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OZET

Bu calismada, sentezlenerek ve dogal olarak elde edilen Fe;O4 (magnetit) bilesigi
dogrudan ve siilfatlanmis olarak kullanilip epoksi ve silikon temelli pH elektrotlar
hazirlandi. Bu elektrotlarin durgun ortamda bilgisayar kontrollii potansiyometrik sistem
kullanilarak performans Ozellikleri arastirildi. En 1yi performans gosterenin siilfatlanmig
dogal Fe;O, /silikon temelli pH elektrot oldugu belirlendi. Bu pH elektrodun matriks
bilesimi arastirildi ve en uygun bilesimin % 20 (a/a) siilfatlanmis dogal Fe;O4, % 40 (a/a)
grafit, % 40 (a/a) silikon olduguna karar verildi. pH 2-12 aralifinda hazirlanan tampon
coOzeltilerle yapilan Olgiimlerde dogrusal cevap sergileyen bu elektrot bir birimlik pH
degisimi i¢in 30.80+5.4 mV potansiyel fark vermektedir. Kati-hal kompozit pH elektrodun
cevap zamani asidik bolgeden bazik bolgeye dogru bir miktar artarak ortalama 15 sn ve
kullanim Omrii ise bir yildan daha uzun bir siire olarak tespit edildi. pH elektrodu i¢in
secicilik katsayilar1 karisik ¢ozelti metotlarindan sabit girisim metodu kullamlarak, K,
Na*, Li*, NH,", NO3, SO,> ve CH;COO' iyonlar1 yaninda H;O" iyonu i¢in hesaplandi.
Hazirlanan kompozit elektrodun bu anyon ve katyonlarin varhiginda girisim olmaksizin
calistig1 ve H;0" iyonlarina oldukca duyarh oldugu gdzlemlendi.

Siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH elektrodu ve referans pH elektrodu
olarak cam elektrot kullanilarak durgun ortamda asit-baz titrasyonlari ile ¢esitli ticari siit ve
icecek numunelerinde dogrudan pH 6l¢iimii gerceklestirildi. Kompozit pH elektrot ile elde
edilen sonuglarin cam elektrotla dl¢iilen degerlerle karsilastirildiginda, tam bir uyum icinde
calistig1 gézlendi.

pH' nin rutin tayini icin kompozit pH elektrot ile hazirlanan mikro 6lii hacime sahip
hareketli ortam akis hiicresi kullanilarak olusturulan AEA sisteminin akis hizi ve
enjeksiyon hacmi parametreleri optimize edildi. AEA sisteminde elektrotlarin
tekrarlanabilirlikleri ve kararhliklari test edildi. Ayrica gelistirilen AEA sisteminde,
potansiyometrik asit-baz titrasyonlar1 ve cesitli ticari siit ve icecek numunelerinde pH

Olciimii gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Fe;04 Temelli pH sensor, AEA, Asit-Baz Titrasyonlari, ticari siit ve
icecek, magnetit
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SUMMARY

New Type Magnetite Based Solid-State Composite pH Sensor and Applications

In this work, epoxy and silicone based pH electrodes were prepared by using
sulphated and pure Fes;Os either synthesized or natural. Potentiometric performance
characteristics of the prepared electrodes were tested in steady-state conditions by using a
computer-controlled potentiometric system. Sulphated natural Fe;Ou/silicon based pH
electrode was determined to have the best performance among the prepared electrodes. The
best potentiometric response was reached for an electrode composition of 20% (w/w)
sulphated natural Fe;O4, 40% (w/w) graphite, and 40% (w/w) silicon. The electrode,
exhibiting a linear response in the pH 2-12 range, showed 30.80+5.4 mV/pH potential
difference. The response time of the all solid-state composite pH electrode, though
increasing a little from acidic to basic region, was 15 sec in average, and life time of this
electrode was determined to be longer than one year. Selectivity coefficients of pH
electrodes tested against interfering ions (K*, Na*, Li*, NH,*, NOs’, SO,*, and CH;COO")
were calculated by fixed interference method of mixed solution method for the H;O" ion.
The prepared composite electrode showed to work efficiently in the presence of these
anions and cations without any interference effect and had high sensitivity against H;O"
ion.

Acid-base titrations and direct pH measurements of various commercial milk and
soft drink samples were carried out by using sulphated natural Fe;Ou/silicon based pH
electrode and glass pH electrode, for reference electrode. The results obtained with the
composite pH electrode were comparable to those of glass pH electrode.

The flow-rate of carrier and injection volume of a FIA system constituted with a
flow-through cell that has a few microliter dead volume prepared with composite pH
electrode for routine pH determination were optimized. Reproducibility and stability of the
electrodes were tested under dynamic conditions. Potentiometric acid-base titrations and
pH measurements of various commercial milk and soft drink samples were carried out in

the FIA system developed.

Key Words: Fe;O4 based pH sensor, FIA, acid-base titrations, commercial milk and soft
drink, magnetite
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1. GIRIS

Giiniimiizde ¢ok cesitli cevresel veya biyolojik numunelerde anyon ve katyonlarin
dogru, hassas ve giivenilir tayini biiyilkk 6nem arz etmektedir. Basvurulan modern
yontemlerin basinda kromatografik yontemler gelmektedir [1-3]. Bu tayin yontemlerinin
cogunun oldukca pahali olmast ve uygulanmasinin zorlugu nedeniyle son yillarda bu tiir
tayinlerin farkli yontemlerle gerceklestirilmesi iizerine ¢aligmalar artmaktadir. Bu tayin
yontemlerinden siklikla kullanilan1 potansiyometrik yontemlerdir.

Potansiyometrik yontemler sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin tayinlerinde iyon-segici
elektrotlarin  (ISE) kullanimiyla yaygin olarak uygulanmaktadir [2-6]. Iyon-segici
elektrotlarla ilgili yapilan arastirmalarin 6nemli bir boliimii, bir¢ok iyon yaninda sadece bir
iyona secicilik gosteren elektrotlar lizerinedir. Bunun yaninda yalnizca bir tiir gruba (agir
metaller) secicilik gosteren ISE ‘larm istiinliikleri de bulunmaktadir.

Iyon-secici sensor teknolojisindeki gelismeler, ekonomik oluslar;, calisma
mekanizmalariin anlasilmasi, farkl tip ve biiyiikliikte akis hiicrelerinin hazirlanabilmesi,
bu tiir sensorlerin AEA ve kromatografik sistemlerde dedektor olarak da yaygin bir
bicimde kullanilmasina imkan saglamistir [7-14]. Bu tip potansiyometrik dedektdrlerin en
Oonemli ustiinliigli, diger dedektorlerle tek basamakta analiz edilemeyen anyon ve
katyonlarin tayinini ¢ok kisa siirede gerceklestirilebilmesidir.

Iyon-segici sensorler kullanilarak yapilan tayinlerin en Onemlilerinden biri pH
analizleridir. pH, bir ¢cozeltinin asitlik veya bazlik derecesini gosteren Ol¢ii birimidir. Tiim
kimyasal ve biyolojik siire¢ler pH’ a bagimli oldugundan pH 6l¢iimii, olduk¢a énemlidir
[15].

Dogrulugunun ve giivenilirliginin yiiksek, uygulamasmin kolay ve ucuz, uygulama
alaninin genis olmasi nedeniyle rutin pH analizlerinde en fazla kullanilan yOontem
potansiyometrik pH olctimiidiir [16].

Giinliik hayatta pH Ol¢timleri, farkli metotlar kullanilarak yapilir ve Olciimler i¢in
genellikle cam elektrot kullanilir. Cam elektrot, genis pH araliginda cevap verme, yliksek
secicilik ve duyarhilik gosterme, cevap zamaninin kisa olmasi, uzun kullanim 6mrii ve
yiikksek tekrarlanabilirlik gibi pek c¢ok istiinliige sahip oldugundan yaygm olarak

kullanilmaktadir. Tiim bu {istiinliiklere ragmen cam elektrodun kirilganlik, alkali metal



iyonlarina kars1 duyarliligi, kalibrasyon gerekliligi ve F iyonlarmin elektroda etkisi, gibi
bilinen sakincalar1 vardir ve bu sakincalar cam elektrodun kullanimini sinirlandirir [17-19].

Cam elektrodun kullanimindaki sinirlandirmalar nedeniyle alternatif pH elektrotlara
ihtiya¢ duyulmustur. Cam elektroda alternatif olarak gelistirilen elektrotlarin bir tiirii metal
oksit temelli pH elektrotlardir [20]. Metal oksit temelli pH elektrotlar, yiiksek sicaklik ve
basing¢larda kararli olma, mekanik dayaniklilik, minyatiirizasyona uygun olma (in-vivo ve
kiigiik hacimle Olciimler i¢in), hazirlanmasinin kolay olmasi, maliyetinin diisiik olmasi,
korozif ortamlarda caliymasi, direncinin diisiik olmasi, cevap zamaninin kisa olmasi ve
kullanim Omriiniin uzun olmasi gibi Ustiinliikklere sahiptir. Metal oksit temelli pH
elektrotlarin sahip oldugu bu iistiinliikler nedeniyle metal oksitler tizerinde kapsamli bir
sekilde calisilmigtir [21-23].

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit pH elektrot, Silikon/Grafit/Siilfatlanmis Fe;O4
temel teskil etmekte, hareketli ortamlarda kullanilabilen bir bastan ©Obiir tarafa kanal
bulunduran (flow-through) mikro hacimli akis hiicrelerinin dizaynina izin vermektedir.
Hazirlanan akis hiicreleri, akis enjeksiyon analizlerinde, iyon kromatografi (IC) ve kapiler
elektrokromatografi tekniklerinde dedektor olarak kullanilabilmektedir.

Calismada, sentezlenerek ve dogal olarak elde edilen Fe;O4 (magnetit) bilesigi
dogrudan ve siilfatlanmis olarak kullanilip epoksi ve silikon temelli pH elektrotlar
hazirlandi. Bu elektrotlarn durgun ortamda potansiyometrik performans oOzellikleri
arastirildi. En iyi performans gosteren siilfatlanmis dogal Fe;O4 /silikon temelli pH
elektrot, hem durgun ortamda dogrudan kullanilarak ve hem de hareketli ortamda dedektor

olarak kullanilarak ger¢cek numune analizleri gerceklestirildi.



2. GENEL BIiLGIiLER
2.1. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gecmedigi sistemlerde, indikator elektrodun referans
elektroda karsi gosterdigi, konsantrasyon degisimine bagh olarak degisen potansiyelin
Olciildiigii tayin yontemidir.

Potansiyel Olciimiine dayali analitik metotlar potansiyometrik metotlar olarak
adlandirilir.  Potansiyel Olciimlerinde genellikle iki tiir cihaz kullanilir. Bunlar
potansiyometre ve pH metredir. Potansiyometre diisiik direncli devre Olgiimleri igin
kullanilirken, pH metre yiiksek direngli cam elektrotlarm kullanimi i¢in dizayn edilmistir.
Cam elektrotla pH 0Olciimleri, potansiyel Ol¢iimiinii de igine alir. Sekil 1° de bir
potansiyometrenin c¢alisma ilkesi sematik olarak gosterilmistir. Degisken direncin
ayarlanmast ile standart voltajin bilinen kismu bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. Iki voltaj
esit oldugu an, galvanometreden herhangi bir akim ge¢mez. Boylelikle bilinmeyen voltaj,

degisken direncin pozisyonundan okunabilir.

Standart wolta]
I | kaymad
|

|
Degigken direng

Konum
degistinict. (g

Gralwano et

Bilinenewen volta] kaynad

Sekil 1. Potansiyometrenin calisma ilkesinin sematik olarak
gosterilimi

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit cozeltisi), buna baglantili olan

indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir



potansiyometreden olusur. Bunlara potansiyometrik hiicre elemanlar: da denir. Sekil 2°de
basit bir potansiyometrik sistem goriilmektedir.

Analit c¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Bu potansiyel degisimi

Olciilerek iyonlarin konsantrasyonlar: tayin edilebilir.

Potansiyometre
{Paralel interface)

Sekil 2. Basit bir potansiyometrik sistem

2.1.1. Potansiyometrik Tayin ilkesi

Modern bir iyon-secici elektrotta, iyon-secici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen iyonun
yiiklii ya da notral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin
kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. Boylece olusan elektrostatik motor kuvveti
(EMK), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran elektrot yar1 hiicresi
birlestirilerek ol¢iiliir.

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir:

aA+bB+..+z6 == cC+dD +... (1)

tersinir yar1 reaksiyon denklemi ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst

Esitligiyle (1) verilmistir [24]:



RT [c['[D]"...
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E = Indikator elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol" K"

T = Sicaklik, kelvin ( 0 oc icin 273,15 K)

F = Faraday sabiti = 96486 J.volt™

[A], [B], [C] ve [D] = Elektrottaki iyon aktiviteleri

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

z= Almip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

a; iyon aktivitesi olmak lizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, agsagidaki gibi olur:
RT

E=E’t—1Ina, (3)
zF

( £) = Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) anlamina gelir.

Eger iyon aktivitesi a; ‘ den a,‘ ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur:

Oiﬂma_Z 4)

F  a

E=E

Ondalik logaritma cinsinden ise

F a,

E=E

esitligi ile verilir.
Eger oOlciimler 25°C’ de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi

asagidaki gibi olur:

E=E"+ 2

0,0592
log
Z a,

(6)

Buna gore 25°C’de E-log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59,2/n
mV’ dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢cin pozitif anyonlar i¢cin negatiftir.
Dolayisiyla tek yiiklii, iki yiiklii ve ii¢ yiiklii iyonlar icin bu deger sirasiyla 59,2; 29,6; ve
19,8 mV’ dur [24].



Bir iyon-secici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak asagidaki
gibi gosterilebilir:
I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti // Iyon-segici membran elektrot // Test

¢oOzeltisi / Dig referans elektrot, veya;

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

Test ¢ozeltisi / Dis referans elektrot, veya;

I¢ referans elektrot (bakir tel) / Kati-hal kontakt kompozit elektrot // Test ¢ozeltisi /

D1s referans elektrot

Ornek olarak, Sekil 3’de cam membran icin membran-¢ozelti ara yiizeyinde iyon
degisiminin nasil saglandig1 goriilmektedir. Protonlar cam membranin silikat yapisindaki
hareketli hidrojen ve sodyum iyonlariyla yer degistirir [24]. Boylece membranin i¢ ve dis
yiizeyindeki H konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Dolayisiyla olusan

bu potansiyel farki 6l¢iilerek Nernst Esitliginden H* konsantrasyonu (pH) hesaplanabilir.

@ Silisyum
() Oksijen
() Hat

o H+

Memmbyan-Cézelti
ara yizeyi

Sekil 3. Membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisimi (cam membran)



2.2. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede, kullanimi sirasinda potansiyeli degismeden kalabilen elektrotlara
referans elektrotlar denir. Bu elektrotlara standart elektrotlar da denir. Diger bir deyisle
elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin potansiyeli,

izerinde calisma yapilan ¢ozeltiye bagh degildir. Yani incelenen ¢6zeltide bulunan analitin

veya diger iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmez.

2.2.1. Kalomel Elektrot

Kalomel elektrot referans olarak c¢ok kullanilan bir elektrottur. Elektrotta

gerceklesen reaksiyon su sekildedir;
ngclz(k) +2¢e S 2Hg(5)+2CI- (7)

Reaksiyonda potansiyel, kloriir derisimine baghdir.

0,0592

E:EO lOg [C1]2 (8)

2.2.2. Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot

Gilimiis/glimiis kloriir elektrot, genellikle bir giimiis veya platin tel ylizeyine giimiis
kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrodun hiicre ile iligkisini gozenekli cam
saglamaktadir.

Elektrot reaksiyonu su sekildedir:

AgCl *+ e S Ag *+ Cr (9)

E= EOAgCl/Ag — 0,059 10g [Cl] (10)



2.3. iyon-Secici Elektrotlar

Bir¢ok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara iyon-secici
elektrotlar (ISE) denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarhdir. Iyonik
siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili oldugundan ISE ile
konsantrasyonlar 6lciilmiis olur. Iyon verici elektrotlar az veya cok birden fazla iyona

cevap verebilir, fakat bir iyona kars1 iistiin bir secicilik gosterirler.

2.3.1. iyon-Secici Elektrotlarm Smiflandirilmasi

1. Cam iyon-segici elektrotlar

2. Metalik (kati-hal) iyon-secici membran elektrotlar
2.1. I. Smf elektrotlar

2.2. II. Smif elektrotlar

2.3. III. Smif elektrotlar

3. Kaplama tel elektrotlar

4. Sivi-hal 1yon-secici elektrotlar

5. Gaz ve enzim elektrotlar

6. Iyon-secici alan etki transistorleri (ISFET)

7. Kompozit elektrotlar

8. Sivi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

2.3.2. Kompozit Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarin yeni bir tiirii olarak 1980'li yillarda iiretilmeye baslanmustir.
Bu tiir elektrotlara geleneksel olmayan kati-hal iyon-secici elektrotlar da denilmektedir.
Son yillarda bu tip elektrotlarn hazirlanmasi iizerine c¢aligmalarda yogunluk
goziikkmektedir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks i¢cine organik veya
inorganik iyon-degisim recinesinin dope edilmesi yoluyla hazirlanmaktadir [25].
Gelistirilen kompozit elektrotlar, klasik kati-hal kontakt PVC membran iyon-segici

elektrotlara gore; hazirlanisinin kolayligi, ekonomikligi, minyatiirizasyona uygunlugu,



uzun Omiirlii oluslar1 ve istenilen sekillerde elektrot hazirlamaya elverisliligi gibi
ozelliklerinden dolay1 pek cok iistiinliiklere sahiptir.

Kompozit elektrotta; elektronlar, basit iyonlar veya test edilen iyonun yiiklii yada
notral kompleksleri, kompozitin i¢ kisimlarina dogru tasmnirlar. Boylece olusan
elektrostatik motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran
elektrot yar hiicresi birlestirilerek olciiliir.

2.3.3. iyon-Secici Elektrotlarin Performansim Ortaya Koyan Faktorler
2.3.3.1. Cevap Zamani

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamani genel olarak membranm duyarli kismiyla
cozeltideki iyonun dengeye gelmesi icin gecen zaman olarak bilinir. Uluslararas1 Kuramsal
ve Uygulamali Kimya Birligi’'ne (IUPAC), gore ise; dengeye gelme zamaninin % 95’1
olarak alinir ve tgs olarak gosterilir (denge potansiyelinin de %95’ine karsilik gelir) [26].
Sekil 4’de IUPAC’a gore cevap zamani grafiksel olarak gosterilmistir.

T Denge
W85

FPotansiyel (W)

Zatnat

Sekil 4. IUPAC’a gore cevap zamani

2.3.3.2. Tayin Limiti

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

IUPAC’a gore [26]; cogunlukla tayin limiti, dogrusal dl¢iim araliginin uzantisi ile
potansiyelin sabit kaldigi dogrusalligin uzantisinin kesim noktasina karsilik gelen

derigimdir. Sekil 5’da IUPAC’a gore tayin limiti grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5. IUPAC’a gore tayin limiti

Cogu iyon-secici elektrot i¢in tayin limiti 10° mol.L" civarindadir. Bazilarinda ise
10® molL""e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (konsantre sulu ¢ozeltilerde su molekiilleri iyonlarin
hidrofobik membrana girisini Onler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).

Tayin limitine etki eden bir¢ok faktor vardir. Teorik degerler g6z 6niine alinarak smir
degeri Onceden belirlemek miimkiin degildir. En iyi yol analiz siiresince kalibrasyon

egrisinin degismedigi durumdur.

2.3.3.3. Secicilik

Potansiyometrik secicilik sabitleri temelde, karisik (mixed) ¢ozelti metodu ve ayri
(seperate) ¢oOzelti metodu olmak iizere iki smnifa ayrilan farkli  yOntemlerle
hesaplanabilirler. Bunlardan en sik kullanilan yaklasim ise, 1975 yilinda IUPAC tarafindan
onerilen ve bir karisik (mixed) cozelti metodu olan sabit girisim (fixed interference)
metodudur. Bununla birlikte diger yontemlerde siklikla kullanilmaktadir.

Nicolsky Eisenman esitligi sadece ana iyon icin degil girisim yapan iyonlar i¢in de
Nernst cevabi sergiler. Potansiyometrik segicilik sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan
cogu deneysel yontem bu esitlige dayanir. Nicolsky Eisenman esitligi ana iyon ve farkhi
yiikkli girisim yapan iyonlarin potansiyele Onemli derecede katkida bulundugu

konsantrasyon araliklarinda cevabi dogru olarak tamimlayamaz. Bu sekildeki
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karisimlardaki iyonlarin cevabint dogru olarak tanimlamak i¢in daha karmasik esitlikler
kullanilmahdir. Karisik ¢ozelti metotlar: icinde ne Nicolsky Eisenman esitligine, ne de bu
esitligin farkli bir formuna bagli olmayan tek yontem, potansiyel esitleme (matched
potentiel) yontemidir. Bu yontem 1995 yilinda ilgili se¢icilik sabitlerini pratik olarak veren
bir metot olarak ITUPAC tarafindan onerilmistir [26].

2.3.3.3.1. Kansik (Mixed) Cozelti Metodu

Bu metotlar dort ana grupta toplanmaktadir:

2.3.3.3.1.1. Sabit Girisim (Fixed Interference) Metodu

ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli girisim yapan iyonun
aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu fakat ana iyon aktivitesinin (aa) degistirildigi cozeltiler
yardimiyla Olciiliir. Elde edilen potansiyel degerleri ana iyonun aktivitesine karsi grafige
gecirilir. Bu grafigin ekstrapole edilmis dogrusal kismi ile dogrusalliktan sapan 6l¢iimlerin
deneysel egrisi arasindaki farkin 18/Z, mV oldugu yerden aktivite eksenini kestigi nokta
secicilik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikte ana iyonun aktivitesini verir [27].

Bu esitlik asagida verilmistir.

ot Zu/ Ty

k‘ﬁhB= aﬁ.f‘{agj (11)

2.3.3.3.1.2. iki Cozelti (Two Solution) Metodu

Saf ana iyon cozeltisinin potansiyeli (Ea) ile ana iyon ve girisim yapan iyonun
karisimindan olusan ¢Ozeltinin potansiyelinin (Easp ) Olclimiinii kapsar. Secicilik sabiti
potansiyel farki degerinin (AE= Eaz - Ea) asagidaki esitlikte yerine yazilmasiyla

hesaplanir.

pot ~AEZ,FAERT 2 2y
k, o= a,le A — 11/ (ae) 12
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2.3.3.3.1.3. Sabit Ana iyon (Fix Primary Ion) Metodu

ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli ana iyonun aktivitesinin (aa)
sabit tutuldugu fakat girisim yapan iyonun aktivitesinin (ag) degistirildigi c¢ozeltiler
kullanilarak olciiliir. Elde edilen potansiyel degerleri girisim yapan iyonun aktivitesine
kars1 grafige gecirilir. Bu grafigin ekstrapole edilmis dogrusal kisminin kesisimi Esitlik
(11)’den segicilik sabitinin hesaplanmasimda kullanilan girisim yapan iyonun aktivitesini

Verir.

2.3.3.3.1.4. Potansiyel Esitleme (Matched Potantial) Metodu

Bu metotta, potansiyometrik secicilik sabitleri aym kosullar altinda ayn1 potansiyel
degisimini veren ana iyon ve girisim yapan iyonun aktiviteleri orani olarak tanimlanir. ilk
olarak, ana iyonun bilinen aktivitedeki (aA’) bir ¢ozeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa)
onceden ayarlanmis oldugu referans c¢ozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi
kaydedilir. Daha sonra, girisim yapan iyonun cozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi
kaydedilene kadar referans ¢ozeltisine ilave edilir. Bu yontemde segicilik sabiti asagidaki
esitlikten hesaplanir.
kpnt=(af-a Jfa
LE 4 4" B (13)

2.3.3.3.2. Ayrn (Seperate) Cozelti Metodu

Ayri ¢cozelti metoduyla segicilik sabiti hesaplamasi iki farkl bicimde yapilabilir.

ISE ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki ayr1 ¢ozeltiyle 6l¢iiliir. Bu
cozeltilerin birincisinde aa aktivitede A iyonu bulunurken hi¢ B iyonu bulunmaz. Bu
cozeltinin Slciilen potansiyeli Ex’dir. Ikinci cozeltide ise ilk ¢ozeltideki iyonunun
aktivitesine esit aktvitede B iyonu (ag) bulunurken A iyonundan hi¢ bulunmaz. Bu
¢Ozeltinin Ol¢giilen potansiyeli Eg’dir. Bu veriler kullanilarak bu yonteme gore secicilik

sabitleri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir. Bu yontemde ax=ag durumu dikkate alinir.
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oot WEp-E,) Z,F
+

loglk, .=

. (1-z,7Z,)loga,

RT In 10 (14)

ISE’lerdeki log a ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde
edilir. Bu iliski yardimiyla ayn1 potansiyel degisime neden olan aktiviteler hesaplanarak
Esitlik (11) yardimiyla secicilik sabitleri belirlenir. Bu yontemde Ex=Eg durumu dikkate
alinir [26].

2.4. Akis Enjeksiyon Analizi (AEA)

Akis Enjeksiyon Analiz teknigi ilk olarak 1975 yilinda Ruzicka ve Hansen tarafindan
tanimlanmustir. Seri halinde olan denemeleri otomatiklestirmek i¢in tasarlanan AEA, genel
bir ¢ozelti bosaltma ve toplama teknigi olarak ortaya ¢ikmistir. Ruzicka ve Hansen’ in
Danimarka’ da, Stewart” mn Amerika’ da ayn1 zamanlarda aldiklar1 patentlerle baglatilan bu
yeni teknoloji, hizli bir sekilde diinyada biiyiikk kabul gorerek rutin analizlerde yaygin
uygulama alanlar1 bulmustur.

AEA; basit temelli, olduk¢ca ucuz donamimli, elle gerceklestirilen seyreltme,
deristirme, karistirma, ¢oziicli ekstraksiyonu vb. pek cok analitik islemin otomasyonunu
saglayan, hizlilik, kesinlik, dogruluk acisindan miikemmel sonuglar1 elde edebilme
kapasitesine sahip, cok amach kullanima uygun bir tekniktir. AEA sistemi ¢ok basittir ve
arzu edilen herhangi bir ihtiyacti karsilamak i¢in karmasik  degisiklikler
gerektirmemektedir. Ayn1 zamanda sistemin optimizasyonunu ve kimyasal degiskenlerin
kontroliinii saglamak ¢ok kolaydir.

AEA teknigi toprak orneklerinin analizinde, atiksu analizinde ve fosfat, amonyum,
nitrat Ol¢iimlerinin gerekli oldugu cevresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu durum sistemin amaca uygun olarak calismasim saglayan degiskenlerin belirlenmesi
ithtiyacin1 dogurmustur. Bu nedenle farkli AEA sistemlerinin makul tasarimi i¢in bu teknigi

olusturan genel kavramlarin bilinmesi gerekmektedir [28].
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2.4.1. AEA Teknigi

AEA teknigi belirli hacimdeki ornek ¢ozeltisinin uygun bir tasiyici faz icerisine
enjeksiyonuna dayanmaktadir. Enjekte edilen Ornek, bir bolge olusturur ve dedektore
dogru tagmir. Bu tasmma sirasinda reaktif ile karsilagir ve kimyasal reaksiyona girerek
dedekte edilebilir tiirlerine doniisiirler. Olay, 6rnek bolgesinin tasinmasi nedeniyle siirekli
olarak degisen absorbans, elektrot potansiyeli gibi parametreleri devamli olarak kaydeden
dedektorde gecici bir pik olusumu ile sonug¢lanir. Pik yiiksekligi veya alani derisimle
orantilidir ve bilinen derisimdeki Orneklerle karsilastirilarak kantitatif tayin amaclh
kullanilir.

Kisaca AEA tekniginin basarili bir sekilde ¢aligmasi ve uygulanmasi i¢in bazi temel
ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir. Bunlar ;

Kesintisiz siirekli akis,

Tekrarlanabilir 6rnek enjeksiyonu,

W=

Ornek bolgesinin kontrollii kismi dagilmasi,
4. Tekrarlanabilir islem zamanlamasi,

seklinde siralanabilir [28].

2.4.2. AEA Sinyali

Cogu analitik teknikte oldugu gibi AEA sistemindeki dedektér biriminin cevabi
gecici olarak olusan pik seklindedir. Bu AEA piki 2 kinetik siirecin sonucunda
olusmaktadir. Biri, tasiyici faz ile ornek bolgesinin dagilmasmi kapsayan fiziksel siirec,
digeri ise Ornek ve reaktifin karigmas: sonucunda dedektorde hissedilebilen kimyasal
tiirlerin olusumunu kapsayan kimyasal siirectir. Bu 2 siire¢ es zamanl gerceklesmektedir
ve dedektoriin dinamik karakteristikleri ile birlikte AEA sisteminin cevap egrisini
olustururlar (Sekil 6).

Sekilde H pik yiiksekligi, W pik genisligi, A pik alan ve Ty, enjeksiyon anindan pik
maksimumuna kadar gecen siiredir. Bu siire alikonma zamani olarak da adlandirilir. Ty
pikin baslangiciyla yeniden temel hale (baseline) doniis arasinda gegen zaman olup bu

parametre analizi yapilan maddenin seyrelme veya dagilmasinin bir l¢iisiidiir.
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Sekil 6. AEA sinyali

Dedektoriin enjekte edilen tiirlere hizli ve dogrusal bir sekilde cevap verdigi
durumlarda pik ytiksekligi, pik alan1 veya pik genisligi Olciimii arasinda herhangi bir fark
yoktur. Enjekte edilen materyalin derisimi her bir parametreye farkli sekilde bagl
olmasina ragmen boyle durumlarda her birinden yararh bilgiler alinabilir.

Pik yiiksekligi kolayca tanimlandigi ve absorbans, potansiyel, akim gibi dedektor

cevaplariyla dogrudan ilgili oldugundan en sik kullanilanidir.

H=k.C k, orant1 sabiti; C, ¢ozelti derisimi

Pik yiiksekligine benzer sekilde pik alan1 da dedektor cevabiyla dogrudan iligkilidir.

A=k.C k, orant1 sabiti; C, ¢ozelti derisimi

Fakat pik alani dl¢iimlerinin bazi sakincalar1 vardir. Temel hale yakin olan pik kismu,
pik maksimumuna yakin olan kisimlara gore daha orantisiz hesaplandigindan logaritmik
dedektorlerin (log C) cevabini kabaca degistirir. Dolayisiyla pik alami ile derisim
arasindaki iliskide yanlisliklara neden olabilir.

Derisimin logaritmasi ile orantili olan pik genisligi de genis bir dinamik araliga sahip

olmakla birlikte pik yiiksekligi ve pik alani 6l¢iimleri kadar kesinlik arz etmez [28].
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2.4.3. AEA Sistemi

En basit AEA sistemi Sekil 7° de gosterilmektedir.

EV RC

Sekil 7. AEA sisteminin basit bir gdsterimi

Sekilde R reaktif akisi, Po pompa, EV enjeksiyon vanasi, RC reaksiyon kolonu
(cemberi), D dedektor olarak ifade edilmistir.
AEA sisteminin temel bilesenleri; pompa, Ornek enjeksiyon vanasi, reaksiyon

kolonu, dedektor ve sinyal kaydedicidir.

2.4.3.1. Pompa

Dar kolonlar boyunca tasiyic1 ve reaktif ¢cozeltilerini gondermek amaciyla kullanilir.
En sik olarak kullanmilanlar: peristaltik ve siringa tipi pompalardir. Pompalar 6zelliklerine
gore 4-8 reaktif veya tasiyict fazi pompalama kapasitesine sahiptir. AEA sisteminde

genellikle kullanilan akis hiz1 0.5-4 mL/dk’ dir [15].

2.4.3.2. Ornek Enjeksiyon Vanasi

Kiiciik hacimlerdeki 6rnegin tekrarlanabilir bir sekilde tasiyici faz akis yolu i¢ine
enjeksiyonu icin kullanilir. En yaygin olarak tercih edilen, diisiik basin¢l ve iki pozisyonlu
8-port enjeksiyon vanasidir. Bu vana A ve B pozisyonuna sahiptir. A pozisyonunda vana
ornek ile doldurulur. B pozisyonunda ise doldurulan 6rnek hareketli faz igine verilir. Sekil

8’ de Pozisyon A ve Pozisyon B gosterilmistir.
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Hareketh faz cilas Harelketli faz cilag

Ormek girig —

Hareketl faz zuis Harelketh faz gnis
Pozisyon A Pozisyon B

Sekil 8. 8-portlu enjeksiyon vanasmin ¢aligma ilkesi

2.4.3.3. Reaksiyon Kolonu

Reaksiyon kolonlarinin fonksiyonu, radyal karigmanin siddetini dolayisiyla 6rnek
bolgesi ile reaktif arasindaki reaksiyonu artirmaktir. Kisa ve genis diiz kolon, kivrilmig
uzun ince kolon veya karistiric1 bolmesi bulunan ince kolon, i¢i tanecik dizili kolon veya
orgiilii kolon tipi reaksiyon kolonlar1 mevcuttur. Kivrilmis uzun ince kolon seklindeki

reaksiyon kolonlar1 en yaygin kullanilanlaridir.

2.4.3.4. Dedektor

AEA sistemleri icin yiiksek derecede duyarli dedektorler gelistirilmistir. AEA
Sisteminde absorbans, floresans, atomik emisyon veya absorpsiyon, pH, elektrot
potansiyeli, diflizyon akimi, elektriksel iletkenlik gibi degisimleri hissedebilen bir veya
daha fazla sayida dedektor kullamilabilir. Kullanilan dedektoriin kii¢iik hacim, diisiik
giiriiltii diizeyi, genis bir derigim aralig1 i¢in hizli ve dogrusal cevap, yiiksek duyarlilik gibi
Ozelliklere sahip olmasi arzulanir. Kiiciik dedektor hacmi, 6zellikle kisa cevap zamani ve

pik genisligini minimumda tutmak icin temeldir.
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2.4.3.5. Ciktilan Kaydedici Sistem

Analiz islemlerinin zamanlamasi, sinyal gosterimi, kalibrasyon ve sonuglarin
hesaplanmasi i¢cin mikroislemcilerin kullanildigi oldukc¢a gelismis ve ticari olarak elde

edilebilen, kismen veya tamamen otomatik sistemler tiretilmistir [15].

2.4.4. AEA Tekniginin Uygulamalan

AEA tekniginin uygulamalarmin yaklasik ii¢te birlik kismimi kirlilik olusturan
maddelerin tayini olusturmaktadir. Bu alanda yapilan calismalar kisaca su sekilde
Ozetlenebilir,

1- Deniz suyunda eser miktardaki Cd, Zn, Pb gibi agir metallerin tayini,

2- Atik sularda, toprak ekstraktlarinda, havada ve giibrede nitrat tayini,

3- Endiistriyel atik sularda ve nehir sularinda Al tayini,

4- Dogal sularda Cr(V]) tayini,

5- Amonyum, siilfat, kloriir, floriir, fosfat tayini

Klinik kimya alaninda da ¢ok genis uygulama alam1 bulmustur. Bu alanda yapilan
yaygin uygulamalar; kan serumunda kalsiyum, bakir ve lityum tayini, idrarda siilfat tayini,
kandaki amonyak diizeyi tayini, serumda toplam karbondioksit tayinidir. Endiistri, gida ve
farmakolojik maddeler iizerine yapilan caligmalarin sayis1 da giderek artmaktadir. Ayrica,

AEA titrasyonlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir [28].

2.4.5. AEA Titrasyonlan

Asit ve bazlarin hizli tayini, endiistriyel kontrol laboratuvarlarinda oldugu gibi
kimyasal ve farmakoloji arastirma laboratuvarlarinda da olduk¢a 6nemlidir. Bu tayinler,
dogrulugu ve giivenilirligi yiiksek sonuglar veren batch titrasyonuyla yapilir. Ancak batch
titrasyon metotlari, yavastir bu nedenle siireclerin kontrolu icin uygun degildir. Daha da
onemlisi biiyiik ornek ve reaktif hacmi gerektirir. Titrasyon i¢in harcanan siire, ornek ve
reaktif kullanimi; dagitma, karistrma ve ayirma gibi islemleri yapan otomatiklesmis
cozelti bosaltma sistemlerini kullanarak azaltilabilir. Titrasyon metotlarinin otomasyonu ve

minyaturizasyonu i¢in simdiye kadar tanimlanan yaklasimlar asagida verilmektedir:
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1. Mekanik olarak mikro sirigalarla ¢alistirilan geleneksel sistemler,

2. Mikro biiret ve mikro 6rnekleri kullanarak mikrotitrasyon,

3. Elektrokimyasal doniim noktasi tayini ile kulometrik reaktant tiretimi,

4. Akis enjeksiyon titrasyonu

Akis enjeksiyon titrasyonlarinda, asidin 6rnek bolgesi, hareketli baz fazina enjekte
edilir. Asit, ornek bolgesinin 6n ve arka kisminda hareketli bazla yavas yavas notralize
olur. Degismeyen asit/baz oranlarini igeren bu iki dagilim bdlgelerinin her birinde asit, baz
ile tamamen notralize olur. Bu, iki esdeger noktanin gézlenmesi anlamina gelir. Bunlardan
biri cephelenme bolge digeri ise kuyruklama bdlgedir. Bu durum, dagilma birinden daha
genis oldugunda ve analit derigimi titrantinkinden daha biiyiik oldugunda dogrudur. Eger
analit derisimi, titrankinden daha kiigiikse pikin her iki tarafinda biikiilme noktalar:
meydana gelir ve bu biikiilmelerin uzakligi, analit derisimlerinin bir fonksiyonudur. Akis
enjeksiyon titrasyonlari, elle yapildigi zaman kararsiz veya giivenilir olmayan kimyasal
prosediirlerin kullanimma izin verir. Ciinkii reaktifler ve reaksiyon iirtinleri, kararsiz
olabilir.

Akis enjeksiyon titrasyonlarnda yaygin olarak  kullanilan  dedektorler
spektrofotometrik ~ ve  elektrokimyasal  dedektorlerdir. ~ AEA  titrasyonlarinda
spektrofotometrik tayin, analizi yapilacak o©rnek ile etkilesebilecek bir indikator
kullanimim1 gerektirir. Tek kanalli AEA titrasyon metotlar;, pH indikatorlerinin renk
degisiminin dogrudan spektrofotometrik tayini icin gelistirilmistir. Elektrokimyasal
dedeksiyon metotlari, 6zellikle potansiyometrik deteksiyon akis enjeksiyon titrasyonlari
icin 1ilgin¢ alternatif metotlardir. Ciinkii, titrasyon i¢in geleneksel reaktifler, gerekli
degildir, enstruman basit ve ucuzdur, elektrotlar1 minyatiirize etmek kolaydir. Analiti
izlemek i¢in iyon secici elektrotlarin kullanildigi potansiyometrik titrasyonlar, yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ciinkii ISE’ ler analit aktivitelerinin logaritmasina cevap verir. Bu
nedenle renkli indikatorlerden daha genis bir derisim araliginda cevap sergilerler. Akis
enjeksiyon potansiyometrisinde pH tayini icin kullanilan elektrotlar sunlardir; cam
elektrotlar, PVC veya epoksiakrilat membranlar, diyaliz tiiplerle kombine pH duyarli
elektrotlar, metal/metal oksit elektrotlar, pH duyarli ISFET’ler ve paslanmaz c¢elik
elektrotlardir [29].
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2.5.pH
2.5.1. pH’ min Tamim

pH, bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini gosteren Ol¢ii birimidir.

pH teriminde p; eksi logaritmanin matematiksel semboliinden, H ise hidrojenin
kimyasal formiiliinden tiiretilmistir [15]. Genellikle 0’dan 14’e kadar olan bir skalada bu
Olctimler yapilir fakat pH degerinin negatif oldugu veya 14’den biiyiik oldugu degerler de
gozlenmistir. Ornegin, cok derisik kuvvetli asit ¢cozeltilerinde skalanin negatif, cok derisik
kuvvetli baz ¢ozeltilerinde ise 14’den daha biiyiik oldugu gozlenebilir [30].

pH, bir ortamdaki hidrojen iyonlar1 aktivitesinin negatif logaritmasi olarak
tanimlanir. Bu tanima gore, bir ¢zeltinin pH’ s1 6l¢iildiigii zaman dlgiilen, H" iyonlarinin

derigimi degil aktivitesinin negatif logaritmasidir.
pH = -log(an™) (15)

Aktivite terimi, bir tiiriin etkin derisiminin bir 6l¢iisiidiir ve H" iyonu icin a,. ie

gosterilen aktivite asagidaki formiil ile tanimlanir.

on* =y [H'] (16)

Burada, [H"] hidrojen iyonlarinm molar derisimi, 7, ise birimsiz bir ¢okluktur ve

aktivite katsayis1 adini alir. Aktivite katsayisinin, iyonlarm yiikleri ve ortalama
biiyiikliikleri yardimiyla hesaplanabilecegi teorik bir esitlik, P. Debye ve Hiickel tarafindan
1923 yilinda tiiretilmistir [24,31]. Debye-Hiickel esitligi olarak bilinen bu esitlik asagidaki
gibidir.

—logy, = ———— (17)

7. X tiirliniin aktivite katsayisi,
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Z _; x tiirliniin yiiki,
a ; hidratize X iyonunun nanometre cinsinden etkin ¢aps,

M ; ¢Ozeltinin 1yonik siddetidir.

Iyonik siddet, ¢ozeltideki iyonlarin toplam derisimine ve bu iyonlarm her birinin

yiikiine bagl olan bir ¢ozelti 6zelligidir [24].

2.5.2. pH Skalasi

Canh organizmalarda veya bilimsel arastirmalarda hidrojen iyonu (H") derisimindeki
kiiciik degisikler cok 6nemli sonuclar ortaya cikarabilir. Bundan dolayi, bilim adamlari
siirekli olarak hidrojen iyonu derisimi ile ilgilenmisler ve bunu Ol¢me teknikleri
gelistirmislerdir.

1909 yilinda, Isvegli kimyaci Sorensen hidrojen iyonu derisimini 6lgmek igin

"

"hidrojen iyonu potansiyeli " anlaminda, pH skalasini ortaya atarak, hidrojen iyonu

derisimini matematiksel olarak asagidaki formiille ifade etmistir.

[H]= 1x10 ™ mol/L (18)

pH=-log [H "] 19)

Sorensen’in gelistirdigi yonteme gore bir ¢ozeltinin pH’s1, bu ¢dzeltinin hidrojen
iyonu [H'] derisiminin eksi (-) logaritmasina esittir.

pH skalasmin logaritmik olarak ifade edilmesinin sebebi, ¢ok kiigciik rakamlar ile
gosterilen [H'] iyonu derisimini tam sayilarla ifade etmektir. Ornegin, hidrojen iyon
derisimi 1x 10 mol/L olan bir ¢dzeltinin pH degeri 5'dir.

Oda sicakliginda saf suyun hidrojen iyonu [H*] derisimi 1x10” mol/L’dir. Bundan
dolayi saf suyun pH degeri 7’dir. Saf suda [H']= [OH]= 107 mol/L’dir.

Bir c¢ozeltinin pH degeri 0-7 arasinda ise ¢ozelti asidik, 7-14 arasinda ise cozelti
bazik, 7 ise ¢Ozelti notiirdiir.

Bazi dogal, biyolojik numuneler ve endiistriyel iiriinlerin yaygin pH degerleri asagida

Tablo 1’ de verilmistir [32].
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Tablo 1. Bazi dogal, biyolojik numuneler ve endiistriyel iriinlerin yaygin pH
degerleri

Madde pH

Gastrik asit (Mide asidi)

Kola

Sirke

Portakal 3.5

Bira 4.5

Kahve 5.0

Cay 5.5

:
Insan tiikiiriigii
Idrar (alinan besine bagh olarak)
Beyin omurilik s1vis1
Amonyak (NHj3) 11.5

Camasir suyu

Kostik soda (NaOH)
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2.5.3. pH’ nin Onemi

Cogu kimyasal ve biyolojik olaylar pH’ya bagimli oldugundan pH, en yaygin
laboratuvar Olciimlerinden biridir. pH 0Ol¢limii, bir maddenin kimyasal ozelliklerini
belirlemede Oonemli bir parametredir. Bu nedenle ¢ozelti ortamindaki kimyasallarin veya
biyomolekiillerin ¢oziiniirligii, kimyasal reaksiyonlarin hizi veya oram pH’ya baghdir.
Reaksiyon ortamimnda istenen reaksiyonu optimize etmek ve istenmeyen reaksiyonlari
onlemek icin pH kontrolii gereklidir.

Tiim organizmalarin metabolizmasinda pH ve bunun dengede tutulmasi c¢ok
onemlidir. Organizmalarda viicut sivilarinin ( kan, idrar, mide 6z s1vis1 v.b.) spesifik bir pH
araligr vardir. Canlilarda 6zellikle kanin pH’s1 tiim viicut fonksiyonlar: i¢in hayatidir ve
dengede tutulmasi gerekir.

Gollerin, nehirlerin ve okyanuslarin pH degerleri birbirinden farklidir ve orada
yasayan bitki ve hayvan tiirlerine baghdir. Toprak pH’s1 bitkilerin yasayabilirligini etkiler
ve tarimsal iiretimde Onemlidir. Fabrikalardan ve evlerden gelen atik su, suyun pH
degisimine neden olur.

pH 6l¢iimii, kimyasal reaksiyonlarin kontrolii icin temel olusturur. icme suyu, besin,
ilag, kagit, plastik, yar1 iletkenler, ¢cimento, cam veya tekstil gibi bircok endiistride

gereklidir [17].

2.5.3.1. Canh Organizmalarda Su ve pH

Su, bircok biyokimyasal reaksiyona aktif olarak katilan ve protein gibi makro
molekiillerin 6zelliklerini tayin eden Onemli bir maddedir. Su, OH ve H" olusturacak
sekilde iyonlarina ayrisir. pH terimi, hiicreler icinde ve viicut sivilarinda bulunan hidrojen
iyonu konsantrasyonunu gostermek icin kullanilir. pH, biyokimya ve tipta anahtar
konumunda olan bir kavramdir. Biyomolekiillerin fonksiyonel gruplar1 (amino ve karboksil
gruplar1 ve diger gruplar), spesifik pH’da iyonlasir ve bu molekiillerin biyolojik ve fiziksel
ozelliklerinin bir¢ogu bu iyonlagsmaya baghdir [33].

Canli organizmalarda hemen hemen tiim metabolik olaylar enzimler ve hormonlarla
islemektedir. Canliligin devaminda anahtar rol oynayan molekiil ve bilesiklerin biiyiik bir
kismi (enzimler ve hormonlar gibi), protein yapidadir. Proteinlerin en Onemli

ozelliklerinden biri de, hassas pH derecelerine bagimli olmalaridir. Ortamdaki pH derecesi
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belirli bir seviyenin altinda veya iistiinde oldugunda, proteinler kendilerine 6zel 3-boyutlu
katlanmis yapilarimi kaybederler. Bu 3-boyutlu yapinin bozulmasi olayma “denatiirasyon”

ad1 verilir. Denatiirasyona ugrayan proteinler biyolojik islevlerini yitirirler [34].

2.5.3.2. Canhlarda pH Dengesi

Asit-baz dengesi bozukluklar1 cerrahi hastalarda yaygmdirlar. Viicut sivilarmin
pH’s1, hiicre metabolizmasinin bir yan iiriinii olarak iiretilen biiyiik asit miktarina ragmen
genellikle dar sinirlar i¢inde diizenlenmektedir. Bu asitler birka¢ tampon sistemi tarafindan
etkili bir sekilde notralize edilmekte ve ardindan akciger ve bobrekler tarafindan
atilmaktadirlar. En Onemli tamponlar proteinler, fosfatlar ve bikarbonat-karbonik asit
sistemleridirler [35].

Protein ve karbonhidrat metabolizmasi sonucunda hidrojen iyonu ve buna ek olarak
su ile birleserek karbonik aside doniisen karbondioksit agiga ¢ikar. Etkin tampon sistemi ve
atilim mekanizmalar1 ile bu kadar asit ac¢iga ¢cikmasina ragmen kanin pH’s1 7.35 ile 7.45
arasinda degisir. 7 - 7.70 smnirlar1 disindaki pH’da yasam miimkiin degildir. Bu tampon
sistemleri hiicre i¢i ve dig1 pH’sin1 diizenler. Hiicre i¢i tampon sistemleri arasinda en
Oonemlisi fosfat tampon sistemi, doku diizeyindeki en Onemli tampon sistemi protein
tampon sistemi, hiicre diginda ise bikarbonat-karbonik asit sistemidir [36].

Bir¢ok kronik hastaligin, 6rnegin; egzama, seliilit, kemik erimesi, eklem iltihab,
tirnaklarda, sacglarda, dislerde bozukluk, sinir agrilari, uykusuzluk, mide-bagirsak ve
bobrek hastaliklar1 olusumunda asit fazlaligi rol oynamaktadir.

Ani ve siddetli asit ataklarinda rezervler yetersiz kalir. Hiicre ve dokularda hasarlar
olusur. Kalp krizi ve inme en biiyiik asit facialaridir. Hayati tehlike olusturacak organ
hasarindan ka¢cmmak i¢in viicut kendi mineral deposunu kullanir. Bu depolar viicut
fonksiyonu icin 6nem sirasma gore art arda bosalir. Once sac koklerindeki ve tirnaklardaki,
daha sonra damarlardaki, dislerdeki ve en sonunda da kemiklerdeki mineral depolari
kullanilir. Stirekli mineral kaybi, giderek artan bedensel ¢okiintiiye neden olur. Kemik
erimesi, eklem bozukluklari, damar sertligi organlardaki siirekli olan asit fazlaliginin
etkileri sonucunda ortaya cikar. Viicuttaki performans disiikliigiinii gidermek igin
basvurulan kahve ve sekerli enerji igcecekleri asit fazlaligmin olusumundan sorumlu

maddeler olup, tekrar icilmeleriyle mevcut asit fazlaligin1 daha da artirirlar.
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Notralize olmalar: i¢in viicuttan saglanan mineral maddelerle birlesmeye zorlanan
asitler, asit tuzlarini olusturur. Ancak bu tuzlarin ¢oziiniirligii az oldugundan viicuttan
atilmalar1 da cok zordur. Boylece dokularda ve organlarda birikmeye baslarlar. Ornegin,
yag dokusunda olan ve derinin portakal kabugu goriinimii aldigi bir birikme bigimi
seliilittir.

Insan organizmasinda %70 baz %30 asitten olusan bir denge olmalidir. Ancak ¢cogu
insanda bu tersinedir. Asit fazlaligi yanlis beslenme ve stresle olusur. Beslenmede et,
sekerli Uriinlerin, beyaz un iriinlerinin fazla olmasi en Onemli etkendir. Cok saglikli
beslenmelerine ragmen aceleci, telagh ve stresli yasayan insanlarin viicutlarinda asit

fazlalig1 vardir. Sigara ve alkol kullanimi da asit fazlaliligina yol agmaktadir [15].

2.5.3.3. insan Viicudunda pH’nin Onemi

2.5.3.3.1. Kanin pH’s1

Kanimn, hidrojen iyonu konsantrasyonu normalde kesin simnirlar icinde tutulmasi
hayatidir. Temiz kanda (Arteryel kan) normal pH 7.4’tiir. Kirli kanda (Venoz kan) ve
hiicreler arasi sivilarda ise dokulardan gelen ilave karbondioksit ile olusturulan H,CO;
nedeniyle pH yaklasik 7.35 diizeyindedir. Normal temiz kan pH degeri 7.4 oldugundan pH
bu degerin altina diistiigiinde bir sahista asidoz oldugu ve 7.4 iistiine ¢iktiginda ise alkaloz
oldugu kabul edilir. Bir insanin birka¢ saatten fazla yasayabilecegi en diisiik pH degeri
yaklasik 6.8 ve en yiiksek sinir ise yaklasik 8.0’dir [37].

Asit - baz bozukluklar: incelendiginde bulgularm yorumlar: Tablo 2 ‘de verilmistir.

Tablo 2. Asit- baz bozukluklari

pH Asit-baz bozukluklar:
<7.40 Asidoz

>7.40 Alkaloz

<7.34 Diizeltilemeyen asidoz
>7.46 Diizeltilemeyen alkaloz
7.35-7.39 Diizelebilir asidoz

7.4 -7.45 Diizelebilir alkaloz
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Asidoz ve alkalozun varliginda asit-baz bozukluklari respiratuar (solunumsal) asidoz

ve alkaloz ile metabolik alkaloz ve asidoz olmak iizere dort tipte incelenmektedir.

2.5.3.3.2. Mide pH’s1

Mide, yemek borusu ile bagirsaklar arasinda besinlerin mekanik ve kimyasal
sindirimi i¢in tutuldugu yerdir. Asidik viicut sivilar1 i¢in en belirgin Ornek mide
mukozasindaki oksintik hiicrelerin mide i¢ine salgiladigi HCl salgisidir. Bu hiicrelerdeki
hidrojen iyon konsantrasyonu kanin hidrojen iyon konsatrasyonundan 4 milyon kez daha
fazla olup pH 0.8 diizeyindedir[37]. Mideden sonraki ortamin pHs1 ise baziktir. Midede
acken pH 1-2 arasinda iken yemeklerle bu deger 4’ e kadar yiikselebilir.

Mide ceperinde pH’nin fazla diismesinden dolay: yaralarin olusmasi sonucu mide
ilseri meydana gelir. Hemen hemen her asit diizensizligi olan kiside mide iilseri ya da

gastrit bulunur. Ulserin iyilesebilmesi icin mide pH's1 4 iin iizerine ¢ikmalidir.

2.5.3.3.3. idrar pH’s1

Bobrekler normal metabolizma sonucunda ag¢iga ¢ikan ugucu olmayan asitleri disar1
atar ve boylece viicudu asidozdan korur. Bobreklere gelen bu asitin bir kismu NaH,PO,
olarak bir kismu da (NHy),SOy seklinde atilir; az bir kismm da serbest H® iyonu seklinde
atilir. pH tayinlerinde 6lgiilen, bu serbest H iyonudur [38,39,40].

Saglikli bir bobrek alinan gidalara ve metabolizmanin durumuna gore degismek
izere, idrarin pH’sin1 4 ile 8 arasinda degistirebilir. Ortalama pH 6 olarak kabul edilebilir.
Sonug¢ olarak idrar pH's1 asidiktir. Bekletilen idrar, iirenin amonyaga parcalanmasi ile
alkali hale gelir.

Organizmanin asit-baz dengesine bagl olarak idrarin pH’s1 da degisir ve optimum
kan pH’s1 saglanmaya calisilir; asidozlarda idrar asiditesi artar, alkalozlarda idrar alkali
cikar; boylece viicudun metabolik dengesi korunur.

Normalde, idrar pH’s1 asidik olmasma ragmen, giinliik aktiviteye bagli olarak
degiskenlik de gosterebilir. Uyku sirasmnda solunum derinligi azaldig: icin solunumsal
asidoz olusur, sabah idrar1 bu nedenle hemen her zaman asidiktir. Yemekten sonra ise,

mideye asit salgilanmasi artar ve idrar bazik cikar.
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Siirekli asidik idrar; Metabolik ve solunumsal asidozda, dehidratasyonda (su kaybi),
agir hipopoasemide (kan potasyumunun normal smirlarin altinda olmasi), gutta, atesli
hastaliklarda, amonyum kloriir, askorbik asit gibi asit valansh ilaclar1 alanlarda ve fazla
miktarda etle beslenen insanlarda goriiliir.

Siirekli bazik idrar; Ureaz igeren bakterilerle olusan iiriner sistem infeksiyonlarinda,
solunumsal ve metabolik alkalozda, hiperemeziste (asir1 bulanti ve kusma), nazogastrik
(burundan mideye inen) sonda ile mide sivisinin siirekli disar1 alindigi durumlarda,
karbonik anhidraz inhibitorii, tiazid grubu diiiretik (idrar soktiiriicii), sodyum bikarbonat

alanlarda ve vejetaryenlerde goriiliir [41].

2.5.3.3.3.1. Bobrek Tas1

Hayati dneme sahip olan bu kiymetli organmimizin i¢ havuzcuk denilen kisimlarinda,
bazi etkenlerden dolay1 kum ve tas olusabilir.

Saghkli bir kiside idrarin pH derecesi 5.8-6.2 arasinda degisir. Bazi hastaliklar
nedeniyle veya bazi gida maddelerinin siirekli ve ¢cok yenmesinden idrarm pH derecesi 5.8’
den asag1 veya 6.2’ den yukar1 olabilir. Bu iki sinir deger disindaki idrar icerisinde ayri
ayr1 ¢esitli mikroplar tireme imkan1 bulur ve bobreklerde ayr tiplerde taglarin olusmasina
neden olur. Bu tas tipleri sunlardir:

v" Kalsiyum Okzalat Tipi Tas;

En fazla rastlanan tas tiplerinden biridir. Beslenme sekli ve gidalar idrar yapisini ve
pH’y1 etkileyerek kalsiyum oksalat tasi olusumunda olduk¢a Onemli rol oynar. Bu tasin
olusmasinin nedeni pH derecesinin 5.2’den asagiya diismesidir.

Oksalattan zengin besin maddeleri arasinda 1spanak, maydanoz gibi sebzeler,
kuruyemisler ve tahil iiriinleri, ¢ikolata ve ¢ay sayilabilir. Ozellikle konsantre meyve
sularinda oksalat oranlar1 oldukca ytiksektir [41].

v" Kalsiyum Fosfat Tipi Tas;

Idrar pH’s1 da tasm olusumunda o6zellikle kristalizasyon acisindan onemli ve
belirleyici bir etkendir. Nefrit (bobrek iltihabi), piyelonefrit (bobrek canagi iltihaby),
kanser, cilt hastaliklari, deri yanmas1 gibi rahatsizliklarda pH derecesi yiikselir. Bundan
dolay1 idrar igerisinde ¢esitli mikroplar iirer ve bobreklerde fosfat tipi tas olusur. Bu tas tipi

daha ¢ok bobrek rahatsizlig1 olanlarda goriiliir.
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Idrar pH’sma bagli olarak bashca iki tip kalsiyum fosfat tas1 bulunmaktadir. Bunlar
CaHPO4 2H,0 ve karbonat apatit ( Ca;o(PO4)6(CO3),) taslaridir. CaHPO, 2H,0 taslari,
pH’s1 6.5 ila 6.8 arasinda degisen asidik idrarda, yiiksek miktarda kalsiyum ve fosfat
varliginda olusur. pH degeri 6.8’in lizerinde oldugunda karbonat apatit olugsmaya baslar

[41].

2.5.3.3.4. Tiikriik pH’s1

Tiikriik pH's;, normal olarak 6.7-7.4 arasindadir ama yaklasik 5.5’tan 8.0’e kadar
degisebilir. Tiikriikk salgilanma hizi arttiginda, karbondioksit kaybi ve bikarbonat
yogunlugunun artmasi ile pH degeri 7.8’e kadar yiikselebilir. Kanda CO, yiikseldiginde ise
tikkriige gecer ve pH diisebilir. Tiikriik pH degeri, kan karbondioksit seviyesine gore
degisir. Cogunlukla sabahlar1 ve a¢ karnina diisiik olan pH, daha sonra giderek yiikselir.

Tiikriik, kalsiyum ve fosfor gibi inorganik maddeler igerir. Kalsiyum karbonat ve
fosfatlar alkali pH’da ¢okerler. Dolayisiyla pH’ nin yiikselmesi halinde kalsiyum, fosfor
gibi maddelerin ¢okmesi sonucu dis taslar1 olusur. pH degeri 5.5 in altina diistiigli zaman
dis minesinde ¢6ziinme nedeniyle dis cliriimeleri meydana gelir. Hemen hemen biitiin gazl
iceceklerin ve ¢cogu meyveli igeceklerin pH degeri 5.5 in altindadir. pH degeri 2.7 olan
kola gibi icecekler asit icerigi yiiksek iceceklerdir ve bu iceceklerde kullanilan fosforik asit
dis minesindeki kalsiyuma zarar verdigi icin ¢iirtime riskini artirr. Bu nedenle gazl
icecekler icildikten hemen sonra agizdaki asitlik olabildigince ¢abuk nétralize edilmelidir.
Bunun en iyi yolu ise sekersiz sakiz ¢ignemektir. Sakiz tiikriik tiretimini artirarak asitleri

notralize eder [15,42].

2.5.3.3.5. Cildin pH’s1

Cildin mikroplara kars1 korunmada en biiyiik 6zelligi, asit bir manto teskil etmesidir.
Gorevi, cildi zararli mikroorganizmalardan ve ¢evrenin zararl etkilerinden koruyarak, cildi
enfeksiyon, alerji, tahris ve kuruluga karsi korumaktir. pH’s1 4.2 - 5.6 arasinda olan bu asit
mantonun olusumunda ter bezlerinin salgis1 onemli rol oynar[43]. Cilt yiizeyindeki

hidrolipid film tabakas: su igcerdiginden, cildimizin pH degeri 6l¢iilebilir. Bu deger, ciltte
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bulunan asidik maddelerden (ter, yag bezlerinin meydana getirdigi salg1 ve cilt hiicreleri)
ve cilt yiizeyindeki su kaybindan kaynaklanir.

Cildin pH degeri yasa gore degisir. Yeni dogan cocuklarin cilt pH's1 notrale yakindir
ve zamanla hizli bir sekilde asidik olur. Yirmili yaslardan once cildimiz genellikle saglikl
goriiniir ve incindigi zaman hizli bir sekilde iyilesir. Ancak ilerleyen yaslarda cildin pH's1
daha notral olur. Dolayisiyla cilt zayiflar ve incindigi zaman daha yavas iyilesir. Cildin
pH's1 6'nin iizerine c¢iktiginda cilt problemleri ortaya ¢ikar. Bu problemler; cilt daha az
esnek oldugu i¢in kurur ve kirismaya baslar, sarkmaya baslayan ciltte yagl tabaka yok

olur.

2.5.4. pH Olciimii

pH, tim siireclerde Olciilebilen ve kontrol edilebilen ©nemli bir parametre
oldugundan cesitli alanlarda pH Ol¢iimii yapilir. pH 0Ol¢ciimii daha cok suyla calisan
endiistrilerde yapilmasina ragmen, ziraatta, atik su aritiminda, cevresel izlemede, aragtirma
ve gelistirmede, balikla ilgili endiistrilerde ve biyolojik endiistrilerde de yapilir. Bu nedenle

pH 6l¢limiiniin nerede ve ni¢in 6nemli oldugu tartisilmalidir.

2.5.4.1. Cesitli Alanlarda pH Olciimii

2.5.4.1.1. Tekstil, Boyama

Tekstil endiistrisinde pH 6lciimii, iiriin testi i¢in gereklidir. Ornegin bir kumasimn ter
gibi maddelerle nasil reaksiyon verecegi test edilmelidir. Sentetik kumaslar gelistirirken
giivenligi ve dayanikliligi saglamak icin pH 6l¢timii gereklidir.

Boyama siirecinde de pH Ol¢iimii, vazgecilmezdir. Ciinkii boyanin kaliciligi ve
boyama isleminin hizi boya banyosunun pH’sina baglidir. Bu nedenle uygun pH degerini

korumak i¢in boya banyosunun pH’s1 otomatik olarak ayarlanir [15].
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2.5.4.1.2. Kimya

pH olciimii, kimyasal reaksiyonlarin kontrolii i¢in temel olusturdugundan hemen
hemen tiim kimyasal iirlinlerin iretimi siwrasinda yapilir. Bu iriinlere plastik, giibre,
yariiletkenler gibi elektronik endiistriyel materyaller, cimentolar veya camlar Ornek
verilebilir. Istenen reaksiyonu optimize etmek ve istenmeyen reaksiyonlar1 6nlemek icin
cozeltilerin pH kontrolii ¢ok dnemlidir. Ornegin plastiklerin iiretim siirecinde pH, sik1 bir
sekilde kontrol edilir. Ozellikle polimerizasyon ve kondenzasyon gibi uzun zincirli
molekiiler iirtinlerin tiretildigi siireclerde pH daha siki kontrol edilir.

Azotlu giibreler, potasyum nitrat ve fosfat giibreleri gibi kimyasal giibrelerin iiretim
verimini artirmak i¢in pH kontrol edilir. pH Ol¢limii ¢imento ve cam iiretiminde de

onemlidir. Ornegin islenmis camim saydamligi pH’dan oldukga etkilenir [15].

2.5.4.1.3. Kagit, Kagit Hamuru

Kagit ve kagit hamurunun imalat isleminde pH Ol¢iimii, daha sik ve siirekli olarak
yapilir. Kimyasallarin tiiketimini azaltmak ve donanimin korozyonunu engellemek i¢in; 1s1
ile yumusatma, agartma, kagitlarin geri doniistimii gibi islemlerde pH kontrolii dnemlidir.
Dayaniklilik ve kurutma hizi kagidim pH’ sma bagh oldugundan pH, kalite kontroliin
Onemli bir parcasidir ve kesinlikle kontrol edilmelidir [15].

2.5.4.1.4. Metaller ve Mineraller

Her metal, belirli bir pH’da kendiliginden c¢oziinmeye egilimlidir. Bu o0zellige
dayanarak, islenmemis maden cevheri veya metal karistmindan belirli bir materyal
cikarilacag1 zaman ciirufu ¢6zmeksizin sadece istenen metali ¢ikarmak i¢in pH kontrol
edilir. Ornegin bakir ve ¢inkonun bir karisimi asidik elektrolitik ¢ozeltiye yerlestirilirse ve

elektroliz edilirse sadece bakir negatif elektroda ayriir [15].
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2.5.4.1.5. Elektrik, Elektrokimya

Bu alanda pH 0Ol¢limii, metal yiizeylerin asitle oyulmasi, kaplanmas: ve pillerin
tretimine uygulanir. Bir kaplama c¢ozeltisinin pH kontrolii, sonucu olduk¢a etkiler.
Kaplama cozeltisinin pH’s1 kontrol edilmezse kaplama soyulur ve istenen renk ve pariltt

saglanamaz [15].

2.5.4.1.6. Elektrik Giicii, Gaz

Termal gii¢ fabrikalarinda kullanilan genis buhar kazanlar1 suyunun pH’s1, borularin
korozyonunu 6nlemek i¢in 8’in iizerinde tutulur. Bunun i¢in buhar kazani suyunu bazik
tutmak gerekir. Ancak buhar kazani suyu ¢ok bazik olursa kalsiyum oksit olusur ve buhar
kazanmnin duvarina baglanir. Bu nedenle termal gii¢ fabrikalarmin buhar kazanlarinda pH
yaklasik 9.4’de tutulmaldir.

Gaz endiistrisinde sivilasmis gazdaki suyun pH’sy, tanklarin ve borularin

korozyonunu 6nlemek i¢in karistirma isleminde kontrol edilir [15].

2.5.4.1.7. Tlac ve Kozmetik

Ila¢ ve kozmetik endiistrilerinde, iiretimdeki kimyasal reaksiyonlar1 kontrol etmek
icin pH oOlciiliir. Reaksiyonlarm hizi ¢ozeltinin pH’sina baglidir ve reaksiyonun son noktasi
pH bilinerek tahmin edilebilir. Ornegin antibiyotikler iiretilirken fermantasyon isleminde,
yiiksek verimi saglamak ve antibakteriyel ozellikleri korumak i¢in pH kontrol edilmelidir.
Ila¢ ve kozmetikler viicuda alinmadan dnce veya cilde uygulanmadan 6nce siki bir kalite
kontrol gerektirir. Eger cilt ve kozmetik iiriinleri arasinda biiyiik bir pH fark: varsa etkiler

olumsuz olabilir veya ilacin pH’s1 uygun degilse ila¢ zehirli olabilir [15].

2.5.4.1.8. Balik¢ihk

Avrupa i¢ sular balik¢iligr icin saptanan kalite kriterlerinden asitlik ve alkalilik,
dikkate alman faktorlerdendir. Iyi bir balik¢ilik i¢in uygun bulunan sularda, normal bir pH
beklenmektedir. pH'nin 5-9 arasindaki degerleri, baliklar icin uygun goriilmektedir.
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Bununla birlikte, genel kirletici maddelerin 6zellikle zehir etkilerinin pH’daki degismeyle
dalgalandig1, bunun sonunda zehir etkisinin artip azaldig: belirtilmektedir [44].

Suyun pH dengesi deniz yasamimi oldukca etkiler. Avlanma yerleri ve balik
havuzlarinin su kalitesi, pH Olciilerek belirlenebilir. Bu nedenle balik havuzlar i¢in bir yer
secilirken pH faktorii dikkate almir. Cesitli avlanma yerlerinden toplanan baliklarin pH
degeri Olciilerek baligin tazeligi hakkinda bilgi edinilebilir [15].

2.5.4.1.9. Akvaryum

Suyun pH degeri akvaryumculukta ¢ok onem kazanmistir. Her balik veya bitki tiiri,
saglikli yasayabilmek i¢in belli smurlar i¢indeki pH degerlerini gerektirirler. Baz tiirler,
6.5-8.5 gibi genis bir pH araliginda sorunsuzca yasamlarini siirdiiriirken bazilar1 5.5-6.5
araligr gibi Ozel su sartlarina gereksinim duyarlar. Tablo 3‘de yetistiriciligi yapilan bazi

balik tiirlerinin pH istekleri verilmistir.

Tablo 3. Yetistiriciligi yapilan bazi balik tiirlerinin pH istekleri

Balik Tiirii pH Istegi
Gokkusagr Alabalig: 6.5-8.5
Levrek 7.0-8.5
Dil Balig: 8.1-8.2
Cipura 7.5-8.0

Bunun disindaki degerlerde ise, baliklarda olumsuzluklar gozlenmekte, kuvvetli
zarar gormesi halinde, balikk dibe ¢okmektedir. Diger etkiler ise, solungaglarda renk
degisimi, solungaclarin kahverengi renk almasi, viicuttan salgilanan mukus miktarinda
artiy, solungaclarda biiziilmeler, ylizgeclerde liflesmeler olarak belirtilebilir. Ayrica,
pH’nin zehir etkisi, ortamda Zn gibi metallerin varhigiyla artmaktadir. Yiiksek pH’larda,
NH; gibi maddelerin zehir etkisi artmaktadir[44].

Sudaki hizli pH degisimleri ise tehlikelidir. Cogu zaman, suyun mutlak pH
derecesinden ¢ok, pH’nin dengede sabit tutulmasi énemlidir. Ciinkii baliklar, bitkiler ve
mikroorganizmalar ani pH degisimlerinden son derece olumsuz etkilenirler. Bu nedenle

akvaryumun pH degeri siirekli dl¢iilerek kontrol edilmelidir [15].
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2.5.4.1.10. Besin ve Mayalama

pH Olciimiinii en cok gerektiren besin ve mayalanma iiriinleri; ekmek, icki, bira, soya
sosu, peynir ve siit gibi liriinlerdir. Bu tiriinlerin iiretimi enzim reaksiyonlarini icerdiginden
tiretimde enzimlerin aktivitesi onemlidir. Enzimlerin aktivitesi ise pH’dan oldukga etkilenir
ve her bir enzimin optimum pH degeri vardir.

Bazi besinlerin tadi ve giivenilirligi acisindan da pH Onemlidir. Her bir besinin
optimum pH degeri vardir. Bu degerden ¢ok diisiik veya ¢ok yiiksek pH’larda besin tadini
veya gilivenilirligini kaybeder [15].

2.5.4.1.11. Siit ve Siit Uriinleri

Yeni sagilan taze ve normal bir siitiin hidrojen iyonlar1 konsantrasyonu pH 6,6
civarindadir. Yani siit hafif asidik bir reaksiyon gosterir. Eger yeni sagilan 10 mL siit
fenolftalein indikatorii kullanilarak N/10 sodyum hidroksitle titre edilirse 1,6 mL alkaliye
ithtiyag¢ gosterir. Yani siit asidi cinsinden degerlendirilirse taze siitiin asitlik derecesi % 0,16
kadardir. Tabii asitlik olarak adlandirilan bu asitlik birinci derecede kazein, fosfat ve
sitratlardan, ikinci derecede de albumin, globulin ve karbondioksitten ileri gelmektedir.
Siitiin bilesimi degisiklik arz ettigi i¢in asitlik derecesi farkl ¢ikmaktadir.

Siit tabii asitligi ile sabit kalmaz. Cesitli mikroorganizmalar, 6zellikle laktozu
parcalayan siit asidi bakterilerinin faaliyeti sonucunda meydana gelen laktik asit siitiin
asitligini gelistirir.

Siitte asitligin gelismesi arzulanmayan bir olaydir. Asitligin geligsmesi siitiin tadini
degistirdigi gibi, siitlerin cesitli sekillerde islenmesini, Ozellikle yiiksek derecelerde
isitilmasini da zorlastirmaktadir. Asitlik daha da gelisirse oda sicakliginda bile siitiin yapis1
degisir, yani pihtilagir.

Siitiin pH degeri pihtilagsma, enzim aktivitesi, bakteri gelisimi, renk indikatorlerinin
reaksiyonu ve tat gibi 6zelliklere etki eder.

Normal bir memeden sagilan siitiin pH’s1 6,4-6,7 arasinda degisir. pH nin alkali yone
kaymas: siitiin bilesiminde alkalilerin fazlalastig1 anlamina gelir. Hastaliklarla da siitiin

pH’s1 degisir.
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Siitlin asitligi mastitis, sap, ¢icek ve meme veremi gibi hastaliklarda diismektedir.
Ayrica siite katilan su ile soda vs. notralize edici maddeler de asitligin azalmasina sebep
olurlar.

Siitte asitlik ya hidrojen iyonlar1 konsantrasyonu, yani pH ile veyahut da titrasyon
asitligi olarak belirtilir. Gida maddeleri tiiziiglimiizde siitiin asitlik derecesi Soxhlet-Henkel
(SH) olarak belirtilmektedir. Isitma sirasinda siitiin pH’s1 artar. pH 4,6’da siit pihtilagir
[45].

2.5.4.1.12. Meyve Sulan

Meyve sularinda mayalanma i¢in en uygun ortam az asitli olam1 olup asitlik
yiikseldikce mayalanmaya baslama tehlikesi azalir. Onun i¢in meyve sularinin asitligi
yiikseldikce daha az koruyucu kimyasal maddeye, pastorize etmek icin daha diisiik
sicaklhiga gereksinme vardir. Bircok koruyucu maddelerin mikroorganizmalar iizerine olan
zehirli etkileri pH’a gore degisir ve 4,5’dan yukari olmamak sartiyla optimum pH
3,0’dadrr. Pratikte yiiksek pH’li meyve sular1 daha asitli olan 6rnegin, limon suyu ile
karistirilmak suretiyle pH’lar: diistiriiliir.

Baz1 s1v1 iceceklerin pH’larina bakilirsa;

v" Domates suyu 4.3

v' Uziim suyu 3.2

v' Kolali mesrubat 2.8

v Limon suyu 2.3 oldugu goriilmektedir [46].

Benzoik asit dogada erik ve yabani mersinde (% 0,2) bulunur. Onun i¢in yabani
mersin ¢cabuk bozulmaya dayanir. Suda fazla ¢oziiniir olusundan sodyum benzoat, benzoik
asitten daha genis Olgiide kullanilmaktadir. Bu maddenin antibiyotik etkisi pH’a baghdir,
yalmiz serbest, hi¢ dissosiye olmamis asit etkilidir. Onun i¢in pH diistiik¢ce etki de artar.
Ornegin, dissosiye olmamis kisitm pH 7°de % 0,15 iken, pH 2’de % 99,3’tiir. Bu
bakteriyostatik etki benzen halkasina yan zincir katilmasiyla artar. Bu sekilde p-hidroksi
benzoik asidin metil, etil ve propil gibi esterleri daha etkili olup 6zellikle Almanya’da ¢ok
kullanilmaktadir. Bu esterlerin etkisi pH’a az baghdir, onun i¢in ndtral ortamda da koruma

araci olarak uygundur [47].
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2.5.4.1.13. Ziraat (Ciftcilik), Hayvan Ciftciligi

Bitkilerin gelisimi ve biiyiimesi, pH ile yakindan ilgilidir. Her bitkinin gelisimi i¢in
gerekli olan belirli bir pH degeri vardr.

Tarlalarda toprak ve suyun pH Olglimii, liretimin artmasi ve tarimsal iiriinlerin
gelisiminin kontrolii icin 6nemlidir.

Ciftlik hayvanlar1 endiistrisinde arastirmacilar, hayvanlarin kanmin ve besinlerinin
pH’sm Olcerek pH’'nin hayvan saghigi ve gelisimi ile iligkisini incelerler. Suni asilama

yaparken, etin ve yumurtanin tazelik testini yaparken pH’y1 kontrol ederler [15].

2.5.4.1.14. Su Kaynagy/Kirli Su

Su aritma tesislerinde, nehirlerden ve gollerden alinan su, klor ile dezenfekte edilir.
Kirlilikler dibe coktiiriiliir, siiziilir ve komplekslestirici bir reaktifin  yardimiyla
uzaklastirilir. Bu asamada suyun pH’si, klor ve reaktifin etkili olabilmesi i¢in uygun bir
degerde tutulmalidir.

EPA (1979), pH i¢in uygun degerleri, evsel atik sular i¢in 5-9, tath sular i¢in 6.5-9.0
ve deniz yasamu i¢in 6.5-8.5 olarak bildirmektedir.

Genellikle, diisik pH’ya batakliklarda, yiiksek pH’ya 1ise, akarsularda
rastlanilmaktadir[44].

2.5.4.1.15. Tibbi Alanlar

Tibbi alanda pH Olciimii, belirtegleri ayarlamak icin yapilir. Ayni zamanda tibbi
arastirma, tibbi deneme ve tedavi i¢in; kan, mide Ozsuyu ve idrar gibi viicut sivilarinin
pH’s1 olciiliir. Dis fakiiltelerindeki arastirmacilar disin ¢liriime nedenini arastirirken pH’y1
Olcerek yemekten bes dakika sonra agizda pH’nin azaldigini ve pH 2.5’ den daha az
oldugunda ise agizdaki sivinin dis minesini ¢dzmeye bagsladigini tespit etmiglerdir [15].

Son yillarda arastirmacilar, cok kiiciik boyuttaki pH elektrotlarla mide 6zsuyunun
pH’sin1 Olgerek reflii rahatsizligini teshis etmektedirler. Reflii, asitli mide iceriginin yemek
borusuna kagmasi ve asidin burada hasar yapmasi sonucu olusan bir mide rahatsizligidr.

Bu hastaligin tanis1 icin ucunda pH Olcen bir kisim bulunan kablo seklinde bir kateter,
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burundan gecirilerek yemek borusu ile midenin birlesme yerine, asit Sl¢climii yapmak iizere
yerlestirilir. Bu kateter hastanin rahatca iizerinde tasiyabilecegi kadar kiiciik bir kayit
cihazina baglanir. Boylece hastanin mide asit igerigi 24 saat boyunca izlenerek refli
rahatsizliginm var olup olmadigina karar verilir [15].

Sekil 9’ da mide ve onikiparmak bagirsagina takilan bir pH elektrot ile yapilan 6lciim

Ornegi goriilmektedir.

Sekil 9. Mide ve onikiparmak bagirsagina takilan bir pH
elektrot ile 6l¢lim Ornegi

Viicut sivilarinin pH degerlerinin dl¢iilmesi olduk¢a onemlidir. Viicut sivilarmin pH
degeri Olgiilerek cesitli hastaliklara teshis konulabilmektedir. Tablo 4’ de bazi viicut

swvilarinin pH degerleri verilmektedir.
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Tablo 4. Baz1 viicut sivilarinin pH degerleri

Viicut Sivilar pH Degerleri
Mide 6zsuyu 1.5-2.0
Cilt 4.5-6.0
Vajinal s1v1 4.4-5.6
Duedenal 6zsuyu 5.0
Idrar 4.8-8.0
Tiikiirtiik 5.0-7.5
Cerahat s1vis1 6.0-6.8
Ter 7.0-8.0
Gozyas1 7.2
Beyin s1vis1 7.3-7.5
Anne siitii 6.6-6.9
Kan 7.42
Bagirsak 6zsuyu 7.7
Rahim s1vis1 8.0-8.8
Testis s1vis1 8.3
Mide sakatat 8.0
Meni 8.9-9.5

2.5.4.1.16. Baski

En yaygm baski metodu olan Ofset baskida daldirma sivismin kontrolii birgok
karmagik faktorleri icerir. pH nin ayarlanmasi, bu faktorlerden biridir ve en énemlisidir.
pH; miirekkebin kurulugunu, renk tonunu ve fotograflik baskinin berrakligini oldukca

etkiler [15].

2.5.4.1.17. Cevresel Kirlilik

Su kirliligi kontrolii yonetmeligine (2004) gore, akan suyun pH’s1 en ¢ok Olciilen

parametrelerden biridir. pH, kirliligin belirli bir tiiriinii gdstermemesine ragmen suya ait
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yasamun devamlilig1 hakkinda bilgi verir. Cok yiiksek ve diisikk pH degerleri, su kirliligine
neden olabilir.

Endiistriyel atik suyunun neden oldugu su kirliligine karsi tiim fabrikalar, atik
bosalimini kontrol etmelidir. Her fabrika, atik suyunu desarj standardina uygun bir duruma
getirmeyi amaglar. Bu islemde pH 6l¢iimii ok 6nemlidir. Ornegin kaplama sanayinde atik
sudan siyaniir veya kromun uzaklastirilmasi sirasinda ortamin pH degeri olduk¢a dnemlidir

[15].

2.5.4.1.18. Diger pH Olciim Alanlan

v Kriminal Arastirmalar;

Kriminal arastirmalarda pH 0l¢iimii, olduk¢a Onemli bir parametredir. Ciinkii pH
Olctimii ile kurbanin 6liim zamani belirlenebilir.

v' Aligveris Merkezleri ve Tiiketici Merkezlerinde Ticari Esyanin Test Edilmesi;

Aligveris merkezleri ve tiiketici merkezlerinin ara¢ gereclerinin test edilmesi, ticari
esyalarin kalite kontrolii i¢in gereklidir. Bu kalite kontrol, tiiketicilerin ticari egyalar1
sikint1 olmaksizin satin alabilmelerini, kullanabilmelerini ve yiyebilmelerini saglar. pH
Olciimii i1le kumastaki boyanin kalicilig1 veya besinin tazeligi hakkinda bilgi edinilebilir.

v" Fotograf Yikama (banyo) Laboratuvarlari;

Fotograf yikama c¢o6zeltisinin pH kontrolii, mavi gokyliziiniin, parlak kirmizi bir
cicegin ve cilt tonlarmin rengini tam olarak verebilmek i¢cin ¢ok Onemlidir. Renk
negatifleri i¢in yikama ¢ozeltisinin pH degeri, yikama islemlerine bagl olarak 3’den 12°e
degisir. pH’ da az bir degisim renklerde farkliliga neden olabilir.

v Bitki Fizyolojisi;

pH Ol¢timii, bitki fizyolojisinde Oonemlidir. Bitki yetistirme denemesi yapildiginda
veya ciceklerin rengini degistirme ¢aligmasinda pH Olgiimii yapilir.

v" Giizellik Salonlart;

Modaya uygun sag¢ stilleri i¢cin kullanilan soguk dalga sivisinin pH’si, giizel sag
dalgalarinin olusturulmasinda 6nemlidir. Bu nedenle giizellik salonlarinda, soguk dalga

stvisinin pH’s1 sag tarzi ve istenilen dalgaya uygun olarak ayarlanir.
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v Golf Salonlari;

Golf salonlarindaki ayni1 boyda olan parlak ve yesil ¢imenler, pH’dan oldukc¢a
etkilenir. Bu ¢imenleri korumak i¢in topragm pH’s1 siirekli olarak kontrol edilir ve ona
gore gerekli bakim yapilir.

v Temizlik;

Temizlik i¢in kullanilan temizleyicilerin pH’st da oldukca Onemlidir.
Temizleyicilerle elde edilen parlaklik, temizleyicilerin baz igerigine baghdir. Eger
temizleyicilerin baz icerigi yiizeyden tamamen uzaklastirilamazsa yiizey iizerinde bulunan
cila, parlakligii kaybeder. Bu nedenle giinliik yasamimizda pH 6nemli bir faktordiir [15].

v Yiizme Havuzlar;

Havuz suyu dengesinin en 6nemli faktorlerinden biri pH’dir. Gozlerimizin pH’s1 7.2-
7.4 arasmda olup, havuz icin amacladigimiz deger bu degerlerdir. Klorun kullanilabilme
orant pH’ a bagh oldugu i¢in, yiiksek pH’larda klorun aktif oram ¢ok diisiiktiir ve diisiik
pH’ larda klorun aktif oran1 yiikseldigi icin klor cabuk tiikenir.

Havuzlar i¢in ideal pH degeri 7.0-7.6 arasindadir. Bu degerleri korumak i¢in havuz

suyunun pH ol¢tiimii gereklidir [15].

2.5.5. pH Olciim Yontemleri

pH oOlciim yontemleri, yaygin yontemler ve modern yontemler olarak iki grupta

incelenmektedir.

2.5.5.1. Yaygin Yontemler

Dogrulugunun ve giivenilirliginin yiiksek, uygulamasinin kolay ve ucuz, uygulama
alaninin genis olmasi nedeniyle biyoloji ve tip gibi bilim dallarinda, eczacilikta
fabrikalarda ve ozellikle analitik kimya, elektrokimya ve biyokimya gibi kimya dallarinin
arastirma laboratuvarlarinda en fazla kullanilan yontemlerdir [16].

pH degerleri i¢in yaygin dl¢iim metotlari, iki boliimde incelenir. Bunlar; indikator

metot (indikator belirtecler, pH test seritleri) ve potansiyometrik metottur.



40

2.5.5.1.1. indikator Metot

Indikator ile pH olciimii, indikatér belirtegleri ve pH kagitlari (test seritleri)
kullanilarak iki sekilde yapilabilir. pH belirtecleri, ¢ozeltinin pH’sin1  kolaylikla
belirleyebilmek icin c¢ozeltiye kiiclik miktarlarda ilave edilen kimyasal bilesiklerdir.
Cozeltinin pH’ sina bagh olarak c¢ozeltinin renk degisimine neden olurlar ve hidronyum
iyonlar1 i¢in kimyasal bir dedektordiirler [15].

Metil oranj veya fenolftalein gibi indikator boyalar goriiniir bolgede absorbsiyon
yapan organik bilesiklerdir. Bu bilesikler, bilesigin maksimum absorbansinda ve renginde
degisime neden olan hidrojen iyonlarinin aktivitesiyle konformasyonlarini degistirirler.

pH seritleri, indikatorler ile doldurulan kagit veya diger materyal seritlerdir. pH
seritleri test ¢cozeltisine daldirildiginda, ¢ozeltinin pH’sina karsilik gelen 6zel bir renk vertir.
Bu renk, pH degerini kabaca belirlemek i¢in standart bir renkle karsilastirilir. Bu metot
basittir fakat yiiksek tuz derisimleri, sicaklik veya test sivisindaki organik maddelerden

gelen hatalar nedeniyle dogru sonug elde etmek zordur [17].

2.5.5.1.2. Potansiyometrik Metot

pH Olciimii, potansiyometrinin en iyi bilinen uygulama alamdir. pH Ol¢iimleri icin
metal elektrotlar (hidrojen elektrot, kinhidron elektrot ve antimon elektrot) ve membran

elektrot (cam elektrot) yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.5.5.1.2.1. Hidrojen Elektrot

Hidrojen elektrot, pH oOl¢iimii i¢in kullanilan elektrotlar arasmmda en Onemli
elektrottur. Hidrojen elektrot ile hidrojen iyonlarmin aktivitesi, bir referans elektrot ve
standart bir hidrojen elektrot kullanilarak potansiyometrik 6l¢iim ile belirlenir [17].

Hidrojen elektrot, aktivitesi bir olan HCI ¢ozeltisine daldirilan platin (platin siyahi)
ile kaplanmis veya platinlenmis bir platin pargas: lizerine basinci latm olan saf hidrojen
gaz1 gondermekle elde edilir ve SHE olarak kisaltilir. Platin, elektrokimyasal reaksiyonlara
katilmaz, sadece elektronlarm aktarilmasina yardimci olur. Bu elektrotta gelisen potansiyel

icin yari-reaksiyon soyledir:
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2H*(suda) + 2¢” <5 Ha(g) (20)
Hidrojen elektrot sematik olarak ise soyle gosterilir:
Pt, H, (P=1.00 atm) |[H']=x M| (21)

Hidrojen elektrodun potansiyeli, sicakliga, ¢ozeltideki hidrojen iyonu aktivitesine ve

elektrot yiizeyindeki hidrojen basincina baghdir. P, . = 1.00 atm ve a, . = 1.00 oldugundan

hidrojen elektrodun potansiyeli biitiin sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir. Sekil
10’da bir hidrojen elektrot goriilmektedir.

e |
- (F=1 atmn)
L~ h—_h_““a\
\“-.._,_\_\_'_ _,_ﬁ*——-'/
Platinlenmis . —|— HC1 Cozeltisi
Platin
— P m—

Sekil 10. Hidrojen elektrot

Platin yiizeyinde adsorblanan hidrojenin, doygun bir tabakasini olusturmak icin
platin elektrodun yiizeyine siirekli olarak hidrojen gazi kabarciklar1 gonderilir. Boylece
hidrojen akisi, elektroda bitisik tabakanin bu gazla doyurulmasina hizmet eder.

Hidrojen elektrot, kalomel referans elektrotla birlikte bir ortamda bulunan hidrojen
iyonu aktifligini ve dolayisiyla pH’ sin1 tayin etmede kullanilabilir. Ancak bu metot pek
pratik ve kullanmigh degildir. Ciinkii her olciim almada basinci latm olan hidrojen gazini
temin etmek oldukca zor bir istir. Ayrica permanganat, demir(III), iyot gibi yiikseltgenler
hidrojen iyonunu yiikseltgeyerek, krom(II), titan(II) gibi indirgenler de platin katalizorii

yaninda hidrojen iyonunu indirgeyerek hatalara neden olur [48].
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2.5.5.1.2.2. Kinhidron Elektrot

Kinhidron elektrot, cam elektrottan dnce potansiyometrik pH tayini i¢in kullanilan
elektrottur. ik kinhidron temelli pH elektrot 1921 de E. Biilman tarafindan hazirlanarak
pH Olciimleri i¢in kullanidmistir. Kinhidron, 1:1 kinon ve hidrokinondan olusan bir
komplekstir. Suda ¢6ziindiigii zaman kinhidron, pH’ ya bagiml yiikseltgenme-indirgeme
cifti olusturur. Olusan dengenin redoks potansiyeli pH ile orantilidir. Platin bir elektrot
kullanilarak bu redoks potansiyeli dl¢iiliir. Bu elektrot, tekrarlanabilirliginin diisiik olmasi
nedeniyle smirli kullanim alanina sahiptir. Kinhidron elektrot, diger referans elektrotlar:
kalibre etmek veya bir ORP (Oxidation Reduction Potential) metrenin belirli bir pH’ da
kinhidron ¢ozeltisiyle iy1 ¢alisip calismadigimi kontrol etmek i¢in kullanilmastir [17].

1987°de ve daha sonraki yillarda yapilan caligmalarla kinhidron temelli yeni pH
elektrotlar hazirlanmis ve sulu cozeltilerde pH 8’e kadar olan pH Olgtimleri icin
kullanmilmistir. Mevcut kinhidron elektrotlarin Ozellikleri dikkate alinarak ve farkl
materyaller (polipropilen, PVC, metakrilat, akrilat v.b gibi), kinhidron ve tiirevleri
kullanilarak kompozit pH elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan pH elektrotlar mevcut
kinhidron pH elektrotlara gore tekrarlanabilirligi yiiksek ve genis pH araliginda ¢alisabilme
gibi Onemli ustiinliiklere sahiptir. Ayrica gelistirilen Metakrilat/Grafit/Kinhidron temelli
kompozit pH elektrot, hareketli ortamlarda kullanilabilen (flow-through) akis hiicreleri
dizaynina ve minyatiirizasyona izin vermektedir. Gelistirilen pH elektrot 1iyon
kromatografide (IC) dedektor olarak kullanilarak cevre, endiistriyel ve biyolojik
orneklerde, yaygm olarak bulunan iyonik tiirlerin (inorganik anyon ve katyonlar,

karboksilli asitler) tayinleri yapilmistir [49-52].

2.5.5.1.2.3. Antimon Elektrot

Antimon elektrot ile pH 0lciimii, test ¢ozeltisine daldirilan cilali antimon ¢ubuk ve
referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin 6l¢timiine dayanir. Bu elektrot, dayanikli ve
kullanilmasmin kolay olmas1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmistir. Ancak bu elektrodun
rutin analizlerde kullamilmasi smirhdir. Ciinkii bu elektrottan elde edilen sonuglar,
elektrodun cilalama derecesine baghidir ve tekrarlanabilirligi diisiiktiir. Antimon elektrot,
daha cok ornek ¢ozelti F iyonlarmi icerdigi ve yiiksek dogruluga ihtiya¢ duyulmadigi

zaman kullanmlir [15,17].
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2.5.5.1.2.4. Cam Elektrot

Cam elektrot H' iyonuna kars1 duyarlidir. Konsantrasyonlar1 farkli iki asit ¢ozeltisi
0zel olarak hazirlanmis bir cam membran ile ayrilirsa, protonlar cam membranin silikat
yapisindaki hareketli sodyum iyonlariyla yer degistirir [24]. Boylece membranin i¢ ve dis
yiizeyindeki H" konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Dolayisiyla olusan
bu potansiyel farki 6lgiilerek Nernst Esitliginden H* konsantrasyonu hesaplanabilir. Bu

potansiyel farki ;

En = k(sbt)-0.059 pH seklinde gosterilir. (22)

Bu esitlikten yararlanarak pH tayinleri yapilir. Bir pH 0l¢iim sistemi Sekil 117 de

gosterilmistir.
Referans
elektrot 1 Cam elektrot
A A
Dig I¢
analit giz. analit ¢oz.
_ Cam
Az | AgCl (doygun), |CI7 | = 1.OM | | [H,0*] = a | membran | 1H30%] = a5, [CI7] = 1.0 M, AgCl (doygun) | Ag
| E, M
_— Referans elektrot 2
Erer F] Ey=E - E Erera

Sekil 11. pH 6lciim hiicresinin diyagrami

I¢ ve dis konsantrasyonlara bagl olarak bir cam membran sistemi Sekil 12° de

verilmistir.
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Higroskopik jel
tabakalari

I¢
referans
¢oOzeltisi

@

Cam

-
E, :*0,0592 \

(a)

Potansiye] —————

(b)

Uzaklik =———————p
(c)

Sekil 12. Bir cam membranin analit ¢cozeltisinden i¢ referans
cozeltisine dogru, bir yandan digerine potansiyel
profili (Referans elektrot potansiyelleri
gosterilmemistir.)

Bir ¢ok cam elektrot 1-10 pH araliginda kullanilir. pH 10’ u gectigi zaman elektrot
alkali iyonlarina 6zellikle de Na*, K" gibi iyonlara duyarli oldugundan hatali sonuglar verir.
Bu hataya Negatif Hata (Alkali Hatasi) denir. Cok diisiik pH’larda ise ¢ozeltinin pH’1
beklenenden diisiik ¢cikar. Bu hataya Pozitif Hata (Asit Hatasi) denir.

Alkali ve asit hatalarin1 gosteren grafik Sekil 13° da goriilmektedir. Bu hatalar1 en
aza indirmek ve girisim yapan iyonun varhiginda elektrodun 6lgiilen iyona duyarliligini
artirmak amaciyla yeni cam kompozisyonlar1 6nerilmistir. Camin bilesimi degistirilerek
hidrojen iyonuna oldugu gibi Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* gibi tek yiiklii katyonlara duyarli cam
elektrotlar da yapilmistir [24].
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Cam elektrotlar, organik ve inorganik asitlerin pH’larinin dogrudan tayininde ve

¢Oziinebilen anyon ve katyonlarin dolayli olarak tayininde kullanilabilmektedir.

- Corning 015, H,SO,

- Corning 015, HC1

s Corning 015, 1 M Na™
iBeckman-GP, 1 M Na*
- L & N Black Dot,!1 M Na™
s Beckman Type E; T M Na™

nmbakbe

Sekil 13. Cam elektrotta asit-baz hatasi

Laboratuvarlarda pH’ m rutin tayini icin genellikle kombine pH cam elektrot
kullanilmaktadir. Sekil 14’ de indikator ve referans elektrotlar1 tek bir prob icerisinde olan

kombine bir pH elektrot gosterilmektedir.

Baglanti teli
. T &g tel
I referans 1 ;::'77
rozelti "‘*-n__q___h
Il Dhg referans
Katt gl x"/-, fozelti
Tuz kipriisi
+
AgClile dovmus (et +ECD
0.1 HCL Catn trettbran

Sekil 14. Gilimiis/giimiis kloriir referans elektrotlu kombine cam
elektrot

pH oOlciimleri i¢cin yaygin olarak kullanilan cam elektrodun {istiinliikleri ve

sakincalar1 asagida 6zetlenmistir [17-19, 24, 53-57].
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Ustiinliikleri;

*Bu elektrot redoks girisimlerinden bagimsizdir; kuvvetli yiikseltgenenleri,
indirgenenleri, gazlar1 ve proteinleri iceren ¢ozeltilerde girisim olmaksizin kullanilabilir,

® Viskoz hatta yar1 kat1 akigkanlar1 iceren ¢ozeltilerde kullanilabilir,

® Genis bir pH araliginda cevap vertir,

e Ustiin segicilik ve duyarhilik gosterir,

¢ Viicut sivilarinin pH 6l¢iimiinde oldukca duyarhdir,

¢ Cevap zamani kisadir (> %90 1 saniye),

o Tekrarlanabilirligi yiiksektir,

¢ Kullanim 6mrii uzundur (40-50 ¢alisma),

e Kiiciik bant kaymasi vardir.

Sakincalari;

e Yiiksek ve diisiik pH’larda Nernst davranigindan 6nemli 0lciide sapma gostermesi,

¢ Diisiik mekanik dayamkliligmin olmasi (kirilgan olmasi nedeniyle in-vivo
uygulamalar i¢in kullanish degildir)

¢ Minyatiirizasyona uygun olmamasi,

¢ Direncinin yiiksek olmasi (organik ve sulu ¢ozeltilerde),

e Sicaklikla degisken olmasi (100°C’ den daha yiiksek sicakliklarda kararsizdir)

® Membranin kirlenmesi,

e Pahali olmasi,

¢ Sik kalibrasyon gerektirmesi,

¢ Kullanmadan Once sartlandirma gerektirmesi,

¢ Korozif sistemlerde (HF iceren) kimyasal olarak kararsiz olmasi.

Cam elektrodun yukarida bahsedilen sakincalar1 nedeniyle alternatif pH elektrotlara

ithtiya¢ duyulmustur. pH 6l¢iimii i¢in yeni tip elektrotlar ve yontemler gelistirilmistir.

2.5.5.2. Modern Yontemler

2.5.5.2.1. Optik-Lif Temelli pH Sensorler

Optik metotlar, pH 0l¢iimii i¢cin yaygin olarak kullanilan cam elektrot veya diger

elektrokimyasal cihazlarla kiyaslandiginda pek c¢ok iistiinliiklere sahiptir. Son yillarda,
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organik boyar molekiiller pH’ ya bagimli spektral 6zelliklerinden dolayr pH 6l¢iimii i¢in
optik lif probu gelistirmede indikator olarak kullanilmaktadir.

Yeni gelistirilen optik-lif temelli pH sensor, duyarh lifi ¢evreleyen kiiciik bir alanda
absorpsiyon olusturan metilen mavisinin yiizey adsorpsiyonuna dayanir. Dogrusal pH
caligma araligr 3-9 arasindadir ve cevap zamam pH duyarli kimyasallarin spektral
degisimlerini Ol¢en indikator temelli problardan ¢ok daha kisadir. Bu sensoriin bir diger
istiinliigii ise iyonik siddetin etkilerinin ihmal edilebilmesidir.

Yeni sentez edilen Schiff bazlari, pH 3.0-7.8 aralifinda protonlara absorpsiyon ve
emisyon temelli optik cevaplar sergiler. Bu nedenle Schiff bazlar1 pH skalasinin nétral
bolgesi yakiminda optik pH sensor olarak kullanilabilir. Dinamik aralikta sensoriin cevabi

tamamen tersinirdir ve cevap zamani yaklasik olarak 3 dakikadir [17].

2.5.5.2.2. Kiitle-Duyarh pH Sensorler

Bu sensor, tersinir bir kiitle-degisim pH-duyarl hidrojele dayanir. Hidrojel, herhangi
bir kiitle temelli sensorle kullanilabilir. Ornegin rezonans frekansinmn uygulanan kiitle
yiikiine karsilik geldigi magnetoelastik sensorle birlestirilerek kullanilabilir. Bu durumda

pH sensoriin cevabu, fr =49.891-1.04 pH+0.048 pH” esitligindeki gibidir [17].

2.5.5.2.3. iletken Polimer pH Sensorler

Biitiintiyle kati-hal pH sensorleri gelistirmek i¢in kullanigh olan polianilin, polipirrol,
vb. iletken polimerlerin pH duyarlilig1 konusunda pek ¢ok arastirma yapilmistir. Bu iletken
polimerler kullanilarak pH sensorler hazirlanmistir [17].

Polianilin temelli hazirlanan pH sensoriin Nernst Egimi 52.1 mV/pH ve dogrusal
caligma araligr 3.50-11.94 arasindadir. Bu elektrot dogrudan insan kanina uygulandiginda
da aym sonuglar elde edilmistir. Ayni zamanda hidroflorik asit, elektrodun cevabini
etkilemez.

Bir poli-m-fenilendiamin modifiye elektrot (PPME), bir platin elektrot tizerinde m-
fenilendiaminin elektropolimerizasyonuyla pH sensOr olarak hazirlanmistir. Bu sensorle

yapilan pH tayinine, 46 °C’ nin iizerindeki sicakh@m belli bir etkisi yoktur. Sensoriin



48

dogrusal pH calisma araligi 1.5-13.0 arasinda, Nernst Egimi 56.7 mV/pH’ dur. Sensor
oldukga 1yi bir potansiyel kararliliga ve tekrarlanabilirlige sahiptir.

m-fenilendiaminin modifikasyonu ile hazirlanan poli-m-fenilendiamin modifiye
membran temelli pH sensor, diger sensore gore daha genis pH cevap araligina sahiptir.

Membranin pH cevap mekanizmasi ise asagidaki formiille ifade edilmistir. [17]
—-NH,+H" < NH; (23)

—~NH! +O0H < -NH, +H,0 (24)

2.5.5.2.4. Microcantilever pH Sensorler

Bu tiir sensorler, silikon microcantileverler iizerine duyarli hidrojellerin UV
fotolitografisi ile kaplanmasiyla hazirlanir. Microcantileverler; kimyasal, fiziksel ve
biyolojik mikrosensorler icin olduk¢a duyarli transdiiserlerdir. Microcantilever iizerine
kaplanan hidrojeller, suyla etkilestiginde sisme Ozelligi gosteren polimerlerdir. Hidrojel,
pH’ ya bagiml bir sisme gosterir. pH degisimi, polimer aginin sismesine veya biiziilmesine
neden olur. Microcantilever civarinda pH arttiginda polimer agi1 genisler ve siser.
Microcantileverin egilmesine neden olan ylizey geriliminde tersinir bir degisim meydana
gelir. Yiizey gerilimi, cantileverlerin ucunun nanomekanik olarak belirli miktarda
sapmasina neden olur. Bu sapmanin miktari, pH’ ya bagimlidir ve mikroskop kullanilarak
Olciilebilir. Bu sensoriin en 6nemli uistiinliikleri, ¢cok kiiglik hacminin olmasi, duyarliliginin

yiiksek olmasi, seri tiretiminin kolay ve ucuz olmasidir [17,58].

2.5.5.2.5. ISFET Temelli pH Sensorler

pH Ol¢ciimiinde son gelisme, cam elektroda bir alternatif olarak gelistirilen iyon segici
alan etkili transistorlerdir. pH-ISFET; kiiciik boyut (yaklagik 1-2 mm?), dayaniklilik, hizli
cevap, diisiik elektriksel direng, dis ¢cevreden etkilenmeme, basit enstruman ve ucuz olma
gibi iistiinliiklere sahiptir. Ancak elektriksel parametrelerin kaymasi ve ambalajlama
zorlugu gibi sakincalar1 vardir. Bu nedenle ¢ok sik kalibrasyon gerektirir ve siirekli 6l¢tim

icin kararsizdir [21].



49

Gelecekteki miimkiin uygulamalar i¢in yeni ISFET’ ler gelistirilmektedir. Substrat
materyal olarak makro gozenekli Si ve pH transdiiser olarak SiO,/LPCVD-Si3Ny cift
tabakasmin kullanildigi ISFET sensor, gelistirilen bu sensorlere ornek verilebilir.
Gelistirilen bu gozenekli pH sensorler, duyarli tabaka olarak SizN4 iin kullamildigi
diizlemsel pH sensorlerle karsilastirilabilir. Duyarlilik yaklasik 68.5-61 mV/pH ve 6 ayhik
bir 6l¢iim periyodu boyunca ortalama degisim 1 mV/giin dur. Bu sensorler pH temelli
biyosensorleri gelistirmek icin de kullanilabilir. Ciinkii bu makro gozenekli yap,
biyomolekiillerin immobilizasyonu i¢in yiizey alanimi genisletir ve duyarlhilig: artirir.

Sensorlerde duyarli membran olarak amorf bor karbon nitrit (a-BCxNy)
kullanildiginda karbon iceriginin artmas: nedeniyle pH duyarliligi artmaktadir. % 47
karbon derisimi i¢in maksimum 46 mV/pH potansiyel fark: elde edilmistir. Bu sensorlerin

cevap zamani ise 6 s’ e yakindir [17].

2.5.5.2.6. pH-Imaging Sensorler

Yar iletken silikonun fotoakim Ozelliklerine dayanan yeni bir pH-imaging sensor,
takma dislerin, ciirik dis kemiginin yiizey analizi i¢in gelistirilmistir. Dis kemiginin
yiizeyinde asit veya baz dagilimi, pH degeri olarak belirlenir [17].

pH imaging sensor kullanilarak kati ornekler kimyasal olarak analiz edilebilir. Kat1
Ornegin yerlestirildigi pH imaging sensor iizerinde ince agar film olusturulur ve agar film
tizerinde olusan pH dagilimlar: izlenir. Kat1 materyal, ¢cozeltiyle etkilestigi zaman kiiciik
pH dagilimi meydana gelir. Bu kiiciik pH dagilimin1 gozlemleyerek ve dedekte ederek kati
Ornegin yiizey durumu ve hatta i¢ durumu dolayli olarak belirlenebilir. pH dagilimimin
nedeni, Ornek ylizeyine proton veya hidroksitin baglanmasi veya ylizey reaksiyonu olabilir.
Belirli bir noktada pH dagiliminin ne kadar hizli genisledigi veya pH degisiminin ne kadar
biiyiik oldugu; protonun serbest kalma kapasitesi, ylizeye tutunan asit miktari, yiizey

kirliligi ve reaksiyona girme kabiliyeti gibi 6zellikler hakkinda bilgi verir [15].

2.5.5.2.7. Metal Oksit Temelli pH Elektrotlar

Cam elektrot kullanimindaki sinirlandirmalar nedeniyle pH 6l¢timii icin alternatif pH

elektrotlar tizerinde kapsamli bir sekilde ¢caligmalar yapilmistir. Bu alternatif elektrotlardan
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birisi de metal oksit temelli pH elektrotlardir [20]. Yiiksek sicaklik ve basingta genis
uygulama alani olan PtO,, IrO,, RuO,, SbO,, OsO,, Ta,0s, TiO,, PAO, SnO,, ZrO,, PbO,
ve MnO, gibi metal oksitler, pH duyarli materyal olarak kullanilmistir. En ¢ok kullanilan
ve en iyl sonucglar veren metal oksitler ise IrO,, RuO, ve PtO,’dir. IrO, temelli pH
elektrotlar, yiiksek sicaklik ve basingta kararli olma, susuz cozeltilerde hizli cevap
sergileme ve genis pH araliginda caligma gibi iistiinliiklere sahip oldugundan IrO,, en ilgi
cekici metal oksittir. Tek sakincasi ise, iridyum metalinin pahali olmasidir [17]. RuO,,
pH’daki degisime olduk¢a hizli cevap verir. Ancak bazik bolgede cevap zamani uzundur.
PtO,, temelli pH elektrotlar, asidik ¢ozeltilerde yiiksek ve tekrarlanabilir duyarlhilik (>50
mV/pH) gosterirler. Ancak cevap zamani olduk¢a uzundur ve CI iceren cozeltilerde
cOziiniirler [22]. pH duyarlilif1 icin incelenen diger metal oksitlerden; ZrO, temelli pH
elektrotlar, yiiksek sicaklikta 1yi cevap sergiler ancak 150°C’ nin altinda elektrodun cevabi
yavaslar ve pH duyarliligin1 kaybeder. PdO temelli pH elektrotlar, zor sartlar altinda
kararhdir ancak PtO, gibi CI iceren c¢ozeltilerde ¢oziiniir. PbO, temelli pH elektrotlar,
basitlik, yiiksek kararlilik ve hizli cevap gibi istiinliiklere sahiptir [21]. MnO, temelli pH
elektrotlar, MnQO,’ in bol ve ucuz olmasi, toksik olmamasi nedeniyle hem asidik hem de
bazik ortamda daha iyi elektrokimyasal performans gosterir [55,59]. Sb,Os3 temelli pH
elektrotlar, platin grubu (iridyum, platin, rutenyum vb.) metallerle kiyaslandiginda daha
ucuzdur ve son zamanlarda akis enjeksiyon potansiyometrik tayinde dedektor olarak
kullanilmaktadir. Ancak potansiyel cevabinin kaymasi ve pH calisma araliginin sinirh
olmasi nedeniyle uzun siireli uygulamalar i¢in uygun degildir [21].

pH elektrot hazirlanmasinda kullanilan biitiin metal oksitler degerlendirildiginde,
metal oksit temelli pH elektrotlarin iistiinliikleri ve sakincalar1 vardir. pH elektrotlar;
yiikksek sicaklik ve basinglarda kararli olma, mekanik dayaniklilik, minyatiirizasyona
uygun olma (in-vivo ve kiigiik hacim Ol¢iimleri icin), hazirlanmasmin kolay olmasi,
maliyetinin diisiik olmasi, korozif ortamlarda c¢alismasi, direncinin diisiik olmasi, cevap
zamaninin kisa olmasi ve kullanim Omriiniin uzun olmasi gibi {istiinliiklere sahiptir.
Sakincalar1 ise, ortamda bulunan indirgeyici ve yiikseltgeyici tiirlerden etkilenmeleri ve
elektrodun c¢ozeltiye daldirilmasi esnasinda metalin  c¢ozeltiye gecerek ¢ozeltiyi
zehirlemeleridir [21-23,60].

Daha ¢ok gecis metal gruplarindan olusan metal oksitler, sulu ortamlarda
¢Oziinmeme ve kararlh olma gibi 6zelliklere sahiptir. Metal oksit temelli elektrotlarda metal

fazi, potansiyel belirleme reaksiyonuna katilmaz. Reseptor olarak kullanilan metal oksitler
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stokiyometrik olmayan bilesimleri nedeniyle elektronik iletkenligine sahiptir. Bu oksitler
genellikle oksijence fakirdirler ve baskin metalin yiikseltgenme basamagindaki degisime
(indirgenme) baglh olarak farkli degerlikli oksitler olusturur. Oksitin stokiyometrisi,
oksijence zenginlesmeyi saglayan 1sitma islemiyle az veya Onemli bir sekilde
degistirilebilir. Bu esnada daha diisiik degerlikli oksit veya metalin kendisi (daha diisiik
degerlikli oksit olusmadig1 zaman) olusur. Karisik degerlikli oksitler, yabanci metal ilave
edilerek de olusturulabilir. Ornegin SnO,” e Sb’ un ilavesi ile karisik degerli oksit
hazirlanir.

Karisik degerlikli oksitler, su ile etkilestiginde yiizey hidrolizi meydana gelir ve
proton degisimi, ¢cozelti ve oksit (veya hidroksit) yiizeyi arasinda ara yiizey potansiyel farki
olusturur, Cozelti/oksit ara ylizeyi, proton degisimi agisindan ve oksit/substrat arayiizeyi
ise, elektronik acidan tersinir oldugunda 6lciilen potansiyel farki pH’ ya baghdir.

Karisik degerlikli iletken oksitlerin olasi cevap mekanizmalari, iyon degisim ve
redoks reaksiyonlarmin farkli tiirlerini icerir. Bu oksitlerin cevap mekanizmalarinin

aciklanmasi asagida acik olarak belirtilmektedir:

a) Iki farkli kat1 faz (daha diisiik ve daha yiiksek degerlikli oksit) veya bir oksit ve

saf metal faz1 (antimon elektrot gibi) arasindaki redoks dengesi
Sb,03+6H" + 6¢” <> 2Sb+3H,0 (25)

Olciilen potansiyel, asagidaki formiil ile bulunur.
g = (U F), g 16+ 1y 13— 1y 5 12) = sabit+ L na! 26
¢ -0 =( )(,UH+ + Hsp0, + Uy, ~Hu,o ) ='sabit +7 na, . (26)

M., kimyasal potansiyeller (saf fazlarin kimyasal potansiyelleri sabittir), s ve 1 kat

ve s1v1 fazi1 ifade eder ve ¢, galvani potansiyeli.

b) Elektrottan gecen akimla hidrojen igerigi siirekli olarak degisen tek bir kat1 fazin
redoks dengesi. Bu denge, asagida yazildig: gibidir.

HMO, + yH" + ye” <> Hy,,MO, (27)
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Oksitteki hidrojen atomlarmin katir bir c¢ozeltisi olarak tanimlanan H{MO,’ e ait

elektrot potansiyeli agagidaki gibi hesaplanabilir.
§ s s ' . RT RT s
o — ¢1 =/ F)(,ll;1+ + 4 = uyy) ='sabit +7 Ina;r +7lnaH (28)

Esitlik (28), su fazindaki hidrojen iyonlarina elektrodun Nernst cevabini gosterir. a,, ,
kat1 ¢ozelti fazindaki hidrojen atomlarmin aktivitesidir. Bu mekanizmaya uygun pH
elektrot 6rnegi, sodyum tungsten bronz elektrottur.

¢) Oksijence fakir olan fazlar: iceren pH elektrotlara 6rnek olmamasina ragmen tek
bir faz oksijenin araya girdigi elektrot tanimlanabilir. Hidrasyon suyunun agiga c¢iktigi

mekanizma asagida goriilmektedir.
MOy + 2yH" + 2ye” <> MOy, + yH,O (29)

Bu durumda elektrot potansiyeli agagidaki gibidir,
0 =9 = (U F), + 1+ 12—ty 5 12) =vsabit'+%lna;+ + %ma;’ (30)

i’ ve a,, kimyasal potansiyel ve kat1 fazdaki oksijenin aktivitesi

d) Elektrot materyalinin kararli hal korozyonu, bazi durumlarda pH’ a bagiml bir
potansiyele neden olabilir [61].

e) Hidroksil (-OH) gruplarmi igeren yiizey tabakasmdaki basit iyon degisimi:

Oksit tabakasinin yiik transfer mekanizmasmi tamimlamak icin bir seri ayrigma
modeli gelitirilmistir. Cozelti ortamindaki H" iyonlar1 ile MOH yiizey gruplar1 arasindaki
dengenin bir sonucu olarak oksit tabakasinin yiik transferi, asagidaki yiizey

reaksiyonlariyla tanimlanir.

Kll
MOH <>MO™ +H® (31)
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KI7
MOH; <>MOH +H (32)
Yiizey reaksiyonlari i¢in termodinamik esitlikler asagida verilmektedir.

o _lworlne]

“ [moH] (33)
-l

H :“ , kat1 ylizeye yakin bulunan H * tyonlardir. K, ve K, , esitlik (33) ve (34)’ nin
denge sabitleridir. [MOH N ], [MOH ] ve [MO’] yiizeydeki tiirlerin derisimi, [H ", HT
iyonlarinin yiizey aktivitesidir.

pH elektrodun yiizey potansiyeli, duyarli membran yiizeyindeki bagl gruplar ve

¢ozelti arasindaki H *iyonlar1 degisimiyle tanimlanir. pH elektrodun kimyasal duyarhligi
ve seciciligi ise, elektrolit/izolatdr ara yiizeyin Ozellikleri tarafindan kontrol edilir. pH

elektodun cevab1 Nernst Esitligine uyar ve elektrodun cevabi asagidaki gibidir.
E=E, + RT Ini] (35)
F

E, Olgiilen potansiyel E , iyon-duyarly/dis elektrot sistemi i¢in karakteristik bir
sabit, R, gaz sabiti, T, mutlak sicakhk (K), z, iyonik yiik, F, Faraday sabiti ve [i],

serbest iyonik tiirlerin molar derisimi [62].

2.5.6. Fe;04 Temelli Kati-Hal Kompozit pH Elektrot
2.5.6.1. Fe;04 ( Magnetit)

Magnetit, spinal yapisindaki ferrimanyetik, Fe;O, formiiliiyle gosterilen demir
mineralidir. Ferro-ferrik oksit olarak da bilinen magnetit ayrica demir 2-3 oksit olarak da
adlandirilir. Kimyasal formiilii FeO.Fe,0Os3 seklinde de yazilmaktadir. Bu gosterim demirin

iki farkli degerlige ayn1 anda (+2 ve +3) sahip oldugunu gostermektedir [63]. Kimyasal
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bilesimi, %72.4 Fe ve %27.6 O’dir. Rengi Fe siyahi, cizgi rengi siyah ve metalik
parlakliktadir. Sertligi 5.6-6, yogunlugu 4.9-5.2°dir. Kuvvetli manyetik 6zellige sahiptir.
Manyetik 6zelligini 580 °C'nin iizerinde kaybeder, sogursa tekrar bu 6zelligini kazanir. Saf
magnetitin erime sicaklig1 1594 °C’dir. Magnetit kayaclar i¢inde serpilmis olarak bulunur.
Toz halinde HCI’de ¢oziiliir.

Magnetit en 6nemli demir minerali olup, magmatik ve metamorfik kayaclarda
oldukca yaygi olarak bulunmaktadir. Tiirkiye’de Divrigi ve Kangal (Sivas), Kemaliye ve
Ili¢ (Erzincan), Ayvalik (Balikesir), Anamur (igel), Yahyali (Kayseri), Simav (Kiitahya) ve
Hasancebi (Hekimhan-Malatya) yorelerinde dnemli magnetit cevherleri vardir. Diinyada

onemli olarak Isveg, Norveg, Romanya ve Urallarda yataklar: bulunur [64,65].

2.5.6.2. Spinel Yap1

Kaba formiilleri AB,O4 olan karisik-metal oksitlerin 6nemli siniflarindan birine
spineller denir. Normal olarak A c¢apr 80 ile 110 pm arasindaki iki ytiklii katyonlardir.
Ornek olarak Mg, Fe, Mn, Zn ve Cu verilebilir. B ise cap1 75 ile 90 pm arasindaki Ti, Fe,
Al ve Co gibi ii¢ yiiklii katyonlardir. Formiildeki oksijenler sik istiflenmis kiibik bir yap1
meydana getirirler. Boylece bir yapida oksijen sayisinin iki kat1 tetrahedral, oksijen sayisi
kadar da oktahedral bosluk vardir. Spinellerdeki iki yiiklii katyonlar tetrahedral bosluklara,
tic yiikli katyonlar ise oktahedral bosluklara yerlesirler (Sekil 15a, 15b). Ama bu
yerlesmede tetrahedral bosluklarin ancak sekizde biri, oktahedral bosluklarin da yarisi
doldurulur. Boylece iki yiiklii katyonun koordinasyonu dort, ii¢ yiikli katyonun

koordinasyonu ise alt1 olur.
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(a) (b)

Sekil 15. (a) Spinellerdeki iki yiiklii katyonlarin tetrahedral bosluklara yerlesimi
(b) spinellerdeki ii¢ yiiklii katyonlarin oktahedral bosluklara yerlesimi
(Yesil ile gosterilenler A tipi katyonlar, Gri ile gosterilen B tipi
katyonlar, Kirmizi ile gosterilenler O’leri temsil etmektedir)

Spinellere MgAl,O4, MnMn,O4, Co0Co0,04, MnCr,O4 NiFe,O4, FeFe,O4 gibi
bilesikler ornek verilebilir. Bunlardan NiFe,O4 ve FeFe,Oy, ters spinel digerleri ise normal
spineldir. Ters spinellerde +2 yiiklii iyonlarin sayist +3 yiiklii iyonlarla yer degistirir. Ters
spinellerin baslica 6zelligi i¢clerinde tetrahedral yapinin oktahedral yapiya kismen de olsa

tercih edilmesidir [66].

2.5.6.3. Magnetit (Fe304)’ in Yapisi

Magnetit (Fe;O4), 8.3941 A° kafes boyutu ile spinel tipi yapiya sahiptir. Magnetit
ters spineldir. Yapisinda Fe’* katyonlar1 tetrahedral bosluklar1 doldururken Fe** ve geri
kalan Fe’* ler ise rastgele oktahedral bosluklari doldururlar. Kiigiik captaki Fe’*
katyonlarinin yaris1 daha kiiciik olan tetrahedral bosluklar1 ve caplar1 daha biiyiik olan Fe**
katyonlar1 ise daha biiyiik olan oktahedral bosluklar1 doldururlar. Ters spinel yapida B
katyonlar1 tetrahedral yapinin i¢inde iken hem A hem de B katyonlar1 oktahedral yapinin
icinde bulunur [67].

Magnetitin birim hiicre yapis1 ve birim hiicredeki demir polihidralar1 Sekil 16’de

gosterilmistir.
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Sekil 16. Magnetitin birim hiicre yapisi ve birim hiicredeki demir polihidralar:

2.5.6.4. Fe304 Temelli Kati-hal Kompozit pH Elektrodun Calisma Mekanizmasi

Fe;O4 temelli kati-hal kompozit pH elektrodun sulu ortamda farkli pH’lardaki
potansiyometrik cevabi, Fe3Ou/sulu ¢ozelti ara ylizeyindeki yiik transfer reaksiyonuyla
tanimlanir. Az miktarda siilfat ile aktive edilen Fes;O4, asidik davranis sergiler ve
stilfatlanmis Fes;O4 temelli kati-hal kompozit pH elektrot daha iyi performans gosterir.
Bunun nedeni ise siilfat gruplariyla kimyasal modifikasyona ugrayan oksit yiizeyi, metal
katyonunun Lewis asitligini artirarak elektronik induktif etki gosterir.

Siilfatlanmis ve siilfatlanmamis FesOy’lerle hazirlanan kompozit pH elektrotlarinn
performans Ozellikleri incelendiginde siilfatlanmis FesO4’ in duyarliligi daha yiiksektir.
Aymi kosullarda hazirlanan kompozit pH elektrotlarin egimleri karsilastirildiginda,
silfatlanmis Fe;O,4 yaklasik 31 mV/pH potansiyel farki verirken siilfatlanmamis Fe;O4 23
mV/pH potansiyel farki vermektedir.

Fe;04 temelli kati-hal kompozit pH elektrot yiizeyi FeO.Fe;Os’lerden olusur. Bu

yiizden Fe, O3 ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlar1 vererek mekanizmay1 anlatabiliriz:

FG(OH)2+ (yiizey) + 2H20 () < Fe(OH)3 (yiizey) + H30+ (suda) (36)

FG(OH)3 (ytizey) < FeOZ- (yiizey) + H30+ (suda) (37)

(36) ve (37) esitliklerini topladigimizda asagidaki denge elde edilir.

FG(OH)2+ (yiizey) + 2H20 on < FGOQ- (viizey) + 2H30+ (suda) (38)
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Kati-hal kompozit yapidaki Fe,Os, sulu ¢ozeltiye daldirildiginda Fe(OH); formuna
doniisiir. Fe(OH)s ise ortamin pH’sma bagl olarak hidroksil gruplariin ayrismasi sonucu
demir(III) hidrokso komplekslerini olusturur. Cozeltinin pH’s1 diisiik oldugunda (36.
denge) Fe(OH);, bir proton adsorblayarak Fe(OH)," formuna doniisiir ve elektrot yiizeyi
pozitif yiikle yiiklenir. pH yiikseldiginde (37. denge) ise Fe(OH);, bir proton desorbe
ederek FeO,™ formuna doniisiir ve elektrot yiizeyi negatif yiikle yiiklenir.

Net reaksiyona bakildiginda (38. denge), ¢Ozeltinin pH’sina bagh olarak elektrot
yiizeyinde pozitif ve negatif yiikler arasinda bir denge olusur. Elektrot yiizeyinde bu zit
yiikklenmeden dolayr bir potansiyel farki olusur ve bu potansiyel farki dlcerek pH tayin
edilir.

Cozeltinin pH degisimine baglh olarak elektrot yiizeyinde gergeklesen olaylar
sematik olarak Sekil 17° de gosterilmistir [18,19].

Nl ’ |
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Sekil 17. Demir(III) oksit yilizeyinin hidrasyonu ve yiizey hidroksitinin
ayrigmast

2.5.7. pH Elektrotlarin Uygulama Alanlar

pH elektrotlar genellikle dort farkl analitik uygulamada yaygin olarak kullanilir.
Bunlar;
1. Dogrudan pH o6l¢iimlerinde,
2. Potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinin doniim noktalarinin tayininde,
3. Denge sabiti ve buna bagl fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilir.
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2.5.7.1. Dogrudan Olciimler

Iyon-segici elektrotlar analit konsantrasyonlarmi dogrudan ve secimli olarak dlgmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [24]. Dogrudan Ol¢clim yOntemlerinden en sik
kullanilani, 6l¢timii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna karsi dl¢iilen potansiyelin grafige
gecirilmesiyle alman kalibrasyon egrisini icerir. Kalibrasyon egrisi yontemi olduk¢a dogru
sonug verir. Fakat yorucudur, fazlaca 6l¢iim gerektirir.

Kalibrasyon almak icin kullanilan standart ¢ozeltilerin konsantrasyonlarmin, test
cozeltilerinde Olgtimii yapilan iyonun konsantrasyonuna yakin olmasi dogrulugu daha da

artrabilir. Sekil 18’ de basit bir kalibrasyon grafigi goriilmektedir.

Potatistyel (mW)
i

log (©)

Sekil 18. Basit bir kalibrasyon grafigi

Bu yontemle iyon-secici elektrot ile dogrudan oOlgiilen analit potansiyeline (EX)
karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cx) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir.

Dogrudan 6lciim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu metot,
bilinen hacimdeki bir analit ¢ozeltisine standart ¢ozeltinin bilinen hacimde ilavesinden
once ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yOnteminin kalibrasyon yOntemine gore {Ustiinliigli; matriks
etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune ihtivasi
kalibrasyonda birbirinden farklh iken, standart eklemede ayni ortam sartlar1 saglanir. Sekil

19” da standart ekleme metodu ile iyon tayini grafiksel olarak goriilmektedir.
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FPotansiyel (mV)
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= (Derisim)
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"

Sekil 19. Standart ekleme metodu ile iyon tayini

2.5.7.2. Potansiyometrik Asit-Baz Titrasyonlar

Potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinda her titrant eklenmesinden sonra oOlgiilen
potansiyel veya pH degeri eklenen titrant hacmine kars1 grafige gecirilerek
potansiyometrik titrasyon egrisi olusturulur. S seklinde olan potansiyometrik titrasyon
egrisinde doniim noktasi egrinin egiminin en biiyiik oldugu noktadir. Doniim noktasinin
hatasiz bir bicimde elde edilebilmesi icin esdegerlik noktas: civarindaki titrant eklenmesi
cok Ozenli olarak yapilmalidir. Potansiyometrik titrasyon ile dogru ve kesin sonuglar elde
edilir ve siirekli olarak bir potansiyel degismesi Ol¢iildiigiinden sivi temas potansiyelinin
ve aktiflik katsayismin Olciimlere etkisinin dikkate almmasi gerekmez. Potansiyometrik
notrallesme titrasyonlar her tip ¢ozeltiye; asidik ve bazik renkli ¢ozeltilere, asidik ve bazik
bulanik ¢ozeltilere (jeller dahil), asit ve baz karisimlari, poli asitler ve poli bazlara
uygulanir. Bu metodun en biiyiik sakincasi, diger indikatorlii metotlara gore daha cok
zaman almasidir.

Potansiyometrik titrasyon sudan baska coziiciilerde de uygulanabilir. Sudan daha
asidik olan asetik asit ve formik asit gibi ¢oziiciilerde ¢ok zayif bir baz olmalar1 nedeniyle
sulu ortamda titre edilemeyen bazlar titre edilebilir. Ornegin, asetik asitte ¢oziinen aminler
yine asetik asitte hazirlanmis perklorik asit gibi kuvvetli bir asit ¢ozeltisi ile titre
edildiginde belirgin bir titrasyon egrisi elde edilir. Sudan daha bazik olan etilendiamin ve
piridin gibi c¢oziiciilerde ise ¢ok zayif bir asit olmalari nedeniyle sulu ortamda titre
edilemeyen asitler titre edilebilir.

Ornegin, etilendiaminde ¢oziinmiis naftol gibi bir zayif asit yine ayni ¢oziiciide
hazirlanmis sodyum metoksit gibi kuvvetli bir baz ¢ozeltisi ile titre edildiginde belirgin bir

doniim noktasi elde edilir.
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Asit-baz titrasyonlarinda yaygm olarak kullanilan iyon secici elektrot cam
elektrottur. Bu titrasyonlarda esdegerlik noktasinda pH degerinde birdenbire biiyiik bir
degisme olur. Asitin veya bazin kuvveti azaldik¢a yani pK, veya pK, degerleri arttik¢a
doniim noktasinda gozlenen pH degismesinin biiyiikliigii ve keskinligi azalir. Aym1 durum
kullanilan titrant derigiminin azaldig1 zaman ve zayif bir asidin kuvvetli bir baz yerine
zayif bir bazla titre edildiginde de gozlenir. Sekil 20’ de cesitli kuvvetteki asitlerin bir
kuvvetli bazla ve cesitli kuvvetteki bazlarin bir kuvvetli asitle titre edildiklerinde elde
edilen titrasyon egrileri goriilmektedir. Potansiyometrik olarak bulunan doniim noktalari,

indikator kullanilan titrasyonlardan daha dogru sonug verir.

14— 14—

Kuwvv, BAZ

O

Kuvv. ASIT

ml NaOH ml HCl

Sekil 20. Cesitli kuvvetteki (a) asitlerin kuvvetli bir bazla, (b) bazlarin kuvvetli bir
asitle titrasyonunda elde edilen potansiyometrik titrasyon egrileri

Nétrallesme titrasyonlarmda kuvvetli asitler i¢in derisim 3x10™ ve daha biiyiik, zayif
asitler icin ise derisim ile asitlik sabiti carpim1 107 ve daha biiyiik oldugu zaman analiz
yapilabilir. Titrasyon egrilerinden goriildiigii gibi, kuvvetli asit veya bazlarin titrasyon
egrilerinin doniim noktast pH degeri 7 dir. Zayif asitlerin titrasyonunda elde edilecek
doniim noktast pH degeri 7 den biiyiik, zayif bazlarin titrasyonunda elde edilecek doniim

noktast pH degeri ise 7 den kiiciiktiir [68].
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2.5.7.2.1. Doniim Noktas1 Tayin Metotlar

Potansiyometrik ¢aligmalarda doniim noktasi c¢esitli metotlarla tayin edilir. Bunlar;

a) E(pH)-mL grafigiyle,
b) AE(ApH)/AV-mL grafigiyle
¢) A’E(ApH)/AV>-mL grafigiyle

[Ik metotta, harcanan titrantin mL hacmine karsilik okunan potansiyel farki veya pH
grafigi (mL-E veya mL-pH) cizilir, Sekil 21° de bu egri goriilmektedir. Egrinin dik olarak
yiikseldigi kismin tam ortasi bulunur. Buradan mL eksenine indirilen dikmenin bu ekseni

kestigi nokta titrasyon icin harcanan titrantin hacmini verir.

14 ~
12 A

10

pH

0 20 40 60 80 100

Sekil 21. pH-mL grafigi

Ikinci metotta ortama ilave edilen titrantm birim hacmi basma potansiyel veya pH
degisimleri (AE/AV veya ApH/AV) ordinat eksenine titrantin ortalama mL hacimleri de
apsis eksenine isaretlenir. Sekil 22’ da titrasyon grafigi tiirev esasma gore cizilmistir.
Genel olarak bulunan noktalarin ekstrapolasyonundan bulunan maksimum, harcanan titrant
hacmini verir. Ancak, boyle bir maksimum bulunmasinda bir takim hatalar yapilir. Ciinkii

maksimum noktasi ekstrapolasyonun nasil yapildigma baghdir.
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0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
0,1 1

A'

0 20 40 60 80 100

ml

Sekil 22. ApH/AV-mL grafigi (birinci tiirev egrisi)

Her iki metotta da doniim noktasinin bulunmasinda, egrinin esdegerlik noktasi
etrafinda simetrik olmasi esas olarak alinir. Ancak, her titrasyonda da bu esasa rastlanmaz.

Potansiyelin veya pH’nin hacimle degismesinin ikinci tiirevi alinmak ve A’E/AV*-
mL veya A’pH/AV>-mL grafigi cizilmek suretiyle de doniim noktasi bulunabilir. Boyle bir
grafikte A’E/AV? veya A’pH/AV? degerinin sifir oldugu nokta esdegerlik noktasi olarak
almir. Sekil 23’ de A*pH/AV>-mL grafigi goriilmektedir.

0,2
0,15

0,1 1

0,05

All

30
40
50
60
80

-0,05

-0,1 7

-0,15 -

ml

Sekil 23. A*pH/AV>-mL grafigi (ikinci tiirev egrisi)
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2.5.7.3. pK, Tayini

Potansiyometrik asit-baz titrasyonu ile, zayif asit ve bazlarin dissosyasyon sabitleri
ve esdeger gramlar1 da tayin edilebilir. Bu amagcla zayif asit, ayarli kuvvetli bir baz ile
potansiyometrik olarak titre edilir. Titrasyon i¢in harcanan c¢ozeltinin mL hacminin
yarisindan ¢izilen dikmenin pH egrisini kestigi nokta soz konusu asidin dissosyasyon

sabitinin pK,’sin1 verir. Ciinkii zayif bir asit i¢in,

_lar]a]
K |HA (39)

yazilir. Yari titrasyonda,

[A_ ] = [HA] (40)

K, = [H ] (41)

K, = pH (42)
olur.

Bir asit dissosyasyon sabiti ve ekivalentgram yardimiyla kolaylikla teshis edilebilir
[69].

2.5.7.4. Iyon-Secici Elektrotlarm Hareketli Ortamlarda Kullanilmasi

Elektrotlarin potansiyometrik bir dedektor olarak hareketli ortamlarda kullanimi
yayginlagsmaktadir. Son yillarda yapilan caligmalarda, PVC'de temel teskil eden ve i¢
referans cozeltinin kullanmilmadig1 kati-hal kontakt tipi sivi-membran iyon secici
elektrotlarin yaygmlik kazandig1 gozlenmektedir. Iyon kromatografi ve akis yolu
enjeksiyonu yOntemleri ile potansiyometrik tayinlerde en fazla iyon-segici elektrotlar
kullanilmaktadir [2]. Iyon secici elektrotlarin dedektor olarak kullanildigi bir hareketli

ortam Ol¢iim sistemi Sekil 24° de goriilmektedir. Genel olarak, ISE akis yolu iizerine ya bir
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kromatografik kolondan hemen sonra veya reaksiyon c¢emberinden hemen sonra

yerlestirilerek secici olarak tayin amaglanir [2].

MNumune Reaksiyon
Eliient [letinu Enjeksiyonu ~ Gemben veya Deteksiyon
Kolon
'—> P o] EV |+ RC.K |— D }+| Bvs
. v
E : Elitent (Hareketl: Faz) A
P : Pompa
EV : Enjeksiyon Vanas:
RC, K : Reaksiyon Cemben veyva Kolon
D : Dedeknor (ISE un kullamldig 6lgtim sisteni)
BVS : Bilgisayar Ver: Sistemi
A : Atk

Sekil 24. Hareketli ortam 6l¢iim sistemi



3. YAPILAN CALISMALAR

3.1. Kullanilan Materyaller

Kat1 kontakt matriksinde kullanilan silikon (Henkel, CS 225, Diisseldorf/Almanya),
epoksi (Macroplast Su 2227, Henkel, Istanbul A.S.) ve sertlestirici (Desmodur RFE, Bayer
AG, Germany) firmalarindan temin edildi. Tetrahidrofuran (THF) ve grafit, Fluka
firmasmdan (Bucks, Switzerland) temin edildi. Calismada kullanilan biitiin tuzlar Merck
(Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi. Iyonofor (aktif) madde olarak kullanilan

magnetit (Fe;O,) iki farkli yolla temin edildi;

e KTU Maden Miihendisligi Bsliimiinden %99 oraninda saflastirilmis olarak,

o FeCl6H,0 ve FeCl,4H,0 tuzlarindan laboratuarimizda sentezlenerek

KTU Maden Miihendisligi Boliimiinden almarak kullamlan magnetit (Fe;Oy)
numunesi Edremit Divhan Maden A.S. tesisinden, yas manyetik ayirma ile zenginlestirme
sonrasi konsantresinden alinmis, laboratuvarda kurutulmus ve deneyler i¢in hazirlanmistir.

Potansiyometrik Ol¢iimler, bilgisayar kontrollii potansiyometre (ELIT 9808, Serial
No: 1254100 CE) ve Athlon AMD PC vasitasiyla ve akis enjeksiyon analizleri ise,
programlanabilir siringa tipi pompa (Lambda, VIT-FIT, Zurich, Switzerland), 8-portlu
enjeksiyon vanasi (Vici cheminert), manyetik karistirict (Chiltern, MS21S), 1 mL ve 5
mL’lik ayarlanabilir dijital mikro pipetler (Socorex, Acura 825, Isvicre) ve ¢ap1 0.50 mm
olan teflon tubingler ile gerceklestirildi. Biitiin potansiyel dl¢timlerinde referans elektrot
olarak Giimiis (Ag) / Giimiis kloriir (AgCl) elektrot (Mettler Toledo inlab 302) ve referans
pH Olgiimleri i¢in cam elektrot (Schott Blueline 17 pH) kullamildi. Maddelerin tartim
isleminde, Sartorius Extend (AG Germany) hassas terazisi kullanildi. Tampon ¢ozeltilerin
pH 6l¢timii Jenway 3040 iyon analiz cihazi ile yapildi.

Akis hiicrelerinin ve bakir bloklarin hazirlanmasindaki delik agcma, kesme ve yiizey
diizeltme gibi islemler icin torna matkab1 ve torna zimparas: kullamildi. Cozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Millipore UV marka ultra deiyonize su cihazi

kullanilarak temin edildi.
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3.2. Metot

3.2.1. Fe;0y’iin Sentezlenmesi

Fe;O4’lin sentezi literatiirde aciklandigi gibi yapildi. [70,71]. 2.6M Fe’* ve 1.3M
Fe’* 2 M HCl ile birlikte hazirland1. Esit hacimlerde (2 mL ) Fe’* ve Fe** ¢ozeltilerinden
alinarak cozeltiler 100 mL’lik balon jojeye konuldu. Damlatma hunisine %25°lik 25 mL
NH; ¢ozeltisi konuldu. Damla damla NH; ¢ozeltisi Fe’* ve Fe** c¢ozeltisine N, gazi
gecirilen ortamda ilave edildi ve sicaklik 80°C’ye getirilerek 2-3 saat geri sogutucu altinda
muamele edildi. Karistm manyetik karistiricida bir saat etkilestirildi. Deiyonize suyla
birkac¢ kez yikanan c¢okelek siizge¢ kagidindan siiziildii ve 130°C’ ye ayarlanan etiivde 4
saat siireyle kurutuldu. Son olarak sentezin olup olmadigi miknatis ile kontrol edildi.

Miknatista toplanan tanecikler sentezlenen madde olarak ayrild.

3.2.2. Fe;04’tin Siilfatlanmasi

Sentezlenmis ve dogal Fe;O4 numuneleri siilfatlama islemine tabi tutuldu. Bunun i¢in
sentezlenmis Fe;O,’iin tamamu (0.6 g) ve dogal Fe;0,’den ayr1 ayr almarak 1.0x10” mol
L' amonyum siilfat ¢cozeltisinin 50 mL’siyle manyetik karistiricida bir saat etkilestirildi.
Daha sonra siiziilen siilfatlanmis Fe;O4 numuneleri, 90°C’ ye ayarlanan etiivde kurutuldu.

Son olarak, amonyagin uzaklagmasi i¢in 600°C’ ye ayarlanan firinda 4 saat kurutuldu [15].

3.2.3. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Standart tampon cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan stok katyon cozeltileri,
katyonlarin kloriir tuzlarindan; stok anyon cozeltileri ise, anyonlarin sodyum tuzlarindan
hazirlandi. Biitiin stok standart katyon ve anyon cozeltileri deiyonize su ile analitik
safliktaki maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlandi.

Hareketli ortam caligmalarinda kullanilan asitlerin 0.1 M derisimdeki standart
cozeltileri deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Daha sonra bu asitlerin caligmada ihtiyag
duyulan derisimlerdeki standart cozeltileri baslangicta hazirlanan 0.1 M derisimdeki

standart ¢ozeltilerinin deiyonize su ile seyreltilmesi ile hazirland1.
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3.24. Yeni Tip Fe;O4 Temelli Kati-Hal Kompozit pH Elektrotlarin
Hazirlanmasi

Yeni-tip Fe;O4 temelli kati-hal kompozit pH elektrodun hazirlanmasi i¢in farkl aktif
maddeler, farkli matriksler (silikon ve epoksi) ve matriks bilesimleri denendi. Denenen
farkli matrikslerin en uygununun silikon matriks oldugu ve en uygun bilesimin, %20 (a/a)
aktif madde, %40 (a/a) Grafit, %40 (a/a) silikon kompozisyonuna sahip oldugu belirlendi.
Silikonla hazirlanan kati-hal kompozit karigiminda c¢oziicii kullanmilmadi. Siilfatlanmis
Fe;04 tozu, grafit ile karistirildiktan sonra silikonla iyice homojenize edildi. Uygun kivama
gelen karisim ince borulara dolduruldu. Borunun bir ucuna ince bir tel, kat1 kontakt ile
baglandi. Daha sonra elektrotlar kurumasi i¢in bir hafta bekletildi. Elektrotlar kuruduktan
sonra pH 2 olan tampon ¢ozeltisi icerisinde 15-20 dk sartlandirilip dl¢iim alindi.

Epoksiyle hazirlanan kati-hal kompozit karisiminda ¢oziicii olarak THF kullanildi.
Siilfatlanmis Fe;O4 tozu ve grafitin iyice homojenize edilmesiyle elde edilen karigim, %35
epoksi, %15 sertlestirici ve 1.0 mL THF ile karistirildi. Uygun kivama gelen kati1 kompozit
yine ince borulara doldurulup kati kontakt ile baglantis1 yapildi. Elektrotlar birka¢ giin
kurutulduktan sonra dl¢iimleri alindi.

Her Olciimden once indikator elektrot ve referans elektrot ¢ifti deiyonize su ile
yikand1. Olgiimler, iyonik siddeti farkli katyon ¢ozeltileri kullanilarak sabitlenen ve pH’s1
2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponu ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.5. Hareketli Ortam Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Genel olarak polikarbonit, polimetilmetaakrilat veya epoksi temelli olmak iizere,
hareketli ortamlarda kullanilabilen farkli tiplerde mikro 6lii hacme sahip akis hiicreleri
tasarlandi.

Potansiyometrik Olgtimlerde kullanilmak iizere; 10x25x5 mm boyutlarinda
polikarbonit bloklar kesildi. Mikro torna ve ug¢lar1 yardimiyla akis yolu (0,5-0,7 mm ¢ap ve
25 mm uzunlukta) ve sensorlerin yerlestirilecegi silindirik kuyucuklar (0,7-1 mm ¢ap ve 5
mm derinlikte) olusturuldu. Referans elektrot ve iyon secisi sensorler akis yoluna gelecek
sekilde yerlestirildi. Akis yolunun her iki tarafina bu yolla ayn1 ¢apta olan ince borular

baglanmistir. Bu sekilde olusturulan hareketli ortam hiicresi, potansiyometrik Ol¢iim
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sistemine baglanarak Ol¢timler alinmistir. Hazirlanan hiicre Sekil 25°de sematik olarak

gosterilmektedir [28].

N V77774

DKL) < ——>  Owdes TSFlar

-

Sekil 25. Coklu sensor dizisine sahip polikarbonit temelli akis hiicresi

7 r HEHHH 1_) Polikan bomit Lok
Bl IAN——

kg

Calismada kullanilan AEA sistemi Sekil 26’da sematik olarak gosterilmistir.
Kullanilan mikro 6lii hacme sahip akis hiicresi, AEA diizenegi ve AEA titrasyon diizenegi
de Sekil 27, Sekil 28 ve Sekil 29’da goriilmektedir.

Bilgisayar
Fotansivormetra
Hareketli
faz
RE
Faompa ~| Atk

Enjeksivan vanasi

Akl hilcresi

Sekil 26. Calismada kullanilan AEA sistemi
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Sekil 27. Calismada kullanilan mikro o6lii hacme sahip akis
hiicresi

Sekil 28. Calismada kullanilan AEA diizenegi
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Sekil 29. Calismada kullanilan AEA titrasyon diizenegi



4. BULGULAR

Sentezlenmis Fe;O4’in siilfatlanmasi ile elde edilen, dogal Fe;O4 ve siilfatlanmis
dogal FesO4’in aktif madde olarak kullamilmasiyla kati-hal kompozit pH elektrotlar
hazirlandi. En 1yi performans gosteren elektrot bilesimini belirleyebilmek icin farkli aktif
maddeler ve matriksler (epoksi ve silikon) denendi. Bu degiskenler kullanilarak hazirlanan

pH elektrotlarin sergiledigi performans 6zellikleri asagida dzetlendi.

4.1. Dogal Fe;04/Silikon Temelli Kati-Hal Kompozit pH Elektrodun Davranisi
4.1.1. Potansiyel-pH Grafigi

Dogal Fe;O4’in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan silikon temelli
kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCl; 0.1 M
NH4CI; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na;SO4 ve 0.1 M CH3COONa c¢ozeltisiyle sabitlenmis pH’s1
2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponunda gostermis oldugu potansiyel degerleri
Olciildii. Farkli pH degerleri i¢in elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamalar1 ve

standart sapmalar1 Tablo 5 ve Tablo 6’da 6zetlendi.

Tablo 5. Dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun, iyonik
siddeti farkli katyon cozeltileri ile (I= 0.1 M KCI, NaCl, LiCl ve NH4ClI)
sabitlenen 5x10” M fosfat tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde
edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

mV Degerleri
Iyon pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10 pH 12
K* 49343 444+1 40543 369+7 335+6 301+4
Na* 50242 44543 40417 36345 33346 29643
Li* 454+8 408+4 37019 33611 208+12 269+6
NH,* 45843 4015 35344 31143 259+4 225+1




Tablo 6. Dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
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iyonik

siddeti farkli anyon c¢ozeltileri ile (I= 0.1 M NaNOs, Na,SO4 ve CH3;COONa)
sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH degerlerine kars: elde
edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

. mYV Degerleri

Iyon pH 2 pH 4 pH 6 pHS | pH10 | pHI12

NO; 6438 | 593+12 | 540+10 | 478+11 | 42129 | 3605

SO~ 64811 | 5838 | S5I8+11 | 460+10 | 42113 | 350+12
CH;COO 51651 | 46448 | 419+6 | 3785 | 3514 | 3066

Hazirlanan kompozit pH elektrodun farkli anyon ve katyonlar1 iceren tampon

cozeltilerde potansiyometrik davramigini gosteren Tablo 5 ve Tablo 6’daki degerler

diizenlenerek elde edilen potansiyel-pH degisimini

gosteren grafik Sekil 30’da

goriilmektedir. Grafikten, dogal Fe;O4 kullanilarak hazirlanan kompozit pH elektrodun pH

2-12 arasinda katyon ve anyon varhiginda girisim olmaksizin dogrusal davranis sergiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 30. Dogal Fes;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
potansiyometrik davranisi
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4.1.2.Dogrusal pH Arahg: ve Egim

Dogal Fe;O4’in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan silikon temelli
kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCl; 0.1 M
NH4CI; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na;SOy4 ve 0.1 M CH3COONa ¢ozeltisiyle sabitlenmis pH’s1
2-12 arasinda degisen 5x107 M fosfat tamponundaki potansiyometrik davranisi Sekil 30’da
goriilmektedir. Tablo 7 ve 8’de ise girisim yapan her bir iyonun varhginda elde edilen

dogrusal pH aralig1, egim ve R* degerleri verilmistir.

Tablo 7. Dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun katyonlar i¢in
elde edilen dogrusal pH araligi, egim ve R” degerleri

Katyonlar  Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri

K* 19.26 2-12 0.9957
Na* 20.61 2-12 0.9907
Li* 18.72 2-12 0.9964
NH,* 23.70 2-12 0.9960

Tablo 8. Dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun anyonlar i¢in
elde edilen dogrusal pH aralig1, egim ve R* degerleri

Anyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg R” Degerleri

NO5 28.98 2-12 0.9980
SO~ 29.59 2-12 0.9954
CH;COO 20.75 2-12 0.9933

4.1.3. Cevap Zamam ve Tekrarlanabilirlik

Dogal Fes;O4 kullanilarak hazirlanan silikon temelli kompozit pH elektrodun cevap
zaman ve tekrarlanabilirligi, Sekil 31°de goriilmektedir. Sekil 31, kompozit pH elektrodun
pH’s1t 2, 4, 6, 8, 10, 12 olan tampon cozeltilere daldirilmasi sonucu zamana karsi

potansiyometrik davranigini gostermektedir.
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Sekil 31. Dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun cevap zamani
ve tekrarlanabilirligi

4.1.4. Secicilik

Dogal FesO4 kullanilarak hazirlanan silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
secicilik katsayilari, karisik ¢ozelti metotlarindan sabit girisim metodu kullamlarak, K,
Na*, Li*, NH,*, NO3", SO4* ve CH3;COO' iyonlar1 yaninda H;O" iyonu icin hesaplandi. K*,
Na*, Li*, NH;*, NOs, SO4> ve CH;COO™ iyonlarinin derisimlerinin sabit tutulup H;O*
iyon derisiminin degistirildigi fosfat tamponlar1 kullanilarak Sekil 30’ da goriilen ve
potansiyel-pH degisimini gosteren bir grafik elde edildi. Bu grafik kullanilarak sabit
girisim metodu ile segicilik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikteki H;O" iyonunun
derisimleri bulunur. Bulunan degerlerin Esitlik (11)’de yerine yazilmasiyla elde edilen

Log k%”f - degerleri Tablo 9 ve 10’da goriilmektedir.

Tablo 9. Dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun katyonlar i¢in

secicilik katsayilari
Katyonlar Logk® . Dogrusal pH Arahg:
K* -11.64 2-12
Na* -11.51 2-12
Lit -11.60 2-12

NH,* -11.37 2-12
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Tablo 10. Dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun anyonlar i¢in

secicilik katsayilari
Anyonlar Log kP .. Dogrusal pH Arah@
NO;5 -11.67 2-12
Nore -12.09 2-12
CH;COO -11.67 2-12

Sonug olarak, tablodaki veriler incelendiginde hazirlanan dogal Fe;O4/Silikon temelli
kati-hal kompozit pH elektrodun pH 2-12 arasinda katyon ve anyon varliginda girisim
olmaksizin dogrusal davranis sergiledigi goriilmektedir. Ayrica pH elektrodun performans
ozellikleri degerlendirildiginde cevap zaman olduk¢a uzundur ve bir birimlik pH degisimi

icin verdigi mV farki diger matrikslerle kiyaslandiginda daha azdir.

4.2. Sentezlenip Siilfatlanmis Fe304/Silikon Temelli Kati-Hal Kompozit pH
Elektrodun Davranisi

4.2.1. Potansiyel-pH Grafigi

Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O4’ in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan
silikon temelli kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M
LiCl; 0.1 M NH4Cl; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na,SO4 ve 0.1 M CH3COONa cozeltisiyle
sabitlenmis pH’s1 2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponunda gostermis oldugu
potansiyel degerleri Olciildii. Farkli pH degerleri icin elde edilen potansiyel degerlerinin

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 Tablo 11 ve Tablo 12°de 0zetlendi.
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Tablo 11. Sentezlenip siilfatlanmis Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun, iyonik siddeti farkli katyon ¢ozeltileri ile (I= 0.1 M KCIl, NaCl,
LiCl ve NH,CI) sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH

degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

mV Degerleri

Iyon

pH 2

pH 4

pH6

pH 8

pH 10

pH 12

K+

655+3

603+5

5566

52549

48345

43544

Na*

6016

54845

509+7

47445

446+7

39243

Li*

576+8

53110

49749

470£11

441+£12

41146

NH,*

54143

466+7

42344

36246

301+4

2711

Tablo 12. Sentezlenip siilfatlanmis Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun, iyonik siddeti farkli anyon cozeltileri ile (I= 0.1 M NaNOs,
Na,SO4 ve CH;COONa) sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH
degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

. mV Degerleri

Iyon pH2 | pH4 pH 6 pHS | pH10 | pHI12

NO; 6488 | 61212 | 56849 | Sl4=l1 | 474x9 | 431%7

SO~ 63411 | 59348 | 54711 | 513+10 | 489+13 | 448+12
CH,COO 6L146 | S66+8 | 529+9 | 4965 | 4715 | 438+6

Hazirlanan kompozit pH elektrodun farkli anyon ve katyonlar1 iceren tampon
cozeltilerde potansiyometrik davranisini gosteren Tablo 11 ve Tablo 12’deki degerler
diizenlenerek elde edilen potansiyel-pH degisimini gosteren grafik Sekil 32’de
goriilmektedir. Grafikten, sentezlenip siilfatlanmis Fe;O4 kullanilarak hazirlanan kompozit
pH elektrodun pH 2-12 arasinda katyon ve anyon varhiginda girisim olmaksizin dogrusal

davranis sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 32. Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
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elektrodun potansiyometrik davranisi

4.2.2. Dogrusal pH Arahgi ve Egim

Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O,’in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan
silikon temelli kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M
LiCl; 0.1 M NH4CI; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na,SO4 ve 0.1 M CH3COONa cozeltisiyle
sabitlenmis pH’s1 2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponundaki potansiyometrik
davranis1 Sekil 32° de goriilmektedir. Tablo 13 ve 14’de ise girisim yapan her bir iyonun

@ potasyum(+)

B sodyum(+)
lityum(+)

x amonyum(+)

X nitrat(-)
siilfat(-2)

asetat(-)

varliginda elde edilen dogrusal pH aralig1, egim ve R* degerleri verilmistir.

Tablo 13. Sentezlenip

silfatlanmis  FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun katyonlar i¢in elde edilen dogrusal pH arahigi, egim ve R’

degerleri
Katyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
K* 21.62 2-12 0.9967
Na* 20.09 2-12 0.9917
Li* 16.42 2-12 0.9930
NH,* 27.76 2-12 0.9904
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Tablo 14. Sentezlenip siilfatlanmis Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun anyonlar i¢in elde edilen dogrusal pH araligi, egim ve R degerleri

Anyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
NO;5 22.64 2-12 0.9972
SO~ 18.59 2-12 0.9931

CH;COO 17.13 2-12 0.9926

4.2.3. Cevap Zamam ve Tekrarlanabilirlik

Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O4 kullanilarak hazirlanan silikon temelli kompozit pH
elektrodun cevap zamam ve tekrarlanabilirligi, Sekil 33’de goriilmektedir. Sekil 33,
kompozit pH elektrodun pH’s1 2, 4, 6, 8, 10, 12 olan tampon cozeltilere daldirilmasi

sonucu zamana kars1 potansiyometrik davranisini gostermektedir.
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Sekil 33. Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun cevap zamani ve tekrarlanabilirligi

4.2.4. Secicilik

Sentezlenip siilfatlanmis Fe;O, kullanilarak hazirlanan silikon temelli kati-hal

kompozit pH elektrodun secicilik katsayilari, karisik ¢ozelti metotlarindan sabit girisim
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metodu kullanilarak, K*, Na*, Li*, NH,*, NO3", SO4* ve CH;COO" iyonlar1 yaninda H;O*
iyonu icin hesaplandi. K*, Na*, Li’, NH,", NO;, SO, ve CH3COO iyonlarinin
derisimlerinin  sabit tutulup H;O" iyon derisiminin degistirildigi fosfat tamponlari
kullanilarak Sekil 32’ de goriilen ve potansiyel-pH degisimini gosteren bir grafik elde
edildi. Bu grafik kullanilarak sabit girisim metodu ile segicilik sabitinin hesaplanmasinda
kullanilan esitlikteki H;O" iyonunun derisimleri bulunur. Bulunan degerlerin Esitlik

(11)’de yerine yazilmasiyla elde edilen Log kf{”j - degerleri Tablo 15 ve 16’da

goriilmektedir.

Tablo 15. Sentezlenip siilfatlanmis Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun katyonlar i¢in secicilik katsayilar

Katyonlar Logk?! .. Dogrusal pH Arah@
K* -11.82 2-12
Na* -12.03 2-12
Li* -11.79 2-12
NH,* -11.10 2-12

Tablo 16. Sentezlenip siilfatlanmis Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun anyonlar i¢in segicilik katsayilari

Anyonlar Log kP .. Dogrusal pH Arah@
NO;5 -11.71 2-12
S0, -12.32 2-12
CH;COO -11.78 2-12

Sonug olarak, tablodaki veriler incelendiginde hazirlanan dogal Fe;O4/Silikon temelli
kati-hal kompozit pH elektrodun pH 2-12 arasinda katyon ve anyon varliginda girisim
olmaksizin dogrusal davranis sergiledigi goriilmektedir. Ayrica pH elektrodun performans
ozellikleri degerlendirildiginde cevap zaman olduk¢a uzundur ve bir birimlik pH degisimi

icin verdigi mV farki diger matrikslerle kiyaslandiginda daha azdir.
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4.3. Siilfatlannms Dogal Fe;Os / Epoksi Temelli Kati-Hal Kompozit pH
Elektrodun Davranisi

4.3.1. Potansiyel-pH Grafigi

Siilfatlanmis dogal FesO4’in aktif madde olarak kullamilmasiyla hazirlanan epoksi
temelli kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCl; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCl; 0.1
M NH4CL; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na,SO4 ve 0.1 M CH3COONa cozeltisiyle sabitlenmis
pH’ s1 2-12 arasinda degisen 5x107° M fosfat tamponunda gostermis oldugu potansiyel
degerleri 0l¢iildii. Farkli pH degerleri i¢in elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamalar:

ve standart sapmalar1 Tablo 17 ve Tablo 18’de 6zetlendi.

Tablo 17. Siilfatlanmis dogal Fe;O4/Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti farkli katyon ¢ozeltileri ile (I= 0.1 M KCl, NaCl, LiCl ve NH4CI)
sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde
edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi (n=4)

mV Degerleri
Iyon pH 2 pH 4 pH 6 pHS | pH10 | pHI12
K* 52543 47846 430+5 394+6 361+2 32342
Na* 477+4 43143 39445 36245 338+6 297+6
Li* 46145 419+4 392+4 367+6 340+7 310+£3
NH,* 429+2 377+6 33443 29743 24743 21643
Tablo 18. Siilfatlanmis dogal Fe;Os/Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,

iyonik siddeti farkli anyon cozeltileri ile (I= 0.1 M NaNOs, Na,SO; ve
CH3;COONa) sabitlenen 5x10~° M fosfat tamponunun degisen pH degerlerine
kars1 elde edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi (n=4)

mV Degerleri
Iyon pH2 | pH4 pH 6 pHS | pH10 | pHI2
NO; 700£8 | 62612 | 56549 | 516+11 | 46319 | 412%7
SO~ 63811 | 59848 | 56711 | 538+10 | 519413 | 482+12
CH,COO 503£6 | 5698 | S41x9 | 52045 | 501%5 | 474%6
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Hazirlanan kompozit pH elektrodun farkli anyon ve katyonlar1 iceren tampon
cozeltilerde potansiyometrik davranisini gosteren Tablo 17 ve Tablo 18’deki degerler
diizenlenerek elde edilen potansiyel-pH degisimini gosteren grafik Sekil 34’de
goriilmektedir. Grafikten, siilfatlanmis dogal Fe;O4 kullamilarak hazirlanan kompozit pH
elektrodun pH 2-12 arasinda katyon ve anyon varliginda girisim olmaksizin dogrusal

davranis sergiledigi goriilmektedir.

800 - ¢ potasyum(+)

700 - x ® sodyum(+)

600 - X lityum(+)
> o 0 x amonyum(+)
S 500 - : . . N * pitrat(-)

400 - [ . * siilfat(-2)
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X
200 . . . . . % .
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pH

Sekil 34. Siilfatlanmig dogal Fe3;O, /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun potansiyometrik davranisi

4.3.2.Dogrusal pH Arahg: ve Egim

Siilfatlanmis dogal FesO4’in aktif madde olarak kullamilmasiyla hazirlanan epoksi
temelli kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCI; 0.1
M NH4CL; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na,SO4 ve 0.1 M CH3COONa cozeltisiyle sabitlenmis
pH’ s1 2-12 arasinda degisen 5x10” M fosfat tamponundaki potansiyometrik davranisi
Sekil 34’de goriilmektedir. Tablo 19 ve 20’de ise girisim yapan her bir iyonun varliginda

elde edilen dogrusal pH araligi, egim ve R* degerleri verildi.
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Tablo 19. Siilfatlanmis dogal Fes;Os /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
katyonlar icin elde edilen dogrusal pH aralig1, egim ve R degerleri

Katyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
K* 20.35 2-12 0.9954
Na* 17.58 2-12 0.9934
Li* 14.85 2-12 0.9946

NH,* 21.71 2-12 0.9967

Tablo 20. Siilfatlanmis dogal Fes;Os /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
anyonlar icin elde edilen dogrusal pH aralig1, egim ve R degerleri

Anyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
NO;5 28.76 2-12 0.9951
o 15.27 2-12 0.9921

CH;COO 11.96 2-12 0.9977

4.3.3. Cevap Zamam ve Tekrarlanabilirlik

Silfatlanmis dogal FesO4 kullanilarak hazirlanan epoksi temelli kompozit pH
elektrodun cevap zamam ve tekrarlanabilirligi, Sekil 35°de goriilmektedir. Sekil 35,
kompozit pH elektrodun pH’ s1 2, 4, 6, 8, 10, 12 olan tampon ¢ozeltilere daldirilmasi

sonucu zamana kars1 potansiyometrik davranisini gostermektedir.
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Sekil 35. Silfatlanmis dogal Fe;Os /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
cevap zamani ve tekrarlanabilirligi

4.3.4. Secicilik

Silfatlanmis dogal Fe;O4 kullanilarak hazirlanan epoksi temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun secicilik katsayilari, karisik ¢ozelti metotlarindan sabit girisim metodu
kullanilarak, K*, Na*, Li*, NH;*, NOs, SO4* ve CH3;COO' iyonlar1 yaninda H;O" iyonu
icin hesaplandi. K*, Na*, Li*, NH,*, NO3", SO4> ve CH;COO" iyonlarmin derisimlerinin
sabit tutulup H;O" iyon derisiminin degistirildigi fosfat tamponlar1 kullanilarak Sekil 34’
de goriilen ve potansiyel-pH degisimini gosteren bir grafik elde edildi. Bu grafik
kullanilarak sabit girisim metodu ile secicilik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan
esitlikteki H;O" iyonunun derisimleri bulunur. Bulunan degerlerin Esitlik (11)’de yerine

yazilmasiyla elde edilen Log k‘:f’Mm degerleri Tablo 21 ve 22°de goriilmektedir.

Tablo 21. Siilfatlanmig dogal Fe;O4 /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
katyonlar icin se¢icilik katsayilari

Katyonlar Logk?! .. Dogrusal pH Arah@
K* -11.60 2-12
Na* -11.95 2-12
Li* -12.06 2-12

NH,* -11.50 2-12
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Tablo 22. Siilfatlanmig dogal Fe;O4 /Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
anyonlar i¢in secicilik katsayilari

Anyonlar Log kP .. Dogrusal pH Arah@
NO;5 -11.32 2-12
S0, -12.61 2-12
CH;COO -12.45 2-12

Sonug olarak, tablodaki veriler incelendiginde hazirlanan siilfatlanmis dogal Fe;O4
/Epoksi temelli kati-hal kompozit pH elektrodun pH 2-12 arasinda katyon ve anyon
varhigmda girisim olmaksizin dogrusal davrams sergiledigi goriilmektedir. Ayrica pH
elektrodun performans 6zellikleri degerlendirildiginde cevap zamani olduk¢a uzundur ve
bir birimlik pH degisimi i¢in verdigi mV farki diger matrikslerle kiyaslandiginda daha

azdir.

4.4. Siilfatlannms Dogal Fe;O4 / Silikon Temelli Kati-Hal Kompozit pH
Elektrodun Davranisi

4.4.1. Elektrodun En Iyi Performans Gosterdigi Bilesimin Belirlenmesi

Silfatlanmis dogal Fes;O, kullanilarak hazirlanan silikon temelli kompozit pH
elektrodun en iyi performans gosterdigi bilesimi belirlemek icin farkli bilesimlerde
elektrotlar hazirland1 ve bu elektrotlarin potansiyometrik davraniglar: incelendi. Hazirlanan
bilesimler sunlardir; a) % 5 siilfatlanmis dogal Fe;O4, % 55 grafit, % 40 silikon, b) % 10
stilfatlanmis dogal Fe;O4, % 50 grafit, % 40 silikon, c) %15 siilfatlanmis dogal Fe;O4, %
45 grafit, % 40 silikon, d) % 20 siilfatlanmis dogal Fe;O4, % 40 grafit, % 40 silikon, e) %
25 siilfatlanmis dogal Fe;O4, % 35 grafit, % 40 silikon, f) %35 siilfatlanmis dogal Fe;Oy,
% 25 grafit, % 40 silikon.

Hazirlanan kompozit pH elektrodlarin potansiyometrik davranigimi gosteren grafik
Sekil 36’da, bu grafikten elde edilen veriler Tablo 23’de ve elektrotlarin farkl
bilesimlerinin egimleri (mV/pH) Sekil 37°de goriilmektedir.
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Sekil 36. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun potansiyometrik davranisi

Tablo 23. Siilfatlanmis dogal Fe;O, /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
farkli bilesimlerdeki bir birimlik pH degisimi i¢in mV farklari ve R’

degerleri
a -21,41 0,9615
b -20,45 0,9587
c -21,10 0,9816
d -27,70 0,9936
e -20,50 0,9778
f -19,68 0,9816
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Sekil 37. Degisik bilesimde hazirlanmis siilfatlanmis dogal Fe;O4 temelli
elektrotlarin egim (mV/pH) degerleri

Tablodaki degerler incelendiginde elektrodun Fe;O, igerigi arttikca mV farkinin
arttig1 ve en uygun Fe;O, ylizdesinin 20 oldugu ve bu bilesimimde hazirlanan elektrodun
R® degeri ise diger bilesimlerde hazirlanan elektrodlara gére cok daha iyi davranig
gosterdigi goriilmektedir. Ancak Fe;O,4 yiizdesi % 25 veya % 35 secildiginde hazirlanan
elektrodlarin bir birim pH degisimine karst mV farki azalmaktadir. Bunun nedeni,
iletkenligi diisik olan Fe;O4 yiizdesinin artmasi sonucu daha iletken olan grafitin
yiizdesinin azalmasidir. iletkenlik elektrodun performansmi etkileyen en onemli faktor

oldugundan iletkenligin azalmas1 mV farkini da azaltmaktadir.

4.4.2. Potansiyel-pH Grafigi

Siilfatlanmis dogal Fe;O4’ in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan silikon
temelli kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCI; 0.1
M NH4CI; 0.1 M NaNOs; 0.1 M NaSOy; 0.1 M CH3COONa ¢ozeltisiyle sabitlenmis pH’1
2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponunda géstermis oldugu potansiyel degerleri
Olciildii. Farkli pH degerleri i¢in elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamalar1 ve
standart sapmalar1 Tablo 24, Tablo 25, Tablo 26, Tablo 27, Tablo 28, Tablo 29, Tablo 30,
Tablo 31 ve Tablo 32’de gosterildi.
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Tablo 24. Siilfatlanmis dogal Fe;O4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M KCI ¢ozeltisi ile sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun
degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasi ve
standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10 pH 12
1 600 551 491 440 397 324
2 604 517 462 420 365 334
3 605 543 487 434 391 320
4 578 512 464 414 357 315
(xts) 596+12 | 530+£19 47615 42712 378+19 32448

Tablo 25. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M NaCl ¢ozeltisi ile sabitlenen 5x107 M fosfat tamponunun
degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasi ve
standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10 pH 12
1 595 525 474 421 362 293
2 581 491 439 386 334 291
3 583 518 471 428 366 289
4 574 495 442 389 339 289
(xts) 58348 | 507£17 | 456+18 406+21 350+15 29142
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Tablo 26. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M LiCl ¢ozeltisi ile sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun
degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasi ve
standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10 pH 12
1 587 512 452 412 360 305
2 589 510 456 419 361 305
3 591 518 463 420 375 312
4 580 512 420 420 373 312
(xts) 58745 51343 168+8 418+4 36748 309+4

Tablo 27. Siilfatlanmis dogal Fe;O4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M NH,Cl ¢ozeltisi ile sabitlenen 5x10~ M fosfat tamponunun
degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasi ve
standart sapmasi

Ol¢iim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10 pH 12
1 558 484 416 345 277 230
2 549 465 399 334 270 230
3 549 481 420 348 279 225
4 534 456 385 321 259 225
(xts) 547+10 | 47113 | 40516 | 337+12 | 27149 22743
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Tablo 28. Siilfatlanmis dogal Fe;O4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M NaNO; cozeltisi ile sabitlenen 5x10° M fosfat
tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin
ortalamas1 ve standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pHI9 pH 12
1 800 718 637 554 528 373
2 797 715 635 553 529 373
3 809 720 637 574 546 391
4 799 717 640 575 546 391
(xts) 80145 7182 63742 564+12 | 537+10 | 382+10

Tablo 29. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0.1 M Na,SO4 c¢ozeltisi ile sabitlenen 5x10° M fosfat
tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin
ortalamasi ve standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10 pH 12
1 651 585 521 471 430 353
2 650 581 510 447 411 350
3 650 589 527 478 440 350
4 642 578 517 445 406 350
(xts) 648+4 58345 518+7 | 460+17 | 42116 350+1
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Tablo 30. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti 0. M CH3;COONa cozeltisi ile sabitlenen 5x10~° M fosfat
tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerlerinin
ortalamas1 ve standart sapmasi

Olciim mV Degerleri
Sayisi(n) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10 pH 12
1 627 559 505 452 414 344
2 604 546 479 422 376 344
3 604 545 495 442 404 335
4 607 542 474 418 385 335
(xts) 610+11 | 548+7 488+14 434+16 395+18 33945

Tablo 31. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti farkli katyon ¢ozeltileri ile (I= 0.1 M KCl, NaCl, LiCl ve NH4Cl)
sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH degerlerine karsi elde
edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

mV Degerleri
fyon pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10 pH 12
K* 506+12 | 530419 | 476+15 | 427412 | 37819 32448
Na* 583+8 | 507+17 | 45618 | 40621 | 35015 20142
Li* 5875 51343 16848 | 418+4 | 36748 309+4
NH,* 547410 | 471x13 | 405+16 | 337#12 | 27149 22743
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Tablo 32. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun,
iyonik siddeti farkli anyon cozeltileri ile (I= 0.1 M NaNOs, 0.1 M Na,SO;4 ve
0.IM CH3COONa) sabitlenen 5x10° M fosfat tamponunun degisen pH
degerlerine karsi elde edilen potansiyel degerleri ve standart sapmasi

mV Degerleri
Iyon pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10 pH 12
NOs’ 80145 71842 63742 564+£12 | 537+£10 382410
S0,~ 648+4 58345 51847 460+17 | 421%16 350+1
CH;COO 610£11 54847 488+14 434+16 | 395+18 33945

Tablo 31 ve Tablo 32’deki degerler diizenlenerek, potansiyel-pH degisimini gosteren
bir grafik elde edildi. Hazirlanan kompozit pH elektrodun potansiyometrik davranisini
gosteren bu grafik Sekil 38’de goriilmektedir. Grafikten, siilfatlanmis dogal Fes;Oq4
kullanilarak hazirlanan kompozit pH elektrodun pH 2-12 arasinda anyon ve katyon

varliginda girisim olmaksizin dogrusal davranis sergiledigi goriilmektedir.

900 -
800 - * ¢ potasyum(+)
700 - ) y ® sodyum(+)
600 - n . lityum(+)
E 500 - g & X X amonyum(+)
= 400 - 8 3 x X nitrat(-)
300 - x ' siilfat(-2)
200 - " asetat(-)
100 -
0 . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Sekil 38. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun potansiyometrik davranisi
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4.4.3. Dogrusal pH Arahgi ve Egim

Silfatlanmis dogal Fe;O,’ in aktif madde olarak kullanilmasiyla hazirlanan kati-hal
kompozit pH elektrotlarin iyonik siddeti 0.1 M KCI; 0.1 M NaCl; 0.1 M LiCl; 0.1 M
NH4CI; 0.1 M NaNOs; 0.1 M Na,SO4 ve 0.1 M CH3COONa ¢ozeltisiyle sabitlenmis pH’ s1
2-12 arasinda degisen 5x10~ M fosfat tamponundaki potansiyometrik davranisi Sekil 39,
Sekil 40, Sekil 41, Sekil 42, Sekil 43, Sekil 44 ve Sekil 45°de goriilmektedir.

650 -
600 -
550 -
500 -
450 -
400 -
350 -
300 . . . . . . .

y =-27,265x + 646,69
R?=0,9981

E,mV

pH

Sekil 39. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M KCl) fosfat tamponundaki
potansiyometrik davranisi
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y = -28,888x + 635,19
R2=0,9969

2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 40. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH

650
600
550
500
450
400
350
300

E,mV

elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M NaCl) fosfat tamponundaki
potansiyometrik davranisgi

y = -27,168x + 632,65
R2 = (,9939

pH

Sekil 41. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH

elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M LiCl) fosfat tamponundaki
potansiyometrik davranisi
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y = -33,043x + 608,64
R2 = 0,9953

pH

Sekil 42. Siilfatlanmig dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
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E,mV

500
400
300

elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M NH,Cl) fosfat tamponundaki
potansiyometrik davranisi

y = -42,124x + 892,27
R2 = 0,9986

pH

Sekil 43. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH

elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M NaNOs;) fosfat tamponundaki
potansiyometrik davranisgi
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y = -29,586x + 704,92
R?=0,9954

pH

Sekil 44. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M Na,SO,) fosfat tamponundaki

E,mV
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600
550
500
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300

potansiyometrik davranisi

y = -27,252x + 660,49
R? = 0,9958

pH

Sekil 45. Silfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun 5x10° M (I= 0.1 M CH3;COONa) fosfat tamponundaki

potansiyometrik davranisi

Tablo 33 ve 34’de girisim yapan her bir iyonun varliginda elde edilen dogrusal pH

araligi, egim ve R’ degerleri verildi.
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Tablo 33. Siilfatlanmis dogal FesOy4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
katyon i¢in elde edilen dogrusal pH araligi, egim ve R* degerleri

Katyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
K* 27.26 2-12 0.9981
Na* 28.89 2-12 0.9969
Li* 27.17 2-12 0.9939

NH,* 33.04 2-12 0.9953

Tablo 34. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
anyon icin elde edilen dogrusal pH araligi, egim ve R* degerleri

Anyonlar Egim (mV/pH) Dogrusal pH Arahg: R” Degerleri
NO5’ 42.12 2-12 0.9986
SO* 29.59 2-12 0.9954

CH;COO 27.25 2-12 0.9958

4.4.4 Cevap Zamani

Silfatlanmis dogal Fes;O, kullanilarak hazirlanan silikon temelli kompozit pH
elektrodun cevap zamam Sekil 46’da goriilmektedir. Sekil 46, kompozit pH elektrodun
pH’s1t 2, 4, 6, 8, 10, 12 olan tampon cozeltilere daldirilmasi sonucu zamana karsi

potansiyometrik davranigini gostermektedir.
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Sekil 46. Siilfatlanmis dogal Fe;O4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
cevap zamani ve pH 2-12 arasinda tekrarlanabilirligi

Kompozit pH elektrodun farkli pH’ lardaki tampon c¢ozeltilere daldirilmasi sonucu

hesaplanan (% 95’ 1 alinarak) cevap zamani degerleri Tablo 35’de verildi.

Tablo 35. Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun farklh pH’ larda
hesaplanan cevap zamani degerleri (tos)

pH 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12
Cevap zamani(sn) 10 12 14 18 22

Tablodaki degerler incelendiginde kompozit pH elektrodun cevap zamani, asidik
bolgede yaklasik 10 sn iken notr bolgeye dogru degerler bir miktar artmakta, yaklagik 14
sn olup bazik bolgelerde ise artis devam ederek yaklasik 20 sn’lere kadar varmaktadir. Bu
sonugtan goriildigi gibi silikon temelli kompozit pH elektrodun cevap zamani, epoksi ve

PVC temelli pH elektrotlarla kiyaslandiginda oldukga kisadir.

4.4.5. Secicilik

Silfatlanmis dogal Fe;O,4 kullanilarak hazirlanan silikon temelli kati-hal kompozit
pH elektrodun secicilik katsayilari, karigik ¢ozelti metotlarmdan sabit girisim metodu

kullanilarak, K*, Na*, Li*, NH,*, NO3", SO,> ve CH3COO" iyonlar: yaninda H;O" iyonu
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icin hesaplandi. K*, Na*, Li*, NH,*, NO3", SO4> ve CH;COO" iyonlarmimn derisimlerinin
sabit tutulup H;O" iyon derisiminin degistirildigi fosfat tamponlar1 kullanilarak Sekil 38’de
goriilen ve potansiyel-pH degisimini gosteren bir grafik elde edildi. Bu grafik kullanilarak
sabit girisim metodu ile segicilik sabitinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikteki H;O"
iyonunun derisimleri bulunur. Bulunan degerlerin Esitlik (11)’de yerine yazilmasiyla elde

edilen Log k‘:f’Mm degerleri Tablo 36 ve 37°de goriilmektedir.

Tablo 36. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
katyonlar icin se¢icilik katsayilari

Katyonlar Logk™ . Dogrusal pH Arah@
K* -11.51 2-12
Na* -11.55 2-12
Li* -11.58 2-12
NH," -11.08 2-12

Tablo 37. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
anyonlar i¢in secicilik katsayilari

Anyonlar Logk™ . Dogrusal pH Arahg:
NO;5 -11.11 2-12
o -12.08 2-12
CH;COO -11.45 2-12

4.4.6. Tekrarlanabilirlik

Hazirlanan kompozit pH elektrotlar, aym konsantrasyondaki ¢ozeltilerin dl¢iimiinde
tekrarlanabilir potansiyeller vermelidir. Tekrarlanabilirlik analiz islemlerinde hatalarin en
aza indirilebilmesi ve analizin giivenilirligi yonlerinden ¢cok 6nemli bir 6zelliktir.

Tekrarlanabilirlik, farkli pH’ lardaki tampon c¢ozeltilerde elektrodun uzaklastirilip
yikandiktan sonra tekrar cozeltilere daldirilmasiyla sergiledigi bir seri potansiyel

degerlerinin standart sapmasi olarak verilebilir.
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Silfatlanmis dogal Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
tekrarlanabilirligi pH 4 ve 6 tampon ¢ozeltilerinde alman dokuz tane potansiyel Ol¢iimiin
ortalamas1 ve standart sapmasi kullamlarak verildi. Olgiimler arasinda elektrodun
deiyonize su ile iyice yikanmasina dikkat edildi.

Sekil 47’de siilfatlanmis dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH

elektrodun tekrarlanabilirligi goriilmektedir.

10—

10—

E.mV

170+ [ Yy,

1g0—1

150

130+

Qdcitm sayis (herbir dlciim 2 sn)
Sekil 47. Siilfatlanmis dogal Fe;O,4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun

tekrarlanabilirligi

Elde edilen olciim degerleri, 6lciim degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasi Tablo

38’de verilmektedir.

Tablo 38. Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
tekrarlanabilirligini gdsteren ortalama ve standart sapma degerleri

Olciimler (mV) _
pH X S
1 2 3 4 5 6 7 8 9
4 184 182 182 183 184 185 186 187 188 185+2
6 169 167 167 167 168 168 168 170 170 16841

Tablodaki veriler incelendiginde, siilfatlanmis Fe,Os/Silikon temelli kati-hal

kompozit pH elektrodun oldukca tekrarlanabilir sonuglar verdigi goriilmektedir.
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Silfatlanmis dogal Fes;O, /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun pH 2’den
12’ye, 12°den 2’ye potansiyometrik davranisi incelendiginde de oldukca tekrarlanabilir
sonuclar verdigi goriilmektedir. Sekil 48’de pH elektrodun pH 2-12 arahigindaki

potansiyometrik davramist goriilmektedir.

4.4.7. Kullanim Omrii

Elektrotlarin kullanim Omiirleri en 6nemli performans ozelliklerinden biridir. pH
elektrotlarin kullanim Omiirlerini belirleyebilmek icin belirli periyot siirelerinde alinan
Olctimlerden bir birimlik pH degisimine karsilik potansiyel farklar hesaplanarak belirlenir.
Olciilen bu potansiyel farklar kullanilarak zamana karsi grafikler olusturulur. Egimde,
Onemli bir farkin meydana gelmedigi siire kullanim 6mrii olarak verilebilir. Siilfatlanmig
dogal Fe;04/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun kullanim 6mriinii belirlemede

kullanilan grafik Sekil 48’de goriilmektedir.

(93]
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Sekil 48. Siilfatlanmis dogal Fes;O,4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun kullanim 6mrii grafigi

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot hazirlandig:
tarihten 2 giin sonra alinan sonuglar ile kullanim 6mrii testleri yapilmaya baslandi. Sekil
48’de elektrodun 12 aylik bir siire icerisindeki performansi goriilmektedir. Sekil 48°de

goriildiigi gibi bu siire¢ icerisinde pH elektrodun egiminde Onemli bir fark yoktur ve
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elektrot hala ¢caligmaktadir. Stilfatlanmis dogal Fe;O4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun su ana kadar belirlenen kullamm Omrii bir yildir. Bu durum, elektrodun

kullanilabilirligi agisindan 1yi bir sonugtur.

4.5. Siilfatlannms Dogal Fe;O4 / Silikon Temelli Kati-Hal Kompozit pH
Elektrodun Hareketli Ortam Testleri

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot i¢in hareketli
ortam akis hiicresi tasarlanarak dedektor olarak kullanildi. Bu pH elektrot ile hareketli
ortamda calisilirken belirli parametreler optimize edildi. Akis hizi ve enjeksiyon hacmi

parametrelerinin optimizasyon sonuclar1 Tablo 39°da verildi.

Tablo 39. Akis hiz1 ve enjeksiyon hacmi parametrelerinin optimizasyon sonuglari

Degistirilen Parametreler Test Edilen Degerlerin Optimum Degerler
Araliklan
Akis Hiz1 (mL dk™) 0.3-1.8 0.6
Enjeksiyon Hacmi (uL) 24-200 46

Tampon ¢ozeltinin akis hizi 0.3 — 1.8 mL dk™' arasinda optimizasyon testleri yapild
ve en uygun akis hizi degeri 0.6 olarak bulundu. Tespit edilen bu akis hizi degeri ile
analizler gerceklestirildi.

Kullanilan 0.5 mm ¢apindaki tubinglerin uzunluklar1 degistirilerek hazirlanan 24-200
uL arasindaki enjeksiyon hacmilerinin optimizasyon testleri yapildi. Optimum enjeksiyon
hacmi 46 puL olarak belirlendi ve bu deger gerceklestirilen tiim analizlerde kullanildi.

Siilfatlanmis dogal FesO4 /Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun hareketli
ortam performansint test etmek i¢in elektrodun tekrarlanabilirligi incelendi.
Tekrarlanabilirlik testi, akis hizi: 0.6 mL dk'l, hareketli faz olarak kullanilan tampon
¢ozelti: 1.10° M HC, enjekiyon hacmi: 46 pL pH’st 8 olan tampon ¢ozelti on bes kez
enjekte edilerek yapildi. Sekil 49’ de siilfatlanmis dogal Fes;O4/Silikon temelli kati-hal

kompozit pH elektrodun hareketli ortamdaki tekrarlanabilirligi goriilmektedir.
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E.mV

Olcion sayist (herbir dlciin 2 sn)

Sekil 49. Siilfatlanmig dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
hareketli ortamdaki tekrarlanabilirligi

Tablo 40’da siilfatlanmis dogal Fes;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrodun hareketli ortamdaki tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma

degerleri verilmektedir.

Tablo 40. Siilfatlanmis dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
hareketli ortamdaki tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma
degerleri

Pik Yiiksekligi (mV)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 xS
17,6 18,4 18,6 18,5 19,4 19,9 18,7 19,3 19,2 20,8 20,5 21,1 21,4 21,2 20,2 19,7+1,2

Tablodaki veriler incelendiginde, siilfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal
kompozit pH elektrodun hareketli ortamda oldukg¢a tekrarlanabilir sonuglar verdigi

goriilmektedir.
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4.6. Siilfatlannms Dogal Fe;O4 / Silikon Temelli Kati-Hal Kompozit pH
Elektrodun Potansiyometrik Uygulamalari

Silfatlanmis dogal Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun
potansiyometrik uygulamalari, durgun ortam titrasyonlari, akis enjeksiyon sisteminde

titrasyonlar ve cesitli numunelerde dogrudan ve AEA ile pH 6l¢iimleri gerceklestirildi.

4.6.1. Durgun Ortam Asit-Baz Titrasyonlar

Silfatlanmis dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve referans
pH elektrot olarak cam elektrot kullanilarak potansiyometrik asit-baz titrasyonlar1 durgun
ortamda yapildi. Titrasyon islemlerinden 6nce HCI, H,SO4, CH;COOH, H3;PO4, NH3 ve
NaOH c¢ozeltileri ayarlandi. Ayarlanan analit ve titrant ¢ozeltileri ile yapilan titrasyonlar
Tablo 41°de verildi. Titrant olarak kullanilan NaOH ve HCI ¢ozeltileri sisteme mikropipet
yardimiyla gonderildi. Titrasyon sonucu elde edilen egrilerden faydalanilarak her bir asit

icin doniim noktalar1 belirlendi.

Tablo 41. Ayarlanan analit ve titrant ¢ozeltileri ile yapilan titrasyonlar

Analit Titrant
20 mL 1.028x10" M HCl 9.40x10* M NaOH
20 mL 9.68x10”> M H,SO, 9.40x10”> M NaOH
20 mL 6.77x10% M CH;COOH 9.40x10* M NaOH
20 mL 9.49x10”* M H3PO, 9.40x10* M NaOH
20 mL 7.55x10* M NHj; 1.028x10" M HCI

20’ser mL alinan HCI, H,SO4, CH;COOH, H3PO4 ve NH3 analit ¢ozeltilerinin titrant
coOzeltileri ile titrasyonu sonucu elde edilen titrasyon egrileri Sekil 50, Sekil 51, Sekil 52,

Sekil 53 ve Sekil 54’de goriilmektedir.
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i =+—Kompozit pH elektrot

i =#=Cam elektrot
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' mL NaOH

1.028x10" M HCI’ in 9.40x10> M NaOH ile durgun ortam titrasyon

egrisi

== Kompozit pH elektrot

=8=(Cam elektrot

mL NaOH

Sekil 51. 9.68x10° M H,SO, in 9.40x10> M NaOH ile durgun ortam

titrasyon egrisi



105

600 -
500 -+ =+—Kompozit pH elektrot

400 - =8=(Cam elektrot

300 -
o 200
g 100

-100
-200
-300
-400 -

mL NaOH

Sekil 52. 6.77x10> M CH3COOH’ in 9.40x10”° M NaOH ile durgun ortam
titrasyon egrisi
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Sekil 53. 9.49x10? M H3PO, in 9.40x10® M NaOH ile durgun ortam
titrasyon egrisi
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== Kompozit pH elektrot

500 -
=2=Cam elektrot
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mL HCl

Sekil 54. 7.55x10° M NH3’ in 1.028x10" M HClI ile durgun ortam titrasyon
egrisi

Siilfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve referans
pH elektrot olarak cam elektrot kullanilarak yapilan asit-baz titrasyonlarindan elde edilen
titrasyon egrileri, AE/AV-mL grafikleri (birinci tiirev egrileri) ve A’E/AV*-mL grafikleri
(ikinci tiirev egrileri) ¢izilerek doniim noktalar: tespit edildi. Tablo 42°de doniim noktalari,
teorik hesaplama degerleri, yiizde teorik hatalar ve kompozit pH elektrot ile cam

elektrodun yiizde geri kazanmim degerleri kiyaslanarak verildi.
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Tablo 42. Kompozit pH elektrot ve cam elektrot kullanilarak yapilan durgun ortam
asit-baz titrasyonlarmin doniim noktalari, teorik hesaplama degerleri, yiizde
teorik hatalar ve kompozit pH elektrot ile cam elektrodun yiizde geri kazanim
degerleri (n=3)

Doniim Noktalar1 (mL) Yiizde
Yiizde
Teorik
Kompozit Geri
Analit Titrant Cam Teorik Bagil
pH Kazanim
Elektrot | Hesaplama | Hata
Elektrot (%)
(%)
HCl NaOH | 21.45+0.05 21.50 21.87 2 99.7
CH;COOH | NaOH | 17.60+0.04 17.50 14.40 9 100.6
H,SO, NaOH | 41.30+0.06 41.00 41.19 0 100.7
18.00+0.05 18.10 20.20 11 99.4
H;PO4 NaOH | 42.40+0.04 42.20 40.40 5 100.5
67.40+0.03 67.30 60.80 10 100.2
NH; HCl 13.45+0.06 13.50 14.7 9 99.6

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve cam
elektrotla yapilan asit-baz titrasyonlarindan elde edilen doniim noktalari, ¢ift tarafli t-
testi (eslestirilmis t-denemesi) uygulanarak karsilastirildi ve yok hipotezi kabul edildi
[72]. t = dv/n/s, esitligi kullanilarak Tablo 42’deki degerlerden hesaplanan t degeri
(1.29) % 95 giiven araliginda (P=0.05) serbestlik derecesi (n-1) icin tablodan bulunan
kritik t degeri (2.45) ile kiyaslandi. tiriik>taeneysel Oldugundan *“ Kompozit pH elektrot
ve cam elektrotla yapilan asit-baz titrasyonlarindan elde edilen doniim noktalar:

arasinda onemli derecede bir fark yoktur ” sonucuna varildi.

4.6.2. Durgun Ortam Dogrudan pH Olciimleri

Silfatlanmis dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ile durgun
ortamda gercek numune analizleri gergeklestirildi. Cesitli ticari siit ve igecek
numunelerinde pH degerleri kompozit pH elektrot ve cam elektrotla dlciilerek elde edilen

pH degerleri karsilastirildi.
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Kompozit paralel pH elektrotlar ve kombine cam elektrot ¢ok kanalli
potansiyometreye baglandi. pH 4 ve pH 7 ticari standart tampon cozeltileri ile herbir
elektrot ayr1 ayr1 kalibre edildi. Kullanilan kombine cam elektrodun referans bdlmesi tiim
sistemde referans elektrot olarak kullamlarak Olgtimler gerceklestirildi. Kalibrasyon
isleminden sonra herbir numuneye kompozit paralel pH elektrotlar ve kombine cam
elektrot dogrudan daldirilarak numunelerin pH degerleri 6lciildii. Siilfatlanmig dogal
Fe;0,4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve kombine cam elektrot kullanilarak
elde edilen dl¢iimler, ¢ift tarafh t testi uygulanarak karsilastirildi. Tablo 43 ve Tablo 44’de
stilfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve kombine cam
elektrot kullanilarak elde edilen ticari siit ve icecek numunelerinin pH 6l¢iim degerleri ve

yiizde hatalar1 verildi.

Tablo 43. Siilfatlanmis dogal FesO4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve
kombine cam elektrot kullanilarak elde edilen ticari siit numunelerinin pH
Olciim degerleri ve yiizde hatalar1 (n=3)

Numuneler Kompozit pH Cam Elektrot Yilzde Bagl
Elektrot Hata (%)

Dost siit 6.68+0.02 6.76 1.18
Icim siit 6.60+0.03 6.67 1.05
Danone siit 6.63+0.04 6.69 0.90
Sek siit 6.70+0.03 6.74 0.59
Dimes siit 6.76+0.02 6.80 0.59
P1nar siit 6.70+0.04 6.73 0.45
Pinar light siit 6.67+0.05 6.69 0.30
Sek light siit 6.60+0.01 6.64 0.60
Dost light siit 6.73+0.03 6.75 0.30
Kay siit 6.75+0.02 6.80 0.74
Siitas siit 6.63+0.04 6.65 0.30
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Tablo 44. Siilfatlanmis dogal FesO4 / Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot
ve kombine cam elektrot kullanilarak elde edilen ticari icecek numunelerinin
pH 06l¢tim degerleri ve ylizde hatalar1 (n=3)

Numuneler Kompozit pH Cam Yiizde Bagil
Elektrot Elektrot Hata (%)

Lipton Ice Tea (limon) 3.12+0.01 3.12 0

Nestea Ice Tea (limon) 3.50+0.03 3.44 1.7
Sprite (limon) 3.16+0.01 3.14 0.6
Fanta 3.10+0.02 3.11 0.3
Dimes %100 Elma suyu 3.76x0.01 3.76 0

Dimes %100 Uziim suyu 3.80+0.02 3.78 0.5
Cappy Visne suyu 3.11+0.04 3.18 2.2
Dimes Portakal suyu 3.59+0.03 3.53 1.7
Dimes Nar suyu 3.11+0.03 3.06 1.6
Burn Enerji icecegi 2.60+0.04 2.66 2.3
Doganay % 100 Limon suyu 2.39+0.03 2.45 24
Schweppes (Bitter limon) 2.65+0.02 2.70 1.8

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve cam
elektrotla ticari siit ve icecek numunelerinin pH 0l¢iim degerleri, ¢ift tarafli t-testi
(eslestirilmis t-denemesi) uygulanarak karsilastirildi ve yok hipotezi kabul edildi [72].
t =dvn/s, esitligi kullanilarak Tablo 43’deki ticari siit numunelerinden hesaplanan t
degeri (1.10) % 95 giiven araliginda (P=0.05) serbestlik derecesi (n-1) i¢in tablodan
bulunan kritik t degeri (2,23) ile kiyasland1. tirigk>tdeneysel Oldugundan “Kompozit pH
elektrot ve cam elektrotla Olciilen ticari siit numunelerinin pH degerleri arasinda
onemli derecede bir fark yoktur” sonucuna varild.

Eslestirilmis t-denemesi esitligi kullanilarak Tablo 44’deki ticari icecek
numunelerinden hesaplanan t degeri (0.24) %95 giiven araliginda (P=0.05) serbestlik
derecesi (n-1) i¢in tablodan bulunan kritik t degeri (2,20) ile kiyaslandi. tiriik>tdeneysel
oldugundan “Kompozit pH elektrot ve cam elektrotla Olciilen ticari igecek
numunelerinin pH degerleri arasinda onemli derecede bir fark yoktur” sonucuna

varildi.
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4.6.3. Akis Enjeksiyon Uygulamalari

4.6.3.1. Asit-Baz Titrasyonlari

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot kullanilarak
hazirlanan mikro hacimli hiicre potansiyometrik asit-baz titrasyonlarinda dedektor olarak
kullanildi. Mikro hacimli hareketli ortam hiicresine yerlestirilen pH elektrot, titrasyon
diizenegine baglanarak titrasyon islemi gerceklestirildi. Titrasyon islemlerinden 6nce HCI,
H,SO,, CH3;COOH, H3;PO,4 HF, NHj cozeltileri ayarlandi. Na,COs’in hassas terazi ile
belirlenen miktarlari, ayarlanan analit ¢ozeltileri ve titrant ¢ozeltileri Tablo 45°de verildi.
Titrant olarak kullanilan NaOH ve HCI ¢ozeltileri sisteme, siringa tipi pompa ile tiim
titrasyonlar i¢in 1.2 mL/dk, HF titrasyonu ic¢in ise 0.6 mL/dk hizla gonderildi. Titrasyon
sonucu elde edilen egrilerden faydalanilarak her bir asit icin doniim noktas1 degerleri
belirlendi. Sekil 55’da hareketli ortam akis hiicresiyle baglantida olan titrasyon diizenegi

goriilmektedir.

Tablo 45. Ayarlanan analit ¢ozeltileri, Na,COs3’ in hassas terazi ile belirlenen
miktar, titrant ¢ozeltileri ve yapilan titrasyonlar

Analit Titrant

8.5 mL 1.028x10" M HCI 9.40x10* M NaOH
8.5 mL 9.68x10> M H,SO, 9.40x10* M NaOH
8.5 mL 6.77x10* M CH;COOH 9.40x10* M NaOH
8.5 mL 9.49x10”> M H;PO, 9.40x10* M NaOH
8.5 mL 7.40x10* M HF 9.25x10* M NaOH
8.5 mL 7.40x10* M NHj; 1.028x10" M HCI

5.08x107%g Na,COs 1.028x10" M HCI
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Fompa

Seusir Hicrest

L )

Manyetil:

Emglne:

Sekil 55. Titrasyon diizenegi

HCl, H,SO., CH3;COOH, Hs;PO4, HF, NH; ve Na,COs; ’ m titrant cozeltileri ile

titrasyonu sonucu elde edilen titrasyon egrileri Sekil 56, Sekil 57, Sekil 58, Sekil 59, Sekil
60, Sekil 61 ve Sekil 62°de goriilmektedir.

E. mV

Olciim say1s1 (herbir dleiim 2 sn)

Sekil 56. 1.028x10" M HCI’ in 9.40x10> M NaOH ile hareketli ortam titrasyon
egrisi
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T
T
Tong

T

Olcim sayist (hetbir oletim 2 sn)

Sekil 57. 6.77x10* M CH3COOH’ in 9.40x10> M NaOH ile hareketli ortam titrasyon

egrisi

itk
i

SIL)

-

Olciim sayis1 (herbir dleiimn

Sekil 58. 9.68x10” M H,SO,’ in 9.40x10” M NaOH ile hareketli ortam titrasyon

egrisi
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LU |

Olgiim sayisa (herbir dlciin 2 sn)

Ture
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200
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LU |

Sekil 59. 9.49x10 M H3PO,’ in 9.40x10”> M NaOH ile hareketli ortam titrasyon egrisi

SIL)

-

Olciim sayis1 (hebir dlciim

Sekil 60. 7.40x10” M HF’ in 9.25x10> M NaOH ile hareketli ortam titrasyon egrisi
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50—

E. mV

Olcimn sayist (herbir dletim 2 sn)

Sekil 61. 7.40x10> M NH;’ in 1.028x10" M HCl ile hareketli ortam titrasyon egrisi

E. mV
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Olciim sayis1 (herbir 6letim 2 sn)
Sekil 62. 5.08x10g Na,CO5’ in 1.028x10™ M HCl ile hareketli ortam titrasyon egrisi

Silfatlanmis dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot kullanilarak
yapilan hareketli ortam asit-baz titrasyonlarindan elde edilen titrasyon egrileri, AE/AV-mL
grafikleri (birinci tiirev egrileri) ve A’E/AV*-mL grafikleri (ikinci tiirev egrileri) cizilerek
doniim noktalar: tespit edildi. Tablo 46’da doniim noktalari, teorik hesaplama degerleri ve

yiizde teorik hatalar kiyaslanarak verildi.



Tablo 46. Hareketli ortam asit-baz titrasyonlar1 icin elde edilen doniim noktalari, teorik
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hesaplama degerleri ve yiizde teorik hatalar (n=3)

Doniim Noktalar: (mL) Yiizde
Analit Titrant Kompozit pH Teorik Teorik Bagil
Elektrot Hesaplama Hata (%)
HCI NaOH 9.16+0.05 9.30 1.5
CH;COOH NaOH 6.12+0.06 7.24 18.3
H,SO,4 NaOH 12.56+0.04 17.50 28.3
7.48+0.07 8.58 12.8
H3PO4 NaOH
12.5620.08 17.16 26.8
HF NaOH 4.70+0.1 6.80 30.8
NH; HCI 6.08+0.03 6.12 0.6
4.44+0.04 4.66 4,7
N32C03 HCl
8.56+0.05 9.32 8.15

Dontim noktast hesabinda ortaya ¢ikan hatalar kullamilan titrasyon diizeneginden
kaynaklanmaktadir. Sabit hacimdeki titrasyon kabinda ¢ikan ¢ozelti belirli bir oranda analit
de icerebilir. Dolayisiyla analitin reaksiyona girmeyen belirli bir kismida titrasyon
kabindan akis hiicresine dogru ilerleyerek beklenen doniim noktasi degerinin daha erken
gozlenmesine neden olabilir. Ayn1 zamanda bazi titrasyonlarda analit ile titrantin birbirleri
ile karigsarak olusturdugu reaksiyonun siiresi uzundur ve reaksiyon kolonunda bu islem
tamamlanmadan detektore varildigindan doniim noktasini veya noktalarimi daha erken

gozlemleyebiliriz.

4.6.3.2. Cesitli Ticari Siit Numunelerinde pH Tayini

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot kullanilarak
mikro hacimli hiicre hazirland1 ve potansiyometrik pH Olciimlerinde detektdr olarak
kullanildi. Mikro hacimli hareketli ortam hiicresine yerlestirilen pH elektrot, AEA
diizenegine baglanip diizenek optimizasyon sartlarina ayarlandi ve Tablo 47°de verilen

cesitli ticari siit numunelerinde potansiyometrik pH tayini gerceklestirildi.
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Standart pH ¢ozeltileri ile kalibre edilen cam elektrot ve potansiyometre ile pH’1
ayarlanan tampon c¢Ozeltiler sisteme enjekte edilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu.
Tampon ¢ozeltilerin 6l¢timlerinden sonra ticari siit numunelerinin 6l¢iimleri alindi.

Sekil 63’de AEA sistemine pH’lar1 daha 6nceden ayarlanan tampon ¢ozeltilerinin
ve c¢esitli ticari siit numunelerinin optimizasyon sartlarinda enjekte edilmesi ile elde edilen

akis enjeksiyon egrileri (flowgram) goriilmektedir.

S0
S0
[ Lo kel o
=
=
= oo
'
pH 5.5 pH 6.0
so0—+
pH 6.5 Siit 1 o .
Siit 2 i 3
= l l ] l 1 1 l ] l l l l l l l ] l 1 1 l l l l ] l l l l l l 1 1 l l l l ]
a2 T T 1 T T T T 1 T T T T T T T 1 T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1
A A A A A A A W A A A A A A A A A A A A A A A A A A
'ﬂﬂ'ﬂ."'l’{?l—!'r'G”“-'ﬂi‘.""l’.f?l—!'r'-E”""ﬂ'ﬂ.""l’.{?l—l'r'QM'ﬂ--ﬂ."f{?H'r'
B - T T P - = B L T T I T R
A oA A A A A A A A A A A A A A A
Olcitm say151 (herbir dletim 2 sn)
(a)
== B
:
L=l o
(= L=a k=l o
=
=
B 00—+
u|
B
Fe0—+ "
Sint 4 Sit 5 "
Siit 3 St 6 Siit 7
W
U A A A A A A A A A A Y A A A A A A A
Mmooty AT oM e T S M e D TR T =R S T W e T =t N T W e =TT
i gk i T O R I B R T PO - = T L e P S R R =]
HeA A A A A A A A A A A A

Olciim sayis (herbir sleiim 2 sn)

(b)



117

G20y
Lokl o
[ S0
=
=
R SO
=0 Siit§ Siit 9 Siit 10 Siit 11
=T ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] 1 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ] ] ] ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1 ]
. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
A A N A A A A A A A A A A A
SEEESSERESSEEESSEEESSEEESSEESESSEEESSEEESSEEE
IEE SU3EsEifErEiiEn EHZEESHSESE
- 13 LT 1 n e
Olcin sayist (heibir olciim 2 sn)
(©
G0
Lalsts o
[N = s s
=
g
3]
=t
= Siit 12 i i Siit 15
= Sit 13 Siit 14 it
s 4+—+-+-+-+-+-+-t+-+-++-+-+-—++-t+++-+-+-+-—+-+-+++-+-+-+-++-++-++-+-+-—+-—+-++-++++H
UL A A A A A A A A A A W A A A A O A A A A A A A i
L] T'ﬁ{?':‘"T'ﬂ{?ﬂ:::;ﬂ:jai:;:&ﬁﬁ" T e 1?::":".1':9 I{?::‘:"_'I’:ﬂ'_{? F‘i" I'_r;?f_?'ﬁ"" T we o= 7T
EH5EE SUIESENIERELIER EHZEEEDS

Olciim sayisi (herbir élciim 2 sn)

(d)

Sekil 63. AEA sistemi ile tampon ¢Ozeltilerinin ve ¢esitli ticari siit numunelerinin elde
edilen flowgram egrileri ( Detektor tipi: Silfatlanmis dogal Fe;O./Silikon
temelli kati-hal kompozit, Hareketli faz: 1x10° M HCI, Akis Hizi: 0.6
mL.dak™, Enjeksiyon Hacmi: 46uL)

AEA sistemine pH’lar1 daha dnceden ayarlanan tampon c¢ozeltilerin optimizasyon
sartlarinda enjekte edilmesi ile elde edilen ve Sekil 63’de goriilen flowgram egrilerindeki
pik ytikseklikleri (boylar1) dikkate alimarak olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 64’de

goriilmektedir.
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Sekil 64. Siit numuneleri i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi

Tablo 47°de cesitli ticari siit numuneleri ve elde edilen kalibrasyon grafiginden

faydalanilarak hesaplanan potansiyometrik pH 6l¢iim degerleri verildi.
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Tablo 47. Ticari siit numuneleri ve siilfatlanmis dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal
kompozit pH elektrot ile hazirlanan sisteme optimizasyon sartlarinda enjekte
edilmesi ile elde edilen potansiyometrik pH Ol¢tim degerleri (n=3)

Siit No Siit Numunelerinin Ticari Siitlerin pH Degerleri
Isimleri (Kalibrasyon Grafiginden)
Siit 1 Migros siit 6.95+0.06
Siit 2 Yorsan siit 6.58+0.05
Siit 3 Biitcem siit 6.98+0.04
Siit 4 Dost siit 6.33+0.05
Siit 5 Danone siit 6.40+0.02
Siit 6 Sek siit 6.44+0.01
Siit 7 Dimes siit 6.78+0.04
Siit 8 Pinar siit 7.01£0.05
Siit 9 Pinar organik siit 6.68+0.07
Siit 10 Pinar light siit 6.85+0.02
Siit 11 Sek light siit 6.60+0.03
Siit 12 Dost light siit 6.40+0.04
Siit 13 Kay keci siitii 7.1940.02
Siit 14 O.N.O. Gold siit 6.66+0.03
Siit 15 Meysu family siit 6.60+0.04

4.6.3.3. Cesitli Ticari Icecek Numunelerinde pH Tayini

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot kullanilarak
hazirlanan mikro hacimli hiicre, AEA sisteminde detektor olarak kullanilarak cesitli ticari
icecek numunelerinde potansiyometrik pH tayini gerceklestirildi.

Olusturulan Olcim sisteminin optimizasyon sartlar1 ayarlandi. (Detektor tipi:
Siilfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit, Hareketli faz: 1x10° M
NaNOs;, Akis Hizi: 0.6 mL.dak™, Enjeksiyon Hacmi: 46uL.)

Standart pH cozeltileri ile kalibre edilen kombine cam elektrot ve potansiyometre ile
pH’1 ayarlanan tampon cozeltiler sisteme enjekte edilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu.
Tampon c¢ozeltilerin Olciimlerinden sonra ticari igcecek numunelerinin Ol¢iimleri hem

kalibrasyon hemde standart ekleme metodu ile gerceklestirildi.
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AEA sistemine pH’lar1 daha 6nceden ayarlanan tampon ¢ozeltilerin optimizasyon
sartlarinda enjekte edilmesi ile elde edilen piklerin yiikseklikleri (boylart) dikkate alinarak
olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 65 de goriilmektedir.
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Sekil 65. igecek numuneleri i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi

Tablo 48’de cesitli icecek numunelerinin ticari isimleri, icecek numunelerinin
kalibrasyon ile standart ekleme yontemleri kullanilarak elde edilen pH ve yiizde hata

degerleri verilmektedir.
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Tablo 48. Igecek numunelerinin ticari isimleri ve siilfatlanmis dogal Fe;O./Silikon
temelli kati-hal kompozit pH elektrot ile hazirlanan sisteme optimizasyon
sartlarinda enjekte edilmesi ile elde edilen potansiyometrik pH 0Ol¢tim
degerleri (n=3)

Icecek Numunelerinin Ticari Iceceklerin pH Degerleri ‘g;zng
Isimleri Kalibrasyon Séil{lll:;zt Hata (%)
Lipton Ice Tea (limon) 3.10+0.01 3.15+0.02 1.6
Nestea Ice Tea (limon) 3.40+0.02 3.43+0.01 0.9
Yedigiin (portakal) 3.08+0.03 3.13+0.02 1.6
Sprite (limon) 3.14+0.02 3.17+0.04 0.9
7 up (limon) 3.17+0.07 3.23+0.06 1.9
Fanta 3.10+0.08 3.17+0.07 2.2
Dimes %100 Elma suyu 3.75+0.02 3.78+0.01 0.8
Dimes %100 Uziim suyu 3.78+0.04 3.82+0.03 1.1
Cappy Visne suyu 3.1840.05 3.2240.04 1.2
Netto %100 Nar suyu 3.12+0.06 3.16+0.07 1.3
Burn Enerji icecegi 2.67+0.02 2.70+0.01 1.1
Doganay % 100 Limon suyu 2.4440.04 2.4740.02 1.2
Schweppes (Tonik suyu) 2.60+0.05 2.63+0.06 1.1

Silfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot kullanilarak
ticari icecek numunelerinin hareketli ortamda kalibrasyon ve standart ekleme metodlar: ile
elde edilen pH degerleri, cift tarafli t-testi (eslestirilmis t-denemesi) uygulanarak
karsilastirildi ve yok hipotezi kabul edildi [72]. t = dvn/s, esitligi kullanilarak Tablo
48°deki ticari icecek numunelerinden hesaplanan t degeri (0.44) % 95 giiven araliginda
(P=0.05) serbestlik derecesi (n-1) i¢in tablodan bulunan kritik t degeri (2,18) ile kiyaslandi.
tiritik>tdeneysel Oldugundan “Kompozit pH elektrot kullanilarak ticari icecek numunelerinin
hareketli ortamda kalibrasyon ve standart ekleme metodlar: ile elde edilen pH degerleri

arasinda onemli derecede bir fark yoktur” sonucuna varildi.
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Yeni-tip FesO, temelli kati-hal kompozit pH elektrodun hazirlanmasi icin
sentezlenmis ve dogal Fe;O4 (manyetit) aktif maddeleri dogrudan ve siilfatlanmig
olarak, farkli matriksler (silikon ve epoksi) ve matriks bilesimleri denendi. Denenen
aktif maddelerin en uygun olaninin siilfatlanmis dogal Fe;O,, farkli matrikslerin en
uygununun silikon matriks oldugu belirlendi. Bu sonuca elektrotlarin bir birimlik pH
degisimi i¢in verdigi potansiyel fark ve cevap zamani incelenerek karar verildi. Dogal
Fe;O4/silikon, sentezlenip siilfatlanmis Fe;Oa/silikon, siilfatlanmis dogal Fe;Os/epoksi
ve siilfatlanmis dogal Fes;Ou/silikon temelli pH elektrotlarin hazirlanan tampon
cozeltilerle yapilan Olciimlerinde bir birimlik pH degisimi icin sirasiyla 23.1+4.5,
20.6£3.9, 18.6+£5.6 ve 30.8+5.4 mV potansiyel farklar1 hesaplandi. Tablo 7, Tablo 8,
Tablo 13, Tablo 14, Tablo 19, Tablo 20, Tablo 33 ve Tablo 34’den elde edilen bu
verilerden en iyi performansi gosteren elektrot bilesiminin siilfatlanmis dogal
Fe;Ou/silikon temelli pH elektrot oldugu belirlendi. Elektrotlarin cevap zamanlari
karsilastirildiginda ise dogal Fe;Ou/silikon, sentezlenip siilfatlanmis Fe;Ou/silikon ve
silfatlanmis dogal Fe;Os/epoksi temelli pH elektrotlarin cevap zamanlar1 Sekil 31,
Sekil 33 ve Sekil 35’de goriildiigii gibi uzundur. Siilfatlanmis dogal Fe;O4/silikon
temelli pH elektrodun cevap zamani asidik bolgede 10 sn iken notr bolgeye dogru
degerler bir miktar artmakta, yaklasik 14 sn olup bazik bolgelerde ise artis devam
ederek yaklasik 20 sn’lere kadar varmaktadir. Sekil 46’daki grafikten bu degerler
hesapland1 ve Tablo 35’de verildi. Bu verilerden, siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon
temelli pH elektrodun ara yiizeyi ile ¢ozelti arasindaki dengenin diger elektrotlara gore
daha hizli kuruldugunu gostermektedir. Elektrodun cevap zamaninin kisa olmasi
analizlerin daha kisa zamanda yapilmasina ve buna baglh olarak hareketli ortamda
detektor olarak kullanilabilmesine olanak saglamaktadir.

Hazirlanan pH elektrotlarin baz1 anyon ve katyonlara (K*, Na®, Li", NH,",
NO3, SO4*, CH;COO) kars: secicilik katsayilar1 karisik ¢cozelti metotlarindan sabit
girisim metodu kullanilarak hesaplandi. Tablo 9, Tablo 10, Tablo 15, Tablo 16, Tablo
21, Tablo 22, Tablo 36 ve Tablo 37°de verilen secicilik katsayilari, pH elektrotlarin
yukarida bahsedilen anyon ve katyonlarin varliginda girisim olmaksizin calistigini ve

H;0" iyonlarma olduk¢a duyarli oldugunu gostermektedir.  Elektrotlarin
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seciciliklerinde onemli bir fark yoktur. Ancak Tablo 7, Tablo 8, Tablo 13, Tablo 14,
Tablo 19, Tablo 20, Tablo 33 ve Tablo 34’deki egim ve R® degerlerine bakildiginda
stilfatlanmis dogal FesOy/silikon temelli pH elektrotta bir birimlik pH degisimi icin
mV farki diger elektrotlara gore daha biiyiiktiir ve R* degerleri birbirine ¢ok yakindur.
Dogal Fe;Ou/silikon, sentezlenip siilfatlanmis Fe;Ou/silikon, siilfatlanmis dogal
Fe;04/epoksi ve siilfatlanmis dogal FesOa/silikon temelli pH elektrotlarin dogrusal pH
caligma aralig1 ise 2-12 arasindadir.

Sonug olarak, dogal Fes;QOu/silikon, sentezlenip siilfatlanmis Fe;Ou/silikon,
siilfatlanmis dogal Fes;Os/epoksi ve siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH
elektrotlarm  mV  degisimleri, tekrarlanabilirlikleri ve cevap zamanlari
degerlendirildiginde, mV farkimmin fazla ve cevap zamanmn kisa olmasi nedeniyle
stilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH elektrot daha iistiin performansa sahiptir.

Siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH elektrodun en iyi performans
gosterdigi silikon matriks bilesimi arastirildi. Farkli bilesimlerde elektrotlar hazirlandi
ve performanslari test edildi. Hazirlanan pH elektrodlarin potansiyometrik davranigini
gosteren grafik Sekil 36’da, bu grafikten elde edilen veriler Tablo 23’de ve
elektrotlarin farkli bilesimlerinin egimleri (mV/pH) Sekil 37°de goriilmektedir. Bu
tablo ve sekillerden bir birimlik pH degisimi i¢in en fazla mV farkini (27.70 mV)
veren en uygun bilesimin % 20 (a/a) siilfatlanmis dogal Fe;O4, % 40 (a/a) grafit, % 40
(a/a) silikon olduguna karar verildi.

Siilfatlanmis dogal Fes;Ou/silikon temelli pH elektrodun durgun ortamdaki
tekrarlanabilirlik degerlerine bakildiginda oldukga 1yi bir kararlilik da cevap verdigi
goriilmektedir (Sekil 47). Ayrica Sekil 46 elektrodun pH 2-12 araliginda oldukca
tekrarlanabilir davranis sergiledigini gostermektedir. Elektrodun kullanim omrii Sekil
48’de de goriildiigii gibi olduk¢a uzun olup yaklasik 1 yildir.

Siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH elektrot ve referans pH elektrot
olarak cam elektrot kullanilarak durgun ortamda asit-baz titrasyonlar1 gerceklestirildi.
Tablo 41°de gerceklestirilen titrasyonlar verildi ve titrasyon egrileri Sekil 50, Sekil 51,
Sekil 52, Sekil 53 ve Sekil 54’de gosterildi. Titrasyon sonucu elde edilen verilerden 1.
tiirev ve 2. tiirev egrileri cizilerek her bir asidin doniim noktas1 degerleri belirlendi.
Sonug olarak Tablo 42°de kompozit pH elektrot ve cam elektrot kullanilarak yapilan
durgun ortam asit-baz titrasyonlarinin doniim noktalari, teorik hesaplama degerleri,

yiizde teorik hatalar ve kompozit pH elektrot ile cam elektrodun yilizde geri kazanim
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degerleri verildi. Sonuglara bakildiginda ¢ok fazla yiizde teorik bagil hatanin olmadig:
gozlemlendi. Cam elektrot ve kompozit pH elektrot arasindaki yiizde geri kazamim
degerlerinden yapilan titrasyonlarin tam bir uyum icinde gergeklestigi anlasildi. Tablo
42°deki sonuglara cift tarafli t-testi uygulandiginda ise her iki elektrotla yapilan asit-
baz titrasyonlarindan elde edilen doniim noktalar1 arasinda onemli derecede bir fark
olmadigi goriildii. Bu sonuglardan hazirlanan siilfatlanmis dogal Fe;O4/silikon temelli
pH elektrodun durgun ortamda potansiyometrik titrasyon uygulamalari i¢in ¢ok uygun
bir elektrot oldugu anlasild1.

Hazirlanan kompozit pH elektrot ve kombine cam elektrot ile cesitli ticari siit
ve icecek numunelerinde dogrudan pH 6l¢iimii yapildi. Tablo 43 ve Tablo 44’°de tiim
numunelerin her iki elektrotla elde edilen pH degerleri ve yiizde bagil hatalar: verildi.
Yiizde bagil hatalarin minimum O ile maksimum 2.4 arasinda oldugu belirlendi. Tablo
43 ve Tablo 44°deki sonuclara ¢ift tarafl t-testi uygulandiginda ise her iki elektrotla
ticari siit ve iceceklerde yapilan pH 6l¢tim degerleri arasinda dnemli derecede bir fark
olmadig1 goriildii. Sonug¢ olarak cam elektrot ile hazirlanan kompozit elektrodun tam
bir uyum i¢inde ¢aligtig1 gdozlemlendi.

Siilfatlanmis dogal Fes;Ou/silikon temelli pH elektrot ile hazirlanan hareketli
ortam Ol¢iim sisteminin akis hiz1 ve enjeksiyon hacmi parametreleri optimize edildi ve
sonuclar Tablo 39°da verildi. Optimizasyon sonuglarinda en uygun akis hizi 0.6 mL
dk' ve en uygun enjeksiyon hacmi ise 46 uL olarak belirlendi. Hareketli ortam
tekrarlanabilirlik testleri belirlenen optimizasyon degerleriyle yapilarak Sekil 49’da
gosterildi ve sonug olarak oldukc¢a tekrarlanabilir sonuglar elde edildi.

Hazirlanan hareketli ortam akis hiicresi titrasyon diizenegine baglanarak
hareketli ortamda cesitli asit ve bazlarla potansiyometrik titrasyonlar gergeklestirildi.
Tablo 45° de gerceklestirilen titrasyonlar verildi. Titrasyonlar 1.2 mL dk™ akis hiz1 ile
gerceklestirildi ve elde edilen titrasyon egrileri Sekil 56, Sekil 57, Sekil 58, Sekil 59,
Sekil 60, Sekil 61 ve Sekil 62°de gosterildi. Titrasyon sonucu elde edilen verilerden 1.
tiirev ve 2. tiirev egrileri ¢izilerek her bir asidin doniim noktasi degerleri belirlendi.
Tablo 46’da doniim noktalari, teorik hesaplama degerleri ve yiizde teorik hatalar
kiyaslanarak verildi. Yiizde teorik bagil hatalarin minimum 0.6 ile maksimum 30.8
arasinda oldugu belirlendi. Hazirlanan kompozit pH elektrot kullanilarak HF’in NaOH

ile titrasyonu basaril1 bir sekilde gerceklestirildi. Gergeklestirilen bu titrasyon ile cam
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elektrodun HF’li ortamlarda kullanilamama sakincasma karsin hazirlanan kompozit
pH elektrodun kullanilabilmesi bir iistiinliik olarak gézlemlendi.

Hazirlanan kompozit pH elektrot kullanilarak hareketli ortamda cesitli ticari
slit ve icecek numunelerinde pH 0l¢iimii gerceklestirildi. Sekil 63’de AEA sistemi ile
tampon cozeltilerinin ve ¢esitli ticari siit numunelerinin elde edilen flowgram egrileri
goriilmektedir. Elde edilen bu flowgram egrilerinin ve ticari icecek numunelerinin
Olciimiinden hesaplanarak elde edilen pik yiiksekliklerinden kalibrasyon grafikleri
cizdirildi (Sekil 64 ve Sekil 65). Ol¢iimii yapilan bu ger¢ek numunelerin pH degerleri
cizdirilen kalibrasyon grafiklerinden elde edildi. Ticari icecek numunelerinin standart
ekleme yontemi ile de pH hesaplamalar1 yapildi. Tiim sonuglar Tablo 47 ve Tablo 48’
de verildi. Tablo 48’de hem kalibrasyon hemde standart ekleme metodu ile pH
degerleri belirlenen ticari icecek numunelerinin sonuglar1 karsilastirildi. Sonuclardan
elde edilen yiizde bagil hatalarm minumum 0.9 maksimum 2.2 arasinda oldugu
hesaplandi. Tablo 48’deki sonuglara c¢ift tarafli t-testi uygulandiginda ise hazirlanan
kompozit pH elektrot kullanilarak ticari icecek numunelerinin hareketli ortamda
kalibrasyon ve standart ekleme metodlari ile elde edilen pH degerleri arasinda 6nemli
derecede bir fark olmadigi goriildii. Siit numunelerinde standart ekleme metodu siitiin
denatiire olmasi1 nedeniyle gerceklestirilemedi.

Hem durgun hemde hareketli ortamda gergeklestirilen cesitli ticari siit ve
icecek numunelerinin pH Olciim degerleri ve yiizde bagil hatalar Tablo 49’da

kiyaslanarak verildi.
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Tablo 49. Hem durgun hemde hareketli ortamda gerceklestirilen c¢esitli ticari siit ve
icecek numunelerinin pH 6l¢iim degerleri ve yiizde bagil hatalar

. pH Degerleri Yiizde
Numunelerinin Ticari Isimleri Bagil
Durgun Ortam AEA Hata (%)

Dost siit 6.68+0.02 6.33+0.05 5.2
Danone siit 6.63+0.04 6.40+0.02 3.5
Sek siit 6.70+0.03 6.44+0.01 3.9
Dimes siit 6.76+0.02 6.78+0.04 0.3
Pinar siit 6.70+0.04 7.01+£0.05 4.6
Pinar light siit 6.67+0.05 6.85+0.02 2.7
Sek light siit 6.60+0.01 6.60+0.03 0
Dost light siit 6.73+0.03 6.40+0.04 4.9
Lipton Ice Tea (limon) 3.12+0.01 3.10+0.01 0.6
Nestea Ice Tea (limon) 3.50+0.03 3.40+0.02 2.9
Sprite (limon) 3.16+0.01 3.14+0.02 0.6
Fanta 3.10+0.02 3.10+0.08 0
Dimes %100 Elma suyu 3.76+0.01 3.75+0.02 0.3
Dimes %100 Uziim suyu 3.80+0.02 3.78+0.04 0.5
Cappy Visne suyu 3.11+0.04 3.18+0.05 2.3
Burn Enerji icecegi 2.60+£0.04 2.67£0.02 2.7
Doganay % 100 Limon suyu 2.39+0.03 2.44+0.04 2.1
%100 Nar suyu (Farkli Marka) 3.11+0.03 3.12+0.06 0.3

Hesaplanan yiizde bagil hata degerlerinin minumum O ile maksimum 5.2
arasinda oldugu hesaplandi. Sonug olarak siilfatlanmis dogal Fe;Oa/silikon temelli pH
elektrot ile durgun ortamda ve AEA’de gerceklestirilen pH 6l¢iimlerinin birbirleriyle
kiyaslandiginda ve yiizde bagil hata degerlerinden de anlasildigi gibi sonuclarin
birbirine ¢ok yakin oldugu anlasildi.

Silfatlanmis dogal Fe;O./Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot

kullanilarak ticari siit ve icecek numunelerinin durgun ortamda ve hareketli ortamda
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kalibrasyon metodu ile elde edilen pH degerleri, cift tarafli t-testi (eslestirilmis t-

denemesi) uygulanarak karsilastirildi ve yok hipotezi kabul edildi [72]. t =

dv/n/s, esitligi kullanilarak Tablo 49°daki ticari icecek numunelerinden hesaplanan t
degeri (0.88) % 95 giiven araliginda (P=0.05) serbestlik derecesi (n-1) i¢in tablodan
bulunan kritik t degeri (2,11) ile kiyasland1. tirgk>tdeneysel Oldugundan “Kompozit pH
elektrot kullanilarak ticari siit ve icecek numunelerinin durgun ortamda ve hareketli
ortamda kalibrasyon metodu ile elde edilen pH degerleri arasinda 6nemli derecede bir
fark yoktur > sonucuna varildi.

Tiim bu sonuglardan hazirlanan siilfatlanmis dogal Fe;Ou/silikon temelli pH
elektrot kullanilarak hem durgun ortamda ol¢iimlerin gerceklestirilebildigi hem de
AEA sistemlerinde dedektor olarak kullanilmasiyla olduk¢a hizli, basit, tekrarlanabilir,

ekonomik numune analizlerinin gergeklestirilebilecegi anlasildi.



6. SONUC VE ONERILER

Calismanin amaci, ticari olarak temin edilen kombine cam pH elektrodun
sakincalarin1 gideren, literatiirdeki benzer metal oksit temelli elektrotlardan daha iistiin
niteliklere sahip Fe;O4 temelli kati-hal kompozit pH elektrot hazirlamak ve hazirlanan
elektrodun potansiyometrik dedektor olarak kullanilirhiginin arastiriimasidir. Bunun
icin hem sentezlenerek hemde dogal olarak Edremit Divhan Maden A.S. tesisinden
temin edilen Fe;O4 (magnetit) aktif maddesini dogrudan ve siilfatlama isleminden
sonra kullanarak kati-hal kompozit pH elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan elektrotlarin
durgun ortamda potansiyometrik performans Ozellikleri incelendi. Bu performans
Ozelliklerinden en uygun aktif maddenin dogal olarak elde edilen Fe;O4 oldugu tespit
edildi ve buradan dogal bir maden cevherinden hemen hemen sifir maliyette kati-hal
kompozit pH elektrot hazirlanabilecegi anlasildi. Bu 6zelligi ile sentezlenerek elde
edilen aktif maddeleri kullanarak hazirlanan literatiirdeki diger elektrotlara gore ¢ok
istiin bir 6zelligi oldugu anlasildi. Hazirlanan elektrotlar ile diisiik hacimli hareketli
ortam akis hiicreleri elde edilerek AEA sisteminde dedektor olarak kullanildi.
Elektrotlarin durgun ve hareketli ortamda incelenen performans ozellikleri dikkate
alindiginda hazirlanan FesO4 temelli kati-hal kompozit pH elektrotlarin kisa cevap
zamanlarina ve uzun kullanim Omiirlerine sahip olduklar1 gézlemlendi. Literatiirde
mevcut Fe,Os temelli pH elektrodun cevap zamani, 15 s ve kullanim 6mrii 8 ay [19] ve
19 Mayis Universitesi Kimya boliimiinde yapilan bir tez c¢aligmasi kapsaminda
hazirlanan Fe,Os temelli pH elektrotun cevap zamani yaklasik 10 s ve kullanim 6mrii
yaklagik bir yi1l [15] iken calismamiz kapsaminda hazirlanan siilfatlanmis dogal
Fe;04/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun cevap zamani asidik bolgede
yaklasik 10 sn, notr bolgeye dogru degerler bir miktar artmakta, yaklasik 14 sn olup
bazik bolgelerde ise artis devam ederek yaklasik 20 sn’lere kadar varmaktadir ve
kullanim 6mrii ise bir y1ldan daha uzun bir siire olarak tespit edildi. Literatiirde verilen
elektrotlar ile calismamizda hazirladigimiz elektrotlarin caliyma ilkeleri aynidir.
Literatiirde dogal FesO4 kullanilarak hazirlanan bir pH elektroda rastlanmad: ve bu
sebepten dolay1 Fe,Os temelli pH elektrotlar ile elektrotumuz kiyaslandu.

Hazirlanan siilfatlanmis dogal Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH

elektrot, cam elektrotun bilinen bircok sakincalarinin giderildigi pek c¢ok iistiinliige
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sahiptir. Onemli {istiinliikleri, hazirlanan pH elektrodun kompozit yapisi ile
minyatiirizasyona uygun olmasi ve kirilgan olmamasidir. Bu iistiinliikler hazirlanan
elektrodumuzun AEA sisteminde mikro hacimli dedektor hiicresi olarak
kullanilabilmesine imkan saglamaktadir. Hazirlanan elektrodun mekanik olarak
dayanikli olmasi in-vivo (hiicre ici) Ol¢iimler icin kullanilabilmesine imkan
saglayabilir. Cam elektrodun kirilgan yapisi nedeniyle in-vivo uygulamalar icin
kullanish olmamasi, sicaklikla kararliliginin degismesi, HF igeren ortamlardan
etkilenmesi ile kullanim alanlarinin ve ortamlarmin daralmasi ve pahali olmasi
nedeniyle temin edilmesinin zor olmasi gibi sakincalar1 bulunmaktadir. Siilfatlanmig
dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrodun hazirlanmasinin kolay ve
maliyetinin diisiik olmasi, elektrodun yiiksek sicaklik ve basingta kararli olmasi,
korozif ortamlardan etkilenmemesi rutin pH Olclimlerinde elektrodun kullanimini
artrmaktadir. Hazirladigimiz elektrodun cam elektroda gore bir diger Onemli
istiinliigli de, elektrot yiizeyinin herhangi bir nedenden dolay1 inaktif oldugunda ince
bir kesit almarak yenilenebilmektedir. Boylece elektrodun kullanim 6mrii artmaktadir.
Cam elektrotta boyle bir durum s6z konusu degildir. Cam membran
yenilenemediginden elektrot yiizeyinin inaktif olmas1 durumunda elektrot ytizeyi aktif
hale getirilmeden tekrar kullanimi zordur.

Siilfatlanmis dogal Fe;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH elektrot ve cam
elektrotla durgun ortamda yapilan asit-baz titrasyonlar1 ve dogrudan pH 6l¢timlerinden
elde edilen sonuclar birbiriyle uyum i¢indedir. Bu durum, hazirladigimiz pH elektrotla
durgun ortamda alinan Ol¢iimlerin dogrulugunun yiiksek oldugunu ve cam elektrot
yerine alternatif elektrot olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Hazirlanan siilfatlanmis dogal Fes;O4/Silikon temelli kati-hal kompozit pH
elektrot ile hazirlanan mikro hacimli hiicreler kullanilarak hareketli ortamda asit-baz
titrasyonlar1 ve cesitli gercek numunelerde pH Ol¢iimleri de basari ile gerceklestirildi.
Bu durum, kullanilan pH elektrodun diisiik hacimli 6rneklerde 6l¢iim almabilmesi i¢in
uygunluk gosterdigi anlasildi. Elektrodun kompozit yapisindan dolayr minyatiirize
edilebilmesi ve kirilgan olmamasi1 gibi 6zellikleri nedeniyle in-vivo ortamlarda 6l¢ciim
almaya uygun olabilecegi diisiiniilmektedir.

Daha sonraki ¢aligmalarimizda, hazirlanan pH elektrot kullamilarak in-vivo
(hiicre i¢i) Ol¢iimler icin uygulamalarinin arastirilmas: diisiiniilmektedir. Ayrica

hazirlanan mikro hacimli akis hiicrelerinin, iyon kromatografi (IC) ve kapiler
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elektrokromatografi tekniklerinde diger pH dedektorler yerine altertanif olarak

kullanilmas1 ongoriilmektedir.
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