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POTANSIYOMETRIK COKLU MIiKRO-SENSOR SISTEMININ TASARIMI VE
UYGULAMALARI

0z

Calismada, biitlinliyle kat1 hal kontakt elektrot {iretim teknolojisi kullanilarak i¢
referans ¢Ozeltisi igermeyen mikro potansiyometrik iyon segici elektrotlar hazirlandi.
Elektrotlarin durgun ve hareketli ortam potansiyometrik performans 6zellikleri test edildi.
Hazirlanan elektrotlar kullanilarak, durgun ve hareketli ortam analizlerinde kullanilmak
tizere cesitli sensor dizileri olusturuldu. Hareketli ortam Ol¢limlerinde 6rnek dagilimini
azaltmak i¢in diisiik 61ii hacme sahip akis hiicreleri tasarlandi. Sensor dizilerinin dogrusal
ve dogrusal olmayan ¢ok degiskenli kalibrasyonlari, deneysel tasarim kurallarina goére
hazirlanan iyon karisim ¢ozeltilerindeki iyon konsantrasyonlari ve bu ¢ozeltilere karsilik
elektrotlardan okunan sinyaller kullanilarak gercgeklestirildi. Sensor dizilerinin gok
degiskenli dogrusal kalibrasyonlarinda Coklu Dogrusal Regresyon (MLR), Temel Bilesen
Regresyonu (PCR) ve Kismi En Kiiclik Kareler Regresyonu (PLS) metotlart kullanildi.
Dogrusal olmayan kalibrasyonlarda ise kalibrasyon metodu olarak Yapay Sinir Aglar
(ANN) tercih edildi. Elde edilen farkli ¢ok degiskenli kalibrasyon modelleri
karsilastirilarak, en iyi tahmin giiciine sahip ¢ok degiskenli kalibrasyon modelleri
belirlendi. Capraz gegerlilik (cross validation) ve dis test seti gecerliligi (external test set
validation) validasyon teknikleri kullanilarak modellerin gegerlilikleri test edildi.
Onerilen sensor dizileri, en iyi tahmin giiciine sahip modellerle birlikte dogal su
numunelerinde yaygin olarak bulunan bazi iyonlarin es zamanli analizlerinde kullanildi.
Cok degiskenli kalibrasyonla elde edilen analiz sonuglar1 iyon kromatografisi ve klasik
kalibrasyonla elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Cok degiskenli veri isleme
tekniklerinin potansiyometrik ¢oklu sensor dizileriyle birlikte kullaniminin, analizlerin

dogrulugunu 6nemli derecede arttirdig: goriildii.

Anahtar Sozciikler: Potansiyometrik Coklu Sensor Dizisi, Cok Degiskenli Kalibrasyon,
Coklu Dogrusal Regresyon, Temel Bilesen Regresyonu, Kismi En Kiigiikk Kareler
Regresyonu, Yapay Sinir Aglari, Akis Enjeksiyon Analizi, Potansiyometri



DESIGN OF A POTENTIOMETRIC MICRO-MULTI-SENSOR SYSTEM AND
ITS APPLICATIONS

ABSTRACT

In the present study, all-solid-state potentiometric micro ion-selective electrodes
without internal reference solution were developed. Potentiometric performance
characteristics of the electrodes were tested in both steady-state and flow-through
conditions. By using the developed electrodes, various sensor arrays were constituted for
the employement in steady-state and flow-through analysis. The low-dead-volume flow-
through cells were designed to keep sample dispersion small in the measurements. Linear
and non-linear calibrations of the sensor arrays were realized by using ion concentrations
in the ion mixtures, which were prepared according to the experimental design, and the
signals obtained from the electrodes versus these ion mixtures. For the multivariate linear
calibrations of the sensor arrays, Multiple Linear Regression (MLR), Principle
Component Regression (PCR) and Partial-Least-Squares Regression (PLS) methods were
used. Artificial Neural Networks (ANN) were preferred as calibration method for the
non-linear calibrations. The multivariate calibration models which have the best
prediction power were determined by comparing the obtained multivariate calibration
models with each other. Validations of the models were tested according to the cross-
validation and external test set validation methods. The proposed sensor arrays were used
with the models which have the best prediction power, for simultaneous determination of
some common ions in natural water samples. The analysis results obtained by using
multivariate calibrations were compared with the results obtained with ion
chromatography and classical calibration. It was indicated that the utilization of the
multivariate data processing techniques with the potentiometric multi-sensor arrays

significantly increased the accuracies of the analysis results.

Keywords: Potentiometric Multisensor Arrays, Multivariate Calibrations, Multiple
Linear Regression, Principle Component Regression, Partial-Least-Squares Regression,
Artificial Neural Networks, Flow Injection Analysis, Potentiometry
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1. GIRIS

Potansiyometrik iyon-segici elektrot (ISE)’lar maliyetlerinin diisiik olmasi ve
kullanim kolayliklar1 nedeniyle giinlimiizde bir¢ok analiz laboratuarinda rutin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte bir¢ok iyon-segici elektrot, 6l¢iim ortaminda girisim
yapan tiirlerin bulunmasi durumunda, segiciliklerinin diisiik olmasindan dolay: hatali
Olclim degerleri okunmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla elektrotlar iizerine yapilan
arastirmalarda, girisim yapici tiirlerin 6l¢iim sonuglarina etkilerini yok etmeye veya en
aza indirmeye odaklanilmstir. Elektrotlardan elde edilen sinyaller, ortamda girisim
yapan tiirlerin olmamasi durumunda gergegi yansitir. Bu durum ancak bir 6n ayrim
islemi ile basarilabilir. ISE’lerin bu sekilde uygulamisina en giizel 6rnek iyon
kromatografi sistemlerinde dedektor olarak kullanimlaridir. Ancak, iyon kromatografik
sistemlerde ISE’lerin etkin olarak kullanilabilmeleri spesifik olmalariyla, ana tiirden
baska higbir tiire cevap vermemeleriyle miimkiin olabilir. Literatiirde oldukca yiiksek
seciciliklere sahip elektrotlar mevcuttur, ancak hicbir tiirden etkilenmeyen sadece hedef
maddeye cevap sergileyen bir elektrot heniiz liretilebilmis degildir. Son yillarda yapilan
calismalarda, iyon segici elektrotlarin tek baslarina kullaniminin yerine, sensor dizileri
seklinde kullaniminin daha dogru analizlerin yapilmasimi sagladigi ifade edilmistir
(Legin ve ark., 1999a). Cok sayida sensorden elde edilen sinyaller, analiz edilen 6rnek
hakkinda daha fazla bilgi toplanmasini saglamaktadir. Sensor dizisinden elde edilen
sinyallerin yorumlanarak daha kullanigli hale getirilebilmesi, farkli kemometrik veri
isleme tekniklerinin sensor dizileriyle birlikte kullanilmasiyla miimkiin olmustur.

Sensor dizleri ilk olarak Persaud ve Dodd (1982) tarafindan farkli koku
karigimlarinin  tanimlanmasinda kullanilmistir. Bu tiir gaz karigimlarinin analizinde
kullanilan sensor dizileri “elektronik burun” olarak adlandirilmistir. Daha sonraki
yillarda siv1 ¢ozeltiler icin de aym diisiinceden hareketle spesifik olmayan sensdrlerden
olusan sensor dizileri olusturulmustur. Literatiirde herkes tarafindan kabul gérmese de,
biiyiik bir kesim bu tiir sensor dizilerini yaygin olarak “tat sonsorleri” ya da “elektronik
dil” olarak adlandirmustir (Vlasov ve ark., 1995). ilk elektronik burun ve elektronik dilin
tretilmesinden sonra, sensor dizileriyle birlikte kemometrinin kullantminin sagladigi
ustiinliikler birgok arastiricinin ilgisini ¢ekmis ve son yillarda giderek artan sayida
calisma literatiirde yerini almustir. Iyon secici elektrot (ISE) dizilerinin sulu ¢ozeltilerde

coklu bilesen analizlerinde kullanimiyla ilgili ilk ¢alisma Otto ve Thomas (1985)



tarafindan yapilmistir. Adi gecen arastirmacilar; Na®, K, ca’* ve Mg2+ iyonlarmin
biyolojik numunelerdeki miktarlarini iceren model ¢ozeltilerde analizlerini % 7°den
daha az hata oranlarinda gergeklestirmislerdir. Bu tiir 6rneklerin analizindeki ana
problemin, Mg®* ve Na* secici elektrotlarm, K* ve Ca®" iyonlari varliginda yetersiz
seciciliklere sahip oldugu ifade edilmistir. Nikolskii esitligindeki standart elektrot
potansiyelleri ve segicilik sabitleri gibi parametreler, kismi en kiiciik kareler (PLS) ve
coklu dogrusal regresyon (MLR) yontemleri kullanilarak, egim degerleri ise daha
onceden secici olduklar1 ana iyonun standart ¢ézeltilerinde alinan dlgiimler kullanilarak
belirlenmistir. En iyi analiz sonuglart PLS yontemi kullanildiginda elde edilmis olup,
sensor dizisi kullaniminin sensorlerin tek olarak kullanimiyla karsilastirildiginda dnemli
avantajlar sagladig1 ifade edilmistir. Forster ve ark. (1991) yiiksek segicilige sahip Na®,
K* ve Ca?*-secici elektrotlar ve bu iyonlarin hepsine cevap veren katyon duyarli bir
elektrottan olusan sensor dizisinde Nikolskii-Eisenmann esitligini kullanarak simplex
optimizasyonuyla bu iyonlarin analizini gergeklestirmislerdir. Ayn1 ¢aligmada, sensor
dizisinde katyon duyarli elektrot kullaniminin analiz sonuglarinin dogruluk ve
hassashigim1 artirdigi ifade edilmistir. Forster ve Diamond (1992) baska bir
calismalarinda Na®, K' ve Ca2+-se<;ici elektrotlar ve iyonoforlarin karisimlarini
kullanarak olusturduklar1 bir katyon duyarli elektrottan olusan sensor dizisini akig
enjeksiyon analiz sisteminde kullanmiglardir. Simplex optimizasyonuyla iyon karigim
cozeltilerinde bu iyonlarin miktarlarin1 % 2.5-8.0 arasinda degisen hata oranlariyla
belirlemislerdir. Yine benzer bir calismada Viteri ve Diamond (1994) AEA teknigini
kullanarak fraksiyonel-faktoriyel deneysel tasarim (fractional factorial experimental
design)’a uygun olarak hazirladiklari Na*, K, Ca** ve NH;* iyon karisim
cozeltilerinden elde ettikleri sinyalleri simplex optimizasyonuyla degerlendirerek
elektrot parametrelerini belirlemisler ve bu parametreleri kalibrasyon islemlerinde
kullanmiglardir. Baret ve ark. (1998, 1999) c¢ok kristalli, tek kristalli ve cam
elektrotlardan olusan sensor dizileri kullanarak halojen iyonlarinin sulu iyon karigim
¢ozeltilerinde es zamanl kalibrasyonlarin1 gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismalarda cesitli
tek degiskenli ve cok degiskenli dogrusal kalibrasyon yontemleri (¢coklu dogrusal
regresyon, MLR; kismi en kii¢iik kareler regresyonu, PLS; temel bilesen regresyonu,
PCR vb.) kullanilmistir. Legin ve ark. (1999b) 29 adet potansiyometrik sensérden
olusan bir sensér dizisini Fe?*, Fe**, U* ve U®* iyonlarinin analizinde kullanmislardir.

Kalibrasyon isleminde yapay sinir aglart (artificial neural networks, ANN) ve PLS



yontemlerini tercih etmislerdir. Baska bir ¢alismada Legin ve ark. (1999c) geri
yayillmali ANN’yi veri isleme yontemi olarak kullanarak biyolojik stvilarin
bilesimlerine uygun olarak hazirlanan model ¢ozeltilerde Mg®*, Ca**, Hs0*, HCO3 ve
H,PO, iyonlariin es zamanh tayinlerini gergeklestirmislerdir. Baret ve ark. (2000) F
ve CI" iyonlarmin karigimlarin igeren ¢ozeltilerde F~, CI” ve SCN-secici elektrotlardan
olusan sensor dizisini kullanarak bahsedilen iyonlarin es zamanli olarak ol¢iimiinii
gerceklestirmislerdir.  Veri isleme yontemi olarak ileri beslemeli ANN’yi
kullanmiglardir. Villar ve ark. (2001) farkli iyon secici elektrotlarla birlikte lisin
biyosensdriinden olusan bir sensor dizisini kullanarak hayvansal besin 6rneklerinde lisin
tayinini  gergeklestirmislerdir.  Sensor  dizisinden elde edilen sinyallerin
degerlendirilmesinde ise PCR, PLS, ANN yada bunlarin hibritlerinden olusan
kalibrasyon yontemlerini kullanmislardir. Rudnitskaya ve ark. (2001) kalkojenit
camlardan yapilmis 25 adet spesifik olmayan sensorlerden olusan bir sensor dizisini
ANN yontemiyle birlikte, zemin sularinda bazi agir metal ve yaygin iyonlarin
analizinde kullanmislardir. Baska bir calismada Mourzina ve ark. (2001) kalkojenit cam
temelli ince film tipi kimyasal mikrosensorlerden olusan bir sensor dizisinde ANN
yontemi kullanarak Pb?*, Cd*, zn* ve Fe*' gibi agir metal iyonlarnin es zamanl
tayinini % 15-30 arasinda degisen hata oranlariyla gerg¢eklestirmislerdir. Magalhaes ve
Machado (2002) idrar &rneklerinde kreatinin analizi gergeklestirmek iizere Na®*, K,
Ca®* ve NH," secici elektrotlar ve iki adet kreatinin biyosensdrden olusan bir sensor
dizisi kullanmiglardir. PLS1 regresyon teknigini kullanarak elde ettikleri sonuglarin
klinik analiz laboratuarindan elde edilen sonuclarla uyumlu oldugunu belirtmislerdir.
Saurina ve ark. (2002) PLS regresyonunu kullanarak Na*, K*, Ca**, NH,", Li*, Mg®* ve
H30" segici elektrotlardan olusan sensor dizisi ile bazi su numunelerinin toplam sertlik
derecelerini belirlemeyi basarmislardir. Gallardo ve ark. (2003) Na* ve K iyonlarmnin
varliginda NH," tayininin  dogru olarak  gergeklestirilmesini saglayan bir
potansiyometrik sensor dizisi olusturmuslardir. ANN ve bayesgi diizenleme (bayesian
regularization) veri isleme tekniklerini kullanarak her bir tiirlin es zamanli olarak
tayinini gergeklestirmislerdir. Bir bagka calismada Gallardo ve ark. (2005a) biitiiniiyle
kati-hal 1yon secici elektrotlardan olusan bir sensor dizisini ANN veri isleme teknigi ile
birlikte, atik sularda ve giibre drneklerinde Na®, K've NH4" iyonlarinin tayininde
basarili bir sekilde kullanmiglardir. Farkli bir ¢aligmada Gallardo ve ark. (2004) AEA
teknigi ile birlikte ANN veri isleme yontemini kullanan otomatik bir elektronik dil



gelistirmisler ve sistemi girisim yapan bir tiir olan CI” iyonu varliginda NOj3™ iyonu
tayininde kullanmislardir. Correia ve ark. (2005) Na*, K*, NH4" segici elektrotlar ve iig
adet {ire biyosensorden olusan potansiyometrik bir sensor dizisini ful-faktoriyel
deneysel tasarima goére hazirlanan Kalibrasyon setini kullanarak PCR ve PLS2
regresyonu araciligiyla kalibre ederek, kan serumunda iire ve K™ iyonunun es zamanl
olarak analizini ger¢eklestirmislerdir. Cortina ve ark (2005) akis enjeksiyon analiz
sisteminde alkali metal iyonlarinin es zamanl olarak analizini ger¢eklestirmek i¢in bir
elektronik dil olusturmuslar ve kalibrasyon isleminde ANN teknigini kullanarak gercek
giibre numunelerinde bu iyonlar1 analiz etmislerdir. Calvo ve ark (2007a) Mg?*, Ca** ve
Ba?* iyonlart i¢in PVC membran elektrotlardan olusan bir sensor dizisini siralt
enjeksiyon analiz (SIA) sisteminde ANN araciligiyla kalibre etmis ve bu iyonlardan
Mg2+ ve Ca*"u degisik maden sularinda es zamanl olarak analiz etmeyi basarmislardir.
Duran ve ark. (2006) potansiyometrik sensor dizisinden olusan bir elektronik dilin
tasarimini gergeklestirmisler ve bu elektronik dilin SIA’da LabVIEW®6.1 araciligiyla
otomatik olarak kontroliinii saglayan bir sistem {iretmislerdir. Sistem, tercihe gore
sensorlerin durgun ortam veya hareketli ortam cevaplarini elektronik dilin giris bilgileri
olarak kullanabilme o6zelligine sahiptir. Gelistirilen sistem Kkullanim kolayligi, kisa
Olclim siiresi ve tekrarlanabilirlik agisindan 6nemli avantajlar saglamistir. Calvo ve ark
(2007b) bes tane potansiyometrik sensdrden olusan bir sensor dizisinden elde ettikleri
SIA cevaplarina, 6nce Fourier doniisiimii uygulayip, daha sonra elde ettikleri katsayilar
ANN’nin girdileri olarak kullanarak Na®, K* ve Ca? iyonlarinin bazi dogal su
numunelerinde kantitatif olarak analizini ger¢eklestirmislerdir. Gutierrez ve ark. (2007a)
seralarda gilibreleme sisteminde {iretilen besin ¢6zeltisinin  bilesimini ilk defa
potansiyometrik sensorlerden olusan bir elektronik dil kullanarak takip etmislerdir.
Sistem Na', K", NH,", CI" ve NOs iyonlarinin miktarlarint ANN kalibrasyonuyla
eszamanli olarak izlemeyi mimkiin kilmigtir. Gutierrez ve ark (2007b) baska bir
caligmalarinda iire biyosensoriinii de iceren bir potansiyometrik sensor dizisini PLS
regresyon yontemini kullanarak kalibre etmis ve gercek idrar numunelerinin Na*, K*,
NH;" ve iire iceriklerini tayin etmislerdir. Correia ve ark. (2008) Ure, K* ve Na-segici
sensorlerden olusan bir potansiyometrik sensor dizisinde PLS2 kalibrasyonunu
kullanarak, kan serumunda es zamanli olarak iire ve K" tayinlerini % 13 ve % 5 hata
oranlarinda gerceklestirmiglerdir. Gutierrez ve arkadaslari (2008a) bir diger

calismalarinda topraksiz sera sistemlerinde besin ¢ozeltisinin bilesimlerinin yaz ve kis



olmak {lizere farkli donemlerde izlenmesinde, 6nceki caligmalariyla karsilastirildiginda
daha fazla sayida tiiriin izlenmesine olanak taniyan bir elektronik dil sistemi
kullanmiglardir. Calismada verilerin islenmesi ve degerlendirilmesinde ANN
kullanilmistir. Gutierrez ve arkadaslar1 (2008b) yaptiklar1 bir diger ¢alismada iire ve
kreatinin biyosensorleri de igeren bir biyoelektronik dili ANN ile kalibre etmisler ve
idrar numunelerinde es zamanli olarak Na®, K, NH4+, iire ve kreatinin tayininin
gerceklestirmislerdir. Gutierrez ve arkadaslar1 (2008c) onceki ¢alismalarinin daha ileri
bir asamasi olarak, c¢evresel kirliliklerin uzaktan izlenmesine olanak taniyan,
potansiyometrik sensorlerden olusan gelismis bir elektronik dil sistemi iiretmiglerdir.
Sensorlerden okunan sinyaller radyo dalgalar1 aracilifiyla uzaktan bilgisayarlara
aktarilmis ve toplanan veriler ANN ile degerlendirilmistir. Rudnitskaya ve ark (2008)
potansiyometrik PVC membran ve kalkojenit camlardan meydana gelen bir sensor
dizisi kullanarak PLS kalibrasyonuyla Cu?*, Zn*, Cd** ve Pb*" agir metallerinin ok
diisiik aktivitelerini suni deniz sularinda Olgebilmislerdir. Potansiyometrik sensor
dizilerinin baska bir uygulamasinda Ciosek ve ark. (2008) PLS kalibrasyonunu
kullanarak diyaliz sivilarinin iire ve kreatinin igerigini tayin etmislerdir. Calvo ve ark.
(2008) otomatik bir SIA sisteminde sekiz adet potansiyometrik sensérden elde ettikleri
kisa siireli cevaplart ANN veri isleme yontemiyle birlikte kullanarak Mg?*, Ca**, Na* ve
K* iyonlarmin kantitatif tayinlerini gerceklestirmislerdir. Sensorlerden elde edilen
sinyaller ANN’nin girdisi olarak kullanilmadan 6nce hizli fourier doniisiim islemine
tabi tutulmustur. Gismera ve ark. (2009) Cu®*, Hg®* ve Ag" agir metallerinin dis
dolgularindaki miktarlarin1 es zamanli olarak 6lgmek icin PLS ve ANN yontemlerini
dort adet potansiyometrik sensdrden olusan bir sensor dizisi ile birlikte kullanmiglardir.
Kantitatif analizlerin disinda kalitatif analizlerde de potansiyometrik sensor
dizileri yaygm olarak kullanilmigtir. Potansiyometrik sensor dizileri; tahillarin
kalitelerine gore siniflandirilmasi (Stetter ve ark., 1993), mesrubatlarin tiirlerine gore
smiflandirilmas: (Lvova ve ark., 2002; Ciosek ve ark., 2004; Ciosek ve ark., 2006;
Ciosek ve Wroblewski, 2007), farkli meyve sularinin markalarina gore siniflandirilmasi
(Ciosek ve ark., 2007), dogal kahve, siyah cay ve farkl: tiir yesil ¢aylarin birbirinden
ayrilmasi (Lvova ve ark., 2003, Gallardo ve ark., 2005b), meyve kalitelerinin izlenmesi
(Jawaheer ve ark., 2003), alkollii iceceklerin kalitelerinin degerlendirilmesi (Legin ve
ark., 2005), meme iltihab1 iceren ve igermeyen inek siitlerinin siniflandirilmasi

(Mottram ve ark., 2007), maden sularinin siiflandirilmasi (Moreno ve ark., 2006),



farkli biralarin markalarina gore siiflandirilmasi (Ciosek ve Wroblewski, 2006) gibi

uygulamalarda kalitatif amagli kullanilmistir.

Yukarida verilen bilgiler 1s181nda, kemometrinin sagladigi kazanimlar ve konunun

giincelligi g6z oniinde bulundurularak bu tez ¢alismasinin amaglart maddeler halinde

asagida verilmistir:

v

v
v

<\

Mikro boyutlarda biitiiniiyle-kati-hal kontakt iyon-segici elektrotlar
uretmek,

Uretilen sensorleri kullanarak sensor dizileri tasarlamak,

Diisiik 6lii hacimli akis hiicreleri tasarlamak,

Sensorlerin - ¢ok  degiskenli kalibrasyonunu  gergeklestirmek igin
kullanilacak uygun deneysel tasarim ¢ozeltileri hazirlamak,

Sensor dizilerini ¢ok kanalli bir potansiyometrede kullanarak durgun
ortam ve hareketli ortam sinyallerini eszamanli olarak kaydetmek,
Elektrotlardan elde edilen durgun ortam veya hareketli ortam sinyalleri
icin, gerek dogrusal (MLR, PCR, PLS) gerekse dogrusal olmayan (ANN)
kalibrasyon metotlar1 kullanilarak kalibrasyon modelleri tiiretmek, elde
edilen  kalibrasyon modellerinin  tahmin  giiglerini  birbirleriyle
karsilagtirmak,

Tahmin giicii en iyi olan modelleri belirlemek,

Sensor dizileri aracili@iyla gevresel su numunelerinin analizlerini yapmak,
Analiz sonuglarini, referans metot olarak secilen iyon kromatografik

sonuglarla karsilagtirmak.



2. GENEL BILGILER

2.1. Potansiyometri

Potansiyometri; akimin ¢ok az gectigi sistemlerde, indikator elektrotla referans
elektrot arasinda ortamdaki iyonlarin aktivitelerine bagl olarak degisen potansiyel farkin
olgtildiigii elektrokimyasal bir tayin yontemidir.

Sekil 2.1’de herhangi bir potansiyometrenin ¢alisma prensibini ifade eden
elektriksel bir devre sematik olarak gosterilmistir. Degisken direng ayarlanarak, standart
potansiyelin bilinen kism1 bilinmeyen potansiyele karsi isaretlenir. iki potansiyel esit
oldugu an, galvanometreden herhangi bir akim ge¢gmez. Boylece bilinmeyen potansiyel,

degisken direncin pozisyonundan okunabilir.

standart potansiyvel
kaynad

dedigken direng

AW ——

pozisyon
ayarlayici

galvanometre

| 1

-1 T4
pilinmeyen
potansiyel

Sekil 2.1. Potansiyometrenin ¢aligma prensibinin sematik olarak gosterimi

Potansiyometrik sistem, bir test hiicresi (elektrolitik ¢6zelti), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve karsilastirma elektrotu (sabit potansiyel) ile
yiiksek empedansli bir potansiyometreden olusur. Sekil 2.2’de basit bir potansiyometrik

sistem goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Basit bir potansiyometrik sistem

2.1.1. Potansiyometri Tekniginin Tayin Tlkesi

Membran kapli bir iyon secici elektrotta, iyon-secici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, iyonlar veya test edilen iyonun
yiikli ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin
kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. Boylece olusan faz sinir potansiyeli (Wang,
2001), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran elektrot yari hiicresi

birlestirilerek ol¢iliir.

aA+bB+--+ne” = cC+dD+ -

tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrotun potansiyel farki (E), Nernst
(Nernstian) Esitligiyle verilmektedir.

_RT , [C]°.[D]4....

_ [0
E=E nF " [A]% [B]P.... (2.1)

E = Indikatér elektrot potansiyeli
E° = Standart elektrot potansiyeli
R = Gaz sabiti, 8.314 J.molt. K*
T = Sicaklik, Kelvin ( 0 0c, 273.15 K)



F = Faraday sabiti (96486 J.volt™ )

[Al], [B], [C] ve [D] = Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

n= Alinan-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

aj, iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon icin yazilirsa, Esitlik 2.2°ye

doniistir.
— 0
E=F"+ n_ lnai (22)

(£); Anyonlar igin (-), katyonlar i¢in (+)
Eger iyon aktivitesi a;‘den a,‘ye degisirse potansiyel degisimi Esitlik 2.3 teki gibi olur.
az

E=EFE'+ X ;m%
n.F

o (2.3)
Esitlik 2.4°e gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin degisiminden kaynaklanan elektrot cevabi

logaritmik olarak gozlenir.

F = g0 4 2303RT log & 2.4)

- n.F ai

Eger ol¢iimler 25°C de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi asagidaki

forma doniistr.

0,0592 a
log =

ai

E=E"+ (2.5)

Buna gore 25°C de E-log a iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59.2/n mV’tur.
Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir. Dolayisiyla tek
yiikli, iki yiiklii ve ii¢ yiiklii iyonlar i¢in bu deger sirasiyla 59.2, 29.6, ve 19.8 mV’tur
(Buck ve Lindner, 1994).

Iyon-secici bir elektrotun kullanildig: potansiyemetrik 6l¢iim hiicresi sematik olarak

asagidaki gibi gosterilebilir.
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I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti // Iyon-segici membran // Test ¢ozeltisi / Dis
referans elektrot,

veya;

I¢ referans elektrot (bakir tel) / Kati-hal kontakt // Iyon-segici membran // Test

¢ozeltisi / Di1s referans elektrot
2.1.2. Referans Elektrotlar

Bir potansiyometrik hiicrede kullanimi sirasinda potansiyeli degismeden kalabilen
elektrotlara “karsilagtirma elektrotu” denir. Bu elektrotlara “standart elektrotlar” veya
“referans elektrotlar” da denir. Diger bir deyisle elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir
yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin potansiyeli, lizerinde ¢aligma yapilan ¢6zeltiye bagl
degildir. Potansiyel incelenen ¢ozeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin
konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat, sicaklikta meydana gelen degismeler referans
elektrotlarin potansiyellerinde bir miktar degismeye neden olur. Referans elektrotlarda
bulunan i¢ ¢dzelti seviyelerinin 6l¢iim esnasinda numune ¢dzeltisinin seviyesinden daha
yiiksekte tutulmast Onerilmektedir. Ciinkii numuneden gelen bazi iyonlar elektrot
icerisine difiize olarak Ag" veya Hg,”" iyonlanyla cokelek olusmasina neden
olabilmektedir. Bundan kaynaklanan hatalarin en aza indirilmesi i¢in ¢ift bolmeli referans

elektrotlarin kullanilmasi 6nerilmektedir (Settle, 1997).
2.1.2.1. Giimiis/Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Bir giimiis telin yilizeyinin elektrokaplama yoluyla AgCl ile kaplanmasiyla iiretilir.
Elektrot derisik KCI ¢ozeltisine yerlestirildiginde standart hidrojen elektroduna kars1 25
°C sicaklikta 198 mV’luk bir potansiyel iiretir. Uretilen potansiyel, Nernst esitligi ile de

tanimlandigi gibi, ¢ozeltinin kloriir konsantrasyonu tarafindan belirlenir (Esitlik 2.6).

Klortiir konsantrasyonu sabit kaldig1 miiddetce elektrotun potansiyeli de sabit kalir.
AgCl(k) + e = Ag(k) + Cl™

E = Ejyci/ag — 0.05921l0g [CI7] (2.6)
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KCI bu elektrotta en ¢ok kullanilan elektrolittir. Clinkii pH Slglimlerinde girigim
yapmaz ve potasyum iyonu ile kloriir iyonunun mobiliteleri neredeyse birbirine esittir.
Elektrotun hiicre ile baglantisini gbzenekli bir tuz kopriisii saglamaktadir. Tipik bir

Ag/AgCI elektrot Sekil 2.3’te goriilmektedir.

kablo
—
Iﬂ hava girisi
Ag tel

KClve AgClile doygun
sulu cozeli

AQCl pastasi

kati KCl ve biraz AgCl

/

dig cozelt ile temasi
saglayan gizenekli tkag
(tuz koprasa)

\

Sekil 2.3. Ag/AgCI referans elektrot

Basit, ucuz, kararli, toksik etkisinin olmamasi, liretiminin kolaylig1 ve 275 °K’lik
sicakliklart bile kapsayan genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolay1 en
yaygin kullanilan referans elektrottur. Ayrica ¢ok kiigiik ebatlarda iiretilebilmesi de toksik
civa igeren kalomel elektroda karsi en 6nemli iistiinliiklerinden biridir. Ancak, Ag/AgCl
elektrotta ¢ozeltilerle temas eden tuz kopriisiiniin ¢dziinmeyen giimiis kompleksleri ile

tikanma egilimi en 6nemli dezavantajlardan birisidir (Harvey, 2000).
2.1.2.2. Kalomel Referans Elektrot

Kalomel elektrot standart hidrojen elektrotuna karsi 25 °C sicaklikta yaklagik 244
mV potansiyel olusturan bir civa/civa kloriir hiicresidir. Elektrotta gerceklesen reaksiyon
su sekildedir:
Hg,Cly 4o+ 2e” = 2Hg(y + 2C1



12

Esitlik 2.7°den de anlasilacagi gibi yar1 hiicre potansiyeli, kloriir iyonu derigimine

baglidir.
E = Epgci,ng — 0.05921og [Cl7] @.7)

KCl yoniinden doygun i¢ referans ¢o6zeltisinin kullanildigi kalomel elektrota,
“doygun kalomel elektrot” denir. Doymus KCI ¢ozeltisi kullanilmasinin avantaji bir
miktar sivi buharlagsa dahi kloriir konsantrasyonunun degismemesidir. Tipik bir kalomel
elektrot Sekil 2.4'te goriilmektedir.

Badlant teli

B Hy + HijzC lz + KC| 4——]

Delik

g
)

- |
-'_"'--—._

\LbAshestns Tuz

fitil kioprisi

Sekil 2.4. Kalomel referans elektrotun yapist

Sicakliktan etkilenme orani glimiig/glimils kloriir referans elektrota gore daha
fazladir. Bu yiizden 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda tercih edilmez (Harvey, 2000).
Ayrica, igerdigi civanin toksik olmasi da 6nemli bir dezavantajdir. Glimiis/giimiis kloriir
referans elektrota gore kirlenmeye daha az egilimlidir. Ciinkii civa/civa kloriir ara yiizey

bir tiiplin i¢erisinde muhafaza edilir ve dogrudan elektrolitle temas halinde degildir.
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2.1.2.3. Diger Tip Referans Elektrotlar

Son yillarda gelisen mikro {iretim teknikleri iyon-segici elektrotlarin mikro
boyutlarda {iretimini miimkiin kilmistir. Ancak; mikro boyutlarda iyon secici elektrot
sistemlerinin Uretimi, klasik referans elektrotlarin 6zelliklerine sahip mikro boyutlarda
uygun referans elektrotlarin {iretilememesi nedeniyle bazi sikintilarla kars1 karsiyadir. Bu
nedenle, son yillarda mikro referans elektrotlarin iiretilmesi iizerine yogun calismalar
yapilmaktadir. Kullannomda olan mevcut mikro referans elektrotlar genel olarak bir
Ag/AgCI elektrotun, igerisine elektrolit dope edilmis polimerik bir maddeyle kaplanmasi
(Nolan ve ark., 1997; Maminska ve ark., 2006; Kisiel ve ark., 2007) ya da elektrolit
iceren bir hidrojele daldirilmasiyla hazirlanmaktadir. Kullanilan hidrojelin bir ucu sivi
temasin1 saglayan hidrofobik bir membranla kaplanmaktadir. Ramires ve ark. (2005),
bakir tel yiizeyine grafit epoksi karisimi uygulayarak kompozit bir referans elektrot
tiretmislerdir. Maminska ve Wroblewski (2006), Ag/AgClI’nin yiizeyini 6énce poliIHEMA
ile kaplayip 0.01 M KCI ¢ozeltisinde kosullandirdiktan sonra, yapisinda lipofilik tuz
iceren PVC ile kaplayarak bir mikro referans elektrot hazirlamislardir. PVC membrana
eklenen lipofilik tuzun biiylik anyon ve katyonlardan olusmasinin, elektrot sinyaline
cozeltideki iyonik tiirlerden gelen etkileri azalttig1 boylece sabit ve kararli bir potansiyel
tretilmesine karki sagladigi ifade edilmistir. Fakat, uzun siireli sabit ve kararli
potansiyele sahip mikro referans elektrotlar heniiz iiretilememistir. Bu tiir elektrotlarin

hazirlanmasi ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir.

2.1.3. Tyon Secici Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlar (ISE), farkli iyonlarin varliginda segici olduklari iyonlarmn
aktivitelerinin potansiyometrik olarak belirlenmesine imkan veren elektrokimyasal
sensorler olarak tanimlanir. ISE’ler ile dl¢timler genellikle sulu ¢ozeltilerde yapilmaktadir
(Morf, 1981). Bu sensorlerin yiiklii tiirlere kars1 cevabi; cam, kati kristal, seramik veya
polimer gibi farkli maddelerden hazirlanan iyon segici membranlar tarafindan olusturulur
(Johnson ve Bachas, 2003). Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarlidir.
Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili oldugundan ISE ile
konsantrasyonlar Ol¢iilmiis olur. Bununla birlikte, hicbir elektrot sadece tek bir iyona

cevap vermez, fakat bir iyona karsi bilinen bir secicilik gosterir. Sensdrlerin segici
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Ozellikleri ya membran1 olusturan materyalin yapisi, ya da dlgiilecek tiire 6zgii kompleks
olusturucu ajanlarin membranin yapisina katilmasiyla ortaya ¢ikar. Iyon-segici elektrotlar

genel olarak asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

v Cam iyon-segici elektrotlar

v Kaplama tel elektrotlar

v’ Kati-hal iyon-secici membran elektrotlar

v' Gaz ve enzim elektrotlar

v Sivi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

v Kompozit elektrotlar

2.1.3.1. Cam lyon Secici Elektrotlar

Cam elektrotlar, secici membranin ince bir cam pargast oldugu iyon secici
elektrotlardir. Cam elektrotun segiciligi camin kimyasal bilesimine baglidir Cam
elektrotlar genel olarak H* iyonuna kars1 duyarliliklarryla taninirlar. H® iyonuna duyarh
bir cam elektrotta membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisim mekanizmasi Sekil

2.5’te sematik olarak gosterilmistir.

Cam Membran ! Cozelt

o
o & Silisyum
1 Oksijen
o s
O Na
o HY
o

Membran-Cézefi
ara ylzeyi

Sekil 2.5. Membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisimi (cam membran )
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Konsantrasyonlar1 farkli iki asit ¢ozeltisi 6zel olarak hazirlanmig bir cam membran
ile ayrilirsa, protonlar cam membranin silikat yapisindaki hareketli sodyum iyonlartyla
yer degistirir. Bdylece membranmn i¢ ve dis yiizeyindeki H® konsantrasyonunun
degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Olusan bu potansiyel farki Olgiilerek Nernst
esitliginden H® konsantrasyonu hesaplanabilir. Buna gore, pH ile potansiyel fark

arasindaki iligki Esitlik 2.8’de ifade edildigi gibidir.

E,; = k(sbt) — 0.0592.pH (2.8)

Bununla birlikte, degisik cam kompozisyonlar1 denenerek tek yiiklii katyonlara
(Li*, Na*, K*, Rb*, Cs" ) duyarli cam elektrotlar da iiretilmistir. Bu cam membranlar;
Al,O3, B,03, SiOy, NayO, Li,0, K;0, GeO,, Rb,O, Cs,0, CaO gibi metal oksitlerin
degisik kombinasyonlarinin farkli oranlarda biraraya getirilmeleriyle hazirlanmistir.
Ornegin, Eisenman ve ark. (1957) Na* ve K*-secici cam elektrotlarin bilesimlerini % mol
cinsinden sirasiyla SiO,-Al,03-Na,O (71:18:11) ve SiO,-Al,03-Na,0-CaO (63:7:27:3)
olarak belirtmislerdir. Eisenman (1962)’in bildirdigine gére Schiller (1924) camin
yapisindaki Al,O3; ya da B,O3 oranmin artmasmin camin hidrojen iyonu yaninda Na*
iyonuna kars1 da duyarliliginin artmasina sebep oldugunu ifade etmistir. Eisenman baska
bir calismasinda K* ve H” iyonlarma kars1 en iyi Na'-seciciliginin lityum-aliimino-silikat
sisteminde elde edildigini ve membranm Na® iyonuna, K" iyonundan 100000 kat daha
secici davrandigini ifade etmistir (Eisenman, 1962). Abe ve ark. (1997) yaptiklart bir
calismada sodyum-aliimina-silikat sistemlerinde mol cinsinden Na,O/Al,03 oran1 1
oldugunda elektrotun diisiik Na* konsantrasyonlarinda bile iyi bir potansiyometrik cevap

sergiledigini ifade etmislerdir.

2.1.3.2. Kaplama Tel Elektrotlar

Baz1 polimer veya sivi membranlarin bir metal tel iizerine dogrudan kaplanmasiyla
bu tip indikator elektrotlar hazirlanabilmektedir (Cattrall ve ark., 1974; Abe ve
Kokufuta, 1990; Ardakani ve ark., 2003; Ardakani ve ark, 2007; Broncova ve ark.,
2008). Burada kaplama genellikle Pt, Ag, Cu veya AQ/AQCl vyiizeyin {izerine
yapilmaktadir. Bu tiir elektrotlardaki en ©nemli sikintilardan bir tanesi, kaplanan

membranin metal yap1 ile uyumsuzlugundan dolay1 metal yiizeyine iyi yapigmamasidir.



16

2.1.3.3. Kati-Hal Iyon-Secici Membran Elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, 6zel yontemlerle hazirlanan iyonik kristallerden ibarettir. Kati-
hal veya kristal membran iyon-segici elektrotlarda, kat1 materyal, i¢ ¢Ozelti ile dis ¢6zelti
arasinda bir iyon segici zar gibi davranir.

Bu tip elektrotlarin herhangi bir iyona duyarliligi, bu iyonun membran matriksi
icinde bagil hareketliligine ve membranin iyon degisim kapasitesine baglidir. Sekil
2.6’da, 1969 yilindan beri kullanilan F -segici kati-hal kristalin elektrotun sematik yapisi
goriilmektedir. Bu elektrotta membran olarak igerisine EuF3 dope edilmis LaF3 kristali
kullanilmistir. Ayrica bu smif elektrotlarda siilfiir segici elektrotta oldugu gibi bazi az
¢ozinir tuzlarin (Ag,S) preslenmis peletleri de membran olarak kullanilabilmektedir
(Eggins, 2007).

——— potansiyometreye

0.1 M NaF + 0.1 M NaCl
dolgu cdzeltisi

Ag/AgCl elektrot

inorganik kristal
LEIFH."I EuF2

Sekil 2.6. F iyonu segici kati-hal kristalin elektrot

Cizelge 2.1°de bazi kati-hal membran iyon-secici elektrotlar ve segici olduklari

tyonlar i¢in ¢aligsma araliklar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi kati-hal iyon-segici elektrotlar ve ¢alisma araliklar: (Fry ve Langley, 2001)

Olgiilen iyon | Membran | Ol¢iim Araligi, M | Olgiilen fyon | Membran | Olgiim Arahg, M
F LaF, Doygun-1.107 Ag* Ag,S Doygun-107
cr AgCl 1-10° Cd* CdS/Ag,S 101-107
Br AgBr 1-.10° cu® CuS/Ag,S 1-10°
I Agl 1-10°® Pb** CuS/Ag,S 10"-1.10°7
SCN’ AgSCN 1-10°
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2.1.3.4. Gaz ve Enzim Elektrotlar

Gaz duyarli ve enzim esash elektrotlar, genellikle yaygin bir elektrotun yiizeyine
ilave bir membranin kaplanmasiyla hazirlanir. Sekil 2.7'de gaz-duyarli bir elektrotun

yapisi sematik olarak verilmistir.

Ehiicre
/
Referans
Elektrotlar
+H—— |
ISE ig referans [~
cizeltisi
ISE
ISE membran _-_
¢ cozelt [~ Gaz+H;0«— iyonlar

(Gaz gecirgen
Membran

Gaz
Sekil 2.7. Gaz duyarli bir elektrot

Bu elektrot kaucuk, teflon veya polietilenden yapilmis yar1 gecirgen bir zarla
kaplanmis normal bir cam pH elektrottan ibarettir. Elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis
giimiis/giimiis kloriir elektrot referans gorevi goriir. Ornegin, CO, duyarli bir elektrotta
yar1 gegirgen zardan CO; elektrolit ¢ozeltisine dogru diflizlendiginde, elektrolitin pH’sin1
degistirir. Cam elektrotun pH degisimine cevabi Ol¢iilerek CO; tayini yapilir. NHsz, SO,,
H,S ve NOx (azot oksitler) gibi diger asidik ve bazik gazlar da benzer sekilde tayin
edilebilmektedir. Bu elektrotlar, ¢cogunlukla gaz fazindaki veya ¢ozeltide ¢oziinmiis
gazlar1 Olgmek i¢in kullanilmaktadir. Bazi gaz duyarli potansiyometrik sensorler ve

sensorlerde meydana gelen denge reaksiyonlar1 Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.2. Baz1 gaz duyarli potansiyometrik sensorler ve sensorlerde gergeklesen denge reaksiyonlari
(Ross ve ark., 1973)

Gaz Denge Reaksiyonu Duyarh Elektrot
NH; NH; + H,0 = NH} + OH™ pH

SO, S0, + H,0 = HSO; + H* pH

HCN Ag(CN); = 2CN~ + Ag* pAg

HF HF = H'+ F~ pF

H,S H,S = 2H" + §%~ pS

CO; CO, + H,0 = HCO; + H* pH

NO, | 2NO, + H,0 = NO; + NO; + 2H™ pH, pNO;

Biyolojik Onem tasiyan bazi tiirlerin tayini i¢in enzimlerin kullanildig:
biyosensorler de iiretilmistir. Bu tlir biyosensorler cogunlukla 6l¢iim ¢ozeltisindeki
maddenin reaksiyonunu katalizleyen bir enzimin, yaygin olarak kullanilan bir membran
elektrotun ylizeyine kaplanmasiyla iiretilir. Reaksiyon iiriinii elektrotla izlenerek tayinler
gerceklestirilir (Covington, 1974). Ure tayininde kullanilan bir enzim elektrotun yapis1 ve

6lclim mekanizmasi sematik olarak Sekil 2.8’de goriilmektedir.

Referans
Elektrot

ic cozelti

Amaonyum secici
polimerik membran
(Monaktin)

immabilize
S i

MNonaktin - @ O O
H’ +hhd

Gapraz bagh
enzim tabakas

Mumune

(re (re (re (re

Sekil 2.8. Ureye duyarli bir enzim elektrotun yapisi
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Cizelge 2.3’de bazi biyosensorler, biyosensorlerin yapisinda kullanilan enzimler,

tayinlerin dayandigi kimyasal reaksiyonlar ve enzimin ylizeyine kaplandigi temel

elektrotlar 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Literatiirde ¢aligilmig olan bazi enzim sensorler ve 6zellikleri

Tayin . . . Duyarh
Edilen Tiir Enzim Enzim Reaksiyonu Elektrot Referans
- - Ure + 2H,0 + H = + (Karakus ve ark.,
Ure Ureaz INHF + HCOF NH,4 2005)
_ _ _ DGlukoz + 0, (Tinkali¢
Glikoz Glikozoksidaz | = D — Glukano 1,5 — lakton pH ve ark., 2002)
+ H,0, = DGlukanat + H* B
Urik asit + 0, + 2H,0 .
Urik Asit | Urikaz, katalaz | = Allantoin + 2C0, + Hy0, pH g%'gg)"e ark.
H,0, +2H"+2e~ = 2H,0
- S Lisin + 0, — ' (Saurina ve ark.,
Lisin Lisinoksidaz 2 2 — aminokaproik asit NH,4 1998)
+ NH; + H,0,
- Kreatinin R ; " (Radomska ve
Kreatinin iminohidrolaz Kreatinin & NH; + Kreatin NH,4 ark., 2004)
Laktat Laktat + Fe(CN)g™ = (Shinbo ve
Laktat Dehidrojenaz | Fe(CN)¢~ + 2H™ Redoks Sugiura, 1979)
Penisilin Penisilinaz Penisilin = Penisiloik H (Koncki ve
asit + H* P ark.,1996)

2.1.3.5. Sivi-Membran Iyon-Segici Elektrotlar

S1v1 esasli iyon-segici elektrotlarin ¢alisma prensibi kati-hal ve cam elektrotlarin
calisma prensibi ile benzerdir. Iyon miktariyla iliskili bir membran potansiyelinin
olusabilmesi i¢in, membranin her iki yiizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut
olmalidir ve potansiyelin 6l¢iilebilmesi icin membrandan cok kiicilik bir elektrik akiminin
herhangi bir sekilde gecebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki
hareketli H* iyonlar ile tasinir. Sivi membranlarda ise akim, membran iginde hareketli
anyon veya katyonlar vasitasiyla taginir. Klasik bir sivi-membran iyon segici elektrot

Sekil 2.9’da goriilmektedir.
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[—* potansiyometreye

organik s
iyon degistirici

AgClve CaCl, ile
doyurulmusg sulu gdzelti

AglAgCl
referans elektrot

sl iyon degisgtirici ile
doyurulmus gdzenekli
hidrofobik membran

Sekil 2.9. Sivi-membran iyon segici bir elektrotun sematik gosterimi

Literatiirde mevcut olan bazi sivi membran iyon segici elektrotlar ve dzellikleri

Cizelge 2.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. Bazi sivi membran iyon segici elektrotlar ve 6zellikleri

Dogrusal H Girisim
ISE Cahisma Iyon degistirici Plastiklestirici P - yapan Referanslar
8 arahgi .
arahgi, (M) tiirler

Dimetil 1-(4-
nitrobenzill)-8-okzo- Nitrofenil (Zamani ve

Ca* | 8x107-10" |2,8-dihidro-1H- oktileter 3-11 K*, Ba* ark., 2006)
pirazolo[5,1a]izoindol- (NPOE) B
2,3-dikarboksilat
N,N-dialkil-sim- N +

+ S0l | i Y = Dioktil sebakat ) K (Ohkl ve

Na 3x10~-10 dlbgnzo 16_ crown-5 (DOS) 2-9 Maeda, 1994)
oksiasetamit

NO. 5x107°-1 Trioktilmetil amonyum Dibiitilftalat 2-9.5 SB?IS'gg,\: " | (Ardakani ve

3 kloriir (DBP) ' on | ark. 2004)

2,2 -[1,2-etandil- s cl, .

cloy | 10%1 | bis(itriloetilidin)]-bis- Dl‘zgggi"at 3512 | F,NO,, gxd""zkg‘gg)"e
fenolato uranil HCO5 !
bis(2- o ) } -

. 6 4011 . Dibiitilftalat i SCN’, NO,, | (Amini ve ark.,
I 10™-10 ;n;:/l;a(pl)lt;)benzotlazolato (DBP) 2.5-11 clo, 2003)

Sivi membranlar degisik bilesenlerin uygun oranlarda bir araya getirilmesiyle
olusturulmaktadir. Bu bilesenlerin tamami s1ivi membranin yapisinda bulunabilirken, bazi
membran yapilarinda bilesenlerden bazilarinin kullanilmadigi durumlara da rastlamak

miimkiindiir. Bu bilesenleri ve 6zelliklerini kisaca su sekilde agiklayabiliriz:
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Polimer Matriks; Polimer matriksler, igerisine iyonofor maddelerin katilmasiyla
birgok farkl: tiire segici elektrotlarin olusturulmasinda kullanilmaktadirlar. Polimer yap1
membrana mekanik kararlilik sagladigi gibi biyolojik uyumluluk, tutunma gibi ekstra
ozellikler de kazandirir. ISE hazirlamada kullanilan polimerlerin tasimasi gereken 6nemli
ozelliklerden birisi camsi1 gegis sicakliklarinin oda sicakliginin altinda olmasidir (Fiedler
ve Ruzicka, 1973). Silikon (Tsujimura ve ark., 1996), bazi metakrilatlar (Qin ve ark.,
2002) ve poliiiretanlar (Yun ve ark., 1997) bu 6zelligi tasiyan polimerlerler olarak
belirtilseler de, en yaygin kullanilan polimer PVC’dir. PVC kullanilarak hazirlanan
membranlarda plastiklestirici  kullanilmas1 ~ gerekmektedir. PVC  membranlarin
hazirlanmasinda PV C:plastiklestirici oran1 genelde 1:2 olarak alinmaktadir.

Plastiklestirici; Plastiklestiriciler polimer matriksin vizkozitesini azaltmak ve
membran fazinda yer alan bilesenlerin hareketliligini saglamak i¢in kullanilir. PVC
membranlarin agirlikli bilesenleri olan plastiklestiriciler, hem iyonlarin organik faza
tasinimini, hem de iyonofor maddeyle komplekslesmelerini etkileyen bir membran
¢oziiclisii olarak islev gortirler (Ammann ve ark., 1975; Anker ve ark., 1981; Sakaki ve
ark., 1994). Homojen bir organik faz elde etmek igin kullanilan plastiklestiriciler
polimerle uyumlu olmali ve diger membran bilesenlerini de igerisinde ¢ézebilmelidir. ISE
membranlarinin yapilarinda yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler 2-nitrofenil oktil
eter (0-NPOE, polar) ve bis(2-etilhekzil) sebekat (DOS, apolar)’tir.

Lipofilik iyonik katki maddesi; lipofilik iyonik katki maddeleri, iyon degisimine
katilmayan lipofilik anyon/katyon ve iyon degisimine katilan karsit iyonlardan olusan
tuzlardir. Iyonik kisimlar nétral iyonik tasiyici iceren membranlarin elektronétralitesini
saglayarak ana iyonla birlikte 6nemli miktarda karsit iyonun membran fazina gegisini
azaltir. Boylece membran sadece ana iyonla ayni yiik ve isarete sahip olan iyonlar i¢in
gecirgen Ozellige sahip olur ve teorik Nernst davranisi gosterir. Bununla birlikte lipofilik
iyonik kisimlar, o6zellikle mikro boyutlarda elektrotlar icin daha da O6nemli olan,
membranin elektriksel direncini azaltirlar. ISE membranlar1 ¢ok kiiclik miktarlarda iyonik
katki maddeleriyle (6rnegin polimer safsizliklar1 gibi) uygun bir sekilde calistiklar: halde,
iyonik kisimlarin katki maddelerinin eklenmesi tavsiye edilen bir durumdur. Lipofilik
iyonik kisimlarin varhigi, 6l¢iilen iyonun toplam konsantrasyonunu membran fazinda
sabit tutar ve iyon-iyonofor kompleksinin optimum stokiyometrisi ile membran

seciciliginin ayarlamasinda kullanilabilir (Muslinkina, 2004).



22

Lipofilik tuz; membrana iyon degistirici 6zelligi olmayan lipofilik tuzlarin veya
lipofilik inert elektrolitlerin ilavesi, baslangicta membranin elektriksel direncini
disiirmek i¢in Onerilmistir (Ammann ve ark., 1985). Daha sonra membrana
tetradodesilamonyum tetrakis(4-klorofenil)borat (ETH 500) ilavesinin, e§er membran
diisiik polarliga sahip ve diisiik miktarda aktif bolge iceriyorsa, ¢ift yiiklii iyonlarin
seciciliklerini tek yiiklii iyonlara kars1 artirdigi bulunmustur (Nagele ve ark., 1998).

Iyonofor; membranin segiciligini belirleyen anahtar bilesen iyonofordur. idealde
iyonoforlar hedef iyonla geri doniisiimlii ve kismen gii¢lii kompleksler olustururlarken,
diger iyonlarla kompleks olusturmazlar. Membran bilesimini sabit tutmak icin, iyonofor
madde membranin igerisinde tutuklanmalidir. Bunun i¢in iyonofor madde baglanma
merkezleri haricinde ¢ok sayida lipofilik gruplar da bulundurmalidir.

Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici emdirilmis
stvidir. Iyon degistiricilerin genel 6zelligi, zit isaretle yiiklii bolgelerinden ve organik
ndtral boliimlerinden kiiciik iyonlari baglama yetenegine sahip olmalaridir. Membran
yiizeyinde iyon-degisim islemi daha hizlidir. Elektrotun segiciligi 6zellikle bu iyon

degisim islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baghdir.

2.1.3.6. Kompozit Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarm yeni bir tiirii olarak 1980'li yillarda iiretilmeye baslanan bu
tir elektrotlara "non-konvensiyonel kati-hal iyon-segici elektrotlar" da denilmektedir.
Minyatiir olarak hazirlanabilme ve uzun 6miirlii olma 6zelliklerinden dolay: ilgi ¢ekici bir
elektrot tipidir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks i¢ine organik veya
inorganik iyon-degisim reg¢inesinin ilavesi yoluyla hazirlanmaktadir (Lee ve Rhim, 1989).
Son yillarda hazirlanan metakrilat ve akrilat temelli kompozit elektrotlar diisiik tayin

limitlerine sahip olma ozellikleri ile dikkat ¢ekicidir (Michalska ve ark., 2009).



23

2.1.4. Tyon-Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri

2.1.4.1. Segicilik

Sadece tek bir iyonik tiirii 6l¢en bir ISE yoktur. A iyonunu 6lgmek i¢in kullanilan
bir elektrot B iyonuna da duyarli olabilir. Diger iyonlarin varlig1 elektrot performansini
onemli Olglide etkiler. Bu iyonlarin girisimi, elektrot membranin yapisina bagh olarak
cesitli sekillerde olabilir.

Segicilik ilk kez Nikolskii tarafindan hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarlilik
gosteren cam elektrot igin kullanilmistir. Elektrot potansiyeli, secicilik katsayilar

kullanilarak Esitlik 2.9’daki Nikolskii-Eisenman esitligi ile ifade edilmektedir.

0.0592

n

E=E"+ logiia, + X(kB% az*/*®)] (2.9)
aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi

ag = Girisim yapan iyonun aktivitesi

Za, zg = Herbir tiirlin yiikii

kgf’Bt = Secicilik katsayis1

ISE’lerin segicilik katsayilarinin hesaplanmasi, temelde karisik ¢ozelti (mixed
solution) metotlart ve ayri1 ¢ozelti (separate solution) metotlar1 olmak tizere iki farkli
yontem kullanilarak gergeklestirilir. Bu yontemler de kendi iclerinde farkli hesaplama
sekilleri igerir (Umezawa ve ark., 2000). Nikolskii-Eisenman esitligine gore elektrotlar
sadece ana iyon i¢in degil, girisim yapan iyonlar i¢in de Nernst cevabi sergiler.
Potansiyometrik secicilik katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel yontem
bu esitlige dayanir. Nikolskii-Eisenman esitligi, ana iyon ve farkli yiikli girisim yapan
iyonlarin potansiyele onemli derecede katkida bulundugu konsantrasyon araliklarinda,
potansiyometrik cevabi dogru olarak tanimlayamaz. Bu sekildeki iyon karisim
cozeltilerinde elektrotun ana iyona cevabini1 dogru olarak tanimlamak i¢in daha karmagsik

esitlikler kullanilmalidir.
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Karisik Cozelti Metotlarr.

Bu metot kullanilarak segicilik katsayilart dort farkli sekilde hesaplanabilmektedir.

Girisim Yapan Iyonun Sabitlenmesi (fixed interference) Metodu kullanilarak
secicilik katsayilar1 hesaplanirken; ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli
girisim yapan iyon aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu, fakat ana iyon aktivitesinin (aa)
degistirildigi ¢ozeltilerde alinan Ol¢iimler kullanilir. Elde edilen potansiyel degerleri,
logaa’ya karst grafige gecirilir. Grafigin iki dogrusal bolimiiniin ekstrapolasyonuyla
dogrularin kesistigi nokta bulunur. Bu noktaya karsilik gelen ana iyon aktivitesi, Esitlik

2.10’da yerine yazilarak secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilir.
khy = as/ (ag)?al’s (2.10)

Iki Cozelti (two solution) Metodu ile segicilik katsayis1 hesabi, ana iyon ¢ozeltisinin
potansiyeli (Ea) ile ana iyon ve girisim yapan iyonun karistmindan olusan ¢ozeltinin
potansiyelinin (Ea+gz ) Ol¢iimiinii kapsar. Segicilik katsayisi, iki ¢ozeltide Olgiilen

potansiyel degerlerinin farki (AE= Ea+g-Ea) Esitlik 2.11°de yerine yazilarak hesaplanir.
ki = ay. [eAB2aF/RT — 1] /qg7a/%s (2.11)

Ana Iyonun Sabitlenmesi (fixed primary ion) Metodunda, ISE ve referans
elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli, ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat
girisim yapan iyonun aktivitesinin (ag) degistirildigi ¢ozeltiler kullanilarak Slgiiliir. Elde
edilen potansiyel degerleri logag’ye kars1 grafige gegirilir. Bu grafigin ekstrapole edilmis
iki dogrusal kisminin birbiriyle kesistigi nokta hesaplanir. Bu noktaya karsilik gelen
girisim yapan iyonun aktivitesi, Esitlik 2.12°de yerine konularak segicilik katsayilarinin

hesaplanmasinda kullanilir.
kfi,"Bt = a, / (ag)*al?s (2.12)
Potansiyel Karsilastirma (matched potential) Metodu ile segicilik katsayisi hesabi

Nikolskii-Eisenman esitligine dayanmaz. Bu metotta, potansiyometrik segicilik

katsayilar1 ayni kosullar altinda ayni potansiyel degisimini veren ana iyon ve girisim
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yapan iyonun aktivitelerinin orani olarak tamimlanir. ilk olarak, ana iyonun bilinen
aktivitedeki (aa) bir ¢ozeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa) énceden ayarlanmis oldugu
referans ¢ozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi kaydedilir. Daha sonra, girisim
yapan iyonun c¢ozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi kaydedilene kadar referans
cozeltisine ilave edilir. ag’ye karsilik gelen potansiyel fark dl¢limii siiresince ¢ozeltide aa
daima degigsmeden kalmalidir. Dolayisiyla girisim yapan tiiriin ilave edilen ¢ozeltisi, aa
aktivitede ana iyonu da igerecek sekilde hazirlanmalidir. Bu yontemde segicilik katsayisi

Esitlik 2.13’e gore hesaplanir.
kag = (@ — as)/ ap (2.13)
Ayri Cozelti Metotlarr:

Ay ¢ozelti metoduna gore segicilik katsayisinin hesaplanmasi, iki farkli sekilde
gercgeklestirilir.

[lkinde, ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki ayr1 ¢ozeltiyle
oOlgtiliir. Bu ¢ozeltilerin birincisinde aa aktivitede A iyonu bulunurken, hi¢ B iyonu
bulunmaz. Bu ¢dzeltinin dlgiilen potansiyeli Ex’dir. Ikinci ¢dzeltide ise, ilk ¢dzeltideki
ana iyonunun aktivitesine esit aktivitede B iyonu (ag) bulunurken, A iyonundan hig
bulunmaz. Bu ¢ozeltinin dlgiilen potansiyeli Eg’dir. Bu yonteme gore secicilik katsayilari,
okunan potansiyel degerleri kullanilarak Esitlik 2.14’e gére hesaplanir. Bu yontemde

aa=ag durumu dikkate alinir.

— (EB —EA ).ZA.F

t
log k2°
9 Kap R.T.In10

+ (1 —24/zp).log ay (2.14)

Ikincisinde, loga ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde
edilir. Bu iligki yardimiyla ayn1 potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, Esitlik
2.15’de yerine yazilarak segicilik katsayilart belirlenir. Bu yontemde Ea=Eg durumu
dikkate alinir.

ki = aa/ (ag)ial?s (2.15)
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2.1.4.2. Cevap Zamam

Temelde elektrodun fiziksel yapisiyla ilgili bir 6zellik olan cevap zamani, genel
olarak membranin duyarli kismiyla ¢06zeltideki iyonlar arasinda bir dengenin
kurulabilmesi icin gegen siire olarak bilinir. Cevap zamani i¢in IUPAC tarafindan
giinimiize kadar farkli hesaplama yontemleri Onerilmistir. Bu yoOntemlerden birinde
cevap zamani, dengedeki hallerde gozlenen potansiyel degisiminin % 95’inin
gerceklesmesi igin gegen siire olarak ifade edilir ve tgs seklinde gosterilir (Buck ve
Lindner, 1994). Sekil 2.10’da IUPAC’a gore cevap zamani (tgs) grafiksel olarak

gosterilmistir.

<
5 I\ %95 AV
—— —
tos
Zaman

Sekil 2.10. IUPAC’a gore cevap zamani (tgs)

Diger bir yontemde de, birim zamandaki potansiyel degisimi i¢in bir kriter belirlenir
(AE/At <1 mV gibi). Bu kriterin saglanmasi i¢in gegen siire, cevap zamani olarak
alimmaktadir (Lindner ve ark., 1986) (Sekil 2.11). Bu kriter, deney kosullarina gore veya
olgiimlerden beklenen dogruluk derecesine gore degisebilmektedir. Ornegin; klinik
Ol¢timlerde elektrotlarin potansiyel degisim araliklart dar oldugundan, bu kriter 0.1
mV/dk olarak segilebilir
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At

Potansiyel

59 mv

AE/At Zaman

Sekil 2.11. [UPAC’a gore cevap zamani (AE/At)

Girisim yapan tiirler, bir Nernst cevabi olugsmasi igin ana iyonlarin taginmasini
geciktirir ve cevap zamanini etkiler. Elektrotlarin cevap siireleri asagidaki islemlerle
kisaltilabilir;

v Etkili karigtirma (veya akis hizinin artirilmast)

v" Membran yiizeyinden Kkirliliklerin uzaklagtirilmast veya c¢ok kiigiik
membran yiizeyli mikroelektrotlar kullanilmasi

v' Olgiim sirasinda ¢ozelti konsantrasyonunun diisiikten yiiksege dogru
olmasi.

Notral tasiyict membranlarda, ¢ozeltideki iyonun aktif maddeye (ligant veya
kompleks) tutunma hizi, cevap zamanini etkileyen en 6nemli faktordiir. Bunun disinda;
iyon ekstraksiyon kapasitesi, difiizyona karsi direng, membran kalinligi ve membrandaki

¢oziiciiniin polaritesi de cevap zamanini etkileyen diger 6nemli faktorlerdir.

2.1.4.3. Tayin Limiti

Iyon-segici elektrotlarin tayin limiti, membran ara fazinda &lgiilebilir bir potansiyel
fark meydana getiren en diisiik iyon konsantrasyonu olarak tanimlanir.

Iyon-segici bir elektrotun kalibrasyon grafigi genel olarak Sekil 2.12’deki gibidir.
Sekilde goriildiigii gibi kalibrasyon grafigi iki dogrusal kisimdan olusmaktadir. Pratik

kullanimlara uygunluk ag¢isindan; durgun ortam 6l¢iimlerinde elektrotlarin tayin limitleri,
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bu iki dogrusal bolgenin ekstrapolasyonlarinin kesistigi noktaya karsilik gelen aktivite

degeri olarak verilir (Buck ve Lindner, 1994) (Sekil 2.12).

Potansivel

ortalama wve
std. hata

o O * Tayin smn

-

loga;

Sekil 2.12. Iyon-Segici elektrotlarin tayin smirlarinin belirlenmesini gosteren 6rnek bir grafik

Hareketli ortam Ol¢timlerinde ise tayin limiti hareketli faza gore Olgiilebilir bir
sinyal iireten konsantrasyon degeri olarak verilmektedir. Giriilti degerinin 3 kat1i
yiikseklige sahip pikler genellikle dlciilebilir sinyal olarak kabul edilmektedir (Schéning
ve ark. 2003).

2.1.4.4. Tekrarlanabilirlik

Hazirlanan iyon segici elektrotlarin tekrarlanabilir potansiyeller vermesi, analiz
islemlerinde hatalarin en aza indirilebilmesi ve analizin glivenilirligi yonlerinden arzu
edilen bir 6zelliktir. Tekrarlanabilirlik, standart ¢ozeltilerde okunan bir seri potansiyel

degerinin standart sapmasi olarak verilmektedir (Buck ve Lindner, 1994).
2.1.4.5. Dogrusal Calisma Arahg:
Elektrotlarin dogrusal calisma araliklari, ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden

hesaplanabilir. Elektrotun dogrusal ¢alisma araligi, kalibrasyon egrisinde veri

noktalarimin dogrusalliktan 2 mV’tan daha fazla sapmadigi aralik olarak tanimlanir
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(Rundle, http://www.nico2000.net/Book/Guide8.html, 03.03.2010). Calisilan araliktaki

konsantrasyon-potansiyel degisiminin dogrusalligi R? degeri ile verilmektedir.

2.1.4.6. Kullanim Omrii

Iyon-secici bir elektrot icin kullanim émrii en 6nemli karekteristik 6zelliklerden
birisidir. Elektrotlarin kullanim 6miirleri, Nernst cevabi sergiledikleri siire olarak bilinir
(Zareh, 1994). Elektrotlarin kullanim omirleri, on katlik konsantrasyon degisiminde
belirli periyotlarla sergiledikleri potansiyel farklar incelenerek belirlenir. Olgiilen bu
potansiyel farklar kullanilarak, zamana karsi grafikler olusturulur. Egimde 6nemli bir
azalmanin meydana geldigi siire, kullanim 6mrii olarak verilebilir. Sim ve ark.(2001)
tarafindan gelistirilen farkli kompozisyonlara sahip ii¢ adet Li*-segici elektrotun kullanim

Omiirlerini belirlemede kullanilan bir grafik Sekil 2.13’te goriilmektedir.

B0 -
60 wﬁawﬁ- 0
i A
L_]J i Iy;‘-r Il'.
40 | §
I Na. 3 I|IIII
| \
204 'If_ il-b
= No. 2
Na. 1
0 T T | T
0 20 40 B0 B0 100

Zaman, giin

Sekil 2.13. Kullanim 6mrii tespitinde kullanilan bir grafik (Sim ve ark., 2001)

2.1.4.7. pH Calisma Arahg:

Elektrotlarin pH ¢alisma araliklar1 incelenirken, genelde elektrodun segici oldugu
ana iyon konsantrasyonunun 10, 10 veya 10° M’da sabit tutuldugu, farkli pH’lardaki
tampon ¢oOzeltiler kullanilir. Bu tampon ¢ozeltilerin pH’s1 genelde 2-12 arasinda
degismektedir. Bu ¢ozeltilerde elektrottan potansiyel degerleri okunur ve g¢ozeltilerin pH

degerlerine kars1 grafige gegirilir. Potansiyelde ©Onemli bir degismenin meydana


http://www.nico2000.net/Book/Guide8.html

30

gelmedigi pH araligi, elektrodun pH galisma araligi olarak ifade edilir. Li*-segici bir

elektrotun, Li* konsantrasyonlarmin sabit tutuldugu bir seri tampon ¢ozeltide sergiledigi

potansiyometrik davranis Sekil 2.14’te gosterilmistir (Teixeira ve ark., 2000).

BsOF 10_2 MLt
? - G P — T —— R — R — T —
£ 2 S3
£ N 1077 M Li
—_— ' S
[57] A& A B By BB b
E 180 4 -
= o 107 MW Lit
-.g - - o p— O < O
o ok —
o 1077 M Lit
5d D— o = {n} —0- -
-
Zz = B 10 12
pH

Sekil 2.14. Li*-secici bir elektrota pH etkisi (Teixeira ve ark., 2000)

2.1.5. iyon-Secici Elektrotlarin Avantaj ve Dezavantajlar

ISE’lerin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.5’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5. ISE’lerin avantaj ve dezavantajlari

ISE’lerin Avantajlari

ISE’lerin Dezavantajlar

Pek cok kimyasal tiir i¢in genis bir konsantrasyon
araliginda dogrusal olarak degisim gosterirler.

Elektrotlarla ¢aligilirtken olumlu sonug¢ elde

edebilmek i¢in ¢ok dikkatli olmak gerekir.

Bilinmeyen numunenin bozunmasina neden
olmazlar. Sadece numuneyi ihmal edilebilir
Ol¢tide kirletirler.

Alinan 6lgiimlerin kesinligi nadiren % 1’den daha
iyi olup, genellikle daha distiktiir.

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

Potansiyellerin kararsiz olmasina ve kaymasina yol
acan proteinler ve diger organik maddeler
tarafindan kirletilebilirler.

Spektrofotometrik  dlglimlere uygun olmayan,
koyu renkli ve bulamk ¢o6zeltilerde olgiimlere
imkan verirler.

Bazi iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlari
zehirlerler.

Ozel olarak hazirlanan elektrotlar kullamilarak

canli hiicrelerin i¢i gibi degisik yollarla
ulasilamasi zor ortamlarda dl¢iimler alinabilir.
Kromatografi ve AEA’da dedektdr olarak
kullanilabilirler.

Kompleks halinde olmayan iyonlara cevap verirler.
Bu nedenle ISE’lerle yapilan 6lgiimlerde ortamda
ligant bulunmamasi, varsa da varolan ligantlarin
maskelenmesi gerekir.

Hem pozitif hem de negatif iyon derisimini
Olgebilirler.

Hizli ve kolay bir bi¢cimde kullanilabilirler.
Tamamiyla kati1 hal kontakt ve jel dolgulu
modelleri saglam ve kararlidir.

Analiz islemlerinin dogrulugu agisindan Slglimler
esnasinda ortamin iyonik siddeti sabit tutulmalidir.
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2.2. Kemometri

Kemometri terimi ilk olarak 1970°li yillarin baginda Wold and Bruce R. Kowalski
tarafindan kullanilmistir (Wold, 1995; Brown, 1995). Wold’un ifade ettigi sekliyle
kemometri, dlgiilen bir kimyasal veriden ilgili kimyasal bilgilerin nasil elde edileceginin,
bu bilgilerin nasil ifade edilip sergilenecegini, ve bu tiir bilgilerin de verilere nasil
doniistiirileceginin aragtirildigi bir alandir. Danzer (1990) tarafindan yapilan baska bir
tanimda ise kemometri; kimya, matematik, bilgisayar yazilimi ve donanimlar1 arasinda
baglant1 saglayan bir unsur olarak ifade edilmistir. Kemometri disiplinler arasi bir alan
olup; c¢ok degiskenli istatistik, matematiksel modelleme, bilgisayar bilimleri,
miithendislik, organik kimya, biyoloji ve analitik kimya gibi disiplinleri igerir
(Gamperline, 2006). Kemometrinin bazi ana uygulama alanlar1 arasinda; sinyal isleme,
modelleme, kalibrasyon, validasyon, deneysel tasarim, yapi tanima, siniflandirma, yapay
zeka yontemleri ve resim isleme sayilabilir (Ding, 2009). Kemometrinin 6zellikle son
yillarda yogun bir sekilde kullanilmasi iki temel sebebe baglanabilir. Birincisi, son
yillarda gelisen analitik cihazlardan ¢ok sayida verinin kisa siirelerde elde edilebilme
imkaninin olmasi; ikincisi de, mikroelektronik teknolojisindeki gelismeler sayesinde
bilgisayarlarin 6zelliklerindeki iyilesmelerle birlikte kemometricilerin veri kullanma ve
sinyal isleme kabiliyetlerinin artmasidir (Chau ve ark., 2004).

Bu tezin genel bilgiler boliimiinde kemometriyle ilgili tiim teoriyi sunmanin imkani
yoktur. Bu nedenle teorik kisimda agiklanan kemometrik konular, deneysel kisimda
kullanilan kemometrik kavramlar g6z Onilinde bulundurularak seg¢ilmistir. Segcilen
konular; oriintii tanima, deneysel tasarim, kalibrasyon yontemleri ve modelleme, verilerin

on islenmesi ve validasyon alt bagliklar1 seklinde sunulmustur.

2.2.1. Oriintii Tamima (Pattern Recognition)

Temelde aciklayici veri analizi (exploratory data analysis) ve siniflandirma

(classification) olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.
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2.2.1.1. Agiklayia1 Veri Analizi (Exploratory Data Analysis-EDA)

EDA asagidaki islemlerin gergeklestirilmesine yardim eder:

v" Aralarinda 6nemli farkliliklar olan numune gruplarinin tanimlanmasi
v" Her bir 6rnek grubu igerisindeki farkliliklarin belirlenmesi
v Herbir 6rnegin dogru olarak etiketlenmesi

v Herhangi bir grupla ilgisi olmayan 6rneklerin bulunmasi

Bu amaglara ulasabilmek i¢in, Temel Bilesen Analizi (PCA) ve Kiimeleme Analizi

(Cluster Analysis-CA) yaygin olarak kullanilmaktadir.

Temel Bilesen Analizi (Principle Component Analysis-PCA)

Gilintimiizde gelisen enstriimantasyon imkanlar1 sayesinde ¢ok sayida veriyi kisa
stirede elde etmek miimkiindiir. Enstriimantasyondaki bu gelisme, birbiriyle korele olan
cok sayida verinin de toplanmasina neden oldugundan, toplanan verilerin birgogu
gereksizdir ve onlardan ise yarar bilgiler elde edilemez. Ayrica; ihtiyag duyulan bilgiler
siklikla sadece tek bir degiskende degil, birden fazla degiskende bulunabilir (bir
degiskenin diger bir degiskene gore nasil degistigi). Bu yiizden en 6nemli problem, elde
etmek istedigimiz bilgilerde herhangi 6nemli bir kayip olamaksizin, toplanan verilerin ise
yarar daha az sayida verilere doniistiiriilmesidir (Wise ve ark., 2006).

Temel Bilesen Analizi; verilerin toplam varyansinda herhangi bir kayip olmaksizin,
orijinal veri setindeki degiskenlerin sayisini daha az sayida faktdre (temel bilesene)
indirger. Orjinal veri setinin olusturdugu matris; orijinal degisken sayisindan daha az
sayida degisken igeren, daha kii¢iikk boyuttaki bir matrise dondstiiriilir. Burada elde
edilen yeni degiskenler, temel bilesenler olarak bilinir ve ayristirilmis orijinal matrisin
dogrusal projeksiyonundan elde edilir. Birinci temel bilesen diger temel bilesenlerle
karsilagtirildiginda, orjinal verideki varyansin en biiyiikk oranini igerir. Sonraki temel
bilesen, 1. temel bilesenle ortogonaldir ve 1. temel bilesenden sonra en yiiksek oranda
varyanst igerir. Ardarda gelen her bir temel bilesen, bir Onceki temel bilesenle

ortogonaldir ve toplam varyansin giderek azalan yiizdelerini igerir.
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Orjinal veri seti (X), temel bilesen analizi ile ayrigtirildiginda say1 (T) ve yiik (P)
olmak ftizere iki matris elde edilir. T matrisi, orijinal veri seti matrisinin satirlariyla, yani
Ol¢timler ya da deney sayisi ile iligkili iken; P matrisi, veri seti matrisinin siitunlariyla
yani dalga boyu, potansiyel vb. ile iliskilidir. (Brereton, 2003; Otto, 2007; Wise ve

Gallagher, 2006). Orijinal veri setinin ayristirtlmasi Sekil 2.15°te gosterilmistir.

PT

PCA @

X T

Sekil 2.15. Orijinal veri setinin PCA ile ayristirilmasinin sematik gosterimi

T’deki satir sayisi, 6lglimlerin sayisina (X matrisindeki satir sayisina) esittir. T deki
siitun sayisi, kullanilan temel bilesen sayisina karsilik gelmektedir. P™deki siitunlarin
sayisi, her bir elektrottan elde edilen potansiyel 6lgiimleri veya her bir dalga boyunda
Slgiilen absorbanslara (X matrisindeki siitun sayisina) esittir. P"’deki satir sayisi ise

kullanilan temel bilesenlerin sayisina esittir.
X=T.PT+E (2.16)

Artik matrisi (E), X matrisi ile ayn1 boyuta sahiptir. Temel bilesenler X matrisi
varyansinin biiyiik bir kismini tutarken, giiriiltii yapisindaki korele olmayan verilerden
kaynaklanan varyans artiklari da E matrisini olusturur. T matrisindeki siitunlarin
birbirlerine kars1 grafige gecirilmesi, Ornekler arasindaki iligkinin gozlemlenmesini

mumkin kilar.
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Kiimeleme Analizi (Cluster Analysis)

Kiimeleme analizi; organizmalarda govde uzunlugu, yas, cinsiyet gibi gruplar
arasindaki benzerlikleri, tespit eden bir diger agiklayici veri analiz yontemidir. Kiimeleme
analizi, benzer gruplari birbirine baglayan bir aga¢ diyagraminin olustrulmasini kapsar.
Bu aga¢ diyagrami, dendogram olarak isimlendirilir ve bu dendogramdaki belirli bir
ornegin, diger ornekle benzerligini gosterir. Dal uzunlugu, her bir 6rnek arasindaki
goreceli uzakliklarin hesabiyla elde edilir. Farkli metotlar da kulanilmakla beraber, bu

mesafe genellikle 6klit metodu kullanilarak hesaplanir (Otto, 2007).

2.2.1.2. Smiflandirma (Classification)

Siiflandirma, kimyanin en o©nemli bdliimlerinden birisidir. Siniflandirmada,
gruplar1 net olarak bilinen bir egitim seti kullanilarak, bilinmeyen bir 6rnegin sinifinin ne
oldugun sorusuna cevap bulunmaya caligilir. Siniflandirma, kiimeleme analizinden farkli
bir kavramdir. Kiimeleme analizinde de Ornekler arasindaki iliski 6nemli iken,
siiflandirmada oldugu gibi 6nceden tanimlanmis gruplar bulunmaz (Brereton, 2003).
Yaygin olarak kullanilan siniflandirma metotlarindan birisi, sinifsal benzerliklerin soft
bagimsiz modellenmesi (Soft independent modelling of class anologies-SIMCA)’dir.
SIMCA temel bilesen grafiklerinde gozlenen gruplar i¢in her bir smifa has modeller
tiretir. Bilinmeyen 6rnek, her bir model kullanilarak en iyi model uyumu bulunana kadar
regresyon islemine tabi tutulur. En iyi regresyon uyumunu saglayan modelin ait oldugu
smif, 6rnegin sinifi olarak belirlenmis olur. SIMCA’dan bagka Diskriminant Analizi
(DA), PLS Diskriminant Analizi (PLS-DA) ve K-En Yakin Komsular metotlar1 da

siiflandirma metotlar1 arasinda yer alirlar.

2.2.2. Sinyal Isleme (Signal Processing)

Sinyal isleme metotlari, veri analiz islemlerinden once verilere uygulanir. Sisteme
0zel (donistiirme, normalizasyon, temel ¢izgi kaymasinin giderilmesi, veri sikistirma) ve
genel (giiriiltii giderme, fourier déniisiimii) olmak iizere iki grup altinda toplanabilir. On
isleme metodunun secimi, sonugta elde edilen performansi Onemli derecede

etkilemektedir (Pravdova ve ark., 2002).
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Elde edilen sinyallere kemometrik olarak sinyal isleme yontemlerinin uygulanmast;
kér numunenenin sinyale etkisinin diizeltilmesi (background correction), dl¢eklendirme
(scaling), diizlestirme (smoothing) ya da bahsedilen yontemlerin kombinasyonlari
seklinde olabilir. Kér numunenenin sinyale etkisinin diizeltilmesi daha dogrusal bir temel
cizgi (baseline) elde edilmesini saglar. Boylece; elde edilen sinyal, uygulamalarda daha
kullanigh hale getirilmis olur (Otto, 2007). Verinin OJlgeklendirilmesi, genellikle
degiskenlerin eksenlerini ayni1 uzunluklarda olacak sekilde tekrar boyutlandirilmasini
icerir. Olgeklendirme tekniklerinden iki tanesi, ortalama merkezilestirmesi (mean-
centring) ve oto-6lgeklendirme (auto-scaling) olup sirasiyla Esitlik 2.17 ve Esitlik 2.18
kullanilarak ger¢eklestirilir.

XM =x; - X (2.17)

Lj J

G p— s — (2.18)

- stdsapma (X;;)

Esitlik 2.17°ye gore ortalama merkezilestirme yapilirken, X matrisindeki siitunlarin
her birindeki degerlerin ortalamasi hesaplanir ve bulunan deger ilgili siitunun her bir
degerinden cikarilir. Esitlik 2.18’e gore ortalama merkezilestirme islemine tabi tutulan X
matrisi, standart sapma degerine boliinerek oto dlgeklendirme islemi gergeklestirilmis
olur.

Filtreleme islemi, sinyal/giiriilti oraninda iyilesme saglamaktadir. Filtreleme
isleminde ¢ok ¢esitli algoritmalar kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 hareketli ortalama
(moving average-MA), Savitzky-Golay (S-G) veya Fourier Doniisiimii  (Fourier
Transform-FT)’diir. Temel ¢izgisinde sistematik degisimler iceren spektrumlar, ikinci
dereceden bir polinominal ve 13 noktali bir pencere kullanilarak S-G fonksiyonu ile
filtrelenebilir (Galvo ve ark., 2004). S-G fonksiyonunun filtrelemede kullanimi, MA
fonksiyonuna gore daha avantajlidir. Ciinkii MA’da kullanigh bilgilerde belli derecede bir
kayip meydana gelir (Savitzky ve Golay, 1964).
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2.2.3.. Tek Degiskenli Kalibrasyonlar
2.2.3.1. Klasik Dogrusal Regresyon (Classical Linear Regression-CLR)

Tek degiskenli dogrusal kalibrasyon, dogrusal iliski icerisindeki iki degiskenin
birbiri ile iliskilendirilmesini igerir ve genel olarak dogrusal regresyon olarak bilinir.
Basit veri analiz paket programlari kullanilarak, kolaylikla gergeklestirilmesi
miimkiindiir. Ornegin tek bir spektroskopik dalga boyunda okunan absorbans degerleri ile

konsantrasyon degerlerini iliskilendirmek, tek degiskenli klasik dogrusal kalibrasyondur.
xX=c.s (2.19)

Burada; X, ornekler igin tek bir dalga boyundaki absorbsiyonlardan olusan bir sinyal
vektorii; ¢, bu degerlerle baglantili konsantrasyon degerlerinden olusan vektor, s ise
absorbans ve konsantrasyon degerlerini iligkilendiren bir skalerdir. x ve ¢ vektorlerinin
uzunluklar1 birbirine esittir. Regresyon paket programlarinin ¢ogu, klasik olarak s’yi
bulmay1 dener.

Sekil 2.16°da CLR esitligi ilgili vektorlerle sematik olarak gosterilmistir. Bu esitligi
¢bzmenin basit bir yolu vektoriin yalanct tersi (pseudo-invers)’ni kullanmaktir (Esitlik
2.20).

]

s 5 +4e

] ]
X C

Sekil 2.16. CLR hesaplamasinin sematik gosterimi

|
2x;.¢
i=1

elx = —4—— (2.20)

2.¢;?

1=1
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Cogu kaynakta regresyon esitlikleri matris gosterimi yerine toplam esitlikleri
seklinde ifade edilmekle birlikte ayni sonucu verirler. Matris temelli programlama
ortamlarinda, 6zellikle de problemin daha karmasik oldugu durumlarda, matris esitlikleri
kullanmak daha kolay olup, toplamlar esitligini kullanmak gereksizdir.

Kalibrasyon sisteminin tahmin giicli, gozlenen ve Kkalibrasyonla tahmin edilen
degerler arasindaki farklar kullanilarak belirlenebilir. Bu hatalar ne kadar kiiciikse
degiskenler arasinda o kadar iyi bir iliski kurulmus demektir. Kalibrasyonun tahmin giicii

genellikle hata kareleri ortalamasinin karekokii hesaplanarak belirlenir.

(2.21)

Burada d, serbestlik derecesidir. Tek degiskenli kalibrasyonlarda d’nin degeri,
gozlem sayisindan modeldeki parametre sayisi ¢ikarilarak hesaplanir. Tek degiskenli

kalibrasyonlarda parametre sayisi 1 oldugundan, d degeri gézlem sayisinin 1 eksigidir.

2.2.3.2. Ters Dogrusal Kalibrasyon (Inverse Linear Regression-1LR)

Klasik kalibrasyon, yaygin bir sekilde kullanildigi halde, iki nedenden dolayi her
zaman en uygun yaklasim degildir. Birincisi; temel amag, klasik kalibrasyondakinin
tersine, genellikle sinyalden (spektrum, kromatogram, potansiyel vs) konsantrasyonu
tahmin etmektir. Ikinci neden ise hata dagilimlariyla ilgilidir. Daha 6nceki yillarda,
Olctimlerdeki hatalar siklikla aletlerden kaynaklanmaktaydi. Yillar gectikce teknolojinin
ilerlemesiyle daha hassas ve tekrarlanabilir sonuglar veren aletler iretilmistir.
Kalibrasyonda maddelerin miktarlartyla iligkili degiskenler (¢ogunlukla konsantrasyon),
genellikle tartilarak, seyreltilerek vb. sekillerde ayarlanirlar ve siklikla en biiyiik hata
kaynaklaridirlar. Clinkii volumetrik kaplarin, siringalarin vb. aletlerin hassasliklar yillar
gectikce cok fazla degismemistir, fakat analitik aletlerin hassashiklart ve
tekrarlanabilirlikleri katlarca artmistir. Klasik kalibrasyonda, tiim hatalarin kaynaginin
sinyalden kaynakladigi yaklasimindan hareketle modelleme gerceklestirilir. Halbuki,
daha uygun bir kabul yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr hatalarin agirlikli olarak
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konsantrasyon Ol¢limlerinden kaynaklandigidir.  Sekil 2.17°de  klasik ve ters
kalibrasyonda eksenler boyunca hata yonelimleri gosterilmistir. Sekil 2.18°de ise, ILR

esitligi ilgili vektorlerle sematik olarak gosterilmistir.

c c
Sekil 2.17. Klasik (A) ve ters (B) kalibrasyon gesitlerinde hatalar arasindaki farklilik (Brereton, 2003)

- 1 =5 +e

|| E
C X

Sekil 2.18. ILR hesaplamasinin sematik gosterimi

Ters dogrusal kalibrasyonda, kalibrasyon esitligi Esitlik 2.22°deki gibi ifade
edilebilir.

cmx.s (2.22)

Klasik dogrusal kalibrasyona benzer sekilde; X, ornekler i¢in tek bir dalga
boyundaki absorbsiyonlardan olusan vektor; ¢, bu degerlere karsilik gelen konsantrasyon
degerlerinden olusan vektor, s ise absorbans ve konsantrasyon degerlerini iliskilendiren
bir skalerdir. x ve ¢ vektorlerinin uzunluklar1 birbirine esittir. Kalibrasyon katsayisi, s

Esitlik 2.23 kullanilarak hesaplanabilir.
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5 = {.ﬁ."l;r} I.J.'. e (2-23)

2.2.3.3.Kesim noktasi ve Merkezilestirme

Bir kalibrasyon modelinde bircok durumda modele ilave terimler eklemek
degiskenler arasinda daha iyi bir iliski elde edilmesini saglamaktadir. Bir ¢cok durumda,

bir kesigim terimi modele dahil edilir ve model Esitlik 2.24’teki yapiya doniistir.

c ~sy+S.x (2.24)
Bu esitlik matris formunda Esitlik 2.25’teki gibi yazilabilir.

c=X.s (2.25)

Burada; c, konsantrasyonlarin olusturdugu bir siitun vektori, X, ilk siitunu 1
degerlerinden ikinci siitunu da absorbans degerlerinden olusan iki siitiinlu bir matris, S ise
2 adet skalerden olusan bir siitun vektoriidiir. s vektoriindeki ilk say1 S, ikinci say1 da $;
degerine esittir. Kesisim terimi igeren ILR esitligi Sekil 2.19’da sematik olarak

gosterilmistir.

A . |S_C| +
— E a
L
C S

Sekil 2.19. Kesisim noktasi terimi i¢eren ILS hesaplamasinin sematik gdsterimi

Kesigsim teriminin dahil edilmedigi kalibrasyon modellerinde regresyon; en uygun
dogruyu, dogrunun baslangici orijin olacak sekilde olusturur. Kesisim terimi ilave

edildiginde degiskenler arasindaki iliski daha gergek¢i bir hal alir. Kesisim degerini
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modele dahil etmek i¢in yaygin olarak kullanilan alternatif bir metot da hem x hem de ¢
degiskenlerine ortalama merkezilestirme isleminin uygulanmasidir (Esitlik 2.26). Bu
yontemde, her bir degisken siitununun ortalamalar1 alinir. Her bir sutundaki degerlerin bu

ortalama degerlerden farki kullanilarak yeni x ve ¢ siitunlar1 olusturulur.

c—Cc=(x—X).s (2.26)

cx XS (2.27)

(2.28)

Esitlik 2.28 kullanilarak, kalibrasyon esitligindeki s degerleri hesaplanabilir. Gerek
kesisim noktast ilave edilerek bulunan s; degeri, gerekse ortalama merkezilestirme
isleminden elde edilen s degerleri birbirine esittir. Fakat ortalama merkezilestirme
uygulandiktan sonra elde edilen regrasyon esitligi kullanilarak konsantrasyonlar tahmin
edilecekse, tahmin edilen konsantrasyon degerine, ortalama konsantrasyon degeri daha
sonra tekrar ilave edilmelidir (Brereton, 2000). Ortalama merkezilestirme islemi klasik

kalibrasyon ve ¢ok degiskenli kalibrasyon islemlerinde de kullanilabilmektedir.

2.2.4. Cok Degiskenli Kalibrasyonlar

2.2.4.1. Coklu Dogrusal Kalibrasyon (Multiple Linear Regression-MLR)

Cok degiskenli dogrusal kalibrasyon, tek degiskenli dogrusal kalibrasyonun
genisletilmis hali olarak diisiintilebilir. Ciinkii, birden fazla sayida sinyal (cevap)
kullanilmaktadir (Sekil 2.20). Birden fazla sinyal kullanilmasinin iki temel nedeni vardir.
Birincisi, karisimda birden fazla bilesen bulunabilir. Bu durumda, bu bilesenleri de
6lgmek i¢in birden fazla sinyalin kullanilmasi normal bir durumdur (N tane bilesen i¢in

en az N tane dalga boyundaki Sl¢iimler kullanilmalidir). Ikincisi ise, her bir dedektor
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sinyalinin sistem hakkinda tamamlayici ekstra bilgiler saglamasidir. Cok degiskenli
dogrusal regresyon, spesifik bir bilesenin konsantrasyonunu bir regresyon vektori
araciligiyla bir seri 6l¢iim (sinyal) degeri ile iligskilendirir (Wise ve ark., 2006; Otto,
2007).

C X S

Sekil 2.20. Cok degiskenli kalibrasyon esitliginin sematik gdsterim

Cok degiskenli dogrusal kalibrasyon esitligi, matris gosterimi kullanilarak Esitlik
2.29’daki esitlikle gosterilebilir.

C ~X.S (2.29)

Esitlikte C, tek bir siitun vektoriinden olusabilecegi gibi, birden fazla maddenin
konsantrasyonuyla ilgileniliyorsa bir matris de olabilir. S degerlerinin siitun vektorii ya da
matris olmasi konsantrasyonu belirlenecek tlir sayisina baghidir. S’de her bir siitun
vektorii X matrisini C’deki her bir siitunla iligkilendiren katsayilardan olusmaktadir. Bu
kalibrasyon tiirinde de S katsayilar1 diger kalibrasyon c¢esitlerinde oldugu gibi Esitlik
2.30 kullanilarak hesaplanabilir.

S ~Xr.x)"Lx'.c (2.30)

Esitlik 2.30’dan hesaplanan S degerleri, Ornekten okunan alet sinyalleri ile
carpilarak konsantrasyonlarin tahminlerinde kullanilabilir (Esitlik 2.29).

Duyarli bir model elde etmek i¢in; bilesenlerin sayisinin, degiskenlerin sayis1 veya
deney sayisindan kii¢iik olanina esit ya da ondan daha az olmasi gerekir. Aksi takdirde
sistem tanimsizdir ve tek bir ¢oziim bulunamaz. Diger bir zorunlulukta X degiskenlerin

birbiri ile dogrusal bir iligki i¢erisinde olmamasidir. X matrisindeki siitunlardan bazilari,
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diger siitunlarin dogrusal kombinasyonu ise, degiskenler arasinda dogrusal bir
bagimliligin var oldugu soylenir (Otto, 2007). X degiskenlerinin birbiri ile dogrusal
olmasi kararli olmayan ¢6ziimlere yol acar (Ipatow, 2001).

Coklu dogrusal kalibrasyonun klasik dogrusal kalibrasyona gore 6nemli bir avantaji
konsantrasyonlarda hata karelerini azaltmasidir (Torralba ve ark., 1994). Diger bir
avantaji da analitlerin sayisinin analizi dogrudan etkilememesidir. Ayrica, numunelerden
okunan sinyal degerleri esitlikte yerine kondugu zaman dogrudan konsantrasyonlari
hesaplamak miimkiindiir. Bu da zaman kaybini Onler. Bununla birlikte yontemin bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kalibrasyon i¢in kullanilan dalga boyunun se¢imi zor ve
zaman alic1 olabilir. Dalga boylarinin sayis1 kalibrasyon numunelerinin sayisi ile
siirlandirilir. Kalibrasyon i¢in ¢ok sayida numune kullanimi gerekir ¢ilinkii kalibrasyon
katsayilarinin hesaplanmasinda matris determinant degerinin “0” ¢ikmasi sonsuz ¢dziim
gerektirmesi nedeniyle sakinca dogurur. Bunu asmak icin de kalibrasyon setindeki seri
sayisini arttirmak gerekir. Kalibrasyon numunelerinin hazirlanmasi ve bir 6n kalibrasyon

vasitastyla 6l¢iim son derece zor ve sikintilidir (Ding, 2009).

2.2.4.2. Temel Bilesen Regresyonu (Principle Component Regression-PCR)

PCR, X matrisinin Y ile regresyonu gegeklestirilmeden once X matrisine temel
bilesen analizinin uygulanmasi yoniiyle MLRdan farklilik arz eder. Temel bilesen analizi
X matrisinde baskin olan temel bilesenleri ortaya ¢ikarir (Wold ve ark., 1987).

TvePninY ile regresyonu esitlik 2.31°e gore yiiriitiilmektedir.

B=pP.((TT D L. TT.Y (2.31)
Bilinmeyen konsantrasyonlarin tahmini esitlik 2.29’a gore gergeklestirilir. Bununla

birlikte, tiim temel bilesenler modele dahil edilerek hesaplamalar gergeklestirilirse, MLR

kullanilarak elde edilen sonuglarla ayni sonuglar elde edilir (Richards ve ark., 2002).
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2.2.4.3. Kismi En Kii¢iik Kareler Regresyonu (Partial-Least-Squares Regression-
PLS)

PLS, cok degiskenli kalibrasyon islemi i¢in kemometride en yaygin kullanilan
metottur ve kemometri digindaki alanlarda da kullanim1 giinden giine yayginlagmaktadir.
MLR ve PCR’nin o6nemli bir dezavantaji konsantrasyon matrisinden kaynaklanan
herhangi bir hatanin olmadigimi farzetmeleridir. Baska bir deyisle; konsantrasyon
degerlerinin kesin olarak bilindigi, tiim hatalarin 6lgiilen veriden kaynaklandig diisiiniiliir
(Brereton, 2007). Halbuki, PLS yonteminde Y matrisinden gelen hatalar da dikkate alinir.
Bu metotta X ve Y matrisi arasindaki kovaryansin maksimum seviyede olmasini

saglamak i¢in ayn1 anda hem X, hem de Y matrisleri ayrigtirilir (Sekil 2.21).

Y U

Sekil 2.21. PLS regresyonunda X ve Y matrislerinin ayrigtirilmasinin gematik gosterimi

U, Q ve F sirasiyla T, P ve E ile benzerdir; fakat burada F, Y’nin boyutlarina esit
boyutlardadir. Buna gore, X matrisinden elde edilen herhangi 6nemli bir bilgi Y
matrisinin uygun bir boliimiiyle dogrudan iliskilendirilebilir. Regresyon matrisi B Esitlik

2.32 kullanilarak hesaplanabilir.

B=w.PT.w) L.Q" (2.32)
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Burada W, Y matrisiyle iligkili olarak X matrisinin yeniden yonlendirilmesini
saglayan PLS agirliklaridir. Sekil 2.22°de uygun sayida gizli degisken (Latent Variable,
LV) kullanilarak yapilan bir tahmin gosterilmistir. Burada LV, bir temel bilesene
benzemekle birlikte, Y den elde edilen bilgiyi de igerir.

LV-1
. LV-2

RHITE
LV-4
Y tahmin X bilinmeyen LV-5

LV-6
LV-7

B

Sekil 2.22. PLS regresyonu ile bilinmeyen Y degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan esitligin sematik
gosterimi

Bu ornekte, X’teki her bir satir B matrisindeki 3. gizli degisken aracilifiyla Y de
esdeger bir satir olusturur. PLS’nin, dogrusal olmayan iteratif PLS (non-linear iterative
partial-least-squares, NIPALS), istatistiksel olarak uyarlanmig PLS (statistically inspired
modification of PLS, SIMPLS) gibi ¢ok sayida ¢esidi vardir. Burada, NIPALS ve

SIMPLS hesaplamalari kisaca tanimlanmaigtir.

NIPALS

NIPALS 1966 yilinda Wold tarafindan tanimlanmistir. PLS1 ve PLS2 olmak {izere
2 tipi mevcuttur (Brereton, 2003). PLS1’in, PLS2’den farki; X verilerinin tiimiiniin
yalnizca bir Y siitunuyla regresyonunu igermesidir. Halbuki, PLS2 tiim X verilerinin Y
matrisinin tamamina karsi regresyonunu igerir. PLS1 ile gergeklestirilen regrasyon
kullanilarak elde edilen tahmin sonuglarinin, PLS2 kullanilarak elde edilen tahmin
sonuglarindan daha iyi olmasi yaygin olarak karsilagilan bir durumdur. Ciinkii PLSI

algoritmasi kullanildiginda, arastirilan her bir analit i¢in bagimsiz ayr1 modeller elde
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edilir. Diger taraftan, konsantrasyon matrisinde analitlerle ilgili degiskenlerin timii
modellendiginden, PLS2’de bilgisayar araciligiyla yapilan hesaplamalar daha kolaydir.
NIPALS Klasik PLS algoritmasi olarakta bilinir. Algoritma basamaklar1 asagida
Ozetlenmistir (Lindgren ve ark., 1993; Wise ve Gallagher, 2006). Herbir gizli degisken
icin asagidaki hesaplamalar gerceklestirilir. Ik olarak Y matrisi igin say1 (skor) vektorii
hesaplanir. Eger sadece bir siitun varsa bu siitun say1 vektorii (u) olarak alinir. Eger
birden fazla siitun varsa say1 vektorii kareler toplami1 maksimum olan siitun olarak alinir.

Asagida verilen Egitlik 2.33’ten PLS agirlik vektorii elde edilir.

wl = L2 (2.33)
Agirlik vektorii norm seti kullanilarak normalize edilir.

w = "‘VAV/_" (2.34)

Mgili X —say1 vektdrii hesaplanir.

t= = (2.35)

g = & (2.36)

Y-say1 vektorii hesaplanir.

u= L4 (2.37)
a’.q
Esitlik 2.37’deki u belli bir deger etrafinda seyredene kadar Esitlik 2.33’te yerine

konur. Baska bir ifadeyle; yeni t vektorii ve eski t vektorii arasindaki fark ¢ok az olana
kadar (10" dan daha az), déngiideki hesaplamalar tekrar edilir. Bu kriter saglandiginda
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daha sonraki hesaplamalara gegilir. Ilk olarak, gizli degisken icin Esitlik 2.38’e gore X’in

yiik vektorii hesaplanir.
T _ tT x
- (2.38)

X say1 vektorii (t), X’in PLS agirliklart (w) ve X yiik vektorleri (p) sirasiyla esitlik

2.38 den elde edilen p’nin normu kullanilarak hesaplanr.

=t 239

w=w.lpl 240
R

P = Tol (241)

X ve Y igin artiklar Esitlik 2.42 ve Esitlik 2.43 araciligiyla hesaplanabilir.

E=X.t.p" (2.42)

F=Y-t.q" (2.43)
Sonraki gizli degisken i¢cin E ve F yukaridaki esitliklerde sirasiyla X ve Y’nin

yerine konur. Secilen biitiin gizli degiskenler i¢in hesaplamalar yapilana kadar islem

basamaklarina devam edilir. Bu durumda regresyon katsayist B; W, P ve Q

matrislerinden Esitlik 2.44 kullanilarak hesaplanabilir.

B=w.(P".w)".Q" (2.44)

Eger X’in boyutu mxn, Y’nin boyutu mxh ve secilen gizli degiskenler a olursa; B,

W, P ve Q i¢in ilgili boyutlar sirasiyla nxh, nxa, nxa ve hxa olur.
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SIMPLS

SIMPLS ilk olarak 1993’de Simjen de Jong tarafindan kullanilmistir (de Jong,
1993). Bir¢ok yonden NIPALS’tan farklilik gosterir. Birincisi, indirgenmis veri matrisi
(deflated data matrix) olusturulmaz. Indirgenmis matris tek bir déngii esnasinda orijinal
matristen skor vektoriine gore regresyonu gergeklestirilen degiskenlerin ¢ikarilmasiyla
hesaplanan artik matrisidir. Esitlik 2.45, NIPALS hesaplamalarinda gergeklestirilen ilk

dongii i¢in bir indirgenmis matrisin hesaplanisini1 gostermektedir.

X1 = Xo — [t1. (t{. X0)/(t] . t1)] (2.45)

Burada X; indirgenmis matris, Xo orijinal veri matrisi, t; ise say1 vektoriidiir. Ikinci
onemli fark PLS faktorlerinin (gizli degiskenler) orijinal degiskenlerin direkt dogrusal
kombinasyonlar olarak hesaplanmasidir. Bu durum gergekte PCA’ya benzer. Uciinciisii;
bilgisayar hesaplamalarinda, SIMPLS NIPALS’tan daha hizlidir (de Jong, 1993). Fakat,
sadece bir tane Y degiskeni varsa, o zaman SIMPLS PLS1’e esdeger olmaktadir. Birden
fazla Y degiskeninin oldugu durumda SIMPLS PLS2’den farklilagir.

X merkezilestirilsin ya da merkezilestirilmesin, sonugta say1 matrisi (T) otomatik
olarak merkezilestirilir. Ayrica Y matrisi i¢in ilgili sayr matrisi  (U)’de
merkezilestirilebilir fakat bir gereklilik degildir.

Ayrica SIMPLS’de X-say1r vektorleri, t ortonormaldir ve X-yiikleri, p normalize
edilmemistir. Bu da varyansla ilgili bilgileri yiikk vektorlerinin igerdigi anlamina gelir
(Wise and Gallagher, 2006).

SIMPLS algoritmasinin ilk basamagi, Y matrisinin ortlama merkezilestirme

islemine tabi tutulmasidir. Boylece Yo degeri elde edilir. X ve Yo’in ¢apraz carpimi

Esitlik 2.46’ya gore hesaplanir.
Z =Xy, (2.46)
[k gizli degisken igin baslangi¢ basamags, Y-yiik vektorii, ¢’nun Z"ve Z’nin capraz

carpiminin en baskin 6z vektoriine gore ayarlanmasidir. X-agirhik vektori, r Esitlik

2.47°ye gore hesaplanir ve ardindan da Esitlik 2.48e gore X-say1 vektord, t hesaplanir.
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r=272.q (2.47)

t=X.r (2.48)

Say1 vektorlerine ortalama merkezilestirme islemi uygulanir, ardindan da sirasiyla
say1 vektorlerinin normalizasyonu (Esitlik 2.49) ve agirliklarin uyarlanmasi islemi
(Esitlik 2.50) gergeklestirilir. Daha sonra, X blogu faktorii yiik vektorii hesaplanir (Esitlik
2.51) ve ardindan da Y blogu yiik vektorii (Esitlik 2.52) ve ilgili Y blogu faktoriiniin say1
vektorii hesaplanir (Esitlik 2.53).

t
t=—— (2.49)
ol
="
feol (250)
p=X".t¢t (2.51)
. (2.52)
u=Yl.q (2.53)

v = p alinarak ortagonal yiiklerin hesab1 baslatilir. Esitlik 2.54 ve Esitlik 2.55 birinci gizli
degisken disindaki tiim gizli degiskenler i¢in hesaplanir.

v=v-V.V".p) (2.54)
u=u-—-T.(T". u) (2.55)

Ortagonal yiikler Esitlik 2.56’ya gore normalize edilir ve ardindan da Z matrisinin
indirgenmesi gerceklestirilir (Esitlik 2.57).

1% (2.56)

N
I+l
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Z=Z-v.w".2) (2.57)

Yukarida hesaplanan tiim vektorler kendileriyle ilgili matrislerde saklanir ve tiim
gizli degiskenler i¢in hesaplamalar tamamlanana kadar isleme devam edilir. Regresyon
katsay1 matrisi, B Esitlik 2.58deki gibi hesaplanir.

B=(R.Q)T (2.58)

X ve 'Y i¢in varyanslar sirastyla P ve Q’nun ¢apraz ¢arpimlarindan hesaplanir.

; T
varX = 29 E P (2.59)
n—1
: T
varY = W (2.60)

Diag terimi matrisin ana kdsegeni boyunca uzanan elementleri ifade etmektedir.

Gozlemlerin sayis1 (X matrisindeki satirlar) n olarak verilmistir.

2.2.4.4. Yapay Sinir Aglar1 (ANN)

ANN’lerin kemometriye uygulanisinin kisa bir tekrar1 bazi1 referanslarda
aciklanmistir (Richards ve ark., 2002; Cabanillas ve ark., 2000). Despagne ve Massart
(1998) tarafindan yazilan bir makalede ANN’lerin daha 6zlii ve detayli agiklamalarina
yer verilmistir. Sinir aglar1 kavrami, yapay zeka alanindan dogmustur. Sinir aglart ilk
olarak insan beyninin ¢aligma bigimini, 6zellikle de 6grenme yetenegini taklit etmek
tizere ortaya atilmig bir yontemdir. Biyolojik sinirler 1 KHz’lik bir atesleme frekansina
sahip olduklar1 halde, bu noronlarin milyonlarcasinin beraber kullanimi, islemlerin
oldukga hizli ve verimli bir sekilde gergeklestirilmesini saglar. Bir bilgisayarda her birisi
100 MHz’den daha biiyiik atesleme frekansina sahip olan daha az sayida sinire ihtiyag
duyulur.

Son zamanlarda biyolojik ve yapay sinirler artik birbirinin benzeri olarak
disiiniilmemektedir (Despagne ve Massart, 1998). Sinir agi algoritmasini Yyiiriiten

bilgisayar, akilli bir makine degildir. Ciinkii bilgisayara ne yapacagi sdylenmek
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zorundadir. Sinir aglar1 bagimsiz giris degiskenleri (tanimlayici) seti ile bir veya daha
fazla sayida ¢ikis degiskenleri arasinda iliski kurulmasinda kullanilir. Sekil 2.23’te tek bir
skaler giris degerine sahip olan, bias degeri icermeyen ve bias degeri iceren ndronlarin

calisma prensibi 6zetlenmistir.

(A) ®
Giris degeri  Bias icermeyen néron Girig degeri  Bias igeren néron
NN NN
P W nl. ul p.u- n o
b
/- /!
a = flwp) a = flwp=b)

Sekil 2.23. (A) Bias degeri icermeyen ve (B) bias degeri iceren noronlarin ¢aligma prensibi

Skaler giris degeri p, p’nin siddetiyle skaler agirlik degerini ¢arparak w.p ¢arpim
degerini olusturan bir baglanti araciligiyla bir degere donistiirilir. Burada
agirhiklandirlmis giris degeri w.p, skaler c¢ikis degeri a’y1t meydana getiren transfer
fonksiyonu, f’nin tek parametresidir. Sekil 2.23 (B)’deki néron skaler bir bias degerine
sahiptir. Bias degeri basitce w.p ¢carpimina yapilan bir ekleme olarak diisiiniilebilir. Bias
daha ¢ok bir agirliga benzer fakat agirliktan farkli olarak giris degeri sabit olup, 1
degerindedir. Noronda b ve w degerleri ayarlanabilme 6zelligine sahiptir (Demuth ve
ark., 2007). Sekil 2.23’te giris degerleri skaler bir degerdir. Ancak giris degeri bir
vektorden de olusabilir. Giris degeri vektor olan bir noronun galisma prensibi Sekil
2.24’te gosterilmistir (Demuth ve ark., 2007). Burada giris vektoriiniin her bir eleman1
agirliklarla garpilarak toplanmus, {izerine bias degeri eklenmis ve transfer fonksiyonunun

girdisini olusturmustur.
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Néron

~

R = girig
vektorindekd

b f a ’ elemanlarm sayist

a=f({ Wp+b)

Sekil 2.24. Giris degeri vektorden olugan ve bias degeri igeren bir ndéronun ¢aligma prensibi

Sekil 2.25’te néronlarin bir araya getirilmesiyle olusturulan bir sinir aginin yapisi
gosterilmigtir. Noronlar agirlik degerleri aracilifiyla birbirine baglanir. w’ij giris
tabakasindaki noronlari, gizli tabakadaki ndronlara baglamak icin kullanilan agirlik
degerini gosterirken; W”ij, gizli tabakadaki néronlari, ¢ikis tabakasindaki noronlara
baglamak icin kullanilan agirlik degerlerini gostermektedir. Gizli tabaka ve ¢ikis
tabakasindaki her bir néron iki gorevi yerine getirir. Birincisi, giris tabakasindan alinan
agirliklandirilmis giris sinyallerini toplamak; ikincisi ise bu toplamlari almak ve bir
aktivasyon {iretmek {izere bir transfer fonksiyonu aracilifiyla projeksiyonunu
gerceklestirmektir. Bu taransfer fonksiyonu dogrusal, sigmoid veya hiperbolik tanjant

fonksiyonu gibi birkag tiirde olabilir (Otto, 2007).

Xq
Xz
-+ 3
X3
X4
Giris Tabakasi Gizli Tabaka Cikis Tabakasi

Sekil 2.25. Bir yapay sinir aginin yapisi
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Esitlik 2. 61, ¢ikis cevabi degerlerini (Yianmin) giris degiskenleri (X;) ile iligkilendirir.

nh nd
Ytahmin = fO 6"+ ij”-fh (Z Wi’j X+ 9'> (261)
j=1 i=1

Esitlik 2.61°de ¢ikis ndronlar1 ve gizli ndronlar icin transfer fonksiyonlar1 sirasiyla
fy ve f, simgeleriyle gosterilmistir. & ve 0 dengeleyici terim olarak gérev yapan bias
degerleridir ve agin egitimi esnasinda hesaplanirlar. Agirlik ve bias degerleri ayarlanabilir
ozelliktedir ve ilk iterasyonda rastgele belirlenir. Herbir iterasyon iki adimdan olusur. ilk
adimda egitim seti kullanmilarak bagimli degisken tahmin edilir ve dogru degerle
karsilastirilir. ikinci adimda ise, iki deger arasindaki fark kullanilarak agirliklar yeniden
ayarlanir. Hata Onceden 06zel olarak tanimlanmis seviyeye ulasana kadar iterasyon
islemine devam edilir.

Gtglii bir ara¢ olan sinir aglarinin avantaji, hem dogrusal hem de dogrusal olmayan
sistemlerin modellenmesine imkan vermesidir (Despagne ve Massart, 1998). Dogrusal
sistemler i¢in yapay sinir aglart PCR veya PLS gibi ayn1 kapsamda degerlendirilebilir.
Fakat dogrusal olmayan sistemler icin PCR ve PLS benzer gorevi yerine getiremez.
Baslangicta agirlik ve bias degerlerinin rast gele seciminden dolay:r yapay sinir aglari
sinirsiz sayida farkli modeller iretebilmektedir. Bu durum optimizasyon yoniinden
dezavantajli olabilir. Cilinkii gizli tabaka ya da tabakalar i¢in belirlenmis olan ndronlarin
sayilar1 degisken olabilir. Bu durum islemin daha da zaman alici olmasina neden
olmaktadir. Veri setinin dogrusal olmadiginin kesin olarak bilindigi durumlarda, yapay
sinir aglariin kullanilmasi 6nerilir. MLR, PCR ve PLS dogrusal olmama durumunu test
etmek i¢in kullanilabilir. Artiklar incelendiginde eger bir egrilik veya egilim gozlenirse,
bu durum muhtemelen dogrusal olmamanin gostergesidir. Sinyallerin iist iiste binmesi,
orneklerin homojen olmamasi, tanecik boyutunun sabit olmamasi, eger optik
spektroskopi kullaniliyorsa 151mn  kayiplari iliskinin dogrusalliktan uzaklagmasinin
nedenleri arasinda sayilabilir. Yapay sinir aglarinin PCR ve PLS ye gore en onemli
avantaji, rastgele giriltiilerin varhginda, daha az sayida giris degiskeninden saglam
dogrusal olmayan modeller olusturabilme kabiliyetidir.

Sinir aglar degiskenler arasinda karmasik iligkileri modellemede kullanilan ¢ok

yonlii ve esnek bir yontem olmasina ragmen, gecerli model hakkinda bir varsayim
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yapmamasi nedeniyle kullanimlarinda bazi ¢ekinceler vardir. Bunun anlami1 MLR, PLS
ve PCR den daha biiyilk bir egitim seti (kalibrasyon seti) gerektirmesidir. Ayrica
degiskenler arasindaki iliskiyi gosterecek veya giiven araliklarini matematiksel olarak
hesaplayacak uygun matematiksel model hakkinda dogrudan bilgi verecek bir yol mevcut

degildir (Miller ve Miller, 2008).

2.2.5. Kalibrasyon Modellerinin Gegerliligi

Model, degisken (konsantrasyon) tahmininde kullanilmadan once gegerliligi ortaya
konulmalidir. Bir veri setini tanimlamak i¢in ka¢ tane 6nemli bilesene ihtiya¢ duyulacagi,
bir bilinmeyenin tahmininin ne kadar iyi oldugu, kullanilan verilerin bir model
olusturmada ne derece ise yaradigi modelin validasyonuyla ortaya ¢ikarilabilir. Model
validasyonu, modelin uygun tahminler yapmada yeterli oldugunu garanti altina almak
icin uygulanir (Brereton, 2003). Tahminci degiskenler modellendiginde, en 6nemli
bilgiler ilk birkag temel bilesen veya gizli degiskende tutlurken, giiriiltii daha sonraki
temel bilesen veya gizli degiskenlerde modellenir. Model validasyonu nihai modelin
olusturulmasinda gerekli olan maksimum temel bilesen veya gizli degisken sayisinin
belirlenmesine (giiriiltiiden gelen katkiyr gidererek) ve daha sonrada bu modelin
tahminlerde kullanilmasina yardim eder. Kisacasi, validasyon tekniklerinin amaci
validasyon modelinin kullanilabilirligini test etmektir. Oto-tahmin, ¢apraz gegerlilik ve

test seti gegerliligi kullanilan en 6nemli {i¢ validasyon metodudur.

2.2.5.1. Oto-Tahmin (Auto-Prediction)

Oto-tahmin, kalibrasyon hata kareleri ortalamasinin karekokii (RMSEC) olarak da
bilinir. RMSEC, model parametrelerini tahmin etmede kullanilan kalibrasyon ornekleri
icin dogru kabul edilen konsantrasyon degerleri ile, onlarin kalibrasyon modeli ile tahmin

edilen konsantrasyon degerleri arasindaki uyum derecesini tanimlar (Gemperline, 2006).
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RMSEC

Bilesen sayisi

Sekil 2.26. RMSEC degerinin modele dahil edilen temel bilegen sayisina gore degisimi

RMSEC kalibrasyon seti (egitim seti) kullanilarak hesaplanir. Bilesenlerin (PCA
veya PLS bilesenleri) sayisi artiginda RMSEC degeri genelde azalir (Sekil 2.26).
RMSEC degerlerinde bir kriter (6rnegin % 1) belirlenir. Belirlenen hata oranina ulagilana
kadar bilesenler teker teker modele dahil edilir ve bu hata yiizdesine inildiginde geride
kalan bilesenler dnemsenmez. Bu kriter farkli sekillerde de belirlenebilir, drnegin hatanin
giiriiltii  seviyesine diismesi gibi. RMSEC degeri, Esitlik 2.62 kullanilarak

hesaplanmaktadir.

RMSEC = (2.62)

Esitlikte c;, i’inci satir igin ger¢ek konsantrasyonu; ¢;, i’inci satir igin tahmin edilen
konsantrasyonu; I, test setindeki satirlarin toplam sayisini; a, modeldeki bilesenlerin
(temel bilesen ya da gizli degisken) sayisini; -1 terimi ise verilere ortalama
merkezilestirme islemi uygulandigindan dolay1 serbestlik derecesindeki azalmayi ifade
etmektedir. Bu metot sadece bilesenlerin sayisinin artirilmasiyla bile milkemmel bir veri
uyumu sagladigindan dolayr normalde tercih edilmez. Bununla birlikte RMSEC
degerindeki artistan, veri setinde herhangi bir hatanin olup olmadiginin belirlenmesine

yardim eder.
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2.2.5.2. Capraz-Gecerlilik (Cross-Validation)

Capraz gegerlilik onemli bir kemometri araci olarak ifade edilmektedir (Brereton,
2003). Oto tahmin gibi, ¢apraz gegerlilik de kalibrasyon seti (egitim setin)’ne uygulanir.
Fakat secilen capraz gecerlilik metoduna bagli olarak farklilik arzeder. Cesitli capraz
gecerlilik metotlart mevcuttur ancak bunlarin igerisinde en yaygin olarak uygulanan
metot, birini disarida birakma (leave-one-out) metodudur. Bu metotla validasyon

isleminin yiiriitiilisi, grafiksel olarak Sekil 2.27°de ifade edilmistir.

_W

_— — —
Son satirlar
disarida kalana
kadar ayni

sleme devarn |

Sekil 2.27. Birini disarida birakma (leave-one-out) capraz gegerlililik islemi

Bu yontemde 6nce hem X hemde Y matrislerinden bir 6rnek (satir) ¢ikarilir ve a
sayida bilesen (temel bilesen ya da gizli degisken) kullanilarak geride kalan ornekler
arasinda model olusturulur. Daha sonra olusturulan model ¢ikarilan 6rnegin Y degerinin
tahmininde kullanilir. Tahmin edilen artik hatalarin kareleri toplami (predicted residual

error sum of squares, PRESS) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

PRESS, = (y; = 9:1)° (2.63)

PRESS, ¢ikarilan her bir satir i¢in basitge gozlenen konsantrasyon degeri ( y;) ve
tahmin edilen konsantrasyon degeri (¥;) arasindaki farkin karesinden hesaplanabilir. Bu
isleme tiim 6rnekler (I) icin devam edilir. Boylece; her bir satir bir defa disarida birakilip
model elde edilmis ve daha sonra da bu model iizerinden, disarida birakilan satir tahmin
edilmis olur. a bilesen kullanildiginda toplamsal PRESS (CUMPRESS) degerini
olusturmak {iizere, tim PRESS degerleri Esitlik 2.64’te gosterildigi gibi toplanir.
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1
CUMPRESS, = Z PRESS, (2.64)
i

Capraz gegerlilik isleleminde hata kareleri ortalamasinin karekokii (root mean
square errors of cross validation, RMSECV) Esitlik 2.65 kullanilarak elde edilebilir.

Burada I, kalibrasyon seti (egitim seti)’ndeki toplam satir sayisini ifade eder.

CUMPRESS

RMSECV , = ;

(2.65)

Bu islem her bir a bilesen sayisi icin tekrarlanir. Yukaridaki terimin boyutlarinin,
Olciimii amacglanan analit sayist ile iligkili olan konsantrasyon matrisindeki siitunlarin
sayisina bagli oldugunu ifade etmek gerekir. Ornegin; Y matrisi 4 analit igin 30
konsantrasyon degerinden olusan 30x4 boyutlarinda bir matris, X matrisi de bu 30
¢ozeltide 5 adet potansiyometrik elektrotla okunan potansiyel degerlerinden olusan 30x5
boyutlarinda bir matris olsun. Bu kosullarda, capraz gecerlilik islemi 3 gizli degisken
tizerinden gergeklestirildiginde elde edilen RMSECV degerleri, 4x3 boyutlarinda bir
matris olur.

RMSECYV degerleri bilesen sayilarinin bir fonksiyonu olarak grafige ge¢irildiginde;
grafikteki minimum, son modelin olusturulmasinda kullanilacak olan optimum bilesen
sayisini ifade eder. NIPALS ya da SIMPLS ile galisiliyorken, bazi durumlarda, grafikte
gosterilen minimum degeri, optimum gizli degisken sayisi olarak segmek yerine, secilen
bir kritere gore optimum degisken sayisi belirlenebilir. Ornegin, ekstra bir gizli
degiskenin eklenmesi RMSECYV degerinde oncekine gore en azindan % 2’lik bir iyilesme
meydana getiriyorsa modele dahil edilmelidir seklinde bir kriter belirlenerek, uygun gizli
degisken sayisi secilebilir (Wise ve Gallagher, 2006).

Pratikte, optimum bilesen sayilart kullanilarak tiim analitler i¢in model
olusturulabilir. Sekil 2.28, farkli analit tiirleri i¢in optimum bilesen sayilarin1 belirlemede

kullanilan bir RMSECV grafigini géstermektedir.
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Bilesen Sayisi

Sekil 2.28. Birden fazla analit tiirli i¢in optimum bilesen sayilarinit bulmada kullanilan bir RMSECV grafigi

Sekil 2.28’deki grafige gore, RMSECV matrisi 2x10 boyutunda bir matristir (2 tane
analit, 10 tane de bilesen bulundugundan). Burada Y1, RMSECV matrisinin ilk satirini
temsil ederken ayni zamanda konsantrasyon matrisinin ilk silitununa karsilik gelen
degerlerdir. Benzer durum Y2 i¢in de gegerli olup, RMSECYV matrisinin ikinci satir1 olup,
konsantrasyon matrisinin 2. Siitununa karsilik gelen degerlerdir. Bu grafikte; Y1 ve Y2
analitleri i¢in en iyi tahminler, sirasiyla 6 ve 4 bilesen kullanilarak yapilabilmektedir.

Ciinkii en kiiciik RMSECYV degerleri bu bilesen sayilarinda elde edilmistir.

2.2.5.3. Bagimsiz Test Seti Gegerliligi (Independent Test Set Validation)

Capraz gecerlilik ve oto tahmin gegerliligi hesaplarmin tamamiyla orijinal veri seti
kullanilarak gerceklestirilmesi 6nemli bir problemdir. Eger iki analit birbiriyle dogrusal
iligski icerisindeyse (co-linear); yani, birinin konsantrasyonunda artis varken digerinin
konsantrasyonunda da artis varsa, veya tam tersine birinin konsantrasyonunda azalma
varken digerinin konsantrasyonu da azaliyorsa, her iki durumda da bu veriler arasinda iyi
bir kalibrasyon modeli elde edilebilir. Fakat, birinin konsantrasyonunun diisiik digerinin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumda bir tahmin yapmak istedigimizde, ¢cok koti
tahmin sonuglar1 elde etmemiz muhtemeldir. Ciinkii, model bu yeni durumun iistesinden
gelecek sekilde egitilmemistir. Capraz gegerlilik alet giiriiltiisii yada seyrelme hatalari
gibi i¢ faktorlerin etkisini gidermede ¢ok kullanish olsa da, kalibrasyon setindeki analit

konsantrasyonlarinda korelasyon oldugunda ¢ok kullanigli olamaz (Brereton, 2003).
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Kalibrasyon islemiyle elde edilen modeller, bilinmeyen 6rneklerde tahmin yapmada
basarili olmalidir. Bunu saglamak i¢in iki adet veri seti kullanilir. Bunlardan birincisi
kalibrasyon seti (egitim seti) digeri de dis test (validasyon) setidir. Modeller, ilk once
kalibrasyon seti kullanilarak olusturulur. Daha sonra da olusturulan modeller, test seti
konsantrasyonlarinin  tahmininde kullanilarak modellerin  gegerliligi test edilir.
Tahminlerin hata kareleri ortalamalarinin karekokii (root mean square error of prediction,
RMSEP) Esitlik 2.66’ya gore hesaplanir.

RMSEP, = (2.66)

N, test seti matrisindeki 6rnek (satir) sayisidir. Capraz gegerlilik yanlig anlamalara
yol agan ¢ok iyimser sonuglara goétiirebilirken; test seti gegerliligi, normal olarak
RMSECV degerinden daha biilyilk RMSEP degerinin gozlenmesine yol agsa da, daha

dogrudur.

2.2.6. Deneysel Tasarim

Kemometride deneysel tasarim Ozellikle kalibrasyon seti verilerine gerek
duyuldugunda ¢ok 6nemlidir. Deneysel tasarim, alet ya da o6rnekten dogan herhangi bir
girisim etkisinin tanimlanmasin1 miimkiin kildig1 gibi, alet ve hedef analitler arasindaki
iliskinin  yeterli derecede tanimlanmasini da saglamaktadir. Bunun yaninda,
parametrelerin (6rnegin farkli oranlarda dort farkli metal iyonunun konsantrasyonlari)
maksimum kombinasyonlarindan olugsmus olan bir veri setini basit bir sekilde elde etmek
icin ¢ok sayida deney yapmak olduk¢a maliyetlidir. Deneysel tasarim, olglimlerin
sayisinin azaltildig1 bir prosediir tasarlamaya yardim ettigi icin maliyeti diisiirmekte,
zaman ve harcanan emekten tasarruf edilmesini saglamaktadir (Brereton, 2003).

Sensor dizileri kullanilarak gergeklestirilen ¢ok degiskenli kalibrasyonlar, 6l¢timii
hedeflenen tiim maddelerin olas1 tiim konsantrasyon araliklarindaki degisimlerini hesaba
katmalidir. Bu durumda tiim faktorleri ¢alismak ic¢in en iyi yaklasim, faktorleri ful-

faktoriyel tasarim (full-factorial design)’a uygun olarak degistirmek, baska bir ifadeyle
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maddelerin konsantrasyon seviyelerinin muhtemel tiim kombinasyonlarini denemektir.
Bu tasarim ¢esidi olduk¢a uygundur. Fakat gerekli kalibrasyon g¢o6zeltilerinin sayisi ve
yapilacak Sl¢iimlerin sayisi, faktor sayisiyla geometrik olarak arttigindan, faktor sayisinin
fazla oldugu durumlarda kullanisli degildir. Eger bir kimse 2 seviyeli 5 faktorlii bir ful-
faktoriyel deneysel tasarim seti olusturacaksa kullanacagi ¢ozelti sayisi 2° = 32 ‘dir. Eger
faktor sayist 6 olursa kullamlacak deneysel tasarim setindeki ¢ozeltilerin sayis1 64 (2°)’e
cikmaktadir. Burada tabandaki sayr degiskenlerin (konsantrasyonlar) seviyelerini
gosterirken, iisli kisim degisken sayisimi ifade etmektedir. Cok sayida kalibrasyon
¢ozeltisinin kullanildig kalibrasyonlar, zaman ve emek harcayici oldugundan dolayi, ful
faktoriyel tasarimin yerine fraksiyonel-faktoriyel tasarim (fractional-factorial design)
siklikla  kullanilir.  Fraksiyonel tasarimlarda ana etkilerin dogru bir sekilde
hesaplanabilmesi i¢in faktorler arasi etkilesimler feda edilir. Fakat, bu tasarimlar daha az
sayida calisma (kalibrasyon ¢ozeltisi) gerektirirler ve harcanan emek agisindan da daha
makuldiirler. Ornegin; 2 seviyeli 5 faktorlii ful-faktoriyel tasarimda 32 adet (2°)
kalibrasyon ¢ozeltisi gerekirken, fraksiyonel-faktoriyel tasarimda 16 adet (2°7)
kalibrasyon c¢ozeltisi gerekir. Fraksiyonel-faktoriyel tasarim, ful-faktoriyel tasarimda
kullanilan kalibrasyon ¢ozeltilerinin sayisini yartya diistirmektedir.

Seviye sayisini artirmak kalibrasyon araliklar1 icerisinde daha fazla sayida 6l¢lim
degeri olusturacagindan 2 seviyeli tasarimlardan daha dogru ve daha gercekei
kalibrasyonlar olusturulmasini saglamaktadir. Ancak seviye sayisini artirmak fazla sayida
kalibrasyon ¢6zeltisinin olusturulmasini gerekli kilmaktadir. Deneysel tasarimlar, zaman,
emek, dogruluk ve maliyet agisindan degerlendirilerek uygun seviyede secilmelidir.

Son yillarda potansiyometrik sensor dizileri kullanilarak gergeklestirilen ¢ok
degiskenli kalibrasyonlarda; 3 faktorlii 3 seviyeli ful-faktoriyel deneysel tasarimlar,
faktor sayisi 3°ten fazlaysa da, 3 seviyeli fraksiyonel-faktoriyel deneysel tasarimlar tercih
edilmektedir.

Cizelge 2.6’da 3 seviyeli 3 faktorli ful-faktoriyel deneysel tasarima gore
olusturulmus ¢ozeltilerdeki iyonlarin konsantrasyon kombinasyonlar1 goriilmektedir.
Cizelgede; 0, 1 ve 2 sayilar secilen konsantrasyon araliklarinda tiirlerin, sirasiyla diisiik,

orta ve yiiksek konsantrasyon seviyelerini temsil etmektedir.
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Cizelge 2.6. 3 faktorlii 3 seviyeli ful-faktoriyel deneysel tasarimda (full-factorial experimental design)
faktor seviyeleri, 0: diisiik seviye 1: orta seviye 2: yiiksek seviye

Cozelti Tiirler
No Faktor A | Faktor B | Faktor C

=
o
o
o

FUL FAKTORIYEL DENEYSEL TASARIM

=
NINININININDINDINDIN|IFPIP(IFPIFPIFPIPIPIRPPRPIOIOIOCI0O|I0O|0O|0O|O
NININIFPFPIFPIOOCIOINININIFPFPIFPIOICIOINININ(FP|IFP|IFPIOIO
NIFRPIOINIFPIOINIFIOINIFPIOINIFPIOINIFPIOIN|IFPIOIN|IFP|IOIN|(F

Cizelge 2.7°de ise 3 seviyeli 3 faktorlii fraksiyonel-faktoriyel deneysel tasarim
(fractional-factorial experimental design)’a gore olusturulmus ¢ozeltilerdeki iyonlarin
konsantrasyon seviyelerinin kombinasyonlar1 goriilmektedir. Tasarimda ilk iki siitun (ilk
iki faktor) 2 faktorlii ful-faktoriyel deneysel tasarima gore olusturulur. Ugiincii siitun
(liglincii faktor), ilk iki faktdrle baglantili olarak belirlenir. Ugiincii faktoriin seviyesi

asagidaki esitlik araciligiyla 6zel olarak hesaplanmaktadir.

Faktor C = 3 — mod3(Faktor A + Faktor B) (2.67)

Burada mod; (x), temel matematiksel islemlerden bilinen 3 tabanina gére modiiler
aritmetik islemcisini ifade etmektedir.
Cizelge 2.7°de ifade edilen 3** fraksiyonel faktoriyel tasarim incelendiginde, ayni

¢ozelti i¢in Ui¢ sttundaki sayilar toplanirsa, toplamlarinin 0, 3 ve 6 oldugu ve 3 ile
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boliinebildikleri goriilmektedir (mods(Faktor A + Faktor B + Faktor C) = 0) (Ipatov,
2002).

Cizelge 2.7. 3 faktorli 3 seviyeli fraksiyonel-faktoriyel deneysel tasarimda (fractional-factorial
experimental design) faktor seviyeleri, 0: diislik seviye 1: orta seviye 2: yiiksek seviye

d Cozelti Tiirler

E s No Faktor A Faktor B Faktor C
,§ = 1 0 0 0
Z § 2 0 1 2
é = 3 0 2 1
d d 4 1 0 2
r- Y 5 1 1 1
o >

>~ % 6 1 2 0
Bw 7 2 0 1
e

é 8 2 1 0
= 9 2 2 2

2.3. Akis Enjeksiyon Analizi (AEA)

Akis Enjeksiyon Analiz (AEA) teknigi, 1975 yilinda Ruzicka ve Hansen tarafindan
tammmlanmistir (Ruzicka ve Hansen, 1975). Ruzicka ve Hansen’in Danimarka’da,
Stewart’in Amerikada ayn1 zamanda aldiklar patentlerle baslatilan bu teknoloji diinyada
hizli bir sekilde kabul gérmistiir. Tanimlandigindan giiniimiize kadar, bu konudaki
gelismeler ¢cok sayida monograf ve arastirma yayininda yer almistir.

Analizlerin otomasyon olanaklari, analitik metotlarin se¢ciminde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Otomasyon, insanlarin caligmalarinin daha verimli olmasini ve rutin
islemlerden arindirilmasini saglar. Bu yoniiyle Akis Enjeksiyon Analizi (AEA) klasik elle
yapilan analizlerle karsilastirildiginda 6nemli avantajlara sahiptir. Ciinkii, AEA teknigi
basit temelli, oldukca ucuz donanimli, elle gergeklestirilen seyreltme, deristirme,
karistirma, ¢oziicli ekstraksiyonu vb. pek cok analitik islemin otomasyonunu saglayan,
hizlilik, kesinlik, dogruluk acisindan miikemmel sonuglar1 elde edebilme kapasitesine
sahip pratik bir tekniktir (Kolev ve Mckelvie, 2009). AEA yontemi gelismis ekipmanlar
gerektirmektedir. Ancak bilgisayar ve endiistri alanlarindaki modern teknolojilerin
gelismesi, AEA yonteminin de gelisimine dnemli katkilar saglamistir. Giinimiizde hem
laboratuvar, hem de endiistrideki kullanimlar igin, tercihe gore farkli akis enjeksiyon
analizorlerine ulasmak son derece kolaydir. Bu analizorlerin, her bir saatte yiizlerce

analizi gergeklestirme firsatini sunmalari olduk¢a oOnemlidir. Sistemde mevcut olan
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bilgisayar programlari, verilerin hizli bir sekilde islenmesini ve Ol¢iim sonuglarinin
kullanict veya arastirmaciya istenilen 6zellikte sunulmasini saglar. Su ana kadar AEA ile
ilgili on binlerce ¢alisma yapilmis ve literatiirde yaymlanmistir. AEA ile ilgili periyodik
olarak tekrarlanan birka¢ tane uluslararas1 konferans ve sempozyum da mevcuttur. Buna
ilave olarak, AEA tekniginin uygulama alanlarini, teknik ve metodolojilerini bulmaya
imkan veren ¢ok sayida Dbilgisayar veri tabanina ulagsmak miimkiindiir

(http://www.fia.unf.edu/, 06.03.2010).

2.3.1. AEA Tekniginin Prensibi ve Bilesenleri

AEA’nin acgiklanmasinda tiim diinyada Hansen ve Ruzicka’nin kitap ve
kritiklerinden faydalanilir (Ipatow, 2001). Bir¢ok kaynak kitapta AEA’nin tayin
metotlari, teorisi, gelisim tarihi ve uygulama alanlar1 hakkinda genis bilgiler verilmistir
(Trojanowicz, 2008; Kolev ve Mckelvie, 2009; Valcarcel ve de Castro, 1994; Karlberg ve
Pacey, 1989; Calatayud, 1996).

AEA teknigi, basit bir ifadeyle, belirli hacimdeki ornek ¢ozeltisini uygun bir
tastyic1 faz igerisine enjekte etmeye dayanir. Enjeksiyonu yapilan rnek, tastyici faz
tarafindan dogrudan dedektore dogru tasinabilecegi gibi, tasinma esnasinda Ornek
reaktifle reaksiyona girerek, belirlenebilir tiirevlerine de doniisebilir. Bu olay sonucunda,
ornek bolgesinin taginmasi nedeniyle siirekli olarak degisen absorbans, elektrot
potansiyeli vb. degerleri devamli olarak kaydeden dedektorde bir pik olugur. Olusan pikin
yiikseklik veya alan1 konsantrasyonla orantilidir. Ornek c¢ozeltisine karsilik elde edilen
pik yiiksekligi veya alani, standart c¢ozeltilerden elde edilen pik yiikseklikleri veya
alanlariyla karsilastirilarak, kantitatif tayin amaciyla kullanilir.

Sekil 2.29’da basit bir AEA sisteminin bilesenleri goriilmektedir (Karlberg ve Pacey,
1989). Burada verilen AEA sistemi son derece basit bir AEA sistemi olup, analiz amacina
uygun olacak bi¢imde, farkli bilesenler de ilave edilerek, daha karmasik sekillerde de

tasarlanabilir.


http://www.fia.unf.edu/
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R— P — || — | D —

Sekil 2.29. Basit bir AEA sisteminin sematik gosterimi
R : Hareketli faz veya Reaktif akisi P : Pompa E : Enjeksiyon bolmesi
RC : Reaksiyon ¢cemberi D : Dedektor

Pompa, dar kolonlar boyunca tasiyici ve reaktif ¢ozeltilerini gondermek amaciyla
kullanilir. En sik kullanilan pompa tiirii peristaltik pompadir. Ancak, siringa tipi
pompalar da piyasada mevcuttur. Bu pompalar, farkli hacimlerde akis hizi tercihleri
sunabilen ¢ok kanalli pompalar olabilmektedir.

Ornek enjeksiyon bélmesi, kiigiik hacimlerdeki &rnegin tekrarlanabilir bir sekilde
tastyict fazin akis yolu igine enjeksiyonunu saglamak amaciyla kullanilir. En yaygin
olarak tercih edileni, diisiik basingli ve dort yone donebilen enjeksiyon vanasidir. Bunlar;
elle, elektronik olarak veya sikistirilmis havayla harekete gecirilebilirler. Enjektor
tamamiyla otomatik iglemler i¢in oto drnekleyiciye baglanabilir.

Reaksiyon ¢emberinin gorevi, radyal karismanin siddetini dolayisiyla ornek ile
reaktif arasindaki reaksiyonu artirmaktir.

AEA sisteminde; absorbans, floresans, atomik emisyon veya absorpsiyon, pH,
elektrot potansiyeli, diflizyon akimi, elektriksel iletkenlik gibi degisimleri hissedebilen
bir veya daha fazla sayida dedektor kullanilabilir. Kullanilan dedektoriin kiiglik hacim,
diisiik giirtiltii diizeyi, genis bir konsantrasyon araligi i¢in hizli ve dogrusal cevap, yiiksek
duyarlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi arzulanir.

AEA’de tanimlanmis tekrarlanabilir bir 6rnek hacminin tasiyic1 faza gonderilmesi
onemli bir gerekliliktir. Bunun igin birka¢ c¢esit enjektor tipi gelistirilmis ve gerek
kromatografide, gerckse AEA’da kullanmilmistir. Gergekte birgok sivi kromatografi
vanasi, AEA 6l¢timlerinde enjektorle ayn1 gorevi yerine getirebilmektedir (Karlberg ve
Pacey, 1989). Ayrica gelisen teknoloji, farkli enjeksiyon hacmi tercihleri sunan bilgisayar
kontrollii otomatik drnekleyicileri arastirmacilarin kullanimina sunmustur.

AEA sistemleri, yukarida bahsedilen bilesenlerin disinda, kullanilan yontem ve

tekniklere bagl olarak, filtreler, diyaliz iiniteleri, seyreltme ve deristirme iiniteleri, sivi-
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stv1 ekstraksiyon tniteleri, gaz diflizyon iiniteleri, baglant1 birimleri, akis yollar1 ve gaz

giderme tiniteleri gibi birgok bilesenden de olusabilmektedir (Kolev ve Mckelvie, 2009).

2.3.2. AEA Sisteminin Optimizasyonu

AEA metodunun iyi bir sekilde optimize edilmesi, sonuglarin kalitesi iizerine
onemli etkilere sahip olup, sistemin bilesenlerine bagli olarak ¢ok sayida deneysel
parametrenin incelenmesini mecburi kilar Bu deneysel parametreler; pH, sicaklik ve
reaktif konsantrasyonu gibi kimyasal parametreler, enjeksiyon hacmi, Kkaristirma
¢emberinin 6zellikleri, baglantilarin uzunluk ve sekilleri gibi AEA parametreleri ya da
elektrodun sekli, akis hiicresinde diizenlenmesi ve akis hiicresinin 6li hacmi gibi tayin
parametrelerinden olusabilir (Calatayud, 1996).

AEA’daki tiim sistem parametreleri kolaylikla optimize edilebilir, kontrol edilebilir,
en iyi performans ve dogrulugu saglayacak sekilde ayarlanabilir. Bu yiizden son
zamanlarda, AEA’da elektrokimyasal metotlarla tayine karsi bir egilim goze
carpmaktadir. Elektrokimyasal dedektorler, 6zellikle yaygin olarak kullanilan optik
sensorlerle karsilastirildiklarinda; basitlik, diisiik maliyet, hizli cevap ve genis bir
konsantrasyon araliginda ¢aligabilme gibi avantajlara sahiptirler.

Optimizasyonun en temel amaci; duyarhilik, dogruluk ve tekrarlanabilirlik gibi
analitik dzellikleri iyilestirmektir. Ornekleme sayis1, 6rnek ve reaktif tiiketimi, calisma
maliyeti yukarida sayilanlara gore daha geri planda kalmaktadir (Calatayud, 1996).

AEA’da akig yolunun uzunlugu, enjeksiyon hacmi ve hareketli fazin akis hiz1 gibi
parametreler sistemin duyarlilik ve ornekleme siklig1 gibi o6zelliklerini etkilemektedir.
Akis yolunun uzunlugu 6rnegin dagilmasmi artirdigindan dolayi, piklerin genigemesine
yol agmaktadir. Bu nedenle, akis yolunun uzunlugu miimkiin oldugu kadar kiigiik
tutulmalidir. Diger taraftan, 6rnek enjeksiyonundan dolayr akista meydana gelen ani
degisikliklerin dedektore ulasmadan once dengelenebilmesi i¢in de belli bir uzunluga
sahip olmasi gerekmektedir. Tayin edilecek tiir bir reaksiyon sonucu olusuyorsa, 6rnekle
reaktifin birbiriyle yeterli derecede karismasini miimkiin kilacak dagilmay1 saglayacak
uzunluga sahip olmalidir. Akis hizinin artisi, genel olarak potansiyometrik sensdrlerden
elde edilen piklerin yiikseklik ve genisliklerinde azalmaya, buna karsilik 6rnekleme
sikliginda da artisa neden olmaktadir. Diger bir faktor olan enjeksiyon hacminin artisi,

potansiyometrik piklerin yiiksekliklerinde artisa neden olmaktadir fakat ayni etki elektrot
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yiizeyinin hareketli faz tarafindan temizlenme siiresini artirdigindan, pikin temel ¢izgiye
(baseline) doniis siiresini uzatmakta dolayisiyla 6rnekleme siklifinda azalmaya neden
olmaktadir. Ayrica, hareketli fazin bilesimi ve iyonik siddeti de pik yiiksekligi ve pik
genisliklerini  etkilemektedir. AEA sistemi tiim bu parametreler goz Onilinde
bulundurularak, analiz islemlerinden &nce optimize edilmelidir.

Elektrokimyasal dedektorler icin c¢ok sayida farkli akis hiicresi tipleri vardir.
Bunlarin direkt potansiyometri i¢in kullanilan klasik tipleri oldugu gibi, duyarlh tabakanin
i¢ kanalin yiizeyine tuturuldugu ve akis yolunun bir pargasi oldugu, 6zenle hazirlanmis
tipleri de mevcuttur. Bununla birlikte, endiistriyel analizler igin gelistirilen AEA
sistemlerinde, elektrokimyasal sensorlerin uygulamalart hala birgok zorlukla karsi
karsiyadir. Spesifik olmayan sensor sistemleri ile matematiksel yapi belirleme metotlari
veya cok degiskenli analiz yontemlerinin birlikte kullanildig1 yeni yaklagimlar yardimiyla

bu problemlerden bazilarini ¢6zmek miimkiindiir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Membranlarin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF)
Merck (Almanya) firmasindan; membran polimeri olarak kullanilan, yiiksek molekiil
agirlikli polivinilkloriir (PVC); plastiklestirici olarak kullanilan, dibiitilsebakat (DBS),
dioktilsebakat (DOS), Dibiitilftalat (DBP); iyoniklestirici olarak kullanilan Potasyum
tetrakis(4-klorofenil)borat (KTpCIPB) ve tridodesilmetilamonyumkloriir (TDDMACI)
Fluka (Almanya) firmasindan temin edildi. Bir diger plastiklestirici ¢esidi olan 2-
Nitrofeniloktileter (NPOE) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.
Membranlarin yapisinda iyonofor madde olarak kullanilan; Lityum Iyonofor VI (6,6-
dibenzil-1,4,8-11-tetra  okzosiklotetradekan),  Sodyum  Iyonofor X  (4-tert-
Butilkalix[4]aren-tetraasetik asit tetraetilester), Potasyum Iyonofor 1 (Valinomisin),
Amonyum Iyonofor 1 (Nonaktin), Kloriir Iyonofor II ([4,5-dimetil-3,6-dioctiloksi-1,2-
fenilen]-bis-(civa-trifloroasetat)), Tetradodesilamonyumnitrat (TDDA-NO3),
tetradodesilamonyumbromiir (TDDA-Br), Monensin ve Dibenzo-18-Crown-6 Fluka
(Almanya) firmasindan temin edildi. Trioktilfosfinoksit (TOPO) iyonofor maddesi
Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.

Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (Macroplast Su 2227) Henkel
(Istanbul AS., Tiirkiye), sertlestirici (Desmodur RFE ) Bayer AG (Almanya) ve grafit
(tanecik boyutu < 0.1 mm) Fluka (Almanya) firmalarindan temin edildi.

Il. simif Cl'-seg¢ici elektrotun hazirlanmasinda kullanilan % 99.99 safliktaki giimiis
tel Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.

Calismada, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitiin tuzlar analitik saflikta
olup, Merck (Germany) firmasindan temin edildi.

Tiim c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ultra saflikta deiyonize su (R=18.2 MQ)

kullanildi.
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Durgun ve hareketli ortamlardaki potansiyometrik ol¢timler, tasarimi ve program
yazilimi laboratuvarimizda gergeklestirilen, bilgisayar kontrollii yiikksek empedansh ¢ok
kanall1 potansiyometrik 6l¢iim sistemi kullanilarak alindi. Kullanilan 6l¢tim sistemi Sekil
3.1’de sematik olarak goriilmektedir. Biitiin potansiyel dl¢limlerinde referans elektrot
olarak ¢ift hiicreli doygun kalomel elektrot (Gamry, ABD) kullanildi. Kromatografik
olgiimler, 1CS-1000 Iyon Kromatografi Sistemi (Dionex, ABD) kullanilarak
gerceklestirildi. Sistem; bilgisayar yazilimi ve grafik arayiizeyi sayesinde bilgisayar
kontrollii olarak enjeksiyonlarin yapilmasina, akis hizinin ayarlamasina ve elde edilen
piklerin yiikseklik ve alanlarinin hesaplanmasia imkan tanimaktadir. Sistemde dedektor
olarak iletkenlik dedektorii bulunmaktadir. Katyonlarin kromatografik analizlerinde;
ayrim kolonu ve koruyucu kolon olarak sirasiyla, CS 12A (Dionex, ABD) ve CG 12A
(Dionex, ABD) kullanildi. Katyon analizlerinde, baskilayici olarak CSRS Ultra-4mm
(Dionex, ABD) kullanildi. Anyonlarin analizlerinde ise ayrim kolonu olarak AS 11
(Dionex, ABD), koruyucu kolon olarak AG 9HC (Dionex, ABD) ve baskilayic1 olarak
ASRS 300-4mm (Dionex, ABD) kullanild:.

BILGISAYAR
Yeri Denetleme ve Veri Analizi

sensor sinvalleri

SENSOR  yiikselticisi
MULTIPLEXER

SENS0r RE
zinyalleri

girig POMP3 cikig

LLELL

B

Sekil 3.1. Kullamilan ¢ok kanalli potansiyometrik 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi (A) Durgun ortam
Olctimleri (B) Hareketli ortam 6l¢iimleri
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Akis Enjeksiyon Analiz 6lgiimlerinde ICS-1000 lyon Kromatografi Sisteminin
bilgisayar kontrollii pompasi ve enjeksiyon vanasi kullanilmigtir. Tampon c¢ozeltilerin
pH’lar1 iyon metre (Jenway 3040, Ingiltere)’ye baglanmis olan cam pH elektrot (Schott,
Almanya) kullanilarak  ayarlandi.  Cozeltilerin  ve  hazirlanan  membranlarin
homojenlestirilmesinde ultrasonik karistirict (Ultrasonic LC30, Almanya) kullanildi.

Kimyasal maddelerin tartimlar1 0.0001 g hassaslia sahip olan bir elektronik terazi
(Vibra, Japonya) kullanilarak gergeklestirildi. Cozeltilerin kii¢iik hacimlerinin alinmalari
ve aktarilmalarinda 10-100 uL ve 100-1000 uL hacim araliklarina sahip mikro pipetler
(Brand, ABD) kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra safliktaki
deiyonize su, normal saf suyun Simplicity UV deiyonize su sistemi (Millipore,

ABD)’nden gecirilmesiyle elde edildi.

3.1.3. Kullamilan Bilgisayar Yazilimlar:

Elektrotlarin potansiyometrik performans parametrelerinin hesaplanmasinda Excell
Office 2007 (Microsoft Co., ABD) kullanildi. Regresyon parametrelerinin
hesaplanmasinda MATLAB 7.5 (The Math Works Inc., ABD) iizerinden c¢alisan
PLS_Toolbox 5.5 (Eigenvector Research Inc., ABD) kemometri programi kullanildi.
Yapay sinir aglari ile ilgili hesaplamalar SPSS Statistics 17.0 (SPSS Inc., ABD) programi1
kullanilarak ger¢eklestirildi.

3.1.4. Analiz Edilen Su Numuneleri

Calismada analiz edilen su numuneleri, Samsun ve Ordu illerindeki baz1 dogal su

kaynaklari, akarsular, deniz suyu ve sebeke sularindan elde edilmistir.
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3.2. Yontemler
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanisi
3.2.1.1. PVC-Membran Elektrotlarin Hazirlanisi

Calisma siiresince kullanilan PVC membran elektrotlarin hazirlanmasi dort temel

basamaktan olugsmaktadir:
Kati-kontaklarin hazirlanmasi

v

v" Elektrot membranlarin hazirlanmasi

v" Membranlarin kati-kontak yiizeylere kaplanmasi
v

Elektrotlarin kosullandirilmast

Kati kontak hazirlanigt: Kiitlece %50 grafit, % 35 epoksi ve % 15 sertlestiriciden olusan
karisima yeterli miktarda THF ilave edilerek homojen olacak sekilde iyice karigtirildi.
Elektrot govdesini teskil eden, ¢apt 1.0 mm olan bakir telin yiizeyi, THF igerigi
ucurularak uygun kivama getirilen kati-kontak karigimina daldirilarak kaplandi. Kati-
kontaktla kaplanan bakir teller, 24 saat siireyle 50 °C’taki etiivde kurutuldu.

Elektrot membranlarinin hazirlanisi: Elektrot membranlart toplam kiitle 200 mg olacak
sekilde Cizelge 3.1°de verilen oranlar kullanilarak hazirlandi. Ilk énce, tartilan PVC’ler 4
mL’lik cam tiip icerisinde bulunan 0.5 mL THF’ye ilave edildi ve iyice ¢6ziinene kadar
ultrasonik karistiricida karistirildi. Daha sonra, plastiklestirici bagka bir cam tiip
igerisinde bulunan 0.25 mL THF’ye eklenerek iyice karistirp ¢oziildii. Tartilan iyonofor
ve varsa iyoniklestirici bilesen baska bir cam tiip icerisinde bulunan 0.25 mL THF’ye
ilave edilip iyice karistirilarak ¢6ziildii. Son olarak; iyonofor karigimi ve plastiklestirici
karisimi, daha vizkoz olmasi nedeniyle aktarimi gii¢ olan ¢6ziinmiis PVC karisimina
eklendi ve iyice homojen olana kadar ultrasonik karistiricida karistirildi. Boylece, kati

kontakt yiizeylere kaplanacak olan elektrot membranlari elde edildi.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan elektrot membran bilesimleri

Elektrot yonofor Iyoniklestirici Plastiklestirici Polimer

Li*-Secici-1 | % 1.5 Li" Iyonofor VI | % 0.5 KTpCIPB % 70.0 NPOE %28.0 PVC

% 1.5 Li* Iyonofor VI
% 1.0 TOPO

Na'-Segici % 1.5 Na* Iyonofor X - % 60.0 DOS % 38.5 PVC

Li*-Segici-2 % 0.5 KTpCIPB % 69.0 NPOE %28.0 PVC

K*-Segici % 2.0 K" Iyonofor I % 0.5 KTpCIPB % 64.5 DOS % 33.0 PVC

NH, -Secici | % 1.5 NH," Iyonofor I | % 0.5 KTpCIPB % 65.5 DOS % 32.0 PVC

Katyon % 4.0 Dibenzo -18-
Duyarh-1 Crown-6

% 1.0 KTpCIPB % 67.0 NPOE %28.0 PVC

Katyon

% 3.0 Monensin - % 70.0 DBS % 27.0 PVC
Duyarh-1

CI'-Segici % 2.0 CI" Iyonofor II %0.03 TDDMACI % 64.97 DOS % 33.0 PVC

NO5-Secici | % 4.0 TDDA-NO, - % 68.0 DBP % 28.0 PVC
Anyon % 4.0 TDDA-Br ; % 68.0 DBP % 28.0 PVC
Duyarh

Membranlarin kati-kontak yiizeylere kaplanmast: Yizeyleri kat1 kontaktla kaplanmis
olan bakir teller, hazirlanan membran ¢ozeltilerine uygun kalinlikta membran elde
edilecek sekilde 2-3 defa daldirilarak kaplandi. Membranlarin kaplanmasi esnasinda,
elektrot uclarinda hava kabarciklart kalmamasina 6zen gosterildi. Kaplanan elektrot
membranlari, 6 saat siiresince karanlikta oda kosullarinda kurumaya birakildu.

Elektrotlarin  kosullandirilmasi: Katyon secici ve katyon duyarli elektrotlar
kurutulduktan sonra, ana iyonlarmnin nitrat tuzlarindan hazirlanan 10 M’lik ¢dzeltilerde
12 saat siireyle kosullandirildi. Anyon segici ve anyon duyarli elektrotlar ise ana
iyonlarmm sodyum tuzlarindan hazirlanan 10" M’lik ¢ozeltilerde 12 saat siireyle
kosullandirildi. Elektrotlar, kullanim zamanlar1 disinda, oda kosullarinda karanlikta
tutuldu. Kullanimdan énce her bir PVC membran elektrot, kendi ana iyonunun 10™ M’lik

cozeltisinde yaklasik 15 dk. kosullandirild.
3.2.1.2. I1. Simif CI'-Secici Elektrotun Hazirlanisi
1 mm capinda, % 99.9 safliktaki Ag telden 1 cm uzunlugunda bir parga kesilerek

bakir kablonun ucuna lehimlendi. Ag telin yiizeyi zimpara kagidi kullanilarak temizlendi

ve deiyonize suyla iyice yikandi. Ag telin kaplanmak istenen bolgesinin disinda kalan
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yiizeyleri izole edildi. Temizlenen Ag tel elektroliz hiicrenin anot ucuna baglandi.
Elektroliz hiicrenin katot ucuna ise Pt tel baglandi. Elektrokimyasal hiicrede elektrolit
olarak 0.1 M HCI ¢ézeltisi kullamldi. Devreden 1 dk. boyunca 10 mA/cm?lik sabit akim
gecirildi. Elektroliz sonunda, Ag telin yiizeyi AgCl ile kaplanmis oldu.

3.2.2. Sensor Dizilerinin Tasarimi

Calismada durgun ortam Olclimlerinde kullanilmak {izere tasarlanan sensor
dizilerinde, elektrotlar polimer bir blok igerisine yerlestirildi. Boylece, elektrotlarin hem
Olciim esnasinda zarar gormemesi hem de referans elektrota esit mesafede olmalari
saglanmig oldu. Bunu gergeklestirmek i¢in; boyu 1.0 cm yar1 ¢ap1 0.4 cm olan silindirik
bir polimetilmetakrilat (PMM) blogun {izerinde merkezinde referans elektrot, referans
elektrotun ¢evresinde de dairesel olarak ¢aligma elektrotlarinin yerlestirilebilecegi sekilde
delikler acildi. Calisma elektrotlarin1 ve referans elektrotu yerlestirmek i¢in deliklerin
acilmasinda sirastyla kalinligi 1.2 mm ve 0.3 mm olan matkap uglart kullanildi.
Elektrotlar bloga yerlestirildikten sonra bir yapistirict araciligiyla bloga sabitlendi ve dip
kisimlarindan izole edildi (Sekil 3.2). Referans elektrotun boyutlarini kiigiiltmek igin
biiyiik boyutlara sahip olan tuz kopriisii kismi ¢ikarilarak yerine mikropipet ucu baglandi
ve i¢i KCl ile dolduruldu. Mikropipetin u¢ kismi cam pamugu ile kapatildi.

Sekil 3.2. Calismada kullanilan durgun ortam 6l¢iimlerinin alindig1 sensor dizilerinden birinin sekli
(A) Sensor dizisinin resmi (B) Sensor dizisinin sematik gosterimi
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Hareketli ortam olgiimlerinde kullanilan sensor dizileri, polikarbonattan tiretilmis
akis hiicrelerine elektrotlarin yerlestirilmesiyle olusturuldu. Akis hiicreleri laboratuvar
tasarimi olup, ¢ok sayida sensérden es zamanli olarak sinyal alinmasini miimkiin
kilmaktadir. Akis hiicresinde akis yolu, 0.8 mm ¢apa sahip olup elektrotlar akis yolunun
izerine matkapla delinen delikler araciligiyla yerlestirilmistir. Calismada kullanilan akis

hiicrelerinden birisi Sekil 3.3°te goriilmektedir.

B ISE'ler R.E.
11
akis yolu girisi akis yolu cikisi
—_— —
L 1
ISE'ler

Sekil 3.3. Caligmada kullanilan hareketli ortam 6lgiimlerinin alindigi sensér dizisi hiicrelerinden biri (A)
Hiicrenin resmi (B) Hiicrenin sematik gdsterimi

3.2.3.Standart Cozeltiler ve Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Elektrotlarin potansiyometrik performans ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan
10" M’lik standart ¢dzeltiler, anyon secici ve anyon duyarh elektrotlar i¢in sodyum
tuzlarindan, katyon secici ve katyon duyarli elektrotlar icin de nitrat tuzlarindan
hazirlandi. Ihtiya¢ duyulan derisimlerdeki ¢dzeltiler, standart ¢ozeltilerden ardisik olarak
uygun oranlarda seyreltilerek hazirlandi.

Elektrotlarin pH ¢alisma araliklarinin arastirilmasinda, 102 M Tris-HCI ya da fosfat
tamponlarindan uygun olan (ana iyon igermeyen) tampon segilerek kullanildi.
Elektrotlarin pH ¢aligma araliklarinin arastirilmasinda kullanilan tampon ¢ozeltilerde ana
iyonun konsantrasyonu 102 M’da sabit tutuldu.

Fosfat tamponunun hazirlanisi: 2-5 araliginda pH’ya sahip fosfat tamponlari,
HsPO4/NaH,PO, ¢iftinden, 6-8 araliginda pH’ya sahip fosfat tamponlari,
NaH,PO4/Na,HPO, tuz giftinden, 9-12 araliginda pH’ya sahip fosfat tamponlar1 da
Na;HPO,/NasPO, tuz giftlerinden hazirlandi. Cozeltilerdeki toplam fosfat derigimi 102 M
olacak sekilde ciftlerin her birinden 5.0x10° M derisime karsilik gelen miktarlar alinarak,

hazirlanmasi diigiiniilen hacimden 4-5 mL kadar eksik suda ¢oziildii. Cozeltilerin pH
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degerlerini ayarlarken, pH degerini diisiirmek i¢in uygun derisimlerde H3PO,, yiikseltmek
icin de NasPO, ¢ozeltilerinden gerekli miktarlarda ilave edildi. Ayarlama isleminden
sonra ¢oOzeltilerin hacmi su eklenerek hazirlanmasi diisiiniilen son hacme tamamlandi.

Tris-HCl tamponunun hazirlamisi: Cozeltideki Tris konsantrasyonu 102 M olacak
sekilde tartilan Tris, toplam hazirlanmasi diisiiniilen hacmin 4-5 mL eksigi kadar suda
¢oziildii. Daha sonra ¢ozeltinin pH degerini ayarlarken pH’y1 diisiirmek i¢in ¢ozeltiye
HCI yiikseltmek i¢inde pH ¢alisma araligi incelenen elektrota girisim etkisi diisiik olan
bir baz ¢6zeltisinden uygun miktarlarda eklendi. pH ayarlandiktan sonra su ilave edilerek

¢oOzeltinin hacmi hazirlanmasi diigiiniilen hacme tamamlandi.
3.2.4. Sensor Dizileri Ol¢iim Prosediirii

Sensor dizileriyle durgun ortamda deneysel tasarima gore hazirlanmig ¢ozeltilerde
Ol¢timler su sekilde alindi:

Ik olarak rastgele sirada kalibrasyon seti ¢ozeltilerinde 6lciimler alindi. Tiim
kalibrasyon seti Olgiimleri tamamlandiktan sonra, dis test seti ¢ozeltilerinin dl¢limlerine
gecildi. Gergek numune 6lgiimleri ise dis test seti ¢ozeltilerinin 6lgtimleri tamamlandiktan
sonra alindi. Elektrotlar, 6l¢iim c¢ozeltisine daldirildiktan sonra denge potansiyeline
ulasmasi beklendi (yaklasik 3 dk.) ve bu siirenin sonunda 6l¢iim degerleri kaydedildi.
Elektrotlar, ¢ozeltiden c¢ikarilarak deiyonize suyla yikandi ve elektrotlarin yiizeyi
yumusak selpak kagidiyla kurulandi. Daha sonra diger ¢ozeltilerin dl¢im degerleri de
ayn1 prosediir takip edilerek kaydedildi. Potansiyel kaymasini diizeltmek igin eger bir
referans ¢ozelti kullanilmigsa herbir ¢ozeltiden once bu referans cozeltinin Olgiimii
alinmis, ¢cozeltiden okunan potansiyelden referans ¢6zeltinin potansiyel degeri ¢ikarilarak
kalibrasyon islemlerinde kullanilacak yeni potansiyel degerleri elde edilmistir.

Hareketli ortamdaki olgiimlerde de durgun ortamdaki olgtimlere benzer sekilde, ilk
olarak rastgele siralarda kalibrasyon seti ¢ozeltileri, daha sonra da, sirasiyla test seti
cozeltileri ve numune Olglimleri gerceklestirildi. Elde edilen pik yiikseklikleri

kaydedilerek kalibrasyon islemlerinin girdileri olarak kullanild.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada elde edilen bulgular asagida belirtilen ana basliklar altinda sunulmustur:
1- Sensorlerin durgun ortamdaki potansiyometrik performans 6zellikleri
2- Sensorlerin hareketli ortamdaki potansiyometrik performans 6zellikleri
3- Durgun ortamda sensor dizilerinin kemometrik yontemlerle kalibrasyon
uygulamalari
4- Hareketli ortamda sensor dizilerinin kemometrik yontemlerle kalibrasyon
uygulamalari
5- Sensor dizileriyle durgun ortamda gercek numune analizi uygulamasi

6- Sensor dizileriyle hareketli ortamda ger¢ek numune analizi uygulamasi
4.1. Sensorlerin Durgun Ortamdaki Potansiyometrik Performans Ozellikleri
4.1.1. Katyon-Segici Elektrotlarin Potansiyometrik Performans Ozellikleri

Sekil 4.1 biitiiniiyle kat1 hal PVC-membran Na*-segici elektrotun, derisimi 1x107™-
1x10® M araliginda degisen standart Na* ¢ozeltilerinde alinan 6lgiimlerden elde edilen
kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Elektrotun tayin limiti yaklasik olarak 3x10° M olarak
hesaplanmistir.  Elektrot 5x10°-1x10" M derisim araliginda dogrusal cevap
sergilemektedir (R?=0.9993, % 95 giiven araliginda). Dogrusal calisma araliginda elektrot
potansiyeli ile ¢ozeltilerdeki Na® konsantrasyonlar1 arasindaki iliski % 95 giiven

araliginda Esitlik 4.1°e uymaktadir.
Epng+ = 51.46(£0.46)log[Na*] + 293.06(£+1.60) (4.1)

Esitlik 4.1°e gore dogrusal ¢aligma araliginda Na” iyonu derisimindeki her 10 katlik

degisiminde ortalama olarak 51.46 mV potansiyel fark gézlenmektedir.
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Sekil 4.1. 1.0x10%-1.0x10° M konsantrasyon araliginda Na* iyonu iceren standart ¢ozeltilerde Na*'secici
elektrotla elde edilen kalibrasyon grafigi

Na-secici elektrotun farkli derisimlere sahip Na* c¢ozeltileri arasindaki gecislerde
cevap zamant Jekil 4.2°de goriilmektedir. Cevap zamanlari farkli konsantrasyonlar
arasindaki gecislerde, yiiksek konsantrasyonlardan diisiik konsantrasyonlara ya da diisiik
konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyonlara gegislerde bir miktar farklilik gosterse de,
genel olarak tgs < 20 s’dir. 10° M Na* ¢ozeltisinden 102 M Na* ¢ozeltisine gegiste
gdzlenen cevap zamaninin 20 s’den daha da kisa oldugu goriilmektedir. Hazirlanan Na'-

secici elektrot oldukca kisa bir cevap zamanina sahiptir.
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Sekil 4.2. Hazirlanan Na*-segici elektrotun cevap zamani

Sekil 4.3teki grafik ise 102, 10 ve 10* M Na* ¢ozeltilerinde ardarda aliman

dlgiimlerde Na*-secici elektrotun tekrarlanabilirligini gostermektedir. Bu 6lgiimlerde 107,

10 ve 10" M Na* ¢ozeltilerinde elde edilen ortalama potansiyel degerleri standart

sapmalartyla birlikte % 95 giliven araliginda sirasiyla 185.5+0.7, 133.5+0.3 ve 83.9+0.5

MV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.3. Hazirlanan Na'-segici elektrotun tekrarlanabilirligi
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Na*-segici elektrotun pH ¢alisma araligi 10% M sabit Na* iyonu igeren ve pH’s1 2-
12 arasinda degisen 1.0x10% M Tris-HCl tampon ¢ézeltilerinde alinan &lgiimlerle
belirlendi. Fosfat tamponu sodyum tuzlar ig¢erdiginden, pH degisiminden kaynaklanan
sinyal degisiminin gézlenmesini engelleyebilir. Bu endiseyi gidermek igin fosfat tamponu
kullanmaktan kacinildi. Tris-HCI tamponunun pH’s1 derisik HCl kullanilarak
diistiriilirken, yiiksek pH degerleri elde edebilmek icin ¢ozeltiye KOH ¢ozeltisinden ilave
edildi. Sekil 4.4’te goruldiigi gibi elektrotun potansiyeli 4-9 araligindaki pH’larda 6nemli
derecede degismemistir. Bu pH araliginin disinda, ortamdaki Na* derisimi ayni olmasina
ragmen potansiyel degerleri onemli derecede farklilasmistir. Elektrot, pH’nin 4-9

araliginda oldugu ortamlarda, pH’dan etkilenmeden caligabilmektedir.
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Sekil 4.4. Na'-secici elektrotun pH calisma aralig:

Elektrotun degisik iyonlara kars1 segiciliginin bir ifadesi olan secicilik katsayilari
(Kij), ayrt ¢ozelti metoduna gore hesaplanarak Cizelge 4.1°de verilmistir. Tezde ayri
cozelti metoduna gore elektrotlarin segicilik katsayilar1 hesaplanirken, girisim yapan
iyonlarin 10? M ¢ozeltilerine karsilik gelen potansiyel degerleri kullanilmistir. Girigim
yapan iyonlarin 102 M iyon konsantrasyonlarina karsilik gelen potansiyel degerleri ana
iyon igin Olgiilen konsantrasyon araligmin altindaki potansiyellere karsilik geliyorsa,
secicilik katsayilar tek yiikli iyonlar i¢in < -4.00, ¢ift yiikli iyonlar i¢in de < -5.00
seklinde ifade edilmistir. Ciinkdi, 6l¢im araliginda girisim yapan iyon konsantrasyonlari
icin okunan potansiyel degerlerine karsilik gelen ana iyon konsantrasyonlarini mevcut
grafikten hesaplamak miimkiin olmamistir. Dolayisiyla, bu iyon tiirlerinin elektrota

onemli bir girisim etkisinin olmadig1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.1. Hazirlanan Na-segici elektrot icin hesaplanan segicilik katsayilart

fyonlar log Ki; fyonlar log Ki;
Na* 0.00 Mg** <-5.00
Li* -3.23 ca® -4.60
K* -2.41 Ba®* <-5.00
NH,* <-4.00 Sret <-5.00

Elektrotun kullanim émrii, 10%-10* M konsantrasyon araliginda Na® iyonu iceren
standart ¢ozeltilerde alinan Olgiimlerin kalibrasyon grafigindeki egimin zamana bagh
olarak degisiminin izlenmesiyle belirlenmistir. 300 giin siiresince hesaplanan egim
degerleri ve egim degerlerinin zamana bagli olarak degisimi Sekil 4.5’teki grafikte
goriilmektedir. Olgiimlerde kullamilan elektrot, her dlgiimden &nce yaklagik yarim saat
siiresince 10* M’lik Na* ¢ozeltisinde kosullandirilmustir. ilk iki hafta boyunca elektrotun
egimi 48 mV’un lizerinde seyrederken, 2. haftadan sonra 45 mV civarina diismistiir. 2
haftadan sonra 5.5 ay siiresince egim degeri yaklasik olarak 45 mV civarinda kalmustir. 6.
aydan sonra elektrotun egimi hizla azalmaya baslamistir. Bu egim degerlerine gore

elektrotun kullanim émriiniin yaklasik 6 ay oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.5. Na*-segici elektrotun zamana bagli olarak egiminde meydana gelen degisim.

Calismada kullanilan diger katyon secici elektrotlarin potansiyometrik performans
ozellikleri benzer sekilde test edilmistir. Elde edilen sonuglar toplu olarak Cizelge 4.2°de

Ozetlenmistir.



Cizelge 4.2. Katyon-secici elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri
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Dogru Denklemi Dogrusal Tayin H Cevap Tekrarlanabilirlik Kullamim Secicilik
ISE (% 95 giiven Egim?® | Aralk Limiti Afall“l Zamani, (% 95 giiven Omrii (Icf Ki)
araliginda tos (S aralhiginda ay k
hnda) (M) (M) ° (©) hiinda) (ay) %
EL~268.48(22.30) + £.0X10°. 102 M; 184.022.0 (1=8) o ook 2 on
Li*-1 | 50.30(+ 0.64).log [Li] 503 | [ owiol | 55X10° | 6-10° | <50 L0°M;130.9+1.5 (n=15) 6 IogKLI+/NH4+< 2 IOgKL.+/Mg2+< o
— . -4 . _ Lit/Ca2* =79. Lit/Bas* .
(R%= 0.9979) 10* M; 81.6+4.9 (n=8) l0g Ky rerse < 5,00
EL=324.99(2.05) + 5 0x10°. 102 M;177.0+2.0 (n=8) :89ELT+’N*‘+ :_'3_)'3136 ,'gg}fL_“’” :j3_'2130
Li*-2 | 47.60( 054 Jog [Li'] | 476 | Joeior | 27x10° | 6-10° | <40 [0°M;124.5512 (n=15) 2 | gk 208 logK s = 436
2_ . -4 . _ Lit/Ca2t —=9. Lit/Ba¢t — =%
(R%= 0.9981) 10 M; 73.6+3.6 (n=8) log K. e = 4,01
Ena=293.06(+1.60) + 5 0x10°. 102 M; 185.5+0.7 (n=8) :ggﬁm*’“* :jf%o Ilgggmw :;2_;‘ %)0
Na* | 51.46(+ 0.46).log [Na'] 515 | 7 00 3.0x10° | 4-9° <20 [10°M; 133.5+0.3 (n=15) 6 IogKNa*’NT*_ 4,60 IOgKNa*’ng*< 500
2_ . EEVE — Nat/Ca2+ =~ Na*/Ba2+ = =9
(R?= 0.9993) 10 M; 83.9+0.5 (n=8) log Keomrze < -5.00
Ex=315.77(2.07) + 5 0x10°. 102 M; 216.5+0.5 (n=8) :gQEK*’“* :_'3_'1139 Ilgg:émw :<_?5;1070
K* | 48.13(x 0.56).log [K'] 481 | 7 0v107 3.2x10° | 5-9° <30 [10°M; 164.1£0.5 (n=15) 5.5 IOQKK*/NH4+_-_4 s IogKK+/MgZ+_ s
(R%= 0.9994) ' 10 M: 117.5+1.4 (n=8) gFbicricaze = -4, 9Fxcrraze = -4
|Og KK+/Sr2+ -_ '419
Enn=264.77(£2.85) + & Ox10°. 102 M: 166.5£0.5 (n=8) :89ENHW“+: _'.?55 |(I,O?<KNH4+'N§+ p I§'§§
NH," | 47.96(x 0.70).log [NH,] | 48.0 | (00 2.5x10° | 2-7° <20 [0°M;118.7+0.5 (n=15) 4 IOQKNH4+,K+ 090k 3 KNHWMQ » 500
(R%= 0.9994) ' 10 M; 67.6+1.4 (n=8) 9NHetica2e =-4. 12 100K NHaBaz+ < =9-

|Og KNH4+/Sr2+ <-5.00

& Dogrusal calisma aralifinda, ana iyonun10 katlik konsantrasyon degisimine karsilik elektrot potansiyelinde meydana gelen degisim
b pH’lari 2-12 araliginda degisen ve 1.0x10" M ana iyon igeren 1.0x102 M fosfat tampon ¢ozeltileri kullanildi
¢ pH’lar1 2-12 araliginda degisen ve 1.0x102 M ana iyon iceren 1.0x10°> M Tris-HCI tampon ¢6zeltileri kullanild:
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4.1.2. Katyon Duyarh Elektrotlarin Potansiyometrik Performans Ozellikleri

4.1.2.1. Monensin-Temelli ~ Katyon-Duyarh  Elektrotun  Potansiyometrik

Performans Ozellikleri

Sekil 4.6’da biitliniiyle katt hal PVC-membran monensin temelli katyon duyarl
elektrotun, derigimi 1.0x10-1.0x10° M araliginda degisen standart Na* ¢ozeltilerinde
alinan Ol¢limlerden elde edilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Elektrotun en duyarl
oldugu iyon Na® iyonu oldugu icin, elektrotun performans ozelliklerinin
belirlenmesinde Na® iyonu ¢ozeltileri kullanildi. Diger iyonlar icin elektrotun
performans 6zelliklerinin farkli olacagi bilinmektedir. Elektrotun tayin limiti yaklagik
olarak 3.0x10™ M olarak hesaplanmustir. Elektrot 5x107-1x10" M derisim araliginda
dogrusal cevap sergilemektedir (R°=0.9935, % 95 giiven araliginda). Dogrusal ¢alisma
araliginda elektrot potansiyeli ile ¢dzeltilerdeki Na™ konsantrasyonlar: arasindaki iliski

% 95 giiven araliginda esitlik 4.2’ye uymaktadir.
Epng+ = 50.89(+1.68)log[Na™] + 242.54(+4.83) (4.2)

Esitlige gore dogrusal caligma araliginda Na* iyonu konsantrasyonundaki her 10

katlik degisimde, ortalama olarak 50.89 mV potansiyel degisimi gézlenmektedir.
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Sekil 4.6. Monensin temelli katyon duyarli elektrot kullamilarak 1.0x107-1.0x10° M konsantrasyon
araliginda Na* iyonlar1 igeren ¢ozeltilerde alinan dlgiimlerin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.7, bazi katyonlarm 1.0x10°-1.0x10" M konsantrasyon araligindaki

standart ¢ozeltilerinde elektrotla alinan 6lgiimlerin toplu olarak kalibrasyon grafiklerini

gostermektedir.
200 :
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180 T — K+
160 1 —a—NH4+
140 4 —— i+
——Mg2+
120 1/ —e—cCa2+
>
£ 100  —rBaz+
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|Og [Ciyon]’ M

Sekil 4.7. Monensin-temelli katyon duyarli elektrotun 1.0x10°-1.0x10" M konsantrasyon araliginda
farkli iyonlara kars1 cevabi

Elektrotun degisik iyonlara karsi segiciliginin ifadesi olan segicilik katsayilari
(Kij) ayr1 ¢dzelti metoduna gore hesaplanarak Cizelge 4.3’te verilmistir. Elektrot igin
ayr1 ¢ozelti metoduna gore segicilik katsayilari hesaplanirken secicilik katsayisi en
biiyiik olan Na® iyonu ana iyon olarak kabul edilmistir. Ayrica secicilik katsayilari
hesaplanirken iyonlarin 102 M ¢bzeltilerine karsihik gelen potansiyel degerleri referans

alinmistir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan monensin-temelli katyon-duyarli elektrotun segicilik katsayilar

iyonlar log Ki; iyonlar log Ki;
Na* 0.00 Mg** -2.80
Li* -0.42 ca® -2.80
K* -0.77 Ba®* -1.42
NH," -1.52 Sr?t -2.70
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Monensin-temelli katyon-duyarl1 elektrotun farkli derisimlerde Na® iyonu igeren
cozeltiler arasindaki gegislerde sergiledigi cevap zamani Sekil 4.8’de goriilmektedir.
Diisiik konsantrasyonlardan yiiksek konsantrasyonlara dogru c¢ozelti degistirildiginde
genel olarak elektrot 30 s’den daha kisa siirede, hemen hemen denge potansiyeline
ulagsmaktadir. Ancak yiiksek konsantrasyonlardan diisik konsantrasyonlardaki
cozeltilere gecislerde cevap siiresi uzamakta, 6zellikle de diisiik konsantrasyonlarda

cevap zamani 2 dk’y1 bulmaktadir.
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Sekil 4.8. Monensin temelli katyon-duyarli elektrotun cevap zamani

Sekil 4.9°daki grafik ise 102 10 ve 10* M Na' ¢ozeltilerinde ardarda alman
Olglimlerde ~ monensin-temelli  katyon-duyarli  elektrotun  tekrarlanabilirligini
gostermektedir. Bu Slgiimlerde 102, 10° ve 10* M Na' cozeltilerinde elde edilen
ortalama potansiyel degerleri % 95 giiven araliginda standart sapmalariyla birlikte

sirasiyla 152.441.4, 104.0+1.4 ve 72.3+2.5 mV olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.9. Hazirlanan monensin temelli katyon-duyarl elektrotun tekrarlanabilirligi

Elektrotun pH calisma aralizi 102 M sabit Na* iyonu iceren ve pH’s1t 2-12
arasinda degisen 102 M Tris-HCI tampon ¢ozeltilerinde alman 6lgiimlerle belirlendi.
Sekil 4.10’da gortldigii gibi elektrotun potansiyeli pH degisiminden 6nemli miktarda
etkilenmektedir. Bu nedenle elektrottan anlamli 6l¢iim sonuglari elde edebilmek igin,

6l¢tim ¢ozeltilerin pH’siin belli bir degere ayarlanmasi (8-11) gerekir.
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Sekil 4.10. Monensin temelli katyon-duyarli elektrotun pH ¢aligma araligi
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4.1.2.2. Dibenzo-18-Crown-6-Temelli Katyon-Duyarh Elektrotun Potansiyometrik

Performans Ozellikleri

Sekil 4.11°de Dibenzo-18-Crown-6 temelli katyon duyarli elektrotun 1.0x107-
1.0x10° M araliginda degisen standart K* ¢ozeltilerinde alinan dlgiimlerden elde edilen
kalibrasyon grafigi verilmistir. Elektrotun en duyarli oldugu iyon K" iyonlaridir. Bu
nedenle, K' iyonu igin elektrotun potansiyometrik performans &zellikleri
hesaplanmistir. K* iyonu icin elektrotun tayin limiti yaklagik 4.5x10° M olarak
hesaplanmustir.  Elektrot 5x10°-1x102 M derisim arahginda dogrusal cevap
sergilemektedir (R°=0.9986, % 95 giiven arahiginda). Dogrusal calisma araliginda
elektrot potansiyeli ile ¢dzeltilerdeki K™ konsantrasyonlar1 arasindaki iliski % 95 giiven

araliginda Esitlik 4.3°e uymaktadir.
Eyx+ = 47.87(£0.72)log[K*] + 306.00(£2.76) (4.3)

Esitlige gore dogrusal ¢alisma araliginda K* iyonu konsantrasyonundaki her 10

katlik degisiminde, ortalama olarak 47.87 mV potansiyel degisimi gézlenmektedir.
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Sekil 4.11. Dibenzo-18-crown-6-temelli katyon duyarli elektrot kullamilarak 1.0x10™-1.0x10° M
konsantrasyon araliginda K* iyonu iceren sulu ¢ozeltilerde alinan dlgiimlerin kalibrasyon grafigi
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1.0x10°-1.0x10" M konsantrasyon araligindaki bazi katyon ¢ozeltilerinde
elektrotla alinan 6l¢iimler kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri toplu olarak
Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon duyarli elektrotun 1.0x10°-1.0x10™ M konsantrasyon
arliginda farkli iyonlara kars1 cevabi

Elektrotun degisik iyonlara karsi segiciliginin ifadesi olan segicilik katsayilari
(Ki;) ayr1 ¢ozelti metoduyla Sekil 4.12°deki grafikteki potansiyel degerleri kullanilarak
hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te verilmistir. Elektrot igin ayri ¢ozelti metoduna gore
secicilik katsayilar1 hesaplanirken, segicilik katsayis1 en biiyiik olan K* iyonu ana iyon
olarak kabul edilmistir. Ayrica; segicilik katsayilari hesaplanirken iyonlarin 107 M

cozeltilerine karsilik gelen potansiyel degerleri kullanilmistir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon-duyarli elektrotun segicilik katsayilari

Iyonlar log K fyonlar log Ki
K* 0.00 Mg** <-4.00
Li* <-4.00 ca* -3.98
Na* -1.71 Ba®* <-4.00

NH,* -1.96 Sr#t <-4.00
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Dibenzo-18-Crown-6 temelli elektrotun farkli konsantrasyonlarda K* iyonu igeren
cozeltiler arasindaki gecislerde Olciilen potansiyelin zamana bagli olarak degisimi Sekil
4.13’te goriilmektedir. Sekilde dikkat c¢ekici noktalardan birisi, elektrotun cevap
zamaninin normal iyon segici elektrotlarla karsilastirildiginda daha uzun olmasidir. Bu
durum, elektrotun dogasindan kaynaklanan nedenlerden dolayi, membran ara yiizeyi ve
coOzelti arasinda dengeye ulagma siiresinin uzun olmasiyla agiklanabilir. Elektrotun
Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda cevap siiresinin daha da uzun olusu dikkat ¢ekici
bir diger noktadir. Elektrotun cevap zamani (tgs) hesaplandiginda yaklasik olarak 1-1.5
dk. oldugu goriildii.
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Sekil 4.13. Dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon-duyarlh elektrotun cevap zamani

Sekil 4.14°deki grafik; 10% 102 ve 10* M K* ¢ozeltilerinde ardarda alinan
Olgtimlerde dibenzo-18-crown-6-temelli katyon-duyarli elektrotun tekrarlanabilirligini
gostermektedir. 1072, 10° ve 10™* M K* ¢ozeltilerinde elektrotlarla yapilan dlgiimlerden
elde edilen ortalama potansiyel degerleri ve standart sapmalar1 % 95 giiven araliginda

sirastyla 208.04+2.1, 157.9+0.8 ve 106.4+2.9 mV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.14. Hazirlanan dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon-duyarl elektrotun tekrarlanabilirligi

Dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon duyarli elektrotun pH ¢alisma araligi 107 M
sabit K iyonu igeren ve pH’st 2-12 arasinda degisen 1.0x10% M fosfat tampon
¢ozeltilerinde alinan Olgiimlerle belirlendi. Sekil 4.15°te goriildiigii gibi elektrottan
okunan potansiyel degerleri pH=5-10 aralifinda degismeden kalmistir. Dolayisiyla,

elektrot 5-10 araligindaki pH’larda, ortamin pH degisimlerinden etkilenmeden
calisabilmektedir.
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Sekil 4.15. Dibenzo-18-Crown-6-temelli katyon-duyarli elektrotun pH ¢aligma araligi



88

4.1.3. Anyon-Duyarh Elektrotun Potansiyometrik Performans Ozellikleri

Sekil 4.16, anyon-duyarli TDDA-Br-temelli elektrotun, konsantrasyonu 1.0x10™-
1.0x10° M araliginda degisen standart NOs c¢ozeltilerinde alinan oOlgiimlerden elde
edilen kalibrasyon grafigini gostermektedir. NO3 iyonu temel alinarak elektrotun
potansiyometrik performans 6zellikleri hesaplanmistir. Elektrotun tayin limiti yaklasik
olarak 7.1x10° M olarak hesaplanmstir. Elektrot 1.0x10°-1.0x10" M derisim
araliginda dogrusal cevap sergilemektedir (R2=0.996O, % 95 giiven araliginda).
Dogrusal calisma araliginda elektrot potansiyeli ile ¢ozeltilerdeki NOj3

konsantrasyonlar1 arasindaki iliski % 95 giiven araliginda Esitlik 4.4’e uymaktadir.

Eno; = —55.93(+1.33)log[NO3] + 140.48(+4.25) (4.4)

Esitlige gore dogrusal ¢alisma araliginda NO3 iyonu konsantrasyonundaki her 10

katlik degisimde, ortalama olarak -55.9 mV potansiyel degisimi gbzlenmektedir.
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Sekil 4.16. 1.0x10-1.0x10° M konsantrasyon aralizinda NOs iyonlar1 igeren sulu ¢dzeltilerde anyon
duyarli elektrot kullanilarak alinan 6l¢timlerin kalibrasyon grafigi

1.0x10°-1.0x10" M konsantrasyon araligindaki standart ¢ozeltilerinde bazi
anyonlar icin elektrot kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafikleri toplu olarak Sekil

4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Anyon duyarli elektrotun 1.0x10°-1.0x10" M konsantrasyon arliginda farkli iyonlara kars:
cevabl.

Elektrotun degisik iyonlara kars1 segicilik katsayilar1 (Kjj) ayr1 ¢ozelti metoduna
gore Sekil 4.17°deki grafikte verilen potansiyel degerleri kullanilarak hesaplanmis olup,
Cizelge 4.5°te 6zetlenmistir. Elektrotun segicilik katsayilari hesaplanirken NO3™ iyonu
ana iyon olarak kabul edilmistir. Ayrica segicilik katsayilarinin hesaplanmasinda,

yabanci iyonlarin 102 M ¢ozeltilerine karsilik gelen potansiyel degerleri kullanilmistir.

Cizelge 4.5. Hazirlanan anyon-duyarli elektrotun segicilik katsayilari

Iyonlar log K Iyonlar log Kij
NO; 0.00 SCN° 1.73
F -3.03 S0,* -4.37
CI -2.60 CO.” -3.73
Br -1.04 PO, -3.38
I 1.33

Farkli konsantrasyonlarda NOj3 iyonu igeren ¢ozeltiler arasindaki gecislerde,
elektrot potansiyelinin zamanla degisimi Sekil 4.18’de goriilmektedir. Elektrotun cevap

zamant (tgs) hesaplandiginda, yaklasik olarak 50-60 S oldugu goriilmektedir.



90

10° M NO5

105 M NO5
400 - .

104 M NO5y

3 =
z 10° M NOy L s

© 300 -
-4
Loy ) o

2 102MNO, 102ZMNO;
8

(o]
o

200 -
10" M NOy
18000 18500 19000 19500
Zaman, s

Sekil 4.18. Anyon-duyarli elektrotun cevap zamani

Sekil 4.19°daki grafik; 102, 10 ve 10* M NOjs ¢ozeltilerinde ardarda alinan
Sl¢iimlerde anyon-duyarh elektrotun tekrarlanabilirligini gostermektedir. 102 10 ve
10" M NOj ¢bzeltilerinde elektrotlarla yapilan &lgiimlerde elde edilen ortalama
potansiyel degerleri % 95 giliven araliginda standart sapmalariyla birlikte sirasiyla
253.44+4.4, 307.4+1.9 ve 359.1+4.9 mV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.19. Hazirlanan anyon-duyarl elektrotun tekrarlanabilirligi
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Anyon-duyarl elektrotun pH calisma araligi 102 M sabit NOg iyonu igeren ve
pH’s1 2-12 arasinda degisen 1.0x10% M fosfat tampon ¢dzeltilerinde alinan dlgiimlerle
belirlendi. Sekil 4.20°den anlasilacag: gibi elektrottan okunan potansiyel degerleri, 8-12
araligindaki pH’larda degismeden kalmistir. Dolayisiyla, elektrot pH=8-12 araliginda

ortamin pH degisimlerinden etkilenmeden ¢alisabilmektedir.
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Sekil 4.20. Anyon-duyarl elektrotun pH ¢aligma aralig1

4.1.4. Anyon-Segici Elektrotlarin Potansiyometrik Performans Ozellikleri

Calismada kullanilan diger anyon-segici elektrotlarin potansiyometrik performans
ozellikleri daha onceki kisimda oOzellikleri verilen katyon secici elektrotlara benzer

sekilde belirlenmis olup, toplu olarak Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.6. Anyon-secici elektrotlarin durgun ortamda potansiyometrik performans 6zellikleri

o . Dogrusal | Tayin Cevap Tekrarlanabilirlik -
ISE Y ;)sogfu Denklle mt da) Egim® | Aralk Limiti | p';'- b | Zamani, (% 95 giiven ?g"lfél_l_l;
o 95 giiven araliginda (M) (M) rahgi tos () arah@inda) oKi;
g
Enos-=212.89(:4.60) - L ox10°. 102 M; 324.6+4.3 (n=8) :89§N°3"F‘ :_':f"zlg f I'gg}f NOS/SCN- = %4558
NOs | 55.60(= 1.44).log [NOs] | 556 | =o' | 4.2x10° 27 <40 [10°M; 378.4+1.8 (n=15) 9K nosrcr = -2.64 10GK nosssoe = -4.
(R%= 0.9953) 1.0x10 L0 M. 420.044.9 (ng) | '09Knosser = -1.01 I0gK osicoz = -4.00
) ’ ) ) |Og KNO3'/|' =1.59 IOgK NO3-/PO43- = -3.10
oy | Eo4.5261.26) 5 0x10°. 10 M; 103.0+2.1 (n=8) :ggEc.-/F- < 'f'?lo 15 Ilgg}éc"’“”' :_%'3957
wol | 52:57(0.44).log [CI] 526 | T omgt | 40¥10° | 212 <60 [10°M; 151.3+0.6 (n=15) IOQKC"’NOi 290 Iog oS T
(R’= 0.9995) ' 10 M; 189.9+1.1 (n=8) |03 e 9" crrpos-= -2
Cl-/I- — 9.
Eci=71.01(2.17) - 5 0x10° 10° M; 157.9+1.0 (n=8) :SSEC"’F‘ <3'f'01053 :ggEC"’SCNZ‘ = 1é1225
- - : - -5 B 3\ - criNo3- = -1. Cl/s0s2- = =3.
CI-2 | 54.37(x 0.76).log [CI] 544 | T owigt | 20X10 2-8 <80 M0°M; 2001506 (n=15) | | B OO ZBS | P ersos 2 e

(R*=0.9988)

10 M; 253.5+1.6 (n=8)

|Og K- = 1.40

@ Dogrusal ¢alisma araliginda, ana iyonun10 katlik konsantrasyon degisimine karsilik elektrot potansiyelinde meydana gelen degisim

b pH’lar1 2-12 arah@inda degisen ve 1.0x10 M ana iyon igeren 1.0x102 M fosfat tampon ¢ozeltileri kullanild:
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4.2. Sensorlerin Hareketli Ortam Potansiyometrik Performans Ozellikleri

4.2.1. Katyon-Segici Elektrotlarin Hareketli Ortamda Potansiyometrik Performans
Ozellikleri

K*-secici elektrot olciimlerinde optimum akis hizi ve enjeksiyon hacmini
belirlemek i¢in farkli enjeksiyon hacimlerinde (25, 50 ve 100 pL) ve akis hizlarinda
(0.3,0.6,0.9, 1.2, 1.5, 1.8, 2.1, 2.5 ve 3.0 mL/dk) 10° M K* ¢ézeltisinin 5.0x10° M K*
iyonu i¢eren hareketli faza enjeksiyonu gergeklestirildi. Elde edilen pik yiikseklikleri ve
pik genigliklerindeki degisimler incelendi. Boylece, hem pik yiikseklikleri hem de pik

genislikleri yoniinden kullanisli olabilecek optimum kosullar arastirildi.

Enjeksiyon Hacmi 25 mikrolitre

Akis hizi: 0.3 mL/dk

50 mv

]

Akis hizi: 1.8 mL/dk
Akis hizi: 0.6 mL/dk

N L

Akis hizi: 2.1 mL/dk

1
S50s

Akis hizi: 0.9 mL/dk

B W U N

Akis hizi: 2.5 mL/dk
Akis hizi: 1.2 mL/dk

I U S 6§

Akis huzi: 3.0 mL/dk

Akis hizi: 1.5 mL/dk

e

Sekil 4.21. 25 uL enjeksiyon hacminde degisen akis hizlarinda 10® M K* enjeksiyonuyla elde edilen
pikler
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25, 50 ve 100 pL enjeksiyon hacmlerinde degisen akis hizlarmnda 10° M K*
enjeksiyonuyla elde edilen pikler, sirasiyla Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te
goriilmektedir. Elde edilen piklerin yiikseklikleri ve genislikleri enjeksiyon hacimleri ve
akis hizlarima gore toplu olarak grafige gegcildiginde Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’deki
grafikler elde edilmistir. Piklerin boylar1 dl¢iimlerin duyarliligi yoniinden 6nem arz
ederken, genislikleri de birim zamanda gergeklestirilebilecek analiz sayis1 yoniinden
onemlidir. Dolayistyla, hem duyarlilik yoniinden 6nemli bir kaybin olmadigi, hem de

analiz stiresi yoniinden kullanisli olan optimum kosullarin belirlenmesi gerekmektedir.

IEnjeksiyon hacmi: 50 mikrolitre
Ak hizi: 0.3 mL/dk

50 mV
[

50 s

Akis hizi: 0.6 mL/dk Akig hizi: 1.8 mL/dk

M

Akig hizi: 0.9 mLidk Akis hizi: 2.1 mL/dk

L

Akis hizi: 2.5 mLidk

Akis hizi: 1.2 mL/dk l [ l

Akis hizs: 1.5 mLidk Alig hizi: 3.0 mL/dk

L L

Sekil 4.22. 50 pL enjeksiyon hacminde degisen akis hizlarinda 10° M K* enjeksiyonuyla elde edilen
pikler




Enjeksiyon hacmi 100 mikrolitre

Akis huzi: 0.3 mL/dk

NN P=

Akig hizi: 0.6 mL/dk Akig hizi: 1.8 mLidk

NP

Akis huziz 0.9 mLidk

50 mV

Akis hizi: 2.1 mL/dk

W

Akis hizi: 1.2 mL/dk Akis hizi: 2.5 mLidk
Akis hizi: 1.5 mL/dk Akig mizi: 3.0 mL/dk

A it

Sekil 4.23. 100 pL enjeksiyon hacminde degisen akis hizlarinda 10° M K* enjeksiyonuyla elde edilen
pikler
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120
Al :
100 @\ \
N N\
— 80 T ——
2 v\\ m-@———@—:g
x N
o 60 —
7]
X
:>:_
~ 40 —6—25 mikrolitre |
o 20 —6—>50 mikrolitre |
—#— 100 mikrolitre
0 |

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Akis Hizi, mL/dk

Sekil 4.24. K'segici elektrot igin 10° M K* enjeksiyonunda farkli akis hiz1 ve enjeksiyon hacimlerine
gore elde edilen pik yiikseklikleri grafigi

140 i i i
120 A\ —6—25 mikrolitre
%\\ —e=—50 mikrolitre
" 100 \ o
- \ —z— 100 mikrolitre
2 80
o
c
o 60
o \
o "N \
20 i — L
0

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Akis Hizi, mL/dk

Sekil 4.25. K'segici elektrot igin 10° M K* enjeksiyonunda farkli akis hiz1 ve enjeksiyon hacimlerine
gore elde edilen pik genislikleri grafigi

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25deki grafikler incelendiginde 50 puL enjeksiyon hacmi ve
1.2 mL/dk akis hiz1 hem duyarlilik hem de analiz siiresi agisindan uygun kosullar olarak
belirlendi. Cilinkii daha diisiik akis hizlarinda pik genislikleri 6nemli derecede artmustir.
Daha yiiksek akis hizlart piklerin tekrarlanabilirliginin diismesine neden oldugundan

dolay: tercih edilmemistir. Belirlenen kosullarda farkli konsantrasyonlara sahip K*
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cozeltilerinin enjeksiyonuyla Sekil 4.26’daki pikler ve kalibrasyon grafigi elde

edilmistir.

@)

(®)

50

Pik yuksekligi, mv
[
[=]
o

@

log [K*], M

:I (5)
()

200 s

20 mV

(3)

LN

Sekil 4.26. K'segici elektrot ile degisen K* konsantrasyonu enjeksiyonuna karsilik elde edilen pikler ve
kalibrasyon grafigi ( (1) 1.0x10° M (2) 5.0x10° M (3) 1.0x10* M (4) 5.0x10™* M (5) 1.0x10° M (6)
5.0x10° M (7) 1.0x10 M (8) 5.0x10% M (9) 1.0x10™* M)

Elektrot 5x10°-10" M konsantrasyon araliginda dogrusal cevap sergilemektedir
(R?=0.9994). Elektrotun tayin limiti, dlciilebilir pik boyu (3xtemel ¢izgi giiriiltiisii)
degerine karsilik gelen konsantrasyon olarak alindi ve yaklasik olarak 4x10™° M olarak
hesaplandi. Dogrusal calisma araliginda elektrot potansiyeli ile ¢ozeltilerdeki K

konsantrasyonlar1 arasindaki iliski % 95 giiven araliginda Esitlik 4.5°e uymaktadir.
Ey+ = 42.69(1£0.43)log[K*] + 209.42(+1.23) (4.5)
Ayrica ardarda 8 adet 10° M K* enjeksiyonu gerceklestirilerek elektrotun

tekrarlanabilirligi % 95 giiven arali§inda, sirasiyla ortalama ve standart sapma degerleri

seklinde 77.6+£1.0 mV olarak hesapland1 (Sekil 4.27).
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20 mvV

100 s

YV

Sekil 4.27. K*segici elektrot i¢in 10° M K* enjeksiyonunda dl¢iimlerin tekrarlanabilirligi

0,01 M NH,*
>
E j 0,01 M Na*
g ] 0,01 M Li* J\\}\
50s o~ W v JL
0,01 M Mg 0,01 M Ca?*

Sekil 4.28. K*segici elektrotta 10 M yabanci iyon enjeksiyonunda gozlenen pikler

Elektrota girisim yapan iyonlarin etkisini test etmek i¢in, bu iyonlarin 102 M’lik
¢ozeltileri hareketli faza enjekte edildi. Girigsim yapan herbir iyon i¢in elde edilen pikler
Sekil 4.28°de goriilmektedir. Bu iyonlardan pozitif yonde pik verenler i¢in segicilik
katsayilar1 ayni pik boyunu veren K™ konsantrasyonu kullanilarak hesaplandi. Negatif
yonde pik veren iyonlar i¢in segicilik katsayisi, ana iyonun Ol¢iim araligimin disina
diistligii i¢in hesaplanamadi. Bu iyonlar icin logK;; degerlerinin -3.00’den daha kiigiik

oldugu kesindir. Hesaplanan secicilik katsayilar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. K'-segici elektrotun hareketli ortamda hesaplanan segicilik katsayilart

Iyonlar log Ki; Iyonlar log Ki;
Na* -2.46 Mg®* <-3.00
Li* <-3.00 ca® <-3.00
K* 0.00 Ba** <-3.00

NH,* -2.04 sr# <-3.00

Diger iyon segici elektrotlarin (Li*-1, Li*-2, Na" veNH,") hareketli ortam
performans ozellikleri de, K'-secici elektrotun performans dzelliklerine benzer sekilde

test edilerek hesaplanmistir. Elde edilen degerler, Cizelge 4.8’de 6zet olarak verilmistir.
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Cizelge 4.8. Calismada kullanilan iyon-segici elektrotlarin hareketli ortam potansiyometrik performans 6zellikleri

Dogru Denklemi

Dogrusal

Tayin

Tekrarlanabilirlik®

ISE (% 95 giiven Egim® | Arabk | Limiti ';g; '?{‘(J):ésl"\"/l"")t (% 95 giiven %‘(’f':ﬂ;’:‘ ?f:‘fg")‘
arahiginda) (M) (M) aralhiginda) s 9%
|OgK|_i+/Na+ =-1.83 IOgKLi*/K’f =-1.66
EL=190.61(+6.12) + " % Ven=25 uL e = _ :
Lit1 | 47.14(: 2.34)Jog [Li7] | 471 | YO0 | 5oxqps | X100 M 90 46.6+0.7 V= 1.2 :OgKL'*’NH“* =174 I'OgKL'*’MQZ* <-3.00
(RZ: 0 9878) 1.0x10 Li mL/dk OgKLi+/Ca2+< -3.00 OgKLi+/Ba2+ <-3.00
’ log Kyj+spe+ < -3.00
_ _ IOgKLi*/Na* =-2.23 |09K|_i+/|<+ =<-3.00
. | ELm187.39(27.66) + 4.0x10°- 5 | 5x10°M Ve =23 L |00k e < -3.00  10gK gz = -1.86
Li*-2 | 46.76(x 2.93).log [Li'] 468 | ‘|1t | 1010 Lit 75 46.7+1.0 ViE 12 | o S 153 logk ~ 17
(R*= 0.9808) .0x I mL/dk 09K j+/ca2+ =-1.5 09K i+/gaz+ = -1.
|Og Klitgrzr = -1.75
_ _ logKnati+ <-3.00 logKnatkt+ < -3.00
, | Enal63.2603.35) & | 1.0x10*- 5 | 5x10°M Veri=23 BL | 1001 vaonie < -3.00 10gK gz < -3.00
Na* | 40.31(+ 1.28).log [Na'] | 40.3 1 | 5.0x10 N 40 40.3+0.3 Ve 12| |
(RZ: 0.9950) 1.0x10 Na mL/dk 0gKnaticaz+ < -3.00 logKpatea2+ < -3.00
log Knat/gr+ < -3.00
logKk+Li+ <-3.00  logKk+na+ = -2.46
B(=209.42(+1.43) + 5.0x10°- 5x10° M VeSO BL | o ™ 208 Togimns <-3.00
K* | 42.69(x 0.43).1og [K'] 42.7 ' 1 | 40x10° . 70 77.6%1.0 V=12 || KH/NH 0 | K*Mg '
(R°= 0.9994) 1.0x10 K e | 100Kk < -3.00  logKicegr < -3.00
|Og KK*/SrZ*' < -3.00
_ _ logKnhaLi+ = -3.58  10gKpa+na+ < -3.00
+ Enna=133.50(x1.75) + + 5.0X10>5- 5 5X10_6 M Vem__zs uL IOgKNH4+/K+ =-0.89 IogKNH4+/Mg2+ <-3.00
NH," | 38.20( 0.61).log [NH,] | 382 | 7' 0s | <1.0x10 NH.* 45 48.740.7 Ve L2 | o 300 loaK 3.00
(R*= 0.9972) e 4 mL/dk | 109Knkacaz+ < -3.00  10gKpet/pa2 < -3.

|Og KNH4+/SI‘2+ <-3.00

® Dogrusal ¢alisma araligida, ana iyonun 10 katlik konsantrasyon degisimine karsilik mV cinsinden pik yiiksekliklerinde meydana gelen degisim

10°Mana iyon ¢o6zeltisinin enjeksiyonuyla elde edilen 8 adet pikin yiikseklikleri kullanilarak hesaplanmistir




101

4.2.2. Katyon Duyarhh Elektrotlarin Hareketli Ortamdaki Potansiyometrik

Performans Ozellikleri

Dibenzo-18-Crown-6 temelli katyon duyarli elektrot i¢in, daha once Ozellikleri
verilen iyon secici elektrotlarda oldugu gibi optimum enjeksiyon hacmi ve hareketli faz
akis hiz1 belirlendi (V= 1.2 mL/dk, Vey= 25 plL). Bu kosullarda farkh
konsantrasyonlara sahip Li*, Na*, K*, NH,*, Mg** ve Ca** ¢ézeltilerinin enjeksiyonuyla
Sekil 4.29°daki pikler elde edildi. Pikler grafige geg¢irildiginde Sekil 4.30’daki
kalibrasyon grafikleri elde edildi. Elektrotun en duyarli cevap sergiledigi iyonlarin

sirasiyla K*, NH;" ve Na* iyonlar1 oldugu gériilmektedir.

(5)
4) > (5)
M @ @ h E:|
(=]
- I
4)
(5) 100 s
(3)
(4) 1) @
(3)
@
o A
(5)
(4)
®) @)
(2)
(1)
(4)
(3)
(%)
(2)
(4)
3)
1
(1) @

Sekil 4.29. Dibenzo-18-Crown-6 temelli katyon duyarli elektrot i¢in farkli katyonlarin farkli derigimlerine
karsilik elde edilen pikler (1:10° M 2: 10*M 3: 10° M 4: 10° M 5: 10" M)



102

140

—o—Li+
120

—=—Na+ /
100

— K+ /‘

Pik Yiiksekligi, mV

-20
IOg[ciyon] ' M

Sekil 4.30. Dibenzo-18-Crown-6 temelli katyon duyarl: elektrot i¢in farkli katyonlarin farkli derisimlerine
karsilik elde edilen kalibrasyon grafigi

Benzer sekilde monensin temelli katyon duyarli elektrot i¢in Venj Ve Vi sirastyla
25 uL ve 1.2 mL/dk olarak belirlendi. Bu kosullarda; farkli konsantrasyonlara sahip Li",
Na*, K*, NH,", Mg* ve Ca?* ¢ozeltilerinin enjeksiyonuyla Sekil 4.31°deki pikler elde
edilmistir. Pikler grafige gegcirildiginde, Sekil 4.32’deki kalibrasyon grafikleri elde
edilmistir. Elektrotun en duyarl cevap sergiledigi iyonlarm, sirasiyla Na®, Li* ve K*
iyonlar1 oldugu goriilmektedir. Ayrica elektrotun ¢ift yiiklii iyonlar olan Mg2+ ve Ca?*

tyonlarina kars1 da duyarl bir cevap sergilemesi dikkat cekmektedir.
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Li+ z N (1)
(1) o
N (2)
2 100 s
3) (3)
(4) 5) 4

0

2 (1)
(2)
@)
@ @ 0‘ \“ 4)
+

(1
2)

2
(3) (3)
(4) (4)
v Y\ _—

Sekil 4.31. Monensin temelli katyon duyarli elektrot i¢in farkli katyonlarin farkli derisimlerine karsilik
elde edilen pikler (1:10* M 2: 10°M 3: 10° M 4: 10* M 5: 10> M)

140

120

100

[0}
o

(o2}
o

N
o

Pik Yiksekligi, mV

N
o

o

|Og [Ciyon] M

Sekil 4.32. Monensin temelli katyon duyarli elektrot igin farkli katyonlarin farkli derigimlerine karsilik
elde edilen kalibrasyon grafigi
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43. Durgun Ortamda Sensor Dizilerinin Kemometrik Yontemlerle Kalibrasyon
Uygulamalan

4.3.1. Li*, Na* ve K" Iyonlarmin Potansiyometrik Sensor Dizisiyle Eszamanh Tayin

Uygulamasi

Li*, Na* ve K" iyonlarmin es zamanl analizini gerceklestirmek igin; 2 adet Li*-
secici elektrot (Li-1 ve Li-2), 1 adet Na'-secici elektrot, 1 adet K*-segici elektrot ve 2
adet katyon duyarli elektrot (monensin temelli, G-1; dibenzo-18-Crown-6 temelli, G-2)
olmak iizere toplam 6 adet elektrottan olusan potansiyometrik bir sensor dizisi
kullanildi.

Elektrotlarin ¢ok degiskenli kalibrasyonlari, iyon igerikleri 3 seviyeli 3 faktorlii
ful faktdriyel deneysel tasarim (3°=27)’a gore ayarlanmis olan kalibrasyon seti
¢ozeltilerinde alman &lgiimler kullanilarak gergeklestirildi. Bu ¢ozeltilerde; Li*
iyonunun konsantrasyon araligi, 10*-10° M, Na* iyonunun konsantrasyon araligi, 1072
4x10% M, K iyonunun konsantrasyon araligi da, 2x10-2x10° M olarak segildi.
Deneysel tasarima gore hazirlanmis olan deney seti ¢oOzeltilerinin  iyon
konsantrasyonlari, Cizelge 4.9’da verilmistir. Ayrica, kalibrasyon seti ¢ozeltilerinden
elde edilen kalibrasyon modellerinin validasyonunu gergeklestirmek igin 13 ¢ozeltiden
olusan bir dis test ¢ozelti seti olusturuldu. Cozeltilerin hazirlamasindan kaynaklanan
hatalarin kalibrasyonlarda 6nemli bir hata kaynagi olup olmadigimi test etmek igin, bu
dig test ¢ozeltilerinden 5 tanesi birbirinin ayn1 iyon konsantrasyonuna sahip olacak
sekilde ayr1 ayr1 hazirlandi. Dis test seti c¢ozeltilerinin iyon konsantrasyonlari,
kalibrasyon setindeki iyonlarin konsantrasyon araliklarina diisecek sekilde rastgele
belirlendi. Dis test seti ¢ozeltilerinin iyon konsantrasyonlar1 Cizelge 4.9’da verilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su yerine pH’st 7.3 olan 102 M Tris-HCI
coOzeltisi kullanildi. Kalibrasyon ve dis test seti ¢ozeltilerine karsilik elektrotlardan
okunan potansiyel degerleri, sirasiyla Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°de verilmistir.
Cozeltilerin iyon konsantrasyonlar1 ve elektrotlardan okunan potansiyel degerleri
arasindaki iliskiyi belirlemek icin asagida ifade edilen c¢ok degiskenli kalibrasyon

teknikleri kullanildi. Herbir metotla elde edilen modellerin tahmin giigleri karsilastirildi.
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Cizelge 4.9. Li", Na" ve K" iyonlarinin es zamanh analizi i¢in olusturulan kalibrasyon seti ve test seti
¢ozeltilerinin iyon bilesimleri

Cozelti TYON KONSANTRASYONLARI
No log[Li*], M | log[Na],M | log[K*], M
Cs-1 -4.00 -2.00 -3.12
CS-2 -3.87 -1.87 -2.86
CS-3 -3.77 1.77 -2.70
CS-4 -3.69 -1.69 -3.16
CS-5 -3.62 -1.62 -2.88
CS-6 -3.56 -1.56 271
CS-7 351 151 321
Cs-8 3.47 1.47 291
—_ CS-9 3.42 1.42 273
g Cs-10 -3.39 -1.95 -3.26
> | Cs11 -3.35 -1.84 -2.93
S | cs12 -3.32 -1.74 275
» | cs13 -3.29 -1.67 -3.32
% Cs-14 -3.26 -1.60 -2.96
= [ Ccs15 -3.23 -155 -2.76
S [ Csie 3.21 -1.50 -3.39
Cs-17 -3.18 -1.45 -2.99
Cs-18 -3.16 1.41 278
Cs-19 -3.14 -1.91 -3.47
CS-20 -3.12 -1.80 -3.02
Cs-21 -3.10 1.72 -2.80
Cs-22 -3.08 -1.64 -3.57
Cs-23 -3.06 -1.58 -3.05
CS-24 -3.05 -1.53 -2.82
CS-25 -3.03 -1.48 -3.70
CS-26 -3.02 -1.44 -3.08
Cs-27 -3.00 -1.40 -2.84
TS-1a -3.82 -1.62 -3.22
TS-1b -3.82 -1.62 -3.22
TS-1c -3.82 -1.62 -3.22
_ | Ts1d -3.82 -1.62 -3.22
5 | TSle -3.82 -1.62 -3.22
% TS-2 -3.70 -1.82 -3.00
2 TS-3 -3.60 -1.70 2.92
= TS-4 -3.52 -1.55 -2.85
‘g TS5 -3.40 -1.52 274
TS-6 -3.30 -1.49 -3.10
TS-7 -3.15 -1.47 -2.80
TS-8 -3.10 -1.42 272
TS-9 -3.22 -1.55 -2.70
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Cizelge 4.10. Kalibrasyon ¢ozeltilerinde yapilan 6lgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

POTANSIYELLER, mV

ELEKTROTLAR
Ci,"\fglﬁ Li-1 Li-2 Na K G-1 G2
Cs-1 | 3915 | -1006 | 9293 | 808L | 338 | 30.85
cs2 | 4422 | 651 9854 | 9310 | 3602 | 39.00
cs3 | 5253 206 | 107.15 | 10354 | 4206 | 48.69
CS-4 | 5244 331 1053 | 8003 | 3478 | 36.63
Cs5 | 5808 835 | 11375 | 9297 | 4313 | 4367

CS-6 63.72 13.78 118.83 102.56 47.66 52.66
CS-7 63.89 14.82 120.28 75.92 43.82 39.27
CS-8 63.03 14.98 121.13 93.35 44.51 48.10
CS-9 67.43 18.35 123.27 101.69 45.66 50.56
CS-10 62.34 20.31 97.07 75.04 33.50 27.44
CS-11 66.88 23.62 104.62 92.26 41.02 41.64
CS-12 66.44 23.06 106.32 102.42 37.66 45.52
CS-13 66.55 23.11 108.17 72.61 38.54 33.14
CS-14 70.55 25.97 114.5 88.92 41.71 41.07
CS-15 74.59 30.05 119.77 100.27 46.84 49.97
CS-16 75.02 31.46 121.64 68.79 40.92 33.95
CS-17 76.88 32.71 123.85 90.79 44.47 43.18
CS-18 79.93 35.22 127.86 100.06 47.14 50.61
CS-19 74.45 34.69 99.38 64.91 33.68 23.26
CS-20 70.73 31.13 101.01 89.40 37.63 42,51
CS-21 78.53 36.97 110.29 98.57 41.81 45.44
CS-22 80.44 38.94 114.69 58.72 42.69 31.56
CS-23 82.36 40.43 118.85 85.22 45.62 43.19
CS-24 81.83 39.87 119.55 98.55 43.49 45.49
CS-25 83.70 41.54 123.36 53.36 42.96 34.43
CS-26 86.04 43.39 126.51 84.37 48.82 44.73
CSs-27 83.73 41.07 124.47 97.93 45.33 48.76

KALIBRASYON SETi
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Cizelge 4.11. Test ¢ozeltilerinde yapilan dlgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

POTANSIYELLER, mV
ELEKTROTLAR
Cozelti - -
No Li-1 Li-2 Na K G-1 G-2
TS-la 55.57 3.20 117.12 76.84 44.34 38.21
TS-1b 55.72 3.51 116.84 76.62 44.15 37.42
= | TSde 56.77 5.06 117.61 77.66 45.57 36.97
=2 | TS-id 57.82 6.27 117.79 76.17 47.11 39.97
e | TS-le 57.22 5.65 117.57 77.58 46.64 39.39
= | TS2 54.99 7.49 105.81 88.76 40.81 40.70
fg TS-3 60.17 1271 112.25 91.82 43.06 43.75
TS-4 65.35 17.02 119.43 94.05 47.44 48.97
TS5 72.22 25.78 122.37 101.02 50.81 51.61
TS-6 76.73 32.19 124.94 83.09 51.45 45.42
TS-7 82.48 39.38 125.74 99.32 52.88 52.13
TS-8 85.08 41.84 128.41 102.62 54.48 54.87
TS-9 79.42 36.12 121.45 103.87 52.23 55.84

4.3.1.1. MLR Modelleri ve Model Parametreleri

Cizelge 4.12. Elektrot kombinasyonlar1 ve bunlara karsilik {iretilen coklu dogrusal regresyon modellerinin

parametreleri

. Elektrot 2 RMSECx
fyontar | N ontar| X | RMSEC| RMSECY |RMSEP | RURCE
Li2,G-1,G-2 | 0983 0.0249 | 00295 | 0.0698 | 0.001738
Li-2,G-1,G-2, K | 0.986 | 0.0237 | 003 | 0.0636 | 0.001507
log[Li*] t:i G-1,G-2. K. 1 085 | 0.0236 | 00319 | 0.0663 | 0.001565
L2 S LG2 K 095 | 0.0232 | 00341 | 00646 | 0.001499
Na, G-2, G-1 0.945 | 00418 | 005 | 0.023 | 0.000961
o Na, G-2,G-1,K_ | 0.956 | 0.0356 | 0.0495 | 0.0254 | 0.000904
2 | togiNa'] |82 1K L o.0s6 | 0.0356 | 00549 | 00253 | 0.000001
Na G2 5L 10954 | 0035 | 00562 | 00293 | 0.001026
K, Li-2, G-1 0.995 | 0.0145 | 0.0166 | 0.0234 | 0.000339
K, Li-2, G-1, G2 | 0.994 | 0.0131 | 00151 | 0.0311 | 0.000407
logiK'] | F 2O C2 L0904 | 0013 | 00152 | 00305 | 0.000397
L2 GLG2 0903 | 0012 | 0016 | 00348 | 0.000418

i-1, Na

[lk olarak adimsal degisken se¢imi teknigi kullamlarak, hangi elektrot

kombinasyonlarinin kullanisli RMSEC degerleri iiretebildigi tespit edildi. Degisken

secim iglemi, adimsal degisken se¢imi teknigine en iyi ii¢ degiskeni (elektrot) sectirerek
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baslatild1 ve sirastyla bu {i¢ degiskene geri kalan degiskenler teker teker eklenerek yeni

elektrot kombinasyonlari

olusturuldu.

Her

elektrot kombinasyonu

icin  model

parametreleri hesaplandi. Hesaplanan model parametreleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

4.3.1.2. PCR Modelleri ve Model Parametreleri

Cizelge 4.13. Elektrot kombinasyonlari ve bunlara karsilik iiretilen PCR modellerinin parametreleri

Temel
iyonlar E}Leo'ﬁqrbo_t BS:;S;? R’ |RMSEC | RMSECV | RMSEP RRTASSEE%X
Li-2, G-1, 2 0.954 | 0.0331 0.0373 0.1195 | 0.003955
G-2 3 0.983 | 0.0249 0.0295 0.0698 | 0.001738
Li-2 G-1 2 0.935| 0.0399 0.0448 0.1407 | 0.005614
G—2, K ' 3 0.971| 0.0287 0.0337 0.0937 | 0.002689
' 4 0.986 | 0.0237 0.03 0.0636 | 0.001507
log[Li*] Li-2 G-1 2 0.924 | 0.0465 0.0517 0.1491 | 0.006933
G-Z’K L,i-l 3 0.972 | 0.0308 0.0361 0.09 0.002772
s 4 10.988] 0.0244 | 0.0319 [ 0.0575
Li-2, G-1, 2 0.856 | 0.0743 0.0827 0.1908 | 0.014176
G-2, K, Li-1, 3 0.969 | 0.0289 0.0351 0.0968 | 0.002798
Na 4 0.969 | 0.0289 0.039 0.0981 | 0.002835
Na G-2. K 2 0.919| 0.0433 0.0477 0.058 | 0.002511
' ' 3 0.916 | 0.0426 0.0522 0.0621 | 0.002645
Na G-2 K 2 0.892 | 0.0468 0.0515 0.0756 | 0.003538
E:) G-i Y 3 0.899 | 0.0466 0.0575 0.0704 | 0.003281
o 4 0.956 | 0.0356 0.0495 0.0254 | 0.000904
log[Na'] Na G-2. K 2 0.735| 0.085 0.0948 0.0737 | 0.006265
G-i Li-ll ’ 3 0.889| 0.0464 0.0534 0.0794 | 0.003684
' 4 0.896 | 0.0461 0.0646 0.0737 | 0.003398
Na, G-2, K, 2 0.544| 0.1111 0.1246 0.1022 | 0.011354
G-1, Li-1, Li- 3 0.899 | 0.0466 0.0539 0.0788 | 0.003672
2 4 0.896 | 0.0463 0.0651 0.0731 | 0.003385
K Li-2 G-1 2 0.994 | 0.0148 0.0165 0.028 | 0.000414
' ' 3 0.995| 0.0145 0.0166 0.0234 | 0.000339
K Li-2 G-1 2 0.977| 0.0343 0.0404 0.0519 | 0.001780
G,-2 ' ' 3 0.995| 0.0186 0.022 0.0162 | 0.000301
4 0.994| 0.0131 0.0151 0.0311 | 0.000407
log[K™] K Li-2 G-1 2 0.978 | 0.0341 0.0401 0.0517 | 0.001763
G,-2 Li'-l ' 3 0.995| 0.019 0.0224 0.0151 | 0.000287
' 4 0.994| 0.0131 0.0152 0.0313 | 0.000410
K Li-2 G-1 2 0.941| 0.053 0.0626 0.0851 | 0.004510
G,-2 Li’-l N;i 3 0.993| 0.0228 0.0283 0.0191 | 0.000436
' ' 4 0.995| 0.0171 0.0225 0.0187 | 0.000320
PCR kalibrasyon islemine de MLR’de oldugu gibi ilk olarak degisken secimi ile
baslandi. Fakat degisken se¢iminde iteratif PCR kullanildi. Segilen elektrot

kombinasyonlar1 ve her elektrot kombinasyonu igin hesaplanan model parametreleri

Cizelge 4.13’te verilmistir.
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4.3.1.3. Kismi En Kiiciik Kareler Regresyonu (PLS) Modelleri

PLS kalibrasyonunda da, MLR ve PCR’de oldugu gibi ilk olarak degisken se¢imi
gerceklestirildi. Degisken se¢iminde iteratif PLS kullanildi. Segilen elektrot
kombinasyonlart ve her elektrot kombinasyonu i¢in hesaplanan model parametreleri

Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14. Elektrot kombinasyonlar1 ve bunlara karsilik iiretilen PLS modellerinin parametreleri

Gizli
fyonlar Elleo'f;rbo_t Dggai;ll:n R’ |RMSEC | RMSECV | RMSEP RR'\I’\'ASSEE%X
Li-2, G-1, 2 [0.959] 0.0318 | 0.0365 | 0.1134 | 0.003606
G-2 3 ]0.983] 0.0249 | 0.0295 | 0.0698 | 0.001738
Lio 61 2 [0.943] 0.0370 | 0.0413 | 0.1331 | 0.004925
Gk 3 ]0.974] 0.0278 | 0.0329 | 0.0890 | 0.002474
’ 4 ]0.986] 0.0237 | 0.0300 | 0.0636 | 0.001507
log[Li"] | Li-2, G-1, 2 [0.934] 0.0429 | 0.0494 | 0.1393 | 0.005976
G-2,K, 3 ]0.975] 0.0297 | 0.0352 | 0.0851 | 0.002527
Li-1 4 10.987] 0.0241 | 0.0317 | 0.0587 | 0.001415
Li-2, G-1, 2 [0.963] 0.0346 | 0.0451 | 0.1049 | 0.003630
G-2,K, 3 ]0.970] 0.0287 | 0.0348 | 0.0957 | 0.002747
Li-1, Na 4 ]0.985] 0.0245 | 0.0376 | 0.0662 | 0.001622
Na G2 K 2 [0.919] 0.0432 | 0.0479 | 0.0582 | 0.002514
e 3 ]0.916] 0.0426 | 0.0522 | 0.0621 | 0.002645
Na G2 K 2 [0.895] 0.0465 | 0.0514 | 0.0743 | 0.003455
! AR 3 ]0.955] 0.0369 | 0.0512 | 0.0227 | 0.000838
a 4 ]0.956] 0.0356 | 0.0495 | 0.0254 | 0.000904
logNa'l [\ o Kk 2 [0.879] 0.0597 | 0.0637 | 0.0474 | 0.002830
v 3 ]0.895] 0.0455 | 0.0537 | 0.0760 | 0.003458
’ 4 ]0.955] 0.0370 | 0.0573 | 0.0229 | 0.000847
Na, G-2, K, 2 [0.807] 0.0706 | 0.0814 | 0.0721 | 0.005090
G-1, Li-1, 3 ]0.893] 0.046 | 0.0541 | 0.0764 | 0.003514
Li-2 4 [0.955] 0.0372 | 0.0577 | 0.0227
K, Li-2, 2 [0.995] 0.0147 | 0.0164 | 0.0275 | 0.000404
G-1 3 ]0.995] 0.0145 | 0.0166 | 0.0234 | 0.000339
K Lio 2 [0.983] 0.0306 | 0.0367 | 0.0436 | 0.001334
oL G 3 ]0.995] 0.0177 | 0.0208 | 0.0165 | 0.000292
’ 4 ]0.994] 0.0131 | 0.0151 | 0.0311 | 0.000407
log[K'] |K, Li-2, 2 0.982] 0.0312 | 0.0370 | 0.0458 | 0.001429
G-1, G-2, 3  [0.995] 0.0180 | 0.0212 | 0.0155
Li-1 4 10.994] 0.0131 | 0.0151 | 0.0311 | 0.000407
K, Li-2, 2 |0.971] 0.0382 | 0.0404 | 0.0581 | 0.002219
G-1, G-2, 3 ]0.994] 0.0216 | 0.0269 | 0.0181 | 0.000391
Li-1, Na 4 ]0.996] 0.0151 | 0.0183 | 0.0206 | 0.000311

Yukaridaki tablolarda model parametreleri verilmis olan ¢cok degiskenli dogrusal
kalibrasyon modellerinden RMSECXRMSEP degerleri en kiigiik olanlar, o tiiriin

tahmini igin en iyi model olarak segilmistir. Li" i¢in en iyi modelin Li-1, Li-2, K, G-1 ve
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G-2 elektrot kombinasyonu i¢in 4 temel bilesen iizerinden hesaplanan model oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.33’te goriildiigii gibi, 4 temel bilesen X varyansinin ¢ok biiyiik
bir yiizdesini agiklamak i¢in yeterli olmaktadir. Daha fazla sayida temel bileseni modele
dahil etmek anlamsizdir. Ciinkii bu temel bilesenlerin etkisi sistemin giiriiltii seviyesinin

altindadir.

60. T T

PCR-Li Kalibrasyonu
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401

20+

Agciklanan X varyansi (%)
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0 I | I | I ]
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Temel Bilegen Sayisi

Sekil 4.33. Temel bilesen sayisina gore X varyansinin agiklanan yiizdeleri
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Sekil 4.34. Kalibrasyon ve dis test ¢ozeltilerinde bilinen Li* miktarma karsilik modelle tahmin edilen Li*
miktarlarlari

Li* tahmini igin olusturulan PCR modelinin, gerek kalibrasyon c¢ozeltilerinde,

gerekse test ¢ozeltilerinde mevcut olan Li* iyonu miktarlarini tahmin etme derecesi
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Sekil 4.34’te goriilmektedir. Grafik incelendiginde, modelin ayni yollarla hazirlanan
ayni iyon bilesimine sahip c¢ozeltilerde birbirine yakin tahmin degerleri {irettigi
gorilmektedir. Bu durum c¢ozelti hazirlamadan kaynaklanan hatalarin ¢ok ©onemli
olmadigiin gostergesidir.

Na’ i¢in en iyi modelin, tiim elektrotlarm sinyalleri kullanilarak 4 gizli degisken
tizerinden hesaplanan PLS modeli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.35’te gorildiigi gibi 4
gizli degisken X varyansinin biiyiik bir yiizdesini agiklamak icin yeterli olmaktadir. Na*
tahmini i¢in olusturulan PLS modelinin gerek kalibrasyon g¢ozeltilerinde, gerekse test
¢ozeltilerinde mevcut olan Na* iyonu miktarlarini tahmin etme derecesi Sekil 4.36’da
goriilmektedir. Grafik incelendiginde modelin ayni yollarla hazirlanan, ayni1 iyon
bilesimine sahip ¢dzeltilerde birbirine yakin tahmin degerleri iirettigi goriilmektedir.

K* icin en iyi modelin Li-1, Li-2, K, G-1 ve G-2 elektrot kombinasyonu igin 3
gizli degisken iizerinden hesaplanan PLS modeli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.37°de
gorildiigi gibi 3 gizli degisken X varyansinin biiylik bir yiizdesini agiklamak igin
yeterli olmaktadir. K* tahmini igin olusturulan PLS modelinin gerek kalibrasyon
c¢ozeltilerinde, gerekse test ¢ozeltilerinde mevcut olan K* iyonu miktarlarini tahmin
etme derecesi Sekil 4.38’de goriilmektedir. Grafik incelendiginde modelin ayn1 yollarla
hazirlanan, ayni iyon bilesimine sahip ¢ozeltilerde birbirine yakin tahmin degerleri

irettigi goriilmektedir.

60 T T T T T T
PLS-Na Kalibrasyonu

Agiklanan X varyansi (%)

L

0 | | 1 |
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Gizli Degigken Sayisi

Sekil 4.35. Gizli degisken sayisina gore X varyansinin agiklanan yiizdeleri
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Sekil 4.36. Kalibrasyon ve dis test ¢dzeltilerinde bilinen Na* miktarina karsilik modelle tahmin edilen
Na* miktarlarlari
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Sekil 4.37. Gizli degisken sayisina gore X varyansinin agiklanan yiizdeleri




113

-2.4 T T T

R?=0.995

3 Latent Variables
-2.6[- |IRMSEC = 0.018037 7
RMSEP = 0.015541
Calibration Bias = 4.4409e-016

28l Prediction Bias = 0.0009082 B

-3.21

Tahmin log[K+]

#* Calibration
¥ Test 7
1:1
—data5

3.4

-3.6 — —95% Confidence Level | _|
— — X-axis zero
— —y-axis zero
-3.8 | | | I | 1
-3.8 -3.6 -3.4 -3.2 -3 -2.8 -2.6 2.4

Olgiilen log[K+]

Sekil 4.38. Kalibrasyon ve dis test ¢ozeltilerinde bilinen K* miktarina karsilik modelle tahmin edilen K*
miktarlarlar

4.3.1.4. ANN Modelleri

ANN Kkalibrasyon modellerinin olusturulmasinda; sensor dizisinde bulunan tiim
elektrotlardan okunan potansiyel degerlerinin standartlagtirilmis  halleri, ANN
modellerinin giris degerleri olarak kullanildi. Tim ANN modelleri 1 tane gizli tabaka
kullanilarak olusturuldu. ANN’nin mimarisi gizli tabakanin en az 1 en ¢ok 50 birim
igerecek sekilde sinirlandirildigl, otomatik yapi se¢imi kullanilarak olusturuldu. Gizli
tabaka aktivasyon fonksiyonu olarak, hiperbolik tanjant fonksiyonu; ¢ikis tabakasi
aktivasyon fonksiyonu olarakta, 6zdeslik fonksiyonu kullanildi. Agin egitilmesinde grup
egitimi yontemi segildi. ANN ile sensor dizisinin kalibrasyonu gerceklestirilirken farkli
yaklasimlar kullanilarak farkli ANN modelleri olusturuldu. Bu yaklasimlarin
bazilarinda; ¢ikis degeri olarak elektrotlarin konsantrasyon degerleri dogrudan
kullanilirken, bazilarinda da konsantrasyon degerlerinin logaritmasi kullanildi. Yine
baz1 yaklagimlarda tayin edilecek tiir tek basina ¢ikis degeri alinarak ANN modeli
olusturulurken, bazi yaklasimlarda da tiirlerin tamami ¢ikis degerleri olarak alinarak
model olusturuldu. Elde edilen modeller i¢cin RMSEC ve RMSEP degerleri
hesaplanarak, RMSECXRMSEP degerleri araciligiyla modellerin tahmin giicleri
karsilastirildi. Her bir model icin RMSEC ve RMSEP degerlerinin hesaplanmasinda,

hem bilinen konsantrasyonlarin hem de modelle tahmin edilen konsantrasyonlarin
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logaritmik degerleri kullanildi. Bdylece; ayni oOlgekte hem ANN, hem de diger
kalibrasyon modellerinin tahmin giiglerinin karsilastirilmasi saglanmis oldu. Cizelge

4.15’te kurulan ANN modelleri ve modellerin karsilastirma parametreleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.15. Li*, Na" ve K" iyonlarimin tahmini igin iiretilen ANN modelleri ve modellerinin
kargilagtirma parametreleri

Elﬁsﬂlr Cikas Degeri RMSEC | RMSEP RRl\I/\I/ISSEE(I:DX
[Li7], [Na'], [K'] 0.05318 | 0.1129 0.006004
Lit [LiT] 0.0572 | 0.0836 0.004782
log[Li'], log[Na'], log[K'] | 0.0381 | 0.0459 0.001749
log[Li‘] 0.0422 | 0.0277 0.001169
= [Li], [Na], [K'] 0.0435 | 0.0237
<Z,: Na* [Na'] 0.0407 | 0.0127 0.000517
log[Li'], log[Na'], log[K'] | 0.0300 | 0.0248 0.000744
log[Na'] 0.0376 | 0.0225 0.000846
[Li], [Na'], [K'] 0.0442 | 0.0170 0.000751
K+ [K'] 0.0483 | 0.0163 0.000787
log[Li'], log[Na'], log[K'] | 0.0269 | 0.0242 0.000651
log[K™] 0.0268 | 0.0235

Li* tahmini icin ¢ikis degeri olarak yalmzca log[Li'] degerlerinin kullanldig
ANN modelinin, en iyi tahmin giiciine sahip model oldugu goriilmektedir. Li" icin elde
edilen bu ANN modelinin RMSECXRMSEP degerleri karsilastirildiginda, dogrusal
kalibrasyon modelleri olan MLR, PCR ve PLS’den daha iyi tahmin giiciine sahip
oldugu anlagilmaktadir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinde bulunan iyon konsantrasyonlar: ile
(6zellikle Na* iyonlar1) karsilagtirildiginda, Li* iyonlarmin konsantrasyonlari oldukga
disiiktlir.  Girisim yapan 1iyonlarin varliginda ISE’lerin cevaplart dogrusalliktan
sapmaktadir. Bu durumda dogrusal olmayan bir teknik olan ANN kullamldiginda Li*
i¢in daha iyi tahmin sonuglar elde edilmesi sasirtic1 degildir. Li* igin olusturulan ANN
modelinin ag yapisi Sekil 4.39°da, noronlar arasi agirliklar da Cizelge 4.16°da
goriilmektedir. ANN modelinin ¢ozeltilerde mevcut olan Li* iyonu miktarlarmi tahmin

etme derecesi Sekil 4.40°da goriilmektedir.
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Synaptic Weight = 0

— Synaptic Weight = 0

Sekil 4.39. Li* tahmini i¢in olusturulan ANN’nin yapisi

Cizelge 4.16. Li* tahmini i¢in olusturulan ANN modelinde néronlar arasindaki agirliklar

Tahmmin
Gizhi Tabakal Cikis Tabakass

Tahminci H{l:1} H{1:2) H{l:3} Log[Li+]
Giriz Tabakasi  |(Bias) 0.023 0.526 -0.260

Li-1 0.169 0234 0113

Li-2 0422 0271 0357

Na 0.184 0.126 0217

E 0124 0230 0328

G-1 0.006 0.150 0386

G-2 0.104 0043 -0.469
Gizh Tabakal |(Bias) 0.561

Hl:1) 0.583

H{l;2) 0.855

H(1:3) 00998
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ANN-Li Kalibrasyonu
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Sekil 4.40. Cozeltilerde bilinen Li* miktarma karsilik modelle tahmin edilen Li* miktarlar

Na* tahmini icin ¢ikis degeri olarak yalnizca [Na'] degerlerinin kullanildigit ANN
modelinin en iyi tahmin giiciine sahip model oldugu goriilmektedir. Na* icin elde edilen
bu ANN modelinin RMSECXRMSEP degerleri karsilagtirildiginda, dogrusal
kalibrasyon modelleri olan MLR, PCR ve PLS’den daha iyi tahmin giicline sahip
oldugu anlasilmaktadir. Na* igin olusturulan ANN modelinin ag yapis1 Sekil 4.41°de,
noronlar arasi agirliklar da Cizelge 4.17°de goriilmektedir. ANN modelinin ¢ozeltilerde

mevcut olan Na* iyonu miktarlarini tahmin etme derecesi Sekil 4.42°de goriilmektedir.

Cizelge 4.17. Na" tahmini icin olusturulan ANN modelinde néronlar arasindaki agirliklar

Tahmin
Gizli Tabaka 1 Cilois Tabakass

Tahminci H{1:1) H{1:2) H{1:3) [Na+]
Ging Tabakast  |(Bias) 0300 0160 0326

Li-1 0203 0382 0445 0.000

Li-2 0.079 0034 0246

Na 1.201 0518 0263

K 0118 0163 0.103

G-1 -0.507 0.193 -0.446

G-2 0.035 0353 0207
Gizhi Tabakal (Bias) 0240

"1 1.191

H{1:2) 0.511

H{l:3 0.000 0102
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- Synaptic Weight = 0
Bias — Synaptic Weight < 0

G-2

Sekil 4.41. Na* tahmini i¢in olusturulan ANN’nin yapist

ANN-NaKalibrasyonu
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Sekil 4.42. Cozeltilerde bilinen Na" miktarina karsilik modelle tahmin edilen Na™ miktarlar:

K" tahmini igin ¢ikis degeri olarak yalmizca log[K "] degerlerinin kullanildigt ANN
modelinin, en iyi tahmin giiciine sahip model oldugu goriilmektedir. K* igin elde edilen
bu ANN modelinin RMSECXxRMSEP degerleri diger modellerle karsilastirildiginda,
PLS’nin daha iyi tahmin giiciine sahip oldugu anlasilmaktadir. K* igin olusturulan ANN



118

modelinin ag yapist Sekil 4.43’te, noronlar arasi agirliklar da Cizelge 4.18°de
goriilmektedir. ANN modelinin ¢ozeltilerde mevcut olan K* iyonu miktarlarini tahmin

etme derecesi Sekil 4.44’de goriilmektedir.

Synaptic Weight = 0
== Synaptic Weight < 0

Sekil 4.43. K* tahmini igin olusturulan ANN nin yapisi

Cizelge 4.18. K* tahmini icin olusturulan ANN modelinde néronlar arasindaki agirhiklar

Tahmin
Gizh Tabaka 1 Cikis Tabakas:

Tahminci H{l:1} H{1:2) H(1:3) log[K+]
Giriz Tabakas: |(Bias) 0208 0306 0203

Li-1 0324 0351 0468

Li-2 0124 0023 -0.343

Na 0.044 0.193 0.139

E 0714 -0.300 0128

G-1 0.138 0043 0357

G-2 0.430 0.398 0320
Gizli Tabakal |(Bias) 0245

H(l:1) 1.112

H(l:2) 0375

H(1:3) 0072
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ANN-K Kalibrasyonu

Tahmin log[K+]
b
N

f f
3,75 350 325 3,00 275
Olgiilen log[K+]

Sekil 4.44. Cozeltilerde bilinen K* miktarma karsilik modelle tahmin edilen K* miktarlar

4.3.2. Na", K" ve NH," iyonlarlnln Potansiyometrik Sensor Dizisiyle Eszamanh

Tayin Uygulamasi

Na®, K" ve NH," iyonlarinin es zamanl analizini gergeklestirmek icin 1’er adet
Na'-secici elektrot, K*-segici elektrot, NH4 -segici elektrot ve 2 adet katyon duyarh
elektrot (dibenzo-18-Crown-6 temelli, G-1; monensin temelli, G-2) olmak iizere, toplam
5 adet elektrottan olusan, potansiyometrik bir sensor dizisi kullanildi.

Kalibrasyon ve test ¢ozeltilerinin iyon bilesimleri daha dnceki boliimde anlatildig
gibi, deneysel tasarim kurallarina gére ayarlandi. Bu ¢ozeltilerde Na*, K™ ve NH;"
iyonlarimin konsantrasyonlart arahg 10%-10% M araliginda dagitildi. Kalibrasyon
¢ozeltilerinin ve dig test seti ¢ozeltilerinin iyon bilesimleri Cizelge 4.19°da verilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su yerine pH’st 7.3 olan 102 M Tris-HCI
coOzeltisi kullanildi. Kalibrasyon ve dis test seti ¢ozeltilerine karsilik elektrotlardan
okunan potansiyel degerleri de, sirasiyla Cizelge 4.20 ve Cizelge 4.21°de verilmistir.
Kalibrasyon modellerinin belirlenmesinde daha 6nceki sensor dizisi kisminda anlatilan

islemler tekrarlanarak modellerin tahmin giigleri karsilastirildi.
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Cizelge 4.19. Na*, K" ve NH," iyonlarmin es zamanli analizi i¢in olusturulan kalibrasyon seti ve test seti
¢ozeltilerinin iyon bilesimleri.

Cozelti TYON KONSANTRASYONLARI
No log[Na'], M | log[K'], M |log[NH,], M
Cs-1 -2.00 -2.00 -2.00
CS-2 -2.07 2.22 -2.70
CS-3 215 -2.46 -3.37
CS-4 2.22 -2.70 -2.07
CS-5 -2.30 2.92 277
CS-6 -2.40 -3.15 -3.46
CS-7 -2.46 -3.37 215
Cs-8 252 -3.60 -2.85
—_ CS-9 -2.60 -3.82 -3.52
S [ cs10 -2.70 2.07 2.22
> | csu 277 -2.30 2.92
S | cs12 -2.85 252 -3.60
» | cs13 2.92 277 -2.30
~ | cs14 -3.00 -3.00 -3.00
-E Cs-15 -3.07 3.22 -3.70
S [ Csie -3.15 -3.46 -2.40
Cs-17 3.22 -3.70 -3.07
Cs-18 -3.30 -3.95 -3.76
Cs-19 -3.37 215 -2.46
CS-20 -3.46 -2.40 -3.15
Cs-21 -3.52 -2.60 -3.82
Cs-22 -3.60 -2.85 252
Cs-23 -3.70 -3.07 -3.22
CS-24 -3.76 -3.30 -3.95
CS-25 -3.82 -3.52 -2.60
CS-26 -3.95 -3.76 -3.30
Cs-27 -4.00 -4.00 -4.00
TS-1a -3.60 2.22 215
TS-1b -3.60 2.22 215
TS-1c -3.60 2.22 215
_ | Ts1d -3.60 2.22 215
5 | TSle -3.60 2.22 215
% TS-2 -3.95 2.92 -3.82
2 TS-3 -3.37 -3.76 -3.30
= TS-4 -3.00 -2.40 -2.40
‘g TS5 277 -3.07 -3.60
TS-6 -3.22 -2.30 -3.00
TS-7 -2.07 -3.82 -2.60
TS-8 -2.46 -3.46 -3.37
TS-9 2.22 -3.00 -2.70
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Cizelge 4.20. Kalibrasyon ¢ozeltilerinde yapilan 6lgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

POTANSIYELLER, mV
ELEKTROTLAR
Ci,"\fglﬁ NH," Na K G-1 G-2
Cs-1 198 202 192 85.9 92.3
CS-2 178 193 188 80.4 88.9
CS-3 153 178 184 66.6 77.9
CS-4 204 171 183 73.0 79.3
CS-5 166 153 176 49.1 64.5
CS-6 139 144 174 45.8 53.7
CS-7 192 132 167 30.3 61.5
CS-8 167 121 164 40.4 47.6
CS-9 125 105 161 10.9 42.9
E CS-10 195 203 156 86.6 87
; Cs-11 167 189 153 75.7 76.8
g CS-12 152 179 147 77.0 77.3
§ CS-13 188 162 144 47.4 66.3
é Cs-14 160 152 140 45.9 51.7
§ CS-15 120 132 134 24.1 42.6
CS-16 184 127 129 22.4 46.7
CS-17 150 111 124 5.6 35.7
Cs-18 120 100 121 3.7 24.7
CS-19 183 194 117 86.9 84.3
CS-20 159 183 112 70.2 72.1
cs-21 136 171 108 63.3 64.9
CS-22 181 161 107 51.8 58.2
CS-23 145 146 101 37.1 48.5
CS-24 122 135 97.6 32 41.6
CS-25 171 122 92.1 12.3 41.9
CS-26 142 111 89.0 1.50 24.0
CS-27 102 94.5 82.8 -13.8 16.3
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Cizelge 4.21. Test ¢ozeltilerinde yapilan dlgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

POTANSIYELLER, mV

Cizelti ELEKTROTLAR

No | NHS [ Na K Gl | G2
TS1a| 194 | 191 | 105 | 702 | 827
TS-1b | 195 | 191 | 106 67 | 828

TS-1c 193 192 108 70.4 81.2
TS-1d 193 188 106 65.8 85.5
TS-1e 194 189 108 66.4 84.1
TS-2 125 152 88.3 34.7 52.3
TS-3 135 106 120 -2.5 31.1
TS-4 183 180 139 59.2 75.0
TS-5 128 141 151 30.7 56.4
TS-6 162 184 129 61.5 775
TS-7 170 107 189 19.8 60.4
TS-8 132 122 168 16.5 47.9
TS-9 166 146 180 35.2 62.2

DIS TEST SETI

4.3.2.1. MLR Modelleri ve Model Parametreleri

Ik olarak adimsal degisken secimi teknigi kullanilarak, hangi elektrot
kombinasyonlarinin kullanish RMSEC degerleri iiretebildigi tespit edildi. Degisken
secimine adimsal degisken se¢imi teknigine en iyi ii¢ degiskeni (elektrot) segtirerek
basland1 ve sirasiyla bu ii¢ degiskene geri kalan degiskenler teker teker eklenerek, yeni
elektrot kombinasyonlar1 olusturuldu. Her elektrot kombinasyonu i¢in model
parametreleri hesaplandi. Her bir iyonik tiir i¢in hesaplanan model parametreleri

Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Elektrot kombinasyonlar1 ve bunlara karsilik iiretilen ¢oklu dogrusal regresyon modellerinin
parametreleri

iyonlar Kom'f)'ii‘;tsry‘ltnlm R? | RMSEC | RMSECV | RMSEP F;“,('ASSEE%X
Na, NH4, G-2 0.998 | 0.0252 | 00296 | 0.0299 | 0.000753
. |Na NH2,G2 K | 0998 | 00222 | 00283 | 0.0426 | 0.000946
logINa'l "Xz NHz. G2, K
oy e 10997 | 00214 | 00302 | 0.0427 | 0.000914
o K, G-1, NH4 0.997 | 0.033 | 00382 | 0.0463 | 0.001528
S .. |K, G-1,NH4 G-2 | 0.998 | 0.0294 | 00367 | 0.0275 | 0.000809
loglK'] &1, NRa
Gona 0.998 | 0.0294 | 00395 | 0.0274
NH4, G-1, K 0.975| 0.1091 | 01283 | 0.0715 | 0.007801
.. [NA4,G-1, K, Na | 0.977 | 0.1039 | 0.1317 | 0.0704 | 0.007315
logINHa'] N2, 61 K, Na
G T 10977 | 01038 | 01402 | 0.0752 | 0.007806
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4.3.2.2. PCR Modelleri ve Model Parametreleri

Iteratif PCR kullanilarak secilen elektrot kombinasyonlar1 ve her bir elektrot
kombinasyonu i¢in hesaplanan PCR modellerinin parametreleri Cizelge 4.23’te

verilmisgtir.

Cizelge 4.23. Elektrot kombinasyonlari ve bunlara karsilik iiretilen PCR modellerinin parametreleri

Temel
iyonlar Ell%f;rbo't le:ésl(;n R? |RMSEC | RMSECV | RMSEP RR'\:/ISSEE%X
2 [0992] 0055 | 0.0664 | 0.0492 | 0.002706
Na, NH4, K ™3 T0.008 | 0.0253 | 0.0297 | 0.0275
Na, NHd. 2 [0992] 00547 | 0.0665 | 0.0594 | 0.003249
log[Na'] | K. G-2 3 [0.998] 0.0228 | 0.0267 | 0.0349 | 0.000796
' 4 10998] 0.0222 | 0.0283 | 0.0426 | 0.000946
Na. NH4 2 [0982] 00786 | 0.0944 | 0.0903 | 0.007098
K G2 g3 [0998] 00238 [ 0028 [ 00311 | 0.000740
e 4 10998] 0.0224 | 0.0266 | 0.0393 | 0.000880
K, G-1, 2 [0.972] 00839 | 0.0947 | 0.1584 | 0.013290
. NH4 3 [0977] 0033 | 0.0382 | 0.0463 | 0.001528
O K Gl 2 [0971] 00876 | 0.991 | 01531 | 0.013412
log[K'] | NH4, G-2 3 [0.994] 0.0403 | 0.0559 | 0.073 | 0.002942
' 4 10998] 0.0294 | 0.0367 | 0.0275 | 0.000809
K, G-1, 2 0959 0117 | 0.1348 | 0.1383 | 0.016181
NH4, G-2, 3 [ 098] 0076 0.089 0.116 | 0.008816
Na 4 10997 0.0317 [ 0.0375 | 0.0316 | 0.001002
NH4, G-1, 2 |0.972] 01111 | 01275 | 0.886 | 0.098435
G-2 3 [0975] 01085 | 0.1285 | 0.0646 | 0.007009
NH4, G- 2 [0579] 04241 | 0.4798 | 0.3521 | 0.149326
log[NH.] | G-2, Na 3 ]0.971] 01095 | 0.1311 [ 0.1031 | 0.011290
4 10975] 01081 | 0.1322 | 0.0755 | 0.008162
NH. 1 2 [0408] 04641 | 05328 | 05046 | 0.234185
G2 Na K 3 [0968] 01148 | 0.136 | 0.1118 | 0.012835
e 4 10977] 01046 | 01299 | 0.0609 | 0.006370

4.3.2.3. PLS Modelleri ve Model Parametreleri

PLS kalibrasyon islemine, iteratif PLS teknigine degisken sec¢imi yaptirilarak
baglandi. Secilen elektrot kombinasyonlar1 ve her elektrot kombinasyonu igin

hesaplanan model parametreleri Cizelge 4.24’te verilmistir.
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Cizelge 4.24. Elektrot kombinasyonlar1 ve bunlara karsilik iiretilen PLS modellerinin parametreleri

Gizli
fyonlar Elleo'j;rbo't Dggai;ll:n R’ |RMSEC | RMSECV | RMSEP %“:ASSEE%X
Na, G-1, 2 [0.985] 0.0686 | 0.0779 | 0.0989 | 0.006785
G-2 3 0989 0.0518 | 0.0599 | 0.0952 | 0.004931
Na G-L. 2 0985 0.0693 | 0.0815 | 0.0974 | 0.006750
log[Na™] | G-2, NH4 3 |0989] 0.059 | 0.0708 | 0.0835 | 0.004927
’ 4 [0.991] 0.0475 | 0.0575 | 0.0821 | 0.003900
Na, G-1, 2 0.98 | 0.0786 | 0.0923 | 0.114 | 0.008960
G-2, NH4, 3 0986 0.0671 | 0.0801 | 0.0934 | 0.006267
K 4 [0.992] 0.0465 | 0.0588 | 0.0801 | 0.003725
K, G-1, 2 |0975] 00789 | 009 | 0.1495 | 0.011796
" NH4 3 0997 0.033 | 0.0382 | 0.0463 | 0.001528
- K Gl 2 0974 0.0818 | 0.0936 | 0.1435 | 0.011738
log[K*] | NH4, G-2 3 |0.997] 0.0313 | 0.0366 | 0.042 | 0.001315
' 4 [0.998] 0.0294 | 0.0367 | 0.0275 | 0.000809
K, G-1, 2 |0978] 0.0819 | 0.0951 | 0.1123 | 0.009197
NH4, G-2, 3 |0.983] 0.0705 | 0.0836 | 0.1085 | 0.007649
Na 4 [0.998]| 0.3 0.0385 | 0.0263 | 0.000789
NH4, G-1, 2 |0973] 01108 | 0.1274 | 0.0868 | 0.009617
G-2 3 0.975| 0.1085 | 0.1285 | 0.0646
NHA. GL 2 0964 01241 | 0.318 | 0.0995 | 0.012348
log[NH,"] | G-2, K 3 |0972] 0.1093 | 0.1298 | 0.1012 | 0.011061
4 [0.975] 01081 | 0.1322 | 0.0755 | 0.008162
NHA. Gl 2 | 0951| 01244 | 0.569 | 0.1712 | 0.021297
G2 K Na 3 0969 01132 | 0.1348 | 0.1061 | 0.012011
T 4 [0.977] 0.104 | 0.1347 | 0.0665 | 0.006916

Ayrica, tim Y degiskenleri, tiim elektrotlardan okunan cevaplarla birlikte ayni
model iizerinde kullanilarak PLS modelleri (PLS2) olusturuldu. Ancak literatiirde de
ifade edildigi gibi; PLS2 ile elde edilen modellerin tahmin giigleri ¢aligmada kullanilan
PLS teknigiyle elde edilen modellerin tahmin giiclerinden daha zayifti. Bu nedenle, PLS
modelleri kurulurken bundan sonraki ¢alismalarda PLS2 tercih edilmemistir.

K" icin ¢ok degiskenli dogrusal kalibrasyon modelleri arasinda en iyi tahmin
giicline sahip model, sensor dizisinde bulunan tiim elektrotlarin potansiyelleri
kullanilarak olusturulan MLR modeli olmustur. Cédzeltilerde bilinen K™ iyonu
konsantrasyonlarina karsilik, MLR modeli ile tahmin edilen K* iyonu konsantrasyonlart
Sekil 4.45°te goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Cozeltilerde bilinen K™ miktarina karsilik MLR modeli ile tahmin edilen K* miktarlar

Na* icin en iyl modelin; Na*, K™ ve NH4+-se(;ici elektrot kombinasyonu i¢in 3
temel bilesen lizerinden hesaplanan PCR modeli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.46’da
goriildiigh gibi 3 temel bilesen X varyansmin ¢ok biiyiik bir yiizdesini agiklamak igin
yeterli olmaktadir. Na® tahmini icin olusturulan PCR modelinin gerek kalibrasyon
c¢ozeltilerinde, gerekse test ¢ozeltilerinde mevcut olan Na® iyonu miktarlarmi tahmin
etme derecesi Sekil 4.47°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, modelin ayni yollarla
hazirlanan ayni iyon bilesimine sahip ¢ozeltilerde, birbirine yakin tahmin degerleri
rettigi  goriilmektedir. Bu durum, ¢o6zelti hazirlamadan kaynaklanan hatalarin

kalibrasyon dogrusunun egilimini 6nemli derecede etkilemedigini gostermektedir.

70 T T

PCR-Na Kalibrasyonu

50~

40

Agiklanan X varyansi (%)

30+

20

Temel Bilesen Sayisi

Sekil 4.46. Temel bilesen sayisina gore X varyansinin agiklanan ytizdeleri
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Sekil 4.47. Cozeltilerde bilinen Na™ miktarina karsilik PCR modeli ile tanmin edilen Na* miktarlar:

NH4"

kombinasyonu i¢in 3 gizli degisken tizerinden hesaplanan PLS modeli oldugu
goriilmektedir. Yine ayni elektrot kombinasyonu i¢in hesaplanan MLR modelinin de
benzer sonuclar verdigi goriilmektedir. Sekil 4.48’°de goriildiigi gibi, 3 gizli degisken X
varyansmin ¢ok biiyiik bir yiizdesini agiklamak igin yeterli olmaktadir. NH;" tahmini
icin olusturulan PCR modelinin gerek kalibrasyon ¢ozeltilerinde, gerekse test

¢ozeltilerinde mevcut olan NH," iyonu miktarlarini tahmin etme derecesi Sekil 4.49°da

gortilmektedir.

Olgiilen log[Na+]

tahmini i¢in en iyi modelin; G-1, G-2 ve NH; -secici elektrot

90 ‘
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Gizli Degigken Sayisi

Sekil 4.48. Temel bilesen sayisina gore X varyansinin agiklanan yiizdeleri
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Sekil 4.49. Cozeltilerde bilinen NH," miktarina karsilik PLS modeli ile tahmin edilen NH," miktarlarlar

Yukarida ifade edilen tiim ¢ok degiskenli dogrusal kalibrasyon islemleri, zamanla
elektrot potansiyellerinde meydana gelen kaymanin diizeltildigi, diizeltilmis potansiyel
degerleri kullanilarak da gergeklestirildi. Bunun igin, her ¢ozelti dlglimiinden 6nce bir
referans ¢ozeltide 6l¢iim alindi. Referans ¢ozelti herbir iyondan 10° M igermekte olup,
pH’s1 7.3 olan 10% M Tris-HCl kullanilarak hazirlandi. Cézeltilerde okunan potansiyel
degerlerinden referans cozeltide okunan potansiyel degerleri ¢ikarilarak diizeltilmis
potansiyel degerleri elde edildi. Diizeltilmis potansiyeller kullanilarak olusturulan
kalibrasyon modellerinin tahmin giiclerinde herhangi bir iyilesme olmadig: gibi, daha
kot tahmin sonuglart elde edilmistir. Bu durum elektrot potansiyellerinde zamanla
meydana gelen kaymalarm, dl¢limlerin tekrarlanabilirligi yaninda 6nemli olmadigini
gostermektedir. Burada kullanilan referans ¢d6zeltide iyon konsantrasyonlari ¢ok
diistiktiir. Seyreltik cozeltilerde, dzellikle de yabanci iyonlarin bulundugu seyreltik
cozeltilerde, ISE’lerin dengeye gelme siireleri olduk¢a uzun olup, elektrotlarin
tekrarlanabilirliginde bir disiis gbze c¢arpmaktadir. Bu tiir ¢ozeltiler referans
alindiginda, ¢ozeltilerdeki 6lg¢iim tekrarlanabilirlikleri potansiyellerin farki alindigindan
dolay1, dogrudan derisik ¢ozeltilerde alinan 6lglimlerin tekrarlanabilirligi olmaktadir. Bu
nedenle, elektrotlarda zamanla meydana gelen potansiyel kaymasini diizeltmede

kullanilan bu yontem kullanisli olmamaktadir.
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4.3.2.4. ANN Modelleri ve Model Parametreleri

Bir 6nceki sensor dizisi uygulamasindaki ANN modelleri olusturma basamaklari,
bu sensor dizisinde de Na*, K" ve NH;" iyonlarmm tahmininde uyguland: ve benzer
sekilde model parametreleri elde edildi. Modeller ve modellerin tahmin giiglerini
karsilastirmada kullanilan parametreler Cizelge 4.25°te verilmistir. Elde edilen ANN
modelleri, cok degiskenli dogrusal kalibrasyon modelleriyle karsilastirildiginda, Na* ve
K" iyonlar1 tahmininde kullanilan ANN modellerinin tiimiiniin tahmin gii¢lerinin daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak NH4" tahmini i¢in ¢ikis degeri olarak yalnizca
log[NH;'] degerlerinin kullanildigi ANN modelinin, tiim ¢ok degiskenli dogrusal
kalibrasyon modellerinden daha iyi tahmin giiciine sahip oldugu goriilmektedir. NH,"-
secici elektrot sensor dizisinde yer alan iyon segici elektrotlar arasinda seciciligi en
diisiik olan elektrottur. Ozellikle K iyonunun yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu
ortamlarda, elektrotun potansiyometrik cevabi 6nemli dlglide degismekte, girisim yapici
iyonlarin etkisiyle dogrusalliktan sapmaktadir. ANN dogrusal olmayan bir kalibrasyon
modeli iirettiginden, NH;" iyonlar1 igin daha dogru tahminler yapilmasin
saglamaktadir. NH;" iyonu icin olusturulan ANN modelinin ag yapis1 Sekil 4.50°de,
noronlar arasi agirliklar da Cizelge 4.26°da goriilmektedir. ANN modelinin ¢ozeltilerde

mevcut olan NH4" iyonu miktarlarin1 tahmin etme derecesi Sekil 4.51°de gériilmektedir.

Cizelge 4.25. Na', K* ve NH," iyonlarmin tahmini igin iiretilen ANN modelleri ve modellerinin
kargilagtirma parametreleri

Tahmin - RMSECX

Edilen Tiir Cikis Degeri RMSEC | RMSEP RMSEP
[Na'], [K'], [NH4] - - -

Na' [Na"] 0.1318 0.1376 0.018136

log[Na'], log[K'], log[NH,"] | 0.0422 | 0.0448 | 0.001890

log[Na'] 0.0434 | 0.0256 [JOCLIEEN)

Z [Na'], [K'], [NH,] - - -
< K* LS ] ] - - -
log[Na'], log[K], log[NH,"] | 0.0444 | 0.0537 | 0.002385
log[K'] 0.0630 | 0.0342
[Na'], [K'], [NH,] - - -
NH,* [NH,'] 0.2451 | 0.1553 | 0.038072

log[Na'], log[K], log[NH,’] | 0.0710 | 0.0610 | 0.004333

log[NH,"] 0.0828 0.0456 0.003776
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Synaptic Weight = 0
— Synaptic Weight = 0

Sekil 4.50. NH," tahmini igin olusturulan ANN nin yapist

Cizelge 4.26. NH," tahmini i¢in olusturulan ANN modelinde ndronlar arasindaki agirliklar

Tahmin
Gizli Tabaka 1 Cikig Tabakas:

Tahminci H(1:1) H(1:2) H(1:3) logNH*]
Ging Tabakast |(Bias) 20.505 0.253 0355

NH.+ 0.509 0008 0289

Na 0.370 03224 0019

K 0.015 0177 0224

G-1 0.149 0.065 0.553

G-2 0.003 0098 0354
Gizhi Tabakal |(Bias) 0.141

H(1;1) 0688

H(1:2) 0.844

H(1:3) -0.809
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ANN-NH4+ Kalibrasyonu
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Sekil 4.51. Cozeltilerde bilinen NH," miktarina karsilik modelle tahmin edilen NH," miktarlar1

4.4. AEA’da Sensor Dizilerinin Kemometrik Yontemlerle Kalibrasyon Uygulamasi

Li*, Na" ve K" iyonlarinin AEA’da es zamanli analizini gerceklestirmek igin 2
adet Li*-secici elektrot (Li-1 ve Li-2), 1 adet Na'-secici elektrot, 1 adet K'-segici
elektrot ve 2 adet katyon duyarli elektrot (monensin temelli, G-1; dibenzo-18-Crown-6
temelli, G-2) olmak fiizere toplam 6 adet elektrottan olusan, potansiyometrik bir sensor
dizisi olusturuldu.

Bu sensor dizisinde, daha 6nce ayni iyonlarin durgun ortamda kalibrasyonlarinin
gerceklestirildigi kalibrasyon seti ve test seti c¢ozeltileri (Cizelge 4.9) kullanildi. Bu
¢ozeltiler igerisinde 10° M Li*, Na* ve K* iyonlar1 iceren ve pH’s1 7.2 olan 102 M Tris-
HCI hareketli fazinin igerisine enjekte edilerek pik yiikseklikleri kaydedildi. Olgiimler,
daha once elektrotlarin hareketli ortam performans 6zellikleri arastirilirken belirlenmis
olan optimum kosullar altinda alindi. Buna gore; hareketli fazin akis hiz1 1.2 mL/dk,
ornek enjeksiyon hacmi de 25 pL olarak secildi. Bu kosullar altinda kalibrasyon
cozeltilerinin enjeksiyonu ile elektrotlardan elde edilen pik yiikseklikleri Cizelge
4.27°de, dis test seti ¢ozeltilerinin enjeksiyonuyla elde edilen pik yiikseklikleri de
Cizelge 4.28’de verilmistir.
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Cizelge 4.27. Kalibrasyon ¢ozeltilerinde yapilan 6lgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

PiK YUOKSEKLIKLERi, mV
Cozelti ELEKTROTLAR
No Li-1 Li-2 Na K G-1 G-2
CS-1 5.3 5.7 96.2 91 68.2 25.9
CS-2 10.9 10.8 108 109 71.3 33
CS-3 12.8 12 122 121 79.6 41.8
CS-4 13.3 13.7 123 100 73 36.2
CS-5 10.3 10.7 120 103 73.5 34.9
CS-6 15.7 15.3 131 119 78.3 42.6
CS-7 14.9 15.1 128 94 78.7 36.2
Cs-8 18.7 19.1 142 118 90.6 49.5
— | CS-9 17.4 17.1 136 119 85.8 475
[
= | CS-10 10.8 15.2 113 98 79.6 32.2
z | CS-11 10.4 13.7 113 106 76.5 33.5
)
= Cs-12 18.2 21.7 120 118 79.6 39.3
§ Cs-13 17.4 215 126 95 79.2 36.6
2 | CS-14 12.7 15.8 128 108 79.2 39.8
3 CS-15 14.9 17.3 123 109 77.9 36.9
CS-16 18.9 21.9 134 93 84 42.9
Cs-17 17.6 20.5 130 103 82.7 40.3
CS-18 23.1 25.9 140 120 87.1 48
Cs-19 15.5 22.8 109 84 79.6 28.6
CS-20 15.3 21.4 119 112 78.3 37.1
Cs-21 13.8 18.9 121 114 84.9 384
CS-22 17.9 24.7 126 84 78.7 45.6
CS-23 15.5 20.4 106 85 71.7 28.6
CS-24 18.6 23.2 126 110 81.4 40.7
CS-25 19.6 25 136 81 82.7 40.3
CS-26 21.3 26.4 139 107 86.2 35.5
CS-27 19 23.6 121 99 76.5 34.1

Elde edilen pik yiikseklikleri kalibrasyon modellerinin girdileri olarak kullanildi.
Daha onceki sensor dizilerindeki kalibrasyon uygulamalarinda oldugu gibi; MLR, PCR,
PLS ve ANN modelleri olusturuldu. Herbir iyon i¢in elde edilen en iyi MLR modelleri
ve tahmin parametreleri Cizelge 4.29°da, PCR modelleri ve model parametreleri Cizelge

4.30°da, PLS modelleri ve model parametreleri de Cizelge 4.31°de verilmistir.
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Cizelge 4.28. Test ¢ozeltilerinde yapilan dlgiimlerde elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

DIS TEST SETI

PiK YUOKSEKLIKLERi, mV
ELEKTROTLAR
Cozelti - -

No Li-1 Li-2 Na K G-1 G-2
TS-1a 15.8 14.8 130 101 83.1 40.1
TS-1b 13.2 12.7 125 96 77.9 35.8
TS-1c 15.9 15.1 129 100 81.8 39.3
TS-1d 13 11.5 117 89 74.3 31.4
TS-1e 17 15.8 131 102 80.9 38.5
TS-2 11 12.8 103 99 66 25.8
TS-3 17.3 19.3 130 115 84.5 41.7
TS-4 18.2 18.5 133 116 84.5 44.3
TS-5 19 21.4 135 120 85.8 45.6
TS-6 18.8 22.4 129 100 80.5 37.4
TS-7 23 27.7 137 119 85.3 45.1
TS-8 22.3 27.5 136 120 88.8 475
TS-9 19.3 23.8 132 121 80.9 42.6

Cizelge 4.29.
parametreleri

Li*, Na* ve K iyonlarinin tahmini igin elde edilen en iyi MLR modelleri ve model

MLR

iyonlar Kom'f)'ii‘;tsry%tnlm R? |RMSEC |RMSECV | RMSEP F;'\I’\'ASSEE%X
log[Li*] | Li-1, Li-2, K, Na, G-1 | 0.81 | 0.0904 | 0.119 | 0.1585
log[Na'] | Na, G-1, Li-1 0.765| 0.0827 | 0.0999 | 0.0586 | 0.004846
log[K'] |K, G-1, G-2 0.808] 0.1045 | 0.1191 | 0.0694 | 0.007252

Cizelge 4.30. Li*, Na* ve K' iyonlarmin tahmini icin elde edilen en iyi PCR modelleri ve model
parametreleri

PCR

Temel
. Elektrot . 2 RMS RMSECX
Tyonlar Kombinasyonlar: le:l;sl:l R EC RMSECV | RMSEP RMSEP
log[Li"] |Li-2 Li-1 KNaG-1 3 0.704 |0.1248 | 0.1480 0.2464 | 0.030751
log[Na'] | Na Li-1 G-1 Li-2 G-2 4 0.634 | 0.0849| 0.1066 0.0564 | 0.004788
log[K] | KG-1G-2 Li-1Li-2 Na 3 0.762 |0.1125| 0.1326 0.057 | 0.006413

Cizelge 4.31. Li*, Na" ve K" iyonlarinin tahmini i¢in elde edilen en iyi PLS modelleri ve model
parametreleri

PLS

Gizli
. Elektrot -, 2 RMSECx
Iyonlar Kombinasyonlar1 Degisken R RMSEC | RMSECV | RMSEP RMSEP
Sayisi
log[Li"] [ g2 TN 4 | 0716 | 00909 | 01487 | 0.1588 | 0.014435
log[Na'] '}'_aiiz""l' G-L, 2 0.573 | 0.0846 0.1160 | 0.0569 | 0.004814
log[K*] P2<,,\C15€;1,G-2, Li-1, Li- 3 0.784 | 0.1041 0.1263 | 0.0568 | 0.005912
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Daha 6nceki sensor dizilerinde kullanilan kosullar secilerek bu sensor dizisinde de
farkli kalibrasyon yaklagimlart kullanilarak ANN modelleri tiiretildi ve bu modellerin
tahmin giicleri karsilastirildi. Herbir iyonik tiir i¢in elde edilen kalibrasyon modelleri ve

model parametreleri Cizelge 4.32’de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.32. Li", Na" ve K* iyonlarinin tahmini igin elde edilen ANN modelleri ve model parametreleri

EZS:Q“T”M Cikis Degeri RMSEC | RMSEP RRI\|<I/ISSEE%X
[Li], [Na'], [K'] - - -

Lit [Li'] 0.1216 | 0.1212 | 0.014735

log[Li*], log[Na'], log[K'] 0.0626 | 0.1161 | 0.007265

log[Li*] 0.1605 | 0.0894 | 0.014347

z [Li*], [Na'], [K'] 0.1042 | 0.0630 | 0.006572

< Na* [Na'] 0.0773 | 0.0623 | 0.004820
log[Li*], log[Na'], log[K'] 0.0611 | 0.0520

log[Na'] 0.0932 | 0.0683 | 0.006365

[Li*], [Na'], [K'] 0.1301 | 0.0622 | 0.008089
K* [K] 0.0882 | 0.0507

log[Li], log[Na'], log[K'] 0.0933 | 0.0629 | 0.005867

log[K'] 0.0787 | 0.0723 | 0.005691

Elde edilen kalibrasyon modelleri karsilastirildiginda Li* tahmini igin en iyi
modelin Li-1, Li-2, K, Na ve G-1 elektrotlar1 kullanilarak elde edilen MLR modeli
oldugu goriilmektedir. Na* tahmini i¢in en iyi modelin log[Li*], log[Na'] ve log[K"]
degerlerinin birlikte ANN’nin ¢iktilar1 olarak kullanimiyla elde edilen model oldugu
goriilmektedir. K™ iyonu tahmininde ise en iyi modelin, [K'] degerlerinin tek olarak
ANN’nin ¢iktist olarak sec¢ildigi ANN modeli oldugu goriilmektedir.

Burada dikkat ¢ekici nokta, AEA uygulamasinda elde edilen modellerin tahmin
giiclerinin durgun ortam Olclimleriyle karsilastirildiginda daha diisiik olmasidir. Bu
durum elektrotlarin hareketli ortamda iyon karisim ¢ozeltilerindeki davraniglarinin
durgun ortama gore O6nemli derecede farklilastigini gostermektedir. Enjekte edilen
cozeltinin elektrotla kisa siireli temas1 nedeniyle denge potansiyeline ulagilamamasi ve
ortamdaki girisim yapici tiirlerin ana iyonun elektrot yiizeyine tasinma siiresini uzatmasi
bu davranig farkliligimin temel sebebidir. Ayrica, elektrot yiizeyinin hareketli faz
tarafindan siirekli olarak yikanmasi, membran aktif bilesenlerinin membrandan
akmasina, dolayistyla elektrotlarin  potansiyometrik  davraniglarinin = zamanla
degismesine sebep olmaktadir. Bu durum, sensor dizilerinde son derece onemli olan

Olctimlerin tekrarlanabilirligini diigiirmektedir.
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4.5. Sensor Dizilerinin Ger¢ek Numune Analizlerinde Uygulamalan

4.5.1.Durgun Ortamda Ger¢ek Numune Analizi
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Sekil 4.52. (A) Na* ve K" iyonlarnin standart ¢ozeltileri igin iyon kromatografide elde edilen pikler (B)
IC’de Na" i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi (C) IC’de K" i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi

flk olarak su numunelerinin Na®, K*, CI" ve NOj3 icerikleri kromatografik
yontemle belirlendi. Ciinkii, sensor dizisinin kalibrasyonunu gergeklestirmede
kullanilacak kalibrasyon seti ¢ozeltilerinin deneysel tasarima uygun olarak
hazirlanabilmesi i¢in, su numunelerinde bu iyonlarin hangi konsantrasyon araliklarinda
bulundugunu bilmek 6nem arzetmektedir. Daha duyarli ve dogru dl¢iimler elde etmek
amaciyla iyon kromatografik analizlerden 6nce su numunelerinin su igeriklerinin bir
kismi buharlastirilarak, numunelere bir 6n deristirme islemi uygulandi. Na* ve K*
iyonlar1 i¢in 0.75-10 mM konsantrasyon araligindaki standart ¢ozeltilerinden elde edilen
pikler ve ilgili kalibrasyon grafikleri Sekil 52’de gosterilmistir.

Na® ve K" iyonlar1 igin Sekil 4.52°de verilen kalibrasyon grafikleri kullamilarak,
su numunelerinin Na* ve K" igerikleri hesaplandi. Bu hesaplamalarla ilgili ayrintili

sayisal bilgiler Cizelge 4.33’te goriilmektedir.
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Cizelge 4.33. Iyon kromatografisi teknigi kullanilarak su numunelerinde hesaplanan Na* ve K" iyonu
miktarlart

NUMUnRe Cozelti Deristirme Na* Pik Hesaplanan |K* Pik Hesaplanan
Hacmi, mL ® | Faktorii ° | Yiiksekligi, pS | [Na'], MM | Yiiksekligi, pS | [K'], mM
SU-1 8.3 6.02 28.3 0.36 3.2 0.045
SU-2 4.5 11.11 77.8 0.54 3.4 0.026
SU-3 6.0 8.33 131.5 1.22 7.2 0.077
SU-4 4.4 11.36 54.6 0.37 3.3 0.024
SU-5 6.8 7.35 43.9 0.46 3.1 0.035
SU-6 9.8 5.10 92.5 1.40 2.0 0.031
SU-7 3.8 13.16 22.4 0.13 3.7 0.024
SU-8 5.9 8.47 38.6 0.35 1.9 0.018
SU-9 7.5 6.67 48.5 0.56 1.8 0.021

#Baglangigta 50 mL alinan su numuneleri deristirildigine geride kalan su hacmi
®Analiz edilen deristirilmis su numunelerindeki iyon igerigini gergek su numunelerinin iyon igeriklerine déniistiirmek icin kullanilan
katsay1
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Sekil 4.53. (A) NO;™ ve CI” iyonlarinin standart ¢ozeltileri i¢in iyon kromatografide elde edilen pikler (B)
IC’de CI igin elde edilen kalibrasyon grafigi (C) IC’de NOjs i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi (5 mM
standart enjeksiyona karsilik elde edilen pikler verilmemistir)
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NO;  ve CI iyonlarn ig¢in 0.01-5.0 mM konsantrasyon araligindaki standart
cozeltilerden elde edilen pikler ve ilgili kalibrasyon grafikleri Sekil 4.53°te verilmistir.

NOs; ve CI iyonlar1 igin elde edilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak, su
numunelerinin NO3™ ve CI igerikleri hesaplandi. Bu hesaplamalarla ilgili ayrintili

sayisal bilgiler Cizelge 4.34’te verilmistir.

Cizelge 4.34. Iyon kromatografisi teknigi kullamlarak su numunelerinde hesaplanan NO; ve CI™ iyonu
miktarlart

NumMune Cﬁz_elti Deristirme Cl' Pik Hese_lplanan NOj Pik Hesaplanan

Hacmi, mL? | Faktorii ® | Yiiksekligi, pS | [CI], MM | Yiiksekligi, pS | [NO3], mM
SU-1 8.3 6.02 112.8 0.28 148.2 0.552
SU-2 4.5 11.11 189.6 0.26 90.9 0.180
SU-3 6.0 8.33 140.1° 2.08 14.1 0.026
SuU-4 4.4 11.36 194.4 0.26 221.1 0.441
SU-5 6.8 7.35 203.4 0.41 151.2 0.462
SU-6 9.8 5.10 206.7 0.61 303 1.355
SuU-7 3.8 13.16 30 0.03 54 0.087
SU-8 5.9 8.47 561 1.01 62.3° 1.344
SU-9 7.5 6.67 99.9 0.22 128.7 0.431

*Baslangicta 50 mL alinan su numuneleri deristirildigine geride kalan su hacmi
®Analiz edilen deristirilmis su numunelerindeki iyon icerigini gergek su numunelerinin iyon igeriklerine doniistiirmek icin kullanilan
l(?)tiii}lsltime islemi uygulanmadan dogrudan numune enjeksiyonuyla elde edilen pik

Iyon kromatografik analizlerden sonra, tek degiskenli klasik kalibrasyonla kalibre
edilen ilgili iyon-segici elektrot tek basma kullanilarak, su numunelerindeki her bir
iyonik tiirtin tayini gergeklestirildi. Herbir iyon-segici elektrotun ilgili ana iyonun
standart ¢ozeltileriyle kalibrasyonundan elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.54’°te

toplu olarak goriilmektedir. Elektrotlardan okunan potansiyel degerleri ve bu degerlere

karsilik hesaplanan iyon konsantrasyonlar1 da Cizelge 4.35’te verilmistir.
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Sekil 4.54. Na', K" ,CI" ve NOj iyonlar1 icin ilgili iyon-secici elektrot kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafikleri

Cizelge 4.35. ISE’lerden okunan potansiyel degerleri ve bu degerlere karsilik tek degiskenli klasik
kalibrasyon kullanilarak hesaplanan iyon konsantrasyonlari

Na*-Segici Elektrot | K*-Secici Elektrot | CI'-Secici Elektrot | NOj-Segici Elektrot
Numune Potansiyel, | [Na™], | Potansiyel, | [K'], | Potansiyel, | [CIT], | Potansiyel, | [NOs],
mV mM mV mM mV mM mV mM

SU-1 118 0.393 101 0.087 207 0.717 411 0.908
SU-2 131 0.659 87 0.047 214 0.536 437 0.256
SU-3 155 1.709 118 0.186 169 3.479 475 0.040
SU-4 115 0.349 89 0.051 214 0.536 416 0.712
SU-5 129 0.608 95 0.067 216 0.493 414 0.784
SU-6 156 1.778 93 0.061 207 0.717 398 1.711
SU-7 97 0.171 81 0.036 279 0.036 443 0.191
SU-8 119 0.409 81 0.036 184 1.865 400 1.552
SU-9 133 0.713 84 0.041 214 0.536 423 0.506

Su numunelerinin sensor dizisi kullanilarak analizinde ilk olarak deneysel tasarim
cozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerdeki iyon konsantrasyonlari, standart karsilastirma
yontemi olarak kullanilan iyon kromatografik analizlerden elde edilen iyon
konsantrasyonlarint kapsayacak araliklarda hazirlandi. Deneysel tasarim 3 seviyeli 2
faktorli ful faktoriyel deneysel tasarima gore gercgeklestirildi. Bu nedenle, deney seti

toplam 9 adet c¢ozeltiden meydana geldi (3°=9). Ayrica kalibrasyon modellerinin
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validasyonu ve testi icin de 9 adet test seti cozeltisi kullanildi. Cozeltilerin
hazirlanmasindan kaynaklanan hatalarin énemli olup olmadigini gézlemlemek i¢in 1
numarali test seti ¢oOzeltisinden ayni yollarla hazirlanan 3 adet ¢ozeltide iyonlarin
tahmini gergeklestirildi. Kalibrasyon parametrelerinin validasyonu i¢in ¢apraz gecerlilik
ve dig test seti validasyonu kullanildi. Zamanla potansiyellerde meydana gelen
kaymanin Ol¢limlere etkisini azaltmak icin, 5 numarali kalibrasyon ¢ozeltisinde herbir
elektrottan okunan potansiyel degerleri referans kabul edildi. Her bir ¢6zelti
Olclimiinden 6nce 5 numarali kalibrasyon c¢ozeltisinde Ol¢limler alinarak okunan
potansiyeller kaydedildi. 5 numarali ¢o6zeltide okunan potansiyel degerleri, bu
cozeltiden sonraki ¢ozeltide okunan potansiyel degerlerinden ¢ikarilarak kalibrasyon ve
analiz islemlerinde kullanilan yeni potansiyel degerleri elde edildi. Daha o6nceki
tecriibelerden hareketle, potansiyel kaymasindan kaynaklanan etkiyi azaltmak i¢in,
referans ¢ozelti olarak seyreltik ¢ozelti tercih edilmemistir. 5 numarali ¢ozelti dlgililen
iyonlar dikkate alindiginda her bir iyonun en yiiksek konsantrasyonunu igeren optimum
kalibrasyon ¢ozeltisidir. Seyreltik ¢dzeltinin referans ¢ozelti olarak secilmesinin yol
actig1 dezavantajlar daha 6nceki uygulama boliimlerinde ifade edilmistir. Kalibrasyon
ve test seti ¢Ozeltilerinin iyon igerikleri, bu ¢ozeltilere karsilik elektrotlardan okunan

diizeltilmis potansiyel degerleri Cizelge 4.36’da toplu olarak verilmistir.
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Cizelge 4.36. Na*, K*, CI" ve NOj iyonlarmin es zamanli analizi i¢in kullanilan deney seti ve dis test seti
¢ozeltilerinin iyon bilesimleri ve bu ¢6zeltilere karsilik elektrotlardan okunan potansiyel degerleri

IYON KONS. POTANSIYELLER, mV
Cézelti | log[Na] |log[K*] GK Cl-2, GA
No |log[NO3;] |log[CIT | Na| K |(Dibenzo)| NOj | CI-1 | (Ag/AgCl) | (TDDA-Br)
E CS-1 -4.00 -4.49 |-51| -28 -34 50 | 10 3 53
(2 CS-2 -3.74 -3.74 |-38| 12 7 40 -8 -13 41
g CS-3 -3.49 -3.00 |-27| 50 48 25 -43 -55 26
3 CS-4 -3.25 -4.74 |-15| -40 -28 13 15 33 14
8| Cs5 -3.00 400 | 0 0 0 0 0 0 0
3 CS-6 -2.74 -3.25 13| 37 34 -15 | -29 -41 -14
CS-7 -2.49 -5.00 | 26 | -55 -10 -29 21 41 -28
CS-8 -2.25 -4.25 38 | -19 5 -43 13 14 -42
CS-9 -2.00 -3.49 50| 20 29 -58 | -20 -27 -57
TS-1a -3.40 -3.00 |-19| 53 48 23 -37 -53 22
TS-1b -3.40 -3.00 |-20| 51 47 21 -40 -53 21
TS-1c -3.40 -3.00 |-22| 50 47 21 -40 -53 21
= TS-2 -3.40 -400 |-21| -4 -6 22 5 6 24
fz TS-3 -2.40 -4.22 31| -18 2 -34 7 15 -33
L TS4 -2.40 -3.22 | 31| 36 36 -36 | -22 -39 -35
; TS-5 -2.92 -3.80 5 8 7 -5 -4 -9 -5
8 TS-6 -2.92 -3.40 4 29 26 -3 -17 -30 -3
TS-7 -3.22 -3.80 |-12| 7 5 12 -4 -7 13
TS-8 -3.22 -3.92 |-11| 2 -1 13 4 0 13
TS-9 -2.70 -3.15 16 | 41 39 -17 | -33 -42 -17

Kalibrasyondan once potansiyel degerlerine ortalama merkezilestirme on islemi
uygulandi. Farkli elektrot kombinasyonlarina karsilik MLR, PCR ve PLS cok degiskenli
kalibrasyon modelleri olusturuldu ve model parametreleri kullanilarak tahmin giigleri
karsilastirldi. En iyi tahmin giicline sahip modeller kullanilarak, su numunelerinin iyon
igerikleri belirlendi. ANN, ¢ok sayida kalibrasyon seti ¢ozeltisi gerektirdiginden dolayz,
bu analiz uygulamasinda kullanilamamastir.

Na’ iyonu igin en iyi tahmin giiciine sahip model, Na* ve K" secici elektrotlarin
kullanimiyla 2 temel bilesen iizerinden gerceklestirilen PCR modeli olmustur. PCR
modeli tim temel bilesenler modele dahil edilmis oldugundan ayni -elektrot
kombinasyonu i¢in MLR ile ayni sonucglar1 vermektedir. Modelde 1. temel bilegsen X

varyansinin % 49.46’sin1, Y varyansinin % 99.72’sini agiklarken; 2. temel bilesen de X
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varyansinin % 50.54’{inii, Y varyansinin da % 0.22’sini agiklayabilmektedir. Modelin
tahmin giiclinli gosteren grafik Sekil 4.55°te goriilmektedir.

K" iyonu i¢in en iyi tahmin giiciine sahip model Na* ve K" segici elektrotlarin
kullanimiyla 2 gizli degisken iizerinden gerceklestirilen PLS modeli olmustur. Modelde
1. gizli degisken X varyansinin % 50.98’ini, Y varyansinin % 99.59’unu agiklarken; 2.
gizli degisken de X varyansinin % 49.02°sini, Y varyansinin da % 0.21’ini

aciklayabilmektedir. Modelin tahmin giiclinii gosteren grafik Sekil 4.55’te
gorilmektedir.
2 . o =25
R?=0.999 R%=0.998
2 Principal Components 2 Latent Variables
RMSEC = 0.015843 v -3- RMSEC = 0.028481 ¥
_-2.5-RMSECV = 0.023734 . RMSECV = 0.041508 =
% | RMSEP =0.024252 . T | RMSEP=0.027614 .
Z: Calnb_rapon B_las =0 . X _3 5/ Calibration Bias = 0
& | Prediction Bias = 0.018281 g Prediction Bias = -0.00087156
c -3-CVBias = -0.00062366 . e CV Bias = -0.0040305 v
E * Calibration E - * Calibration
E & v Test S 4 v v Test
3 1:1 = & 11
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95% Confidence Level 4.5 . 95% Conf. Level!
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-4 5 » .
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Olgllen log[Na+] Olglilen log[K+]
25 '
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4 2 Latent \=/anables : RMSEC = 0.010222 .
RMSEC =0.045319 & 3
= _ RMSECV =0.021714
RMSECV = 0.064507 » 525 i o
- % . sl RMSEP = 0.024352
= RMSEP = 0.061955 v 0 s 5t
O 35laaiation Bie = Z | Calibration Bias = -4.4409¢-016 v
-3.5+Calibration Bias = 0 . = S e ¢
g A L g Prediction Bias = 0.00082224
- Prediction Bias = -0.025509 L2 CV Bias = 0.0053067 3
£ | CVBias=0.0022109 P * Calibration g 3= ' o + Calibration
_E 4+ v v Test E
© y & oF v Test
= 11 - % 11
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% 45 4 a5 3 25 4 35 3 25 2
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Sekil 4.55. Na*, K*, CI" ve NOs iyonlari i¢in olusturulan en iyi tahmin giiciine sahip modeller ve
¢ozeltilerde iyonlarin bilinen miktarlarina karsilik modellerle tahmin edilen miktarlarinin karsilagtirmasi

NOs" iyonu i¢in en iyi tahmin giiciine sahip model NO3’, Cl-2 ve GA elektrotlarin
kullanimuiyla 3 gizli degisken iizerinden gergeklestirilen PLS modeli olmustur. Modelde
1. gizli degisken X varyansmnin % 71.35’ini, Y varyansinin % 99.90’1n1; 2. gizli
degisken X varyansmin % 28.35’ini, Y varyansmin % 0.00’in1; 3. gizli degisken X
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varyansinin % 0.30’unu Y varyansinin % 0.00’1m1 agiklayabilmektedir. Modelin tahmin
giiclinli gosteren grafik Sekil 4.55’te goriilmektedir.

CIl" iyonu i¢in en iyi tahmin giiciine sahip model CI-1 ve CI-2 elektrotlarin
kullanimiyla 2 gizli degisken iizerinden gerceklestirilen PLS modeli olmustur. Modelde
1. Gizli degisken X varyansinin % 99.68’ini, Y varyansinin % 98.57’sini agiklarken; 2.
gizli degisken de X varyansinin % 0.32’sini, Y varyansmin da % 0.93’lni
aciklayabilmektedir. Modelin tahmin giiclinii gosteren grafik Sekil 4.55°te
gorilmektedir

Belirlenen en iyi ¢ok degiskenli dogrusal kalibrasyon modelleri araciligiyla
Cizelge 4.37°de verilen ve su numunelerine karsilik elektrotlardan okunan potansiyel
degerleri kullanilarak, bahsedilen iyonlarin analizleri gergeklestirildi. Iyonlarin sensér

dizisi kullanilarak tahmin edilen miktarlar1 Cizelge 4.37°de goriilmektedir.

Cizelge 4.37. Su numunelerinde okunan elektrot potansiyelleri ve bu potansiyel degerlerine karsilik ¢ok
degiskenli kalibrasyon teknikleriyle hesaplanan iyon konsantrasyonlari

Su Potansiyel, mV Belirlenen fyon Konsantrasyonu, mM

Numuneleri | Na| K |GK|NO3 | CI-1 | CI-2 | GA | [Na'] [K'] [CI] [NO5]

SU-1 -25|-10(-33| 8 -19 | -26 | 10 | 0.332 0.069 0.310 0.613

SU-2 -12|-30|-35| 40 | -14 | -25 | 38 0.594 0.029 0.346 0.228

SU-3 1 -2 |-15| 77 | -40 | -61 | 79 1.070 0.103 1.659 0.035

SU-4 -25|-23|-37| 19 | -20 | -25 | 17 0.331 0.039 0.279 0.544

SU-5 -15|-22|-31| 18 | -25 | -30 | 14 0.520 0.041 0.331 0.670

SU-6 4 |-16|-23| -12 | -32 | 40 | -5 1.220 0.056 0.515 0.916

SU-7 -43|-31|-48| 52 8 20 52 0.147 0.026 0.034 0.120

SU-8 -26 | -26 | -44| -5 -34 | -48 | -8 0.316 0.034 0.835 1.580

SU-9 -16 |-27|-36| 16 | -12 | -19 | 21 0.496 0.033 0.245 0.343

Son olarak; iyon kromatografi sonuglari referans alinarak, hem elektrotlarin tek
basina klasik kalibrasyonuyla elde edilen analiz sonuglarinin hem de ¢ok degiskenli
kalibrasyon modelleriyle birlikte sensor dizisinden elde edilen analiz sonuglarinin hata
yiizdeleri hesaplandi. Hesaplanan % hata degerleri Cizelge 4.38’de verilmistir. Cizelge
incelendiginde, sensor dizisi ile birlikte ¢ok degiskenli veri analiz teknikleri
kullaniminin, tek bir elektrotla yapilan klasik analizle karsilastirildiginda hata

yiizdelerini 6nemli derecede azalttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.38. IC sonuglari referans alindiginda, direkt 6l¢iim ve sensor dizisi 6l¢iimleriyle gergeklestirilen
analizlerin hata ytizdeleri

[Na'] % hata [K] % hata [CI1% hata | [NOs] % hata

NumlSJl:leIeri Direkt | Sensor | Direkt | Sensor | Direkt | Sensor | Direkt | Sensér
Olgiitm | Dizisi | Olgiim | Dizisi | Ol¢iim | Dizisi | Olgiim | Dizisi
SU-1 9.2 -7.8 94.0 53.3 156.1 10.8 64.5 11.1
SU-2 22.0 10.0 80.5 12.3 106.2 33.0 42.2 26.7
SU-3 40.2 -12.3 141.6 33.8 67.3 -20.2 54.2 335
SU-4 -5.7 -10.5 113.7 61.7 106.2 7.5 61.5 23.4
SU-5 32.2 13.0 91.2 18.0 20.2 -19.3 69.7 45.0
SU-6 27.1 -12.9 97.5 80.0 175 -15.5 26.2 -324
SU-7 315 13.1 49.8 9.6 19.7 11.8 119.5 37.9
SU-8 16.9 -9.7 99.8 88.3 84.2 -17.3 15.3 17.6
SU-9 27.3 -11.4 95.6 57.6 143.6 114 17.4 -20.4

4.5.2. Hareketli Ortamda Ger¢ek Numune Analizi

Su numunelerinin sensor dizisi kullanilarak analizinde ilk olarak deneysel tasarim
¢ozeltileri hazirlandi. Deneysel tasarim 3 seviyeli 3 faktorlii ful faktoriyel deneysel
tasarima gore gergeklestirildi. Bu nedenle deney seti 27 adet ¢ozeltiden olusmustur
(3%=27). Cozeltilerde; Na* iyonu konsantrasyonu 2.5x107- 5.0x10* M araliginda, K*
iyonu konsantrasyonu 5.0x10%-10° M araliginda, NH," iyonu konsantrasyonu da
5.0x10°-5.0x10° M araliginda olacak sekilde ayarlandi. Ayrica kalibrasyon
modellerinin validasyonu ve testi icin de 13 adet test seti ¢Ozeltisi kullanilmistir.
Cozeltilerin  hazirlanmasindan  kaynaklanan hatalarin  6nemli olup olmadigim
gozlemlemek icin 1 numarali test seti ¢ozeltisinden ayni yollarla hazirlanan 5 adet
¢ozeltide iyonlarin tahmini gergeklestirildi. Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize
su yerine, pH’st 7.3 olan 102 M Tris-HCl ¢ozeltisi kullanildi. Kalibrasyon
parametrelerinin validasyonu icin capraz gecerlilik ve dis test seti validasyonu
kullanildi. Kalibrasyon seti ¢ozeltilerinin iyon igerikleri Cizelge 4.39°da, dis test seti

¢oOzeltilerinin iyon bilesimleride Cizelge 4.40’ta verilmistir.



izelge 4.39. Hareketli ortamda su numunelerinde Na*, K" ve NH," iyonlarimin analizi icin kullanilan
g y
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kalibrasyon seti ¢ozeltilerinin iyon bilesimleri

KALIiBRASYON SETi

— IYON KONSANTRASYONLARI
CozeltiNo |10 iNa' ] M | log[K'], M| log[NH,'], M
Cs1 16 467 43
CS-2 167 4.93 4.65
Cs-3 173 5.16 5
Cs4 .79 4 441
S5 1.86 4.2 476
CS6 1.93 4.43 5.11
CS7 2 33 453
S8 2.06 357 4.9
Cs-9 2.12 3.76 5.2
CS-10 2.2 4.76 433
st 2.26 5 4.69
cs-12 2.3 52 5.03
Cs-13 2.4 4.06 4.46
Cs-14 2.46 43 481
CS-15 2.52 452 5.15
CS-16 2.58 337 456
Cs17 2.65 36 4.9
Cs-18 2.73 3.86 5.26
CS-19 2.77 4.82 437
CS-20 2.86 5.06 473
Cs21 2.9 523 5.07
Cs22 2.97 416 4.49
Cs23 3.03 4.36 4.84
CS-24 3.12 46 5.19
CS-25 3.16 3.46 4.6
CS-26 3.05 37 4.95
Cs-27 33 3.9 523

Cizelge 4.40. Hareketli ortamda su numunelerinde Na*, K* ve NH," iyonlarmnin analizinde validasyon icin

kullanilan dis test seti ¢ozeltilerinin iyon bilesimleri

DIS TEST SETI

. IYON KONSANTRASYONLARI
CozeltiNo ™ Na' ] M | log[K'LM | log[NA,], M
TS1a 1.9 46 452
TS-1b 1.9 4.6 452
TS-1c 1.9 4.6 452
Ts-1d 1.9 4.6 452
TS-1e 1.9 4.6 452
TS-2 .73 4.73 4.9
TS3 2.06 343 5.2
TS-4 1.95 43 443
TS5 .73 4.9 473
TS6 16 3.6 5.12
TS7 2.9 3.9 435
TS-8 3.0 412 46
TS-9 3.2 3.9 5.06
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Kalibrasyon seti ve dis test seti ¢ozeltilerine karsilik, Na*, K¥, NH;", G-1 ve G-2
elektrotlarda gdzlemlenen piklerin bir boliimii sirastyla Sekil 4.56, Sekil 4.57, Sekil
4.58, Sekil 4.59 ve Sekil 4.60°ta goriilmektedir. Tiim kalibrasyon seti ¢ozeltilerine
karsilik sensor dizisindeki elektrotlardan elde edilen pik yiikseklikleri Cizelge 4.41°de,
dis test c¢ozeltilerine karsilik elektrotlardan elde edilen pik yiikseklikleri de Cizelge
4.42°de verilmistir.

Cizelge 4.41. Na', K" ve NH," iyonlarinin hareketli ortamda analizi icin kullanilan sensér dizisinde
kalibrasyon seti ¢ozeltilerinin enjeksiyonuna karsilik elektrotlardan okunan pik yiikseklikleri

PiK YUKSKLIKLERI, mV
C?\Telti ELEKTROTLAR
0
Na K NH, (moﬁeisin) (dibGer?zo)
Cs-1 143 48.9 81.8 89.1 415
CS-2 139 416 82.6 84.9 37.6
CS-3 137 40.2 80.2 81.1 34.8
CS-4 134 64.5 72.8 83.5 36.6
CS-5 130 61.1 68.8 80.1 31.6
CS-6 127 52.6 66.9 75.9 29.1
CS-7 123 98.1 80.4 74.5 32.4
CS-8 120 88.8 69.4 74.1 28.5
= | Cs9 117 78.7 68.4 67.5 24.4
= | cs-10 113 45.1 65.3 69.9 26.8
£ | cs11 109 35.3 55.9 68.2 24.9
7 | cs-12 106 41.3 57.7 64.0 22.2
= | cs13 103 61.9 59 67.8 24
-E CS-14 99.9 57.3 54.1 62.6 19.4
S | csis 96.4 5.5 51.1 55.2 18.2
CS-16 92.4 95.7 68.6 59.8 24.9
CS-17 91.5 84.7 61.6 61.2 19.3
Cs-18 87.9 72.9 57.7 56.6 16.8
Cs-19 96.8 45.4 57.1 62.6 22.2
CS-20 98.6 34.1 51.4 61.9 20.1
cs-21 93.7 25.5 43.9 59.4 18.1
CS-22 88.8 61.6 57.1 56.3 18.9
CS-23 85.2 57.3 471 51.4 15.8
CS-24 78.5 39.9 40 52.4 15.2
CS-25 78 92 65.3 55.6 22.4
CS-26 74.5 80.7 53.3 46.5 17.8
Cs-27 72.3 66.2 43.7 43.3 18.1




145

Cizelge 4.42. Na*, K" ve NH," iyonlarmin hareketli ortamda analizi igin kullanilan sensor dizisinde dis
test seti ¢ozeltilerinin enjeksiyonuna karsilik elektrotlardan okunan pik yiikseklikleri

PiK YUKSEKLIKLERi, mV
ELEKTROTLAR

CONZgltl Na K NH, (mo(r?erlwin) (ditc);er?zo)

TS-1a 128 46.6 75.9 80.8 30

TS-1b 126.1 46.3 75.7 80.8 29.8
= | Tslc 126 46 73.5 80.4 30.3
= | TS-1d 126 46 745 80.8 29.7
2 | TS-le 129 47 74.5 78.3 31.3
= TS-2 135 42.8 80.8 86.7 35.3
‘g TS-3 119 94.6 78.8 79.4 31.3

TS-4 127.1 57.3 54.4 59.4 18.4

TS-5 135 38.2 61.4 67.8 20.1

TS-6 144 86.2 73.3 72.4 24.5

TS-7 96.4 61 58.8 70.6 18.3

TS-8 89.7 62.8 59.2 61.2 16.7

TS-9 79.9 70.3 55.9 52.8 15.7
|:20 mV El.glftrot

cs6 cs-7

CS-10
CS-16 Cs-15 oS-19
Ccs-23
GCS-26 CSs-25

-

Sekil 4.56. Na"-secici elektrottan elde edilen piklerden bir kesit
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K*
elektrot
20 mv
Ccs-17
Gcs-9
C5-22
F C5-2
CcS-12 TS1AC Te18
cs3 T2
e -
Sekil 4.57. K*-segici elektrottan elde edilen piklerden bir kesit
MH,*
20 mV Flekiret
cSs.7 cs.2
C3-18 C5-10 C5-25
C3-18 512
Co.26 C5-15
C5-23 1

Sekil 4.58. NH,"-secici elektrottan elde edilen piklerden bir kesit
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G-1
20 mv Elektrot
CS-4
cs5
cs-8
|II £5-13 CS-11 !
| ! cs-21 l csz0 | oM
| | r | Il
cs-24 | |
| cs-27 | | | |]
A | ||
l |
| ! | | |
.
| J | | | '
| | |

|
l | l | '
l | \ |
- po 1\.._,—-“, l'u,.—-l- I — \ ,—-—“tl e

Sekil 4.59. G-1 katyon duyarl elektrottan elde edilen piklerden bir kesit

G-2
|:1 0omV Elektrot

CS-4

CS-5
Ccs-8
CS-11

Cs-20
cs-27 CSs-21

Sekil 4.60. G-2 katyon duyarli elektrottan elde edilen piklerden bir kesit

Yukarida verilen konsantrasyon degerleri ve bu konsantrasyon degerlerine karsilik
elde edilen pik yiikseklikleri kullanilarak ¢ok degiskenli kalibrasyon modelleri elde
edildi ve modellerin tahmin giicleri karsilastirildi. NH;" iyonu tahmini igin iiretilen
modellerin higbirisi bu iyon i¢in iyi bir tahmin saglamamistir. Ciinkii diger iyonlarla
karsilastirildiginda, NH," iyonlarmin konsantrasyonu ortamda cok diisiiktiir. NHy'-

secici elektrotun segiciliginin de olduk¢a diisiik olusu nedeniyle, ortamdaki NH;"



148

konsantrasyonundan kaynaklanan sinyali 6lgmek miimkiin olmamistir. Bu nedenle iyi
bir tahmin elde edilememistir. Ancak sistemde kullanilan NH,4 -segici elektrottan alinan
sinyaller sistemin daha iyi tanimlanmasmna yardim etmektedir. Na* ve K* iyonlar
tahmini i¢in; en iyi MLR tahminini veren modeller ve model parametreleri Cizelge
4.43’te, en iyi PCR tahmini veren modeller ve model parametreleri Cizelge 4.44’te ve
en iyi PLS tahminini veren modeller ve model parametreleri de Cizelge 4.45°da

verilmistir.

Cizelge 4.43. Na* ve K" iyonu tahmini i¢in elde edilen en iyi tahmin giiciine sahip MLR modelleri

. Elektrot 2 RMSECXx
5 Iyonlar Kombinasyonlar1 R RMSEC | RMSECV | RMSEP RMSEP
S log[Na'] |Na. K 0.966 | 0.0956 0.1061 0.1074 0.010267

log[K™] K, NH4+ 0.946 | 0.1208 0.1344 0.1665 0.020113

Cizelge 4.44. Na* ve K" iyonu tahmini i¢in elde edilen en iyi tahmin giiciine sahip PCR modelleri

Temel
. Elektrot . 2 RMSECXx
8 Iyonlar Kombinasyonlar: le:;iz:l R RMSEC | RMSECV | RMSEP RMSEP
2 llog[Na] | Na, K 2 0.966 | 0.0956 0.1061 0.1071 | 0.010239
log[K™] | K, NH4+, G-2, G-1 3 0.955 | 0.1054 0.1238 0.1646 | 0.017349

Cizelge 4.45. Na* ve K" iyonu tahmini i¢in elde edilen en iyi tahmin giiciine sahip PLS modelleri

Gizli
. Elektrot < 2 RMSECX
% Iyonlar Kombinasyonlar1 Dgil;l:n R RMSEC | RMSECV | RMSEP RMSEP
- log[Na'] | Na, K, G-2 2 0.965 | 0.1029 0.1144 0.0993 | 0.010218
log[K'] | K, NH4, G-2 2 0.946 | 0.1254 0.1401 0.1524 | 0.019111

Daha onceki sensor dizilerindeki ANN kalibrasyonlarinda uygulanan yontemler,
buradaki deney seti i¢cin de uygulandi. Elde edilen modeller ve modellerin tahmin
giiclinli gosteren parametreler Cizelge 4.46’da Ozetlenmistir. Tim modeller
incelendiginde, Na* iyonu igin en iyi modelin, log[Na"] degerinin tek basina ¢ikis degeri
olarak kullanildigi ANN modeli oldugu gériilmektedir. Cozeltilerde bilinen Na® iyonu
konsantrasyonuna karsilik modelle tahmin edilen Na* iyonu miktarlar1 arasindaki iliski
Sekil 4.61°de goriilmektedir. Tiim modeller incelendiginde, K" iyonu igin en iyi
modelin, tiim iyon konsantrasyonlarinin logaritmik degerlerinin tamaminin ¢ikis degeri

olarak kullanildigit ANN modeli oldugu goriilmektedir. Cozeltilerde bilinen K* iyonu
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konsantrasyonuna karsilik, modelle tahmin edilen K* iyonu miktarlar1 arasindaki iliski
Sekil 4.62°de goriilmektedir.

Cizelge 4.46. Na* ve K" tahmini igin elde edilen ANN modelleri ve model parametreleri

Tahmin . RMSECx
Edilen Tiir Cikis Degeri RMSEC RMSEP RMSEP
[Na'], [K'], [NH4'] - - -
[Na™] 0.1175 0.0556 0.006530
Na* [Na'], [K'] 0.1659 0.1626 0.026969
log[Na™], log[K™], log[NH,"] 0.0702 0.1286 0.009026
% log[Na'] 0.0803 0.0712 0.005721
< log[Na'], log[K"] 0.0941 0.0691 0.006502
[Na], [K]. [NH.] : : :
[K] - - :
K+ [Na'], [K'] 0.2137 0.1152 0.024622
log[Na], log[K'], log[NH,'] 0.1070 0.0719 0.007689
log[K'] 0.1057 0.0850 0.008980
log[Na'], log[K'] 0.1140 0.1038 0.011839
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Sekil 4.61. Cozeltilerde bilinen Na* iyonu konsantrasyonuna karsilik ANN modeliyle tahmin edilen Na*
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Sekil 4.62. Cozeltilerde bilinen K* iyonu konsantrasyonuna karsilik ANN modeliyle tahmin edilen K*
iyonu miktarlart

Gergek su numuneleri, analiz edilmeden 6nce pH’s1 7.2 olan 2.0x102 M Tris-HCI
tamponuyla 1:1 oraninda seyreltilerek akis enjeksiyon sistemine enjekte edildi. Su
numunelerinin enjeksiyonuna karsilik elektrotlardan elde edilen pik yiikseklikleri
Cizelge 4.47°de verilmistir. Bu pik yiiksekligi degerleri, ANN modellerinde kullanilarak
Na" ve K* iyonlarmin su numunelerindeki miktarlar1 tahmin edildi. Ayni su numuneleri
iyon kromatografik olarak da analiz edildi. Sensor dizisi kullanimi ile elde edilen analiz
sonuglari, iyon kromatografik sonuglarla karsilastirildi. Su numunelerinde iyon
kromatografik analizle hesaplanan Na® ve K' iyonlarmin miktarlari, sensor dizisi
kullamlarak hesaplanan Na® ve K* iyonlarimin miktarlar: ile birlikte Cizelge 4.48°de
verilmistir. Cizelgede ayrica iyon kromatografik analiz sonuglarma gore, sensor
dizisiyle bulunan analiz sonuglarinin logaritmik 6l¢ekte hata yiizdeleri de verilmistir.
Burada, akis enjeksiyon analiz uygulamasindaki hata oraninin durgun ortam analizlerine
gore oldukga yliksek olmasi dikkat ¢ekicidir. Hata oranlar yiiksek oldugundan Cizelge
4.48°deki % hata degerleri logaritmik 6l¢ekte hesaplanmustir.
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Cizelge 4.47. Su numunelerinin enjeksiyonlarina karsilik sensor dizisinde yer alan elektrotlardan elde
edilen pik ytikseklikleri

PiK YUKSEKLIKLERI, mV

Su- ELEKTROTLAR
Numuneleri

Na K NH, G-1 G-2
SuU-1 125.00 84.70 81.80 76.90 32.00
SuU-2 111.20 80.70 69.20 66.10 21.70

SU-3 110.00 70.30 55.10 54.90 17.10
SU-4 119.30 110.10 80.20 68.90 30.50
SU-5 100.80 61.60 46.10 50.00 10.80
SU-6 80.40 54.20 27.30 33.20 6.20
SuU-7 160.00 90.30 25.70 29.00 5.00
SU-8 95.40 61.50 42.00 34.30 8.00

Cizelge 4.48. Su numunelerinde kromatografik yontemle ve sensor dizisi yontemiyle belirlenen Na* ve
K" iyonu miktarlari ve hesaplanan hata yiizdeleri

Iyon Sensor Dizisi
Su Kromatografisi, loafi ’ % Hata
. log[iyon] og[iyon]
Numuneleri g
log[Na*] | log[K™] | log[Na™] | log[K*] | log[Na'] | log[K"]
SU-1 -2.23 -3.63 -1.99 -4.00 -10.8 10.2
SU-2 -1.84 -2.99 -2.07 -2.83 12.5 -54
SU-3 -2.49 -3.85 -2.21 -4.21 -11.2 9.3
SU-4 -2.81 -3.81 -2.86 -4.35 1.8 14.1
SU-5 -1.28 -3.13 -1.61 -3.32 25.8 6.1
SU-6 -2.56 -4.25 -2.13 -4.36 -16.8 2.6
SU-7 -2.08 -3.54 -2.13 -3.71 2.4 4.8
SU-8 -2.94 -4.36 -2.96 -4.29 0.7 -1.6
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5. SONUC VE ONERILER

Biitiiniiyle kati-hal elektrot {iretim teknolojisi kullanilarak, i¢ referans ¢ozelti
icermeyen PVC-membran potansiyometrik mikro sensorler hazirlandi. Hazirlanan
sensorlerin hem durgun ortamda, hem de hareketli ortamdaki potansiyometrik
performans Ozellikleri belirlendi. Sensor dizilerinde genel duyarlilik gosteren
elektrotlarin bulunmasi, sensor dizisinin dogruluk ve hassashigini artirdigr igin,
katyonlara ve anyonlara karsi1 genel bir duyarlilik sergileyen elektrotlar da hazirlandi.
Hazirlanan elektrotlarla farkli iyonlarin es zamanli analizlerinde kullanilmak {izere
sensor dizileri tasarlandi. Hareketli ortam Olgiimlerinde daha duyarli sonuglarin
alinabilmesi igin, seyrelmenin miimkiin oldugu kadar az seviyede oldugu olgiim
hiicreleri gerekmektedir. Bu nedenle, hareketli ortam 6lgiimlerinde kullanilmak tizere
diisiik 61t hacimli mikro akig hiicreleri tasarlandi.

Es zamanli olarak analiz edilmesi disiiniilen iyonlarin deneysel tasarim
Kurallarina gore hazirlanan iyon karisim ¢ozeltilerine karsilik, ilgili sensor dizisinden
elde edilen sinyaller degisik kemometrik ¢ok degiskenli regresyon teknikleriyle birlikte
sensor dizisi sisteminin kalibrasyonunda kullanildi. Sensor dizilerinin ¢ok degiskenli
dogrusal kalibrasyonlarinda; MLR, PCR ve PLS teknikleri kullanildi. Cok degiskenli
dogrusal olmayan kalibrasyonlarda ise ANN kullanildi. Kullanilan sensor dizisi i¢in,
RMSECxRMSEP degerleri en kiiciik olan modeller, tayin edilen tiir i¢in en iyi tahmin
giiciine sahip kalibrasyon modeli olarak belirlendi. Durgun ortamda sensor dizileri ve
cok degiskenli kalibrasyonlarin birlikte kullanimiyla elde edilen analiz sonuglarinin,
sensoOrlerin tek basina klasik kalibrasyonuyla elde edilen sonuglardan daha iyi oldugu
goriildii. Coklu dogrusal regresyonda PLS2 kalibrasyonlar1 da gergeklestirildi. Ancak,
tim PLS2 kalibrasyonlarimin tahmin giiglerinin PLS1 kalibrasyonlarindan daha kotii
oldugu belirlendi.

Durgun ortam Olgiimlerinde, referans bir ¢ozelti kullanilarak elektrotlarin
potansiyelinde zamanla meydana gelen kayma degerleri diizeltilerek, yeni degerler
tizerinden kalibrasyon modelleri tiiretildi. Diizeltilmis potansiyel degerleri kullanilarak
elde edilen kalibrasyon modellerinin tahmin giiclerinde, beklendigi gibi bir iyilesme
gozlenemedi. Potansiyel kaymasinmi diizeltmede kullanilan referans ¢6zeltideki iyon
konsantrasyonunun diisiik olmasinin daha dogru diizeltme islemi yapilmasii

engelledigi gorildii.



153

Sensor dizisi kullanilarak gergeklestirilen su numunesi analiz sonuglarinin, iyon
kromatografisi ile elde edilen analiz sonuglarina yakin oldugu goriildii. Hareketli ortam
Olctimlerinin hizli ve pratik olmasimma ragmen, durgun ortam Olglimleri kadar dogru
sonuglar vermedigi gozlemlendi. Bu ¢alismada, hareketli ortam oOlglimlerinde sinyal
olarak pik yiikseklikleri kullanildi. Bu tiir ¢ok degiskenli kalibrasyon uygulamalarinda,
pik yiiksekligi degerlerinin kullanilmasinin sistem hakkindaki kullanigh bilgilerin bir
cogunun kaybedilmesine yol agtig1 ifade edilmektedir. FIA Olglimlerindeki regresyon
uygulamalarinda, tek bir deger olan pik yliksekligi yerine, zamana bagli olarak
kaydedilen ¢ok sayida degerin kullanilmasi ile daha dogru sonuglar elde edilebilecegi
diistinilmektedir. Bu c¢alismadaki ANN Kkalibrasyonlarinda, gizli tabaka aktivasyon
fonksiyonu olarak hiperbolik tanjant fonksiyonu tercih edildi. Ancak, farkli
fonksiyonlarin kullanilmasi daha iyi kalibrasyon modelleri elde edilmesini saglayabilir.

Calismada elde edilen veriler; gelecekte daha fazla sayida tiiriin, dogru bir sekilde
es zamanli olarak analizine olanak tantyacak sensor dizilerinin {iretimi ve kalibrasyonu

icin umut vaad etmektedir.
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