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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ISPARTA ILININ iCME SUYUNDA BULUNAN BAZI AGIR METALLERIN
KEMOMETRIK YONTEMLER iLE BELIRLENMESI

ilknur GENCER

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. A. Hakan AKTAS

Bu tez c¢alismasinda sehir sebeke suyu ornekleri ile galhisilmistir. Dogal
kaynaklarin sebep oldugu muhtemel agir metallerden Kursun, Bakir ve
Kadmiyumun APDC ligandi ile kompleksleri olusturularak es zamanl tespitine
olanak saglayan spektrofotometri yontemi uygulanmistir. Kismi en kiicik
kareler yontemi (PLS) ve Temel Bilesen Regresyonu (PCR) yontemleri herhangi
bir 6n ayirma islemi yapilmasina gerek duyulmadan basariyla uygulanmistir.
Uygulanan kemometrik yontemler UV Goriinir Bolge Spektroskopi
yonteminden elde edilen verilere uygulanmistir. Bu arastirmada hatay1 en aza
indirmek amaciyla ilk dnce pH, ligand miktari, bekletme siiresi ve metal
konsantrasyonu-absorbans iliskisi parametrelerinin optimum kosullarinin
saglamasi gerceklestirilmistir. Optimum kosullar saglandiktan sonra 6ncelikle
kalibrasyon konsantrasyon seti otuz iki adet ¢ozelti olacak sekilde hazirlanmis
ve arastirilan metaller arasindaki korelasyonlar belirlenmistir. Korelasyonlar
belirlendikten sonra kalibrasyon setinin uygun sonuglarla dogrulanmasi
amaciyla calisilan on bes metali iceren validasyon seti, Pb2+ ve Cu?* i¢in 0,10-
0,50 pg/mL konsantrasyon araliginda ve 0,10-0,90 pg/mL konsantrasyon
araliginda uygun solvent ile kullanilmistir. Cd2* icin pg/mL seyreltik hidroklorik
asit (0.1 M HCI) c¢ozeltisi igerisinde hazirlanmistir. Hazirlanan validasyon setinin
200 - 450 nm araligindaki absorpsiyon spektrumu kaydedilmis ve elde edilen
verilere calisilan kemometrik yontemlerden olan PCR ve PLS yontemleri ayri
ayr1 uygulanmis ve sonuglar1 birbiri ile yorumlanmistir. Her yontemin tahmin
edilen hatalarinin kareleri toplami (PRESS) ve standart kalibrasyon hatasi (SEC)
degerleri bulunmus olup, sonuglar1 degerlendirilerek uygulanan yontemlerin
dogrulugunu ve kesinligini test etmek amaciyla ANOVA testi uygulanmistir.
ANOVA testinden elde edilen sonucglar tartisiimistir. Gelistirilen ydntemle
birbirine ¢ok yakin yerlerde absorbans veren agir metallerin belirlenmesinde
dogru ve hassas sonuclar verdigi saptanmistir. Son islem olarak ise Isparta ilinin
sebeke suyu ve Siileyman Demirel Universitesi Kampiis'iinden alinan sebeke
suyuna gelistirilen yontemler uygulanarak analiz edilmis ve gelistirilen
yontemin sehir sebeke sularindaki agir metallerin tayinlerinde, herhangi bir 6n
ayirma islemi gerektirmeksizin rutin analiz i¢in son derece uygulanabilir oldugu
sonucuna varimistir. Uygulanan yontemler basit, hizli, tekrarlanabilir ve
ucuzdur. Arastirilan su numunesinde metallerin (Pb,Cu,Cd) miktar1t WHO, Tiirk
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Standartlar1 Enstitlisii ve Saglik Bakanligi ‘nin belirlemis oldugu degerlerin
altinda bulunmasi sehir sebeke suyunun giivenirligini kanitlamistir.

Anahtar Kelimeler: Kemometri, Agir Metal, Spektrofotometri.

2024, 45 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

DETERMINATION OF HEAVY METALS IN DRINKING WATER OF ISPARTA
PROVINCE USING CHEMOMETRIC METHODS

ilknur GENCER

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. A. Hakan AKTAS

In this thesis study, city tap water samples were studied. Spectrophotometry
method was applied, which allows simultaneous detection of Lead, Copper and
Cadmium, which are possible heavy metals caused by natural sources, by
forming complexes with APDC ligand. Partial least squares method (PLS) and
Principal Component Regression (PCR) methods have been successfully applied
without the need for any preliminary separation. The applied chemometric
methods were applied to the data obtained from the UV-Visible Spectroscopy
method. In this research, in order to minimize the error, first the optimum
conditions of pH, ligand amount, holding time and metal concentration-
absorbance relationship parameters were ensured. After optimum conditions
were achieved, the calibration concentration set was prepared as thirty-two
solutions and the correlations between the investigated metals were
determined. After the correlations were determined, the validation set
containing the fifteen metals studied was used with the appropriate solvent in
the concentration range of 0.10-0.50 pg/mL for Pb2+ and CuZ+ and in the
concentration range of 0.10-0.90 pg/mL for the purpose of verifying the
calibration set with appropriate results. . For Cd2+, pg/mL was prepared in
dilute hydrochloric acid (0.1 M HCI) solution. The absorption spectrum of the
prepared validation set in the range of 200 - 450 nm was recorded and PCR and
PLS methods, which are among the chemometric methods studied, were applied
to the obtained data separately and the results were interpreted with each
other. The estimated sum of squares of errors (PRESS) and standard calibration
error (SEC) values of each method were found, and the ANOVA test was applied
to test the accuracy and precision of the applied methods by evaluating the
results. The results obtained from the ANOVA test are discussed. It has been
determined that the developed method gives accurate and sensitive results in
determining heavy metals that give absorbance in very close proximity to each
other. As a final process, the developed methods were analyzed by applying the
developed methods to the mains water of Isparta province and the mains water
taken from Siileyman Demirel University Campus, and it was concluded that the
developed method is highly applicable for routine analysis in the determination
of heavy metals in city tap water, without requiring any preliminary separation
process. The methods applied are simple, fast, reproducible and inexpensive.



The fact that the amount of metals (Pb, Cu, Cd) in the investigated water sample
was below the values determined by WHO, Turkish Standards Institute and the
Ministry of Health proved the reliability of city mains water.

Keywords: Chemometry, Heavy Metal, SpectropHotometry.

2024, 45 pages
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1. GIRIS

i¢gme Suyu Kalitesi ve Baz1 Agir Metaller

Glinimiizde sebeke suyunun kalite kontrolii biiyiik 6nem tasimaktadir. Yiizey
suyu veya yeralt: suyu alimlar genellikle igme suyu iiretimi icin kullanilir. lyi ve
gluvenli icme suyu sadece sihhi gereksinimleri karsilamamali, ayni zamanda
lezzetli, temiz, tortu ve kotii kokudan arindirilmis olmalhidir. Sebeke suyu su
dagitimi, depolanmasi ve su aritma islemleri sirasnda kaynaklananlar olmak
tizere 3 biyik kirleticisi vardir (Michalski, 2007). Bu kirleticiler insanlarda
kanser gibi saglik sorunlarina yol agabilen metaller ve metaloidlerin sebeke
suyuna karismasina neden olabilir. Cinko, demir, selenyum, krom, kobalt,
vanadyum ve bakir gibi belirli metaller ile metaloidler, insanlarin saglikl
gelisimi icin elzem olan eser elementlerdir; bununla birlikte, bu elementlerin
asir1 birikimi viicutta istenmeyen etkilere yol acabilir. Bunun yani sira kursun ve
kadmiyum gibi baz1 metaller de metabolik faaliyetlerde olumsuz bir rol oynar,

vucut dokularina toksik etki edebilir.

inorganik kirleticiler kimyasal kararlilik, zayif bozunma (ayrisma), genis kaynak
yelpazesi, yliksek toksisite, biyolojik birikim ve iyilestirme giicliikleri gibi
kendine o0zgii 0Ozelliklere sahip olduklari icin en tehlikeli su kirleticileri

arasindadir.

icme sularinda bulunan agir metallerin insan sagliina, cevreye zarar
vermemesi i¢in filtreleme islemleri yapilmahdir. Secilen 6rneklerde agir metal
analizlerinin yapilmasi i¢in kimyasal islemlere gerek duyulmadan kemometrik
yontemler kullanilarak analizler gerceklestirilebilir. Arastirdigimiz su numunesi
icin ¢ok bilesenli madde (Pb*?, Cu*?, Cd*? metallerini bulunduran karisim
cozeltileri) ile ¢alisiimis hesaplamalari ise istatistiksel olarak yorumlanmistir.
Allnan numenlerin degerlendirilmesi sirasinda kemometrik kalibrasyon

yontemlerinden olan PCR ve PLS yontemleri uygulanmistur.



1.1. Kursun

Kursun elementi; periyodik tablonun 4A grubuna ait, atom numarasi 82, atom
agirhgr 207,2 g/mol olan ve Pb sembolil ile gosterilen bir metaldir. Kursun,
diinyanin dis tabakasinda az miktarda bulunur, dogal olusan mavimsi gri renge
sahiptir. Kursun dogada bulunabilir. Bunlarin ¢ogu fosil yakitlarin yakilmas;,
madencilik ve imalat dahil olmak t{zere insan faaliyetlerinden
kaynaklanmaktadir. Kursun bir¢ok farkli malzemede bulunur. Kursun bazh
boyalarda, pillerde, lehim ve boru gibi metal tirtinlerde ve X 1sinlarin1 koruyan

cihazlarda bulunur.

Kursun basit sekilde islenebilir ve kimyasal asinmaya karsi direng gosterir. Bu

ozellikleri kursun metaline tstiinliik kazandirir (Demir vd.,2014).

Su, sihhi tesisat malzemelerini, borular1 ve armatiirleri asindirma potansiyeline
sahip olabilir; bu durum, suyun yiiksek asitligi veya diisiik mineral icerigi
nedeniyle ortaya ¢ikabilir. Ayrica, korozyon meydana geldiginde suyun icerigine

kursun karisabilir.

insan viicudunda bulunmasi durumunda kétii sonuglar dogurmayan ortalama
kursun miktar1 125-200 mg civarindadir. Daha fazlas: viicutta biyolojik olarak
birikebileceginden kaynakli kursun zehirlenmelerine sebep olur ve bir¢ok

rahatsizliga neden olabilir(Demir vd.,2014).

1.1.1. Kursun Bilesikleri

Kursun(II) hidroksit (Pb(OH)2 )*2 oksidasyon durumunda bir kursun
hidroksittir. 1964 yilinda, kursun hidroksitin bulundugu yerlerde kursun bazik
karbonat (PbCOs3 -2Pb(OH)2 ) veya kursun(II) oksit (PbO) gibi basit bir bilesigin
bulunamayacagina inaniliyordu. Bu ge¢miste dnemli bir kafa karisikligi konusu
olmustur. Bununla birlikte, sonraki arastirmalar kursun(Il) hidroksitin

gercekten de bir dizi kursun hidroksitten biri olarak var oldugunu goéstermistir.


https://en.wikipedia.org/wiki/Oxidation_state
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydroxide
https://en.wikipedia.org/wiki/White_lead
https://en.wikipedia.org/wiki/White_lead
https://en.wikipedia.org/wiki/Lead(II)_oxide

Bir kursun(II) tuzu ¢ozeltisine bir hidroksit eklendiginde, hidrath bir kursun

oksit PhO-xHz0 ( x < 1 ile) elde edilir. Kursun (II) asetat ¢ozeltisinin hidrolizi,

6PbO- 2H20 - Pbs04(0OH )4 (1.1)

formiiliine sahip Kristalli bir {irtin verir. Bu malzeme, her yiizii bir oksit veya bir
hidroksit ile kaplanmis bir oktahedron Pb merkezlerinden olusan bir kiime
bilesigidir. Cozeltide kursun (II) hidroksit biraz zayif bir bazdir ve zayif asidik
kosullar altinda kursun (II) iyonu , Pb2* olusturur. Bu katyon hidrolize olur ve
giderek artan alkali kosullar altinda, Pb(OH)*, Pb(OH)z(sulu), Pb(OH)3~ ve

birkag polintikleer tiir de dahil olmak tizere

Pb4 (OH)44*, Pb3 (OH)4 2+, Pbe O(OH)s ** (1.2)

gibi tiirleri olusturur.

1.2. Bakir

Bakir elementi, periyoduk tablonun 1B grubunda bulunan bir gec¢is elementidir.
Cu semboli ile gosterilir ve atom numaras1 29, atom agirhg ise 63,55
g/mol’diir. Ozgiil agirhig: ise 8.9 g/cm3 diir. Kirmizimsi ve son derece siinek bir
metaldir. Bilesiklerin tiimi diyamanyetiktir; iyi bir 1s1 ve elektrik iletkenidir. Saf

bakir, ¢ogu kullanim icin genellikle cok yumusaktir.

Bakir; eritme veya li¢ ile Tretilir. Genellikle siilfat ¢ozeltilerinden
elektrodepozisyon yapilir. Bitkiler, toprak, hayvanlar ve suda dogal olarak
olusur ve kuprit, malakit, azurit, kalkopirit ve bornit gibi birgok mineralde

bulunur.

Bakir kolayca sekillendirilebilir. Bu yiizden tretilen bakirin biiytik bir kismi
elektrik endistrileri tarafindan elektrik kablolarinin ve ev tesisat
malzemelerinin yapiminda kullanilir. Geri kalanin cogu ise diger metallerle

birlestirilerek kullanilir. Hava, nem ve deniz suyundan kaynaklanan korozyona


https://en.wikipedia.org/wiki/Lead(II)_acetate
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrolysis
https://en.wikipedia.org/wiki/Base_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Acidic
https://en.wikipedia.org/wiki/Ion
https://en.wikipedia.org/wiki/Cation
https://en.wikipedia.org/wiki/Cation
https://en.wikipedia.org/wiki/Alkaline
https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_species

kars1 direncli oldugundan, bakir madeni paralarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bakir bilesikleri ayrica tarim ilaglar olarak ve géllerde ve
rezervuarlardaki algleri kontrol etmek icin kullanilir. Insanlar dahil tiim canh
organizmalar hayatta kalmak i¢in bakira ihtiya¢ duyar; bu nedenle, iyi bir saglik
icin diyetimizde eser miktarda bakir gereklidir. Bununla birlikte, baz1 bakir

tlrleri veya fazla miktarlar1 da saglik sorunlarina neden olabilir.

Sihhi tesisat sisteminden gecen su asindirici ise bakir icme suyuna karisabilir.
Korozif su, sithhi tesisat parcalarindaki bakiri ¢ézebilir. Borularinizda igne deligi
s1zintilari, oyuklar veya sihhi tesisat armatiirlerinde mavi yesil lekeler, asindirici
su olduguna dair isaretler olabilir. Icinde bol miktarda ¢dziinmiis bakir bulunan

su, icme suyunun tadini veya kokusunu kéttlestirebilir, mavi bir renk verebilir.

Her bir litre su (pg/L) basina 1.300 mikrogramdan fazla bakir iceren su i¢mek
herkes icin saglk riski olusturabilir. Bebekler ve Wilson hastaligina sahip
bireylerin, sagliklarini korumak amaciyla daha diisiik diizeyde bakir iceren suya

duyduklari ihtiya¢ 6ne ¢ikarilmaktadir.

1.2.1. Bakir Bilesikleri

Kimyasal formiilii CuSO4 olan Bakir(II)siilfat, kiiprik stilfat, bakir stilfat olarak da
bilinen bir bilegiktir. Susuz formu soluk yesil ya da grimsi beyaz bir tozdur.
Fakat pentahidrat (CuSO4¢5H20) formu, parlak mavi renktedir. Pentahidratin
cok az miktar bile ¢evreye ¢ok zararhidir. Insan viicudunu ciddi manada tahris

eder ve agiz yolu ile alindiginda saglik sorunlarina neden olur.

Bakir(Il)stilfat, oktahedral molekiiler geometriye ve paramanyetik o6zellige
sahip olan bir bilesiktir ve ekzotermik 6zellik gosterir Bu tepkimenin sonucunda
suda ¢ozlinerek [Cu(H20)6]2* kompleksini olusturur. Mavi vitriyol, goztasi ve
goktast olarak da adlandirilmaktadir. Endiistriyel iiretimi ise bakir oksitin

sulandirilmis stlfiirik asit ile reaksiyonu sonucu

CuO + H2504 — CuS04 + H20 (1.3)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_form%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r
https://tr.wikipedia.org/wiki/Susuz
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oktahedral_molek%C3%BCler_geometri
https://tr.wikipedia.org/wiki/Paramanyetik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r_oksit
https://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClf%C3%BCrik_asit

meydana gelir. Ya da bakir metalinin sicak ve derisik siilfiirik asit ile

karsilasmasi ile meydana gelir.

Cu + 2 H2504 - CuSO4 + SOz + 2 H20. (1.4)

Derisik stilfiirik asit’in yiikseltgen etkisi bulunmaktadir ve etkiden kaginmak ve
verimliligi arttirmak icin, reaksiyon kosullarinda degisiklik yapilarak
sulandirilmis sicak siilflirik asit ile bol miktarda havanin reaksiyonu sonucunda

ticari uretim gerceklestirilir.

2Cu + 2 H2S04 + 02 — 2 CuSOa4+ 2 H20 (1.5)

Bakirin susuz formu kalkosiyanit olarak bilinir ve dogada nadiren bulunur.
Hidrathi bakir siilfat dogada kalkantit (pentahidrat) ve ondan daha az olarak da
bonattit (trihidrat) ve boothit (heptahidrat) olarak bulunmaktadir.

Bakir(II) stilfat pentahidrat 150 °C’de bozunur. 63 °C’de iki su molekiiliinti, 109
°C’de diger iki su molekilini ve 200 °C’ de ise son su molekiiliini kaybeder.
Bakar(II) siilfat 650 °C’de, bakir(II) oksit (CuO) ve kiikiirt trioksit (SO3)’e halinde

bozunur.

CuS04 — CuO + SO3 (1.6)

Hidrasyon suyundan kaynakli bakir siilfat'in rengi mavidir. Kristaller alevde
isitildiginda  su  kaybettiginden dolayr grimsi beyaz renge doniisiirler.
Bakirsiilfat, hidroklorik asit (HCl) ile reaksiyona girer. HCl ile reaksiyonu
sonucunda, bakir(Il) ¢ozeltisinin mavi rengi tetraklorokuprat(Ill)’in

olusmasindan dolay yesile doner:

Cu2* + 4Cl- - CuClz (1.7)


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalkosiyanit&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kalkantit&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kimyasal_bozunma&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r(II)_oksit
https://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt_trioksit

1.3. Kadmiyum

Kadmiyum elementi, periyoduk cetvelin 2B grubunda bulunan, atom numarasi
48, atom agirlhigr 112,41 g/mol olan, Cd sembolii ile gosterilir ve parlak olan
glimisi bir metaldir. Kadmiyumun suda ¢ozunitrligu yiiksektir. Nemli havada

oksit ile kaplanir, 1sitildiginda kizarir ve mineral asitlerde kolayca ¢oziintir.

Kadmiyum yerkabugunda ve toprakta dogal olarak bulunan bir elementtir.
Pillerde, boyalarda, pigmentlerde, kaplamalarda ve bazi ucuz miicevher
tirlerinde kullanilir. Genellikle, c¢elik elektrolizle kaplanarak korozyon
etkilerinden korunmasi amaglanmaktadir. Giiniimiizde ise, bu yontem o6zellikle
ucaklar ve petrol platformlar1 gibi 6nemli bilesenlerin korunmasinda
kullanilmaktadir. Kadmiyum silfiir ve selenit, plastiklerin pigmentasyonunda
yaygin olarak tercih edilmektedir. Ayni zamanda, kadmiyum bilesikleri elektrik
pillerinde, elektronik bilesenlerde ve niikleer reaktorlerde kullanim

bulmaktadir.

Kirlenmemis dogal sulardaki kadmiyum konsantrasyonlar: genellikle 1 pg/L'nin
altindadir. Galvanizli borulardaki ¢inko veya kadmiyum iceren lehimlerdeki
safsizlik olarak kadmiyumun fitinglerde, su 1siticilarinda, su sogutucularinda ve

musluklarda bulunmasi sonucunda igme suyunun kirlenmesi meydana gelebilir.

Suda c¢oziinlrligi yiiksek oldugundan bitki ve deniz canlilar1 tarafindan
biyolojik sisteme alinirlar. Kadmiyum buharinin veya tozunun solunmasi
zehirlenmeye neden olur. Toksik, kanserojen ve teratojenik oldugundan
embriyo veya fetlislin gelisimini olumsuz yonde etkiler. Ortalama olarak giinde
0,05 miligram kadar az alinmaktadir. Kadmiyum viicudumuzu kolayca terk
etmez ve bobreklerde birikme egilimindedir. Insan viicudunda 40 mg kadar
kadmiyum bulunabilir ve daha fazlasi saghk acisindan tehdit olusturmaya
baslar. Kadmiyuma diisiik diizeyde maruz kalmak kemik yogunlugunu azaltir ve

kemik bilesimini bozar.



1.3.1. Kadmiyum Bilesikleri

Kadmiyum siilfat kokusuz beyaz bir katidir. Su ile karistirildiginda yavas yavas
batar ve karisir. En yaygin formu monohidrat CdSO4-H20'dur, ancak diger iki
form CdSO4-8/3H20 ve susuz tuz olarak bilinen kadmiyum stilfat (CdSO4)’tir.
Tlm tuz formlar1 renksizdir ve suda yliksek oranda ¢oziiniir. Kadmiyum siilfat,
elektronik devrelerde kadmiyumun elektrokaplanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayni zamanda kadmiyum silfit gibi kadmiyum bazh
pigmentlerin oOnciisidiir. Ayn1 zamanda bir Weston standart hiicresindeki
elektrolit ve floresan ekranlarda bir pigment icin de kullanilir (Demir, D.,

Gokturk, T., Ake¢ay, 0., 2014)

X-151n1 kristalografisi, CdSO4 -H20'nun tipik bir koordinasyon polimeri oldugunu
gosterir. Her bir Cd?* merkezi, dort siilfat ligand1 tarafindan saglanan dort
oksijen merkezi ve koprii olusturan su ligandlarindan iki oksijen merkezi ile
cevrili olan oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptir. Kadmiyum siilfat
oktohidrat, kadmiyum metali veya onun oksit veya hidroksitinin seyreltik

sulfiirik asit ile reaksiyonu ile hazirlanabilir:

CdO + H2504— CdSO 4 + H20 (1.8)

Cd + H2504 - CdSO4 + Hz (1.9)

Susuz malzeme, sodyum persiilfat kullanilarak hazirlanir :

Cd + NazS208 — CdSO 4 + Na2S0 4 (1.10)

Saf kadmiyum stlfat ¢ok nadir mineraller olarak drobesit (CdSO4-4H20),

voudourisit (monohidrat) ve lazaridisit (8/3-hidrat) olarak bulunur.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/water

1.4. Amonyum Pirolidin Ditiyokarbamat (APDC)

Arastirilan bu tez ¢alismasinda, igme suyunda bulunabilecek bazi agir metallerin

tayini icin amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) selati ile ¢alisildi.

APDC’'nin amaci arastirilan metallerin kati fazini1 olusturmak ve metal iyonlari
ile selat olusturmaktir. Bu nedenle, ¢oktiirtiicii tirtin olan APDC'nin, Pb, Cu ve Cd

metallerinin geri kazanimlari incelendi.

APDC'yi ilk arastiran kisi Malissa ve Schoffmann’dir. APDC'nin saf halde bulunan
amonyun tuzunun erime derecesi 149-152°C dir. APDC, cesitli pH degerlerinde
bircok metalin birlikte ¢oktiirtilmesi amaciyla kullanilmistir. Pek ¢ok metal ile
suda ¢6zlinmeyen kompleksler olusturur. Alkali ve toprak alkali elementler ile
calismaz. Calismadig1 elementler ile EDTA, tartarat, sitrat veya siyaniir gibi

reaktiflerin ilavesiyle secicilik saglanabilir (Flaschka, 1972).



2. KULLANILAN YONTEM

2.1. Spektrofotometri

Spektroskopi, maddenin yiikli ve yiiksiiz tanecikler ile etkilesmesi sonucu
meydana gelen olaylarin incelenmesi olarak bilinmektedir. Spektrofotometri ise
151k enerjisinin absorpsiyonuna dayali bir yontemdir. . Belirli bir enerji
diizeyinde bulunan atom, molekiil veya iyonun bir tist enerji diizeyine gecisini
incelemektedir (Aydin, 2017). Bu incelemeyi saglayan cihaza ise
spektrofotometre denir. Kalitatif ve kantitatif analizde, denge sabitinin

tayininde, molekiil agirliginin belirlenmeside fotometrik titrasyonda kullanilir.

Etkilesimi incelenen maddeye gore Atomik Spektroskopi ve Molekiiler
Spektroskopi adini alan spektroskopik yontemler vardir. Ultraviyole (mor 6tesi)
Absorbsiyon Spektroskopisi (UV) ve Goriintir Boélge Absorbsiyon Spektroskopisi

(GB) molekiiler spektroskopinin inceledigi spektroskopik yontemlerdir.

2.1.1. UV ve Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektroskopisi

Dalga boyu 110 nm - 1000 nm arasinda ¢alisan bir 1s1nin 6rnekten gectikten
sonraki siddetinin 6l¢liilmesine yarayan cihazdir. Bir c¢ozeltiden gecen 1sik
miktari, ¢ozelti derisimi, 15181n ¢6zeltiden gecerken aldigi yol ile logaritmik
olarak ters, absorplanan 151k miktar1 ile dogru orantili oldugunu anlatan yasa
Lambert-Beer Yasasr'dir. Lambert-Beer esitligine (esitlik1.1) gére molekiillerin

monokromatik 1sinlar1 absorbe etmesine dayanir.

A=E.l.C (2.1)

Sekil 1.1 de goriindigii lizere goriiniir 151k, 400- 720 nm araliginda bulunan
elektromanyetik spektrumun c¢ok kiiciik oldugu ve insan gozii tarafindan
algilanabilen bir bélgesidir. Insan goziiniin goérebildigi renkler gériiniir

bolgedeki elektoromanyetik 1siklarin yansimasidir.
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Sekil 2.1. Insan Géziiniin Gérebildigi Isik Spektrumu

Goriintr alandaki 1siklar kullanilarak 6rnek numunede bulunan atomlarin dis
elektronlar1 6zelliklerine gore bu 1siklarin belirli dalga boylarin1 kendi igine
absorblamasi sonucuna gore ya goruniir alan spektroskopisi ya da elektron

spektroskopisi adini alir.

Maddenin 15181 absorbe etmesini incelemek icin kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi denir. Sekil 1.2’de diizenegi goserilen
spektrofotometrede de goriildiigii gibi 151k kaynagi, dalga boyu secicisi ve
detektorden olusur. Dedektorde optik sinyal elektrik sinyaline g¢evrilir ve bir
galvanometre ile Ol¢iiliir. Calisma prensibi ise numune ¢ozeltisine 151k gonderilir
ve ¢Ozelti bu 15181n bir kismin1 absorbe eder bunun sonucunda ¢ézeltiye giren
151k siddeti ve ¢ozeltiden ¢ikan 151k siddeti olusur, arasindaki fark ise ¢ozeltinin

absorbe edebilidigi 1s1k siddetidir.

ISIK KANAE CALGABOYL N SRrEK KA DECEKTOR N
: = = — |
s N

Sekil 2.2. Spektrofotometrenin Temel Bilesenleri

Sekil 1.3.’de anlatildig1 lizere kor cozeltiye karsi okumasi yapilacak numune
spektrofotometre cihazina yerlestirilip cihaz a¢ildiktan sonra numune igerisine
sar1 ¢izgi gonderilir ve bunun sonucunda bilesen dalga boylarina ayrilir. Ayrilan
151k her dalga boyunun yogunluguna bagh olarak dizinin bir pikseli tarafindan
Olctlir ve bir bilgisayar yardimiyla spektrum degerleri okunur ve sonu¢ olarak

15181n her dalga boyunun yogunlugunu gosteren bir spektrum degeridir.
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Sekil 2.3. Spektrofotometrenin Calisma Prensibi

2.2. Kemometrik Yontemler

Cesitli yontemler sayesinde elde edilen kimyasal verilerden daha fazla bilgiye
ulasabilmek icin matematiksel tekniklerin uygulanmasi kemometri olarak
tanimlanmaktadir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda elde edilen verilerin
degerlendirilmesi ve tasarlanip yorumlanabilmesi agisindan yol gosterici

olmaktadir.

Kemometrik yaklasimin o6zellikleri en iyi klasik yaklasimla karsilastirilarak
anlasilabilir. Klasik yaklasim, baskin faktorleri anlamayr amaglarken,
kemometrik yaklasim ise etkileri anlama zorunlulugu disinda tahmin,
siniflandirma gibi amaci vardir. Kemometri yaklasimda tiim degiskenler ayni
zamanda dikkate alinir. Kemometrik yaklasimin olumlu yonii, degiskenler

arasindaki korelasyonlardan yararlanilabilmesidir.

Rastgele secilen veriler, istatistiklerin sirasiyla tanmimlayict ve c¢ikarim
yontemleriyle karakterize edilir ve test edilir. Kalitenin kontrolii ve giivencesi
amaciyla baglantili olarak 6nemleri artmaktadir. Sinyal isleme, yumusatma,
filtreleme, tliretme ve entegrasyon icin algoritmalar araciligiyla gerceklestirilir.

Fourier veya Hadamard yontemleri de dontistimleri gibi bu alana aittir.

Verimli deney, deneysel tasarim yontemlerine ve nicel degerlendirmesine
dayanir. Asagida bulunan Sekil 2.4. ‘de kemometrinin iligkili oldugu diger dallar
bulunmaktadir(Ding 2007).
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Sekil 2.4. Kemometrinin iliskili Oldugu Diger Alanlar

Kemometrik c¢alismalarda, analitik kimyacilarin ve diger ilgili disiplinlerin
ihtiyaclar: 6l¢iisiinde uygulamali matematik ve istatistik bilgisine sahip olmalari

gerekir.. Burada programlama ve hesaplama ¢ok énemlidir.

Kemometrik uygulamalar karmasik hesaplamalar ile ilgilenmektedir. Bu
hesaplamalar: klasik yontemler ile hesaplamak miimkiin olmadigindan dolay:
bilgisayar programlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Kemometrik hesaplamalarda
cogunlukla excel, matlab, minitab gibi bilgisayar programlar kullanilmaktadir

(Ding 2007).
2.2.1. Cok Degiskenli Kalibrasyon Algoritmalari

Kemometrik yontemler ¢ok sayida kompleks veriyi basit bir sekilde islemeye
yardimcl olmaktadir. Ornek olarak tip alaninda kan, idrar gibi numunelerin
bircok analizinin sonucunu belirlemede siklikla kullanilmaktadir. Bazi
spektroskopik yontemlerde, sadece tek bir 6rnegin bilesenlerine ait analitik
verilere ulasilabilmektedir. Fakat ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemlerinde
durum farkhdir. Bir¢cok degiskenin ol¢iilmesi gerekli oldugu durumlarda, ¢ok

degiskenli veri iiretilebilmektedir (Miller and Miller, 2000).
2.2.1.1. Temel Bilesen Regresyon Analizi (PCR)

PCR yontemi, c¢esitli yontemler ile elde edien absorbans verilerinin
dekompozisyonu ile birbirine dik dogrular elde edilmesi esasina dayanir. Bu
yontemle elde edilen dogrular kalibrasyonun koordinat sistemini olusturur.

(Aydin, 2017).
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PCR yontemi ¢ok degiskenli verileri en aza indirmek icin kullanilan bir
yontemdir. Cok degiskenli verilere PCR yonteminin uygulanmasinin amac iki
sekilde aciklanabilir. Bunlardan birincisi, PCA n sayida orijinal dogrunun
transformasyonunu kapsamaktadir. Bu transformasyon isleminde yeni

dogrular, verilerin maksimum varyans yonelimleri boyunca uzanir.

2.2.1.2. Kismi En Kiiciik Kareler Yontemi (PLS)

PLS yontemi kemometrik yontemler arasinda en yaygin olamdir. PLS
yonteminde kalibrasyonun kurulmasi i¢in kullanilan PLS algoritmalarina gore
iki ¢esidi vardir. Bunlar ortogonalize edilmis PLS algoritmasi ve ortogonalize
edilmemis PLS algoritmasidir. Bu iki PLS algoritasi arasindaki temel fark X den
faktorlerin ¢ikarilmasidir. PLS kalibrasyonu iki tiptir. Bunlar PLS1 ve PLS2
tipleridir. PLS1 de bir bilesik model igerisinde iken; PLS2 de biitiin bilesikler
modele dahil edilmektedir(Aydin 2017).

2.2.2. Kalibrasyon (Derisim) Setinin Tasarimi

Kemometrik kalibrasyon islemini yapmak icin kalibrasyon seti, arastirilacak
numunenin icerisinde bulunan maddelerin derisimlerini de kapsayacak sekilde
hazirlanir. Kalibrasyon setinin tasariminin yapiminda arastirilacak maddelerin
derisimleri, kalibrasyon setinin icinde ana kiimenin permiitasyonlar1 seklinde
alt kiimeler olusturmalidir. Kemometrik calismalarda kalibrasyon setinin
hazirlanmasi, elde edilecek verilerin dogrulugu ve hatalarin minimize edilmesi
bakimindan tercih edilir. Derisim seti hazirlamasinda, ¢esitli tasarim sekilleri
verilmekle birlikte rastgele hazirlanan derisim setleri de

kullanilmaktadir(Aydin, 2017).
2.2.3. Capraz Validasyon islemi (Cross-Validation Procedure)

Kemometrik kalibrasyonlarin validasyonu i¢in kullanilacak parametreler vardir.
Bunlar tayin basamaklarinda kalibrasyonun standart hatasi (standard error of
calibration, SEC) ve tayinin standart hatasi (standard error of prediction, SEP)
gibi parametrelerdir. SEC ve SEP degerlerinin minimum yapan kalibrasyon

kosullar ve F-istatistigi kullanilir. Kalibrasyon sonuclarini1 degerlendirmek icin,
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bilinen derisim degerlerinin lineer regresyon analizi yapilarak, kesim (n)

korelasyon katsayisi (r) ve dogrunun egim (m) degerleri kullanilir.

PCR ve PLS Kkalibrasyonlarinin kurulmasinda faktor secimi icin c¢apraz
validasyon islemi kullanilir. Bunun i¢gin karelerin tahmin hatalarinin toplami
hesaplanir. Optimal faktér sayisini bulmak igin 6nerilen kriterler minimum

PRESS degeri ve F-istatistigidir (Ding, 2007).

2.2.4. Varyans Analizi (ANOVA)

ANOVA testi kullanillarak grup ortalamalar1 arasindaki farkliligin
ortalamalarinin 6nemine bakilabilir. Bu arastirmada k sayida islemin, n sayida
tekrarinin sonunda elde edilen veriler kontrol ve karsit hipotez icin asagidaki

gibi esitlik kurulur.

Karsit hipotez kurulurken en az iki islem arasindaki fark onemlidir. Clinki
kontrol hipotezinin yapilan analiz sonunda reddedilmesi i¢in denemede dikkate
alinan k tane numunenin birbirinden farkli olmasi gerekmez. En az iki islem
arasindaki farklilik kontrol hipotezinin reddedilmesine neden olur. Kurulan
hipotezin kontroliiniin sonunda karsit hipotez kabul edilmis ise bu en az iki
grup ortalamasi arasindaki farklihigin 6nemli oldugu anlamina gelir (Ding,

2007).

Cizelge 2.1. ANOVA Testi Cizelgesi

H'arya.liyun Serbegls Kareler toplam: Kareler ortalamasi F-degeri
kaynag derecesi
v : E E . -
ontemler aras: y T _ Thi _ i _ Yo X, - XE
Gruplar sy | 1 > X, - X) Zn[rt X)? f(k~1) e
=1 =1 = V=7
k2 f 3 kO | Ef_] En[_lll:xl;_x:jz
Yontemler igi Z Xy — X Z foq = Xl)z J(kin (k(n - 1))
: kin-1) =1 j=1
(Gruplar ici) =1 =1
-1))
k™
Genel varyasyon | nk-1 Z Xy - X)*
i=1 =1
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3. KAYNAK OZETLERI

Jamaluddin, 1995 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada aliiminyumu (III) morin
ligand1 ile komplekse almis ve yeni bir spektrofotometrik bir metot
gelistirmistir. Calismada en yiiksek absorbans degerini 421 nm de gozlemistir.
Arastirmada olusan reaksiyonun ¢ok hizli gerceklestigini ve iki glin boyunca
Olciilen absorbansin kararl kaldigini ifade edilmistir. Olusan kompleksin 10
ng/mL den 5 ppm’e kadar stabil oldugu (Beer yasasina uydugu) ve kompleksin
oraninin 2:3 (Al: morin) oldugu belirtilmistir. Yontem bir¢ok 6rnege basarili bir

sekilde uygulanmistir.

Safavi vd., 2005 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, komplekslestirici olarak Alizarin
Kirmizisinin basarili bir sekilde baglanmasiyla demir (III), aliiminyum (III) ve
bakir(II)1 spektrofotometrik metotla bir arada tayin etmislerdir. Olusturulan
kompleksin optimum sartlar1 arastirmacilar tarafindan olusturulduktan sonra,
tcli karisimin tayini icin PLS kemometrik yontemi arastirmacilar tarafindan
uygulanmistir. Bu amagla karisimlarin spektrumlari alinmistir. Uygulanan
metodun c¢esitli metal alasimlarina uygulanmasiyla % 3 den daha az bagil

standart hatanin olustugu bildirilmistir.

Reddy vd., 2000 yilinda gercgeklestirdikleri ¢alismada, OHNZABH ligandinin
kullanimiyla herhangi bir ayirma yapilmadan Cu(Il), V(V) ve Fe(II) den olusan
tc¢ bilesenli sistemin analizi icin yeni ve basit bir spektrofotometrik yontem
onerilmistir. Optmum pH arastirmacilar tarafindan 5 olarak tespit edilmis ve
%30 DMF c¢ozlcisi icinde renkli tirlerini olusturmustur. Cesitli
karakteristikler, istatistiksel analiz ve kompleks olusumlarinin analizi i¢in

yontemin uygulamasi ¢alismada verilmistir.

Platkanov vd., 2019 da yaptiklar1 ¢calismada Akdeniz nehirlerindeki su kalitesini
kemometrik metotla tayin etmislerdir. Bu amagla su kalitesini karakterize eden
ana faktorleri ortaya c¢ikarmak icin izleme sensorleri ve laboratuvar
analizlerinden olusturulan parametrelere sahip veri setleri kullanmislardir.

icme suyu aritma tesislerinin (dwtp'ler) su aliminda nehir suyu kalitesini
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degerlendirmek amaciyla farkl fizikokimyasal ve mikrobiyolojik parametreler
arasindaki korelasyonlar1 arastirmak ve analiz etmek icin Ana Bilesen Analizi
(PCA) gibi kemometrik araglar kullanmislardir. Organik ve inorganik madde
icerigindeki giiclii mevsimsel egilimler ve DWTP su alimindaki ham nehir suyu
kalitesindeki olagan disi1 olaylar ortaya ciktig1 arastirmacilar tarafindan ifade

edilmistir.

Utylska vd., 2023 yilinda yaptiklarnt g¢alismada, Polonya’nin Yukar:1 Silezya
bolgesinden musluk suyunda secilen metallerin belirlenmesi ve tiiketiciler i¢in
riskin degerlendirilmesine odaklanmistir. icme suyundaki agir metallerin
potansiyel riskini karakterize etmek icin agir metal kirliligi endeksi ve metal
endeksi kullanilmistir. Co, Mn, Cu, Ni, Pb, As, Zn ve Sr derisimlerini 6l¢gmek icin
ICP-MS ve ICP-OES kullanilmistir. Elde edilen verilerin kemometrik analizi,
analiz edilen numunelerin bilesimi ile aykir1 degerler arasindaki benzerlikleri
vurgulayarak ana bilesen analizi ve kime analizi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kemometrik analiz, spesifik analizlerde icerigi
belirlenemeyen kimyasal bilesime sahip numuneleri hizli ve etkili bir sekilde
analizledigi icin, su dagitim sebekesinde gerekli 6nlemlerin alinmasinda karar

araci olarak kullanilabilecegi 6ne siirilmiistiir.

Stanimirova vd., 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Polonya'nin igme suyu
tretimini tanimlayan verilerin islenmesinde kemometrik analizin yararhligini
gostermeye calismislardir. Su numuneleri bir yil boyunca toplanmis ve suyun
kalitesi bir dizi fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik parametre ile karakterize
edilmistir. Komple su aritma prosesi hakkinda bilgi edinmek i¢in temel bilesen
analizi (PCA) ve STATIS (Structuration des Tableaux A Trois Indices de la
Statistique) kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, su tesisinin iki bagimsiz
filtreleme dali tarafindan iiretilen suyun benzer kalitede oldugunu ve i¢me

suyunun 6ngoriilen kalite 6zelliklerinin yerine getirildigini gostermektedir.

Safavi vd., 2006 yilinda gergeklestirdikleri calismada, Fe(III), Al(III), ve Cu(II) yi
Alizarin Kirmizisi ile komplekse alarak pH 5 de spektrofotometrik olarak tayin

etmislerdir. Arastirmacilar metal katyonlarinin bir arada tayinleri i¢in gti¢li bir
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kemometrik kalibrasyon yontemi olan PLS yonteminden faydalanmislardir. UV
Vis spektrofotometresinde belirli dalga boylar1 araliginda kaydedilen
spektrumlar MATLAB istatistik programinda arastirmacilarin
degerlendirilmistir. Coklu karisimlar iceren ortamda kalibrasyon ¢alismalarini

gerceklestirmisler hizli sonuglar aldiklarini belirtmislerdir.

Nadia vd., 2008 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, arastirmacilar hemodiyaliz
swvisinda Al (III) ve Fe(Ill) metallerini krom azurol S ligandi ile optimum pH 5.5
da komplekse almislar ve bu karisimlar1 spektrofotometrik olarak analizlerini
gerceklestirmislerdir. Arastirmacilarin 6nerdigi yontem analizlenen metallerde

dogru sonuclar verdiklerini ifade etmislerdir.

Gao vd., 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, bir¢ok kaynaktan alinan cesitli
sularda ppb diizeyinde bulunan demir(IlI) iyonunun tayini igin
spektrofotometrik bir yontem gelistirmislerdir. Bu amagla setil piridinyum
kloriir (CPC) kompleksi kullanilmis ve birden fazla dalga boyunda yaptiklari
Olciimler neticesinde elde ettikleri absorbans oranlarina gore hesap yaptiklarini

belirtmislerdir.

Kaba ve Aktas 2014 yilinda yaptiklar1 calismada, Demir (III), Aliiminyum (III) ve
Bakir (II) metallerini eriockrom siyahi ligandi ile komplekse almis, optimum
sartlarda uygun parametreleri olusturmus (6rnegin pH, bekleme zamani, uygun
ligand miktar1 vs.) ve bu li¢ metali bir arada bulunduran karisim c¢o6zeltileri
icinde bunlarin spektrofotometrik analizlerini gercgeklestirmislerdir. Elde
ettikleri verilere de gili¢clii kemometrik kalibrasyon yontemleri uygulamis ve
uygulanan bu yontemlerin basit, hizli ve tekrarlanabilir sonuclar verdigini

belirtmislerdir.

Chen ve Teo 2001 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Bulut noktas1 ekstraksiyonu
(CPE), 1- (2-tiyazolilazo) -2-naftol (TAN) iceren bir kompleks olusturulduktan
sonra kadmiyum, bakir, kursun ve cinkonun eszamanli 6n derisimi ve daha
sonra alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile

oktilfenoksipolietoksietanol (Triton) kullanilarak analiz edilmesi ic¢in
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kullanilmislardir. Ayirma fazini etkileyen kimyasal degiskenler ve tespit siirecini
etkileyen viskozite optimize edilmis, pH 8,6'da,% 0,05 Triton X-114 ve 2x10-5
mol L1 TAN varliginda sadece 50 ml numunenin 6n derisimi, sirasiyla 0,099,
0,27, 1,1 ve 0,095 ng ml! kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko tespitine izin
verdigini tespit etmislerdir. Onerilen yontem, su numunelerinde kadmiyum,
bakir, kursun ve c¢inko tayinine ve standart bir referans malzemeye

uygulanmistir.

Aktas ve Mutlutirk’in 2014 yilinda yaptiklar1 calismada, dogal sularda Demir
(IIT) ve AI(III) in bir arada tayinlerine olanak saglayan spektrofotometrik bir
yontem gelistirilmis ve elde edilen veriler PCA, PCR ve PLS kemometrik
yontemleri ile degerlendirilmistir. Arastirmacilar ¢alistiklar1 metalleri chrome
azurol violet (CAS) ligandi ile komplekse almis ve olusturduklar1 komplekslerin
cesitli ~ parametrelere  uygunluk testlerini  gergeklestirdikten  sonra
spektrofotometrik tayinlerini gerceklestirmislerdir. Takiben spektrofotometrik

verileri kemometrik olarak degerlendirmislerdir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

Tez calismasinda Isparta ilinin sebeke suyundaki bazi agir metallerin varliginin
tespiti ve miktar tayinlerinin yapilmasi amaglanmistir. Oncelikle daha 6nce
yapilmis ¢calismalar literatiirde arastirilarak bir on bilgi elde edilmistir. Yapilan
literatlir arastirmasinin sonunda komplekslestirici olarak APDC (amonyum 1-
pirolidin ditiyokarbamat)‘a karar verilmistir. APDC kullanilarak metallerin
kompleksleri elde edilmistir. Arastirmaya devam edebilmek i¢in olusturulan
metal komplekslerinin en dogru sonuca ulasabilmesi i¢in ortam optimum
kosullara hazirlanmistir. Optimum kosullar1 saglamak adina uygun ligand
miktari, uygun pH degeri, metal derisimi ve absorbans iliskisi ve uygun
bekletme siiresi parametreleri calisilmistir. Optimum kosullar saglanarak
arastiritlan agir metaller olan kursun, bakir, kadmiyum spektrofotometrik
yontem ile tayin edilmistir. Bu metallerin varliginin arastirilabilmesi igin
yontem gelistirilmis ve sonuglar kemomerik yontemler ile degerlendirilmistir.
Kemometrik yontemlerden PCR ve PLS yontemleri ayr1 ayr1 uygulanmistir. Bu
islemler sonucunda elde edilen verilerin kemometrik analizleri MINITAB 16
bilgisayar programi ile degerlendirmeye alinmistir. Bu yontemlerin sonunda
elde edilen sonuclar ile igcme suyunda bulunabilecek metallerin miktar analizi

gerceklestirilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

4.2.1. UV-GB Spektrofotometre Cihazi

Bu calismada optimum kosullar saglanarak hazirlanan ¢ézeltilerin spektrumlari
UV 1700 PHarmaspec Shimadzu spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.
Elde edilen spektrum degerleri icme suyundaki bakir, kursun ve kadmiyumun
miktarlarin1  belirlenmesinde  ve sonuclarin ~ kemometrik  olarak

degerlendirmesinde yardimci olmustur.
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4.2.2. pH Metre

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin elde edilmek istenen degere

ayarlayabilmek i¢in Thermo Orion 5-Star pH metre cihazi kullanilmstir.

4.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

0,1 M Hidroklorik Asit Cozeltisi: Kullanilan kursun, bakir, kadmiyumun
¢oziiciisli olarak kullanilmistir. Yogunlugu 1,19 g/cm3, %37’ lik olan HCI’ den 8,2
ml alinip tizerine 1000 ml’ ye tamamlayacak sekilde saf su eklenerek elde edildi.

ihtiyac dogrultusunda c¢ozelti tekrar hazirlandu.

Pb*2 Cozeltisi (100 ppm): 0,008 gram kursun II asetat trihidrat tartilip hacmi
HCl ile 100 mI’ ye tamamlandu.

Pb*2 Cozeltisi (10 ppm): 100 ppm’ lik kursun cozeltisinden 2,5 ml alinarak
hacmi 0,1 M HCl ile 25 ml’ ye tamamlandu.

Cd*2 Cozeltisi (100 ppm): 0,02 gram kadmiyum acetat dihidrat tartilip hacmi
HCl ile 100 ml’ ye tamamland.

Cd*2 Cozeltisi (10 ppm): 100 ppm’ lik kadmiyum c¢ozeltisinden 2,5 ml alinarak
hacmi 0,1 M HCl ile 25 ml ye tamamland.

Cu*2 Cozeltisi (100 ppm): 0,02 gran bakir II nitrat trihidrat tartilip hacmi HCl ile

100 ml’ ye tamamlandi.

Cu*2 Cozeltisi (10 ppm): 100 ppm’ lik bakir ¢6zeltisinden 2,5 ml alinarak hacmi
0,1 M HCl ile 25 mI’ ye tamamlandi.

APDC Cozeltisi: 2g APDC tartilarak az miktar metanolde ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlanda.
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Tampon c¢ozeltiler: pH 2 ile 10 arasindaki tamponlar igin hidroklorik asit
potasyum kloriir, sodyum asetat, asetik asit, amonyak ve amonyum klorir

amonyak ¢ozeltilerinden bir miktar kullanilarak istenilen pH'a ayarlandi.

4.4. Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Sebeke suyunda tayin edilmesi istenen metallerin miktarinin belirlenebilmesi
icin en uygun kosullar saglamak gereklidir. Bu kosullar deneyde olusabilecek
hatalar1 minimize etmek icin yapilmaktadir. Uygun kosullarin saglanmasi
gereken parametreler; pH, ligand miktari, bekletme siiresi ve metal derisimi -

absorbans iligkisidir.

4.4.1. Uygun Ligand Miktarinin Belirlenmesi

Ligandlar metal tuzlar1 ile kompleks olusturan kimyasallardir. Kompleks
bilesiklerde bulunan metal iyonuna merkez atomu denir. Metal iyonuna bagh
bilesiklere ise ligand denir (Atakol, 1986). Ligandlar metallerin reaktivitesini
kontrol ederek hedefleme, teshis koyma ve etkinligin arttirilmasi gibi 6zelliklere

sahiptir (Abdullah 2017).

Bu arastirmada tayin edilen metallerin (Pb, Cd, Cu) komplekslestiricisi olarak
amonyum 1-pirolidin  ditiyokarbamat (APDC) ligand1 kullanilmistir.
Komplekslestirici olarak secilen APDC’nin gorevi sulu ¢ozeltide eser miktardaki

metal iyonlari ile selat olusturmaktir.

Tayin edilecek metallerin komplekslerinin olusumu i¢in (Pb2+-APDC, Cd2+-APDC,
Cu?*-APDC) kullanilacak ligandin miktarinin belirlenmesi amaciyla 10 ppm lik
metal ¢ozeltilerine, metal ¢ozeltilerin 20-60 kat fazlasi ligand eklenmis ve hacmi
pH 10 tamponu ile ayarlanip metallerin ¢oziiciisii olan HCl asit ile 25 ml ye

tamamlanmistir. Daha sonra sprektrofotometrede spektrum alinmistir.

Ortamin pH’1 icin uygun deger heniliz bu asamada belirlenmediginden dolay1
daha once yapilmis, yaymnlanmis tez ve makalelerden yola c¢ikilarak pH 10
tamponu kullanilarak uygun ligand miktarina ulasilmistir. Uygun pH degeri
arastirildiginda ise pH 10 tamponu kullanilmasinin dogru oldugu

kanitlanmiSstir.
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4.4.2. Uygun pH’1n Belirlenmesi

pH 1n optimizasyonunu belirlemek i¢cin 10 ppm lik metal ¢ozeltilerden 1 ml
alindiktan sonra Tlzerine bir oOnceki asamada belirlenen hacimde
komplekslestirici (APDC) eklenerek pH 6-10 araligindaki tampon cozeltiler
eklendikten sonra hacmi metallerin ¢oziiciisii olan HCl asit ile 25 ml ye

tamamlanmis ve spektrofotometrede spektrum degerleri elde edilmistir.
4.4.3. Kompleks Olusum Siiresinin Belirlenmesi

Optimum ligand miktarina ve optimum pH degerine karar verdikten sonraki
asama kompleks olusum siiresidir. Optimum bekletme siiresi belirlenirken
onceki asamada tespit edilen optimum ligand miktar1 ve optimum pH degeri
kosullar1 saglanmistir. Optimum sartlarinin belirlenmesinin bu asamasinda 10
ppm lik metal ¢ozeltilerden 1 ml alinip belirlenen ligand miktar: ve pH degeri de
saglandiktan sonra metallerin ¢oziiclisii olan HCl asit ile 25 ml lik hacme
tamamlanip 10, 20, 30, 40, 50, 60 dk siirelerde bekletilerek
sprektrofotometrede spektrum alinmistir. Alman spektrum degerleri

yorumlanarak optimum bekletme stiresine karar verilmistir.
4.4.4. Metal Derisimi - Absorbans iliskisi

Optimum ligand miktari, pH degeri ve bekletme siiresi belirlendikten sonraki bu
asamada arastirmak istedigimiz agir metallerin stok ¢ozeltileri ile bu optimum
sartlar saglanarak elde edilen sprektrum degerleri ilgili metal ile absorbans

iliskisini vermektedir.

Hazirlanan 10 ppm lik metal ¢6zeltilerinden 5 adet 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 ml alinarak
lizerine belirlenen optimum ligand miktar1 kadar APDC eklenerek, belirlenen pH
tampondan 1 ml ilave edilerek c¢oziiciisii olan HCl asit ile hacmine
tamamlandiktan sonra optimum bekletme siiresi kadar beklenip
spektrofotometrede spektrum degerleri alinmistir. Alinan spektrum degerleri

ile metal derisimi-absorbans egrisi hazirlanmistir.
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5. YONTEM

5.1. Spektrofotometre ile Calisma

Optimum kosullarin saglanmasi ve degerlendirmek icin elde edilen spektrum
degerler spektrofotometre cihazi ile saglanmistir. Bu spektrum degerlerini elde
edebilmek i¢in metallerin stok ¢ozeltileri ve yine bu metallerin ¢6ziicii olan HCI
asitin 0,1 M c¢ozeltisi hazirlanmistir. Spektrum degeri alinabilmesi ic¢in
spektrofotometrede ilk 6nce bos kuvetler ile sifirlama islemi yapilir. Daha sonra
metal c¢ozeltilerin ¢oziicisi olan HCI asit (kor c¢ozelti) kullanilarak
spektrofotometre spektrum degeri elde etmek icin hazir hale getirilmistir. Kér

¢ozelti kullanilmasinin amaci girisim etkilerini yok etmektir.

Optimum kosullar saglanarak hazirlanan metal ¢ozeltiler spktrofotometrede
250-450 nm araliginda kor c¢ozeltiye karsi okunup spektrum degerleri
alinmistir. Son olarak da dogal su érneklerinde Olglimler yapilmistir. Dogal su
numunelerinde Pb2+*-APDC, Cu?*-APDC, Cd2*-APDC komplekslerinin ¢ozeltileri
incelenmistir. Elde edilen veriler 6nceki boéliimlerde anlatilan kemometrik

yontemler ile degerlendirilmistir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

Isparta ilinin igme suyunda arastirilmasi amaclanan Pb, Cu, Cd gibi agir
metallerin kullanilan APDC ile olusturulan Pb+2-APDC, Cu*2-APDC, Cd+2-APDC
kompleksleri  optimum  sartlar1  saglanarak kemometrik  yontemler

uygulanmistir. Uygulanan kemometrik yontemler PCA ve PLS yontemleridir.

Spektrum verileri incelemek icin kullanilan spektrofotometre cihazi 250-450
nm araliginda kullanilmistir. Kemometrik kalibrasyon i¢in de aymi aralik
kullanilmistir. Kemometrik kalibrasyonlar bu dalga boyu araliginda elde edilen
biitiin absorbans degerlerinin vektorel 6l¢iimleri kullanilarak elde edilmistir.
Kemometrik algoritmalar sayesinde hesaplanan PCA, PLS kalibrasyonlar1 icme

suyu numunesine uygulanarak yorumlanmaistir.

6.1. Komplekslerin Olusumu i¢in Optimum Kosullar

6.1.1. Ligand Miktar

Arastirmada  komplekslestirici olarak APDC (amonyum  1-pirolidin
ditiyokarbamat ) se¢ilmistir. Pb+2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC komplekslerinin
olusumunda optimum ligand miktarina karar verebilmek icin kullanilan metal
¢cOzeltisi miktarinin 20-60 kat fazlasi APDC eklenerek spektrofotometre
cihazinda 6 adet spektrum sonucu elde edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.1,
6.2, 6.3 de goruldigi gibi grafik Uzerinde degerlendirilerek en uygun ligand

miktari olarak 60 kat fazlasina karar verilmistir.
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Sekil 6.1. Pb*2-APDC kompleksinin olusumunda ligand miktarinin etkisi
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Sekil 6.2. Cu*2-APDC kompleksinin olusumunda ligand miktarinin etkisi

Cd*2-APDC

0,5

0,4 ° °
@ °
é 0,3 ®
202 *
<<

0,1

0
0 10 20 30 40 50 60 70
L/M

Sekil 6.3. Cd*2-APDC kompleksinin olusumunda ligand miktarinin etkisi
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6.1.2. Optimum pH

Optimum ligand miktarina karar verildikten sonra optimum pH degerini
bulabilmek icin 10 ppmlik metal ¢6zeltisinden 1 ml alinarak tlizerine metal
¢ozelti miktarinin 60 kat fazlas1 kadar APDC (0,6 ml) eklenerek cesitli tampon
cozeltiler ile olusturulan c¢ozeltilerin spektrofotometrede spektrum degerleri
alinarak ve yorumlanarak optimum pH degerinin Sekil 6.4, 6.5, 6.6 da goruldugu

gibi 10 olmasina karar verilmistir.

Surface Plot of Absorbans vs pH; Dalga boyu

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 6.4. Cu*2-APDC kompleksinin olusumunda pH’in etkisi

Surface Plot of Absorbans vs pH; Dalga boyu

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 6.5. Pb*2-APDC kompleksinin olusumunda pH’in etkisi
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Surface Plot of Absorbans vs pH; Dalga boyu

Absorbans

Dalga boyu

Sekil 6.6. Cd*2-APDC kompleksinin olusumunda pH’in etkisi

6.1.3. Bekletme Siiresi

Optimum ligand miktarina ve optimum pH degerine sahip olduktan sonra
optimum bekletme siiresine ulasabilmek icin 10 ppm lik metal ¢ozeltisinden 1
ml alinarak iizerine metal ¢ozeltisinin 60 kat fazlas1 kadar APDC eklenip pH 10
tamponu kullanilarak elde elde edilen ¢ozeltiler 10-60 dk araliginda bekletilerek
spektrofotometre cihazinda kor c¢ozeltiye karsiik okunup degerler elde
edilmistir. Elde edilen degerler yorumlanarak Sekil 6.7, 6.8, 6.9 da goruldugu

lizere optimum bekletme siiresinin 10 dk olmasina karar verilmistir.

Pb*2-APDC

1,1
1,09
1,08
1,07
1,06
1,05 ] ®

1,04

Sekil 6.7. Pb*2-APDC kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi
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Cu*2-APDC

1,078
1,076 °
1,074
1,072

1,07
1,068 °
1,066
1,064 °
1,062

Sekil 6.8. Cu*2-APDC kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

Cd*2-APDC
1,1
1,095
1,09
1,085 °
1,08
1,075 ° °

1,07

Sekil 6.9. Cd*2-APDC kompleksinin olusumuna bekletme siiresinin etkisi

6.1.4. Metal Derisimi - Absorbans Derisimi

Optimum ligand miktari, pH degeri ve bekletme siiresi belirlendikten sonra bu
kosullar korunacak sekilde c¢ozeltiler hazirlanarak metal derisimi-absorbans
iliskisi arastirilmistir. 10 ppm’lik metal ¢6zeltilerinden 6rnegin 0,5, 1,0, 1,5, 2,0,
2,5 pmm ‘e karsilik gelen 6rnegin 0,125, 0,250, 0,375, 0,5, 0,625 ml metal
cOzeltilerinden alinip lizerine komplekslestirici, pH tamponu eklenip bekletme
stresi kadar beklenip spektrofotometrede spektrum alinmistir. Cizelge 6.1’de
gosterildigi gibi her bir metal kompleksinin en yiiksek spektrum verdigi dalga
boyu, absorbsiyon katsayisi, kalibrasyon denklemi ve korelasyon katsayisi

belirlenmistir.
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Cizelge 6.1. Maksimum Absorbans, Molar Absorbsiyon Katsayisi, Korelasyon
Denklemi, Korelasyon Katsayisi

METAL MAKSIMUM MOLAR KALIBRASYON KORELASY
KOMPEKSI ABSORBANS ABSORBSiYON DENKLEMI ON
KATSAYISI KATSAYISI
Pb*2-APDC | 339,3 nm 7,5.104 y =0,0355x + 0,1933 0,9763
Cu*2-APDC | 346,2 nm 9,1.107 y =0,1492x - 0,0694 0,9926
Cd*2-APDC | 344,5 nm 1,05.10% y=0,053x + 0,2774 0,987

Meydana gelen komplekslerin her biri icin spektrum degerleri alinmigtir.

Metallerin kompleksleri 0,2

0,6 ppm araligindadir. Lineer dogrusalligin

saglandig1 bu derisim araliklarinda belirleme yapilmis ve sonuglar Sekil 6.10.

Sekil 6.11, Sekil 6.12’ da gosterilmistir.

Derisim (ppm)

1,5

0,5

305 325

—(,2 ppm

10,3 ppm

0,4 ppm

= 0,5 ppm

0,6 ppm

345 365

385

405 425

Absorbans (nm)

445

Sekil 6.10. Pb*2-APDC kompleksinin sogurma spektrumlari

==
N

o
[

Derisim (ppm)

o
~

o
N}

[N

o

305

325

345 365

385

405 425

Absorbans (nm)

445

Sekil 6.11. Cu*2-APDC kompleksinin sogurma spektrumlari
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1,4 ——0,2ppm

12 0,3 ppm
e 1
o 0,4 ppm
E 0,8 [\
= = 0,5 ppm
E" 0,6 pp
13 s
© 04 0,6 ppm

0,2

0
305 325 345 365 385 405 425 445

Absorbans (nm)

Sekil 6.12. Cd*2-APDC kompleksinin sogurma spektrumlari

Saglanan uygun kosullar ile kalibrasyon setinin 305-445 nm dalga boyu
araliginda spektrumlar alinmistir. Kemometrk kalibrasyonlar 305-445 nm dalga
boyu bolgesindeki spektrum degerlerinin 20,0 nm lik vektérel olciimleri
kullanilarak elde edildi. Kemometrik algoritalarla hesaplanan PCR, PLS

kalibrasyonlar1 su numunesi tizerinde uygulandi.

6.2. Kalibrasyon Setinin Hazirlanmasi

Kemometrik kalibrasyonlar igin ¢oziicii olarak kullanlan hidroklorik asit
icerisinde Pb+*2-APDC i¢in 0,1-0,4 ppm, Cu*2-APDC i¢in 0,1-0,4 ppm, Cd*2-APDC
icin 0,1-0,7 ppm araliklarinda tg bilesik de bulunan 32 farkh adet kalibrasyon
seti hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon seti Cizelge 4.2." de gosterilmistir.
Calismada simetrik kalibrasyon secilmesinin nedeni analiz sirasinda meydana
gelme ihtimali olan hatalarn en aza indirmektir. Sekil 6.13° da simetrik

kalibrasyon setinin ticgen diizlemdeki goriintiisii verilmistir.
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Sekil 6.13. Simetrik Kalibrasyon Setinin Ucgen Diizlemdeki Goriintiisii

Uggen iizerinde isaretlenen kirmizi noktalar kalibrasyon noktarini, mavi
noktalar ise validasyon noktalarini géstermektedir. Tablo halinde gosterimi

Cizelge 6.2. de gosterilmistir.

Cizelge 6.2. Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC Analizi i¢in Kalibrasyon Cizelgesi

Derisim mL




6.3. En Uygun Spektral Sartlar

Spektrofotometrik ¢alismalarda Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd+*2-APDC i¢in 0,1 M
HCI ¢6ziiclistiniin bu arastirma i¢in uygun ¢oziicti olduguna karar verilmistir. 0,1
M HCI icerisinde Pb+2-APDC, Cu+2-APDC, Cd+2-APDC kompleksleri ile buna
karsilik gelen karisiminin 305-445 nm dalga boyu araliginda spektrumlar
alinmistir (Sekil 6.14.).

1,5
1,3
1,1
0,9
0,7
0,5

0,3
0,1

0,1 305 325 345 365 385 405 425 445 465
Absorbans (nm)

Derisim (ppm)

Cu Pb Cd Mix

Sekil 6.14. Pb+2-APDC, Cu+2-APDC, Cd+2-APDC ile ii¢ bilesige karsilik gelen
karisimin absorpsiyon spektrumlari (0,1 M HCl igerisinde).

Sekil 6.14. den da goruldiigu gibi her tg¢ bilesik de ayn1 dalga boyu araliginda
spektrum degeri vermistir. Bu ylizden klasik spektroskopik islemler ile her iig
bilesigin ayni zamanda miktar tayinlerine ulasilmasi miimkiin olmayacagindan

kemometrik yontemler kullanilmistir.

6.3.1. Temel Bilesen Regresyonu Yontemi (PCR)

PCR ol¢limleme i¢in hazirlanan dl¢limleme setinin 305 - 445 nm dalga boyu
araliginda AA= 20,0 nm araliklarla spektrum degerleri okunmustur. PCR
algoritmasina gore Olglimleme setinin absorbans ve derisim degerlerinin
varyans-kovaryans matriksleri hesaplanmistir. Bu hesaplamadan sonra PCR
kalibrasyonu kuruldu. Kompleksleri iceren karisimlarin 305-445 nm dalga

boylar1 arasindaki absorbans degerleri okunarak karisik maddelerin miktar
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tayinleri analiz edilmistir. PCR 6l¢climlenmesi i¢in Minitab 16 programinda ilk

olarak PCA degerleri hesaplanarak Cizelge 6.3."de verilmistir.

Cizelge 6.3. PCR Kalibrasyonunun Ozdeger, Oran, Kiimiilatif Degerleri

Korelasyon Matrisinin Oz Analizi

(")zdeger 8,9032 | 0,00681 | 0,0269 | 0,0007 | 0,0006 | 0,0003 | 0,0001 | 0,0 0,0

Oran 0,989 | 0,008 | 0,003 |00 0,0 0,0 0,0 00 |00

Kiimiilatif | 0989 | 0997 | 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 |10

Cizelge 6.4. PCR Kalibrasyonunun PCA Degerleri

Degisken PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé6 PC7 PC8 PC9

320 0,333 -0,397 | -0,368 | -0,643 | 0,354 0,029 -0,203 | -0,121 | 0,019
325 0,332 -0,442 | -0,336 | 0,494 0,003 -0,254 | 0,131 0,486 -0,139
330 0,334 -0,298 | 0,006 0,276 0,266 0,121 0,105 -0,593 | 0,525
335 0,334 -0,146 | 0,307 -0,032 | 0,339 0,253 0,011 -0,201 | -0,743
340 0,334 -0,030 | 0,431 -0,365 | 0,334 0,081 0,044 0,550 0,382
345 0,334 0,128 0,356 0,292 -0,711 | 0,383 -0,018 | 0,062 0,049
350 0,334 0,236 0,229 0,075 -0,024 | -0,685 | -0,531 | -0,151 | -0,016
355 0,333 0,399 -0,106 | -0,184 | -0,098 | -0,303 | 0,750 -0,130 | -0,066
360 0,330 0,552 -0,530 | 0,087 0,246 0,377 -0,290 | 0,103 0,026

PCR i¢in Regreyon Esitlikleri

Pb = 0,556 +0,28671-0,907Z2 + 395723+ 12,774 + 4,375 + 44,5
26 +20,8727-7278-2079

Cu=0,209+0,46271-1,467Z2+2,392Z3+1974 +34,725-17,076
+35977 +83,728-16 79

Cd=-0,168 + 0,580 Z1 + 16,28 Z2 - 11,11 Z3 + 46,9 Z4 - 11,6 Z5
+35,3726-122,6 727 -99,578 + 27279
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6.3.1.1. PCR Kalibrasyon Yonteminin Validasyonu

PCR yonteminin validasyonu i¢in Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC’ nin 0,25-

0,5 pg/mL c¢alisma araliginda olacak sekilde 15 adet karisim c¢ozeltisi

hazirlanmistir. Cizelge 6.3.” de bulunan degerler ile hazirlanan bu validasyon

seti kullanilarak kurulan PCR kalibrasyonu yapildi. Boylece Kkesinlik ve

dogrulugu test edilip geri kazanim (GK) degerleri hesaplandi. PCR yonteminin

sentetik karisimlara uygulanmasi ile elde edilen sonuclar Cizelge 6.5. de

gosterilmistir.
Cizelge 6.5. PCR Yonteminin Validasyon Tablosu
KARISIM BULUNAN GERI KAZANIM

Pb Cu Cd Pb Cu Cd Pb Cu Cd
0,25 0,1 0,6 0,247 0,103 0,644 99,070 | 103,352 107,411
0,25 0,2 0,6 0,251 0,201 0,645 | 100,510 | 100,500 | 107,580
0,25 0,3 0,6 0,245 0,292 0,603 98,337 97,382 100,449
0,25 0,4 0,6 0,256 0,393 0,544 | 102,401 | 98,400 90,746
0,25 0,5 0,6 0,240 0,491 0,639 96,161 98,178 106,452
0,25 0,25 0,1 0,254 0,251 0,103 101,851 | 100,400 | 103,000
0,25 0,25 0,3 0,243 0,246 0,292 97,454 98,756 97,467
0,25 0,25 0,5 0,246 0,251 0,480 98,751 | 100,248 96,049
0,25 0,25 0,7 0,244 0,262 0,672 97,698 | 104,800 96,005
0,25 0,25 0,9 0,258 0,246 0,884 103,456 | 98,534 98,197
0,1 0,25 0,6 0,096 0,249 0,602 96,703 99,986 100,300
0,2 0,25 0,6 0,196 0,247 0,594 98,240 98,863 99,060
0,3 0,25 0,6 0,297 0,250 0,600 99,018 | 100,354 | 100,000
0,4 0,25 0,6 0,394 0,250 0,577 98,535 | 100,147 96,107
0,5 0,25 0,6 0,497 0,243 0,594 99,583 97,304 98,967

ORTALAMA 99,185 99,814 99,853
STD 2,077 2,059 4,682

6.3.1.2. PCR Yontemi icin ANOVA Testi

ANOVA testi, kalibrasyon yontemlerinin dogruluk ve kesinligini test etmek i¢in

uygulandi. Cizelge 6.6 ‘da %95 giliven aralifindaki degerler bulunmaktadir.
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Cizelge 6.6. PCR Yonteminin ANOVA Testi Tablosu

Pb Cu Cd
Gruplar Arasi Serbestlik Derecesi 1 1 1
Grup ici Serbestlik Derecesi 29 29 29
Giiven Aralig: %95 %95 %95
F-Tablo Degeri 4,19597 4,19597 4,19597
F-Test Degeri 0,0035 0,00188 0,00074
P-Degeri 0,95323 0,96573 0,97856

ANOVA testinde F-hesaplanan< F-tablo ve p-degeri> p=0,05 oldugu icin bu
Olcimleme modelinin numunenin incelenmesi i¢in uygun olduguna karar

verildi.

6.3.1.3. PCR Yonteminde istatiksel Analiz

6.3.1.3.1. Kalibrasyonun Standart Hatasi

Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC iceren karisimlarda metallerin miktar
tayinini gerceklestirebilmek icin c¢apraz validasyon isleminde tahmin edilen
hatalarin karelerinin toplaminin (Predicted Resudiual Error Some of Squares—
PRESS) minimal degerleri elde edilmistir. Kurulan PCR kalibrasyonunda PRESS
degeri Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC icin Cizelge 6.5." de gosterilmistir.

PRESS degeri ne kadar sifira yakin ise dogruluk derecesini o kadar artmaktadir.

Kalibrasyonun standart hatasi (Standard error of calibration —SEC), gercek ve

tahmin edilen derisimler arasindaki iliskiye dayali olarak hesapland: ve Pb+*2-
APDC, Cu*2-APDC, Cd+*2-APDC Cizelge 6.6.'da gosterilmistir. Ger¢gek ve tahmin
edilen derisim icin lineer regresyon analiz sonuglar1 Pb*2-APDC, Cu*2-APDC,

Cd*2-APDC i¢in Sekil 6.15. 6.16. 6.17’ de gosterilmistir.

Cizelge 6.7. PCR Yonteminin Istatiksel Analiz Tablosu

PCR
Pb Cu Cd
Press Degeri 0,000402487 0,000420774 0,010755952
SEC Degeri 0,00518 0,005296 0,026778
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Sekil 6.15. PCR Kalibrasyonunda Pb I¢in Ger¢ek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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Sekil 6.16. PCR Kalibrasyonunda Cu i¢in Gergek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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Sekil 6.17. PCR Kalibrasyonun Cd icin Gercek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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6.3.2. Kismi En Kiiciik Kareler Yontemi (PLS)

Sekil 6.13’e gore hazirlanan 6lgiimleme seti kullanilarakcélgiimler 305-445 nm
arasinda yapimistir. Her 20 nm de bir bu noktalara karsilik gelen 32 noktada
absorbans degerleri okunmustur. Daha sonra kalibrasyon setinin absorbans ve
derisim degerlerinin varyans-kovaryans matriksleri hesaplanmistir. Derisimler
arasinda PLS kalibrasyonu kurulmustur. Son olarak i¢gme suyu numunesi
karisiminda bulunabilecek metalleri 305-445 nm arasinda absorbans degerleri
okunarak PLS  kalibrasyonunda bu metallerin miktar tayinleri

gerceklestirilmistir.

6.3.2.1. Kalibrasyon Yonteminin Validasyonu

PLS y6nteminin validasyonu i¢in Pb*2-APDC, Cu*2-APDC, Cd*2-APDC’ nin 0,25-
0,5 pg/mL calisma araliginda olacak sekilde 15 adet karisim ¢6zeltisi hazirlandi.
hazirlanan bu validasyon seti kullanilarak kurulan PLS kalibrasyonu yapildu.
Boylece kesinlik ve dogrulugu test edilip geri kazanim (GK) degerleri
hesaplandi. PCR yonteminin sentetik karisimlara uygulanmasi ile elde edilen

sonuglar Cizelge 6.7. de gosterildi.

Cizelge 6.8. PLS Yonteminin Validasyon Tablosu

KARISIM BULUNAN GERI KAZANIM
Pb Cu Cd Pb Cu Cd Pb Cu Cd
0,25 0,1 0,6 0,239 0,104 0,643 95,68 104,88 107,308
0,25 0,2 0,6 0,26 0,208 0,644 | 104,111 | 104,216 | 107,491
0,25 0,3 0,6 0,247 0,293 0,602 99,01 97,885 100,36
0,25 0,4 0,6 0,261 0,384 0,593 | 104,654 | 96,227 98,956
0,25 0,5 0,6 0,242 0,482 0,613 97,048 96,527 102,298
0,25 0,25 0,1 0,266 0,255 0,105 | 106,503 | 102,326 | 105,882
0,25 0,25 0,3 0,235 0,247 0,291 94,114 98,962 97,266
0,25 0,25 0,5 0,268 0,244 0,479 | 107,444 97,71 95,916
0,25 0,25 0,7 0,265 0,263 0,671 | 106,317 | 105,322 95,915
0,25 0,25 0,9 0,251 0,247 0,897 | 100,577 | 99,137 99,755
0,1 0,25 0,6 0,102 0,251 0,595 | 102,547 | 100,544 | 99,267
0,2 0,25 0,6 0,207 0,248 0,592 | 103,963 99,438 98,736
0,3 0,25 0,6 0,298 0,252 0,613 99,643 101,05 102,262
0,4 0,25 0,6 0,379 0,251 0,576 94,969 100,72 96,013
0,5 0,25 0,6 0,489 0,264 0,593 97,827 105,783 98,87
ORTALAMA 100,96 100,715 100,42
STD 4,456 3,175 3,903

37



6.3.2.2. PLS Yontemi icin ANOVA Testi

Cizelge 6.8 ‘de %95 giliven araligindaki degerler bulunmaktadir.

Cizelge 6.9. PLS PCR Yonteminin ANOVA Testi Tablosu

Pb Cu Cd
Gruplar Arasi Serbestlik Derecesi 1 1 1
Grup ici Serbestlik Derecesi 29 29 29
Giiven Araligi %95 %95 %95
F-Tablo Degeri 4,19597 4,19597 4,19597
F-Test Degeri 0,00133 1,9E-05 0,00027
P-Degeri 0,9712 0,9966 0,98701

6.3.2.3. PLS Yonteminde istatiksel Analiz

6.3.2.3.1. Kalibrasyonun Standart Hatasi

Kalibrasyonun standart hatasi (Standard error of calibration =SEC), gercek ve

tahmin edilen derisimler arasindaki iliskiye dayali olarak hesaplandi1 ve Pb+*2-

APDC, Cu*2-APDC, Cd+*2-APDC Cizelge 6.9."da gosterilmistir. Gercek ve tahmin

edilen derisim icin lineer regresyon analiz sonuglar1 Pb*2-APDC, Cu*2-APDC,

Cd*2-APDC icin Sekil 6.18. 6.19. 6.20’ de gosterilmistir.

Cizelge 6.10. PLS Yénteminin Istatiksel Analiz Tablosu

PLS
Pb Cu Cd
Press Degeri 0,000139355 7,61631E-05 0,000426506
SEC Degeri 0,011804869 0,008727145 0,020652023
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Sekil 6.18. PLS Kalibrasyonun Pb icin Gercek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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Sekil 6.19. PLS Kalibrasyonun Cu Icin Ger¢ek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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Sekil 6.20. PLS Kalibrasyonun Cd I¢cin Ger¢ek Ve Tahmin Edilen Derisimlerin
Lineer Regresyon Grafigi Ve Istatistiksel Sonuglar
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6.4. PLS ve PCR Validasyon Yonteminin Allnan Su Numunesine

Uygulanmasi

Calismada gelistirilerek kalibrasyon ve validasyon basamaklarinda yiiksek geri
kazanim gosteren kemometrik yontemler, Isparta sehir suyunda ve Sileyman
Demirel Universitesi kampiis suyunda uygulanarak asagidaki sonuclar elde
edilmistir. Calisilan su numuneleri kompleks olusumunda saglanan optimum
sartlarda analizleri UV spektrofotometre’ de okunmustur. Elde edilen grafikler

Sekil 6.21. ve Sekil 6.22."de gosterilmistir.

Sehir Sebeke Suyu

Numune 1
Numune 2
Numune 3
Numune 4
Numune 5
- — Numune 6

10305 325 345 365 385 405 425 445

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.21. Sehir Merkezinden Alilnan Dogal Su Numunesinin Absorpsiyon
Spektrumu (0.1 M HCl Igerisinde).

Kampus Sebeke suyu

Numune 1
Numune 2
Numune 3
Numune 4
Numune 5

- =====Numune 6
405 425 445 465

05 &
0 \\ \,,,,

305 325 345 365 385

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 6.22. Siileyman Demirel Universite Kampiisiinden Alnan Dogal Su
Numunesinin Absorpsiyon Spektrumu (0,1 M HCl I¢erisinde).

40



Bu calismada amaclanan ve gelistirilen yontem dogrulanmis olup sonuclari igme
suyu numunesinde uygulanmis ve elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge

6.10.'da gosterilmistir. Elde edilen sonuglar alt1 deneyin ortalamasidir.

Cizelge 6.11. icme Suyu Numunesinde Geri Kazanim Degerleri

Sehir Sebeke suyu Kampiis suyu PLS PCR

Cdz+ Cd?* 0,0542 0,0536
Cuz+ Cu?* 0,0074 0,0063
Pb?+ Pb2* 2,8308 2,5785

Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Tiirk standartlar1 266 ve Saghk Bakanligi'nin kabul
ettigi sinir degerlere gore ethicwater.com.tr sitesinden alinan degerler Cizelge
6.11'de ppm cinsinden verilmistir. Deney sonuglarinin da g¢izelgedeki siirlar

icinde oldugu igme suyunun giivenirligini gostermektedir.

Cizelge 6.12. Diinya Saghk Orgiitii, TS 266 Ve Saghk Bakanlhig1 Degerleri

WHO TS266 Saghk Bakanhigi
Cdz+ 3 5 5
Cuz+ 2 2 2
Pb2z+ 10 10 10

Bu calismanin sonucu olarak uygulanan kemometrik yontemlerin Cd?+, Cu?" ve
Pb2* karisimlarinin analizinde uygun sonuglar verdigi uygulanan yontemlerin

duyarl ve dogru sonuglar verdigi gozlemlenmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda sehir sebeke suyu oOrnekleri ile calisilmistir. Dogal
kaynaklarin sebep oldugu muhtemel agir metallerden ti¢ tanesinin (Pb, Cu,Cd)
APDC ligand: ile kompleksleri olusturularak es zamanli bir spektrofotometrik
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontem sonucunda elde edilen verilere temel
bilesen regresyonu olan kemometrik yontemlerden PCR ve PLS yontemleri
basar1 ile uygulanmistir. Gelistirilen yontemle birbirine ¢ok yakin yerlerde
absorbans veren agir metallerin belirlenmesinde dogru ve hassas sonuglar
verdigi saptanmistir. Onerilen yontemin sehir sebeke sularindaki agir
metallerin tayinlerinde, herhangi bir 6n ayirma islemi gerektirmeksizin rutin
analiz i¢in son derece uygulanabilir oldugu sonucuna varilmistir. Arastirilan su
numunesinde metallerin (Pb,Cu,Cd) miktar1 WHO, Tiirk Standartlar1 Enstitiist
ve Saghik Bakanligl ‘nin belirlemis oldugu degerlerin altinda bulunmasi sehir

sebeke suyunun giivenirligini kanitlamistir.
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