Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti Dergisi

Suleyman Demirel University
E Journal of Natural and Applied Science
18(3), 52-59, 2014

Demir ve Aliiminyumun Dogal Sularda UV Spektrofotometrik Tayini icin Yontem
Gelistirilmesi ve Elde Edilen Verilerin Kemometrik Kalibrasyon Yéntemleriyle

Degerlendirilmesi

A. Hakan AKTAS*1, Bengisu MUTLUTURK!

1Siileyman Demirel Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 32200, Isparta

(Alinis Tarihi: 10.07.2014, Kabul Tarihi: 12.12.2014)

Anahtar Kelimeler
PCA

PCR

PLS

UV-Goriiniir Alan
Spektroskopisi
Kemometri

CAS

PCV

Ozet: Bu calismada, kemometrik kalibrasyon yéntemlerinden temel bilesen analizi
yontemi (PCA), temel bilesen regresyonu yontemi (PCR) ve kismi en kii¢iik kareler
yontemi (PLS), dogal sularda bulunan Fe®** ve AlI**{in miktar tayininde basan ile
uygulanmistir. UV- Gorlnir Alan Spektroskopisinden elde edilen veriler
kemometrik olarak degerlendirilmistir. Uygulamada iki farkl ligand chrome azurol
S (CAS) ve pyrocatechol violet (PCV) denenmis ve daha kararli sonuglar elde
edildiginden CAS ile cahgmalara devam edilmistir. Fe®** ve AI** CAS ile
komplekslerinin spektrofotometrik yontemlerle uygun parametreleri belirlenmis
(ligand miktari, pH, bekleme siireleri, metal derisimi ve absorbans arasindaki iligki
ve yabanci iyon etkisi) ve optimum kosullar saglanmistir. Optimum kosullar
saglandiktan sonra Fe3* ve AI** iceren dogal su 6rneginin spektrofotometrik
tayinleri gerceklestirilmis ve elde edilen veriler kemometrik olarak
degerlendirilmistir.

UV Spectrophotometric Method Development for the Determination of Iron and
Aluminum in Natural Waters and Evaluation of the data Obtained from the Calibration

of Chemometric Methods
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Abstract: In this study, principal component analysis method (PCA), principal
component regression method (PCR), partial least squares method (PLS) of
chemometry calibration methods, are successfully realized on quantitation of Fe3*
and AI** present at natural water. The data gathered from UV- Visible
Spectroscopy are evaluated chemometrically. In the application two distinctive
ligand chrome azurol S (CAS) and pyrocatechol violet (PCV) are tested and studies
are proceeded with CAS due to more stable results that are obtained. Optimum
parameters (ligand amount, pH, waiting period, relation between metal
concentration and absorbance, foreign ion effect) and conditions of Fe** and Al3*
CAS and their complexes are determined with spectrophotometric methods. After
the optimum conditions are provided, spectrophotometric determinations of
natural water including Fe** and AI** are realized and obtained data are evaluated
as chemometry.

1. Giris

icin zararsiz kabul edilir. Diger taraftan, bobrek
hasar1 olan kisiler aliiminyum toksisitesine duyarlidir

Dogal sularin igerisinde bulunan ve organizmalarda
zararli etki olusturabilecek maddelerin arasinda
metaller 6nemli yer tutmaktadir. Bu metallerden
demir ve alliminyum yasamsal ac¢idan olduk¢a
onemlidir. insan viicudunun giinliik aliiminyum alimi
yaklasik 5 mg’dir ve bu nispeten diisiik akut toksisite
yol acar. Aslinda emilim giinde yaklasitk 10
mikrogram oldugu varsayilir ve bu tutarlarin insanlar

*lilgili yazar: hakanaktas@sdu.edu.tr

ve alerji riski vardir. Bir diger 6nemli metal ise
demir’'dir. Demir, hiicresel oksidatif mekanizmalar ve
dokulara oksijen tasinmasi gibi yasamsal dnemi olan
bircok olayda yer almaktadir. Bir¢ok enzim ve
koenzim molekiliinde demir, bir bilesen veya
kofaktor olarak gorev yapmaktadir (Belce, 2002). 1,0
mg/L den fazla demir suda yasayan diger canlilar
icinde zararli etki yapar. Vicutta ¢ok az bulunan
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serbest demir, olduk¢a zehirlidir ve mide bagirsak
kanalinda hasar yapip viicudun ihtiyacindan fazla
demir emilmesine sebep olarak zehirlenmelere yol
acar (Kaya ve Akar, 1998).

Bu calismada dogal sularda bulunan demir ve
aliminyumun spektrofotometrik olarak tayini icin
yontem gelistirilmesi, ¢ok degiskenli kalibrasyon
teknikleri ile degerlendirilmesi amag¢lanmistir.
Calismanin 6nemini ikili karisim halinde olan sentetik
numunedeki her bir bilesenin ayr1 ayr1 analiz
edilmesine gerek olmamasi olusturmaktadir. Birden
fazla etken maddenin bir arada bulundugu
bilesiklerde bu etken maddelerin aymi bolgede
absorbans vermeleri sonucunda spektral girisimleri
nedeniyle dogrudan kantitatif analizleri miimkiin
olmadig1 i¢in bir ayirma isleminim ardindan ancak
analizleri yapilabilir. Bu durum, uzun yillar {rin
analizlerinde UV- goriinir alan spektrofotometrilerin
kullanimini kisitlayic1 bir faktér olmustur. Ancak
glinimiizde karisim analizlerinde UV-goériintr alan
spektrofotometrisi, kemometrik yontemlerin
kullanimiyla tekrar giincellik kazanmistir. Bunlardan
bazilar1 elektro termal atomik absorpsiyon metodu
(ETAAS) ve grafit firinli atomik absorpsiyon metodu
(GFAAS) (Zarei vd., 2006; Sancar vd., 2003), indiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometre
metodu (ICP-OES) (Tarhan vd. 1994; Nagaoku ve
Maitani, 2000), atomik absorpsiyon spektrofotometri
(AAS) (Coscaine vd., 2002), kromatografi (Kendiizler
ve Tirker, 2003; Ryan ve Meaney, 1992),
spektrofotometri (Bond ve Nagaosa, 1985; Thakur ve
Deb, 1999) ve voltametri'dir (Limson vd., 1998). Bu
yontemlerden, demir ve aliiminyum analizinde,
secilen spektrofotometrik tayin icin cesitli ligandlar
kullanildig1 arastirmalar sonucunda gézlemlenmistir.
Bunlara 6rnek olarak da krezol saris1 (Nagaoku ve
Maitani, 2000), alizarin kirmizisi1 (Safavi vd., 2006), 2-
hidroksi-1-naftaldehit benzoil hidrazon (Reddy vd.,
2000), eriochrome black T (Honorato vd., 2001), setil
trimetilamonyum bromiir (Rodrigues vd., 2005;
Royset, 1985), krom azurol S (Marczenko ve
Kaowska, 1981) ve setil piridinyum Kloriir (Gao vd.,
2005) verilebilir.

Yapilan calismada hem ¢ok bilesenli madde ile
calisiimis, hem de hesaplamalar istatistik olarak
degerlendirimistir. Ayrica, numenin kantitatif olarak
degerlendirilmesinde, klasik UV spektroskopisi
yontemi ile kemometrik kalibrasyon yontemlerinden
temel bilesen regresyonu yontemi (PCR) ve kismi en
kiiciik kareler yontemi (PLS) ile uygulanmistir. UV-
Goriiniir Alan Spektroskopisinden elde edilen veriler
kemometrik olarak degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan Cihaz

UV-Vis spektrumlari, bilgisayar tarafindan kontrol
edilen 1cm uzunlugundaki hiicre ile donatilan UV

53

1700 Pharmaspec Shimadzu spektrofotometrisi
(Shimadzu, Kyoto, Japan) kullanilarak not edilen
spektrum degerleri dogal sulardaki demir ve
aliminyumun miktarlarini belirlemek icin
kemometrik metotlara uygulanmistir.

2.2. Kemometrik Yazilim

Elde edilen verileri kullanilarak olusturulan PCR ve
PLS kemometrik yontemleri i¢cin elimizde lisansi
bulunan Minitab 16 paket programi kullanilmistir.

2.3. Kullanilan Kimyasallar

Yapilan ¢alismada analitik saflikta olan, kimyasallar
aliminyum Kloriir ve demir (III) kloriir hekzahidrat,
pH calismalart igin asetik asit, sodyum asetat
trihidrat, amonyum kloriir, hidroklorik asit, glasiyel
asetik asit, nitrik asit, siilfiirik asit ve amonyak, ligand
olarak chrome azurol S (CAS) ve pyrocatechol violet
(PCV) ve kompleks icindeki karakteristik absopsiyon
icin cetylpyridinium chloride (CPC) ve 0,05 S. cm-1
den diisiik kondiiktiviteye sahip, Milli - Q su aritma
(Millipore  Corp.) sisteminden saglanan su
kullanilmistir.

2.4. Yontem

Bu calismada, spektrofotometrik olciimlerle metal
katyonlar1  komplekslerinin = stok  ¢ozeltilerinin
spektrumlar1 okunmustur. Bu islem icin dnce tek tek
sonra farkli oranlarda hazirlanan  sentetik
karisimlarin spektrumlari alinmistir. Son islem olarak
da dogal su orneklerinde 6lgtimler yapilmistir. Elde
edilen veriler, farkli kemometrik yontemlerle
degerlendirilmistir. ilk basamakta, uv
spektrofotometre cihazinin kalibrasyonu (sifirlama
islemi) yapilmistir. Kalibrasyon islemi once her iki
hiicre bos birakilarak havaya karsi yapilmistir. Sonra
ayni islem bu kez her iki 151k yoluna hidroklorik asit
ile hazirlanan koér numunesi konularak yapilmistir.
Biitiin okumalarda hep kor bu sekilde hazirlanmistir.
Kor olarak sadece hidroklorik asit kullanilmasinin
nedeni bu c¢alismada genel olarak ¢o6ziicimiz
hidroklorik asit oldugu icindir. Kér se¢imi yapilirken
girisim etkilerini yok etmek icin, kor olarak ¢oziicii
tercih edilmistir. ikinci basamakta, saf metal
katyonlar1 komplekslerinin tek tek spektrumlar
alinmistir. Bu islem esnasinda stok metal
katyonlarimin derigimleri 0,1- 2,5 ppm arasinda
olacak arasinda saf maddeler stoklardan alinarak
toplam hacim 10 mL ye tamamlanarak c¢ozeltileri
hazirlanmis ve UV spektroskopisinde absorbans
okumalar1 yapilmistir. Uciincii basamakta, her bir
madde ayr1 bir dalga boyunda maksimum
verdiginden saf metal katyonlarindan olusturulan
sentetik  karisimlarin UV spektroskopisinde
absorbans okumalar1 yapilmis ve birbiri yaninda
herhangi bir 6n ayirma islemine gerek olmaksizin
metal katyonu-kompleksleri incelenmistir. Son
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basamakta ise, dogal su numunelerinde Fe3*-CAS ve
AI®*-CAS komplekslerinin ¢ézeltileri incelenmistir.

3. Bulgular

Fe3*-CAS ve AI**-CAS komplekslerinin olusumu igin
en uygun optimum sartlar belirlendikten sonra,
kemometrik kalibrasyonlarin Fe3*-CAS ve Al**-CAS
komplekslerinin analizi i¢in iki farkli kemometrik
yontem gelistirildi. Bunlar PCR ve PLS kalibrasyon
yontemleridir. Kemometrik yontemlerin uygulamasi
icin spektral kosullar optimizasyonu ve optimal
kalibrasyon setinin hazirlanmasi i¢cin 6n ¢alismalar
yapildi.

3.1. Komplekslerin Olusumu i¢in Optimum

Sartlar
3.1.1. Ligand Miktar

Fe®**-CAS ve AI**-CAS komplekslerinin olusumu igin
en uygun ligand miktarinin bulunmasi1 amaciyla 10
ppm lik Fe3* ve AI** metal ¢ozeltilerine CAS
cozeltisinden ¢esitli hacimlerde eklenerek ortam
pH'st pH=5 tamponu ile ayarlanmis, olusan
¢ozeltilerin spektrumlar1 alinarak en uygun ligand
miktar1  bulunmustur. Fe3*-CAS ve AI**-CAS
kompleksinin olusumuna ligand miktarinin etkisi
Sekil 1 ve 2 de goriilmektedir.

25
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Sekil 1 Fe3*-CAS kompleksinin olusumuna ligand
miktarinin etkisi
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Sekil 2 AI**-CAS kompleksinin olusumuna ligand

miktarinin etkisi

3.1.2. Optimum pH

Fe®* ve AI** metal katyonlarinin CAS komplekslerinin
olusumuna pH'in etkisini incelemek amaciyla (Sekil 3,
4) her bir metal kompleksine pH 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 ve
8,0 olacak sekilde spektrumlar1 alinmistir.

2,5
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1,5 ¢
1
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Absorbans

ekil 3 Fe3*-CAS kompleksinin olusumuna pH'nin
p $ p
etkisi
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Sekil 4 AI**-CAS kompleksinin olusumuna pH’nin
etkisi

3.1.3. Bekletme Siiresi

Fe®* ve AI** metal katyonlarinin CAS komplekslerinin
10ppm lik c¢ozeltileri pH=5 tamponu ile ayarlandi.
Olusan komplekslerin spektrumlar1 5'er dakika
araliklarla 60 dakika boyunca olglilerek en uygun
bekletme siiresinin 30 dakika oldugu belirlenmistir.
(Sekil 5, 6).
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Sekil 5 Fe3*-CAS kompleksinin olusumuna bekletme
stiresinin etkisi
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Sekil 6 AI**-CAS kompleksinin olusumuna bekletme
stiresinin etkisi

3.1.4. Yabana iyon Etkisi

Calisilacak olan su numunelerinde eser miktarda da
olsa bulunma olasilig1 olan mangan, krom, potasyum,
sodyum, kadmiyum, kursun, kalsiyum, magnezyum
ve baryum iyonlarinin 25 ppm'lik ¢ozeltilerinin 0,2
mL'sine CAS c¢ozeltisinin 1 mL'si katilarak tampon
¢ozelti ile 10 mL'ye tamamlanmis ve spektrumlari
alinmistir. Optimum kosullar altinda absorbans
olusumuna etki edebilecek herhangi bir girisim
yapmadigi belirlenmistir.

3.1.5. Metal Derisimi ve Absorbans iliskisi

AI?* ve Fe3* saf halde 100 ppm standart c¢ozeltileri
oncelikle hazirlanmistir. Daha sonra 0,2-3,0 ppm
arasinda saf maddeler stoklardan alinarak tizerine
optimum kosullar saglanacak sekilde CAS ligandi
eklenmis ve tampon ¢dzeltiyle ortam pH1 5
yapilmistir. Son hacmin 10ml’ye tamamlanmasindan
sonra ¢oOzeltilerin spektrumlar1 alinmis, bu islem
sonrast absorbanslar dlciilerek  kaydedilmistir.
Cizelge 1'de gosterildigi her bir kompleksin
maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu, molar
absorpsiyon katsayisi, kalibrasyon denklemi ve
korelasyon katsayis1 hesaplanmistir. Cizelgede,
korelasyon katsayilarinda, olusan komplekslerin
derisimleri ile 6lg¢lilen absorbanslar arasinda yeterli
bir dogruluk oldugu goriilmektedir.

Cizelge 1 Calisilan metal komplekslerinin

spektroskopik 6zellikleri

Metal kompleksi Fe3+-CAS Al3+-CAS

Mak.abs. Yaptig1 660nm 628nm

dalga boyu

roiar abs. 2,23.10 5,26.10°
atsayisi

Kalibrasyon _ _

denklemi y=0,21025x+0,137 y=0,0728x+0,1472

Rorelasyon 0,9781 0,9894
atsayisi

Her bir olusan kompleksin 6nce tek tek spektrumlari
alinmaktadir. Bu spektrumlar alinirken derisim
araliklar1 Fe3*-CAS kompleksleri icin 0,5 - 2,5 ppm ve
AI3*-CAS kompleksleri icin ise bu degerler 0,2- 1,0
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ppm arasindadir. Bu derisim araliklar1 tayini yapilan
her bir kompleks i¢in lineer dogrusalligin oldugu
bolgelerdir. Bu calisma sonucu elde edilen grafikler
Sekil 7 ve 8'de gosterilmistir.

0,8
0,6 e ), 5L
c
§ " M\ o
<
0 a— ) M L
0,2 300 500 700 ) 5mL
Dalga boyu (nm)
Sekil 7 Fe3*-CAS komplekslerinin absorpsiyon
spektrumlari
0,6
0> 0,2mL
——0,2m
@ 0,4 !
_‘é 0,3 0,4mL
§ 0,2 0,6mL
<
01 0,8mL
0 S
-0,1300 500 70 —1mtL
Dalga boyu (nm)
Sekil 8 AI’*-CAS komplekslerinin absorpsiyon
spektrumlari

Fe3*-CAS ve AI**-CAS kompleksleri Cizelge 1’de de
goriildigli lizere ayri dalga boylarinda maksimum
absorbans vermektedirler. Bu ozellikten
yararlanilarak bir sonraki asamada bu iki kompleksin
sentetik karisimlar1 hazirlanmis ve bunlar birbiri
yaninda herhangi bir 6n ayirma islemi yapmaksizin
tayin  edilmislerdir. ~ Fe3*-CAS ve  AI**-CAS
kompleksleri siirekli spektrum gdstermekte ve iist
iste ortiisen spektrumlar gézlenmektedir.

Kemometrik kalibrasyonlarin Fe3*-CAS ve AI**-CAS
komplekslerinin analizine uygulamasinda ¢ farkl
kemometrik yontem gelistirildi. Bunlar PCA, PCR ve

PLS  kalibrasyon yontemleridir. =~ Kemometrik
yontemlerin uygulamasi ig¢in spektral kosullar
optimizasyonu ve optimal kalibrasyon setinin

hazirlanmasi i¢in 6n ¢alismalar yapilmistir.

Saptanan spektral kosullarda kalibrasyon setinin ve
numunelerin 300-700 nm dalga boyu araliginda
absorbsiyon spektrumlari alinmis ve kemometrik
kalibrasyonlar 620-670 nm dalga boyu bolgesindeki
absorbans degerlerinin beser nanometrelik vektorel
Olctimleri kullanilarak elde edilmistir. Kemometrik
algoritmalarla hesaplanan PCA, PCR ve PLS
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kalibrasyonlar1 yapay ve dogal su numunesinin
analizine uygulanmistir.

3.2. Spektral Kosullarin Optimizasyonu

Spektrofotometrik caligmalarda Fe3*-CAS ve AI**-CAS
icin 1.1073 M HCI ¢éziiciisiiniin uygun ¢oziicii oldugu
saptanmistir. 1.1073> M HCl igerisinde Fe3*-CAS ve
AIP*-CAS kompleksleri ile buna karsiik gelen
karisiminin  300-800 nm dalga boyu aralifinda
spektrumlar1 alinmistir (Sekil 9). Sekil 9’dan da
goruldigi gibi her iki bilesik ayni dalga boyu
araliginda girisim yapmaktadir. Bu nedenle klasik
spektroskopik yaklasimlarla her iki bilesigin ayni
anda miktar tayinleri miimkiin degildir.

1
0,8
(7]
® 0.6 e=—0,4 ppm Al
e}
5 04
@ 1.5 ppm Fe
2 02
Karigim
0
300 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 9 Fe** (1,5 pg/mL) ve AI** (0,4 pg/mL) ile iki
bilesige karsilik gelen karisimin absorpsiyon
spektrumlari (1.10-3 M HCl igerisinde).

Cizelge 2 Fe3* ve AI3* analizi icin kalibrasyon seti

Kalibrasyon Seti
Derisim (pug/mL)
No Fe3+ Al3+
1 1 0,2
2 1 0,4
3 1 0,6
4 1 0,8
5 1 1,0
6 1,5 0,2
7 1,5 0,4
8 1,5 0,6
9 1,5 0,8
10 1,5 1,0
11 2,0 0,2
12 2,0 04
13 2,0 0,6
14 2,0 0,8
15 2,5 0,2
16 2,5 0,4
17 2,5 0,6
18 3,0 0,2
19 3,0 04
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3.3. Kalibrasyon Setinin Hazirlanmasi

Kemometrik kalibrasyonlar icin hidroklorik asit
icerisinde Fe®*-CAS icin 1,0-3,0 pg/mL ve AI**-CAS
icin 0,2-1,0 pg/mL derisim araliginda her iki bilesigi
iceren 19 degisik kompozisyonda simetrik bir
kalibrasyon seti hazirlanmistir. Cizelge 2’ de
hazirlanan kalibrasyon seti sunulmaktadir.

Kalibrasyonlar i¢in rastgele kalibrasyon seti yerine
simetrik kalibrasyon seti tercih edilmistir. Bunun
nedeni analiz esnasinda meydana gelebilecek
kalibrasyon hatalarini minimize etmektir. Cizelge 2’

deki simetrik kalibrasyon setinin iki boyutlu
dizlemdeki projeksiyon grafigi Sekil 10'da
goriilmektedir.
Fe(IIT) 3.0 & 0
|
¢ 250 o D
E | |
' 200 0 ] 0
: | | |
F 150 0 I O 0
: o
m 102 ] 0 ] ]
1 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
ATy derigimd

Sekil 10 Simetrik kalibrasyon setinin iki boyutlu
duzlemdeki grafigi

3.4 PCR ve PLS Kemometrik Yoéntemlerinin
Uygulanmasi (Applying PCR and PLS
Chemometric Methods)

Gerekli kalibrasyon ¢alismalar1 hazirlandiktan sonra
kemometrik uygulamalara gecilmistir. Bu asamada
Al** ve Fe**igeren 19 farkh karisim hazirlanmis ve bu
karisimlarin  spektrumlar1 alinarak veriler elde
edilmistir. Ele gecen veriler 6nce Excel'de gerekli hale
getirilmis ve buradan Minitab 16 paket programina
tasiarak gerekli islemlerin yapilmasiyla PCR ve PLS
yontemleri ile geri kazanimlar hesaplanmis ve
hesaplanan degerler Cizelge 3 ve Cizelge 4'te
gosterilmistir.

3.5. Kemometrik Yontemlerin Validasyonu

PCR ve PLS kalibrasyonlarinin kurulmasinda faktor
sec¢imi i¢in ¢apraz validasyon islemi kullanilir. Bunun
icin karelerin tahmin hatalarinin toplami (prediction
error sum of squares — PRESS) hesaplanir. Optimal
faktor sayisini bulmak icin 6nerilen kriterler PRESS
degeri ve F- istatistigidir [22,23]. Hesaplanan PRESS
degerleri icin asagida verilen formiil kullanmilmistir.

PRESS = Z?zl(clgeklenen _ Cibulunan)z

(1)
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Kemometrik Kkalibrasyonlarin  validasyonu ig¢in
kalibrasyonu ve tayin basamaklarinda kalibrasyonun
standart hatasi (standard error of calibration — SEC)
parametresi kullanilmaktadir. SEC degerini minimum
yapan kalibrasyon kosullar1 ve F-istatistigi kullanilir.
Calismada hesaplanan SEC degerleri icin asagidaki
formiil kullanilmistir.

Zn 1(C¢klenen_cbulunan)z
i=1\"i i

SEC = — (2)

( n degeri yapay karisimlarin toplam sayisidir)

PCR yéntemini valide etmek icin Fe**-CAS i¢in 1,0-3,0
ug/mL ve Al3*-CAS icin 0,2-1,0 pg/mL calisma aralig:
icinde olacak sekilde farkli derisimlerde 19 adet
yapay karisim c¢ozeltisinden ibaret olan bir set

PLS ydntemini valide etmek i¢in Fe3*-CAS i¢in 1,0-3,0
ug/mL ve AI**-CAS 0,2 - 1,0 ug/mL calisma aralig:
icinde olacak sekilde farkli derisimlerde 19 adet
yapay karisim ¢ozeltisinden ibaret olan bir set
hazirlandi. Hazirlanan bu validasyon seti (¢izelge 2)
kullanilarak kurulan PLS kalibrasyonun kesinlik ve
dogrulugu test edildi. Geri kazanim (GK) degerleri;
Fe3*-CAS i¢in % 101,29 ve AI**-CAS i¢in % 101,97
olarak bulundu. Standart sapma degerleri Fe**-CAS
icin % 14,76 AI**+-CAS icin ise % 13,82 olarak
hesaplandi. PLS Kkalibrasyon yonteminin sentetik
karisimlara uygulanmasi ile elde edilen sonuglar
Cizelge 4'te gosterilmistir.

Cizelge 4 Fe3+-CAS ve Al3+-CAS sentetik karisimlarina
PLS kalibrasyon yonteminin uygulanmasi ve elde
edilen geri kazanim degerleri

hazirlanmigtir. Hazirlanan bu vali.dasyon seti ((;izlelge z(al‘/lzills Bulunan (ug/mL)  Geri kazamm (%)
2) kullanilarak kurulan PCR kalibrasyonun kesinlik o He, e o o
- “ . . . est- +e e3*- 34 e3*- 34
ge' d;)gljulFuggli C'/c\esst ?d'llng/ls’l()gle;; ka/Z\?QHEAS((-H-() CAS CAS cas = AP-CAs o AF-CAS
CEEr el Fe Lo VE 10N 7o U LAh VE AT LAY 1 0,2 116 0224 1166 113,65
% 101,75 olarak bulundu. Standart sapma degerleri
Fe®**-CAS icin % 14,71 AI**-CAS icin ise % 13,18 1 0,4 0,67 0,33 67,44 84,36
olarak hesaplanmistir. PCR kalibrasyon y6nteminin 1 0.6 112 0,65 112,94 109,14
sentetik karisimlara uygulanmasi ile elde edilen
sonuglar Cizelge 3’te verilmistir. ! 08 L1 088 11021 110,59
1 1 1 0,95 100,11 95,86
; 3+ 3+ ;
Cizelge 3. Fe**-CAS ve Al . (?AS sentetik karisimlarina 15 02 195 0.29 13052 14526
PCR validasyon yonteminin uygulanmasi ve elde
edilen geri kazanim degerleri 15 0,4 18 0,42 1204 105,52
Karisim Bulunan .
Geri kazanim (% 1,5 0,6 1,54 0,62 102,99 104,74
(ug/mL) (ug/mL) 0
Fe3+C A+ Fe3+- A3+ - 34, 1,5 0,8 1,34 0,71 89,96 89,63
AS CAS __ CAS cas _ FemCAS  AP-CAS
1,5 1 1,42 0,99 94,89 99,39
1 0,2 1,16 0,22 116,71 113,22
2 0,2 2,3 0,19 115,04 95,73
1 0,4 0,67 0,34 67,08 85,01
2 0,4 1,88 0,42 94,22 105,04
1 0,6 1,14 0,65 114,88 109,33
2 0,6 1,79 0,52 89,85 87,06
1 0,8 1,06 0,87 106,5 109,95
2 0,8 2,1 0,84 105 105,18
1 1 0,99 0,95 99,8 95,4
2,5 0,2 2,37 0,18 94,89 94,17
1,5 0,2 1,93 0,28 128 141,55
2,5 0,4 2,71 0,42 108,7 105,51
1,5 0,4 1,81 0,42 120,72 106,9
2,5 0,6 2,25 0,51 90,17 85,07
1,5 0,6 1,59 0,64 106,15 107,21
3 0,2 2,5 0,21 83,57 108,92
1,5 0,8 1,33 0,71 89 88,7
3 0,4 2,91 0,37 97,01 92,67
1,5 1 1,43 0,99 95,62 99,47
2 0,2 229 018 11475 92,58 X 101,29 101,97
2 0,4 1,89 042 9482 105,77 S5 1476 1382
2 0,6 18 0,52 90,32 87,28 PCR ve PLS kalibrasyon yontemlerinin dogruluk ve
2 0,8 2,09 0,84 104,62 105,04 kesinligini dogrulamak amaci ile elde edilen verilere
25 02 237 0.19 94,85 96,46 ANOVA testi uygulanmistir.
2,5 0,4 2,71 0,42 108,73 106,03 ANOVA testinde F-hesaplanan< F-tablo ve p-degeri>
2,5 0,6 2,24 0,51 89,75 86,03 p=0,05 oldugu icin % 95 giiven araliginda elde edilen
3 0,2 2,49 0,21 83,33 104,63 sonucglar arasinda anlamlh bir fark olmadig
3 0,4 2,91 0,37 97,26 92,64 bulunmustur. Varyans analizinde iki serbestlik
_ derecesi  kullanilir.  Gruplar arasi serbestlik
X 101,26 101,75 derecesi=1 Grup i¢i serbestlik derecesi=36. F-
ss 14,71 1311 hesaplanan< F-tablo ve p-degeri> p=0,05 oldugu i¢in
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bu  kalibrasyon  modeli ticari numunenin
incelenmesinde  kullanilabilir ~ olduguna  karar
verilmistir.

3.6. Gelistirilen Yontemin Dogal Su Numunesinde
Uygulanmasi

Elde edilen veriler 1s181nda gelistirilen yontemi dogal
sularda AlI**ve Fe®* UV spektrofotometrik olarak
tayini icin 6ncelikle Antalya Elsazi Kéyti yer alt1 dogal
suyu, su sondaj kuyusundan alinmistir.

Ornek suyun, deneyin sonucunu etkilememesi adina
dogal su numunesi iki defa filtreden gecirilmis, daha
sonra kompleks olusumunda elde edilen optimum
sartlar altinda UV spektrofotometrede okunmustur.

3 -
2,5 -
2
1,5 -
1 -
0,5 -
0 T T
300 500 700

Dalga boyu

Absorbans

Dogal Su

Sekil 11 Dogal su karisiminin absorpsiyon

spektrumlari (1.1073 M HCl igerisinde).

4. Tartisma ve Sonug¢

l3+ 3+

Bu c¢alismada, Al°* ve Fe®"in iki farkl ligandla en
uygun kompleksi olusturulmus ve optimum sartlar
belirlenmis ve daha sonra spektrofotometrik
yontemle dogal suda analiz yapilmistir.

Optimum sartlar olusturulurken cesitli parametreler
gdz Oniine alinmistir. Bunlardan ligand miktar1 2,0;
optimum pH 5 olarak tespit edilmis, olusan metal-
ligand kompleksinin bekletme siiresine etkisi
olmadig1 saptanmistir. Calismada ayrica mangan,
krom, potasyum, sodyum, kadmiyum, kursun,
kalsiyum, magnezyum ve baryum iyonlarinin
calistigimiz metallerin absorpsiyonuna etki etmedigi
anlasilmistir.

Optimum sartlar saglandiktan sonra calistigimiz
metallerin saf haldeki spektrumlar1 alinmis ve ayni
dalga  boylarinda  absorbans  vermelerinden
yararlanilarak sentetik karisimlar1 hazirlanmistir.
Sekil 9’dan da goriildiigi gibi her iki bilesik ayni dalga
boyu araliginda girisim yapmaktadir. Bu nedenle
klasik spektroskopik yaklasimlarla her iki bilesigin
ayn1 anda miktar tayinleri miimkiin degildir. Boyle
durumlarda kemometrik yontemlerden yararlanmak
miimkindir. Bu metallerin bir arada tayinleri i¢in
PCR ve PLS kemometrik yontemleri gelistirilmis,
hazirlana validasyon setiyle (Cizelge-4 ve Cizelge-5)
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kurulan PCR ve PLS kalibrasyonunun kesinlik ve
dogrulugu test edilmistir.

PCR ve PLS kalibrasyon yontemlerinin dogruluk ve
kesinligini dogrulamak amaci ile elde edilen verilere
ANOVA testi uygulanmistir.

ANOVA testinde F-hesaplanan< F-tablo ve p-degeri>
p=0,05 oldugu icin % 95 giiven araliginda elde edilen
sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadigl
bulunmustur. Varyans analizinde iki serbestlik
derecesi  kullanilir.  Gruplar arasi serbestlik
derecesi=1 Grup i¢i serbestlik derecesi=36. F-
hesaplanan< F-tablo ve p-degeri> p=0,05 oldugu i¢in

bu  kalibrasyon = modeli ticari numunenin
incelenmesinde  kullanilabilir  olduguna  karar
verilmistir.

Optimizasyon ve yontem gelistirmenin dogrulanmis
sonuglarint dogal su numunesinde uygulanmistir.
Uygulama sonucunda geri kazanim degerleri ¢izelge-
5’te gosterilmistir.

Cizelge 5 Dogal su numunesine PLS ve PCR
validasyon ydnteminin uygulanmasi ve elde edilen
geri kazanim degerleri

PLS PCR

k 6,90664 6,79574
Fe3+-CAS:

>_( 0,42676 0,43492
Al3+-CAS:

Sonu¢ olarak kemometrik yéntemlerin Al®* ve Fe3*
karisimlarinin  analizinde uygun oldugu ve bu
yontemlerin  tekrarlanabilirliginin  yiiksek olup
duyarh ve dogru sonuglar verdigi gozlemlenmistir.
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