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Oz

Bu ¢alismada, ¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri kullanilarak demir kobalt ve nikel tayininde, spektrofotometrik olarak elde edilen
veriler kemometrik yontemler ile hesaplanmustir. 5-seviyeli tasarima gére Fe(III), Co(II), Ni(Il) metalleri ile 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 mg/L
seviyelerinde kalibrasyon ¢ozeltileri (training set) hazirlanmistir. Metal katyonlarinin komplekslestirilmesinde ligand olarak [4-(2-
Piridilazo) rezorsinol] (PAR) reaktifi kullanilmistir. pH, sicaklik, komplekslesme siiresi, kompleks stokiyometrisi, alt tayin sinir1 ve
yabanct tiirlerin bozucu etkileri gibi deneysel parametreler arastirilmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Absorpsiyon spektrumlart,
Ultraviyole-Goriiniir bolge (UV-GB) spektrofotometresi ile alinmig ve sonuglar klasik en kiigiik kareler (CLS), temel bilesen
regresyonu (PCR) ve kismi en kiiglik kareler (PLS1) teknikleri ile hesaplanmistir. Bu tekniklerden PRESS (prediction error sum of
squares) degerleri hesaplanarak en uygun yontem olarak PCR yontemi segilmistir. Cross validasyon (¢apraz validasyon) islemine gore
kalibrasyon ¢ozeltileri (training set) igerisindeki her bir ¢6zelti numune kabul edilerek hesaplamalar yapilmis ve % geri kazanimlar
Fe(III) i¢in 97,16+2,98, Co(Il) icin 98,78+3,24 ve Ni(Il) i¢in 101,89+2,98 olarak hesaplanmistir. Ayrica PCR ydntemiyle standart
referans numune analizi yapilmis ve sonuglar hesaplanmistir; buna gore t degerleri Fe(Ill) i¢in 1,08, Co(Il) igin 2,71 ve Ni(Il) i¢in
0,09 olarak bulunmustur. Her {i¢ tiir i¢in de hesaplanan t degerleri %95 giiven seviyesinde t kritik degeri 2,84 den kiiciiktiir. Buna gore
gelistirilen yontemle elde edilen degerler ile sertifika degerleri arasinda anlamli bir fark yoktur.

Anahtar Kelimeler: Cok Degiskenli Kalibrasyon, UV-Gériiniir Bolge Spektroskopisi, PAR, Demir, Kobalt, Nikel.

Simultaneously Spectrophotometric Determination of Iron, Cobalt
and Nickel by Using Multivariate Calibration Techniques

Abstract

In this study, for the simultaneously determination of iron, cobalt and nickel, the data obtained spectrophotometrically using
multivariate techniques were calculated by the chemometric methods. According to the 5-level design, calibration solutions (training
set) were prepared at 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mg/L levels for Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) ions. For the complexation of metal cations [4-(2-
Pyridylazo) resorcinol] (PAR) reagent was used as ligand. Experimental parameters such as pH, temperature, complexation time,
stoichiometry of the complex, limit of detection and effects of interfering species were investigated and optimum conditions were
determined. Absorption spectra were obtained by Ultraviolet-Visible (UV-VIS) spectrophotometer and results were calculated by
classical least squares (CLS), principal component regression (PCR) and partial least squares (PLS1) techniques. Among these
techniques, PRESS (prediction error sum of squares) values were calculated and decided that the most suitable method was PCR.
According to the cross validation process, each level in the calibration solutions (training set) was accepted as a sample and
calculations were made. The % recoveries were found to be as 97.16+2.98, 98.78+3.24 and 101.89+2.98 for Fe(l1l), Co(ll) and Ni(ll),
respectively. In addition, the standard reference sample analysis was performed by PCR method and the results were calculated;
accordingly, t values were found as 1.08 for Fe(l11); 2.71 for Co(ll) and 0.09 for Ni(ll). The t values calculated for all three species are
less than the t critical value of 2.84 at the 95% confidence level. Accordingly, there is no significant difference between the values
obtained with the developed method and the certificate values.

Keywords: Multivariate Calibration, UV-VIS Spectroscopy, PAR, Iron, Cobalt, Nickel.
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Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

1. Giris
Organizmalarin  yasamsal fonksiyonlarindaki islevleri
acisindan metaller Onemli bir yere sahiptir. Giinlimiizde

metallerin canlilar ilizerindeki ve doga dongiisiindeki olumlu
veya olumsuz her tiirlii etkisi incelenmektedir (Wang ve ark.,
1997; Sun ve ark., 2020). Cevresel, jeolojik, biyolojik ve
endiistriyel bircok oOrnekte demir, kobalt, nikel metalleri ile
karsilagilmakta ve kimyasal yapilari agisindan birbirlerine
oldukca benzer o6zellik gosterebilmektedirler. Demir yer
kabugunda %35 oranla en ¢ok bulunan metaller arasinda olup,
ayrica besin maddeleri ve sularda bulunabilmektedir. Demir,
kanda kirmizi kan hiicreleri ile oksijenin tasinmasi ayrica
sitokrom gibi ¢esitli enzimlerin yap1 ve fonksiyonlart igin
gereklidir (Gilardi ve ark., 2017).

Fazla miktarda alman iki degerlikli demir viicutta
peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikal olusumuna neden
olmakta ve bu bakimdan insanlar iizerinde toksik etki
gosterebilmektedir. (Anonim, 2008). Nikel ve kobalt dogada
genellikle birlikte bulunur. Denizlerdeki plankton popiilasyonun
kontroliinii saglarlar. Nikel pil, akii, miknatis, madeni para,
alagimlarin eldesi, kaplama gibi birgok {irlin ve endiistriyel
islemde kullanilmaktadir. Sigir, ke¢i ve koyun gibi gevis getiren
hayvanlarin enfeksiyona karsi korunmasi i¢in yemlerinde kobalt
bulunmalidir. Ayrica insanlarda alyuvarlarin ¢ogalmasi igin
gerekli olan B12 vitamini i¢eriginde kobalt bulunur (Okatan ve
ark., 2010).

Bu katyonlarin secici ve hassas olarak tayinini yapabilmek
olduk¢a oOnemlidir.  Elektrokimya, atomik absorpsiyon
spektroskopisi  (AAS), polarografi, UV-Goriinir  bolge
spektroskopisi, florimetrik ve indiiktif olarak eslesmis plazma
kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi ¢esitli yontemler bu
iyonlarin tayininde kullanilmaktadir (Kumlay ve ark., 2021;
Biller ve ark., 2012; Meyer ve ark., 2012). Tekrarlanabilirlik,
kolaylik ve uygulama alaninin genisligi bakimindan UV-
Goriinlir  bolge  spektrofotometri  yontemi oldukga tercih
edilmektedir. Buna karsin bu iyonlarin spektrumlarinin {ist iiste
cakigmakta ve klasik yontemlerle tayin edilememektedir.
Karigimlarda iyonlarin bir arada tayini bu nedenle 6nem
kazanmaktadir. Son zamanlarda numunelerde bulunan analitlerin
eszamanl tayininde c¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri sik
olarak kullanilmaya baglamistir ( Zhu ve ark., 2021; Pekcan
Ertokus ve ark., 2020; Garcia Rodriguez ve ark., 1998; Ding ve
ark., 2005; Bekiroglu ve ark., 2020; Kaba ve ark., 2014).
Kemometrik yontemlerden en sik kullamilan c¢ok degiskenli
kalibrasyon teknikleri; klasik en kiigiik kareler (CLS), ters en
kiigiik kareler (ILS), temel bilesen regresyonu (PCR) ve kismi en
kiiciik kareler (PLS) ydntemleridir (Ding, 2007; Bro ve ark.,
2014; Brereton, 2003). UV-Goriiniir bolge spektrofotometrisi
analizinde ¢ok degiskenli kalibrasyon tekniklerinin 6nemli rol
oynamasinin sebebi bu iyonlarin spektrumlarinin st {iste
cakisarak tek degiskenli analizin miimkiin olmayisidir.

Bu calismada, demir, kobalt ve nikel iyonlarinin 4-(2-
pyridilazo) rezorsinol (PAR) ligandi ile renklendirilip, ¢ok
degiskenli kalibrasyon teknikleri kullanilarak, UV-Goriiniir
bolge spektrofotometrisiyle bir arada tayini gergeklestirilmistir.
Kalibrasyon i¢in 5 seviyeli tasarim kullanilmig, buna goére 25
kalibrasyon ¢ozeltisi PAR ile renklendirilip UV-Goriiniir bolge
spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlardan elde edilen matrislere
klasik en kiigiik kareler (CLS), temel bilesen regresyonu (PCR)
ve kismi en kiigiik kareler (PLS1) teknikleri uygulanmistir. Bu
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tekniklerden PRESS (prediction error sum of squares) degerleri
hesaplanarak en uygun yontem olarak PCR yontemi segilmistir.
Capraz validasyon (cross validasyon) ile sonuglar hesaplanmis
ayrica standart referans numune analizi yapilip sonuglara t testi
uygulanmigtir. pH, sicaklik, komplekslesme siiresi, kompleks
stokiyometrisi, alt tayin sinir1 ve yabanci tiirlerin bozucu etkileri
gibi deneysel parametreler arastirtlmis ve optimum kosullar
belirlenmistir.

Kemometrik yontemler zenginlestirme, ekstraksiyon gibi 6n
islemler veya kromotografik ayirma gerektirmemesi sebebiyle
hizli, kolay ve ekonomiktir (Safavi ve ark., 2006).

2. Materyal ve Metot

Demir, kobalt ve nikel iyonlar1 ile 4-(2-pyridilazo)
rezorsinol) (PAR)’m (Sekil 1) sodyum tuzu arasinda renkli
kompleksler  olusturularak, bunlarin  UV-Gorinlir  bolge
spektrofotometresi  ile analizi yapilmustir. Elde edilen
spektrumlardan alinan  verilerden matrisler olusturularak
bilgisayar ortaminda c¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri
uygulanmistir.

N
O
N
N HO

Sekil 1. 4-(2-pyridilazo) rezorsinol (PAR)

OH

Figure 1. 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR)

2.1. Kullanilan arac ve gerecler

Deneylerde Digilab Hitachi marka ve U-2800 model (1000-
200 nm araliginda dl¢lim yapabilen) ¢ift 151 yollu UV-Goriiniir
Bolge spektrofotometre kullanilmistir. Numunelerin
absorpsiyonlarinin okunmasinda 1,00 cm 1sin yollu kuvars
hiicreler kullanilmistir. pH 6l¢iimlerinde, Thermo Orion marka,
720 A+ model pH metre kullanilmigtir. Cozeltiler hazirlanirken,
Rodwel marka saf su cihazi ile elde edilen bidestile su
kullanilmistir. MATLAB ile uyumlu iicretsiz lisanslt bir yazilim
olan OCTAVE 4.0.0 kullanilarak MATLAB kodlar1 yazilip
matris hesaplamalar1 yapilmistir.

2.2. Kullanilan kimyasallar

Biitiin c¢aligmalarda bidestile su kullanilmistir. 1000 mg/L
Merck marka Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) standart ¢ozeltileri
seyreltilerek 10 mg/L’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

Bozucu etkilerin arastirilmasinda, Merck marka 1000
mg/Llik; Sr(IT), Ca(Il), Hg(II), AI(IIT), Mn(Il), As(III), Zn(II),
Cd(I1), Na(I), Cr(III), Mg(Il), Pb(II), Cu(Il) standart ¢ozeltileri
ile 10 mg/L’lik stoklar hazirlanip kullanilmisti. DIONEX marka
PAR’1n 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmustir.

pH’st 11 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in; 5 mL orto
fosforik asit (Merck) alinarak 250 mL’ye bidestile su ile
seyreltilip, NaOH (Merck) ile pH’s1 ayarlanmustir.

2000 pL tampon ¢ozelti ilizerine 100 pL PAR ¢ozeltisi
eklenip, 2500 pL olacak sekilde seyreltilerek tanik ¢ozelti olarak
hazirlanmistir.
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Dr. Hoepfner Substanz firmasinin ait Nickel Kobalt Erz V
adli numunesi standart referans numune olarak kullanilmistir.

2.3. Yontem

5 seviyeli tasarima gore kalibrasyon ¢ozeltileri (training set)
hazirlanmigtir (Brereton, 1997) (Tablo 1). Buna gdre PAR ile
Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(Il)’in 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 mg/L’lik
seviyelerdeki karigimi renklendirilip, fosfat tamponuyla pH 11°¢
ayarlanmigtir.

Tablo 1. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin 5 seviyeli tasarima gére
hazirlanmasinda kullanilan hacimler

Table 1. The volumes used in the preparation of calibration
solutions according to the 5-level design

10 mg/L 10 mg/L 10 mg/L Su PAR  Tampon
Fe(111)  Ni(ll) Co(ll) (uL)  (uL) (uL)
(uL) (nL) (nL)
50 50 50 250 100 2000
50 0 0 350 100 2000
0 0 100 300 100 2000
0 100 25 275 100 2000
100 25 100 175 100 2000
25 100 50 225 100 2000
100 50 25 225 100 2000
50 25 25 300 100 2000
25 25 75 275 100 2000
25 75 100 200 100 2000
75 100 75 150 100 2000
100 75 50 175 100 2000
75 50 100 175 100 2000
50 100 100 150 100 2000
100 100 0 200 100 2000
0 75 0 325 100 2000
75 0 50 275 100 2000
0 50 75 275 100 2000
50 75 75 200 100 2000
75 75 25 225 100 2000
75 25 0 300 100 2000
25 0 25 350 100 2000
0 25 50 325 100 2000
25 50 0 325 100 2000

Her bir kalibrasyon ¢dzeltisinin 430-800 nm araliginda analizi
yapilarak, dalga boyu ile absorpsiyon matrisleri olusturulmustur.
Daha sonra analiz edilmek istenilen numunelerin 430-800 nm
araliginda UV-Goriiniir bolge spektrumlari taranarak matrisleri
elde edilmistir. Bu elde edilen matrislerden yararlanilarak, CLS,
PCR, PLS gibi kalibrasyon teknikleri kullanilarak numunelerin
konsantrasyonlari tayin edilmistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1 Metal-ligand komplekslerinin UV-Goriiniir
bolge spektroskopisi analizleri

Fe(l1)-PAR, Co(ll)-PAR ve Ni(ll)-PAR ligandlarinin ayri
ayrt  UV-Goriiniir  bdlge spektrumlart  alinmis  ve bu
spektrumlarin st iste ¢akistign goriilmistir (Sekil 2). Daha
sonra Tablo 1°de goriildiigii sekilde kalibrasyon c¢ozeltilerinin
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UV-Goriiniir bolge spektrumlart alinmis kemometrik yontemler
ile numunedeki Fe(Ill), Co(ll) ve Ni(Il) miktarlan
hesaplanmustir.

400

350 > Co(I)-PAR

Ni(II)-PAR

Absorpsiyon
B
S

—— Fe(IIl)-PAR

50

0 =
450.0 470.0 490.0 510.0 530.0 550.0 570.0 590.0 610.0 630.0 650.0 670.0 690.0 710.0 730.0 750.0 770.0 790.0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2. Fe(111)-PAR, Co(I)-PAR, Ni(I1)-PAR, komplekslerinin
spektrumlart

Figure 2. Spectra of Fe(l11)-PAR, Co(l1)-PAR, Ni(Il)-PAR
complexes

3.2. pH etkisi

Caligma araligindaki maksimum absorpsiyonun hangi pH’da
gergeklestigini belirlemek amaciyla; Fe(IlT), Co(Il) ve Ni(ll)
karisimi  PAR ile komplekslestirilip pH 4-11 araliginda
degistirilerek spektrumlar alinmigtir (Sekil 3). Bu ¢alisma
sonucunda maksimum absorpsiyonun pH 11’de oldugu
belirlenmis ve daha sonra yapilan deneylerde fosfat tamponuyla
pH 11 olacak sekilde ayarlanmistir.

=
N

-

~

Absorpsiyon
o o o o
V.

~

o N Bd oo

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Sekil 3. Fe(111)-PAR, Co(I)-PAR, Ni(I1)-PAR, komplekslerinin
pH-absorpsiyon grafigi

Figure 3. pH-absorption plot of Fe(l11)-PAR, Co(l1)-PAR, Ni(ll)-
PAR complexes

3.3. Kompleks olusum sicakhi@inin etkisi

Fe(l1)-PAR, Co(ll)-PAR ve Ni(ll)-PAR komplekslerinin
olusumuna sicakligin etkisini arastirmak i¢in pH 11°e ayarlanmig
katyon ¢ozeltilerine PAR ¢ozeltisi ilave edilip 5 dakika boyunca
calisma sicakliginda bekletilip oda sicakligina sogutulup
spektrumlar alinmigtir. Caligma sicakligi sirasiyla 25; 37,5; 50;

75; 100 °C igin tekrarlanmis ve en yiiksek absorpsiyonlar 100
‘C’de elde edilmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. a) Fe(111)-PAR b) Ni(I1)-PAR grafigi c¢) Co(1l)-PAR
komplekslerinin sicaklik-absorpsiyon grafigi

Figure 4. a) Temperature-absorption plot of a) Fe(I11)-PAR b)
Ni(I1)-PAR c) Co(Il)-PAR complexes

3.4. Kompleks olusumuna siirenin etkisi

Siire ile absorpsiyon siddetinin degisimini arastirmak
amactyla Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(ll) karistminin pH’st 11°e
ayarlanarak, PAR c¢ozeltisi eklenmis ve UV-Goriiniir bolge
spektrofotometresiyle spektrumu alimmistir. Bu galismayla, 1
saat bekletildikten sonra maksimum absorbansa ulasildig1 ve bu
siireden sonra artig olmadigr tespit edilmistir (Sekil 5). Bu veriler
sonucunda kompleks olusumunu hizlandirmak icin ¢ozeltileri

tek tek 100 'C’ye isitarak tekrar sogutmak yerine 1 saat
beklenmesi tercih edilmistir.

e-ISSN: 2148-2683

T T ‘
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Sekil 5. Fe(II1)-PAR, Co(I1)-PAR, Ni(Il)-PAR, komplekslerinin
stire-absorpsiyon grafigi (s: saniye)

Figure 5. Time-absorption plot of Fe(l11)-PAR, Co(ll)-PAR,
Ni(11)-PAR (s:second)

3.5. Kompleks stokiyometrisinin tayini

Fe(ll)-PAR, Co(Il)-PAR, Ni(Il)-PAR komplekslerinin
kompleks stokiyometrisinin tayininde Job yontemi yapilmistir
(Olso ve ark., 2011) . Bu yonteme gore 1,10 mol/L katyon ve
1,10° mol/L PAR ¢ozeltileri hazirlanarak degisik oranlarda
karigtirilmistir (Tablo 2). Hazirlanan ¢o6zeltilerin daha oOnce
belirlenen optimum kosullarda spektrumlar: alinmistir (Sekil 6).
Bu yonteme gore Fe(Ill) ve PAR arasindaki kompleksin
stokiyometrisi 1:2, Co(Il) ve PAR arasindaki kompleksin
stokiyometrisinin 1:2, Ni(ll) ve PAR arasindaki kompleksin
stokiyometrisi 1:3, oldugu saptanmigtir.

Tablo 2. Kompleks stokiyometrilerinin belirlenmesinde
kullanilan hacimler

Table 2. The volumes used determination of complex
stoichiometry

PAR hacmi
(mL)

9

Katyon hacmi
(mL)

© o0 N oo o B~ w N
R N W 01O N
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Sekil 6. a) Fe(Ill)-PAR b) Ni(11)-PAR c¢) Co(ll)-PAR
komplekslerinin stokiyometrisinin tayini

Figure 6. a) Stoichiometry of the Fe(l11)-PAR b) Ni(ll)-PAR c)
Co(I1)-PAR complexes

3.6. Kalibrasyon cozeltilerinin (training set
¢ozeltilerinin) hesabinda CLS, PCR ve PLSI1
yontemlerinden elde edilen degerlerin
karsilastiriimasi

Tablo 1’de gosterildigi sekilde kalibrasyon ¢ozeltileri
(training set) hazirlanarak 430-800 nm dalga boyu araliginda
spektrumlart  alinmistir  (Sekil 7). Degisik dalga boyu
araliklarinda hesaplamalar tekrar edilerek en kiiciik PRESS
degerleri 500-800 nm araliginda hesaplanmigtir. Sonraki
hesaplamalarda ¢alisma aralig1 olarak bu aralik kullanilmistir.
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Sekil 7. Fe(Ill)-PAR, Co(I)-PAR, Ni(I1)-PAR, komplekslerine ait
kalibrasyon ¢ézeltileri (training set) spektrumlart

Figure 7. Calibration set (training set) spectra of Fe(I11)-PAR,
Co(I1)-PAR, Ni(11)-PAR complexes

5 farkli seviyede 5 tekrar ile her bir katyonun bulundugu bu
kalibrasyon ¢ozeltileri (training set) i¢in, Cross validasyon
islemi uygulanarak, bilinen ve bulunan konsantrasyonlar grafige
gegirilmistir  (Brereton ve ark., 2018). Bulunan degerleri
hesaplamada CLS, PCR ve PLS1 yontemleri kullanilmistir. Bu
yontemlerine gore ¢izilen bilinen-bulunan konsantrasyon
grafiklerinden (Sekil 8) en iyi R? degerleri PCR yontemiyle
hesaplanmistir (Tablo 3).

Tablo 3. CLS, PCR ve PLSI yontemlerinden elde edilen degerler
Table 3. Values obtained from CLS, PCR and PLS1 methods

CLS

G.K% PRESS s m R’
Fe(l11) 96,48 0,162 7,69 1,0243 0,9884
Co(Il) 99,13 0,066 6,82 0,9911 10,9948
Ni(Il) 100,34 0,655 20,53 11,0471 0,9569
PCR

G.K% PRESS s m R’
Fe(I) 97,16 0122 6,37 10066 0,9905
Co(ll) 98,78 0,070 6,93 0,9968 0,9944
Ni(ll) 101,89 0,077 9,86 0,9894 0,9939
PLS1

G.K% PRESS s m R2
Fe(l11) 97,49 0,152 5,40 0,9790 0,9880
Co(ll) 98,58 0,070 7,03 0,9941 0,9944
Ni(ll) 102,28 0,088 10,82 0,9946 0,9930

(GK%: ylizde geri kazanim, PRESS: tahmini artik kreler toplami
(prediction error sum of squares), s: standart sapma, m:
kalibrasyon egrisinin egimi, R? korelasyon katsayis1)
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Sekil 8. Cross validasyon uygulanarak PCR yontemiyle bulunan

Figure 8. Graphs of results found by PCR method by applying
cross validation against known results

Temel bilesenlerin sayisi hesaplanirken PRESS degerleri
kullanilmistir (Albayrak ve ark., 2019). Ayrica temel bilesen
analizi i¢gin Malinowski yontemi de kullanilmigtir (Gamperline,
2006). Bu hesaplamalar ile PCR i¢in temel bilesen sayist 4
olarak tespit edilmis ve yapilan hesaplamalarda kullanilmistir.
PRESS degerleri hesaplanarak c¢izilen grafiklerden temel bilesen
sayisi; Fe(Ill) i¢in 2, Co(Il) igin 3 ve Ni(Il) igin 4 olarak
belirlenmis ve bu veriler ile hesaplamalar yapilmistir. Tablo 3
incelendiginde PCR yontemi ile en kiiciik PRESS degerleri elde
edilmis olup, sonraki islemlerde verileri degerlendirmek ig¢in
PCR yontemi kullanilarak ¢aligma gerceklestirilmistir.
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y = 1,0066x - 0,0017
R? = 0,9905

0,1 0,2 0,3 0,4

Bilinen Fe(lll) Konsantrasyonu (ppm)

B

y = 0,9968x + 0,001
R? = 0,9944

0,1 0,2 0,3 0,4

Bilinen Co(ll) Konsantrasyonu (ppm)

C

y = 0,9894x + 0,0026
R? = 0,9939

0,1 0,2 0,3 0.4

Bilinen Ni(ll) Konsantrasyonu (ppm)

sonuglarin-bilinen sonuglara karsi grafikleri
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3.7. Alt tayin smmirimin ve bozucu etki yapan
tiirlerin belirlenmesi

1x10%; 1x107; 1x10®; 1x10%; 1x10* ve 1x10° mol/L’ lik
Co(Il), Ni(Il) ¢ozeltilerinin konsantrasyona karsi

absorbans grafigi ¢izilmis ve alt tayin sinirlart sirasiyla 6,31x10"
6:7,94x107 ve 6,30x107 mol/L olarak hesaplanmistir (Sekil 9).

Fe(1ID),

Absorpsiyon

A

Absorbsiyon
o o o o
N W b U

o
-

o

Absorpsiyon
o
N

0,8
0,6
0,4
0,2

Sekil 9. Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(Il) igin alt tayin simirlarinin

deneysel olarak belirlenmesi grafikleri

Figure 9. Graphs for experimental determination of

detection limits for Fe(l11), Co(Il) and Ni(ll)

Fe(IlI), Co(II), Ni(Il) katyon derisimlerinin yarist (0,1
mg/L), esit (0,2 mg/L) miktar1 ve iki kat1 (0,4 mg/L) miktarda
Cr(H1), AICHT), Sr(lh), As(l), Pb(ll), Cd(lr), Ca(ll), Na(l),
Hg(1l), Mg(Il), Zn(II), Mn(II), Cu(Il) katyonlarinin ¢ozeltileri

ortama

eklenerek PAR ile komplekslestirilip

tayinler

gerceklestirilmistir. Bu yabanci tiirlerin Fe(III), Co(II), Ni(II)
katyonlarinin PAR ile komplekslestirilerek ¢ok degiskenli analiz
yontemleriyle birlikte tayinine etkisi belirlenmigtir. Buna gore
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Fe(l11), Co(ll), Ni(ll) tayinine Pb(ll), Mg(ll) Al(lT), Hg(ll),
As(Ill), Sr(II), Ca(ll), Na(I) katyonlarmin bozucu etki
gostermedigi, Cu(ll), Cd(I), Zn(ll), Mn(I), Cr(III)
katyonlarinin ise bozucu etki gosterdigi belirlenmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Yabanci katyonlarin bozucu etkisi ve sinirlar

Table 4. Interfering effect and limits of foreign cations

Tablo 5. Standart Nickel Kobalt Erz V numunesinden elde edilen
sonuclar

Table 5. Standard Nickel Cobalt Erz V sample results

Katyon Fe(l11) Co(ll) Ni(Il)

Mn(ll) 0,4 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu
etki gostermedi etki gosterdi etki gosterdi

Cd(In 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu
etki gostermedi etki gostermedi etki gosterdi

Cr(l11) 0,1 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu
etki gosterdi etki gosterdi etki gosterdi

Zn(Il) 0,4 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu
etki gostermedi etki gosterdi etki gosterdi

Cu(ll) 0,4 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu 0,1 mg/L bozucu
etki gostermedi etki gosterdi etki gosterdi

AI(lT) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

As(l1) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Ca(ll) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Pb(Il) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Hg(ll) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Sr(l1) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Na(l) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi etki gostermedi etki gostermedi

Mg(ll) 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu 0,4 mg/L bozucu

etki gostermedi

etki gostermedi

etki gostermedi

Katyon Teorik PCR Yontemi Geri
Deger Kazanim
[0)
(%)  *Xxts/ YN S N t (%)
Fe(lll) 1,76 1,5840,18 0,36 5 1,08 90,00
Co(ll) 12,21  11,76£0,45 0,37 5 2,71 96,31
Ni(ll) 5,32 5,29+0,032 0,77 5 0,09 99,40

3.8. Gelistirilen yontemin standart numuneye
uygulanmasiyla elde edilen sonuclar

Bilesiminde % 1,76 Fe(Ill), %12,21 Co(Il), %5,32 Ni(Il)

bulunan Nickel Kobalt Erz V standart numunesi kullanilarak
Fe(IlI), Co(Il), Ni(Il) iyonlarinin birlikte tayini i¢in gelistirilen
metodun gercek numunelere uygulanabilirligi arastirilmustir.
Numuneden 0,2517; 0,3532; 0,4453; 0,2067; 0,3032 gram’lik
kisimlar alinarak HNO3 ve HCI ile ¢6ziilmiis ve hacmi bidestile
su ile 100 mL olacak sekilde tamamlanmistir. Hazirlanan
stoklara 1/10 ve 1/50 oranlarinda seyreltme islemi yapildiktan
sonra hesaplamalar yapilmis ve sonuglar Tablo 5° de verilmistir.
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*(%95 Giiven Seviyesi i¢in t kritik=2,78)

(X:ortalama deger, s: standart sapma, N: analiz sayist)

4. Sonug

Cok cesitli numunelerde bir arada bulunabilen demir, kobalt
ve nikel iyonlar1 gibi hem ¢ok 6nemli fonksiyonlara sahip hem
de toksik etki gosterebilecek metallerin tayini son derece
onemlidir.  Calisilan  katyon  ¢ozeltilerinin = PAR  ile
komplekslerinin ayr1 ayr1 spektrumlar1 alindiginda Sekil 2°de
gorildiigii gibi spektrumlarin st iiste ¢akismasi nedeniyle klasik
spektroskopik yontemler ile tayinleri mimkiin degildir. Bu
calismada Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(Il) katyonlart PAR ile
komplekslestirilerek ¢ok degiskenli kalibrasyon teknikleri
kullanilarak birlikte tayinleri yapilmisti. Bu amagcla, dncelikle
optimum sartlar arastirilmis ve buna gore pH 11°de, kompleks
olusumu 1 saat siirede tamamlanmigtir. 5 seviyeli tasarima gore
hazirlanan kalibrasyon ¢6zeltilerinin (training setinin) UV-
Gorilinlir bolge spektrumlari alinarak elde edilen matristen
faydalanilip CLS, PCR, PLS1 yontemleriyle konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Cross validasyon igsleminden bulunan sonuglarin,
bilinen konsantrasyonlara karsi grafikleri olusturulmustur. CLS,
PCR ve PLS1 yontemleri i¢in PRESS degerleri hesaplanmis, en
kiigiik PRESS degeri PCR yontemiyle elde edildigi i¢in bu
yontem tercih edilmigtir. PCR yontemine gére hesaplanan % geri
kazanim degerleri Fe(Ill) i¢in 97,16£2,98, Co(Il) igin
98,78+3,24 ve Ni(Il) i¢in 101,89+2,98 olarak bulunmustur.,

Yontemin gercek numuneye uygulanabilirligini test etmek
amactyla standart referans numune PCR teknigi kullanilarak
analiz edilmis ve sonuglara t-testi uygulanmistir. Fe(IIl), Co(II)
ve Ni(Il) katyonlar1 igin t degerleri sirastyla; 1,08; 2,71; 0,09
olarak hesaplanmistir. %95 giiven seviyesinde 2,78 olan t kritik
degerinden daha kiiciik t degerleri hesaplanmistir. Buna gore
bulunan sonuglar ile gercek degerler arasinda anlamli fark
yoktur. Dolayisiyla gelistirilen bu yontem, demir, kobalt ve nikel
katyonlariin, iist tiste ¢akisan spektrumlarina ragmen zaman
alici, ekonomik olmayan ve zahmetli olan ayirma, ekstraksiyon,
zenginlestirme gibi 6n islemlere gerek duymadan bir arada
spektroskopik tayinine kolaylikla uygulanabilir.
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