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Ozet

Bu calismada Giresun ili Aksu boyunca belirlenen 10 istasyondan toplanan su orneklerinde bulunmasi
muhtemel bazi yaygin anyon ve katyonlarin potansiyometrik tayinleri amaglanmistir. Bu amagla
biitiiniiyle kat1 hal PVC-membran iyon se¢ici mikrosensorler hazirlanarak potansiyometrik performanslari
test edilmistir. Hazirlanan sensérlerin kullanilmas: ile Aksu nehrinden toplanan su numunelerinde Na*,
K*, CI', NO; ve SO,% iyonlarinin potansiyometrik tayinleri basariyla gergeklestirilmistir.

Anahtar kelimler: Potansiyometri, Aksu Nehri, Iyon Secici Sensér, Su Analizi, PVC-membran

Determinations of Some Anions and Cations Using Potentiometric PVC-Membrane

Microsensors in Aksu River, Giresun

Abstract

The aim of this study is to potentiometric determination of some anions and cations in water samples that
were collected from 10 stations in Aksu River, Giresun. All solid state PVC-membrane ion selective
microsensors were prepared and their potentiometric performance characteristics were tested.
Potentiometric determinations of Na*, K*, CI, NO;™ ve SO, ions in water samples, which were collected
from Aksu river, were successfully performed by using the P\VC-membrane microsensors.
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Giris

Iyonik tiirlerin ¢ok cesitli ¢evre, endiistriyel ve biyolojik numunelerde dogru,
hassas ve hizli tayinleri 6nem arz etmektedir. Karmasik numunelerde iyonik tiirlerin
analiz edilmesi i¢in iyon kromatografi gibi teknikler kullanilmaktadir (Buchberger,
2001). Bu tiir yontemlerin olduk¢a pahali olmasi ve uygulanma zorlugu gibi
dezavantajlar1 dikkate alindiginda maliyeti diisiik olan tayin yontemleri 6n plana
cikmaktadir (Isildak ve Covington, 1990). Literatiirde sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin
tayinlerinde iyon-segici elektrotlarin (ISE) kullanimiyla yaygin olarak uygulan
potansiyometrik yontemler iizerine yapilan ¢aligmalara siklikla rastlanmaktadir (Pungor,
1997, Szigeti ve ark., 2005). ilk iyon-secici elektrot olarak pH cam elektrodun temelini
olusturan hidrojen iyonuna duyarli cam membran elektrot gelistirilmigtir. Daha sonraki
yillarda camin bilesimi degistirilerek ve diger polimer tiirii materyaller kullanilarak Na®,
K" ve Li* gibi diger iyonlara da secicilik sergileyen cok sayida elektrot da
gelistirilmistir (Skoog ve ark., 1990). Elektrotlar ile ilgili ¢alismalar, hazirlanmalar
daha kolay olan kat1 hal iyon-se¢ici polimer membran elektrotlarin ortaya ¢ikmasiyla
cesitlilik kazanmistir (Covington, 1974). Hazirlanmas1 kolay, maliyeti diisiik ve
minyatiirize edilebilen tamamiyla kati-hal ISE’lerin gelistirilmesiyle ¢ok sayida anyon
ve katyon hassas, dogru, kolay ve secici olarak tayin edilebilmektedir (Bochenska M.,
1998., Zine ve ark., 2006). Bu ¢alismada farkli yap1 ve 6zelliklere sahip iyonoforlar
kullanilarak kat1 hal iyon-secici PVC-membran mikro sensorler hazirlanmis ve
potansiyometrik performans ozellikleri incelenmistir. Ayrica, hazirlanan sensorler
kullanilarak Giresun Ili Aksu Nehrinden toplanan su numunelerinde bulunmasi
muhtemel bazi yaygin iyonik tiirlerin (Na*, K*, CI', SO4* ve NOs ) secici, dogru,

giivenilir ve hassas tayinlerinin yapilmasi amaglanmastir.

Materyal ve Metodlar
Materyal

Kullanmilan Kimyasallar
Yiiksek molekiil agirlikli polivinilkloriir (PVC), o-nitrofeniloktileter (NPOE),
bis(2-etilhekzil)sebakat (DOS), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTpCIPB) ve

grafit, iyonofor maddeler (Sodium lonophore X, Potassium lonophore I, Chloride
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lonophore |, Sulfate lonophore I, Nitrate lonophore V) Sigma-Aldrich (Germany)
firmasindan, epoksi reginesi (Ultrapur SU 2227 Victor (Italy) firmasindan, sertlestirici
(Desmodur RFE) Bayer AG (Germany) firmasindan, Tetrahidrofuran (THF) ve diger

iyon tuzlar1 Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi.

Kullanilan Cihazlar

Potansiyel Olgiimleri, tasarimi ve yazilimi arastirma laboratuarimizda gelistirilen
ve bilgisayar programi ile desteklenmis cok kanalli potansiyometre cihaziyla
gerceklestirildi. Potansiyel Ol¢limlerinde referans elektrot olarak, Ag/AgCl elektrot
(Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi. Tartim islemlerinde, Shimadzu (Model AUX220)
analitik terazi kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Sartorius

Stedim (Arium*611UV) marka deiyonize su cihazi kullanilarak temin edildi.

Standart Cozeltilerin Hazirlanmast

Standart iyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda anyonlarin sodyum tuzlar1 ve
katyonlarin nitrat tuzlar1 kullanildi. Biitlin standart ¢ozeltiler deiyonize su ile analitik
safliktaki maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlandi ve istenilen derisimlere

seyreltildi.

Iyon Secici Mikro Sensorlerin Hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi daha 6nceki ¢alismalarimizda oldugu gibi
iki asamadan olusmustur (Yolcu M, 2001, Isildak ve ark., 2004). Ilk asama alt yapiy1
olusturan kat1 kontak karisimimnin hazirlanmasit ve ikinci asama da PVC membran

kokteylinin hazirlanarak kati kontak yiizeyine kaplanmasi iglemlerini i¢ermektedir

(Sekil 1).

Kat1 kontak karigiminin hazirlanmasi asamasinda; agirlikga % 50 grafit, % 35
epoksi reginesi (Ultrapur SU 2227) ve % 15 sertlestirici (Desmadur RFE) igeren karigim
THF c¢oziiciisii igerisinde 15-20 dakika karistirildi, uygun viskozite saglandiginda bir
bakir tel (yaklagik 0,4-0,5 mm ¢ap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karisima 5-10 defa
daldirilarak tizeri kaplandi ve 50-60 °C’de bir gece beklemeye birakildi.
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PVC membran kokteylleri; agirlik¢a % 4 iyonofor, % 63-69 NPOE veya DOS, %
26,5-32 PVC, % 0,5-2 KTpCIPB igeren karisimin THF ¢oziiciisiinde ¢oziilmesiyle
hazirlandi. Son olarak kati kontak yiizeyleri, yukarida bilesimi verilen PVC-membran

kokteyline 4-5 defa daldirilarak kaplandi ve oda sartlarinda 3-4 saat kurumaya birakildi.

Potansivometreye

BB iletken metal,
Cu tel

B Kat-kontalk

FE Iyon-segici
FViC-membrat

B Taltkan givde

Sekil 1. Gelistirilen Sensorlerin Hazirlaniginin Sematik Gosterimi ((a): bakir kablo, (b): grafit-epoksi

kokteyli kapli kati-kontak, (c): PVC-membran kokteyli ile kaplanmis sensoriin son hali)

Metodlar

Hazirlanan iyon-segici sensorlerin potansiyometrik davranislart (dogrusal degisim
araliklar, segicilikleri, cevap zamanlari, kullanim Omiirleri, tayin limitleri ve ¢alisma
pH ve sicakhk araliklar)) incelendi. Sensérler kullanilmadan 6nce 10% mol/L
derisimindeki ana iyon c¢ozeltilerinde 6 saat sartlandirildi ve sonra Slgiimler alindi.
Sensorler kullanimda olduklar1 zaman dilimi icerisinde kuru olarak veya deiyonize su
icinde saklandi. Potansiyel Ol¢iimleri, iyon segici sensor ve referans elektrotun bir
hiicrede, sabit bir hizda karistiritlan 10 mL’ lik ¢ozeltiye ayni derinlikte daldirilmasiyla
gerceklestirildi. Her Olgiimden Once sensorler ve referans elektrot deiyonize su ile
yikandi. Olgiimler ¢ogunlukla 10-10® mol.L™ derisim araligindaki iyon ¢ozeltilerinde
gerceklestirildi. Calismada kullanilan potansiyometri 6l¢iim hiicresinin semasi asagidaki

gibidir.
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fletken tel | Kati-kontak | iyon-secici membran |Test ¢ozeltisi || Dis referans

elektrot

Sonuglar ve Tartisma

Oncelikle her iyon i¢in ¢ok sayida 6zdes iyon-segici sensorler hazirlandi. Ozdes
sensorlerden en iyi performansi sergileyen sensor secilerek potansiyometrik performans
ozellikleri test edildi. Hazirlanan PVC-membran iyon-segici sensorler igin test edilen
optimum membran bilesimleri Tablo 1.’de ve test edilen potansiyometrik performans

Ozellikleri Tablo 2.’de verilmistir.

Tablo 1. Iyon-Segici Sensorler Icin Optimum Membran Bilesimleri

Membran Bilesimi (% a/a)
Sensor Iyonofor PVC NPOE DOS KTCIPB
Na® - ise 4 32 63 - 1
K" -ise 4 30 64 - 2
CI'-ise 4 26,5 - 69 0,5
NO;s™ -ise 4 26,5 - 69 0,5
SO,” - ise 4 28,5 - 67 0,5

Tablo 2. Iyon-Secici Sensorler i¢in Potansiyometrik Performans Karakteristikleri

Dogrusal .. . . ... | Kullanim pH Sicakhk
. Egim Cevap | Tayin limiti o .
Sensor arahk (mV) zamani (s) (mol/L) omrii calisma | arahg,
(mol/L) (hafta) arahg °C
Na"-ise | 10%-10° |44,1+2,7 5-9 7,8x10°® 8-10 3-8 15-40
K" -ise 10%-10* | 29,0+5,1 5-9 5,7x10° 8-10 3-8 15-40
Cl - ise 10%-10° | 57,6+2.4 5-9 4,4x10° 8-10 4-6 15-40
NO; -ise | 10%-10° |55,1+2.2 5-9 9,8x10” 8-10 4-6 15-40
S0,% -ise | 10%-10" |37,7+45 5-9 6,3x10° 8-10 4-7 15-40

Farkl1 derisim araliklarindaki standart iyon ¢ozeltilerine sirasiyla daldirilan iyon-
secici sensorlerin potansiyel-zaman grafikleri Sekil 2°de ve bunlara ait kalibrasyon

grafikleri de Sekil 3.’te toplu halde gosterilmistir. Grafikler incelendiginde sensorlerin
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genis bir derisim araliginda (~10°-10" M) dogrusal davrandigi, iyonlarin diisiik
derisimlerine (~107 M) cevap sergiledigi ve ¢ok kisa cevap zamanma (5-9 sn) sahip
oldugu goriillmektedir. Hazirlanan Na*, K*, CI, NOs ve SO.* - secici sensérler icin
sirastyla tayin smirlart 7,8x10°, 5,7x10°, 4,4x10°, 9,8x10” ve 6,3x10° M oldugu ve
dogrusal ¢alisma araliginda her onkatlik konsantrasyon degisiminde ortalama potansiyel

degisimlerinin sirasiyla 44,1 + 2,7, 29,0 £ 5,1, 57,6 £ 2,4, 55,1 £ 2,2, ve 37,7 £+ 4,5 mV

-
oldugu hesaplanmaistir.
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Sekil 2. Iyon-Secici Sensorlere Ait Potansiyel-Zaman Grafikleri
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Sekil 3. Tyon-Segici Sensorlere Ait Kalibrasyon Grafikleri

Ger¢cek Numune Analizleri

Gergek numune analizlerinde kullanilan c¢evre suyu numuneleri Giresun Aksu
Nehri boyunca belirlenen 10 farkli istasyondan toplanmistir (Sekil 4. ). Toplanan su
numuneleri 0,45 mikronluk filtrelerden gegirilerek siiziilmiis, sonrasinda gerekli
oranlarda (genellikle 1:50 ve 1:100) deristirilerek potansiyometrik analize hazir hale
getirilmistir. Hazirlanan sensorler ile standart iyon ¢ozeltileri i¢in elde edilen potansiyel
degerleri ile kalibrasyon grafikleri ve bunlara ait dogru denklemleri olusturulmustur.
Standart ekleme yontemi (Skoog ve ark., 1990) kullanilarak sonuglar hesaplanmistir
(Tablo 3.).
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V‘: Giresun Sehir
Merkezi

Sekil 4. Aksu Nehir Suyu Numunelerinin Toplandig1 Istasyonlar (1: Aksu-deniz birlesim, 2: Aksu-deniz
képrii, 3: Aydinlar, 4: Pazar, 5: Seka, 6: Seka-Barca, 7: Barca, 8: Ulper alt, 9: Ulper, 10: Ulper iist)

Tablo 3. Aksu Nehri Su Numuneleri I¢in Potansiyometrik Tayin Sonuglar

Numune Toplama istasyon icin Iyon Derisimleri (mg/L) *

Iyon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

n
Na 159947 [193,2+45,1]53,5+1,4| 9,2+1,7 | 11,7£2,3 | 14,9+1,6 | 0,83%0,1 |0,64+0,03 |0,32+0,020,22+0,05

+
K 20,3+3,2 | 0,4+£0,1 (0,22+0,1010,05+0,01(0,18+0,06] 0,05+0,01 | 0,17+0,01 | 0,36+0,05 {0,02+0,01]0,01+0,05

ClI' [142604+35 953,448,2128,4+4,5 10,39+0,12] 1,7+0,9 |0,46+0,38 | 0,39+0,20 | 0,64+0,25 [0,05+0,01]0,04+0,01

NO;’ 22,7€2,5 1 6,2+1,3 | 9,3%+1,7 | 2,6£0,3 | 3,4+0,4 | 2,9+0,2 | 5,1+1,2 | 4,8+1,3 (0,35+0,04]0,28+0,06

2-
SO 672+14 154+7 13,424 3,1+1,2 | 1,5+0,7 | 3,2+0,8 | 3,1+0,3 | 9,1+1,4 (0,31+0,02]0,27+0,03

* n=3 i¢in ortalama iyon miktarlari standart sapma degerleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 3 incelendiginde Aksu nehri numune toplama istasyonlar1 arasinda kentsel
yerlesimin daha az oldugu 10 nolu istasyondan deniz birlesim noktasi olan 1 nolu
istasyona dogru su numunelerinde bulunan iyon miktarlarinin genelde artig gosterdigi,

ozellikle sodyum ve kloriir miktarlarinin diger iyonlara gore oldukca fazla artis
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gosterdigi tespit edilmistir. Deniz suyunun tuzluluk oraninin nehir suyuna goére daha
yiiksek olmas1 ve ayrica Aksu nehrinin bu bdliimiine organize sanayi bolgesinin atik
sulariin da karismis olma ihtimali nedeni ile iyon miktarlarinin daha fazla olmasi dogal
bir sonugtur. Ozellikle 3-10 nolu istasyonlara ait su numuneleri igin suyu bilesiminin
potasyum iyonu (K") hari¢ tutulursa diger iyonlar agisindan Insani Tiiketim Amagh
Sular Hakkinda Yonetmeligi'ne gore iyi kalitede icme suyu parametresine (17.02.2005
tarih ve 25730 sayil1 Resmi Gazete) sahip oldugu sOylenebilir.

Calismada kullanilan sensorler; hazirlanisinin basitligi, maliyetinin dustkligi,
hizli ve duyarli 6l¢iimler sunmasi, genis dogrusal ¢alisma araligi ve diisiik tayin siniri
gibi avantajlarindan dolay1r daha pahali, zaman alic1 6lgiimler gerektiren, karmasik
Olciim tekniklerine alternatif olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Hazirlanan
sensorler Giresun Ili Aksu Nehrinden toplanan su numunelerinde bulunmasi muhtemel

bazi anyon ve katyon iceriginin belirlenmesinde basariyla uygulanmistir.
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