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OZET

Medikal Uygulamalar icin Mikro Referans Elektrot

Gelistirilmesi

Mustafa NIGDE

Biyomiihendislik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ibrahim ISILDAK

Potansiyometri iki elektrotlu bir sistemdir. Calismalar, anlasilabilir sekilde,
genellikle indikator elektrotlar iizerine yogunlasmistir. Referans elektrotlar, ki
gliimiis/glimis kloriir (Ag/AgCl) elektrotlar bunlar arasinda biiyiik kullanim
oranina sahiptir, oldukcga iyi tanimlanmis ve sorunsuzca kullanilmaktadir. Ancak,
son yillarda cesitli uygulamalar1 goriilen kisiye 6zel tip, hasta basi analiz ve
yerinde/zamaninda olciim gibi kavramlar ile giderek artan minyatiirizasyon
baskisi, calisma elektrotlarinin yaninda referans elektrotlar icin de daha kiiciik
boyutlar1 zorunlu kilmaktadir. Bu durum konvansiyonel elektrotlar i¢in yeni
sorunlar1 beraberinde getirmekte ve indikator elektrotlarin yaninda, sistemin
diger yarisini olusturan referans elektrotlarin da daha farkli malzemelerle, farkl
sekil ve boyutlarda tekrar tasarlanmasini gerektirmektedir.

Bu calismada, Ag/AgCl temeli {izerinden cesitli kat1 hal referans elektrotlar
tasarlanmistir. Once biiyiik boyutlu ve cubuk sekilli kat1 hal referans elektrotlar
hazirlanarak farkli malzeme ve kompozisyonlar denenmis, ardindan bu temel
tizerinden boyutlar kiiciiltiiliip yeni kompozisyonlarla nihai mini referans elektrot
tasarimi netlestirilmistir. Gelistirilen tiim elektrotlar hem birbirleriyle hem de
ticari Ag/AgCl referans elektrotlarla karsilastirilmistir.

Galismalar sonucunda, en iyi performans gosteren mini referans elektrotun 3
tabakali, her tabakada %50 grafit oksit, %40 epoksi ve sertlestirici bulunduran ve
her tabaka icin sirayla %10 glimiis, %10 giimiis kloriir ve %10 potasyum kloriir
eklenerek hazirlanan elektrot oldugu belirlenmis ve ek karakterizasyon testlerine
tabi tutulmustur. En fazla 5 mm kalinlik ve 2 mm ¢apta hazirlanan bu elektrot 120
wV/saat gibi yeterince iyi bir sapmayla calismaktadir. Ayrica pH 3-11 arasi oldukca

xii



kararli, pH 2 ve 12'de ise pek ¢ok uygulama icin yeterince iyi calisabilecegi
goriilmistiir. Ticari referans elektrota karsi cesitli iyon secici elektrotlarla yapilan
deneylerde de ortalama %1’den daha az hata ile calistig1 gosterilmistir. Mini
referans elektrotun raf 6mrii 1 yildan uzun, kullanim 6mrii ise stirekli calisma
kosullarinda en az 1 ay olarak tespit edilmistir. Buna gore, bu tip mini referans
elektrotlarin belli kosullar dahilinde, uygun cihazlarla kisa siireli viicut sivilar
Olctimii dahil cesitli calismalarda kullanima uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kati hal referans elektrot, glimiis/glimiis Kkloriir,
potansiyometri, iyon-secici elektrot

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
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ABSTRACT

Development of a Micro Reference Electrode for Medical

Applications

Mustafa NIGDE

Department of Bioengineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim ISILDAK

Potentiometry is a two-electrode system. Studies, understandably, have generally
concentrated on indicator electrodes. The reference electrodes, among which the
silver/silver chloride (Ag/AgCl) electrodes have a large usage rate, are quite well
defined and used without any problems. However, concepts such as personalized
medicine, point-of-care analysis and on-site/on-time measurement, which have
seen various applications in recent years, and the increasing pressure of
miniaturization necessitate smaller sizes for reference electrodes as well as
working electrodes. This situation brings along new problems for conventional
electrodes and requires redesigning the reference electrodes as well as the
indicator electrodes, which form the other half of the system, with different
materials, in different shapes and sizes.

In this study, various solid state reference electrodes were designed based on
Ag/AgCl. First, large-sized and rod-shaped solid state reference electrodes were
prepared and different materials and compositions were tried, then from this basis
the final mini reference electrode design was clarified with new compositions by
reducing the size. All developed electrodes were compared both with each other
and with commercial Ag/AgCl reference electrodes.

As a result of the studies, it was determined that the best performing mini
reference electrode was the electrode with 3 layers, 50% graphite oxide, 40%
epoxy and hardener in each layer, and prepared by adding 10% silver, 10% silver
chloride and 10% potassium chloride for each layer, respectively and this
electrode was subjected to additional characterization tests. The electrode, which
was prepared with a maximum thickness of 5 mm and a diameter of 2 mm,
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operated with a sufficiently good deviation of 120 wV/hour. It has also been found
to be quite stable at pH 3-11, and work well enough for many applications at pH
2 and 12. In experiments with various ion-selective electrodes against the
commercial reference electrode, it has been shown to work with an average error
of less than 1%. The shelf life of the mini reference electrode has been determined
to be longer than 1 year and the service life to be at least 1 month under
continuous operating conditions. Accordingly, this type of mini reference
electrodes is considered to be suitable for use in various studies, including short-
term measurement of body fluids with appropriate devices, under certain
conditions.

Keywords: Solid state reference electrode, silver/silver chloride, potentiometer,
ion-selective electrode
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Potansiyometri, gorece kolay olmasi ve simdiye dek buldugu genis uygulama
alaniyla en cok tercih edilen elektroanalitik tekniklerden biridir. Potansiyometrik
bir sistem, giiniimiizde bir potansiyometri cihazi, bir referans elektrot ve bir

calisma elektrotundan olusur. [1]

Referans elektrot kabaca, potansiyel degeri bilinen bir elektrokimyasal yar1 hiicre
olarak tanimlanabilir. [2] Gercek anlamda referans elektrot olarak kullanilan
hidrojen elektrotlarinin yaninda, Hg/Hg,Cl,, Ag/AgCl gibi daha yaygin veya
Ag/AgBr gibi nispeten daha az kullanilan referans elektrotlar da mevcuttur. Bu tiir
elektrotlar, giiniimiizdekine benzer sekilde minyatiirizasyon, kolay kullanim
gerekliligi gibi ihtiyaclarin iirtinii olarak ortaya cikmistir. Hidrojen elektrotlar
oldukca pahali, bakimi1 ve kullanimi nispeten zor, biiyiik sistemlerdir ve cogu

durumda kullanilmalari ek bir avantaj getirmemektedir. [1]

Gilinimiizde en yaygin kullanilan referans elektrot Ag/AgCl elektrotudur.
Ilerleyen béliimlerde daha ayrintili olarak incelenecek olan bu elektrotlar, ticari
olarak genelde kalem seklinde, cok kiiciik sayilmayacak boyutlarda {iretilip
pazarlanmaktadir. Genel yap1 olarak, bir kabloya tutturulmus, iizeri klorlanarak
giimis kloriir kaplanmis giimiis cubuk, yiiksek konsantrasyonda tuz ¢ozeltisi veya
bu ¢ozeltiyi iceren jel yap1 ve akisi kontrol eden fritten olugsmaktadir. Biitiin yapu,
genelde plastikten imal edilen ve elektriksel olarak iletken olmayan bir kabuk
icerisinde bulunur. Bu goreceli olarak kolay ve diisiik maliyetli bir tretim
yaklasimidir. [3] Ancak bazi dezavantajlar1 da yok degildir. Bu tiir referans
elektrotlar akmaya, kontaminasyona ve sivi baglanti potansiyeli olusumuna

aciktir. Disaridan giiclii mekanik miidahalelere ve yiiksek sicakliklara dayanimlari



da her durum icin istenen diizeyde olmayabilir. Bu tiir sorunlara yol acan belki de

en 6nemli etmen ¢ozelti icermeleridir. [4]

Bir potansiyometrik sistemin tiim unsurlar birlikte ¢alisarak istenen bilgiyi verse
de genellikle kullanilan referans ve indikator elektrotlar stabiliteleriyle
potansiyometrik hiicrenin uzun dénem performansini etkilemektedir. indikator
elektrotlarla ilgili literatiirde ¢ok fazla calisma bulunmasina karsin, referans
elektrotlar alaninda yakin sayilabilecek bir zamana kadar ciddi bir yenilik ve
degisiklik olmamistir. Bunun baslica nedenleri, ticari olarak kolay ulasilabilen
Ag/AgCl gibi ikinci tiir elektrotlarin sergiledigi oldukca iyi performans ve
minyatiirizasyon gibi bir ihtiyacin yakin zamana dek ortaya c¢ikmamis olmasi
olarak gosterilebilir. [5] Ancak son yillarda minyatiirizasyon ihtiyacinin artmasi,

bu alana 6nceki yillara nispeten hareket getirmistir. [3]

Su anda yaygin olarak kullanilan ticari Ag/AgCl elektrotlar diisiik maliyetli,
yapisal olarak saglam, uzun siire bakim gerektirmeden kullanilabilir, coklu sensor
iceren ve daha 6nce tasarlanmig bosluklara oturtulmas: gereken minyatiir cihazlar
icin her zaman yeterli nitelikleri haiz degildir. [6] Bu durum, mikro ve mini
elektrokimyasal sensor ve sensOr sistemleri icin halihazirda bir ihtiyac olan
minyatiirize referans elektrot gelistirme ve {iretme cabalarini artirmistir. [7] Bu
calismada, potansiyometrik sistemler 6zelindeki referans elektrotlar ve bilhassa
Ag/AgCl referans elektrotu iizerinde durulsa da, bir referans elektrotun voltametri
gibi farkli elektroanalitik yontemlerde de wuygulama alam1i buldugu

unutulmamalidir. [8]

Literatiirde, 6zellikle potansiyometri s6z konusu oldugunda kat1 hal RE [5], psodo
RE [9], iyonik siv1 gibi maddelerle doplanmis [10] veya KCl gibi tuzlan iceren
polimer membranli RE [11], kagit tabanli hazirlanan RE [12], ¢ip temelli RE [13]
gibi birkag farkli ana yola yonelen cesitli minyatiirize referans elektrot ¢aligmalari
bulunabilse de cogu calisma benzer temel prensiplere baghdir. Referans
elektrotlarin iretiminde elle hazirlamadan fotolitografi [14] ve ince film teknigine
[15], serigrafi [16] ve enjeksiyon kaliplamadan [17] miirekkep piiskiirtmeli

yazicilara [18] ve ii¢ boyutlu yazicilara [19] kadar bir dizi fabrikasyon yontemi



kullanilmaktadir. Ister biitiiniiyle kompozit kat1 hal olsun ister polimer membran
veya ¢ip temelli olsun, isterse de cubuk veya strip gibi farkli sekillerde iiretilsin,
Ag/AgCl tabanli referans elektrot gelistirme ve {iretimindeki en oOnemli
noktalardan biri AgCl tabakasinin korunmasidir. Aksi halde elektrot hizla bozulur.
[20] Bu koruma genellikle analit ¢ozeltisi ve AgCl tabakasi arasinda veya bazi
durumlarda tiim elektrot yapisi boyunca Ag ve AgCl ile karisik olarak bulunan
kloriir varligiyla saglanir. Buradaki klor genellikle kloriir iceren bir tuz vasitasiyla
bulunur ki, ¢cogu durumda bu amacla KCI tuzu kullanilir. KCI kullanilmasindaki en
onemli gerekce, potasyum ve kloriir iyonlarinin birbirine cok yakin mobiliteye
sahip olmalar1 ve bu nedenle normalde c¢ozelti araciligiyla {retilmeyecek
potansiyel farklarindan ¢ok biiyiik oranda muafiyet saglamalaridir. [11] Bu durum
konvansiyonel referans elektrotlar ve herhangi bir sekilde sivi veya jel iceren
referans elektrotlar icin 6zellikle 6nemlidir. Bu tuzu veya ayni gorevi goren KBr
gibi diger tuzlar1 hapseden cesitli yapilar, sagladiklar1 kiitle transfer hizi ve
mekanik olarak islenebilirlikleriyle minyatiirize referans elektrot {iretim, maliyet
ve performansinda onemli rol oynamaktadir. Kati kontak olarak kullanilacak
yapilarin zamanla kararliliklarinin degismemesi, test ¢ozeltisindeki degisimlerden
etkilenmemesi, kolay islenebilir olmasi, mekanik ve 1s1l acidan dayanikli olmasi ve
referans elektrotun diger elemanlarina iyi bir sekilde temas edebilmesi
gerekmektedir. Hatta referans ve indikator elektrotlarda ayni kat1 kontak yapisinin

kullanilmas1 minyatiirizasyon icin bir avantajdir. [21]

Yeni gelistirilen mini ve mikro referans elektrotlarin sinyal iletim mekanizmasi
yapida kullanilan malzemelerin tiirii, yapisi1 ve kompozisyonlar1 gibi faktorlere
baghdir. Sinyal iletimi, en One cikan mekanizma olarak elektrot icgerisinde
hapsedilen tuzlarin yavasca test ¢ozeltisine akmasiyla saglanir. [4] Sekil 1.1, bu

tlir elektrotlarin genel yapisini gostermektedir.

Iyon-elektron iletkeni olarak yapida bulunan cesitli kat1 kontak yapilari sinyalin
diizenli iletiminde cok énemli bir rol oynar. Ideal olarak, elektrot yiizeyi ve test
¢ozeltisi arasindaki iyon dagilimi referans elektrot potansiyelini ve davranisini
belirleyen tek parametredir. Cesitli tuzlarin yani sira inert elektrolitler ve iyonik
stvilar da 6zellikle polimerler ve karbon temelli kati kontak yapilariyla birlikte
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referans elektrot gelistirme calismalarinda kullanilmaktadir. Pek cok calismada
iletken polimerlerin de yer aldig1 referans membranlarin varligi goze
carpmaktadir. Bu tiir referans elektrotlarda redoks tepkimeleri ile olusan yiiksek
redoks kapasitanst ve kati kontaklarin dogrudan test cozeltisi ile temasta
bulundugu elektrotlarda yiizeydeki elektriksel cift tabaka olusumu, stabil bir

potansiyel saglanmasi icin diger mekanizmalar olarak 6ne cikmaktadir. [4]

Kati hal transduser

Polimer
R* membran
+
Polimer KC R :
KCl/baglayici membran
R R* R

R.

R R

Ornek ¢ozeltisi

Sekil 1.1 Kat1 hal elektrotlar i¢in cesitli 6rnek tasarimlar [22]

R: Ornek cozeltisine de gecebilen hidrofobik tuzlar. En soldaki elektrot dogrudan kat1 KCI'nin
Ag/AgCl yiizeyine eklenmesiyle yapilabildigi gibi, tuzun bir baglayici ile birlikte konmasi seklinde
de hazirlanabilir.

Literatiirde minyatiirizasyon noktasinda oOnem verilen referans elektrot
tlirlerinden biri psédo (kuasi) referans elektrotlardir. Cesitli dezavantajlarina
ragmen Ozellikle tek kullanimlik sensorlerde veya diisiik hacimli calismalarda
siklikla tercih edilmektedirler. [23] iridyum oksit gibi metal/metal oksit tabanlh
elektrotlar [24] ve poroz karbon temelli elektrotlar [25] da son zamanlarda psodo
referans elektrot olarak kullanilmaktadir. Ag/AgCl tipi psodo referans elektrotlar,
konvansiyonel referans elektrotlardan farkli olarak Ag/AgCl tabakasini koruyacak
bir iist tabaka icermez. Dolayisiyla bu elektrotlar dis etkilere oldukc¢a agiktir ve
hizla o6zelligini kaybetmeye adaydir. [26] Analit ¢ozeltisinde kloriir iyonunun
bulunmas: da performansi cok etkiler. [27] Yine de mikro seviyede iiretim
kolaylig1 gibi faktorler nedeniyle oOzellikle kisa Omiirli sistemlerde

kullanilabilmektedirler. [23] Ayrica ek olarak grafit oksit gibi farkli malzemelerin
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yapiya eklenmesiyle bu elektrotlarin performansi artirilabilmektedir. [14]
“Gercek” referans elektrot tarafinda da galismalarin ge¢mise kiyasla biraz daha
yogunlastig1 sOylenebilir. Bu tiir yeni nesil, kat1 hal ve minyatiirize referans
elektrotlar cubuk [2], diizlemsel [28], kagit tabanli [29] gibi cok farkli sekil ve

boyutlarda rapor edilmistir.

Xu ve ekibi, grafen ve kitosanla takviye ettikleri ince film Ag/AgCl psodo referans
elektrotundan oldukca iyi sonuclar elde ettiklerini bildirmislerdir. [26] Ince
giimis film RF piiskiirtme yontemiyle hazirlanmis, daha sonra sodyum hipokloriir
cozeltisiyle AgCl iist tabaka olusturulmustur. Daha sonra damla dokim
yontemiyle bu yap1 {izerine eklenen Kkitosan-grafen karisimiyla yiizey
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen elektrot voltametride 50’den fazla

dongii boyunca stabilitesini korumustur.

Papamatthaiou ve arkadaslar1 [30], glimiis nanoparcacikh ticari bir miirekkep
kullanarak, piiskiirtmeli yazic1 ile bir baski devrede altin {izerinde bir psddo
referans elektrot {iretmistir. Elektrotlar ayrica kimyasal ve termal sinterlemeye
maruz birakilmistir. Ozellikle kimyasal sinterleme yapilan elektrotun 24 saatlik

stabilitesi 0,04 mV/h civarinda bulunmustur.

Musa ve arkadaslar [31] ,serigrafi ve sonrasinda termal kiirleme ile iirettikleri
psodo Ag/AgCl referans elektrotlar icin stirekli ¢alisma kosullarinda bile 7 giinden
fazla stabil ¢alisma bildirmistir. Elektrotun bu siire zarfinda sadece 1,2 mV’luk bir
sapma gosterdigi, bir pH elektrotla birlikte kullanildiginda ¢ok dar bir pH
araliginda oldukca iyi calisabildigi bildirilmektedir.

Macedo ve arkadaslarn [32], etilen glikol dimetakrilat ile capraz bagladiklar1 ve
ayrica ¢apraz baglama islemini yapmadiklar1 polivinil asetat icerisine KCI ekleyip,
bu yapiy1 Ag/AgCl tele baglayarak farkli bir referans elektrot gelistirdiklerini
bildirmislerdir. Yapilan potansiyometrik ve voltametrik testlerde, elektrotlarin en
az 175 giin boyunca 1 M Na,SO, cozeltisinde stabil kaldig1 belirtilmistir. Capraz
baglanmanin ayrica asidik ve bazik ¢ozeltilerde elektrot dayanimini ve stabilitesini

artirdig1 goriilmiis, ancak gecirgenligi azalttig1 da belirlenmistir.



Yeo ve ekibi [33], amperometrik giyilebilir bir biyosensor icin ince film teknigi
kullanarak 800 nm kalinliginda bir referans elektrot gelistirmistir. Silikon temel
lizerinde gilimiis/titanyum evaporasyonu, vakum tavlama, elektrokimyasal
klorlama ve kisa siireli 3,5 M KCl cozeltisi damlatma asamalariyla hazirlanan ve
800 nm kalinlikta olan bu sensor son olarak nafyon membranla kaplanmistir.
Yapilan calismalarda, tuz ¢ozeltisinde 18 giin boyunca 0,09 mV/saat potansiyel
degisimiyle calistigi goriilmiistiir. Ayrica enzimatik bir calisma elektrotuyla
yapilan testlerde, s6z konusu referans elektrotun ticari bir referans elektrot ile

kiyaslanabilir hassasiyette oldugu belirlenmistir.

Biihlmann ve ekibi, 1-methyl-3-alkylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
iyonik sivilarindan biri ile fluorosilicone 1 silikonunu doplayarak, biyouyumlu ve
yapay kanda 8 giinde 0,02 mV/saat potansiyel degisimi veren bir referans elektrot
bildirmislerdir. Ayni elektrot, %10’luk hayvan serumunda 5,8 giin icin 0,112

mV/saat stabilite ile calismistir. [34]

Lisak ve arkadaslari, kati KCl iceren kagit substrat {izerinde Ag/AgCl tel ile
hazirladiklar referans elektrotun, 6rnek cozeltisi ile ilk temastan sonra sadece 1
dakika icerisinde stabil potansiyel verir hale gelebildigini ortaya koymustur. Ancak

elektrotun gercek 6rneklerdeki uygulamasi ¢cok basarili bulunmamistir. [35]

Doan ve ekibi, fotolitografi teknigiyle iirettikleri diizlemsel Ag/AgCl referans
elektrotunu, Hummer’s yontemiyle iiretilen grafit oksit ile koruduklar1 bir caligma
bildirmistir. Grafit oksitin stabilite ve dayaniklihiga katkida bulundugu

belirtilmistir. [14]

Chen ve Wu, toz KCl ile karistirilmis PVC tabanli kat1 hal bir Ag/AgCl referans

elektrot gelistirmistir. PVC miktar1 arttikca stabilitenin arttig1 goriilmiistiir. [20]

Compton ve Chen, karbon substrat tizerinde yaklasik 0,035 mm kalinligindaki
nafyon filme immobilize edilmis ferrocene/ferrocenium, poly-(vinylferrocene)/
poly(vinylferrocenium) gibi redoks ciftlerini kullanarak bir referans elektrot
gelistirmistir. Elektrolit icermedigi icin test ¢ozeltilerini kontamine etmeme ve
nispeten kolay iiretilip minyatiirize edilebilme gibi avantajlara sahip oldugu

belirtilmektedir. [36]



Baeza ve ekibi, miirekkep piiskiirtmeli yazic1 kullanarak, Ag/AgCl yapisini kloriir
iyonuyla doyurulmus polivinil biitiral membran ile korumus ve stabil ¢alisan bir
referans elektrot elde etmistir. Uzun siireli kullanim icin ¢ok uygun olmasa da
nispeten stabil ve hizla iiretilebilecek elektrotlar icin oldukca iyi bir adim
sayilabilecek olan bu calisma ile ayrica diisiik maliyet isterlerinin de

karsilanabilecegi bildirilmistir. [18]

Heinke ve Fernandes [37], grafit, epoksi ve Ag/AgCl yapisi temelinde farkli kati
hal referans elektrotlar hazirlamistir. KCI'nin yani sira bircok farkli alkali ve toprak
alkali metallerinin tuzlarin1 da yapiya katarak ayr1 ayr1 denemisler ve elektrotlarin
stabil, sterilize edilebilir ve genis pH calisma araligina sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

Bu Ornekler elbette arttirilabilir. Ancak goriildiigii iizere, referans elektrotlarla
ilgili calismalar cogunluk itibariyle yeni bir tiir referans elektrot iiretmekten ziyade
halihazirdaki ¢oziimlerin daha da kiiciiltiilmesi, coklu ve hizli iretime uygun hale
getirilmesi ve farkli malzemeler kullanilmasi seklinde yogunlasmaktadir. Ancak
bu ciimle farkl elektrotlarin gelistirilmedigi anlamina gelmemelidir. Ozellikle son
yillarda yapilan calismalar incelendiginde, laboratuvarlarda gelistirilen referans
elektrotlarin uzun donem stabilite ve potansiyometrik davranis acisindan oldukca

iyi sayilabilecek noktalara geldigi gorilebilir. [38], [39], [40]
1.2 Tezin Amaci

Giliniimiizde minyatiirizasyon, kisiye 0zel tip ve hasta basi analiz (point-of-care)
gibi kavramlarin yayginlasmasi, bu tiir uygulamalarda yiiksek kullanilabilirlige
sahip olan potansiyometri yontemindeki alt sistemlerin uygun sekilde
gelistirilmesini veya giincellenmesini gerektirmektedir. Bu baglamda, hem pratik
sekilde hazirlanabilen ¢ubuk sekilli biiyiik kati hal referans elektrotlarin, hem de
bunlar temel alinarak daha kiiciik boyutlarda hazirlanip cesitli parametrelere gore
karakterize edilen ve konvansiyonel ticari elektrotlarla karsilastirilabilir
performans gosterebilen uzun Omiirlii ve tek kullanimlik mini referans

elektrotlarin gelistirilmesi amaglanmistir.



1.3 Hipotez

Konvansiyonel ticari Ag/AgCl referans elektrotlar kabaca, bir plastik boru icerisine
yerlestirilmis giimiis kloriir kapli giimiis tel, yiiksek konsantrasyonda potasyum
kloriir (KCI) tuzu iceren bir ¢ozelti ve bu ¢ozeltinin analit ¢ozeltisine akis oranini
ve baglantisini kontrol eden bir fritten olusmaktadir. Bu temeli taklit edecek cesitli
kat1 hal referans elektrotlarin gelistirilmesi i¢in, giimiis, giimiis kloriir ve potasyum
kloriirii bir arada tutacak ve analit ¢Ozeltisinin dogrudan etkilerine karsi onu
koruyacak bir yapiya ihtiyac vardir. Bu tiir calismalarda 6nemli olan maliyet
faktorii, kolay iiretim ve kolay kullanim parametreleri gbz oniine alindiginda, tiim
yapinin kolay hazirlanabilen ve sinyal iletimini saglikli sekilde saglayabilecek, ayn1
zamanda birlikte kullanilacagi iyon secici elektrotlarla benzer ozelliklerde
olabilecek tek tiir kompozit malzeme igerisine hapsedilmesinin uygun olacagi
ongoriilmiistiir. Bu yap1 temelinde, farkli oranlarda kullanilan malzemelerin
performansa etkisinin ortaya konulabilecegi diisiiniilmiistiir. Calismalar, en iyi
calisan c¢ubuk sekilli referans elektrot kompozisyonunun belirlenmesi, bunun
olabildigince kiiciiltiilmesi ve en iyi calisan elektrotun ek testlerle karakterize
edilmesi esasina gore gerceklestirilmistir. Tibbi anlamda 6nemi olan sterilizasyon,
biyouyumluluk gibi testlerin bu mini referans elektrot {izerinde yapilmasinin daha

dogru sonuclar elde etmeye yardimci olmasi da beklentiler arasindadir.



2

TEMEL BILGILER

2.1 Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik yontem veya potansiyometri, iki elektrot arasinda potansiyel
Olctimiine dayali elektrokimyasal/elektroanalitik bir yontemdir. Bu yontemde,
eldeki elektrokimyasal sistemden akim ya hi¢ gecmez ya da cok az gecer. Calisma
elektrotunun (diger bir ifadeyle indikator elektrot) karsilastirma elektrotuna
(diger bir ifadeyle referans elektrot) karsi sistemdeki iyonik aktiviteye bagli olarak

sergiledigi potansiyel farki Olciilerek veri saglanir. [41]
2.1.1 Potansiyometrinin Esaslar1

Elektrokimyasal hiicreler, iyonik iletkenlik saglayan bir elektrolitle temasta olan
en az iki adet elektron ileten malzemeden meydana gelir. Hiicre boyunca
elektriksel devrenin tamamlanmasi i¢cin bu temas 6nemlidir. Bir elektrokimyasal
hiicreden gecen akim sifir olabildigi gibi sifirdan farkli da olabilir. Akim gectigi
durumlarda enerjinin bir kismi 1siya doniisiir. Bu tiir hiicreler reaksiyonlarin
disaridan bir miidahale olmaksizin gerceklestigi galvanik hiicre veya elektrik
enerjisinin kimyasal enerjiye dontstlriildigii elektrolitik hiicre olarak

davranabilir. Ornek bir elektrokimyasal hiicre Sekil 2.1’de gosterilmektedir.
Elektrot teriminin ITUPAC’a gore iki anlami vardir.

L Dis devreye bagli, genellikle metal, bir elektron iletkeni
II. Bir elektron iletkeni ve en az bir iyonik iletkenden olusan

elektrokimyasal yar1 hiicre.

Elektrokimyada ikinci tanim daha yaygin sekilde kullanilmaktadir. [42]



’ Tuz kopriisi \
cr i Cujl

F,\\'_ e

' K
P y
: [ CuS0,(aq) /
B 50}

Anot Katot
Zn(s) - Zn""(aqg) + 26~ Cu*'(aq) + 2e” ~ Cu(s)

Sekil 2.1 Ornek bir elektrokimyasal (galvanik) hiicre [43]

Redoks, yani indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinin gerceklestigi Sekil 2.1’deki
gibi bir elektrokimyasal hiicrede, indirgenme ve yiikseltgenmenin gerceklestigi
kisimlar ayr1 ayr1 birer elektrokimyasal yari hiicre olusturur. Genellikle
ylikseltgenmenin meydana geldigi yari hiicre sol tarafa yazilir ve anot olarak

adlandirilir. Indirgenmenin meydana geldigi yar1 hiicreye ise katot adi verilir.

Yine Sekil 2.1’de gosterilen tuz képriisi, iki ucu iyon gecisine miisaade eden frit
veya diyafram ile kapatilmis genellikle inert bir elektrolittir ve iki yar1 hiicre
arasinda iyonik temas ve yiik denkligi saglar. Tuz kopriisii bulunmayip, her iki
elektrotun ayni ¢ozeltiye temas etmesi halinde reaksiyon kisa siirede sonlanir ve
sistem bozulur. Ayrica potansiyel farkini 6l¢en voltmetre {izerinden elektron gecisi
olmaz ve redoks reaksiyonlar1 dogrudan dogruya elektrotlardan birinin yiizeyinde

meydana gelir. [43]

Her bir yar1 hiicrenin potansiyeli, yani goriinen haliyle potansiyometrik l¢iimlere
biraz daha yaklastiracak olursak, her bir elektrotun standart potansiyeli standart
hidrojen elektrotuna kars1 yapilan ol¢timle belirlenir. Bu elektrot potansiyellerinin
toplam1 da elektrokimyasal hiicrenin standart potansiyelinin belirlenmesinde

onemlidir. [44]
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Buraya kadar anlatilanlarin matematiksel ve kimyasal olarak ifade edilmesi dogru
olacaktir. Sekil 2.1’de gosterilen reaksiyon ele alinacak olursa, indirgenme ve

ylikseltgenme icin yar1 reaksiyonlar ve net reaksiyon sirasiyla asagidaki gibi olur.

Culdy +2e~ 2 Cugy 2.1
Ingy & Znh ., +2e” (2.2)
Cu(zszlu) + Zn(k) 2 Zn?;;lu) + Cu(k) (2.3)

Ayni reaksiyon tizerinden devam edilirse asagidaki gibi bir notasyonla gosterim

yapilabilir.
Zngey | ZnCly (sumy || CuSO4 (surmy | Cuge (2.4)

Yukarida gosterilen tek cizgi faz sinirlarini, cift ¢izgi ise tuz kopriisiinii temsil

etmektedir.

Potansiyometre biri (+) ve digeri (-) olmak {iizere iki uca sahiptir. Dolayisiyla
Esitlik 2.5te gosterildigi gibi potansiyel bu iki uctan oOlciilen elektrokimyasal yar1

hiicreler, diger bir ifadeyle elektrotlar arasindaki potansiyel farkina esit olacaktir.
Eh = Ek - Ea (25)

Burada E;, elektrokimyasal hiicrenin standart indirgenme potansiyeli, Ej
voltmetrenin pozitif ucuna bagli yar1 hiicrenin ve E, da voltmetrenin negatif

ucunda bagl yar1 hiicrenin potansiyelini vermektedir. [45]

Yari hiicre indirgenme potansiyellerinin nasil elde edildigini géormek icin asagidaki

gibi bir yar1 hiicre reaksiyonu ele alinabilir.
aA +ne- 2 bB (2.6)

Bu yar1 hiicrenin potansiyel degeri Nernst denklemi kullanilarak asagidaki sekilde

elde edilebilir.

RT [B]P
—log(:—-

— 0 __
E=E nF [A]®

) 2.7)

Bu denklemde E°, [A ] = [B] = 1 M oldugu veya tiirlerin 1 bar basinca sahip

oldugu durumdaki standart hidrojen elektrota kars: ol¢iilen standart potansiyel

11



degeri, n yar1 reaksiyondaki elektron sayis1i ve a ile b de stokiyometrik
katsayilardir. Denklemdeki R gaz sabiti, 7 Kelvin cinsinden sicaklik ve F de

Faraday sabitini belirtmektedir.

25°C sicaklikta bilinen degerler yerlerine konuldugu takdirde Esitlik 2.7 asagidaki

hali almaktadir.

E = po _ 005916

log Q (2.8)
Buradaki Q, reaksiyon katsayisidir.

Esitlik 2.8’den yola cikarak, Esitlik 2.5te verilen denklem Sekil 2.1’deki reaksiyon

icin daha acik bir sekilde yazilabilir. Katilar ve sivilar bu denkleme dahil edilmez.

E, = <Egu2+ - E§n2+> — 22 log (Z220) (2.9)

2 Ar,, 2
Cu Zn Cu

Her iki element icin de standart potansiyeller belli oldugu icin, Esitlik 2.9’dan yola
cikarak belirli sartlar altinda sadece konsantrasyona bagl bir potansiyel degisimi
olacagi sonucuna varilir ve konsantrasyon hesabi icin Nernst denklemi ve tiirevleri

kullanilabilir.

Burada birkac oOnemli noktaya dikkat cekmek gerekmektedir. Birincisi,
bahsedilenlerin uygulanabilmesi icin sistemin denge halinde olmas: sarttir. Ikinci
olarak, Nernst denklemi sicakliga bagl oldugundan ¢ogu durumda sicakligin da
hesaba katilmas: gerekecektir. Uciinciisii, denklem aslinda konsantrasyon degil,
iyonik aktiviteye gére calismaktadir. Ozellikle yiiksek iyonik siddetlerde aktivite
ve konsantrasyon degerleri arasinda onemli farklar goriilebilir. Son olarak,
elektrot, hiicre ve malzeme yapilarindan kaynaklanabilen ek potansiyel farklarinin
da denkleme (Esitlik 2.5) yansitilmasi gerekir. Bu tiir potansiyel farklardan belki

de en onde geleni sivz baglanti: potansiyelidir. [43]

Farkli bilesim veya konsantrasyonda iki elektrolit cozeltisi arasinda bir temas
oldugunda, ylizeyler arasinda bir potansiyel farki meydana gelir. Bu potansiyel
farkin temel nedenlerinden biri, genellikle konsantrasyon farkindan beslenen iyon
hareketinin, her bir iyonun sudaki mobiliteleri arasinda fark olmasi nedeniyle

birbirlerine gore farkli hizlarda meydana gelmesidir. [46]
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Siv1 baglant1 potansiyeli, genel denklem olarak kabul edebilecegimiz Esitlik 2.5’e
eklendiginde asagidaki gibi bir denklem elde edilir. Burada E,, baglanti
potansiyelini ifade etmektedir. Bir elektrokimyasal hiicre birden fazla baglanti

noktasi barindirabilir.
Eh ES Ek - Ea + Eb (2.10)

Siv1 baglant1 potansiyelinin biiyiikliigli her zaman bilinemez. Bununla birlikte,
calisma siiresince sabit kalmasi halinde ciddi bir problem tesgkil etmez. Bu
potansiyeli azaltmak icin birbirine yakin mobilitede iyonlara ayrilabilen KCI gibi

tuzlarin c¢ozeltileri elektrolit olarak kullanilmaktadir. [47]

Biitiin bu teorik arkaplandan sonra potansiyometrik yontem daha anlasilir bir
sekilde aciklanabilir. Bir potansiyometrik sistem, 6rnek hiicresi gorevini goren bir
elektrolitik cozelti ile buna elektriksel olarak baglantili olan indikator ve referans
elektrotlarin bulundugu yar hiicreler ve kararli bir potansiyometre cihazindan
miitesekkildir. Referans elektrottan gelen veri, indikator elektrottan gelen degeri
bilinmeyen potansiyel verisine karsi potansiyometre cihazindaki degisken bir
diren¢ yardimiyla kaydedilir. Indikatér elektrottaki potansiyel, analit
cozeltisindeki iyonlarin aktivitesine bagh olarak degisirken referans elektrotun
zaten bilinmekte olan potansiyel degerinde degisiklik olmamaktadir. Dolayisiyla
degisim sadece indikator elektrot vasitasiyla olmakta ve potansiyometre ile bu
degisimin Ol¢iilmesi sonucu ilgili iyonun konsantrasyonu tayin edilebilmektedir.
Potansiyometrik tayin, tamamen bu esasa dayanmaktadir. Cihazin dogru calismasi
ve ilgili komponentlerin saglikli veri iiretmesi, dogru sonuclar alinabilmesi icin son

derece 6nemlidir. [48]
2.1.2 Iyon Secici Elektrotlara Kisa Bir Bakis

Her ne kadar potansiyometrik yontemde indikator elektrot olarak sadece iyon
secici elektrot (ISE) kullanilmiyor ve metalik elektrot gibi farkli indikator
elektrotlar mevcutsa da giiniimiizde nispeten yaygin kullanimda ve ¢alismayla bir
derece ilgili oldugu icin sadece ISE’lere kisaca bakmakta fayda bulunmaktadir. ISE
temel olarak en az bir iyon secici membran araciligiyla tek bir iyona segici cevap

elde edilmesine olanak saglayan elektrotlarin genel adidir.
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Iyon secici elektrotlar malzeme yapisina gore cam, sivi, i¢ referans cozeltisi iceren
kat1 hal ve biitiiniiyle kat1 hal elektrotlar olmak iizere siniflandirilabilir. Bu
elektrotlar 6zelliklerini secici membranlarina bor¢ludur ve bu nedenle bu yonden
de simniflandirilabilirler. Temel olarak 4 farkli tiir se¢ici membran bulunmaktadir.
Bunlar cam membran, kristalin membran, polimer membran ve fonksiyonel gorev
yapan enzim gibi maddelerin immobilize edildigi membranlardir. Bu son grup
ozellikle iyonik olmayan analitlerin Olciilmesinde 6nemli rol oynar ve genellikle
polimer membranlarla birlikte kullanilir. Tiim bu siniflarin pek ¢ok alt tiirii
bulunmaktadir. [49] Iyonofor iceren polimer membranlar giiniimiizde en yaygin
kullanilan membran grubudur. Iyonofor, bir iyonu yiiksek secicilikte tutan
kimyasal maddelere verilen addir. Ancak genellikle baska iyonlar da ¢cok daha az
secicilikte olmak kaydiyla tutulabilmektedir. Bu durum girisim veya interferans

olarak adlandinlir. [50]

Konvansiyonel bir iyon secici elektrotta, i¢ standart ve test ¢cozeltilerindeki iyonlar
birbirilerinden iyon secici bir membran araciligiyla ayrilir. Her iki elektrot da
analit c¢oOzeltisine daldirildiginda elektronlar, iyonlar veya analit cozeltisinde
bakilan hedef iyonun yiiklii ya da notral kompleksleri membranin i¢ kisimlarina
dogru ic standart cOzeltinin bilesimine gore tasinirlar. Bu durum, indikator
elektrotun olusturdugu yar1 hiicrede bir elektromotor kuvveti (EMF) meydana
getirir. Referans elektrotta bu sekilde bir degisim meydana gelmediginden, her iki
yart hiicredeki toplam degisim, Olciilen ilgili iyonun konsantrasyonundaki
degisimle orantili olarak meydana gelmis olacaktir. [48] Boyle bir elektrotun
kullanildig1 toplam hiicre potansiyelini belirlemek icin Esitlik 2.10’a, iyon segici
membran potansiyelinin de dahil edilmesi gerekir ve Esitlik 2.10 asagidaki halini

alir.
E, =Ex—E, +E, + Ep, (2.11)

Bir iyon secici elektrot ile analit c¢Ozeltisinde bulunan segici oldugu iyonun
konsantrasyonu degil, daha once de belirtildigi tiizere sadece aktivitesi

belirlenebilir. Aktivite degisimine cevap ideal olarak sadece membrandan
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geldiginden membran potansiyeli Nernst denklemi yardimiyla asagidaki gibi

bulunabilir. [43]

_0,05916

Ep = log (‘ZL:) (2.12)

n

Burada aq, test ¢ozeltisindeki bilinmeyen iyon aktivitesini, a; ise i¢ referans
cozeltideki bilinen aktivite degerini ifade eder. Bu sekilde degisimin yalnizca dis

cozeltiden kaynaklandigi bilinebilir. Sekil 2.2, yukarida bahsedilen olaylari

ozetlemektedir.
Ornek S ic referans
M
cozeltisi Sashian Iggozeld elektrot
M*— MI,'R — M*
e
Ag'+—— Ag
|
1 Clr<———¢F
AgCl(s) # Ag(s) +Cl-(aq)

SE

m

Sekil 2.2 Ornek bir ISE’de membran potansiyel farki olusumu [51]

R: Anyon degistirici, I: Iyonofor, M: Iyon. Sag tarafta da i¢ referans elektrotun calisma prensibi
verilmistir.

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan biitiiniiyle kat1 hal iyon segici elektrotlarda
i¢ cozelti veya ic referans elektrot bulunmamaktadir. Bunun yerine iletken
polimerler veya karbon gibi cesitli malzemelerle bir kat1 kontak kullanilmaktadir.
Bu tiir malzemeler membranin i¢ yiizeyine yapisir ve iyondan elektrona sinyal
gecisini diizenler. ic kissmda bu malzemelerin etkisiyle meydana gelen cift tabaka
kapasitans ve ylik birikimi sonucu potansiyel fark olusur ve bu fark yine test

cozeltisindeki ilgili iyon aktivitesine baglhdir. [51]

Iyon secici elektrotlar tibbi calismalarda, tarimda, gida ve ilac endiistrisinde ve
cevre analizleri gibi cok farkli alanlarda cesitli iyonlarin Ol¢iimiinde
kullanilmaktadir. Bu tiir faaliyetlerde iyon secici elektrotlarin kullanilmasinda bazi

avantajlar bulunmaktadir. Bunlardan belki en 6nemlisi, yerinde ve zamaninda
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Olctim alinabilmesidir. Merkezi bir laboratuvara 6rnek tasimanin cesitli zorluk ve
maliyetleri olmaksizin analizlerin gerceklestirilebilmesi oldukca Onemli bir
kabiliyet artis1 getirir. Ayrica kullanim icin egitimli personele veya yiiksek gii¢
sarfiyatina gerek yoktur. Maliyetler de genelde diistiktiir. [50] Bu avantajlar,
kablosuz sensor aglar1 gibi cesitli sistemlerde de iyon segici elektrot kullanimini

cazip kilmaktadir.
2.2 Referans Elektrotlar

2.2.1 Referans Elektrotlarin Genel Galisma Prensibi ve Onemi

Onceki béliimlerde anlatilanlar, bir potansiyometrik sistemin saglikli bir sekilde
calisabilmesi icin cihaz ve indikator elektrotlarin ne kadar 6nemli oldugunu ortaya
koymustur. Ancak Esitlik 2.11’den de anlasildig1 gibi, potansiyometrik sistemlerin
en 6nemli unsurlarindan biri de referans elektrotlardir. Iyi bir referans elektrot
elde edilmeden, iyon secici elektrotlarin bir 6nceki boliimde bahsedilen avantajlari
saglayabilmesi miimkiin degildir. Ozellikle minyatiirizasyonun énem kazanmasi
sonrasi referans elektrotlarin 6neminin daha da arttigin1 séylemek miimkiindiir.
Bir potansiyometrik sistemin stabilitesi ayni zamanda referans elektrotun
stabilitesine de baglidir. Sadece 1 mV’luk bir 6l¢iim farki tek degerlikli iyonlar icin
%4 oraninda hatali sonu¢ alinmasina neden olabilmektedir. [52] Bu durum
referans elektrotlarin ihmal edilemeyecek potansiyometrik sistem bilesenleri

oldugunu daha net bir sekilde gostermektedir.

Bir galvanik hiicrede indikator elektrot potansiyelinin dogru bir sekilde
belirlenebilmesi icin referans elektrot potansiyelinin ve karakteristiginin ¢ok iyi
tanimlanmis olmas: gereklidir. One ¢ikan iki tiir konvansiyonel referans elektrot

varligindan bahsedilebilir. Bunlar,

L. Birinci tip referans elektrotlar

II.  Ikinci tip referans elektrotlar

olarak smniflandirilabilir. [53] Bunlar disinda ayrica benzer calisma prensibine
sahip hidrojen elektrot gibi gaz temelli veya genelde susuz ortamlarda kullanilan

feroocene/ferrocenium gibi redoks temelli referans elektrotlar da vardir. [23]
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Birinci tip referans elektrotlar, bir metal (M) ve katyonunu (M"") igeren bir
elektrolit cozeltisinden olusur. Esitlik 2.13’te gosterilen redoks tepkimesi, Esitlik
2.14te verildigi sekliyle sadece ilgili katyon aktivitesine bagh bir potansiyel

farkina neden olmaktadir.
M(Tg_du) +ne” 2 M(k) (213)

_ po _RT 1
E=E nFloga(Mn+)

(2.14)

ikinci tip referans elektrotlar, cok az ¢oziinen bir tuzuyla (MX, metal M’nin tanima
uyan herhangi bir halojeniir veya oksit/hidroksiti) kaplanan bir metal (M) ve
¢oziinebilir halojen veya oksijen iceren anyondan olusur. Esitlik 2.15’te M'nin +1
degerlikli oldugu durum icin gosterilen redoks tepkimesi, Esitlik 2.16’da verildigi

sekilde elektrotun potansiyelini belirler. [53]

MX ey +e™ 2 My + Xyt (2.15)
E =E°—"loga(X") (2.16)

Ozellikle vurgulanmasi gerekir ki, hangi tip olursa olsun konvansiyonel referans
elektrotlarin calisabilmesi icin i¢ ve dis coOzeltiler arasinda siirekli bir kiitle
transferinin var olmasi gerekir. Aksi halde devre tamamlanamaz ve elektrot

calismaz. [43]
2.2.2 Referans Elektrot Tiirleri

Referans elektrotlar birkac farkli sekilde gruplandirilabilir. Kullanildiklar1 yere
gore sulu cozeltilerde, susuz ortamlarda, iyonik sivi ve erimis tuzlarda, oksidik
cam eriyiklerinde ve kat1 elektrolitlerde kullanilabilen referans elektrotlar seklinde
bir ayrim yapilabilecegi gibi, sulu c¢ozeltilerde kullanilabilen referans elektrotlari
da yukarida bahsedildigi gibi kimyasina bakilarak birinci ve ikinci tip olmak iizere
iki gruba ayirmak veya konvansiyonel sivi/jel temelli ve yeni nesil kat1 hal olmak
lizere iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Daha farkli bir yaklasimla bu
elektrotlar biiytikliik ve sekillerine veya yapilarindaki malzemelere gore de
smiflandirilabilir. [1] Burada, ¢alisma konusuna uygun sekilde sulu ¢ozeltilerde

kullanilabilen bazi referans elektrotlarin incelenmesi daha uygun bulunmustur.
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Yeni nesil kat1 hal referans elektrotlar ve literatiirdeki giincel durumla ilgili kisa
bir 6zet daha once verildiginden, bu béliimde 6ne cikan konvansiyonel referans
elektrotlardan kisaca bahsedilecektir. Referans elektrotlardan her birinin deneysel
olarak farkli potansiyeller iiretebildigi unutulmamalidir. Cesitli online araglarin
yani sira, Sekil 2.3 gibi cevrim tablolar1 araciligi ile 6ne ¢ikan bazi referans

elektrotlarin birbirlerine kars:i potansiyel farklari gosterilebilmektedir.

SHE AgCl Calomel CuS0, Hg;50, HgO
standart standart doygun doygun doygun standart
T -
1+
12 L [ 06} [
[ [ ogtl r 02r
L o8l 08 [ 0.4} L
: i e : - o
0.8 0.6t 06 I a2k L
i t i o4l - -02t
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Sekil 2.3 Bazi referans elektrotlar icin 6rnek bir doniisiim tablosu [54]

SHE: Standart hidrojen elektrot. Standart terimi, i¢ ¢6zeltinin 1 M konsantrasyonda oldugunu,
doygun terimi ise i¢ ¢6zeltinin doygun oldugunu belirtmektedir. Konsantrasyon degisikligi, verilen
potansiyel degerlerinde degisiklige neden olur.

2.2.2.1 Hidrojen Referans Elektrotlar

Bu grup referans elektrotlar birkac ana tiir elektrotu icermektedir. Calisma
prensipleri benzer olmakla birlikte, belli farklarla birbirlerinden ayrilmaktadirlar.

Bunlar arasinda one ¢ikanlarin kisaca incelenmesinde yarar vardir.

Standart hidrojen elektrot, elektrokimyadaki temel referans olarak kullanilir. Bir
yari hiicrenin potansiyeli tek basina degerlendirilemeyeceginden, diger tiim

referans elektrot tiirleri ve yar hiicre potansiyelleri bu elektrotun potansiyeliyle
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kiyaslanarak tespit edilmektedir. IUPAC’a gore standart hidrojen referans elektrot

su sekilde tanimlanmaktadir:

“Standart hidrojen elektrotu, 10° Pa standart basing olarak tanimlanmis bir etkin
basinca sahip H, gazi ile doyurulmus ve birim aktivitede (1 M) bir H" ¢ozeltisi ile

temas halindeki bir platin elektrottan olusmaktadir.” [42]

\ Tuz koprisi

H, '
p=1 ba{ﬁiﬂ“——_ﬁ.
@
e
/ — g T
L —
R
Platinize 2 4 ) )
platin T E 2 —— sinterlenmis
“ ° | cam disk
o

Sekil 2.4 Tipik bir standart hidrojen elektrotunun genel yapisi [70]

Standart hidrojen elektrodu, duruma gore anot veya katot gibi davranabilir.
Standart referans elektrotunun mutlak potansiyeli 25°C sicaklikta 4,44+0,02 V
olarak belirlenmistir. Ancak tiim sicakliklarda referans gorevini iistlenebilmesi i¢cin

potansiyeli O V olarak kabul edilmistir. [55]

Sekil 2.4’te ayrintili olarak gosterildigi gibi, bir standart hidrojen referans
elektrotu saf hidrojen gazinin siirekli olarak platin tizerinde kabarcik olusturacak
sekilde sevkedilmesini ve belli bir basin¢ta tutulmasini gerektirmektedir. Ayrica
hidroklorik asit ile calisma, platin folyonun zaman icinde eser miktardaki organik
veya metalik iyonlarla zehirlenmesi gibi dezavantajlar da s6z konusudur. Bu
durum pratik kullanim, saghk ve bakim gibi konularda sorunlara neden
olabileceginden, bu tiir elektrotlarin kullanimi genellikle diger referans
elektrotlarin karakterizasyonu ve 6gretim gibi amaclarla sinirhidir. [56]

19



Esitlik 2.17, standart hidrojen elektrota ait yar1 hiicre reaksiyonunu
gostermektedir. Goriilecegi gibi hidrojen iyonu/hidrojen gazi redoks cifti elektrot

potansiyelini belirlemektedir. [7]
ZH(-;uda,l M) +2e” 2 HZ (g,1 bar) (2-17)

Normal hidrojen elektrot, yap1 olarak standart hidrojen elektrota cok benzer ve
onunla sik sik karistirilir. 1ki elektrot arasindaki potansiyel fark 0,006 V olsa da,
bu fark standart hidrojen elektrotun hata sinirlar icindedir. Farki, c¢ozeltideki
proton konsantrasyonunun 1 M degil 1 N ve hidrojen gazinin basincinin 1 bar
yerine 1 atm olmasi gerekliligidir. Eski donemlerde kolay hazirlanabilmesi
nedeniyle kullanilmis olsa da, tam olarak tersinir olmamasi ve potansiyelinin

zaman icinde degismesi nedeniyle artik pek kullanilmamaktadair.

Tersinir hidrojen elektrot, bir baska standart hidrojen elektrot tiirevidir. Farki,
tersinir hidrojen elektrotun belirli aktivitede hidrojen iyonuna ihtiyac
duymamasidir. Bu durum elektrot potansiyelinin pH degerine bagli olmasina
neden olur. Esitlik 2.18, Nernst denklemine gore 25°C sicaklikta standart hidrojen

elektrotuna kars tersinir hidrojen elektrotun potansiyelini vermektedir.
E = 0,059 X pH (2.18)

pH=0 oldugunda bu elektrotun potansiyeli standart hidrojen elektrota esit

olmaktadir. [55]

Anlatilanlar disinda dinamik hidrojen elektrot veya platin yerine paladyum
kuillanilarak hazirlanan paladyum-hidrojen elektrot gibi hidrojen temelli referans

elektrot tlirevleri de bulunmaktadir.
2.2.2.2 Civa Temelli Referans Elektrotlar

Civa temelli referans elektrotlar saf, siv1 civa ile az ¢oziiniir civa tuzlarindan
hazirlanabilmektedir. Saflagtirmanin ve geri kazanimin kolay olmasi ve sabit
ylizey alani saglamasi civa temelli elektrotlara avantaj saglamaktadir. Ancak
civanin toksisitesinin yiiksek olusu, bu tiir elektrotlarin giderek daha az tercih
edilmesine neden olmaktadir. Sekil 2.5, iki farkli temel sekilde hazirlanabilen civa

elektrot tasarimimi gostermektedir. [57]
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Sekil 2.5 Temel civa referans elektrot tasarimlari [57]

Civas/civa (1) kloriir veya diger adiyla kalomel referans elektrot, metalik civa
lizerine yerlestirilen civa (I) kloriir ve cesitli konsantrasyonlarda KCI ¢ozeltisi ile
hazirlanabilen ikinci tip bir referans elektrottur. Esitlik 2.19, ilgili yar1 hiicre
reaksiyonunu ve Esitlik 2.20 elektrot potansiyelini gostermektedir. Kalomel
elektrotun potansiyeli, kloriir iyonu aktivitesine baglidir. Doygun kalomel elektrot,
25°C sicaklikta standart hidrojen elektrota karsi 0,268 mV civarinda potansiyel

farki vermektedir.
Hg,Cl, + 2e~ 2 2Hg + 2Cl~ (2.19)
E = E° —loga(Cl7) (2.20)

Kalomel elektrotun bir dezavantaji da yiiksek sicakliklarda kullanilmasi halinde
elektrotta histerezise neden olmasidir. Genellikle tavsiye edilen maksimum
kullanim sicakligi 70°C’dir. Bu durumu bir nebze iyilestirmek icin diisiik
konsantrasyonda KClI kullanilabilse de, doygun KCl ¢ozeltsiyle hazirlanan kalomel

elektrotun daha kolay kullanilabildigi belirtiimektedir.
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Bir diger onemli civa temelli referans elektrot civa/civa (I) siilfat elektrotudur.
Yapisi temel olarak kalomel elektrotla benzerlik gosterir. Elektrolit olarak ya belirli
bir konsantrasyonda potasyum siilfat veya siilfiirik asit kullanilir. Siilfiirik asitle
hazirlanan elektrolit, bu asitin bulundugu test ortamlarinda kullanilmaya cok
uygundur. Esitlik 2.21 elektrot net reaksiyonunu, Esitlik 2.22 elektrot

potansiyelini vermektedir. [57]
2Hg + SO?~ 2 Hg,S0, + 2e~ (2.21)
E = E° —loga(S0}) (2.22)
Yukarida anlatilanlarin haricinde civa/civa (II) oksit, civa/civa (I) siilfiir gibi farkli
ortamlarda kullanisli olabilen cesitli civa temelli referans elektrotlar da mevcuttur.
2.2.2.3 Giimiis Temelli Referans Elektrotlar

ikinci tip elektrotlar icinde giimiisiin yeri oldukca énemlidir. Giiniimiizde en
yaygin kullanilan referans elektrot tiirleri giimiis temellidir. Bunun nedeni
glimiisiin cesitli anyonlarla az coziinen tuzlar olusturmasidir. Giimiis temelli

elektrotlarin pek ¢ok avantaji vardir. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir.

L. Nispeten kolay hazirlanabilirler.
II. Minyatiirizasyona oldukca uygundurlar.
II.  Bazi durumlarda elektrolite ihtiya¢ olmadan dogrudan test cozeltisi

icinde kullanilabilirler. Boylece sivi baglanti potansiyeli elimine edilmis
olur.

IV.  Maliyetleri genel olarak diisiiktiir.

V. Toksik degildirler.

En onemli giimiis temelli referans elektrot giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl)
referans elektrottur. Sekil 2.6’da bu tiir elektrotlarin genel yapis1 goriilebilir.
Genellikle bu elektrotlar elektrokimyasal veya termal yolla giimiis kloriir ile
kaplanan bir giimiis tel ve cesitli konsantrasyonlarda KClI gibi tuzlarla hazirlanir.
Sekilde goriilen frit, ic cozelti iceren referans elektrotlarin vazgecilmez bir
parcasidir. Ic cozelti ve test cozeltisi arasindaki baglantiyr saglar ve akma hizini

kontrol eder. Seramik, teflon gibi cesitli malzemelerden imal edilebilir.
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Esitlik 2.23 elektrot net reaksiyonunu, Esitlik 2.24 elektrot potansiyelini
vermektedir. Reaksiyon hizli gerceklesir ve bu elektrotun dogru ¢alismasi icin ¢ok

onemlidir. [1]
AgCl+e~ 2 Ag + ClI™ (2.23)

E = E° —“loga(Cl7) (2.24)

Gimis tel — |

AgClkaplama — |

inert boru — — |

ic cozelti
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Sekil 2.6 Tipik bir Ag/AgCl referans elektrot [3]

Cok da uzak olmayan bir gecmiste, giimiis/glimiis kloriir referans elektrotlarin
sicaklik dayanimu gibi 6zelliklerini gelistirmek icin icteki elektrolit ¢6zeltisinin bir
jel yapisina emdirilmesiyle jel tabanl elektrotlar gelistirildi. 140°C sicakliga kadar
erimeden dayanabilen agar veya jelatin jeller bu amagla kullanilmaktadir. Bu tiir
elektrotlarin 16 bara kadar basin¢ dayanimina sahip oldugu da belirtilmektedir.
Ancak jellerin yeniden doldurmaya elverisli olmamasi, biyo-saldirilara acik olmasi

ve dolayisiyla daha kisa 6miirlii olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir. [2]

Referans elektrotlarin kararh bir sekilde calismasi, gozenekli frit {izerinden sabit
bir elektrolit akisinin devamliligina baghdir. Bu nedenle test c¢ozeltisi referans

elektrot i¢ ¢ozeltisinden akan iyonlarla kademeli olarak kontamine olur. Diisiik
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K+, Cl veya Ag" seviyelerinde veya bu iyonlarin girisim yapabilecegi iyon secici
elektrotlar1 kullanirken bu durumdan dolay1 hatali 6l¢ctimlerle karsilasilabilir. Bu
sorunu asmak amaciyla cift baglanti referans elektrotlar gelistirilmistir. En yaygin
kullanilan referans elektrot olarak, Ag/AgCl referans elektrotu da farkli firmalarin
trettigi cift baglantili tiirevlere sahiptir. Bu tiir elektrotlarda, Sekil 2.6’da
gosterilen elektrot ikinci bir frit araciligiyla test cozeltisi ile temas halinde olan ve
farkl bir elektrolit iceren bir dis tiipe yerlestirilir. Bu dis ¢ozelti, ic referans ile test
¢ozeltisi arasinda yeni bir tuz kopriisii olusturur ve test ¢ozeltisini kontamine
etmeyecek tuzlardan secilebilir. Ornegin lityum asetat bu amacla kullanilan tuzlar
arasindadir. Bu yaklasimin bir dezavantaji, yeni bir sivi baglanti potansiyeli

olusumuna kaynaklik etmesidir. Ancak yine de tercih edilebilir. [58]

Glimiis/gtimiis kloriir referans elektrota ait E° degerleri 0-95°C icin Esitlik 2.25 ile,
daha yiiksek sicakliklar icinse Esitlik 2.26 ile hesaplanabilmektedir. Sicaklik bu tiir
bir elektrot icin de oldukca Onemlidir ciinkii AgCl ¢oziliniirliigli sicakliga gore
degismektedir. [1] 25°C sicaklikta doygun KCI c¢ozeltisinde bu elektrot 0,197 mV

potansiyel farki vermektedir. [3]
E = 0,23654 — 4,8564 x 107*T — 3,4205 X 107°T? + 5,869 x 1079T3 (2.25)
E =0,23735 — 5,3783 x 1074T — 2,3728 X 107°T? (2.26)

Giimiis/giimiis bromiir referans elektrotu bir diger o6nemli giimiis temelli
elektrottur. Yapisi ve yari hiicre reaksiyonu bakimindan Ag/AgCl elektrotuna
benzerlik gostermektedir. Bu tiir elektrotlarin hazirlanmasinda ya termal
yontemle glimiisiin erimis glimiis bromiir tuzuyla kaplanmasi gerceklestirilmekte,
ya da elektrokimyasal yontemle giimiis ylizeyine kaplama yapilmaktadir. Esitlik

2.27 yari hiicre reaksiyonunu ve Esitlik 2.28 elektrot potansiyelini belirtmektedir.
AgBr + e~ 2 Ag + Br™ (2.23)
E = E° —=loga(Br~) (2.24)

Yukarida bahsedilenlerden bagka giimiis/glimiis iyodiir, glimiis/glimiis siilfiir,

glimiis/glimis siilfat gibi cesitli referans elektrotlar da mevcuttur. [1]
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2.2.2.4 Diger Bazi Referans Elektrotlar

Simdiye kadar belirtilenler disinda cok sayida farkli redoks reaksiyonuna dayanan
referans elektrotlar denenmis ve Ag/AgCl kadar yaygin olmasa bile kullanimdadir.
Ayrica bazilar spesifik alanlarda &zellikle tercih edilebilmektedir. Ornegin Sekil
2.7°de gosterilen bakir/bakir (II) siilfat referans elektrotu, toprakta ve metallerin
katodik veya anodik korozyon korumasi uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Elektrotun potansiyeli bakir iyonu aktivitesiyle belirlendiginden, doygun bakir
siilfat ¢ozelitisi icerisinde tutulmakta ve bir frit ile dis ortamla baglanti
kurulmaktadir. Standart potansiyeli, yani bakir iyonu aktivitesi 1 iken standart

hidrojen elektrota karsi verdigi deger -0,34 V’tur. [59]

l

__— Saf bakir cubuk

7 Yalitkan

Bakir siilfat

Inert ceper ——— _ o
L—"" doygun c¢ozeltisi

Fazla bakir

/ stilfat kristalleri

Toprak ylizeyi

/

Sekil 2.7 Bakir/bakir siilfat elektrotunun genel sematigi [54]

Bunun disinda iyot/iyodiir, talyum/talyum kloriir, talyum/talyum bromiir,
glimiis/glimis oksit, civa/civa (II) oksit gibi cesitli elektrotlar da vardir. Ayrica bu
calismada pek bahsedilmeyen Ag/Ag® gibi susuz ortamlarda kullanima uygun
referans elektrotlar halihazirda kullanimdadir. Bu tiir elektrotlarin ¢ok
yayginlagsmamasinin 6nemli nedenlerinden biri yaygin kullanimda cok sayida

referans elektrot mevcudiyetinin pratik olmamasidir.
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2.2.3 Referans Elektrotlarin Genel Performans Parametreleri

Ideal bir referans elektrot, giivenilir bir sonuc iiretmek icin asagidaki birkac kosulu

saglamak ve farkli ortam sartlarinda devam ettirmek zorundadir.

1. Polarize edilememesi gerekir. Yani lizerinden biiyiik akimlar gecse bile
elektrot potansiyeli denge potansiyeline gore oOnemli bir degisim
gostermemelidir.

2. Sicaklik degisimlerine kars: olabildigince direncli olmasi istenir.

3. Ayni ortam sartlarinda birakildiginda, ayn: cevab: minimum sapma ile
saglamasi gerekir. [3]

4. Analiz edilen ¢ozeltinin herhangi bir bileseni ile hicbir sekilde istenmeyen
etkilesim ve reaksiyonlara girmemesi gerekmektedir. [6]

5. Isik, karbondioksit, oksijen gibi, Ozellikle elektrot yapisinda polimerik
malzemelerin kullanimi durumunda sonuglan etkileyebilecek faktorlere

karsi diren¢ gostermesi de istenen bir 6zelliktir. [4]

ideal referans elektrotlar, yukarida sayilan parametrelerin yami sira dretim,
kullanim ve bakim kolayligi, yapisal saglamiik, diisiik maliyet gibi 6zelliklere de
sahip olmalidir. Ancak bu ozellikler digerleri gibi performansi dogrudan

etkilemedigi icin, onlarla ayn1 6nem derecesine sahip degildir. [11]

Son yillarda, kisiye Ozel tip, yerinde ve zamaninda o6l¢iim, uzaktan kontrollii
kablosuz sensor aglar1 gibi kavram ve teknolojilerin yayginlagsmasiyla
elektrokimyasal sensorler ve dolayisiyla referans elektrotlar ayr1 bir 6nem
kazanmistir. Yukarida bahsedilen 6zelliklere sahip ideal referans elektrotlarin, bu
tlir calismalar 6zelinde bazen baska ek kosullar1 da saglamasi gerekebilir. [60] Bu,
her durum icin gecgerli degildir. Ancak viicuda sensor yerlestirilmesi gibi

durumlarda ideal bir referans elektrot ek olarak,

1. Biyouyumlu olmalidir. [7] Biyouyumluluk 6zetle, bir malzemenin veya
cihazin temas ettigi veya implante edildigi organizmada herhangi bir kabul
edilemez sistemik veya yerel etkiye neden olmamasi olarak tanimlanabilir.

[61]
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2. Ilgili standartlarda belirtilen sekilde sterilize edilebilir olmali ve
sterilizasyon islemi elektrot performansini ciddi sekilde etkilememelidir.
3. Kan, idrar, ter, tlkiiriik gibi kompleks viicut sivilarinda giivenilir sonuglar

tiretecek performansi gosterebilmelidir. [62]

Bu noktada belirtilmesi yerinde olur ki, bazi1 6zel uygulamalarda karsilanmasi

gereken ek kriterler burada aciklanandan daha fazla veya daha az olabilir. [63]

Yukaridaki bilgiler 1s1¢inda, yeni gelistirilen bir referans elektrotun kullanima
alinmadan o6nce ne tiir testlerden gecirilmesi gerektigiyle ilgili net prosediirler ve
standartlar oldugu yanilgisina kapilmamak gerekir. Bununla birlikte, referans
elektrotlarin degerlendirilmesinde asagida belirtilen belli basli parametreleri
belirlemek icin zaman icinde literatiirde oturmus cesitli testler

kullanilabilmektedir.

Referans elektrot ile ¢cozelti arasinda daha kararl ve diizenli bir tuz transferi/akma
olayina erisilinceye kadar gecen zamana stabilizasyon zamani ad1 verilmektedir.
Gesitli tasarimlara sahip referans elektrotlar icin bu siire¢ hidrasyon zamani veya
sartlandirma zamani olarak da adlandirilabilmektedir. Bu siirecte referans elektrot
potansiyeli cogunlukla sabit degildir ve bazen oldukca sasirtict diizeyde

dalgalanmalar olabilmektedir. [64]

Potansiyometrik davranis testleri, gelistirilen referans elektrotlarin degisik iyonik
siddetlerdeki farkli cozeltilerde kisa siireli potansiyometrik davranisini ve bu
cevabin tekrarlanabilirligini gormek amaciyla yapilmaktadir. Bu dogrultuda
yapilan calismalarda KCl, KOH, NaCl, HCl, NaBr, NaHCO; gibi cesitli ¢ozeltiler
kullanilir. Test c¢ozeltilerine daldirilan referans elektrotlarin  degisen
konsantrasyonlar arasinda ne kadar potansiyel fark verdigi incelenerek stabilitesi

hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. [22]

Bir diger onemli performans parametresi uzun dénem stabilitedir. Bu amacla
elektrotlar genelde sabit iyonik siddette bir ¢ozeltide dakikalar, saatler veya
giinler/haftalar mertebesinde tutularak potansiyel sapmalari incelenmektedir.

Sapma ne kadar diistik olursa elektrot o kadar giivenilirdir. [4]
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PH etkisi testleri, referans elektrotun pH degisimlerine nasil cevap verdiginin
Olctilmesi ve calisma araliginin belirlenmesi i¢in yapilir. Bu amacla elektrotlar

cesitli pH cozeltilerine daldirilarak ol¢tim alinir ve potansiyel farklar karsilastirilir.
[65]

Kullanim omri, bir referans elektrotun siirekli olarak ne kadar uzun siire
kullanilabilecegini belirtir. Bunu belirlemek icin yapilan li¢ testinde elektrot distile
su veya cok yiiksek olmayan sabit iyonik siddette bir ¢ozelti icine daldirilir ve uzun
siire birakilir. Bu siire zarfinda test ortamina iyon gegisi olacagindan iletkenlik
artar ve bu bir iletkenlik Olcer ile takip edilebilir. Alternatif olarak, test ¢ozeltisine
gecen tuz miktar1 farkli yontemlerle belirlenerek ve elektrot performansinin li¢

testi oncesi ve sonrasi kiyaslamasi yapilir. [37]

28



3

MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanmilan Kimyasal ve Cihazlar

Galismada temel olarak asagida kullanim amaclari ve tedarik edildikleri firmalar

belirtilen kimyasallar kullanilmstir.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan kimyasallar

Kimyasal Kullanim Amaci Uretici
Cesitli tuzlar (analitik Cesitli amaclar icin ¢ozelti Merck
kalite KCl, NH,NO;, CaCl,, hazirlama ve referans

LiCl, NaCl) elektrot bileseni (KCI)

Grafit (<45 um) Kat1 kontak bileseni Merck
Polivinil alkol (PVA, Referans elektrot bileseni Merck
MA=13000-23000)

Giimiis kloriir Referans elektrot bileseni Merck
Karboksimetil seliiloz Referans elektrot bileseni Acros
(CMC, sodyum tuzu,

MA=250000)

Grafit oksit (<20 um) Referans elektrot bileseni Medisen Medikal
Epoksi (Macroplast Su Referans elektrot ve kati Henkel
2227) kontak bileseni

Sertlestirici (Desmodur Referans elektrot ve kat1 Bayer Ag
RFE) kontak bileseni

Gumiis (toz, 4-7 mikron) Referans elektrot bileseni Alfa Aesar
Cok duvarli karbon Referans elektrot bileseni US Nano
nanotiip (MWCNT,

US4509)

Kuinhidron Referans elektrot bileseni Merck
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Tablo 3.1 Calismada kullanilan kimyasallar (devami)

Tetrahidrofuran (THF, max Organik ¢oziicli Merck
%0.005 su)

Fusayama-Meyer yapay Testler Merck

tlikiiriik sivisi

Tampon ¢ozeltiler (pH 1- pH testleri Fisher Scientific

13)

Nitrik asit Gumis teli safsizliktan Merck
arindirma

Polivinil kloriir (PVC) Iyon secici membran bileseni Merck

2-nitrofenil oktil eter Iyon secici membran bileseni Merck

(NPOE)

Potasyum tetrakis(4- Iyon secici membran bileseni Merck

klorofenil)borat (KTpCIPB)

6,6-dibenzil-1,4,8,11- Iyon secici membran bileseni Merck
tetraoksasiklotetradekan
(lityum iyonofor VI)

4,4,4-Trifloro-1-fenil-1,3- Iyon secici membran bileseni Merck
biitandion (BTA)

Kalsiyum iyonofor IV Iyon secici membran bileseni Merck
Amonyum iyonofor I Iyon secici membran bileseni Merck
Tetradodesil amonyum Iyon secici membran bileseni Merck

nitrat (TDAN)
Dibiitil ftalat (DBF) Iyon secici membran bileseni Merck

Dioktil sebakat (DOS) Iyon secici membran bileseni Merck

Asagidaki tabloda ise (Tablo 3.2), kullanilan cihaz ve arag¢ geregler ile bunlarin
kullanom amaclar1 ve {reticileri listelenmistir. SEM-EDS Olctimleri ve
spektrofotometrik olciimleri kapsayan sitotoksisite testleri, YTU Merkez
Laboratuvar’'nda yaptirilmistir. Ikinci referans elektrot ise, digerinin

potansiyelinin kontrolii ve yedek olarak bulunmasi1 amaciyla kullanilmastir.
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Tablo 3.2 Calismada kullanilan cihaz ve araglar

Cihaz Kullanim Amaci Uretici

Cok kanalli Potansiyometrik testler Medisen Medikal
potansiyometre

Referans elektrot (cift ~ Uretilen referans elektrotlarin Hanna

baglanti, H15315) testi

Referans elektrot (cift ~ Diger ticari referans elektrotun Nico2000
baglanti, ELIT 003n) kontrolii

Masaiistli otoklav Sterilizasyon islemleri Kerman

SEM (EVO LS10) Yiizey goriintiileme Zeiss

Elisa plate okuyucu

Sitotoksisite testi

Thermo Scientific

(Multiskan GO)

pH metre (inoLab pH  pH ol¢iimleri WTW
7110) ve kombine pH

elektrot (SenTix 41)

Ultrasaf su sistemi Ultrasaf su eldesi (18,2 M) cm~  Elga
(Purelab Flex 4) H

Pres Referans elektrot hazirlama Chemplex

3.2 Elektrotlarin Hazirlanmasi

3.2.1 Iyon Secici Elektrotlarin (ISE) Hazirlanmasi

Ca**, Li*, NH," ve NO; ISE’ler, daha 6nceki calismalarda belirtildigi sekilde
hazirlandi. [66]-[68] Ozet olarak, kat1 kontak hazirlamak icin %50 grafit, %35
epoksi ve %15 sertlestirici, birka¢ damla THF ilave edilerek uygun kivama
gelinceye kadar miimkiin oldugunca iyi bir sekilde karistirildi ve polipropilen
borulara doldurularak 24 saat oda sicakliginda kurumaya birakildi. Bu arada
Tablo 3.3’te belirtilen bilesimlerde membran kokteylleri hazirlandi. Daha sonra
kati kontak yiizeyleri, daldirarak kaplama yontemiyle ilgili iyon secici
membranlarla kaplanarak kurutuldu. Her bir ISE, kullanimdan énce ilgili iyonu

iceren 10* M ¢ozeltide 12 saat sartlandirildi.
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Tablo 3.3 Referans elektrotlarin test edilmesinde kullanilan cesitli ISE’lerin
membran bilesimleri

ISE Membran bilesimi (agirlik¢a)

Ca”*  Kalsiyum iyonofor IV (%2), PVC (%29), NPOE (%68), KTpCIPB (%1)
NO;  TDAN (%4), PVC (%30), DBF (%65), KTpCIPB (%1)

NH,” Amonyum iyonofor I (%1,5), DOS (%65.5), PVC (%32), KTpCIPB
(%0,5)

Lt Lityum iyonofor VI (%1,5), BTA (%1,5), NPOE (%67,5), KTpCIPB
(%0,5)

3.2.2 Referans Elektrotlarin (RE) Hazirlanmasi
3.2.2.1 Kati1 Hal Cubuk Sekilli Referans Elektrotlarin Hazirlanmasi

Oncelikli hedef, ticari referans elektrotlara yakin biiyiikliikte bir referans elektrot
gelistirmek ve en uygun bilesimi belirlemek oldugu icin, Tablo 3.4’te belirtilen
cesitli kompozisyonlar hazirlanmis ve denenmistir. iletken malzeme olarak karbon
nanotiip veya grafit oksit, jel olarak PVA ve CMC cesitli ylizdelerde denenmis,
ayrica KCl yiizdesi optimize edilmistir. Sekil 3.1, bu sinifta hazirlanan elektrotlarin

genel yapisini gostermektedir.

IIk adim Ag/AgCl tellerin hazirlanmasidir. Giimiis yiizeyinde bir safsizlik
kalmamasi amaciyla giimiis tel nitrik asitte 1 saniye bekletilip ultrasaf su ile
yikandi. Daha sonra 0,01 M’lik NaCl ¢ozeltisine daldirilan giimiis tel, anot gorevi
gormek iizere sabit voltaj iireten bir devreye baglandi. Katot olarak bir platin
elektrot kullanild1 ve 6nce 40 s boyunca bu sekilde, daha sonra 20 s uclar tersine
cevrilerek (yani Pt (-), Ag (+) ug olacak sekilde) ve sonra 10 dk uclar eski haline
getirilerek 3,5 V gerilim uygulanmak suretiyle giimiis telin ¢6zeltiye daldirilmis
ylizeyinde (10-20 mm uzunluk boyunca) bir giimiis kloriir tabakasi olusmasi
saglandi. Daha sonra giimiis tel cozeltiye daldirilmamis kismindan bakir bir
kablonun ucuna lehimlenerek tutturuldu ve 30 mm uzunluk ve 6 mm capindaki
bir plastik boru igerisine alindi. Boru icinde kalan kisimda klorlanmamis giimiis
tel ylizeyi bulunmadigindan emin olundu ve borunun arka kismi, tek iletken
baglant1 yolu giimiis tel olacak sekilde su gecirmez bir yapistiriciyla kapatildi.
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Plastik boru

KCl tabakasi

\/l —~— Jel tabakasi
=

T Sugecirmez yapiskan

~—— Ag/AgCl tel

Sekil 3.1 Kat1 hal ¢ubuk sekilli referans elektrotlarin genel yapisi

Toplam 20 farkli kompozisyonda elektrot hazirlandi, ancak temel olarak jel iceren
ve icermeyen olmak iizere iki ana tiir elektrot bulundugundan bahsedilebilir. Geri
kalan elektrotlardaki farkliliklar temel olarak optimum oranlari1 ve malzemeleri

tespit etmek iizere tasarlandi.

Jel iceren elektrotlardaki (RE5p1, RE5p2, RE5p3, RE5cl, RE5c2, RE5c3) jel
tabakalari, 50°C sicaklikta Tablo 3.4’te belirtilen oranlarda KClI tuzu ile karistirilan
ve jel haline getirilen PVA veya CMC'nin dogrudan Ag/AgCl tel {izerine aktarilip
boru i¢ capi ile yaklasik olarak ayni ¢apta bir seramik c¢ubuk yardimiyla hava
kabarcig1 veya bosluk kalmayacak sekilde sikistirilmasi ve fazla suyunu kaybedene
kadar 50°C sicaklikta etiivde bekletilmesiyle hazirlandi. Burada tam bir kurutma
hedeflenmedi, sadece iistteki tabakanin kolayca ve iki tabaka birbirine karismadan

eklenebilecegi cok yiiksek viskozitede bir yap1 elde edilmeye calisildi.

Jel iceren elektrotlarda once jel tabakasi, sonra diger tabaka hazirlanarak Ag/AgCl
tizerine eklendi ve seramik ¢cubuk yardimiyla tekrar sikistirildi. Diger elektrotlarda
ise elektrot bilesimine gore farkli oranlarda KCl, GO veya MWCNT iceren
tabakalar Tablo 3.4’te belirtilen agirlik oranlarina gore hazirlanarak birka¢ ml THF
ile bir spatula yardimiyla iyice karistirildi, uygun kivama getirilerek boruya en az

Ag/AgCl teli tamamen kapatana kadar dolduruldu ve yapinin birden fazla tabaka
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icerdigi durumlarda, bir sonraki tabaka digerinin kurumasi beklenmeden ayni
sekilde hazirlanarak en sonunda 24 saat boyunca oda sicakliginda kurutuldu. Jel
tabakasi iceren elektrotlarin {ist katmani da burada anlatilan sekilde hazirlandi.
Toplam elektrot kalinlig1 her iki ana tiir elektrot icin de en az 20 mm idi. Plastik
borunun bos kalan kisimlari, elektrotlar iyice kuruyup sikistirildiktan sonra kesilip
atild1 ve yiizeyler ince disli ege ile diizlestirildi ve ylizey alanlar1 arasindaki farklar
minimuma indirildi.
Tablo 3.4 Calismada denenen cesitli kat1 hal cubuk sekilli biiyiik referans
elektrotlarin agirlik¢a bilesimleri

Elektrot

Tabaka 1 Tabaka 2 Tabaka 3
Ad1

%30 KCl, %50 GO, %20
RElg  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici )

%30 KCl, %50 MWCNT,
REIk — Ag/AgCltel 0, epoksi+sertlestirici )

%20 KCl, %50 GO, %30
REZg  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici .

%20 KCI, %50 MWCNT,
REZk Ag/AgCltel %30 epoksi+sertlestirici )

%5 KCI, %50 GO, %45
RE3g  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici )

%5 KCI, %50 MWCNT,
RE3k  Ag/AgCl tel %45 epoksi+sertlestirici )

%10 KCI, %75 GO, %15
RE4gI  Ag/AgCltel epoksi-+sertlestirici )

%10 KCl, %60 GO, %30
RE4g2  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici )

%10 KCI, %50 GO, %40
RE4g3  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici )

%10 KCI, %40 GO, %50
RE4g4  Ag/AgCltel epoksi+sertlestirici )
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Tablo 3.4 Calismada denenen cesitli kat1 hal cubuk sekilli biiyiik referans
elektrotlarin agirlik¢a bilesimleri (devami)

RE4g5

RE4k1

RE4k2

RE4k3

RES5p]1

RE5p2

RE5p3

RE5c1

RES5c2

RE5c3

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

Ag/AgCl tel

%10 KCl, %25 GO, %65
epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %60 MWCNT,
%30 epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %50 MWCNT,
%40 epoksi+sertlestirici

%10 KCl, %40 MWCNT,
%50 epoksi+sertlestirici

%95 PVA jel, %5 KCl

%90 PVA jel, %10 KCl

%75 PVA jel, %25 KCl

%95 CMC jel, %5 KClI

%90 CMC jel, %10 KClI

%75 CMC jel, %25 KCl

%10 KCl, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCI, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCl, %50 GO, %40
epoksi+sertlestirici

3.2.2.2 Kat1 Hal Mini Referans Elektrotlarin Hazirlanmasi

Biiylik boyutlu referans elektrotlar hazirlanip test edildikten ve KCl icerigi

optimize edildikten sonra, bu elektrotlarin minyatiirizasyonuna gecildi. Amacg

yaklasik olarak ayni elektrot yapisini miimkiin oldugunca koruyarak kiiciiltmek

oldugundan hem daha biiyiik elektrotlarda en iyi performansi gosteren yapinin

hemen hemen aynisi, hem de benzer kompozisyonlar minyatiir formda iiretildi.

Minyatiirizasyon asamali olarak gerceklestirildi; Sekil 3.2’de goriildiigii gibi cesitli

tip ve capta plastik boru ve yapilar kademeli olarak kullanilip test edildi. Diger

amac, eldeki imkanlara gore kararli calisan en kiiciik ve en ince elektrot
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boyutlarinin  tespit edilmesi ve planlanan testlerin bunlar {izerinde
gerceklestirilmesi idi. Bu nedenlerle 6 mm, 4 mm ve 2 mm capl borular ve
onceden hazirlanmis olan yapilar kullanildi. Performansi captan daha fazla
etkileyen parametrenin yiikseklik oldugu yapilan deneyler sonucu
gozlemlenmistir. Toplam 10 farkli kompozisyonda ve pelet seklinde hazirlananlar
haricindeki her bir kompozisyon i¢in 10 mm, 5 mm ve 2,5 mm olmak tizere 3 farkli
ylikseklikte elektrotlar hazirlandi. Ancak daha biiyiik hazirlanan referans elektrot
grubunda oldugu gibi burada da temel olarak daha az tiir elektrot bulundugu
soylenebilir. Elektrotlardaki farkliliklar temel olarak optimum boyutlari, oranlari,
malzemeleri ve iretim yontemini tespit etmek tizere tasarlandi. Giimis tel
kullanimi pratik olmadigindan mikro giimiis tozu ve giimiis kloriir tozunun
kullanilmasina karar verildi. Sekil 3.3, bu sinifta hazirlanan elektrotlarin genel

yapisini gostermektedir.

Sekil 3.2 Kullanilan ¢esitli boru ve yapilar ile bazi 6rnek elektrotlar

36



Plastik boru

KCI tabakasi
T AgCl tabakasi
-3
——— Ag tabakasi
[ %

~—— Kati kontak

_— Su gegirmez yapistirici

~—— Bakir tel

Sekil 3.3 Kat1 hal mini referans elektrotlarin genel yapisi

Elektrotlarin ¢ogu icin tiretim yontemi bir 6nceki boliimde bahsedilen ¢ubuk sekilli
kat1 hal elektrotlara benzerdir. Bu amacla en fazla 10 mm uzunluk ve 6, 4 ve 2
mm i¢c capa sahip polilaktik asit (PLA) ve polipropilen (PP) borular veya
polikarbonat (PC) yapilar bir uctan bakir kabloya baglanarak hazirlandi. Tablo
3.5’te belirtilen tiim elektrotlar i¢in, bakir kablonun ucu yaklasik 1 mm kadar
borunun i¢ine sokuldu ve tek iletken baglant1 noktasi bakir tel olacak sekilde su

gecirmez yapistirici ile kalan kisimlar izole edildi.

Tim elektrotlar, bakir telin elektrot tabakalariyla herhangi bir olumsuz
etkilesimini ve istenmeyen kompleksler olusma riskini en aza indirecek sekilde
tasarlandi. Bu amacla, bakir teli kaplayacak incelikte, Boliim 3.2.1’de anlatildig1
gibi hazirlanan bir kati-hal kontak tabakasi ylizeye kaplandi. Bu tabaka referans
elektrotun oOzelligine katkida bulunacak bir fonksiyonellik icermedigi icin ilgili
tabloda ayrica bahsedilmesine gerek goriilmemistir. Ortalama kati-hal kontak

yiiksekligi 1-3 mm araliginda tutulmustur.

Tablo 3.5’te belirtilen pRE1, pRE2 ve pRE3 haricindeki elektrotlarin tiim

tabakalari, once toz haldeki bilesenlerinin basit bir 6giitme (milling) diizeneginde
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bir gece boyunca iyice karistirilmasi, daha sonra uygun oranda sivi bilesenin ¢ok
az miktarda THF'de ¢oziindiiriilerek toz karisima eklenmesi ve bu son karisimin
spatula yardimiyla iyice karistirilmasi usuliiyle hazirlandi. Her elektrot bu sekilde
ayr1 tabakalara sahip olmasa da genel kural olarak en altta giimiis iceren tabaka
(Tabaka 1), en iistte KCl iceren tabaka (Tabaka 3) olacak sekilde hazirlanan ve
optimum viskoziteye ulasincaya kadar spatulayla olabildigince karistirilip
borulara sirayla doldurularak uygun capta bir metal ¢ubuk ile iyice sikistirilan bu

karisimlar oda sicakliginda kurumaya birakild:.

pRE1, pRE2 ve pRE3 elektrotlari, belirtilen oranlardaki toz malzemelere 6giitme
ve karistirma siireci sonrasi dogrudan pelet hazirlama presinde 40 tonluk bir baski
uygulanmasi ile hazirlandi. Birden fazla tabaka bulunduran pRE1 ve pRE2
elektrotlari, altta giimiis iceren tabaka olmasina dikkat edilerek preslendi. Her ii¢
elektrotta da nihai olarak elde edilen tek bir preslenmis yapi boruya yerlestirilerek,
alt tabakay1 olusturan taze hazirlanmis kati-hal kontak tabakasiyla birlestirildi.
Daha sonra yan taraflardan su sizmasini ve dolayisiyla elektrotun bozulmasinin
engellenmesi icin boru ceperleri boyunca dikkatlice epoksi uygulandi. Bu
elektrotlarin capi1 4 mm, toplam yiiksekligi ise kat1 kontak kismi hari¢c 2 mm

civarinda ol¢tilmiistiir.

Tim elektrotlarin hazirlanmasinda son olarak, plastik borularin bos kalan
kisimlarinin kesilerek atilmasi ve elektrot iist yilizeylerinin ince disli ege ile

diizeltilmesi islemleri yapilmistir.

Tablo 3.5 Calismada denenen cesitli kat1 hal mini referans elektrotlarin agirlikca

bilesimleri
Eliimt Tabaka 1 Tabaka 2 Tabaka 3
%20 p-Ag tozu, %40 %20 AgCl tozu, %40 %10 KCl, %50 GO,
mRE1 GO, %40 GO, %40 %40
epoksi+sertlestirici epoksi+sertlestirici  epoksi+sertlestirici
%10 p-Ag tozu, %50 %10 AgCl tozu, %50 %10 KCl, %50 GO,
mRE2 GO, %40 GO, %40 %40

epoksi+sertlestirici epoksi+sertlestirici  epoksi+sertlestirici
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Tablo 3.5 Calismada denenen cesitli kat1 hal mini referans elektrotlarin
agirlikca bilesimleri (devami)

mRE3

mRE4

mRE5

gRE1

qRE2

DPRE1
(ince
pelet)

PRE2
(ince
pelet)

PRE3
(ince
pelet)

%5 p-Ag tozu, %55
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 p-Ag tozu, %10
AgCl tozu, %40 GO,
%40
epoksi+sertlestirici

%10 p-Ag tozu, %10
AgCl tozu, %10 KCI,
%40 GO, %30
epoksi+sertlestirici

%10 p-Ag tozu, %50
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 p-Ag tozu, %50
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 p-Ag tozu, %90
GO

%10 p-Ag tozu, %10
AgCl tozu, %80 GO

%10 u-Ag tozu, %10
AgCl tozu, %10 KCI,
%70 GO

%5 AgCl tozu, %55
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 KCl, %50 GO,
%40
epoksi+sertlestirici

%10 AgCl tozu, %50
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 AgCl tozu, %50
GO, %40
epoksi+sertlestirici

%10 AgCl tozu, %90
GO

%10 KCl, %90 GO

%10 KCl, %50 GO,
%40
epoksi+sertlestirici

%1 kuinhidron,
%10 KCl, %49 GO,
%40
epoksi+sertlestirici

%>5 kuinhidron,
%10 KCI, %45 GO,
%40
epoksi+sertlestirici

%10 KCl, %90 GO

Burada iizerinde durmak istedigimiz bir konu, toplam madde miktarinin

azligindan dolay1 homojen karisim saglanmasinin zorlugudur. Bir 6nceki boliimde

anlatilan daha biiyiikk referans elektrotlar daha kolay karistirilabilir ve

homojenlikteki sapmalar1 daha kolay tolere edebilir yapida olduklarindan, bu

konu biiytiik elektrotlarda sorun arz edecek boyutta goriilmemektedir. Ancak gerek
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toplam kalinligin gerekse kullanilan toplam malzeme miktarinin az olmasi
nedeniyle elle karistirma ile homojen karisim saglanmasi ve homojenlikten
sapmanin performans acisindan tolere edilebilir olmasi bu sinif elektrotlar icin
oldukca zordur. Bu nedenle modifiye edilerek karistirma aparati sekline
donistiiriilmiis matkap ucglar1 da dahil olmak {izere bir dizi ¢oziim {izerinde
calisilmis, ancak en uygun ve kolay yaklasimin yukarida anlatildigi sekilde her bir
tabakadaki toz bilesenlerin belirtilen oranlarda karistirilarak 1 gece Ogiitme
(milling) stirecine maruz birakilmasi, sivi bilesenlerin de tozlara eklenmeden 6nce
¢oziicli ile muamelesi ve boylece olabildigince homojen bir yapi elde edilmesi

oldugu sonucuna varilmistir.

Onemle belirtilmesi gerekir ki, burada bahsedilenlerden baska cok sayida farkli
referans elektrot kompozisyonu daha denenmis, ancak tekrarlanabilir ve giivenilir

sonuglar elde edilemedigi icin bu ¢alismaya eklenmesine gerek goriilmemistir.
3.3 Referans Elektrotlarin Karakterizasyonu ve Uygulamalari

3.3.1 Elektrot Cap1 ve Tabaka Yiiksekliginin Etkisi

Sadece pelet seklinde hazirlanmayan mini referans elektrotlar icin uygulanan bu
test ile, 3 farkli capta borular icerisinde ve 3 farkli yiikseklikte hazirlanan 7 farkli
mini referans elektrot kompozisyonu test edilerek en iyi performansin elde edildigi
en kiiciik fiziksel boyutlarin tespit edilmesi amaglandi. Bunun icin ileride Boliim
3.3.3’te anlatilacak olan potansiyometrik davranis test sonuclarindan faydalanildi.
Her cap ve yiikseklik icin elektrot tiirii basina ticer elektrot denendi. Her bir
elektrot tiirii i¢in en iyi sonuc alinan cap ve yiikseklik %100 performansta kabul
edilerek ytlizdesel karsilastirma yapildi. Bunu elde etmek icin elektrotlarin farklh
KCl cozeltilerinde verdigi minimum ve maksimum potansiyel degerleri
ortalamalar1 arasindaki farklar kiyaslandi. Daha biiyiik boyut ve daha kiiciik olan
arasinda yiizde 10 ve daha az fark olmasi durumunda daha kiiclik boyutlu
elektrotun yeterli performans gosterdigi kabul edilmistir. Daha diisiik yiikseklikte
elektrotlar da denenmesine karsin, tekrarlanabilir sonuclar elde edilemedigi icin

sadece anekdot olarak bahsetmekle yetinilecektir.
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3.3.2 Stabilizasyon Zamani

Stabilizasyon zamaninin belirlenmesi icin elektrotlar 10° M KCl c¢6zeltisine
daldirilarak siirekli 6lciim modunda bekletildi. Uretilen referans elektrotlarin
stabilizasyon zamani, bu calisma 6zelinde elektrotun cozeltiye daldirilmasindan
itibaren +£1 mV iizerinde degisim gostermemeye baslamasindan itibaren bunu en
az 10 dakika siirdiirmesine kadar gecen zaman olarak belirlendi. Bu deger,
elektrotlarin cesitli konsantrasyonlardaki tuz ¢ozeltilerine verdigi potansiyometrik
cevaba gore belirlendi. Burada vurgulanmasi gereken husus sudur ki, 6ncelikli
olarak stabil potansiyel elde edilmeden hicbir elektrota diger testler uygulanmadi.
Ikinci bir husus olarak, bu deneyde ve daha sonraki testlerde farkli cap ve
kalinliklarda hazirlanan mini referans elektrotlarin sadece optimum boyutta

belirlenen tiyesinin kullanildig1 dikkate alinmalidir.
3.3.3 Potansiyometrik Davranig

Potansiyometrik davranis testleri birincil olarak ticari Ag/AgCl referans elektrota
kars1 107-10" M arasindaki her biri bir dncekine gore 10 kat konsantrasyon farkina
sahip KCl c¢ozeltilerinde yapildi. Buna ek olarak, en iyi performans gosteren mini
referans elektrot belirlendikten sonra bu elektrotun daha iyi karakterize edilmesi
amaciyla 10°-10" M konsantrasyonlar arasindaki CaCl,, NaHCO; ve NH,NO,

¢ozeltilerinde ek potansiyometrik 6lciimler yapildi.

Olciimlere en diisiik konsantrasyona sahip cozeltiden baglandi. En yiiksek
konsantrasyona erisildiginde bir 6nceki ¢ozeltiye geri doniildii ve bu sekilde her
bir c¢ozelitinin Olcimii 5 kere tekrarlandi. Elektrotlar bir sonraki c¢ozeltiye
daldirilmadan 6nce mutlaka ultrasaf su ile yikandi ve kurutma kagidi ile hassas
bir sekilde kurulandi. Her bir cozelti icin Ol¢lim siiresi 5 saniye ve Ol¢iime
baslamadan once elektrotun ¢ozeltide bekletildigi stire 30 saniyedir. Boylelikle,
her ne kadar diisiik ihitmal olsa da, bu siirelerdeki farklardan kaynaklanabilecek
muhtemel tutarsizliklarin Oniine gecilmesi hedeflenmistir. Mini referans
elektrotlar icin bu deney KCl ¢ozeltilerinde 5 farkli elektrotla tekrarlanmais, biiyiik
elektrotlarda ise tek elektrotun her ¢ozelti icin 5 kez 6l¢lim sonucunun alinmasinin

yeterli olacag: diisiiniilmiistiir.
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3.3.4 Uzun Do6nem Stabilite

Uzun dénem stabilite testleri ticari Ag/AgCl elektrota kars1 10°M KCI ¢6zeltisinde
yapildi. Bu testte kullanilan elektrotlar potansiyometrik davranis testi icin
kullanilan elektrotlarin aynisidir. Elektrotlar ultrasaf su ile iyice yikanip
kurulandiktan sonra 24 saat boyunca siirekli 6lciim modunda bu co6zeltide
bekletildi.

3.3.5 pH Etkisi

pH farkliliklarinin referans elektrot potansiyeline etkisini belirlemek icin 6nce
potansiyometrik davranis ve uzun donem stabilite testleri araciligiyla en iyi
performansi gosteren mini referans elektrot belirlendi ve pH testi buna 6zdes bir
elektrot oOzelinde uygulandi. Elektrot sirayla pH 1-13 arasindaki cozeltilere
daldirilarak ol¢timler gerceklestirildi. Her c¢ozelti degisiminde ultrasaf su ile
yikanan elektrotun 6l¢iim siiresi her bir ¢ozelti icin 5 saniye, 6lciim 6ncesi her bir
cozeltide bekletildigi siire ise 30 saniyedir. Her pH c¢ozeltisi icin Ol¢iim 5 kere

tekrarlanmastir.
3.3.6 Oksijen Etkisi

Bu test sadece en iyi performans gosteren mini elektrota Ozdes bir referans
elektrota uygulanmigtir. Bu amagcla iki ayr1 10° M KCI ¢ozeltisi kullanildi.
Cozeltilerden biri atmosfere agik olarak birakilirken, diger cozelti kabini tistii
elektrot ve gaz giris ¢ikisi icin bilingli olarak birakilan delikler disinda parafilm ile
kapatilarak ol¢iim 6ncesi 10 dk ve 6l¢iim siiresince siirekli olarak 50 ml/dk akis
hizinda argon gazi gecirildi. Referans elektrot sirayla iki ¢ozeltiye daldirilip ticari
Ag/AgCl referans elektrota karsi Olciildi ve bu oOlciimler iist iiste 11 kez
tekrarlandi. Diger testlerde oldugu gibi, her defasinda 6l¢iim siiresi 5 saniye ve

Olctim oncesi bekleme siiresi de 30 saniye olarak uygulandi.
3.3.7 Kullanim Omrii — Li¢ Testi ve EDS Analizi

Bu testler de en iyi performansi gosteren mini elektrota uygulanmistir. Elektrotun
rafta, herhangi bir ¢ozelti icerisinde birakilmadan bekletilmesinin performansa

olumsuz bir etkisi olup olmadigini géormek icin en iyi performansi gosteren mini
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elektrota 6zdes bir elektrot 12 ay aralikla birer defa 10°-10" M KCl ¢ozeltilerinde
ticari Ag/AgCl referans elektrota karsi potansiyometrik davranis testinden

gecirildi. Bu testin prosediirii Boliim 3.3.2’de anlatildig: gibidir.

Stirekli kullanimin, calisma prensibi nedeniyle siirekli olarak tuz kaybeden bir
referans elektrotun émriinii hizla tiiketecegi asikardir. Bu durumu test etmek icin
en iyi calisan elektrota 6zdes bir mini referans elektrota 20 ml ultrasaf su icerisinde
lic testi uygulandi. Elektrot, belirtilen hacimdeki ultrasaf suda 30 giin boyunca
bekletildi. Daha sonra, kaybedilen KCI miktarini belirlemek icin siirekli karistirma
altinda azar azar AgNO; eklenmek suretiyle AgCl cokeltisi elde edildi. Daha fazla
cokelme gozlemlenmediginde AgNO; eklenmesi durduruldu ve cokelti 6nce

santrifiij ve siizme, ardindan kurutma ile elde edilerek tartildi.

Lic testinin elektrot {izerindeki etkisini gormek maksadiyla, testten 6nce ve sonra
EDS analizleri Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’'nda bulunan cihaz
araciligiyla yaptirilmistir. Ayrica test 6ncesi ve sonrasinda elektrot Boliim 3.3.2’de
anlatilan sekilde 10°-10" M KCl ¢ozeltilerinde ticari Ag/AgCl referans elektrota
kars1 potansiyometrik davranis yoniinden test edilmis ve fark olup olmadigi

incelenmistir.
3.3.8 SEM

En iyi ¢alisan mini elektrotun yiizeyinin ve cesitli tabakalarinin incelenmesi icin
Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’'nda SEM analizi yaptirildi. Bu
amacla her tabaka malzemelerin parcacik boyutlarina uygun mikrometre
seviyesinde goriintiileme icin 10 kV hizlandiric1 voltaji altinda 5000 biiyiitme
oraninda goriintiilendi. Kullanilan malzemelerin biiyiikliiklerinden otiirii daha

yliksek biiyiitme oranlarina ihtiyac¢ hissedilmemistir.
3.3.9 Sitotoksisite

Uretilen mini referans elektrotlarin tibbi alanda kullanilabilirlik vurgusundan
dolay: sitotoksisite testi yapilmasi gerektigi kanaatine varilmistir. Bu calismada
yapilan tek biyouyumluluk testi budur. Bu test de Yildiz Teknik Universitesi

Merkez Laboratuvar’nda yaptirilmistir. Kullanilan malzemeler cok farkl
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olmadigindan, sadece en iyi performansi gosteren mini referans elektrota
uygulanan bu testten elde edilen sonuclar diger minyatiirize elektrotlar icin de

genellenebilir.

Sitotoksisite testi icin hem dis plastik kabukla hem de bu kabuk olmadan iki farkl
calisma yapilmistir. 1929 fibroblast hiicreleri, ml basina 104-105 hiicre olacak
sekilde 96’I1 plate’e ekildi ve gece boyunca 37 °C'de birakildi. Numune 0,02 g/ml
olacak sekilde alinarak DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) icerisinde 72
saat boyunca 37 °C sicaklikta ekstrakte edildi. Daha sonra ekstraktlar 0,22 mikron
filtreden gecirildi ve kuyucuklara ti¢lii halde 1,5 mg/ml konsantrasyonda eklendi.
Pozitif kontrol olarak %1 fenol soliisyonu ve negatif kontrol olarak da %1 DMEM
kullanildi. 24 saat sonra, bir MTT assayi kullanilarak sitotoksisite ve proliferasyon
belirlendi. Optik Olctimler bir Elisa plate okuyucusu kullanilarak 570 nm
dalgaboyunda gerceklestirilmistir. Sonuglar negatif kontrol %100 canli kabul

edilerek bunun iizerinden hesaplanmustir.
3.3.10 Otoklav Sterilizasyonu ve Yapay Tiikiiriik Etkisi

Uretilen mini referans elektrotlarin tibbi alanda kullanilabilirlik vurgusundan
dolay1 otoklav sterilizasyonu gibi ekstrem bir durumun elektrot performansi
lizerinde etkisinin incelenmesinin faydali olacagi kanaatine varilmistir. Mini
referans elektrotlarin insan viicudunda bulunan kompleks sivilardaki
performansina iliskin tahminde bulunabilmek icin, onceden elde edilmis olan

yapay tiikiiriik sivisinda da testler gerceklestirildi.

Testlerde en iyi calisan mini referans elektrota 6zdes ii¢ elektrot kullanildi. Bu
elektrotlardan biri 6nce 10°-10" M KCl ¢ozeltilerinde ve yapay tiikiiriik sivisinda
ticari Ag/AgCl elektrota karsi Bolim 3.2.2’de anlatildig1 gibi potansiyometrik
davranis yoniinden test edilip, daha sonra potansiyometre cihazi kapatilmadan 30
dakika stiresince 121°C ve 1,2 atm basingta otoklavda sterilize edildi. Bu
testlerdeki tek fark, sadece 1 adet elektrot ile ¢cozeltilerde birer kez dl¢iim alinmis
olmasidir. Otoklavdan cikarildiktan sonra oda sicakligina sogumasi beklenen
elektrot, tekrar 10°-10" M KClI ¢6zeltilerinde potansiyometrik davranig yoniinden

test edildi ve bir fark olup olmadig1 incelendi.

44



ikinci 6zdes elektrot, énce 10° M KCI ¢ozeltisinde ticari Ag/AgCl elektrota kars:
24 saatlik uzun donem stabilite testine tabi tutuldu. Daha sonra potansiyometre
kapatilmadan 6l¢iim durduruldu ve alinan elektrot yukarida belirtilen kosullarda
30 dakika boyunca otoklavlandi. Oda sicakligina geldikten sonra taze bir 10° M
KCl cozeltisinde 24 saat daha siirekli 6lciim modunda bekletilerek, daha 6nceki

Olctim sonucu ile bir fark olup olmadig incelendi.

Uciincii 6zdes elektrot ise 6nce yapay tiikiiriik sivisinda ticari Ag/AgCl elektrota
kars1 24 saat boyunca uzun donem stabilite testine tabi tutuldu. Daha sonra
potansiyometre kapatilmadan 6lciim durduruldu ve elektrot yukarida anlatildig:
sekilde otoklavlandi. Oda sicakligina geldikten sonra, yenilenen yapay tiikirik
swvisinda yeniden 24 saat siirekli 6lctim modunda bekletildi ve sonuclar arasinda

bir fark olup olmadig: incelendi.
3.3.11 Farkh iSE’ler Kullanilarak Ticari RE ile Karsilastirma

En iyi calisan mini referans elektrota 6zdes bir referans elektrot kullanilarak, bu
elektrotun kontrollii sartlar altinda ticari referans elektrotun yerini alip
alamayacagini belirlemek icin bazi ISEler ile testler yapildi. Ca**, Li*, NH,* ve
NO; ISE’ler, énce ticari referans elektrota karsi, daha sonra da en iyi calisana
ozdes bir mini referans elektrota karsi kendi iyonlarimi iceren 10°-10" M
cozeltilerde (Ca** icin CaCl,, Li* icin LiCl, NH," ve NOj; icin NH,NO;) Boliim

3.3.2’de anlatildig1 sekilde potansiyometrik davranis yoniinden test edildi.

Elde edilen veriler, yazilan Python koduyla Bland-Altman analizine tabi tutuldu.
Bland-Altman analizi, 6zellikle tibbi ¢calismalarda yeni gelistirilen bir yontem veya
cihazin o alanda o6ne cikan farkli bir yontem veya cihaz yerine kullanilip
kullanilamayacaginin incelenmesinde 6nemlidir. Martin Bland ve Douglas Altman
tarafindan gelistirilen bu yontemde, iki yontemle yapilan 6lciimler arasindaki
farklar ile iki yontemin ortalamasina ait degerler birbirlerine kars: isaretlenerek
grafige gecirilir [69]. Calismada giiven aralig1 %95, anlagsma sinir1 ise 1,96 x SD

(standard deviation=standart sapma) olarak belirlenmistir.
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4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kat1 Hal Cubuk Sekilli Referans Elektrotlar

4.1.1 Stabilizasyon Zamani

Hazirlanan her bir elektrotun kendine 6zgii olmasi ve elle tiretimin zorluklarindan
dolay1 bazen tamamen ayni malzemelerle ayni sekilde iiretilen elektrotlarin bile
cesitli parametreler acisindan ciddi farkliliklar gosterebilmektedir. Bu nedenle,
stabilizasyon zamani referans elektrotlarin herhangi bir tiiriiniin genellenebilmesi
bakimindan tam olarak belirlenmesi zor bir parametredir. Ancak yine de bu veriler
elektrot yap1 ve davranisini genel anlamda yansitabildiginden, stabilizasyon

zamani verileri en az 2 deneyin ortalamasi olarak Tablo 4.1’de sunulmustur.

Veriler incelendiginde, ozellikle jel iceren elektrotlarin dengeye gelmesinin
oldukca uzun zaman alabildigi goriilmektedir. Bunun bir nedeni, iist tabaka ve jel
tabakas1 arasinda ve elektrot yilizeyi ile ¢Ozelti arasinda ayri ayri kurulmasi
gereken kiitle transfer hatlarinin varligidir. Diger elektrotlarda sadece elektrot
ylizeyi ve cOzelti arasinda iyon gecisi oldugundan daha kisa stabilizasyon

zamanlar1 goriilmektedir.

Yapidaki epoksi oraninin yiiksek olmasinin da genellikle stabilizasyon zamanini
artirdigi soylenebilir. Bunun muhtemel bir nedeni, epoksinin elektrot-¢ozelti arasi
kiitle transferini zorlastirarak kurulmasi gereken iyon iletim yolunun kararl hale
gelmesini yavaslatmasi olabilir. Ikinci bir neden ise, epoksi oraninin cok oldugu
durumlarin st tabakadaki tuz oraninin az olmasina bagh olmas: ve daha diistik

tuz oraninin difiizyon hizini azaltarak kararli hale gecisi yavaslatmasi olabilir.

Yapida GO veya MWCNT kullaniminin stabilizasyon zamanini herhangi bir yolla

etkiledigine dair bir ¢citkarim yapilamamuistir.
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Elde edilen sonuclardan sonra, {iretilen referans elektrotlarin tiim kullanim siiresi
boyunca sadece ilk kullanimdan 6nce 1 kez olmak tizere 10 saat boyunca 10° M

KCl cozeltisinde bekletilmesinin uygun olacagi sonucuna varilmistir.

Tablo 4.1 Kat1 hal ¢ubuk sekilli referans elektrotlarin stabilizasyon zamanlari

Elektrot Ortalama Stabilizasyon Elektrot  Ortalama Stabilizasyon
Kodu Zamani (dk) Kodu Zamani (dk)
RElg 148 RE4g5 454
REIk 141 RE4k1 147
RE2g 145 RE4k2 203
RE2k 155 RE4k3 354
RE3g 222 RE5p1 272
RE3k 187 RE5p2 380

RE4g]1 152 RE5p3 465
RE4g2 102 RE5cI 323
RE4g3 320 RE5c2 487
RE4g4 360 RE5c3 512

Yapilan calismalarda, elektrotlarin daha sonraki siirecte farkli cozeltilerde
kullanilmas1 durumunda dahi bir daha bu kadar uzun bir sartlandirma ihtiyacinin
bulunmadig1 gorilmistiir. Sartlandirilmis ve iyi calisan bir referans elektrot,
cesitli konsantrasyonlardaki farkli cozeltilerde kullanildiginda bile saniyeler icinde
stabil bir potansiyel cevap gosterebilmektedir. Yapilan deneylerde, o6lciime
baslanmadan oOnce elektrotlarin 10-30 saniye kadar c¢oOzeltide bekletilmesi

fazlasiyla yeterli olmaktadir. Bu durum, sonraki boliimlerde daha iyi goriilecektir.
4.1.2 Potansiyometrik Davranis

Kat1 hal ¢ubuk sekilli referans elektrotlarin potansiyometrik davranisi sadece KCl
¢ozeltilerinde yapilan calismalarla gosterilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2’de

standart sapmalar da dahil olmak {izere verilmistir.
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Elde edilen sonuclara gore, %30-50 epoksi, %40-60 GO ve %10-20 KCl iceren, jel
icermeyen elekrotlarin en iyi performansi verdigi tespit edildi. Jel igeriginin, her
ne kadar kiiclik de olsa normalde kati1 hal elektrotlarda mevcut olmayan sivi
baglant1 potansiyeli gibi ek potansiyel farklar meydana getirme olasilig1 yiiksektir.
Bunun yani sira yapinin ortasinda az da olsa jel bulunmasinin mekanik ve 1s1l dis
etkenlere kars1 katki saglamayacagi ortadadir. Biitiin bu nedenlerle jel icermeyen
ve iyi performans gosteren elektrotlarin potansiyometrik davranis acisindan
minyatiirizasyon icin daha uygun oldugu diisiintilmiistiir. Ancak uzun dénem
stabilite de onemli bir parametre oldugundan, konunun bu testin sonuclariyla

birlikte degerlendirilmesinin daha uygun olacagina inanilmaktadir.

Tablo 4.2 Kat1 hal cubuk sekilli referans elektrotlarin KCI ¢ozeltilerinde ticari
referans elektrota kars1 potansiyometrik davranisi

Ortalama potansiyel fark + standart sapma (mV)

RE
10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10'M
. 52 486 456 222 084 074 3.7
4 +0,7 +0,1 *013 022 +022 =016 +0,08
o 16,15 172 154 103 62 45 218
+25 +35 +018 +0,95 +0099 +025 +2.2
e 11,12 <112 -11,59 -1251  -14  -1474  -16,2
g +0,4 +029 =016 +026 +013 =014 +0,15
. 15  -18  -1,54 -484 7.7 -10,77 -1532
+0.35 +005 =013 +0,15 =02 +02  +02
s 2485 269 251 204 1829 1611 1028
& 1077 +0,67 +047 +058 +03 +03  +0,3
. 1225 129 123 549 626 071  -5,08
+1,5 +1,1 +2.1 +3,05 1,09 =+0,11 +0,9
65 571 155 37 56 62 -10,32
RE4g1 +0,3 +0,85 +011 +025 +0.65 +0,3 +0,3
REggz 522 528 579 688 805 898 -10,1

+0,5 +0,9 +0,2 +0,25 0,33 =0,11 +0,1
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Tablo 4.2 Kat1 hal cubuk sekilli referans elektrotlarin cesitli KCI ¢ozeltilerinde

ticari referans elektrota karsi potansiyometrik davranisi (devami)

RE4g3

RE4g4

RE4g5

RE4k1

RE4k2

RE4k3

RES5p1

RE5p2

RE5p3

RE5c1

RE5c2

RE5c3

-1,99
+0,4

-2,32
+0,4

7,3
+0,2

10,8
+0,95

10,55
+0,5

11,25
+0,8

5,25
+1,4

0,9
+0,2

16,5
+0,5

-13,15
+0,9

2,5
+0,3

-3,21
+0,4

-2,11
+0,39

-2,42
+0,5

6,96
+0,25

9,9
+1,1

10,8
+0,7

10,9
+2,0

5,71
+0,7

0,26
+0,15

19,7
+3,24

-10,52
+4,54

1,9
+0,2

-1,21
+0,6

-2,29
+0,36

-2,82
+0,16

5,54
+0,1

9,9
+0,67

11,1
+0,57

10,5
+0,15

6,5
+3,0

-0,54
+0,15

15,5
+2,0

12,5
+1,0

1,54
+0,2

-2,33
+0,11

-2,99
+0,08

-4,22
+0,1

-0,84
+0,25

7,7
+0,55

8,6
+0,9

10,4
+0,25

0,8
+0,15

-3,75
+0,25

8,88
+0,13

-18,0
+5.1

1,84
+0,2

-6,66
+25

-3,99
+0,13

-5,25
+0,16

-2,7
+0,35

7,89
+0,39

5,99
+0,9

7,0
+0,39

4,5
+0,75

-4,92
+0,25

9,97
+0,15

226
+0,75

-2,7
+0,24

9,1
+1,8

-4,9
+0,26

-5,62
+0,1

-4,58
+0,45

3,41
+0,21

1,5
+0,1

2,55
+2,2

-6,3
+0,28

-6,02
+0,2

5,23
+2,28

-24.9
+0,6

4,0
+0,2

-10,45
+0,25

-6,36
+0,12

-7,12
+0,19

-9,22
+0,1

-4,86
+0,12

4,45
+0,12

-5,05
+1,03

-15,07
+1,3

-10,52
+0,1

-1,07
+0,21

-32,07
+0,33

-8,72
+0,14

-18,08
+1,27

4.1.3 Uzun Donem Stabilite

Sekil 4.1 GO, Sekil 4.2 MWCNT ve Sekil 4.3 jel icerigi ile hazirlanan biiytik

referans elektrotlarin 24 saatlik uzun dénem stabilite sonuclarini gostermektedir.

Elektrot sayisi fazla oldugundan ve veriler birbirleriyle i¢ ice gectiginden,

sonuglarin ayri grafiklerde gosterilmesi ve degerlere offset eklenmesinin daha iyi

bir gosterim saglayacag: diisiintildii.
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Sekil 4.1 GO iceren ve jel icermeyen kat1 hal cubuk sekilli referans elektrotlara
ait uzun donem stabilite sonuclari

Yukaridaki sekildeki toplam potansiyel degisimi ve bu degisimin diizeninden de
goriilebilecegi gibi, RE4g3 en kararl elektrot olarak 6ne ¢ikmaktadir. Elektrot 24
saatte 1,1 mV sapma gostermistir. Bu, saatlik olarak yaklasik 45 uV degerine
karsilik gelmektedir. Ancak RE4g2, Re4g4 ve RE2g elektrotlarinin da yiizdesel
olarak bakilmadig: takdirde yakin sayilabilecek kararlilikta calistig1 goriilmektedir.
Bu elektrotlarin saatlik sapma degerleri sirasiyla 58, 54 ve 62 uV civarindadir.
Elbette bu degerler tam dogrusal sekilde degisim gostermemektedir. Bunun

baslica nedeninin elektrotlardaki yapisal kusurlar oldugu diisiiniilmektedir.

Bu veriler potansiyometrik davranis testlerinden elde edilen sonuclarla da
paralellik arz etmektedir. Hem maliyet hem de performans acisindan en ideal mini
referans elektrot kompozisyonunun belirlenmesi icin, 6zellikle RE4g3’iin sahip
oldugu kompozisyon iizerine yogunlasilmasinin daha saglikli olacagi kararina

varildi.
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Sekil 4.2 MWCNT iceren ve jel icermeyen kat1 hal cubuk sekilli referans
elektrotlara ait uzun dénem stabilite sonuclar1
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Sekil 4.3 CMC ve PVA jel iceren kat1 hal ¢cubuk sekilli referans elektrotlara ait
uzun donem stabilite sonuclari
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Sekil 4.2’”de GO yerine MWCNT kullanilarak hazirlanan elektrotlara ait uzun
donem stabilite sonuclar1 verilmistir. Esasen bu iki malzemenin gorevi arasinda
fark yoksa da, MWCNT hem potansiyometrik davranis, hem de uzun dénem
stabilite acisindan geride kalmis ve mini referans elektrot tiretme calismalarinda

kullanilmasina gerek goriilmemistir.

Sekil 4.3’te ise jel kullanilan referans elektrotlara ait sonuclar verilmistir. Bu
elektrotlarin potansiyeli 24 saatlik test esnasinda oldukca ciddi dalgalanmalar
gostermistir. Esasen jelle birlikte gelen ek KCI deposu bu tiir elektrotlarin
digerlerine kiyasla daha uzun silire calismasina olanak saglayabilir. Ancak
elektrotlarin sergiledigi bu diisiik performans, 06zellikle uzun siirebilen
calismalarda giivenilirligi azaltacaktir. Bu dalgalanmalar ¢ozelti-elektrot yiizeyi
arasindaki tuz iletimi ve jel-iist tabaka arasi tuz iletiminin zaman icinde birbirlerini
etkilemesi sonucu meydana gelmis olabilir. Sonuc¢ olarak mini referans elektrot
kompozisyonu icerisinde jel bulunmasina, hem mekanik ve 1sil etkenlere karsi
dayaniklilig1 azaltmasi hem de performans olarak geride kalmasi nedeniyle gerek

goriilmemistir.
4.2 Kat1 Hal Mini Referans Elektrotlar

4.2.1 Elektrot Cap1 ve Tabaka Yiiksekliginin Etkisi

Yapilan deneyler sonucu cap ve yiiksekligin kati hal mini referans elektrot
performansina etkisi Sekil 4.4’te verilmistir. Elde edilen sonuclara gore, boru
capinin degismesinin bu tiir referans elektrotlarin potansiyometrik davranisinda
belirgin bir degisime neden olup olmadig1 tam olarak kestirilememekle birlikte,
biiyiik ihtimalle belirgin bir degisime neden olmadig1 soOylenebilir. Bu
parametrenin, mini referans elektrotlar {izerinde kisa siireli potansiyel cevabindan
ziyade uzun donem stabilite acisindan daha belirleyici bir etki gostermesi

beklenebilir.

Elektrot kalinliginin performans: etkiledigi Sekil 4.4’teki sonuclardan rahatca
anlasilabilir. Ancak burada dikkate alinmas: gereken 6nemli bir niians vardir.
Buradaki veriler evrensel olarak referans elektrot yiiksekliginin performans
tizerindeki etkisini gostermekten ziyade, bu calismada belirtilen tiretim
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yontemiyle ve malzemelerle belirtilen oranlarda hazirlanmis kat1 hal mini referans

elektrotlarin yiikseklige bagli performans degisimini aciklamaya yardimci

olmaktadir.
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Sekil 4.4 Farkli cap ve yiiksekliklerin mini referans elektrotlarin potansiyometrik
davranisi tizerindeki etkisi

Elde edilen verilere gore 5 mm civarinda kalinlik ve 2 mm ¢ap, hazirlama zorlugu
ve performans paremetreleri agisindan tiim elektrotlar icin optimum deger olarak
éne cikmaktadir. Burada hazirlama zorlugu &zellikle vurgulanmalidir. Ornegin
mRE1 ve mRE2 elektrotlarimin daha sonraki boliimlerde aciklanan
performansindan yola ¢ikarak, 2,5 mm kalinlikta hazirlanan bu elektrotlarin diger
elektrotlarin 10 mm kalinlikta verdikleri performansa kiyasla bile cok daha iyi
durumda olduklar: ve kullanilabilirlik acisindan belki bazi uygulamalarda yeterli
olabilecekleri 6ne siiriilebilir. Ancak performansin istikrarsiz olmasinin yani sira,
bu incelikte ve bu yontemle elektrot hazirlamanin zorlugu, bu calismanin
hedeflerinden biri olan hizli, nispeten ucuz ve kolay bulunabilen malzemelerle

pratik referans elektrot hazirlama hedefine ulasmay: gliclestirmektedir. Bu
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nedenle, farkli denemelerde ¢ok nadiren 1 mm civarinda bile bir derece olumlu
sayilabilecek sonuclar alinmis olsa da 5 mm kalinlblk bu c¢alismada bu

kompozisyonla ulasilabilecek optimum yiikseklik olarak kabul edilmistir.

Bundan sonraki siirecte sadece en iyi sonuc¢ alinan fiziksel boyutlar {izerine
yogunlasilmis ve sadece bunlara ait sonuglar sunulmustur. Bu nedenle, sonraki
boliimlerde mini referans elektrotlara dair agiklanan sonuglarin, sadece kendi tiirii
icin iyi performans gosteren en kiiciilk boyuttaki mini referans elektrota ait
oldugunun belirtilmesinde fayda goriilmektedir. Her bir cap ve yiiksekligin tekrar
tekrar denenmesi yerine, her bir kompozisyon icin en iyi sonuc veren boyuttaki

elektrotlarin kullanilmasi daha uygun goriilmiistiir.
4.2.2 Stabilizasyon Zamani

Boliim 4.1.1°de belirtildigi gibi her elektrotun kendine 6zgli davranis gostermesi
gibi nedenlerden dolayi, hazirlanan herhangi bir referans elektrot sinifina ait
stabilizasyon zamani verisini genellemek zordur. Bu durum, hacimce kiiciik
olmalar1 nedeniyle mini referans elektrotlar icin Ozellikle problemli
olabilmektedir. Bununla birlikte, iyi ¢alisan mini referans elektrotlarin genel
olarak birbirlerine yakin sonuc verdikleri gerceginden yola cikarak, fikir vermesi

acisindan bu verilerin paylasilmasinin faydali olacagi sonucuna varilmaistir.

Tablo 4.3 Kat1 hal mini referans elektrotlara ait stabilizasyon zamanlar1

Elektrot Ortalama Stabilizasyon | Elektrot Ortalama Stabilizasyon
Kodu Zamamn (dk) Kodu Zamamn (dk)
mRE1 99 gRE1 102
mRE2 87 qRE2 172
mRE3 68 DPRE1 14
mRE4 88 PRE2 22
mRE5 125 DRE3 26

Tablo 4.3’te verilen stabilizasyon zamanlari en az 2 O6l¢iimiin ortalamasini

icermektedir. Bu oOlctimler tek bir elektrottan degil, her bir mini referans elektrot
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tlirii icin daha sonraki calismalarda iyi performans gosteren en az 2 Ozdes

elektrottan elde edilmistir.

Beklenecegi iizere, toplam kalinlik ve hacimleri ¢ok daha az oldugu icin kat1 hal
mini referans elektrotlarin stabilizasyon zamanlari, kat1 hal ¢ubuk sekilli biiyiik
referans elektrotlara gore daha azdir. Dengeye gelme mekanizmalari benzerdir.
Bu durum mini referans elektrotlarin daha hizli bir sekilde calismaya hazir hale
gelebilmesi nedeniyle bir acidan avantaj olarak gorilebilir. Ancak epoksi
icermeyen pRE tiirii elektrotlarda suyun c¢ok daha kisa siire icgerisinde elektrota

niifuz etmesi stabilite ve kullanim 6mrii acisindan bir dezavantajdir.

Kuinhidron iceren qRE1 ve qRE2 seklinde kodlanmis olan elektrotlarin biraz daha
yliksek bir stabilizasyon zamanina sahip oldugu goriilmektedir. Preslenerek
hazirlanan pRE1, pRE2 ve pRE3 seklinde kodlanmis olan elektrotlarin ise hem
epoksi icermedikleri hem de daha ince olduklar i¢in biraz daha hizli dengeye

geldikleri tahmin edilmektedir.

Elde edilen bu sonuclardan sonra, preslenmis olanlar haric her bir kati hal mini
referans elektrot en az 3 saat 10 M KCl ¢ozeltisinde sartlandirildiktan sonra diger
testler icin kullanilmistir. Daha biiyiik sinif elektrotlarda da gozlemlendigi gibi,
elektrotlarin daha sonraki siirecte farkl ¢ozeltilerde kullanilmasi durumunda dahi
bir daha bu sekilde bir sartlandirma ihtiyacinin bulunmadigi goriilmiistiir. Yapilan
deneylerde, 6lciime baslanmadan once elektrotlarin 10-30 saniye kadar ¢ozeltide

bekletilmesinin fazlasiyla yeterli oldugu goriilmiistiir.
4.2.3 Potansiyometrik Davranig

Kati hal mini referans elektrotlarin potansiyometrik davranisi Oncelikle KCl
¢ozeltilerinde yapilan calismalarla gosterilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2’de
standart sapmalar da dahil olmak tizere verilmistir. Standart sapmalarin oldukca
kiiciik olmas1 nedeniyle, verilerin daha saglikli gosterimi i¢in tablo kullaniminin

daha uygun olacag: diistintilmiisttir.

Gortlebilecegi gibi, mRE2 diger elektrotlara kiyasla daha iyi performans

gostermistir. Ancak kat1 hal mini referans elektrotlar yine de onciilleri kadar iyi
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performans sergileyememektedir. Bunun en énemli nedenlerinden birinin kalinlik
azaldikca homojenligin ve kullanilan malzeme yapilarindan kaynaklanan
kusurlar1 gizleme kabiliyetinin azalmasi oldugu séylenebilir. Ilgin¢ bir husus,
elektrotlarin genelde 10" M konsantrasyona geciste biiyiikk bir potansiyel farki
vermeleridir. Elbette [Cl] yiiksekligi bunda bir faktordiir. Ancak bu davranisin
sadece bu konsantrasyon araliginda goriilmesi, elektrotlarin nispeten giivenilir

calisma sinirlarina yaklasildiginin bir gostergesi de olabilir.

Tablo 4.4 Kat1 hal mini referans elektrotlarin KCl ¢ozeltilerinde ticari referans
elektrota kars1 potansiyometrik davranisi

Ortalama potansiyel fark +standart sapma (mV)

RE
10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10'M
- 8,14 83 -855 -9.89 -10,98 -11,75 -13,36
+0,2  *0,09 =006 *0,06 =023 0,07 =0,1
RED 7,02  -7,2 749 859  -10  -10,8  -12
+0,2 +0,09 =*0,06 +0,06 =023 0,07 0,1
J— 18,25 17,9 163 124 85 581 1,28
+0,5 +0,71 =037 +0,05 =0,19 +0,1  +0,2
RE4 12,25 10,96 10,76 9,61 7,42 504 1,79
+0,7 +1 0,12 +0,02 =022 0,06 =0,08
- 24,69 22,85 23,66 19,48 14,67 10,17 -1,58
+1,5 +22 +19 122 =*213 =*0,88 =0,75
R 22 225 -23,15 -245 26,6 -27,8  -29
q +0,9  +0,9 +1 +1  +1,13 0,85 0,5
o 5,8 49 414 276  -1,5 5 11,11
7 +21 +205 =+1,2 +0,75 =*3,35 =+0,52 =+0,44
o 62,5 60,51 6026 59,49 57,2 554 518
b +27 +302 =+212 =+1,2 +222 +096 +08
oo 56,1 50 50,56 49,11 47,25 4517 44,78
b +1,7 =*1,55 =+1,1 =+05 0,3 +0,6 +0,8
RE3 54,5 52,64 53,5 49,18 44,66 40,15 31,47

+0,75 =x0,99 09 =*0,83 =*=0,93 =*=0,79 0,85
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En iyi performans gosteren kat1 hal mini referans elektrot olarak belirlenen mRE2,
daha iyi karakterize edilmesi amaciyla 10°-10" M konsantrasyonlar arasindaki
CaCl,, NaHCO; ve NH,NO; cozeltilerinde de test edildi. Bu deneylere ait sonuglar
Sekil 4.5’te verilmistir. Elde edilen sonuclara gore, mRE2 olarak kodlanan mini
referans elektrotun farkli c¢ozeltilerde o6nemli bir fark meydana gelmeden
calisabildigi gozlemlenmistir. Bu durum, elektrotun daha karmagik cozeltilerde

denenmesi icin de cesaretlendirici olmustur.
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Sekil 4.5 En iyi performans gosteren kati hal mini referans elektrotun (mRE2)
cesitli cozeltilerdeki potansiyometrik davranisi
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4.2.4 Uzun Donem Stabilite

Tiim kat1 hal mini referans elektrotlar, potansiyometrik davranis testiyle birlikte
degerlendirilerek sonraki testlerin de uygulanacag: elektrotun belirlenmesinde
katk: sunan 24 saatlik uzun donem stabilite testine tabi tutuldu. Sekil 4.6 ve Sekil
4.7 bu teste dair sonuclar1 belirtmektedir. Elektrot sayisi fazla oldugundan ve
veriler birbirleriyle i¢ ice gectiginden, sonuclarin ayr1 grafiklerde gosterilmesi ve

degerlere offset eklenmesi daha uygun bulundu.

e MRE2 mRE1 mMRE4 = MRE3
60
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50
41,2 454
40 37
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- 25,5
€ 19,9
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-10 -12,8

0O 30 60 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Sekil 4.6 Kat1 hal mini referans elektrotlara ait uzun dénem stabilite sonuglari

e pRE 1 PRE2 PRE3
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Sekil 4.7 Pres ile hazirlanan kat1 hal mini referans elektrotlara ait uzun dénem
stabilite sonuclari
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Yukaridaki bu sonuglar, mRE2 kodlu kat1 hal mini referans elektrotun yaklasik 120
wV/saat sapma orani ile digerlerine kiyasla daha iyi performans gosterdigini
ortaya koymaktadir. Bu sebeple bundan sonraki deneylerde sadece bu elektrot
kullanilmistir. %20 oraninda mikro giimiis tozu ve giimis kloriiriin, %10
oranindakine kiyasla performansa pek etkisi olmadigi, ancak bu oranlarin %5’e
diisiiriilmesi halinde elektrotun iyi calismadigi belirlenmistir. Kuinhidron ise
goriiniise gore sabit pH'ta elektrota bir miktar stabilite saglamaktadir ancak

yliksek oranda kuinhidronun fayda saglamadigi da ortaya ¢ikmistir.

Bu sonuglardan belki de en ilgi cekici olani preslenen ve yapisinda epoksi
icermeyen pRE tiiri elektrotlarin davranisidir. Epoksi korumasindan yoksun
yapiya kisa stirede, gorece biiyiik miktarda su girisi gerceklesmesi bu elektrotlarin
omriini 6nemli Olclide kisaltmaktadir. Ayrica deneyler sirasinda bir siire sonra
ylizeyden KCl harici malzeme kaybi1 oldugu gozlemlenmistir. Bu da epoksinin
baglayicilik 6zelliginden yoksun olmanin bir baska sonucu olarak yorumlanabilir.
Ancak en az 3 saat boyunca 166 uV/saat sapma ile yeterince stabil calistigi
degerlendirilen PRE1, baz1 calismalar icin yeterli sayilabilecek diizeydeki kisa
siireli potansiyometrik performans: ve diisilk stabilizasyon zamaniyla One
cikmaktadir. Bu elektrotun cok hassas olmayan calismalarda tek kullanimlik veya
kisa stireli olarak kullanilmasi miimkiin olabilir. Ancak raf omriiniin 6zellikle de
uygun kosullarda saklanmadigi takdirde c¢ok uzun olmayabilecegi
diistintilmektedir. Kullanilan toplam malzeme miktarinin olduk¢a az olmasi ve
liretimin gorece kolayligi, bu elektrotu hem pratiklik hem de maliyet anlaminda
cok hassas sonug elde edilmesine ihtiya¢ olmayan calismalarda kullanigli hale

getirebilir.
4.2.5 pH Etkisi

mRE2 kati hal mini referans elektrotunun cesitli pH c¢ozeltilerindeki 6l¢iim
sonuclar1 Sekil 4.8'de verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore elektrot pH 3-11
arasinda kiiciik farklarla iyi sayilabilecek bir performans sergilemektedir. Ayrica
pH 2 ve pH 12 c¢ozeltilerinde de hassas calismalar hari¢ tutulacak olursa kabul

edilebilecek seviyede potansiyel fark gostermistir. Grafikteki standart sapmalar,
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veri noktalarini gosteren iicgen sekillerden daha kiiciiktiir. Bu da elektrotun
kararh calistiginin bir isaretidir. Kullanilan malzemelerin ayni veya benzer oldugu

diistintildiigiinde, diger kat1 hal mini referans elektrotlar ve kati1 hal ¢cubuk sekilli

referans elektrotlarin cogunun pH cevabinin benzer olacagi sdylenebilir.
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Sekil 4.8 mRE2 kat1 hal mini referans elektrotunun pH test sonuglari

4.2.6 Oksijen Etkisi
mRE2 kat1 hal mini referans elektrotunun atmosfere acik, yani oksijen acisindan

zengin ortam ve argon ile siipliriilen kapali ortamdaki test sonuclar1 Sekil 4.9’da

verilmistir.
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Sekil 4.9 mRE2 mini referans elektrotunun oksijen etkisi test sonuclari
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Yukarida verilen sonuclara gore, ortamin oksijenli veya oksijensiz olmasinin
elektrot performansi {izerinde 6nemli bir etkisi yoktur. pH test sonuglarinda da
belirtildigi gibi, benzer veya ayni malzemelerin kullanilmasindan dolay1 bu
calismada bahsedilen elektrotlarin biiyiik kismi icin de bu durumun gecerli oldugu

tahmin edilmektedir.

4.2.7 Kullamm Omrii — Li¢ Testi ve EDS Analizi

Bu kapsamda birkag farkli deney yapilmistir. Kat1 hal mini referans elektrotlarin
uzun silire depolama kosullarinda bekletilmesinin performans tizerine etkisini
incelemek icin mRE2 tiirti bir elektrotun 12 ay arayla yapilan potansiyometrik
Olciim sonuglar1 Sekil 4.10’da verilmistir. Buradaki 6nemli nokta, aradan 12 ay
gectikten sonra yapilan testten once elektrotun ¢ozeltide bekletme veya ultrasaf
suda yikama harig yiizey temizleme gibi hicbir 6n isleme tabi tutulmamasidir. Bu
deney sonucunda elektrotun herhangi bir sorun olmadan hemen hemen 12 ay

onceki performansini gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 4.10 Ayn1 mRE2 elektrotunun a: 12 ay 6nce ve b: 12 ay sonraki
potansiyometrik davranisi
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Elektrotlarin kullanim 6mriinii incelemek icin mRE2 tiirii elektrota yapilan lic testi
oncesi ve sonrasindaki potansiyometrik o6lciim sonuclar1 ise Sekil 4.11’de
verilmistir. Buna gore, 30 giin sonunda performansta bir miktar diisme gozlenmis,
yine de basit uygulamalar icin halen kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir. Li¢
testi sonrasi elde edilen AgCl cokeltisinin agirlig1 0,087 mg olup, bu da elektrottan
suya 30 giin icerisinde yaklasik olarak 0,045 mg KCI gectigini gosterir. Elektrotun
yasadig1 performans kaybi, bunun yiizde olarak 6nemli bir kayip oldugu anlamina
gelmektedir. Bununla birlikte, lic testi icin kullanilan ortamin ultrasaf su olmasi
kosullar1 epey asir1 hale getirdiginden performansta normalden daha hizh
bozulma goriilmiis olabilir. Ekstrem seviyede diisiik veya yiiksek iyonik siddetteki
ortamlarda kullanilmamasi halinde, mRE2 elektrotunun stirekli ¢calisma 6mriiniin

1 ay1 gecebilecegi soylenebilir.
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Sekil 4.11 Ozdes bir mRE2 elektrotunun a: Lic testi 6ncesi ve b: Lic testi sonrasi
potansiyometrik 6l¢ciim sonuclari

Li¢ testinin elektrot {ist katmani ve ytizeyindeki KCl miktarini nasil etkilediginin
daha iyi goriilmesi icin ayrica bir EDS analizi yapildi. Sekil 4.12'de, li¢ testinde
kullanilana 6zdes taze hazirlanmis iyi calisan bir mRE2 elektrotu ile li¢ testi

yapilan mRE2 elektrotunun potasyum haritalama sonuclari gosterilmistir.
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Sekilden de goriilebilecegi gibi, li¢ testi elektrot ylizeyindeki KCl varligini 6nemli

Olctlide seyreltmistir.

Sekil 4.12 Ustte yeni bir mRE2 elektrot yiizeyi, altta ise lic testi sonrasi mRE2
elektrot yiizeyi potasyum haritalama sonuglari

4.2.8 SEM

Sekil 4.13'te 6zdes bir mRE2 elektrotu icin yapilan SEM analizi sonuclar
verilmistir. Malzemelerin yapi igerisinde olabildigince homojen dagiliminin
saglanmasi diizgiin bir elektrot cevabi icin vazgecilmez 6nemdedir. Tabakalarda
cok ideal olmasa da yeterli diizeyde oldugu diisiiniilen glimiis, gimiis kloriir ve
potasyum Kloriir dagilimlar1 gézlemlenmistir. Sekilde goriilen mikro engebeli ve

catlak ylizeyler, elektrotun alt tabakalarina dogru su sizma hizimi artirabilir ve
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sinyal/glriltii oranim1 diistirebilir. Ayrica elektrot 6mriint kisaltabilir. Bununla
birlikte, ortalama bir mRE2 elektrotunun toplam kalinlig1 kat1 kontak hari¢ 5 mm
civarinda oldugundan bahsedilen risklerin gerceklesme ihtimalinin diisiik oldugu
sOylenebilir. Ayrica bu tiir ylizeyler, tabakalar arasi1 yapismay: artirarak fayda da

saglayabilir.

Sekil 4.13 mRE2 tiirii elektrot i¢in iistten alta dogru sirayla giimiis, glimiis kloriir
ve potasyum Kloriir iceren tabakalara ait SEM goriintiileri
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4.2.9 Sitotoksisite

Sekil 4.14'te mRE2 elektrotuna ait iki farkl sitotoksisite test sonucu verilmistir. Bu
testlerden biri bu elektrotun dis kabugunu olusturan PLA plastikle, digeri ise bu
plastik sokiilerek yapilmistir. Bunun yapilmasindaki amac, elektrotun fonksiyonel
ve yardimc1 parcalarinin etkisinin ayriyken ve birlikte incelenmesidir. Elde edilen
sonuclara gore, elektrot dis kabugu ile birlikteyken hiicreler icin daha az toksiktir.
Bunda biyouyumlu bir malzeme olan PLA'nin etkisi de olabilir. Buna ek olarak,
ekstraksiyon islemi sirasinda elektrotun fonksiyonel i¢c kisminin alt ve st kisim
haric cepecevre plastik tabaka ile sarili olmasi ekstraksiyon verimini azaltmis ve
ekstrakti daha az toksik hale getirmis de olabilir. Her haliikarda, C51 olarak
kodlanmis olan elektrotun viicutla 6zellikle kisa siireli temas halinde ciddi bir akut

tehlike arz etmedigi eldeki veriler ¢cercevesinde soylenebilir.
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Sekil 4.14 mRE2 elektrotunun dis PLA kabugu varken (C51) ve yokken (C52)
elde edilen sitotoksisite test sonuglari

4.2.10 Otoklav Sterilizasyonu ve Yapay Tiikiiriik Etkisi

Tibbi calismalarda, ¢ogu durumda tedarik edilecek ekipman icin sterilize
edilebilirlik isterlerinin bulunmas: sasirtici degildir. Hatta baz1 durumlarda etilen
oksit veya UV sterilizasyonu gibi farkli sterilizasyon yontemlerinin kullanilmasi
sorun olusturmazken, bazen o6zel olarak tek bir sterilizasyon yontemi

istenebilmektedir. Urettigimiz referans elektrot agisindan belki en zorlayici
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sterilizasyon yontemlerinden biri otoklav sterilizasyonudur. Bu amacla mRE2
elektrotunun hem potansiyometrik cevabinin hem de uzun donem stabilitesinin
otoklav sterilizasyonundan nasil etkilendigini anlamak icin Bolim 3.3.9'da
anlatildigi sekliyle bazi testler yapilmistir. Ayrica, oldukca kompleks olabilen viicut
sivilarindaki davranisi simiile etmek icin bu testlerde yapay tiikiiriik sivis1 da
kullanildi.

Sekil 4.15’te, 6zdes bir mRE2 elektrotunun cesitli konsantrasyonlarda KCl
cozeltileri ve yapay tiikiiriik sivisinda otoklav 6ncesi ve sonrasi potansiyometrik
davramisi gorilmektedir. Buna gore, elektrot potansiyeli bir miktar sapma
gostermis olsa bile elektrot davranisi degismeden kalmistir. Bu durum, elektrotun
kisa siireli 6l¢timler icin viicut sivilarinda kullanimi ve otoklavlanmasinda ciddi bir

sorun olmadigi izlenimi vermektedir.

yapay tukrik

L

80 100 120

Sekil 4.15 mRE2 elektrotunun KCl ¢ozeltileri ve yapay tiikiiriikte a: Otoklav
oncesi ve b: Otoklav sonrasi potansiyometrik davranisi

Sekil 4.16’da ise, iki 6zdes mRE2 kati hal mini referans elektrotunun otoklav
oncesi ve sonrasi uzun donem potansiyometrik stabilite sonuclar verilmistir. KCl
cozeltisinde ilk 24 saatte yaklasitk 125 uV/saat degisim gosteren elektrot
potansiyeli otoklavdan sonra ortalama 129 uV/saat hizinda degismistir. Yapay

tiikiiriik sonuclar1 ise cok daha farklidur. Ilk 24 saatte yaklasik 192 uV/saat degisim
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gosteren potansiyel, otoklav sonrasi 24 saatte ortalama 422 uV/saat degismistir,

ancak bu degisim nispeten kararsiz ve diizensizdir.

Elektrot, KCI ¢cozeltisinde yapilan testte otoklavla sterilize edildikten sonra bile ¢ok
degismeyen bir potansiyometrik cevap sergilemesine ragmen, yapay tiikiiriik ve
otoklav sterilizasyonuna birlikte maruz kalmasi sonucunda bozulmustur. Hatta
otoklavlanmadan 6nce bile kendi 6zgiin cevabindan farkli bir cevap sergilemistir.
Otoklav sonrasi elektrot potansiyelinde gozlenen dalgalanmalarin da elektrotun

ugradig: hasarin gostergesi oldugu diisiiniilmektedir.

Elektrotun yapay tiikiiriikten bu kadar siddetli etkilenmesinin en 6nemli sebepleri
arasinda ortamin yiiksek viskozitesi ve yiiksek iyonik siddeti gosterilebilir. Ayrica
otoklav sonrasi yiiksek sicaklik etkisiyle mikro yapida meydana gelmis olabilecek

hasarlar da bu duruma katk: saglamais olabilir.

Biitlin bu verilerden yola cikarak, hazirlanan mRE2 kati hal mini referans
elektrotun otoklav sterilizasyonu sonrasinda da kullanilabilir oldugu, ancak
kompleks viicut sivilarinda uzun siireli olctimler icin kullanima uygun olmadigi
sonucuna varilmistir. Viicut sivilarindaki ¢ok kisa siireli 6lciimler icin ise bu tiir

elektrotlar kullanilabilir bulunmustur.
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Sekil 4.16 Iki 6zdes mRE2 elektrotunun KCl ¢6zeltisi ve yapay tiikiiriikteki a:
Otoklav 6ncesi ve b: Otoklav sonrasi uzun dénem stabilitesi
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Bir dipnot olarak, kullanilan ticari referans elektrotun da uzun siireli yapay
tikiirik ortamindan cok az da olsa etkilendigi ve i¢ cozeltisinin degistirilerek
giivenilir bir basgka ticari referans elektrotla karsilastirildiktan sonra kullanimina

devam edildiginin belirtilmesinde fayda goriilmektedir.
4.2.11 Farkh ISE’ler Kullamlarak Ticari RE ile Karsilastirma

Sekil 4.17-20, hem ticari Ag/AgCl referans elektrot, hem de mRE2 kat1 hal mini
referans elektrota karst ayr1 ayri elde edilen dort farkli iyon secici elektrot verisi

kullanilarak yapilan Bland-Altman analizlerinin sonuclarini géstermektedir.
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Sekil 4.17 NO3- ISE icin Bland-Altman analizi sonuclar
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Sekil 4.18 Ca2+ ISE icin Bland-Altman analizi sonuclari
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Sekil 4.19 Li+ ISE icin Bland-Altman analizi sonuclari
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Sekil 4.20 NH4+ ISE icin Bland-Altman analizi sonuclari

Calismada giiven araligi %95 kabul edilmis ve anlagsma sinirlar1 +1,96 x (standart
sapma) olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclara gore mRE2 kati hal mini
referans elektrot ve Hanna marka ticari Ag/AgCl referans elektrot arasindaki
ortalama farklar NO; ISE icin %0,26, Ca®" ISE icin %0,19, Li* ISE icin %0,21 ve
NH,* ISE icin %0,07 olarak bulunmustur. Ancak bu sonuclarin bu tiir elektrotlarin
uzun siire denenmesinin ardindan elde edilebilen en iyi yiizdesel ortalama
sonuclar temsil ettigi, maksimum ve minimumlar arasinda hem ytizde hem de

ozellikle mV cinsinden biraz daha biiyiik farklar olabildigi goz ardi edilmemelidir.

Sonuglar, iyi bir sekilde hazirlanabildigi takdirde mRE2 kat1 hal mini referans

elektrotunun ticari bir konvansiyonel referans elektrot yerine kullanilabilir
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olduguna isaret etmektedir. Ancak bazi ¢alismalar daha yiiksek ve daha kararh
performans  gerektirebilir. Bu nedenle, bu konunun tam olarak
degerlendirilebilmesi icin her calisma 6zelinde referans elektrottan ne beklendigi

net bir sekilde bilinmelidir.
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S

SONUGC VE ONERILER

Bu calismada hizli bir sekilde hazirlanabilecek, nispeten kolay elde edilebilir
malzemelerden cok yiiksek olmayan fiyatlara mal edilebilecek, konvansiyonel
referans elektrotlarin siv1 ve biiyiikliik kaynakli dezavantajlarindan arindirilmis
pratik bir kat1 hal mini referans elektrot ortaya ¢ikarmak ve temelde paralel bir
tasarimi paylasan varyasyonlarindaki kii¢iik degisikliklerin etkisini gostermek icin
yola cikildi. Ayni yaklasim kullanilarak daha fazla minyatiirizasyonun makul bir
sekilde gerceklestirilip gerceklestirilemeyecegini tahmin etmek de bu calismanin

hedefleri arasindaydi.

Beklenecegi {lizere, daha biiylik boyutlarda hazirlanan referans elektrotlar, ayni
veya benzer kompozisyondaki mini referans elektrotlara gore daha iyi sonuclar
vermistir. Ozellikle uzun dénem stabilite testlerinde, en iyi cubuk sekilli ve mini
referans elektrotlar arasinda %100’tin {zerinde bir potansiyel sapma fark:
bulunmaktadir (RE4g3: 0,045 mV/saat, mRE2: 0,12 mV/saat). Bunun en 6nemli
nedenleri arasinda biiyiik referans elektrotun daha cok KCl deposuna sahip
olmasi, ylizey alaninin genisligi nedeniyle kiiciik yiizey kusurlarindan digerine
kiyasla ¢ok etkilenmemesi ve hazirlanisinin nispeten kolay olmasi nedeniyle tuz

dagiliminin muhtemelen daha homojen olmasi gosterilebilir.

Elektrotun iyonik iletkenligini diizenlemek ve optimize etmek icin grafit oksit
(GO) ve karbon nanotiip (MWCNT) malzemeleri kullanildi. Calisma kapsaminda
bu malzemelerden birinin sinyal iletiminde 6ne cikip ¢ikmadigi tespit edilmeye
calisilmistir. Yapida iletkenlik saglama rolii her zaman bu malzemelerle sinirh
olmayabilir. Bunun yerine, literatiirde denenen baska uygun iletken malzemeler
veya polimerler ile farkli baglayici/yapistirict malzemeler kullanilarak yapiya
uyarlanabilir. Bu tiir farkli malzemelerin kullanim: yeni bir ¢alismanin konusu
olarak goriilmiis ve burada ele alinmamistir. Bu ¢alismadan cikan sonuclara gore,

GO ve MWCNT arasinda keskin bir ayrim yapmak kolay degildir. GO ile hazirlanan
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elektrotlar, gozlemsel veriler 1s1g1nda daha iyi gibi goriinse de daha odakli bir test
metodolojisi ve kapsamli istatistiksel analizler ile miinhasiran bu konuda bir

calisma yapmadan kesin bir sonuca varmanin dogru olmayacag diisiiniilmektedir.

Elektrotlarin calisma mekanizmasi ve stabilizasyonu tartisiimasi gereken diger
onemli konulardir. Elde edilen veriler 1s1§inda, biiyiik referans elektrotlarda
kullanilan AgCl kapli Ag tel ile mini referans elektrotlarda kullanilan Ag ve AgCl
tozlar1 performans acisindan bir farka neden olmamistir. Referans elektrotlarin
kararli davranisi, matrise, ozellikle tist katmana sinirli su girisi ile agiklanabilir.
Katmanlar farkli sekilde hazirlansa da tiimii yiliksek hidrofobiklige sahiptir.
Elektrotlar bunu katmanlar icindeki nispeten yiiksek epoksi ylizdesine borcludur.
Suyun sinirli penetrasyonuna ek olarak, ¢ok yavas niifuz ettigi de gozlemlenmistir.
Nitekim li¢ testi dahil tiim gozlemlerimiz, suyun c¢ok yavas ve cok kiiciik
miktarlarda her seferinde cok az KCI sizmasi ile {ist katmana girdigini ve en iyi
calistigi belirlenen mRE2 mini referans elektrotun buna binaen kararh

davrandigini géstermektedir.

Uretilen referans elektrotlar genellikle hazir olur olmaz sabit potansiyel
verememektedir. Bunun birbiriyle baglantili iki nedeni, elektrotlarin potansiyel
cevabi olusturabilmek icin ¢ozeltiyle arasinda kurmasi gereken KCl kiitle transfer
hizinin kararl hale gelmesi icin zaman gerekmesi ve elektrot yilizeyinde diizensiz
olarak bulunabilen KCl parcaciklaridir. Elektrot cozeltiye daldirildiginda bu
parcaciklar suyla temas ederek degisken hizlarda ¢oziiniir ve ¢ozeltinin cok kiiciik
bir miktar1 da elektrotun {ist tabakasina gecerek burada KCIl partikiillerini
¢Ozebilir. Bu durum bir potansiyel diizensizligine neden olur. Bu nispeten
diizensiz ve hizl bir sekilde gerceklestiginden, kiitle transferi kararli bir hal alana
dek sinyal de daha kararli hale gelemez. Bu nedenle, stabilizasyon siiresinin ayni
bilesimi paylasan ve ayni anda iiretilen elektrotlar arasinda bile 6nemli oOlctide
degisebilecegi sonucuna varilabilir ki, yapilan calismalarda bu durum net bir

sekilde gozlemlenmistir.

Tabakalarin referans elektrot performansi tizerindeki etkisi net degildir. Bir yanda,

gozlemsel verilere dayali olarak acikca ayirt edilen bir elektrot (mREZ2)
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bulunmaktadir. Ote yandan, bu farklihgin arkasindaki neden(ler), tek tabakal
elektrotlar ve jel icerenler disinda kismen anlasilmaz kalmaktadir. Tek tabakali
kompozisyonlarda, test ¢ozeltileri ile dogrudan temas halinde olan katmanda Ag
ve AgCl partikiillerinin varliginin performansi olumsuz etkiledigi soylenebilir. KCI
partikiillerinin sagladigi koruma muhtemelen bu durumda yeterli olmamaktadir.
Jel tabakali elektrotlardan, oOzellikle jel tabakasinin sagladigi ek kloriir icerigi
sayesinde uzun siireli 6l¢iim icin daha iyi sonuclar beklenmekteydi. Bununla
birlikte, muhtemelen eklenen kararsiz sivi baglant1 potansiyeli, kloriir iyonlarinin
degisen kiitle aktarim hizi, bir jel tabakasinin varligindan dolay:1 tabakalar arasi
sinyal iletiminin digerlerinde oldugu kadar saglikli olamama ihtimali gibi nedenler

bu elektrotlarin daha yiiksek sapma gostermesine neden olmustur.

Tim elektrotlar, basit yapi, pratik bir sekilde hazirlanabilme ve yeni bir ticari RE
satin almaya kiyasla daha diisik maliyetler gibi bazi benzer faydalar
paylasmaktadir. Goriildiigii kadariyla, en iyi elektrotun en 6nemli basarisi, bazi
durumlarda otoklav sterilizasyonuna tabi tutulduktan sonra bile ticari bir referans
elektrotun yerine kullanilabilecek kadar yeterli kisa vadeli performansidir. Ayrica
uzun siire bakim gerektirmeden caligsabilecek olmasi bir diger énemli avantaj
olarak one cikmaktadir. Uzun bir raf 6mriine sahip olmasi, en iyi calisan mini
referans elektrotun bir baska 0zelligiydi. Bununla birlikte, tibbi acidan 6nemli
kompleks sivilarda herhangi bir uzun vadeli dogrudan Ol¢im muhtemelen cok
sayida mRE2 gerektirecek ve bu da maliyetleri artiracaktir. Ayrica bu tiir
ortamlarda uzun siireli kullanimda saglikli sonuclar alinamadig1 da bir gercektir.
Yine de karmasik ortamlarda bile kisa siireli olarak kullanildiginda sonuc¢ bazi
uygulamalar igin yeterli olabilir. Buna ek olarak, tek kullanimlik daha ince bir
elektrota ihtiya¢ duyulmasi halinde, pRE1 bir¢cok uygulamada yeterli sayilabilecek

bir kisa siireli performans gosterebilir.

Elektrotlarin yapimi kolay olsa da yaklasimimizin baslica sorunlari, tiim elektrotlar
icin hem homojen karisimlarin hem de ayni potansiyometrik davranisin elde
edilmesindeki zorluklardir. Bu zorluklarin arkasindaki nedenler, el yapimi imalat
siireci ile elektrot yapisinda kullanilan ve bu kadar kii¢iik miktarlarda calismasi
kolay olmayan malzemeler olarak one cikmaktadir. Bu nedenle yeterince iyi
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calisan bir elektrotu elde edene kadar ciddi miktarda malzeme kayb1 meydana
gelebilmektedir. Bu durum tiim kalinliklar i¢in gecerli olmakla birlikte, 6zellikle
2,5 ve 1 mm tabaka yiikseklikleri i¢in calisma siiresince yapilan denemeler bunu
daha iyi gostermistir. Nadiren elde edilebilecek olumlu sonuclar icin cok fazla
malzeme, emek ve zaman kaybinin mi, yoksa daha yiiksek kalinliklarda daha az
kaybin mi tercih edilmesi gerektigi sorusunun cevabi duruma gore degisebilecek
olsa da bu c¢alismada da takip edilen ikinci tercihin, 6zellikle pratiklik ve maliyet
faktorleri de goz oniine alindiginda daha makul ve optimum oldugu séylenebilir.
Bu durum mevcut tasarimin, daha iyi bir iiretim stratejisi ve yonteminin veya
mekanik ve kimyasal olarak direncgli, yiiksek diizeyde islenebilir iletken
malzemelerin kullanilmas1 gibi temelden farkli degisiklikler olmaksizin
mikrometre seviyelerine dogru gidebilecek daha fazla minyatiirlestirme icin

(imkansiz degilse de) cok ¢ekici olmamasina neden olmaktadir.
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