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Bu tez ¢alismasinda degisik numunelerde bulunan nitrat ve kloriir iyonlarmin birlikte
tayin edilmesi i¢in potansiyometrik iyon secici elektrotlar dizini kullanarak bir yontem
gelistirilmistir. Calismada 2’li, 7°1i ve 12’11 nitrat ve kloriir iyon segici elektrotlarinin
kullanim1 tasarlanmistir. Calisma pH’sinin  asetik asit/sodyum asetat tamponu
kullanarak, 5 olmasi uygun bulunmustur. Kalibrasyon ¢o6zeltileri, bes seviyeli tasarima
uygun olarak hazirlanmigtir. Hiicre potansiyeli degerleri iyon segici elektrotlara karsi
Ag/AgCl cift temas potansiyelli referans elektrot kullanarak, elektrotlardan c¢ikan
sinyaller bir multiplekser vasitasiyla bilgisayara kaydedilmistir. Kaydedilen bu sinyaller
PLS1 ve PCR sinyal isleme yontemleri kullanarak konsantrasyon degerleri
hesaplanmistir. Gelistirilen yontem sentetik numunelere, ¢eker ocak numunelerine ve
icmece kaynak suyu numunelerine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar % 95 giiven
seviyesi i¢in hesaplanmistir. Buna gore geri kazanma verimleri sentetik numunelerde
PCR yontemiyle, kloriir i¢in: % (94,5 = 6,0), nitrat icin: % (98,1 £ 4,4); PLSI
yontemiyle, kloriir iyonu i¢in: % (97,1 + 4,9), nitrat i¢in: % ( 98,7 £+ 3,0); ¢eker ocak
numunelerinde PCR yontemiyle, kloriir igin: % (90,1 + 4,1), nitrat igin % (100,4 £+ 1,9);
PLS1 yontemiyle, kloriir i¢in: % (91,9 £ 3,4), nitrat i¢in: % (101,0 £ 2,0); igmece
kaynak suyu numunelerinde PCR yontemiyle, kloriir iyonu i¢in: % (99,8 + 6,0); PLSI
yontemiyle, kloriir iyonu i¢in: % (100,2 + 6,1) olarak hesaplanmistir.
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Anahtar Kelimeler: Iyon secici elektrot, ¢ok degiskenli kalibrasyon, kemometri,

kloriir, nitrat, cok degiskenli regresyon, temel bilesen regresyonu, kismi en kiiglik
kareler yontemi
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In this thesis study, a method has been developed using array of potantiometric ion
selective electrodes to determine nitrate and chloride ions simultaneously that which are
present in different samples. In this study, an array of dual, heptamerous and duodenary
of nitrate and chloride potentiometric ion selective electrodes has been designed. Using
acetic acid-sodium acetate buffer solutions, 5 has been found to be the appropriate.
Solutions for calibration has been prepared to be in conformity with 5-level design. The
cell potential values against ion setective electrodes are meausured using double-
junction Ag/AgCl reference electrode. The signals of the electrode are recorded into the
computer through a multiplexer. The concentration values of the recorded signals are
calculated using partial least sguares (PLS1) and principal component regression (PCR)
signal processing methods. The developed method has been performed in samples of
fume hood, synthetic and mineral water. The obtained results have been calculated for
% 95 confidence level. According to these results, recovery rate is calculated as: %
(94.5 £ 6.0) for chloride, % (98.1 + 4.4) for nitrate by PCR, % (97.1 &+ 4.9) for chloride,
% (98.7 + 3.0) for nitrate by PLS1 in synthetic samples; % (90.1 + 4.1) for chloride, %
(100.4 + 1.9) for nitrate by PCR, % (91.9 + 3.4) for chloride, % (101.0 + 2.0) for nitrate
by PLS1 in fume hood samples; % (99.8 + 6.0) for chloride by PCR, % (100.2 + 6.1) for
chloride by PLS1 in mineral water samples.
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SIMGELER DiZiNi

Aktiflik katsayisi

Elektrot potansiyeli

20 °C sicaklikta ve 101,3 KPa (760 mm civa basinci) basingtaki
1 m® havada bulunan maddenin miligram cinsinden miktari
Analiz sayisi

Milyonda bir kisim

Deneysel t degeri

Kritik t degeri

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

Yapay sinir aglar

Kimyasal maddelerin servis kayit numarasi
Klasik en kiigiik kareler

Seliiloz triasetat

Dibiitil ftalat

Doygun kalomel elektrot

Avrupa mevcut ticari kKimyasal maddeler envanteri
Elektromotor kuvveti

Avrupa standardi

Elektronik dil

Akis enjeksiyon

Uluslararasi kimyasal is giivenligi kartlar
Etkilesik ¢iftlenmis plazmali- kiitle spektrometresi
Ters en kiiciik kareler

Iyon-segici elektrot

Coklu lineer regresyon

Lineer olmayan tekrarli kismi en kiiciik kareler
Ulusal mesleki is giivenligi ve saglik enstitiisii
2-nitrofenil oktil eter

Temel Bilesen

Temel bilesen regresyonu

Kismi en kii¢iik kareler

Tahmini artik hata kareler toplami

Potasyum tetrakis-4-klorofenil borat

Poli (vinil klortir)

Siral1 enjeksiyon analiz teknigi

Sodyum tetrakis-bis-triflorometil fenil borat

15 dakikalik bir siire i¢in asilmamasi gereken maruziyet iist sinir
degeri

Tekil deger ayrismasi

Tridodesil metil amonyum kloriir
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Tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolin)

Tetrahidrofuran

Tetraoktil amonyum bromiir

Tetraoktil amonyum nitrat

Tetrafenil porfirin mangan(l11)

Trifenilkalay kloriir

8 saatlik belirlenen referans siire icin dl¢iilen veya hesaplanan
agirliklt ortalama

Birlesik devletler (Amerika Birlesik Devletleri)
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Bu tez ¢alismasi ile ¢esitli numunelerdeki CI” ve NO3” iyonlarinin iyon segici elektrotlar

kullanarak kemometrik yontemle es zamanli olarak tayin edilmesi amaglanmistir.

Matriks ortaminda pek ¢ok tiir bir aradayken analizler yapilabilir. Ancak bozucu etki
olusturan tiirler nedeniyle analiz hatali sonug¢lanabilir. Buna engel olabilmek i¢in bozucu
etki olusturan tiir ortamdan uzaklastirllmali ya da maskelenmelidir. Yapilan ©n
islemlerin sonrasinda tek degiskenli kalibrasyon teknikleri ile analiz gercgeklestirilir.
Ancak bu durum analiz i¢in fazladan maliyete ve zaman kaybina yol acar, islem sayisi

arttik¢a sistematik hata yapma olasiligi da artmis olur.

Gecmisten bu giine degin kimyasal sensor yapiminda daha diisiik konsantrasyonlara
duyarli ve belli bir tiire secicilik gosteren sensorler gelistirmek amag¢ edinilmistir.
Bahsedilen bu zorluklar ve uygun segicilik elde etme giigliigli yeni yontemlerin
gelismesini saglamistir. Boylece ¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri ortaya ¢ikmustir.
Bu sayede ortamdaki pek cok tiirlin bir arada ve ayni anda tayini yapilabilmistir.
Litaratiirde ¢cok degiskenli kalibrasyon teknikleriyle ilgili ¢ok sayida calisma bulmak
miimkiindiir. En sik ¢alisilan yontemlerden bazilar1 spektroskopik yontemlerdir. Ayrica

AAS ve ICP-MS gibi yontemler de kullanilir.

Elektrokimyasal olarak, Anodik Diferansiyel Plus Siyirma Voltametrisi ve Katodik
Diferansiyel Plus Siyirma Voltametrisi ile ilgili ¢calismalar yapilmigtir. Bu tekniklerde
cihazlarin maliyetinin yiiksek olmasi, yerinde analiz yapabilme sansinin diisiik olmasi
dezavantaj olarak kabul edilebilir. Voltametri ¢cok yonlii ve dayanikliyken karmasiktir.
Bu nedenle ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile yapilan ¢alismalarda daha c¢ok

potansiyometre tercih edilmistir.



Onlarca yildir, baz1 anyonlar1 ve agir metal katyonlarini igeren sulu ¢ozeltilerdeki bir
takim inorganik tiirlerin belirlenmesi i¢in, kati-hal iyon secici elektrot sensorleri
olusturulmustur. Yeni sensorlerin gelismeye baslamasindan beri amag¢ en yiiksek

seciciligi elde etmektir.

Sensér dizini yaklagiminin, ¢ok bilesenli numunelerdeki konsantrasyonlarin
Olciilmesinde, pratik bir yol oldugu kanitlanmistir. Bu yaklasim, uygun veri islem
teknikleriyle, eslestirilmis ¢apraz segici birkag sensoriin birlestirilmesine baglanmuistir.
Bu cergevede istenilen ¢oklu bilesen verilerini mutlak dogrulukla elde etmek miimkiin

olmustur (Di Natale 1996).

1.2 Cahsmanin Onemi

CI" ve NOj3 iyonlar suda, havada toprakta bolca bulunmakta ve insan sagligina etki
etmektedir. Bunlarin analizi oldukca onemlidir. Giiniimiizde is saghig1 ve giivenligi
konularma ayr1 bir ilgi gosterilmekte, bununla ilgili yaptirimlar uygulanmaktadir.
Ornegin isveren, sanayide calisan iscilerinin ¢alisma ortamlarinda, ortamin saglk
bakimindan giivenilirligi ile ilgili analiz yaptirmak zorundadir. Tipk: sularda oldugu
gibi hava ortaminda da kullanilan kimyasallarin sinir degerleri vardir. Ornegin isginin
maruz kaldig siire 8 saatlik belirlenen referans siire i¢inde 6lgiilen ve hesaplanan zaman
agirlikli ortalama degeri; hidroklorik asit icin 8 mg/m*ii asamaz (Cizelge 1.1). Bu
kosul, is¢i sagligma verilen O6nemi yansitmaktadir. Hava Ornegi, is¢inin solunum
bolgesine yakin bolgeden -iyonlarin varliginin en yogun oldugu yerden- alinir ve
analizler yapilir. Bu sorumluluk akredite olmus laboratuvarlara verilmistir.
Laboratuvarlarda kullanilan cihazlar daha karmasik, pahali ve zaman alici

olabilmektedir.

Incelenecek olan iyonlar havada oldugu gibi suda da bulunmaktadir. Ornegin, yiizey
sularinda en kararli azot bilesigi nitrattir. Bozunan bitkisel ve hayvansal atiklar,

endiistriyel atik sular, tarimda kullanilan giibreler, sulamadan donen sular, atmosferik



azotun yagislarla yikanmasi ile nitratin ortamda olmasina neden olan baslica

kaynaklardir.

Ayrica nitrik asit patlayicilarda ve giibreleme i¢cin amonyum nitrat liretiminde kullanilir.
Buna ek olarak organik sentezlemede, metalurjide, cevher ylizdiirmede (serbest cevher
tanelerinin sivida yiizdiirme yontemi, flotasyon vb. yontemlerle ayrilmasi), kullanilmig
niikleer yakitlarin tekrar islenmesinde de kullanilmaktadir. Nitrik asit metallerin gogu
icin olduk¢a asindiricidir. Nitrik asit ve gesitli organik metaller arasindaki tepkimeler
siklikla son derece ekzotermik ve patlayicidir ve metallerle tepkimelerde toksik gazlar
tiretirler. Nitrik asit deri yaniklarina neden olur ve buharlart mukoza membranlarini ve
deriyi oldukga tahris eder. Onemli miktarlarda solunmasi1 akut zehirlenmelere neden
olur (Hansenne 1998).

Kloriir iyonu, diinya genelinde igme suyunun arindirilmasinda ve atiksu aritiminda
kullanilir. Kagit ve kagit hamuru iretiminde, tekstil sektdriinde, boyarmaddede ve
petrol iiretiminde yogun olarak kullanilir. Tlaglarda, antiseptiklerde, bdcek ilaglarinda,
gida maddelerinde, c¢oziiciilerde, boyalarda, plastiklerde ve diger bir¢ok tiiketici
iiriinlerinde bulunur. Uretilen klorun ¢ogu temizlik islerinde, tekstilde ve tarim ilac

endustrisinde kullanilir.

Sulu ¢ozeltide hidroklorik asit endiistriyel asitleyici, tantal ve kalay cevherlerinin
inceltilmesinde (aritilmasi, damitilmasi, rafine edilmesi), misir nisastasini suruba
dontistiirmek icin, 1s1 degistirici cihazda ve kazanlarda olusan taslar1 gidermek iizere
kullanilir. Ayrica deri endiistrisinde derinin bozulmaz, kullanilabilir duruma getirilmesi

yani tabaklandirilabilmesi i¢in kullanilmaktadir.



Cizelge 1.1 Mesleki maruziyet sinir degerleri, kimyasal maddelerle ¢alismalarda saglik
ve giivenlik 6nlemleri hakkinda yonetmelik, (Anonim 2013)

Sinir Degerler
EINECS CAS Maddenin Adi TWA (8 saat) STEL (15 dakika)
mg/m’ |ppm |[mg/m® | ppm
231-595-7 7647-01-0 Hidroklorik asit 8 5 15 10
231-714-2 7697-37-2 Nitrik asit 2,6 1

Cizelge 1.2 Hidroklorik asit ve nitrik asitin sagliga zararlar1 (Hansenne 1998)

Kimyasalin adi ve CAS numarasi

Hidroklorik asit 7647-01-0

\ Nitrik asit 7697-37-2

ICSC, Kisa donem maruziyet

Gozler; ¢ilt; solunum sistemleri,

akcigerler

ICSC, Uzun donem maruziyet

Akciger; digler

ICSC, Maruziyet yollar: ve belirtiler

Solunum yoluyla maruziyet: tahris
edici, yanma hissi, oksiiriik, sikintili
nefes alma, nefes darligi, bogaz agrisi
belirtiler ge¢ ortaya ¢ikabilir.

Ciltte maruziyet: tahris edici, ciddi deri
yaniklari, aci
Gozler: tahris, aci, bulanik gorme,

ciddi derin yaniklar

Solunum: tahris edici, yanma hissi,
oOksiiriik, zor nefes alma, suur kaybu;
belirtiler ge¢ ortaya ¢ikabilir.

Cilt: tahris edici, ciddi cilt yaniklari, act,
ciltte sar1 renklenme

Gozler: tahris edici, kizarma, agr1, bulanik
goriis, ciddi derin yaniklar

Yutma: tahris edici, karin agrisi, yanma

hissi, sok

US NIOSH, Hedef organlar ve giris yollar:

Solunum sistemi, gozler, cilt; solunum,

deri ile temas, yutma

Gozler, solunum sistemi, cilt, disler;

solunum, yutma, deri ile temas

US NIOSH, Belirtiler

Burunda, bogazda, girtlakta tahris;

oOksiiriik, nefes alamama; ciltte, gozde
yaniklar; buz

1sirmast;  hayvanlarda

girtlak kasilmasi ve akciger 6demi

Gozde, deride, mukoza membraninda
tahrig; gecikmis akciger Odemi; akciger

iltihabi; bronsit; dislerde yipranma




2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Kaynak Ozetleri

Coklu analiz yontemleri kullanilarak literatiirde ¢ok sayida katyon analizi bulunmasina
karsin, anyonlarlarla ilgili ¢aligmalar kisithidir. Yapilan calismalar anlatilirken ilk

makale ayrintili bir sekilde sunulmustur.

Cortina vd. (2006) NOs;. CI. HCOz“mn c¢oklu analizlerinin yapilmasinda
potansiyometrik sensorler ve kalibrasyon modeli elde etmek iizere de yapay sinir agi
kullanmigtir. Uygun bir modelleme igin ¢ok fazla bilgi gerekli oldugundan, kalibrasyon
coOzeltileri SIA sistemi ile otomatik olarak olusturulmustur. Calismada PVC membrana
dayali 5 potansiyometrik sensor dizini kullanilarak analizler yapilmistir. Bunlar, 2
kloriir segici elektrot, iki nitrat secici elektrot, bir genel anyon elektrodudur. (E1, E2
nitrat membran elektrotlari; E3, E4 klorlir membran elektrotlar;; E5S genel anyon

membran elektrotu).

Iyon segici elektrot membranlart icin iyonofor, plastiklestirici, polimerlestirici
tetrahidrofuran ¢oziiciisiinde belirli oranda c¢oziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan

membran derigimleri ¢izelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Iyon segici elektrot membraninin bilesimi

Elektrot | iyonofor Tletkenlik artiric1 | Plastiklestirici PVC (%)
E1 TOAN (%3) |- DBP (% 67) 30
E2 TDPNN (%2) |- o-NPOE (% 66) | 32
E3 TPTC (% 1.4) | TDMAC (%03) | 0-NPOE (% 70) | 28.3
E4 TPPMC (% 1) | STBTEMPB (0,1)° | 0-NPOE (% 66) | 33
E5 TOAB (% 4) | PTCPB (%2) DBP (% 65) 29
“molar oran



Iyon secici elektrotlarin kendi iyonlara 6zgii, genel anyon elektrotununsa her ii¢ iyona

0zgii potansiyometrik cevaplari 6l¢iilmiis ve cizelge 2.2°da gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Iyon secici elektrotun potansiyometrik cevaplar

Elektrot | Temel iyon A (mV) B (Mv/decade™) r

E1l NO; 15,1+ 1,9 452+ 0,6 r’=0,9999 (n=6)

E2 NO3 298+ 1,2 45,1 +0,4 r’=0,9999 (n=6)

E3 o]} 116 +27 37,1+ 13 r=0,9992 (n=4)

E4 HCO3 92,1+7,8 -46,8 + 2,8 r’=0,9989 (n=5)

E5 NO5 81,3+ 7.4 -57,5+2,0 r’=0,9996 (n=>5)
Cr 115,0 + 14,1 -38,9+6,8 r’=0,9998 (n=3)
HCO5 107,2 +22.2 9.4+ 6,1 r’= 0,997 (n=3)

E=A+Blog[temel iyon (mol/L)]. Belirsizlikler % 95 giiven seviyesinde hesaplandi.

Calismada ortonormal Legendre polinomlar kullanilarak gecici cevaplar azaltilmis ve

ANN modeli icin elde edilen katsayilar girig bilgisi olarak kayit edilmistir. Ag tabakasi

¢ikis néronu NOj3', CI', HCO3 “iin her biri i¢in konsantrasyon degerlerini kapsamistir.

Sekil 2.1” de bu isleyis gosterilmistir:

Gegici potansiyometrik cevap

]

Sekil 2.1 Calismada kullanilan yaklagimin semasi

Legendre Polinomlar
Yy =Gpray Xvay l;:l-l"l)' o -E'- {52 -134)
Se - ey Y VT T T
% & & & ...
R % & &4 4&: !
\ 23 aa
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Yapay Sinir Ag




Legendre polinomlar ile verilerin azaltilmasi, giiriiltiiniin siiziilmesi ve dinamik
sinyallerin uyumlu hale getirilmesi saglanmigtir. Bununla birlikte ¢aligilabilir veri
noktalar1 bulmak amaglanmistir. Her bir kalibrasyon noktasinda olusan ¢ok fazla veri,

ortonormal Legendre polinomlar ile kii¢iiltme uygulanarak sikistirilmistir.

Gelistirilmis olan sistemin egitim ve isleyisi tamamen SIA teknigi kullanilarak
otomatiklestirilmistir. SIA sistemi iki farkli kisstmdan olugmaktadir. Bunlar, akis sistemi

ve Ol¢iim sistemidir. SIA isteminin isleyisi sekil 2.2°de gosterilmistir:

Miloro-Biiret

Kanstirma
harnesi

Sekil 2.2 SIA sistemi

Nitrat kloriir bikarbonat iyonlarindan farkli konsantrasyonlarda olusturulan 64 ¢ozelti,
SIA sistemiyle ve rastgele degerlerin segilmesiyle, basit bir sekilde hazirlanmistir.
Bunlar, stok ¢ozeltilerin belirlenen miktarlarda seyreltilmesi ve homojenlestirilmesiyle

olusturulmustur.

Tim kalibrasyon seti ikiye bdoliinmiistiir. Setin boéliimleri, model parametrelerini
belirlemek i¢in bir egitim seti ve modelin tahmin giiclinii 6lgmek i¢in bir test setinden
olugmaktadir. Sekil 2.3’te bilinen ve bulunan degerlerin test seti i¢in karsilastirma

grafikleri gizilmistir:
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Sekil 2.3 NOgs', CI', HCOj iyonlarinin bulunan degerlerine karsi, bilinen degerlerinin
grafigi



Sentetik ve gercek numuneler ile ¢alisilmistir. Referans sonuglar, kloriir ve nitrat i¢in
kapiler elektroforez ve UV taramasi ile; bikarbonat iyonu i¢in potansiyometrik titrasyon
kullanilarak elde edilmistir. Dogrudan interpolasyon, ANN ve referans yontem ile
bulunan iyon derisimleri, birbirleriyle karsilastirilmistir. Dogrudan interpolasyon

sonugclari, bozucu etkiler gideremediginden dolayi, yeterince verimli olmamastir.

Elektronik dil ile gergek ve sentetik numunelerdeki CI', NOs ve HCOgs iyonlar
derisimleri % 7°den daha az bir mutlak hata ile bulunmustur. “Student’s t” testi
uygulanmis ve bulunan ve bilinen anyon konsantrasyonlari arasinda 6nemli bir fark
¢ikmadigr ortaya konmustur (% 95; t(CI") =1,32; t(NO3’) = 2,58; t(HCO3") = 0,84; tyitik =
2,78).

Di Natele vd. (1996)’lerinin ¢alismasinda segici olmayan kalgojenit (chalcogenide) cam
sensoOr diziniyle sivilarda inorganik anyonlar ve agir metal katyonlarin ¢oklu bilesen
analizleri yapilmistir. Bu c¢alismayla karmasik cozeltilerin analizi igin, iyon segici
elektrotlara dayanan ¢oklu sensor sistemine dogru ilk adim ortaya konmustur. Cok
bilesenli analizde kullanilacak bakir igerikli cam elektrot dizininin davranisini test
etmek icin, kompleks karigimlar incelenmistir. Kalgojenit (chalcogenide) cam
elektrotlarla olusturulan dizin, yedi iyonik tiirin Cu®*, Pb*, Cd*, zn?*, CI, F ve

S0.% (agir metal katyonlar1 ve anorganik katyonlarin) analizi i¢in kullanilmistir.

Elde edilen veriler, ¢oklu lineer regresyon, kismi en kiigiik kareler ve yapay sinir aglari
araciligiyla igleme tabi tutulmustur. En iyi performans, sinir aglari kullanilarak

elde edilmistir.

Dizinde, siilfat ve ¢inko iyonlarina karsi spesifik sensoér kullanilmamais; tayinler, ¢apraz
secicilik etkisiyle tahmin edilebilmistir. Maksimun hata, ¢inko iyonu saptanmasinda

ortaya ¢ikmis ve % 10 dan daha az bulunmustur.

Yapay bobrek icin insan kani, kan plazmasi veya diyaliz ¢ozeltileri gibi biyolojik

stvilarin bilgisayar ortaminda izlenmesine iliskin yeni metodlarin gelistirilmesi, halen



aciliyetini koruyan bir gorevdir. Iyon secici kimyasal sensérler, (ISEs) bu amag igin
uygun bir alettir ve ticari kan analizlerinde genis ¢apta kullanilmaktadir. Bu
sensoOrlerin 6nemli bir dezavantaji da bulunmaktadir. Bunun iistesinden gelmenin {imit
verici bir yolu, 6rnek tanimlama metodlari ile birlikte ¢capraz duyarliligi olan sensorler
dizini kullanmaktir. Legin vd. (1998) insan kani plazmasint modelleme ¢ozeltisindeki
Ca2+, Mgz+, Na*, HCOs, CI', H", HPO42' iyonlarinin es zamanli olarak belirlenebilmesi
igin, ¢oklu sensor sisteminin gelistirilmesi ile ilgilenmislerdir. Sensor dizini, hem
katyona hem de anyona duyarli, 6zel olmayan orijinal PVC malzemelerine dayanan 30
sensOr igermistir. Dizin i¢in algilayici malzemeler, daha oOnce Onerilen metodun

yardimiyla, ¢capraz-duyarlilik tahmin sonuglarina dayanarak secilmistir.

Geri yayilim yapay sinir agi, veri islemesinde kullanilmistir. Sensor dizin yaklagiminin,
yaklasik ortalama 1 + 0,04 duyarlilikla, Mg2+, HCOs ve HPO,*1n belirlenmesi ve
oksit cam pH elektrotu olmaksizin pH 6l¢iimii de dahil, biyolojik sivilardaki maddelerin
tipik oranlarina bagli olarak, tiim bu tiirlerin igerigini Slgmeye imkan tanidig

ispatlanmustir.

Rudniskaya vd. (2001) yeralti suyu o6rneginde inorganik Kirleticilerin belirlenmesi
icin belirli bir iyona 6zgii olmayan sensor dizini kullanmistir ve veriler yapay sinir ag1

modeli ile degerlendirilmistir.

Sensor dizini 13 PVC membran sensoriinden ve 12 kati-hal sensoriinden olusmustur.
Almanya’nin Braunschweig sehri yakinindaki yeralti suyundan alinan 6rneklerde, cesitli
konsantrasyonlarda bulunan agir metallerin, alkali ve toprak alkali katyonlarin ve
inorganik anyonlarin (Cu2+, Zn?* Mn?, Fe*", Ca2+, I\/Ig2+ Na*, CI, 8042') ol¢tim
degerleri elde edilmistir. Sadece PVC, sadece kati-hal sensor dizini ve tiim sensor dizini
kullanilarak elde edilen cevaplar, sirasiyla incelenmistir. Bu iyonlarin belirlenmesi igin
her iki sistemin de ayri ayr1 kullanilabilecegi saptanmis ve tiim sensor dizini

kullanildiginda da en iyi sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir.
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Yapay sinir aglar1 yoluyla sinyal isleme 25 potansiyometrik dizine dayali ¢oklu sensor
sistemi ile yeralt1 suyu drneginde sirasiyla Cu®*, Zn**, Mn*", Fe**, Ca**, Mg*", Na*, CI,
SO,* ‘i miktarmni belirlemek igin 5.10° - 1.107; 1.107 - 1.10°% 1.10°-5.10° ;
510°-5.10°; 110" - 1.10%; 5.10° ~5.10°; 210" ~ 2.10°; 3.10"- 4.107; 1.10* -
5.10° mol/L konsantrasyon araliginda uygulanmustir. Calismada, coklu sensor
yaklagimi, calisilan konsantrasyon araliklarinda tiim bilesenlerin belirlenmesine izin

vermistir.

Mn?* (% 2,6) i¢in en diisliik hata, PVC membran sensor dizini kullanildiginda; diger
bilesenler i¢in ise, 25 sensor dizininin timii kullanildiginda hesaplanmustir (Cu®* i¢in %
0,7; Zn* icin % 0,7; Fe** i¢in % 1,1; Ca®" icin % 3,6; Mg® icin % 5,7; SO4? i¢in %
45; Na* i¢in % 4,5; Cl i¢in % 4,7).

Gallardo vd. (2004), kloriir girisimi varliginda nitrat analizini igeren bir ydntem
Onermistir. Tayin, ¢apraz duyarlilik yanitini i¢ceren dort potansiyometrik sensorlii akis

enjeksiyon analiz teknigi kullanilarak yapilmistir.

Cok degiskenli veri yaklasimiyla sinyal islemi, Bayesian diizenine dayal1 yapay sinir ag1
kullanilarak, kloriiriin bozucu etkisinin giderilmesine gerek kalmaksizin nitrat iyonu

konsantrasyonu 0,1 ile 100 mg/ L arasinda tayin edilebilmistir.

Bu yaklasimla elde edilen sonuglar, yeni stratejinin 6zellikle daha diisiik konsantrasyon
diizeylerinde bulunan ile bilinen degerler arasinda nasil daha iyi bir korelasyon elde
ettigini gostermek i¢in, nitratin iyon segici elektrodunu kullanarak dogrudan
belirlenmesi yontemiyle karsilastirilmistir. Bu ¢iftler arasinda, kesim degeri 0,0 £ 0,3

mg/L NOg3, egimi 1,01 + 0,02 olan bir dogruya ulasilmistir.

Gutierrez vd. (2007) potansiyometrik elektronik dilin seracilikta topragin sularken

giibrelenmesi stratejisine uygulanmasi ile ilgili bir caligma yapmustir.
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Elektronik dilin kullanimi, {iiretilen besleyici ¢ozelti karisimiin denetimi igin ilk kez
Onerilmistir. Kimyasal analizlerdeki bu yeni yaklasim ¢ok degiskenli kalibrasyon ile
birbirlerine bagli spesifik olmayan sensorler dizininden olusturulmustur. Bunun ig¢in
Onerilen sistem, polimerik (PVC) membrana dayali sekiz potansiyometrik sensérden
olusmustur. Takip eden ¢apraz cevap islemi, ¢ok tabakali yapay sinir agr modeline
dayandirilmistir. Bu model besinlerdeki drenaj ¢o6zeltisindeki ve musluk suyundaki
amonyum, potasyum ve nitrat ve hatta istenmeyen sodyum ve kloriir bilesimlerinin
konsantrasyon degerlerini tahmin edilmesini saglamistir. Sonugta nitratin bozucu
etkisinin dengelenememesinden dolayi, kloriir derisimi iyi tahmin edilemezken, diger

kimyasal tiirler i¢in iyi bir tahmin gerceklesmistir.

Sistem, besin ¢ozeltilerinde, ¢esme suyu ve drenaj suyu Orneklerinde denenmistir.
Amonyum tayininde ortalama bagil hata % 5,9 bulunurken ortalama bagil hatanin en
kotii sonuglar1 % 10 olarak kloriir tayininde elde edilmistir. En iyi sonuglara drenaj suyu
orneklerinde ulasilmistir. Ciinkii ¢esme suyu Orneginde c¢alisilan iyonlarin
konsantrasyon degerleri ANN egitim alaninin i¢inde yer almasi i¢in ¢ok fazla
seyreltilmistir. Besin ¢ozelti 6rneklerindeki ortalama bagil hata, drenaj drneklerindeki
ortalama bagil hatadan daha yiiksek bulunmustur. Sicakligin ve diger iyonlarin
etkisinden dolay1, 5 iyonun, 6zellikle de nitratin belirlenmesinde bagil hatalarin arttig1
gozlemlenmistir. Besin ¢ozeltilerinde yapilan uygulamada kloriir konsantrasyonu ¢ok

diisiik bulunmug, ANN modeliyle negatif degerler elde edilmistir.

Gutierrez vd. (2008) bu ¢alismada topraksiz tarim sistemlerinde besin ¢6zelti karisimini
gozlemleyebilmek icin elektronik dil kullanimini arastirmistir. Bitkiler igin besin
cozeltileri siirekli devirdaim ettirilmis ve otomatik hazirlama sistemi ile iyon
konsantrasyonlar1 en uygun oranda hazirlanmistir. Bu bir bahgecilik teknigidir.
Calismada kullanilan elektronik dil, yapay sinir aglar1 ile veri islenmesinden ve bir

potansiyometrik sensor dizininden olusmustur.

Ik deneyde kis mevsimi boyunca amonyum, potasyum, sodyum, kloriir ve nitrat

iyonlarinin konsantrasyonlart es zamanli olarak izlenmistir. Yaz boyunca yapilan
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uygulamalarda, kloriir iyonuna kars1 duyarliligi gelistirmek ve model igerisine fosfati
dahil etmek i¢in, sensor dizininde bazi degisiklikler gergeklestirilmistir. Bu elektronik
dil, gercek sera numuneleri ile dogrulanmistir. Ayrica tekrarlanan karigim sisteminin

hatali olmasina neden olan iyon konsantrasyonlarindaki degisimler belirlenebilmistir.

Kis mevsimi uygulamasinda egitim araligt disindaki konsantrasyonlar var oldugu
zamanlarda bile ANN bu konsantrasyonlar1 tahmin edebilmistir. Analizler 20 giin
stirmiistiir ve yalnizca 3,5 giin degerlendirilmistir. Amonyum konsantrasyonu 0,002 ile
0,008 mol/L arasinda; sodyum konsantrasyonu 0,002 ile 0,004 mol/L arasinda; nitrat
konsantrasyonu, yaklasik 0,02 mol/L bulunmustur. Kloriir konsantrasyonu nitrat
konsantrasyonun fazla olmasindan dolay1 kloriir elektrodunun bozulmasina sebep
olmustur. Diger yandan, iglincli glinin sonunda potasyum konsantrasyonu 0,01

mol/L’ye diigmiistiir.

Yaz uygulamasinda 13 giin gozlem yapimustir. Ug giin segilerek daha detayli
calisilmigtir. Amonyum konsantrasyonu yaklasik 0,01 mol/L; sodyum konsantrasyonu
0,015 ile 0,02 mol/L arasinda; kloriir konsantrasyonu yaklasik 0,01 mol/L; nitrat
konsantrasyonu 0,005 ile 0,01 mol/L arasinda; fosfat konsantrasyonu 0,001 ve 0,01
mol/L arasinda analiz edilmistir. Potasyum konsantrasyonu devamli artarak 0,03
mol/L‘ye ulagsmistir. Yaz ve kis aylarinda iyonlar farkli konsantrasyonlarda analiz
edilmistir. Bu degisikligin sebebi fizyolojik agidan degerlendirilmistir. Ornegin yaz
boyunca giinliik fotosentezin artmasiyla, bitkilerin kullandig1 azot miktar1 artmistir. Bu
nedenle belirlenen nitrat miktarinda azalma gozlenmistir. Sonug olarak, {i¢ uygulamada
da elektronik dilin kullanimiyla otomatik tekrar hazirlama sisteminde ortaya ¢ikan
hatalar belirlenebilmis ve topraksiz tarim sistemindeki yarar1 agik bir sekilde

gosterilmistir.

Labrador vd. (2009) siv1 bir ortamda bazi1 anyonlar i¢in belli metal elektrotlar tarafindan
gosterilen capraz duyarliktan yararlanmig ve bunun i¢in, maden sularinda yayginca
bulunan kloriir, siilfat ve bikarbonat anyonlarinin tayini i¢in elektronik arag¢ olarak bes

potansiyometrik elektrot (Au, Ag, Pt, Cu and Zn) dizini kullanmiglardir. Gergek
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numune calismalari, saf tuz, tuz karisimlari ve bazi maden suyu ¢dozeltilerinde
potansiyel Olclimlerini icermistir. Klorlir ve siilfat konsantrasyonlarmin tayini,
bikarbonata gore daha iyi bir dogrulukla verilmistir. Bunun yam sira farkli su 6rnekleri

arasinda PCA analizi ile iy1 bir ayrim yapilabilmistir.

D.Wilson vd. (2011), atik sularda siilfiir ve perklorat iyonlarini belirlemek igin
potansiyometrik sensor dizini kullanmis; elde edilen sonuglar elektronik dil olarak
bilinen yapay sinir agi modeliyle degerlendirmislerdir. Anyonlara duyarli farkli
metaloftalosiyanin kompleksleri iyonofor olarak secilmis bununla hazirlanan kat1 hal

PVC membran segici elektrotlar sensor olarak kullanilmistir.

Calismada 5 iyon segici elektrotun bir kismi Zn, Ga, Co metaloftalosiyanin iyonoforlari
ile hazirlanirken, diger kismi quarterner amonyum tuzu membrani ve farkli anyonlara
cevap verme yetenegine sahip tetradodesilbenzensiilfonat kullanilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan iyon segici elektrotlarin her birinin kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Alt tayin

stnirt 10”° mol/L’nin altinda bulunmustur.

Sonuglarin degerlendirilmesi i¢in bir Yapay Sinir Ag1 modeli kullanilmistir. Oncelikle,
kullanilacak yapay sinir ag1 egitilmistir. Bu egitim i¢in bir dizi ¢ozelti hazirlanmistir.
Sirali enjeksiyon sistemi ile toplam 79 c¢ozelti hazirlanmis ve bunlarin 59 tanesi
(kalibrasyon seti), yapay sinir agimi egitmek i¢in kullanilmistir. 20 tanesiyle (test seti)
de calisilan modelin Ongoriilen kapasitesi denenmistir. 20 ¢ozeltilik test serisi i¢in
bulunan degerler, bilinen degerlere karsi grafige gegirilmistir. Elde edilen verilerin
anlamli oldugu, grafiklere ait egim ve kesim noktast degerleri hesaplaninca
goriilmistir. Hesaplama i¢in, ortalama karesel hata yontemi (RMSE) kullanilmistir.
Hesapla elde edilen egim ve kesim noktas1 degerlerinin, ideale uygun olarak, sirasi ile 1

ve 0’a yakin oldugu goriilmiistiir.

Calismacilar, baslangi¢ konsantrasyonlari 0,3x10® ila 3,4x10 ° M arasinda olan S ve

ClO4 iyonlarmin bulundugu 6 atik su numunesi almislar ve bu numunelere her iki
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iyondan da maksimum derisim 5,0x10* M olacak sekilde ilaveler yapmuslar ve bulunan

sonuclar1 degerlendirilmislerdir.

Ik iki dizi (S'2 ve ClOy4) en iyi sekilde kurulan elektronik dil ile; digerleri ise (her
elektrot i¢in kalibrasyon egimi ile), interpolasyon yontemiyle degerlendirilmistir.
Elektronik dil ile elde edilen hata degerinin, klasik yonteme gore daha diisiik oldugu

gorilmistir.

% Bagl Hata

Sekil 2.4 Sentetik numunelerdeki sulfiir ve perklorat iyonlarinin elektronik dil ve iyon
secici elektrot kullanilarak elde edilen bagil hatalari

Onerilen tekli iyon segici elektrot kullanimiyla karsilastirildiginda, herbir iyonun

belirlenmesindeki bagil hatalar tipik olarak % 25'ten, % 5’ten daha aza indirilebilmistir.

Nufiez vd. (2013)’nin gergeklestirdikleri ¢alisma, kararli azot tiirleri olan sudaki nitrat,
nitrit ve amonyumun izlenmesi i¢in kullanilan elektronik dil analiz sisteminin ilk

calismasini ve gelisimini géstermektedir.

Elektronik dil, katyonlara ve anyonlara karsi secici 15 potansiyometrik ¢oklu (vinil
kloriir) membran sensoériinde ve yapay bir sinir agi (ANN) ile olusmustur. ANN modeli,
sodyum, potasyum ve kloriir iyonlarini iceren bir ortamda uygulanmistir. Sensorler, 10°®

ve 10”° mol L™ arasinda dedeksiyon limiti sunmak iizere hazirlanmustir.
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Nitrat, nitrit ve amonyumun bilinen degerlerine karsi bulunan degerleri grafige
gecirildiginde, korelasyon katsayist ii¢ iyon i¢in de 0,92’den yiiksek bulunmustur.
Gelistirilmis ET sistemi, sodyum, potasyum ve kloriir iyonu gibi bozucu etki yapan
tirlerin varhiginda sulu ortamdaki nitrat, nitrit ve amonyumun nicel analizine izin
vermistir. Bu sistem kullanilarak, amonyum katyonunda olusan bir miktar sapmaya

ragmen, nitrat ve nitrit tlirlerini tatmin edici bicimde ayirmak miimkiin olmustur.

Cop firinlar1 ve kazanlardan bosaltilan kiikiirt dioksit, azot dioksit ve hidroklorik asit
gibi asit bilesenleri hava kirliligine ve asit yagmurlarina neden oldugu bilinmektedir. Bu
bilesenleri ayn1 anda tayin edebilmek i¢in Makoto vd. (1998) baca gazi numunesini
analiz etmek i¢in, otomatiklestirilmis iyon kromotografi cihazi kullanmislar. Gaz
numunesi % 5 trietanolamin igeren silindirik absorpsiyon sisesinde biriktirilmistir.
Azotmonooksit UV 1s1masi ile oksitlenerek azot dioksite doniistiiriilmiis ve daha sonra
trictanolamin ¢6zeltisinde toplanmustir. Kiikiirt dioksit, azot dioksit ve hidroklorik asitin
alt tayin sinir degerleri, sirasiyla, (1/5 gaz hacminde) 0,3 ppm, 0,1 ppm ve 0,1 ppm
olarak bulunmustur. Tasarlanan IC cihaz1 ile hem diisiikk konsantrasyonlarda analiz

yapilabilecegi hem de analizin hizl1 ve kolay olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Kneebone vd. (1973) kaplanmis tel nitrat seci¢i elektrot  kullanarak
hava ortaminda NOx tayini yapan bir metod gelistirmistir. Hava, % 2 peroksit igeren
gaz yikama sisesinde toplanmistir. Arta kalan peroksitin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in
cozelti MnO, ile muamele edilmis ve nitrat konsantrasyonu potansiyometrik olarak
Ol¢iilmiistiir. Elektrotun kullaniminda ve hazirlanmasinda uygun sartlar belirlenmistir.
Girisim yapan iyonlarin etkisi incelenmistir. En az 40 kat asir1 SO, ve SOz varliginda
yontem kullanilabilmistir. Yontem, gegerliligi kabul edilen spektrofotometrik yontemle

karsilastirilarak sonuglar (% 1-4 bagil hata) elde edilmistir.

2.2 Kemometri

Kemometri kavrami, 1972 yilinda Isvegli Svante Wold ve Amerikali Bruce R. Kowalski

tarafindan ortaya ¢ikarilmis ve 1974 yilinda da bu disiplin resmi olarak agiklanmustir.
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Kemometri kimya ve istatistiin birlesiminden olusan bir altdisiplindir. Istatistik ve
matematik ile birlikte bilgisayar kullanarak kimyasal verilerin islenmesi
amaclanmaktadir. Temel uygulama alanlarindan biri analitik kimyadir. Kemometri
kimya ve analitik kimyada kompleks numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin ve

giivenilir sonuglara ulasmak i¢in esnek ve ¢ok yonlii ¢oziimler sunar (Ding 2007).

Kemometri ile ilgili olarak ¢ok sayida tanim ve ¢ok farkli bakis agilari mevcuttur.
Bunlardan en ¢ok kabul goreni, kemometrinin, deneysel tasarim, kalibrasyon, kalip
tanima, kimyasal veriler i¢in sinyal analizi gibi modern istatistigin uygulamalarini

igeren bir bilim dali oldugu yoniindeki yaklagimdir (Gemperline 2006).

Matematilc

i

Istatistik Organik Kimya

R \

== Biyoloiji Uygulama

i Analitile
Programlama <:I MOME |:> Kimva = Sanayi > Alanlari

L e

Mihendislik  Fizikokimya

Sekil 2.5 Kemometrinin diger alt disiplinlerle olan iliskisi

Sekil 2.5’de goriildiigii gibi kemometrik ¢aligsmalarda, analitik kimyacilarin ve diger
ilgili disiplinlerin matematik ve istatistik bilgisine sahip olmalar1 gerekir (Brereton R.G.
2003). Kemometrik uygulamalarin ¢ogu kompleks hesaplamalar igerdigi i¢in bilgisayar
programlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Hesaplamalarda genellikle EXCEL, MATLAB,
OCTAVA, MINITAB gibi programlar kullanilmaktadir (Ding 2007).
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2.3 Deneysel Tasarim

En uygun niteliklere sahip iirlin ve islemlerin olusabilmesi i¢in bir takim deneysel
sartlarin belirlenmesinde, deneysel tasarima ihtiya¢ duyulur. Model, optimizasyon i¢in
gerekli bir asama oldugundan uygun modellerin yapilandirilmasi deneysel tasarim ile

saglanir (Ding 2013).

Deneysel tasarim terimi genellikle su asamalari tanimlamak igin kullanilir:

1-Deney sonuglarini etkileyebilecek faktorlerin belirlenmesi,

2-Kontrol edilmeyen faktorlerin etkisini en aza indirecek sekilde deneyin tasarlanmast,
3-Mevcut gesitli faktorlerin etkisini ayirmak ve degerlendirmek igin istatistiksel analiz
yapilmasi (Miller 2009).

Tarama (Screening): Tasarimlar, deneysel calismalarda sonucu etkileyen Onemli
faktorleri belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bir kimyasal reaksiyonun verimini,
kullanilan reaktif konsantrasyonu, katalizor konsantrasyonu, sicaklik, pH, reaksiyon
stiresi, karistirma hizi vb. 10 faktor etkiledigi dikkate alindiginda, bu faktorlerden
hangilerinin 6nemli olduguna, hangilerinin elimine edilebilir ve hangilerinin ayrintili
incelenmesi gerektigine iligkin cevaplari ortaya cikartacagi i¢in, yapilan tasarimlarin

onemi biiyiiktiir (Demir 2011).

Faktor: Deney sonucunu etkileyebilecek herhangi bir deneysel degiskendir. Bir
deneyden elde edilen sonug, cevap olarak adlandirilir. Cevabi etkileyen faktorlerin
belirlenmesinde, bazi faktorlerin seviyesini belirlemek zorundayiz. Bir faktor igin farkls
degerler seviye olarak adlandirilir. Bazi faktorlerin seviyesi herhangi bir say1 ile
belirlenir. Faktorler belirlendikten ve bu faktorlerin seviyesine karar verildikten sonra
bu faktorlerin seviyelerinin kombinasyonuna ve kag¢ tane deney yapilmasi gerektigine
karar verilmelidir. Sicaklik gibi faktorler kontrollii faktorler olarak adlandirilir. Clinkii
sicaklik degerini istedigimiz bigimde segebiliriz. Kontrol dig1 faktorlere ise, karistirma

hizi, 151810 etkisi, kisinin psikolojisi 6rnek olarak verilebilir (Morgan 1991).
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Genellikle bir ¢alismaya etki eden faktor sayisi fazla olsa da ihmal edilememektedir.
Deney sayisini azaltmak i¢in seviye sayisi azaltilirsa, ya ¢cok dar ya da genis bir aralikta
calistlmis olunacaktir. Ancak faktoriin etkisinin  dogru olarak tahmin edilmesi
zorlasacaktir. Ornegin tam faktdriyel tasarim, faktdr sayis1 ve seviye sayisi arttiginda
pratik olarak uygulanamaz hale gelmektedir. Bunun igin deney sayisinin azaltilmasi,
kismi faktoriyel tasarimlar kullanilarak gerceklestirilir. Iki seviyeli tasarimlarda, kismi
faktoriyel tasarim olarak, yar1 tasarim, g¢eyrek tasarim Vvb. tasarimlar

kullanilabilmektedir (Cansu-Ergiin 2010).

Zaman tasarrufu: Deneysel c¢alismalarda faktorlerin etkisi klasik yontemle bir
faktoriin degerini degistirme, digerlerini ise sabit tutma yontemi ile de belirlenebilir.

Ancak cok sayida faktor incelendiginde bu yontem zaman alic1 ve maliyetli olmaktadir.

Modelleme: Tarama tasarimi ve optimizasyon sonucu her bir faktoriin etkisi
matematiksel modelle ifade edilebilir. Boylece deneysel olarak bulunan sonucun
yaninda hesaplanan tahmini sonu¢ da bulunmus olur. Beklenen sonucun deneysel olarak

gerceklestirilip gergeklestirilemedigi kontrol edilir (Demir 2011).

2.3.1 Tarama tasarimlari
2.3.1.1 Tam faktoriyel tasarim

Tam faktoriyel tasarim, sonug {izerine etki eden faktorlerin hangileri ve hangilerinin ne
kadar etkili oldugunu anlamada kullanilan iki seviyeli bir tarama tasarrmidir. Ornegin,
bir kimyasal reaksiyon pH ve sicakliga bagli olarak degisiyorsa, bu durumda, iki
seviyeli, iki faktorlii bir deney tasarlanabilir. Deney sayisi 2% formiilii ile hesaplanir.
Burada 2, seviye sayisi (-1 ve +1 olarak kodlanir); K ise, faktor sayisidir (burada 2 faktor
bulunmaktadir). Faktériyel tasarimda, 2 faktér igin deney sayisi 4(2%), 3 faktér igin
deney sayisi 8(23)’dir. Tam faktoriyel tasarim tablosu hazirlamada, her bir faktor igin
yiiksek ve diisiik seviyeler belirlenir. Ornegin yiiksek (+1) ve diisiik (-1) seviyelere gore

tasarim tablosu olusturulur (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 Iki seviyeli, iki faktorlii tam faktoriyel tasarim

Deney X1 X2
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1

Cizelge 2.4 ki seviyeli, ii¢ faktorlii tam faktdriyel tasarim

Deney X1 Xo 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 2.5 ki seviyeli, dort faktorlii tam faktoriyel tasarim

Deney Xy 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
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Deneysel tasarim tablosu hazirlandiktan sonra kodlanmis degerler yerine faktdrlerin
gercek degerleri yerlestirilerek deneysel calisma gergeklestirilir. Faktorler arasindaki
etkilesimler de dikkate alinarak tasarim matrisi hazirlanir ve analiz edilir (Demir 2011).
Tasarim basamaklarinin her biri ayr1 bir kombinasyon olmak iizere seviyelerin tiim
kombinasyonlarmi kapsar higbir basamagi birbiri ile aym degildir. Ornegin, A ve B
degiskenleri i¢in iki seviyeli bir ¢aligma yapildigini varsayalim. A i¢in diisiik seviye; M
ve yiiksek seviye N olsun. B i¢in ise, diisiik seviye K ve yiiksek seviye L olarak alinsin.

Deney sayisi 2% = 4’tiir.

Cizelge 2.6 Seviyeler

Faktor /
seviye - +
A
B K L

<
Z

Z tane faktor varsa 2° — 1 tane etkilesim soz konusudur. Burada, 22 -1 = 3 etkilesim
vardir. A ve B arasindaki etkilesimlerin isaretleri, onlarin kendi isaretlerinin

carpimlarina ait isaretler olarak tanimlanir (Cansu-Ergun 2010).

Ornegin:

Cizelge 2.7 Ug faktorlii, iki seviyeli bir sistemde dogrusal model i¢in tasarim matrisi

Deney Xo X1 Xo X3 X1 Xo X1 X3 Xo X3 X1 X2 X3
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= Do+ b1 X3+ b2 Xo+ b3 X3+ 1o Xg X2+ D13 X1 X3+ Doz Xo X3+ D1ag X3 X2 X3+ € (2.1)

21



2.3.1.2 Kismi faktoriyel tasarim

Tam faktoriyel tasarimda her bir faktoriin ve etkilesimlerinin deney sonucuna etkileri
incelenir. 2¢ formiiliine gore 7 faktdr icin 128 deney, 10 faktdr igin 1024 deney

yapilmasi gerekir.

Burada goriildiigii gibi faktor sayisi arttikga deney sayisi da ¢ok fazla arttigi igin bu
yontem pratik olmamaktadir. Birgok durumda faktorler arasindaki ikili, tiglii ve daha
yiiksek etkilesimler cok 6dnemli olmayabilir. Bu durumda 6rnegin 7 faktor i¢in 128’den
daha az deney yaparak faktorlerin etkileri incelenebilir. Bu ise, kismi faktoriyel tasarim

ile gergeklestirilir. Bu deney yonteminde deney sayis1 2P formiiliinden hesaplanr.

Kismi faktoriyel tasarimda deney sayisi azaltilirken bazi faktorler arasi etkilesimler
incelenemez. Tam faktoriyel veya kismi faktoriyel tasarim, belirlenen amaca gore
kullanilmalidir. Kismi faktoriyel tasarimin birgok avantajlart olmakla beraber bazi
eksiklikleri de vardir. Bu eksiklikler sunlardir: Deneysel tasarim sadece iki seviyeli
oldugu i¢in parabolik terimler incelenememektedir. Tekrar edilen deneyler olmadigi i¢in

hata hesab1 yapilamamaktadir. Deneysel tasarim sadece ikinin katlar1 seklindedir.

2.3.1.3 Plackett-Burman tasarim

Cok sayida faktoriin etkisi incelenmek istendiginde tam faktoriyel ve kismi faktoriyel
tasarim yontemlerinin pratik olarak uygulanmasi zorlagsmaktadir. Sadece faktorlerin
kendi etkileri incelendigi -faktorler arasindaki etkilesimlerin 6nemli olmadigi-
durumlarda Plackett-Burman tasarimi pratik olarak uygulanabilir. Bu tasarimda gegerli

olan deney sayisi, faktor sayisi ve lireteg sayisi ¢izelge 2.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.8 Plackett-Burman tasarimi igin {iretegler

Deney Sayis1 Faktorler Uretec

8 7 +4++-+--

12 11 Ft-Ftt---t-

16 15 +4+++-F-FF--F---

20 19 ++-F++ -ttt

24 23 +++++-+-++--F++--F-+----

Cizelge 2.9 11 faktor, 12 deneyi igeren Plackett-Burman tasarimi

Faktirler
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11
1 - = = = = = = = = = —>
2 + = + + + + - +
3 + + - - - + + + -
4 - ¥ + - “+ + +
T 5 E: - + - s +
?”g'* & + + + +
2 7 + + - -
8 - + + -
9 - - + +
10 - - + +
11 - - +
12 - + - - -

Bu tasarimin bazi 6zellikleri vardir. Birinci satir ayni seviyeye sahiptir (-1 veya +1).
Ikinci satir iireteg satiridir. Cizelge 2.8 teki iireteglerden birisi kullanilir. Faktdr sayist
her zaman tek say1 ve deney sayisi faktor sayisindan bir fazladir. Ugiincii satir ikinci

satirin bir yana kaydirilmast ile elde edilir (Cizelge 2.9).

Biitiin faktorler i¢in yliksek ve diisiik seviye sayist esittir. Bu da kolonlarin birbiri ile
ortagonal (kolonlar birbirinden bagimsiz) oldugunu gosterir. Placktett-Burman

tasarimda faktor sayis1 deney sayisindan bir diistiktiir (Demir 2011).
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2.3.2 Bes seviyeli tasarim

Deneysel sonuclar1 bircok faktor etkileyeceginden, olduk¢a karmasik deneysel
tasarimlar gerekebilir. Bu faktorlerin en iyi uygulama seviyesinin se¢iminde yani
deneysel kosullarin optimize edilmesinde olduk¢a ayrintili caligmalara gerek

duyulacaktir (Miller 2009).

Tasarimda kullanilacak olan veri seti, deneyin basarisi i¢in oldukca dnemlidir. Ornegin
bes seviyeli bir tasarimda 5%= 25 deneyle faktorlerin etkisi caligilabilir. 25 deney en
fazla 24 (N-1) faktoriin ¢alismasina izin verir (Brereton 2003, Saygili 2009).

Bu tasarimda kolonlar ve satirlar sirastyla faktorleri ve faktorlerin seviye degerlerini
ifade etmektedir. Yapilan 5 seviyeli tasarimda, kac faktorle calisiliyor ise, tasarimin o

sayida kolonunu dikkate almamiz gerekir.

Yapilan ¢aligmada R. Brereton’un “Cok degiskenli kalibrasyonda ¢ok faktorlii ve ¢ok
seviyeli tasarimlar” calismasinda Onerdigi 5 seviyeli tasarim sablonu kullanilmigtir
(Cizelge 2.10), (Brereton 1997). Kloriir ve nitrat olmak tizere iki faktorlii deneysel

tasarim i¢in asagidaki tasarimin ilk iki kolonu kullanilabilir.
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Cizelge 2.10 Bes seviyeli tasarim

0 )0 |0 |0 |O |O (O |O |O |O |O |O |0 |O |O |O |O |O |O O JO |0 |0 |0
0|-2]|-2]2 |-1]2 |0 |-1|-1 |1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |-2|0 |1 |1 |-1]-2]|-1
2|22 |-1|2 |0 |-1)-1)1 |2 |1 |0 |2 |2 [-2|1 |-2|0 |1 |1 |-1]|-2|-1]|0
212 |-1]2 |0 |-1)-1)1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |-2]|0 |1 |1 |-1|-2]|-1]|0 |-2
2 |-112 |0 |1 |11 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |(-2|0 |1 |1 |-1|-2|-1]|0 |-2|-2
-112 |0 |-1|-1)1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |(-2|/0 |1 |1 |-1|-2|-1]0 |-2|-2]|2
2 |0 |-1]-1(|1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |-2|0 (1 |1 |-1]|-2|-1|0 |-2]-2]|2 |-1
o jJ|-1}]-11]1 ]2 |1 (0 |2 |2 |-2|1 |-2|0 |1 |1 |-1|-2|-1|0 |-2]-2|2 |-1]2
-1(-1)1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |-2|0 |1 |1 (-1 |-2]-1]|0 |[-2]-2|2 |-1|2 |O
111 2 |1 |0 |2 |2 |-2]1 |-2|0 |1 |1 |-1(-2|-1]0 |-2]-2|2 |-1]2 |0 |-1
11/2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |-2|0 |1 |1 |-1|-2|-1]|0 |-2|-2|2 |-1|2 |0 |-1]-1
2 110 |2 |2 |-2|1 |-2]0 |1 |1 |-1|-2|-1|0 |-2]|-2]|2 |-1]|2 |0 |-1]|-1]1
110 |2 (2 |-2|1 |-2|0 |1 |1 |-1(|-2|-1|0 |-2|-2|2 |-1|2 |0 |-1|-1]1 |2
01212 |-2]1 |-2/0 |1 |1 |-1}|-2]-1]|0 |-2]-2]2 |-1|2 |0 |-1]-1]1 |2 |1
2 |2 |-2]1 |-2|/0 |1 |1 |-1|-2|-1]|0 |-2|-2|2 |-1]|2 |0 [-1]-1]1 |2 |1 |O
2 |-2|1 |-2|/0 |1 |1 |-1|-2|-1|0 |-2|-2(2 |-1|2 |0 |-1|-1]1 |2 |1 |0 |2
211 |-2]0 |1 |1 |-1}|-2]-1|0 |-2]-2|2 |-1|2 |O |-1]-1]1 |2 |1 |0 |2 |2
1(-2/0 |1 |1 |-1]-2|]-1|0 |-2|-2|2 |-1|2 |0 |-1|-1|1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2
-210 |1 |1 |-1|-2|-1]0 |-2|-2|2 |-1]|2 |0 |-1|-1]1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2]|1
-210 |1 |1 |-1|-2|-1]0 |-2|-2|2 |-1|2 |0 |(-1|-1]1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1
o jJ1]1|-1}-2|-1j0 |(-2|-2|2 |-1]2 |0 |-1]-1]1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |O
11 (|-1(-2|-1|0 |-2|-2|2 |-1|2 |0 |-1|-1|1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |0 |1
1 |-1}-2|-1)0 |-2]-2|2 |-1]2 |0 (-1 -1 )1 ]2 |1 |0 |2 |2 |-2|1 |0 |1 |1
-1(-2|-1/0 |(-2|-2|2 |-1]2 |0 |-1|-1]1 |2 (1 |0 |2 |2 |-2|1 |0 |1 |1 |-1
2|10 |-2|-2|2 |-1]2 |0 |-1|-1]1 |2 |1 |0 |2 |2 |-2]1 |0 |1 |1 |-1]|-2

2.4 Matrisler ve Matris Islemleri

Kemometride ¢ok boyutlu ve cok degiskenli verilerin kullanilmasindan dolayi,

matrislerden yararlanilmaktadir. islemler matrisler {izerinden yapilmaktadir.
Matrisler daha cok dogrusal denklemleri tanimlamak icin kullanilirlar. Matrislerin

toplanabilir, ¢ikarilabilir, ¢arpilabilir, boliinebilir ve ayristirilabilir olmalari, dogrusal

cebir ve matris kuraminin temel kavrami olmalarini saglamistir.
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Matris, sayma sayilarini dikdortgen halinde dizip gésteren bir matematik tablodur.

(A1 A1z A Aqp ]
Az Ay . Agp
Azq Az ... Azg

wo | men (2.2)

-Aml Amz Amn -

A matrisi mxn tipinde bir matristir. Kisaca A=[ajj]Jm« seklinde gosterilir. Burada, ajj, A

matrisinin 1’inci satir j’inci stitundaki elemanidir.

Yukarida yer alan esitlikteki (2.2) yatay siralara matrisin satirlari, diisey siralara da
matrisin siitunlar1 (kolonlar1) adi verilir. A matrisi m tane satirdan ve n tane siitundan

olusmus mxn tipindedir (Ding 2013).

2.4.1 Kare ve dikdortgen matrisler

mxn boyutlu A matrisinde, m#n ise, bu, dikdoértgen matris; m=n ise, bu da kare matris

olarak adlandirilir.

_[5 3 .
A= [8 4] o+p Kare matristir.

2 4
A=13 6] o+3 dikdortgen matristir.
7 =3

2.4.2 Devrik (transpoze) matris

Boyutu mxn olan bir A matrisinin satir ve siitunlarinin yer degistirmesi ile elde edilen

. C e i . . T .
ve boyutu nxm olan matrise A matrisinin devrigi (transpozesi) denir ve “ A" 7 ile

gosterilir.
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5 8
3 4

_[5 3 T_
A= [8 4 A= [
2.4.3 Matrislerde toplama c¢ikarma
Iki matrisin toplanabilmesi veya ¢ikarilabilmesi i¢in, boyutlarinin yani satir ve siitun

sayisinin esit olmasi gerekir. Ayni tipteki iki matrisin karsilikli elemanlarinin

toplanmasiyla bulunan yeni matrise “toplam matris” denir.

A= [aij] mxn, B= [Dij] mxn olmak iizere A+B="[ajj +bjj] mxn= C’dir.
Iki matrisin birbirinden ¢ikartma islemi de ayn1 bicimde yapalir:
A-B= [ajj- bij] mxn= C’dir.

2.4.4 Matrislerde carpma

Herhangi bir matris, bir k sayisi ile ¢arpilabilir. Sonugta, matris kxA olur.

53
A'[s 4
k=3

15 12
A= g

Iki matrisin garpilmasi isleminde, ilk matrisin kolonlar1 sayis1, ikinci matrisin satirlart

sayisina esit olmalidir.
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=[5 4 -5
3 4 7 8 <«
E=C*D

11 216 -1 [1X6+2X7 —1_120 -
€11 = = =

- —1l7 - — 17l -

I e N e I —1_1~
€1=13 4]l7 _ITI3x6+4x7 —[Tla6 -]

71 2101 51— 1x542x8]_[— 21
€10 = = =

— 1= gl |- — - _

- 1 5. - 1L -
€2=13 4] |- gI7l- 3x5+4x8]7[- 47

20

E matrisinin degeri E= [ i%] olur (Morgan 1991).

46

2.4.5 Matrisin tersi

A tipindeki bir matrisin AxB= BXA= |, esitligini saglayan B matrisi varsa, B
matrisine A matrisinin tersi denir. B = A™ ile gosterilir. Buna gore AxA™= 1., ‘dir (I
birim matristir). An., tipinde bir matris olmak tizere A matrisinin tersi A™ seklinde

gosterilir.

A'1 matrisi
A _A
[ 22/ 12/ ]

A= [ 1 12] ———————— Al=
21/ 11/

A21 A22

Yeniden yerlestirilen her bir matris elemani, determinant olarak hesaplanan degere

bolinmelidir.
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Determinant (D), karesel bir matrisi reel sayiya donistiiren bir fonksiyondur. nxn

boyutlu bir A kare matrisin determinanti det(A)= |A| ile gosterilir. Su sekilde

hesaplanir:
All A12

Al=

A as A

|A| = A11. Az, — Ag2. Ay

Bir matrisin tersinin hesaplanabilmesi ic¢in, matris karesel ve matrisin determinanti

sifirdan farkli olmalidir.

2.4.6 Matris ve dogrusal denklem sistemleri gosterimi

A11X1 + A12X2 + -+ Alan - b1
A21X1 + A22X2 + -+ AZan - bz

Am1X1 + Am2X2 + -+ Aman = bm

Dogrusal denklem sistemleri igin denklemlerin, matrislerini ve AxX= B esitligini,

asagida yer alan bigimde yazabiliriz:

[A1; A1z A Ap ]
Az Azz .. Agp
Azq Azy ... Azp

 —

—Aml Amz Amn -

AxX= B denklemini saglayan X matrisi, yukaridaki dogrusal denklem sisteminin

¢Oziimiinii verecektir.
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A matrisinin tersi A varsa,

AxX=B = Alx(AxX)= A'xB
= (AxA)xX= A'xB
= I, X=A'xB
= X= AxB olur (Ding 2013).

2.5 Kalibrasyon

2.5.1 Tek degiskenli kalibrasyon

Tek degiskenli kalibrasyon yontemleri cihaz sinyalinin hi¢bir girisim olmaksizin sadece
ilgili bilesene bagli olmasini gerektirmektedir. Burada kalibrasyon, “tahmin” ve
“kalibrasyon” olmak iizere iki adimdan olusan bir siirece karsilik gelir. Ilk adimda,
konsantrasyonlar1 belirlenen Ornek seti olusturmak igin, indirekt Ol¢timler yapilip
kaydedilir. Bu ornekleri iceren set, “kalibrasyon seti” ya da “uygulama seti” olarak
adlandirtlir. Bu kalibrasyon seti araciligiyla, analitin konsantrasyonu ile cihaz sinyali
arasmdaki iliskiyi kurmak iizere kalibrasyon modeli gelistirilir. Ikinci adimda bir 6rnek
icin cihaz sinyali alinip kalibrasyon modeli kullanilarak bu analitin konsantrasyonu

tespit edilir.

Tek degiskenli kalibrasyon modellerinde, bir analitin konsantrasyonu ile (c), belirli bir
frekanstaki cihaz sinyali (r) arasindaki iliski, “kalibrasyon fonksiyonu” olarak
tanimlanir. e, cihaz sinyali ile iligkili hatay1 belirtir.

r=f(c)+e

Spectroskopide f(c) ile belirtilen fonksiyon, maksimum dalga boyundaki (ya da dalga
boylarindaki) cihaz sinyali ile analitin konsantrasyonu arasindaki orantiy1 belirtmektedir
ve Beer kanununa gore lineer oldugu kabul edilir. Bu varsayim iizerine kurulu tek
degiskenli kalibrasyon yontemleri, “klasik” ve “ters degiskenli” kalibrasyon yontemleri

olmak tizere iki ¢esittir (Ding 2013).
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2.5.1.1 Klasik tek degiskenli kalibrasyon

Beer yasasina dayali, klasik tek degiskenli kalibrasyon metodunda istatistiksel bir model

calismasi, a; = by +b1.¢j +€j formiilii ile yapilabilir.

Bu esitlikte, m kalibrasyon standardinin i. 6rnegi ig¢in, @; simgesi cihazin yanitini; C;
simgesi analit derisimini simgelemektedir. b, kesisme, b; egimdir. a; ile iligkili 6l¢iim
hatasi ¢; ile belirtilir. Ger¢ek uygulamalarda boyle ideal bir durum s6z konusu olmadigi
icin, cihaz sinyali ya da konsantrasyon degerleri ile ilgili hatalar her zaman mevcuttur.
Kantitatif analizlerde genel uygulama, m kalibrasyon standardi igeren bir setin analit
konsantrasyonlarina karsi, cihaz sinyalinin grafige gegirilmesiyle baglar. Daha sonra
verilerin en uyumlu oldugu grafige ait dogrunun egimi ve kesisme noktast en kiigiik

kareler yontemiyle bulunur (Ding 2013).

Klasik kalibrasyon, yaygin olarak kullanilmasina ragmen, kimyada iki sebepten dolay1
her zaman en iyi yaklasim degildir. Birinci neden, kalibrasyonun amaci, genellikle
spektrum veya kromatogramdan (cevap), konsantrasyonunu (veya bagimsiz degiskeni)
tahmin etmektir. ikinci nedense, hata dagilimlari ile ilgilidir. Klasik kalibrasyon biitiin
hatalarin cevaptan geldigini, ayrica hatalarin bagimsiz ve yaklagik olarak ayni
biiyiikliikkte oldugunu; normal dagilim gosterdigini ve ortalamasinin sifir oldugunu
kabul eder. Cevaptaki hatalar, aletin duyarliligina ve tekrarlanabilirligine baghdir.
Bagimsiz degiskenin (genellikle konsantrasyonun) tayininde, seyreltme, tartma ve
ekstraksiyon  gibi  islemler uygulanir. Bu islemlerdeki  hatalar  aletin

tekrarlanabilirliginden gelen hatalardan daha biiyiiktiir (Ding 2013).

A,
F

2

Sekil 2.6 a. Klasik ve b. ters kalibrasyondaki hatalar arasindaki farklar
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X= CXs
c’xx=(c’Xc) Xs
(C’Xc)'1X CXx= (c’Xc)'1X (c’xc) x's

S= (c’><c)'1><c’>< X

x, ornekler icin tek dalga boyundaki absorbanslar1 ve c ise ilgili konsantrasyonlari
iceren vektorlerdir. S skalar biiyiikliigii ise bu parametreler ile ilgilidir ve regresyon ile

tayin edilir (Brereton 2003, Ding 2013).

2.5.1.2 Ters kalibrasyon

Ikinci tek degiskenli kalibrasyon metodu, “ters yontem” olarak adlandirilmakta ve Beer
yasasinin tersini kabul etmektedir (Ding 2013). Hatalarin konsantrasyonda oldugu kabul

edilirse, kalibrasyon, ters kalibrasyon yontemi uygulayarak yapilabilir (Brereton 2003).

Ters kalibrasyon metoduna iligkin formiiller asagida gosterilmistir:

C=X.S

s= (x’.x) "X .c

2.5.2 Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri

Coklu lineer regresyon, kimyada kalibrasyon i¢in en fazla kullanilan tekniklerden
birisidir (Ding 2013). Bilesenlerin spektrumlarinin st {iste bindigi ve bir 6n kimyasal
ayrim yapmaksizin derisimlerin belirlenmesinin miimkiin olmadig1 durumlarda, ¢ok
degiskenli analizlerin yapilamasi uygundur. Sistemi kalibre etmek i¢in, farkli madde
karigimlarii igeren bir dizi 6rnek alinir ve daha sonra her bir 6rnegin spektrumu

alinarak absorbans degerleri olgiiliir (Miller 2009).
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Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri tek degiskenli kalibrasyon yontemlerinde
karsilasilan bazi problemleri ortadan kaldirmaktadir. Ciinkii s6z konusu bir analitin bir
konsantrasyonunu tahmin etmek iizere bir¢ok veri kullanilmaktadir. Ornegin tahmin
stirecindeki cihazdan gelen giiriiltiiniin etkisi, sinyal ortalamasinin alinmasiyla azaltilir.
Ayni zamanda yine ¢ok degiskenli kalibrasyon ile her ne kadar girisim yapan tiirler
nedeniyle ortaya ¢ikan sapmanin (bias) 6nlenmesi garanti edilemese de, 6rneklerdeki
girisim yapan tiirlerin varhigmni tahmin etmek mimkiindir (Ding 2013). En ¢ok
kullanilan ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinden bazilari, klasik en kii¢iik kareler
yontemi (CLS); ters en kiiglik kareler yontemi (ILS); kismi en kiigiik kareler yontemi

(PLS) ve temel bilesenler regresyonudur (PCR).

2.5.2.1 Klasik en kiiciik kareler yontemi

Lambert Beer yasasina dayanan bu yontem; absorbans degerlerinin, derisime bagl

olarak degistigini kabul eder. Modelleme basamagi denklemi, A = CxK’dir.

K’yi hesaplamak i¢in, denklemin her iki tarafi konsantrasyon matrisinin transpozu olan

“C™ ile carpilir.

C'xA=C"xCxK (2.3)

(C" matrisi C’nin her bir satirim alarak ve onu C' ‘de bir kolon olarak yerlestirerek
yapilir). Sonra denklem esitlik 2.3’iin sag tarafindan [CXCT] niceligi yok edilir. Bu

denklemin her iki tarafi [CXCT] matrisinin tersi [CxC ]'1 ile ¢arpilarak yapilir.

[CTxC]'xCTxA=[CTxC]**x[CTxC]*xK (2.4)

Matris ve tersinin ¢arpimi birim matris oldugundan [CT x CT! x [ CT x C] denklem

esitlik 2.4’1lin sag tarafindan kaybolur.

[CTxC]'xCTx A=K (2.5)

K hesaplandiktan sonra, bilinmeyen bir 6rnekteki konsantrasyonlar tahmin edilebilir.
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Chitinmeyen = Abilinmeyen < K (2.6)

C matrisinde yer alan tiim bilesenlerin bilinmesi gereklidir. Genellikle tiirlerin
derisimleri tam olarak bilinmedigi i¢in, cihaz sinyali bu girisim yapan tiirlerle beraber
modellemede kullanilmaktadir. Bu da biiyiik hatalara yol agmaktadir. Bu durum,
0zellikle CLS ‘in ana dezavantajidir. Tiirlerin derisimleri tam olarak bilinirse, CLS baz1
avantajlar da sunmaktadir. Ciinkii CLS tiim spektrumu modellemede kullanildigi igin
analizin kesinligi diger yontemlerle karsilastirildiginda 6nemli anlamda artmaktadir.
Ancak karigimdaki bilesenlerin birbirlerine girisim yapmamast gerekmektedir. Bu
yontem her karisima uygulanamaz. Herhangi bir bilinmeyen oOrnekteki bilesenleri,

bilmedigimiz i¢in bu metodu kullanmak hata oraninin artmasina neden olacaktir (Ding

2013).

2.5.2.2 Ters en kiiciik kareler yontemi

CLS’de ana dezavantaj olarak belirtilen karisim bilesenlerinin bilinmesi, ILS metodu ile
¢cOziimlenebilir. Lambert Beer yasasina dayanan bu yontemde derisimin; absorbansa

bagli olarak degistigi kabul edilmektedir (Ding 2013).

Esitlik 2.7, bir matris denklemidir.

Ayrmtili olarak yazmak istersek;

C1= AtP11+AP1o+. . . +AWP1w

Co= AP +AP2+.. .+ AwPaw (2.8)
Cs= A1P31+AP3+...+ AwPaw

Cs= A1Pc1tAoPcot.. .+ AwPew “dir.

Aw: w. dalga boyundaki absorbanstir.
Pew: W. dalga boyundaki c. bilesen i¢in kalibrasyon katsayisidir.

Ce: c. bilesenin konsantrasyonudur.
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Kalibrasyon basamaginda en kiiciik kareler ile p arasindaki formiilii elde etmek igin,

nce absorbans matrisinin transpozu, (A") ile denklemin her iki tarafi ¢arpilir:

ATxC=ATx A xP (2.9)

[AxA'] niceligini denklemin sag tarafindan yok etmek gereklidir. Bunun igin [A*AT],

matrisinin tersi ile yani [AxA']? ile carpilir.

[ATx A] P xATx C= [ATxA] T x [ATxA] x P (2.10)

Matris ve onun tersinin ¢arpimi birim matris oldugundan; [AxAT]x[AxA"]™ denklemin

sag tarafi kaybolur.

[ATxA] T xATxC=P (2.11)

P, tahmin edilen kalibrasyon katsayisidir. Bu deger hesaplandiktan sonra, bir analitin

konsantrasyonu, asagida yer alan denklem, esitlik 2.12 ile hesaplanir.

Cbilimeyen: Abilinmeyen < P (2.12)

Geligmis spektrometrelerin kararli ve miikemmel sinyal-giiriiltii oran1 vermelerinden
otiirti, genel olarak hatalarin kalibrasyon i¢in kullanilan 6rneklerden kaynaklandigina

inanilmaktadir.

Yontemin avantajlarini siralayacak olursak:

1- Numune i¢in Olgiilen absorbans degerleri, formiilde yerine kondugu zaman
dogrudan konsantrasyonu hesaplamak miimkiindiir. Bu da hesaplamalarda
zaman kaybini ortadan kaldirmaktadir.

2- Analiz edilen bilesiklerin bilinmesi sartiyla bu kalibrasyon modeli ¢ok

kompleks karigimlarin analizine olanak tanir.
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Yontemin dezavantajlarini siralayacak olursak:

1- Kalibrasyon i¢in kullanilan dalga boyunun se¢imi zor ve zaman alici olabilir.

2- Dalga boylarinin sayisi, kalibrasyon numunelerinin sayisi ile sinirlanan modeller
kullanilir.

3- Dogru bir kalibrasyon igin, genellikle c¢ok sayida numune kullanilmasi
gereklidir, c¢ilinkii katsayr matrisinin hesaplanmasinda matris determinant
degerinin “0” ¢ikmasi sonsuz ¢oziim gerektirmesi nedeniyle sakinca dogurur.
Bunu agmak i¢in de kalibrasyon setindeki seri sayisini artirmak gerekir.

4- Kalibrasyon numunelerinin hazirlanmast ve bir 6n kalibrasyon araciligiyla

Olclim, son derece zor ve sikintilidir (Ding 2007).

2.5.2.3 Temel bilesen analizi

Cok bilesenli verirlerle ilgili en 6nemli sorunlardan biri, biiyilkk hacimli verilerin
tamaminin desen ve iligkilerin goriilmesini engellemesidir. Bu nedenle ¢ok degiskenli
analiz yontemlerinin bircogunun temel hedefi verilerin boyutunu kii¢iiltmektir. Temel
bilesenler regresyonunun (PCA) temeli, orijinal degiskenler yerine tahmin
degiskenlerinin ilk birka¢ esas bilesenini kullanarak tahmin degiskenlerinin sayisini
azaltmaktir. Bu yontem, tahmin degigkenlerinin arasinda dikkate deger dl¢iide bir iliski

(korelasyon) oldugu zaman daha iyi ¢alisir.

Tahmini degiskenler oldukg¢a yiiksek derecede iligkili oldugunda da temel bilesen

analizi oldukga kullanigl bir tekniktir.

Temel bilesen analizinin dayandig: fikir, her bir 6rnegi tanimlayan orijinal degiskenlerin

X1,X;,... X, dogrusal kombinasyonu olan Z;, Z,, Z, seklinde temel bilesenleri bulmaktir:

Z]_=a11X1+a12X2+a13X3+. . .alan (213)
22=a21X1+a22X2+a23X3+. . .aZan vb.
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Ornegin, her biri bilinen dalga boylarindaki floresans siddetinin X; X, Xj X, dogrusal
kombinasyonu olan Z,, Z, Z3, Z4 seklinde 4 adet temel bileseni olacaktir. Katsayilar, ay,
a, Oyle secilmelidir ki, orijinal degiskenlerin aksine yeni degiskenler birbirleriyle
iliskili olmamalidir. Baslangi¢ta n adet orijinal degisken bulundugundan ve bunlarin
yerine yine n adet yeni degisken elde edildiginden, yeni bir degisken olusturulmasi
anlamsiz bir islem olarak goriilebilir. Fakat temel bilesenler ayrica, ilk temel bilesen
olan Z,, veri takimindaki degismenin ¢ogundan sorumlu, ikinci esas bilesen olan Z,, bir
sonraki en biiyiik degismeden sorumlu vb. olacak sekilde se¢ilmektedir. Bu nedenle
anlamli bir korelasyon bulundugunda, faydali esas bilesenlerin sayisi, orijinal

degiskenlerin sayisindan ¢ok daha az olacaktir (Miller 2009).

J
Veriler
I X
v
A ]
l [ |
[ |
I
[ ]
| Loading
Ll P
Scores
T

Sekil 2.7 PCA (Temel bilesenler analizi)

PCA ile ilgili fazla sayida matamatiksel tanimlama mevcuttur. PCA bir X matrisini sekil
2.7’te gorildigi gibi, scores (sayilar) ve loading (P) olmak iizere iki kii¢iik matrise

boler (Breeton 2000, Saygili 2009).

X=TxP
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Score matrisinin 6zellikleri sunlardir:

e Satirlarin sayisi, orijinal veri matrisindeki satirlarin sayisina (genellikle
orneklerin sayisina) esittir.

e Kolonlarin sayisi, verideki dnemli faktorlerin sayisina esittir. Idealde ise, asil
veri setindeki bilesenlerin sayisina esittir. Fakat giiriiltii ve spektrumlarin
benzerligi bu sayilar1 degistirebilir. Her bir kolon bir bilesene karsilik gelir.

e Scores matrisinin her bir kolonundaki elementlerin karelerinin toplamu,
eigendeger olarak tanimlanan bir say1 ile iliskilidir ve bir eidgendegeri tanimi
olarak verilir. Eigendegeri ne kadar genisse bilesenler o kadar 6nemlidir. Temel

bilesen, dnem sirasina gore hesaplanir.

Loading matrisinin 6zellikleri sunlardir:

e Kolonlarin sayist asil veri matrisindeki kolonlarin sayisina (genellikle
dedektdrlerin sayist veya c¢alismaya gore dalga boylarinin sayisina) esittir.

e Satirlarin sayis1 verideki onemli faktorlerin sayisina esittir. Her bir satir bir
temel bilesene karsilik gelir.

e Her bir kolondaki elementlerin kareleri toplami 1’e esittir (Brereton 2003,
Saygil1 2009).

Temel bilesenler birbirine dik a¢1 olusturur. Bu 6zellik diksellik olarak adlandirilir.
Sekil 2.8’de eksenler kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Sekil 2.8 bu iki yeni eksene
karsilik gelen noktalar1 ve bu noktalarin PCl1 ve PC2 {izerine yansimalarini
gostermektedir. Esitlik 2.13’teki denklemde goriilecegi gibi Z;, degismenin
¢ogundan sorumludur. Veriler X; ve X; seklinde iki boyutlu ele almak yerine, Z; ile
tek boyutta ele alinabilir. Boylece veri miktar1 azaltilmis olur. Sekil 2.8 ilk esas
bileseni en biiylik degisme yoniinde tutacak, fakat aralarindaki agiy1
degistirmeyecek sekilde, orijinal eksenleri dondiirmenin esas bilesen analizine
esdeger oldugunu gostermektedir. Ikiden fazla degisken bulundugu durumlarda,
yontemi boyle bir diyagramla géstermek miimkiin degildir fakat yine de esas bilesen

analizinin PC1 en biiyiik degisme yoniinde, PC2 ikinci en biiyiik degisme yoniinde
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vb. bulunacak sekilde eksenlerin dondiiriilmesi oldugu diisliniilebilir. Bir veri
takiminda meydana gelen degismenin ¢ogundan cogunlukla PC1 ve PC2’nin
sorumlu oldugu goriilmektedir. Boyle durumlarda orijinal boyutu n olan bir veri

takiminin sadece iki boyut kullanilarak gosterilmesi miimkiindiir (Miller 2009).

X2

X1

Sekil 2.8 X; ve X; olan iki degisken i¢in PC1 ve PC2 olan iki temel bileseni gdsteren
diyagram (Miller 2009)

2.5.2.3.1 Faktorlerin bulunmasi ve algoritmalar

Veri matrisleri i¢in, faktorler birkag farkli algoritma kullanilarak hesaplanabilir. Yaygimn
kullanilan algoritmalardan ikisi SVD ve NIPALS’tir. Genellikle faktdrlerin tamamini
hesaplamaya gerek yoktur (Gemperline 2006).

NIPALS algoritmasi, genellikle PCA i¢in kullanilan genel ve tekrarlanan
algoritmalardandir. SVD algoritmasiyla arasindaki asil fark, NIPALS’de her seferinde
bir bilesen ekstrakte edilir. Cok genis veri seti bulunan durumlarda bu algoritma daha

kullanighidir.

SVD algoritmasi, faktorler icinde bir veri matrisinin tahlilinin bir yolu olmasiyla
birlikte, NIPALS’ten daha genis bir yaklagimdir. SVD algoritmas1 basittir. Fakat bu
normalde ilk seferde NIPALS te hesaplananlarla ayn1 sonuglart verir. Tek farki score ve
loading’lerin ikisinin de normalize edilmis olmasi gerekir. Bu durumda SVD igin

asagidaki esitlik yazilabilir:
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X=U*S*V
T=U*S
P=V’dir (Brereton 2003, Saygili1 2009).

2.5.2.4 Temel bilesen regresyonu

Coklu lineer regresyon yontemleri, iki farkli problemden etkilenmektedir. Birincisi,
spektral kalibrasyon probleminde gozlenen cevap degiskenlerinin sayisinin 6rnek
sayisindan fazla olmasidir. Bu durumda tiim dalga boylarinin regresyon katsayilarini
tahmin etmek icin &rnek sayilar1 yetersiz kalir. Ikincisi X matrisindeki cevap
degiskenleri arasindaki lineer bagimliligin olmasi ihtimalidir. Bu durumsa, matrisin

tersinin ve regresyon sonuglariin kararsiz olmasina sebep olur (Ding 2013).

Temel bilesen regresyonunun temeli, orijinal degiskenler yerine tahmini degiskenlerin
ilk birkag¢ temel bilesenini kullanarak tahmin degiskenlerinin sayisin1 azaltmaya dayanir.
Tahmin degiskenleri oldukca yiiksek derecede iliskili oldugunda da temel bilesen
regresyonu oldukga kullanislt bir tekniktir (Miller 2009). Cok degiskenli kalibrasyonun
amac1 temel bilesenleri bilesen konsantrasyonlarina doniistiirmektir. PCR temel bilesen
scores’larimi konsantrasyona doniistiirmek icin regresyon kullanir. Yazar ve bilim dalina
gore terminoloji farki olmasina ragmen, bu islem ¢ogunlukla “faktor analizi” olarak

bilinir (Brereton 2003).

Temel bilesen regresyonu, kalibrasyon basamagi ve bilinmeyen tahmin basamagi olmak
tizere iki adimda gerceklesir. Kalibrasyon adiminda, her standart kalibrasyon 6rneginde
miktar1 Olgiilen bilesenlerin konsantrasyonlar1 y matrisinin igine toplanir ve
merkezilestirilir (Matristeki her bir deger ortalama ¢evresinde toplanmasi igin,
matristeki her bir kolonun ortalamasinin, kolon elemanlarindan ¢ikarilmasi islemidir).
Standartlarin spektrumu o6l¢iiliir, x matrisinin i¢inde toplanir. Ardindan SVD algoritmasi
uygulanir. Kalibrasyon spektrumlari d temel bilesenler (esas vektorler) iizerinde tahmin
edilirler ve kalibre edilmis bilesenlerin konsantrasyonlarini tahmin etmede kullanilan

regresyon katsayilarinin vektoriinii belirlemek igin kullanilirlar (Gemperline 2006).
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1- Kalibrasyon adimi

e Tasarlanan kalibrasyon spektrumunun hesaplamasi:

kd =Uy *Sy *VdT

e Kalibrasyon 6rneklerini kullanarak bir regresyon vektoriiniin hesaplanmasi:

b= X %y =V, *S;t* U] *y

e Kalibrasyon tahmin basamagi:

)A/:kd*f’

2- Bilinmeyen tahmin basamagi
e Tahmin adim:

*b

Yilinmeyen = Xpilinmeyen

2.5.2.5 Kismi en Kiiciik kareler yontemi

Cok degiskenli veriler i¢in en dnemli regresyon tekniginin PLS oldugu bilinmektedir.
PLS yonteminde konsantrasyon ve spektrum hatalarmin her ikisi de dikkate
alinmaktadir. PCR yonteminde ise konsantrasyon tahminlerinin hatasiz oldugu kabul
edilmektedir. Oysa kimyada, 6rnek hazirlamada 6nemli hatalar yapilmaktadir (Ding

2013).

Coklu bilesen analizlerinde, giiniimiizde gegerli olan iki PLS metodu mevcuttur. Bunlar
PLS1 ve PLS2 yontemleridir. PLS1 metodu, bilesenleri tek tek incelerken PLS2 hepsini
ayni anda incelemektedir. PLS1’den elde edilen tahminlerin, PLS2’den elde edilenlere
gore daha iyi oldugu ortaya cikarilmistir. PLS2 algoritmasinin nitel uygulamalarda

kullanilmasi onerilir.
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Metodlar1 uygulamadan Once merkezilestirme ve standartlagtirma gibi veri on
diizenlemeleri yapilir. Merkezilestirme hem kalibrasyon spektrumuna hem de analit
konsantrasyonuna uygulanir. Ortalama spektrum ve konsantrasyon alinarak her bir
spektrumdan ve konsantrasyondan c¢ikarilir. Boylece degerlerin sifirin etrafinda

dagilmis olmasi saglanir (Brereton 2003, Ding 2013).

PLS1 asagidaki esitliklerden elde edilir:

X=TxP+E

C=Txq+f

T ve P carpimi, deneysel Olclimlerin; T ve q carpimi konsantrasyonlarin tahminini
vermektedir. Burada ortak bag T matrisidir. PLS nin en 6nemli 6zelligi konsantrasyon
(c) ve dlgtimlerin (x) her ikisi i¢in de ortak bir score (T matrisini) elde etmenin miimkiin
olmasidir. PLS i¢in bulunan T ve P, PCA’da bulunan T ve P’den farklidir. PLS’de
sayilar (score) ortagonal olmasina ragmen (PCA’daki gibi), yiiklemeler (loading)
ortagonal degildir. PLS de her bilesik i¢in ayr1 bir sayilar matrisi bulunur. Fakat PCR’de
karisimdaki tiim bilesikler igin tek bir sayilar matrisi bulunur (Ding 2013).

PLS kalibrasyonu, say1 vektorleri vasitasiyla X ve C bloklar1 arasindaki iligskiye dayanr.
PLS algoritmasma gore, sifir etrafinda merkezilestirilmis X-degiskeninin ve sifir
etrafinda merkezilestirilmis C-degiskeninin matrisinin boliinmesi, asagidaki bigimde
verilir (Brereton 2003, Ding 2007).
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Sekil 2.9 PLS1’in temeli

Burada X, bagimli degisken (6rnegin: absorbans verileri); C, bagimsiz degisken
(6rnegin: konsantrasyon); T, X ve C i¢in say1r matrisi (score); P, X i¢in yiikleme
(loading) matrisi; g, C i¢in yiik matrisi; E, X kalint1 matrisi; F, C kalint1 matrisidir.
Deneyde kullanilan PLS1 algoritmasi asagidaki gibidir:

1- Merkezilestirme islemi:

Genellikle merkezilestirme PLS igin kullanilan onislem diizenlemesidir. Matristeki
her bir kolonun ortalamasinin, kolon elemanlarindan ¢ikarilmasiyla matris verisinin
merkezilestirme islemi yapilmis olur. Béylece matristeki her bir deger ortalama
cevresinde toplanir.  Eger veri matrisi kolon boyunca merkezilestirilmisse,

konsantrasyon vektorii de merkezilestirilmelidir.
2- Vektor hesaplamasi :
h=x'c

3- Sayilar matrisi (scores):

Xx.h

A 2h?

t=
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4- X yiikleme matrisi (loading):

6- Bilesen ve kalintilar1 hesaplama:

Kalint1 veri matrisini bulmak igin, veri matrisinden yeni PLS bileseninin etkisini

cikarmak gereklidir.

Xkalmtl =X- tp

7- Tahmini &’yi bulmak igin, hesaplanan tiim bilesenlerin katkis1 toplanir. lk bilesen
hesaplanmadan once ilk konsantrasyon tahmininin (veya ortalamanin) sifir olduguna
dikkat edilmelidir.

Cyeni = Cit t.q

Ckalmti= Casil™ Cyeni

PCR ve PLS kalibrasyonlarinin kurulmasinda 6nemli faktor sayilarini belirlemek i¢in
dizin yontemleri, cross validasyona (¢apraz gegerleme) dayandirilir (Brereton 2003). Bu
islemde her seferinde bir kalibrasyon ¢6zeltisi numune olarak degerlendirilir ve kalan
cozeltilerle kalibrasyon yapilir. Ornegin, 10 &rnegimiz varsa, 9 drnege temel bilesen
uygulanir ve artitk numunelerin tahmini gozlemlenir. Her bir 6rnek i¢in gergek ve
tahmin edilen deger arasi fark hesaplanir. Bu farklarin karelerinin toplami, tahminsel

kalintisal hata kareleri toplaminin karesi (PRESS) olarak adlandirilir (Miller 2009).
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2.5.2.6 Yapay sinir aglar

Giliniimiizde analitik kimyada, yapay sinir aglarinin ¢ok sayida kullanimi vardir. En
basit sekilde YSA’nda, beyindeki sinir hiicrelerinin ¢alisma sistemi taklit edilir. Beyin
sinirleri, gelen sinyalleri sinir lifi adi verilen ¢ok sayidaki ipliksi uzantilar vasitasiyla
alir ve sinyalleri sinir uzantist olarak adlandirilan ve elektrik sinyalini iletebilen yine
¢ok uzun, ince teller araciligiyla gonderir. Sinir uzantisi, hiicre g¢ekirdeginden belli
uzaklikta sonlanan ¢ok sayida dallara sahiptir. Bu dallarin uglarindaki temas noktalari,

sinir iletim molekiillerini kullanarak diger sinirlerin sinir liflerine sinyali iletirler.

Benzer sekilde YSA’lar1 da girdi ve ¢ikti tabakalari dahil, birbirine baglanmis ¢ok
sayida yapay sinirlerden olusurlar. Olgiilen degiskenler girdi tabakasina dahil edilerek
bir veya daha fazla ara (‘gizli’) tabaka kullanilarak bir veya daha fazla ¢ikt1 elde etmek
tizere islenirler (Miller 2009).

Yapay sinir aglari, paralel hesaplama tekniginin biitiin avantajlarin1 kullanabilen,
algoritmik olmayan bir yontemdir. Noronlar belirli bir problemi, programlamadan
dogrudan mevcut Ornekler iizerinden egitilerek Ogrenirler. Agin egitilmesiyle, yapay
sinir aglarina verilen girdilere gore ¢ikt1 iretilebilir. Yapay sinir hiicresine gelen bilgiler
geldikleri baglantilarin agirligiyla (w) carpilarak girdiler {izerinden ¢ekirdege iletilir ve
girdilerin ¢iktilar lizerindeki etkisi ayarlanabilir. Agirliklar agin her bir islem birimini

temsil ederler ve birbirleriyle baglanarak ag: olustururlar (Cansu-Ergiin 2010).

Sinir aglar1 degiskenler arasindaki karmasik iliskileri modellemekte kullanilan c¢ok
yonlii ve olduk¢a esnek yontemlerdir. Bu yontemler c¢ok sayida spektroskopik,
kromatografik ve elektrokimyasal yontemlerle iliskili olarak desen taninmasi ve

kalibrasyon ¢aligmalarinda yaygin bicimde kullanilmaktadir (Miller 2009).
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2.6 Potansiyometri

Bir ¢o6zeltinin elektrokimyasal bir hiicre haline getirilerek 6nemli miktarda akim
almadan potansiyelinin 6l¢iilmesi, Ol¢iilen potansiyelden yararlanarak da igindeki
maddenin konsantrasyonunun tayin edilmesi prensibi iizerine kurulmus olan yontemler
topluluguna potansiyometrik analiz yontemleri denir. Potansiyometri, bu asrin bagindan
beri titrimetrik analizlerde kullanilmaktadir. Yontem renkli ve renksiz biitiin maddelere
uygulanabilmektedir. Yakin zamanda gelistirilen iyon secici membran elektrot
yontemleriyle bu alandaki tayinler daha da artirllmigtir. Membran elektrotlarla katyon

ve anyonlar biiyiik bir dogruluk derecesinde siiratle tayin edilebilmektedir.

Potansiyometride kullanilan cihazlara, potansiyometre denir. Potansiyometreler genelde

basit ve ucuz cihazlardir. Bunlar ii¢ kisimdan olusur:

e Referans elektrot
e Indikator elektrot

e Potansiyel 6lgme cihazi

Referans elektrot: Bir referans elektrot, analit ¢ozeltisinin bilesiminden bagimsiz ve
belli bir sicaklikta sabit elektrot potansiyeline sahip bir yari-hiicredir. Tersinir olmali ve
Nernst denklemine uymalidir. Zamanla bagimli olmayan sabit bir potansiyel vermelidir.
Az miktarda akim alindiktan sonra eski haline kisa zamanda donmelidir. Ancak, hi¢cbir
referans elektrot yukarida sayilan sartlarin hepsini birden yerine getirmez. Her

elektrodun kendine has bazi kusurlar1 vardir.

Siklikla kullanilan referans elektrotlara ait yar1 hiicre semalar1 asagidaki gibidir:
Doygun Kalomel elektrot (DKE) igin,
KCI (doygun) | Hg.Cl, (doygun) | Hg

Hg.Cla(K) +2e” .= 2Hg (k) + 2CI

46



Gilimiis, glimiis kloriir elektrot i¢in,
KCI (doygun), AgCl (doygun) | Ag
AgCl (k) +e &2 Ag (k) + CI

Civa, civa(l) siilfat elektrodu igin,
K2SO, (doygun) | Hg2SO4 | Hg
Hg2S04 (K) + 26" > 2 Hg (s) + SO.*

Indikator elektrot: Deney ¢dzeltisindeki tek bir tiiriin konsantrasyonundaki derigsimlere

hizli ve tekrarlanabilir cevap veren elektrottur.
2.6.1 indikator elektrotlarin siniflandirilmasi

1. Metalik indikator elektrotlar:

Ideal indikator elektrotlar analit iyon aktivitesindeki derisimlere hizli ve tekrarlanabilir
cevaplar verir. Hicbir indikator elektrot cevabi, mutlak anlamda spesifik degildir.
Gilinlimiizde mevcut birkac elektrot dikkate deger bicimde segicilik gdstermektedir.
Indikator elektrotlar, metalik ve membran olmak {izere iki cesittir. Dort cesit metalik
elektrot tanimlanabilir: Birinci smif elektrotlar, ikinci simif elektrotlar, tiglinci simif

elektrotlar ve redoks elektrotlaridir.

e Birinci sinif elektrotlar:

Birinci simif elektrotlar, elektrot metalinden tiireyen katyonla dogrudan dengededir.

Burada tek bir reaksiyon s6z konusudur. Ornegin bakir indikatér elektrot igin,

Cu® +2e <« Cu(k) reaksiyonu yazilabilir. Bu elektrot icin Eing potansiyeli

asagidaki sekilde verilir:
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Anilan elektrot, bakir elektrot ¢ozeltisinin pCu degerinin dogrudan 6l¢iilmesini saglar.

Ancak kullanilan elektrotlar ¢ok segici olmamalarindan ve cevaplarini sadece kendi
katyonlar1 i¢in degil daha kolayca indirgenen katyonlar i¢in de gegerli olmasindan

dolay1 yaygin olarak kullanilmamaktadir.

e Ikinci sinif elektrotlar:

Bir metal elektrot, kendi katyonuyla ¢okelek veya dayanikli kompleks iyon olusturan
bir anyonun aktivitesine cevap verecek sekilde tasarlanabilir. Ornegin giimiis, halojeniir

ve halojentir benzeri iyonlar i¢in ikinci sinif bir elektrot islevi goriir.

e Uciincii smnif elektrotlar:

Bir metal elektrot farkli bir katyona cevap verebilecek sekilde yapilandirilarak tig¢iincii
sinif elektrot haline déniisebilir. Ornegin, bir civa elektrot, kalsiyum igeren bir

¢ozeltinin pCa degerinin tayininde kullanilabilir.

e Metalik redoks indikator elektrotlar:

Platin, altin, paladyum veya diger inert metallerden yapilan elektrotlar genellikle
yiikseltgenme ve indirgenme sistemleri igin indikatdr elektrot gorevini goriirler. inert
elektrot, ¢ozeltideki redoks siteminden elektron alir ve sisteme elektron verir. Ancak
inert elektrotlar, elektrot potansiyelleri ¢izelgede bulunan yar1 reaksiyonlarin ¢ogunda

ongoriilen bigimde cevap vermez.

2. Membran indikator elektrotlar:

Potansiyometrik sinyal veren, elektrokimyasal sensor siifinin en énemlilerinden biri,

Iyon secici elektrotlardir.
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elektrot elektrot noktasi

Sekil 2.10 Iyon-segici elektrot kullanilarak olusturulan potansiyometrik hiicrenin semasi

Potansiyometrik sensorlerde, ¢ozeltideki yiikli tiirler ile segici bilesenlerin kimyasal
etkilesimleri sonucunda bir indikator elektrot, referans elektroda gore elektrokimyasal
bir potansiyel gosterir. Potansiyometrik indikator elektrodun segici bileseni bir iyon-
secici membran olabilir. Iyonofor bazli ISE membranlari genellikle, plastiklestirilmis
bir polimerik faz (PVC gibi), lipofilik iyon degistirici bolgeler ve bir lipofilik veya

kovalent olarak hareketsiz kilinmis iyonofor igerir.

Cok sayida anyon ve katyonun dogrudan potansiyometrik dlgiimlerle hizli ve segici
tayinine imkan veren g¢esitli ticari membran elektrotlar bulunmaktadir. Bu tiir
diizeneklerinin ¢gogunun yiiksek secicilikleri nedeniyle membran elektrotlar cogunlukla

“iyon segici elektrotlar” olarak da adlandirilmaktadir.

Bir metalik elektrotun potansiyeli, elektrot yiizeyinde olusan bir yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonu egilimi nedeniyle artmaktadir. Membran elektrotlarda ise
gozlenen potansiyel, analit ¢ozeltisini referans ¢ozeltiden ayiran bir membran boyunca

geligen bir temas potansiyelidir.

Asagida membran elektrotlar listelenmektedir. Bunlar fiziksel ve kimyasal bilesimlerine

gore farklilik gosterirler. Bu diizeneklerde olusan iyon-segici potansiyel mekanizmasi,
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membranin yapisina baghdir ve metalik indikator elektrottaki potansiyel kaynagindan

timiyle bagimsizdir (Skoog 1997).

2.6.2 Iyon-secici membran elektrotlarin tipleri

A. Kiristalin olan membran elekrotlar

e Tek kristalli olanlar:

Ornek: F iyonu tayin etmede kullanilan LaF3 tek kristali.

e (Cok kristalli veya karisik kristalli olanlar:

Ornek: S% ve Ag" iyonlarini tayin etmede kullamlan Ag,S kristali.

B. Kristalin olmayan membran elektrotlar

e Cam olanlar:

Ornek: H* ve Na' iyonlari tayin etmede kullanilan silikat camlari.

e Siviolanlar:

Ornek: Ca?* tayininde kullanilan s1v1 iyon degistiriciler ve K tayininde kullanilan nétral

tastyicilar.

e Kat1 polimer igerisinde hapsedilmis sivi:

Ornek: Ca** ve NO3 tayini i¢in polivinil kloriir matriks.

2.6.3 Iyon-secici membranlarin 6zellikleri

Membran elektrotlar belli katyon veya anyonlara duyarli ve segici hale getirilmis, gesitli
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ortak 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellikler sunlardir:

e En az coziiniirliik: Iyon secici ortam icin gerekli olan &zelliklerden biri iyon-
secici membranlarin analit ¢ozeltilerindeki (genellikle sulu ¢ozeltiler)
cozlnirliiklerinin sifira yaklasmasidir. Bunun i¢in genellikle ¢ogu membran,

silika camlar veya polimerik regineler gibi biiyiik molekiillerden olusurlar.

o Elektriksel iletkenlik: Membranlarin, az da olsa bir elektriksel iletkenlikleri
olmalidir. Genellikle bu iletkenlik, tek yiiklii iyonlarin membran iginden

gdcmesi bigiminde gerceklesir.

e Analite kars: secicilik: Bir membran veya membran matriksinde yer alan bazi
tiirler, analit iyonuna segici olarak baglanabilmelidir. Ug tip baglanma sekli
mevcuttur. Bunlar, iyon degisimi, kristallenme ve komplekslesme seklindedir
(Skoog 1997).

2.6.4 Segcicilik ve secicilik katsayisi belirleme yontemleri

Segicilik elektrodun en onemli ozelliklerinden biridir. Elektrodun potansiyometrik
seciciligi, diger iyonlarin varliginda sadece analit iyonuna cevap verme yetenegidir.
Eger analit iyonun aktivitesi de8ismezse, her tiirli numune bilesiminde elektrot
potansiyeli ve olgiilen EMF’nin yine aym olmasi gerektigi diisiiniiliir. En iyi ISE

seciciligi, analit iyonuna baglandig1 ve bozucu iyonlarla etkilesmediginde elde edilir.

Fakat bircok analit i¢in uygun iyonoforlar mevcut degildir. Secicilik katsayisi (K Em)
Nikolskii-Eisenman esitliginden tiiretilebilir (Esitlik 2.14). Segicilik'nin ()
logaritmas1 olarak ifade edilir. Negatif log (Kﬁot) degerleri, bozucu iyonlara nazaran

analit iyonunun daha ¢ok tercih edildigini, pozitif log (KSOt) degerleri ise bozucu

iyonlarin analit iyonuna nazaran daha ¢ok tercih edildigini gosterir (Ayanoglu 2014).
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RT 4.
E=E’ +o In(a; (suda) + K[}'a, (suda)%J (2.14)

Deneysel secicilik katsayilar1 tayin edildikleri yonteme ve aktiviteye bagli olarak
degisirler. Literatiirde, seciciligin tayininde kullanilan degisik yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerden ikisi [IUPAC tarafindan Onerilmistir (IUPAC Recommendations 1994):
Ayr ¢ozelti yontemi (SSM) ve sabit bozucu yontemi (FIM). Segiciligin tayininde
kullanilan bir diger alternatif yontem ise es potansiyel yontemidir (MPM) (IUPAC

Recommendations 1994).
2.6.5 Polimer membranh iyon-secici elektrotlarin cevap fonksiyonu

Potansiyometrik hiicrenin EMK’si, diger biitiin faktorler sabit tutuldugunda, iyon segici

elektrotlarin faz sinir potansiyelleri esitlik 2.15 ile agiklanabilir.

. RT. 4
E=E +—— |n—o®) (2.15)

Bu esitlikte, R, gaz sabiti; T, sicaklik; F, Faraday sabiti ve n analitin yiikidiir. E’
standart elektrot potansiyeli ve a; ilgili fazlardaki iyon aktivitelerini ifade etmektedir. + ,
I iyonu katyon oldugunda pozitif; anyon oldugunda negatif olarak ele alinir. Eger a;
(org) bilyiikliigii, aj(suda) biiyiikliigiine bagli degilse ISE cevabi Nernst egimi olan 59/z
mV/pX degerini gosterir.

Nernst esitligi esitlik 2.16 ve 2.17 ile de ifade edilebilir:

« 2,303RT
i—
nk

loga, (2.16)
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E=E" +Sxloga, (2.17)

E, olciilen elektromotor kuvveti (EMK); E’, standart elektromotor kuvveti (EMK)
(@=1); S, egim’dir. Analit konsantrasyonu sinyal Olglimii ile baglantili olmak
zorundadir. Bilesimi bilinen bir dizi standart ¢ozelti kullanilarak, gercekte, tiim galvanik
hiicrenin elektrot kalibrasyonu yapilir. Bu amacgla esitlik 2.17, asagidaki gibi
diizenlenebilir (Mikhelson 2013):

E E°
i—s——isilogai (2.18)
E E"
10/£S =10 45 X, (2.19)

Yukarida anilan diizenleme sonucunda bir dogru denklemi elde edilir. Bu denklem
yerine, Y = XxB denklemini yerlestirmek diistiniilebileceginden, esitlige ¢ok degiskenli

kalibrasyon yontemleri uygulanabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar ve Cihaz Donanimlari

Acer bilgisayar, multiplekser Lawson-EMF16, Mes mpMinipure basic saf su cihazi,
ORION c¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot, Sentek ticari kloriir elektrot, Sentek
ticari nitrat elektrot, Sentek pH elektrot, Eppendorf mikropipet, Pioneer analitik terazi,
GirlAir-PLUS (basic) hava 6rnekleme pompasi, membranlari hazirlanma asamasinda
Sonorex Bandelin ultrasonik banyo, hava 6rnekleme sirasinda Torrey Pines Scientific

marka 1siticili karistirici, FreeMat veri isleme programi kullanildi.

« CI ticari elektrotun ozellikleri

Cevap araligi: 10*-10™

Alt tayin smirt: 5x10™

Egim: 52-59 mV

Girigim etkisi olan iyonlar: siilflir iyonu, tiyosiilfat ve amonyak

pH calisma araligi: 3-10

+» NOgs ticari elektrotun ozellikleri

Cevap araligi:107-10"

Alt tayin sinirt: 4x107

Egim: 55-59 mV

Girigim etkisi olan iyonlar: CI'>Br" >F >I" >NO;> SO,2 >P0, > ClO4
pH c¢alisma aralig1: 4-11

« Multiplekser

Bir veya birden fazla disiik hizli 6rneksel veya sayisal giris sinyallerini secebilir,
birlestirilebilir ve daha yiiksek hizla tekli paylasim aracina iletebilir. Bu nedenle farkl
sinyaller bakir tel, fiber optik kablo gibi tekli ara¢ veya tasiyici iletken ile paylasilabilir

(Anonymous 2014). Ornegin iletisimde farkli telefon aramalar1 bir tel kullanilarak
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tasinabilir. Multiplekser (¢ogullama) 1870’lerde telgraf ile ortaya c¢ikmistir. Simdi
iletisimde genis bir oranda kullanilmaktadir (Anonymous 2014).

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.2.1Su

Biitiin ¢ozeltiler ultra saf su kullanilarak hazirlandi.

3.2.2 Diger kimyasal maddeler

Nitrat ve kloriir segici elektrot membranlarinin yapiminda, kalibrasyon ¢ozeltilerinin,

hava ve su 6rneklerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler temin edildikleri

firma ve saflik dereceleri ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve
saflik dereceleri

Kullamilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik derecesi
Asetik asit Sigma Aldric % 99,8 — 100,5
Sodyum nitrat Sigma Aldric >9% 99,5
Sodyum hidroksit Sigma Aldric % 98 — 100,5
Sodyum klortir Sigma Aldric % 99 —100,5
Sodyum asetat Merck % 99
Potasyum Hidrojen Ftalat Merck % 99,5
Sodyum bikarbonat Merck >% 99.7
Nitrik asit Sigma Aldric % 65
Hidroklorik asit Sigma Aldric % 36,5 — 38
Tetrahidrofuran Fluka % 99
Diklorometan Sigma Aldric % 99
Kloroform Carlo Erba % 99
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve
saflik dereceleri

Kullanilan kimyasal maddeler Temin edildigi firma Saflik derecesi
2-nitrofenil oktil eter Fluka Selectophore
Klortir iyonofor (C44H2sCIMnN,) Fluka % 99,5
Siilfat iyonofor I (C2H22N4S>) Fluka % 99,5
Poli(vinil klorir) Fluka Selectophore
Tetradodesil metilamonyum nitrat Fluka Selectophore
Amonyum asetat Riedel-de Haen AG % 98
Potasyum dihidrojen fosfat Merck Analitik saflikta
Disodyum hidrojen fosfat Merck % 98
Potasyum hidrojen ftalat Merck % 99,5
Seliiloz triasetat Fluka Selectophore
Sodyum dihidrojen fosfat Merck % 99,0 — 102,0

3.3. Kullanilan Cozeltiler
3.3.1 Asetik asit/Sodyum asetat ¢ozeltisi
Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH’sin1 sabit tutmak amaciyla analitik derigimi 1,0 M

sodyum asetat ve 0,57 M asetik asit ile karigtirildi. pH’s1 5,0 olan tampon ¢ozelti

hazirlandi.

3.3.2 Amonyum asetat ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH’ s sabit tutmak amaciyla pH’s1 7,0 analitik

derisimi 1 M olan amonyum asetat ¢6zeltisi hazirlandi.
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3.3.3 Potasyum dihidrojen fosfat/Disodyum hidrojen fosfat ¢ozeltisi
TS EN ISO 3071°de 25 mL i¢in 0,0975 g KH,PO,4 + 0,0885 g Na;HPO, ile hazirlanan

¢Ozeltinin pH’s1 25 °C’de 6,87 olarak verilmistir. Bu verilerden yararlanarak 250 mL

tampon ¢ozelti hazirlanmustir.

3.3.4 Sodyum hidroksit ¢cozeltisi
Hava orneklerindeki HCI ve HNO3’i suda tutabilmek amaciyla numune alma kabina

konulmak ftizere, katt sodyum hidroksit alinarak, 200,0 mL 102 M sodyum hidroksit

¢Ozeltisi hazirlandi.

3.3.5 Sodyum nitrat ¢ozeltisi

Deneyde kullanilan kalibrasyon ¢ozeltilerinin ve numunelerin hazirlanmast igin saf

sodyum nitrattan 100 mL 1,00 M’lik stok ¢6zelti hazirlandi.

Tampon ¢6zelti olmadan hazirlanan kalibrasyon seti ¢ozeltilerinde kullanilmak {izere

0,1 M 100 mL stok ¢ozelti hazirlandi.

3.3.6 Sodyum Kloriir ¢ozeltisi

Deneyde kullanilan kalibrasyon ¢ozeltilerinin ve numunelerin hazirlanmasi i¢in saf

sodyum kloriirden 100,0 mL 1,00 M’lik stok ¢6zelti hazirlandu.

Tampon ¢ozelti olmadan hazirlanan kalibrasyon seti ¢ozeltilerinde kullanilmak tizere

0,1 M 100 mL stok ¢ozelti hazirlandi.
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3.3.7 Ticari govdeli kloriir elektrodu icin, i¢c dolgu cozeltisi

0,1 M NaHPO,, 0,1 M NaH,PO, 2H,0 0,01 M NaCl 50 mL i¢ dolgu cozeltisi

hazirlandi.

3.3.8 Cift temash referans elektrotun ikinci tuz koprii ¢ozeltisi

Referans elektrot olarak, ¢ift temasli Ag/AgCl elektrodu kullanildi. ikinci koprii
cozeltisi icin 5 mL tampon ¢ozelti, 50 mL balon jojeye alinarak iizeri ultra saf su ile

tamamlandi.

3.3.9 pH Kkalibrasyon cozeltileri

pH metrenin kalibrasyonu her kullanimda yenilenmek tizere, 50 mL i¢in 1 g potasyum
hidrojen ftalat ve 1 g sodyum bikarbonat ve pH’s1 4,12 ve 8,22 olmak iizere kalibrasyon

¢oOzeltileri hazirlandi.

3.3.10 Kalibrasyon seti i¢cin ¢ozeltilerin (training setin) hazirlanmasi

Bes seviyeli bir tasarimla olusturulan, birbirinden farkli 25 kalibrasyon ¢ozeltisinin
seviye degerleri, 0,001; 0,003; 0,0001; 0,0003; 0,0001 M olarak belirlendi. Degerler

cizelge 3.2°de verilmistir.

1 M NaCl ve 1 M NaNOj; stok c¢ozeltileri kullanilarak 100 mL stok kalibrasyon
cozeltileri hazirlandi (Cizelge 3.3). 25 kalibrasyon ¢06zeltisinin  her birini
hazirlanmasinda 5 mL stok kalibrasyon ¢ozeltisi, 5 mL tampon ¢ozeltisi, 50 mL’lik

balon jojeye alinarak ultra saf su ile tamamlandi. Degerler cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Kalibrasyon ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan seviye degerleri

Cr NOs Cr NOs

-2 -2 0,0001 | 0,0001

-1 -1 0,0003 | 0,0003
0 0 0,0010 | 0,0010
1 1 0,0030 | 0,0030
2 2 0,0100 | 0,0100

Cizelge 3.3 1 M NaCl ve 1 M NaNOj stok ¢ozeltileri kullanilarak, 100 mL’lik stok
kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimleri ve gerekli stok ¢ozelti hacimleri

Seviye . . . Seviye " 1 M Stok
Degerleri Cozelti Derisimleri Degerleri Cozeltllerfien Alinan
Hacimler
] ; cr NO3 ; ; cr NO;s
CIINOZ'| ooy | moy | 7 [NOT |y | (m)
1 0 0 [0,01 0,01 0 0 |1 1
2 0 -2 10,01 0,001 0 2 |1 0,1
3 -2 -2 10,001 0,001 -2 -2 10,1 0,1
4 -2 2 10,001 0,1 -2 2 |01 10
5 2 -1 |01 0,003 2 -1 |10 0,3
6 -1 2 10,003 0,1 -1 2 10,3 10
7 2 0 |01 0,01 2 0 |10 1
8 0 -1 10,01 0,003 0 -1 |1 0,3
9 -1 -1 10,003 0,003 -1 -1 10,3 0,3
10 -1 1 10,003 0,03 -1 1 10,3 3
11 1 2 10,03 0,1 1 2 |3 10
12 2 1 (01 0,03 2 1 |10 3
13 1 0 |0,03 0,01 1 0 |3 1
14 0 2 (0,01 0,1 0 2 |1 10
15 2 2 |01 0,1 2 2 |10 10
16 2 -2 (0,1 0,001 2 -2 |10 0,1
17 -2 1 |0,001 0,03 -2 1 |01 3
18 1 -2 10,03 0,001 1 -2 |3 0,1
19 -2 0 ]0,001 0,01 -2 0 |01 1
20 -2 0 (0,01 0,03 -2 0 |1 3
21 0 1 10,03 0,03 0 1 |3 3
22 1 1 (0,03 0,003 1 1 |3 0,3
23 1 -1 10,003 0,001 1 -1 10,3 0,1
24 -1 -2 10,001 0,003 -1 -2 (0,1 0,3
25 -2 -1 10,003 0,01 -2 -1 10,3 1
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Cizelge 3.4 0,1 M 50 mL’lik kalibrasyon ¢6zeltilerinin derigimleri

Seviye
Degerleri . .. .
Cozelti Derisimleri
- - cr NO3
I |NOs (mol/L) (mol/L)
1 0 0 ]0,001 0,001
2 0 -2 10,001 0,0001
3 -2 -2 10,0001 0,0001
4 -2 2 10,0001 0,01
5 2 -1 10,01 0,0003
6 -1 2 10,0003 0,01
7 2 0 |0,01 0,001
8 -1 10,001 0,0003
9 -1 -1 10,0003 0,0003
10 -1 1 [0,0003 0,003
11 1 2 10,003 0,01
12 2 1 |0,01 0,003
13 1 0 10,003 0,001
14 0 2 10,001 0,01
15 2 2 (0,01 0,01
16 2 -2 10,01 0,0001
17 -2 1 [0,0001 0,003
18 1 -2 10,003 0,0001
19 -2 0 [0,0001 0,001
20 -2 0 ]0,001 0,003
21 0 1 10,003 0,003
22 1 1 0,003 0,0003
23 1 -1 10,0003 0,0001
24 -1 -2 10,0001 0,0003
25 -2 -1 10,0003 0,001

Calismanin baslangicinda, uygun c¢alisma pH’siin belirlenmesi i¢in oncelikli olarak
kalibrasyon ¢ozeltileri 2 faktorlil, 4 seviyeli bir tasarim ile tampon ¢6zelti kullanilmadan

hazirlanmustir.
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4 seviyeli, 2 faktorli

tasarim g¢izelge 3.5°te, seviye degerleri ¢izelge 3.6’da

gosterilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaNOj; kullanilarak ¢izelge

3.7°de gosterilen derisimlerde hazirlanmustir.

Cizelge 3.5 4 seviyeli, 2 faktorli deneysel tasarim

-2 | -2
2 -1
-1 ] -1
-1 | +2
+2 | -1
-1 ] -2
-2 | +1
+1 | +1
+1 | -1
-1 1 +1
+1 | -2
-2 | +2
+2 | +2
+2 | +1
+1 | +2
+2 | -2

Cizelge 3.6 Tampon kullanilmayan

seviye degerleri

kalibrasyon setinin hazirlanmasinda kullanilan

CI NOs Cr NOs
-2 -2 0,0001 | 0,0001
-1 -1 0,0040 | 0,0040
1 1 0,0080 | 0,0080
2 2 0,0100 | 0,0100
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Cizelge 3.7 0,1 M NaCl ve 0,1 M NaNOg; stok ¢ozeltileri kullanilarak, 50 mL’lik
kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimleri ve gerekli ¢ozelti hacimleri

Seviye Seviye 0,1 M Stok Cozeltilerden
Degerleri Cozelti Derisimleri Degerleri Alman Hacimler
; ; cr NO3 ; ; cr NOs
CIINO'| oy | moiy | CF (N9 ) (ml)
1 -2 -2 10,0001 0,0001 -2 -2 0,05 0,05
2 -2 -1 10,0001 0,004 -2 -1 0,05 2
3 -1 -1 10,004 0,004 -1 -1 2 2
4 -1 |+2 {0,004 0,01 -1 (42 2 5
5 |+2 -1 10,01 0,004 +2 -1 5 2
6 -1 -2 0,004 0,0001 -1 -2 2 0,05
7 -2 |+1 [0,0001 0,008 2 |+l 0,05 4
8 |+1 |+1 0,008 0,008 +1  |+1 4 4
9 |+1 -1 10,008 0,004 +1 -1 |4 2
10 | -1 |+1 10,004 0,008 -1 (41 2 4
11 |[+1 -2 10,008 0,0001 +1 -2 |4 0,05
12 | -2 |+2 |0,0001 0,01 -2 |42 0,05 5
13 |[+2 [+2 0,01 0,01 +2 |+2 3) 3)
14 |+2 |[+1 |0,01 0,008 +2  |+1 5 4
15 [+1 [+2 /0,008 0,01 +1 |42 4 5
16 |+2 -2 10,01 0,0001 +2 -2 5 0,05

3.3.11 Sentetik numunenin (derisimi bilinen numune) hazirlanmasi

Sentetik stok ¢ozelti, 1 M NaCl ve 1 M NaNOj; kullanilarak 0,02 M 100 mL’lik balon

jojede hazirlanmistir.

0,002 M sentetik numune: 5 mL tampon ¢o6zelti, 5 mL sentetik stok ¢ozelti 50 mL’lik

balon jojede ultra saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.

3.3.12 I¢mece kaynak suyu érneginin hazirlanmasi

45 mL su numunesi ve 5 mL tampon ¢ozelti alinarak 50 mL’lik balon jojede hazirlandi.
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3.3.13 Ceker ocak érneginin hazirlanmasi

Su igerisine toplanan hava 6rneginden, 5 mL, 5 mL tampon ¢dzelti bir balon jojeye

aliarak hacmi ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanda.

10° M 200 mL NaOH ¢ozeltisi yikama sisesine konuldu. Ceker ocak i¢ine yikama
sisesi yerlestirildi ve belirlenen siirede muhafaza edildi. Hidroklorik asit ve nitrik asit
¢ozeltileri bir cam behere konuldu; daha ¢abuk buharlasmasi icin 1siticida 1sitildi. Ug
saat otuz dakika boyunca, dakikada 3000 mL ¢ekim giiciine ayarlanan GirlAir-PLUS
(basic) hava oOrnekleme pompasi, yikama sgisesine takildi. Hava numunesi toplama

diizenegi sekil 3.1’de gosterilmistir.

Sekil 3.1 Hava numunesi toplama diizenegi
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3.4 Yontem

3.4.1 Bakir elektrot govdesinin hazirlanmasi

8 tane 13 cm uzunlugunda bakir tel kesildi ve diizlestirildi. 8 elektrodun bulunacagi
yerler i¢in kalip ¢ikartildi. Kalip ve bakir teller bir cam tiipe alinarak yerlestirildi. 25-30
mL poliester, 8 damla katilastirici, 1 baget ucu ile katalizor alinarak plastik bir kapta 5
dakika karistirildi. Hazirlanan ¢ozelti cam tiip i¢ine dokiildi. Bir gece bekletildi. Cam

tiipiin i¢inden elektrot ¢ikarilarak bakir tellerin dig kismina soket yerlestirildi.

Sekil 3.2 8’li elektrot diizenegi

3.4.2 Genel anyon membraninin hazirlanmasi

Genel anyon elektrot membrani hazirlamak amaciyla 0,0006 g siilfat iyonofor, 0,0013 g
nitrat iyonofor, 0,030 g PVC, 0,0686 g 0-NPOE, 5 mL tetrahidrofuran ile ¢oziildii.
Homojenlik saglanmasi icin birka¢ dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Olusan
homojen karisim 2 mL’lik polietilen kaplarda 6 saat oda sicakliginda buharlagmasi i¢in
bekletildi. Bir diger genel anyon elektrodu igin, ticari govde elektrodu kullanildi.
Membran 0,001 g kloriir iyonoforu, 0,033 g seliiloz triasetat, 0,066 g 0o-NPOE’in 0,8 mL
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kloroform, 0,8 mL diklorometan ile ¢oziilmesiyle hazirlandi. Membran kalibina
dokiildii. Membran sertlestikten sonra 1 M NaOH ile 7 saat muamele edildi. Ultra saf
su ile yikanarak, kurumasi i¢in bekletildi. Kuruduktan sonra NaOH ile muamele edilen

taraf dis kisma gelecek sekilde ticari govdeli elektrota yerlestirildi (Cha 1995).

Cizelge 3.8 Genel anyon membranlarinin igerigi

Iyonofor Polimerlestirici | Plastiklestirici | Coziicii
I Nitrat+siilfat | PVC 0-NPOE Tetrahidrofuran
Il | Kloriir CTA 0-NPOE Kloroform/diklorometan

3.4.3 Genel anyon membraninin elektroda kaplanmasi

Elde edilen membran ¢ozeltisinden, 20 pL’lik pipet 2 pL olacak sekilde ayarlanarak her
bir bakir elektrot ylizeyine damlatildi. Bu islem dort kez tekrarlandi. Kurumasi igin bir

saat bekletildi. Sartlandirma ¢6zeltisinde bir gece bekletilerek analiz i¢in hazirlandi.

3.4.4 Elektrotlarin Kkalibrasyon egrilerileriyle egimlerinin, dogrusal c¢ahsma
araliklarinin belirlenmesi

Kalibrasyon egrileriyle, egimlerin dogrusal caligma araliklarin ve gozlenebilme
siirlarinin belirlenmesi amaci ile hazirlanan iyon-segici elektrotlar ve ¢ift temaslh

Ag/AgCI referans elektrot ile bir elektrokimyasal hiicre olusturuldu.

Kloriir ve nitrat secici elektrot kullanilarak l,OXIO'1 M- l,OXIO'6 M araliginda bir seri
kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlandi. Bu amagla, 50,0 mL’lik Ol¢iilii balonlara asetik
asit/sodyum asetat ¢ozeltisinden 5 mL ilave edildi, hacimleri ultra saf su ile tamamlandi.
Diisiik derisimden baslamak kaydiyla her bir ¢ézeltinin potansiyeli dl¢iildii. Kaydedilen
potansiyel degerleri, kloriir ve nitrat iyonu derisiminin eksi logaritmasina (pCl, pNO3)
kars1 grafige gecirildi. Bu egrilerin dogrusal kismi1 dogrusal ¢alisma araligi; bu dogrusal

kismin egimi de elektrodun egimi olarak belirlendi.
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3.4.5 Kalibrasyon c¢ozeltilerinin analizi

Kalibrasyon setinin hazirlanmas1 igin Brereton’un oOnerdigi ¢izelge 2.9°dan
yararlanilmistir. Seviye degerleri ClI" ve NOj’ ticari elektrotlarinin calisma araliginda
secilmis, kalibrasyon setinde 25 ¢ozeltinin her biri, stok ¢ozeltilerden ¢izelge 3.4°te
gosterildigi gibi hazirlanmistir. CI", NOs™ ticari elektrot, 8’li bakir gévdeli membran
elektrot, 1 pH elektrot, CI' membrani bulunan ticari govdeli elektrot ile toplam 12
elektrotlu bir elektrot dizini olusturulmustur. Ag/AgCl ¢ift temash referans elektrot
kullanilmigtir. Hazirlanan 25 adet kalibrasyon c¢ozeltisinin herbiri potansiyelleri
multiplekser cihazinin Lawson L-EMF DAQ 3.0 yazilimi ile iki kez ardi ardina
okutularak potansiyelleri kaydedilmistir. Biitiin veriler bilgisayara kaydedildikten sonra
¢oklu analiz yontemleri kullanilarak CI" ve NOj  derisimleri hesaplanmistir. Veriler

FreeMat programinda iglenmistir.

Sekil 3.3 Multiplekser cihazina bagli elektrot dizini

66



3.4.6 Su ve hava orneklerinin analizi

Hazirlanan kalibrasyon setinin potansiyelleri okutulduktan hemen sonra, igmece kaynak
suyu numunelerinde, ¢eker ocakta olusturulan hava numunelerinde ve sentetik
numunelerde ol¢timler yapilmistir. Elektrot potansiyelleri, multiplekser cihazinin
Lawson L-EMF DAQ3.0 yazilimi ile okutulmus; Kalibrasyon ¢ozeltilerinde yapildigi
gibi her bir gercek ve sentetik numunelerin potansiyelleri de ardi ardina 2 kez
okutularak kayit edilmistir. 4 sentetik 6rnek, 4 igmece kaynak suyu Ornegi, 4 c¢eker
ocak hava oOrnegi bolim 3.3.12, 3.3.13’te anlatildigi gibi hazirlanmistir. Her bir
numunenin biri sartlandirma c¢ozeltisi olarak kullanilmig, bir numuneden digerine
geciste, elektrotlar 5 dakika boyunca sartlandirma ¢ozeltilerinde bekletilmistir.
Analizler 3 numune iizerinden yiiriitiilmiistiir. Ilk olarak sentetik 6rnege, ayn1 anda 1 M
NaCl ve NaNOj3 ‘tan, ayni ¢ozeltiye sirasiyla 50 puL, 100 pL, 100 pL, 100 uL ilave
edilmis; her ilavede elde edilen sinyaller kaydedilmistir. Ayn1 islemler icmece kaynak
suyu Ornegi ve ¢eker ocak hava Ornegi igin tekrarlanarak ¢oklu standart ilave etme
islemi tamamlanmistir. Ardindan tekli standart ilave etme islemleri yapilmistir. Bunun
icin de hazirlanan 4 sentetik 6rnek, 4 icmece kaynak suyu ornegi, 4 ¢eker ocak hava
ornegi alinmistir. Her bir numunenin biri sartlandirma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.
Bir numuneden digerine gegiste, elektrotlar 5 dakika boyunca sartlandirma
cozeltilerinde bekletilmistir. Oncelikle bir sentetik 6rnek alinmis, 1 M NaCl aym
¢ozeltiye sirasiyla 50 puL, 100 pL, 100 pL, 100 uL ilave edilerek, her ilavede elde
edilen sinyaller kaydedilmistir. Sentetik numuneye tekli standart ilave etme islemi
uygulandiktan sonra, boliim 3.3.12, 3.3.13’te anlatildig1 gibi hazirlanan igmece kaynak
suyu ve ¢eker ocak hava drnegine, ayni islemler uygulanmistir. Tiim klorir ilaveleri her
bir numuneye yapildiktan sonra, bu kez ayni ¢ozeltilere 1 M NaNOjs ilaveleri yapilmis
ve tekli standart ilave islemleri bu sekilde tamamlanmistir. Toplam 6 numune
kullanilarak ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri ile kloriir ve nitrat derisimleri

tahmin edilmis, geri kazanma degerleri hesaplanmistir.
Sentetik numuneler icin, her bir ilave ile ¢ozeltide bulunan derisimler M ve ppm

cinsinden ¢izelge 3.9°da gosterilmistir. Ilk numune 0,002 M’dir. Daha sonra eklenen

NaCl ve NaNOjs ¢ozeltileri ile derisimler; 0,003, 0,005, 0,007, 0,009 M olmustur.
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Cizelge 3.9°da, ceker ocak hava Ornegi ve igmece kaynak suyu Ornegi igin ayni

derisimde NaCl ve NaNOj ¢ozeltileri eklendigi igin, ayn1 siitunda M ve ppm cinsinden

gosterilmistir,

Cizelge 3.9 Sentetik, igmece kaynak suyu ve c¢eker ocak hava orneklerine C1” ve NO3
tuzlarmin tekli ve ¢oklu standat ilavesi, M, ppm

Sentetik drnek Kaynak suyu 6rnegi
Numune Numune .o
Ceker ocak hava 6rnegi
Sayisi Sayisi
. Bilinen Bilinen Bilinen Eklenen | Eklenen Eklenen
Teki Coklu | o Nos | cr NO, |CINO; | cf NO;
standart standart A . . o e L S
ilavesi ilavesi derisimi derisim derisim derisimi derisimi derisimi
(M) (ppm) (ppm) (M) (ppm) (ppm)
3 3 0,002 71 124 - - -
3 (50 uL) 3 (50 uL) 0,003 106,5 186 0,001 35,5 62
3 (150 uL) | 3 (150 uL) 0,005 177,5 310 0,003 106,5 186
3 (250 uL) | 3 (250 uL) 0,007 248,5 434 0,005 177,5 310
3(350puLl) | 3(350uL) 0,009 319,5 558 0,007 248,5 434

3.4.7 Su ve hava orneklerinde, Kloriir ve nitrat iyonu derisimlerinin, ¢ok
degiskenli kalibrasyon yontemi ile analizi

Kalibrasyon setinin ve ardindan gergek numunelerin potansiyelleri bolim 3.4.6’da
anlatildig1 gibi kaydedildi ve ayni ¢ozeltinin iki kez okutulmasindan yararlanildi. Elde
edilen 25 satirhi (¢ozelti sayisi), 12 siitunlu (elektrot sayisi) iki matris seti, yan yana
yerlestirilerek, 25 satir ve 24 siitunlu yeni bir matris elde edildi.

% Cross validasyon islemi

25 kalibrasyon ¢ozeltisinden biri numune olarak sayilmis ve kalan 24 c¢ozelti ile de
kalibrasyon yapilmistir. 24 ¢ozelti ile yapilan kalibrasyonda 25’inci ¢ozeltinin igerigi
tayin edilmistir. Her c¢Ozelti i¢cin ayni uygulama tekrarlanmistir. Bu isleme cross

validasyon adi verilmektedir.
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% PRESS degerlerinin hesaplanmasi

PRESS degeri, ger¢ek ve tahmin edilen deger arasindaki hata karelerinden yararlanarak
hesaplanmaktadir. Tahmini artik kareler toplami olarak nitelendirilir. Bu degerin sifira

yakin olmasi kullanilan modelin tahmin giiciiniin iy1 oldugunu gostermektedir.
n
PRESS = ) (3 — y)’
i=1

Burada;
y; ; her bir kalibrasyon ¢ozeltisindeki analit derisimi,
¥ ; her bir kalibrasyon ¢ozeltisi igin cross validasyon islemi uygulanarak hesaplanan

analit derisimidir.

Oncelikle kalibrasyon ¢ozeltilerine cross validasyon islemi yapildi. Bunun ardindan
PRESS degerlerine karsilik, faktor sayist grafigi ¢izilerek, temel bilesen sayis1 bulundu.
Bulunan temel bilesen sayisiyla tekrar bir cross validasyon islemi uygulanarak PCR ve
PLS1 c¢oklu analiz yontemleri ile kalibrasyon setinde, sentetik ve gercek numune

setlerinde kloriir ve nitrat derisimleri tahmin edildi.

3.4.8 Su ve hava orneklerinde kloriir ve nitrat iyonu derisimlerinin, tek elektrotiu
sistem kullanilarak, tek degiskenli kalibrasyon yontemi ile analizi

Yalnizca ticari kloriir ve nitrat elektrotlar1 ile okunan potansiyellerden yararlanarak,
gercek ve sentetik numunelerdeki kloriir ve nitrat iyonu derisimleri hesaplanmistir.
Bolim 3.4.4°te anlatildigi gibi elektrotlarin kalibrasyon egrileriyle, egim ve kesim
noktasi belirlenmistir (Cizelge 4.1). Her bir numune i¢in hem tekli hem de g¢oklu
standart ilave etme yontemiyle elde edilen potansiyeller birlikte kullanilmistir. Esitlik
3.1’den yararlanarak derisimler hesaplanmistir. Toplam 6 numuneden okunan
potansiyellerle tek degiskenli kalibrasyon yontemi kullanilmig, bilinmeyen kloriir ve

nitrat derisimlerine ulasilarak, geri kazanma degerleri hesaplanmistir. Tekli elektrot
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sistemi kullanilarak bilinen sentetik numune derigimlerine karst bulunan sentetik

numune derisimleri grafige gecirilmistir.

E=E +Slogc ==> c¢=10 *S (3.1)
3.4.9 Elektrotlarin seciciliklerinin belirlenmesi

Calismada kullanilan ticari nitrat elektrodunun, kloriir iyonuna kars1 secicilik katsayist;
ticari kloriir elektrodunun, nitrat iyonuna karst secilik katsayisi, ayr1 ¢ozelti yontemi
kullanilarak analiz edildi. Nitrat ve kloriir i¢in 10 — 10° M araliginda 6 farkli ¢ozelti
hazirlandi. 10° M ¢Ozeltisi secilerek, hem nitrat secici elektrodun hem de kloriir segici
elektrodun potansiyelleri 6l¢iildii. Elektrodun kendi ¢6zeltisinde okunan potansiyel Ej,
farkli iyona kars1 okunan potansiyel E; olarak belirlendi. Esitlik 3.2°e dayali olarak
hesaplamalar yapildi. Her bir deney en az 3 kez tekrarland1. Asagidaki formiilden her

bir derisim icin hesaplanan segicilik katsayisi (KftB) degerlerinin ortalamas1 alinarak

elektrotlarin segicilik katsayilar1 hesaplandi.

E, =E #Slogag, (3.2)
E,=E %Slogkapgag

Kag2p

E, “E;, =+S.log (ap =ag)

A

AE
+_S = Iog kA,B

AE
Kpp =102
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Elektrotlarin Kalibrasyon Egrileriyle Egimlerinin ve Dogrusal Calisma
Araliklarinin Belirlenmesi

Olusturulan kalibrasyonda kesim noktasi ve egim degerleri ¢izelge 4.1°de ile

gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Tekli anyonlarini igeren ¢ozeltilerde ISE’lerin cevabi

Temel | A(mV/decade) B(mV) Konsantrasyon

Elektrot iyon (egim) (kesim noktasi) Korelasyon arahg (M)
Ticari kloriir | CI’ 51,483 1,537 1 10%-10°
Ticari nitrat NO;3 51,148 219,31 0,9964 101-10"
Kloriir cr 22,029 58,143 0,9641 10%-10°
membran NO3 18,82 64,209 0,9808 101t-10%
Nitrat NO3 48,742 43,131 0,9964 10%- 10"
membran cr 31,8965 59,543 0,9767 10%-10°%

4.2 Uygun Tampon Cozelti Bilesiminin ve Calisma pH’sinin Belirlenmesi

Elektrotlarin cevabina deney cozeltilerinin pH’sinin etkisi incelendi. Tampon ¢ozelti
kullanilmadan ve ii¢ farkli tampon ¢6zelti kullanilarak kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi.
ClI" ve NOj3 iyonu igin PCR ve PLS1 yontemi ile cross validasyon karsilastirma
grafikleri ¢izildi. 10 elektrot sistemi birlikte kullanilarak analizler yapildi (2 kloriir ve
nitrat ticari elektrodu, 8 genel anyon elektrodu). Grafikler incelendiginde en dogru ve
kesin sonuglar asetik asit/sodyum asetat (pH:5) tampon ¢6zeltisi varliginda elde edildi.
R? degeri ve egimi bire ¢ok yakin elde edildiginden dolay1, yapilan ¢aligmalara asetik

asit/ sodyum asetat (pH:5) tampon ¢ozeltisi kullanarak devam edildi.
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NO, cIr

0,012 0,012
- y =0,9521x + 0,0004 = y =0,9398x + 0,0004
S 0,009 R2=0,986 A S 0,009 | R2 = 0,9664 s
E E
S 0,006 S 0,006 |
c c
3 3
30,003 30,003
O @) _
0 NN TR T TR A TN TN T T I T T T T [ TR T T | 0 I TR T T [ TN T T T I T T T T S T T
0 0,003 0,006 0,009 0,012 0 0,003 0,006 0,009 0,012
C-bilinen (mol/L) C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.1 Tampon yer almadiginda, CI" ve NO3 ~ i¢in PCR yontemi ile bulunan cross
validasyon karsilagtirma grafigi

NO; o}
0,012 0,012
75 y = 0,9929x + 3E-05 5 y = 0,9847x + 5E-05
S 0,009 R2=0,9862 S 0,009 R2=0,9725
£ £
S 0,006 < 0,006
[ [
3 3
g 0,003 3 0,003
@) (@] C
0 | I TN TN N AN TN T TN Y Y TN AN T AN N T T N | 0 | I N I TN TN T N [ TN TR N A [N TN N N |
0 0,003 0,006 0,009 0,012 0 0,003 0,006 0,000 0012

C-bilinen (mol/L) C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.2 Tampon yer almadiginda, CI" ve NO; ~ igin PLS1 yontemi ile bulunan cross
validasyon karsilagtirma grafigi
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NO,

0,012
y=1,0142x - 1E-05 4
R2=0,9959

0,009

C-bulunan (mol/L)
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0

Cl
- y=0,8902x +0,0002
R2=0,9009 .
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0 0,003 0,006 0,009 0,012
C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.3 NH,CH3COO tamponu (pH:7) varliginda, CI" ve NO3 i¢in PCR yontemi ile
bulunan cross validasyon karsilagtirma grafigi

NO;
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o
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0

0 0,003 0,006 0,009 0,012
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0,012

o 2o
o o
S oS
> ©

o
o
o
w

C-bulunan (mol/L)

0

CI-

y = 0,7864x + 0,0004

*

0 0,003 0,006 0,009 0,012
C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.4 NH,CH3COO tamponu (pH:7) varliginda, CI" ve NO3 igin PLS1 yontemi ile
bulunan cross validasyon karsilastirma grafigi
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Sekil 4.5 KH,PO4/Na,HPO, tamponu (pH:6,87) varliginda, CI" ve NO3 i¢in PCR
yontemi ile bulunan cross validasyon karsilastirma grafigi
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0 0,003 0,006 0,009 0,012
C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.6 KH,PO4/Na,HPO, tamponu (pH:6,87) varliginda, CI" ve NOj3 i¢in PLS1
yontemi ile bulunan cross validasyon karsilagtirma grafigi
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NO; Cr-

0,012 | 0,012
5 y = 0,9936x + 2E-05 75 y = 0,9983x + 1E-05
S 0,009 R2=0,9978 S 0,009 - R2=0,9942 .
£ £
S 0,006 S 0,006
C [
3 =)
3 0,003 ,? 0,003
@) C O
0 y o 0 { T NN T TN [N TR TN TN T NN NN SN TN N SN S S N |
0 0,003 0,006 0,000 0,012 0 0,003 0,006 0,000 0012

C-bilinen (mol/L) C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.7 CH3COOH/CH3;COONa tamponu (pH:5) varliginda, CI" ve NO3 i¢in PCR
yontemi ile bulunan cross validasyon karsilastirma grafigi

NO;, CI-
0,012 0,012
- y = 0,9962x + 8E-06 75 y =0,9972x + 7E-06
S 0,009 R2=0,9987 < 0,009 R2=0,9938 e
£ £
S 0,006 S 0,006
C [
3 3
;—5 0,003 ,3 0,003
@) r O r
0 (I T T S ST SR T S R S 0'........|....|....
0 0,003 0,006 0,009 0,012 0 0,003 0,006 0,000 0012

C-bilinen (mol/L) C-bilinen (mol/L)

Sekil 4.8 CH3;COOH/CH3;COONa tamponu (pH:5) varliginda, CI" ve NO;3 igin
PLS1lyontemi ile bulunan cross validasyon karsilagtirma grafigi

4.3 Kalibrasyon

PCR ve PLSI kalibrasyonlarinin kurulmasinda 6nemli faktor sayilarini belirlemek i¢in
dizin yontemleri cross validasyona dayandirilir. Bunun i¢in her bir 6rnekte gergek ve
tahmin edilen derisimler arasi farklardan yararlanildi ve faktor sayisina karsi, PRESS

degerleri grafige gecirildi. Bulunan temel bilesen sayisiyla tekrar bir cross validasyon
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islemi uygulanarak, PCR ve PLS1 ¢oklu analiz yontemleri ile kalibrasyon setinde klortir

ve nitrat derisimleri tahmin edildi.

Kalibrasyon setinin elektrot numarasina karsi potansiyel degisimleri sekil 4.9 ile
incelenmistir. 1. elektrot ticari kloriir, 2. elektrot ticari nitrat, 3., 4., 5., 6., 7., 8., 9., 10.,
11.elektrotlar genel anyon , 12. elektrot pH elektrodudur. Buna iligkin potansiyellere
bakildiginda 3., 4., 5., 6., 7., 8., 9., 10. elektrotlarda ayn1 membranlar olmasina karsin
potansiyelde sapmalar goriilmektedir. 11. ve 12 elektrotlarda ise, her hangi bir

potansiyel degisimi gézlenmemistir.

Bu verilerle birlikte deney calismasinda. yalnizca ticari elektrotlar kullanilarak, 2
elektrotlu sistem (1 ve 2. elektrotlar), sadece 1., 2., 3., 4., 6., 7., 8. elektrotlar
kullanilarak, 7 elektrotlu sistem ve tiim elektrotlar kullanilarak, 12 elektrotlu sistem

olusturulmustur.

2’1i elektrot sistemi ile potansiyel verileri, 4 kolon 25 satirdan olusturuldu (bir numune
icin ard1 ardma yapilan analizlerden yararlanilarak 2 elektrot, 4 elektrot olarak kabul
edildi, bu nedenle 4 kolon olarak alindi). 7 elektrotlu sistemdel4 siitun 25 satirdan
olusan bir matris elde edildi. 12’11 elektrot sisteminde ise 24 sutun 25 satirdan olusan bir

matris ile PLS1 ve PCR yontemleri kullanilarak, kloriir ve nitrat derisimleri hesaplandi.
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Potansiyel

i ! ! | !
400
350
300
2580
200
150
100

50

Elektrot numarasi

Sekil 4.9 Kalibrasyon setinde elektrot numarasina karsi, okunan potansiyel degerleri



4.3.1 2’li, 7’li ve 12’li elektrot sistemleri kullanilarak PCR ve PLS1 yontemiyle
kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

4.3.1.1 2°1i elektrot sistemi

% PCR yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

¥ 10

PRESS
(]

o s 10 15 20 2
Faktor Sayisi

Sekil 4.10 PRESS degerlerine gore faktor sayisi (Temel bilesen sayisi: 3)
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NOy

0,012
r y =0,988x + 8E-05
5 0,01 - R2=0,9994
é 0,008
& 0,006
C -
= C
_.? 0,004
) r
0,002
O IR R R [N TN TR TN SN (NN TN TR SN SO (NN NN SR SR SR N SR SO S N N SR S S |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)
CIl-
0,012
: y =0,9467x + 0,0003
0,01 ¢ R2=0,992
3 :
— 0,008 ¢
) r
£ -
- 0,006 [
@ L
5 r
< 0,004 ¢
Q r
O 0,002 [
" L
O||||I||||I||||I||||I||||I||||

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

Sekil 4.11 Kalibrasyon ¢ozeltileri icin, cross validasyon islemi uygulanarak PCR
yontemiyle hesaplanan Cl" ve NOj™ derisim sonuglarinin, bilinen derisim
sonuclarina kars1 grafigi (2’1i elektrot sistemi)
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% PLSI1 yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

08k

06+

PRESS

04+

02r

0 5 10 15 20 2

Faktor Sayisi
()

0BF E

PRESS

04F B

02f 8

Faktor Sayisi
(b)

Sekil 4.12 PRESS degerlerine gore faktor sayisi (Temel bilesen sayisi: Cl':3 NO3":4)
a.Cl', b.NO;
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NOy
0,012

y = 0,0978x + 3E-06
0.01 1 R> = 0,9998

0,008
0,006

0,004

C-bulunan (mol / L)

0,002

O : T TR SN N TN TN TN TN NN TN TN SN TN NN SN TN SN N [N SN SO TN N NN SN SO N |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)

CI
0,012

y =1,0004x + 5E-06

0.01 f R>=0,9951 s

0,008
0,006

0,004

C-bulunan (mol / L)

0,002

O : T TR SN N TN TN TN TN NN TN TN SN TN NN SN TN SN N [N SN SO TN N NN SN SO N |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)

Sekil 4.13 Kalibrasyon ¢ozeltileri igin, cross validasyon islemi uygulanarak PLS1
yontemiyle hesaplanan CI° ve NOjs derisim sonuglarinin, bilinen derigim
sonuglarina kars1 grafigi (2’li elektrot sistemi)
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4.3.1.2 7’li elektrot sistemi

% PCR yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

0
EK
5. E
4 F
)
)
L
x 3t 1
(ol
2l
'|. E
D e I 5
0 4 10 15 20 25

Faktor sayis1

Sekil 4.14 PRESS degerlerine gore faktor sayis1 (Temel bilesen sayisi: 7)
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NOy

0,012
r y =0,9999x + 3E-06
0,01 F R2=10,9998
’_T L
= 0,008
E
< 0,006
(48}
S
= 0,004
<
© 0,002
O_||||||||||||||||||||||||||||
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)
Cl-
0,012
r y = 0,9939x + 5E-05
0,01 R2=10,991
’_T L
= 0,008
E
< 0,006
©
5
= 0,004
<2
© 0,002
O IR TR R [N TN TN TN SN (NN TN TR SN SO (NN SN SR SR SR NN SR SO S M N SR SR S |

0 0,002 0,004 0,006 0,008 001 0,012
C-bilinen (mol / L)

Sekil 4.15 Kalibrasyon ¢ozeltileri icin, cross validasyon islemi uygulanarak PCR
yontemiyle hesaplanan Cl" ve NOj™ derisim sonuglarinin, bilinen derisim
sonuglarina kars1 grafigi (7’li elektrot sistemi)
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+ PLSI1 yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

n
%)
L
@
a
Faktor sayis1
()
w10t
2 L
%)
N
Ll
o
a
1F
D e S, e T
0 5 10 15 0 %

Faktor sayisi

(b)

Sekil 4.16 PRESS degerlerine gore faktor sayist (Temel bilesen sayisi: ClI':6, NO3:6)
a.Cl', b.NO;
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NOy

0,012
- y =1,0039x - 2E-06
—~ 0,01 r R2=10,9998
_
= 0,008
£
c 0,006
©
5
= 0,004
2
© 0,002
O_||||||||||||||||||||||||||||
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)
Cl-
0,012
- y =1,0052x - 3E-05 ¢
— 0,01 r R2=0,9933
_
= 0,008
o
£
— 0,006
©
5
= 0,004
2
O 0,002
O_||||||||||||||||||||||||||||

0 0,002 0,004 0,006 0,008 001 0,012
C-bilinen (mol / L)

Sekil 4.17 Kalibrasyon ¢ozeltileri igin, cross validasyon islemi uygulanarak PLS1
yontemiyle hesaplanan Cl" ve NOj™ derisim sonuglarinin, bilinen derisim
sonuglarina kars1 grafigi (7’li elektrot sistemi)
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4.3.1.3 12°1i elektrot sistemi

¢ PCR yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

w10

1.8
16+ []

1.4+ 1

PRESS

0.6+ 1

0.4t -

0.2r .

b w

1] ] 10 14 20 25

Faktor Sayisi

Sekil 4.18 PRESS degerlerine gore faktor sayisi (Temel bilesen sayisi: 10)
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NOy

0,012
r y = 0,9984x + 6E-06
0,01 R2=0,9998
- C
S 0,008
E
= 0,006
(4]
S
= 0,004
2
© 0,002
O_||||||||||||||||||||||||||||
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)
Cl-
0,012
; y =1,0116x - 7E-05 .
0,01 | R?=0,9889
’_T L
S 0,008
£
= 0,006
[ r
s :
=S 0,004 ¢
_? L
© 0,002
O IR R R [N TN TR TN SN (NN TN TR SN SO (NN NN SR SR SR N SR SO S N N SR S S |

0 0,002 0,004 0,006 0,008 001 0,012
C-bilinen (mol / L)

Sekil 4.19 Kalibrasyon ¢ozeltileri i¢in, cross validasyon islemi uygulanarak PCR
yontemiyle hesaplanan Cl° ve NOjs derisim sonuglarinin bilinen derigim
sonuglarina kars1 grafigi (12°1i elektrot sistemi)
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« PLS1 yontemiyle kalibrasyon setindeki ¢ozeltilerin degerlendirilmesi

0028

0o2r

10158

PRESS

n.oos

Faktor Sayisi
(@)

w10

PRESS

0 5 10 18 20 P

Faktor Sayisi
(b)

Sekil 4.20 PRESS degerlerine gore faktor sayist (Temel bilesen: CI:6 NO3:11)
a. Cl-, b. NO;3
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NOy
0,012

y =1,0028x - 6E-07
R2=10,9999

0,01
0,008

0,006

C-bulunan (mol / L)

0,004

0,002

O ; T TR SN N TN TN TN TN NN TN TN SN TN NN SN TN SN N [N SN SO TN N NN SN SO N |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)

CI
0,012

y =0,9941x + 4E-05 *

0,01 f R?=0,9906

0,008

0,006

C-bulunan (mol / L)

0,004

0,002

O : T TR SN N TN TN TN TN NN TN TN SN TN NN SN TN SN N [N SN SO TN N NN SN SO N |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
C-bilinen (mol / L)

Sekil 4.21 Kalibrasyon ¢o6zeltileri igin, cross validasyon islemi uygulanarak PLS1
yontemiyle hesaplanan Cl" ve NOj™ derisim sonuglarinin, bilinen derisim
sonuclarina kars1 grafigi (12°1i elektrot sistemi)
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4.4 Elektrotlarin Segicilik Katsayilarimin Belirlenmesi

Elektrotlarin nitrat ve kloriire kars1 secicilik katsayilart boliim 3.4.9’da anlatildig1 gibi

hesaplanmustir.

Cizelge 4.2 Ticari kloriir elektrodunun, nitrat iyonuna karsi, ticari nitrat elektrodunu
kloriir elektroduna kars1 segicilik katsayilar

Elektrot Analit, x log K2%,- log K} 1:103—
Cl ticari Cr - 0,205
elektrot

NOj5 ticari NOs’ 1,054 -
elektrot
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5. TARTISMA VE SONUC

Sentetik ornekte Kkloriir iyonu tayini

Hazirlanan sentetik numunelerin kloriir iyonu geri kazanim sonuglar1 cizelge 5.1° de
gosterilmistir. Cizelge 5.1’de PCR ile ANOVA testi uygulandiginda 2’li, 7°li, 12’li
elektrotlardan elde edilen kloriir degerlerinden 2’li 7°li elektrotlar arasinda fark
olmadigr 2°1i ve 12’li ile 7°’li ve 12’li elektrotlar arasinda fark oldugu gozlenmistir.
Buradan 2’li ve 7’li elektrot sistemlerinin oldukca iyi calistigi; buna karsilik 12
elektrotlu sistemden elde edilen sonuglarin digerleri kadar uygun olmadigi tespit
edilmigtir. PCR yontemiyle ortalama kloriir geri kazanimi % (94,5 £ 6,0) oldugu

bulunmustur.

Ayni ¢izelgeden PLS1 yontemiyle elde edilen sonuglara ANOVA testi uygulandiginda,
PCR ile elde edilen sonuglar ile benzerlik gosterdigi; 2°1i 7°1i elektrotlar arasinda fark
olmadig 2°1i ve 12’li ile 7°’li ve 12’li elektrotlar arasinda fark oldugu gozlenmistir.

PLS1 yontemiyle ortalama kloriir geri kazanimi % (97,1 £ 4,9) oldugu bulunmustur.

PCR ve PLS1 yontemleriyle elde edilen geri kazanma verimleri arasinda % 95 giliven
seviyesi i¢in anlamli fark olup olmadigina bakilmis ve ty= 0,57 bulunmustur (Cizelge
5.1). Bu deger tx =2,78’den kiiclik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark olmadigi

anlasilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan kloriir sentetik numunelerin geri kazanma verimlerinde,
sistematik hata olup olmadig1 % 95 ve % 99 giiven seviyesi i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir
(Cizelge 5.1). % 95 giiven seviyesi i¢in, PCR yontemiyle elde edilen geri kazanma
verimlerinden, 2 elektrotlu sistemlerde sistematik hata olmadigi (2,0 < 3,18); 7
elektrotlu sistemlerde (1,21 < 2,78) sistematik hata olmadigi, ancak 12 elektrotlu
sistemlerde (4,95 > 2,78) sistematik hata oldugu gozlenmistir. Ayn1 degerlendirmeler

% 99 gliven seviyesi i¢in de yapilmis ve sistematik hata olmadigi tespit edilmistir.
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Cizelge 5.1 Kloriir ilave edilen sentetik numunelerde 2’11, 7°1i ve 12’li elektrot ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle geri

kazanma verimleri ve bunlarin ANOVA testi ile karsilagtirilmasi

Sentetik ornek

Bulunan sentetik 6rnekte kloriir geri kazanimi, %

Xpcr — Xpis1

-X
ve standart PCR PLS1 ta= l;/ [Necr + Npisy
Kloriir ilavesi, 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot vn Sp Npcr X Nprsi
(ppm) X, +s X, +s X £ X, +s X, +s X, £
Sentetik 1 * N
(71) - 108,8 + 8,7 89,2+ 13,6 - - - SD=2
Sentetik 2 1162+3,7" 97.2+3.0" 78,4+88" 1043517 | 860549 | cnooucd30
(106,5) > > > > > , - > ) > > % 99 t,= 9,92 SD=4
S?g‘%‘g‘) 3 102,9+43" 94.4+19" 76,9 +33" 1051 +43" 98,7+3,7 88,7+23" SD=3 % 95 t,= 2,78
Sentetik 4 . . . x x . %95 1,= 3,18
(248,5) 99,2+ 3,7 933+3,6 82,4+34 103,7+ 3,1 98,3+4,2 86,9 £ 8.5 % 99 t,= 5,84 % 99 t,=4,60
S‘Eg;%t'sk) S 96,7+3,5" 932+38" 848+62" | 1026+28 | 97053 86+88 | SD=4 0,57 <2,78
' % 95 t,= 2,78
Ortalama 103,8+3,8 97,4+4,8 82,3+8,0 103,8+3,5 99,6 £ 3,9 87.8+6,7 | 9499 t.= 4,60
ty 2,0 1,21 4,95 1,88 0,21 3,64
“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot
(4 numune) (5 numune) (5 numune) (4 numune) (4 numune) (4 numune)
Ortalama 103,8 £ 3,8 97,4+48 82,3+ 8,0 103,8 £ 3,5 99,6 £3,9 87,8+6,7
Genel ortalama 94,5+ 6,0 97,1+£4,9
SSF 1132,2 LSD=8,3 SSF 695,1 LSD=7,0
SSE 391,5 Elektrotlar SSE 217 Elektrotlar
MSF 566,1 aras1 farklar MSF 275,2 arasi farklar
MSE 35,6 Xp-X7=6,4 MSE 24,1 Xo-X7= 4,2
Fqy 15,9 X-X15=21,5 Fq 11,4 X,-X1= 16,0
Fk(Z.ll) 4]0 X7-X12: 15,1 Fk(2,9) 4,26 X7-X12: 11,8




Ayni degerlendirme PLS1 ile yapildiginda, PCR yoOntemiyle ayni sonuclar elde
edilmistir. Bu durum sentetik numunelerde kloriir tayininde elde edilen potansiyellerin

her iki yontemle de degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Kloriir ilave edilen sentetik numunelerde, ayni elektrot sistemleri ile elde edilen geri
kazanma verimlerinin birbirleriyle karsilastirilmalart ile ilgili ¢izelge 5.2°de
olusturulmustur. Buradaki sonuglar incelendiginde PCR ve PLS1 yontemlerindeki
elektrot sistemleri birbirleriyle karsilastirildiklarinda, % 95 ve % 99 giiven seviyeleri

icin aralarinda anlaml bir fark olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.2 Sentetik numune; kloriir ilavesinde PCR ve PLS1 yontemlerinde 2’li, 7°1i,
12°1i elektrot sistemlerinin birbirleriyle karsilastiriimasi

Elektrot sistemi ty te. %95 | t., % 99
(numune sayisi)
_ _ 2l SD: 6
X —-X
PR_TPSL < ¢y (4 + 4) 0,92 245 | 371
Sb\/NPCR + Npis1 li 0.74 SD: 7
Npcr X Npisi (5 + 4) ' 2,36 | 3,50
12°1i SD: 7
(5 + 4) 1,09 236 | 3,50

Sentetik drnekte nitrat iyonu tayini

Hazirlanan sentetik numunelerin nitrat iyonu geri kazanim sonuglart ¢izelge 5.3’te

gosterilmistir.

Cizelge 5.3’te PCR ile elde edilen veriler i¢in ANOVA testi uygulandigida 2’11, 7°1i
12°11 elektrotlardan elde edilen nitrat iyonu degerlerinden, 2’li ve 7’li elektrotlar
arasinda fark olmadigi 2’li ve 12’li ile 7°1i ve 12’li elektrotlar arasinda fark oldugu
gozlenmistir. Buradan 2°1i ve 7°li elektrot sistemlerinin oldukg¢a iyi calistigi; buna
karsilik, 12 elektrotlu sistemden elde edilen sonucglarin digerleri kadar uygun olmadigi
tespit edilmistir. PCR yontemiyle ortalama geri kazanim % (98,1 + 4,4) olarak

bulunmustur.
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Ayni cizelgede PLS1 yonteminde de ANOVA testi ile benzer sonuglar tespit edilmistir.
2’li ve 7’li elektrotlar arasinda fark olmadigi 2’li ve 12’li ile 7°li ve 12’li elektrotlar
arasinda fark oldugu gozlenmistir. PLS1 yontemiyle ortalama nitrat iyonu geri kazanimi

% (98,7 = 3,0) oldugu bulunmustur.

Bu yontemlerde 12°1i elektrotlu sistemlerden elde edilen sonuglarin digerleri kadar
uygun olmadigi tespit edilmistir. PCR ve PLS1 yontemleriyle elde edilen geri kazanma
verimleri arasinda % 95 giiven seviyesi i¢in anlamli fark olup olmadigina bakilmis ve
tg= 0,19 bulunmustur (Cizelge 5.3). Bu deger tx = 2,78’den kiiclik oldugu i¢in aralarinda

anlamli bir fark olmadig1 anlasilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan nitrat iyonu sentetik numunelerinin geri kazanma
verimlerinde, sistematik hata olup olmadigi % 95 ve % 99 giiven seviyeleri i¢in ayri
ayr1 hesaplanmustir (Cizelge 5.3). % 95 giiven seviyesi i¢in PCR yontemiyle elde edilen
geri kazanma verimlerinden, 2 elektrotlu sistemde, sistematik hata olmadig
(0,96 < 2,78); 7 elektrotlu sistemde sistematik hata olmadigi (0,75 < 2,78), ancak 12
elektrotlu sistemde hata oldugu (2,89 > 2,78) gdzlenmistir.

Ayni degerlendirmeler PLS1 yontemiyle elde edilen geri kazanma verimlerinden 2
elektrotlu sistemde, % 95 giiven seviyesinde sistematik hata odugu (4,33 > 2,78);
7 elektrotlu sistemde (1,38 < 2,78) sistematik hata olmadigi; 12 elektrotlu sistemde
(4,63 > 2,78) sistematik hata oldugu gozlenmektedir. Ayni degerlendirmeler % 99
giiven seviyesi icin uygulandiginda 2 elektrotlu ve 7 elektrotlu sistemlerde sistematik

hata olmadig; 12 elektrotlu sistemde sistematik hata oldugu gézlenmektedir.
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Cizelge 5.3 Nitrat ilave edilen sentetik numunelerde 2’li, 7°1i ve 12’li elektrot ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle geri
kazanma verimleri ve bunlarin ANOVA testi ile karsilastirilmasi

Sentetik 6rnek Bulunan sentetik érnekte nitrat geri kazanimi, % _ Xpcr — Xpist
— X
ve standart PCR PLS1 ty= i s. |Nece + Npisi
nitrat ilavesi, 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot /\/ﬁ bNpcr * Nprs1
(ppm) X, ts X; s X, £5 X, s X, ts X2 5
S??;Tlok) 1 99.9+ 46" 97.7+5.1" 889493 1014405 98.7439" 897+ 64"
Sirl];%tlok) 2 100.7+32" | 995+42" 903+73" 1026+ 1,07 1002 +3,1" 90,6+ 5.0" SD=4 SD=4
Sentetik 3 * * * * * * % 95
+ + + + + + g =
(310,0) 102,1+23 102,3+2,9 929+5,2 104,2+2,5 102,8 £ 2,5 92,1 +3,6 te= 278 0% 95 t,= 2,78
Sentetik 4 * * * - . « 0 _
(434,0) 101,5+1,0 102,7 £ 1,5 93,2+4,3 103,8 £ 1,3 103,0+ 1,2 91,9+2,5 % 99 % 99 t,=4,60
i . N . N N . t,= 4,60
S??é%“okf 10,0+ 1,7 | 1032+ 11" | 944+3,0 103418 103,312 92,4+ 1,1 " 019<278
Ortalama 101,2+2.8 101,1 £33 92 +6,2 103,1+1,6 101,6 +2,6 91,3 4,2
ty 0,96 0,75 2,89 4,33 1,38 4,63
“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot
(4 numune) (5 numune) (5 numune) (4 numune) (4 numune) (4 numune)
Ortalama 101,2+2.8 101,1 £33 92+6,2 103,1+1,6 101,6 +2,6 91,3+4,2
Genel ortalama 98,1 +4,4 98,7+ 3,0
SSF 279,1 LSD= 6,0 SSF 4126 LSD= 4,1
SSE 2287 Elektrotlar  'ssg 107,8 Elektrotlar
MSF 139,6 arast farklar - I'pqoF 206,3 arast farklar
Xz'X7: 0,1 X,-X7=1,5
MSE 19 Xo-Xoy= 9.2 MSE 9 2 X=1,
Fq 7.3 s ot [ Fa 22,9 Xp-X1p= 11,8
X-X12=9,1 X7-X1o=10,3
Frea2) 3,89 Frea2) 3,89 AT Y




Her iki yontemde, ayni elektrot sistemlerinin geri kazanma verimlerine t testi
uygulanmistir (Cizelge 5.4). Nitrat ilave edilen sentetik numunelerde, ayni elektrot
sistemleri ile elde edilen geri kazanma verimlerinin karsilastirilmalari ile ilgili ¢izelge
5.4°de olusturulmustur. Buradaki sonuglar incelendiginde PCR ve PLS1 ydntemleri
arasinda ayni elektrot sistemlerinde % 95 ve % 99 giiven seviyeleri i¢in aralarinda

anlamli bir fark olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.4 Sentetik numune; nitrat ilavesinde, PCR ve PLS1 yontemlerinde, 2’li, 7°1i,
12’1i elektrot sistemlerinin karsilastirilmasi

Elektrot sistemi i tv, % 95 | t, % 99
(numune sayisi) d SD: 8
_ _ 2’li
Xpcr — Xpist <t (5 +5) 131
Npcg + Npist 7l 0,26 231 | 336
sb\/ Npcr X Nprsi (5+59) ’ ' '
12’1
(5+5) 0.20

Ceker ocak drneginde kloriir iyonu tayini

Kloriir ilave edilen c¢eker ocak numunelerinde, kloriir iyonu geri kazanma verimleri

cizelge 5.5’te gosterilmigtir.

Cizelge 5.5°’te PCR yontemiyle elde edilen veriler i¢in ANOVA testi uygulandiginda
2’li, 7’li ve 12°li elektrotlardan elde edilen kloriir degerlerinden 2°1i, 7°li, 12’1
elektrotlar arasinda fark olmadigi gozlenmistir. PCR yontemiyle ortalama kloriir geri
kazanim % (90,1 + 4,1) oldugu bulunmustur. Aynmi ¢izelgeden PLS1 yontemiyle elde
edilen sonuglara ANOVA testi uygulandiginda PCR ile elde edilen sonuglar ile
benzerlik gostermistir. 2°1i, 7°1i ve 12°1i elektrotlardan elde edilen kloriir degerlerinden
2’li, 7’li, 12’11 elektrotlar arasinda fark olmadigi gozlenmistir. PLS1 yontemiyle

ortalama kloriir geri kazanim1 % (91,9 + 3,4) oldugu bulunmustur.
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PCR ve PLS1 yontemleriyle elde edilen geri kazanma verimleri arasinda % 95 giiven
seviyesi i¢in anlamli fark olup olmadigina bakilmis ve tg= 0,58 bulunmustur (Cizelge
5.5). Bu deger tx = 3,18’den kiigiik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark olmadig:

anlagilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan kloriir geri kazanma verimlerinde sistematik hata olup
olmadig1 % 95 ve % 99 giiven seviyeleri icin ayr1 ayr1 hesaplanmistir (Cizelge 5.5). %
95 giiven seviyesi i¢in PCR yontemiyle elde edilen geri kazanma verimlerinden ty
degerlerinin ty degerlerinin tamaminin biiyiik oldugu i¢in anlamli bir fark oldugu
sOylenebilir. Ancak ayni cizelge % 99 giliven seviyesi icin incelendiginde PCR
yonteminde 7 elektrotlu sistemde ve PLS1 yonteminde 2 ve 7 elektrotlu sistemlerde

sistematik hata olmadigi sdylenebilir.
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Cizelge 5.5 Kloriir ilave edilen ¢eker ocak numunelerinde 2°1i, 7°1i ve 12°1i elektrot ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle
geri kazanma verimleri ve bunlarin ANOVA testi ile karsilastirilmasi

. Bulunan ceker ocak érneginde kloriir geri kazanimi, % t Xpcr — XpLs1
Ceker ocak numunesi ve PCR PLS1 d L—% N N
i _r- PCR PLS1
sﬁ?;\igt(;or;l)lr 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot -s / Sb\f Npcr * NpLst
Xz is X7 is XIZ is XZ is X'y is XIZ is \/E
Ceker ocak numunesi+ | o3¢0, 40" | 935:87" | 943:41" | 954+45 | 945+52° | 940+30°
35,5 ppm Kkloriir SD=3 SD=3
Ceker ocak numunesi + * * * * * * B B
.. 88,9 £3.,8 88,3+6,3 86,6 + 3,8 92,8 +4,8 89,5+3,8 87,7+3,3
106,5 ppm Kkloriir % 95 % 95t.= 318
N k= 9
Ceker ocak numunesi+ | gq |, 55 | g91431" | §95+12° | 933+34° | 901+30° | 900+14° | t=318
177,5 ppm Kkloriir % 99 t.= 5.84
" k= Y
Ceker ocak numunesi+ | g7, | ¢ | g9s5:15 | 920+19 | 93827 | 90,1£29° | 915+18" % 99
248,5 ppm Kloriir t= 5,84 0,58 < 3,18
Ortalama 89,6 3,1 90,1 £5,6 90,6 + 3,0 93,8+ 3,8 91,1 £3,8 90,8 2,5 ' ’ '
ty 6,71 3,54 6,27 3,26 4,68 7,36

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir

2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot

(4 numune) (5 numune) (5 numune) (4 numune) (4 numune) (4 numune)

Ortalama 89,6 + 3,1 90,1 +5,6 90,6 + 3,0 93,8 +3,8 91,1+3,8 90,8 +2.5

Genel ortalama 90,1 +4,1 91,9+34

SSF 2 LSD=5,8 SSF 21,8 LSD=4,9

SSE 149,9 Elektrotlar - ['ssE 105,4 Elektrotlar

MSF 1 arasl fa_rklar MSF 10,9 arasi farklar

MSE 16,7 >)((2>)(<7‘:015 MSE 11,7 Xo-X7= 2,7

Fq 0,05 XoXoe 05 | Fd 0,91 Xo-X1= 3,0

7=R12= U, X7-X1,=0,3
Freg 4,26 Fre.0 4,26 7=X12= 0,




Kloriir ilave edilen ¢eker ocak numunelerinde, ayni elektrot sistemi kullanilarak elde
edilen verimler birbirleriyle karsilastinnlmistir (Cizelge 5.6). Buradaki sonuglar
incelendiginde PCR ve PLS1 yontemlerinin ayn1 elektrot sistemlerinde % 95 ve % 99

giiven seviyeleri i¢in anlamli bir fark olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.6 Ceker ocak; klortir ilavesinde PCR ve PLS1 yontemlerinde, 2’li, 7’11, 12°1i
elektrot sistemlerinin birbirleriyle karsilastiriimasi

Elektrot sistemi ¢ ty, % 95 | t, % 99
_ _ (numune sayis1) d SD:6
Xpcr — X i
PCR PLS1 ty 42+ll4 1,66
Sb\/NPCR + Npisi ( o )
Npcr * Nprsi 7 +l4) 0,29 2,45 3,71
12°1i
(4+4) 0.10

Ceker ocak orneginde nitrat iyonu tayini

Hazirlanan Kloriir ilave edilen geker ocak numunelerinde geri kazanma verimleri gizelge
5.7°de gosterilmistir. Cizelge 5.7°de PCR ve PLS1 yontemiyle elde edilen veriler icin
ANOVA testi uygulanmistir. PCR icin 2’li, 7’11 ve 12’1i elektrotlardan elde edilen nitrat
degerlerinde, 2’li ve 7’li elektrotlar arasinda fark olmadig, 2°1i ve 12°li ile 7’11 ve 12’li
elektrotlar arasinda fark oldugu gdzlenmistir. Buradan 2’1li ve 7°1i elektrot sistemlerinin
oldukg¢a iyi calistigi; buna karsilik, 12 elektrotlu sistemden elde edilen sonuglarin
digerleri kadar uygun olmadig tespit edilmistir. PCR yontemi ile ortalama nitrat iyonu

geri kazanimi % (100,4 £ 1,9) oldugu bulunmustur.

Ayni ¢gizelgeden PLS1 yontemiyle elde edilen sonuglara ANOVA testi uygulandiginda
PCR ile elde edilen sonuglara benzerlik gostermis; 2°1i ve 7°1i elektrotlar arasinda fark
olmadigi, 2’li ve 12’li ile 7’li ve 12’11 elektrotlar arasinda fark oldugu goriilmiistiir.
PLS1 yontemiyle ortalama nitrat geri kazanimi % (101,0 + 2,0) oldugu bulunmustur. Bu
yontemle de 12°1i elektrotlu sistemlerden elde edilen sonuglarin diger elektrotlar kadar

uygun olmadig: tespit edilmistir.
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PCR ve PLS1 yontemiyle elde edilen geri kazanma verimleri arasinda % 95 giiven
seviyesi i¢in anlamli bir fark olup olmadigi incelenmis ve tg= 0,38 bulunmustur (Cizelge
5.7). Bu deger tx= 3,18’den kiiglik oldugu i¢in aralarinda anlamli bir fark olmadig

anlagilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan c¢eker ocak nitrat numunelerinin geri kazanma
verimlerinde sistematik hata olup olmadig1 % 95 ve % 99 giiven seviyesi i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir (Cizelge 5.7). % 95 giiven seviyesi i¢cin PCR yontemiyle elde edilen geri
kazanma verimlerinde, 2 elektrotlu sistemde sistematik hata olmadig: (1,09 < 3,18); 7
elektrotlu sistemde sistematik hata olmadig (3,06 < 3,18); 12’1i elektrot sisteminde
sistematik hata olmadig1 (3,00 < 3,18) gozlenmistir. Ayni degerlendirmeler % 99 giiven

seviyesi i¢in de uygulanmis; sistematik hatanin olmadig1 gozlenmistir.

Ayni degerlendirme PLS1 ile yapildiginda 12 elektrotlu sistemde % 95 giiven
seviyesinde sistematik hata olusurken (3,57 > 3,18), % 99 giiven seviyesinde sistematik
hatanin olmadig1 gorilmiistiir (3,57 < 5,84). Bu sonug¢ c¢eker ocak numunelerindeki
nitrat miktarlar1 gelistirilen yontemle her bir elektrot i¢in sistematik hata olmaksizin

tayin edilebilecegini gostermektedir.
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Cizelge 5.7 Nitrat ilave edilen ¢eker ocak numunelerinde 2’li, 7°1i ve 12’li elektrot ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle

geri kazanma verimleri ve bunlarin ANOVA testi ile karsilastirilmasi

Bulunan ceker ocak érneginde nitrat geri kazanimi, %

XPCR - XPLSI

Ceker ocak numunesi ve PCR PLS1 ¢ n—X R——
i i i d= PCR PLS1
standarz n';‘;‘;‘t Hlavesi 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot s/\/ﬁ sb\/ Npcr * Npisi
PP Xz is X7 is X12 is XZ is X'y is 212 is
Ceker ocak numunesi 100,8 +2,2" 101,2+22" 98,6 +2,6° 101,4+2,7 | 101,4+23" 99,0 +2,0"
Ceker ocak numunesi + * . . . N . SD=3 SD=3
62 pom nitrat 101,4+19 102,6 £1,6 97,5+1,9 102,5+2,3 103,0+ 1,8 98,0+ 1,1
Ceker ogsk numunesi + x . . . « . % 95 %951=3,18
. 101,4+22 103,3+1,5 97,0+ 1,2 102,8 £2.,5 103,6 £ 1,9 97,0+ 1,0 4= 3,18
186 ppm nitrat -
ki k i+ % 99 t,= 5,84
Ceker ocak numunesi 101,1£23° | 103,315 | 960+1,1" 102,7+2,4" | 103,819 | 959+1,1" % 99
310 ppm nitrat =584 | 038<318
Ortalama 1012422 102,6 + 1,7 97,3+ 1,8 102,4+2.5 103,0+ 2,0 97,5+ 1,4 ’ ' '
ty 1,09 3,06 3,00 1,92 3,00 3,57
"Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot
(4 numune) (5 numune) (5 numune) (4 numune) (4 numune) (4 numune)
Ortalama 101,2+22 102,6 +1,7 97,3+ 1,8 102,4+£2.5 103 +£2,0 97,5+ 1,4
Genel ortalama 100,4 £ 1,9 101,0£2,0
el 604 Elekirolar | cor 28 LSD=29
SSE 32,9 farkl SSE 36,6 Elektrotlar
MSF 302 arasi a_r ar "MSF 36.4 arasi farklar
d X,-X;=1,4 d _
MSE 3,7 X X.,=39 |MSE 4,1 Xo-X7= 0,6
ZorT Xo-X1= 4,9
Fq 8,15 X7-X1,=5,3 | Fa 8,88 X2 X12_ 5'5
Freo 4,26 Freg 4,26 o




Her iki yontemde ayni elektrotlar arasinda t testi uygulanmistir (Cizelge 5.8). Ceker
ocak numunelerinden elde edilen geri kazanma verimlerin ayni elektrot sistemlerinin
birbirleriyle  karsilastirilmalar1  gizelge 5.8’de  verilmistir. Buradaki sonuglar
incelendiginde PCR ve PLS1 yontemleri ayr1 elektrot sistemlerinde % 95 ve % 99

giiven seviyeleri i¢in anlamli bir fark olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.8 Ceker ocak; nitrat ilavesinde, PCR ve PLS1 yontemlerinde, 2’li, 7’11, 12°1i
elektrot sistemlerinin birbirleriyle karsilagtiriimasi

Elektrot sistemi ¢ ty, %0 95 | ti, % 99
(numune sayisi) d SD:6
_ _ 2’li
Xpcr — Xprs1 <t (4+4) 0.71
k P
Sb\/NPCR + Npisi Th 0,30 2,45 3,71
Npcr * Npisi (1;14)
li
(4+4) 0.8

I¢mece kaynak suyu érneginde kloriir iyonu tayini

Hazirlanan igmece kaynak suyu orneginde kloriir iyonu geri kazanim sonuglari ¢izelge
5.9°da gosterilmistir. Cizelge 5.9°da PCR ve PLS1 yontemiyle elde edilen veriler icin
ANOVA testi uygulanmistir. PCR igin 2’li, 7’li ve 12’1i elektrotlardan elde edilen
kloriir iyonu degerlerinde, 2’li, 7°li ve 12’li elektrotlar arasinda fark olmadig
gozlenmistir. PCR yontemi ile ortalama kloriir iyonu geri kazanimi % (99,8 + 6,0)

oldugu bulunmustur.

Ayni ¢izelgeden PLS1 yontemiyle elde edilen sonuglara ANOVA testi uygulandiginda
PCR ile elde edilen sonuglara benzerlik gostermis; 2’li, 7°1i ve 12’li elektrotlar arasinda
fark olmadig1 gézlenmistir. PLS1yontemiyle ortalama kloriir geri kazanimi1 % (100,2 +

6,1) oldugu bulunmustur.

PCR ve PLS1 yontemiyle elde edilen geri kazanma verimleri arasinda % 95 giliven

seviyesi i¢in anlamli bir fark olup olmadig1 incelenmis ve tg= 0,08 bulunmustur (Cizelge
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5.9). Bu deger tx= 3,18’den kii¢iik oldugu igin aralarinda anlamli bir fark olmadigi

anlagilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan i¢gmece kaynak suyu numunesi geri kazanma
verimlerinde sistematik hata olup olmadig1 % 95 ve % 99 giiven seviyesi i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir (Cizelge 5.9). % 95 giiven seviyesi i¢in PCR yontemiyle elde edilen geri
kazanma verimlerinde, 2 elektrotlu sistemde sistematik hata olmadig: (0,14 < 3,18); 7
elektrotlu sistemde sistematik hata olmadig1 (0,46 < 3,18); 12’li elektrot sisteminde
sistematik hata olmadigi (1,89 < 3,18) gozlenmistir. Ayn1 degerlendirmeler % 99 giiven

seviyesi i¢in de uygulanmis; sistematik hatanin olmadigi gézlenmistir.

Ayni degerlendirme PLS1 ile yapildiginda 12 elektrotlu sistemde % 95 giiven
seviyesinde sistematik hata olusurken (3,43 > 3,18), % 99 giiven seviyesinde sistematik
hatanin olmadigr goriilmiistiir (3,43 < 5,84). Bu sonuclar i¢gmece kaynak suyu
numunelerinde kloriir tayininin uygulanan her bir yontemle ve biitiin elektrot

sistemleriyle tayin edilebilecegini gostermektedir (Cizelge 5.9).
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Cizelge 5.9 Kloriir ilave edilen kaynak suyu numunelerinde 2’li, 7°li ve 12’li elektrot ile elde edilen sinyallerin PCR ve PLS1 yontemleriyle
geri kazanma verimleri ve bunlarin ANOVA testi ile karsilastirilmasi

. Bulunan kaynak suyu érneginde kloriir geri kazanimi, % Xpcr — XpLs1
Kaynak suyu numunesi ve PCR PLS1 ¢ n—X N TN
u d — PCR PLS1
Sti?:\;lezl{t(&or:]‘)" 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot s/ vn Sb«’ Npcr * Nprst
)_(Zis )_(7iS Xlzis )_(zis )_(7iS )_(uis
Kaynak suyu numunesi +355 |11 0198 | 10164101 | 100,0£2,6 | 101,5£10,0 | 101,5£10,1 | 959+ 1,5
ppm kloriir SD=3
Kaynak suyu numunesi + 100,1+72 | 101,8+7,5 | 989=17 | 101,6=74 | 101,7+7,5 | 98,5+1,1 SD=3
106,5 ppm kloriir % 95
Kaynak suyu numunesi + 99.0+58 | 101,7+61 | 974+18 101,460 | 101661 | 968+14 | t=318 | %95t=2318
177,5 ppm Kkloriir
Kaynak suyu numunesi + 98,0+45 | 1016449 | 963+15 | 1012+47 | 101,5£48 | 955+1,3 % 99 % 99 t,= 5,84
248,5 ppm kloriir t.= 584
Ortalama 99571 | 101,7£74 | 982+19 | 101473 | 101,674 | 976+ 14 - 0.08 <318
ty 0,14 0,46 1,89 0,38 0,43 3,43 ' ’
“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
Anova Degerlendirmesi
PCR PLS1
2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot 2 elektrot 7 elektrot 12 elektrot
(4 numune) (5 numune) (5 numune) (4 numune) (4 numune) | (4 numune)
Ortalama 99,5+ 7,1 101,7+ 7,4 982+1,9 101,4+73 101,6 + 7.4 97,614
Genel ortalama 99,8 £ 6,0 100,2 + 6,1
SSF 25 LSD=8,6 |SSF 40,64 LSD=8,7
SSE 3263 Elektrotlar [ ssg 330,03 Elektrotlar
MSF 12,5 arasi farklar ["\/SF 20,3 arasi farklar
XoX7=2,2 X3-X7= 0,2
MSE 36,2 XoXor=13 MSE 36,7 2-X7=0,
Fq 0,34 oz g [Fa 0,55 Ko X1= 3,8
Fuzo) 426 TS TR ba 4,26 Xi-X12= 4,0




Her iki yontemde ayni elektrotlar arasinda t testi uygulanmistir. Kaynak suyu
orneginden elde edilen geri kazanma verimleri ayn1 elektrot sistemlerinde birbirleriyle
karsilastirilmistir (Cizelge 5.10). Buradaki sonuglar incelendiginde PCR ve PLSI
yontemleri ayni elektrot sistemlerinde % 95 ve % 99 giiven seviyeleri i¢in anlaml bir

fark olmadig1 s6ylenebilir.

Cizelge 5.10 i¢gmece kaynak suyu:kloriir ilavesinde PCR ve PLS1 ydntemlerinde 2’1,
7’11, 12°1i elektrot sistemlerinin karsilagtirilmasi

Elektrot sistemi ¢ ty, %95 | ti, % 99
(numune sayis) d SD:6
_ _ 2’li
Xpcr — Xpis1 <t (4+4 0,37
k e
Npce + Neisi 7'l 0,02 2,45 3,71
Sb\/NPCR * Nprs1 (4+4) ’ ’ ’
12’1
4+4 0,50

Icmece kaynak suyu numunelerinde nitrat iyonu tayini gergeklestirilememistir. Nitrat
iyonu miktar1 uygulama yonteminde alt tayin sinirlart disinda oldugu icin nitrat tayini

yapilamamigtir.

Bu analiz sonuglar dikkate alinarak, igmece kaynak suyu numunesinde bulunan kloriir
iyonu, ¢eker ocakta hazirladigimiz hava numunesinde bulunan kloriir iyonu ve nitrat

tyonu derisimi PLS1 metodu 7 elektrotlu sistem dikkate alinarak hesaplandi.

Cizelge 5.11 Ger¢ek numunelerde PLS1yontemi ile 7 elektrotlu sistem kullanarak,
bulunan kloriir ve nitrat miktarlar

Numune Sivi Derisim | Sudaki Derisim
ornek | (M) (ppm)

Ceker ocak,

kloriir 5mL 0,0038 136,46

Ceker ocak,

nitrat 5mL 0,0040 248,91

Kaynak

suyu, kloriir | 45mL | 0,058 2063,08
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Boliim 3.3. 13’te anlatildig: gibi ¢ceker ocak hava numuneleri sulu ortama alinmistir. Bu
hesaplamalara gore ortamdan 0,63 m> hava gekilmis ve yapilan hesaplamalara gore 1 m®

havada 41,87 mg klortiir iyonu ve 77,46 mg nitrat iyonu bulunmustur.

Tek elektrotlu sistem kullanarak kloriir ve nitrat iyonu tayinleri

Tez calismasinda coklu elektrot sistemi ile daha giivenilir sonuglar elde edildigini
gostermek amaciyla tekli kloriir ve tekli nitrat elektrotlar1 kullanilmistir. Coklu elektrot
sistemlerinde kullanilan numuneler, ayn1 tampon c¢ozeltilerde ayn1 pH’larda

analizlenmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Sentetik kloriir numuneleriyle yapilan ¢alismada elde edilen sonuglara t testi
uygulandiginda, % 95 ve % 99 giiven seviyesi icin gercek degerlerinden anlamli
derecede farkli oldugu gozlenmistir (Cizelge 5.12). Buradan, tekli elektrot sistemi ile
yapilan Ol¢limlerde, anyonlarin girisim etkilerinin oldukca fazla oldugu ve kloriir

analizinin bozuldugu sonucuna varilmistir.

Ceker ocak numunelerinde ve igmece kaynak suyunda tekli elektrotla yapilan tayinlerde
kloriir iyonu % 95 ve % 99 giiven seviyelerinde sistematik hata olmaksizin tayin

edilebilmistir (Cizelge 5.13 ve 5.14).

Cizelge 5.12 Tek elektrotlu sistem kullanilarak, sentetik numunede kloriir iyonu % geri

kazanimi
Bilinen sentetik 6rnekte Bulunan _
kloriir iyonu miktari, ppm kloriir iyonu % geri t, = p—x
kazanimi 17s / /n
Sentetik 1 (106,5) 1352+54 tq= 11,84
Sentetik 2 (177,5) 127,7+5.4 D= 3
Sentetik 3 (248,5) 127,3 + 5,0* % 95 ty = 3,18
Sentetik 4 (319,5) 128,2 + 4,1 % 99 t,,= 5,84
Ortalama 129,6 £5,0

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
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Cizelge 5.13 Tek elektrotlu sistem kullanilarak, ¢eker ocak numunesinde kloriir iyonu
% geri kazanimi

Ceker ocak numunesi + Bulunan n—X
bilinen standart kloriir kloriir iyonu % geri tg =3
iyonu ilavesi, ppm kazanimi / Vn
Ceker ocak + 35,5 98.9+5.1 tq= 1,55
+ +6,7
Ceker ocak + 106,5 101,4 6,7* SD= 3
Ceker ocak +177,5 106,0 + 4,9 % 95 t,= 3,18
Ceker ocak + 248,5 110,0+ 42" %99 t,= 5,84
Ortalama 104,1 £5,3

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir

Cizelge 5.14 Tek elektrotlu sistem kullanilarak, igmece kaynak suyu numunesinde
kloriir iyonu % geri kazanim

I¢cmece kaynak suyu Bulunan n—X

numunesi + bilinen standart | Kloriir iyonu % geri tq = s/

kloriir iyonu ilavesi, ppm kazanim Vn
I¢cmece kaynak suyu + 35,5 103,4 + 12,7 tq= 1,73
ig:mece kaynak suyu + 106,5 106,8 + 9,7* Sp=3
I¢cmece kaynak suyu + 177,5 109,8 + 8,17 % 95 t,= 3,18
I¢mece kaynak suyu + 248,5 112,74+ 6,6 %99 t,=584

Ortalama 108,2+9.,5

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
Sentetik nitrat numuneleriyle yapilan caligmada elde edilen sonucglara da t testi

uygulanmustir. % 95 giiven seviyesinde gercek degerle anlamli derecede farkli oldugu

goriiliirken % 99 giiven seviyesinde bu fark gézlenmemistir (Cizelge 5.15).

Ceker ocak nitrat numuneleri i¢in % 95 ve % 99 giiven seviyesi i¢in bulunan

degerlerinin gergek degerle anlamli derecede farkli oldugu goriilmistiir (Cizelge 5.16).
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Cizelge 5.15 Tek elektrotlu sistem kullanilarak, sentetik numunede nitrat iyonu % geri

kazanimi
Bilinen sentetik 6rnekte Bulunan n—%
nitrat iyonu miktari, ppm sentetik ornekte nitrat iyonu tg = S
% geri kazanim / vn
Sentetik 1 (124,0) 88,2+2,7 tq=4,27
Sentetik 2 (186,0) 91,0+ 1,6 SD=4
Sentetik 3 (310,0) 96,9 + 3,0 % 95 t,= 2,78
Sentetik 4 (434,0) 1002+ 1,6 % 99 t,= 4,60
Sentetik 5 (558,0) 102,8+2,0
Ortalama 958+2,2

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir

Cizelge 5.16 Tek elektrotlu sistem kullanilarak, ¢ceker ocak numunesinde nitrat iyonu %

geri kazanimi

Ceker ocak numunesi +

Bulunan ceker ocak

[T
standart nitrat iyonu ilavesi, | numunesinde nitrat iyonu ta=73

ppm % geri kazanimi / Vn

Ceker ocak + 62 58,2+ 3,6 tq= 25,61
+
Ceker ocak + 186 59,8 +3,0 SD=3
Ceker ocak + 310 61,1 +3,0 % 95 t,,= 3,18
Ceker ocak + 434 62.1+27 % 99 ty= 5,84
Ortalama 60,3 +3,1

“Verilen her bir ortalama, 6 analiz sonucu elde edilmistir
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5.1 Sonug

Iyon segici elektrotlarla anyon tayinlerinin oldukca zor oldugu bilinmektedir. Hemen
hemen biitiin anyonlarin tayinlerinde her birinin digerlerine az veya ¢ok girisim etkileri
vardir. Tekli elektrot sistemlerinde ozellikle uygun pH degerlerinde bazi anyonlarin
tayinleri 6rnegin F- gibi yiiksek dogrulukta yapilabilmektedir. Ancak bu anyonlar ¢ok
sinirlt sayidadir. Bu yiizden anyonlarin birlikte tayini ¢ok énemlidir. Ancak bu konuda

yeterli literatiir ¢alismasi mevcut degildir.

Bu tez ¢alismasinda hemen hemen her numunede bulunmasit miimkiin olan iki anyon
kloriir ve nitrat iyonlar1 birlikte tayin edilmeye calisilmigtir. Sentetik numunelere ve

dogal numunelere basar1 ile uygulanmistir.

Bu tez, bilime ve dolayisiyla literatiire katki saglayacak bir ¢calisma olmustur.
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