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OZET

[N,N"-bis(5-metoksi-salisiliden)-etilendiamin] Ligandi Kullamlarak Zeytin
Yagindan Bakir, Nikel ve Demir Ekstraksiyonu ve Tayini

Hasan Yalgin Ergin
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir, 2010

Calisma kapsaminda yenilebilen sivi yaglarda Cu?®, Fe** ve Ni** metallerinin
tayininde, bu metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in daha hizli yeni bir yontem gelistirmek
amaciyla 5-metoksi-2-hidroksibenzaldehit ve etilendiaminin kondenzasyon tepkimesi sonucu
elde edilen [N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-etilendiamin] (MSEDA) Schiff bazinmn
komplekslesmesinden yararlanilmustir.

Calismamizda MSEDA Schiff bazi ile Cu®*, Fe** ve Ni** metallerinin
komplekslesme reaksiyonlarmin en uygun ortamda gergeklestigi pH’nin belirlenmesi
amactyla UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmistir.  Her bir kompleks pH = 5’te
maksimum komplekslesme verimine sahiptir. Kinetik ¢aligmalar sonucunda, Cu?, Fe*" ve
Ni** kompleksleri igin reaksiyonun dengeye ulasma siireleri sirasiyla 2, 12,5 ve 15 dakika
olarak belirlenmistir. Job yontemi kullanilarak, biitin MSEDA-metal komplekslerinde
metal:ligand oranlarinin 1:1 oldugu belirlenmistir. Kompleks olusum sabitleri (Ko) Kcu-
wsepa= 1,1 (+ 0,07) X 10°, Kremsepa= 2,2 (+ 0,43) x 10°, Knimseoa= 9,8 (+0,42) x 10°
olarak hesaplanmustir.

Yenilebilen sivi yaglardan metal ekstraksiyonu deneylerinde, optimum c¢aligma
sartlart merkezi kompozit dizayn yontemi belirlenmistir. Ekstraksiyonda kullanilan yag
kiitlesi ve ligand ¢ozeltisinin hacim oranlari Cu®, Fe* ve Ni** igin sirasiyla 1,17, 0,96 ve
0,91 (v/w), karigtirma siireleri sirasiyla 9,93, 7,59 ve 12,20 dakika ve ortam sicakliklar1 da
sirasiyla 28,75, 32,01 ve 36,86 °C olarak belirlenmistir. Yenilebilen sivi yaglardaki bu
metallerin sulu faza ekstrakte edilerek, yag numunesinin bozundurulmasina gerek kalmadan
tayininde, gelistirmis oldugumuz yontem hizli, ucuz, basit, olasi riskler ve sistematik hata

kaynaklarindan daha az etkilenmesi nedeniyle dnerilmektedir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Schiff Bazlari, Ekstraksiyon, FAAS, Bakir, Nikel, Demir, Merkezi

Kompozit Dizayn, Yenilebilen Sivi Yaglar.



ABSTRACT

Extraction and Determination of Cupper, Nickel and Iron using by [N,N"-bis(5-
methoxy-saliclydene)-ethylenediamine] Ligand from Olive Oil

Hasan Yalcin Ergin
Balikesir University, Institute of Science
Chemistry Department
(MSc. Thesis/Supervisor: Asist.Prof.Dr. Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir, 2010

Within  this  study, complexation of [N,N’-bis(5-methoxy-saliclydene)-
ethylenediamine] (MSEDA) Schiff base which was obtained from the condensation reaction
of 5-methoxy-2-hydroxybenzaldeyde and ethylenediamine was used for the purpose of
improve a new method to extraction and determination of Cu?*, Fe** ve Ni?* from liquid

edible oils.

UV-Vis spectroscopy was used in this work for determination of convenient pH for
the complexation of MSEDA Schiff base and Cu®, Fe** ve Ni** metals. Maximum
complexation efficiency for each complex was seen at pH = 5. In kinetic study, it was
determined that the time to reach equilibrium were 2, 12.5 and 15 minutes for Cu®*, Fe* ve
Ni** complexes of MSEDA respectively. Metal : ligand ratio for all complexes were
confirmed as 1:1 using by Job’s method. Complex formation constants (Kol) were
calculated as KCu-MSEDA = 1,1 (+ 0,07) x 10°, KFe-MSEDA = 2,2 (+ 0,43) x 10°, KNi-
MSEDA = 9,8 (+0,42) x 10°

Optimum working conditions were determined by cental composite design method
for extraction of metals from liquid edible oils experiments. The optimum ratio of oil mass
to volume of ligand solution using in experiments were observed as 1,17, 0,96 and 0,91
(v/w), optimum mixing time 10, 8 and 12 minutes, optimum extraction temperature 29, 32
and 37 °C for Cu®, Fe*" and Ni** respectively. The improved method was suggested
because of fast, cheap, basic, away from potential risks and source of systematic errors in
determination and extraction of metals from oils to aqueous phase without any digestion.
Keywords: Schiff Bases, Extraction, FAAS, Cupper, Nickel, Iron, Central Composite
Design, Liqud Edible Oils.
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1. GIRIS

1.1 Zeytin

Zeytin yapragi fosilleri ve ¢ekirdek kalintilari iizerine yapilan incelemeler bizi
yaklasik 50.000 y1l geriye gotiirmektedir. Zeytinin insan eliyle 1slah edilmesinden
binlerce yil 6nce de Orta Afrika’dan Kafkaslara kadar genis bir cografyada zeytinle
ayn1 familyadan bir¢ok aga¢ dogal ortaminda bulunuyordu. Cesitli kaynaklara gore
bugiin bildigimiz zeytinin atasi olarak kabul edilen yabani zeytin agac1 Olea europea
oleaster ilk 6nce Anadolu’da ortaya ¢ikmistir. Bugiin Anadolu’da hala gézlenebilen
delice ormanlarimin varliklarin1 binlerce yildir stirdiirdiikleri diisiiniilmektedir.
Bircok ciddi kaynakta zeytin agacinin ilk kez Anadolu’da 1slah edildigi ileri siiriilse
de yaban haldeki zeytin agacinin ilk olarak nasil ve kimler tarafindan ehlilestirildigi

kesin olarak bilinmemektedir.

Eski Misir’da insanlar Tanri Osiris’in karis1 Isis’in insanliga zeytinciligi
ogrettigine inanirlardi. Yunanlilar ise zeytin agacinin bilgelik Tanrigas1 Athena’nin
insanliga bir hediyesi olduguna inandilar. Olimpiyat oyunlarinda kazananlarin
basina yabani zeytin dallarindan tag takilma gelenegiyse bir baska Tanr1’yla ilgilidir.
Panathinakos oyunlart nasil bilgelik tanricasi Athena ile ilgiliyse, olimpiyat

oyunlarinin da insanliga Herakles’in bir armagani olduguna inanilirdi.

Bir bagka efsaneyse zeytin agacinin dogusuyla ilgili degil de zeytin agacinin
iki tanrinin dogumuna sahne olusu tizerinedir. Eski ¢aglarda Artemis kiiltiiriiniin en
onemli merkezi olarak bilinen Efesliler Apollon ile Artemis’in altinda dogduklar
zeytin agaciin kendi sehirlerinde oldugunu iddia ederlerdi. Bu inanisa gore zeytin
agacinin golgesinde dogmak bir tiir tanrisallig1 ifade ederdi. Atinalilar gibi Romalilar

icin de zeytin agaci 6nemli bir yere sahiptir.

1



Tanr1 soyundan gelip Roma’yr kurduguna inanilan Romus ve Romulus kardeslerin
de zeytin agacinin altinda dogduguna inanilirdi. Goriildiigii gibi zeytin agaciyla ilgili
efsanelerde ortak olan bir nokta vardir o da insanlarin zeytin agacinda hep tanrisal ve

kutsal bir yan bulmasidir.

Bircok kaynaga gore yabani zeytin agacit ilk Oonce Anadolu’da ortaya
cikmistir. Yaban haldeki zeytin agacinin ilk olarak kimler tarafindan ehlilestirildigi
ise bilinmemektedir. 1.0. 4000 yillarinda Dogu Akdeniz’de yasayan bir kavmin
dogal varligin1 binlerce yildir siirdiiren Olea europea oleasteri islah ettigi yaygin
olarak kabul gormektedir. Bu tarihten itibaren insanlarin deliceleri asilayarak,
denizler Otesi baska topraklari da bu agagla tanistirarak, yeni iiretim teknikleri
gelistirerek, bilgilerini nesilden nesile aktararak binlerce yillik olaganiistii bir
seriiveni paylasmislardir. Glinlimiizde Toroslar’da genis bir alanda delice ormanlari

mevcuttur.

Zeytin, Oleaceae ailesinden gelmektedir. Ayni aileden olan yasemin, leylak,
disbudak agaci zeytinin akrabasi sayilir. Bugilin zeytin olarak bildigimiz Olea
Europaea grubu delice/yabani zeytin agaci (oleaster) ve zeytin (sativa) adiyla bilinen
iki ayr1 tiir olarak varligini siirdiirmektedir. Delice (Olea europea oleaster) 3-5 metre
boylanabilen bir ¢ali goriinlimiindedir. Yapraklar1 derimsi, iist yiizii koyu yesil alt
yiizli glimiisidir. Taneleri ufak, koyu yesil renktedir, meyveleri yenilecek 6zellige
sahip degildir. Zeytin dedigimiz Olea europea sativa ise 15 metreye kadar
boylanabilen, sik dalli yayvan tepeli bir agagtir. Genis, kivrimli, yumru yumru bir
govdesi vardir. Agac yaslandikga diizgiin gri renkli kabugu giderek catlar.

Zeytin kuzey 30-45 paralelleri arasinda genel olarak deniz kiyilarinda yetisir.
Gliniimiizde ABD, Arjantin, Peru, Meksika gibi Amerika kitasi ilkeleri, Giiney
Afrika, Avustralya, Yeni Zelanda ve hatta Cin’de de zeytinlikler gitgide yayginlik
kazanmaktadir. Yine de diinya iizerindeki zeytin agaci varliginin yaklasik % 98’1
Akdeniz havzasinda bulunmaktadir Diinya iizerinde zeytinlik arazilerin toplami

yaklasik 8 milyon hektardir.



Tiirkiye, 877 bin hektara yayilan 95 milyon zeytin agaciyla diinya zeytinliklerinin ve

zeytin agact varliginin %10°dan fazlasina sahiptir [1].

Ulkemizde zeytin yetistiriciligi yapilan bolgeler asagidaki gibi sekil 1°de
gosterilmistir.

Sekil 1.1 Tiirkiye’de zeytin liretilen alanlar

Zeytin lretim miktarina gore bolgeler siralandiginda 1 numarali bolge Ege
bolgesi, 2 numarali bolge Marmara bolgesinin giineyi, 3 numarali bolge Akdeniz
bolgesi , 4 numarali bolge Giineydogu Anadolu bolgesinin batisi ve 5 numarali bolge

ise Karadeniz bolgesininin bir boliimii olarak gdsterilmektedir.

Diinya tizerindeki zeytinyag: tretilen iilkeler ve {iretim miktarlar1 Cizelge

1.1°de verildigi gibidir.



Cizelge 1.1 Ulkelere gore zeytinyag: iiretimi

Ulke Zeytinyag1 Uretimi (1000 ton)

Ispanya 1.200
Italya 540
Yunanistan 348
Suriye 150
Tiirkiye 147
Tunus 140
Fas 95
Portekiz 50
Urdiin 27,5

Uluslar aras1 Zeytinyagi Konseyi Kasim 2009 [2].

Bu verilerden de yola ¢ikarak Tiirkiye’nin yeryiiziindeki belli bagh zeytinyagi
iireticilerinden biri oldugunu rahatlikla séyleyebiliriz. Ispanya 1.200 bin ton
zeytinyagi iiretimiyle diinyanin en biiyiik zeytinyag: iireticisidir. ikinci Italya’nmn
tiretim miktari ise 540 bin tondur. Yunanistan 348 bin ton zeytinyag: iiretim miktari
ile diinyada ti¢iincii siradadir. Tirkiye 147 bin tonluk zeytinyag: tiretimiyle 2009
Kasim verilerine gore 150 bin ton iiretim yapan Tunus’un ardindan besinci

durumdadir [2].

Zeytinyagi iiretiminde ise Ispanya, Italya ve Yunanistan ilk ii¢ siray1 alirken
Tiirkiye, Tunus ile dordiinciiliik i¢in ¢ekismektedir. Bu {ilkeler disinda Fas ve
Portekiz de Onemli miktarlarda zeytinliklere sahiptir. Suriye ise son yillarda
gosterdigi bliyiik gelismeyle Tiirkiye’nin 6nemli rakipleri arasinda yer almaya

adaydir.

ABD, Avustralya, Yeni Zelanda, Giiney Aftrika gibi iilkeler de son yillarda
zeytincilige biiyiik ilgi duymaya baslamis olduklarindan, bu iilkelerde modern

yontemlerle biiylik zeytinlikler kurulmustur.




Diinya iizerindeki zeytinliklerin % 10’undan fazlasina sahip olan Tiirkiye
diinya zeytinyagi iiretiminin % 5’ten azmi iretmektedir. Tirkiye’deki zeytinyagi
tilkketimiyse diinya iiretiminin yaklasik % 3’liikk boliimii kadardir. Yunanistan’da kisi
bas1 yillik zeytinyagi tiiketimi 17 kg iken Tiirkiye’de kisi bast 1 kg’dan azdir.
Italyanlar diinya zeytinyag iiretiminin % 33’iinii, Ispanyollar % 22’sini, Yunanlilar

% 11’°ini, Amerikalilar % 5’ini tilketmektedirler [1].

1.2 Yaglar

Yaglar organik bilesiklerin bir grubunu olustururlar. Yaglarin ortak yonii
tipik bir takim Ozelliklerinden ileri gelmektedir (0rnegin suda ¢dziinmemeleri,
sabunlagma tepkimesi vermeleri).  Karbohidratlardaki gibi yaglarin kimyasal
yapilaria karbon, hidrojen ve oksijen elementleri katilmaktadir, ancak bu elementler
arasinda miktarlariyla ilgili sabit bir iliski mevcut degildir. Yag benzeri maddeler
grubu,  birbirleri arasindaki ve organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri, suda
¢oziinmeme gibi genel ozelliklerinden dolay1 yaglar ile birlikte bulunurlar. Yaglar
ve yag benzeri maddeler (lipoidler) genelde birlikte lipidler olarak ifade edilirler [3].

Baz1 gida maddelerinin icerigindeki yag oranlar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir.



Cizelge 1.2 Gida Maddelerindeki Yag Oranlari [3].

Hayvansal Gidalar | Yag oram1 % | Bitkisel Gidalar | Yag oran1 %
Tereyagi 82,0 Yemeklik s1vi yag 99,5
Peynir 34,0 Margarin 80,0
Jambon 31,0 Ceviz ici 63,0
Krema 30,0 Badem igi 54,0
Ringa balig1 12,5 Yer fistig 49,0
Pilig eti 7,0 Aycicegi 28,0
Yumurta sarist 5,8 Soya fasulyesi 17,0
Dana eti (yagsiz) 5,4 Kakao tozu 10,0
Siit 3,5 Yulaf ezmesi 6,0
Karaca eti 2,5 Piring 1,4
Morina baligi 0,3 Beyaz ekmek 0,5

Yag oranina bagl olarak gida maddeleri asagidaki gibi siniflandirilabilir :
1. Yagca zengin gidalar (s1v1 yaglar,tereyagi)
2. Yagca fakir gidalar (meyveler,sebzeler)

3. Yagsiz gidalar (seker pancari) olarak gruplara ayrilirlar.

1.2.1 Yaglarin Kimyasal Yapilan

Yaglar ii¢ degerlikli bir alkol olan gliserin (C3Hs(OH)s) ile yag asitlerinin (R-
COOH) esterlesmesinden meydana gelmektedir. Yag asitlerinin gliserinle

esterlesmesi ise, agagidaki gibi sekil 1.2°de gosterilmistir:
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Gliserin Yag Asitleri Trigliserit

Sekil 1.2 Yag asitlerinin gliserinle esterlesme reaksiyonu.

Bu esterlesme sonucunda trigliserit molekiilleri olusur.  Bir trigliserit

molekiiliiniin yaklasik % 94-96’sin1 yag asitleri olusturmaktadir.

Gliserinin tiim hidroksil gruplar1 ile yag asitleri esterlesmeyebilir. Bu
durumda mono veya digliseritler meydana gelmektedir. Bunlar dogal yaglar i¢inde
¢ok diisiik miktarlarda (%0,1-0,4) bulunurlar. Gliserinin esterlesme kabiliyetinde
olan ti¢ hidroksil grubu, esterlesen yag asitleri ile ¢ok sayida kombinasyon yapar.
Bunun i¢in yaglar dogada daha c¢ok karisik trigliserit olarak bulunurlar. Gliserinin
her ii¢ hidroksil grubu aym cins yag asidi ile esterlesmis trigliseritlere basit

trigliseritler denir.

Trigliserit molekiillerinde reaktif gruplarin agirlikli olarak yag asidi
radikallerinden olugmasi sebebiyle yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini biiytik
Olclide yag asitleri etkilemektedir. Yag asidi molekiilii bir alkil (R) ve bir karboksil
(-COOH) grubundan olugmustur [3].

Yag asitleri doymusluk derecelerine gore siniflandirilabilmektedir.



1.2.1.1 Doymus Yag Asitleri

Doymus yag asitleri karbon-karbon (-C-C-) baglar1 tek bir kovalent bagdan
olusan yag asitleridir. Diger bir ifade ile herhangi bir ¢ift bag bulundurmamasi ile

karakterize edilirler.

Dogal yaglarda, genel olarak yag asitleri molekiilde ¢ift sayili karbon atomu
icerirler (C4-Cyg arasi). Genel kapali formiilleri C,H2,0; seklindedir. Bu yag asitleri
karboksil grubundan baska fonksiyonel grup icermediklerinden yag asitleri i¢inde en
az reaktif olanlar doymus yag asitleridir [3].

1.2.1.2 Doymams Yag Asitleri

Doymamis yag asitleri zincir yapisinda bir veya daha ¢ok sayida cift bag ile
karakterize edilirler. Zincir formunda dallanmamis mono karboksilli asitlerin iginde
alken asitleri grubuna girmektedirler. Cift bag sayisina gore asagida Cizelge 1.3°de

gosterildigi gibi gruplara ayrilirlar;

Cizelge 1.3 Cift Bag Sayisina Gore Doymamis Yag Asitleri

Monoen Asitleri Bir ¢ift baglh yag asidi molekiilii (6rn. Oleik asit)
Dien Asitleri Iki ¢ift bagl yag asidi molekiilii (6rn: linoleik asit)
Trien Asitleri Ug ¢ift bagl yag asidi molekiilii (6rn:linolenik asit)
Polien Asitleri Ucten fazla ¢ift bagl yag asidi molekiilii (6rn:arasidonik asit)




Yapilarindaki cift baglar nedeniyle, doymamis yag asitleri doymus yag
asitlerinden kimyasal olarak daha reaktiftir. Bu reaktivite yag asidi zincirindeki ¢ift

bag sayisina gore artmaktadir.

Bazi doymamis yag asitlerini insan organizmasi sentezleyemez. Bundan
dolayr mutlaka gida ile her giin almmmalidir. Bunlarin eksikligi fonksiyonel
bozukluklara sebep olur. Ozellikle cilt bozukluklar1 ve cocuklarda egzema meydana

gelir. Esansiyel yag asitleri linoleik, linolenik ve arasidonik asitlerdir.

Tim doymamis yag asitleri sividir. Cift baglar yiiksek bir reaksiyon
kabiliyetini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun i¢in doymamis yag asitleri kolay okside
olurlar.  Bu o0zellik yaglarin muhafazasi sirasinda arzu edilmeyen durum

degisikligine sebep olur. (yagin bozulmast).

Bundan baska doymamis yag asitleri ¢ok kolay katilma reaksiyonlarina tabi
olmaktadir. Eger hidrojenler katilirsa yeni 6zellikte doymus yag asitleri meydana
gelir. Bu olay yaglarin sertlestirilmesi yonteminin esasini teskil eder. Halojenler de

cok kolay katilma reaksiyonu verirler [3].

1.2.1.3 Esansiyel Yag Asitleri

Yag asitleri, insan viicudunda bazi islemler gorerek, degisik ozelliklerde yag
asidine doniistiiriilirler. Ancak bunun istisnalar1 da vardir. Oleik, linoleik ve
linolenik asitlerin, disardan oldugu gibi alinmasi gerekir. Insan ve hayvan viicudu
bunlari, diger yag asitlerini isleyerek iiretemezler. Oysa bunlarin, organizma i¢in ¢ok
onemli islevleri vardir. Boyle yag asitlerine, esansiyel (temel) yag asitleri denilir.
Bunlar saglik bakimindan, hayati 6nem tasirlar. Alinmasi 6nerilen miktar, giinde 2

gramdir.



Zeytinyag1 kimyasal bilesim ve lezzetinden dolay1 beslenmede tercih edilen
bir yagdir. Beslenme konusunda yapilan c¢alismalarda, iyi huylu kolesterol olarak
bilinen yiikksek yogunluklu lipoprotein (HDL) sentezini artirict etkisinin
anlasilmasindan sonra beslenmedeki 6nemi daha da artmistir. Tekli doymamis yag
asitlerinin metabolizmada HDL diizeyini yiikselttigi ve boylece kalp damar
rahatsizliklarini azaltic1 ve koruyucu bir etki yarattigi bilinmektedir. Bunun yaninda
iceriginde yiiksek oranda bulunan antioksidan ve fenolik maddeler nedeniyle
zeytinyag1 oksidasyona karsi oldukca kararlidir. Gerek 1s1l islemler sirasinda ve
gerekse beslenmede, diisiik diizeyde serbest radikal olusturma mekanizmasina sahip

bir yagdir [4].

Oleik asit, linoleik asit, linolenik asit rafinasyon ve kizartma sirasinda énemli
kayba ugramaz. Cok yiiksek 1sitmada (280-320°C) zarar goriirler. Zeytinyaginin
yanlig bilinen bir 0zelligi cabuk yanmasi nedeniyle kizartma yagi olarak
kullanilamamasidir. Oysa yaglart kritik, kimyasal yapisinin bozulmaya basladigi,
sicaklik derecesine gore siraladigimizda, en iyi kizartma yaginin palmiye yagi
oldugu, bunu yerfistig1 yagi ve zeytinyaginin takip ettigi goriilmektedir. Ancak
zeytinyag1 kullannominda dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. Her kullanim
sonrasi filtre edilmeli, 1s1 ve 1siktan uzakta muhafaza edilmelidir. Bunlara dikkat

edildiginde bir¢ok defa kullanilabilmektedir [3].

Cizelge 1.4 Bazi bitkisel yaglarin kritik sicaklik dereceleri [3].

Kritik sicaklik derecesi (°C)
1 | Palmiye yag 240
2 | Yerfistig1 yagi 220
3 | Zeytinyagl 210
4 | Ay cigek yagi 170
5 Soya yag1 170
6 Margarin 150
7 Tereyagi 110
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Zeytinyaginin kimyasal yapisi; doymus yag asitleri (%15), ¢oklu doymamis
yag asitleri (%15) ve temel olarak da, tekli doymamis yag asitlerinden (% 70) olusur.
Zeytinyagiin yapisindaki bilesimler asagidaki gibi Cizelge 1.5°de verilmistir.

Cizelge 1.5 Zeytinyaginin bilesenleri [3].

Bilesimler Oram
Trigliseritler % 99.8
Doymus yag asitleri % 14
Palmitik asit % 7.5-20
Stearik asit % 0.5-5.0
Tekli doymamis yag asitleri % 72
Oleik asit % 55-83
Palmitoleik asit % 0.3-3.5
Coklu doymamis yag asitleri % 12
Linoleik asit % 3.5-21
Linolenik asit % 0.0-1.5
Trigliserit olmayan 6geler % 0.2
Tokoferollar (Vitamin E) 150 mg/kg
Polifenoller 300 mg/kg
Kolesterol 0

Bazi bitkisel yaglarin kimyasal bilesenleri agisindan karsilagtirmasi asagidaki

tabloda verilmistir.
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Cizelge 1.6 Bazi bitkisel yaglarin kimyasal bilesenleri agisindan karsilastirmasi [3].

Baz Bitkisel Yaglarin Kimyasal Bilesenlerinin Karsilastirmasi
Kimyasal bilesimler | Zeytinyag1 | Ay¢icek yagi | Soya yag1 | Misirozii yagi
Palmitik asit (%) 7.5-20 3-10 7-14 8-19
Stearik asit (%) 0.5-5.0 1-10 1.4-55 0.5-4
Oleik asit (%) 55-83 14-65 19-30 19-50
Linoleik asit (%) 3.5-21 20-75 44-62 34-62
Linolenik asit (%) 0.0-1.5 <0.7 4-11 <20
Tokoferoller (mg/kg) 150 250 175 200
10 9

HzC \\//W\//—\/\\/\V/\\/_COOH

Sekil 1.3 Oleik Asit

Sekil 1.4 Linoleik Asit

15 15 13 12 10 9
HC — e— — COOH

Sekil 1.5 Linolenik Asit
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1.3 Zeytinyaginin Bilesenleri

Zeytinyagimin yapisinda yaklasik % 98 oraninda yag asitleri ve trigliseritler
ve % 2 oraninda da mindr bilesikler olarak adlandirilan fenolik maddeler, serbest yag
asitleri, steroller, hidrokarbonlar, alifatik ve triterpenik alkoller, ugucu bilesenler ve
antioksidanlar gibi 230 cesit bilesen bulunmaktadir. Zeytinyagr dogal olarak
tiiketilebilen tek yag olma 6zelliginden 6tiirii yapisinda bulunan minor bilesenlerin
oransal degerleri yagin saflik, kalite, tat ve koku gibi birtakim 6zelliklerini dogrudan

etkilemektedir [5].

Kaliteli zeytinyaginin elde edilmesinde birgok faktor etkilidir. Hasat islemi,
tasima ve depolama islemlerinde oldugu gibi ekstraksiyon islemleri ve zeytinyagini
depolama isleminin yontemi bile zeytinyagi kalitesini etkileyen faktorlerdendir
Bunun disinda zeytinyagi, baslica demir ve bakir gibi gecis metallerince de
zengindir. Bu metaller toprak ve giibrelerden ya da zeytinyaginin elde edilisinde
kullanilan materyaller ve zeytinyaginin depolanmasi sirasinda zeytinyagina gegebilir
Bu metallerin varligt da zeytinyaginda indiiksiyon periyodunu kisaltarak
oksidasyonu hizlandirip yagin tat, renk ve kokusunda olumsuz etkilere sebep

olmaktadir [6].

Zeytinyaglari, elde edildikleri tohum ya da meyvenin ¢esidine gore dogal
olarak tiiketilebilirler ya da tiiketilebilmeleri i¢in rafine edilmeleri gerekir.
Rafinasyon islemleri esnasinda yaga uygulanan islemler yagin yapisinda istenmeyen
degisikliklere sebep olabilmektedir. Tohumun tamamen olgunlagmamasi, hasat
edildikten sonra kotii kosullarda bekletilmesi ya da uygun olmayan ekstraksiyon
tekniginin kullanilmasi yagin asitligini arttirarak duyusal 6zelliklerini olumsuz yonde

etkilemektedir [7].
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Zeytinyaglar, dogal olarak igerdikleri tat ve koku maddeleri diginda,
yapilarinda oksidatif bozulmalar sonucu sonradan olusan tat ve koku maddelerini de
igerebilirler. Ayni sekilde otooksidasyona ugramasi sonucunda yaglarin yapisinda
aldehit, keton, alkol ve kisa zincirli yag asitleri gibi yagin dogal aromasini bozan tat
ve koku maddelerii olugmaktadir Bu kalitedeki zeytinyaglari ancak rafine edilerek
kullanilabilmektedir [8].

1.4 Yaglarda Meydana Gelen Reaksiyonlar

1.4.1 Yaglarda Olusan Bozulma Tepkimeleri

Yaglarda olusan bozulmalar, i¢inde bulundugu ortamdaki tat ve koku
maddelerinden kolaylikla etkilenmeleri dikkate alinmadigi takdirde, enzimatik

ve/veya kimyasal yolla okside ya da hidroliz olmalar1 seklinde iki grupta toplanabilir.

Bunlardan hidroliz, basta gliseridler olmak iizere ester yapisindaki tim yag
benzeri maddelerin ester baglarinda olusmaktadir. Tepkimeler sirasinda bu baglarin
her biri bir molekiil su alarak yapidaki yag asitleri serbest hale gelirken yapidan
ayrilan asit kokii sayisina bagl olarak da mono- ve digliseridler ya da serbest gliserin
olusmaktadir. Ancak oOzellikle serbest hale gelen yag asitlerinin, yaglarda tat
degisikligi veya bozulmasimna neden olabilmeleri i¢in, igerdigi karbon atomu
sayisinin 16’dan daha diisiik olmas1 gerekmektedir. Diger bir deyisle hidroliz sonucu
uzun zincirli yag asitlerinin serbest hale gelmesi yaglarin tadinda belirgin bir

degisiklige neden olmamaktadir.

Diger taraftan yapilarinda oleik ve linoleik asitler gibi doymamis yag
asitlerini fazlaca iceren lipitler verdikleri hidroliz tepkimeleri disinda kimyasal ya da
enzimatik yolla ve kolaylikla hidroperoksitler iizerinden okside olarak degisik

oksidasyon tiriinlerine de doniisebilmektedir.
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Ozellikle hidroperoksit olusum tepkimelerini izleyen tepkimeler sirasinda ugucu

veya ugucu olmayan karakterde yeni iirlinler meydana gelmektedir.

1.4.2 Yaglarin Hidrolizi

Lipidlerin hidrolizi kimyasal ve enzimatik olmak tizere iki yoldan
olusabilmektedir. Bunlardan kimyasal hidroliz, suyun tepkime ortami sicakligina,
ortamdaki serbest asitlik miktarina ve lipidlerde ¢6ziinme oranmna bagli olarak,

dogrudan kimyasal bir madde gibi rol oynadig1 reaksiyondur.

Enzimatik hidroliz seklinde ise yine ortamda suyun bulunmasina karsin, asil
etken, bitki ya da hayvan kaynakli esteraz grubu enzimler olmaktadir. Ancak
tepkimeleri katalize eden lipaz grubu enzimler, hem pargalayict hem de sentezleyici
karakterde oldugundan tepkimenin hidroliz yoniinde baslayip gelisebilmesi icin
ortamdaki su miktarmin %10’dan daha fazla olmas1 gerekmektedir. Aksi durumda
hidroliz tepkimesi yerine gliseridler i¢i ya da gliseridler arasi radikal gogii

tepkimelerinin olusmasi s6z konusudur [9].

1.4.2.1 Yaglarin Kimyasal Hidrolizi

Su, yaglarda ve yag ham maddelerinde dolayli yoldan degisik kimyasal ve
ozellikle biyokimyasal tepkimelerin olusumunda etkili oldugu gibi ester yapisindaki
lipidlerin hidrolizine de neden olabilmektedir.  Su ile gliseridler arasinda
monomolekiiler bir tepkime meydana gelmekte ve ortamdaki esterler yine ortamdaki

serbest asitlerin katalizorliigiinde kendiliginden otokatalitik olarak pargalanmaktadir.
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Ancak suyun dogrudan bir kimyasal madde olarak tepkimeye girdigi bu
par¢alanmada, ortamdaki mikroorganizmalarin veya karboksilaz esterazlarin bir
etkisi s6z konusu degildir. Aslinda suyun kimyasal bir madde olarak verdigi bu
tepkimeyi ortamdaki mikroorganizma ve enzim faaliyetlerini yiiksek sicaklik, uygun
dezenfektan veya enzim inhibitorii ile durdurarak deneysel yolla ispatlamak da
mimkiin olmustur. Suyun lipidler {izerine hidroliz edici bu etkisini gdsterebilmesi
icin suyun lipid fazinda ve hakiki ¢ozelti olusturacak sekilde ¢oziinmesi

gerekmektedir [9].

1.4.2.2 Yaglarin Enzimatik Hidrolizi

Ester yapisindaki lipidleri hidrolize eden lipazlar, karboksilester-hidrolazlar
grubuna ait enzimlerdir. Bunlar asit koklerinin ester formunda yer aldig lipidleri

hidroliz etmektedir.

R— 0CO — Ry R coon . RiOH

Yag asiti Lipaz Alkol + 10

Sekil 1.6 Yaglarin Enzimatik Hidrolizi

Ancak yag-su emiilsiyonlarinin yalnizca sinir ylizeylerinde aktivite gosterirler
ve diger esterazlardan triasetin gibi sadece suda ¢oOziinen lipidleri hidrolize
edilebilmeleri ile ayrilirlar. Normal olarak lipazlar bir trigliserit molekiiliindeki ester
baglarin1 hidrolize ederken molekiiliin primer —OH grubundaki ester baglantisini
daha siiratle pargalarsa da her {i¢ ester bagin1 aym siiratle parcalayan lipaz enzimleri

de tespit edilmistir.
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Lipaz enzimlerine ait hidroliz hizinin molekiildeki asit radikalinin uzunlugu ile ters
orantili olarak azaldigi saptanmistir. Ayrica olusan yag-su emiilsiyonunda sinir

yiizey alani ne kadar biiyiikse enzim aktivitesi o kadar yiikselmektedir [9].

1.4.3 Yaglarin Oksidasyonu

Lipidlerin yaglarda ve yag igeren diger maddelerde oksidasyonu yalnizca
neden olduklart tat ve koku bozulmalart yoniinden Onem tagimamaktadir.
Oksidasyon sirasinda olusan degisik tepkime iiriinlerinin insan sagligi agisindan
tehlike olusturmasi hatta karsinojenik maddelerin olustugunun ileri siiriilmesi, bu
tepkimelerin mekanizmasi ve olusan Uriinlerin nitelikleri iizerindeki arastirmalarin

yogunlagsmasina sebep olmustur.

Lipidlerde olusan oksidatif tepkimeler de olusum sekil ve kosullarina bagh
olarak kimyasal veya enzimatik olabildigi gibi otokatalitik, termik oksidasyon, oksi-
polimerizasyon yada bunlarin karisimi seklinde ortaya ¢ikabilmektedir. Ancak hangi
sekilde olursa olsun lipid oksidasyonunda daima yapida yer alan doymamislik ve
ortamdaki oksijen, tepkimelerin baglamasina neden olan iki temel faktérdiir. Bunun
disinda ortam sicakligi, 151k ve ¢ok degerlikli metallerin ortamda bulunmasi da bu

tepkimelerin indiiklenmesinde etkili olmalari nedeniyle 6nem tagimaktadir [9].

1.4.3.1 Otoksidasyon

Lipidlerin otoksidasyonu, c¢ok sayida ve birbiri igine girmis karmasik

tepkimelerin tiimiinii kapsadigindan oldukca karisik bir mekanizma gosterir.
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Lipidlerin otoksidasyonundaki tepkime hizi, kismi oksijen basinci, lipidin
oksijenle temas ettigi yiizey genisligi, yagin bilesimindeki yag asitlerinin cesit ve
miktar1 sicaklik ve nem gibi depolama kosullar1 ve igerdigi pro- ve antioksidanlarin

etkinlik ve miktarina bagl olarak degisiklik gosterir [9].

Reaksiyonun Baglamasi:
Peroksi (R-O0*), Alkoksi (R-O%*) veya Alkil (R*) radikallerin olusumu
Reaksiyonun gelismesi:
(1) R* + O —» R-00*
(2) R-O0* +RiH —»R-00H + Ry*
B)R-O*+ RiH — 3 R-OH + Ry*
Reaksiyonun dallanmasi:
(4) R-OOH ———» R-O* + *OH
(5) 2R-OOH — R-00* + R-O* + H,0O
Reaksiyonun sona ermesi:
(6) 2R* ——»
(7) 2R* + R-O0* ——» Stabil iiriinler

(8) 2R-00* — »

Sekil 1.7 Yaglarin Otooksidasyou

1.4.3.2 Enzimatik Oksidasyon

Bitkisel ve kimi kimyasal yag ham maddelerinin hiicrelerinde, trigliserid ve
diger lipidlerdeki doymamis yag asitlerinin monohidroperoksitler diizeyine kadar

oksidasyonunu katalize eden lipoksigenaz enzimi bulunmaktadir.
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Bu enzim etkisinde olusan oksidatif tepkimelerin kimyasal tepkimelere kiyasla
gosterdigi baslica farklilik, kimi doymamis yag asitlerine spesifik olmas1 nedeniyle
peroksit olusturmada secicilik gostermesidir. Bununla birlikte yiiksek sicaklik
derecelerine karsi ¢ok duyarli olan bu enzim 0-20 °C’ler arasinda oksidasyon
tepkimelerini etkin bir sekilde katalize etmekte ve kimyasal oksidasyondan farkli
olarak peroksit olusumu i¢in radikal aktivasyonunda yalnizca 17 kJ’liikk bir enerjiye

gereksinim gostermektedir [9].

1.4.3.3 Termik Oksidasyon

Lipdler 60 °C’nin iizerinde 1sitildiklarinda otooksidatif tepkimelerin seciciligi
azalarak olusan hidroperoksitler hidroksi ve alkoksi radikallerine parcalanirlar.
Olusan bu yeni {irlinler ¢ok aktif maddeler olmalari nedeniyle doymus yag
asitlerinden bile H* iyonu cekerek kendilerine baglarken ayrica yeni aktif maddelerin
olusumuna da neden olmaktadir. Ancak bu olusumda otoksidasyonda oldugu gibi,
allil baga yakinlik s6z konusu olmadigindan, meydana gelebilecek aktif radikallerin
dolayisiyla olusacak oksidasyon iirtinlerinin ¢esitliligi sayilamayacak kadar

artmaktadir [9].

1.4.4 Sabunlasma

Sabunlagsma tepkimesi gerek analitik, gerekse teknik agidan su, alkali ve
toprak alkali metaller, amonyak ve asitlerin yardimi ile olusturulabilmektedir.
Ortamda az miktarda sabun ¢6zeltisi veya emiilsifiye edici maddelerin bulunmasi,
lipidlerin enzimlerin etkisinde sabunlagma tepkimelerini vererek parcalanmalarini

hizlandirmaktadir.
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Ancak enzimler etkisinde olan bu pargalanmada bitkisel enzimler s6z konusu
oldugundan, ortamin asidik yonde bir pH degerine sahip olmasi gerekirken, hayvan

kaynakl1 enzimler i¢in ortamin bazik karakterde olmasi gerekmektedir.

Genis anlamda hidroliz seklinde vurgulanabilen sabunlasma tepkimeleri
gerek ester formundaki lipidler gerekse yag asitleri i¢in dnemli bir saflik kriteri olup

bu kriter sabunlagma sayisi olarak adlandirilmaktadir [9].

0
| _
ﬁ H,C—0—C—R H2(|? OH 0
|
R:—C—0 ﬁIH 0 +31<:0H—!---Hf—OHzJ“3 )k
| o R OK
H,C—0—C—R; HC—OH
Trigliserit Baz Gliserin Sabun

Sekil 1.8 Yaglarin Sabunlagma Reaksiyonu

1.45 Re-esterifikasyon

Bu tepkime gliserinin kuramsal olarak hesaplanan miktarin biraz daha
tizerinde yag asidi kullanilarak trigliseridlere dontistiiriilmesi islemidir.  Re-
esterifikasyon katalizor kullanarak ya da kullanmaksizin gerceklestirilebilmekte ve
tepkime sonucu olusan su vakum esliginde ortamdan uzaklastirilmaktadir. Tek yag
asidi ¢esidi veya farkli yag asidi karisimlarinin kullanilabildigi bu islemden sanayide
ozellikle lak ve yapay regine iiretiminde yararlanilmaktadir. Bununla birlikte, bu
teknikle calisilirken doymamis yag asitleri kullanildiginda olusabilecek oksidasyon
tepkimelerini onlemek acisindan yiliksek vakum disiik sicaklik ve uzun tepkime
stiresi gibi olanaklardan yararlanilmasi elde edilecek iirlinlerde istenen kaliteyi

saglamak yoniinden gerekmektedir.
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Ancak yemeklik yag sanayinde kullanomi hemen tim {ilkelerde
yasaklanmistir. Ciinkii yemeklik yag sanayinde kullanilmasi halinde yagdaki serbest
asitlik ester olusturularak giderilmekte ve belirli bir yag cesidi olarak tiiketime
verilecek yagin dogal trigliserid yapisinin az veya ¢ok fakat mutlaka degismesine
neden olmaktadir. Bu nedenle re-esterifikasyonu giiniimiiz yemeklik yag sanayinde
gittikce yogunlasarak kullanilan ve radikal go¢li tepkimelerine dayanan

modifikasyon teknigi ile kesinlikle karistirmamak gerekir [9].

1.4.6 Radikal Gocii

Lipidlerin ester yapisinda olan bilesenlerinin verdigi bu tepkime aslinda
asidoliz ve alkoliz tepkimelerini kapsar. Bu tepkimelere dayali olarak gelistirilen
yag isleme tekniginde yag ve yag karisimlarinin fiziksel 6zelliklerinde arzu edilen
degisiklikler gerceklestirilmektedir. Ancak islem sonunda yagda istenen
degisiklikler olusturulmasina karsin, yag: olusturan yag asitleri ile gliserin kdklerinin

yap1 ve Ozelliklerinde herhangi bir degisim meydana gelmemektedir.

Normalde molekiil i¢i 250-275 °C’de ve molekiiller arasi ise 300 °C’den
sonra olusan bu tepkimeler giliniimiizde karboksil esteraz enzimleri veya alkali
alkolatlar ~ gibi  kimyasallarin  katalizorliigiinde oda  sicakliginda  bile

yiriitiilebilmektedir [9].
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Sekil 1.9 Yaglarda Radikal Gogii

1.4.7 Hidrojenasyon

Lipidler yapilarinda yer alan doymamis yag asitlerinin verdigi katilma
tepkimeleri nedeniyle, doymamis baglarina halojenleri baglayabilmektedir. Aslinda
yaglarin gosterdigi doymamislik derecesi onlar icin bir saflik kriteri olup 100 g yagin
bagladigi iyot miktari (g) olarak ifade edilmektedir.

Lipidlerdeki doymamis yag asitlerinin uygun katalizor esliginde hidrojenle
verdikleri doyma tepkimeleri hidrojenasyon olarak adlandirilir ve sanayide sivi
yaglardan kati yemeklik yaglarin {iretilmesinde yararlanilan bir tekniktir. Ciinki
doyurma tepkimeleri sirasinda bir yandan olusan cis-trans izomeri doniisiimii, diger
yandan doyurma derecesinin islem kosullarina ait parametrelerinden yararlanilarak,
her kademede kontrol altina alinabilmesi, sividan kirilgan sertlige kadar uzanan

degisik yap1 ve 6zellikteki yaglarin tiretilmesine olanak saglamaktadir.
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Sekil 1.10 Yaglarda Hidrojenasyon

Yapisinda linoleik asit gibi esas yag asidi igeren bitkisel yaglarin
hidrojenasyonu sirasinda eger bu yag asitlerinin korunmasi isteniyorsa bu durumda
ayni zamanda trans asitlerin olusumunu da baski1 altina alabilen bakirli katalizorlerin
tercih edilmesi gerekmektedir. Ancak yagda bakir kontaminasyonu oksidatif
tepkimeler yoniinden indiikleyici bir islev sergiledigi i¢in etkin bir filtrasyon
uygulayarak katalizoriin yagda kalintt birakmayacak sekilde ortamdan alinmasi

gerektigi tiretilen yagin stabilitesi agisindan 6nemlidir [9].

1.5 Yaglarda Metal Tayinleri ile flgili Calismalar

Yaglar genellikle eser miktarda agir metaller icerirler. Eser metaller ya
camurlu tohum ya da meyveden yaga dogal yolla ya da ham maddenin islenmesi
sirasinda metalik ekipmanlardan veya depolama, tasima asamasinda kullanilan
kaplardan kontaminasyon sonucu yaga gegerler. Yaglarin bozulmasi olayinda eser
metaller, serbest radikallerin olugum oranin1 arttirarak zincir reaksiyonlarinin
hizlanmasina ve indiiksiyon periyodunu kisaltarak oksidasyonun artmasina sebep

olurlar [7].

Literatiirde yaglarda metal tayini ile ilgili bircok ¢aligmaya rastlanmaktadir.
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Cindric ve arkadaslar1 ICP-AES ve GF-AAS kullanarak yenilebilir yaglarda
eser element tayini i¢in bir ¢alisma yapmistir. Bu calismada Oncelikle yag
orneklerini mikrodalga sistemde bozundurarak ornekleri ICP-AES ve GF-AAS ile
analiz etmiglerdir. Ca, Fe, Mg, Na ve Zn i¢in ICP-AES’nin belirleme sinir1 yeterli
goriiliirken, drneklerde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan Al, Cu, Co, Cr, K, Ni,
Mn ve Pb icin GF-AAS kullanilmistir.  Calisma sonucunda elde edilen bulgularin
yenilebilir yaglardaki metal konsantrasyonlar1 arasinda farklilik gostermedigi rapor

edilmistir [10].

Mendil ve c¢alisgma grubu Tiirkiye’de iiretilen yaglardaki bazi metallerin
miktarlarimi belirlemek i¢in yaptiklari ¢calismada yag 6rneklerini % 65 HNOj3 ve %30
H,0O, ile mikrodalgada bozundurduktan sonra GF-AAS kullanarak metal miktarlarini
belirlemislerdir. Calisma sonucunda Tiirkiye’de yetistirilen yaglarin insanlarin
beslenmesinde ve toksik diizey olarak kabul edilebilir seviyede olduklar1 ve

icerdikleri metal miktarlarinin da kabul edilebilir degerlerde olduklar1 saptanmistir

[11].

Giicer ve arkadaslar siyah ve yesil zeytin 6rneklerinde Mg, Cr, Co, Ni, Fe,
Cu, Zn, Sn, Cd ve Pb elementlerini belirlemek i¢in ICP-MS kullanmiglardir. Zeytin
orneklerinde konsantrasyonu en yiiksek olan elementin Mg, en disik
konsantrasyondaki elementin ise Co oldugu gozlenmistir. Iki tiirdeki zeytin
orneklerinin igerdigi Mg, Fe, Zn, Sn ve Pb elementlerinin miktarlarindaki farkliliga
metot, damgalama ve paketlemedeki materyallerin etki edebilecegi rapor edilmistir
[12].

Roseli M. de Souza ve arkadaslar1 zeytinyagi, soya yagi, margarin ve
tereyaginda Cd, Cr, Co, Cu, Ni ve Mn elementlerini belirlemek i¢in ICP-OES
metodunu kullanarak bir calisma yapmistir. Bu calismada Ornekler plazmaya
girisinden Once propan-1-0l-su emiilsiyonunda disperse edilmistir. Bu

dispersiyonlar en az 45 dakika stabil birakilmistir.
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Aygitsal ve deneysel parametreler en iyi duyarlilik i¢in optimize edilmis ve
dispersiyon igindeki alti element i¢cin de LOD ve LOQ degerleri ng/g ile ug/g
araliginda hesaplanmistir [13].

Zeiner ve caligma grubu yaptiklart c¢alismada zeytinyagindaki eser
elementlerin miktarlarin cografi kaynagina gore gosterdigi farkliligi belirlemek igin
ICP-AES ve ETA-AAS metodunu kullanmiglardir. Yag ornekleri HNO3 ve H,0;
karistmi1 kullanarak mikrodalga yardimi ile bozundurulmustur. lgilenilen tiim
elementler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda oldugundan ICP-AES ile LODs modunda
calistlmistir. Ca, Fe, Mg, Na ve Zn konsantrasyonlar1 ICP-AES ile belirlenirken Al,
Co, Cu, K, Mn ve Ni konsantrasyonlar1t ETA-AAS ile belirlenmistir. Al, Co, Cu, K,
Mn ve Ni elementlerinin konsantrasyonlar1 0,15 ile 1,5 pg/g araliginda ol¢tilmiistiir
ve cografi kaynagina gore farklilik gosterdigi belirlenmistir. Fe, Mg, Na ve Zn
elementlerinin miktarlarinin cografi kaynagina gore farkliliklar gostermedigi
saptanmistir. Ca elementinin konsantrasyonu ise 1,3 ile 9,0 pg/g araliginda oldugu

belirlenmistir [14].

Reyes ve Campos GF-AAS ile dogrudan 6rnekleme ile bitkisel yaglarda bakir
ve nikel analizi i¢in bir ¢alisma yapmistir. Ornekler kati fazda direkt olarak grafit
platform iizerinde tartilarak grafit tlip igerisine yerlestirilmistir. Uygun sicaklik
programina ayarlanarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Orneklerin dogrudan
analizinde 6nerilen islem ile EPA islemleri arasinda iyi bir uyum bulunmustur. LOD
degerleri orijinal 6rneklerde Cu ve Ni i¢in sirasiyla 0,001ve 0,002 pg/g olarak
hesaplanmustir [15].

Coco ve arkadaslar yaptiklar1 ¢calismada zeytinyaginda kadmiyum ve ¢inko
tayini yapmak igin dPSA metodunu kullanmistir. Ornekler dncelikle yas yakma
teknigi ile bozundurulmugstur. Kantitatif analizler standart katma metodu ile
gerceklestirilmis ve konsantrasyonlar arasinda iyi bir dogrusallik elde edilmistir.
Farkli igerikteki zeytinyagi orneklerindeki geri kazanimlar kadmiyum igin %92-

%102, ¢inko i¢in ise %89-%99 araliginda elde edilmistir.
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Kadmiyum i¢in LOD degeri 5,1 ng/g ¢inko i¢in ise 7,6 ng/g ve standart sapmalari ise
9 tekrar icin sirastyla %4,1 ve %5,6 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglara
dayanarak ticari yaglarda dPSA metodu ile yaptiklari ¢alismada elde edilen veriler ile
ICP-AES ile elde edilen sonucglar arasinda anlamli bir farkin olmadigini rapor

etmislerdir [16].

Diaz ve ¢alisma grubu zeytinyaginda bakir ile 5,5-dimetilsiklohekzan-1,2,3-
trion 1,2-dioksim 3-tiyosemikarbazon’un yaptig1 kompleksten yararlanarak adsorptif
kare dalga siyirma voltametrisi yontemini kullanmistir. Bakir ile DCDT kuvvetli asit
icerisinde kompleks olusturmustur. Bakirin zeytinyagindan ekstraksiyonu iglemlerini
yiiksek HCI konsantrasyonunda elde etmislerdir. 0 ile 35ng/mL arasinda olusturulan
kalibrasyon grafiginden LOD degerini 0,49ng/mL olarak elde etmistirler. Diaz ve
arkadaglar1 ticari zeytinyaglarina uyguladiklar1 bu adsorptif kare dalga siyirma
voltametrisi yontemi ile elde ettikleri Cu miktar1 ile AAS yontemi uygulanarak elde

edilen Cu miktarlariin birbirine ¢ok yakin oldugunu rapor etmistir [17].

Diaz ve calisma grubu bagka bir calismada ise zeytinyagindaki demir
miktarin1 belirlemek amaciyla kare dalga siyirma voltametrisi ve spektroskopi
metotlarin1 kullanmistir. Bu iki metot da kuvvetli asit igerisinde demir (I1)-5,5-
Dimetilsiklohekzan-1,2,3-trion 1,2-Dioksim 3-Tiosemikarbazon (DCDT)
komplekslesmesine dayanmaktadir.  Zeytinyagindan demir HCI kullanilarak
ekstrakte edilmistir. Demir-DCDT kompleksi spektroskopik yontemde 550nm’de
maksimum absorbans gostermistir.  Kalibrasyon grafigi olusturuldugunda LOD
degeri 57 ng/g, zeytin yaginda 115 ng/mL olarak, Ad-SSWV teknigi kullanilarak
olusturulan kalibrasyon grafiginden de LOD degeri 13,75 ng/g, zeytin yaginda 0.55
ng/mL olarak hesaplanmistir [18].

Anthemidis ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada su ile yagin olusturduklar
emiilsiyonu kullanarak ICP-AES ile coklu element analizinde yeni bir metot
gelistirmistir. Metodun en 6nemli avantaj1 emiilsiyon yiiksek yag icerdigi i¢in ICP-

AES’ye kolayca uygulanmasi ve duyarliligi arttirmasidir.
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Yag emiilsiyonu ve sulu emiilsiyon i¢in spektral veriler incelendiginde kalibrasyon
egrileri arasinda iyi bir uyum gozlemiglerdir. Bu metodu ET-AAS yas yakma
metodu ile Kkarsilastirdiklarinda iki metot arasinda anlamli bir farklilik

gbzlememislerdir [19].

Angioni ve c¢alisma arkadaslar1 naturel zeytinyaglarindaki Cu, Cd, Pb ve Zn
igeriklerine tarlaya ekme zamani ve hasat zamaninin etkisini arastirmistir ve kursun
ve c¢inko igerigi i¢in farkliligin yiiksek degiskenlik gosterdigi, fakat bakir ve
kadmiyum i¢in istatistiksel bir farkin olmadigi rapor edilmistir [20].

Lendinez ve calisma grubu Ispanyol diyetlerindeki temel gidalarindaki
toplam krom miktarmi belirlemek icin yaptiklar1 calismada GF-AAS 6l¢iim
yontemini kullanmiglardir. Deniz tirtinleri, sebzeler ve zeytinyaglar1 dncelikle HNOj3
ve V,0s5 kullanilarak bozundurulmustur. Siit drtinleri Triton X-100 ile bulamag
haline getirilmistir. Daha sonra her bir tiir i¢in sicaklik ve zaman optimizasyonu
yapilmustir. Elde edilen verilerle yiiksek oranda tiiketilen bu firiinlerin iyi birer Cr

kaynagi oldugu rapor edilmistir [21].

Welna ve grubunun ceviz yag iizerine yaptig1 ¢alismada As, Al, Ba, Cd, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Se, Zn gibi eser elementlerin tayini ICP-OES ile yapilmistir.
As, Hg ve Se elementlerinin tayini i¢in hidriir olusturma teknigi kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar, yaglarda bulunmasi gereken metal miktarlart ile karsilastirilmistir.
Coziicl ekstraksiyonu ile deristirme islemi yapilmis ve ¢oziicli olarak kloroform-

metanol karisimi ve petrol eteri olmak tizere iki farkli ¢6ziicii kullanilmigtir [22].

La Pera ve calisma grubu ise yaptiklar1 calismada Sicilya bolgesinde tiretilen
zeytinyaglarindaki bakir, kadmiyum, ¢inko ve kursun miktarlarii belirlemek i¢in
potansiyometrik siyirma metodunu kullanmiglardir.  Tekrarlanabilirlik ve geri
kazanim agisindan oldukga iyi sonuclarin elde edildigi ¢alismada, LOD degerleri ve

elementlerin konsantrasyonlar: da belirlenmistir.
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Metallerin ekstraksiyonu islemlerinde HCI’nin kullanilmas1 metal kaybini 6nlemistir

ve bu durumun da metodun en biiyiik avantaji oldugu rapor edilmistir [23].

Temiir bitkisel yaglardan bazi metalleri seyreltmek amaciyla voltametri
metodunu kullanmigtir. Civa damla elektrot kullanilarak yenilebilir yaglarda Zn (II),
Cd (II), Pb (II) ve Cu (II)’nin eszamanli tayinini yapmak amaciyla diferansiyel puls
anodik siyirma voltametri teknigi kullanilmistir. Calismada metalleri biriktirme
siiresi 300 saniye, karistirma hizi 600 rpm, civa damlasi biiyiikliigii 10 birim olarak
optimize edilmistir. Mikrodalga yontemi kullanilarak hazirlanan ham ve rafine
edilmis findik, aycicegi, misir ve zeytinyagindan elde edilen ¢ozeltilerdeki Zn (II),
Cd (1), Pb (II) ve Cu (II)’in miktarlarinin tayinleri standart katma metodu
kullanilarak yapilmistir. Caligma sonucunda numunelere gore metal seyreltimi %
95,3 - % 99,9 araliginda bulunarak metal konsantrasyonu ¢ok diigiik olan bitkisel
yaglardaki bazi metal iyonlarmin tayininin diferansiyel puls anodik styirma

voltametri teknigi ile es zamanli olarak gergeklestirilebilecegi rapor edilmistir [24].

Benincasa ve calisma grubu Italya’nin farkli bolgelerinde yetisen naturel
zeytinyaglarinda ICP-MS ile eser elementlerin tayinini yaparak ve istatistiksel
analizleri kullanarak karakteristik ozelliklerini belirlemislerdir. Elde edilen veriler
lineer diskriminant analizleri ve kemometrik yaklasimla anlamlandirilmistir ve

kantitatif analizler i¢in external kalibrasyon egrisi olusturulmustur [25].

Jacob ve Klevay yenilebilir yag ve margarinlerdeki bakir ve ¢inko miktarinin
belirlenmesi i¢in yaptiklar1 ¢alismada, bu metalleri asit ekstraksiyonu ile ¢ozelti
fazina almay1 denemislerdir. S6z konusu metaller i¢in, geri kazanim oranlart %90
civarinda bulunmustur. Ancak numunenin FAAS ile tayininden once analize
hazirlanmasinda kullanilan asit ekstraksiyonunun 4 saat gibi uzun bir zaman

diliminde gergeklesmesi seri analizler i¢in dezavantaj olusturmaktadir [26].
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Szkudlarz ve Jelen ii¢ farkli metot kullanarak findik yagi ile zeytinyagi
karigimindaki ugucu bilesenleri analiz ederek bu iic metodu karsilastirmistir. SPME-
fast GC-FID, HS-E-nose ve SPME nin dogrudan kiitle spektrometresine bagli oldugu
SPME-MS ile elde edilen kromatogramlar karsilagtirilmistir. Ugucu bilesikler ayni
zamanda PCA’ya (principle component analyses) bagli SPME-GC/MS teknigi ile de
analiz edilmistir. PCA ya bagli SPME-GC/MS ile elde edilen veriler, zaman
tilketimi ve verimlilik acisindan oldukca iyi sonuglar vermistir. Ug¢ metotla analiz
edilen ugucu bilesiklerin PCA ile diizeltilmis verilerine bakildiginda, zeytinyag: ile
findik yagmin %5 ile %50 araligindaki karigimlarinin bu yontemle belirlenebildigi
rapor edilmistir [27].

Buldini ve calisma grubu yaptiklart calismada yenilebilir bitkisel ve
hayvansal yaglarda bazi inorganik tiirleri belirlemek ic¢in iyon kromatografisi
metodunu kullanmustir. Bu metotla kloriir, fosfor, siilfiir ve demir, bakir, nikel,
¢inko, kobalt, kursun, kadmiyum analizleri yapilmistir. Analitik islemlerde biiyiik
girisim etkilerine sebep olan organik matriksler, oksidatif UV fotoliz ile
sabunlastirilarak tamamen ortadan kaldirilmistir. Metot diger metotlarla
karsilastirlldiginda, oOrnek hazirlama islemleri sirasinda daha az belirteg
gerektirmistir. Yaglar etanol ve potasyum hidroksit eklenerek yarim saat igerisinde
sabunlastirilmistir.  Ornege hidrojen peroksit eklenerek 85° C de UV fotolize
verilmistir. En az 1 saat beklenerek organik bilesenler biiylik oranda azaltilmistir.
Nitrat, iyot ve mangan hari¢ inorganik bilesenler, UV 1simayla etkilesmemistir.
Farkli organik bilesenler i¢cinde bulunan kloriir, nitrat ve siilfiiriin sadece toplam
miktarlan Glgiilebilmistir. Duru 6rnek c¢ozeltileri iletkenlik dedektoriiyle donatilmis
iyon kromatografisine dogrudan uygulanmistir ve toplam kloriir, fosfat ve siilfat
iyonlarimni belirlemek i¢in karbonat-hidrojen karbonat eluenti kullanilarak, post-kolon
reaktor ve degisken dalga boylu UV-vis belirleme sistemi ile, okzalat eluenti
kullanarak kursun ve kadmiyum, piridin-2,6-dikarboksilik asit eluenti kullanilarak
demir, nikel, bakir, ¢inko ve kobalt miktarlar1 belirlenmistir. Metot bahsedilen
elementler igin tatmin edici bulunmustur. Iyon kromatografisini, voltametrik

yontemle karsilastirdiklarinda %3 daha iyi sonug verdigi rapor edilmistir [28].
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Dugo ve caligsma grubu piyasadaki bitkisel yaglarda Cd(II), Cu(Il), Pb(II), ve
Zn(Il) bilesenlerinin miktarlarini, potansiyometrik siyirma analizi Kullanarak
belirlemistir [29]. Dugo ve arkadaslar1 bir baska calismada ise supressed iyon
degisim kromatografisini kullanarak, geleneksel ekstraksiyon metotlariyla naturel

zeytinyaginda ve ticari tohum yaglarinda inorganik anyonlari belirlemistir [30].

Lerma Garcia ve arkadaslar1 yag asidi bilesiminden yararlanarak, zeytinyagi
kalitesini degerlendirmek amaciyla dogrudan karistirmali elektrosprey iyonizasyon
kiitle spektrometresini kullanmistir. Ornekler 85:15 (v/v ) propanol/metanol karisimi
icinde 1:50 oraninda seyreltilerek iyon tuzakli kiitle spektrometresinin elektrosprey

iyonlastirict kaynagina dogrudan uygulanmistir [31].

Tsai ve Shiau, yenilebilir yaglardaki civa miktarin tayininde AAS teknigini
kullanmiglardir. Teknikte yag 6rnegi Schoniger yakma teknigine gore yakilmis ve
civa buhar asidik permanganat ¢ozeltisinde toplanmistir. Daha sonra numunedeki

civa miktar1 hidriir olusturma teknigi ile belirlenmistir [32].

1.6 Eser Elementler

Elementler, normal metabolizma ve yasamsal faaliyetlerin siirdiiriilebilmesi
i¢cin insan viicudunda belirli bir miktar bulunmas1 gereken anorganik maddelerdir.
Elementler, mikro besin gurubuna dahildirler ve bir¢ok biyolojik siireglerde rol

oynarlar.

Canli organizmalarinda bulunan bu elementler makro ve eser elementler
olarak ikiye ayrilirlar.  Viicutta biyolojik materyal iginde 50 mg/kg viicut
agirligindan diistik bir konsantrasyonda bulunan Fe, Zn, Co, Cu, Mo, Cr, Se, F, I, Br,
Ni, Al gibi anorganik elementlere eser element denir. Insan viicudunda bulunan eser

elementlerin toplam miktar1 yaklasik 10 g’dir [33].
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Eser elementler yerylizii, go6l, nehir, deniz, meteor, toprak, kaya gibi
maddelerde ve jeokimyasal ¢alismalar ¢ergevesinde elde edilen bilgilere dayanilarak
analizlenir. Biyolojik sistemlerde eser elementlerin rolii ¢ok karmasiktir. Bircogu
toksiktir ve bir kismi da canli metabolizmasinda asiri miktarda bulunduklarinda
cesitli hastaliklara neden olurlar. Bu nedenle eser elementlerin ¢evre ¢alismalarinda,
biyoloji, tarim, tip, atmosfer, igme sulari, toprak, bitkiler, hayvan ve insan besinleri,
hayvan ve insan kani, idrar ve dokularinda analizi yapilmaktadir. Eser element
analizi, inorganik ve organik numunelerde derisimi 100 pg/g’in altinda olan
elementlerin analizidir. Uygun analitik teknikler kullanilarak ng/g ve pg/g
seviyelerinde dogru ve kesin olarak tayin edilebilmektedir fakat ¢ok diisiik

derigimlerinde ¢esitli matrikslerden kaynaklanan zorluklar ¢ikabilmektedir [34].

Bu elementlerin viicutta son derece diisiik miktarlarda bulunmalarina karsin,
organizma icin son derece dnemli islevleri vardir. Bu elementlerden herhangi birinin

viicutta tiimiiyle yok olmasi, 6liime bile neden olabilmektedir.

Eser elementlerin viicutta son derece az miktarda bulunmalar islevlerinin
anlasilmasini zorlastirsa da yapilan arastirmalar organizmada oOnemli gorevleri
oldugunu ortaya koymustur. Bunlarin ¢cogu enzimlerin 6nemli bir kismini1 olusturur.
Enzimler tekrar tekrar kullanilabileceginden bu elementlerin hiicrelerde ¢ok diisiik

derisimlerde olmalarina karsin etkinlikleri devam eder.

Zeytyagindaki eser elementlerin miktarlari, yagin kalitesi ile direkt olarak
baglantilidir. Fe, Cu, Ni gibi metallerin varlig1 yagin oksidasyon oranini arttirdigi
bilinmektedir. Ozellikle doymamus yaglar 1s1 ve 1s1k varliginda agir metallerin
katalizor etkisiyle kolayca oksitlenebilmektedir. Oksitlenme nedeniyle serbest
radikaller olusur ve yagimn kalitesi diiser. Yagda acilasma ve istenmeyen kokular
olusur [35].
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1.6.1 Bakir (Cu)

Bakir genel kimyasal ozelliklerinden dolayr dogaya yaymimi agisindan
“Atmofil” (hava sever) grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu liretim yapan sanayi birimine uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda ¢ozilinerek genis bir alana dagilabilir, bu nedenle de
cevresel agidan iki grubun arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirin ancak
% 1’ 1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger kisim sedimente olarak
¢okelir. Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5-50 ng/m®
iken endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu
0.15 pg/L ve tathi suda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal sularin pH degerine bagh olarak
¢Oziiniirliik kisitlamalar1 nedeniyle sularin dibinde ¢okelir ve dogal yeralt1 tath
sularinin ¢okeleklerinde yaklasik 16 — 5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz
dibinde ortalama 2 - 740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmemis toprakta
bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir.
Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlilar i¢in zehir o6zelligi
gosterirken, biiyiik canlilar i¢in temel yapi1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri
fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararhilarina ve

yumusakgalara karsi yaygin olarak kullanilir [36].

Bakirin viicudumuzdaki miktar1 ¢ok diisiik de olsa, bu deger normal viicut
islevleri i¢in son derece onemlidir. Organizmaya, bakir bir¢cok yonden gereklidir.
Oncelikle bu element birgok dnemli enzimin bilesimine girer. Bu sayede kann,
damarlarin, kirislerin ve kemiklerin yapiminda gorev alir. Bakirdan yoksun bir
beslenme, zayiflik ve kan damarlari ile kemiklerde narinlige yol acar. Bundan bagka,

sinirleri saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki bakir miktarma bagimlidir.
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Bakir eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarinin  geregi sekilde

iletilememesine yol acan bozukluklar ortaya ¢ikar.

Ote yandan, bakir elementi viicudumuzu giinesin zarar verici mordtesi
isinlarindan korur. Cilinkii rengini koyulagtirarak deriyi mor 6tesi 1sinlardan koruyan
melanin pigmentinin olusmasini saglayan enzimin bir pargasint da bakir elementi

olusturur.

Bakirin hemoglobinin olusumunda da 6nemli bir rolii vardir. Yiyeceklerin
lezzetini tadabilme duyumuz da viicutta bakir varligina bagimlidir. Bakir elementi
pek ¢ok enzimin bir pargasi oldugundan, bu elementten yoksunluk ciddi hastaliklara
yol acabilmektedir. Ayni sekilde gereginden yiiksek diizeylerde bakir da zehirleyici
etki gostermektedir. Bu olgu halk dilinde "bakir ¢alig1" ad1 ile bilinir.

Bakir elementi hemen hemen tiim gidalarda ve i¢cme sularinda
bulundugundan, viicudumuzda bakirin emilim ve atilimi belirli bir diizen i¢inde
yiriir. Vicuttaki bakir diizeyi, giinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat
dengesine bagimhidir [35]. Demir ve bakir insan sagligi acisindan gerekli oldugu

kadar fazla alinimi da olumsuz etkilere sebebiyet verebilmektedir [37].

1.6.2 Demir (Fe)

Kanimizdaki alyuvarlarda bulunan hemoglobin kanin kirmizi gériinmesinden
bagka, akcigerlerden dokulara oksijenin iletilmesinden de sorumludur.  Her

hemoglobin molekiilii dort demir atomu icermektedir.
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Her hemoglobin molekiiliinde demir (II) katyonu iceren hem gruplarindan

dort tane bulunur. Dort hem grubu ile hemoglobin molekiiliiniin yapis1 agsagidaki
gibi sekil 1.11°de gosterilmistir.

O-: O2
Y yvd
O-> o

Sekil 1.11 Dort hem grubu ile hemoglobin molekiilii (Hem gruplan[ ile

gosterilmektedir.)

Hem gruplarindan herbiri bir oksijen molekiilii tagiyabilmekte ve boylece bir

hemoglobin molekiilii dort oksijen molekiilii tasiyabilmektedir.

CH, CH=CH,

Hﬁ—\ —CcH
CH,- ——CH,
L
HOOC—CH,—CH, ,l, w=—cu=cn,
/

H \=CH

HOOC—CH,—CH, cLH:,

Sekil 1.12 Hem Grubu
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Bir hemoglobin molekiiliiniin olusabilmesi i¢in bakir i¢eren bir enzim gerekir.
Bu nedenle viicuttaki hemoglobinin derisimi yalnizca demir diizeyine degil, ayni
zamanda bakir derisimine de bagimhidir. Bakir derisimi yiiksek oldugunda demir
fazla miktarda harcanir. Eser elementler arasindaki bu iliski aksi yonde de kendini
gosterebilir.  Ornegin molibdenin fazla miktarda viicuda alinmasi bakir emilimini

azaltir ve hemoglobin olusumunu yavaslatir.

Saglikli bir insanin viicudunda 5-7 gram civarinda iki kii¢iik ¢ivideki kadar
demir bulunur. Kandaki demir diizeyinde az bir diisme bile, anemi denilen
rahatsizliga yol acar. Anemi viicutta genel bir zayif diisme ve bitkinlige neden olur.
Demir eksikliginin neden oldugu anemilere ¢ocuklarda alt1 aylik iken, bayanlarda ise
30-50 yas arasinda sik rastlanmaktadir. Yetigkin bir insanin giinde yaklasik 18 mg
demir almasi gerekir. Karaciger, bobrek, yiirek, yumurta sarisi, bazi kuru baklagiller

ve deniz iirlinleri demir igeren besinler arasindadir.

Viicuttaki demir ince bagirsakta Fe?* iyonu seklinde emilir. Demirin bu
emilimi C vitamini varliginda artar. Ciinkii C vitamini Fe®* tyonlarini bagirsaklarda
Fe?" iyonuna indirgemektedir. Normal kosullarda yedigimiz gidalardaki demirin
%5-15 kadar1 viicutta alikonur. Demirden yoksun bir beslenme aligkanligi kiside
cevreye kayitsizlik ve bitkinlik, hastaliklara direngte azalma ile kalp atis1 ve solunum
hizinda ytikselme gibi etkilere yol agar. Cocuklardaki demir eksikligi de biiylime
siirecinin yavaslamasina neden olmaktadir. Ote yandan, demirin gereginden yiiksek
olmast da saghga =zararhidir.  Anormal o6lclide yiiksek diizeylerdeki demir,
karacigerde siroza, pankreasta fibrosise yol agabilmekte, seker hastaligina ve kalp

rahatsizliklarina neden olabilmektedir [35].
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1.6.3 Nikel (Ni)

Cogunlukla siilfat ve oksitler halinde bulunan ve yeryiiziinde bulunma siklig1
24. sirada olan nikelin ortalama konsantrasyonu % 0.008’dir. Toplam rezerv
130x106 ton olarak tahmin edilmektedir. Parlak giimiisiimsii sert bir ferromanyetik
olan nikel metali nitrik asitte ¢6ziinebilirken, seyreltik hidroklorik ve siilfiirik asitte
az oranda c¢oziinebilmekte, sicak-soguk su veya amonyakta ise hi¢ ¢Ozlniirliik

gostermemektedir.

Nikelin bilinen bir biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte, orta seviyede
zehirleyici 6zelligi vardir. Dogal yaymimi yaninda insan aktivitelerine bagli olarak
dogada bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha
zehirleyicidir. Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve
kanserojen etkisi olan bir metaldir. Zararl etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla
zehirlenme az rastlanan bir durumdur. Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3

grupta incelenebilir;
1. Kanserojen etki,
2. Solunum sistemine etki

3. Dermatolojik (alerjik) etki

Kadinlar tarafindan sik ve stirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya nikel

alasimlari icermesi nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir.

Nikel bilesikleri i¢in calisma yerlerinde toz olarak havada izin verilen

degerler; nikel bazinda 0.015 mg/m?® iken nikel-karbonil i¢in 0.007 mg/m* diir.
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Besin olarak toplam nikel alinimi, hayvan yiyecekleri veya bitkilerin
tilkettikleri miktarlara baglidir. Giinliik nikel aliniminin yaklasik yaris1 ekmek,
igecek ve tahillarin tiiketilmesiyle olmaktadir. Besinlerin giinliikk 150 pg’dan az nikel

icermesi tavsiye edilmektedir [36].

1.7 Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en 6nemli ve en hizli gelisen
dallarindan birisidir. Koordinasyon bilesikleri, yapilari, sayilarinin fazlalig, renkleri,
manyetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada onemli
bir yere ve genis bir arastirma alanina sahiptirler. Giiniimiizde koordinasyon
bilesikleriyle endiistride, biyolojik sistemlerde ve gesitli kimyasal islemlerde sikca

karsilasilmaktadir.

Bir merkezi atomun (M) ligand (L) denilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesiyle olusan bilesiklere koordinasyon bilesikleri veya
kompleks denilir. Merkezi atom, ligandlar ve koordinasyon bilesigi nétral veya
iyonik olabilmektedir. Merkezi atom genelde pozitif yiikli gecis elementi olurken,
ligandlar ise anyonik ya da molekiilerdir ve iizerlerinde bir veya daha fazla
ortaklasmamis elektron ¢ifti barindirirlar.  Ortaklasa kullanilmak tizere merkez
atomunun elektron cifti alici, ligandlarin ise elektron cifti verici olduklar1 dikkate
alindiginda, koordinasyon bilesigi olusum tepkimesi bir Lewis asit-baz tepkimesi
olarak disiliniilebilir. Ortaklasa kullanilan her iki elektron da ligand tarafindan

saglandigindan olusan M-L baginin koordine kovalent bag oldugu kabul edilir [38].
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L
L L
M+ 6L — L>l\:A<L
L

Sekil 1.13 M-L kompleksi

Koordinasyon kimyasinda kullanilan ligandlar CO, H,O ve NHj3 gibi néotr
molekiiller olabilecegi gibi CI, OH, CN" gibi negatif yiiklii iyonlar da olabilir.
Metal ve ligand tarafindan olusturulan kompleksin kararliligi, kompleks olusum
sabitinin biiyiikliigii ile belirlenir. Kompleks olusum sabitinin biiylik olmasi olugan
20 kompleksin kararli oldugunu gosterir. Metal (M) ve ligand (L) arasinda kompleks

olusum tepkimesi ve kompleks olusum sabiti agagidaki gibi gosterilir;

. —n _ M1l
M+L =ML K =B =g (1.1)
ML+L =ML, K,= ML) B, = K4K, = (ML (1.2)
TP ML P TR ML) '
(ML) [ML,]

MLn—i + L = MLH I{n = m Bn = K:LI{: ""Kn = MI[L]E (1.3]

Sekil 1.14 Kompleks Olusum Sabitlerinin Hesaplanmasi
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1.8 Schiff Bazlar: ve Analitik Kullanim Alanlar1

Schiff bazlari, primer aminlerin aldehit ve ketonlarla meydana getirdigi
kondenzasyon Triinleridir. Alman Kimyager H. Schiff tarafindan ilk kez 1869
yilinda sentezlenmistir. Schiff bazlar ilk kez Pfeiffer tarafindan 1937 yilinda ligand
olarak kullanilmigtir.  Schiff bazlar1 iyi bir azot donér ligandi olarak da
bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusmasi sirasinda metal
iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir [39]. Yapilarinda bulunan
donér atomlarinin sayisina bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilirler [40].
Schiff bazlarimin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen
hidroksil grubudur. Schiff bazlart RCH=NR¢ genel formiililyle de gosterilebilir, bu
formiilde R ve R¢ alkil veya alkil siibstitlientleridir.

Schiff bazlarmin olduk¢a genis caligma alanlar1 bulunmaktadir.  Bu
bilesiklerin metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan, boya endiistrisinde
ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir.
Ogzellikle, salisilaldehitin ¢ok disli liganlari kullamlarak sentezlenen Schiff
bazlariin, gecis metalleri ile c¢ok kararli kompleks bilesikler olusturmasi
ozelliginden yararlanilarak, iyon secici elektrot yapiminda da kullanilmaktadir.
Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri giiniimiizde ¢ok degisik yap1 ve kullanim
sekliyle karsimiza ¢ikmaktadir. Schiff bazlariin asil 6nemi metal iyonlar1 ile segici
ve 0zel reaksiyon vererek olusturduklar: komplekslerin, son yillarda katalizor olarak

uygulama alan1 bulmasi, bu konuda yogun c¢aligmalar yapilmasina yol agmistir [41].
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Sahin Schiff bazlarin1 kullanarak spektrofotometrik ve spektrofluorometrik
yontemlerle bazi1 metal iyonlarinin analizini yapmistir. Bakirin 2-hidroksinaftalin-1-
karbaldehiden (NANAL) ile kompleksi ile yapilan c¢alismada, NANAL-Cu
kompleksinin uyarma, emisyon ve absorbans dalga boylari, uygun ¢6ziicli ortami,
pH, sicaklik, kompleks olusum siiresi, kompleksin fluoresans siddetinin sabit kaldigi
zaman arali@t (kararhilik stiresi) belirlenmistir.  Optimum kosullarda tayin

edilebilecek minimum bakir konsantrasyonu 0,635 ppm olarak rapor edilmistir. [42].

Sangsook Park ve arkadaslar1 yaptiklari ¢aligmada Cobalt (II) Shiff bazi
kompleksinin sentezi, ¢oziiniirliigii ve oksijen absorbsiyonu 6zelliklerini incelemistir.
Yapilan ¢alismada N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiimin ligandinin Co
(IT) kompleksi CoSaldmpr olarak adlandirilmistir.  Kompleksin ¢oziiniirliikk ve
oksijen tasima kapasitesi, 1-metil-2-pirolidinon ¢ozeltisi icinde ya tek basina ya da 2
M’lik 2-siyanopiridin aksiyal bazi i¢inde test edilmistir. Cozeltilerin oksijen tagima
ozelligi, akis sistemi ve termal salinim islemleri ile O absorbsiyon kosullari
37°C’de, desorpsiyon kosullart 100 ile 180 °C aralifinda test edilmigtir. ki
CoSaldmpr kompleksi ile CoSalen sahip olduklari yiiksek ¢oziiniirliikk ve oksijen

afinitesi bakimindan test edilmistir ve tiirdes olduklart rapor edilmistir [43].

Bermejo ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, asimetrik ONSN Shiff bazi ile
mangan(IIl) komplekslerini sentezlemis ve karakteristik 6zelliklerini belirlemislerdir.
Oncelikle Mangan(Ill) kompleksleri ve asimetrik doért disli ONSN Shiff bazi
hazirlanmstir. Ligandlar substitute salisilaldehitlerin iminik kondensasyon ve 4-[(2’-
amino-etil)tiyometil]-5-metilimidazol (H,MIS-X) yada 2-[(2-aminoetil)tiyometil]-
benzimidazol (H2BIS-X)’den elde edilmistir. Fizikokimyasal veriler ligandlarin
sirastyla di ve mono katyonik kompleksler i¢inde mono ve di anyonik dort disli
ligand gibi davrandigini gostermistir.  [Mn(MIS-X)(H20)]ClO4.nH,0, [Mn(BIS-
X)(H20)]CIO4 ve [Mn(HMIS-X)(H,0)]CIO4.nH,0 (n=0, 2, 4) komplekslerinin
yapilart Ay, IR, UV-VIS ve Kiitle Spektrometrileri oda sicakligindaki manyetik
Olglimleri ve dairesel voltametri kullanilarak yapilan elementel analizlerle karakterize

edilirken, disiik ¢oziintirliikleri bir engel olusturmustur.
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Bu verilere dayanarak dimerik sira boyunca fenolik oksijen atomlarinin metalin

etrafinda oktahedral geometri olusturdugunu rapor etmislerdir [44].

Tolstikov ve ¢alisma arkadaslar1 dehidroabietik asit ile hazirlanan Kiral Shiff
bazi ile dort disli rodyum (I) kompleksini sentezleyerek farmakolojik 6zelliklerini

incelemistir [45].

Kasumov ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada 3,5-Bu’, «den elde edilen dort
disli Shiff baz1 nikel (II) kompleksini sentezleyerek komplekse ait spektroskopik ve
elektrokimyasal davranislari incelemistir. Yapilan incelemede UV-vis ve H-NMR
spektroskopik sonuglar ve manyetik veriler NiLs ve NiLg komplekslerinin NiL;-NiL,4
komplekslerinden farkli olarak kati halde ve ¢ozelti icerisinde kare-diizlem yapida
olduklarin1 gostermektedir.  NiL3-NiLs komplekslerinin dairesel voltogramlarindan

iki kademeli oksidasyon islemi gergeklestigi anlasilmistir. [46].

Isiklan yaptigi caligmada 2-hidroksi-1-naftaldehitin metanol ortaminda
aromatik primer aminlerle etkilestirilmesi sonucu sentezledigi Schiff bazlar1 ile Zn
(1), Co (II), Cu (II) komplekslerinin yapilarim1 FTIR, *H-NMR, element analiz,
magnetik siisseptibilite ve X-iginlar1 kristallografisi verilerinden yararlanarak

aydinlatmigtir [47].

Bacchi ve arkadaslari pirol i¢eren dort disli ligandlarla nikel (II) ve paladyum
(II) komplekslerini sentezleyerek karakteristik 6zelliklerini ve X-1ginlari ile yapilarini
incelemistir. Calisma sonucunda komplekslerin nétral oldugu ve metal etrafinda

kare diizlem yap1 sergiledikleri rapor edilmistir. [48].
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Yapilan birgok arastirmada bazi Schiff bazlarinin farkli oranlarda
antimikrobiyal aktivite gosterdigi goriilmustiir [49]. Prasad Singh ve Anshu Katiyar
(IT) degerlikli baz1 gec¢is metalleriyle, aseton p-amino asetofenon benzoilhidrazondan
olusan kompleksleri sentezleyerek spektral yapilarimi karakterize etmis ve
antimikrobiyal aktivitelerini incelemislerdir. Elektronik spektrum ve  peff
degerlerinden yararlanarak Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il) kloriir kompleksleri i¢in kare-
diizlem yapiy1, siilfat kompleksleri i¢in ise oktahedral geometrik yapiy1
Onermislerdir. ESR verilerinin [Cu(apabh)CI] i¢in izotropik spektrum,
[Cu(Hapabh)(H20)SO4] igin eksensel spektra gosterdigi ve tiim Cu (II) kompleksleri
icin dxz_y2 temel hal yapis1 gosterdigini rapor etmistirler. Ligand enolat gruplari
icinde deprotone olmus ve iki >C=N- bagi boyunca baglanmis olan tiim kloro
kompleksleri iginde ti¢ digli mono baz gibi davranmistir ve iki >C=N- ve bir >C=0
grubu boyunca koordine olmus tiim siilfat kompleksleri i¢cinde ii¢ disli notral gibi
davranmigtir.  [Ni(apabh)Cl] kompleksinin termal analizini (TGA & DTA) ¢ok
basamakli ekzotermik bozunmaya ornek olarak verilerek, komplekslerin antifungal

aktivite gosterdigini rapor edilmistir [50].

Da-Hua Shi ve ¢aligma grubu yaptiklar1 ¢alismada Schiff bazi ve metallerin
olusturduklart kompleksleri sentezleyerek kristal yapilarint ve {lireaz enziminin
inhibitor etkisini incelemistir. Alt1 tane gecis metalinin Schiff bazi ile olusturduklar
kompleksler sentezlenmis ve kristalografi ile yapilar1 aydmlatilmistir ve iireaz
inhibitor aktiviteleri degerlendirilmistir. Bu komplekslerden {i¢iiniin jack bean iireaz
a kars1 giiclii inhibitor etkisi gosterdigi rapor edilmistir. Mn(II) kompleksinin diger
ligandlar ile merkez iyonlarin olusturduklar1 kompleksler i¢inde 8.30 + 0.93 uM
ICso, ile en iyi jbU inhibitdr etkisine sahip olan kompleks oldugu gézlemlenmistir.
Komplekslerin denge sabitleri ve yapi-aktivite iliskileri biitiin kompleks formlar1 i¢in
serbest iyonlara gore daha fazla enzim-kompleks etkilesimi gosterdigi rapor

edilmistir [51].
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Nuanphun Chantarasiri ve ¢alisma grubu yaptiklart ¢calismada alt1 disli Shiff
baz1 ile nikel ve ¢inkonun olusturdugu kompleksleri sentezleyerek metal icerikli
polimer hazirlamislardir. Alt1 digli Schiff bazi metal komplekslerinin
polikondensasyon reaksiyonlar1 4,4’difenilmetan diizosiyenat ile Kkatalizor
kullanilmadan diklorometan igerisinde gerceklestirilmistir. Reaksiyon iyi bir verim
ile ger¢eklesmis ve polimerler ¢okelerek reaksiyon karigimindan ayrilmistir. Elde
edilen polimerler IR, NMR, elementel analiz, ¢oziniirliik ve vizkozite analizleri ile
karakterize edilmistir. Polimerlerin termal kararlilik ve yanmaya kars1 gosterdikleri
direng Ozellikleri termogravimetrik analizlerle arastirilmistir. Calisma sonucunda
ZnOMeSaltrien ve NiOMeSaltrien den elde edilen polimerlerin termal kararlilikta

olduklar1 rapor edilmistir [52].

Bir bagka calismada ise Yiiziiak siibstitiie aldehitler ve poliakrilamidin
kondenzasyon tepkimesi ile iki adet Polimerik-Schiff bazi sentezlemistir. Siibstitiie
aldehit olarak; 4-metoksibenzaldehit ve 4-klorbenzaldehit kullanilmistir. Polimerik-
Schiff bazlarmin yapilan elementel analiz, FTIR, *H-NMR, *C-NMR, UV-GB
spektrumlari ve iletkenlik 6l¢iimleri ile aydinlatilmigtir. Daha sonra polimerik Schiff
bazlarmin Co(Il) ve Ni(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari
elementel analiz, manyetik duyarlilik ve iletkenlik olgiimleri, FTIR ve UV-GB
spektrumlar1 ile aydinlatilmistir.  Calisma sonucunda Co(II) komplekslerinin
tetrahedral, Ni(II) komplekslerinin karediizlem yapiya sahip oldugu belirlenmistir
[53].

Erdemir yaptig1 ¢aligmada salisilaldehit’in o-fenilendiamin, p-fenilendiamin
ve etilendiamin ile olusturdugu fenol esasli Schiff bazlar1 sentezlenmis ve oksidatif
polikondensasyon reaksiyonu ile polimerlestirilmistir.  Sentezlenen Schiff bazi
ligandlarinin ve polimerlerinin Co(II) ve Mn(Il) ge¢is metalleriyle kompleksleri
sentezlenmis, elde edilen iirlinlerin yap1 ve 6zellikleri enstriimental analiz ve analitik
yontemlerle aydinlatilmigtir. Sentezlenen komplekslerin stiren ve benzil alkoliin

oksidasyonlarindaki katalitik etkinlikleri arastirilmistir [54].

43



Saikat Sarkar ve Kamalendu Dey alt1 digli N2S,0, Shiff bazinin ligand olarak
kullanildig1 ve bazi1 geg¢is metalleriyle olusturdugu kompleksleri sentezleyerek
spektroskopik  ozelliklerini  incelemistir.  3-formilsalisilik asit ile 1,2-di(o-
aminofeniltiyo)etan’in kondenzasyonuyla sentezlenen Hjdcsalpte ligandi ya dibazik
ya da nétral olarak alti1 digli gibi davranmistir. Calismada yapisal arastirmalarda
elementel analizler, molar iletkenlik Ol¢limleri, manyetik moment Ol¢iimleri,
cryomanyetik ve spektral (UV-vis, IR, 'H-NMR, ve M-ossbauer) verilerden
yararlanilmistir [55].

Sulekh Chandra ve Lokesh Kumar Gupta modern spektroskopik teknikleri
kullanarak makrosiklik Shiff bazi ligandi ile baz1 gec¢is metallerinin olusturduklar
komplekslerin yapilarin1 incelemislerdir.  Elementel analizler, molar iletkenlik
analizleri, manyetik duyarlilik dlgtimleri, IR,'H-NMR, elektronik ve EPR (electron
pair resonance), teknikleri komplekslerin yapilarini aydinlatmak amaciyla
kullanilmistir. Tiim komplekslerin yiiksek spinli ve alt1 koordinasyon sayisina sahip
oldugu belirtilmistir. Calisma sonucunda Mn(II), Co(II), ve Ni(Il) komplekslerinin
oktahedral, Cu(Il) komplekslerinin tetragonal geometriye sahip olduklar
saptanmistir [56].

He-yang Li ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada iki basamakli organik sentez
ile kumarin Shiff bazi tiirevi elde etmistir. 7-hidroksi-3-(2-hidroksibenzilidenamino)-
2H-chromen-2-on  (CSB), CH3CN ¢ozeltisi icinde hemen hemen hi¢ floresans
vermemistir. Ancak serbest haldeki c¢inko (II) iyonlarinda acik floresans
gozlenmistir. CSB ¢ozeltisi igerisindeki diger metal iyonlar1 ise ¢ok ufak emisyon
gostermistir, bir kismi ise hi¢ emisyon gostermemistir. Calisma sonucunda CSB’nin
c¢inko (II) icin renksizden sariya dogru ciplak gozle kolayca gozlenebilen renk
degisimi sayesinde klorometrik kemosensor olarak kullanilabilecegini rapor

etmiglerdir [57].
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Gilinimiizde koordinasyon bilesiklerinin endiistride ve biyolojik sistemlerdeki
onemi giderek artmaktadir. Schiff bazlarinin yapilarinda bulunan gruplardan dolay1
elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde,
Ozellikle tekstil boyaciliginda, pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir.
Ayrica boyar madde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta, tarim alaninda,
roket yakiti hazirlanmasinda, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve daha bircok
alanda bu bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi

yoniindeki caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Schiff bazlar1 amino asitlerin 6nemli tlirevleridir ve bunlar 06zellikle
transaminasyon,  rasemizasyon ve  dekarboksilasyon gibi  biyokimyasal
reaksiyonlardaki mekanizmalarda onemli rollere sahiptirler. Sakiyan ve grubu
yaptiklar1 ¢alismada [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Shiff bazin1 sentezleyerek;
IR, UV, 'H NMR spektroskopi metodlar ve X-iginlar1 kirtmim yontemini kullanarak
yapisint  aydinlatmiglar ve ortorombik kristal sistemine sahip oldugunu

belirtmisleridir. [58].

Analitik  kimyada Schiff bazlari, metallerle olusturduklart kararh
kompleksleri sayesinde 6nderistirme islemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Orabi ve
grubunun yapmis oldugu c¢alismada 2-etanolimino-2-pentilidino-4-on ligandi
kullanilarak Fe(IIT), Cu(Il) ve UO2(II) metallerinin spektrofotometrik tayinleri
yapilmistir [59]. Benzer bir ¢alismada ise Ulucam sentezledigi Schiff bazlarinin
yapilarmi IR, 'H-NMR, *C-NMR, MS, elementel analiz tekniklerini kullanarak
belirlemislerdir. [60]. Baran yaptigi ¢alismada N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-
propandiamin ligand1 kullanarak Cu(Il), Fe(IlI), Ni(I) ve Zn(II) metallerinin

zeytinyagindan ekstraksiyonu i¢in yeni bir yontem gelistirmistir [61].

45



Barak, yaptig1 calismada zeytin yagindan metal ekstraksiyonu i¢in kullandigi
ligand ile kompleks olusturan metallere ait kompleks olusum sabitlerini belirlemis ve
kompleks olusumuna yabanci iyon etkisini incelemistir [62]. Kara ve grubu, toprak
orneklerinden agir metallerin On deristirilmesi amaciyla, sentezlemis olduklar1 Schiff

bazlarini uygun pH’larda kullanmislardir [63].

Roman Boca ve g¢alisma grubu yaptiklar1 ¢alismada 5 koordinatli oksijen
baglayic1 kobalt (II) Shiff bazi kompleksinin ve bakir (II) kompleksinin yapisini,

spektroskopik ve manyetik 6zelliklerini incelemistir [64].

Kati camsi karbon elektrotlarin elektrokimyadaki kullanimi ve ylizey
modifikasyonu son yillarda gittikce 6nem kazanmakta ve bu konuda farkli amaclarla
birgok ¢alisma yapilmaktadir. Karbon elektrot yiizeyinde meydana gelen oksitlenme
ve kirlenme nedeniyle elektrot reaksiyonu mekanizmast farkli sekilde
yiirliyebilmektedir.  Bunu Onlemek i¢in kati elektrotlarin yiizeyleri modifiye

edilebilmektedir.

Preeti Nigam ve arkadaslar1 Shiff baz1 Zn (II) kompleksi ile modifiye edilmis

karbon kapli elektrot ile eser miktarda sefatoksim analizi yapmistir [65].

Emregiil ve Atagiil yaptiklar1 ¢alisgmada demirin korozyonunu engellemek

amaciyla 1M HCI ¢ozeltisi ile Shiff bazi bilesiklerini ve tiirevlerini kullanmistir [66].

Dolaz  ve  grubu  yapmis oldugu  calismada,  N,N’-bis[(3,4
diklorofenil)metiliden] siklohekzan-1,4-diamin ligandin1 ve bu ligandin Cu(Il),
Co(Il) ve Ni(ll) komplekslerini sentezlemisler ve X-isinlar1 difraksiyonu ile yap1
tayini yapmuslardir. Ayrica spektroskopik, analitik ve termal 6zellikleri incelenen
komplekslerin, farkli ¢Ozilicli ortamlarinda elektrokimyasal —ozellikleri de

incelenmistir [67].
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1.9 Istatistiksel Degerlendirme

1.9.1 Dogruluk

Dogruluk, analiz sonucunda alinan 6l¢lim sonucunun gercek ya da gercek
kabul edilen degere olan yakinligini belirtir. Bir biiyiikliglin gercek degeri higbir
zaman tam olarak bilinemediginden, dogruluk tam olarak belirlenemez. Bu sebepten
dolay1 dogru deger yerine dogru kabul edilen teriminin kullanilmasi daha uygundur.
Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleri ile ifade edilir. Mutlak hata, Slgiilen
deger ile dogru kabul edilen deger arasindaki sapma veya fark olarak tanimlanir.
Mutlak hatanin gergcek degere oranlanmasiyla bagil hata degeri bulunur. Bagil
hatanin kii¢liik olmasi dogrulugun yiiksek oldugunu belirtir. Asagida dogrulugun

belirlenmesinde kullanilan bagil ve mutlak hata esitlikleri verilmistir.

E=X,—X, (1.4)
0% Bagil Hata (Er) = K"X—'xa % 100 (1.5)

(X0 : olciilen deger, Xg :gercek kabul edilen deger, E : mutlak hata, Er : yiizde
bagil hata.)
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1.9.2 Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligi iizerine kurulu olan kesinlik, tamamen ayni
yolla elde edilmis sonuglarin birbirine olan yakinligini gostermektedir. Bir 6l¢limiin
kesinligi, Olglimlerin tekrarlanarak degerlerin karsilastirilmasiyla rahatlikla elde
edilebilir. Standart sapma, varyans, bagil standart sapma ve yiizde bagil standart
sapma, verilerin kesinliginin ifade edilmesinde kullanilan bazi terimlerdir. Bilimsel
caligmalarda kesinligin belirlenmesinde daha c¢ok standart sapma kullanilir. Ayrica

calismada sistematik hata yoksa standart sapma degeri dogrulugun 6Slgiisii olarak da

kullanilabilir.

Standart sapma ne kadar kiiciikse, kesinlik o kadar iyidir. Standart sapma

esitligi asagidaki sekilde verilmektedir.

(1.6)

Eger elimizde 20 veya daha fazla 6lgiim sonucu varsa (N-1) serbestlik

derecesi yerine, (N) 6l¢iim sonucu kullanilir.

(1.7)

Kesinligin diger ifadeleri olan varyans ve yilizde bagil standart sapma

esitlikleri asagida verilmistir.

48



V= (o) (1.8)

% BSS (%RSD) = % x100 (1.9)

(s: standart sapma, V: varyans, % BSS: ylizde bagil standart sapma, X0o:0l¢ililen
deger, Xort: ortalama deger, N: 0l¢lim say1si)

1.9.3 Duyarhk

Bir yontemin duyarliligi, o yontemle 6lgiilebilen en kiiciik derisim degisimine
karsilik gelen sinyal degisimi olarak ifade edilmektedir. Olgiilebilen en kiigiik
derisime gozlenebilme sinir1, belirli bir hata ile belirlenebilen en kiiciik derisime ise
tayin (belirleme) sinir1 denilmektedir. Duyarlilik; 6l¢tim cihazinin duyarliligina bagh
olan kalibrasyon duyarlilig1 ve cihaz duyarlilifina bagli olmayan, analitik duyarlilik
olmak iizere ikiye ayrilir. Kalibrasyon duyarliligi, 6l¢me ile elde edilen sinyalin
derisime bagli degisim grafigindeki dogrunun egimi (kalibrasyon grafiginin egimi)
olarak ifade edilir.  Kalibrasyon grafiginin egiminin yiiksek olmasi kalibrasyon

duyarliligiin yiiksek oldugunun gostermektedir.

Tayin sirasinda, zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen, ancak miktar1
belirlenemeyen en kiigiik analit derisimi gozlenebilme smir1 (LOD) olarak
adlandirilir. Uygun dogruluk ve kesinlikle saptanabilecek en kiigiik derisim ise tayin

sinir1 (LOQ) olarak isimlendirilir.
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A sinval

ZLOL >

LOQ

calisma araligr | derisim

Sekil 1.15 Kalibrasyon Grafigi

1.9.4 Secimlilik

Yontemin se¢imliligi; analiti 6rnekte varligi tespit edilmis, analit ile girisim
yapabilen diger bilesenlerden farkli olarak dlgme yetenegidir. Ornek matriksinde
bulunmas1 gereken bilesenlerin yaninda, analiz edilecek maddelerin dogru
belirlenebilmesi, analitik yontemlerin se¢imliligini belirler. Olgiilen fiziksel ya da
kimyasal biiylikliik sadece analite ait ise se¢ilen yontem analit i¢in se¢imlidir denilir.
Secimliligi etkileyen etmenlere ise girisim etkisi denilmektedir. Girisim etkisi analite
ait sinyali artirict ya da azaltict etki yapar. Bu sebeple de dogruluk azalmaktadir.

Girisim etkisinin goriildiigi bir 6l¢limde 6l¢lim sinyali;

X, =mC, + nCy + kC. + ... X, (1.10)

esitligi ile degismektedir. Buradan anlasilmasi gereken ise A’nin dl¢lilmesinde B ve
C’nin girisim etkisi yaptigidir. Girisim diizeyi m, n, k katsayilarinin bagil degerlerine

baghdir. Bagil degerler olusturmak igin esitlik asagidaki gibi yazilabilir [68].

X, — X =m[Cy+(2)Cs + () cc| = mCy + KpaCs +KeaCe  (1.11)
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1.10 Kemometri

Kemometri, istatistik ve matematik ile birlikte bilgisayar kullanarak, kimyasal
verilerin iglenmesini kapsayan bir kimya disiplinidir. Kemometri, kimyasal
analizlerde, kimyasal verilerden gergek bilginin ektraksiyonunu veya sakli bilgilerin
aciga cikarilmasina olanak taniyan giiglii bir aragtir. Kemometrinin temel uygulama
alanlarindan biri analitik kimyadir. Kemometrik yontemlere ragbet edilmesi, kimya
ve analitik kimyada kompleks numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin ve giivenilir

sonuclara ulagsmak i¢in esnek ve ¢ok yonlii ¢éziimler sunmasina baglanabilir.

Kemometri disiplininde temel olarak iizerinde vurgu yapilan istatistik,
matematik yontemler lizerindedir. Rastgele (diizensiz) veriler, sirasiyla istatistigin
tanimlayict ve aciklayict yontemleriyle karakterize ve test edilirler. Analitik verilerin

islenmesinde, istatistik ve uygulamali matematik kemometrinin temel araglaridir.

Sinyallerin islenmesi, diizlestirme, filtreleme, tiirev ve integrasyon igin
kullanilan algoritmalar vasitasiyla gerceklestirilir. Fourier ve dalgacik dontisiimii gibi
yontemler sinyal islemek icin kullanilan yontemlerdir. Dogrusal olmayan kompleks
sistemlerde, kalitatif ve kantitatif analizlerde, yapay zeka yontemleri olarak yapay

sinir aglar1 yontemleri, kemometrik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.16 Kemometrinin Kullanildig1 Bilim Dallari

Yukaridaki semadan da (sekil 1) goriildiigii gibi kemometrik ¢aligmalarda,
analitik kimyacilarin ve diger ilgili disiplinlerin ihtiyaglar1 dlciisiinde, uygulamali
matematik ve istatistik Dbilgisine sahip olmalar1 gerektigi aciktir. Burada
programlama ve hesaplama c¢ok Onemlidir. Kemometrik uygulamalarin ¢ogu
kompleks hesaplamalar igermektedir. Bu hesaplamalar1 elle veya basit hesap
makineleriyle gergeklestirmek miimkiin olmadigr igin bilgisayar programlarina

ihtiya¢ vardir.

Kemometri; analitik kimya, adli tip, biyoloji, gida kimyasi, ¢evre kimyasi,
arkeoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Fizikokimyacilar ve madde bilimciler,
sinyal isleme ve c¢ok degiskenli verilerin analizinde kemometrik yontemleri
uyguladiklar goriilmektedir. Organik kimyacilar ve farmasotik kimyacilar, reaksiyon
kosullarinin optimizasyonunda deneysel tasarim ve ilag tasariminda, yapi-etki iliskisi

calismalarinda kemometrinin araglarini kullanmaktadirlar [69].
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Kimyasal veriler tek degiskenli olabildigi gibi, ¢ogu zaman bir¢cok degiskene
de bagli olabilir. Bu degiskenlerin her birinin analiz baslangicinda esit 6neme sahip
oldugu diisiiniilmelidir. Cok degiskenli verilerin analizinde ¢ogu zaman kemometrik
metotlar  kullanilmaktadir.  Deneysel  parametrelerin =~ klasik  yontemlerle
optimizasyonunda degiskenlerden biri sabit tutulurken diger degiskenler farkli
ortamlarda alinarak bu degiskenlerin etkileri incelenir. Bu islemler her bir degisken
i¢in ayr1 ayr1 uygulanir. Ancak klasik yontemlerde parametreler arasinda da etkilesim
olabilecegi ve eger etkilesim oluyorsa bu iki parametre arasindaki etkilesimin
digerlerini etkileyebilecegi hesaplanamamaktadir. Bu nedenle bu yontem yeterli
olmamaktadir. Kemometrik tekniklerde ise hangi parametrelerin etkili oldugu, bu
parametrelerin etkisinin ne kadar oldugu ve bu parametrelerin etkilesim miktarlarinin
hangi 6lciide oldugu gibi birtakim sorulara da ¢oziim aranmaktadir. Bu amaca

yonelik bir ¢ok kemometrik optimizasyon teknigi gelistirilmistir.

Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum sartlarin saglanabilmesi
icin deneysel dizaynlar olusturulmaktadir. Bu dizaynlar deneysel ¢alismalarin planh

bir sekilde, zaman kayb1 olmadan ve yeterli sayida yapilmasina olanak saglarlar [70].

1.10.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Her bir faktoriin optimum kosullarinin belirlenmesinde merkezi kompozit

dizayn yontemi kullanilir. Deney sayis1 asagidaki formiil ile ifade edilir.

Deney Sayis1 = 2%+ 2k + 1 (k: faktor sayist) (1.12)

Esitliginde yer alan 2% full faktoriyel veya fraksiyonlu faktoriyel dizayndaki
deney sayilarini, 2 k star dizayn deney sayisini ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisini
ifade eder. 2% ¢ deki seviyeler (-1) ve (+1), 2k’dakiler + a, 1°deki ise (0) dir. a degeri

dairesel ve ortagonal dizayna gore farkli seviyeler alir.
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Merkezi kompozit dizaynda her bir faktoriin parabolik etkileri de
incelenebildigi i¢in optimum kosullar faktorlerin kismi tiirevlerinin alinmasi ile
bulunur. Bir merkezi kompozit dizayn da 15 yerine 20 deney yapilir. Son yapilan 5
deney orta seviyede tekrarlanan deneylerdir. Bu tekrarlanan deneyler de bize
tekrarlanan deney hatasinin bulunmasini saglamaktadir. Diger deneysel dizayn

yontemlerinde tekrarlanan deneyler yoktur.

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle:

1) Faktorlerin etkisi incelenebilir,

2) Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,
3) Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadiginin anlasilabilir,

4) Her bir faktoriin parabolik etkileri incelebilir ve optimum kosullar

bulunur.

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi i¢in, orta
seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor i¢in deney sayisi 15’den 20’ye; 4 faktor
icin 25°den 30’a ¢ikmaktadir. Deneysel dizayn tablosu olusturulurken kodlanmis
degerler kullanilir; 2% “daki seviyeler (-1) ve (+1), 2 k’ dakiler +a ve 1° deki seviye

(0) olarak alinir. 3 faktor icin star degerleri asagidaki gibidir:

Dairesel dizaynda; o= + 1,682 (1.13)

Star degerleri calisma araligindaki alt ve iist sinirlari belirtir ve star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

=
I
-+
-k
%]
3

(1.14)

dairesel dizayn

54



Ornegin ii¢ faktorlii (k=3) dairesel dizayn i¢in o = + 1.682, ortagonal dizayn

i¢in ise

o ==+ 1.732 olarak hesaplanir.

Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

o= X—orta deger (115)

orta deger ile en vakin deger arasindaki fark

Genellikle incelenilen faktor degerleri arasindaki fark esittir. Bu sebepten orta deger
ile en yakin deger arasindaki fark, aralik boyutu olarak da diigtiniilebilir.  Faktor
degerlerinden star seviye degerleri elde edilir ve merkezi kompozit dizayn tablosu

olusturulur.

Asagidaki ¢izelgede ii¢ seviyeli merkezi kompozit dizayn tablosu verilmistir.
Verilen seviye degerleri, faktor degerleri arasindaki farkin esit oldugu degerler igin

gecerlidir.
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Cizelge 1.7 Merkezi Kompozit Dizayn tablosu

Deney X1 Xo X3 Deney X1 X5 X3
Seviye degerleri Seviye degerleri
1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0
2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0
4 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682
6 +1 -1 +1 16 0 0 0
7 -1 +1 +1 17 0 0 0
8 +1 +1 +1 18 0 0 0
9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0

Merkezi kompozit dizayn yonteminde her bir deney ic¢in degistirilecek
parametrelerin tespitinde matematiksel matris olusturulur. Degiskenler ve ¢alisma

araligindaki degerlerin kodlanmasi ile bir matris olusturulur.

Matrisin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardima ile;
e Asagidaki matrisin tiirevi alinir, ( X")

e Matrisin tiirevi ile kendisi ¢arpilir, ( X * X")

e (X *X')matrissinin tersi almr, (X * X' )"

e Denemeler sonunda elde edilen yamit degerleri ile ( X * X' )* * X'

carpilmasi sonucu bulunan degerler b degerleri olarak kodlanir, [b = ( X *

Xyt * X' *y]
e b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur,

y = biXy + byXo + b3Xa + b1iXy® + bpXo® + basXa® + boXiXo + b1sXy Xz +
023X X3 + D123X1 X2 X3
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Diizenlenen denklemin Xj, X;, X3 ‘e gore tiirevleri almir ve yeni
denklemler elde edilir, bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildiigiinde X,

Xz, X3 degiskenlerini maksimum yapan kod degerleri bulunur,

Elde edilen kodlarin gergek degerlere donistiiriilmesiyle segilen

faktorlerin optimum kosullar belirlenmis olur.
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Cizelge 1.8 Degiskenler ve ¢alisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla
olusturulan matris

X1 Xz X3 Xu X22 Xaz | X1z | Xag | Xog | X2
DENE 3
Y
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1
4 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 )1 1
5 -1 1 -1 1 1 1 1701 1)1
6 1 1 -1 1 1 1 1 /-1 -1]-1
7 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1
8 1 -1 1 1 1 1 1711 -1
9 -1 1 1 1 1 1 111 -1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
12 | -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0 0
13 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0 0
14 0 -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
15 0 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
16 0 0 -1,682 0 0 2829 | O 0 0 0
17 0 0 1,682 0 0 2829 | O 0 0 0
18 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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1.10.2 Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Coklu bilesen analizi, son yillarda analitik kimyacilar i¢in en Onemli
konulardan birisi olmustur. Bu baglamda; klinik kimya, ila¢ analizi, kirlilik kontrolii
vb. gibi degisik alanlarda ¢esitli aktif bilesikleri iceren karigimlarin kantitatif analizi
icin oldukc¢a kullanisli oldugu kanitlanmistir. Cok degiskenli kalibrasyonlarin
absorbans sinyallerine uygulanmasiyla ¢oklu bilesen analizlerinden elde edilen
sonuclarin dogrulugu, yontem ve kullanilan analitik sinyallere baglidir. Coklu
bilesen analiz yontemi, Olciilen sinyale etki eden parametrelerinden birden g¢ok
oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin miktarlarinin belirlenmesi igin

gelistirilmistir

Spektrometrik bir 6l¢iimde, 6l¢iilen absorbans degerini etkileyen birden fazla
bilesenden (1,2,3...) olusmus bir karisim ic¢in, her bir bilesenin molar
absorptivitesine (g1, €2, €3...) bagl olarak absorbansa katkisini veren esitlik 1.17°de
verilmektedir. Cesitli dalga boylarinda yapilan absorbans oOl¢iimleri i¢in benzer
denklemler olusturularak, bu denklemlerin ortak ¢6zlimiinden derisimler
hesaplanmaktadir. Coklu bilesen analiz yonteminde yapilmasi gereken islemler

asagida sirasi ile verilmektedir:

A=ebCi+ebCo+e3bCsy+.... (116)

e Molar absorptivitelerden i x j boyutunda E matrisi olusturulur;

€lj, 1= dalgaboyu, j = bilesenler
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Coklu bilesen analizi i¢in olusturulan matris

€11 €12 €13
E = €1 €22 €23
€31 €32 €33

.. L
¢ E matrisinin transpozu alinir, E

e E matrisi ile E matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur; E x E =

E!

e Farkli dalgaboylarinda elde edilen absorbans sinyalleri kullanilarak D

matrisi olusturulur,
e D matrisi ile E- matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;
DXE =D

E' nin tersi ile D’ ¢carpilir ve karisimdaki bilesenlerin derisimlerini igeren matris elde

edili;, C=(E')'xD’ [70].
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2. Araclar ve Yontemler

2.1 Deneylerde Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Deneylerde ¢ozeltilerin hazirlanmasi amaciyla kullanilan saf su analitik
saflikta olup ters osmoz sistemi ile elde edilmistir. Saf suyun iletkenliginin kontrolii
Hanna Instruments EC 215 model kondiiktometre ile yapilmistir. Kiitle 6l¢iimleri

i¢in Sartorius TE 214 S model 0,1 mg hassasiyetli analitik terazi kullanilmistir.

Istenilen hacimlerde ¢oziicii ve ¢ozelti aktarimi ig¢in Eppendorf Research

serisi 100-1000 ve 1000-5000 puL otomatik pipetler kullanilmustir.

Tampon c¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 Hanna Instruments marka HI 221

Microprocessor model pH metre ile yapilmistir.

Temsili yag 6rneklerinden metal iyonlariin ekstraksiyonu sirasinda Heidolph

MR 3001 K model magnetik karistirici kullanilmistir.

Metal tayinleri i¢in Unicam 929 A marka, déteryum diizeltmeli alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Isik kaynagi olarak Cu, Ni ve
Fe oyuk katot lambalar1 (OKL) kullanilmustir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlari ve kinetik ¢aligmalarda UV WIN 5.0

UV-goriintir bolge spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.
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2.2 Deneylerde Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan, metal standartlari, yag standartlar1 ve tampon
coOzeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin tamami analitik safliktadir.
Deneylerde kullanilan N,N’-bis(5-metoksisalisiliden)-etilendiamin ligandi Tiibitak

projesi (TBAG 105T153) kapsaminda sentezlenmis ve yapisi aydinlatilmistir.

2.2.1 Ligand Cozeltisinin Hazirlanmasi

Acik yapist  Sekil 2.1°de gosterilen [N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-
etilendiamin] Schiff baz1 hazirlanirken yaklasik 3,0424 g 2-hydroxy-4-methoxy-
benzadehyde (2x10? mol) tartilarak 60 mL etilalkolde ( T=40 °C )
¢oziindiiriilmiistir. Daha sonra yaklagik 0,668 ml (1x10% mol = 0,6010 g)
etilendiamin 60 mL etilalkolde ( T=40 °C ) ¢oziindiiriilerek 6nceden hazirlamig
oldugumuz 2-hydroxy-4-methoxy-benzadehyde (etilalkolde) ¢ozeltisinin iizerine
eklenmistir. 5 dakika daha 1sitilarak kristallenmesi i¢in dinlendirilmeye birakilarak
kristaller olgunlastiktan sonra (yaklagik 2 giin ) kristaller mavi bant siizge¢ kagidi ile
stiziilip 100 mL etil alkolde isitilarak ¢oziindiiriilerek tekrar kristallenmesi igin
dinlendirilmeye birakilmistir. Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidi ile

tekrar siiziilerek ve etanol ile yikanarak kurumaya birakilmstir.
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Sekil 2.1 [N,N"-bis(5-metoksi-salisiliden)-etilendiamin]

Olusan [N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-etilendiamin] Schiff bazinin sulu
¢ozeltisinin hazirlanmas1 amaciyla farkli oranlardaki etil alkol-su karisimlar
denenmis ve en uygun olarak %80 etil alkol-su karisiminda kristallerin ¢oziindiigii

belirlenmistir.

2.2.2 Metal Standartlar:

Komplekslestirme ve girisim deneylerinde kullanilan metal standartlari,

markalar1 ve katalog numaralari agagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 2.1 Metal iyonlar1 ve Katalog Numaralari

Metal Iyonu Derisim Markasi Katalog Numarasi
cu® 1000 mg/L Merck 1.009987 Titrisol
Fe* 1000 mg/L Merck 1.009972 Titrisol
Ni** 1000 mg/L Merck 1.009989 Titrisol
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2.2.3 Yag Standartlan

Yontemin test edilmesinde kullanilan standart referans maddeler (SRM)

yogunlugu 0,86 g/mL olan ve metal derisimleri sertifika edilmis yag Ornekleridir.

Kullanilan SRM’lerin 6zellikleri asagida verilmektedir.

Cizelge 2.2 Yag Standartlar1 ve Katalog Numaralari

Metal iyonu Derisim Markasi Katalog Numarasi
cu® 5000 mg/L Conostan 507717
Fe®* 5000 mg/L Conostan 508619
Ni®* 5000 mg/L Conostan 506516

2.2.4 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Komplekslesme iizerine pH etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan spektrum

tarama iglemlerinde pH=1-10 arasinda tampon ¢6zeltiler kullanilmistir. Kullanilan bu

kimyasallarin marka ve katalog numaralar1 asagidaki ¢izelgede verilmektedir.
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Cizelge 2.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal

Maddeler
Kimyasal Madde Katalog Markasi
Numarasi
Oksalikasit 380954 Fluka
Sodyum dihidrojen fosfat monohidrat 1.06346 Merck
(NaH,PO4 H,0)
Disodyum hidrojen fosfat (Na;HPQOy,) 1.06586 Merck
Trisodyum fosfat dodekahirat 1.06578 Merck
(Na,HPO,12H,0)

Trisodyumsitrat dihidrat (C¢HsNazO; 2 H,0) 1.06448 Merck
Amonyumkloriir (NH4CI) 1.01145 Merck

2.2.5 Kullamlan Coziiciiler

Ligand ve yag i¢cin SRM ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
sirasiyla etanol ve n-hegzan kullanilmistir. Bu ¢oziiciilere ait katalog bilgileri

asagida cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 Kullanilan Coziiciiler ve Katalog Numaralari

Kimyasal Madde Markasi Katalog Numarasi
Etil Alkol Merck 1.00983
n-Hekzan Carlo Erba 446903
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2.3 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Komplekslesme calismalarinda kullanilan metal ¢ozeltileri, 1000 mg/L’lik
standartlardan Cizelge 2.5’te verilen hacimlerde alnarak son derisimi 5x10™ M

olacak sekilde % 80’lik (v/v) etil alkol-su ¢ozilicii karisimi ile 100 mL’ye

tamamlanmustir.
Cizelge 2.5 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Metal Stok Derisimi Stoktan Son Hacim Son Derisim
(mg/L) Alnan Hacim (mL) (mol/L)
(mL)
Ni®* 1000 2,941 100 5x10™
cu® 1000 3,185 100 5x10™
Fe’* 1000 2,793 100 5x10™

2.3.2 [N,N’-bis(5-metoksi salisiliden)etilendiamin] (MSEDA) Cozeltisinin

Hazirlanmasi

Molekiil agirligi 328,16 g/mol olan MSEDA’ nin 5x10°M’hk 100 mL
¢ozeltisinin hazirlanmasi amaciyla 0,0016 g tartim1 alinmis ve 80 mL etil alkol de
coziildiikten sonra son hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Ligand
¢oOzeltisinin ¢alisilacak derisimi belirlenirken, calisti§imiz dalga boyunda absorbans

degerinin 1’in altinda olmasina dikkat edilmistir.
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2.3.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Komplekslesmenin en yiiksek verimle meydana geldigi pH’nin belirlenmesi

amactyla derisimi 0,1 M olan tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir. Tampon ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda kullanilan tampon ciftleri agagidaki gibi Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 Hazirlanilan Tampon Cozeltiler

pH Kimyasal Maddeler pH Kimyasal Maddeler
1 H,C,04 / NaHC,04 2 H3PO,4 / NaH,PO,
3 H3PO4 / NaH,PO, 4 NaHC,0,4 / Na,C,04
5 NaHC,0, / Na,C,0, NaCsH;NazO; / Na,CgH3sNazO-
7 NaCgH4NazO; / Na,CsH3NazO~ 8 NaH,PO, / Na;HPO,4
9 NH,Cl /NH; 10 NH,Cl /NH;

2.3.4 Temsili Yag Orneklerinin Hazirlanmas:

Metal icerigi 5000 mg/kg olan standart referans madde (SRM) kullanilarak,

derisimi 20 mg/kg metal olan ¢ozeltiler hazirlanmustir. Bunun icin 2 + 1x10™g SRM

n-hegzan ile son kiitle 500 g olacak sekilde tamamlanmistir.




2.4 Uygun pH’nin Belirlenmesi

Kullanilan Schiff bazimmin séz konusu metallerle kompleks olusturup
olusturmadiginin anlasilmasi ve spektrofotometrik caligmalarda kullanilacak dalga
boyunun belirlenmesi amaciyla 5x10°M metal ligand karisimi, 5 x10° M metal,
5%x10° M ligand ¢ézeltilerinin 190-900 nm dalga boylari araliginda ve incelenen her

bir pH’da (pH = 1-10) ayr1 ayr1 spektrumlar1 alinmustir.

2.5 Kinetik Calisma

Kompleksin olusma, dengeye gelme ve kararli kalma siiresinin belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alismalarda metal ve ligandin son derisimlerinin 5x10° M oldugu
bir karisim kullanilmistir.  Kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga
boyunda, bu ¢ozeltinin 120 dakika siire ile, her 5 saniyede bir absorbans sinyali
Olctilerek, kinetik degisimler izlenmistir. Bu ¢alismada belirlenen bekleme siireleri
bundan sonra yapilacak c¢alismalarda kompleksin olusumu i¢in gerekli zaman olarak

temel alinmistir.
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2.6 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

2.6.1 Job Metodu

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi igin yapilan ¢alismalarda, 5 x 107
M metal ve ligand ¢ozeltilerinden degisen oranlarda Vy / V1 kansimlar
hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigimlarin gerekli bekleme siiresi géz oniine alinarak,
bakir ve nikel i¢cin 271 nm demir i¢in 358 nm’de ve pH = 5 degerinde absorbanslari

Olclilmiistiir.

Cizelge 2.7 V\/Vt oranlari

Vmetal(mL) | 0 | 1 | 2 | 3] 4 | 5] 6] 7] 81 9 |10

Vligand (mL) 10 | 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Katyonun Hacim | 0,0 | 02| 02|03|04|05|06|07]08|09]10
Kesri Vm/VT

2.7 Komplekslerin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin olugum sabitlerinin belirlenebilmesi amaciyla 1x10° M metal
ve ligand c¢ozeltileri 1:1 oraninda karigtirilmistir. Etil alkol icerisinde kaynatilarak
olusturulan kompleks iizerine dimetilformamid (DMF) eklenerek kristallenmesi
saglandiktan sonra siiziilmiistiir. Kristaller daha sonra 110°C de etiivde

kurutulmustur.
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Elde edilen kompleks, metal ve ligandin 5x10™° M ¢bzeltilerinin spektrumlari
almarak 3 farkli dalga boyu belirlenmis, bu dalga boylarinda farkli derisimlerdeki
¢oOzeltilerinin absorbanslar1 kullanilarak kompleks olusum sabitleri hesaplanmustir.

Kompleks olusum sabitlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikten yararlanilmistir.

A= bCi+ebCr+e3bC5 (21)

Lineer kalibrasyon grafiklerinden her bir dalga boyu i¢in hesaplanan molar
absorptiviteler kullanilarak, ¢oklu bilesen analizi ile kompleks derisimi (Cpmy), artan
metal derisimi (Cy) ve artan ligand derisimi (C) belirlenmistir. ML , M ve L igin
bulunan denge derisimleri asagidaki kompleks olusumu denge sabiti esitliginde
yerlerine yazilarak, MSEDA ligandmin Fe**, Cu®* ve Ni?* komplekslerinin kompleks

olusum sabitleri, denemeler 3 paralel tekrarlanarak (n=3) hesaplanmistir.

[ML]
[M][L] 2.2)

K=p=

2.8 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu icin Optimum Kosullarin

Belirlenmesi

Zeytinyagindan, Fe**, Ni** ve Cu?* metallerinin ekstraksiyonu i¢in pH = 5
degerinde N,N’-bis(5-metoksisalisiliden)etilendiamin  Schiff bazi1 kullanilarak
komplekslestirilmesi saglanmistir. Komplekslesme iizerine sicaklik, karistirma stiresi
ve Schiff baz : yag oran1 gibi degiskenlerinin optimizasyonu amaciyla merkezi

kompozit dizayn yontemi kullanilmigtir.
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Calismalarda her bir metal i¢in standart referans materyal kullanilarak, n-
hekzan ile 20 mg/kg’lik standart yag oOrnekleri hazirlanmistir. Bu temsili yag
orneklerinin metal icerigi Schiff bazi ile komplekslestirilerek ekstrakte edilmis ve
elde edilen sulu ¢o6zeltilerin metal derisimleri FAAS ile tayin edilerek ve % geri

kazanim degerleri hesaplanmustir.

Her bir metal i¢in belirlenen faktorler ve bu faktorlerin degerleri asagidaki

gibi Tablo 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 Fe** |, Cu?* ve Ni?* i¢in faktorler ve belirlenen araliklar

X1 (1.Faktor) Schiff baz / Zeytinyag (V/W) orani 0,5 1,0 1,5
(mL/9)

Xz (2.Faktor) Karistirilma siiresi (dakika) 5 10 15

X3 (3.Faktor) Sicaklik (°C) 20 30 40

Merkezi kompozit dizayn kapsaminda 20 deneme yapilmistir. Her bir deneme
icin % geri kazanimlar ve yanit degerleri hesaplanmistir. Bulunan bu yanit degerleri
kullanilarak ¢izelge 3.11 de verilen denklemler elde edilmistir. Elde edilen bu
denklemler Excell programi kullanilarak ¢oziilmiistiir. Coziilen denklemlerden her

bir faktor i¢in optimum sartlar hesaplanmustir.
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3. BULGULAR

3.1 pH Etkisi

Metallerin MSEDA Shiff bazi ile komplekslesme 6zelliklerinin UV-visible
spektrometresi ile incelenmesinde uygun dalga boyu belirlendikten sonra,
komplekslesme ortami igin en uygun pH degeri tespit edilmistir. Komplekslesme
tepkimesinin en iyi verimle gergeklesecegi pH, metalin ve ligandin 5x10 M’hk
¢ozeltilerinin 190-900 nm dalga boyu araliginda UV-visible spektrometresi ile
spektrumlarinin alinmasiyla belirlenmistir. Komplekslesme sirasinda pH=3 ve daha
asidik ¢ozeltilerde MSEDA bazinin imin bag1 pargalandigi icin, bu pH degerlerinde
calisilmamistir. Ayrica pH= 8 ve daha bazik olan ortamlarda metal katyonlarinin
hidroksitleri seklinde c¢okmesi ve zeytinyaginin sabunlagsmasi nedeniyle tercih
edilmemistir. pH = 3-8 araliginda demir i¢in 358 nm, bakir ve nikel i¢in 271 nm
dalga boyunda yapilan absorbans dlgiimleri sonucunda MSEDA kompleksinin pH =
5’te maksimum absorbans gosterdigi gozlenmis ve bu pH ortaminda ¢alismaya karar
verilmistir. MSEDA Cu, Fe ve Ni komplekslerine ait absorbansin pH ile degisim
grafikleri Sekil 3.1, 3.2, ve 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.1 Cu-MSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi (A =271 nm)
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Sekil 3.2 Fe-MSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi (A = 358 nm)
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pH

Sekil 3.3 Ni-MSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi (A = 271 nm)

pH = 3-8 aralifinda, demir icin 358 nm’de bakir ve nikel i¢in 271 nm’de
komplekslerin absorbans degerlerine bakildiginda, komplekslesme i¢in en uygun
pH’nin 5 oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki ¢alismalarda, ¢ozelti ortami pH =

5’e tamponlanarak gerceklestirilmistir.

Denemeler sonucunda belirlenen pH=5 degerinde demir bakir ve nikel i¢in

metal, ligand ve komplekse ait spektrumlar asagida verilmektedir.
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Sekil 3.4 Cu:MSEDA, MSEDA ve Cu Spektrumlar1 (pH =5)
0,75
0,625 -
0,5 -
—_—Fe
0,375
—— MSEDA
0,25 ———MSEDA-Fe
0,125
0 T T T
265 365 465 565 665 765 865

Dalgaboyu {nm)

Sekil 3.5 Fe:MSEDA, MSEDA ve Fe Spektrumlari ( pH = 5)
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Sekil 3.6 Ni:MSEDA, MSEDA ve Ni Spektrumlar1 (pH =5)

3.2 Kinetik Calismalar

Komplekslesme reaksiyonlarinin, dengeye gelmesi ve karalilik siirelerinin

belirlenmesi amaciyla tespit edilen uygun pH ve dalga boyunda kinetik ¢alimsalar

yapilmustir. Elde edilen spektrumlar asagida verilmistir.
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Sekil 3.7 CuMSEDA Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi
(pH=5,A=271nm)

Bakir igin yapilan kinetik ¢alisma sonucunda komplekslesme ve kararlilik
stiresi 2 dak.olarak belirlenmistir.Demir kompleksi i¢in yapilan kinetik ¢aligmadan

elde edilen grafik Sekil 3.9 da verilmistir.
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0,45 -

044 -
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0,42

0,41 4

0140 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Sekil 3.8 FeMSEDA Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagl Degisimi

(pH=5,A=358nm)
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Demir i¢in yapilan kinetik ¢alisma sonucunda komplekslesme ve
kararlilik stiresi 12,5 dak. olarak belirlenmistir. Nikel kompleksi i¢in yapilan kinetik
calismadan elde edilen grafik Sekil 3.10 da verilmistir.

0,08 ~
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0,04

Absorbans (A)

0,02

O T T T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Sire (s)

Sekil 3.9 NIMSEDA Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi
(pH=5,A=271nm)

Nikel i¢in yapilan kinetik c¢alisma sonucunda komplekslesme ve kararlilik

stiresi 15 dak.olarak belirlenmistir.

Calismanin bundan sonraki kisminda komplekslesme dengelerinin ve

kararlilik siireleri i¢in bu veriler kullanilmistir.
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3.3 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Metal-ligand birlesme oranmin belirlenmesi amaciyla Job metodu
uygulanmistir.  Bunun ig¢in degisik Vm/Vr oranlarinda kompleks ¢ozeltileri
hazirlanmis ve absorbanslart Ol¢lilmiistiir. Metal ligand oraninin belirlenmesi
amaciyla katyonun hacim kesrine karsilik (Vw/V1) kompleks absorbansi grafigi
cizilmistir. Ancak burada kompleks absorbansi i¢in diizeltilmis absorbans degerleri
kullanilmistir. Diizeltilmis absorbans degerlerinin kullanilmasinda metal ve liganda

ait kalibrasyon denklemleri kullanilmistir.

Diizeltilmis absorbans asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaistir.

Aokunan — Aveorik = Adﬁzeltilmis (3-1)

Job metodu ile elde edilmis grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 3.10 Cu-MSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gizeltiimis

degerlerin degisimi (pH=5, A=271 nm)
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Sekil 3.11 Fe-MSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A giyeltiimis

degerlerin degisimi (pH=5, A=358 nm)
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Sekil 3.12 Ni-MSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gizeltiimis
degerlerin degisimi (pH=5, A=271 nm)

Daha sonra kopleks stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in Vyy / V1 degerlerine
karsilik diizeltilmis absorbans degerlerinin grafigi cizilmistir. Grafiklerin denklemleri
birbirine esitlenerek M:L oranlar1 belirlenmistir. Cu:MSEDA kompleksi i¢in bu oran
0,99, Ni:MSEDA kompleksi i¢in 0.96, Fe:MSEDA kompleksi i¢in 1.04 olarak

hesaplanmustir.

3.4 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Elde edilen metal:MSEDA kompleks bilesigi %80 alkol-su karisiminda
¢ozillerek 5 x10°M ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ayni zamanda metal ve liganda ait
5 x10®° M’lik ¢ozeltiler hazirlanmus ve 3 farkli dalga boyunda absorbans lgiimleri
alinarak kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerin e§iminden kompleks,
metal ve ligand i¢in molar absorpsiyon katsayilar1 belirlenmistir. Belirlenen molar
absorptivite katsayilar1 ve bu katsayilardan yararlanilarak her bir dalga boyu i¢in ayr1

ayr1 olusturulan denklemler asagida verilmistir.
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Cizelge 3.1 Cu-MSEDA, Cu®* ve MSEDA i¢in Hesaplanan Molar Absorbtivite Degerleri

(pH=5)

A(nm) | emsepa | RPwmseoa gcu R’cu | eoumseoa | RPcu:msepa
381 3832,3 0,99 72,0 0,98 4230,5 0,99
360 6829,9 0,99 117,1 0,99 6565,9 0,99
274 1550,6 0,98 2684,1 0,99 6542,7 0,98

hggy = 3832,3b Cppeppa + 71,951 b Ce, + 4230,5 b Coy_pisppa

(3.2)

hgeo = 36829,9 b Cppepps + 117,07 b Cg, + 6565,9b Coy_pisgpa (3-3)

hyrs = 1550,6 b Cppeppa + 2684,1 b Ce, + 6542,7 b Coy_pisppa

(3.4)

Cizelge 3.2 Fe-MSEDA, Fe** ve MSEDA i¢in Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri

(pH=5)

A(nm) | emsepa | R’wsepa EFe R%. | fremsepa | R7Fe:msepa
360 7697,0 0,99 1765,9 0,98 9383,5 0,99
351 7162,2 0,99 1969,5 0,98 9068,9 0,99
270 4061,6 0,98 3159,8 0,96 7365,9 0,99

hggp = 7697 b Cpyeppa + 17659 b Cp + 93835 b Cr_sisema (3.5)

hagy = 71622 b Cypeppa + 19695 b Cp+ 90689 b Cp._yyszps  (3-6)

gy = 4061,6 b Cypepps + 31598 b Cp + 73659 b Cpo_pisppa (3.7)
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Cizelge 3.3 Ni-MSEDA, Ni** ve MSEDA i¢in Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri

(pH=5)

A(nm) | ewsepa | R*msepa eNi R\ eni:MsEDA | RONi:MSEDA
420 72,0 0,99 13543,3 0,98 517,7 0,98
346 104,3 0,97 13303,7 0,99 6048,2 0,99
270 81,7 0,96 11793,3 0,98 4351,8 0,99

hagg = 71,951b Cpyeppa + 1354329 b Cy, + 517,68 b Cyy_pisgpa (3.8)
hgss = 104,27 b Cyyeppa + 13303,66b Cy, + 6048,2 b Cyy_pyeppa (39)

hyro = 81,707 b Cypeppa + 11793,29b Cy, + 4351,8 b Cy;_pyszps  (3.10)

Molar absorptivite katsayilar: kullanilarak her bir dalga boyu i¢in denklemler
olusturulmustur. Olusturulan denklemlerin matris sisteminde ortak ¢oziimiinden
¢ozelti ortaminda bulunan ligand, metal ve kompleks derisimleri hesaplanmistir.
Elde edilen derisim degerleri asagidaki esitlikte yerine yazilarak bakir, demir ve

nikel komplekslerinin olusum sabitleri hesaplanmistir.

[ML]
[M][L]

K= p=
(3.11)

Kompleks olusum sabitleri ve standart sapma degerleri Cizelge 3.4’te

verilmistir.
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Cizelge 3.4 Komplekslerin Olusum Sabitleri

Kompleks Kol S
Fe:MSEDA 2,22 x 10° 0,43 x 10°
Cu:MSEDA 1,12 x 10° 0,07 x 10°
Ni:MSEDA 9,79 x 10° 0,42 x 10°

s : Standart Sapma

3.5 FAAS ile Metal Tayini i¢in Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Sulu ekstraklarin Cu**, Fe** ve Ni** derisimlerinin belirlenmesi i¢in FAAS
kullanmilmistir. Cihazin en uygun tayin kosullar tespit edilerek, metal derisimleri
belirlenmistir.  Asagida her bir element analizi i¢in lamba akimi, alev yiiksekligi,

dalga boyu ve yakit akis hiz1 degerleri verilmistir.

Cizelge 3.5 Her bir element analizi i¢in lamba akimi, alev yiiksekligi, dalga
boyu ve yakit akis hiz1 degerleri

Cu Fe Ni
Dalga boyu (nm) 324,8 248,3 232,0
Bant genisligi (nm) 0,5 0,2 0,2
Lamba akimi 4 5 4
(MA)
Yakat akis 0,70 0,70 0,70
hizi(L/dak)
Alev yiiksekligi 14 14 16
(mm)
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Standart referans madde ile hazirlanan standart yag oOrnekleri FAAS ile
standart katma kalibrasyon yontemi kullanilarak analiz edilmistir. FAAS ile merkezi

kompozit dizayn i¢in 20 deneme yapilmistir.

3.6 Geri Kazamim Testleri

% Geri kazanim (recovery) teorik degeri bilinen bir standart icin deneysel
olarak bulunan degerin dogrulugunun bir gdstergesidir. % Geri kazanim asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Deneysel Deger
% Geri Kazamm = . ——x 100
Teorik Deger

(3.12)

Geri kazanim testlerinin sonuglarindan faydalanilarak yanit degerleri

olusturulmustur.

1
[100—9 Geri Kazamm

Yanit Degeri (y) = (3.13)

esitligi kullanilarak elde edilen yanit degerleri (y) olarak alinmistir. Cu, Fe ve
Ni igin yapilan % Geri kazanim, yanit ve b degerleri asagidaki gibi tablolarda

verilmektedir.

85



Cizelge 3.6 Cu i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Cu
Deney Eklenen Bulunan % Geri
Cu Cu (mg/L) Kazanim
(mg/L)
1 20,00 21,70 108,44
2 20,00 14,11 70,56
3 20,00 22,93 114,65
4 20,00 13,60 68,000
5 20,00 22,31 111,54
6 20,00 13,88 69,41
20,00 21,57 107,86
20,00 15,79 78,93
9 20,00 17,39 86,92
10 20,00 30,55 152,75
11 20,00 12,41 62,03
12 20,00 18,52 92,62
13 20,00 17,77 88,84
14 20,00 17,08 85,38
15 20,00 17,91 89,57
16 20,00 16,97 84,85
17 20,00 17,83 89,13
18 20,00 17,76 88,79
19 20,00 17,74 88,71
20 20,00 16,75 83,75
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Cizelge 3.7 Fe i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Fe
Deneme Eklenen Bulunan % Geri
Cu Cu (mg/L) Kazanim
(mg/L)
1 20,00 0,90 451
2 20,00 2,47 12,33
3 20,00 3,66 18,29
4 20,00 2,93 14,65
5 20,00 12,63 63,16
6 20,00 3,76 18,81
7 20,00 0,25 1,26
8 20,00 0,06 0,29
9 20,00 9,64 48,19
10 20,00 16,70 83,51
11 20,00 7,67 38,33
12 20,00 8,94 44,69
13 20,00 8,23 41,14
14 20,00 8,47 42,35
15 20,00 9,86 49,29
16 20,00 16,00 80,00
17 20,00 8,09 40,43
18 20,00 11,01 55,06
19 20,00 10,58 52,91
20 20,00 9,30 46,51
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Cizelge 3.8 Ni i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Ni
Deneme | Eklenen Cu (mg/L) Bulunan Cu (mg/L) % Geri Kazamim
1 20,00 20,50 102,50
2 20,00 12,89 64,47
3 20,00 24,54 122,70
4 20,00 18,96 94,82
5 20,00 25,88 129,38
6 20,00 22,20 110,98
7 20,00 19,69 98,46
8 20,00 18,53 92,63
9 20,00 18,10 90,50
10 20,00 28,06 140,28
11 20,00 12,63 63,17
12 20,00 17,67 88,35
13 20,00 18,72 93,58
14 20,00 15,12 75,61
15 20,00 17,82 89,11
16 20,00 17,11 85,57
17 20,00 17,13 85,64
18 20,00 19,26 96,32
19 20,00 19,33 96,62
20 20,00 19,47 97,33
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Cizelge 3.9 Denemeler sonunda bulunan yanit degerleri

Cu Fe Ni

1 0,1185 0,010472 0,4

2 0,033965 0,011406 0,028146
3 0,068263 0,012239 0,044048
4 0,03125 0,011717 0,192857
5 0,086667 0,027143 0,034034
6 0,032692 0,012317 0,091111
7 0,127273 0,010128 0,65

8 0,047468 0,010029 0,135714
9 0,076471 0,019302 0,105263
10 0,018957 0,060638 0,024828
11 0,026333 0,016216 0,027152
12 0,135465 0,01808 0,08587
13 0,089615 0,016988 0,155769
14 0,068391 0,017347 0,041

15 0,095868 0,019718 0,09186
16 0,066022 0,05 0,069298
17 0,092 0,016786 0,069643
18 0,089231 0,022251 0,271429
19 0,08855 0,021237 0,296154
20 0,061518 0,018694 0,375
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Cizelge 3.10 Hesaplamalar sonucu bulunan b degerleri

Cu Fe Ni
bl -0,02236 0,001761 -0,01986
b2 -0,00097 0,005804 -0,04992
b3 0,006955 -0,0014 0,040586
b1l 0,032659 0,005375 0,056501
b22 0,02191 0,005728 0,037276
b33 0,020808 0,010981 0,038351
b12 0,000666 0,003391 0,042765
b13 -0,00579 0,007073 -0,10008
b23 -0,01239 0,005535 -0,06798
b123 0,004906 0,006967 0,065698
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I6

Cizelge 3.11 Elde edilen b degerleri ile olusturulan y denklemleri ve tiirevleri

y =-0,02236 X; - 0,00097 X, - 0,006955 X3 + 0,032659 X;° + 0,02191 X, + 0,020808 X3” + 0,000666 X; X - 0,00579 X,
X3-0,01239 X, X3+ 0,004906 X; X3 X3

dy/dX;=-0,0,02236 + 0,065318 X; —0,000666 X, - 0,00579 X3 + 0,004906 X, X3=0

= dy / dX; =-0,00097 + 0,04382 X, — 0, 000666 X; — 0,01239 X3 + 0,004906 X; X3=0
dy / dX3 =-0,006955 + 0,041616 X3 — 0,00579 X; — 0,01239 X, + 0,004906 X; X, =0
y = -0,001761 X - 0,005804 X, - 0,0014 X3 + 0,005375 X;° + 0,005728 X,*+ 0,010981 X5° - 0,003391 X; X, - 0,007073
X1 X3- 0,005535 X; X3 —0,006967 X; Xz X3
Fe dy/dX1=-0,001761 + 0,01075 X; — 0,003391 X, — 0,007073 X3 —0,006967 X, X5=0
dy / dX; =-0,005804 + 0,011456 X, — 0,003391 X; — 0,005535 X3 — 0,006967 X; X3 =0
dy/dX3 =-0,0014 + 0,021962 X3 —0,007073 X; — 0,005535 X, — 0,006967 X; X; =0
y = -0,01986 X - 0,04992 X, + 0,040586 X3 + 0,056501 X;° + 0,037206 X,* + 0,038351 X3 + 0,042765 X; X, - 0,10008
X1 X3-0,06798 X, X3 + 0,065698 X1 X, X3
Ni dy /dX; =-0,01986 + 0,113002 X; — 0,042765 X, — 0,10008 X3 +0,065698 X, X3 =0

dy / dX;=-0,04992 + 0,074412 X, + 0,042765 X; — 0,06798 X3 + 0,065698 X; X3=0

dy / dX3 =0,040586 + 0, 076702 X3 —0,10008 X; — 0,06798 X, + 0,065698 X; X, =0




Cizelge 3.12 Excell’de Bulunan X3, X, ve X3 Kod Degerleri

X1 Xz X3
Cu 0,331299 -0,01349 -0,12452
Fe -0,08086 -0,48254 0,200644
Ni -0,18852 0,0440155 -0,3139%4

Deneysel veriler kullanilarak olusturulan ¢izelge 3.12 deki denklemlerin

¢oziimii ile ¢izelge 3.13 de verilen X;, X, ve X3 kod degerleri bulunmustur.

Optimum degerlerin elde edilebilmesi i¢in asagidaki esitlik kullanilmustir.

[x

gergele ~

orta deger]

orta deger ile en vakin deger arasindald fark (3.14)

Cizelge 3.13 Yag ekstraksiyonu igin bulunan optimum degerler

Schiff Baz/Zeytin Siire (dakika) Sicaklik (°C)
yag (h/a)
Cu 1,17 9,93 28,75
Fe 0,96 7,59 32,01
Ni 0,91 12,20 26,86
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Cizelge 3.14 Optimum Kosullarda Yapilan Geri Kazanim Denemeleri

SRM(mg/kg) | Deneysel Deneysel Deneysel
(Teorik Deger) Cu(mg/kg) Fe(mg/kg) Ni(mg/kg)
1 20,00 18,06 15,58 19,12
2 20,00 18,88 16,67 17,92
3 20,00 19,00 17,29 17,90
4 20,00 18,66 16,68 17,80
5 20,00 19,23 16,73 20,11
6 20,00 20,18 15,88 18,51
7 20,00 20,11 16,99 20,11
8 20,00 20,88 15,77 18,26
9 20,00 20,88 16,85 18,31
10 20,00 17,86 16,18 17,60
Ortalama 18,04 16,46 18,56
% Geri Kazanim 90,20 82,30 92,81
Standart Sapma 3,62 5,73 4,59

Gergek derisimler ile Olglilen derisimlerin sonuglarini karsilagtirmak icin t-

testi uygulanmustir.

=
I

il
Il

-+

u= SRM’nin ger¢ek derisimi

T
m

<
=

x= SRM’nin deneysel derisiminin ortalamasi

s= deneylerin standart sapmasi

N= deney sayis1
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Cizelge 3.15 Deneysel t degerleri

Cu Fe Ni

tdeneysel 1,72 1,96 0,99
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4. SONUC ve TARTISMA

Calisma, N,N’-bis(5-metoksisalisiliden)-etilendiamin (MSEDA) ligandi
kullanilarak  yenilebilir sivi  yaglardan bazi  metallerin  ekstraksiyonunu
gerceklestirmek amaciyla yapilmistir.  MSEDA ligandi, Tiibitak TBAG-105T153
nolu proje kapsaminda grubumuz tarafindan sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir.
Ligandin sentezinde, polar ¢oziicii ve c¢oziicii karisimlarindaki ¢oziiniirliigliniin
yiiksek olmasina ¢alisilmistir. Bu sayede metallerin yag fazindan, polar sulu ¢ozelti
fazina, ligand ile  komplekslesmesinden  yararlanilarak  ekstraksiyonu
saglanabilmistir.  Boylece, sulu ¢oOzelti fazinin metal igeriginin FAAS ile

belirlenmesi kolaylikla gerceklestirilebilmistir.

Ligand ¢ozeltisinin ekstraksiyon isleminde yag ile farkli iki faz
olusturabilmesi i¢in polar ortamda olmasi gerekmektedir. Bu sebeple ¢oziicliniin
miimkiin oldugunca polar olmasi istenmektedir. Calisma kapsaminda, ligandin
¢Ozeltisinin hazirlanabilmesi icin farkli ¢oziiciiler ve ¢oziicii karisimlart denenmis ve

% 80 etil alkol-su karigiminda tamamiyla ¢6ziinebildigi tespit edilmistir.

Ligand molekiiliiniin yapisina bakildiginda, komplekslesme verimi iizerine
pH’nin etkisinin olduk¢a yiiksek olacagi tahmin edilmektedir. Bu amagla gesitli
pH’lerde kompleks olusumlar1 incelenmistir. pH = 3’in altinda imin bag
parcalandigindan, ligandin yapis1 bozulmaktadir. pH = 8’in iizerinde ise hem metal
hidroksitlerinin olusumu, hem de yagin sabunlasmasi s6z konusu olacagindan, pH
denemeleri 3-8 pH araliginda gerceklestirilmistir. Bu pH araliginda biitiin metal
komplekslerine ait spektrumlar alinmis ve pH = 5’in uygun olduguna karar
verilmistir (Sekil 3.1-3.3)
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Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda, komplekslerin dengeye ulasma
stirelerinin Cu-MSEDA i¢in 2 dakika, Fe-MSEDA i¢in 12,5 dakika ve Ni-MSEDA
icin 15 dakika olarak belirlenmistir. Goriildiigii gibi komplekslerin olusum siireleri

oldukca kisadir ve uygulamada biiylik avantaj saglamaktadir.

Komplekslerde metal ile ligandin birlesme oram1 (M:L) Job metodu
kullanilarak belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda Cu-MSEDA, Fe-MSEDA ve
Ni-MSEDA komplekslerinde metal ile ligandin birlesme oran1 Sekil 3.10, Sekil 3.11
ve Sekil 3.12°de goriildiigii gibi 1:1 olarak tespit edilmistir. Bu birlesme oranindaki
kompleksler i¢in olas1t kompleks yapist asagida verilmektedir. Kompleksin molekiil
yapisina bakildiginda, azot ve oksijen uglarindan metale baglandig1 6ngoriilmektedir.
Oksijen uglarindan metale baglanabilmesi i¢in, hidroksil gruplarindan proton
ayrilmast  gerektiginden ve ¢ok asidik ortamlarda bu islem daha zor
gercekleseceginden, asitligin yiiksek oldugu ortamlarda komplekslesme veriminin

yiiksek olamayacagi tahmin edilebilmektedir.

H H
H3CO C—N, N=C OCHj3

Sekil 4.1 Metal-MSEDA Kompleksinin Muhtemel Yapisi

Komplekslere ait olusum sabitlerinin belirlenmesi amaciyla, ii¢ farkli dalga
boyunda serbest metal, serbest ligand ve komplekslerin molar absorpsiyon katsayilari
belirlenmistir. Bu katsayilar ve ilgili dalga boylarindaki absorbans 6lgiimlerinden,
coklu bilesen analizi i¢in matris ¢Oziimlemesi yapilarak denge derigsimleri
bulunmustur. Bu denge derisimlerinden komplekslere ait olusum sabitleri Cizelge
4.1°de goriildiigii gibi hesaplanmaistir.
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Cizelge 4.1 Komplekslerin Olusum Sabitleri

Kompleks Kol S
Cu:MSEDA 1,12 x 10° 0,07 x 10°
Fe:MSEDA 2,22 x 10° 0,43 x 10°
Ni:MSEDA 9,79 x 10° 0,42 x 10°

Yagdan Cu®*, Fe** ve Ni** metallerinin N,N’-bis(5-metoksisalisiliden)-
etilendiamin  Schiff baz1 ile ekstraksiyonu sayesinde faz degisimlerinin
saglanabilmesi i¢in optimum calisma kosullar1 belirlenmistir. Her bir metal i¢in
maksimum ekstraksiyon veriminin saglandig1 c¢alisma kosullar1 asagidaki tabloda

verilmektedir.

Cizelge 4.2 Yag ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

Cu Fe Ni
Schiff baz / Yag (VIW) orani 1,17 0,96 0,91
Sure (dakika) 9,93 7,59 12,20
Sicaklik (°C) 28,75 32,01 26,86

Ekstraklarin metal derisimlerinin FAAS ile belirlenmesinde standart katma
kalibrasyonu kullanilmistir. ~ Ekstraklarin organik madde igerikleri ¢ok yliksek
oldugundan, spektral ve kimyasal girisim kaynaklar1 olduk¢a fazladir.
Ekstraksiyondan sonra bu c¢ozeltilerin asit ilavesi ile organik igeriklerinin
par¢alanmasi diigiiniilmiistiir. Ancak 1sitma olmaksizin asit ilavesi koagiilasyona
neden oldugundan tercih edilmemistir. Isitma ile pargalama ise fazladan islemler
gerektirdiginden ve oOrneklerin kontaminasyon olasilifina neden olabileceginden
denenmemistir. Bu nedenle, standartlarin da orneklere benzetilerek, fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin esitlenmesine c¢alisilmis ve bu nedenle standart katma

kalibrasyonunun kullanilmasi uygun goriilmiistiir.
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Yontemin kesinligi ve dogrulugunun tespit edilmesi amaciyla, belirlenen
optimum kosullarda, bilinen metal derisimlerinde SRM c¢ozeltileri i¢in 10 paralel
deneme ile gelistirdigimiz yontem kullanilarak tayinler yapilmistir. Her bir metal
icin % geri kazanim, standart sapma ve ortalama degerler hesaplanarak Cizelge
4.3’te verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi, % geri kazanim degerleri Cu®* ve
Ni?* icin % 90’1 iizerindedir. Bu degerlere bakilarak, Fe** tayininde yontemin bazi
modifikasyonlar yapilarak gelistirilmesi gerektigi goriilmektedir. Yontem dogrulugu
ve kesinliginin gelistirilmesinde, ekstraksiyon isleminden sonraki tayin basamaginda
yenilikler yapilmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Ekstraktlarin organik matriksinin
parcalanmasi ve standart katma kalibrasyonuna gerek duyulmaksizin tayinlerin
yapilabilmesinin, hem tayin siiresini kisaltacagi ve hem de dogruluk ve kesinlige

olumlu yonde katkida bulunacagini diisiinmekteyiz.

Cizelge 4.3 Cu®*, Fe** ve Ni** “nin yagdan ekstraksiyonlari sonucunda bulunan
ortalama, %Geri kazanim ve standart sapma degerleri

Cu Fe Ni
Ortalama 18,04 16,46 18,56
% Geri Kazanim 90,12 82,30 92,81
Standart Sapma 3,62 5,73 4,59

SRM ¢ozeltileri ile optimum ¢alisma kosullarinda gergeklestirilen
ekstraksiyonlar ve ardindan yapilan tayinler sonucunda, teorik degerler ile deneysel
ortalamalarin karsilastirilmas: yapilmistir. Deneysel olarak bulunan Cu®, Fe** ve
Ni?* derisimleri ile sdz konusu metallerin ¢dzeltilerdeki teorik derisimleri arasindaki
farklara bakilarak hesaplanan tgeneyser degerleri sirasiyla 1,72; 1,96 ve 0,99 olarak
bulunmustur. %95 giiven seviyesinde tupo degerinin N-1=9 serbestlik derecesi igin
2,26 oldugu goz Oniine alindiginda, sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadig: ve
olgiilen ve teorik degerler arasindaki farkliliklarin % 95 olasilikla rastgele hatalardan

kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Sonug olarak, yenilebilen sivi yaglarda Cu®*, Fe** ve Ni** tayinleri icin
gelistirilen yontem, hizli, basit, ucuz, giivenli ve sistematik hata kaynaklarindan daha
uzak bir yontem olarak Onerilebilir. Ancak yOntemin metal derisimlerinin tayin
basamaginda kiigiik yeniliklerle daha da iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir.
Kompleksin olusumundan sonra, bu ¢ozeltide FAAS ile metal tayinlerinin spektral
girisimlerden kagmarak ve standart katma kalibrasyonuna gerek duymaksizin
yapilabilmesi i¢in, ¢okelmeyi Onleyici onlemler veya 1sitmaya gerek duyulmaksizin
organik yapmin pargalanmasina yetecek siirede asitte bekletme gibi islemlerle

yontemin daha etkin olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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