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OZET

Bu calismada, AI(II) ve Fe(Ill)’ iin Eriyokrom siyanin R belirteci ile kompleksleri
olusturularak spektrofotometrik yontemle simultane analizi yapilmistir. Uygun parametreler
secilmis ve optimum kosullar saglanmistir. En stabil kompleks asetat tamponu ile pH=6" da
olusturulmustur. CTAB ve CPC gibi yiizeyaktif maddelerin varliginda komplekslerin

absorbans degerlerinde azalma gozlenmistir.

Fe(lll) ve AI(IIl) iceren karisimlarin spektrofotometrik tayini i¢in Coklu Lineer
Regresyonu(MLR), Ana Bilesen Regresyonu(PCR), Kismi en Kiigiik Kareler(PLS) ve Tek
Degiskenli Kalibrasyon(UC) yontemleri kullanilmistir. Kalibrasyon setinin olusturulmasinda
aliiminyum ve demir i¢in derigim araliklar1 sirasi ile 0,20-0,38 ppm ve 0,20-0,80 ppm olmak
tizere herbir bilesen icin 10 adet standart ¢ozeltiden olusan kalibrasyon seti hazirlanmis ve

400-600 nm arasindaki absorbsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir.

Farkli kemometrik kalibrasyon yontemleri ile elde edilen sonuglar, Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometrisi(AAS) yontemi sonuglari ile karsilastirilmistir. Demir(IIl) iyonu i¢in PCR
ve PLS yontemlerinin UC ve MLR yontemlerinden, AAS ile yapilana daha yakin sonuglar
verdigi gozlenmistir. Aliiminyum iyonu icin ise UC, PCR ve PLS yontemlerinin MLR’ den,
AAS ile yapilana daha yakin sonuglar verdigi gozlenmistir. Bu yontem, Portland

cimentosunda bulunan AI(III) ve Fe(IlI) metal iyonlarina uygulanmaistir.

Anahtar kelimeler: Eriyokrom siyanin- R, aliiminyum, demir, PCA, PCR, PLS, MLR, UV.



ABSTRACT

A spectrophotometric method for simultaneous determination of Fe(Ill) and AI(IIl) using
Eriochrome Ciyanine R (ECR) as a reagent was developed. The parameters controlling
behavior of the system were investigated and optimum conditions were selected. The analytes
formed stable complexes with acetate buffered medium at pH 6.0 In the presence of CTAB

and CPC, the absorbance of the AI(IIT)-ECR and Fe(III)-ECR complexes decreased.

Multivariate regression procedures: Multiple linear regression (MLR), Principal component
regression (PCR), Principle Components Analysis(PCA), Partial least squares regression
(PLS) and Uniquevariation Calibration (UC) are tested as calibration methods for the
spectrophotometric determination of the mixtures containing Al(IIl) and Fe(IIl) ions. The
experimental calibration set was composed of 10 standart solutions in the ranges of 0,20-0,38
pg/ml of AI(III) and 0,20-0,80 pg/ml of Fe(Ill) and the absorption spectra of these solutions

were recorded from 400 to 600 nm.

The results obtained by the application of the different chemometric calibration methods
were compared those obtained by with atomic absorption spectrometry (AAS) method. For
Fe(III) ion ; PCR and PLS methods provided better obtained by with AAS method results
than those obtained by UC and MLR. For AI(III) metal ion; UC, PCR and PLS provided
slightly better obtained by with AAS method results than those obtained by MLR. These

methods were applied to simultaneous determination of these metal ions in Portland cement.

Keywords: Eriochrome cyanine- R, aluminium, iron, PCA, PCR, PLS, MLR, UV.



1. GIRIS

Absorpsiyon piklerinin dalga boylar1 birbirine yakin olan bilesenleri iceren karisimlarin
spektrofotometrik yontemle simultane analizi son yillarda kemometrik kalibrasyon teknikleri

ile kolaylikla yapilmaktadir (Martens ve Naes, 1989).

Bu tezin amaci, portland cimentosunda bulunan demir ve aluminyumun spektrofotometrik

olarak tayini i¢in cok degiskenli regresyon tekniklerinin incelenmesidir.

Portland ¢imentosunun ana bilesenleri Fe,O3, Al,O3 , CaO , SiO, Na,O , K,0 , MgO ve S
tiir. Analizlerde her metal i¢in farkli ligandin kullanildigr farkli spektrofotometrik ( Tarek
v.d., 1988; Franco v.d., 2001) ve tiirev spektrofotometrik yontemler ( Idriss v.d., 2001) , ICP-
AES (Franco v.d., 2001; Farinas ve Ortega, 1992) , alevli AAS (Franco v.d., 2001) ve
stripping voltammetri ( El Mali v.d.,, 1997) yontemleri kullanilmistir.Bu yontemlerin
timiinde demir ve aluminyum icin ayrn ayn Olgiimler yapilmistir. Tiirk Standartlar
Enstitiisii’niin ¢imento analizi ile ilgili olan TS EN 196-2 nolu standartinda demir ve

aliminyumun gravimetrik yontemle ayri ayri tayini 6nerilmektedir.

Yapilan kaynak arastirmalari, demir ve aluminyumun spektrofotometrik tayinleri i¢in cesitli
ligandlarin kullanildigin1 gostermistir. Yaptigimiz 6n denemeler ise, bunlar arasinda her ikisi
ile de aym kosullarda kompleks olusturan ve ayn1 zamanda ¢imentonun diger bilesenleri ile
reaksiyon vermeyen yani , demir ve aluminyum i¢in segici bir ligand olan Eriokrom Siyanin
R ( ECR) nin portland ¢imentosunda bu iki bilesenin simultane spektrofotometrik analizi icin

uygun oldugunu ortaya koymustur.
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2. GENEL BILGILER

2.1 Portland Cimentosu

2.1.1 Genel Bilgi

Portland c¢imentosu, kalker, marn, kil, demir cevheri, pirit kiilii, boksit, vb. hammaddelerin
uygun oranda karnistirilip, 6giitiilerek, 1400-1500 °C'de doner firinlarda pisirilerek elde edilen
klinkerin, algitasi (CaSOs. 2H,0) ile birlikte 6giitiilmesinden olusur.(Cimento, ana
hammaddeleri kalkerle kil olan ve mineral parcalarini (kum, c¢akil, tugla, briket ..vs.)
yapistirmada kullanilan bir malzemedir. Cimentonun bu yapistirma 6zelliini yerine
getirebilmesi i¢cin mutlaka suya ihtiya¢ vardir. Cimento, su ile reaksiyona girerek sertlesen bir

hidrolik baglayicidir (TS 21, 2004).

Portland cimentosunda baslica (4 kire¢) kalsiyum oksit (CaO) , silis (Si0,), aliiminyum oksit
(Al,0O3) ve demir oksit (Fe,Os) ana yapi tasindan bagka, alkali metal oksitler (Na,O, K,0),
magnezyum (MgO) ve kiikiirt (baslica alkali metal ve kalsiyum siilfatlar1 olarak) iceren ve
cimentonun %?2-6’s1 oraninda bir miktarim1 olusturan TiO,, P,0s5, Mn,Os gibi ikincil

bilesikler de bulunmaktadir (TS EN 196-2, 2002).

Yiiksek direncli tasiyict1 beton elemanlari ve diger prefabrik imalatlarda siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica yap1 kimyasallar1 iiretiminde, yiiksek dayanimli beton siniflar1 ve
sanat yapilarinda en ¢ok kullanilan ¢imento tipidir. Yine ¢ok kath yiiksek bina ingaatlar ile
toplu konut ingaatlarinda yaygin olan tiinel-kalip sistemlerinde yogun olarak kullanilmaktadir

(http://www.cimsa.com.tr/).

2.1.2 Analizleri

Portland ¢imentosu bilesenleri ilk baslarda gravimetrik yontem kullanilarak tayin edilmis,
daha sonraki yillarda molekiiler spektrofotometri ,1. tiirev spektrofotometrisi, ICP-AES, Alev
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (FAAS), stripping voltametri gibi farkli yontemlerle

calismalar yapilmstir.

Tarek ve calisma arkadaslari, PCV, CTAB ile Fe(Il)’nin iiclii kompleksini olusturarak
spektrofotometrik yontemle tayinini yapmuslardir. Oncelikle pH=5-7 arasinda, Fe(Il)-
PCV(1:2) kompleksi olusturulmus, daha sonra Fe- PCV- CTAB (1: 2: 2) ii¢lii kompleksi
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olusturularak Fe(Il) tayinini yapmuslardir. Ikili ve ii¢lii komplekslerin molar absorptiviteleri
sirastyla 595 ve 605 nm’de 6,55 x 10* ve 1,35 x 10° mol™' cm™""dir. Bu y6ntem feldspar,
sodyum hidroksit ve portland ¢imentosunda bulunan demirin tayinine basariyla uygulanmistir

(Tarek v.d., 1988).

Farinas ve Ortega ICP-AES yontemini kullanarak portland ¢imentosunda bulunan Ca, Si, Al,
Fe, S, Mg, K, Ti, Na, Sr, Mn, Zn ve Cr’ un kimyasal analizini yapmislardir. Ornekler 6nce
grafit krozede LiBO; ile eritilmis daha sonra % 5 HCI icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Kiikiirt
Na,COs- KNO; eritisi ve su ile ekstraksiyondan sonra tayin edilmistir. Ana bilesenlerin
tayininde i¢ standart olarak (yitrium) kullanilmistir. Bu yontemin dogrulugunun tespiti, farkl

birkag portland ¢imentosuna uygulanarak kanitlanmistir (Farinas ve Ortega, 1992).

Idriss ve arkadaslan, portland ¢imentosundaki mangan oksitin tayini icin hizli, duyarl ve
yiiksek secicilikte spektrofotometrik bir yontem gelistirmislerdir. Yontem, pH 8,5’da % 50
ethanol- su i¢inde ¢oziinmiis 1,2,4 trihidroksiantrakinon (purpurin ,PURP)’ in mangan(Il) ile
kompleks olusturmasina dayanmaktadir. Bu yontem 1,67- 8,13 ppm araliginda mangan igceren
cimento (materyallerinin) analizine uygun bulunmustur. Bu kosullar altinda birinci tiirev
spektrofotometrisinin normal spektrofotometriden daha yiiksek duyarhilifa sahip oldugu

gozlenmis ve 0,5 ppm mangan tayinine olanak vermistir (Idriss v.d., 1999).

Idriss ve digerlerinin 2001 yilinda yaptiklart bir ¢alismada, portland ¢imentosu ve ¢imento
ciirufunda bulunan aliiminyum oksidi spektrofotometrik yontemle tayin etmislerdir.
Aliiminyumun direkt tayini i¢in en uygun kosullarin, pH= 3,8’de 550 nm’de kinalizarin ile
yaptig1 kompleks sonucu olustugunu saptamislar ve girisim yapan demiri askorbik asitle
maskelemiglerdir. Ayrica birinci tiirev spektrofotometrisi kullanilarak basarili sonuglar
alimmigtir. Bu yontem, 1,4 ppm ile 5,75 ppm aliiminyum igeren Ornekler i¢in uygun

bulunmustur (Idriss v.d., 2001).

Franco ve calisma grubu, portland ¢imentosunda bulunan demir ve titanyum tayini i¢in dort
farkli yontem gelistirmislerdir. Oncelikle cimento ornegi sicak HCl ve HF de
¢oOziindiiriilmiistiir. (Molekiiler) absorpsiyon spektrofotometrisi i¢in 1,2- hidroksibenzen, 3-5,
disiilfonik asit (tiron) ve 5- kloro salisilik asit (CSA) gibi iki farkli belirte¢ kullanilmis, ICP-
AES ve FAAS olmak iizere dort yontem karsilastirilmistir. En uygun ¢alisma kosullar1 ICP-
AES ve FAAS ile calisildiginda bulunmustur (Franco v.d., 2001).
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El Maali ve calisma grubu, portland ¢cimentosunda bulunan Al(III) ve Fe(IIl) tayini i¢in civa
damla elektrodu kullanarak stripping voltametri yontemi kullanilmislardir. Demirin asetat
kompleksi, aliiminyumun morin kelatt olusturularak civa damla elektrot iizerine adsorbe
edilmis olusan rediiksiyon akimi Olgiilmiistiir. Adsorpsiyon ve redoks davramiglan siklik
voltametride agiklanmistir. Bu yontemin dogrulugu IR, NMR, elemental analiz ve termal

gravimetrik analiz yontemleri kullanilarak dogrulanmistir (El Maali v.d., 1997).

Tiirk Standartlart Enstitlistiniin ¢imento analizine ait “cimentonun kimyasal analizi” isimli
standart ¢cimento Orneginin hazirlanmasi, ¢cimento bilesenlerinin gravimetrik ve fotometrik
yontemle tayinini icermektedir. Calismamizda Portland ¢cimento numunesinin hazirlanmasini

bu standarttan yararlanarak yapmis bulunmaktayiz (TS EN 196-2, 2002).

2.2 Eriyokrom Syanin R

2.2.1 Ozellikleri

CH CH,

O 3 OH
R 7
HOoC™ == "“COOH
c
2
o

Eriyokrom Siyanin R’ nin kimyasal yapis1

Adlandirma: Eriyokrom Siyanin R

5-((3-carboxy-5-methyl-4-oxo-2,5-cyclohexadien-1-ylidene)(2-sulfophenyl)methyl)-2-

hydroxy-3-methyl benzoic acid, trisodium salt
Molekiiler Formiilii: Co3H;5NazO0oS

Molekiil agirlhigi: 536,39601 g/ mol
Coziintirliik: Suda ¢6ziiniir.

Goriiniisii: Mor renkli toz halinde.
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2.2.2 Eriyokrom Siyanin R’ nin Aliiminyum ve Demir Tayini ile flgili Uygulamalar

Eriyokrom Siyanin R belirteci, Cu, V, Be, Mg, Sc, Y, La gibi cesitli metal katyonlarinin
spektrofotometrik analizlerinde kullanilmis olsa da, en fazla, sentetik 6rneklerde, alagimlarda,
bitki orneklerinde, hemodiyaliz ¢ozeltilerinde, dogal igme, yer alti, nehir ve musluk sularinda
bulunan aliiminyum ve demirin tayininde kullanilmistir. Absorbansi arttirmak amaciyla
cozeltiye farkli yiizeyaktif maddeler katilmistir. ECR ile yapilan ilk spektrofotometrik
calismalar 1950’ li yillara dayanmaktadir.

1951 yilinda yapilan ilk spektrofotometrik caligmalardan biri, Ikenberry ve Thomas’ 1n ¢inko
ve celikte eser miktarda bulunan aliiminyumu ( % 0,002- 0,10 ) fotometrik yontemle tayin
etmesidir. Gravimetrik yontem ile yapilan calismalarin uzun, zahmetli ve zor oldugu
diisiiniilerek yapilan bu ¢alismada aliiminyumun ECR ile renkli kompleksleri olusturulmustur

(Ikenberry ve Thomas, 1951).

Hill 1956 yilinda yaptig1 bir calismada, demir cevherlerinde bulunan aliiminyumun fotometrik
yontemle tayinini yapmistir. Ornek hidroklorik asit ile ¢oziilmiis, rnege merkaptoasetat
eklenerek demir maskelenmistir. ECR belirteci ve asetat tamponu eklenerek bos denemeye

kars1 absorbansi ol¢iilmiis ve 535 nm de maksimum absorbans gozlenmistir (Hill, 1956).

Honorato ve calisma grubu bitki dokularinda bulunan aliiminyumun flow- batch
spektrofotometrik yontemiyle tayinini yapmislardir. Uygun pH da ECR ile aliiminyumun
renkli kompleksi olusturulmustur. Onerilen bu sistemde bagil standart sapma < % 1,0’dur.

Aliiminyum derisimi 0,25- 6,00 ppm araligindadir ( Honorato vd., 2001).

Royset bir calismasinda dort farkli kromojenik belirte¢ kullanarak, akisa enjeksiyon yontemi
ile sudaki aliiminyumun miktar tayinini yapmistir. PCV, aluminon, ECR, ve ECR/CTA
belirteclerini kullanmistir. ECR/CTA yonteminde aliiminyumun tayin sinir1 1 ppm, PCV ve
ECR metodunda 5 ppm, en az duyarli olan aluminon yontemi ise 50 ppm olarak bulunmustur.
Girisim yapan maddeler (floriir, fosfat.vb.), ECR/CTA ve PCV yonteminde
hidroksilamonyumkloriir; 1,10- fenantrolin ile ECR ve aluminon yonteminde ise askorbik asit

ile maskelenmistir ( Royset, 1985).
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Royset 1987 yilinda yaptig1 baska bir ¢calismada , dogal sularda bulunan aliminyumun ECR
ve CTAB varliginda, akis enjeksiyon spektrofotometrisi ile tayinini yapmustir. En iyi
performansin pH=7,5" da oldugu gozlenmistir. Fakat fosfat, floriir gibi anyonlarin girisim
etkisinin pH=6" da ¢ok daha az oldugunu gozleyerek ¢aligmalara pH= 6’da devam etmistir.
AI(III) i¢in tamima smirt 1 ppm, kalibrasyon grafigindeki lineer aralign 0,4-0,8 ppm
bulunmustur (Royset, 1987).

Rodrigues ve digerlerinin bir calismasinda, hemodiyaliz ¢6zeltilerinde bulunan aliiminyumun
akis enjeksiyon spektrofotometrik yontemle tayini yapilmistir. ECR ve CTAB varliginda
aliminyumun renkli kompleksi olusturulmustur. Diger girisim yapan maddeler matriks
karsilagtirma kalibrasyonu ile elimine edilmistir. Parametreler; tanima smiri 3,24 ppm,
korelasyon katsayist 0,9966, lineer cevap araligt 10,8- 650 ppm seklinde gozlenmistir.
Karsilagtirma yontemi olarak elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (ET-
AAS) kullanilmustir. Iki yontem arasinda, t- testi ile % 95 giivenilirlik diizeyinde anlamli fark
bulunmamistir (Rodrigues vd., 2005).

Ershova ve Ivanov’un yaptig1 calismada eser miktardaki aliminyumun Eriyokrom siyanin R
kompleksi halinde kat1 destekler iizerinde immobilize edildikten sonra difiize yansima
spektrofotometrisi (DRS) ile tayini yapilmistir. Aliiminyumun farkli kati destek maddeleri
tizerindeki absorplama yetenegi incelenmis ve en iyi absorplamanin seliilloz {izerinde
gergeklestigi gézlenmistir. Tayin sinir1 0,004 ppm bulunmustur. Bu yontem gercek drneklere,

icme sularma ve sodyum asetat tuzuna uygulanmistir (Ershova ve Ivanov, 2000).

2006 yilinda yapilan bir calismada musluk sularinda eser miktarda bulunan aliiminyumun
uygun bir adsorban kullanilarak UV- goriiniir bolge difiize yansima spektrofotometrisi ile
tayini yapilmistir. Oncelikle aliiminyumun ECR ile renkli kompleksleri olusturularak kat1 bir
adsorban {iizerine sorbe edilmis ve adsorban yiizeyinde direkt tayini yapilmistir. Oktadesil
silika disk, metiltrioktilamonyum kloriir- naftalen, MCM- 41 gibi farkli adsorbanlar
kullanilmigtir. Bu yontem musluk sularinda bulunan aliiminyumun tayininde kullanmilmistir

(Zanjanchi vd., 2006).

Baska bir ¢alismada, birbirlerine cok yakin absorbans veren aliiminyum ve berilyum iyonlar1
karisiminin kati- faz spektrofotometrisi ile birinci tiirevleri alinarak birlikte tayini yapilmistir.
Her iki metal dekstran tip anyon degistirici jel ile pH= 4,4’te EDTA varliginda ECR ile renkli
kompleksler vermistir. Aliminyum ve Berilyum i¢in uygulama aralig1 sirasiyla 60 ng mL" ve

4,0 ng mL’l, bagil standart sapma % 3,5 ve %3,8, tanima sinir1 2,25 ng mL"! ve 0,04 ng mL"!
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olarak gozlenmistir. Sentetik sulu ¢ozeltilere uygulanan analizde yiizde hata berilyum icin
%1,5 iken aliiminyum i¢in % 1,75 bulunmustur. Bu yontem dogal sulara, portakal sularina,

botanik ve jeolojik 6rneklere uygulanmistir (Valencia vd., 1996).

Pourreza ve Behpour’ un bir calismasinda aliiminyum iyonlari ECR kompleksi haline
dontistiriildiikten sonra, naftalin-metiltrisetilamonyum kloriir (Aliquat-336s) ile doldurulmus
kolon iizerinde sorbe ettirilmis daha sonra dimetilformamit- asetik asit karisimi ile eliie
edildikten sonra 557 nm’deki absorbansi olgiilerek tayin edilmistir( Pourreza ve Behpour,
1999).

Marczenko ve Ka Owska tarafindan yapilan bir ¢calismada, Fe(Ill)’ iin trifenilmetan, krom
azurol S (CAS) ya da ECR belirtegleri ve CTA, CP gibi yiizey aktif maddelerle ii¢li
kompleksleri olusturularak spektrofotometrik tayinini yapmislardir. Fe- CAS- CTA iiclii
kompleksinin molar absorptivitesi 645 nm’de 1,35x10° Lmol'cm™ iken Fe- ECR- CTA
kompleksinin molar absorbtivitesi 635 nm’de 1,28x10° Lmol'cm™ bulunmustur. Girisim
yapan maddeler, Fe(Ill)’iin tiyosiyanat ile kompleksi olusturularak ve ekstrakte edilerek
elimine edilmistir. Bu yontem analitik saflikta sodyum hidroksitte eser miktardaki Fe(III)’iin

tayinine uygulanmistir ( Marczenko ve Ka owska, 1981).

1999 yilinda Zhang ve digerleri, faz aymrma yontemi ile ECR varliginda demirin
spektrofotometrik tayinini yapmislardir. Bu yontemde ECR ekstraktant olarak kullanilmistir.
pH=4,5- 6,5 arasinda asetat tamponu ile ¢alisilmis ve olusan kompleks polietilen glikol (PEG)
faz1 lizerinde sulu ¢ozeltiden ekstrakte edilmistir. Maksimum absorbans 560 nm, molar

absorptivitesi 5,36)(104 Lmol'cm™ olarak bulunmustur (Zhang vd., 1999).

Gao ve digerlerinin nehir, gol, yer alti ve musluk sularinda ppb diizeyinde bulunan demir(I1I)
iyonunun tayini i¢in gelistirdikleri spektrofotometrik yontem, bu iyonun Aliiminyum- ECR-
setilpiridinyum kloriir (CPC) ti¢lii kompleksinden altiminyum iyonunu c¢ikararak yerine
gecmesine dayanmaktadir. Demir(IlII) iyonu derisimi iki farkli dalga boyunda Oolgiilen

absorbanslarin oraninin farkindan hesaplanmistir (Gao vd., 2005).
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2.3 Kalibrasyon Yontemleri

Bu calismada, Portland Cimentosundaki AI(IIT) ve Fe(Ill) iin spektrofotometrik tayini igin,
Tek Degiskenli Kalibrasyon (Univariate Calibration, UC), Coklu Lineer Regresyon (Multiple
Linear Regression, MLR), Ana Bilesenler Analizi (Principal Components Analysis, PCA)
Ana Bilegenler Regresyonu (Principal Components Regression, PCR) ve Kismi En Kiiciik

Kareler (Partial Least Squares, PLS1) (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

derisimini tayin etmek i¢in uygulanir.

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

yazilabilir.
x=c.s (1)

Bu esitlikte x Orneklerin tek bir dalga boyundaki absorbanslarindan olusan bir vektorii ve
c 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.

M-~

X.C

i

s=(ce) x="12 ()

2
¢

i=1

Yeni veya bilinmeyen bir rnegin derigimi ise,
c=(1/s)x €))
esitliginden tahmin edilebilir.

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

“
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Bu esitlikte,
d=1-1 ®)]
dir.

2.3.2 Coklu Lineer Regresyon (MLR)

Coklu lineer regresyon birden fazla absorbans kullanildiginda uygulanir. Bunun iki énemli
sebebi vardir. Birincisi, bir karisimda bir bilegenden daha fazla bilesen bulunabilir. Boyle
durumlarda, bir absorbans degerinden daha fazlasi1 kullanilmalidir. N tane bilesen i¢in , en
az N tane dalga boyundaki absorbanslar kullamlmalidir. ikincisi, her dalga boyundaki
absorbans ilave ve genellikle tamamlayic1 bilgi icerir. Ayrica, bir spektrumdaki bazi dalga

boylan giiriiltii veya bilinmeyen, girisim yapict maddeler tarafindan etkilenebilirler.

Kalibrasyon esitlikleri agsagidaki 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=(o)y'c’x (7
Derisimler ise agsagidaki esitlik kullanilarak tahmin edilebilir.

C=X.5.58)" ®)
Bilinmeyen bir spektrumdaki derisimler asagidaki esitlikten tahmin edilebilir.

c= x.§'.(§.§')_l =x.B )]

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

(10)

Bu esitlikte,
d=1-P (11)

dir. Burada, P modeldeki bilesiklerin sayisidir.
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2.3.3 Ana Bilesenler Analizi (PCA)

Coklu lineer regresyonu esas alan yontemlerin dezavantaji, karnsimdaki tim ©nemli
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 ihtiyac duymamalarina ragmen, bir karisimi olusturan 6nemli bilesenlerin sayisini

duyarh bir sekilde tahmin etmek, hatalar1 azaltmak i¢in 6nemlidir.
Esitlik 7 agagidaki sekilde yeniden yazilabilir.
X=CS+E (12)

Burada, E 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, gergekte,

deneysel verilerde her zaman 6l¢iim hatas1 yapilir.

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

doniigiimiiyle yapilir.
X=T.P+E (14)

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

siitunlarin sayis1 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 ylikleme vektorlerine genellikle birinci ana bilesenin 6zvektorleri denir. Her bilesen

bir 6zvektor ¢ifti ile tanimlanir.

Tiim skor ve yiikleme vektorleri asagidaki 6zelliklere sahiptir.

I J
Dty =0 ve D> p..p,=0 (15)
i=1 J=1
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Burada, a # b dir ve ¢ ve p ilgili 6zvektorlerin elemanlarini gostermektedir.

Her yiikleme vektorii icin

z 2
> p =1 a6
j=1

esitligi yazilabilir.

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

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

A

X; :Ztiapaj te; :)?ij te; (17)
a=l1

Ana bilesen analizinden sonra, her bilesenin biiyiikliigii 6zdegeri (eigenvalue)

hesaplanarak bulunabilir. Daha 6nemli bilesenler daha biiyiik 6zdegerlere sahiptir. Ozdeger
skorlarin kareleri toplamlarina esittir.
1

8. =211 (18)

i=1
Burada g, , a ninc1 6zdegerdir.

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

toplamina esittir.

Z:: =205 (19)

i=l j=1

Ozdegerler yiizde olarak asagidaki sekilde ifade edilebilir.

=100——— (20)

1 J
2
ZZ%

i=l j=1

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

bilesenler analizini kullanarak, verilerin hangi oranda modellendigini tayin etmek icin

A
kullamilir ve )" g, ile verilir.

a=1

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

RSS=>>"x;-> 3. 21

i=1 j=1

Artik asagidaki esitlik ile verilir.

€ij:x

A
§ Ry =% =D Dy (22)
a=1

Bu esitliklerden,

PIIEDNIED T 23)

bulunur.

Onemli bilesenlerin (faktorlerin) sayisini tayin etmek icin kullanilan yontemlerin énemli bir

kismu ¢apraz-dogrulamayi (cross-validation, CV ) esas almaktadir.

Capraz-dogrulama yontemi asagidaki sekilde uygulanir.

1.

2.

Birinci 6rnek 1(= i) veri setinden ¢ikarilir.

Geri kalan I — 1 6rnege ana bilesenler analizi uygulanir.7" skorlar1 ve P yiiklemeleri

elde edilir.

i 0rnegi icin skorlar bulunur.

f =x.P (24)

i 0rnegi ve a sayida ana bilesen i¢in model tayin edilir.
a,cv)/ei:al’}i'ap (25)

Daha sonra, diger bir 6rnek veri setinden cikarilir ve 2. basamaktan itibaren iglemler
tekrarlanir. Bu islemlere tiim ornekler veri setinden birer defa cikarilincaya kadar

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

PRESS) hesaplanir.

J
Z (a,(‘l’.)’eij _ xlj )2 (26)

j=1

PRESS, =

1
i=1
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PRESS hatalari, artik kareler toplami (residual sum of squares, RSS) hatalar1 ile

karsilastirilir.

1 J a
RSS=>>'x =Y g, 27
k=1

i=l

Olcekleme (Scaling, Preprocessing)

Ana bilesenler analizi (PCA), ana bilesenler regresyonu (PCR) ve kismi en kiiciik kareler
(PLS) yontemlerinde merkezlestirme (mean centering) ve standartlastirma (standardisation)

gibi olcekleme yontemleri de kullanilir.
Merkezlestirme

Merkezlestirme, her siitunun ortalamasindan siitundaki veriler ¢ikarilarak yapilir.
“Ux; =X, — X, (28)

Merkezlestirme birinci 6zdegeri 6nemli Olgiide diisiiriir ve Onemli bilesenlerin sayisini

etkileyebilir. Ayrica baseline problemi var ise, etkili olabilir.
Standartlastirma

Standartlastirma asagidaki esitlige gore yapilir.

sm X, = ij J (29)

\/le(x,.j—?cj)z/l

2.3.4 Ana Bilesenler Regresyonu (PCR)

Ana bilesenler soyut matematiksel biiyiikliiklerdir. Cok degiskenli kalibrasyonda amac, bu
soyut biiyiikliikleri bilesik derisimlerine doniistiirmektir. Ana bilesenler regresyonunda, ana

bilesen skorlar1 regresyon yontemi kullanilarak derigimlere doniistiiriiliir.

Eger ¢, n bilesiginin bilinen derisimini iceren bir vektdr ise, o zaman ana bilesen

skorlarinin matrisi.,7, i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
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¢, =T.r, (30)

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

tam olarak tahmin etmeyi zorlagtirmaktadir.

Déniisiim vektord, r, , asagidaki esitlikten elde edilebilir.
r,=(T'T)'Tc, 3D

r,, vektoriiniin her elemani

r,o == (32)

= —u (33)

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

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

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

karisimdaki bir bilesige karsilik gelir. O zaman,

C=T.R (34)
ve
R=T'T)'TC (35)

esitlikleri yazilabilir. Ana bilesenlerin sayis1 en az karisimdaki ilgili bilesiklerin sayisina esit
olmalidir. R matrisinin boyutu AxN dir. Eger ana bilesenlerin sayisi ile onemli bilesiklerin

sayisi1 esit ise, 0 zaman R matrisi boyutlart N x N olan bir kare matristir ve
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X=TP.=TRR'P=CS (36)
dir.

cin, ve tahmin edilen, ¢, , derigimleri arasindaki artiklarin kareleri toplami

1

S.=2.(c,, =€)’ (37)
i=1

esitliginden bulunur. Bu esitlikte,

éin = ztia ran (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 standartlastirilir ise, o zaman serbestlik derecesi I —a—1

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

Burada, ¢, ortalama derisimdir.

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 icerebilir.
PLS1 yontemi asagidaki sekilde uygulanir.

X=T.P+E (41)
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c=T.q+f
Burada, ¢ derisim yiikleme vektoriidiir.

Ozdeger asagidaki esitlikten hesaplanur.

g

n bilesiginin derisimi asagidaki esitlikten tahmin edilir.

A
cin = z[ianqan + cn
a=l1

Esitlik 44 matris terimleri ile asagidaki sekilde yazilabilir.
c,—¢c, =T, .q

n n n

Bu esitlikte, ¢, ortalama derigim vektoriidiir.

Derisimin tahminindeki hata, ana bilesenler regresyonundaki gibi hesaplanir.

2.3.5.1 Cok Degiskenli Regresyon Yontemlerinin Uygulamalari

(42)

(43)

(44)

(45)

Metal katyonlarinin ¢esitli ligandlarla olusturduklar1 kompleksler iizerinden spektrofotometrik

analizi uzun yillardir yapilmaktadir. Karisimlarin analizinde tiirev spektrofotometrisi yada

cesitli kalibrasyon yontemlerine ilaveten 1990°li yillarin sonunda PLS yontemi de

kullanilmaya baglanmistir.

Kromojenik belirte¢ olan ksilenol oranjla (XO) bitki 6rnekleri igerisindeki aliiminyum ve

demirin birlikte tayini icin PLS yontemi kullanilmistir. Uygun kosullarin belirlenmesi icin

rutin analizler yapilmig ve Al — XO kompleksinin daha iyi olusmas1 icin etanolik c¢ozelti

kullanilmistir. En iyi sonuclar PLS-2 yontemi kullanilarak bulunmus ve sonuclar indiiktif

eslesmis plazma-Atomik emisyon spektrofotometrisi (ICP-AES) yontemi ile karsilastirilmigtir

(Coscione vd., 2000).
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Coccione ve digerlerinin bir ¢caligmasinda ise bitki 6ziitlerindeki Fe(IIl) ve Al(Ill)’e, XO/ PLS
ve ICP-AES yontemlerinin her ikisi de uygulanmis, Kennard-Stone algoritmasindan

yararlanilarak bu analiz i¢in en uygun kalibrasyon yontemi bulunmustur (Coccione

v.d.,2002).

Abdollahi ve digerleri, demir ve vanadyumun gallik asit (GA) ve setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) ile olusturduklar1 komplekslerine dayanan spektrofotometrik tayininde H-
nokta standart katma yontemi (HPSAM) ve PLS kalibrasyon yontemlerini kullanmislardir.15
farkli sentetik 6rnek hazirlanmis, analizlere ait bagil standart sapma % 2,2 , derisim araliklar
demir i¢in 0,20-15,00 ppm, vanadyum i¢in 0,20-8,00 ppm olarak saptanmistir. HPSAM ile
1:20’den 10:1’e kadar degisen derisim araliklarinda demir ve vanadyumun tayininin
yapilabilecegi goriilmiistiir. HPSAM ve PLS yoOntemleri birlikte kullanilarak basarili sonuglar
elde edilmistir (Abdollahi v.d., 2003).

Safavi ve calisma arkadaglari, demir, titanyum ve aliiminyumun Triton-X varliginda morin
(3,5,7,2' 4'-penta hidroksi flavon) ile komplekslerini olusturarak spektrofotometrik olarak
birlikte tayinlerini yapmuslardir. Demir, titanyum ve aliiminyum {i¢lii karistmina PLS
uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Fe (IIT), Ti (IV) ve Al (II)’ iin tayin sinirlar
sirastyla 0,03; 0,04 ve 0,02 ppm bulunmustur. 20 sentetik 6rnege bu yontem uygulanmis,
derisim araliklar1 Fe (III) i¢in 0,04- 1,5 ppm, Ti (IV) i¢in 0,06- 1,6 ppm ve AI(II) i¢in 0,03-
1,0 ppm, bagil standart sapma % 5 bulunmustur. Bu yontem sentetik karigim orneklerine ve

birkag alasim ornegine uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Safavi v.d., 2003).

2006 yilinda yapilan bir calismada kromojenik belirte¢ olan pirokatekol viyole (PCV)
varliginda post-hemodiyaliz akiskanlarinda bulunan Fe(Ill) ve Al(III)’lin spektrofotometrik
yontemle tayini yapilarak sonuclara cok degiskenli kalibrasyon yontemi uygulanmistir. En
kararli kompleks pH= 6,1’de hekzamin tamponu varliginda olusmus ve 580 nm’de
maksimum absorbans vermistir. Uc bilesenin verilerinin ortalamalar1 merkez alinarak PLS
regresyonu uygulanmis ve en iyi kalibrasyon yontemi elde edilmistir. Gergek Ornekteki
AI(IIT) ve Fe(Ill)’ in ortalama derisim aralig: sirasiyla 0,20- 0,60 ppm , tayin sinir1 0,04- 0,52

ppm bulunmustur (Nascimento v.d., 2006).

Fe(Ill), AI(II) ve Cu(ll) metal iyonlarn1  iceren birka¢ sentetik alasim Ornegine
spektrofotometrik yontemle PLS uygulanmis, analizlerde pH=5’te Alizarin Red-S

belirtecinden yararlanilmistir. Calisilan dalga boyu araligi 400-800 nm, derisim araliklari ise
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Fe(IlI), AI(II) ve Cu(Il) i¢in sirasiyla 450-6000, 140-4000 ve 450-15000 ngmL’l’ dir (Safavi
v.d., 2006).

Abdollahi, HPSAM ve PLS’ yi kullanarak sentetik alasim orneklerindeki Cr(VI) ve Fe(IIl)’
in birlikte tayinini yapmistir. pH= 2’de Triton X-100, difenilkarbazit ve 1,10- fenantrolin
varliginda kompleks olusturulmus, uygun bir coziicii ile ekstraksiyon yapilarak miseller
elimine edilmistir. 15 sentetik 6rnek yapilarak PLS yontemine uygulanmis ve toplam bagil
standart hata %1,5 bulunmustur. Cr(VI) ve Fe(IIl) i¢in derisim araligi sirasiyla 0,20- 6,00
ppm ve 0,20- 8,00 ppm’ dir. HPSAM ile 1:30’dan 15:1’e kadar degisen derisim oranlarinda
Cr(VI) ve Fe(Ill)’ iin tayininin yapilabilecegi goriilmiistiir (Abdollahi, 2001).

Fernandez ve digerlerinin 2001°de yaptiklar1 bir kinetik spektrofotometrik c¢alismada, ¢ok
bilesenli orneklerde eser miktarda bulunan Fe, Ni, Zn, Co ve Cu’ 1n tayini i¢in akisa
enjeksiyon sistemini baglayarak hazirladiklar bir sistemi kullanmislardir. Analizlerde metal
iyonlarinin PAR ile dogrudan kompleksini olusturmak yerine metal-nitrilotriasetikasit (M-
NTA) kompleksinden yer degistirme ile PAR kompleksi olusturarak farkli spektral araliklarda
renkli kompleksler elde etmislerdir. Tayin edilecek metal sayisim arttirmak ve daha iyi
sonuclar elde etmek icin 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).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

Bu calismada Eriyokrom siyanin R, aliiminyum potasyum siilfat 12 hidrat, demir(IIl)kloriir
hekzahidrat, amonyum kloriir, amonyak, sodyum asetat trihidrat, potasyum kloriir, hidroklorik

asit (%37), glasiyel asetik asit, nitrik asit (%65), siilfirik asit (Merck), milli-Q su kullanildi.

3.2 Cozeltiler

A" cozeltisi (100 ppm) : 0,175 g AIK(SO4),.12H,0O tartilarak, bir miktar 1x10° M

hidroklorik asitte ¢oziildii ve hacmi aym ¢6zelti ile 100 mL’ye tamamlandh.

Fe** cozeltisi (100 ppm) : 0,048 g FeCl;.6H,0 tartilarak, bir miktar 1x10° M hidroklorik

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

10 ppm’lik AI** ¢ozeltisi : 100 ppm’lik AI’* ¢ozeltisinden 1 mL alinarak hacmi 1x107 M

hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 10 mL’ye tamamlandi.

10 ppm’lik Fe'* cozeltisi : 100 ppm’lik Fe’* cozeltisinden 1mL alinarak hacmi 1x10° M

hidroklorik asit ¢cozeltisi ile 10 mL’ye tamamlandi.

2 ppm’lik AI’* ¢ozeltisi : 10 ppm’lik  AI’* ¢ozeltisinden 2 mL alinarak hacmi 1x10° M

hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 10 mL’ye tamamlandi.

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

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

1x10™ M hidroklorik asit cozeltisi : 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisinden 1 mL alinarak hacmi

su ile 100mL’ye tamamlandi.

Eriyokrom siyanin R (7,4x10™ M) ¢ozeltisi : 0,039 g ECR tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Eriyokrom siyanin R (8,9x10™* M) cozeltisi : 0,047 g ECR tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Eriyokrom siyanin R (1,6x10° M) ¢ozeltisi : 0,085 g ECR tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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0,4 M asetik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,05 g/cm3 olan asetik asit ¢ozeltisinden 2,28 mL

almarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

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

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

0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisi : 0,745 g KCI tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve hacmi su

ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,4 M amonyum kloriir ¢ozeltisi : 2,14 g amonyum kloriir tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,4 M amonyak ¢ozeltisi : Yogunlugu 0,91 g/cm’ olan % 26’1ik amonyak ¢ozeltisinden 2,87

mL alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M nitrik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,4 g/cm3 olan % 65’lik nitrik asit ¢ozeltisinden 7 mL

alinarak hacmi su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

pH=2 tamponu : 0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisinin {izerine 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi

ilave edilerek pH-metre ile pH=2’ye ayarlandi.

pH=4-6 tamponlarn : 0,4 M sodyum asetat ¢cozeltisinin lizerine 0,4 M asetik asit ¢ozeltisi ilave

edilerek pH-metre ile ilgili pH’a ayarlandu.

pH=7-10 tamponlar1 : 0,4 M amonyum kloriir ¢6zeltisinin iizerine 0,4 M amonyak cozeltisi

ilave edilerek pH-metre ile ilgili pH’a ayarlanda.

3.3 Aracg ve Gerecler

pH-metre (WTW inoLab pH 720)

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Analytikjena)
UV-Visible spektrofotometre (Agilent) ve kuvartz kiivetler
Analitik terazi (Sartorius Analytic)

Milli-Q su cihazi, (Elix)
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3.4 Teknik

3.4.1 Aliiminyum ve Demirin Eriyokrom Siyanin R ile Kompleksleri

Al(III) ve Fe(II)’ iin ECR ile en uygun kosullarda komplekslerinin olusumu i¢in 10 ppm’lik
aliminyum c¢ozeltisinin 0,2 mL’ si ve 10 ppm’lik demir ¢ozeltisinin 0,5 mL’sine 1x10°M
ECR c¢ozeltisinin 1mL’si katilarak tampon c¢ozelti ile 10mL’ye tamamlandi ve 10 dk
bekletildi. Cozeltilerin 400-600 nm arasindaki spektrumlari bos deneme c¢ozeltisine karst

alindi. Sekil 4.1°’de pH= 6’da elde edilen spektrumlar goriilmektedir.

3.4.2 Komplekslerin Olusumu icin En Uygun Kosullarin Belirlenmesi

3.4.2.1 Ligand Miktari

Al(II)- ECR ve Fe(Ill)- ECR komplekslerinin olusumu icin en uygun ligand miktarinin
bulunmast amaci ile 10 ppm’lik AI(III) metal ¢dzeltisinin 0,2 mL’sine 7,4x10* M ECR
cozeltisinden, 10 ppm’lik Fe(IIl) metal c¢ozeltisinin 0,5 mL’sine 8,9x10* M ECR
¢ozeltisinden 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 1,0 ve 1,2 mL eklendi. Cozeltilerin hacimleri pH= 6 tamponu
ile 10 mL’ye tamamland1 ve 10 dk bekletildi. Olusan ¢ozeltilerin ilgili Amax AI(III)=535nm,
Fe(Il)=563nm dalga boyundaki absorbanslar 6l¢iildii. Sonuclar Béliim 4.2.1°de verilmistir.

3422 pH

10 ppm’ lik AI(IIT) ¢ozeltisinin 0,2 mL’sine 7,4x10* M ECR ¢ozeltisinden 1 mL ve 10
ppm’lik Fe(Il) ¢ozeltisinin 0,5 mL’sine, 8,9x10* M ECR cozeltisinden 1 mL katilarak 10
mL’ lik balon jojelere alindi ve pH= 4; 5; 6; 7; 8 tampon c¢ozeltileri ile hacimlerine
tamamlandi ve 10 dk bekletildi. Olusan ¢ozeltilerin spektrumlar1 bos deneme ¢ozeltisine kars

alindi. Elde edilen sonuglar Boliim 4.2.2°de gosterilmistir.

3.4.2.3 Bekletme Siiresi

10 ppm’ lik AI(II) ¢ozeltisinin 0,2 mL’sine 7,4x10* M ECR cozeltisinden 1 mL ve 10
ppm’lik Fe(Ill) ¢ozeltisinin 0,5 mL’sine 8,9x10* M ECR cozeltisinden 1 mL eklenip

hacimleri pH= 6 asetat tamponu ile 10mL’ ye tamamlandi. Oda sicakliginda 5’er dk
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araliklarla absorbanslart ilgili Am.x dalga boyunda 6lciildii. Bulunan absorbans degerleri Sekil

4.8 ve 4.9°da verilmistir.

3.43 Metal Derisimi ve Absorbans Iliskisi

AI-ECR kompleksine ait Ol¢ii egrisinin hazirlanmasi i¢in 10mL’lik 7 adet balon jojeye
10ppm’ lik aliiminyum ¢ozeltisinden sirasiyla 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3; 0,35; 0,4 mL ve her
birine 1,6x10° M ECR cozeltisinden 1mL konuldu ve pH=6 tamponu ile hacimlerine
tamamlandi. Cozeltilerin absorbans degerleri bos deneme c¢o6zeltisine karsi okundu. Her
derisim icin 3 kez Ol¢iim yapildi. Ortalama degerlerle derisimler arasinda grafik cizilerek

Olcti egrisi olusturuldu.

Fe-ECR kompleksine ait Ol¢ii egrisinin hazirlanmasi i¢in 10mL’lik 6 adet balon jojeye
10ppm’lik demir ¢ozeltisinden sirasiyla 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 mL ve her birine 1,6x10°M
ECR ¢ozeltisinden 1mL konuldu ve pH=6 tamponu ile hacimlerine tamamlandi. Cozeltilerin
absorbans degerleri bos deneme cozeltisine kargt okundu. Her derisim icin 3 kez olglim
yapildi. Ortalama degerlerle derisimler arasinda grafik cizilerek ol¢ii egrisi olusturuldu. Bu

Olcti egrileri Boliim 4.3’de verilmistir.

3.4.4 Kalibrasyon ve Ornek Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon verilerinin elde edilmesi i¢in 2 ppm’lik aliiminyum ve 10 ppm’lik demir
¢ozeltileri hazirlandi. 7 adet 10 mL’lik balon jojeye 10 ppm’ lik Fe ¢ozeltisinden sirasiyla 0,2;
0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 mL konuldu ve tizerlerine 1’er mL 1,6)(10'3 M ECR c¢ozeltisi
eklenip hacimleri pH= 6 asetat tamponu ile 10 mL.’ ye tamamlandi. Diger 10 adet 10 mL’lik
balon jojeye de 2 ppm’ lik Al ¢ozeltisinden sirasiyla 1; 1,1; 1,2; 1,3; 1,4; 1,5; 1,6; 1,7; 1,8; 1,9
ml konuldu ve iizerlerine 1’er mL 1,6x10° M ECR cozeltisi eklenip hacimleri pH=6 asetat
tamponu ile 10 mL’ ye tamamlandi. Aliiminyum ¢6zeltisinin 496- 600 nm, demir ¢6zeltisinin
503-600 nm arasindaki spektrumlar1 bos deneme ¢ozeltisine karsi kaydedildi ve her dalga

boyundaki absorbans degerleri okundu. Bu degerler Cizelge 5.3 ve 5.4’de goriilmektedir.

Portland ¢imentosu drnegi olarak (TS EN 197-1-CEM 1 42,5R) kullanild1. 1 g ¢imento drnegi
tartildt ve 100 mL’lik behere kondu. 10 mL derisik hidroklorik asit (%37) beherin
ceperlerinden asagi dogru akacak sekilde eklendi. Beherin agz1 saat cami ile kapatildi.
Koptirme sona erdikten sonra, 10 mL nitrik asit (%65) eklendi ve cam bagetle iyice
karistirildi. Beher ve saat cami kaynamakta olan su banyosunun iizerine yerlestirildi ve 30 dk

bekletildi. Genis gozenekli siizge¢ kagidindan 500 mL’lik balon jojeye siiziildii. Beher ve
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cokelti (1+99)’1uk sicak hidroklorik asitle yikandi ve hacmine tamamlandi.

Bu sekilde hazirlanan ¢cimento 6rneginden 1 mL alinarak 10 mL’lik balon jojeye konuldu ve
distile su ile hacmine tamamlandi. Boliim 3.4.1°de anlatildig1 sekilde kompleks olusturuldu.
Bu islem 10 kez tekrarlandi ve her bir ¢ozeltinin 496- 600 nm arasindaki spektrumlari
kaydedildi ve her dalga boyunda absorbans degerleri okundu. Bu degerler Cizelge 5.5°de

verilmistir.

3.44.1 Orneklerdeki ~ Aliiminyjum ve Demirin  Atomik  Absorbsiyon

Spektrofotometrisi (AAS) ile Tayini

Portland Cimentosu oOrnegindeki aliiminyum ve demir miktarlar1 atomik absorpsiyon

spektrofotometrisi ile asagidaki sekilde tayin edildi.

Mevcut 1000 ppm’lik aliiminyum ve demir standart ¢ozeltilerinin 1 mL’ si 10 mL’lik balon
jojelere almarak 0,1 M HNO; c¢ozeltisi ile hacimlerine 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 c¢ozeltilerin absorbanslar ilgili dalga

boylarinda ol¢iildii.

Boliim 3.4.4’te anlatildigi sekilde hazirlanan ¢imento orneginden 0,3 mL alinarak hacmi
distile su ile 10mL’ye tamamlandi ve AAS ile absorbansi dl¢iildii. Bulunan sonug¢lar Boliim

4.5’te verilmistir.

3.4.5 Yabana iyon Etkisi

Kalsiyum, silisyum, sodyum, potasyum, magnezyum, fosfor, mangan, titanyum iyonlarinin
100 ppm’ lik ¢ozeltilerinin 0,5 mL’ sine 1x10°M ECR ¢ozeltisinin 1 mL’ si katilarak tampon
¢ozelti ile 10 mL’ ye tamamland1 ve 10 dk bekletildi. Cozeltilerin 400-600 nm arasindaki

spektrumlar bog deneme cozeltisine karsi alindi. Sonuglar Boliim 4.2.4° te verilmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Aliiminyum ve Demirin Eriyokrom Siyanin R ile Kompleksleri

Boliim 3.4.1°de anlatildigi sekilde yapilan ¢alismalar sonucunda Sekil 4.1°deki spektrumlar

elde edildi. Absorpsiyon maksimumlar1 aliiminyum i¢in 535 nm, demir(Ill) i¢in 563 nm’ dir.

ng-
0,2ppm Al
05—

Absorbance AL

400 425 4i0 475 500 ] 540 574 00 Wavelength (nm)

Sekil 4.1 AI(III)-ECR(—) ve Fe(Ill)-ECR(—) komplekslerine ait absorpsiyon spektrumlari
(pH=6)

4.2 Komplekslerin Olusumu icin En Uygun Kosullar

Metal katyonlarinin kompleksleri iizerinden spektrofotometrik analizinde cozeltiye katilan
yiizeyaktiflerin absorbansi ve dolayisiyla duyarliligi arttirma etkilerinden yararlanilmaktadir.
Bu diisiinceyle aliiminyum ve demirin ECR komplekslerinin olusumunda CPC ve CTAB’ nin
farkli derisimleri ile denemeler yapilmis ancak olumlu sonu¢ elde edilememistir. Diger
kosullarin etkisinin incelenmesiyle ilgili denemeler Boliim 3.4.2°deki gibi yapilmis ve

asagidaki sonuglar alinmistir.
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4.2.1 Ligand Miktar:

Al(II) ve Fe(Il)'in ECR komplekslerinin olusumu i¢in en uygun ligand miktarinin
bulunmasi amaci ile Boliim 3.4.2.1°de anlatildigi sekilde calisildi. Bu ¢aligsmalar sonucunda
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de verilen degerler elde edilmistir. En yiiksek absorbans degerine
10 kat ligand ile ulasilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te  bu sonuclara ait grafikler verilmistir.

Goriildiigii gibi 10 kat mol oraninda ligand fazlas1 yeterlidir.

Cizelge 4.1 AI(IIT)- ECR Kompleksinin Olusumuna Ligand Miktariin Etkisi

ECR (7,4 x10* M) miktar1 | Ligand/Metal
(mL) mol orani Absorbans

0,1 1 0,175
0,2 2 0,359
0,5 5 0,554
0,8 8 0,603

1 10 0,608
1,2 12 0,607

Cizelge 4.2 Fe(Ill)- ECR Kompleksinin Olusumuna Ligand Miktarinin Etkisi

ECR (8,9x10”* M) miktar1 | Ligand/Metal
Absorbans
(mL) mol oram

0,1 1 0,06
0,2 2 0,283
0,5 5 0,346
0,8 8 0,374

1 10 0,377
1,2 12 0,378




Absorbans

Absorbans

0,7 -

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2 4

0,1 -

0,4

0,35

0,3

0,25 -

o
N
1

0,15 -

0,1 -

0,05

L/M

Sekil 4.2 AI(III)- ECR kompleksinin olusumuna ligand miktarinin etkisi

14

L/'M

Sekil 4.3 Fe(II)- ECR kompleksinin olusumuna ligand miktarinin etkisi

14
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Metallerin ECR komplekslerinin olusumuna pH 1n etkisini incelemek amaci ile pH= 4; 5; 6;

7; 8 de Boliim 3.4.2.2’de anlatildig sekilde ¢alisildi. Bu calismalar sonucunda Cizelge 4.3 te

verilen degerler elde edilmistir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de ilgili spektrumlar goriilmektedir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de absorbans degerlerine kars1 pH grafigi gosterilmistir. Yapilan

calismalar sonucunda kompleks olusumunun pH=6’da en yiiksek oranda gerceklestigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Kompleks Olusumuna pH 1n Etkisi

pH Absorbans
AI(IIT) Fe(III)
4 0,151 0,226
5 0,419 0,310
6 0,610 0,374
7 0,453 0,339
8 0,014 0,012
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pH=5

pH=8

Sekil 4.4 Al(III)-ECR kompleksinin olusumuna pH’1n etkisi.

suya kars1 bos deneme(—),suya kars1 6rnek(—),bos denemeye karsi érnek(—)
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pH=4

< I
P

1
|

|

pH=7

z

MK

pH=8

Sekil 4.5 Fe(III)-ECR kompleksinin olusumuna pH’1n Etkisi.

suya karsi bos deneme(—),suya karsi 6rnek(—),bos denemeye karsi 6rnek(—)
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0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15 -

0,1 -

0,05 -

Sekil 4.6 AI(III)-ECR kompleksi i¢in pH-absorbans grafigi

Sekil 4.7 Fe(III)-ECR kompleksi i¢in pH-absorbans grafigi

=]



4.2.3 Bekletme Siiresinin Etkisi

Metallerin ECR ile komplekslerinin absorbans degerlerinin zamana karg1 degisiminin
incelenmesi amaciyla Boliim 3.4.2.3” de anlatildig: sekilde calisildi. Bu ¢alismalar sonucunda
elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’ de ve ayrica Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da gosterilmistir.
Sonuglardan goriildiigii gibi, kompleks olusumu 10. dk’ da tamamlanmakta ve 20 dk’ dan

sonra absorbans degerleri diismektedir. Buna gore absorbans 6l¢iimiiniin 10-20 dk arasinda

yapilmas1 gerekmektedir.

Cizelge 4.4 Kompleks Olusumuna Bekletme Siiresinin Etkisi

Absorbans

Stire (dk) AI(TIT) Fe(I1I)
1 0,530 0,255

5 0,575 0,325

10 0,605 0,374

15 0,605 0,375

20 0,604 0,374

30 0,542 0,306

60 0,428 0,227
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0,4

0,4 -

0,35

0,3

Absorbans

0,25 -

Bekletme Siiresi(dk)

Sekil 4.8 AI(II)- ECR kompleks olusumuna bekletme siiresinin etkisi

0,2

Bekletme Siiresi (dk)

Sekil 4.9 Fe(IIl)- ECR kompleks olusumuna bekletme siiresinin etkisi



4.2.4 Yabana Iyon Etkisi

Bolim 3.4.5° te yapilan calismalar sonucunda aliiminyum ve demir disinda Portland
cimentosunda bulunma olasiligi olan kalsiyum, silisyum, sodyum, potasyum, magnezyum,

fosfor, mangan, titanyum iyonlar1 ile ECR ligandimin c¢alisma kosullarinda absorbans
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olusumuna etki edecek herhangi bir reaksiyon vermedigi saptanmistir.

4.3 Metal Derisimi-Absorbans Iliskisi ve Dogrusal Arahgin Bulunmasi

Boliim 3.4.3’de anlatildig sekilde calisilarak elde edilen AI(IIT) ve Fe(Ill)’e ait (6l¢ii egrileri)
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11° da ve bu 0lcii egrilerine ait regresyon denklemleri Cizelge 4.5 ve

Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.5 Aliiminyuma ait (Ol¢ii Egrisinin) Absorbans Degerleri ve Regresyon Analizi

C(ppm) |0,10 |0,15 [0,20 |0,25 0,30 {035 |0,40
A 0,282 | 0,435 (0,609 | 0,725 | 0,887 | 1,004 | 1,165
A=2,9036C+0,0037 r=0.9990 R’=0,9980

Cizelge 4.6 Demire ait (Olcii Egrisinin) Absorbans Degerleri ve Regresyon Analizi

C(ppm)

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

A

0,147

0,229

0,301

0,377

0,467

0,551

A=0,8029C-0,016

r=0.9994 R>=0,9988
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Absorbans
o o o o o
N w =Y [$,] [<}]
Il Il Il Il I

L
—
1

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

Konsantrasyon(ppm)

Sekil 4.10 Aliminyuma ait 6l¢ii egrisi

0,2 0,4 0,6 0,8
Konsantrasyon(ppm)

Sekil 4.11 Demire ait 6l¢ii egrisi
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4.4 Kalibrasyon Verilerinin Elde Edilmesi

Portland cimentosundaki AI(III) ve Fe(Ill) spektrofotometrik tayini igin, kalibrasyon
verilerinin elde edilmesinde en uygun derisim araliklari, Portland ¢cimentosu i¢indeki Al(III)
ve Fe(Ill) miktarlar (%2,4 Al: %2,6 Fe) ve Boliim 4.3 de belirlenen derisim araliklar1 goz
oniinde tutularak belirlendi. Aliminyum icin 0,02 ppm artisla, demir icin de 0,1 ppm artisla
farkli derigimlerde calisilarak, spektrumlart Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 gosterildigi sekilde
kaydedildi. Derisim araliklar1 belirlenirken aliiminyumun molar absorptivitesinin demire gore
biiyiik olmasi géz Oniinde tutuldu ve aliiminyum spektrumunun aliabilecegi maksimum
derisim, demirin ise giivenilir olarak oOlciilebilecegi minimum derisim olacak sekilde seviyeler
tespit edildi. Buna gore, aliiminyum i¢in derisimler 0,2; 0,22; 0,24; 0,26; 0,28; 0,30; 0,32;
0,34; 0,36; 0,38 ppm, demir icin 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 ve 0,8 ppm olarak belirlendi.
Boliim 3.4.4 de belirtilen kosullarda calisilarak, verilen derisimlerdeki absorbans degerleri

Cizelge 5.3 ve 5.4 de verilmistir.

Abzorbance (ALY

N ] N |
400 420 440 460 4s0 S00 gz20 540 560 Wavelength {nm)

Sekil 4.12 AI(III) kalibrasyon spektrumlari
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arbance (AL

Abs

0.4 N N I I 0 I I I N 0
450 420 500 520 540 560 580 G00 620 ‘Wavelength (nm})

Sekil 4.13 Fe(Ill) kalibrasyon spektrumlari

4.5 Portland Cimentosundaki AI(III) ve Fe(Ill) iin Tek Degiskenli Kalibrasyon, Coklu
Lineer Regresyon, Ana Bilesenler Regresyonu ve Kismi En Kiiciik Kareler ile

Spektrofotometrik Tayini ve Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi Yontemi ile

Karsilastirilmasi

4.5.1 Al(III) Tayini

4.5.1.1  Tek Degiskenli Kalibrasyon

Kalibrasyonu icin aliiminyum derisim, ¢ (ppm) ve optimum dalgaboyundaki (534 nm)

absorbans degerleri, x, Cizelge 4.7 de verilmistir.



45

Cizelge 4.7 Tek Degiskenli Kalibrasyon icin AI(III) Derisim ve Absorbans Degerleri

X
C(ppm) | (534nm)
0,20 |0,608151
0,22 |0,667875
0,24 |0,722187
0,26 | 0,767093
0,28 |0,828282
0,30 |0,883600
0,32 |0,940177
0,34 [1,001960
0,36 [1,073610
0,38 |1,160250

Cizelge 4.7 deki veriler kullanilarak derisimin tahmini icin ¢= 0.3355x-0.0003
(r* =0.9945) modeli bulunmustur. Cizelge 4.8 de, 534 nm deki ornek absorbans

degerleri, bu absorbanslarin verilen modelde kullanilmasi ile bulunan aliiminyum
derisimleri ve atomik absorbsiyon spektrofotometrisi ile ayni Ornekler icin bulunan

aliminyum derisimleri verilmistir.

Cizelge 4.8 Ornek Cozeltilerinin UV Spektrofotometrisi ve AAS ile bulunan AI(III)

Derisimleri
Xérnek R R
(534 nm) ¢ (ppm) (UV) ¢ (ppm) (AAS)
1,166010 0,391 0,356
1,189840 0,399 0,369
1,187420 0,398 0,362
1,160060 0,389 0,361
1,176750 0,395 0,364
1,180030 0,396 0,365
1,186030 0,398 0,368
1,158290 0,388 0,358
1,163230 0,390 0,360
1,176680 0,395 0,363

Cizelge 4.8 deki derisim degerleri kullanilarak, tahmin edilen aliiminyum derisiminin hata

kare kokii (hata) £=0,0329 ve yiizde hatas1 ¢E£= 9,0733 bulunmustur.
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4.5.1.2 Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemleri

4.5.1.2.1 Coklu Lineer Regresyon

Cizelge 5.3’ deki derisim degerleri ve 496-600 nm aralifindaki absorbans degerleri
kullanilarak c¢oklu lineer regresyon yontemi ile bulunan aliiminyumun derisim degerleri

Cizelge 4.9’ da verilmistir.

Cizelge 4.9 Coklu Lineer Kalibrasyon Derisim Degerleri (Aliiminyum)

¢ (ppm)
0.446
0.454
0.453
0.443
0.4438
0.450
0.452
0.442
0.444
0.447

Cizelge 4.8 de verilen atomik absorpsiyon spektrofotometrisi ile bulunan derisim degerleri
ve Cizelge 4.9’ daki coklu lineer kalibrasyon ile bulunan derisim degerleri kullanilarak,

tahmin edilen derigimin hatasi, E= 0,0898570 ve yiizde hatasi, ¢, E= 24,7801 bulunmustur.

4.5.1.2.2 Ana Bilesenler Analizi

Orneklerdeki aliiminyum derisimlerini ana bilesen regresyonu ve kismi en kiigiik kareler
yontemleri ile tayin edebilmek icin, ana bilesen (faktor) sayilarmin dogru belirlenmesi
gerekir. Bu amacla, kalibrasyon i¢in bulunan 496-600 nm araligindaki absorbans degerleri

kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi sonuglar1 Sekil 4.14’de verilmistir.
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0,14 o
0,12 4

0,1

0.08 —<e— RSS
0.06 —=— PRESS
0,04

0,02 §

Faktor Sayisi

Sekil 4.14 Onislemsiz Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)

Sekil 4.14’deki RSS degerlerinden dort faktoriin, PRESS degerlerinden ise, ii¢ faktoriin

onemli oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi

sonuclari ise Sekil 4.15’de verilmistir.

0,16
0,14 4
0,12 4
0,14
0,08 4
0,06 -
0,04 -
0,02

—e—RSS
—a— PRESS

0 2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.15 Merkezlesmis Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)

Sekil 4.15°deki RSS ve PRESS degerlerinden ii¢ faktoriin 6nemli oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig kalibrasyon absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi

sonuglart da Sekil 4.16’de verilmistir.

0,35
0,3

0,25 +
0,2 - —e— RSS

0,1 4

0,05 4

0 2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.16 Standartlagmis Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)
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Sekil 4.16’daki RSS ve PRESS degerlerinden ii¢ faktoriin 6nemli oldugu goriilmektedir.

Ornekler icin Cizelge 5.5’de verilen 496-600 nm aralifindaki absorbans degerleri

kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi sonuglar Sekil 4.17’de verilmistir.

0,01 1

0,009 1

0,008 1

0,007 1

0,006 1 —e—RSS
0,005 1

0,004 1 —=— PRESS
0,003 1

0,002 1

0,001 1

0

Faktor Sayisi

Sekil 4.17 Ornek Verileri Icin Onislemsiz Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)

Sekil 4.17’den ii¢ faktoriin 6nemli oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis ©Ornek absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi

sonuglart Sekil 4.18’de verilmistir.

0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004
0,003 -
0,002 -
0,001 -

—e—RSS
—a— PRESS

Faktor Sayisi

Sekil 4.18 Ornek Verileri Icin Merkezlesmis Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)

Sekil 4.18’den iki faktoriin Snemli oldugu goriilmektedir.

Standartlasmis ornek absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler analizi

sonuclar1 da Sekil 4.19’da verilmistir.
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0,012 -

0,01 4

0,008 -

0,006 -

0,004 -

0,002 -

Faktor Sayisi

—e—RSS
—=— PRESS

Sekil 4.19 Ornek Verileri I¢in Standartlasmis Ana Bilesenler Analizi(Aliiminyum)

Sekil 4.19’dan iki faktoriin dnemli oldugu goriilmektedir.

4.5.1.2.3 Ana Bilesenler Regresyonu

Aliiminyum i¢in Cizelge 5.3’ de verilen derisim ve 469-600 nm aralifindaki absorbans
degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler regresyonu sonucunda bulunan faktor sayilarina

kars1 derisim hatalar1 Cizelge 4.10 ve Sekil 4.20’de verilmistir. Hatalarin hesaplanmasinda

kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.10 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)(Aliiminyum)

Faktor
sayisi

E

1

0,0062

0,0066

0,0058

0,0057

0,0056

0,0063

0,0056

O N[O |W[IN

0,0058

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.20’den, kalibrasyon verileri i¢in, 3-5 faktorlii ¢oziimlerin derigim

tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri kullanilarak yapilan ana bilesenler regresyonu sonuglari

0,0068 -
0,0066 -
0,0064 -
0,0062 -

0,006 ~
0,0058 -
0,0056 -

0,0054

2 4 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.20 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari(Onislemsiz PCR)

(Aliiminyum)

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.21’de verilmistir.
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Cizelge 4.11 Faktor Sayilaria Karg1 Derisim Hatalar (Merkezlesmis PCR)(Aliiminyum)

Faktor
sayisl

E

1

0,0076

0,0096

0,0088

0,0062

0,0075

0,0069

0,0069

(N[OOI

0,0074

0,012 4

0,01 +
0,008 -
0,006 -
0,004 -

0,002 -

2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.21 Faktor Sayilarina Karsi1 Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PCR)

(Aliiminyum)

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.21°den, merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, 4 faktorlii ¢oziimiin

derisim tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlasmis kalibrasyon veriler kullanilarak yapilan ana bilegenler regresyonu sonuglari

da Cizelge 4.12 ve Sekil 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.12 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Standartlasmis PCR)(Aliiminyum)

Faktor
sayisl

E

1

0,0131

0,0165

0,0094

0,0075

0,0071

0,0087

0,0071

[N~ ]|W|IN

0,0087

0,018 4
0,016
0,014 -
0,012

0,01 4
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002

2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.22 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalari (Standartlagsmis PCR)

(Aliiminyum)

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.22’den, standartlasmis kalibrasyon verileri icin, 4 ve 5 faktorlii

¢cOziimlerin derisim tayininde uygun oldugu goriilmektedir.
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4.5.1.2.4 Kismi En Kiiciik Kareler

Aliiminyum i¢in Cizelge 5.3’de verilen derisim ve 469-600 nm araligindaki kalibrasyon

absorbans degerleri kullanilarak yapilan kismi en kiiciik kareler kalibrasyonu sonucunda

bulunan faktor sayilarina karst derisim hatalar1 Cizelge 4.13 ve Sekil 4.23’de verilmistir.

Hatalarin hesaplanmasinda, kalibrasyon derigim degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.13 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari(Onislemsiz PLS)(Aliiminyum)

Faktor
Sayisi

E

1

0,0062

0,0059

0,0056

0,0059

0,0052

0,0052

0,0062

O N[O |W[IN

0,0059

0,005

0,0064 -
0,0062 -

0,006 -
0,0058 -
0,0056 -
0,0054 -
0,0052 -

0 2 4 6 8 10

Faktér Sayisi

Sekil 4.23 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari(Onislemsiz PLS)

(Aliiminyum)

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.23’den, kalibrasyon verileri i¢in, 5 ve 6 faktorlii ¢6ziimlerin

derisimlerin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri kullanilarak yapilan kismi en kiigiik kareler kalibrasyonu

sonuclari ise, Cizelge 4.14 ve Sekil 4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.14 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar (Merkezlesmis PLS)

Faktor
sayisl

E

1

0,0075

0,0079

0,0075

0,0057

0,0069

0,0068

0,0074

O|IN[O|O | |[W[N

0,0075

0,009 +
0,008 +
0,007 +
0,006 +
0,005 +
0,004 -
0,003 +
0,002 +
0,001 +

./'\\/_/._.

0
0

2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.24 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PLS)

(Aliiminyum)
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Cizelge 4.14 ve Sekil 4.24’den, merkezlesmis kalibrasyon verileri icin, 4 faktorlii ¢éztiimlerin

derisim tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri kullamilarak yapilan kismi en kiigiikk kareler

kalibrasyonu sonuglan ise, Cizelge 4.15 ve Sekil 4.25’de verilmistir.

Cizelge 4.15 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar (Standartlagmis PLS)(Aliiminyum)
Faktor

saylsl E 0,014
1 0,0124 0,012 |
2 0,0099 0,01 1
3 0,0077 0.008 7 -
4 0,0070 0,006 1 .
5 0,0069 0,004 4
0,002 4
6 0,0076 o
7 0,0077 0 2 4 6 8 10
8 0,0094 Faktoér Sayisi

Sekil 4.25 Faktor Sayilarina Kargi1 Derisim Hatalar (Standartlagmis PLS)
(Aliiminyum)

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.25°den, standartlagsmis kalibrasyon verileri i¢in, 4 ve 5 faktorlii

¢Oziimlerin derisim tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

4.51.3 Ana Bilesenler Regresyonu ile Portland Cimentosu Orneklerindeki
Aliiminyum Derisimlerinin Tayini

Kalibrasyon verileri kullamilarak yapilan ana bilesenler regresyonu ile bulunan faktor

sayilarina kargi derisim hata degerleri Sekil 4.26’de verilmistir.

0,007 -
0,006 -
0,005

0,004 -

——¢
0,003 -
0,002 -
0,001 -

0 2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.26 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1(Onislemsiz PCR)(Aliiminyum)
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Sekil 4.26’dan, kalibrasyon verileri icin, 5 ve 6 faktorlii ¢oziimlerin derisimlerin tayininde

uygun oldugu goriilmektedir.

Ornek verileri icin, faktor sayilarina karsi orneklerdeki aliiminyum derisimlerinin hata
degerleri Sekil 4.27°de verilmistir. Hatalarin hesaplanmasinda, atomik absorbsiyon

spekrofotometrisi ile bulunan aliiminyum derigimleri esas alinmistir.

Cizelge 4.16 Ornek Verileri Igin Faktoér Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Onislemsiz
PCR)(Aliiminyum)

A (C- Cans)
¢PP™) | (opm)
0,361 -0,005 009
0,368 0,002 006 |
0,367 -0,005 0071
0,359 0,002 o0t
0,364 | 3,57E-05 004 ]
0,365 -0,0001 00|
0,367 0,001 oee,
0,359 -0,001 % | ‘ ‘ | |
0,360 -0,0001 0 2 4 6 8 10
0,364 -0,001 Faktér Sayisi
E 0,002

Sekil 4.27 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karst
Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)(Aliiminyum)

Sekil 4.27°den, ornek verileri i¢in, 4-6 faktorlii ¢coziimlerin derisimlerin tayininde uygun
oldugu goriilmektedir.Minimum hata 4 faktorlii ¢oziimde elde edilmistir ve E=0.002

bulunmustur. Derigim degerleri Cizelge 4.16’da verilmistir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in faktor sayilarina karsit derisim hata degerleri Sekil

4.28’ de verilmistir.

0,007 4
0,006
0,005 +
0,004

]
0,003 +
0,002
0,001 4

0 2 4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.28 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari (Merkezlesmis PCR)(Aliiminyum)
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Sekil 4.28’den, merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, 6 faktorlii ¢oziimiin derisim

tayininde uygun oldugu goériilmektedir.

Merkezlesmis Ornek verileri igin, faktor sayilarmma karst Orneklerdeki altiminyum

derisimlerinin hata degerleri Sekil 4.29’de verilmistir.

Cizelge 4.17 Omek Verileri igin Faktor Sayilarma Karsi Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis

PCR) (Aliiminyum)

A (C- Cans)
¢ePm) | " (opm)
0,367 | -0,011
0374 | -0,005
0373 | -0,011
0,365 | -0,004
0,371 20,007
0372 | -0,007
0,374 | -0,006
0,364 | -0,006
0,366 | -0,006
0370 | -0,007
5 0,007

0.09
0.08
0.07
0.06 -
0.05 -
0.04
0.03
0.02
0.01

4 6 8 10
Faktor Sayisi

Sekil 4.29 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karst
Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PCR) (Aliiminyum)

Sekil 4.29°dan, merkezlesmis ornek verileri icin, 6 faktorlii ¢oziimiin derisimin tayininde

minimum hatay1 verdigi goriilmektedir ve E=0.007 bulunmustur.Derisim degerleri Cizelge

4.17°de verilmistir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri i¢in faktor sayilarina kargi derisim hata degerleri Sekil

4.30’de verilmistir.

0,014 4
0,012 4

0,01 4
0,008 4
0,006 -
0,004 -
0,002 +

1]

4 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.30 Faktor Sayilarina Karsit Derigim Hatalari (Standartlagsmig PCR) (Aliiminyum)



Sekil 4.30°dan, standartlagsmis kalibrasyon verileri icin, 4 faktorlii c¢oziimiin derisimin

tayininde uygun oldugu goériilmektedir.

Standartlagmis 6rnek verileri igin faktor sayilarina karsit derisim hata degerleri Sekil

4.31’de verilmistir.

Cizelge 4.18 Ornek Verileri Igin Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar (Standartlasmis

PCR) (Aliiminyum)

A (C- Cans)
¢(ppm) (0pm)
0,369 -0,013 03
0,376 -0,007 025
0,375 -0,013
0,368 -0,007 02
0,373 -0,009 015
0,373 -0,008 01
0,375 -0,007 005
0,368 -0,010 o ‘ | ‘ |
0,368 -0,008 0 4 6 8 10
0,372 -0,009 Faktér Sayisi
E 0,009

Sekil 4.31 Ornek Verileri icin Faktor Sayilarina Kars: Derisim Hatalar1 (Standartlasmis
PCR) (Aliiminyum)

Sekil 4.31’den, standartlasmis ornek verileri i¢in, 3 ve daha fazla faktorlii ¢oztimlerin derigim
tayininde uygun oldugu goriilmektedir. Minimum hata 3 faktorlii ¢oziimde elde edilmistir ve

E=0.009 bulunmustur. Derisim degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir.

Ana bilesenler regresyonu ile on islemsiz, merkezlesmis ve standartlasmis Ornek verileri
kullanilarak bulunan Portland ¢cimentosundaki aliiminyum derisimleri i¢in hata, E , ylizde hata

,%E , degerleri ve faktor sayilarn Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19 AI(III) Derisimleri I¢in Hata, Yiizde Hata (PCR)

Faktor Sayisi E %E
On Islemsiz 4 0,002 0,660
Merkezlesmis 6 0,003 0,802
Standartlasmis 3 0,009 2,565

Bu sonuclara gore, en diisiik hata, 6n islemsiz 6rnek verileri kullanilarak dort faktorli ¢oziim

ile elde edilmistir.
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4514 Kismi En Kiiciik Kareler ile Portland Cimentosu Orneklerindeki

Aliiminyum Derisimlerinin Tayini

Kalibrasyon verileri i¢in kismi en kiiciik kareler yontemi ile bulunan faktor sayilaria karsi

derisim hata degerleri Sekil 4.32°de verilmistir.

0,007
0,006 -
0,005 4
0,004 -
0,003 4
0,002 -

0,001 4

Sekil 4.32 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS)(Aliiminyum)

Sekil 4.32°den, kalibrasyon verileri i¢in, 8 faktorlii ¢6ziimiin derisim tayininde uygun oldugu

goriilmektedir.

Ornek verileri icin, faktor sayilarina kars1 derisim data degerleri Sekil 4.33’de verilmistir.
Hatalarin hesaplanmasinda, atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile bulunan derisim

degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.20 Ornek Verileri Icin Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS)
(Aliiminyum)

¢(ppm) (C- Cans) 0,09 1
(pom) s ]

0,360 -0,004 .

0,366 0,003 006

0,365 -0,003 005

0,357 0,004 oot
0,362 0,003 050

0,365 0,001 0|

0,365 0,003 .

0,356 0,003 0 | ‘ ‘ | |
0,359 0,001 0 2 4 6 8 10
0,361 0,002

E 0,0028

Sekil 4.33 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karsi
Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS) (Aliiminyum)
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Sekil 4.33’den, ornek verileri icin, 5 faktorlii ¢6ziimiin derisimlerin tayininde uygun oldugu
goriilmektedir. Minimum hata 5 faktorlii ¢oziimde elde edilmistir ve E= 0.0028

bulunmustur.Derisim degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina kars1 derisim hata degerleri Sekil

4.34’de verilmistir.

0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002

0,001 -

Sekil 4.34 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PLS)(Aliiminyum)

Sekil 4.34’den, merkezlestirilmis veriler igin, 7 faktorlii ¢oziimiin derigim tayininde uygun

oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis 6rnek verileri i¢in, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil 4.35°de

verilmisgtir.

Cizelge 4.21 Ornek Verileri Icin Faktér Sayilarma Kars1i Derisim Hatalar
(MerkezlesmisPLS) (Aliiminyum)

¢(ppm) (C- Cans) 0.09 1
(ppm) 00 |
0,361 -0,005 0,07 |
0,368 0,001 0,06 -
0,367 -0,005 0,05 |
0,358 0,003 0,04 -
0,364 0,0001 0,03
0,367 -0,002 0,02 -
0,367 0,001 0,01
0,356 0,002 0 ‘
0,360 0,0003 0 2 ¢ 6 8 10
0,364 -0,0007
E 0,0026

Sekil 4.35 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karsi
Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PLS) (Aliiminyum)
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Sekil 4.35’den, merkezlestirilmis Ornek verileri icin, 2 faktorlii ¢oziimiin derigim tayininde
uygun oldugu goriilmesine ragmen, 3 faktorlii ¢6ziimde hatanin arttigi ve 4 faktorlii ¢oziimden
itibaren tekrar azaldigi goriilmektedir. Dolayisiyle, bu aralikta ¢6ziim kararlhh degildir
Minimum hata 5 faktorli coziimde elde edilmistir ve E= 0,0026 bulunmustur Derigsim

degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina kars1 derisim hata degerleri Sekil

4.36 de verilmistir.

0,014
0,012

0,01 4
0,008 -
0,006 -
0,004

0,002

Sekil 4.36 Faktor Sayilarina Kargi Derisim Hatalar1 (Standartlagsmig PLS)(Aliiminyum)

Sekil 4.36’dan, standartlagtirilmis kalibrasyon verileri i¢in, 4 ve daha fazla faktorli

¢cOziimlerin derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig 6rnek verileri igin, faktor sayilarina karst derisim hata degerleri Sekil 4.37°

de verilmistir.

Cizelge 4.22 Ornek Verileri Igin Faktor Sayilarma Karst Derisim Hatalar1 (Standartlasmis
PLS) (Aliiminyum)

¢(ppm) (C- Cans) %31
(ppm) 0.25
0,362 -0,006
0,369 0,0002 %21
0,368 -0,006 0,15 1
0,361 -6,1E-05 or |
0,366 -0,002 ’
0,366 -0,001 0,05 1
0,368 | 4,1E05 . | ‘ ‘ ‘ |
0,361 -0,003 0 2 4 6 8 10
0,362 -0,001
5 006306351 0,002 Sekil 4.37 Ornek Verileri igin Faktor Sayilarma Karsi

Derisim Hatalar1 (Standartlasmig PLS) (Aliminyum)
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Sekil 4.37°den, standartlastirnllmis 6rnek verileri i¢in, 3 ve daha fazla faktorli ¢oziimlerin
derisim tayininde uygun oldugu goriilmektedir. Minimum hata 3 faktorli ¢oziimde elde

edilmistir ve £=0,0031 bulunmustur. Derisim degerleri Cizelge 4.22°de verilmistir.

Kismi en kiiciik kareler ile 6n islemsiz, merkezlesmis ve standartlasmis Ornek verileri
kullanilarak Portland ¢imentosu o6rneklerindeki aliiminyum derisimlerinin hata, E, yiizde hata,

%FE, degerleri ve faktor sayilar Cizelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.23 AI(III) Derisimleri Icin Hata, Yiizde Hata (PLS)

Faktor Sayisi E %E
On Islemsiz 5 0,0028 0,783
Merkezlesmis 5 0,0026 0,728
Standartlagmis 3 0,0031 0,852

Bu sonuglara gore,en diisiik hata degerleri 6n islemsiz ve merkezlesmis veriler kullanmilarak 5
faktorli ¢coziimler ile elde edilmistir.
4.5.2 Fe(IIl) Tayini

4.5.2.1  Tek Degiskenli Kalibrasyon
Kalibrasyonu i¢in demir derisim, ¢ (ppm) ve optimum dalgaboyundaki (555 nm) absorbans

degerleri, x, Cizelge 4.24’de verilmistir.

Cizelge 4.24 Tek Degiskenli Kalibrasyon icin Fe(Ill) Derisim ve Dalgaboyu Degerleri

X
c(ppm) | (555 nm)
0,2 0,144008
0,3 0,225334
0,4 0,289155
0,5 0,363912
0,6 0,452774
0,7 0,528438
0,8 0,640256

Cizelge 4.24’deki veriler kullamlarak derisimin tahmini ig¢in ¢= 1.2332x+0.0342
(r* =0.9947) modeli bulunmustur. Cizelge 4.25°de, 555 nm deki 6rnek absorbans degerleri,

bu absorbanslarin verilen modelde kullanilmasi ile bulunan demir derisimleri ve ayrica
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atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) ile ayn1 drnekler i¢in bulunan demir derisimleri

verilmistir.

Cizelge 4.25 Ornek Cozeltilerinin UV Spektrofotometrisi ve AAS ile bulunan Fe(III)

Derigimleri
X (555 nm) ¢ (ppm) (UV) ¢ (ppm) (AAS)
0,709652 0,931 0,436
0,726344 0,953 0,448
0,723185 0,949 0,446
0,703198 0,922 0,432
0,712390 0,934 0,445
0,716064 0,939 0,439
0,721992 0,947 0,440
0,700949 0,919 0,431
0,706407 0,927 0,432
0,711971 0,934 0,428

Cizelge 4.25’deki derisim degerleri kullanilarak, tahmin edilen demir derisiminin hatas1 (hata

kareleri ortalamasi kokii) £=0.5018 ve yiizde hatasi ¢,E= 114.6517 bulunmustur.

4.5.2.2  Cok Degiskenli Kalibrasyon Yontemleri

4.5.2.2.1 Coklu Lineer Regresyon

Cizelge 5.4’ deki derisim degerleri ve 503-600 nm araligindaki absorbans degerleri
kullanilarak c¢oklu lineer regresyon yontemi ile bulunan demirin derisim degerleri Cizelge

4.26’de verilmistir.

Cizelge 4.26 Coklu Lineer Kalibrasyon Derisim Degerleri(Demir)

¢ (ppm)
0.981
1.001
0.997
0.972
0.984
0.989
0.995
0.969
0.976
0.983

Cizelge 4.25°de verilen atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile bulunan derisim degerleri
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ve Cizelge 4.26’daki ¢oklu lineer kalibrasyon ile bulunan derisim degerleri kullanilarak,

tahmin edilen derisimin hatasi, E= 0.5767 ve yiizde hatasi, ¢ E= 131.7489 bulunmustur.

4.5.2.2.2 Ana Bilesenler Analizi

Orneklerdeki demir derisimlerini ana bilesen regresyonu ve kismi en kiiciik kareler yontemleri
ile tayin edebilmek icin, ana bilesen (faktdr) sayilarinin belirlenmesi gerekir. Demirin

kalibrasyonu i¢in bulunan

Cizelge 5.2°de 503-600 nm aralifindaki absorbans degerleri kullamilarak yapilan ana

bilesenler analizi sonuglar1 Sekil 4.38’de verilmistir.

0,1
0,08 -
0,06 —e—RSS

’ —m=— PRESS
0,04

0,02

0o 2 4 6 8
Faktor Sayisi

Sekil 4.38 Onislemsiz Ana Bilesenler Analizi(Demir)

Sekil 4.38’den, kalibrasyon verileri i¢in, 2 faktorlii ¢Oziimiin derisimin tayininde uygun

oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon veriler icin ana bilesenler analizi sonuclanni Sekil 4.39°de

verilmistir.

0,09 -

0,08 1

0,07 A

0,06 4

0,05 1 —+—RSS
0,04 4 —= PRESS
0,03 1

0,02 A

1 2 3 4 5

0,01 4

Faktor Sayisi

Sekil 4.39 Merkezlesmis Ana Bilesenler Analizi(Demir)
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Sekil 4.39’dan merkezlesmis kalibrasyon verileri icin, 3 faktorlii ¢oziimiin derigimin

tayininde uygun oldugu goériilmektedir.

Standartlastirilmig kalibrasyon verileri icin ana bilesen analizi sonuclart Sekil 4.40’de

verilmistir.

0,1 4

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

—e—RSS
—=— PRESS

N\

4
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2 3 4
Faktor Sayisi

o
jol

Sekil 4.40 Standartlagmis Ana Bilesenler Analizi(Demir)

Sekil 4.40’dan standartlastirilmis kalibrasyon verileri icin, 3 faktorlii ¢oziimiin derisimin

tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

4.5.2.2.3 Ana Bilesenler Regresyonu

Demirin kalibrasyonu ic¢in bulunan Cizelge 5.4’deki derisim ve 503-600 nm araligindaki

absorbans degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler regresyonu sonucunda demir igin

bulunan faktor sayilarina karsi derisim hatalar1 Cizelge 4.27 ve Sekil 4.41°de verilmistir.

Hatalarin hesaplanmasinda kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.27 Faktor Sayilarina Kars: Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)(Demir)

Faktor

s | E
1 0.0263
2 0.0232
3 0.0262
4 0.0281
5 0.0214

0,03
0,025

0,02
0,015

0,01

0,005

1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.41 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)

(Demir)
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Cizelge 4.27 ve Sekil 4.41°den, kalibrasyon verileri i¢in, 2 faktorlii ¢oziimiin derisimin

tayininde uygun oldugu goériilmektedir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri icin, faktor sayisina karsi hata degerleri Cizelge 4.28 ve

Sekil 4.42’de verilmistir.

Cizelge 4.28 Faktor Sayilarina Kargt Derigim Hatalar1 (Merkezlesmis PCR)(Demir)

0,025 4

Faktor E
sayisl 002 1

1 0.0202 tors \\/\

2 0.0196

3 0.0139 0017

4 0.0185 0,005 -|

5 0.0160

°% i 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.42 Faktor Sayilarina Kars1 Derigim Hatalar1 (Merkezlesmis PCR)
(Demir)

Cizelge 4.28 ve Sekil 4.42’den merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, 3 faktorlii ¢oziimiin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina karsit hata degerleri Cizelge 4.29

ve Sekil 4.43’de verilmistir.

Cizelge 4.29 Faktor Sayilarina Karst Derigim Hatalar1 (Standartlagsmig PCR)(Demir)

Faktor E 0,03
sayisl oo
1 0.0275 '
2 0.0247 021
3 0.0147 0.015 7
4 0.0172 0,01 1
5 001 49 0,005 -
[o] T T T T T 1
o} 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.43 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Standartlasmis PCR)
(Demir)



Cizelge 4.29 ve Sekil 4.43’den, standartlagtimis kalibrasyon verileri i¢in, 3 faktorlii ¢oziimiin
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derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

4.5.2.2.4 Kismi En Kiiciik Kareler

Demirin kalibrasyonu i¢in bulunan Cizelge 5.4’deki derisim ve 503-600 nm araligindaki
absorbans degerleri kullanilarak yapilan kismi en kiiciik kareler kalibrasyonu sonucunda

bulunan faktor sayilarina karsi derisim hatalart Cizelge 4.30 ve Sekil 4.44’de verilmistir.

Hatalarin hesaplanmsinda, kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.

Faktér
sayisl

E

1

0.0264

0.0235

0.0265

0.0270

g

0.0181

Cizelge 4.30 ve Sekil 4.44’den kalibrasyon verileri icin, 2 faktorlii ¢coziimiin derisimin
tayininde uygun oldugu goriilmektedir. Merkezlesmis kalibrasyon verileri igin, faktor

sayilarina kars1 derisim hata degerleri Cizelge 4.31 ve Sekil 4.45’de verilmistir.

Cizelge 4.30 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalari(Onislemsiz PLS)(Demir)

0,03

0,025

0,02 +

0,015

0,01 +

0,005 -

1 2 3 4 5

Faktor Sayisi

Sekil 4.44 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1(Onislemsiz PLS)

(Demir)

Cizelge 4.31 Faktor Sayilarina Kars1 Derigim Hatalari(Merkezlesmis PLS) (Demir)

cavs | E
1 0.0202
2 0.0168
3 0.0151
4 0.0182
5 0.0160

0,025

1 2 3 4 5
Faktor Sayisi

Sekil 4.45 Faktor Sayilarina Karsit Derisim Hatalari(Merkezlesmis PLS)(Demir)
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Cizelge 4.31 ve Sekil 4.45°den merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, 3 faktorli ¢oziimiin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri icin, faktor sayilarina karst derisim hata degerleri

Cizelge 4.32 ve Sekil 4.46’de verilmistir.

Cizelge 4.32 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Standartlagmig PLS)(Demir)

Faktér E 0.03 -
sayisl
1 0.0274 0,025 -
2 0.0185
3 0.0156 0021
4 0.0169 0,015
5 0.0149
0,01
0,005 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.46 Faktor Sayilarina Kars1 Derigim Hatalari(Standartlasmis PLS)
(Demir)

Cizelge 4.32 ve Sekil 4.46’den, standartlagmig kalibrasyon verileri i¢in, 3 faktorlii ¢6ziimiin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

4.52.3  Ana Bilesenler Regresyonu ile Portland Cimentosu Orneklerindeki Demir
Derisimlerinin Tayini

Kalibrasyon i¢in bulunan Cizelge 5.4’ deki derisim ve 503-600 nm araligindaki absorbans
degerleri kullanilarak yapilan ana bilesenler regresyonu sonucunda bulunan faktor sayilarina
kars1 derisim hata degerleri  Sekil 4.47° de  verilmistir. Hatalarin hesaplanmasinda

kalibrasyon derisim degerleri esas alinmistir.

0,025 4

o 2 4 6 8
Faktor Sayisi

Sekil 4.47 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari(Onislemsiz PCR)(Demir)
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Sekil 4.47°den, kalibrasyon verileri i¢in, 2 ve 3 faktorli ¢oziimlerin demir derisiminin

tayininde uygun oldugu goriilmektedir

Ornek verileri igin faktor sayilarina karsi hata degerleri Sekil 4.48° de verilmistir. Hatalarin
hesaplanmasinda, atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile bulunan demir derisimi degerleri

esas alinmustir.

Cizelge 4.33 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)
(Demir)

¢(ppm) (G- Cans) 2
(ppm)
0.5129 -0.0769 e
0.5294 -0.0814 12
0.5269 | -0.0809 o
0.5084 -0.0764 oo |
0.5202 -0.0752 0.4 |
0.5231 -0.0841 ]
0.5265 -0.0865 ° S 8
0.5065 -0.0755

0.5111 -0.0791
0.5206 -0.0926
E 0.0811

Sekil4.48 Ornek Verileri Icin Faktor Sayilarina Karst
Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PCR)(Demir)

Sekil 4.48* den, 6rnek verileri i¢in, 2-4 faktorlii ¢oziimlerin derisimin tayininde uygun oldugu
goriilmektedir.En diisiik hata 2 faktorli ¢oziim ile elde edilmistir ve £=0,0811 bulunmustur.

Derisim degerleri Cizelge 4.33” de verilmistir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina kars1 derisim hata degerleri Sekil

4.49°de verilmistir

0,016 -
0,014
0,012

0,01
0,008 |
0,006 |
0,004 |

0,002 4

(o] 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.49 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalari(Merkezlesmis PCR)(Demir)



67

Sekil 4.49°dan merkezlesmis kalibrasyon verileri icin, 3 ve 4 faktorlii ¢oziimlerin derisimin

tayininde uygun oldugu goériilmektedir.

Merkezlesmis ornek verileri icin, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil 4.50’de

verilmistir.

Cizelge 4.34 Orek Verileri igin Faktor Sayilarma Kars1 Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis

PCR)(Demir)
¢(ppm) (C- Cans)
(ppm)
0.3999 0.0360
0.4058 0.0422
0.4024 0.0436
0.3931 0.0389
0.3948 0.0502
0.4004 0.0386
0.4016 0.0384
0.3902 0.0408
0.3970 0.0350
0.3941 0.0339
E 0.04001

0,9 -
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

T
3
Faktor Sayisi

Sekil 4.50 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilarina Karst
Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PCR)(Demir)

Sekil 4.50’den merkezlesmis Ornek verileri icin, 3 ve 4 faktorli c¢oziimlerin derisimin

tayininde uygun oldugu goriilmektedir. Minimum hata 3 faktorlii ¢éziimde elde edilmistir ve

E=0,04001 bulunmustur.Derisim degerleri Cizelge 4.34° de verilmistir.

Standartlagmis kalibrasyon verileri icin, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil

4.51°de verilmistir.

0,025 4

0,02 +

0,015 4

0,01 4

0,005 -

3
Faktor Sayisi

Sekil 4.51 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalari(Standartlagmis PCR)(Demir)
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Sekil 4.51’den standartlagtirilmis kalibrasyon verileri i¢in, 3 ve 4 faktorlii c¢oziimlerin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig 6rnek verileri igin, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil 4.52’de

verilmistir.

Cizelge 4.35 Ornek Verileri Igin Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar (Standartlasmis

PCR)(Demir)

¢(ppm) (C- Cans) 038 -

(ppm) 07|
0.4216 0.0144 06
0.4276 0.0204 05 |
0.4239 0.0221
04134 | 00186 o
0.4143 | 0.0307 oel
0.4203 0.0187 or |
0.4225 0.0176 o | | |
0.4105 0.0206 0 2 3 5
04180 00140 Faktoér Sayisi
0.4136 0.0144

E 0.0197 . > s "
Sekil 4.52 Ornek Verileri I¢in Faktor Sayilaria Karsi

Derisim Hatalar1 (Standartlagsmis PCR)(Demir)

Sekil 4.52° den standartlagsmis Ornek verileri igin, 4 faktorlii ¢oziimiin derisimin tayininde
uygun oldugu goriilmektedir.Minimum hata 4 faktorlii ¢oziim ile elde edilmistir ve E =

0,0197 bulunmustur. Derisim degerleri Cizelge 4.35°de verilmistir.

Ana bilesenler regresyonu ile 6n islemsiz, merkezlesmis ve standartlagsmis ornek verileri
kullanilarak Portland ¢imentosu Orneklerindeki demir derisimi i¢in bulunan hata, E, yiizde

hata, 4 F, ve faktor sayilar1 Cizelge 4.36’de verilmistir.

Cizelge 4.36 Fe(Ill) Derisimleri I¢in Hata, Yiizde Hata (PCR)

Faktor Sayisi E %E
On Islemsiz 2 0,0811 18,517
Merkezlesmis 3 0,04001 9,1417
Standartlasmis 4 0,0197 4,5024
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4.52.4 Kismi En Kiiciik Kareler ile Portland Cimentosu Orneklerindeki Demir
Derisimlerinin Tayini

Kalibrasyon i¢in bulunan Cizelge 5.4’deki derisim ve 503-600 nm araligindak absorbans
degerleri kullanilarak yapilan kismi en kii¢iik kareler kalibrasyonu sonucunda bulunan faktor
sayilarina karsi derisim hatalar1 Sekil 4.53’de verilmistir. Hatalarin tayininde kalibrasyon

derisim degerleri esas alinmistir.

0,025
0,02
0,015
[——¢]
0,01
0,005 -
(o] T T T T T |
(0] 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.53 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS)(Demir)

Sekil 4.53’den kalibrasyon verileri i¢in 3 faktorlii ¢oziimiin derisimin tayininde uygun oldugu

goriilmektedir.

Demir ornekleri verileri icin, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil 4.54’de
verilmigtir. Hatalarin hesaplanmasinda, atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile bulunan

demir derisimi degerleri esas alinmistir.

Cizelge 4.37 Ornek Verileri icin Faktor Sayilarina Karst Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS)
(Demir)

é(ppm) (€- Cans)
(ppm) ve
05117 | -0.0758 's ]
05279 | -0.0799 14
05254 | -0.0794 12 -
0.5071 -0.0751 os |
05185 | -0.0735 06 |
05216 | -0.0826 04 -
0.5249 | -0.0849 02 -
0.5051 | -0.0741 ° ) i : A : 5
05098 | -0.0778 Faktor Sayist
05189 | -0.0909
E 0.0796

Sekil 4.54 Ornek Verileri i¢in Faktor Sayilarina Karsi
Derisim Hatalar1 (Onislemsiz PLS)(Demir)
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Sekil 4.54’den o©rnek verileri igin, 2 ¢Oziimiin derisimin tayininde uygun oldugu
goriilmektedir 2 faktorli ¢oziim icin E= 0,0796 bulunmustur.Derisim degerleri Cizelge

4.37°de verilmistir.

Merkezlesmis kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina kargi derisim hata degerleri Sekil

4.55’da verilmistir.

0,016 -
0,014
0,012

0,01
0,008 |
0,006 -
0,004
0,002

0 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.55 Faktor Sayilarina Kars1 Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PLS)(Demir)

Sekil 4.55° den merkezlestirilmis kalibrasyon verileri i¢in, 3 ve 4 faktorlii ¢oziimlerin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Merkezlesmis 6rnek verileri icin, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil 4.56’da

verilmisgtir.

Cizelge 4.38 Omnek Verileri Icin Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis
PLS)(Demir)

¢(ppm) (C- Cans) 0,9
(ppm) 08 -
0.4624 -0.0264 07
0.4697 -0.0217 06 -
0.4661 -0.0201 05 ]
0.4552 -0.0232 04l
0.4579 -0.0129 05
0.4635 -0.0245 ’
0.4653 -0.0253 0.27
0.4523 -0.0213 0.1
0.4593 -0.0273 0 : : ‘ : : ‘
0.4572 -0.0292 0 1 2 3 4 5 6
E 0.0236 Faktor Sayisi

Sekil 4.56 Ornek Verileri Igin Faktor Sayilarma Kars
Derisim Hatalar1 (Merkezlesmis PLS)(Demir)
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Sekil 4.56’dan, merkezlesmis ornek verileri igin, 3 faktorlii ¢oziimiin derisimin tayininde
uygun oldugu goriilmektedir. 3 faktorlii ¢oziim i¢in £= 0,0236 bulunmustur.Derisim degerleri

Cizelge 4.38’de verilmistir.

Standartlagmig kalibrasyon verileri i¢in, faktor sayilarina karsi derisim hata degerleri Sekil

4.57"de verilmistir.

0,025 -
0,02 4
0,015 -
[——E]
0,01 4
0,005 -
0 . . . . T )
0 1 2 3 4 5 6
Faktor Sayisi

Sekil 4.57 Faktor Sayilarina Karsi Derisim Hatalar1 (Standartlagsmis PLS)(Demir)

Sekil 4.57°den, standartlagtirnllmis kalibrasyon verileri ig¢in, 3 ve 4 faktorlii ¢oziimlerin

derisimin tayininde uygun oldugu goriilmektedir.

Standartlagmig Ornek verileri icin, faktor sayilarina karsi hata degerleri Sekil 4.58’de

verilmisgtir.

Cizelge 4.39 Ornek Verileri Igin Faktor Sayilara Karst Derisim Hatalar1 (Standartlasmis
PLS)(Demir)

é(ppm) (C- Cans) 87
(ppm) 0.7
0.5573 -0.1213 0,6 1
0.5660 -0.1179 051
0.5620 -0.1160 0.4 1
0.5486 -0.1166 0.31
0.5520 -0.1070 0.21
0.5582 -0.1192 0.11
05607 | -0.1207 o ; ; : . 5 6
ggggi '8:: ;?2 Faktor Sayisi
0.5511 -0.1231
E 0.1179

Sekil 4.58 Ornek Verileri igin Faktor Sayilarma Karsi
Derisim Hatalar1 (Standartlasmis PLS)(Demir)
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Sekil 4.58° den, standartlagsmis ornek verileri icin, 3 ve 4 faktorlii ¢éziimlerin derisimin
tayininde uygun oldugu goriilmektedir.Minimum hata 4 faktorlii ¢oziimde elde edilmistir. E=

0,1179 bulunmustur. Derisim degerleri Cizelge 4.39° da verilmistir.

Kismi en kiiciik kareler 6n islemsiz, merkezlesmis ve standartlasmis Ornek verileri
kullanilarak Portland ¢imentosu Orneklerindeki demir derisimi i¢in bulunan hata, E, yiizde

hata, %E, degerleri ve faktor sayilar1 Cizelge 4.40° de verilmistir.

Cizelge 4.40 Fe(Ill) Derisimleri I¢in Hata, Yiizde Hata (PLS)

Faktor Sayist E DFE
On Islemsiz 2 0,0796 18,1739
Merkezlesmis 3 0,0236 5,3936
Standartlasmis 4 0,0118 26,9248

Bu sonuglara gore, en diisiik hata merkezlesmis veriler kullanilarak 3 faktorlii ¢oziim ile elde

edilmistir.
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5. TARTISMA

Bu tez caligmasinda aliiminyum ve demir iyonlarinin, Eriyokrom siyanin R ile olusturduklari
komplekslerin spektrofotometrik yontemle simultane analizi yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda
UC, MLR, PCR, PLS gibi dort farkli kalibrasyon yontemi uygulanmistir. Portland ¢cimentosu
orneklerindeki aliiminyum(III) derisiminin bu kalibrasyon yontemleri ile hata (E) ve yiizde

hata (E4) degerleri Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1 Aliiminyum derisimlerinin kalibrasyon yontemleri ile hata ve yiizde hata degerleri

Tek Degiskenli | Coklu Lineer Ana Bilesenler Kismi En Kiigiik
Kalibrasyon regresyon Regresyonu Kareler
E 0,0329 0,0899 0,0024 0,0026
%E 9,0733 24,7813 0,6597 0,7281

Portland ¢imentosu 6rneklerindeki demir(Ill) derisiminin bu kalibrasyon yontemleri ile hata

(E) ve yiizde hata (Ey,) degerleri Cizelge 5.2° de verilmistir.

Cizelge 5.2 Demir derisimlerinin kalibrasyon yontemleri ile hata ve yiizde hata degerleri

Tek Degiskenli | Coklu Lineer Ana Bilesenler Kismi En Kiigiik
Kalibrasyon regresyon Regresyonu Kareler
E 0,5018 0,5767 0,0197 0,0236
9%E 114,651 131,748 4,5024 5,3936

Bu sonuclara gore ; demir(Ill) iyonu tayininde matriks etkisi nedeniyle Tek Degiskenli
Kalibrasyon ve Coklu Lineer Regresyon yontemlerinde c¢ok yiiksek olan hata yiizdelerinin,
Ana Bilegenler Regresyonu (PCR) ve Kismi En Kiiciik Kareler (PLS) yontemlerinde faktor
analizi uygulanmasi sebebiyle %4,5 ve %5,4 gibi kabul edilebilir degerlere indigi

goriilmektedir.

Aliiminyum(III) iyonu i¢in ise; yine Tek Degiskenli Kalibrasyon ve Coklu Lineer regresyon
Yontemlerinde hata yiizdeleri yiiksek bulunmus olmalarina karsilik, Ana Bilesenler
Regresyonu ve Kismi En Kiigiik Kareler Yontemleriyle yapilan tayinlerde hata yiizdeleri

%0,66 ve %0,73 gibi oldukga kii¢iik degerlere indigi goriilmiistiir.
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Demir ve aliiminyum i¢in hesaplanan hata yiizdeleri kiyaslandiginda, demir tayinindeki hata
degerlerinin aliiminyuma gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.Bunun sebebi demirin ECR
kompleksinin absorptivitesinin aliiminyumunkine goére diisiik olmasi nedeniyle girisim

etkilerine kars1 daha duyarli olmasidir.

Sonug¢ olarak, bu calismada Portland ¢imentosunda AI(IIl) ve Fe(Ill) iin Tek Degiskenli
Kalibrasyon ve Coklu Lineer Regresyon yontemleriyle tayinlerinin miimkiin olmadigini,
ancak Ana Bilesenler Regresyonu ve Kismi En Kiiciik Kareler yontemleriyle tayin

edilebilecekleri gosterilmistir.



Cizelge 5.3 Aliiminyum i¢in derisim-absorbans degerleri.
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c(png/mL) Dalga Boyu (A)
Al 496 497 498 499 500 501 502 503 504 505 506 507 508
0,20 |0,072264 | 0,080005 | 0,084804 | 0,091479|0,097447 | 0,104466 | 0,113080 | 0,119936 | 0,126256 | 0,135430 | 0,142970 | 0,150312|0,160798
0,22 |0,026989 | 0,035669 | 0,043267 | 0,051788 | 0,059173 | 0,067151 | 0,077315 | 0,085210 | 0,094005 | 0,104537 | 0,113523 | 0,123863 | 0,136085
0,24 | 0,004285|0,001329 | 0,024067 | 0,033751 | 0,043233 | 0,052986 | 0,064010 | 0,074208 | 0,084155 | 0,096255 | 0,108006 | 0,120102 | 0,134010
0,26 | 0,040803 | 0,048963 | 0,058959 | 0,068810 | 0,077361 | 0,086802 | 0,097517 | 0,107409 | 0,117343 | 0,128621 | 0,140337 | 0,153386 | 0,166695
0,28 |0,071935|0,080835 | 0,090232 | 0,100509 | 0,109210|0,117738 | 0,129845 | 0,138691 | 0,150129 | 0,162535 | 0,172309 | 0,185378 | 0,199597
0,30 |0,062997|0,073272|0,084554 | 0,095016|0,105116 | 0,115746 | 0,127640 | 0,139349 | 0,150864 | 0,163744 | 0,177030 | 0,190448 | 0,204956
0,32 |0,080463|0,091190|0,101930|0,1131010,123893 | 0,133893 | 0,146058 | 0,156881 | 0,169219 | 0,181740 | 0,195432 | 0,209527 | 0,225068
0,34 |0,086295|0,097388 | 0,108797 | 0,119596 | 0,130601 | 0,142457 | 0,155975 | 0,167427 | 0,179686 | 0,192830 | 0,207477 | 0,222862 | 0,240108
0,36 | 0,109621|0,120837 | 0,134006 | 0,145883 | 0,158483 | 0,169649 | 0,183044 | 0,196222 | 0,209941 | 0,224383 | 0,239388 | 0,255564 | 0,272493
0,38 |0,101846|0,114120|0,128335|0,141619|0,154048 | 0,167579 | 0,183466 | 0,196484 | 0,212337 | 0,228444 | 0,244014 | 0,263344 | 0,281526
Cizelge 5.3 devam
Dalga Boyu (A)
509 510 511 512 513 514 515 516 517 518 519 520 521
0,170998 | 0,182802 | 0,195956 | 0,208715 | 0,223251 | 0,238816 | 0,254537 | 0,271804 | 0,290457 | 0,310205 | 0,331614 | 0,353273 | 0,375148
0,148662|0,162811 | 0,176891 | 0,192709 | 0,210405 | 0,228510 | 0,247894 | 0,269152 | 0,291252 | 0,314196 | 0,339382 | 0,364299 | 0,391031
0,148252 | 0,163889 | 0,179933 | 0,197647 | 0,216924 | 0,237091 | 0,259268 | 0,281862 | 0,306633 | 0,331795 | 0,359340 | 0,386717 | 0,415698
0,180332 | 0,196228 | 0,211987 | 0,229764 | 0,250885 | 0,270678 | 0,293558 | 0,317447 | 0,342189 | 0,368667 | 0,396480 | 0,425021 | 0,455820
0,2137120,230319 | 0,247655 | 0,265641 | 0,286332 | 0,307683 | 0,331647 | 0,357319 | 0,381418 | 0,410248 | 0,440047 | 0,468338 | 0,501319
0,221585 | 0,239724 | 0,257846 | 0,278642 | 0,300740 | 0,323447 | 0,349254 | 0,374800 | 0,403511 | 0,434047 | 0,465231 | 0,496952 | 0,530843
0,2411170,260300 | 0,280324 | 0,301215 | 0,324877 | 0,349215 | 0,376147 | 0,404501 | 0,434091 | 0,466815 | 0,500085 | 0,533700 | 0,570937
0,257661 | 0,277825 | 0,298029 | 0,321127 | 0,345986 | 0,372335 | 0,401038 | 0,431039 | 0,462954 | 0,497607 | 0,533523 | 0,569253 | 0,608510
0,291748|0,312252|0,333780 | 0,358176 | 0,384843 | 0,411494 | 0,442609 | 0,473271 | 0,506059 | 0,543069 | 0,581219 | 0,618783 | 0,659546
0,3031950,326042 | 0,350090 | 0,376741 | 0,405083 | 0,434419 | 0,469796 | 0,503730 | 0,539606 | 0,579875 | 0,620269 | 0,662009 | 0,708277




Cizelge 5.3 devam

76

Dalga Boyu

A)

522

523

524

525

526

527

528

529

530

531

532

533

534

0,397975

0,421425

0,445575

0,468836

0,491648

0,512698

0,533016

0,552969

0,568240

0,582660

0,593966

0,603323

0,608151

0,418180

0,445984

0,473926

0,500549

0,527918

0,553021

0,578003

0,599394

0,618223

0,636237

0,649650

0,660571

0,667875

0,445298

0,476295

0,506586

0,536064

0,565869

0,594066

0,620226

0,645447

0,666407

0,686450

0,702036

0,714005

0,722187

0,485369

0,517341

0,548430

0,579771

0,609917

0,639108

0,666357

0,691415

0,713462

0,732572

0,747871

0,759512

0,767093

0,533500

0,565982

0,599318

0,632159

0,663197

0,694051

0,723834

0,749104

0,772270

0,793040

0,807934

0,819407

0,828282

0,564823

0,601025

0,637156

0,670466

0,705051

0,737772

0,769236

0,795313

0,822062

0,843590

0,860309

0,874218

0,883600

0,607595

0,646438

0,683249

0,720064

0,756019

0,789808

0,824976

0,854578

0,879523

0,900904

0,918610

0,931890

0,940177

0,647905

0,688720

0,728765

0,767821

0,805366

0,843307

0,877209

0,911095

0,937044

0,960418

0,979243

0,992239

1,001960

0,700447

0,742126

0,784158

0,824437

0,865749

0,904837

0,940217

0,975457

1,002940

1,028620

1,048950

1,064660

1,073610

0,751591

0,797339

0,845068

0,890539

0,932555

0,975725

1,015780

1,052720

1,085020

1,110810

1,135610

1,150890

1,160250

Cizelge 5.3devami

Dalga Boyu

A)

535

536

537

538

539

540

541

542

543

544

545

546

547

0,609245

0,606245

0,599985

0,590192

0,576409

0,559467

0,538976

0,516176

0,491306

0,464462

0,436892

0,409400

0,381520

0,670325

0,668566

0,661743

0,651489

0,637162

0,618324

0,595773

0,570383

0,542445

0,512198

0,480957

0,449334

0,417825

0,725118

0,724786

0,718536

0,707762

0,693525

0,674348

0,650834

0,624628

0,595013

0,562866

0,529916

0,496614

0,462715

0,770838

0,767093

0,759325

0,747065

0,731273

0,709536

0,684074

0,654738

0,622950

0,588479

0,552199

0,516988

0,480215

0,830733

0,827699

0,818206

0,805275

0,787416

0,764314

0,736147

0,705433

0,670718

0,633431

0,595200

0,557621

0,518548

0,887903

0,883512

0,876705

0,863418

0,845082

0,822465

0,793147

0,760183

0,725135

0,686443

0,646364

0,606864

0,566199

0,941452

0,938424

0,927247

0,911644

0,888909

0,862008

0,828382

0,790927

0,751117

0,707680

0,663356

0,618146

0,572752

1,004160

0,999287

0,986384

0,968277

0,945769

0,915496

0,880028

0,839993

0,797086

0,749948

0,702162

0,654323

0,605523

1,077950

1,074340

1,062050

1,044230

1,021050

0,992508

0,956556

0,916659

0,873639

0,825914

0,777580

0,728486

0,678796

1,165280

1,159850

1,144670

1,129630

1,100770

1,069720

1,030820

0,984452

0,936851

0,885097

0,931480

0,779153

0,723677




Cizelge 5.3 devam

77

Dalga Boyu

A)

548

549

550

551

552

553

554

555

556

557

558

559

560

0,355096

0,328811

0,303686

0,280798

0,259359

0,240308

0,222442

0,206593

0,192478

0,179388

0,167310

0,157195

0,148826

0,387310

0,357495

0,329683

0,302639

0,278027

0,255968

0,235465

0,217045

0,200458

0,185905

0,172513

0,161027

0,150770

0,429735

0,398190

0,367520

0,338243

0,311779

0,287335

0,264803

0,244597

0,226237

0,210371

0,195537

0,183046

0,171695

0,444977

0,411237

0,379035

0,348108

0,320255

0,294755

0,271264

0,250514

0,231633

0,215079

0,200303

0,187317

0,175623

0,480949

0,445177

0,411263

0,378451

0,348783

0,321772

0,296892

0,274620

0,254699

0,236997

0,221052

0,207493

0,194592

0,525816

0,487696

0,451240

0,416464

0,384356

0,355241

0,328369

0,304164

0,282294

0,263075

0,245502

0,230346

0,216479

0,529417

0,488281

0,448821

0,410758

0,376764

0,346182

0,317879

0,293029

0,270597

0,250873

0,233358

0,218412

0,204999

0,558533

0,514319

0,471870

0,432018

0,395582

0,362943

0,332936

0,306500

0,282824

0,262172

0,243696

0,228036

0,213877

0,630271

0,584508

0,540451

0,498024

0,459773

0,425727

0,392740

0,363971

0,338088

0,315179

0,294448

0,276519

0,260137

0,670425

0,620025

0,571512

0,525684

0,484076

0,446416

0,411173

0,380568

0,352130

0,327828

0,305683

0,286386

0,269152

Cizelge 5.3 devam

Dalga Boyu

A)

561

562

563

564

565

566

567

568

569

570

571

572

573

0,140946

0,133664

0,127345

0,121997

0,116797

0,111997

0,108173

0,104712

0,101770

0,099067

0,097272

0,095714

0,091716

0,141856

0,134036

0,127092

0,120872

0,115765

0,110991

0,106984

0,103361

0,099956

0,097183

0,094259

0,091518

0,088307

0,161778

0,153269

0,145428

0,138793

0,133046

0,127706

0,123189

0,119264

0,115841

0,112454

0,109471

0,106289

0,103968

0,165997

0,157351

0,149644

0,142785

0,137220

0,132075

0,127659

0,123732

0,120325

0,117052

0,114199

0,111106

0,108361

0,184097

0,174749

0,166348

0,159024

0,152911

0,147108

0,142075

0,137768

0,133541

0,130120

0,126543

0,123286

0,119718

0,204603

0,194179

0,185019

0,176743

0,169802

0,163446

0,157742

0,152717

0,148484

0,144182

0,140467

0,136583

0,133236

0,193649

0,183649

0,174905

0,167169

0,160833

0,154948

0,149914

0,145558

0,141543

0,138051

0,134570

0,131268

0,127588

0,202278

0,191966

0,182808

0,174994

0,168598

0,162632

0,157448

0,153066

0,149028

0,145356

0,142049

0,138478

0,134917

0,246186

0,234131

0,223087

0,213258

0,205211

0,197658

0,190862

0,185004

0,179698

0,174967

0,170360

0,165876

0,161124

0,254606

0,241534

0,230443

0,220214

0,211732

0,204047

0,197134

0,191278

0,185829

0,180847

0,176387

0,171748

0,166971




Cizelge 5.3 devam

78

Dalga Boyu (A)

574 575 576 577 578 579 580 581 582 583 584 585 586
0,089714 | 0,089087 | 0,085380 | 0,081048 | 0,079888 | 0,077176 | 0,072871 | 0,071312 | 0,068344 | 0,061129 | 0,057570 | 0,059177 | 0,054304
0,086020 | 0,083293 | 0,080326 | 0,077646 | 0,075114 | 0,072009 | 0,068979 | 0,066002 | 0,063870 | 0,060272 | 0,056975 | 0,054876 | 0,052131
0,100338 | 0,097791 | 0,094895 | 0,091853 | 0,088696 | 0,085626 | 0,082173 | 0,079815 | 0,075708 | 0,072417 | 0,069563 | 0,066776 | 0,063101
0,104959 | 0,102310| 0,099182 | 0,096151 | 0,092980 | 0,089644 | 0,086184 | 0,083283 | 0,079639 | 0,076251 | 0,072868 | 0,069945 | 0,066383
0,1161820,113202 | 0,109806 | 0,105933 | 0,102784 | 0,099373 | 0,095344 | 0,091388 | 0,088339 | 0,085182 | 0,080722 | 0,077124 | 0,073981
0,128941 | 0,125626 | 0,121966 | 0,118046 | 0,114247 | 0,110432 | 0,106273 | 0,102868 | 0,098268 | 0,094560 | 0,090672 | 0,086983 | 0,082838
0,124058 | 0,120772|0,117103 | 0,113274 | 0,109843 | 0,105817 | 0,101625 | 0,097683 | 0,094048 | 0,089952 | 0,085373 | 0,081905 | 0,077935
0,131247|0,127905 | 0,124178 | 0,120200 | 0,116424 | 0,112388 | 0,107958 | 0,103817 | 0,099818 | 0,095624 | 0,090849 | 0,087163 | 0,083082
0,156594 | 0,152464 | 0,147892 | 0,143222 | 0,138923 | 0,134216 | 0,129210 | 0,124401 | 0,120029 | 0,115284 | 0,110063 | 0,105807 | 0,101294
0,162444 | 0,158088 | 0,153325 | 0,148601 | 0,144005|0,139117 | 0,133927 | 0,128962 | 0,124194 | 0,119275|0,113744 | 0,109261 | 0,104454
Cizelge 5.3 devam

Dalga Boyu (A)

587 588 589 590 591 592 593 594 595 596 597 598 599 600
0,050274 | 0,048537 | 0,045002 | 0,041761 | 0,039787 | 0,038443 | 0,039079 | 0,036003 | 0,034692 | 0,032500 | 0,031383 | 0,032003 | 0,031801 | 0,030957
0,049210 0,047085 | 0,044461 | 0,042259 | 0,040209 | 0,038291 | 0,037290 | 0,035514 | 0,034130 | 0,033047 | 0,031657 | 0,031012 | 0,030389 | 0,029836
0,060616 | 0,057324 | 0,054640 | 0,051975 | 0,049410 | 0,047801 | 0,045735 | 0,043360 | 0,042028 | 0,040078 | 0,038587 | 0,037600 | 0,036553 | 0,035344
0,063453 | 0,060352 | 0,057550 | 0,054747 | 0,052137 | 0,050259 | 0,048242 | 0,046024 | 0,044491 | 0,042685 | 0,041187 | 0,040031 | 0,039012 | 0,037855
0,070614 | 0,067274 | 0,064375 | 0,061317 | 0,058581 | 0,056065 | 0,053842 | 0,052021 | 0,049939 | 0,048323 | 0,046546 | 0,045126 | 0,043978 | 0,042977
0,079584 | 0,075659 | 0,072427 | 0,069190 | 0,066073 | 0,063953 | 0,061297 | 0,058739 | 0,056927 | 0,054595 | 0,052821 | 0,051319 | 0,050134 | 0,048636
0,074108 | 0,070707 | 0,067341 | 0,063953 | 0,061012 | 0,058322 | 0,056235 | 0,053881 | 0,051879 | 0,050011 | 0,048054 | 0,046832 | 0,045579 | 0,044577
0,079102 | 0,075393 | 0,071886 | 0,068275 | 0,065216 | 0,062429 | 0,060080 | 0,057704 | 0,055544 | 0,053574 | 0,051673 | 0,050209 | 0,049099 | 0,047987
0,096834 | 0,092690 | 0,088715 | 0,084956 | 0,081250 | 0,078272 | 0,075371 | 0,072598 | 0,070080 | 0,067729 | 0,065356 | 0,063654 | 0,061965 | 0,065190
0,099829 | 0,095428 | 0,091228 | 0,087050 | 0,083365 | 0,080026 | 0,077120 | 0,074169 | 0,071583 | 0,069066 | 0,066742 | 0,064962 | 0,063341 | 0,061789




Cizelge 5.4 Demir i¢in derigsim-absorbans degerleri.

79

c(ug/mL)

Dalga Boyu (A)

Fe

503

504

505

506

507

508

509

510

511

512

513

514

515

516

0,2

0,002230

0,004875

0,008143

0,011558

0,014654

0,016980

0,019651

0,022491

0,025820

0,028034

0,031012

0,034419

0,037163

0,039900

0,3

0,006180

0,010578

0,015042

0,020590

0,024670

0,028507

0,033006

0,037797

0,042728

0,046919

0,051523

0,056135

0,069610

0,065029

0,4

0,028186

0,032873

0,038159

0,043741

0,049037

0,053977

0,059945

0,065467

0,070668

0,076396

0,081656

0,087417

0,092615

0,098815

0,5

0,059572

0,066264

0,072202

0,077262

0,083560

0,089858

0,095622

0,102385

0,108202

0,114793

0,120822

0,126765

0,133543

0,140574

0,6

0,085850

0,093090

0,100342

0,107151

0,113618

0,120663

0,127813

0,135084

0,142410

0,150126

0,157806

0,165820

0,173496

0,180763

0,7

0,055315

0,064893

0,073490

0,083354

0,092763

0,102366

0,110611

0,120637

0,130595

0,140423

0,150610

0,159845

0,169744

0,179543

0,8

0,121570

0,131314

0,141565

0,150970

0,160334

0,171366

0,181283

0,191814

0,203553

0,214530

0,225235

0,235860

0,246015

0,257183

Cizelge 5.4 devami

Dalga Boyu (A)

517

518

519

520

521

522

523

524

525

526

527

528

529

530

0,042879

0,045549

0,048858

0,051297

0,054591

0,057745

0,060323

0,063411

0,066295

0,069496

0,072114

0,074863

0,077991

0,080838

0,070080

0,074479

0,078793

0,083714

0,088340

0,092839

0,097354

0,102531

0,107121

0,111575

0,116630

0,121308

0,125564

0,130315

0,104733

0,109934

0,115520

0,121267

0,127069

0,132536

0,138220

0,143816

0,149654

0,155282

0,160467

0,166658

0,171880

0,177406

0,146841

0,153202

0,159500

0,166005

0,172862

0,179358

0,185777

0,192446

0,198992

0,205561

0,211568

0,219011

0,224710

0,231023

0,188547

0,196102

0,203562

0,211654

0,219088

0,227003

0,234906

0,242311

0,250196

0,257601

0,265562

0,272940

0,281054

0,288691

0,189144

0,199203

0,209423

0,218458

0,228409

0,238449

0,249031

0,258812

0,269033

0,279134

0,289041

0,298703

0,308555

0,318429

0,267858

0,279528

0,290794

0,301296

0,312261

0,323226

0,334887

0,345628

0,356886

0,368314

0,378622

0,389834

0,401588

0,412068




Cizelge 5.4 devam

80

Dalga Boyu (A)

531

532

533

534

535

536

537

538

539

540

541

542

543

544

0,083849

0,086702

0,089910

0,092670

0,095749

0,098566

0,101455

0,104790

0,107473

0,110182

0,113339

0,116037

0,118921

0,121709

0,134933

0,139242

0,144140

0,148588

0,153167

0,157771

0,162436

0,167068

0,171291

0,175621

0,179994

0,184224

0,188341

0,192335

0,183097

0,188272

0,193596

0,198666

0,204121

0,209263

0,213921

0,218655

0,224031

0,228611

0,233412

0,237997

0,242807

0,247112

0,237762

0,243773

0,250360

0,256222

0,262220

0,268480

0,274361

0,280234

0,285593

0,291193

0,296649

0,302582

0,307669

0,313071

0,295608

0,303875

0,311153

0,311820

0,326371

0,332528

0,340339

0,347336

0,354442

0,361370

0,368419

0,375686

0,382747

0,389291

0,328336

0,337893

0,347490

0,357513

0,366745

0,375710

0,385124

0,393965

0,403509

0,411966

0,420866

0,430003

0,438645

0,447213

0,423076

0,433661

0,445121

0,455535

0,465683

0,475510

0,485431

0,495698

0,505661

0,515969

0,525330

0,535167

0,544120

0,552961

Cizelge 5.4 devami

Dalga Boyu (A)

545

546

547

548

549

550

551

552

553

554

555

556

557

558

0,124246

0,126770

0,129278

0,131868

0,133711

0,132877

0,138088

0,139875

0,141577

0,142735

0,144008

0,145133

0,145873

0,146554

0,196195

0,199934

0,203675

0,207295

0,210429

0,213624

0,216429

0,218947

0,221606

0,223651

0,225334

0,226807

0,227962

0,228703

0,251509

0,255539

0,260308

0,264410

0,268242

0,272697

0,276104

0,279576

0,283191

0,286266

0,289155

0,292034

0,294386

0,296188

0,318485

0,323318

0,328627

0,333681

0,338273

0,343305

0,347825

0,352087

0,356299

0,360158

0,363912

0,366823

0,369522

0,371993

0,395940

0,402414

0,409136

0,415876

0,421475

0,427554

0,433240

0,438866

0,443527

0,448262

0,452774

0,456681

0,459639

0,462194

0,455808

0,463911

0,472294

0,480463

0,487817

0,495503

0,503016

0,509947

0,516327

0,522871

0,528438

0,533572

0,538335

0,542123

0,562771

0,571815

0,580430

0,589648

0,597637

0,605394

0,613415

0,620790

0,627823

0,634728

0,640256

0,645985

0,650528

0,653721




Cizelge 5.4 devam

81

Dalga Boyu (A)

559

560

561

562

563

564

565

566

567

568

569

570

571

572

0,147017

0,147209

0,147164

0,146926

0,146574

0,145863

0,145215

0,144332

0,143257

0,141912

0,140580

0,139089

0,137431

0,135793

0,229332

0,229781

0,229669

0,229143

0,228408

0,227267

0,226049

0,224363

0,222625

0,226615

0,218099

0,215847

0,213265

0,210466

0,297952

0,299403

0,300692

0,301117

0,301192

0,301325

0,300669

0,299890

0,298442

0,296952

0,295125

0,292888

0,290262

0,287349

0,373724

0,375800

0,376759

0,377400

0,377703

0,377195

0,376595

0,375382

0,373497

0,371650

0,368917

0,366168

0,362738

0,359052

0,464401

0,466122

0,467235

0,467531

0,467132

0,466554

0,465260

0,462694

0,460270

0,457174

0,453243

0,449392

0,444218

0,439099

0,545692

0,548470

0,550492

0,551336

0,551967

0,551933

0,550922

0,548938

0,546375

0,543417

0,539573

0,535093

0,529986

0,524465

0,656840

0,559812

0,661489

0,616676

0,660894

0,660090

0,657952

0,654411

0,650449

0,645931

0,640043

0,634678

0,627984

0,621716

Cizelge 5.4 devam

Dalga Boyu (A)

573

574

575

576

577

578

579

580

581

582

583

584

585

586

0,133907

0,132123

0,130087

0,128026

0,126126

0,124022

0,121848

0,119642

0,117737

0,115313

0,113003

0,111037

0,109087

0,106626

0,207021

0,204236

0,201027

0,197476

0,193973

0,190840

0,187167

0,183451

0,179719

0,176812

0,173059

0,168859

0,165740

0,162550

0,283696

0,280788

0,277080

0,272882

0,268561

0,264860

0,260251

0,255652

0,250806

0,247122

0,242262

0,236746

0,232449

0,228092

0,354600

0,350513

0,345754

0,340230

0,335160

0,329954

0,324400

0,318713

0,312320

0,307436

0,301528

0,294541

0,288821

0,283423

0,432821

0,427443

0,420984

0,413961

0,407297

0,400548

0,392670

0,385334

0,377686

0,371150

0,362928

0,354639

0,347858

0,340426

0,517476

0,511291

0,503846

0,495983

0,488075

0,480237

0,471642

0,462684

0,453475

0,445961

0,436726

0,427038

0,418353

0,409767

0,612641

0,603774

0,596020

0,586210

0,574881

0,565794

0,555286

0,543113

0,532468

0,522036

0,509493

0,496877

0,489093

0,477067




Cizelge 5.4 devam

82

Dalga Boyu (A)

587

588

589

590

591

592

593

594

595

596

597

598

599

600

0,104586

0,102591

0,100364

0,098330

0,096214

0,094270

0,092383

0,090187

0,088312

0,086350

0,084370

0,082595

0,080845

0,078898

0,158619

0,155527

0,152076

0,148694

0,145495

0,142168

0,139506

0,136639

0,133192

0,130604

0,127457

0,124646

0,122043

0,119515

0,222913

0,218534

0,213707

0,209074

0,204460

0,199672

0,195809

0,191402

0,186788

0,182854

0,178347

0,174250

0,170261

0,166528

0,277005

0,271509

0,265473

0,259580

0,254003

0,248050

0,242853

0,237771

0,231791

0,226865

0,221407

0,216460

0,211207

0,206673

0,332405

0,325631

0,317854

0,310508

0,303780

0,296491

0,290424

0,283455

0,276731

0,270481

0,263814

0,257736

0,251618

0,245868

0,400395

0,392246

0,383260

0,374618

0,366121

0,357556

0,350045

0,342019

0,333836

0,326415

0,318546

0,311400

0,303886

0,296907

0,464896

0,454876

0,443571

0,432818

0,422799

0,412762

0,404685

0,394115

0,384503

0,375137

0,365655

0,357523

0,349421

0,341155

Cizelge 5.5 “Portland Cimento”su 6rnekleri i¢in absorbans degerleri.

Dalga Boyu

A)

Ornek

496

497

498

499

500

501

502

503

504

505

506

507

508

1

0,187699

0,201136

0,214372

0,228902

0,242420

0,257162

0,271869

0,286872

0,301742

0,318752

0,334042

0,350522

0,370611

0,180914

0,195245

0,209056

0,223656

0,236435

0,252852

0,267842

0,283265

0,299138

0,316893

0,332963

0,348770

0,369206

0,179000

0,191820

0,205401

0,220681

0,233024

0,249927

0,265133

0,280577

0,297179

0,314442

0,329978

0,346868

0,366394

0,181493

0,194574

0,207264

0,221494

0,235336

0,251622

0,265198

0,280671

0,295977

0,312230

0,327461

0,343718

0,363458

0,169580

0,184378

0,197865

0,212670

0,225754

0,241884

0,256660

0,272544

0,288315

0,305702

0,321735

0,337704

0,358761

0,175570

0,188578

0,202614

0,217155

0,230689

0,246685

0,261702

0,277549

0,293336

0,311083

0,326663

0,342853

0,362772

0,176861

0,190345

0,204023

0,218531

0,232103

0,248588

0,263575

0,278958

0,294600

0,312382

0,328584

0,344551

0,364963

0,178588

0,192903

0,205837

0,220899

0,233596

0,248861

0,262587

0,278545

0,293027

0,310261

0,325980

0,341750

0,361454

O NGO~ |WIN

0,184196

0,197273

0,211102

0,224849

0,238263

0,254212

0,268586

0,283217

0,298856

0,315125

0,331078

0,347403

0,366121

-
o

0,168315

0,181783

0,194735

0,209027

0,223498

0,239756

0,254852

0,270607

0,286754

0,303813

0,318860

0,335825

0,356534




Cizelge 5.5devami

83

Dalga Boyu

A)

509

510

511

512

513

514

515

516

517

518

519

520

521

0,389267

0,410181

0,432813

0,454848

0,480148

0,506189

0,533312

0,563527

0,594322

0,625701

0,661300

0,696392

0,732903

0,389211

0,410271

0,434837

0,458173

0,483257

0,509512

0,537945

0,567511

0,600720

0,632967

0,669096

0,704378

0,742672

0,386423

0,407740

0,431828

0,454848

0,481086

0,507458

0,534846

0,564804

0,596860

0,629837

0,666770

0,701436

0,739552

0,382539

0,404036

0,427636

0,448492

0,474370

0,500401

0,527096

0,556604

0,588058

0,620173

0,655201

0,688513

0,726350

0,378285

0,399137

0,423845

0,446538

0,472384

0,499137

0,526577

0,557154

0,589091

0,621684

0,659019

0,693410

0,730740

0,383228

0,404366

0,427971

0,450674

0,477010

0,503166

0,531430

0,561385

0,594529

0,626314

0,662570

0,698671

0,736871

0,385279

0,406347

0,431587

0,453746

0,479479

0,505632

0,533421

0,563860

0,596490

0,629022

0,666366

0,701298

0,739728

0,381304

0,401411

0,425772

0,447840

0,472024

0,497834

0,524795

0,553387

0,586874

0,616172

0,653230

0,688598

0,722397

0,386287

0,406657

0,429455

0,452646

0,476766

0,503730

0,530081

0,559800

0,591352

0,623073

0,658672

0,693501

0,728701

0,376406

0,397299

0,422102

0,445241

0,470834

0,497777

0,524726

0,555148

0,587878

0,619648

0,657156

0,691937

0,729170

Cizelge 5.5 devam

Dalga Boyu

A)

522

523

524

525

526

527

528

529

530

531

532

533

534

0,769150

0,808239

0,846795

0,886306

0,924157

0,962038

0,999436

1,032190

1,063710

1,097570

1,121790

1,146000

1,166010

0,781207

0,818867

0,859401

0,899423

0,941374

0,979312

1,016580

1,051660

1,086040

1,120000

1,143250

1,168310

1,189840

0,778144

0,817301

0,856601

0,897281

0,935938

0,976539

1,012430

1,047940

1,081270

1,116360

1,141130

1,165270

1,187420

0,763659

0,801788

0,839071

0,878868

0,917579

0,954890

0,994326

1,027330

1,059800

1,089990

1,113640

1,139440

1,160060

0,770053

0,810171

0,848004

0,887977

0,927830

0,967334

1,006240

1,039650

1,072170

1,107400

1,130000

1,157080

1,176750

0,773093

0,814759

0,852795

0,893027

0,934168

0,972948

1,007590

1,042220

1,075790

1,108840

1,135630

1,158900

1,180030

0,777122

0,817285

0,854733

0,896000

0,936788

0,975648

1,013700

1,047720

1,080860

1,116040

1,139320

1,166920

1,186030

0,761394

0,801162

0,837275

0,876010

0,917361

0,954917

0,991246

1,024670

1,054750

1,089000

1,114890

1,138670

1,158290

0,765554

0,805393

0,842598

0,881746

0,921279

0,959815

0,994698

1,030190

1,061240

1,095120

1,118750

1,143230

1,163230

0,767603

0,806613

0,847462

0,886724

0,925777

0,967076

1,002460

1,037860

1,070470

1,103160

1,129350

1,155180

1,176680




Cizelge 5.5 devam

84

Dalga Boyu

A)

535

536

537

538

539

540

541

542

543

544

545

546

547

1,177170

1,189660

1,195780

1,193880

1,190340

1,180160

1,164330

1,143590

1,121140

1,095540

1,064620

1,029250

0,996118

1,201790

1,213040

1,216850

1,218140

1,213970

1,203430

1,189150

1,168750

1,142390

1,115870

1,087040

1,052360

1,017530

1,197670

1,210360

1,213830

1,214620

1,211860

1,201600

1,185810

1,165640

1,139920

1,113330

1,083020

1,048390

1,013480

1,172990

1,185210

1,188310

1,186170

1,185090

1,172820

1,156540

1,137400

1,112360

1,087070

1,057030

1,022480

0,988522

1,187500

1,200670

1,203560

1,203610

1,201030

1,187440

1,172670

1,153620

1,126330

1,101450

1,073080

1,035410

1,002130

1,194760

1,202650

1,208900

1,206410

1,205290

1,194310

1,176880

1,157240

1,133730

1,106500

1,076520

1,041380

1,004950

1,196560

1,209740

1,213880

1,212910

1,213560

1,199260

1,183280

1,164800

1,138560

1,113370

1,082470

1,046480

1,011910

1,170310

1,181010

1,187130

1,182270

1,182170

1,171220

1,153370

1,135770

1,109920

1,083380

1,055260

1,019470

0,985436

1,174840

1,185800

1,191060

1,190550

1,186520

1,175140

1,159280

1,140770

1,115440

1,090220

1,061020

1,025420

0,991066

1,187590

1,198790

1,202940

1,201210

1,196900

1,187950

1,172050

1,151790

1,126360

1,099500

1,069950

1,033440

0,999857

Cizelge 5.5 devam

Dalga Boyu

A)

548

549

550

551

552

553

554

555

556

557

558

559

560

0,960321

0,923886

0,887665

0,849697

0,813669

0,778973

0,743214

0,709652

0,676993

0,646185

0,615823

0,588037

0,560483

0,982379

0,943913

0,905973

0,869175

0,832379

0,796221

0,760545

0,726344

0,693526

0,661635

0,630772

0,602044

0,574553

0,978333

0,940679

0,903064

0,865198

0,828063

0,793096

0,757848

0,723185

0,690073

0,658181

0,627877

0,598657

0,571515

0,952581

0,916317

0,880167

0,842505

0,806201

0,771615

0,736433

0,703198

0,671179

0,640053

0,610179

0,581467

0,554819

0,966334

0,929244

0,890841

0,852390

0,815658

0,781090

0,745782

0,712390

0,679938

0,648441

0,618090

0,589551

0,562868

0,970412

0,933074

0,894681

0,857004

0,820068

0,785415

0,749657

0,716064

0,683233

0,652144

0,621371

0,592735

0,566266

0,975661

0,939247

0,901608

0,863167

0,826773

0,791250

0,755954

0,721992

0,688834

0,657076

0,626511

0,597474

0,570579

0,950663

0,914008

0,877429

0,839508

0,803433

0,768864

0,734554

0,700949

0,669241

0,637554

0,607464

0,579772

0,552573

0,956787

0,925124

0,882321

0,846016

0,809443

0,774754

0,740043

0,706407

0,674031

0,642996

0,613240

0,584995

0,557970

0,965059

0,927724

0,889653

0,852056

0,815140

0,780435

0,745051

0,711971

0,679367

0,647553

0,617612

0,589079

0,562394




Cizelge 5.5 devam
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Dalga Boyu

A)

561

562

563

564

565

566

567

568

569

570

571

572

573

0,535399

0,511380

0,488530

0,467722

0,447835

0,428751

0,411086

0,395075

0,379482

0,365721

0,352897

0,342038

0,329637

0,548585

0,524316

0,500571

0,479260

0,458618

0,438650

0,420413

0,404082

0,388441

0,374387

0,362740

0,352865

0,338923

0,545562

0,521470

0,498114

0,476943

0,456097

0,436180

0,418047

0,401943

0,386355

0,372502

0,360775

0,350844

0,337206

0,529817

0,506105

0,483125

0,462393

0,442227

0,423246

0,405850

0,389519

0,374236

0,360546

0,348408

0,338441

0,325378

0,537467

0,513774

0,490132

0,469464

0,448971

0,429187

0,411670

0,395639

0,380707

0,367331

0,355651

0,346623

0,332540

0,540465

0,516467

0,493352

0,472484

0,452082

0,432247

0,414590

0,398671

0,383521

0,369836

0,358559

0,349320

0,335157

0,544919

0,520862

0,497242

0,476256

0,455310

0,435436

0,417543

0,401367

0,385771

0,372142

0,360208

0,350984

0,336864

0,527495

0,504315

0,480945

0,460566

0,447725

0,421532

0,403997

0,388124

0,372797

0,359186

0,347715

0,337268

0,324188

0,532810

0,508858

0,485776

0,465102

0,445273

0,426130

0,408670

0,392586

0,376951

0,363232

0,357159

0,340762

0,327977

0,537194

0,513319

0,489907

0,469121

0,448647

0,429223

0,411585

0,395542

0,380514

0,367126

0,355608

0,346508

0,332420

Cizelge 5.5 devam

Dalga Boyu

A)

574

575

576

577

578

579

580

581

582

583

584

585

586

0,317723

0,308923

0,298294

0,286562

0,279114

0,271135

0,261044

0,251651

0,244472

0,237369

0,228139

0,222501

0,214912

0,327215

0,320154

0,308201

0,294397

0,288312

0,280637

0,268998

0,260380

0,253091

0,241705

0,231694

0,229589

0,219776

0,325278

0,318275

0,306375

0,292647

0,286575

0,278887

0,267207

0,258660

0,251384

0,239797

0,229826

0,227956

0,217936

0,313908

0,306556

0,295800

0,283010

0,276239

0,286752

0,257862

0,249601

0,242111

0,232468

0,223011

0,219823

0,211116

0,320902

0,314562

0,302302

0,288754

0,283022

0,275102

0,263150

0,254971

0,248040

0,236012

0,225750

0,224370

0,214206

0,323779

0,317176

0,305200

0,291478

0,285788

0,278053

0,266116

0,257923

0,251090

0,239002

0,228766

0,227458

0,217242

0,325181

0,318398

0,306262

0,292497

0,286630

0,278758

0,266884

0,258439

0,251305

0,239460

0,229523

0,227746

0,217663

0,312833

0,305748

0,294856

0,281859

0,275393

0,267868

0,256898

0,248740

0,241358

0,231283

0,221968

0,218911

0,210073

0,316128

0,308648

0,298054

0,285389

0,278498

0,270822

0,259939

0,251379

0,243970

0,235195

0,225686

0,222064

0,213527

0,320812

0,314393

0,302251

0,288660

0,282897

0,275089

0,263148

0,254878

0,247911

0,235943

0,225407

0,224321

0,213963
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Dalga Boyu (A)

587

588

589

590

591

592

593

594

595

596

597

598

599

600

0,207026

0,200937

0,194799

0,188066

0,182248

0,176632

0,171652

0,166362

0,160731

0,156152

0,151399

0,146955

0,142575

0,138829

0,210273

0,204472

0,197275

0,189114

0,182290

0,177480

0,174366

0,167736

0,162100

0,156483

0,151762

0,148492

0,144535

0,140600

0,208374

0,202646

0,195328

0,187129

0,181134

0,175725

0,172710

0,166025

0,160348

0,154724

0,149883

0,146810

0,142837

0,138894

0,202658

0,196726

0,190053

0,182703

0,176899

0,171447

0,167868

0,161770

0,156364

0,150929

0,146261

0,142712

0,138877

0,135041

0,204385

0,198737

0,191287

0,182951

0,176817

0,171717

0,169063

0,162311

0,156599

0,151136

0,146184

0,143180

0,139339

0,135615

0,207530

0,201861

0,194436

0,186198

0,180060

0,174769

0,172227

0,165369

0,159886

0,154311

0,149364

0,146315

0,142502

0,138739

0,207979

0,202240

0,194879

0,186550

0,180556

0,175222

0,172340

0,165466

0,159796

0,154375

0,149443

0,146409

0,142367

0,138552

0,201429

0,195493

0,188647

0,181372

0,175481

0,170069

0,166662

0,160479

0,155133

0,149565

0,144896

0,141715

0,137764

0,133962

0,205253

0,199241

0,192603

0,185467

0,179718

0,174164

0,170295

0,164433

0,158964

0,153724

0,148984

0,145289

0,141251

0,137374

0,204165

0,198639

0,191112

0,182824

0,176724

0,171426

0,168950

0,162184

0,156547

0,150998

0,146054

0,143126

0,139249

0,135522
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