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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI NUMUNELERDE BAKIR VE CINKO’NUN ES ZAMANLI OLARAK IYON
SECICI ELEKTROT ILE TAYINI

Cemil Can EYLEM

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Adnan KENAR

Bu ¢alismada bakir ve ¢inko iyonlarinin birlikte tayini i¢in ¢oklu iyon segici elektrot
dizini ve ¢oklu kalibrasyon teknikleri kullanilarak bir yontem gelistirilmistir. Iyon segici
elektrot dizini, sekiz elektrot ve bir pH elektrottan olusturulmustur. Sekiz elektrot
ylizeyine bakir ve c¢inko secici iyonoforlardan yola ¢ikilarak hazirlanan kokteyl
membranlar uygulanmistir. Coklu kalibrasyon tekniklerinden CLS, PCR ve PLSI
teknikleri kullanilmistir. Bu yontem 5 seviyeli tasarima uygun olarak hazirlanmistir.
Olgiimler pH=10 tamponu (amonyak/amonyum kloriir) varliginda gerceklestirilmistir.
Gelistirilen ¢oklu iyon secici elektrot sistemi ile sentetik numunelerin iceresinde var
olan bakir ve ¢inko iyonlar tayin edilmistir. Ayni sekilde ¢oklu iyon segici elektrot
sistemi ile piring numunesindeki bakir ve ¢inko iyonlari da tayin edilmistir. Ote yandan
piring numunesi gravimetrik olarak analiz edilmis olup bakir i¢in (% 63,52 + 1,38),
cinko icin (25,92 + 1,65) degerleri bulunmustur. Elde edilen sonuglar % 95 giliven
seviyesi icin istatistiki olarak hesaplanmistir. PCR yontemiyle sentetik numunelerde
elde edilen yiizde geri kazanim degerleri, bakir icin: % (98,8 + 4,55), ¢inko icin: %
(100,3 £ 12,18) ; PLSI yontemiyle, bakir i¢in: % (98,5 £ 5,13), ¢inko icin (91,73 +
22,34) olarak bulunmustur. Piring numunelerinde sonuglar PCR yontemiyle gercek
numunelerde, bakir i¢in: % (62,64 + 3,29), cinko icin: % (24,29 + 3,45); PLSI
yontemiyle, bakir i¢in: % (60,37 + 5,41), ¢inko i¢in: % (20,04 + 6,83) elde edilmistir.
Pirin¢g numunelerinden PCR ve PLS1 yonteminden elde edilen sonuglar ile gravimetrik
yontemle elde edilen sonuglar arasinda % 95 ve % 99 giiven seviyelerinde anlaml bir
fark olmadig1 goriilmiistiir.

Agustos 2016, 125 sayfa
Anahtar Kelimeler: Iyon secici elektrot, ¢oklu kalibrasyon teknikleri, kemometri,

bakir, ¢inko, ¢cok degiskenli regresyon, temel bilesen regresyonu, kismi en kiiciik kareler
yontemi, piring numunesi analizi
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ABSTRACT

Master Thesis

SIMULTANEOUS DETERMINATION OF COPPER ZINC SAME SAMPLES
USING ION SELECTIVE ELECTRODE

Cemil Can EYLEM

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Adnan KENAR

In this study, a method for determination of copper and zinc simultaneously using an
ion selective electrode array system and multivariate calibration techniques was
developed. Ion selective electrode array which includes eight ion selective and one pH
electrode was formed using commercial ionophores which sensitive mainly copper and
zinc. Multivariate calibration techniques such as CLS, PCR and PLS1 were used for
calibrating electrode array system using five level multivariate calibration design. The
measurements was performed at pH 10 with ammonia/ammonium chloride buffer.
Calibrated electrode array system was used for analysis of copper and zinc mixtures
which were synthetically prepared from pure constituents. Electrode array system was
also used for determining copper and zinc content of a brass sample. The composition
of brass sample was also determined by gravimetric method. On the other hand, it has
been analyzed by gravimetric brass samples for copper (% 63,52 + 1,38) , zinc (% 25,92
+ 1,65) values were found. The obtained results have been calculated for % 95
confidence level. This results in synthetic samples obtained by the PCR method for
copper : % (98,8 £ 4,55), zinc % (100,3 + 12,18); with PLS1 method for copper: %
(98,5 + 5,13), zinc (91,73 + 22,34), respectively . The results obtained in real samples
by PCR method for copper: % (62,64 + 3,29) , zinc % ( 24,29 + 3,45); with PLSI
method for copper : % (60,37 + 5,41) , zinc % (20,04 + 6,83), respectively. It is shown
that there is no significant difference between the results obtained from gravimetric
method and PCR, PLS1 method for brass sample at % 95 and % 99 confidence levels.

August 2016, 125 pages
Key Words: Ion selective electrode, multivariate calibration techniques, chemometrics,

copper, zinc, multivariate regression, principal component regression, partial least
squares regression method, brass sample analysis
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TESEKKUR

Yiiksek lisans Ogrenimim boyunca ¢aligmalarimda bana her tiirli yardimi yaparak,
tecriibesini, bilgisini esirgemeyerek calismamda bana yol gosterici olan, tiim §grenme
istegim ve ¢abalarima sabir ve bilgileriyle saygi duyarak emek veren ve gerekli destegi
saglamaktan ¢ekinmeyen danigman hocam sayin Prof. Dr. Adnan KENAR’a, (Ankara

Universitesi Kimya Anabilim Dal1)

Calismamin her asamasinda, degerli goriislerini, Onerilerini ve destegini hig
esirgemeyen, ¢alismalarima 6nemli katkida bulunan Sayin Prof. Dr. Mustafa Tastekin’e

(Ankara Universitesi Kimya Anabilim Dali) ¢cok tesekkiir ederim.

Calismalarimda her zaman benim yanimda olan ve hayallerimin pesinden kogmami
saglayan, maddi ve manevi her tiirlii destegi veren diinyadaki en degerli varliklarim
sevgili esim Ayca EYLEM’e, annem Muazzez EYLEM’e, babam Mustafa EYLEM’e
ve en degerli arkadaslarim Selcuk GURGUR ve Onur YILDIZ’a binlerce kere

tesekkiirler. Tyi ki varsmniz.

Ote yandan calismalarimda bilgi ve tecriibesinden yaralandigim ¢alisma arkadaslarim

sayin Aysen KARAGOZ e ve Elif TUNA’ya sonsuz tesekkiirler.

Kendileri her ne kadar bilmese de bana miizikleriyle hayatima 6nemli katkilar veren,
her diistiiglimde beni yerden kaldiran Ege ERKURT’a (PATRON), Aytug Tunal’a
(HAYKI), Ufuk Yikilmaz’a (SEHINSAH) ve Giiney ERKURT’a (SAIAN), Server
URAZ’a ve Ekincan ARSLAN’a (Sansar Salvo) ayri1 ayr tesekkiir ederim.

Cemil Can EYLEM
Ankara, Agustos 2016
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1. GIRIS

1.1 Tez Cahsmasmin Onemi

Bu tez ¢alismasinda amag ¢esitli numunelerde var olan Cu*" ve Zn”" iyonlarinimn iyon

secici elektrotlar kullanarak es zamanli olarak kemometrik olarak tayin edilmesidir.

Cozelti icerisinde analiz islemleri igerisinde matriks ortaminda pek ¢ok tiir bir arada
bulunur. Ortamda bulunan bozucu tiirler nedeniyle analiz sonuglar1 hatali ¢ikabilir. Bu
durumun Oniine gegebilmek i¢in bozucu etki olusturan tiir veya tiirler ortamdan
uzaklagtirllmali veya ortamda maskelenmelidir. Bu islem analiz isleminde hatanin en
cok oldugu kisimdir. Ayirma ve maskeleme sirasinda bozucu tiir yapan iyonlarla
beraber bir miktar analitte uzaklastirilabilir. Sonu¢ olarak hata kaginilmazdir (Zarei
2005). Tek degiskenli kalibrasyon yontemleri kullanilarak analiz gerceklestirilebilir.
Fakat bu durum fazladan maliyet ve zaman kayb1 demektir. Ayrica islem sayisi arttikca

sistematik hata yapma olasilig1 da artar.

Gegmisten gilinlimiize kimyasal sensor yapiminda daha diisiik derisimlere duyarli ve
sadece belli bir tiire segicilik goOsteren sensorler gelistirmek amac edinilmigken,
yukarida bahsedilen zorluklar ve uygun secicilik elde etme gii¢liigii yeni yontemlerin
gelismesini  saglamigtir. Boylelikle c¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ortaya

cikmistir. Bu sayede ortamdaki pek ¢ok tiir bir aradayken ayn1 anda tayin edilebilmistir.

Ozellikle analitik kimyada birden ¢ok iyon igeren numunelerin analizinde sonuclara
hizli, dogru ve kesin olarak ulagsmak 6nemlidir. Bir analitik kimyac1 bir giin igerisinde
yaptig1 deneyler sonucunda yiizlerce veri elde edebilir. Bu sebeple bir analitik
kimyacinin 6lgme ve degerlendirme bilimlerinden olan kemometriyi biliyor olmasi

gerekir.

Literatiirde ¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri ile ilgili ¢ok sayida ¢aligma vardir.

Cu*" ve Zn®" gibi bir ¢cok metal katyonlar1 gercek Grnekte bir arada bulunur. Bir



ornekteki bu iyonlarin birlikte tayini i¢in X 1sinlar1 floresansi, atomik floresans
spektrofotometresi, atomik  absorpsiyon  spektrofotometresi  gibi  teknikler
kullanilmaktadir. Ancak klasik spektrofotometrik yontemler kullanilarak bu iyonlarin
birlikte tayini zor olmakla birlikte dogru ve kesin sonuglar almak pek miimkiin degildir.
Ciinkli absorpsiyon spektrumlari belli bir bolgede cakisir ve {ist {iste biner.
Elektrokimyasal olarak ise voltametrik calismalara yer verilmistir. Bu ¢aligmalar i¢in
kullanilan cihazlarin maliyeti yiiksek olmakla beraber, karmasiktir. Bu sebeple ¢ok
degiskenli kalibrasyon yoOntemleri kullanilarak  yapilan calismalarda daha c¢ok
potansiyometrik yontemlerin kullanimi artmaktadir (Pretsch 2002). Birden fazla iyona

duyarli potansiyometrik sensorler ile analizi yapilmak istenen tiirler bir arada tayin

edilebilmektedir.

1960’11 yillardan bu yana ¢esitli iyon secici sensorler gelistirilmis ve pek ¢ok alanda
uygulamasi yapilmistir. Gegmis yillarda sensér alaninda c¢ok Onemli bir gelisme
yasanmustir. Elektronik dil ya da yapay dil (Vlasov 1998) olarak adlandirilan
sistemlerde birden fazla tlire duyarli sensdr ile, analizi yapilacak ¢ozeltide bir seri
Ol¢timler alinir. Daha sonra bir takim veri degerlendirme yontemleri ile sensorlerden
gelen karmasik sonuglar birlikte yorumlanir, degerlendirilir ve ¢ozelti ortaminda
bulunan tiirler hakkinda bilgi edinilir. Bu sistemi iyon segici elektrot sistemine
uyarlayacak olursak; analizi yapilmak istenen birden fazla tiiriin i¢inde bulundugu
¢ozeltiye bir dizi iyon segici elektrot sisteminden olusan bir sensor sistemi daldirilir ve
elde edilen degerler ¢oklu kalibrasyon teknikleri ile degerlendirilir. Boylelikle ¢ozelti

icerisinde bulunan birden fazla tiiriin es zamanl tayini yapilmis olur.

Kompleks bir ¢ozelti igerisinde ¢esitli iyonlara dayali kimyasal sensorlerden elde edilen
sonuglar matematiksel olarak bir araya getirilmis ve analit igerisinde birden fazla tiiriin
tayin edilmesi saglanmistir. Bu alanda ilk c¢aligma ¢esitli iyonlarin bulundugu bir
cozeltide her bir iyona spesifik olarak davranan iyon segici elektrotlar ile kantitatif
olarak yapilan analiz olmustur. {lk ¢alisma Otto ve Thomas tarafindan 1985 yilinda
birden ¢ok iyona duyarli kompleks sensoriin gelistirilmesi olmustur (Vlasov 1998).

Beebe ve Kowalski ¢oklu kalibrasyon yontemi kullanarak 5 tane iyon segici elektrot



iceren kompleks bir elektrot kullanarak Na™ ve K iyonlarini sirastyla % 0,4 ve % 5,3

hata oraniyla analiz etmeyi bagsarmislardir.

1.2 Tez Calismasinin Amaci

Bu tez ¢alismasinda amag, degisik numunelerdeki iyonlari, analit i¢erisinde bozucu etki
gosteren tiirleri ortamdan uzaklastirmadan tayin etmektir. Amacimiz belirli fazdaki
numunelerde iyon segici elektrot kullanarak; Cu®” ve Zn®" iyonlarim1 es zamanli olarak
tayin etmektir. Cu®" ve Zn®>" iyonlarina duyarl elektrotlar ile igerisinde bir¢ok iyonun

bulundugu numunede, istedigimiz tiirleri birlikte tayin etmektir.

Cinko ve bakirin birlikte tayini metaliirji ve cevre analizleri konularinda oldukga
onemlidir. Bakir ve ¢inkonun birlikte tayinine giderek artan bir ihtiya¢ dogmaktadir.
Bakir insan viicudu igin temel bir elementtir. Bakirin fazla miktarda viicuda alinmasi
hastaliklara ve Oliime neden olabilmektedir. Giinlikk bakir ihtiyaci yaklasik 2 mg
civarindadir. Giinde 15 mg iizerinde bakir alimi toksik etkiye neden olmaktadir. Cinko
ise kaplama sanayinde ¢ok Onemli bir yer almaktadir. Korozyonu dnlemesi ve cesitli
elementlerle alagim olusturmasi sebebiyle sanayide ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Bakir
ve ¢inko dogada beraber olarak bulunan elementlerin basinda gelmektedir (Arvand
2007). Bir ¢ok yontem ile bakir ve ¢inkonun tayini miimkiindiir. Ancak literatiirde iyon

secici elektrot sistemi kullanilarak yapilan ¢aligmalara rastlanmamastir.

Bu tez ¢aligmasinda bakir ve ¢inko metallerinin bir alasimi olan piring numunelerinde
bulunan bakir ve ¢inkonun ¢oklu iyon secici elektrot sistemi kullanilarak es zamanl
olarak tayin edilebilmesi i¢in bir yontem gelistirilmesi amaclanmistir. Calismada birden
fazla iyon secici elektrota ihtiyaca duyulacak ve ticari iyonoforlar kullanilarak iyon
secici membran kokteylleri hazirlanacaktir. Literatiirde yer alan bu iyonoforlar
kullanilarak hazirlanan bu kokteyller ¢oklu iyon segici elektrot govdelerindeki iletken

bakir yiizeylere uygulanacaktir.



Bu calismada oOncelikle kullanilan elektrotlarin literatiirde yer aldigi gibi uygun
Nernstian davranig gosterip gosterilmedigi kontrol edilecek ve her bir iyon segici
elektrot i¢in en uygun optimum g¢aligma sartlari, dogrusal ¢alisma araliklari, egimleri
incelenecektir. Daha sonra hazirlanan iyon se¢ici membranlar 8 elektrottan olusan ¢oklu
iyon segici elektrot govdesindeki iletken bakir ylizeylere uygulanacak, bir pH elektrot
ve bir referans elektrotta sisteme dahil edilerek 9 elektrottan olusan bir sistem elde
edilecektir. Toplamda var olan bu 9 elektrotlu sistem kalibrasyon (traning set)
cozeltilerine daldirilacak ve alinan sinyaller bir multipleksir cihaz1 kullanilarak
bilgisayara kaydedilecektir. Elde edilen bu veriler Matlab veri isleme programi
kullanilarak derlenecek ve cok degiskenli kalibrasyon teknikleriyle (CLS, PCR, PLS1)

kalibrasyon grafikleri olusturulacaktir.

Bu yontemi dogrulamak i¢in son olarak analitik amagla kullanilip kullanilmayacag:
arastirilacaktir.  Piring numunesi igerisinde bulunan bakir ve ¢inko miktarlar
gravimetrik olarak tayin edilecek ve yukarida bahsedilen ¢oklu iyon secici elektrot
sistemi kullanilarak gravimetrik yontemle elde edilen degerler arasinda anlamli bir fark

olup olmadig arastirilacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Kaynak Ozetleri

Calismamizda 2 adet ticari iyonofor kullanildi. Bakir elektrotlarin yiizeyi hazirlanan
membran kokteylleri ile kaplandi. Daha sonra ¢oklu kalibrasyon teknikleri kullanilarak
elde edilen veriler degerlendirdi. Bu dogrultuda, cesitli literatiirler incelendi ve yapilan

calismalarin bir kismi1 asagida 6zetlendi.

Shun- Yang Yu vd. (2013) yaptig1 bir ¢alismada, iletken bir polimer olan thieno [3,2-b]
thiophene (LCPT)’ni iyon ve elektron aktarimi yapan bir madde olarak kullanarak Cu**
ya duyarli bir elektrot gelistirmistir. Elektrot sonuglar1 elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), kronopotansiyometri ile karakterize edilmistir. Sonuglar
gostermistir ki iyon ve elektron aktarimina LCPT nin olumlu yonde etkisi olmustur ve
hazirlanan membran yiizeyinde olusabilme ihtimali olan zararli sulu tabaka etkisini yok
ettigi gOriilmiistiir. Bu membran i¢in kullanilan kimyasallarin tamami Sigma- Aldrich’
ten saglanmistir. Membran bilesimi i¢in % 32,8 poly (vinyl chloride) (PVC), % 56,0 2-
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nitrophenyl octyl ether (o-NPOE), % 7,0 copper ionophore o-xylylene bis(
diisobutyldithiocarbamate)” (0-XBDiBDTC) ve % 4,2 sodium tetrakis [3,5-
bis(trifluoromethyl)phenyl]borate (NaTFPB)’ dir. Hazirlanan bu membran karigimi 3 ml
tetrahydrofuran(THF)’da ¢0zililmiistiir. Daha sonra LCPT GC (camst karbon elektrot)
ylizeyine uygulanmistir. Hazirlanan membran kokteyli ise, LCPT’nin yiizeyine

kaplayacak sekilde eklenmistir.

Olgiimlerde Hg/Hg,Cl, ¢ift temash referans elektrot kullanilmistir. Yapilan lgiimler
sonrasinda LCPT nin iletkenligi arttirarak iyon- elektron transferine katkida bulundugu
goriilmiistiir. GC elektrot yiizeyine LCPT kapliyken uygulanmis olan membran kokteyli
ile sadece GC yiizeyine membran kokteyli kapliyken yapilan impedans Ol¢iimleri sekil
2.1’de gosterilmistir. Bu olglimlere gére GC elektrot ylizeyinde LCPT kapliyken
membran direncinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. LCPT ve membran kokteyli kapl
GC elektrot yilizeyinde dl¢iilen direng sadece membran kapli GC elektrot yiizeyine gore

0,8 MQ‘luk bir azalma goriilmiistiir. LCPT kullanildiginda 0,19 M(’dan 0,11 MQ’a bir



diisiis gorilmiistiir.

1.2 - @®)

0-8 @

Z'IMQ

Z'/ MQ
Sekil 2.1 Yiizeydeki impedans dl¢iimleri

(a) Membran kokteyli ve LCPT kapliyken (b) Sadece membran kokteyli kapliyken

Sekil 2.2’de LCPT kapli GC elektrotun derisime kars1 potansiyel dl¢limlerinin yer aldigi
grafik goriilmektedir. 1,0 x 10~ mol/L ile 1,0 x 10”7 mol/L araliginda 26,75 + 0,75 mV

Nerstian egimi goriilmiistir (R*= 0,998). Cevap verme siiresi 30 s’den azdir.

200 —
175 —
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Sekil 2.2 Cu**-ISE( yiizeyi LCPT kapli)’ un kalibrasyon grafigi

Bu calismada pH calisma araligi ile ilgili bir bilgi verilmemistir. Sonug olarak ise thieno

[3,2-b] thiophene (LCPT) bir konjuge polimer olarak iyon elektrot aktarimi iyi bir



iletken polimer oldugu goriilmiis ve bu polimer Cu®" iyonlarma duyarli bir membran ile
GC elektrot yiizeyine uygulandiginda 1,0 x 10~ mol/L ile 1,0 x 107 mol/L araliginda

26,75+ 0,75 mV Nerstian egimi verdigi gorilmistiir.

Kojima vd (1994) yaptig1 bir ¢alismada tetra-n-butyl thiuram disulfide( TBTDS)’i
iyonofor olarak kullanarak Zn®' iyonlarma duyarli bir ISE gelistirmislerdir. Zn*"
iyonlarina duyarli elektrot icin kullanilan iyonoforun yapist sekil 2.3’de

gosterilmektedir.

s CHs

Hsc/\/\N/LI\S/S\n/ N \/\/CHS

H3C/\) S

Sekil 2.3 Tetra-n-butyl thiuram disulfide (TBTDS)

Baz1 ligandlardaki kiikiirt atomlariyla gecis metallerinden bazilar1 kompleks
olusturabildiginden yola ¢ikilarak ve TBTDS’nin Zn>" iyonlarina duyarli bir iyonofor
olabilecegi ihtimali iizerine gidilerek uygun bir membran bilesiminde Zn*" iyonlarma
duyarl bir elektrot gelistirilmigtir. Yapidaki kiikiirt atomlarinin ¢inkoya karsi secicilik
gosterecegi tahmin edilmis ve ¢inkonun yapida hapsedilerek Zn** iyonlarma duyarli

olmasi beklenmistir.

PVC membran kokteyli i¢in 20 mg TBTDS, 200 mg NPOE, 3 mg Potassium tetrakis(p-
chlorophenyl) borate (KTCPB) ve 150 mg PVC kullanilmistir. Bu karistmin 5 ml THF
icinde ¢ozlinmesi saglanmistir. Hazirlanan bu membran kokteyli 24 saat boyunca
bekletilmis ve daha sonra elektrot yiizeyine uygulanmistir. Referans elektrot olarak Ag-
AgCl ¢ift temash elektrotu kullanilmistir. 10” ve 107 konsantrasyon araliginda pH 10
tamponu ile ¢alistimistir. pH 10 i¢in NH3/NH4Cl tamponu kullanilmis ve ISE 101-107°
araliginda Zn(NOs), ¢ozeltisi igerisinde 28,0 mV Nerstian egimi gostermistir. Alt tayin

smirt ise, 4,2 x 107 olarak bulunmustur.



Nery vd. (2015) yilinda yaptig1 bir ¢caligmada, kagit tabanli potansiyometrik bir ¢alisma
yaparak elektronik bir dille bira ve sarap numunelerinin analizini yapmistir. Calismada
elektronik dil sistemlerinin son yillarda sik sik alkollerin smiflandirmasinda
kullanilmakta oldugunu, {iirliniin sahte olup olmadiginin belirlenmesinin yani sira
orneklerin tat faktorlerine ve elde edildikleri cografi bolgenin 6zelliklerine gore kolayca
siiflandirilabildigini belirtmislerdir. Ayrica bira ve sarap sanayinin gitgide artan bir
Ooneme sahip oldugunu belirmis ve tiim bunlardan yola c¢ikarak bira ve sarap

numunelerini elektronik bir dil kullanarak analiz etmislerdir.

Calismada referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Sensor olarak bira ve sarabin
bilesiminde bulunan kimyasallara dayali bir ISE sistemi gelistirilmistir. Bira
numunelerinde en iyi ayrmmi yapabilmek igin 3 tane katyon (Na', Ca®’, NH,")
secici(KS) ve 1 tanede anyon segici(AS) sensor kullanilmigtir. Sarap numunelerinin
analizi i¢inse anyona duyarli sensér ve 4 tanede katyona (Ca*'/Mg*", K’/ Na") duyarli
sensOr ile sarap numunelerinin analizi gergeklestirilmistir. Her bir sensor i¢in gerekli

olan kimyasallar ve miktarlar1 ¢izelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Iyon segici membran bilesimleri

Elektrot Plastiklestirici [mg] Iletkenlik arttiric1 [mg] | Polimer [mg] Iyonofor [mg]
Na' 0-NPOE 66,0 KTPCIPB 0,15 PVC 32,85 TIonophore X 1,00
Ca** DOS 64,8 KTPCIPB 0,85 PVC 33,00 ETH129 2,15
NH," BBPA 64,7 KTPCIPB 1,00 PVC 32,30 Nonactin 2,00
AS 0-NPOE 64,3 TDMAC 3,50 PVC 32,20 -

KS DOS 66,0 KTFPB 1,00 PVC 33,00 -
Vali in 0,20;

Na/K' | o-NPOE | 62,0 KTFPB 2,05 PVC 30,70 alinomyein 0,20;

Tonophore X 5,15

ETH 129 1,30;

Ca*'/Mg”" | o-NPOE 63,8 KTFPB 0,60 PVC 30,4 .
a e o ’ 40 ETH 1117 1,00

-1 1 1

NH,C1 0,01 mmol L , CaCl, 0,01 mmol L , KH,PO, 0,05 mmol L , KCI 0,02 mmol
-1 -1 -1

L bira analizlerinde kullanilmistir. NaNO; 0,01 mmol L , KNO; 0,01 mmol L ,

-1 -1 -1
CaCl, 0,01 mmol L , MgCl, 0,01 mmol L , NaCl 0,01 mmol L sarap iceren

numuneler i¢in kullanilmislardir.



Olgiimleri alabilmek i¢cin Wattman kagidindan belli bir kisim kesilmis ve sekil 2.4 teki
gibi bolimlere ayrilmistir. Gerekli islemler yapildiktan ve deney diizenegi
hazirlandiktan sonra bir multimetre cihazi ile Ol¢iimler alimmistir. Multipleksir
cihazindan gelen veriler VISUAL BASIC 4.0 programina kaydedilmistir. Katyonlar
icin katyonlara uygun nitrat tuzlar1 segilirken, anyonlar i¢in ise, anyonlara uygun

sodyum tuzlar1 se¢ilmistir.

Bu calisma igin 33 farkli bira ve 11 farkli cesit sarap kullanilmistir. Olgiimler su sekilde
gerceklestirilmistir. Elektronik dil {izerinde 2 tane bos katman vardir. Diger katmanlar
yukarida da anlatildigi gibi doludur. Bu katmanlara kullanilmak istenen membranlar
eklenmistir ve sekil 2.5te goriildiigii gibi 6l¢iimler alinmustir. Olgiimlerden sonra sistem
distile saf su ile yikanmis ve yeni membranlar ile kaplamaya hazir hale getirilmistir.
Yiizeye kaplanan yeni membranlar 1 giin sartlandirma ¢dzeltisinde bekletildikten sonra
yeni Olglimler alinmigtir. Sensorlerin duyarlilign Cizelge 2.2 de goriilmektedir. A ile
gosterilen kisimlara (diger 2 yiizey) membranlar uygulanmistir. B ile gosterilen kisma
ise, referans elektrot tutturulmustur. C ile gosterilen kisim kullanilarak elektriksel

iletkenlik Sl¢iilmiistiir. D ile gosterilen kisma calisma elektrotu tutturularak 6l¢timler

N

A. Calisma elektrotu B. Ag/AgCl referans elektrotu C. Elektrik kontagi D. Katmanh
yapi(folyo)

alimustir.

Sekil 2.4 Entegre elektronik dil;



Cizelge 2.2 Kullanilan sensorlerin ¢alisma araliklari ve egimleri

Iyon Aralik [mol L] Egim [mV]

Bira numunelerinin analizi i¢in sensor matrisi

Na* 40x10°-23x 102 57,7
Ca*" 2,0x10°-4,0x 107 23,8
NH,* 1,2x10°-13x 107 54,9
AS 40x 10°-23x102 -50,2

Sarap numunelerinin analizi i¢in sensor matrisi

AS 1,3x10%-2,3x 107 47,9
CS 1,2x10°-2,3x 107 46,1
Na" 4,0x10°-2,3x 107 56,5
K 1,2x10°-1,3x 107 49,9
Ca*™ 12x10°-1,3x 107 22,9

ﬁ Multimetre

. Numune emdirilmis kagit

alisma Ag/AgCl
elektrodureferans elektrodu

Sekil 2.5 A. Sematik gosterim B. Gorsel

sekil 2.6’da bira ve sarap numunelerine igerisine daldirilmig olan sensorlerden elde

edilen EMF [mV] degerleri gortilmektedir.
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Sekil 2.6 Ol¢iimlerden elde edilen ham veriler

A. Bira 6rneklerinde B. Sarap 6rneklerinden

Yapilan bu dl¢limlerin ardindan sonuglar kemometrik yontemlerle analiz edilmis ve
kullanilan sistem ile gercek sonuglar arasinda anlamli bir fark olup olmadigina
bakilmistir. Bu islem kemometrik yaklasimla yapilmistir. Temel bilesen regresyonu
(PCR) ve kismi en kiiclik kareler yontemi (PLS) ile bilinmeyen numuneler icerisindeki

alkol oranlar1 % 5’ten az bulunmustur.

Shimardi- Dezaki vd. (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada, bir potansiyometrik sensor dizisi
kullanarak bakir, giimiis ve kadmiyum bulunan numune igindeki iyonlarin birlikte
tayinini gergeklestirmistir. Bu islem icin 7°1i elektrot sistemi kullanmistir.
Potansiyometre ve 7°1i elektrot sistemi kullanilarak Olgiilen potansiyeller bilgisayara
kaydedilmistir. Yapay sinir aglari yontemi kullanilarak su numunesi igerindeki Cd*",
Cu®" ve Ag" iyonlarmin konsantrasyonlar1 degerlendirilmistir. Giimiis, kadmiyum ve

bakir iyonlarinin suyun kalitesini en ¢ok etkileyen iyonlar oldugu belirtilmistir.

Elektrotlar cizelge 2.3’te gosterildigi gibi hazirlanmigtir. Bu islemler i¢in ¢ift temaslh
Ag/AgCl/ 3 M KCI referans elektrotu, 7°li iyon secici elektrot, Metrohm markali
(Metrohm 780 pH/ potansiyometre) pH ve potansiyel dlgen ¢ok kanalli bir analizor ve
verileri yapay sinir aglart yontemi ile degerlendirebilmek i¢in Visual Basic 6.0

programi kullanilmistir. Kullanilan sistem sekil 2.7°de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.3 Iyon segici membran bilesimleri

Iyonofor (% PVC (% Plastiklestirici [letkenlik
Elektrot
Kiitlece) Kiitlece) (% Kiitlece) Arttirict
Cu**- ISE 34 29.4 58,9 (0-NPOE) | 8,3 (NaTFB)
o
3,8
Cd®- ISE C; L % 28,1 56,1 (0-NPOE) 12 (OA)
W
7,0
Ag'-ISE g 32,6 67,4 (0-NPOE) | 1,3 (KTpCIPB)
/\/\J(s—s)k:/\/\

Membranlar hazirlandiktan sonra 2 saat kurumaya birakilir ve daha sonra elektrot
ylizeyine kaplanir. Hazirlanan 7°li elektrot sistem yukarida belirtilen katyonlarin
tuzlarmin bulundugu 102 M’lik ¢dzelti igerisinde sartlanmaya birakilmistir. 1,0 x 10 —
1,0 x 10 konsantrasyon araliginda ¢alisilmustir. Olgiimler tamamlandiktan sonra elde
edilen ¢ok sayida veri Visual Basic 6.0 programiyla yapay sinir aglar1 yontemine gore

degerlendirilmistir. Elektrotlarin 4-7 s icerisinde cevap verdigi goriilmiistiir.

|
> (il ) FES
1 §§§<§> 3 10
- Y,
. 6

Sekil 2.7 (1) Numune, (2) 7’li elektrot sistemi, (3) Cok kanalli analizor, (4) Kanallar, (5)
Kumanda, (6) pH metre, (7) Referans elektrotun pH metreye baglanma
noktasi, (8) pH metreye elektrot girisi, (9) pH metre RS232 port, (10)
Bilgisayar, (11) Seri port
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Icerigi bilinen numune kullanilarak bir seri 6l¢iim elde edilmis ve elde edilen ¢ok sayida
veri yapay sinir aglar1 yontemiyle degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucunda bilinen
ve bulunan degerler arasinda anlamli bir fark olmadig1 goriilmiis ve degerler %100°e

yakin dogru ¢ikmistir. Sonuglar ¢izelge 2.4’°te gosterilmistir.

Cizelge 2.4 7’li elektrot sistemi kullamlarak Cu®*, Cd*" ve Ag" ¢ nin su numunesindeki
iyon konsantrasyonlari1 tahmini.

Ornek No Bilinen konsantrasyon (mol dm™) Bulunan konsantrasyon (mol dm™)
Cu?* cd* Ag+ Cut cd* Ag+
1 1,0x 10*  3,0x10* 1,0x 10* 1,0x10* 5,0x 10*  2,0x 107
2 3,0x10*  1,0x10* 1,0x10° 3,0x10* 1,0x10*  8,0x 10™
3 2,0x 107 1,0x10°  4,0x10%  1,7x 10°  2,1x10°  4,0x107
4 3,0x 107 3,0x 107 1,0x 10°  2,6x10° 42x10°  9,9x 107
5 7,0x10°  5,0x 107 1,0x 10* 62x10° 64x10%  1,0x 10™
6 3,0x10*  4,0x10° 5,0x10% 50x10* 32x10°  52x10°
7 3,0x 10°  1,0x 10*  1,0x10* 2.8x10° 1,0x10* 2,0x 107
8 2,0x10°  50x10* 50x10* 1,7x10° 9,0x10* 5,0x 10
9 1,0x10*  5,0x 107 1,0x10° 1,0x10* 52x10° 9,5x 107
10 3,0x10%  4,0x10* 6,0x10° 3,0x10% 4,0x 10"  6,4x 107

Ciosek vd. (2004) yaptig1 bir ¢alismada 5 farkli portakal suyu numunesinin analizini
gerceklestirip, fermante edilen madde miktarint PCA ve yapay sinir aglari (YSA)
yontemleriyle sonuglar degerlendirmistir. Bu islemler i¢in 16°l1 bir iyon secici elektrot
sistemi (IS 561, Philips) ve 1 adet pH elektrotu (Mettler Toledo Inlab 407)
kullanilmigtir. Toplamda 17 sensdrliik bir dizi olusturulmus ve 16’11 iyon segici elektrot
sisteminde 8 farkli membran kullanilmistir. 4 sensor 6rnekler igerisindeki mevcut olan
iyonik tiirlere karsi seciciyken diger gelistirilen 4 sensor ¢apraz segicilik gostermistir.
Membranlar hazirlanirken uygun iyonofor, iletkenlik artirici, % 61 plastiklestirici ve %
31- 33 oraninda ise PVC kullanilmistir. Membran bilesimi oranlar cizelge 2.5 te

gosterilmistir. Membran bilesiminde kullanilan kimyasallar Fluca’dan temin edilmistir

13



Cizelge 2.5 Iyon segici elektrot membran bilesimleri

Elektrot No  Elektrot tipi ~ Plastiklestirici  Iletkenlik arttirict Iyonofor

1,2 Ca™ 0-NPOE KTFPB %2 ETH 1001
3,4 NH,* BPPA KTPCIPB %?2 nonactine
5,6 Na*/K* 0o-NPOE - %5,15 ionophore X

%0,2 valinomycin

7,8 Cr 0-NPOE - %1 TPPCIMn
9,10 HCOy 0-NPOE TDMAC %1 ETH 6010
11,12 KS DOS KTPFPB -

13,14 F/H,PO, 0-NPOE TDAB %1,5 ionophore H,PO,

%0,05 ionophore F
15,16 AS 0-NPOE TDMAC -

Biitiin 6l¢iimler 20°C ta yapilmistir. Potansiyel dl¢timleri i¢in multipleksir cihazt (EMF
16, Lawson Labs Inc.) kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotu
kullanilmistir. Polonyada satilan 5 farkli tiir meyve suyu; Cappy, Fortuna, Tarczyn,
Clippo, Hortex markalar1 analiz edilmistir. Farkli tiretim giinlerinde birbirinden farkli
lot numaralarina sahip olan drnekler kullanilmigtir. Test seti i¢in farkli lot numarasiyla
tiretilen numune kullanilirken, kalibrasyon seti i¢in iki farkli lot numunesinden gelen
numuneler kullanilmistir. Her bir marka ve her bir lot i¢in 6’11 numune seti hazirlanmis

ve Ol¢lim alinmustir.

Her bir elektrot i¢in 5 s’de bir degerler alinmis ve toplam 15 dakika boyunca 6l¢timler
devam etmistir. Her bir sensor icin kalibrasyon seti i¢in 2 (farkli lot numarasi) x 5
(marka) x 6 (numune) x 10 (8lgiim) = 600 ve test seti icin 1 (lot numarasi) x 5 (marka)
x 6 (numune) x 10 (6lgim) = 300 tane sonu¢ anlamina geldigi belirtilmistir.
Kalibrasyon seti igerigi bilinen iki farkli lot numarasina sahip iiriinlerden hazirlanmis ve
kalibrasyon islemi bunlarin 6l¢iilmesiyle gergeklestirilmistir. Test seti ise, ti¢ farkli lot

numarasina sahip tUriinlerden hazirlanmigtir.
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Elde edilen bu veriler Matlab programi kullanilarak PCA ve PLS tekniklerine gore
degerlendirildiginde sekil 2.8-2.9’daki gibi grafikler elde edilmistir. PCA ve PLS
yontemiyle elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve anlamsiz olanlar atilmistir. Iki veya
lic boyutlu uzayda 6nemli verilen gorsellestirilmesi saglanmistir. Cesitli iireticilerden
gelen portakal suyu oOrnekleri PLS ve PCA teknikleriyle kiimelenmis ve sonuclar
bunlara goére yorumlanmigtir. PLS yontemiyle elde edilen sonuglara gore
konsantrasyonu  bilinen numunenin geri kazanim degeri % 100 bulunurken,
konsantrasyonu bilinmeyen numunenin geri kazanim degeri (validasyon) ise % 93’e
yakin bulunmustur. PCA ve YSA teknigi uygulanarak konsantrasyonu bilinen
numunenin geri kazanim degeri % 100 bulunurken, konsantrasyonu bilinmeyen
numunenin derisimi % 92 bulunmustur. Validasyon yani dogrulama islemi yapilarak bu

yontemin dogrulugu ispatlanmaistir.
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Sekil 2.8 PCA teknigiyle sonuglar degerlendirildiginde meyve suyu markalarinin
dagilim1
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Sekil 2.9 PLS teknigiyle sonuclar degerlendirildiginde meyve suyu markalarinin
dagilim1

Di Natale vd. (1996) yaptiklar bir calismada, secici olmayan kalgojenit (chalcogenide)
cam sensorleri kullanarak sivilarda bulunan anyonlar ve agir metal katyonlarini ¢oklu
bilesen analizleri yaparak tayin etmistir. Boylelikle iyon segici elektrotlarda
kullanilmaya yonelik olan c¢oklu sensor sistemine girisin ilk adimi atilmistir. Bu
calismada toplamda 20 adet sensor kullanilmigtir. Cok bilesenli analizde bakir igerikli
cam elektrot kullanilmistir. Yapilan calismada 7 farkli iyonik tiirlin analizi

gergeklestirilmistir. Bu iyonik tiirler Cu*, Pb*", Cd*", Zn*", CI', F ve SO,* dir.

Elde edilen verilere ¢oklu bilesen analizleri uygulanmistir. Coklu lineer regresyon,
kismi en kiigiik kareler ve yapay sinir aglart kullanilmigtir. Yapay sinir aglar

kullanilarak elde edilen sonuglar en iyi sonucu vermistir.

7’11 sensor sisteminde siilfat ve ¢inko iyonlarina karsi 6zel bir iyonofor kullanilmamus,
bu tiirlerin tayini i¢in ¢apraz segicilik etkisi kullanilmuistir. En yiiksek hata Zn*"

iyonunda ¢ikmustir (yaklasik % 10).
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Rudniskaya vd. (2001) yaptiklar bir caligmada, yeralt1 suyu 6rneklerindeki kirleticilerin
belirlenmesi i¢in ¢oklu elektrot sistemi kullanmistir. Coklu elektrot sistemi 13 PVC
membran sensdriinden ve 12 kat1 hal sensoriinden olusturulmus ve sonuglar yapay sinir
aglart yontemiyle degerlendirilmistir. Yeralti suyundan alinan oOrneklerde cesitli
katyonlarin ve anorganik anyonlarn verileri elde edilmistir. Sadece PVC membran
kullanilarak, sadece kat1 hal sens6r dizini kullanilarak ve tiim sensér dizini kullanilarak
elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve degerlendirme sonucunda Cu®", Zn**, Mn*",
Fe**, Ca®, Mg2+, Na', CI', SO~ anyonlar1 ve katyonlarinin verileri elde edilmistir. PVC
ve kati-hal sensor dizini beraber kullanildiginda en iyi sonuglarin elde edildigi
goriilmiistiir. Yapay sinir aglar1 yontemiyle elde edilen % hata sonuglar ¢izelge 2.6’da

gosterilmektedir.

Cizelge 2.6 Yapay sinir aglar1 yontemine gore 25°li sensor dizininde elde edilen % bagil

hata
Iyonik tiir % Hata
Cu* % 0,7
Zn*" % 0,7
Fe' % 1,1
Ca®* % 3,6
Mg** % 5,7
SO, % 4,5
Na" % 4.5
CI % 4,7

Not: Mn*" igin en diisiik hata yapay sinir aglar1 yontemiyle sadece PVC sensér sistemi

kullanildiginda bulunmustur. Mn*" i¢in en diisiik hata % 2,6’dur.

2.2 Potansiyometri

Hemen hemen hi¢ akim ge¢meyen, bir referans elektrot ile uygun bir indikator

elektrottan olusan elektrokimyasal hiicrede yapilan potansiyel Ol¢limiine dayanan
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elektro analitik yonteme potansiyometri denir. Referans elektrot; analit ¢ozeltisinin
bilesiminden etkilenmeyen, sabit bir elektrot sistemine sahip bir yar1 hiicre iken,
indikator elektrot tayini yapilacak tlire duyarli olan ve tekrarlanabilir cevap veren

elektrottur (Keskin 2014). Sekil 2.10’da potansiyometrik bir sistem goriilmektedir.

)
U

H, gazi A
(Prz. 1atm) /N

~tr

o

Tuz kopriasa
(doygun KCI)

M, metal
elektrot

M tuzunun cozeltisi

Sekil 2.10 Basit bir elektrokimyasal hiicre

20. yy ortalarina kadar potansiyometreden sadece titrimetrik analizlerde dontim noktasi
belirlenirken, bu yontem ile son yillarda belli bir tiire duyarli iyon veya molekiile kars
secicilik gdsteren bir elektrotun potansiyelinin 6l¢iilmesiyle o tiire ait konsantrasyon ve

aktivite tayini yapilmaktadir (Evans 1991).

Bir iyon secici elektrotta iyonlar veya iyonun yiikli kompleksleri membranin ig
kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozelti vasitasiyla taginirlar. Boylelikle bir elektrostatik
potansiyel (EMF) olusur. EMF degeri referans elektrot yari hiicresi, indikator elektrot

yart hiicresi ve s1v1 temas potansiyelinin birlesimi ile dl¢iiliir.

Ehiicre= Eindikatér elektrot(ISE) + EReferans Elektrot T ESIVI Temas Potansiyeli (2 1)

Bu esitlikte referans elektrot potansiyeli sabittir. Ayn1 sekilde iyi bir sekilde tasarlanmis
Ol¢lim sistemlerinde sivi temas potansiyeli genelde sifira yakin ¢ikar ve sifir kabul

edilir. Bu durumda indikator elektrotun potansiyeli dogrudan hiicre potansiyeli ile
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iligkilidir. Derigim ile elektrot potansiyeli arasindaki dogrusal iligki tersinir yar1
reaksiyon (Esitlik 2.2) ele alindiginda genel olarak Nerst esitligiyle (Esitlik 2.3) ifade

edilir.

aA+bB+...+tne & cC+dD+ ... (2.2)

c d
E=E°— & p% (2.3)

nF = a%ap

Bu esitlikte;

E = Indikatér elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R= Gaz sabiti (8,314 J x mol” x K™

T= Sicaklik ( 0° C i¢in 273.15 K)

F= Faraday sabiti (96486 J x V")

[A], [B], [C], [D] = Iyon aktiviteleri

a,b,c ve d = Yar1 reaksiyonda yer alan tiirlerin ayr1 ayr1 mol sayisi

n= Alinip verilen elektrot sayist

PR

a; iyon aktivitesi ise, iyon aktivitesi a; ‘den a, ‘ye degistigi zaman potansiyel degisimi

asagidaki gibi olur (Esitlik 2.4).

B n &2 (2.4)

nr aq

E=E°+

Bu esitlige gore, ¢cozeltide iyon aktivitesi artmasi durumunda elektrot cevabi logaritmik

olarak degisir (Esitlik 2.5).

2,303 RT logﬂ (25)

nFr aq

E=E"+

Olgiimler 25° C’ta yani 298.15 K’de almirsa, sabit sayilar yazildiginda Nerst esitligi
esitlik 2.6 daki gibi olur.
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0,0592

E=E° + log 22 (2.6)

ai

Iyon segici elektrot kullanilarak olusturulan bir 6l¢iim hiicresi sematik olarak su sekilde

gosterilir.

I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti / Iyon segici membran / Test ¢ozeltisi // Dis

referans elektrot

2.3 Referans Elektrotlar

Ideal bir referans elektrot Nerst esitligine uymalidir, tersinir olmalidir ve zamanla
potansiyeli degismemelidir. Cizelge 2.7°de en ¢ok kullanilan referans elektrotlar

gosterilmektedir (Skoog 1997).

Cizelge 2.7 Yaygin olarak kullanilan referans elektrot tiirleri

Hiicrenin Sematik Gdsterimi Hiicre reaksiyonu

KCI (doygun), AgCl (doygun) | Ag AgCl(k)+e <« Ag(k)+CI

KCI (doygun) | Hg,Cl, (doygun) | Hg Hg,Cl, (k) +2¢” « 2Hg (k) + 2CI
K»SO4 (doygun) | Hg,SO4 | Hg Hg,S04 (k) +2¢” > 2Hg (s) + 2S0,4™

2.4 Iyon-secici Elektrotlar

Analit ortamindaki ¢esitli iyonlara karsi duyarli ve secici davranan elektrotlara iyon
secici elektrot ad1 verilir. Iyon segici elektrotlarda membranin 6zellikleri membranin
bilesimine bagli olmakla beraber ayni zamanda cesitli iyonlar1 ge¢irme hizina da

baglhidir. Bir iyon segici elektrot, membranin segici olarak davrandig tiire duyarl bir
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cozelti igerisine daldirlldiginda, iyonlar yani membrana duyarli olan tiir yliksek
derisimden diisiik derisime ge¢mek i¢in membrana dogru hareket eder (Ma ve Hassan
1982). Boylelikle sinir potansiyeli olarak bilinen bir potansiyel ortaya ¢ikar ve membran

yiizeyinde elektriksel ¢ift tabaka olusur.

2.4.1 Iyon-Segici elektrot tipleri

Analit ortamindaki bir tiire duyarli olarak davrana iyon segici elektrotlarin membranlari
membrani olugturan maddelerin fiziksel durumuna gore iyon segici (anyon veya katyon)

veya molekiil se¢ici olarak siniflandirilirlar.

Iyonlara duyarli olan elektrotlar iyon segici elektrotlar olarak adlandirilirken, CO,, Hy,
glikoz gibi bazi molekiillerin tayininde kullanilan elektrotlara ise molekiil segici
elektrotlar adi verilmektedir. Cizelge 2.8’de iyon ve molekiil segici elektrotlarin

siiflandirilmas: goriilmektedir.

Cizelge 2.8 Iyon ve molekiil secici elektrotlarmn smiflandiriimasi

Iyon Secici Elektrotlar Molekiil Secici Elektrotlar
Kat1 Membran Elektrotlar Gaz (duyarli) Membran Elektrotlar
- Tek Kristalli Membran Elektrotlar Enzim- Subsrat Elektrotlar

- Poli kristal Membran Elektrotlar
Heterojen Kat1i Membran Elektrotlar
S1vi Membran Elektrotlar
Cam Membran Elektrotlar

Kati membran elektrotlar homojen ve heterojen olmak tizere iki tiptir ve kristalin olarak
adlandirilir.. Heterojen kristal membran elektrotlar kati maddelerin PVC, parafin gibi
inert bir madde igerisinde dagilmasi ile olusmaktadir. Homojen kristal membranlar ise
iyonik bir bilesikten hazirlanan membranlardir ve disk selinde kesilerek kullanilirlar.

Tek kristalden olusan membranlara 6rnek olarak F i¢in LaFs, poli kristalden olusan
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membranlara 6rnek ise S ve Ag’ igin Ag,S’dir. Kristal olmayan membranlardan
olusan elektrotlar ise cam membran elektrotlara 6rnek (Na™ ve H' igin silikat) ve sivi

membran (K" icin iyonoforlar) elektrotlardir (Bakker vd.1997).

2.4.2 Iyon secici elektrotlarin performansim etkileyen faktorler

2.4.2.1 Dogrusal ¢calisma arahg

Bir elektrokimyasal hiicrede, elektrotlarin potansiyel degisimlerine karsi ¢izilen analit
cozeltisinin eksi logaritmasina kars1 grafige gecirildiginde elde edilen egrinin dogrusal
kismina [UPAC tarafindan dogrusal ¢aligma aralig1 adi verilir. Dogrusal ¢alisma aralig:
ne kadar genis konsantrasyon araliginda olursa elektrotun kullanim alami o kadar
genisler ve iyonlarin diisiik derisimlerde 6l¢iimii miimkiin olur. Bu parametre elektrotun

kalitesi agisindan olduk¢a dnemlidir.

2.4.2.2 Gozlenebilme sinir1

Diisiik derigimlerde hiicre potansiyelinin ortalama potansiyel degerinden saptig1 sartlar
altindaki derisimdir (Anonymous 1994). Elde edilen egrinin dogrusal bolgelerinin
ekstrapolasyonunun alinmasi ile elde edilen kesisme noktasindan ilgili tiire ait
gdzlenebilme sinir1 bulunabilmektedir. Cogu ISE sistemlerinde alt tayin limiti yaklasik

olarak 1 x 107 civarindadir. Bazi1 ¢alismalarda ise 1x 107 civarina diistiigii goriilmiistiir.

2.4.2.3 Cevap siiresi

Iyon segici elektrot ile referans elektrotun analit igeren bir ¢dzeltiye daldirildiktan sonra
potansiyel degerinin kararli bir degere ulasana kadar gegen siire IUPAC tarafindan
cevap siiresi olarak tanimlanmaktadir. ITUPAC tarafindan belirtilen bir hesaplama
yontemine gore cevap siiresi, potansiyel degisiminin % 95’e ulagmasi i¢in gecen siire
olarak ifade edilmektedir ve tos seklinde simgelenir. Ancak bazi spesifik durumlarda

beklenen degerin % 63’line veya % 90’ma ulasilmasi, kararli bir degere ulasildigi
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anlamma gelebilir ve sirasiyla belirtilen degerler te3 ve too olarak gosterilir. Sekil
2.11’de IUPAC’ a gore cevap siiresi gosterilmektedir. Bir iyon-segici elektrotun analit
icerisindeki herhangi bir karsi spesifik olarak gosterdigi cevap siiresi, elektrotun

performans 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir (Ganjali vd. 2010).

Girisim yapan tiirler cevap zamanimi etkiler. Elektrotlarin cevap siirelerini kisaltmak
igin;

e Hizl karistirma,

e Membran ylizeyinde var olabilecek kirliliklerin uzaklastiriimast,

e Potansiyel Olclimlerinin diisiik derisimli ¢ozeltilerden yiiksek derisimli

cozeltilere dogru yapilmasi gerekmektedir.

1
5 av %95.AV
g
e
i — — |_—|d
tos
Zaman
Sekil 2.11 ITUPAC tarafindan belirtilen cevap zamant (tos)
2.4.2.4 Duyarhhk

Cesitli derisimlerdeki potansiyel dl¢limlerine karsi ¢izilen kalibrasyon egrisinden elde
edilen egim ile elektrotun o tiire ait duyarlilig1 belirlenir. Potansiyometrik olarak cevap
verdigi dogrulanan elektrotlar, Nernst esitligine gore cevap verirler. Tek yiiklii iyonlar

icin her 10 katlik konsantrasyon degisikligi sonucunda 59 mV’luk bir EMK degismesi
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gozlemlenmesi gerekirken, iki yiiklii iyonlar i¢in bu deger 59/2 olmalidir (Amemiya vd.

1998).

2.4.2.5 Kullanim omrii

ISE’larda potansiyometrik davranisin uzun siire siire ayn1 kalmasi arzu edilir. Ancak
elektrotun kullanim Omiirleri, membranin yapisina, kullanim sikligina ve sartlarina ve
saklama kosullarina baglh olarak degisiklik gostermektedir. Elektrot omri ilk
kullanimdaki egimin % 70’ine indigi silire olarak kabul edilir. PVC membran
elektrotlarda elektrotun Omrii genellikle birka¢ glin sonra membranin igerisine

¢Ozeltinin sizmasi ile son bulmaktadir.

2.4.2.6 Uygun pH

Elektrotlar i¢cin uygun pH secilirken elektrotun segici oldugu tiiriin belli derisimini
ihtiva eden tampon c¢ozeltiler kullanilir. Tampon c¢ozeltilerin pH’lar1 genelde 2-12
arasindadir. Her pH degerinde potansiyel degerleri okunur ve potansiyel degerinin
onemli dl¢iide degismedigi pH araligi uygun ¢aligma araligi olarak segilir. Sekil 2.12°de

3 farkl1 tiire ait temsili calisma araliklar1 goriilmektedir (Kamata vd. 1988).

I L0 mWV

g

2 3 a 5 S 7
=

Sekil 2.12 Ug farkls tiiriin pH ¢alisma araligiin belirlenmesi
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2.4.2.7 Tekrarlanabilirlik

ISE elektrotlarin tekrarlanabilir potansiyel degerleri vermesi elektrotun giivenilirligi
acisindan onemli bir fonksiyondur. Tekrarlanabilirlik bir seri kalibrasyon ¢ozeltisinde
Olciilen seri potansiyel degerlerinin standart sapmasi olarak tanimlanmaktadir (Buck ve

Linder 1994). Sekil 2.13’te bir tiire ait dl¢iilen potansiyel degerlerinin tekrarlanabilirligi

goriilmektedir.
100 s
>
£
o
- 0001M A
oy g yo—-e “Soawy e N
0.0001 M A

Sekil 2.13 Bir tiire ait secici bir elektrotun 0,001 M ve 0,0001 M araligindaki
cozeltilerinde elde edilen potansiyel degerlerinin tekrarlanabilirligi

2.4.2.8 Secicilik

Iyon segici elektrotlarn performansini etkileyen en dnemli parametrelerden biride
ortamda bulunan diger tiirlere kars1 elektrotun segiciligidir. Baz1 durumlarda elektrotun
spesifik olarak davrandig: tiiriin disinda ortamda bulunan diger tiirlere de cevap verdigi
goriilmiistiir. Bu durum ortamdaki tiirlerin kimyasal ve fiziksel olarak birbirine
benzemelerinden kaynaklanmaktadir. Bu durumda 6nemli olan aslinda bozucu etki

yapan iyonlarin varliginda tayini yapilacak olan tiiriin verdigi potansiyometrik cevaptir.
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Elektrot ortamdaki diger iyonlara karsi secicilik gostermedigi durumda en yiiksek
secicilige sahiptir. Segicilik ilk kez Nikolskii- Eisenman esitligi (Esitlik 2.7) ile ifade

edilmistir.

E = sabit +~- FIn(a; + N(kY/*(a))" 2.7)

i = Analit iyonlarimin aktiviteleri

a; = Bozucu iyonlarinin aktiviteleri

<j = Analit iyonlarinin yiikleri
Z;j= Bozucu iyonlarmin yiikleri

R = Gaz sabiti

T = Mutlak sicaklik

F = Faraday sabiti

ISE elektrotlarda segicilik katsayilari ii¢ yontemle hesaplanmaktadir.

e Ayri ¢ozelti yontemi
o Karisik ¢ozelti yontemi

e Sabit bozucu yontemi

Nikolskii- Eisenman esitligine gore elektrotlar sadece segici tiire karsi degil, ortamda
bulunan diger tiirlere karsida Nerst cevabi verir. Segicilik katsayilarinin belirlenmesinde

¢ogu zaman bu esitlik kullanilir.
2.5 Kemometri

Kemometri, istatistik ve matematik biliminin isbirligi sonucu bilgisayar kullanarak

kimyasal verilerin islenmesini saglayan bir kimya disiplinidir. Buna ek olarak
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kemometri, kimyasal analizlerde kimyasal veriler icersindeki gercek bilginin alinmasi
veya sakli bilgilerin ortaya c¢ikmasini saglayan giiclii bir ara¢ ve tekniktir.

Kemometrinin en yaygin kullanim alani analitik kimyadir (Ding 2007).

Kemometri ilk olarak 1972 yilinda Isvecli Svante Wold ve Amerikali Bruce R.
Kowalski tarafindan one siiriilmiis ve 1974 yilinda uluslararast kemometri dernegi
kurulmustur. Giliniimiizde kemometri disiplinin tanimi, konular1 ve ¢oziim getirdigi
problemlere yonelik olarak cok sayida kitap ve derleme makaleler yaymlandigi

gOriilmiistr.

Kemometrik yontemler kimya ve analitik kimyada kompleks numunelere
uygulandiginda analizde hizli, dogru, kesin ve giivenilir sonuglara ulagsmak i¢in ¢ok
yonlii ¢oziimler sunmaktadir. Son yillarda goriilmiistiir ki geligsmis analitik cihazlardan
elde edilen ¢ok degiskenli ve ¢ok boyutlu verilerin islenmesi i¢in kemometri analitik

kimyacilar i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmistir.

Kemometri ile ilgili olarak ¢ok sayida bakis acist mevcuttur. Bunlar igerisinde en ¢ok
kabul goriilen davranig, kemometrinin, deneysel tasarim, kalibrasyon ve sinyal analizi
gibi uygulamali istatistigi igeren bir bilim dali oldugu yoniindeki yaklagimdir
(Gemperline 2006). Kemometrik ¢aligmalarda analitik kimyacilarin temel matematik ve
istatistik bilgisine sahip olmalar1 gerekmektedir. Kemometri alaninda programlama ve
hesaplama ¢ok dnemlidir. Yapilmasi gereken hesaplamalar elle veya hesap makinesiyle
yapilamadigindan bilgisayar programlarina ihtiya¢ vardir. Bu ylizden kemometrik
hesaplamalarda genellikle EXCEL, MATLAB, MINITAB gibi c¢ok fonksiyonlu
programlar kullanilmaktadir (Ding 2007). Asagidaki sekil 2.14’te gorildigli gibi
kemometriyi kullananlarin uygulamali matematik ve istatistik bilgisine sahip olmalari

gerektigi agiktir (Brereton 2003).
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Matematik

Istatisttk
Organik Kimya 3\
Biyoloji ve
Tip
Programlama KEMOMETRI Analitik Kimya Sanayl >‘ Uygulama
ve hesaplama alanlan
Miihendislik Flzikokimya J

Sekil 2.14 Kemometrinin iliskili oldugu alt disiplinler

2.6 Deneysel Tasarim

Bir ¢ok deney amacma ulastirilmadan sonlandirilir. Ciinkii, bu deneyler iizerinde
yeterince diisliniilmemis ve deneyler tasarlanmamistir. Bir deney uygun bir sekilde
tasarlanamaz ise eksik sonuglar elde edilecek veya gerekenden daha fazla sayida dl¢iim
yapilacak demektir. Hatta bir tiir 6l¢lim ¢ok sayida alinirken, diger tiir 6l¢iim yeterli
sayida alinmayabilir. Her iki durumda da verilerden ¢ikarilacak sonuclarin kalitesi

diisecek, zaman, madde vb. israf edilecektir (Massart vd. 1997).

Deneysel tasarim terimi genellikle su agsamalar1 tanimlar;
e Deney sonuglarini etkileyebilecek sekilde faktorlerin belirlenmesi,
e Kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini azaltacak sekilde deneyin tasarlanmasi,
e Mevcut c¢esitli faktorlerin etkisini degerlendirmek icin istatistiksel analiz

yapilmasi (Miller 2009).

Faktor, bir deneyden elde edilen sonuclar1 etkileyen herhangi bir deneysel kosula
verilen isimdir. Arastirmaci tarafindan degistirilebilen faktorlere ise, kontrollii faktor

denilmektedir. Olas1 degerlerin sayisal olarak diizenlenebildigi, 6rnegin sicaklik veya
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pH gibi, faktorlere ise nicel faktorler denir. Bir faktoriin aldigi farkli degerlere ise
seviye ad1 verilmektedir. Basit bir potansiyometri deneyi i¢in g¢evre sicakligi, pH, iyonik
siddet, kullanilan tampon ¢Ozelti, deneyin yapildigi tarih, saat ve deneyleri yapan
personel gibi bir ¢cok faktor vardir. Bu faktorlerden herhangi biri, sonuglari etkileyebilir.
Omek olarak sadece c¢evre sicakhiginin deney sonucunu etkiledigi diisiiniilerek bir

deneysel tasarim hazirlanirsa hata yapilmis olma ihtimali muhtemeldir.

Bir deneyden miimkiin oldugu kadar dogru sonuglarin elde edilmesi i¢in, sonucu
etkileyecek faktorler onceden belirlenmeli ve miimkiinse hepsi kontrol edilmelidir.
Sicaklik gibi faktorler kontrollii faktorlere Ornekken, 15181n etkisi, deneyin yapan
analizcinin psikolojisi ise kontrolsiiz faktorlerdir. Cilinkii disardan yapilan etkilerle

degistirilemez (Morgan 1991).

Genellikle bir kemometrik ¢alismayi etkileyen ¢ok sayida faktor vardir ve bunlari ihmal
etmek hatalara neden olacaktir. Deney sayisini azaltmak i¢in kismi faktoriyel tasarimlar
kullanilabilir. Yapilan tasarim sonucu her bir faktoriin etkisi matematiksel modelle ifade
edilebilir ve deneysel sonucun yaninda hesaplanan tahmin sonucu da bulunmus olur.
Beklenen degerin deneysel ¢alisma sonucunda elde edilip edilmedigi bdylelikle kontrol

edilmis olur (Demir 2011).

2.6.1 Tasarim cesitleri

2.6.1.1 Tam faktoriyel tasarim

Belirli bir uygulamada, kullanilan sistemin miimkiin olan en iyi sonuglar1 verebilmesi
icin faktorlerin seviyelerinin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. En uygun faktor
seviyesinin belirlendigi siirece optimizasyon denir. Fakat optimizasyon siireci
baslamadan 6nce hangi faktorlerin ve bunlarin arasindaki hangi etkilesimlerin yaniti
onemli derecede etkileyeceginin belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica gereksiz deneylerle
zaman ve kaynaklarin kaybin1 6nlemek acisindan hangi faktorlerin yaniti etkilemedigi

veya c¢ok az etkiledigini bilmek de ¢ok degerlidir.
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Yanit degiskeninin segilen F faktdr seviyesinde tiim miimkiin kombinasyonlar
kullanilarak 6l¢iildigii bir deney tam faktdriyel tasarim olarak adlandirilir. Bu deneysel
tasarimin, sirasiyla her bir faktor incelenirken diger faktorlerin sabit seviyede tutuldugu
ve her seferinde bir yaklasimin tamamen farkli oldugu konusuna dikkat edilmelidir

(Morgan 1991).

Genelde k adet faktor igeren bir durumda, faktoriyel bir yaklagimla ayni kesinligi elde
etmek i¢in, her seferinde tekli yaklagiminda k kez fazla 6l¢iim yapilmasi gerekmektedir.
Bununla birlikte, eger faktorlerin sayis1 oldukca fazlaysa, tam faktoriyel tasarim hala

cok sayida deney yapilmasini gerektirecektir.

Bir kimyasal reaksiyonda sonuglar pH ve sicakliga bagli olarak degisiyorsa, iki seviyeli
iki faktorlii deney tasarmm yapilabilir. Deney sayisi 2" esitligi ile hesaplamir. Burada var
olan 2 seviye sayisidir ve +1 ve -1 olarak kodlanir. k ise faktor sayist olmakla beraber
burada 2 faktor vardir. Tam faktoriyel tasarimda 2 faktor i¢in 4 deney, 3 faktor icin 8
deney, 4 faktor i¢cin 16 tane deney yapmak gerekmektedir. Tam faktoriyel tasarim bir
tablo ile gosterilir ve yiiksek ve diisiik seviyeler cizelge 2.9’daki gibi belirtilir.

Cizelge 2.9 iki seviyeli ve iki faktorlii (2%) tam faktoriyel tasarim
y

Deney X1 X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
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Cizelge 2.10 iki seviyeli ve ii¢ faktorlii (2°) tam faktoriyel tasarim

Deney X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Cizelge 2.11 iki seviyeli ve dort faktorlii (2*) tam faktorlii tasarim

Deney X1 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

Tablo hazirlandiktan sonra +1 ve -1 gibi kodlanmis degerler yerine faktorlerin asil olan
degerleri koyularak deneysel c¢alismaya gecilir. Bu kisimda faktorler arasindaki
etkilesimlerin de dikkate alinmasi gerektigi unutulmamalidir. Olusturulan tasarimin tiim
basamaklar1 seviyelerin tiim kombinasyonlarin1 kapsayacak sekildedir ve higbir

basamak birbiri ile ayn1 degildir.
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Cizelge 2.12 Ug faktorlii ve iki seviyeli bir sistem i¢in tasarim matrisi

Deney X0 X1 X2 X3 X1X2 X1X3 XoX3 | X1X2X3
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1
2 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1
7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1
8 1 1 1 1 1 1 1 1
y=bo+b1x1+b; Xp+b3x3+b1; X1 Xo+b13%) X3+by3 X5 X3+b173 X1 X, X3+e (2.8)

Tam faktoriyel deneyde ortaya ¢ikan onemli bir soru, faktdr sayisinin artmasiyla
yapilacak deney sayisinin da hizla artmasidir. k adet faktoriin iki seviyede bulundugu ve
her bir kombinasyon seviyesi i¢in 2 tekrarin yapildig1 bir tasarimda 2" adet deneye
gerek duyulacaktir. 5 faktor icin 64 tane deney yapilmasi anlamina gelmektedir. Boyle
bir is ylki kabul edilemeyecegi icin daha uygulanabilir baska yontemler

kullanilmaktadir.

2.6.1.2 Kismi Faktoriyel Tasarim

Verilen bir faktor sayisi i¢in, kismi faktoriyel tasarim, tam bir faktoriyel tasarimda
kullanilacak deney sayisinin yarisi, dortte biri, sekizde biri vb. kadar deney sayisi
kullanilir. Kismi tasarimda bireysel deneyler en fazla bilgiyi saglayacak sekilde
dikkatlice se¢ilmelidir. Daha oncede belirtildigi gibi 3 faktorden olusan bir tasarimda
toplamda 8 deney yapilmasi gerekmektedir. Ug faktorlii yarim bir faktoriyel tasarim igin
2%!'= 4 deney igerir. Yarim faktoriyel tasarim faktorlerin ana etkileri konusunda bilgi

verir, faktorler arasinda herhangi bir etkilesim konusunda bilgi vermez.
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Caligilan faktorlerin sayisi arttikca, daha baska zorluklar da ortaya ¢ikar. A- B- C- D
gibi dort faktor yine iki seviyede ¢alisiliyorsa bu durumda tam bir faktoriyel tasarim 16
deney icerecek ve yarim bir faktoriyel tasarimda 8 deneye gerek duyulacaktir. Burada
da goriildiigii gibi faktor sayisi arttikca deney sayist da artmakta ama bu yontem

kullanilirsa oldukga pratik bir yontem gelistirilmis olacaktir.

Kismi faktoriyel tasarimda deney sayis1 azaltilirken (yarim tasarim, ¢eyrek tasarim vb.)
biitiin faktorler arasindaki etkilesimler incelenmez. Tam faktoriyel tasarim ve kismi
faktoriyel tasarim kullanim amacma gore seg¢ilmelidir. Kismi faktoriyel tasarimin

avantajlar1 yaninda dezavantajlari da vardir ve bunlar;

e Iki seviyeli olmasindan dolay: parabolik terimlerin incelenememesi,

e Tekrar deneyleri olmadig i¢in hata hesab1 yapilamamasidir.

2.6.1.3 Plackett-Burman tasarimi

Deneysel calismada ¢ok sayida faktdr varsa ve bu faktorlerin etkileri incelenmek
isteniyorsa tam faktoriyel ve kismi faktoriyel tasarimlarin uygulanmasi zorlasmaktadir.
Sadece faktorlerin etkileri incelendiginde bir diger deyisle faktorler arasindaki
etkilesimlerin etkili olmadig1 durumlarda Plackett-Burman tasarimi uygulanabilir. Bu
tasarimda adi gecen deney sayisi, faktorler ve iirete¢ kavramlart cizelge 2.13°te

gosterilmektedir (Demir 2011).

Cizelge 2.13 Placket- Burman tasarimi

Deney Sayisi Faktorler Uretec
8 7 -
12 11 .
16 15 -
20 19 T T
24 23 S S T S S S—

33



Bu tasarimin spesifik 6zellikleri vardir. Birinci satir +1 veya -1 olmak iizere aym
seviyeye sahiptir. Ikinci satir ise iirete¢ satir1 olarak adlandirilmaktadir. gizelge 2.13’te
verilen tireteclerden biri kullanilir ve faktor sayisi her zaman tek say1 olmakla beraber
deney sayis1 faktdr sayisindan bir fazladir. Uciincii satir ve ardi ardma gelen diger

sayilar bir Onceki satirda yer alan isaretle ayni sekilde devam eder (Cizelge 2.13).

Yiiksek ve diisiik seviye sayilari esit oldugundan dolay1 biitiin kolonlar birbirine gore
ortagonaldir. Placket — Burman tasariminda faktor sayist = deney sayisi — 1’ dir (Demir
2011).

Cizelge 2.14 11 faktor ve 12 deneyden olusan Placket- Burman tasarimi
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2.6.1.4 Bes seviyeli tasarim

Deneysel sonuglar1 birden ¢ok faktor etkileyebilmektedir. Burada 6nemli olan uygulama
seviyelerinin se¢iminde ayrintili caligmalar gerek duyulmasidir (Miller 2009).
Tasarimda kullanilacak veri dizininin deney basarisi agisindan dnemli oldugu asikardir.
Bes seviyeli bir tasarimda 5°= 25 deneyle faktorlerin etkisi ¢alisilabilmektedir. 25 deney

ile en fazla N-1 tane yani 24 tane faktoriin ¢alisilmasi saglanir (Brereton 2003).

Bu tasarim c¢izelge 2.15° te gosterilmektedir. Kolonlar faktorleri gdsterirken, satirlar ise
deneyleri gostermektedir. Bes seviyeli tasarimda kag¢ faktorle calisiliyor ise o kadar
kolon dikkate alinmalidir. Yapilan bu g¢aligmada R. Brereton’un 5 seviyeli tasarim
sablonu kullanilmig olup bakir ve ¢inko olmak iizere iki faktér oldugundan tasarimin

sadece ilk iki kolonu kullanilabilmistir.

Cizelge 2.15 R.Brereton’un “Cok degiskenli kalibrasyonda ¢ok faktorlii ve ¢ok seviyeli
tasarimlar” i¢in Onerdigi 5 seviyeli tasarim

0 |0 |0 0 0O |0 [0 |O |O |O [O |O |O |O [O |O |[O [0 [O |O |O |O
0 |-2 (2|2 [-1 |2 (0 |[-1]-1|1 |2 |1 |O 2 |2 2 |0 -1 (-2 [-1
2 |2 (2 |-1]|2 |O [-1 |-1]1 |2 |1 [0 |2 -2 |1 (-2 {0 |1 |1 |-1]-2 -1 |0
2 12 [-1 ]2 -1 ]-1 |1 |2 |1 |O |2 |2 |-2 |1 |-2 |0 |1 |1 |-1]-2|-1 [0 |-2
2 [-1 |2 -1 (-1 (1 |2 |1 |0 (2 |2 |-2 |1 [-2]0 1 [-1[-2]-1]0 [-2 -2
-1 -1 ]-1 (1 |2 |1 |O [2 |2 |-2[1 [-2]0 1 [-1|-2[-1]0 |-2[-2]2
2 -1 ]-1 |1 [2 |1 |O (2 |2 |-2 |1 |[-2]0 1 |-1 (-2 ]-1]0 |-2[-2]2 |-1
-1 |-1 (1 |2 |1 |O (2 |2 |2 |1 [-2]0 1 [-1|-2]-1]0 [-2|-2]2 |-1
-1 (-1 (1 |2 |1 [0 |2 |2 |2 |1 |-2]0 1 |-1[-2|-1]0 |-2[-2]|2 |-1 |2
-1 (1 (2 |1 |0 [2 |2 |2 |1 [-2]0 1 [-1[-2]|-1]0 [-2|-2]2 |-1[2 [0 |-1
1 |2 |1 |0 [2 |2 |-2 |1 |20 1 |-1[-2([-1]0 |-2|-2]2 |-1 -1 [-1
2 |1 [0 |2 |2 |-2 |1 [-2]0 1 |-1(-2]-1]0 [-2[-2]2 |-1 |2 -1 -1 1
1 |0 [2 |2 |[-2[1 [-2]0 1 [-1 |-2]-1]0 [-2|-2]2 |[-1 -1 [-1 (1 |2
0 |2 [2 [-2]|1 |-2 |0 1 [-1 |2 -1 |0 |-2([-2]2 |-1]|2 -1 (-1 (1 |2 |1
2 |12 [-=2]1 |2 |0 1 |-1|(-2]-1]0 |-2[-2]2 |-1|2 [0 |-1 -1 1 |2 |1 |O
2 |-22 1 |[-2]0 1 |-1|-2 (-1 |0 |-2([-2]2 |-1 0O |-1 [-1]1 |2 |1 [0 |2
2|1 [-2 |0 1 |-1({-2]|-1]0 [-2[-2]|2 |-1[2 [0 |-1|-1 |1 |2 |1 |0 [2 |2
1 (2|0 |1 |1 |-1|-2(-1]|0 |-2[-2]2 |-1 0O |-1 -1 |1 |2 |1 [0 |2 |2 [-2
-2 10 |1 |1 |[-1]|-2 (-1 2 |2 -1 -1 (-1 (1 |2 |1 |O [2 |2 |-2]1
210 |1 |1 [-1]|-2 (-1 2 |2 -1 -1 (-1 (1 |2 |1 |0 [2 |2 |-2]1
o |1 |1 |-1{-2(-1|0 |-2|-2]2 |-1]|2 |O [-1|-1]1 |2 |1 |O |2 |2 [-2 |1 |O
1 |-1 -2 (-1]0 |-2[-2]2 |-1 -1 (-1 |1 |2 |1 (O |2 |2 [-2[1 |O |1
1 |-1[-2]-1]0 |-2[-2]2 |-1 0 |-1 (-1 2 |1 [0 |2 |2 |-2 |1 |O |1 |1
-1 -2 (-1 ]0 |-2]-2 (2 [-1 ]2 -1 -1 2 |1 [0 |2 |2 |-2 1 [0 |1 |1 |-1
2 |-1 /0 |2 [-2]|2 (-1 |2 |O |-1 |-1 |1 |2 0 [2 [2 [-2]1 1 |-1 (-2
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2.7 Kalibrasyon Teknikleri

2.7.1 Tek degiskenli kalibrasyon

Tek degiskenli kalibrasyon, tek bir analit derisiminin belirlenmesi i¢gin kullanilir ve basit
bir tekniktir. Bu kalibrasyon metodunda cihazdan elde edilen sinyalin hi¢bir sekilde
girisim yapan tiirlerden etkilenmedigi ve sadece ilgili bilesene ait oldugu kabul edilir.
Ancak bu gercekte pek miimkiin bir durum olmamakla beraber, ger¢ek Ornekler
icerisinde birden fazla tiir bir arada bulunur ve bu tiirlerden bazilar1 girisim etkisi ve ya

bozucu etki yapabilmektedir (Ozdemir 2009).

Tek degiskenli kalibrasyonda iki basamak vardir. Bunlar; kalibrasyon ve tahmin
basamaklaridir. Kalibrasyon basamaginda derisimleri bilinen standart numuneler ile
cihazdan alinan sinyaller grafige gecirilir ve bir kalibrasyon modeli olusturulur. Tahmin
basamaginda ise, igerigi bilinmeyen Ornek i¢in cihazdan sinyal alinir ve bu sinyal

neticesinde kalibrasyon modeli kullanilarak analit derisimi hesaplanir.

2.7.2 Cok degiskenli kalibrasyon

Cok degiskenli kalibrasyonda her bir 6rnek i¢in birden fazla veri vardir. Cok degiskenli
kalibrasyon tekniginde ortamda girisim ve bozucu etki yapan tiirlerin de var olabilecegi

kabul edilir.

Cok degiskenli kalibrasyonda birden fazla secilen kritik degerde calisilabilmesinden
dolay1 hatali verilerin elimine edilmesi miimkiindiir. iki veya daha fazla tiiriin analizinin
beraber yapilabilmesi gibi 6nemli bir avantaji vardir. Kalibrasyon setlerinin
hazirlanmasinin zorlugu, karmasik matris hesaplamalar1 gibi nedenler ise bu teknigin

dezavantajlaridir (Ustiindag 2003).
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Cok degiskenli kalibrasyon tekniklerinden bazilari1 agagida verilmistir;
e Temel bilesen regresyonu (principal component regretion, PCR)
e Klasik en kii¢iik kareler yontemi ( classical least- squares, CLS)

e Kismi en kiiciik kareler yontemi (partial least- squares, PLS)

2.7.2.1 Klasik en Kkiiciik kareler yontemi (CLS)

Klasik en kiigiik kareler kalibrasyon yontemi Lambert-Beer yasasina dayanmaktadir.

Lambert-Beer yasasina gore absorbans degerleri derisime bagl olarak degigsmektedir.

Lambert- Beer yasasina gore;

A= Kx C denklemini lineer bir sekilde ifade edersek ,

A1= KHCI +K12C2+ ............. chcc

A2= K21C1 + K22C2 T o K2CcC

A3— K31C1 + K32C2 T o K3CCC

AW= KW1C1 + KW2C2 Foeerenn, KWCCC (2.9)
Burada;

A= Olgiilen sinyal
K= Olgiim icin se¢ilen noktalardaki katsayilar

C= Analiz edilen bilesigin konsantrasyonu

Yukaridaki denklem daha basit bir sekilde gosterilecek olursa;
A= K . C + E seklindedir ve yontemin basit algoritmasi ise asagidaki esitliklerde
gosterildigi gibidir.
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Apxq = Kpxj - Cixq (2.10)

K=(Apyj Caxj ) X (Cpyj Clag)” 2.11)
*_ kT 1T

K=K jxp Kpxj) ™ K jxp 2.12)
. j— * A

Cixp =K - Agrnek (2.13)

Burada;

K'= CLS kalibrasyon kat says

E= Matristeki hatalardir.

Biitiin bu hesaplarin yapilabilmesi i¢in C matrisindeki tiim bilesenlerin bilinmesi
gerekmektedir. Genelde tiirlerin tam olarak bilinemediginden, cihaz sinyali girisim
yapan tiirlerle beraber modellenir. Bu sebepten dolay1 bu teknikte hatalar oldukca
yiiksektir. Bu 6zellik CLS i¢in dnemli bir dezavantajdir. Tiirlerin derisimlerinin tam
olarak bilindigi durumlarda CLS Onemli avantajlar sunmaktadir. Ayrica diger
yontemlere gére (PCR, PLS) basit bir matematige sahiptir. Bu yontem her karisima
uygulanmaz ve bilinmeyen bir 6rnegin bilesenlerini bilmedigimizden bu metotta hata
oran1 yiiksek c¢ikmaktadir. Ayrica bu yontem girisim yapan tiirler bir arada

bulundugunda kullanilamamaktadir (Brereton 2007).

2.7.2.2 Temel bilesen regresyonu yontemi (PCR)

Temel bilesen analizi (PCA), birbirleriyle iliskili ve biiyiik olan vektdrleri, kiigiik
boyutlu ve iligkisiz vektorlere doniistiirme islemi yapar. Buradaki temel amag, deneyler
sonucunda elde edilen verilerin daha az sayida degiskenle ifade edilebilmesini
saglamaktir. Temel bilesen analizi, degiskenlerden olusan ¢ok sayidaki veri kiimesinin,
boyutsal diizeyde yorumlanmasini saglayan ¢ok degiskenli bir yontemdir (Jackson

1991). Degiskenlerden olusan veri kiimesinin varyans-kovaryans yapisini inceler.
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Bu teknik ile, birbirleriyle baglantili ¢ok sayida degisken barindiran veri setlerinin
boyutlar1 daha az sayida boyuta indirgenerek bir doniisiim saglanmaktadir. Bu
indirgenme islemi yapilirken veri seti icerisinde var olan degisimler miimkiin oldugunca
korunmaktadir. Yapilan doniisiim islemi sonrasinda elde edilen degiskenler ilk
degiskenlerin temel bilesenleridir. Varyans degeri en biiyiikk olan ilk temel bilesen
olarak adlandirilirken, diger temel bilesenler varyans degerleri azalacak sekilde
siralanmaktadir. Temel bilesenler birbirlerine diktir. PCA islemi uygulandiginda p
boyutlu uzayin gercek boyutu belirlenebilmektedir ve belirlenen ger¢ek boyuta temel

bilesen ad1 verilmektedir.

Temel bilesen regresyon yontemi kemometrik kalibrasyon yontemlerinden bir digeridir.
Konsantrasyon seti ile dl¢iilen absorbans verilerinin birbirine dik dogrular elde edilmesi
temeline dayanmaktadir. Bu dogrular bir koordinat sistemi olusturmaktadir. Veri
matrisinde faktorleri hesaplamada birbirinden farkli ¢ok sayida algoritma
kullanilabilmektedir. Bunlar igerisinde en Onemlileri, NIPALS (nonlineer iterative

partial least squares) ve SVD (singular value decomposition) algoritmalaridir.

NIPALS genelde temel bilesen analizi i¢in kullanilan bir algoritmayken, SVD,
NIPALS’e gore daha genis kullanim alani bulan bir algoritmadir (Saygili 2009).

PCR iki basamakta yapilmaktadir. Bunlar kalibrasyon basamagi ve bilinmeyenin
tahmini basamaklaridir. Kalibrasyon basamaginda, standart derisim numunelerinde
miktarlar1 nicel olarak belirlenen bilesenler bir y matrisinde toplanirken standartlarin
potansiyelleri 6l¢iilir ve x matrisi olarak adlandirilan bir matriste toplanir ve bu
matrislere SVD algoritmas1 uygulanir. Kalibrasyon potansiyelleri d temel bileseni

olarak toplanir ve kalibre edilmis bilesenlerin derisimlerini tahmin etmede kullanilir.

PCR yontemi Martens ve Naes tarafindan (1984) verilen semaya gore agiklanmaktadir.

PCR kalibrasyonu su sekilde kurulur;

e Analiz edilecek maddenin absorbans ve konsantrasyon verilerinin varyans ve

kovaryans degerleri bulunur.
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e Bu islem sonucunda bir matriks elde edilir ve bu matriksin 6z vektorleri ve 6z
degerleri hesaplanir.

e Secilen 6z degere karsilik gelen 6z vektor kalibrasyonun lineer bilesenidir.
PCR algoritmasinda genel denklem su sekilde yazilir;
Elde edilen veriler 3 matrise ayrilir (Gemperline 2006).
Xg=Uq. Sq. V4" (2.14)
U.S = T matrisi (Scores)

V=P matrisi (Loadings)

Sekil 2.15 PCR tekniginin temeli

Hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen sonuglar kullanilarak regresyon
vektorii bulunur.

b=Xs".y=VaSq. Uy (2.15)
Daha sonra tahmin basamagi i¢in su esitlik kullanilir.

y=2X4 b (2.16)
Bilinmeyen 6rnek i¢in ise tahmin basamagi asagidaki sekildedir.

YBilinmeyen = XBilinmeyen. b (217)
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Y Ontemin avantajlari;

e Dalga boyu secimi gerektirmez ve genellikle genis bir spektral alan
kullanilabilir,

e (Cok bilesenli analiz i¢in kullanilabilir,

e Analiz edilecek bilesenler biliniyorsa cok kompleks karisimlar i¢in kullanilabilir

e Cihazdan gelen giiriiltiiniin eliminasyonuna olanak saglar.

Y6ntemin dezavantajlari,

e Hesaplamalar klasik yontemlerle karsilastirildiginda daha yavastir,
e Genellikle ¢ok sayida kalibrasyon ¢ozeltisi kullanilmas1 gereklidir,

e Kalibrasyon numunelerinin hazirlanmasi zordur.

2.7.2.3 Kismi en kiiciik kareler yontemi (PLS)

Kemometrik kalibrasyon teknikleri i¢erisinde en ¢ok kullanilan yontem kismi en kii¢iik

kareler yontemidir. PLS kalibrasyonunda iki tip vardir. Bunlar;

e PLS1 metodu: Bilesenleri tek tek inceler.

e PLS2 metodu: Biitiin bilesenleri ayni anda inceler.

PLS1 ve PLS2 metodu karsilastirildiginda bilesenlerin hepsini ayri ayri inceledigi i¢in
PLS1 metodunun daha iyi sonuglar verdigi ve daha ¢ok kullanildig1 gériilmiistiir (Ding
2007).

Metodlar1 uygulamadan 6nce veri 6n diizenleme ve merkezilestirme iglemi yapilirken,
merkezilestirme islemi kalibrasyon spektrumuna ve analit konsantrasyonuna uygulanir
ve bunun sonucunda ortalama spektrum ve konsantrasyon degerleri bulunur. Ortalama
degerler her bir spektrumdan ve konsantrasyondan ¢ikarilarak degerlerin sifirin

etrafinda toplanmasi saglanir (Brereton 2003).
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Wold ve Martens tarafindan verilen PLS algoritmasi en genel olanlardandir. PLS
kalibrasyonu say1 vektorleri vasitasiyla sekil 2.16°da da goriildiigii gibi X ve Y bloklari
arasindaki iligki ile baglantilidir. Bu yaklasima goére X-degisken matrisi ve Y-degisken
matrisinin sifir etrafinda merkezilestirilmesi sekil 2.16’da ayrintili bir sekilde

gosterilmektedir (Brereton 2003).

J A J J
- > —> _ R
x A P
I X =1 T l + 1 E
- - > -
A
I c - I T* l@ + I £

Sekil 2.16 PLS1 tekniginin temeli

Burada;

X= Bagimli1 degisken (Absorbans degerleri)
C= Bagimsiz degisken (Konsantrasyon)

T= X ve C i¢in say1 matrisi (Scores)

P= X i¢in yiikleme matrisi (Loadings)

g= C i¢in ylik matrisi

E= X i¢in kalint1 matrisi

F= C i¢in kalint1 matrisi

Yukaridaki sekilden de goriilecegi lizere PLS1 asagidaki esitliklerden elde edilir.
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X=TxP+E

C=Txq+f

Burada;

T x P = Deneysel 6l¢tim tahmini
T x q = Konsantrasyon tahmini

T= Ortak bilesen

PLS1’ in en 6nemli 6zelligi konsantrasyon (c) ve olgiimler (x) icin ortak bir matris (T
matrisi) verebilmesidir. PLS de sayilar ortagonal iken yiiklemeler ortagonal degildir.
PLS’ de her bilesen i¢in ayr1 matrisler bulunur. Bu durum PCR i¢in ise farklidir ve tiim

bilesenler i¢in tek bir matris vardir (Ding 2013).

PLS1 algoritmasi su sekilde ¢aligmaktadir;

e Merkezilestirme islemi: Matriste bulunan her bir kolonun ortalamasi kolon
elemanlarindan ¢ikarilarak bu islem yapilir. Boylelikle elde edilen her bir deger
ortalama etrafinda toplanir.

e Vektorlerin hesaplanmast:
h=x'c
e Say1 matrisi:

t = x.h

VZh?

e X yiikleme matrisi:

t’x

P=3g

e (C yiikleme matrisi:

c't

9= 52

e Bilesen ve kalintilar1 hesaplama: Kalintt matrisi veri matrisinden yeni PLS
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bileseni ¢ikarilarak bulunur.
Xkalint1 = X - t.p
e Tahmini € i¢in biitiin bilesenler toplanir.
Cyeni = CilkT t.q

Ckalmt1~ Casil~ Cyeni

PCR ve PLS yontemi de faktor sayilarini belirlemek i¢in cross validasyon denen ¢apraz
bir islem uygulanir. Bu islemde kalibrasyon c¢ozeltilerinden bir tanesi numune olarak
degerlenir kalan ¢ozeltilerle kalibrasyon yapilir. Ornek olarak 25 tane kalibrasyon
cozeltimiz varsa 24 tanesine temel bilesen uygulanir ve arttk numunelerin tahmini
gozlenir. Her bir 6rnek i¢in gercek ile tahmin edilen degerler arasindaki fark hesaplanir

ve bu farklarin toplami1 PRESS olarak tanimlanir (Brereton 2003, Miller 2009).

Y Ontemin avantajlari;

e CLS hesap teknigini kapsamaktadir.
e Daha giivenilirdir.

e Yalnizca analiz edilecek bilesenlerin bilinmesi ile kompleks karigimlar icin
kullanilabilir.

e Tahmin giicii daha yiiksektir ve PCR yontemine gore daha iyi sonuglar verir.

Yontemin dezavantajlari;

e PLS yonteminde hesaplamalar klasik metotlara gére daha yavastir.

e PLS modelinin algoritmasi anlagilma agisindan olduk¢a zordur.

e (Cok sayida numune i¢in dogru kalibrasyon gereklidir.

e Kalibrasyon numunelerinin hazirlanmasi bilesenlerin konsantrasyon degerleri

dogrusalliktan uzaklastig1 igin zordur (Ustiindag 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihaz ve Cihaz Donanimlari

Bu calismada asagidaki cihazlar kullanilmstir.

e Exper marka masaiistii bilgisayar,

e Multiplekser EMF 16 cihazi- Lawson marka,
e Mes mpMinipure Basic saf su cihazi,

e Orion Ag/ AgCl ¢ift temash referans elektrot,
e Sentek pH elektrot,

e Eppendorf mikropipetler,

e Pioneer 4 haneli analitik terazi,

e Sonorex Bandelin ultrasonik banyo,

e Torrey Pines Scientific,

e FreeMat yazilimu,

e Laboratuvarda poliesterden hazirlanan 8’ li (¢oklu) elektrot,
e Argcelik marka buzdolabi,

e Multipoint marka manyetik karistirict

Coklayic1 (Multipleksir)

Birden fazla analog veya sayisal veri kaynagindan birini secerek o kaynagi ¢ikti olarak
tek bir kanala ileten sistemdir. Multipleksir (¢coklayici), yiiksek hizdaki tek bir iletisim
devresini daha diisiikk hizdaki birka¢ devreye bolerek birka¢ cihazin ayni anda o
devreden yararlanmasina olanak saglar. Bu islemin en 6nemli faydasi iletisim hatti
masraflarini 6nemli oranda azaltmasidir. Bir ¢oklayici birden fazla giristen tek bir ¢ikisi
saglayan bir anahtar islevi goriir. Coklayiciya baglanan secici, girdilerden yalnizca bir
tanesini secerek c¢ikisa yonlendirir (www.wikipedia.org 2014). Bu tez calismasinda

coklayici olarak Lawson marka EMF 16 model ¢oklayici kullanilmistir.
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3.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

3.2.1 Su

Biitlin ¢ozeltiler icin Mes mpMinipure Basic saf su cihazindan alian ultra saf su

kullanildi. Kullanilan ultra saf suyun iletkenligi 0,055 uS/ cm’dir.

3.2.2 Kullanilan diger kimyasal maddeler

Bakir ve c¢inko iyon segici elektrotlarin yapiminda, gravimetrik yontem kullanilarak
yapilan ¢alismalarda, kalibrasyon egrilerinin olusturulmast ve bozucu etki yapan
tirlerin belirlenmesi ile ilgili yapilan tim calismalarda kullanilmig olan kimyasal
maddeler ¢izelge 3.1°de ayrintili olarak (temin edildikleri firma ve saflik dereceleri)

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Tez caligmasinda kullanilan diger kimyasal maddeler, temin edildikleri
firmalar ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma Saflik derecesi
Asetik asit Sigma Aldrich % 99,8 - % 100,5
Amonyak Merck % 25
Amonyum kloriir Sigma Aldrich % 99,5- % 100,5
Amonyum asetat Riedel-de Haen AG % 98
Amonyum siilfosiyaniir (rodantir) Riedel-de Haen AG % 97,5- % 99
Bakair nitrat Riedel-de Haen AG % 99
Baryum nitrat Merck % 99

Civa (II) nitrat Sigma Aldrich % 98

Cinko nitrat Sigma Aldrich % 98
Diamonyum fosfat Riedel-de Haen AG % 99

Etil alkol Sigma Aldrich % 99,8
Hidroklorik asit Sigma Aldrich % 36,5- % 38
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Cizelge 3.1 Tez galismasinda kullanilan diger kimyasal maddeler, temin edildikleri
firmalar ve saflik dereceleri (devam)

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildigi Firma Saflik derecesi
Kalsiyum nitrat Riedel-de Haen AG % 99
Magnezyum nitrat Merck % 99
Metil Oranj Schering % 95
Nitrik asit Sigma Aldrich % 64- % 66
o — Nitrofenil oktil eter Fluka %99

PVC Fluka Selectophore
Potasyum tetrakis (4-klorofenil) borat Fluka Selectophore
Sodyum bisiilfit Akkim % 99,9
Sodyum hidroksit Sigma Aldrich % 98- % 100,5
Sodyum klortir Sigma Aldrich analitik saflikta
Sodyum asetat Merck analitik saflikta
Tetrahidrofuran (THF) Fluka % 99,5
Iyonoforlar:

o- xylylene bis (diisobutyldithiocarbamate) Fluka Selectrophore
Tetra - n- butyl thiuram disulfide Fluka Selectrophore

3.2.3 Gercek Numuneler

Gelistirilen ¢oklu iyon- segici elektrot sistemi ile yapilan analizlerde ger¢cek numune
olarak piyasadan alman ve bir bakir ve ¢inko alasimi olan piring numunesi

kullanilmistir.

3.3 Kullamilan Cozeltiler

3.3.1 Asetik asit/ Sodyum asetat cozeltisi

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH’sin1 sabit tutmak i¢in analitik derisimi 0,1 M
sodyum asetat ve 0,1 M asetik asit c¢ozeltisi hazirlanmistir. Sirasiyla asagidaki pH

degerleri su sekilde elde edilmistir;

e pH =4 Asetik asit/Sodyum asetat tamponu: 16,6 mL sodyum asetat ve 83,4 mL

asetik asit alinarak 100 mL’lik tampon ¢6zelti hazirlandi.
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e pH =5 Asetik asit/Sodyum asetat tamponu: 67,8 mL sodyum asetat ve 32,2 mL
asetik asit alinarak 100 mL’lik tampon ¢6zelti hazirlandi.
e pH = 6 Asetik asit/Sodyum asetat tamponu: 94,6 mL sodyum asetat ve 5,4 mL

asetik asit alinarak 100 mL’lik tampon ¢6zelti hazirlandi.

3.3.2 Amonyum asetat cozeltisi

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH’sin1 7°de sabit tutmak ic¢in derisimi 1 M olan

amonyum asetat hazirlandi.

3.3.3 Amonyum siilfosiyaniir (rodaniir)

Gravimetrik analizde kullanilmak {izere cizelge 3.1° de gosterilen rodaniirden gerekli

miktarda alinarak 25 mL % 10’lik bir ¢6zelti hazirlandu.

3.3.4 Amonyak / Amonyum Kkloriir ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan ¢ézeltilerin pH’sini1 sabit tutmak i¢in analitik derisimi 1 M olacak
sekilde amonyum kloriir ¢dzeltisi hazirlanmistir. Gerekli miktarda amonyum kloriir
alinmig ve 250 mL 1 M amonyum kloriir ¢ozeltisi hazirlanmig son olarak ise, asagidaki

pH degerlerine amonyak kullanilarak ¢ikilmstir.

e pH = 8 Amonyak/Amonyum kloriir tamponu: 250 mL hazirlanmis olan 1M
amonyum kloriir ¢ozeltisi tizerine kafi miktarda kontrollii bir sekilde ORION pH
elektrotu varliginda amonyak eklenerek hazirlanmistir.

e pH = 9 Amonyak/Amonyum kloriir tamponu: 250 mL hazirlanmis olan 1M
amonyum kloriir ¢ozeltisi tizerine kafi miktarda kontrollii bir sekilde ORION pH
elektrotu varliginda amonyak eklenerek hazirlanmistir.

e pH = 10 Amonyak/Amonyum kloriir tamponu: 250 mL hazirlanmis olan 1M
amonyum kloriir ¢ozeltisi tizerine kafi miktarda kontrollii bir sekilde ORION pH

elektrotu varliginda amonyak eklenerek hazirlanmistir.
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3.3.5 Diamonyum fosfat ¢ozeltisi

Gravimetrik analizde kullanilmak tiizere ¢izelge 3.1°de gosterilen diamonyum fosfat

cozeltisinden 7,5 gram alind1 ve 100 mL’ye seyreltildi.

3.3.6 Diger katyon cozeltileri

Coklu iyon segici elektrot sisteminde bazi katyonlarin bozucu etkisini aragtirmak igin
nikel (II), baryum (II), civa (II), kalsiyum (II), kursun (II), kobalt (II) katyonlarinin
cizelge 3.1’ de verilen nitrat tuzlarindan gerekli miktarda alinarak 100 mL 0,1 M’lik

stok ¢ozeltiler hazirlandi.

3.3.7 Katyonlar icin kalibrasyon cozeltileri

Hazirlanan bakir ve ¢inko iyon secici elektrot sistemi i¢in, Nernstian cevaplarini kontrol
etmek amaciyla tekli kalibrasyon grafikleri c¢izilmek tiizere bir dizi kalibrasyon
cozeltileri hazirlanmigtir. Kalibrasyon ¢ozeltileri bakir ve ¢inko katyonlari i¢in ayr1 ayri
hazirlanmustir. 1x10™" — 1x107 derisim araliginda hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin
her biri, boliim 3.3.8 ve 3.3.9 da hazirlanan stok katyon ¢ozeltilerinden gerekli miktarda
alinmis ve lizerine 2,5 mL pH = 10 amonyak/amonyum kloriir tamponu eklenmis ve
hacim 25 mL’ye tamamlanmistir. Ayni1 iglemler pH =4, pH=5,pH=6,pH =7, pH =
8, pH =9, pH = 10 tamponlar1 kullanilarak yapilmigtir. Her bir pH degeri i¢in bakir ve

cinko secici elektrotlarin cevaplari kayit altina alinmigtir.

3.3.8 Metil oranj c¢ozeltisi

Gravimetrik analizde kullanilmak i¢in 0,1 g metil oranj tartilarak 100 mL’ye saf su ile

seyreltildi.
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3.3.9 Stok bakir nitrat ¢ozeltisi

Coklu iyon secici elektrot sisteminde, training test ¢ozeltilerinde ve tekli elektrotlarda
elektrot egiminin belirlenmesi i¢in kalibrasyon ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda
kullanilan bakir nitrat ¢izelge 3.1°de verilen bakir nitrattan yeterli miktarda alinarak 250

mL 1 M olacak sekilde hazirlandi.

3.3.10 Stok cinko nitrat ¢ozeltisi

Coklu iyon secici elektrot sisteminde, training test ¢ozeltilerinde ve tekli elektrotlarda
elektrot egiminin belirlenmesi i¢in kalibrasyon ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda
kullanilan ¢inko nitrat ¢izelge 3.1°de verilen ¢inko nitrattan yeterli miktarda alinarak

250 mL 1 M’lik ¢ozelti hazirlandi.

3.3.11 Sodyum hidroksit cozeltisi

Gravimetrik analizde kullanilmak tizere Cizelge 3.1°de gosterilen NaOH’ten gerekli

miktarda alinarak 0,1 M’lik 25 mL’lik bir ¢6zelti hazirlandu.

3.3.12 Soyum bisiilfit ¢cozeltisi

Gravimetrik analizde kullanilmak {izere ¢izelge 3.1’ de gosterilen sodyum bisiilfitten

gerekli miktarda alinarak 25 mL % 5°lik bir ¢6zelti hazirlandi.

3.3.13 Siilfiiroz asit ¢ozeltisi

Gravimetrik analizde kullanilmak iizere ¢izelge 3.1°de gosterilen derisik hidroklorik
asitten 2 mL alind1 ve 275 mL’ye seyreltildi. Bunun {izerine 25 mL % 5’lik sodyum

bisiilfit (NaHSOs3) ¢ozeltisi kondu.
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3.3.14 Yikama ¢ozeltisi 1

Gravimetrik analizde kullanilmak {izere litresinde 1 gram amonyum siilfosiyaniir ve 0,1

gram sodyum bisiilfit ihtiva eden yikama ¢ozeltisi hazirlandi.

3.3.15 Yikama c¢ozeltisi 2

Gravimetrik analizde kullanilmak iizere ¢izelge 3.1°de gosterilen etil alkol ¢ozeltisinden

25 mL alinarak 100 mL’ye seyreltildi ve yikama ¢ozeltisi olarak kullanildi.

3.3.16 Yikama ¢ozeltisi 3

Gravimetrik analizde kullanilmak iizere 50 mL’lik bir balon joje igerisine 1 hacim

amonyak ve 30 hacim saf su konularak bir diger yikama ¢dzeltisi hazirlandu.

3.3.17 Kalibrasyon (Training set) ¢ozeltileri

Yapilan bu calismada training set cozeltilerinin hazirlanmasi i¢in bes seviyeli bir
deneysel tasarim kullanilmistir. Birbirinden farkli 25 kalibrasyon ¢ozeltisinin seviye

degerleri, 0, 00010; 0, 00032; 0, 00100; 0, 00320; 0,0100 olarak belirlendi. Seviye

degerleri ¢izelge 3.2°de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 3.2 Training set ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan seviye degerleri

Seviye degeri Cu* Zn*
-2 0, 00010 0, 00010
-1 0, 00032 0, 00032
0 0, 00100 0, 00100
1 0, 00320 0, 00320
2 0, 01000 0, 01000
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Tez ¢alismasinin bu asamasinda 0,1 M; 0, 032 M; 0,01 M; 0, 0032 M; 0, 001 M
Cu(NOs), ve 0,1 M Zn(NOs), stok cozeltileri kullanildi. 25 adet kalibrasyon
¢ozeltilerinin her birinin hazirlanmasinda 2,5 mL stok kalibrasyon ¢ozeltisi ve 2,5 mL
tampon ¢ozelti 25 mL’lik balon jojeye alinarak geri kalan kisim ultra saf su ile

tamamlandi. Degerler cizelge 3.3 te ayrintili sekilde gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Farkli derisimlerde stok katyon c¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan stok
training set ¢ozeltileri i¢in seviye ve derisim degerleri

Cozelti N Seviye Degerleri Cozelti Derigimleri (M)
ozelti No
Cu* Zn** Cu* Zn*"
1 0 0,00100 0, 00100
2 -2 0,00100 0, 00010
3 2 -2 0, 00010 0, 00010
4 2 2 0, 00010 0, 01000
5 2 -1 0, 01000 0, 00032
6 -1 2 0, 00032 0, 01000
7 2 0 0, 01000 0, 00100
8 -1 0,00100 0, 00032
9 -1 -1 0, 00032 0, 00032
10 -1 1 0, 00032 0, 00320
11 1 2 0, 00320 0, 01000
12 2 1 0, 01000 0, 00320
13 1 0 0, 00320 0, 00100
14 0 2 0,00100 0, 01000
15 2 2 0, 01000 0, 01000
16 2 -2 0, 01000 0, 00010
17 2 1 0, 00010 0, 00320
18 1 -2 0, 00320 0, 00010
19 2 0 0,00010 0, 00100
20 0 1 0,00100 0, 00320
21 1 1 0, 00320 0, 00320
22 1 -1 0, 00320 0, 00032
23 -1 -2 0, 00032 0, 00010
24 2 -1 0, 00010 0,00032
25 -1 0 0, 00032 0, 00100
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Cizelge 3.4 Farkli stok katyon cozeltileri kullanilarak hazirlanan 25 mL’lik stok training set ¢ozeltileri icin alinmasi gereken cozelti

hacimleri
) . . . e .. . Farkli Derisimlerdeki Stok Cozeltilerden Alinan Hacimler
Cozelti No Seviye Degerleri Cozelti Derisimleri (M) (mL)
Cu™ Zn*’ Cu™” Zn" Cu™” Zn”"
1 0 0 0,00100 | 0,00100 0,0100 M 2,5 0,0100 M 2,5
2 0 -2 0,00100 | 0,00010 0,0100 M 2,5 0,0010 M 2,5
3 -2 -2 0, 00010 | 0,00010 0,0010 M 2,5 0,0010 M 2,5
4 -2 2 0, 00010 | 0,01000 0,0010 M 2,5 0, 1000 M 2,5
5 2 -1 0,01000 | 0,00032 0, 1000 M 2,5 0, 0032 M 2,5
6 -1 2 0,00032 | 0,01000 0, 0032 M 2,5 0, 1000 M 2,5
7 2 0 0,01000 | 0,00100 0, 1000 M 2,5 0,0100 M 2,5
8 0 -1 0,00100 | 0,00032 0,0100 M 2,5 0, 0032 M 2,5
9 -1 -1 0,00032 | 0,00032 0, 0032 M 2,5 0, 0032 M 2,5
10 -1 1 0, 00032 | 0,00320 0, 0032 M 2,5 0, 0032 M 2,5
11 1 2 0,00320 | 0,01000 0,0320 M 2,5 0, 1000 M 2,5
12 2 1 0,01000 | 0,00320 0, 1000 M 2,5 0, 0032 M 2,5
13 1 0 0,00320 | 0,00100 0, 0320 M 2,5 0,0100 M 2,5
14 0 2 0,00100 | 0,01000 0,0100 M 2,5 0, 1000 M 2,5
15 2 2 0,01000 | 0,01000 0, 1000 M 2,5 0, 1000 M 2,5
16 2 -2 0,01000 | 0,00010 0, 1000 M 2,5 0,0010 M 2,5
17 -2 1 0, 00010 | 0,00320 0,0010 M 2,5 0, 0032 M 2,5
18 1 -2 0, 00320 | 0,00010 0, 0320 M 2,5 0,0010 M 2,5




Cizelge 3.4 Farkli stok katyon cozeltileri kullanilarak hazirlanan 25 mL’lik stok training set ¢dzeltileri icin alinmasi gereken cozelti
hacimleri (devami)
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Coreli N Seviye Degerleri Cézelti Derisimleri Farkli Derisimlerdeki Stok(r(fliz)eltllerden Alinan Hacimler
ozelti No
Cu** Zn* Cu™* Zn** Cu™ Zn*
19 -2 0 0,00010 0, 00100 0,0010 M 2,5 0,0100 M 2,5
20 0 1 0,00100 | 0,00320 0,0100 M 2,5 0,0032 M 2,5
21 1 1 0,00320 | 0,00320 0, 0320 M 2,5 0,0032 M 2,5
22 1 -1 0,00320 | 0,00032 0, 0320 M 2,5 0,0032 M 2,5
23 -1 -2 0, 00032 0, 00010 0,0032 M 2,5 0,0010 M 2,5
24 -2 -1 0,00010 | 0,00032 0,0010 M 2,5 0,0032 M 2,5
25 -1 0 0, 00032 0, 00100 0,0032 M 2,5 0,0100 M 2,5




3.3.18 Sentetik numunenin hazirlanmasi

Training set ¢ozeltileri kullanilarak yapilan kalibrasyon isleminin sonrasinda elde edilen
sonuclarin dogrulugunu test etmek icin derisimi yaklasik olarak bilinen her bir katyonu
2 x 107 M ve 5 x 10” M olacak sekilde iki farkli sentetik numune serisi hazirlandi. Bu
amagla boliim 3.3.8 ve boliim 3.3.9°da hazirlanan stok katyon ¢ozeltileri kullanild1 ve
bunlar kullanilarak 2, 0 x 102 M ve 5, 0 x 10° M 100 mL’lik stok sentetik numune
cozeltileri hazirlandi. Daha sonra 25 mL’lik balon jojelere 2,5 ml sentetik numune
cozeltisi ve 2,5 mL pH= 10 amonyak/amonyum kloriir tamponu koyuldu ve hacim 25

mL’ ye tamamlandi.

3.3.19 Ger¢cek numunenin hazirlanmasi

Gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulanip uygulanamayacagini arastirmak
amaciyla piyasadan satin alinan piring numunesi ile ¢alisildi. Piring numunesi kii¢iik
pargalara ayrildiktan sonra (5 ayr1 deney numunesi tartilarak) kafi miktarda nitrik asit
eklenerek 1s1tict tabla iizerinde ¢oziildii ve 25 mL’lik balon joje igerisine alinarak ultra
saf su ile 25 mL seviyesine tamamlandi. Hazirlanan stok gercek numune ¢ozeltilerinden
2,5 mL, tampon c¢ozeltiden 2,5 mL alindi ve 25 mL’lik bir balon joje icerisine
konulduktan sonra ultra saf su ile geri kalan kisim tamamlandi. Toplamda 5 farklh

derisimde ¢ozeltiler hazirlandi.

3.3.20 Ger¢ek numunenin gravimetrik olarak analize hazirlanmasi

Piring numunesinin igerisinde ihtiva eden bakir ve ¢inko miktarini bulmak iginse,
gravimetrik analiz yapildi. Bu amagla bakir ve ¢inko iyonlart ihtiva eden piring
numunesi bir miktar nitrik asitte ¢oziildiikten sonra 600 mL’lik bir behere alindi ve

uzerine hacmi 60 mL olana kadar saf su eklendi.

Hacmi yaklasik 60 mL olan ¢6zeltiye hafif bir bulanma olana kadar damla damla %5°lik

sodyum hidroksit ¢ozeltisi ondan sonra ise 300 mL siilfiirdz asit (H,SOs) ¢ozeltisi
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konuldu. Bir miiddet oda sicakliginda bekletilen ¢6zelti kaynatildi ve iizerine 15 mL
% 10’luk amonyum siilfosiyaniir (rodaniir) azar azar ilave edildi. Beherin agz1 bir saat
camiyla kapatildi ve 1-2 saat dinlenmeye birakildi. Olusan c¢okelek bir Gooch
krozesinden siiziildii ve Once litresinde 1 gram amonyum siilfosiyaniir ve 0,1 gram
sodyum bisiilfit ihtiva eden yikama suyuyla 10 defa yikandi, ondan sonra ise % 20’lik
alkolle yikandi. Cokelek 6nce havada kurutuldu ve 100-110° C de sabit tartima getirildi.
Olusan ¢okelek ise Cu, (SCN); ‘idi. 0,5226 faktoriiyle ¢arpilarak Cu miktar1 bulundu.

Bakir tayininden elde edilen siiziintiiler ise bir araya toplandi ve hacim 150-200 mL
kalana kadar buharlastirildi. Uzerine ise 100 mL’sinde 7,5 gram diamonyum fosfat
ihtiva eden ¢ozeltiden 25 mL ve 10 damla kadar da metiloranj konuldu. Cozelti tuz buz
karistminda 15 dakika kadar sogutuldu ve indikatoriin rengi sartya donene kadar damla
damla amonyak ¢ozeltisi konuldu. Bundan sonra 5 mL daha amonyak konup bir gece
bekletildi. Daha sonra ¢okelek buzlu suda tekrar sogutuldu ve siiziildii. 1:30 amonyak
cozeltisiyle yikandi ve elde edilen siiziintii siizge¢ kagidiyla beraber bir krozeye alindi.
Once diisiik sicaklikta kurutulan siizgec kagidi daha sonra bek alevinde komiirlestirildi.
Sonra 900°C’ta sabit tartima getirildi. Elde edilen madde ise Zn,P,0; idi. 0,4291
faktoriiyle carpilarak piring numunesi igerisindeki ¢inko miktar1 bulundu. Sekil 3.1°de
gravimetrik olarak tayin yoOntemi gosterilmistir. Gravimetrik analiz 5 ayr1 deney

numunesi kullanilarak 5 defa tekrarlanmstir.
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Sekil 3.1 Piring numunesinin bilesenlerinin gravimetrik olarak tayini

57



3.4 Yontem

3.4.1 iyon-secici elektrot govdesinin hazirlanmasi

8 adet 15 cm uzunlugunda bakir tel kesildi ve zimpara ile diizeltildi. 8 adet bakir telin
birbirine temasint engelleyecek sekilde bir kaliba yerlestirildi. Yaklasik 30 mL
poliester, 8 damla katilastirici, 1 baget ucu ile katalizor alind1 ve plastik kapta hizli bir
sekilde karigtirildi. Hazirlanan karisim bakir telleri kaplayacak sekilde kaliba dokiildii.
Polimer malzemenin katilasmast i¢in bir giin beklendi. Kaliptan ¢ikarilan elektrot
gbovdesinin u¢ kismi kesildi ve zimparalanarak piiriizsiiz hale getirildi. Bakir tellerin dis

kismina ise, elektrik baglantisini saglamasi i¢in bir soket lehimlendi.

Sekil 3.2 8 li elektrot dizini (¢oklu iyon segici elektrot)

58



3.4.2 Tyon- secici katyon membranlarin hazirlanmasi

Bakir ve ¢inko segici elektrotlarin yapiminda iyonofor olarak Sigma- Aldrich’ten temin
edilen ticari iyonoforlar kullanilmigtir. Kullanilan iyonoforlarin yapilar ¢izelge 3.5te
ayrintili sekilde gdosterilmistir. Bu iyonoforlara ait en uygun membran bilesimleri
(Cizelge 3.6) literatiirde yer alan kaynaklardan yararlanilarak bulunmustur. Bakir segici
elektrot i¢cin Shun-Yang Yu vd. (2013)’nin yaptig1 calisma baz alinmis, ¢inko segici

elektrot i¢in ise Kojima vd. (1994)’nin yaptig1 ¢alisma baz alinmustir.

Cizelge 3.5 Caligsmada kullanilan iyonoforlar ve agik formiilleri

Iyonofor Agik Formiil

o0-Xylylenebis(N,N-
diisobutyldithiocarbamate)

: (\/CHg

disulfide m /\) S

Tetrabutylthiuram
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Cizelge 3.6 Kullanilan iyon segici elektrotlarin optimum membran bilesimleri

ISE Notral Tastyict Plastiklestirici 1yonofor [letkenlik Arttirict Coziicii
Cu PVC o- NPOE 0-XBDiBDTC NaTFPB THF
8,2 mg 14 mg 1,75 mg 1,05 mg 0,75 mL
Zn PVC o- NPOE TBTDS KTCPB THF
37,5 mg 50 mg 5mg 0,75 mg 1,25 mL

3.4.3 Coklu iyon- secici elektrotun hazirlanmasi

Boliim 3.4.2°de anlatildig: {izere hazirlanan homojen katyon membran ¢ozeltilerinden
8’11 elektrot govdesinde yer alan dort bakir yiizeyine bakir membran diger dort bakir
ylizeyine ise, ¢inko membran karigimi olacak sekilde oncelikle 2 pl. damlatilmistir.
THF’nin uzaklagmasi icin yaklasik 20 dakika beklendikten sonra bu islemler yeniden
ayn1 bakir yiizeylerine ayni membran ve ayni1 miktar gelecek sekilde tekrarlanmistir. Bu
islem toplamda 3 kere yapilmis ve her bir bakir elektrot yiizeyine toplamda 6 uL olacak
sekilde uygulanmistir. Hazirlanan bu ¢oklu iyon segici elektrotlar Cu®" ve Zn**

iyonlarinin analizinde kullanilmistir.

3.4.4 Elektrotlarin kalibrasyon egrileriyle, e@imlerinin ve dogrusal caliyma
arahiklariin belirlenmesi

Tez c¢alismasinda, kalibrasyon egrilerini c¢izmek, egimler ve dogrusal calisma
araliklarinin belirlenmesi i¢in hazirlanan ¢oklu iyon segici elektrot sistemi, ¢ift temash

Ag/AgCl referans elektrot ve pH elektrot ile bir elektrokimyasal hiicre olusturuldu.

Hazirlanan bakir ve ¢inko segici elektrot sistemi kullanilarak 1x10" M — 1x107 M
araliginda kullanilmak tizere bir seri kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlandi. Diisiik derisimden
baslanarak her bir ¢dzeltinin potansiyel degeri dl¢iildii. Kaydedilen potansiyel degerleri,

bakir ve ¢inko iyonlarinin derisiminin logaritmasma (logCcy, logCz,) karsi grafige

60



gecirildiginde elde edilen egrinin dogrusal kismi1 ¢alisma araligi; dogrusal kismin egimi

ise, elektrotun egimi olarak belirlendi.

3.4.5 Ortamin pH’ 1m1n elektrot cevabina etkisi

Tekli iyon segici elektrotlar kullanilarak bakir ve ¢inko iyonlarinin ortamin pH degerine
kars1 gosterecegi degisiklikler incelendi. Bu amagla bolim 3.3.1, 3.3.2 ve 3.3.4te
belirtilen tampon ¢ozeltilerinin hepsi hem bakir secici hem de ¢inko secici elektrotlar
icin ayr1 ayri incelendi. Kalibrasyon ¢ozeltileri 1x10™" — 1x107 M derisim araliginda
belirtilen tampon ¢ozeltilerin ilavesi ile hazirlandi. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hiicre

potansiyelleri okundu ve kalibrasyon egrileri olusturuldu.

3.4.6 Sartlandirma cozeltisinin elektrotlarin cevabina etkisi

Tekli iyon segici elektrotun cevabinin sartlandirma ¢ozeltisi ile ne Ol¢lide degistigini
gormek amaci ile elektrotlar farkli sartlandirma ¢ozeltileri ile sartlandirildi. i1k olarak
elektrotlar kullanilarak bakir ve ¢inko iyonlarinin farkli sartlandirma ¢ozeltilerine olan
cevaplart incelendi. Bu ¢ozeltiler saf su, 10> M ve 10~ Cu®’ iyonu ve tampon igeren
¢ozelti, 107 ve 107 Zn*" iyonu ve tampon igeren ¢ozeltiler ile sadece tampon igeren
¢ozeltiler idi. Iyon segici elektrotlar bir gece dnceden (24 saat) sartlandirma ¢dzeltisine
daldirildi. Iyon secici elektrot ve ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot ve pH elektrot
kalibrasyon ¢ozeltilerine daldirilarak potansiyel dl¢iimleri yapildi. Olgiimler sonucunda
elde edilen potansiyel degerleri ve derisim degerleri grafik gecirildi ve kalibrasyon

egrileri elde edildi.

3.4.7 pH’nin ¢oklu iyon segici elektrot sisteminin performansina etkisi

Coklu iyon secici elektrotlarin performansina pH’nin etkisinin incelenmesi i¢in pH = 7;
8; 9 ve 10°da sabit tutularak deneyler yapildi. Bu deneyler i¢in 25 adet stok training set
cozeltisi ve 10 adet sentetik numune ¢ozeltisi pH = 7 i¢in amonyum asetat, pH = 8; 9;
10 i¢cin amonyak/amonyum kloriir kullanilarak hazirlanmistir. Coklu iyon segici elektrot

sistemi ve cift temashi Ag/AgCl referans elektrot bu ¢ozeltilere daldirildi ve potansiyel
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degerleri okundu. Okunan potansiyel degerleri multipleksir araciligi ile bilgisayara
kaydedildi ve elde edilen veriler c¢ok degiskenli kalibrasyon yoOntemleri ile

degerlendirildi.

3.4.8 Sartlandirma cozeltisinin ¢oklu iyon secici elektrot sisteminin performansina
etkisi

Tekli iyon- segici elektrotlarda yapilan isleme benzer sekilde, ¢oklu iyon- segici elektrot
sistemi i¢in de sartlandirma ¢ozeltisinin elektrot performansa olan etkisi incelenmistir.
Tekli elektrotlarda optimum kosul belirlendikten sonra ayn1 islemler bu sefer saf su, 107
ve 10° M Cu®" ve Zn*' igeren katyon karisimi ve tampon ¢ozeltiler (amonyum asetat,
amonyak/amonyum kloriirii) kullanilarak ¢oklu iyon secici elektrotlar i¢in yapildi.
Coklu iyon secici elektrotlar bir gece onceden (24 saat) sartlandirma cozeltisine
daldirildi. Coklu iyon segici elektrot sistemi ve ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot ve
pH elektrot training set c¢ozeltilerine ve sentetik numune g¢ozeltilerine daldirilarak
potansiyel dl¢timleri yapildi. Elde edilen veriler bir multipleksir aracilig: ile bilgisayara

kaydedildi. Daha sonra veriler ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile degerlendirildi.

3.4.9 Membran omriiniin ¢coklu iyon secici elektrot sisteminin performansina etkisi

Elde edilen potansiyel sonuglarinin yani veri sayilarinin sonuglarini arttirmak igin 25
adet training set ¢ozeltisi ve sentetik numuneler kalibrasyon islemi sirasinda ardi ardina
okundu. Birbirini tekrar eden giinlerde (toplamda 3 giin) potansiyel okumalar1 yapildi.
Calisma su sekilde yapildi; ¢coklu iyon- segici elektrot sistemi ve ¢ift temash Ag/AgCl
referans elektrot training set c¢ozeltilerine ve sentetik numunelere daldirildi ve
potansiyel okumalar1 yapildi. Sonuglar bir multipleksir ile bilgisayara kaydedildi ve elde
edilen veriler ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile degerlendirildi. Bu islem her 24
saatte bir tekrarlandi. Elektrot 24 saatlik siirecte 0,001 M katyon karigimi ve pH= 10

tamponu i¢eren ¢ozeltide bekletildi.

62



3.4.10 Bozucu etki yapan tiirlerin belirlenmesi

Cu(II) ve Zn(Il) iyonlarinin, iyon segici elektrotlar kullanilarak birlikte tayininde ortama
eklenen diger katyonlarin elektrota olan etkisini incelemek amaciyla Ca(Il), Ni(Il),
Co(II), Pb(II), Hg(II), Ba(Il), Mg(II) katyonlarin her birinin derigsimleri ortamda sabit
derisimde bulunan Cu(Il) ve Zn(II) miktarlarinin yaris1 kadar, iki kat1 kadar ve esit
olacak sekilde eklendi ve sonuglar degerlendirilerek ve bozucu etki yapan tiirler

belirlendi. Degerlendirme islemi i¢in ¢oklu kalibrasyon yontemleri kullanildi.

3.4.11 Alt tayin simirinin belirlenmesi

Alt tayin siirinin belirlenmesi i¢in ayn1 tasarim daha diisiik derisimleri igerecek sekilde
farkli seviyeler ile tekrarlandi. Bu islem i¢in bin kat daha seyreltik bir training set
¢oOzeltisi daha hazirlanmistir. Calisilan derisim seviyeleri asagida belirtilen sekilde

segildi.

e 0,0100000 M
e 0,0032000 M
e 0,0010000 M
e 0,0003200 M
e 0,0001000 M
e 0,0000320 M
e 0,0000100 M
e 0,0000032 M
e 0,0000010 M

Coklu iyon secici elektrot sistemi ve ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot sirasi ile
seyreltik ve derisik training set ¢ozeltilerine daldirildi. Potansiyel okumalar1 yapildi ve
elde edilen potansiyel degerleri bir multipleksir araciligr ile bilgisayara kaydedildi.

Daha sonra veriler ¢cok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile degerlendirildi. Capraz
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validasyon iglemiyle, bilinen derisimlere kars1 hesaplanan derisimler grafige gecirildi ve

bakir ve ¢inko iyonlart i¢in en kiiciik derisim degerleri bulundu.

3.4.13 Coklu iyon segcici elektrot sisteminin ger¢cek numunelere uygulanmasi

Yapilan biitiin deneysel calismalar sonucunda c¢oklu iyon secici elektrot sistemi ile
laboratuvarda hazirlanan sentetik numuneler ve ger¢ek numunelerle bu sistemin
dogrulugunu ispatlamak amaci ile ¢alismalar yapildi. Ger¢ek numune olarak piyasadan

temin edilen piring numunesi kullanild.

Hazirlanan training set ¢ozeltilerinin potansiyelleri okunduktan sonra, gergek
numuneden hazirlanan ¢ozeltilerin potansiyelleri okundu. Deneyler i¢in hazirlanan
training set ¢ozeltileri ve piring numuneleri boliim 3.3.16 ve 3.3.18’de gosterildigi lizere
hazirlandi. Elektrot potansiyelleri bir multipleksir cihaz1 ile bilgisayar kaydedildi.
Toplam 5 farkli derisimde 5’er adet hazirlanan gercek numune serisinden 5’er kez
tekrar Olglimleri alindi ve ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile bakir ve ¢inko
derisimleri tahmin edildi. Son olarak ise, tahmin edilen derisim degerlerinden piring
numunesi igerisindeki tahmini % Cu ve % Zn degerleri bulundu. Elde edilen sonuglar
gravimetrik yontemler elde edilen sonuglar ile daha sonra karsilastirildi ve istatistiki
olarak degerlendirildi. Cizelge 3.7°de bu calisma boyunca kullanilan her bir piring
numunesinin nitrik analizde ¢6zlilmesi sonucu hazirlanan seri gergek numene
¢ozeltilerinin (25 mL’lik) derisimleri ve sentetik numene ¢ozeltilerinin derigimleri M

cinsinden verilmistir.

Cizelge 3.7 Piring numunesi 6rneklerinin hazirlanmasinda kullanilan miktarlar

Cozelti No Tekrar Sayist Piring Numunesi

Alinan Miktar Stok ¢ozelti Stok ¢ozeltilerden

Hacmi alinan miktar
1 5 0,1655¢g 25 ml - 25mL
2 5 0,1436 g 25 ml - 25mL
3 5 0,1847 g 25 ml - 25mL
4 5 0,1902 g 25 ml - 25mL
5 5 0,1954 g 25 ml - 25mL
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3.4.14 Pirin¢c numunesindeki, c¢inko ve bakir iyonlarimin derisimlerinin, ¢ok
degiskenli kalibrasyon yontemleri ile analizi

Training setinin ve ger¢ek numunelerin potansiyelleri bolim 3.4.12°de anlatildigt
sekilde bilgisayara kaydedildi. Freemat adl1 bilgisayar programi yardimiyla elde edilen

matrislerin ¢6ziimii yapildi.

e Cross validasyon: 25 adet training set ¢ozeltisinden biri numune olarak sayildi
ve kalan 24 ¢ozelti ile de kalibrasyon islemi yapildi. 24 ¢ozelti ile yapilan
kalibrasyon isleminde 25. ¢6zeltinin igerigi tayin edilmis oldu. Her bir ¢ozelti
icin bu islemler tekrarlandi. Bu islem genel anlamda cross validasyon islemi
olarak bilinmektedir.

e Press degerlerinin hesaplanmasi: Gergek ve tahmin edilen degerlerinin hata
karelerinin farkindan hesaplanmaktadir. Bir diger deyisle tahmini artik kareler
toplami1 olarak da bilinmektedir. Bu deger ne kadar sifira yakin olursa o kadar

modelin tahmin giicii artmaktadar.

PRESS = ) (i — %)°
= (3.1)

Bu islem igin training set c¢oOzeltilerine cross validasyon islemi yapildi ve press
degerlerine karsilik faktor sayisi grafiginden temel bilesen sayist bulundu. Bulunan
temel bilesen sayisina tekrardan bir cross validasyon islemi uygulandi ve coklu
kalibrasyon tekniklerinden olan PCR ve PLS1 yontemleriyle sentetik ve ger¢ek numune

setlerinde bakir ve ¢inko derigimleri tahmin edildi.

3.4.15 Kullamlan stok cozeltilerinin gercek derisimlerinin belirlenmesi (Faktor
hesabi)

Tez caligmasinda kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlamada kullanilan stok c¢ozeltiler
primer standart maddelerden hazirlanmadigi i¢in bu ¢ozeltilerden belirli miktarda alindi

ve gravimetrik analiz (Boliim 3.3.19) yapildi. Gravimetrik analiz sonucunda bir faktor
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degeri belirlendi. Faktor degerinin belirlenmesi igin stok ¢ozeltinin gravimetri ile
bulunan derisimi stok ¢ozeltinin bildigimiz derisimine boliindii. Bulunan bu faktor

degeri elektrot sistemi ile ger¢ek numuneler i¢in bulunan sonuglar ile ¢arpildu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda piring numunesi gibi degisik alasimlarin igindeki Cu®" ve Zn*"
miktarinin, bu tiirlere duyarli ¢oklu iyon segici elektrot gelistirilmesi ve tayin edilmesi
ile ilgili bir teknik gelistirilmeye ¢alisildi. Calismada, iki tiir iyon segici elektrota ihtiyag
duyuldu. Bunun i¢in iki farkli katyona duyarl toplamda 2 farkli iyon segici membran
hazirlandi. Iyon segici membranlar icin ticari iyonoforlar kullanildi. Bu iyonoforlarin
kullaniminda literatiirde yer alan ¢alismalardan faydalanilmistir (Shun-Yang Yu vd.
2013 — Kojima vd. 1994). Membran bilesimleri literatiirde belirtilen en uygun membran

bilesimi segcilerek hazirlandi.

Bu caligmanin ilk asamasinda, kullanilmak istenen elektrotlar literatiirdeki orneklere
gore hazirland1 ve uygun Nerstian egimi verip vermedigi gozlemlendi. Her bir iyon
secici elektrot i¢in en uygun dogrusal ¢alisma araliklari, egimleri ve ¢alisma sartlart

(pH, sartlandirma ¢ozeltisi) belirlendi.

Ikinci asamada, en iyi sartlarin saglandig1 membran bilesimleri ve en uygun elektrot
sartlar1 kullanilarak iyon secici membran kokteylleri daha 6nceden hazirlanmis olan
coklu iyon segici elektrot govdesinde yer alan bakir tellerin uglarina uygulandi.
Toplamda 8’li elektrot govdesinde yer alan dort bakir telin ucuna bakira duyarlt
membran damlatilirken, diger dort bakir tele ise ¢inkoya duyarli membran damlatildi.
Hazirlanan 8’li elektrot sistemi, Ag/AgCl referans elektrot ve pH elektrot training set
cozeltilerine daldirildi ve elde edilen sinyallar bir multipleksir cihaz ile bilgisayara
kaydedildi. Elde edilen veriler, Freemat adi verilen veri isleme programinda ¢ok
degiskenli kalibrasyon yontemleri (CLS, PCR, PLS1) kullanilarak degerlendirildi.
Degerlendirme sonucunda kalibrasyon grafikleri elde edildi. Coklu iyon segici elektrot
sistemi i¢in optimum ¢alisma sartlar1 (pH, sartlandirma ¢ozeltisi, alt tayin sinir1, bozucu

iyon etkisi ve membran dmrii) belirlendi.

Son asamada ise, en uygun sartlar belirlenerek hazirlanan ¢oklu iyon secici elektrot
sisteminin dogrulugunu tayin etmek ve analitik amagla kullanilip kullanilmayacagini

belirlemek iizere piyasadan temin edilen piring numunesi ile ¢alisma yapildi. Bu amagla
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sentetik numunelerde ve piring numunelerinde var olan bakir ve ¢inko miktarlarinin
tayinleri gerceklestirildi. Coklu iyon segici elektrot sistemlerinden elde edilen sonuglar

gravimetrik yontemle karsilastirildi ve istatistiki testler ile sonuglar irdelendi.

4.1 Bakar ve Cinko Katyonlarina Duyarh Tekli iyon Secici Elektrotlar

Her bir katyona duyarli iyon secici elektrotlarin membran bilesimleri ¢izelge 3.6’da
verilmigtir. Bu boliimde tekli iyon segici elektrotlarin dogrusal g¢aligma araliklari,

egimleri, sartlandirma ¢ozeltilerinin etkisi ve uygun pH degeri belirlendi.

4.1.1 Elektrotlarin kalibrasyon egrileri, egimleri ve dogrusal calisma arahklarinin
belirlenmesi

Poliester i¢ine gdomiilmiis bakirdan hazirlanan tekli elektrot ylizeyine c¢izelge 3.6’da
belirtildigi iizere hazirlanan membranlar 2 pL olarak 3 defa eklendi. Elde edilen veriler
asagida gosterilmistir. Elde edilen grafiklerde kesim noktalar1 ve egim degerleri cizelge
4.1’ de gosterilmistir. Bu ¢izelgede her iki katyon i¢in en uygun pH degerindeki veriler

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Tekli katyonlari igeren ISE’ larm cevabi

. . .. Calisma Aralig
ISE Iyon Egim R?
Cu secici elektrot Cu?" 25 0,9979 10> - 10"
Zn segici elektrot Zn*" 27 0,9995 107 - 10
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cu2+

=120
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 130 0
y =25x-104,33 -140

2 _
R*=10,99787 -150

-160
'. -170
9" -180
: -190
-200
-210
-220

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.1 Bakir secici elektrotun dogrusal ¢aligma araligi, egimi ve korelasyon degeri

Zn2+
=240
-8 -7 -6 -5 -4 -8 -2 -1 0
y=27x-218,67 -260
2 _
R*=10,99954 P

> . =280

S .
w ad -300
-320

[ ]

-340

Derisim (mol/L)

Sekil 4.2 Cinko segici elektrotun dogrusal ¢aligma aralig, egimi ve korelasyon degeri
4.1.2 Elektrotlarin cevabina ortamin pH’ sinin etkisi

Bu bdliimde elektrotlarin cevabina hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltilerinin  degisik
pH’lardaki etkileri incelendi. Bakir segici elektrot icin pH= 4; 5; 6; 7 icin iki farkh

tampon ¢ozelti kullanildi. pH= 4; 5 ve 6 icin asetik asit/sodyum asetat tamponu pH= 7

icin ise, amonyum asetat tamponu kullanildi. Cinko segici elektrot i¢in pH= 9 ve 10 i¢in
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amonyak/amonyum kloriir tamponu kullanildi. Elde edilen kalibrasyon grafikleri

asagida gosterilmistir.

Cu2+

-150

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 160 0
-170
-180
® -190
® @.cooeeectt” ‘ _200
y=3,5x- 185,17 -210
R2=0,75 -220
-230
-240
-250

E, mV
®

Derisim (mol/L)

Sekil 4.3 CH;COOH/CH3COONa tamponu (pH= 4) varliginda Cu®" icin elde edilen

kalibrasyon grafigi
Cu2+
-125
-8 7 6 5 -4 -3 -2 -1 0
y=0,5x-176,17 -145
R2=0,75

-165

>

E ° ° °

w ® ® PR O
-185
-205
-225

Derigsim (mol/L)

Sekil 4.4 CH3;COOH/CH3COONa tamponu (pH= 5) varliginda Cu®" icin elde edilen
kalibrasyon grafigi
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CU2+

=30

-50
-60
=70

o 90

® -100
y=4x-76,333 110

R?=0,92308
-120

-130
Derigim (mol/L)

Sekil 4.5 CH;COOH/CH3COONa tamponu (pH= 6) varliginda Cu®" icin elde edilen
kalibrasyon grafigi

Cu2+

-120
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 4 .130 0
y = 25x- 104,33 440

2_
R*=10,99787 ® i

-160
,. -170
L -180
: -190

-200
° ® ® -210
-220

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.6 NH4CH3COO tamponu (pH= 7) varliginda Cu®" i¢in elde edilen kalibrasyon
grafigi
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Zn2+

-330
8 7 6 5 -4 3 2 1 0
-350
y=13x- 362,33
S R2=0,96941 -370
£
W - -390
_r
PR -410
-430

Derigim (mol/L)

Sekil 4.7 NH3/NH4CI tamponu (pH= 9) varliginda Zn®" icin elde edilen kalibrasyon

grafigi
Zn2+
-240
-8 7 6 5 -4 3 2 1 0
y=27x-218,67 -260
R? = 0,99954 P
> - -280
. K -300
-320
¢
-340

Derisim (mol/L)

Sekil 4.8 NH3/NH,CI tamponu (pH=10) varhiginda Zn*" i¢in elde edilen kalibrasyon
grafigi

Cizelge 4.2’ de farkli pH araliklarinda tekli iyon segici elektrotlarin verdigi cevaplar
ayrintili olarak gosterilmistir. Bakir i¢cin en iyi ¢alisma pH degerinin 7 oldugu
goriiliirken, ¢inko i¢in en iyi ¢calisma pH degerinin 10 oldugu goriilmiistiir. Coklu iyon
secici elektrot sistemi i¢in en uygun pH araliginin ne olacagi ileriki boliimlerde ayrintilt

bir sekilde belirtilmistir.
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Cizelge 4.2 Farkli pH degerlerinde bakir ve ¢inko segici elektrotlarin egimleri ve korelasyon degerleri

pH=4 pH pH=6 pH=7 pH=9 pH=10
ISE
Egim R? Egim R? Egim R? Egim R? Egim R? Egim R2
cu® 3,5 0,5484 0,5 0,75 4 0,9231 25 0,9979 - - - -
Zn** - - - - - - - - 13 0,9694 27 0,9995




4.1.3 Farkh sartlandirma c¢ozeltilerinin elektrot cevabina olan etkileri

Membranlarin sartlandirilmasi, elektrotlardan istenen cevabin alinabilmesi agisindan

cok onemlidir (Bakker ve Meyerhoftf 2000).

Tekli elektrotlarin sartlandirma ¢dozeltilerine gore verdikleri cevaplart belirlemek
amactyla boliim 3.4.6°da belirtilen sartlara uygun olarak deneysel calismalar yapildi. Bu
deneysel calismalar sonucunda 0,001 M katyon karigimi ve tampon ihtiva eden
sartlandirma ¢ozeltilerinde 24 saat bekletilen elektrotlarin egimleri ve R* degerlerine

bakildiginda en iyi sonuglarin elde edildigi goriildii. Bu amacla;

e Bakir segici elektrot 0,001 M Cu(NOs), ¢ozeltisi ve pH=7 tamponu igeren
cozeltide 1 gece

e C(Cinko secici elektrot 0,001 M Zn(NOs;), cozeltisi ve pH=10 tampon igeren
cozeltide 1 gece bekletildi.

e Elde edilen kalibrasyon grafikleri asagida verilmistir.
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Cu2+

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2
y=14,5x-335
R?=0,91812
> g
€
@
o
° ® °

Derisim (mol/L)

-100
-110
=120

Sekil 4.9 Yirmi dort saat saf suda sartlandirilan bakir segici elektrot

Zn2+
-8 -7 -6 -5 -4 -3 )
y =12x- 59,667
R?=0,96429
@
> [ X
e— | .=
- ° ° ° o

Derigim (mol/L)

=50

=70
® -80
-90
-100
-110
-120
-130
-140
-150

Sekil 4.10 Yirmi dort saat saf suda sartlandirilan ¢inko segici elektrot
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Cu2+

=350
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 360 0
-370

y=4,5x-397,5 -380

R?=0,96429 -390
-400

] POSUPRRTTILAL ® ® 410
-420
-430
-440
-450

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.11 Yirmi dort saat tampon ¢ozeltide (pH=7 NH4CH3COOQO) sartlandirilan bakir
segici elektrot

Zn2+
o
8 7 6 5 4 L 2 | .
0
0
P
| o =
| . B R T ' _80
. . ’ .......... 90
o0
o0
o

Derisim (mol/L)

Sekil 4.12 Yirmi dort saat tampon ¢ozeltide (pH=10 NH3/NH4Cl) sartlandirilan ¢inko
segici elektrot
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cu2+

-200

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 210 0
-220
y=17x-203,33 o 230
R?=0,97197.® -240
o -250
-260
o -270
-280
-290
-300

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.13 Yirmi dort saat tampon ¢ozeltide (pH=7 NH4CH3COO) ve 0,01 M Cu(NO3),
iceren ¢ozeltide sartlandirilan bakir segici elektrot

Zn2+

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

-250
-260
-270
-280
-290
-300
. 310
. -320
' 330

-340

350

y=15,5x - 273,17
R?=0,98329 °

E, mV

Derigim (mol/L)

Sekil 4.14 Yirmi dort saat tampon ¢ozeltide (pH=10 NH3/NH4Cl) ve 0,01 M Zn(NO3),
iceren ¢ozeltide sartlandirilan ¢inko segici elektrot
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cu2+

-140

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 -150 0
@ -160
-170
-180
-190
B -200
° o -210
L 220
-230
-240

y =26,5x- 113,83 o
R%=0,98584 :

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.15 Yirmi dort saat tampon c¢ozeltide (pH=7 NH4CH;COO) ve 0,001 M
Cu(NOs), igeren ¢ozeltide sartlandirilan bakir segici elektrot

Zn2+

-250

-8 -7 6 -5 -4 -3 -2 1 260 0
-270
y=28x-226 @ & -280

R?*=0,99619 . -290

-300

- 310

L 320

° -330

® ¢ o 340

-350

E, mV

Derisim (mol/L)

Sekil 4.16 Yirmi dort saat tampon ¢ozeltide (pH=10 NH3/NH4CI) ve 0,001 M Zn(NO3),
iceren ¢ozeltide sartlandirilan ¢inko segici elektrot

Cizelge 4.3’te farkli ¢ozeltilerde sartlandirilan bakir ve ¢inko segici elektrotlarin

egimleri ve korelasyon degerleri gdsterilmistir.
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Cizelge 4.3 Farkli ¢ozeltilerde sartlandirilan elektrotlarin egim ve korelasyon degerleri

Saf Suda Tampon Cézeltide 0,01 M Tampogél:zlréiym + Tampon 0,001 M Tampzrg:(ea:;i@lm + Tampon
ISE Egim R2 Egim R2 Egim R2 Egim R2
cu?t 14,5 0,9181 4,5 0,9643 17 0,9720 26,5 0,9858
Zn** 12 0,9643 7 0,9423 15,5 0,9833 28,0 0,9962

Not: Bakir elektrot i¢in kullanilan tampon ¢6zelti NH4CH;COO (pH=7), ¢inko elektrot i¢in kullanilan tampon ¢6zelti ise NH3/NH4Cl
(pH=10) tamponudur.



4.2 Coklu Iyon- Secici Elektrot Sistemi

Tekli iyon secici elektrotlarda en uygun ¢alisma kosullar1 belirlendikten sonra ¢oklu
iyon secici elektrot sistemine gegilmistir. Tekli iyon segici elektrotlarda belirtilen en

uygun kosullarin ¢oklu iyon segici elektrot sistemine de uygulanmasi saglanmastir.

Coklu iyon secici elektrot sisteminin performansina pH’imn, membran Omriiniin,
sartlandirma ¢ozeltisinin ve bozucu iyonlarin etkisi incelenmistir. Son olarak, her bir
katyonun (Cu®" ve Zn>") alt tayin siur1 belirlendi. Hazirlanan goklu iyon segici elektrot
sisteminin analitik uygulamalarda kullanilip kullanilmayacagini gérmek igin piring
numunesiyle c¢alisildi ve piring mumunesi igerisinde bulunan yiizde bakir ve ¢inko
bilesimleri belirlendikten sonra gravimetrik olarak elde edilen yiizde bakir ve ¢inko

degerleriyle istatistiksel olarak karsilastirmalar yapildi.

4.2.1 Coklu iyon secici elektrot sistemi ile numune analizleri

Bu c¢alismada her bir ornek igin gergek ve tahmin edilen derisimler arasindaki
farklardan yararlanildi. Faktor sayisina karsi, press degerleri grafige ge¢irildi. Bu grafik
sonucunda elde edilen temel bilesen sayisiyla tekrardan bir cross validasyon islemi
uygulandi, PCR ve PLS1 ¢oklu kalibrasyon yontemleri ile bakir ve ¢inko katyonlarinin

derigimleri belirlendi.

Kalibrasyon setine kars1 potansiyel grafigi sekil 4.17°de gosterilmektedir. 8’li elektrot
sisteminin ilk 4’ bakir secici elektrot, diger 4 tanesi ise ¢inko secici elektrot olarak
kullanild1 ve 9. elektrot ise pH elektrot idi. Bunlara ek olarak ise 10. elektrot Ag/AgCl
referans elektrot idi. Sekil 4.17°de 9 elektrotun potansiyel cevaplarina karsi elektrot
numaralari belirtilmistir. {lk 4 elektrot ve son 4 elektrot ayn1 membran bilesimine sahip
olmasina ragmen az da olsa sapmalar goriilmiistiir. 9. elektrotta ise, hi¢bir degisiklik
yoktur. Bu elektrot pH elektrotudur. Potansiyelde bir degisme olmamasit pH’in sabit

kaldig1 anlamina gelmektedir. 9’lu elektrot sisteminde toplamda 9 siitun ve 25 satirdan
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olusan bir matris ile PCR ve PLS1 yontemi kullanilarak, bakir ve ¢inko derisimleri

hesaplandi.

-100 .

-150

-200

-250

-300

potansiyel

-350

-400

-450 ¢ r
1 2 3 4 5 6 7 8 9
elektrot numarasi

Sekil 4.17 Kalibrasyon setinde elektrot numarasina karsi elde edilen potansiyel degerleri

4.2.2 8li elektrot sistemi kullamlarak PCR ve PLS1 yontemiyle kalibrasyon
setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

PCR yontemiyle kalibrasyon setindeki cozeltilerin degerlendirilmesi i¢in PRESS
degerlerine kars1 faktdr sayilar1 grafige gegirildi. Elde edilen grafik sekil 4.18’de

gosterilmektedir. Temel bilesen sayist 2’dir.

10° 0.14

013} [
0.12 . ‘
0.11 . {

o.-l-l '

PRESS

101 F | / o.09 } ‘ '

\ / ‘ |
\ /\ oost | A |

0.07

logaritma PRESS

0.06 | /
f

|r
oost |/

102 0.04
0 5 10 15 20 25 o 5 10 15 20 25

faktor sayisi faktor sayisi

Sekil 4.18 PRESS degerlerine gore faktor sayisinin grafigi
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cu2+
0,012

y =1,0031x + 8E-05

R%= 0,99887__.--"'.

0,01
0,008
0,006

0,004

C- bulunan (mol/L)

0,002

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.19 PCR yéntemi uygulanarak hesaplanan Cu®" derisim sonuglarinin, bilinen
sonuglara kars1 grafigi

Zn2+

0,012

0,01 y =0,9855x + 0,0001 Y

0008 |

0,006

0,004 e

C- bulunan (mol/L)

o
o
o
N

@

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

Sekil 420 PCR yontemi uygulanarak hesaplanan Zn>" derisim sonuglarinin, bilinen
sonuglara kars1 grafigi

PLS1 yontemiyle kalibrasyon setindeki c¢ozeltilerin degerlendirilmesi i¢cin PRESS
degerlerine kars1 faktdr sayilar1 grafige gegirildi. Elde edilen grafik sekil 4.21°de

osterilmektedir. Temel bilesen sayis1 Cu®” i¢in 2, Zn*" i¢in 2°dir.
g y
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PRESS

Faktor Sayis1

Sekil 4.21 PRESS degerlerine gore faktor sayisiim grafigi (temel bilesen sayist Cu®*
i¢in 2)

140

120

100

80

60

PRESS

40

20 f

Faktor Sayis1

Sekil 4.22 PRESS degerlerine gore faktdr sayismin grafigi (temel bilesen sayist Zn**
i¢in 2)
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CU2+

y = 1,0076x + 0,0002_,‘
R?=0,99203""

C- bulunan (mol/L)

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.23 PLS1 yoéntemi uygulanarak hesaplanan Cu®* derisim sonuglarmin, bilinen
sonuglara kars1 grafigi

zn2+

0,012

y =0,9929x + 0,0002

0,01 R2= 0,9938__.__,....

0,008
0,006

0,004

C- bulunan (mol/L)

0,002

o of
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.24 PLS1 yontemi uygulanarak hesaplanan Zn®* derisim sonuglarinin, bilinen
sonuglara kars1 grafigi
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Cizelge 4.4 PCR ve PLS1 yontemlerinden elde edilen sonuglar (Elde edilen sonuglar
pH=10 tamponu-NH3/NH4Cl varligindadir.)

Yontem Bakir Secici Membran Cinko Secici Membran
R’ Egim  %Geri Kazanim R’ Egim % Geri Kazanim
PCR  0,99887 11,0031 9% 98,8 £4,55 0,9974 0,9855 % 100,3 + 12,18

PLSI  0,99203 11,0076 % 98,5+5,13 0,9938 0,9929 9% 91,73 £ 22,34

Hesaplamalar sonucunda sentetik numunelerden elde edilen geri kazanim degerlerinden
(pH=10), bilinen-bulunan grafiklerinden bulunan R* ve egim noktas1 degerlerinden yola
cikilarak PCR yontemi ile elde edilen sonuglarin PLS1 yontemi ile elde edilen sonuglara
gore daha iyi oldugu sonucuna varildi. Ayrica PLS1 yonteminde elde edilen standart
sapma degerlerinin PCR yontemine gore ¢ok daha yiiksek olmasi sebebiyle de PCR
yonteminin kullanilmasinin daha dogru olacag: kanisina varildi. Bundan sonra yapilan
biitiin ¢alismalar PCR yonteminden elde edilen verilerin degerlendirilmesi ile

gerceklestirilmistir.

4.2.3 Coklu iyon-secici elektrot sistemine pH’ nin etkisi

Coklu iyon segici elektrot sistemine pH’1in etkisini incelemek amaciyla pH= 7; 8; 9 ve
10 da pH sabit tutularak boliim 3.4.7 de anlatilan islemler yapildi. Bu deneylerden elde

edilen sonuclar agsagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

Tekli iyon secici elektrotlarla yapilan caligmalarda goriildiigii iizere en iyi sonuglar
bakir i¢in pH=7"de ¢inko icin ise pH=10’da elde edilmistir. Bu ¢alismalar 15131nda en
iyi sonuglarin bu pH’larda (pH=7 ve pH=10) ya da bu pH araliginda olacag: tahmin
edilerek caligmalar yapildi. Tez ¢alismasinda bakir ve ¢inko iyonlar1 kullanildigi i¢in bu
iyonlarla beraber tampon ¢ozeltiler kullanildi. Her bir pH degeri i¢in o pH’a sahip farkl
kalibrasyon ¢ozeltileri ve sentetik numune ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan sentetik
numune derigimleri 5 x 10~ M olup, ¢oklu kalibrasyon yontemlerinden biri olan PCR ile
elde edilen egim, kesim noktasi, R* degerleri ve sentetik numunelerden elde edilen

derigimler cizelge 4.3te verilmistir.
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Cu2+

y =1,0264x + 0,0002 g

C- bulunan (mol/L)

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.25 pH=7 NH4CH;COO varliginda, Cu®" i¢in PCR ydntemiyle elde edilen
bilinen-bulunan grafigi

Zn2+

0,01

0,009 y = 0,8264x +0,0006.- 8

0,008 R2= 0{,8731'6'. ®
0007 e °

0,006 . X
0,005 8

0,004 e
0,003
0,002
0,001 |.®@

C- bulunan (mol/L)

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

ekil 4.26 pH=7 NH4CH;COO varhginda, Zn*" icin PCR yontemiyle elde edilen
P g y y
bilinen-bulunan grafigi
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cu2+

0,014
H
0,012 y=1,0431x+0,0005 ¢
S ool R?=0,92636...-""
© e
...... °
Eo008
c
1 o L
So006 [
s | e e
° .-
< 0,004 > >
O T2 o
0'002 .! ........
o 88
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.27 pH=8 NH3/NH,CI varhginda, Cu*" i¢in PCR yontemiyle elde edilen bilinen-
bulunan grafigi

Zn2+

0,012

0
0,01 y =1,0013x +0,0006,..:7
R?=0,96492" o

0,008 e

0,006 o

0,004 ‘

C- bulunan (mol/L)

0,002

0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.28 pH=8 NH3/NH,Cl varliginda, Zn*" i¢in PCR yéntemiyle elde edilen bilinen-
bulunan grafigi
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Cu2+

0,014

0,012 °
—_ y=0,9987x + 0,0005 ®
— .
< 001 R?=0,96579..." §
g s .
<0008 e
c
- [ R AN O
Sooo6
g .......
5 0004 P

o .- o
0,002 ’ ......
0 6.
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

ekil 4.29 pH=9 NH3/NH4Cl varliginda, Cu? icin PCR yontemiyle elde edilen bilinen-
p g y y
bulunan grafigi

Zn2+

0,01 y=0,8788x +0,0007 @

C- bulunan (mol/L)

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

ekil 4.30 pH=9 NH3/NH4Cl1 varliginda, Zn*" i¢in PCR yontemiyle elde edilen bilinen-
p g y y
bulunan grafigi
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cu2+

0,012

y =1,0063x + 0,0001 @
0,01 R2= 0’99122..'

0,008
0006 [ e

0,004

C- bulunan (mol/L)

0,002 :
o o

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.31 pH=10 NH3/NH,Cl varliginda, Cu®" igin PCR yontemiyle elde edilen
bilinen-bulunan grafigi

Zn2+
0,012
°
0,01 y = 0,9911x + 0,0002 4
= R?=0,98845 "1
=
5 0,008
£
S 0,006
c
s
2 0,004 '
O .
0,002 ¢
o o
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

C- bilinen (mol/L)

Sekil 4.32 pH=10 NH3/NH,4Cl varliginda, Zn*" igin PCR yontemiyle elde edilen
bilinen-bulunan grafigi
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Cizelge 4.5 Farkli pH degerlerinde PCR yonteminden elde edilen sonuclar

véntem ivon Esim R? Kesim Noktasi Bilinen Bulunan Sentetik Numune (%Geri
Y & Derisim (M) Derisim (M) Kazanim)
pH=7 cu® 1,0264 | 0,9903 0,0002 0,005 0,0055 % 110
PCR
Zn* 0,8264 | 0,8732 0,0006 0,005 0,0033 % 66
+ 0,005 0,0065 % 130
oH=8 cu’? 1,0431 | 0,9261 0,0005 0
B PCR .
Zn’ 1,0013 0,9649 0,0006 0,005 0,0086 % 172
cu?t 0,9987 | 0,9658 0,0005 0,005 0,0060 % 120
pH=9 PCR
Zn* 0,8788 | 0,9494 0,0007 0,005 0,0043 % 86
cu?t 1,0063 0,9912 0,0001 0,005 0,0048 % 96
pH=10 PCR
Zn* 0,9911 0,9884 0,0002 0,005 0,0051 % 102




Bu sonuglardan da goriilecegi iizere pH=10 tamponuyla elde edilen bilinen-bulunan
grafiklerinde egim ve R” degerlerinin 1’ en yakin oldugu ve geri kazanim degerlerinin
%100’e yakin oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan yola cikilarak ¢alismanin pH=10

tamponuyla yapilmasi gerektigi kanisina varilmigtir.

4.2.4 Sartlandirma cozeltilerinin ¢oklu iyon secici elektrot sistemine etkisi

Coklu iyon secici elektrot sistemine sartlandirma c¢ozeltilerinin etkilerini incelemek

amaciyla Boliim 3.4.8°deki ¢alismalar yapilmistir.

Farkli sartlandirma ¢dzeltilerinde sartlandirilan ¢oklu iyon segici elektrotun cevaplari
incelendiginde bilinen- bulunan grafiklerinin en iyi ¢iktig1 sartlandirma ¢ozeltisi 0,001
M katyon karisimi ve pH=10 tamponu oldugu gériildii ve buna ek olarak egim ve R’
degerlerinin 1’e¢ daha yakin oldugu sonucuna varildi (Cizelge 4.6). Sartlandirma

cozeltilerinde elektrotlar 24 saat bekletildi. Sartlandirma ¢ozeltileri olarak;

e Safsu,

e Sadece tampon (pH=10)

¢ 0,01 M katyon karisimi1 + tampon (pH=10)

e 0,001 katyon karigimi + tampon (pH=10) kullanilmstir.

Bunlara ek olarak sentetik numune (5 x 107) derisimlerinin 5 x 10’ yakin ¢iktit
goriildii. Bundan sonra yapilan ¢aligmalarin hepsinde pH=10 ve 0,001 M katyon
karisimi igeren sartlandirma c¢ozeltisi kullanildi. Elektrotlar 24 saat sartlandirma
cozeltisinde bekletildi ve potansiyel okumalar1 daha sonra yapildi. Asagida bu calisma

sonucunda elde edilen bilinen-bulunan grafikleri sekil 4.33-4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.33 Saf su kullanilarak sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden
sentetik numunedeki bakir i¢in PCR ydntemiyle elde edilen bilinen-bulunan

grafigi
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Sekil 4.34 Saf su kullanilarak sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden
sentetik numunedeki ¢inko i¢in PCR yOntemiyle elde edilen bilinen-bulunan
grafigi
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Sekil 4.35 pH=10 tamponu kullanilarak (NH3/NH4Cl) kullanilarak sartlandirilan ¢oklu
iyon-sec¢ici elektrot sisteminden sentetik numunedeki bakir i¢in PCR
yontemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Sekil 4.36 pH=10 tamponu kullanilarak (NH3/NH4Cl) kullanilarak sartlandirilan ¢oklu
iyon-sec¢ici elektrot sisteminden sentetik numunedeki c¢inko icin PCR
yontemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Sekil 4.37 0,01 M katyon karisimi ve pH=10 tamponu kullanilarak (NHs/NH4Cl)

sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden sentetik numunedeki
bakir i¢in PCR yontemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Sekil 4.38 0,01 M katyon karisimi ve pH=10 tamponu kullanilarak (NHs/NH4Cl)
sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden sentetik numunedeki
¢inko i¢cin PCR yontemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Sekil 4.39 0,001 M katyon karigimi ve pH=10 tamponu kullanilarak (NHs/NH4Cl)
sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden sentetik numunedeki
bakir i¢in PCR yontemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Sekil 4.40 0,001 M katyon karisgimi ve pH=10 tamponu kullanilarak (NHs/NH4Cl)
sartlandirilan ¢oklu iyon-segici elektrot sisteminden sentetik numunedeki
¢inko i¢cin PCR ydntemiyle elde edilen bilinen-bulunan grafigi
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Cizelge 4.6 Farkli kalibrasyon ¢ozeltilerinde sartlandirilan ¢oklu elektrotun ¢oklu kalibrasyon yontemlerinden PCR ile bilinen- bulunan
grafiklerinden elde edilen egim, kesim noktas, R? degerleri ile sentetik numunelerden elde edilen katyon karisimi derisimleri

: .. . Bili Bul .
lyon Egim Kesim Noktasi R? Derli§lir::(nM) De:;ijrrrlilr\]/l) % Geri Kazanim
Saf su cu® 5,4762 0,0267 0,5982 0,005 0,2360 %4720
Zn** 3,3021 0,0341 0,4071 0,005 0,7912 %15824
0,0242 0,5982 0,005 1,3200 %26400

cu* 6,3643

Sadece Tampon

7n? | 51892 0,0241 0,4071 0,005 0,8900 %17800
2+ o
0,01 M katyon Karisimis Cu 1,0568 0,0006 0,9548 0,005 0,0068 %136
Tampon 7n? | 0,9234 0,0004 0,9587 0,005 0,0019 %38
cu* | 1,0388 0,00005 0,9977 0,005 0,0052 %104

0,001 M Katyon Karigimi +
Tampon

Zn** 0,9726 0,0001 0,9939 0,005 0,0049 %98




4.2.5 Coklu iyon secici elektrotta kullanilan membranlarin oOmiirlerinin
belirlenmesi

Tez ¢alismasinda kullanilan membranlarin 6miirleri ¢oklu iyon segici elektrotun 6mriinii
belirleyecegi i¢in bu ¢alisma boliim 3.4.9°da anlatildigr gibi yapildi. Bilinen degerlerin
bulunan degerlere kars1 grafige gegcirilmesi ile olusturulan kalibrasyon grafikleri elde
edilen egim, kesim noktasi ve R® degerleri ile sentetik numuneler igin bulunan

derigimler ¢izelge 4.7°de verilmistir.

Bu c¢aligma sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde art arda tekrar eden
giinlerde ayni elektrotla potansiyel Ol¢iimleri alindiginda 2. giinden sonra membranin
cevabinin biiylik orandi bozuldugu ve sentetik numunelerden elde edilen bakir ve ¢inko
miktarlarmin beklendiginden ¢ok farkli ¢iktigr goriildii. Sentetik numune degerleri bu
¢alismada 5x10° M alindi ve yapilan ¢alisma sonucunda 2. giinden sonra yapilan
dlgiimlerin olumsuz sonuglandig1 ve membranin zehirlendigi goriildii. Olgiimler 24 saat
arayla birbirini takip eden 3 giin igerisinde yapildi. Asagida PCR yontemiyle elde edilen

verilerin (3 giin boyunca) bilinen-bulunan grafiklerindeki karsiliklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.41 Birinci glin aliman potansiyel dl¢iimlerinden elde edilen bakir icin bilinen
bulunan grafikleri
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Sekil 4.42 Birinci giin aliman potansiyel Ol¢iimlerinden elde edilen ¢inko igin
bilinen bulunan grafikleri
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Sekil 4.43 Ikinci giin alman potansiyel dlciimlerinden elde edilen bakir igin bilinen
bulunan grafikleri
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Sekil 4.44 Ikinci giin alman potansiyel Slciimlerinden elde edilen ¢inko i¢in bilinen
bulunan grafikleri
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Sekil 4.45 Ugiincii giin alinan potansiyel dl¢iimlerinden elde edilen bakir igin bilinen
bulunan grafikleri
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Sekil 4.46 Ugiincii giin alinan potansiyel dl¢iimlerinden elde edilen ¢inko igin bilinen
bulunan grafikleri
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Cizelge 4.7 Birbirini takip eden {i¢ giin boyunca sentetik numunelerden ¢oklu iyon segici elektrot sistemi ile alinan 6l¢iimlerden elde
edilen kalibrasyon grafiklerinden (PCR yontemi ile) elde edilen egim, kesim noktasi, R2 ve sentetik numunelerden elde edilen
derisim degerleri

. . . Bilinen Bulunan
S 2

Iyon Egim Kesim Noktasi R Derisim(M) Derisim(M)
1. glin Cu** 1,0396 0,00004 0,9981 0,005 0,0053

Zn** 0,9702 0,0002 0,9933 0,005 0,0051

Cu* 1,0754 0,0003 0,9851 0,005 0,0059
2.giin

Zn** 0,8697 0,0001 0,9872 0,005 0,0042

2+
. Cu 0.8528 0,0018 0,9676 0,005 0,0087
. Giin
Zn** 0,8041 0,0021 0,9488 0,005 0,0076




4.2.6 Ortamda bulunabilecek diger tiirlerin ¢oklu- iyon secici elektrot sistemine
etkisi

Coklu iyon- secici elektrot sistemine ortamda bulunabilecek tiirlerin etkisini incelemek
icin (Ba™", Ca®, Ni*", Mg®", Pb*", Hg*", Co™") bolim 3.4.10°da anlatilan galismalar
yapildi. Bu ¢alisma sonucunda, bozucu iyon yok iken ve farkli bozucu iyonlarn
varliginda her bir analit i¢in sentetik numune derisimleri ve % geri kazanim degerleri

PCR yontemi i¢in ¢izelge 4.8’de verilmistir.

Bu islem icin analit derisimlerinin tam kati, yarist ve iki kati olacak sekilde ortama
baska iyonlar eklenerek gerceklestirilmistir. Sentetik numune derisimleri baslangicta
bakir ve ¢inko iyonlar1 i¢in 5x107 olarak belirlenmistir. Bu amagla ortama eklenen

diger katyonlarin derigimleri su sekildedir;

e 10°M
e 25x10°M
e 5x10°M dir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, bozucu iyon derisimi analitin yaris1 kadar

oldugu durumda;

e Cu” iyonuna bozucu etki gosteren tiirler: Mg*"

e Zn*'iyonuna bozucu etki gosteren tiirler: Ca**

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, bozucu iyon derisimi analitin tam kat1 oldugu

durumda;

e Cu” iyonuna bozucu etki gosteren tiirler: Ba>", Mg”", Ni*"

o 7Zn* iyonuna bozucu etki gdsteren tiirler: Ba2+, Mg2+, Ni2+, Ca**
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Elde edilen veriler degerlendirildiginde, bozucu iyon derisimi analitin iki kat1 oldugu

durumda;

e Cu”' iyonuna bozucu etki gosteren tiirler: Ba*", Mg, Ni*", Ca*"

o 7Zn* iyonuna bozucu etki eden gosteren tiirler: Ba2+, Mg2+, Ni2+, Ca**

Analitle birlikte ortamda eklenen Pb**, Hg*", Co”" iyonlar1 ortamda ¢oktiigii igin bu

iyonlarin ortamda bulunmasi bozucu etki gdstermemesi anlamina gelmektedir.

Bu calisma sonucunda 6zellikle 5x10° M ve 1x102 M’ lik derisimlerde bozucu etki
eden tiirlerin varlig1 bulundu ama ger¢ek numune olarak kullanilan piring numunesi goz
onlinde bulundurulunca bu durumun analizi etkileyecek Olglide olmadigt
goriilebilmektedir. Ciinkii bu tiirler analiz edilecek numunelerde eser miktarda

bulunmaktadir.
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Cizelge 4.8 Farkli derisimlerde bozucu iyon varliginda sentetik numunelerdeki analit derigimleri

Cu (0,005 M) Zn (0,005 M)
Sentetik Numune + Bilinen Sentetik Numupe . Bilinen Sentetik Nun.n.me. .
. . Bulunan Derisim | % Geri Kazanim . Bulunan Derisimi | % Geri Kazanim
Bozucu [yon Derigsim (M) Derigsim (M)
(M) M)

2.5x 10°M Ba** 0,005 0,00523 104,6 0,005 0,00516 103,2
5x 10° M Ba*" 0,005 0,00380 76,0 0,005 0,00803 160,6
1 x 10°M Ba** 0,005 0,00206 41,2 0,005 0,00870 174,0
2.5x 10°M Ca** 0,005 0,00506 101,2 0,005 0,00630 126,0
5x10° M Ca*’ 0,005 0,00573 114,6 0,005 0,00700 140,0
1x 10°M Ca** 0,005 0,00940 188,0 0,005 0,01400 280,0
2.5x 10°M Mg** 0,005 0,00210 42,0 0,005 0,00573 114,6
5x10° M Mg* 0,005 0,00203 40,6 0,005 0,00716 143,2
1x 102 M Mg** 0,005 0,00183 36,6 0,005 0,00866 173,2
2.5x 10° M Ni** 0,005 0,00500 100,0 0,005 0,00436 87,2
5x 10° M Ni** 0,005 0,00760 152,0 0,005 0,00830 166,0
1x 102 M Ni* 0,005 0,01370 274,0 0,005 0,00940 188,0




4.2.7 Elektrotlarin alt tayin stmirinin belirlenmesi

Alt tayin sinirini belirlemek igin yapilan islemler boliim 3.4.11°de anlatilmaktadir.
Calisma boyunca yiiksek derisimden diisiik derisime dogru lineerlik gdsteren dogrunun

bittigi yer alt tayin sinir1 olarak belirlendi. Alt tayin sinirlari;

e Cu*'icin:4,5x 10"

e 7Zn”"igin: 4,8 x 10 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.47 cu? icin log Chitinen/ 10g Chytunan grafigi
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Sekil 4.48 Zn* icin log Chitinen/ 10g Chutunan grafigi
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4.2.8 Gercek numuneden gravimetrik yontemle elde edilen bakir ve c¢inko
miktarlar

Gelistirilen iyon secici elektrot sisteminin diger bir analitik yontemle karsilastirmak i¢in
piyasadan alinan piring numunesi kullanilmisti ve gercek numune c¢ozeltileri bolim
3.4.13’te anlatilmigti. Piring numunesini ¢dzeltilerinin derisimleri ise ¢izelge 3.7°de
ayrintili bir sekilde verilmisti. Gravimetrik yontemle elde edilen % bakir ve % c¢inko
degerleri ¢izelge 4.9°da gosterilmektedir. Ayrica ger¢ek numunelerin analiz
baslangicinda kullanilan miktarlar1 (g), stok gercek numune c¢ozeltilerinin derisim
degerleri (ml) ve ¢oklu iyon segici elektrotlarla kullanilan test ¢ozeltilerinin derisim

miktarlar1 (M) ayrintili bir sekilde verilmistir.

Cizelge 4.9 Piring numunesinden gravimetrik analiz i¢in baglangicta alinan miktarlar
ve bulunan % bakir ve ¢inko degerleri, stok gercek numune derisimleri ve
test ¢cozeltileri derisim degerleri

Piring Numunesi Gravimetrik Tayin %
No Miktar(gram) Bakir Cinko
1 0,1655 64,3843 26,7568
2 0,1436 65,0318 25,5331
3 0,1847 63,5001 25,8843
4 0,1902 63,3006 23,4856
5 0,1954 61,4009 27,9347
Ortalama 63,52+ 1,38 25,92 £1,65
4.2.9 Faktor hesabi

Faktor degerinin belirlenmesi igin stok ¢dzeltinin gravimetri ile bulunan derisimi stok
¢oOzeltinin bildigimiz derisimine boliindii. Bulunan bu faktér degeri elektrot sistemi ile

gercek numuneler i¢in bulunan sonuglar ile carpildi.

Cizelge 4.10 Bakir i¢in bulunan ortalama faktdr degeri

Gravimetrik Analiz Bulunan Derigim (M) | Bilinen Derisim (M) Faktor
1. Analiz 0,9836 1 0,9836

2. Analiz 1,0290 1 1,0290

3. Analiz 0,9731 1 0,9731
Ortalama 0,9952
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Cizelge 4.11 Cinko i¢in bulunan ortalama faktor degeri

Gravimetrik Analiz Bulunan Derisim (M) | Bilinen Derisim (M) Faktor
1. Analiz 0,9721 1 0,9721

2. Analiz 0,9823 1 0,9823

3. Analiz 0,9765 1 0,9765
Ortalama 0,9770

4.2.10 Tek elektrotlu sistem kullamlarak bakir ve ¢inko iyonu tayinleri

Yapilan bu ¢aligmada ¢oklu elektrot sisteminin gilivenirligini kanitlamak amaciyla tekli
elektrotlardan elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Yapilan analizler ¢oklu elektrot
sistemindeki gibi aym1 pH degerinde ve ayni tampon c¢oOzeltiler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafikleri sirasiyla bakir ve ¢inko i¢in sekil
4.49-4.52°de gosterilmigtir. Bu tez calismasinda kullanilan elektrotlar tek tek
degerlendirilmis ve kalibrasyon grafiklerinden elde edilen sonuglar ¢izelge 4.12°de
gosterilmistir. 25°li kalibrasyon ¢dzeltileri, sentetik numuneler ve gergek numuneler
kullanilarak her bir elektrot i¢in 25 adet potansiyel degerleri derisim degerlerine gore
grafige gecirilmis ve bir denklem elde edilmistir. Daha sonra ayri ayri sentetik
numuneden ve gercek numuneden elde edilen potansiyel degeri denklemde y ile ifade
edilen kisma konmus ve x (derisim) degeri bulunmustur. Elde edilen bu degerler ile
daha sonra yiizde hesabr yapilmistir. (ilk dért elektrot bakir, son dért elektrot ise ¢inko
elektrotlardir.)
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Sekil 4.49 Kullanilan 8°1i elektrot sisteminde sentetik numuneden bakir i¢in 1 Numaral
elektrottan elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.50 Kullanilan 8°1i elektrot sisteminde sentetik numuneden ¢inko i¢in 5 numaral
elektrottan elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.51 Kullanilan 8’li elektrot sisteminde ger¢ek numuneden bakir i¢in 1 Numaralt
elektrottan elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.52 Kullanilan 8’li elektrot sisteminde gercek numuneden ¢inko i¢in 5 numarali
elektrottan elde edilen kalibrasyon grafigi
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Cizelge 4.12 Sentetik numuneler i¢in tekli elektrotlardan elde edilen denklemler ve
potansiyel degerleri

No Potansiyel (mV) Elde Edilen Denklem % Geri Kazanim
1. Elektrot -220,14 y=2995,1x- 238 119,2
2. Elektrot -208,26 y=3522,4x- 228 112,0
3. Elektrot -179,43 y=3203,4x- 198 116,0
4. Elektrot -214,22 y=2782,3x- 229 106,0
5. Elektrot -387,99 y=3554,2x- 407 106,0
6. Elektrot -410,49 y=3316,7x- 427 99,6
7. Elektrot -418 y=2855,4x- 430 84,0
8. Elektrot -420,82 y=2869,5x- 436 106,0

Cizelge 4.13 Gergek numuneler i¢in tekli elektrotlardan elde edilen denklemler ve
potansiyel degerleri

No Potansiyel (mV) Elde Edilen Denklem % Derigim
1. Elektrot -163,29 y=2000,2x- 185 95,98
2. Elektrot -180,58 y=2902,9x- 207 87,34
3. Elektrot -155,74 y=3370,1x- 188 92,14
4. Elektrot -204.9 y=3018,6x- 233 89,26
5. Elektrot -363,55 y=2840,3x- 365 5,04
6. Elektrot -358,12 y=3186x- 359 2,77
7. Elektrot -428,1 y=3696,2x- 432 10,86
8. Elektrot -355,26 y=3451,3x- 358 7,90
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5. TARTISMA VE SONUC

Sentetik numunelerde bakir iyonu tayini

Hazirlanan sentetik numunelerden bakir iyonu i¢in elde edilen veriler ¢izelge 5.1°de
ayrintili olarak gdosterilmektedir. Sentetik numune olarak 5 farkli derisimde 5-seri
¢ozelti hazirlandi. 8’11 elektrot sistemi kullanildi ve PCR ile elde edilen sentetik ¢ozelti
icerisindeki ortalama bakir geri kazanimi % 98,8 + 4,55 olarak bulundu. Sonuglar PLS1
yontemiyle degerlendirildiginde ise ortalama bakir geri kazanimi1 % 98,5 + 5,13 olarak

bulundu.

PCR ve PLSI1 yontemleriyle elde edilen bakir geri kazanim degerleri arasinda % 95
giiven seviyesi ve % 99 giiven seviyesi aralifinda anlamli bir fark olup olmadigina
bakildi. Bu islemler sonucunda bulunan ts= 0,1 idi. Bu deger % 95 giiven seviyesinde
t=2,31"den kii¢lik oldugu icin aralarinda anlamli bir fark olmadigina karar verildi.
Aynmi sekilde bu deger % 99 giiven seviyesinde t,=3,36’dan kiiciik oldugu icin

aralarinda anlamli bir fark olmadigina karar verildi (Cizelge 5.1).

Birbirinden farkli derisimler de hazirlanan bakir iceren sentetik numunelerinden
hesaplanan bakir geri kazanim degerleri arasinda sistematik bir hata olup olmadigina
bakild1 (Cizelge 5.1). 8’11 elektrot sistemi kullanilarak elde edilen dlgiimler sonucunda
PCR yontemiyle hesaplanan % bakir geri kazanim degerleri i¢in % 95 ve % 99 giiven
seviyesi araliginda anlamli bir fark olmadigina karar verildi (tq < tg, 0,6 < 2,78 - % 95,
0,6 < 4,60 - % 99) . Ayn1 sekilde 8’li elektrot sistemi kullanilarak elde edilen 6l¢iimler
arasinda PLS1 yontemiyle hesaplanan % bakir geri kazanim degerleri icin % 95 ve %
99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olmadigma karar verildi (tq < tx, 0,66 <

2,78 - % 95, 0,66 < 4,60 - % 99).

Bu islemler sonucunda sentetik numuneler i¢indeki bakir miktar1 tayinlerinde elde
edilen verilerin her iki yontemle de degerlendirilebilecegi hususunda karar kilindi.
Gelistirilen bu yontemle % bakir geri kazanimi i¢in iki yonteminde kullanilabilecek

olmas1 yontemin avantajlarindan biri olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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Cizelge 5.1 Bakar ihtiva eden sentetik numunelerde 9’1u elektrot sistemi ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle analizi ve
istatistiki olarak karsilastirilmasi

Sentetik numunede bulunanan % bakir geri kazanimi

_f - U X cr X Is1
Sentetik Numune PR ol = i /pNE B Nppls1
n cr
9 Elektrot (X s) 9 Elektrot (¥ ts) S N, x Npls,
Sentetik Numune 1 (0,005 M) 101,4+5,16 95,4439
D=4 5D=8
Sentetik Numune 2 (0,008 M) 102,1+3,42 101,91 2,53 -

0, =
%95 t,22,78 %35 1=2,31

Sentetik Numune 3 (0,002 M) 97,9 £4,98 9436+3,4 %99 t,=4,60 %99 t,=3,36
. — tk>td ise;
Sentetik Numune 4 (0,005 M) 96,7 4,2 103,6 £ 4,23 ty > tyise;
Null hipotezi Null hipotezi
Sentetik Numune 5 (0,004 M) 95,9+1,55 97,16 £ 4,35 . kabul edilir.
kabul edilir.
Ortalama 98,8 £ 4,55 98,492 + 5,13 t,20,1

ty 0,6 0,66




Sentetik numunelerde ¢inko iyonu tayini

Hazirlanan sentetik numunelerden ¢inko iyonu i¢in elde edilen veriler ¢izelge 5.2°de
ayrintili olarak gdosterilmektedir. Sentetik numune olarak 5 farkli derisimde 5-seri
¢ozelti hazirlandi. 8’11 elektrot sistemi kullanildi ve PCR ile elde edilen sentetik ¢ozelti
icerisindeki ortalama ¢inko geri kazanimi % 100,3 + 12,18 olarak bulundu. Sonuglar
PLS1 yontemiyle degerlendirildiginde ise ortalama c¢inko geri kazanimi % 91,73 +
22,34 olarak bulundu.

PCR ve PLSI1 yontemleriyle elde edilen ¢inko geri kazanimlar1 arasinda % 95 giiven
seviyesi ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olup olmadigina bakildi. Bu
islemler sonucunda bulunan tg= 0,85 idi. Bu deger % 95 giiven seviyesinde t,=2,31’den
kiiclik oldugu i¢in aralarinda anlaml bir fark olmadigina karar verildi. Ayn sekilde bu
deger % 99 giiven seviyesinde t,=4,60’dan kiiciik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark
olmadigina karar verildi (Cizelge 5.2). Yontemler arasinda fark olmadigi kanisina

varildi.

Birbirinden farkli derisimler de hazirlanan ¢inko igeren sentetik numunelerinden
hesaplanan ¢inko degerleri arasinda sistematik bir hata olup olmadigina bakildi (Cizelge
5.2). 8’li elektrot sistemi kullanilarak elde edilen dl¢timler sonucunda PCR ydntemiyle
hesaplanan % ¢inko geri kazanim degerleri i¢in % 95 ve % 99 giiven seviyesi araliginda
anlamli bir fark olmadigina karar verildi (tg< t, 0,06 < 2,78 - % 95, 0,06 < 4,60 - %99).
Aym sekilde 8’li elektrot sistemi kullanilarak elde edilen Olgiimler arasinda PLSI
yontemiyle hesaplanan % c¢inko geri kazanim degerleri i¢in % 95 ve % 99 giiven
seviyesi araliginda %99 giiven seviyesinde anlamli bir fark olmadigina karar verilirken,
% 95 giliven seviyesi i¢inde ayni sonuca varildi. (tq < tx, 0,83 < 2,78 - % 95, 0,83 < 4,60
- % 99).

Bu islemler sonucunda sentetik numuneler igindeki % c¢inko geri kazanimindan elde
edilen verilerin her iki yontemde de ayni sonucu verdigi goriildii. PCR ve PLS1 yontemi

icin gelistirilen yontemde sistematik bir hatanin olmadig1 goriildii.
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Cizelge 5.2 Cinko ihtiva eden sentetik numunelerde 9’lu elektrot sistemi ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle analizi ve
istatistiki olarak karsilastirilmasi

Sentetik numunede bulunanan % ¢inko geri kazanimi _ _

PCR PLS1 % u Koo = Ky
Sentetik Numune t, = N, + Npls,
s /—;
9 Elektrot (% +s) 9 Elektrot (¥ s) /\/ﬁ *\ Ny X Npls,
Sentetik Numune 1 (0,005 M) 106,48 + 4,83 83,24 £5,13
: D=4 SD=8
Sentetik Numune 2 (0,008 M) 101,1+3,1 90,1+3,36 -

0, -
%95 ,22,78 %95 t,=2,31

Sentetik Numune 3 (0,002 M) 98,3+7,27 88,6 £7,37 %99 t,=4,60 %99 t,=3,36
. Lo tk>td ise;
Sentetik Numune 4 (0,001 M) 99,4 +7,54 107,3£19,25 t, > tyise;
Null hipotezi Null hipotezi
Sentetik Numune 5 (0,004 M) 96,2 £ 2,38 89,29 16,04 . kabul edilir.
kabul edilir.
Ortalama 100,3+12,18 91,73+ 22,34 t,=0,85

i 0,06 0,83




Ger¢ek numunelerde bakir iyonu tayini

Hazirlanan ger¢cek numunelerden bakir iyonu i¢in elde edilen veriler ¢izelge 5.3’de
ayrintili olarak gdosterilmektedir. Sentetik numune olarak 5 farkli derisimde 5-seri
¢ozelti hazirlandi. 8’11 elektrot sistemi kullanildi ve PCR ile elde edilen gercek cozelti
icerisindeki ortalama bakir derisimi % 62,64 + 3,29 olarak bulundu. Sonuglar PLSI
yontemiyle degerlendirildiginde ise ortalama bakir geri derisimi % 60,37 + 5,41 olarak

bulundu.

PCR ve PLSI yontemleriyle elde edilen % bakir derisimi arasinda % 95 giliven seviyesi
ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olup olmadigina bakildi. Bu islemler
sonucunda bulunan t= 0,8 idi. Bu deger % 95 giiven seviyesinde t,=2,31’den kii¢iik
oldugu i¢in aralarinda anlaml bir fark olmadigina karar verildi. Ayn1 sekilde bu deger
% 99 giiven seviyesinde t,=3,36’dan kiiciik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark

olmadigina karar verildi (Cizelge 5.3).

Birbirinden farkli derisimler de hazirlanan bakir igeren gercek numunelerin gravimetrik
yontemle elde edilen % bakir derisimi ile hesaplanan % bakir derisimi arasinda
sistematik bir hata olup olmadigmma bakildi (Cizelge 5.3). 8’li elektrot sistemi
kullanilarak elde edilen Ol¢iimler sonucunda PCR yontemiyle hesaplanan % bakir
derisimi icin % 95 ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olmadigina karar
verildi (tg < t, 0,55 <2,78 - % 95, 0,55< 4,60 - % 99) . Ayn1 sekilde 8’li elektrot sistemi
kullanilarak elde edilen Ol¢limler arasinda PLS1 ydntemiyle hesaplanan % bakir
derisimi icin % 95 ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olmadigina karar

verildi (tg<ty, 1,26 <2,78 - % 95, 1,26 < 4,60 - % 99).

Bu islemeler sonucunda ger¢ek numune igerisindeki bakir miktari tayininde elde edilen
verilerin her iki yontemle de degerlendirilebilecegi goriilmiis oldu. Gelistirilen bu
yontemle % bakir derisimi ic¢in iki yOnteminde kullanilabilecek olmasi yontemin

avantajlarindan biri olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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Cizelge 5.3 Bakir ihtiva eden piring numunesinde 9’lu elektrot sistemi ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle analizi ve

istatistiki olarak karsilastirilmasi

Gergek numunede bulunanan % bakr geri kazanimi

M X o X s
Gergek Ornek il Pl S —’}V +;\;1
_ . _ ) " g [ TIPS
9 Elektrot (i 1s) Faktor Carpimi (0,9952) | 9 Elektrot (7 £5) | Faktdr Carpimi (0,9952) N, 1 Wyl
Gergek Numune 1 (%63,52 1,38) 60,2193 5993t193 57381283 571128
Gercek Numune 2 (%63,52£ 1,38 64,36£15 64,05¢153 60334255 60,04 12,55 =4 =8
Gergek N 3(%63,52£1,38 61,29£0,99 60,7099 62321151 6201151 B i
ercek Numune 3 (%63,52 £ 1,38) 2910, /10, petl, vl %99t:24,60 %991,73,36
Gergek Numune 4 (%63,52 £ 1,38) 63,541,05 63,24 1,05 65,14 2,78 64,8412,78 t >t e >t
GergekNumune 5 (463,524 1.3 5563 ML 58134219 5784219 Nillipoe Nullipoe aul .
kabul edilr, t;=0,8 (Faktor)
Ortalama 62941329 62,6413,29 60,66 541 60,371541
b 036 0,5 1,14 1,26




Ger¢ek numunelerde ¢inko iyonu tayini

Hazirlanan gergek numunelerden ¢inko iyonu i¢in elde edilen veriler ¢izelge 5.4’de
ayrintilt olarak gosterilmektedir. Gergek numune olarak 5 farkli derisimde 5-seri ¢ozelti
hazirlandi. 8’li elektrot sistemi kullanildi ve PCR ile elde edilen gergek (piring)
numunesi igerisindeki ortalama ¢inko derisimi % 24,29 + 3,45 olarak bulundu. Sonuglar
PLS1 yontemiyle degerlendirildiginde ise ortalama c¢inko derisimi % 20,04 + 6,83

olarak bulundu.

PCR ve PLS1 yontemleriyle elde edilen ¢inko miktarlar1 arasinda % 95 giliven seviyesi
ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli bir fark olup olmadigina bakildi. Bu islemler
sonucunda bulunan t4=1,24 olarak bulundu. Bu deger %95 giiven seviyesinde
t,=2,31"den kii¢iik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark olmadigina karar verildi. Ayn
sekilde bu deger % 99 giiven seviyesinde t=3,36’dan kii¢lik oldugu i¢in aralarinda
anlaml bir fark olmadigma verildi (Cizelge 5.4). Yontemler arasinda fark olmadigi

kanisina varildi.

Birbirinden farkli derisimlerde hazirlanan ¢inko iceren gercek numunelerinden
hesaplanan ¢inko derisimi arasinda sistematik bir hata olup olmadigina bakildi (Cizelge
5.4). 8’li elektrot sistemi kullanilarak elde edilen dl¢timler sonucunda PCR ydntemiyle
hesaplanan % ¢inko geri kazanimi i¢in % 95 ve % 99 giiven seviyesi araliginda anlamli
bir fark olmadigina karar verildi (tq < t, 0,95 < 2,78 - % 95, 0,95 < 4,60 - % 99). Ayn
sekilde 8’11 elektrot sistemi kullanilarak elde edilen dl¢timler arasinda PLS1 yontemiyle
hesaplanan % c¢inko derisimi i¢in % 95 ve % 99 giiven seviyesi araliginda her iki gliven
seviyesi i¢in anlamli bir fark olmadigina karar verildi (tq < tx, 1,87 <2,78 - % 95, 1,87 <

4,60 - % 99).

Bu islemler sonucunda gercek numuneler icindeki ¢inko miktar1 tayinlerinde elde

edilen verilerin her iki yontemde de ayni1 sonucu verdigi goriildii.

117



8I1

Cizelge 5.4 Cinko ihtiva eden piring numunesinde 9’lu elektrot sistemi ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle analizi ve
istatistiki olarak karsilastirilmasi

Geroek numunede bulunanan % cinko geri kazanimi o
. K r X Is1
Gergek Omek i g e W s
" - " gravimetrik ™ bulunan b M
9 Elektrot (i 15) Faktdr Carpimi (0,98) 9 Elektrot (i 15) Faktor Carpimi 0,98) “ § N, 1 Nyl
Gergek Numune 1 (%25,92 £ 1,65) 24361099 23871099 1934118 18974118
o e
Gergek Numune 2 (%25,92 £ 1,65) 2495¢ 1,76 1451176 22561160 211160
51278 MaI3L
Gergek Numure3 (42592 165) 1182166 112166 13425 109425 i) W91 3
Gergek Numune 4 (425,92 ¢ 169 15114149 2614149 18124386 1764386 ot bt
Nullhipotez Nullipotes
Gergek Numune 5 (%25,92 £ 1,65) 25334168 24824168 2091464 20471464 bl kabul edilr,
' t=1,24 Faktdr)
Ortalama 24,7913 45 24291345 20461 6,83 20041683
k 0,66 0,9 174 187




Tek elektrotlu sistemde bakir ve ¢cinko iyonlarinin tayini

Coklu elektrotlarla elde edilen sonuclar ve istatistiksel karsilastirmalari daha 6nce
verilmigsti. Tek elektrotlu sistem kullanarak ¢ok elektrotlu sistemin neden kullanilmasi
gerektigi gosterilmek istenmis olup elde edilen sonuclar asagidaki ¢izelgelerde

gosterilmektedir.

Sentetik bakir numuneleriyle yapilan ¢aligmada 1,2,3 ve 4 elektrotlar bakir membranlar
ile kapliydi. Tekli elektrotlarda elde edilen geri kazanim degerleri ¢izelge 5.5°da
gosterilmektedir. Elde edilen sonuclara t testi uygulandiginda % 95 ve % 99 giiven

seviyesinde gercek degerlere gore anlamli derecede farkli olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 5.5 Tek elektrotlu sistemden, sentetik numuneden elde edilen % bakir geri
kazanim degerleri ve istatistiksel olarak karsilagtirilmasi

Elektrot Numaralar Sentetik Numunede Bulunan % Bakir Geri Kazanimi ty = xs/\/;
1. Elektrot 119,2+3,5 122,77
2. Elektrot 112+5,2 $D=3
3. Elektot 116£4,1 %95t,=3,18
4, Elektrot 106 +6,0 %99t,=5,84
Ortalama 113,3+9,6

Sentetik ¢inko numuneleriyle yapilan ¢alismada 5,6,7 ve 8 elektrotlar ¢cinko membranlar
ile kapliydi. Tekli elektrotlarda elde edilen geri kazanim degerleri ¢izelge 5.6’da
gosterilmektedir. Elde edilen sonuclara t testi uygulandiginda % 95 ve % 99 giiven

seviyesinde gercek degerlere gore anlamli derecede fark olmadig goriilmiistiir.
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Cizelge 5.6 Tek elektrotlu sistemden, sentetik numuneden elde edilen % ¢inko geri
kazanim degerleri ve istatistiksel olarak karsilagtirilmasi

7-
Elektrot Numaralari Sentetik Numunede Bulunan % Cinko Geri Kazanimi ty = s/\/;
5. Elektrot 106+1,4 £,20,25

6. Elektrot 99,613,6 $D=3

7. Elektot 84+7,2 %95t,=3,18
8. Elektrot 106+ 1,1 %39t,=5,84
Ortalama 98,918,224

Piyasadan alinan, bakir ve ¢inko iyonlar:1 ihtiva eden piring alagimi ile hazirlanan
numuneler i¢in de tekli elektrot kullanildi ve elde edilen sonucglarin bakir ve ¢inko

iyonlar1 i¢in % 95 ve % 99 giiven seviyesinde gercek degerlerden anlamli derecede

farkli oldugu goriildi.

Cizelge 5.7 Tek elektrotlu sistemden, gercek numuneden elde edilen % bakir geri
kazanim degerleri ve istatistiksel olarak karsilagtirilmasi

Elektrot Numaralari Gergek Numunede Bulunan % Bakir Derisimi
1. Elektrot 95,98 10,1 t=385
2. Elektrot 8734191 $D=7
3. Elektot 92,1416,3 %95t,=2,36
4. Elektrot 89,26+ 7,4 %939t,=3,50
Ortalama 91,93 +16,7

Tekli elektrotlar kullanilarak yapilan bakir analizlerin sonuglarinin % 95 giliven seviyesi

ve % 99 gliven seviyesi i¢in anlamli derecede farkli oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.8 Tek elektrotlu sistemden, gercek numuneden elde edilen % c¢inko geri
kazanim degerleri ve istatistiksel olarak karsilagtirilmasi

Elektrot Numaralari Gergek Numunede Bulunan % Cinko Derigimi
5. Elektrot 5,0410,8 12378
6. Elektrot 2,77+16 SD=7
7. Elektot 10,86£7,7 %95t,=2,36
8. Elektrot 79183 %99 t=3,50
Ortalama 6641115

Tekli elektrotlar kullanilarak yapilan ¢inko analizlerin sonug¢larinin %95 giiven seviyesi

ve % 99 gliven seviyesi i¢in anlamli derecede farkli oldugu goriilmiistiir.

Yapilan istatistiki test sonucunda tek elektrotlarin sonuglarinin ¢oklu elektrot sistemine
gbre olumsuz sonug verdigi ve ¢oklu iyon segici elektrot sisteminin kullanilmasinin tek

elektrot kullanilmasindansa daha avantajli oldugu kanisina varilmstir.

5.1 Sonug

Iyon secici elektrotlarla katyon tayinlerin olduk¢a zor oldugu literatiirde yer alan
calismalarda acik¢a goriilebilmektedir. Ortamda bulunan diger tiirlerin girisim yapiyor
olmasi sebebiyle sonuglar ¢ogu zaman gercekten az da olsa uzaklagmaktadir. Tekli
elektrot sistemi kullanilarak ¢ok sayida katyonun tayininin gerceklestirildigi literatiirde
yer almaktadir. Ancak katyonlarin ayni anda tayinini gerceklestiren ¢ok fazla sayida

calisma literatiirde yer almamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda hemen hemen ¢ogu Ornekte yer almast muhtemel olan bakir ve
cinko iyonlarinin beraber tayinleri gerceklestirilmistir. Bu yontem sentetik ve gercek
numunelere basari ile uygulanmis oldugu aciktir. Dolayisiyla bu ¢aligmanin literatiire

katki saglayacak bir caligma olmasi hedefi basar ile gergeklestirilmistir.
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