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* Yeni biitiinilyle kat1 hal giimiis(I)-se¢ici potansiyometrik iyon segici elektrot hazirlandi. = :I
* Giimiis(I) iyonlarina karst oldukea segici olan elektrot hizl ve ekonomiktir. = e
* Onerilen elektrot ¢esitli drneklerdeki giimiig(I) iyonu tayini i¢in diger analitik yontemlere bir alternatif olabilir. m wn
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Makale Bilgileri Oz 2]
Giimiis endiistride farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir ve yiiksek konsantrasyonlarda toksiktir. 2
Gelis: 11/04/2024 Bu nedenle, halk saghgi acisindan tayini 6nem arz etmektedir. Iyon segici elektrotlar ¢esitli iyonlarin rutin
Kabul: 14/06/2024 analizlerinde olduk¢a yaygin olarak kullamilan araglardw. Bu ¢alismada, giimiis(l) ivonlarimin tayini igin
yeni bir poli (vinil kloriir)(PVC) membran potansiyometrik elektrot gelistirildi. Yeni gelistirilen elektrodun
1,0x10°-1,0x10"* M konsantrasyon arahginda dogrusal cevap sergiledigi ve bu aralikta standart giimiis(I)
Anahtar Kelimeler ¢ozeltilerine karsi her 10—kathik konsantrasyon degisiminde 53,0+3,6 mV potansiyel fark sergiledigi
belirlendi. Elektrodun tayin sinirt 4.2x10° M olarak hesaplanmistir. Elektrot, 10 saniyeden kisa hizli cevap
Giimiis (1), zamanmna sahiptiv ve pH 3,0-8,0 araliginda pH degisikliklerinden etkilenmeden ¢alisabilmektedir. Son
Iyon segici elektrotlar, olarak, onerilen yeni elektrot su numunelerindeki giimiis(I) ivonlarin oldukga yiiksek geri kazanimlarla tespit
Potansiyometri, edebilmektedir.
Sensor

All Solid State PVC Membrane Silver(l)-Selective Electrode and Potentiometric Applications

Highlights
« A novel all-solid state silver(l)—selective potentiometric ion-selective electrode was prepared.
« The electrode, which is highly selective towards silver(I) ions, is fast and economical.
* The proposed electrode can be an alternative to other analytical methods for the determination of silver(I) ion in various samples.

Article Info Abstract

Silver is widely used in different areas in industry and is toxic in high concentrations. Therefore, its
determination is important for public health. lon selective electrodes are widely used tools in routine analysis
of various ions. In this study, a new PVC membrane potentiometric electrode was developed for the

Received: 11/04/2024 determination of silver(l). In this study, a novel poly(vinyl chloride) (PVC) membrane potentiometric
Accepted: 14/05/2024 electrode was developed for the determination of silver(l) ions. It was determined that the newly developed
electrode exhibited a linear response in the concentration range of 1.0x10°-1.0x10* M and a potential
Keywords difference of 53.0+£3.6 mV for each 10-fold concentration change against standard silver(l) solutions in this
range. The detection limit of the electrode was calculated as 4.2x10° M. The electrode has a fast response
Silver (1), time of less than 10 seconds and can work in the pH range of 3.0-8.0 without being affected by pH changes.
lon-Selective Electrodes, Finally, the proposed novel electrode can detect silver(l) ions in water samples with very high recoveries.
Potentiometry,
Sensor
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1. GIRIS

Glimiis, miicevherat, alasimlar, fotografcilik, elektrikli ekipmanlar, patlayicilar, disgilik ve tip gibi cesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilan bir metaldir [1, 2]. Giimiis yaygin olarak kullanilan bir metal olmasina
ragmen i¢me sularinda 0,9 pM'dan yiiksek konsantrasyonlarda insanlar i¢in toksik oldugu bilinmektedir
[3]. Bu nedenle, su 6rneklerindeki glimiis miktar1 halk sagligi acisindan énemlidir. Farkli numunelerdeki
glimils iyonlarinin belirlenmesi i¢in indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP—MS), alev
atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ve spektrofotometri gibi bazi analitik yontemler vardir [4—6].
Olduk¢a 6nemli analiz teknikleri olan bu yontemlerin egitimli personel ve laboratuvar ihtiyaci, yliksek
enerji titketimi, karmasiklig1 ve yiiksek maliyetli olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir [7-10].

Analitik kimyada, ¢esitli numunelerdeki kii¢iik miktarlardaki iyonik tiirlerin basit ve hizli bir sekilde
belirlenmesi ana hedeflerden biridir. Elektroanalitik kimyada olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan
potansiyometrik yontemler sensor arastirmacilari tarafindan sagladigi avantajlardan dolay1 yogun olarak
calisilan bir arasgtirma konusudur. Potansiyometri, referans ve ¢alisma (gosterge) elektrotlarindan olusan
akimin hi¢ gecmedigi veya ¢ok az oldugu bir elektrot sisteminin zamana kars1 potansiyelinin 6l¢iildiigii bir
yontemdir. Potansiyometrik iyon secici elektrotlar (ISE'ler), basit kullanim, hizli tepki siiresi, diisiik tespit
limiti, genis konsantrasyon araligi, diisiik maliyet, diisiik enerji tiketimi, iyi secicilik ve iyi
tekrarlanabilirlik gibi olduk¢a Onemli avantajlara sahiptir [11-14]. Potansiyometrik ISE'ler bu
avantajlarindan dolay1 gida, ilag, tarim, tip ve ¢evresel o6rneklerdeki iyonik tiirlerin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [15, 16].

Iyonoforlar hem ticari olarak temin edilebilen hem de sentezlenen molekiillerdir. Bu molekiiller analit
iyonlari ile segici olarak etkilesime girebilen en dnemli sensér bilesenidirler [17]. Iyonoforlar iyon segcici
elektrotlarin tek bir iyona karsi segicilik sergilemesini saglayan 6zel molekiillerdir. Bu ¢aligmada, potasyum
hidrotris (N-tert-biitil-2-tiyoimidazolil) borat molekiilii iyonofor olarak kullanildi ve giimiig(I) iyonlarina
kars1 yiiksek secicilik sergileyen yeni bir iyon segici elektrot gelistirildi.

1. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

Tletken kat1 kontak elektrotlar1 hazirlamak igin grafit (Sigma Aldrich), epoksi (Macroplast Su 2227; Henkel)
ve sertlestirici (Desmodur RFE; Bayer AG) kullanildi. Polimer membran elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilan iyonofor, PVC, DEHA, KTpCIPB ve tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich’ten temin edildi.
Secicilik c¢alismalarinda kullanilan metal nitrat tuzlar1 Fluka ve Sigma Aldrich’ten satin alindi. pH
¢aligmalarinda kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ve nitrik asit (HNO3) Merck’ten temin edildi.

2.2.Cihazlar

Tlim potansiyometrik Olciimler ¢ok kanalli potansiyometre (Medisen Medical Ltd. S$ti., Tirkiye)
kullanilarak alindi. Referans elektrot olarak giimiis/giimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCIl) kullanildi
(Thermo Scientific Orion 900100). Tiim ¢6zeltiler MP Minipure ultrasaf su sistemi (Dest up, 0513957)
kullanilarak taze olarak hazirlandi.

2.3. Giimiig(I)-secici Sensorlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada potansiyometrik ISE'ler daha 6nceki ¢alismalarimizdaki gibi iki asamada hazirlandi [18, 19].
[letken kat1 kontak elektrotlart 50 mg grafit, 35 mg epoksi ve 15 mg sertlestiricinin THF (~3 mL) igerisinde
homojen bir sekilde ¢6ziilmesiyle hazirlandi. 15 cm uzunlugundaki bakir teller bu karisima yaklasik 4-5
kez daldirildi ve kaplanan elektrotlar 24 saat boyunca karanlik bir ortamda kurumaya birakildi. Daha sonra
PVC membran iyon segici elektrotlar, iyonofor, PVC, DEHA ve KTpCIPB’nin yaklasik 3 mL THF
icerisinde ¢oOziilmesiyle hazirlandi. Homojen bir karisim elde edildikten sonra 6nceden hazirlanan iletken
kat1 kontak elektrotlarin ylizeyi bu karisimla kaplanarak kurumaya birakildi.
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2.4. Potansiyel Ol¢iimler

Calismada kullanilan potansiyometrik 6l¢iim hiicresi sematik olarak asagidaki gibidir:
Ag/AgCl; KCI (3M) " Ag" test ¢Ozeltisi | Ag" secici membran | kat1 kontak | Bakar tel

Yeni giimiis(I)-secici elektrotlarin hazirlik asamalar1 ve potansiyometrik Ol¢iim sistemi Sekil 1°de
verilmistir.

Ag/AgCl
y 2 referans
elektrot

- .
THF THF ; :
— Ag(l) segici
. — ) elektrot
Grafit °' iyonofor
== Epoksi PVC
—. Sertlestirici W oexa
N -2
KTpCIPB

Sekil 1. Yeni giimiis(I) secici elektrotlarin hazirlik agamalari ve potansiyometrik ol¢iim sistemi

3. BULGULAR VE TARTISMA

Literatiirde, PVC membran elektrotlarin hazirlanmasinda genellikle %17 iyonofor, %28-33 PVC, %60—
69 plastiklestirici ve %0,03—10 anyon dislayici kullanildig: bildirilmistir [20]. Literatiirde hazirlanan iyon
segici elektrotlarin bilesimleri degerlendirilerek, %4,0 iyonofor, %62,5 plastiklestirici (DEHA), %33,0
PVC ve %0,5 (a/a) anyon dislayici (KTpCIPB) oraninda PVC—membran karisimi hazirlandi. Bu bilesimle
hazirlanan iyon secici elektrotun potansiyometrik performans 6zellikleri giimiis(I) ¢cozeltileri kullanilarak
belirlendi.

Gelistirilen giimiis(I)—secici elektrotun potansiyometrik tepkisi ve kalibrasyon egrisi Sekil 2'de verilmistir.
Sekil 2°de gosterildigi gibi, gelistirilen giimiig(I)-segici elektrot, 1,0x101-1,0x10° M’lik genis bir
konsantrasyon araliginda glimiis(I) iyonlarina kars1 Nernstian'a yakin (53,0+3,6 mV/on katlik derisim) bir
tepki sergilemistir. Gelistirilen yeni giimiis(I)—secici elektrotun tayin limiti (LOD) Sekil 2b'deki yatay ve
dikey dogrusal bolgelerin ekstrapolasyonlarmin kesigimine karsilik gelen potansiyel degerin dogru
denkleminde yerine yazilmasiyla hesaplandi. Boylece, onerilen giimiis(I)—segici elektrotun tayin limiti
4,2x10% M olarak belirlendi. Giimiis(I)-segici elektrotun cevap zamam IUPAC tarafindan 6nerilen
kurallara gore incelendi [21]. Boylece, her 10—katlik konsantrasyon degisiminde elektrotun dengeye gelme
stiresi belirlendi. Sonug olarak, giimiis(l)-se¢ici elektrotun 10 saniyeden daha kisa hizli cevap zamanina
sahip oldugu belirlendi.

103



Oguz Ozbek / GUFFD, 5(2): 101-107 (2024)

1500 @ 1500 ‘
10—1 M @

1450 1450
1400 1400 R2: 0.9993 (101-105 M)
>
Z 1350 € 1350
u L
1300 1300
4.2x10% M
1250 1250
N N
1200 1200
0 100 200 300 400 0 1 2 3 4 5 6 7 8
zaman (s) -log C (mol/L)

Sekil 2. Gelistirilen yeni giimiis(I)—segici elektrotun a-) potansiyometrik yanmiti b-) kalibrasyon egrisi

Iyon segici elektrotlarin en 6nemli karakterizasyon parametrelerinden biri segiciliktir. Segicilik, nerilen
bir iyon segici elektrotun, ortamdaki diger tiirlerden etkilenmeden tek bit tiire 6zgli davranisidir. Bu
calismada, Onerilen elektrotun seciciligi IUPAC tarafindan onerilen ayr1 ¢ozelti yontemine (SSM) gore
belirlendi ve segicilik katsayilari hesaplandi [22]. Bu amagla potansiyometrik Slgiimlerden elde edilen
veriler kullamlarak Cizelge 1°de verilen iyonlar 1,0x102 M konsantrasyonunda sergiledikleri potansiyel
degerleri IUPAC tarafindan Onerilen denklemde yazilarak hesaplanmistir. Giimiig(I)—segici
potansiyometrik elektrotun segicilik katsayilar1 Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1'deki verilere gore incelenen katyonlarin segicilik siras1 Cr®* > Cd?*" > Pb** > Mg?* > Li* > K* >
Zn?*" > Na* > Ca?* seklinde degismektedir. Gelistirilen elektrot giimiig(I) iyonlarina kars1 en yakin girisim
yapan katyonik tiire gore yaklasik 1000 kat daha secicidir. Sonug olarak, dnerilen yeni elektrot giimiis(I)
iyonlarina kars1 diger iyonik tiirlere gére oldukga secicidir.

Cizelge 1. Yeni onerilen giimiis(I)—segici potansiyometrik elektrotun segicilik katsayilart

Girisim Yapan Iyonlar Secicilik Katsayilari

IogKf;f,)‘ it K? ;(t,), et

Cr3* -2,85 1,41x1073
Cd? -5,28 5,24x10®
Pb2* -5,51 3,09x10®
Mg?* -5,55 2,82x106
Li* -5,78 1,66x107®
K* -5,88 1,32x10°®
Zn? -5,98 1,05%10°
Na* —6,03 9,33x1077
Ca** —6,07 8,51x107

Gelistirilen iyon segici elektrotun pH ¢alisma araligini belirlemek igin nitrik asit ve sodyum hidroksit
¢ozeltileri kullanildi. pH 2,0-7,0 araligi icin HNOs, pH 8,0-12,0 aralig1 i¢in NaOH kullanildi. Hazirlanan
pH ¢ozeltilerine 102 M Ag(l) ilave edildi. Gelistirilen elektrot ile potansiyometrik 6lgiimler alindi. Elde
edilen verilerle potansiyel-pH grafigi ¢izildi. Giimiig(I)-secici potansiyometrik elektrotun pH ¢alisma
araligi Sekil 3'de verilmistir. Sekil 3’e gore, pH 4,0-8,0 araliginda potansiyel sabit kalmaktadir.
pH<4,0'daki yiiksek potansiyel degerleri hidronyum iyonu varligindan, pH>8,0'daki diisiik potansiyel
degerleri giimiis hidroksit olusumundan kaynaklanabilir.
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Sekil 3. Giimiis(l)—secici potansiyometrik elektrotun pH ¢alisma araligi

Hazirlanan yeni giimiis(I)—secici potansiyometrik elektrotun analitik uygulamalar1 musluk suyu numuneleri
kullanilarak gergeklestirildi. Su numunelerine Cizelge 2'de verilen miktarlarda Ag(l) ilave edildi ve yeni
gelistirilen elektrotla potansiyel degerleri dl¢iildii. Su numunelerine eklenen giimiis miktari, potansiyel
degerlerin dogru denkleminde yerine yazilarak hesaplandi. Sonug¢ olarak gelistirilen elektrot, Ag(I)
iyonlarim yiiksek geri kazanimlarla tespit edebilmektedir.

Cizelge 2. Su orneklerinde Ag(l) iyon analizi

Ag* miktari, (M)
Eklenen Ag* Sensor tarafindan (£ SD) % Geri % Bagil
bulunan* Kazanim Standart
Sapma
Musluk suyu | 1,0x10°3 9,12 (£ 0,4)x10* 91,2 4,38
Musluk suyu 11 1,0x1072 1,01 (£ 0,1)x102 101,0 9,90

*ortalama deger (n = 3).

Bu ¢alismada, 6nerilen giimiis(I)-segici potansiyometrik elektrot daha dnce literatiirde bildirilen iyon segici
elektrotlarla konsantrasyon araligi, tayin limiti, egim, pH ¢alisma aralig1 ve cevap zamani parametreleri
kullanilarak karsilastirildi. Cizelge 3°de goriildiigli gibi onerilen yeni elektrot, literatiirdeki muadilleri ile
konsantrasyon aralig1, tayin limiti ve cevap zamam gibi parametrelerde bazilarindan iistlin bazilartyla ise
yaklasik degerlere sahiptir. Ote yandan pH ¢alisma araliklar1 degerlendirildiginde yeni elektrot pH 8,0’de

calisabilmektedir.

Cizelge 3. Onerilen giimiis(I)—secici elektrotun literatiirdeki elektrotlarla karsilastiriimas:

No Konsantrasyon Tayin Egim pH ¢aligma Cevap Ref.
araligi, M limiti, M aralig zamant, s
1 1,0x10°-1,0x10t  4,25x10°° 60,25 0,7-7,0 5-30 [23]
2 5.0x10°-1.0x10t  1,3x10°° 50,6 2,5-7,0 <12 [24]
4  1,0<10°-1,0x102 8,0x107 53,8+1,6 2,0-6,0 5-10 [25]
5 1,0<10°-1,0x10t  3,0x10°° 59,7 1,0-5,6 20 [26]
6 1,0x10°-1,0x10  6,8x10°®  59,840,2 51-7,2 ~20 [27]
7 1,0x10°-1,0x107t  3,0x10°®  58,0+1,0 1,5-6,0 <20 [28]
8 1,0<10°-1,0x10% 5,75x10°° 56,7 3,5-7,0 <10 [29]
9 1,0x10°-1,0x10t 42x10° 53,0+3,6 4,0-8,0 <10 Bu caligma
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4. SONUCLAR

Iyon secici elektrotlar yiiksek segicilik, hizli cevap zamani, genis konsantrasyon araligi, diisiik maliyet,
kolay hazirlik ve kullanim gibi essiz 6zelliklere sahip olduklarindan dolayi ¢esitli 6rneklerdeki anyonik ve
katyonik tiirlerin rutin analizlerinde diger analitik yontemlere alternatif olarak tercih edilmektedirler. Bu
calismada, iyonofor olarak potasyum hidrotris(N-tert-butil-2-tiyoimidazolil) borat’in kullanildig1 yeni bir
giimiig(I)-secici PVC membran potansiyometrik elektrot hazirlandi. Onerilen elektrot genis bir
konsantrasyon araliginda diisiik bir tayin limiti sergiledi. Ote yandan, gelistirilen yeni elektrot hizl1 cevap
zamani, genis bir pH calisma aralig1 ve diisiik maliyet gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir. Su 6rneklerindeki
giimiis(I) iyonlarin1 oldukea yiiksek geri kazanimlarla belirleyebilen elektrot giimiig(I) iyonlarinin rutin
analizinde diger analitik yontemlere 6nemli bir alternatif olarak degerlendirilebilir.
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