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Bu calismada, yeni sentezlenen bir schiff bazi kompleksi kullanilarak
katyonik tiirler icin iyon segici elektrotlarin hazirlanabilmesi durumu
arastirtlmigtir.  Schiff bazi kompleksi, polivinilklortir, o-nitrofenil
oktileter ve potasyumtetrakis paraklorotetrafenilborat maddeleri ile
farkli kompozisyonlarda PVC-membran karisimlart hazirlanmistir.
Hazirlanan ~ membran  karisimlari,  kati-kontak  elektrotlara
kaplanmistir ve iyon secici elektrotlar olusturulmustur. Yapilan
potansiyometrik dlctimler, hazirlanan elektrotlarin Cu?* iyonlarina
karst secici davranis sergiledigini géstermistir. Elektrotun en uygun
membran bilesiminin ise %3.9 iyonofor, %32.0 PVC, %64.0 o-nitrofenil
oktileter (plastiklestirici) ve %0.1 potasyumtetrakis
paraklorotetrafenilborat oldugu belirlenmistir. Hazirlanan Cu?+-secici
elektrotun, cesitli katyonik tiirlerin yaninda Cu?* iyonlart igin 1.0x10--
1.0x10* M derisim araliginda her on katlik konsantrasyon degisiminde
29.8+0.7 mV egimle dogrusal cevap sergiledi ve dogrusallik katsayisinin
ise 0.9966 (R?=0.9966) oldugu belirlenmistir. Elektrotun 5 sn. icerisinde
denge potansiyeline ulastigi ve 4.1x106 M tayin limitine sahip oldugu
gozlenmistir. Gelistirilen elektrotun pH=3.0-8.0 arasinda deney
cozeltilerinin pH degisiminden etkilenmeden potansiyometrik davranis
sergiledigi test edilmistir. [laveten, 12 haftalik kullanim émrii olan
potansiyometrik Cu?*-segici elektrot, Cu?* iyonlarinin EDTA ile
potansiyometrik titrasyonunda ve cesme suyu, nehir suyu ve baraj suyu
gibi farkli matriks ortamlarina sahip su numunelerinde bulunan Cu?*
iyonlarinin potansiyometrik tayininde basaril bir sekilde kullanilmigtir.

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Cu?*-segici elektrot, Potansiyometrik
Cu?* tayini, Su analizleri

Abstract

In this study, we investigated the possibility of preparing ion-selective
electrodes for cationic species by using a newly synthesized Schiff base.
PVC-membrane compositions in different ratios were prepared by using
schiff base complex, polyvinylchloride, o-nitrophenyl octylether and
potassiumtetrakis  parachlorotetraphenylborate. ~ The  prepared
membrane compositions were coated on the surfaces of solid state
contact electrodes and ion selective electrodes were fabricated.
Potentiometric measurements showed that; prepared electrodes
exhibited selective behavior towards Cu?* ions. The most suitable
membrane composition of electrode was determined as 3.9% ionophore,
32.0% polyvinylchloride, 64.0% o-nitrophenyl octylether (plasticizer)
and 0.1% potassiumtetrakis parachlorotetraphenylborate. The
prepared Cu?*-selective electrode showed potentiometric working
range to Cu?* between the concentration of 1.0x10- and 1.0x10-* M with
a slope of 29.8+#0.7 mV per decade (R?= 0.9966) in the presence of the
common cationic species. It was observed that the electrode reached the
equilibrium potential within 5 seconds and had a limit of 4.1x10¢ M. It
was tested that the developed electrode exhibited potentiometric
behavior at pH = 3.0-8.0 without being affected by the pH change of the
test solutions. In addition, the potentiometric Cu?*-selective electrode
had 12-week lifetime. The electrode was successfully used in the
potentiometric titration of Cu?* ions with EDTA and the potentiometric
determination Cu?* ions in water samples with different matrix
structures such as tap water, river water and dam water.

Keywords: Schiff base, Cu?*-selective electrode, Potentiometric Cu?
determination, Water analyzes

1 Giris

Diisiik derisimlerdeki (eser) elementlerin tayini hem cevresel
sebeplerden hem de canli saghg: agisindan biiyiik dnem arz
etmektedir. Bakir (Cu) elementi de bu elementlerden biridir.
Insanlar, bitkiler ve hayvanlar, biiyiime asamalarinda kiigiik
miktarlarda bakira ihtiya¢ duyarlar. Fazla miktarlarda
alindiginda ise metabolizmadan atilamaz. Ozellikle viicut
sisteminde bakirin birikimi, gastrointestinal bozukluk, Wilson
hastaligl ve hipoglisemi ile sonuglanan kortizol iiretiminin
inhibisyonu gibi cesitli hastaliklara neden olur. ilaveten,
serbest bakir viicut sisteminde protein, lipid ve DNA'ya zarar
veren reaktif oksijen tiirlerini olusturur [1]-[2].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO)'ne gére, yetiskin bir insanda
glinlik bakir alimi 10-12 mgh ge¢cmemesi gerekmektedir.
Normal kosullar altinda, kandaki bakirin ortalama derisimi
100-150 pg/dL’yi asmamalidir. Bu miktarlardaki bakir, insan

viicudunda toksik etki gostermez. Ancak, asir1 dozda ve uzun
siireli maruz kalma durumunda burun, agiz ve gézlerde tahris,
bas agrisy, karin agrisi, bas dénmesi, kusma ve ishale neden olur
[3]- Bu nedenle bakirin tayini toksik etkisinin yani sira giinliik
kullanimi agisindan da 6nemlidir.

Bakir tayini i¢in, atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) [4],
indiiktif-eslestirilmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)
[5], indiiktif-eslestirilmis plazma optik emisyon spektrometresi
(ICP-0OES) [6], siyirma voltametresi [7] ve alev fotometresi gibi
enstriimantal yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler
genellikle analizi yapilacak numunelerin bir 6n islemden
gecirilmesini ve yeterli donamima sahip egitimli bir cihaz
kullanicisimi gerektirmektedir. Ayrica, ¢ok sayidaki cevresel
numunenin rutin analizi i¢in ucuz yontemler degillerdir.
flaveten, bu cihazlarla yapilan analizler uzun zaman almaktadir
[8]. Bu nedenle, yiiksek maliyet gerektirmeyen,
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uygulanabilirligi kolay ve giivenilirligi yliksek olan tayin
yontemlerine ihtiyag¢ vardir.

Iyon segici elektrotlar (ISE), hizli cevap zamanlari, diigiik
maliyetleri, basit hazirlanma prosediirleri, analiz i¢cin herhangi
bir 6n islem gerektirmemesi ve renkli ve bulanik ¢ozeltilere
direkt olarak uygulanabilmesi gibi 6nemli avantajlarindan
dolay1 farklh katyonik ve anyonik tiirlerin elektrokimyasal
tayini i¢in oldukga kullanigh cihazlardir [9]-[12]. Son yillarda
ozellikle Ag*, Cré*, Pb%+, Zn2*, Co2?* ve CdZ* gibi metal
iyonlarindan kaynaklanan gevresel kirlilikle miicadelede bu
cihazlardan fazlasiyla yararlanilmaktadir [13]-[17].

Bu ¢alismada, yeni sentezlenen bir schiff bazi kompleksinin
iyon secici elektrotlarda iyon etken madde (iyonofor) olarak
kullanilmasi  ile  olusturulan elektrotlarin  sergiledigi
potansiyometrik davranislar incelenmistir. Yaygin olarak
kullanilan farkli katyonik tiirlerin yaninda Cu?+* iyonlar: i¢in
secici potansiyometrik davranis sergileyen elektrotlarin
performans 6zellikleri test edilmistir. En iyi performansa sahip
elektrot kullanilarak Cu?* iyonlarinin EDTA ¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyonu gerceklestirilmistir.  Ayrica
gelistirilen elektrot, Erzincan baraj suyu, Karasu nehri suyu ve
cesme suyu gibi farklh matriks ortamima sahip su
numunelerindeki Cu?+ iyonlarinin potansiyometrik tayininde
basariyla kullanilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Cozeltiler ve kimyasallar

Elektrotlarin hazirlanmasi asamalarinda kullanilan
tetrahidrofuran  (THF), grafit, polivinilklorir (PVC),
dioktilsebakat (DOS), o-nitrofenil oktileter (o-NPOE),
dioktilftalat (DOP) ve dibiitilftalat (DBP) Sigma Aldrich ve
Merck firmalarindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan
standart ve stok ¢6zeltilerin hazirlanmasinda katyonik tiirlerin
nitrat tuzlarindan yararlanilmistir ve kullanilan tiim tuzlar
Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. PVC-membran
elektrotlarin kati kontak hazirlama asamasinda kullanilan
Epoksi (TP3100) recginesi ve epoksinin daha sert yapi
kazanmasim1 saglayan sertlestiricisi (Desmadur RFE),
Gaziantep Denlaks A.S.’den saglanmistir. Deney ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf 6zellikte de-iyonize su kullanilmistir.
llaveten, Erzincan baraj gélii, Karasu nehri ve sehir merkezinde
akan bir ¢esmeden alinan su numuneleri, elektrotun gercek
numune analiz uygulamalarinda kullanilmistir.

2.2 Cihazlar

Potansiyel 6l¢iimleri i¢in yerli olarak tasarlanan ve gelistirilen
ylksek giris empedansl;, bilgisayar kontrolli 4 kanalli bir
potansiyometre cihazi kullanilmistir. Deneyler boyunca
Ag/AgCl referans elektrotu tercih edilmistir ve tiim deneyler
20-25 °C araliginda oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Deneylerde kullanilan tiim ¢ozeltilerin pH degerlerinin
ayarlanmasinda Microcomputer marka 6307 model pH metre
kullanilmistir. Deney ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan
ultra saf 6zellikteki de-iyonize su, ZENEER Power Il marka de-
iyonize su sisteminden saglanmistir. Erime noktasi, agik cam
kapilerde mikro islemcili WRS-2A erime noktas1 cihazi
kullanilarak belirlenmistir. IR spektrumu, ALPHA-P BRUKER
FT-IR spektrometresi ile elde edildii 'H ve 13C NMR
spektrumlari sirasiyla 400 MHz ve
100 MHz'de Varian Cerkiir spektrometresi kullanilarak ig
standart olarak TMS ile dotere edilmis dimetil stilfoksid icinde
kaydedilmistir. UV absorpsiyon spektrumlari, Schimadzu-1201

UV-Visible spektrometresi kullanilarak 200 ile 400 nm arasinda
10 mm’lik kuvars hiicrelerde 6l¢iilmiistiir.

2.3  Schiff bazinin sentez agamalari ve yapisi

Calismamizda, iyonofor olarak kullanilan schiff bazi kompleksi,
literatiirde adlandirilan Pinner Ydntemi'ne gore sentez
edilmigstir [18]. Uygun biiyiikliikte ve oval dipli 6zellikteki bir
balonda 3-etil-4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on (1.28
g, 0.01 mol) ve 2-benzoksi-3-etoksibenzaldehit (2.70 g, 0.01
mol) bilesikleri, 30 mL asetik asit ¢oziiclisii icerisinde geri
sogutuculu bir 1sitma sistemi ile 2 saat kaynatilmistir. Olusan
¢cozelti sogutulmustur ve bu ¢ozelti icerisine saf su ilave
edilerek ¢oktiirme islemi gergeklestirilmistir. Coktlirtlen ham
iriin stizillerek soguk su ile yikanmistir ve desikatorde
kurutulmustur. Kurutulan trin asetik asit-su karisimi ile
kristallendirilmistir. Bu islem birka¢ kez daha yapilarak
saflastirma islemi saglanmistir ve ele gecen kristaller (3.54 g,
%93.20 verim) 3-Etil-(2-benzoksi-3-etoksibenzilidenamino)-
4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi olarak
tanimlanmigtir (e.n.: 169 °C) (Sekil 1).

Uriin: 3.54 g (%93.20 verim); mp: 178 °C; IR (KBr, v, cm-1):
3181 (NH), 1746, 1692 (C=0), 1592 (C=N), 1252 (C0O0), 760-
704 (VMonosubstitue aromatic halka) ; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) )
1.28 (t, 3H, OCH2CH3, J=6.92 Hz); 1.18 (t, 3H, CHs, ]=7.48 Hz);
2.55 (q, 2H, CHz, ]=6.48 Hz); 4.06(q, 2H, OCHz2, ]=6.96 Hz); 7.27
(t, H, J]=8.04 Hz);7.49-7.55m,3H, aromatic halka);
8.23-8.55,m,3H, (aromatic halka); 9.96 (s, 1H, N=CH); 10.13 (s,
1H, NH); 13C NMR (100 MHz, DMSO0-d6): 6§ 10.05 (CHz); 14.68
(OCH2CH3); 19.02 (CH2CH3); 64.83 (OCH2CH3); 116.02; 119.11;
126.61; 127.70 (2C); 128.65; 129.11 (2C); 130.38; 133.66;
140.29; 151.31 (2C), (aromatik-C); 149.53 (triazole C3), 150.43
(N=CH), 152.11 (triazole C5), 164.55 (CO0); UV Amax (€): 296
(14681), 260 (14543); 236 (24647) nm.

Elementel analiz degerleri; hesaplanan: C:63.15; H:5.30;
N:14.74; bulunan: C:62.76, H:5.10, N:14.58.

CHO

00k Renzoik Asit
Benzaldehil ’ EGN
HCT
CHO _
N—MI 0 N—Ni 0
)l\ /K 8 /t /l§ O—E@
CHCH W Yo Y 0-¢ A4, CHyCH; \IJ 0
B 110 ; X
: N=CH OC:He
N OC;Hs
3-Ltil-1,2.4-triazol -5-on Bonzoksi

3-Etil-4-(2-benzoksi-3-etoksibenzilidenamino)
-1 S-dihidro-1H-1.2 -triazal-3-on

Sekil 1: iyonofor olarak kullanilan schiff bazinin sentez
asamalari ve yapisl.

2.4 Cu?*-secici elektrotun hazirlanmasi

Cu?*-secici elektrotun hazirlanmasi i¢in ilk olarak, uygun
uzunluktaki bakir bir tel alinmistir. Telin bir ucuna kati-kontak
karisimi (%50 grafit, %35 epoxy ve %15 sertlestirici)
kaplanmistir, diger ucuna ise cihaz baglanti aparatlari
yerlestirilmigtir. Boylece kati-kontak elektrotlarin
hazirlanmasi islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan kati-kontak
elektrotlar oda sartlarinda 1 giin kurumaya birakilmistir.
Kurumas1  gerceklestirilen elektrotlara  PVC-membran
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karisimlar1 kaplanmistir. Son olarak, elektrotlar ile 6l¢iim
yapilabilmesi i¢in 0.1 M Cu?* ¢ozeltisi icerisinde 30 dakika
sartlandirilmasi gergeklestirilmistir.

3 Bulgular

3.1 Cu2?+-secici elektrotun potansiyometrik performans
ozellikleri

Calismamizda ilk olarak, yeni sentezlenen schiff bazi ile
hazirlanan elektrotlar kullanilarak, konsantrasyonlar1 1.0x10-5
ile 1.0x10-1 M araligindaki c¢esitli katyonik c¢ozeltilerin
potansiyel dlctimleri gerceklestirilmistir. Gdzlenen potansiyel
verileri derisime karsi grafige gecirilmistir. Sekil 2’de Cu2+-
secici elektrotun Cu2* iyonu ve farkli katyonik tiirlere karsi
sergiledigi potansiyometrik davranislar verilmistir. Ayrica,
cesitli katyonik tiirlerin yaninda Cu?* iyonlar i¢in segici
davranis  sergileyen elektrotun optimum  membran
kompozisyonu belirlenmistir. Calisilan farkli membran
kompozisyonlarinin % igerikleri ve elektrotlarin performans
degerleri Tablo 1'de detayl olarak gésterilmistir.

Tablo 1'de verilen potansiyometrik performans o6zellikleri
dikkate alindiginda, egimi, tayin limiti, dogrusal ¢alisma araligi
ve Rz degerleri en iyi olan elektrotun %3.9 iyonofor, %32.0 PVC,
%64.0 DBP ve %0.1 KTpCIPB membran bilesimine sahip
9 No.lu elektrot oldugu gozlenmistir. Bu nedenle, ¢alismanin bu
asamasindan sonra yapilan tim potansiyometrik performans
testlerinde 9 numarali elektrotun membran bilesimi ile
hazirlanan elektrot kullanilmistir.

170 1

6 5 4 3 2 -1
log [C), molL AI°T

Sekil 2: Cu?+-secici elektrotun Cu?+ iyonu ve farkl katyonik
tlirlere karsi sergiledigi potansiyometrik davranis.

Sekil 2’'de gorildiigii gibi, Cu2+-secici elektrotun 1.0x10-5-
1.0x10-1 M derisim araliginda Cu?* iyonlan icin secici ve
dogrusal potansiyometrik davranis sergiledigi belirlenmistir.

kalibrasyon o6l¢iimii yapilmistir. Bu amagla, derisimleri
1.0x10-8-1.0x10-1 M araliginda degisen Cu?* iyon ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltilere Cu2+-secici elektrot
direkt olarak daldirilmistir ve farkli derisimlere sahip ¢ozeltiler
icin elde edilen potansiyel degerleri kaydedilmistir. Belirlenen
potansiyel degerleri kullanilarak potansiyel-derisim grafigi
olusturulmistur. Sekil 3’te Cu2*-secici elektrotun kalibrasyon
grafigi ve dogrusal calisma aralig1 gosterilmistir.

350 30

; % ; ; o R= 0996 /
7 e, v
'

150 - T 150 T T
9 3 1 § 5 4 3 2 1 0 $ ] 4 3 2 1 0
log [C]. malL bog [C] mall

Sekil 3(a): Cu?+-secici elektrotun kalibrasyon grafigi.
(b): Dogrusal ¢alisma araligi.

Sekil 3’teki grafikler incelendiginde, Cu?*-segici elektrotun
1.0x10-5-1.0x10-1 M derisim araliginda 29.8+0.7 mV egimle
dogrusal davranis sergiledigi gozlenmistir. Ayrica, gelistirilen
elektrotun 4.1x106 M tayin limitine sahip oldugu
belirlenmistir.

3.2 Cu?*-secici elektrotun secicilik katsayilar:

Potansiyometrik iyon segici elektrotlar i¢in segicilik katsayisi
degerleri, ana iyonun yaninda girisim yapan anyonik ya da
katyonik tiirlerin sayisal ifadesini gosterir. Calismamizda yeni
gelistirilen Cu2+-secici elektrotun segiciligi, her bir iyonun ayr1
ayr1 Ol¢limii temeline dayanan ayr ¢ozelti metodu (separate
solution method) ile belirlenmistir. Bu metoda gore elektrotun
secicilik katsayisi degerlerini belirleyebilmek icin, 6ncelikle
1.0x10-5-1.0x10-1 M derisim araliginda degisen Cu?* iyon
cozeltileri ile kalibrasyon 6&l¢timii gerceklestirilmistir ve
dogrusal calisma araligindaki dogru denklemi belirlenmistir.
Cesitli katyonik tiirlerin 0.1 M derisiminde ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler icerisinde elektrotun sergiledigi
potansiyel degerleri dl¢lilmiistiir. Cesitli katyonik tiirler i¢gin
gozlenen potansiyel verileri kullanilarak, her bir katyonik tiire
ait derisim degerleri belirlenmistir. Belirlenen bu derisim
degerleri ayr1 ¢ozelti metodu formiiliinde yerine yazilarak
elektrotun secicilik katsayisi degerleri hesaplanmistir (Tablo 2)
[19]. (B: Girisim yapan iyon).

Elektrotun tayin limitini belirleyebilmek i¢in detayl
Tablo 1: Hazirlanan elektrotun membran bilesimleri ve potansiyometrik performans dzellikleri.
Elektrot Membran Bilesimi (%), mg R? Dogrufal Calisma Egim . Tayin Limiti
No iyonofor PVC___NPOE__ _DOP _ DBP _ KTpCIPB Arahigi (mol/L) (mV/derigim) (mol/L)
1 3 32 65 - - - 0.9268 1.0x10-3-1.0x101 24.2 1.0x103
2 3 32 - 65 - - 0.9346 1.0x10-3-1.0x101 25.1 1.0x103
3 3 32 - - 65 - 0.9523 1.0x10-4-1.0x101 26.3 1.0x104
4 4 32 64 - - - 0.9657 1.0x104-1.0x101 26.7 1.0x10*
5 4 32 - 64 - - 0.9732 1.0x104-1.0x101 27.7 8.0x10-°
6 4 32 - - 64 - 0.9891 1.0x104-1.0x101 28.6 3.0x10°
7 3.5 32 - - 64 0.5 0.9903 1.0x10-5-1.0x101 29.0 1.0x105
8 3.7 32 - - 64 0.3 0.9933 1.0x10-5-1.0x101 29.2 9.1x10¢
9 3.9 32 - - 64 0.1 0.9966 1.0x10-5-1.0x101 29.8 4.1x10
10 3.9 30 - - 66 0.1 0.9875 1.0x105-1.0x10! 28.4 1.0x10-5
11 3.9 28 - - 68 0.1 0.9581 1.0x10-4-1.0x10-1 27.5 8.0x10-°
12 29 32 - - 65 0.1 0.9324 1.0x10-3-1.0x101 23.5 6.0x10-4
13 4.9 32 - - 63 0.1 0.9638 1.0x10-4-1.0x10-1 25.9 1.0x104
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Tablo 2: Cu?+-segici elektrotun segicilik katsayilari.

Secicilik Katsayisi Degerleri

Iyonik Tiir Kcu?* B -log Kcu?, B

K 2.45x102 L61
Na* 1.54x102 1.81
NHa* 1.54x102 181
Pb2+ 4.21x10°3 2.38
Cr3+ 3.36x10°3 247
Mnz+ 1.22x10°3 291
Niz+ 1.13x103 2.95
Baz+ 8.97x10 3.05
Al 4.50x10 3.35
Ca?+ 3.29x10+ 3.48
Mg2+ 2.82x10+ 3.55
Coz+ 2.61x10+ 3.58
Tnz 1.30x104 3.89

Tablo 2’deki segicilik katsayisi degerleri dikkate alindiginda
Cu?+-secici elektrotun potansiyometrik davranisina 1.61 ve
1.81 degerleri ile sirasiyla en ¢ok K*, Na* ve NH4* iyonlarinin
girisim yaptigi goriilmektedir. Ozellikle K+, Na* ve NHgs*
iyonlarinin girisiminin ytliksek olmasi membran bilesiminde
kullanilan  KTpCIPB’dan  kaynaklanmaktadir. =~ Membran
bilesiminde KTpCIPB kullanilan iyon secici elektrolarda,
dogrusal c¢alisma araligt ve egim gibi potansiyometrik
performans o6zellikleri iyi yonde gelismekle beraber, K*, Na* ve
NHa4* iyonlarinin normalden daha fazla girisim yaptig
gorillmektedir. Bununla birlikte K*, Na*+ ve NHs* girisim etkisi
goz ardi edildiginde elektrotun cevabina en ¢ok girisim yapan
iyonun 2.38 degeri ile Pb2+ oldugu goriilmektedir. Bu deger bize
gostermektedir ki, gelistirilen Cu?+*-segici elektrot Pb2+
iyonlarinin varliginda bile Cu?* iyonlarina karsi 240 kat daha
secici potansiyometrik davranis sergilemektedir.

3.3 Cu?+-secici elektrotun tekrarlanabilirligi ve cevap
zamani

Gelistirilen Cu2*-segici elektrotun tekrarlanabilirligi 1.0x10-5,
1.0x104, 1.0x103 ve 1.0x102 M derisimlerdeki Cu2* iyon
¢ozeltileri kullanilarak belirlenmistir. Bu ¢calismada, Cu2+-segici
elektrotun yiizeyi farkl iyonik ¢oézeltilere gecislerde deiyonize
su ile dikkatlice yikanmistir. Cu2*-secici elektrot, ¢ozeltilerde
denge potansiyeline ulasincaya kadar bekletilmistir ve denge
potansiyeline ulasildigl andaki gdzlenen potansiyel verileri
kaydedilmistir. Daha sonra gozlenen bu potansiyel verileri
potansiyele karsi zaman olarak grafige gecirilmistir. Sonug
olarak, gelistirilen Cu?*-secici elektrotun tekrarlanabilir

potansiyometrik ~ davramglar  sergiledigi =~ goézlenmistir
(Sekil 4 ve Tablo 3),[9].
300 2
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Sekil 4: Cu2+-secici elektrotun tekrarlanabilirligi (a: 1.0x10-2, b:
1.0x103, c: 1.0x10-4, d: 1.0x10-5 mol/L Cu?+).

Tablo 3: Cuz+*-segici elektrotun tekrarlanabilirlik sonuglari.

Elektrot tekrarlanabilirligi

(Cméjle/lg) Potansiyel (mV) ort+SD *
10102 287 288 287 288 288 O o0*
10105 255 256 255 256 255  Copeit
L0x10+ 221 222 222 221 221 AL RD*
10x105 196 195 195 197 196  oor*

*: Ortalama ve standart sapma degerleri 5 ayr1 deneysel 6l¢iim (n=5) igin verilmistir.

Calismamizda, Cu?*-secici elektrotun cevap siiresini
belirleyebilmek amaciyla, elektrotun 1.0x10-5 M Cu2* iyon
cozeltisi icerisinde ulastifi denge potansiyeli degerinden
1.0x104, 1.0x10-3 ve 1.0x10-2 M derisimlere sahip Cu2* iyon
cozeltilerinde ulastigt denge potansiyeli degerlerine gecis
stireleri incelenmistir. Elde edilen veriler potansiyel-zaman
olarak grafige gecirildiginde, gelistirilen Cu2+-secici elektrotun
cevap zamani 5 sn. olarak belirlenmistir. Sekil 5’te Cu2+-secici
elektrotun cevap zamani verilmistir.

300
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Sekil 5: Cu2+-secici elektrotun cevap zamani (A: 1.0x10-2, B:
1.0x10-3, C: 1.0x10-4, D: 1.0x10-5 mol/L Cu?*).

3.4 Cu?+-secici elektrotun pH ¢calisma araligi ve kullanim
omrii

pH calisma aralig, gelistirilen iyon secici bir elektrotun farkli
matriks ortamlarinda kullanilabilirligini gosteren énemli bir
potansiyometrik performans o6zelligidir. Calismamizda, Cu?+*-
secici elektrotun pH c¢alisma araliginin belirlenebilmesi
amaciyla 1.0x103 ve 1.0x104 M Cu?* iceren farkhh pH
degerlerine sahip (pH=2.0-10.0) ¢ozeltiler hazirlanmistir. pH
degerlerinin ayarlanmasinda bazik bolgeler i¢in 0.1-1.0 M
NaOH ve asidik bolgeler i¢in ise 0.1-1.0 M HCI ¢6zeltilerinden
yararlanilmistir. Cu?+-segici elektrot, pH ayarlamasi yapilan
cozeltilere daldirilmistir ve elde edilen potansiyel verileri
kaydedilmistir. Bu veriler potansiyele karsi pH olarak grafigi
gecirildi (Sekil 6). Sekil 6’daki grafik incelendiginde, Cu2+-segici
elektrotun potansiyometrik davranisinin pH=3.0-8.0 araliginda
cozeltilerin pH degisimlerinden etkilenmedigi goézlenmistir
[20]. pH=3.0’lin altindaki pH degerlerinde, elektrot
membraninin cozeltideki hidronyum iyonlari ile
protonlanmasindan dolay1 gdzlenen potansiyel degerlerinde
artmalar oldugu, pH=8.0’'in tzerindeki pH degerlerinde ise
¢ozeltide bulunan hidroksil iyonlar1 ile Cu2* iyonlarinin
Cu(OH)2 olusturmasindan dolayr gozlenen potansiyel
degerlerinde azalmalar oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6: Cu2+-segici elektrotun pH ¢alisma araligi (a: 1.0x10-3,
b: 1.0x10-4 mol/L Cu2+).

Cu?+-secici elektrotun kullanim 6mriinii belirleyebilmek i¢in
her hafta belirlenen ayni giinde ve ayni sartlar altinda, Cu2+ iyon
cozeltileri ile kalibrasyon ol¢iimleri yapilmistir. Elde edilen
kalibrasyon grafiklerinden dogrusal ¢alisma araligindaki egim
belirlendi. Her hafta elde edilen egim degerleri ile egim-zaman
grafigi olusturulmustur (Sekil 7).

Sekil 7'den gorildigi gibi, Cu2+-segici elektrotun 12 hafta
boyunca potansiyometrik davranisi degismemistir. 12 haftadan
sonraki stirecte ise elektrotun potansiyometrik davranisinda
azalmalar  goézlenmistir.  Elektrodun  potansiyometrik
davranisindaki bu azalmalar, performans 6zelliklerini
(dogrusal ¢alisma araligi, tayin limiti, cevap zamani ve
tekrarlanabilirlik) etkiledigi icin Cu?+*-segici elektrotun
kullanim émrii 12 hafta olarak belirlenmistir [9].

40

Egim, mV/derigim
o
o
L

o+
01 23 4 5 67 8 930412131415

Zaman, hf

Sekil 7: Cu2+-segici elektrotun kullanim émrii.

3.5 Literatiir karsilagtirmasi

Cu?+-secici  elektrotun o6nemli performans o6zellikleri
literatiirdeki Cu?*-secici elektrotlar ile Kkarsilastirildiginda,
gelistirilen elektrotun bir¢cok agidan mevcut elektrotlara gore
daha iistiin 6zelliklere sahip oldugu gézlenmistir (Tablo 4). Bu
nedenle, gelistirilen elektrotun farkli matriks ortamlarinda
bulunan Cu?+ iyonlarinin tayininde alternatif bir yéntem olarak
basariyla kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.

3.6 Analitik uygulamalar

Cu?+-secici  elektrotun  potansiyometrik titrasyonlarda
indikator elektrot olarak kullanilabilirligini belirlemek igin,
Cu?+ iyonlarmin EDTA ile potansiyometrik titrasyonu
incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in, 1.0x10-2M 50 mL’lik Cu2+ iyon
cozeltisi alind1 (pH=5.0) ve ilzerine 1.0x101 M EDTA
cozeltisinden siirekli olarak 0.1 mL ilave edilmistir. Her bir
EDTA ilavesinden sonra gozlenen potansiyel degerleri
kaydedilmistir. Toplamda 7.0 mL’'lik EDTA ilavesinden sonra
elde edilen tiim veriler potansiyel-eklenen EDTA olarak grafige
gecirilmistir (Sekil 8) ve esdegerlik noktas1 5.1+0.3 olarak

belirlenmistir. Bu sonug¢tan goriilmektedir ki, Cu2+ iyonlari ile
EDTA 1-1 kompleks olusturmaktadir. Bu durum literatiirde
yapilan c¢alismalar ile uyum icerisindedir. Sonu¢ olarak,
gelistirilen Cu2+-segici elektrot, Cu?* iyonlarinin EDTA ile
potansiyometrik titrasyonunda basariyla kullanilmistir [21]-
[23].

Potansiyel, mV

150 T

Eklenen EDTA, mL

Sekil 8: Cu2+ ¢ozeltisinin (1.0x10-2 M 50 mL) EDTA ¢ozeltisi
(1.0x10-1 M) ile potansiyometrik titrasyon egrisi (pH=5.0).

Cu?+-secici elektrotun gercek numune analiz uygulamasi
Erzincan baraj go6lii, Karasu nehri ve sehir merkezinde akan bir
cesmeden alinan su drneklerine standart Cu?* iyonu eklemesi
yapilarak gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma icin, toplanan su
numunelerinden 50 mL’lik bir kisim alinmistir ve lizerlerine,
icerisinde Cu?* iyonu derisimi 1.0x10-3 M olacak sekilde
standart Cu?+ iyonu eklemesi gerceklestirilmistir. Boylece
numuneler 6lgiime hazir hale getirilmistir. Olgiim islemine
baslamadan 6nce, 1.0x10-5 M standart Cu?+ ¢ozeltisi alinmistir
ve Uzerine 1.0x10-3, 1.0x10-2 ve 1.0x10-1 M standart Cu2+
cozeltilerinden belli hacimlerde ilave edilerek kalibrasyon
6lciimi gergeklestirilmistir ve dogru denklemi elde edilmistir.
Standart eklemesi yapilmis su numunelerinin potansiyel
6lcimii  gergeklestirilerek okunan potansiyel degerleri
kalibrasyon grafigi yardimiyla olusturulan dogru denkleminde
yerine yazilmistir ve numunelerin Cu?* iyon derisimleri
hesaplanmistir.

Tablo 5’te her bir su numunesine eklenen Cu2* iyonlarinin
miktar1 ve su numunelerinin potansiyometrik tayininden elde
edilen Cu?* miktarlar1 verilmistir. Tablo 5’teki veriler
incelendiginde, standart ekleme yontemi ile belli derisim
degerinde Cu?* iyonlarini iceren su numunelerindeki Cu?*
iyonlarinin potansiyometrik tayini, yeni gelistirilen ve tiim
potansiyometrik performans o6zellikleri belirlenen Cu2+-segici
elektrot ile basarili bir sekilde gerceklestirilmistir [24]-[30].

4 Sonugclar ve oneriler

Yeni sentezlenen schiff bazi kompleksi ile hazirlanan
Cu?*-secici elektrotun detayli potansiyometrik testleri
yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda Cu?*-segici elektrotun
1.0x105-1.0x101 M derisim araliginda, her on kathk
konsantrasyon degisiminde Cu?*-iyonlarina karsi 29.8 mV’luk
bir egimle dogrusal cevap sergiledigi belirlenmistir. Elektrotun
tayin limiti 4.1x10-¢ M olarak bulunmus ve cevap zamaninin
5 sn. oldugu goézlenmistir. Genis bir pH araliginda (pH=3.0-8.0),
elektrot deney cozeltilerinin pH degisiminden neredeyse hig
etkilenmemistir. Gelistirilen elektrot hem Cu2+ iyonlarinin
EDTA ile potansiyometrik titrasyonunda hem de standart
ekleme yapilmis farklh matriks ortammna sahip su
numunelerinin Cu2+ iceriklerinin belirlenmesinde basariyla
kullanilmistir. Cu2+-segici elektrot, literatlirdeki c¢alismalara
gore dogrusal calisma araligi, pH calisma araligl, egim ve
tekrarlanabilirlik agisindan daha tistiin 6zelliklere sahiptir.
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Tablo 4: Cu?+-secici elektrotun potansiyometrik performans dzelliklerinin literatiirdeki Cu?+-segici elektrotlar ile karsilastirilmasi.

Dogrusal Calisma Egim pH Calisma Tayin Limiti Cevap Kullanim
Referans No Aralig1 (mol/L) (mV/derisim) Aralig1 (mol/L) Zamani (sn.) Omrii (ay)
[20] 1.0x10-5-1.0x10-t 30.0 3.3-7.0 7.9x10-6 10 >3
[21] 1.0x105-1.0x10-! 29.7 3.5-6.5 3.1x10¢ <10 9 (hf)
[22] 7.9x10-6-1.0x10-1 29.9 2.1-6.3 - 11+2 6
[23] 3.2x105-1.0x10-! 30 3.5-6.0 1.2x105 <20 3
[24] 1.0x10-5-2.0x10-1 29.4 2.5-5.5 8.0x10-¢ 15 3
[25] 1.0x105-1.0x10-! 29.2 4.0-7.5 3.0x10-¢ 10-50 2
[26] 5.0x10-6-1.0x10-! 29.8 2.8-7.5 2.3x10-¢ 10 4
[27] 1.0x10-5-1.0x10-2 28.5 1.9-5.2 - <30 5
[28] 3.0x10-6-5.0x10-2 29.5 4.0-7.0 1.0x10-6 5 -
[29] 1.0x10-6-1.0x10-2 29.1 3.0-6.5 1.0x10-6 ~10 ~4
Bu calisma 1.0x10-5-1.0x10-1 29.8 3.0-8.0 4.1x10¢ 5 12 (hf)
Tablo 5: Cu?+*-segici elektrot ile gerceklestirilen ger¢cek numune analizleri.
Cu?+ miktari, (mol/L)
Numune Elektrot % Geri Kazanim
Eklenen Cu* ile bulunan ort. (+SD)*
Erzincan baraj golii 1.0x10-3 9.6(+0.3)x10-4 96
Karasu nehri 1.0x10-3 9.9(+0.5)x10-4 99
Cesme suyu 1.0x10-3 1.1(+0.6)x10-3 110

*Ortalama ve standart sapma degerleri 5 ayr1 deneysel 6lgiim (n=5) i¢in verilmistir.

Ayrica, gelistirilen Cu2+-segici elektrotun basit hazirlanmasi ve
maliyetinin ucuz olmasi énemli bir avantajidir. Ozellikle mikro
boyutlarda hazirlanabilir olmas1 ve genis bir pH araliginda
calisabilmesi sebebiyle madeni para, multi-vitamin tabletleri ve
canl dokusu gibi farkli matriks ortamina sahip numunelerin
Cu?* iyonu igeriklerinin belirlenmesinde ilaveten akis
enjeksiyon analiz sistemlerinde de dedektér olarak
kullanilabilme potansiyeli bulunmaktadir.
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