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OZET

Demir ve molibdenin es zamanli spektrofotometrik tayini i¢in morin kompleks ajani
kullanilarak Coklu Lineer Regresyon (MLR), Ana Bilesenler Regresyonu (PCR), Kismi En
Kiicik Kareler (PLS) ve Tek Degiskenli Kalibrasyon (UC) yontemleri uygulanmistir.
Optimum kosullar incelenmis ve en kararli kompleksler %0,075 Tween-80 ve 0,01 M pH=2
KCI-HCI tamponu igeren etanol-su (1:4) ¢ozeltisinde elde edilmistir.

Kalibrasyon seti demir ve molibdenin ferromolibden alagimindaki orani géz 6niine alinarak
olusturulmustur. Dokuz standart ¢6zelti, demir i¢in 0,35-0,45 pg/ml, molibden i¢in 0,45-0,75
pg/ml araliginda hazirlanarak 350-500 nm arasinda absorbsiyon spektrumlart kaydedilmistir.
Yukaridaki regresyon prosediirleri bu spektrumlarin her 5 nm'deki absorbans datalarina
uygulanmistir. Elde edilen sonuglarin hata ylizdeleri AAS Olglimleri baz alinarak
hesaplanmistir. Demir i¢in PLS ve standartlagsmig PCR metotlar1 diger PCR, MLR ve UC
metotlarindan daha iyi sonuglar vermistir. Molibden i¢in merkezlesmis ve standartlasmis PLS
metotlar1 ile, onislemsiz ve standartlasmis PCR metotlari, UC ve MLR metotlar1 ile elde

edilen degerlerden daha iyi sonuglar vermistir.

Sonug olarak, her iki metalin es zamanli analizi i¢in en uygun yontem PLS ile alinan

sonuglardir.

Anahtar kelimeler: Morin, Molibden, Demir, PCA, PCR, PLS, MLR, UC, AAS.
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ABSTRACT

Multivariate regression procedures: Multiple Linear Regression (MLR), Principal Component
Regression (PCR), Principle Components Analysis (PCA), Partial Least Squares Regression
(PLS) and Univariate Calibration (UC) were applied for the simultaneous spectrophotometric

determination of molybdenum and iron using morin as a complexing agent.

Optimum conditions were investigated and the most stable complexes were obtained in

ethanol-water (1:4) solution containing 0,01 M pH=2 KCI-HCI buffer and %0,075 Tween-80.

Experimental calibration set was constructed regarding the iron and molybdenum ratio in
ferromolybdenum alloy. Nine standard solutions were prepared having in the range of 0,35-
0,45 pg/ml Fe(Ill), 0,45,-0,75 pg/ml Mo(VI) and the absorbtion spectra of these solutions

were recorded from 350 to 500 nm.

The above regression procedures were applied to the absorbance data of these spectra with 5
nm intervals. Estimation of the errors of obtained results were based on atomic absorbtion

spectrophotometric measurements.

For iron; PLS and standardized PCR methods provided better results than the other results of
PCR, MLR and UC. For Mo; centered and standardized PLS methods, nopreprocess and
standardized PCR methods provided better results than those obtained by UC and MLR

methods. Finally PLS is the best method for the simultaneous analysis of both metal.

Keywords: Morin, Iron, Molybdenum, PCA, PCR, PLS, MLR,UC, AAS



1. GIRiS

Ferromolibdendeki demir ve molibden igeriklerinin kantitatif olarak tayini icin
gravimetrik ve spektrofotometrik teknikler kullanilmistir. Bhargava ve arkadaslan
ferromolibden ve Mo katkili maddelerin oksin ile hizli tayini i¢in gravimetrik analiz
yapmiglardir. Analiz 6rnegi; zirkonyum kapsiil igerisinde sodyum peroksit ve sodyum
karbonatin akiskan karigimlari ile muamele edilmis daha sonra analiz 6rneginin su ile
stiziilmesi, demir ve diger oksit hidratlardan sodyum molibdat olarak molibdenin hizl1 bir

sekilde ayrilmasini saglamistir (Bhargava,1987).

Ferromolibden icerisindeki molibden ve demir tayini i¢in dnerilen spektrofotometrik
yontem, hidrazin siilfat ¢ozeltisi ile indirgenen siilfiirik asit ¢ozeltisiyle olusturulmus
kirmizimsi-portakal rengindeki Mo(V) tiirlerinin olusumuna dayanir. Demirden kaynaklanan
girisim etkisi kiikiirt dioksit kullanimiyla Fe(Ill)'iin Fe(Il)'e indirgenmesi ile giderilmistir
(Ashy,1972)

Tiirk Standartlar1 Enstitiisiiniin ferromolibden analizine ait ‘ferromolibden-molibden
tayini-gravimetrik tayini’ isimli standardi, deney numunesinin ¢ziilmesi, demirin hidroksitle
ayrilmasi, molibdenin EDTA ve amonyum okzalatli ortamda hidroksikinolat olarak
¢oOktiiriilmesi, stiziilmesi, kurutulmasi, ve susuz hidroksikinolatin [MoO,(CyHgNO),]

tartilmasi esasina dayanir (TS 7286/Mayis 1989).

Zahmetli, uzun stireli hatta maliyetli olan bu yontemlerin yani1 sira El-Sayed ve
arkadasi Fe ve Mo igeren bazi alasimlarda eszamanli birinci tiirev spektrofotometrik
tayinlerini incelemiglerdir. Uyguladiklar1 yontem yiizey aktif varliginda morinle
olusturduklart komplekslere ait absorbsiyon degerlerinin spektrofotometrik tayinlerine
dayanmaktadir. Onerilen metot deneysel verilerin istatistiksel olarak analizi i¢in tavsiye edilir

(El-Sayed,1996).

Bu tezin amaci ise c¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinin ferromolibden
alasimindaki demir ve molibdenin tayini i¢in uygulanmasinin incelenmesidir. Absorbsiyon
piklerinin dalga boylar1 birbirine yakin olan bilesenleri iceren karisimlarin spektrofotometrik
yontemle es zamanli analizi son yillarda kemometrik kalibrasyon teknikleri ile kolaylikla

yapilmaktadir (Martens ve Naes,1989).

Yapilan kaynak arastirmalari, demir ve molibdenin spektrofotometrik tayinleri icin
cesitli ligandlarin ve yiizey aktif maddelerinin kullanildigin1 gdstermistir. Yaptigimiz 6n

denemeler ise, bunlarin arasinda demir ve molibden ile ayn1 kosullarda kompleks olusturan ve



ayni zamanda ferromolibdenin diger bilesenleri ile reaksiyon vermeyen yani, morinin
ferromolibden igerisindeki demir ve molibdenin es zamanli spektrofotometrik analizi igin

uygun bir ligand oldugunu ortaya koymustur.

2. GENEL BIiLGILER
2.1 FERROMOLIBDEN

2.1.1 Genel Bilgi

Molibden (Mo) bilesiklerinin yaklasik 2/3’i F
molibdik oksit, % 20’si ferromolibden, kalan "
kismi da amonyum molibdat, kalsiyum
molibdat ve sodyum molibdat seklinde
kullanilmaktadir. Ferromolibden, molibdik
oksitle demir oksidin silikon ve/veya
aliminyumun indirgen olarak kullanildig:
klasik metalotermit prosesi ile elde edilir.
Ferromolibden demir—celik endiistrisinde

celiklerin  mekanik  Ozellikleri,  sekil

verilmesi, stabilitesi, iyi bir homojen kristal

yapist olusturulmasi1 ve yliksek sicakliga

copyright "AMP" LLC

dayanimu i¢in pekistirici olarak kullanilir.

Ferromolibden Alasimi

Molibden ihtiva eden alasimlar, paslanmaz gelik, tiip ve boru seklindeki aletlerin

yapiminda, siiper 1siticilarda, ¢elik rezistanslarinda, petrol iiriinlerinin elde edilmesinde ve
kimyasal islemlerde yaygin olarak kullanilirlar. Molibden; alasim elementi olarak metali
pekistirmede, saglamlik ve sertlik 6zelligi vermede, asinmaya dayanikl ¢eliklerde, dokiim
demirlerinde ve demirsi metallerde kullanilir (DPT VII. Bes Yillik Kalkinma Raporu OIK
Raporu,1993).



2.1.2 Ferromolibdendeki Molibden ve Demir Tayini ile Ilgili Calismalar

Ferromolibden ve Mo katkili maddelerin oksin ile hizli tayini i¢in Bhargava ve
arkadaglar1 gravimetrik bir analiz yapmislardir. Analiz 6rnegi, zirkonyum kapsiil icerisinde
tam ayrisma ic¢in sodyum peroksit ve sodyum karbonatin akigkan karisimlari ile muamele
edilmis daha sonra, sogutulmus 6rnegin su ile siiziilmesi, demir ve diger oksit hidratlardan
sodyum molibdat olarak molibdenin hizli bir sekilde ayrilmasini saglamistir. Siiziilme
sonrasinda molibdenin, diger metal oksinatlarin girisim etkilerinden uzaklastirilmast igin
EDTA ve oksalat eklenerek oksin ile ¢oktiirilmiis ve gravimetrik olarak tayin edilmistir

(Bhargava, 1987).

Ferromolibden igerisindeki molibden ve demir tayini i¢in Ashy ve arkadasi
spektrofotometrik bir yontem &nermislerdir. Onerilen spektrofotometrik yontem, hidrazin
siilfat cozeltisi ile indirgenen siilfiirik asit ¢ozeltisiyle olusturulmus kirmizimsi-portakal
rengindeki Mo(V) tiirlerinin olusumuna dayanir. Demirden kaynaklanan girisim etkisi kiikiirt
dioksit ile Fe(Ill)’tin Fe(Il)’ye indirgenmesi ile giderilmistir. Ferromolibden igerisinde eser
diizeyde bulunan bakir ve fosfor az bir girisim etkisi gdstermislerdir. On alt1 ferromolibden
alagimindaki molibden tayininde bakirdan gelen diisiik girisim g6z Oniine alindiginda tam ve

kesin sonuglar elde edilmistir (Ashy, 1972).

Tiirk Standartlar1 Enstitiisiiniin ferromolibden analizine ait ‘ferromolibden-molibden
tayini-gravimetrik tayini’ isimli standardi, deney numunesinin ¢éziilmesi, demirin hidroksitle
ayrilmasi, molibdenin EDTA ve amonyum okzalatli ortamda hidroksikinolat olarak
¢oktiiriilmesi, stiziilmesi, kurutulmasi ve susuz hidroksikinolatin [MoO,(CyHgNO);] tartilmasi
esasina dayanir. Calismalarimiz bu standart esas alinarak gerceklestirilmistir. (TS 7286/Mayis

1989).



2.2 MORIN

2.2.1 Ozellikleri

Morin’in kimyasal yapis1

Adlandirma: Morin

2', 3,4, 5, 7-Pentahidroksiflavon

Molekiil formiilii : CisH,,0;. 2(H,0)

Molekiil agirhgr : 338,23 g/ mol

Elementel analizi : C (%59,61) H (%3,34) O (%37,06)
Goriiniis : Sariya doniik kahve, ince toz halinde

Coziiniirliik : Etanol



2.2.2 Morin ile ilgili Cesitli Metallerle Yapilmis Cahsmalar
2.2.2.1 Morinle Yapilmis Spektrofotometrik Calismalar

Morin belirteci metal tayinlerinde bir komplekslesme ajani olarak kullanilmis, bu
konuda El-Sayed ve arkadasi Fe ve Mo i¢in kobalt-krom ve nikel-krom alagimlarinda
eszamanli birinci tiirev spektrofotometrik tayinlerini incelemislerdir. Uyguladiklari yontem
katyonik ylizey aktif varliginda morinle olusturduklart komplekslere ait absorbsiyon
degerlerinin spektrofotometrik tayinlerine dayanmaktadir. Farkli oranlarda Fe(I) (0,9-1,5 pg
/mL) ve Mo(VI) (0,3-4,2 ug /mL) eszamanli olarak tayin edilmistir. Onerilen metot deneysel
verilerin istatistiksel olarak analizi ile degerlendirilmistir. Ayrica yoOntemin degisik

alasimlardaki Fe ve Mo tayinleri i¢in uygulanabilecegi 6ngoriilmiistiir (El-Sayed, 1996).

Hernandez ve arkadaslar1 morini, iyonik olmayan yiizey aktif varliginda ¢inko ile
komplekslestirerek florimetrik yontemle analiz etmislerdir. Yiizey aktif olmadiginda olusan
kompleksin floresans etkisi olmamasina ragmen Genapol PF-20 eklendiginde disiik
derisimlerde dahi ¢inko i¢in florimetrik tayin mimkiin kilmmistir. %0,009 morin ve %1,5

yiizey aktif varliginda pH=4,7 i¢in maksimum floresans elde edilmistir (Hernandez, 2002).

Aliiminyumun morin komplekslestirme ajani ile tayini Ahmed ve arkadasi tarafindan
spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir. Morin; zayif asidik, %50 etanollii (0,0001-
0,00015 M H,SO4) ortamda aliiminyum ile kompleks olusturarak 421 nm’de absorbsiyon
vermistir. Calismada ortalama molar absorbtivite 5,3x10° L/mol.cm olarak bulunmustur.
Komplekslesme reaksiyonunun c¢abuk olustugu ve absorbansin 48 saat dengede kaldigi
Ongoriilmiistiir. Kelatin sitokiyometrik bilesimi aliiminyum ve morin i¢in 2:3 (Al:morin) ‘tiir.
50°den fazla anyon, katyon ve komplekslesme ajanlart igin girisim etkileri ¢alisilmistir.
Metodun, alasim ve ¢elik gibi materyal 6rneklerine, yer alti ve yer iistii gibi ¢evresel sulara,
bazi biyolojik Orneklere (insan kani, idrar), toprak ve sentetik kompleks karigimlarina

basariyla uygulandigi aciklanmistir (Ahmed, 1995).

Morinle aliiminyum tayininde yapilan bir diger calismada Liu, poliakrilamid gibi
dengeleyici bir maddenin varliginda basit, hizli ve yiiksek duyarlilikli spektrofotometrik bir
uygulama gelistirmistir. Kompleks bilesim orani sirasiyla aliiminyum ve morin i¢in 1:2 olarak
uygulanmistir. Aliiminyumun 0,04-0,28 g/L aralifinda Beer yasasina uygunlugu saptanmistir
ve tayin smir 4,0x10"° g/L olarak belirlenmistir. Ayrica, PAM (poliakrilamid) ile morin
arasinda PAM’1n tayininde kullanilabilecek bir baska kompleks olustugu da bulunmustur.



Yontemin aliiminyum ve PAM tayini i¢in su Orneklerinde ayirma yapmaksizin

kullanilabilecegi soylenmistir (Liu, 1999).

Morin komplekslestirme ajaninin La(IlI), Sm(III), Tb(III), Dy(IIl), Ho(III) ve Er(II)
iyonlar1 ile olusturdugu kompleks bilesikleri incelenmis, elementel analiz, termogravimetrik

ve spektrofotometrik ¢aligsmalar ile bu metal kompleksleri karakterize edilmistir (Kopacz ve

Woznicka, 2004).

Yapilan bir diger ¢alismada ise morinin Mn, Co, Ni, Cu, Cd ve Zn ile kompleksleri
olusturulup, elementel analiz, molar iletkenlik, IR, NMR ve UV-VIS spektroskopik teknikler
yardimiyla ve de floresans 6zelliklerinin incelenmesiyle karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica
morinin Cu ve Zn ile olusturdugu iki kompleksinin antitiimdr aktiviteleri karsilagtirilarak test

edilmistir (Zhang vd., 1996).

2.2.2.2 Morinle Yapilmis Zenginlestirme Calismalari

Morin iizerine yapilan bir baska calismada, Luo ve arkadaslar1 baslangic maddesi
olarak aminlenmis polivinil kloriir kullanarak morin kelatlastirici regine sentezlemislerdir. Mo
ve W i¢in incelenen konular asitlik, akis hizi, hiz sabiti, adsorbsiyonun doygunluk kapasitesi
yeniden kullanim ve girisim yapan iyonlarin etkilerinin arastirilmasidir. Mo ve W’in 0,4 mg/L
konsantrasyonunda yapilan ¢alismada bagil standart sapma Mo icin %2,8; W i¢in %2,6 olarak
elde edilmistir. Kelatlastirici re¢inenin yapisi infrared spektrometresi ile aydinlatilmig, Mo ve

W’1in zenginlestirme mekanizmasi i¢in onerilmistir (Luo, 1992).

2.3 Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemleri

Bu calismada, ferromolibden alasimindaki Mo ve Fe’nin spektrofotometrik tayini
icin, Tek Degiskenli Kalibrasyon (Univariate Calibration, UC), Coklu Lineer Regresyon
(Multiple Linear Regression, MLR), Ana Bilesenler Analizi (Principal Components Analysis,
PCA) Ana Bilesenler Regresyonu (Principal Components Regression, PCR) ve Kismi En
Kiiciik Kareler (Partial Least Squares, PLS) (Martens,Brereton) yontemleri uygulanmistir.



2.3.1 Tek Degiskenli Kalibrasyon (UC)

Tek degiskenli kalibrasyon iki degisken arasindaki iliskiyi icerir. Bu kalibrasyona
lineer regresyon da denir. Bu kalibrasyon, tek bir spektroskopik dalga boyundaki absorbansi

kullanarak bir bilesigin derigimini tayin etmek i¢in uygulanir.

Matematiksel olarak, derisimler ile absorbanslar arasinda, asagidaki sekilde bir esitlik

yazilabilir.
x=cs (1)

Bu esitlikte x Orneklerin tek bir dalga boyundaki absorbanslarindan olusan bir vektorii ve
¢ ise orneklerin derisimlerinden olusan vektorii gostermektedir. Her iki vektoriin de uzunlugu
,I , orneklerin sayisina esittir. s skalar ise, bu iki parametre arasindaki iligkiyi verir ve

asagidaki esitlikten bulunur.

I

inc,.

sx(c'c) x="L2 )

2
Zci

i=1

Yeni veya bilinmeyen bir 6rnegin derisimi ise,
é=(1/5)x (3)
esitliginden tahmin edilebilir.

Tahmin edilen derisimin hata kareleri ortalamasi kokii, £, asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

(4)

Bu esitlikte,
d=1-1 (5)

dir.



2.3.2 Coklu Lineer Regresyon (MLR)

Coklu lineer regresyon birden fazla absorbans kullanildiginda uygulanir. Bunun iki
Oonemli sebebi vardir. Birincisi, bir karisimda bir bilesenden daha fazla bilesen bulunabilir.
Boyle durumlarda, bir absorbans degerinden daha fazlasi kullanilmalidir. N tane bilesen i¢in
,en az N tane dalga boyundaki absorbanslar kullanilmalidir. Ikincisi, her dalga boyundaki
absorbans ilave ve genellikle tamamlayic1 bilgi icerir. Ayrica, bir spektrumdaki bazi1 dalga

boylar1 giiriiltii veya bilinmeyen, girisim yapict maddeler tarafindan etkilenebilirler.

Kalibrasyon esitlikleri asagidaki sekilde bulunabilir. X veri matrisi ile C derisim ve §

spektral matrisleri arasinda asagidaki iliski yazilabilir.

X=CS (6)
S matrisi asagidaki esitlikten tahmin edilebilir.

S=(C'C)y'C'x (7)
Derisimler ise asagidaki esitlik kullanilarak tahmin edilebilir.

&= x 5" (S.8)! (8)
Bilinmeyen bir spektrumdaki derisimler asagidaki esitlikten tahmin edilebilir.

¢=x8'(5.8)" =x.B (9)

Tahmin edilen derigimin hata kareleri ortalamasi kokii, E, agagidaki esitlikten hesaplanabilir.

(10)

Bu esitlikte,
d=1-P (11)

dir. Burada, P modeldeki bilesiklerin sayisidir.



2.3.3 Ana Bilesenler Analizi (PCA)

Coklu lineer regresyonu esas alan yontemlerin dezavantaji, karisimdaki tim 6nemli
bilesenlerin bilinmesi gerektigini kabul etmeleridir. Bu kabul dogru ise, iyi sonuglar elde
edilebilir. Bu yontemler, bilinmeyen ve girisim yapici bilesenlerin bulundugu karigimlara
uygulandiginda, 6nemli tahmin hatalarina sebep olabilirler. Ana bilesenler analizini esas alan
yontemler bir karisimdaki tiim bilesiklerin spektrumlar1 veya derisimleri hakkinda ayrintili
bilgilere ihtiyag¢ duymamalarina ragmen, bir karisimi olusturan 6nemli bilesenlerin sayisini

duyarli bir sekilde tahmin etmek, hatalar1 azaltmak i¢in 6nemlidir.

Esitlik 7 agagidaki sekilde yeniden yazilabilir.

X=CS+E (12)
Burada, £ hata matrisidir. Eger X matrisi deneysel olarak bulunur ise, C ve S matrisleri
tahmin edilebilir ve esitlik asagidaki sekilde yazilabilir.

X=~CS (13)
Ideal durumda, tahmin edilen spektrumlar gercek spektrumlara yakindir. Fakat, gercekte,
deneysel verilerde her zaman 6l¢iim hatasi yapilir.

Ana Dbilesenler analizi, veri matrisinin, X ,asagidaki sekilde soyut matematiksel

doniisiimiiyle yapilir.
X=TP+E (14)

Bu esitlikte, 7 ye skorlar (scores), P ye yiiklemeler (loadings) denir. 7 matrisindeki

stitunlarin sayist P matrisindeki satirlarin sayisina esittir.

Her skor matrisi siitun vektorlerinden ve her yiikleme matrisi de satir vektorlerinden
olusur.Bu vektorler ¢, ve p, ile gosterilir. Burada, a ana bilesen sayisidir (1,2,3,...A). T ve P
matrisleri bu vektorlerden olusur. Bu vektorlerin her biri bir ana bilesene aittir. Birinci skor
ve birinci yiikleme vektorlerine genellikle birinci ana bilesenin 6zvektorleri denir. Her bilesen

bir 6zvektor cifti ile tanimlanir.
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Tiim skor ve yiikleme vektorleri asagidaki 6zelliklere sahiptir.

I J
Ztia I, =0 ve Zpaj Dy =0 (15)
=) =

Burada, a # b dir ve ¢ ve p ilgili 6zvektorlerin elemanlarin1 gostermektedir.

Her yiikleme vektori i¢in

$ 2
2Py =1 (16)
j=l
esitligi yazilabilir.

Orijinal veriler ana bilesenler kullanilarak yeniden elde edilebilir. 4 sayida ana bilesen

kullanarak, X matrisinin her eleman i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
A

X; :Ztiapaj+eij =X; te; (17)
a=1

Ana bilesen analizinden sonra, her bilesenin biyiikligli oOzdegeri (eigenvalue)
hesaplanarak bulunabilir. Daha énemli bilesenler daha biiyiik 6zdegerlere sahiptir. Ozdeger

skorlarin kareleri toplamlarina esittir.

1

g.=2t (18)

Burada g, , a ninc1 6zdegerdir.

Bir veri matrisinde sifir olmayan tiim 6zdegerlerin toplami tiim veri matrisinin kareleri

toplamina esittir.

K 1 J
Se =33 19)
a=1 i Jj=1

(20)



11

Ard arda gelen Ozdegerler daha kiiclik yiizdelere sahiptir. Birikimli yiizde 6zdeger, ana

bilesenler analizini kullanarak, verilerin hangi oranda modellendigini tayin etmek igin

A
kullanilir ve z g, ile verilir.

a=1

Artik kareler toplam1 (Residual Sum of Squares, RSS ) asagidaki esitlikten bulunabilir.
1 J A

RSS=>>x;-> g, (21)

i=1 j=I

Artik asagidaki esitlik ile verilir.

A
e; =X; —X; =X, — Ztmpaj (22)
a=1
Bu esitliklerden,
I J 5 A I J 5
Z%-Zga ZZZ% (23)
i=l j=1 a=1 i=l J=l
bulunur.

Onemli bilesenlerin (faktdrlerin) sayisini tayin etmek icin kullanilan ydntemlerin dnemli bir

kismi ¢apraz-dogrulamay1 (cross-validation, CV') esas almaktadir..
Capraz-dogrulama yontemi asagidaki sekilde uygulanir.
1. Birinci 6rnek 1(= i) veri setinden ¢ikarilir.

2. Geri kalan 7/ — 1 drnege ana bilesenler analizi uygulanir.T skorlar1 ve P yliklemeleri

elde edilir.

3. i0rnegi i¢in skorlar bulunur.
t, =x,.P' (24)
4. i0rnegi ve a sayida ana bilesen i¢in model tayin edilir.

R A (25)

5. Daha sonra, diger bir o6rnek veri setinden ¢ikarilir ve 2. basamaktan itibaren islemler
tekrarlanir. Bu islemlere tiim Ornekler veri setinden birer defa ¢ikarilincaya kadar

devam edilir.
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6. Tahmin edilen artik hata kareler toplami (predicted residual error sum of squares,
PRESS) hesaplanir.

I J

PRESS,= Y > ("%, —x;)’ (26)

e

i=l j=1

PRESS hatalari, artik kareler toplami (residual sum of squares, RSS) hatalar1 ile

karsilastirilir.

a

J
ij — 2. 8k (27)
J

k=1

RSS,=)"

1
i=1
Olcekleme (Scaling, Preprocessing)

Ana bilesenler analizi (PCA), ana bilesenler regresyonu (PCR) ve kismi en kiigiik
kareler (PLS) yontemlerinde merkezlestirme (mean centering) ve standartlagtirma

(standardisation) gibi dl¢cekleme yontemleri de kullanilir.
Merkezlestirme
Merkezlestirme, her stitunun ortalamasindan siitundaki veriler ¢ikarilarak yapilir.

“x; =x, - X, (28)

Merkezlestirme birinci 6zdegeri 6nemli Olglide diisiiriir ve 6nemli bilesenlerin sayisini

etkileyebilir. Ayrica baseline problemi var ise, etkili olabilir.

Standartlastirma

Standartlastirma asagidaki esitlige gore yapilir.

stnx“ — i J (29)

v i
\/Z(xé/’ =x,)* /1
i=1
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2.3.4 Ana Bilesenler Regresyonu (PCR)

Ana bilesenler soyut matematiksel biiylikliiklerdir. Cok degiskenli kalibrasyonda
amag, bu soyut biiyiikliikleri bilesik derisimlerine doniistiirmektir. Ana bilesenler

regresyonunda, ana bilesen skorlar1 regresyon yontemi kullanilarak derisimlere doniistiiriiliir.

Eger c,, n bilesiginin bilinen derisimini igeren bir vektdr ise, o zaman ana bilesen

skorlarinin matrisi., T, i¢in agagidaki esitlik yazilabilir.
cn =T.ry (30)

Bu esitlikte, r, bir siitun vektoriidiir ve uzunlugu ana bilesenlerin sayisina esittir. Bu vektore
cevirme (rotation) veya doniistiirme (transformation) vektdrii de denir. ideal durumda, r,
vektoriiniin uzunlugu karigimdaki bilesiklerin sayisina esit olmalidir. Fakat, gergekte, giirtilti
(noise), spektral benzerlikler ve derisimler arasindaki korelasyonlar ana bilesenlerin sayisini

tam olarak tahmin etmeyi zorlagtirmaktadir.

Doniistim vektori, r, , asagidaki esitlikten elde edilebilir.
r,=(T'"T)"'T'c, (31

¥, vektorinin her elemani

r, =" (32)

yo = an (33)

esitlikliginden bulunabilir.Bu esitliklerde, daha 6nceki esitliklerde de belirtildigi gibi, n

bilesik sayisini, a ana bilesen sayisini ve i de 6rnek sayisin1 gostermektedir.

Bilesiklerin bir kisminin veya tamaminin derigimleri biliniyor ise, ¢; vektorii C matrisi ile
yer degistirilerek ana bilesenler regresyonu uygulanabilir. C matrisinin her siitunu karisimdaki

bir bilesige karsilik gelir. O zaman,
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C=T.R (34)
ve
R=(T'T)'T'C (35)

esitlikleri yazilabilir. Ana bilesenlerin sayisi en az karigimdaki ilgili bilesiklerin sayisina esit
olmalidir.R matrisinin boyutu AxN dir. Eger ana bilesenlerin sayisi ile 6nemli bilesiklerin

say1si esit ise, 0 zaman R matrisi boyutlar1 N x N olan bir kare matristir ve
X=TP.=TRR'P=CS (36)
dir.

c¢in. ve tahmin edilen, ¢, , derisimleri arasindaki artiklarin kareleri toplami

1

SC = z(cin - cAin )2 (37)
i=1

esitliginden bulunur. Bu esitlikte,
A

é:in = Ztiaran (38)

Bu esitliklerde n bilesigi, a ise ana bilesen sayisin1 gostermektedir. Hata kareleri ortalamasi

kokii (hata), E, asagidaki esitlikten hesaplanir.

(39)

Eger veriler merkezlestirilir veya standartlagtirilir ise, o zaman serbestlik derecesi / —a —1

olur. Yiizde hata asagidaki sekilde verilebilir.
E, =100E/¢c, (40)

Burada, ¢, ortalama derisimdir.
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2.3.5 Kismi En Kiiciik Kareler (PLS)

Ana bilesenler regresyonu (PCR) derisimlerin hatasiz oldugunu kabul etmektedir.
Buna karsilik, kismi en kiiciik kareler (PLS) yontemi derisim ve spektrumlarin her ikisindeki
hatalar1 da g6z Oniine almaktadir. Bilindigi gibi, 6rnek hazirlamada, 6rnegin, tartimlarda ve
seyreltmelerde onemli hatalar yapilmaktadir. Dolayisiyla, bagimsiz degiskenin kendisi de

hatalar igerebilir.

PLS1 yontemi asagidaki sekilde uygulanir.
X=T.P+E (41)
c=T.q+f (42)
Burada, ¢ derisim yiikleme vektoriidiir.

Ozdeger asagidaki esitlikten hesaplanir.

1 J

g, = [Zt; ](Z p;] (43)
i=1 j=1

n bilesiginin derisimi asagidaki esitlikten tahmin edilir.

A
é:in = ZLian qan + En
Zl: (44)

Esitlik 44 matris terimleri ile agagidaki sekilde yazilabilir.

c,—¢,=T,q

n

(45)

n

Bu esitlikte, ¢, ortalama derisim vektoriidiir.

Derisimin tahminindeki hata, ana bilesenler regresyonundaki gibi hesaplanir.

2.3.6 Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemlerinin Metal Analizlerindeki Uygulamalar:

Metal katyonlarinin ¢esitli ligandlarla olusturduklar1 kompleksler iizerinden
spektrofotometrik analizi uzun yillardir yapilmaktadir. Karigimlarin analizinde tiirev
spektrofotometrisi yada cesitli kalibrasyon yontemlerine ilaveten 1990’l1 yillarin sonunda

PLS yo6ntemi de kullanilmaya baglanmustir.
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Kompany-Zareh ve digerlerinin 1999 yilinda yaymladiklar1 bir ¢aligmada, sulu
anyonik misel olan sodyum dodesil siilfat (SDS) ve dietilditiyokarbamat (DDTC) varliginda
Cu(Il) ve Ni(II)’ in spektrofotometrik yontemle tayinini yapmislardir. Uygun bir ¢oziicii ile
ekstraksiyon yapilarak miseller elimine edilmis ve metal-DDTC kompleksinin tayini
yapilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen veriler PLS yontemine uygulanmistir.
Sentetik karisimdaki Cu ve Ni’nin derisim aralig: sirastyla 0-286 pmol mL™" ve 0-619 pmol
mL" bulunmustur. (Kompany- Zareh v.d., 1999).

Khayamihan’in 1999 yilinda yaptig1 bir caligmada, Co, Cu ve Ni metal iyonlari
iceren alagim Orneklerinde amonyum 2-amino-1-siklohekzan-1-ditiyokarbamat (AACD)
kullanilarak bu iyonlarin spektrofotometrik yontemle birlikte tayini yapilmig ve PLS
uygulanmistir. Co(AACD)s, Ni(AACD), ve Cu(AACD), kompleksleri sirastyla 445, 535 ve
470 nm’de absorbans pikleri verdi ve tayin sirlari sirasiyla 0,072; 0,021 ve 0,063 pg mL™
seklinde olmustur. (Khayamihan v.d., 1999).

1999 yilinda yapilan baska bir ¢aligmada, 2-(5- bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol
(5-Br-PADAP) ve setilpridinyumbromiir (CPB) varliginda Mn, Zn, Co ve Cd gibi dort metale
kismi en kiiglik kareler yontemi (PLS) uygulanarak, spektrofotometrik yontemle birlikte
tayinleri yapilmistir. Deneysel sonuglar her iki yontemin de bu analiz i¢in uygun oldugunu

gostermistir (Gao ve Ren, 1999).

Crouch ve digerleri birinci mertebe kinetik sistemiyle, Co, Ni ve Ga’un tglii
karisimlarinin kinetik spektrofotometrik tayini i¢cin PAR belirtecini kullanarak MLR, PCR,
PLS, devamli regresyon (CR) ve paralel faktér analizi (PARAFAC) gibi kalibrasyon
yontemlerini test etmislerdir. Bu c¢alismada farkli kalibrasyon yontemlerindeki deneysel
sonuclar ve il bilesim sistemindeki giriiltli farkliliklarinin  etkileri incelenmistir.
PARAFAC ve MLR yontemleri iiglii bilesen sistem ¢aligmalarina 6nerilmemis, CR biraz daha
1yi sonuglar verse de PLS, PCR ve nPLS yontemlerinin en iyi sonuglar1 verdigi gézlenmistir

(Crouch v.d., 2000).

Kromojenik belirteg olan ksilenol oranjla (XO) bitki ornekleri igerisindeki
aliminyum ve demirin birlikte tayini i¢in PLS yontemi kullanilmistir. Uygun kosullarin
belirlenmesi i¢in rutin analizler yapilmis ve Al-XO kompleksinin daha iyi olusmasi igin
etanolik ¢ozelti kullanilmistir. En iyi sonuglar PLS-2 yontemi kullanilarak bulunmus ve

sonuglar ICP-AES yontemi ile karsilastirilmistir (Coscione vd., 2000).
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Abdollahi, HPSAM ve PLS’yi kullanarak sentetik alagim orneklerindeki Cr(VI) ve
Fe(Ill)’tn birlikte tayinini yapmistir. pH=2’de Triton X-100, difenilkarbazit ve 1,10-
fenantrolin varliginda kompleks olusturulmus, uygun bir ¢oziicii ile ekstraksiyon yapilarak
miseller elimine edilmistir. 15 sentetik drnek yapilarak PLS yontemine uygulanmis ve toplam
bagil standart hata %1,5 bulunmustur. Cr(VI) ve Fe(Ill) i¢in derisim aralig1 sirastyla 0,20-
6,00 pgmL™" ve 0,20-8,00 pgmL™" dir. HPSAM ile 1:30° dan 15:1’e kadar degisen derisim
oranlarinda Cr(VI) ve Fe(Ill)’lin tayininin yapilabilecegi goriilmiistiir (Abdollahi, 2001).

Ghasemi ve Niazi yaptiklar1 bir ¢aligmada, bazi alagimlarda bulunan Co ve Ni’nin
birlikte tayini i¢in c¢oklu kalibrasyon yontemlerinden PLS ve PCR’den yararlanmiglardir.
Kalibrasyon matrislerini optimize etmek i¢in orjinal, 1. ve 2. tiirev spektrumlarini almiglardir.
Analizler de pH=8,2’de 4-(2-pridilazo)resorsinol (PAR) belirtecinden yararlanmislardir
(Ghasemi ve Niazi, 2001).

Fernandez ve digerlerinin 2001°de yaptiklar1 bir kinetik spektrofotometrik calismada,
cok bilesenli drneklerde eser miktarda bulunan Fe, Ni, Zn, Co ve Cu’nun tayini i¢in akisa
enjeksiyon sistemini baglayarak hazirladiklar1 bir sistemi kullanmislardir. Analizlerde metal
iyonlarinin PAR ile direkt kompleksini olusturmak yerine metal-nitrilotriasetikasit (M-NTA)
kompleksinden yer degistirme ile PAR kompleksi olusturarak farkli spektral araliklarda renkli
kompleksler elde etmislerdir. Tayin edilecek metal sayisini arttirmak ve daha iyi sonuglar elde
etmek i¢in PLS ve PCR yontemleri de uygulanmistir. Bu yontem sub-ppm araligindaki bes
farkli metalin daha hizli ve kolay olarak birlikte tayininin yapilabilecegini gostermistir

(Fernandez v.d., 2001).

Abdollahi ve digerleri, demir ve vanadyumun gallik asit (GA) ve
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile olusturduklart komplekslerine dayanan
spektrofotometrik tayininde H-nokta standart katma yontemi (HPSAM) ve PLS kalibrasyon
yontemlerini kullanmiglardir.15 adet farkli sentetik 6rnek hazirlanmis, analizlere ait bagil
standart sapma % 2,2, derisim araliklar1 demir i¢in 0,20-15,00 pg mL™’, vanadyum i¢in 0,20-
8,00 ug mL" olarak saptanmistir. HPSAM ile 1:20°den 10:1° e kadar degisen derisim
araliklarinda demir ve vanadyumun tayininin yapilabilecegi goriilmiistir. HPSAM ve PLS

yontemleri birlikte kullanilarak basarili sonuglar elde edilmistir (Abdollahi v.d., 2003).
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Safavi ve ¢aligma arkadaslari, demir, titanyum ve aliiminyumun Triton-X varliginda
morin (3,5,7,2',4'-pentahidroksiflavon) ile komplekslerini olusturarak spektrofotometrik
olarak birlikte tayinlerini yapmislardir. Demir, titanyum ve aliiminyum {i¢lii karigimina PLS
uygulanmis ve basarili sonuclar elde edilmistir. Fe(Ill), Ti(IV) ve AI(IIl)’ {in tayin sinirlari
sirastyla 0,03; 0,04 ve 0,02 pg mL™' bulunmustur. 20 sentetik 6rnege bu yontem uygulanmus,
konsantrasyon araliklar Fe(III) i¢in 0,04-1,5 pg mL™", Ti(IV) i¢in 0,06-1,6 pg mL™" ve AI(IIT)
icin 0,03-1,0 pg mL™', bagil standart sapma % 5 bulunmustur. Bu yontem sentetik karisim
ornekleri, birkac alasim 6rnegine uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Safavi v.d.,

2003).

Ghasemi ve Seifi’nin bir ¢alismasinda, metalokromik belirte¢ olan metiltimol mavisi
(MTB) varhiginda Pb(II) ve Zn(Il) spektrofotometrik yontemle tayin edilmis, matrisleri
gidermek icin tahmini hata analizleri yaparak verileri PLS yontemine uygulanmistir.
pH= 6’da Pb ve Zn standart ¢ozeltileri igin konsantrasyon araliklar sirasi ile 0,5- 5,2 pg mL™
ve 0,1- 2,5 pg mL" bulunmustur. iki bilesenli karisimdan 20 6rnek hazirlanarak 400-700 nm
arasinda spektrumlari alinmis ve sonuglara PLS yontemi uygulanmistir. Bu ¢alisma Pb ve Zn

iceren alagim Orneklerine uygulanmistir (Ghasemi, 2004).

Zou ve calisma arkadaslar1 gida Orneklerinde bulunan kalay, germanyum ve
molibdenin salisilfluran ve CTAB ile spektrofotometrik tayininde PLS ydntemini
kullanmiglardir. Bagil standart sapma % 4,4-7,8 arasinda gozlenmistir. Ayrica ornekler, ICP-
AES yontemine uygulanarak sonuglar arasinda karsilastirma yapilmis ve iki yontem arasinda

anlamli fark gézlenmemistir ( Zou v.d., 2004).

2006 yilinda yapilan bir ¢aligmada kromojenik belirteg olan pirokatekol viyole (PCV)
varliginda post-hemodiyaliz akiskanlarinda bulunan Fe(Ill) ve Al(II)’iin spektrofotometrik
yontemle tayini yapilarak sonuglara ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemi uygulanmistir. En
kararli kompleks pH=6,1’de hegzamin tamponu varliginda olusmus ve 580 nm’ de maksimum
absorbans vermistir. Ug bilesenin verilerinin ortalamalar1 merkez almarak PLS regresyonu
uygulanmis ve en iyi kalibrasyon yontemi elde edilmistir. Gergek ornekteki Al(III) ve Fe(III)’
nin ortalama konsantrasyon araligi sirasiyla 0,20-0,60 mgL™, tayin smir1 0,04- 0,52 mgL™

bulunmustur (Nascimento v.d., 2006).

Fe, Al ve Cu metal iyonlar1 igeren birka¢ sentetik alagim 6rnegine spektrofotometrik
yontemle PLS uygulanmis, analizlerde pH=5"te Alizarin Red-S belirtecinden yararlanilmistir.
Calisilan dalga boyu aralig1 400-800 nm, konsantrasyon araliklar1 ise Fe(III), AI(IIT) ve Cu(II)
icin sirastyla 450-6000, 140-4000 ve 450-15000 ng mL™"*dir (Safavi v.d., 2006).
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3. Deneysel Calismalar

3.1 Kullanilan Malzemeler

Bu caligmada, morin dihidrat, sodyum molibdat dihidrat, demir(III) kloriir hekzahidrat,
Tween-80, CTAB(setiltrimetilamonyumbromiir), amonyum klorlir, amonyak, potasyum
kloriir, sodyum asetat, hidroklorik asit (%37), nitrik asit ¢ozeltisi %25 (v/v)’lik (%65),
glasiyel asetik asit, asetik asit ¢ozeltisi (d=1,05 g/em’), hidroflorik asit ¢ozeltisi
(d=1.14g/mL)(%40), siilfiirik asit (Merck), sodyum hidroksit, 8-Hidroksikinolin ¢ozeltisi,
EDTA (disodyum tuzu), amonyum okzalat, milli-Q su kullanildi.

3.2 Cozeltiler

Mo(VI) gézeltisi(1,2.10'4M) : 0,003 g NayMo0O4.2H,0 tartilarak, bir miktar 10° M

hidroklorik asitte ¢oziildli ve hacmi ayni ¢ozelti ile 100 mL’ ye tamamlandi.

Fe(Ill) ¢ozeltisi (1,2.10*M) : 0,003 g FeCl5.6H,O tartilarak, bir miktar 10° M hidroklorik

asitte ¢oziildli ve hacmi ayn1 ¢ozelti ile 100 mL’ ye tamamlanda.

20 ppm’lik Mo(VI) ¢bzeltisi : 0,0050 g Na,M0O4.2H,O tartilarak, bir miktar 10° M

hidroklorik asitte ¢oziildii ve hacmi ayni ¢6zelti ile 100 mL’ ye tamamlandi.

7,5 ppm’lik Fe(Ill) ¢ozeltisi : 0,0036 g FeCl;.6H,O tartilarak, bir miktar 10° M hidroklorik

asitte ¢oziildli ve hacmi ayn1 ¢ozelti ile 100 mL’ ye tamamlanda.

2,01.10'3 M Morin ¢ozeltisi : 0,0650 g morin dihidrat (C;sH;007.2H,0) tartilarak, bir miktar

etanolde ¢oziildii ve hacmi etanol ile 100 mL’ ye tamamlandi.

1,34.10'3 M Morin ¢ozeltisi : 0,0453 g morin dihidrat (C;sH;007.2H,0) tartilarak, bir miktar

etanolde ¢oziildii ve hacmi etanol ile 100 mL’ ye tamamlanda.

Morin (1,2.107) ¢ozeltisi : 0.040 g morin dihidrat (C,5H;007.2H,0) tartilarak, bir miktar

etanolde ¢oziildii ve hacmi etanol ile 100 mL’ ye tamamlandi.

0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,19 g/em® olan % 37°lik hidroklorik asit

cozeltisinden 8,2 mL alinarak hacmi su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

1x10™ M hidroklorik asit ¢ozeltisi : 0,1 M hidroklorik asitten 1 mL alip hacmi su ile 100 mL’

ye tamamlandi.
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0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisi : 0,745 g KCI tartilarak, bir miktar suda ¢6ziildii ve hacmi su

ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,4 M sodyum asetat ¢ozeltisi : 5,44 g sodyum asetat trihidrat tartilarak, bir miktar suda

¢oziildii ve hacmi su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

0,4 M asetik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,05 g/cm’ olan asetik asit ¢ozeltisinden 2,28 mL

aliarak hacmi su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

Nitrik asit ¢ozeltisi, %25 (v/v)’lik : Yogunlugu d=1,42g/mL olan %65°lik nitrik asit
¢ozeltisinden 250 mL almip 1000 mL’ye seyreltilip karistirildi.

Hidroflorik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu (d=1.14g/mL) olan % 40’lik hidroflorik asit .

Siilfiirik asit ¢ozeltisi, %50 (v/v)’lik : 400 mL suya, 500 mL siilfiirik asit (d=1,84g/mL) ilave
edilip karistirilip sogutuldu ve 1000 mL’ye seyreltildi.

% 1 Tween-80 : 1 g Tween-80 suda ¢oziilerek 100 mL’ ye su ile tamamlandi.
% 1 CTAB: 1 g CTAB bir miktar sicak suda ¢oziilerek 100 mL’ ye su ile tamamlandi.

8-Hidroksikinolin ¢ozeltisi: 3 g 8-hidroksikinolin, 12 mL buzlu asetik asitte ¢oziildii, 60 mL
su ilave edilerek yaklagik 40 “C’ ye kadar sitildi. Kalici hafif bir ¢okelek olusuncaya kadar
damla damla amonyak ¢ozeltisi ve olusan c¢okelegin tam ¢oziinme noktasina kadar damla

damla buzlu asetik asit ilave edildi, sogutulup ve 100 mL * ye seyreltildi.

Amonyak ¢ozeltisi, %50 (v/v)’lik: Yogunlugu d=0,91g/ml olan %26’lik amonyak
¢ozeltisinden 500 mL alinip 1000 mL’ ye seyreltilerek karistirildi.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 460-480 g/L’lik : 460-480 g sodyum hidroksit suda ¢oziiliir, 1000
mL’ ye seyreltilip karistirildi.

EDTA (disodyum tuzu) Cozeltisi, 10g/L’lik : 10 g etilendiamintetraasetikasit suda ¢oziilerek
1000 mL’ ye seyreltilerek karistirildi.

pH=1-2,5 tamponu : 0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisinin {lizerine 0,1 M hidroklorik asit

cozeltisi ilave edilerek pH-metrede ilgili pH’a ayarlandi.

pH=3-5 tamponu : 0,4 M sodyum asetat ¢ozeltisinin iizerine 0,4 M asetik asit ¢ozeltisi ilave

edilerek pH-metrede ilgili pH’ a ayarlandu.
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3.3 Arag ve Gerecler

pH-metre (WTW inoLab pH 720)

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (Analytikjena)

UV-Visible spektrofotometre (Agilent) ve kuvartz kiivetler

Analitik terazi (Sartorius Analytic)

Milli-Q su cihazi, (Elix)

Bilgisayar 1.98 Ghz, 1.00 Ram, 80 GB Harddisk, Intel(R) Core(TM) 2 Duo cpu (HP Compaq)
Elek (200 mesh)

3.4 Teknikler

3.4.1 Molibden ve Demirin Morin Kompleksleri

Mo(VI) ve Fe(Ill)’iin morin ile en uygun kosullarda komplekslerinin olusumu i¢in
1,2.10* M molibden ¢oOzeltisinin 1 mL’si ve 1,2.10* M demir ¢oOzeltisinin 1 mL’sine 1,2.10°
M morin ¢dzeltisinin ImL’si, 1 mL etanol, %1°lik ylizey aktif ¢ozeltisinden 0,75 mL ve 1 mL
tampon c¢ozelti (pH=2) eklenerek su ile 10 mL’ye tamamlandi. Olusan bu c¢ozeltilerin
molibden i¢in 415 nm’de, demir i¢in 420 nm’de absorbanslar1 kaydedilmistir. pH=2"de elde
edilen spektrumlar Sekil 4.1°de goriilmektedir.

3.4.2 Komplekslerin Olusumu icin En Uygun Kosullar

3.4.2.1 pH

1,2.10* M molibden ¢dzeltisinin 1 mL’si ve 1,2.10* M demir ¢dzeltisinin 1 mL’sine
1,2.10° M morin ¢dzeltisinin 1 mL’si ve 1 mL etanol eklenerek 10 mL’ lik balon jojelere
alind1 ve pH=1; 1,5; 2 ve 2,5 i¢in KCI-HCI, pH= 3; 3,5; 4; 4,5 ve 5 igin asatet tampon
coOzeltileri hacimlerine tamamlandi. pH=1; 1,5; 2; 2,5; 3°de olusan ¢dzeltilerin spektrumlari
bos denemeye kars1 alind1 ve en uygun pH degeri bulundu. Molibden i¢in 415 nm’de, demir

icin 420 nm’de elde edilen sonuglar Boliim 4.2.1° de gosterilmistir.

3.4.2.2 Ligand Miktar:

Mo(VI)-Morin ve Fe(Ill)-Morin komplekslerinin olusumu i¢in en uygun ligand
miktarinin bulunmast amaci 1,2.10* M Mo(VI) ve 1,2.10* M Fe(III) metal ¢ozeltilerinin 1’er
mL’lik her porsiyonuna 1,2.10'3 M Morin ¢6zeltisinden 0,5; 0,8; 1; 1,2 ve 1,5 mL eklendi.
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Morinle 2 mL hacim olusturacak sekilde etanol ilave edildi. %1°lik Tween-80’den 0,75 mL ve
pH=2 tamponundan 1 mL eklenerek cozeltilerin hacimleri su ile 10 mL’ye tamamlandi.
Olusan ¢ozeltilerin absorbanslari demir (Fe) i¢in 420 nm’de, molibden (Mo) i¢in 415 nm’de

kaydedilmistir.. Sonuglar Boliim 4.2.2 de verilmistir.

3.4.2.3 Yiizey Aktif Madde Miktari

Mo(VI) ve Fe(Ill)’lin morinle yaptig1 kompleks i¢in uygun miktardaki yilizey aktif
madde miktarin1 belirlemek i¢in dncelikle CTAB (setiltrimetilamonyumbromiir) ve Tween-80
icin ¢esitli uygulamalar yapildi. Bunun i¢in 1,2.10* M Mo(VI) ve 1,2.10* M Fe(III) metal
¢ozeltilerinin 1 mL’sine 1,2.10° M morin ¢dzeltisinden, etanolden ve pH=2 tamponundan
I’er mL eklendi. %1°’lik Tween-80 ¢ozeltisinden 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9 ve 1,1 mL eklenerek su
ile 10 mL’lik hacme tamamlandi. Molibden i¢in 415 nm’ de demir i¢in 420 nm’ de elde edilen

sonuglar Boliim 4.2.3’dedir.

Ayni calisma %1 CTAB (setiltrimetilamonyumbromiir) i¢in de gerceklestirildi.
Bunun i¢in yine aynm sekilde 1,2.10* M Mo(VI) c¢ozeltisinin 1 mL’ si ve 1,2.10™ M Fe(III)
¢Ozeltisinin 1 mL’sine 1,2.10'3 M morin ¢ozeltisinin 1mL’ si, ImL etanol, 1 mL tampon
¢ozelti eklendi. CTAB’nin %]1’lik ¢ozeltisinden 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,25 ve 1,50 mL
ekleyerek su ile 10 mL’lik hacme tamamlandi. Molibden i¢in 415 nm’de demir igin 420

nm’de elde edilen sonuglar Boliim 4.2.3’dedir.

3.4.2.4 Bekletme Siiresi

1,2.10* M molibden ¢dzeltisinin 1 mL’ si ve 1,2.10* M demir ¢ozeltisinin 1 mL’
sine 1,2.10° M morin ¢ozeltisinin 1 mL’ si, 1 mL etanol, %1°lik yiizey aktif ¢ozeltisinden
0,75 mL ve 1 mL tampon ¢ozelti eklenerek su ile 10 mL’ ye tamamlandi. Oda sicakliginda
5’er dk. araliklarla absorbanslari ilgili maksimum dalga boylarinda 6lgiildii ve bulunan

absorbans degerleri Boliim 4.2.4° de verilmistir.

3.4.3 Metal Derisimi ile Absorbans iliskisi

Mo-Morin kompleksine ait 6l¢li egrisinin hazirlanmasi i¢in 10 mL’lik 5 adet balon
jojeye 20 ppm’lik molibden ¢ozeltisinden sirasiyla 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 mL ve her birine
2,1.10° M morin ¢ozeltisinden 1 mL konuldu. 1 mL etanol, %1°lik yiizey aktif ¢Szeltisinden
0,75 mL ve 1 mL pH=2 tamponu eklenerek su ile hacimlerine tamamlandi. Co6zeltinin

absorbans degeri 415 nm’de alinmistir.
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Fe-Morin kompleksine ait 6l¢ii egrisinin hazirlanmasi i¢cin 10 mL’ lik 5 adet balon
jojeye 7,5 ppm’lik demir ¢dzeltisinden sirastyla 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mL ve her birine
1,34.10° M morin ¢bzeltisinden 1 mL konuldu. 1 etanol, %1’lik yiizey aktif maddesinden
0,75 mL ve 1 mL pH=2 tamponu eklenerek su ile hacimlerine tamamlandi. Co6zeltinin
absorbans degeri 420 nm’de alinmistir. Olgii egrilerine ait absorbans degerleri ve regresyon

denklemleri Boliim 4.3 verilmistir.

3.4.4 Kalibrasyon ve Ornek Céozeltilerinin Hazirlanmasi

3.4.4.1 Kalibrasyon Cozeltileri

1,2.10* M’ lik Mo(VI) ve Fe(Ill) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin demir igin
0,52; 0,60 ve 0,67 ml, molibden i¢in 0,39; 0,52 ve 0,65 ml’lik porsiyonlarina Boliim 3.4.5’te
anlatilan islemler uygulandi ve Cizelge 4.44’de goriilen karisimlar olusturuldu. Kalibrasyon

cozeltilerine ait spektrumlar Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te gosterilmistir.
3.4.4.2 Ornek Cozeltileri

Ferromolibden alagiminin  farkli  yerlerinden matkapla alinan porsiyonlar
birlestirildikten sonra kirilarak toz haline getirildi ve 200 mesh elekten gecirildikten sonra
yaklasik 1,25 gr civarinda 6rnek dogru olarak tartildi. PTFE beher i¢ine 10 ml derisik H,SO4
ile aktarilarak kaynatilmaksizin 1sitildi. Daha sonra ¢oziiniinceye kadar damla damla HNO; ve
5 ml HF eklenerek kiikiirt trioksit buharlari ¢ikincaya kadar buharlastirildi, sogutuldu ve 5 ml
HCI, 5 ml HNOs ilave edilip 10 dk siireyle 1sit1ld1. Su ile 100 ml’ye seyreltildi, karigtirildi ve
stizge¢ kagidindan stiziildii. Siiziintiiniin 1 ml’si 6l¢iilii balonda su ile 1000 mI’ye seyreltildi.
Boylece elde edilen analiz ¢dzeltisinden 0,7-0,9 ml arasindaki porsiyonlara Bolim 3.4.5°te

anlatilan igslemler uygulandi.
3.4.5 Yontem

Kalibrasyon seti ve oOrnek cozeltilerinden yukaridaki bildirilen hacimler {izerine
1,2.10° M’ Iik morin ¢ézeltisinden kalibrasyon ve rnek ¢ozeltileri igin 1,5 ml eklendi. Daha
sonra 1 ml etanol, %1’lik yiizey aktif ¢ozeltisinden 0,75 ml ve 1 ml pH=2 tampon ¢ozeltisi

katildi ve su ile 10 ml’ye tamamlandi.

Elde edilen ¢ozeltilerin 350-500 nm arasindaki spektrumlar1 bos deneme ¢ozeltisine
kars1 kaydedildi. Spektrumlarda her 5 nm’de bir olmak iizere absorbans degerleri okundu.

Elde edilen bu veriler ilgili bilgisayar programinda bir arada degerlendirildi.
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3.4.6 Orneklerdeki Molibden ve Demirin Tayini

Tiirk Standartlar1 Enstitiistiniin “Ferromolibden-Molibden Tayini” analizi ile ilgili TS
7286/Mayis 1989 kod numarali standardinda ferromolibden alagiminda molibden tayini
verilmigtir. TSE’nin ferromolibdende demir tayini ile ilgili standardi bulunmamaktadir. Bu
sebeple analiz 6rnegindeki molibden miktar1 TSE standardina gére, demir miktar1 ise atomik
absorbsiyon spektrofotometrisi ile gerceklestirilmistir. Boliimiimiizde molibden lamba

bulunmadigindan AAS ile molibden tayini yapilamamaistir.

3.4.6.1 Demirin Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi (AAS) ile Tayini

Ferromolibden alagim  Ornegindeki demir miktar1 atomik absorbsiyon

spektrofotometrisi ile asagidaki sekilde tayin edildi.

Mevcut 1000 ppm’lik demir standart ¢ozeltisinin 1 mL’ si 10 mL’lik balon jojelere
alinarak 0,1 M HNOj; ¢ozeltisi ile hacmine tamamlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 0,2; 0,4;
0,6; 0,8 ve 1 mL alinarak hacimleri 0,1 M HNO; ile 10 mL’ ye tamamlandi. Bu sekilde

hazirlanmis olan 2-10 ppm’lik ¢ozeltilerin absorbanslari ilgili dalga boylarinda dlgiildii.

Boliim 3.4.4’de anlatildig1 sekilde hazirlanan alasim 6rneginden 0,8 mL alinarak
hacmi distile su ile 10mL’ ye tamamland1 ve AAS ile absorbansi 6l¢iildii. Bulunan sonuglar

Boliim 4.5°de verilmistir.

3.4.6.2 Molibdenin TSE Yontemine Gore Analizi

Yaptigimiz ¢aligmada, analiz 6rnegi olarak ferromolibdenin analizi TSE’nin ilgili
standardina gore gerceklestirildi. Analiz i¢in 1,25 g toz haline getirilmis numune 250 mL’lik
politetrafloroetilen behere alindi. 10 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi %50 (v/v) ilave edildi ve
kaynatilmaksizin 1sitildi. Deney numunesi ¢oziiniinceye kadar damla damla nitrik asit %25
(v/v) ilave edildi. Nitrik asidin 0,5 mL fazlas1 ve 5 mL hidroflorik asit (d=1,14 g/mol) ilave
edildi ve kiikiirt trioksit buharlar1 ¢ikincaya kadar buharlastirildi. Buharlagtirmaya 15 dk
stireyle devam edildi, sogutulup 5 mL hidroklorik asit (d=1,19 g/mL) ve 5 ml nitrik asit
(d=1,42 g/mL) ilave edilip 10 dk. siireyle 1sitilarak 50 mL’ye seyreltildi. 1 L’lik uzun tip bir
behere 50 mL sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve 50 mL su koyulup kaynayincaya kadar 1sitild1 ve

beherin agzina bir huni yerlestirildi.

Beherdeki sodyum hidroksit ¢ozeltisinin kaynamasi devam ederken deney ¢ozeltisi
huniden yavasc¢a behere aktarilip, PTFB beheri sicak su ile yikanarak huniye aktarildi. Cozelti
2-3 dk. kaynatild1 ve 450 mL’ ye seyreltilip sogutmaya birakildi. Cozelti 500 mL’ lik 6l¢iilii
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balona aktarilip isaretine kadar seyreltildi ve iyice karigtirildi. Kullanilan uzun tip beher

kurutulup, 6l¢iilii balondaki ¢6zelti bu behere aktarilip 15-20 dk. bekletildi.

Cozeltinin bir kismini kuru, hizli siizen sertlestirilmis bir slizge¢ kagidiyla stiziiliip 100
mL’si 400 mL’lik behere alinip yaklasip 200 mL’ye seyreltildi. 10 mL EDTA ¢ozeltisi ve 3 g
amonyum okzalat ilave edildi. Amonyum okzalatin ¢oziinmesi i¢in hafif¢e 1sitilip oda
sicakligina kadar sogutuldu. Hidroklorik asit ¢ozeltisi (d=1,19 g/mL) ve amonyak ¢ozeltisi
ilave edilip pH’1 4’e ayarlandi. Cozelti kaynayincaya kadar sitilip, 20 mL hidroksikinolin
cozeltisi ilave edildi. 80-90°C de ara sira kanistiritlip 5-10 dk. bekletilip ve darasi alinmis
stizgec krozeden hafif bir emme uygulayarak siiziildii. Beherin ¢eperlerinde kalan ¢okelegin
tamami cam bagetle krozeye aktarildi ve krozedeki c¢okelek yaklasik 100 mL sicak su ile
yikandu.

Kroze 125 ‘C’ de bir gece kurutuldu. Daha sonra tartimi alindi. Kurutma ve tartim
islemlerine sabit tartima ulasincaya kadar devam edildi ve susuz molibden hidroksikinolat
kiitlesi bulundu. (Tirk Standartlar1 Enstitiisii, (1989),”Ferromolibden-Molibden Tayini-
Gravimetrik Metot” TS 7286 /May1s 1989)
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Molibden ve Demirin Morin Kompleksleri
Bolim 3.4.1’de anlatildign sekilde yapilan calismalar sonucunda Sekil 4.1°deki

spektrumlar elde edildi. Absorbsiyon maksimumlari molibden i¢in 415 nm, demir igin 420

nm’ dir.
175-
15—
125
5 1= 0,67ppm Fe
2
c
£
2 1,15ppm Mo
ES
s ¥
\x\"“——_,___ .
N - — - -
<50 75 SO0 ‘Wavelength fnm)

Sekil 4.1 (-)Mo(VI)-Morin ve (-)Fe(Ill)-Morin komplekslerine ait absorpsiyon spektrumlari
(pPH=2)

4.2 Komplekslerin Olusumu i¢in En Uygun Kosullar

Metal katyonlarinin kompleksleri tizerinden spektrofotometrik analizinde c¢ozeltiye
katilan ylizey aktiflerin absorbansi ve dolayisiyla duyarliligi arttirma etkilerinden
yararlanilmaktadir. Bu diisiinceyle molibden ve demirin morin komplekslerinin olusumunda
Tween-80 ve CTAB’nin farkli hacimleri ile Bolim 3.4.2.1°de anlatildigi gibi denemeler
yapilmis Boliim 4.2.3’deki sonuglar elde edilmistir. Fe ve Mo nun morin komplekslerinin
olusumu i¢in pH, ligand miktar1, yiizey aktif ve bekletme siiresi gibi etkilerinin

incelenmesiyle optimum kosullar belirlenmis ve asagidaki sonuclar alinmastir.



4.2.1 pH

Mo(VI) ve Fe(Ill) komplekslerinin olusumuna pH’in etkisini incelemek amaci ile
pH=1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0’ de Boliim 3.4.2.1°de anlatildig1 sekilde ¢aligildi.
Bu c¢aligmalar sonucunda Cizelge 4.1°de verilen degerler elde edildi. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de
pH= 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0’e ait olan spektrumlar goriilmektedir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de
absorbans degerlerine kars1 pH grafigi gosterilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda kompleks
olusumunun pH=2’de en yiiksek oranda gergeklestigi goriilmektedir. Molibden i¢in Ay 415

nm, demir i¢in Ap,y: 420 nm’dir.

Cizelge 4.1 Kompleks Olusumuna pH’1n Etkisi

pH Absorbans

Mo(VI) Fe(11I)
1,0 0,355 0,638
1,5 0,400 0,717
2,0 0,478 0,805
2,5 0,367 0,738
3,0 0,354 0,690
3,5 0,297 0,485
4,0 0,121 0,283
4,5 0,063 0,178
5,0 0,019 0,114
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Sekil 4.2 Cesitli pH’larda Mo(VI)-Morin kompleksinin olusumu

suya kars1 bos deneme (-), suya kars1 6rnek (-), bos denemeye kars1 6rnek(-)



29

Sekil 4.3 Cesitli pH’larda Fe(III)-Morin kompleksinin olugsumu

suya kars1 bos deneme (-), suya kars1 6rnek (-), bos denemeye kars1 6rnek(-)



Absorbans

Absorbans

0,5
0,45 -
04 -
0,35 -

0,3 -

0,25
0,5

0,85
0,8 -
0,75 -

0,65 -
0,6 -
0,55 -

w

2,5

-
-
(6}
N

Sekil 4.4 Mo(VI)-Morin kompleksi i¢cin pH-absorbans grafigi

3,5

0,5
0,5

—
—_—
(&)
N
N
(&)
w

Sekil 4.5 Fe(III)-Morin kompleksi i¢in pH-absorbans grafigi

3,5
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4.2.2 Ligand Miktar:

Mo(VI) ve Fe(Illl)’in morin komplekslerinin olusumu i¢in en uygun ligand
miktarinin bulunmasi amaci ile Boliim 3.4.2.2°de anlatildigr sekilde calisildi. Bu ¢alismalar
sonucunda Cizelge 4.2°de verilen degerler elde edilmistir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de bu

sonugclara ait grafikler verilmistir.

Cizelge 4.2 Mo(VI)- Morin ve Fe(Ill)-morin kompleksleri olusumuna ligand miktarinin etkisi

Absorbans
Morin (1,2x10°M) | Ligand/Metal
mL orani Molibden (Mo) | Demir (Fe)
0,5 5 0,296 0,741
0,8 8 0,414 0,786
1,0 10 0,481 0,810
1,2 12 0,484 0,813
1,5 15 0,487 0,811

Goriildugii gibi en uygun Ligand/Metal mol oran1 10 kattir. Molibden i¢in Amax: 415 nm,
demir i¢in Apay: 420 nm’dir.



Absorbans

Absorbans
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0,5 -

0,3 -

0,2 \ \ \ \

L/M

Sekil 4.6 Mo(VI)-Morin kompleksi olusumuna ligand miktarinin etkisi

0,84 -
0,81 -
0,78 -

0,75 -

20

0,72
0 5 10 15
L/M

Sekil 4.7 Fe(I1I)- Morin kompleksi olusumuna ligand miktarinin etkisi

20
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4.2.3 Yiizey Aktif Madde Miktar: Etkisi

Yiizey aktif maddelerin absorbansi ve dolayisiyla duyarliligr arttirma etkilerinden
yararlanmak i¢in molibden ve demirin morin komplekslerinin olusumunda Tween-80 ve
CTAB’nin farkli hacimleri ile Bolim 3.4.2.3’de anlatildigi sekilde denemeler yapilmis

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.3 Mo(VI) ve Fe(IIl) komplekslerinin Tween-80 varliginda absorbans degerleri

Mo(VI) Fe(I1I)
%1 Tween-80 (mL) Amax Absorbans Amax Absorbans
0,1 417 0,382 416 0,747
0,3 415 0,429 419 0,772
0,5 415 0,459 420 0,793
0,7 415 0,481 420 0,808
0,9 414 0,457 419 0,786
1,1 415 0,401 418 0,766

Cizelge 4.4 Mo(VI) ve Fe(Ill) komplekslerinin CTAB varliginda absorbans degerleri

Mo(VI) Fe(11I)
%1 CTAB (mL) Mmax Absorbans Mmax Absorbans
0,25 414 0,100 416 0,616
0,50 415 0,092 418 0,572
0,75 418 0,084 420 0,513
1,00 417 0,096 418 0,508
1,25 418 0,106 419 0,52
1,50 418 0,116 419 0,532




Absorbans

Absorbans

0,5
0,48 -
0,46 -
0,44 -
0,42 -

0,4 -
0,38 -
0,36 -

0,34
0

o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12

mL

Sekil 4.8 Mo(VI)-Morin kompleksi olusumuna %1°lik Tween-80 hacminin etkisi

0,82
0,81 -

0,8 -
0,79 -
0,78 -
0,77 -
0,76 -
0,75 -
0,74 -
0,73 -

0,72
0

o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12

mL

Sekil 4.9 Fe(III)-Morin kompleksi olusumuna %1°lik Tween-80 hacminin etkisi



Absorbans

Absorbans

0,12
0,11 -

0,1 1
0,09 -
0,08 -
0,07 -

35

0,06

0,65 -
0,6 -
0,55 -
0,5 -

0,45 -

0,4

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75
mL
Sekil 4.10 Mo(VI)-Morin kompleksi olusuma %1°lik CTAB hacminin etkisi
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75
mL

Sekil 4.11 Fe(IlT)-Morin kompleksi olusuma %1’lik CTAB hacminin etkisi
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4.2.4 Bekletme Siiresinin Etkisi

Metallerin morin ile olusturdugu komplekslerin, absorbans degerlerinin zamana karsi
degisiminin incelenmesi amaciyla Boliim 3.4.2.4°te anlatildig: sekilde calisildi. Bu ¢alismalar
sonucunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.5’°de ayrica Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de

gosterilmigtir.

Cizelge 4.5 Kompleks Olusumuna Bekletme Siiresinin Etkisi

Absorbans
Siire(dk) Mo(VI) Fe(I1I)
1,0 0,302 0,752
5.0 0,422 0,786
10 0,480 0,808
15 0,481 0,810
20 0,478 0,808
30 0,418 0,777
50 0,307 0,739

Sonuglardan da goriildiigii gibi 10 dk itibariyle kararli komplekslerin olustugu gozlenmistir.



Absorbans

Absorbans

0,82 -
0,81

0,8
0,79
0,78 -
0,77
0,76
0,75 -
0,74 -

0,73 T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Bekleme Siiresi(dk)
Sekil 4.12 Fe(Ill)- Morin kompleks olusumuna bekletme siiresinin etkisi
0,5
0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 -
0,25
0,2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Bekleme Siresi(dk)

Sekil 4.13 Mo(VI)- Morin kompleks olusumuna bekletme siiresinin etkisi
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4.3 Metal Derisimi-Absorbans iliskisi ve Dogrusal Arahgin Bulunmasi

Boliim 3.4.3’de anlatildig1 sekilde Mo(VI) i¢in 0,4-2 ppm arasinda, Fe (III) i¢in 0,15-
0,75 ppm arasinda calisilarak 6l¢ii egrileri olusturulmus ve bu 6l¢ili egrilerine ait absorbans
degerleri ve regresyon denklemleri asagida verilmistir. Mo(VI)-Morin kompleksine ait dl¢ii
egrisinin absorbans degeri A=0,4653C-0,0548 ve regresyon analizi R’=0,9956 olarak
bulunmustur. Ayni1 sekilde Fe(IlI)-Morin kompleksine ait 6l¢ii egrisinin absorbans degeri

A=1,088C+0,0734 ve regresyon analizi R*= 0,9984 olarak bulunmustur.

4.4 Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemleri

4.4.1 Kalibrasyon Verilerinin Elde Edilmesi

Ferromolibden alagimindaki Mo ve Fe’nin spektrofotometrik tayini igin, kalibrasyon
verilerinin elde edilmesinde en uygun derisim araliklari, alasim igindeki Mo ve Fe’nin
yaklasik miktarlar1 (%60 Mo, %40 Fe) ve molibden i¢in 0,45; 0,60; 0,75 ppm, demir i¢in
0,35; 0,40; 0,45 ppm derisim araliklart goz oniinde tutularak belirlendi. Molibden igin 0,15
ppm artisla, demir i¢in de 0,05 ppm artisla farkli derisimlerde ¢alisilarak, spektrumlart Sekil
4.14 ve Sekil 4.15°de kaydedildi. Derisim araliklar1 belirlenirken molibden ve demirin alagim
icindeki kiitlece bulunma oranlari g6z Oniinde tutuldu ve molibden spektrumunun
aliabilecegi derisim 0,6 ppm, demirin ise Olciilebilecegi derisim 0,4 ppm olacak sekilde
seviyeler tespit edildi. Bolim 3.4.4°de belirtilen kosullarda ¢aligilarak, verilen derisimlerdeki

absorbans degerleri Cizelge 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.14 0,45; 0,60; 0,75 ppm molibdene (Mo) ait spektrumlar

Sekil 4.15 0,35; 0,40; 0,45; ppm demire (Fe) ait spektrumlar
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4.5 Ferromolibden Alasimindaki Molibden ve Demirin Tek Degiskenli Kalibrasyon,
Coklu Lineer Regresyon, Ana Bilesenler Regresyonu, Kismi En Kiiciik Kareler

ve Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi Yontemleri ile Tayini
4.5.1 Fe(IIl) ve Mo(VI) Tayini

4.5.1.1 Tek Degiskenli Kalibrasyon

Kalibrasyonu i¢in molibden derisim, ¢ (u g/ml) ve 415 nm’deki absorbans degerleri, x,
Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 Tek Degiskenli Kalibrasyon i¢cin Mo(VI) Derisim ve Absorbans Degerleri

c(ng/mL) X
(415nm)
0,3 0,070
0,6 0,230
0,9 0,386
1.2 0.502
1.5 0.632

Cizelge 4.6’da ki veriler kullanilarak derisimin tahmini i¢in ¢= 2.1395x+0.1212
(r* =0.9956)modeli bulunmustur. Cizelge 4.7°de, 415 nm’deki &rnek absorbans

degerleri, bu absorbanslarin verilen modelde kullanilmasi ile bulunan molibden

derisimleri verilmistir.
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Cizelge 4.7 Ornek Cozeltilerinin UV Spektrofotometrisi ve Mo(VI) Derisimleri

Xirnek é (”g/ ml) (UV)
(415 nm)
0,6700 1,5540
0,6686 1,5520
0,6662 1,5466
0,6639 1,5415
0,6646 1,5430

Cizelge 4.7°de ki derisim degerleri kullanilarak, tahmin edilen molibden derisiminin

hatas1 (hata kare kokii) £= 1,09835 ve yilizde hatas1 %E=193,02 bulunmustur.

Kalibrasyonu i¢in demir derisim, c(xg/ml) ve optimum dalga boyundaki (420nm)
absorbans degerleri, x, Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Tek Degiskenli Kalibrasyon i¢in Fe(III) Derisim ve Absorbans Degerleri

c(ng/mL) X
(420nm)
0,15 0,225
0,30 0,407
0,45 0,573
0,60 0,731
0,75 0,879
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Cizelge 4.8’de ki veriler kullanilarak derigimin tahmini igin ¢= 0,9177x-0.0667
(r* =0.9984) modeli bulunmustur. Cizelge 4.9°da, 420 nm’deki Ornek absorbans

degerleri, bu absorbanslarin verilen modelde kullanilmasi ile bulunan demir derisimleri ve
atomik absorbsiyon spektrofotometrisi ile ayni 6rnekler i¢in bulunan molibden derigimleri

verilmigtir.

Cizelge 4.9 Ornek Cozeltilerinin UV Spektrofotometrisi ve AAS ile bulunan Fe(III)

Derisimleri
Xomek & (ng/ml) (UV) | ¢ (ng/mI)(AAS)
(420 nm)
0,6681 0,5465 0,3900
0,6654 0,5439 0,3800
0,6640 0,5426 0,3700
0,6623 0,5411 0,3600
0,6620 0,5408 0,3700

Cizelge 4.9°da ki derisim degerleri kullanilarak, tahmin edilen demir derisiminin hatasi

(hata karekokii) E= 0,13555 ve yiizde hatas1 %E= 36,24 bulunmustur.

4.5.1.2 Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemleri
4.5.1.2.1 Coklu Lineer Regresyon (MLR)
Cizelge 4.6’da ki derisim degerleri ve 350-500 nm araligindaki absorbans degerleri

kullanilarak ¢oklu lineer regresyon yontemi ile bulunan 6rneklerdeki molibden derigimleri

Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Molibden Derigimleri

¢ (u g/ml)

0,473587

0,5430036

0,5981011

0,5644846

0,7033818

Cizelge 4.6’da kalibrasyon degerleri ve Cizelge 4.10°da ki ¢oklu lineer kalibrasyon ile
bulunan derisim degerleri kullanilarak, molibden i¢in tahmin edilen derisimin hatasi, E=

0,092534 ve yiizde hatas1 %E= 16,291 bulunmustur.

Cizelge 4.8’de ki derisim degerleri ve 350-500 nm araligindaki absorbans degerleri
kullanilarak c¢oklu lineer regresyon yontemi ile bulunan Orneklerdeki demirin derisim

degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Demir Derisimleri

¢ (4 g/ml)

0,4227247

0,4049128

0,3904837

0,3959383

0,3580043

Cizelge 4.8’de kalibrasyon degerleri ve Cizelge 4.11°de ki ¢oklu lineer kalibrasyon ile
bulunan derisim degerleri kullanilarak, tahmin edilen derisimin hatasi, E= 0.029778 ve yilizde

hatas1 %E = 7,9620 bulunmustur.
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4.5.1.2.2 Ana Bilesenler (Faktor) Analizi (PCA)

Orneklerdeki molibden ve demir derisimlerini ana bilesen regresyonu ve kismi en kiiciik
kareler yontemleri ile tayin edebilmek i¢in, ana bilesen (faktdr) sayilarmin tayin edilmesi
gerekir. Ornek absorbans degerleri kullamlarak yapilan oOnislemsiz, merkezlesmis ve

standartlasmis veriler i¢in 6zdeger analizi sonuglari asagida verilmistir.

Faktor
Sayisi Ozdegerler
% Ozdeger
E-degeri

1 19,235465 99,974527
2 0,0048450 0,0251814
3 0,0000502 0,0002610
4 0,0000048 0,0000250

Cizelge 4.12 Onislemsiz Veriler Icin Ozdegerler

Faktor
Sayisi Ozdegerler
% Ozdeger
E-degeri

1 0,0068927 98,02701886
2 0,0001105 1,571714607
3 0,0000243 0,346292062
4 0,0000038 0,054974467

Cizelge 4.13 Merkezlesmis Veriler Icin Ozdegerler

Faktor
Sayisi
Ozdegerler
E-degeri % Ozdeger
1 117,9339 94,34715
2 6,293518 5,034814
3 0,612851 0,490281
4 0,159698 0,127759

Cizelge 4.14 Standartlasmus Veriler I¢in Ozdegerler
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Ozdeger analizinde, genel olarak %35’lik 6zdeger esas alinarak ana faktdr sayisi tayin
edilmektedir. Buna gore, Oniglemsiz, merkezlesmis ve standartlagmig veriler i¢in iki faktorlii

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.

Faktor sayilarini tayinde kullanilan baska bir ydntem ¢apraz dogrulama islemidir. Ornek

verileri kullanilarak, ¢apraz dogrulama islemi sonunda bulunan RSS ve PRESS degerleri

asagida verilmistir.

Faktor
Sayisi RSS PRESS PRESS, .1/RSS,
1 0,004901 0,007578
2 0,000056 0,000726 0,148133
3 0,000006 0,000200 3,558718
4 0,000001 | 0,000119 20,00000

Cizelge 4.15 Onislemsiz Veriler i¢in RSS ve PRESS Degerleri

Faktor

Sayisi RSS PRESS PRESS,1/RSS,
1 0,000139 0,001306
2 0,000028 0,001171 0,842446
3 0,000004 0,001106 39,21985

Cizelge 4.16 Merkezlesmis Veriler igin RSS ve PRESS Degerleri

Faktor

Sayisi RSS PRESS PRESS,.+1/RSS,
1 0,000301 0,001812
2 0,000049 0,001393 4,617940
3 0,000007 0,001323 29,46548

Cizelge 4.17 Standartlasmis Veriler i¢in RSS ve PRESS degerleri
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Bu yontemde, PRESS,+1/RSS, oranlart bulunur. Bu oranin 1’den biiyiik bulundugu
faktor sayisi esas alinir. Buna gore, demir ve molibden analizinde Onislemsiz veriler i¢in 4,
merkezlesmis ve standartlasmis veriler i¢in 3 faktorlii ¢oziimlerin uygun oldugu

goriilmektedir.
4.5.1.2.3 Ana Bilesenler Regresyonu (PCR)

Demirin ve molibdenin kalibrasyonu i¢in bulunan Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.10°daki
derisim ve 350-500 nm araligindaki absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler
regresyonu sonucunda, demir ve molibden i¢in onislemsiz veriler kullanilarak bulunan faktor
sayilarina karst derisim hatalar1 Cizelge 4.18 ve Sekil 4.16°da verilmistir. Hatalarin

hesaplanmasinda kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.18 Onislemsiz Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Faktor

Sayis1 | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) 0,16 -

0,017875 | 0,107971

1 | 0,025774 | 0,118608 o] ./'\.\./././.

2 | 0,026717 | 0,134405 o1 —e—RNS
3 | 0025299 | 0,109053 0.06 | —®—RMS2
4 |0,017121 | 0,096760 88‘2‘ D e——— .,

5 | 0017934 | 0,102178 0 ‘ ‘ ‘ ‘

6 0 2 4 6 8

7

0,018468 | 0,116513

Sekil 4.16 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari

Onislemsiz kalibrasyon verileri i¢in demir ve molibdenin tayininde 4 faktrlii ¢oziimlerin
uygun oldugu goriilmektedir. Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina karsi

hata degerleri Cizelge 4.19 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.19 Merkezlesmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuclar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) 812
1 0,027242 | 0,126491 014 ./._./-/./.\-
2 0,026853 | 0,131465 OJ? ] —e—RMSH
3 | 002898 | 0130327 | | (oo —S-RWS2
4 0,022653 | 0,139066 gg‘z‘ | e———y e
5 0,025353 | 0,157045 0
6 0,026557 | 0,163545 0 2 4 6 8
7 0,023231 | 0,139902

Sekil 4.17 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, demir tayininde 4 ve molibdenin tayininde 3

faktorlii ¢oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlasmis kalibrasyon verileri kullanilarak yapilan ana bilesenler regresyonu sonuglari
Cizelge 4.20 ve Sekil 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.20 Standartlagmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar.

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) | [
1 0,025058 | 0,144525 0 ,
2 0,023996 | 0,107305 ’
0,15 - —e— RMS 1
3 0,027933 | 0,125326 o1 o 2
4 0,027813 | 0,151343
0,05 -
5 0,02713 | 0,152392 ) — o+ —*
6 | 0035342 | 0207173 0 ) . 5 8
7 0,037724 | 0,213856

Sekil 4.18 Faktor sayilarina karsi derisim hatalart

Standartlasmis kalibrasyon verileri i¢in demir ve molibdenin tayininde 2 faktorli

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.



4.5.1.2.4 Orneklerdeki Demir ve Molibdenin Tayini

Onislemsiz kalibrasyon verileri igin bulunan sonuglar Cizelge 4.21 ve Sekil 4.19°da

verilmistir. Hatalarin hesaplanmasinda kalibrasyon derisim degerleri esas alinmustir.

Cizelge 4.21 Onislemsiz Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,024242 | 0,111424
2 0,024352 | 0,119091
3 0,020469 | 0,082494
4 0,009055 | 0,057196
5 0,010104 | 0,063937
6 0,008863 | 0,065088

0,14
0,12

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 4
0,02 4

—&— RMS1
——RMS2

Sekil 4.19 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari

Onislemsiz kalibrasyon verileri i¢in demir ve molibdenin tayininde 4 faktorlii ¢oziimiin

uygun oldugu goriilmektedir. Onislemsiz 6rnek verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.22 ve

Sekil 4.20’de verilmistir. Hatalarin hesaplanmasinda atomik absorbsiyon spektrometresi ile

orneklerde bulunan derisim degerleri esas alinmuistir.

Cizelge 4.22 Onislemsiz Ornek Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,019507 | 0,022451
2 0,052721 | 0,014611
3 0,040994 | 0,099984
4 0,040994 | 0,040994
5 0,120954 | 0,19161
6 0,121331 | 0,194963
7 0,12583 0,226028

0,25
0,2 +
0,15
0,1 +

0,05 -

—&— RMS1
—— RMS2

Sekil 4.20 Faktor sayilarina kars1 derisim hatalari
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Onislemsiz 6rnek verileri igin optimum faktor sayis1 demir ve molibden i¢in 4 bulunmustur.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in bulunan sonuglar1 Cizelge 4.23 ve Sekil 4.21°de

verilmistir.

Cizelge 4.23 Merkezlesmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuclar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,025829 | 0,117767
2 0,024173 | 0,12097
3 0,022379 | 0,089579
4 0,009849 | 0,063491
5 0,010764 | 0,071181
6 0,01157 0,074829

0,14
0,12 4

0,1 +
0,08 -

—o— RMS1
—— RMS2

0,06
0,04 4
0,02 4

Merkezlesmis kalibrasyon verileri

goriilmektedir.

Sekil 4.21 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari.

i¢in,

Merkezlesmis 6rnek verileri i¢in sonuglar Cizelge 4.24 ve Sekil 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.24 Merkezlesmis Ornek Verileri i¢in Sonuglar

4 faktorli ¢Oziimlerin uygun oldugu

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,020172 | 0,019488
2 0,07045 0,130675
3 0,04363 0,078306
4 0,119449 | 0,199405
5 0,116722 | 0,188938
6 0,122584 | 0,228103

0,25
0,2 +
0,15 —&— RMS1
—— RMS2
0,1 -
0,05 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.22 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari

Merkezlesmis 6rnek verileri i¢in optimum faktor sayist 3 bulunmustur.
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Standartlagsmis kalibrasyon verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.25 ve Sekil 4.23’te

verilmigtir.

Cizelge 4.25 Standartlagmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,02385 0,126484
2 0,02347 0,080557
3 0,02271 0,087734
4 0,012215 | 0,067268
5 0,0112 0,069587
6 0,013686 | 0,080129

0,14
0,12
0,1

0,08 -
0,06 -

—eo— RMSH1
—a— RMS2

0,04
0,02

Sekil 4.23 Faktor sayilarina kars1 derisim hatalari

Standartlasmis kalibrasyon verileri igin, 2 faktorlii ¢dztimlerin uygun oldugu gortilmektedir.

Standartlasmis 6rnek verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.26 ve Sekil 4.24°da verilmistir.

Cizelge 4.26 Standartlasmis Ornek Verileri igin Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,011896 |0,017755
2 0,016211 | 0,04671
3 0,039665 |0,072516
4 0,126546 |0,226756
5 0,122195 |0,210345
6 0,122759 |0,226809

0,25 -
0,2
0,15 1 —e—RMS1
o1 —8—RMS2
0,05
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.24 Faktor sayilarina karst derisim hatalart

Standartlagsmis ornek verileri i¢in, demir ve molibden derisimlerinin tayininde optimum

faktor sayis1 2 bulunmustur.
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Ana bilesenler regresyonu ile Onislemsiz, merkezlesmis ve standartlagsmis 6rnek verileri
kullanilarak, 6rneklerdeki demir derisimi i¢in bulunan E, yiizde hata, %FE ve faktor sayilart

Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27 Fe(IIl) Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 4 0,040994 10,960
Merkezlesmis 3 0,043630 11,665
Standartlagsmis 2 0,016211 4,334

Cizelge 4.27°de ki sonuglara gore, demir tayininde en diisiikk hata standartlasmis veriler

kullanilarak 2 faktorli ¢6ziim ile elde edilmistir.

Orneklerdeki molibden derisimi igin bulunan E, yiizde hata, %E ve faktor sayilar1 Cizelge

4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.28 Mo(VI) Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 4 0,040994 7,217
Merkezlesmis 3 0,078306 13,786
Standartlagsmis 2 0,046710 8,223

Cizelge 4.28’de ki sonuglara gore, molibden tayininde en diisiik hata Onislemsiz ve

standartlasmis veriler kullanilarak 4 ve 2 faktorli ¢6ziimler elde edilmistir.

4.5.1.2.5 Kismi En Kiic¢iik Kareler (PLS)

Kismi en kiiciik kareler yontemiyle Onislemsiz kalibrasyon verileri i¢in bulunan faktor
sayilarina karst derisim hatalar1 Cizelge 4.29 ve Sekil 4.25°de verilmistir. Hatalarin

hesaplanmasinda kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.



Cizelge 4.29 Onislemsiz Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen

Fe(RMSI)

Mo(RMS2)
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1

0,0257741

0,1186067

0,0273972

0,1206153

0,0253084

0,1095917

0,0186499

0,0984419

0,018511

0,1128545

0,0189072

0,1205285

N (O (o | (W N

0,0183981

0,1187066

0,14 -
0,12 -

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

—e—RMS 1
—8—RMS 2

Sekil 4.25 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari.

Onislemsiz kalibrasyon verileri i¢in, demir ve molibden tayininde 4 faktorlii ¢oziimlerin

uygun oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri kullanilarak bulunan sonuclar Cizelge 4.30 ve Sekil

4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.30 Merkezlesmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen

Fe(RMSI)

Mo(RMS2)

0,0272946

0,1260205

0,0299716

0,1366178

0,02688

0,1166307

0,0264454

0,1436579

0,024178

0,1481902

0,0230826

0,1412334

N (O o (AW N =

0,0232314

0,1399022

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04
0,02 -

—e— RMS 1
—=—RMS 2

Sekil 4.26 Faktor sayilarina karst derisim hatalart

Merkezlesmis kalibrasyon veriler icini demir ve molibdenin tayininde 3 faktorlii

¢oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.
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Standartlagsmis kalibrasyon verileri kullanarak bulunan sonuglar Cizelge 4.31 ve Sekil

4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.31 Standartlagmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen

Fe(RMS1)

Mo(RMS2)

1

0,0250036

0,1440611

0,0288813

0,1318533

0,0279395

0,1253302

0,0284217

0,1564423

0,0336309

0,2026691

0,0367689

0,2138876

N (o0 (o [ WwW N

0,0377241

0,2138565

0,25

0,2 +

0,15

0,1 -

—&—RMS 1
——RMS 2

0,05

Sekil 4.27 Faktor sayilarina karsi derisim hatalart.

Standartlasmis kalibrasyon verileri i¢in demir ve molibdenin tayininde 3 faktorli

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.

4.5.1.3 Ana Bilesenler Regresyonu ile Ferromolibden Orneklerindeki Molibden ve

Demirin Derisimlerinin Tayini

Onislemsiz kalibrasyon verileri igin sonuglar Cizelge 4.32 ve Sekil 4.28°de verilmistir.

Hatalarin hesaplanmasinda kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir

Cizelge 4.32 Onislemsiz Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,024243 | 0,111421
2 0,020445 | 0,075944
3 0,020422 | 0,081939
4 0,007725 | 0,053027
5 0,003523 | 0,032215
6 0,002398 | 0,012577

0,12

0,1 +

0,08 -

0,06 -

—&— RMS1
—— RMS2

0,04 4

0,02 4

Sekil 4.28 Faktor sayilarina kars1 derisim hatalari
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Onislemsiz kalibrasyon verilerine gére, demir ve molibden tayininde 4 faktorlii

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.

Onislemsiz 6rnek verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.33 ve Sekil 4.29°da verilmistir.

Orneklerdeki hatalarm hesaplanmasinda atomik absorbsiyon spektrometresi yontemi ile

bulunan derisim degerleri esas alinmistir

Cizelge 4.33 Onislemsiz Orek Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)
1 0,01951 0,022455
2 0,016295 | 0,086912
3 0,040658 | 0,099312
4 0,123827 | 0,208949
5 0,129362 | 0,246273
6 0,133328 | 0,287455

0,35
0,3
0,25
0,2 +
0,15
0,1 +
0,05

—&— RMS1
—#—RMS2

Sekil 4.29 Faktor sayilarina karsi derisim hatalar

1

Onislemsiz 6rnek verileri icin optimum faktdr sayisi demir ve molibden igin 2

bulunmustur.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.34 ve Sekil 4.30°da

verilmistir.

Cizelge 4.34 Merkezlesmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2)

1 0,026073 0,1172

2 0,021169 | 0,081696
3 0,022505 | 0,088629
4 0,008344 | 0,058476
5 0,003105 | 0,024249
6 0,001871 | 0,008032
7 0,002171 | 0,003793

0,14 -
0,12

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02

—e— RMS1
—=— RMS2

Sekil 4.30 Faktor sayilarina kars1 derisim hatalari
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Merkezlesmis kalibrasyon verilerine gore, demir ve molibden tayininde 2 faktorlii

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir.
Merkezlesmis 6rnek verileri i¢in sonuglar Cizelge 4.35 ve Sekil 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.35 Merkezlesmis Ornek Verileri icin Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) 022 |
1| 0,020316 | 0,019473 03 -
2 | 0021786 | 0049505 | | °°] —e—RMST
3 | 0039794 | 0,085163 0415 - —#—RMS2
4 | 0123613 | 0,219646 O‘L; ]
5 | 0134733 | 0,297152 0
6 | 0,139918 | 0,340187 0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.31 Faktor sayilarina karsi derisim hatalari

Merkezlesmis Ornek verileri icin optimum faktor sayist demir ve molibden icin 2

bulunmustur.

Standartlasmis kalibrasyon verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.36 ve Sekil 4.32°de

verilmigtir.

Cizelge 4.36 Standartlagmis Kalibrasyon Verileri i¢in Sonuglar

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) | | %47
1| 0,023804 | 0,125977 001?
2 | 0,023139 | 0,080296 0.08 | e RS
3 0,02258 0,087478 0,06 - —8—RMS2
4 | 0,011179 | 0,064436 0,04 1
5 | 0,008958 | 0,057883 O’Oi | | ‘ ‘ |
6 | 0,006429 | 0,014421 0 2 4 6 8
7 | 0,001727 | 0,006506

Sekil 4.32 Faktor sayilarina kars1 derisim hatalart
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Standartlasmis kalibrasyon verilerine gore, demir ve molibden tayininde 2 faktorli

¢Oziimlerin uygun oldugu goriilmektedir. Standartlasmis Ornekler verileri ig¢in bulunan

sonuclar Cizelge 4.37 ve Sekil 4.33’de verilmistir.

Cizelge 4.37 Standartlasmig Ornek Verileri icin Sonuclar

—e— RMS1
—=— RMS2

Bilesen | Fe(RMS1) | Mo(RMS2) 0,25 -
1 0,011195 | 0,016093 0,2
2 0,015165 | 0,04517 015 -
3 0,040856 | 0,069586 0.1 -
4 0,127742 | 0,233773 0.05
5 0,121924 | 0,206055 0
6 0,124903 | 0,226797 0
7 0,124903 | 0,226797

Sekil 4.33 Faktor sayilarina karsi derisim

Standartlasmis ornek verileri i¢in optimum faktor sayisi, demir ve molibden igin 2

bulunmustur.

Kismi en kiiclik kareler yontemi ile Onislemsiz, merkezlesmis ve standartlasmis 6rnek

verileri kullanilarak 6rneklerdeki demir derisimi i¢in bulunan minimum hata, E, ylizde hata,

%E ve faktor sayilar Cizelge 4.38°de verilmistir.

Cizelge 4.38 Ornekteki Demir Derisimleri icin Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E

Onislemsiz 2 0,016300 4,360
Merkezlesmis 2 0,021786 5,825
Standartlagsmis 2 0,015165 4,055

Cizelge 4.38°de ki sonuglara gore, demir tayininde her ii¢ yontem ile bulunan sonuglar

birbirine yakindir. En diisiik hata standartlasmis veriler kullanilarak 2 faktorli ¢6zlim ile elde

edilmistir.

Kismi en kiigiik kareler yontemi ile 6rneklerdeki molibden derigimi i¢in bulunan E, yiizde

hata, %FE ve faktor sayilar1 Cizelge 4.39’da verilmistir.
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Cizelge 4.39 Orneklerdeki Molibden Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 2 0,086912 15,3010
Merkezlesmis 2 0,049505 8,7156
Standartlasmis 2 0,045170 7,9520

Cizelge 4.39°da ki sonuglara gore, molibden tayininde en diisiik hata standartlagsmis veriler

kullanilarak 2 faktorlii ¢ozlim ile elde edilmistir.
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5. TARTISMA

Bu tez calismasinda molibden ve demir iyonlarinin, morin ile olusturduklar
komplekslerin spektrofotometrik yontemle eszamanli analizi yapilmistir.Yapilan ¢aligmalarda

UC, MLR, PCR, PLS gibi dort farkli kalibrasyon yontemi uygulanmustir.

Tek degiskenli kalibrasyon yonteminde (UC), ornek c¢ozeltilerin UV ve AAS
spektrofotometreleri ile bulunan derisimleri kullanilarak tahmini hata ve ylizde hata degerleri
hesaplanmistir. Molibden derisiminin hatas1 E=1,09835, yiizde hatas1 %E=193,02 iken, demir
derisiminin hatas1t E=0,13555, yiizde hatasi, % E= 36,24 olarak bulunmustur.

Coklu lineer kalibrasyon ile bulunan derisim degerleri kullanilarak, molibden igin
tahmin edilen derisim hatasi, E=0,092534 ve yiizde hata, %E=16,291 iken, demirin tahmin
edilen derisiminin hatasi, E=0,029778 ve ylizde hatas1 %E= 7,9620 bulunmustur. Bu iki
yontemden elde edilen veriler degerlendirildiginde en diisiik ylizde hatanin demir derisiminde

elde edildigi gorilmiistiir.

Ana bilesenler regresyonu (PCR) ile 6nislemsiz, merkezlesmis ve standartlagmis drnek
verileri kullanilarak, drneklerdeki demir derigimi i¢in bulunan E, yilizde hata, %E ve faktor

sayilar1 Cizelge 4.40°da verilmistir.

Cizelge 4.40 Fe(III) Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 4 0,040994 10,960
Merkezlesmis 3 0,043630 11,665
Standartlagsmis 2 0,016211 4,334

Cizelge 4.40’daki sonuglara gore, demir tayininde en diisiik hata standartlagsmis verilerek 2

faktorlii ¢oziim ile elde edilmistir.

Orneklerdeki molibden derisimi i¢in bulunan E, yiizde hata, %E ve faktdr sayilar1 Cizelge

4.41°de verilmistir.

Cizelge 4.41 Mo(VI) Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 4 0,040994 7,217
Merkezlesmis 3 0,078306 13,786
Standartlagsmis 2 0,04671 8,223
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Cizelge 4.41°deki sonuglara gore, molibden tayininde en diisiik hata Onislemsiz ve

standartlasmis verilere kullanilarak 4 ve 2 faktorlii ¢oziim ile elde edilmistir.

Kismi en kiigiik kareler yontemi (PLS) ile ferromolibden drnegindeki molibden(VI)
derisimi i¢in hata (£) ve yiizde hata (Ev,) degerleri Cizelge 4.42°de verilmistir.

Cizelge 4.42 Orneklerdeki Molibden Derisimleri icin Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E
Onislemsiz 2 0,086912 15,3010
Merkezlesmis 2 0,049505 8,7156
Standartlasmis 2 0,045170 7,9520

Cizelge 4.42°deki sonuglara gore ferromolibden alagimindaki molibden(VI) derisimi i¢in en

diisiik hata merkezlesmis ve standartlasmis veriler kullanilarak elde edilmistir.

Ferromolibden 6rnegindeki demir(IIl) derisimi igin hata (£) ve yiizde hata (%E) degerleri
Cizelge 4.43°de verilmistir

Cizelge 4.43 Ornekteki Demir Derisimleri i¢in Hata, Yiizde Hata

Faktor Sayisi E %E

Onislemsiz 2 0,016300 4,360
Merkezlesmis 2 0,021786 5,825
Standartlasmis 2 0,015165 4,055

Cizelge 4.43°deki sonuclara gére demir tayininde her ii¢ yontem ile bulunan sonuglar birbirine

yakindir.

Demir i¢in PLS ve standartlasmis PCR metotlar1 diger PCR, MLR ve UC
metotlarindan daha i1yi sonuclar vermistir. Molibden i¢in merkezlesmis ve standartlasmig PLS
metotlar1 ile, onislemsiz ve standartlasmis PCR metotlari, UC ve MLR metotlar1 ile elde

edilen degerlerden daha iyi sonuglar vermistir.

Sonug olarak, her iki metalin es zamanli analizi i¢in en uygun yontem PLS alinan sonuglardir.
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c(pug/mL) Dalga Boyu( A )
Fe Mo 350 355 360 365 370 375 380 385 390 395 400 405

0,35 0,45 -0,09924 | -0,10728 | -0,0993 | -0,06668 | -0,01746 | 0,051314 | 0,129823 | 0,219256 | 0,305243 | 0,388629 | 0,460032 | 0,515803

0,40 0,45 -0,17691|-0,18766 | -0,18048 | -0,14005 | -0,07945 | 0,00487 | 0,102662 | 0,210098 | 0,315832 | 0,41488 | 0,499541 | 0,565493

0,45 0,45 -0,14025 | -0,15307 | -0,14512 | -0,10518 | -0,0398 | 0,046407 | 0,147047 | 0,258295 | 0,368838 | 0,471779 | 0,561027 | 0,631372

0,35 0,60 -0,11959 |-0,12749 | -0,12142 | -0,08616 | -0,03332 | 0,042233 | 0,129962 | 0,225365 | 0,319007 | 0,408354 | 0,485057 | 0,544455

0,40 0,60 -0,14231|-0,15597 | -0,14539 | -0,10698 | -0,04098 | 0,041932 | 0,136873 | 0,245806 | 0,352103 | 0,450962 | 0,536194 | 0,60326

0,45 0,60 -0,15526 | -0,17235 | -0,15894 | -0,11869 | -0,05223 | 0,039566 | 0,143538 | 0,259914 | 0,375274 | 0,483786 | 0,575653 | 0,648957

0,35 0,75 -0,1301 |-0,13863 | -0,13553 | -0,09197 | -0,03408 | 0,049101 | 0,143995 | 0,249569 | 0,353145 | 0,450228 | 0,532133 | 0,597127

0,40 0,75 -0,15587 | -0,16984 | -0,15953 | -0,12013 | -0,05166 | 0,039528 | 0,146481 | 0,262486 | 0,376817 | 0,483536 | 0,575204 | 0,646451

0,45 0,75 -0,2225 |-0,23398 | -0,22396 | -0,17323 | -0,09718 | 0,003662 | 0,120734 | 0,250031 | 0,377428 | 0,495863 | 0,597153 | 0,675303
Cizelge 4.44 devami

Dalga Boyu(A)

410 415 420 425 430 435 440 445 450 455 460 465 470 475
0,551663 | 0,567764 | 0,565341 | 0,541105 | 0,499857 | 0,441905 | 0,377859 | 0,314582 | 0,256983 | 0,20962 | 0,17373 | 0,146974 |0,128351|0,116354
0,607399 | 0,627868 | 0,62555 |0,599175|0,552271|0,488647 | 0,417638 | 0,345939 | 0,282024 | 0,228926 | 0,187978 | 0,157662 | 0,136767 | 0,123051
0,676625 | 0,697492 | 0,694715 | 0,666407 | 0,614324 | 0,546023 | 0,468106 | 0,389895 | 0,320161 | 0,262682 | 0,217968 | 0,184937 | 0,162599 | 0,147796
0,583092 | 0,600801 | 0,596759 | 0,570882 | 0,525517 | 0,464729 | 0,395748 | 0,327767 | 0,266366 | 0,214879 | 0,175841 | 0,147007 | 0,126996 | 0,113674
0,646628 | 0,666871 | 0,662772 | 0,634265 | 0,584528 | 0,517478 | 0,440797 | 0,365705 | 0,297754 | 0,24189 |0,198739 | 0,166934 | 0,145073 | 0,130551
0,696664 | 0,717319 | 0,712935 | 0,682226 | 0,626266 | 0,552995 | 0,470022 | 0,38761 |0,313774 | 0,25294 |0,205776 | 0,170865 | 0,147085|0,131579
0,638796 | 0,656389 | 0,650509 | 0,622734 | 0,57246 |0,506733 |0,431101 | 0,356707 | 0,289555 | 0,234425 | 0,191439 | 0,159986 | 0,138182 | 0,12322
0,692462|0,712291|0,707316 | 0,676805 | 0,623185 | 0,551878 | 0,470169 | 0,388854 | 0,316564 | 0,256522 | 0,209847 | 0,175678 | 0,15209 |0,136378
0,726497 | 0,751058 | 0,747456 | 0,714555 | 0,657637 | 0,581705 | 0,495833 | 0,410165 | 0,332746 | 0,269068 | 0,219838 | 0,183472 | 0,158997 | 0,141943




Cizelge 4.44 devami

Dalga Boyu

A)

480

485

490

495

500

0,108334

0,104373

0,100969

0,098517

0,096636

0,11409

0,10872

0,105057

0,102358

0,100003

0,138064

0,132142

0,128372

0,125664

0,123618

0,105237

0,09989

0,096127

0,093613

0,091439

0,121523

0,115789

0,111797

0,109107

0,106807

0,121498

0,115209

0,111381

0,108625

0,106112

0,113822

0,107343

0,103133

0,09989

0,097716

0,126606

0,119903

0,115547

0,112761

0,11014

0,131401

0,124116

0,120323

0,117107

0,114627
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