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OZET

[N, N’-BIS(4-METOKSISALISILIDEN)-1,2 DIAMINOETAN] LIGANDI
KULLANILARAK ZEYTINYAGINDAN BAKIR, DEMIR, NiKEL, CINKO
METALLERININ EKSTRAKSIYONU VE FAAS ILE TAYINIi

Feyzullah TOKAY
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismani: Yrd.Do¢.Dr.Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir, 2007

Bu c¢alismada 4-metoksi-2-hidroksibenzaldehit ve etilendiaminin kondenzasyon
tepkimesi sonucu olusan N,N’-bis(4 metoksisalisiliden)-1,2 diamino etan(MSE) Schiff
bazinin metallerle komplekslesme oOzelliklerinden yararlanarak zeytinyagindan metal
ekstraksiyonu i¢in yeni ve hizli bir yontem gelistirilmesi amaglanmustir.

Calisma kapsaminda, MSE ve bazi metallerin (Cu®*, Fe**, Ni¥*, Zn®)
komplekslesme reaksiyonlari i¢in uygun pH nin ve dalga boyunun belirlenmesi amaciyla
UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmistir. Her bir metalin komplekslesme reaksiyonu
icin en uygun ortam pH’si 4 olarak belirlenmistir. Bu pH’de yapilan kinetik ¢alismalar
sonucunda, komplekslesme reaksiyonlarinin dengeye ulasma siireleri MSE-Cu i¢in 30;
MSE-Fe igin 25; MSE-Ni i¢in 20 ve MSE-Zn i¢in 20 dakika olarak belirlenmistir. Job
yontemi kullanilarak, biitin MSE-metal komplekslerinde metal-ligand oranlarinin 1:1 oldugu
belirlenmistir. Kompleks olusum sabitleri (Ko)) ise Koymse = 5,2x10° + 8,05x10%, Krese =
1,8x10° + 4,5x10%, Kyimse = 2,7x10* + 3,6x10°, Kzpmse = 1,4x10* + 1,7x10° olarak
hesaplanmustir.

Zeytinyagindan metal ekstraksiyonu c¢alismasinda, calisma kosullart merkezi
kompozit dizayn yontemi ile optimize edilmis ve ekstraksiyonda kullanilan zeytinyagi ve
Schiff bazi oranlari her bir metal igin 0,87 - 1,1g/ mL; karistirma siireleri 18 - 28 dakika ve
ortam sicaklig1 23 — 28 °C arasinda belirlenmistir. Zeytinyagindan sulu faza ekstrakte edilen
Cu, Ni, Zn, ve Fe metalleri, yag numunesinin bozundurulmasina gerek kalmadan hizli, ucuz
ve direkt olarak FAAS ile tayin edilebilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Schiff Bazlari, Zeytinyagi, Ekstraksiyon, FAAS, Bakir, Nikel,
Demir, Merkezi Kompozit Dizayn, Kemometri



ABSTRACT

EXTRACTION OF CUPPER, IRON, NICKEL, ZINC FROM OLIVE OIL BY
USING N,N’-BIS(4-METHOXYSALICYLIDENE)-1,2-DIAMINOETHANE
LIGAND AND DETERMINATION WITH FAAS

Feyzullah TOKAY
Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(MSc. Thesis / Supervisor Assis.Prof.Dr. Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir-Turkey, 2009

The aim of this study is to improve a novel and rapid metal extraction method for
olive oil with a Schiff base ligand named N,N’-bis(4 methoxysaliciliden)-1,2 diamino
ethan(MSE) that is synthesized by the reaction of 2-hydroxy-4-methoxy benzaldehyde and
ethylene diamine.

Within this study, to obtain the convenient pH for complexation reactions between
MSE and certain metals (Cu®*, Fe**, Ni**, Zn®"), the UV_Vis spectrometer was used. pH = 4
was selected as a convenient pH for all metal complexes. As a results of the kinetic studies at
this pH, the equilibrium times for the complexation reactions were obtained as 30, 25, 20
and 20 minutes for MSE-Cu, MSE-Fe, MSE-Ni and MSE-Zn respectively. Metal:ligand
ratio for all caomplexes were determined as 1:1 by Job method. Complex formation
constants were calculated as Kcymse=5,2x10°+8,05x10%, Kremse=1,8x10°+4.5x10*, Ky
mse=2,7x10*+3,6x10°, Kzn.mse=1,4x10%1,7x10°.

Optimum extraction parameters(ratio of the amount of olive oil and Schiff base
volume, time, temprature) were optimized by central composite design procedure in the
metal extraction experiments from oil to aqueous phase. The optimum olive oil / Schiff base
ratios, equilibrium times and temperatures are between 0,87 - 1,1g / mL, 18 — 28 minutes
and 23 — 28 °C respectively for each metals. The determinations of extracted metals from
olive oil to the agueous phase were made directly, eaisly, cheaply without decomposition of
oil.

Key Words: Schiff Bases, Olive Oil, Extraction, FAAS, Cupper, Nickel, Iron, Central
Composite Design, Chemometrics
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1. GIRIS
1.1 Zeytin

Zeytin agaci, eski caglardan bu yana uluslar arasinda dostluk ve barisi temsil
eden, ayrica tarihgilerin kiiltiir ve uygarliklarin gelismesinde fikir birligine vardigi
onemli bir bitkidir. Latince ismi Olea europea L. olan zeytin bitkisi aralarinda
iilkemizin de bulundugu Yunanistan, Italya, Fas, Tunus, Ispanya gibi Akdeniz

havzasinda bulunan {ilkelerde yetismektedir.

Yunan mitolojisinde 6nemli bir yere sahip olan zeytin agacinin dallarindan
yapilmis taclar, olimpiyat sampiyonlarina takilirdi. Yunanlilara gore zeytin bitkisi
Olimpus tanrilarinin insanogluna bir hediyesidir. Atina sehrinin simgesinin zeytin
dali olmas1 ve Nuh’un gemisinde baris1 simgeleyen giivercinin agzinda yine barisi
simgeleyen zeytin dali olmasi insanlarin giinliilk yasam ve inanglarinda zeytinin ne

kadar 6nemli bir yere sahip oldugunu gostermektedir.

Paleolitik dénemlere ait fosiller incelendiginde, M.O 35.000-8.000 yillarinda
Italya’da yerlesim yerlerinde yag cikarilmasinda kullanilan taglara ve zeytin
¢ekirdeklerine rastlanmigtir. Zeytinin bugiin bilinen son halini 5 bin yil kadar 6nce
aldigr tahmin edilmektedir. Bu teoriyi Iran ve Mezopotamya’da yapilan kazilar
desteklemektedir. Bu bolgelerde Suriye ve Filistin’e yayilan bitki daha sonraki

zamanlarda insanlar tarafindan Kuzey Afrika’ya da tasinmaigstir.

Yapilan arkeolojik ¢alismalara gore tarihteki en eski uygarliklarin gelismesi,
zeytin yetistiriciligi ve yag iretimine direk olarak baghdir. Mezopotamya’da
bulunan bu uygarliklar (Cretan ve Minoan) zeytin liretimini arttirmiglar ve Akdeniz

tilkeleri ve Misir’a yag ticareti yapmislardir.



Akdeniz bolgesinde, tarim ekonomisinin canlanmasina ve milletler arasinda
ticari iligkilerin artmasinda 6nemli rol oynayan zeytin agaci ve zeytinyagi ayni
zamanda tip alaninda da yaygin olarak kullanilmigtir. Misirlilar yaralarin tedavisinde

zeytinyagini merhem olarak kullanmiglardir.

Meyve ve yaginin yani sira zeytin yapraginin kullanimu ile ilgili de bir¢ok
calisma yapilmistir. Yaprak Oziitiiniin soguk alginligindan, asir1 yorgunluga ve

bir¢ok hastaliga iyi geldigi bilinmektedir.

Zeytin yapragi ¢ay veya 0ziit olarak alindiginda, igerdigi oleuropein, viicutta
bulunan enzimler araciligi ile giiclii antibakteriyel etkiye sahip elenoik aside

doniistiiriliir.

Yiizyillar boyunca yasayabilen zeytin agaclari, diger meyve agaglarindan
farkli olarak kira¢ topraklarda kolaylikla yetisebildigi gibi kurakliga da dayanikhidir.
Zeytin agaclari dort mevsim yesildir. Zeytin agaci eger zarar gorerek Oliirse,

kokiinden filizlenecek tek bir siirgiin ile yeniden canlanabilir.

Zeytin meyvesi, ekim ay1r boyunca ve kasim aymin ortalarina kadar
olgunlasir. Meyvedeki yag orani aralik ayina dogru artis gosterir. Meydeki yag
birikimi temmuz sonunda baglarken kis mevsiminde meyve siyaha doniisiir ve yag
orani1 en yiiksek seviyeye ulasir. Bu mevsimde hasadi yapilan zeytin meyvesi,
yapraklar1 ayiklanarak yikandiktan sonra yagi ¢ikarilmak tizere islemlere tabi tutulur
[1,2].

1.2 Zeytinyagi

Farkl tiirlerde meyve ve sebzeleriyle zengin olan Akdeniz mutfaginin en
Oonemli pargas1 zeytinyagidir [3]. Zeytinyagi (olivae oleum); zeytin agacinin,
dogrudan meyvesinden sikilarak; hi¢gbir kimyasal islem gormeden, katki maddesi
icermeden, dogal hali ile elde edilen, oda sicakliginda sivi olarak tiiketilebilen,
yesilimsi, sarimtirak renkte, sivi bir yagdir. Aygicegi, soya, pamuk ¢ekirdegi,

misirdzii gibi bitkisel yaglardan farki da, dogal yollardan iiretilmesidir [4].



Akdeniz beslenme tarzinda bol miktarda tiiketilen zeytinyaginin insan
sagligina olumlu etkileri ¢ok fazladir. Kalori degeri ve sindirilebilirlik derecesi
yiiksek, esansiyel yag asitlerinin kaynagi ve yagda ¢ozinen A, D, E ve K
vitaminlerinin deposu olan zeytinyagi, kendine 6zgii tat ve kokusu ile diger bitkisel

yaglara tercih edilmektedir [5].

Cizelge 1.1 Zeytinyagi Bilesenleri

Zeytinyag Bilesenleri

Ana Bilesenler (% 99) Yan Bilesenler ( % 1)
(Sabunlasan Maddeler) (Sabunlagsmayan Maddeler)
Yag Asitleri Alfa Tokoferol(Vit E)
Oleik Asit (% 56 — 83) (12150 mg / kg)
Linoleik Asit (% 3.5 —20)
Palmitik Asit (% 7.5 — 20) Sterol(180 — 260 mg / 100 g yag)
Stearik Asit (% 0.5 -5.0) Beta-sitosterol (% 96)
Linolenik Asit (% < 1.5) Campasterol (% 3)

Stigmasterol (% 1)

Gliseritler Fenolik Bilesenler(30-500(mg/kg)
Tyrisol ve Hidroksityrisol

Hidrokarbonlar(mg/100g yag)
Squalen(136-708)
Beta-karoten (3 —-36)
Triterpenik Alkoller

(255 mg /100 g yag)

Siklo — artenol

Alifatik Alkoller(290 mg/100g
yag)
Renk Vericiler

Klorofiller (1 — 10 mg / kg)
Feofitinler (0.2 — 24 mg / kg))

Aroma Bilesenleri




Zeytinyagi, sabunlasabilen ve sabunlasamayan bilesenleri olarak iki ana
kisma ayrilabilir. Sabunlagabilen yani major bilesenler zeytinyaginin %99 unu
olustururlar. Ana bilesenler, yag asitleri ve glisertilerden olusur. Sabunlagamayan
bilesenlerin olusturdugu minor kisim ise yagin %1 ini olusturmaktadir. Fenolik
bilesikler, a-tokoferol, steroller, renk ve aroma vericiler bu bilesenler arasinda yer

almaktadir [6].

Zeytinyag1, doymamis yag asitleri ve i¢erdigi antioksidan maddeler sayesinde
koroner kalp rahatsizliklar1 ve bazi kanser tiirlerine kars1 koruma saglar. Ozellikle
Akdeniz {lkelerinde kardiyovaskiiler rahatsizliklarin az olmast bu biyoaktif
bilesiklerin sayesinde oldugu disiiniilmektedir [7]. Tokoferoller, karotenoidler ve
fenol bilesikleri koruma saglayan bilesiklerdendir ve bu bilesikler ayni zamanda
yagin depolanma ve raf dmriinii uzatir. Fenolik bilesik igerigi zeytinyaginin tadi ve
aromasini dogrudan etkiledigi ve oksidasyona karsi korudugu icin yagin kalitesi
acisindan oldukca 6nemlidir. Kuru agirlikta 140 mg g'1 derisime kadar ulasan
Oleuropein en fazla bulunan fenolik bilesiktir [3, 8]. Zeytinyaginda, 30 kadar
antioksidan madde, bir karisim halinde bulunur. Oleuropein disinda zeytinyaginda
en fazla bulunan antioksidan maddeler, 4-hidroksi- feniletanol (tirosol), 3,4-
dihidroksi-feniletanol (hidroksi-tyrosol), 4-hidrofenilasietik asit, protokatesik asit,
sirinjik asit, vanillik asit, p-kumarik asit, kaffeik asit ve Sinnamik asittir [7]. Bu
antioksidanlarin varligi, lipid oksidasyonu sonucunda ortaya ¢ikan renk degisikligi,
asitlik derecesinin artmasi, kotii kokularin olusumu, vitamin ve protein kaybi gibi

olumsuz etkileri engeller [8].

Kizartma ve mikrodalga ile pisirme yontemlerinde yagdaki tirosol iceriginde
azalma ve o-tokoferoliin hizli bir sekilde par¢alandigi goriilmistiir [7]. Kizartma
islemi sirasinda yiiksek sicaklik etkisiyle, su ve oksijen varliginda yagda bulunan
triacilgliseroller hidroliz, oksidasyon, polimerizasyon ve izmerizasyon gibi bazi
reaksiyonlara girerler.  Zeytinyagindaki fenolik bilesikler serbest radikallerle
reaksiyona girerek, bu radikallerin lipidlerle olusturacag oksidatif zincir

reaksiyonlarinin baglamasini ve ilerlemesini engeller [9].



Valavanidis ve grubunun farkli yag ornekleriyle yapmis oldugu calismada
yaglarin antioksidan etkisi ve termal kararlilig1 karsilastirilmistir. 160 ve 190°C de
stiperoksit (O2") ve hidroksil(HO™) serbest radikallerinin kullanildig1 ¢alismada soya
ve zeytinyagmin yiikksek antioksidan kapasitesinin ve termal kararlilifinin oldugu
sonucuna ulasilmistir. Soya yaginda, a- ve d-tokoferollerin, zeytinyaginda ise ¢ok
sayida bulunan polifenol iceriginin termal kararlilign sagladigi gorilmistir [7].
Alonso ve arkadaslarimin yapmis oldugu calismada zeytinyagi 12 kez kizartma
isleminde kullanilmis ve kullanilmadan once igerdigi antioksidan madde miktarlar
kargilastirilmistir.  Calisma sonucunda tirosol miktarinda énemli azalmalar oldugu
gozlenmistir [9]. Pellegrini’nin grubuyla yapmis oldugu caligmada sicakliga ve
zamana bagl olarak zeytinyagmin a-tokoferol iceriginin degismesi incelenmistir.
Calisma i¢in Oncelikle zeytinyaginin normal sicaklikta icermis oldugu tokoferol
miktar1 Ol¢iilmiis daha sonrasinda ise sicaklik arttikga zamanla miktardaki diisiis
izlenmistir [10]. Martins ve grubunun yaptigi ¢alismada, polifenolik bilesiklerinin,
Cu(Il) varliginda farkli pH degerlerinde antioksidan etkilerini incelemislerdir.
pH=5,5 ve pH= 7,4 degerlerinde hidroksitirosol ve oleuropeinin Cu(ll)nin oksidan
etkisine karsilik farkli aktiviteler gosterdigi anlasilmistir [11]. Okogeri ve Margari,
zeytinyagl polifenol igeriginin, depolanmasi sirasinda 151k ve zamanla nasil
degistigini arastirmiglardir. Calisma sonucunda, 151k varliginda saklanan yagda a-
tokoferol orani 4 ayda %79 oraninda azalmistir. Ayrica genel olarak yagin icerdigi
fenol bilesikleri oran1 %45 in altina inmistir. Yag karanlik ortamda saklandiginda a-
tokoferoliin 6 aydaki kayb1 %39-45, 12 ayda ise %50-62 oranina kadar azalmistir
[12]. Kalua ve grubunun yapmis oldugu benzer caligmada hasattan sonra bekleme

sliresinin zeytinyaginin polifenol i¢erigini nasil etkiledigi incelenmistir [13].

Zeytinyagimin, kansere karsi olan etkisi birgok epidemiyolojik g¢alisma ile
kanitlanmistir.  Zeytinyagi, igerdigi yag asitleri, antioksidan ve fenolik bilesikler
sayesinde LDL’nin (low density lipoprotein) oksidasyonunu engellemektedir [3].
Zeytinyaginin ana bilesenlerini olusturan yag asitleri oleik asit, linoleik asit ve
linolenik asittir [14]. Zeytinyagi, %9 linoleik asit ve %85 oleik asit icerigi

bakimindan anne siitiine en fazla benzeyen besin kaynagidir.



Oleik asit, ¢coklu doymamis yag asitlerine oranla oksidasyona karsi daha
fazla direnglidir. Oleik asit kandaki HDL (high-density lipopretin) kolesterol
miktarinin diistirilmesinde ve LDL miktarinin artmasinda 6nemli rol alir. Bu
nedenden dolay1 oleik asit, kalp rahatsizligi olan kisilerin diyetinde onemli yer

tutmaktadir.

Aynmi1 zamanda oleik asit, kandaki seker seviyesini ve kan damarlarindaki
basinci kontrol altinda tutmaktadir [15]. Oleik asit, tekli doymamis yag asit (MUFA)
ailesinin tyesidir. Linoleik asit ve linolenik asit ise ¢oklu doymamis yag asit

(PUFA) ailesinin birer iiyesidir.

Zeytinyagmin yiiksek miktarda oleik asit icermesi, diger bitkisel yaglara gore

daha kararli olmasini saglamaktadir [16].
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Sekil 1.1 a) Linolenik asit, b) Linoleik asit, c) Oleik asit



Kanda bulunan kolesterol lipoproteinler araciligi ile tasinmaktadir.
Kolesteroliin tasinmasinda gorev alan bu proteinlerin yiiksek veya diisiik yogunlukta
olmasmin saglik agisindan olduk¢a fazla Onemi bulunmaktadir. Yapilan
arastirmalarda kalp rahatsizligi olan kisilerde diistik yogunluklu lipoprotein
miktarinin yiiksek oldugu gézlenmistir. LDL, kandaki kolesterolii dokulara tagiyarak
arter ve diger kan damarlarinin duvarlarinda birikmesine ve damar tikaniklarina yol

a¢gmaktadir. Bu nedenle LDL kétii kolesterol olarak bilinmektedir [17, 18].

Yiiksek yogunluklu lipoprotein olan HDL, kolesterolin dokulardan
toplanarak atilmasinda gorevli oldugu i¢in iyi kolesterol olarak adlandirilmaktadir.
Viicuttaki HDL miktarinin artirilmasi i¢in kisilere tekli doymamis yaglarin agirlikta

oldugu gidalar ve egzersiz yapmalar1 onerilir [18].

Diyet ile almman doymus yag asitleri kolesterol miktarmin artirdigi
bilinmektedir. Ancak tekli doymamis yag asitleri (MUFA) ve ¢oklu doymamis yag
asitleri (PUFA), plazmadaki LDL seviyesini diizenler ve Q-3 (omega-3),
triacilgliserol (TG) miktarin1 diizenleyerek koroner kalp rahatsizligi riskini azaltir.
Q-3 ¢oklu doymamis yag asitleri, insanlarda koroner kalp hastaliklarinin, kanserin,
damar sertliginin ve seker hastaliginin onlenmesinde etkili olduklar1 bilinmektedir.
Q-3 ve Q-6 yag asitleri viicutta sentezlenmeyen esansiyel yag asitleridir. Bu nedenle

digaridan besinlerle alinmalari zorunludur [19].

Seker hastalig1 tasiyan kisilerde kalp rahatsizligi riskini 6nlemek i¢in 6nerilen
diyet programlarinda, giinliik enerji ihtiyaclarinin %20 kadarini tekli doymamis yag
asitlerinden(MUFA), %10 kadarni ise ¢oklu doymamis yag asitlerinden(PUFA)
saglamalar tavsiye edilmektedir. Bu sayede kandaki HDL miktar artirilirken, TG

ve LDL miktarlarinin azaltilmasi saglanmis olur [20].



1.3 Yaglarda Meydana Gelen Reaksiyonlar

Yag asitleri, esterlesme reaksiyonlar1 ve asit-baz reaksiyonlarina katilabilirler.

Yag asitlerinin indirgenmesi sonucunda yag alkolleri olusmaktadir.

Doymamis yag asitleri buna ilaveten hidrojenlesme (hidrojenasyon)

reaksiyonuna ugrayabilirler, bu yolla bitkisel yaglar margarine doniistiirtiliir.

Lipitler bulunduklar1 ortamdaki tat ve koku maddelerinden kolayca
etkilenebilirler. Bu etkilesimler sirasinda meydana gelen oksidasyon ve hidroliz
reaksiyonlar1 sirasinda meydana gelen degisikliklerle karsilastirildiginda ihmal
edilebilir diizeydedir. Oksidasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 enzimatik ya da kimyasal

olarak ger¢eklesebilmektedir [21].

1.3.1 Hidroliz

Basta gliseritler olmak tizere tiim lipit esasli bilesikler ester baglari igerir. Bu
baglar bir molekiil su aldiklarinda yag asitleri ve alkoller olusur. Hidroliz sonucu
ortaya c¢ikan serbest yag asitlerinin tatta degisiklige neden olabilmesi i¢in C sayisinin
16 dan diisiik olmas1 gerekir. Bagka bir deyisle hidroliz sonucu uzun zincirli yag

asitlerinin agiga ¢ikmis olmasi yaglarin tadinda bir degisiklige neden olmaz.

Yaglarin hidrolizi kimyasal ya da enzimatik yolla gerceklesir.
Kimyasal hidrolizde ortamdaki suyun sicakligi, ortamdaki serbest yag asidi
konsantrasyonu ve suyun yagda ¢oziinme oranit 6nemlidir. Enzimatik hidrolizde
ortamda su bulunmasi gerekmekle birlikte ortamda bitkisel veya hayvansal kokenli
esteraz enzimlerinin de bulunmasi gerekmektedir [21]. Esteraz enzimleri, yagda
bulunan demir, mangan, magnezyum gibi metal iyonlar1 tarafindan da aktive
edilebilir.  Ozellikle zeytinyaginda bulunan eser elementlerin yagin hidrolizinde
katalitik etkiye sahip olmasindan dolayi, miktarlarinin tayini olduk¢a énemlidir [17].

Sekil 1.2 de yag asitlerinin gliserinle esterlesme tepkimesi verilmistir.
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Sekil 1.2 Yag Asitlerinin Gliserinle Esterlesme Tepkimesi

1.3.2 Oksidasyon

Serbest radikallerin yiikseltgenmesi sonucu ortaya c¢ikan oksidasyon
reaksiyonlart yalnizca kotii tat ve koku agisindan onemli degildir. Son yillarda
yapilan bazi arastirmalar oksidasyon sonucu olusan iirlinlerin saglik agisindan ciddi
tehdit unsuru olusturduguna yonelik bulgular ortaya koymaktadir. Hatta bu
bilesiklerin bir kism1 karsinojenik etkiye sahiptir. Bu nedenle lipitlerin oksidasyon

mekanizmasinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
Oksidasyon basamaklari su sekilde ilerlemektedir

1. Baslangic

Allil hidrojen atomu ayrilir

Is1, 151k, metal

/

R-H-‘CH-CH=CH

v
~




2. Cogalma

Aktif radikal ortamdaki oksijenle birleserek peroksit olusturur.

R:- + O,— ROO-

ROO- + RH— ROOH + R-

3. Sonlanma
Peroksit ayn1 yag asidi zincirindeki ya da baska bir yag asidi zincirindeki labil
H atomunu kendine baglayarak ya da baska bir aktif radikalle birleserek stabil forma
gecmeye calisir.  Peroksitin bir hidrojen atomuyla reaksiyona girmesiyle yeni bir
aktif radikal olusur. Boylece reaksiyon bir kez basladiktan sonra otokatalitik olarak
devam eder. Peroksit molekiiliiniin bagka bir peroksitle, aktif radikalle ya da
birlesmesi oksidasyonu sonlandirir. Bazi durumlarda olusan aktif radikal peroksit

olusturmadan baska bir aktif radikalle birlesir ve stabilite kazanir.

R-+ R- ™ R-R
ROO- + R- —»ROOR

ROO: + ROO-—» ROOR + O,

Metallerin  etkisiyle gerceklesen oksidasyon reaksiyonlar1  redoks
tepkimeleridir. Bu reaksiyonlarda olusan ilk bilesik hidroperoksitlerdir.
Hidroperoksitler tatsiz ve kokusuz olduklarindan yagin tadinda ve kokusunda bir
degisiklige neden olmazlar ancak parcalandiklarinda kokulu karbonilli bilesikler olan
aldehit ve ketonlar, melanil aldehitler, alkan ve alken yapisinda hidrokarbonlar
olusur. Bu bilesikler ¢ok az miktarlarda bile yaglarin tat ve kokusunda degisiklige
neden olurlar.

R— CI‘\ matz] ivonlari .
OH ——= R—CI\ . + R—O +
O

Sekil 1.4 Yag Asitlerinin Oksidasyonu
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1.3.3 Sabunlasma

Yaglar, alkali ortamda isitildiklarinda sabunlasma reaksiyonu verirler.

Sabunlasma reaksiyonu bir trigliserid molekiilii i¢in asagidaki  gibi

ger¢eklesmektedir.
|:|3|a
C R
ch/ o HG\\
| CH, 9
0 CH
N “CH, + JKOH  ——F _CH t )I\ +
| HO RTHE iR 0K
0 C
R T’f \“{::- OH
R
Trigliserit Baz Gliserin Sabun

Sekil 1.4 Yag Asitlerinin Sabunlagsma Reaksiyonu

1.3.4 Esterlesme

Yag asitleri, alkoller ile enzimatik kataliz veya kuvvetli asitlerin varliginda
esterlesme reaksiyonu verirler. Bu reaksiyonlar gidalarin islenmesi ve depolanmalari
sirasinda meydana gelebilmektedir. Asagida yag asitlerinin alkollerle esterifikasyon

reaksiyonlart verilmistir[21].

R
o+ HO—R, T~ Ry +H30
0—OH _
0—0,
Ry

Sekil 1.5 Yag Asitlerinin Alkollerle Reaksiyonu
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1.4 Zeytinyaginda Metaller Ile Tlgili Cahsmalar

Mendil ve grubu Tirkiye’de fretilen yaglardaki metal miktarlarim
belirlemeyi amacglamiglardir. Yag ornekleri HNO3 ve H;0, varliginda mikrodalga
islemi ile bozundurulduktan sonra metal miktarlart GF-AAS ile tayin edilmistir [22].
Ansari ve arkadaslar1 mikrodalga ile bozundurduklari yag numunesinde Zn(II)
miktarinin belirlenmesi i¢cin FAAS kullanmislardir. Cd ve Pb miktarlarinin
belirlenmesinde ise ET-AAS kullanilmistir. 16 farkli aygigcek yagmin kullanildigi
arastirmada yag numuneleri mikrodalga bozundurma yontemi ile bozundurulmustur.
Ayrica ¢alismada cok degiskenli istatistik teknigi kullanilarak ayni bolgede yetisen
aycigeklerinin  siiflandirilmast  yapilmastir. Bozundurma i¢in mikrodalga
bozundurma tekniginin kullanilmasi numunelerin analize hazirlanma siiresini
kisalmigtir. Calisma sonucunda siniflandirma islemi tamamlandiginda tiim aycicegi
yaglariin Zn igerdigi, ayrica bazi tiirlerden elde edilen yaglarda ise yagin kalitesini
ve insan sagligini olumsuz etkileyen Cd ve Pb tespit edilmistir [23]. Pera ve ¢alisma
grubu yine benzer olarak zeytinyagindaki Cd, Cu, Pb ve Zn miktarlarinin tayini i¢in

potansiyometrik siyirma voltammetrisi (dPSA) kullanmiglardir[24].

Welna ve grubunun ceviz yagi iizerine yaptigi ¢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 igin hidriir olusturma teknigi kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar, yaglarda bulunmasi gereken metal miktarlari ile karsilastirilmistir.
Coziicl ekstraksiyonu ile deristirme islemi yapilmis ve ¢oziicli olarak kloroform-

metanol karisimi ve petrol eteri olmak tizere iki farkli ¢6ziicii kullanilmigtir [25].

Dugo ve arkadaslari, zeytinyaginda inorganik anyonlarin tayininde iyon
degisim kromotografisini kullanmiglardir. Inorganik anyonlar yag matrisinden sicak
ultrasonik banyoda karbonat/bikarbonat tamponu kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Sonuglar elde edildiginde, biitiin zeytin meyvesi kullanilarak sikilan zeytinyaginin,
tasta ezilerek elde edilen zeytinyagina gore daha fazla anyon igerdigi bulunmustur
[26].
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Tiizen ve Soylak, Tiirkiye’de {iretilen konserve gidalarin metal icerigini
belirlemek i¢in degisik marketlerden topladiklar: farkli konserve {iriinlerine oncelikle
mikrodalga ile bozundurma islemi uygulamiglardir. Daha sonra, bozundurulan gida
orneklerindeki metal miktarlar1 GF-AAS ile belirlenerek elde edilen veriler farklh
tilkelerin elde ettigi sonuglarla karsilagtirilmistir [27]. Jacob ve Klevay yenilebilir
yag ve margarinlerdeki bakir ve c¢inko miktarinin belirlenmesi i¢in yaptiklar
calismada, bu metalleri asit ekstraksiyonu ile ¢Ozelti fazina almayr denemislerdir.
S6z konusu metaller igin, geri kazanim oranlar1 %90 civarinda bulunmustur. Ancak
numunenin FAAS ile tayininden Once analize hazirlanmasinda kullanilan asit
ekstraksiyonunun 4 saat gibi uzun bir zaman diliminde gergeklesmesi seri analizler

icin dezavantaj olusturmaktadir [28].

Diaz ve grubu, zeytinyaginda demir miktariin belirlenmesi amaciyla
spektrofotometrik ve kare dalga siyirma voltametri(Ad-SSWV) yontemlerini
gelistirmiglerdir. Her iki yontemde de Fe(II), 5,5-dimetilsiklohekzan-1,2,3-trion 1,2-
dioksim 3-tiyosemikarbazon (DCDT) ile giiglii asit ortaminda komplekslestirilmistir.
Olusan DCDT-Fe(Il) kompleksinin yag matrisinden ayrilmasi amactyla asit(5 M HCI
cozeltisi) ekstraksiyonu kullanilmistir. Spektrometrik tayinde kompleksin
maksimum absorbans yaptigi 550 nm dalga boyu kullanilmistir. Caligma sonucunda
elde edilen degerler AAS sonuglart ile kiyaslanmistir. Kullanilan tekniklerin, ucuz
ve uygulanabilirliginin basit olmast ve elde edilen degerlerin birbiriyle uyumu yag

matrisinde ¢aligma kolayligi saglamigtir [29].

La Pera ve grubu potansiyometrik siyirma analizi (dPSA) kullanarak
zeytinyaginda Cd(II), Cu(Il), Pb(Il), and Zn(II) metallerinin tayinlerini yapmislardir.
Potansiyometrik analiz sirasinda pH= 0,5 degerinde tutulmustur. Ayrica
tekrarlanabilirligin  kontrolii icin s6z konusu metallerin geri kazanim testleri
yapilmistir.  dPSA ile tayinlerin dogrulugu icin AAS ile alinan olgiimler
karsilastirilmistir.  Kullanilan tekniginin en biiylik avantaji ¢ok kii¢iik metal
derisimleri s6z konusu oldugunda bile rahatlikla ¢alisma olanagi saglamis olmasidir.
Ayrica ASV teknigiyle kiyaslandiginda metal iyonlar1 organik bir molekiille

selatlastirilmadigr i¢in girisim etkisi s6z konusu degildir [30].
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La Pera ve grubunun yaptigi bir baska calismada turunggil esansiyel
yaglarindaki agir metallerin Onderistirilmesi i¢in yeni bir metod gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amagla, hidroklorik asit ile deristirilmis esansiyel yaglarindaki
Cd, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn ve Se miktarlarinin belirlenmesi ig¢in siyirma
kronopotansiyometrisi kullanilmistir.  YOntemin kiyaslanmasi amaciyla ayni
numunelerdeki metal miktarlart GF-AAS ile tayin edilmis ve sonuglar
karsilagtirilmistir.  AAS ile tayin sirasinda matriks diizenleyici olarak paladyum
kullanmilmistir [31]. La Pera, esansiyel yaglarla yaptigi bir diger ¢alismada metal
tayini i¢in potansiyometrik siyirma analizi(dPSA) yontemini kullanmigtir. Yaglardan
metali asit ve asit-alkol karisimi ile ekstrakte eden Pera ve grubu ¢alisma sonucunda
rutin analizler i¢in asit ekstraksiyonun calisma i¢in daha uygun ve basit oldugu

sonucuna varmislardir [32].

Tsai ve Shiau, yenilebilir yaglardaki civa miktarin tayininde AAS teknigini
kullanmislardir. 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 [33].

Benincasa ve arkadaslari, italyan zeytinyaglarindaki eser element miktarlarimni
ve icerdikleri metal miktarlarina gore yetistikleri cografi bolgelere gdre yaglarin
smiflandirilmas:  amaciyla yaptiklart ¢aligmada, metal tayini i¢in ICP-MS
kullanmislardir. Be, Mg, Ca, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, As, Se, Sr, Y, Cd, Sb, Sm, Eu,
Gd eser metallerinin miktarlarimin  belirlendigi c¢alismada yag numunelerinin
bozundurulmasi amaciyla mikrodalga bozundurma teknigi kullanilmigtir [34]. Allen
ve grubunun yaptig1 benzer ¢alismada yenilebilir yaglardaki Cu(Il), Pb(Il) ve Zn(II)
miktar1 ICP-AES ve GF-AAS ile belirlenmistir. Iki yontemle elde edilen geri
kazanim sonuclar1 karsilastirildiginda elde edilen degerlerin birbirine c¢ok yakin

oldugu goriilmiistiir [35].

Soares ve grubunun yaptig1 ¢alismada, zeytin meyvesindeki bakir ve diger
eser metal miktarlarinin belirlenmesi amaciyla ET-AAS kullanilms ve metot valide
edilmistir. S6z konusu ¢alismada bakirdan baska AI(III), Cr(II), Fe(III), Pb(Il) ve
Ni(IT) calisilmastir.
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Kuru zeytin numunelerinin bozundurulmasi amaciyla, teflon kaplarda {izerine
asit eklenmis zeytin 6rnekleri sicakligin kontrol edilebildigi bir firinda 90 °C de 17
saat siire ile bozundurulmustur. Gelistirilen metodun kesinligini gostermek igin
standart katma metodu uygulanmis ve geri kazanim testleri % 90’in {izerinde
sonuglar vermistir [36]. Benzer bir ¢aligma Marfil ve arkadaglari tarafindan argan ve
zeytinyaginda metal miktarin belirlenmesi i¢in yapilmistir. Bu g¢alismada metal
miktar1 ET-AAS ile belirlenmeden 6nce yag 6rnegi metil izobiitil keton(MBIK) ile
seyreltilmistir. Calismada ayrica icerdigi metal miktariyla korelasyon gosterdigi
diisiiniilen peroksit degerleri, asitlik derecesi ve antioksidan miktarlari belirlenmistir.
Calisma sonucunda zeytinyagmin argan yagina gore oksitlenmeye karsi daha
dayanikli oldugu sonucuna varilmistir. Bunun sebebi olarak icerdigi yiiksek
miktardaki antioksidan igerigi gosterilmistir [37]. Benzer bir ¢alisma Karadjova ve
grubu tarafinda yapilmistir. Bu ¢alismada zeytinyagindaki krom, aliiminyum, ¢inko,
nikel, demir, bakir, mangan, kadmiyum ve kursun metallerinin miktarlarinin
belirlenmesi amaciyla ET-AAS  kullanilmistir. Burada yag numuesi
bozundurulmadan 1,4-dioksan ile seyreltilmis ve ortam diizenleyici olarak N,N-
Hekzametilenditiyokarbamik asit ve hekzametilen amonyum tuzu (HMDC-HMA)
eklenerek direk olarak cihaza enjekte edilmistir [38].

Yenilebilir yaglardaki arsenik miktarinin belirlenmesi amaciyla Chen ve
grubunun yaptig1 calismada atomik floresans spektrometresi kullanilmistir. Hurma
ve zeytinyagiin kullanildigi calismada, numunelerin bozundurulmasi amaciyla

mikrodalga bozundurma teknigi kullanilmistir [39].

1.5 Eser Elementler

Yenilebilen yaglardaki eser elementlerin miktarlari, yagin kalitesi ile direk
olarak baglantilidir. Fe, Cu, Ni ve Zn gibi metallerin varligi yagin oksidasyon
oranim arttirdig1 bilinmektedir. Ozellikle doymamus yaglar 1s1 ve 151k varliginda agir
metallerin katalizor etkisiyle kolayca oksitlenebilmektedir. Oksitlenme nedeniyle
serbest radikaller olusur ve yagm kalitesi diiser. Yagda acilasma ve istenmeyen

kokular olusur [22, 29, 37].
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S6z konusu metallerin zeytinyag: igerisinde varligt degisik sebeplerle artabilir
veya azalabilir. Bu metallerin diisiik miktarlari insan viicudunda biyolojik olarak
gerekli olmakla birlikte yiiksek miktarlar1 toksik etki yapmaktadir. Bu metaller,
hasattan, yagin ¢ikarilmasina ve depolama sirasinda kullanilan kaplarin yapildigi
malzemelere kadar birgok farkli yolla zeytinyagina gecebilmektedir. Ornegin bakir,
tarimda fungusitlere karsi kullanilan ilaglarin icerisinde bulunmaktadir. Bu ilaglar
zeytin i¢in kullanildiginda, iyi yikanmamis zeytin meyvelerinden elde edilen

yaglarda bakir miktar1 oldukea yiiksek olabilmektedir [14].

1.5.1 Demir(Fe)

Yeryliziinde en fazla bulunan metallerden biri olan demir, canlilarin
metabolizmasi i¢in anahtar bir elementtir. Demir, viicutta kullanilan protein ve
enzimlerin tamamlayic1 bir parcasidir. Kanda oksijen tasimakla goérevli olan
hemoglobinin gorevini yapabilmesi i¢in yapisinda demir bulunmasi gereklidir.
Hemoglobin, viicutta bulunan tiim demir miktarmin {igte ikisini biinyesinde
bulundurur.  Demirin yetersiz olmasi, hiicrelere yeterli oksijenin tagimamamasi
anlamma gelir ve bu durumda yorgunluk ve bagisikligin azalmasi gibi durumlar

ortaya cikar.

Enzimlerde bulunan demir, biyokimyasal reaksiyonlarda katalizor gorevi
iistlenir. Ornegin yapisinda demir minerali igeren katalaz ve peroksidaz enzimleri
hiicrede peroksit birikimini engeller. Ayni zamanda, bazi proteinler fazla alinan
demiri depolayarak eksikliginde kana ge¢mesini saglarlar. Miyoglobinde bulunan

demir, kaslara oksijen tasinmasinda gorev alir.

Diyet ile tiiketilen besinlerdeki, demirin ancak %10-15 kadar
absorblanabilmektedir. Tavsiye edilen giinlik demir alimi1 15 mg’dir. Demirin
kanda istenen diizeyden asagida olmasi durumunda anemi goriilmektedir. Fazla
tiiketilen demir, toksik etki yaratmaktadir. Ozellikle 6 yas ve altindaki ¢ocuklarda

asirt dozda demir alimi 6liimle sonuglanabilir.
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Diyet ile alman demirin emilimi iizerine bir¢ok vitamin ve protein etki
etmektedir. Omegin A vitamini eksikliginde anemi hastaligmin arttig
gozlenmektedir. Yine C vitamini ve et proteinleri demirin emilimini artirmaktadir.
Ancak, demir ile birlikte alinan kalsiyumun emilimi azalttig1 bilinmektedir. Cayda
bulunan tanin ve baklagiller ile alinan fitat da demir emilimini azaltmaktadir.

Soyada bulunan bazi proteinlerin de demir emilimini tamamen engellemektedir.

Demir yetersizliginin en belirgin hali, yorgunluk hali, nefes darligi, sarilik,
stirekli bas agrilar1, uyku diizensizlikleri, asir1 yorgunluk, ¢okiik tirnak rahatsizligi,
cabuk tirnak kirilmalar1 ve sa¢ dokiilmesidir. Ancak demir eksikligi kadar, asiri
demir yiiklenmesi de ¢ok tehlikelidir. Demir fazlasi, ender rastlansa da karaciger
yetersizligine yol agabilir. Bu durumda, viicudun disariya atamadigi demir fazlasi
mide kramplarina, bas donmesine, kusmaya, soka ve hatta bazi durumlarda komaya

bile sebep olabilir [40].

1.5.2 Bakar (Cu)

Canlilar a¢isindan 6nemli bir eser element olan bakir, viicutta Cu® ve Cu®
formlarinda bulunur.  Indirgenme-yiikseltgenme olaylarinda kolaylikla elektron
verebilen bakir, organizmadaki serbest radikallerin uzaklastirilmasinda 6nemli rol

oynamaktadir.

Bakir pek ¢ok gida igerisinde bulunmaktadir. Bakirin en fazla bulundugu
besinler, kirmizi et iiriinleri, kabuklu deniz {iriinleri, findik ve tohumlardir. Bugday

kepegi ve tiim tahil {irlinleri de bakir i¢in 1yi bir kaynaktir.

Bakir i¢in onerilen giinliik alim miktart 1,15 mg’dir. Bakir alimi eksik olan
erken dogan bebeklerde ve c¢ocuklarda osteoporoz ve kemik gelisiminde bazi

anormallikler gozlenebilmektedir.

Inek siitii bakir agisindan fakir oldugundan, yalnizca inek siitiiyle beslenen
bebek ve cocuklarda bakir eksikligi daha sik gozlenmektedir. Bakir eksikliginde
beyaz kan hiicrelerinin sayisinin azaldigi ve bagisiklik sisteminin zayifladig

gorilmiistiir.
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Bakir, demir ile birlikte kirmizi kan hiicrelerinin olugmasi i¢in gereklidir.
Ayni zamanda bakir, kemik dokusunun ve bag dokunun gelismesinde 6nemli rol

oynamaktadir. Bakir ayrica bir¢ok enzimin fonksiyonunu ve kalp c¢alismasini

diizenler [40].

1.5.3 Cinko (Zn)

Cinko, yasamsal faaliyetlerin siirekliligi i¢in tiim hiicrelerde bulunan bir
mineraldir. Insan viicudunda gerceklesen biyokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglayan bir¢cok enzimin yapisinda bulunur. Cinko, insan sagligi ve
beslenmesi agisindan gerekli bir eser elementtir. Cinko eksikliginde, istah kaybu,
yaralarin geg iyilesmesi, tat ve koku alma duygusunda kayiplar goriiliir [41]. Ayrica
cinko, gebelik, cocukluk, biliylime ve gelisme donemlerinde normal biiyiime ve

gelismede 6nemli rol oynamaktadir.

Cinko giinliik olarak tiiketilen ¢ogu gida maddesinde bulunan bir elementtir.
Kirmizi et, kiimes hayvanlari, kabuklu deniz irilinleri, fasulye, findik, tiim
hububatlar, zenginlestirilmis kahvaltilik tahil {iriinleri ve siit iirlinleri ¢inko igeren
baz1 besin kaynaklaridir. Cinkonun hayvansal proteinlerin fazla oldugu gidalardan
emilimi bitkisel proteinlerin oldugu iriinlerden daha kolaydir. Cinkonun viicuda
alim1 ve kullanilabilirligi (biyoalinabilirlik ve biyoyararlilik) ette, siitte ve denizden
elde edilen gidalarda olabildigince yiiksektir ¢iinkii bu gidalar ¢inkonun emilimini
azaltict maddeler bulundurmaz, aksine emilimi arttiricit bazi amino asitleri (sistein ve
metiyonin) bulundururlar. Tahilli ekmeklerde, tahil iriinlerinde, baklagillerde ve
bazi diger lriinlerde ¢inkonun emilimini azaltan fitat bulunur. Bundan dolayidir ki
biitlin tahil tiriinlerinde ve bitkisel proteinlerde bulunmakta olan ¢inko viicutta daha
az etkilidir. Mayalarin enzimatik etkinlikleri gidalardaki fitik asit oranini diistirir
bundan dolay1 viicutta mayalanmis tahil ekmeklerindeki c¢inko, mayalanmamis

olanlardaki ¢inkodan daha etkilidir.

Tavsiye edilen giinliik ¢inko tiiketimi 15’mg dir. Biiylime ve gelisme {lizerine
etkili olan ¢inko, ayni zamanda norolojik fonksiyonlarin diizenlenmesi ve hiicre

cogalmasinda da 6nemli role sahiptir.
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Cinko hiicre icerisinde katalitik, yapisal ve diizenleyici olmak iizere 3 isleve
sahiptir. Birgok enzim i¢in katalizor gorevi istlenen ¢inko, ayni zamanda hiicre

zarinin yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerini etkilemektedir [40].

1.5.4 Nikel (Ni)

Nikel, ¢evrede en diisiik seviyede bulunan elementlerden biridir. Gida
maddeleri, dogal olarak kiiciik miktarlarda nikel icerir ancak ¢ikolata ve kati
yaglarin, yiiksek oranda nikel igerdigi bilinir. Kirli topraklarda yetistirilen sebzelerin
tiketimi arttiginda viicuda alinan nikel miktar1 da artmaktadir. Ayrica sigara

icenlerin cigerlerinde de yiiksek oranda nikel birikmektedir.

Insanlar nikele solunum yoluyla, igme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle veya
sigara i¢ilmesiyle maruz kalabilir. Nikelle kirlenen toprak veya su deriyle temas
ettiginde de nikele maruz kalinabilir. Aslinda nikelin az miktarda alinmasi viicut i¢in

gereklidir; fakat asir1 dozda alinirsa insan sagligi i¢in tehlikeli olabilir.

Nikel dumani solunum yollarmi tahris edici etkiye sahiptir ve zatiirreeye
neden olabilir. Nikel ve bilesenlerine maruz kalinmasi “nikel kasintis1” olarak

bilinen bir deri rahatsizliginin olusmasina da neden olabilmektedir [42].

1.6 Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlariin elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturmus oldugu
kompleksleri inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyas1 ad1 verilir. Kimyasal bag
kuramlarinin kesin olarak ortaya konmasi ve yeni teorilerin sonucu olarak

koordinasyon kimyasi, anorganik kimyanin en hizli gelisen dali olmustur [43, 44].

Koordinasyon bilesiklerinin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara bagh
olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bu iyonlar genellikle
gecis metal katyonlaridir. Merkez atomlarinin bagli oldugu ndtr molekiil veya
anyonlara ise ligand adi verilir. Bu ligandlar elektron cifti vericisi olduklarindan

birer Lewis bazidir. Merkez atomu ise elektron aldigindan Lewis asidi gibi davranir.
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Koordinasyon kimyasinda kullanilan ligandlar CO, H,O ve NHj gibi notr
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 biiyiik olmas1 olusan
kompleksin kararli oldugunu gosterir. Metal (M) ve ligand (L) arasinda kompleks

olusum tepkimesi ve kompleks olusum sabiti asagidaki gibi gosterilir; [45]

b
e = P i L1)
[ML], [ML, ]

ML+ L o g, K2= ML B = KiK; = [M][L]2

L] [ML,]
ST MLm P

ML, + L ==—= ML,

Ligand, elektron ¢ifti veren tek atom olabilecegi gibi birden fazla atomdan
olusan molekiiller de olabilir. Elektron vericisi tek olan ligandlara tek disili ligand
ad1 verilir. Daha fazla elektron verici (dondr) atom igeren ligandlara genel olarak
cok disli ligandlar denir. Bu sekilde iki veya daha fazla disli ligandlarla olusturulan
komplekslere selat ad1 verilir. Analitik kimyada selatlar ekstraksiyon islemlerinde ve
kompleksometrik titrasyonlarda kullanilmaktadir. ~ Kompleksometrik titrasyon

amaciyla kullanilan selat olusturucular genellikle aminokarboksilik asitlerdir.

Nitrilotriasetik asit (NTA), etilendiamintetraasetik asit (EDTA), 1,2 diamino
siklohekzantetraasetik asit (DCTA), etilen glikolbis-(2-aminoetileter) tetra asetik asit
(EGTA), dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA), trietilentetraamin hekzaaasetik asit
(TTHA), tetraetilenpentaamin (TETREN), trietilentetraamin (TRIEN) titrasyon

amacl kullanilan 6nemli selat olusturucu ligandlardir [46].
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Davidovich ve arkadagslari, donér atom olarak oksijen igeren ligandlarla
Pb(II) komplekslerini stereokimyasal ozelliklerini VSPER kuramini gz oniinde
bulundurarak incelemislerdir [47]. Young ve grubunun yaptigi c¢alismada Ag(I)
iyonunun farkli ligandlarla yapmis oldugu kare diizlem geometriye sahip
komplekslerin polimer yapilart incelenmistir. Sonug olarak ligandlarin degismesine

ragmen polimerik yapida kare diizlem geometrinin korundugu anlasilmistir [48].

Arif ve grubu, yaptiklar1 ¢calismada, kobalt(II), nikel(II), bakir(Il) ve ¢inko(II)
metallerini imidazol kullanarak komplekslestirmislerdir.  Olusan komplekslerin
kristal yapilart XRD ile incelenmis, metal miktarlar ise asit ile bozundurulduktan
sonra kompleksometrik titrasyon ile belirlenmistir [49]. Menelaou ve arkadaslari,
sentezledikleri Ni(ll)-kinat kompleksindeki Ni(II) miktarini belirlemek i¢in EDTA
ile kompleksometrik titrasyon yontemini kullanmiglardir [50]. Kapadia ve ¢alisma
grubu Ln(I1l) metalleri ile sentezledikleri koordinasyon polimerlerindeki metal
miktarlarim1 belirlemek amaciyla kompleksometrik titrasyon kullanmistir.  Bu
amagla, sentezlenen polimer 6nce hidroklorik, siilfiirik ve perklorik asit karisiminda

bozundurulmus ve Na,EDTA ile titre edilmistir [51].

Selatlar, onderistirme amaciyla siklikla kullanilan bilesiklerdir. Ozellikle
¢oziicli ekstraksiyonunda ditizon, ditiyokarbamat, 8-hidroksikinolin, oksimler, [-
diketonlar, N-benzoil-N-fenilhidroksilamin, 8-merkaptokinolin, organofosforik
asitler ve karboksilik asitler selatlagtirici reaktif olarak kullanilmaktadir. Coziicii
ekstraksiyonu, eser elementler igin uygulanabilirliginin basit olmasi ve hizi nedeniyle

en ¢ok kullanilan dnderistirme teknigidir.

Yiiksek deristirme verimi ve tayin teknigiyle kombine edilebilmesi
kullanilabilirligini  artirmaktadir. Cozicli ekstraksiyonu, c¢oziinen maddenin
birbiriyle karismayan iki siv1 arasindaki dagilimi iizerine kurulmustur. Genel olarak

birbirine karigmayan sivilar su ve organik ¢oziiciilerdir [52].

Fathi ve Yaftian, su 6rneklerindeki Cu(Il) miktarinin belirlenmesi amaciyla
Bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehid)-1,2-propandiimin ~ Schiff bazin1 kullanarak
modifiye edilmis oktadesil silika diskleri ile 6nderistirme islemi yapmislardir. Daha

sonra ekstrakt i¢erisindeki Cu(Il) miktar1 FAAS ile belirlenmistir.
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Komplekslestirme islemi Cu(Il) i¢in hizli ve ucuz deristirme saglamis ve
tayin siiresini kisaltmistir [53].  Yang ve grubu, ¢oziicli ekstraksiyonu kullanarak
bizmut ve molibdenyum metalleri i¢in Onderistirme yapmuslardir.  Deristirme
verimini incelemek icin karosen, siklohekzan, ksilen, toluen ve benzen gibi farkl
coziiciiler kullanmiglar ve deristirme veriminin karosen kullanildiginda en ytiksek
oldugunu bulmuslardir. Ayrica c¢aligmalarinda ekstraksiyon iizerine pH etkisini
incelemisler ve Bi(Il) i¢in pH=0,2 degerinde optimum sartlar1 saglamislardir [54].
Tsogas ve caligma arkadaslari, GF-AAS ve hidriir olusturma teknigini kullanarak
yiizey sularinda Sn(IV), Pb(Il) ve Cd(II) miktarlarim1 belirlemislerdir. Metallerin
Onderigtirilmesi amaciyla aktif karbon, iyon degistirici regine ve ¢Oziicl
ekstraksiyonu kullanmislardir. Kullanilan bu 6nderistirme teknikleri kendi igerisinde
kiyaslandiginda ¢oziicli ekstraksiyonu ve iyon degistirici recinelerin, aktif karbona
gore daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Ancak iyon degistirici re¢inenin Pb(II) i¢in

yeterince se¢ici olmadigi da ¢alisma sonucunda bildirilmistir [55].

1.7 Schiff Bazlar1 ve Analitik Kullanim Alanlar1

Schiff bazlari, 19 yy. sonlarindan itibaren ligandlarin 6nemli bir sinifini
olusturmakla birlikte, gecis metalleri ile olusturduklar1 kararli kompleksler nedeniyle
koordinasyon kimyasmin gelismesinde 6nemli rol oynamistir.  Schiff bazlari,
elektron ¢ifti verici oksijen atom veya atomlari ve imin bagi igeren organik
molekiillerdir [56, 57]. Schiff bazlari, basit olarak bir primer amin ve aldehitin
kondenzasyonu sonucu sentezlenir. Kondenzasyon iizerinden gergeklesen tepkime
nedeniyle ortam pH si olduk¢a dnemlidir. Ortam pH si azaldik¢a verim oram diiser.
Olusturulan Schiff bazinin basit yapist RiHC=NR; seklindedir. Kompleks olusumu
sirasinda azot atomunun ortaklasmamis elektronlar1 kullanilir. Cok disli ligandlarin

sentezi i¢in donor atom igeren farkli R gruplart kullanilabilir [58].

Sentezlerinin kolay olmasi, yapilarinin tasarlanabilirligi ve yiiksek
komplekslesebilme ozellikleri Schiff bazlarinin gekiciligini 6nemli 6l¢iide artirir
[59].
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Schiff bazlarinin, metallerle olusturduklar1 komplekslerinin genis kullanim
alanlarina sahip olmasi, yapt aydinlatma ve uygun geometrilerde, yiliksek verimle

calisilabilecek tiirden ligandlarin sentezlenme ¢aligmalar1 artmustir.

Sreenivasulu ve Vittal, yaptiklar1 calismada birer amino asit olan glutamat ve
aspartat kullanarak Schiff bazlarn sentezlemisler, Cu(Il) ve Ni(Il) ile olusturduklari
komplekslerin yapisal 6zelliklerini incelemislerdir [60]. Bagherzadeh ve Amini,
benzilhidrazin ve salisilaldehidin kondenzasyonu sonucu elde ettikleri asimetrik
Schiff bazinin, Fe(Ill) ile olusturdugu kompleks ile ¢alismislardir. Elde ettikleri
kompleks spektroskopik olarak incelenmis ayrica UHP (iire hidrojen peroksit)
varliginda siilfitlerin oksidayonunda katalizor olarak kullanilmistir [61]. Dolaz ve
grubu yapmis oldugu g¢alismada, N,N’-bis[(3,4-diklorofenil)metiliden]siklohekzan-
1,4-diamin ligandin1 ve bu ligandin Cu(Il), Co(Il) ve Ni(II) komplekslerini
sentezlemisler ve X-isinlart difraksiyonu ile yapi tayini yapmuslardir.  Ayrica
spektroskopik, analitik ve termal 6zellikleri incelenen komplekslerin, farkli ¢oziicti
ortamlarinda elektrokimyasal ozellikleri de incelenmistir [58]. Liu ve grubunun
yapmis oldugu calismada, sentezlenen kiral Schiff bazi, Zn(Il) ile
komplekslestirilmistir. ~ Sentezlenen ligandin yapisinin aydinlatilmasinda X-1s1n1
difraksiyonu  kullanilmistir. Sentezlenen  kompleksin ~ ve  ligandin
karakterizasyonunda ayrica H-NMR, C-NMR, MS ve IR de kullanilmistir [62].
Nikitina ve arkadaslari, bakir tozu, Reineckes tuzu ([Cr(NCS)4(NHs),]) ve tris(2-
aminoetil)amin  kullanarak DMSO ortaminda heterometalik bir kompleks
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kompleksin magnetik ve spektroskopik 6zellikleri
incelenmigtir.  X-1s51mn1 ile olusan kompleksin yapisi incelendiginde, sentezlenen

ligandin yeni bir agik zincir Schiff bazi oldugu belirlenmistir [63].

Stamasis ve grubunun yapmis oldugu ¢alismada, hidrokarbonlarin, H,O; ile
oksidasyonu i¢in katalizor olarak kullanilmak iizere asetilaseton bazli simetrik Schiff

baz1 sentezlenmistir.

Sentezlenen  Schiff bazt Mn(Il) ile komplekslestirilip alkenlerin
oksidasyonunda katalizér olarak kullanildiginda segiciligi arttigi ve verimin

yiikseldigi gorilmistiir [64].
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Salama ve grubu, katalizor olarak kullanilan Schiff bazi komleksini, Zeolit
tizerindeki porlara kapsiiller seklinde yerlestirmislerdir. Calismalarinda homojen

katalizi saglamay1 ve katalizorii olusan iirtinlerden rahat¢a ayirmay1 hedeflemislerdir

[65].

Koordinasyon kimyasinin gelismesinde oldukga etkili Schiff bazlarinin
kullanim alan1 oldukg¢a genistir ve kompleks bilesiklere olan ilgi giin gectikce
artmaktadir. Biyolojik, klinik, analitik ve endiistriyel alanlarda kataliz ve organik
sentezde kullanilan Schiff bazlar tipta da olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir
[56, 66]. Schiff bazlariyla olusturulmus gecis metal kompleksleri tipta, kanser
tedavisinde, antibakteriyel, antiviriis ve antifungal reaktif olarak kullanilirlar.
4-hidroksisalisilaldehit ve amino asit bazli Schiff bazlarindan kullanilarak
sentezlenen kobalt(I), nikel(I) ve bakir(Il) kompleksleri giiglii anti-kanser etkisi
gosterirler [57, 66].

Schiff bazlar1 metabolik faaliyetlerde de dnemli reaksiyonlarda gorev alir.
Ornegin salisilaldehit ve aminoasit tiirevli Schiff bazlarmin gegis metalleriyle
olusturmus oldugu kompleksler, transaminasyon, dekarboksilasyon, o ve J
eliminasyon gibi  metabolik reaksiyonlarda kullanilirlar ~ [60]. Ayrica
2-salisilidenaminoetilamin Schiff bazinin gegis metalleriyle olusturulan kompleksleri

sistein proteaz enziminin inhibitori olarak kullanilir [62].

Kulkerni ve grubu sentezledikleri kumarin tiirevi olan Schiff bazinin ve bu
ligandin La(IIl), Th(IV) ve VO(IV) komplekslerinin kimyasal 6zelliklerinin yaninda
antibakteriyel ve antifungal o6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan c¢alisma
sonucunda, metal kompleksi sayesinde, patojenik organizmalarinin gelisimini
engelledigi goriilmistiir [67]. Neelekantan ve grubu o-fitalaldehit tiirevli ve amino
asit bazl olarak sentezledikleri Schiff baziyla olusturduklar1 Cu(Il), Ni(Il), Mn(II) ve

VO(I) komplekslerinin biyolojik aktivite iizerine etkisini incelemislerdir [66].

Wang ve grubu, etilendiiminobi(6-hidroksikromon-3-karbaldehit) Schiff
bazini sentezlemisler ve bu ligandin Ln(III) ile komplekslestirmislerdir. Sentezlenen

kompleks, DNA ile baglanarak absorbans ve viskozite dl¢iimleri alinmigtir.
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Elde edilen kompleksin, HepG2 kanser hiicrelerine karsi antikanser aktivite
gosterdigi gortilmistiir [68]. Wu ve ¢alisma arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada
sentezlenen Schiff bazinin, sudaki c¢Oziiniirliglinii arttirabilmek i¢in benzoil
halkasina —SO3" grubu baglanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda modifiye edilmis
olan Schiff bazinin sudaki ¢Oziiniirligiiniin, hiicre i¢i biyo aktivitesinin arttigi

gorilmistiir [69].

Schiff bazlarimin kullanim alanlarindan bir digeri de renklendirici olarak
kullanilmalaridir. Pridazin bazli Schiff bazlari, aromatik yapilar1 sayesinde rezonans
etki gosterirler. Ayrica, azo gruplari nedeniyle kimyasal olarak kararli olduklarindan
renklendirici olarak kullanilirlar. S6z konusu azo boyalar tekstil, deri ve plastik

sanayisinde oldukca fazla oranlarda kullanilmaktadir [70, 71].

Ispir, yaptig1 ¢alismada, salisilaldehit tiirevli yeni azo ligandlar sentezlemistir.
Bu ligandlarin Co(II) ve Cu(Il) komplekslerini olusturduktan sonra IR ve UV-
spektrum Olclimleri alarak metal: ligand oranini 1:2 olarak bulmustur. Ayni
komplekslere ait katalitik etkiler ve antibakteriyel etkiler de incelenmistir. Ancak
komplekslerin mikroorganizmalara karsi herhangi bir aktivitesi gézlenmemistir [70].
Khanmohammadi ve Darvishpour, salisilaldehit bazli bes farkli Schiff bazi
sentezlemislerdir. Hazirlanan bilesiklerin termal kararliliklar incelenmis ve 200°C
ye kadar kararli olduklar1 saptanmistir [71]. Derinkuyu ve c¢alisma grubu,
sentezledikleri Schiff bazinin, 1518a kars1 yiiksek kararliligi avantajini kullanarak
optik pH sensorii olarak kullanmiglardir. Sentezlenilen Schiff bazi, PVC ve etil
seliiloz tlizerine kapsiiller halinde yerlestirmislerdir. Sentezlenen immobilize Schiff
bazlarindan birinin pH=2-7, digerinin ise pH=8-12,5 aralifinda ¢alistig1 gorilmiistiir
[72].

Analitik  kimyada Schiff bazlari, metallerle olusturduklar1 kararh
kompleksleri sayesinde 6nderistirme islemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Orabi ve
grubunun yapmis oldugu c¢alismada 2-etanolimino-2-pentilidino-4-on ligandi
kullanilarak Fe(III), Cu(Il) ve UO(Il) metallerinin spektrofotometrik tayinleri
yapilmistir [73].  Baran yaptigi calismada N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-
propandiamin ligand1 kullanarak Cu(Il), Fe(IlI), Ni(Il) ve Zn(II) metallerinin zeytin

yagindan ekstraksiyonu i¢in yeni bir yontem gelistirmistir [74].
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Barak, zeytin yagindan metal ekstraksiyonu ile ilgili yaptig1 calismada
kullandig1 ligandla kompleks olusturan metallere ait kompleks olusum sabitlerini
belirlemis ve kompleks olusumuna yabanci iyon etkisini incelemistir [75]. Kara ve
grubu, sentezlemis olduklar1 Schiff bazlarmm1 uygun pH ortaminda, toprak
orneklerinden agir metallerin 6nderistirilmesi amagli kullanmislardir [76]. Ghaedi ve
caligma arkadagslari, sentezledikleri Schiff bazini aliiminyum iizerine kaplayarak kati
faz ekstraksiyonu ile Fe(lll), Ni(ll), Zn(ll) ve Pb(Il) tayini yapmuslardir [77].
Afkhami ve grubu, sentezlemis olduklar1 6-bis((2-aminoetil-salisiliden)tiyo)pridazin
ligandi ile kemometrik yaklagimlar kullanarak Co®*, Ni**, Cu** ve Zn** metallerinin

spektrofotometrik tayinlerini yapmustir [41].

Calismamizin amaci, 6zellikle zeytinyaginda bulunan ve yag oksidasyonunu
katalizledikleri bilinen metallerin tayinlerini daha kolay, ucuz ve hizli sekilde
yapilmasint  saglayacak  bir 6rnek  hazirlama  yontemi  gelistirmektir.
N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)1,2-diaminoetan Schiff bazi kullanilarak yagdan
Fe(III), Ni(Il), Zn(I) ve Cu(Il) metallerinin ekstraksiyonu i¢in yontemin optimum
calisma sartlart belirlenerek, yagda eser diizeyde bulunan bu metallerin hizli bir
sekilde sulu faza alinmasi ve spektroskopik olarak miktarinin belirlenmesi
hedeflenmektedir. Bu sayede, uygulanan diger geleneksel metotlara gére zamandan
tasarruf edilecek, ayrica daha ucuz ve hizli bir sekilde metal miktarlar

belirlenecektir.

1.8 Istatistiksel Degerlendirme
1.8.1 Dogruluk

Dogruluk, analiz sonucunda alinan 6l¢iim sonucunun gercek ya da gercek
kabul edilen degere olan yakinligin1 belirtir. Bir biiyiikliigiin ger¢ek degeri higbir

zaman tam olarak bilinemediginden, dogruluk tam olarak belirlenemez.

Bu sebepten dolay1r dogru deger yerine dogru kabul edilen deger teriminin
kullanilmast daha uygundur. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleri ile ifade

edilir.
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Mutlak hata, dl¢giilen deger ile dogru kabul edilen deger arasindaki sapma
veya fark olarak tanimlanir. Mutlak hatanin gergek degere oranlanmasiyla bagil hata

degeri bulunur.

Bagil hatanin kiigiik olmasi dogrulugun yiiksek oldugunu belirtir. Asagida
dogrulugun belirlenmesinde kullanilan bagil ve mutlak hata esitlikleri verilmistir
[78].

E = Xo— X (1.4)

Xl’:’;—}{g

x 100
g (1.5)

%% Bagil Hata (Er) =

Yukarida X; : 6lgiilen deger, Xq : gergek kabul edilen deger, E : mutlak hata,
E, : ylizde bagil hata olarak ifade edilmistir

1.8.2 Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligi iizerine kurulu olan kesinlik, tamamen ayni
yolla elde edilmis sonuglarin birbirine olan yakinligin1 gostermektedir. Bir dl¢limiin
kesinligi, Ol¢limlerin 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 c¢aligmalarda kesinligin belirlenmesinde daha c¢ok standart sapma
kullanilir. Ayrica calismada sistematik hata yoksa standart sapma degeri dogrulugun

Olgiisii olarak da kullanilabilir.
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Standart sapma ne kadar kiiglikse, kesinlik o kadar iyidir. Standart sapma

esitligi asagidaki sekilde verilmektedir.

(1.6)

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

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

(1.7)

Kesinligin diger ifadeleri olan varyans ve yiizde bagil standart sapma

esitlikleri asagida verilmistir.

V = (s)? (1.8)

% BSS (% RSD) = = x 100 (1.9)

Wl =

Yukarida verilen esitliklerde, S : standart sapma, V: varyans, % BSS: ylizde
bagil standart sapma, X;: Olclilen deger, X : ortalama deger, N : 6l¢tim sayis1 olarak

kullanilmistir[78].

28



1.8.3 Duyarhk

Duyarlik, kor sinyalinden bagimsiz olarak okuyabilecegimiz en kiigiik
sinyaldir. Duyarlik; 6l¢iim cihazinin duyarligina bagl olan kalibrasyon duyarligi ve
cihaz duyarligma bagli olmayan analitik duyarlik olmak iizere ikiye ayrilir.
Kalibrasyon duyarligi, 6lgme ile elde edilen sinyalin derisime bagli degisim
grafigindeki dogrunun egimi (kalibrasyon grafiginin egimi) olarak ifade edilir.
Kalibrasyon grafiginin egiminin yiiksek olmasi kalibrasyon duyarliginin yiiksek

oldugunun gostermektedir.

Tayin sirasinda, zemin giiriiltiistinden farkli olarak tespit edilen ancak miktari
belirlenemeyen en kiiclik analit derisimi gozlenebilme smnir(LOD) olarak
adlandirilir. Uygun dogruluk ve kesinlikle saptanabilecek en kiigiik derisim ise tayin
siirt (LOQ) olarak isimlendirilir [46].

sinyal LOL

LOQ

.| calisma LL
. |<arang = derisim

Sekil 1.6 Kalibrasyon Grafigi
1.8.4 Secimlilik

Yontemin se¢imliligi; analiti 6rnekte varligr 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 [78].
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1.9 Kemometri

Kemometri istatistik ve matematik ile birlikte bilgisayar kullanilarak
kimyasal verilerin islenmesini saglayan bir bilim dalidir. Kemometri ilk olarak
1970’11 yillarda, Wold ve Kowalski tarafindan istatistik ve matematiksel yontemlerin

birlikte kullanilmaya baglanmasiyla ortaya ¢ikmustir.

Giliniimiizde bilgisayar, yazilim, istatistik ve uygulamali matematik
alanlarindaki gelismeler, kimya alaninda, 6zellikle de analitik kimyada kompleks
sistemlerin ¢6ziimii i¢in kemometrinin dogusuna ve ilerlemesine olanak saglamistir.
Bu gelismeler, analitik kimya ve komsu branglardaki arastirmacilara, analitik
problemlerin ¢6ziimiinde yeni olanaklar saglayan cok boyutlu ve ¢ok degiskenli
parametrelerin  kullanildigi kemometrik yontemlerle yeni ¢alisma alanlar
dogurmustur. Kemometri, kimyasal analizlerde, kimyasal verilerden ger¢ek bilginin
ektraksiyonunu veya sakli bilgilerin aciga ¢ikarilmasina olanak tanityan giiglii bir

aractir. Kemometrinin temel uygulama alanlarindan biri analitik kimyadir.

Kemometrik yontemlerin ¢ok fazla kullanilmasi, analitik kimyada kompleks
numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin ve giivenilir sonuglara ulagmak icin esnek
ve cok yonlii ¢oziimler sunmasina baglanmaktadir. Yapilan bilimsel ¢alismalarin
sonucu yayimlanan makaleler géstermistir ki son 15 yil i¢inde analitik problemlerin
¢Ozlimii i¢in gelismis analitik cihazlardan elde edilen ¢ok degiskenli ve ¢cok boyutlu
Ol¢iim verilerinin islenmesi i¢in kemometrik yontemler en ¢ok analitik kimyacilar

tarafindan kullanilmistir.

Kemometri igerik olarak, tanimlayict ve agiklayicr istatistik, sinyal igleme,
deneysel tasarim, modelleme, kalibrasyon, optimizasyon, yap1 tanima, siniflandirma,
yapay akil yontemleri, resim isleme, bilgi ve sistem kurami gibi kavram ve uygulama

konularindan olugmaktadir.
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Matematik
Programlama
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% ve Tip
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Kimya
Fizikokimya

Sekil 1.7 Kemometrinin kullanildig1 bilim dallart

Kemometrik uygulamalarin ¢ogu kompleks hesaplamalar icermektedir. Bu
hesaplamalari elle veya basit hesap makineleriyle gerceklestirmek miimkiin olmadigi
icin bilgisayar programlarina ihtiya¢ vardir. Kemometrik hesaplamalarda genellikle
EXCEL, MATLAB gibi paket programlar kullanilmaktadir [79].

1.9.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Bir analiz i¢in deneysel dizayn olusturulmas: sirasinda siklikla kullanilan
faktor, yanit ve seviye gibi bazi terimler vardir. Deneyin sonucunu etkileyen
degiskenler faktor olarak adlandirilir. Elde edilen sonu¢ yanit ve faktorlerin aldig
degerlerde seviye olarak adlandirilir. Sicaklik, pH, derisim gibi degiskenler kontrol
edilebilen faktorlerdir.

Merkezi kompozit dizayn, full faktdriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve star
dizaynin kombinasyonu seklindedir. Deney sayisi asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenir.
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Deney sayist =25 + 2k + 1 (1.10)

(k: faktor sayisi)

2%, full faktoriyel ya da fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2k

star dizayn deney sayisini ve 1’de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir.
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 icin, 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

Star degerleri ¢aligma araligindaki alt ve iist smurlari belirtir ve star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

—

a= + 42k dairesel dizayn (1.11)

-
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Omegin ii¢ faktorlii (k=3) diresel dizayn igin o = + 1.682, ortagonal dizayn

icin ise;

a ==+ 1.732 olarak hesaplanir.

Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

ta= X-orta deger (1.12)

 orta deger ile en yalun deger arasindakd fark

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

tablosu olusturulur.

Cizelge 1.2 de ti¢ seviyeli merkezi kompozit dizayn tablosu verilmistir.

Verilen seviye degerleri, faktor degerleri arasindaki farkin esit oldugu degerler igin

gegcerlidir.
Cizelge 1.2 Merkezi Kompozit Dizayn tablosu
Deney X Xz X3 Deney X X2 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 -1682 0 0 20 0 0 0
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Merkezi kompozit dizayn yonteminde her bir deney ig¢in degistirilecek

parametrelerin tespitinde matematiksel matris olusturulur. Degiskenler ve calisma

araligindaki degerlerin kodlanmasi ile bir matris olusturulur.

Matrisin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardima ile;

y:

Cizelge 1.3 de verilen matrisin tiirevi alinir, ( X")

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

( X * X") matrissinin tersi alinir, ( X * X' )'1

Denemeler sonunda elde edilen yamit degerleri ile ( X * X' )* * X'
carpilmasi sonucu bulunan degerler b degerleri olarak kodlanir, [b=( X *
Xyt x X *y]

b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur,

biXi + byXp + b3Xa + b11Xy? + bXo® + baaXa® + bpaXiXo + b13Xy Xz +

D23 X2 X3 + D123X1 X2 X3

Diizenlenen denklemin Xj, X, X3 ‘e gore tiirevleri alimir ve yeni
denklemler elde edilir, bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildiigiinde X3,
Xz, X3 ‘lin kod degerleri bulunur,

Elde edilen kodlarin ger¢ek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen

faktorlerin optimum kosullar belirlenmis olur.
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Cizelge 1.3 Degiskenler ve calisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla

olusturulan matris

DENEY x1 X2 x3 x11 x22 x33 x12 x13 x23 x123
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 1001 1 1
5 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1 1
6 1 1 -1 1 1 1 1 1A -1
7 -1 -1 1 1 1 1 1 1A 1
8 1 -1 1 1 1 1 -1 1 -1 -1
9 -1 1 1 1 1 1 1A 1 -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 0 0 0 0
17 0 0 1,682 0 0 2829 0 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

1.9.2 Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Coklu bilesen analizi, son yillarda analitik kimyacilar i¢cin en Onemli
konulardan birisi olmustur. Bu baglamda, klinik kimya, ila¢ analizi, kirlilik kontrolii
vb. gibi degisik alanlarda ¢esitli aktif bilesikleri igeren karisimlarin kantitatif analizi
icin oldukca kullanigli oldugu kanitlanmistir. Cok degiskenli kalibrasyonlarin
absorbans sinyallerine uygulanmasiyla c¢oklu bilesen analizlerinden elde edilen

sonuglarin dogrulugu, yontem ve kullanilan analitik sinyallere baglhidir.
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Coklu bilesen analiz yontemi, Slgiilen sinyale etki eden parametrelerinden
birden ¢ok oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin miktarlarinin belirlenmesi

icin gelistirilmistir

Spektrometrik bir 6lglimde, 6l¢iilen absorbans degerini etkileyen birden fazla
bilesenden olugsmus bir karisim ic¢in c¢oklu bilesen analiz yonteminde yapilmasi

gereken iglemler sirasi ile verilmektedir [74, 75].

A=g bCi+ebCite by (1.13)

e Molar absorptivitelerden ixj boyutunda E matrisi olusturulur;

€lj, 1 = dalgaboyu, j = bilesenler

Cizelge 1.4 Coklu bilesen analizi i¢in olusturulan matris

ell cl2 cl3
E = 21 22 €23
€31 €32 £33

. 1
¢ E matrisinin transpozu alinir, E
e E matrisi ile E™ matrisi garpilarak yeni bir matris olusturulur;

EXE =F

e Farkli dalgaboylarinda elde edilen absorbans sinyalleri kullanilarak D
matrisi olusturulur,
e D matrisi ile E- matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;
L
DxE =D’

e E’' nin tersi ile D’ ¢arpilir ve karisimdaki bilesenlerin derigimlerini

iceren matris elde edilir; C=(E')*x D’
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2. ARACLAR VE YONTEMLER
2.1 Deneylerde Kullanilan Arac ve Gerecler

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 ol¢timleri i¢in Sartorius TE 214 S model 0,1 mg hassasiyetli analitik

terazi kullanilmigtir.

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

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

Tampon c¢ozeltilerin pH ayarlamalart Hanna Instruments marka HI 221

Microprocessor model pH metre ile yapismuistir.

Temsili yag Orneklerinden metal iyonlarinin ekstraksiyonu sirasinda

Heidolph MR 3001 K model magnetik karistirict kullanilmigtir.

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

Molekiiler absorpsiyon spektrumlari ve kinetik ¢alismalarda UVWIN 5.0 UV-

VIS spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.
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2.2 Deneylerde Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan, metal standartlari, yag standartlar1 ve tampon
cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin tamami analitik safliktadir.
Deneylerde  kullanilan  N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan  ligandi
Tiubitak projesi (TBAG 105T153) kapsaminda sentezlenmis ve yapisi

aydimlatilmistir.

2.2.1 Metal Standartlar1

Komplekslestirme ve girisim deneylerinde kullanilan metal katyonlari,

markalar1 ve katalog numaralar1 agagida verilmistir;

Cizelge 2.1 Metal Iyonlar1 ve Katalog Numaralari

Metal iyonu Derisim Markas1 Katalog Numarasi
cu® 1000 mg/L  Merck 1.009987 Titrisol
=3 1000 mg/L  Merck  1.009972 Titrisol
NiZ* 1000 mg/L  Merck 1.009989 Titrisol
zZn* 1000 mg/L  Merck 1.009953 Titrisol
K* 1000 mg/L  Merck 1.09924 Titrisol
ca’* 1000 mg/L  Merck  1.09943 Titrisol
Mg?* 1000 mg/L  Merck  1.009949 Titrisol
Mn%* 1000 mg/L  Merck 1.009988 Titrisol

2.1.3 Yag Standartlan

Merkezi kompozit dizayn denemelerinde temsili yag Orneklerinin
hazirlanmasinda kullanilan yag standartlari, marka ve katalog numaralar1 asagida

verilmistir.
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Cizelge 2.2 Yag Standartlar1 ve Katalog Numaralari

Metal iyonu Derisim Markas1 Katalog Numarasi
Cu** SRM 5000 mg/kg Conostan 507717
Fe** SRM 5000 mg/kg Conostan 508619
Ni’*SRM 5000 mg/kg Conostan 506516
Zn** SRM 5000 mg/kg Conostan 507718

2.2.4 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Komplekslesme iizerine pH etkisinin amaciyla yapilan spektrum tarama
islemlerinde pH=1-10 arasinda tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Kullanilan bu

kimyasallarin marka ve katalog numaralari ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 2.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal madde Katalog numarasi Markasi
Oksalikasit 380954 Fluka
Sodyum dihidrojen fosfat 1.06346 Merck
monohidrat (NaH,PO,4 H,0)

Disodyum hidrojen fosfat 1.06586 Merck
(NazH PO4)

Trisodyum fosfat dodekahirat 1.06578 Merck
(Na;HPO412H,0)

Trisodyumsitrat dihidrat 1.06448 Merck
(C6H5Na307 2 HZO)

Amonyumkloriir (NH4CI) 1.01145 Merck
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2.2.5 Metal-Ligand Komplekslerinin Bozundurulmasinda ve Tampon

Cozeltilerin Ayarlanmasinda Kullanilan Asit ve Bazlar

Ekstrakte edilen metal katyonlarinin FAAS ile direk tayini i¢in kompleksler
bozundurulma islemine tabi tutulmuslardir. Komplekslerin bozundurulmasi ig¢in

asagidaki inorganik asitler kullanilmistir.

Cizelge 2.4 Inorganik Asit ve Bazlar

Kimyasal Madde Markasi Katalog Numarasi
NaOH Carlo Erba 302626

HCI Merck 1.13386

HNO; Merck 1.00456

H,0, Riedel-de Haen 18304

2.2.6 Kullanmilan Céziiciiler

Schiff bazmin ¢oziilmesi i¢in etanol ve temsili yag Orneginin
hazirlanmasinda n-hekzan kullanilmistir. Bu ¢oziiciilere ait katalog bilgileri asagida

verilmistir.

Cizelge 2.5 Kullanilan Coziiciiler ve Katalog Numaralari

Coziicii Markas1 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 c¢alismalarinda kullanilan metal ¢ozeltileri, 1000 ppm’lik
standartlardan Cizelge 2.6 da verilen hacimlerde alinarak son derigimi 1x10° M

olacak sekilde %50’lik (v/v) etil alkol-su ¢ozeltisiyle 100 mL’ye tamamlanmustir.

Cizelge 2.6 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmast

Metal Stok Derisimi Stoktan Son Hacim(mL) Son Derisim
(mg/L) Aliman Hacim (mL) (' mol/L)
Fe** 1000 5,5850 100 1x107
Ni?* 1000 5,8710 100 1x10°®
cu® 1000 6,3550 100 1x10°
zZn* 1000 6,3370 100 1x10°®
K* 1000 3,9058 100 1x10°®
Mn%* 1000 5,4800 100 1x107®
Mg 1000 2,4305 100 1x10°
ca® 1000 4,0120 100 1x10°

2.3.2 [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)etilendiamin] (MSE) Cozeltisinin

Hazirlanmasi

Molekiil agirhigi 328,39 g olan MSE’ nin 1x10™° M’lik 100 mL ¢oOzeltisini
hazirlanmasi1 amaciyla 0,03284 g tartimi alinmis ve 50 mL etil alkol de ¢oziildiikten

sonra son hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
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2.3.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Komplekslesmenin en yiiksek verimle gerceklestigi pH degerinin
belirlenmesinde cizelgede belirtilen tampon ciftleri kullanilmistir.  S6z konusu

tampon ¢ozeltilerin derigimi 0,1 M olarak hazirlanmistir.

Cizelge 2.7 Hazirlanilan Tampon Cdzeltiler

pH Kimyasal maddeler pH Kimyasal maddeler

1 H.C,04/ NaHC,04 6 NaC¢H4NazO; / Na,CsHsNazO-
2 H3PO4/ NaH;PO4 7 NaCsHsNazO7 / Na,CsH3sNazOr
3 H3PO4/ NaH,PO, 8 NaH,PO,/ Na;HPO,

4 NaHC,04/ NayC,04 9 NH,;CI /NH;

5 NaHC,04/ Na,C,04 10 NH4Cl /NH;

2.3.4 Temsili Yag Orneklerinin Hazirlanmasi

Metal igerigi 5000 mg/kg olan yag standartlar1 kullanilarak 20 mg/kg metal
katyonu igeren temsili yag ornekleri hazirlanmigtir. Bunun i¢in 4 g tam tartimi

alinmis yag standardi n-hekzan ile son kiitle 1000 g olacak sekilde tamamlanmaistir.

2.4 Uygun pH’nin Belirlenmesi

Kullanilan Schiff bazinin s6z konusu metallerle kompleks olusturup
olusturmadiginin anlagilmasi ve spektrofotometrik ¢alismalarda kullanilacak dalga
boyunun belirlenmesi amaciyla 1x10° M metal ile 5x10°M ligand karsimi, 1x10°M
metal, 5x10°M ligand ¢ézeltilerinin pH=1-10 araliginda 900-190nm araliginda ayr

ayr1 spektrumlar1 alinmistir.
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2.5 Kinetik Calisma

Kompleksin olugsma, dengeye gelme ve kararli kalma siiresinin belirlenmesi
amactyla yapilan ¢alismada metal ve ligandin son derisimlerinin 1x10° M oldugu bir
karisimi kullanilmistir. Bu ¢ozeltinin kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi
dalga boyunda 120 dakika siire ile, 5 saniyede bir absorbans sinyali dlgiilerek Kinetik

degisimler izlenmistir.

Bu c¢alismada belirlenen bekleme siireleri bundan sonra yapilacak

calismalarda kompleksin olusumu i¢in gerekli zaman olarak temel alinmigtir.

2.6 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

2.6.1 Job Metodu

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada ayni
derisimdeki metal ve ligand ¢ozeltilerinden degisen oranlarda V/Vt karsimlar
hazirlanmigtir.  Hazirlanan bu karisimlarin gerekli bekleme siiresi goz oOniine

alinarak, secilen dalga boyu ve uygun pH degerinde absorbanslar1 alinmistir.

Cizelge 2.8 Vin/V oranlari

Vimetal (ML) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Vjigand (ML) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Katyonun HacimKesri 0 01 0,2 03 04 05 06 07 08 09 1
Vm/VT

2.7 Kompleks Olusumuna Girisim Etkileri

Metal-ligand komplekslerinin olusumuna ortamda bulunan diger metal
iyonlarinin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismada, her bir komplekse 7
metalin girisim etkisi incelenmistir. Bu amagla kompleks c¢ozeltisinin igerisine
1x10™ M ile 1x10°® arasinda degisen derisimlerde girisim yapici metaller eklenmis ve

absorpsiyon sinyalleri 6l¢iilmiistiir.
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2.8 Komplekslerin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin olusum sabitlerinin belirlenebilmesi amaciyla 1x10 M metal
ve ligand cozeltileri 1:1 oraninda karistirnlmistir. Etil alkol igerisinde kaynatilarak
olusturulan kompleks iizerine dimetilformamid (DMF) eklenerek kristallenmesi

saglandiktan sonra siiziilmustiir. Kristaller daha sonra 110°C de etiivde kurulmustur.

Elde edilen kompleks, metal ve ligandin 1x10™ M ¢ozeltilerinin spektrumlari
almarak 3 farkli dalga boyu belirlenmis, bu dalga boylarinda farkli derisimlerdeki
cozeltilerinin absorbanslar1 kullanilarak kompleks olusum sabitleri hesaplanmaistir.

Kompleks olusum sabitlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikten yararlanilmigtir.

A= El b C’l_ E: b C:_ E; b C3 (2 1)

Lineer kalibrasyon grafikleri kullanilarak belirlenen & degerleri kullanilarak
¢oklu bilesen analizi ile kompleks derisimi(C;), artan metal derisimi(C,) ve artan

ligand derisimi(C3) hesaplanarak

g
=B = i 2

Esitligi ile kompleks olusum sabitleri hesaplanmustir.

2.9 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu Icin Optimum Kosullarin

Belirlenmesi

Zeytinyagindan, Cu®, Fe¥, Ni** ve Zn?* metallerinin ekstraksiyonu igin
uygun pH degerinde N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)etilendiamin ~ Schiff baz
kullanilarak komplekslestirilmesi saglanmistir. Komplekslesme iizerine sicaklik,
karistirma siiresi ve Schiff baz : yag oram gibi degiskenlerinin optimizasyonu

amaciyla merkezi kompozit dizayn yontemi kullanilmistir.
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Calismalarda her bir metal i¢in standart referans materyal kullanilarak, n-

hekzan ile 20 mg/kg’lik temsili yag drnekleri hazirlanmistir.

Bu temsili yag 6rneklerinin metal igerigi Schiff bazi ile komplekslestirilerek
ekstrakte edilmis ve elde edilen sulu ¢ozeltilerin metal derisimleri FAAS ile tayin

edilerek ve % geri kazanim degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 2.9 Zn* ve Ni?* i¢in faktorler ve belirlenen araliklar

X1 (1. faktor) Schiffbaz / Zeytinyag 05 1 1,5
(V/W) oran1 (mL / g)

X, (2. faktor) Karistirilma siiresi (dakika) 10 20 30

X3 (3. faktor) Sicaklik (°C) 20 30 40

Cizelge 2.10 Fe** i¢in faktorler ve belirlenen araliklar

X1 (1. faktor) Schiff baz / Zeytinyag 05 1 1,5
(V/W) oran1 (mL / g)

X (2. faktor) Karigtirilma siiresi (dakika) 15 25 35

X3 (3. faktor) Sicaklik (°C) 20 30 40

Cizelge 2.11 Cu?" i¢in faktorler ve belirlenen araliklar

X1 (1. faktor) Schiff baz/ Zeytinyag 05 1 1,5
(V/W) oran1 (mL / g)

X, (2. faktor) Karistirilma siiresi (dakika) 20 30 40

X3 (3. faktor) Sicaklik (°C) 20 30 40
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Merkezi kompozit dizayn kapsaminda 20 deneme yapilmis, her bir deneme
icin % geri kazanimlar ve yanit degerleri hesaplanmistir. Bulunan bu yanit degerleri
kullanilarak ¢izelge 3.12 de verilen denklemler elde edilmistir. Bu denklemler
niimerik analizde iterasyon yontemi kullanilarak ¢oziilmiis ve her bir faktor igin

optimum degerler hesaplanmastir.
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3. BULGULAR
3.1 pH Etkisi

MSE Schiff bazi ile metallerin, komplekslesme Ozelliklerinin incelenmesi
sirasinda ilk adim, UV-visible spektrofotometresi ile alinmis spektrumlarin
incelenerek komplekslesme ortami i¢in uygun bir pH degeri ve calisilacak uygun
dalga boylarmin belirlenmesidir. Komplekslesme tepkimesinin en iyi verimle
gergeklesecegi pH’nin belirlenmesi igin 1x10° M metal ve 5x10° M ligand
¢ozeltilerinin, UV-visible spektrofotometre ile 190-900 nm dalga boyu araliginda
spektrumlart alinmistir.  Komplekslesme sirasinda pH=3 ve daha asidik ¢dzeltilerde
MSE bazinin imin bag1 parcalandigi i¢in, bu pH degerlerinde calisilmamistir. Ayrica
pH= 8 ve daha bazik olan ortamlarda metal katyonlarmin hidroksitleri seklinde

cokmesi ve zeytinyaginin sabunlagmasi nedeniyle tercih edilmemistir.

0,4 -
0,35
0,3
2 0,25
3 Cu-MSE
5 02
2 i Fe-MSE
01 Ni-MSE
Zn-MSE

0 T T T T 1
200 250 300 350 400 450

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1 Metal-MSE komplekslerinin absorpsiyon spektrumu
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Yukarida verilen komplekslere ait absorpsiyon spektrumlari incelendiginde
278 nm dalga boyunun calismalarimiz i¢in spesifik olduguna karar verildi ve dalga

boyunda her bir kompleks iizerine pH etkisi incelendi.

1,5 A

Absorbans

0,5

Sekil 3.2 Ni-MSE kompleksinin pH ile absorbans degisimi(A=278)

2
1,5 -
v
=
S
s 1
=]
<
0,5 -
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.3 Zn-MSE kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi(A=278)
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1,5

Absorbans

0,5 A

pH

Sekil 3.4 Fe-MSE kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi(A=278)

2 -
1,5 -
w
c
E m
g 1
£
<
0,5 A
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.5 Cu-MSE kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi(A=278)

pH = 1-10 araliginda, 278 nm’de komplekslerin absorbans degerlerine
bakildiginda, komplekslesme i¢in en uygun pH’nin 4 oldugu goriilmektedir. Bundan

sonraki ¢aligmalar, ¢ozelti ortam1 pH=4’e tamponlanarak ger¢eklestirilmistir.

Calisilmasina karar verilen pH=4 ve 278 nm dalga boyunda metal, ligand ve

komplekse ait spektrumlar asagida verilmektedir.
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Absorbans
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0,6 -
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450
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CulL

Cu

Sekil 3.6 CuL, L ve Cu Spektrumlar1 (pH=4)

Absorbans
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Sekil 3.7 NiL, L ve Ni Spektrumlar1 (pH=4)
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.8 Fel, L ve Fe Spektrumlar1 (pH=4)
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w
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Sekil 3.9 ZnL, L ve Zn Spektrumlar1 (pH=4)

Calisilan bu pH ve dalga boyunun ayni olmasi ¢alismanin seri

olarak

ilerlemesini ve kullanilan kimyasal madde agisindan tasarruf yapilmasina olanak

saglamistir.
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3.2 Kinetik Calismalar

Komplekslesme reaksiyonlarinin, dengeye gelmesi ve karalilik siirelerinin
belirlenmesi amaciyla tespit edilen uygun pH ve dalga boyunda kinetik calismalar

yapilmistir. Elde edilen spektrumlar asagida verilmistir.

1,46 -
1,43 -
wy
| =
3
§ 1,4 -
-& <
1,37
1,34 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Sire (dak)

Sekil 3.10 CuL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4, A=278

nm)

1,39 -

1,385 -

1,38

1,375

Absorbans

1,37 -

1,365

1,36 T T T T T 1
o] 5 10 15 20 25 30

Sire (dak)

Sekil 3.11 NiL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4, A=278

nm)
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Sekil 3.12 FeL. Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4, A=278

nm)
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Sekil 3.13 ZnL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4, A=278
nm)
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Komplekslerin zamanla degisen absorbans grafikleri incelendiginde CuL
kompleksinin olugsmasi i¢in yaklasik 30 dakika, NiL ve ZnL komplekslerinin
olusumu i¢in 20 dakika ve FelL kompleksinin olusmasi i¢in yaklagik 25 dakika
siireye ihtiya¢ duyuldugu gozlenmistir.  Daha sonra yapilan komplekslesme

caligsmalarinda bu siireler goz oniine alinmustir.

3.3 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Metal-ligand birlesme oranmin belirlenmesi amaciyla Job metodu
uygulanmistir.  Bunun i¢in degisik V/Vt oranlarinda kompleks ¢ozeltileri

hazirlanmig ve absorbanslari 6l¢tilmiistir.

Metal ligand oraninin belirlenmesi amaciyla katyonun hacim kesrine
karsilik(Vm/Vt) kompleks absorbansi grafigi ¢izilmistir. Ancak burada kompleks
absorbansi i¢in diizeltilmis absorbans degerleri kullanilmistir. Diizeltilmis absorbans
degerlerinin kullanilmasinda metal ve liganda ait kalibrasyon denklemleri

kullanilmastr.

Diizeltilmis absorbans asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

Aokunan — Ateorik = Adiizeltilmis (3.1)

Job metodu ile elde edilmis grafikler asagida verilmistir.
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16 | v=3111x+0,139

1,4 - y=-3,206x+ 3,213
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0] . . . . 1
0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Absorbans

VCu/Vt

Sekil 3.14 Cu-MSE kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gizeliimis
degerlerin degisimi (pH=4, A=278 nm)

1,8 ~

y=3,072x+0,018
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y=-2,997x+ 2,993
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Absorbans
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0] 0,2 0,4 0,8 1 1,2

0,6
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Sekil 3.15 Ni-MSE kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gzeitiimis
degerlerin degisimi (pH=4, A=278 nm)
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1,8 y=3,340x+ 0,148

y=-3,520x+ 3,523

Absorbans

0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

VFe/Vit

Sekil 3.16 Fe-MSE kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A giyettiimis
degerlerin degisimi (pH=4, A=278 nm)
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Sekil 3.17 Zn-MSE kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak Agiyeltiimis
degerlerin degisimi (pH=4, A=278 nm)
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Hacim kesirlerine karsilik ¢izilen absorbans grafiklerinin = dogrular
kesistirilerek metal:ligand oranm1 belirlendiginde; Cu:MSE kompleksi i¢in bu oran
1.03, Ni:MSE kompleksi i¢in 0.96, Fe:MSE kompleksi icin 1.05 ve Zn:MSE
kompleksi i¢in 0.99 olarak hesaplanmistir.

3.4 Kompleks Olusumuna Girisim Etkileri

Kompleks olusumunda ortamda bulunan farkli metallerin girisim etkilerinin
anlasilmasi i¢in yapilan calismada UV-visible spektrofotometre ile absorbans
degisimleri incelenmistir. Her bir kompleks iizerine potasyum, mangan,
magnezyum, ¢inko, demir, bakir ve nikel katyonlarinin girisim etkileri 1x10™ M ile
1x10° M (analit derisiminin 1 ile 100 kati) arasinda degisen derisimlerde
incelenmigstir. Daha sonra %A degisim hesaplanarak derisime karsilik grafigi

cizilmistir.

(Hz’ - Jlil’*ll:u:u'ﬂpnIell:s)
Akﬂmpleks

0% A degisimi =

(3.2)

Axompleks - 1x10™° M metal kompleksinin A sinyali

Ai: (1X10'5 M metal kompleksi + girisim yapici1 ) ¢ozeltinin A sinyali
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Sekil 3.18 CuL Kompleksine Baz1 Metallerin Girisimi (pH=4, A=278 nm)

CuL kompleksine ait girisim etkileri incelendiginde Fe(Ill) katyonunun
onemli derecede girisim etkisi yaptig1 gézlenmistir. Zn(II), kompleks lizerine negatif
girisim etkisi verdigi goriilirken, Mg(Il), ilk once negatif etki, derisimi 25 kat ve
tizerine c¢iktiginda pozitif etki gostermistir. Bunun yaninda Ni(Il), K(I),Ca(Il) ve
Mn(II) derisimleri arttik¢a pozitif girisim etkisinde bulunmuslardir.

—e— Cu(ll)
—m—Zn(ll)
—a— Mg(ll)
—<—Cal(ll)
—— K(1)

—o— MIn(ll)

1 — Fe(lll)

-20 - C{x100000 M)

Sekil 3.19 NiL Kompleksine Baz1 Metallerin Girigimi (pH=4, A=278 nm)
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NiL kompleksine ait girisimcilerin etkileri gz oniine alindiginda Fe(IIl) ve
Cu(Il) katyonlarinin biiyiikk oranda pozitif girisim yaptigi goriilmektedir. K(I)
katyonu 5 kat derisime kadar negatif etki yaptig1 goriiliirken, derisimi arttik¢a pozitif
yonde girisim yaptigi gorilmiistir.  Ca(Il), Zn(Il), Mn(Il) ve Mg(Il) tiim

derisimlerinde pozitif girisim yaptig1 belirlenmistir.

60
50
—e—Mg(ll)
40 —m—ca(ll)
—a—Ni(Il)
——Mn(ll)

—4—Zn(ll)

%A Degisim
[ w
Q [}

10 -
e cui)
0 — : . .
60 80 100 120
-10 - C(x100000 M)

Sekil 3.20 FeL Kompleksine Baz1 Metallerin Girigimi (pH=4, A=278 nm)

Elde edilen FeL kompleksine Cu(ll) katyonunun énemli dlgiide pozitif etki
yaptig1 goriilmektedir. Ca(Il) 75 kat derisime kadar pozitif etki yaparken bundan
daha biiyiik derisimlerde pozitif etki azalma gostermektedir. Mn(II), 25 kat derisime
kadar artan yone pozitif girisim etkisi gosterirken, artan gdsterdigi bu pozitif girisim
etkisi azalmaktadir. K(I), Zn(II) ve Mg(Il) kompleks iizerine pozitif girisim
yapmaktadir.
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Sekil 3.21 ZnL Kompleksine Baz1 Metallerin Girisimi (pH=4, A=278 nm)

Cu(Il) ve Fe(Ill) katyonlarinin derigimleri arttikga, ZnLL kompleksi {lizerine
cok biiyiik oranlarda girisim yaptig1 gorilmiistir. Ni(ll), Mg(ll), K(I), Ca(ll) ve
Mn(Il) katyonlarinin daha kiiciik oranlarda da olsa pozitif girisim yaptig

goriilmektedir.

3.5 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Elde edilen meta:MSE kompleks bilesigi %350 alkol-su karigiminda
¢oOziilerek 1x10° M ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ayin zamanda metal ve liganda ait
1x107° M’lik ¢ozeltiler hazirlanmus ve 3 farkli dalga boyunda absorbans oOlg¢iimleri
alinarak kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerin egiminden kompleks,

metal ve ligand i¢in molar absorpsiyon katsayilar1 belirlenmistir.
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Cizelge 3.1 Fe-MSE, Fe** ve MSE i¢in Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri
(pH=4)

A(mm) evse R°Mse &remse RFeMse &re R%re
221 13,333 0,98 271,94 0,99 2,5382 0,99
220 8,00 0,99 278,46 0,99 2,981 0,97
230 18,667 0,99 283,92 0,98 3,9143 0,97

Cizelge 3.2 Cu-MSE, Cu ve MSE i¢in Hesaplanan Molar Absorbtivite Degerleri
(PH=4)

A (nm) evse R°%mse €cumse R'cumse &cu R°cu
221 2169,17 0,99 92900,0 0,99 2162,86 0,99
220 17575 0,98 92150,0 0,99 1880,00 0,99
230 2111,67 0,99 85800,0 0,98 1691,43 0,99

Cizelge 3.3 Ni-MSE, Ni ve MSE i¢in Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri
(PH=4)

A (nm) eyvse R°Mse &nimsE  RONi-MSE  &ni R°Ni
221 2062,5 0,98 2384,29 0,99 133,8 0,99
230 2020,83 0,99 2480,0 0,99 940 0,97
233 17925 0,99 2344,29 0,98 84,57 0,99

Cizelge 3.4 Zn-MSE, Zn ve MSE i¢in Hesaplanan Molara Absorptivite Degerleri
(pH=4)

A (nm) gvse R°mse &znmse  RznMmse &zn R’z
202 15775 0,98 19190,00 0,99 84,57 0,99
217 1553,33 0,99 20040,00 0,99 133,8 0,97
230 1621,67 0,99 19560,00 0,98 94,00 0,97
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Elde edilen molar absortivite degerlerinden yararlanilarak c¢oklu bilesen

analiz yontemiyle c¢ozeltideki ortaminda bulunan kompleks, metal ve ligand

derisimleri hesaplanmistir. Bu degerlerden yararlanilarak elde edilen kompleks

olusum sabitleri asagida verilmistir.

Cizelge 3.5 Komplekslerin Olusum Sabitleri

Kompleks Kol S
Cu-L 5,2x10°>  8,05x10"
Fe-L 1,8x10°  4,5x10*
Ni-L 2,7x10"  3,6x10°
Zn-L 1,4x10*  1,7x10°

3.6 Metallerin Ekstraksiyonu

Schiff bazi kullanilarak ekstrakte edilen eser metallerin tayini icin alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir.

Her bir element analizi i¢in

asagidaki tablodan yaralanilarak lamba akimi, alev yiiksekligi, dalga boyu ve yakit

akis hiz1 ayarlanarak uygun ¢alisma kosullar1 hazirlanmastir.

Cizelge 3.6 FAAS Calisma Sartlar

Cu Zn Fe Ni
Dalga boyu (nm) 3248 2139 248,33 232,0
Bant genisligi (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2
Lamba akimi (mA) 4 5 5 4
Yakat akis hzi(L/dak) | 0,70 0,58 0,70 0,70
Alev yiiksekligi (mm) | 14 16 14 16

Ekstraksiyon  denemeleri

ile temsili

yag  Orneklerinden ayrilan

komplekslerdeki metal miktarinin belirlenmesinde FAAS ile 6lglim yapilmadan 6nce
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kompleksler uygun inorganik asitler kullanilarak parcalanmistir. Bozundurma islemi
icin uygun asitlerin belirlenmesi amaciyla degisik inorganik asitlerle denemeler
yapilmis ve son olarak cizelge 3.7°de verilen asitler yas yakma isleminde
kullanilmistir. Bu sayede organik ligandin matriks etkisi giderilmis ve lineer

kalibrasyon kullanilarak sonuglar alinmistir.

Cizelge 3.7 Komplekslerin Bozundurulmast i¢in Kullanilan Inorganik Asitler

Kompleks Inorganik Asit Miktar Bekleme Siiresi

Ni-MSE HNO; 1:5 24 saat
Fe-MSE H,0, 1:5 24 saat
Cu-MSE  HCI 1:5 24 saat
Zn-MSE  HCI 1:5 24 saat

FAAS ile metal miktarlarinin belirlenmesinin ardindan yanit degerleri
bulunmus ve paket program kullanilarak, zeytinyaginda optimum ekstraksiyonun

yapilacagi X, X; ve X3 degerleri bulunmustur.

3.7 Geri Kazanim Testleri

% geri kazanim testleri(recovery), teorik degeri bilinen bir standart ig¢in

deneysel olarak bulunan degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve su esitlikle bulunur;

Deneysel Deger
% Geri Kazanim = : — x 100
Teorik Deger (3.3)

Geri kazanim test sonuclarmin kullanildigi yanit degerlerinin bulunmasinda

asagidaki esitlikten yararlanilmistir.

1
100 - % Gen Kazanm (3.4)

Yanit(v) =
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Cizelge 3.8 Fe ve Cu i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Fe Cu
Deney | Eklenen  Bulunan % geri Eklenen  Bulunan % geri
Fe Fe kazanim Cu Cu kazanim
(mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)

1 20 20,34 96,41 20 22,61 94,92
2 20 21,96 91,62 20 20,30 95,35
3 20 19,26 106,02 20 20,69 95,37
4 20 18,22 90,05 20 19,73 97,37
5 20 19,78 88,01 20 22,27 89,30
6 20 20,88 97,51 20 20,74 91,19
7 20 21,42 95,33 20 20,98 96,35
8 20 21,06 95,77 20 20,74 93,85
9 20 18,36 111,27 20 21,70 90,02
10 20 21,18 92,37 20 18,62 102,58
11 20 19,89 99,80 20 21,57 93,37
12 20 19,92 101,86 20 21,79 89,44
13 20 20,64 97,43 20 21,60 93,80
14 20 19,44 101,08 20 22,03 86,06
15 20 20,68 104,78 20 19,82 97,91
16 20 20,28 95,96 20 22,13 91,60
17 20 18,96 106,12 20 21,94 88,17
18 20 19,68 103,25 20 22,66 86,33
19 20 18,72 105,56 20 19,25 97,57
20 20 18,24 108,94 20 19,63 99,43
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Cizelge 3.9 Ni ve Zn i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Ni Zn
Deney | Eklenen Bulunan % geri Eklenen Zn Bulunan % geri
Ni Ni kazamim (mg/ ko) Zn kazamm
(mg/ kg)  (mg/kg) (mg/kg)
1 20 21,47 94,29 20 19,62 102,54
2 20 18,80 103,35 20 19,99 97,28
3 20 20,67 97,31 20 19,82 98,71
4 20 18,20 109,78 20 20,29 99,62
5 20 20,93 89,76 20 21,47 94,64
6 20 21,40 96,50 20 19,75 102,58
7 20 20,93 92,96 20 21,37 92,97
8 20 18,40 105,82 20 19,51 99,55
9 20 21,87 91,97 20 22,41 96,34
10 20 21,83 94,17 20 17,84 103,25
11 20 22,84 88,28 20 18,53 105,91
12 20 22,53 85,52 20 21,57 92,54
13 20 19,47 99,81 20 18,46 104,85
14 20 21,87 92,61 20 21,79 94,62
15 20 18,53 105,54 20 21,47 93,80
16 20 21,07 95,70 20 18,72 105,40
17 20 21,47 90,00 20 18,98 101,23
18 20 19,60 102,70 20 21,54 93,98
19 20 20,13 93,92 20 19,20 101,15
20 20 22,40 96,47 20 22,21 90,91
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Cizelge 3.10 Denemeler Sonunda Bulunan Yanit Degerleri

Deney Fe Cu Zn Ni
1 0,278630 0,196934 -0,393709 0,175000
2 0,119348 0,215085 0,367146 -0,298413
3 -0,166034 0,215950 0,773418 0,371257
4 0,100519 0,380849 2,652297 -0,102247
5 0,083448 0,093501 0,186654 0,097667
6 0,401538 0,113560 -0,388310 0,285333
7 0,214200 0,273838 0,142205 0,142081
8 0,236629 0,162508 2,214110 -0,171963
9 -0,088696 0,100166 0,273033 0,124478
10 0,131004 -0,387943 -0,307814 0,171432
11 5,034965 0,150932 -0,169117 0,085334
12 -0,538378 0,094666 0,134129 0,069050
13 0,389434 0,161194 -0,206071 5,309091
14 -0,925714 0,071719 0,185939 0,135258
15 -0,209362 0,478841 0,161201 -0,180519
16 0,247317 0,119096 -0,185347 0,232353
17 -0,163448 0,084499 -0,810940 0,100000
18 -0,307500 0,073178 0,166173 -0,369811
19 -0,180000 0,411282 -0,872727 0,164578
20 -0,111902 1,752857 0,110050 0,283544

Cizelge 3.11 Hesaplamalar sonucu bulunan b degerleri

Fe Cu Zn Ni
bl 0,174460 -0,021871 0,160859 0,606324
b2 0,098678 -0,030606 -0,439806 -0,007042
b3 -0,045329 -0,051822 -0,142673 -0,044338
b1l 0,037230 0,033318 0,147817 0,758327
b22 -0,132793 0,084128 0,220072 -0,176742
b33 0,077370 0,024307 -0,011553 -0,111636
b12 0,031101 -0,065203 -0,638325 0,127771
b13 -0,042814 -0,098050 0,023393 0,002344
b23 -0,119878 -0,041798 0,154534 0,026475
b123 0,018217 -0,028992 -0,024864 -0,037522
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Cizelge 3.12 Elde edilen b degerleri ile olusturulan y denklemleri ve tiirevleri

Cu

y = -0,02187 X; - 0,03061 X; - 0,05182 X3 + 0,033318 X;” + 0,084128 X," + 0,024307 X5° - 0,0652 X; X, - 0,09805 X; X3
- 0,0418 X, X3 —0,02899 X1 X5 X3

dy / dX; =-0,02187 + 0,066636 X;—0,0652 X;—0,09805 X3—0,02899 X, X3=0
dy / dX; =-0,0306 + 0,168256 X, — 0,0652X; — 0,0418X5—0,02899 X; X3=0
dy /dXs3=-0,05182 + 0,048614X3 — 0,09805X; — 0,0418X, — 0,02899 X; X,=0

Zn

y = 0,160859 X; - 0,4398 X, - 0,14267 X3 + 0,147817 X;° + 0,220072 X,* - 0,01155 X5" - 0,63832 X; X, + 0,023393 X; X3
+0,154534 X, X3 - 0,02486 X1 X, X3

dy /dX; = 0,160859 + 0,295634 X; — 0,63832 X, + 0,023393 X3 —0,02486 X, X3=0
dy /dX; =-0,4398 + 0,440144 X, — 0,63832 X; + 0,154534 X3—0,02486 X; X3=0
dy /dX3=-0,14267 — 0,0231 X3 + 0,023393 X; + 0,154534 X,—0,02486 X; X,=0

Fe

y = 0,17446 X; + 0,098678 X, - 0,04533 X3 + 0,03723 X;° - 0,13279 X, + 0,07737 X5° + 0,031101 X; X; - 0,04281 X; X3 - 0,11988 X,
X3z +0,018217 X1 X5 X3

dy /dX; =0,17446 + 0,07446 X; + 0,031101 X, — 0,04281 X3 + 0,018217 X, X3=0
dy / dX; =0,098678 — 0,26558 X, +0,031101 X; — 0,11988 X3+ 0,018217 X; X3=0
dy / dX3 =-0,04533 + 0,15474 X3 —0,04281 X; —0,011988 X, + 0,018217 X; X,=0

Ni

y = 0,606324 X - 0,00704 X, - 0,04434 X3 + 0,758327 X1° - 0,17674 X,* - 0,11164 X5° + 0,127771 X1 X, + 0,002344 X; X5 +
0,026475 X, X3 - 0,03752 X4 X5 X3

dy / dX; =0,606324 + 1,516654 X; + 0,127771 X, + 0,002344 X3 —0,03752 X; X3=0
dy / dX; =-0,098678 - 0,35348 X, + 0,127771 X; + 0,026475 X53—0,03752 X; X3=0
dy /dX5 =-0,04434 - 0,22327 X3 + 0,002344 X; + 0,026475 X,— 0,03752 X; Xo=0
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Cizelge 3.13 Niimerik Analizde Iterasyon Yontemi ile Bulunan X;, X5 ve X3 Kod

Degerleri
X1 X2 X3
Cu -0.8325 -0.2132 -0.6906
Ni -0.3827 -0.1856 -0.2365
Fe -0.2528 0.197 -0.1949
Zn 0.2101 0.3112 -0.3889

Deneysel veriler kullanilarak olusturulan cizelge 3.12 deki denklemlerin
¢Oziimii ile cizelge 3.13 de verilen X3, X; ve X3 kod degerleri bulunmustur. Optimum

degerlerin elde edilebilmesi i¢in asagidaki esitlik kullanilmistir.

[x
orta deger ile en yvakin deger arasindaki fark

— orta deger]

gercek

X (kod) =

Cizelge 3.14 Yag ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

Schiff Baz/Zeytin yag Siire Sicaklik
(h/a) (dakika) (°C)
Cu 0.96 28 23
Ni 0.81 18 28
Fe 0.87 27 28
Zn 11 23 26

Optiumum degerler kullanilarak standart referans maddeler ile hazirlanmis
temsili yag Orneklerinden, ekstraksiyonlar yapilmis ve ekstraktlardaki metal
miktarlart uygun kosullarda FAAS ile tayin edilerek LOD ve LOQ degerleri

belirlenmistir.

68



Cizelge 3.15 Optimum Kosullarda Yapilan Geri Kazanim Denemeleri

SRM(mg/kg)  Deneysel Deneysel Deneysel Deneysel
Cu(mg/kg) Fe(mg/kg)  Ni(mg/kg) Zn(mg/kg)

1 20 19,74 19,04 18,26 18,42
2 20 20,46 - 19,21 18,53
3 20 18,31 19,09 18,56 17,63
4 20 20,32 18,90 19,21 19,47
5 20 19,46 19,86 17,46 19,51
6 20 19,62 20,80 19,32 19,03
7 20 19,67 20,65 19,92 17,14
8 20 20,63 19,96 17,44 19,21
9 20 19,22 18,96 19,54 18,48
10 20 19,76 19,47 18,70 19,18

Ortalama 19,72 19,71 18,762 18,66
% Geri Kazamim 98,59 98,55 93,81 93,30
Standart Sapma 3,35 3,69 4,26 3,93

Gergek derisimler ile Olgiilen derisimlerin sonuglarini karsilagtirmak i¢in

t-testi uygulanmaistir.

_I_ts
H— X=T —(—
VN

p= SRM’nin ger¢ek derisimi
x= SRM’nin deneysel derigimi
s= deneylerin standart sapmasi

N= serbestlik derecesi

Cizelge 3.16 Deneysel t degerleri

Cu Fe Ni Zn

tdeneysel 0,27 0140 0,75 0,87
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4. SONUC ve TARTISMA

N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan ~ (MSE)  Schiff  bazinin
molekiiler yapist ve literatiirdeki benzer g¢aligmalar dikkate alindiginda, metal
katyonlarina azot ve oksijenler {izerinden baglanarak kompleks olusturdugu tahmin
edilmektedir. Komplekslesme verimi {izerine pH’nin etkisinin oldukga yiiksek
oldugu tahmin edilmektedir. Komplekslesme reaksiyonunda metal atomuna ligand
molekiiliindeki azot atomlar1 ve hidroksil gruplarindaki oksijenler {iizerinden
baglanildigindan, benzen halkas1 iizerindeki hidroksil gruplarindan hidronyum
iyonunun ayrigsmasi komplekslesme verimini 6nemli 6lciide etkiler. Eger ortam pH si
diisiik olursa denge iyonlagsmama yoniinde olacagindan komplekslesme veriminin de
diisiik olmas1 beklenmektedir. Ayrica ligand iizerinde bulunan imin baglarinin asidik
ortamda pargalandig1 bilinmektedir. Yiiksek pH degerlerinde metal iyonlarinin
hidroksitleri halinde ¢cokmesi ve zeytinyaginin sabunlagsmaya baglamasi da ortam pH
sinin 6nemli oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle pH 4-7 araliginda denemeler

yapilmig ve Sekil 3.2; Sekil 3.3; Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 de verilen grafiklerden yararlanilarak

pH=4"lin uygun oldugu goriilmiistiir.

HCO oH HO OCH,

Sekil 4.1 N,N’-bis(4 metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan (MSE) Schiff Baz1 Yapi Formiili
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Uygun pH belirlendikten sonra, komplekslerin olusumunun tamamlanma ve
kararli kalma siirelerinin belirlenebilmesi amaciyla kinetik c¢aligmalar yapilmistir.
Yapilan kinetik calismalar sonucunda Fe-MSE kompleksinin olusum siiresi 25
dakika, Cu-MSE kompleksinin olusum siiresi 30 dakika ve Ni-MSE ve Zn-MSE

komplekslerinin olusum siireleri 20 dakika olarak belirlenmistir.

Komplekslerde metal:ligand (M:L) birlesme oranlar1 Job metodu kullanilarak
belirlenmis ve M:L oranlar1 Fe-MSE kompleksi i¢in 1,05 ; Zn-MSE kompleksi i¢in
0,99 ; Cu-MSE kompleksi i¢in 1,03 ve Ni-MSE kompleksi i¢in ise 0,96 olarak
bulunmustur. Yapilmasi muhtemel olan rastgele hatalar diisliniildiigiinde, tespit
edilen bu deneysel degerlerin M:L orani olarak 1:1 oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Ligandin yapist ve olas1 goriilen kompleks yapis1 da diisiiniildiigiinde M:L = 1:1
olmast makul goriinmektedir. Ligand 4 noktadan metale baglandigindan ikinci bir
ligandin sterik etkiler nedeniyle yapiya girme ihtimali de zaten ¢ok diisiiktiir. Ancak
asirt metal varliginda ¢ift ¢ekirdekli kompleks olusumu ihtimali olmakla birlikte, bu

kosullarda inceleme yapilmamustir.

H,CO o o) OCHs

Sekil 4.2 Metal-MSE Kompleksinin Muhtemel Yapisi

Metal tayini sirasinda ortamda bulunmasi muhtemel olan diger katyonlarin
girisim etkileri incelendiginde elde edilen sonuglarin hesaplanan olusum sabitleri ile
uyumlu oldugu gézlenmistir. Calisilan girisimci katyonlar arasinda en yiiksek etkiyi

Fe®*, Cu® ve Ca?* katyonlarinin gosterdigi belirlenmistir.
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Cu-MSE ve Fe-MSE komplekslerine ait olusum sabitleri (5,2(£0,8)x10° ve
1,8(+0,4) x10°) gbz oniine alindiginda, séz konusu metallere iliskin kompleks
olusum sabitleri daha biiyiikk oldugundan ligandin bu metallerle komplekslestigi

distiniilmektedir.

Komplekslere ait absorbans degisimleri incelendiginde Ca®* iyonunun da
Cu?* ve Fe** gibi girisim etkisinde bulundugu ve ligand ile kompleks olusturdugu

distiniilmektedir.

Cu-MSE kompleksinin olusum sabiti, Fe kompleksi ile karsilastirildiginda
daha yiiksektir. Ancak Fe(Ill) iyonunun derisimi 25 kati civarinda oldugunda Cu-
MSE kompleksine ait asorbans %50 yiiksek 6l¢iilmektedir. Cu(Il) tayininde, Mn?* ve
ca?t iyonlar1 da 10 kat derisimden sonra biiyiik oranda girisime sebep olmaktadir. Bu
nedenle Cu?* tayini sirasinda, yiiksek derisimde bu girisim yapici iyonlarm
bulunmasi durumunda, yag numunesinde bulunan Fe**, Mn** ve Ca®*" iyonlarinin

uygun bir yontemle uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Fe(Ill) tayini sirasinda Cu?®, ca®* ve Mn* katyonlarinin belirgin girisim
etkileri vardir. Fe(Ill) derisimine gore Cu derisimi 10 kat arttiginda Fe-MSE
kompleksinin absorbansini %10 degistirmektedir. Ancak Cu(Il) iyonu derisimi 10
kattan daha yiiksek derisimlere ¢iktiginda girisim etkisinin biiyiik bir artis gosterdigi
gozlenmektedir. Bu nedenle, bu yontemle Fe(Ill) tayini bu girisim yapict iyonlarin
yiikksek derisimlerde bulundugu matrikslerde yapilacaksa, uygun bir ayirma

tekniginin kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Zn-MSE komplesinin olusum sabitinin kiiciik olmasi1 sebebi ile diger
katyonlarin girisim etkilerinden fazlaca etkilenmektedir. Ozellikle Fe(ll) ve Cu(ll)
katyonlariin derisimi tayini yapilacak Zn(Il) miktarimin 10 kat1 ve iizerine ¢iktiginda
Zn-MSE kompleksine ait absorbansi biiylik 6l¢iide etkilemektedir. Fe(III) ve Cu(II)
katyonlarindan farkli olarak Ca®" iyonu 50 kat derisimden sonra etkili olmaktadir.
Buna ragmen Zn-MSE kompleksinin absorbansini %20 civarinda artirmaktadir. Bu
sebeple Zn(Il) tayininde gelistirdigimiz yontem kullanilacaksa bu katyonlar

ortamdan uygun bir yontem kullanilarak uzaklastirilmalidir.
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Ni-MSE olusum sabiti Zn-MSE kompleksinin olusum sabitine oranla yiiksek
olmasina ragmen, Ni’* tayininde de Fe** ve Cu?" katyonlarmm yiiksek girisimde
bulundugu gozlenmistir. Fe** ve Cu® katyonlarinin derigimleri Ni?* derigiminin 10

kat ve iizerine ¢iktiginda absorbans keskin bir artis gdzlenmistir.

ca® iyonu derisimi, Ni miktarinin 25 kat fazlasina kadar ¢ok biiylik bir
girisimde bulunmamaktadir. Ancak miktar 50 kata c¢ikarildiginda ani bir artig
gozlenmekte ve Ni-MSE kompleksinin absorbansin1 %20 civarinda arttirmaktadir.
S6z konusu katyonlarin girisim etkileri gz oniine alindiginda gelistirilen yontemle

Ni%* tayininin yapilabilmesi i¢in uygun bir ayirma teknigi kullanilmalidir.

Zeytin yagindan Cu, Ni, Fe ve Zn metallerinin MSE ligand1 kullanilarak
ekstrakte edilmeleri ve FAAS ile metal tayinlerine yonelik gelistirmeyi
hedefledigimiz yontem i¢in Merkezi Kompozit Dizayn optimizasyonu kullanilarak
optimum deney kosullari belirlenmistir. Caligilan tiim metaller i¢in tespit edilen
optimum Schiff baz/zeytin yag1 orani, siire ve sicaklik degerleri Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1 Optimum Ekstraksiyon Kosullar

Schiff Baz/Zeytin yag Siire Sicakhik
(h/a) (dakika) ©O)
Cu 0.96 28 23
Ni 0.81 18 28
Fe 0.87 27 28
Zn 11 23 26

Optimum kosullarda, standart referans maddeler ile yapilan denemeler
sonucunda bulunan % geri kazanim degerleri Cu i¢in % 98,59 + 3,35; Fe i¢in %

98,55 £ 3,69; Zn i¢in % 93,30 + 3,93 ve Ni i¢in % 93,81 + 4,26 olarak belirlenmistir.

Bu % geri kazanim degerleri oldukga tatmin edici bulunmustur ve hedeflenen
yontemin optimum kosullarda biiyilik bir dogruluk ve kesinlikle galistigini soylemek

miimkiin goriilmektedir.

73



Pratik ¢aligmalarda, bu metallerin tiimiiniin ayn1 anda ekstrakte edilerek tayin
edilmesi gerektiginde, secilecek deneysel calisma kosullarini belirleyebilmek
amaciyla bazi degerlendirmeler yapilmasi gerekmektedir. S6z konusu deneysel
kosullar1 belirleyebilmek amaciyla biitiin metaller ve bagimsiz degiskenler icin
optimizasyon ¢aligmalarinda denemeler yaptigimiz araliktaki tiim % geri kazanimlari
kullanmak gereklidir. Bu amagla ¢izilen grafikler Sekil 4.3; sekil 4.4 ve sekil 4.5” de

verilmektedir.
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Sekil 4.3 % Geri kazanim-Zeytinyag/Schiff Bazi Degisim Grafigi

Sekilden de goriilebildigi gibi, tiim metaller i¢in zeytinyagi / schiff baz1 ¢ozeltisi
karistirma orani 1 : 1 oldugunda, metaller i¢in % geri kazanim degerleri maksimum
olmaktadir. Bu metallerin hepsinin ayn1 anda tayininin yapilmasi gerektiginde 1:1
karigtirma oraninin kullanilmasi ¢ok uygun goriilmektedir. Benzer sekilde, metallerin
ayni anda ekstraksiyonu i¢in ortak bir karigtirma siiresini belirleyebilmek amaciyla

veri degerlendirilmesi yapilmistir.
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Sicaklik, % geri kazanim degerlerini Sekil 4.5’de goriildiigii sekilde
degistirmektedir. Biitlin metallerin ayn1 anda ekstraksiyonu igin sicakligin 30°C
se¢ilmesinin uygun oldugu goriilmektedir. Bu sicaklik Zn(Il) disinda diger metaller

icin maksimum ekstraksiyonun gerceklestigi kosuldur.

Gergek degerler ile deneysel ortalamalarin karsilagtirilmasi amaciyla yapilan
t-testi Cu, Fe, Ni ve Zn i¢in tgeneysel degerleri sirasiyla 0,27; 0,40; 0,75 ve 0,87 olarak
bulunmustur. %95 giiven seviyesinde tipe degerinin 2,26 oldugu gbéz Oniine
alindiginda, sonuglar arasinda anlamli bir fark olmadigi ve muhtemel hata

kaynaklariin % 95 olasilikla rastgele hatalar oldugunu sdyleyebiliriz.

Gelistirilen yontemde 5 noktali kalibrasyon grafigi olusturularak her bir metal
10 paralel deneme yapilarak gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smiri (LOQ)

degerleri belirlenmis ve ¢izelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2 FAAS ile belirlenmis LOD ve LOQ degerleri

LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)

Cu 0,76 2,52
Fe 1,01 3,38
Ni 0,88 2,94
Zn 0,5 1,67

Hedeflerimiz dogrultusunda, zeytinyaginda bulunan Cu*?, Zn?*, Ni?* ve Fe*
metal katyonlarinin miktarlarinin belirlenebilmesi i¢in hizli, ucuz, dogrulugu ve
kesinligi yliksek, yagin bozundurulmasia gerek duyulmayan ve direkt FAAS ile

tayine imkan veren bir yontem gelistirilmis bulunmaktadir.
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