygulama sabit konsantrasyon uygulamasidir. Bu uygulamada aym aktiviteye
sahip yalnizca i ve yalnizea j iyonu igeren iki ayr ¢ozelti hazirlanir ve bu ¢ozeltilerin

her birinin potansiyelleri (E; ve E;) ol¢iiliir.

a; = g; oldugundan
E;-E; =s.log.( kj.ay/ &)
E;-E; =s.logk;

ky =10°¥* olur.
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Karisik Cézelti Metodu

Metodun uygulams sekillerinden biri, incelenen iyonun aktivitesinin sabit tutularak,
bozucu iyon aktivitesinin degistirilmesidir. Buna gore, farkli konsantrasyonlarda bozucu
iyon igeren bir seri gozelti hazirlamr ve hepsinde de incelenen iyon konsantrasyonu
sabit olacak sgekilde bu iyonun ¢ozeltisinden ilave edilirr Daha sonra g¢ozelti

potansiyelleri 6lgiiliir.

E degerleri E;, Ep, Es,.. geklindedir. AE degerleri ise, E;-Ei, Es-Ei,... seklinde

hesaplanir.

Ei=E’ + s.loga;
E;=E’ + s.log(ai+ ki.aj)
Ez-Ei=% s.log[(ait ki.a;)/a;]

1025 =1+ ai/ai

lOAFJ:tS

a/a;
Sekil 2.1. 10%* degerine karsilik ay/a; grafigi

Sekil 2.1 de hesaplanan 10°¥ ** degerine karst ay/a; grafigi gizilir ve y eksenini 1°de

kesen bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi segicilik katsayst ky’yi verir.

Metodun diger uygulamg sekli ise, bozucu iyonun sabit aktivitede tutulup analitin

degisken aktivitede almmasidir. Buna gére farkli konsantrasyonlarda incelenen iyonu
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igeren bir seri ¢6zelti hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin hepsine bozucu iyon konsantrasyonu
sabit olacak gekilde, bozucu iyon igeren ¢ozeltiden ilave edilir ve gdzeltilerin
potansiyelleri olgiltir.  Sekil 2.2°de loga’ye karsi potansiyel degerleri grafige
gegirilirse, elde edilen grafikte, efrinin lineer bolgesi ile sabit kaldigi boélgenin

uzantilarmin kesigtigi nokta a;’dir.

k;; = ay/ a; olarak bulunur.

potansiyel (mV)

.,
o

log &

Sekil 2.2. log a;” ye karst potansiyel grafigi

2.9.2. Ol¢iim simirlan

Bir iyon segici elektrodun hangi tire cevap verdiginin ve bu tir diginda ortamda
bulunabilecek diger iyonlara karst segiciliginin nasil oldugunun belirlenmesi disinda

elektrodun ¢aligttdi konsantrasyon araligimn da belirlenmesi gerekir.

1976 yilinda TUPAC 1 Onerisiyle 6lgim siur1 kalibrasyon grafiginin lineer kismu ile iist
ve alt bolgedeki ekstrapole edilmis kisimlarimn kesim noktalarindan belirlenir. Buna
goOre grafigin alt bolgesindeki kesim noktasindan elde edilen konsantrasyon alt tayin
sinirn, grafigin st bélgesindeki kesim noktasinda bulunan konsantrasyon ise tist tayin
siniring verir. Béylece elektrodun 6lgiim yapabilecegi konsantrasyon araligi belirlenmis
olur (Bakker 1997).
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Elektrodun diigiik konsantrasyonlarda iyonik tiire karst cevap vermemesinin nedeni bu
durumda hdld Nernst esitlifi gegerli olmasina ragmen membran yiizeyindeki iyon
aktivitesinin ¢6zelti ortamuna gore oldukga yiksek olmasi ve bundan dolayr da
elektrodun ¢ozelti icindeki aktivite degisimine karsi duyarsiz olmasidir. Alt tayin
siirim daha diigitk konsantrasyon degerlerine gekmek igin membran ¢oziintirligiini
azaltarak yiizeydeki iyon aktivitesi diigirilebilir. Bunun igin ¢éziiciinin ve sicakligin

degistirilmesi gibi gesith yollarla ¢éziniirlilk, dolayisiyla alt tayin st digtirilebilir.

Kati hal membran elektrotlarda galijma araliy membran materyaline goére farklilik
gosterir. Ornegin LaF; ve AgS membranlarmm her ikisi de galiyma sartlarmda kendi
iyonlarina kargt inert oldugundan doygun ¢bzelti konsantrasyonlarinda bile
calisabilirken AgCl ve diger halojeniirli membranlar, derisik gozeltilerde anyonlar ile

kompleks verecek sekilde reaksiyona girerler.

AgCl (k, membran) + CI” (sulu) =——2 AgCl; (sulu)

AgCl (k, membran) + 2CI" (suluy) == AgCI;? (sulu)

Bu gibi membranlarda 6lgmenin tist siinindaki sinirlama yaklagik 1 mol/L civarindadir.

Katr hal membran elektrotlann alt tayin smrina, yukanda agiklandif: gibi ¢oziiniirlik
etki eder. Membran g¢ozinirliigiinden daha diigitk iyon aktivitesini dlgmek mimkiin
degildir.

Sivi membran elektrotlarda genellikle 6lgiimiin tist smunn 0,1 mol/L’dir. Ciinkii bu
konsantrasyonda membran yiizeyi tayin edilen iyon ile doygun hale gelmektedir. 0,1
mol/L’nin altindaki konsantrasyonlarda tayin edilen iyon, ara tabakadaki aktif madde ile
kompleks yapar. Bu konsantrasyonun istiinde ise iyonlar membramn i¢ kismina dogru
difizlenir ve ana tabakamn i¢ kismindaki aktif madde molekilleri ile kompleks yapar.
Normal konsantrasyondaki olgiimlerde, membramn i¢ kismundaki bu iyonlar dig kisma

dogru yavas bir sekilde difiizleneceginden dolayi, elektrotta kayma hatasina neden olur.
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Iyon degistirici ve notral tagiyicr xullanarak yapilan katt membranlarin biraz daha
yiikksek cevap smulari vardir, Bunun sebebi aktif maddenin kati membran iginde
hareketliliginin daha diisiik olmast ve membranmn i¢ kisimlanina diflizyonun daha uzun
siire olmasidir.

Iyon degistirici ve notral tagtyter kullamlarak hazirlanan katt ve stvi membranh
elektrotlarin alt tayin siuri, aktif maddenin ve bu maddenin g¢oziiciistinin deney

cozeltisindeki ¢oziintrliigiine baghdir.
2.9.3, Cevap siiresi

Olgiim zamam iyon segici elektrotlarm en énemli &zelliklerinden biridir. TUPAC’a gore
Slgiim zamani, ISE ve bir referans elektrodun analit ¢dzeltisiyle temas ettirildigi an ile
denge potansiyeli degerinde 1 mV degisimin meydana geldigi an arasinda gegen stiredir
(Bakker 1997).

Cevap zamamm etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

*  Membranm Tipi: Cam ve kati mambranlar sivi iyon degigtirici membranlar veya

gaz duyarh problardan daha gabuk cevap verme egilimindedir.

* Konsantrasyondaki Degisimir Biiyiikliigi: Bir elektrot kuglik konsantrasyon
degigimine, biiyiik konsantrasyon defisiminden daha uzun zamanda cevap verdigi

belirlenmistir.

*  Deney Cozeltisinin Toplam Hacmi ve Karigtrma Hiziz Genellikle kiigik

hacimler ve bagil olarak hizli karistirma cevap siresini azaltacaktir.

"  Konsantrasyonu Degistirme Sekli: Elektrot, farkli konsantrasyonlarda, aynt iyonu
igeren bir gbzeltiden ¢ikanlip digerine daldirildiginda huzh bir sekilde cevap verir.
Bu olay ¢dzeltinin homojen olmast yani konsantrasyonun g¢ozeltinin her tarafinda

aym olmasindan kaynaklamir. Diger taraftan, elekirot bir ¢ozeltiye daldilir ve
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gozelti yavag yavag g¢ozici ilavesi ile seyreltilirse, cevap zamam daha uzun

olacaktir.
»  Bozucu fyonlar: Genellikle cevap siiresini arttirirlar.

= Sicakhk: Kimyasal islemlerin bir sonucu olarak meydana gelen sicakliktaki artma,

cevap siiresini biraz azaltir.

Katt hal membran elektrotlar tiim iyon segici elektrotlar iginde en hizh cevap verme
siiresine sahip elektrotlardir. Iyi kanstirilan, kigiik hacimli gozeltilerde cevap verme

siresi saniyeler mertebesindedir.

Iyon degistiricili ve nétral tagtyicth kati ve srvi membranl elektrotlarda ise genellikle

30 saniye ve buna yakin siireler cevap verme siiresi olarak kabul edilir.
2.9.4. Kararlilik ve elektrot dmrii

Kati hal membran elektrotlar, bitiin ISE iginde en kararlt olanlandir. Iyi ¢alisan ve
uygun sicaklik kontrolti yapilan ¢ozeltide flortir ISE, 0,1 mV/saat’ten daha az bir kayma
gosterir (Durst 1969).

Kat1 bal membran elektrotlarin kararlilifina iki ana problem etki eder:

- Elektrot strekli olarak bozucu iyon igeren ¢ozeltilerde kullanthyorsa membran
yiizeyinde bir film tabakasi olugacaktir. Bu durum cevap verme zamamm: ciddi
sekilde artirr, kararlilig: etkiler.

- Elektrot strekli olarak ve ¢zellikle seyreltik ¢ozetilerde kullanildiginda membranin
bazi kisimlarinda ¢oziinmeler meydana gelecektir. Bu ¢oziinmeler elektrot yiizeyinde

oyuklar olugturacaktir.

Bu problemleri ¢ézmek igin membran ylizeyini zimparalamak gerekmektedir. Bu iglem

taze ve diizgiin bir yiizey .olusmas1m saglar.
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Kat: hal membran elektrotlar 2-3 yil giizel sonuglar verir. Ancak membran bilesimiyle
reaksiyona giren maddelerle galigthiyorsa, bu émiir huizla diiger (Durst 1969).

Iyon degistiricili ve notral tastyicr’: stvt ve katt membranh elektrotlarda kayma 1
mV/saat olarak saptanmugtir. Bu tip elektrotlann kararhligimn ve 6mriiniin kati hal
elektrotlara oranla daha az olmasina pek gok faktdr etki eder:

- Derigik ¢ozeltilerde membran doygun hale geleceginden elektrot yiizeyinden fazla
iyonlarin disart diftizlenmesi uzun stire kalir ve elektrot kullanilmaz hale gelir.

- Elektrot kuvvetli bozucu etki yapan iyonlara siirekli temas halinde kalirsa
membrandaki segici oldugu iyonlarin yerine bu iyonlar geger ve bozucu iyonlara

duyarl: bir ISE haline gelir.

- Bozucu iyonlar aym zamanda membramn i¢ kismina da difiizlenir ve elektrotta etkili

bir kaymaya neden olur,

- Bu membranlarda yer alan aktif maddelerinde bir ¢ozintrliigt vardir ve 8igiim
yapildikga bu maddeler yavag yavas ¢bzelti ortamina gegecektir. Bu tiir elektrotlarm
membranlanindaki ¢oziinme kat1 hal elektrotlara nazaran daha fazla oldugundan bu

elektrotlarm dmrii daha kisadir.
2.10. iyon Segici Elektrotlarin Avantajlar ve Dezavantajlar:
Diger analitik yontemlerle karstlastirildiginda elektrotlarla yapilan 6lgiimlerin pek gok
avantajlari vardir. Elektrotlar sadece iyon aktivitesine duyarli olmalarma ragmen,

titrasyon, standart ekleme gibi metotlar vasitasiyla serbest iyon veya toplam
konsantrasyon tayinlerinde de kullamlabilirler.

Birgok durumda elektrotlarla yapilan olgtimler zidir. $artlara bagh olarak cevap
zamanlar1 on milisaniye ile iki dakika arasinda degigir.

39



Elektrotlanin kullammu kolay olup, olgiim sirasinda numuneye zarar vermezler. Sadece
ihmal edilebilir 6lgiide numuneyi kirletirler. Bu sayede kiigiik ve tek bir érnek iizerinde
defalarca tayin yapilmasi gereken biyolojik uygulamalarda kullanilabilmektedirler.

Koyu renkli ve bulanik gozeltiler, spektrofotometrik élgimlere uygun olmadiklar: halde
elektrotlarla ¢lgiime uygundurlar, Bu nedenle birgok kez numuneye 6n iglem yapmak
gerekmez. Boylece siizme ve destilasyon gibi zaman kaybma neden olan islemlere

gerek kalmaz.

Dizaym kolay oldugundan, elektrotlar, otomatik olarak yaptlan analitik Slgiimlerin

temelini olustururlar, Ayni zamanda diger pek ¢ok analitik metoda gére daha ucuzlardir.

Ne yazik ki elektrotlar her zaman yiiksek dogrulara sahip olmayabilirler. Her elektrot,
sabit bir Nernst efimi gOstermek egilimindedir. Ancak bu deger sicaklifa bagh
oldugundan dolayr laboratuvar ortaminda Nernst egiminin giinde iki milivolt kadar
degigime ugradi®i gorulir. Agik ortamlarda degigimler daha fazla ve diizensiz
olmaktadir. Bundan dolay, elektrodun, periyodik olarak sartlandirnimasi gerekmektedir.
Numune ve standartlann aym sicaklikta muhafaza edildigi bir laboratuvarda optimum
sartlarda yapilan o6lgiimlerde aym numune igin 0,2 milivolt hata ile olgiimler

tekrarlanabilmistir. Cevre sartlarinda ise bu hata genellikle 4 milivolta kadar gikar.

Diger bir dikkat edilecek husus ise, numune ve standartlann hazirlanmasidir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda gosterilecek ozel dikkat, anlamli sonuglarn elde edilmesi
icin ¢ok onemlidir. Elektrot serbest iyonun aktiflifine cevap verecefinden ortamda

ligand olmamali veya oldugu durumlarda maskelenmelidir (Durst 1969, Harris 1984).
2.11. fyon Segici Elektrotlarm Kullanim Alanlar

Iyon segici elektrotlar bilimin pek ¢ok dalinda uygulama alam bulmus fakat
uygulamalarin bityitk gogunlugu analitik kimyada olmugtur. Analitik amaglar i¢in, iyon

segici elektrotlar, ziraat, gevre, farmakolojik ve klinik analizlerde oldukga fazla
kullanslmaktadir, Tyon segici elektrotlarin birkag kullanim yeri asagida belirtilmistir:
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Sularda; Iyon segici elektrotlar, igme sularm, genel yiizey sularm ve sanayide
kullamlan sular1 kontrol etmek amaciyla siirekli olarak kullanilirlar. Elektrotlarda
ornegin, igme sularindaki flor miktar, klor konsantrasyonu, su sertligi belirlenirken
dogal sulardaki siilfat ve siilfitlerin tayini yapilmaktadir.

Tanmda; Toprak, saman ve difer bitki materyallerinin analizi yapilarak besleyici
degerleri olgiiliir ve giibre ihtiyaglan belirlenir. Ornegin bu numunelere gerekli islemler
uygulandiktan sonra nitrat, klor, flor, sodyum, kalsiyum, potasyum ve iyot ISE ile tayin
edilebilir.

Tip; Dis minesindeki floriiriin; kan, serum ve idrarda kloriir, kalsiyum, potasyum,
floriir, sodyum ve enzimlerin ve terde kloriiriin tayin edilmesinde; klinik patolojide ve
biyomedikal aragtirmalarda kullanilabilir.

Kimyasal Endiistri; Iyon segici elektrotlar, endiistri laboratuvarlannda, temel kimyasal
bilesiklerin tayininde ve kontroliinde kullamimaktadirlar.

Gida Sanayinde; Yiyecek urinlerindeki nitrat fazlasi zehirlenmelere yol agar.
Dolayisiyla yiyeceklerde nitrat tayini yapmak amaciyla nitrat segici elektrotlar
kullanilabilir. Bunun diginda yine besin maddelerindeki kloriir, potasyum, floriir,
kalsiyum analizleri elektrotlarla kolaylikla yapilabilmektedir.

Metalurji; Bu endiistride gesitli ajamalarda kontrol amagh giimiig, bakir, klorir, floriir
ve siyaniir tayinleri iyon segici elektrotlarla yaptr.

Daha birgok alanda kullamlan iyon segici elektrotlar, kimyada, ozellikle organik
bilegiklerdeki elementlerin, organik fonksiyonel gruplann, biyokimyasal maddelerin,
dogal iiriinlerin; eczacilikta farmakolcjik preperatlann tayininde kullanilmaktadir.

41



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar
3.1.1. Potansiyometre

Deneylerde potansiyel Slgtimleri Jenway 3040 Ion Analyser model pH-iyon metre
kullantlarak oda sicakliinda, hazilamgt Bolim 3.1.3°te belirtilen Ag/AgCl referans
elektroda karg: yapild.

3.1.2. Cam elektrot

Cozeltilerin pH olgtimleri Ingold U402-S7/120 marka cam elektrotla yapildi. Cam
elektrot kullanilmadigi zamanlarda daima saf su iginde bekletilerek performansinim sabit
kalmas: saglandi.

3.1.3. Ag/AgCl referans elektrot

Potansiyel 6lgiimlerinde kullamlan Ag/AgCl referans elektrodun hazirlanmast amaciyla
temin edilen giimiig tel, 20-30 saniye, derigik HNO; igine konur ve sonrada deiyonize su
ile yikarur. Bu sekilde temizlenen Ag teli AgCl ile kaplamak igin, 6 M’lik NaOH’le
pH’st 11-12 yapilan 0,1 M’lik NaCl ¢Szeltisine daldinlr. Kaplamanmn olabilmesi igin,
anodu Ag tel, katodu platin tel olan hiicrede 30 dakika boyunca 5-10 mA’lik dogru
akima maruz birakilir (Craggs vd 1974). Bu hiicrenin goriinimii Sekil 3.1.°de
gosterilmistir.

1| R
<= 1

Agtel —a—t—or —— Pt 1ol

L NaZlgdzeltisi )

Sekil 3.1. Ag/ AgCl referans elektrodunun hazirlanmasinda kullanilan elektroliz
diizenegi
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3.2, Kullanllan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler
3.2.1 Su

Cozeltilerin hazirlanmasinda, Elgestat-prima 2 ve Elgestat-maksima UF cihazlan ile
elde edilen damitik ve deiyonize edilmig su kullandd:.

3.2.2. Diger kimyasal maddeler

Kursun(II)-segici elektrot hazirlanmasinda, segicilik katsayilarinin  tayininde ve
elektrotla yapilan diSer ¢aligmalarda kullamlan kimyasal maddeler, temin edildikleri
firma ve saflik dereceleri belirtilerek, Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Temin Edildigi Saflik Dereceleri
Maddeler Firma
Pb(NOs), Merck %99,5
NH,C¢H,SOsH Merck %99
Ca(NOs), .4 H,0 Fisher Scientific %98
Mg(NOs), .6 H,0 Merck %99
Ba(NO3), Merck %99
Cu(NOs);.3 H,O Merck %97
KNO; Merck %99
Zn (NO3); .6 H;0 Merck %99
NHNO; Merck %99
Sr(NO3), Merck %99
AgNO; Merck %99,8
NaNO; Merck %99,5
Cd(NOs); .4 H,0 Merck %99
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Cizelge 3.1. (devam)

Kullamlan Kimyasal Terain Edildigi Saflik Dereceleri
Maddeler Firma

HCl Merck %99,5
NaNO, Merck %97
Na;COs; Sds %99

NaOH Merck %97

KCl Merck %99,9
HNOs Merck %65

3.2.3. Standart referans maddeler

Hazirlanan kursun(Il)- segici elektrodun gergek numunelerde bulunan kursunun

tayininde kullamilip kullandamayacaginn aragtirilmast amactyla Dr. Hoefner’s Substanz
firmasindan temin edilen Blei techn. VIII alagimi kullamildi. Bu alagimin sertifikali
bilesimi Cizelge 3.2.”de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Blei techn. VIII numunesinin bilesimi

Element Bilegimi
Pb %99,41
Cu %0,07
Sn %0,05

Sb + As 90,42
Fe eser




3.2.4. Kullanilan ¢gzeltiler
3.2.4.1. Stok kursun(Il) ¢ozeltisinin hazirlanmas:

Kalibrasyon grafiginin belirlenmesi amaciyla Cizelge 3.1°de belirtilen kursun nitrattan
gerekli miktarda tartilip 0,1 M 100 ml’ lik stok ¢ozelti hazirland:.

3.2.4.2. Segicilik katsayilar: tayin edilecek iyonlarin ¢bzeltilerinin hazirlanmasi

Cizelge 3.1°de belirtilen Ca(NOs),.4H,0, Mg(NOs),.6H;0, Ba(NO3);, Cu(NOs).3 H,0,
KNOs, Zn(NOs),.6H;0, NH,NOs Sr(NOs), AgNOs NaNOs, Cd(NOs).4H,0
tuzlanindan gerekli miktarlarda almp 10® M 100 mL’ lik stok ¢ozeltiler hazirlands,

3.2.4.3. Siilfanilik asitten diazonyum i¢ tuzunun eldesi

Cok sayida aromatik primer amin HCI veya H,SOs ile ahglagelmis metotlarla
diazolanir, Alistlagelmis metot olarak, kullarmlan aminin azlik veya gokluguna gére agik
veya renksiz diazonyum tuzu gozeltisi elde edilir. Bazi durumlarda diazonyum tuzu ig

tuz teskil ederek kristallenebilir, Siilfanilik asitin diazonyum i¢ tuzu buna bir 6rnektir.

NH,

NH;* N=N
@ Na, CO, @ NaNO,, HCl ©
—_— —_—
O3 O;3Na o

Siilfanilik asitin sodyum tuzunun eldesinde, dncelikle, siilfanilik asit (5 mmol), Na,CO;
(2,5 mmol) sulu ¢ozeltisi yardimyla stilfanilik asit sodyum tuzu halinde ¢oziildii. Daha
sonra, bu karigimin, bir tuz- buz banyosu iginde sicaklift —10°C civanna getirildi ve
yine sofutulmus NaNO, ¢ozeltisi ve 2 mL seyreltik HCI (1:1) ¢ozeltisi damla damla ve
sicaklik 0°C’ un iizerine gikmayacak sekilde ilave edildi. Olugan g¢okelek siilfanilik
asitin diazoyum i¢ tuzudur. Bu tuz siizillerek aynldi. Havada kurutuldu. (Fiesher vd
1954).
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3.3. Cahgma Elektrodunun Hazirlanmasi

Le Carbone- Lorraine’ den temin edilen spektrografik saflikta karbon gubuklardan 3
mm ¢apinda 1,5 cm uzunlugunda gubuklar kesildi. Bu gubuklar erimis parafin igine
konularak erimis haldeyken vakum uygulandi. Vakum kaldmldiginda grafitin
gozenekleri erimis parafin ile doldu. Bu sekilde parafin emdirilmig grafit gubuklar
hazirlandi. Bu grafit gubuklarin bir ucu 1,0 mm ¢aph bir matkap ile yaklasik 3-4 mm
uzunlugunda delinerek buraya yine 1,0 mm capmda ¢elik bir tel sikica yerlestirildi.
Sistem bu haliyle uygun ¢aph bir cam boru igine yerlestirilerek grafit ile cam boru
arasindaki bogluklar katalizérii ve karigtiricist yeni kanstirilomg olan sivi poliester ile
dolduruldu. Poliesterin katilagmasi igin 1-2 giin beklendi. Daha sonra cam borunun
grafit ug kismu sirasiyla kaba zimpara ve ince zimpara ile iyice zimparalamp
parlatildiktan sonra bu elektrot silfanilik asit diazonyum i¢ tuzu ile modifiye edildi
(Sekil 3.2.).

> Celik tel

L

Stilfanilik asit diazonyum i¢tuzu ile
modifiye olmug grafit
Sekil 3.2, Kursun segici elektrot gekli

3.3.1. Grafitin Yiizey Modifikasyonu

Grafitin yiizey modifikasyonu i¢in donistimli voltametri yonteminden yararlamldi.
Modifikasyondan o6nce g¢alisma elektrodu zimparalanarak yiizey parlatildi Elektrot
bidestile su ile yikandr. Ag/ AgCl/ doy. KCl referans elektrot, spiral platinyum tel kargit
elektrot olacak sekilde tiglii elektrot hiicresi kullanildi. Bu iig-elektrotlu sistem 2.10° M
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stilfanilik asitin diazonyum i¢ tuzu igeren 20 ml HCI ¢ozeltisine daldirildi. 1,5 V* tan
-1,5V’ a kadar degisen potansiyel degerlerinde doniistimlii voltametri uyguland1 ve
0,8 V potansiyel degerinde 30 dakika stire ile grafit yiizeyinin elektrokimyasal
modifikasyonu gergeklestirildi. Modifikasyondan sonra elektrotlar ¢ift dammtilmus su ile
yikandi.

3.4. Cahsma iglemi

3.4.1. Hiicre tasarmm

Kursun iyonlarini potansiyometrik olarak tayin etmek i¢in kullanilan sistem; Bolim
3.3’de hazirlanigi anlatilan kursun(Il)-segici elektrot, Boliim 3.1.3°de hazirlamg:
anlatilan Ag/AgCl ¢ift temasli referans elektrot ve Boltim 3.1.1°de belirtilen
potansiyometreden olusmaktadir ($ekil 3.3.). 4

Ag Tel = Celik tel
Doygun KC] ——1"1—
1M ENO; i
ALl Stlfanilik asitic tuzuile
L= > modifiye olmug  grafit

Pb(NOz),

Sekil 3.3. Potansiyometrik Slgtimlerde kullanilan hiicre

Bu hiicrenin sematik g&sterimi ise

Ag, AgCl | KCI (doy) | 1 M KNO; | deney ¢bzeltisi | stilfanilik asit diazonyum i¢ tuzu
ile modifiye olmug grafit | ¢elik tel seklindedir.
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3.4.2, Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi ve elektrot egiminin belirlenmesi

Bolim 3.3°de belirtildigi gekilde hazirlanan Pb(II)- segici elektrodun kalibrasyon
grafiginin gizilmesi ve egiminin belirlenmesinde 1,0x10™M -1,0x10®*M’ Ik standart
kursun nitrat ¢ozeltileri kullamldi. Bu standart g¢ozeltileri hazirlamak igin &ncelikle
Bolim 3.2.4.1°de belirtilen stok kursun nitrat ¢ozeltisi uygun oranlarda seyreltildi ve
béylece 3,0x107M -3,0x10 M’ lik ¢ozeltiler hazirland.

Bu sekilde hazirlanan standart ¢ozeltilerin her birinin potansiyel degerleri hazirlanan
kursun-segici elektrot ile Ag/AgCl ¢ift temash referans elektroda karst 6lgildi.
Olgiimler oda sicakliginda, seyreltik ¢ozeltilerden derisige dogru yapildi. Her bir ¢ozelti
igin okunan potansiyeller, ¢ozeltilerin derigimine karst grafife gegirilerek kursun-segici
elektrodun kalibrasyon grafigi elde edildi. Bu grafigin dogrusal oldugu bélgeden
kalibrasyon dogrusunun egimi hesaplandi.

3.4.3. Optimum ¢ahyma pH’sinin belirlenmesi

Hazirlanan kursun-segici elektrodun en iyi cevabt hangi pH aralifinda verdigini
belirlemek amactyla 1,0x10° M’Iik Pb(NO3), ¢ozeltisi bir behere kondu. Bu ¢ozeltinin
pH’y, 0,1 M’lik HNO; ile 1’e ayarlandi. Strekli magnetik kargtici ile kangtinlan bu
¢ozeltiye damla damla 1 M ve 0,1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Her ilaveden sonra
pH ve potansiyel deferleri okundu. Kaydedilen bu degerler grafife gesirildi ve
elektrodun potansiyelinin 6nemli dlgiide degismedigi pH aralig1 belirlendi.

3.4.4. Alt tayin sinirmun belirlenmesi

Boélim 3.4.2°de anlatildif gibi kalibrasyon grafigi ve eBimi belirlenen kursun(Il)-segici
elektrodun alt tayin smuriu tespit etmek amactyla behere 10 mL saf su konuldu. Bu
sekilde 10 tane tamk g¢bzelti hazirlandi ve bu ¢ozeltilerin potansiyelleri okundu. Daha
sonra yeni hazirlanmug kalibrasyon grafiginden, bu potansiyel degerlerine karsilik gelen
kursun(ll) iyon derigimi tespit edildi. Bu islemden sonra % 95 giiven seviyesinde

kursun(II)-segici elektrodun alt tayin siurs hesaplandi.
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3.4.5. Elektrodun cevap siiresinin belirlenmesi

Elektrodun cevap siiresini belirlemek amaciyla sabit hizla kangtnlan kalibrasyon
gozeltilerinin her birine kursun(Il)-segici elektrot ve referans elektrot daldinldi. Bu
islem seyreltik cozeltilerden deriside dogru yapildi. Elektrotlarin daldinldigi andan
potansiyellerin kararli hale geldigi ana kadar gegen siire kaydedildi ve bu siire

elektrodun cevap siiresi olarak belirlendi.
3.4.6. Elektrot kararliliginm ve 6mriiniin belirlenmesi

Elektrot kararlihfmi ve omrinit belirleyebilmek amaciyla hazirlanan kursun(II)-segici
elektrot 1,0x10% M’k Pb(NO,), gozeltisinde bekletildi. Bu sekilde sartlandirlan
elektrotla, kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyelleri okundu ve Bolim 3.4.2.°de
belirtildigi gibi elektrodun egimi belirlendi. Tez galiymasi boyunca elektrodun egimi
stirekli kontrol edildi.

3.4.7. Segicilik katsayilarmm belirlenmesi

Bozucu etki yapabilecegi disiinilen bazi katyonlarin segicilik katsayilan Bélim
2.9.1.de belirtilen karnigk ¢ozelti metodu ile tayin edildi. Bu amagla kurgun(ll)
konsantrasyonunun 1,0x10" M-1,0x10"* M, bozucu iyon konsantrasyonunun 1,0x10® M
oldugu bir seri ¢ozelti hazirlandi. Boylece bozucu iyon konsantrasyonu sabit tutulup,
kursun(IT) konsantrasyonu degistirilmis oldu. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin potansiyel
degeri okundu, A rv?-ye karst Sekil 3.4°de gorildiigi gibi grafife gecirildi. Asagida
gosterilen egitlik yardimiyla segicilik katsayilar hesaplands,

Kee2,3=ar?/ Qs

Bu iglemler; Na*, NH,*, K*, Ag®, Ca'™?, S1™%, Ba™, Mg™, Zn*?, Cd*? ve Cu*? iyonlan
igin yapild1 ve her biri igin segicilik katsayis1 hesaplandi.
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Potansiyel(mV)

-loga p
Sekil 3.4. Segicilik katsayisimt belirlemek amaciyla gizilen grafik.
3.4.8. Kursun(II)-secici elektrodun standart kursun numunelerine uygnlanmasi

Hazirlanan  kursun(If)-segici elektrodun gercek numunelerde bulunan kursunun
tayininde kullanthp kullamlamayacagi aragtinldi. Bu amagla icinde kursun bulunan ve
bilesimi Cizelge 3.2.”de belirtilen Dr. Hoefher’s Substanz firmasindan temin edilen Blei
techn. VIII standart numunesi kullamldi. Bu numuneden yaklasik kursun
konsantrasyonu 10 M olacak gekilde gerekli miktarda tartim alindi, numune % 20’lik 5
mL HNO; ¢ozeltisinde ¢ozildi. Cozelti 50 mL’ ye tamamlandi. Bu sekilde 3 6rnek
hazirland1. % Pb deferini tayin etmek i¢in standart ilave etme metodu uygulandi.
Hazrlanan ve potansiyeli &lgiilen numune tizerine standart olarak 1.10% M Pb*? iyonu
iceren Pb(NOs), ¢ozeltisinden 1 ml ilave edildi. Numune g¢ozeltilerinin potansiyel
degerleri kaydedildikten sonra standart ilave edilmis numune cozeltilerinin
potansiyelleri kaydedildi. Sonu¢ olarak, standart ilave etme yontemiyle numunedeki
kursun miktan tayin edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Grafit Yiizeyin Modifiye Olusunu Gosteren Diniisiimlii Voltamogram
Sekil 4.1 grafit elektrodun 1,5 V’tan —1,5V’a kadar degisen potansiyel araliginda,

siilfanilik asit diazonyum i¢ tuzu ile modifiye olusunu gosteren doniisimlii
voltamogramidir.

Sekil 4.1. Silfanilik asit diazonyum ig¢ tuzu ile modifiye olan grafit elektrodun
doniigimbi voltamogrami. Tarama araligr: 100 mV/ min T=293K

incelenen literatiirlerden edinilen bilgilere goére ve sonug¢ voltamogramda —0,2 V’ta ve
-0,8 V’ta goriilen katodik pikler dogrultusunda yiizey modifikasyonu gergeklestirildi.

Bu amagla, Bolim 3.3.’de hazirlanigi verilen grafit elektrot govdesi Béliim 3.3.1.°de
verilen iglemlerle siilfanilik asitin diazonyum tuzu kullamlarak modifiye edilmistir.
Calismalarda, Pb*? iyonlarina duyarlih@ belirlemek amaciyla, hazirlanan bu elektrotlar
kullamlmgtr,

4.2. Karsun(I)-Secici Elektrodun Cahyma Arali@ ve Alt Tayin Smur:

Pb*? iyonu konsantrasyonunun 10%- 10" M arasinda oldugu bir seri standart kursun(Il)

nitrat ¢dzeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri, digitk derisimden yilksek

derigime dogru, Once siilfanilik asit diazonyum i¢ tuzu ile modifiye edilmemis grafit
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elektrot ile sonra da kurgun(IT)- secici elektrotla okundu. Elde edilen mV degerleri —log
a’ye kargyt grafige gecirildi. Bu sekilde elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.2. ve
Sekil 4.3.” te verilmigtir.

mv ]
220
200 °
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160
[ L) - s L
140
120 4 —— . s
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Sekil 4.2. Silfanilik asit diazomvum i¢ tuzn ile modifiye olmamis grafit
elektrotla kor okuma grafigi
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Sekil 4.3, Kursun(ID)- segici elektrot ile elde edilen Pb kalibrasyon grafigi

Sekil 4.3 de belirtilen kalibrasyon grafifinden de gorildiigi gibi kursun(ll) iyonu
derigiminin 1.10% — 3.10° M oldugu aralikta elektrodun cevabimn dogrusal olarak
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degistigi gorildii. Bu araliktaki Nernst egimi 40 olgiim igin 26,0 + 0,65 olarak

bulundu.

Elektrodun alt tayin sminm belirlemek amaciyla, Bolim 3.4.4.°te belirtildigi gibi
hazirlanan 10 tane tamk deneyden elde edilen veriler yardimyla, elektrodun ait tayin
sinirt (AXpwin ) asagida verilen esitlik kullamlarak hesaplanmgtir.

AXm=X1—Xb>t. Sb M

N;.N,

Burada; S, tamk deneyin standart sapmasi; N, analiz sayis;; Nj tanik deney sayisidir
(Skoog 1997).

On adet tantk deneyle, bir analiz igin hesaplanan bu smr 7,6.10¢ M olarak tespit
edildi.

4.3. Kuryun(II)-Secici Elektrodun Optimum Calisma pH Arahig

Optimum pH araliginm belirlenmesi amaciyla Boliim 3.4.3” de de belirtildizi gibi 1.10°
M’ lik kursun(II) nitrat ¢ozeltisinden 50 ml alinarak bir behere konuldu, ¢ozeltinin pH
’st 0,1 M’ ik HNOs ¢ozeltisi ile 1’e ayarlandi. Cozeltinin pH” 1 0,1 birim artacak
sekilde damla damia 1| M’ ik ve 0,1 M’ Ik NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Her pH
degisimine karsiltk gelen potansiyel degerleri okundu. Bu islemler pH: 6,2’in iistiinde
kurgun (IT) hidroksit ¢oktiigiinden dolay: isleme son verildi. Ayarlanan pH degerlerine
karsilik gelen mV degerleri grafife gecirildi. Elde edilen grafige bakilarak en uygun pH
aralifmin  2,5- 4,7 arasmda oldugu tespit edildi. Kursun(I)-secici elektrodun pH
caligma aralifinimn belirlenmesine ait grafik Sekil 4.4’ de verilmigtir.
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Sekil 4.4. Elektrot cevabiun pH ile degisimi
4.4, Kursun(IT)- Secici Elektrodun Cevap Siiresi ve Omrii

Kursun(II)-segici elektrodun cevap stiresini belirlemek amaciyla, sabit hizla karigtinlan
kalibrasyon ¢ozeltilerinin her birine, seyreltik ¢ozeltilerden derisige dogru, kursun(IX)-
segici elektrot ve Ag/AgCl ¢ift temash referans elektrot daldirildi Elektrotlarm
daldirddif1 andan potansiyellerin kararh hale geldigi ana kadar gegen siire kaydedildi.
Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde seyreltik gozeltilerde bu siirenin ortalama 15-
20 saniye arasinda, derigik ¢ozeltilerde ise 5-10 saniye arasinda oldugu gozlendi.

Kursun(Il)-segici elektrodun kararliiim ve omriini belirlemek amaciyla, iyon segici
elektrodun yapilmasindan itibaren her giin kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyelleri
okundu.

Elektrodun tekrarlanabilir deSerler vermesinden sonra, segicilik katsayilanmn
hesaplanmasi ve numune analizi gibi calismalar yapilirken de elektrodun eBiminin
belirlenmesi iglemine devam edildi. Caligma siiresince elektrodun egiminde diigmeler
tespit edildi. Bu durumda yeni elektrot yapildi. Elektrot 6mriniin 2 ay kadar oldugu
tespit edildi.
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4.5. Kursun(Il)- Secici Elektrodun Seciciligi

Egimi, ¢aligma araligs, oOmri, cevap siresi tayin edilen elektrodun ortamda
bulunabilecek bagka tiirde iyonlara karst segicilik gosterip gostermedigi arastirild. Bu
amagla Pb*™? iyonlan ile beraber bulunabilecek; Na*, NH,", K*, Ag®, Ca*?, Sr*2, Ba™,
Mg'?, Zn"?, Cd™ ve Cu™ gibi katyonlanin bozucu etkileri incelendi. Bu katyonlarm
segicilik katsayilariin hesaplanmasinda karigik ¢ozelti metodu kullamldi. Bu yontem,
Bolim 3.4.7’de belirtildidi gibi uygulandi. Segicilik katsaylarimn belirlenmesinde
kullamlan grafikler Sekil 4.5.- 4.15.’de verilmigtir. Ayrica bu katyonlar igin hesaplanan
segicilik katsayilar, istatistiki verilerle birlikte Cizelge 4.1°de belirtilmistir.
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Sekil 4.5. Pb(II)-segici elektrodun sodyum igin segicilik katsayismin belirlenmesi
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Sekil 4.6. Pb(Il)-segici elektrodun amonyum igin segicilik katsayismin
belirlenmesi
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Sekil 4.7. Pb(Il)- segici elektrodun potasyum igin segigilik katsayismn

belirlenmesi
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Sekil 4.8, Pb(Il}-segici elektrodun giimits i¢in segigilik katsayisiun  belirlenmesi
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Sekil 4.9. Pb(JI)- segici elektrodun kalsiyum icin secigilik katsayisinin

belirlenmesi
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Sekil 4.10. Pb(II)- segici elektrodun stronsiyum igin segiilik katsayismin
belirlenmesi
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Sekil 4.11. Pb(II)- secici elektrodun baryum igin segigilik katsayismin

belirlenmesi
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Sekil 4.12. Pb(Il)- segici elektrodun magnezyum igin segicilik katsayistmun

belirlenmesi
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Sekil 4,13, Pb(IT)-segici elektrodun ginko igin segigilik katsayisim belirlenmesi

59



my 450 W

430 e
L ]
410 - .
[ ]
®
390 *ognoce’
370_—|_|—_|—T——1__|_—_|—_|ﬂ_—|

0123456 7 8 g-loga

Sekil 4.14. Pb(II)- segici elektrodun kadmiyum igin segigilik katsayisinin

belirlenmesi
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Sekil 4.15. Pb(IT)-segici elektrodun baktr icin segicilik katsayisimun  belirlenmesi
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Cizelge 4.1. Kursun(ID)-segici elektrot igin cesitli katyonlara ait kangik ¢ozelti

yontemiyle bulunan segigilik katsayilan ve istatistiksel sonuglan

- . % 95G.S
n
X Ktts/ VN

Na* 1,54.10% 3 1,54.10%:£0,65. 107
NH,* 1,36.10% 3 1,36.10%£0,45. 107
K* 1,71.10% 3 1,71.10%+£0,58. 107
Ag 16,0.10% 3 16,0.10%%9,2. 107
Ca” 2,07.107 3 2,07.10% £ 0,34. 107
Sr* 2,72.107 3 2,72.10% +£0,93.107
Ba” 5,44 .107 3 5,44 107 + 1,84.107
Mg 3,43.107 3 3,43.10%+1,17. 107
Zn"? 3,04.10% 3 3,04.10% £ 0,47.107
Cd* 5,87.107 3 5,87.10% + 1,84. 107
Cu™ 6,84 .107 3 6,84.10% £2,34.10°
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4.6, Kursun(IT)-Segici Elektrodun Numunedeki Kursunun Tayininde Kullanilmas:

Bu g¢alismada, kursun(Il)-secici elektrodun gergek bir numunede bulunan kursunun
tayininde kullamlip kullanilamayacag: arastinldi. Bu amagla icerinde % 99,41 oraminda
kursun bulunan bir numune temin edildi. Numuneye, Bolim 3.4.8." de anlatilan iglemler
uygulands. Hazirlanan 3 6mek ¢ozeltideki kurgun igerigi standart ekleme metodu ile
tayin edildi. Hazirlanan ve potansiyeli dlgiilen numune tizerine standart olarak 1.10% M
Pb™ iyonu igeren Pb(NQs), gozeltisinden her 1 ml eklendikten sonra numunenin

potansiyel degeri kaydedildi.

Standart ekleme metodu ile numunedeki kursun miktan tayin edildi. Sekil 4.16.” da bu
metoda ait grafik, Cizelge 4.2."de ise istatistiki sonuglar verilmigtir.

14

antilog(E/8).10

W H~ O~

1
0

f T T T T

—r 80—
-7 6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

aklenen hacim, m!

Sekil 4.16. Standart ilave etme metodu i¢in elde edilen tipik grafik.
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Cizelge 4.2. Kurgun igeren numune igin kursun(Il) segici elektrotla elde edilen sonuglar

ve istatistiki veriler

Hazrlanan Pb*? 1.8 .E kullamlarak yapilan

Numune Pb*? analizi
% Pbp
%g | S | N s
B=X <—
i =
9%99,41 972 | 098 | 3 2,2<2,4

Elde edilen bu sonuglara gore gelistirilen kursun(Il)- segici elektrodun gergek
numunelerin analizinde kullamlabilecedi anlagilmaktadir. Gorildiigi gibi, gergek deger
ile tayin edilen deger arasindaki fark, % 95 giiven seviyesinde hesaplanan farktan daha
kiigiik oldugu igin sonuglar arasinda anlaml bir fark oldugu sdylenemez.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Karbon yiizeylerin modifikasyonu elektrokimyada 6nemli bir arstirma alamdir. Karbon
elektrot yizeylerin elektrokimyasal kovalent modifikasyonu ile saglanan modifiye
elektrotlar katalitik ve analitik amaglar ile biyoteknolojik uygulamalar igin
kullaniimaktadar.

Grafit karbonun bir allotropudur v= iletken 6zelligi nedeniyle elektrokimya alaminda,
sanayide vb. alanlarda yaygin bir sekilde elektrot olarak kullamlmaktadir. Grafit,
elektrokimyada iletken ozellii nedeniyle elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
indirgenme  ve  yiikseltgenme  reaksiyonlarinda  kullamlmaktadir.  Ayrica,
potansiyometride, grafitin g6zenekleri igine su ile karigmayan bir organik ¢dziicii iginde
iyon aktif bir maddenin ¢6zeltisi emdirilerek yada grafitin yiizeyi iyon aktif bir madde
igeren polimerik bir kanigim ile kaplanarak iyon segici elektrotlar yapiimaktadir.

Bu caligma ile, stlfanilik asit (p-amino siilfonik asit)’in diazonyum i¢ tuzu
sentezlendikten sonra, elektrokimyasal olarak grafit yiizeyine modifikasyonunu
saglanarak, modifiye grafitin kursun iyonuna kars: segiciligini incelenmigtir.

Geligtirilen Pb(Il)-segici elektrotla yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglar asagida
verilmigtir: .
Sekil 4.1°de goriilen, grafit elektrodun 1,5 V’tan —1,5V’a kadar defisen potansiyel
arahiinda, siilfanilik asit diazonyum i¢ tuzu ile modifiye olugunu gosteren déniistimli
voltamograma gore —0,2 V’ta ve -0,8 V’ta goriilen katodik pikler dogrultusunda yiizey
modifikasyonu gergeklestirildi. Katodik piklerin belirgin olmamasimn, grafit yizeyin

gozenekli yapida olusundan kaynaklandig1 sonucuna vanld:.

Kursun(Il)- segici elektrodun galigria aralifn ve alt tayin stunm belirlemek amaciyla
Pb*? iyonu konsantrasyonunun 10%- 10" M arasinda oldugu bir seri standart kursun(Il)
nitrat ¢ozeltileri hazirlandi. Bu g¢ozeltilerin potansiyelleri, dusiik derigimden yiiksek
derisime dogru, 6nce silfanilik asit diazonyum i¢ tuzu ile modifiye edilmemis grafit
elektrot ile sonra da kursun(IT}- segici elektrotla okundu. Elde edilen mV degerleri —log
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a’ye kargi grafife gecirildi. Bu gekilde elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.2. ve
Sekil 4.3.° te verilmigtir.

Sekil 4.3.” de belirtilen kalibrasyon grafiginden de goruldigt gibi kursun(Il) iyonu
derigiminin 1.10% — 3.10% M oldugu aralikta elektrodun cevabmm dogrusal olarak
degistigi gorildii. Bu araliktaki Nernst efimi 40 olgim i¢in 26,0 =+ 0,65 olarak

bulundu.

Elektrodun alt tayin s belidemek amaciyla, Bolim 3.4.4.°te belirtildigi gibi
hazirlanan 10 tane tamk deneyden elde edilen veriler yardimyla, elektrodun alt tayin
stnirt (AXmin ) hesaplandi. On adet tamk deneyle, bir analiz igin hesaplanan bu stur
7,6.10° M olarak tespit edildi.

Optimum pH aralginm belirlenmesi amactyla Bolim 3.4.3° de de belirtildigi gibi 1.10°
M’ Iik kursun(IT) nitrat ¢6zeltisinden 50 ml almarak bir behere konuldu, ¢dzeltinin pH
’st 0,1 M’ lik HNOs ¢ozeltisi ile 1’e ayarlandi. Cozeltinin pH’ 1 0,1 birim artacak
sekilde damla damla 1 M’ Iik ve 0,1 M’ Itk NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Her pH
degigimine karsithik gelen potansiyel degerleri okundu. Bu iglemler pH: 6,2’in {istiinde
kursun (II) hidroksit ¢oktiigiinden dolay: isleme son verildi. Ayarlanan pH degerlerine
kargilik gelen mV degerleri grafige gegirildi. Elde edilen grafige bakilarak en uygun pH
araliginin 2,5- 4,7 arasinda oldugu tespit edildi.

Geligtirilen bu elektrodun; kurgun(Il) iyonuna kary yiksek segicilik gosterdigi tespit
edildi. Optimum g¢absma pH’s1 2,5-4,7 olarak bulundu. Yiiksek pH degerlerinde
kursun(I) hidroksitin ¢6ktigi ve bu durumda elektrot efiminin siddetle azaldip
belirlendi.

Kursun(ll)-segici elektrodun cevap siiresini belirlemek amaciyla, sabit uzla kangtirilan
kalibrasyon gozeltilerinin her birine, seyreltik ¢ozeltilerden derigige dogru, kursun(Il)-
segici elektrot ve Ag/AgCl ¢ift temash referans elektrot daldimldi. Elektrotlarn
daldinldi@ andan potansiyellerin kararh hale geldigi ana kadar gegen siire kaydedildi.
Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde seyreltik ¢ozeltilerde bu siirenin ortalama 15-
20 saniye arasinda, derigik gozeltilerde ise 5-10 saniye arasinda oldugu gozlendi,
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Kursun(Il)-segici elektrodun kararliimt ve Omriini belirlemek amaciyla, iyon segici
elektrodun yapilmasindan itibaren her giin kalibrasyon g¢ozeltilerinin potansiyelleri
okundu.

Elektrodun tekrarlanabilir degerler vermesinden sonra, segicilik katsayilarinin
hesaplanmasi ve numune analizi gibi caligmalar yapilirken de elektrodun egiminin
belirlenmesi iglemine devam edildi. Cahgma siiresince elektrodun egiminde diismeler
tespit edildi. Bu durumda yeni elektrot yapildi. Elektrot 6mriiniin 2 ay kadar oldugu
tespit edildi.

Egimi, c¢aligma aralift, omrii, cevap siiresi tayin edilen elektrodun ortamda
bulunabilecek bagka tiirde iyonlara karsx segicilik gosterip gostermediBi aragtirildi. Bu
amagla Pb*? iyonlan ile beraber bulunabilecek; Na*, NH4*, K*, Ag®, Ca'?, % Ba,
Mg™? Zn*™, Cd*? ve Cu™ gibi katyonlarn bozucu etkileri incelendi. Bu katyonlarin
segicilik katsaytlanmn hesaplanmasmda kangik ¢dzelti metodu kullandd:. Elektrodun
Na*, NH4', K™ ve Ca™ iyonlarina kargi segiciliinin diigik oldugu, Sr*?, Ba™% Mg,
Zn*2, Cd" ve Cu™ iyonlanna karg segiciliginin orta diizeyde oldugu, Ag® iyonuna
kars1 ise daha duyarl oldugu tespit edildi.

Kursun(Il)-segici elektrodun gergek bir numunede bulunan kurgunun tayininde
kullantip kullamlamayacag aragtildi. Bu amagla igerinde % 99,41 oranmnda kursun
bulunan bir numune temin edildi. Numuneye, Bolim 3.4.8." te anlatilan iglemler
uygulandi. Hazirlanan 3 6rnek g¢ozeltideki kursun igerigi standart ekleme metodu ile
tayin edildi. Hazirlanan ve potansiyeli 6lgilen numune fizerine standart olarak 1.10% M
Pb* iyonu igeren Pb(NOs), ¢ozeltisinden her 1 ml eklendikten sonra numunenin
potansiyel degeri kaydedildi. Hazirlanan kursun (II)- segici elektrotla standart ekleme
metodu ile elde edilen sonuglar, gelistirilen bu elektrodun kantitatif amacla
kullanilabilecegini gosterdi.

Sonug olarak, gelistirilen kursun(ll)- segici elektrodun bu konuda literatiirde bulunan

boslugu doldurmada katki saglayacagi ve dolayisiyla bilime yararll olabilecegi
diigiiniilmektedir.
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