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OZET

[N,N’-BiS(5-BROMO-SALISILIDEN)-ETILENDIAMIN LIGANDI]
KULLANILARAK YENILEBILEN SIVI YAGLARDAN BAKIR, DEMIR,
NIKEL VE CINKO EKSTRAKSIYONU VE FAAS ILE TAYINi
YUKSEK LiSANS TEZI
HICRAN SERBEST
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD.DOC.DR. SEMA BAGDAT YASAR)
BALIKESIR, EYLUL - 2012

Calismada, yenilebilir yaglarda Fe(IlI), Cu(Il), Zn(ll) and Ni(ll) metal
iyonlarinin yagin bozundurulmasina gerek kalmadan, yag fazindan sulu faza
ekstrakte edilerek tayin edilmesini iceren yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
amagcla daha once grubumuzca sentezlenen ve yapist aydinlatilmis olan (TBAG-
105T153 nolu proje) N,N’-bis(5-bromosalisiliden)etilendiamin (BSEDA) Schiff
baz ligand1 kullanilmistir. Boylece yaglarda metal tayinlerinde oldukga zor,
zaman alic1 ve riskleri olan 6rnek hazirlama basamagina gerek duyulmamaktadir.
Ayrica, klasik tayinlerde gerek duyulan duyar tayin yontemlerinin kullanilmasi da
zorunlu olmamaktadir.

Ekstraksiyon veriminin arttirilmas1 amaciyla, pH denemeleri yapilmis ve
uygun pH=4 olarak bulunmustur. Ayrica, kinetik calismalarla komplekslesme
reaksiyonlarmin dengeye ulasmasi igin gereken siireler belirlenmistir.
Komplekslerin hepsinde 1 dakika igerisinde reaksiyonlarin tamamlandig
belirlenmistir. Kompleks bilesiklerde metal:ligand oraninin belirlenmesi i¢in Job
metodu uygulanmis ve metal:ligand oraninin tiim komplekslerde 1:1 oldugu tespit
edilmigtir. Kompleks olusum sabitleri sirasiyla Kre.ssepa=4,31 (£0,39) x 10* ,
Kcu-8sepa=5,16 (+0,37) x 104, Kzn-8sepa=2,6 (£0,31) x 105, Kni-ssepa=2,3 (£0,19) x
10* olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon verimini etkileyen Schiff baz/yag orani,
karigtirma siiresi ve sicaklik gibi deneysel kosullarin optimum degerlerinin
belirlenmesi amaciyla  merkezi kompozit dizayn optimizasyon yontemi
kullanilmastir.

Gelistirilen yontem zeytinyagi, ay¢igegi yagi, misir yagi, kanola ve findik
yag gibi ger¢ek yag Orneklerine de uygulanmistir. Bdylece yenilebilen sivi
yaglarda metal tayini i¢in geleneksel yoOntemlere alternatif, yagin
bozundurulmasina gerek kalmaksizin, daha hizli, kolay, ucuz ve risksiz yeni bir
yontem gelistirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Schiff baz, ekstraksiyon, merkezi kompozit dizayn,
demir, bakir, ¢inko, nikel



ABSTRACT

EXTRACTION OF COPPER, NICKEL, IRON AND ZINC FROM EDIBLE
LIQUID OIL BY USING N,N’-BIS(5-BROMO-SALICYLIDENE)-
ETHYLENEDIAMINE LIGAND AND DETERMINATION WITH FAAS
MSC THESIS
HICRAN SERBEST
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: ASSIST.PROF.DR.SEMA BAGDAT YASAR )

BALIKESIR, SEPTEMBER 2012

In this study, a new method which includes determination of Fe(lll),
Cu(ll), Zn(11) and Ni(Il) metal ions after the extraction from oils to the aqueous
phase was developed without the need for any decompositon processes. For this
purpose, N,N’-bis(5-bromosalicylidene)ethylenediamine, (BSEDA) ligand, which
was synthesized and identified by our group in a previous study (project number
TBAG-105T153), was used. In this way, difficult, time consuming and risky
sample preparation step was eliminated. Additionally, it is not necessary to use
sensitive determination techniques that were needed in conventional methods.

pH experiments were conducted for the purpose of determination of
appropriate pH values and increase the extraction efficiency; pH 4 was obtained.
Additionally, the equilibrium times were established by kinetic studies. It was
observed that the complexation reactions for all the mentioned metals were in
complete in 1 minute. The metal:ligand ratio for all the complexes were
determined as 1:1 using Job’s method. The complex formation constants were
calculated as Kre.gseon= 4.31 (£0.39) x 10* , Key-gseon= 5.16 (£0.37) x 10%, Kz
BseDA= 2.6 (£0.31) x 10°, Kyi.asepa= 2.3 (£0.19) x 10* . Central composite design
optimization method was used to determine the optimum values of the
experimental conditions such as ratio of Schiff base volume / oil amount, mixing
time and temperature.

The improved procedure was applied on some edible liquid oils such as
olive, sunflower, corn, canola and hazelnut oils. To conclude, a new, simple,
speedy, non-expensive, less-risky method providing an alternative to the
conventional methods was developed.

KEYWORDS: Schiff base, extraction, central compozit design, iron, copper,
zinc, nickel
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1. GIRIS

Yaglar, insan beslenmesinde karbonhidrat ve proteinlerle birlikte diyetle
alinmasi zorunlu olan besin 6gelerindendir. Kisilerin hangi yaglar1 ne miktarda
tilkketmeleri gerektigine dair tartismalar, halk arasinda oldugu kadar, bilimsel
cevrelerde de siire gelmektedir. Toplumlarda ortaya ¢ikabilen saglik sorunlari ile
beslenme rejimleri arasindaki iligki arastirilldiginda en fazla sorgulanan gida
bileseni yaglardir. Bu durumda, yag tiikketiminde yag ¢esidi se¢iminden tiiketim
sekline kadar uzanan her asamada daha bilingli ve duyarli olmak gerekliligi ortaya

¢ikmaktadir [1].

11 Yaglar

Yaglar, ¢ift karbon sayili doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Yag asitleri, uzun, diiz zincirli ve cift karbonlu monokarboksilli
asitlerdir. Gliserin ti¢ degerli bir alkol oldugundan {i¢ mol yag asidiyle birleserek

esterlesir. Yag asitlerinin gliserinle esterlesmesi ise, asagidaki gibi sekil:1.1°de

gosterilmistir.

0 T

I HC —o0-C-R
H,C—OH HO—C—R,

T

@)

HC—OH HO —C-R ———
-3H,0

P i

H,C—OH HO— ng Rs H,C—0O—C—Rs

Sekill.l: Yag asitlerinin gliserinle esterlesme reaksiyonu

Yag olusumunda gliserin kullanildig1 i¢in bunlara gliserit de denir. Saf

yagin bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda



¢oziinmedigi halde pek c¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler.
yogunluga sahiptirler [2].
lipitler olarak ifade edilirler.
bilesimi ve ¢evre sicakligina baghdir. Yagin yapisinda bulunan yag asitleri yagin

agregat durumunu etkilediginden yapisinda farkli durumlar ortaya ¢ikmaktadir

[3].

1.2

Yaglarin Siiflandirilmasi

Lipitler kaynaklar1 géz oniinde tutularak;

bitkisel yaglar,

hayvansal yaglar,

madeni yaglar,

eteri yaglar (esans yaglari)

mumlar seklinde siniflandirilir.

Yaglar kendilerini olusturan aside gore li¢ gruba ayrilirlar;

Kat1 yaglar
S1v1 yaglar

Kuruyan yaglar

1.2.1 Kat1 Yaglar

Yapilarinda biiyiik oranda doymus yag asitlerinin gliserinle olusturduklar
esterler bulundururlar. Bunlar kat1 olabilecegi gibi yar1 kat1 da olabilirler. Kati
yaglar daha ¢ok hayvansal iirinlerdir. Bilesiminde en ¢ok palmitik asit bulunur,

strast ile laurik asit ve stearik asit de yer alir. Karigik bir gliseritte bu asitlerin her

ticli de bulunabilir.

Sudan daha diisiik
Yaglar ve yag benzeri maddeler (lipoidler) genelde

Bir yagin yapisi1 fiziksel ozellikleri, kimyasal



1.2.2 Smv1 Yaglar

Yapilarinda doymamis yag asitlerinin gliserinle olusturdugu esterler daha
fazladir. Bu tiir yaglar, zeytinyagi, pamuk yagi, soya yagi, aycigegi yagi gibi
bitkisel yaglardur.

Doymamis yaglar katalitik hidrojenlenme yolu ile doyurulabilirler. Bu
reaksiyon kontrol edilebilir ve herhangi bir yagin istenilen kivama gelmesini

saglar.

1.2.3 Kuruyan Yaglar

Kuruyan yaglarda c¢ok sayida cifte bag bulunur. Acik havada katilasir.
Hava oksijeni ile bu cifte baglar reaksiyon verirler ve bilesigin yapisin1 bozarak

katilasmasini saglarlar. Yagin kurumasi buharlasarak ortami terk etmesi degildir.

1.3 Yaglann Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bitkisel ve hayvansal yaglar, biinyelerindeki serbest asitlerin
noétrallestirilmesi ile rafine edilir. Yaglara siizme, renk ve koku giderme ve

gerekiyorsa hidrojenlendirme (katilagtirma) islemleri yapilir.

Yaglar, yaglh tohumlardan; kabuk ayirma, presleme, ¢oziicii ekstraksiyonu
ve ayirma metotlariyla ayrilir. Bu yaglarin iginde ¢esitli yabanci maddeler
bulunur. Bunun i¢in bu yaglara ham yag denir. Ham yag i¢inde bulunan yabanci
maddelerin miktar1 ve cinsi; bitkilerin yetistirilme kosullarina, toprak yapisina ve
iklim sartlarina, depolama sartlarina, tohuma uygulanan islemlere ve yag alma
esnasindaki parametrelere baglidir. Ham yagin i¢inde olusan yabanci maddeler ve

ozelliklerine gore siniflandirilabilir. Ham yagin i¢indeki maddeler,

. Bitkilerden gelen yabanci maddeler.



. Depolama esnasinda olusan yabanct maddeler.
. Islemler esnasinda olusan yabanci maddeler.

Ham yaglarin i¢inde bulunan istenmeyen maddeleri kimyasal olarak da
sOyle siralayabiliriz: karbonhidratlar, fosfatitler. Bu tiir maddeler yaglarin
pigmantasyonunu ve kuruma siirelerini etkiler. Ayni1 zamanda bu artik malzemeler
yag 1sitildigi zaman, renk, parlaklik, berraklik, dis atmosfer sartlarina karsi

ozelliklerini olumsuz yonde etkiler.

Yaglar, cok genis ve karmasik bir grup olan lipitlerin biiylik kismim
olustururlar. Yagm %95-99unu trigliseritler, % 1-5’ini de mono ve digliseritler,
fosfatitler, serbest yag asitleri, steroller, yagda ¢0ziinen vitaminler ve diger
maddeler olusturur. Oda sicakliginda sivi olan yaglara siv1 yag, kat1 olanlara ise
kat1 yag denir. Yaglarin doymamislik derecesi kimyasal 6zellikleri kadar fiziksel
ozelliklerini de belirler. Doymus yag asitlerinden olusan yaglar kati, doymamig
yag asitlerinden olusan yaglar ise sividir. Yaglarin yapilarindaki c¢ift bag sayisi
arttikga erime noktalar1 diiser. Yag asitleri doymusluk derecelerine gore

siiflandirilabilmektedir [3].

1.3.1 Doymus Yag Asitleri

Doymus yag asitleri karbon-karbon baglari tek bir kovalent bagdan olusan
yag asitleridir. Doymus yag asitlerinin zincirlerinde ¢ift baglar veya bagka
fonksiyonel gruplar bulunmaz. Doymus yag asitleri diiz zincirler olusturduklari
icin sikisik bir sekilde istiflenebilirler ve canlilarin kimyasal enerjiyi yogun bir
sekilde depolamalarini saglarlar. Hayvanlarin yag dokular1 biiyiik miktarda uzun

zincirli doymus yag asitleri igerir.

Doymus yag asitlerinin zincir omurgasinda karbon —karbon arasinda
donme serbestligi oldugu icin molekiil daha fleksibildir ve molekiil ¢ok sayida
konformasyon seklini kazanabilmektedir. Molekiilin  en  muhtemel

konformasyonu en kararli diger bir ifade ile en az enerjili halidir [4].



1.3.2 Doymamis Yag Asitleri

Doymamis yag asitleri zincir yapisinda bir veya daha ¢ok sayida ¢ift bag
ile karakterize edilirler. Zincir formunda dallanmamis mono karboksilli asitlerin

icinde alken asitleri grubuna girmektedirler [2].

Bir ya da daha fazla ¢ift bag igeren doymamis yag asitleri daha smirh
konformasyonlara sahiptirler. Ciinkii ¢ift bag igeren karbon atomlar1 arasinda
donme serbestligi engellendigi icin belirli konfigiirasyonlar ortaya ¢ikabilir. Soz
konusu atomlarda cift bag cis konfigiirasyonda ise diiz hidrokarbon zincirine gore
30° derecelik bir a¢1 yapmaktadir. Trans konfigiirasyonda ise yaklasik doymus

hidrokarbon zincirine benzer bir yap1 gostermektedir.

Yag asitlerinin hemen hemen tamami cis formdadir. Bu yapida goriilen
30° derecelik bir biikiilme, molekiillerin kiimelesmesini bir dereceye kadar
onlemekte ve dolayisiyla van der Waals etkilesmelerinin azalmasina neden
olacaktir. Bunun sonucu olarak cis formdaki yag asitlerinin erime noktalarinda
ayni karbon sayida doymus yag asitlerine gore belirli derecede diisme

goriilmektedir [4].

1.3.3 Gerekli (Esansiyel) Yag Asitleri

Insan viicudu, iki tanesi harig, ihtiya¢ duydugu biitiin yag asitlerini kendi
olusturabilir. Bu ikisi; linoleik asit ve alfa-linolenik asittir. Bitki ve balik
yaglarinda bol miktarda bulunurlar. Viicutta iiretilmediginden ve besin yoluyla
alinmalar gerektiginden gerekli (veya esansiyel) yag asitleri olarak adlandirilirlar.
Gerekli yag asitleri prostaglandin adli hormonumsu bilesiklerin olusumunda
kullanilirlar. Prostaglandinler kan basinci, kan pihtilagmasi, kan lipit seviyeleri,

bagisiklik ve enfeksiyona bagli yangi (enflamasyon) tepkilerini denetlerler [5].



1.4  Yaglarda Meydana Gelen Reaksiyonlar

1.4.1 Hidroliz

Tiim lipid esaslh bilesikler ester baglar1 igerir. Bu baglar bir molekiil su
aldiklarinda yag asitleri ve alkoller olusur. Hidroliz sonucu ortaya ¢ikan serbest
yag asitlerinin tadinda degisiklige neden olabilmesi i¢in C sayisinin 16 ‘dan diistik
olmas1 gerekir. Baska bir deyisle hidroliz sonucu uzun zincirli yag asitlerinin

aci8a ¢ikmis olmast yaglarin tadinda bir degisiklige neden olmaz.

Yaglarin hidrolizi kimyasal ya da enzimatik yolla gergeklesir. Kimyasal
hidrolizde ortamdaki suyun sicakligi, ortamdaki serbest yag asidi konsantrasyonu
ve suyun yagda ¢Oziinme orani Onemlidir. Enzimatik hidrolizde ortamda su
bulunmas1 gerekmekle birlikte ortamda bitkisel veya hayvansal kokenli esteraz

enzimlerinin de bulunmasi1 gerekmektedir.

Kimyasal hidroliz: Su lipit fazda ger¢ek ¢o6zelti olusturacak sekilde
¢Oziindiiglinde ortamdaki serbest yag asitlerinin katalizorliigiinde kendiliginden ve

otokatalitik olarak gerceklesen bir reaksiyon baslar. Hidroliz reaksiyonu asagidaki

gibi gergeklesir.
T i
HC —o0-C-R H,C—OH HO—C—R,
o 0
] 3H0 + [
H,C—O0—C—R; —> HC—OH HO —C—R;,
0 o i
I H,C—OH HO—C—R,

H,C—0O0—C—Rs

Sekil 1.2: Yaglarin hidroliz reaksiyonu

Olusan serbest yag asidi miktar1 zamanla lineer bir degisim gosterir ancak

% 10 baraj1 asi1ldiginda olusan serbest yag asidi konsantrasyonu suyun lipit i¢inde
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daha c¢ok c¢oziinmesine neden olur. Bu durum serbest yag asidi olusum hizim

artirir.

Enzimatik hidroliz: Lipitlerin enzimatik hidrolizinden sorumlu enzimler
lipazlardir. Lipazlar yag asidi kokii ester yapisinda olan lipitlere ve ancak yag-su
emiilsiyonlarinin sinir yiizeyinde etki ederler. Bu ozellikleri lipazlar1 diger
esterazlardan ayirir. Lipazlarin aktivite gosterebilmeleri i¢in suyun lipid fazda
¢Oziinmesi gerekmektedir. Lipit-su emiilsiyonlarinda lipit faz1 ne kadar kiiclik
molekiiller halinde dagilmissa enzim aktivitesi o kadar hizli gergeklesir. Ayrica
serbest yag asitlerinin ortamdaki iyonlarla tuz olusturmasi ortam pH’ sini sabit
tutacagindan enzim aktivitesi ve hidroliz artar. Lipazlar bir trigliserit molekiiliinii

hidroliz ederken primer hidroksil grubundaki ester bagin1 daha ¢abuk pargalar [7].

1.4.2 Oksidasyon

Serbest radikallerin ylikseltgenmesi sonucu ortaya ¢ikan oksidasyon
reaksiyonlart yalnizca kotii tat ve koku acisindan onemli degildir. Son yillarda
yapilan bazi aragtirmalar oksidasyon sonucu olusan iriinlerin saglik acisindan
ciddi tehdit unsuru olusturduguna yonelik bulgular ortaya koymaktadir. Bu
nedenle lipitlerin oksidasyon mekanizmasinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Yapilan ¢alismalar sonucu lipitlerin otooksidasyon hizlarinin:
Oksijen konsantrasyonunun
* Lipit-oksijen temas yiizeyinin genisliginin
* Yag asitlerinin tipi ve miktarinin
* Sicaklik ve nem gibi depolama kosullarinin

* Prooksidan ya da antioksidan miktar1 ve etkinlik derecelerinin

fonksiyonu oldugu belirtilmektedir.
Oksidasyon basamaklari su sekilde ilerlemektedir:

1. Baslangic: Allil hidrojen atomu ayrilir.



Is1, 151k, metal

/ v

H-CH—CH, — >  R-CH-CH—CH, + He

C
I Re + CH-CH—CH,

2. Cogalma: Aktif radikal ortamdaki oksijenle birleserek peroksit

olusturur.

~
Re + 80=0¢ ——» ROO-

(1)

ROOe + RH —> ROOH + R

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

bir aktif radikalle birlesir ve stabilite kazanir.
Re + eR —> R—R
ROOe + Re —> ROOR

ROOe + ROOe ———» ROOR + Os9

Metallerin  etkisiyle gerceklesen oksidasyon reaksiyonlart 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 [6].

Enzimatik oksidasyon: Bitkisel ve hayvansal orijinli doymamis yag
asitlerini  monohidroperoksit diizeyine kadar okside eden reaksiyonlar
lipoksigenazlarin katalizorliiglinde gercgeklesir. Enzimatik oksidasyonu kimyasal
oksidasyondan ayiran baglica iki etken enzimatik reaksiyonun bazi yag asitlerine
0zgl olmasi ve peroksit olusumunun segicilik gostermesidir. Ayrica radikallerin
aktivasyonunda daha az enerjiye gerek duyulur. Enzimatik oksidasyon
reaksiyonlarinda yalniz hidroperoksit olusur. Olusan hidroperoksitler bitkisel ve
hayvansal dokularda hidroperoksit liyaz, lipoperoksidaz gibi enzimlerin
aktivitesiyle pargalanirlar. Pargalanma reaksiyonlari sonucu oksi-asitler,
aldehitler, ketonlar, alkoller ve kisa zincirli yag asitleri olusur. Olusan bu iriinler

pek cok gidada karakteristik tat ve aromadan sorumludur.

Termik oksidasyon: Lipitlerin oksidasyon reaksiyonlardaki seciciligi
60°C’ nin iizerindeki sicakliklarda azalir. Bu sicaklikta olusan hidroperoksitler
¢ok hizli bir bigimde hidroksi ve alkoksi radikallere doniisiir. Bu doniisim O-O
baglarinda meydana gelir. Bu radikaller o kadar yiiksek bir aktivite gosterirler ki
doymus yag asitlerinden bile H" ayirabilirler. Termik oksidasyonda otoksidasyon
reaksiyonlarinda oldugu gibi doymamais yag asitlerinin varligina gerek yoktur. Bu
nedenle olusacak aktif radikallerde ve dolayisiyla oksidasyon iiriinlerinde bir

cesitlilik s6z konusudur.

1.4.2.1 Lipitlerde Oksidasyon Mekanizmasinin Onlenmesi

Lipitlerin oksidasyon reaksiyonlarinin dnlenmesinde yapilabilecek ilk sey
lipitlerin oksijenle temas etmesini dnlemek olabilir. Ancak enzimlerin varliginda
bu her zaman tek basina yeterli olmayabilir. Bu durumda once enzimlerin
aktivitelerinin durdurulmasi gerekmektedir. Bazi durumlarda gidalara ya da
yaglara glikozidaz enzimi ilave edilir. Bu enzim ortamdaki oksijeni lipitlerle

reaksiyona girmeden once kullanir ve ortamda oksijen konsantrasyonu diiser.



Lipit oksidasyonu Onlemek i¢in alinabilecek bir diger 6nlem de lipit iceren

gidalarin miimkiin olugunca diisiik sicaklikta ve karanlikta depolanmasidir.

Lipitler ister hayvansal ister bitkisel kaynakli olsun dogal ortamlarinda
bulunan bazi dogal antioksidanlarca oksidatif bozulmalardan korunurlar. Ancak
dogal ortamlarindan izole edildiklerinde bu dogal koruma mekanizmasindan
yoksun kalirlar. Buradan hareketle lipitlerin oksidasyonlarinin énlenmesinde en

etkili yontemlerden biri ortama antioksidan ilave etmektir.
Yaglarda meydana gelen diger reaksiyonlar da vardir. Bunlar ;

Sabunlagsma: Ortamda az miktarda sabun ¢ozeltisi ve emiilsiye edici
ajanlarin bulunmas: lipitlerin enzimatik olarak sabunlagmasina ve pargalanmasina

neden olacaktir.

Re-estrifikasyon: Gliserinin yag asitleriyle esterlenerek trigliseritlerin

olusturuldugu reaksiyonlardir.

Radikal gogii: Lipitlerin ester yapisinda olan bilesiklerinin verdigi bu

tepkime aslinda asidoliz ve alkoliz tepkimelerini kapsar [8].

Hidrojenasyon: Doymamis yag asitleri uygun kosullarda halojenlerle
katilma reaksiyonlar1 verirler. Uygun katalizorlerin esliginde doymamis yag asidi

yapisina hidrojenin katilmasi ise hidrojenasyon olarak adlandirilir.

1.5  Yaglarn insan Viicudu I¢in Onemi

Yaglar hiicrede yap1 ve enerji maddesi olarak kullanilir. Enerji kaynagi
olarak oOnce karbonhidratlar ikinci derecede yaglar kullanilir. Yaglar fazla
alindiginda kolayca yag dokusu i¢inde depolanir. Deri altinda ve i¢ organlarin
cevresinde depo yaglar, canliyr soguktan, darbelerden korur. Yaglarin diger bir
onemli gorevi de hiicre zarmi olusturmalaridir.  Insan viicudunun ¢esitli
yerlerindeki hiicre zarlarinda %25 ile %75 oraninda bulunabilirler. Hiicre zarina
akicilik ve esneklik kazandirirlar. Hidrofobik ve anyonik karakterleri sayesinde

bazi iyon ve polar maddelerin de gegisine engel olurlar. Bazi yaglarin bilesiminde
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viicut tarafindan yapilamayan biiylime, gelisme ve derinin saglig1 i¢in gerekli olan

yag asidi bulunur.

Viicutta fazla alinan karbonhidrat ve proteinler yaga donistiiriilerek
depolanir. Asir1 yaghh ya da yaga doniistiiriilebilen besinlerde beslenme,
damarlarda tikanmalara yol agabilir; bunun sonucunda da kalp hastaliklari ve

dolasim bozukluklari ortaya ¢ikabilir.

1.6 Yaglarda Metal Tayini Ile Ilgili Yapilan Calismalar

Bitkisel s1vi yaglar hem viicuda sagladiklar1 yiiksek enerji, hem de yagda
¢ozlinen vitaminler ile viicut tarafindan sentezlenmeyen yag asitleri bakimindan
insan beslenmesinde biiyliik 6nem tasirlar. Ancak yapilarinda bulundurduklari
eser metaller, serbest radikallerin olusum oranini arttirarak zincir reaksiyonlarinin
hizlanmasina ve indiiksiyon periyodunu kisaltarak oksidasyonun artmasina sebep

olurlar [7].

Literatiirde de yaglarda metal tayini ile ilgili bir¢ok c¢aligmaya

rastlanmaktadir;

Sahan ve arkadaslar1 sizma ve riviera kalitelerinde alinan zeytinyagi
orneklerinde kuru yakma ve HCI ile ekstraksiyon islemlerini uygulamiglar ve
icerigindeki  Fe(lll) ve Cu(ll) miktarlarin1 alevli atomik absorpsiyon
spekrometresi (FAAS) ile tayin etmislerdir. Uygulanan 6rnek hazirlama islemleri
% verim agisindan karsilagtirllmis ve belirlenecek metale uygun bir Ornek
hazirlama yonteminin kullanilmasi gerektigi, aksi takdirde kayiplar nedeniyle
hatali sonuglar alinabilecegi bildirilmistir. Calismada bulunan degerler limit
degerlerinin altinda bulunmustur ve bu olumlu sonuglarin da son yillarda
zeytinyagi iiretiminde eski (pres yontemi) yontemlerin yerini siirekli sistemlerin
almasi, liretim ve depolama siirecindeki alet ve ekipmanlarin paslanmaz celikten
yapilmast ve dolayisiyla yaglarla metal bulasikliginin 6nlenmis oldugunu

gostermektedir [9].
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Kose Baran ve Bagdat Yasar caligmalarinda zeytinyagi, aygicegi yagi,
misir yagi ve kanola yagindaki Fe(lll) ve Cu(ll) miktarin1 [N’N’-bis(salisiliden)-
2,2’-dimetil-1,3-propandiamin] ligandin1 kullanarak basit bir ekstraksiyon sistemi
ile s1v1 faza alinmis ve sonrasinda FAAS ile tayinini gergeklestirmislerdir. Sivi
yaglarda Fe(lll) ve Cu(ll) tayini i¢in gelistirilen bu yontemde Schiff bazi/yag
orani, karigtirma siiresi, sicaklik gibi kosullarin optimizasyonu merkezi kompozit

dizayn yontemi ile gerceklestirilmistir [10].

Kose Baran ve Bagdat Yasar yaptiklar1 bir diger ¢alismada, yenilebilir
yaglarda Fe(lll) tayini i¢in N,N’-bis(5-methoxy-salicylidene)-2-hydroxy-1,3-
propanediamine ligand1 kullanarak ekstraksiyon yapmislar ve ekstraktlarin
tayinini FAAS ile gerceklestirmislerdir. Bu caligmada ekstraksiyon islemi i¢in
optimizasyon kosullar1 13,3°C, schiff baz:yag oran1 2,1 mLg™ ve karistirma siiresi

de 10 dakika olarak belirlenmistir [52].

Mendil ve calisma arkadaglar1 Tiirkiye’ de {iiretilen bazi yaglardaki bazi
metallerin miktarlarini belirlemek icin yaptiklart ¢alismada yag orneklerini %65
HNO; ve % 30 H,O;, ile mikrodalgada bozundurulduktan sonra grafit firinl
atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS) kullanarak metal miktarlarini
belirlemiglerdir.  Calisma sonunda Tirkiye’de {iretilen yenilebilir yaglarin
igerdikleri metal diizeyinin ve toksik seviyesinin kabul edilebilir oldugunu rapor

etmislerdir [11].

Cindric ve grubu indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi
(ICP-AES) ve GF-AAS kullanarak yenilebilir ¢esitli yaglarda eser element tayini
yapmislardir. Yag ornekleri %65 HNO3 ve %30 H,0, ile mikrodalga sisteminde
bozundurularak ICP-AES ve GF-AAS ile segilen metallerin kantitatif tayini
yapilmistir. Ca, Fe, Mg, Na ve Zn i¢cin ICP-AES teknigi ile gozlenebilme sinin
yeterli iken Al, Cu, Co, Cr, K, Ni,Mn ve Pb i¢cin GF-AAS ile ol¢iimlerin

sonuglarinda miktarlarinin diisiik 6l¢tildigiinii saptamislardir [12].

Bati ve Cesur calismalarinda Pb-piperazin-ditiyokarbamat kompleksini
(PbPDC) kullanarak ekstraksiyon yapmis ve potasyum siyaniir ¢ozeltisi ile geri
ekstraksiyon yaparak basarili bir sekilde yaglarda Cu i¢in On deristirme ve

ayristirma islemleri icin yeni bir yontem tanimlamislardir. Bu yontem, bazi yag
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orneklerine de uygulanmistir. Ekstraksiyon zamani ve verimlilik agisindan diger
asit ekstraksiyon teknikleriyle karsilastirildiginda, FAAS kullanilarak metal tayini
yapilan yag orneklerinde bakir tayini i¢in O6nerilen yontemin daha avantajli oldugu

rapor edilmistir [13].

Yagan Asci ve grubunun yaptiklart ¢alismada yenilebilir yaglarda ¢inko
piperazindithiocarbamate kullanilarak kati1 faza ekstrasyonu saglanmis ve FAAS
ile tayinini gergeklestirmislerdir. Yontem yenilebilir yaglarda Cd tayini igin
kolay, hizli, kesin, dogru, giivenilir olarak tespit edilmis, sonrasinda da ¢esitli yag

orneklerine uygulanarak rapor edilmistir [14].

Diaz ve arkadaslar1 zeytinyaginda bakir ile 5,5-dimetilsiklohekzan-1,2,3-
trion 1,2-dioksim-3-tiyosemikarbazon (DCDT) yaptigi kompleksten yararlanarak
adsorptif kare dalga siyirma voltametresi (Ad-SSWV) kullanilmiglardir. Cu(ll)
tayini i¢in bu yontemde reaktifler ve teknik pahali olmadigindan diisiik maliyetli
bir analizdir. Diaz ve grubu zeytinyaglarma uyguladiklar1 adsorptif kare dalga
styirma voltametresi yontemi ile elde ettikleri bulgulari, atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) yontemi ile bulduklar1 bulgularla karsilastirmiglar ve her iki
yontemdende elde edilen sonuglarda bakir miktarlarinin bir birilerine ¢ok yakin

oldugu rapor edilmistir [16].

Athemidis ve grubu su ile yagin olusturduklar1 emiilsiyonu kullanarak
ICP-AES ile c¢oklu element analizinde yeni bir metot gelistirmislerdir.
Maksimum duyarlilik i¢in emisyondaki optimum yag konsantrasyonu %50 (v/v)
olarak belirlenmistir. Kalibrasyon i¢in emiilsiyon haline getirilmis, yenilebilir
yaglarin sulu standart ¢ozeltiler olarak kullanilmasinin ¢oklu element analizleri
icin umut verici bir yaklagim oldugunu kanitlanmistir. Bu metodu elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) yas yakma metodu ile

karsilastirdiklarinda iki yontemin de benzer oldugunu rapor etmislerdir [17].

Reyes ve Compos GF-AAS ile dogrudan 6rnekleme yoluyla bitkisel
yaglarda bakir ve nikel analizi i¢in yaptiklar1 ¢alismada ornekler kati1 faza direkt
olarak grafit platform {lizerinde tartilmis, grafit tiip lizerine yerlestirilerek kat1 faz
ornekleme yapilmistir. Uygun sicaklik programi ayarlanarak ve kalibrasyon egrisi

olusturulmustur. Gozlenebilme (LOD) degerleri orijinal 6rneklerde bakir ve nikel
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icin sirastyla 0,001 ve 0,002 pg/g olarak hesaplanmistir. Reyes ve grubu, kati
ornekleme stratejisi kullanarak GFAAS ile  bitkisel yaglarda Ni ve Cu
metallerinin dogrudan belirlenmesini hedeflemisler fakat literatiirde olan diger
yontemlerle karsilastirildiginda Ni ve Cu konsatrasyonlarimin daha yliksek
bulundugunun ve kati Ornekleme stratejisinin dezavantaj teskil ettigini

belirtmislerdir [18].

Zeiner ve grubu ICP-AES tekniginin tayin smir1 i¢in zeytin yagi
orneklerinde Ca, Fe, Mg, Na ve Zn analizi yapmislardir ve bir diger
caligmalarinda ise, ICP-AES ve GF-AAS ile yag 6rneklerinde eser elementlerin
tayini ve sonrasinda mikrodalga destekli ¢alismalari ile yag karakterizasyonu igin

glivenilir ve basit bir analiz metodu oldugunu belirtmislerdir [19-20].

Dugo ve arkadaslar piyasadaki bitkisel yaglardan potansiyometrik siyirma
analizi (PSA) kullanarak farkli elektroliz siirelerinde Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) ve
Zn(I) bilesenlerinin gdzlenebilme degerlerini belirlemisler ve yenilebilir yaglar
icin elektroliz siiresini 120 saniye olarak saptamiglardir. Onerilen bu yéntemin
gida matrislerinde eser metal analizi i¢in spektroskopik ve voltametrik tekniklere

cazip bir alternatif oldugu raporlanmistir [21].

Tsai ve Shiau , yenilebilir yaglardaki civa miktar1 tayininde AAS teknigi
kullanmislardir. Teknikte yag 6rnegi Schoniger yakma teknigine gore yakilmis ve
civa buhart asidik permanganat ¢ozeltisinde toplanmistir. Daha sonra numunede

ki civa miktart hidriir olusturma teknigi ile belirlenmistir [22].

La Pera , esansiyel yaglarda yaptig1 bir diger ¢alismada Cd(Il), Cu(ll),
Pb(11) ve Zn(Il) tayini i¢in potansiyometrik siyirma analizi yontemi kullanmigtir.
Yaglardan bu metalleri asit ve asit-alkol karigimi ile ekstrakte eden Pera ve grubu
calisma sonucunda rutin analizler icin asit ekstraksiyonunun c¢alisma i¢in daha

uygun ve basit oldugu sonucuna varmiglardir [23].

Yaglarda metal tayinleri disinda da c¢esitli calismalara rastlanmaktadir.
Tasan ve Geggel farkli firmalardan saglanan bitkisel karisim sivi yaglarin kapiler
gaz likit kromatografisi metodu ile belirlenen yag asit bilesimleri

degerlendirilmistir.  Ornekler BF3 - metenol ile yag asidi metil esterlerine
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doniistiiriilmiistir. Yag asidi metil esterleri de kapiler gaz — likit
kromotografisinde (GLC) analiz edilmistir. Bitkisel karisim sivi yaglarinin yag
asidi bilesimleri, Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile sonug¢landirilmistir. Bu
caligmanin sonucunda tliketime sunulan bitkisel karigim yaglarinin 6nemli bir
boliimiiniin linolenik asit (Cjg3) miktarlari bakimindan yemeklik karisim sivi yag

standardina uygunluk géstermedigi saptanmustir [1].

G.Nouros ve grubu zeytinyagindaki 2-tiobarbitlirik asit reaktif
maddelerinin otomatik tayini i¢in bir akis enjeksiyon sistemi kullanmiglardir. Bu
yontemde ama¢ numune 6n hazirligini ortadan kaldirmak ve ¢oziicii tikketimini en
aza indirmek olarak hedeflenmistir. Ayrica yontem bircok iilkede yasaklanan

kloroform kullanimini da ortadan kaldirir [15].

1.7  Koordinasyon Bilesikleri

Bir metal atomu veya iyonu etrafina kiimelenmis olan ligandlarin
olusturdugu yapilara koordinasyon bilesikleri denir. Koordinasyon bilesiklerinin
cogu renkli, paramanyetik, katalitik Ozellikte ve birden fazla yiikseltgenme

basamagina sahiptir.

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred Werner
tarafindan ortaya atilmistir. Werner'in koordinasyon teorisi ile kompleks
bilesiklerin bir ¢ok o6zellikleri agiklanabilmistir. Kuantum mekaniginin ortaya
¢ikisi ve bu kuramin atomlar1 bir arada tutan kimyasal baglara uygulanmas: ile
Valens Bag Teorisi dogmustur. Bu teori; komplekslerin sadece hibrit tiirii ve
geometrisi ile ilgilenmekte, metallerin ve elektronlarinin elektriksel alandaki
davraniglarint g6z oniline almamaktadir. Daha sonra Kristal Alan Teorisi ve
Molekiiler Orbital Teorisinin ortaya ¢ikmasi ve gelismesiyle ile koordinasyon
bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik

transfer olaylar1 ve cesitli yapisal 6zelliklerinin izaht miimkiin olmustur [24].

Koordinasyon bilesiklerinin merkezinde yer alan ve diger yan gruplara
bagli olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez iyonu denir. Bu iyonlar

genellikle gecis metal katyonlaridir. Merkez atomlarinin bagli oldugu notr
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molekiil veya anyonlara ligand adi verilir. Bu ligandlar elektron ¢ifti vericisi
olduklarindan birer Lewis bazidir. Merkez atomu ise elektron aldigindan Lewis

asidi gibi davranir.

Koordinasyon bilesikleri genel olarak [MLn]™7 olarak gosterilebilir.
Olusan bilesik noétr, pozitif veya negatif yiiklii olabilir, kompleks olusumlarinda
renk degisikligi gozlenebilir ve iletkenlikleri farkhidir. Koordinasyon
bilesiklerinin kararli oluslari, ortamin pH degerine ve metal iyonun biiyiikliigiine

baglidir.

Metal ile ligandin olusturdugu komplekse ait kompleks olusum sabiti,
kompleksin kararliliginin bir oOlgiisiidiir. Kompleks olusum sabitinin biiyiik
olmasi olusan kompleksin kararli oldugunu gostermektedir. Metal (M) , ligand
(L) ile gosterilirse basit bir kompleks olusum tepkimesi asagidaki gibi
gosterilebilir [25].

b ] (1.1)

ML + L ML, L]
SN THI § 2

SR Nl &
IS . U (13)

Bn=Ki1 Ky  Ky= % (1.4)

Koordinasyon bilesikleriyle endiistride, biyolojik sistemlerde ve cesitli
kimyasal islemlerde sikca karsilasiimaktadir. Ozellikle son yillarda yapilan

calismalarda, Schiff bazlarimin olusturduklart kompleksler 6nemli yer
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tutmaktadirlar. Amino grubunda bulunan azot atomundaki serbest elektron ¢ifti
vasitastyla Schiff bazlar1 bircok metale baglanabilmektedirler. Yapilarinda
birden fazla dondr grup bulunursa etkin selat bilesikleri olusturabilirler. Ozellikle
oksijen ve azot donOr atomlarina sahip Schiff bazlarinin gecis metal kompleksleri

0zel bir ilgi uyandirmaktadir.

1.8 Schiff Bazlari ve Analitik Kullanim Amaclar

Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda U.Schiff tarafindan, primer aminler ile
aldehit ve ketonlarin reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Schiff bazlarinin
Ozellikleri arasinda {izerinde en ¢ok durulan1 biyolojik sistemlerdeki
aktiviteleridir. Geg¢is metallerini biyokimyasal reaksiyonlarda oynamis olduklar
rol uzun zamandan beri arastirma konusu olmus ve bu alanda bir ¢ok calisma
yapilmistir.  Bu reaksiyolarin mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in yapilan
caligmalarda Schiff bazlarinin ge¢is metalleri ile vermis olduklar1 kompleksler

genis Olciide kullanim alani bulmustur.

Schiff bazlart 1y1 bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedirler. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga kararli 4,5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin
ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun

bulunmasi gereklidir. Bu grup genellikle hidroksil grubudur [26].

Schiff baz1 olusumunda en c¢ok kullanilan karbonil bilesikleri;
salisilaldehit, B-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-
aldehit, diasetil piridin, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin

bilesikleri ise diaminler, aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir [27].

Pfeiffer calismasinda, etilendiaminin salisilaldehitle vermis oldugu N-N’-
etilen-bis(salisildenimin) Schiff bazimnin ¢esitli metaller ile vermis oldugu

kompleksleri incelemistir [28].

Pfeiffer bir diger ¢alismasinda, Co(ll) ile elde ettigi kompleksin yapisini

incelerken kirmizi olan bilesigin zamanla siyaha doniistiiglini gérmiis ancak
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nedenini agiklayamamistir. 1938 yilinda Pfeiffer’in calisma arkadaglarindan
Tsumaki kompleksin bu 6zelligini incelemis ve renk degisiminin hava oksijenini

baglanmasindan kaynaklandigini tespit etmistir [30].

Duman c¢alismasinda ilk olarak, 5-amino-1,10-fenantrolinin ile
salisilaldehitten 5-salisildenimino-1-10-fenantrolin olarak isimlendirilen Schiff
bazi ligand1 sentezlemis, sonra bu ligandin (LH), Ni(Il), Cu(I), Co(Il), Fe(III) ve
Cu(1I) ile komplekslerinin yapilarini elementel analiz, FTIR, *C NMR, 'H NMR,
LC-MS spektrometre 6lgiimleri ile karakterize etmistir [31].

Yiiziiak yaptigi calismada, siibstitiie aldehitler ve poliakrilamidin
kondenzasyon tepkimesi ile 2 adet Polimerik-Schiff bazi sentezlemis ve siibstitiie
aldehit olarak; 4-metoksibenzaldehit ve 4-klorbenzaldehit kullanmistir. Polimerik-
Schiff bazlarin yapilar1 element analizi, FTIR, 1H-NMR, 13C-NMR, UV-GB
spektrumlart ve iletkenlik dl¢iimleri ile aydinlatildi. Sonrasinda, Polimerik- Schiff
bazlarinin Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri sentezlemis ve komplekslerin yapilari
element analizi, manyetik duyarlilik ve iletkenlik ol¢timleri, FTIR ve UV-GB
spektrumlar1 ile aydinlatilmistir. Biitiin komplekslerde Polimerik-Schiff
bazlarinin metal iyonuna imin azotu ile karbonil oksijeninden baglandig1 ve iki
disli selat olarak davrandigi belirlemistir. Co(II) komplekslerinin tetrahedral,
Ni(II) komplekslerinin karediizlem yapiya sahip oldugunu raporlamistir [32].

Sakiyan ve grubu [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff bazim
sentezleyerek yapisi, IR, UV, 'H NMR spektroskopi metodlar1 ve X-ismlar
kirmimi yontemi kullanilarak aydinlatilmistir. Histidin schiff bazinin yapisiyla
ilgili yapilan bu c¢alismada aminoasit schiff bazlarinda gozlenen ketoamin ve

fenolimin tautomerligine sahip oldugu belirlenmistir [53].

Demirelli yaptigi calismada, glisinin ve salisilaldehitten olusan Schiff
bazinin olusum dengesini spektrofotometrik olarak incelenmis ve bu Schiff
bazinin olusum ve protonasyon sabitleri potansiyometrik titrasyon metodu ile
tayin edilmistir. Titrasyonlar 25 °C'da azot atmosferinde ve modifiye edilmis
kombine cam pH elektrodu kullanilarak 0,1 M potasyum kloriirlii ortamlarda
yapilmistir. Olusum ve protonasyon sabitleri Martell ve Motekaitis tarafindan
gelistirilen BEST bilgisayar programi ile hesaplanmistir. Log K degerleri 11.68,
7.57, 2.43 olarak bulunmustur [54].
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Schiff bazlarinin metal tayinleri de olmak iizere bazi analitik uygulamalari
vardir. Yenilebilen sivi yaglardaki metallerin ~ Schiff bazi ile sulu faza
ekstraksiyonu yapilarak, yag bozundurulmasi islemine gerek kalmadan tayinleri
yapilabilmektedir. Ayrica metal kompleksleri biyolojik, klinik, analitik kimya ve
endistriyel uygulamalarda sentez, manyetizma ve ekstraksiyon gibi bir¢ok

uygulamada 6nemli rol alir [33-34].

Kocak ¢aligmasinda, antibiyotik esasli Schiff baz ligandlar1 (HL1 ve HL2)
sentezlemistir. Daha sonra bu ligandlarin, Cu(Il), Zn(II), Fe(III), Pt(II), ve Ru(IlI)
komplekslerini hazirlamistir. Tiim bilesikler analitik ve spektroskopik metotlarla
karakterize edilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin antimikrobiyal ozellikleri

incelenmistir [35].

Aydinlt Esen yaptig1 ¢alismada, 18 adet yeni sentezlenmis schiff bazinin
antibakteriyal  etkisini ~ Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis,
Enterococcus gallinarum, Esherichia coli, Bacillus subtilis, Pseudomonas
aeruginosa bakterileri lizerinde disk difiizyon metodu ile test etmis ve yapisinda

kiikiirt bulunan schiff bazlarinin antibakteriyal etki gosterdigi goriilmiistiir [55].

Ziyadanogullari ve grubu, 1,4-bis-(p16 aminofenoksi)biitan ve
salisilaldehitten tiireyen yeni bir Schiff bazi sentezlemisler ve karakterizasyonunu
yapmiglardir. Sentezledikleri Schiff baziyla Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il)’ yi ¢dziicii

ekstraksiyonu ile sulu ortamdan ayirmayi basarmislardir [36].

Son yillarda, Schiff bazlarinin antikanser aktivitesi gdstermesi
Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki onemi giderek artmakta ve kanserle

miicadele reaktifi olarak kullanilmasi arastirilmaktadir [37-38].

Tiim bu ozelliklerinden dolay1 ¢esitli dallarda kullanim alan1 bulan Schiif
bazlar1 ve komplekslerinin sentez c¢alismalar1 ve uygulama alanlarinin

belirlenmesi olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir.

1.9 Eser Elementler

Elementler, normal metabolizmada ve yasamsal faaliyetlerin

stirdiiriilebilmesi i¢in insan viicudunda belirli bir miktar bulunmasi gereken
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anorganik maddelerdir. Elementler, mikro besin grubuna dahildirler ve bir¢ok

biyolojik stireclerde rol oynarlar [8].

Periyodik tablodaki 105 elementin yaklasik 80’ini metaller olusturur.
Metalleri diger toksik maddelerden ayiran en onemli Ozellikleri, ne insanlar
tarafindan olusturulabilir ne de yok edilebilir olmalaridir. Bir¢ok metal, insan ve
hayvanlar icin esansiyeldir. Esansiyel olanlar, eksikliklerinde oldugu gibi fazla
miktarlarda alindiklarinda da viicut homeostazini bozarak toksik etki olustururlar.
Metalden yapilmig veya metal bilesikleri iceren besin kaplarindan metaller

besinlere gegebilir.

Demir ve bakir gibi bazi metaller pg/g konsantrasyonlarinda bile
oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirarak acilagsmaya neden olmaktadirlar [10].
Yaglardaki otooksidasyon sonucunda peroksitler, aldehitler, ketonlar ve serbest
asitler gibi oksidatif bilesikler olusmaktadir.  Bu bilesikler diger gida
komponentleriyle (proteinler, pigmentler v.b.) reaksiyona girerek sindirim sistemi
hasarlari, alerjik hastaliklar ve baz1 kanser tiirlerinin olusumunda etkili

olmaktadirlar [39].

S Yetersiz Normal Zehirli Oldiiriicii

[
>

Metal Konsantrasyonu

Sekil 1.3: Hayat i¢in gerekli elementlerin konsantrasyonu ile saglik
arasindaki iligki
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Sekil 1.4: Hayat i¢in gerekli olmayan elementlerin konsantrasyonu ile
saglik arasindaki iligki
Bazi elementler kismen gerekli olarak kabul edilseler bile bilesikleri
yiiksek oranda zehirlidir. Bu durumda, bu elementler ancak belirli kosullarda ve
cok kiiglik yilizdelerde faydali olur. Bu gibi kanigikliklara yol agmamak ve
elementlerin gerekliligini belirleyebilmek i¢in {izerinde uzlasilmis iic kosul

sunlardir.

1- Elementin eksikliginde canli biiyliyemez ve hayat dongiisiinii

tamamlayamaz.
2- Elementin eksikligi baska bir element tarafindan doldurulamaz.

3- Elementin, organizma lizerinde direkt etkisi vardir ve metabolizmaya

katilir.

Bu kosullar, canli metabolizmasi i¢in gerekli olan eser elementleri ayirt

etmemize yardimci olur.

Viicuda gerekli olmayan elementlere “toksik metal” veya “agir metaller”
ad1 verilmektedir. Toksik elementler belirli miktardan fazla alindiklarinda saglik
tizerinde olumsuz etki yapmakta, zehirlenmelere sebep olmakta ve hatta 6liimle
sonuglanabilmektedir. Son yillarda halk sagligi kuruluslari, gidalarda bulunan
toksik  metallerin  insanlara  zararma  dikkat c¢ekerek, calismalarin

yogunlastirmislardir. Gida Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
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biinyesindeki Gida Kodeks Komisyonu giiniimiiz teknolojisinin olanaklarini da
dikkate alarak cesitli gidalarda ve kisilerin biinyelerinde bulundurabilecekleri

maksimum dozdaki metal miktarlarini saptamislardir [40].

Eser elementlerin absorpsiyonlari, bagirsak (intestinal) sisteminden
olmaktadir. Plazmada taginmalari spesifik bir proteine ya da albiimine baglanarak
gerceklesmektedir. Viicuttan atilmalari ise baslica gastrointestinal yolla, 6zellikle
safra ile olmaktadir. Ayrica bobrekler ve ter bezleri kullanilarak da

atilabilmektedir [40].

1.9.1 Demir (Fe)

Kimyasal simgesi Fe olan demirin atom numarasi 26, atom agirligir 55.9
g/mol, kaynama noktas: 2861°C (3134K), yogunlugu 7.874 g/ml ve elektron
yerlesimi 2-8-14-2 olup periyodik tablonun VIII. grubunda yer alir [41].

Demir, insan ve diger pek ¢ok canli tiirli i¢in temel bir elementtir eriskin
bir insan viicudunda 3-4 gram demir vardir ki, viicudun %0,004’{inii olusturur.
Tim viicut kiitlesinin %7sini olusturan kan demirinin %70’ini igerir. Kanin
%15’ini teskil eden hemoglobinde %0,335 demir vardir. Demir dokuya oksijen
tasinmas1 ve dokudaki oksidasyon olaylarinin siirdiiriilmesi icin gereklidir.
Viicutta ve besinler igerisinde biiyiik kismi1 organik maddelerle birlesmis durumda
bulunmaktadir. Viicutta demir, dncelikle ince bagirsaklarda kontrol edilir. Ince

bagirsak demir i¢in hem emilim hem de dislama islemini yapar.

Erigkin bir insanin giinliik demir ihtiyaci 10 mg olarak hesaplanmaktadir.

Kadin ve ¢ocuklarin erkeklere gore demir ihtiyaci daha fazladir [40].

Demir saglikli bir yasamin siirdiiriilebilmesinde gorev alan protein ve
enzimlerin tamamlayic1 bir par¢asidir. Insanlarda demir, oksijen tasmnmasinda yer
alan hemoglobinin yapitagidir. Hiicre gelisiminin ve ¢esitlenmesinin
diizenlenmesinde zorunludur.  Demirin yetersiz alimi oksijenin hiicrelere
ulastirilmasimi kisitlar, boylece yorgunluk, diisiik is performansi ve bagisikligin
azalmasina neden olur. Diger bir yandan demirin fazla alimi1 zehirlenme hatta

Olime neden olabilir.
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Demirin viicutta yaklasik {igte ikisi hemoglobinde bulunur ve kirmizi kan
hiicrelerindeki protein dokulara oksijen tasir. Ufak oranlarda demir miyoglobinde
bulunur ve kaslara oksijen taginmasini temin eder ve az oranda da enzimlerde
bulunur, bunlarda biyokimyasal reaksiyonlara yardim ederler. Demir gelecek
gereksinimler i¢in depo gorevi goren proteinlerde bulunur ve bunlar demiri kana

tagirlar.

Her hemoglobin molekiiliinde demir (II) katyonu igeren hem gruplarindan
dort tane bulunur. Dort hem grubu ile hemoglobin molekiiliintin yapist agagidaki

gibi sekil 1.5°de gosterilmistir.

0, | o,

Fe Fe

Fe Fe

o, o,
Sekil 1.5: Dort hem grubu ile hemoglobin molekiilii

Hem gruplarindan her biri bir oksijen molekili tasiyabilmekte ve boylece bir

hemoglobin molekili dort oksijen molekili tasiyabilmektedir [8].
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Sekil 1.6: Hem Grubu

1.9.2 Bakir (Cu)

Bakir insanlar ve hayvanlar i¢in lazim bir eser elementtir. Viicutta bakir
Cu(l) ve Cu(ll) formlarinda degiskenlik gosterirken, viicuttaki bakirin biiyiik
cogunlugu Cu(ll) formundadir. Bakirin  yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinde kolaylikla elektron alip vermesi nedeniyle son derece 6nemli bir
element olmasinin yanmi sira serbest radikallerin uzaklastirilmasinda da rol

oynamaktadir.

Insan viicudunda yaklasik 100-150 gr kadar bakir elementi bulunur.
Bunun %10’u karaciger ve beyinde, geri kalani ise kandadir. Bakir, kanda hem
plazmaya hem de alyuvarlara dagilmistir. Kanda demir ile beraber hemoglobinleri
meydana getirirler. Bakir ayrica bir¢ok enzimin fonksiyonunu ve kalp ¢aligmasini
diizenler. Viicuda bakir beslemesi yapilmasi halinde kirik kemiklerin kaynamasini

hizlandirir.

Viicudun giinliik bakir ihtiyact 1,5-3 mg arasinda degigmektedir. Bakir,
viicut tarafindan zor absorbe edilen bir maddedir. Besinlerdeki bakirin ancak %5’1
viicut tarafindan emilir. Karaciger, findik, kuru iiziim, istiridye, midye ve
miirekkep balig1 bakirca zengindir. Bakir eksikligi kansizlik ve kemik yapisinda

bozukluklarla kendini gosterir.
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1.9.3 Cinko (Zn)

Cinko elementinin insan sagligi agisindan Onemi biiyiiktiir.  Giinliik
besinlerle viicuda yeterli c¢inko alinmadiginda istahsizlik, tat ve koku
duyumlarinda azalma, bagisiklik fonksiyonlarinin = zayiflamasi  ve cilt
problemleriyle karsilasmak muhtemeldir. Yeterli ¢inko alamayan g¢ocuklarin
yasitlarina gore boylarinin daha kisa ve kilolarinin da daha az oldugu

bilinmektedir [42].

Cinko neredeyse tiim hiicrelerde bulunmasi zorunlu bir mineraldir. Insan
viicudunda gerceklesen biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglayan
yaklagik 100 ¢esit enzimi etkin hale gelmesi i¢in uyarir. Cinko saglikli bir
bagisiklik sisteminin olusmasinda etkilidir, yaralarin iyilesmesi i¢in ve DNA

bilesimi i¢in 6nem arz etmektedir.

Cinko biyolojisi i¢in en biiylik problem ¢inkonun viicutta depo sisteminin
olmayisidir. Bu yiizden ¢inko alimi ve atiliminda bir denge olmalidir. Cinkonun

viicutta toplam icerigi 2-4 g’dir. Fakat plazma derisimi yalniz 12-16 pmol/L’dir.

Cinko’nun DNA polimeraz ve timidin kinaz gibi birgok enzimin kofaktorii
olmast nedeniyle ¢inko derisimindeki hafif artis, DNA sentezini uyarmaktadir.
Cinko’da biiyiik eksiklik ve fazlaliklar DNA sentezinde inhibisyona neden olur
[45].

Cinkonun toksikolojik belirtileri; mide kramplar1 seklindedir ve

kanserojenik etkisi saptanmigtir [45].

1.9.4 Nikel (Ni)

Demirin bazi niteliklerini tasiyan beyaz, parlak maden olan nikelin
kimyasal simgesi Ni olup, atom numarasi 28, atom agirligi 58.7 g/mol, kaynama
noktast 2913 °C (3186K),yogunlugu 8.908 g/mL, elektron yerlesimi 2-8-16-2 ve
periyodik tablonun VIII. grubunda yer alir [41].
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Saf nikel 6zellikle saglamlig1 nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden
(pas)etkilenmez, hava degisimlerinden bozulmaz. Bu o6zelligi yiiziinden nikel,
bircok alagim tiirlinlin yapiminda aranan bir elemandir. Bu alasimlardan
bazilarinda yiiksek oranda nikel bulunur (ferronikel, Nikrom). Bunlar az genlesir,
yiiksek sicakliklara dayanir ve deniz suyundan etkilenmez. Bazi alasimlar da ¢elik
esasina dayandirilir. Nikel — kromlu ¢elikler, hi¢ oksitlenmediklerinden, sanayide

pek ¢ok yerde kullanilir [46].

Glimiisiimsii beyaz renkli sert bir metaldir. Nikel bilesikleri pratik olarak
suda ¢oziinmez. Suda ¢oziinebilir tuzlart klortir, siilfat ve nitrattir. Nikel biyolojik
sistemlerde adenozin trifosfat, amino asit, peptid, protein ve deoksiriboniikleik
asitle kompleks olustururlar. Nikel yer kabugunda 58-94 mg/kg arasinda degisen
oranlarda bulunur. Sudaki dogal nikel miktar1 ¢ok diisiiktiir [43, 44].

Nikel’in kanserojen etkisi nedeniyle giivenilirlik limitinin belirtilmesi
miimkiin degildir. Insanda yapilan epidemiyolojik ¢aligmalarda suda ¢oziinebilen
nikel bilesiklerinin karaciger ve burun kanserlerinin olusumunda 6nemli oldugu
iler1 siirtilmektedir. Nikel dumani solunum yollarini tahris edici etkiye sahiptir ve
zatiirreeye neden olabilir. Nikel ve bilesenlerine maruz kalinmasi nikel kasintisi

olarak bilinen bir deri rahatsizliginin olusmasina da neden olabilmektedir [47].

1.10 Iistatiksel Degerlendirme

Analitik kimya, fen ve tibbin biitiin alanlarinda yararli olan bir¢ok giiclii
fikir ve yontemlerden olusan bir 6lgme birimidir. Numunedeki elementlerin ve
bilesiklerin neler oldugunun belirlenmesi nitel (kalitatif) analiz, numunedeki her
bir maddenin bagil miktarinin belirlenmesi nicel (kantitatif) analiz olarak ifade

edilir.

Analitik kimyacilarin laboratuarlarda elde ettikleri sonuglarin ne oranda
dogru olabilecegi baz1 yontemlerle tahmin edilebilir. Analizcinin elde ettigi sonug
rakamla ifade edilmeli, bu sonucun elde edilmesi sirasinda miimkiin hata

kaynaklar1 ve bu hatalarin sonug iizerindeki etkisini belirtmelidir.
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Saglikl1 bir analiz sonucu elde edebilmek i¢in analiz en az li¢ kez degisik
orneklerle tekrarlanmalidir. Bir veya iki analiz ile elde edilen sonucun gergegi ne

derecede yansittigini tahmin etmek oldukea gii¢ hatta olanaksizdir.

Bir yontemin gegerli kilinmasi, o yontemin uygulanabilirliginin bazi
parametreleri inceleyerek test edilmesi ve yontemin performansinin istatiksel
olarak degerlendirilmesidir. Yontem performans kriterleri; dogruluk, kesinlik,

duyarlik ve se¢imliliktir.

Dogruluk: Dogruluk, dlgiimlerin aritmetik ortalamasinin gercek degere
yakinlig1 olarak tanimlanir ve hata olarak ifade edilir. Ancak, gercek deger
bilinemez, tayin edilemez, bu nedenle pratikte dogru kabul edilen deger kullanilir.
Bu durumda dogruluk, deneysel olarak dlgiilen deger ile dogru kabul edilen deger
arasindaki uyumun bir 6l¢iisii olarak da tanimlanabilir. Dogru kabul edilen deger
(conventional true value), igerisindeki analit miktar1 uzman laboratuvarlarca
analiz edilerek dogru oldugu kabul edilen ve mutlaka bir belirsizlige sahip

degerdir. Dogrulugun sayisal 6l¢iitii hata ile ifade edilir [48];
Mutlak hata, dlgiilen deger (Xs) ile gercek deger (Xg) arasindaki farktir.
E=Xs-Xqy (1.5)

Bagil hata (Er), mutlak hatanin gergek degere oranidir.  Genellikle

dogrulugun bagil hata ile verilmesi tercih edilir.
%Bagil Hata(E,) =(XX—‘;"°’) x 100 (1.6)

Duyarhk (hassasiyet): Duyarlik, sinyalin en kii¢iik degisimine karsilik
derisimdeki degisimi ifade eden bir ozelliktir. Duyarlilik, 6l¢iim cihazinin
duyarliligmma bagli olan kalibrasyon duyarliligt ve cihaz duyarliligma bagl

olmayan, analitik duyarlilik olmak tizere ikiye ayrilir.

Kalibrasyon duyarliligi, dlgme ile elde edilen sinyalin derisimine baglh
grafigindeki dogrunun egimi (kalibrasyon grafiginin egimi) olarak ifade edilir.
Kalibrasyon grafiginin egiminin yliksek olmasi duyarliligin yiliksek oldugunu

gostermektedir.
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Analitik duyarlik sinyal i¢in kullanilan birimlere bagli degildir ve bu
nedenle sinyal katlandirma islemlerinden pratikge etkilenmez, ancak derisime
baghdir. Tayin sirasinda, zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen, ancak
miktar1 belirlenemeyen en kiiglik analit derisimi gozlenebilme sinir (LOD) olarak
adlandirilir. Uygun dogruluk ve kesinlikle saptanabilecek en kiigiik derigim ise

tayin sinir1 (LOQ) olarak isimlendirilir.

Tipik bir kalibrasyon grafigi

3
25
24
T 15— N .
z dedeksiyon limiti dogrusallik gimin (LOL)
g LOD (3% &) _ Lirmitof linearity
1 — i
el / tayin limiti
' [ LO0[0xEN)
o
U S | | | | | | |
f 0.5 1 15 2 25 3 34 4 45
analit derigimi

Sekil 1.7: Kalibrasyon grafigi

Kesinlik:  Tamamen ayni yolla yapilan tekrarli 6lg¢lim sonuglar
arasindaki uyumu ifade eder. Kesinligin detayli ifadesinde tekrarlanabilirlik

(repeatability) ve uyarlik (reproducibility) kavramlari kullanilmaktadir.

Tekrarlanabilirlik: ayni laboratuvarda, ayni ¢ozeltilerle, aynmi cihaz yada
diizenekle, ayni kisi tarafindan kii¢iik bir zaman dilimi igerisinde yapilan tekrarli

Ol¢limlerin uyumunu ifade eder.

Uyarhk: Farkli laboratuvarda farkli c¢ozeltilerle, farkli cihaz yada
diizenekle, farkli kisiler tarafindan degisik zamanlarda yapilan Olgiimlerin
uyumunu ifade eder. Bu parametrelerin bir tanesinin bile farkli olmasi durumu

uyarlikla ifade edilir.
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Tekrarlanan verilerden olusan bir takimin kesinligini ifade etmek igin
yaygin olarak {i¢ terim kullanilir: Standart sapma (s), varyans (v), bagil standart

sapma (BSS) ve varyasyon katsayis1 (yiizde bagil standart sapma, %BSS).

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

esitligi asagidaki gibi verilmektedir:

1.7

Eger elimizde 20 veya daha fazla dl¢iim varsa (N-1) serbestlik derecesi

yerine, (N) 6l¢iim sonucu kullanilir.

(1.8)

Kesinligin bir diger ifadeleri olan varyans ve ylizde bagil standart sapma

esitlikleri asagida verilmistir.

V=(S)* (1.9)
% =2 .
%6 BSS (X].loo (1.10)

Secimlilik: Yontemin se¢imliligi; Ornek matriksinde bulunan diger
tirlerden etkilenmeden (girisim olmaksizin) analit miktarii tayin edebilme
ozelligidir. Ancak, matrikste bulunan maddelerin girisiminden bagimsiz madde

tayin yontemi hemen hemen yoktur.

Analite ait sinyali arttiran yada azaltan bilesenlere girisim (interferans)

yapici denir. Girisim se¢imliligi bozmakta ve dogrulugu azaltmaktadir.
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1.11 Kemometri

Kemometri ilk olarak, 1970°1i yillarda istatistik ve matematiksel yontemler
ile birlikte bilgisayar ve yazilimlarin kullanildigr kimyadaki uygulamalariyla
ortaya ¢ikmigtir . Kemometri ; kimyasal metotlarla elde edilen ¢ok degiskenli
verilerin matematiksel, istatistiksel ve bilgisayar yontemlerle analizidir. Deneysel
calismay1 bir plan iginde, maksimum bilgiyi en iyi sekilde ve minimum sayida
deney yaparak elde etmektir. Plansiz ya da yanlhis planlanmis calisma,
gereginden fazla deney yapilmasina, zaman kaybina ve dogrulugu az olan

sonuglar elde edilmesine neden olur.

Kemometri, kimyasal analizlerde, kimyasal verilerden gercek bilginin
ektraksiyonunu veya sakli bilgilerin agiga ¢ikarilmasina olanak taniyan giiclii bir

aractir. Kemometrinin temel uygulama alanlarindan biri analitik kimyadir [49].

Verilerin degerlendirilmesi ve aciklanmas:t i¢in uygulanilan bazi

kemometrik metodlar asagida verilmistir [50]:
Tanimlayic1 ve girisim istatistikleri (Descriptive and interference statistic)
* Sinyal prosesi (Signal processing)
* Deneysel dizayn (Experimental design)
* Modelleme (Modeling)
* Optimizasyon (Optimization)
* Numune tanima ( Pattern recognation)
* Smiflandirma (Classification)
* Yapay zeka metodlar1 (Artificial intelligence methods)
* Gorlintii prosesi (Image processing)

Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden parametreleri, bu

parametrelerin etkisinin ne 6l¢lide oldugunu ve parametreler arasindaki etkilesim
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miktarlarin1 belirlemek amagli gelistirilmistir. Verilerin kemometrik yontemlerle
analizinde MATLAB, VISUAL BASIC ve C++ gibi bilgisayar programlari

kullanilmaktadir.

KEMOMETRI

Organik Kimva

Biyoloji ve Tip

Analitik Kimya
Sanayi
— [ HizkoKimya
—_.. - -
Miihendislik
Programlama ve
Hesaplama
_.. N - -
[statistik
Matematik

Sekil 1.8: Kemometrinin farkli disiplinler ile iligkileri

Kemometri; analitik kimya, adli tip, biyoloji, gida kimyasi, ¢evre kimyasi,
arkeoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Fizikokimyacilar ve madde bilimciler,
sinyal isleme ve c¢ok degiskenli verilerin analizinde kemometrik yontemleri
uyguladiklar1 gorilmektedir.  Organik kimyacilar ve farmasotik kimyacilar,
reaksiyon kosullarinin optimizasyonunda deneysel tasarim ve ila¢ tasariminda
yapt etki iligkisi ¢alismalarinda kemometrinin araglarini siklikla kullanmaktadirlar

[50].

31



Kemometrik tekniklerde hangi parametrelerin etkili oldugu, bu
parametrelerin etkilesim miktarinin ne kadar oldugu ve bu parametrelerin
etkilesim miktarinin hangi Olgiide oldugu gibi birtakim sorulara da ¢6zliim
aranmaktadir. Bu amaca yonelik bir ¢ok kemometrik optimizasyon teknigi

gelistirilmistir.

Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum sartlarin saglanabilmesi
icin deneysel dizaynlar olusturulmaktadir. Bu dizaynlar deneysel caligmalarin
planli bir sekilde, zaman kaybi olmadan ve yeterli sayida yapilmasina olanak

saglarlar [8].

1.11.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Deneysel dizayn da sik sik karsilasilacak terimlerden bazilar1 faktor, yanit
ve seviyedir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler faktor, deneyden
elde edilen sonu¢ yanit, faktorlerin aldigi degerler seviye olarak ifade edilir.

Sicaklik, pH, konsantrasyon gibi degiskenler kontrol edilebilen faktorlerdir.

Merkezi kompozit dizayn, full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve
star dizaynin kombinasyonu seklindedir. Deney sayisi, faktor sayisina (k) bagl

olarak asagidaki formiille belirlenir:
Deney sayisi =25+ 2 k + 1 (1.11)

2% full faktoriyel yada fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2 k
star dizayn deney sayisini ve 1’ de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir

[51].
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Tablo 1.1: Ug seviyeli full faktoriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinde yapilacak deney sayilar

Faktor 3 seviyeli full faktoriyel Merkezi kompozit dizayn,
say1si(k) dizayn, (39 (2%+2k+1)

2 9 9

3 27 15

4 81 25

5 243 43

6 729 77

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle:

1.Faktorlerin etkisi incelenebilir,

2.Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

3.Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadig: anlasilabilir,

4.Her bir faktoriin parabolik etkileri incelebilir ve optimum kosullar

bulunur [42].

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi i¢in, orta
seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor icin deney sayis1 15°den 20’ye; 4
faktor icin 25°den 30’a ¢ikmaktadir.  Deneysel dizayn tablosu olusturulurken
kodlanmis degerler kullanilir; 2k ‘daki seviyeler (-1) ve (+1), 2 k’ dakiler + a ve

1’ deki seviye (0) olarak alinir. 3 faktor i¢in star degerleri asagidaki gibidir:
Dairesel dizaynda; o=+1,682  (1.12)

Star degerleri ¢alisma araligindaki alt ve st sinirlar1 belirtir ve star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:
o==+"2k dairesel dizayn (1.13)

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

dizayn igin ise;
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a == 1.732 olarak hesaplanir.

Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

o= X-orta deger (1.14)

~ orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

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

kompozit dizayn tablosu olusturulur.

Tablo 1.2: Merkezi kompozit dizayn tablosu

Deney X3 X2 X3 Deney X3 X2 X3
Seviye degerleri Seviye degerleri

1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0

2 +1 -1 -1 12 0 -1682 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

Merkezi kompozit dizayn yonteminin uygulanmasinda yapilmasi1 gereken

islemler asagida sirastyla verilmektedir [50,52].

1. Faktorler belirlenir (X1 , X2 , X3).

2. Faktorlerin ¢alisma araligi belirlenir.
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3. Deney sayisi (2 + 2k + 1) belirlenir. Deneysel hatalarin saptanabilmesi
icin ilave olarak orta seviyede 5 tekrar deneyi daha yapilir ve deney

sayis1 formiille bulunandan 5 fazladir.

4. Her bir deney i¢in faktorlerin kod degerlerini (ve gergek degerlerini)

gosteren merkezi kompozit dizayn tablosu olusturulur.

5. Merkezi kompozit dizayn tablosunda belirtilen deneyler yapilir ve yanit
(y) degerleri elde edilir.

6. Calisma araligindaki faktorlerin kod degerleri kullanilarak 20x10

boyutunda matematiksel bir matris (dizayn matrisi, D) olusturulur.

7. Yanit (y), dizayn matrisinde belirtilen deneysel kosullar (D) ve
regresyon parametreleri (katsayilar, b) arasindaki iliski “y = D.b”
seklinde belirtilir. D matrisi kare matris olmadig1 i¢in, b degerleri
yalanci (pseudo) ters fonksiyon - b = (DL . D)-1. D . y - uygulanarak
elde edilmelidir. D matrisinin olusturulmasindan sonra bilgisayar

yardimiyla yapilmasi gereken islem sirasi asagida verilmektedir:

i. D matrisinin transpozu alinir, (DL)
ii.  Matrisin transpozu ile kendisi ¢arpilir, (DL . D)
iii. (DL.D) matrisinin tersi almr, (DL . D)-1
iv.  Deneyler sonunda elde edilen yamt (y) degerleri ile (DL . D)-1.
DL  carpilmast  sonucunda b degerleri elde edilir,

[b=(DL.D)-1.DL . y]

8. b degerleri kullanilarak asagida verilmekte olan y denklemi olusturulur,
y = bo + biXy + X, + baxs + buaXs® + baoXo” + bagXs® + braXaXo +
D13X1X3+ DasXoXs (Modelin i¢erdigi regresyon parametreleri: bl, b2, b3
temel etkiler icin; b11, b22, b33 kuadratik etkiler i¢in; b12, bl3, b23 iki

faktor arasindaki etkilegim igin katsayilardir)

9. y denkleminin x1, x2, x3 ‘e gore tiirevleri alinarak yeni denklemler elde
edilir, bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziiliir ve x1, x2, x3 ‘un kod

degerleri bulunur,
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10. Kod degerlerinin (1.8)’de verilen esitlikle gercek degerlere

X(kodlanmls) =

Tablo 1.3: Degiskenler ve ¢alisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla

donistiiriilmesiyle faktorlerin optimum kosullart belirlenmis olur.

X—orta deger

olusturulan matris

orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

(1.15)

Deney Xo X1 X2 X3 X11 X22 X33 X12 X13 X23
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1
3 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1
4 1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
6 1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 -1
7 1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1
8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 1 -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
11 1 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
12 1 0 -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0
13 1 0 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0
14 1 0 0 -1,682 0 0 2,829 0 0 0
15 1 0 0 1,682 0 0 2,829 0 0 0
16 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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1.11.2 Coklu Bilesen Analizi

Coklu bilesen analizi, son yillarda analitik kimyacilar i¢in en Onemli
konulardan birisi olmustur. Bu baglamda, klinik kimya, ila¢ analizi, kirlilik
kontrolii vb. gibi degisik alanlarda ¢esitli aktif bilesikleri iceren karisimlarin
kantitatif analizi i¢in olduk¢a kullanish oldugu kanitlanmistir. Cok degiskenli
kalibrasyonlarin ~ absorbans sinyallerine uygulanmasiyla ¢oklu bilesen
analizlerinden elde edilen sonuglarin dogrulugu, yontem ve kullanilan analitik

sinyallere baglidir.

Coklu bilesen analiz yontemi, Olgiilen sinyale etki eden parametrelerin
birden c¢ok oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin miktarlarinin

belirlenmesi i¢in gelistirilmistir.

Spektrometrik bir dlgiimde, Olgiilen absorbans degerini etkileyen birden
fazla bilesenden olugsmus bir karisim igin coklu bilesen analiz yonteminde

yapilmasi gereken iglemler sirasi ile verilmektedir [50, 51].
A= g1bCi+ e,bCor+ g3bCs +..... (1.16)
1. Molar absorptivitelerden i x j boyutunda E matrisi olusturulur;
€lj, 1 = dalgaboyu, j = bilesenler

Coklu bilesen analizi i¢in olusturulan matris:

€11 €12 €13
E=e21 €22 €23
€31 €32 €33

2. E matrisinin transpozu alinir, E

3. E matrisi ile E" matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur; E X E'=F

4. Farkli dalga boylarinda elde edilen absorbans sinyalleri kullanilarak D
matrisi olusturulur,

5. D matrisi ile E matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;D x E- =D

6. E' nin tersi ile D’ carpilir ve karisimdaki bilesenlerin derisimlerini igeren

matris elde edilir; C=(E')'x D’
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2. ARACLAR VE YONTEMLER

2.1  Deneylerde Kullamlan Arag ve Gerecler

Deneylerde ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su analitik saflikta

olup ters osmoz sistemi ile elde edilmistir.

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

terazi kullanilmigtir.

Tampon c¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 Hanna Instruments marka HI 221

Microprocessor model pH metre ile yapilmistir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlar1 ve kinetik ¢aligmalarda UV WIN 5.0
UV-VIS spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.

Temsili yag Orneklerinden metal iyonlarmin ekstraksiyonu sirasinda

Heidolph MR 3001 K model magnetik karigtirict kullanilmistir.

Istenilen hacimlerde ¢dziicii ve ¢dzelti aktarimi i¢cin Eppendorf Research

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

Metal tayinleri i¢cin Perkin Elmer AAnalyst 200, doteryum diizeltmeli
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmigstir. Isik kaynagi
olarak Cu, Ni, Zn ve Fe oyuk katot lambalar1 kullanilmigtir. . Her bir metalin
miktarinin  belirlenmesi i¢in FAAS c¢alisma sartlar1 da asagidaki gibi

belirlenmistir.
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Tablo 2.1: Her bir element analizi igin lamba akimu, alev yiiksekligi, dalga

boyu ve yakit akis hiz1 degerleri

Fe Cu Zn Ni
Dalga boyu (nm) 248,33 324,75 213,86 232,00
Bant genisligi 1,8/1.35 2,7/0,8 2,7/1,8 1,8/1,35
(nm)
Lamba akimi(mA) 30 30 15 30
Yakat akis hizi Asetilen2.5  Asetilen2.50 Asetilen2.50 Asetilen2.50
(L/min) 0 Hava:10.00 Hava:10.00 Hava:10.00
Hava:10.00
Alev
yiiksekligi(mm) 7 7 7
7
2.2  Deneylerde Kullamlan Kimyasal Malzemeler
Deneylerde kullanilan kimyasallarin  tamami analitik  safliktadir.
Deneylerde kullanilan  [N,N’-bis(5-bromo-salisiden)-etilendiamin] ligand1
Tiubitak projesti (TBAG 105T153) kapsaminda sentezlenmis ve yapist
aydinlatilmigtir.
VAR

Sekil 2.1: N,N’-bis(5-bromosalisiden)etilendiamin

2.2.1 Metal Standartlar:

Komplekslestirme deneylerinde kullanilan metal katyonlarinin markalar

ve katalog numaralar asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Tablo 2.2: Metal iyonlar1 ve katalog numaralar1

Metal Iyonu Derigim Markasi Katalog
numarasi

Fe®™ 1000 mg/L Merck 109972
Cu* 1000 mg/L Merck 109987
Zn** 1000 mg/L Merck 109953
Ni* 1000 mg/L Merck 109989

2.2.2 Yag Standartlar

Optimum kosullarin  belirlenmesi i¢in merkezi kompozit dizayn
denemelerinde kullanilan yag bazli metal standartlari, marka ve katalog

numaralar1 asagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Tablo 2.23: Yag standartlar1 ve katalog numaralari

Metal Iyonu Derisim Markast Katalog numarasi
Fe® 5000 mg/kg Conostan 508619
Cu* 5000 mg/kg Conostan 507717
Zn*? 5000 mg/kg Conostan 507718
Ni*? 5000 mg/kg Conostan 506516

2.2.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Cozeltiler

Schiff bazinin metallerle komplekslesmesinde pH etkisini belirlemek
amaciyla yapilan spektrum tarama islemlerinde pH=4-10 arasinda tampon
cozeltiler kullanilmistir. Kullanilan bu kimyasallarin marka ve katalog numaralari

cizelgede verilmektedir.
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Tablo 2.4: Tampon ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal

maddeler

Kimyasal Madde Katalog Numarasi Markast
Asetik asit 100063 Merck
Sodyumasetat 106268 Merck
Sodyum dihidrojen fosfat 106346 Merck

monohidrat
Disodyum hidrojen fosfat 106586 Merck
Amonyum kloriir 101145 Merck
Amonyak 105426 Merck

2.2.4 Metal-Ligand Komplekslerinin  Bozundurulmasinda ve
Tampon Cozeltilerin Ayarlanmasinda Kullamilan Asit ve

Bazlar

Ekstrakte edilen metal katyonlariin FAAS ile direk tayini icin
kompleksler UV lamba altinda asitli ve asitsiz ortamlarda bozundurulma islemine
tabi tutulmuglardir. Komplekslerin bozundurulmas: ve tampon ¢ozeltilerin ince

ayarinin yapilmasi i¢in asagidaki inorganik asit ve bazlar kullanilmistir.

Tablo 2.5: Inorganik asit ve bazlar

Kimyasal Madde Katalog Markasi
Numarasi

NaOH 106462 Merck

HCI 113386 Merck

HNO3; 100456 Merck

2.2.5 Kullamlan Coziiciiler

Ligand ¢0zeltisinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak etanol ve yag bazl
metal standartlarinin hazirlanmasinda ise n-hekzan kullanilmistir. Bu ¢dziiciilere

ait katalog bilgileri asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Tablo 2.6: Kullanilan ¢oziiciiler ve katalog numaralar

Coziic Katalog Numarasi Markasi
Etil Alkol 100983 Merck
n-Hekzan 104368 Merck

2.3  Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1 [N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)etilendiamin](BSEDA)
Cozeltisinin Hazirlanmasi

Molekiil agirligi 426,1 g olan BSEDA’ nin 2x10* M’lik 100 mL
¢ozeltisini hazirlanmas1 amaciyla 0,0085 g tartimi1 alinmis ve 70 mL etil alkol de

¢oziildiikten sonra son hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlanmugtir.

2.3.2 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Komplekslesme ¢alismalarinda kullanilan metal ¢ozeltileri, 1000 ppm’lik
standartlardan Tablo 2.6 ‘da verilen hacimlerde alinarak son derisimi 1x10° M
olacak sekilde %70’lik (v/v) etil alkol-su ¢6zeltisiyle hazirlanmis ve son hacim

50 mL’ye tamamlanmaistir.

Tablo 2.7 :Metal ¢6zeltilerinin hazirlanmasi

Metal Stok Derigimi Stoktan Alinan Hacim | Son Hacim Son Derisim
(mg/L) (mL) (mL) (mol/L)
Fe*3 1000 2,793 50 1x10°3
cu*? 1000 3,185 50 1x10°
Zn*? 1000 3,268 50 1x10°
Ni+? 1000 2,941 50 1x10°

2.3.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Komplekslesmenin en yiiksek verimle gergeklestigi pH degerinin

belirlenmesinde derisimi 0,1 M olan tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu tampon
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¢ozeltilerinim hazirlanmasinda kullanilan tampon g¢iftleri asagidaki tablo 2.8 de

verilmigtir.

Tablo2.8 :Hazirlanan tampon ¢6zeltiler

pH Kimyasal Maddeler

CH3COOH / CH;COONa

CH3COOH / CH;COONa

NaH2PO4.H20 / NaHPO4

NaH,PO4.H,O / NaHPO,

NaH,PO4.H,O / NaHPO,

©O©| o N o o b

NH4Cl / NH;

10 NH4Cl / NH;

2.3.4 Yag Bazh Metal Standartlarindan Temsili Yag Orneklerinin
Hazirlanmasi

Son derisimi 5 mg/kg metal igerecek sekilde, metal igerigi 5000 mg/kg
olan yag bazli metal standartlarindan gerekli miktarlar alinarak c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bunun i¢in 0,3 g tam tartimi alinmis yag bazli metal standardi n-

hekzan ile son kiitle 300 g olacak sekilde tamamlanmistir.

2.4 Uygun pH’nin Belirlenmesi

Spektrofotometrik c¢alismalarda kullanilacak dalga boyunun belirlenmesi
ve kullanilan Schiff bazinin s6z konusu metallerle kompleks olusturup
olusturmadiginin anlagilmasi amaciyla son derisimleri 1,510 M olacak sekilde
metal ligand karigimlari pH=4-10 araliginda ve 190-900 nm dalga boyu araliginda

ayr1 ayr1 spektrumlart alinmistir.

25  Kinetik Calisma

Kompleksin olusma, dengeye gelme ve kararli kalma siiresinin

belirlenmesi amaciyla yapilan c¢aligmada metal ve ligandin son derisimlerinin
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1,5x10° M oldugu bir karisim kullanmilmigtir.  Bu ¢0zeltinin  kompleksin
maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda 60 dakika siire ile 10 saniyede bir
absorbans sinyali Olgiilerek kinetik degisimler izlenmistir.  Bu c¢aligmada
belirlenen bekleme siireleri bundan sonra yapilacak caligmalarda kompleksin

olusumu i¢in gerekli zaman olarak temel alinmistir.

2.6 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

2.6.1 Job Metodu

Spektrofotometrik olgiimlerle, 15181 absorblayan bir gegis metali iyonu
kompleksindeki, metal iyonu/ ligand orani, yani kompleksin stokiyometrisi
belirlenebilir. Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi ic¢in yapilan ¢alismada
ayni derisimdeki metal ve ligand c¢ozeltilerinden degisen oranlarda Vu/Vt
karsimlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigimlarin gerekli bekleme siiresi goz
online alinarak, 221nm-154nm-338nm dalga boylarinda ve pH=4 degerinde

absorbanslar1 alinmistir.

Tablo 2.9: Vm/Vt oranlan

Vmetal(mML) 0 0,5 1 152 2,5 3 3,5 4 45 5

Viigana(ML) 5 |45 |4 |35|3 |25 |2 |15 |1 |05 |0

Katyonun Hacim | 0 0,1 02030405 0607 |08 |09 |1
Kesri Vu/Vt

2.6.2 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin olusum sabitlerinin belirlenebilmesi amaciyla 1,5x10° M

metal ve ligand ¢ozeltileri 1:1 oraninda karistirilmistir.

Elde edilen kompleks, metal ve ligandin 1,5x10° M ¢ozeltilerinin
spektrumlar1 alinarak 3 farkli dalga boyu belirlenmis, bu dalga boylarinda farkli

derisimlerdeki ¢ozeltilerinin absorbanslar1 kullanilarak kompleks olusum sabitleri
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hesaplanmistir. ~ Kompleks olusum sabitlerinin hesaplanmasinda asagidaki

esitlikten yararlanilmistir.
A=egybCymt+e bCL+ embCumL (21)

Lineer kalibrasyon grafikleri kullanilarak her bir dalga boyu icin
hesaplanan molar absorptiviteler kullanilarak, ¢oklu bilesen analizi ile kompleks
derisimi(Cy), artan metal derisimi(Cy) ve artan ligand derisimi(C)
hesaplanmistir. ML, M, L i¢in bulunan denge derisimleri asagidaki kompleks
olusumu denge sabiti(2.2) esitliginde yerlerine yazilarak, BSEDA ligandinin Fe®,
Cu™?, zn*? ve Ni*? metal katyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin, kompleks

olusum sabitleri 3 paralel tekrarlanarak hesaplanmistir.

K=p=

e (2.2)

M

2.7  Komplekslerin UV Lamba Altinda Bozundurulmasi

Elde edilen ekstratlar FAAS ile direk tayini igin, asitli ve asitsiz ortamlarda
UV 1sik altinda tutulmustur. Sonrasinda ekstratlarin FAAS ile absorbanslari
Olgiilerek asagidaki 2.3’nolu esitlik ile yiizde absorbans degisimleri
hesaplanmistir. Bunun sonucunda da zamana karsi absorbans grafigi ¢izilerek

bozundurma iglemi i¢in uygun kosullar bulunmustur.

A2-A1

%A.D = 222 X 100 (2.3)

2.8 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu i¢in Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

Yenilebilen yaglardan, Cu®" Fe**' Ni** ve Zn?" metallerinin ekstraksiyonu
icin pH=4 degerinde N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-etilendiamin Schiff bazi
kullanilarak komplekslestirilmesi saglanmistir. Komplekslesme iizerine sicaklik,
karigtirma siiresi ve Schiff baz : yag orani gibi degiskenlerinin optimizasyonu
amaciyla kemometrik dizayn yontemlerinden biri olan merkezi kompozit dizayn

yontemi kullanilmistir.
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Calismalarda her bir metal i¢in yag bazli metal standard: kullanilarak, n-
hekzan ile 5 mg/kg’lik temsili yag Ornekleri hazirlanmistir. Bu temsili yag
orneklerinin metal icerigi Schiff bazi ile 1:1 oraninda komplekslestirilerek
ekstrakte edilmis ve elde edilen sulu ¢ozeltilerin metal derisimleri FAAS ile tayin

edilerek ve % geri kazanim degerleri hesaplanmuistir.

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

gibi Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.10: Fe*®, Cu*?, Zn?** ve Ni%* icin faktorler ve belirlenen araliklar

Xi(1.faktor) | Schiff baz/ yag(V/W) | 0,5 1 1,5
oran1 (mL/ g)

Xo(2.faktor) | Karistirilma siiresi | 5 10 15
(dakika)

X3(3.faktor) | Sicaklik (°C) 25 30 35

Merkezi kompozit dizayn kapsaminda 20 deneme yapilmis, her bir deneme
icin % geri kazanimlar ve yanit degerleri hesaplanmigtir. Bulunan bu yanit
degerleri kullanilarak tablo 3.11°de verilen denklemler elde edilmistir. Bu
denklemler Excell programi kullanilarak ¢oziilmiistiir. Coziilen denklemlerden

her bir faktor i¢in optimum sartlar hesaplanmistir. Yontemimizde ;

/1:1 orani olacak sekilde yag\ Kompleks igeren sulu fazin
ve BSEDA ¢Ozeltisinin — ayrilmasi
optimum sicaklik ve
karistirma stiresinde l

ekstrakiyonu yapilmistir.
Sulu fazin (ekstrakt)

Bkz.Tablo 3. 13 bozundurulmasi

- /

Metal iceriginin FAAS ile
belirlenmesi gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Schiff Baz I¢in Uygun Cozgen Belirlenmesi

Calismamizda etilendiamin ile 5-bromo-2-hidroksi-benzaldehit
maddelerinin reaksiyonu sonucu sentezlenen ve Tiibitak TBAG-105T153’nolu
proje kapsaminda yapist aydinlatilmis olan N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-
etilendiamin  (BSEDA) ligand1  kullanilmustir. Ligand suda tamamen
¢coziinmediginden, ¢ozmek icin alkollii su karigimlari denenmis ve etanol su
karigiminda hazirlanan ¢ozeltilerin berrakligini korudugu gozlenmistir. Cozgen
olarak %70 etanol %30 su karisiminin uygun oldugu belirlenmistir. Caligsmada
BSEDA ile ilgili tiim c¢ozeltilerin hazirlanmasinda %70’ lik etanol igeren Su

karigimi1 kullanilmustir.

3.2 Schiff Baz1 Icin Uygun Derisimin Belirlenmesi

Spektrofotometrik ¢alismalarda Schiff baz1 ¢ozeltilerinin absorbanslarinin
1’1 gecmeyecek sekilde uygun derisimde hazirlanmasi gereklidir. Bu amacla
farkli derisimlerde ligand ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin 190-500 nm

araliginda absorpsiyon spektrumlar1 alinmistir;

1
0,8
(%]
S 06
£ ——1,5x10-5M
[%]
2 04 ——1x10-5 M
0,2 2x10-5M
o 4 - _
190 290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.1: BSEDA ligandinin farkli derisimlerdeki absorpsiyon
spektrumlari
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BSEDA ligand: i¢in 1,0x10 °, 1,5x10 °, 2x10 ®> mol L * ligand
cozeltilerinin absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.1° de yer almaktadir. BSEDA
ligand: ile metallerin olusturdugu kompleks 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
yapilacak caligmalarda absorbansin 1’e¢ en yakin oldugu 1,5x10 ® mol L *

derigiminde ¢aligilmasina karar verilmistir.

3.3  pH Etkisi

Kimyasal reaksiyonlarin pek ¢ogu pH’ye bagimlilik gosterir.
Komplekslesme tepkimesinin en iyi verimle gerceklesecegi pH nin belirlenmesi
icin son derisimleri 1,5x107 olacak sekilde metal ve ligand ¢ozeltilerinin UV-
goriiniir bolge spektrometresi ile 190-900 nm dalga boyu araliginda spektrumlari
alimmistir. Bu spektrumlarda maksimum absorbsiyonun gozlendigi 221 nm dalga
boyundaki absorbanslar pH’ya bagli olarak 6l¢iilmiistiir. BSEDA ile Cu, Fe, Zn ve
Ni komplekslerine ait absorbansin pH ile degisim grafikleri Sekil 3.2-3.5 ° te

verilmistir.

0,9 1

0.8 4
0.7 1

0,6 -

L 2
L 4
.

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

Absorbans

Sekil 3.2: Fe:BSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi

Fe:BSEDA kompleksine ait sekil 3.2°de uygun pH’nin 4 olduguna karar

verilmistir.
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0,9 1
0,8
0,7 1

0,6 1
0,5 A
0,4
0,3 A
0,2 1
0,1 1

Absorbans

Sekil 3.3: Cu:BSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi

Sekil 3.3’te Cu:BSEDA igin verilen grafikte uygun pH’nin 4 oldugu

belirlenmistir.

0,9 -

0,8 4
0,7
0,6

0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
0,1 1

Absorbans

Sekil 3.4: Zn:BSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi

Zn:BSEDA kompleksine ait sekil 3.4’de uygun pH’nin 4 oldugu

bulunmustur.
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0,9 -

08 3
07 _W\/
0.6

0,5 1
04 -
0,3 1
0,2
0,1 1

Absorbans

pH

Sekil 3.5: Ni:BSEDA kompleksinin pH ile absorbans degisimi

Sekil 3.5’te verilen grafige bakilarak uygun pH 4 olarak belirlenmistir.

pH=3 ve daha asidik ¢ozeltilerde BSEDA bazinin imin bag1 parcalandigi
icin, pH<3 degerlerinde calisilmamistir. pH=4-10 araliginda Fe, Cu, Zn, Ni
komplekslerinin absorbans degerlerine bakildiginda, komplekslere ait en uygun
pH’ nin 4 oldugu goriilmektedir. Calismamizin bundan sonraki kisimlarinda

¢oOzelti ortam1 pH=4’e tamponlanarak calisilmistir.

Uygulamalar sonunda pH=4" te belirlenen Fe, Cu, Zn, Ni i¢in metal,

ligand ve komplekslerine ait spektrumlar agagidaki gibidir;

0,9
0,8
0,7

c 0,6

>

5 0,5

Fe
g o4 BSEDA
=] —

< 0,3

Fe-BSEDA
0,2
0(1 /l;
0 \— e

190 290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.6: Fe:BSEDA, BSEDA ve Fe spektrumlar1 (pH=4)

50



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

0,1 !
0]

Ahbsorpsiyon

=—CU
= BSEDA
= (CUu-BSEDA

190

290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.7: Cu:BSEDA, BSEDA ve Cu spektrumlar1 (pH=4)

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

Ahbsorpsiyon

190

—1
= BSEDA
= 7Nn-BSEDA

290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.8: Zn:BSEDA, BSEDA ve Zn spektrumlar1 (pH=4)
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 ——Ni

0,4 ———BSEDA
0,3
0,2

0,1 /\

0 :

150 290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Ahbsorpsiyon

Ni-BSEDA

Sekil 3.9: Ni:BSEDA, BSEDA ve Ni spektrumlari (pH=4)

Sekil 3.6-3.9 ¢ da 3 maksimum dalga boyu goriilmektedir. 221 nm’ de
kompleksin absorbansinin liganda goére nispeten daha biiylik oldugundan
calismada 221 nm dalga boyunda ve alternatif olarak da 254 ve 338 nm dalga

boylarinda ¢alisilmasina karar verilmistir.

3.4  Kinetik Calismalar

Kompleksin olusma, dengeye gelme ve kararli kalma siiresinin
belirlenmesi amaciyla yapilan g¢aligmada metal ve ligandin son derisimlerinin
1,5x10° M oldugu bir karisim kullanilmistir.  Bu ¢6zeltinin  kompleksin
maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunda 60 dakika siire ile 10 saniyede bir
absorbans sinyali Ol¢iilerek kinetik degisimler izlenmistir. Bu calismalar tespit
edilen uygun c¢ozelti ve pH ortaminda gergeklestirilmis ve belirlenen dalga
boyunda 6l¢iimler yapilmistir. Sekil 3.10-3.13’de komplekslere ait kompleks

absorbansinin zamanla degisim grafigi verilmektedir.
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0,78
0,76
0,74
0,72 4

0.7 4

Absorbans

0,68

0,66

0,64 T T T T T 1
100 200 300 400 500 500

o]

siire(s)

Sekil 3.10: Fe:BSEDA kompleksinin absorbansinin zamana bagl degisimi
(pH=4, =221 nm)

Sekil 3.10°da goriildiigii gibi Fe:BSEDA kompleksine ait grafikte
komplekslesmenin 1 dakika i¢inde ¢ok hizli bir sekilde tamamlandigi

gorilmektedir.

0,78 7
0,76 1
0,74 1
0,72

Absorbans

0.7 7
0,68 1
066 &

0,64 T T T T T 1
100 200 300 400 500 500

o]

zaman(s)

Sekil 3.11: Cu:BSEDA kompleksinin absorbansinin zamana bagh
degisimi (pH=4, A=221 nm)

Sekil 3.11’da goriildiigii gibi Cu:BSEDA kompleksine ait grafikte
komplekslesmenin 1 dakika iginde tamamlandigi ve bir saat siireyle alinan

Olctimlerin sabit degerlerde oldugu belirlenmistir.
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0,74 7
0,73 1
0,72 1
0,71 1
0.7 4
0,69 1
0,68 +
0,67 1
0,66 7

L
0,65 T T T T T 1
a 100 200 300 400 500 500

Absorbans

zaman(s)

Sekil 3.12: Zn:BSEDA kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(pH=4, A=221 nm)

Sekil 3.12°da goriildigii gibi Zn:BSEDA kompleksine ait grafikte

komplekslesmenin 1 dakika icinde ¢ok hizli bir sekilde tamamlandig1 ve bir saat

boyunca alinan dl¢limlerde sabit bir degerde oldugu belirlenmistir.

0,75
0,74 4
0,73
0,72 4
0,71
07 A
0,69 4
0,68 1
0,67
0,66
0,65 . . T T T 1

0 100 200 200 400 500 600

zaman(s)

Absorbans

Sekil 3.13: Ni:BSEDA kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(pH=4, A=221 nm)

Sekil 3.13°da goriildiigi gibi Ni:BSEDA kompleksine ait grafikte
komplekslesmenin 1 dakika icinde ¢ok hizli bir sekilde tamamlandigi

gorilmektedir.

Sekil 3.10-3.13’de verilmis olan absorbans-zaman grafiklerinden de

gorilebilecegi gibi, 1 dak.’dan sonra komplekslerin absorbans sinyallerinin 1 saat
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stiresince hemen hemen sabit kaldig1 gozlendiginden, kompleksin dayanikliligini

bu siire i¢inde korudugu da sdylenebilir.

Bu c¢alismada belirlenen bekleme siireleri bundan sonra yapilacak

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

3.5  Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

BSEDA ligandinin Fe, Cu, Zn ve Ni ile olusturdugu komplekslerdeki
metal:ligand oranmin belirlenmesinde job metodu uygulanmigtir. Bunun igin
degisen oranlarda metal ve ligand (Vwm/Vt1 ) karnigimlari hazirlanmig ve
absorbanslar1 ol¢lilmiistiir. Metal ligand oraninin belirlenmesi amaciyla katyonun
hacim kesrine karsilik (Vm/V7) kompleks absorbansi grafige gecirilmistir.
Kompleks ve ligand spektrumlari birbirine ¢ok benzer oldugundan, pek g¢ok
noktada birbiri lizerine ¢akigmaktadir. Bu nedenle artan ligand icin Ol¢iilecek
absorbansin, kompleks absorbansi olarak degerlendirilmesi yanlis olacagindan,
diizeltilmis absorbans degerleri kullanilmistir. Diizeltilmis absorbans degerlerinin
hesaplanmasinda metal ve liganda ait kalibrasyon grafiklerinden bulunan molar

absorpsiyon katsayilarindan (¢) yararlanilmistir.

Diizeltilmis absorbans degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikten

yararlanilmigtir;

Aokunan - Ateorik = Adﬁzeltilmis (3-1)

Asagidaki sekil 3.14-3.17°de katyonun hacim kesrine karsilik (Vw/V7)
diizeltilmis kompleks absorbanslar1 ile job metoduna gore olusturulan grafikler

asagidaki gibidir:
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Duzeltilmis absorbans
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VM/VT

Sekil 3.14: Fe:BSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagl olarak
Adiizeliiimis degerlerin degisimi (pH=4, A=221 nm)

Sekil 3.14 incelendiginde maksimum noktanin 0,50 oldugu goriilmektedir

ve bu deger Fe:BSEDA komplekslesmesinin stokiyometrisinin 1:1 oldugunu

gostermektedir.

0,8 1
0,7 -
0,6 -
0,5 A
0,4 -
0,3 A .~
0,2
0,1 A

Diizeltiimis absorbans

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
VM/IVT

Sekil 3.15: Cu:BSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagl olarak
Adiizeliiimis degerlerin degisimi (pH=4, A=221 nm)

Sekil  3.15  incelendiginde Cu:BSEDA  komplekslesmesinin

stokiyometrisinin 1:1 oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3.16: Zn:BSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak
Adiizeliiimis degerlerin degisimi (pH=4, A=254 nm)

Sekil 3.16 incelendiginde maksimum noktanin 0,50 oldugu goriilmektedir

ve bu deger Zn:BSEDA komplekslesmesinin stokiyometrisinin 1:1 oldugunu

gostermektedir,  Sekil 3.17°de Ni:BSEDA kompleksi icin yapilan ¢alisma

verilmektedir:

0,9 -
0,8 A
0,7 A
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VM/IVT

Sekil 3.17: Ni:BSEDA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagl olarak
Adiizeliiimis degerlerin degisimi (pH=4, A=221 nm)

Sekil 3.17 incelendiginde maksimum noktanin 0,50 oldugu goriilmektedir
ve bu deger Ni:BSEDA komplekslesmesinin stokiyometrisinin 1:1 oldugu

belirlenmistir.
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Job metoduyla elde edilen grafiklerde maksimum nokta, kompleksin
bilesimindeki katyon sayisinin ligand sayisina esit oldugu noktadir. Fe:BSEDA,
Cu:BSEDA, Zn:BSEDA ve Ni:BSEDA’nin Job grafigini igeren Sekil 3.14-3.17
siras1  ile incelendiginde, maksimum noktalarin hepsinde 0,5 oldugu
goriilmektedir. Bu degerler de kompleks stokiyometrilerinin = 1:1 oldugunu

gostermektedir.

3.6  Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Serbest metal iyonlari, ligand ve kompleksin 221, 254 ve 338 nm dalga
boylarinda molar absorptiviteleri (€) belirlenmistir. Bu farkli dalga boylarinda
Olciilen absorpsiyon sinyallerini  veren esitlikler olusturulmustur.Molar
absorptiviteler ve denge derisimleri olusturulan esitlikler coklu bilesen analiz
yontemi kullanilarak ¢oziilmiis ve serbest ligand, metal iyonu ve kompleks denge

derisimleri hesaplanarak, kompleks olusum sabitleri belirlenmistir.

Tablo 3.1: Fe:BSEDA, Fe* ve BSEDA igin hesaplanan molar absorbtivite
degerleri (pH=4)

}\f(nm) € mseon | Rmsepa Ere RPci | € remsena R?
Fe:MSEDA

221 45100 0,99 7746 0,98 49820 0,99

254 17180 0,99 3940 0,97 22880 0,99

338 7100 0,99 2626 0,96 9000 0,99

Aoo1 = 45100 b Crsepa + 7746 b Cre + 49820 b Cre-gsepa (32)

Aosa = 17180 b Crsepa + 3940 b Cre + 22880 b Cre-gsepa (33)

Aazs = 7100 b Crsepa + 2626 b Cre + 9000 b Cre-gsepa (34)
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BSEDA, Fe:BSEDA ve Fe *® i¢in bulunan molar absorptivite degerleri ile

¢izilen tim kalibrasyonlarin regrasyon sabitleri (R?) tablo 3.1’de verilmis ve

denklemleri olusturulmustur.

Tablo 3.2: Cu-BSEDA, Cu*? ve BSEDA i¢in hesaplanan molar
absorbtivite degerleri (pH=4)

K(nm) € Msepa R%usepa Ecau R*cu e R%cu:msepa
Cu:MSEDA
221 45100 0,99 4014 0,96 4014,3 0,96
254 17180 0,99 3620 0,99 3620 0,99
338 7100 0,99 82,86 0,95 82,86 0,95

Aoo1 =45100 b Cgsepa *+ 4014 b Ccy +4014,3 bC Cu-BSEDA (35)

Aosa =17180 b Crsepa + 3620 b Ccy, + 3620 b Ccy-gsepa (36)

338 = 7100 b Cgsepa + 82,86 b Cey + 82,86 b Cey-gsepa (37)

BSEDA, Cu:BSEDA ve Cu 2 icin bulunan molar absorptivite degerleri ile

cizilen tiim kalibrasyonlarin korelasyon sabitleri (R?) tabo 3.2’de verilen

degerlerden yararlanilarak (3.5),(3.6), (3.7) deki denklemler olusturulmustur.

Tablo 3.3: Zn-BSEDA, Zn*? ve BSEDA i¢in hesaplanan molar
absorbtivite degerleri (pH=4)

x(nm) € MseDA RZMSEDA € 7 RZZn e RZZn:MSEDA
Zn:MSEDA
221 45100 0,99 3,36 0,99 50640 0,99
254 17180 0,99 3,22 0,97 21000 0,99
338 7100 0,99 0,36 0,89 7700 0,99
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Aoo1 = 45100 b Cgsepa + 3,36 b Cz, + 50640 b Czn-BSEDA (38)
Aosa =17180 b Cesepa + 3,22 b Cz, + 21000 b Czp-sepa (39)

A338 =7100 b Cgsepa + 0,36 b Cz, + 7700 b Czn-gsepa (310)

Tablo 3.3’de BSEDA, Zn:BSEDA ve Zn *? i¢in bulunan molar absorptivite
degerleri ile ¢izilen tiim kalibrasyonlarin korelasyon sabitlerinden (R?)

yararlanilarak denklemler olusturulmustur.

Tablo 3.4: Ni-BSEDA, Ni*? ve BSEDA icin hesaplanan molar
absorbtivite degerleri (pH=4)

K(nm) € MseDA RZMSEDA € Ni RZNi € Ni:MSEDA RZNi:MSEDA
221 45100 0,99 6,14 0,99 47420 0,99
254 17180 0,99 2 1 19420 0,99
338 7100 0,99 0,73 0,89 6800 0,99

221 = 45100 b Cgsepa + 6,14 b Cyi + 4546 bCyi-esepa (3.11)

Aosa =17180 b Cgsepa + 2 b Ci + 4546 b Chi-ssepa (312)

7\,338 =7100Db CBSEDA +0,73 b Cni + 4546 b CNi-BSEDA (313)

BSEDA, Ni:BSEDA ve Ni *? i¢in bulunan molar absorptivite degerleri ile
¢izilen tiim kalibrasyonlarin korelasyon sabitleri (R?) tablo 3.4’de verilmis ve

denklemleri olusturulmustur.

Olusturulan denklemlerden yola ¢ikilarak, ¢oklu bilesen analiz yontemi ile
cozelti ortaminda bulunan kompleks, metal ve ligandin denge derisimleri
hesaplanmistir.  Elde edilen derisimler asagidaki formiilde yerine yazilarak

kompleks olusum sabitleri hesaplanmaistir.

[ML]

LTI

(3.14)
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Biitiin kompleksler i¢in yukarida bahsedilen hesaplamalar yapilarak,
kompleks olusum sabitleri(K,) ve standart sapma (S) degerleri tablo 3.5 te

verilmistir.

Tablo 3.5 Komplekslerin olusum sabitleri

Kompleks Kol S
Fe:BSEDA 4,31x10% 0,39x10"
Cu:BSEDA 5,16x10" 0,37x10%
Zn:BSEDA 2,6x10° 0,31x10°
Ni:BSEDA 2,3x10* 0,19x10*

3.7 UV Bozundurma

Yapilacak ekstraksiyonlar sonucu elde edilecek ekstraktin organik madde
icerigi yliksek oldugundan spektral ve kimyasal girisimler s6z konusu
olabilmektedir. Bu girisimleri en aza indirgemek icin FAAS ile O6l¢iim
yapilmadan Once kompleksin pargalanmasi Onem arz eder. Kompleksi
parcalamak i¢in UV bozundurma islemi uygulanmis ve esit derisimlerde
Fe:BSEDA, Cu:BSEDA, Zn:BSEDA ve Ni:BSEDA kompleksi i¢eren ornekler
hazirlanarak, 1 ile 24 saat arasinda belirli siirelerde UV lamba altinda nitrik asitli
(HNOg3) ve asitsiz ortamlarda bekletilmistir. UV bozundurma isleminden sonra
kompleks c¢ozeltilerinin Fe(lll), Cu(ll),Zn(I1) ve Ni(ll) derisimleri FAAS ile
belirlenmis ve ayni derisimdeki metal standart c¢ozeltileri ile karsilagtirilmastir.
Metal standart ¢ozeltileri igin Olgiilen absorbanslar referans alinarak, bozundurma
yapilmis kompleks c¢ozeltilerin absorbanslart igin % absorbans degisimleri
hesaplanmistir. UV 1518a maruz kalma siirelerinin asitli ve asitsiz ortamlarda
bozundurmanin etkin bir sekilde yapilmasina katkisin1 gérebilmek igin asagidaki

grafikler olusturulmustur.
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Sekil 3.18: UV bozundurma islemi uygulanan Fe:BSEDA kompleks
¢ozeltilerin zamana bagli % absorbans degisimleri

Sekil 3.18’dan goriildiigli gibi, Fe:BSEDA kompleksinin bozundurulmasi

icin en az % absorbans degisiminin 0,87 olarak bulundugu HNO3’lii ortamda UV

lamba altinda 12 saat bekletilmesinin uygun oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.19: UV bozundurma islemi uygulanan Cu:BSEDA kompleks
¢oOzeltilerin zamana bagli % absorbans degisimleri

Sekil 3.19’dan goriildiigii gibi, Cu:BSEDA kompleksinin bozundurulmasi

icin en az % absorbans degisiminin 1,36 olarak bulundugu HNO3’lii ortamda UV

lamba altinda 3 saat bozundurulmasinin uygun oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.20: UV bozundurma islemi uygulanan Zn:BSEDAkompleks
¢ozeltilerin zamana bagli % absorbans degisimleri
Sekil 3.20°dan goriildiigii gibi, Zn:BSEDA kompleksinin bozundurulmasi
icin en az % absorbans degisiminin 1,96 olarak bulundugu UV lamba altinda 1

saat bozundurulmasi uygun oldugu belirlenmistir.

UV bozundurma islemi Ni:BSEDA kompleks ¢ozeltilerine de uygulanmig
fakat sonuclar etkili olmadigindan Ni i¢in standart katma kalibrasyonu
kullanilarak, standartlarin da oOrneklere benzetilmesi saglanmis ve metal

derisimleri boyle belirlenmistir.

FAAS’de organik yapidan kaynakli spektral girisimleri engellemek
amaciyla, kompleks yapisinin bozundurmasi gerekmektedir. Bu amagla,
ekstraktlarin metal derisimlerinin FAAS ile belirlenmesinden 6nced Fe+3, Cu™
metallerinin kompleksleri i¢in HNO3z +UV 1s1ma, Zn*? icin sadece UV 1s1ma ile
bozundurulmasi ve Ni kompleksi i¢in ise standart katma kalibrasyonundan

yararlanilmas1 uygun bulunmustur.

3.8 Metallerin Ekstraksiyonu

Yenilebilen yaglardan, Cu®" Fe*" Ni** ve Zn** metallerinin pH=4’¢
tamponlanmis sulu c¢ozelti fazina ekstraksiyonu igin  N,N’-bis(5-bromo-

salisiliden)-etilendiamin Schiff bazi kullanilmigtir. Kullanilan ligandin metallerle
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komplekslestirilmesi saglanarak faz degistirmesi hedeflenmistir. Komplekslesme
reaksiyonu tiizerine sicaklik, karigtirma siiresi ve Schiff baz : yag orani gibi
degiskenlerin etkilerinin belirlenmesi ve ekstraksiyon verimini attirmak ig¢in
optimum kosullarin bulunmasi amaciyla kemometrik dizayn yontemlerinden biri
olan merkezi kompozit dizayn yontemi kullanilmistir. Merkezi kompozit dizayn
yonteminde 5 tanesi tim degiskenler i¢in 0 kod degerindeki deneylerin tekrarlar
olmak tiizere toplam 20 deneme bulunmaktadir. Optimizasyon amaciyla yapilan
20 deney sonucunda bulunan yanit degerlerinin olusturulmasi i¢in geri kazanim

testlerinin sonuglarindan yararlanilmistir

3.9 Geri Kazanim Testleri

% Geri kazanim teorik degeri bilinen bir standart i¢cin deneysel olarak
bulunan degerin dogrulugunun bir tanimi olup, asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanir;

Deneysel Deger

x100  (3.15)

%Geri Kazanim=
Teorik Deger

Geri kazanim testlerinin sonuglarindan yararlanilarak yanit degerleri

asagidaki esitlikten olusturulmustur;

1
|100—% Geri Kazanim

Yanit Degeri (y) = (3.16)

Merkezi kompozit dizayn ile Cu, Fe, Zn ve Ni icin yapilan % Geri

kazanim ve yanit degerleri asagidaki gibi tablolarda verilmektedir.
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Tablo 3.6: Fe i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglar1 ve yanit

degerleri
Fe
Deney Eklenen Fe Bulunan Fe % Geri Yanit

(mg/L) (mg/L) Kazanim Degerleri
1 5,00 4,53 90,50 0,105294826
2 5,00 4,49 89,83 0,098325655
3 5,00 4,06 81,19 0,053174603
4 5,00 4,13 82,59 0,057458591
5 5,00 3,33 66,62 0,029955495
6 5,00 3,34 66,85 0,030166173
7 5,00 3,95 78,98 0,047565923
8 5,00 3,14 62,75 0,026844178
9 5,00 3,69 73,81 0,038182929
10 5,00 4,09 81,81 0,054962312
11 5,00 4,16 83,13 0,059281843
12 5,00 2,69 53,82 0,021655863
13 5,00 4,91 98,27 0,579044118
14 5,00 4,42 88,37 0,086003538
15 5,00 3,79 75,70 0,041157103
16 5,00 4,52 90,40 0,104166667
17 5,00 4,01 80,21 0,05051963
18 5,00 4,45 88,89 0,090020576
19 5,00 4,56 91,28 0,114648847
20 5,00 4,015 80,29 0,05075406

Fe icin elde edilen % geri kazanim degerleri (3.16)’ daki formiilde yerine

konularak yanit degerleri elde edilmistir.
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Tablo 3.7: Cu i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglar1 ve yanit

degerleri
Cu
Deney Eklenen Bulunan % Geri Yanit Degerleri
Cu(mg/L) Cu(mg/L) Kazanim

1 5,00 4,82 96,43 0,279999888
2 5,00 3,41 68,22 0,023931626
3 5,00 4,56 91,15 0,113011885
4 5,00 4,93 98,61 0,721531801
5 5,00 4,83 96,66 0,299657791
6 5,00 4,18 83,57 0,060869571
7 5,00 3,04 60,77 0,025489125
8 5,00 4,98 99,68 3,126750047
9 5,00 6,11 122,24 0,044972067
10 5,00 4,91 98,21 0,559998208
11 5,00 3,19 63,93 0,027722779
12 5,00 2,51 50,25 0,020102398
13 5,00 6,49 129,86 0,033494285
14 5,00 4,75 95,00 0,2

15 5,00 4,34 86,78 0,075675708
16 5,00 4,59 91,78 0,121739215
17 5,00 5,14 102,69 0,371538462
18 5,00 5,05 101,07 0,9333408
19 5,00 511 102,11 0,473529412
20 5,00 5,04 100,71 1,4000112

Cu i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri (3.16)’ daki formiilde yerine

konularak yanit degerleri elde edilmistir.
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Tablo 3.8: Zn igin yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari ve yanit

degerleri
Zn
Deney Eklenen Zn Bulunan Zn % Geri Yanit Degerleri
(mg/L) (mg/L) Kazanim

1 5,00 5,79 115,85 0,063077
2 5,00 4,48 89,51 0,095349
3 5,00 5,02 100,47 2,113077
4 5,00 5,86 117,22 0,058076
5 5,00 4,64 92,73 0,137619
6 5,00 6,53 130,68 0,032592
7 5,00 6,79 135,82 0,027917
8 5,00 5,33 106,57 0,152273
9 5,00 5,86 117,23 0,058042
10 5,00 6,36 127,14 0,036849
11 5,00 5,57 111,32 0,088341
12 5,00 3,50 70,08 0,033426
13 5,00 5,32 106,29 0,158824
14 5,00 4,78 95,60 0,227273
15 5,00 5,70 114,06 0,071132
16 5,00 4,50 90,00 0,1

17 5,00 5,08 101,51 0,661111
18 5,00 4,69 93,80 0,16129
19 5,00 4,57 91,32 0,115205
20 5,00 4,70 94,00 0,166667

Zn i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri (3.16)’ daki formiilde yerine

konularak yanit degerleri elde edilmistir.
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Tablo 3.9: Ni i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari ve yanit

degerleri
Ni
Deney | Eklenen Ni | Bulunan Ni % Geri Yanit Degerleri
(mg/L) (mg/L) Kazanim

1 5,00 5,12 102,42 0,414035
2 5,00 3,52 70,37 0,033754
3 5,00 4,39 87,85 0,082281
4 5,00 4,25 85,05 0,066908
5 5,00 3,99 79,84 0,049599
6 5,00 4,27 85,30 0,068046
7 5,00 5,08 101,52 0,658763
8 5,00 3,57 71,31 0,034855
9 5,00 2,53 50,64 0,020258
10 5,00 4,90 98,08 0,521818
11 5,00 3,34 66,75 0,030073
12 5,00 3,16 63,11 0,027109
13 5,00 3,79 75,79 0,041301
14 5,00 4,22 84,47 0,06438

15 5,00 4,57 91,43 0,116667
16 5,00 4,80 96,08 0,255063
17 5,00 4,69 93,95 0,165263
18 5,00 5,06 101,16 0,864286
19 5,00 5,50 110,04 0,099661
20 5,00 5,79 115,94 0,062725

Ni i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri (3.16)’ daki formiilde yerine

konularak yanit degerleri elde edilmistir.
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Tablo 3.10: Hesaplamalar sonucunda bulunan b degerleri

Fe Cu Zn Ni
b0 0,077552 0,542953 0,202704 0,242961
bl -0,00117 0,169834 -0,14034 -0,13386
b2 0,06288 0,244896 0,163537 0,022056
b3 -0,01868 0,158525 -0,16414 0,022128
bl1l -0,02483 0,002364 -0,00185 0,021473
b22 0,061146 -0,09203 0,009998 -0,06397
b33 -0,02254 -0,05279 0,02876 -0,04407
b12 -0,00121 0,52558 -0,23224 -0,03468
b13 -0,00223 0,313753 0,255257 -0,02623
b23 0,013409 0,282637 -0,25034 0,109322

Merkezi kompozit dizayn yonteminde sira ile uygulanan islemler
sonucunda tablo 3.6-3.9’da wverilen yanit degerleri kullanilarak b degerleri
hesaplanmistir. Fe, Cu, Zn ve Ni i¢in b degerleri kullanilarak tablo 3.11°teki y

denklemleri olusturulmustur.
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Tablo 3.11: Elde edilen b degerleri ile olusturulan y denklemleri ve
tiirevleri

y = 0,077552-0,00117x,+0,06288x,-0,01868x3-0,02483x,°+0,061146x,"-
0,02254x5%-0,00121xX2-0,00223x1X3+0,013409X X3

Fe | dy/dx;=-0,00117-0,04966x,-0,00121x,-0,00223x5=0

dy/dx,=0,06288-0,122292x,-0,00121x,+0,013409x5=0

dy/dx3=-0,01868-0,04508x3-0,00223x,+0,013409x,=0

y = 0,542953+0,169834x1.0,244896X,+0,158525x3+0,002364x,°-
0,09203x,%-0,05279x3°+0,52558x1x,+0,313753x1x3+0,282637X2X3

Cu | dy/dx;=0,169834+0,004728x;+0,52558x%,+0,282637x3=0

dy/dx,=0,244896+0,18406x,+0,52558x;+0,313753x3=0

dy/dx3=0,158525-0,10558x5+0,313753x,+0,282637x,=0

y = 0,202704-0,14034x1,0,163537X,-0,16414xX-
0,00185x%,%+0,009998x,%+0,02876X5%-0,23224x,X,+0,255257 X1 X3-
0,25034X2X3

Zn | dy/dx;=-0,14034-0,0037x:-0,23224x,+0,255257x5=0

dy/dx,=0,163537+0,019996x,-0,23224x,-0,25034x5=0

dy/dx3=-0,16414+0,05762x3+0,255257x1-0,25034x,=0

y = 0,242961-0,13386x,.0,022056x,+0,022128x3+0,021473x,*-
0,06397x,%-0,04407x3°-0,03468X1X,-0,02623x1X3+0,109322X,X3

Ni | dy/dx;=-0,13386+0,04294x,-0,03468x,-0,02623x3=0

dy/dx,=0,022056-0,12794x,-0,03468x;+0,109322x3=0

dy/dx3=0,022128-0,08814x5-0,02623x;+0,109322x,=0

y denklemlerinin X, X», X3” ¢ gore tiirevleri alinarak yeni denklemler elde
edilir. Bu denklemler sifira esitlenerek excell programi ile ¢oziiliir ve x1, Xo, X3’lin

kod degerleri bulunur.
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Tablo 3.12: Excell’ de bulunan X3, X, ve X3 kod degerleri

X1 Xz X3
Fe -0,478174 -0,021945 0,5036837
Cu -0,586504 0,066403 -0,16235
Zn 0,305065 -0,220464 0,2456645
Ni 0,3142338 -0,376915 -0,376206

Deneysel veriler kullanilarak olusturulan tablo 3.12 deki bulunan
kodlanmis degerlerin asagidaki esitlik (3.17) yardimiyla gergek degerlere

dontistiiriilmesiyle faktorlerin optimum kosullar1 belirlenmis olur.

|Xg—orta deger|
Xieog= g = (3.17)

orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

Tablo 3.13: Yag ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

Sicaklik (°C) | Schiff Baz/Yag Orani(mL g™) | Siire (dakika)
Fe 27,6 0,9 12,5
Cu 27,1 1,0 9,2
Zn 31,5 0,9 11,2
Ni 31,6 0,8 8,1

Yontemin dogruluk ve kesinligini belirlemek amaciyla, yontem optimum
kosullarda yag bazli metal standart ¢6zeltilerine uygulanmis ve asagidaki Fe, Cu,

Zn ve Ni i¢in geri kazanim sonuglari elde edilmistir.
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Tablo 3.14: Optimum kosullarda yapilan geri kazanim denemeleri

Yag bazlimetal | Deneysel | Deneysel | Deneysel | Deneysel
Deney standardi(mg/kg) | Fe (mg/kg) Cu Zn Ni (mg/kg)
(Teorik Deger) (mg/kg) (mg/kg)
1 5,00 4,71 5,52 5,32 4,47
2 5,00 4,55 5,18 4,18 5,31
3 5,00 4,88 5,16 4,98 4,78
4 5,00 4,71 5,42 4,70 4,97
5 5,00 4,86 5,14 5,02 5,33
6 5,00 5,12 521 5,04 5,44
7 5,00 4,84 5,19 4,77 5,02
8 5,00 4,73 511 5,07 5,15
9 5,00 4,90 5,18 4,79 5,14
10 5,00 4,54 5,14 5,09 4,82
Ortalama 4,78 5,23 4,89 5,04
% Geri Kazanim 95,68 104,47 97,90 100,86
Standart Sapma 3,27 2,54 5,88 5,57

Gergek derisimler ile Olgiilen derisimlerin sonuglarini karsilagtirmak igin t

testi uygulanmustir.

p- X =+ —

- (3.18)

u =yag bazli metal standardinin gergek derigimi

X = deneysel bulunan derisimlerin ortalamasi
S=deneysel degerlerin standart sapmast
N=deney sayist

Tablo 3.15: Deneysel t degerleri

Fe Cu Zn

Ni

tdeneysel 0,21 0,29 0,06

0,02
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% 95 giiven seviyesinde txiik degeri 2,26°dir. Yukaridaki tabloda
gorildigii gibi tgeneysel degerleri tyiik degerinden kiiciik oldugundan, sonuglar

arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur.

3.10 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Smir1 (LOD) ve Tayin
Sinir1 (LOQ)

Optimum kosullarda yapilan ekstraksiyon igleminde, yag bazli metal kor
(blank) standart ¢ozeltisi ile 9 paralel ekstraksiyon yapilarak, ekstraktlar FAAS’
de okutulmus ve yaglarda demir, bakir, ¢inko ve nikel tayini i¢in gozlenebilme

siir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) belirlenmistir.

Tablo 3.16: Yenilebilir yaglarda metal tayini i¢in LOD ve LOQ degerleri

Fe Cu Zn Ni
LOD (mg/kg) 0,03 0,02 0,01 0,22
LOQ (mg/kg) 0,08 0,06 0,03 0,74

3.11 Gelistirilen Yontemin Ger¢ek Yag Orneklerine Uygulanmasi

Yenilebilir stv1 yaglardan demir, bakir, ¢inko ve nikelin ektsrakte edilerek
tayini icin gelistirilen yontem, gergek yag orneklerine de uygulanmistir. Zeytin,
aycicek, misirdzi, findik ve kanola yaginda yapilan demir tayini i¢in belirlenen
optimum kosullarda ekstraksiyonlar yapilmis ve FAAS tayinlerinde sonuglar
gbzlenebilme sinirinin altinda ¢ikmistir. ' Yontemin uygulanmasi amaci ile gergek
yag ornekleri tizerine 10,00 ppm yag bazli metal standartlar1 eklenerek (spiked
sample) yontem yeniden uygulanmistir. Denemeler sonucunda elde edilen

bulgulardan % geri kazanimlar hesaplanmis ve tablo 3.17°de verilmistir.
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Tablo 3.17: Bazi1 s1v1 yaglarda demir tayini (n=3)

Yag ¢esidi Eklenen Fe derisimi Bulunan Cu % Geri Kazanim
(mg kg™ derisimi (mg kg™)
Zeytin yagi 10,00 8,40+0,02 83,90+1,21
Aycicegi yagi 10,00 8,42+0,07 84,15+0,65
Misir yagi 10,00 8,55+0,17 85,50+1,66
Findik yag1 10,00 8,54+0,24 85,42+2.40
Kanola yagi 10,00 8,43+0,22 84,25+2,16

Zeytinyagi, aycicegi yagi, misir yagi, findik yagi ve kanola yaginda
yapilan bakir tayini i¢in belirlenen optimum kosullarda tayin islemi standart
katma metodu ile yapilmis ve ekstraktlarin icerikleri FAAS ile tayin edilmistir.

Denemeler sonucunda elde edilen bulgular tablo 3.18’de verilmistir.

Tablo 3.18: Bazi siv1 yaglarda bakir tayini (n=3)

Yag ¢esidi Bulunan Cu derigimler (mg kg'l)
Zeytin yagi 1,93+0,15
Aycicegi yagi 0,62+0,08
Misir yagi 0,36+0,01
Findik yagi 0,37+0,02
Kanola yagi 0,39+0,04

Bazi sivi yaglarda ¢inko tayini icin gelistirilen yontemde belirlenen
optimum kosullarda ekstraksiyon islemi yapilmis ve ekstraktlarin igerikleri FAAS
ile tayin edilmistir. Denemeler sonucunda elde edilen bulgular tablo 3.19°de

verilmistir.

74




Tablo 3.19: Bazi1 s1v1 yaglarda ginko tayini (n=3)

Yag ¢esidi Bulunan Zn derisimleri (mg kg™*)
Zeytin yagi 0,12+0,03
Aygigegi yagi 0,11+0,01
Misir yagi 0,09+0,02
Findik yagi 0,15+0,01
Kanola yag1 0,08+0,04

Zeytin, aycicek, misirozii, findik ve kanola yaginda yapilan nikel tayini
icin belirlenen optimum kosullarda yapilan ekstraksiyonlardan elde edilen
ekstraktlar FAAS ile tayini yapilmis ve sonuglar gozlenebilme smirinimn altinda
cikmigtir. YoOntemin uygulanmasi amaci ile gercek yag ornekleri tizerine 10,00
ppm yag bazli metal standartlart eklenerek (spiked sample) yontem yeniden
uygulanmistir. Denemeler sonucunda elde edilen bulgulardan % geri kazanimlar

hesaplanmis ve tablo 3.20°da verilmistir.

Tablo 3.20: Bazi1 siv1 yaglarda nikel tayini (n=3)

Yag ¢esidi Eklenen Ni derigimi Bulunan Ni % Geri Kazanim
(mg kg™ derisimleri (mg kg™)
Zeytin yagi 10 9,11+0,18 91,05+1,79
Aygicegi yagi 10 9,65+0,35 96,53+3,54
Misir yagi 10 9,62+0,15 96,2+1,49
Findik yagi 10 9,70+0,03 96,95+0,32
Kanola yagi 10 9,54+0,36 95,44+3,64
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4. SONUC TARTISMA

Bu c¢alismada yenilebilen sivi yaglarda bakir, demir, nikel ve ¢inko tayinin
yapilabilmesi i¢in ekstraksiyona dayali yeni bir tayin yontemi gelistirilmistir. Bu

yiiksek lisans ¢alismasinda bulunan sonuglar asagida verilmektedir :

1. Yeni gelistirilen tayin yonteminde, grubumuzca daha 6nceden  Sentezlenmis
ve yapist aydinlatilmis olan  “’[N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-etilendiamin]
ligand1 kullanilmigtir. Tiibitak TBAG-105T153 nolu proje kapsaminda
sentezlenen ligandin yapisi asagida verilmektedir. Elementel analiz, “*C-NMR,
'H-NMR ve LC-MS ile yapilan analizler sonucunda yapimin sekil 2.1°deki gibi

oldugu kesinlestirilmistir.

2.Kullanilan Schiff bazimnin su bazli ¢o6zeltilerinin hazirlanmasinda etanollii
karisimlar denenmistir. Ligandin tek basina sudaki ¢oziintirligi yeterli derecede
olmadigindan, suyla iyi karigabilen, ligandin ¢6ziiniirliigiinii arttiracak ve yagi
pratik olarak ¢ozmeyecek bir karisim kullanilmasi diigtiniilmiistiir. Bu amagla
cesitli oranlarda etanol-su karisimlart denenerek, %70 etanol igeren sulu bir

karigimin en uygun ¢ézgen oldugu belirlenmistir.

3.Kompleks ozelliklerinin incelenmesi igin UV-GB spektrometre kullanilmig  ve
BSEDA ligandi ile Fe®, Cu? Zn® ve Ni? iyonlarinin komplekslerinin ¢ozelti
ortaminda olustugu gozlenmistir. Kompleks bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasi bu yiiksek lisans ¢alismas1 kapsamma  alinmamistir.  Ancak
literatiir verileri ve benzer ligandlarla daha 6nce grubumuzca yapilan ¢alismalar
sonucunda, komplekslerin olast yapilarmin asagidaki sekilde oldugu

diistiniilmektedir.

4. Komplekslesme reaksiyonunun tamamlanabilirligi pH’ya bagimli oldugundan,
komplekslesmenin tamamlanmasi ve dolayisiyla da ekstraksiyon veriminin

yiiksek olmasi amaciyla, en uygun pH’nin belirlenmesi gerekliligi dogmustur.
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Yapilan pH denemelerinde, tim kompleksler i¢in en uygun pH’nin 4 oldugu

belirlenmistir.

5.Komplekslesmenin tamamlanmasi ve dengeye ulasma siirelerinin belirlenmesi
amactyla kinetik caligmalar yapilmigtir. Kinetik calismalar sonucunda, tiim
komplesklerin 1 dakika i¢inde denge konuma ulastiklar1 belirlenmistir. Ayrica
komplekslerin dayaniklilik siirelerini belirlemek i¢in kinetik Ol¢limlere 1 saat
siiresince devam edilmistir. Tiim kompleksler i¢in Olgiillen absorbans
sinyallerinin 1 saat siiresince sabit kaldigi, yani bu siire igerisinde komplekslerin
bozunmaya baslamadigi tespit edilmistir. Ancak, 1 saatlik siire agilmasa dahi, bu
komplekslerle ilgili biitlin spektrometrik dl¢timlerde ayn siire sonunda 6l¢timiin

yapilmasi uygun goriilmektedir.

6.BSEDA ve Fe3, Cuz, Zn? ve Ni? iyonlarinin kompleks bilesiklerdeki oranlarini
belirlemek amaciyla Job yontemi kullanilmistir. Tim komplekslerde
metal:ligand oraninin 1:1 oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclar literatiirdeki benzer

ligandlarla yapilan ¢alismalarla uyum igerisindedir.

7.Ekstraksiyonlar esnasinda, ayni ligand ile komplekslesmek igin metaller
arasinda bir yarisma olacagindan, kompleks olusum sabitlerinin bu konuda bilgi
verici oldugu dusiiniilmiistir. Calisilan ¢ozgen ve pH kosullarinda, tim
kompleks bilesikler icin ¢oklu bilesen analizi yontemi kullanilarak kompleks

olusum sabitleri belirlenmis ve tablo 3.5’te verilmistir.

8.Yontemin ¢alisma prensibi, yag fazinda bulunan metallerin kompleks bilesikleri
olusturularak, etanollii sulu faza ekstrakte edilerek tayin edilmeleridir. Tayinin
dogrulugu ve kesinligi, ekstraksiyon veriminin kesinligi ve biiyiikliigiine
baghdir. Bu amagla ¢alisilan deneysel kosullar i¢in optimizasyon caligmalari
yapilarak, en yiiksek ekstraksiyon verimine ulasmak hedeflenmistir. Merkezi
kompozit dizayn optimizasyon yontemi kullanilarak, Schiff baz ¢ozeltisi/yag
karistirma orani, karistirma siiresi ve sicakligi gibi deneysel kosullarin optimum
degerleri bulunmustur. Tablo 3.14’te her bir kosul ve metal igin bulunan

optimum degerler verilmektedir.
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9.Yenilebilir yaglarda Fe?, Cu?, Zn® ve Ni? tayini i¢in gelistirdigimiz bu yontemde
BSEDA ligand: ile olusturulan komplekslerin 6zellikleri incelendikten sonra her
bir metal ve ligand icin optimum kosullar tablo 3.15 te wverildigi gibi
bulunmustur. Yag ve ligand c¢ozeltisinin optimum kosullarda ekstraksiyon
islemi gergeklestirilmis ve kompleks igeren sulu faz ayrilmistir. Ayrilan bu sulu
faz (ekstrakt) FAAS ile tayininden dnce HNOj3; vel/veya UV radyasyondan
yararlanilarak bozundurulmustur. Ancak nikel i¢in UV bozundurma isleminde
sonuclar etkili olmadigindan, standart katma islemi yapilmistir. Asagida her bir

metal i¢in uygun bozundurma sartlari verilmistir.

Fe UV radyasyon + HNO3; +12 saat
Cu UV radyasyon + HNO;3 +3 saat
Zn UV radyasyon + 12 saat

Boylece elde edilen ekstraktlar inorganik metal standartlar ile cizilen
lineer kalibrasyon grafikleri yardimiyla igerilerindeki metal derisimleri

belirlenebilmektedir.

10.Klasik analiz yontemlerinde, 6rnek hazirlama basamagi i¢in yas yakma ve asit
ile ekstraksiyon islemi kullanilmaktadir. Her iki durumda da 6rnek ¢ok fazla
seyrelmis oldugu i¢in duyar tayin yontemlerine gerek duyulmaktadir. Bu
nedenle bu tiir bir 6rnek hazirlama isleminden sonra FAAS yeterince duyar bir
teknik olarak kullanilamamaktadir. Ancak gelistirdigimiz bu yontemde, FAAS
Ol¢iim teknigi olarak kullanilabilmektedir. Yontemimize ait gézlenebilme sinir1

(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri tablo 3.17’de verilmektedir.

11.Y6ntemin optimum c¢alisma kosullarinda kullanilmasi durumunda, dogruluk ve
kesinligin belirlenebilmesi i¢in yag bazli metal standart ¢ozeltileri (Conostan)
ile denemeler yagpilmistir. 5,00 mg/kg standart cozeltiler i¢in yOntemin
uygulamasi yapilarak, % geri kazanimlar hesaplanmistir. Tablo 3.15’te bulunan
sonuclar verilmektedir. Ortalama % geri kazanimlar Fe i¢in 95,68+£3,27, Cu
igin 104,47+2,54, Zn igin 97,90+5,88, Ni i¢in de 100,86+5,57 bulunmustur.

78



Sonuglarin %geri kazanimlar1 95,68 ile 104,47 arasinda degistigi goriilmektedir

ve bu sonuglar oldukca tatmin edici bulunmustur.

12.Yontem gercek yag 6rneklerinden zeytinyagi, aycicegi yagi, findik yagi, misir
yagt ve kanola yagma uygulanmistir.  Gelistirilen yontem, bu yaglarda
basariyla uygulanmis ve bulunan metal derisimlerinin literatiir verileri ile uyum

igerisinde oldugu goriilmiistiir.

13 llerideki calismalar acisindan, bu ligand ile yagda direkt tayinler ve akis
enjeksiyon  sistemi  kullanilarak  metal  tayinlerinin  yapilabilecegi

diistiniilmektedir.
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