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Cesitli ligandlar1 kullanarak Fe**, AP* ve Cu®* nin bir arada
spektrofotometrik tayinleri icin yontem gelistirilmesi ve elde edilen verilerin
en kiiciik kareler kalibrasyon yontemi (PLS) ve temel bilesen regresyon (PCR)
yontemi ile degerlendirilmesi
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OZET

Bu ¢alismada iki farkli ligand alizarin red (AR) ve eriochrome black T (ECR) denenmis, bunlardan ECR ile daha
dogru sonuglar elde edildiginden ¢alismalara ECR ile devam edilmistir. Fe**, AI** ve Cu?" ' nin ECR ile kompleksleri
olusturularak spektrofotometrik yontemle bir arada tayinleri yapilmistir. Uygun parametreler belirlenmis (ligand
miktar1, pH, bekleme siireleri, metal derigimi ile absorbans arasindaki iliski ve yabanci iyon etkisi) ve optimum kosullar
saglanmstir. Optimum sartlar saglandiktan sonra Fe**, AI** ve Cu?' igeren karisimlarin spektrofotometrik tayinleri
gerceklestirilmis ve veriler en kiiciik kareler kalibrasyon yontemi (PLS) ve temel bilesim regresyon (PCR) yontemleri
kullanilarak degerlendirilmistir. Uygulanan kemometrik yontemler hizli, basit ve ¢ikan sonuglar uygulanabilirdir.

Anahtar Kelimeler: Demir, aliiminyum, bakir, spektrofotometri, kemometrik yontem.

Development a spectrophotometric method for simultaneous determination of
Fe**, AP and Cu®" using various ligands and assesment of the obtained data
by least squares calibration (PLS) and principal component regression (PCR)
methods

ABSTRACT

In this study, two different ligand alizarin red (AR), and eriochrome black T (ECR) tried these ECR more accurate
results are obtained from studies ECR continued with. Fe**, A" and Cu?*" complexes formed by the ECR were
determined by a combination of spectrophotometric method. Accordance with determined parameters (ligand
concentration, pH, waiting times, the relationship between absorbance and concentration of metal ion effect and
foreign) are provided and the optimum conditions. After establishing the optimum conditions Fe**, AI’** and Cu®*
containing mixtures spectrophotometric determinations and the data calibration method of least squares (PLS)
regression, and principal component regression (PCR) methods were used. Chemometric methods are applied in a fast,
simple, and the results are applicable.

Keywords: Iron, aluminum, copper, spectrophotometry, chemometric method.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Bu metallerin bir arada veya ikisinin bir arada veya tek
baslarma analiz edildigi, literatiirde ¢ok sayida metot
mevcuttur. Bunlardan bazilarnt elektro termal atomik
absorpsiyon metodu (ETAAS) ve grafit firinli atomik
absorpsiyon metodu (GFAAS) [1,2], indiiktif eslesmis
plazma - optik emisyon spektrometre metodu (ICP-
OES) [3,4], atomik absorpsiyon spektrofotometri (AAS)
[5], kromatografi [6,7], spektrotofometri [8-11] ve
voltametri'dir [12]. Yine yapilan kaynak arastirmasina
gore, demir, aliiminyum ve bakirin spektrofotometrik
tayinleri  igin  ¢esitli  ligandlarin  kullanildigini
gostermistir. Bunlara 6rnek olarak da krezol sarisi [4],
alizarin kirmizisi[13], 2-hidroksi-1-naftaldehit benzoil
hidrazon [14], eriochrome black T [15], setil
trimetilamonyum bromiir [16,17], krom azurol S [18] ve
setil piridinyum kloriir [19] verilebilir.

Son yillarda kemometri alanindaki gelismeler kompleks
sistemlerin ¢dzlimii i¢in ¢ok degiskenli kalibrasyonlarin
gelismesine yol agmustir. Cok degiskenli kalibrasyon
yontemleri ile birden fazla bilesen i¢ceren numunelerdeki
bilesenler ¢ok sayidaki dalga boylarmi kullanarak
kantitatif olarak tayin edilebilmektedir. Absorbsiyon
piklerinin dalga boylar1 birbirine yakin olan bilesenleri
iceren karigimlarin spektrofotometrik yontemle bir arada
analizleri son yillarda kemometrik kalibrasyon
teknikleri ile kolaylikla yapilmaktadir [20].

Bu c¢alismada aymi ortamda bulunan bazi metal
katyonlarinin komplekslerinin olusturulmasi suretiyle
bir arada tayinleri amaglanmigtir. Ancak burada
karsilagilan temel sorun katyonlarin birbiri iizerinde
bozucu etki yapmasi dolayisiyla bu bozucu etki
yapanlarin belirlenip ayrilmast ya da katyonlarin ayri
ayr1 tayinlerinin yapilmasidir. Ayri ayri tayinlerde
ayrma ve maskeleme sirasinda ortamda bulunan
tirlerden bazilari analitle kismen de olsa benzerlik
gosterir ve ayirma isleminde bir miktar analit de
ortamdan uzaklasabilir. Her iki durumda da hata
yapilmasi kaginilmaz bir gergektir [1]. Bu nedenle bu
calismada bu ii¢ metalin bir arada bulundugu sentetik
matriks ortamlart  olusturulmus ve kemometrik
yontemler yardimiyla hi¢bir 6n ayirma islemi yapmadan
tayinleri gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kullanilan Cihaz (Apparatus)

UV—-Vis spektrum ol¢iimleri, bilgisayar kontrollii 1 cm
kuartz hiicreli UV 1700 Pharmaspec Shimadzu
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spekrofotometresi  (Shimadzu,
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kyoto,  Japan)

2.2. Kemometrik Yazihim (Chemometric Software)

Elde edilen verileri kullanarak olusturulan PCR ve PLS
kemometrik yontemleri i¢in elimizde lisansi bulunan
Minitab 16 paket programi kullanilmustir.

2.3. Kullanilan Kimyasallar (Reagents)

Deneylerde  analitik  saflikta olan  kimyasallar
kullanilmigtir. Kullanilan maddeler bakir (II) nitrat,
aliminyum potasyum siilfat ve demir (III) klorir
maddeleri ve pH ¢aligmalar1 i¢in kullanilan asetik asit,
sodyum asetat, amonyum kloriir ve amonyak maddeleri
Merck, eriochrome black T Fluka ve alizarin red Aldrich
marka saf maddelerdir. Biitiin maddelerin 1 g/ 100 mL
olacak sekilde stok ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
maddelerden yola ¢ikilarak deneyler yapilmistir.

2.4. Yontem (Method)

Bu calismada ilk olarak komplekslerin olusumu i¢in en
uygun parametreler belirlenmis (ligand miktari, pH,
bekleme siireleri, metal derisimi ile absorbans arasindaki
iliski ve yabanct iyon etkisi) ve optimum kosullar
saglanmigtir. Optimum kosullar saglandiktan sonra her
bir metalin 6nce tek tek sonra farkli oranlarda hazirlanan
karisimlarinin  spektrumlart  alinmugtir.  Elde edilen
veriler, PCR ve PLS kalibrasyon yontemleriyle
degerlendirilmistir. Spektrofotometrik ¢aligmanin ilk
basamaginda cihazinin  kalibrasyonu yapilmistir.
Kalibrasyon iglemi 6nce her iki hiicre bos birakilarak
havaya kars1 yapilir. Sonra ayni islem bu kez her iki 151k
yoluna saf su ile hazirlanan kér numunesi konularak
yapilir. Biitiin okumalarda hep kor bu sekilde hazirlanir.
Kor se¢imi yapilirken girisim etkilerini yok etmek igin,
kor olarak ¢oziicii tercih edilir. Tkinci basamakta, her bir
maddenin tek tek spektrumlari alinmistir. Bu islem
esnasinda stok maddelerinden derigimleri 2-10 ppm
arasinda olacak sekilde saf maddeler stoklardan alinarak
toplam hacim 10 mL ye tamamlanarak c¢ozeltileri
hazirlanmigs ve UV  spektroskopisinde absorbans
okumalar1 yapilmistir. Ugiincii basamakta, her bir
madde ayr1 bir dalga boyunda maksimum verdiginden
saf maddelerden olusturulan sentetik karisimlarm UV
spektroskopisinde absorbans okumalar1 yapilmig ve
birbiri yaninda herhangi bir 6n ayirma islemine gerek
olmaksizin maddeler incelenmistir. En son basamakta
ise, hazirlanan sentetik numune ¢6zeltileri incelenmistir.
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3. BULGULAR (RESULTS)
3.1. Ligand Miktar1 (Amount of Ligand)

Calismada iki farkli ligand alizarin red (AR) ve
eriochrome black T (ECR) denenmis, bunlardan ECR ile
daha dogru sonuglar elde edildiginden ¢aligmalara ECR
ile devam edilmistir.

AI(II)-ECR,  Fe(Il)-ECR  ve  Cu(l) -ECR
komplekslerinin  olusumu igin en uygun ligand
miktarinin bulunmasi1 amaci ile 10 ppm lik AI(IIT) metal
¢ozeltisinin 0,2 mL sine 7,4.10* M ECR
cozeltisinden,10 ppmlik Fe(II) metal ¢dzeltisinin 0,5
mL sine 8,9.10% M ECR g¢ozeltisinden ve Cu(Il) metal
¢ozeltisinin 0,8 mL sine 0,1;0,2;0,5;0,8;1,0 ve 1,2 mL
eklenerek ¢ozeltilerin hacimleri pH 4 tamponu ile 10 mL
ye tamamlanmig ve 10 dakika bekletilmistir. Bu
islemlere ait grafikler Sekil 1, 2 ve 3 de gosterilmistir.
En yiiksek absorbans degerlerine 12 kat ligand ile
ulagilmstir.
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Sekil 1.AI(III)-ECR kompleksinin olusumuna ligand miktarinimn etkisi
(The effect of the amount of ligand complex formation Al(III)-ECR)
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Sekil 2. Fe(IIT)-ECR kompleksinin olusumuna ligand miktarinin etkisi
(The effect of the amount of ligand complex formation Fe(I1I)-ECR)
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Sekil 3.Cu(II)-ECR kompleksinin olugumuna ligand miktarinin etkisi
(The effect of amount of ligand complex formation Cu(IIT)-ECR)

3.2. pH (pH)

10 ppm’lik AI(IID) ¢dzeltisinin 0,2mL’sine 7,4.10% M
ECR ¢ozeltisinden 1,2 mL, 10 ppm’lik Fe(III)
¢ozeltisinin 0,5 mL’sine 8,9.10* M ECR 1,2 mL ve 10
ppm'lik Cu(ll) ¢ozeltisinin 0,8 mL sine 7,4.10% M
katilarak 10 mL’lik balon jojelere alinmis ve pH=4,0;
5,0; 6,0; 7,0 ve 8,0 tampon ¢ozeltileri ile hacimlerine
tamamlanmig ve final ¢6zeltilerin pH'lar1 4,0 ; 5,0; 6,0;
7,0 ve 8,0 yapilmigtir. 10 dakika bekletildikten sonra
olusan ¢ozeltilerin spektrumlar1 bos deneme ¢ozeltisine
karst alinmig, pH degerlerine karsilik absorbans
degerlerinin grafikleri Sekil 4, 5 ve 6 da gosterilmistir.
Grafiklerden de goriildiigii gibi en uygun pH degeri 4
olarak saptanarak ¢aligmalara devam edilmistir.
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Sekil 4. A1(IIT)-ECR kompleksinin olusumuna pH'n etkisi (The effect
of pH on the formation of the complex AI(IIT)-ECR)
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Sekil 5. Fe(IIT)-ECR kompleksinin olusumuna pH'm etkisi (The effect
of pH on the formation of the complex Fe(I1l)-ECR)
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Sekil 6. Cu(I)-ECR kompleksinin olusumuna pH'in etkisi (The effect
of pH on the formation of the complex Cu(II)-ECR)

3.3. Bekletme Siiresi (Holding Time)

10 ppm’lik AI(III) ¢dzeltisinin 0,2 mL’sine 7,4.104 M
ECR ¢ozeltisinden 1,2 mL ve 10 ppm’lik Fe(III)
¢ozeltisinin 0,5 mL' sine 8,9.10*M ECR ¢ozeltisinden
1,2 mL ve 10 ppm'lik Cu(II) ¢6zeltisinin 0,8 mL sine 1,2
mL eklenip hacimleri pH=4 asetat tamponu ile 10 mL’ye
tamamlanmustir. Oda sicakliginda 5’er dakika araliklarla
absorbanslar1 6l¢iilmiis, yapilan Slglimler neticesinde
bekletme siiresinin fazla bir etkisi olmadig1 saptanmustir.
Bu sebeple metal-ligand etkilesimini deney hazirlanir
hazirlanmaz spektrofotometrede okunmasma karar
verilmis ve bir sonraki agamaya gecilmistir.

3.4. Metal Derisimi - Absorbans Iliskisi (Metal
Concentration - Absorbance Relatioship)

AI(IID)-ECR  kompleksine ait  derisim-absorbans
egrisinin hazirlanmasi i¢in 10 mL’lik 5 adet balon jojeye
10ppm’ lik aliiminyum ¢&zeltisinden sirastyla 0,1; 0,15;
0,2; 0,25; 0,3; 0,35; 0,4 mL ve her birine 1,6x10° M
ECR ¢ozeltisinden 1,2 mL konulmus ve pH=4 tamponu
ile hacimlerine tamamlanmustir. Cozeltilerin absorbans
degerleri bos deneme ¢ozeltisine kargt okunmus, her
derisim i¢in 3 kez 6l¢lim yapilmis ve ortalama degerlerle
derigimler arasinda grafik ¢izilerek derisim-absorbans
egrisi olusturulmustur.
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Fe(IlI)-ECR  kompleksine ait  derisim-absorbans
egrisinin hazirlanmasi i¢in 10 mL’lik 5 adet balon jojeye
10ppm’lik demir ¢dzeltisinden sirasiyla 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1,0; 1,2 mL ve her birine 1,6x10°M ECR
¢ozeltisinden 1,2 mL konulmus ve pH=4 tamponu ile
hacimlerine tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbans
degerleri bos deneme c¢ozeltisine kars1t okunmus, her
derisim i¢in 3 kez 6l¢lim yapilmig ve ortalama degerlerle
derisimler arasinda grafik ¢izilerek derisim-absorbans
egrisi olusturulmustur.

Cu(II)-ECR  kompleksine ait derisim-absorbans
egrisinin hazirlanmasi i¢in 10mL’lik 5 adet balon jojeye
10ppm’lik bakir ¢dzeltisinden sirasiyla 0,4; 0,6; 0,8; 1,0;
1,2 mL ve her birine 1,6x103M ECR ¢ozeltisinden 1,2
mL konuldu ve pH=4 tamponu ile hacimlerine
tamamlanmugtir. Cozeltilerin absorbans degerleri bos
deneme ¢ozeltisine karsi okunmus, her derisim igin 3
kez olgiim yapilmis ve ortalama degerlerle derisimler
arasinda grafik gizilerek derigim-absorbans egrileri
olusturulmus ve regresyon denklemleri verilmistir. Elde
edilen grafikler Sekil 7, 8 ve 9 da gosterilmistir.

2.8
w7 ¥ 1,0243x +2,2754
3 R2= 09863
b 2.4 .
g 2.5
= 2,4

2.3

0.1 0,2 0.3 0.4 0.5
Ilave edilen metal milgary, mL

Sekil 7. Aliiminyuma ait derisim-absorbans grafigi (Concentration-
absorbance graph of aliiminium)

235 | 4= 01364 +2,0220
2 22 RZ= 09791
215
£,

2 2l

2,05

0.2 0.7 1.2 1.7
Dave edilen metal milgary, mL

Sekil 8. Demire ait derisim-absorbans grafigi (Concentration-
absorbance graph of iron)
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flave edilen metal miladar, mL

Sekil 9. Bakira ait derisim-absorbans grafigi (Concentration-
absorbance graph of cupper)

3.5. Yabanci Iyon Etkisi (Interference Study)

Kadmiyum, kursun ve mangan iyonlarinin 100 ppm’ lik
¢ozeltilerinin 0,5 mL’sine 1,6.10° M ECR ¢dzeltisinin 1
mL’si katilarak tampon ¢ozelti ile 10 mL’ ye
tamamlanmustir. Cozeltilerin 400-600 nm arasindaki
spektrumlari bog deneme ¢ozeltisine karsi alinmugtir.
Calisilan iyonlarin calisma kosullarinda absorbans
olusumuna etki edecek herhangi bir reaksiyon vermedigi
saptanmigtir.

3.6. Spektral Kosullarin Optimizasyonu
(Optimization of Spectral Conditions)

Spektrofotometrik ¢alismalarda AI**, Fe3* ve Cu?" nin
uygun ¢ozeltileri hazirlanmig ve bunlarin 6nce tek
baslarina sonra da karigimlarmim 400 - 600 nm dalga
boyu araliginda spektrumlart alinmustir (Sekil 10). Sekil
10" dan da goriildiigii gibi her ii¢ bilesik ayni dalga boyu
araliginda girisim yapmaktadir. Bu nedenle klasik
spektroskopik yaklagimlarla her {i¢ bilesigin ayn1 anda
miktar tayinleri miimkiin olmadigindan kemometrik
metotlara bagvurulmustur.

3

: ) —0,1 A
£ .
% 1 w—(] 5 Fe
ol 0.6 Cu
400 500 00 700 =i

Dalgaboyu, nm

Sekil 10. 0,1 ppm AI**, 0,5 ppm Fe**, 0,6 ppm Cu?* komplekslerinin
ve bunlara karsilik gelen karigimin absorpsiyon spektrumlari
(Absorption spectra of 0,1 ppm AI**, 0,5 ppm Fe*" and 0,6 ppm Cu**
complexes and their mixture)
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3.7. Kalibrasyon ve Validasyon (Calibration and
Validation)

Her bir metalden elde edilen optimum sartlarda belli
hacimlerde miktarlar alinarak ¢esitli  karigimlar
hazirlanarak kalibrasyon ve validasyon ¢aligmalarina
gecilmigstir. Kalibrasyon islemi i¢in agagidaki Tablo 1 de
gosterildigi gibi 18 tane karigim hazirlanmig ve bunlarin
ilk 15'1 validasyon isleminde kullanilmistir. Validasyon
isleminde kullanilan karisimlarin  spektrofotometrik
grafikleri Sekil 11'de gdsterilmistir.

Tablo 1. AI**, Fe** ve Cu?* nin kalibrasyon ve validasyon galismalar
igin hazirlanan karigim ( A concentration set of the mixture solutions
A", Fe** and Cu?" substances for the calibration and validation)

No Al”(ppm)  Fe’'(ppm)  Cu*'(ppm)
1 0,10 0,50 0,60
2 0,20 0,50 0,60
3 0,30 0,50 0,60
4 0,40 0,50 0,60
5 0,50 0,50 0,60
6 0,20 0,50 0,40
7 0,20 0,50 0,60
8 0,20 0,50 0,80
9 0,20 0,50 1,00
10 0,20 0,50 1,20
11 0,20 0,25 0,60
12 0,20 0,50 0,60
13 0,20 0,75 0,60
14 0,20 1,00 0,60
15 0,20 1,25 0,60
16 0,30 0,30 0,00
17 0,00 0,30 0,30
18 0,30 0,00 0,30
75
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Sekil 11. AI**, Fe* ve Cu*" nin kalibrasyon spektrumlari ( Calibration spectra of AI**, Fe*" and Cu*")

Tablo 2. Yapay karisima PCR ve PLS yontemlerinin uygulanmasi sonucunda ele gegen geri kazanim degerleri ( Recovery data obtainedfrom the
synthetic mixture by using the proposed PCR and PLS methods)

Karisim Geri

Kazanim

(%)

PCR PLS
AP* Fe’t Cu?* AP Fe’* Cu?* AP Fe’* Cu?*
(ppm) (ppm) (ppm)
0,10 0,50 0,60 81,97 134,69 114,56 104,44 97,80 116,35
0,20 0,50 0,60 104,95 137,91 89,86 118,83 100,81 92,08
0,30 0,50 0,60 108,59 137,17 90,95 112,42 100,72 81,48
0,40 0,50 0,60 102,84 136,80 129,89 106,42 100,24 128,24
0,50 0,50 0,60 92,49 133,47 124,82 88,57 98,26 124,75
0,20 0,50 0,40 90,84 133,72 113,57 90,84 97,72 114,09
0,20 0,50 0,60 91,50 134,85 91,21 94,97 98,58 90,89
0,20 0,50 0,80 106,92 137,34 99,10 104,61 101,52 99,21
0,20 0,50 1,00 102,60 134,94 89,65 104,03 98,83 89,47
0,20 0,50 1,20 111,59 138,80 85,38 109,73 102,95 81,94
0,20 0,25 0,60 108,02 176,21 113,57 87,18 107,53 114,09
0,20 0,50 0,60 91,50 134,85 102,70 94,97 98,58 101,76
0,20 0,75 0,60 97,96 124,02 101,39 92,51 100,32 100,54
0,20 1,00 0,60 103,53 116,35 95,59 98,36 98,55 95,32
0,20 1,25 0,60 99,86 115,40 80,58 98,52 101,05 92,07
Ortalama 99,68 135,10 101,52 100,44 100,23 101,48
SD? 8,38 13,60 14,74 9,21 2,53 14,77

a : Standart Sapma
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3.8. PCR ve PLS Kemometrik Yontemlerinin
Uygulanmasi (Applying PCR and PLS Chemometric
Methods)

Gerekli kalibrasyon c¢aligmalar1 hazirlandiktan sonra
kemometrik uygulamalara gegilmistir. Bu asamada Al**,
Fe’* ve Cu?* yi igeren 15 farkl karisim hazirlanns ve
bu karigimlarmn spektrumlart alinarak veriler elde
edilmistir. Ele gecen veriler 6once Excel'de gerekli hale
getirilmis ve buradan Minitab 16 paket programina
tasmarak gerekli islemlerin yapilmasiyla PCR ve PLS
yontemleri ile geri kazanimlar hesaplanmig ve
hesaplanan degerler Tablo 2'de gosterilmistir.

3.9. Kemometrik Yoéntemlerin
(Validation of Chemometric Methods)

Validasyonu

PCR ve PLS kalibrasyonlarinin kurulmasinda faktor
se¢imi igin ¢apraz validasyon islemi kullanilir. Bunun
igin karelerin tahmin hatalarinin toplami (prediction
error sum of squares — PRESS) hesaplanir. Optimal
faktor sayisini bulmak icin Onerilen kriterler PRESS
degeri ve F- istatistigidir [21,22]. Hesaplanan PRESS
degerleri i¢in asagida verilen formiil kullanilmistir.

PRESS = Z?zl(cfklenen _ Cibulunan )2
Kemometrik  kalibrasyonlarin  validasyonu  igin
kalibrasyonu ve tayin basamaklarinda kalibrasyonun
standart hatas1 (standard error of calibration — SEC)
parametresi kullanilmaktadir. SEC degerini minimum
yapan kalibrasyon kosullar1 ve F-istatistigi kullanilir.
Calismada hesaplanan SEC degerleri igin asagidaki
formiil kullanilmustir.

n-1

n eklenen bulunan
Y 2R i L

Burada n degeri yapay karigimlarin toplam sayisidir.

PCR ve PLS yontemlerini dogrulamak amactyla Al**
i¢in 0,1-0,5 ppm, Fe** igin 0,2-1,25 ppm ve Cu?' igin
0,4-1,2 ppm ¢aligma aralig1 i¢inde olacak sekilde farkl
derisimlerde 15 adet yapay karisim ¢ozeltisinden ibaret
olan bir set hazirlanmistir. Hazirlanan bu validasyon seti
(Tablol) kullanilarak  kurulan PCR ve PLS
kalibrasyonunun kesinlik ve dogrulugu test edilmistir.
PCR ve PLS kalibrasyon yontemlerinin dogruluk ve
kesinligini dogrulamak amaciyla elde edilen sonuglara
ANOVA testi uygulanmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Bu galismada, AI**, Fe3* ve Cu?"' 1n gesitli ligandlarla en
uygun kompleksleri olusturulmus ve optimum sartlar
belirlenmis ve daha sonra spektrofotometrik yontemle
bir arada analizi yapilmistir.

Optimum sartlar olusturulurken gesitli parametreler goz
Oniine alinmigtir. Bunlardan ligand miktar1 ¢alismada
1,2 ; optimum pH 4 olarak tespit edilmistir. Olugan
metal - ligand kompleksinin bekletme siiresine etkisi
olmadigi saptanmustir.  Metal — derisimi-absorbans
iliskisinin saptandig1 denemelerde A" igin 0,9863, Fe3*
i¢in 0,9791 ve Cu?" i¢in ise 0,9975 R? degerlerine
ulasilmistir.  Bu sonuglar bize metal-absorbans
iligkisinin ~ en  yiikksek  degerlerde  oldugunu
gostermektedir. Caligmada ayrica kadmiyum, kursun ve
mangan iyonlarinin ¢aligtigimiz her i¢ metalin
absorpsiyonuna etki etmedigi anlagilmigtir.

Optimum sartlar saglandiktan sonra ¢alistigimiz
metallerin her birinin saf haldeki spektrumlar1 alinmig
ve ayni dalga boylarinda absorbans vermelerinden
yararlanarak bu metallerin  sentetik karigimlart
hazirlanmigtir. Sekil 10' dan da goriildigi gibi her {i¢
metal ayn1 dalga boyu araliginda girisim yapmaktadir bu
durumda her ¢ metalin klasik spektroskopik
yaklagimlarla ayn1 anda miktar tayinlerinin miimkiin
olmadig1 goriilmiistiir. Bu gibi hallerde kemometri bize
yardimci oldugundan bu metallerin bir arada tayinleri
i¢in PCR ve PLS kemometrik yontemleri gelistirilmistir.
Hazirlanan validasyon seti (Cizelge 2) kullanilarak
kurulan PCR ve PLS kalibrasyonun kesinlik ve
dogrulugu test edilmistir. PCR ile geri kazanim (GK)
degerleri; AI** igin % 99,68 ; Fe** igin % 135,10 ve Cu?*
icin % 101,52 olarak PLS ile ise AP’ igin % 100,44 ;
Fe** igin % 100,23 ve Cu?* igin % 101,48 bulunmustur.

PCR ve PLS kalibrasyon yonteminin dogruluk ve
kesinligini dogrulamak amaciyla elde edilen sonuglara
ANOVA testi uygulanmistir. Gruplar aras: serbestlik
derecesi=1, grup ici serbestlik derecesi=28 % 95 giiven
araliginda F-tablo degeri 4,19 olmasma karsilik PCR
i¢in, AI** igin hesaplanan F-test degeri 1,78.1077 ve p-
degeri 0,99, Fe*" i¢in hesaplanan F-test degeri 4,08 ve
p-degeri 0,05 ve Cu?' igin ise hesaplanan F-test degeri
1,79.103 ve p degeri 0,99 olarak bulunmustur. PLS igin
ise AI*" igin hesaplanan F-test degeri 0,11 ve p-degeri
1,00, Fe** igin hesaplanan F-test degeri 3,7.107 ve p-
degeri 0,99 ve Cu?" i¢in ise hesaplanan F-test degeri
1,30.10"* ve p degeri 0,98 olarak bulunmustur.
ANOVA testinde F-pesaplanan< F-tablo ve p-degeri>
p=0,05 oldugu i¢in % 95 giiven araliginda elde edilen
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sonuclar arasinda anlamli  bir fark olmadif
bulunmustur. Varyans analizinde iki serbestlik derecesi
kullanilmistir. Gruplar arasi serbestlik derecesi=1 Grup
ici serbestlik derecesi=28. F-pesaplanan< F-tablo ve p-
degeri> p=0,05 oldugu i¢in bu Kkalibrasyon
modellerinden PLS' in bu metallerin karigimlarinin
analizinde PCR' ye kars1t tstiinlik kurdugunu bize
gostermisgtir.

AP, Fe’" ve Cu?" igeren karigimlarda bu maddelerin
miktar tayini i¢cin PCR  ve PLS kalibrasyonun
kurulmasinda c¢apraz validasyon isleminde tahmin
edilen hatalarin karelerinin toplami (Predicted Resudiual
Error Some of Squares— PRESS) degerleri ve
kalibrasyonun standart hatast (standard error of
calibration —SEC) degerleri  de hesaplanmustir.
Kurulan PCR kalibrasyonunda PRESS degeri AI**, Fe**
ve Cu?" i¢in sirastyla 0,0046 ; 0,4872 ve 0,1123 olarak
ve PLS icin ise PRESS degeri AI**, Fe’* ve Cu?' igin
sirastyla 0,0087; 0,0015 ve 0,1133 olarak ve PCR
kalibrasyonunda SEC degerleri AI**, Fe** ve Cu?* i¢in
sirastyla 0,0175 ; 0,1802 ve 0,0865 olarak ve PLS i¢in
SEC degerleri A, Fe** ve Cu?" igin sirasiyla 0,0241 ;
0,0100 ve 0,0869 olarak hesaplanmistir. PRESS ve SEC
degerlerinin sifira yakin olmas: dogruluk derecesini
arttirmaktadir. Elde edilen PRESS ve SEC degerleri
PLS' de yeterince kiigiiktiir ve bu da PLS ydnteminin bu
calismada PCR 'ye {stlin oldugunu bize tekrar
gostermektedir.

Sonug olarak, gelistirilen kemometrik yontemlerden
PLS yoénteminin AI*, Fe’* ve Cu?" karigimlarinin
analizinde uygun oldugu ve bu yontemin
tekrarlanabilirliginin yiiksek olup duyarli ve dogru
sonuclar verdigi gézlemlenmistir.
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