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Bu ¢aligmada, Ag,S-KFeS, bilesigi kullamlarak demir(III) katyonuna
duyarh yeni bir kat1 hal membran elektrot gelistirildi. Hazirlanan elektrodun
demir(III) iyonuna iyi bir segicilik gosterdigi ve egimin Nernst deferine
yakin oldugu gdoriildii. Elektrodun optimum ¢alisma pH’imin 2,3 oldugu
tespit edildi. Cesitli katyonlar igin potansiyometrik segicilik katsayilan
kangik  ¢bzelti yoOntemiyle incelendi ve ayrica elektrotlarin
tekrarlanabilirligi, cevap siiresi ve Omrii belirlendi. Elektrotlarin
uygulanabilirligini gérmek amactyla numunenin potansiyometrik titrasyon
yontemiyle uygulamas: yapildi.

2001, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kati hal membran, Ag,S-KFeS,, potansiyometri,
demir(III)- segici elektrot



ABSTRACT
Master Thesis
CONSTRUCTION OF IRON (III) - SELECTIVE ELECTRODE
Ece DUZGON

AnKkara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

In this study, a new solid state membran electrode based on Ag,S-KFeS,
compound is described. Resulting the electrode exhibited good selectivity
properties toward the iron(IlI) cation and gave near-Nernstain slope. The
optimum working pH of electrode was 2,3. The potentiometric selectivity
coefficients for some cations were evaluated by the mixed solution method
and furthermore, the performance of the electrodes with respect to electrode
reproducibility, life time and response time was determined. Electrode was
applied in potentiometric titration method for sample in order to
demonstrate their applicability.
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1. GiRIS
1.1. Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Bu galigmanin amaci, demir (III) iyonlarina duyarl bir kat1 hal membran
elektrot gelistirmek ve bu elektrodun demir igeren numunelerin analizinde
kullanip kullanilmayaca@mni incelemektir. Literatiirde, demir-segici
elektrotlarla ilgili kaynaklara ¢ok fazla rastlanmamaktadir (Bakker 1997,
Biihlmann 1998). Bu konudaki boslugu doldurmada katkisi olabilecegi
diigtiniilerek demir (III) iyonlarina duyarl: ISE tasarlanmigtir.

Demir (III} ve diger yiiksek yiiklii katyonlar agin elektron ilgilerinden
dolay: ISE iiretimi igin ¢ok uygun materyaller degillerdir. Bu nedenle demir
(IIl) ile ilgili olarak gerek kati hal veya PVC membranl gerckse sivi
membranli ISE’lara kaynak arastirmasinda az sayida ¢aligmaya rastlanmugtir
(Cattrall 1975, Hassan 1984, Hulanicki 1987, Saleh 2000). Ozellikle Ag,S
esasli kati hal membranh elektrotlara ait makaleler bulunmaktadir ve bu
kaynaklardan elde edilen bilgiler daha giiven vericidir (Fung 1977). Bu
sebeble ¢galigmada, kati hal membranl elektrot tasarlanmgtir.

Bu tiir elektrotlarda katyona duyarli membranin yapisi genellikle giimiis
slilfiir—metal siilfiir karisimi geklindedir. Demir segici elektrot igin membran
giimiis siilfiir-demir silfiir seklinde diigiiniilebilir. Ancak Fe,S;’iin sulu
ortamda kararli olmamasi, bunun yam sira literatiir bilgilerine gére
KFeS,'iin sulu ¢ozeltilerde daha kararli oldufunun belirlenmesi {izerine
membran maddesi olarak Ag,S—-KFeS; kullamilmigtir. Hazirlanan bu kati
madde yiiksek basing altinda preslenerek membranlar olusturulmug ve bu
membranlarda elektrot gévdelerine yapistirtlarak demir-segici elektrotlar
meydana getirilmigtir. Bu elektrotlarin, demir (III) standart gézeltilerine
karg1 verdigi sinyaller incelenmigtir.

Demir-segici elektrotlarn membran maddeleri olan Ag,S-KFeS,’nin
sentezi, membranin yapisi ve elektrodun hazirlanmas: ile ilgili bilgiler
ayrintili olarak B6liim 4°de agiklanmugtir.



1.2. Cahsmanin Onemi

Iyon segici elektrotlar, giiniimiizde, analitik kimyanin baglica aragtirma
alanlarindan bir tanesidir. Cesitli iyon segici elektrotlarin gelistirilmesi ve
bunlarin uygulamalari 30 yili agkin bir siiredir devam etmektedir (Bakker
1997). Pratik uygulama alanlarinin ¢ogunlugu, bu konuya olan ilginin
artmasmin en Onemli nedenlerinden birisidir. Ornegin, sadece klinik
laboratuvarlarda diinya ¢apinda ISE’larla senede bir milyarin iizerinde
Ol¢liim yapildig1 tespit edilmistir. Ancak, yine de biitiin iyonlar igin
girisimlerin ¢ok az, tayin smurlarinin son derece diisiik oldugu ISE’lar
gelistirmek pek miimkiin olmamigtir.

Bu konuda en biiyiik eksikliklerden birisi de demir (III) iyonlarina duyark
elektrotlarin  gelistirilmesi hakkindadir. Daha oOncede belirtildigi gibi
literatiir aragtirmalarinda demir segici elektrotlar hakkinda gok fazla bilgiye
rastlanamamgtir,

Oysa ki, demir, madencilik, jeokimya, metalurji, ¢evre kimyasi ve
biyokimyada ¢ok rastlanan bir elementtir. Bilindigi gibi insan viicudunda
bulunan eser elementler arasinda en bol bulunami demirdir. Hatta bazi
kaynaklara gbre insan ve hayvan biinyelerinde, demir, eser elementler
arasinda degil temel elementler arasinda yer alir. Eksiklifinde ve
fazlalilifinda viicutta birgok sendrum ortaya gikar. Cok belirgin bir 6rnek
vermek gerekirse Thalassemia (Akdeniz anemisi) hastalarinda kanda
biriken demir bobrekler tarafindan demir (III) seklinde atilamaz,
desferroksamin adi verilen bir komplekslestirici ilag kana verildikten sonra
demir (IIT) kompleks halinde baglanir ve bobreklerden siiziilerek digar
atilabilir hale getirilir.

Ayn zamanda viicuttaki demir eksikligi de insan saghigm tehlikeye
sokmaktadir. Bu durumda oksijenin beyine ve kaslara iletimi azalir, ilk
belirti kronik yorgunluktur.

Bu nedenle kandaki demir (III) ve toplam demir miktarinin belirlenmesi son
derece 6nemlidir. Saglikli, yetigkin bir kiginin viicudunda, ¢ogu hemoglobin
seklinde 3 g kadar demir bulunur. Her giin ter, viicut atif1 ve sag dokiilmesi
ile 1 mg civarinda demir kaybedilir. Bunun i¢in gerektiginde demir igeren
ilaglar kullanilmalidir (Atkins, v.d. 1999).



Giinlimiizde kanda ve serumda demir(Ill) derisimi genellikle
spektrofotometrik olarak tayin edilmektedir. Biyokimyasal analizérlerde
heniiz demire duyarh ISE’lar kullanim alani bulamamusgtir.

Demir tayini yalmizca biyokimyasal analizlerde degil bunun yanisira
jeolojide, seramik endiistrisinde, metalurjide, ¢elik endiistrisinde,
endiistriyel ve evsel atiklarda da yapilmaktadir. Omegin, bir kayagta Fe,O;
derigimi % 5’in lizerinde olursa bu kayact XRF ve XRD teknikleriyle analiz
etmek miimkiin degildir.

Demir tayini, yukarida verilen birkag ornekten de anlagilacagy gibi gok
onemlidir. Bu nedenle bu ¢alismada demir (III) iyonunu, sulu ¢ozeltilerde
tayin edebilmek amaciyla bir elektrot gelistirilmis; elektrot ile bagarili
sonuglar alindif1 gézlenmis ve bazi 6rneklerde farkl: bir yontemle bulunan
demir miktarlan elektrotla tayin edilen miktarlarla kargilagtirilmis ve
elektrodun amaca son derece uygun oldugu goériilmiigtiir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Potansiyometri

Iki elektrot ve elektroaktif tir igeren bir hiicrenin potansiyelinin
Olglilmesine dayanan yOnteme potansiyometri denir. Yirminci yiizyilin
ortalarma kadar potansiyometri, sadece titrimetrik analizlerde déniim
noktas: belirlenmesi amaciyla yararlanilirken son yillarda bu yéntemle, bir
iyon veya molekiile kars1 segicilik gosteren bir elektrodun potansiyelinin
Olgiilmesiyle bu tiirin konsantrasyonu veya aktivitesi de tayin
edilebilmektedir.

Potansiyometrik analiz i¢in gerekli olan sistem agagidaki bilesenlerden
olusmaktadir;

= Referans elektrot
= Indikator elektrot
= Potansiyel dl¢me cihazi

Bir referans elektrot, analit ¢ozeltisinin bilesiminden bagimsiz sabit elektrot
potansiyeline sahip bir yari-hiicredir. Referans elektrot yapiminda
kullamlan ve az ¢dziinen ii¢ tane tuz bulunmaktadir. Bunlar civa(I) kloriir
(kalomel), giimiis kloriir ve civa(l) siilfattir. Bu tuzlardan yapilmis referans
elektrotlara ait yari—hiicre semalari ve elektrot reaksiyonlan asagidaki
gibidir;

Doygun kalomel elektrot (DKE) igin;
KCl (doygun) | Hg,Cl, (doygun) | Hg
He,Cl, (k) + 26" <> 2Hg (k) + 2CI"
Giimiis, gﬁmﬁs' kloriir elektrot igin;

KCl (doygun), AgCl (doygun) IAg



AgCl (k) + ¢ < Ag (k) +CI

Civa, civa (I) siilfat elektrodu igin;
K»SO, (doygun) | Hg,SO, | Heg

Hg, SO, (k) + 2¢" > 2Hg (s) + SO2-

Indikatér  elektrotlar ise deney ¢ozeltisindeki tek bir tiiriin
konsantrasyon}mdaki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevap veren
elektrotlardir. Indikator elektrotlar {i¢ gesittir (Skoog 1997);

= Metalik indikatér elektrotlar
=  Membran indikat6r elektrotlar
= Iyon segici alan etkili transistorler

Caligmada yer alan elektrot, membran indikatér elektrot oldugundan burada
sadece bu tip elektrotlar hakkinda bilgi verilecektir.

2.2. Membran indikatér Elektrotlar

1906 yilindan bu yana, farkh hidrojen iyonu konsantrasyonlarna sahip iki
¢Ozeltiyi ayiran ince cam membranin iki yiizeyi arasinda dogan potansiyelin
olgtimiine dayanan pH tayini ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. Buna gore,
hidrojen iyonlarina karsi cam membranlarin duyarlihd ve segiciligi iyi bir
sekilde anlagilmustir. Ayrica bu prensipten yararlanarak yapilan galigmalar
sonucunda giiniimiize kadar pek ¢ok katyon ve anyona duyarli membran
elektrotlar gelistirilmigtir.

2.3. Membran Elektrotlarin Siniflandirilmasi

Membran elektrotlar iki ana smifa aynlarak incelenirler; iyon segici
elektrotlar ve molekiiler tiirleri segici elektrotlar.
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Iyonlara duyarh olan elektrotlar genellikle iyon—segici elektrotlar olarak
adlandirihirken bazen p-iyon elektrotlar olarak da tanimlanabilirler. Bunun
sebebi elde edilen verilerin genellikle pH, pCa, pNO; gibi p— fonksiyonu
seklinde verilmesidir.

Karbondioksit, hidrojen, glikoz, iire gibi bazi molekiillerin tayininde
kullanilan elektrotlara ise molekiil segici elektrotlar adi verilmektedir.

Iyon ve molekiil segici elektrotlar da kendi aralarinda simflandiriimaktadir.
Bu siniflandirmaya ait tablo Cizelge 2.1°de yer almaktadir.

Cizelge 2.1. Membran elektrotlarin simflandiriimas:

1. IYON SECICI ELEKTROTLAR
1.1. Homojen Kat1 Hal Membran Elektrotlar
1.2. Heterojen Kat: Hal Membran Elektrotlar
1.3. Sivi Membran Elektrotlar
1.4, Cam Membran Elektrotlar

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

Bu ¢aligmada kullanilan elektrot iyon segici elektrot oldugundan bu tip
elektrotlar hakkinda daha genis bilgiler agagida verilmistir.

2.4. fyon Segici Elektrotlar
Iyon segici elektrotlar iig ayn bilesenden meydana gelmiglerdir. Bunlar;

Iyon segici membran
= J¢ referans elektrot
=  Bilesimi sabit olan i¢ dolgu ¢ozeltisi



Iyon secici elektrot analit ¢ozeltisine daldinldiginda membranin dis
yiizeyinde bulunan iyon aktivitesi ile analit ¢ozeltisindeki iyon aktifligi
muhtemelen biraz farkli olacaktir. Bu durumda denge kurmak igin membran
ile analit ¢ozeltisi arasinda iyon gegisi meydana gelir. Bu gegis sonucunda
membranla dig ¢6zelti arasinda bir yiik farki ve bu yiik farkindan dolay: da
bir potansiyel olusur (E;). Benzer potansiyel membranin i¢ yiizeyi ile i¢
dolgu ¢dzeltisi arasinda da meydana gelir (E,). Yik farkindan dogan bu
potansiyellere sinir potansiyeli adi verilir.

Smir potansiyeli, membrandaki ve ¢ozeltilerin her birindeki iyon
aktivitesine bagh oldufundan matematiksel olarak asagidaki gibi ifade
edilebilirler;

D1 yiizey igin E; siir potansiyelini yazarsak, E, a (a—ay)

Burada, a deney ¢ozeltisindeki, a, membrandaki iyon aktifligini temsil
etmektedir.

I¢ yiizey igin E, sunir potansiyelini yazarsak, E; o (a; — am)

Burada, a,, yine membrandaki, a; ise i¢ ¢ozeltideki iyon aktifligini gdsterir.
Toplam sinir potansiyeli a E, — E; = (a — a,,) ~ (a; — a,) = (a — ;)

Bu ifadeyi Nernst esitlidinde yerine koyarsak;

Es=E, - E, = 0,0592 log >

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

halini alir. Burada



L' =-0,0592 log a;

dir. Bu yiizden sinir potansiyel, dig ¢ozeltinin iyon aktivitesinin bir
Olgiistidir.

2.5. iyon Segcici Elektrot Tipleri

Iyon segici elektrotlar, Cizelge 2.1°de de gbriildiigi gibi homojen ve
heterojen kati hal membran elektrotlar, sivi membran elektrotlar ve cam
membran elektrotlar olmak tizere dort sinifa ayrilmstir.

2.5.1. Homojen Kat: Hal Membran Elektrotlar

Mekanik olarak kararli, kimyasal olarak inert ve ¢oziiniirliigii diisiik olan
kristaller elektrot membrani olarak kullanilabilirler. Bu tiir kristaller
iyonlara kars1 yitksek segicilik gosterebilirler. Bu tiir elektrotlarda kristalin
Orgli noktalarindaki hatalardan diger bir deyigle kristal igindeki
bosluklardan yararlanilarak iyon gegisi saglanir. 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, biiyiikliik, sekil ve yiik dagilum 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 kangik kristalli membran
elektrotlar olmak iizere iki ayr sinifta incelenebilirler (Durst 1969).

Tek Kristalli Membran Elektrotlar

Tek kristalli membran elektrotlardan en yaygin olarak bilineni, membran
olarak LaF;’iin kullamldigx floriir elektrodudur. Bu tiir elektrotlarda
iletkenligi arttirmak amaciyla kristal igerisine Eu (II) gibi iki yikli
katyonlar dop edilebilir. Bu elektrotlarda, 10" M floriir konsantrasyonuna
kadar dogrusal bir Nernst cevabi goriilmiistiir. Dolgu ¢6zeltisi 0,1 M NaF
icerdiginden dolay kristalin iist ylizeyinde adsorplanan F~ miktar1 sabittir.
Elektrodun alt yiizeyine adsorplanan F~ miktan ise elektrodun daldinldif:
deney ¢dzeltisine gbre degisir.



Bu tiir elektrotlarda F~ iyonlart La™ iyonlarindan daha kiiciik oldugu ve
dolayisiyla daha hareketli oldugu i¢in yiik aktarimi kristaldeki F~ tarafindan
gergeklestirilir.

Ek olarak lantan floriir membran elektrot, floriir igermeyen ¢ozeltilerde,
lantan iyonlarinin tayin edilmesinde de kullanilabilir.

Polikristal veya Karigik Kristalli Membran Elektrotlar

Giimiis Siilfiir Sistemleri: Ag,S, ¢ok diisiik ¢coziiniirliife sahip olmasindan,
indirgen ve yiikseltgen maddelere karsi dayanikhihiindan ve preslenerek
yogun polikristal membran pelleti haline getirilebilmesinden dolay: elektrot
yapimi i¢in ideal bir materyaldir. Burada iletkenligi saglayacak olan
hareketli tiir glimiistiir.

Bu maddelerden yapilmig olan elektrotlarla ¢ozelti igindeki hem giimis
iyonlari, hem de siilfiir iyonlan 6lgiilebilir. Bu membran, giimis—iyon segici
elektrot olarak kullanildiginda, kuvvetli yiikseltgen maddelerle temas
etmedigi ve cozeltideki redoks ciftlerine karsi duyarlibk gostermedigi
durumlarda, metal glimiis elektrotlardan ¢ok daha {stiindiir. Siilfiir iyon
secici elektrot olarak kullamldifinda ise giimiis metal — giimiig siilfiir
elektrotlara nazaran tercih edilir. Bunun sebebi ise membran yiizeyinin daha
yogun ve pordzitesinin daha az olmasidir. Bunun sonucu olarak Ornek
icindeki siilfiir iyonlarina daha hizli bir sekilde cevap verir.

Giimis siilfiiriin ¢oziiniirliigiiniin ok az olmasindan dolayi, elektrodun, 107
M’lik iyon konsantrasyonlarina bile duyarl oldugu tespit edilmistir.

Bu tiir bir elektrot giimiig iyonlarmn tayini igin kullaruldiginda elektrot
potansiyeli;

Eicy = E +0,0592 log a (Ag")
stilflir iyonlarinin tayini igin kullanildiginda ise

Egierey = E- —0,0592 log 2 (S72)



olarak verilir.

Ag,S — AgX Kanisimi Sistemleri: Yillar once Kolthoff, kloriir ve bromiir
elektrotlarinin, giimiis kloriir ve giimiis bromiir membranlardan
yapilabilecegini belirtmistir. Hem giimig kloriir hem de giimiis bromiir
iyonik karakterli maddeler olup, bu tiir elektrotlarda hareketliligi saglayan
tiir giimiistiir. Bu elektrotlar redoks giftlerinden etkilenmemelerine ve klasik
giimils metal-giimiis tuzu elektrotlardan daha hizhh cevap vermelerine
ragmen kimyasal analizlerde ¢ok genis bir kullamim alanlart yoktur. Bu
elektrotlardaki temel dezavantaj giimiis kloriirlin oda sicaklifinda yiiksek
dirence ve foto elektrik potansiyele sahip olmasidir. Bu dezavantajlan,
giimiig matriksi i¢ine uygun giimiis tuzlar1 dagitilmis bir elektrot membram
kullanarak elimine edilebilir.

Bu sistemler igin, giimilg iyodiir, giimiis tiyosiyonat ve daha baska giimiis
tuzlan da kullamlabilir. Membran yapiminda kullanilacak olan glimiis
tuzlarinda aranan baglica Ozellik, bu tuzlann ¢6ziiniirliiglinin glimiis
stilfiiriin ¢oziiniirliiflinden daha biiyiik olmas1 gerektigidir.

Bu tip bir elektrodun potansiyeli,
E (hiicre) = E” - 0,0592 log a (X")

esitliginden de goriildigii gibi ¢6zelti igindeki X~ iyonlarmn aktifligi ile
belirlenir.

Giimiiy Siilfiir — Metal Siilfiir Kangimi Sistemler: Glimis si{ilfiir, metal
siilfiirdeki metal iyonlarina karst segiciliini saglamak amaciyla
kullanilabilir. Bu tiir elektrotlardaki temel prensip de, metal siilfiiriin
¢Oziinirliigliniin gimiis siilfiiriin ¢dziiniirliigiinden daha bilyitkk olmasidir.
Aksi halde membran yiizeyinde glimils silfirin bulunmasi miimkiin
degildir. Ciinkii;

M** + Ag,8§ &——2 MS +2Ag"
reaksiyonu tamamen sag tarafa dogru ilerler.
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Diger yandan metal siilfiriin ¢oziniirlik ¢arpimu  degeri, MS’lin
¢oziinmesinden meydana gelen M'? iyonu konsantrasyonu, gbzeltide
bulundugu tahmin edilen M®" iyonunun konsantrasyonunu ¢ok fazla
etkilememesi igin yeterince kiiglik olmalidir.

Bu sistem kullanilarak, CuS, CdS ve PbS gibi yararli -elektrotiar
gelistirilmistir. Bu tiir elektrotlarda ¢aligma pH’s1 ¢ok Onemlidir. Diisiik
pH’larda HS™ ve H,S olusacagindan dolay: metal siilfiirlerin ¢oziinirlikleri
artmaktadir. Yiiksek pH’larda ise ¢Ozeltideki metal iyonlari, hidroksitleri
halinde gokerler.

Kat1 hal membran elektrotlarda, membran genellikle bir polimerden veya
camdan yapilmig saglam bir elektrot gévdesine tutturulur. Bu elektrotlarda,
i¢ referansin nasil olacagi konusunda ii¢ farkli durum gézlenmektedir.

Birinci tip referansta, i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Bu ¢ozelti, tayin
edilecek iyonun ¢oziilmiis tuzu, KCl ve AgCl igerir ve bu ¢dzelti igerisine
Ag/AgCl elektrodu daldirilir.

Ikinci tip ig referansta ise i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanilmaz. Burada, giimiis gibi
iletken bir tel direkt olarak membrana, giimiis tozu igeren bir yapistirici
yardimiyla yapistinlir ve bu sekilde iletkenlik saglanmig olur. Telin diger
ucu potansiyometreden gelen kabloya baglanir.

Ugiincii tipte ise, tizeri iyonik bir bilesik ile kaplanmi§ metal, ikinci tipte
oldugu gibi, dogrudan membrana tutturulur. DiZer ugta yine
potansiyometrenin kablosuna dogrudan baglanir,

Kati hal elektrotlarn membranlarinin yapilmasi da farklihk gdsterir.
Bunlarin en basiti, bilesigin tek bir kristalini igeren homojen membrandir.
Bu kristal sekillendirilir ve elektrot govdesine yerlestirilir, Membran
materyalinin bliyiik bir kristali elde edilemiyorsa kiiciik toz halindeki
kristaller preslenerek disk haline getirilir. Ayn1 zamanda, bu yontemle,
iyonik bilesiklerin karigimindan da membran hazirlanabilir. Ornegin, kursun
(1) iyon segici membran igin, kursun ve giimiis siilfiir birlikte ¢ktiiriilir ve
preste disk haline getirilir.
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Cizelge 2.2. Kat1 hal membranh elektrotlar

Tayin Edilen Iyon Membran Girisim Yapan Iyonlar

F,La* LaF; OH"

cr AgCl/ Ag,S Br, I, S*, NH;, CN~
Br~ AgBr/AgS I, S*, NH;, CN™

I Agl/ Ag,S S*, CN~

SCN- AgSCN/AgS  Br, I, S* NH; CN-
s*, Ag' AgS Hg*

CN- Agl/ Ag:S I, s*

Cu® CuS/Ag,S Hg”, Ag"

Pb** PbS / Ag,S Hg*, Ag’, Cu**

cd* CdS / Ag,S Hg*, Ag', Cu**

2.5.2, Heterojen Kati Hal Membran Elektrotlar

Bu tip elektrotlarda, iyonoforun inert bir matriks igine dafitilmasiyla
membran hazirlanir, Iyonofor olarak toz haline getirilmis metal tuzlan,
selatlar, iyon degistiriciler ve nétral tagiyicilar kullanilir.

Bu tir membranlarda matriks olarak en ¢ok kullanilan madde
poli(vinilkloriir)’diir. Membran, iyonoforun ve PVC’nin tetrahidrofuran
veya siklohekzanda ¢oziilmesi ile hazirlanir. Elde edilen bu ¢6zelti silindir
seklindeki bir borunun igine dékiilerek yavas yavag bir sekilde ¢oziiciisiiniin
uzaklagmas: saglanir. Bu gekilde kalinligi genellikle 0,3-0,5 mm olan
membranlar elde edilmig olur. Burada genellikle dikkat edilecek husus,
buharlagmanin yavas yapilmasi ve bu sekilde homojen kalinlikta ve
goriintiide bir membran elde edilmesidir.
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2.5.3. S1ivi Membran Elektrotlar

S1vi membran elektrotlar, iyon degistirici veya ndtral tagiyici bilesigin suda
¢Oziinmeyen organik bir ¢6ziiclide ¢oziilmesiyle ve bu ¢ozeltinin, gdzenek
¢apt yaklagik 100 nanometre (milimikron) olan inert bir filtreye
emdirilmesiyle hazirlanir. Daha sonra bu filtre elektrot gévdesine tutturulur.

Sivi membran elektrot analit ¢6zeltisine daldirildiginda ¢ozelti ile siv1 iyon
degistirici arasinda iyon degigimi gozlenir. Bu degisim membran yiizeyinin
her iki tarafinda da meydana geldiginden membranin tiim yiizeyi ilgili iyon
ile kaplanmis olur.

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

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

. 0,02592

log a (A%")

olarak yazilir.

Bu tip elektrotlara verilebilecek en giizel 6rmek Ca'®’ye duyarli s

membran elektrottur. Burada sivi~iyon degistirici olarak en ¢ok bis—(di—n—
desil) fosfat gibi organik fosfatlardir.

Bu bilegik bir ucunda yiiklii bir fosfat grubu tagiyan uzun bir organik zincir
icermektedir. Membranin iki yiizeyinde molekiiliin ucundaki polar fosfot
gruplan kendilerini su tarafina yonlendirirken, polar olmayan uzun zincirli
organik grup, membranin i¢ kismina ydnlenecektir. Baslangigta fosfatlar
asit formundadir; ancak Ca®* igeren ¢ozeltiye daldinildiginda iyon degisimi
meydana gelecektir.

2R,POH + Ca® T———2 (R,P0,),Ca+2H"
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Meydana gelen bu reaksiyon bir denge reaksiyonu oldugu igin ortamin
pH’s1 6nemli olup elektrodun cevabmi etkiler. Diisiik pH’larda denge sola
kayacagindan Ca** iyonlan membran yiizeyinde bulunma olasihig1 azalir ve
de dolayistyla elektrodun cevab: kotii olur, Yiiksek pH’larda ise Ca(OH),
¢okeceginden ¢aliymak miimkiin olmayabilir.

Sivi membran elektrotlar iki farkl sinifta incelenebilir (Durst 1969).

Katyon-Segici Sivi Sistemler: Biyolojik analizler ve su kalitesi analizleri
igin yiiksek miktarda sodyum ve diigiik miktarlarda potasyum ve
magnezyum igeren bir ortamda kalsiyum iyonlarina kars1 yiiksek segicilik
gosteren bir elektroda ihtiyag vardir. Bunun i¢in fosfat ester sistemleri
gelistirilmigtir. Fosfat esterin segilmesinin nedeni fosfat ve polifosfat
iyonlarimin  kalsiyum ile kararli kompleksler vermesidir. Buna kargin
sodyum ve diger alkali metaller bu iyonlarla kompleks olugturmamaktadir.

Cg—C,¢ hidrokarbon =zinciri igeren diesterlerden yapilmis elektrotlarin
kalsiyuma karg1 yiiksek segicilik gdsterdigi tespit edilmigtir.

Kalsiyumdan baska, potasyum ve sezyum iyonlan igin tetrafenilbor sistemi,
bakir i¢in oksim sistemi kullamilarak sivi iyon degistirici elektrotlar
geligtirilmistir.

Aym zamanda siilfiir gruplan igeren maddeler, kararli merkapta
kompleksleri olugturduklarindan dolayr bu maddelerin agir metallere karsi
gosterdikleri segicilikleri yiiksektir. Dolayisiyla, R—-S—CH,COQ" seklindeki
molekiiller, yapisindaki siilfiir ve karboksilat gruplarinin agir metal iyonlan
ile selat olusturabileceginden dolayi, elektrotlarin  yapiminda
kullanilmaktadir.

Anyon-Segici Siv1 Sistemler: Ortofenantrolin igeren organik ligandlarm
metallerle verdigi kararli kompleksler anyon—segici sivi membran olarak
kullamlmaktadir. L grubu ortofenantrolin olan FeL3(NOs), tiiriindeki tuzlar
anyon degistirici olarak gbrev yaparlar.

Yiksek molekiil agirlikli tetraalkil amonyum tuzlari da sivi membran
elektrotlarda kullamlan molekiillerdir. Siilfiir ve az miktarda bromiir ve
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iyodiir bulunan bir ortamda dimetil-distearil amonyum kullamlarak
hazirlanan sivi membranli bir elektrotla kloriir iyonlar tayin edilebilir.

Cizelge 2.3. S1ivi membranl: elektrotlar

Tayin Edilen Iyon Degistirici Girisim Yapan Iyonlar
Iyon
Ca™ (RO), PO, Zn**
Ca” ve Mg* (RO), PO; Zn*, Fe', Cu™, Ni**
Cu* R-S-CH,-COO~  H',Fe”
Pb** R-S-CH,COO~  Cu**
— =
NO; (@ clo;, Clo3, T
Ni[”
NN O
~ - )
ClO; OH
4 NO
Fe i
QO
L 3
BF- [ —1+2 I
4 NO
7/
Ni \NO
. - 3
Cl NR, OH, ClO;, T, NO3, Br

2.5.4. Cam Membran Elektrotlar

Cam membran elektrotlar en gok pH &lgiimleri igin kullamilirlar. Bu tiir
elektrotlar, kalin cidarh cam veya plastik tiipiin ucuna yerlestirilmis ince,
pH—duyarli cam membrandan ibarettir. Tiipiin iginde giimil§ kloriir ile
doyurulmug seyreltik hidroklorik asit olup bu ¢dzeltinin igine giimiis tel
daldinimgtir.
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Bu elektrot sisteminde elektrodun segicilifini cam membran
belirlemektedir. Segilen camda birbirine kimyasal olarak baglanmis Na,O
ve Si0, gruplan vardir. Bu camin yiizey tabakasinda sabit silikat gruplarina
baglanmis sodyum iyonlann (-SiO” Na*) bulunur. Elektrot su igine
daldinldiginda siv1 igindeki solvatlasmis halde bulunan protonlar ile
sodyum iyonlan yer degistirir.

~Si0"Na* (k) + H' (suluy) ———= - SiO” Na’ (k) + Na" (sulu)

Bu sekilde meydana gelen yiizeye hidratlagmig yiizey adi verilir. Cam
membranin i¢ ve dig kismunda iki hidratlagmis tabaka vardir. Bu
hidratlagmus tabakalardaki H' iyonlan serbestce hareket etmektedirler.

Elektrot pH’s1 bilinmeyen bir ¢ozeltiye daldinldifinda deney ¢ozeltisindeki
proton aktiflizi ile hidratlagmug tabakadaki proton aktifligi farkh
olacagindan bir sinir potansiyeli olusur. Benzer bir sinir potansiyeli de i¢
dolgu ¢ozeltisi ile i¢ hidratlagmig tabaka arasinda da meydana gelir. Fakat ig
dolgu ¢ozeltisinin bilesimi sabit oldugundan elektrot potansiyelini deney
¢Ozeltisindeki proton aktifligi belirler. Buna gore Nernst ifadesi;

E=E"-0,0592 log a (")
olur.

Bazi ¢ok kiigiik degisikliklerle cam elektrotlan H' iyonundan daha bagka
iyonlara segici yapmak miimkiindiir. Bu degisiklikler kisaca, camin
bilesimindeki ve i¢ dolgu ¢ozeltisindeki degisimlerdir. Omegin cam igine
Na,O ve SiO;’nin yani sira birazda Al,0; ilave edilecek olursa ve i¢ dolgu
¢Ozeltisi olarak hidroklorik asit yerine sodyum kloriir ¢ozeltisi konursa
elektrot Na* iyonlarina daha fazla duyarli hale gelir.

2.6. Molekiil Secici Elektrot Tipleri

Molekiile duyarhi olan membran elektrotlar iki siufta incelenir; gaz duyarh
membran elektrotlar ve enzim substrat elektrotlar.
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2.6.1. Gaz Duyarh Membran Elektrotlar

Gaz duyarli membran elektrotlarin ya da diger ismi ile gaz duyarh problarm
potansiyeli ¢ozelti igindeki gazin konsantrasyonu tarafindan belirlenir.
Dolayisiyla bu tip elektrotlar ortamda ¢oziinmiis halde bulunan veya pH
ayarlamalan ile gaz haline doniigtiiriilebilen molekiiler tiirlerin tayininde
kullanilirlar. Bu elektrotlar en ¢ok suda ¢oziinmiis CO, veya NH; ve NO,
NO, gibi azot oksitlere duyarl: problar da kullaniimaktadir.

Gaz duyarli problarda iki membran bulunur. Omek olarak amonyak
probunu ele alirsak bu elektrot NH,Cl ¢ozeltisi i¢ine daldinlmis bir pH
elektrodu ve bir Ag / AgCl referans elektrodundan meydana gelmektedir.
Bu elektrotlarla deney ¢6zeltisi arasinda, segici olarak sadece amonyak
gazimin difiizlenmesine izin veren, bir membran bulunur. Cozeltide
¢oziinmiis halde bulunan amonyak gazi, i¢ ve dig ¢Ozeltideki kismi
basinglari esit oluncaya kadar, membrandan igeri dogru difiizlenir.
Difiizlenen amonyak, i¢ ¢dzeltide, agagidaki gibi bir denge olusturur.

NH; (sulu) + H* (sulu) Po—— NH; (sulu)

Elektrodun iginde yer alan cam elektrot ¢Ozelti ortamindaki pH
degisimlerine duyarli olacaktir. I¢ ¢dzeltide bulunan NHj iyonlannin

aktifligi membrandan difiizlenen NH; tarafindan olusturulan NHj

iyonlar aktifligi yaninda bagil olarak ¢ok biiyitk olacagindan sabit kabul
edilir. Buna gore gaz duyarlt prob, sadece dig ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis
amonyagin aktiflifine cevap verecektir. Nernst esitlige ise;

E =E’-0,0592 log a (NH;)
olarak verilir.

Diger gaz duyarli problarda aym yolla galisir, ancak aralarindaki tek fark
kullanilan i¢ ¢6zelti ve iyon segici elektrottur.
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2.6.2. Enzim Elektrotlar:

Bu tiir elektrotlarda enzim ¢dzelti igindeki bir tiirii iyon segici elektrodun
duyarli oldugu iyona doniistiirmektedir.

Ornek olarak iire enzim elektrodu ele alindiginda bu elektrodun bir
amonyak cam elektrodundan meydana geldigi ve elektrodun yiizeyinin
Ureaz enzimi ile kaplandip goriiliir. Ureaz enzimi iirenin hidrolizini segici
olarak katalizlemektedir;

CONH,), + H,0 —2=%2 5 CO3% + 2NH}

Burada NHj iyonu, enzimin etkisiyle, ortamda kantitatif miktarda

meydana gelmektedir. Olusan bu iyon elektrodun igine difiizlenir ve burada
bulunan amonyak elektrodu difiizlenen iyonlarina cevap verir. Dolayisiyla
dolayl yoldan iire aktifligi 6lgiilmiis olur. Nernst ifadesi;

E =E" 40,0296 log a (iire)
seklindedir.

Cizelge 2.4’de cesitli iyon segici elektrotlar ve bunlara ait bilgiler
verilmistir.
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Cizelge 2.4. Cesitli iyon segici elektrotlar ve bunlara ait bilgiler (Hixon

1988)

Elektrod Tip

Amonyak (NH;) Gaz duyarli
[Amonyum (NH;)]

Bromiir (Br” Kat1 Hal
Kadmiyum (Cd*") Kat1 Hal
2*)

Kalsiyum (Ca Sivi Membran

Karbon dioksit (CO,;) Gaz duyarlt

[karbonat (CO2™)]

Kloriir (CI") Kat1 Hal
Klor (Cly) Kati Hal
Bakir (Cu®) Kat: Hal
Siyanir (CN) Kat1 Hal
Floriir (F) Kati Hal

Tetrafloraborat (BE;) Sivi Membran

Konsantrasyon
Aralig

1,0-5.107" M
17,000-0,01 ppm

1,0-5.10%M
79,900-0,40 ppm

107107 M
11,200-0,01 ppm

1,0-5.10"M
40,100-0,02 ppm

10210*M
440—4,4 ppm

1,0-5.10° M
35,500-1,8 ppm

3.10%-107"M
20-0,01 ppm

0,1-10° M
6,350-6,4.107* ppm

102-8,10°M
260-0,2 ppm

Doygun — 10°M
Doygun — 0,02 ppm

1,0-7.10¢M
86,800-0,61 ppm
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Uygulama

Hava, su, atik su, toprak,
sarap

Toprak, bitki dokusu,
sarap, sulu dmekler

Kaplanmus filmler, sulu
Ornekler

Bira, siit, toprak, giibre,
su, yem

Bakteri kiiltiirleri,
megrubat, sarap

Yiyecek, megrubat, bitki
doku su, kaplanmis
filmler, ter, deniz suyu,
tuzlu su, su, atik su,
toprak

fgme suyu, atik su

Kaplanmus filmler, su

Biyolojik materyaller,
bitki dokusu, kaplanmig
filmler, su, atik su, tuzlu
su

Igme suyu, dis macunu,
kemik, jeolojik 6rnekler,
asitler, biyolojik sivilar

Kaplanmug filmler



Cizelge 2.4. (devam)

Elektrod Tip
Iyodiir (I") Kat: Hal
Kursun (Pb?") Kati Hal

Nitrat (NO;) Stvi Membran

Nitrojen oksit (NO,) Gaz duyarh
[nitrit NO, ]
Oksijen (O7) Gaz duyarl

Perklorat (Cl0;)  Stvt Membran

Potasyum (K+) Sivi Membran
Gilimiig / Siilfur Kat1 Hal
(Ag"/8)

Sodyum (Na*) Cam

Konsantrasyon
Aralig

1,0-5.10°% M
127,000-5.107 ppm

0,1-10°M
20,700-0,2 ppm

0,1-7.10°M

14,000-0,01 ppm azot

5.10°-4.10°M
230-0,18 ppm

0- 14 ppm

1,0-7.10° M
99,500-0,7 ppm

1,0-10° M
39,000-0,04 ppm

Ag":1,0-107 M
107,900-0,01 ppm
$¥: 1,0-107 M
32,100-0,003 ppm

Doygun - 10°M
Doygun — 0,02 ppm

2.7. Iyon Segici Elektrotlarin Ozellikleri

Uygulama

Siit, yem, su, yiyecek,
bitkiler

Su, organik bilesikler,
boya

Su, bitki dokusu, toprak,
giibre, yiyecek

Hava, toprak, su,
yiyecek

Biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOD), su

Patlayicilar, katt
kuvvetler, sulu drnekler

Toprak, giibre, sarap,
biyolojik drmekler

Ag": Kaplanmg filmler
s> Su, posa, bitki
materyalleri, proteinler

Yiyecek, igecek, toprak,
bitki dokusu

2.7.1. Segicilik ve Segicilik Katsayisi1 Tayin Yontemleri

Idealde tek bir iyon gesidine cevap vermesi istenen elektrotlar, genelde
gozelti ortaminda bulunabilecek bagka tiirlere de cevap verebilirler. Bu olay
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genellikle, diger iyonun, incelenen iyona fiziksel ve kimyasal olarak
benzemesinden kaynaklanmaktadir. Omegin kloriir iyon segici elektrodu,
kloriire benzer bromiir iyonuna karg: da bir segicilik gosterebilir.

Kati hal membran elektrotlarin segicili§i membran yiizeyindeki reaksiyonlar
belirler. Membranda C*A” gibi iyonik bir bilesik bulundugunu ve bozucu
iyonlaninda I ve J iyonlan oldugunu diisiiniirsek, iki yiizey reaksiyonu
miimkiindiir. Katyonun ISE i¢in bozucu etki gostermesi;

C*A™ (k, membran) + I (sulu) <——= TI'A" (k, yiizey) + C* (sulu)

Anyonun ISE igin bozucu etki gostermesi ise;
C*A” (k, membran) + I (sulu) &————= C'T" (k, yiizey) + A™ (sulu)
reaksiyonlar ile verilir.

Buna gore bozucu etkinin bagil biiyiikliigii, katilarin bagil ¢oziiniirliklerine
baghdir. Reaksiyonda yer alan katilardan hangisinin ¢Oziiniirligii daha
diisikse denge o ydne dogru kayar. Buradan da ilgili iyonun bozucu
etkisinin biiyiikliigii tahmin edilebilir. Ornegin LaF; elektrodunda, LaF5’lin
La(OH);’e gore ¢oziiniirliigii biraz dsha az oldugundan OH in bu
elektrottaki bozucu etkisi kii¢iiktiir.

Iyon degistiricili veya notral tastyicih elektrotlar olan PVC esash kati
elektrotlar ile s1ivi membranh elektrotlarda segicilik bozucu iyon ile aktif
maddenin yapmug oldugu kompleksin bagil kararhiliftyla belirlenir.
Membran aktif maddesini N, tayin edilmesi istenen iyonu X' ve bozucu
iyonu I" ile gosterecek olursak, katyona duyarh bir ISE i¢in meydana gelen
denge;

X'N™ (membran yiizeyi) + I'" (sulu}=—2 I'N" (membran yiizeyi) + X" (sulu)
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Burada, XN, I'N"“den daha kararli ise, elektrot X iyonlarina kars1 daha
segici davranacaktir. Ancak, I'N™, X*N™*den daha kararli ise, bu durumda I*
iyonlar1 X" iyonlarinin analizinde ¢ok kuvvetli bozucu etki yapacaktir.

Buna gore segicilik katsayist elektrodun, tayin edilecek iyon A ile bozucu
iyon B’yi birbirinden ayirabilme yeteneginin sayisal degeridir. K"A‘f‘B

seklinde gosterilen segicilik katsayist Nikolskii~Elsenman esitliginden
¢ikariir.

Ideal sartlar altinda, analit ¢ozeltisinde bozucu iyonun bulunmadig
durumlarda elektrodun tayin edilecek tiire kars: cevabmin Nernst esitligi ile
ifade edildigi belirtilmisti. Buna gére bozucu iyonun olmadigi durumlarda
Nernst ifadesi;

RT
E=ES +—— In(as[A
AT TE (aa [AD

a

seklindedir. a5 [A], bozucu iyonun olmadifi durumlarda tayin edilecek
iyonun aktivitesidir.

Analit ¢6zeltisinde, bozucu etki yapan B tiirii oldugu durumlarda ise
elektrodun cevabi Nikolskii — Eisenmann esitligi ile verilmektedir:

E=EFE+ % In(a, (AB) + k2% ap (AB)%/%s)

A

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

Ortamda birden fazla bozucu iyonun bulundufu durumlarda ise esitlik
agafidaki gibi verilir;

E=E°+ ZRTF In(a, + X k5% (ag)™'?)

A
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Segicilik katsayismi belirlemek i¢in birgok metot bulunur (Horvai 1997,
Mocca 1983, Heijne 1978). Burada sadece iki tanesinden bahsedilecektir.

Ayn Cozelti Metodu

Bu metotta segicilik katsayisi, bir tanesinde sadece tayini yapilacak iyon,
digerinde de yalnizca bozucu iyon bulunduran iki ¢ozelti kullamlarak
belirlenir. Hazirlanan bu ¢zeltilerin ayr: ayn potansiyelleri lgiiliir. Her iki
iyonun aktiviteleri ve yiikleri esit oldugunda segicilik katsayis1 asagidaki
esitlikle hesaplanir.

log kap = (Ea — Eg) /70,0592 / Z4
Karisik Cozelti Metodu

Bu metotta ise hem tayin edilecek iyon hem de bozucu iyonun bir arada
bulundugu ¢ozeltiler kullanilir. Burada ya bozucu iyonun konsantrasyonu
sabit tutulup tayin edilen iyonun konsantrasyonu degistirilir ya da bu
sistemin tam tersi yapilir. Bu gekilde hazirlanan g¢ozeltilerin potansiyelleri
okunarak E’ye kars1 a,’nun grafigi ¢izilir ve agafidaki esitlikten segicilik
katsayis1 hesaplanir.

Kas=aa/ap =
2.7.2. Olgiim Simirlar

Bir iyon segici elektrodun hangi tiire cevap verdiginin ve bu tiir diginda
ortamda bulunabilecek diger iyonlara karsi segiciliginin nasil oldugunun
belirlenmesi disinda elektrodun caligtigs konsantrasyon aralifmin da
belirlenmesi gerekir.

1976 yihinda IUPAC’n dnerisiyle 6l¢iim sinir1 kalibrasyon grafiginin lineer
kismi ile iist ve alt bilgedeki ekstrapole edilmis kisimlarinin kesim
noktalarindan belirlenir. Buna gore grafigin alt bolgesindeki kesim
noktasindan elde edilen konsantrasyon alt tayin smirini; grafigin iist
bblgesindeki kesim noktasinda bulunan konsantrasyon ise iist tayin sinirmi
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verir. Boylece elektrodun 6lgiim yapabilecegi konsantrasyon aralifi
belirlenmis olur (Bakker 1997).

Elektrodun diisiik konsantrasyonlarda iyonik tiire karst cevap vermemesinin
nedeni bu durumda hild Nernst esitli§i gegerli olmasina ragmen membran
yiizeyindeki iyon aktivitesinin gbzelti ortamina gore oldukea yliksek olmasi
ve bundan dolay1 da elektrodun ¢6zelti igindeki aktivite degisimine kars
duyarsiz olmasidir. Alt tayin sinir daha diigiik konsantrasyon degerlerine
¢ekmek i¢in membran ¢Oziiniirligiin{i azaltarak yiizeydeki iyon aktivitesi
diigiiriilebilir. Bunun igin ¢oziiciiniin ve sicakhigin degistirilmesi gibi gesitli
yollarla ¢oziiniirlik, dolayisiyla alt tayin simr1 diistiriilebilir.

Kat1 hal membran elektrotlarda ¢alima araligi membran materyaline gore
farklilik gosterir. Ornegin LaF; ve Ag,S membranlarimin her ikisi de
galigma sartlarinda kendi iyonlarina kars: inert oldugundan doygun ¢ozelti
konsantrasyonlarinda bile ¢ahsabilitken AgCl ve diger halojeniirlii
membranlar, derisik ¢6zeltilerde anyonlar ile kompleks verecek sekilde
reaksiyona girerler.

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

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

Bu gibi membranlarda 6lgmenin {ist limitindeki sinirlama yaklagik 1 mol/L
civarindadir.

Kat1 hal membran elektrotlann alt tayin sinirina, yukarida agiklandig: gibi
¢Oziiniirlilk etki eder. Membran ¢oOzlinirliigiinden daha diigiik iyon
aktivitesini 6lgmek miimkiin degildir.

Sivi membran elektrotlarda genellikle 6l¢limiin iist s 0,1 mol / L’dir.
Clinkii bu konsantrasyonda membran ylizeyi 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
iistliinde ise iyonlar membranin i¢ kismina dogru diflizlenir ve ana tabakanin
i¢ kismindaki aktif madde molekiilleri ile kompleks yapar. Normal
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konsantrasyondaki l¢iimlerde, membramin i¢ kismindaki bu iyonlar dis
kisma dogru yavas bir sekilde difiizleneceginden dolay, elektrotta kayma
hatasina neden olur.

Iyon degistirici ve nétral tastyict kullanarak yapilan kati membranlarin biraz
daha yiiksek cevap limitleri vardir. Bunun sebebi aktif maddenin kati
membran iginde hareketlilifinin daha diigiik olmasi ve membranin ig
kisimlarina difiizyonun daha uzun siire olmasidir.

Iyon degistirici ve notral tasiyict kullanilarak hazirlanan kati ve sivi
membranli elektrotlarin alt tayin siuri, aktif maddenin ve bu maddenin
¢Oziiciisliniin deney ¢6zeltisindeki ¢oziinirligiine baglidir.

2.7.3. Olgiim Zamam

Olgiim zamam iyon segici elektrotlarin en 6nemli 6zelliklerinden biridir.
IUPAC’a gore oOlglim zamam, ISE ve bir referans elektrodun analit
¢Ozeltisiyle temas ettirildigi an ile denge potansiyeli degerinde 1 mV
degisimin meydana geldigi an arasinda gegen siiredir (Bakker 1997).

Cevap zamanm etkileyen faktérler agagidaki gibi siralanabilir;

= Membranm Tipi: Cam ve kati mambranlar sivi iyon degistirici
membranlar veya gaz duyarli problardan daha gabuk cevap verme
meyilindedir.

= Konsantrasyondaki Degisimin Biiyiikliigi: Bir elektrot kiigiik
konsantrasyon degisimine, biiyiik konsantrasyon degisiminden daha
uzun zamanda cevap verdigi belirlenmigtir.

=  Deney Cozeltisinin Toplam Hacmi ve Karigtirma Hizi: Genellikle
kiiciik hacimler ve bagil olarak hizli kangtirma cevap siiresini
azaltacaktir.

=  Konsantrasyonu Degistirme Sekli: Elektrot, farkli konsantrasyonlar-
da, aym iyonu igeren bir ¢8zeltiden ¢ikarilip digerine daldimldiginda
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hizli bir sekilde cevap verir. Bu olay ¢ozeltinin homojen olmas: yani
konsantrasyonun ¢dzeltinin her tarafinda ayni olmasindan kaynaklanir.
Diger taraftan, elektrot bir ¢ozeltiye daldinlir ve ¢dzelti yavasg yavas
¢oziicii ilavesi ile seyreltilirse, cevap zamani daha uzun olacaktir.

»  Bozucu Iyonlar: Genellikle cevap siiresini arttirirlar.

= Sicakhk: Kimyasal islemlerin bir sonucu olarak meydana gelen
sicakliktaki artma, cevap siiresini biraz azaltir.

Kat1 hal membran elektrotlar tiim iyon segici elektrotlar i¢inde en hizli
cevap verme siiresine sahip elektrotlardir. lyi kangtinlan, kiigik hacimli
¢ozeltilerde cevap verme siiresi saniyeler mertebesindedir.

Iyon degistiricili ve notral tagiyicilt kat1 ve stvi membranh elektrotlarda ise
genellikle 30 saniye ve buna yakin siireler cevap verme stiresi olarak kabul
edilir.

2.7.4. Kararhlik ve Elektrot Omrii

Kat1 hal membran elektrotlar, biitiin ISE iginde en kararli olanlandir. Iyi
galigan ve uygun sicaklik kontrolii yapilan ¢ozeltide floriir ISE, 0,1
mV/saat’ten daha az bir kayma gosterir (Durst 1969).

Kat1 hal membran elektrotlarin kararhiligma iki ara problem etki eder:

— Elektrot siirekli olarak bozucu iyon igeren g¢ozeltilerde kullaniliyorsa
membran yiizeyinde bir film tabakasi olusacaktir. Bu durum cevap
verme zamanini ciddi sekilde artirir, kararlihig: etkiler,

- Elektrot siirekli olarak ve ozellikle seyreltik gozetilerde kullamldiginda
membranin bazi kisimlarinda ¢6ziinmeler meydana gelecektir. Bu
¢oziinmeler elektrot yiizeyinde oyuklar olugturacaktir,

Bu problemleri ¢6zmek i¢in membran yiizeyini zimparalamak
gerekmektedir. Bu iglem taze ve diizgiin bir yiizey olugmasin: saglar.
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Kat1 hal membran elektrotlar 2-3 yil giizel sonuglar verir. Ancak
membranla reaksiyona giren maddelerle ¢aligiliyorsa, bu 6miir hizla diiger
(Durst 1969).

Iyon degistiricili ve nétral tagtyicili sivi ve katt membranh elektrotlarda
kayma 1 mV/saat olarak saptanmugstir, Bu tip elektrotlarin kararlilifinin ve
Omriiniin kat1 hal elektrotlara oranla daha az olmasina pek ¢ok faktor etki
eder:

- Derigik ¢ozeltilerde membran doygun hale geleceginden elektrot
yizeyinden fazla iyonlarin disan difiizlenmesi uzun siire kalrr ve
elektrot kullanilmaz hale gelir.

- Elektrot kuvvetli bozucu etki yapan iyonlara siirekli temas halinde
kahrsa membrandaki segici oldugu iyonlarin yerine bu iyonlar geger ve
bozucu iyonlara duyarh bir ISE haline gelir.

- Bozucu iyonlar aym1 zamanda membranin i¢ kismina da difuzlenir ve
elektrotta etkili bir kaymaya neden olur.

~ Bu membranlarda yer alan aktif maddelerinde bir ¢6zliniiriiigii vardir ve
oOl¢iim yapildik¢a bu maddeler yavas yavag ¢ozelti ortamina gegecektir.
Bu tiir elektrotiarin membranlarindaki ¢oziinme kati hal elektrotlara
nazaran daha fazla oldugundan bu elekirotlarin 6mrii daha kisadir.

2.8. Iyon Segici Elektrotlarin Avantajlari ve Dezavantajlar:

Diger analitik yoOntemlerle karsilagtinldiginda elektrotlarla yapilan
Olglimlerin pek ¢ok avantajlar1 vardir. Elektrotlar sadece iyon aktivitesine
duyarli olmalarina ragmen, titrasyon, standart ekleme gibi metotlar
vasitasiyla serbest iyon veya toplam konsantrasyon tayinlerinde de
kullanilabilirler.

Birgok durumda elektrotlarla yapilan dlgiimler hizhidir. Sartlara bagli olarak
cevap zamanlar on milisaniye ile iki dakika arasinda degisir.
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Elektrotlarin  kullanim1 kolay olup ol¢iim siwrasinda numuneye zarar
vermezler. Sadece thmal edilebilir lgiide numuneyi kirletirler. Bu sayede
kiigiik ve tek bir Omek iizerinde defalarca tayin yapilmasi gereken biyolojik
uygulamalarda kullanilabilmektedirler.

Koyu renkli ve bulamk g¢ozeltiler, spektrofotometrik oOlglimlere uygun
olmadiklan halde elektrotlara olglime uygundurlar. Bu nedenle birgok kez
numuneye 6n islem yapmak gerekmez. Boylece siizme ve destilasyon gibi
zaman kaybina neden olan iglemlere gerek kalmaz.

Dizaymi kolay oldugundan, elektrotlar, otomatik olarak yapilan analitik
Olglimlerin temelini olustururlar, Aymi zamanda diger pek ¢ok analitik
metoda gore daha ucuzdur.

Ne yazik ki elektrotlar her zaman yiiksek dogrulara sahip cihazlar
olmayabilirler. Her elektrot, sabit bir Nernst egimi gostermek egilimindedir.
Ancak bu deger sicaklifa bagl oldugundan dolay1 laboratuvar ortarninda
Nernst egiminin giinde iki milivolt kadar degisime ugradif: goriiliir. Agik
olanlarda degisimler daha fazla ve diizensiz olmaktadir. Bundan dolayi,
elektrodun, periyodik olarak sartlandirilmasi gerekmektedir. Numune ve
standartlarin aym sicaklikta muhafaza edildigi bir laboratuvarda optimum
sartlarda yapilan olglimlerde ayni numune i¢in 0,2 milivolt hata ile dl¢iimler
tekrarlanabilmistir. Cevre sartlarinda ise bu hata genellikle 4 milivolta kadar
¢ikar.

Diger bir dikkat edilecek husus ise numune ve standartlarin hazirlanmasidir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda gosterilecek 6zel dikkat, anlamli sonuglarin
elde edilmesi igin ¢ok Snemlidir. Elektrot serbest iyonun aktifligine cevap
vereceginden ortamda ligand olmamali veya oldugu durumlarda
maskelenmelidir (Durst 1969, Harris 1984).

2.9. iyon Segici Elektrotlarin Kullanim Alanlar

Iyon segici elektrotlar bilimin pek ¢ok dalinda uygulama alam bulmus fakat
uygulamalanin biyilk ¢ogunlugu analitik kimyada olmugstur. Analitik
amaglar igin, iyon segici elektrotlar, ziraat, ¢evre, farmakolojik ve klinik
analizlerde oldukga fazla kullanilmaktadir. Iyon segici elektrotlarin birkag
kullamim yeri agagida belirtilmigtir.
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Sularda; iyon segici elektrotlar, igme sularini, genel yiizey sularim ve
endiistride kullamlan sular1 kontrol etmek amaciyla siirekli olarak
kullanilirlar. Elektrotlarda Grnegin, igme sularindaki flor miktan, klor
konsantrasyonu, su sertligi belirlenirken dogal sulardaki siilfat ve siilfitlerin
tayini yapilmaktadir.

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

Tip; Dis minesindeki florun; kan, serum ve idrarda klor, kalsiyum,
potasyum, flor, sodyum ve enzimlerin ve terde klorun tayin edilmesinde;
klinik patolojide ve biyomedikal aragtirmalarda ¢alisilabilir.

Kimyasal Endiistri; Iyon segici elektrotlar endiistri laboratuvarlarinda
genis olarak kullanilmaktadir. Bu laboratuvarlarda temel kimyasal
bilesiklerin tayininde ve kontroliinde kullanilmaktadirlar.

Yiyecek Endiistrisinde; Yiyecek iiriinlerindeki nitrat fazlasi zehirlenmelere
yol agar. Dolayisiyla yiyeceklerde nitrat tayini yapmak amaciyla nitrat
segici elektrotlar kullamlabilir. Bunun diginda yine besin maddelerindeki
klor, potasyum, flor, kalsiyam analizleri elektrotlarla kolaylikla
yapilabilmektedir.

Metalurji; Bu endiistride ¢esitli agamalarda kontrol amagli glimiis, bakir,
klor, flor, siyaniir tayinleri iyon segici elektrotlarla yapilir.

Daha birgok alanda kullanilan iyon segici elektrotlar, kimyada, 6zellikle
organik bilegiklerdeki elementlerin, organik fonksiyonel gruplarn,
biyokimyasal maddelerin, dogal Iiirtinlerin; eczacilikta farmakolojik
preperatlarin tayininde kullanilmaktadir.

29



3. KAYNAK ARASTIRMASI

Giris kisminda da belirtildigi gibi demir iyonlarina duyarh elektrodlaria
ilgili caligmalar literatiirde pek azdir. Literatirde bulabildigimiz
cahismalarin 6zetleri agagida kronolojik olarak verilmigtir. Demir iyonlarina
duyarls ISE’lar literatirde hi¢ yok degildir ancak pek ¢ok iyonla
kargilastinldiginda diger anyon ve katyonlara gére ¢ok daha az oldugu
kolaylikla goriiliir.

R. W. Cattrall ve Pul Chin-Pah tarafindan yapilan bir ¢aligmada (1975)
demir (III) iyonunu, kaplanmis tel iyon segici elektrotla, potansiyometrik
olarak tayin etmiglerdir.

Bu g¢aligmadan Once, membran materyali olarak PVC ve
tricaprilmetilamanyum kloriirin kullanildigi, kaplanmis tel iyon segici
elektrotlarla bir seri anyonun tayinini iceren bir literatiir yaymlanmstir
(James v.d. 1972). Bu elektrotlar 10> — 10" M arasinda Nemst cevabi
gostermigtir.

Ayni zamanda 1970 yilinda yaymlanan bir ¢alismada ise tetrakloroginkat
(III) ve tetrakloropallat (II) kompleks anyonlarinin sivi membranla tayini
yapilmistir (Scibana v.d. 1970). Scibana, bu ¢ahimada, Fe** gibi ¢ok
degerlikli katyonlarin, komplekslerini olugturarak tayin edilebileceklerini
One stirmiigtiir.

Bu galigmada, yukarida belirtilen literatiirlerin 1s1§1nda, tetrakloroferrat (II1)
iyonuna duyarli kaplanms tel elektrot gelistirilmesi ve gelistirilen bu
elektrotla, ¢ozelti ortaminda yapilan uygun ayarlamalar sonucunda, demir
(III) iyonu tayinin yapilmasi hedeflenmistir.

Tetrakloroferrat (III) g¢ozeltisini hazirlamak amaciyla tricoprilmetil-
amonyum Kkloriirliin kloroformdaki % 10’luk ¢ozeltisi ile 8 M HCl igeren 2
M’lik demir (III) kloriir ¢dzeltisi birlikte calkalamistir. Bir gece fazlarin
ayrilmast beklenmis, daha sonra da organik faz aynlmus, kloroform
uzaklagtirilmig ve tetrakloroferrat (III) koyu kahverengi bir yag olarak elde
edilmigtir.
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Kaplanmuis platin tel elektrotlarin yapilig teknigi yukanda belirtilen
literatiirlerde ve yaymlanan bagka bir ¢aliymada (Cattrall v.d. 1971)
agiklanmugtir.

Bu galiymada ise elektrodu hazirlamak icin, tekrakloroferrat (III) tuzu ve
PVC’nin ¢ok az miktardaki ¢oziiciide ¢6ziinmesiyle bir karigim elde edilir
ve platin tel bu kangima daldinlarak iizerinin homojen bir sekilde
kaplanmasi saglanir. Coziicii olarak THF veya siklohekzan kullanilabilir.
Siklohekzanla hazirlanan elektrot kaplamasimin daha temiz ve homojen
oldugu belirtilmistir.

Bu yéntemle, membran bilesimi % 90 tetrakloroferrat (III) tuzu — % 10
PVC alandan, bilesimi % 30 tekrakloroferrat (III) tuzu — % 70 PVC olana
kadar pek g¢ok elektrot hazirlanmigtir. Hazirlanan tiim elektrotlar 1 saat
boyunca kloriir konsantrasyonu 6 M olan (5 M LiCl ve 1 M HCI) 10* M ik
Fe (III) iceren ¢ozeltide sartlandirilmugtir.

HCl'in difiizlenmesi problemi nedeniyle, referans elektrot olarak, dis
haznesi doygun KCl ile doldurulmus, ¢ift temasli kalomel elektrot
kullamilmisgtir.

Potansiyel 6l¢iimleri sonucunda en iyi cevabi veren elektrot membranin
bilesimi % 80 tetrakloroferrat (III) tozu ve % 20 PVC’dir. Bu elektrottan
elde edilen kalibrasyon grafizgi 10* - 107 M toplam demir
konsantrasyonlarinda dogrusallik gosterir. Elektrodun egimi —55 mV’tur.
Bu durum, elektrotlarin tetrakloroferrat (IIf) kompleksine duyarli oldugunu
gostermektedir.

Segicilik katsayilart kanisik ¢6zelti metoduna gore tayin edilmistir. Buna
gore bozucu iyon konsantrasyonu 102 M’da sabit tutulmus, demir
konsantrasyonu 10° - 10 M arasinda degistirilmistir. Hesaplamalar
sonucunda Sn** , Hg**, Fe?* ve Zn®" nin bozucu etki yaptig1 goriilmiistiir.

Demir (IIT) igeren ¢dzeltileri, potansiyometrik titrasyon yoluyla tayin etmek
i¢in titrant olarak EDTA kullanilmugtir.




Demir i¢eren kaya ve mineral 6rnekleri, kaplanmus tel tetrakloroferrat (I11T)—
secici elektrotla analiz edilmigtir. Veriler, numunelerdeki demirin bilinen bir
metotla tayininden elde edilen sonuglarla karsilagtirnlmigtir. Buna gore
geligtirilen bu elektrodun demir (III) iyonunun tayininde kullanilabilecegi,
¢abuk ve dogru sonuglar elde edilebilecegi saptanmugtir.

Bu ¢ahgmanin temelini olusturan literatiir Y.S. Fung ve K.W. Fung
tarafindan gergeklestirilmigtir (1977). Bu literatiirde demir (III), membran
bilegimi Ag,S—CuS olan, Orion marka, bakir segici elektrot kullanilarak
tayin edilmistir.

Stok demir (III) ¢6zeltisi demir nitrattan veya % 99,9 saflikdaki demir
telden hazirlanmsg ve bu ¢6zeltinin uygun sekilde seyreltilmesiyle standart
demir (II1) g¢6zeltileri meydana getirilmistir. Potansiyel ol¢iimleri 25°C’da,
1518 etkisini 6nlemek amaciyla karanlikta yapilmugtir. Her 6lgiimden 6nce
elektrot destile suyla yikanip kurutulmustur.

Iyonik siddet ayarlayicisi olarak sodyum perklorat kullanilmugtir.

Okuma sirasinda, her ¢Ozelti arasmnda bir dakika kadar beklenmistir.
Elektrodun cevap zamani, derigik ¢Ozeltilerde bir dakika, seyreltik
¢ozeltilerde ise 10 dakika olarak belirlenmistir.

Olgiimler diigiik pH’larda (pH=2-3) gerceklestirilmistir. Yiiksek pH’larda
demir hidroksit ¢okeceginden, diigik pH’larda ise hidrojen iyonunun
girisim etkisi olacagindan dolay1 10°-10 M Fe (III) ¢dzeltileri icin en iyi
pH’1n 2 oldugu yapilan galiyma sonucunda belirlenmistir.

Elektrodun egimi 25 mV olarak bulunmugtur. Bu egim, elektrot
potansiyelini dolayli yoldan kontrol eden bakir iyonu igin bulunmasi
gereken Nernst degerinden (29,5 mV) daha diigiik¢iir.

Caligmada, pH 3 oldugunda 10® M Fe (III) ¢ozeltisinin de tayin
edilebilecegi belirtilmigtir.

Standart demir (IIT) ¢6zeltilerinin elektrot ile okunmasindan sonra membran
yiizeyinde oksitlenmeden meydana gelen poréz kisimlar, membran yiizeyi
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aliminyum pasta ile parlatilarak temizlenmistir. Aym zamanda elektrot
kullanilmadan 6nce seyreltik asit (pH = 2) veya 1 M’k bakir (II) siilfat
¢ozeltilerinde bir saat kadar bekletilmigtir.

Segicilik katsayisi tayininde ise kangik ¢bzelti metodu kullamilmugtir. Bu
amagla bozucu iyon konsantrasyonunun degistigi, demir (III)
konsantrasyonunun 10 M’da sabit oldugu ¢ozeltiler hazirlanmig ve

potansiyelleri okunarak segicilik katsayilan hesaplanmigtir.

Segicilik katsayilan tayin edilen katyonlardan bakirin, dogal olarak, girigim
yaptif1 belirlenmis ve bu girisimin etkisini en aza indirmek igin ¢ozelti
ortamina salisilaldoksim ilave edilmigtir.

Elektrodun, bakir (II) tayininde kullanilmasinin émriinii azaltacagim tespit
edilmisgtir.

Hulanicki vd. tarafindan yapilan bir cahgmada (1987) kalkosit bakir segici
elektrodun, demir (III) iyonu iceren ¢ozeltilerdeki davramisi incelenmistir.
Aynica demir (III) ile kompleks yapan ligandlar ile pH’in etkisi
belirlenmigtir.

Daha o6nce yapilan g¢aligmalarda bakir segici elektrodun hazirlamisi ve
ozellikleri belirtilmistir (Hulanicki v.d. 1976, Hulanicki v.d. 1984).

Standart demir ¢ézeltileri 0,980 M’lik demir nitrattan veya 0,98 M’hik demir
siilfattan hazirlanmustir. Bu ¢bzeltiler, 5 mL 2 M sodyum nitrat veya 0,5 M
magnezyum nitrat ile 95 mL destile su igeren ¢ozeltilere ilave edilerek
kalibrasyon grafigini belirlemek amaciyla kullamlmigtir. Cozeltilerin pH
degerleri, nitrik asit veya siilfiirik asit ile 1-2 arasina ayarlanir, Hazirlanan
bu ¢ozeltiler argon atmosferi altinda 30 dakika kadar magnetik kargtiric: ile
kangtirilmigtir.

Demir (III) iyonunu tayin etmek i¢in, standart ¢ozeltiler dncelikle demir
(L) nitrattan hazirlanmgtir.  Cozeltilerin pH’1 2’ye ayarlanmig ve
¢ozeltilerin potansiyeli okunup kaydedilmistir. Elde edilen veriler
yardimiyla gizilen kalibrasyon grafigi 10 — 102 M arasindaki demir (III)
konsantrasyonlarinda dogrusaldir ve tespit edilen Nernst egimi 29,6 mV tur.
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Aymi Olgiimler demir siilfattan hazirlanan ve iyonik siddet ayarlayicisi
olarak magnezyum siilfatin kullanddigs standart ¢ozeltilerle de yapilmis ve
sonuglar, demir nitrat ¢6zeltilerinden elde edilen verilerle kargilagtmlmugtir.
Bu ¢ozeltilerden okunan potansiyellerin, nitrat ile hazirlanan cozeltllerm
potansiyellerine gore daha diisiik oldugu gdriilmiistir. Omegin 10° M’k
demir (III) konsantrasyonundaki siilfattan hazirlanan ¢ozeltinin potansiyeli,
ayni derigimdeki demir (IIT) nitrat ¢ozeltisinin potansiyelinden 15 mV kadar
daha diisiik bir deger verdigi belirtilmigtir. Bunun sebebi olarak da demir
(lI)-siilfat kompleksinin daha kuvvetli oldugu ve dolayisiyla ¢ozeltide
bulunan serbest demir (III) iyonu miktarinin daha az olduguna dikkat
edilmigtir.

pH tzerine yapilan ¢alismalar sonucunda en iyi ¢aligma pH’sinin 2 oldugu
bulunmustur. Bu degerin iizerinde Fe(OH)** kompleksinin olustugu, altinda
ise membranin korozyona ugradig: belirlenmistir.

Elektrodun, hava gazim siilfiirden arnitmada kullanilan asit ¢ozeltilerinde
bulunan, 10 M’dan daha yiiksek konsantrasyonlardaki demiri tayin etmek
amaciyla kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Hassan ve Marzouk tarafindan yapilan bir diger c¢aligmada ise (1994)
iyonofor olarak ferroin —TPB, plastiklestirici olarakta 2-nitrofenil fenil
eter’in kullanildigi PVC esaslh membran kullanilarak ferroin ve demir (I1II)
tayini yapilmistir.

Literatiirde tris—(1,10-fenantrolin) demir (II) kompleksinin (ferroin),
tetrafenilborat (TPB) ile reaksiyona girmesiyle, suda ¢dziinmeyen organik
¢oziiciiler ile ekstrakte edilebilen ve bazi plastiklestiricilerde ¢6ziinebilen
bir kompleks meydana geldigi belirtilmistir. Bu kompleksin hazirlanmasi
igin 10” M NaTPB’tan 10 mL alinarak 5 mL 10 M’lik ferroin gdzeltisiyle
kangtilir. 5 dakika kadar kanstinlan ¢dzeltiden kirmizi g¢dkelekler
siiziilerek ayrilir ve oda sicakliginda 24 saat kurutulur.

Membram hazirlamak igin, elde edilen bu kompleksten 10 mg, bir petri
kabina alinir; 0,45 g NPPE, 0,19 PVC ve 5 mL THF ile kangtirilir. Petri
kabmm agzi bir siizgeg kagidi ile kapatilarak bir gece bekletilir ve oda
sicakliinda yavag yavag buharlagmanin olmasi saglanir. Béylece ~ 0,1 mm
kalinliginda, bilesimi 28:2:70 % (/h) PVC, ferroin ~ TPB iyon ¢ifti ve 2—
nitrofenil fenil eter olan bir PVC membran elde edilir.
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Bu sekilde hazirlanan PVC membran elektrot gdvdesine tutturulur. I¢ dolgu
¢ozeltisi, esit hacimlerde 102 M ferroin ve 107 M sodyum kloriir
cozeltilerini igerir. I¢ referans olarakta ¢ozelti igine Ag/AgCl tel daldirilr.
Elektrot, 10° M’lik ferroin g¢bzeltisi iginde 2 saat sartlandinlir ve
kullanilmadig1 zamanlarda bu ¢dzelti iginde bekletilir.

102 M’hk stok ferroin ¢ozeltisi, 10 mL 107 M’lik 1,10 fenantrolin ve 10
mL asetat tamponunun (pH = 4,7) kanstirilmast ve 100 mL’lik bir balon
jojede isaret gizgisine kadar suyla seyreltilmesiyle hazirlanir. Bu ¢dzeltinin
uygun oranlarda seyreltilmesiyle 102 — 10° M’lik standart ferroin
cozeltileri elde edilmistir.

Ferroin PVC membran, Ag/AgCl referans elektrotla beraber, iginde 9 mL
2,5 x 107 M borat tampon ¢ozeltisi (pH=8,9) olan 50 mL’lik behere
daldilir. 107 — 10 M’lik standart ferroin ¢ozeltilerinden 1’er mililitre
eklenir ve her ilave sonrasinda potansiyelin konsantrasyonunun
logaritmasina karsilik grafige gegirilir ve bu sekilde hazirlanan kalibrasyon
egrisi, bilinmeyen numunelerin analizinde kullanilir.

Borat tamponu (pH=8,9) kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi, ferroin
igin, 10 — 10 M arasinda dogrusallik gdsterir ve buradaki Nernst egimi
30 £+ 0,2 mV’tur. En diigiik tayin s ise yaklagik olarak 4 x 107" M ferroin
(= 0,03 ppm Fe)’dir. Cevap zaman ise > 10~ M ferroin konsantrasyonlari
icin 30 saniye, < 10 M ferroin konsantrasyonlart icin ise 45 saniyedir.
Olgiim smir1, egim ve cevap zamam 5 hafta boyunca sabit kalmaktadir.
Ayni zamanda potansiyel dl¢imleri pH = 3-9 arasinda daha iyi sonuglar
vermigtir.

Segicilik katsayilart ise karigik ¢ozelti metoduna gére tayin edilmistir. Elde
edilen sonuglara gére Co (II), Zn (I) Cu (II), Ni (II) ve Cd (I)’nin ciddi
manada bozucu etki yaptif1 ortaya ¢ikmustir. Bu katyonlarin fenantrolin ile
kompleks yapip girisim yapmasim Onlemek amacryla sitrik asit, EDTA,
merkaptaasetikasit ve floriir iyonu kullanilarak bu katyonlarin maskelenme-
si saglanmigtir (Yamumana v.d. 1966).

Geligtirilen bu elektrotla, Fe (II) ve Fe (III) karisimlarmdaki toplam demir
tayin edilmigtir. Ayrica demirin akis enjeksiyonu (FI) metoduyla analizi
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yapilmigtir. Son olarakta ¢esitli numunelerde bulunan demirin tayini
gergeklestirilmistir.

2000 yilinda yapilan bir ¢alismada (Saleh) formilsalisilik asit ve tlirevleri
kullanilarak demir (III) iyonuna duyarh PVC membran elektrotlar
yapilmugtir.

Literatiirde formilsalisik asit tiirevlerinin degisik metallerle kararli
kompleksler verdigi belirtilmigtir. Ayrica demir (III}-salisilik asit
kompleksinin demire karst, diger fenolik demir komplekslerinden daha
duyarh oldugu s6ylenmistir. Bu nedenle iyonofor olarak formilsalisilik asit
tiirevleri ¢calisilmigtir.

Membran maddesini hazirlamak igin Oncelikle 3—formilsalisilik asit
sentezlenmis ve sentezlenen bu madde ile p—toluidin ve p—kloroanilin
arasinda schiff bazi kondenzasyonu meydana getirilmistir. Elde edilen
maddeler iyonofor olarak kullamimigtir. Bu maddelerin yapilarina ait
sekiller asagidaki gibidir;

COOH COOH
CHO CH=N*®*CH:;
1 Il
COOH
CEOH
CH=NO Ci
I

Sekil 3.1. Demir (III) segici elektrot membranin hazirlanmasinda
kullanilan iyonoforlarin yapilar
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Membranmn hazirlanmasinda ise 3 mg iyonofor, 1,5 mg lipofilik tuz, 60 mg
membran destek maddesi ve 120 mg plastiklestirici, 2 mL THF’de
¢oOzilmils ve buharlagmanin olabilmesi i¢in ¢api 30 mm olan cam bir
haznenin igine dokiilmistir. Buharlagmadan sonra elde edilen PVC
membranin kahinlifr yaklagik 0,2 mm olarak l¢@lmiistiir.

Bu membrandan 11 mm ¢apinda bir parga kesilip bir PVC tdipe
tutturulmustur. Tiipiin igine Ag/AgCl tel daldirilip, esit hacimlerde 1072 M
FeCl; ve 102 M KCP’den olusan i¢ dolgu ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu
sekilde hazirlanan elektrot bir saat kadar 107 M’lik FeCl; ¢ozeltisinde
sartlandirilmig, kullamlmadigt zamanlarda da dis ortamda muhafaza
edilmistir.

Hazirlanan bu elektrotla 25°C*da pH'1 2,1-3,3 olan 10°-10"" M’lik FeCl,
standart ¢ozeltilerinin potansiyelleri okunmustur.

Caligmada ii¢ tane plastiklestirici; O-NPOE, O-NPPE ve 2-FNDPE
denenmis, en iyi Nernst cevabi O-NPOE kullanildiginda alinmistir. Diger
plastiklestiriciler kullanildifinda daha diisiik degerler elde edilmistir.

Segicilik agisindan, sentezlenen ii¢ iyonoforun etkisi incelenmis ve sonug
olarak demire karg1 segiciliklerinin III>I>II oldugu tespit edilmistir.

Lipofilik tuz olarak ise NaTFPB, NaTPB ve KTCIPB kullaniimgtir. Burada
da, tayin smurlarini ve elektrot cevabini en iyi seviyeye ¢ikaran maddenin
KTCIPB oldugu belirtilmistir.

Membran destek maddesi olarakta PVC, PVA ve PS’nin etkileri incelenmis,
en iyi sonuglar, PVC kullamldiginda alimmugtir.

Biitiin bu tespitlere gdre en iyi sonug, membran bilesimi, 3 mg iyonofor III,
1,5 mg KTCIPB, 120 mg O-NPOE ve 60 mg PVC oldugunda alinmusttr.
Buna gore bu bilesimde hazirlanan elektrotla yapilan Glgiimler sonucunda
107! — 5x10° M FeCl; ¢ozeltilerinde 20 mV’luk bir Nernst cevabi
alinmigtir.
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Elektrodun Olgiim zamam, derigik c¢Ozeltilerde 1 dakika, seyreltik
gozeltilerde (<107°) 2 dakikadur.

Segicilik katsayilan ayr ¢dzelti metoduna gore tayin edilmistir. Incelenen
katyonlar Li*, Na*, K*, NH} , Mg?, Ca®", 8%, Ba**, Mn™, Fe¥*, Ca®™*, Ni%,
cu®, zn®, Cd*, Hg®, Al*, Ce** olup, hepsinin segicilik katsayilar 10
»den kiigiik bulunmugtur.

Son olarak, elektrot bazi kaya omeklerindeki demirin tayini igin
kullanilmagtir. Veriler, kompleksometrik EDTA titrasyonu ile elde edilen
sonuglarla kargilagtinlmis ve bu elektrodun kaya 6rneklerinde demir tayini
i¢in uygun oldugu belirtilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Kati Hal Membranin Hazirlanmasi ve Bilesimi

Cu,S ve Ag,S esash kati membranlar ¢cogunlukla ¢Oktiiriilmiis Ag,S ve
Cu,S kristallerinin termal olarak seramiklestirilmesi ile hazirlanir. Bu
amagla metalik bakir tozlan veya Ag,CO; bol miktarda kiikiirt ile homojen
bir sekilde kanstinlarak N, ve H,S kanigimindan olusan atmosfer altinda
kademe kademe 1sitilir. Bdylece 550-600°C sicaklikta meydana gelen Cu,S
veya Ag,S’in seramiklesmesi saglanir. Baglangigta bu ortama bagka
komponentler eklenirse bu komponentlerin siilfiirleri kristal 6rgi iginde yer
alabilir. Bu sekilde susuz ortamlarda ve yiiksek sicakliklarda Fe,S; gibi
siilfiir bilesiklerini elde etmek miimkiin olmaktadir (Brauer 1954).

Ceker ocak

KyCr Oy
+

H,S0,
¢Ozeltisi

ofalgaz bek alevi
~550°C

Sekil 4.1. Membran maddesinin sentez diizenegi
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Aynca K,CO;, Fe ve S’den bu yontemle KFeS,’nin hazirlanabildigi
literatiirde belirtilmistir (Brauer 1954). Bu amagla,Ag,COs, Fe, K,CO; ve
bol miktarda S kangim homojen hale getirilerek once yavas yavas
kiikiirdiin erime noktasinin altina, sonra kiikiirdiin erime noktasi civarina ve
daha sonrada yavag yavag 250, 300, 350, 400 ve 550°C ta kadar isitilmugtir.
Reaksiyon esnasinda ortama N, ile H,S gazlan kanigim sevkedilmistir.
Membran maddesi olan Ag,S-KFeS;’nin sentezlendigi diizenek Sekil 4.1°de
sematik olarak gosterilmistir.

Reaksiyona giren kiikiirdiin fazlasi siiblimasyon ve yogunlagsma sonucu
kabin iist cidarlarinda kristallenirken; karigim, reaksiyon sonunda son
derece homojen, opak, parlak gri-siyah ve hatta bazen gozlenebilecek
biiyiikliikte kristalin yapida bir kiitle halini alir. Olugan kristaller igik
mikroskobu altinda kolaylikla segilebilmektedir. Indirgen H,S atmosferinde
meydana gelen reaksiyon muhtemelen,

4Ag,CO;3 + Sg — 4Ag,S +4CO + 450,

seklindedir. Cu,S, FeS,, Fe;S; ve KFeS; gibi siilfiirlerde benzer sekilde
meydana gelmektedir.

Kesin olarak kanitlanamamakla beraber AgCO,, Fe ve S kanisimindan bir
miktarda AgFeS, seklinde bir katt siilfiirin meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Meydana gelen reaksiyon

Agch3 + K2C03 + 7Fe + 283 — 2KFeS,+ 2AgFCSZ +2C0O+ 280, + 3FeS,

seklindedir. Ele gegen maddenin homojen kristalin goriiniisii ve element
analizi sonuglar: boyle bir maddenin olustugunu gdstermektedir.

Bu sekilde hazirlanan katr madde bir havanda 8giitiilmiis ve yiiksek basingta
preslenerek lecm ¢apinda 0,3mm kalinhginda kati membranlar
hazirlanmigtir,

Reaksiyon sonucu meydana gelen karmagik siilfiirli yapi, HNO; iginde
elementel kiikiirt agia ¢ikararak ¢dziinir. Bu ¢dzeltiden Ag™ iyonlan
gravimetrik olarak kolaylikla tayin edilir. Ayni zamanda g¢dzelti kuruluga
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kadar buharlagtirilip kalintit HCI’de ¢6ziildiigiinde demir tayini de kolaylikla
yapilabilmektedir. Kiikiirt tayini ise Na,O, eritisi sonunda gravimetrik
olarak yapilabilir.

Cok homojen bir 1sitma saglanamadifindan her seferinde aym bilesimde
membran elde edilememekte; S, Fe ve Ag %’leri membran maddesinin her
hazirlanmasinda ayni olmamaktadir. En tutarh sonuglar agagida bilesimi
verilen membranla elde edilmistir.

Madde % Cinsinden Sonug
Ag %6,82
Fe %34,66
S %58,40
Toplam %99,88

4.2, Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Bolim 4.1°de sentezi anlatilan Ag,S-KFeS, membran maddesi agat bir
havanda iyice Ogiitiiliip, yaklagik 8-9 ton basing altinda preslenerek disk
haline getirildi. [letkenligi saglamak amaciyla, hazirlanan diske, i¢ referans
olarak bakir bir tel giimils yapistiricist yardumiyla yapistirildi. Bakar tel
yapistirilmis olan disk, camdan yapilmis bir elektrot gévdesine tutturuldu.
Telin diger ucu ise potansiyometreye baglandi. Bu sekilde hazirlanan
elektrot, B6liim 2.5.1°de Giimiis Siilfiir-Metal Siilfiir Karigim Sistemlerinde
anlatilan ikinci tip referans elektrotlar sinifina benzemektedir. Asagida,
hazirlanmas: anlatilan demir (III)-segici elektroda ait sekil goriilmektedir.
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—» CuTel
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— . 225 -KFeS,
Membran

Sekil 4.2, Hazirlanan demir (IIT)-secici elektrot sekli
4.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cazeltiler
4.3.1 Su

Cozeltilerin hazirlanmasinda, Elgestat-prima 2 ve Elgestat-maksima UF
cihazlan ile elde edilen damitilmig ve deiyonize edilmis su kullanildi. Bu
cihazdan elde edilen suyun iletkenligi 2,510 Siemenstir.

4.3.2. Diger Kimyasal Maddeler

Demir (III)-segici elektrot hazirlanmasinda, segicilik katsayilarinin
tayininde ve elektrotla yapilan diger caligmalarda kullanilan kimyasal
maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek, Cizelge
4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kullamlan kimyasal maddeler temin edildikleri firma ve saflik
dereceleri

Kullanilan Kimyasal Temin Edildigi

Maddeler Firma Safhik Dereceleri -

Fe (NOy); . 9H,;0 Merck % 99

AgNO; Merck % 99.8

Cr(NQs); . 9H,0 Merck % 99

Ni(NOs), . 6H,0 Merck % 97

Pb(NO;) Merck % 98,5
Co(NOs), . 6H,0 Merck % 99

Cu(NOs), . 3H,0 Merck % 97

MnCl, . 4H,O Riedel-De Haén % 99,0

Na,C,04 Merck % 99,8

HCIO, Merck % 70

NaOH Merck % 97

SnCl, Merck % 99

HgCl, Merck % 99,5

MnSQ, . 4H,0 Merck % 90,4

KMnOy4 Merck % 99

H;PO, Merck % 85

H,S0O, Merck % 98

HCI Riedel-De Haén % 37,d= 1,19 kg/L
HNO, Birpa % 65,d = 1,42 kg/L
EDTA Merck % 98
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4.3.3. Kullanilan Cozeltiler
4.3.3.1. Stok demir (III) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kalibrasyon grafiginin belirlenmesi amaciyla Cizelge 4.1°de belirtilen
demir (HI) nitrattan gerekli miktarda tartilip 0,2M 100 mL’lik stok ¢bzelti
hazirlandu.

4.3.3.2. Iyonik siddet ayarlayicisi (ISA) hazirlanmasi

Cizelge 4.1°de belirtilen NaOH ve HClO,’ten gerekli miktarlarda alimip
balon jojeye konuldu ve saf suyla 250 mL'ye tamamlanarak IM’lik ¢6zelti
hazirlanda..

4.3.3.3. Segicilik katsayilar1 tayin edilecek iyonlarin ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi

Cizelge 4.1°de belirtilen Cr(NOs);.9H,0, Ni(NO5),.6H,0, Zn(NO;),.6H,0,
Pb(NOs);, Co(NO;),.6H;0, Cu(NO;),.3H,0, MnClL.4H,0, AgNO;,
tuzlanndan gerekli miktarlarda ahmp 10°M 100 mL’lik stok ¢ozeltiler
hazirlandu.

4.3.3.4. Potasyum permanganat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Zimmermann-Reinhardt yéntemiyle demir tayini yapmak amaciyla, Cizelge
4.1°de belirtilen KMnO,’ten gerekli miktarda alinip 0,1M 1L’lik ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zelti, yine Cizelge 4.1°de belirtilen Na,C,0,’a
karg1 ayarlandi.

4.3.3.5. Siilfiirik asit ¢6zeltisinin hazirlanmasi

KMnO,’1in ayarlanmasinda kullanilmak amaciyla, Cizelge 4.1°de belirtilen
H,SO4’ten gerekli miktarda alinarak 3M 150 mL’lik H,SO4 gozeltisi
hazirlandi.



4.3.3.7. Civa (II) Kloriir ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Zimmermann-Reinhardt yontemiyle demir tayini yapmak amaciyla, Cizelge
4.1’de belirtilen HgCly’den gerekli miktarda alinarak %5°lik ¢ozelti
hazirland:.

4.3.3.8. Zimmermann-Reinhardt ¢izeltisinin hazirlanmas:

KMnO, ile demir tayini yapmak amaciyla, Cizelge 4.1’de belirtilen
MnS0,4.4H,0’dan 20 g alimp 100 mL saf suda ¢oziiliir. Bu ¢6zeltiye 40 mL
derisik H,SO, ve 40 mL derisik H3PO,’in 120 mL saf suda ¢oziilmesiyle
elde edilen ¢ozelti ilave edilir.

4.3.3.9. Etilendiamin Tetrasetik Asit ¢dzeltisinin hazirlanmast

Potansiyometrik titrasyon metoduyla demir tayini yapmak amaciyla,
EDTA’nin primer standart olarak kullanilabilen disodyum tuzundan
(Na,H,Y.2H,0) gerekli miktarda almmarak 0,02 M’k EDTA ¢ozeltisi
hazirlandi.

4.4, Kullanilan Cihazlar
4.4.1. Potansiyometre

Deneylerde potansiyel dlgiimleri Jenway 3040 Ion Analyser model pH-iyon
metre kullanilarak oda sicaklifinda, hazirlamgt Bolim 4.4.3’te belirtilen
Ag/AgCl referans elektroda karg1 yapild:.

4.4.2. Cam Elektrot

Cozeltilerin pH olgiimleri Ingold U402-S7/120 Order No, 402 3311 marka
cam elektrotla yapildi. Cam elektrot kullaniimadig: zamanlarda daima saf su
icinde bekletilerek performansinin sabit kalmasi saglandi.
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4.4.3. Ag/AgCl Referans Elektrot

Potansiyel oOlgiimlerinde kullamlan Ag/AgCl referans elektrodun
hazirlanmasi amaciyla temin edilen gilimiis tel, 20-30 saniye, derisik HNO;
asit igine konur ve sonrada deiyonize su ile yikanir. Bu sekilde temizlenen
Ag teli AgCl ile kaplamak igin, 6M’hik NaOH’le pH’s1 11-12 yapilan
0,1M’lik NaCl g¢ozeltisine daldinlir. Kaplamanin olabilmesi igin, anodu Ag
tel, katodu platin tel olan hiicreye 30 dakika boyunca 5-10 mA’lik dogru
akima maruz birakilir (Craggs v.d. 1974). Bu hiicrenin sekli agagidaki
gibidir.

Amp

LN

Agtel -—— —1—> Pttel

NaCl ¢ozeltisi
N J

Sekil 4.3. Ag/AgCl referans elektrodunun hazirlanmasinda kullanilan
elektroliz diizenegi

4.5. Cahyma Prosediirii
4.5.1. Hiicre Tasarimi

Demir (IIT) iyonlarini potansiyometrik olarak tayin etmek i¢in kullanilan
sistem; Boliim 4.2°de hazirlanigi anlatilan demir (III)-segici elektrot, Bolim
4.4.3’te hazirlamgi anlatilan Ag/AgCl referans elektrot ve Boliim 4.4.1°de
belirtilen potansiyometreden olugmaktadir.
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Potansiyometre
[ [
Ag Tel = (EJ ( » CuTel
Doygun KCI - -
AgCl-e — - L
— = L » AgS - KFeS; Membran

N
l

Fe(NO3)3 Cozeltisi

Sekil 4.4. Potansiyometrik dlglimlerde kullanilan hiicre

Bu hiicrenin gematik gosterimi ise

Ag |AgCl, KCl (doy)l lDeney ¢Ozeltisi | Membran | Cu
seklindedir.

4.5.2. Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi ve Elektrot Egiminin
Belirlenmesi

B6liim 4.2°de belirtildigi sekilde hazirlanan demir (III)-segici elektrodun
kalibrasyon grafiginin cizilmesi ve egiminin belirlenmesinde 1,0x107'-
1,0x10°M’lik standart demir nitrat ¢ozeltileri kullamildi. Bu standart
gozeltileri hazirlamak igin 6ncelikle B6liim 4.3.3.1°de belirtilen stok demir
(IIT) ¢bzeltisi uygun oranlarda seyreltildi ve boylece 2,0x10"-2,0x10°M’ ik
cozeltiler hazirlandi. Bu gozeltilerden alman 10’ar mililitrelik kisimlarin
{izerine, Bolim 4.3.3.2°te belirtilen ISA’dan 10 mL ilave edilerek toplam
hacim 20 mL’ye tamamlandi. Boylece iyonik siddeti 0,5 olan 1,0x107'-
1,0x10% Ik standart demir (III) gozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH’1,
Cizelge 4.1°de belirtilen NaOH ve HCIO, ile ayarlandi.
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Bu sekilde hazirlanan standart gozeltilerin her birinin potansiyel degerleri
hazirlanan demir (IlI)-segici elektrot ile Ag/AgCl referans elektroda kars
olciildii. Olgiimler oda sicakhginda, seyreltik gozeltilerden derigige dogru
yapildi. Her bir ¢6zelti igin okunan potansiyeller, ¢ozeltilerin derisimine
kars1 grafige gegirilerek demir (IlI)-segici elektrodun kalibrasyon grafigi
elde edildi. Bu grafigin dogrusal oldugu bdlgeden elektrodun egimi
hesaplandi.

4.5.3. Optimum Caliyma pH’nmn Belirlenmesi

Hazirlanan demir (III)-segici elektrodun en iyi cevabi hangi pH araliginda
verdigini belirlemek amaciyla 1,0x107 M’lik Fe(NO,); ¢ozeltisi bir behere
kondu. Bu ¢ozeltinin pH’t 0,1 M’hk HNO; ile 1,5’¢ ayarlandi. Siirekli
magnetik karigtici ile karigtinlan bu ¢6zeltiye damla damla 0,1 M’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edildi. Her ilaveden sonra pH ve potansiyel degerleri okundu.
Kaydedilen bu degerler grafige gegirildi ve elektrodun potansiyelinin
onemli Slgiide degismedigi pH aralif1 belirlendi.

4.5.4. Alt Tayin Stmirinin Belirlenmesi

Boliim 4.5.2°de anlatildigi gibi kalibrasyon grafifi ve efimi belirlenen
demir (III)-segici elektrodun alt tayin siurim tespit etmek amaciyla behere
10 mL saf su ve 10 mL ISA kondu. Bu sekilde 10 tane tanik ¢dzelti
hazirlandi ve bu ¢o6zeltilerin potansiyelleri okundu. Daha sonra yeni
hazirlanmig kalibrasyon grafiginden, bu potansiyel degerlerine karsihk
gelen demir (III) iyon derisimi tespit edildi. Bu islemden sonra ise %95
giiven seviyesinden demir (III)-secici elektrodun alt tayin sinin hesaplandi.

4.5.5. Cevap Siiresinin Belirlenmesi

Elektrodun cevap siiresini belirlemek amaciyla sabit hizla kansurilan
kalibrasyon ¢o6zeltilerinin her birine demir (III)-segici elektrot ve referans
elektrot daldirildi. Bu iglem seyreltik g¢dzeltilerden derisige dogru yapildi.
Elektrotlarin daldirildig1 andan potansiyellerin kararl hale geldigi ana kadar
gecen siire kaydedildi ve bu siire elektrodun cevap siiresi olarak belirlendi.

48



4.5.6. Elektrot Kararhhgimin ve Omriiniin Belirlenmesi

Boliim 2.7.4’te de belirtildigi gibi kat1 hal membran elektrotlar, biitiin ISE
icinde en karali ve 6mrii en uzun olanlaridir. Elektrodun kararliligim ve
Omriinii belirlemek amaciyla yeni hazirlanmig demir (III)-segici elektrot bir
saat kadar 1,0X10° M’lik Fe(NO,); ¢ozeltisinde bekletildi. Bu sekilde
sartlandinilan elektrotla kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyelleri okundu ve
Bolim 4.5.2°de belirtildigi gibi elektrodun egimi belirlendi. Daha sonra
aym clektrotla, sartlandirma yapmadan, her giin belirli araliklarla bir hafta
boyunca okuma yapildi. Ayrica her potansiyel okumasindan 6nce, membran
yilizeyi zimparalanarak taze ve temiz bir yiizey olugmasi saglandi. Tez
caligmasi boyunca elektrodun egimi siirekli olarak kontrol edildi.

4.5.7. Segicilik Katsayilarinin Belirlenmesi

Bozucu etki yapabilecegi diigiiniilen bazi katyonlarin segicilik katsayilari,
Boliim 2.7.1°de belirtilen karigik ¢ozelti metoduna gére tayin edildi. Bu
amagla, bozucu iyon konsantrasyonun 1,0x10° M, demir (III)
konsantrasyonun 1,0x10"-1,0x10° M oldugu bir seri ¢ozelti hazirland.
Béylece bozucu iyon konsantrasyonu sabit tutulup demir (III)
konsantrasyonu degistirilmis olundu. Bu sgekilde hazirlanan ¢ozeltilere,
ortamun iyonik siddeti 0,5 M olacak sekilde ISA ilave edildi ve ¢ozeltilerin
pH’1 NaOH ve HCIO, kullanilarak ayarlandi. Her bir ¢zeltinin potansiyel
degeri okundu, ag.’ye karsi, Sekil 4.5’ de goriildiigi gibi, grafige gecirildi ve
agagida verilen esitlik yardimiyla segicilik katsayilari hesaplandi.

Kres = ar./ap

Bu islemler; Ag*, Cu®*, Fe**, Co*, Pb*, Zn?*, Ni**, Mn?* ve Cr** iyonlan
i¢in yapild1 ve her biri igin segicilik katsayis1 hesaplandi.

Fe?* nin segicilik katsayisini belirlemek amaciyla laboratuvar ortaminda toz
demirin, sicakta HCl ile ¢6ziinmesi ve sonra da ¢Ozeltinin kristallendirilmesi
sonucu FeCl, elde edildi. ISA olarak da NaCl kullanildi,
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Sekil 4.5. Segicilik katsayisini belirlemek amaciyla gizilen grafik

4.5.8. Demir (III)-Secici Elektrodun Standart Demir Numunelerine
Uygulanmasi

Hazirlanan demir (Il)-segici elektrodun ger¢cek numunelerde bulunan
demirin tayininde kullanmihip kullanilamayacag aragtirildi. Bu amagla, iginde
demir bulunan standart bir filiz numunesi temin edildi. Bu numuneden,
yaklasik demir konsantrasyonu 10° M olacak sekilde gerekli miktarda
tartim alindi, numune HNO;’te ¢0ziildii ve siiziildi. Siziinti 100 mL’lik
Ol¢iilii bir balona alindi ve igaret ¢izgisine kadar saf suyla tamamlandi.
Hazirlanan bu gozeltiden 4, 5, 6 mL’lik kisimlar alindi, {izerlerine 10 mL
iyonik siddet ayarlayicis1 ilave edildi ve saf suyla 20 mL’ye tamamland.
Cozeltilerin pH’lan 1,5’¢ ayarlandi. Boliim 4.3.3.9°da hazirlanan EDTA
¢Ozeltisi bir biirete dolduruldu ve yukarda belirtilen ¢ozeltilere belirli
miktarlarda ilave edildi. Her ilaveden sonra ¢ozeltilerin potansiyelleri demir
(IID)-segici elektrotla, Ag/AgCl referans elektroda karsi okundu. Elde edilen
sonuglar, ilave edilen EDTA hacmine karsi grafife gegirildi. Bu sekilde
¢izilen titrasyon egrilerinin d6éniim noktalann belirlendi. Bulunan
degerlerden, numune igindeki demirin gram miktar ve %’si hesaplandi.
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Bulunan sonuglar dogrulamak ve elektrodun performansim kontrol etmek
amaciyla, aym numunedeki demir, Bolim 4.3.3.4’te hazirlamg1 ve
ayarlamgi belirtilen KMnO, ile Zimmermann-Reinhardt metoduna gore
tayin edildi. Bu amagla belirli miktarlarda numune tartildi, HNOj’te
¢oziildii ve siiziildi. Elde edilen siiziintii, ortamdaki nitrati uzaklastirmak
amactyla, kuruluga kadar buharlastinildi. Kalinti HCI ile tekrar ¢ozildii ve
bir erlene aktarild. Isitilan ¢6zeltiye, Boliim 4.3.3.6”da hazirlanigi anlatilan
SnCl, ¢dzeltisinden damla damla, ¢6zeltinin sart rengi kayboluncaya kadar,
ilave edildi. Sar1 rengin kaybolmasindan sonra, birkag damla daha SnCl,
¢ozeltisi kondu. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiye, 10 mL kadar Béliim
4.3.3.7°de hazirlamig1 belirtilen HgCl, ¢6zeltisi birden ilave edildi. Bdylece
ortamda ipek parlakhiginda Hg,Cl, olusmasi saglandi.

Cozelti bu sekilde indirgendikten sonra, lizerine, B6liim 4.3.3.8°de belirtilen
Zimmermann-Reinhardt ¢ozeltisinden 25 mL konuldu. Erlene bir miktarda
saf su ilave edildikten sonra KMnQ, ile titrasyon yapildi. Doniim noktasina
gelindiginde (doniim noktasinda KMnO,’iin rengi ortamda 30 saniye kadar
kalmaktadir) titrasyona son verildi. Harcanan KMnO,’iin hacminden,
numune igindeki demirin gram olarak kiitlesi ve %’si bulundu (Giindiiz
1990).

Bu tayinler beser kez tekrarlandi ve sonuglar %95 giiven seviyesinde
hesapland1 (Skoog 1997).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, Ag,S-KFeS, bilesigi kullanilarak demir (III) iyonlarina
duyarl bir kati hal iyon segici elektrot yapimi tasarlandi. Literatiirde demir
(I11) iyonu igin gelistirilen elektrotlarin az sayida olmast ve bunun yaninda
kat1 hal iyon segici elektrotlarla pek ¢ok iyonun basarih bir sekilde tayin
edilebildiginin gorilmesi iizerine demir (IlI) iyonlarimin bir kati hal
membran elektrotla tayini yapilabilecegi diisiiniildi.

Bu amagla, kendi aragtirma laboratuvanimizda sentezlenen Ag,S-KFeS,
maddesinin membran olarak kullanilabilecegi diisliniildii. Bu bilesigin
membran olarak kullamldig: elektrotlarin demir (III) iyonlarina duyarliligi,
caligma pH aralifl, bagka iyonlara karsi segiciligi tespit edildi. Aym
zamanda bu elektrotlarin cevap zamanlan ve omiirleri belirlendi. Hazirlanan
bu elektrotlarin, bir numune iginde bulunan demirin tayininde kullanilip
kullanilamayacagi  arastirildi. Bu amagla EDTA  kullamlarak
potansiyometrik titrasyon yoluyla demir tayini yapildi ve elde edilen
sonuglar bagka metot kullanilarak elde edilen verilerie karsilagtirilda.

5.1. Demir(III)-Secici Elektrot

Boliim 4.1°de sentezi anlatilan Ag,S-KFeS, maddesi yiiksek basingta
preslenerek disk haline getirildi. Elde edilen disklerden bir kismi, yiiksek
sicaklikta, H,S ve N, atmosferi altinda, pisirilerek seramik haline getirildi.
Diger diskler ise higbir 1s1l isleme tabi tutulmadi. Bu sekilde hazirlanan
seramik ve seramik olmayan disklerden, Boliim 4.2°de anlatildig: gibi demir
(I1I) segici elektrotlar hazirlandi. Daha sonra her bir elektrotla, 107'-10
M’lik Fe(NO;); ¢ozeltilerinin potansiyelleri okundu. Elde edilen verilerle
kalibrasyon grafikleri ¢izildi ve elektrotlarin egimleri belirlendi. Alinan
sonugclar karsilagtirilds. Buna gére seramik olmayan membranla elde edilen
sonuglarin seramik membrana gore daha iyi oldugu goriildii.
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Sekil 5.1. (a) Seramik olmayan membrana ve (b) seramik membrana ait
kalibrasyon grafikleri
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Ayrica seramiklestirilmis membranla yapilan okuma iglemleri sonucunda,
membran yiizeyinin bozuldugu tespit edildi.

Bu islemden sonra en uygun membran bilesimini tespit etmek igin
caligmalar yapildi. Bu amagla Ag,COs ile Fe, ayn ayn, K,CO; ve bol
miktarda S ile karigtirildi ve sirasiyla Bolim 4.1°de belirtilen islemlere tabi
tutuldu. Bu sekilde ayn ayn olarak sentezlenen Ag,S ve KFeS, degisik
oranlarda kangtirildi, bir agat havanda ogiitiilerek homojen hale getirildi ve
yiiksek basingta preslenerek diskler yapildi. Bu disklerden, yine Boliim
4.2’de belirtildigi gibi elektrotlar hazirland1 ve bu elektrotlarla demir (III)
standart ¢ozeltilerinin potansiyelleri okundu, kalibrasyon grafikleri g¢izilip
elektrot egimleri belirlendi. Optimum membran bilegimini bulmak igin
yapilan ¢ahismalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.1°de
Ozetlenmugtir.

Cizelge 5.1. Demir (III) iyonlarina duyarli membran bilesimleri

Membran Bilesimi
Membran No Egim (mV)
Ag;S (mg) KFeS; (mg)
1 - 300 4
2 50 250 5
3 100 200 8
4 150 150 18,7
5 250 50 10
6 290 10 8
7 335 15 6
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Cizelge 5.1°de de goriildiigli gibi giimiis siilfiir ve potasyum demir (III)
stilfiir’lin 1:1 oraninda kanstiriimasiyla elde edilen membranla hazirlanan
elektrodun egiminin, demir(Ill) iyonu i¢in bulunmasi gereken Nernst
degerine en yakin oldugu tespit edildi. Daha sonra, optimum pH araliginin
belirlenmesi, segicilik katsayilarinin bulunmasi, elektrot 6mriiniin ve cevap
siiresinin tespiti, alt tayin sinirmnin belirlenmesi ve numune analizi gibi
caligmalarda bu bilesime sahip membranlarla hazirlanan elektrotlar
kullanildi.

5.2. Demir (IIT) Segici Elektrodun Optimum Cahsyma pH Araligi

Incelenen literatiirlerde de belirtildigi gibi, calismalar, diisiik pH degerlerine
sahip demir (III) standart ¢ozeltileriyle yapilmalidir (pH=2-3 aras1) (Fung
v.d. 1977). Ciinkii yiksek pH degerlerinde hidrokso komplekslerinin
olugmasi veya demir (III) hidroksitin ¢okmesi muhtemeldir. Bu olugum,
¢Ozelti ortamindaki demir (III) iyonunun aktivitesinin diigmesine neden
olmaktadir. Diger yandan, ¢ok diigiik pH’larda hidrojen iyonlarinin girigim
etkisi goriilmektedir.

Bu nedenle optimum PH aralifinin belirlenmesi amaciyla Boliim 4.5.3’te de
belirtildigi gibi 1x10™ M’lik demir (III) nitrat ¢ozeltisinden 50 mL alinarak
bir behere konuldu, ¢ozeltinin pH’1, 0,1 M’lik HNO; ¢ozeltisi ile 1,5’
ayarlandi. C6zeltinin pH’t 0,1 birim artacak sekilde damla damla 0,1 M’lik
NaOH cozeltisi ilave edilir. Her pH degisimine karsilik gelen potansiyel
degerleri okundu. Bu islemler pH=2,8’¢ kadar tekrarlandi. pH=2,8’in
istlinde demir (III) hidroksit g¢oktiigiinden dolayr isleme son verildi.
Ayarlanan pH degerlerine karsilik gelen mV degerleri grafige gecirildi. Elde
edilen grafige bakilarak en uygun pH araliginin 2,2-2,4 arasinda oldugu
tespit edildi. Demir(Ill)-segici elektrodun pH ¢alisma araligimin
belirlenmesine ait grafik Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Demir (III) segici elektrodun optimum ¢alisma pH aralifimin
belirlenmesine ait grafik

Bu sekilde pH aralig1 belirlendikten sonra 10°-10" M’lik demir (III) nitrat
¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu gozeltilere ortamin iyonik giddeti 0,5 M
olacak sekilde NaClO,4 ilave edildi. Iyonik siddet ayarlayicisi olarak
NaClO4'mn tercih edilmesinin sebebi ise bu maddenin kompleks olugturma
egiliminin diisiik olmas1 ve daha 6nceden yapilan ¢aligmalarda da iyonik
siddet ayarlayicis olarak kullanilmasidir(Fung v.d. 1977).

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lan sirastyla 2,2; 2,3 ve 2,4’e, HCIO, ve NaOH
yardimiyla ayarlandi. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri demir (III)-segici
elektrot ile Ag/AgCl referans elektroda kargi okundu. Elde edilen verilerle
kalibrasyon grafigi ¢izildi ve Nernst egimi belirlendi. Her {i¢ pH degerine
karsiik gelen Nernst egimlerinin birbirinden farkli olmadig tespit edildi.
Buna gore optimum g¢aliyjma pH deferi 2,3 olarak belirlendi. Asagida
pH=2,2; 2,3 ve 2,4’te gizilen kalibrasyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.3. (a) pH = 2,2 ; (b) pH = 2,3 ; (c) pH = 2,4’te gizilen kalibrasyon
grafikleri
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5.3. Demir (I11)-Segici Elektrodun Calisma Araligi Ve Alt Tayin Simir1

Demir (III) iyonu konsantrasyonunun 10%-10" M arasmnda oldugu bir seri
standart demir(Il) nitrat ¢6zeltileri hazirlandi ve bu ¢ozeltilerin pH’1 ve
ivonik siddeti Boliim 4.5.2°de belirtildigi gibi ayarlandi. Bu ¢6zeltilerin
potansiyelleri, diisitk derisimden yiiksek derisime dogru, demir (Il)-segici
elektrotla okundu. Elde edilen mV degerleri pFe’e kargihik grafige gecirildi.
Bu sekilde elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.4’te verilmistir.

mvV y=-18,7x+713,2
740 - R* = 0,9964

720 »
700 -
680 -
660
640 -

620 -

600 -

- _log [Fe®]

580 L i T T L

Sekil 5.4. Demir (II) segici elektrodun kalibrasyon grafigi

Sekil 5.4’te belirtilen kalibrasyon grafiginden de goriildiigii gibi demir (III)
iyonu derigiminin 102-10"° M oldugu aralikta elektrodun cevabinin dogrusal
olarak degistigi goriildii. Bu araliktaki Nernst egimi 18,7+0,77 olarak
bulundu. Elektrodun dar bir galiyma araligina sahip oldugu goriilmektedir.
Buna ragmen literatiirler incelendiginde, tespit edilen bu aralifin,
galigmalarda belirtilen degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir (Cattrall

v.d. 1975, Fung v.d. 1977, Hulanicki v.d. 1987).
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Elektrodun alt tayin sinirin1 belirlemek amaciyla, Boliim 4.5.4’te belirtildigi
gibi hazirlanan on tane tamk deneyden elde edilen veriler yardimuyla,
elektrodun alt tayin sinin (AX.,) asagida verilen esitlik kullanilarak
hesaplanmigtir.

N; +N,

AX.. =X, - Xp>t.S
1T VN, .N,

Burada; Sy, tanik deneyin standart sapmasi; N,, analiz sayisi; N, tanik deney
sayisidir (Skoog 1997).

Caligmada ii¢ numune ve on adet tanik deney i¢in hesaplanan alt tayin sinir
5,1x10 M. olarak tespit edildi.

5.4. Demir (III)-Secici Elektrodun Cevap Siiresi ve Omrii

Demir (IlI)-segici elektrodun cevap siiresini belirlemek amaciyla, sabit hizla
kangtirilan kalibrasyon ¢ozeltilerinin her birine, seyreltik ¢ozeltilerden
derigige dogru, demir (III)-segici elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot
daldirildi. Elektrotlarin daldirildig: andan potansiyellerin kararlt hale geldigi
ana kadar gegen siire kaydedildi. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
seyreltik ¢ozeltilerde bu siirenin ortalama 15-20 saniye arasinda, derigik
¢ozeltilerde ise 5-10 saniye arasinda oldugu gdziendi.

Demir (III)-segici elektrot icin tespit edilen cevap siirelerinin, literatiirde
belirtilen Ag,S esasl kati hal membran elektrodun cevap siiresiyle uyumlu
oldugu goriildii (Fung v.d. 1977).

Demir (IIT)-segici elektrodun kararlihgim ve émriinii belirlemek amaciyla,
iyon segici elektrodun yapilmasindan itibaren hergiin kalibrasyon
¢Ozeltilerinin potansiyelleri okundu. Giin igerisinde elektrodun egiminde bir
degisiklik gozlenmedi ve bir hafta boyunca elektrot kararli potansiyel
degerleri okudu. Bir hafta sonunda elektrodun egiminde diisme tespit edildi.
Elektrodun 10 M’hk demir(III) nitrat ¢ozeltisi iginde 30 dakika boyunca
sartlandirilmas1 sonucunda egimin tekrar yiikseldigi ve eski degerine
vlagtigr goriildii. Bu islem, tez galigmas: siiresince tekrar edildi. Bu siire
icerisinde elde edilen degerler %95 giiven seviyesinde hesaplandi.
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Elektrodun tekrarlanabilir degerler vermesinden sonra, segicilik
katsayilarinin hesaplanmasi ve numune analizi gibi ¢aligmalar yapilirken de
elektrodun egiminin belirlenmesi islemine devam edildi. Caligmalarin
bitimine kadar elektrodun egiminde bir degisikli§in olmadig: tespit edildi.
Bu durum elekirot Smriintin | yildan fazla oldugunu gostermektedir.
Literatiirde de belirtildigi gibi kati hal elektrotlar, biitiin ISE i¢inde en
kararli ve omrii en uzun olanlandir. Bu tiir elektrotlarin 6mriiniin 2-3 yil
oldugu belirtilmigtir (Durst 1969).

Demir (II)-segici elektrot siirekli ¢6zelti ortaminda kullanildigindan dolay:
membran yiizeyinde bir film tabakasi olustufu ve membranin bazi
kisimlarinda ¢oziinmeden kaynaklanan oyuklar meydana geldigi gorildii.
Bu durum elektrodun kararlihgini ve 6mriinii etkileyeceginden dolays, taze
ve diizglin bir ylizey olusturmak amaciyla, membran yiizeyi elektrot
kullanildiktan sonra zimparaland: (Fung v.d. 1977).

Demir (III)-segici elektrodun ¢esitli zaman araliklarinda gizilen kalibrasyon
grafikleri Sekil 5.5°te verilmigtir.
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) Sartlandirma igleminden 1 hafta sonra  (d) Tekrar sartlandirildiktan sonra
Sekil 5.5. Degisik zaman araliklarinda ¢izilen kalibrasyon grafikleri
5.5. Demir(II1)-Segici Elektrodun Segiciligi

Egimi, ¢caligma aralif1, 6mrii, cevap siiresi tayin edilen elektrodun ortamda
bulunabilecek bagka tiirde iyonlara karsi segicilik gosterip géstermedigi
aragtirildi. Bu amagla demir (II) iyonlan ile beraber bulunabilecek; Ag’,
Cu®, Fe*', Co¥, Pb¥, Zn>*, Ni**, Mn*" ve Cr** gibi katyonlarn bozucu
etkileri incelendi. Bu katyonlarin segicilik katsayillaninin hesaplanmasinda
kanigik ¢ozelti metodu kullanildi. Bu yontem, bolim 4.4.7°de belirtildigi
gibi uygulandi. Segicilik katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan grafikler
Sekil 5.6-Sekil 5.14’te verilmistir. Ayrica bu katyonlar i¢in hesaplanan
segicilik katsayilan, istatistiki verilerle birlikte Cizelge 5.2°de belirtilmigtir.
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Bu grafige gore elektrodun Cu®*, Mn** ve Ag’ iyonlarma da duyarlilik
gosterdigi ve bu yiizden de bu iyonlann demir (III) tayininde bozucu etki
yaptig: anlagilmaktadir.

myv
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Sekil 5.6. Demir (IIT)-segici elektrodun giimiis igin segicilik katsayisinm
belirlenmesi
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Sekil 5.7. Demir (III)-segici elektrodun kobalt igin segicilik katsayisinin
belirlenmesi
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Sekil 5.8. Demir(III)-segici elektrodun demir(Il) i¢in secicilik katsayisinin
belirlenmesi
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Sekil 5.9. Demir (TIT)-segici' elektrodun ¢inko igin segicilik katsayisin
belirlenmesi
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Sekil 5.10. Demir (IIT)-segici elektrodun kursun igin segicilik katsayisinin
belirlenmesi
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Sekil 5.11. Demir (Il)-segici elektrodun nikel igin segicilik katsayisinin
belirlenmesi
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Sekil 5.12. Demir (III)-segici elektrodun mangan igin segicilik katsayisinin

belirlenmesi
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Sekil 5.13. Demir(Ill)-segici elektrodun bakir igin segicilik katsayisimin
belirlenmesi
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Sekil 5.14. Demir (III)-secici elektrodun krom igin segicilik katsayisinin

belirlenmesi

Cizelge 5.2. Demir (III) iyonlarina duyarli elektrot i¢in kangik g¢ozelti
yontemi ile bulunan segicilik katsayilari ve istatistiki sonuglar:

= e« . % 95 G.S

’ Ttts/ YN
Ag' 12,6 3 12,6 + 0,401
Co?* 0,41 3 0,41 + 0,030
Pb** 0,43 3 0,43 + 0,062
Zn* 0,46 3 0,46 + 0,087
Ni%* 0,47 3 0,47 £ 0,082
Cu? 5,97 3 5,97 £ 0,303
Fe** 0,40 3 0,40 + 0,053
Mn?* 1,05 3 1,05+0,138
crt 0,0093 3 0,0093 £ 4,8 x 107*

N
(<)



5.6. Demir (III)-Segici Elektrodun Numunedeki Demirin Tayininde
Kullanilmasi

Bu ¢aligmada, demir (III)-secici elektrodun gergek bir numunede bulunan
demirin tayininde lkullamhip kullanilamayacagi arastirildi. Bu amagla
icerisinde %34 oraninda demir igeren bir numune temin edildi. Bu
numuneye, Bolim 4.4.8’de anlatilan islemler uygulandi. Hazirlanan
standart ¢ozeltilerdeki demir miktar, gelistirilen demir(IIl)-segici elektrot
kullanilarak, Bolim 4.3.3.9°da hazirlamisi belirtilen EDTA ¢6zeltisiyle
titrimetrik olarak tayin edildi. Bu titrasyonlara ait grafikler Sekil 5.15°da
verilmistir.

Demir (III)-segici elektrot kullamilarak elde edilen sonuglarin karsilagtiril-
mas! amaciyla, ayn1 numunede bulunan demir, ayarlh KMnO, kullanilarak
Zimmermann-Reinhardt metoduna goére, Bolim 4.8.8°de anlatildigi gibi
tayin edildi. Her iki metotla elde edilen sonuglar ve bunlarla ilgili istatistiki
veriler Cizelge 5.3’de verilmistir.

Elde edilen bu sonuglara gére gelistirilen demir (III)-segici elektrodun
ger¢ek numunelerin analizinde kullanilabilecegi anlagilmaktadir,

Gelistirilen Ag,S esasli demir (IlI)-segici elektrotla yapilan galismalarda
elde edilen sonuglar agagida verilmistir:

Bugiine kadar kati hal membran elektrotlar pek ¢ok iyonun tayininde
kullamlmigtir (Solsky 1988). Literatiirde demir(Ill) iyonunun tayininde
kullanilan kat1 hal membran elektrot bulunmaktadir (Fung v.d. 1977).Bu
calima goz Oniine almarak, demir (III) iyonuna duyarli, Ag,S esasli yeni
bir kat1 hal membran elektrot yapimi tasarland.

Gelistirilen bu elektrodun, demir (III) iyonuna karsi yiksek segicilik
gosterdigi tespit edildi. Optimum ¢aligma pH’t 2,3 olarak bulundu. Sekil
5.2’den de anlagilacag: gibi, diisiikk pH degerlerinde, hidrojen iyonunun
girisim etkisi gosterdigi, dolayisiyla elektrodun cevabim etkiledigi gériildi.
Yiiksek pH degerlerinde ise demir(IIT) hidroksitin ¢6ktiigii ve bu durumda
elektrot egiminin siddetle azaldig: belirlendi.

pH =2,3"te, 10° — 10> M demir (IIT) konsantrasyonu araliginda,elektrodun
egimi 18,7 olarak tespit edildi. Bu deger, Nernst degerine oldukg¢a yakindir.
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Sekil 5.15.
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mL

Demir (III) segici elektrot kullanilarak numunede bulunan
demirin analizine ait titrasyon egrileri (a) 4 mL numune
¢ozeltisi + 10 mL NaClO, + 6 mL saf su (b) 5 mL numune
gozeltisi + 10 mL NaClO, + 5 mL saf su (¢) 6 mL numune
¢Ozeltisi + 10 mL NaClO, + 4 mL saf su
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Elektrodun cevap verme siiresi, seyreltik ¢ozeltilerde 15-20 saniye arasinda,
derigik ¢ozeltilerde ise 5—10 saniye arasinda oidugu gozlendi.

Elektrodun, c¢aligmalar tamamlandiginda, performansinda bir degisiklik
goriilmedi. Literatiir verilerinde de belirtildigi gibi kati hal membran
elektrotlarin 6mrii 1 seneyi agmaktadir. Bu durumda gelistirilen elektrodun
uzun siire kullanilabilecegini gostermektedir.

Geligtirilen elektrodun, toplam dokuz katyona gosterdigi segiciligi aragtirild:
ve bu katyonlar igin, karisik ¢dzelti metoduna gore, segicilik katsayilart
hesaplandi. Elektrodun, bu katyonlardan Ag’, Cu** ve Mn’“’ye duyarli
oldugu goriildii. Membran maddesinin yapisinda giimiis oldugundan dolay,
elektrodun Ag’ iyonuna duyarliik gosterdigi diisiinildii. Hazirlanan
elektrodun bakir (II) iyonlarma duyarli olmas: beklenilen bir durumdu.
Ciinkii, literatiir bilgilerine gére, bakir — segici elektrodun demir iyonuna
duyarli olmasindan dolayi, bu elektrotlarla demir tayini yapilmistir (Fung
v.d. 1977, Hulanicki v.d. 1987). Buna gére, membran yiizeyinde, demir ve
bakir arasinda bir yer degistirme reaksiyonu meydana geldigi diisiiniildii. Bu
durumu, literatiir bilgileri de desteklemektedir (Hulanicki 1987).

Hazirlanan demir (III) — segici elektrot ile, EDTA kullamilarak yapilan
potansiyometrik titrasyonlardan elde edilen sonuglar, gelistirilen bu
elektrodun kantitatif amagla kullamlabilecegini gosterdi. Potansiyometrik
titrasyonlardan elde edilen sonuglar, KMnQ, kullanilarak Zimmermann—
Reinhardt metodu ile yapilan tayinlerden elde edilen verilerle
kargilagtinldifinda, % 95 giiven seviyesinde, aralarinda onemli bir fark
olmadi tespit edildi.

Sonu¢ olarak geligtirilen demir (III) — segici elektrodun, bu konuda
literatiirde bulunan boglugu doldurmada bir katk: saglayacagi ve dolayisiyla
bilime yararl olabilecegi diisiiniilmektedir.
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