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OZET

Bu cahismada kalsiyum floroapatit (Ca;o(PO4)s(F)2) temelli yeni bir kat1 hal iyon
secici elektrot gelistirmek amaclandi. Ca;o(POy4)6(F): (kalsiyum floroapatit),
Ag>S ve Cu,S tuzlan farkh oranlarda karistirilarak elektrotlar hazirland1 Bazi
calismalarda CaFA yerine ogiitillmiis insan disi kullanildi. Elektrotun bir¢cok

iyona karsi seciciligi potansiyometrik metotla arastirildi.

Elektrotun floriir ve kloriir iyonlari ile diisiik ve yiiksek pH lara duyarh oldugu
gozlendi. Olgiimler sabit iyonik siddette (0,1 M NaNO; ortami) ve oda
sicakhiginda (22°C) yapildi. En iyi performans % 20 Ca;o(PO4)s(F)2 + % 5 Cu,S
+ % 75 Ag,S bilesimindeki elektrotlardan alindi. Bu bilesimdeki elektrotun
seciciliginin, floriir iyonu icin pH 6 da 1x10°%1x102 M F konsantrasyon
araliginda 10 £ 3,4 mV/pF, kloriir iyonu icin 20 + 3,5 mV/pCl egime sahip
oldugu tespit edildi. Bunun yam sira elektrotun pH 1-5 arahginda pH
degisimlerine kars1 25+ 3,2 mV/pH, pH:10-13 arasinda ise 39 + 5,8 mV/pH
egime sahip oldugu gozlendi. 1x10” M Kloriir iyonu varhgmnda K*, Mg®*, Ca**,
Ni**, Cu*, Cr’", OH, F, I', PO4” iyonlarim girisimleri arastirildi ve secicilik

katsayilar1 hesaplandi.



Bu elektrot, standart ekleme yontemi uygulanarak suni gozyasi, cesme suyu
numunelerinde CI' miktarmin tayin edilmesinde kullanildi. Numunelerdeki
kloriir iyonu miktari, suni gozyas1 0,6 £ 0,1 mgCl/L, ¢esme suyunda 0,7 + 1,2
mgCl/L olarak bulundu.
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ABSTRACT

In this study, developing of a new solid state ion selective electrode based
calcium fluorapatite (Ca;o(PO4)s(F)2) purposed. The electrodes was made with
mixed different mass ratio of Ca;o(PO4)6(F)2 (calcium fluorapatite), Ag,S and
Cu;S salts. Some of electrodes was used the ground human teeth instead of
Ca;o(POy)s(F)2. Ion selectivity of electrode was researched with using a lot of

ions by potentiometric method.

It was observed that electrode has sensitivity to fluoride ions, chloride ions and
pH variation in high and low pH. The measurements were made at constant
ionic strength (0,1 M NaNQO3, medium) and at room temperature(ZZOC). It was
achieved best performance from the electrode that composition is % 20
Ca9o(POy)s(F)2 + % 5 Cu,zS + % 75 Ag,S. It was established that this electrode
have selectivity with slope 10 = 3,4 mV/pF for fluoride ions; 20 £+ 3,5 mV/pCl for
chloride ion at 1x10-1x10 M ion concentration range and pH 6. In addition
to, It was protected that the electrode has a slope with 25+ 3,2 mV/pH at the
range of pH:1-5 and 39 + 5,8 mV/pH at the range of pH 10-13 to changing of pH
in the cell solution. It was researched the interferences effect of K*, Mg®*, Ca*",
Niz+, Cu2+, Cr3+, OH, F., I, PO, and identified the selectivity coefficients in
presence of 1x10° M CI.
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This electrode has been used for the determination of chloride concentration in
samples of synthetic tear and top water by applying standard addition method.
The concentration of chloride was determinated (0,6 + 0,1) mgCI/L in tear and

(0,7 £1,2) mgCI'/L in top water.

Science Code :201.1.004

Key Words : Ion selective solid state electrode; Calcium fluorapatite,
Chloride ion, Fluoride ion, pH
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

F Faraday sabiti (96496 kulon)

°C Derece santigrat

kA% B iyonu varliginda A iyonuna segicilik
u Kimyasal potansiyel

7 Elektrokimyasal potansiyel

ppm Milyonda kisim

Kisaltmalar Aciklama

AQ I¢ potansiyel farki (Ara yiizeylerdeki potansiyel farkr)
ISE Iyon secici elektrot

PVC Polivinilkloriir

DCE Doygun kalomel elektrot

SHE Standart hidrojen elektrot

THF Tetrahidrofuran

AES Atomik emisyon spektrofotometresi
CaFA Kalsiyum floroapatit

HA Hidroksiapatit



1.GIRIS

Iyon segici elektrotlar(ISE), bircok iyonun varliginda bazi iyonlara segici olarak
cevap veren membran elektrotlardir. Iyon secici elektrotlarin kullanimi basittir.
Kimyasal analizlerde, iyon segici elektrotlarin kullanimi diger analiz metotlarina
gore bircok avantaj saglar. Analiz sisteminin kurulum maliyeti diisiiktiir. ISE’ 1n
kullanildig1 diizenekte, ISE’nin (¢alisma elektrotu) yanisira milivolt okuyan bir

iyonmetre ve referans elektrot vardir [1].

Biyolojik, endiistriyel, bilimsel veya bir¢ok farkli alanda yapilmas1 gereken kimyasal
analizlerde, bir tiirlin matriks ortaminda dogru ve kesin tayini ¢ok dnemlidir. Analitik
kimyada, numunelerdeki mevcut eser tiirlerin, duyarli tayinleri i¢in gelistirilen ¢cogu
pahali ve karmagik metotlara karsi, daha pratik ve ucuz olan iyon segici elektrotlarla
tayin 6nemli bir alternatif olusturur. Bundan dolay1 iyon secici elektrotlarin gelisimi
elektroanalitik kimyanin en 6nemli arastirma alanlarindan birisidir. Giiniimiizde,
farkli tekniklerle ve materyallerle iiretilen iyon secici elektrotlarin kati-sivi-membran

veya tamamiyla kati-hal ISE gibi bir¢ok tiirii vardir.

Iyon segici elektrotlarla ilgili yapilan arastirmalarin énemli bir boliimii, birgok iyon
yaninda sadece bir iyona secicilik gosteren elektrotlar {izerinedir. Bu elektrotlar
onemli Ol¢lide girisimlere neden olmaksizin, pek cok sayida anyon ve katyonun
kantitatif tayininin, hizli ve ekonomik olarak yapilmasina imkan saglar. Bu
avantajlar1 nedeniyle iyon segici elektrotlar ayn1 zamanda biiylik bir ticari pazar
olusturmaktadir. Uretimleri ¢ok zor olmamakla beraber iilkemizde yapilmamaktadur.
Bugiin duyarli analiz i¢in kullanilan her tiirlii cihaz ve materyal ne yazik ki yurt
disindan temin edilmektedir. Elektrotlarla yapilan analizler bu analiz sistemleri

icerisinde en ekonomik, basit ve dayanikli sistemlerdir.

Iyon-secici elektorotlarin gelistirilmesi ve cesitli alanlara uygulanmasi 1960 I

yillarda baslamis olup giinlimiizde de hizla devam etmektedir. Diinyadaki pek ¢ok



arastirma enstitlisii yeni iyon-segici elektrotlarla teorik, deneysel ve analitik

uygulanabilirligi olan ¢aligmalar yapmaktadir [2].

Ik iyon-segici elektrot olarak hidrojen iyonuna duyarli cam membran elektrot
gelistirilmistir. Bu elektrot, modern pH cam elektrodun temelini olusturmustur. Daha

sonralari camm bilesimi degistirilerek Na“, K"

ve Li' gibi iyonlara duyarli cam
membran elektrotlar da gelistirilmistir. Elektrotlar ile ilgili ¢aligmalar, dizayn
edilebilmeleri daha kolay olan iyon-segici polimer membran elektrotlarin ortaya
cikmasiyla cesitlilik kazanmistir. Daha sonraki yillarda degisik kompozisyonlarda
mineral membranlar gelistirilerek diger katyonlara duyarli elektrotlar hazirlanmastir.
Fakat bu membranlarin fazla se¢ici olmamasi ve yavas gostermeleri, ¢cok sayida

anyon ve katyona yiiksek duyarlilik gosteren sivi-membran elektrotlarin

gelistirilmesine neden olmustur [3-4].

Camin disinda materyallerin kullanildig1 iyon segici elektrotlar ilk kez Kolthoff ve
Sanders tarafindan gelistirilmis ve giimiis halojenlerden hazirlanan kati (pelet)
elektrotlarla halojen tayinleri yapilmigtir [5]. Kati hal elektrotlarin gelistirilmesi
bir¢cok avantaj saglamistir. Bu elektrotlarla 0-100 °C arasinda ¢alisilabilir. Bunun

yani sira daha tekrarlanabilir ve kararh elektrot potansiyellerine sahiptirler.

Ornegin, bugiin ticari olarak iiretilen floriire duyarh tek elektrot, LaF; temelli bir
elektrottur. Bu elektrot, ilk 1966 da Frant ve Ross tarafindan tanimlanmus [6]. Ilk
ticari model olan Orion Model 9406 elektrotta i¢ referans elektrot, LaF membran
yiizey ile 1slak temastadir ve i¢ referans ¢dzelti kloriir ve floriir icerir. Omriiniin kisa
olmasi gibi baz1 sebeplerle bu elektrotun gelistirilmesine yillarca devam edilmis.
Daha sonra Fjeldly and Nagy (1980) tarafindan gelistirilen kati hal floriir elektrot da
AgF ve az miktarda LaF; den olan karisimdir. LaF; membran ylizeye yiiksek
sicaklikta eritilerek yayilmis ve Ag igerikli bir boya ile elektrotun baglanti
tamamlanmistir [7]. Bununla birlikte, ayn1 sekilde ¢alisan Bixler ve Solomon da

(1984) calismalarinda baglantiy1 koaksiyel bir kablo ile saglamiglar [8]. Josipa



Komljenoviir ve arkadaglar1 (1986) ise paslanmaz c¢elik disk ve LaF; membran

arasina AgS Uin kullanildig1 bir kat1 hal floriir elektrot calismislar [9].

Bunlarin yani sira literatiirde birgok arastirmaci tarafindan gelistirilen bazi iyonlara
kars1t duyarli kat1 hal elektrotlarla ilgili ¢aligmalar mevcuttur. Bunlardan bazilari

asagida verilmistir;

J. Pick ve arkadaslar1 (1972), silikon rubber kullanarak bakir stilfiir temelli Bakir(II)
secici yeni bir elektrot gelistirmisler. Bakir(II) iyonlarinin bu elektrot ile 107-10™% M
derigim araliginda tayin edilebildigini, ¢esitli anyonlarin hi¢bir girisim etkilerinin
olmadigini ve bu elektrodun pH 2-6 araliginda direkt 6l¢timlerde kullanilabilecegini

bildirmisler [10].

Do Thi Lan ve arkadaslar1 1987 de yayinlanan ¢alismalarinda, kloriir segici kat1 hal
iyon segici elektrot hazirladiklarimi bildirmisler. Calismanin 6zetinde kat1 hal
elektrotun membranini hazirlamak i¢in ¢esitli metotlar arastirildigini, elektrotlardan
bazilarmin uygulanabilirligi ve segiciligi denendigini, elektrokimyasal 6zellikleri
tatmin edici olan membranlarin, AgCl, Ag,S ve polisitirenin uygun oranlarda

karisimlarindan hazirlandigini séylemisler [11].

G. Ekmekgi ve arkadaslart 1999 da yayinlanan ¢alismalarinda Ag,S ve CusS tuzlari
kullanilarak selenit iyonuna duyarli bir yeni iyon segici elektrot gelistirmisler. Hiicre
coOzeltisinde selenit konsantrasyonunun 10 katlik degisimlerine kars1 1x107°-1x102 M
araliginda elde edilen potansiyelin dogrusal olup, egimin 28 mV oldugunu

bildirmisler [12].

S.H. Wang ve arkadaslar1 ince film metalizasyon islemlerinde kullanilan bir
kalsiyum iyon seg¢ici kati hal elektrot gelistirmigler. 2003 de yayimlanan
calismalarinda, silikon rubber ve photoresist materyalin kombine edilerek
hazirlandigi elektrotlardan silikonun kullanildig: elektrotun cevap verme siiresinin 20

saniye digerinin ise 3 dakikadan daha az oldugunu belirtmisler. Elektrotun



kalsiyumun her 10 kat derisim degisimine karsi 30 mV luk bir egime sahip oldugu ve
Na', K* ve Mg®" varliginda seciciliginin —2,9 ile —3.8 arahiginda oldugunu

bildirmisler [13].

Yine G. Ekmekgi ve arkadaslari, yaptiklar bir calismada hidroksit iyon derigimine
duyarli yeni bir kat1 hal iyon segici elektrot gelistirmisler (2004). %10 Cu,S ve %90
Ag,Se bilesimindeki bu elektrot i¢in pH 8-13 ¢alisma araliginda, ortamda OH™ iyonu
derisiminin 10 dan 10" M a kadar degismesi ile elde edilen potansiyel degisimlerini
yaklasik 58 mV olarak bulmuslar. Ayrica bu elektrot ile galismalarda K, Na", Ca™,
Zn*", Mg*" katyonlart ve CI, NO3, SO4> anyonlarmm girisimlerinin olmadigs,

elektrotun cevap siiresinin 30s ve dmriiniin yaklasik 2 yil oldugunu bildirmisler [14].

Lu J.Q. ve arkadaslar1 2004 de yayinlanan calismalarinda, PVC, 25,27-dihidroksit-
26,28-bis[5-(4-metil-6-hidroksitpurimidin)tiyamiloks]saliks[4]aren, dioktilftalat ve
sodyum tetrafenil borat bilesimindeki ¢ozelti tetrahidrofuranda ¢6ziildii. Daha sonra
bir cam karbon elektrodun yiizeyini dogrudan kaplayarak yeni bir kati hal giimiis
iyon segici elektrot hazirlanmuslar. Bu elektrotun 5x10™®-1x10" mol dm™ araliginda

duyarl oldugu ve tayin sirinin 1x10™ mol dm™ oldugunu séylemisler [15].

A.Kumar ve S.K.Mittal (2004), gelistirdikleri Ca®" iyon segici elektrot i¢in iyonofor
olarak DB18C6 kullanarak yeni bir PVC temelli membran olusturmuslar.
Calismalarinda % 7 iyonofor, % 85 PVC ve % 8 plastiklestirici (dibutilftalat) iceren
elektrotun 10°-10" M derisim arahiginda dogrusal yamt verdigi, egimin 28.0+0.5 mV
oldugu ve bu elektrotun pH 3-11 aralifinda kullanilabildigi bildirilmis [16].

M.N. Abbas ve E. Zahran (2005), kadmiyuma duyarl iki yeni elektrot hazirladiklar
calismalarinda PVC, cetylpyridinium—tetraiodocadmate (I) veya cetylpyridinium—
tetrabromocadmate (II), dioctyl phthalate ve sodium tetraphenyl borate igeren
tetrahidrofuran ¢dzeltisi ile direkt grafit cubugun yiizeyi kaplamislar. Iki elektrot icin

10 katlik konsantrasyon degisimine karsilik genis bir pH araliginda (pH: 3-7) -29,8



ve 25,1 mV luk egim elde etmisler ve ¢alismanin uygulamalarini bazi ¢eliklerde ve

kirli sularda yapmiglar [17].

2005 de Michalska ve arkadaslar1 tek kullanimlik tamamen plastik ve yliksek
secicilikte Cu(Il) ye duyarl bir elektrot gelistirmigler. Elektrotun yapiminda poly(4-
styrenesulfonate) iyonlar1 ve poly(3,4-ethylenedioxythiophene) karigimi, PEDOT-
PSS, kullanilmis ve 0,1- 1x10* M araliginda elektrotun cevabinin Nernstian’a

uydugunu bildirmigler [18].

S. Kalayc1 ve arkadaslar1 bir caligmalarinda iyodiire ve civa(Il)’ye duyarli iyon
degistiricili kati membran elektrot hazirlamiglar (2005). Calismalarinda, %20
TDMAI-%60 PVC-%20 DBF (dibiitilftalat) bilesiminde hazirlanan elektrodun,
iyodiir igin 10°-10" M araliginda yaklasik 54 mV, Hg*" icin 10°-10"" M araliginda
yaklasik 30-32 mV egimle duyarligi oldugu bulunmus. Hazirlanan bu elektrot ile
sofra tuzunda %95 giivenle 51,1 + 1,2 mg/kg iyodiir, linyit kdmiiriinde ise %95
giivenle 4,80 + 0,03 ppm olarak Hg”" tayin etmisler [19].

2006 da Oliveira ve arkadaglari yeni bir ndtral tasiyici olarak sentezledikleri
dithiomacrocycle  (4-phenyl-11-decanoyl-  1,7-dithia-11-azacyclotetradecane-4-
sulfide) kullanarak Cu(II)’ye duyarli yeni bir mikroelektrot gelistirmisler. Elektrodun
1x10% — 1x10° M arasinda 29,5 + 1 mV luk iyi bir egime sahip oldugu ve tayin
smirinm 5,62 x 107 M oldugunu bildirmislerdir [20].

2008 de yayimnlanan c¢alismalarinda E. Diizgiin ve arkadaslar1 Fe(Ill)’e duyarh
AgFeS,-FeS bazli modifiye kati membran elektrot gelistirmisler. 18,7 + 0,8 mV/
p[Fe] egime sahip olan elektrotun hazirlanmasinin kolay ve ucuz oldugunu

bildirmislerdir [21].

M. Tastekin ve E. Cantay, Hg(II) iyonlar1 i¢in yeni bir kat1 hal iyon segici bir elektrot
gelistirmislerdir(2008). Calismada metalik civa(Il) ile metalik giimiis tozlari

kanistirilarak elde edilen kiiciik tanecikli amalgam, Na,CO;, K,CO; ve elementel



stlfiir ile karistirilmis, bu karisim azot atmosferinde bir cam kap i¢inde 6 saat
boyunca giiclii bir alevde tutulmus ve sonucta karisim preslenerek 10 mm ¢apinda ve
0.2 mm kalinliginda peletler elde edilmis. Hazirlanan elektrodun Hg(II) iyonlarina
karst 29,5 mV luk bir egime sahip oldugu, tayin simrmin 1x10™'-1x10° araliginda,
cevap verme siiresinin 15-30 s ve Omriiniin 18 ay oldugu ve girisimi incelen 10

katyondan yalnizca Ag’ iyonunun girisim etkisi oldugu bildirmisler [22].

2009 da Lisak G. ve arkadaslar1 gelistirdikleri poliakrilat bazli Pb(II)’ye duyarl
elektrotun mikromolar araliklarda nétral iyonofor iceren geleneksel poli(vinilklortir)
bazli membranlar ve kursun siilfiir, giimiis sulfur karisim igeren kati hal

memebranlarla kiyaslanabilir bir analitik performans gosterdigini bildirmisler [23].

Yine M. Tastekin ve arkadaslari, Pb(II) iyonlarina duyarh yeni bir kat1 hal membran
iyon secici elektrot gelistirmisler (2009). Iki farkli siilfiir hazirlama teknigi ile iki ayr1
metot kullanilarak elektrodun membrani yapilmis ve bu elektrotlarin ¢alismalari
arasinda kayda deger herhangi bir farklihk olmadigini ve elektrotlarn, 1x10™" den
1x10° M a kadar degisen Pb(II) iyonlarnin derisim araliginda 28,3 mV/pPb egime
sahip oldugunu bildirmigler. Bu elektrotun bir¢ok katyona karsi seciciliginin iyi
oldugunu yalmzca Ag" ve Hg?" iyonlarnin girisim etkilerinin oldugunu tespit
etmisler. Elektrot ol¢iimlerinin pH 3,5-6,0 ¢alisma araliginda pH dan bagimsiz
oldugu bulmuslar [24].

G. Somer ve arkadaglar1 2010 da yayinlanan bir ¢aligmalarinda % 70 Ag,S, % 10
CusS ve % 20 CaF; bilesiminde F iyonuna duyarli yeni bir kat1 kristal membran iyon
secici elektrot gelistirmisler. Bu elektrodun floriire 1x10°-1x10" M araliginda
duyarli oldugu, 1x10°-1x10" araliginda yaklasik 26 + 2 mV potansiyel degisimleri
gosterdigi ve 1-8 araligindaki pH degisimlerinden elektrodun potansiyelinin

etkilenmedigi bildirmisler [25].



Bu ¢alismada ise ¢oziiniirliigii cok kiigiik olan ve iyon degistiren kristal bir yapiya

sahip, dis minesinin de yapisini olusturan kalsiyum floroapatit (CaFA) temelli yeni

bir iyon secici kati elektrot gelistirmek amaglandi. Bu elektrotun floriir iyonlarina

duyarl olabilecegi diistiniildii. Floriiriin yani sira kloriir iyonlarina ve pH’ya duyarlik

caligsmalar1 yapildi. Bu amagla;

1.

Kalsiyum floroapatit ticari olarak iiretilmediginden ilk baslarda elektrotun
yapiminda giitiilmiis insan disi kullanildi. Bunun i¢in saglam dis numuneleri
cesitli mekanik islemler ile pelet yapmaya uygun tanecik boyutuna getirildi.
Kalsiyum florapatit bilesigi laboratuarda sentezlendi.

Ogiitiilen disler ve Kalsiyum Floroapatit kullanilarak, Ag,S ve Cu,S tuzlan ile
yaklagik agirlig1 0.15 g olan belli bilesimlerde elektrotlar hazirlanda.

Hazirlanan elektrotlarin gesitli iyonlara duyarli olup olmadigina bakildi.

Calisma elektrotunun floriir ve kloriir iyonlar1 ile pH’ya duyarlik ¢calismalarinda
en iyi sartlar arastirildi.

Girisimler arastirildi ve segicilik katsayilar1 belirlendi.

Optimum sartlar1 saglanan elektrot ile standart ekleme yontemi kullanarak suni

gozyasinda ve ¢cesme suyunda Cl” iyonunun miktar tayini yapildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Apatit

Apatit, fosfat minerallerinin bir grubudur ve kristal yapisinda OH’, F', Cl" ve Br
iyonlar1 bulunur. Bu iyonlardan hangisinin konsantrasyonu daha yiiksekse apatit,
hidroksi apatit, floroapatit, kloroapatit veya bromoapatit olarak o iyonun adiyla
tamimlanir.  Apatit  kristalinin = tek  bir  hiicresinin  genel  formiili

Ca;9(PO4)s(OH,F,CI,Br); seklinde yazilir.

Floroapatit, apatit gurubun dogal olusmus bir mineralidir ve yiiksek fiziksel kimyasal
kararliliga sahip oldugu bilinir. Radyoaktif atiklar i¢in kullanilan bu seramigin
sasirtict kimyasal ve fiziksel ozellikleri olduke¢a ilgi ¢cekmektedir. Yiiksek termal
kararliliga sahip Floroapatitin erime noktas1 1650 °C dir. Hegzagonal tek hiicreli
kristal yapida olan FA i¢in kafes parametreleri a = 9.3642(3) A° and ¢ = 6.8811(2)
A° olarak verilmistir. 1,2,3 yiikseltgenme basamagina sahip bir¢ok element ve
kimyasal gurup icin iyi bir tastyicidir. Ornegin kalsiyum iyonlar1 kolaylikla Mg ve Sr
gibi iyonlarla kolaylikla yer degistirir. Floroapatit ile birlestirilmis Mg yapis1t ayni
termal kararlilig1 gosterir [26-30].

Apatit yapidaki OH" yerine F~ gectiginde olusan floroapatit yapinin asitlere direnci
daha biiyiiktiir. Floroapatit yapt Ca;o(PO4)¢F, veya Cas(POs)sF seklinde gosterilir.
Miikemmel bir kimyasal kararlili§i oldugu bildirilen FA’in ¢oziiniirlik ¢arpimi

8,6x10°", hidroksiapatitin ¢oziiniirlikk ¢arpimi ise 6,8x1077 olarak verilmistir [31].

Apatit, biyolojik mikro-sistemlerin iirettigi ve kullandig1 birka¢ mineralden birisidir.
Insan bedeninde dis minesin yapisini olusturan en sert bilesendir. Disteki inorganik
yaptytr olusturan hidroksi-floroapatit kristallerinin = %90’ 11 kalsiyum fosfat
(Ca3(PO4),) olustururken bunun yam sira yapida COs>, F, Mg*" gibi iyonlar da
vardir. Tiim hidroksil apatit kristalleri gibi mine kristalleri de dinamik yapidadir ve

siirekli bir iyon degisimi s6z konusudur. Ornegin Ca®" ile St*", OH ile F ; PO, ile



CO;” iyonlar1 yer degistirerek apatitin yapisina katilir. Sodyum ve magnezyum gibi

iyonlar da kristallerin ¢evresinde toplanir [32].

"b
% £

Sekil 2.1.Hidroksi apatit [34]

Cok farkli kullanim alanlarindan dolayi, apatitlerin 6zellikle hidroksiapatitlerin
Oonemi giin gegtikge artmaktadir. Hidroksiapatitler 6zellikle biyoloji i¢in ¢ok biiyiik
onem tasimaktadir. Ciinkii hayvanlarin dis ve kemik dokusunun biiyiik kismini
olusturmaktadir. Hatta bu amacla kemik erimesi hastaliginda (Osteoporesis), tedavi
edici ilag olarak kullanilmaktadir. Ayrica apatit malzemeler floresans ozelligi de
gostermektedir. Ornegin, icerisine Sb®" ve Mn”" katilan floroapatitler floresans
lambalarda kullanilmaktadir. HA’ler kullanim agisindan toz, graniil veya partikiil
blok seklinde bulunurlar. Toz seklinde olanlar genelde laboratuar arastirmalart igin

kullanilirlar [33].
2.2. Potansiyometri
Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gegmedigi sistemlerde, calisma elektrotun referans

elektrota karsi gosterdigi, derisim degisimine bagli olarak degisen potansiyelin

Olctildiigii tayin yontemidir.
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Potansiyel Olglimiine dayali analitik metotlar “potansiyometrik metotlar” olarak
adlandirilir. Daha onceleri potansiyometriden, sadece titrimetrik analizlerde doniim
noktasi1 belirlenmesi amaciyla yararlanilirken; son zamanlarda bu yontemle, bir iyon
veya molekiile kars1 secicilik gosteren bir elektrotun potansiyelinin dl¢lilmesiyle bu

tiirlin aktifligi dolayisiyla derigimi tayin edilebilir.

Potansiyel 6l¢iimlerinde genellikle iki tiir cihaz kullanilir. Bunlar potansiyometre ve
pH metredir. Potansiyometre diisiik direncli devre dlgiimleri i¢in kullanilirken, pH
metre yliksek direngli cam elektrotlarin kullanimi i¢in dizayn edilmistir. Cam

elektrotla pH Ol¢timleri, potansiyel 6l¢iimiinii de igine alir [35].
2.2.1. Potansiyometrik tayin ilkesi

Modern bir iyon-segici elektrotta, iyon-se¢ici membran i¢ standart ve test
cOzeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiiklii ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
¢ozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. Boylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot

yar1 hiicresi birlestirilerek ol¢tliir.
Derisim ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir.
aA + bB +...+ne & cC+ dD +...

tersinir yari reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrotun potansiyel farki (E), Nernst

Esitligiyle verilmistir.

RT (C°D%..)

E=E - Znos—

E = Calisma elektrot potansiyeli
E° = Standart elektrot potansiyeli
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R = Gaz sabiti, 8.314 J.mol "K'

T = Sicaklik, kelvin ( 0°C i¢in 273.15 K)

F = Faraday sabiti = 96486 J.volt

[A], [B], [C] ve [D] = elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayisi

n = Alinip-verilen elektron sayisi veya membrandaki aktif iyon ytikiidiir.

In = dogal logaritma,2.303 log

25°C i¢in bu sabitlerin sayisal degerleri yerine kondugunda,

00592 [CI°[D)¢ ..

£=F B A B -

esitligi elde edilir. Koseli parantezlerdeki harfler aktiviteleri gdsterir. Fakat pekcok
hesaplamalarda aktiviteler yerine molar konsantrasyonlar1 kullanmak daha pratiktir.
Bu nedenle, A ¢6ziinen bir tiir ise, [A] mol/L olarak A’nin konsantrasyonudur. A bir
gaz ise, yukanidaki esitlikte yer alan [A], A’ nin atmosfer cinsinden kismi basinci
olan P, ile yer degistirir. A saf bir s1v1, saf bir kat1 veya ¢oziicii ise, A i¢in bir terim

esitlikte yer almaz ¢iinkii konsantrasyonu sabittir.

Buna gore 25°C’ de E-log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar icin 59.2/n
mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar icin pozitif anyonlar i¢in negatiftir.
Dolayisiyla tek yiiklii, iki ytiklii ve ¢ yiiklii iyonlar i¢in bu deger sirasiyla 59.2, 29.6
ve 19.8 mV’dur [35].

Bir iyon-secici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak asagidaki

gibi gosterilebilir.

I¢ referans elektrot / i¢ referans ¢ozelti // Iyon-segici membran elektrot// Test ¢ozelti

/ Dis referans elektrot
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veya;

I¢ referans elektrot(bakir tel) / Kati-Hal kontak // Iyon-segici membran elektrot //

Test ¢ozelti / Dig referans elektrot

Ornek olarak Sekil 2.2°de cam membran i¢in membran-¢dzelti ara yiizeyinde iyon
degisiminin nasil saglandig1 goriilmektedir. Protonlar cam membranin silikat
yapisindaki hareketli hidrojen ve sodyum iyonlariyla yer degistirir. Boylece
membranin i¢ ve dis yiizeyindeki H derisimi degisimiyle bir potansiyel farki olusur.
Dolayisiyla olusan bu potansiyel fark 6l¢iilerek Nernst Esitliginden H™ derisimi (pH)

hesaplanabilir.

. O‘—d\\
O © O ». () ; ® silisyum

) Q) '
O () S ._. ° OUksijen
o O O U A0 ~o O
- ~ O O O 7 ONa+
) ~* () '.r o H+
) N A o . :rO o
QO O o O O Q. O
O O ro Y% =
O g o -
o
O \

membran-¢dzelt
arayiizeyi

Sekil 2.2. Membran-¢dzelti ara ylizeyindeki iyon degisimi(cam membran) [35].
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Potansiyometrik yontemlerde gerekli olan sistemin bilesenleri sunlardir:

° Referans elektrot
. Calisma elektrot(ISE)

. Potansiyel 6lgme cihazi

Referans elektrot, elektrot potansiyeli tam olarak bilinen ve analit ¢ozeltisinin
bilesiminden bagimsiz olan bir yar1 hiicredir. Potansiyometrik dl¢limlerde referans

elektrotlar anot olarak kullanilirlar.

Analit ¢ozeltisine daldirilan ¢alisma elektrotu (ISE) elektrotta, mevcut iyon veya
iyonlarin derisimine bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Bu potansiyel

degisimi 6l¢iilerek iyonlarin derisimleri tayin edilebilir [36].

2.3. Referans Elektrot

Bir¢ok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yar1 hiicre potansiyelinin
sabit, calisilan ¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasit ve degerinin bilinmesi
gerekir. Bu tanima uyan elektrot, referans elektrot olarak isimlendirilir. Referans
elektroda bagli olarak calisan elektrotlara da indikator elektrot veya ¢alisma elektrotu

denir.

Ideal bir referans elektrot:

1. Tersinir ve Nernst esitligine uyar.

2. Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir.

3. Kiigtik bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner.

Bu ideal 6zellikleri tam anlamiyla saglayan referans elektrot olmamakla birlikte, bazi

elektrotlarin ozellikleri stirpriz bir sekilde istenen degerlere yakindir. En yaygin
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kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve glimiis/giimiis kloriir elektrotlardir

[37].

2.3.1. Kalomel elektrot

Kalomel referans elektrotlar, doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde KCI igerir. Kalomel yari-hiicreleri
asagidaki gibi gosterilebilir.

Hg | HgoCly(doygun), KCI (x M) ||

Burada x ¢ozeltisindeki KCI’ nin molar derisimini ifade eder. Bu yari-hiicrenin

elektrot potansiyeli su sekildedir:
Hg2C12(k) +2¢ 2Hg(s) + 2C1_(Q52)

0.0592
E=E°—

log[Cl™]?

I

Reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu nedenle,

elektrotu tanimlarken bu x biiyiikliigii belirtilmelidir.

Yukaridaki tepkimeye gore elektrotta olusan kloriir, ortamda bulunan Hg(I) iyonu ile
tepkimeye gire ve kloriir derisiminin sabit kalmasini saglar. Bunun sonucu olarak da

Nernst esitligine gére potansiyelinin sabit kalmasi saglanmis olur.

KCl ile doymus kalomel elektroda, “doymus kalomel elektrot” denir. Doymus KCI
¢ozeltisi kullanilmasinin avantaji bir miktar sivi buharlagsa dahi kloriir derisiminin
degismemesidir. Doygun kalomel elektrotun 25°C’daki potansiyeli 0.2444 V’ dur.
Boyle bir elektrot Sekil 2.3 de goriilmektedir [37].
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- _#,..- HCI cdzetisi
Halomel Civa
Kl — Yun pamudu tikag

K.l kristali

Poréz disk

Sekil 2.3. Kalomel Elektrotlar

2.3.2. Giimiis/Giimiis Kkloriir elektrot

Gumiis/Glimiis Kloriir elektrot, genellikle bir giimiis veya platin tel ylizeyine giimiis
kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrotun hiicre ile iligkisini gozenekli cam
saglamaktadir. Tipik glimiis/glimiis kloriir elektrot Sekil 2.4.’de goriilmektedir.
Elektrotun reaksiyonu su sekildedir:

AgCly + € < Agy + Cl gz

E =E° 43 —0.059log[CI™]

AgCl

Elektrot potansiyeli goriildiigii gibi kloriir derisimine baglidir. Elektrotta indirgenme
veya yiikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek potansiyel degisimine karsi,

ortamda bulunan potasyum kloriir tampon gorevi yapar.
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IF-::::E.:
e T

KCl cozeltisi
+2 damla

- AgCl kaph
P.gﬂ(]a ~FE— giimiig tel

E/Furﬁz
Kisim

Sekil 2.4. Glimiis/Giimiis Kloriir elektrot

HEIH
dral Ladsfl

H_!’

Basit, ucuz, kararl, toksik etkisinin olmamasi, iiretiminin kolaylig1 ve 275°C’lik
sicakliklart bile kapsayan genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolay1 en
yaygin kullanilan referans elektrottur. Ayrica ¢ok kiiclik ebatlarda yapilabilmesi de

toksik civa i¢eren kalomel elektroda karsi en 6nemli iistiinliiklerinden biridir [37].

2.3.3. Civa-civa(l) siilfat elektrodu

Hg/Hg,SO4 elektrodu, Cl iyonunun olmast istenmedigi durumlarda oldukg¢a fazla
kullanilir. Crva(l) siilfat kolaylikla hidroliz olur ve sar1 renkte bazik bir tuz olusur.
Ancak normal sicaklikta bu reaksiyonunu elektrot potansiyeline olan etkisi agik

degildir. Bu elektrotla ilgili bilgiler Ives ve Smith (1961) tarafindan derlenmistir.
Elektrot kalomel elektroda benzer sekilde yapilir. Elektrot, siilfat iyonlari, ¢ozelti ve
doygun civa siilfat ile temas halinde olan civa siilfat tabakasi ile kapli civa
havuzundan olusmaktadir. Bu elektrodun yar1 hiicresi,

K5SO4(oy) | Hg,Hg2SO4 | Hg

ve elektrot reaksiyonu;
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ngSO4(k) +2¢ 2Hg(k) + SO42_
Bu elektrodun SHE'a gore 22 °C'deki potansiyeli +0,412 V'dur.

2.3.4. Talyum amalgam/talyum kloriir elektrotu

Bu elektrot asagidaki yari hiicre ile gosterilebilir:
TIHg (%40 m/m), TIClk) | KCl(goy) ||

Bu elektrotlar ‘Talamit’ elektrodu olarak isimlendirilir. Bu elektrodun olumlu
taraflari, termal degisimlerden oldukc¢a az etkilenmesi ve sicaklik degisimlerinden
sonra hizlica dengeye gelmesidir. Koprii ¢ozeltisinde eser miktarda bulunan oksijene
duyarhidir. Elektrot 0-135 °C araliginda kullanilabilir. Elektrodun standart
potansiyeli, pH = 6,865 standart fosfat igerisinde siv1 temas potansiyeli dahil 25 °C'
de -0,576 V'dur. Bu elektrodun olumsuz tarafi ise elektrot kirildig1 zaman etrafa
sagilan talyum ve talyum amalgami oldukga tehlikelidir. Ciinkii ¢ok asir1 derecede

toksik etki gosteren maddelerdir (civa bilesenlerinden ¢ok daha yiiksek).

Biitiin referans elektrotlarinin susuz ve sulu ortamlarda kullanimu ile ilgili ¢alismalar

Matlock (1961) tarafindan derlenmistir
2.3.5. Referans elektrotlarin kullanilmasinda dikkat edilecek noktalar

Referans elektrotlar1 kullanilirken, elektrot ¢ozeltisinin kirlenmesini ve i¢ ¢ozeltiden
gelen giimiis veya civa(l) iyonlar1 ile analit ¢ozeltisinin reaksiyonundan dolayi
baglantinin tikanmasini Onlemek i¢in, i¢ sivinin seviyesi numune ¢dzeltisini
seviyesinin tistiinde olmalidir. Baglanti tikanmasi, muhtemelen potansiyometrik

Olctimlerde hatali hiicre davranisinin en temel nedenidir.
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Sivi seviyesinin analit ¢dzeltisinin iistiinde olmasi nedeniyle, numunenin bir miktar
kirlenmesi kaginilmazdir. Bir¢ok durumda kirlenme dikkate alinmayacak olciide
azdir. Ancak kloriir, potasyum, giimiis ve civa gibi iyonlarin tayininde bu tip
hatalardan kag¢inmak icin Onlemler alinmalidir. Bu amagla, genellikle analitle
referans elektrot arasina ikinci bir tuz kopriisii konulur, bu koprii potasyum nitrat ve
sodyum stilfat gibi girisimine neden olmayan bir elektrolit icermelidir. Bu tasarima
dayal1 ¢ift temashi (double junction) elektrotlar bir¢ok cihaz imalatcisi tarafindan
piyasaya sunulmustur [33]. Cizelge 2.1’ de bilesimin ve sicakligin fonksiyonu olarak
referans elektrotlarin, standart hidrojen elektroduna (SHE) karsi elektrot

potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Bilesimin ve sicakligin fonksiyonu olarak referans elektrotlarin, standart
hidrojen elektroduna (SHE) karsi elektrot potansiyelleri

Socaklik °C 0.1M 35 M Doygun 35M Doygun
Kalomel | Kalomel | Kalomel | Ag/AgCI | Ag/AgCI
12 0,3362 --- 0,2528 -—-
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189

2.4. Iyon-Secici Elektrot

Bir¢ok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon segici
elektrotlar (ISE)” denir. Iyon secici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarlidir.
Iyonik siddet sabit tutulursa derisim aktiflikle dogru orantili oldugundan ISE ile
derisimler 6l¢iilmiis olur. Higbir elektrot sadece tek bir iyona cevap vermez, fakat bir

iyona kars1 bilinen bir secicilik gosterir [38].
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2.5. iyon-Secici Elektrotlarin Potansiyeli

Tek bir iyonun aktifligine kars1 duyarli elektrotlara “iyon segici elektrotlar” denir.
Elektrotlarin seciciligi membran dedigimiz bir zar tarafindan saglanmaktadir.
Membran, iki siv1 fazi birbirinden ayiran ve fazlardaki bilesenlerden birisini iginden

gecirebilen ince bir tabaka olarak ifade edilebilir.
Membran aktifliginin tayin edilecek iyon ic¢in gecirgen olmasi, diger iyonlar icin ise
gecirgen olmamasi gerekmektedir. Bu durumda, membranin iki tarafindaki aktiflik

farkindan dolay: bir elektriksel tabaka olusur ve potansiyel farkinin dogmasina sebep

olur. Bu fark membran potansiyeli olarak adlandirilir.

AQu=Q-Q
dir ve asagidaki gibi gosterilir.

Cozelti 1 | Membran | Cozelti 2
(21 X=p X=q Q2

Qi ve Q; ic elektriksel potansiyeli ifade eder. Birbiriyle temas eden dengedeki bir

sistemde her bir fazdaki elektrokimyasal potansiyeller birbirine esittir.

Hi 1) = Hi 2) (2.1)

Standart kimyasal potansiyel L;, aktiflikleri a;, yiikleri z; ve i¢ elektriksel potansiyel
Q ile gosterildiginde ;

l.l:) ) + RT.In aj(1) + ZiFQ(l) = l.l? ®)) + RT.In aj(2) + ZiFQ(z) (22)

yiizeylerdeki potansiyel farki;
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_ Mgy “ My N RT In a, (1)

AQ=Q; ~Qu =" % zF  a(2)
E = sabit + L jp 2 0) 2.3)
zF a(2)

Bu esitlikte ajq) ve aj membranin her iki ylizeyindeki aktiflikleri gosterir.

Potansiyel farkina neden olanda a;) ve aj)’nin birbirinden farkli olmasidir.
E’nin 6l¢limii ile bir fazdaki aktivite bilindigi zaman diger fazdaki iyonun aktivitesi
bulunabilir. Fakat bu potansiyel yalniz basma Ol¢iilmeyip, bir referans elektrot

yardimu ile 6lciilebilir. Ornegin asagidaki bir hiicreyle dl¢iim yapilabilir;

Hg | HgCl, ||doyKCl|| deney ¢ozeltisi | membran | standart ¢ozelti ||KC1|| Hg,Cl, | Hg
faz 1 L faz 2

AQL 1y Q) AQu Q@) AQLp)

2.5.1.Membran potansiyelinin teorisi

AQy ile gosterilen potansiyel, sivi temas ylizeyi veya diflizyon potansiyelini ifade

eder.

Difiizyon potansiyeli Nernst-Planck esitliginden hesaplanabilir. Yiizeyin sinir

bolgesinde c; = a; alinip yerine konveksiyonla gbeiin olmadigi kabul edilirse
J. = =URT(dc,/dx) —z,FU.c,(dQ/dx) (2.4)
Burada Uj, 1 tiiriiniin mobilitesidir ve

Ui=n/ (2| P (2.5)
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dir. A; esdeger iletkenliktir. Yiizeyler arasinda net elektrik akiminin olmadigi kabul

edilerek s1vi temas potansiyeli icin esitlik yeniden diizenlenirse,

2

RT t,
AQ, =Q,-Q, = —Tjjdlnci (2.6)

1

Burada t;, 1 tiiriiniin tasima sayisidir. Bu esitligin integrali alindiginda tagima sayilari
ve derisimler x’in fonksiyonu olmalidir. Henderson(1907, 1908), yiizeyler arasindaki
tirlerin aktifliklerinin derigimlerine esit a; = c¢; oldugunu kabul ederek esitligi
¢Ozmiistiir. x ekseni boyunca derisim gradienti dogrusaldir, d kalinliginda siv1 temas

potansiyeli i¢in, [d=x(d)-x(0)],

ZzU[c(d) c(O)] ZzzUc(d)
F ZZU[c(d) c(O) Zz U.c,(0)

AQ, = 2.7)

Henderson denklemi ¢ok sik olarak sivi temas potansiyellerinin yaklasik 6l¢iimii i¢in
kullanilir. Burada hata birkag mV mertebesindedir. Es. 2.6’nin daha genel bir
¢ozlimii Planck tarafindan verilmektedir (Planck, M. 1890). Bununla birlikte bu
denklemler daha az siklikla kullanilir. Clinkii sivi temas potansiyellerinin degerleri
tam olarak bulunamaz. Iki durumda da sivi temas potansiyelleri basitge
hesaplanabilir. Ilkinde eger ¢, ve ¢, derisimlerindeki bir elektrolitin iki ¢cdzeltisini bir
sIv1 temasi ayirtyorsa, sivi temas potansiyeli yiizeyler arasinda dagilmis derisimden

bagimsizdir ve s1vi temas potansiyeli asagidaki esitlikle bulunur [39].
AQ, = _E(h +t_—J NS (2.8)
Z+

Burada + ve — alt indisleri sirasiyla katyon ve anyonu gosterir. Ikincisinde, esit
derisimlerde anyon ve katyon iceren, 1 ve 2 elektrolitleri bir siv1 temasla ¢ozeltileri

ayirtyorsa Henderson esitligi asagidaki gibi basitlestirilir (Lewis ve Sargent, 1909);
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_LRTAQ)
AQ, =+=—In NG (2.9)

Burada A(1) ve A(2) degerleri verilen derisimlerdeki esdeger iletkenlikleridir + ve —

isaretleri katyon ve anyonu ifade eder.

Stiphesiz pratik olgiimlerdeki sartlarda ¢ok nadiren, sivi temas potansiyelleri dogru
olarak Olciilebilir. En iyisi dl¢iim siiresince sartlar1 sabit tutmak veya degisimi en az
diizeyde tutmak gerekir. Bunun i¢in test edilecek ¢ozeltiye yiiksek konsantrasyonda

elektrolit ilave edilmelidir.

Diger bir sinirlayict durum, yiiklii tiirlerden birisinin membran siirindan engelleme
durumudur. O zaman iyonlar yiiksek derisimli c¢ozeltiden diger tarafa gecis
yapacaklardir, bunun sonucunda iki ¢Ozelti arasinda farkli potansiyel olusur ve
membranin iki siir tabakasinda elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir. Mesela X' ve

Y™ iyonlarindan birisi membranin diger yiizeyine gegerken digeri gecmez, dengede;

iy (D) = py (2)

by () =py- () (2.10)
ve sonug olarak

AQ, = 0,0, = RLjp 2 M _RT, 2, ()

F a.(2 F a () @11)

AQp Donnan potansiyeli olarak ifade edilir [40]. Membrandaki gozenek
biiylikliigiiniin etkisi ile veya gozenek duvarlarinin kars1 yiikle yiiklenmesi ile gesitli
iyonlarin gegisleri engellenecektir. Bu tip membranlara 6rnek olarak iyon

degistiriciler verilebilir. Yar1 ge¢irgen membranlar i¢in teori Sollner [41] tarafindan
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gerceklestirildi. AQy igin sonug esitlik, Donnan ve Henderson (Planck) terimlerinin
kombinasyonu olarak verilir. Iyon secici membran elektrotlarin potansiyelleri igin
esitlikler bu kavramlar temel alinarak tiiretilir.

2.6. Iyon Secici Elektrot Cesitleri

Iyon secici elektrotlar,

. Homojen kat1 hal membran elektrotlar
o Heterojen kat1 hal membran elektrotlar
o S1vi membran elektrotlar
. Cam membran elektrotlar

olarak siniflandirilabilirler.

2.6.1. Homojen kat1 hal membran elektrotlar

Bu membranlar tek kristalden disk seklinde kesilerek hazirlanabilecegi gibi, iyice toz
haline getirilmis kristal katilarin basing altinda sikistirilarak disk haline getirilmesiyle
de hazirlanabilirler. Bu tiir elektrotlarda kristal icindeki bosluklar sayesinde iyon
gecisi gerceklesir. Bosluklara yerlesen hareketli iyon yanindaki diger iyonun, orgii
icinde baska bir bosluga ilerlemesini saglar. Biiytliklik, sekil ve yiik dagilimi
bakimindan bu bosluklara ancak belirli iyonlar uyar, baska iyonlar bu bosluklarda

hareket etmezler.

Tek kristalli membran elektrotlar

Tek kristal membran elektroda en iyi 6rnek floriir elektrottur. Bu elektrot dogal LaF;
kristalinin membran olarak kullanilmasiyla elde edilmistir. Bu kristalin i¢c ve dis
yiizeylerinde, katinin ylizeyindeki ve ¢ozeltideki F™ iyonlar1 arasinda asagidaki gibi

bir denge kurulur.
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F'(sulu) F(kat1)

Bu elektrotta dolgu ¢ozeltisi 0,1 M NaF icermektedir. Bu nedenle kristalin {ist
yilizeyinde adsorplanan F~ miktar1 sabittir. Elektrodun alt yilizeyine adsorplanan F
miktar1 ise elektrodun daldirildig1i deney c¢ozeltisine bagli olarak degisir. Bunun
yaninda F~ iyonlari La’" iyonlarindan daha kiicik ve hareketli oldugu igin yiik

aktarimu kristalde bulunan F" tarafindan gerceklestirilir [42].

Polikristal va da karisik kristalli membran elektrotlar

Gilimiis halojentirlerin preslenmesi ile hazirlanan membranlardan olusan elektrotlar
sayesinde kloriir, bromiir ve iyodiir iyonlarinin se¢imli tayinleri yapilabilmektedir.
Ag tuzlan, disiik ¢ozintirliige sahip olan Ag,S ile karigtirildigi zaman diisiik
iletkenlik, diisiik mekanik dayanim ve yiiksek fotoelektrik potansiyel olugmasi gibi
dezavantajlarin minimuma indigi bulunmustur. Ag,S ya da Ag,S + AgX tuzlan
karisimindan olusan polikristalin membranlar S ve Ag' iyonlarmin tayini igin

gelistirilmistir.
Kristalin membran elektrotlar Ag,S’ iin PbS, CdS ya da CuS ile homojen
karisimlarindan da elde edilebilir. Bu elektrotlar sayesinde Pb*", Cd*" ve Cu*"

katyonlarinin tayini yapilabilmektedir.

Kat1 hal membran elektrotlar, membranin daha c¢ok bir polimerden veya camdan

yapilmis elektrot gdvdesine tutturulmasiyla elde edilirler.

Kat1 hal membran elektrotlar genellikle iki sekilde dizayn edilirler.

° I¢ referans ¢ozelti ve ic referans elektrotlu ISE’lar,

. Kat1 i¢ temasli ISE’lar.
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Ic referans cozelti ve ic referans elektrotlu ISE’lar

Bu tiir ISE’lar klasik kati membran elektrotlar olup; ¢ogunlukla kullandigimiz

pH(cam) ve pM elektrotlardir.

Bu elektrotlarda kullamilan i¢ referans ¢ozelti genellikle tayin edilecek iyonun 1x10™
M veya 1x107% M ¢ozeltisinden hazirlanir. i referans elektrot olarak da genellikle
Ag/AgCl elektrotu kullanilir. Bu elektrotun en 6nemli 6zelligi sicaklik degisimine

kars1 kararli olmasi ve genis sicaklik araliginda kullanilabilmesidir.

Kati i¢ temasli elektrotlar

Bu tip kati membranlarin yapimi bazi nedenlerden dolay1 zordur. Mesela; tiretimi,
elektriksel ve kati membranin sivi yalittimi zordur. Bunun yaninda, dl¢iim sirasinda
yuksek sicaklik degisimlerine karsi kararli sonuglar vermesi énemli bir avantajidir.

Ayrica elektrot, dis ve i¢ ylizeyindeki basing farkliliklarindan da fazla etkilenmez.

Kati membranin i¢ bolgesindeki kati temasi, metal veya grafit tarafindan saglanir.
Temas yiizeyinde membranin polarizasyonunu 6nlemek ve kararliligim1 saglamak

i¢in iletken bir tabaka konur.

Baglantiy1 saglamak i¢in daha c¢ok giimiis tel kullanilir. Elektroaktif maddelerin
bilesimindeki gesitlilik ve 6lgiimlerin yorumunun karmasikligi, temasin ¢esidine gore

potansiyel kararliligina etkisi bilinmemektedir [43].
2.6.2. Heterojen kati hal membran elektrotlar
Bu tip elektrotlar, iyonoforun inert bir matriks i¢ine dagitilmasiyla elde edilirler.

Iyonofor olarak toz haline getirilmis metal tuzlari, iyon degistiriciler ve notral

tastyicilar kullanilir. Matriks olarak da silikon kaugugu, PVC, karbon ya da grafit
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veya parafin kullanilabilir. Heterojen kati hal membran elektrotlar kullanilan

matrikse gore siniflandirilirlar. Bunlar;

Silikon kaucuklu membranlar

Kurutulup toz haline getirilmis iyonoforun silikon kaugugu monomeri igerisinde
dagitilmas1 ve karigimin polimerlestirilmesi ile hazirlanirlar. Bu polimerlesmenin
gerceklesmesi  diisiik sicaklik ve uygun bir carpraz baglanma reaktifinin

kullanilmasina baglidir.

Poli(vinilkloriir) matriksli membranlar

Bu membran elektrotlarda en fazla kullanilan madde poli(vinilkloriir)’diir. Membran,
iyonoforun ve PVC’ nin tetrahidrofuran(THF) veya siklohekzanda ¢oziilmesi ile
hazirlanir. Bu ¢ozelti diizgiin bir yiizeye sahip silindirik bir borunun i¢ine dokiilerek
¢Oziiciinliin buharlagmas1 saglanir. Bu sekilde 0,1 - 0,5 mm kalinliginda ince
membranlar hazirlanir. Burada buharlasmanin yavas yapilmasi ile homojen kalinlikta
ve goriintiide membran elde edilmesi saglanir. Elektrodun igerisine tayin edilecek
iyonun 10" M ¢ozeltisi doldurulur ve i¢ referans elektrot olarak da genellikle
Ag/AgCl elektrodu kullanilir. Elektrodun dengeye gelmesi i¢in belirli bir siire tayin

edilecek ¢ozeltide ya da saf suda veya havada bekletilmesi gerekir.

Bu sekilde hazirlanan membranlarin sert olmamasi ve ylizeyde ¢atlamanin olmamasi
i¢cin, uygun oranlarda DBF(dibiitilftalat), NPOE(nitrofeniloktilen) gibi yumusaticilar
kullanilir [44].

Membran yapiminda kullanilacak olan iyon degistiricili veya noétral tastyicilar

asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1- Kullanilan aktif materyal tayin edilecek iyonla kuvvetli kompleks olusturmali.

2- Ortamda bulunabilecek diger iyonlarla kuvvetli kompleks olusturmamali.
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3- Suda ¢ozlinmemeli, organik ¢dziiciide iyi ¢oziinmeli.

4- Toksik olmamali ve daldirildiginda hiicredeki ¢ozelti ile reaksiyon vermemelidir.

Karbon veya grafit matriksli membranlar

Elektrot gdvdesine takilmis pasta veya ¢ubuk formunda bulunan grafit veya karbona
iyon degistirici sivinin emdirilmesiyle elde edilirler. Sekil 2.5’de kati-hal F- iyonu

secici kristalin membran elektrot sekli gériilmektedir.

Potansivometre

0.1 M NaF + Na(l
dolgu ¢ozeltisi

Ag/AgCl elektrot
Inorganik kristal
Nak;/LaF,

Sekil 2.5. Kati-Hal F iyon seg¢ici kristalin membran elektrot

2.6.3. S1ivi membran elektrotlar

Bu elektrotlar iyon degistirici veya notral tasiyict bilesigin suda karigmayan bir
organik ¢oziiclide ¢oziilmesiyle hazirlanirlar. Bu ¢ozelti, gozenek capr yaklagik 100
nanometre(milimikron) olan bir filtreye emdirilir. Bu filtre elektrot govdesine
tutturulur. ilk sivi membranlar indrt kat1 destek pordzunda tutulan karismayan sivi
iyon degistiriciden hazirlanmistir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi plastik disk iki sulu

¢oOzelti arasinda bulunan organik tabakanin tutulmasini saglar.
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potansivometre

organike sm

ivon degistirici

| AgCl ve CaCl ile
doyurulnms sulu ¢ézelt

| Ag/AgCl referans
elektot

S ivon degistirici ile
dovurulmus gézenekli
hidrofobik membran

Sekil 2.6. Stvi-membran iyon segici bir elektrodun sematik gosterimi

2.6.4. Gaz duyarhh membran problar

Bu tiir problar, bir referans elektrot i¢eren tiip, bir spesifik-iyon secici elektrot ve bir
elektrolit ¢cozeltisinden olusurlar. Bu elektrotlar cevap verme siireleri uzun olmasina
ragmen diger iyon segici elektrotlar igerisinde en segici olanlaridir. Gaz duyarh
proplar daha ¢ok suda ve baska coziiclilerde ¢ozlinmiis gazlarin belirlenmelerinde

yaygin olarak kullanilirlar [45]. Sekil 2.7° de gaz duyarl bir elektrot goriilmektedir.

referans
Dss Peeferans eleldrot

elektrot )
Inikcatdr elektrot(ISE)
Ic referans

Gaz-gecirgen
membran

Sekil 2.7. Gaz duyarli bir elektrot
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2.7. iyon Secici Elektrotlarin Kullanimi

Gilinlimiizde, ¢ok sayida anyon ve katyona duyarli ve bilimin pek ¢ok alaninda
uygulama alani bulmus iyon-secici elektrotlar mevcuttur. Bu boliimde, iyon-segici

elektrotlarin bazi kullanim alanlarindan bahsedilmektedir [46].

2.7.1. Organik bilesiklerdeki element tayinlerinde kullaniimasi

Organik bilesikteki ¢esitli elementlerin tayini i¢in ISE’larin kullanilmasi oldukca
basit ve hizli bir yontemdir. Organik bilesigin yapisina uygun olarak yapilan
parcalama isleminden sonra, spesifik ISE’lar kullanilarak karbon, azot, kiikiirt,
fosfor, arsenik, floriir, kloriir, bromiir, iyodiir ve organik bilesiklerdeki metalleri

tayin etmek miimkiindiir.

2.7.2. Organik fonksiyonel gruplarin tayininde kullanilmasi

Organik bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin bazilar1 iyoniktir ve bazilari da
kantitatif olarak iyonik tiire doniistiiriilebilirler. Asagida bazi fonksiyonel gruplarin

uygun elektrotlarla tayinlerine ait 6rnekler verilmistir.

a) AgS kati hal elektrodu kullanilarak tiyoiire ve bazi tiyollerin tayini, PVC
membran elektrotlar kullanarak da siilfonat, karboksilat ve kuaterner amonyum

gruplarinin tayini gergeklestirilebilmektedir.

b) Titrant iyonuna duyarl bir ISE kullanarak, fonksiyonel grubun uygun bir titrantla
dogrudan potansiyometrik titrasyonu ile tayinler yapilmaktadir. Sitrik asit,
tiyoasetamit ve nitrilotriasetik asitin bakir (II) tuzlar ile titrasyonu bu tayinlere

orneklerdir.

c) Fonksiyonel gruplarin tayin edilmesinin bir diger yolu da, fonksiyonel grubun

uygun bir inorganik reaktifle reaksiyona sokulduktan sonra, dogrudan
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potansiyometrik Olglimle veya potansiyometrik titrasyonla, tiiketilen ya da

harcanmadan ortamda kalan reaktifin miktarinin ISE’la tayin edilmesidir.

d) Fonksiyonel grup kimyasal olarak parcalanir ve pargalanmanin sonunda
fonksiyonel grup ISE kullanarak dogrudan potansiyometrik oOl¢iimle veya
potansiyometrik titrasyonla Olgiimii yapilabilecek gaz veya iyonik bir tiire

dontistiiriliir.

e) Uygun bir enzim yardimiyla gergeklestirilen enzimatik pargalanmanin sonunda
stokiyometrik oranda olusan iriin, ISE kullanilarak tayin edilir. Enzimatik
parcalanmayla a-aminoasitlerin iireye, kreatinin amonyaga, alkollerin hidrojen
peroksite, siyanojenik glukasitlerin hidrosiyanik asit ve glukoza doniistiiriilerek

tayini 0rnek verilebilir.

2.7.3. Biyokimyasal maddelerin tayininde kullanilmasi

ISE’larin  biyokimyasal uygulamalarina en ¢ok enzimlerin tayinlerinde
rastlanmaktadir. Bugiin dogrudan tayini yapilabilen ¢ok az enzim olmasina ragmen,
enzimatik reaksiyonlar sonunda agiga ¢ikan iiriiniin uygun bir ISE ile tayini yapilarak
enzimlerin dolayll olarak tayini yapilabilmektedir. Ornegin, insan serumunda
adenozin deaminaz enziminin aktivitesinin dl¢lilmesiyle sarilik, siroz gibi hastaliklar

da dahil pek cok hastaligin tanis1 yapilabilmektedir.

2.7.4. Dogal iiriinlerin tayininde kullanilmasi

ISE’lar, karbonhidratlar, proteinler, a-aminoasitler gibi dogal bilesiklerin tayininde

de kullanilmaktadirlar.
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2.7.5. Farmakolojik orneklerin analizinde kullamlmasi

Farmakolojik bilesiklerin pek ¢cogu ya asidik ya da bazik 6zellik gosterdikleri veya
metal kompleksleri olusturabildikleri i¢in, farmakolojik analizlerde ISE’larin 6nemi
bir hayli fazladir. Farmakolojik Ornekler, pek ¢ok bilesenden hazirlanmig
karisimlardir. Uygun bir iyon veya molekiil segici elektrot kullanarak vitaminlerin
(B: ve Bg), ilag aktif maddelerin, antiseptik ve antiinsektif bilesiklerin, yapay

tatlandiricilarin tayini yapilabilmektedir.
2.8. iyon Secici Elektrotlarin Segicilik Katsayilarinin Tayini

A iyonunu Ol¢mek i¢in kullanilan bir elektrot B iyonuna da duyarli olabilir. Bu

durumda girisim yapan iyonun, asil tayin edilen iyona kars1 elektrotun duyarlilig1

tamimlamak amaciyla elektrotun segicilik katsayisi tayin edilir ve k7Y ile

gosterilmek tizere asagidaki esitlikle verilir.

b, = 20RT

gla, +zkgi;.agA/nB) (2.12)
n,.F B

na = A iyonunun yiikii (asil iyon)
ng = B iyonunun ytikii (girisim yapan iyonu)

E"= Elektrodun standart potansiyeli
ks = A iyonunun B iyonuna gére segicilik katsayisi

E; = A ve B bir aradayken 6l¢iilen hiicre potansiyeli

A katyon ise esitlikteki isaret pozitif, A anyon ise negatiftir. Bu esitlik tim iyon

secici elektrotlar igin gegerlidir.

Seg¢icilik katsayisinin tayininde en ¢ok kullanilan iki metot asagida verilmektedir.

Bunlar;
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1) Farkli ¢ozelti metodu
2) Karisik ¢ozelti metodu

2.8.1. Farkh ¢ozelti metodu

Bu metotta yalnizca A iyonu ve yalnizca B iyonu iceren aymi aktiflikteki iki ayri
¢ozelti hazirlanir ve bu ¢ozeltilerin her birinin potansiyelleri 6l¢iiliir(Ea, Eg). Bu iki
iyonun aktiflikleri ve yiikleri birbirine esit oldugunda, kap asagidaki esitlik
yardimziyla hesaplanir [47].

log kag = [ (Es-Eg)/2,303].RT/nF (2.13)

Bu metot basittir, ancak elde edilen degerlerin giivenirliginin az olmasi nedeniyle

¢ok fazla tercih edilmez.

2.8.2. Karisik cozelti metodu

Karisik ¢ozelti metodu ile segicilik katsayisi iki sekilde tayin edilir.

1) Bozucu iyon sabit, analit degisken

2) Analit sabit, bozucu iyon degisken

Bozucu ivon sabit, analit degisken

Metodun uygulanmasi bozucu iyonun sabit aktiflikte tutulup, analitin degisken
aktiflikte alinmasiyla saglanir. Degisik aktiflikte arastirilan iyonun bulundugu
cozeltiler hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin hepsinde bozucu iyon aktifligi sabit olacak
sekilde bozucu iyon igeren ¢ozeltiden ilave edilir ve potansiyelleri 6l¢iiliir. Aktifligin
logaritmasina kars1 potansiyeller grafige(Sekil 2.8.) gegirilerek elde edilen egrinin
lineer bolgesiyle sabit kaldigi bolgenin uzantilarinin kesistigi noktada aa- kag. ag

almabilir [48].
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1.0 q

0.8 -

0.0 1

E (mV)

0.4 1

Sekil 2.8. E-logaA grafigi

Analit sabit, bozucu ivon degisken

Calismamizda segicilik katsayisinin tayininde bu yontem kullanilmistir. A ve B
iyonlarinin farkli aktifliklerde bulundugu c¢ozeltilerde elektrot potansiyellerinin

Ol¢timleriyle yapilir.

Iyon aktifligi as potansiyeli E olan saf primer iyon igeren bir ¢dzeltide ve primer
iyon aktifligi a,, girisim yapan iyonun aktifligi ag potansiyeli E olan bir seri

¢ozeltilerin potansiyel dl¢limiine dayanir [48].

n,F
E'=E° i—2’303RT log(a’A + k"A‘);Sa}gnA/nB)
n,F ’

Katyonlar i¢in ;

antilog|\E —E'n,F/2,303RT|f a, —a), =k3La, * " (2.14)
fantilogl(E~E')n " ™
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Anyonlar i¢in ;
fantilog|(E —E' ), F/2,303RT]a, —a!, =k2ya,™"™ (2.15)

Bu metotta primer iyonu aktifligi sabit tutulur. Es. 2.14 ve Es. 2.15’1in sol taraflari

a's’ye kars: grafige gecirilirse dogrunun egiminden k%', tayin edilir. Es. 2.13 ve Es.
2.14 kY3 nin biiyik degerleri igin kullamlir. Girisim yapan iyonun elektrot
potansiyelindeki degisimi ¢ok kiigiik ise yani k%', degeri ¢ok kiigiik oldugunda,

girisim yapan iyonun yiiksek aktivitedeki c¢ozeltisi ilave edilir. Bu durumda esitlik

sOyle olur:
E=E"+ 2,303RT log(aA + ki"tBagA/“B )
n,F ’
l 2303RT, [, oo o
E'=E’ i—log(aA +kRpay )

n,F
Iki esitlik birlestirildiginde;
Katyonlar i¢in;

{antilog|(E — E'Jn,F/2,303RTfa!, —a, = k"%,
fa,, — fantilog|(E - E')n ,F/2,303RT [la | (2.16)

Anyonlar i¢in ;

al, — {anti log[(E — E')nAF/2,3O3RT]}aA =k
{fantilog|(E - E'Jn,F/2,303RT |fa, — a}, | 2.17)
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Es. 2.16 ve Es. 2.17’in sag taraflar1 sol tarafa karsilik grafige gecirildigine dogrunun
egiminden k}’; hesaplanabilir. Bu metot biitiin durumlar i¢in kullanilir. Fakat
olumsuz tarafi segiciliginin daha &nceden bilinmesini gerektirir. Uslii terimlerden
dolayi, iki biiylik say1 arasindaki kiiglik farkliliklarin olmasi halinde tam dogru

sonucu bulmak zor olur. Bu nedenle metot basitlestirilmistir [49].

2.9. Cevap Verme Siiresi

Iyon-secici elektrotlarda cevap zamami temel olarak elektrodun fiziksel yapisiyla
ilgili bir ozelliktir. Cevap zamani, genel olarak membranin duyarli kismryla

cOzeltideki iyonun dengeye gelmesi i¢in gecen zaman olarak bilinir [49].
IUPAC’ a gore cevap siiresi, dengeye gelme zamaninin % 95’ 1 olarak alinir ve tos

olarak gosterilir (denge potansiyelinin de % 95’ ine karsilik gelir). Sekil 2.9° de
IUPAC’ a gore cevap zamani grafiksel olarak gdsterilmistir [50].

Denge

)
=
o
L

Potansivel (mV)

Zaman

Sekil 2.9. ITUPAC’ a gore cavap zamani

Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olusmasi icin taginmasi gereken

iyonlarin aktif elektrot yiizeyine ulagmalarini1 geciktirir ve cevap zamanin etkiler.

Cevap zamanin etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir;
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Membran Tipi: Cam ve kati mambranlar, sivi membranlar veya gaz duyarl

problardan daha kisa siirede cevap verme meyilindedir.

Konsantrasyondaki Degisimin Biiyiikliigii: Bir elektrodun kiiciik konsantrasyon
degisimine, biiyilik konsantrasyon degisiminden daha uzun siirede cevap verdigi

belirlenmistir.

Deney Cozeltisinin Toplam Hacmi ve Karistirma Hizi: Genellikle kiigiik hacimler ve

hizli karigtirma cevap siiresini kisaltacaktir.

Konsantrasyonu Degistirme Sekli: Elektrot, farkli konsantrasyonlarda, ayni iyonu
iceren bir ¢ozeltiden c¢ikarilip digerine daldirildiginda hizli bir sekilde cevap verir.
Bunun nedeni ¢0zeltinin homojen olmasi yani konsantrasyonun c¢ozeltinin her
tarafinda ayni olmasidir. Diger taraftan, elektrot bir ¢ozeltiye daldirilir ve ¢ozelti

yavas yavas ¢oziicl ilavesi ile seyreltilirse, cevap verme siiresi daha uzun olacaktir.
Bozucu Iyonlar: Girisim yapan iyonlarin varligi cevap verme siiresini arttirir.
Sicaklik: Genellikle sicaklik arttikca cevap verme siiresi kisalir.

Kat1 hal membran elektrotlar tiim iyon segici elektrotlar icinde en hizli cevap verme
siiresine sahip elektrotlardir. Iyi karistirilan, kiigiik hacimli ¢ozeltilerde cevap verme

siiresi saniyeler mertebesindedir.

Iyon degistiricili ve nétral tastyicili kat1 ve stvi membranli elektrotlarda ise genellikle

30 saniye ve buna yakin siireler cevap verme siiresi olarak kabul edilir.

2.10. Kararhlik ve Elektrot Omrii

ISE i¢inde en kararli olan elektrotlar, kati hal membran elektrotlardir. Kati hal

membran elektrotlarin kararliligina etki eden iki 6nemli faktor vardir. Bunlar;
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v' Elektrot siirekli olarak bozucu iyon igeren ¢ozeltilerde kullaniliyorsa membran
ylizeyinde bir film tabakasi olusacaktir. Bu durum cevap verme siiresini uzatir,

kararlilig: etkiler.

v' Elektrot siirekli olarak ve Ozellikle seyreltik ¢ozetilerde kullanildiginda
membranin bazi kisimlarinda ¢dziinmeler meydana gelebilir. Bu ¢oziinmeler

elektrot ylizeyinde oyuklar olusturacaktir.

Bu problemleri ¢6zmek i¢cin membran yiizeyini zimparalamak gerekmektedir. Bu

islem taze ve diizgilin bir ylizey olusmasini saglar.

Kati hal membran elektrotlar 2-3 yil giizel sonuglar verir. Ancak membranla

reaksiyona giren maddelerle calisiliyorsa, bu 6miir hizla diiser [49].

Iyon degistiricili ve nétral tastyicili sivi ve kati membranl elektrotlarin kararliligimin

ve Omriiniin kat1 hal elektrotlara oranla daha az olmasina pek ¢ok faktor etki eder:

v' Derisik ¢06zeltilerde membran doygun hale geleceginden elektrot yiizeyinden
fazla iyonlarin disar1 difiizlenmesi uzun siire alir ve elektrot kullanilmaz hale

gelir.

v' Elektrot kuvvetli bozucu etki yapan iyonlara siirekli temas halinde kalirsa
rnembrandaki se¢ici oldugu iyonlarin yerine bu iyonlar gecer ve bozucu iyonlara

duyarl bir ISE haline gelir.

Bozucu iyonlar ayn1 zamanda membranin i¢ kismina da difiizlenir ve elektrotta etkili

bir kaymaya neden olur.

Bu membranlarda yer alan aktif maddelerinde bir ¢Oziiniirliigii vardir ve 6l¢iim

yapildik¢a bu maddeler yavas yavas ¢ozelti ortamina gececektir. Bu tiir elektrotlarin
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membranlarindaki ¢oziinme kat1 hal elektrotlara gore daha fazladir ve bu nedenle bu

elektrotlarin 6mru daha kisadir.

2.11. Tayin Simir1

Tayin siiri, iyonlarin aktifliklerinin —log degerlerine karsilik Olclilen potansiyel

degerleri grafige gecirilerek belirlenir (Sekil 2.10).

E (mV)

log a,
Sekil 2.10. Potasyum iyonunu segici elektrot icin tipik kalibrasyon grafigi

IUPAC’a gore tayin smurt sdyle belirlenir; ‘En diigiik tayin sinir1 A noktasindan
sonraki egrinin uzantisi ile C noktasindan 6nceki egrinin uzantilarinin kesim noktasi

olan B noktasina karsilik gelen derisimdir.

Tayin sinirina etki eden birgok faktdr vardir. En iyi yol analiz siiresince egrinin

degismedigi yani kalibrasyon sartlarinin sabit tutuldugu durumdur.
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2.12. iyon-Segici Elektrotlarla Yapilan Ol¢iim Teknikleri

Membran elektrotlar genel olarak iyon ve molekiil olmak iizere ¢esitli tiirlere karsi
duyarli olan elektrotlardir. Dolayisiyla s6z konusu tiirlerin kantitatif tayininde son

yillarda oldukga fazla kullanim bulmustur.

Her bir analiz durumuna gore dogruluk ve kesinlik derecesine bagli olarak,
numunelerin bilesimine ve yapisina uygun olarak ISE’larla bir¢ok dl¢iim teknikleri

gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilanlar1 sunlardir;

1. Kalibrasyon metodu,
2. Standart ekleme metodu

3. Potansiyometrik titrasyon

2.12.1. Kalibrasyon metodu

Bu teknigin esasi kalibrasyon grafiginin ¢izimine dayanir. Farkli aktifliklerdeki
standart cozeltilere karsilik elektrot potansiyelleri grafige gecirilerek kalibrasyon
grafigi hazirlanir. On &lgiimleri tamamlanan analiz edilecek numuneye elektrotlar
dogrudan daldirilir ve hiicre denge potansiyeli dlgiiliir. Bu potansiyele karsilik gelen
aktiflik veya potansiyel grafikten okunarak bulunur. Bu sekilde bir saat iginde 30-40
numune analiz yapilabilir. Daha fazla olan numuneler i¢in tekrar kalibrasyon grafigi

¢izilmelidir.
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E (m'V)

loga,

Sekil 2.11. A iyonunun kalibrasyon grafigi

2.12.2. Standart ekleme metotlar:

Bu yontemin esasi ise; ornege reaktif ilavesi ile hiicre potansiyelindeki degisiminin
Ol¢iilmesini kapsar. Spesifik iyonun standart ¢ozeltisinin ilave edildigi teknige
standart ekleme, iyonun bir kisminin ortamdan alinmasi teknigine de standart
c¢tkarma metodu denir. Standart ekleme metodunda, ekleme yapilmadan Once ve
ekleme yapildiktan sonraki denge potansiyelleri kaydedilerek numunenin baslangic

derisimi su sekilde hesaplanabilir;

_ [x],
lx], = 105 [1+ V., 1Vy)—(V, V)] @18)

Burada;

[X]a = Numunenin baslangi¢ derigimi
[X]s = Standartin derigimi(ilave edilen)
VA = Numunenin hacmi

Vg = Eklenen standardin hacmi

AE = Hiicre potansiyelindeki degisim

S = Kalibrasyon egrisinin egimi
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Burada seyrelme problemlerini ortadan kaldirmak i¢in derisik standart ilavesi yapilir.

Ardindan seyrelme problemleri ihmal edilerek denklem basitlestirilir [51].

VB
PV, (105~ )

[x], =[X] (2.19)

Potansivel (mV)

(8] Bkl

3 Cy C(Derisim)

Sekil 2.12. Standart ekleme metodu ile iyon tayini

2.12.3. Potansiyometrik titrasyon

Bu yontemin esasi, her titrant eklenmesinden sonra olgiilen potansiyel degerinin
eklenen titrant hacmine karsi grafige gegirilmesine dayanir. S seklinde olan egrinin
doniim noktasi, egrinin egiminin en biiyiikk oldugu noktadir. Bu yontemle dogru ve
kesin sonuclar elde edilir ve siirekli olarak bir potansiyel degismesi 6l¢iildiigiinden
stv1 temas potansiyelinin ve aktiflik katsayisinin dl¢limlere etkisinin dikkate alinmasi
gerekmez. Titrasyon egrisinde esdegerlik noktasini dogru olarak tayin etmek igin
egrinin birinci ve ikinci tiirevleri alinarak dogru sonu¢ bulunur. Titrasyon egrisinin

birinci tiirevi dlgiilen (n+1)’inci ve n’inci E ve V dlgiimlerinden;
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AE _ En+l _En

— (2.20)
AV V. . -V,

formiiliine gore hesaplamir. Ikinci tiirevde, birinci tiirev egrisinden yararlanilarak
bulunur. Titrasyon esdegerlik noktasi, birinci tiirevde maksimum degerde, ikinci

tiirevde ise sifir degerindeki noktadadir [51].

:
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Sekil 2.13. Potansiyometrik titrasyon egrisi ile bunun birinci ve ikinci tiirev egrileri



43

2.13. iyon Secici Elektrotlarin Avantaj ve Dezavantajlar

Iyon segici elektrotlar asagidaki avantajlara sahiptir [52],

1. Elektrotlar, pek ¢cok kimyasal tiir i¢in genig bir derisim araliginda dogrusal olarak
degisim gosterirler.

2. Bilinmeyen numunenin bozunmasina neden olmazlar. Sadece numuneyi ithmal
edilebilir ol¢iide kirletirler.

3. Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde). Bu
nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullanilirlar.

4. Spektrofotometrik dlgiimlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulanik ¢6zeltiler
elektrotlarla kolaylikla dl¢tilebilirler.

5. Ozel olarak hazirlanan elektrotlar ile canli hiicrelerin ici gibi degisik yollarla
ulagilamayan zor ortamlarda 6l¢iim yapilabilir.

6. Elektrotlar, kromatografik analiz yontemlerinde dedektor olarak kullanilabilirler.

Bu avantajlarin yani sira elektrotlarin bazi dezavantajlart vardir [52];

1. Elektrotlar, potansiyellerinin kararsiz olmasina ve kaymasina yol acacak sekilde,
proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

2. Bazi iyonik tiirler girisim yapar ve veya elektrotlar1 zehirlerler.

2.14. Iyon Secici Elektrotlarin Uygulamalari

Iyon secici elektrotlar genellikle dért farkli analitik uygulamada yaygin olarak

kullanilirlar. Bunlar;

1. Dogrudan ol¢timlerde,
2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayininde,
3. Denge sabiti ve buna bagli fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Kullanilan Reaktif ve Cozeltiler

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrot uygulamalari ile ilgili ¢aligsmalarda analitik
saflikta kimyasal maddeler kullanildi. Kimyasallarin temin edildikleri firma ve saflik
dereceleri Cizelge 3.1°de verildi. Kat1 kristal elektrot yapiminda kullanilan tuzlarin

bir kismi1 laboratuarda hazirlandi. Cozeltilerin hazirlanmasinda saf su kullanildi.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Kulla;zézzf;zy asal Temin edildigi firma dfgél fsi
Bakiar(I) kloriir Riedel-de Haen % 100
Bakir nitrat Analar % 96
Borik Asit Merck % 99,5
Hidroklorik asit Merck % 37-38
Gilimiis nitrat City-Chemical Corparation > % 99,5
Kalsiyum nitrat Merck % 100
Magnezyum nitrat Carlo Erla > % 99,0
Nikel nitrat Merck > % 98,0
Nitrik asit Sigma-Aldrich % 65
Poli-vinil kloriir(PVC) Fluka % 98
Potasyum nitrat Merck % 100
Sodyum kloriir Merck % 99,9
Sodyum fosfat Riedel-de Haen % 94
Sodyum siilfiir Merck % 35
Sodyum floriir Merck En az % 99,0
Sodyum hidroksit Merck En az % 97
Sodyum nitrat Merck % 99
Tetrahidrofuran Merck % 99,9
Suni gozyasi Refresh —

3.1.1. Kullanilan ¢o6zeltiler ve hazirlanmasi

Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanig bigimleri asagida agiklandigi sekildedir.

0,1 M NaNO; ¢ozeltisi; 8,5 g NaNO; saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 1.0 L’ye

tamamlandi.
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0.1 M AgNO; ¢ozeltisi; 17.0 g AgNOs saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 1.0 L’ye

tamamladi. Cozelti karanlikta muhafaza edildi.

0.1 M Cu(NO3); ¢ozeltisi; 1.2366 g Cu(NOs),.3H,0 saf suda ¢oziilerek hacmi saf su

ile 50 mL’ye tamamladh.

0.1 M Na;,S ¢ozeltisi; 7.804 g Na,S x H,O (x = 7-9 ) saf suda ¢oziilerek hacmi saf su
ile 1.0 L’ye tamamlad.

0.IM HCI ¢ozeltisi; 12 M HCI (% 37, d = 1.19 kg/L ) ¢ozeltisinden 2 mL alinip saf

su ile hacmi 250 mL’ye tamamlanda.

0.1 M Ca(NO;3), ¢ozeltisi; 2.36 g Ca(NOs),.4H,0 saf suda coziilerek hacmi 100

mL’ye tamamlandi.

0.1 M NaF c¢ozeltisi; 4.2 g NaF saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 1.0 L’ye

tamamlandi.

Na3POy ¢ozeltisi; 1.64 g NasPOy saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

1.0 M HNO:; ¢ozeltisi; 14 M HNO; (% 65, d = 1.40 kg/L ) ¢ozeltisinden 7 mL alinip

saf su ile hacmi 100 mL’ ye tamamlandi.

1.0 M NaOH c¢ozeltisi; 4.0 g NaOH saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

0.1 M CuClI ¢ozeltisi; 0.98 g CuClI saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.
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0.1 M KNO; ¢ozeltisi; 10.1 g KNO; saf suda ¢oziilerek hacmi saf su 100 mL’ye

tamamlandi.

0.1 M Mg(NO3),.6H>0 ¢ozeltisi; 2.56 g Mg(NOs), saf suda ¢oziilerek hacmi saf su

100 mL’ye tamamlandi..

0.1 M Ni(NOj3); ¢ozeltisi; 0.9 g Ni(NOs), saf suda c¢oziilerek hacmi saf su 50 mL’ye

tamamlandi.

0.1 M Borik asit; 0.6 g H;B0; saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

0.1 M NaCl ¢ozeltisi; 0.58 g NaCl saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

3.1.2. Kat1 kristal elektrot peletlerin yapiminda kullamlan tuzlarin hazirlanmasi

Kat1 elektrotun peletleri Cu,S, kalsiyum floroapatit ve Ag,S katilariin belli
oranlarda karisimlarindan hazirlandi. Bu karistmin homojen hazirlanmasi 6nemli bir
islem basamagidir. Homojen karisim saglanamadiginda en belirgin dezavantajlar
peletlerin daha kirilgan olmasi, elektrot yiizeyinin iletkenliginin zayiflamasidir. Bu
nedenle iki sekilde pelet karisimlar hazirlandi ve en iyi performans elde edilmeye

calisildi.

1. Karistirtlmak tizere Cu,S, kalsiyum floroapatit ve Ag,S katilar1 ayr1 ayn
¢oOktiiriilerek hazirlandi.

2. CuyS, kalsiyum floroapatit ve Ag,S birlikte ¢oktiiriilerek kat1 karisim hazirlandi.
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Cu,S hazirlanis

Bakir(I)siilfiir (Cu,S), CuCl tizerine Na,S ilavesi ile elde edildi. CuCl, atmosferde
kolaylikla Cu(Il)’ye yiikseltgendigi i¢in bu tepkime azot ortaminda yapildi. Yaklasik
olarak 10 g CuCl 1,0 litrelik beher igerisine konularak oksijeni uzaklastirilmis saf
suda ¢oziildii (sudaki ¢oziilmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in, su bir saat kaynatilip
icerisinden yarim saat kadar azot gaz1 gecirildi). Cozeltiye, 0.1 M Na,S ¢ozeltisinden
yavag yavas ilave edilerek Cu,S c¢oktiiriildii. Cokme tamamlanincaya kadar Na,S
ilavesine devam edildi. Bu sirada tepkime kabindan siirekli azot gaz1 gegirilerek 60
°C de yaklasik 30 dakika bekletildi. Bir gece bekletilerek ¢okelegin olgunlasmasi
saglandi. Bu sekilde elde edilen siyah Cu,S cokelegi stliziildii ve fazla stlfiiri
uzaklastirmak i¢cin ¢okelek 6-7 kez yikandi. Silflirtin  uzaklastirilip
uzaklastirilmadigi AgNO; ile test edildi. Cokelek 110 °C de kurutuldu ve desikatorde

saklandi.

Ag>S hazirlanis

1.0 L lik bir beher igerisine 0.1 M 200 mL AgNO; ¢ozeltisi konuldu. Cokme
tamamlanincaya kadar 0.1 M Na,S ilave edildi. Siyah renkte ¢oken Ag,S

stiziildiikten sonra 3—4 kez saf su ile yikamip 110 °C kurutularak karanlikta

desikatorde bekletildi.

Kalsivum floroapatitin hazirlanisi

Kalsiyum Floroapatit sentezi i¢in Ca(NO3),4H,0, NaF, Na;PO,4 kimyasal maddeleri
kullanilarak ¢oktiirme ile sentezlenmistir. Final iiriiniin stokiyometrisi (Ca®": PO, :
F" = 5:3:1) olacak sekilde stokiyometrik miktarlar korunmustur. Bu maddelerin 10g
kalsiyum floroapatit sentezi yapilacak sekilde miktarlar1 hesaplandi. Belirlenen
miktarlarda katilar tartildi (16.4 g Ca(NOs),, 0.84 g NaF, 9.84g Na3PO,4) ve 800 mL
lik bir beherde dnce Ca(NOs), ¢oziildii daha sonra iizerine sirasi ile Na;PO4 ve NaF

eklenerek bir siire karistirildi ve beyaz bir ¢okelek olustugu gozlendi. Hazirlanan
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karisim bir gece bekletildi ve daha sonra mavi bantl siizge¢ kagidindan siiziilmeye
calisildi ama siispansiyon seklinde olan ¢okelegin siiziilmedigi siizge¢ kagidindan
gectigi gozlendi. Bu nedenle c¢okelek silizge¢ kdgidindan alinan kismi ve siiziintiiye
gecen kismi ile tekrar bir araya getirilerek bir beherde ¢okelegin ¢cokmesi igin
beklendi. Sonra lizerindeki siiziintii damlalik yardimi ile alindi. Cokelek {izerine
tekrar saf su konularak ¢okelek yikandi ve ¢okelme tamamlaninca damlalik ile tisteki
stizlintii alindi. Son islem iki kere daha tekrarlandi. Daha sonra elde edilen ¢okelek

110 °C de etiivde kurutuldu.

Kalsiyum floroapatit + Cu,S + Ag,S karisiminin birlikte ¢coktiiriilerek hazirlanisi,

Yapilan ¢aligmalarda Cas(POs);F (kalsiyum floroapatit), Ag,S ve Cu,S’iin ayr ayri
tartilip karigtirilmas: ile hazirlanan peletlerin  daha kirilgan, dayaniksiz ve
iletkenliginin iyi olmadig1 ve hep aym kalitede {iretilemedigi gozlendi. Bunun
nedeninin, elle yapilan karistirma islemiyle kati karigimin yeterince homojenize
edilememesi oldugu diistiniildii. Homojenligi daha iyi saglamak amaciyla kalsiyum

floroapatit(CaFA), Ag,S ve CusS ile birlikte ¢coktiirtildii.

Kat1 Bilesimi;

% 10 Cas(PO4)sF + % 85 AgS + % 5 CunS
% 20 Cas(PO4)sF + % 75 AgsS + % 5 CunS
% 30 Cas(PO4)sF + % 65 AgsS + % 5 CusS

olacak sekilde ii¢ farkli ¢okelek hazirlandi. Bunun i¢in 6nce 1 L kadar saf su alindi
ve ¢ozlinmiis oksijeni uzaklastirmak amaciyla ¢ozelti kaynatildi ve sicakligi 60°C nin
altina diistirmeden sudan N, gazi gecirildi. Ortamdan N, gazi gecgerken Once
Ca(NOs), eklendi ve coziinmesi saglandi. Daha sonra sirast ile NaF ve NazPOq
eklenerek kalsiyum floroapatit olusturuldu. CaFA sulu ortamda koloidal jel halinde
asili iken siras1 ile AgNO; (limon sarisi bir renk olustu), Na,S (siyah ¢okelek olustu),

CuCl (grisi bir ¢okelek olustu) eklendi. Bu islemler sirasinda karisim cam baget ile
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stirekli karistirildi. Eklemeler bittikten sonra N, gaz1 5 dak daha gecirildi ve kabin
agz1 kapatilarak karigim bir gece bekletildi. Bir gece bekletilen bu karigim mavi

bantl stizge¢ kagidindan siiziildii ve 110 °C de etiivde kurutuldu.

3.1.3. Kat1 kristal elektrot peletlerin yapiminda kullanilan dislerin hazirlanmasi
Cesitli saglik kurumlarindan temin edilen insan disleri 6nce firca ile temizlendi.
Sonra disler iki kagit arasina konularak g¢ekicle pargalandi ve daha sonra havanda
doviilerek ezildiler. Bu toz kalsiyum floroapatit olarak peletlerin yapiminda
degerlendirildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Kat1 kristal elektrotlarla potansiyel 6l¢iimleri JENWAY 3040 Ion Analyser ile pH
Olctimler HANNA HI 8521 pH metresi ile yapildi. Karistiric1 olarak Chiltern H531
siticili manyetik karigtirict ve referans elektrot olarak 924036 double junction
Ag/AgCl kullanildi. Kati membran elektrotlarin peletlerini hazirlamak i¢in ATI
UNICAM Model FTIR spektrometresinin press sistemi kullanildi.

3.3. Kullanilan Elektrotlar

3.3.1. Referans elektrotlar

Ag/AgCl referans elektrot

Orion Marka Ag/AgCl referans elektrot ve bu elektrotta ic dolgu ¢ozeltisi olarak
KCl, dis dolgu ¢ozeltisi olarak KNOs kullanildi.

Kalomel elektrot

Bu elektroda i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak doygun KCl kullanildi.
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3.3.2. Calisma elektrotlar (ISE)
Bu tezin amacini olusturan ve laboratuarda hazirlanan kalsiyum floroapatit temelli
yeni iyon segici elektrotlar, ¢alisma elektrotu olarak kullanildi. Elektrotlarin

hazirlanmasinda asagidaki yollar izlendi.

Kati kristal peletlerin hazirlanmasi

Boliim 3.1.2 de anlatildig1 gibi laboratuarda hazirlanan, sudaki ¢oziiniirligi kiigiik
olan Cu;S, Ag,S ile Cas(PO4)sF veya ogiitiilmiis dis tozunun belli oranlari, havanda
homojen karistirilip yiliksek basingta sikistirilmas: ile elektrotun pelet kismi
hazirland1. Fiziksel dayanikliligi, iletkenligi ve duyarlilig1 en iyi peletleri hazirlamak
icin bu katilarin farkli oranlarda karigimlart denendi. Havanda ezilerek ve uzun siire
karistirilarak homojen hale getirilen kat1 karisim, lizerine kademeli olarak 6nce 2
dakika 5000 kg /cm® sonra 3 dakika 8000 kg /cm” lik basing uygulanmasiyla pelet
haline getirildi.

Peletin cam boruvya tutturulmasi ve iletkenliginin saglanmasi

7 mm ¢apindaki 0.1-0.3 mm kalinlifindaki peletler, ayn1 ¢apta, agz1 tiraglanarak
diizeltilmis bir cam tlipe epoksi regine ile yapistirildi (0.7g epoksi+0.9g sertlestirici).
Peletin iletkenlik baglantis1 icin ise bakir bir tele kaynak yapilmis glimiis bir tel
kullanildi. Telin giimiis kismu kullanilmadan ©nce kagit arasinda bir ¢ekicle
diizlestirilerek yiizey alani genisletildi. Cam tiipiin i¢ boslugundan gecen Cu+Ag tel,
pelete Ag ucundan regine ile tutturuldu. Bunun i¢in reginenin igerisine 0.5g grafit
tozu karistirildi ve hazirlanan karigim giimiis tel ile pelet birbiri ile temasta ve dik
pozisyonda iken tiip igerisine ilave edildi. lave edilen regine karigtm miktari
yaklagik olarak cam tiip igerisinde 1 cm ylikseklik olusturacak sekilde ayarlandi.
Recinenin donmasi ile Ag tel sabitlenmis oldu. Bu sekilde hazirlanan elektrot,

recinenin tamamen kurumasi i¢in bir giin bekletildi.
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Elektrotun kullanima hazirlanmasi

Yapilan tiim elektrotlarin once elektriksel iletkenligi bir avometre ile olgiildii.
Iletkenligi saglanmis elektrotlar kullanilmadan &nce saf su ile yikandi ve yiizeyi
yumusak bir kagitla silinip sonra dl¢lim yapilacak hiicreye daldirildi ve sabitlendi.

Elektrot, Cu tel ucundan iyonmetreye baglandi.
3.4. Kullanilan Hiicreler
Cozeltinin kondugu bir haznesi olan, list kisminda referans ve ¢alisma elektrotu

giriglerinin oldugu, sicakligin sabit tutulabilecegi yaklagik 30 mL hacimli ceketli cam

hiicre kullanildi ( Sekil 3.1)

* | Azt girigi veya
'J"U"U NUMUne ilayesi
Cahgma elektrocu
(I=E) pH elektrocdu
Referans elekirot Tl
(AafACl) i referans elekirot
i referans gozetisi (Agitgll)
(0,01 KCI Analit gizetisi

hdareyetik kargtinc

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi

3.5. Calisma Sartlar:

Ortamin iyonik siddeti 0.1 M NaNOs ile sabit tutuldu. Caligmalar oda sicakliginda
(22 £2 °C) yiiritildi.

3.6. Metot

Hazirlanan elektrotlarin hangi iyonlara karsi seciciliginin oldugunu belirlemek i¢in

calisilan iyonlarin standart ¢ozeltileri kullanildi ve iyonlarin derisim farklarina karsi

elektrodun potansiyel 6lgiimleri yapildi.
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Bunun i¢in 6nce ¢alisma hiicresine 0.1 M NaNO; ¢ozeltisinden 10 mL alind1 ve
ortam pH st HNOs; veya NaOH kullanilarak ayarlandi. Hazirlanan kalsiyum
floroapatit temelli iyon segici elektrot (ISE) ile ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot
dogrudan hiicreye daldirildi. Hiicredeki elektrotlarin konumuna dikkat edildi ve

birbirlerine gore mesafeleri potansiyel dlgiimleri boyunca sabit tutuldu.

Potansiyel Olgiimleri i¢in Once sistemin dengeye gelmesi saglandi ve hiicre
potansiyeli kaydedildi. Sonra ¢aligilacak iyonun hiicre igerisindeki derisiminde 10
kat degisim saglanacak sekilde sirastyla 1x10®, 1x107, 1x107, 1x107, 1x10™, 1x107
M standart iyon ¢ozeltilerinden ilaveler yapildi ve karistirildi. Her ilaveden sonra

hiicre potansiyelleri okundu.

Iyon derisiminin eksi logaritmasina (&rnek: —log[F] = pF) karsi okunan hiicre

potansiyeli, E (mV) egrisi ¢izildi ve egrinin egimi hesaplandi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, daha 6nce de belirtildigi gibi ¢oziiniirliigii ¢cok kiiciik bir floriir bilesigi
olan ve disin en sert kismi, minenin yapisini olusturan kalsiyum floroapatitin temel
alindig1 floriir secici yeni bir kat1 elektrot yapmak amaglandi. Bu amagla ¢alismalara
floriire duyarlilik denemeleriyle baglandi. Daha sonra elektrotun floriirden ziyade pH
ve kloriire daha duyarli oldugu gozlendi. Tezdeki siralama, ¢alisma diizenine paralel

verilmeye ¢aligildi.

Aktif materyal olarak kullanilan kalsiyum floroapatit ticari olarak iiretilmediginden
ilk denemelerde insan disi ve minesi kullanildi. Fakat disin o6giitiilmesindeki
zorluklar, mine tabakasinin disin tamamina oraninin oldukca kiiciik olmasi gibi
nedenlerle istenilen kalitede dayanikli, kararli elektrotlar yapilamadi. Disin
kullanildig:r bu elektrotlar sadece floriir iyonu i¢in denendi ve bu ¢alismalar daha
ziyade on denemeler olarak degerlendirildi. Daha sonra g¢alismalar i¢in gereken
kalsiyum floroapatit laboratuarda sentezlendi. Ayrica kalsiyum floroapatit yerine
ticari olarak temin edilebilen kalsiyum hidroksiapatitin kullanildig1 elektrotlar da

yapild.

Calismalarda kalsiyum floroapatitin sudaki c¢oziiniirligliniin ¢ok kiiciik ve suda
jelimsi bir kat1 halinde dagildig1 gozlendi. Coziintirliiglintin kiigiik olmas1 yaninda
stiziilebilirligi de oldukga zordur. Porselen goriiniimlii bu jel yapi, membran elektrot
yapiminda da uygun olabilecegi fikrini dogurmus ve floroapatitin polivinil kloriir
(PVC) ig¢ine dagitilarak hazirlandigi membran elektrotlar da yapilmaya calisildi.
Fakat yapilan denemeler sonucu kalsiyum floroapatit’in membran elektrotlar i¢in
uygun bir materyal olmadig1 gozlendi ve bu ¢alismalar deneysel kisimda verilmedi.

Calismalar asagidaki gibi {i¢ ana baslikta toplandi;

1- Kalsiyum floroapatit temelli kat1 elektrotun floriir iyonuna duyarlig
2- Kalsiyum floroapatit temelli kat1 elektrotun pH ya duyarlig1

3- Kalsiyum floroapatit temelli kat1 elektrotun kloriir iyonuna duyarlig
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Calismalar, kati1 elektrotun duyarlilik sartlarnin belirlenmesi ve gelistirilmesi
dogrultusunda yiiriitiildii. Bunun i¢in en uygun kat1 kristal bilesimi, pH nin etkisi,

cozelti ortami ve cesitli iyonlarin etkisi arastirmalar: yapildi.

4.1. Kalsiyum Floroapatit Temelli Kat1 Elektrotlarin Floriir Iyonuna Duyarhg:

Bu ¢alismalarda insan disinin ve laboratuarda sentezlenen kalsiyum floroapatitin
kullanildigr iki tip elektrot iiretildi. Bu nedenle floriir iyonuna duyarlilik ¢aligmalari

iki gurupta toplandi.

4.1.1. Yapisinda insan disinin kullanildig1 kat1 elektotlar

Floroapatit temelli kati elektrotlar1 hazirlamak i¢in Oncelikle ¢esitli saglik
merkezlerinden cliriiksiiz disler toplandi. Su ve firgayla temizlenen dislerin ince toz
halinde getirilmesinde el havani ve spex ogiitiiciisiiniin kullanildigr iki farkli yol
denendi. Ayrica asil istenilen floroapatit yapmin sadece dis minesinin yapisinda
bulundugu ve minenin de kiitlece disin kii¢ciik bir oranini olusturdugu dikkate
alindiginda mine kismin kesilerek ayrilmasi ve sadece bu kismin 0Ogiitiilmesi
diisiiniildii. Bu amacgla Ankara Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesineden yardim
istendi ve bilgi edinildi. Ancak bu ayirma iglemi numune miktar1 yetersizliginden ve

pratik olmamasindan dolay1r miimkiin olmadi.

El havaninin kullanildig1 6giitme isleminde disler dnce cekigle kirildi daha sonra
havanda uzun siire ezilerek doviildii. Ogiitiilen disler daha sonra ince gdzenekli bir
stizgecten elendi. Tekrar havanda ezildi. Ancak un gibi ¢ok kiiciik tanecikler elde

edilemedi.

Ikinci yol olarak daha ince boyutta dgiitiilmiis dis tozu elde edilebilmek icin, Gazi

Universitesi Kimya Miihendisliginde bulunan {ic boyutlu spex ogiitiicii cihazi
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kullanildi. Bu sistemde disler 15 dak gibi kisa siirelerde ince toz halinde otomatik

olarak ogiitiildii (Sekil 4.1) .

Iki farkli yolla &giitiilen dis tozlarindan yapilan elektrotlarin performanslari

karsilastirildi.

Sekil 4.1. Spex ogiitiicii cihaz1

En uygun elektrot bilesiminin tespiti

Tiim segici elektrotlar gibi kat1 kristal elektrotlarin da segiciliginde, tayin araliginin
genisliginde ve uzun siire kararli olmasinda elektrotun bilesimi 6nemlidir. Egimin

maksimum oldugu elektrot bilesimi ancak deneysel ¢aligmalar sonucunda belirlenir.

Bu calismada elektrotun peletlerinin hazirlanmasinda aktif materyal olarak kalsiyum
floroapatit igceren Ogiitiilmiis dis tozu ve iletkenlik saglayici olarak sadece Ag,S
kullanildi. Kiitlece % 10, 20, 30, 40 oraninda dis ve bunu % 100 e tamamlayacak
oranda AgS iceren dort farkli bilesimde peletler hazirlandi. Bunlar B6liim 3.3.2°de

anlatildig1 gibi cam borulara tutturularak elektrot tamamlandi.

El havaninda 6giitiilen dis tozunun kullanildig: elektrotlarla 3, 6 ve 10 olmak {izere

lic farkli pH da ¢alisildi. Ogiitiiciiden gecirilen dis tozlarmin kullamldig: elektrotlarla
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ise sadece pH 6 da calisildi. Ciinkii pH 6 dan daha yiiksek pH larda ve daha diisiik

pH larda elektrotun peletinin mekanik olarak daha dayaniksiz oldugu gozlendi.

Calisiimadig1 zamanlarda elektrotlar, havada, suda ve 0,1 M NaF de bekletilerek
performanslari karsilastirildi. En iyi performans 6giitiilmiis dis iceren elektrotlar igin
suda bekletmeyle elde edilirken (Cizelge 4.2., 4.4., 4.6.) sentezlenen floroapatitin
kullan1ldig: elektrotlar i¢in havada bekletilenlerden alindi (Cizelge 4.18).

Farkli bilesimlerde hazirlanan elektrotlarin pH 3, pH 6 ve pH 10 da 1x10° — 1x10~
M araligindaki floriir iyonunun derisim farklarina karsi okunan potansiyelleri Cizelge

4.1 — 4.6 da verildi.

Calismalarda dis oranmmin yiiksek oldugu %30-40 lik elektrotlarin mekanik
dayanikliligmmin az oldugu, elektrotun birka¢ kullanim sonucu yiizeyinin gozle
goriiliir sekilde bozuldugu goézlendi. %10 -20 oraninda dis igeren elektrotlar da ise
baslangigta nispeten daha kararli sonuclar alinmasina ragmen birka¢ Ol¢liim

sonucunda elektrotun yiizeyinin doldugu, bozuldugu ve cevap vermedigi gézlendi.

Bu veriler ve gozlemler degerlendirildiginde % 20 dis + % 80 Ag,S bilesiminde ki
elektrotun digerlerine oranla pH 6 da 9,9 mV luk bir egimle floriir iyonuna kars1
diisiik de olsa bir duyarlilig1 oldugu tespit edildi (Cizelge 4.3). Bunun yani sira dogal
dis Ornekleri ile hazirlanan elektrotlar hangi oranlarda hazirlanirsa hazirlansin
dayanikli olmadigi cabuk pargalandigi i¢in tekrar kullanima uygun olmadigi
gbzlendi. Farkli bilegsim oranlarinda hazirlanan elektrotlarla yapilan ¢alisma sonuglari

asagida verildi;

% 10 Dis + % 90 Ag>S bilesimindeki elektrotlar;, Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 de
verilen %10 Dis + %90 Ag,S bilesimindeki elektrotlardan, floriir derisiminin
artamasina karsilik alinan cevaplarin negatif yone kaymasi, floriir iyonuna kars1 bir

duyarlihgm olabildigi seklinde yorumlandi. Fakat 1x10° — 1x10? M F derisim
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araligindaki degisimlere kars1 1-6 mV gibi ¢ok diigiik egimler elde edildi. Bu sonuglara

gore yeterli bir duyarliligin bu elektrot bilesiminde saglanamadigi sonucuna varildi.

Cizelge 4.1. % 10 Dis* + % 90 Ag,S bilesimindeki elektrotun, pH 3, 6 ve 10 da
farkli F~ derisimlerine karsi1 dlgiilen potansiyelleri

E mV)

[F] pH 3 pH o6 pH 10
1x10° 243 46,8 312,6
1x107 18,0 39,1 315,1
1x10™* 14,5 34,7 320,4
1x107 12,9 27,9 316,4
1x107 11,4 24,8 314,4

Egim(10°-10%) 3,1 6,5 -0,5
Egim(107-10%) 2,1 5,0 0,6
Egim(10°-107%) 1,6 1,5 3,0
Egim(107-10%) 1,5 3,1 2,0

* Havanda ogiitiilmiis dis

Cizelge 4.2. % 10 Dis* + % 90 Ag,S bilesimindeki elektrotun bekletilme sartlarina
bagli olarak farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri (pH 6)

E (mV)
[F] Suda Ix10° M NaF
bekletilen de bekletilen
299,1 193,4
1x10°° 287.,6 190,6
1x10” 286,5 192,2
1x10* 285,5 190,5
1x107 2782 189,7
1x107 267,1 186,7
Egim (10°-107) 4,9 1,0
Egim (10°-107) 6,6 1,7
Egim (10-107) 9,2 1,9
Egim (107-107) 11,1 3,0

* Cihazda ogitiilmiis dis

% 20 Dis + % 80 Ag>S bilesimindeki elektrotlar, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de verildigi
gibi %20 dis igeren elektrotlardan da ayni sekilde floriir derisimindeki artisa karsi
mV degerlerinde azalma kaydedildi. 1x10°— 1x10” M F derigim araliginda 10 mV
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gibi daha yiiksek bir egime ulasildi. Hatta pH 6 da 1x10™*-1x10” M F" araliginda 18
mV gibi bir egim elde edildi.

Cizelge 4.3. % 20 Dis* + % 80 Ag,S bilesimindeki elektrotun pH 3, 6 ve 10 da farkhi
F derisimlerine kars1 dlgiilen potansiyelleri

[F] E ()
pH 3 pH 6 pH 10
339,1 316,2 290,7
1x10° 330,8 317,6 2754
1x107 323,8 312,1 271,3
1x10™ 3242 313,3 268,0
1x107 3234 2934 264.6
1x107 318,8 277,6 244.0
Egim (10°-107) 2,4 9,9 7,0
Egim (10°-107) 1,6 12,3 8,5
Egim (10*-107) 2,7 17,9 12,0
Egim (107-107) 4.6 15,8 20,6

* Havanda ogiitiilmiis dis

Cizelge 4.4. % 20 Dis* + % 80 Ag,S bilesimindeki elektrotun bekletilme sartlarina
bagl olarak farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri (pH 6)

E (mV)
[F] Suda Ix10° M NaF
126,3 200,2
1x10° 117,8 209,0
1x10” 110,2 208.4
1x10™ 98,4 2073
1x107 98,0 206,5
1x107 92,2 200,4
Egim (10°-107) 6,3 1,9
Egim (10°-107) 5.4 2,5
Egim (10*-107%) 3,1 3,5
Egim (107-107) 5,8 6,1

*Cihazda 6giitiilmis dis

% 30 Dis + % 70 Ag>S bilesimindeki elektrotlar; %30 dis iceren elektrotlardan alinan
sonuclar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 da verildi. Bu bilesimde elektrot hazirlanmasi

oldukca zor olmasi ve elektrotlarin dayanikliligmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle
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sadece pH 3 ve 6 da caligildi. Elektrot yiizeyinin sulu ortamda hizla bozuldugu
gozlendi. Bu nedenle artan floriir derisimine karsilik hem artan hem azalan diizensiz
mV degisimler kaydedildi. Bu bilesimde elektrotlarin sadece Ag,S kullanilarak

hazirlanamayacagi sonucuna varildi.

Cizelge 4.5. % 30 Dis + % 70 Ag,S bilesimindeki elektrotun pH 3 ve 6 da farkli F°
derisimlerine kars1 Ol¢iilen potansiyelleri

E mV)
K] pH 3 pH6
169,9 196,6
1x10°° 168,0 2232
1x107 166,8 228.9
1x10™ 166,8 262.,0
1x107 165,1 178,4
1x107 1642 188.,9
Egim (10°-107) 0,9 11,9
Egim (10°-107) 1,0 20,4
Egim (10*-107) 1,3 36,6
Egim (107-107) 0,9 -10,5

Cizelge 4.6. % 30 Dis* + % 70 Ag,S bilesimindeki elektrotun bekletilme sartlarina
bagli olarak farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri (pH 6)

E mV)
[F] Suda Ix107° M NaF
252 188.6
1x10°¢ 27,9 189,2
1x10° -30,2 188,7
1x10™ -32,0 179,9
1x107 -36,8 180,4
1x102 -39,0 180,5
Egim (10°-107) 2,9 2,6
Egim (10°-107) 3,1 2,4
Egim (10°-107) 3,5 -0,3
Egim (107-107) 2,2 -0,1

* Cihazda ogiitiilmiis dis
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% 40 Dis + % 60 Ag,S bilesimindeki elektrotlar; % 40 dis iceren peletlerin
yapilmasinda da yine % 30 luk elektrotlarda oldugu gibi dayaniklilikla ilgili
problemler oldugundan ¢ok az elektrot yapilabildi. Cihazda 6giitiilmiis dis 6rnekleri
ile ¢alisilamadi. Florilir derisimindeki artisa karst pH 3 ve 10 da potansiyellerde
negatif yonde az da olsa bir artig gozlenirken, pH 6 da pozitif yonde bir artis elde
edildi. Bu nedenle pH 6 daki degisimin floriirle alakali olmadig1 diisiiniildii. Yine bu
bilesimde elektrotlarin sadece Ag,S kullanilarak hazirlanamayacagi ve floriire karsi

bir duyarhilik gostermedigi sonucuna varildi.

Cizelge 4.7. % 40 Dis + % 60 Ag,S bilesimindeki elektrotun pH 3, 6 ve 10 da farkl
F" derigimlerine kars1 dl¢tilen potansiyelleri

E (mV)
[r] pH 3 pH 6 pH 10
126,3 159,3 1254
1x10° 117,8 167,0 124,3
1x107 110,2 205,7 1234
1x10™ 98,4 228,6 123,4
1x10~ 98,0 236,0 123,1
1x10~ 96,2 242,6 122,4
Egim (10°-107) 55 -18.2 0,4
Egim (10°-107) 4,2 -11,8 0,3
Egim (10°-107) 1,1 -7,0 0,5
Egim (107°-107) 1,8 -6,6 0,7

* Havanda 6gitiilmiis dis

En uygun calisma pH sinin tespiti

Calismalarda baslangicta pH 3, 6 ve 10 olmak iizere {i¢ farkli pH denendi. Farkli
bilesimdeki elektrotlarin pF’ye karsi ¢izilen mV potansiyel grafikleri pH 3, 6 ve 10
icin sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de, ogiitilmiis dislerin kullanildig1
elektrotlarin pH 6 da pF-mV grafikleri ise Sekil 4.5 de verildi.

Sekillerde de goriildiigl gibi farkli bilesim oranlarindaki tiim elektrotlar igin kesinligi
ve duyarlilig1 en iyi potansiyel okumalar 6zellikle % 20 dis igeren elektrotlar icin pH

6 da elde edildi (pH y1 3, 6 ve 9 da sabitlemek i¢in boraks tamponu kulanildi).
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400 -
~ 7 T —— % 10 di
2 —o— % 20 dis
s’ 200 7 A—a a4 —A—%(: 30 dis
100 - X TTX—x—x—x —Xx— % 40 dis
0 T—t—e—e—u

pF

Sekil 4.2. Farkli oranlarda Dis + Ag,S igeren elektrotlarin pH 3 de pF-potansiyel

egrileri
150 -
100 7 —o— % 10 Dis
z o —=— % 20 Dis
= T . |—=—%30Dis
0 - —%— %40 Dis
Hﬂ\gﬂ
-50 I I 1
7 5 3 1
pF

Sekil 4.3. Farkli oranlarda Dis + AgS iceren elektrotlarm pH 6 da pF-
Potansiyel(mV) egrileri
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400
—o—*—o
300
5\ 0\0—0—0\0 +%10d]$
g 200 - —o— % 20 dis
= R —— % 40 dis
100 ~
0 I I 1
7 5 3 1
pF

Sekil 4.4. Farkli oranlarda Dis + Ag;S igeren elektrotlarm pH 10 da pF-
Potansiyel(mV) egrileri

150 ~

00 e,
O —o— %10 Dis

S
E 50 - —=— %20 Dis
M —a— %30 Dis
0 -
7 5 3 1

pF

Sekil 4.5. Ogiitiilmiis dis ile hazirlanan farkli oranlarda Dis + Ag,S iceren
elektrotlarin pH 6 da pF-Potansiyel(mV) egrileri

4.1.2. Coktiiriilerek elde edilen kalsiyum floroapatitin (CaFA) kullanildig1 kati

elektrotlar

Dis ornekleri ile hazirlanan peletlerin dayaniksizligi, ¢ozelti ortaminda yiizeylerinin

cabuk bozulmasi, tekrar kullanimin birka¢ seferden fazla olmamasi yapinin bir baska
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reaktifle kuvvetlendirilmesini gerektirdi. Bir¢ok kati elektrotun yapisinda kullanilan
Cu,S iin birka¢ deneme sonunda %35 oraninda yapiya ilave edilmesi uygun bulundu.

Bu ilaveyle gercektende peletler 6nemli oranda dayaniklilik kazanda.

Diglerin  kullanildig1 elektrotlarla karsilagtirmak amaciyla yine de Cu,S ilave
edilmeden kalsiyum floroapatit temelli elektrotlar hazirlandi. Fakat elde edilen
sonuclar degerlendirilebilir diizeyde degildi. Bu nedenle bu calismalarin sonuglar

verilmedi.
Boliim 3.1.2 de anlatildig1 gibi kalsiyum floroapatit iki farkli yolla ¢oktiiriilerek kati
peletler hazirlanmasinda kullanildi. Bu peletlerin kullanildig1 elektrotlarin floriir

iyonuna duyarliliklar1 ayr1 ayri ¢alisildi ve sonuglar kiyaslandi.

CaFA, Ag,S ve Cu,S iin ayr1 ¢oktiiriilmesiyle hazirlanan elektrotlar

CaFA, Ag,S ve Cu,S ayn ayr ¢oktiiriiliip kurutulduktan sonra gesitli oranlarda
(%15, 20, 25 CaFA + % 80, 75, 70 Ag,S + %5 Cu,S) havanda karistirildi ve karigim
press sistemiyle sikistirildi. Bu peletlerin kullanilmasiyla iiretilen elektrotlarin, pH 6
ve 9 da floriir iyon derisimindeki 10 katlik artiglara karsi potansiyelleri ol¢iildii.
Fakat bu yolla elde edilen peletlerden iyi bir performans ve floriire duyarlilik elde
edilemedi. Buna, kat1 karisimin hazirlanmasinda yeterli homojenligi saglayamamanin
neden oldugu diisiiniildii (Cizelge 4.8). pH 9 da yapilan ¢alismalar ise elektrotlarin
ylzeyinin daha hizli bozulmasi ve saglikli Olglimler alinamamasi sebebiyle

verilmedi.

%15, %20 ve %25 oranlarinda CaFA iceren elektrotlarin 1x10%-1x102 M araliginda
floriir derisimine kars1 potansiyellerindeki degisimin egimleri kiyaslandiginda %20

CaFA igeren elektrot 6,7 mV luk bir egimle az da olsa bir duyarlilik gostermistir
(Sekil 4.6)
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Cizelge 4.8. Farkli oranlarda CaFA + Ag,S + %35 Cu,S igeren elektrotlarin, pH 6 da,
farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri

E(mV)
[F] %15 % 20 % 25
CaFA CaFA CaFA
83,1 155,1 -115,0
1x10™ 77,2 136,5 -113,3
1x10” 74,3 131,7 -112,4
1x10° 71,6 122,5 -109,0
1x107 68,9 108,9 -108,0
1x10™ 67,6 107,4 -106,1
1x107 65,3 106,3 -104,3
1x10~ 63,7 105,2 -102,2
Egim (10°-10%) | 2.2 5,7 -1,9
Egim (107-10%) | 2,1 5.2 -1,9
Egim (10°-10%) | 1,9 3,7 -1,7
Egim (10°-10%) | 1.8 1,2 -1,9
Egim (10°-10%) | 2,0 1,1 2,0
Egim (10°-10%) | 1,6 1,1 2,1
200
100 | .\.\-\I—I—._.
———0——o—>
~ —o— %15 FA
E 0- —=— %20 FA
= —+— %25 FA
100 4 L —+
—200 I I I 1
9 7 5 3 1
pF

Sekil 4.6. Farkli oranlarda CaFA + Ag,S + %5 Cu,S igeren elektrotlarin pH 6 da pF-
Potansiyel(mV) egrileri
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CaFA, AgS ve Cu,S iin birlikte ¢oktiiriilmesiyle hazirlanan elektrotlar

Farkli oranlarda olacak sekilde Boliim 3.1.2 de anlatildig1 gibi CaFA, Ag,S ve Cu,S
birlikte ¢oktiiriiliip kurutulduktan sonra sikistirilarak pelet haline getirildi. Bu sekilde
hazirlanan peletlerden performansi daha iyi elektrotlar elde edildi. Bu elektrotlarin

pH 3, 6, 10 da floriire duyarhliklar calisildi (Cizelge 4.9-4.12).

En uygun elektrot bilegiminin belirlenmesi

%10 Cas(POy)sF + % 85 Ag>S + %5 Cu,S bilesimindeki elektrotlar, Cizelge 4.9’ da
verildigi gibi bu bilesimde iiretilen elektrotlarla pH 6 ve 10 da g¢alisildi. Floriir
derisimindeki degisimlere karst Olgiilen potansiyel degerlerine bakildiginda bu

bilesimdeki elektrotlarin floriire kars1 dl¢iilebilir bir duyarligi olmadigi tespit edildi.

Cizelge 4.9. %10 CaFA + %85 AgsS + %5 Cu,S bilesimindeki elektrotun pH 6 vel0
da, farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri

E (mV)
[F] pH6 | pHIO
313,7 34,7
1x10™ 313,2 -36,0
1x107 3124 37,2
1x10° 311,9 -38,1
1x10” 310,9 -40,1
1x10™ 309,6 -40,9
1x107 307,1 -41,9
1x10” 301,4 -42.4
Egim (10%-107) 1,7 1,1
Egim (107-107) 2,0 1,1
Egim (10°-107) 2,5 1,0
Egim (10°-107) 3,1 0,8
Egim (10°-107) 4,1 0,8
Egim (107-107) 5,7 0,5

% 20 Cas(POy)sF + % 75 Ag>S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotlar; % 20 CaFA
iceren elektrotlarla pH 3, 6, 7 ve 9 da calisildi. Bu bilesimde elektrotlarin az da olsa
floriire karsi bir duyarliligi oldugu gozlendi (Cizelge 4.10). En yiiksek duyarlilik,
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1x10°-1x10? M flor derisim araliginda, %90 giiven seviyesinde 5 ayri calisma
sonucuna gore 10,1 = 1,2 mV luk bir egimle pH 6 da elde edildi. Yine ayn1 pH da
1x10%-1x10? M derisim arahginda ise elektrotun 10,4 + 2,7 mV/pF egime sahip
oldugu gozlendi. Bu verilerle, elektrotun 1x10® M gibi diisiik F~ derisimlerde de
duyarli olabildigi, daha iyi sonuglarin elektrotun yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi

ile elde edilebilecegi yorumuna varildi.

Cizelge 4.10. %20 CaFA + %75 AgS + %5 Cu,S bilesimindeki c¢alisma
elektrotunun pH 3, 6, 7 ve 9 da farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen

potansiyelleri
E (mV)

[F] pH 3 pH o6 pH7 | pHY9
300,0 | 1474 | 3099 | 74,1 | 2174 | 312,0
1x10* 300,1 305,7 | 70,6 309,6
1x107 319,5 3014 | 63,2 308,1
1x10° 319,5 | 1378 | 296,5 | 52,7 | 2034 | 298,5
1x107 319,6 | 129 | 2684 | 454 | 191,8 | 297.6
1x10™ 319,7 | 122 | 2640 | 31,9 | 1835 | 2964
1x107 318,7 | 116,8 | 258,1 | 234 | 176,1 | 2950
1x107 3143 | 1133 | 248,7 | 148 | 172,1 | 293,9
Egim (10%-107) | -1,47 10,36 | 9,56 2,69
Egim (107-10%) | 0,81 10,94 | 981 2,36
Egim (10°-107) 1,13 | 612 | 10,59 | 9,78 | 7,83 | 1,18
Egim (10°-10%) | 1,69 | 5,23 6,5 | 10,03 | 6,65 | 1,25
Egim (10*-107) 2,7 435 | 7,65 | 8,5 5,7 1,25

Egim (10°-107) 4.4 3,5 9.4 8,6 4 1,1

% 20 CaFA igeren elektrotlarin diger bilesimlerdeki elektrotlara goére daha duyarls,
tekrarlanabilir ve dayanikli oldugu gozlendi. Bu bilesimde iiretilen elektrotlarin

tekrarlanabilirligi Sekil 4.7. de verildi.
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Sekil 4.7. %20 CaFA + %75 Ag,S + %5 Cu,S bilesiminde iiretilen 4 ayr elektrotun
pH 6 da pF-Potansiyel(mV) egrileri

% 25 Cas(POy)sF + % 70 Ag>S + % 5 CusS bilesimindeki elektrotlar, Bu bilesimde
tiretilen elektrotlarin yine dayanikliliginin iyi olmadig1 yilizeyin ¢abuk bozuldugu
gozlendi. Cizelge 4.11 de wverildigi gibi bu elektrotlarla floriire karsi
degerlendirilebilir bir duyarlilik dl¢iilemedi.

Cizelge 4.11. %25 CaFA + %70 Ag,S + %5 Cu,S bilesimindeki elektrotun pH 6 da
farkli F~ derisimlerine kars1 dlgiilen potansiyelleri

E (mV)
[F] 1.6l¢iim | 2.6l¢iim
3394 | 3228
1x10® 328.5 317.,5
1x107 324,1 314,5
1x10° 321,8 312,6
1x10” 319,5 311,2
1x10* 317,9 308,6
1x10° 316,8 307,8
1x10° 314,5 304,5
Egim (10°-10%) | 22 2,0
Egim (107-107) 1,8 1,9
Egim (10°-107) 1,7 2,0
Egim (10°-107) 1,6 2,1
Egim (10°-107) 1,7 2,1
Egim (10°-10%) | 2.3 3.3
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% 30 Cas(POy)sF + % 65 Ag>S + % 5 CusS bilesimindeki elektrotlar, Bu bilesimde
hazirlanan birden fazla elektrotdan da Cizelge 4.12 de verildigi gibi floriir

derisimindeki degisimlere karsi bir cevap alinamada.

Cizelge 4.12. %30 CaFA + %65 Ag,S + %5 CusS bilesimindeki elektrotun pH 3, 6
ve 10 da farkli F~ derisimlerine kars1 dlgiilen potansiyelleri

[r] pH 3 pH6 | pHI0

3393 | 296,4 | 2853
1x10® 346,5 | 296,8 | 2852
1x107 3421 | 296,8 | 294.4
1x10° 341,6 | 296,8 | 2954
1x107 341,2 | 296,7 | 2698
1x10* 340,9 | 296,3 | 2744
1x10° 340,0 | 2958 | 2722
1x10° 338,7 | 295,1 | 263.,1

Egim (10%-10%) | 1,0 0,3 4,7
Egim (107-10%) | 0,6 0,3 6,3
Egim (10°-10%) | 0,7 0,4 6,2
Egim (10°-10%) | 0.8 0,5 2,2
Egim (10°-107%) | 1,1 0,6 5,6
Egim (10°-10%) | 1,3 0,7 9,1

Floriire Duyarli En Uygun Elektrot Bilesimi; Dort farkli oranda hazirlanan
elektrotlarin floriir iyonuna kars1 duyarliliklart kiyaslandiginda en iyi sonuglar % 20
Cas(POy4)sF + % 75 Ag,S + % 5 CupS oraninda hazirlanan elektrotlardan alindi
(Sekil 4.8). Bu bilesim oranina sahip elektrotlarin floriir iyonu i¢in pH 6 civarinda 10

mV gibi bir egime sahip oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.8. Farkli bilesim oranlarinda CaFA + Ag,S + %5 CusS igeren elektrotlarin
pH 6 da pF-Potansiyel(mV) egrileri

En uygun calisma pH simin tespiti

Kalsiyum floroapatit temelli elektrotlarla pH 3, 6 ve 9 olmak iizere ii¢ farkli ortamda
calisildi. En 1y1 duyarliligin kazanildigi %20 CaFA iceren elektrotlarin pF’ye karsi
cizilen mV potansiyel grafikleri pH 3, 6 ve 9 i¢in sirastyla Sekil 4.9 da verildi.

Farkli bilesim oranlarindaki tiim elektrotlar i¢in kesinligi ve duyarlilifi en iyi

potansiyel okumalari pH 6 da elde edildi.
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Sekil 4.9. %20 CaFA + %75 Ag,S + %5 Cu,S bilesimindeki elektrodun farkli pH
larda elde edilen pF-Potansiyel(mV) egrileri

4.1.3. MgF; ve CaFA temelli kat1 elektrotlar

MgF,’ii 25 °C de ¢oziiniirlik ¢arpimi 5.16x10™"" dir[53]. Buna dayanarak MgF,
kullanildig1 floriire duyarli kati elektrotlar gelistirilebilecegi de diisiiniildii. Bu
amacla yapisinda MgF, bulunan elektrotlar tiretildi. Calismalar MgF, + Ag,S + Cu,S
bilesimine sahip elektrotlar ve farkli oranlarda CaFA + MgF, + Ag,S + Cu,S iceren

elektrotlarla ytriitiildi.

% 20 MgF> + % 75 Ag>S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotlar, Bu elektrotlarla pH 6
de calisildi. Cizelge 4.13 de goriildiigii gibi floriire karsi bir duyarlilik tespit

edilemedi.
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Cizelge 4.13. % 20 MgF, + % 75 AgyS + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun pH 6 de
farkli F~ derisimlerine kars1 6l¢iilen potansiyelleri

E (mV)
[F-]
1. elektrot | 2. elektrot

101,5 -89,0
1x107 102,2 -86,3
1x10” 99,5 -85,3
1x10° 112,3 -83,7
1x107 114,8 -82,9
1x10™ 116,7 -82,2
1x10~ 117,4 -81,1
1x107 119,3 -80,7
Egim (10%-107) 3.3 -1,0
Egim (107-107) -3,3 -0,0
Egim (10°-107) -1,7 -0,9
Egim (10°-107) -1,4 -0,8
Egim (10*-107) -1,3 -0,8
Egim (107-107) -1,9 -0,4

Cas(POy)3F + MgF; + Ag>S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotlar;, MgF, ylizdesi 5,
10, 15 olacak sekilde %15 ve %20 CaFA, % 65 ve %75 Ag:S ve % 5 CusS igeren
elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin ¢ozelti ortaminda yiizeylerinin ¢abuk
bozuldugu gozlendi. Floriir iyon derisimindeki 10 kat degisimlere karst pH 6 de
potansiyel dlgiimleri yapildi. Cizelge 4.14 de goriildiigi gibi bu elektrotlarin floriire

duyarl olmadigina karar verildi.
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Cizelge 4.14. Farkli oranlarda MgF, + Cas(PO4)sF + AgS + % 5 Cu,S igeren
elektrotlarin pH 6 da floriir derisimine kars1 dl¢iilen potansiyelleri

E (mV)
[F]
1.elektrot | 2.elektrot | 3.elektrot | 4..elektrot

199,1 147,1 70,0 87,9

1x10™ 198,2 143,5 72,0 84,0
1x10” 1974 139,4 73,2 39,1
1x10° 1978 1388 -73.8 8,7
1x107 200,0 138,1 74,1 14,0
1x10™ 201,2 137,6 74,1 253
1x107 195,6 134,6 -74.4 28,0
1x107 198,0 1274 74,7 30,7
Egim (10%-107) 0,0 2,1 0,4 5.9
Egim (107-107) 0,1 2,1 0,3 -0,8
Egim (10°-107) 0,4 2,6 0,2 -5.8
Egim (10°-107) 1,2 3,5 0,2 -5,3
Egim (10°-107) 1,6 5.1 0,3 2,7
Egim (10°-107) 2.4 7.2 0,4 2,7

1. %5MgF, +% 20 Cas(PO,);F + % 70 Ag,S + % 5 Cu,S
2. %10 MgF,+ % 20 Cas(PO4)sF + % 65 Ag:S + % 5 Cu,S
3. % 15 MgF, + % 15 Cas(PO,)sF + % 65 AgS + % 5 CusS
4. %15 MgF, + % 20 Cas(PO4)sF + % 60 Ag:S + % 5 Cu,S

4.2. Kalsiyum Floroapatit Temelli Kati1 Elektrotlarin pH’ya Duyarhhg

Cozelti ortamlarinda kullanilacak bir elektrotun pH ya duyarliligi veya hangi pH
araliginda potansiyelinin sabit oldugu mutlaka calisilan bir bagliktir. Bunun yan1 sira
bu calismada temel madde olarak kullanilan kalsiyum apatit yapi, flor ve hidroksit
iyonlariin rahatlikla girip ¢ikabildigi bir yapidadir [54]. Bu sebeplerle iiretilen kati
elektrotlarin pOH’a veya pH ya duyarli olma ihtimalinin yiiksek oldugu diistintilmiis
ve pH ya duyarlilik ¢calismalari1 yapilmistir. Bu ¢alismada %20 CaFA + %5 Cu,S +
%75 AgsS bilesimindeki kat1 elektrotlar kullanildi.

4.2.1. Farkh pH larda ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Farkli pH’ larda ¢ozeltilerin hazirlanmasinda iki yol izlendi,
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1- 200 mL lik bir behere 30 mL 0,1 M NaNOj alind1 ve iizerine sirasiyla 1x10'3,
1x107, 1x10™" ve 1 M HNO; ve NaOH cézeltileri kullamlarak ilaveler yapildi.
Her ilaveden sonra pH ve potansiyel 6l¢iildii. Ne kadar seyreltik ¢cozelti kullanilsa
da, ayn1 kap i¢inde bu sekilde kuvvetli asit ve baz ilavelerinde doniim noktasinin
genis bir pH araliginda sicrama yapmasi s6z konusu oldugundan pH 5-9
araliginda ¢ozelti hazirlanamadi. Bu sebeple calismalar daha ziyade 2. yol ile
hazirlanan ayr1 kaplardaki ¢ozeltilerle yiiriitiildii.

2- 0.1 M NaNOs; ¢ozeltisinden 50°ser mL lik beherlere 10’ar mL alindi. Cozeltiler
iizerine HNO; ve NaOH c¢ozeltilerinden ilaveler yapilarak bir pH metre
yardimyla farkli pH’larda (pH 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13) ¢ozeltiler

hazirlandi. Caligsmalarin biiyiik bir kismi bu ¢6zeltilerle yiirtitiildii.

4.2.2. CaFA temelli elektrotun farkh pH lardaki potansiyeli

pH 1-13 araligindaki potansiyel

%20 CaFA + %5 Cu,S + %75 Ag,S bilesimindeki elektrotlarin potansiyeli, farkli pH
lardaki 0.1 M NaNOj ¢ozeltilerinde referans elektroda kars1 6l¢iildii.

Boliim 4.2.1 de anlatildig: gibi 1. yolla hazirlanan ¢ozeltilerde pH degisimine karsi
okunan elektrot potansiyelleri Cizelge 4.15’de, pH-potansiyel egrisi ise Sekil 4.10°da
verildi. Gortldiigii gibi elektrotun pH 2-6 arasinda -28,6 mV luk bir egime sahip
oldugu ve bu aralikta pH ya duyarli oldugu, pH 6-10 araliginda ise duyarli olmadigi
tespit edildi.
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Cizelge 4.15. %20 CaFA + %75 Ag:S + %5 Cu,S bilesimindeki elektrotun ayn1 0,1
M NaNO; ¢ozeltisindeki pH degisimine karsi Olciilen potansiyel

degerleri
pH E (mV)
2,2 300,0
3,2 285,0
4,1 266,0
5,7 200,0
8,9 200,2
10,2 200,5
Egim (2,2 —10,2) -12,9
Egim (2,2 -5,7) -28,6
Egim (5,7 — 10,2) 0,1
350
300 ~
S
E 250
m
200 -
150 T T T T 1
11 9 7 5 3 1
pH

Sekil 4.10. %20 CaFA + %75 AgS + %5 Cu,S elektrotun aynit 0,1 M NaNOs;
cozeltisine asit-baz ilaveleri ile elde edilen pH-potansiyel (mV) egrisi

%20 Apatit + %5 CuS + %75 AgS bilesimindeki elektrotun, Bolim 4.2.1 de
anlatilan ve 2.yolla hazirlanan farkli pH lardaki ¢ozeltilerde referans elektrota karsi
dlgiilen potansiyelleri Cizelge 4.16° de verildi. Olgiilen potansiyeller pH’ ya karst
grafige gecirildi (Sekil 4.11). Goriildigii gibi elektrotlarin pH 5-10 araliginda pH

degisimine kars1 bir duyarlilik gostermedigi, 5 farkli ¢aligmanin sonucuna gore %90
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giiven seviyesinde, pH:1-3 aralifinda -26,1 + 4,1 mV/pH ve pH:10-13 araliginda ise

-40,1+£7,7 mV/pH gibi bir egime sahip oldugu oldugu tespit edildi. Bu verilere gore

elektrotun diisiik ve yiiksek pH larda pH degisimine karsi dnemli Ol¢lide duyarl

oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4.16. %20 CaFA + %5 Cu,S + %75 Ag,S bilesimindeki elektrotlarin ortam
pH ‘st ile elektrot potansiyellerinin degisimleri

E mV)
pH 1.elektrot 2.elektrot
1.6lciim | 2.0lciim | 3.0lciim | 4.6l¢tim | 1.6l¢ctim | 2.6lciim | 3.0lciim
1 0y -—- --- --- -20,2 -56,3 -44,7
2 0.y. - --- --- -78,5 -96,1 -75,2
3 359,2 360,8 352,5 351,7 | -109,7 | -124,8 -95,2
4 341,5 347,6 339,2 331,1 -109,6 | -128,3 | -102,1
5 337,1 336,3 330,5 3233 -112,6 | -122,9 | -105,6
6 332,2 3322 326,3 317,0 | -114,6 | -121,2 | -103,7
7 328,5 331,1 323,7 3116 | -112,9 | -119,1 | -103,3
8 326,6 328,0 321,5 309,5 -120,0 | -114,0 | -103,6
9 323,7 326,0 320,7 309,0 | -109,4 | -114,1 | -100,6
10 317,6 316,7 314,0 305,1 -113,1 | -114,3 | -100,6
11 --- - --- --- -112,3 | -122,5 | -110,4
12 --- --- --- --- -179,3 | -210,6 | -203,3
13 - - -—- --- -176,1 | -211,4 | -200,0
Egim(pH 1-13) --- --- --- --- -8,0 -7,8 -8,9
Egim(pH 1-3) --- --- --- --- -44.8 -34,3 -25,3
Egim(pH 3-5) -11,1 -12,3 -11 -14,2 -1,5 1,0 -5,2
Egim(pH 3-10) -4.9 -5,3 -4,7 -5,7 -0,5 2,1 -0,3
Egim(pH 5-10) -3,6 -3,4 -2,9 -3,3 -0,2 1,3 1,0
Egim(pH 11-13) --- - - --- -31,9 -44.5 -44.8
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Sekil 4.11. %20 CaFA + %75 Ag,S + %5 Cu,S elektrotun farkli pH da 0,1 M NaNOs
cozeltilerinden elde edilen pH-potansiyel egrisi

pH 1-4 ile pH 10-13 araligindaki potansiyel

Bunlara ek olarak iiretilen elektrotlarin diisiik ve yliksek pH larda davraniglart ayr
ayr1 da calisildi. Cizelge 4.16 da pH 1-4 ile pH 10-13 araliginda olgiilen elektrot
potansiyelleri, Sekil 4.14 ve 4.15 de de pH-potansiyel degisim egrileri verildi.

Cizelge 4.17. % 20 CaFA + % 5 Cu,S + % 75 Ag,S bilesimindeki elektrotun diisiik
ve yliksek pH lardaki potansiyel degisimleri

E(mYV)
1.6lciim | 2.6l¢iim | 3.6l¢tim
1 431,0 436,8 428,8
2 391,5 398,1 400,0
3 364,0 370,0 366,0
4 353,5 360,6 354,0
10 | 340,2 350,1 346,1
11| 227,0 2413 237,2
12 | 214,6 212,4 204,0
13 | 212,1 202,0 193,4

Sekil 4.12 de gorildiigi gibi pH 1-4 aralifinda elektrodun -25,8 + 0,25 mV/pH luk
(N=3, %90 GS) bir duyarliliga sahip oldugu gozlendi. pH 10-13 araliginda ise Sekil
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4.13 de verildigi gibi elektrotun ortalama -45,4 + 8,4 mV/pH olan (N=3, %90 GS bir
egime sahip oldugu fakat en yiiksek potansiyel farkin pH 10-11 arasinda oldugu
tespit edildi. Her iki ¢alismada da ii¢ farkli Slglim degerlerin birbiri ile uyumlu

oldugu yani tekrarlanabilirligin iyi oldugu gozlendi.

450
= 420 —e— 1. 8lgiim
E 390 - —0— 2.5l¢iim

360 - —— 3.6l¢lim

330 T T T T 1

5 4 3 2 1 0
pH

Sekil 4.12. pH 1-4 araliginda CaFA elektrotun pH-potansiyel egrisi

400
350 A
§ 300 —— 101@1]1’11
£ —0— 2. Slglim
m 250 A
—2— 3. Olglim
200 -|
150 I I I I 1
14 13 12 11 10 9
pH

Sekil 4.13. pH 10-13 araliginda CaFA elektrotun pH-potansiyel egrisi

Elektrodun pH ya duyarlihginda genel sonu¢; Yukardaki tim caligmalar
degerlendirildiginde %20 CaFA igeren kati elektrotlarin N=5 ve % 90 giiven
seviyesinde pH 1-4 araliginda -26,4 = 1,9 egimle, pH 10-13 araliginda ise -40,1 + 7,7
mV egimle pH degisimlerine kars1 duyarli oldugu tespit edildi. Elektrodun pH:4-9
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araliginda ise pH degisimlerine duyarli olmadigi, bu aralikta yapilan 10 ¢alismanin

sonucuna gore potansiyelde -3,8 = 0,5 mV/pH degisimi oldugu tespit edildi.

4.2.3. Elektrotlarin bekletilme sartlarinin belirlenmesi

Elektrotlarin kullanilmadigi zamanlarda hangi sartlarda bekletilmesinin uygun
olacagir da arastirildi. Bunun i¢in elektrotlar birer giin havada birer giin suda
bekletilerek tekrar dl¢limleri alindi ve performanslart kiyaslandi. Cizelge 4.18 da pH
degisimine karsi okunan potansiyel degerleri Sekil 4.14 de ise pH’ya kars1 potansiyel
degisim egrisi verildi. Sekil 4.12 da goriildigi gibi bekletilmeden kullanilan, suda
bekletilen ve havada kuru bekletildikten sonra kullanilan elektrotun pH-potansiyel
egrileri arasinda belirgin bir fark gézlenmedi. Ama calismalarda havada bekletilen
elektrotlarla daha cabuk ve tekrarlanabilir ol¢iimler yapilabildigi goézlendi. Bu
verilere gore kullanilmadig1 zamanlarda elektrotlart havada kuru bekletmenin uygun

olduguna karar verildi.

Cizelge 4.18. %20 CaFA + %5 Cu,S + %75 Ag,S bilesimindeki elektrotlarin havada
ve suda bekletildikten sonra ortam pH’s1 ile potansiyellerinin
degisimleri

E (mV)
pH Havada kuru bakletilen elektrot Suda bekletilen elektrot

1.6l¢iim | 2.6l¢iim | 3.6l¢iim | 4.6l¢tim | 1.0lciim | 2.0l¢ciim | 3.0lciim | 4.0lciim

367,2 326,5 346,7 3613 362,1 349,1 3413 342,2
337,1 315,1 325,1 340,1 344,2 326,8 330,8 333,2
321,3 301,8 319,5 3353 3353 321,2 311,2 327,0
312,5 302,1 317,5 328,0 330,6 316,0 303,4 322,7
305,7 298,8 317,0 323,6 320,1 315,0 309.9 319,7
302,9 296,7 315,6 321,1 316,0 314,0 297,1 316,9
301,3 296,0 311,6 319,6 314,6 303,6 298,2 314,6
10 | 299,1 298,1 306,8 316,6 280,0 274,7 277,1 301,6
11 272,0 2733 289,4 300,8 252,1 252,5 262,1 273,1

O ([0 Q| |Wn| | W
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Sekil 4.14. % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun havada
ve suda bekletildikten sonraki pH-potansiyel egrileri

% 20 CaFA + % 5 Cu,S + % 75 Ag,S bilesimindeki ¢alisma elektrodunun Boliim
4.2.1 de anlatilan ve 2.yolla hazirlanan farkli pH lardaki ¢ozeltilerde pH taramasi
sirasinda elektrodun peletinin ¢ok fazla asidik ortamlarda o6zellikle pH 1-2 de

bozuldugu, parcalandigi gozlendi.
4.3. Kalsiyum Floroapatit Temelli Kat1 Elektrotun Kloriir fyonuna Duyarhhg

Elektrotun c¢esitli iyonlara duyarliligi ¢aligmalarinda kloriire karst bir duyarlilik
oldugu gozlendi. Yine % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki
elektrotlar kullanilarak pH 6 de kloriir derisimine karsi elektrotun potansiyel
degisimleri 6lciildii (Cizelge 4.19). Sekil 4.17 de goriildigii gibi elektrotun 1x10° —
1x10? M araliginda kloriir derisimindeki degismeye karsi ortalama 20 mV egimle

duyarli oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.19. % 20 CaFA + % 75 Ag,S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun pH 6 da
degisen kloriir derisimi ile potansiyelindeki degisim

E (mV)
[Cl] 1.elektrot 2.elektrot 3.elektrot
1.0lciim | 2.6lciim 1.6lciim 1.6lciim 2.0lciim
350,1 373,9 170,2 234,1 215.8
1x10°® 349,9 365,5 173.,0 2173 204.,4
1x10” 347,1 360,6 173,7 205,7 197,3
1x10™ 342.4 358,8 164,5 192,4 188,3
1x107 3223 345,1 127,8 160,0 167,6
1x107 262,0 271,9 105,0 142,1 88,2
Egim (10°-107%) | 20,0 20,2 18,1 19,6 26,2
Egim (10°-107) | 27,5 27,9 242 22,3 34,8
Egim (107-107%) | 40,2 43 .4 29,7 25,1 50,0
Egim (10°-107) | 60,3 73,2 22,8 17,9 79,4
400
350
300
S 250 -
)
150 7 ‘_‘\‘\\‘
100 -
50 I I I I I 1
7 6 5 4 3 2 1
pCl

Sekil 4.15. % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki 3 elektrotun
elektrotun pH 6 de pCl- potansiyel egrisi
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4.3.1. Elektrotun kloriire duyarhliginda en uygun ¢ozelti pH sinin tespiti

Bunun igin iki farkli yol izlendi. Birincisinde pH sabit tutuldu kloriir derigimi

degistirildi, ikincisinde koriir derigimi sabit tutuldu pH degistirildi.

1- % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun kloriire
duyarliliginin en iyi oldugu cozelti pH s tespit etmek i¢in pH 3, 6 ve 7 de
caligildi. Farkli pH larda, kloriir derisimine bagh olgiilen potansiyeller Cizelge
4.20 da verildi. Bu pH larda elektrotlarin kloriire karsi birbirinden farkl
davranmadig1 gozlendi. pH 6 da yapilan 10 ¢alisma degerlendirildiginde 1x107° —
1x10 M kloriir derisim araliginda elektrotun %90 giiven seviyesinde 21,0 + 1,1
mV/pCl olarak hesaplanan bir egime sahip oldugu tespit edildi. Ayn1 hesaplama 5
deney sonucu i¢in yapildiginda egim, 20,4 + 1,0 mV/pCl olarak belirlendi.

Cizelge 4.20. % 20 CaFA + % 75 Ag,S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun farkli
pH larda degisen kloriir derisimi ile potansiyelindeki degisim

(et pH 3 pH 6 pH7
2152 234,1 195,0
1x10° 200,0 2173 196,8
1x107 191,6 205,7 194,2
1x10™ 176,8 192,4 187,6
1x107 142,7 160,0 157,0
1x107 132,5 142,1 140,0
Egim (10°-107) 18,4 19,6 15,1
Egim (10°-107) 21,1 22.3 19,3
Egim (10°-107) 22,2 25,2 23,8
Egim (107-107) 10,2 17,9 17,0
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Sekil 4.16. Farkli pH ortaminda % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki
elektrotun pCl-potansiyel egrisi

2- % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotun potansiyeli, farkl
pH larda hazirlanan ve kloriir derisiminin sabit tutuldugu ve 1x10° M oldugu 0,1
M NaNOs; ¢ozeltilerinde ol¢iildii (Cizelge 4.21). Elektrotun pH-potansiyel egrisi,
kloriiriin olmadig1r ayni sartlarda Olgiilen pH-potansiyel egrileri ile kiyaslandi.
Sekil 4.17 da goriildiigii gibi pH 4-11 araliginda elektrotun potansiyeli degismedi.
Buna gore elektrotun kloriire duyarliliginin pH 4-11 araliginda pH degisiminden

etkilenmedigi bu aralikta calismanin uygun oldugu sonucuna varildi.
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Cizelge 4.21. % 20 CaFA + % 5 CuaS + % 75 Ag,S bilesimindeki elektrotun 1x107
M CI varliginda farkli pH larda 6l¢iilen potansiyelleri

E(mV)
PH Cl varliginda
1 432.0
2 400,6
3 367,2
4 355,6
5 346,6
6 342,0
7 337,4
8 331,5
9 3264
10 320,4
11 243,0
12 203.4
13 188.4
500
300 -
> —e&— Kloriir var
E 100 - )
o0 —— Kloriir yok
-100 - A\‘\A—A—H—A——rﬁ-*‘l\‘d
-300
0O 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.17. % 20 CaFA + %5 Cu,S + % 75 Ag,S bilesimindeki elektrotun ortamda
1x10™ M CI iyonlari varken ve yokken pH-potansiyel egrisi

4.3.2. Elektrot bilesiminin kloriir duyarhgina etkisi

Yukardaki caligmalara gore CaFA + Ag,S + Cu,S den olusturulan ¢alisma
elektrotundan kloriire karsi bir duyarlilik oldugu goézlendi. Bu duyarliligin elektrot
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bilesimine ne kadar bagl oldugunu belirlemek amaciyla sirastyla ti¢ farkli bilesim
oraninda elektrot hazirlandi. Bu elektrotlarin pH 6 de farkli kloriir derisimlerine karsi
potansiyelleri 6l¢tildii (Cizelge 4.22) ve pCl-potansiyel grafikleri cizildi (Sekil 4.18).
Bu ii¢ elektrot kiyaslandiginda CaFA orani azaldik¢a elektrotun kloriir degisimlerine
kars1 potansiyel degisiminin arttig1 tespit edildi. Bu artis Nerst esitligi ile analiz igin
tam uyumlu olmasada egrinin negatif egiminden kloriirle alakali oldugu sdylenebilir.
Elektrotun yapisinda CaFA orani azaldikga Ag,S orani artmaktadir. Bu durumda
kloriir iyonlarina kars1 duyarlilikta AgS {in etkili oldugu diistintildi.

Cizelge 4.22. Farkli bilesim oranlarina sahip CaFA + Cu,S + Ag,S elektrotlarin pH 6
de CI' derisimine bagli potansiyelleri

E (mV)

[CI] %10 %20 %30
CaFA CaFA CaFA

285,5 234,1 17,4

1x10° 266,0 217,3 14,1
1x10” 257,0 205,7 13,5
1x10™ 240,0 192.4 12,0
1x107 172.8 160,0 -1,0
1x10-* 68,2 142,1 -43,0
Egim (10°-107) 479 19,6 12,87
Egim (10°-107) 63.3 22,3 18,2
Egim (107-107) 85,9 25,1 27,5
Egim (10°-107) | 104,6 17,9 42,0
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Sekil 4.18. Farkli bilesim oranlarindaki CaFA + Cu,S + Ag,S elektrotlarin pCl-
potansiyel egrileri

4.4. Kalsiyum Floroapatit Temelli Kati Elektrotlarin Cevap Verme Siiresi

Elektrotlarin cevap verme siireleri analizin pratikligi ve elektrodun kullanilabilirligi
acisindan o6nemlidir. Bu c¢alismada da elektrotun cevap verme siiresinin
belirlenmesinde floriir ve kloriir iyonlar ile ¢alisildi. Bunu belirlemek i¢in 10 mL
hiicre ¢ozeltisi (0.1 M NaNOs) tizerine F~ iyon derisimi 1x10®-1x10? M araliginda
CI iyon derisimi ise 1x10°-1x10> M arahiginda olacak sekilde standart CI” veya F°
cozeltilerinden belli hacimlerde ilaveler yapildi. Her ilave sonrasi c¢aligsma

elektrodunun birer dakika arayla 10 kez potansiyel dl¢iimii yapildi.

Floriirle yapilan calisma sonuglart Cizelge 4.23 de kloriirle yapilan sonuglar ise
Cizelge 4.24 de verildi. Elektrotun potansiyel-zaman grafikleri ¢izildi ve her iki
iyonun 1x10°-1x10? M araligindaki farkli derisimleri icin ilk &lgiilen potansiyelle
(1. dakika) ile son GSlgiilen potansiyel (10. dakika) arasinda dnemli bir fark olmadigi
tespit edildi (Sekil 19-20). Bu sonuglara gore gelistirilen elektrodun 1x10°-1x10% M

floriir ve kloriir iyonlarina cevap verme siiresinin 1 dk kadar oldugu kabul edildi.
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Sekil 4.19. de goriildiigii gibi floriir iyon derisimi 1x10™® M oldugunda elektrodun
cevap verme siliresi bir miktar uzamistir. Grafige gore bu siirenin 8-10 dakika
arasinda oldugu soylenebilir. Bu farkliligin, bu kadar kii¢iik derisimlerde birtakim
hatalarin sonuglara etkisinin daha fazla olabilmesi sebebiyle olabilecegi diisiiniildii.
Bunun yani sira floriir iyonu ile caligmalarda genelde kiiclik derisimlerde elektrotun
daha duyarli oldugu veya olabilecegi kanaatleri olugsmustur. Farkliligin sebeplerinden
biri, Bolim 4.1.1 ve 4.1.2 de de anlatilg1 iizere hem dis ile hazirlanan elektrotlarda
olsun (Cizelge 4.3-Cizelge 4.4) hem de sentezlenen CaFA ile hazirlanan elektrotlarda
olsun (Cizelge 4.8) alian Sl¢limlerde hiicrede bulunan floriir derisimi artik¢a elde
edilen potansiyel farkin kiiciildiigii gozlenmistir. Bu da bize floriirlin kiigiik
derisimlerinde daha iyi sonuclar alacagimiz kanaatini olusturmustur. Bu amagla daha
6nce calisilan 10-°-10% M araligindaki caligsmalara ek olarak 105102 M araliginda

da galigmalar yapilmistir.

Cizelge 4.23. % 20 CaFA + % 5 Cu,S + % 75 Ag,S elektrotun farkli derisimlerde F
cozeltilerinde zamana bagli potansiyel 6lgiimleri

E (mV)

1(dk)
[F]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1x10™ | 128,6 | 135,8 | 147,3 | 156,4 | 162,3 | 166,5 | 170,5 | 173,1 | 175,1 | 177,2 | 178,4

1x107 | 206,8 | 208,5 | 209,5 | 210,0 | 210,5 | 210,9 | 211,2 | 211,5 | 211,8 | 212,0 | 212,1

1x10° | 207,3 | 207,9 | 207,9 | 207,9 | 207.8 | 207,6 | 207,6 | 207,6 | 207.6 | 207,6 | 207,6

1x10” | 199,4 | 203,1 | 204,8 | 205,2 | 2052 | 205,2 | 205,1 | 204,6 | 204,8 | 204,8 | 204.,8

1x10™ | 199,9 | 201,2 | 202,2 | 202,8 | 202,7 | 202,6 | 202.4 | 201,9 | 201,9 | 201,9 | 201,9

1x10° | 1934 | 1994 | 199,6 | 199,7 | 199,6 | 199,5 | 199,3 | 199,1 | 198,7 | 198,7 | 198,7

1x107 | 194,2 | 1954 | 196,6 | 196,6 | 196,6 | 196,6 | 196,6 | 196,2 | 195,8 | 195,8 | 195,8
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Sekil 4.19. % 20 CaFA + % 5 CuxS + % 75 AgS elektrotun floriiriin farkli
derisimlerine bagli potansiyel-zaman egrisi

Cizelge 4.24. % 20 CaFA + % 5 Cu,S + % 75 Ag,S elektrotun farkli derisimlerde CI°

cozeltilerinde zamana bagli potansiyel dl¢timleri

EmV)
fcty t(dk)
0 1 2 3 4 5 6 8 9 10

1x10° | -93,0 | 91,8 | -91,1 | -92,6 | -933 | 93,6 | -94,5 | -955 | -97,1 | -97.4 | -982
1x10° | -109,4 | -107,7 | -107,8 | -107,6 | -108,0 | -108,8 | -109,2 | -110,5 | -110,7 | -111,7 | -111,6
1x10* | -123,7 | -123,3 | -122,7 | -122,4 | -122,2 | -122,2 | -120,6 | -122,4 | -122,5 | -122,6 | -122,9
1x107 | -155,5 | -152,3 | -151,4 | -150,3 | -149,5 | -149,0 | -147,8 | -146,6 | -145,3 | -145,0 | -143,7
1x107 | -194,4 | -194,3 | -193,7 | -192,6 | -192,4 | -192,2 | -190,2 | -191,5 | -191,1 | -189,9 | -189,1
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Sekil 4.20. % 20 CaFA + % 5 CusS + % 75 AgS elektrotun kloriiriin farklt
derisimlerine bagli potansiyel-zaman egrisi

4.5. Girisimler

Iyon segici elektrotlarla ¢alismalarda, elektrodun ortamda olabilecek baska iyonlara

kars1 segicilik gosterip gostermediginin ve bu iyonlar varliginda analit iyonuna kars1

seciciliginin hangi diizeyde oldugunun tespiti 6nemlidir. Bunun i¢in elektrodun her

bir iyona karsi secicilik katsayisinin belirlenmesi gerekir. Bu calismada segicilik

katsay1si ka g**' tayini i¢in karisik ¢ozelti metodu kullamldi. Bunun igin;

1. 1x10® M CI igeren 10 mL hiicre ¢dzeltisinin (0.1 M NaNO;) potansiyeli,
hazirlanan ISE ile 6lgiildii (E;).

2. Girisim etkileri arastirilacak iyonun standart ¢ozeltilerinden, hiicredeki derisimi

1x10°-1x10? M araliginda degisecek sekilde, belli hacimlerde ilaveler yapildu.

Her ilaveden sonra ISE ile potansiyel (E,) Ol¢limleri yapilarak kaydedildi
(Cizelge 4.25-Cizelge 4.26).

3. Girigim etkileri arastirilan iyonlarin derigiminin eksi logaritmasina (—log [iyon] =

pC) kars1 6l¢iilen potansiyeller grafige gecirildi (Sekil 4.21-Sekil 4.22).
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Deneysel veriler kullanilarak her iyon i¢in segicilik katsayilar1 hesaplandi. Segicilik
katsayilarinin hesaplanmasinda Boélim 2.7.2° de verilen Es.2.14 ve Es.2.15

kullamldi. Asagida verilen esitlige gore hesaplanan ag™™

ye kars1 aa {antilog [(E:-
E»)/S)]} degerleri grafige gegcirildi ve egime karsilik gelen secicilik katsayilar

(ka ™) belirlendi (Sekil 4.23-26 ve Cizelge 4.27).

aaA {antilog[(El—Eg)nAF/2,3 03RT] } -aA — kA,BpOt aBnA/nB
2.303RT/naF =S (egim) oldugundan

aa {antilog[(Ei-E2)/S]} = ka g™ ag™™® + a,

apn . Cozeltideki CI” iyonlarinin aktifligi ( bu deger sabit tutulmustur ve Molar

derisimine esit alinmustir.)

ap : Girigimi incelenen iyonunu aktifligi ( Molar derisimlerine esit alinmistir)
E; : Ortamda sadece Cl iyonu varken 0l¢iilen potansiyel
E; : CI ve girisimi incelenen iyonlarin bir arada oldugu zaman 6lgiilen potansiyel

na ve ng : Sirastyla Cl” ve girisimi incelenen iyonun yiikleridir.

Cizelge 4.25. 1x10™ M CI" ve farkli derisimlerde baz1 katyonlari iceren ¢ozeltilerin
% 20 CaFA + % 5 Cu,S + % 75 Ag,S bilesimindeki ¢alisma elektrodu
ile pH 6 da dlgiilen potansiyelleri

Cr K" Ca®" | Mg™" | Ni*" | cu*t | Crf
106,5 | 1404 | 1368 | 138,6 | 139,3 | 143,3 | 108,5
1x10© | 1070 | 1403 | 143,0 | 137,7 | 1382 | 134,0 | 107,6
1x10° | 90,6 | 1414 | 141,6 | 137,5 | 138,1 | 137,6 | 107,0
1x10% | 763 | 141,5 [ 1380 | 137,1 | 138,1 | 1362 | 105,7
1x10° | 445 | 142,1 | 1348 | 136,7 | 1402 | 1344 | 103,1
1x107 56 | 1433 | 131,8 | 1372 | 139,1 | 143,9 | 102,0
Egim 24.9 -0,5 2,9 0,2 -0,4 -1,7 1,5

[iyon]
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Sekil 4.21. Baz1 katyonlar igeren 1x10™° M CI ¢ézeltilerinin potansiyel egrileri ile
iyon icermeyen farkli derisimlerdeki Cl ¢dzeltilerinin potansiyel egrisi
(%20 CaFA + % 5 CuxS + % 75 AgsS elektrot, pH 6)

Cizelge 4.26. 1x10° M CI ve farkli derisimlerde bazi anyonlar iceren ¢ozeltilerin %
20 CaFA + %5 CusS + %75 AgsS bilesimindeki ¢alisma elektrodu ile
pH 6 da olgiilen potansiyel degerleri

[iyon] £y
Cr F I

— 106,5 136,8 138.6
X108 107.0 143 137,7
X107 90.6 1416 1375
I 76,3 138 137.1
<107 445 1348 136,7
<107 5.6 1318 137,2
Egim 249 2.9 0.2
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Sekil 4.22. Bazi anyonlar1 igeren 1x10™ M CI' ¢ozeltileri ile iyon icermeyen farkli
derisimlerdeki Cl ¢ozeltilerinin potansiyel-derisim egrileri (%20 CaFA
+ % 5 CuS + % 75 AgsS elektrot, pH 6)

Secicilik katsayisi egrileri;

— 00012
=
=1 00009

8

2

0,0006

0,0003 -

Cy fantilog[(E1 -

x|

0 |

CBnNnEI-

0 500000 100000 150000

0

0

Sekil 4.23. Baz1 tek yiiklii katyonlar varliginda CI” elektrodunun segiciligi



" elektrodunun segiciligi
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Sekil 4.24. Bazi ¢ift yiiklii katyonlar varliginda Cl
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Sekil 4.25. Bazi {i¢ yiklii katyonlar varliginda CI

elektrodunun segiciligi
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Sekil 4.26. Baz1 tek yiiklii anyonlar varliginda ClI” elektrodunun segiciligi

Cizelge 4.27. Baz1 iyonlara kars1 kloriir iyon segici elektrodun segicilik katsayilar

Tyon Egim k5" Iyon Egim k5"
K* -8x107™"° cr’ -5x10°¢
Ni** -1,09x10 Cu* 1,36x107
Ca" 2,72x107 F -4,5x107!

Mg** 5,2x10" I 1,4x10™!

4.6. Elektrotun omrii

Calismalarda kullanilan elektrot ile giinde 5 defa 6l¢lim alindiginda elektrodun ayni

kararlikta cevap verdigi gozlendi

4.7. Ger¢cek Numunelerde CI” Tayini

Gelistirilen CI" iyonuna duyarli kati kristal elektrot kullanilarak suni gozyasinda ve

¢esme suyunda Cl tayini yapildi.



94

Numune ¢o6zeltilerinin hazirlanmasi:

e Eczaneden temin edilen suni gozyasi ¢ozeltisinden 1,0 mL alind1 ve on kat
seyreltildi. Hiicreye bu ¢ozeltiden ilave edildi.
e  Musluktan alinan ¢esme suyu agzi acgik bir beherde 2 saat kadar bekletildi ve bu

¢Ozelti cesme suyu numunesi olarak kullanildi.

Numunelerde CI tayini standart ekleme metodu ile yapildi. Potansiyel ol¢timleri
hazirladigimiz % 20 CaFA + % 75 Ag,S + % 5 Cu,S bilesimindeki ISE ile yapildi.
Elde edilen veriler ile ilgili bilgiler Cizelge 4.28” da verildi ve tiim calismalarda

asagidaki yol izlendi.

e 0.1 M NaNO; igeren 10 mL hiicre c¢ozeltisi lizerine c¢alisilan numune
cozeltisinden belli bir hacimde ilave edildi ve kanstirildiktan ii¢ dakika sonra
¢ozeltinin potansiyeli okundu (E;).

e Daha sonra numuneyi i¢eren hiicre ¢ozeltisi iizerine standart NaCl ¢ozeltisinden

belli hacimde ilave edilip potansiyel tekrar okundu (Cizelge 4.28) (E,).

Cy = CVJ/(Vi+V)10°¥5-V, esitligi kullamlarak numunelerdeki CI° derisimleri
hesaplandi (Cizelge 4.29). Esitlikteki sembollerin karsilig1 asagida verilmistir.

Cs: Ilave edilen standart ¢dzeltinin derisimi

Cx : Numunenin derigimi (M)

V, : Ilave edilen numune hacmi

V, : Ilave edilen standart ¢dzelti hacmi

AE : Hiicre potansiyelindeki degisim (E; — E)

E; : Numune ilavesi ile okunan potansiyel

E> : Numune {izerine standart ilavesi ile okunan potansiyel

S : Elektrotun CI iyonuna kars1 egimi
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Cizelge 4.28. Baz1 dogal numunelerde kloriir tayininde % 20 CaFA + % 75 Ag,S +
% 5 CusS elektrotu ile elde edilen potansiyel 6l¢iimleri

Numune NE;*;?ZSI Vx (mL) | Vs (mL) E, E,
1 0.1 0.1 236.0 225.7
Suni 2 0.1 0.1 2422 228.8
Gozyast 3 0.1 0.1 236.7 223.0
4 0.1 0.1 232.4 222.4
5 0.1 0.1 233.6 218.5
1 0.1 0.1 234.4 222.1
Cesme 2 0.1 0.1 220.0 218.4
Suyu 3 0.1 0.1 226.9 216.0
4 0.1 0.1 231.1 212.4
5 0.1 0.1 2313 219.3

Cizelge 4.29. % 20 CaFA + % 75 AgS + % 5 Cu,S galisma elektrodu ile gercek
numunelerde yapilan kloriir analiz sonuglari

Bulunan Bilinen .
o : Ortalama .. Bagil
Analiz edilen numuneler miktar i Derisim
miktar mg/L hata
mg/L mg/L
Suni 1.deney 0,6
gézyasl 2.deney 0,5 0,5 % 10
3.deney 0,8
1.deney 0,6
Cesme suyu [ Geney 0.8 0.8 % 12,5
3.deney 0,6

Elektrotla elde edilen sonuglarin derlenmesi,

1. Aktif materyal olarak kalsiyum floroapatit kullanilarak hazirlanan kati kristal

membran elektrotun sulu ¢ozeltide bulunan flortir, kloriir iyonlarina ve diisiik ve

yiiksek pH lara duyarl oldugu gozlendi. Bu duyarliligin, digerlerine gore floriir

iyonlar1 i¢in daha zayif oldugu tespit edildi.
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. En iyi performans: veren (kloriir, floriir ve pH igin) elektrot, bilesimdeki
tuzlarmin birlikte ¢oktiiriilmesi ile hazirlanan % 20 CaFA + % 75 AgxS + % 5

Cu,S calisma elektrodu oldugu bulundu.

. Floriir iyonuna kars1 performansiin diger iyonlara oranla daha zayif oldugu ve

1x107°-1x10™" M floriir iyonu araliginda pH 6 da egim 10 mV bulundu.

. pH ve kloriir iyonu varliginda ise elektrotun daha iyi performans gdsterdigi
gozlendi. pH 1-5 araliginda pH degisimlerine kars1 25 mV, pH 10-13 arasinda ise
39 mV egime, 1x10°-1x10" M Kkloriir iyonu araliginda pH 6 da 20 mV egime
sahip oldugu bulundu.

. Elektrotlarin bekletme ortaminin ne olmasi gerektigini arastirmak i¢in hava ve su
ortami denendi. Elde edilen sonuglara gore havada bekletilen elektrotlarin
performanslarinin suda bekleyenlerden daha yiiksek performansa sahip olduklari

bulundu.

. % 20 CaFA + % 75 Ag,S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrodun cevap verme
stiresinin yaklasik 1 dk kadar oldugu bulundu.

. % 20 CaFA + % 75 Ag,S + % 5 Cu,S bilesimindeki elektrotla, ¢ok asidik ve ¢ok
bazik ortamlarda ¢aligildiginda elektrodun peletinde bozulmalar oldugu ve daha

sonraki Ol¢timlerde c¢alisilamadigr gozlendi.

. Elektrotlarin pH 4-7 araliginda performansinin birbirine benzer ve pH 6 da en

yiiksek oldugu bulunmustur.

. Ortamda 1x10® M CI iyonu oldugunda karisik ¢ozelti metodu ile katyon ve
anyonlarin girisim etkilerinin olup olmadigi ¢alisildi. Calisilan katyon ve

anyonlarin 6nemli bir girisimlerinin olmadig tespit edildi.
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10. Suni gozyasinda ve ¢esme suyu numunelerinde kloriir tayini standart ekleme
metodu ile tayin edildi. Suni gozyasinda kloriir % 10,0 ¢esme suyunda % 12,5
hata ile tayin edildi.



10.

11.

12.

13.

98

KAYNAKLAR

Giindiiz, S., “Biitiiniiyle kat1-hal kontak katyon secici elektrotlar ve Na' -segici
elektrot”, Yilksek Lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Samsun,1-25 (2006).

Isildak, I. and Asan, A., “Simultancous detection of monovalent anions and
cations using all solid-state contact PVC-membrane anion and cation selective
electrodes as detectors in single column ion chromatography”, Talanta, 48: 967-
978 (1999).

Moody, G.J. and Thomas, J.D.R., “Characterization of polyvinyl-chloride
barium ion-selective electrodes without an Internal reference solution”, Analyst,
113(7): 1023-1027 (1988).

Canel, E. and Erden, S.,”N,N* -—Bis(Salisiliden)-2,2* -dimetil-1,3-diamino
propan esasli bakir(I)-iyon secici elektrot, Gazi Universitesi Gazi Egitim

Fakiiltesi Dergisi, 22(2): 123-131 (2002).

Kolthoff, I. M. and Sanders, H. L., “Electric potentials at crystal surfaces and at
silver halide surfaces in particular”, J. Am.Chem. Soc., 59: 416-420 (1937).

Frant, M. S and Ross, J. W. Science, 754: 3756 (1966).

Fjeldly T. A. and Nagy K., “Fluoride electrodes with reversible solid-state
contacts” J. Electrochem. Soc., 27 (6): 1299-1303 (1980).

Bixler, J.W. and Solomon, L.S. “Restoration of unresponsive fluoride ion
selective electrodes” Anal. Chem., 56 (14): 3004-3005 (1984).

Komljenoviic, J., Krka, S. and Radiic, N., “All-solid-state fluoride electrode”,
Anal. Chem., 58: 2893-2895 (1986).

Pick, J., Toth, K. and Pungor, E., “A new heterogeneous solid-state copper(II)-
selective electrode”, Analytica Chimica Acta, 61(2): 169-175 (1972).

Lan, D. T., Thac Cat, N.,“Preparation of chloride-selective electrode”, Tap Chi
Hoa Hoc, 25(4): 27-30 (1987).

Ekmeke¢i, G. and Somer, G., “Preparation and properties of solid state selenite
ion selective electrodes and their applications”, Talanta, 49(1): 91-98 (1999).

Wang, S.H., Chou, T.C. and Liu, C.C., “Development of a solid-state thick film
calcium ion-selective electrode”, Sensors and Actuators B: Chemical, 96(3):



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

99

709-716 (2003).

Ekmekgi, G., Kalayci, S. and Somer, G., “A solid-state hydroxide ion selective
electrode fort he measurement of high pH values”, Sensors and Actuators B:
Chemical, 101(1-2): 260-264 (2004).

Lu, J.Q., Pang, D.W., Zeng, X.S., and He, X.W., “A new solid-state silver ion-
selective electrode based on a novel tweezer-type calixarene derivative”,
Journal of Electroanalytical Chemistry, 568: 37-43 (2004).

Kumar, A., Mittal, S.K., “PVC based dibenzo-18-crown-6 elektrode for Ca(Il)
ions” , Sensors and Actuators B: Chemical, 99: 340-343 (2004).

Abbas, M.N. and Zahran, E., “Novel solid-state cadmium ion-selective
electrodes based on its tetraiodo- and tetrabromo-ion pairs with
cetylpyridinium”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 576(2): 205-213
(2005).

Michalska, A., Ocypa M, Maksymiuk K “Highly selective all-plastic,
disposable, Cu”'-selective electrodes”, Electroanalysis, 17 (4): 327-
333 (2005).

Kalayci, S. Somer, G. Ekmekgi, G., “Preparation and application of a new
glucose sensor based on iodide ion selective electrode”, Talanta, 65: 87-91
(2005).

de Oliveira 1AM, Pla-Roca M, Escriche L, Casabo J, Zine N, Bausells J,
Teixidor F, Crespo E, Errachid A, Samitier J., “Novel all-solid-state copper(Il)
microelectrode based on a dithiomacrocycle as a neutral carrier”,
Electrochemical Acta , 51(24): 5070-5074 (2006).

Duzgun, E., Tastekin, M., Atakol, O., “A new modified Fe(Ill)-selective solid
membrane electrode” Reviews In Analytical Chemistry, 27(2); 83-90 (2008).

Tastekin, M. and Cantay, E., “Mercury sulfide and silver sulfide based Hg(II)
sensitive solid state ion selective electrode”, Main Group Metal Chemistry,
31(6): 331-339 (2008).

Lisak, G., Grygolowicz-Pawlak, E., Mazurkiewicz, M., Malinowska, E.,
Sokalski, T. Bobacka, J., and Lewenstam, A., “New polyacrylate-based lead(II)
ion-selective electrodes”, Microchimica Acta, 164(3-4): 293-297 (2009).

Tastekin, M., Dogan, A., Ozel, A., Kili¢ E., “A new solid-state ion-selective
electrode to Pb(Il) ions”, Reviews in Analytical Chemistry, 28(1): 51-65 (2009).



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

100

Somer G., Kalayc1 S. and Basak I., “Preparation of a new solid state fluoride ion
selective electrode and application”, Talanta, 80(3): 1129-1132(2010).

Chinthaka Silva, G.W., Ma, L., Hemmers, O., Lindle, D., “Micro-structural
characterization of precipitation-synthesized fluorapatite nano-material by

transmission electron microscopy using different sample preparation techniques”
Micron, 39: 269-274 (2008).

Lexa, D., “Preparation and physical characteristics of a lithium—beryllium
substituted fluorapatite”, Metall. Mater. Trans., 30A: 147-153 (1999).

Calderin, L., Stott, M.J., “Electronic and crystallographic structure of apatites”,
Phys. Rev., B 67: 34106-1-134106-7 (2003).

Weber, W.J., Ewing, R.C., Catlow, C.R.A., Diaz de la Rubia, T., Hobbs, L.W.,
Kinoshita, C., Matzke, Hj., Motta, A.T., Nastasi, M., Salje, E.H.K., Vance, E.R.,
Zinkle, S.J.,“Radiation effects in crystalline ceramics for the immobilization of
high-level nuclear waste and plutonium”, J. Mater. Res., 13: 1434-1484 (1998).

Hidouri, M., Bouzouita, K., Kooli, F., Khattech, I.,“Thermal behaviour of
magnesium-containing fluorapatite”, Mater. Chem. Phys., 80: 496-505 (2003).

McCann, H.G.,“The solubility of fluorapatite and its relationship to that of
calcium fluoride”, Arch. Oral Biol., 13: 987-1001 (1968).

Robinson, C., Arends, J., “Kinetics of demineralization and remineralization of
the teeth”, leach, S. A., Edgar, W. M., Samos Greece, 113-126 (1982).

Ogiit F., “Dis minesine ¢esitli ortamlarin etkisi ve floriir tayini”, Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 20-30 (2006).

Kartoz, H., “Isparta’ nin igme sular1 ve dis saghgimiz”, 1. Isparta’nin Diinii,
Bugiinii ve Yarimi Sempozyumu, Isparta, 239-252 (1992).

Skoog, D.A., West, D.M. and Holler, F.J., “Fundamentals of analytical
chemistry”, Saunders College Publishing, Rinehart and Winston Inc., (1990).

Skoog, D. A., Holler, S. J., West, D. N., “Analitik kimyanin temelleri”, Bilim
Yayincilik, Ankara, 390-391 (1997).

Uzun D., “Tag eteri esasli demir (III) iyonuna duyarli yeni bir membran elektrot
hazirlanmas1 ve uygulamas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 9-21 (20006).



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

101

Pegenek, E., “Ta¢ eteri esasli potasyum iyonuna duyarli yeni bir membran
elektrot hazirlanmasi ve uygulanmas1”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 1-30 (2007).

Koryta, J., “lon-selective electrodes”, Cambridge University Pres, Cambridge,
(1975).

Donnan, F. G., “The theory of membrane equilibrium in the presence of a non-
dialyzable electrolyte”, 17, Z. Electrochem., 572 (1912).

Solner,K., “Abnormal osmosis at non-swelling membranes.”, Z. Electrochem.,
36: 36 (1930).

Vesely, J., Weiss, D. and Stulk, K., “Analysis with ion-selective electrodes”,
Press, New York, (1978).

Gerlache, M., Sentiirk, Z., “Potentiometric analysis of ionic surfactans by a new
type of ion-selective electrode”, Anal.Chem., 1-7 (1997).

Moody, I., Oke, R.B. and Thomas, J. D. R., “A calcium-sensitive electrode
based on a liquid ion exchanger in a PVC matrix”, Analyst, 95: 910-948 (1970).

Srinivassa, K. And Rechnitz, G. A., “Selectivity studies on liquid membrane,
ion-selective electrodes”, Anal. Chem., 41: 1203 (1969).

Berthelot, J. R., Angely, L., “Complexing properties of poly-dibenzo-crown
ether resins towards inorganic cations. case of poly-DB18-C6”, Synthetic
Metals, 58: 51-62 (1993).

Baum, G. and Lynn, M., “Polymer membrane electrodes II. potassium ion
selective membrane electrode”, Anal. Chim. Acta., 65: 39 (1973).

Bakker, E., Biihimann, P. and Pretsh, E., “Carrier-based ion selective electrodes
and bulk optodes. I. general characteristics.”, Chem. Rev., 97: 3083-3132
(1997).

Durst, R.A., “Ion-selective electrodes mat. bur.(U.S. 1, Speck-Publ.), 3147,
Washington D.C., 474 (1969).

IUPAC Analytical Chemistry Division, Commission on Analytcal
Nomenclature, “Recommendations for nonmen-clature of ion-selective
electrodes”, Pure Appl. Chem., 48: 127, (1976).

Ekmeke¢i, G., “Selenit iyon-segici elektrotlarin hazirlanmasi ve uygulanmas1”,
Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 25-26 (1997).



52.

53.

54.

102

Yolcu, M., “Yeni aza crown eter notral iyonoforlari ile katyon secici elektrotlar
ve potansiyometrik performans karakteristikleri”, Yiiksek Lisans Tezi, Ondokuz
Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Samsun, 1-20 (2001).

Somer, G., Tiirker A.R., Hasdemir E., Sendil O., Sansal U., Karacan M., Arslan
H. and Tunceli A., “Kalitatif analizi”, Gazi Yayincilik, Ankara, 202-203 (1997).

Rodriguez, L.M. and Gross K.A., “Encapsulation of apatite particles for
improvement in bone regeneration”, Journal of Materials Science: Materials in
Medicine 14: 939-943 (2003).



103

EKLER



EK 1. Cok degerlikli anyon ve katyonlarin segicilik katsayisi hesap tablosu

. A/ Cy{antilog[(E;- | Hesaplanan
iyon Cy" "8 E,mV) E,(mV) A{EZ)/S}g}[( 1 egimpkA P
1,0x10° 140,3 1,0x10™
. 1,0x10° 141,4 8,7x10™ -8x107°
K 1,0x10* 140.4 141,5 8,6x10™
1,0x10° 142,1 7,910
1,0x10° 138,2 1,2x10
. 3,2x107 138,1 1,2x107 -1,09x107
Ni 1,0x107 139,3 138.1 1.2x10°
3,2x10 140,2 8,8x10™
1,0x10° 143,0 43x10™
" 3,210 141,6 5,2x10™ 2,72x107
Ca 1,0x107 136,8 138.0 8,5x10"
3,2x107 134,8 1,3x10-3
1,0x107 134.,6 3,5x107
9 3,2x107 137,6 2.2x107 5
2 2 2 1,36x10
Cu 1,0x1072 143,3 1362 2.6x10° ~OX
3,2x10 1344 3,3x10°
1,0x10° 137,7 1,1x107
" 3,2x10° 137.5 1,2x107 ;
b b b 2 1
Mg 1,0x107 138,6 137.1 1.2x10° 5,2x10
3,2x10 136,7 1,3x107
1,0x10? 107,6 1,1x107
3 4,6x10" 107,0 1,2x10° -5x10°°
Cr 2,1x10 108,5 105,7 1,5x10°
1x10" 103,1 2,0x10°
1,0x10® 143,0 43x10™
. 1,0x10” 141,6 5,2x10™ -4,5x10™
F 1,0x10™ 136,8 138,0 8,5x10™
1,0x10° 131,8 1,3x10°
1,0x10® 137,7 1,1x107
) 1,0x107 137.5 1,2x107 N
J 2 2 1,4x10
I 1,0x10™ 138,6 137.1 1.2x10° X
1,0x10° 137,2 1,3x10°
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