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Oz

Bu ¢alismada, nikel-sakkarin (Ni-sac) kompleksinin iyon secici elektrotlarin yapisinda aktif bilesen olarak kullanilmas: ile belirli
bir iyonik tiire karg1 segici polivinilkloriir-membran (PVC-membran) iyon segici elektrotlarin hazirlanabilmesi durumu arastirilds.
Nikel-sakkarin kompleksi kullanilarak farkli oranlarda (PVC-plastiklestirici-iyonofor) membran bilesimleri hazirlandi. Hazirlanan
bu membran bilesimleri, kati-kontakt elektrotlarin yiizeyine kaplanarak iyon segici elektrotlar olusturuldu. Yapilan potansiyometrik
olctimler sonucunda Ni-sac kompleksi ile hazirlanan elektrotlarin karbonat iyonlarina karst segici davrams sergiledigi ve en iyi
membran bilesiminin %30 PVC, %67 plastiklestirici (Dibiitilftalat) ve %3 iyonofor (Ni-sac) oldugu belirlendi. Hazirlanan PVC-
membran karbonat segici elektrodun yaygin olarak kullanilan anyonik tiirlerin yaninda karbonat iyonlarina kargt 1.0x102-1.0x10° M
arasinda her on katlik derigim degisiminde -24+2 mV egimle dogrusal cevap sergiledigi gozlendi. Elektrodun cevap zamani ortalama
olarak 12 saniye ve tayin limiti ise 6.1x107 M olarak belirlendi. PVC-membran karbonat secici elektrodun potansiyometrik cevabinin
pH=5.0-9.0 arasinda ¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmedigi tespit edildi. Ayrica 8 hafta kullanim 6mriine sahip PVC-membran
karbonat segici elektrot, ticari olarak satilan farkli maden suyu numunelerindeki karbonat iyonlarinin kantitatif tayininde basariyla

kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Karbonat segici elektrot, Karbonat tayini, Potansiyometri, PVC-membran sensor

Abstract

In this study, a nickel saccharine (Ni-sac) complex was used as ionophore and various membrane compositions (PVC-plasticizer-
ionophore) at different ratios were prepared by using it as ionophore. Various potentiometric electrodes were constructed by coating
the prepared membranes on the solid-contact surfaces of the electrodes and their potentiometric behaviors were investigated. The
potentiometric measurements performed with the prepared electrodes showed that the Ni-saccharine complex material exhibited
sensitive and selective response towards carbonate ions and the optimum membrane composition providing the best potentiometric
characteristics was determined as 30% PVC, 67% plasticizer (dibutylphthalate), 3% ionophore (Ni-sac). It was observed that the
developed carbonate selective PVC-membrane electrode exhibited linear response towards carbonate ions in the concentration range
of 1.0x102-1.0x10° M with a slope of -24+2 mV/decade in the presence of the common anionic species. The detection limit and
average response time of the electrode were also determined as 6.1x107 M and 12 seconds, respectively. The potentiometric response
of the carbonate selective PVC-membrane electrode was independent from the pH of the test solution in the pH range of 5.0-9.0.In
addition, the electrode had a life-span of 8 weeks. The proposed PVC-membrane carbonate selective electrode was applied successfully
for the quantitative carbonate determination in various commercially available mineral water samples.
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1. Giris
Karbonat tiirleri (H,CO,,HCO, ve CO,*) dogadaki toplam

karbondioksiti ve karbondioksit dénglstintin kisimlarini
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olusturmaktadir (Abramova vd. 2010, de Beer vd. 2008, Lee
vd. 2005, Zurawska vd. 2003, OH vd. 2001, Sokalski vd.
1996). Bu nedenle toplam karbondioksit miktarinin dogru,
hizli ve glvenilir tayini fizyolojik, endustriyel, saghk ve
ozellikle kiresel 1sinma dikkate alindiginda gevresel agidan
buyiik 6nem arz etmektedir (Zurawska vd. 2003, Lee vd.
2000, Bobacka vd. 2003, Greenberg ve Meyerhoft 1982).
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Toplam karbondioksit miktar: titrimetrik olarak, potansiyo-
metrik gaz sensorler kullanilarak veya potansiyometrik iyon
secici elektrotlar (karbonat veya bikarbonat segici elektrotlar)
kullanilarak tayin edilebilir. Titrimetrik yontemler, serbest
karbondioksitin NaOH ¢ézeltisi ile NaHCO,’a doniistii-
rilmesi ve fenolftalein indikatorii yaninda pH= 8.3te titre
edilmesi islemlerini kapsamaktadir. Ancak bu ydntemin
hassasiyeti ¢ok dustiktir ve ozellikle ¢ozelti ortaminda
bulunabilecek demir, aliiminyum, krom ve bakir iyonlari
gibi katyonik tiirler girisim etkisi yapmaktadir. Bu durum
ise yapilan analiz sonuglarinda 6nemli hatalarin olugmasina
neden olmaktadir (Int Kyn. 1).

Potansiyometrik gaz sensérlerin kullanidmas: ile yapilan

toplam karbondioksit miktar1 tayinlerinde ise bazi
stnirlamalar vardir (Dubbe vd. 1997). Potansiyometrik
gaz sensbrler maddenin gaz fazina duyarli olduklar
i¢in olglilecek madde sadece gaz halinde tayin edilebilir.
Oysa karbondioksit her ortamda gaz fazinda bulunmaz.
Karbondioksit su igerisinde ¢6ziindigii zaman CO.,
HCO, ve H,CO, tiirlerine doniisiir. Dolayisiyla karbonat
ve bikarbonat tiirlerinden yola ¢ikilarak sulu bir ortamdaki
toplam karbondioksit miktar: tayin edilebilir (Xie ve Bakker

2013, Int Kyn. 1).
CO, , + 3H,0 - CO + 2H,0’
CO,, + 2H,0 — HCO, + H,0O’
HCO, + HO* — H,CO, + HO
Asidik ortamda;
H,0" + HCO, — H,CO, — CO,, + H,0

2

Bazik ortamda
OH + H,CO, - HCO,; + HO
OH + HCO, — CO/> + HO

Ornegin kanda karbondioksit, bikarbonat ve karbonik
asit tiirleri seklinde denge halinde bulunur. Ozellikle
kanin pH=7.4 degeri g6z oniine alindiginda baskin tir
bikarbonattir. Bu nedenle kanin toplam karbondioksit
miktar1 belirlenirken belirli bir pH degerinde karbonat,
bikarbonat veya karbonik asit tiirlerinden herhangi birinin
miktarini tayin etmeye ihtiyag vardir (Zurawska vd. 1997).

Potansiyometrik iyon secici elektrotlar, ¢ozelti igerisinde
¢oziinmis halde bulunan anyonik ve katyonik tirlerin
yaninda sadece 6zel bir tiirii tayin etmede basarili sonuglar
vermektedir. Insan kani gibi fizyolojik swvilarda toplam

karbondioksit miktar1, karbonat tirleri formlarindan
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(H,CO,, HCO,” ve CO,*) birinin derigimi ve ortamin
pH’st bilindigi takdirde hesaplanabilir (Lee vd. 2004).
Bahsedilen bu durum 6zellikle ¢6zinmiis haldeki toplam
karbondioksitin kantitatif tayininde uygulanabilir. Deniz
ya da okyanus sularinin veya dogal maden sularinin icerdigi
haldeki

potansiyometrik

¢6zinmiig toplam karbondioksit miktarinin

tayininde iyon segici elektrotlarin

kullanilmas: buytik kolayliklar saglamaktadir. (Choi vd.
2002, Xie ve Bakker 2013).

Literatiirde ~ yapilan  ¢alismalara  bakildiginda, su
numunelerinde toplam karbondioksit miktar: alkali pH
sartlarinda polimer membran karbonat segici elektrotlar
ile kantitatif olarak tayin edilebilmigtir (Shin vd. 1999,
Levitchev vd. 1997). Tayinlerde kullanilan karbonat
secici elektrotlarin dogrusal ¢aligma aralifi, tayin limiti,
cevap zamani, tetrarlanabilirligi ve pH ¢alisma aralig: gibi
potansiyometrik performans ozellikleri ne kadar iyi ise
yapilan tayinlerin dogrulugu ve giivenilirliginin o kadar iyi
oldugu gorilmektedir.

Bu c¢aligmada, nikel-sakkarin (Ni-sac) kompleksinin
potansiyometrik iyon secici elektrotlarin yapisinda aktif
bilesen olarak kullanilmas: ile hazirlanan PVC-membran
elektrotlarin potansiyometrik davraniglarinin aragtirilmasi
amaglanmugtir. Karbonat (CO,*) iyonlarma karsi segici
davranis sergiledigi gozlenen elektrotlarin potansiyometrik
performans Ozellikleri detayli olarak arastirildi ve en iyi
potansiyometrik 6zellikleri sergileyen elektrot kullanilarak,
ticari olarak satilan maden suyu numunelerinde karbonat

miktar: tayini bagariyla gergeklestirildi.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Cozeltiler ve Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan polivinilklorir (PVC),
grafit, tetrahidrofuran (THF), o-nitrofeniloktileter (NPOE),
dioktilsebakat (DOS), dibiitilftalat (DBP) ve dioktilftalat
(DOP) Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Standart
ve stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan anyonlarin
sodyum tuzlar: Sigma Aldrich’ten temin edildi. Kat1 kontakt
elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan Epoksi (TP3100)
ve sertlestirici (Desmadur RFE) Gaziantep Denlaks
A.S.den temin edildi. Deneyler sirasinda, standart ve stok
¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanildi. Gergek
numune analizi uygulamalarinda kullanilan ticari maden
suyu numuneleri yerel marketlerden satin alindi.

2.2. Cihazlar

Potansiyometrik Ol¢timler, laboratuvar yapimi bilgisayar
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kontrolli yiiksek giris empedansina sahip 4 kanall
potansiyometrik 6lgiim sistemi ile yapildi. Potansiyometrik
olgimler  boyunca  gimis/gimis klorir  referans
elektrodu kullanildi ve tim deneyler oda sicakliginda
(25°C) gergeklestirildi. Cozeltilerin pH ayarlamasinda
6307 model pH/iletkenlik/

sicaklik oleer kullanildi. Test ¢ozeltilerinin (standart ve

Microcomputer marka
stok ¢ozeltiler) hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su
ZENEER Power II su saflagtirma sisteminden temin edildi.

2.3. Iyonofor Olarak Kullanilan Nikel-Sakkarin

Kompleksinin Sentezi ve Yapist

Nikel sakkarin kompleksi, kimyasal ad1 ile tetraakua bis-
sakkarinato nikel(II) dihidrat kompleksi literatirdeki
¢aligmalara uygun olarak, su igerisinde Ni(NO,),.6H,0
tuzunun sodyum sakkarin ile stokiyometrik oranda etki-
lestirilmesiyle sentez edildi. Ele gecen toz halindeki komp-
leks ([Ni(sac),(H,0),].2H,0O) yine literatiirde belirtilen
yontemlere uygun olarak su igerisinde ~70 °C’ de 1sitilarak
¢oziildi ve agik yesil renkli kristaller yeniden kristallendirme
yontemiyle elde edildi (Haider vd. 1985).

2.4. Pvc-Membran Karbonat Segici Elektrodun

Hazirlanmas:

PVC-membran karbonat segici elektrodun hazirlanmas:
iki agamada gerceklestirilmistir; Birinci agama, uygun
uzunluktaki bakir telin ucuna %50 grafit, %35 epoxy ve %15
sertlestirici bilesiminde hazirlanan kati-kontakt materyalin
kaplanmasi ve oda sartlarinda 1 giin kurumaya birakilarak
kati-kontakt elektrotlarin hazirlanmas: islemidir. Ikinci
asama ise, hazirlanan kati-kontakt elektrotlarin ylizeyine
farkls
kaplanmasi, kurutulmas: ve 6l¢time hazir hale getirilmesi
i¢in 0.1 M standart karbonat (Na,CO,) ¢ézeltisi igerisinde
4 saat sartlandirilmas iglemleridir. PVC-membran karbonat

oranlarda hazirlanan membran bilesimlerinin

secici elektrodun hazirlanma agamalar: Sekil 2'de sematik
olarak verilmistir.

3. Bulgular
3.1. PVC-Membran Karbonat Segici Elektrodun

Potansiyometrik Performans Ozellikleri

Calismamizda ilk olarak, Nikel-sakkarin (Ni-sac) kompleksi
kullanilarak farkli oranlarda membran bilesimleri hazirlandi.
Hazirlanan membran bilegimleri kati kontak elektrotlarin
yuzeyine kaplanarak yaygin olarak kullanilan ve derigimleri
1.0x101-1.0x10° M arasinda degisen, katyonu sabit
tutulmus (sodyum tuzlari) farkli anyonik ¢6zeltiler icerisinde
potansiyometrik o6lgiimler alindi. Elde edilen veriler ile
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potansiyel-derisim grafigi ¢izildi. Karbonat iyonlarina karg:
secici davramg sergileyen PVC-membran karbonat segici
elektrodun en uygun PVC-membran bilesimi belirlendi.
Hazirlanan tim membran bilesimlerinin % oranlar:
ve potansiyometrik performans ozellikleri Cizelge 1'de

verilmisgtir.

Cizelge 1 incelendiginde, dogrusal ¢aligma aralifi, tayin
limiti, egim ve R? degerleri gibi potansiyometrik performans
ozellikleri en iyi olan membran bilesiminin C-18 numarah
membran bilesiminin oldugu gozlendi.

o=d_ $2°
- TN S -
N o

o | o

2 \ // 2

/NI\ 2 (H,0)

H,0 ‘ OH,
o 0 N A

Ss7 “c=0 .

o? Sekil 1.
Nikel-
sakkarin
kompleksinin
acik yapisi.

Cu el izolasyon 1. asama
u 2
Kan-konakn kangim
2550 grafit
35 epoxy
%51 5 sertlegtine
L L
1 L. agama
PV C-membran
karbonat segici elekirot
L}
Farkli oranlarda
hazrlanan membran bilegimi

Sekil 2. PVC-membran karbonat segici elektrodun hazirlanma
agamalar1.
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Bu agamadan sonra yapilan tiim potansiyometrik performans
testlerinde C-18 membran bilesimi ile hazirlanan karbonat
secici elektrot kullanildi. Sekil 3'de C-18 membran bilegimi
ile hazirlanan PVC-membran karbonat secici elektrodun
potansiyel-derisim grafigi verilmistir.

Sekil 3 incelendiginde C-18 membran bilegimi ile hazirlanan
PVC-membran karbonat segici elektrodun 1.0x102-1.0x
10 M arasinda karbonat iyonlarina karsi dogrusal cevap
sergiledigi gozlendi.

PVC-membran karbonat segici elektrodun dogrusal ¢alig-
ma aralif1 ve tayin limiti gibi potansiyometrik performans

ozelliklerini detayli olarak inceleyebilmek i¢in derigimi
1.0x10%-1.0x10" M arasinda degisen standart karbonat
¢ozeltileri hazirlandi. PVC-membran karbonat segici elekt-
rot bu ¢ozeltilere direkt olarak daldirildi ve her bir ¢6zelti
icerisinde gozlenen potansiyel degerleri kaydedildi. Elde
edilen veriler ile potansiyel-derisim grafigi cizildi. Sekil
4te PVC-membran karbonat segici elektrodun standart
karbonat ¢ozeltileri kullanilarak belirlenen dogrusal ¢aligma
aralif1 ve kalibrasyon grafigi verilmistir.

Sekil 4 incelendiginde PVC-membran karbonat segici elekt-
rodun 1.0x102-1.0x10° M arasinda her on katlik derigim

Cizelge 1. Farkli oranlarda hazirlanan PVC-membran bilegimleri ve potansiyometrik test sonuglari.

Mer.nb.rafl PVC-membran bilesimi (%), mg Dogrusal . Tt Tayln
bilesiminin R? caligma aralig1 . Limiti

adi iyonofor PVC DOP DBP NPOE DOS (mol/L)  (mV/derisim) Ly
C-1 4 32 - - 64 - 0.9991 | 1.0x102-1.0x10?! -19+2 5.0x10°
C-2 4 31 - - 65 - 0.9796 | 1.0x102-1.0x10" -18 £2 4.5x10°
C-3 4 30 - - 66 - 0.9999 | 1.0x102-1.0x10*! -19+2 6.5x10°3
C-4 4 29 - - 67 - 0.9999 | 1.0x102-1.0x10?! -18+£2 5.0x107
C-5 4 28 - - 68 - 0.9999 | 1.0x10°-1.0x10* -18+2 4.5x10*
C-6 3 32 - - 65 - 0.9991 | 1.0x10°-1.0x10* -17+2 3.2x10*
C-7 2 32 - - 66 - 0.9992 | 1.0x10°-1.0x10* -16 £2 1.0x10*
C-8 3 31 - - 66 - 0.9999 | 1.0x102-1.0x10* -15+2 3.0x10°°
C-9 2 31 - - 67 - 0.9796 | 1.0x10°-1.0x10" -18+2 2.5x10*
C-10 3 30 - - 68 - 0.9983 | 1.0x10%-1.0x10" -18 2 9.6x10°
C-11 2 30 - - 68 - 0.9996 | 1.0x10*-1.0x10*! -19+2 4.3x10°
C-12 3 29 - - 68 - 0.9999 | 1.0x10*-1.0x10* -19+2 6.2x10°
C-13 2 29 - - 69 - 0.9309 | 1.0x10°-1.0x10* -18+2 6.8x10*
C-14 3 28 - - 69 - 0.9711 | 1.0x10°-1.0x10* -18+2 1.8x10*
C-15 2 28 - - 70 - 0,9808 | 1.0x10°-1.0x10* -20+2 3.2x10*
C-16 3 30 - - - 67 0.9897 | 1.0x10°-1.0x10" -19£2 4.0x10*
C-17 3 30 67 - - - 0.9796 | 1.0x102-1.0x10*! -18+2 6.3x10°3
C-18 3 30 - 67 - - 0.9983 | 1.0x10°-1.0x10> -24+2 6.1x107
C-19 2.5 30 - - - 67.5 | 0.9996 | 1.0x10°-1.0x107? -16 £ 2 4.5x10*
C-20 2 30 - - - 68 0.9975 | 1.0x10°-1.0x102 -14+2 3.2x10*
C-21 2.5 29 - - - 68.5 | 0.9309 | 1.0x10%-1.0x102 -14+2 1.0x10*
C-22 2 29 - - - 69 0.9711 | 1.0x10°-1.0x102 -13+2 3.0x10°°
C-23 2.5 28 - - - 69.5 | 0.9808 | 1.0x10°-1.0x102 -18+2 2.5x10*
C-24 2 28 - - - 70 0.9897 | 1.0x10%-1.0x10 -19+2 2.5x10°
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degisiminde -24+2 mV egimle dogrusal cevap sergiledigi
ve tayin limitinin 6.1x107 M oldugu gozlendi. Bu dogru-
sal ¢aligma araligindaki dogru denklemi ve R* degerleri ise
sirastyla y = -24.709 x + 248.13 ve 0.9987 olarak belirlendi.

3.2.PVC-Membran Karbonat Segici Elektrodun Segicilik
Katsayilar1

Iyon segici elektrotlarin 6nemli potansiyometrik performans
ozelliklerinden birisi secicilik katsayilaridir. Tyon segici bir
elektrodun segicilik katsayist degeri, ana iyonun yaninda
girisim yapan iyonik tiirin yaptig1 girisim degerinin sayisal
bir ifadesidir. Calismamizda PVC-membran karbonat segici
elektrodun segicilik katsayisi, ayri ¢ozelti metodu (seperate
solution method) kullanilarak hesaplandi. Bu metotta
iyon segici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin
potansiyeli iki ayri c¢ozeltiyle olculir. Bu ¢ozeltilerin
birincisinde a, aktivitede A iyonu bulunurken, B iyonu hi¢
bulunmaz. Bu ¢ézeltinin 6lgililen potansiyeli E , dur. Ikinci
¢ozeltide ise, ilk ¢ozeltideki ana iyonunun aktivitesine

150
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3504
350
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310 4
2901
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Sekil 3. PVC-membran karbonat segici elektrodun potansiyomet-

rik davranigt.

esit aktivitede B iyonu (a,) bulunurken, A iyonundan hi¢
bulunmaz. Bu ¢6zeltinin 6lgiilen potansiyeli E;dir. Burada
E,=E; alinir ve segicilik katsayis: hesaplamada kullanilan

esitlik asagidaki gibidir (Umezawa vd. 2000).

K= a./ (as) ™"

(1)
Bu egsitlikte;

a, : Ana iyonun aktivitesi

a, : Girigim yapan iyonun aktivitesi

z, : Ana iyonun yiki

z, : Girigim yapan iyonun yiiki

Bu ¢alisma icin oncelikle 1.0x101-1.0x10® M arasinda
farkli derigimlerde standart karbonat ¢ozeltileri hazirlandi.
PVC-membran karbonat secici elektrot bu ¢ozeltilere direkt
olarak daldirild: ve gozlenen potansiyel degerleri kaydedildi.
Elde edilen veriler ile kalibrasyon grafigi olusturuldu ve bu
kalibrasyon grafiginden bir dogru denklemi elde edildi. Daha
sonra, farkli anyonik tiirlerin 0.1 M’lik ¢6zeltileri hazirlandi.
PVC-membran karbonat segici elektrot bu ¢ozeltilerin
icerisine direkt olarak daldirildi ve gézlenen potansiyel
degerleri kaydedildi. Elde edilen bu potansiyel degerleri
kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denkleminde
yerine yazilarak kargilik gelen derigim degerleri hesaplandi.
Hesaplanan degerler ile ayr1 ¢6zelti metoduna gore segicilik
katsayisi degerleri hesaplandi. Cizelge 2de PVC-membran
karbonat secici elektrodun segicilik katsayilar: verilmigtir.

Cizelge 2 incelendiginde PVC-membran karbonat segici
elektrodun potansiyometrik davranigina 1.82 degeri ile en
¢ok SCN' iyonlarimin girisim yaptign gortilmektedir. Bu
degerden anlasiliyor ki PVC-membran karbonat segici
elektrot en ¢ok girisim yapan tiirtiin varliginda bile karbonat

530 330 1
410 410 4 =24, 7009 + 248.13
R = 0.0087
390 4 90
= =
2 E 34
: ]
T 350 £ 3504
£ 33 £ 3304
310 310 4
250 4 90 4
27 : ; ; , . , 0 . . . ; .
S0 S0 0 60 50 40 30 20 40 00 a0 &0 50 40 30 20 1]
@ log [CO4 ], molL log [C0, ], melL
Sekil 4. PVC-membran karbonat segici elektrodun kalibrasyon grafigi (A) ve dogrusal calisma araligi (B).
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iyonlarina karsi yaklagtk 70 kat daha secici davranig
sergilemektedir.

3.3. PVC-Membran Karbonat Segici Elektrodun
Tekrarlanabilirligi ve Cevap Zaman1

Kimyasal analizler i¢in 6nemli hususlardan birisi analiz stire-
sinin kisa olmasi ve yapilan analizlerin tekrarlanabilir olma-

Cizelge 2. PVC-membran karbonat segici elektrodun segicilik

katsayis: degerleri.

Segicilik katsayilar:

Girigim yapan tiir - logK
A,B A,B

SCN’ 1.51x102 1.82
Cr 1.23x1072 1.91
I 1.18x1072 1.93
10, 1.05x10° 1.98
PO 9.55x1073 2.02
NO, 6.03x1073 2.22
F 4.07x10°3 2.39
B,0.* 3.98x10°3 2.40
SO 3.98x10° 2.40
Cr0> 3.31x10° 2.48
CH,COO 3.09x10°° 2.51
SO” 3.02x107° 2.52
HPO > 2.51x10° 2.60
HSO, 1.82x10° 2.74
HCO, 1.82x10° 2.74
BF, 1.78x10° 2.75
Br 1.12x1073 2.95
Cro 1.07x10° 2.97
NO, 1.02x1073 2.99
ClO, 6.76x10* 3.17

sidir. Bu amagla PVC-membran karbonat segici elektrodun
tekrarlanabilirligi 1.0x10°, 1.0x10* ve 1.0x10" M standart
karbonat ¢ozeltileri kullanilarak test edildi. Bir ¢ozeltiden
diger bir ¢ozeltiye gecis sirasinda elektrodun yiizeyinin
deiyonize su ile iyice yikanmasina dikkat edildi. Her bir
cozelti icerisinde elektrot belli bir stre bekletildi. Bu esnada
gozlenen potansiyel degeri kaydedildi. Elde edilen veriler ile
potansiyel-zaman grafigi ¢izildi ve PVC-membran karbo-
nat segici elektrodun tekrarlanabilirligi belirlendi. Sekil 5de
PVC-membran karbonat segici elektrodun tekrarlanabilir-
ligi grafiksel olarak, Cizelge 3'de ise ortalama ve standart
sapmalari ile birlikte sayisal olarak verilmistir.

Yaptigimiz ¢aligmada, PVC-membran karbonat segici
elektrodun cevap zamanini belirlemek i¢in, elektrodun
1.0x10° M derisimdeki standart karbonat ¢ozeltisinde
sergiledigi denge potansiyelinden 1.0x10* M derisimdeki
standart  karbonat  ¢ozeltisinde  sergiledigi  denge
potansiyeline gegis siiresi incelendi. 1.0x102-1.0x10° M
derigim araliginda karbonat iyonlarina karg: tekrarlanabilir
ve dogrusal cevap sergileyen PVC-membran karbonat segici
elektrodun cevap zamaninin ortalama 12 saniye oldugu
belirlendi. Ozellikle yiiksek derisimlere dogru gidildikee
bu sirenin daha kisa (< 8s) oldugu gozlendi. Sekil 6da

PVC-membran karbonat segici elektrodun cevap zamani
verilmistir.

3.4. PVC-Membran Karbonat Segici Elektrodun pH
Calisma Araligi ve Kullanim Omrii

Iyon segici elektrotlarin pH ¢alisma araliginin belirlenmest,
elektrotlarin farkli matriks ortamlarinda kullanilabilmesi
ile ilgili onemli bilgiler wverir. Caligmamizda PVC-
membran karbonat segici elektrodun pH ¢aligma araligini
belirlemeyebilmek icin igerisinde 1.0x10* M ve 1.0x10°
> M karbonat iyonu sabit tutulmus pH=2.0-12.0 arasinda
degisen karbonat-pH ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin
pH’larinin ayarlanmasinda 0.1-1.0 M HCI ve 0.1-1.0
M NaOH c¢ozeltileri kullanildi. pH’s1 ayarlanmig her bir

cozelti igerisine PVC-membran karbonat segici elektrot tek

Cizelge 3. PVC-membran karbonat segici elektrodun tekrarlanabilirlifini gosteren ortalama ve standart sapma degerleri.

Tekrarlanabilirlik sonuglar:

Derisim (mol/L) Potansiyel degerleri (mV)
1.0x10°° 321 322 321 322 322 322 322 321.71 £ 0.41
1.0x10* 345 346 346 346 345 347 346 345.86 + 0.69
1.0x10° 370 370 369 369 369 370 369 369.43 + 0.53

“ortalama ve standart sapma degerleri n=7 icin verilmistir.
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tek daldirildi ve gozlenen potansiyel degerleri kaydedildi.
Elde edilen tiim veriler ile potansiyel-pH grafigi cizilerek
PVC-membran karbonat segici elektrodun pH ¢aligma
aralig1 belirlendi. Sekil 7de PVC-membran karbonat secici

elektrodun pH ¢alisma aralig: verilmistir.

Sekil 7 incelendiginde PVC-membran karbonat segici
elektrodun pH=5.0-9.0arasinda ¢6zeltinin pH degisiminden
etkilenmedigi, bu degerlerden daha yiksek ve disik pH
degerlerinde ise elektrotun potansiyel degerlerinde artma ve
azalmalar oldugu gozlendi.

Caligmamizda ayrica, PVC-membran karbonat segici
elektrodun kullanim 6mri de belirlendi. Bu ¢alisma igin;
her hafta ayni sartlar altinda 1.0x107" 1.0x10® M standart
karbonat ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafigi olusturuldu
ve dogrusal calisma araligindaki egim hesaplandi. Elde
edilen veriler egim-zaman (hafta) olarak grafige gegirildi.
Elektrodun dogrusal ¢aligma araligindan elde edilen egim
degerinin zamana bagl olarak azalmas: gézlenerek PVC-
membran karbonat segici elektrodun kullanim 6mri

belirlendi. Sekil 8de PVC-membran karbonat segici

elektrodun kullanim 6mri verilmigtir.

Sekil 8 incelendiginde PVC-membran karbonat segici
elektrot, hazirlandiktan sonra dogrusal ¢aligma araliindaki
egiminde 8 hafta boyunca herhangi bir degisme olmadan
kullanilabildigi belirlendi. 8 haftadan sonra elektrotun ser-
gilemesi gereken potansiyel degerlerinde azalmalar oldugu,
buna bagh olarak dogrusal ¢aligma aralifi, egim ve tayin li-
miti gibi 6nemli potansiyometrik performans 6zelliklerinin
azaldig gozlendi.

3.5. PVC-Membran Karbonat Segici Elektrot ile Gergek
Numune Analizi

Potansiyometrik performans o6zellikleri belirlenen PVC-
membran karbonat segici elektrot ile gercek numune analizi
uygulamasi yapildi. Bu ¢alisma i¢in ticari olarak satilan farkls
firmalarin sigelenmis haldeki maden sulari satin alind1. PVC-
membran karbonat segici elektrot ile derigimleri 1.0x107-
1.0x10® M arasinda degisen standart karbonat ¢ozeltileri
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Sekil 5. PVC-membran karbonat segici elektrodun tekrarlanabi-
lirligi (a=1.0x107%, b=1.0x10"*, c=1.0x10? mol/L. CO*).

Sekil 6. PVC-membran karbonat segici elektrodun cevap zamani.

140
== A

== b

1

1]

Patansivel, mV

320 1

280 4

240 - -
o1 2 ¥ 4 5 & 7T 8 9 10 11 12 13
pH

Egam, my
v
L

Zaman, hafta

Sekil 7. PVC-membran karbonat segici elektrodun pH ¢alisma
aralig1 (a=1.0x1073, b=1.0x10"* mol/L. CO*).
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Sekil 8. PVC-membran karbonat segici elektrodun kullanim

omri.
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kullanilarak kalibrasyon grafigi olusturuldu ve bu kalibrasyon
grafiginden dogru denklemi elde edildi. Satin alinan maden
sular1 numunelerinden 20er mU'lik 6rnekler alindi. Bu

ile yapilan maden suyu analiz sonuglar: ortalama ve standart
sapmast ile birlikte verilmistir.

Maden suyu numunelerinin PVC-membran karbonat segici

numunelerin pH’lar1, pH=8.0 a.ay.arlaln.dl. pH's1 ayarlanmug elektrot ile belirlenen karbonat miktarlari, her bir maden
farkli maden suyu numuneleri icerisine PVC-membran
karbonat segici elektrot direkt olarak daldirilarak gozlenen

potansiyel degerleri kaydedildi. Bu islem her bir maden suyu

suyu numunesinin sisesi tGzerindeki etiketinde yazili olan
miktarlar ile istatistiksel olarak kargilagtirildi. Bunun i¢in
PVC-membran karbonat segici elektrot ile yapilan analiz

ornegi icin Ser kez yapildi. Elde edilen veriler ile her maden sonuglan: ile sise etiketinde yazh olan deferler arasinda

suyu Ornegi i¢in ortalama ve standart sapma degerleri
hesaplandi. Hesaplanan ortalama potansiyel degerleri
kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denkleminde

istatistiksel t-testi uygulandi. Yok (null) hipotezi iki yontem
ile yapilan analiz sonuglar1 arasinda 6nemli bir fark olmadig:
uzerine kurulup cift tarafl t-testi uygulandiginda ¢, ~

1.660 olarak hesapland:. Kritik # degeri (7, ) %95 giiven
sinirlart (P=0.05) icerisinde 2.365 oldugundan hesaplanan

yerine yazilarak her bir maden suyu numunesinin icerdigi
karbonat miktar1 mg/L cinsinden kantitatif olarak tayin
edildi. Cizelge 4de PVC-membran karbonat segici elektrot

Cizelge 4. PVC-membran karbonat segici elektrot ile yapilan maden suyu analiz sonuglar.

Karbonat miktar1 (mg/L)
Numune Ad1

PVC-membran karbonat segici elektrot ile yapilan 6l¢iimler

ort+SD*

2.0lgim  3.6l¢im  4.0l¢im 5. 6l¢iim

Erzincan-Bogert (Erzincan) 1491.00 1487.00 1485.00 1491.00 1488.00 1488.40 + 2.61
Kizilay (Erzincan) 1295.00 1293.00 1296.00 1294.00 1291.00 1293.80 + 1.92
Beypazari (Karakoca-Ankara) 1828.00 1826.00 1831.00 1829.00 1827.00 1828.20 + 1.92
Damla (Bursa) 1391.00 1392.00 1387.00 1386.00 1389.00 1389.00 + 2.55
Sirma (Bursa) 1604.00 1601.00 1603.00 1603.00 1606.00 1603.40 + 1.82
Uludag (Bursa) 1254.00 1259.00 1258.00 1258.00 1255.00 1256.80 + 2.17
Ozkaynak (Bursa) 1038.00 1031.00 1032.00 1037.00 1033.00 1034.20 + 3.11
Flores 1267.00 1265.00 1264.00 1261.00 1266.00 1264.60 + 2.30

“ortalama ve standart sapma degerleri n=5 icin verilmistir.

Cizelge 5. PVC-membran karbonat segici elektrot ile yapilan ve sige etiketinde yazili olan karbonat miktarlari.

Karbonat miktar1 (mg/L)

Numune Ads PVC-membran karbonat segici Sise etiketinde yazan
elektrot ile bulunan (ort + SD) * (Hesaplama ile)
Erzincan-Bogert (Erzincan) 1488.40 + 2.61 1474.41
Kizilay (Erzincan) 1293.80 + 1.92 1296.00
Beypazari (Karakoca-Ankara) 1828.20 + 1.92 1834.80
Damla (Bursa) 1389.00 + 2.55 1377.05
Sirma (Bursa) 1603.40 = 1.82 1608.00
Uludag (Bursa) 1256.80 + 2.17 1260.00
Ozkaynak (Bursa) 1034.20 = 3.11 1037.00
Flores 1264.60 = 2.30 1269.44

“ortalama ve standart sapma degerleri n=5 icin verilmistir.
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 neys degeri 2, degerinden kiiciik oldugu igin yok hipotezi
dogru olarak kaldi. Sonug olarak, PVC-membran karbonat
secici elektrot ile yapilan analiz sonuglari ile sise etiketinde
yazan degerler arasinda 6nemli bir fark olmadig: belirlendi.
Cizelge 5de PVC-membran karbonat segici elektrot ile
yapilan ve sise etiketinde yazili olan karbonat miktarlar:

verilmistir.

4. Sonuglar ve Oneriler

Hazirlanan PVC-membran karbonatsegici elektrotile ¢ozelti
ortaminda bulunan karbonat iyonlarinin tayini basariyla
yapilmistir. Bu durum karbonat iyonlarinin tayini ile ¢6ztci
ortamina ge¢meden 6nceki toplam karbondioksit miktarinin
da dolayl olarak belirlenebilecegini gostermektedir. Calisma
bu ydniiyle literatire 6nemli bir katki saglamaktadir.
Buna ilaveten, elektrodun ger¢ek numune analizi cesitli
maden suyu orneklerinde bagarili bir sekilde yapilmistir.
Hazirlanan PVC-membran karbonat secici elektrodun
literatiirde yapilmis benzer elektrotlara gore tayin limiti, pH
caligma araliZ1 ve cevap zamani gibi tstiin 6zellikleri vardir.
Literattirdeki karbonat segici elektrotlardan tek dezavantaji
kullanim 6mriinin kisa olmasidir. Bu durum iyonofor olarak
kullanilan Nikel-sakkarin (Ni-sac) kompleksinin suda
¢6zinir olmasindan kaynaklanabilir. Cozelti ortaminda
caligildigindan ve ¢6ziict olarak su kullanildigindan PVC-
membran yapisinda iyonofor olarak bulunan Nikel-sakkarin
kompleksi zamanla PVC-membran yapisindan ¢ozelti
icerisine ge¢mekte ve bu durumda elektrodun kullanim
omrinin azaldig: disinilmektedir.

Tleriki ¢alismalarimizda PVC-membran karbonat segici
elektrot ile hem deniz suyu gibi ¢evresel agidan 6nemli
numunelerde hem de kan gibi fizyolojik numunelerde
kantitatif
planlanmaktadir. Ayrica PVC-membran karbonat segici

karbonat  iyonlarinin tayininin  yapilmasi
elektrodun akis enjeksiyon analiz sistemlerinde dedektor
olarak kullaniminin aragtirilmasi da yapilmas: planlanan

caligmalar arasindadir.
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