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Ozet: Bu calismada, iyonofor olarak 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-
tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]aren bilesiginin kullanildig1 iyodiir-
secici yeni bir polivinil kloriir (PVC) membran elektrot hazirlandi. Iyodiir -secici
membranin hazirlanmasinda kullanilan PVC, o-nitrofeniloktileter (o-NPOE;
plastiklestirici) ve iyonoforun orani degistirilerek, optimum membran bilesimi %2
iyonofor, %29,7 PVC, %68,3 0-NPOE olarak bulundu. pH 4,0'de elektrodun
dogrusal ¢alisma araliginin ve egiminin sirasiyla 1,0x105 - 1,0x10-2M ve 52,1+ 2,6
mV/pl oldugu belirlendi. Onerilen elektrodun oldukca kisa bir cevap siiresine (5-
10 s) ve 5 ay’dan daha uzun bir 6mre sahip oldugu go6zlendi. Elektrot diger
anyonlar varliginda I->Salisilat > Cl04-> NO3-> SCN-= Benzoat> NO2- > Br > Cl- > F-
> Sitrat > HCOO- sirasinda bir secicilik gosterdi. Ayrica, onerilen elektrot, glimiis
nitrat ile iyodiriin ¢oktiirme titrasyonunda indikator elektrot olarak basarili bir
sekilde kullanildi.

The Iodide-Selective PVC Membrane Electrode Using a Calix[4]arene Derivative as
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Abstract: In this study, a new iodide-selective polyvinyl chloride (PVC) membrane
electrode using 5,11,17,23-tetra(tert-butyl)-25,26,27,28-tetra(4-propylimidazole
acetamide)-calix[4]arene compound as an ionophore was prepared. Optimum
membrane composition was found as 2% ionophore, 29.7% PVC and 68.3% o-
nitrophenyl octyl ether (o-NPOE; plasticizer) by changing the ratio of ionophore, o-
NPOE and PVC used in the preparation of membrane. The linear working range
and the slope of the electrode at pH 4.0 were determined as 1.0x10-5 - 1.0x102 M
and 52.1+ 2.6 mV/pl, respectively. It was observed that the proposed electrode
had a short response time (5-10 s) and a lifetime of > 5 months. The electrode
exhibited selectivity towards different anions in the order of I->Salicylate> Cl04 >
NOs3- > SCN- = Benzoate > NO2- > Br- > ClI- > F- > Citrate > HCOO-. Moreover, the
proposed electrode was successfully used as an indicator electrode in the
precipitation titration of iodide with silver nitrate.

1. Giris

hizli ve ekonomik bir sekilde yapilmasi oldukca
onemlidir.

fyot, insan ve hayvanlarin beyin fonksiyonlari, hiicre
biiylimesi, norolojik faaliyetleri ve metabolizmalari
gibi bircok biyolojik sistemlerde o6nemli rol
oynamaktadir. Ancak, yasam i¢in gerekli bir element
olan iyot, yiiksek dozda alindiginda zehirli etki
gostermektedir. Ornegin; iyot buharina maruz kalan
kisilerin gozleri ve akcigerleri tahris olabilir [1,2].
Baz ilaglarda da iyot veya iyodiir bulunmaktadir
[3,4]. Bu nedenle iyot ve/veya iyodiir tayininin dogru,
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Literatiirde iyot ve/veya iyodir tayini i¢in cesitli
yontemler verilmektedir. Bunlar arasinda atomik
absorpsiyon spektroskopisi [5], indiiktif eslesmis
plazma spektrometrisi [6], notron aktivasyon analizi
[7], UV-goriiniir bolge spektrometrisi gibi yontemler
sayilabilir [8]. Bu yontemlerin pahall cihaz
gerektirmeleri, analiz silirelerinin uzun olmasi,
deneyimli elemanlara gerek duyulmasi gibi cesitli



T. Géver vd. / Iyonofor Olarak Bir Kaliks[4]aren Tiirevinin Kullanildig1 Iyodiir-Segici PVC Membran Elektrot

dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlarin listesinden
gelebilmek i¢in iyon-segici elektrotlara dayanan

potansiyometrik  yontemler  alternatif olarak
gortlebilir [9-12].
Anyon-secici elektrotlarin  gelistirilmesiyle ilgili

calismalar katyon-segici elektrotlara oranla ¢cok daha
azdir. Bunun nedenleri kisaca soyle siralanabilir: (i)
anyonlar katyonlara gore daha biiyliktir ve bu
yizden c¢ok daha biyiilk baglanma merkezli
iyonoforlar  gerektirirler; (if) anyonlar farkl
geometrik sekillere sahiptirler; (iif) anyonlar ayni
biuiyiiklikteki katyonlardan daha kuvvetli hidratize
olurlar ve (iv) bazi anyonlar sadece dar bir pH
araliginda ortamda bulunabilirler. Bu nedenlerle,
anyon-secici elektrot hazirlamak ¢ok daha ©6nemli
hale gelmistir [13, 14].

Literatiirde iyodiir tayini i¢in gelistirilen iyodiir-secici
elektrotlarin hazirlanmasinda ¢esitli iyonoforlarin
kullanildig1 gorilmektedir. Ancak bu elektrotlarin
biiyik  bir  ¢ogunlugunda, iyonofor olarak,
koordinasyon merkezlerinden bazilarina anyonlarin
baglandig1 metal kompleksleri kullanilmaktadir [15,
16]. Bu tip komplekslerde iyodiir duyarliligi, iyodiir
ile komplekste yer alan anyonun tersinir olarak yer
degistirmesine dayanmaktadir. Kaliksarenler gibi
makrosiklik nétral bilesikler kullanilarak hazirlanan
iyodiir-secici elektrotlarin sayis1 yok denecek kadar
azdir. Bu nedenle, bu ¢alismada iyonofor “Sekil 1.”
olarak 5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-
tetra(4-propilimidazol asetamit)-kaliks[4]aren’in
kullanilmasi ile yeni bir iyodiir-secici elektrot
hazirlanmasi distiniildii. Poli(vinil kloriir) (PVC),
cesitli  plastiklestirici ve iletkenlik arttiricih
membranlar kullanilarak i¢ dolgu ¢6zeltili elektrotlar
hazirlanmasi ve bu elektrotlarin cevabina membran
bilesenlerinin tiirii ve oraninin etkisinin incelenmesi
amagclandi. Optimum bilesimde hazirlanan
elektrodun calisma araligy, cevap siiresi, omrd,
seciciligi gibi performans faktorlerinin belirlenmesi
hedeflendi. Ayrica bu elektrodun giimiis nitrat ile
yapilan potansiyometrik titrasyonlarda indikator
elektrot olarak kullanilabilirligi arastirildi.

Sekil 1. iyonofor olarak kullanilan kaliks[4]aren tiirevi
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2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan cihazlar

Bu calismada, potansiyel ol¢limleri ORION 720 A
Model pH-iyon metre kullanilarak yapildi. Referans
elektrot olarak cift temasli ORION Marka Ag/AgCl
referans elektrot (900200); pH 6l¢timleri icin Thermo
Scientific Orion Marka (912600) kombine cam-pH
elektrot kullanildi. Cam elektrot kullanilmadiginda
saf suda saklandi. Deney ¢ozeltileri CHILTERN MS21S
manyetik karistirici ile karistirildi. Tim c¢o6zeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan deiyonize saf su Elga
Purelab Classic UV (ingiltere) cihazindan elde edildi.

2.2. Kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

Bu ¢alismada polimer matriks (PVC);
plastiklestiriciler (o-NPOE, o-nitrofenil pentil eter (o-
NPPE), dibiitil sebakat (DBS), dibiitil ftalat (DBP),
bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA) ve bis(2-etilhekzil)
ftalat (BEHP)); iletkenlik artttiricilar
(tetradodesilamonyum tetrakis-(4-klorofenil)borat
(TDACPB) ve tetrabiitilamonyum tetrafenilborat
(TBATPB)) Fluka firmasindan; tetrahidrofuran (THF)
ise Merck firmasindan temin edildi. Anyon
cozeltilerini hazirlamakta kullanilan kimyasallar ilgili
anyonlarin sodyum tuzlari olup Merck veya
Sigma/Aldrich firmalarindan satin alindi. Calisma
ortami olarak kullanilan asetik asit/asetat tampon
¢Ozeltisini hazirlamak icin asetik asit (Merck) ve
sodyum hidroksit (Riedel-de Haen) kullanildi.
5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-
propilimidazol  asetamit)-kaliks[4]aren  bilesigi
Erdemir ve Yilmaz tarafindan literatiirde belirtildigi
sekilde sentezlendi [17].

2.3. Elektrot hazirlanmasi

Iyodiir-secici membran elektrot asagidaki gibi
hazirlandi: 0,0085 g iyonofor ve 0,2935 g 0o-NPOE, 5
mL THF icerisinde ¢oziildi. Bu karisima 0,1276 g PVC
yavas yavas ilave edildi. Olusan homojen karisim ¢ap1
35 mm olan cam plaka lizerine tutturulmus cam bir
diske dokiildii ve iistii siizge¢ kagidi ile kapatilarak
THF’nin uzaklasmasi icin yaklasik 24 saat oda
sicakliginda bekletildi. Olusan polimerik
membranlardan 7 mm’lik bir kisim kesilerek cap1 5
mm, boyu 100 mm olan cam bir borunun ucuna
tutturuldu. Bu membranin tutturuldugu cam boruy, i¢
dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10-3 M CaClz ¢ozeltisi ile
dolduruldu ve icine AgCl ile kaplanmis giimiis tel
daldirildi. Hazirlanan iyodiir-segici elektrot saf suda
bir giin sartlandirildi. Bu elektrot ile c¢ift temash
Ag/AgCl elektrot (referans elektrot) kullanilarak
olusturulan elektrokimyasal hiicrenin semasi asagida
verildi:

Referans elektrot || Deney ¢o6zeltisi | PVC membran |
1,0x10-3 M CaClz | AgCl | Ag
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Kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi ve potansiyometrik
titrasyonlarin ~ yapilmast  amaciyla  yukaridaki
elektrokimyasal hiicre kullanildi. Bu amagla, her bir
¢ozeltinin pH’s1 0,1 M NaCl iceren asetik asit/asetat
tamponu ile 4,0’e ayarlanarak 1,0x107-1,0x10-1 M
araliginda bir seri 50,0 mL’lik sodyum iyodiir
¢oOzeltisi hazirlandi. Diisiik derisimden baslayarak her
bir ¢o6zeltinin potansiyeli okundu ve iyodiir iyonu
derisiminin eksi logaritmasina (pl) karsi grafige
gecirildi. Bu egrilerin dogrusal kismindan c¢alisma
araligi; bu dogrusal kismin egiminden ise elektrodun
egimi (mV/pl) belirlendi. Elektrodun goézlenebilme
sinir1 kalibrasyon grafiginin dogrusal kismi ile diisiik
derisimlerdeki dogrusal kismin Kkesistirilmesi ile
IUPAC’a gére bulundu [18]. Olgiimler oda sicakliginda
(23%2 °C) yapildL

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Membran bilesimi
belirlenmesi

ve calisma pH’sinin

i¢ dolgu ¢ozeltili, PVC-temelli iyon-secici elektrotlarin
membran bilesenlerinin tiirlinlin ve oraninin
elektrodun potansiyel cevabina etkisinin oldukca
onemli oldugu literatiirde belirtilmektedir. Bu tip
elektrotlarin hazirlanmasinda en yaygin bilesimin
%?1-7 iyonofor, %28-33 PVC, %60-69 plastiklestirici
ve %0,03-3 iletkenlik arttirici (lipofilik anyon) oldugu
soylenmektedir [19].

Bu calismada, PVC ve plastiklestirici miktar1 sabit
tutularak ve kaliks[4]arene gore iletkenlik arttiricinin
mol orani %60’a ayarlanarak, ¢esitli plastiklestiriciler

ve iki farkl iletkenlik arttirici ile PVC membran
iyodiir-secici elektrotlar hazirlandi Iyonofor olarak
kullanilan kaliks[4]arenin sadece orami degistirildi.
Iyonoforun etkinligini belirlemek amaciyla, iyonofor
icermeyen membran ile de bir elektrot hazirlandi ve
elde edilen tiim bulgular Tablo 1.’de verildi.

Tabloda da belirtildigi gibi, iyonoforsuz membran ile
hazirlanan elektrodun (E1) iyodiir iyonuna oldukg¢a
diisiik bir egimle cevap verdigi goruldi. Kullanilan
kaliks[4]arenin iyodiire duyarli olup olmadiginin
belirlenmesi ve membrandaki oraninin elektrot
cevabina etkisini incelemek icin plastiklestirici olarak
0-NPOE’in kullanildig1 ve kaliks[4]aren oraninin %1,
%2 ve %3 olacak sekilde degistirilmesiyle ti¢ farkh
elektrot hazirland1 (E2-E4). Bu ¢ elektrodun da
iyonoforsuz elektroda goére daha yiiksek bir egimle
iyodiir iyonuna cevap verdigi gozlendi. Bu
bulgulardan, s6z konusu kaliks[4]arenin iyodiir iyonu
icin uygun bir iyonofor oldugu sonucuna varild.
fyonofor oram %2 ve %3 olan elektrotlarin egiminin
ise Nernstian degerine daha yakin oldugu goriildii.
Ancak, bu c¢alismada, fazla  kaliks[4]aren
kullanmamak icin %2 iyonofor igerecek sekilde
membran hazirlamanin daha uygun olduguna karar
verildi. Literatiirde, makrosiklik bilesik ile analit iyon
arasindaki kompleks stokiyometrisinin elektrot
performansi iizerine etkisi oldugu belirtilmektedir
[19, 20]. %1 iyonofor iceren elektrodun egiminin
diisiik olmasi, elektrot cevabi i¢in gerekli olan iyodiir-
kaliks[4]aren etkilesimi sonucu olusan kompleksin
stokiyometrisinin  uygun  olmadigl seklinde
degerlendirildi.

Tablo 1. Kaliks[4]aren-temelli iyodiir-se¢ici PVC membran elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi performans 6zellikleri

Membran bilesimi (%)

Dogrusal

Elektrot Egimzts/\[N Gozlenebilme

No ; iletkenlik (mV/pI)b (,‘allvs ma sir1 (M)
iyonofor PVC Plastiklestirici o arahgi (M)

E1l 0 29,7 68,3 0-NPOE - 22,8+3,2 1,0x10-2 - 1,0x10-5 8,1x10-6
E2 1 30,0 69,0 0-NPOE - 46,6+5,2 1,0x10-2 - 1,0x10-5 3,3x10-6
E3 2 29,7 68,3 0-NPOE - 52,1+2,6 1,0x10-2 - 1,0x10-5 3,0x10-6
E4 3 30,0 67,0 0-NPOE - 51,9+2,4 1,0x10-2 - 1,0x10-5 3,5x10-6
ES 2 29,7 68,3 DBS - 23,7£3,8 1,0x10-2-1,0x104 6,2x10-5
E6 2 29,7 68,3 BEHP - 5,90+5,5 1,0x10-1 - 1,0x10-3 4,4x104
E7 2 29,7 68,3 0-NPPE - 51,249,1 1,0x10-1 - 1,0x104 4,6x10-5
E8 2 29,7 68,3 DBP - 36,4+9,1 1,0x10-2-1,0x104 9,8x10-5
E9 2 29,7 68,3 BEHA - 34,9+4,9 1,0x10-1 - 1,0x10-3 3,0x10-4
E10 2 29,7 68,3 0-NPOE TDACPB 38,2+4,0 1,0x10-2 - 1,0x10-5 7,5x10-6
E11 2 29,7 68,3 0-NPOE TBATPB 10,8+0,7 1,0x10-1 - 1,0x10-3 9,5x10-4

a Iyonofora gore %60 mol orani. b ts/\/N: %95 gliven seviyesinde (N=5)
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Iyon-secici elektrotlarin performansini degistiren en
onemli etkenlerden biri de plastiklestirici tirtdir.
Plastiklestiriciler dielektrik sabitlerine bagl olarak
ilgili analit iyonunun membrana tersinir olarak giris-
cikisini degistirmektedir [19, 21]. Bu nedenle, farkh
analit iyonlar ile calisilirken plastiklestirici tiiriiniin
etkisinin incelenmesi o6nemlidir. Calismamizda
iyonofor orani %?2’de sabit tutularak alti farkh
plastiklestiricinin (o-NPOE, o-NPPE, DBS, DBP, BEHP,
BEHA) elektrot performansi tlizerine etkisi incelendi.
Tablo 1.’deki verilerden, iyodiire en iyi cevap veren
elektrodun, 52,126 mV egimle o-NPOE ile
hazirlanan elektrot (E3) oldugu gorildi ve
¢alismalara bu plastiklestirici ile devam edildi.

fletkenlik arttiricinin  elektrodun iyodiir cevabina
etkisi, iki farkli tuz (TDACPB ve TBATPB) kullanilarak
arastirildi. Bu tuzlarin elektrot cevabini iyilestirme
yoninde oOnemli bir etkisi olmadig1 go6zlendi.
Tablodaki E10 ve E11’'in egimlerinin E3’lin egiminden
daha diisiik oldugu; ayrica E11’'in ¢alisma aralifinin
da daha dar oldugu belirlendi. E11'in egiminin ¢ok
daha diisiik olmasi kullanilan TBATPB’1in TDACPB’tan
daha kiiciik boyutlu anyon ve katyondan olusmasi ve
bu tuzun kaliks[4]aren’in olusturdugu bosluga
yerleserek iyodiir iyonunun bu bosluga girmesini
daha ¢ok engellemesi seklinde yorumlandu.

Sonu¢ olarak, calismada hazirlanan iyodiir-segici
elektrot membraninin optimum bilesimi %2
kaliks[4]aren, %29,7 PVC, %68,3 0-NPOE oldugu
bulundu ve performans faktorlerinin belirlenmesinde
bu membran bilesimine sahip elektrot (E3) kullanildu.

Iyon-secici elektrotlarin potansiyometrik davranmsim
etkileyen en oOnemli faktorlerden biri deney
¢ozeltilerinin  pH’sidir. Bu amagla, Oncelikle
iyonoforun pH’ya duyarhigt pH 1-10 araliginda
incelendi ve pH 2-5 araliginda elektrot cevabinin
pH’dan etkilenmedigi gozlendi. Bu nedenle, optimum
bilesimdeki iyodiir-secici elektrot ile pH 3,0; 4,0 ve
5,0’de kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden,
en iyi performansin (egim ve calisma aralig
bakimindan) pH 4,0’de elde edildigi belirlendi ve
bundan sonraki tiim c¢alismalar deney ¢ozeltilerinin
pH’s1 asetik asit/ asetat tamponu ile 4,0’e ayarlanarak
gerceklestirildi.

3.2. Iyodiir-secici elektrodun performans
faktorleri
Optimum  membran  bilesiminde  hazirlanan

elektrodun calisma araligini belirlemek i¢cin 1,0x10-7-
1,0x101 M araliginda bir seri Nal ¢o6zeltisinin
potansiyel  degerleri, Bo6lim  2’'deki  verilen
elektrokimyasal hiicre yardimiyla, okundu ve E-pl
grafikleri cizilerek Sekil 2.’de verildi. Bu grafigin
dogrusal kismindan, ¢alisma aralig1 1,0x10-5-1,0x10-2
M ve egimi 52,1+2,6 mV/pl olarak bulundu.
Gozlenebilme sinir ise, 3,0x10-¢ M olarak hesaplandi.
Onerilen bu kaliks[4]aren-temelli elektrodun ¢alisma
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aralignt ve egimi yoniinden, literatiirdeki diger
iyonoforlar kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici
elektrotlarla karsilastinlldiginda, bu elektrodun
“Tablo 2”. sb6z konusu 0zellikler bakimindan

yarigabilir oldugu goriildii [10]. Sonug¢ olarak, bu
¢alismada iyonofor olarak kullanilan kaliks[4]arenin,

iyodiir iyonu icin etkin bir iyonofor oldugu
soylenebilir.
Elektrodun cevap sliresinin belirlenmesi icin,

kalibrasyon co6zeltilerine (1,0x10-7-1,0x10-1 M Nal),
hazirlanan elektrot ve referans elektrot daldirildiktan
sonra potansiyelin kararli hale gelmesi i¢in gereken
stre kaydedildi. Cevap sliresinin 5-10 s gibi oldukca
kisa olmasi, Onerilen elektrot membraninda iyodiir
ile kaliks[4]aren arasindaki dengenin ¢ok kisa siirede
kuruldugu seklinde yorumlandi. Bu elektrodun, cevap
sliresi acisindan, literatiirde rapor edilen benzer
elektrotlardan biraz daha iyi oldugu belirlendi [11,
12].

200 -
Gozlenebilme sinir: 3,010 M

L

L)
ey
tn

pI
Sekil 2. 5,11,17,23-tetra (tert-biitil)-25,26,27,28-tetra (4-
propilimidazol  asetamit)-kaliks[4]aren-temelli iyodiir-
secici elektrodun (E3) kalibrasyon egrisi (Membran
bilesimi: %2 iyonofor, %29,7 PVC ve %68,3 0-NPOE)

Elektrodun omriiniin belirlenmesi icin, hazirlanan
elektrot ile 5 ay boyunca kalibrasyon egrileri c¢izildi
ve bu egrilerden elde edilen egimler zamana karsi
grafie gecirildi. 5 ay sonunda iyodiir-secici
elektrodun egiminde yaklasik %20 oraninda bir
azalma gozlendi. Bu gozlemler, s6z konusu
elektrodun 6mriiniin en az 5 ay olabilecegi seklinde
degerlendirildi. Onerilen elektrodun yeniden
tiretilebilirligi, ayn1 sekilde hazirlanan bes farkh
elektrodun egiminin bagil standart sapmasi
hesaplanarak bulundu. Bagil standart sapmanin
%5’ten  kiiciik olmasi, s6z konusu elektrodun
tekrarlanabilirligi ve tekrar {retilebilirliginin iyi
oldugunu gosterdi. Sonug¢ olarak, iyodiir-segici
elektrot icin belirlenen 6miir, tekrarlanabilirlik ve
yeniden tretilebilirlik parametrelerinin, literatiirde
rapor edilen diger iyodiir-secici elektrotlarinki ile
karsilastirilabilir nitelikte oldugu gorildi [10, 3].
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Tablo 2. Iyodiir-secici PVC membran elektrotlar ile énerilen elektrodun performans faktdrlerinin karsilastiriimas.

Efim Dogrusal  Gozlenebilme Cevap Secicilik
No iyonofor m%/ / 'l calisma siniri, pH  siiresi, Omiir katsayilari, Uygulamalar Kaynak
p araligi, M M s log k l"“}'
[->NO3=ClO3-
7,6x10-6- . >Br=NO2>Cl>
-6
Ia 53,3+0,4 5,0x10° 4,0x10 10 giin HCOs-> HPO42>
C2042>S04%
1 7,0 3 I> NOs = [10]
HPO42> ClO3-
-5.
Ib 586:09  POx10° 1,6x105 30 giin  >Br>NO;>
1,0x10t
HCO3> ClI- >
C2042>8042
I- > SCN- > CN- >
S$203% > SO3% >
Cr042 > NO2- >
C032% > HCO3- > .
AgNOs ile
8,0x107- 5,5- Cl0s > 103 > . .
-7
2 | 60,2£05 1 10m 2,0x10 80 15 >3ay ol > p;)l:i;l:l};?lrll;i;;lk [11]
Salisilat > NO3- Y
> Br > Cl >
CH3COO- >
Sitrat > SO 42
AgNOs ile
5,0x10-7- 3,1- potansiyometrik
-7
3 m 589 1,0x101 3,0x10 9,8 15 Zay titrasyonlarda, [12]
sofra tuzunda
I > SCN- > Sal>
1,0x10-5- ClO4 > NO3 >
-6
4 v 57,7 10x102 2,3x10 5,0 10 Br >NO2 > Cl [9]
> F-
Cevresel su
5,3x10-7- 2,5- numunelerinde
, - , ,
5 v 592:03 Y0 1,9x10 50 11 3ay agaz yrkama [3]
sularinda
I->Salisilat >
Cl04 > NO3 > .
AgNOs ile P
1,0x10-5- SCN-= Benzoat Onerilen
4 -6 _ . .
6 VI 52,1+2,6 1,0x102 3,0x10 4,0 5-10 >5 ay >NO, > Br > ptoi:zrasssu;(r)lrlr;igr;k clekirot
Cl- > F- > Sitrat > y
HCOO-
I: 1,4,8-tri(n-oktil)- 1,4,8,11-tetraazasiklo tetradekan (L1) a:[Co(L1)]?+, b: [Ni(L1)]?+;
II: 4-(4,N,N-dimetilfenil)-2,6- difeniltiyopirilyum perklorat;
III: Co(salophen) (piperidin)2] Cl104+ kompleksi;
IV:[2-(3-(4-nitrofenil)tiyoiireido)-N-(4-nitrofenilkarbamotiyoil)benzamit]);
V:N,N’-bis(salisiliden)-1,4- diaminobiitan kadmiyum kompleksi;
VI:5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-propilimidazolasetamit)-kaliks[4]aren
3.3. Elektrot seciciligi Benzoat -2,5 HCOO -6,0
NO2- -3,3
Bir elektrodun en onemli karakteristik
ozelliklerinden biri olan potansiyometrik segicilik Tablodaki verilere gore, incelenen anyonlarin

katsayisi, cozeltide diger iyonlar varliginda analit
iyonu icin elektrodun bagil cevabiyla ilgilidir. Iyon-
secici elektrotlarin  segicilik katsayilarn cesitli
yontemlerle belirlenebilir [18]. Bu calismada segicilik
katsayillarimin  (Kiy pof) belirlenebilmesi i¢in ayr
¢ozelti yontemi (SSM) kullanildi [22, 23] ve bulunan
degerler Tablo 3.’de verildi.

Tablo 3. Iyodiir-secici elektrodun, ayr1 ¢ozelti yontemiyle
belirlenen, secicilik katsayilari

Bozucu K I‘f‘}‘ Bozucu K |p,?
anyon anyon
Salisilat -0,3 Br- -3,8
ClO4- -0,7 Cl- -4,8
NO3- -2,4 F- -5,3
SCN- -2,5 Sitrat -5,5
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secicilik siras1 I- >Salisilat > ClO4 > NO3- > SCN- =
Benzoat > NOz- > Br- > CI > F- > Sitrat > HCOO-
seklinde degismektedir. Salisilat ve perklorat iyonlari
hari¢, bu iyonlarin ¢ogunun o6nerilen elektrodun
performansina etkisinin olduk¢a az oldugu seklinde
degerlendirildi. Dolayisiyla bu elektrodun s6z konusu
iyonlar varliginda iyodiir tayini i¢in kullanilabilecegi
diistintldii. Ayrica, elde edilen segicilik katsayilari
sirasinin, Hofmeister sirasindan [24] farkliligi, burada
kullanilan kaliks[4]arenin s6z konusu anyonlarla
hidrojen bag1 yoluyla olusturdugu farkl yapilardan
ve/veya iyodir ile kaliks[4]arenin kuvvetli ve secici
olarak bir etkilesimden kaynaklandigi sonucuna
varildi. Pek ¢ok numunede 6nemli bir kirletici olarak
bulunan kloriir iyonunun elektrot cevabina bozucu
etkisinin ihmal edilecek kadar diisiik olmasi da, bu
elektrodun 6nemli iistiinliiklerinden biridir.



T. Géver vd. / Iyonofor Olarak Bir Kaliks[4]aren Tiirevinin Kullanildig1 Iyodiir-Segici PVC Membran Elektrot

3.4. Analitik uygulama

fyodiir iyonu icin oldukca iyi cevap
karakteristiklerine sahip olan Onerilen elektrodun
indikator  elektrot  olarak  kullanilabilirligini

arastirmak amaciyla, standart AgNOs c¢ozeltisi ile
iyodiir iyonu ¢ozeltisi potansiyometrik olarak titre
edildi. ilgili titrasyon egrisine ve buna ait birinci-
tiirev egrisine bir 6rnek Sekil 3’'te verildi. Sekildeki
titrasyon egrisinde donim noktasindan sonra
dogrusal bir azalma goriilmesi, elektrodun iyodir
duyarli olmas1 ve ortamda ¢ok az bulunan iyodiir
derisiminin fazla AgNOs ilavesiyle daha da
azalmasindan ve ayrica ¢ozeltinin seyrelmesinden
kaynaklanmaktadir. Doniim noktalarindan
hesaplanan AgNOs miktarindan, iyodiir derisimleri
icin %95 gliven seviyesinde kantitatif sonuglar elde
edildi.
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Sekil 3. indikator elektrot olarak énerilen iyodiir-secici
elektrot kullanilarak KI c¢o6zeltisinin AgNO3 ile titrasyonu:
(a) titrasyon egrisi ve (b) birinci tiirev egrisi

4. Sonug¢

Bu calismada, iyodiir-segici elektrot hazirlanmasinda
5,11,17,23-tetra(tert-biitil)-25,26,27,28-tetra(4-

propilimidazol asetamit)-kaliks[4]aren ilk defa
iyonofor olarak kullanildi. Bu elektrodun; calisma
araligl, Nernstian egime yakin cevabi, Omriniin
uzunlugu, yiiksek tekrarlanabilirligi, kisa cevap
stresi, tekrar iiretilebilirligin iyi olmasi ve nispeten
yuksek secicilik gostermesi agisindan, literatiirdeki
pek cok iyodiir-secici elektrot ile yarisabilir diizeyde
oldugu belirlendi. Ayrica, elektrodun kolay
hazirlanabilme gibi bir ustiinligii oldugu gorildi.
Elde edilen biitiin sonuglardan, dnerilen elektrodun
pratik amaglarla rutin analizlerde indikator elektrot
olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi. Bu ¢alisma
sonucunda elde edilen bulgularin, literatiire 6nemli
katkilar da yapabilecegi seklinde degerlendirildi.
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