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Ozet: Dibromo[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(Il) (iyonofor 1) ve
dikloro[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen]  paladyum(ll) (iyonofor II) olarak
adlandirilan paladyum komplekslerinin kullanildig1 yeni iyodiir-secici karbon
pasta elektrotlar hazirlandi. Iyonofor 1 ve II kullanilarak optimum karbon pasta
bilesimiyle hazirlanan elektrotlarin pH 4,0’da sirasiyla -43,2 + 0,6 mV/pl ve —43,8
+ 0,6 mV/pl egimle, 3,5x10-¢ M ve 3,7x10-7 M gozlenebilme siniriyla, 1,0x10-5 -
1,0x10-1 M ve 1,0x10-6 - 1,0x10-! M derisim araliginda dogrusal cevap verdikleri
gozlendi. Onerilen elektrotlarin kisa cevap siirelerine, 3 aylik omre, iyi bir
tekrarlanabilirlik ve firetilebilirlie sahip olduklar1 bulundu. Ayrica, elektrotlar,
iyodiir iceren ilag numunelerinde iyodiiriin potansiyometrik tayini i¢in indikatoér
elektrot olarak basarili bir sekilde kullanildi.
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Abstract: New carbon paste iodide-selective electrodes based on palladium
complexes named as dibromo[1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene]
palladium(II) (ionophore 1) and dichloro[1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene]
palladium(II) (ionophore II) were developed. The electrodes, prepared with
optimum carbon paste composition by using ionophore I and II exhibited linear
response with slopes of -43.2 + 0.6 and -43.8 + 0.6 mV/pl, detection limits of
3.5x10-*M and 2.9x10-¢ M at pH 4.0 over the concentration range of 1.0x10-5 -
1.0x10-* M and 1.0x10-¢ — 1.0 x 10-1 M, respectively. The proposed electrodes
were found to have short response times, lifetime of three months, good
reproducibility and repeatability. Moreover, the electrodes were successfully
used as an indicator electrode for the potentiometric determination of iodide in
an iodide containing drug sample.

1. Giris

fyot ve iyodiir, insan saghgi icin pek c¢ok agidan
olduk¢a o6nemli olup sularin dezenfekte edilmesi,
hormonlarinin

tiroid Dbezi

kromatografik [8-10], voltametrik [11],
kemiliiminesans [12] ve akis enjeksiyon analizi [13-
16] gibi c¢esitli enstrimantal analiz ydntemleri
bulunmaktadir.  Potansiyometrik  yontem, bu
yontemlerle kiyaslandiginda, daha kisa analiz siiresi,

dengeli tutulmas;,

antiseptik 6zelliginden yararlanilarak ciltteki cesitli
alerjik  durumlarin  tedavisi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Ayrica, sofra tuzundan igme
sularia kadar cesitli gidalarda ve ilaglarda bulunan
bu tiirlerin eksikligi ya da fazlaligi tiroid bezi
hastaliklarina neden olmaktadir. Bu nedenle, klinik
ve kimyasal analizlerde iyodiir ve/veya iyot tayininin
dogru bir sekilde yapilmasi olduk¢a 6nemlidir [1].

Diisiik derisimlerde iyodiir tayini i¢in donanimi
pahal;, kullanimi i¢in tecriibeli personele ihtiyac
duyulan, numunelerin bazi 6n islemlerle analize
hazirlanmasini gerektiren ve analiz siiresi uzun olan
amperometrik [2], spektrometrik [3-7],
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ekonomik olma, elektrotlarin kolay hazirlanabilmesi,
kullanim  pratikligi ve numunenin &zelligini
bozmadan dogrudan 6l¢iim yapilabilmesi gibi pek ¢ok
acidan Ustlnlik saglayarak dikkatleri {zerine
cekmektedir [17]. Bu amagla kullanilacak iyon-segici
elektrotlarin (ISE) hazirlanmasinda uzun yillardir
poli(vinil kloriir)iin (PVC) destek malzemesi olarak
kullanildig1  i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
elektrotlar genellikle tercih edilmektedir [18]. Ancak,
membrandan elektroaktif bilesenlerin zamanla
numuneye sizmasl veya membranin yirtilmasi
nedeniyle elektrot omriiniin kisalmasi, i¢ dolgu
¢ozeltisinin buharlasmasi ve elektrodun dikey
konumda kullanilma zorunlulugu i¢ dolgu c¢ozeltili



S. Muratoglu vd. / Paladyum Komplekslerine Dayanan Iyodiir-Segici Karbon Pasta Elektrot Hazirlanmasi

PVC membran elektrotlarin kullanilmasindaki en
biiyiilk  simirlamalardir.  i¢  dolgu  ¢ozeltisinin
gerekmemesi, elektrotla ¢ozelti arasindaki dengenin
genellikle hizli1 kurulabilmesi, elektrot yapiminin ve
minyatiirlestirilmesinin kolay olmasi, diisiik alt tayin
sinirlarina ulasilabilmesi, kararli ve tekrarlanabilir
sonuclarin elde edilmesi gibi avantajlarindan dolayy,
i¢ dolgu c¢ozeltisiz elektrotlarin yapimi son yillarda
Onem kazanmaya basladi [19-23].

Katyon ve anyonlara duyarli iyonoforlarla ilgili ilk
ISE calismalar1 aymi tarihlerde yaymlanmis olmasina
ragmen, katyonlarla ilgili calismalar anyonlarla ilgili
olanlara oranla hizli bir sekilde gelismistir [24].
Anyonlarin komplekslesmesi ve anyon duyarh
iyonoforlarin tasarimi katyon duyarhilarin
tasarimindan daha az gelistigi icin i¢ dolgu ¢ozeltisiz
potansiyometrik anyon-secici elektrotlarin
gelistirilmesi konusunda daha ¢ok arastirma
yapilmasi  gerektigini  diisiindiirmektedir. Bu
nedenle, calismada, i¢ dolgu ¢ozeltisiz iyodiir-segici
elektrot gelistirilmesi amaglandi.

[SE’lerin gelistirilmesinde, en 6nemli parametre olan
secicilik, temel secici bilesen olan iyonoforun ¢ozelti
icindeki diger iyonlarla zayif, analit iyonlariyla ise
daha kuvvetli komplekslesmesiyle saglanir [25, 26].
Son yillarda literatiirde belirtilen iyodiir-segici
elektrotlarin hazirlanmasinda metal kompleksleri
iyonofor olarak kullanilmaktadir [27-29]. Ancak,
elektrotlarin pek ¢ogu yukarida bazi dezavantajlari
belirtilen PVC membran elektrotlardir. Giniimiizde,
cesitli kati-temasli iyon-segici elektrotlar hazirlaniyor
olsa da, bu elektrotlarin tekrarlanabilirliginin diisiik
olmasi ve potansiyel okumalarindaki kararsizliklar, i¢
dolgu  c¢ozeltisiz  elektrot  yapiminda  farkli
yaklasimlarin ortaya c¢ikmasina 6n ayak oldu. Bu
sorunlarin iistesinden gelmek icin yeni bir yaklasimla
elektrot modifikasyonunda en kullanish
materyallerden biri sayilan grafit tozu ile karbon
pasta elektrotlarin (CPE) hazirlanmasina baslandi
[30, 31]. Diger kati-temasli elektrotlarin hazirlanmasi
¢ok ugrastiricidir. Buna karsilik, CPE’ler oldukc¢a
kolay bir sekilde hazirlanmaktadir [32]. Elektrot

ylizeyinin  yenilenerek tekrar pilriizsiiz hale
getirilmesiyle, defalarca kullanilabilmesi [33], ohmik
direncinin ¢ok diisik olmasi ve kararhilik

gostermesiyle CPE’ler, PVC membran elektrotlara
alternatif olarak tercih edilmektedirler [34].

2. Materyal ve Metot
2.1. Reaktifler ve ¢ozeltiler

Iyonofor olarak kullanilan paladyum kompleksleri
ticari olarak Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Hazirlanan karbon pastalarin yapim igin; grafit tozu
(Fluka), plastiklestirici olarak o-nitrofenil oktileter
(o-NPOE) (Fluka) ve iletkenlik arttiricti olarak
tetradodesilamonyum  tetrakis-(4-klorofenil)borat
(TDATpKFB) (Fluka) kullanildi.
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Sekil 1. Iyonofor olarak kullanilan paladyum

kompleksleri (a) dibromo[1,1’-bis(difenilfosfin)ferrosen]
paladyum(Il) (iyonofor 1) ve (b) dikloro[1,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(Il) (iyonofor II);
(Ph: fenil).

Elektrotlarin segiciliginin belirlenmesinde kullanilan
bromiir, benzoat, floriir, nitrat, nitrit ve rodaniir
anyonlarinin sodyum tuzlar1 Merck firmasindan;
kloriir, perklorat, salisilat anyonlarinin sodyum
tuzlar1 Sigma-Aldrich’ten; sodyum sitrat Riedel-de
Haén’'den, sodyum iyodiir ile sodyum format ise
Fluka’dan temin edildi. Her bir sodyum tuzu igin
1,0x10-8-1,0x10-1 M derisim araliginda bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Cozeltilerin pH’si, asetik asit (Riedel-de
Haén) ve sodyum hidroksit (Merck) kullanilarak
hazirlanan asetik asit/asetat tamponu ile 4,0’a
ayarlandi. Sodyum iyodir ve sodyum nitrit ¢ozeltileri
taze olarak hazirlanip hemen kullanild.

Farkl pH'lardaki (5,0; 6,0 ve 7,0) tampon ¢o6zeltilerin
hazirlanmasinda morfolinoetansiilfonik asit (MES)
(Sigma Aldrich) ve tris(hidroksimetil aminometan
hidroksit) (TRIS) (Fluka) maddelerinden
yararlanildi.

Potansiyometrik titrasyonlarda standart potasyum
iyodiir ¢ozeltisi (Riedel-de Haén) kullanildi; giimis
nitrat ¢ozeltisi Fluka firmasindan temin edilen kati
maddeden hazirlandi. Jodid ila¢ tabletleri Merck
Serono ila¢ firmasinin iirtini olup piyasadan temin
edildi.

2.2.Kullanilan cihazlar

Potansiyometrik 6l¢iimler, Mettler Toledo Rondolino
otomatik ornek degistiricili (51302888) Mettler-
Toledo SevenMulti S-80 masatistii pH/ iyon/ mV/
ORP/ sicaklik dlglim cihaz1 (51302813) ve 720A
Orion pH-iyon metreler kullanilarak yapildi. Orion
720A Model pH-iyon metrede, i¢ dolgu c¢ozeltisi
olarak doygun AgCl iceren, %17’lik KNO3 ve %5 KCl
karisiminm1 (900002) ve dis dolgu ¢ozeltisi olarak
%10'luk KNO3z c¢ozeltisini (900003) iceren ¢ift
temasli Orion Marka Ag/AgCl referans elektrodu
(900200); Mettler Toledo marka pH-iyon metrede
ise, tek temashh Ag/AgCl referans -elektrodu
(51343190) (doygun KCI‘li) kullanildi.

pH o6l¢iimleri, Mettler-Toledo U402-S7/120 (10 402
3311) marka veya ORION 812600 marka kombine
pH  elektrotlar1  kullanilarak  gergeklestirildi.
Manyetik karistirici  (Chiltern magnetic stirrer
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MS215S) ile karistirilan deney ¢ozeltilerine daldirilan
elektrotlar denge potansiyeline ulastiktan sonra
potansiyel degerleri kaydedildi.

Cozeltilerin hazirlanmasinda Elga Purelab Classic UV
(ingiltere) cihaziyla elde edilen ve iletkenligi 18,2 MQ
olan deiyonize su kullanildi.

Biitiin potansiyometrik dlciimler 20+1 °C’ta asagidaki
elektrokimyasal hiicrede yapildi.

Ag | AgCl referans elektrot || Analit Cozeltisi | CPE
2.3. Elektrot hazirlanmasi

Iyonofor I'li karbon pasta iyodiir-secici elektrot, 30
mg karbon pastanin % 17,6’s1 iyonofor, % 41,3’ o-
NPOE ve % 41,11 grafit tozu olacak sekilde
hazirlanan homojen karisimin karbon pasta teflon
elektrot govdesindeki (BASi MF-2010) oyuga
doldurulup, yiizeyin kaygan bir kagit {izerinde
dairesel hareketlerle piiriizsiiz hale getirilmesiyle
olusturuldu. iyonofor II'li karbon pasta iyodiir-secici
elektrottaki karbon pasta ise % 9,9 iyonofor, % 34,9
0-NPOE, % 15,5 iletkenlik arttiric1 ve % 39,7 grafit
tozu icermektedir.

2.4. Secicilik katsayilarinin belirlenmesi

Elektrotlarn secicilik katsayilari, ayr1 ¢ozelti yontemi
(SSM) [35] ile tayin edildi. Her bir anyon i¢in 1,0x10-6
M-1,0x10-1 M aralifinda, pH’s1 4,0’da sabit tutulan,
bir seri kalibrasyon ¢o6zeltisi hazirlandi. Bu
cozeltilerin her bir derisimi i¢in potansiyel degerleri
(Eg) ve aynm derisimlere karsi gelen iyodir
¢ozeltilerinin potansiyel degerleri (Ea) kaydedilerek
asagidaki formil yardimiyla potansiyometrik segicilik

katsayilari (K£%) hesaplandi (Denklem 1). Her bir

derisim i¢in elde edilen secicilik katsayilarinin
ortalamasi alindi. Bu deneyler ti¢ kez tekrarlandi.

(Es ~E,)z,F +(1—Z—A)IogaA
2,303RT Z,

log KK?B‘ = (D

2.5. Analitik uygulama

Hazirlanan karbon pasta iyodiir-secici elektrotlar
kullanilarak 2,5 mL 50 mM standart potasyum iyodiir
50 mM standart AgNO3 c¢ozeltisi ile pH 4,0’da titre
edildi. Bu deneyler 4’er kez tekrar edilerek elde
edilen titrasyon egrilerinin déniim noktalarindaki
glimiis nitrat hacminden iyodiir miktar1 ve verim
degerleri hesaplandi.

Tabletlerdeki iyodiir miktar1 tayini icin, 100 pg
iyodiir/tablet iceren Jodid’den 50 tablet alinarak
havanda déviildii. Uzerine 50 mL etanol ilave edilip 5-
6 saat boyunca ultrasonik banyoda bekletildi ve
stiziildii. Stiziintiiniin hacmi deiyonize su ile 250
mL’ye tamamlandi. Elde edilen bu ¢ozeltiden 20,0
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mL’lik numuneler alinarak pH 4,0’'da 1,3x103 M
standart AgNOs3 c¢ozeltisi ile titre edildi. Bu deneyler
4’er kez tekrar edilerek elde edilen titrasyon
egrilerinin déniim noktalarindan ilag numunesindeki
iyodiir miktar1 ve beyan edilen degerden de
yararlanarak verim degerleri bulundu. Sonuglarin

ortalamasi1 %95 giiven seviyesinde X + tS/\/ﬁ olarak
verildi.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

Bu calismada, formilleri Sekil 1’de verilen Pd
komplekslerine (iyonofor I ve II) dayali iyodiir-se¢ici
karbon pasta elektrotlar hazirlandi. Bilindigi gibi
analit iyonuyla iyonofor arasindaki kimyasal
etkilesim, ytlksek secicilige sahip iyon-secici elektrot
gelistirilmesinde temel olusturmaktadir [36]. Ayrica,
iyonoforun kimyasal cevresini olusturan
plastiklestirici, iletkenlik arttirict ve bu ¢alismada
kullanilan grafit tozu da bir iyon-secici elektrodun
calisma araligy, segiciligi, duyarligl, 6mri gibi birgcok
performans 6zelligine etki eden 6nemli faktorlerdir.
Bu nedenle, ilk olarak elektrotlarin potansiyometrik
cevabina karbon pasta bilesiminin etkisi incelendi.

3.1. iyonofor cinsi ve miktan ile iletkenlik
arttiricinin etkisi

Literatiirde, metal komplekslerine dayanan anyon-
secici elektrotlarda segiciligin, anyonun lipofilik
ozelligiyle veya basit olarak, iyonoforun merkez
atomuyla anyonun zit ytikli olmasindan kaynaklanan
elektrostatik etkilesimle saglandig1 belirtilmis olsa
da, elektrotlarin seciciligi esas olarak iyonoforun
metal merkeziyle anyon arasindaki spesifik bir
etkilesime dayandig ifade edilmektedir [34].

Calismada kullanilan iyonoforlarin yapilar1 oldukga
benzerdir. Tek fark, merkez metal atomuna Kkloriir ve
bromiir iyonlarinin bagli olmasidir. Bu iyonoforlar ile
iyodiirtin etkilesiminin, bu halojenler ile iyodiiriin yer
degistirmesinden kaynaklandig1 diistintldiigiinden;

ayrica iyonofor miktarinin elektrotlarin
potansiyometrik  cevabina O6nemli bir etkisi
oldugundan, bu iki iyonofor ve TDATpKFB

kullanilarak 12 elektrot hazirlanip bu elektrotlarin
performans  faktorleri incelendi (Tablo 1).
Elektrotlarin pH 4,0’ daki kalibrasyon egrileri de Sekil
2’de verildi.

Tablodan goriildiigli gibi, iyonofor igcermeyen
elektrodun (E1) iyodiir iyonuna duyarli olmadigy;
ancak karbon pasta icine dort farkli miktarda (3; 6; 9
ve 12 mg) iyonofor I katildiginda, Nernstian egimden
daha diisiik bir egimle elektrotlarin (E2-E5)
1,0x10-5-1,0x10-1 M derisim aralifinda iyodiire
duyarl oldugu gozlendi. Bu potansiyometrik iyodir
cevaby, kullanilan paladyum kompleksindeki bromiir
iyonlariin iyodiir iyonlariyla tersinir olarak karbon
pasta icinde yer degistirmesinden kaynaklanabilir.



S. Muratoglu vd. / Paladyum Komplekslerine Dayanan Iyodiir-Segici Karbon Pasta Elektrot Hazirlanmasi

Tablo 1. iyonofor I ve iyonofor Il ile hazirlanan iyodiir-secici CPE’lerin performans ézelliklerine karbon pasta bilesiminin

etkisi
Karbon pasta bilesimleri . Egim, § § ) '
Elektrot  iyonofor Grafit o0-NPOE Iletkenlik (mV/pl) Dogrusal Calisma Aralig Gozlenebilme Sinir1
No (mg) tozu (ul) arttirici its/\/N - (mol/L) (mol/L)
(mg) (mg)*
E1 0 30 10 - 2,5%9,6 1,0x10-3 - 1,0x10-2 -
— E2 3 27 10 - 36,65,57 1,0x10-5 - 1,0x10-1 2,1x10-¢
:é E3 6 24 10 - 35,3+4,7 1,0x10-5 - 1,0x10-1 1,0x10-6
g E4 9 21 10 - 43,2+0,6 1,0x10-5 - 1,0x10-1 3,5x10-6
R E5 12 18 10 - 42,8+2,7 1,0x10-5-1,0x10-1 4,4x10-6
E6 9 21 10 8,3 38,1+£3,5 1,0x106-1,0x10-1 3,8x10-6
E7 0 30 10 9,3 18,9+6,7 1,0x10-3 - 1,0x10-2 3,2x106
— E8 3 27 10 9,3 52,6+4,3 1,0x106-1,0x10-1 2,3x10-5
:§ E9 6 24 10 9,3 43,8+0,6 1,0x106 - 1,0x10-1 3,7x107
= E10 9 21 10 9,3 42,1+3,2 1,0x10-6 - 1,0x10-1 4,1x10-¢
_S, E11 12 18 10 9,3 31,6+4,1 1,0x10-6 - 1,0x10-1 2,8x10-¢
E12 6 24 10 - 21,0£3,7 1,0x104-1,0x10-1 3,5x10-6
“lletkenlik arttiriciin molii, iyonoforun mol sayisiin %70'i olup, miktar1 mg olarak hesaplanir.” ts/\/N: %95 giiven
seviyesinde
(t: 2,78, N:5)
350 gelecek sekilde mol sayis1 hesaplanan TDATpKFB’'nin
300 } 2 4A4 b uygun miktar1 (8,3 mg) katildiginda (E6), ¢alisma
250 } 2+ te ¢ araliginda (1,0x10¢ - 1,0x10-! M) bir genisleme
200 } a e . gorilmesine ragmen egiminde (38,1+3,5) biraz
= 150 } a o a diisme oldugu gozlendi.
E 100 [ o " " aa o d
=N 50 F = Kullanilan bu tip iletkenlik arttiricilarin anyonlar
0 - " (6zellikle iyodiir) icin iyonofor gibi davrandig
50 F = A bilindigine gore [38, 39], bu bulgularin literatiirle
-100 L : : 1 uyumlu oldugu soéylenebilir. Sonug olarak, iyonofor I
0 2 4 6 8 10 varliginda iletkenlik arttiricinin ¢ok 6nemli bir etkisi
olmadigindan, bu iyonofor kullanilarak iyodiir-segici
pl elektrot  hazirlanmasinda  iletkenlik  arttiric
300 kullanilmadu.
250 t " d Iyonofor 11 kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici
200 = . = 3 a CPE’ler incelendiginde hem sadece iyonofor iceren
o 150 F . ] s $ M 2 ? E12 hem de sadece iletkenlik arttirici iceren E7
=100 F = A [ elektrotlarinin egimlerinin (18,9+6,7 ve 21,0+3,7)
) $ oldukca disiik oldugu gozlendi. E7 elektrodu igin
50 f b S . . o .
e . diisiik bir egimle de olsa iyodiir duyarlig1 géstermesi
0T o : yukarida da belirtildigi gibi TDATpKFB'1n iyodiir ile
-50 ‘ B etkilestigini gostermektedir. Iyonofor Il ile diisiik bir
-100 1 1 1 1 egim elde edildiginden iyonofor miktarinin etkisi
0 5 4 6 8 10 incelenirken karbon pasta bilesimine bu iyonofora
gore %70 mol oraninda TDATpKFB katild1 ve dort
pl farkli miktarda (3; 6; 9 ve 12 mg) iyonofor II iceren

Sekil 2. (A) iyonofor I ve (B) Iyonofor II ile hazirlanan
CPE’lerin potansiyometrik cevabina iyonofor miktarinin
etkisi: (a) 4; 3mg, (b) A; 6mg, (c) ®; 9mg ve (d) m; 12mg

Bu elektrotlar icinde E4 ile E5 elektrotlarinin egimleri
birbirine yakin olmasina ragmen, iyonofor miktari
daha diisiik olan E4 elektrodu diger performans
faktorlerinin incelenmesinde optimum bilesimdeki
elektrot olarak kullanildl. Literatiirde iletkenlik
arttiricilarin  elektrodun secici bolgesine dahil
edilmesinin elektrot performansini olumlu yoénde
etkiledigi belirtilmektedir [37]. Bu nedenle, E4
elektrodunu hazirlamada kullanilan karbon pasta
bilesimine, iyonoforun mol sayisinin %70’ine karsilik
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iletkenlik arttiricili karbon pasta elektrotlar (E8-E11)
hazirlandi. Bu dort elektrodun egiminin E7 ve
E12’nin egiminden daha yiiksek olmasi, iyonofor Il ve
TDATpKFB karisiminin elektrot cevabini
iyilestirmede sinerjik etki yaratmasindan
kaynaklandig1 seklinde degerlendirilebilir. Ayrica,
iyonofor miktar1 arttikca elektrotlarin egimi diistiigii
halde calisma araliginin 1,0x10-¢ - 1,0x10-1 M olarak
sabit kaldig1 gozlendi. En yiliksek egim, karbon pasta
bilesiminde 3 mg iyonofor olan E8 ile elde edilmesine
ragmen bu elektrodun tekrar kullanilabilirligi
olduk¢a diisik bulundu. Bu nedenle, egimleri
birbirine yakin olan E9 ve E10 elektrotlarindan, daha
az iyonofor kullanilarak hazirlanan E9 elektrodu ile
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diger performans faktorleri incelendi. CPE’lerin
cevabina iyonofor cinsinin etkisini incelemek ig¢in
ayni miktarda iyonofor iceren E3 ve E12
elektrotlarinin cevabi karsilastirildi. iyonoforu kloriir
iceren E12 elektrodunun egiminin, iyonoforu
bromiirlii olan E3 elektrodunun egiminden daha
diisik olmasi, paladyum komplekslerindeki bu
halojeniirlerle iyodiirtin  tersinir olarak yer
degistirmesinin farkindan kaynaklanmaktadir. Bu
degisikligin; kloriir, bromiir ve iyodiirin ¢aplar
arasindaki farkliliktan; yani, caplar1 arasindaki farkin
az oldugu iyonlar arasindaki yer degistirmenin daha
kolay olmasindan ileri geldigi diisiiniilebilir. Iyonofor
II ile TDATpKFB birlikte kullanilarak hazirlanan
CPE’lerde (E8-E11), iletkenlik arttiricisiz elektroda
(E12) gore egimlerde dnemli bir artis gorildi. Ancak,
iletkenlik arttirict miktar1 sabit tutularak iyonofor
miktar1 arttirildiginda, egimlerde kismen azalma
gozlendi. Elektrotlarin iyodiir cevabindaki azalmanin
nedeni, iletkenlik arttiricinin anyonunun
iyonofordaki kloriirlerle yer degistirmesi sonucu yeni
olusan paladyum kompleksindeki pKFB anyonuyla
iyodiirlin tersinir yer degistirmesinden kaynaklandigi
soylenebilir. Bu durum, iletkenlik arttirici miktari, 6
mg iyonofor iceren elektroda gore iyonoforun mol
sayisinin %70’i oraninda (9,3 mg) tiim elektrotlarda
sabit oldugundan, paladyum kompleksindeki klortr
ile pKFB arasindaki dengenin degismesi sonucu
karbon pasta yiizeyinde iyodiiriin yer degistirme
dengesinin daha zor hale gelmesiyle aciklanabilir.

3.2. pH’'nin etkisi

Paladyum komplekslerinin kullanildig1 iyodiir-segici
karbon pasta elektrotlarin potansiyometrik cevabina
pH’'nin etkisi, asetik asit /asetat (pH: 4,0), MES (pH:
50; 6,0) ve TRIS tampon (pH: 7,0) c¢ozeltileri
kullanilarak dort farkli pH’da incelendi. Gelistirilen
CPE’lerin her bir pH’da kalibrasyon egrileri cizilerek
iyodir duyarlhigr belirlendi (Sekil 3). Elde edilen
kalibrasyon egrileri egim ve c¢alisma aralig
bakimindan degerlendirildiginde, iyonofor 1 ve
iyonofor II ile hazirlanan her iki elektrot icin de pH
arttikca egimlerin nispeten azaldigi; ancak, ¢alisma
araliklarinin iyonofor I'li elektrotlarda degismedigi,
iyonofor II'li elektrotlarda ise sadece pH 4,0'da
1,0x10% - 1,0x101 M arahginda olup 1,0x105 -
1,0x101 M'a daraldign goriildi. Sonug¢ olarak,
hazirlanan  iyodiir-segici  CPE’lerle  calisilirken
optimum c¢alisma ortami olarak asetik asit/asetat
tamponuyla pH’s1 4,0’a ayarlanan ¢ozeltiler kullanildi.

3.3. Elektrotlarin ¢alisma araliginin, egiminin ve

iyodiiriin elektrotla go6zlenebilme simirinin
belirlenmesi
Optimum karbon pasta bilesimi kullanilarak

hazirlanan E4 ve E9 elektrotlarinin dogrusal ¢alisma
araliginin, egimlerinin ve gozlenebilme sinirlarinin
belirlenmesi icin Sekil 2’de verilen kalibrasyon
egrilerinden yararlanildi. Iyonofor I ve II ile
hazirlanan E4 ve E9 iyodiir-secici CPE’lerin pH 4,0’da
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calisma araliklar1 ve egimleri sirasiyla 1,0x10-5 -
1,0x101 M; 1,0x10°¢ M - 1,0x101 M ve 43,2%0,6;
43,8+0,6 gozlenebilme simirlart ise kalibrasyon
egrilerinin dogrusal kisimlarinin Kkesistirilmesiyle
(Sekil 4), sirasiyla 3,5x10-¢ M (E4) ve 3,7x10-7 M (E9)
olarak tespit edildi (Tablo 1).
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Sekil 3. (A) iyonofor I ve (B) lyonofor II ile hazirlanan
CPE’lerin potansiyel cevabina pH'nin etkisi (a) e; pH: 4,0
(b) m; pH: 5,0 (c) #; pH: 6,0 (d) A; pH: 7,0

Onerilen elektrotlarla elde edilen sonuglar, Tablo 2’de
verilen iyonofor olarak farkli metal komplekslerinin
kullanildig: diger iyodiir-segici CPE’lerle
karsilastirildiginda, bu elektrotlarin ¢alisma araligi ve
alt tayin smiri acisindan literatiirdeki elektrotlarla
yarisabilir nitelikte oldugu belirlendi [34, 40, 41, 44].
Ancak, 2015’de Mortazavi ve arkadaslarinin yaptigi
calismada hazirlanan iyodiir-secici CPE’lerin egimleri
ve ¢alisma araliklarinin tabloda yer alan diger tim
CPE’lerden daha iistiin oldugu goriilmektedir. Bu da,

calismada iyonofor olarak kullandiklar1 metal
kompleksinin iyodiire daha duyarli oldugunu
diisiindiirmektedir.

Sonu¢ olarak, bu g¢alismada kullanilan paladyum
komplekslerinin, iyodiir iyonu i¢in uygun iyonoforlar
olduklari soylenebilir.

3.4. Secicilik

Bir elektrodun segicilik katsayisi, onun c¢ozeltideki
diger iyonlar varliginda analit iyona karsi verdigi
cevabin bir 6l¢iistidiir ve iyon-segici elektrotlarin en
onemli performans Ozelliklerinden biridir. Bu
calismada  gelistirilen  iyodiir-segici  CPE’lerin
tiyosiyanat, salisilat, nitrit, nitrat, benzoat, bromdir,
kloriir, floriir, perklorat, sitrat, formiyat anyonlari
icin secicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti yontemi
kullanilarak Bolim 2.4’te verilen Denklem 1
yardimiyla hesaplandi ve bulunan sonuglar Tablo
2’de verildi.
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Tablo 2. iyonofor I ve iyonofor II kullamilarak hazirlanan iyodiir-secici CPE’ler icin ayr1 ¢ézelti yontemi ile hesaplanan secicilik

katsayilari
_— pot
iyonofor Segicilik katsayilari, log K A B
SCN- C7Hs03- NO2- NOs- CeHsCO2- Br- ClO« CeHs07- Cl- F- HCOO-
-0,79 -0,86 1,42 -1,68 1,71 281 -2,06 4,01 -429  -435  -547
11 -1,13 -0,52 -1,68 -1,76 -1,94 -2,62 -1,81 -4,19 -3,83 -4,49 -5,13
belirlendi (Tablo 3) [40, 43, 44]. Bu nedenle, salisilat
ve tiyosiyanatin bulunmadigi ortamlarda iyodiiriin
A potansiyometrik tayininde hazirlanan elektrotlarin
300F guvenilir bir sekilde kullanilabilecegi diistintld{.
= 250F 3.5. Cevap siiresi ve 6mrii
£
3 200F Bir iyon-secici elektrodun cevap siiresi analitik
uygulamalarda kullanilabilmesi a¢isindan dnemlidir.
150 Bu nedenle, gelistirilen elektrotlar bir referans
35x10°° M elektrotla  birlikte kalibrasyon cozeltilerine
100 . A . daldirildiktan sonra potansiyelin kararl hale gelmesi
e pl S icin gereken siire kaydedildi.
Her iki iyonofor ile analit-iyon arasindaki dengenin
kisa siirede kurulmasi nedeniyle elektrotlarin 5-10
IS0 B s’lik siirelerde hizl bir sekilde iyodiire cevap verdigi
. gozlendi.
100}
- sol / Literatirdeki benzer iyodiir-segici CPE’lerle
E, karsilastirildiginda, bu elektrotlarin, cevap siiresi
= ok acisindan, literatiirde  rapor edilen  benzer
elektrotlardan ¢ok daha iyi oldugu gorildi [29, 34,
-S0F 40, 41, 44]. Gelistirilen elektrotlarin O6mrini
3,7x107M belirlemek amaciyla, pH 4,0'da belli zaman
e e e e araliklariyla  cizilen  kalibrasyon  egrilerinin

Sekil 4. (A) Iyonofor I ve (B) Iyonofor II ile hazirlanan E4
ve E9 elektrotlar ile gozlenebilme sinirlarinin tespiti

Buna gore iyonofor I kullanilarak hazirlanan elektrot
(E4) i¢in anyonlarin segicilik sirasinin SCN-> salisilat
> NO2> NOsz> benzoat > Br> ClOs> sitrat >Cl-> F->
HCOO-, iyonofor II kullanilarak hazirlanan elektrot
(E9) icin ise salisilat >SCN-> NOz> NO3z> ClOs>
benzoat > Br-> Cl> sitrat> F-> HCOO- oldugu bulundu.

Calismada  kullanilan  metal  komplekslerinin
incelenen anyonlara karsi farkli secicilik sirasina
sahip olmalarinin, pH 4,0’da metal komplekslerindeki
halojeniirlerle (bromiir ve kloriir) diger anyonlarin
secimli olarak yer degistirmelerindeki farkliliktan
kaynaklandig1 séylenebilir. Bunun sonucu olarak
elektrotlarin, literatiirde anyonlar icin belirtilen
Hofmeister serisinden (ClO4> SCN-= I> salisilat >
NO3'> Br> NOz'z Cl> HCO3'> H2P04'% F=~ 5042') [42]
sapma (anti-Hofmeister davranmis) gosterdikleri
diistintlebilir. Literatiirde pek ¢ok iyodiir-secici CPE
icin nitrat bozucu etki gosterirken, bu c¢alismadaki
secicilik siralar1  dikkate alindiginda, onerilen
elektrotlarin performansina nitratin bozucu etkisinin
salisilat ve tiyosiyanattan daha diisiik oldugu

egimlerindeki degisim kaydedildi. Bu egimlerde 3 ay
kadar bir siirede 6nemli bir degisiklik olmadig:
gozlendi.

Elde edilen bu sonuglar, 6nerilen bu elektrotlarin,
omiur acgisindan da literatlirde rapor edilen benzer
elektrotlardan ¢ok daha iyi oldugunu gosterdi [29, 40,
41, 43, 44].

3.6. Elektrotlarin analitik uygulamasi

Iyonofor I ve II kullanilarak optimum karbon pasta
bilesiminde hazirlanan E4 ve E9 iyodir-secici
elektrotlarin indikator elektrot olarak
kullanilabilirligini gostermek amaciyla, 0Oncelikle
potasyum iyodiir ¢ozeltisi standart AgNO3 ¢ozeltisiyle
potansiyometrik olarak titre edildi ve titrasyon
egrileri Sekil 5’te verildi. Titrasyon egrileri (Al ve A2)
incelendiginde, doéniim noktalarindaki sigramanin
olduke¢a keskin oldugu goriildii ve bu elektrotlarin
cesitli ilac numunelerindeki iyodiir tayini icin de
kullanilabilecegi seklinde yorumlandi. Bu nedenle,
Jodid tablet kullanilarak Boliim 2.5’te anlatildig1 gibi
hazirlanan ilag  ¢ozeltisinden aliman  belirli
miktarlardaki numuneler standart AgNO3 ¢ozeltisiyle
titre edildi (Sekil 5, B1 ve B2).
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Tablo 3. Onerilen elektrotlarin karbon pasta bilesimi ve performans ézelliklerinin literatiirdeki diger iyodiir-segici CPE’lerle
karsilastirilmasi

8D o s
= B - TF L $ g 2z
255 2 f2_ 2. 3 5 pot 5 g
f-,@é’ TN oo B & gén. 2"’ :E. E KA,B s g
2~ F =g S E LA o <) g0 5]
az N 2 =)
& © ©
10 mg iyonofor A; 53,5 mg 710 g;s((::(l)\](_)i:]]\\]]gl-tg AgNOs ile
grafit tozu; 37,5 mg parafin +0'3 6-0,3 6,2 <15 3,5-10,0 - 0 :> ClOW- Bﬁ_~ potansiyometrik  [34]
yagl - * ey i titrasyon
NOs-, Cl
[-> SCN-> NOz>
Cl-~Br-
%2,4 CTMAIL %40,6 grafit 550 ~F>Cl04> S04> Hg(I) ve Hg(Il) ile
tozu; %16,4 parafin yagy; +0'4 4,4-1 4,4 45 5,0-9,0 >2ay  ~Cr2072~104 potansiyometrik  [41]
%40,6 DBS - >P043> titrasyon
CH3CO00~>
NO2->Br-
NO3-~NO2—>
- 2-
8mgIPC; 48 mgMTOAC; o o 15\451(2)1 }%2‘_‘ 7 AgNOsile
0,25 g grafit tozu; 60 mg +0'4 6,3-1 6,4 <25 3,0-11,5 >2 ay >h;stamirf> COs2 potansiyometrik  [43]
MWCNT; 50 mg Nujol - - o3 titrasyon
>Cl04~ ~ salisilat
> Br-~SCN—> Cl-
Cl04>NOs~>
26 mg BCPHgCIz; 15,6 mg S04>> Br>
MTOACI; 150 mg grafit 58,5 histamin>
tozu; 5 mg MWCNT; 36 mg ~ +1,0 6-1 6.4 <10 3,0-11,0 28y NOy~
Nujol salisilat >MnO4 .
~CI>SCN-> Cogz ABNOsile
- - potansiyometrik  [44]
histamin> titrasyon
25 mg BCPCAClz; 17,7 mg salisilat>NO,>S Y
MTOACI; 150 mg grafit 58,0 ) ) 04*>MnOy4
tozu; 10 mg MWCNT; 45 w07 31 56 <8 30115 >Cl04->C032> Br-
mg Nujol > Cl'> NO3>
SCN-
27 mg ZnLiCl; 21,2 mg NSt
MTOACI; 150 mg grafit 57,3 ) ) 2 _
tozu; 12 mg MWCNT; 50 +1,2 6-1 6 20 2511 2ay Sgl‘i‘sga?: g
mg Nujol PO,*>SCN- AgNOs ile
o potansiyometrik  [40]
NOs—>Br .
20 mg HgL?Brz; 10 m, . _ titrasyon
MTO§Clg150 mg gragt 59,8 >NO2">Cl~COs2
; ) : ; ~C0),2- 3.
tozu; 8 mg MWCNT; 50 mg +0,8 71 71 15 25-11 zay saslios‘;la>t>sz40;'>
Nujol
SCN-
2+ 3+
8 mg HgLBrz; 12 mg ZnO; 590 CMO%:ZC;Z:
4,04 mg MTOAC; 220mg ' 9,2-1 7,4 10-15  2,0-9,5 2ay o bpae
grafit tozu; 80 mg Nujol - Cdz+>Al3*> Fed+
2+ 2+
8 mg HgLBr2; 15 mg Ag; 597 l\Ndi%*:ZfS*: EDTA ile
4,03 mg MTOACI; 225 mg +1'9 9,4-1 - 5-10 2,0-10,5 Cri+>Pb2+> potansiyometrik  [29]
grafit tozu; 80 mg Nujol - Al3*>Cd2+> Fed titrasyon
8 mg HgLBr2; 3,75 mg .
) > Mg2+>Zn2+> Niz+>
MTOACI 220 mg grafit 59,5 9,4-1 B 5.8 20-11 Pb2'> Co2*>Cri+s
tozu; 25 mg MWCNT; 80 +1,7 Cd2> A*> Fed*
mg Nujol
SCN-> salisilat >
. ) NO2> NO3>
9 mg lyonofor I; 21 mg 432 5,y 54 510 4070  3ay  benzoat>Br>
grafit tozu; 10 pL o-NPOE +0,6 ClO4> sitrat >CI-
> F-> HCOO- AgNOsile g,
— - potansiyometrik
salisilat> SCN-> . calisma
> B titrasyon
6 mg Iyonofor II; 24 m, 43,8 NO2> NOs
graf*‘;’t z)zu, 10 L O_NP%E e 6-1 5,5 510  4,0-7,0 23ay  >benzoat>Br>
! - CIO4> sitrat >CI-
> F-> HCOO-

A: N, N’, 4, 4, difenilmetan bis-salisildiiminoferrik(III)kloriir; CTMAI: Setiltrimetilamonyum iyodiir; IPC: Demir (II) ftalosiyonin; MTOACI:
Metiltrioktilamonyum kloriir;, MWCNT: Cok duvarh karbon nanotiip; BCPHgCl2: Bis(Transsinnamaldehit)1,3-propandiimin civa (II) kloriir;
BCPCdClz: Bis(Transsinnamaldehit)-1,3Propandiimin kadmiyum(II) Kkloriir; ZnLClz: bis(3-fenil-2-propenaldehit)-1,3-propandiamin
cinko(IDkloriir;  HgL2Brz:  bis(4-nitrobenzilidin)  etilendiamin  civa(ll)bromiir, HgLBrz:  bis(3-fenil-2-metilpropenaldehidin)1,2-
etanediaminciva(Il)bromiir.
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Titrasyon egrilerinin doniim noktasindaki giimis
nitrat sarfiyatindan ilagtaki iyodiir miktarlar1 4
degerin ortalamasi olarak hesaplandi ve %95 giiven
seviyesinde Tablo 4’te verim degerleri ile birlikte
verildi.

Calismadan elde edilen sonuglar, metal kompleksi
olarak dibromo[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen]
paladyum (InN ve dikloro[1,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(II)'nin iyodiir-
secici CPE hazirlanmasinda iyonofor olarak
kullanilabilecegini gosterdi. Onerilen elektrotlarin
performans o6zellikleri, literatiirde verilen diger
iyodiir-secici CPE’lerle Kkarsilastirildiginda cevap
stiresi ve dmiir bakimindan iistiinliik gostermektedir.
Ayrica, ¢alisma araligl ve iyodiir icin gozlenebilme
sinirlarinin ~ diger elektrotlarinkilerle yarisabilir
ozellikte oldugu gorildi. Elektrotlarin

300

o e
200 F

E, mV

*

d

100 f
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0 1 2

Titrant, mL

”00
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150 /
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3

Sekil 5. Giimiis nitrat ile potasyum iyodiiriin E4(A1) ve E9(A2); Jodid tablet ¢ozeltilerinin E4(B1) ve E9(B2) kullanilarak elde edilen

titrasyon egrileri

Tablo 4. Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan iyodiir-secici CPE’ler ile Jodid tabletlerinde (100 ug iyodiir/tablet) iyodiir

tayini ve verimi

4

potansiyometrik cevabindaki kararliligi,
tekrarlanabilirligi, diger anyonlar varliginda iyodiire
gosterdigi yiiksek seciciligi ve kolay hazirlanabilirligi
gibi avantajlariyla gercek numunelerde iyodiiriin
potansiyometrik olarak tayini i¢in indikator elektrot
olarak kullaniminin uygun oldugu sonucuna varild.
Gelistirilen karbon pasta iyodiir-segici elektrotlarda

iyonofor  olarak ilk defa  paladyum (II)
komplekslerinin kullanilmasiyla, ilaclarda iyodiir
tayininin yiiksek bir dogrulukla yapilabilirligi
gosterildi.
Tesekkiir
Bu ¢alismanin tamamlanmasinda Ankara Universitesi
BAP  Koordinatorligiic = 16H0430021 numaral
projeden saglanan destege tesekkiir ediyoruz.
400 rey
300 F g
=
S 200 |
k]
100 nn“u—'
A2
O L L L
0 1 2 3 4
Titrant, mL
350
*e
300 A
N
g 250 -
k3
200 $ooosmmnn®
150 B2
Y 4

. 2 3
Titrant, mL

Deney CPE’lerle bulunan iyodiir miktarlar1** Verim, %
No*
fyonofor I'li elektrot iyonofor II'li elektrot iyonofor I'li elektrot iyonofor II'li elektrot

1 101,1 99,7 99,7 99,6
2 103,3 97,7 101,7 97,7
3 99,3 103,7 97,7 104,6
4 107,4 101,8 105,7 101,7

* tS/\/N 102,8+5,5 100,7+4,1 101,2+5,4 101,9+4,7

*tk= 3,18 N=4 % 95 giiven seviyesinde, **ug cinsinden bulunan deger
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