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OZET

I¢cme Sularinda Kalsiyum ve Magnezyumun Spektrofotometrik Metotla

Simultane Tayini ve Yapay Sinir Aglari ile Kemometrik Analizi

Bu ¢alismada kalsiyum ve magnezyum igeren tuzlardan gesitli derisimlerde caligma
cozeltileri hazirlanarak Arsenazo (III) ile komplekse alindi. Bu komplekslerin her
birinin UV-goriiniir bolge spektrofotometresinde spektrumlart alindi.  Alinan
spektrumlar Matlab 7.0 kullanilarak yapay sinir aglari (ANN) ile igleme tabi tutuldu.
Bu islemler neticesinde kalsiyum ve magnezyum arasindaki korelasyonlar saptandi.
Bu saptamadan sonra Isparta ilindeki gesitli istasyonlardan alinan su numuneleri

spektrofotometrik yontemle analiz edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Yapay sinir aglari, spektrofotometrik tayin, kalsiyum,

magnezyum.



ABSTRACT

Simultaneous Spectrophotometric Determination of Calcium and Magnesium in
Natural Waters and Chemometric Study by Artificial Neural Network

Calibration.

In this study , test samples containing various amounts of calcium and magnesium
were prepared which were later treated with Arsenazo(Ill).Each treated sample’s
spectra was obtained using UV/VIS spectrophotometry.These spectras were then
applied to Artificial Neural Network using Matlab 7.0 and correlations between
calcium and magnesium were determined.After establishing this process,water
samples which were obtained from different stations in Isparta were analysed using

this spectrophotometric method.

KEYWORDS: Artificial neural networks,spectrophotometric determination, calcium,

magnesium.
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1. GIRIS

Su kalitesinin tayin edilmesi bir ¢ok parametreyi kapsar. Bunlar fiziksel ve kimyasal
ozellikler, major iyonlar, metaller, organik bilesikler ve mikrobiyolojik kontroller
olarak siniflanabilir. Su kalitesinin degisimi bir kirlilik gdstergesi oldugu i¢in, siklikla
suyun i¢indeki degisimler incelenmelidir. Kalsiyum ve magnezyum su sertligini
etkileyen major katyonlar oldugundan bunlarin rutin olarak izlenmesi gerekir. Clinkii
bunlarin su iginde yliksek derisimlerde bulunmasi, su sertligine sebep olmakta ve

icilen ve kullanilan suyun kalitesini diistirmektedir.

Eskiden su sertligi sabunlardaki sodyum veya potasyum iyonlarinin sudaki
katyonlarla yer degistirme ve az c¢oziinen iriinler olusturma kapasitesi olarak
tanimlanirdi. Cok yiiklii katyonlar bu istenmeyen oOzellige sahiptir. Fakat dogal
sularda kalsiyum ve magnezyum iyonlarmin derisimleri genellikle diger metal
iyonlarindan ¢ok fazladir. Bu nedenle, sertlik giliniimiizde, numunedeki biitiin ¢ok
yiiklii katyonlarin toplam derisimine esdeger kalsiyum karbonat derisimi cinsinden
ifade edilir. Sertligin tayini, evlerde ve endiistride kullanilan su kalitesinin bir
Olciisiinii veren faydali bir analitik testtir. Test, endiistride ¢ok énemlidir. Ciinkii sert

su 1sitilinca, kalsiyum karbonat ¢okerek borularda ve kazanlarda birikir.

Bu parametrelerin 6neminin kabul edilmesi dolayisiyla, kalsiyum ve magnezyumun
tayinleri i¢in ¢ok c¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlara 6rnek olarak Atomik
Absorpsiyon  Spektroskopisi  (AAS), Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) ve
kompleksometrik titrasyon verilebilir. Bunlarin diginda siklikla spektrofotometrik
metotlarin kullanildig1 da bilinmektedir. Bu katyonlarin spektrofotometrik tayinleri
i¢cin ¢ok ¢esitli maddeler kullanilmaktadir. Yine bunlara 6rnek olarak 4-(2-piridilazo)-
resorsinol (PAR), arsenazo I, arsenazo III, emodin, klorfosfanazo I ve III verilebilir
yine etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) en ¢ok bilinen komplekslestirici maddeler
arasindadir. Calismamizin  Magnezyum ve Kalsiyum’un tayinleri oldugu
diisiintildiiginde, bu kisimda Magnezyum ve Kalsiyum metallerinin 6zellikleri

uzerinde durulacaktir.
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1.1. Magnezyum (Mg)

Cok aktif bir element olan magnezyum dogada serbest halde bulunmaz, fakat bilesik
halinde bol miktarda bulunur. Volkanik kayalarin %2,09'unu teskil eden magnezyum,

yeryliziinde en fazla bulunan metaller arasinda altinci siray1 isgal eder.

Talk H;Mgs(SiOs3)s veya [4S10,.3MgO.H,O] ve amyant CaMgsi(SiOs3)s veya,
[4S10,.3Hg0O.Ca0] gibi silikatli minerallerin bir¢ok ¢esitlerinde magnezyum bulunur.
Magnezyum ihtiva eden dolomit MgCOs3.CaCO; minerali dogada bol miktarda
bulunmaktadir. Magnezit MgCO; az rastlanan degerli bir magnezyum mineralidir.
Magnezyum tuzlarina bazi biiyiik tuz yataklarinda rastlanir. Bugiin deniz suyundan

bol miktarda magnezyum tuzu elde edilmektedir.

Bu arada potasyum - magnezyum c¢ifte tuzlarina da ¢ok rastlanir. Bunlar, Karnalit
KCIL.MgCL.6H,O Kainit KCLMgSO4.3H,O ve Sonit K;SO04.MgS04.6H,0
mineralleridir. Magnezyum, aci tuz adi verilen MgSO,4.7H,0O halinde bazi maden

sularinda bulunur.

1.1.1. Magnezyum metalinin elde edilmesi

Magnezyumun yiiksek kimyasal aktivitesi bulunmasi dolayisiyla bilesiklerinden
indirgenmek suretiyle elde edilmesi ¢ok yorucu bir istir. Bununla beraber,
magnezyum oksitten c¢ok yiiksek sicaklikta karbon ile indirgeyerek metalik
magnezyum elde etmek miimkiindiir. Burada magnezyum oksit, magnezyum

karbonatin yakilmasi ile elde edilir.
1.1.2. Magnezyumun 6zellikleri ve kullanildig1 yerler
Magnezyum bilinen biitiin metallerin en hafifi olup, Yogunlugu 1,74 gr/cm’ diir.

Magnezyum metalinin iglenmesi c¢ok kolay olup ddoviilebilir ve rulo haline

getirilebilir. Magnezyum giimiis beyazliginda oldukca sert bir metaldir. Diger saf
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metaller gibi saf magnezyumun da mekanik direnci zayiftir. Fakat, aliiminyum, bakir,
nikel, ¢inko ve kursun gibi metaller ile meydana getirdigi alasimlar1 hafif ve ¢ok
dayaniklidir. Bu gibi alagimlar1 hafif olduklarindan ugak, otomobil, gemi ve mensucat
endiistrisinde kullanilir. Aliiminyum metaline ilave edilen bir miktar magnezyum ile
bu metalin direnci, sertligi ve korozyona karsi dayanikliligi ¢cok artar. Dokme demire
ilave edilen magnezyum bu demirin sertligini ve mekanik direncini ¢ok arttirir.
Magnezyum serit veya toz halinde oksijen veya hava oksijeni ile yakildiginda son
derece parlak 151k veren bir alev ile yanar ve 1s1 aciga ¢ikartarak MgO haline doner.
Bu reaksiyonda meydana gelen magnezyum 15181, gozleri kamastiracak kadar
glicliidiir. Fotografcilikta bu 151k flag gorevini gorlir. Bunlarin disinda, isaret
fiseklerinde de kullanilir. Magnezyum ytiksek 1s1 vererek yandigindan roket ve mermi

yakitlarinda katki maddesi olarak kullanilir (Ozdemir 1981).

Magnezyum metalinin diger ilgi ¢ekici bir uygulamasi da gemilerin su iginde kalan
kismi, topraga gomiilen gelik depo ve borularinin, tanker kompartimanlarinin ve
celik yiginlarinin korrozyonuna engel olmak i¢in kullanilmasidir. Bu is i¢in ufak bir
magnezyum metali parcasi yukarida saydigimiz korunacak celik malzemeler ile,
elektriksel olarak temas ettirilir. Burada yiiksek oksidasyon potansiyeli bulunan
magnezyum bir anot vazifesi gorerek ¢elik malzemelerin kimyasal tesirden belirli bir
stire korunmalar1 i¢in kendisi agir agir tiikenir. Boylece magnezyum kendisinden

daha az aktif olan metalleri korumus olur.

1.2. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum c¢ok aktif bir element oldugu icin, dogada serbest halde bulunmaz.
Fakat bilesik halinde, bol miktarda bulunmaktadir. Diinyanin %3,24"linli olusturan
kalsiyum, yeryliziinde en fazla bulunan metaller arasinda ii¢lincli siray1 alir. Biitiin
minerallerin hemen hemen en basiti olan kalsiyum karbonat CaCOs, silisyumu

icermeyen etmeyen yegane mineraldir.

Kalsiyum, kirectasi (CaCO3), mermer (kire¢ tasinin diger bir sekli olup, daha sert ve
daha siki bir kristal yapiya sahiptir) olarak 6nemli bilesikler halinde bulundugu gibi,
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yumurta kabugu, tebesir, deniz hayvanlarinin kabuklari, inci gibi daha, az 6nemli
sekillerde de bulunabilir. Bunlardan baska dogada kalsiyumun diger oOnemli
bilesikleri ise sunlardir. Dolomit (CaCO3;.MgCOs), Anhidrid, (CaSOs), Jips
(CaS04.2H,0), Fluspat (CaF,), Apatit [Ca(F; Cl),.3Ca3(PO,),], Kire¢ -glihercilesi,
[Ca(NO;)]. Hayvan, kemik ve dislerinin baslica maddesi kalsiyum fosfat Ca3;(PO,),’

tir.

1.2.1. Metalik kalsiyumun elde edilisi

Kalsiyum metali ilk defa olarak 1808 yilinda Ingiliz bilim adami Sir Humphry Davy
tarafindan asagida tarif edilen sekilde yapilmistir. Davy, bu calismasinda nemli bir
kalsiyum oksit ile civa oksit karisiminin elektrolizini yapmis ve devaminda olusan

kalsiyum-civa amalgamini damitmak suretiyle metalik kalsiyumu elde etmistir.

Kalsiyum metali, dogada daima kalsiyum iyonu (Ca>") halinde bulundugundan, bu
elementi metal halinde elde edebilmek i¢in, bir indirgenme olayina ihtiyag¢ vardir.
Bugiin metalik kalsiyum, ergimis kalsiyum kloriir (CaC,) bilesiginin elektrolizinden

elde edilir.

1.2.2. Kalsiyum metalinin ozellikleri

Taze olarak kesilmis kalsiyum metali, glimiis beyazliginda parlak bir cisimdir, fakat
birka¢ saat sonra bu parlakligin1 kaybedip, yerini mavimsi - gri donuk bir renk alir.
Kalsiyum metali kursundan daha sert olmasina ragmen, kursunun sekizde biri
agirhigindadir. Su ile isleme tutulan kalsiyum, metali, suyu ayristirarak hidrojen gazi
ve hidroksit verir. Bu reaksiyon, suyun sodyum veya potasyum ile yaptigi
reaksiyondan daha az siddetlidir. Bu reaksiyonda meydana gelen kalsiyum hidroksit
suda ¢ok gii¢ ¢Oziiniir. Kalsiyum metali miilkemmel bir indirgendir. Hemen hemen
biitiin oksitleri indirger. Hatta demir veya bakir oksit, kalsiyum metali ile

karigtirildiginda kuvvetli bir patlama ile indirgenir.
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Kalsiyum metali, oksijen ile portakal kirmizisi bir alev ile yanar. Klor gazi ile direkt
olarak birlesir. Alev muayenesinde kalsiyum tuzlarinin portakal saris1 bir rengi vardir.
Bundan dolay1 kalsiyumun alev muayenesi saglikli bir sonu¢ saglamaz. Kalsiyum,
Ozellikle ufak miktarlardaki celiklerin ve bakirin oksijenini uzaklastirmak i¢in
kullanilir. Kursun — kalsiyum alasimlari, makinelerde yatak gorevi goérmek igin
kullanilir. Yine bu arada kalsiyum, kursun kablolarin ve akiimiilator ayristiricilarin

sertlestirilmesinde kullanilir (Plane 1984).

Magnezyum ve Kalsiyumun periyodik cetvelde Toprak Alkali Metaller grubunda

bulunmasi nedeniyle, bu grup hakkinda da kisaca bilgi sahibi olmaliy1z.

1.3. Toprak Alkali Metaller

Bu gruptaki metaller, alkali metallere gore daha serttir; yogunluklar1 daha biiyiik,
erime noktalar1 daha yiiksektir. Ciinkii toprak alkali metallerin atomlarinda soy gaz
yapisinin diginda iki degerlik elektronu vardir. Kat1 halde elektron bulutu ile art1 iki
yuklii iyonlar arasindaki etkilesim daha kuvvetlidir. Alkali metallerde oldugu gibi bu

etkilesim, grupta asag1 dogru inildik¢e azalmaktadir.

Toprak alkali metallerde, birbirini izleyen iyonlagsma enerjileri incelendiginde 1. ve 2.
iyonlagma enerjileri arasindaki farkin kiigiik, 2. ve 3. iyonlagma enerjileri arasindaki
farkin ¢ok biiyiik oldugu goriilmektedir. Ciinkii 3. elektron soy gaz yapisindaki
iyondan koparilmaktadir. Ikinci elektronun kopartilmas: birinci elektronun
kopartilmasindan daha gii¢ oldugu halde; toprak alkali metaller kararli bilesiklerinde
+2 degerliklidir. Yiik/cap oraninin yiiksek olmasi, Orgii enerjisi ve hidratlagsma

enerjisini artirarak ikinci iyonlasma i¢in gereken enerjiyi fazlasiyla karsilamaktadir.

Yiik/cap oraninin ¢ok yiliksek olmasi, iyon bilesiginde polarlanmayi, dolayist ile
kovalent karakteri artirir. Bu etki toprak alkali metallerin eritilmis tuzlarinin
iletkenliginde goriiliir. Magnezyumun, polarlanabilirligi yiiksek biiyiik hacimli

anyonlarla olusturdugu tuzlar, sivi halde zayif iletkendirler. Diger toprak alkali
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metallerin eritilmis tuzlarmin iletkenligi yiiksektir. Cizelge 1.1 de toprak alkali

metallerinden Magnezyum ve Kalsiyumun bazi 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.1 Toprak alkali metallerinden Magnezyum ve Kalsiyvumun bazi 6zellikleri

Mg Ca

Yerkabugundaki bollugu(%) 2,09 3,63
Yogunlugu (g/cm?) 1,74 1,54
Erime noktasi (°C) 651 842
Kaynama noktasi (°C) 1107 1240
Iyonlagma enerjisi (kJ/mol)

Birinci 738 590
Ikinci 1451 1146
Ucgiincii 7734 4913
Atom yaricap1 (pm) 160 197
Hidratlasma enerjisi (kJ/mol) 1940 1600
Indirgenme potansiyeli (V) -2,37 -2,87

1.4. Sert Su

Kire¢ tast ¢ok yaygin oldugundan yer alt1 sularin ¢ogu kiiglimsenmeyecek oOlciide
kalsiyum iyonu ihtiva eder. Kalsiyum iyonunun (veya Mg”") sularda bulunmasi arzu
edilmez. Ciinkii boyle sulara sabun ilave edildigi veya kaynatildig1 vakit bir ¢okelek
meydana gelir. Bu 6zelligi gosteren sulara sert sular denir. Boyle sular hem evlerde

ve hem de endiistride 6nemli problemler dogururlar.

Sudaki sertlik her zaman kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan ileri gelir. Iki tiirlii
sertlik vardir:
e Gegcici veya karbonat sertligi denen ve yukarda adi gecgen iyonlarla

bikarbonattan ileri gelen sertlik
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e Daimi veya karbonattan meydana gelmeyen sertlik.
Bu sertligi yukarda adi gegen katyonlarla bikarbonattan gayri iyonlar meydana getirir.
Her iki sertlik de s6z konusu suyun sabunla bulanma ve ¢okme vermesiyle anlagilir.
Sabun cesitli organik asitlerin sodyum tuzudur. Sertlik tayininde kullanilan sabun
sodyum stearat (NaC;sH350,) dir. Bu da pozitif sodyum ve negatif stearat iyonlarini
ihtiva eder. Kalsiyum iyonlar1 ihtiva eden suya sabun ilave edildigi zaman suda

¢Oziinmeyen kalsiyum stearat meydana gelir.

Ca2+ + 2 Ci3H350," = Ca (C18H3502)2

Cozlinmeyen bir kalsiyum stearat ¢cok bilinen bulaniklik veya lavabo kiridir.

Kalsiyum ve bikarbonat iyonlar1 ihtiva eden ¢ozelti kaynatildigi zaman, kalsiyum
karbonattan ibaret bir tabaka biraktiklar1 i¢cin de sert sular istenmez. Bir ¢cok tuzlar
gibi kalsiyum karbonat 1s1y1 iyi iletmediginden buhar kazanlar1 borularina kaplanan
kalsiyum karbonat, 6nemli ve ekonomik bir problem dogurur. Ciinkii bu kaplanma
neticesinde yakit sarfiyati1 son derece artar ve yer yer asir1 isinmalar nedeniyle kazan

kullanilmaz hale gelir.

Onemli olan soru, sert sular1 ekonomik bir sekilde nasil yumusatmali sorusudur. ilk
akla gelen sey (ev islerinde oldugu gibi) ¢okca sabun atarak suyu yumusatmaktir.
Boylece kalsiyum gibi istenmeyen iyonlar stearat iyonlariyla c¢oktiiriiliir ve geriye

kalan stearat iyonlar1 temizleme iglerini goriir.

Sert suyu yumusatmak icin diger bir yontem, suyu kaynatmaktir (bu gegici sertlik i¢in

gecerlidir). Tersinir olan su reaksiyonda,

Ca’"+2HCOs — CaCOs (k) + H,O + CO; (g)

kaynatma neticesi, karbondioksit ortamdan uzaklastigindan reaksiyon sag tarafa

kayar. Fakat biiylik 6l¢lide suyu yumusatmak i¢in kaynatma yontemi pratik olmaz.
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Sert suyu yumusatmak i¢in bas vurulan ficilincii yontemde, kalsiyum iyonlari
coktiirtilerek ayrilir. Bu da suya soda ilavesiyle yapilir. Ortama ilave edilen karbonat
iyonlar1 kalsiyum iyonlariyla ¢dziinmeyen kalsiyum karbonat verir. Bikarbonat
iyonlar1 mevcutsa amonyak gibi bazlar ilavesiyle de sert su yumusatilabilir. ilave
edilen baz bikarbonat iyonunu da kalsiyum karbonat halinde ¢oktiiriir. Gegici sertlik,
bliyiik olgiide, kire¢ suyuyla (kalsiyum hidroksit) ortadan kaldirilir. Kireg¢ suyuyla
ilave edilen OH ortamdaki HCOj' ile reaksiyona girer ve CaCOs ¢oker.

Ca** + HCO; + OH — 4 CaCO; (k) + H,O

Kendisi Ca®" ihtiva eden kire¢ suyunu, Ca®" nu ¢oktiirmek i¢in kullanilmas: acayip
gibi gelmektedir. Ama, Ca(OH), ilave etmekle kalsiyum iyonuyla birlikte OH™ iyonu
da ilave edilmektedir. Tki mol OH", iki mol HCO5 noétrallestirmekte ve iki mol CO32'
meydana getirmekte, meydana gelen iki mol CO5”, iki mol Ca®" yi ¢oktiirmektedir

(kalsiyum iyonlariin bir molii ortamdan, ikinci molii de Ca(OH), den gelir).

Suyu yumusatmak igin bas vurulan dérdiincii yontem Ca®" i1 baghyarak zararsiz hale
getirmektir. Bunu yapmak i¢in bir yol Ca*" nu kompleks igine almaktir. (NaPO3), gibi

sodyum metafosfatlar Ca®" nu baglarlar.

Besinci ve en dikkate deger yontem de kalsiyum iyonlar1 sodyum iyonlariyla

degistirilir. Bu da iyon degistiriciler yardimiyla ger¢eklestirilir.

1.4.1. iyon degistirme yontemi

Bir iyon degistirici, 6zel yapili iic boyutlu dev molekiillerden meydana gelir. Boyle
bir molekiile pek ¢ok sayida negatif yilik tagiyan atom gruplari kovalent baglarla
baglanmiglardir. Buna gore bir iyon degistirici orgiisiinde cok sayida negatif yiik
tasiyan siingerimsi bir molekiildiir. Siingerin bosluklar1 su ve molekiiliin yiiklerini
karsilayacak kadar katyonlarla doludur. Gorevleri sadece elektrik¢e noétralligi,
gerceklestirmek olan katyonlarin cinsi o kadar dnemli degildir. Bundan dolay1 iyon

degistirici blinyesinde herhangi bir degisiklik meydana getirmeden sodyum
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iyonlarmin yerine kalsiyum iyonlar1 gecebilir. Su sertliginin giderilmesinde iste bu
tiirlii iyon degistiriciler kullanilir. Ca®" nu ihtiva eden sert su hareketli iyonu Na*
olan, iyon degistiriciyle temasa getirildiginde asagida verilen denkleme gore bir
denge kurulur.

Ca’" +2Na' «— 2Na' + Ca*'

Denklemde negatif daireler iyon degistiricideki negatif kisimlar1 temsil eder. Bu
reaksiyon dengesinin sabiti 10 civarinda oldugundan sert suda bulunan biitiin Ca** nu
uzaklastirmak i¢in sert suyu genis bir iyon degistirici tabakasindan ge¢irmek gerekir.
Bu da sert suyu, 35 - 40 cm uzunlugunda iyon degistiriciyle doldurulmus bir
silindirden gecirmekle gergeklestirilir. Iyon degistirici sodyum iyonlarmin hepsini
verdikten sonra artik kalsiyum iyonlarini tutamaz ve sert suyu yumusatamaz. Bu hale
gelmis olan iyon degistirici derisik NaCl ¢ozeltisiyle muamele edilir ve yukaridaki

reaksiyon tersine dondiiriiliir (kalsiyum iyonlarinin yerini sodyum iyonlari alir).

Sular1 yumusatmak icin eskiden kullanilan iyon degistiriciler, zeolitler denen bir ta-
kim dogal silikatlardi. Zeolitin dev govdesi kovalent bagli silisyum, oksijen ve
aliiminyumla negatif yiiklerden meydana gelmistir. Zeolitin slinger yapisinin iginde
bulunan Na* iyonlar1 Ca®" iyonlariyla degistirirler. Zeolitler yap1 bakimndan killere
cok benzerler. Killer de az ¢ok bu 6zeligi gosterirler. Bir ¢ok iyonlart topraktan bu

sekilde aldiklarindan iyon degistirme islemi bitkiler i¢in de ¢ok 6nemlidir.

Polimer tekniginin baslamasiyla birlikte kimyacilar zeolitlere daha iistiin iyon
degistiriciler elde etmege muvaffak oldular. Bu maddelerden ¢ogunun yapisinda
kovalent olarak karbona baglanmis negatif  -SOs;™  gruplarnn vardir. Dev iyon
degistirici molekiiliine kovalent olarak baglanmis sayisiz -N(CH3);" gruplarmi ihtiva
eden iyon degistiriciler de sentez edilmislerdir. Boyle pozitif yiiklii gruplar ihtiva
eden maddeler anyon degistiricilerdir. Bunlar hareketli negatif yiiklii iyonlarini, diger

negatif yiiklii (anyon) iyonlarla degistirme 6zeligine sahiptirler.

Sentetik anyon ve katyon degistiricilerin mistereken kullanilmasiyla tuz

cozeltilerinden hem anyon ve hem de katyonlar1 uzaklastirmak miimkiin olmaktadir.
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M" ve A" iyonlarini ihtiva eden bir ¢ozelti once gegirilirse, tuz ¢ozeltisi tamamen H"
ve A’ iyonlarmi ihtiva eden bir asit ¢Ozeltisine doniisiir. Bundan sonra bu ¢dzelti
degistirilebilen anyonu OH™ olan bir iyon degistiriciden gegcirilirse A" iyonlari
tamamen OH™ iyonlariyla degistirilir. Tuz ¢6zeltisinde negatif iyonlarin sayisi, pozitif
iyonlarin sayisina esit oldugundan ve bu iyonlar da tamamen H' ve OH" iyonlariyla
degistirildiginden nétrallesme olay1 olur ve saf su tesekkiil eder. Boylece iyonlarindan

kurtarilmis olan bu su damitilan sularin pek cogundan daha az iyon ihtiva eder.

1.5. UV ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Her madde iizerine diisiiriilen 1sinlardan bazilarin1 absorplayabilir. Maddenin hangi
dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplayacagi kendine 6zgiidiir. Bundan yararlanilarak
nitel analiz yapilabilir. Bir maddenin absorplayacagi 1sin siddeti ise madde miktari ile
orantilidir. Bundan yararlanilarak da nicel analiz yapilabilir. Bu amagla madde
lizerine ¢ok cesitli enerjilere sahip 1sinlar gonderilebilir. Madde ile etkilesen 1s1nin
enerjisi degistiginde madde ile etkilesim mekanizmasi da degisir. Buna baglh olarak
Ol¢tim tekniginin de degismesi gerekir. Bu nedenle elektromanyetik spektrumun tiimii
icin Olgiim yapilabilecek tek bir cihazin bulunmast miimkiin degildir.
Elektromanyetik spektrumun farkli bélgeleri igin farkli cihazlar kullanilir. Dalga boyu
110 nm — 1000 nm arasindaki UV ve goriiniir bolge 1sinlari ile ¢aligilabilen cihazlara
UV ve GoOrinar Bolge Spektrofotometreleri denir. Bu bolgedeki 1sinlarin
absorplanmalarinin 6l¢iimlerini temel alan analitik yonteme de UV ve Gorunir Bélge
Spektroskopisi denir. UV ve goriiniir bolge 1sinlart molekilin en ist enerji
seviyesindeki bir elektronun daha yiiksek bir enerji diizeyine ge¢is yapmasina sebep
olur. UV ve goriiniir bolge 1sinlari, molekiillerde benzer etki yaptigi icin
birlestirilmislerdir. Hem organik, hem de anorganik molekiiller UV ve goriiniir bolge
1sinlarin1 absorplarlar. Her iki grup molekiilde de 1s1n absorpsiyonu elektron gecisi
ile gergeklesmesine ragmen etkilesim mekanizmalar1  farklidir.  Organik
molekiillerdeki absorpsiyon molekiil orbital teorisine gore, anorganik molekiillerdeki

absorpsiyon ise kristal alan teorisine gore agiklanir.
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1.5.1. Absorpsiyonun nicel yorumu

Is1ig1 geciren bir kap igerisinde bulunan bir madde {izerine lo siddetindeki
monokromatik 151n demeti gonderilecek olursa demetten bir kisim 151 yansir (ly)
(151n demeti ¢ozeltiye dik olarak geldigi i¢in ¢ozelti kabinin cidarina dik olarak geri
doner), bir kism1 maddenin tanecikleri (iyon, molekiil) tarafindan absorplanir (Ia), bir
kismi ¢ozeltide bulunan biiyiik veya biiylikce molekiiller tarafindan etrafa sagilir (Is),
bir kismi da ¢ozeltiden gecer (I). Sekil 1.1°de bu olaylar goriilmektedir. Bunlar
arasinda,
lo=T+la+1Iy+Is (1)

seklinde bir bagint1 vardir.

I\ ":/d/

i \
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Sekil 1.1. Bir kapta bulunan bir ¢ozelti iizerine gonderilen 1s1n demetinde yansima,
sacilma (dagilma) ve absorbansla o demetinin zayiflamasi ve I demeti olarak ¢ozeltiyi

terk etmesi.

Burada amag 151k siddetinin madde tarafindan absorplanan 1sik miktarin1 6lgmektir.
Bu nedenle sagilma ve yansimada olusan kayiplarin engellenmesi gerekir. Bu amagla
Io siddetindeki 151n demeti birka¢ kez ¢oziicliden birkac kez de incelenecek maddeyi
iceren ¢Ozeltiden gegirilir. Saf ¢oziiciiden gegen 151k siddeti Io olarak alinir. Maddeyi
igeren ¢ozeltide yansima, sagilma ve absorplama, saf ¢oziiciide ise sadece yansima ve

sacilma gerceklesir.
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1.5.2. UV ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre
diizenegi Sekil 1.2°de goriildiigii gibi baslica. 151k kaynagi, dalga boyu secicisi ve
dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline gevrilen optik sinyal bir kaydedici

veya bir galvanometre ile Olgiiliir.

ISIK > DALGABOYU ORNEK DEDEKTSR __@
KAYNAGI SECICI KABI

Sekil 1.2 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri.

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 1181 toplamak. odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve 6rnek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k béliiciileri ve giris ve ¢ikis araliklart vardir. Ornek ise,
kullanilan dalga boyu bdlgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina

konularak 151k yoluna yerlestirilir.

1.5.3. Isik kaynaklar

UV ve goriiniir bolgede Dy, W, H, ve Xe gibi stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Sekil

1.3’de en yaygin olarak kullanilan bu dort lambanin yaydigi 1518in spektrumlari

goriilmektedir.

Xe (6000K)

N)

A
Sekil 1.3. D, W, H; ve Xe lambalarinin yaydiklari 1isimanin spektrumlari

Relatif enerji




22

Tungsten flaman lambas1 goriiniir ve yakin IR bolgede 1s1k yayar. Elektrik akimu ile
1sitilan tungstenden yayilan bu 151k siyah cisim 1simasi olup 320 nm ile 3 000 nm
arasindaki bolgeyi kapsar. 3000 K de calisan bir tungsten lambasinin yaydigi
enerjinin ancak %15'c gorliniir bolgededir. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot
veya brom buhari bulunursa lambanin 6mrii artar ve bu lamba tiungsten -halojen
lambas1 olarak adlandirilir. Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar hidrojen
veya doteryum elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik basingta (5 mm Hg) H, veya
D, gazi iceren bu lambalarda 40 voltluk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim
elde edilir. Bu lambalar 180 nm ile 380 nm arasinda 1s1k yayar. Daha pahali ve daha
uzun Omiirlii olan D, lambasinin yaydigi 1s1gin siddeti H, lambasina gore ¢cok daha
fazladir. UV ve goriiniir bolgenin tiimiinde (150 nm - 700 nm) kullanilabilecek bir
baska siddetli ve stirekli 151k kaynagi, Xe ark lambasidir. Bundan baska civa buhar
lambasi da her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir. Civa buhar lambasi,
siirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir. Ksenon ve civa lambalari, daha

cok luminesans spektroskopisi yonteminde 1s1k kaynagi olarak kullanilirlar.

Kuartz 200 - 320 nin arasindaki ultraviyole 15181 gegirdiginden bu bolgedeki 1sikla
calisabilmek i¢in, lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarinin duvarlar1 ve
detektoriin giris penceresi kuartzdan yapilir. 320 - 700 nm arasindaki bolgede ise, bu

kisimlarin camdan yapilmis olmasi yeterlidir.

1.5.4. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in. 151k kaynagindan gelen
15181 siddetinin  Olclilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene
dedektor adi verilir. Bir dedektoriin 1s18a karst duyarli olmasi 11k siddeti ile dogru
orantili bir sinyal iiretmesi lizerine diisen 1518a cevap verme, yani sinyal liretme
siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci
devrelerle ¢ogaltilabilmesi istenir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen {i¢

tir dedektor vardir.
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Fotovoltaik dedektorlerde 1s1k, Se veya Si gibi bir yariiletken madde tarafindan
absorplandiginda, iletkenlik bandina gegen elektronlar nedeniyle, bu yar iletkenle
temasta olan bir metal filmi (Ag) arasinda bir gerilim fark: olusur. PtS, CdSe ve CdS
gibi yariiletken maddelerle ise fotoiletken dedektorler yapilir. Bu tiir dedektorlerde,
151k absorpsiyonu ile iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 151k siddeti ile orantilt
bir elektrik akimi olusturur. Fototiip adim1 alan ikinci tiir dedektorlerde ise alkali
metal oksit filmlerden yapilmis fotokatotlar iizerine diisen fotonlar bu yiizeyden
elektron koparir ve elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir. Foto
cogaltici tiip olarak adlandirilan iiclincii tiir dedektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen ylizeylere dogru elektriksel alan-
da hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her bir elektron, dinot yilizeyinden 3-5 elektron daha
koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak

elektrik akimina gevrilir.

Bir absorpsiyon spektrumundaki degismelerin sadece incelenen Ornegin 6zelligi
oldugundan emin olabilmek i¢in, absorbans 6l¢limiiniin yapildigi her dalga boyunda
kaynaktan yayilan 15181n esit siddette ve dedektoriin duyarliginin her dalga boyunda
aynt olmast istenir. Bu ylizden kaynagin siddetinin az oldugu ve dedektoriin
duyarligimin diisiik oldugu dalga boylarinda 15181 gectigi aralik genis tutulur ve daha
siddetli 151k elde edilir. Ancak bu durumda, 15181 bant genisligi biiylik oldugu i¢in
monokromatiklikten sapmalar olur. Giiniimiiz elektronik teknolojisini kullanarak foto
cogaltict dedektorlerle ¢ok diisiik siddetteki 1s1ma s6z konusu oldugunda bile,
fotonlar1 tek tek saymak miimkiindiir. Foton sayma adim1 alan bu yoOntem
spektrofotometrik uygulamalarda giderek daha yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.
Daha hizli bir dedektor tiirti, fotodiyot dizisi dir. Fotodiyot dizisi ile bir¢ok dalga boyu
degerlerinde, ayn1 zamanda ve ¢ok hizli bir bigimde 6l¢iim yapmak miimkiindiir. Bu
nedenle Ozellikle bilgisayarli spektrofotometrelerde kullanilmaktadir. Fotodiyot
dizisindeki her bir fotodiyot, farkli dalga boyundaki 15181n siddetini 6lgebilmektedir.
Bu tiir dedektorlerin kullanildig1 spektrofotometrelerde dalga boyu segicisi, diger
uygulamalarda oldugu gibi 151k kaynag ile 6rnek arasina degil, 6rnek ile dedektor
arasina yerlestirilir. Bu tiir bir optik yerlestirmede, 151k kaynagindan gelen 1s181in tiimii

birden 6rnege gonderilerek duyarlik arttirilmis olur.
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1.5.,5. UV ve goriinir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin

uygulamalari

Bu yontemin baglica uygulama alanlart sunlardir.

1. Nitel Analiz: Analizi yapilacak olan bilinmeyen madde saflastirildiktan sonra
uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek spektrumu alinir. Bu spektrum bilinen bilesiklerin ayni
kosullarda c¢ekilmis spektrumlart ile karsilagtirilir. Bilinmeyen madde spektrumu
kendisininkine tam olarak uygun maddedir. Bu yontem nitel analiz i¢in ¢gok uygun bir
yontem degildir. Ciinkii molekiillerin absorpsiyon bantlar1 olduk¢a genistir ve bazi
kromoforlarin absorpsiyon bantlar1 birbiri ile Ortiisebilir. Ayrica molekiillerin UV ve
goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlarinda ¢ok az sayida bant bulunur. Bu az sayida

bandin birbiri ile karsilagtirilarak karar verilmesi bazen hatali sonuglara yol acgabilir.

2. Nicel Analiz: Isinin absorplamasina dayanan analiz yontemleri nicel analiz i¢in
oldukca yararl ve giiclii yontemlerdir. Bu yontemlerin klasik yontemlere gore 6nemli
avantajlar1 vardir.

a) Analiz siiresi kisadir. Sonug ¢abuk alinir.

b) Dogruluk derecesi yliksektir. Cogunlukla analizlerdeki hata binde bir veya iki
civarindadir.

¢) Oldukga duyarli bir yontemdir. 10® M a kadar seyreltik ¢ozeltilerin bile analizleri
yapilabilir.

d) Her maddenin kendine 6zgii bir absorpsiyon spektrumu oldugu icin segiciligi
yiiksektir. Cogunlukla bir karisimdaki maddeler bir 6n ayirma islemine gerek
kalmaksizin analizleri yapilabilir.

e) Hem organik hem de anorganik pek ¢ok molekiil UV ve goriiniir bolge 1sinlar

absorpladigindan uygulama alani genistir.

1.5.6. Kemometrik yontemler

Niimerik yontemler olarak da adlandirilan kemometrik yontemler son yillarda

spektrumlardan elde edilen Ol¢iim degerlerinin bilgisayar destekli programlar ile
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lineer denklem sistemlerinin ¢6ziimiine dayali kalibrasyonlarin ve 6l¢giim degerlerinin
dekomposizyonunu igeren algoritmalar kullanilarak kalibrasyonlann kuruldugu

matematiksel yontemlerdir.

Gliniimiizde kemometrik yontemlerin gelismesiyle birden fazla etken madde igeren
tirlinlerin kantitatif analizi hi¢bir kimyasal 6n ayirma islemi ve hicbir grafik islemi
gerektirmeksizin hizli, dogru ve hassas olarak gerceklestirilmektedir. Kemometrik
hesap yontemlerini  spektrofotometrik,  elektrokimyasal ve kromatografik dl¢iim

cihazlarindan elde edilen verilere uygulamak miimkiindiir.

Birden fazla etken maddenin bir arada bulundugu bilesiklerde bu etken maddelerin
ayn1 bolgede absorbans vermeleri sonucunda spektral girisimleri nedeniyle dogrudan
kantitatif analizleri miimkiin olmadig1 i¢in bir ayirma isleminim ardindan ancak
anializleri yapilabilir. Bu durum, uzun yillar iiriin analizlerinde UV- goriiniir alan
spektrofotometrilerin kullanimini kisitlayici bir faktér olmustur. Ancak gilinlimiizde
karisim analizlerinde UV-goriiniir alan spektrofotometrisi, kemometrik yontemlerin

kullanimiyla tekrar giincellik kazanmistir.

Kemometrik yontemlerle bir maddenin kantitatif analizi, maddenin UV-goriiniir alan
spektrumundaki birden fazla dalga boyundaki absorbans 6l¢iimleri kullanilarak, daha
hassas bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Son yillarda classical least squares
(CLS), principal component regression (PCR) , partial least squares (PLS) ve artifial
neural network gibi kemometrik yontemler analitik kimyacilarin sik sik kullandiklar
yontemler olmustur. Kompleks karisimlarin kantitatif analizinde kemometrik
yontemler, spektrumlardan Olglilen absorbans degerleri ile konsantrasyonlar
arasindaki kalibrasyon algoritmalarina goére kalibrasyonlar hazirlanir ve bu
kalibrasyonlarda ¢ok sayida dalga boyunun Ol¢iimlerde kullanilmasi sonucunda
ortalama nedeniyle giiriiltii piklerinin etkisi ya tamamen ortadan kaldirilir yada

azaltilir.

Bu kemometrik kalibrasyonlarin hesaplanmasi matriks matematigi igeren bilgisayar

programlari ile yapilmaktadir. CLS, PCR, PLS ve ANN kalibrasyon algoritmalarina
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ek olarak kompleks karigimlardaki etken maddelerin analizinde son zamanlarda
kullanilmaya baslanan bivariate kalibrasyon (BC) ve multilinear regression
kalibrasyon (MLRC) yontemleri de kompleks karisimlarin analizinde son derece
basarili sonuclar vermektedir. Bu bivariate kalibrasyon ve multilineer regression
kalibrasyon yontemleri PCR ve PLS gibi soyut vektor islemlerini de igermedigi gibi
basit bir matematiksel algoritmaya sahip olmalar1 diger kemometrik kalibrasyon
yontemlerine alternatif olusturmaktadir. Kemometri giiniimiizde lineer cebir
matematigine dayali olarak bilgisayar destekli kalibrasyonlar kurularak kantitatif

analizlerin yapilmasina olanak taniyan Analitik Kimyanin bir koludur.
1.5.7. Yapay sinir aglar (Artificial Neural Network) teorisi

Biz bu ¢alismada kemometrik yontemlerden son yillarda popiilaritesi artan artificial
neural network (ANN) yontemini kullanacagimiz i¢in bu yontemin teorisi hakkinda

kisaca bilgi vermemiz uygun olacaktir.

Biyolojik ndronlarin yapist ve fonksiyonlar neural network’ lere ilham kaynagi
olmustur. Bir neural network noron yapilarim1 temsil eden nodiillerden veya
noronlardan olusmustur. Noronlar i¢ten birbirine baglidir ve bu baglantilar, baglanti
agirliklart ile orantihidir. Her néron iki pargadan olusur. ilk parga agirhikli girisleri
toplar ve buna miktar | denir. ikinci parga filtredir. Genelde aktivasyon fonksiyonu ile
diye tabir edilir ve ¢(l) olarak simgelenir. En genis kullanilan aktivasyon fonksiyonu,
lojistik fonksiyondur ve Sigmoidal aktivasyon fonksiyonu bunlardan biridir. Feed-

forward neural network Sekil 1.4° de gdsterilmistir (Cilek 2002).

Buradaki 6rnekte 6 norondan olusan giris tabakasi, 3 ndrondan olusan gizli tabakasi,
2 norondan olusan ¢ikis tabakasi bulunmaktadir. Bir ndronun gizli tabakadan ¢ikisi
d(1j) olarak sembolize edilir ve asagidaki lojistik fonksiyonla hesap edilebilir.

1
l+exp (—OLZViWij)

Burada wy; girisle gizli tabaka arasindaki baglanti agirlig,V; giris tabakasindaki ith

o(T))=

ndéronun giris sinyali ve o sabittir.
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The input Layer (/) The output Layer (k)
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Sekil 1.4 Ug tabakal1 geri beslemeli neural network’ iin yapisi (b ve by bias birimleri)

Bir néronun ¢ikis tabakasindaki verimi ¢(ly)ise;
1
1+exp[—az¢(1j)wjkj

Burada wjc gizli ve ¢ikis tabakalar1 arasindaki baglanti agirligidir. Néronun ¢ikis

o(L, )=

tabakasindaki ¢ikisi, hedef degerinden ¢ikartilarak ve karesi alinarak hata degerinin
karesi bulunur. Baglanti agirliklar1 geriye dagilim algoritmasi ile deneme yanilma
metotlar1 kullanilarak adapte edilir. Agirliklar tespit edildikten sonra test verileri
network girisleri olarak kullanilarak network’ un hassasligi olusturulur. Bu proseste
her deneyin ¢alisma setinde dogru neticeler vermesi ve hata paymi azaltmasi icin
agirliklar1 her seferinde diizeltilerek network’ {in tahmini ilgili cevaplar1 vermesi
saglanir. Biitiin deneyler network’ e tamimlaninca gerekli islemler tekrarlanarak
network’ iin tatmin edici neticeleri saglanir. Gizli tabakalarin ve bu tabakalardaki
noronlarin sayis1 network’ {in cevap verme ve uyma kapasitesine gore secilmelidir.
Gizli tabakalar1 ve / veya gizli tabakalardaki ndron sayisimi arttirmakla ¢ok esnek
network’ lar elde edilebilir. Bu network’ lar ¢ok iyi model alma kabiliyetine sahip
olabilirler. Ancak bu sefer network’ iin datay1 6grenmesi neticesini dogurur. Bu da
sistem fonksiyonlarini ve hareketlerini belirleme konusunda genel kurallara uymaz.
Bu proses bir ¢ok network i¢in tekrarlanir. Her seferinde farkli sayida tabakalar ve her
sayida farkli noronlar tekrarlanir. Bodylece suni neural network’ lerin bu

kabiliyetlerini baska tekniklerle neticelerinin kontrol edilmesi ¢ok dnemlidir.
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2. KAYNAK BILGiSi

Yamane ve Goto tarafindan 1991 yilinda yapilan c¢aligmada Kalsiyum ve
Magnezyumun iki ornek tampon ve maskeleme ajani tamponu kullanarak akim
enjeksiyon sistemi ile es zamanli tespiti yapilmistir. Sistem Kalsiyum ve
Magnezyumun etilen glikolbis ( 2-aminoetileter ) — N,N,N’,N’ —tetra-asetik asit
tamponu ve iki kiigiik tamponun ayni tasima akiminda ve 3,3’-bis[N,N-
bis(karboksimetil)Jaminometil]-o-kresolftalein’in cozeltisi icine karigarak
spektrofotometrik olarak tespit edilmesini icerir. Dogal sularin analizinde teklif edilen
metodu kullanmak, titrasyon metodu ile elde edilen neticelerle olusur. Bu metot ile

saatte 15 numune analiz edilebilir.

Falco ve arkadaslarinin 1997 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, ¢calismacilar iki analizin es
zamanli spektrofotometrik tespitinde anlamsiz egilim hatasinin hesaplanmasi ve
ortadan kaldirilmasi1 i¢in H-noktas1 standart toplamlar (HPSAM) metodunun
kullanimini arastirmiglardir. Bu ¢alismanin amact HPSAM” 1n iki analizin tespitinde
gerekli olan absorplanan maddenin kendi tiikketiminden dolay1 sabit bir analitik sinyal
vermemesinden kaynaklanan hata sinyalinin tespiti ve yok edilmesidir. HPSAM
metodu kullanilarak bu problem c¢oziilmiistiir. Bu metotla diger iki numune ayni
absorpsiyon oOzellikleri gosterirken, bir numunenin derisimini iki dalga boyunda
hapsetmistir. Bu dalga boyu ¢iftleri kolaylikla bulunmus ve ¢ok hassas neticeler
vermek tlizere sec¢ilmistir. Se¢ilmis dalga boylarindaki 6rnek absorpsiyon degerleri
maddenin kalibrasyon grafiklerinin egimi ve diger iki numunenin spektral kat sayilari
metodu kullanmak i¢in gerekli verilerdir. Eger matriks etkisinin mevcut olmadig:
biliniyorsa, metot ve saf maddelerin absorpsiyon katsayilar1 kullanilarak
uygulanabilir. Ticari olarak bulunabilen tiiketim sularinda Kalsiyum ve

Magnezyumun tespiti i¢in arsenazo III metodu test etmek icin se¢ilmistir.

Araujo ve arkadaslar1 1997 yilinda yaptiklar ¢aligmada mineral sulardaki kalsiyum
ve magnezyumun tayini i¢in alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresindeki sirali
enjeksiyon sistemini kullanmiglardir. Rutin alevli atomik absorbsiyon metodunun

kullanimi ve biitlinliigiinii arttirmak maksadi ile bir akim diizeni (sirali enjeksiyon
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analizine dayali —SIA-) teklif edilmistir. Mineral sulardaki magnezyum ve
kalsiyumun tayini i¢in 4 islem se¢ilmistir. Kalsiyum igin secilen ¢alisma araligi 0,03
- 10,00 ve 0,58 — 200,00 mgL'1 ve magnezyum i¢in 0,03 — 1,5 ve 0,80 — 50,0 mgL'1
dir. Gelistirilen sistem kalsiyum tespitinde kullanilan ajanin tiikketimini 142 ve 97 uL’
ye sinirlamig ve magnezyum icinde 26 ve 12 pL’ ye sinirlamistir. 15 tane mineral
suyun analizinden elde edilen neticeler konvansiyonel metotlarla elde edilen
neticelerle karsilastirildiginda uygun degerler bulundugu c¢aligmacilar tarafindan
belirtilmistir. Biitin durumlarda 6rnekleme hizi 110 saat’ ’den yiksek tekrar

edilebilirligi %3 daha 1yi ¢ikmistir.

Falco ve arkadaslar1 1999 yilinda yaptiklar1 calismada kalsiyum ve magnezyum tayini
icin akim enjeksiyon prosediirleri i¢in H-noktasi ve genellestirilmis H-noktasi
standart ilaveler metotlar1 gelistirdiklerini bildirmislerdir. Bu c¢alisma akim
enjeksiyon tekniklerindeki H-noktas1 standart ilaveler metodu (HPSAM) ve
genellestirilmis  H-noktasi standart ilaveler metodunun (GHPSAM) temel
prensiplerini olusturmaktadir. 2 ¢esit analitik sinyal kullanilmigtir. Bunlar
akim enjeksiyon pikleri ve spektraldir. Farkli analitik problemler ¢alisilmistir. Bunlar
matriks etkisinin varliginda ve yoklugunda bir analitin tespiti ve de anlamsiz egilim
hatasi etkisinin varliginda iki analitin tespitidir. Kloriir ile cive tiyosiyanatin tespiti
ayrica kalsiyum ve/veya magnezyumun arsenazo III ile tespiti ¢calisilmistir. Metotlar
konvansiyonel veri uygulamalar1 ile karsilastirilmis ve analit sinyalinin  genel
sinyalden izole edildigi goriilmiistiir. Boylece sise sularinda bahsedilen maddenin
tespitinde tam ve dogru neticeler verebilecegi gdsterilmistir. Metotlar1 uygulamak i¢in
baska ilave deneysel c¢alismaya ihtiya¢ goriilmedigi c¢alismacilar tarafindan

belirtilmistir.

Ruisanchez ve arkadaglarinin 1997 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, galismacilar yapay
sinir aglar1 kullanan sirali enjeksiyon analiz sistemlerinde on-line analitik sinyalin
teshisini caligmiglardir. Bu calisma spektrofotometrik tepkileri taniyan otomatik
analitik sistemi tarif etmektedir (hatali cevaplar1 bulan ve hatalarin sebebini tespit
eden). Bu sistem sadece hatali spektray1 tespit etmekle kalmayip ayn1 zamanda onu

diizeltme kapasitesine sahiptir. Bunu yaparken geri doniisiim tepkisi yolu ile biitiin
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analitik sistemi ve gerekiyorsa sirali enjeksiyon sisteminin sartlarini rapor etmis ve de
es zamanli tan1 sinyali vermistir. Yapay sinir aglar1 (ANN), kullanilarak hata tepkileri
yapilmis ve sirali enjeksiyon sistemi i¢inde tani sinyali elde edilmistir. Bu strateji
dogal su numunelerinin analizinde kullamlmistir. Ozellikle kalsiyum ve
magnezyumun spektrofotometrik tani ile tespitini sagladigi c¢alismacilar tarafindan

rapor edilmistir.

Ohta ve Tanaka’ nin 1998 yilinda yaptiklar1 ¢alismada cesitli ¢evresel sulardaki
magnezyum ve kalsiyum iyonlarini, anorganik anyonlarin indirekt UV fotometrik
iyon kromotografisi metodunu kullanarak tayin etmislerdir. Cesitli ¢evresel sularda
anorganik anyonlarin (CI, NO;", NO;3™ ve SO42') toplam karbonat (HCOj3), Mg2+ ve
Ca®" bir arada tayini trimellitik asit ve EDTA kullanarak dolayli fotometrik iyon
kromotografisi ile incelenmistir. 0.5 mM trimellitik asit kullanildiginda oldukc¢a
hassas ve miikemmel ayrisma 15 dakika’da elde edilmistir. Cesitli ¢evresel su

numunelerinin karakterinin dl¢iilmesinde teklif edilen metot basar1 ile uygulanmistir.

Gomez ve arkadaglar1 1999 yilinda yaptiklar ¢aligmada dogal sulardaki kalsiyum ve
magnezyumun es zamanli tayini i¢in kemometrik  bir caligma yaptiklarin
bildirmislerdir. Mineral sulardaki kalsiyum ve magnezyumun es zamanh
spektrofotometrik tayini i¢in bir FIA sistemi test edilmistir. Metot analit ile arsenazo
[IT’{in reaksiyonu iizerine oturtulmustur. Her iki analitin miktarlarinin hesaplanmasi,
H-noktas1 standart ilave metodu (HPSAM) ile ve PLS (partial least squares) modeli
ile yapilmistir. Kalsiyum tayini i¢in her iki metodunda birbirine uyum gosterdigi
calismacilar tarafindan bildirilmistir. HPSAM kullanarak calismak, numunedeki
kalsiyum derisiminin, magnezyum ile arsenazo III’ iin reaksiyonu {iizerinde etkisi
dikkat ¢ekmistir. HPSAM, ayrica numunedeki magnezyum derisiminin tahminini

miimkiin kildig1 belirtilmistir.

Oliveira ve arkadaglart 2000 yilinda yaptiklart g¢aligmada sirali enjeksiyonda
mikrodalga yardimi ile numune hazirlama yontemini kullanarak magnezyum,
kalsiyum ve demirin yiyeceklerde spektrofotometrik tayinini c¢alismislardir.

Yiyeceklerin spektrofotometrik analizinde sirali enjeksiyon sistemi, dogrudan
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numune kullanilarak 6n goriilmiistiir. Numune ve derisik nitrik asit sirasi ile aspire
edilip, mikrodalga firin igerisinde sindirim bombasina yonlendirilmek sureti ile
numunenin bozulumu saglanmistir. Sindirimden sonra, islenen numunenin ve rastgele
secilen reaktifler sirasi ile dedektore pompalanmistir. Siitte ve mesrubatlarda, o-
kresolftalein (EGTA ilavesi ile ve ilavesiz) ve o-fenantralin renklendirici olarak
kullanilarak kalsiyum, magnezyum ve demir tayin edilmistir. Sistem ¢ok yonlii olup,
alev atomik emilim spektrometresi kullanilarak varilan neticelerle uyum sagladigi

calismacilar tarafindan bildirilmistir.

Mesquita ve Rangel’ in 2004 yilinda yaptiklart c¢alismada ¢alismacilar su
numunelerinde kalsiyum, magnezyum ve su sertliginin sirali enjeksiyon sistemi ile
spektrofotometrik tayinini ¢alismislardir. Kalsiyum, magnezyum ve su sertliginin
spektrofotometrik tayini igin, sirali enjeksiyon metodolojisi ongoriilmiistiir. Ug
analitin tayini icin tek cesit kullanilmakta ve aymi protokol dizini kalsiyum ve
magnezyumun sirali tayinine imkan vermistir (toplami su sertligine karsilik
gelmektedir). Her iki metalin tayini , onlarin kresolftalein ile komplekse alinmasi
reaksiyonu iizerine kurulmustur. Birbirlerine etkilesimi kalsiyum igin 8-
hidroksikinolin kullanarak en aza indirilmistir. Magnezyum i¢in ise EGTA
kullanilmigtir. Toplam sertligin tayini i¢in asetik asit ile reaksiyona ve bromo kresol
yesilin’deki karsilik gelen renk degisimine dayandirilmistir. Kalsiyum i¢in 0,5 — 5
mg dm’, magnezyum icin 0.5 — 10 mg dm ve toplam sertlik igin ise 10 — 100 mg
HCO; dm’ ¢aligma aralig1 saglanmistir. Su numuneleri i¢in varilan neticeler, referans
metotlar1 ile varilan neticeler ve sertifikali referans su numuneleri ile uyum
gostermistir. %5’ den diisiik RSD elde edilmistir. Diisiik madde kullanimi1 ve diisiik
atik hedefine ulagiimistir. Kalsiyum ve magnezyum igin tespit hizi 80 saat” , her bir
element icin 40 saat™, olmak iizere ve toplam sertlik icin saatte 65 tayin yapilabildigi

calismacilarin yaymladigi calismada bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Genel Bilgi

Bu calismada, spektrofotometrik Olgiimlerle ¢oziicii olarak suyun kullanildig:
kalsiyum ve magnezyum c¢ozeltilerinin Arsenazo(IIl) ile pH = 10 da amonyak
tamponu ortaminda kompleksleri olusturulmustur. Once tek tek sonra farkli oranlarda
karigimlarin spektrumlart alinmistir. Son islem olarak ta 3 farkli noktadan alinan su

numuneleri incelenmistir ve kemometrik olarak hesaplamalar1 yapilmstir.

3.4. Kullanilan Cihazlar

3.2.1 UV-goriiniir spektrofotometre cihazi

UV — Vis spektrumlar1 , bilgisayar tarafindan kontrol edilen 1 cm uzunlugundaki
hiicre ile donatilan Perkin — Elmer LAMBDA 20 spekrofotometresi kullanilarak
not edilen spektrum degerleri su numunesindeki kalsiyum ve magnezyum miktarini

belirlemek i¢in kemometrik metoda uygulandi.
3.5. Kullanillan Kimyasal Maddeler
Deneylerde analitik saflikta olan kimyasallar kullanilmistir. Calismada kullanilan

kimyasallar Cizelge 1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasallar ve formiilleri.

BILESIGIN ADI BILESIGIN FORMULU
Kalsiyum nitrat tetrahidrat Ca(NO3),. 4H,0
Magnezyum nitrat heksahidrat Mg(NO3),.6H,O

Amonyak —Amonyum kloriir tamponu NH;- NH4Cl
(pH=10)

Arsenazo (HI) C22H16A52N4Na20 1482
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Calismada kullanilan kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

BILESIGIN ADI OZELLIGI
Kalsiyum nitrat heksahidrat Merck
Magnezyum nitrat tetrahidrat Merck
Amonyak — amonyum kloriir tamponu Fluka
(pH = 10)

Arsenazo( 1) Merck

Su, 0.05S.cm™ den diisiik kondiiktiviteye sahip , Milli—Q su aritma (Millipore

Corp.) sisteminden saglanmistir.

3.3.1 Kullamlan Cozeltiler

Calismada spektrofotometrik  Slgiimler igin :
Kalsiyum ve magnezyum maddelerinin 0.4864 g / 100 mL olacak sekilde

¢oOzeltileri hazirlandi.

Arsenazo(IIT) maddesi 0,245 g/ L olacak sekilde hazirland.

Kalsiyum c¢ozeltisi
Ca(NOs3),.4H,0 maddesinde 40 gram Ca bulundugu diisiiniilerek 0.4864 g/ 100 mL
miktarini saglamak icin 2, 871 gram Ca(NO;),.4H,O maddesinden tartilarak bir

miktar saf suda ¢oziildiikten sonra son hacim 100 mL ye tamamlandi.

Magnezyum c¢ozeltisi
Mg(NOs3),.6H,0 maddesinde 24.32 gram Mg bulundugu diisiiniilerek 0.4864 g/ 100
mL miktarmi saglamak icin 5,1282 gram Mg(NOs3),.6H,O maddesinden tartilarak

bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra son hacim 100 mL ye tamamlandi.
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Arsenazo (III)
0,245 g arsenazo (III) tartilarak bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra son hacim 1 L

ye tamamlandi.

3.4 Metot

Bu calismada, spektrofotometrik Olgiimlerle ¢oziicli olarak suyun kullanildig:
kalsiyum ve magnezyum c¢ozeltilerinin Arsenazo(Ill) ile pH = 10 da amonyak
tamponu ortaminda kompleksleri olusturulmustur. Once tek tek sonra farkli oranlarda
karisimlarin  spektrumlart alinmistir. Kalsiyumun, magnezyumun ve karisimlarin
alinan spektrumlart sirastyla Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’ de verilmistir. Son islem olarak da
3 farkli noktadan alinan su numuneleri incelenmistir ve kemometrik olarak
hesaplamalar1 yapilmistir. Ilk  basamakta, UV spektrofotometre  cihazinin
kalibrasyonu (sifirlama islemi) yapildi. Kalibrasyon islemi once her iki hiicre bos
birakilarak havaya kars1 yapildi. Sonra ayni islem bu kez her iki 151k yoluna 5 mL
arsenazo, 5 mL amonyak tamponu ve 15 mL su ile hazirlanan kor numunesi
konularak yapilir. Biitiin okumalarda hep kor bu sekilde hazirlanmistir. K6r igerisine
arsenazo konularak arsenazonun kalsiyum ve magnezyum numunelerine etkisi yok
edildi ve sadece olusan kalsiyum ya da magnezyum kompleksinin spektrumu okundu.
Ikinci basamakta, kalsiyum ve magnezyum maddelerinin tek tek arsenazo(Ill) ile
kompleksleri olusturularak, bu olusan komplekslerin spektrumlar1 alindi. Bu islem
esnasinda komplekslerin hazirlanma islemi 1 dakika icinde yapildi. Bu siirede
yapilmazsa arsenazo(Ill) etkisini kaybediyordu. Kalsiyum ve magnezyumun

arsenazo(I1I) komplekslerinin hazirlanmasi Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’ gibidir.
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Sekil 3.3 Cizelge 3.3° deki verilere gore kalsiyum ve magnezyum sentetik

karigimlarinin 200 — 800 nm arasinda verdikleri absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 3.3 Kalsiyum - arsenazo(IIl) kompleksinin hazirlanmasi.

No | g/25 | Mg/25mL | Ca Tampon | Ca- Arsenazo(IIl) | Toplam
mL mL | Cozelti | arsenazo(III) mL Hacim
mmol

1 48 0,048 1,0 5,0 0,002 5,0 25,0
2 96 0,096 2,0 5,0 0,004 5,0 25,0
3 144 0,144 3,0 5,0 0,006 5,0 25,0
4 192 0,192 4,0 5,0 0,008 5,0 25,0
5 240 0,240 5,0 5,0 0,010 5,0 25,0
6 288 0,288 6,0 5,0 0,012 5,0 25,0
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Cizelge 3.4 Magnezyum - arsenazo(IIl) kompleksinin hazirlanmasi.

No | g/25 |mg/?25mL | Mg | Tampon | Mg- Arsenazo(IIl) | Toplam
mL mL | Cozelti | arsenazo(III) mL Hacim
mmol

1 48 0,048 1,0 5,0 0,002 5,0 25,0
2 96 0,096 2,0 5,0 0,004 5,0 25,0
3 144 0,144 3,0 5,0 0,006 5,0 25,0
4 192 0,192 4,0 5,0 0,008 5,0 25,0
5 240 0,240 5,0 5,0 0,010 5,0 25,0
6 288 0,288 6,0 5,0 0,012 5,0 25,0

Magnezyum ve kalsiyum karisimlarinin arsenazo(Ill) komplekslerinin hazirlanmasi
Cizelge 3.5 deki gibidir.

Cizelge 3.5 Mg®" ve Ca”" nin karisimlarini igeren ¢ozeltilerin hazirlanis semasi

M g2+ Ca2+ Mg2+ Ca2+ NH3_NH4C1
sginl | pgil R i s

No mL mL mL hacmi

1 0,096 0,216 2,00 3,75 5,00 5 25

2 0,144 0,216 3,00 3,75 5,00 5 25

3 0,192 0,216 4,00 3,75 5,00 5 25

4 0,240 0,216 5,00 3,75 5,00 5 25

5 0,288 0,216 6,0 3,75 5,0 5 25

6 0,072 0,096 1,50 2,00 5,00 5 25

7 0,072 0,144 1,50 3,00 5,00 5 25

8 0,072 0,192 1,50 4,00 5,00 5 25

9 0,072 0,240 1,50 5,00 5,00 5 25
10 0,072 0,288 1,50 6,0 5,00 5 25

Hazirlanan her bir 6rnegin spektrumu alind1 ve veriler kaydedildi.
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3.5. Numune Analizi

Onerilen yapay sinir aglar1 metodu, kalsiyum ve magnezyumun bir arada bulundugu
cesitli sularda bir arada tayinleri i¢in uygulandi. Asagida yerleri belirtilen
istasyonlardan alinan bu sularda 6 tayin yapildi. Deney sonuglari tartisma ve sonug
boliimiinde verildi. Uygulanan yapay sinir aglart metodu i¢in i¢gme sularindaki analiz

sonuglarinin makul neticeler oldugu goézlendi.

Bu islemlerden sonra su numuneleri ile ¢alisildi. 3 ayr1 noktadan su numunesi alindi.

1. Sehir suyu
2. Migros kuyu suyu
3. Demiryolu kuyu suyu

Su numunelerinden 5 mL alindi, iizerine 5 mL tampon ¢ozelti, 5 mL arsenazo(III)
cozeltisi ve 10 mL saf su eklenerek spektrumlar alindi. Veriler bu deneysel asamadan
sonra Artificial Neural Network Calibration programimna uygulandi. Bu islemler

tiniversitemizin lisansh kullanicis1 oldugu Mat-Lab 7.0 programinda yapildi.
3.6. Metodoloji
Yapay sinir aglarinin yapisi, giris elemanlar1 olarak spektrofotometrede okunan

absorbans degerleri ve dalga boylari, ¢ikis elemanlar1 olarak da ¢alisilan kalsiyum ve

magnezyum derisimleri olarak Sekil 3.4” de gosterildigi gibi olusturuldu.



39

The input layer “The hidden layers =~ The output layer

boyu

Q
&

Dalga 50

Absorbans

b,

Sekil 3.4 Spektrofotometrik metodun kullanildig1 network yapisi

Yapay sinir aglar1 programinin iginde aktivasyon fonksiyonu olarak logistik
fonksiyon kullanildi. Deneylerden elde edilen veriler train ve test verileri olarak iki
kisma ayristirildi. iki kisma ayrilan her bir veri grubu tekrar kendi igerisinde giris ve
¢ikis verileri olarak (train in ; train out ve test in ; test out) iki ayr1 gruba ayrildi. Her
bir veri grubu sayisal degerlerin ¢ok fazla sapma géstermemesi i¢in 0,1-0,9 araliginda
asagidaki formiilde gosterildigi gibi normalize edildi ( Aktas ve Yasar 2004).

0.8(X — Xmin)

Xy =01+ -
(Xmax— X min)
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Burada Xy kurulan network’ {in girisinde veya ¢ikisindaki degiskenlerin normalize
edilmis degerleridir. X degisken orijinal degeri, Xmax ve Xmin ise degiskenlerin

orijinal degerlerinin en bilyligiinii ve en kii¢iigiinii temsil etmektedir.

Yapay sinir aglarinda ilk olarak kalsiyum ve magnezyumun tablo 1 ve 2’ de verilen
degerlerine uygun olarak alman spektrofotometrik verilerden her bir iyon igin
normalizasyon islemleri yapildi. Daha sonra Tablo 3’ de belirtilen karigim
degerlerine uygun olarak hazirlanan karigimlarin absorbans degerleri normalize
edildi. Toplam 416 veri ile c¢alisildi. Bu verilerden rasgele segilen 254 tanesi
olusturulan yapay sinir aginin train bolgesine, kalan 162 tanesi ise test bolgesine
yerlestirilerek olusturulan neural network’ ler calistirildi. Ve aralarinda en iyi iliskiyi
veren sistem olusturulmaya c¢alisildi. Elde edilen neural network’{in test sonug¢larinin
kantitatif olarak ispatlanan dogrulugu i¢in en kiigiik karelerin hata orani (RMS)

degerleri asagidaki formiille hesaplandi.

N
RMS = \/o.sN-'Z(x; - X,)?
i=l1

Burada N test verileri sayisimi ve X, ise hedeflenen degeri gostermektedir.

3.7. Metodun Validasyonu

Yapay sinir aglart metodu cesitli derisimlerde c¢alisilan sentetik bilesiklerin test
edilmesinde uygulandi. Onerilen yapay sinir aglar1 metodu icin iyi ve hassas sonuglar
elde edildi. Geri kazanimlar (recovery), bunlarin ortalamalar1 ve standart sapma
degerleri tartisma ve sonug¢ boliimiinde verildi. Hazirlanan karigimlarda bilesenlerin

birbirleriyle uygun iligkileri oldugu sonuglarda gozlendi.
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4. TARTISMA VE SONUC

Spektrofotometrik metotla elde edilen veriler deneysel kisimda anlatilan yontemle
cesitli yapay sinir aglari olusturmak iizere normalize edildi. Bu amagla ¢esitli yapay
sinir aglart olusturularak en uygun sonuglar bulunmaya calisildi. Cizelge 4.1° de
olusturulan yapay sinir aglar1 ve bu programdan elde edilen performans degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.1 Hazirlanan yapay sinir aglarinin performans degerleri

Model Performans
NN1 2-1-2 0,00680752
NN2 2-2-2 0,00589936
NN3 2-3-2 0,00660153
NN4 2-4-2 0,00458802
NN5 2-5-2 0,00523746
NN6 2-6-2 0,0205337
NN7 2-7-2 0,00381666
NN 2-8-2 0,00338984
NN9 2-9-2 0,00403756
NNI10 2-10-2 0,0189427
NNI11 2-11-2 0,00252871
NNI12 2-12-2 0,00353699
NNI13 2-13-2 0.00303996
NN14 2-14-2 0,00229821

Cizelge 4.2° de olusturulan yapay sinir aglar1 ve programdan elde edilen RMS

degerleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.2 Olusturulan yapay sinir aglar1 ve RMS degerleri

Model Kalsiyum Magnezyum
Training Testing Training Testing
NN1 2-1-2 0,053058 0,056886 0,063185 0,062945
NN2 2-2-2 0,04588 0,05456 0,061599 0,063429
NN3 2-3-2 0,050471 0,056546 0,063676 0,065139
NN4 2-4-2 0,038391 0,054295 0,055805 0,053643
NN5 2-5-2 0,043565 0,059212 0,057789 0,0629
NN6 2-6-2 0,006389 0,136776 0,053428 0,061422
NN7 2-7-2 0,046773 0,058599 0,05128 0,077934
NN8 2-8-2 0,036146 0,041527 0,040235 0,047476
NNO 2-9-2 0,035543 0,042357 0,043963 0,060828
NN10 2-10-2 | 0,038568 0,048137 0,037495 0,09651
NNI11 2-11-2 | 0,132963 0,136776 0,03547 0,117692
NNI12 2-12-2 | 0,037253 0,04375 0,049144 0,059942
NNI13 2-13-2 | 0,034055 0,042757 0,034536 0,113459
NN14 2-14-2 | 0,001206 0,002356 0,001527 0,001328

Train ve test islemlerinden sonra logistik fonksiyona sahip olan ¢esitli yapay sinir
aglarinin sonuglarinin RMS degerleri ile degerlendirildi ve olusturulan network’ iin
gizli noronlar1 ve gizli tabakalarmin sayisi hesaplandi. Cizelge 4.1° de verilen
performans degerleri ve Cizelge 4.2° de verilen RMS degerleri degerlendirilerek
NN14 modeli 14 noronlu gizli tabakas1 2 noronlu ¢ikis tabakasi ile en 1yi degerleri
verdigi gozlenerek, bu model kalsiyum ve magnezyumun derigimlerini tahmin etmek

i¢in kullanildz.

NN14 modelden tahmin edilen kalsiyum ve magnezyumun tahmin edilen degerlerinin
train ve test regrasyon noktalar1 Sekil 4.1° de gosterildi. Cikis (hedeflenen) train ve
test veri setinin grafiksel gosterimi ise Sekil 4.2” de gosterildi. NN14 modelden elde
edilen korelasyon R’ degerleri sirasiyla 0,9903 ; 0,9937 ; 0.9904 ve 0,9915°dir.
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Tahmin edilen sonuglar olusturulan modelden aktiiel sonuglarla uyum icinde oldugu

goriilmektedir.

y = 1.0066x - 0.0016

R? = 0.9903
0.9 - *

Tahmin Edilen Kalsiyum
o
(&)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Hedeflenen Kalsiyum

y = 0.9773x + 0.0024

0.35 -
R? = 0.9904

Tahmin Edilen Magnezyum

-0.05 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Hedeflenen Magnezyum

Sekil 4.1 Kalsiyum ve magnezyumun aktiiel degerlerinin train veri setlerinin NN14

modelden tahmin edilen sonuc¢larinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.2 Kalsiyum ve magnezyumun aktiiel degerlerinin test veri setlerinin NN14

modelden tahmin edilen sonuglarinin karsilastirilmasi

Metodun validasyonu icin derisimleri Cizelge 3.5’ de verilen sentetik karisimlar
hazirlandi. Onerilen NN14 modeli i¢in iyi ve hassas sonuglar elde edildi. Geri
kazanimlar (recovery), bunlarin ortalamalar1 ve standart sapma degerleri Cizelge 4.3’

de verildi.
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Cizelge 4.3 Sentetik ikili karisimlarin yapay sinir aglar1 metoduyla elde edilen geri

kazanim degerleri

Aktiiel derisim Tahmin edilen derisim Geri Kazanim (%)
(pug/mL) (ng/mL)
No Ca Mg2+ Cal* Mg2+ Ca Mg2+
1 0,216 0,096 0,209 0,095 96,8 98,9
2 0,216 0,144 0,225 0,141 104,1 97,9
3 0,216 0,192 0,210 0,190 97,2 98,6
4 0,216 0,240 0,214 0,241 99,1 100,4
5 0,216 0,288 0,212 0,285 98,8 99,0
6 0,096 0,072 0,093 0,069 96,9 95,8
7 0,144 0,072 0,146 0,071 101,4 98,6
8 0,192 0,072 0,189 0,066 98,4 91,7
9 0,240 0,072 0,236 0,066 99,2 91,7
10 0,288 0,072 0,287 0,073 99,7 101,4
Ortalama 99,2 97,4
SD 2,23 3,35
RSD 2,25 3,44

SD: Standart sapma
RSD : Bagil standart sapma

Onerilen NN14 modeli kalsiyum ve magnezyumun bir arada bulundugu gesitli
sularda bir arada tayinleri i¢in uygulandi. Cesitli istasyonlardan alinan bu sularda 6
kez analiz yapildi. Deney sonuglari Cizelge 4.4’ de verildi. Uygulanan NN14

modelinin i¢gme sularindaki deney sonuclarinin iyi degerler verdigi gozlendi.
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Cizelge 4.4 Yapay sinir aglar1 kullanarak kalsiyum ve magnezyumun su numuneleri

i¢indeki analizlerinin kantitatif sonuglar

ug/mL (ppm)

No Kalsiyum Magnezyum
1 0,088 0,073
2 0,086 0,101
3 0,326 0,361
4 0,338 0,393
5 0,345 0,321
6 0,358 0,356

Yapilan analiz sonuglarindan da goriildiigii gibi secilen su istasyonlarindan alinan
sularda gercekten ¢ok az miktarlarda kalsiyum ve magnezyum iyonlarina
rastlanmistir. Bulunan bu sonuglar bize ayn1 zamanda Isparta sehir suyunda ve alinan
kuyu sularinda sertlik yapacak miktarda iyonlarin bulunmadigini da gostermistir. Bu

bakimdan calisilan sular igilebilecek kalitede sulardir.
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