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OZET

Giinliimiizde iyon seg¢ici elektrotlarin potansiyometrik tit-
rasyonlarda, kinetik ¢alismalarda, biyokimyasal ve biyomedikal
alanlarda, su ve toprak analizlerinde, kalitatif ve kantitatif
ila¢ analizlerinde siklikla kullanildiklarini gérmekteyiz. Bu
amag¢la iliretici firmalarin bu tiir elektrotlari piyasaya ¢ikar-
malarinin yanisira pek c¢ok arastirmacininda belirli bir iyona
duyarli olan elektrotlari (I.S.E) kendilerinin hazirladiklara
bildirilmektedir. Solid membranli I.S.E'lerin bir takim sorun-
larina karsin likit membran elektrotlarin hazirlama kolayligi,
ucuzlugu, giivenirligi, kullanilma kolayli3i nedeniyle gesitli
katyonik ve anyonik tipte elektrotlarla galismalar yapilmakta-

% %

Bu amag¢la bu calismada Cu2+ katyonunun Ditizon ile verdigi
kompleksten[Cu(HDz)2]yararlanarak bir likit membran iyon segici
elektrot hazirlandi. Membran konsantrasyonu 1 x 10-4 M dir.
Metal ile ligandin birlesme orani job yontemiyle saptandi ve

kararlilik sabiti hesaplandi.

Aktif madde Cu(HDz)2 nin likit membran olarak kullanildiga
Cu2+-segici elektrodun 6zellikleri incelendi. Bu elektrodun

geriliminin konsantrasyonla dogrusal orantili oldugu alan
10-1-10-5M ve egrinin egiminden ¢ikan deZer ise 28,5 mV/decade
olarak bulundu. Elektrot gerilimleri belirli pH deferlerinden
etkilenmedi. Elektrodun cevap verme siiresi olduk¢a kisa olup,
tekrarlanabilir Gl¢me degerleri verdigi gdzlendi. Cu2+ segici

elektroda zarar veren katyonlar Ag+ ve Hg2+ olarak belirlendi,

se¢icilik katsayisi hesaplandi.
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Hazirlanan Cu likit membran elektrot Orion firmasinin

bilinen Cu2+ solid membran elektrodu ile kiyaslandi. Relatif

hatalar hesaplandi.

Ayrica siilfonamid sodyum tuzlarinin miktar tayinini yap-
mak amaciyla elde edilen Cu2+ se¢ici elektrot yardimiyla bitis
noktasi tayin edilerek potansiyometrik yontemle CuSO4 ile
titrasyon yapildi. Tayin bir kezde Orion firmasinin solid
elektrodu kullanilarak yinelendi. Her iki elektrot kullani-
larak bulunan sonug¢lar karsilastirilarak istatistik deger-
lendirmesi sonunda standart sapmalar ve ortalamalar arasin-

daki farkin O6nemli olup olmadigina bakildzi.



SUMMARY

Nowadays, ion selective electrodes are commonly used
for potentiometric titrations, kinetic studies, biochemical
and biomedical researches, oceanographic and soil analysis,
qualitative and quantitative medicine analysis. For the pur-
poses mentioned above, many firms are producing this type
of electrodes for commercial uses. In addition ion selective
electrodes are also produced by researchers. In case of compa-
rision solid electrodes to liquid ones, liquid membrane
electrodes are more useful since they are safer, cheaper

and their preparation and use is lot easier.

Because of this, cationic and anionic type electrodes
are more commonly used. Our proposed Cu2+-selective electrode
used in this work Consist in utilizarion of complex of Cu2+
with dithizone dissolved in CHCl3 as membrane. Combination

ratio of metal and ligand was found by the Job method and

stability constant were calculated.

The properties of Cu2+—selective electrode prepared
from Cu(HDz)2 liquid membrane were investigated. There is
a direct relation between electrode potential and concentra-
tion in the range of 10—1—10_5 M and has a slope of 28,5 mV/
decade. Electrode potential is not affected by the certain
pH values. The response time of the electrode potential

was rather short and values were reproducible. Ag+ and ng+

are the interfere cations to the Cu2+ seletive electrode
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and selectivity coefficients were calculated.

Prepared Cu2+ liquid membrane electrode is compared to
the Orion Firm's Cu2+—solid membrane electrode. Relative

error was calculated.

A liquid membrane Cu2+-se1ective electrode of our
construction and a commercial solid membrane Cu2+-se1ective
electrode were used for the determination of CuSO4 solution
and Sulpha drugs (as the sodium salts) by potentiometric
titration. This study concerns the comporation of the
results obtained from liquid membrane Cu2+-se1ective
electrode and solid Cu2+—se1ective electrode. The results

were statistically evaluated.



GIRIS VE GCALISMANIN AMACI

Son zamanlarda kimya literatiirlerinde ve ticari alanda
bazi iyonlarin miktar tayininde iyon seg¢ici elektrotlar de-
nilen bazi elektrotlardan faydalanilmaktadir. Analitik Kimya
uygulamalarinda, biyomedikal ve biyokimyasal ¢alismalarda,
ila¢ analizlerinde, su ve toprak analizlerinde kirlilik kont-
rollerinde, gida endiistrisinde, biyosensir ve dedektdr olarak
kullanimlarinda ve daha bir ¢ok alanda yapilan calismalarda
sikc¢a kullanilmaktadir. Rutin analizlerde uvgulanmasi ‘son
yirmi yi1li kapsar. Orion (U.S.A), Beckman (U.S.A), Philips
(Hollanda), Radelkis (Macaristan) gibi bilinen firmalarin
¢ikardigi iyon s=¢ici elektrotlarin yanisira arastirmacilarin
kendilerinin hazirladigi 6zel iyon se¢ici elektrotlara da

artik.siklakla rastlanmaktadar.

Solid membranli iyon se¢ici elektrotlarin iyonik ilet-
kenliginin, kristal yapy dile iliskilerindeki bilgi-azliga,
bilinen bir kristalin yararly bir iyon segici-elektrot olup
olamayacagini tahmin gii¢liigii gibi nedenlerle sivi membranla
iyon seg¢ici elektrotlara geg¢is baslamistir. Sivi membran
olarak kullanilmak ilizere hazirlanan komplekslerin ¢oOzelti
i¢indeki davranislari, olusumlari, kullanilan ¢oOziici ile
kompleks iyonun stabilitesi sivi membranli elektrotlarin

baslica problemleridir.

ISE's hazirlanmasinda kati membran mi yoksa sivi mem-

bran mi1 kullanilacagi konusunda arastirmacilar bir yargiya



varmis degillerdir. Yeni elektrotlarin gelistirilmesi ve
kullanilmasi giiniimiizde pek ¢ok arastirmaciya konu olmustur.

Bu konudaki tartismalar siiriip gitmektedir.

Likit membranli iyon se¢ici elektrotlari hazirlamak
i¢in ya anyonik kompleksler ya da katyonik komplekslerin
kullanilmalarinin yanisira iyon-assosiasyon bilesikleri de

kullani Imaktadrr.

Bu gcalismada da bilinen bir kompleks olan Bakir Diti-
zonat [Cu(HDZ)zl kompleksinden yararlanarak bir iyon segici
elektrot elde edildi. Bu elektrodun biitiin 6zellikleri ince-
lenerek, siilfonamid grubundan bazi maddelerin miktar tayi-

nine uygun olup olmadigi saptandi.

Sivi membran elektrotlar, laboratuvarda kisa siirede
hazirlama kolayligi, ucuzlugu, giivenilirligi, kullanilma

kolayligi bakimindan Onerilebilir.



GENEL BOLUM
1. IYON SECIici ELEKTROTLAR

Iyon segici elektrotlar kullanarak yapilan miktar tayin-
lerini incelemeden Once kullanilan yontemin esasini olustu-
ran iyon se¢ici elektrotlar (I.S.E) hakkinda kisa bir on

bilgi verilmesi yararli olacaktair.

1.1. Genel Bilgi :

Son yiizyilda ¢esitli bilim dallarinda kullanilmaya bas-
layan bu tiir elektrotlarin tarih¢esine kisaca bakacak olur-
gak, ilk kez Nerast 'in (1,2) ve Planck'in (3,4) élektrolit-
lerin tasinma olaylari ile ilgili ¢alismalari, iyon seg¢ici
elektrotlar alanina gec¢iste Onemli bir baslangi¢ olmustur.
Membranlarin elektrokimyasal incelenmesi Oswald (5) tarafin-
dan baslatilmistir. 1902 de hiicre ve dokularin elektriksel
0zellikleri ile ilgili bir membran teorisini ilk olarak
Bernstein vermistir. Bu teorinin temeli giiniimiiziin biyoelek-
trik potansiyelleri kavramidir (6). 19.ylizyildan 20.yiizyila
gecilirken yogun arastirmalarin sonucu membran sistemleri
i¢in uygun modeller getirmektedir. 20.yiizyilin basinda kat:
membranlar {izerine yapilan g¢alismalar sirasinda ilk iyon se-
¢ici elektrotlar kesfedilmistir. Bu elektrot hidrojen iyonuna
gore se¢ici olan cam elektrottur (7;8). Gozenekli membranla-
rin membran gerilim teorisi Teorell, Meyer ve Sievers (9,11)
tarafindan gelistirilmistir. Nikolskii ve Tolmacheva (12)
ise cam elektrot hakkindaki ¢alismalarinda iyon degisimi kav-

raminl ortaya koymustur. Sivi metbranlarin ilk kez Sollner



ve Shean (13,14) tarafindan kullanildiklari gdrilmistir.
Onlarin kullandiklari membran belli bir katyondan ziyade

biitiin katyonlar i¢in seg¢iciydi.

Daha sonralari Pungor ve Hall&s-Rokasinyi (15) 1966
yi1linda yeni bir elektrot gelistirmislerdir. Frant ve
Ross'un (16) bir tek kristal igceren elektrotlari kullanma-
lari bu tarihi izleyen yillara rastlar. Bundan kisa bir
siire sonra Ross (17), iki degerli katyonlar ig¢in segici
anyonik tip iyon degisimi yapabilen bir sivi membran gelis-
tirmistir. 1964 yilinda Moore ve Pressman (18), §tefenac
ve Simon'un (19) sivi membran igeren diger bir tiir elektrot

izerinde incelemeler yaptiklari gorilir.

Son yillarin O6nemli bir gelismesi, uygulamasi genis olan
selektrotlarin ortaya ¢ikisidir. Bu yolla tek bir membran
elektrodun duyar yiizeyi yenilenerek, elektrot fonksiyonu
degistirilip, birgok farkli gruplarin 6l¢meleri yapilabilir.
Ote yandan iyon segici elektrotlar kullanilarak bazi iyonsal
olmayan (iire, glikoz, aminoasit, amonyak) gruplarinda potan-
siyometrik nicelikleri 6lgiilebilmistir. C6zeltinin redoks
potansiyeline bagli olarak potansiyeli de§isen inorganik mem-

branlar ilizerinde de ¢alisilmistair (20).

Bu tiir elektrotlarin gelistirilmesinde, pH Olgilmesinde

kullanilan cam elektrot model olarak alinmistair.

Cam elektrodun gerilimi nasil hidrojen iyonu aktivitesi
ile orantili olarak degisiyorsa, yine ayni sekilde bir katyon

veya bir anyonun aktivitesine gore gerilimi degisen elektrotlar



yapilmigtir. Bunlar esas olarak membran elektrotlar oldugun-

dan, iyon-se¢ici membran elektrotlar olarak adlandirilair(21-25).

fyon-se¢ici elektrotlarain fonksiyonu membran geriliminin
saptanmasina dayanir. Membran, suda ¢Gziinmeyen inert veya en
fazla temas ettigi ¢6zeltiye gdre kismen ¢dziinebilen nétral,
kompleks gruplarin veya elektronlarin tasinmasini saglar.

Elektrokimyasal bakimdan membranlar su gruplara ayrilir

1- Poréz (gézenekli) membranlar.

Elektrolitleri ayiran bélge bir membrandan, hem anyonlar

hem de katyonlar gegebilir.

2- Semi-permeabl (yarrgecirgen) membranlar.

B6éyle bir membran belirli gaptaki anyon ve katyonlarin
difiizyonuna elverislidir. Membranda bu difiizyon nedeniyle

gerilim olusur.

3- Perm-selektif (yarrses¢ici) membranlar.

Membran tabakasi iyonize gruplu sabit bir matriks (yatak)
igerir ve ancak ters iyonlar bu membran tabakasindan gege-
bilir. Perm-selektif bir membran iyonlar arasinda bir segme
yapmaz. Perm-selektiflik, membrandaki sabit iyonize gruplarla,
¢ozeltideki ters yiikli iyomlarin oranina baglidar. Buradaki
gerilim farkina, iyon degisimi ile difiizyon olaylari neden

olur.

4- fyon-spesifik membranlar.

Bunlar perm-selektif membranlarin 6zel bir gesididir.

Sadece belirli ivonlar:y degigtirme 6zellifine sahiptirler.



Membranlari ayrica yapilarina gdre de siniflamak miim-

kiindir.

1- Homojen Membranlar : Yalniz aktif maddeyi ihtiva eden

membranlara denir.

2- Heterojen Membranlar : Aktif maddesi tasiyici bir
madde i¢inde elektrik iletkenli3i saglayacak sekilde dagitil-

m1s membranlara denir.

Homojen membran olarak sikistirilmis ¢okeltiler ve biiyik
sekilde hazirlanmis kristaller kullanilir. Heterojen membran-
larda ise homojen membranlarda kullanilan malzemelerden baska

iyon degistirici re¢inelerde aktif madde olarak kullanilair

Membranlarin homojen veya heterojen olusu membranlarin
elektrolitik fonksiyonuna tesir etmez. Iki membran arasindaki

fark sadece bilesim bakimindandir.

Sekil (1) de de gosterildigi gibi membran elektrokimya-
sal hiicrenin bir kismidir. Bdyle bir membran iyon aktivite-
leri farkli olan iki elektrolit ¢o6zeltisini birbirinden ayirair.
Béylece membranin her iki yiiziinde olusan gerilim (potansiyel)

farki bir potansiyometre ile élgﬁlebilir.



Sekil (1). Membran elektrodun hiicre diizenegi.

1. Membran 2. Potansiyometre 3. I¢ Referans Elektrot.
4. Dis Referans Elektrot 5. Ornek ¢ozeltisi 6. I¢ dolgu ¢6-
zeltisi.
KﬂbmmsekkubtllQ@mMj.lll%mmzn 'Cbaﬂﬁ.Z Referans elektrot 2

Sk . 5 Moot
Elektrot Membran Elektrot

gerilimi gerilim gerilimi

Iyon segici elektrotlar iyon aktivitesi Slgiilmesinde ve ayrica
baz1i potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot olarak
kullanilir. Iyon aktivitesi tayininde &lgiim degerlerinden
sonuca bir Olgii egrisi yardimi ile geg¢ilir. Iyon aktivitele-
rinin logaritmalarz [;log 3J ile gerilim [mV] arasinda
Gizilen egrinin egimi hesaplanarak iyon aktivitesi ve dolayi-

siyla konsantrasyonu bulunabilir.

Iyon segici elektrotlarin potansiyometrik titrasyonlarda
elektrot olarak kullanilisi, kldsik potansiyometrik titrasyon-

lardakilerin aynidair.



Bir iyon seg¢ici elektrodun arastirma ve endiistriyel alan-

da uygulanabilmesi ig¢in,

a) Seg¢ici olmasi.

b) Olanaklar 6lgiisiinde en genis konsantrasyon araliginda
Nernst denklemine uymasi.

c) Zamanla kararliliginin degismemesi.

d) Kolaylikla yenilenebilmesi ve mekanik dayanikliliginin
iyl olmasa.

e) Diisiik ohmik diren¢ gdstermesi, gereklidir.

1.2. Iyon Segici Elektrotlarin Uygulama Alanlari :

Iyon segici elektrotlarin siirekli gelistirilmesi sonucu

bugiin pek ¢ok alanda uygulamasi vardir. Bunlar

Analitik Kimya uygulamalarinda (Potansiyometrik titras-
yonlarda, arjantimetrik tayinlerde, susuz ortam titrasyonla-
rinda, anyon ve katyon analizlerinde v.s), organik mekaniz-
malarin aydinlatilmasinda, kinetik ¢alismalarda, biosensorlar-
da, biyomedikal ve biyokimyasal c¢alismalarda (kan, idrar, ti-
kiiriik, safra ve mide sularinda, beyin omurilik sivisinda,
kalp kaslarinda, bobrek hiicrelerinde ve epitel dokularda,
serumda v.s), kliniksel uygulamalarda, veterinerlik uygulamala-
rinda, kalitatif ve kantitatif ila¢ analizlerinde, invivo
tayinlerde, dedektdr olarak likit ve gaz kromotografisinde
(katyon ve anyon dedektdrler olarak), akis-enjeksiyon analiz-
lerinde, ISFET's olarak, deniz ve nehir sularinda yapilan
tayinlerde, su sertligi tayinlerinde, atik sularda, deterjan

sanayi'nde, kirlilik kontrollerinde, toprak ve mineral



analizlerinde, metalurjide, arkeolojide, giibrelerde, pesti-
sitlerde, kagit endiistrisinde, tiitin, sigara ve ¢ay analiz-
lerinde, yiyecek (siit, siit tozu, peynir, hububat, seker ve
et endistrilerinde, yiyecek boyalarinda) ve igecek (alkolli-
alkolsiiz) sanayi'nde, meyva ve sebzelerde, akim sistemle-
rinde, biyolojik sivilarda, yiizey kaplamalarda, sabitles-

tirme banyolarinda, 68renci laboratuvar ¢alismalarinda (26).

1.3. Iyon Segici Elektrotlarin Siniflandirilmalari :

Iyon segici elektrotlar membrani olusturan maddelerin
(elektroaktif maddeler) fiziksel durumlarina goére siniflan-
diralirlar. Bunlar kati, sivi, gaza dugyarli ve.eanzim elek~

trotlar olmak {lizere dort gruptur.

1- Kati (Solid) Membran Elektrotlar.

253
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Bu tiir elektrotlarin i¢erdikleri membranlar homojen veya~

heterojen olabilir. Membranlarin homojen veya heterojen olusu
membranin elektrolitik fonksiyonunu etkilemez, iki membran
arasindaki fark sadece bilesim bakimindandir. Homojen membran-
l1 elektrot yanliz aktif maddeyi igcerir. Bdyle membranlara
hazirlamak i¢in suda ¢oOziinmeyen tek kristal veya suda az
¢oziinen kristalin maddeler kullanilair. En ¢ok bilinenleri
kursun, bakir ve giimiisiin seleniirleri, siilfiirleri ya da helo-

jeniirleridir.

Heterojen membran igceren elektrodun aktif maddesi tasiyica
bir madde i¢inde elektrik iletkenligi saglayacak sekilde dagi-

tilmistir. Burada aktif madde parafin, kollodyum, polivinil
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kloriir, silikon kaugugu, polistiren gibi bir tasiyici ig¢inde
dagitilir. Cam, heterojen membranlarin o6zel bir seklidir.
Burada aktif grup cam i¢inde dagitilmis silikat iskeletidir.
Bu iskelet, hidronyum iyonlari ig¢in iyon degistirici roliinii

oynar.

Kati membran iyon seg¢ici elektrotlarin gerilimi Nernst

denklemi ile hesaplanir.

B s 8 Bl 3, S E
e ndalh [2i] m

Elektrot gerilimi
E = Standart elektrot
gerilimi.
z.= "i" iyonunun degeri.
[ai3s = C6zeltideki iyonun aktivitesi [a;]m = Membrandaki
iyonumn: aktivitesi.. Ry = Gag. sabitdi. F =i Faraday sabiti

T =. Mutlak s3iicaklak.deracesi..

Kati membran elektrotlarla miktar tayini yapilan bazi
ilag maddelerine o6rnekler, Aminopirin ve antipirin, bromisoval,
bromoform, kloroform, etil kloriir, flurazepam, kloralhidrat,
inaktin ve tiyopentan sodyum tuzlari, metadon HCl, fenobdr-
biton sodyum tuzu, Fenotiyazinler, sulphonal, klorfeniramin
maleat, kolin ve esterleri, klobutinol, siklizin HC1, dekstro-
metorfan HBr, propranolol ve benzerleri, penta eritrol. tetra
nitrat, prosiklidin HEl, asetik asid, tartarik asid, formal-=
dehit ve hekzamin, hidroksikinolin ve tiirevlieri, iyot, civa

bilesikleri, kuaterner amonyum bilesikleri, gilimis nitrat,
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aminobenzoik asid, kloramfenikol, flurourasil ve floksuridin,
meflokuin, penisilin, proguanil HC1l, triflorotimidin, Vita-
min B12, sitrik asid, disodyum edetat, penisilamin, betame-
tazon ve dier steroitler, metimazol, nikotinik asid ve
tirevleri, tiyo iire ve tiirevleri, glikoz, kamfor monobromir,
kimotripsin, sistapos ve sisteamin HCl, fenilhidrazin HC1,

ve radyoopak maddeler, dikofan ve tiyotironin sodyum (27).

2— Sivi Membran Elektrotlar

Bu tiir membranlar su ile karismayan organik bir ¢oziiciide
¢oziinmis ve elektrik yiiki olan veya yiiksiiz ligand gruplarini
iceren elektroaktif maddelerden hazirlanir. Bu nedenle bu

tiir elektrotlar ¢

a) Coziinmiis iyon degistirici esasl:

b) Notral tasiyici esasli sivi membranlar olarak iki
gruba ayrilabilir ve incelgnebilir. Elektrik yiikli ligand-
lar ile ilgili calismalar Eisenman ve arkadaslari (28) tara-
findan yapilmistir. Elektrik yiiksiiz tasiyici esasli sivi mem-

branlara iliskin pek ¢ok arastirmaya rastlanmaktadir.

Sivi membran elektrodun seklini sematik olarak verirsek;
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Sekil 2. Sivi membran elektrot.

1- Sivi iyon degistirici doldurulmus pordz membran.
2- I¢ referans gézelti.

3- Elektrot godvdesi

4- Sivi iyon degistirici

5- I¢ referans elektrot

6- I¢ referans c¢6zeltisine gecis tiibd.

(I¢ referans ¢6zelti tiibii)

Sivi membran elektrotlar ¢ogunlukla, elektroaktif bir
maddenin suyla karismayan bir organik sividaki ¢odzeltisine,
seliiloz, P.V.C, asetil seliiloz gibi biitiin iyonlari gegirebilen
uygun goézenekli bir maddeye emdirilerek hazirlanir. Bir saiva
membran elektrodun seg¢iciligi baslica sulu ¢6zeltiden membra-
nin i¢ine ge¢en iyonlarla, iyon assosiasyonu veya diger komp-

leks bilesikleri olusturan organik belirteg¢lerin dzelliklerine
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baglidir. Ayrica organik ¢Oziiciinin de etkisini unutmamak

gerekir.
MZ* metal iyonu igceren bir iyon ile HR ligandi igeren

bir sivi membranin gerilimi hakkinda genel bir bilgi vermek

yerinde olur

Mzt iyonu ig¢eren sulu faz (a) ile HR ligandi igeren

organik fazdan (0) olusan sistemde su dengeler vardar

n = kompleksi olusturan ligand sayisi
K

n( [r], —slor]) (1]
—
K

() 2], + (21 [2]

]+ o (5] . =2 [, ) (2]

[me,], —4alm,], [+]

buradan,

(s (gl i § + ATl 1a1[3)

esitligi elde edilir.
Olgiilen deger K tiim denge sabitlerinin ¢arpimidir, yani

: e

n .
1
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5 bagmtisindan;

R L 8 g
o], [>]

ifadesi bulunur.

Organik fazdaki HR ile ilgili denge su sekilde yazilabilir.

[_HR]oé[H+]a+[R']a r7]

KV

HR'nin ekstraksiyon sabiti ile asitlik sabiti ¢arpimidir ve

gr o [H+Ja [R-]a [9 ]
[#=],
bagintisi ile verilir.

Organik fazda HR igceren elektrodun gerilimi su formiille

hesaplanir
+
e i +ﬂ1n[—4-H] [10]
0 F [HR]o

g : e -
Bu esitlikte [Eo], Elektrodun standart gerilimi [H ]a/[HRJO— 1
oldugu durumdaki elektrodun gerilimi ; [H+Ja , sulu ¢o6zelti-
deki [H+] konsantrasyonu; [HR]O, organik fazdaki ligandan

denge halindeki konsantrasyonudur.
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[Hﬂa mz* 1/n
7% <ﬁj—> ; [17]
E=E + ig 1n X [;;:%i_ [.12]

E=E 4+ RT/nF 1n K - RT/nF 1n[MR ] + RT/nF 1n [MZ+] [13]
LO I'lOl a

7{.
0o
Eé = Sartli (conditional) elektrot gerilimi.
' = -
E! = E_ + RT/nF 1n K - RT/nF 1n [MR ] [14}

olmak ilizere baginti asagidaki gibi yazilabilir.
2 ' A
E=E' +RT/nF In [M*7] [15]

Bu esitlik membran olarak MRn metal kelati igceren bir elektro-
dun geriliminin sulu fazdaki metal iyonunun konsantrasyonuna

bagimliligini veren ifadedir.

1-4 nolu dengelerden yalniz €2) nolu denge pH'ya bagim-
lidir. Fakat dengede bulunan R iyonu [3] nolu bagintiya gore
devamli olarak MRn seklinde ortamdan uzaklastirildigindan [2]
nolu denge sag taraf lehinedir. Dengenin bu seklinin ancak
belli pH alaninda ayni kalacagi ortadadir. Eger pH, M[OQL
olusmasini saglayacak kadar yiikselirse denge durumu degisir.

Ayrica eger pH ok diisecek olursa [2] nolu denge sol tarafa
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kayacagi ic¢in R iyonuda azalacak ve [3] nolu denge sol
taraf lehine ddneceginden MRn kelat bilesigi olusmayacaktair.
Bu durumda M?% elektrodu bir secici elektrot olmaktan ¢ok, bir

gt elektrodu gibi davranacaktair.

Kompleksin olusum sabiti K3 ile bunun ekstraksiyon sabiti
K4 ne kadar biiyik ve MZ* metal iyonunun hidroliz sabiti ne
kadar kiiciik ise, elektrot gerilimine pH nin etkisi o kadar
azdir, yani gerilim genis bir pH araliginda sabit kalair.
Egride belirli bir pH araliginda goriilen diizliigiin devamliliga
ve uzunlugu MRn'nin olusma sabiti ve ekstraksiyon sabit ile

metal iyonunun hidroliz sabitine bagli olarak degisir.

Sivi membran elektrotlarla miktar tayinleri yapilan bazi

ila¢ maddelerine O6rnek verirsek;

Barbiton sodyum tuzu, glutamik asid, tiyo barbitiirat.
inaktin ve tiyopentan sodyum tuzlari, morfin ve diger alko-
litler, prokain HCl, salisilik asid sodyum tuzu, anfetamin
siilfat, kolin ve esterleri, difenhidramin HCl, efedrin ve
metil efedrin, neositigmin bromiir, asetik asid, benzoik asid,
kloramin T, kristal viyole, metilen mavisi, giimis nitrat,
isoniyazid, siilfonamidler, triazinler, guanidin tiirevleri,
kobalt kloriir, sodyum tiyosiilfat, askorbik asid, tiyo iire

ve tiirevleri, Vitamin B1 ve B6’ fenol ve tiirevleri (27).

3- Gaza duyarli (gas-sensing) elektrotlar

Dolayli (indirect) olarak gazlara duyarli membran elek-
trotlarla calismalar yapilmasina karsilik tamamen gaz olan
bir membran s6z konusu olmamistair (29).

Bu tiir elektrotlarla meprobamat (30), sodyum nitrit (31,32)

ve nikotin amid (33), iire (34-40)miktar tayinleri yapilmistir.
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4— Enzim Elektrodlar.

Bu elektrotlarin esasi maddenin enzimatik reaksiyonlarla
elektrokimyasal yonden etkili olan baska bir maddeye doniisme-

sine dayanir.

Enzimlerin sadece belirli maddelere kataliz etkisi ile
se¢imli yanit alma gerceklestirilmistir. Elektrot enzim kat-
maninda olusan reaksiyon iiriiniine duyarli 6zel iyon elektro-
dundan olusmustur. Enzimlerin bazi uygun polimerlerle (kollo-
gen, polioksilamid v.s) tutularak membran elektrodu yapiminda
kullanilisi, polimerin hem elektroda bazi mekanik dayanikli-
liklar saglamasi, hem de enzimin bu ortamdaki kararliligini

artirmasi yoniinden yararli olmustur.

Amperometrik, potansiyometrik, absorptiometrik, polaro-
grafik, gaz kromotografisi, spektrofotometrik, iyodometrik,
akis enjeksiyon analizlerinde,kemiliiminesans mikro tayin-
lerde, volumetrik uygulamalarda, yiyecek analizlerinde, biyo-
kimyasal analizlerde v.s hidrojen peroksit, oksijen, karbon,
ferro ve ferri siyaniirler, altin, amonyum, iyodir se¢ici
elektrotlar enzim elektrot olarak kullanilirlar. Ayrica
enzim elektrotlarla miktar tayinleri yapilan bazi ila¢ madde-

lerine Ornekler verecek olursak;

Etil alkol, adenozin fosfat, fenol tiirevleri, sefalospo-
rinler, nistatain,; ‘penisilin, iire, laktik asid, glikoz ve

amino asitler (27).
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1.4. Membran Olarak Kullanilan Kompleks Bilesikler :

Sivi membran iyon se¢ici elektrodlarin duyarli elemani
uygun organik ligandlarla hazirlanan metal kelatlar'dar.

Bunlar gruplara ayirarak incelemek yerinde olur.

1.4.1. Katyonik Kompleksler :

1.4.1.1. Elektrikge Yiiksiiz Ligandli Katyonik Kompleksler:

Moore ve Pressman_(41) alkali metallerle kompleks veren
ve elektrik yilksiiz bir tiir makrosiklik antibiyotik olan

valinomisin ile g¢alismislardar.

1.4.1.2. Katyon Se¢ici Elektrotlar i¢in Membran Olarak
Kullanilan Metal Kelatlari (Katyonik

Kompleksler) :

Bu elektrotlarin karakteristikleri R8Zifka ve Tjell (42)
tarafindan incelenmistir. Bazi katyonlarin metal kelatlarini
olusturmakta kullanilan organik belirtegler Cetvel 1'de veril-

migtir.
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Cetvel 1 : Katyon seg¢ici elektrotlar i¢in sivi membran olarak

kullanilan metal kelatlari.

Katyon M2+ Organik Belirtec Kaynaklar
Ditizon 42, 43, 44
Diketo-hidrindiliden-

Ag”t diketohidrindamin (DYDA) 45
6-Azaurasil tiirevleri 46
Dietil ditiyo fosfat 47
Tiyotriazin tiirevleri 48, 49
Salisil anilin 50
1-2-piridinilazo-2-naftalenol (PAN) 51

ng+ Diketo-hidrindiliden-diketohidrindamin
(DYDA) 52
Difeniltiyo karbazid (H2DFT) 53
Dietilditiyokarbamat 26
Salisil anilin 50
Ditizon 42
Tiyotriazin tiirevleri 49
6-azaurdsil tiirevleri 54

H8§+ Ditizon 55
N-benzoyil-N-fenil hidroksilamin 56
(BPHA)

Pirolidin tiyo karbamat <

Cu2+ Salisil aldoksim 58
Ditizon 42,59,60
Dietilditiyo karbamat 60
Difenil tiyo karbazid (HZDFT) 53
6-azaurdsil tiirevleri 54
Salisil anilin 50

Tiyotriazin tiirevleri 49
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Ditizon 42,60
pp 2+ Dietilditiyo karbemat 57
0, 0'-diizo butil ditiyo fosfat 61
N,N- dioktadesil-N,N'-dipropil-
3,6-dioxaoktandiamid 26
Ditizon 60
Cd2+ 0,0'-diizobutil ditiyo fosfat 61
Dietil ditiyo karbamat 26
N,N,N',N'-tetrabutil-3,6-
dioxaoktanditiyoamid 26
Ditizon 42, 60
Zn2+ Di(2-etil heksil fosfat) 62
Alkil fosfatlar 26
0,0'-diiZobutilditiyo fosfat 61
Ni2+ 5,6-ditiyobenzen 7,8-fenazin 63
Ditizon 26
Dietil ditiyo karbamat 26
Valinomisin 26
e Tetra(p-klorofenil) borat 26
Dipikrilamin 26, 60
bis-benzo-15-crown-5 26
dibenzo-24 crown-8,disikloheksil
-18-crown-6 26
Cis-siklo hegzan-1,2 dikorboksamid 26
Li+ difenil maleimid 26
dibenzo l4-crown-4 26
oktametil tiirevleri 26
1,5,9,13-tetraoksasiklohegzadekan 26
dioktil benzen-dikarboksilat 26
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Cs2+ Tetrafenilborat 26, 60
bis-benzo-18-crown-6 26
Fe2+ dietilditiyo karbamat 26
Co2+ Ditizon 26
Ca2+ bis-di(p-1,1,3,3-tetrabutil fenil)
-fosfat 26
triglkil fogfatlar 26
Ditizon 26
tetrakis (p-klorofenil) borat 26
Mgt N R'=diheptil-F, N'-dimetil
etil malonamid (II) 26
Ba2+ diamino dibenzo-18-crown-6 26

Bunlardan baska hidrojen, sodyum, amonyum, talyum (I), UO§+,

3+

2+, Gd v.b segici elektrotlarda vardir. Ayrica katyon

BiOH
segici likit membran elektrotlarda membran olarak kullanilan

diger organik belirtegler :

Kinin , kloramin 3% ¢inkondn:, berberin’, siiksinil
kolin, hegzamethonyum, dekamethonyum, kafein, atropin,
skopolamin, bakir (I)-metil fenantrolin kompleksi, uranil
iyonu, metiltrialkil amonyum iyonlari, 2-aminoperidinyum,
etidiyum:, difenilhidramin, levamisol, amethokain, striknin,
kloramin-T, moroksidin, promethazin, tetrahidropalmatin,

tiyamin , feniltayin ve alizarin.



Yeni olarak kullanmaya baslanan trifenilstilbenilborat
ve trialkilsiklotetrasiloksanil amonyum'u da &rnek olarak

verebiliriz (26).

1.4.1.3. Anyon Se¢ici Elektrotlar i¢in Membran Olarak

Kullanilan Metal Kelatlar (Katyonik Kompleksler):

Fenantrolin ve tiirevlerinin &« , &' dipiridilin (63-65),
Fe2+, Niz+, Cu2+, Cd2+ metalleri ile verdigi kompleksler
bu tiir elektrotlarin en Onemli Oorneklerini olusturur. Cetvel

2 de bu amag¢la kullanilan bazi metal kelatlar gosterilmistir.

Cetvel 2. Anyon se¢ici elektrotlar i¢in membran olarak

kullanilan metal kolatlara.

Anyon Membrandaki kompleksler Kaynaklarz

-

Cu [2,9-dimetil fenantrolin]2]2+ 67

:Ni (dipiridin] 3]2+
2 dipiridin}B]2+ 68

| Ni[fenil, dipiridin] 3] i

:Ni[getil

o . 1 . . . 2+
NO, [Nl 12;2 —b1k1n011n]] -
Ni[2,2'-dipiridindisu1fﬁr]] g5
Fais : 2+
_Nl[fenantrolln]3] 6970
-Ni[h,7—difenil—fenantrolin]3]2+ 71
. 2+
Felfenantrolin ]
[Fel )5 2

[Fe[&,7—difenil—fenantrolin]3]2+

[Ag[dietilditiyo karbamat:]]+ 73
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NOE aquosiyano Co(III)-hepta 26
(2-feniletil)kobirinat
BFZ [ﬁii[fenantrolin]3]2+ 69
POz—ve Arsenat dialkiltin 26
cog‘ trifluoroasetofenon 26
HCO; Kuaterner tetra alkil amonyum katyonlar 26
trifluro asetil benzoik asit 26-
G : 2+
[Nljfenantrolln]3) 74
ClOZ *[Fe[fenantrolin] 3]2+ 75576
. 2+
[Fe[bato—fenantrolln] 3] 7 )
[Fe[4,7 -difenil—fenantrolin]3)2+ 77
[Ag[petrakistrifenil fosfin]]+ 78
[covus) ) (c10,), 26
NH4+ [fe tris(2-nitroso-4 klorofenol)] 26
* Bu elektrot MnOZ, IOZ, CrZO; (79), SCN™ ve ReOZ anyon-

larina da cevap verir (80).

Anyon. segici elektrotlarda kullanilan diger iyon degis-
tiricileri ise; Tetrakloroaurat, kolat, pikrat, hegzaflorotan-
talat, kromat, tetraklorogallat, molibdenyum (IV) g¢elatlara,
Bakir 8 —kinolin ditiyokarboksilat, disiyanoaurat, tetraklo-
roferrat, niobyum (V) anyonik kompleksleri, kobalt (II) ve
¢inko (II) tetratiyosiyanat kompleksleri, tungstat, disiyano
argentat, flufenamat, hegzafloroarsenat, hegzafloro fosfat,
tetra kloro tallat (III), 2 ve 8- kinolin ditiyokarboksi-

latlar, laktat, salisilat, tetrabromotallat, diklomoasetat,



trinitrobenzen siilfonat, molibdenyum (VI) anyonik kompleks-
leri, bizmut (III) kompleksi ile S-merkapto-3-(naftil-2-)-
1,3,4-tidiazol-2 tion, bakir (II) alkiltiyofosfat kompleksi,
tiyosiyanat, tetrakloroindat, tetrafenil borat, selenosiyanat,
tetrakloro aurat, tetraiyodobizmutat, tetrakloro’ bizmutat,
tetrabromo indat, tri iyodoplumbat, hegzafloro tantalat,
perteknetat, molibdat, alkoksilat, butilksantat, bromo-
fenolat, dinitrofenolat, benzilat, kloroasetat, trikloro
asetat, 2,4-diklorofenoksi asetat, 3,5 dinitrosalisilat,
trinitrobenzen siilfonat, dietilditiyo karbamat, pirokatesol

violet (26).

1.4.2. Anyonik Kompleksler :

Iyon segici elektrotlarda membran olarak kullanilan
anyonik komplekslerle ilgili ¢alismalar oldukg¢a ¢oktur (81-83).

Bunlarin bazilari cetvel 3.de verilmisgtir.

Metalik Ivon Anvonik Kompleks Katvon Kaynaklar
E a
Co2+ Co[SCN]J 4 Benzalkonyum klorir 86
[Co [ClA]]z_ Trikaprilil metil
- amonyum klorir
(Alikuat 336 S) 87
cd2* cd [c14]]2‘ Alikuat 336 S 89
3+ 2 - - 90
Au LAuCla] [06115]4 As
- - -
Au [Au CN2] [C6H5]4 As 90
3+ i - : Bt
Fe FeCl ] Trifepilpirilyum
pslerd s [Tph X 7] 91
FeC14] Alikuat 336 S 92



Zn2+

2+

Re

[ZnCla]Z-
[Zn [sen ), |*

[H301412—
A
[ch13] -

(ee

[reo,]”
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Alikuat 336 S

Trilaurilamonyum

Briyant yesili

tributil oktadesil

Alikuat 336 §

Alikuat 336 §
Tetradesil fosfonyum
[?635]4P+ trifenilmetan

boyalar, Briyant yesili

Tetradesil amonyum,

[c6115] e’

Briyant yesili

1.4.3. Iyon-Asosiyasyon Kompleksleri :

82
88

92
93

81
81
94
95, 96
97
98

99
90

Coetzee ve Freiser (100) farkli iyonik assosiasyonlu bi-

lesiklerin organik ¢o6ziiciilerle ekstraksiyonunu incelemis~

lerdir.

Elde edilen bilesikler aktif bilesik olarak siva

membranlar ig¢in kullanilmigtir. Sonralari Luca ve arkadas-

lari (01 ) bu elektrotlarin fonksiyonunu iyon degisim den-

gesine dayeanarak agiklamislardir. Cetvel 4'de anyon sesici

elektrotlar’ igin sivi membran olarek kullamilen iyon asso-

siasyon kompleksleri gbsterilmigtir,



Cetvel 4.

296~

Anyon seg¢ici elektrotlar i¢in membran olarak kul-

lanilan iyon-asosiasyon bilesikleri.

Anyon Katyon Kaynaklar
ClOZ Alikuat 336 S 100
Setil dimetil benzil amonyum 102
Dodesil piridinyum 103
Tetrafenil arsenyum 103
NO; Alikuat 336 S 100
Setil dimetil benzil amonyum 02
Alkil benzil dimetil amonyum 103
; e Alikuat 336 S 100
Setil dimetil benzil amonyum 102
Heksadesil piridinyum 103
Cl Alikuat 336 S 100
Br Alikuat 336 S 100
s0%~ Alikuat 336 S 100
SCN™ Alikuat 336 S 100
Kristal viyole, tetrafenil arsenyum 104
o Alikuat 336 S 105
p-toluen Alikuat 336 S 106
siilfonat
Asetat Alikuat 336 S 100 , 106
trifloro Kristal viyole, orto fenantrolin 107, 108

asetat



Formiyat Alikuat

Oksalat Alikuat

Salisilat Alikuat

Maleik Kristal
asid

Ftalik asid

ikl

336 S

336 S

336 S

viyole, Bato fenantrolin (II)

Triptofan Alikuat 336 S

Fenilalanin Alikuat 336 .5

Losin

Metiyonin

Valin

Glutamik asid

Benzen siilfonat

Naftalin siilfonat

"

n

”

K

n

"

n

"

ristal viyole

Trifenil metan tiirevleri

100',-106

106

106

109

110

110

110

110

110

110

1 |

31k
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2. SULFONAMIDLER

Stilfonamidler bakteri infeksiyonlarinin tedavi ve 6n-
lenmesinde sistemik olarak kullanilan ilk etkin kemoterapéd-
tiklerdir. Giiniimizde eskisi kadar yaygin olmamakla beraber
¢esitli infeksiyonlara karsi basari ile kullanilmaktadair.
Ucuz ve tedaviye olanak veren gilivenilir ilag¢lardir. Siilfo-
namidler para-amino benzen siilfonamid diger adiyla siilfoni-
lamid maddesinin tiirevleridir. Bu maddenin, siilfonamid
[fSOZ—NHZJ grubundaki azot atomundaki hidrojen atomlarindan
birinin yerine uygun radikaller baglanarak siilfonamidler

elde edilir.

Silfonamid tiirevleri adsorpsiyon hizi, plazma protein-
lerine baglanma orani, dagilim egilimleri, atilma hizi, biyo-
lojik yarilanma. dmrii ve dolayisiyla etki siiresi gibi farmako-
kinetik 6zellikleri yodniinden farklilik gosterirler. Bu Gzel-
liklerini ve kullanilis yerlerini gozoniinde tutarak asagidaki

sekilde siniflandirilair.

1- Cabuk absorbe edilen ve g¢abuk atilan siilfonamidler

(k1sa etki siireli siilfonamidler)

2- Cabuk absorbe edilen ve yavas atilan siilfonamidler

(uzun etkili veya depo siilfonamidler)

3- Absorbe olmayan veya ¢ok az absorbe olan siilfonamidler

(lokal etkili siilfonamidler) .
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Siilfonamid ila¢ grubunun taninma ve miktar tayinlerin-
de bunlarin ¢esitli renk ve ¢O0kme reaksiyonlarindan yarar-
lanilir. Bu reaksiyonlardan birisi de bakir (II) ve giimiis (I)
metalleri ile verdikleri tuzlardar. Ornegin stilfadiyazin gii-
mii$ tuzunun antibakteriyal etkisi vardir ( 112) ve tedavi de
kullanilmaktadir. Siilfonamidlerin bakir (II) ile verdigi
kompleksler ise pek ¢ok arastirmaci (113-117) tarafindan
incelenmistir. Elde edilen bu renkli komplekslerin bilesim-
lerinin orani, elementer analizleri IR ve ESR bulgulari ilgili

literatiirlerde verilmistir. Reaksiyona esas olan denklemler

2+ +
2R-SO,-NE-R' + Cu’*t o [R—SOZ—I"J—]ZCu + 2H
R'
RSO,-NH-R' + agt Sl R—SOZ-Il‘I—Ag + BY
R'

Bu denklemlerden anlasilacagi gibi siilfonamidlerin bu Gzel-
liginden yararlanilarak, bunlar standart bakir siilfat ve

giimiis nitrat ¢ozeltileriyle titre edilebilir.

Yukarida goriilen reaksiyon denkleminde pH alani Onemli
olup, 8-11 arasinda olmalidir. Asitli alanda siilfonamidin
kendisi ¢6ker, pH 11'in iizerinde ise Cu(OH)2 ile birlikte
¢oker. Ayrica ¢okme maddenin pKa sabitine bagimlidair.

Siilfanilamid, siilfasetamid, siilfafurazol gibi siilfa tilirev-

lerinin pKa'larl diisiik oldugundan bakir (II) ile ¢okelti

vermezler.
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2.1. Silfonamidlerin Miktar Tayin Yontemleri :

Iyon segici elektrotlarla (118, 119, 120 54) nitritomet-
rik (121 -123) bromometrik (124-127 ), susuz ortamda asit-baz
titrasyonu (128 134 ), kompleksometrik (135 - 138), arjanti-
metrik (139 ), ku lometrik (140 142 ), ultraviyole ve infrared
spektrofotometrik (@43 149 ), polarografik (@50 154 ), kromatog-
rafik (155161 ) gibi ydntemlerle miktar tayinleri yapilmistir.
Ayrica siilfonamidler diazolandirildiktan sonra kenetleme
reaksiyonlari ile (162, 163 ) veya schiff bazlari olustura-
rak (@64') 1,2-naftakinon-4-siilfonik asit tuzu ile reaksiyona
sokarak (165167 ) ya da fenotiyazin ile renk reaksiyonundan

yararlanarak kolorimetrik ydntemle tayin edilirler (168 ).
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DENEYSEL BOLUM

1. MADDELER VE COZELTILER

KN03, CuSO

9 H20, Pb(NO

Cd(N03)2.4H

5H20, NaZSOA(susuz), Ni(N03)2

HgCl

4° .6H20, Al(N03)2.

Cu(NO ZnC1l AgNO NaNO

3)g:
4H

3)2’
0, Ca(NO

2’
0, Mn(NO

3?
.4H

2’
0. Sr(NO

3’
3)2 2 3)2 2 3)2’
Co(NO3)2.6 H20, NaZS, CHBCSNHZ, kloroform (E.Merck A.G.Darmstat).

Etil alkol, Aseton (BDH Chemical Ltd.).
Siilfapiridin sodyum tuzu (Embio Ilag¢ fb.),

2

Siilfadimidin sodyum tuzu (Wander-Ciba Ilag¢ fb.),

Siilfadiazin sodyum tuzu (Abdi Ibrahim Ila¢ fb.).

Standart 0,1 N HCEZ=0,.1 N NaOH, 0,01IM CuSO

4
M EDTA, 107> M Ditizon,1 M NaOK 3

0,1 M

CuSO S =30

4

Cozeltileri bidestile su ile hazirlandi.

2. ARAC VE GERECLER

Calismamizda 6zel olarak hazirlanan sivi membran igeren
iyon seg¢ici elektrotlarin yapilisi ve Olg¢melerde kullanilan

alet sistemi :

Elektrotlarin yapisi : Sivi halde iyon-seg¢ici elektrot-
larin yapilisi basittir. Vidalanarak birbirine takilabilen
A ve B kisimlarini igerir. Her iki kisimda teflondan yapil-
mistir. Teflon tiipiiniin (1) dip kismina bir grafit ¢ubuk yer-
lestirilmistir (2)(1=15 mm, @#= 6,5 mm). Bunun i¢in paslanmaz

celikten bir tel vidalanmistir (3)(l= 110 mm, @ = 1,5 mm).



Bu tel ayrica iist teflon cubuk (B) kapagindan gegerek Olgiim
aleti ile baglanmistir. Sekil 3'de bdyle bir elektrot sema-

tik olarak gosterilmistir.

Sekil 3. Sivi membran iyon se¢ici elektrodun yapisi; A-Elekt-
rodun primer kismi; B-Elektrodun sekonder kismi;
1-Teflon tiip; 2-Grafit c¢ubuk; 3-Celik tel; 4-I¢ ¢dzelti

(organik faz); 5-Kapak.

Paslanmaz c¢elik tel referans i¢ elektrot yerine gecger.
Yandaki teflon kapaktan (5) organik ¢dziici doldurulur (4).
Organik sivi grafit cubuBun bosluklarindan girisim yaparak,
elektrodun alt kisminda devamli ve diizgiin bir film tabakasa
ile membrani olusturur. Bu tabaka O6l¢iim yapilacak sulu ¢dzel-
ti ve grafit ¢ubuk arasindaki dogrudan fiziksel temasi engel-

ler. Organik faz (4) suyla karismayan bir sividir ve
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elektrodun kullanilmasi sirasinda buharlasmamasi ig¢in diisiik
bir buharlasma basincina sahip olmasi gerekir. Teflon tiibiin
(1) icindeki grafit c¢ubuk (2) sadece organik fazin tutucusu
degil, ayni zamanda deposudur. Bu sekilde hazirlanan elektrot-
lar (4) i¢ dolgu ¢dzeltisi ig¢inde saklanir, &lgiimler arasinda

distile su ile yikanir ve kurulanair.

Biitiin O0lgiimlerde referans elektrot olarak doymus kalo-
mel elektrot (Russell electrode Auchtermuchty, Scotland)
kullanildi. Gerekli oldugu zaman bu elektrot, &l¢iimi yapila-
cak ¢b6zeltiye doymus KNO3 kopriisiiyle baglandi. Karsilastirma
yapmak i¢in Orion firmasinin (Orion Research Inch. U.S.A.) Cu2+
iyonu sec¢ici elektrodu (Orion Cupric Electrode Model 94-29)
kullanildi. Titrasyonlar oda sicakliginda (20 oC) ve ¢ozelti
bir mekanik karistirici (Niive) ile karistirilarak beher icinde
yapildi. pH ve mV 6lgiimleri i¢in (Metrohm E 510 Herisau) pH/mV
metre, pH 6lgiimleri i¢in pH elektrodu (Metrohm AG CH-9101 Herisau)
kullanildi. Spektrofotometre (Shimadzu/U.V-150-02) de &Glgiimler
alindi, Analitik terazi (Mettler H 72) (0,1 mg'a kadar duyarli)

kullanildi. Titrasyonlar 2 ml'lik 1/100 hassasiyetteki biiret

ile yapilda.
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3. BAKIR (II) SEGCICI ELEKTROT ICIN SIVI MEMBRAN OLARAK
KULLANILAN BAKIR (II) KELATININ HAZIRLANMASI.

Cu (II) Secici Elektrodun Hazirlanmasi :

Likit membran olarak kullanilacak olan bakir ditizonat
[CU(HDZ)Z] kompleksinin hazirlanmasinda ¢oOziicii, konsantras-
yon ve pH degisimleriyle bir seri deneme yapildi. En uygun

calisma sartlari saptandi

2

10 m1 10 °M CuSO4.5H20(pH: 4,5) ¢6zeltisi bir ayirma

hunisinde, 10 ml 10—3 M Ditizonun kloroformlu ¢dzeltisiyle
kuvvetlice 30 dakika galkalandi. Ayrilan organik faz susuz

sodyum siilfat iizerinden gegirilerek kurutuldu. 100 ml'lik

bir balon jojeye aktarildi ve kloroform ile hacmine tamamlandi.

Likit membran konsantrasyonu, c= 1 x 10—4M olarak sap-

tandz1.

4. SULFONAMID SODYUM TUZLARININ HAZIRLANISI ve
BAKIR (II) SECici SIVI MEMBRAN ELEKTROT KULLANARAK
MIKTAR TAYINI.

Siilfonamidlerin (1M) belirli hacimdeki siispansiyonu
hazirlandi. Bu siispansiyonun iizerine 1M sodyum hidroksit
¢ozeltisinden gerekli miktar katildi. Bu ¢&zelti bir buz
banyosunda soButulduktan sonra iizerine % 96'lik etil alkol
kati1lda., Yeni bir ¢Ookelti olusmayincaya kadar etil alkol

katilmaya devam edildi. Olusan ¢dkelti siiziildi Once etil



alkolle, daha sonra asetonla yikandi ve 60 °C de etiivde

2 saat kurutuldu.

Miktar tayini ise; Siilfonamid sodyum tuzundan 20-60 mg
kadar bir miktari miligramin yiizde birine kadar dogru olarak
tartildi, titrasyon yapilacak olan 50 ml'lik behere aktarilda
ve 25 ml destile suda ¢o6ziildi. Cézeltinin pH'a 9 civarinday-
di, Cu2+ sec¢ici membran elektrot, indikator elektrot ve doy-
mus kalomel elektrot (S.C.E.) ise referans elektrot olarak
kullanildi. Sivi-temas potansiyelini diisiirmek i¢in doymus
KNO3 ile hazirlanan tuz kopriisii sisteme ilave edildi. Cdzelti
bir mekgnik I‘(ar1§t1r1c-1“' ile uygun hizda karistirildi. Titrant
olarak standart 0,01 M CuSO4 ¢O6zeltisi kullanildi. Elektrot
potansiyeli titrant hacminin fonksiyonu olarak kaydedilerek
E(mV) ile V(ml) arasindaki grafik olusturuldu. Grafikten bulu-

nan degerlerle hesaplamalar yapildi.

Ayni denemeler Orion firmasinin Cu2+—segici elektroduyla

yinelendi.

Sonuglar "Incelemeler ve Sonuglar" béliimiinde Cetvel 10'da

verilmistir.
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INCELEMELER VE SONUCLARI

1. BAKIR (II) SECICI ELEKTROT ICiIN MEMBRAN OLARAK

KULLANILAN BAKIR (II) KOMPLEKSININ OZELLIKLERI

gest iyonu ile bazi organik belirte¢leri uygun ¢oziici-
lerde ¢O0zerek elde edilen iyon-se¢ici sivi membran elektrot-
lar "Genel Boliim"de Cetvel l'de verilmistir. Bu c¢alisma da
bu tiir elektrotlari elde etmek ic¢in Ditizon bilesigi kul-
Ian1I8) "Dicy2on " (HDZ)™ ile Cu2+ iyonu kompleks olusturarak
Cu(HDZ), bilesigi elde edildi. Once Ditizon bilesigini daha

sonra da Cu2+ ile olusturdugu kompleksi inceleyelim :

121, Divizoh

Diger adlari : N, N'-difenil-C-merkapto formazon,

N,N'-difenil formazil merkaptan, 1,5-difenil-3-tiyol-formazon,

1,5-difenil-tiyo karbazon ve formazil merkaptan.

Yapisal formilii :

[
C,H.-N-N-H C_H.-N-N
65 55
\b oo RO PR
N
CeHg-N=N 06H53N=N
Tiyon sekli Tiyol sekli.

Belirtecin fonksiyonel grubunun tautomerisi nedeniyle iki

sekli vardair.

Molekiiler formilid : Cl3H12N43

Molekiil agirliga 256,33 g/mol

Goriiniis,renk,koku : Menekse-siyah kristalin toz,kokusuz.

e.n : 169 °¢C
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Coziinlirliigii : Pratikte pH=7'den asagi degerde suda

3

¢oziinmez. (m05 x 10~ g/1l) fakat alkalilerde sari bir anyon

vererek hemen ¢oziiniir. Aromatik hidrokarbonlarda, karbon tet-

rakloriir, kloroform, benzen ve ksilende de iyi ¢Odziiniir.

Ditizon kloroformla % : 450 nm ve C\ : 605 nm de
max max

iki tane maksimum verir.

Karbon tetrakloriirle ise qkmax: 450 nm ve C\maxzszo nm

de iki tane maksimum verir.

1.2. Bakir Ditizonat Kompleksi :

2+

Cu + 2 HDz(org) ;:::i Cu(HDz)2 (org)

S—cC C==S
% \\ 2 \\\\\\\ /// g
7
s’
=t X N—N
| /
Cels Cells
Kd
+ -
HzDz ‘__——" H + HDz Fn susuz
/ n+ S Ls e
M + n HDz — M(HDz)n faz
o
Pd Pc
’ v organik
H2Dz M(HDz)
n
faz

Sekil 4. Metal ditizonat ekstraksiyon semasi.



Burada Kd ve Pd asidin birinci ayrisma sabitive diti-

zonun bodlinme sabitidir.

Fn = [M(HDz)n] / [Mn+J [HDz—] " metal ditizonatin
tamaminin kararlilik sabiti ve PC = [M(HDz)n] 0/ [M(HDz)n]
b6liinme katsayisidir.

Ekstraksiyon i¢in esas olan esitlik
Kex

n+

M M(HDz)n(org) + nHY dir.

PR ™
+ n H2Dz (org) —

1.3.:Metal Ditizonatlarin Kullanilma Alanlari :

Iyon segici elektrotlarda, polarografik ve diger elektro-
analitik islemlerde, radyometrik analizlerde, kalitatif, gra-
vimetrik ve titrimetrik analizlerde, kromatografide, emisyon,
absorbsiyon ve fluoresans spektroskopisinde, bazi organik

uygulamalarda kullanim alanlari vardar.

1.3.1. Iyon Segici Elektrot Olarak Kullanilmalari :

Tjell ve R8Ziéka (42) iyon segici elektrotlarla yaptik-
lari1 galismalarda ditizonun degisik metallerle verdikleri
komplekslerden faydalanmislardir. Bakirin yanisira giimiis,
civa (I-II), kursun, ¢inko, demir (II), talyum, kadmiyum,
kobalt, nikel, palladyum, platin, bizmut, galyum, selenyum

(IV), telliir (IV) ile verdigi kompleksler mevcuttur (169 ).



Vasile V. Cosofret'de karbontetrakloriirde ¢dzerek ha-
zirladiga Ag+—Ditizonat kompleksinden faydalanarak potasyum
siyanir, potasyum rodaniir, potasyum halojeniirler, ferro,
fenri¢stivosiiifatun AgNO3 ¢ozeltisiyle Ag+ likit membran

elektrot kullanilarak tayini yapilmistir (170).

Ayrica André Burdin, Jacques Mespléde ve Maurice Porthault
grafite emdirilerek bakir ditizonatin ksilendeki ¢dzeltisinden
bir elektrot hazirlamislar ve Cl varliginda Cu2+ iyonunu

incelemislerdir (59 ).

1.4. Kompleksin Dayaniklilik ve Dayaniksizlik Sabitinir

Hesaplanmasi.

Spektrofotometrik yéntem uygulanarak HDz: Cu2+ mol

oran1,[Cu(HDz)z]kompleksinin dayaniklilik (olusma) sabiti ve

dayaniksizlik sabiti hesaplandi.

Cu2+ katyonu ile HDz ligandinz igeren[Cu(HDz)Z]komplek—

sinin spektrofotometrik incelenmesi sonucunda tek bir bile-
sik olustugu ve birlesme oraninin Cu2+ s HDz nin1:2 oldugu
saptandi. Metal iyonu ile ditizon ligandi arasindaki mol
oranini bulmak i¢in Job'un (171 ) siirekli degisimler ydntemi
uygulandi. Cu2+ ve HDz'nin esit konsantrasyonda ¢dzeltileri
hazirlandi, kompleksin en siddetli absorbsiyonunun verdigi
dalga boyu tesbit edildi. Cihaz bu dalga boyuna ayarlandai.
Toplam hacim 10 ml olacak sekilde degisik oranlarda hazir-
lanan ¢o6zeltilerin absorbanslara q\max= 445 nm dalga boyunda

yine ayni sekilde hazirlanan sahit ¢6zeltilere karsi o6lgiildi.

1.

| B

©

B



~40-

Olgiilen absorpsiyon degerleri ordinata, Cu2+ nin ml
cinsinden alinan hacimlerini de absise koyarak bir grafik
¢izildi. Bu grafikten meydana gelen kompleksin Cu2+: Ditizon

mol oraninin 1:2 oldugu bulundu.

v

041

037

o2t

+
)
-

»t
o4
w
N
&

Sekil 5. Izomolar seri g¢ozelti.

cult-10"3y
HDz-10"> M
?\ = 445 nm,

Kompleks bilesiginin olusumunu etkileyen diger bir Gzelligi de
dayaniklilik sabitinin belirlenmesidir. Dayaniklilik sabitinin

sifirdan biiyiik olmasi ¢dzeltide kompleksin varligini gdsteren
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en saglikli kanittir. Bakir ditizonat kompleksinin dayanik-

1111k sabiti asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

mn—l.nn—l[p B 1J e { n-(m + n)x]
K arariilaik” (16)

Cm+n—l.pn—1 [ﬂp-m in) g n]m+n

x = b/10 Ditizon (Absorbsiyonun maksimum oldugu karisimda

Ditizon hacminin toplam hacime orani, ml/10 Ditizon)

- B3 2
p = Ditizon ve Cu ¥ molar konsantrasyonlari orani.
2+
e .= Cu molar konsantrasyonu.
m =1

9 } Birlesme oranlarzi.

degerleri formiilde yerine konularak,

e 131%010°
kararliilizk
K - i i e 2
kararlilik K esitliginden
kararsizlak
K = 8,69.10_6 degeri bulundu.

kararsizlak
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2. BAKIR (II) SEGICI ELEKTRODUN OZELLIKLERI :

Herhangi bir iyon se¢ici membran elektrot fonksiyonu
pek cok faktdre baglidir. Bunlar, elektrodun gerilimi ile
aktivite arasindaki iliskiye, ¢esitli zararli iyonlarain
yaninda se¢iciligine, ¢alisilan pH alanina, ortamin sicak-
li1gina, elektrodun cevap verme zamanina, kullanilabilme
siiresine, elektrodun tekrarlanabilir 6l¢me degerleri verme

yetenegi gibi faktdrlere baglidar.

Kullandigimiz elektrodun bu O6zellikleri ayri ayri ince-

lendikten sonra tiim sonuglar cetvel 7 de toplanmistar.

2.1. Bakir (II) Secici Elektrotla Yapilan Calismalar :

a) Elektrodun isleyis bicimi, E—pCu2+—iyon se¢ici membran
elektrodun geriliminin Cu2+ iyonu konsantrasyonuna bagimli-
l1gin1 gostermek ic¢in elektrokimyasal hiicrenin elektromotor

kuvveti (e.m.k) asagidaki baginti ile verilir

2+ Regen 2+
Cu”"-se¢ici Cu [Ccu2+] KNO3 5. C..E 1)
si1vi membran I=O,4(KNO3) doymus
elektrot pH= 4,5
2+
E, = E§ + 0,0285.10g [cu®*] (17)
Eé = Bir hiicrenin kullanilma sartlarindaki standart elektrodun

uygun standart gerilimini (Sartli standart gerilim) tanimlar.
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Olgiimlerde iyonik kuvvet KNO4 ile [I=O,4J sabit tutuldu.
Sivi-temas gerilimini 6nemli Olcgiide diisiirmek i¢in doymus

KNO3'11 tuz kopriisii kullanilda.

Sekil 6'da E (mV) degerleri ordinata —log[Cuzf]£pCu2+)

degerleri de apsise konularak ¢izilen egri gosterilmektedir.

L
S
<
i T}
30018&: 286 mY
~
\
200p
100+
" An e U e
1 § 6
peudt

Sekil 6. Cu2+ se¢ici likit membran elektrodun gerilim-—

konsantrasyon egrisi.
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Elektrot geriliminin konsantrasyonla dogrusal orantila

1—10_S M arasindadar. 10—5—10_6 M arasinda

oldugu alan 10~
istenilen sonu¢lari alamadik. Nernst esitliginden sapmalar
goriildii. Dogrunun egimi en kiigiik kareler metodu uygulanarak

28,5. mV.decade—1 (korelasyon kat sayisi r=0,99993) olarak

bulundu.

pCu = 0 i¢in doymus kalomel elektrota (S.C.E) gore
sartli standart gerilim Eé = 286,28 mV olarak hesaplandx.
Cu2+ secici elektrodun bu degeri daha 6nce bu tiir calisma-
larda bulunan sonug¢lara yakindir. Bu dogrunun egimi 2,303 RT/F
degerini verir. Bu deger iki degerli iyonlar i¢in 20 5 - de,
29 mV.dec:ade-1 Nernst'in kuramsal egimine yakin bir deger-

dedir.

b) pH etkisi : Iyon-segici sivi membran elektrotlarda
membranin bilesimi 6lgiimi yapilacak sulu ¢6zeltinin pH'sin-
dan etkilenir. Cok asidik veya bazikg¢odzeltilerde membranin
bilesimi degisir. Farkli konsantrasyonlardaki CuSO4 cozel-
tileri iyonik kuvvet KNO3 ile sabit tutularak [I=O,4] yapi-
lan ¢alismalarda Cu2+—segici elektrodun gerilimine pH'ain
etkisi incelendi. Istenilen pH degerleri 0,1 N Sodyum Hid-
roksit ve 0,1 N Hidroklorik Asitle saglandi. Kuvvetli asidik
ortamda elektrot gt iyonuna duyarli duruma geldiginden geri-
limin arttigi bazik alanda ise Cu(OH)2 ¢oktiigi i¢in gerilimin

1 M,.10"%M ve 107 3M

diistiigii goriildii. Sekil'7'de hazirlanan 10~
CuSO4 ¢ozeltileri iginde Cuz+-segici elektroduna pH'nin etkisi

goriilmektedir.
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At
- g s

6"
pH

*- +
2 3 4% 10

Sekil . Cu2+ segici elektroduna pH'nin etkisi.

1

1- 107! M CuSO, 2- 10°2 M CuSO 3- 1073 M CuSO

4 4

c) Elektrodun cevap verme siiresi : Elektrodun kisa
siirede cevap vermesi elektrodun en Onemli 6zelligidir. Tanim-
larsak, Elektrodun ¢6zeltiye batirilmasiyla, sabit bir geri-
lim degeri gostermeye basladigi zamana kadar gegen siiredir.
Degisik konsantrasyondaki CuSO4 ¢ozeltileri iyonik kuvvet
KNO3 ile sabit tutulduktan sonra zamana gore elektromotor
kuvvet [emk] O0lgimleri yapildi. Derisik ¢dzeltilerde

[10—1—10—3 M ] yaklasik 1 dakikada sabit bir mV degerine

=8 1070 ] bu siire

ulasildi. Seyreltik ¢ozeltilerde ise [10
4-5 dakika arasinda oldu. Cu2+—segici elektrodun cevap verme

siiresinin ¢ok kisa olmasi potansiyometrik titrasyonda olumlu
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sonu¢lar alinmasinda onemli bir faktodrdiir.

d)Elektrodun Sesiciligi : Secicilik katsayisi Kg 2+, Y
Srinivasan ve Rechnitz (172 ) yontemine gdére hesaplanmistir.
Cu2+—segici elektrodun Cu2+ iyonu igeren bir ¢ozeltideki
gerilimi ile ayni elektrodun MZ+ zararli katyon igeren ¢o-
zeltilerinin gerilimleri ile karsilastirilmasidir. Bu kar-
silastirmada CuSO4 iceren ¢oOzeltilerin konsantrasyonlari

ve iyonik kuvvetleri [I=0,l] olacak sekilde KNO3 ile

hazirlandz.

Cu2+ katyonu ve MZ+ zararli katyon ig¢eren ¢odzeltiler-

deki segicilik katsayi degerleri su bagintiyla verilir :

LR s

log 1 2+, R ¢ i [ 2+]_ Z*]zz
8 *du M 0,029 + log | Cu 1og[M / (18)

Bu ifade asagidaki tipte bir elektrokimyasal hiicrenin

e.m.kini versr.

Cust sddiét M2t [y z+ = 10‘2M] KNO, §.CE "I
membran e 2 P [KNO3] doymus
elektrot pH =5

[Cu2+] = [MZ+] = 0,01 M i¢in hesaplanan secicilik katsayi-

lari cetvel 5 de wverilmistir.
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Cetvel 5. Cu2+ segici elektrodun KCu2+, MZ+ se¢icilik
katsayilara (Co 2+ = Mt = 0,001 M ; I =0,1 [xN0,] pH = S,
t = 20 °C).

MZ+ KCu2+’ MZ+ sec¢icilik
zararli katyon katsayisi
NiZt B R
pp2t 1,588, 107>
3t & 484 . 10°
gt 47666 . 107
ey b TAT a0
Na‘t 8,786 . 10°*
zn2t 5,908 . 107"
Mn2* 5,681 Lo
ca* 2735 10 °
sr2t 1,567 307
¢aRe s L |
et t 4600, 30

Cetvelde goriildiigii gibi sadece ng+ ve Ag+ katyonlari,
Cu2+—se§ici elektroda zarar vermektedir. Zira bu katyonlaran

Ditizon ile dayanikli bir kelat olusturmalari olasidir.

e) Gerilim degerlerinin tekrarlanabilirligi : 2t Y

konsantrasyonda CuSO4 ¢ozeltileri ile 2 ay boyunca gerilim
6lgiimleri yapilda. Cu2+ se¢ici elektrodun tekrarlanabilir

6l¢me degerleri verme yetenegi bu siire ig¢inde degismedi.
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Cetvel 6 da 10_1-10-5 M arasinda hazirlanan CuSOA cozelti-

lerinin Olgiilen gerilimlerinin tekrarlanabilirligi veril-

mistir.

Cetvel 6. Cu2+—segici likit membran elektrotla o6lgiilen

gerilimlerinin tekrarlanabilirligi.

cut (M) 1071 10-2 1073 10 % 1072

E(mV) 257+6 228%5 201+4 172%4 143%3

Ayni sekilde Orion Cu2+—kat1 membran elektrotla da

calisalda.

Hazirladigimiz membran elektrodun 6zellikleri asagida

Cetvel 7'deki gibidir.

Cetvel 7. Membran elektrodun 6zellikleri.

Gerilimle Membran | Egim

Elektrot | Membran Coziicii ﬁgig;;%i konsant- (!%V/ all)gnl ?;gzii; (szgzzgi
rasyon rasyonu decade) dak
alani

% (M1
Cu Ditizon | Kloroform 10‘1_10‘5 1x10—4M 28, 5 4-6 Hg2+, 1
segici ' +
Ag
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3; Cu2+—SEQiCi SIVI MEMBRAN ELEKTRODUN KARSILASTIRILMASI

2+ T ] .
Cu”™ -sivi membran elektrodu bilinen bazi ticari elektrot-
larla karsilastirmak amaciyla "Orion" (Orion Research Inc.

U.S.A) marka 94-29 tip Cu2+—segici elektrot kullanildax.

Cu2+ iyonunun bilinen bir miktari standart bir E.D.T.A
¢ozeltisiyle titre edildi. Denemelerde Once Cu2+-31v1 membran
elektrotla, daha sonra da Orion Cu2+— secici elektrotla ca-

lisilarak birbiriyle kiyaslama yapildi.

Titrasyonlar sonunda elde edilen sonuglar Cetvel 8'de
toplandi. Ayrica sonug¢larin istatiksel degerlendirmesi Cetvel

9'da gdsterildi.

Cetvel 8. Cu2+ iyonunun Cu2+ se¢ici sivi membran elektrotla

ve "Orion" tip Cu2+ secici elektrotla tayini.

Titre edilen Cu2+-segici sivl membran Cu2+—se;ici solid membran
iyon elektrot "Orion"-94-28 tip.
cu?* 62,73 63,18

62,86 62,54
63,50 62,86
63,18 62,73
62,86 63,50
N= 62,73 62,86
X 62,97 62,94
S 0,304 0,342
Sx100/X 0,482 0,543
N = Deneme Sayisi
X = Ortalama deger
S = Standart Sapma
Sx100/X = Bagil standart sapma.
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Cetvel 9. Sonuglarin Istatistik Degerlendirilmesi.

N.= 6o B.2.0003:.819.:203% ackeBads Y

tx,y Fx!y
0,147 1,270
2+ g1
Xx = Cu” " -seg¢ici sivi membran elektrot

y = Cu2+—se9ici solid membran elektrot "Orion"tip (94-29).

Sonuglar Student (t) testi ile ortalamalari, Fisher (F) testi
ile de gtandart sapmalar Yoniinden % 95 giiven diizeyinde karsilas-
tirildi. Cetvel 9'da goriildiigii gibi hesaplanan t ve F deger-
leri ile ilgili cetvellerde verilmis olan degerlerden kiigiik-
tiir. Istatistik degerlendirmeler sonucunda gerek standart sapma
gerekse ortalamalar yoniinden anlamli bir fark olmadigi ortaya
cikmistir. Relatif hata Cuz+—segici sivi membran elektrot ig¢in

0,838, "Orion" 94-29 model Cu2+—segici solid membran elektrot igin

% 0,881 olarak hesaplandi.

w * —e »
S

1 5 =
Sekil 8. Cu2+_t;itrasyon egrileri. leaN EDTQ ImL)

10°1Cu8021g62e1tisinin 5x10-2M EDTA ¢dzeltisiyle titrasyonu.

1- Cu2+-secici sivi membran elektrot.

2- Cu2+_gecici solid membran elektrot "Orion" 94-29 tip.
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Titrasyon egrilerinden de goriildiigii gibi sivi membran
elektrotla yapilan titrasyonun ekivalens noktasi ile kiyas-
lama elektrodu Cu2+—solid membran elektrotla yapilan titras-

yonun ekivalens noktalari arasinda bir fark goriilmemektedir.

Ayrica bilinen miktarda Cu2+'nin standart Na,S ve

CH3CSNH2

yini de yapildi. Grafikler Sekil 9 ve 10'da gdsterilmistir.

¢ozeltileriyle potansiyometrik yontemle miktar ta-

i“i 3
10'M Na,S (ml)

Sekil 9. 1072 M CuSO, cbzeltisinin 1071 M Na,S (1 M NaOH

i¢inde ¢oziinmiis) ¢ozeltisiyle titrasyonu.

1- Cu2+—seqici sivi membran elektrot

2~ Cu2+—segici solid membran elektrot "Orion" 94-29 tip.



3%

Em
200

ioo

‘\.\L
~600p ..
ék‘~4>-j£
~300 + +—
1 2% 3
10'M CH3CSNH, (mi)

Sekil 10. 10°% M CuS0, ¢ézeltisinin 107! M CH,CSNH,

(1 M NaOH ig¢inde ¢oziinmiis) ¢ozeltisiyle

titrasyonu.

2 P
1- Cu +--set;1c1 sivi membran elektrot

2- Cu2+—segici solid membran elektrot "Orion"94-29 tip.

1071 M Na,S ve 1071 M CH,CSNH, cézeltileriyle Cu’' ta-
yininde iyi sonug¢lar alinmistir. Bu titrasyonlara ait grafik-

ler Sekil 9 ve 10 da verilmisti. Bu egrilerdeki ilk ekivalens

noktasi CU(OH)Z'e, ikinci ekivalens noktasi da CuS'e aittir.



4, SULFONAMID SODYUM TUZLARININ BAKIR (II) SEcici
MEMBRAN ELEKTROT KULLANARAK POTANSIYOMETRIK

YONTEMLE MIKTAR TAYINI

Bu calismada bazi siilfonamid tuzlarinin CuSO4 ¢ozelti-
siyle potansiyometrik titrasyonunda bitis noktasinin tayi-
ninde gelistirilen Cu2+-segici elektrottan yararlanilda.
Kiyaslama i¢in "Orion" solid membran elektrot kullanildai.
Tim sonuglar Cetvel 10'da ve istatistik degerlendirmelerde

Cetvel -11'de verildi.

= . 2+ el
Cetvel 10. Siilfonamid sodyum tuzlarinin Cu -segici
sivi membran elektrot ve "Orion" Cu2+—segici

elektrot kullanarak miktar tayinleri.

2

Maddenin Cu +4!sdci siva membran Cu2+—se§ici solid membran

Ada elektrot elektrot "Orion"94-29 tip.
Stilfapiridin sodyum 100,63 99,78
(€E; H, N,NaO,S.H,0) 99,52 99,94

R T 4 99,41 100,25
100,22 100, 34

99,93 99,52

N=6 99,29 99,60
X 99,83 99,90
"l 0,463 0,346
Sx100/x 0,464 0,346
Siilfadimidin sodyum 99,85 99,23
(C,,H,,N, Na0,S) 99,57 99,82
12713°4 2 99,29 99,79
99,64 99,35

99,65 99,27

N=6 99,70 99,48
X 99,61 99,49
S 0,185 0,258
Sx100/x 0,186 0,259
Siilfadiyazin sodyum 100,26 99,85
(C, ~BgN,Na0,S) 99,41 99,17
e 99,65 100,12
99,29 99,48

99,36 99,73

N=6 99,50 99,61
X 99,57 99,66
S 0,356 0,324
Sx100/x 0,357 0,325




-

Cetvel 11. Sonuglarin istatistik degerlendirilmesi.

N6, pes0,08 , ¢t = 2,57 , ¥'& 505

Maddenin ada t F
X,y X,y
Stilfapiridin 0,27% 1,798
sodyum
Siilfadimidin 0,851 1,941
sodyum
Stilfadiyazin 0,420 e O
sodyum
2+ .
X = Cu” -seg¢ici sivi membran elektrot

y = Cu2+—se9ici solid membran elektrot "Orion"tip (94-29).

Cetvelde goriildiigii gibi sonug¢larin istatistik olarak deger-
lendirilmesi sonucunda ortalamalar ve standart sapmalar ydniinden an-

lamli bir fark olmadifii ortaya cikmistair.

Deneysel b6lim 4 de anlatildigi sekilde titrasyon yapilda,
E(mV) ile V(ml) arasinda olusturulan grafigin (Sekil 11) eki-
valens noktasinda keskin bir gerilim atlamasi oldu. Titrasyon
egrisinin egimi, titrasyonun ekivalens noktasi olarak bir
cetvelle isaretlenerek bulundu. Bulunan hacim (ml) den siilfo-
namid sodyum tuzlarinin yiizde miktarlari hesaplandi. Deneme-
ler Orion firmasinin solid membran elektrodu ile de yinelendi.

Tiim sonug¢lar Cetvel 10 ve 11 de verilmisti.
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Sekil 11. Siilfapiridin sodyum tuzunun titrasyon egrisi.
1- Cu2+-se9ici likit membran elektrot.

2- Cu2+—seqici solid membran elektrot "Orion" 94-29 tip.

Ayrica hazirlanan siilfonamid sodyum tuzlarinin saflik
dereceleri asit-baz titrasyonlari ile tayin edildi. Standart
0,1 N HC1 ile titrasyonda bitis noktasi tayini potansiyometrik

yéntemle yapilda (Cetvel 12).
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Cetvel 12. Siilfonamid Sodyum Tuzlarinin Saflik derecelerinin

Tayini. ;
Ada Kapali Formiilii Molekiil agirligs  Asit-baz tit-
rasyonu ile
)4
Stilfapiridin sodyum C11H10N3NaOZS'H2O 289,3 99,4
Stilfadimidin sodyum C__H._N,NaO.S 300,3 99,6

12 .13 °4.0°2

Siilfadiyazin sodyum C10H9N4NaOZS 2733 99,1
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