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OZET

Bu ¢alismada, Schiff bazlar: ve bunlarin bazi metal komplekslerinin iyon segici elektrot
yapiminda iyonofor olarak kullanmilmasi amacglanmigtir. Bakwr (II) iyonuna duyarl yeni
bir polivinilkloriir (PVC) membran elektrot hazirlanmistir. Iyonofor olarak N,N”-
bis(salisiliden)-2,2 -dimetil-1,3-diamino propan Schiff bazi ve bu Schiff bazimin bakir
(1) ile olusturdugu kompleksin karisimi kullanilmistir. Membranmn hazirlanmasinda
kullanilan (PVC), 2-nitrofeniloktileter (plastiklestirici) ve iyonoforun orani
degistirilerek optimum membran bilesimi belirlenmistir. Hazirlanan elektrodun
bakir(ll) iyonuna duyarliigi tespit edildikten sonra optimum ¢alisma pH araligi
bulunmustur. Bakir(Il) iyonu ¢ézeltileri pH 5,5-6,0°a tamponlanmuis ve ortamin iyonik
siddeti potasyum nitrat kullanilarak ayarlanmistir. Elektrodun dogrusal ¢alisma
araligimin 1x10-1 —5x10-4M oldugu ve egiminin Nernst egimine yakin bir egim (
27,741.0 mV) gésterdigi bulunmustur. Ayrica cevap siiresinin ise olduk¢a kisa oldugu
goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, bakir (II)-iyon segici elektrot, N,N'-bis(salisiliden)-
2,2'-dimetil-1,3-diamino propan.

ABSTRACT

This study concerns with the use of the Schiff bases and their metal complexes as an
ionophore in the preparation of ion selective electrodes. A new PVC based copper(Il)
ion selective electrode was prepared. The ionophore employed was the mixture N,N -
bis(salicylidene)-2,2 ~dimethyl-1,3-diaminpropane Schiff base and its copper(Il)
complex. The optimum membrane composition was determined by the change of the
ratio of PVC, 2-nitrophenyloctylether as the plastisizer, and the ionophore. The
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sensitivity of the membrane against the copper(Il) ions and its optimum pH range were
determined. The copper(Il) solution were prepared as buffered at a pH value 5.5-6.0
and the ionic strength of the medium was adjusted with potassium nitrate. The working
range of the electrode was found to be Ix10" — 5x107M with a slope near to Nerstian
value. The response time was also very short .

Key Words: Schiff bases, copper(Il)-selective electrode N,N'-bis(salicylidene)-2,2'-
dimethyl-1,3-diaminopropan

1. GIRiS

Iyon-secici elektrotlarn gelistirilmesi ve bunlarmn gesitli alanlardaki uygulamalarina
1960’11 yillarda baslanmig olmasina ragmen, bu konudaki ¢alismalarin giiniimiizde de
hizla devam ettigi goriilmektedir. Boyle elektrotlar iyonik tiirlerin, molekiiler tiirlerin ve
gazlarin kantitatif tayinlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak tayin
edilebilecek tiirlerin ¢ok sayida olmast ve bu tiirlerin tayininde matrikse bagli olarak
farkli farkli yontemlerin kullanilmasinin gerekliligi bu konudaki ¢aligmalarin artmasina

neden olmaktadir.

Analitik kimyada bir tiiriin matriks ortaminda dogru ve kesin tayini ¢ok Onemlidir.
Numunelerde mevcut eser tiirlerin tayini i¢in genellikle ¢ok pahali ve karmagik cihazlar
kullanilmaktadir. Halbuki elektrotlarla tayin, hem daha pratik hem de daha ucuz
olmaktadir. Bu durumda ¢ok sayida tiire duyarli ve segici elektrotlarin hazirlanmasi ve
cesitli matriks ortaminda tiirlerin tayininin yapilabilmesi i¢in yontem gelistirilmesi

oldukga 6nemli hale gelmektedir.

Bu nedenle elektroanalitik kimyada en Onemli aragtirma alanlarindan birisi, ¢esitli
iyonlarin iyon sec¢ici davranan organik bilesikleri kullanarak iyon-segici membran
elektrotlarn  (ISE)  gelistirilmesidir  (Hiraoka, 1992). ISE esasina dayanan
potansiyometrik sensorlerin potansiyeli, deney ¢ozeltisinde elektrodun duyarli oldugu
iyonun aktifligine baghdir ve bu sensorler ¢evre ve klinik analizlerinde rutin olarak
kullanilmaktadir. Diinyadaki pek ¢ok arastirma enstitiisii pek ¢cok sayida organik bilesigi
kullanarak yeni iyon-segici elektrotlar1 gelistirmek igin teorik ve deneysel caligmalar
yapmakta ve bunlarin analitik kimyada uygulamalart icin gayret goéstermektedir.
Literatiirde Schiff bazlarimin ve/veya bunlarin metal iyonu ile olusturdugu
komplekslerin iyonofor olarak kullanilmasi ile ilgili ¢ok az sayida calisma yer
almaktadir (Liu et all., 1990, Yuan et all., 1993, Ozawa et all., 1991, Aslan vd., 2001,
Alizadeh et all.,, 1999, Ganjali et all., 2001). Ayrica organik ligantlar kullanilarak
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hazirlanan bakir(IT) iyon-segici elektrot yapimi ile ilgili calismalara da fazla
rastlanmaktadir (Gupta and D’Arc, 2001, Shamsipur et all., 2001, Gholivand and
Nozari, 2001, Gupta and D’ Arc, 2000, Gismera et all., 1999, Ruzicka and Lamm, 1971,
Kamata et all., 1982, Kamata, et all. 1988).

Bu calismada pek cok gecis metal iyonu i¢in iyi bir komplekslestiri olan Schiff
bazlarinin iyonofor olarak kullanilmasi ile yeni bir polivinilkloriir (PVC) membran
elektrot  hazirlanmas1  diisiiniilmiistir. Bu amagla salisilaldehitle 2,2'-
dimetilpropandiamin’in olusturdugu Schiff bazi ve bunun bakir(Il) ile olusturdugu
kompleks kullanilmigtir (Sekil 1).

HC.  CHi HC.  CHy
CH=N N=CH CH=N N=CH
OH HO (0] (0]

L) (CuL)

Sekil 1. Kullanilan Schiff bazi (L) ve bakir kompleksi (Cul)

Bu iyonofor yardimiyla bakir(I) iyonuna duyarli bir PVC membran elektrot

hazirlanarak bunun ¢alisma araligi, cevap siiresi ve dmrii belirlenmeye ¢aligilmistir.

2. DENEYSEL KISIM
Kullanilan cihazlar

Hazirlanan iyon-segici elektrotla potansiyel dlgiimleri, ORION 720 A Model pH iyon
metre kullanilarak yapilmistir. Oda sicakliginda ¢ift temasli ORION 90-02 model
referans elektroda karsi yapilan dlgiimlerde i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak doygun potasyum
kloriir ¢ozeltisi kullanilmigtir. pH Sl¢timleri Ignold Marka (10.402.3311) kombine cam
pH elektrodu kullanilarak yapilmistir. Cam-pH elektrodun referans kismi glimiis kloriir
ile doygun potasyum kloriir ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Kombine cam elektrot

kullanilmadig1 zaman saf su iginde saklanmistir. Deney ¢6zeltileri manyetik karistirici
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ile karistirilarak elektrot denge potansiyeline ulastiktan sonra potansiyel Slglimleri

kaydedilmistir.
Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Bu c¢alismada kullanilan polivinilkloriir (Selectophore), 2-nitrofeniloktileter (%99)
Fluka firmasindan, tetrahidrofuran (%99,9), sodyumterafenilborat (%99,5), asetik asit
(%100), amonyum asetat, potasyum nitrat Merck firmasindan, potasyumtetrakis(p-
klorfenilborat) (%98) Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Elektrodun c¢alisma araligint bulmak igin Britton ve Robinson (BR) tamponu
kullanilmistir. Bu tampon ¢ozelti borik asit (Merck), asetik asit ve fosforik asit (Merck)
kullanilarak asagidaki sekilde hazirlanmistir: 2,29 mL saf asetik asit, 2,69 mL %85°lik
fosforik asit ve 2,472 g borik asit karistirilip deiyonize su ile hacmi litreye
tamamlanmigtir. BR tamponu, lizerine belirli hacimlerde 0,2 M NaOH ilave ederek bir

seri ¢esitli pH’larda ¢ozelti hazirlamak amacryla kullanilmistir.

Cozeltilerin  hazirlanmasinda iki kere damitilmis deiyonize su kullanilmistir.
Kalibrasyon egrilerinin ¢iziminde kullanilan bakir(Il) iyonu ¢ozeltileri ORION (94-26-
06) standart ¢ozeltisidir.

Iyonoforun Hazirlanmasi

Iyonofor olarak kullanilan N,N'-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-diamino propan Schiff
bazi, 2,2'-dimetil propandiamin ile salisilaldehitin alkolli ¢o6zeltilerinin 1:2 mol
oraninda karistirtlmast ile elde edilmistir. Olusan Schiff bazi kristalleri siiziiliip etanolde
tekrar kristallendirildikten sonra vakumda kurutulmustur.

Schiff bazinin bakir(Il) ile olusturdugu kompleks ise su sekilde hazirlanmistir: 10 mmol
Schiff bazinin 50 mL alkoldeki ¢ozeltisine, 10 mL %20 lik amonyak cozeltisi ilave
edilerek tizerine 10 mmol bakir(Il) kloriiriin 20 mL sicak sudaki ¢ozeltisi eklenmistir.

Bir iki saat bekletildikten sonra olugan kristaller siiziilmiis ve kurutulmustur.

Iyonofor olarak Schiff bazi ve bu Schiff bazinin bakir(Il) kompleksinin karisimi

kullanilmustir.
Bakar Secici Elektrodun Hazirlanmasi

Toplam kiitle 278 mg olacak sekilde % 0,36 Schiff bazi, % 0,36 Schiff baz1 bakir
kompleksi, % 28,77 PVC, % 64,75 nitrofeniloktil eter, % 5,76 iletkenlik artiric1 olarak
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potasyumtetrakis (p-klorfenilborat) karisimi 5 mL tetrahidrofuran da ¢oziildiikten sonra
¢apt 35 mm olan bir cam disk i¢ine dokiildi. Tetrahidrofuranin buharlagmasi igin bir
gece bekletildi ve olusan membrandan 7 mm capinda diskler kesilerek i¢ capit 5 mm
olan cam bir boru ucuna tutturuldu. Cam boruya icine i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 5,0 x10
M’ lik bakir(IT) kloriir ¢ozeltisi doldurularak i¢ine giimiis kloriirle kaplanmig giimiis tel
daldirild.

Yukaridaki gibi hazirlanan elektrot ile ¢ift temasli ORION 90-02 model referans
elektrot kullanilarak bir elektrokimyasal hiicre olusturuldu. Bu hiicrenin semasi
sOyledir:

Referans elektrot | | Analit Cozeltisi | PVC membran | 5,0 x10°M CuCl, | AgCl | Ag

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Literatiir arastirmasinda, PVC matriksli noétral tasiyicili membran elektrotlar
hazirlanirken, en yaygimn kullanilan bilesimin % 1-7 makrosiklik bilesik (iyonofor), %
28-33 PVC (i¢ matriks), % 60-69 plastiklestirici (¢oziicii), % 0,03-10 iletkenlik arttirict
(lipofilik anyon) oldugu goriildii (Cho et all., 1998, Zolotov, 1997). Bu nedenle,
yukarida verilen bilesim araliginda iyonofor, PVC, plastiklestirici ve iletkenlik artirici
oranlart degistirilerek optimum membran bilesimi belirlenmeye ¢alisildi. Bulunan
optimum membran bilesimi soyledir: % 0,36 Schiff bazi, % 0,36 Schiff baz1 bakir
kompleksi, % 28,77 PVC, % 64,75 nitrofeniloktil eter, % 5,76 potasyumtetrakis (p-
klorfenilborat)

Hazirlanan bakir(I)-segici elektrodun en uygun calisma pH araligini belirlemek
amactyla pH’s1 2-11 arasinda bir seri tampon ¢ozelti hazirlandi ve elektrodun cevabinin
pH ile degisimi kaydedildi (Sekil 2).

Sekilden de goriilecegi gibi, elektrot cevabinin 5 den daha yiiksek pH’ larda hemen
hemen degismedigi yani hidrojen iyonuna duyarliligmin azaldigi goriildi. Bakir(II)
iyonlarimin yiiksek pH’larda hidrolizide dikkate alinarak pH 5,6 da ayarlanan bakir(Il)
cozeltileri kullanilarak elektrodun performansi incelendi.
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Sekil 2. Hazirlanan bakir(I)-segici elektrodun cevabinin pH ile degisimi

Elektrodun Calisma Arahg: ve Egimi

Derisimi 1x10" ile 1x10™* arasinda degisen bir seri bakir(Il) iyonu gozeltileri
hazirlanmis ve iyonik siddetini 0,1 M’a ayarlamak i¢in ortama potasyum nitrat (KNO3)
ilave edilmistir. Sodyum asetat ve asetik asit kullanarak her bir ¢dzeltinin pH’s1 5,6 da
sabit tutulmustur. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri yukarida semasi verilen elektrokimyasal
hiicre yardimiyla okunmustur. Elde edilen potansiyeller bakir(II) iyonu derisimlerinin

logaritmasina karsi grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri olusturulmustur ( Sekil 3).

Bu kalibrasyon egrisinin dogrusal kismindan elektrodun egimi bulunmus ve egimin
25°C’ da 27,741,0 mV oldugu tespit edilmistir. Tamponun cinsi de degistirilerek
elektrodun performansi kontrol edilmis ve tampon ¢ozelti olarak amonyum asetat
kullanilarak yapilan caligmalarda elde edilen sonuglarin, sodyum asetat-asetik asit
kullanilarak elde edilen sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple tim

calismalar sodyum asetat- asetik asit ortaminda yiiriitiilmistiir.
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Sekil 3. Hazirlanan 0,1 M potasyum nitrath ortamda, pH 5,6’da, bakir(II) iyonu i¢in

kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrilerinden yararlanarak elektrodun ¢alisma araligmm 1,0 x107-5,0 x10™
M oldugu goriilmiistiir. Calisma araligi yoniinden hazirlanan bu elektrodun literatiirde
verilen notral tasiyicili elektrotlarin calisma aralifiyla karsilastirilabilecek o6zellikte
oldugu goriilmiistiir (Alizadeh et all., 1999, Gismera et all., 1999, Kamata et all., 1982,
Kamata, et all. 1988).

Elektrodun Cevap Siiresi ve Omrii

Elektrodun cevap siiresinin belirlenmesiyle ilgili olarak hazirlanan kalibrasyon
¢ozeltilerine, diisiik derisimlerden yiiksek derigimlere olmak iizere hazirlanan elektrot
ve referans elektrot daldirildiktan sonra , kararli bir potansiyel okumasina karsi gegen
stire kaydedildi. Bu siirenin bir dakikadan daha az oldugu goriildii. Bu sonuglarin ayni
aralikta dogrusal cevap veren pek cok elektrot icin elde edilen siire kadar oldugu
belirlendi (Oyama et all., 1987, Schulthess et all., 1981, Wu and Yu, 1987, Yu et all.,
1992). Bu durumda hazirladigimiz elektrodun cevap siiresi yoniinden literatiirdeki

elektrotlarla yarigabilecek 6zellikte oldugu goriildii.

Elektrodun omriiniin belirlenmesi islemi ise; hazirlanan elektrot kullanilarak iic ay

boyunca kalibrasyon ¢dozeltilerinin potansiyellerinin  okunmasi ve kalibrasyon
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egrilerinin cizilerek egiminin belirlenmesi ile yapildi. Ikinci ay sonunda egimin biraz
diismeye basladigi goriildii. Bu durumda elektrodun 6mriiniin en az iki ay oldugu
sOylenebilir.

Sonug olarak
e Schiff bazlarinin da iyon segici elektrot yapiminda iyonofor olarak kullanilabilecegi,

e N,N'-bis(salisiliden)-2,2" dimetil-1,3-diamino propan Schiff bazi’nin bakir(Il)

iyonlar1 i¢in se¢ici davranan elektrot yapiminda iyi bir iyonofor oldugu,

e Hazirlanan elektrodun ¢aligma araligi, egimi, cevap siiresi ve omrii bakimindan
literatiirde verilen benzer elektrotlarla karsilastirilabilecek o6zelliklerde oldugu

sOylenebilir.
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