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OZET

YENILEBILIiR YAGLARDA ALEVLi ATOMIK ABSORPSiYON
SPEKTROMETRESI ILE BAKIR VE DEMIR TAYININDE BAZI SCHIFF
BAZLARI iLE EKSTRAKSiYONA DAYALI YENi YONTEMLERIN
GELISTIRILMESI

DOKTORA TEZi
EDA KOSE BARAN

BALIKESIR UNIVERSITESI, FEN BILIMLERI ENSTITUSU,
KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANT: YRD. DOC. DR. SEMA BAGDAT YASAR)

BALIKESIR, 2012
Doktora tezi kapsaminda, bromo-salisiliden ve metoksi-salisilidenden elde
edilen bir seri Schiff bazi ile yenilebilir yaglarda bakir ve demir tayini igin
ekonomik, hizli, dogrulugu ve kesinligi yiiksek analitik bir yontem gelistirilmesi
hedeflenmistir.

Schiff bazlar1 ile Cu(Il) ve Fe(Ill) katyonlarinin komplekslesmesi FT-IR ve
UV-goriiniir bolge spektrometreleri  kullanilarak incelenmistir. Metal-ligand
etkilesimleri FT-IR ile eszamanli incelenmis ve calisilan Schiff bazlari ile Cu(Il) ve
Fe(Ill) metallerinin ¢6zelti ortaminda kompleks olusturdugu saptanmustir.
Komplekslesme reaksiyonlari i¢in uygun ortam pH’st belirlenmis ve
komplekslesmenin dengeye geldigi zamani tespit etmek igin kinetik c¢aligmalar
yapilmistir. Kompleks stokiyometrilerinin belirlenmesi i¢in mol oram1 ve Job
metotlar1 uygulanmis, biitlin komplekslerde metal:ligand mol orami 1:1 olarak
bulunmustur. Ayrica, komplekslerin olusum sabitleri coklu bilesen analizi
yonteminden yararlanarak hesaplanmistir.

Kompleks olusumu yardimiyla metallerin yag fazindan sulu ¢ozelti fazina
ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini planlanmistir. Ekstraksiyon verimini etkileyen
baz1 degiskenlerin optimizasyonu merkezi kompozit dizayn yontemi ile yapilmistir.

Gelistirilen yontem, yag bazli metal standartlarina ve gergek yag drneklerine
uygulanmistir. Ayrica, ayni yag drnekleri alternatif bir yontemle de analiz edilmis ve
elde edilen sonuglar, gelistirilen yontemin sonuglariyla karsilagtirilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Schiff bazlar, ekstraksiyon, kemometri, merkezi
kompozit dizayn, optimizasyon, yenilebilen siv1 yaglar, bakir, demir, FAAS



ABSTRACT

DEVELOPING NEW METHODS BASED ON EXTRACTION WITH SOME
SCHIFF BASES FOR THE DETERMINATION OF COPPER AND IRON BY
FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETER IN EDIBLE OILS

PhD THESIS
EDA KOSE BARAN

BALIKESIR UNIVERSITY, INSTITUTE OF SCIENCE,
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

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

BALIKESIR-TURKEY, 2012
In this thesis, it was aimed to develop a new economical, rapid analytical
method with a high reliability and accuracy for the determination of copper and iron
in edible oils with the help of a series of Schiff bases derived from bromo-
salicylidene and methoxy-salicylidene.

The complexation of the Schiff bases with Cu(Il) and Fe(Ill) cations was
investigated by using FT-IR and UV-visible spectrometers. Metal ligand interactions
were investigated simultaneously with FT-IR and it is observed that the complex
formation was achieved between the Schiff bases and metal ions in aqueous solution.
The convenient pH for the complexation reactions was determined and kinetic
studies were carried out to see the equilibrium time for the complexation. Mole ratio
and Job methods were applied in order to determine the complex stoichiometry and
metal:ligand mole ratio was found as 1:1 in all complexes. Furthermore, the complex
formation constants were calculated using multicomponent analysis.

The extraction of metals from oil phase to aqueous phase and their
determination with FAAS were planned with the help of complex formation. The
optimization of the variables influencing the extraction efficiency was achieved by
carrying out central composite design.

The proposed method was applied on oil based metal standards and real oil
samples. And also, the same oil samples were analyzed with an alternative method

and the obtained data was compared with the results of the proposed method.

KEYWORDS: Schiff bases, extraction, chemometrics, central composite design,
optimization, edible oils, copper, iron, FAAS
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1. GIRIS

Insanlarin biiyiimesi, gelismesi ve yasamim siirdiirebilmesi igin temel besin
maddelerinden bir tanesi kuskusuz yaglardir. Viicut i¢in gerekli baz1 yag asitlerinin
ve vitaminlerin yaglar araciligi ile saglanabilmesi, yaglarin beslenmede 6nemli bir
yere sahip olmasinin nedenlerindendir. Yag emilimindeki bozukluklarin, yagda
¢ozlinen vitaminlerin emiliminin de bozulmasina sebep olacagi agiktir. Yaglarda
bulunan ¢ok degerlikli metallerin, Ozellikle demir ve bakir iyonlarinin miktari,
yaglarin tadinin bozulmasina ve kalitesinin azalmasina sebep olan oksidatif
tepkimelerin baslamasini, hizlanmasimi etkilemektedir. Bu bakimdan, yenilebilir
yaglarin metal igeriklerinin belirlenmesinin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Yag oksidasyonunu
katalizleyen metallerin yaglardaki derisimlerinin belirlenmesi, yaglarin saklama
kosullarinin iyilestirilmeleri ve kalitelerinin arttirilmalar1 agisindan oldukga
onemlidir. Ancak yaglarin metal igerigi eser diizeyde oldugundan, yaglarda metal
tayin yontemlerinde bazi problemlerle karsilasilmaktadir. Bu ¢alismada, yenilebilir
yaglarda bakir ve demir tayini i¢in kolay uygulanabilir ve ucuz bir yontem
gelistirmek hedeflenmistir, bdylece yaglarda metal analizlerine bir katki saglanmasi
planlanmistir. Yaglarda bakir ve demir tayini icin geleneksel yontemlere alternatif
olarak Onerilen bu yontemde, Schiff bazlarindan yararlanilmig, metallerin Schiff
bazlarla komplekslestirilerek sulu faza ekstraksiyonu ve ardindan da tayini

gergeklestirilmistir.

1.1 Komplekslesme Dengeleri

Komplekslesme dengeleri, analitik kimyanin 6nemli bir alanidir. Metal
iyonlarinin elektron ¢ifti sunabilen (dondr) tiirlerle olusturdugu kompleksleri
inceleyen bilim dali koordinasyon kimyasi olarak adlandirilmaktadir. Elektron
sunabilen tiire ligand ad1 verilir. Birgok metal iyonu elektron ¢ifti sunabilen maddeler

ile reaksiyona girerek koordinasyon bilesiklerini bir baska sdylemle komplekslerini



olustururlar. Kompleksler, metal iyonlarin elektron sunabilen tiirlerle koordinatif
kovalent bag yapmasi sonucu olusan bilesiklerdir. Ligand ile metal iyonu arasinda
koordinatif bag olusumu ligandin en az bir ¢ift ortaklanmamis elektron icermesiyle
miimkiindiir. Ligand ile ¢evrelenmis metal atomu veya iyonuna merkez atomu veya
merkez iyonu denir. Kompleks olusumu bir Lewis asit-baz tepkimesi olarak ifade
edilebilir ve bu tepkimelerde merkez atom Lewis asidi, ligandlar da Lewis bazi

olarak davranmaktadirlar. Sekil 1.1°de bu tiir tepkimelere bir 6rnek goriilmektedir.

L
L ‘ L
\ /
1\ L 6:L —> M
L ‘ S
L
Lewis asidi Lewis baz1 Kompleks

Sekil 1.1: Kompleks olusum tepkimesi (M, metal; L, ligand)

Metal ile ligandin olusturdugu kompleksin kompleks olusum sabiti,
kompleksin kararliliginin bir Ol¢tistidiir. Yiikii dikkate alinmaksizin metal M ile

ligand da L ile gosterildiginde basit bir kompleks olusum tepkimesi asagidaki gibi

gosterilebilir:

M+ L  »ML Kl—ﬂlz[ﬂ[/?ﬁ]L] (1.1)
_ M1, kK. - ML)

ML + L » ML K, = Baz] (2] B =KK, = mIn; (1.2)
_ [w] _ __[mz,]

ML, +L » ML, K, NmIn B, =KK,.K,= Dol [T (1.3)

Ligandlar molekiiler yapida olabilecegi gibi yiiklii iyonlar halinde de olabilir.
Bir elektron ¢ifti sunan gruba sahip bir ligand tek disli olarak adlandirilir, NH; tek

disli liganda 6rnek verilebilir. Ligand ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren birden fazla
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grup icerdiginde ¢ok disli olarak adlandirilir. Koordinatif kovalent bag olusturacak
iki grup iceren ligand iki disli, iic grup iceren ligand ii¢ disli olarak ifade
edilmektedir. Etilendiamin: H,N-(CH;),-NHo, iki disli; dietilentriamin: H,N-(CH,),-
NH-(CH;,),-NH,, ii¢ disli liganda Ornektir [1, 2]. Metal iyonunun ligandlarla
olusturdugu kovalent baglarin sayisi, metalin koordinasyon sayisidir. Merkez atomun
baglayacagi ligand sayisi, merkez iyonuna ve ligandin tek disli veya ¢ok disli
olmasma baghdir. Merkez iyonun baglayabilecegi tek disli ligandin en biiyiik

sayisina maksimum koordinasyon sayisi denir.

Bir katyonun tek bir ligandda bulunan iki veya daha fazla elektron cifti
sunabilen gruba baglanmasiyla olusan halkali kompleksler selat (chelate) olarak
adlandirilmaktadir. Cok disli ligandlarla olusan selatlar kararli bir yapiya sahiptir. Bir
komplekste birden fazla merkez atom bulunabilir. Komplekslerin ¢ogu tek merkez
atomu igerirler ve mono niikleer (tek merkezli) kompleks olarak adlandirilirlar.
Merkez atomun derisimi liganda oranla ¢ok asir1 oldugu durumlarda poli niikleer

(cok merkezli) komplekslerinde olusabildigi bilinmektedir [1].

Kompleks olusum tepkimeleri analitik kimyada olduk¢a Onemli bir yere
sahiptir.  Analitik kimyada titrimetrik amagla ve spektrofotometrik Slgmelerde,
kompleks olusum tepkimeleri kullanilmaktadir. Ayrica, ayirma islemlerinde
secimliligi arttirici, bazi az ¢oziinen tuzlari ¢oziiniirlestirici ve girisim gidermede
maskeleyici olarak da kompleks olusum tepkimelerinden yararlanilmaktadir. Metal
kompleksinin bir fazdan diger bir faza ekstraksiyonu analitik bir yoOntemin
duyarliliginda artisa sebep olmakla birlikte; bazen girisime sebep olan maddelerden
analitin ayrilmasinda da etkili olmaktadir ve komplekslerin ekstraksiyonlar1 igin
farkli organik ¢ozgen sistemleri kullanilmaktadir. Hidroksilik ¢6zgenlerle Fe(IlI) ve
Mo(V)’in tiyosiyonat komplekslerinin sudan ekstraksiyonu; Fe(IlI)’iin hidroklorik
asit ¢ozeltilerinden etil eter ile ekstraksiyonu; Ag, Hg, Cu, Pd, Bi, Pb, Zn ve Cd’nin
ditizon komplekslerinin kloroform ya da karbon tetra kloriire ekstraksiyonu analitik
uygulamalara 6rnek olarak verilebilir. Organik fazla sulu faz arasinda metalin
dagilim dengesinde ortamin pH degeri, selatin olusum sabiti ve organik fazdaki

¢Oziinilirliigli 6nemli niceliklerdendir.



Analitik kimyada uygulanan ¢ozgen ekstraksiyon sistemlerini agsagidaki gibi

incelemek miimkiindiir [3]:

1. Net elektrik yiik tasimayan metal selat kompleksleri organik
molekiiller gibi davranirlar ve bu tiir kompleksler genellikle, metal kompleksleriyle

giiclii sekilde koordine olmayan inert organik ¢ozgenlerde ¢oziilebilirler.

2. Metal iyonu etrafindaki koordinasyon mevkilerinin organik ligandlar
tarafindan tamamiyla doldurulmadigr durumlarda, eger ¢ozgenler metal iyonuyla
giicli. bir sekilde koordine olan tiirlerdense, notral kompleksler bazen organik
cOzgenlere ekstrakte edilebilirler. Bu durum alkol, ester, eter ve keton gibi oksijen
igeren ¢ozgenler ile benzen ve karbon tetrakloriir gibi apolar ¢ézgenlerin keskin bir

ayrimina sebep olmaktadir.

3. Notral inorganik molekiillerin internal bagmin kovalent olmasi
durumunda, bazi noétral inorganik molekiiller inert organik ¢ozgen ile su arasinda
dagilirlar. Iyot, osmiyum ve ruthenyum tetroksitler; arsenik ve kursun kloriirler bu

duruma Ornek olarak verilebilirler.

4. HAuBr4 ve H,Ce(NOs)e gibi metal halojeniir ve sahte halojeniirlerle
(pseudohalide) kompleks asit formundaki tiirlerin ekstraksiyonu igin etil eter, amil
alkol, ya da metil izobiitil keton gibi protonlama (protonasyon) kapasitesi olan

¢Ozgenlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

5. Kendi basina sudan ekstrakte edilemeyen ¢iftler, biiyiik katyonlarla
anyonlar arasindaki iyon ¢ifti olusumu ile ekstrakte edilebilir hale gelir.
Tetrafenilarsonyum ile perrenat ve rodamin B katyonu ile kloroanyonlar bu ¢iftlere

Ornektir.

6. Altinct grup genellikle digerlerinden keskin bir sekilde ayrilamamakla
birlikte apolar ¢dzgenlerde c¢oziinebilen ve iyon degistirici olarak davranabilen
reaktif veya ¢ozgenleri icermektedir. Ornegin, triizooktilamin suda ¢dziinmez fakat

anyonik uranil siilfat kompleksini asit c¢ozeltisinden ekstrakte edebilir. Organik



fosfonik asitler de katyon extraktant olarak davranir ve kerosen igindeki

dibutilhidrojenfosfat sudan katyonlar1 uzaklastirir.

Yiiksek derisimlerde (4 M veya 6 M) hidrobromik asit i¢inde In, TI(I), TI(III),
Au(IIl), Fe(Ill), Te(IV), Sn(Il), Sn(IV), ve Sb(V) metal iyonlarinin bromiirleri etil
eter ile ekstrakte edilebilir. HAuBr, iin 2,5-3 M hidrobromik asitten ekstraksiyonu
i¢in izopropil eter onerilmektedir. Floriirlerin ¢ozgen ekstraksiyonu sinirlidir; Nb ve
Ta, flor kompleksleri halinde diizopropil keton, siklohekzanon, metil etil keton gibi
cozgenlerle asidik sulu g¢ozeltilerden ekstrakte edilebilirler. AsCls;, GeCls, Sbls,
HgBr, ve Snly gibi yiiksek kovalent karakterli tiirlerin ekstraksiyonunda karbon
tetrakloriir, kloroform ve benzen kullanilabilir. Tiyosiyanat iyonu renkli kompleks
olusturmasi bakimindan halojeniir iyonlarina benzer ve Fe(Il), U(VI), Bi(IIl), Re,
Co(II), W(III), Mo(V) ve Nb(III) gibi katyonlar ile alkol, eter ve esterlere ekstrakte
edilebilirler. Ayrica, piridin varliginda tiyosiyanat iyonu Co, Ni, Cu, Zn ve Cd ile
kloroformda ¢dziinebilen kompleksler olusturur. inorganik nitratlardan uranil nitratin
etil eter ile ekstraksiyonu da bilinmektedir. 8 M nitrik asitte Au(Ill), Ce(IV), Th(IV),
As(V), TI(IIT) ve Bi(II) nitratlar1 da etil etere kars1 benzer 6zellik gosterirler [3].

Orneklerin analizinde, tayin smirlarinm altinda bulunan ¢ok kiigiik
derisimlerdeki elementlerin tayini i¢in Onderistirme yontemleri kullanilmaktadir.
Selatlastirict reaktiflerle metallerin ekstraksiyonu i¢in yontemler gelistirilmekte ve
metaller onderistirilmektedir. Tayin edilecek metalin, analit sinyalinin degisimine
sebep olan girisimcilerden ayrilmasi igin selatlar1 halinde ekstraksiyonla ayrilmasi
s0z konusudur. Dioksim, dimetilglioksim, asetilaseton, thenoyltrifloroaseton,
kupferron, nitrosofenol, 8-hidroksikinolin ve tiirevleri de metal komplekslestirici
olarak kullanilan organik ligandlardandir. Tablo 1.1’de bazi metallerin

ekstraksiyonunda kullanilabilen selat olusturucu rektifler verilmektedir.



Tablo 1.1: Selat ekstraksiyon sistemleri [4]

Selatlastirici reaktif Ekstrakte edilen metaller

B-Diketonlar (asetilaseton, 50’nin iizerinde metalle reaksiyon verirler, 6zellikle

thenoyltrifloroaseton) alkali metaller, Be, Sn, Cr, Mn ve Mo metalleri i¢in
yararlidirlar

8-Hidroksikinolin (oxine) ve 50’nin iizerinde metalle reaksiyon verirler, 6zellikle

tiirevleri Al, Mg, Sr, V, W metalleri igin yararlidirlar

a-Dioksimler (dimetilglioksim)  Ni, Pd

Dialkilditiyokarbamatlar Bi, TI(II), Sb(III), Te(IV), As(IIT), Se(IV), Sn(IV),
V(V)

Kupferron (N- Fe(Il), Ga, Sb(IlI), Ti(IV), Sn(IV), Hf, Zr, V(V),

nitrosofenillhidroksilamin) Uav), Mo(VI)

PAN [1-(2-piridilazo)-2-naftol] ~ 50’nin iizerinde metalle reaksiyon verir, U(VI),
V(V), Pd, Zn, Cd, Mn, Y

1-Nitroso-2-naftol Co(I)

Bakircioglu ve grubu [5], Fe ve Pb i¢in Kromosorb-103 recinesi ile
Onderistirme ve ayirma teknigi gelistirmis ve FAAS ile analizlerini yapmislardir.
Cesur [6], Cu metalinin Onderistirilmesi i¢in dietilditiyokarbamat kullanarak kat1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Tani ve grubu da [7] yiiklii selatlar olusturmus ve
bu iyonlarin iyon c¢ift ekstraksiyonu {lizerine ¢alismis; o, B, vy, O-tetrakis(1-
metilpiridinyum-4-yl)forfin ile pozitif yiiklenmis Cu(Il) selatin1 zit yiikli
dodesilbenzen siilfonat ile ekstrakte etmistir. Kaneko ve ekibi [8] 2,2'-
dihidroksiazobenzen (DHAB) ligandini HPLC kolonunda selatlastirici olarak
kullanmis ve RP- HPLC ile kobalt tayini yapmislardir. Baska bir ¢aligmada da,
Triton X-114 uranyumun ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢in kullanilmis ve yeni bir
yontem Onerilmistir [9]. Ayrica Kara’nin ¢alismasinda N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-
benzil)1,2 diaminopropan (HBDAP) ligand1 sentezlenmis, baz1 metal katyonlarinin
¢oziicli ekstraksiyon yontemi ile Onderistirilmesi ve tayini icin HBDAP ligandi
kullanilarak yontem gelistirilmistir  [10]. Gelistirilen yontem Fe(IIl) iyonunun
Onderistirilme, ayrilma ve tiirlendirme ¢alismalar1 icin c¢esitli su Orneklerine
uygulanmistir  [11]. Ayrica Kara, Cu(Il) ekstraksiyonu i¢in pentaeritritil
tetrabenzilamin (PETBA) kullanmis ve sulu fazdan organik faza Cu(Il)
ekstraksiyonu i¢cin PETBA’nin etkili bir sekilde kullanilabilecegini belirtmistir [12].
Kara ve Alkan [13], N,N’-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2- diaminopropan

kullanarak Cu(II)’nin ¢6ziicii ekstraksiyonu ile ayrilmasi ve Onderistirilmesi



calismasint yapmiglar ve yontemlerini farkli atik su Orneklerine uygulamislardir.
Bagka  bir  c¢alismalarinda  da,  N,N’-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-
diaminopropan ligandi kullanarak, Co(II) iyonunun onderistirilmesi i¢in yeni bir

yontem Onermislerdir [14].

Balogh ve c¢alisma ekibi [15], Cr(VI) iyonunun komplekslesmesi ve
ekstraksiyonunu siyanin boyalar1 ile spektrofotometrik olarak ¢aligsmiglardir.
Gelistirmis olduklar1 yontemi cesitli toprak ve atik su Orneklerine uygulayarak
Cr(VI) ekstraksiyonu ve spektrofotometrik tayinini gerceklestirmislerdir. Ayrica,
yontemlerinin Cr(VI) iyonunun Cr(III) iyonundan ayrilmasina gerek kalmadan
tiirlendirme ol¢limleri i¢in uygun oldugunu ifade etmislerdir. Balogh’un baska bir
calismasinda da dimetilindodikarbosiyanin boyasi ile Cu(I), Cu(Il) ve Cu(Ill) tayini
icin optimum kosullar belirlenmis ve gelistirilen prosediir, yar1 gecgirgen orneklerde
bu iyonlarin tayini i¢in uygulanmistir [16]. Karatepe ve grubu da [17] musluk
sularinda krom tiirlendirmesi ve Onderistirilmesi i¢in birlikte ¢oOktliirme sistemi
gelistirmiglerdir. Zachariadis ve grubu [18], on-line kati faz ekstraksiyonu ile
kursunun Onderistirilmesi ve tayini i¢in politetrafloroetilen (PTFE) mikro-kolonu ve
FAAS kullanmiglardir. Calismalarinda, 6rnegi amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(APDC) ile on-line karistirmiglar ve yliksiiz Pb(I)-PDC kompleksini hidrofobik
PTFE materyaline absorbe ettirmislerdir; onderistirilmis kompleksi ayirmak i¢in ise
izobiitil metil keton (IBMK) kullanmiglardir. Xiang ve dig. [19], baz1 gida
orneklerinde FAAS ile Cu tayini i¢in sitrik asitle modifiye edilmis soybean hull’u
kat1 faz ekstraksiyon adsorbenti olarak kullanmistir. Khajeh ve Sanchooli [20]
molekiiler imprinted polimer sentezleyerek, bunu su ve biyolojik 6rneklerden Cu
adsorpsiyonu icin adsorbent olarak kullanmis ve Onderistirme yapmislardir. Lemos
ve grubu [21]; 2-[2'-(6-metil-benzothiazolilazo)]-4-bromofenol (Me-BTABr) reaktifi
ile yliklenmis politliretan kdpiigiiniin mini kolonunu kullanarak FAAS ile ¢inko tayini
ve oOnderistirmesi i¢in on-line bir sistem gelistirmistir. Cerutti ve ekibi [22], igme
suyu orneklerinde eser diizeyde bulunan kadmiyumun tayini ve onderistirilmesi i¢in
bir yontem Onermistir. Yontemlerinde, kadmiyum aktif karbon iistiinde Cd-8-
hidroksikinolin kompleksi formunda tutturulmus ve akisa enjeksiyon sistemiyle
birlestirilmis ICP-OES ile tayini yapilmistir. Yine ayni ekip, ultrasonik sislestirici
(nebulization) ile birlestirilmis ICP-OES ile platin tayini i¢in on-line dnderistirme

sistemi gelistirmisler ve iki seviyeli faktoriyel dizayn ile optimizasyonunu
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yapmuslardir, ¢alismalarinda platini platin-tiyosiyanat kompleksi halinde kimyasal
sorpsiyonla tutmuslardir [23]. Tuzen ve Soylak’in metallerin kat1 faz ekstraksiyonu
ile Onderistirildigi ve tayini yapildigi azimsanamayacak kadar sayida g¢aligmasi
bulunmaktadir. Calismalarindan birinde, kadmiyum ve kursunun 1-(2-pridilazo)-2-
naftol (PAN) selatlar1 halinde kati faz ekstraksiyonu yapilmis ve bunun ig¢in
Kromosorb-106 reginesi kullanilmistir [24]. Ayrica, Dowex Optipore V-493
recinesiyle de kadmiyum ve kursunu dibenzilditiyokarbamat selatlar1 halinde kati1 faz
ekstraksiyonu ile onderistirmisler ve ardindan FAAS ile tayinini yapmislardir [25].
Yine ayni grup; bakir, demir ve ¢inkonun kati faz ekstraksiyonu ile ayrilmasi ve
onderistirilmesi i¢in Bacillus thuringiensis israelensis yiklenmis Dowex Optipore V-
493’1 yeni bir adsorbent olarak kullanmistir [26]. Ayrica, Tuzen ve ¢alisma grubu
[27] Staphylococcus aureus yiikli Dowex Optipore V-493 mikro kolonu kullanarak,
soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometrisi ile dogal sularda ve mikrodalga ile
bozundurulmus balik 6rneklerinde civa(Il) ve metil civa tiirlendirmesi yapmiglardir.
Soylak ve Tuzen [28] baska bir caligmasinda da Au(IIl), Pd(II), Pb(II) iyonlarinin
nikel(I1)-5-metil-4-(2-thiazolilazo)  resorsinol ile = komplekslerinin  birlikte
coktiiriilmesi temeline dayanan bir zenginlestirme-ayirma yontemi gelistirerek, bunu
cevresel Orneklerde c¢oklu element Onderistirme yontemi olarak Onermislerdir.
Divrikli ve grubu [29]; Pb(II), Cr(III), Cu(I), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarinin membran
filtrasyonuyla ayrilmasi ve Onderistirilmesi i¢in bir yontem gelistirmisler ve
calismalarinda seliiloz nitrat membran filtresini kullanmiglardir. Citak ve grubu da
[30], dogal sularda ve gida 6rneklerinde kursun, kobalt, bakir, kadmiyum, demir ve
nikel iyonlarmin FAAS ile tayini oncesinde zirkonyum (IV) hidroksit kullanarak
birlikte ¢oktiirme saglamistir. Ghaedi ve g¢alisma ekibi [31], Amberlite XAD-16
recinesini yeni bir rezorsinaren tiirevi ile modifiye ederek kat1 faz ekstraksiyonu ile
Co™, Ni*', Cu®™ ve Cd*" iyonlarimin onderistirilmesi ve ayrilmasi igin
kullanmiglardir.  Yine ayni aragtirmacilar 2,6-diklorofenil-3,3-bis(indolil)metan
gecirilmis Amberlite XAD-16 recinesi kullanarak kati faz ekstraksiyonu yaptiktan
sonra bakir, ¢inko ve mangan1 FAAS ile tayin etmislerdir [32]. Shabani ve ekibi [33],
stirfaktan kaplanmis alumina iistiine immobilize edilmis 1,10-fenantrolin kullanilarak
yapilan on-line kat1 faz ekstraksiyon sistemini FAAS ile eslestirmistir, yontemi Cu
ve Cd tayini i¢in su drneklerine uygulamistir. Anthemidis ve loannou da [34] on-line
ardisik enjeksiyon ayirict sivi-sivi  mikroekstraksiyon sistemi gelistirmis ve

mikrolitre hacimlerde ekstraksiyon ¢6zgeni kullanarak, on-line olarak metali
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Onderigtirme ve ayirma igin alternatif bir yaklasim sunmustur. Naseri ve grubu [35],
su orneklerinde kursun tayini i¢in dispersiv sivi-sivi mikroekstraksiyon ile alevli
atomik absorpsiyon spektrometrisini kombine etmislerdir. Calismalarinda
dietilditiyofosforik asiti selatlastirict reaktif, karbon tetrakloriirii ekstraksiyon
¢Ozgeni ve metanolii de disperser ¢dzgeni olarak kullanmiglardir. Khani ve grubu da
[36] benzer sekilde dispersiv sivi-sivi mikroekstraksiyon ile alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisini birlestirerek su orneklerinde bakir tayini i¢in yeni bir
yontem gelistirmistir. Yine Skrlikova ve arastirma grubu [37], su Orneklerinde bakir
tayini i¢in dispersiv sivi-sivi mikroekstraksiyon prosediirii gelistirmigler ve UV-
goriiniir bolge spektrofotometrik tayin yapmislardir. Arpa Sahin ve Tokgoz [38],
akisa enjeksiyon FAAS ile Cu tayini ve onderistirilmesi i¢in mikroekstraksiyon
yontemi gelistirmisler ve farkli su Orneklerinde uygulama yapmislardir.
Yontemlerinde komplekslestirici  reaktif olarak 1,5-difenil karbazit (DPC)
kullanmiglardir. Tu ve Wen [39], bakirin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
mikrokristalin absorpsiyon sistemi kullanmis ve sonrasinda bakirin spektrofotometrik
tayinini yapmislardir. Shrivas [40], su ve toprak orneklerindeki bakir miktarini
spektrofotometrik olarak belirlemek igin sivi-sivi  ekstraksiyon prosediirii
gelistirmistir.  Yontemi, Cu(l) ile neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin)’in
reaksiyonu ve N-fenil benzimidoltiyoiire i¢eren kloroform ¢dzeltisi ile ekstraksiyonu
temel prensibiyle ¢alismaktadir. Laus ve grubu [41]; N,N',N,N'-bis[(2-hidroksi-3,5-
di-tert-biitilbenzil )(2-pridilmetil)]-etilendiamin ligandin1 kullanarak Cd(II), Cu(Il),
Mn(II), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarmin sivi-sivi ekstraksiyonu ¢aligmalarini
yapmiglardir. Aragtirmalarinda her bir metal i¢in maksimum ekstraksiyonun
saglanabilmesi i¢in en uygun pH degerini bulmak i¢in denemeler yapmislardir.
Sonug olarak pH=4 de ligandin Cu(Il) i¢in segici oldugunu belirtmislerdir. Tasev ve
ekibi [42] sarap Orneklerinde Fe(Il), Fe(Ill) ve organik bagli demir tiirleri i¢in sivi-
stvi ekstraksiyon ve kolon kati faz ekstraksiyon prosediirlerini gelistirmislerdir;
yontemleri iki ekstraksiyon sistemine dayanmaktadir: (i) tiyosiyanat/IBMK ve (ii)
1,10-orto-fenantrolin/C104~/IBMK. Karosi ve dig. [43], Cr(V]) tayini i¢in bir
ekstraksiyon-atomik spektrometrik yontem gelistirmis ve yonteminde Onderigtirme
icin kompleks olusumundan yararlanmistir. Liang ve Yang [44], su orneklerinde
bakirin cloud point (bulutlanma noktasi) ektraksiyonu ile Onderistirilmesi ve
spektrofotometrik tayini i¢in bir yontem gelistirmis, selatlastirici reaktif olarak amino

asit ve stirfaktan olarak da Triton X-100 kullanmiglardir. Karthikeyan ve grubu da
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[45] bakirin  spektrofotometrik tayini i¢in  4-[N,N(dimetil)amino]benzaldehit
tiyosemikarbazon reaktifini kullanmistir. Mohammadzai ve Hinze [46], kokainin
AAS ile indirekt tayini igin metal-alkaloit iyon-¢ifti olusumu ve sivi-sivi
ekstraksiyon prensiplerini uygulamiglardir. Shamsipur ve arasgtirma grubu [47],
benzo tiirevi ksantanyum bromiir tuzu temelli bir bromiir iyon-segici polimerik
membran sensOr hazirlamiglar ve bromiir iyonlarinin potansiyometrik titrasyonunda
indikator elektrod olarak kullanmislardir. Galeano Diaz ve ekibi [48], kuvvetli asidik
ortamda  5,5-dimetilsiklohekzan-1,2,3-trione  1,2-dioksim  3-tiyosemikarbazon
(DCDT)-demir(II) komplekslesmesi ile zeytinyagindan demir ekstraksiyonu ve

sonrasinda tayinini yapmislardir.

Ayrica, Bagdat Yasar fraksiyonlama c¢alismalarinda, zeytin Orneginde
katyonik Magnezyum tayini icin Dowex S0Wx8-40 kuvvetli asidik katyon degistirici
recine; adsorpsiyon islemiyle organik bilesiklerin ayrilmasi igin ise Amberlite XAD-

4 adsorbentini kullanmistir [49, 50].

Metal ligand etkilesimlerini incelemek i¢in yeni bir yontem gelistiren Turhan
[51], ¢alismasinda Cu®", Co®" , Ni*", Ca*" ve Mg®" metallerinin 2,6-bis(3,5-dimetil-
N-pirazoil)piridin (bdmpp) ligand1 ile komplekslesmelerini IR spektrometresi ile
incelemistir. Arastirmasi sonucunda, Cu”” metalinin bdmpp ligandi ile 1:1, Co®" ve
Ni*" metallerinin bdmpp ligand: ile 1:2 oraninda kompleks olusturdugunu belirterek,
Ca®" ve Mg”" metallerinin ise bdmpp ligand: ile kompleks olusturmadigini ifade
etmistir. IR cihaz1 kulanilarak gelistirilen yeni yontemle, c¢ozelti ortamindaki

komplekslesmeler hakkinda bilgi edinilebilecegi belirtilmistir [51-53].

1.2 Schiff Bazlan

Karbonil bilesiklerinin uygun reaksiyon sartlarinda primer amin gruplar ile
kondensasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon azot ¢ift bagi (C=N)
bulunan bilesiklere “Schiff bazlar1” denir. Karbon azot ¢ift bagina “azometin” veya
“imin”  bag  denilmektedir  [54-56].  Aldehitlerin  primer  aminlerle
kondensasyonundan kolayca Schiff bazi elde edildigi halde, ketonlarin

kondensasyonundan Schiff bazi elde edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan Schiff
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bazi elde edebilmek icin reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop olusturan bir
¢oziicii se¢imi, katalizor se¢imi, uygun reaksiyon sicakligr ve pH aralig1 secimi gibi

pek ¢ok faktoriin dikkate alinmasi gereklidir [56].

Schiff bazlari ilk kez 1860’11 yillarda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan
sentezlenmistir. ~ Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilabilmektedir. Bu bilesikler ligand olarak ilk kez, 1930’larda Pfeiffer
tarafindan kullanilmistir [54-57]. Koordinatif 6zelligi olan Schiff bazlar1 kolay ve
istenen geometrik yapilarda hazirlanabilirler. Bu sebeple koordinasyon kimyasi
calismalarinda kullanilan en 6nemli ligand siniflarindan birisidir [54]. Schiff bazlari
yapilarinda bulunan donér atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak
davranir ve ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi
gruplar oldugunda bunlar metallerle birleserek selat halkalari olusturduklart igin

dayanikli kompleksler meydana gelir [58].

Schiff bazlarinin  kullanim alan1  olduk¢a genistir. Bazi ilaglarin
hazirlanmasinda, boyar maddelerin iiretiminde, elektronik endiistrisinde, plastik
sanayinde, kozmetik, polimer iiretiminde, analitik kimyada ve s1v1 kristal teknolojisi
gibi ¢esitli dallarda Schiff bazlarinin 6nemi artmaktadir. Organizma i¢in hayati dnem
tagiyan transaminasyon, dekarboksilasyon, rasemizasyon gibi reaksiyonlarda Schiff
bazi ara iiriin olarak olugsmaktadir. Ayrica Schiff bazlar1 biyokimyasal reaksiyonlarda
Oonemli rol oynamaktadir. Schiff bazlarinin antitimoér, antikanser, antibakteriyel,
antimikrobiyal ve antifungal etkileri oldugu bilinmektedir [59-63]. Schiff bazlari
metal iyonlariyla kompleks olusturduklarinda, Schiff baz komplekslerinin antikanser
etkinlikleri artmaktadir [64]. Ayrica, Schiff baz ile Schiff bazi1 kompleksleri
karsilastirildiginda, komplekslerin bakteri gelisimini 6nlemede daha etkili oldugu da
belirtilmektedir. Chandra ve Gupta [65], Mn(II), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) Schiff baz
komplekslerini sentezleyerek komplekslerin bakteri gelisimini 6nleme kapasitelerini
arastirmig ve Cu(Il) komplekslerinin diger metal komplekslerine kiyasla en yiiksek

bakteri gelisimini 6nleme kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir.

Schiff bazlarindan anyon ve katyon segici elektrotlarin ve sensorlerin
uretildigi ¢alismalara da literatiirde rastlanmaktadir [66-68]. Mahajan ve arastirma

grubu [69], p-tersiyerbiitilkaliks[4]aren Schiff bazi kullanarak glimiig(I) iyonu igin
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sensOr hazirlamiglardir ve Schiff-baz-p-terbutilkaliks[4]aren iyon segici membran
eletrodunu olusturmuslardir. Calismalarinin sonucunda, hazirladiklar1 elektrodun
Ag(I) iyon miktariin belirlenmesinde kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Kurtaran
da [54], baz1 Schiff baz komplekslerinin, anyon duyarli elektrot yapiminda iyonofor
olarak kullanilabilme &zelliklerini aragtirmistir. Jain ve grubu [66], ndtral iyonofor
olarak N-(2-hidroksibenzil)-N'-(2-hidroksibenziliden)etilendiamin-Ni(Il) ve N-(2-
hidroksibenzil)-N'-(2-pikolil)etilendiamin-Ni(II) selatlarim1 sentezleyerek, PVC bazl
ve Ni(Il) iyonuna se¢imli olan bir sensor gelistirmislerdir. Bu sensoriin pH= 2.2 —5.9
araliginda, 10 s gibi kisa analiz siirelerinde ve susuz ¢ozelti ortamlarinda etkin bir
sekilde calistig1 tespit edilmistir. Sensoriin ¢esitli biyolojik ve ¢evre drneklerinde eser
diizeyde Ni(Il) tayininde, ¢ok sayida girisim yapici iyon varliginda dahi basarili bir
sekilde kullanildigi rapor edilmektedir.

Literatiir c¢alismalar1 incelendiginde, Schiff bazlarinin katalitik amach
kullanildig1 da goriilmektedir [70,71]. Drozdzak ve ekibi [72], baz1 organik ve
polimer maddelerin sentezinde, bazi1 iki digli Schiff bazi ligandlarinin rutenyum
komplekslerinin katalizor olarak kullanildigin1 belirtmislerdir. Naeimi ve Moradian
[73] aragtirmalarinda, yliksek performansh katalizorler elde etmek igin metal(Il)
Schiff baz komplekslerini aluminyum yiizeyine immobilize etmis ve yeni katalizorler
Mn(II), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)’ nin aliiminyum destekli Schiff baz kompleksleri
varliginda elemental halojen ile B-iodohidrinler ve B-bromohidrinlerin sentezi igin
yiiksek bolgesel segici bir yontem tanimlamustir. Literatiirdeki baska bir ¢alismada
da, Co(Il) ve Co(Ill) Schiff baz komplekslerinden iki farkli seri i¢in sentez ve
karakterizasyona ek olarak, komplekslesme olayr metalin oksidasyon basamaginin
stabilize edilmesi ic¢in kullanilmistir [74]. Ayrica, olefinlerin epoksidasyonunda
makrosiklik Mn(IIl)-Schiff baz kompleksleri ve siklohegzen oksidasyonunda ise
Mn(II), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri etkin bir katalizor olarak kullanilmistir
[75, 76].

Biyolojik sistemlerde ve endiistride uygulama alanimmin genis olmasi,
arastirmacilarin Schiff bazlar1 ve komplekslerine olan ilgilerini arttirmistir [77-79].
Schiff bazlar1 ve komplekslerinin sentezlendigi ve karakterizasyonunun yapildig pek
cok calisma literatiirde yer almaktadir. Atakol ve calisma ekibi, salisilaldehitten

tiireyen, suda ¢oziinebilen Schiff bazlar1 sentezlemisler, ayrica IR spektroskopi ve
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kristal X-1g1n1 diffraksiyonu ile karakterizasyonunu yapmislardir [80]. Glindiiz ve
Kizilkilig da [57], suda ¢Ozilinirliigi arttirmak amaciyla siilfo grubu iceren Schiff

bazlar1 sentezlemislerdir.

Kurtaran [54], dogrusal yapili dort cekirdekli bakir(I) kompleksleri
hazirlamig ve yapilarini aydinlatmistir. Arict ve grubu [81, 82], ONNO tipinde N,N'-
bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-
propandiamin Schiff bazlar1 sentezlemisler, bu Schiff bazlarin bazi metallerle
komplekslerini elde etmis ve yapilarim aydinlatmiglardir. Akitsu ve Einaga’nin
calismasinda [83]; baz1 3,5-halojen-siibstitiie edilmig Schiff bazlarin Cu(Il)
kompleksleri sentezlenmis, kristal yapilar1 ve elektronik 6zellikleri sistematik olarak
incelenmistir. Ali ve ekibi [84] azot, oksijen ve kiikiirt igeren diniikleer alt1 disli bir
Schiff bazinin Ni(Il) kompleksini sentezleyerek, X 1sinlar1 ile kristal yapisini
aydinlatmiglar ve kompleksin olusumunda kristal yapisini etkileyen reaksiyon
kosullar1 ve koordinasyon sayisi belirlemislerdir. Chantarasiri ve ¢aligma grubu [85],
altt disli Schiff baz metal kompleksleri sentezleyerek metal igeren poliiireaz
hazirlanmasinda kullanmiglardir. Arastirmalarinda, diizosiyanat ile alt1 disli Schiff
baz metal komplekslerin polikondensasyonu ¢alisiimis ve elde edilen polimerlerin
yap1 aydinlatmasi spektroskopik tekniklerle yapilmistir, ayrica termogravimetrik
analizle polimerlerin termal stabilitesi arastirilmistir. Sarkar ve Dey [86], alt1 disli
dibazik N,S,0, Schiff bazinin Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Mn ile olusturdugu komplekslerin
sentezi ve karakterizasyonunu yapmistir. Gup ve Kirkan [87], iki cesit Cu(Il) ve
Ni(II) kompleksi sentezleyerek, cesitli spektroskopik yontemlerle
karakterizasyonunu yapmislar ve ayrica absorpsiyon davraniglar1 iizerine pH ve
¢oOziicii etkisini incelemislerdir. Zhou ve caligma ekibi [88], aragtirmalarinda bis(o-
vanilin)-o-fenilendiamin Schiff bazinin 60 ‘C’de bazi gecis metal komplekslerini
sentezlemis ve karakterizasyonunu yapmislardir. Mohamed ve grubu [63]
calismalarinda, bazi Schiff bazi metal komplekslerini sentezleyerek; elementel
analiz, IR, H-NMR, kat1 reflektans, magnetik moment, molar iletkenlik ve termal
analiz (TGA) ol¢iimleri ile komplekslerin karakterizasyonunu yapmiglardir. Ayrica
ligand i¢in ayrigma sabiti ve kompleksler i¢in de kararlilik sabitleri ve bazi
termodinamik parametreleri hesaplamislardir. Szlyk ve ekibi [89] N,N'-(1R, 2R)-
siklohekzadiamin ve  2-hidroksi-3-metoksi-benzaldehit, 2-hidroksi-5-metoksi-

benzaldehit ya da 2-hidroksi-5-metil-benzaldehitten elde edilen Schiff bazlarini, bazi
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gecis metal (Cu, Co, Ni) kompleksleri olusturmak ic¢in kullanmislardir. Ayrica elde
ettikleri kompleksleri, ¢esitli spektroskopik tekniklerle karakterize etmislerdir.
Sadigova ve arkadaglar1 [90], aromatik aldehitlerle 2-amino-4-ariltiyoazol’un
reaksiyonlarindan Schiff bazlar sentezlemis ve nikel, ¢inko, kobalt, mangan ve bakir
tuzlartyla kompleks olusumlarint incelemislerdir. Caligmalarinda, elementel ve
gravimetrik analizlerle elde edilen komplekslerdeki bilesenleri belirlemis ve bakir
kompleksinin 2, ¢inko kompleksinin 1 su molekiili igerdigi, diger metal
komplekslerinin ise su igermedigini rapor etmislerdir. Guo ve ekibi [91], yaygin
olarak kullanilan dogal katki maddelerinden kitosan ve karboksimetilkitosan
kullanarak Schiff bazlar1 sentezlemislerdir. Arastirmalarinda, sentezledikleri Schiff
bazlarin antioksidan aktivitelerini incelemisler ve molekiiler halkadaki aktif hidroksil
ve amino gruplaria bagl olarak antioksidan aktivitede belirgin farkliliklar oldugunu
belirtmislerdir. Rahaman ve ekibi de [92], Schiff bazlar1 sentezleyerek bu Schiff
bazlarin  Cu(ll) komplekslerinin  mikroanalitik, spektroskopik, magnetik,
elektrokimyasal, luminesans ve diger fizikokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir.
Bermejo ve arastirma grubu [93], asimetrik ONSN Schiff bazlarimin Mn(III)
komplekslerini  sentezleyerek spektroskopik ve elektrokimyasal yontemlerle
yapilarim1  aydinlatmiglardir.  Baska  bir  calismada,  bis[(p-bromofenil-
salisilaldiminato)kloro]demir(II) kompleksi ve ilgili ligandi sentezlenmis ve ¢esitli
spektroskopik yontemlerle yapilari aydinlatilmistir [94]. Tuncel ve dig. [95], termal
kararlilikta ¢ift azometin grup igeren Schiff baz polimerleri ve Cu(Il), Co(II), Ni(II)
komplekslerini sentezlemis ve yapilarmi aydinlatmigtir. Arastirmalari sonucunda,
komplekslerdeki ligand ve metalin oksijen ve nitrojen dondr atomlar1 iizerinden
baglandig1 ve 1:1 mol oraninda ¢ift ¢ekirdekli kompleksler elde edildigi rapor
edilmistir [95]. Dhanaraj ve Nair de [96] calismalarinda poli(3-nitrobenziliden-1-
naftilamin-ko-siiksinik anhidrit’in metal(II) komplekslerini sentezlemisler ve
yapilarin1 aydinlatmiglardir. Komplekslerdeki metal:ligand oranin1 1:2 olarak
belirlemislerdir. Sonuglar, Cu(Il) kompleksinin kare diizlem ve Ni(II) kompleksinin
oktahedral geometride oldugunu gostermistir. Ayrica XRD c¢alismalar, Cu
kompleksinin kristal ve Ni kompleksinin amorf kati oldugunu desteklemistir.
Youssef ve ¢alisma grubu da [97] Co, Cu, Ni metallerinin Schiff baz komplekslerini
sentezlemis ve komplekslerin elektronik spektrum ve manyetik momentlerine
dayanarak geometrik yapilarini belirlemislerdir. Kobalt(I) kompleksleri kare

piramit; bakir(Il) ve nikel(Il) kompleksleri oktahedral geometrik yapidadir, ayrica
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kompleks yapilar1 IR ve UV-goriiniir bolge spektrometresi ile desteklenmistir.
Yaman ve ekibi [98], N,N’-polimetilenbis(3,5-di-tert-biitilsalisilaldiminato) Ni(II)
kompleksleri sentezleyerek bu kompleksleri elektro analitik (voltametrik) ve UV-
gorliniir bolge spektroskopik yontemlerle incelemislerdir. Buna benzer pek c¢ok
calismada, baz1 gecis metallerinin Schiff baz komplekslerinin sentezi yapilmis ve
yapilart aydmlatilmistir  [99-103]. Schiff bazlar1 fluorimetrik reaktif olarak
kullanilarak floresant kompleksler olusturulabilir [54]. Liu ve ¢alisma grubu [64],
Schiff baz komplekslerinin floresans spektral o6zelliklerini arastirmislar, suda
¢oziinebilen metal (Mn, Ni, Cu)-Schiff baz komplekslerinin floresans siddetlerini
kargilastirmiglardir. Naik ve Revankar [104], bir diniikleer bes disli Schiff bazinin
Zn(I1) kompleksini sentezleyerek elementel analiz, UV-goriiniir bolge, IR, H-NMR
ve C-NMR c¢alismalar ile karakterize etmis ve dimetilformamit i¢indeyken floresans

Ozellik gosterdigini tespit etmistir.

Metallerle kompleks olusturma kapasitelerinin yliksek olmasindan dolayi, son
yillarda Schiff bazlarinin analitik amagla kullanimlar1 artmistir. Seleem ve arastirma
grubu [105], Mn(II), Fe(IIl), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(IT), Cd(II), UO,(II) ve Th(IV)
iyonlarinin 2-amino-4-hidrazino-6-metilpirimidinden tiireyen ti¢ farkli Schiff bazi ile
komplekslesme 0Ozelliklerini potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemlerle
calismiglar ve termodinamik parametreleri hesaplamislardir. Turak ve ekibi [106],
baz1 metallerin Schiff baz ile komplekslesmelerini potansiyometrik titrasyon yaparak
incelemis ve kararlilik sabitlerini belirlemistir. Mashaly ve ekibinin yapmis oldugu
bir ¢alismada da [107], Co, Ni, Cu ve Zn metallerinin triazin Schiff bazlariyla
komplekslesmesi incelenmis ve her bir metal i¢in metal:ligand oranlari
belirlenmistir. Ayrica, kompleks olusum sabitleri ve termodinamik parametreler
(AG®, AH® ve AS®) hesaplanmistir. Prashanthi ve arkadaslar1 [62], Cu(Il), Co(Il),
Ni(Il)  Schiff baz komplekslerini sentezlemis, metal:ligand oran1 1:2 olan
komplekslerin olusum sabitlerini belirlemis, ayrica komplekslerin biyolojik

aktivitelerini incelemistir.

Schiff bazlarmin metallerin ekstraksiyonu, onderistirilmesi ve tayini amagh
kullan1ldig1 ¢alismalar da literatiirde yer almaktadir. Ozellikle 2000 yilindan sonra bu
caligmalara daha sik rastlanmaktadir. Ziyadanogullar1 ve ekibi [108]; 1,4-bis-(p-
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aminofenoksi)biitan ve salisilaldehitten tiireyen yeni bir Schiff baz sentezlemisler ve
karakterizasyonunu yapmiglardir; sentezledikleri Schiff bazla Cu(Il), Co(Il) ve
Ni(I)* yi ¢oziicii ekstraksiyonu ile sulu ortamdan ayirmay1 basarmislardir. En yiiksek
ekstrakte edilebilirlik ve segicilik Cu(Il) i¢in pH=7,8 de; Ni(Il) ve Co(Il) i¢in ise
pH=9,2 olarak tespit edilmistir. Afkhami ve ¢aligma grubu [109]; Co, Ni, Cu ve Zn
metallerinin Schiff baz komplekslerini sentezlemisler ve bazi sebze ve gida
maddelerinde bu metallerin tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Calismalarinda en
uygun pH=10 olarak belirlemisler ve komplekslesmenin 60 dakikadan sonra
tamamlandigini rapor etmislerdir. Ayrica komplekslerdeki metal:ligand oranim 1:1
olarak tespit etmislerdir. Tantaru ve grubu da [110], Mn(Il) iyonlarinin
spektrofotometrik tayininde Schiff bazi kullanmig ve ortam pH’sinin 6 oldugu
degerde Mn(Il) kompleksinin stabilitesinin maksimum oldugunu goézlemlemistir.
Oshima da nétral di-Schiff baz1 ve pikrat anyonu kullanarak metal (M*?) katyonlarini
ekstrakte etmis ve metal: ligand: pikrat oranini belirlemistir [111]. Shamspur ve
ekibinin ¢alismasinda [112], oktadesil silika membran disk iizerine yerlestirilmis,
bis[5-((nitrofenil)azosalisilaldehit)] (BNAS), Ag(I) iyonlarmin onderistilmesinde
kullanilmistir. Elde edilen c¢ozeltideki Ag(I) miktar1 alevli AAS (FAAS)
belirlenmistir. Yang ve c¢alisma grubu [113] sentezledikleri Schiff bazinin Zn(II)
iyonu ile olusturdugu kompleksin floresans 6zellikleri inceleyerek, Zn(II) miktarinin
belirlenebildigi bir yontem gelistirmislerdir. Khedr ve grubu [114] sentezledikleri 5-
[3-(1,2,4-triazol-azo]-2,4-dihidrosibenzaldehit (TA) ligandinin, 1,3-diaminopropan
(AP) ve 1,6-diaminohekzan (AH) ile tepkimesi sonucu sirasiyla TAAP ve TAAH
Schiff bazlarin1 elde etmislerdir. Bu schiff bazlarin Co(Il) komplekslerini,
spektroskopik karakterlerini inceleyerek optimum kosullar1 saglamiglar ve Co(Il)
miktariin spektroskopik olarak belirlenebilecegi bir analitik yontem Onermislerdir.
Gelistirdikleri yontemle eser miktarda Co(II) iyonunun gergek drneklerde basarili bir
sekilde tayin edilebildigini ve kil minerallerine adsorbe olan Co(II) dagilim oraninin
hesaplanmasinda kullanilabildigini ifade etmislerdir. Barkat ve Kameche [115],
salisilaldehitten tliremis bazi1 Schiff bazlariyla Cu(Il)’nin sivi-sivi ekstraksiyonunu
calismislardir, kullandiklar1 Schiff bazlari 0-OCHs, m-OCHs, p-OCHs ve 0-CHj;

gruplarini icermektedir.

Kara ve caligma grubu [116], toprak 6rneklerinde agir metal tayini i¢in Schiff

bazla islevsel hale getirilmis Amberlite XAD-4 rec¢inesi ile Onderistirme ¢aligsmalari
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yapmis ve on-line akisa enjeksiyon FAAS sistemi kullanmiglardir. Bulut ve grubu
[117], isatin tlirevleri kullanarak kromun ayrilma, Onderistirilme ve tiirlendirme
caligmalar1 i¢in tasiyict element olmaksizin birlikte ¢oktlirme yOntemini
gelistirmiglerdir. Yontemde kullanilan organik ¢oktiiriicii madde isatin tiirevi olarak

sentezlenmis bir Schiff bazdir.

Schiff bazlarin kat1 faz ekstraksiyonu amacli kulllanildigr caligmalar da
bulunmaktadir. Shamsipur ve grubu [118] Cu(Il) kat1 faz ekstraksiyonu ve tayini i¢in
naftol tiirevi Schiff baz ile modifiye edilmis oktadesil silika membran diskler
kullanmis ve gelistirilen yontemi farkli su orneklerine uygulamigtir. Khorrami ve
grubu da [119], oktadesil silika membran diskleri modifiye etmek i¢in Schiff
bazindan yararlanmis ve FAAS ile Ni(Il) tayini yapmistir. Soliman, Saleh ve Ahmed
[120] civa(Il) nin ayrilmast ve onderistirilmesi i¢in yeni kat1 faz ekstraktorleri elde
etmislerdir, calismalarinda Schiff bazlardan yararlanmislardir. Ashkenani ve ekibinin
arastirmasinda [121]; civa ve metil civa katyonlarin1 Onderistirmek, ayirmak ve
tiirlendirmek amacli Schiff bazla modifiye edilmis oktadesil silika membran disk
kullanilmistir. Giibbiik ve ekibi de [122] silika jel immobilize edilmis Schiff baz
tirevlerini  sentezlemisler ve yiizey modifikasyonunun karakterizasyonunu
yapmuslardir. Immobilize yiizeyi Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarinm sulu
coOzeltilerden sorpsiyonu i¢in kullanmislar; sorbent miktari, pH, iyon derisimi ve
sicakligin etkisini incelemislerdir. Ayrica termodinamik parametreleri hesaplamislar
ve AG degerlerinin negatif olmasi sonucuna dayanarak sorpsiyon prosediirlerinin
spontane oldugunu ifade etmislerdir. Bir baska arastirmada da, bis-(3-
metoksisalisilaldehit)-1,6-diaminohekzan ile modifiye edilmis oktadesil-bagh silika
membran disk kullanilarak Cu(Il) ekstraksiyonu ve tayini i¢in basit ve segici bir
yontem gelistirilmistir; ayrica cesitli metallerin bakirin % geri kazanimina girisim
etkisi incelenmistir. Yontem farkli biyolojik 6rneklere uygulanmis ve alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile Cu(Il) tayini yapmistir [123]. Kursunlu ve g¢alisma
arkadaslar1 [124] ii¢ tane Schiff baz ligandi1 sentezlemis ve bu ligandlar1 kullanarak
silika jel modifikasyonu yapmislardir. Topuz ve Macit [125] calismasinda, Cu(Il),
Pb(Il) ve Ni(Il) metallerinin kat1 faz ekstraksiyonu ve onderistirilmesi igin “N,N'-
bis(salisiliden)siklohekzandiamin” Schiff bazin1 kullanmiglar ve gelistirdikleri
yontemi atik su Orneklerine uygulamislardir. Ghaedi ve grubu da [126], Cu(Il)

iyonunun kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirilmesi ve ayrilmasi i¢in bir yontem
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Onermis ve yontemlerini su, sebze ve siit 0rneklerine uygulamislardir. Yine ayn1 grup
Zn, Ni, Fe ve Pb metalleri i¢in bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirmisler ve bazi

gida 6rneklerinde bu metallerin miktarlarini belirlemislerdir [127].

Ayrica, grubumuz tarafindan yaglarda metal tayini i¢in Schiff bazlarinin
kullanilmas1 hedeflenmis ve bu dogrultuda ¢alismalar yapilmistir. “N,N’'-
bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin”  Schiff bazindan yararlanilarak
yenilebilir yaglarda Cu(Il), Fe(Ill), Zn(Il) ve Ni(Il) tayini i¢in yeni bir yontem
geligtirilmigtir [128, 129]. Yaglardan Zn(II) metalinin sulu ¢ozelti fazina transferi ve
ardindan FAAS ile tayini i¢in “N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan”
Schiff baz1 kullanilmis ve yemeklik yaglardaki Zn(Il) igerigini belirlemek igin
geleneksel yontemlere alternatif olarak sunulmustur [130]. Doktora tezi kapsaminda,
yeni sentezlenen Schiff bazlarindan yararlanilarak, yaglardan metal ekstraksiyonu ve

FAAS ile tayini i¢in ¢alismalar yapilmistir.

1.3 Kemometri

Kemometri, kimyasal verilerin analizinde maksimum kimyasal bilgiyi
saglamak icin bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal verilere
uygulandig1 bir kimya bilgi dalidir. Isvecli bilim adami1 Svante Wold ve Amerikali
bilim adami Bruce R. Kowalski, 1972 yilinda rakamlar ve isaretler sistemi
kemometri’yi bilim diinyasina tanitmistir ve 1974 yilinda kemometrinin ilk resmi
betimlemesi uluslararasi kemometri kurulusu tarafindan yapilmistir. En uygun dl¢tim
prosediirlerinin ve deneylerinin se¢imi veya dizayninda, analitik verilerin
islenmesinde istatistik ve uygulamali matematik kemometrinin temel araglaridir.
Analitik kimya, modern analitik enstriimantal ydntemlerle olusturulan veriler
sayesinde kemometrik yontemlerin uygulanmasinin gelismesine Onemli Olgiide
katkida bulunmustur [131]. Kemometri, kimya ve analitik kimyada kompleks
numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin ve giivenilir sonuglar elde etmek icin ¢cok
yonlii ¢oziimler sunar; bu da bilimsel ¢alismalarda kemometrik yontemlere egilimi
arttirmaktadir.  Literatiirde yer alan c¢alismalar incelendiginde, kemometrik
yontemlerin en ¢ok analitik kimya alaninda analitik cihazlardan elde edilen ¢ok

degiskenli ve c¢ok boyutlu Ol¢lim verilerinin islenmesi i¢in kullanildig
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goriilmektedir. Kemometri; analitik kimya disinda c¢evre kimyasi, gida kimyasi,
biyoloji, adli tip, arkeoloji gibi alanlarda da kullanilmaktadir. Fizikokimyacilar ve
madde bilimciler, sinyal isleme ve ¢ok degiskenli verilerin analizinde kemometriden
yararlanmaktadirlar. Ayrica, organik kimyacilar ve farmasotik kimyacilarin
reaksiyon kosullarinin optimizasyonunda deneysel tasarim ve ilag tasariminda yapi
etki iligkisi ¢aligmalarinda kemometrik yontemleri kullandiklar1 goriillmektedir [132].
Verilerin degerlendirilmesi ve agiklanmasi i¢in uygulanan bazi kemometrik

uygulamalar ve kavramlar sekil 1.2°de yer almaktadir [131, 132].
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Tanimlayic1 ve agiklayici istatistik
(Descriptive and inference statistic)

Sinyal isleme
(Signal processing)

Deneysel dizayn
(Experimental design)

Modelleme '
/ Kalibrasyon '
Kemometrik Uygulamalar ve

Kavramlar S Optimizasyon

Numune tanima
(Pattern recognation)

Siiflandirma
(Classification)

Resim isleme

(Image processing)

Yapay akil yontemleri
(Artificial intelligence methods)

Bilgi ve sistem kurami
(Information and system theory)

Sekil 1.2: Bazi kemometrik uygulamalar ve kavramlar
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1.3.1 Deneysel Dizayn

Deneysel dizaynin kimyasal verilere uygulanma sebepleri, Sekil 1.3°de yer

almaktadir.

Deneysel dizaynin kimyasal verilere
uygulanma sebepleri

Izleme (screening):

Deneysel sonucu Zaman ve
etkileyen en 6nemli maliyet
faktorler nelerdir? Hangi Optimizasyon: tasarrufu

Onemli faktorlerin
optimum kosullari
belirlenmektedir.

faktorler detayl
incelenmeli, hangileri
optimize edilmelidir?
Bu sorulara yanit

aranmaktadir. /

Sekil 1.3: Deneysel dizaynin kimyasal verilere uygulanma sebepleri

yapilmaktadir

Deneysel dizayn da faktor, yanit ve seviye sik sik karsilasilan terimlerden
bazilaridir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler faktor, deneyden elde
edilen sonu¢ yanmt, faktorlerin aldigi degerler seviye olarak ifade edilir.
Kosantrasyon, sicaklik, basing, pH, ekstaksiyon siiresi gibi degiskenler kontrol
edilebilen faktorlerdir. Degisik kisiler tarafindan deneylerin yapilmasindan kaynakli
farkliliklar gibi kontrol edilemeyen faktorlerde olabilmektedir ve deneyin dizayninda
kontrol edilemeyen faktor etkilerinin en aza indirilmesi de 6nemli bir basamaktir.
Kontrol edilemeyen faktorlerin dikkate alinabilmesi i¢in randomizasyon
(randomization) teknigi kullanilarak konu dis1 degiskenlere karst onlem alinabilir
[133]. Deneysel dizaynlar faktor sayilari dikkate alinarak simiflandirilirsa ikiye

ayrilabilirler (Sekil 1.4).
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Deneysel Dizayn

Faktoriyel dizayn
(birden fazla faktorli
dizayn)

Tek faktorli dizayn
(single-factor
dizayn)

(Full Faktoriyel

(Randomize edilmis

blok dizayni, Latin Dlza}.f.n,. Fraks:1y0n61
. ] Faktoriyel Dizayn,
Square Dizayn; b.)
vb.

Youden Square)

Sekil 1.4: Deneysel dizaynin faktor sayilarina gore siniflandirilmasi [132]

Deneysel dizayn ¢esitleri [131, 134];

% Karsilastirmalr dizayn (Comparative design):
Bir ya da daha fazla faktor ile ¢alisildiginda, deneyin asil amaci
onemli bir faktor hakkinda sonuca varmak ve faktoriin énemli olup
olmadig1 sorusunun cevabina ulagmak (bu faktoriin farkli seviyeleri
icin yanitta Onemli bir degisiklik olup olmadig gibi) ise
karsilastirmali dizayna ihtiya¢ duyulur.

% [zleme dizaynlar: (Screening designs):
Deneyin oncelikli amaci, nispeten daha az 6nemli olan bir¢ok etkinin
arasindan az sayidaki 6dnemli temel etkiyi se¢mek ya da belirlemektir.
Izleme dizaynlar1 temel etki tasarimlari olarak da adlandirilirlar.

% Yamit yiizey yontem dizaynlart (Response surface method — RSM -
designs):
Bu yontemler, yanit ylizeylerinin arastirilmast ve yanitlarin
optimizasyonu i¢in uygulanabilir.

% Karisim dizayni (Mixture design):
Faktor olarak bir karisimin oranlar1 c¢alisiliyorsa ve bir yaniti
maksimum yapan faktorlerin “en iyi” olan oranlar1 bilinmek

isteniyorsa karigim dizaynina ihtiyag duyulur.
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Regresyon dizayni (Regression design):
Birkag faktoriin matematiksel fonksiyonu olarak bir yanit modellemek
isteniyorsa ve “iyi” model parametre tahminleri isteniyorsa regresyon

dizaynina ihtiya¢ vardir.

Yanitlar ve faktorler arasindaki spesifik iliskiyi yansitan matematiksel ifade
yanit yiizey modeli olarak adlandirilir. Deneysel dizaynin bir ¢esidi olan yanit yiizey
yontemleri kapsamindaki deneyler, etkilesim ve hatta kuadratik etkileri tahmin
etmeye imkan saglamak i¢in tasarlanmistir ve sonucta aragtirilan yanit yiizeyinin
sekli hakkinda fikir verir. Bu sebeple yanit yilizey yontem dizaynlar1 olarak
adlandirilirlar [133, 134].

RSM dizaynlari:

= QGelismis veya optimum prosediirii bulmak

= Problemler ve zayif noktalar ile ilgili sorunlar1 gidermek

= Bir prosediirii kontrol altina alinamayan ve disardan gelen etkilere karsi daha
saglam hale getirmek (saglamliktan kasit bu etkilere karsi nispeten

duyarsizliktir), i¢in uygulanabilirler [133, 134].

Ornek vermek gerekirse, bir iiriiniin yiizde verimini maksimum diizeyde tutan
reaktif miktar1 ve sicaklifin optimum kombinasyonunu belirlemek i¢in bir yanit
ylizey yontemi uygulanabilir [133]. Bu yontemlerle, kompozit yanit fonksiyonlari
gelistirilerek, bir defada bir ya da daha fazla yanit degiskenlerinin optimizasyonunu
yapmak miimkiindiir. Yanit ylizey yontemleri, oldukca etkilidir ve ¢ok az sayida
deneysel ¢alismayla yanit yiizeyi hakkinda makul bir fikir vererek optimumun olasi
pozisyonunu gosterebilir. Yanit ylizey analizinde az sayida deney ile yanitlara
ulagmak icin 6zel dizaynlar kullanilir. Merkezi kompozit dizayn ve Box-Behnken

dizayn bunlara 6rnektir.
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RPam

|

I |
Yanit | |

| [

1 2 3

Faktoriin seviyeleri ———»

Sekil 1.5: Bir faktor icin yanit yiizeyi (3 seviyede) [133]

Tablo 1.2: Dizayn secimi i¢in bir kilavuz 6rnegi [134]

Faktor  Karsilastirmah izleme Yamit yiizey yontem
sayisl dizayn dizaynlar: dizaynlar:
1 1-faktorlii tamamiyla _

randomize edilmis dizayn

2-4 Randomize edilmis blok Full ya da Fraksiyonel Merkezi kompozit ya
dizayni faktoriyel da Box-Behnken

Syada Randomize edilmis blok Fraksiyonel faktdriyel Oncelikle faktor
daha fazla dizaym ya da Plackett- sayisini azaltmak i¢in

Burman izleme yapilmal

En basit ve en popiiler faktdriyel dizaynlardan biri iki seviyeli full faktoriyel
dizayndir ve 2 ile gosterilir. 2/ dizayn kapsaminda yapilacak deney sayisini
vermektedir ve buradaki 2 seviye sayisini, f ise faktor sayisimi belirtmektedir. Full
faktoriyel dizayn 3 seviyeli olarak da yapilabilir ve deney sayisi 3 formiiliiyle
belirlenir. Deneysel dizayn tablosu kodlanmis degerlere goére olusturulur ve 2
seviyeli dizaynlarda; minimum seviye (-1), maksimum seviye (+1) olarak gosterilir.
Faktor sayisi kiiciik oldugu siirece full faktoriyel dizayn uygulanabilir ancak faktor
sayis1 arttikca deney sayisi artacak ve zamandan tasarruf edilemeyecektir. ki

seviyeli full faktoriyel dizaynda 7 faktor i¢in 128, 10 faktdr icin 1024 deney
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yapilmasi gerekmektedir. Bu noktada deney sayisinin azaltilabilecegi fraksiyonel
faktoriyel dizayn tercih edilebilir. Fraksiyonel faktoriyel dizaynda deney sayisi
azaltilirken bazi faktorler arasi etkilesimler incelenememektedir.  Bir baska
kemometrik yontem de Plackett-Burman dizayndir ve bu yontem 2 seviyeli
fraksiyonel faktoriyel deneyler yapildiginda temel etkilerin tahmininde uygulanir.
Plackett-Burman dizaynla her bir faktoriin sonug¢ iizerine etkileri incelenirken,

faktorler arasi etkilesimler dikkate alinmamaktadir [131-135].

Bahsedilen faktoriyel dizaynlar ile her bir faktoriin etkileri genel olarak
incelenmekte, faktorlerin optimum kosullart bulunmamaktadir. Her bir faktdriin
optimum kosullar1 bulunmak istendiginde, yaygin olarak merkezi kompozit dizayn
(central composite design) yontemi uygulanir [135]. Merkezi kompozit dizayn; ¢coklu
faktor ve bunlarin etkilesimlerini igeren, kompleks problemlerin analizi igin
kullanilan yanit yiizey yonteminin bir ¢esididir. Merkezi kompozit dizayn 3 yada 5
seviyeli yapilmaktadir. Yanit yiizey dizaynlarinin bir diger smifi Box-Behnken
dizaynlardir. Bunlar, merkezi kompozit dizaynlarla ayn1 kurguda ¢ok kullanishilardir.
Box-Behnken dizaynin da merkezi kompozit dizayna benzer avantajlar1 vardir ve
sadece 3 seviyeli yapilabilmektedir. Merkezi kompozit dizayn genellikle 5 seviyeli
yapilmakta ve ii¢ seviyeli merkezi kompozit dizayndansa Box-Behnken dizaynin

tercih edilmesi uygun olmaktadir [131].

Bir baska kemometrik optimizasyon teknigi de simpleks optimizasyonudur ve
en c¢ok kullanilan ardil (sequential) optimizasyon yontemlerindendir. Simpleks
optimizasyonu, deneysel dizayn temeline dayanan, ¢ikan veya inen adimlar yoniinde
daha ileri Olgiimlerin yapildig1 bir yontemdir. Bu yontemde secilen faktorler
arasinda miktarsal iliskiler yoktur, yol alma yiizeyleri en uygun yol boyunca
arastirilir, verimler degerlendirilir. Sabit boyutlu ve degisken boyutlu olmak iizere

iki farkli simpleks optimizasyon yontemi gelistirilmistir [131, 135].

Spektroskopi ve Kromatografi alaninda, karisimlarin analizinde ¢ok
degiskenli veri analiz yontemleri gibi kemometrik yontemler kullanilarak ¢alismalar
yapilmaktadir. Cok degiskenli veri analizinde, temel bilesen analizi (Principal
Component Analysis, PCA) en ¢ok kullanilan tekniklerdendir. ~Kromatografik

calismalarda, karigimdaki bilesen sayisini, bilesenin alikonma zamanini ve
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spektrumunu belirlemek amacli temel bilesen analizi kullanilmaktadir [131, 135].
Yiicel ve Demir [136]; Marmara, Ege ve Trakya bolgelerinden alinmig farklt mermer
orneklerinin gruplagmasini tanimlamak i¢in PCA ve kiimeleme analizi (cluster

analysis) yontemlerini kullanmiglardir.

1.3.2 Merkezi Kompozit Dizayn (Box-Wilson Dizayn)

Merkezi kompozit dizayn ikinci dereceden yanit yiizeylerinin tahmini i¢in
kullanilan bir dizayndir. Bu yontem Box ve Wilson tarafindan literatiire
tanitildigindan Box-Wilson dizayni olarak da adlandirilir. Merkezi kompozit dizayn
yontemiyle:

» Faktorlerin etkisi incelenebilir,

» Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

» Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadiginin anlasilabilir,

= Her bir faktoriin parabolik etkileri incelenebilir ve optimum kosullar

bulunur.

Merkezi kompozit dizayn, full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve star
(o) dizaynin kombinasyonu seklindedir. Dizayndaki deney sayisi asagidaki formiille

belirlenir:

Deney sayis1 = Y+ 2f+1 (1.4)
(f: faktor sayist)

Esitlik 1.4°de 2’ full faktoriyel yada fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney

sayisini, 2f star dizayn deney sayisini ve 1° de orta seviyedeki deney sayisini

belirtmektedir [133, 135].
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Tablo 1.3: Ug seviyeli full faktdriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinin deney sayilarinin karsilastiritlmasi [133]

Faktor sayis1 3 seviyeli full faktoriyel dizayn, Merkezi kompozit
) 3) dizayn, (2'+ 2f + 1)
2 9 9
3 27 15
4 81 25
5 243 43
6 729 77

Tablo 1.3°de ii¢ seviyeli full faktoriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinde yapilacak deney sayilar1 karsilagtirilmistir. Bu tablodan da goriildigii
gibi bircok avantajinin yanisira deney sayisi da dikkate alindiginda merkezi
kompozit dizaynin avantaji yiiksektir. Merkezi kompozit dizaynda, deneysel
hatalarin saptanabilmesi i¢in, orta seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor i¢in
deney sayisi 15’den 20’ye; 4 faktor i¢in 25°den 30’a c¢ikmaktadir. Kodlanmis
degerler kullanilarak deneysel dizayn tablosu olusturulur. Deneysel dizayn tablosu
olusturulurken 2/ *deki seviyeler (-1) ve (+1), 2f *dekiler +a ve 1’ deki seviye (0)

olarak alinir.

Merkezi kompozit dizaynda star noktalar (o), dairesel (rotatability) ve
ortagonal (ortogonality) olmak {iizere iki sekilde hesaplanabilir [133,135]. Star
degerleri ¢alisma aralifindaki alt ve st siirlart belirtmektedir. Merkezden star
noktalarina olan uzaklik a ile gosterilir ve daima kod degerlerle belirtilir. Dairesel
dizaynda star seviyelerinde faktorlerin aldig1 kod degerler esitlik (1.5) ile hesaplanir

ve dizaynin faktoriyel kismina bagh olarak star degerleri Tablo 1.4’de verilmektedir.

a==42/ (1.5)
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Tablo 1.4: Dairesel dizaynda hesaplanmis star degerleri

Faktor sayist Faktoriyel Kisim Star degerleri
0 ) (a=+42")
2 2? 2% =1.414
3 2 2% =1.682
4 2 2% =2.000
5 2! 2%4=2.000
5 2° 274=2378
6 26! 27%=2378
6 2° 204 =2.828

a > 1 olmasi durumunda, her bir faktor ti¢ seviye (-1,0,1) yerine bes seviyede
(- a, -1, 0, 1, a) incelenilir [137]. Calismamizda 3 faktor segildiginden dairesel

dizaynda o = £1,682 degeri kullanilmistir.

Star seviyelerinde faktorlerin aldig1 gercek degerler asagidaki esitlikle
hesaplanir:

x — orta deger

“= 5 5 : (1.6)
orta degerle yakin deger arasindaki fark

Tablo 1.5: Kod degerlere gore olusturulan merkezi kompozit dizayn tablosu

Deney X1 X2 X3 Deney X1 X X3
1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0
2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0
4 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682
6 +1 -1 +1 16 0 0 0
7 -1 +1 +1 17 0 0 0
8 +1 +1 +1 18 0 0 0
9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0
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Merkezi kompozit dizayn yontemi, yanitlarin ikinci dereceden bir modele
uymasi i¢in gerekli biitlin regresyon parametrelerinin tahminine olanak
saglamaktadir [137]. Yontemde degiskenler (f) ile yanit (y) iligkisi esitlik (1.7)’de

verilen ikinci dereceden polinom modeli ile tahmin edilir [131, 138].

/ / /
byt 2bx* X hix+ Xy xx, (17)

<i<j
f= faktor sayist
by = intercept parametresi (kesim noktasi)
bi, bii, by = lineer, kuadratik ve etkilesim faktor etkileri igin regresyon

parametreleri

Yukarida anlatilanlar dogrultusunda, merkezi kompozit dizayn yonteminin
uygulanmasinda yapilmasi gereken islemler asagida sirasiyla verilmektedir [131,

133-139].

1. Faktorler belirlenir (x;, x7, x3).

2. Faktorlerin ¢aligma araligi belirlenir.

3. Deney sayisi (2f + 2f + 1) belirlenir. Deneysel hatalarin saptanabilmesi igin
ilave olarak orta seviyede 5 tekrar deneyi daha yapilir ve deney sayisi
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 icin, b degerleri yalanci (pseudo) ters fonksiyon

-b=(D".D)". D". y - uygulanarak elde edilmelidir.
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D matrisinin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimiyla yapilmasi
gereken islem sirast asagida verilmektedir:
= D matrisinin transpozu alinir, (D*)
= Matrisin transpozu ile kendisi ¢arpilir, (D" . D)
= (D".D) matrisinin tersi alinir, (D* . D)
= Deneyler sonunda elde edilen yamt (y) degerleri ile (D* . D)'. D*
carpilmasi sonucunda b degerleri elde edilir, [6 = (D*. D). D" . y]

8. b degerleri kullanilarak asagida verilmekte olan y denklemi olusturulur,
¥ =bo+ bpxp + bz + byxs + byxit + baxy’ + bxst + byaxixs + bysxixs +
b23x2x;

(Modelin igerdigi regresyon parametreleri: b;, b, b; temel etkiler
icin, by, by, bs; kuadratik etkiler icin; bjy, bys, by iki faktor arasindaki
etkilegim icin katsayilardir)

9. y denkleminin x;, x,, x; ‘e gore tiirevleri alinarak yeni denklemler elde edilir,
bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziilir ve x; x, x; ‘ln kod degerleri
bulunur,

10. Kod degerlerinin (1.8)’de verilen esitlikle gercek degerlere doniistiiriillmesiyle

faktorlerin optimum kosullar belirlenmis olur.

x (gercek) — orta deger

x(kodlanmig) = ; (1.8)
orta degerle yakin deger arasindaki fark

1.3.3 Coklu Bilesen Analizi Yontemi (Multicomponent Analysis)

Coklu bilesen analizi, aktif bilesikleri iceren karigimlarin nicel analizi igin
oldukca kullaniglhi bir yontemdir. Bu yontem, Ol¢iilen sinyale etki eden
parametrelerin  birden ¢ok oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin
miktarlarmin belirlenmesi icin gelistirilmistir. Son yillarda analitik kimyacilar, ayni
anda miktar tayinleri yapmak i¢in ¢oklu bilesen analiz yontemini kullanmaktadirlar.
Bu yontem, ayn1 anda miktar tayinleri, kirlilik kontrolii, ila¢ analizi ve klinik kimyas1
gibi farkli alanlarda da ilgili aktif bilesikleri iceren karisimlarin nicel analizi igin

olduk¢a kullanighdir. Coklu bilesen analizinde kemometrik kalibrasyon yontemleri
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uygulanmaktadir. Iki ya da daha fazla bilesen igeren karisimlarda, kemometrik
kalibrasyon yontemleri dogrudan absorbans sinyallerine uygulanabildigi gibi tiirev

absorbans sinyallerine de uygulanabilir.

Kompleks karisimlarin analizinde, klasik en kiiciik kareler (classical least-
squares — CLS), ters en kiiciik kareler (inverse least-squares — ILS), temel bilesen
regresyonu (principle component regression — PCR) ve kismi en kii¢iik kareler
(partial least-squares — PLS) gibi ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemleri
kullanilmaktadir [132]. Analitik c¢alismalarda CLS, ILS, PCR ve PLS gibi
kemometrik  kalibrasyonlar, IR  spektrofotometre, = UV-gériiniir  bdlge
spektrofotometre, spektroflorimetre, potansiyometre, elektrokimyasal analizor, kiitle
spektrometre, kapiler elektroforez ve yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)
gibi cihazlardan elde edilen verilere uygulanmakta ve basarili sonuglar elde
edilmektedir. Bu yontemler cesitli analitik cihazlardan elde edilen verilerin
islenmesinde kullanilarak organik bilesiklerin analizinde, gida analizlerinde ve ¢evre
analizlerinde uygulanmaktadir. Kemometrik kalibrasyonlardan en yaygin olan1 PLS
yontemidir. PLS yonteminin anlasilmasi ve yorumlanmasi zor olmasina ragmen pek

¢ok avantaji vardir. Bu avantajar [132];

= tek asamali bir dekompozisyon ve regresyon islemi gerektirir,
kalibrasyonda kullanilan 6z vektorler analiz edilen bilesenlerle en
genis ortak spektral degisimin oldugu bolgede dogrudan iliskilidir,

= kalibrasyon setinin bilinmeyen numunelerden beklenen degisik
konsantrasyonlarini yansitmasi daha fazla giivenilirlik saglar,

= vyalnizca analiz edilecek bilesenlerin bilinmesi kosuluyla kompleks
karigimlar i¢in kullanilabilir,

= bazi durumlara orijinal kalibrasyon karigimlarinda bulunan fakat
numunede olmayan bilesenli numunelerin miktar tayininde
kullanilabilir,

= spektral nicel analiz i¢cin PLS’nin tahmin giicii digerlerine kiyasla
daha yiiksektir, PLS yontemi PCR’den daha iyi sonuglara ulagilmasini
saglar,

= PLS kalibrasyonu, CLS ve ILS hesap tekniklerini kapsamaktadir.
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Coklu bilesen analizi yonteminde karsimiza ¢ikacak ve bilinmesi gereken

bazi esitlik ve matrisler;

A,»:gilbcl+€i2bcz+€i3b03+""+Einbcn (19)

A :bz;géicj’ D= Zlgéicj
Jj= Jj=

Esitliklerdeki 4;, absorpsiyon; &, molar absorptivite; ¢, derisim; b, optik yol
uzunlugu; D; = A;/b, optik yogunluktur.

Matris notasyonu (simgelemi) asagidaki bicimde verilebilir;

C
Di-ley €. elle."Xe,c,-EC (1.10)
c)

Ug bilesen igeren bir karisimin analizi yapilacaksa 1.10 esitligine D, ve D; de

ilave edilerek asagidaki matris kombinasyonu elde edilir.

D1 En En & Ci
D, |= En En Ex|XC
D; Ex En &€ Cs

Bu esitlik D = E-C veya E'D=C yi temsil etmektedir.
Uc bilesenden olusmus bir karisim icin ¢oklu bilesen analiz ydnteminin
uygulanmasinda, bilgisayar yardimiyla yapilmasi gereken islem sirasi asagida

verilmektedir [140]:

1) Molar absorptivitelerden ixj boyutunda £ matrisi olusturulur;

&ij, 1= dalgaboyu, j = bilesenler
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En En En
E= En En En
Exn E»n Exn

2) E matrisinin transpozu alinir, E*;
3) E matrisi ile £ matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;
ExE =E'
4) Farkli dalgaboylarinda elde edilen absorbans sinyallerini igceren D
matrisi olusturulur;
5) D matrisi ile £ matrisi garpilarak yeni bir matris olusturulur;
DxE =D
6) E' nin tersi ile D' carpilir ve karisimdaki bilesenlerin derisimlerini

iceren matris elde edilir; C = (E')" x D’

1.4 Yemeklik Yaglar

1.4.1 Yemeklik Bitkisel Yaglar ve Canh Yasamindaki Islevleri

Yemeklik yaglarin yapisi, ortak 6zellikleri hidrofob (su ile karismamak) olan
bazi organik bilesiklerin karisimi seklinde tanimlanabilir. Yaglarin %95-99’una
yakin kismu, trigliserit olarak adlandirilan esterlerden olugsmasina karsin, genelde yag
benzeri maddeler seklinde tanimlanan diger baz1 maddeleri de igerirler. Bu maddeler
miktarlar1 az olmasina ragmen, biyolojik islevleri bakimindan saglikli bir yasam i¢in
bliyiik 6nem tasirlar [141]. Yaglar yasamin siirdiirilebilmesi ve viicudun degisik
islevlerini saglikli bir sekilde yerine getirilebilmesi i¢in, mutlaka alinmasi gereken

besin dgeleridir. Yaglarin canli yasamindaki iglevleri [142]:

1. Yaglar insan viicudundaki hiicre, doku ve organlarin yapilarinda yer alirlar.
2. Viicut sicakliginin ve suyunun korunmasinda, izolator olarak goérevleri vardir.
3. Viicuda alinan gereksinim fazlasi enerji, gerekli oldugunda kullanilmak i¢in

yag formunda depolanmaktadir.
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4. Diger besin Ogeleriyle kiyaslandiginda sindirilmeleri daha uzun siirdiigiinden,
canlilarda daha uzun siireli bir tokluk hissi yaratirlar.

5. Yaglar ozellikle yagda ¢ozlinen ve metabolizma igin gerekli olan pek ¢ok
islevsel besin 6geleri i¢in, tasiyicilik gorevi yaparlar. Bu kapsamda yagda
cozlinen provitaminler ve vitaminler yaninda, sekstiel hormonlarin
sentezlendigi steroitleri, kimi enzimleri, antioksidan etkideki terpenleri,
glikozit ve alkoloit yapisindaki bazi aktif maddeleri, iyot, mangan, demir,
cinko, bakir, fosfor ve kalsiyum gibi metallerle bunlarin metaloitlerini
saymak miimkiindiir.

6. Ayrica yaglar hayvansal organizmada sentezlenemeyen esas yag asitleri gibi
bazi elzem bilesikler i¢in de, yegane kaynak durumundadirlar.

7. Bilinen besin 6geleri i¢inde, igerdikleri yag asitlerinin zincir uzunluguna bagh
olarak, 9.1-9.7 kcal/g’lik enerjiye sahip olmalar1 nedeniyle, yakildiklarinda
viicut i¢in gerekli enerjiyi kolaylikla kargilamaktadirlar.

8. Beslenme acgisindan, yaglar istah agici bir etkiye sahiptirler.

9. Yaglar canlinin anatomik yapisinin olusum ve korunmasindaki 6nemli

islevleri yaninda, viicudun estetik goriiniimiinii de olumlu yonde etkilerler.

Tiim bu 6zellik ve islevler diisiiniildiigiinde, yag tiiketimi olmaksizin insanlarin
yasamini siirdiirmesine olanak olmadigi agiktir. Bitkisel yaglarin kimyasal igerikleri

asagida verilmektedir [141];

= Trigliseritler (gliserinin yag asitleri ile olan esteri)

= Serbest yag asitleri

= Fosfolipidler (lesitin, sefalin, fosfoinosidol, sfingomiyelin vb.)
» Lipoprotein kompleksleri

» Liposakkarid kompleksleri

= Uzun zincirli alkoller (yag alkolleri), esterler (dogal mumlar)

= Steroidler (kolesterol, ergosterol, stigmasterol vb.)

» Hidrokarbonlar (squalan, pristan, polisiklik aromatik hidrokarbonlar)
» Renk maddeleri (karoten, ksantofil, klorofil)

= Lipovitaminler (provitaminler A ve E vitaminleri)

= Antioksidanlar (tokoferoller, sesamol, sesamolin vb.)

= Eser elementler (Cu'™*", Fe*™* vb.)
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* Yagin oksidasyon friinleri, koku ve tat olusturucu maddeler
(epoksitler, peroksitler, azotlu bilesikler, daha kisa zincirli aldehitler,
ketonlar, karboksilli asitler, doymus ve doymamis hidrokarbonlar,

aromatikler vb.)

Yaglarin bilesenlerinden trigliseritler, yagin esasini olustururlar ve “notral
yag” olarak adlandirilirlar. Trigliseritleri olusturan yag asitleri, yaglara farkli 6zellik
kazandiran en 6nemli bilesenlerdir. Trigliseritler ve yag asitleri disindakiler bitkisel

yaglarin minor bilesenleridir.

Antioksidanlar, viicudumuzdaki serbest radikalleri taniyan ve etkisiz hale
getiren bir sisteme sahiptir. Bu sistem enzimler ile antioksidan olan pek ¢ok vitamin
ve minerali igerir. Antioksidan igerigi yiiksek olan yaglar otoksidasyona kars1 daha
direngli ve yiiksek pisirme sicakligina dayaniklidirlar. Yaglarda bulunan tokoferoller
bitkisel yaglarin oksidatif stabilitelerine yardimci olan baslica dogal antioksidanlar
olarak kabul edilmektedirler. Ayrica yagda ¢oziinen vitamin E’nin kaynagidirlar (o.-
tokoferol). Viicudun serbest radikal kontrol sistemi olarak gorev yapan
antioksidanlar; yaslanmanin, hem genel olarak doku ve organlar hem de beyin

fonksiyonlar1 lizerindeki etkilerini geciktirmektedir.

Kalp damar hastaliklarinin seyri izlendiginde, bu hastalarda kan kolesterol
diizeylerinin genelde yiiksek olmasi, kolesteroliin en fazla sorgulanan molekiil
olmasma neden olmustur. Aslinda kolesterol, insan beyninde ve omuriliginde
yiiksek oranda bulundugu gibi, viicuda almman yaglarin sindirilmesinde, sinir
sisteminin c¢aligmasinda, viicutta kimi D vitaminlerinin olusumunda, kalsiyum ve
fosforun kullaniminda, pek ¢ok hormonun salgilanmasinda ve safra tuzlarinin
yapiminda hayati 6nemi olan bir maddedir. Yapilan arastirmalarda, kalp-damar
rahatsizliklarinin sebebi damar ¢eperlerinde lipid plakalarinin birikimi sonucu, damar
ceperlerinin kalinlagsmasi ve sertlesmesi ile agiklanmigtir. Bu olusumlara bagh
tikaniklik kalbi besleyen damarlarda olustugunda “koroner kalp yetmezligi”, kalp ve
beyne giden damarlarda olustugunda ise enfarktiis veya felgler s6z konusu
olmaktadir. Viicutta 6zel gorevleri olan kolesteroliin belli bir diizeyde olmas1 gerekir

ve kolesterol orani belli sinirlar1 asinca zararlidir. Bu nedenle kanda kolesterol
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diizeyinin siirekli takip edilmesi ve artmasi halinde, alinacak Onlemlerle mutlaka
diisiiriilmesi gerektigi belirtilmektedir. Kolesteroliin kandaki dolasimi lipoproteinler
halindedir. Giinlimiiz otoriteleri tarafindan bu konuda toplam kolesterol yerine,
lipoprotein siniflarindaki kolesterol diizeyinin kalp-damar saghigim1i daha ¢ok
etkiledigi diisiiniilmektedir. Saglik acisindan kolesteroliin kandaki tastyicist olan
lipoproteinin yiiksek ya da diisiik yogunlukta olmas1 6nemlidir. Arastirmalar kandaki
diisik yogunluklu lipoprotein (LDL) ile tasinan kolesteroliin diizeyi ile
kardiyovaskiiler kalp rahatsizligi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu
gostermektedir.  Yiksek yogunluklu lipoprotein (HDL) ise gereksinim fazlasi
kolesteroliin karacigere taginarak safra ve benzer iirlinlere indirgenmesinde dnemli
rol oynamaktadir. Bu nedenle HDL saglik agisindan yararli kolesterol olarak
tanimlanmakta ve HDL diizeyinin artis1 kalp-damar sagligi yoniinden olumlu bir
gosterge olarak yorumlanmaktadir [142, 143]. Arastirmalarda elde edilen bulgular
sonucunda, kanda LDL diizeyinin yiikselmesinin sagligi tehdit ettigi belirtilirken
Ozellikle LDL/HDL oraninin artisinin ciddi bir risk oldugu vurgulanmaktadir [142].

Tiiketilen yaglarin doymus ve doymamis yag asidi igerikleri ile bunlarin
kandaki kolesterol diizeyi {iizerine etkileri bilinmektedir. Yapilan arastirmalar
sonucunda doymus yag asitlerinin kandaki kolesterolii arttirdigi, doymamis yag
asitlerinin ise azalttig1 belirtilmistir. Coklu doymamis yag asitlerinin (PUFA)
kandaki LDL ve HDL miktarin1 azaltirken; tekli doymamis yag asitlerinin (MUFA)
LDL’yi azalttigi, HDL miktarin1 ise arttirdigr ifade edilmektedir [49, 142]. Bu
veriler 15181nda kandaki kolesteroliin azaltilmasinda, tiiketilen yaglardaki yag asidi
cesidi ve miktarinin 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Tablo 1.6’da baz1 yemeklik

bitkisel yaglara ait yag asidi ylizde dagilimlar1 goriilmektedir.
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Tablo 1.6: Bazi yemeklik bitkisel yaglara ait yag asidi % dagilimlar
[142-145]

Yagasidi Zeytin Aygicek Misirdzii  Kanola ~ Soya Findik
yagi yagi yagt yagi yagi yagi

Doymanus

yag asitleri

1 cis¢ift bag Oleik asit ~ 55-83 14-65 19-50 50-66 19-30 74.2-82.8
(%)

2 cis¢ift bag  Linoleik 3.5-21 20-75 34-62 18-30 44-62 9.8-18.7
asit (%)

3 cisciftbag Linolenik 1-2 <0.7 <2.0 6-14 4-11 0.03-0.08
asit (%)

Doymusg
yag asitleri

Palmitik  7.5-20 3-10 8-19 2.5-6 7-14 4.7-5.9
asit (%)
Stearik 0.5-5 1-10 0.5-4 09-2.1 1455 0.9-2.5
asit (%)

Yag asitlerinin cinsi ve trigliserit molekiiliindeki dagilimlari, yaglarin farkl
Ozellikte olmasina sebep olurlar. Yaglar igerdikleri yag asitleri miktarinin bir ifadesi

olan iyot sayilara gore Tablo 1.7°de gosterildigi gibi li¢ gruba ayrilirlar.

Tablo 1.7: Yaglarin iyot sayilarina gore siniflandirilmasi

Iyot sayist Ornekler
Kuruyan Yaglar > 170 Ketentohumu yagi, Odun yag1
Yar1 Kuruyan Yaglar 170-100 Soya yagi, Aycicegi yagi, Balik yagi
Kurumayan Yaglar <100 Zeytinyag, Yerfistig1 yagi, palm yagi,

Hindistancevizi yagi, i¢ yag (don yag1)

Viicudumuzun gereksinim duydugu 20 farkli yag asidi vardir. Bu yag
asitlerinden linoleik (Omega-6 grubu yag asitlerinin onciisii) ve linolenik (Omega-3
grubu yag asitlerinin énciisii) asitleri viicudumuzda sentezlenemezler. Linoleik ve
linolenik yag asitleri viicutta {iretilemediklerinden besinlerden alinir ve bu sebeple
temel (esansiyel) yag asitleri (EFA) olarak adlandirilir. Linoleik ve linolenik asitler
viicudumuzda prostaglandin’lerin yapilmasinda kullanilan yapi taslaridir. Hormon

benzeri maddeler olan prostaglandinler iltihaplanma, agri, siskinlik, tansiyon, kalp,
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bobrekler, sindirim sistemi ve viicut sicakligi gibi viicuttaki bir¢ok faaliyeti diizenler.
Ayrica alerjik reaksiyonlar, kan pihtilagsmasi ve diger hormonlarin yapilmasi i¢in de
onemlidirler. Yag asitleri ayn1 zamanda kalp krizine yol acabilen kan pihtilasmasini

Onleyebilirler.

1.4.2 Yaglarin Oksidasyonu

Yaglarin oksidasyonunda, yagin doymamisligi ve oksijenin rolii biiyiiktir.
Doymamis yag asitleri, yaglara 6zgii biyolojik bir deger vermekle birlikte, yaglar
oksijene karst korumasiz hale getirmekte ve oksidasyona neden olmaktadir. Yag
asidindeki cift bag sayis1 arttikca oksidasyon artar. Yaglarda olusan oksidatif
bozulmalarin baglangicindaki en 6nemli asama, aktif serbest radikallerin olusmasidir.
Oksidasyon sonucunda yagda peroksit radikalleri olusur, bu ise diger yag asitlerinin
de okside olmasina neden olmaktadir. Boylelikle yag asitlerinin molekiil yapisi
bozularak yaglarin tat ve kokusunu olumsuz etkiler ve yagda acilasma meydana
gelir. Yaglarda olusan oksidatif tepkimeler sonucunda, yagda ¢oziinen vitaminler de
tahrip olduklari i¢in yagin besin degerinde kayiplar meydana gelmektedir. Yaglarin
oksidasyonu yalnizca neden olduklar1 tat ve koku bozulmalar1 yoniinden onem
tasimaz, ayn1 zamanda oksidasyon sirasinda olusan degisik tepkime iiriinleri insan
saglig1 agisindan tehlikelidir. Olusan triinlerin kanserojen olmasi, bu tepkimelerin
mekanizmas1 iizerindeki aragtirmalart arttirmistir. Tablo 1.8’de oksidasyona etki

eden parametreler yer almaktadir.
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Tablo 1.8: Oksidasyona etki eden parametreler [141, 146]

Parametre Oksidasyona etkisi

Yag asidi bilesimi Yag asidi bilesimindeki doymamuslik sayisi ile yaglarin

oksidasyonundaki artig dogru orantilidir

Sicaklik Sicaklikla yaglarin oksidasyonu artmaktadir
Su aktivitesi Yag oksidasyonu su aktivitesiyle diismektedir
Metal iyonlar1 Ozellikle ¢dziinmiis demir ve bakir tuzlari, katalizér gorevi

gorerek yaglarin oksidasyonunu arttirmaktadir

Oksijen Yagda ¢oziinmiis haldeki oksijen oksidasyonu arttirmakta ve

hidroperoksit olusumunu baslatmaktadir

Isik Baslangigta radikal olusumuna sebep olur, oksidasyonu hizlandirir

Oksidatif tepkimeler; olusum sekli ve kosullarina bagli olarak kimyasal ya da
enzimatik, oldugu gibi otokatalitik, termik oksidasyon, ya da bunlarin karigimi

seklinde goriilmektedir.

1.4.2.1 Otoksidasyon

Yaglarin otoksidasyonunda tepkime hizi bazi parametrelere bagli olarak
degismektedir. Kismi oksijen basinci, oksijen ile temas edilen yiizeyin genisligi, yag
asitlerinin ¢esit ve miktar1, depolama kosullar1 (sicaklik, nem), icerdigi protein ve
antioksidanlarin etkinlik ve miktar1 otoksidasyonda tepkime hizim1 etkileyen
faktorlerdendir. Doymamis yag asitlerinin konjugasyonu sirasinda, aktif karbon
radikali olusur ve aktif radikallere oksijenin molekiiler formda baglanmasiyla

otokatalitik karakterde aktif peroksit radikalleri olusur (Sekil 1.6) [141, 142, 145].

R + 02 B R — OO
R—00-+ RH —-—> R— OOH + Ry:

R—O + RH —-—> R—OH + Ry

Sekil 1.6: Peroksit radikalinin yeni aktif radikal olusturmasi [142]
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Ortamda demir veya bakir gibi ¢ok degerlikli metal iyonlar1 bulundugunda,
hidroperoksitler, metal iyonlarindan dolay1 olusan redoks tepkimelerinin etkisinde
Sekil 1.7°de goriildiigii gibi kolaylikla oksit ve peroksit radikallerine doniisiirler.
Metal iyonlarinin redoks tepkimeleri esliginde ve iki kademede olusan bu tepkimeler
bir arada diisliniiliirse, Sekil 1.7°de yer aldig1 gibi kisaca iki hidroperoksitten bir

suyun ayrilmasi seklinde yazilabilir.

R —O0OH + Cu¥ —» R —00" + Cu" +H"

R —OOH + Cu' —— R— O + Cu" + OH

Cu++

2R — OOH — R— OO + R—0O- + H,O

Sekil 1.7: Cok degerlikli metaller etkisinde aktif oksit ve peroksit
radikallerinin olusmasi [142]

Tepkime ortaminin sicakligima bagli olarak, hidroperoksitlerin olusumu
sirasinda  zincirdeki doymamis baglarda geometrik izomeri doniislimii de
ger¢eklesmektedir. Yapilan ¢aligmalar, bu doniisiimiin oda sicakliginda % 33 cis ve
% 67 trans olusacak sekilde dengelendigini gdstermektedir. Otoksidasyon
tepkimelerinin ilk kademe iiriinleri olan hidroksiperoksitler tatsiz ve kokusuz
maddelerdir, dolayistyla yaglarin tat ve kokusunda belirgin bir degisiklik meydana
getirmezler. Hidroksiperoksitler parcalanip ikinci kademe iirlinleri olarak ugucu
maddeler olustugunda, yaglarin tat ve kokusu degisir. Aktif kokulu karbonilli
bilesikler (aldehit ve ketonlar), malonil aldehitler, alkan ve alken yapisindaki
hidrokarbonlar ikinci kademede olusan iirlinlerdendir. Otoksidatif tepkimelerdeki

baslica kademeler Tablo 1.9°da gruplandirilmigtir.
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Tablo 1.9: Otoksidasyon kademeleri [142, 146]

Peroksi (R-COO-), Alkoksi (R-O-) veya Alkil (R*)
Tepkimenin baslamasi
radikallerinin olusumu

()R-+0, > R-0O0-

Tepkimenin gelismesi (2)R-O0- + RiH - R-OOH + R;-

(3)R-O0- + RyH > R-OH + R;-

(4) R-OOH > R-O- + -OH

Tepkimenin dallanmasi
(5) 2R-OOH - R-0O0- + R-O- + H,O

)R- + R- > RR
(7) R- + R-00- = ROOR
(8) 2ROO- > ROOR + 0,

Zincir parcalanmasi

(sonlanma)

1.4.2.2 Enzimatik Oksidasyon

Bitkisel yaglarda bulunan lipoksigenaz enzimi, 0-20°C’ lerde doymamis
yaglarin oksidasyonunu etkin bir sekilde katalizlemektedir. I ve II seklinde iki tipi
olan bu enzimin optimum pH aralig1 genellikle 5.5-6.5 dur. Ancak soya tohumlarinda
bulunan lipoksigenaz II’ nin optimum pH egeri 9.0 olarak belirlenmistir.
Lipoksigenaz yalnizca yapilarinda 1-cis, 4-cis doymamisligindaki pentadieni igeren
yag asitlerini okside etmektedir ve hidroperoksitleri olusturmaktadir. Bu nedenle
bitkisel yaglardaki oleik asidi okside etmezken, linoleik ve linolenik asitlerin

oksidasyonunu katalizlemektedir [142, 146].

Yaglarin enzimatik yolla okside olmalar1 sirasinda, lipoksigenaz yalnizca
hidroperoksitlerin olusumunu saglamakta sonraki asamada gerceklesen parcalanma
tepkimelerinde bu enzimin etkisi olmamaktadir. Sonraki asamalarda, hidroperoksit-
liyaz, lipoperoksidaz, hidroperoksit-izomeraz gibi enzimlerin devreye girip,
hidroksiperoksitleri oksi-asitlere, aldehitlere, ketonlara, alkollere ve kii¢iik zincirli

yag asitlerine pargalamasi gerekmektedir [142].
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1.4.2.3 Termik Oksidasyon

60 °C’nin lizerinde 1sitildiklarinda yaglarin termik oksidasyonu olugmakta ve
bu olay en fazla kizartma iirlinlerinin hazirlanmasinda meydana gelmektedir.
Yiiksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlart sonucunda olusan hidroperoksitler
hizlica hidroksi ve alkoksi radikallerine pargalanarak aldehit ve ketonlar
olusmaktadir. Olusan bu yeni triinler ¢ok aktif maddeler oldugundan doymus yag
asitlerinden bile H" iyonu cekerek kendilerine baglarlar ve yeni aktif radikallerin

olusumuna sebep olurlar [142, 146].

Yaglarin doymamishigr azaldik¢a kizartma isleminde kullanilabilecekleri siire
artmaktadir [142]. Tablo 1.10°da bazi bitkisel yaglarin kritik sicaklik dereceleri
verilmektedir. Yaglar1 kritik, -kimyasal yapisinin bozulmaya basladigi-, sicaklik
derecesine gore kiyasladigimizda zeytinyaginin aygicek yagina gore daha iyi bir

kizartma yag1 oldugu sdylenebilir (Tablo 1.10).

Tablo 1.10: Bazi bitkisel yaglarin kritik sicaklik dereceleri

Kritik sicaklik derecesi (‘C)

Palmiye yagi 240
Yerfistig1 yagi 220
Zeytinyag1 210
Aygigek yagi 170
Soya yagi 170
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Serbest radikal olusumuna neden olan etkenlerle, s6z konusu radikallerin

canlida neden oldugu baglica belirtiler Sekil 1.8’de ayrintili bir sekilde verilmistir.

Radyasyon
flag,Alkol l Mordétesi Isik

Sigara \ / Enzim Tepkimeleri

Cevre Kirleticiler / Enflamasyon

(03, NOy) \ /

Amfizem / \ Kanser
Yaglanma Katarakt

Norolojik Kardiyovaskiiler
Bozukluklar Hastaliklar

Serbest
Radikaller

Sekil 1.8: Canli yasami i¢in risk olusturan serbest radikal olusumunu
tetikleyen etmenler ve bu radikallerin sebep oldugu baslica
riskler [142]

Ciftlesmemis elektronlara sahip olmasi nedeniyle kimyasal acidan ¢ok aktif
olan serbest radikaller hiicre ve dokularda tahribat yapabilmektedir. Hiicre zar1 yapisi
ve fonksiyonlar1 zarar gordiigiinde; oksijenin, suyun ve gidalarin uzun stireli olarak
transferini yapamaz duruma gelir ve harcanan {riinlerin atilmasini diizenleyemez.
Damar sertligi ve kalp hastaliklarinin baglica nedeni; serbest radikallerin dokularda
yaratmis oldugu tahribatlardir. Daha ileri safhalar ise; kardiyovaskiiler hastaliklar,

kalp ile beyine giden kan ve oksijenin azalmasidir.

Sekil 1.9°da yer alan semanin son iki tepkimesinde goriildigi gibi,
antioksidan (AH) maddeler H verdiklerinde olusan kendi radikalleri araciligiyla
ortamdaki diger alkoksi ve peroksit radikallerini baglayarak otoksidasyondaki zincir
tepkimelerinin  kirilmasini ve oksidasyonun durmasini saglarlar. Antioksidan
radikalleri ile son iki tepkimede olusan liriinler, yagdaki doymamais bilesenlere oranla

daha kararli maddelerdir.
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RO- + AH - ROH + A
ROO- + AH - ROOH + A-
RO- + A- - ROA
ROO- + A- > ROOA

Sekil 1.9: Antioksidanlarin etki mekanizmasi [142]

1.4.2.4 Yaglarda Oksidatif Tepkimelerin Onlenmesi

Doymamis yag asitlerine bagl olarak olusan oksidatif bozulmalar1 énlemek

i¢in li¢ imkandan yararlanilabilir [142];

1) Yaglarin oksijenle temasinin kesilmesi: yaglarin islenme ve saklanmalari,
oksijenle temast miimkiin oldugunca kesilerek, hatta vakum ortaminda
yapilmali. Bunun miimkiin olmadigi durumda, yag icine glikozoksidaz
enzimi katilarak yag igerisindeki ¢Ozlinmiis oksijenin kullanilmasi
saglanmali. Bu konuda bagka bir yol da, yaglarin inert gaz atmosferinde
muhafaza edilmesidir. Gliniimiizde yaglarin azot gazi altinda depolanmasina
yonelik uygulamalara rastlanmakla birlikte, inert gaz, maliyetinin yiiksek

olmasi nedeniyle pek kullanilmamaktadir.

2) Diisiik sicaklik ve isiktan koruma: sicaklik ve 1s1k, yaglarin oksidasyonunun
baslamasina ve hizlanmasina neden olan 6nemli iki faktordiir; bu yilizden
yaglarin depolanmasi diisiik sicaklikta ve i1siktan korunarak yapilmalidir.
Ortamda lipoksigenaz enzimi bulunmasi durumunda, enzim uygun bir

yontemle inaktif hale getirilmelidir.

3) Antioksidanlarin kullanimi: yaglarin oksidasyonunu 6nlemek i¢in antioksidan
maddeler kullanilabilir. Bu digerleriyle kiyaslandiginda daha etkili bir
yontemdir. Ciinkii antioksidanlar, oksidatif tepkimelerin baslangicinda olusan
oksi- ve peroksit radikallerini, zincir tepkimelere girmeden ve tepkimeler
otokatalitik 6zellik kazanmadan Once yakalarlar. Ancak yaglarda veya yag

iceren gidalarda kullanilacak antioksidanlarin bazi 6zelliklere sahip olmast
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gerekmektedir. Oncelikle, icine katildigi maddenin renk, koku ve tat gibi
Ozelliklerini olumsuz etkilememeli ve katildigi ortamda homojen olarak
¢Oziinmelidir.  Antioksidanlarin sahip olmasi gereken diger Ozellikleri; az
miktarda kullanildiginda bile etkili olmasi, yeterli miktarda her zaman
kolaylikla bulunabilmesi, pisirme gibi islemler sirasinda etkinligini
yitirmemesi, toksik olmamas1 ve uygun fiyatta olmasi seklinde 6zetlenebilir.
Yaglara katilan antioksidanlar, dogal (tokoferoller, fenolik bilesikler,
karotenoid gibi) ve yapay (BHT=butil-hidroksi toluen) antioksidanlar olarak
ikiye ayrilir.

1.4.3 Yenilebilir Siv1 Yaglarda Eser Element Tayin Yontemleri

Literatiirde bazi metal iyonlarinin 6zellikle demir ve bakir tuzlarinin, yag
oksidasyonundaki katalitik etkileri nedeniyle, yagin acilagsmasina sebep olduklari
rapor edilmektedir [49, 141, 142]. Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu ve Zn gibi yag
oksidasyonunu katalizleyen metallerin yaglardaki derisimlerinin belirlenmesi, bu
yagin saklanma kosullarinin ve siiresinin tespiti agisindan da ¢ok 6nemlidir. Ancak
bu elementler yenilebilir sivi yaglarda eser diizeyde bulunduklarindan analiz
edilmeleri konusunda bazi zorluklar vardir. Dogrulugu ve kesinligi yiiksek analitik
yontemlerle yaglarin eser metal igeriklerinin belirlenmesi miimkiindiir. Yaglarda
metal tayinleri i¢in degisik spektroskopik yontemler uygulanmaktadir. Yaglarda eser
diizeyde bulunan metallerin analizinde kullanilan analitik teknikler hem emisyon
hem de absorpsiyon spektroskopisini icermektedir. I[CP-OES [147-153], FAAS [128-
130, 154-156], ET-AAS [150, 157, 158], GF-AAS [152, 159-172] ve ICP-MS [173-
178] yaglarda metal tayini i¢in en ¢ok kullanilan tekniklerdendir.

Literatiir caligmalarina bakildiginda, yaglarda Na, K, Mg ve Ca
elementlerinin tayininin atomik spektrometrelerin ilk uygulamalar1 arasinda oldugu
goriilmektedir [179, 180]. AAS ile yenilebilir yaglarda bulunan eser elementlerin
analizinde ¢ogunlukla yag matriksinin elimine edilebilmesi i¢in yagin 6n isleme tabi
tutuldugu goriilmektedir. Ornegi analize hazirlamak icin 6n islem kritik bir
basamaktir ve yaglarin yiliksek organik icerigi sebebiyle genellikle bir 6n islem

prosediirii gerekmektedir. Ornegin 6n isleme tabi tutulmasi organik matriksin
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bozundurulmasint ya da bozundurma olmaksizin metallerin ekstraksiyonunu
saglamaktadir. Diger bir taraftan, ETAAS, GFAAS ya da ICP kullanilacaksa yag
Ornegi uygun bir ¢ozgen ile seyreltilebilir ya da uygun bir reaktif ile emdiilsiyon
haline getirilerek direkt tayini de yapilabilir. Atomik spektrometreler en ¢ok
kullanilan cihazlardir fakat bu cihazlarin kullaniminda; ¢ozeltideki analitin diisiik
stabilitesi, organometalik standart gerekliligi, tehlikeli organik ¢dzgen ihtiyaci ya da

asit karisimlariyla 6rnek bozundurma gibi bazi zorluklarla karsilagilmaktadir [ 154].

Zeytin yaginda metal tayinleri ile ilgili yapilmis literatiir sonuglari Tablo

1.11°de asagida yer almaktadir.
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Tablo 1.11: Zeytin yaginin metal icerigi [181]

Derigim
Metal (pgg') (*nggh Kaynaklar
Minimum Maksimum

Fe 12.5% 139.0 [148, 150, 154, 161-164, 167, 168, 173, 174,
176, 182, 183]

Cu 1.7* 4.51 [48, 147, 148, 150, 154, 158, 161, 162, 164,
167,168, 173, 174, 182-185]

Ni 10.6* 2.26 [150, 154, 161, 168, 176, 182, 184]

Zn 0.6* 4.61 [147, 150, 154, 161, 162, 186]

Mn 0.7* 0.15 [148, 150, 161, 162, 168, 176, 183, 184, 185,
158]

Pb 0.42% 0.032 [162,167, 168, 173, 184, 185]

Co 0.23* 5.45 [150, 161, 162, 168, 176, 184]

Cd 0.6* 0.15 [147, 162, 168, 176, 184, 187, 188]

Cr 0.012 2.00 [148, 168, 173, 176, 184]

v 0.005 0.46 [173,184]

Ge 0.03 0.04 [184]

Zr 0.01 0.04 [184]

Ba 4.9% 0.7 [173, 184, 185]

Al 0.030 1.11 [148, 150, 158, 161, 167, 185]

Be 0.118%* 0.178%* [176]

Sc 49.94* 747.9% [176]

As 1.248%* 26.65% [176]

Se 1.47* 6.78% [176]

Sr 1.52% 48.9% [176]

Y 0.082* 0.331%* [176]

Sb 0.194* 0.411%* [176]

Sm 0.004* 0.226%* [176]

Eu 0.004* 0.021%* [176]

Gd 0.003* 0.094* [176]

Sn 0.126 0.159 [168]

Mg 0.056 4.61 [50, 150, 161, 162, 176]

Ca 0.63 76.0 [148, 150, 161, 162, 176]

K 0.05 2.14 [150, 161, 162]

Na 8.7 38.03 [150, 161, 162]
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1.4.3.1 Yagin Analize Hazirlanmasinda Uygulanacak On Islemler

1.4.3.1.1 Yas Yakma

Bozundurma islemleri asit veya asit karigimlari ile agik kaplarda isiticida
yapilabildigi gibi, acik ve kapali kaplarda mikrodalga firinlarda da yapilabilir. Agik
sistemde bozundurmada, yagin tamamen pargalanmasi i¢in uzun zamana ihtiyag
vardir. Bu yontem oldukc¢a zorlu ve zaman alict oldugu gibi, kirlilik ve analit

kayiplarindan dolayi sistematik hatalara da sebep olabilmektedir

Kapal1 kaplarda mikrodalga destekli asit ile bozundurma sirasinda, gaz
olusumundan dolay1 basing ylikselebileceginden, etkili bir 6rnek ¢oziiniirlestirme i¢in
yiiksek basinca dayamikli kapali kaplarin kullanimi daha uygundur. Ornek miktart
yaglarin yiiksek organik icerigi nedeniyle sinirli tutulmalidir. Mikrodalga ile 6rnek
cOziinlirlestirmede c¢ok kiiciik miktarlarda yag oOrnegi (en fazla 0,5 g)
kullanildigindan, parcalama isleminden sonra ¢ozelti hazirlanirken 6rnek bir miktar
seyreltilmis olmaktadir. Bu yOntem seyrelme etkisinden dolayi, eser elementlerin
tayininde ICP-OES yada ICP-MS gibi yiiksek duyarlilikta bir cihaz gerektirmektedir.
Yagda yiliksek derisimlerde bulunan elementlerin analizi yapilacaksa FAAS de
kullanilabilir.  Kapali sistemlerde mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme, kirlenme ve
kayiplara sebep vermemekte ve tercih edilmektedir. Yaglarin mikrodalga ile
¢Oziiniirlestirilmesi esnasinda basing c¢ok yiikseldiginden, basing ve/veya sicaklik

kontrollii bir program uygulanmasi gerekmektedir.

Ayrica, daha ¢ok miktarda 6rnegin kullanilmasi ve diisiik sogutma zamani
gibi avantajlar1 igeren odaklanmis mikrodalga bozundurma sistemi (focused

microwave-assisted digestion) Sant’ Ana ve ekibi tarafindan onerilmistir [189].

Yagi pargalamak i¢cin mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme isleminin kullanildigi
cok sayida calismaya rastlamak miimkiindiir [147, 160, 162, 173, 174, 189, 190].
Yaglarda metal tayini i¢in mikrodalga c¢oziiniirlestirmenin kullanildigi bazi

calismalar Tablo 1.12°de verilmektedir.
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Tablo 1.12: Zeytin yaginda bazi metallerin analizi i¢in kullanilan mikrodalga

¢Oziiniirlestirme programlarinin 6zeti [181].

Mikrodalga Reaktif Tayini yapilan Kaynak
coziiniirlestirme programi metaller
130 °C 10 dak. 140 psi, 150 HNO; Mg, Ca, Cr, Fe, [50]
°C 10 dak. 200 psi, 10 dak. Mn, Cu, Ni, Zn,
vent., 160 °C 20 dak. 200 psi Cd, Pb
2 dak. 250 W, 2 dak. 0 W, 6 HNOs;— Fe, Mn, Zn, Cu, [162]
dak. 250 W, 5 dak. 400 W, 8 H,0, Pb, Co, Cd, Na,
dak. 550 W, vent.: 8 dak. K, Ca, Mg
250 W 2 dak.,, 0 W 1 dak., HNO;— Ca, Fe, K, Mg, [l61]
250 W 2 dak., 600 W 1 dak., H,0O, Na, Zn, Al, Co,
400 W 5 dak., vent.: 3dak. Cu, Mn, Ni, Cr,
Pb
25;-90;°C 5 dak. 700 W, 90;- HNO; Ag, As, Ba, Be, [173,174]
90; °C 3 dak. 600 W, 90;- Cd, Co, Cr, Cu,
170 °C 10 dak. 600 W, 170;- Fe, Hg, Mn, Mo,
170 °C 7 dak. 600 W Ni, Pb, Sb, Ti, Tl,
v
300 W (83%) 15 dak.,, 600 HNOs;— Cd, Cu, Pb, Zn [147]
W (75%) 10 dak., 1200 W H,0,
(65%) 15 dak., 300 W (83%)
5 dak.
750 W 90 °C 6 dak., 750 W HNO;— Cu, Fe, Ni, Zn [154]
90 °C 4 dak., 1000 W 180 H,0O,
°C 8 dak., 1000 W 180 °C
15 dak. (35 bar), vent.: 20
dak
250 W, 4 dak.,, 0 W 4 dak., HNO; Be, Mg, Ca, Sc, [176]

250 W 5 dak., 400 W 7 dak.,
700 W 6 dak., 350 W 5 dak.

Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, As, Se, Sr, Y,
Cd, Sb, Sm, Eu,
Gd

i:initial (ilk) ; f: final (son); vent.: sogutma
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1.4.3.1.2 Kuru Yakma

Kiil firminda yakma isleminde, mikrodalga ile bozundurmaya kiyasla daha
fazla yag kullanilabilmekle birlikte, 6rnegin kirlenme riski olduk¢a fazla, zaman
alici, hata kaynagi cok, dogruluk ve kesinlik kotiidiir. Literatiirde kuru yakma ile
bozundurulan yag Orneklerinin AAS, tlirev potansiyometrik siyirma analizi
(derivative potentiometric stripping analysis, dPSA) ve adsorptif styirma voltametrisi
(adsorptive stripping voltammetry, AdSV) gibi tekniklerle metal igeriklerinin
belirlendigi cesitli calismalara rastlanmaktadir [156, 186, 191]. Ancak yagin kiil
firminda yakilarak pargalandigi metal tayini ¢alismalarinin sinirli sayida oldugu
gozlenmektedir [186]. Kiil firininda yakma prosediirii icin literatiirde Onerilen

yontem Sekil 1.10°da verilmektedir.

2 g yag + 2 g siilfiirik asit

!

Bir siire plakada 1sitma

!

Kiil firminda 550 °C ye kadar 1sitma

!

Bir siire soguma

!

6 ml derisik HCI ilavesi

!

Stizge¢ kagidindan siizerek 25 ml’ ye seyreltme

)

Metal tayini

Sekil 1.10: Yaglarda metal tayini i¢in kiil firininda yakma prosediirii [192].
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1.4.3.1.3 Ekstraksiyon

Metallerin ekstraksiyonu temeline dayanan yagin analize hazirlanma islemi,
asit ekstraksiyonu [164, 193-195] ya da kati faz ekstraksiyonunu (solid phase
extraction, SPE) [155] igermektedir. Yaglarda bulunan metaller, asit ekstraksiyonu
ya da kati faz ekstraksiyonu ile yag disinda baska bir faza g¢ekilerek ayrilir ve tayin
edilebilir.

Asitle ekstraksiyon yonteminde; nitrik asit, hidroklorik asit ya da asit
karisimlariyla metallerin yagdan ekstraksiyonu s6z konusudur. Tiirk Standartlar
Enstitiisii’niin bitkisel yaglardaki metal tayinleri i¢in 6nermis oldugu TS-894 metodu
Sekil 1.11’de yer almaktadir. Burada ekstraksiyon veriminin ve/veya
tekrarlanabilirligin  kotii olma ihtimali s6z konusudur ve dogruluk kontrol
edilmelidir. Asitle ekstraksiyonda da kiil firininda yakmada oldugu gibi, mikrodalga
ile bozundurmaya gore daha fazla yag kullanilabilmektedir fakat 6rnegin kirlenme

riski yiliksek, zaman alici, hata kaynagi ¢cok ve kesinlik kotiidiir.

Anwar ve arkadaslar1 [194], siv1 ve kat1 yaglarda eser metal tayini i¢in basit
bir ekstraksiyon yontemi gelistirmisler ve yontemlerinde ultrasonik desteklenmis
ekstraksiyon uygulayarak yaglarda Fe, Cu, Ni ve Zn tayini yapmiglardir. Literatiirde
yapilan ¢alismalar incelendiginde, yaglarda metal tayini i¢in gelistirilen farkli asit
ekstraksiyon yontemleri goriilmektedir, bu yontemlerin 6zeti Tablo 1.13°de

verilmistir.
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3 g (naturel yaglar), 10 g ( rafine yaglar)
+ 15 ml saf su + 20 ml HCI

}

Geri sogutucu altinda 1 saat kaynatma

)

Ayirma hunisine aktarma

! }

Su fazini ayirma Yag fazin1 50 ml sicak su ile yikama

N rd

buharlastirma

}

5 ml bromlu su ilavesi ve kaynatma

}

2-3 damla tiyoglikolik asit ve
amonyak ilavesi

!

50 ml’ ye tamamlama

Sekil 1.11: Tiirk Standardlar1 Enstitiisii’'niin bitkisel yaglardaki metal
tayinleri icin onermis oldugu TS- 894 metodu [196].
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Tablo 1.13: Bitkisel yaglarda metal tayini i¢in kullanilan asitle ekstraksiyon

yontemleri [181]

Ekstraksiyon yontemi Tayini yapilan Tayin Aciklamalar Kaynak
metaller teknigi

% 10 HNO; ile Fe, Cu GF-AAS "% Acc. [164]
ekstraksiyon 94+23 (Cu); 97+12

(Fe)
CCly + 2 N HNO; ile Fe,Cu,Ni,Zn FAAS 9% Rec. [194]
ekstraksiyon (ultrasonik 92-98 (Fe); 91-100
destekli) (Cu); 92-97 (Ni); 93-

101 (Zn)
% 35 H,0, ve % 36 HCI Cd, Cu,Pb,Zn dPSA % Rec. [193]
ile ekstraksiyon 96,5+2,1 (Cd);
(30 dak., 90 °C) 97,0+£2,7 (Cu);

95,0+1,8 (Pb);

93,5+1,7 (Zn)
Derisik HCl ile Cu Ad-SSWV *LOD: [48]
ekstraksiyon 0,49 ng mL™'
Derisik HNO; ve % 6 Cu, Ni UV-Vis spec. % Rec. [198]
H,0; ile ekstraksiyon 90-118 (Cu);

96-100 (Ni)
% 10 HNO; Cu, Fe, Mn, ICP-OES %94 BSS:< 10 (Cu); 5 [183]
fle ekstraksiyon Co, Cr, Pb, Ni, (Fe); 15 (Mn); 8
(50 Hz, 60 s) Cd, Zn (Co); 10 (Cr); 20

(Pb); 5 (Cd); 16 (Ni);

11 (Zn)
Derisik HNOj ile 6n Fe, Cu,Zn,Ni  FAAS % Rec. 96,5-97.5 [196]
islemden sonra CCly ve 2 (Fe); 96,5-97,1 (Cu);
N HNO; ile ekstraksiyon 95,8-97,5 (Ni); 96,0-
(ultrasonik banyo, 30 °C) 97,8 (Zn)
Derigik HNO; ve H,O, ile  Cu, Fe, Ni FAAS and % Rec. 95,9-98,3 [160]
ultrasonik destekli ETAAS (Cu); 95,7-98,2 (Fe);
ekstraksiyon (35 kHz) 95,2-97,5 (N1)
Derisik HCI ve % 30 Cu, Pb SCP % Rec. 82-107 (Cu);  [199]

H,0, ile ultrasonik

destekli ekstraksiyon

84-105 (Pb)

'Acc.: Dogruluk; *Rec.: Geri kazamim; *LOD: Gézlenebilme sinirt; “BSS: Bagil Standart Sapma
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Asitle ekstraksiyon yontemi, yag Orneklerinde bulunan metallerin
onderigtirilmesi ve ayrilmasinda avantajl gibi goriilsede, bir¢ok durumda ¢ogu metal
icin geri kazanimlar tatmin edici degildir. Ayrica bu yontemde fazlarin ayrilmasi zor,
zenginlestirme faktorii genellikle kiigiik ve ekstraksiyon zaman alicidir [155]. Son
yillarda, organik maddeler kullanilarak yaglardan metal ekstraksiyonu ve ardindan
tayini yapilan caligmalar da literatiirde yer almaya baslamistir. Bati ve Cesur
yenilebilir yaglarda bakirin Onderistirilmesi ve ayrilmasi igin bir yontem
gelistirmiglerdir. Calismalarinda, kat1 Pb-piperazin-ditiyokarbamat kullanarak, bakiri
metal-degisimi lizerinden komplekslestirmisler ve kati faz iizerinde tutmayi
basarmiglardir. Daha sonra kat1 faz iizerinde biriktirilen bakirin potasyum siyaniir ile
eliisyonu saglanmis ve eluat bakir derisimi alevli AAS ile tayin edilmistir [155].
Boylece sivi yaglardaki bakirin deristirilmesi ve ayrilmasi saglanarak tayini
gerceklestirilmistir. Ayrica bizim gelistirmis oldugumuz alternatif bir yontem de,
yaglardan metal ekstraksiyonu ve tayini i¢in metallerle kompleks olusturma
kapasiteleri yiiksek olan Schiff bazlarimin kullanilmasidir [181]. Tablo 1.14’de,

organik maddelerle yapilan ekstraksiyon yontemleri goriilmektedir.

Tablo 1.14: Bitkisel yaglarda metal tayini i¢in organik madde kullanilarak
gelistirilen ekstraksiyon yontemleri

Ekstraksiyon yontemi Tayini yapilan Tayin Aciklamalar Kaynak
metaller teknigi

Pb- Cu FAAS "% Rec. 91-97 [155]

piperazinditiyokarbamat

SPE ve KCN ile eliisyon

Zn- Cd FAAS % Rec. 93,1-100 [188]

piperazinditiyokarbamat

SPE

N,N"-bis(salisiliden)-2,2"-  Fe, Cu, FAAS % Rec. [128,200]

dimetil-1,3-propandiamin 100,245,6 (Fe);

(LDM) ile ekstraksiyon 99,4+2.8 (Cu)

N,N'-bis(salisiliden)-2,2"-  Zn, Ni FAAS % Rec. [129,200]

dimetil-1,3-propandiamin 98,9+2,8 (Zn);

(LDM) ile ekstraksiyon 101,8+4,7 (Ni)

%
Rec.: Geri kazanim
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1.4.3.1.4 Recine ile Ayirma

Cesitli amaglar i¢in kullanilabilen re¢ineler, adsorpsiyon ve/veya elektrostatik
cekim kuvvetleri prensibinde ¢alisan polimerik mikro kiirelerdir. Iyon degistirici
recineler (anyon veya katyon degistirici), en yaygin kullanilan reginelerdir. Belli
gozenek biiyiikliiklerindeki reginelerle molekiiler veya atomik tiirlerin birbirinden
ayrilmast mimkiin olmaktadir. Regineler ayirma veya Onderistirme amagh
kullanilabilirler. Yaglarda element tayini i¢in reginelerin kullanildig1 ¢alismalar ¢ok
azdir. Albi ve ¢alisma grubu [201-203], elementlerin tayininden 6nce iyon degistirici
cesitli recineler ile metallerin ayrilmasini saglayarak Ornegi Onisleme tabi
tutmuglardir. Caligmalarinda Dowex 1x8 anyon degistirici regine kolonu kullanarak

yenilebilen yaglarda Fe, Mn, Cu ve Zn tayini yapmislardir [201].

1.4.3.2 Direkt Tayin

Bahsetmis oldugumuz yag1 analize hazirlama 6n islemleri olmaksizin, yagda
metallerin direkt tayini de miimkiindiir. Yaglarda metallerin direkt tayini organik bir
¢ozgen ile oOrnek coziiniirlestirme, Triton X-100 gibi emiilsiyon olusturucularla
emiilsiyonlagtirma ya da kati ornekleme stratejisi (solid sampling strategy) ile

gerceklestirilebilmektedir.

1.4.3.2.1 Organik Cozgenlerle Seyreltme

Tayinden Once yag Orneginin organik bir ¢dzgen ile seyreltilmesi kolay bir
yontem olmakla birlikte, baz1 kosullarin saglanmasini gerektirmektedir. Bettinelli ve
grubu [178] metallerin direkt tayininde FAAS kullanilacaksa 6rnek girisi i¢in 6zel
cihazlarin gerektigini, Costa ve grubu da [151] ICP-OES ya da ICP-MS ile
calisildiginda yardimci gaz olarak oksijenin kullanilmasi gerekliligini belirtmislerdir.
Ugucu organik ¢ozgenler uzun yillardir ICP cihazlarina direkt verilmektedir, fakat bu
durum plazma kararsizligina, diisiik duyarliliga, diisiik kesinlige ve yiiksek maliyete
neden olmaktadir. Karadjova ve ekibi [158]; dietil eter, metil izobutil keton (MIBK),

ksilen, heptan, 1,4-dioksan1 ¢6zgen olarak ve N,N-heksametilenditiyokarbamik asit,

55



heksametilenamonyum (HMDC-HMA) tuzunu modifiye edici olarak kullanarak ET-
AAS ile zeytinyaginin Al, Cr, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni ve Pb i¢erigini belirlemislerdir.
Canario ve Katskov [187], zeytin yag1 6rnegini n-heptan ile seyrelttikten sonra enine
isitilmig filtre atomlastirict (transverse heated filter atomizer, THFA) kullanarak
AAS ile Cd ve Pb tayini yapmiglardir. Ayrica, Martin-Polvillo ve dig. [167] ile List
ve dig. [204], yenilebilir yaglarda eser element tayini i¢in MIBK kullanmislardir.
Prevot da [179], MIBK’da yag1 ¢ozerek Na ve K gibi alkali metalleri direkt tayin
etmistir. Solinas ve arkadaslar1 [159], yagin Fe, Cr, Ni igerigini GF-AAS ile MIBK
kullanarak belirlemislerdir. Bir baska calismada, yag orneklerinin polarize Zeeman
GF-AAS’ye enjeksiyonu igin % 2 lesitin-siklohekzan karigimi kullanilmistir [169].
Van Dalen de [166] calismasinda yaglarin enjeksiyonu igin lesitini ve

organopaladyum modifiye edici ¢ozeltileri kullanmaistir.

1.4.3.2.2 Emiilsiyon Olusturma

Kirlenme riski, zaman, ekonomi, ¢evre ve giivenlik gibi parametreler dikkate
alindiginda, emiilsiyon olusturma mikrodalga destekli asit ile bozundurmaya gore
daha faydali goériinmektedir. Diger bir taraftan, bu yontemin de baz1 dezavantajlari
vardir; girisim olasilig1 fazladir, GF-AAS veya ICP gibi duyar cihaz gerekmektedir,
ayrica kesinligi de iyilestirmek zordur [148]. Bu yontemde kesinligin ve geri
kazanimlarin iyi olmasi i¢in pargacik biiyiikligiiniin etkisi, siv1 karigimin derisimi ve
homojenliginin optimizasyonu yapilmalidir. Optimizasyon yapilmasina ragmen,
plazmada 6rnek matriksinin tamamen yikimi ve ornekteki analitin serbest kalmasi
her zaman mimkin olmadigindan tatmin edici olmayan sonuclarla

karsilasilabilmektedir.

Omegin ICP’ye direkt verilmesinde alternatif bir teknikte on-line
emiilsiyonlagtirmadir. Bu teknik ekstra oksijen ya da ileri diizeyde gelismis ¢oziinme
cihaz1 (sophisticated desolvation device) gerektirmediginden yag Orneklerinin
emiilsiyon bi¢ciminde ICP’ye direkt girisi piiskiirtme odasi ve plazma torkunu
rahatlatir. Boyle bir durumda uygun derisimli yiizey aktif madde ile kararl

emiilsiyonlarin olusturulmasi ¢ok dnemlidir [148].
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Ornek hazirlama i¢in emiilsiyon olusturma ile yaglarda eser element analizi
icin ICP-OES [149, 153], ICP-MS [184, 185], GF-AAS [205] ve FAAS [204] gibi
farkli tayin teknikleri kullanilmistir. Bunlara ilave olarak, HR-CS FAAS (High-
Resolution Continuum Source FAAS) ile bitkisel yaglarin analizi i¢in mikro-
emiilsiyon olugsumunun kullanimi Nunes ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir
[154]. Bir baska arastirmada, elektrotermal buharlagtirma ve ICP-MS kombinasyonu
(ETV-ICP-MYS) ile bitkisel yaglarin Zn, Cd ve Pb derisimleri belirlenmistir [206].

1.4.3.2.3 Direkt Kat1 Ornekleme

Literatiirde, yaglarin grafit firina kati 6rnekleme ile direkt verilmesi ile
yapilan ¢aligmalara az rastlanmaktadir. Kat1 6rnekleme, modern cihazlarin bilgisayar
destekli yazilim kapasitelerinde ve spektrofotometrelerdeki teknik gelismelerden
dolay1 son yillara kadar tam anlamiyla kabul gérmemistir [207]. Seyrelme etkisinin
olmamasi, tayin smirlarinin istenen diizeyde olmasi, sulu ¢ozeltilerle kalibrasyon,
ornek bozundurma veya ekstraksiyon gerektirmemesi ve analizin basit olmasi bu
yontemin avantajlarindandir.  Ayrica, bu yontemde c¢ok az miktarda Ornek
kullanilmasi, yliksek duyarlilik, analiz siiresinin kisa ve maliyetin diisiik olmasi da
diger avantajlardandir. Kimyasal reaktifler kullanilmadigindan ve 6rnek hazirlama
basamagi olmadigindan kirlenme riski de olduk¢a azdir. Yontemle ilgili kiiciik
miktardaki Ornegin cihaza verilmesinin zor olmasi, bazi dogal Orneklerin
heterojenliginden dolay1 hatali sonuglar elde edilmesi ve AAS nin lineer ¢alisma
araliginin sinirli olmasi gibi bazi elestirilerde s6z konusudur [207]. Bu sinirlamalara
ragmen, yaglarda toplam metal tayini i¢in direkt kati 6rnekleme dikkate deger bir
alternatiftir ¢iinkii bu yontemde nerdeyse hi¢ 6rnek hazirlama yoktur. Matos Reyes
ve ¢alisma ekibi, kat1 6rnekleme uygulayarak GF-AAS ile bitkisel yaglarda Cu ve Ni

elementlerinin direkt tayinini yapmiglardir [163].

1.4.3.2.4 Akisa Enjeksiyon Yontemi

ETAAS, FAAS, ICP-OES, ICP-MS, voltametri gibi ¢esitli tayin teknikleri
yaglarda metal tayini i¢in kullanilmaktadir. Ancak, bu tekniklerin hepsinde yiiksek
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organik icerige sahip matriksle bas etmek i¢in daha once bahsetmis oldugumuz yas
yakma, kuru yakma, ekstraksiyon ve organik c¢Ozgenlerle seyreltme gibi yaygin
ornek hazirlama basamagi gerekmektedir. Biiyiik sayida orneklerin analizinde, 6n
hazirlik islemi i¢in akisa enjeksiyon analiz (flow injection analysis, FIA) sistemleri
tercih edilmektedir. Yag analizi i¢in FIA sistemi ¢cogu zaman, ultrasonik banyo
kullanarak su icinde yag emiilsiyonlarinin on-line hazirlanmas: temeline
dayanmaktadir. Bu yolla yiiksek yag derisimine sahip daha konsantre emiilsiyonlar
plazmaya verilebilir, boylelikle tayin sinirlart iyilestirilebilir. Literatiirde, akisa
enjeksiyonla yaglarda metal tayini ile ilgili sinirl sayida ¢alismaya rastlanmaktadir.
Jimenez, HNOj; ve Triton X-100’ i emiilsiyon olusturucu reaktif olarak kullanmis ve
sizma zeytinyagl Orneklerinde akisa enjeksiyon ICP-MS ile c¢oklu element tayini
yapmustir [185]. Anthemidis ve arkadaglar1 da, akisa enjeksiyon ICP-OES ile
zeytinyaginda Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mg, Mn, Ni, Pb, Tl
ve Zn tayininde on-line emiilsiyon olusturmak i¢in manyetik karistiricili bir mikro
hazne (magnetic-stirring micro-chamber) gelistirmislerdir [148]. Ayrica, Carbonell
akisa enjeksiyon sistemi kullanarak standart katma kalibrasyonu ile yenilebilir

yaglarda bakir ve demirin direkt tayinini FAAS ile gerceklestirmistir [156].

Zengin yag igerikli kararli emiilsiyon elde etmenin zor olmasi ve analizi
yapilan Ornegin analit derisiminin diisiik olmasi, bu yontemin uygulanmasindaki
temel problemlerdir. On-line emiilsiyon hazirlama prosediirii, 6rnegin sisteme direkt
verildigi diger prosediirler ile karsilastirildiginda daha basit, daha etkili, daha kisa
siireli, daha az zahmetli, daha az girisim olasilig1 ve daha az kirlenme riski gibi

avantajlara sahiptir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi gesitli 6n islemler ve tayin teknikleri yaglarin
toplam metal igerigini belirlemek icin kullanilmaktadir. Uzun yillardir arastirmacilar
zeytinyaginin metal icerigini belirlemek i¢in ¢alismaktadirlar, bu ¢alismalar dikkate
alinarak pek ¢ok metal i¢in derisim aralig1 belirlemek miimkiindiir. Literatiir bilgileri
1s181inda hazirlanmis olan Tablo 1.14°de zeytinyaginda tayini yapilan metallerin en

kiigiik ve en biiyiik miktarlarini igermektedir.
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1.4.3.3 Fraksiyonlama ve Tiirleme

Literatiirde, genellikle toplam element tayinlerinin yapildigi caligmalar yer
almaktadir. Yiyecek orneklerindeki elementlerin toplam miktarlari, elementlerin
biyoalinabilirligi ve toksisitesi hakkinda yeterince bilgi verici degildir. Elementin
biyoyararliligi, metabolik olaylar esnasinda absorpsiyon bolgelerine ulasan elementin
kimyasal yapist ile ilgilidir. Elementin midede acia cikarilan miktari, sindirim
siiresince absorbe edilerek metabolik olarak aktif tiirlere doniisebilir. Literatiirde
tirlendirme kavrami ile ilgili ¢esitli tanimlamalar bulunmaktadir. Templeton ve
ekibinin [TUPAC tavsiyelerini dikkate alarak 2000 yilinda yayinladiklar1 makalede,
tiirleme ve fraksiyonlamayla ilgili yapmis olduklar1 tanimlar asagida verilmektedir

[49, 208];

1. Kimyasal tiir: bir elementin izotopik niteligi, elektronik durumu ya da
oksidasyon basamagi, ve/veya kompleks ya da molekiiler yapisina
iliskin olarak tanimlanmis 6zel bi¢imi

it.  Tiirlendirme analizi: bir 6rnekteki bir ya da daha fazla 6zgiin kimyasal
tiiriin miktarinin analitik olarak Ol¢iilmesi ve/veya tanimlanmasi

1ii.  Element tiirlendirmesi: bir sistem i¢inde tanimlanmis kimyasal tiirler
arasindaki bir elementin dagilimi

iv.  Fraksiyonlama: belli bir 6rnekteki bir veya bir grup analitin fiziksel
(bliytikliik, ¢oziintirliik vb.) veya kimyasal (baglanma, reaktivite vb.)

Ozelliklerine gore siniflandirilmasi islemi

Fraksiyonlama ve tiirleme c¢alismalariyla elementlerin biyoyararlilik ve
toksisitelerinin belirlenmelerine agiklik getirmek miimkiindiir. Bir element anyonik
ya da katyonik inorganik bigimlerde, inorganik bilesikler, protein yada peptitlerle
kompleks bilesikler halinde bulunabilir. Bazi organometalik bilesikler, bu metallerin
inorganik formlarindan ¢ok daha toksiktir. Ornegin civa, kursun ve kalayin
organometalik bilesikleri inorganik metallerden daha toksiktir [208]. Bunun aksine,
arsenik ve selenyumun organometal bilesikleri inorganik tiirlerinden daha az toksiktir
[209]. Tiirlendirme analizi, organometalik bilesikleri de kapsayan metal ve metaloid
tiirlerin belirlenmesini igerdigi gibi, birden fazla oksidasyon basamagina sahip

metallerin farkli oksidasyon basamaklarini da igerebilir. Bir elementin oksidasyon
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basamagi ve ¢ozlinmeyen kompleksler halinde bulunmasi, o elementin taginimi ya da
toksisitesi ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir [49]. Fraksiyonlama ve tiirlendirme
caligmalariyla elementlerin toksisitesi, biyoyararlilig1 (bioavailability) ve tasinma
mekanizmasi (mobility) hakkinda bilgi edinilmeye calisilmaktadir. Bagdat Yasar
[49], zeytin ve zeytinyaginda magnezyum fraksiyonlamasi i¢in bir analitik sema
gelistirmis ve enzimatik reaksiyonlarda kofaktor olarak gorev yapan magnezyumun
biyoyararlilig1 ile ilgili bilgilendirici ¢aligmalar yapmistir. Bagdat Yasar, zeytinde
farkli ¢ozgenlerle ekstraksiyonlar yaparak zeytin matriksinde, lipid yapis1 i¢inde Mg,
klorofil yapisindaki Mg, suda c¢oziinebilen Mg, mideden alinabilen Mg ve
bagirsaklardan alinan Mg olmak iizere degisik tiirlerde magnezyum derigimlerini

belirlemis ve 6l¢tim teknikleri olarak GFAAS ile FAAS kullanmistir [49, 50].

1.4.3.4 Tayin Teknikleri

Pek cok arastirmaci spektrometrik ve elektrometrik teknikleri kullanarak yag
orneklerinde eser, ultra-eser seviyelerde metal tayini yapmaktadirlar. Bahsedilen
tayin yontemleri bazi kromatografik sistemlerle kombine edilebilir. Farkli metaller
icin yag analizi atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS ve GFAAS), indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak yapilmigtir. 1990’larin basindan beri ICP
teknikleri eskiye nazaran daha yaygin kullanilmaktadir. Ayni siire¢ icinde AAS
(alevli, grafit firin, hidrit olusumu ve soguk buhar) kullanim1 azalmakla birlikte hala
en cok kullanilan tekniklerdir eser, ultra-eser seviyelerde yaglarda metal tayini
yapmaktadirlar. Bahsedilen tayin yontemleri bazi kromatografik sistemlerle kombine
edilebilir. Farkli metaller i¢in yag analizi atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS
ve GFAAS), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES),
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak yapilmstir.
1990’larin basindan beri ICP teknikleri eskiye nazaran daha yaygin kullanilmaktadir.
Ayni siireg icinde AAS (alevli, grafit firin, hidrit olusumu ve soguk buhar) kullanimi
azalmakla birlikte hala en cok kullanilan tekniktir [210]. Her teknigin temel
prensinbine bagli baz1 6zel ihtiyaglari, avantaj ve dezavantajlar1 vardir. GFAAS yag
emiilsiyonlarimin direkt tayini i¢in uygun, biiylik miktarlarda 6érnek gerektirmeyen ve

duyarl bir tekniktir. FAAS ve ICP-MS kullanildiginda yagin analize hazirlanmasi
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i¢in bir 6n islem gerekmektedir. ICP-MS, FAAS ile karsilastirildiginda daha duyarli
ve daha pahalidir. Yag analizlerinde Ad-SSWV ve dPSA gibi voltametrik ve
potansiyometrik tekniklerin kullanildig1 ¢alismalar ise olduk¢a azdir [186, 191, 193,
199, 212]. Ayrica, yaglarda metal tayini i¢in ndtron aktivasyon analizi de
kullanilmaktadir [211, 213]. Literatiirde iyon kromatografisi ile yemeklik bitkisel
yaglarda metal tayininin yapildigi bazi ¢alismalarda yer almaktadir [182].

1.5 Yontem Validasyonu (Yontem Gecgerliligi)

Validasyon, bir yontem veya cihazin belirlenen kosullara uygunlugunu
gostermek i¢in yapilan test ve Olgme islemleri olarak tanimlanabilir. Baska bir
tabirle, bir yoOntemin gecerli kilinmasi (yOntem validasyonu), o ydntemin
uygulanabilirliginin bazi parametreleri inceleyerek test edilmesi ve yOntemin
performansinin istatistiksel olarak degerlendirilmesidir. Yontem performans
kriterleri; dogruluk, kesinlik, gozlenebilme sinir1 (dedeksiyon limiti, belirlenebilme
siir1) (LOD), tayin sinirt (LOQ), duyarlik (hassasiyet), dogrusal aralik, secicilik,
uyumluluk (ruggedness) ve saglamliktir (robustness) [214, 215]. Yontemi
karakterize edebilecek performans kriterleri, yontemin uygulama amacina ve

kapsamina bagli olarak belirlenmelidir.

Dogruluk: Herhangi bir Olglimiin  gercek degere yakinligi olarak
tanimlanmaktadir. Ger¢ek deger tam olarak bilinemediginden gergcek deger yerine
dogru kabul edilen deger ifadesinin kullanimi daha uygundur. Tek o6l¢iim islemin
kesin olmamasi sebebiyle kimi belirsizlikler tagir ve analizin dogrulugunu ortaya
koymak igin birgok tekrar yapmak 6nemlidir. Olgiilen bir degerin dogru degerden
sapmasina hata denilmektedir. Olgiilen deger dogru kabul edilen degerden ne kadar
fazla sapma gosterirse, o oranda hata olusmasina sebep olur. Hatanin kiigiik olmasi
dogrulugun yiiksek oldugunu gostermektedir. Asagidaki esitliklerde verilen mutlak
hata ve yiizde bagil hata dogrulugu ifade etmek icin kullanilmaktadir.

E=x;-x¢ (1.11)
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Xi-Xy

% Bagil Hata (Ey) = x100 (1.12)

Xy
x;: Ol¢iilen deger, x: dogru kabul edilen deger, E: mutlak hata, E,: yiizde bagil
hata

Kesinlik, Tekrarlanabilirlik: Olciimlerin tekrarlanabilirliginin bir ifadesi
olan kesinlik, ayni yolla elde edilen 6l¢lim sonuglarinin birbirine yakinliginin
gostergesidir. Dogruluk ve kesinlik arasindaki farka dikkat edilmeli ve birbiriyle
karigtirllmamalidir. Dogruluk 6l¢iilen bir deger ile ger¢ek deger arasindaki yakinligi
aciklarken kesinlik, 6l¢ctimlerin tekrarlanmasiyla belirlenebilir. Verilerin kesinligini
ifade etmek icin standart sapma (s), varyans (s°), bagil standart sapma (BSS) ve
varyasyon katsayisi (yilizde bagil standart sapma, % BSS) terimleri kullanilmaktadir.
Bilimsel ¢alismalarda daha ¢ok standart sapma tercih edilmektedir ve standart sapma

ne kadar kiictikse, kesinlik veya tekrarlanabilirlik o kadar iyidir.

(1.13)
V = (s)? (1.14)
%BSS = — x100 (1.15)

s: standart sapma, V: varyans, %BSS: ylizde bagil standart sapma, X;:

Ol¢giilen deger, X : ortalama deger, N: dlglim sayisi

Duyarhk(hassasiyet): Duyarlik, sinyalin en kiiciik degisimine karsilik
derisimdeki degisimi ifade eden bir 6zelliktir. Duyarlik, 6l¢iim cihazinin duyarligina
bagli olan kalibrasyon duyarligi ve cihaz duyarligina bagli olmayan analitik duyarlik
olmak tizere ikiye ayrilir. Kalibrasyon grafiklerinin egimlerinin yiiksek olmasi

kalibrasyon duyarliginin ytiksek oldugunun gostergesidir.
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Bir yontemin gozlenebilme sinir1 (belirlenebilme siniri, dedeksiyon limiti),
kor sinyalinin {izerinde belirlenebilen en kiigiik analit miktar1 veya analit derisimidir.
Bir yoOntemin tayin smir1 ise kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle

belirlenebilecek en diisiik analit miktar1 veya analit derisimidir.

Dogrusal aralik: Analit miktarinin kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle
saptanabilecegi aralik, dogrusal aralik veya analitik c¢alisma aralifi olarak
tanimlanabilir. Analitik bir yontemin dogrusal araligi, kalibrasyon egrisinde tayin

siirt ile dogrusallik sinir1 arasindaki derisim araligidir.

Secicilik (Secimlilik): Secilen yontemin analit i¢in segici olmasi, Olglilen
fiziksel ya da kimyasal biiyiikliigiin 6rnek matriksinden etkilenmeden biiyiik ol¢iide
analit tarafindan saglanmasiyla miimkiindiir. Analit sinyalini arttiran ya da azaltan
etkilere girisim ve buna neden olan bilesenlere de girisimci denir. Girisim segiciligi

olumsuz yonde etkilemekte ve dogrulugu azaltmaktadir.

Uyumluluk (Ruggedness) ve Saglamlik (Robustness): Uyumluluk, degisik
kosullarda (farkli giin, alet, analizci vb.) elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumu
olarak ifade edilebilir. Bir yontemin calisma parametrelerindeki kiiciik, kasith
degisimlerden yontemin etkilenmeden kalabilme ozelligi ise saglamlik olarak
tanimlanabilir. Calisilan parametrelerde kiiclik degisiklikler yapilmasi ve bu
degisikliklerin analiz sonucuna etkisinin incelenmesi, yontemin bu degisiklikler
bakimindan saglamlig1 hakkinda fikir verir. Uyumluluk ve saglamlik kavramlarinin
ait olduklar1 kategorilerle ile ilgili tam bir hemfikirlik olmamasinin yaninda,
Eurachem validasyon kilavuzuna gore bu kavramlar ayni kategoride yer alip, bir
analitik yontemde yapilan kasithi degisimlerin yontem performansina etkilerinin

incelenmesi islemi, uyumluluk-saglamlik testleri olarak tanimlanmaktadir [215].

1.6 Tez Cahsmasinin Icerigi

Yaglarda metal tayin yontemlerinin pek c¢ogunda yagin pargalanmasi
gerekmektedir ve Ornegi analize hazirlama asamasi olduk¢a zaman almaktadir.

Calisma dahilinde yenilebilir sivi yaglarda metal tayinlerini daha kolay hale
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getirebilmek amaciyla, bromo ve metoksi salisilidenden elde edilen Schiff bazlarinin
kullanilmast hedeflenmistir. Bu amagla Schiff bazlarinin metallerle kompleks
olusturma kapasitesinin yiiksek olmasindan yararlanilmis ve Schiff bazlar1 ligand
olarak kullanilmistir. Schiff bazinin metallerle olusturdugu kompleksler sayesinde

metalin bir fazdan diger bir faza ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.

Doktora tez calismasit kapsaminda bromo ve metoksi salisilidenden elde
edilen bir seri Schiff bazinin metallerle kompleksme ozellikleri incelenmis ve bu
kompleksler yardimiyla yeni metal tayini yontemleri gelistirilmistir. Calismada
komplekslesmede dengeye gelme siiresi, uygun pH, metal:ligand orani, kompleks
olusum sabitleri gibi bir¢ok detayli bilgi edinilmistir. Ayrica, Schiff bazlar
kullanilarak, komplekslesme sayesinde yaglardaki metallerin sulu ¢ozelti ortamina
transferinin kisa siirede ve etkin olarak gerceklestirilmesini saglamak igin
ekstraksiyon kosullarimin optimizasyonu yapilmistir. Yagi parcalamadan metal
tayinine imkan veren; pahali alet, ekipman ve kimyasal maddeler gerektirmeyen;
basit, ucuz, hizli, dogrulugu ve kesinligi yiiksek olan bu yontem diger yontemlere iyi

bir alternatif olarak sunulmaktadir.
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2. ARACLAR VE YONTEM

2.1 Deneylerde Kullanilan Aletler

Kiitle olgtimleri Sartorius TE 214 S model 210,0 g tartim kapasiteli, 0,1 mg
hassasiyetli analitik terazide yapilmistir. Tampon ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in
Thermo Orion 5 Star pH metre kullanilmistir. Cozelti aktarimlar1 Biohit Proline
marka 50-200 pL, Eppendorf Research marka 200-1000 uL, Eppendorf Research
marka 1000-5000 pL hacimli otomatik pipetler ile yapilmistir.

Sentezlenen ligandlarin yapilarinin  aydinlatilmas: amaciyla C,H,N,S
elementel analizleri ve LC-MS, 'H-NMR, "C-NMR (decoupled) analizleri
TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuarinda (ATAL) yaptirilmistir. 'H-NMR
ve “C-NMR spektrumlari i¢in Bruker Avence DPX-400 cihaz1 kullanilmistir. Leco
CHNS 932 cihazi ile element analizi yapilmis, Agilent 1100 MSD cihazi ile LC-MS
spektrumlart alinmigtir. IR Olgiimleri ig¢in Perkin-Elmer BX+1600 model FT-IR
cihaz1 kullanilmistir. Kati maddelerin IR spektrumlari KBr peleti hazirlanarak,
¢ozelti ortaminda maddelerin IR spektrumu ise hiicre kalinlig1 (1s1k yolu uzunlugu)

0,015 mm olan CaF, s1v1 hiicresinde alinmustir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlari alinirken PG Instruments Ltd T80 UV-
VIS spektrometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir. Ekstraksiyon caligsmalarinda
Heidolph MR 3001 K model manyetik karistirict kullanilmistir. Metal tayinlerinde
Perkin Elmer AAnalyst 200 marka doteryum diizeltmeli alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometre (FAAS) ile calisilmistir. Isin kaynagi olarak da Perkin Elmer Lumina
multi-element lambalar1  kullanilmigtir, Tablo 2.1’de FAAS c¢alisma sartlari

verilmektedir.

65



Tablo 2.1: FAAS ¢alisma sartlari

Cu Fe
Dalga boyu (nm) 324,75 248,33
Bant genisligi (nm) 2,7/0,8 1,8/1.35
Lamba akim1 (mA) 30 30

Yakit akis hizi(L/dak) Asetilen2.50 Asetilen2.50
Hava:10.00 Hava:10.00

Alev yiiksekligi (mm) 7mm 7mm

Yaglarda metal tayini i¢in gelistirilen yontemin bilinen baska bir yontemle
karsilagtirilmas1 amaciyla yapilan deneylerde, 6rnek ¢oziiniirlestirilmesi CEM Mars 5
marka mikrodalga c¢oziiniirlestirme sistemiyle teflon ¢oziniirlestirme kaplarinla
yapilmistir. Kullanilan mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi bilgisayar kontrolliidiir,
basing veya sicaklik kontrollii olarak ¢alisabilmektedir. Mikrodalga ile
¢Oziiniirlestirilen Orneklerdeki metal igerigi Perkin Elmer Optima 3100 XL
Indiiklenmis Plazma Optik Emisyon Spektrofotometresi (ICP-OES) ile yapilmistir.
ICP-OES caligsma sartlar1 Tablo 2.2°de goriilmektedir.
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Tablo 2.2: ICP-OES ¢alisma sartlari

Polikromator

Torch pozisyonu
Tekrar kalibrasyon sistemi

Dedektor

RF jenerator

Sislestirici

Plazma gaz akisi

Auxiliary gaz akist
Sislestirici gaz akis1

View height

Ornek akis hiz1

Ornek fiskirtma (flush) zamam
Ornek fiskirtma (flush) hiz1
Okuma siiresi (Delay time)
Yikama hizi

Yikama siiresi

Dalgabolar1 (nm)

Echelle bazli polikromatér,

UV bolge (167-403 nm)

Aksiyal

Hg lambasi

Segmented array charge coupled device
detector

40 MHz, free running, 750-1000 Watts
Cross flow

15 L min"

05L min’!

05L min’!

15 mm

1 mL min™

4s

4,0 mL min™

60 s

1,5 mL min’!

20s

238.204 (Fe); 327.393 (Cu)

2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde analitik saflikta, ters ozmoz sisteminden elde edilen saf su
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, Schiff
bazlarin sentezi i¢in kullanilan baslangic maddeleri ve Ozellikleri Tablo 2.3°de

verilmektedir.
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Tablo 2.3: Schiff bazlarin sentezi i¢in kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Markasi Katalog numarasi
1,3-diamino-2-propanol Fluka 33262
1,3-diaminopropan Fluka 33260
2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit Merck 841611
2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit Merck 841493
5-bromo-2-hidroksi-benzaldehit Merck 820223

Komplekslesme reaksiyonlarmin incelenmesi esnasinda pH 4-8 araliginda

tampon ¢ozeltiler kullanilmigtir. Bu tampon ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan

kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo 2.4’ de goriilmektedir.

Tablo 2.4: Tampon ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Markasi Katalog numarasi
Sitrik asit monohidrat (C¢HgO7.H,0) Merck 100244
Fosforik asit (H3POy) Merck 100573
Sodyum dihidrojen fosfat monohidrat Merck 106346
(NaH,PO4.H,0)

Disodyum hidrojen fosfat Merck 106586
(Na,HPOy4)

Trisodyumsitrat dihidrat Merck 106448
(C¢HsNaz07.2H,0)

Asetik asit (CH;COOH) Merck 100063
Sodyum asetat (CH;COONa) Merck 106268
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck 106462

Ligandlarin ¢oziinmesi, kompleks sentezi ve ekstraksiyonlar icin ¢esitli

cOzgenler veya karigimlar denenmistir. Bu ¢ézgenler ve 6zellikleri Tablo 2.5’de yer

almaktadir.
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Tablo 2.5: Deneylerde kullanilan ¢oziiciiler

Kimyasal madde Markasi Katalog numarasi
Metil alkol Merck 106008
Etil alkol Merck 100983
n-Hekzan Merck 104368
Dimetilformamit (DMF) Carlo Erba 444923

Komplekslerin ~ 6zelliklerinin  UV-goriinir  bdlge spektrometresi ile
incelenmesinde ve FAAS o6l¢iimlerinde kalibrasyonlarin hazirlanmasinda kullanilan

standart ¢ozeltilerin 6zellikleri Tablo 2.6’da goriilmektedir.

Tablo 2.6: Metal standartlarn

Katyon Derisim Markas1 Katalog numarasi

Cu®" (CuCL.2H,0) 1000mg L' Merck 109987 Titrisol
Fe’" (FeCl; %15 HCl i¢inde) 1000 mg L' Merck 109972 Titrisol

Tablo 2.7°de 6zellikleri verilen kimyasallar, metal ligand etkilesimlerinin FT-

IR ile eszamanli incelenmesi i¢in kullanilmistir.

Tablo 2.7: Metal-ligand etkilesimlerinin FT-IR ile incelenmesinde kullanilan
kimyasal maddeler

Katyon Kullanilan tuzu Molekiil Agr. Markasi
(g/mol)

Cu'™? CuCl,.2H,0 170,48 Merck

Fe' FeCl;.6H,0O 270,30 Merck

Ekstraksiyon sonrast Ornek bozundurma ve yaglarin mikrodalga

bozundurulmasinda kullanilan reaktifler Tablo 2.8’de yer almaktadir.

69



Tablo 2.8: Ornek bozundurmada kullanilan reaktifler

Kimyasal madde Katalog numarasi Markasi
HCl 113386 Merck
HNO3 100456 Merck
H,SO4 100731 Merck
H,0, 108600 Merck

Tablo 2.9’da verilen yag bazli metal standart referans maddeleri yontemde
baz1 degiskenlerin optimizasyonu ve yontemin dogruluk-kesinliginin belirlenmesinde

kullanilmuastir.

Tablo 2.9: Yag bazli metal standartlari

Kimyasal madde Markasi Katalog numarasi
Standart yag kor ¢ozeltisi Conostan 35

5000 pg g Bakir SRM Conostan 507717

5000 pg g'1 Demir SRM Conostan 508619

2.3 Schiff Bazlarin Sentezi

2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit,  2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit,  5-
bromo-2-hidroksi-benzaldehit bilesikleri ile 1,3-diamino-propan ve 1,3-diamino-2-
propanol bilesiklerinin tepkimeleri sonucunda farkli Schiff bazlar1 elde edilmistir.
Sentezlenen ligandlar simetriktir ve baslangi¢ maddelerinin mol orani 2:1 olacak

sekilde kullanilmistir.

2.3.1 N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(BSHP) Schiff Bazinin Sentezi

4,0206 g 5-bromo-2-hidroksi-benzaldehit (2x10% mol) 40 mL etil alkolde
(T=40 'C) ¢ozildi. 0,9012 g (1x107 mol) I,3-diamino-2-propanol 40 mL etil

alkolde (T=40 'C) ¢oziildii ve dnceden etil alkol icinde hazirlamis oldugumuz 5-
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bromo-2-hidroksi-benzaldehit ¢ozeltisinin lizerine eklendi. 5 dakika daha isitilarak
kristallenmesi i¢in dinlenmeye birakildi. Kristaller olgunlagtiktan sonra mavi bant
siizge¢ kagidindan stiziilip 100 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii ve tekrar
kristallendirildi. Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve
kurumaya birakildi. BSHP Schiff bazimin sentez tepkimesi Sekil 2.1°de

goriilmektedir.

H OH HhH
N

Br. C=—0 h Br c
NH

OH > NH, OH HO

Sekil 2.1: N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(BSHP) Schiff bazinin sentez tepkimesi

2.3.2 N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(SMSHP) Schiff Bazinin Sentezi

2,4943 mL 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit (2x10” mol = 3,0430 g) 40 mL
etil alkolde (T=40 C) ¢ozildii. 0,9012 g (1x107 mol) I,3-diamino-2-propanol 40
mL etil alkolde (T=40 "C) ¢6ziildii ve dnceden etil alkol i¢inde hazirlamis oldugumuz
2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit ¢6zeltisinin iizerine eklendi. 5 dakika daha
isitilarak kristallenmesi i¢in dinlenmeye birakildi. Kristaller olgunlastiktan sonra
mavi bant slizge¢ kagidindan siiziiliip 100 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi ve tekrar
kristallendirildi. Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve
kurumaya birakildi. SMSHP Schiff bazinin sentez tepkimesi Sekil 2.2°de

goriilmektedir.

71



OH

HW ’
N N=—C OCH,
Hoj :

Sekil 2.2: N,N'-bis(5-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(SMSHP) Schiff bazinin sentez tepkimesi

"" OH H
—_— C pr—
H,CO c=o0 Hﬁ H,CO
e dak
OH NH OH

2 NH,

2.3.3 N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-1,3-propandiamin (MSP) Schiff

Bazinin Sentezi

2,4943 mL 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit (2x10 mol = 3,0430 g) 40 mL
etil alkolde (T=40 'C) coziildi. 0,849 mL (1x10? mol = 3,0430 g) 1,3-diamino
propan 40 mL etil alkolde (T=40 "C) ¢6ziildii ve 6nceden etil alkol icinde hazirlamis
oldugumuz 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit ¢ozeltisinin {lizerine eklendi. 5 dakika
daha 1sitilarak kristallenmesi i¢in dinlenmeye birakildi. Kristaller olgunlastiktan
sonra mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliip 100 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi ve
tekrar kristallendirildi. Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii

ve kurumaya birakildi. MSP Schiff bazinin sentez tepkimesi Sekil 2.3°de

gorilmektedir.
i H m H
H.CO c=o H,CO c=N N=C OCH,
3
ol e O, O
NH, NH, OH HO

OH

Sekil 2.3: N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-1,3-propandiamin (MSP) Schiff
bazinin sentez tepkimesi
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2.3.4 N,N’-bis(4-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(4MSHP) Schiff Bazinin Sentezi

1,5212 g 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit (1x10 mol) 40 mL etil alkolde
(T=40 'C) ¢ozildi. 0,4506 g (5x10° mol) 1,3-diamino-2-propanol 40 mL etil
alkolde (T=40 'C) ¢oziildii ve énceden hazirlamis oldugumuz 2-hidroksi-4-metoksi-
benzaldehit (etil alkolde) ¢oOzeltisinin iizerine eklendi. 5 dakika daha 1sitilarak
kristallenmesi i¢in dinlenmeye birakildi. Kristaller olgunlastiktan sonra, mavi bant
stizge¢ kagidindan siiziilip 100 mL etil alkolde 1isitilarak ¢o6ziildi ve tekrar
kristallendirildi. Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve

kurumaya birakildi. 4MSHP Schiff bazinin sentez tepkimesi Sekil 2.4°de

gorilmektedir.
OH
"" OH H Hﬁ H
c—o C—N —C
H,CO OH NH,  NH, H,CO OH HO OCH,

Sekil 2.4: N,N'-bis(4-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(4MSHP) Schiff bazinin sentez tepkimesi

Sentezlenen ligandlarin  yapilariin  aydinlatilmas1 amaciyla C,H,N,S
elementel analizleri yaptirilmis ve LC-MS, 'H-NMR, "C-NMR (decoupled)
spektrumlar1 almmustir. Bu  6lgiimler TUBITAK Ankara Test ve Analiz
Laboratuarinda (ATAL) yaptirllmis ve TBAG projesi (105T153) kapsaminda
degerlendirilmistir. Ayrica boliimiimiizde bulunan Perkin-Elmer BX+1600 model

FT-IR cihazi ile FT-IR spektrumlari da ¢ekilmistir.

Doktora tezi kapsaminda yaglardan metal ekstraksiyonu i¢in Schiff bazlarinin
kullanilmas1 hedeflenmis ve yenilebilir yaglarda metal tayini yoOntemleri
gelistirilmigtir. Yontemin en dogru sekilde uygulanabilmesi i¢in oncelikle kompleks
olusum ortami: ve komplekslerin stokiyometrisi gibi kompleks o6zelliklerinin

incelenmesi icin analitik caligmalar yapilmali ve sonrasinda yagdaki metallerin
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komplekslestirilerek yag fazindan sulu faza ekstraksiyonunda etkili olan bazi

degiskenlerin optimum degerleri belirlenmelidir.

2.4 Komplekslerin Ozelliklerinin incelenmesi

2.4.1 Komplekslesmelerin FT-IR ile Eszamanh Incelenmesi

Metal ligand etkilesimlerinin incelenmesi i¢in yeni bir ydntem Oneren
Turhan, IR cihaz1 kulanilarak “bg tanimlama (background defining)” olarak
adlandirilan yeni gelistirdigi yontemle, c¢ozelti ortamindaki komplekslesmeler

hakkinda bilgi edinilebilecegini ifade etmistir [51].

Turhan’in gelistirmis oldugu yontem ligandlarm Cu®" ve Fe®  metal
katyonlartyla kompleks olusturup olusturmadigi hakkinda bilgi edinmek ig¢in
uygulanmistir. Ligand metal etkilesimlerini FT-IR ile sivi hiicresinde izleyebilmek
icin bu iki bilesenden biri olan “ligand ¢ézeltisi” bg (background) tanimlanir. Bu
sayede komplekslesme gerceklesmeden once liganddan gelen biitiin titresimler yok
sayilir. Ligand ve metal ¢ozeltilerinin karigiminin spektrumlari, ligand ¢ozeltisi bg
olarak kaydedildikten sonra alinir. Ayrica bilesenlerden biri olan metal tuzlarinin
calisilan aralikta ¢ok belirgin pik vermemeleri 6nemli bir avantajdir. Ligand metal
ile etkilestikce ligand ortamda azalacagindan ligandan kaynaklanan piklerin
transmitans ¢izgisinin iizerinde ¢ikmasi ve yeni olusan kompleksten kaynaklanan
piklerin transmitans ¢izgisinin altinda ¢ikmasi beklenmektedir [51-53]. Beklenen IR

spektrumu Sekil 2.5 de basit¢e goriilmektedir.
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Ligand Pik siddetinde artma

%T

Kompleks Pik siddetinde artma

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 2.5: Sadece ligand c¢ozeltisinin bg tanimlanmasina karsi (ligand +
metal) karigiminin taranmasi ile beklenen FT-IR spektrumuna
teorik bir yaklagim

Sekil 2.5 deki ok yonleri zamanla pik siddetlerinde gozlenmesi gereken
durumu belirtir. Sabit derisimdeki ligand ¢ozeltisine karsi, farkli oranda metal/ligand
karisimi igeren ¢ozeltilerin FT-IR cihazinda spektrumlart alindiginda, zamanla pik
siddetlerinde artmalar gozlenecektir. Komplekslesme tamamlanana kadar ortama
ilave edilen metal miktar1 arttikga kompleks olusumu arttigindan transmitans
cizgisinin altinda ¢ikan pik siddetinde artma gozlenir, ortamdaki ligand miktar1 da

azaldig1 icin transmitans ¢izgisinin iistiinde ¢ikan pik siddetinde artma gozlenir.

BSHP, SMSHP, MSP ligandlarinin Cu*" ve F¥' ile kompleks olusumlari
metanol ¢ozgeni i¢inde FT-IR ile izlenmistir. Bu amagla ilk olarak ligandin belirli
derisimdeki ¢ozeltisi bg olarak tanimlanmistir. Bu sayede komplekslesmeden onceki
ligand molekiiliinden kaynaklanan tiim titresimler sifirlanmistir. Daha sonra sabit
derisimdeki ligand c¢ozeltisine karsi hazirlanan 12 farkli oranda ligamd/Cu2+ ve
ligand/Fe’* igeren karigimlarin FT-IR spektrumlari almmistir. Bu yéntemin
uygulanmasinda, baglangicta bg tanimlanan ligand ¢ozeltisi ve 12 farkli ligand/metal
oranindaki karigimda bulunan ligand miktarinin ayni1 olmasi énemlidir. Ligand metal
etkilesimlerinin FT-IR ile sivi hiicresinde izlenmesi i¢in kullanilacak karisimlarin
hazirlanmas1 Tablo 2.10’da verilmektedir. Tablo 2.10’daki ilk ¢ozelti bg modunda

okutularak kaydedilmis ve daha sonra diger c¢ozeltiler sirasiyla IR sivi hiicresine
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siringa yardimui ile aktarilarak IR spektrumlari alinmigtir. Karigimlarin hazirlanmasi

icin kullanilan ligand ve metal stok ¢ozeltileri metil alkolde hazirlanmistir.

Tablo 2.10: Ligand-metal etkilesiminin incelenmesi i¢in 12 farkli oranda
metal/ligand karisimlarinin hazirlanmasi

0,025 mol L' 0,050 mol L™ Metanol  Etkilesim

Stok Ligand Stok Metal (mL) ortamindaki
Cozeltisi (mL) ~ Cozeltisi (mL) Metal/ Ligand
(Cu2+ veya Fe3+) mol orani

BD 1,0 0,00 1,00 0/10 (bg)

RM 1 1,0 0,05 0,95 1/10

RM 2 1,0 0,10 0,90 2/10

RM 3 1,0 0,15 0,85 3/10

RM 4 1,0 0,20 0,80 4/10

RM 5 1,0 0,25 0,75 5/10

RM 6 1,0 0,30 0,70 6/10

RM 7 1,0 0,35 0,65 7/10

RM 8 1,0 0,40 0,60 8/10

RM 9 1,0 0,45 0,55 9/10

RM 10 1,0 0,50 0,50 10/10

RM 11 1,0 0,75 0,25 15/10

RM 12 1,0 1,00 0,00 20/10

2.4.2 Komplekslerin Ozelliklerinin UV-Gériiniir Bélge Spektrometresi ile

Incelenmesi

2.4.2.1 Schiff Bazlar icin Uygun Cozgen Secimi

Sekil 2.1, 2.2, 2.3 ve 2.4’ de sentez tepkimeleri verilen Schiff bazlarinin
cozeltilerini hazirlamak i¢in ¢esitli oranlarda etil alkol-su karigimlari denenmistir.
BSHP, SMSHP, MSP Schiff bazlarinin sirasiyla %50-%80, %10-%25, %20-%40
arasinda degisen etil alkol-su (v/v) c¢ozgenlerindeki absorpsiyon spektrumlari

alinmistir. 4MSHP Schiff bazi ile ilgili baz1 ¢aligmalar, grubumuzun daha 6nceki
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calismalarinda yapilarak en uygun ¢ozgenin %12 etil alkol-su karigimi oldugu

belirtilmistir [216].

2.4.2.2 Schiff Bazlarinin Derisime Bagh Absorpsiyon Spektrumlarimin

Belirlenmesi

Spektrofotometrik calismalarda Schiff bazlarinin uygun derisim araliginin iyi
bilinmesi  gereklidir. Derisim araligmin  belirlenmesinde ve  sonrasinda
komplekslesme caligsmalarinda kullanilan stok Schiff baz ¢ozeltileri Tablo 2.11°deki

gibi hazirlanmistir.

Tablo 2.11: 1 x 10° mol L' Schiff baz stok ¢dzeltilerin hazirlanmasi

Schiff baz Schiff baz kiitlesi Ftil alkol Son hacim Derisim

(2) (mL) (mL) (mol L™
BSHP 0,1140 175 250 1x 1073
5MSHP 0,0896 45 250 1x 107
MSP 0,0856 75 250 1x 107
4MSHP 0,0896 30 250 1x 107

Stok ¢ozeltilerden 10 mL hacminde alinip her bir Schiff baz i¢in uygun alkol-
su karigimi kullanilarak son hacim 100 mL’ye tamamlanmis ve 1x10* mol L™
derisiminde ara stok c¢ozeltiler hazirlanmistir. BSHP, SMSHP, MSP, 4MSHP
ligandlarinin sirastyla 1x10°-3x107, 1x10°-5x107, 1x10°-5x107°, 1x10°-3x10 mol
L' araliginda degisen derisimlerde ¢ozeltilerini hazirlamak igin 1x10* mol L ara
stok ligand ¢oOzeltisinden Tablo 2.12-2.15°de verilen hacimlerde alinarak her bir
ligand icin uygun etil alkol-su ¢ozgeniyle 10 mL’ye tamamlanmistir. Farkli
derisimlerde hazirlanan Schiff baz cozeltilerinin 190 nm — 900 nm dalga boyu

araliginda absorpsiyon spektrumlari alinmastir.
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Tablo 2.12: BSHP i¢in derisime bagh spektrumlarin elde edilmesinde
kullanilan ¢6zeltiler

BSHP ¢6zeltisinin 1x 10* mol L' BSHP

derisgimi (mol L) Ara stok ¢ozeltisi (mL) Son hacim (mL)

1,0x 107 1,0 10
1,2x107° 1,2 10
1,4x 107 1,4 10
1,5x 107 1,5 10
1,6 x 107 1,6 10
1,8x 107 1,8 10
2,0x 107 2,0 10
2,2x107° 2,2 10
2,4x 107 2,4 10
2,6 x 107 2,6 10
2,8x 107 2,8 10
3,0x 107 3,0 10

Tablo 2.13: SMSHP i¢in derisime baglh spektrumlarin elde edilmesinde
kullanilan ¢ozeltiler

5MSHP ¢ozeltisinin -~ 1 x 10* mol L' SMSHP

derisimi (mol L") Ara stok ¢ozeltisi (mL) Son hacim (mL)

1,0x 107 1,0 10
1,5x107° 1,5 10
2,0x 107 2,0 10
2,5x 107 2,5 10
3,0x 107 3,0 10
3,5x 107 3,5 10
40x 107 4,0 10
45x 107 45 10
5,0x 107 5,0 10
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Tablo 2.14: MSP icin derisime baglh spektrumlarin elde edilmesinde
kullanilan ¢ozeltiler

MSP ¢ozeltisinin 1 x 10 mol L' MSP

derisimi (mol L) Ara stok ¢ozeltisi (mL) Son hacim (mL)

1,0x 107 1,0 10
1,5x 107 1,5 10
2,0x 107 2,0 10
2,5x 107 2,5 10
3,0x 107 3,0 10
3,5x 107 3,5 10
4,0 x 107 4,0 10
4,5x 107 4,5 10
5,0x 107 5.0 10

Tablo 2.15: 4MSHP i¢in derisime baglh spektrumlarin elde edilmesinde
kullanilan ¢ozeltiler

4MSHP ¢ozeltisinin -~ 1 x 10™ mol L' 4MSHP

derisimi (mol L) Ara stok ¢ozeltisi (mL) Son hacim (mL)

1,0x 107 1,0 10
2,0x 107 2,0 10
3,0x 107 3,0 10

24.23 Zamana Bagh  Olarak Komplekslerin  Absorpsiyon

Spektrumlarimin incelenmesi

Kompleksin dayanikliligini ne kadar siire ile korudugunu goérebilmek icin
yapilan denemelerde, kompleks c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari 1 giin
sonrasinda da aliarak taze ¢ozeltilerinki ile karsilagtirilmistir. Ayrica, ayni islem
ligand ¢ozeltileri i¢in de yapilmistir. Boylelikle, hazirlanan ¢ozeltilerinin giin i¢inde
saglikli bir sekilde kullanilip kullanilamayacagi hakkinda bilgi edinilmis olmaktadir.
1000 mg L' lik standart stok cozeltilerden yararlanilarak, komplekslesme
calismalarinda kullanilacak olan 1x10” mol L™ derisiminde metal ara stok ¢ozeltileri
Tablo 2.16° da goriildiigii gibi hazirlanmistir. Schiff bazlarin her biri igin farkh
¢ozgenler uygun oldugundan, metal ¢ozeltileri ilgili ligandin etil alkol-su karigimia

uygun olarak hazirlanmistir.
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Tablo 2.16: Cu™" ve Fe’" i¢in metal standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Metal Calisilacak 1000 mg L' stok Etil alkol ~ Son hacim  Derisim

Schiffbaz  metal standardi (mL) (mL) (mL) (mol L)
Cu? 6,36 70 100 1x102
N BSHP A
Fe 5,58 70 100 1x10
Cu? 6,36 18 100 1x102
. SMSHP 3
Fe 5,58 18 100 1x10
Cu? 6,36 30 100 1x102
3+ MSP -3
Fe 5,58 30 100 1x10
Cu? 6,36 12 100 1x103
. 4MSHP 5
Fe 5,58 12 100 1x 10
2.4.2.4 pH Cahsmalan

Kompleks olusumu i¢in en uygun pH’nin belirlenebilmesi i¢in, kompleks ve
ligand c¢ozeltilerinin absorbans sinyallerinin pH degisiminden nasil etkilendigi
incelenmelidir. pH < 4 oldugunda ¢ok asidik bir ortam olacagi i¢in imin bagi
pargalanarak kompleksin yapisi bozulabilir; pH > 8 oldugunda ise metal iyonlari
hidroksitleri halinde ¢okebilir ve ayrica yagin sabunlagsmasi da s6z konusu olabilir.
Biitiin bunlar g6z oniline alinarak pH = 4-8 araliginda c¢alisilmistir. Uygun pH’ nin
belirlenebilmesi amaciyla kompleks ve ligand ¢6zeltilerinin pH = 4-8 araliginda her
pH’da absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Son hacim 10 mL olacak sekilde
hazirlanan ¢ozeltiler 1 mL tampon icermektedir. Komplekslesme veriminin yiiksek
oldugu pH degerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda kullanilan asitlerin pK, degerleri ve
kullanilan asit-baz ¢iftleri Tablo 2.17°de yer almaktadir. Her bir kompleks i¢in uygun
pH belirlendikten sonra, yapilan biitiin ¢alismalar bu pH’ daki tamponlar ilave

edilerek gerceklestirilmistir.
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Tablo 2.17: pH calismalarinda kullanilan asitlerin pK degerleri ve tampon

cozeltiler
Asitler pKi pK> pKs
Asetik asit; CH;COOH 4,76 - -
Sitrik Asit;
HOOC(OH)C(CH,COOH),; 3,12 4,76 6,40
CsHsO7
Fosforik Asit; H3PO4 2,15 7,20 12,35
pH Asit/baz cifti
4 CH;COOH / CH3COONa
5 CH;COOH / CH3COONa
6 Na,CcHgO7 / Na;CsHsO4
7 Na,CcHgO7 / Na;CsHsO4
8 NaH,PO4/ Na,HPO,

2.4.2.5 Kinetik Calismalar

Kompleks olusumu siiresinin belirlenmesi ve komplekslesmenin dengeye
geldigi zamanin tespiti amaciyla, kompleks ile serbest ligand absorbanslari
arasindaki farkin maksimum oldugu dalga boylarinda kinetik caligmalar yapilmistir.
Her bir ligand icin uygun derisimlerde ligand ve metal ¢ozeltileri 1:1 oraninda
karistirilmis ve zamana bagli olarak absorbansi 6l¢iilmiistiir. 60 dakika boyunca, her
10 saniyede bir ilgili kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunda,
absorbans sinyallerinin degisimleri izlenmis ve grafige gecirilmistir. Bu c¢alismada
her bir kompleksin olusumunun tamamlanmasi i¢in gerekli siireler tespit edilmistir.
Her bir kompleks i¢in kinetik caligma ile belirlenen siireler sonraki caligmalarda

temel alinmistir.
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Tablo 2.18: Kinetik c¢aligmalarin yapildigi dalga boylar1 ve kullanilan
¢ozeltilerin derisimleri

Ligand Metal Metal Ligand Kompleks pH Dalga boyu
¢oOzeltisinin  ¢ozeltisinin  ¢odzeltisinin (nm)
derisimi derisimi derisimi
(mol L") (mol L") (mol L")

BSHP cu? 3x10° 3x107 1,5x 107 5 240

Fe** 3x107 3x107° 1,5x 107 4 240

SMSHP Cu** 4x10° 4x 107 2x107° 5  257ve357

Fe** 4x107 4x107° 2x10° 6 257 ve357
MSP cu®t 5x10° 5x107° 2,5x 107 5 257 ve357

Fe** 5x107° 5x10° 2,5x 107 6 257 ve357
AMSHP Cu**  6x107° 6x107° 3x10° 4 278

Fe**  6x107 6x107° 3x107° 4 278

2.4.2.6 Mol Oram1 Metodu’nun Uygulanmasi

Mol oranm1 metodu komplekslesmenin stokiyometrisini belirlemek igin
uygulanmistir. Mol oran1i metodunda temel olan metal ya da ligandin herhangi birinin
derisimi sabit iken digerinin degisken alinmasidir [2]. Bu calismada metal:ligand
oraninin belirlenmesinde, ligand derisimi sabit, metal derisimi degisken alinmis ve
Tablo 2.19°da verilen mol oranlarinda ve uygun pH’ larda c¢ozeltiler hazirlanarak,
belirli dalga boylarindaki absorbans sinyalleri UV-goriiniir bolge spektrometresi ile
Olclilmiistiir. Absorbansin mol oranina bagl olarak degisimi grafikleri olusturulmus
ve grafik tizerinden doniim noktas1 tespit edilmistir. Bu donlim noktasi ayn1 zamanda
kompleksteki metal ile ligandin birlesme oranini géstermektedir. Mol oran1 metodu

uygulanirken, secilen her dalga boyunda 3 paralel ¢alisiimistir.
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Tablo 2.19: Metal:ligand birlesme oranlarmin tespiti icin c¢dzeltilerin

hazirlanmasi
nM / nL oranlarindaki ¢6zeltilerin
Metal Ligand hazirlanmast
nM/nL  derigimi derigimi 2,5x 107 2,5x10* Son
(mol L™ (mol L™) mol L™ mol ! hacim
Metal(mL)  Ligand (mL) (mL)
0 0 0,5x 10™ 0 1 5
1 0,5x10*  0,5x10™ 1 1 5
2 1,0x10*  0,5x 10" 2 1 5
3 1,5x10*  0,5x 10" 3 1 5
4 2,0x10*  0,5x10™ 4 1 5

2.4.2.7 Job Metodu’nun (Siirekli Degistirme Metodu) Uygulanmasi

Job metodu, komplekslerdeki metal:ligand oraninin belirlenmesinde ilave bir
yontem olarak mol orani metodunu teyit etmek amaciyla denenmistir. Bu yontemin
uygulanmasinda toplam hacim degismeyecek sekilde esit derisimlerde ligand ve
metal c¢ozeltileri Tablo 2.20°de gorildiigi gibi siirekli degisen hacimlerde
karigtirilarak katyonun hacim kesrinin 0 ile 1 arasinda degistigi 11 tane ¢ozelti
hazirlanmistir. Her bir karisimda metal ve ligandin mol sayilar1 oran1 diizenli olarak
degismektedir. Bu yontemde karigimlarin absorbanslari uygun dalga boyunda 6l¢iiliir
ve komplekslesme yokken okunmasi gereken teorik absorbanslar dikkate alinarak
diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanir. Tablo 2.20°de verilen farkli Vi, / V¢
oranlarindaki ¢ozeltiler i¢in, diizeltilmis absorbans degerlerinin hesaplanabilmesi igin
ligandin ve gerekli oldugu durumda metalin kalibrasyon denklemleri kullanilmistir.
Teorik absorbans degeri deneysel olarak Olciilen absorbans degerinden ¢ikarilarak
diizeltilmis absorbans degerleri elde edilmistir (Aokunan — Atcorik = Adizeltilmis)-
Diizeltilmis absorbanslar katyonun hacim kesrine karsi grafige gecirildiginde elde

edilen grafikteki maksimum noktadan kompleksteki metal:ligand birlesme orani

bulunmustur [2].

83



Tablo 2.20: Metal iyonlarinin ligand ile birlesme oranlari

VMew (mL) O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

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

Katyonun
hacimkesri 0 0,1 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1
(Vm/ V1)

Job metodunun uygulanmasinda diizeltilmis absorbans degeri dikkate
alindigindan daha yiiksek derisimlerde Schiff baz ¢ozeltileri kullanilmistir. Yontemin
uygulanmasinda kullanilan ¢ozeltilerin derisimleri Tablo 2.21°de verilmektedir. Job
metodu uygulanirken segilen her dalga boyunda 3 paralel c¢alisiimis ve

absorbanslarin ortalamalar1 alinmistir.

Tablo 2.21: Job metodunda kullanilan ¢ozeltilerin derisimleri ve ¢alismalarin
yapildig1 dalga boylari

Ligand Metal Metal Ligand pH Dalga boyu
cozeltisinin ¢ozeltisinin (nm)
derisimi derisimi
(mol L") (mol L")

BSHP Cu? 2x10™ 2x10™ 5 343

Fe’* 2x10™ 2x10™ 4 336

5MSHP  Cu** 2x10™ 2x10™ 5 257 ve 357

Fe’* 2x10™ 2x10™ 6 257 ve 357
MSP Cu? 1x10™* 1x10™ 5 257 ve 357
Fe’* 1x10™* 1x10™* 6 257 ve 357

Grubumuzca yapilmis baska bir calismada, 4MSHP ligandiyla Cu®" ve Fe’*
metal katyonlarinin olusturdugu komplekslerdeki metal:ligand orani Job metoduyla

belirlenmis ve yontem pH=4" de 278 nm’ de uygulanmistir [216].
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2.4.2.8 Coklu Bilesen Analizi Yontemi Kullamlarak Kompleks Olusum

Sabitlerinin Hesaplanmasi

Kompleks olusum sabitinin biiyiikliigli kompleksin kararliliginin bir 6l¢tisti
oldugundan kompleks oOzelliklerinin incelenmesinde Onemli bir asamadir.
Kompleks, serbest ligand ve serbest metal olmak {izere ayni ¢ozelti ortaminda var
olan 1ii¢ bilesenin derisimlerinin hesaplanmasinda ¢oklu bilesen analizi
(multicomponent analysis) yontemi kullanilmistir. Coklu bilesen analizi yonteminde

yararlanacagimiz temel esitlik (2.1)’de verilmektedir;

A :gMbCM+€LbCL+gMLbCML (21)

ey, Cyr; metalin molar absorpsiyon katsayisi ve metalin derigimi
&1, Cr; ligandin molar absorpsiyon katsayisi ve ligandin derigimi

emr, Cy; ML kompleksinin molar absorpsiyon katsayisi ve kompleksin derisimi

Esitlik 2.1°den anlasildig1 gibi, bu yontemin uygulanmasinda bilesenlerin
molar absorpsiyon katsayilarina ihtiya¢ vardir, bu sebeple dncelikle ¢oklu bilesen
analizi yonteminde kullanilmak iizere kompleks, ligand ve metalin molar

absorpsiyon katsayilari farkli dalga boylarinda hesaplanmistir.

Komplekslerin molar absorptivitesinin belirlenmesi amaci ile her bir metalin
her bir ligandla olusturdugu kompleksler elde edilmistir. Bu asamada 1:1 mol
oraninda metal:ligand karisim1 hazirlanmig ve etil alkol i¢inde kaynatilmistir. Olusan
karisimin  iizerine dimetilformamit (DMF) eklenerek kristallenmesi ig¢in
dinlendirilmistir. Kristaller olustuktan sonra siiziilerek etil alkol ile yikanmig ve 110
°C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen kompleksler uygun etil alkol-su karisiminda
¢ozilerek 1x10™ mol L™ derisiminde stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. 1x10™ mol L™
stok kompleks ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanan ¢ozeltilerin
farkli dalga boylarinda absorbans sinyalleri UV-goriiniir bolge spektrometresi ile
Olclilerek  kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Kalibrasyon grafiklerinin
egimlerinden molar absorptivite degerleri belirlenmis ve ¢oklu bilesen analizi

yonteminde E matrisi olusturmak i¢in kullanilmistir (bkz. Bolim 1.3.3).
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Kompleks, ligand ve metalin molar absorptivite degerlerinin belirlenmesi igin
kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasinda kullanilan standart ¢ézeltilerin derisimleri
Tablo 2.22, 2.23 ve 2.24°de verilmektedir. 257 nm ve daha diisiik dalga boylarinda
calisirken absorbans sinyallerinin 1 degerini asmamasi i¢in Tablo 2.22, 2.23 ve

2.24°de goriilmekte olan standart ¢ozeltilerin derisimleri 10 kat seyreltilmistir.

Tablo 2.22: BSHP, CuBSHP, FeBSHP, Cu ve Fe i¢in kalibrasyon grafiklerinin
olusturulmasinda kullanilan ¢ozeltilerin derisimleri (%70 etil alkol-su)

BSHP CuBSHP FeBSHP Cu Fe
Standart Standart Standart Standart Standart
¢oOzeltileri cozeltileri cozeltileri gozeltileri  ¢ozeltileri
(mol L™) (mol L) (mol L) (mol L")  (molL™)
Std1  025x10*  0,125x10* 0,125x10* 025x 10* 0,25x 10™
Std2  0,50x10*  025x10% 025x10* 0,50x 10* 0,50x 10™*
Std3  1,00x10*  0,50x10* 050x10* 1,00x 10* 1,00x 10™*
Std4  2,00x10*  1,00x10* 1,00x 10* 2,00x 10* 2,00x 10™

Tablo 2.23: 5MSHP, Cu5SMSHP, FeSMSHP, Cu ve Fe i¢in kalibrasyon
grafiklerinin olusturulmasinda kullanilan ¢ozeltiler (%18 etil alkol-su)

5SMSHP CuSMSHP Fe5MSHP  Cu Fe
Standart Standart Standart Standart Standart
coOzeltileri  ¢ozeltileri cozeltileri ¢Ozeltileri  ¢ozeltileri
(mol L")  (mol LY (mol L") (mol L™) (mol LY
Std 1 0,5x10* 0,125x10* 0,125x10* 1,0x10* 05x10™*
Std 2 ,L0x10%  025x10*  025x10* 20x10* 1,0x10*
Std 3 1,5x10%  050x10*  050x10* 3,0x10* 1,5x10%
Std 4 2,0x10%  1,00x10*  1,00x 10* 4,0x10* 2,0x10*
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Tablo 2.24: MSP, CuMSP, FeMSP, Cu ve Fe icin kalibrasyon grafiklerinin
olusturulmasinda kullanilan ¢ozeltiler (%30 etil alkol-su)

MSP CuMSP FeMSP Cu Fe
Standart Standart Standart Standart Standart
¢oOzeltileri ¢oOzeltileri cozeltileri ¢oOzeltileri coOzeltileri
(mol L") (mol L") (mol L™ (mol L") (mol L™

Stdl  0,125x 10" 0,125x 10* 0,125x 10* 0,125x 10* 0,125x 10™
Std2  025x10*  025x10% 025x10* 025x10% 0,25x10™
Std3  050x10*  050x10* 0,50x10* 0,50x 10" 0,50x 10™
Std4  1,00x10*  1,00x10* 1,00x 10" 1,00x10* 1,00x 10™

Giris boliimiinde ayrintilariyla anlatilan ¢oklu bilesen analiz yonteminde D
matrisinin olusturulmasi gerekmektedir. Bunun igin esit derisimlerde metal ve ligand
¢oOzeltilerinin 1:1 oraninda karistirilmasiyla hazirlanan c¢ozeltilerin absorbanslari
farkl1 dalga boylarinda UV-goriiniir bolge spektrometresi ile 6l¢iilmiis ve elde edilen
absorbans sinyallerinden D matrisi olusturulmustur. Bilesenlerin derisimlerini i¢eren
C matrisinin elde edilmesi i¢in, bilgisayar yardimiyla bazi matematiksel islemler
yapilmis ve bilesenlerin derisimleri belirlenmistir (bkz. Bolim 1.3.3). Kompleks,
serbest ligand ve serbest metal olmak {izere ayni ortamda var olan ii¢ bilesenin
derisim degerleri (2.2) esitliginde yerine konarak komplekslerinin olusum sabitleri

hesaplanmustir.

[ML]

TN 22)

2.5 Komplekslerin Bozundurulmasi

Metallerin yagdan ekstraksiyonunda, metalin Schiff baz ile komplekslesmesi
sayesinde yag fazindan sulu faza transferi saglanacak ve kompleks iceren sulu faz
ayrilacaktir. Ayrilan sulu fazdaki metal derisimi FAAS ile belirlenecektir. Ekstraktin
organik madde icerigi yiiksek oldugundan spektral ve kimyasal girisimler s6z konusu
olabilir. Kompleksten kaynakli girisim etkilerinin elimine edilebilmesi i¢in FAAS ile

Ol¢iim yapilmadan o6nce kompleksin pargalanmasi gerekmektedir. Komplekslerin
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bozundurulmasi i¢in uygun bir reaktif ilavesi ve UV parcalama olmak {iizere iki

yontem denenmistir.

2.5.1 Komplekslerin Bozundurulmasi icin Uygun Reaktifin Sec¢ilmesi

Kompleksleri bozundurmak i¢in H,SO4, HCl, HNO;s; ve H,0O, reaktifleri
kullanilarak denemeler yapilmistir. Kompleks derisimi 1x10™ veya 2x10™ mol L™
olacak sekilde, kompleks:reaktif oran1 5:1 olan karigimlar hazirlanarak ve FAAS ile
absorbans sinyalleri dl¢iilmiistiir. Ayrica komplekslerle ayni derisimlerde Cu" ve
Fe’* cozeltileri hazirlanarak, her Srekten once metal c¢ozeltilerinin absorbans
sinyalleri FAAS kullanilarak belirlenmistir. Yiizde absorbans degisimleri (A%A)
esitlik (2.3)’e gore hesaplanmis ve reaktif cinsine karsi A%A  grafikleri
olusturulmustur. Kompleksleri bozundurma islemi i¢in kullanilan reaktiflerin, metal

ve kompleks ¢ozeltilerin derisimleri Tablo 2. 25°de verilmektedir.

Adeneysel - Ateorik x100 (23)
Ateorik

% A degisimi =

Metal ¢ozeltisinin absorbanst = Aeqrik

Kompleks ¢ozeltisinin absorbanst = Ageneysel

Tablo 2.25: Kompleksi pargalamak i¢in uygun reaktif seciminde kullanilan
¢oOzeltilerin derisimleri

Molar derisim (mol L'l)

Cu®’ 1x10™
CuBSHP 1x10™
Cu5MSHP 1x10™
Fe'* 2x10™
FeBSHP 2x10™
Fe5MSHP 2x10™
H,S0, 17,8
HCI 12,1
HNO; 14,3
H,0, 11,6
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Kompleksi parcalamak icin uygun reaktif se¢ciminden sonra, kompleks ile

bozundurma reaktifinin karistirma orani belirlenmistir. Bunun i¢in 5 mL kompleks

¢Ozeltisi ile farkli hacimlerde reaktif karistirilarak c¢ozeltiler hazirlanmis ve

absorbanslart FAAS ile Olc¢lilmiistiir. Sonrasinda %A degisimleri hesaplanarak

karistirma oranma karst A%A grafigi olusturulmus, boylelikle kompleks/reaktif

karigtirma oranma karar verilmistir. Kompleks/bozundurma reaktifi karistirma

oranmnin belirlenmesi i¢in Tablo 2.26’da goriilmekte olan oranlarda karigimlar

hazirlanmistir.

Tablo 2.26: Kompleks/bozundurma reaktifi karistirma oraninin belirlenmesi igin 6
farkli  oranda  Kompleks/bozundurma  reaktifi ~ karigimlarinin

hazirlanmasi

1x10” mol L' veya 2x10* mol L' Derisik Kompleks/bozundurma
kompleks ¢ozeltisi HNO; reaktifi hacim orani
5mL 0,25 mL 20

5mL 0,50 mL 10

5mL 0,75 mL 6,7

5mL 1,00 mL 5

5mL 1,25 mL 4

5mL 1,50 mL 3,3

%A degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in kompleks ¢ozeltilerin yanisira, ayni

derisimde metal c¢ozeltilerinin de absorbanslarinin 6l¢iilmesi Onemlidir, metal

cozeltileri Tablo 2.27°deki gibi hazirlanmistir.

Tablo 2.27: Metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

1x10* mol L™ Cu*" ¢ézeltisi veya %18 veya %70
2x10* mol L Fe** ¢Ozeltisi etil alkol-su karisimi
5mL 0,25 mL

5mL 0,50 mL

5mL 0,75 mL

5mL 1,00 mL

5mL 1,25 mL

5mL 1,50 mL
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2.5.2 UV bozundurma (UV decomposition)

Kompleksi pargalamak i¢in ikinci bir yontem olarak UV bozundurma islemi
uygulanmistir. Bu yontemin uygulanmasinda FeSMSHP kompleksi ile ¢aligilmistir.
Kompleks derigimi 2x10™* mol L olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanmis ve UV
bozundurma islemine tabi tutularak FAAS ile absorbanslar1 ol¢iilmiistiir. Ayrica
kompleksle ayni derisimde metal ¢ozeltileri hazirlanarak her 6rnekten once metal
cozeltileri de FAAS’de okutulmus ve ylizde absorbans degisimleri (A%A)
hesaplanmistir. Kompleks iceren ornekler 1, 2, 3, 4, 6, 24 saat slireyle UV lamba

altinda bekletilmis ve ylizde absorbans degisimleri zamana kars1 grafige gecirilmistir.

2.6 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonunu Etkileyen Deneysel Kosullarin

Optimizasyonu

Metallerin yagdan ekstaksiyonu i¢in ekstraksiyon verimini etkileyen sicaklik,
Schiff baz ¢ozeltisi ile yagin karistirma orani ve karistirma siiresinin optimum
degerleri merkezi kompozit dizayn yontemi ile belirlenmistir. Merkezi kompozit
dizaynin kimyasal verilere uygulanmasiyla ilgili ayrintili bilgi bdlim 1’de yer
almaktadir (bkz. Bolim 1.3.2). Yenilebilir s1v1 yaglarda bakir ve demir tayini igin
belirlenen faktorler (optimizasyonu yapilacak degiskenler) ve calisilan araliklar

Tablo 2.28 ve Tablo 2.29°da sirasiyla verilmektedir.

Tablo 2.28: Bakir i¢in faktorler ve araliklari

x1 (1. faktor) Sicaklik (°C) 20 25 30
x; (2. faktor) Schiff baz / Yag oran1 (mL g'l) 0,5 I 1,5
x3 (3. faktor) Karistirilma stiresi (dakika) 5 10 15

Tablo 2.29: Demir i¢in faktorler ve araliklari

x1 (1. faktor) Sicaklik (°C) 20 25 30
x; (2. faktor) Schiff baz / Yag oran1 (mL g'l) 1 2 3
x3 (3. faktor) Karistirilma stiresi (dakika) 5 10 15
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Calismamizda 3 faktor segildiginden dairesel dizaynda o = £1,682 degeri
kullanilmistir (bkz. Tablo 1.4). o > 1 oldugundan her bir faktor ii¢ seviye (-1,0,1)
yerine bes seviyede (- a, -1, 0, 1, a) incelenmelidir. Star (o) seviyelerinde faktorlerin
aldig1 gercek degerler asagidaki esitlikle hesaplanmustir.

x — orta deger

o= : (2.4)
orta degerle yakin deger arasindaki fark

Her bir faktoriin bes seviyede (- a, -1, 0, 1, a) aldig1 ger¢ek degerler Tablo
2.30’da yer almaktadir.

Tablo 2.30: Faktorlerin farkli seviyelerde aldig1 gercek degerler

Faktorler Seviyeler

-1,682 -1 0 +1  +1,682
Cu X Sicaklik (°C) 16,59 20 25 30 33,41
X, Schiff baz /Yag oran1 (mL g') 0,159 0,5 1 1,5 1,841
X3 Karigtirilma siiresi (dakika) 1,59 5 10 15 18,41
Fe X Sicaklik (°C) 16,59 20 25 30 33,41
X Schiff baz /Yag oran1 (mL g') 0,318 1 2 3 3,682
X3 Karigtirilma siiresi (dakika) 1,59 5 10 15 18,41

Merkezi kompozit dizayn yontemi ile deney kosullart optimizasyonunda,
yapilan 20 deneyin kod ve gercek degerlerini iceren deneysel dizayn tablosu, bakir
ve demir i¢in sirasiyla Tablo 2.31 ve Tablo 2.32” de verilmistir. Dizayn tablosunda
belirtilen deneylerde 10 pug g' metal iceren yag bazli metal standart ¢ozeltileri ve
1x10° mol L Schiff baz ¢ozeltileri kullantlmustir. 10 pg g metal derisimine sahip
yag bazli dmek cozeltileri 5000 pg g’ stok ¢ozeltiden n-hekzan ile seyreltme
yapilarak hazirlanmistir. Ayrica, alkol oranmnin artisinin sulu faz ile yag fazinin
ayrimin1 ve kompleksin yagdan c¢ekilmesini kolaylastirdig: diistiniilerek, ekstraksiyon
calismalarinda kullanilan Schiff baz ¢ozeltileri % 85 etil alkol-su karigiminda

hazirlanmstir.
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Tablo 2.31: Bakir i¢in merkezi kompozit dizayn tablosu

Kod degerler Gercek degerler
X X, X3
Deney X X2 X3 (Sicakhk, (Schiff baz/yag (Karistirilma

°C) orani, mL g) siiresi, dak)
1 -1 -1 -1 20 0,5 5
2 +1 -1 -1 30 0,5 5
3 -1 +1 -1 20 1.5 5
4 +1 +1 -1 30 1.5 5
5 -1 -1 +1 20 0,5 15
6 +1 -1 +1 30 0,5 15
7 -1 +1 +1 20 1.5 15
8 +1 +1 +1 30 1.5 15
9 0 0 0 25 1 10
10 -1,682 0 0 16,59 1 10
11 +1,682 0 0 33,41 1 10
12 0 -1,682 0 25 0,159 10
13 0 +1,682 0 25 1,841 10
14 0 0 -1,682 25 1 1,59
15 0 0 +1,682 25 1 18,41
16 0 0 0 25 1 10
17 0 0 0 25 1 10
18 0 0 0 25 1 10
19 0 0 0 25 1 10
20 0 0 0 25 1 10
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Tablo 2.32: Demir i¢in merkezi kompozit dizayn tablosu

Kod degerler Gercek degerler
X1 X2 X3
Deney X X2 X3 (Sicakhik, (Schiff baz/yag (Karistirilma

°C) orani, mL g) siiresi, dak)
1 -1 -1 -1 20 1 5
2 +1 -1 -1 30 1 5
3 -1 +1 -1 20 3 5
4 +1 +1 -1 30 3 5
5 -1 -1 +1 20 1 15
6 +1 -1 +1 30 1 15
7 -1 +1 +1 20 3 15
8 +1 +1 +1 30 3 15
9 0 0 0 25 2 10
10 -1,682 0 0 16,59 2 10
11 +1,682 0 0 33,41 2 10
12 0 -1,682 0 25 0,318 10
13 0 +1,682 0 25 3,682 10
14 0 0 -1,682 25 2 1,59
15 0 0 +1,682 25 2 18,41
16 0 0 0 25 2 10
17 0 0 0 25 2 10
18 0 0 0 25 2 10
19 0 0 0 25 2 10
20 0 0 0 25 2 10

Daha once yapilan kompleks bozundurma ¢alismalarinin  sonuglar
diisiintildiiginde, merkezi kompozit dizayn deneyleri sonucunda elde edilen
ekstraktlarin uygun bozundurma reaktifi ile veya UV 1s1ma ile bozundurulabilecegi
sOylenebilir. Caligmamizda, demir ekstraksiyonu i¢in BSHP ve SMSHP ligandlariyla
yapilan optimizasyon calismalarinda kompleks ¢ozeltisi/bozundurma reaktifi hacim
orant sirasityla 4 ve 3,3 olacak sekilde HNO; kullanilmig; MSP ve 4MSHP
ligandlariyla yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda ise UV bozundurma islemi
uygulanmistir. Bakir ekstraksiyonu i¢in yapilan optimizasyon caligmalarinda ise
ekstraktlardaki komplekslerin bozundurulmasi1 UV 1s1ma ile saglanmistir. Merkezi
kompozit dizayn denemelerinde yapilan 20 deney sonucunda elde edilen
ekstraktlarin metal derisimleri FAAS ile belirlenmis ve her bir deney i¢in % geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. Merkezi kompozit dizayn optimizasyonunda, yanit

degerlerinin olusturulmasinda geri kazanim testlerinin sonuglarindan yararlanilmistir.
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% Geri kazanim, teorik degeri bilinen bir standart i¢in deneysel olarak bulunan

degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve asagidaki esitlikle hesaplanir;

Deneysel Deger <100

%Geri kazanim = (2.5)

Teorik Deger
%Geri kazanim sonuglarindan yararlanilarak her bir deney icin yanit degerleri
bulunmustur. | 1 / (100 - %Geri kazanim) | degerleri, yanmit degerleri (y) olarak

alinmustir.

Merkezi kompozit dizayn yonteminde matematiksel matrisler olusturulur, bu
matrislerin bilgisayar programlar1 yardimiyla ¢6ziimii sonucunda faktorlerin
optimum degerleri hesaplanir. Optimizasyon yonteminde her bir deney igin
degistirilecek parametrelerin tespitinde ilk olusturulan matris Tablo 2.33’de
verilmektedir. Bu matris degiskenler ve c¢alisma araligindaki degerlerin
kodlanmasiyla olusturulmustur. Matrisdeki x1 ve x2 faktorlerin etkilerini; x1x2
faktorler arasi etkilesimleri; x1x1 (x,%) ve x2x2 (x,°) de kuadratik etkileri

gostermektedir.
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Tablo 2.33: Degiskenler ve c¢alisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla
olusturulan dizayn matrisi (D)

Deney x0 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

Dizayn matrisin olusturulmasindan sonra, ayrintilari1 bolim 1°de verilen,
bilgisayarda Excel programi kullanilarak yapilan bir dizi islem sonucunda y
denklemleri olusturulmus ve y denklemlerinin x; , x, , x3 e gore tlirevleri alinarak
direfansiyel denklemler elde edilmistir. Bu denklemler sifira esitlenerek ¢ozlilmiis ve
X; , X2, x3 'Un kod degerleri bulunmustur. Kod degerlerinin ilgili esitlik (bkz. esitlik

1.8) ile ger¢ek degerlere doniistiiriilmesiyle optimum kosullar bulunmustur.
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2.7 Yontemin Yag Orneklerine Uygulanmasi ve Yontem Validasyonu

2.7.1 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Sinirinin

(LOQ) Belirlenmesi

Optimum ekstraksiyon kosullarinda Conostan marka yag bazli metal kor
(blank) standart ¢ozeltisi ile ekstraksiyonlar yapilmis, ekstraktlar UV 151k veya HNO3
ile bozundurulmus ve FAAS’de okutulmustur. Her bir Schiff baz ve metal igin 10
paralel ekstraksiyon denemesi yapilmistir. Elde edilen sonuglar gézlenebilme sinirt

(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir.

2.7.2 Gelistirilen Yontemin Yag Bazlh Metal Standartlarina Uygulanmasi

Gelistirilen yontem yag bazli metal standartlarina uygulanmistir. Her bir
metal icin yag bazli metal standartlari kullanilarak, n-hekzan ile 10 pg g ve 3 ya da
2 ng g' Lk temsili yag ornekleri hazirlanmistir. Yag Srneklerindeki metaller,
optimum kosullarda Schiff bazlar ile ekstrakte edilmis, ekstraktlar UV 151k ya da
HNOs; ile bozundurulduktan sonra ekstraktlardaki metal konsantrasyonlar1 FAAS ile
belirlenmistir; sonuglar Tablo 3.29 ve 3.30’da goriilmektedir. Ekstraksiyonlar her bir

derisimde, her bir metal ve Schiff baz i¢in 5 paralel yapilmistir.

2.7.3 Gelistirilen Yontemin Gercek Yag Orneklerine Uygulanmasi
Yenilebilir yaglarda bakir ve demir tayini i¢in gelistirilen yontemler farkl

sivl yag orneklerine (zeytin, aycicek, misirdzii, kanola, soya, findik yagi) 3 paralel

uygulanmis ve sonuglar Tablo 3.31 ve Tablo 3.32°de verilmistir.
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2.7.4 Yag Orneklerinin Alternatif Bir Yontemle Analizi

Yeni gelistirilen bir analitik yontemin sonuglarini test etmek i¢in sonugclar,
standart bagka bir yontemle elde edilen sonuglarla karsilastirilabilir. Yontem
karsilagtirmas1 yapmak icin gelistirilen yontemle analizi yapilan yag Orneklerinin
standart bir yontemle de analiz edilmesi planlanmistir. Bu baglamda ayni yag
orneklerinin bozundurulmasi i¢in mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi kullanilmistir.
Teflon ¢oziiniirlestirme kabina 0,5 g yag 6rnegi alinmis ve iizerine 10 mL derisik
HNO;j ilave edilmistir. Coziintirlestirme igin literatiirde yer alan sicaklik ve basing
kontrollii bir program uygulanmistir [50]. Yag Orneklerine uygulanan mikrodalga
¢Oziinlirlestirme  programi  Tablo  2.34’de  verilmektedir. = Mikrodalgada

¢Oziiniirlestirilmis yag orneklerinin Cu ve Fe igerikleri ICP-OES ile belirlenmistir.

Tablo 2.34: Yenilebilir s1v1 yaglara uygulanan mikrodalga ¢6ziiniirlestirme
programi [50]

Basamak Siire® Basing Sicaklik  Siire” Giig
(dak) (psi) 0) (dak)  (watt)

1 10 140 130 5 1200

2 10 200 150 10 1200

Sogutma (10 dakika bekleme)

3 20 200 160 20 1200

?stenilen sicakliga ulasma siiresi, ” istenilen sicaklikta kalma siiresi

2.7.5 Yontem Karsilastirmasi

Birgok bilimsel g¢alisma sonucu elde edilen deneysel veriler, standart
yontemle elde edilen verilerle ya da dogru oldugu kabul edilen sonuglar ile tam
olarak ayni degildir. Bu farkliligin kaginilmaz olan rastgele hatalardan m1 yoksa
sistematik hatalardan m1 kaynaklandigina baz istatistiki testlerle karar verilmelidir.
Bu tiir testler karsilastirilan sayisal biiyiikliiklerin gercekte farkli olmadigini,
sistematik hata yoksa farklarin rastgele hatalardan kaynaklandigin1 kabul eden null

hipotezine dayanir. Null hipotezi, gdzlenen iki biiyiikliigiin ayn1 oldugunu ifade eder.
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2.7.5.1 t-Testi

Yontem validasyonunda, dogruluk 6nemli performans kriterlerinden biridir.
Performans kriterlerinin istatistiksel degerlendirilmesi ile herhangi bir analitik
yontemin hedeflenen amaca gore kabul edilip edilmeyecegi agiklanmakta, gecerliligi
yazili delillerle kanitlanmaktadir. Gelistirilen yontemin sonuglarini test etmek igin,
referans olarak almabilecek standart bir yontemle sonuglar karsilastirilmustir. ki ayr
yontemle elde edilen sonuglarin karsilastirilmasinda t-testi uygulanabilir. Bu
uygulamada, t-testi i¢in null hipotezi “iki yontemle elde edilen sonuglar aynidir”

seklinde olusturulmustur.

t-testinde deneysel t degeri hesaplanarak, belli bir giiven seviyesinde kritik t
degeri ile karsilastirilir. Deneysel t degerinin kritik t degerinden kii¢iik olmasi
durumunda, iki yontemin sonuglar1 arasinda anlamli bir fark olmadig1 sdylenebilir,
fark rastgele hatalardan kaynaklanmaktadir ve null hipotezi gecerlidir. Deneysel t
degerinin kritik t degerinden biiylik olmasi durumunda ise, iki yontemin sonuglari
arasinda fark vardir, yontemlerden biri sistematik hata igeriyor kuskusu soz

konusudur ve null hipotezi gecerli degildir.

Deneysel t degerlerinin hesaplanmasi i¢in Oncelikle gelistirilen yontem ve
standart yontemle elde edilen veri takiminin ortalamalart hesaplanmis ve esitlik
2.6’ya gore bilesik standart sapmalar (sp) bulunmustur. Deneysel t degerleri esitlik
2.7’ye gore hesaplanmis ve Tablo 3.34 ve 3.35’de verilmistir.

Nl 5 NZ
ICRETDJUREN
= izl 2.6
S NN.—2 (2.6)
I N, + N,
moEES NN, @)
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2.7.5.2 F-Testi

F-testi iki yontemin kesinligini karsilastirmak i¢in uygulanir. Bu test iki
amacla uygulanabilir;
i.  Bir yontemin diger yontemden daha kesin olup olmadigini anlamak
igin (tek yonlil test)
ii.  Iki yontemin kesinlikleri arasinda bir fark olup olmadigimi anlamak

icin (¢ift yonlii test)

ki yontemin varyanslarmin orani deneysel F degerini verir (esitlik 2.8).
Deneysel F degeri, cesitli olasilik seviyeleri ve serbestlik dereceleri i¢in hesaplanmig
kritik F degerleri ile karsilagtirilarak, bir yontemin diger yontemden daha kesin olup
olmadigr ya da yontemlerin kesinligi arasinda anlamli bir fark olup olmadig
anlagilir. F-testinde null hipotezi “iki yonteminde kesinlikleri aynmidir” seklinde

olusturulur.

F== (2.8)

Tek yonlii test i¢in, daha kesin oldugu diisiliniilen yontemin varyansi paydaya,
daha az kesin oldugu diisiiniilen yontemin varyansi da paya yerlestirilir. Cift yonlii
test icin, daha biyiik varyans degeri paya yerlestirilir (s;> > s,°). Eger deneysel F
degeri kritik F degerinden kiigiikse, iki yontemin kesinlikleri arasinda anlamli bir
fark yoktur, fark tesadiifidir ve null hipotezi gegerlidir. Sayet deneysel F degeri kritik
F degerinden biiyiikse, yontemlerin kesinlikleri arasinda fark vardir ve null hipotezi

gecerli degildir.

Calismamizda, yeni gelistirilen analitik yontemle standart yontemin
kesinlikleri arasinda anlamli bir fark olup olmadigini incelemek i¢in ¢ift yonlii F-testi
uygulanmustir. Esitlik 2.8’e¢ gore hesaplanan deneysel F degerleri Tablo 3.36 ve
3.37°de verilmistir. Her bir yag Ornegi icin iki yontemle de 3 paralel analiz
yapildigindan, serbestlik derecesi (N-1) iki yontem icinde 2 dir. Serbestlik dereceleri
dikkate alinarak % 5 belirsizlik seviyesinde (% 95 giiven seviyesinde) tabloda verilen

kritik F degeri ile deneysel F degerleri karsilastiriimistir.
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3. BULGULAR

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan Schiff bazlarin karakterizasyonu igin
elde edilen bulgular bu boéliimde yer almaktadir. Yaglarda metal tayini amacgh
yapilan ¢alismanin ilk asamasinda, bromo-salisiliden ve metoksi-salisilidenden elde
edilen bir seri Schiff bazi ile Cu(Il) ve Fe(IIl) iyonlarinin komplekslesmesi FT-IR ve
UV-goriiniir bolge spektrometreleri kullanilarak incelenmistir. Komplekslesmeler
yardimiyla metallerin yag fazindan su fazina ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini
planlanmistir. Bu amagla ikinci asamada, ekstraksiyon verimini etkileyen bazi
degiskenlerin optimizasyonu merkezi kompozit dizayn yontemi ile yapilmigtir. Son
olarak, gelistirilen yontem yag bazli metal standartlarina ve gergek yag orneklerine
uygulanmistir. Ayrica, yeni gelistirilen yontemin sonuglarini test etmek ic¢in standart
bir yontemle ayn1 yag 6rnekleri analiz edilmis ve sonuglar karsilastirilmistir. Yapilan

calismalarda elde edilen veriler bu boliimde sunulmaktadir.

3.1 Schiff Bazlarin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan Schiff bazlar1 TBAG (105T153) projesi kapsaminda
sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmigtir. Schiff bazlarin karakterizasyonu igin
elementel analiz, '"H ve C NMR spektrumlar, LC-MS spektrumu ve FT-IR

spektrumlarinin degerlendirilmesi bu boliimde yer almaktadir.

3.1.1 Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin C, H ve N miktarlar1 teorik olarak hesaplanarak Tablo
3.1°de verilmistir. Ligandlarin karbon, hidrojen ve azot miktarlarinin dagilim aralig
sirastyla % 44,76-66,65; % 3,54-6,48; % 6,14-8,18 olarak hesaplanmistir. Elementel

analiz sonucu deneysel olarak bulunan C, H ve N miktarlar1 ayni tabloda yer
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almaktadir. Tablo 3.1 incelendiginde, sentezlenen ligandlarin elementel analiz
bulgularinin hesaplanan teorik C, H ve N miktarlarina ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu degerlerin birbirleriyle uyum icerisinde olmasi hedeflenen

ligandlarin sentezlendiginin bir gostergesidir.

Tablo 3.1: Schiff bazlarinin elementel analiz sonuglari ile teorik degerlerin

karsilastirilmast
Ligandlar Teorik element Deneysel element % Bagil Hata
yiizdeleri yiizdeleri

C H N C H N C H N
BSHP 4476 3,54 6,14 | 45,14 284 6,20 |0,85 19,77 0,97

SMSHP | 63,67 6,19 7,82 64,12 5,54 795 |0,71 10,50 1,64
MSP 66,65 6,48 8,18 |66,93 6,60 829 [042 1,85 1,33
4AMSHP | 63,67 6,19 7,82 |63,79 6,59 794 |[0,19 6,46 1,51

3.1.2 '"H-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarm 'H — NMR spektrumlari Ek-A’da verilmektedir. 'H
NMR spektrumlari incelendiginde, BSHP, SMSHP, MSP ve 4MSHP ligandlar i¢in
imin protonuna ait kimyasal kaymalar sirasiyla 8,44; 8,36; 8,33 ve 8,19 ppm’de

gbzlenmistir. Bu veriler imin yapisinin olustugunu gostermektedir.

H-C=N protonlarinin kimyasal kaymalarini, Ugan [55] 8,14-8,52 ppm
araliginda; Ancin ve dig. [58] 8,6 ppm; Naik ve Revankar [104] 8,58 ppm; Khandar
ve Nejati [217] 8,5 ppm’de gozlemledigini rapor etmistir. Arastirmamizdaki bulgular

literatiir verileriyle uyumludur.

3.1.3 *C-NMR Spektrum Bulgularmin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarmin ~ Ek-B’de  verilen '?C-NMR  spektrumlar
incelendiginde, BSHP, SMSHP, MSP ve 4MSHP liganlar1 i¢in imin karbonlarina ait
kimyasal kaymalar sirasiyla 167,2; 176,2; 166,2 ve 166,4 ppm’de gozlenmistir.

Timer ve grubu [218], arastirmalarinda sentezledikleri bilesiklerin BC-NMR
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spektrumlarinda 161,95-166,75 ppm araliginda goriilen kimyasal kayma degerlerinin
imin karbonuna ait oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, Prashanthi de yaptig1 ¢aligmada
165,5 ve 167,5 ppm’deki kimyasal kaymalarin H-C=N grubuna ait oldugu rapor
etmistir [62]. Sahin ve Hayvali de [219] yine bu gruba ait kimyasal kaymay1 162,49
ile 166,38 ppm arasinda gozlemlemistir. Literatiir bilgileri de dikkate alindiginda,
¢alismamizdaki '>C-NMR bulgular1 imin yapisiun olustufunu ve sentezin

gergeklestigini dogrulamaktadir.

3.1.4 Kiitle Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Ligandlarin sentezi ve saflastirilmasi esnasinda, sentez i¢in kullanilan
baslangi¢c maddelerinin iirlinle birlikte kalintt birakma ihtimali nedeniyle, iirliniin
yeterince temiz oldugundan emin olabilmek i¢in LC-MS spektrumlarindan
yararlanilmistir. Spektrumlar Ek-C’ de verilmekte ve her bir ligand igin bu
spektrumlarin  degerlendirmeleri bu boliimde yapilmaktadir. Ligandlarin  mol
kiitleleri teorik olarak hesaplanmis ve LC-MS spektrumlarindan saptanan deneysel
mol kiitleleri ile karsilagtirilmistir, sonuclar Tablo 3.2°de goriilmektedir. Teorik ve
deneysel molekiiler kiitle sonug¢larinin uyum igerisinde olmasi ligandlarin muhtemel
yapilarim1 dogrulamaktadir. Ayrica bu veriler, elementel analiz bulgulariyla da

paralellik gdstermekte ve sentezin gerceklestigini gostermektedir.

Tablo 3.2: LC-MS ile elde edilen teorik ve deneysel molekiiler kiitle degerleri

Teorik Deneysel
molekiiler kiitle  molekiiler kiitle -
(g mol™) (@ mol™) % Bagil Hata
BSHP 456,1 456,9 0,2
SMSHP 358,4 359,1 0,2
MSP 3424 343,1 0,2
4AMSHP 358,4 359,1 0,2
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3.1.5 FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Schiff bazlarinin FT-IR spektrumunda en belirgin olan1 C=N ve fenil
halkasina bagli olan —OH gruplarina ait olan titresimlerdir. Bu titresimlerden
azometin titresiminin frekansi ¢ogunlukla 1620-1640 cm™ boélgesinde kuvvetli bir
band olarak goriiliir. Akitsu [83], Khedr [114] ve Kurtaran’in [219] ¢aligmalarinda,
C=N gerilmelerinden kaynakli pikler bu aralikta goriilmiistiir. Bermejo, sentezledigi
ligandin IR spektrumundaki 1636 cm™ deki pikin C=N gerilimine ait oldugunu rapor
etmistir [220]. Ayrica, Gup ve Kirkan da imin grubuna ait gerilme titresimlerini
1604-1633 cm™ arahginda  gozlemlediklerini  belirtmislerdir [87]. Bizim
calismamizin FT-IR bulgular literatiir verileriyle uyum igerisindedir ve asagida

degerlendirilmektedir.

Calismamizda sentezlenen ligandlar icin FT-IR spektrumlari Ek-D’de
verilmektedir. BSHP ligandinin sentezi i¢in baglangic maddesi olan 5-bromo-2-
hidroksi-benzaldehit (5-bromo-salisilaldehit) spektrumunda 1672 cm™ deki pik,
aldehit grubuna aittir. BSHP’ nin spektrumu incelendiginde 1672°deki pikin 1636
em™ deki imin pikine doniistiigii goriilmiistiir. Bu ise baslangic maddeleri olan 5-
bromo-2-hidroksi-benzaldehit ile 1,3-diamino-2-propanoliin tepkimesi sonucunda

BSHP’nin olustugunu gostermektedir.

SMSHP sentezi i¢in baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 2-hidroksi-5-
metoksi-benzaldehit (5-metoksi-salisilaldehit)’in FT-IR spektrumunda 1660 cm™
deki pik aldehit grubuna aittir. SMSHP’ nin spektrumu incelendiginde imin grubuna
ait pik 1638 cm™ de gozlenmistir. Aldehit grubunun imin grubuna ddniismesi 2-
hidroksi-5-metoksi-benzaldehit ile 1,3-diamino-2-propanoliin tepkimesi sonucunda

SMSHP ligandinin sentezlendigini gostermektedir.

MSP ligandinin sentezi i¢in kullanilan 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit (5-
metoksi-salisilaldehit) spektrumunda goriilen 1660 cm™ deki pikin, MSP
spektrumundaki 1633 cm™ deki pike doniismesi aldehit grubunun imine déniistiigiinii
gostermektedir. Bu da sentez i¢in kullanilan 2-hidroksi-5-metoksi-benzaldehit ve
1,3-diamin-propanin ~ tepkimesinden =~ 5SMSHP  ligandinin  sentezlendigini

dogrulamaktadir.
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4MSHP ligandina ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 2-hidroksi-4-metoksi
-benzaldehit (4-metoksi-salisilaldehit) sentez maddesine ait 1659 cm™ deki aldehit
grubuna ait pikin 1644-1622 cm™ araligindaki imin pikine dontistiigli goriilmektedir.
Bu ise baslangic maddeleri olan 2-hidroksi-4-metoksi-bezaldehit ile 1,3-diamino-2-

propanoliin tepkimesi sonucunda 4MSHP’ nin olustugunu gostermektedir.

FT-IR spektrum bulgulari ve oncesinde bahsedilen elementel analiz, 'H-
NMR, "“C-NMR ve LC-MS sonuglarinin tamami Schiff bazlarinin hedeflenen
dogrultuda sentezlendigini desteklemektedir. Sentezlenen ligandlarin yapilar1 Sekil

3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4°de verilmektedir.

OH
H____ ___H
Br C—N N—/—C Br
OH HO

Ci7H;6B1,N,03
Mol. Wt.: 456,13
C. 44,76, H. 3,54; Br. 35,04; N. 6,14; O. 10,52

Sekil 3.1: N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin

(BSHP)
OH
H H
3
OH HO
C19HpN,05

Mol. Wt.: 358,39
C. 63,67; H. 6,19; N. 7,82; O0.22,32

Sekil 3.2: N,N’-bis(5-metoksi-salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(SMSHP)
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» m _E OCH3

OH HO

Ci9HoN,04
Mol. Wt.: 342,39
C. 66,65; H. 6,48; N. 8,18; O. 18,69

HsCO

Sekil 3.3: N,N'-bis(5-metoksi-salisiliden)-1,3-propandiamin (MSP)

OH
H_ __H
C=—N N—C
HaCO OH HO OCH,
C19H22N205
Mol. Wt.: 358,39

C. 63,67; H. 6,19; N. 7,82; O. 22,32

Sekil 3.4: N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin
(4MSHP)

3.2 Komplekslerin Ozelliklerinin Incelenmesi

3.2.1 Komplekslesmelerin FT-IR ile Eszamanh Incelenmesi

Metal ligand etkilesimlerinin incelenmesi i¢in Turhan’in gelistirmis oldugu

yontem uygulanarak, ¢ozelti ortamindaki komplekslesmeler hakkinda

edinilmeye ¢alisilmistir [51-53]. ilk olarak ligand ¢dzeltisi background tanimlanmus,
boylelikle liganddan gelen titresimler baslangicta sifirlanmistir. Ortamda bulunan
baslangic maddesinin (ligandin) sifir kabul edilmesi, reaksiyonun ilerlemesiyle
ligandda azalma oldugunda transmitans ¢izgisinin yukariya dogru kaymasina sebep

olacaktir (negatif spektrum). Reaksiyon baslangici bg tanimlandig: i¢in, transmitans
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¢izgisinin Ustlinde artan pikler, ligandin zamanla ortamda azaldigin1 gostermektedir.
Ayrica, transmitans ¢izgisinin altinda artan pikler de, kompleksin zamanla ortamda
arttigii gostermektedir. BSHP ligand: ile Cu®" metalinin komplekslesmesinin IR ile

s1v1 hiicresinde izlenmesi sonucu elde edilen spektrumlar Sekil 3.5’de yer almaktadir.

a) BSHP + Cu®" karisimi

100 ==

b) BSHP

%T |

1636

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1580

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.5: BSHP ligandi ile Cu’" metalinin kompleks olusum ortaminin (a) ve
BSHP ligandinin (b) IR spektrumlar1

Sekil 3.5’den de goriildiigii gibi, BSHP ¢ozeltisi bg tanimlandig: i¢in, BSHP-
Cu*" karigimlarinin IR spektrumlari normalden biraz farkli ¢ikmaktadir. Transmitans
¢izgisinin iizerinde yukari dogru artan pikler ortamdaki BSHP ligandinin Cu®" ile
kompleks olusturmasi ve bunun sonucunda azalmasindan kaynaklanmaktadir. Ligand
kompleks olusturdugunda baglarindaki elektron yogunluklari degismekte ve sonug
olarak, ligandin bazi titresimleri kaymalar gostermektedir. Transmitans ¢izgisinin
iizerinde ¢ikan 1636 cm™ deki pik ligandin titresimlerine karsilik gelmektedir.
Ayrica, transmitans ¢izgisinin altinda, ortamda olusan kompleksten kaynaklanan
1667 ve 1621 cm™ deki pikler de acikca goriilmektedir. Metal/ligand orani
degistikge, liganddan ve kompleksten kaynaklanan piklerde de degisimler
olmaktadir.  Biitiin bunlar degerlendirildiginde, ¢o6zelti ortaminda CuBSHP

kompleksi olustugu sonucuna varilmistir. BSHP ligandi ile Fe’” metalinin

106



etkilesimlerinin sivi hiicresinde izlenmesi sonucu elde edilen spektrumlar Sekil

3.6’da yer almaktadir.

a) BSHP + Fe’" karisimi

100 = ———
%T
b) BSHP
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1580

Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 3.6: BSHP ligandi ile Fe*" metalinin kompleks olusum ortaminin (a) ve
BSHP ligandinin (b) IR spektrumlar1

Sekil 3.6 incelendiginde, transmitans cizgisinin istinde 1636 cm™ deki
piklerin zamanla arttif1 acgikg¢a goriilmektedir, bu da ligandin zamanla ortamda
azaldiginin gostergesidir. Transmitans ¢izgisinin altindaki 1670 ve 1617 cm™ deki
pikler ortamda olusan kompleksten kaynaklanan piklerdir ve bu piklerin zamanla

artmasi da ortamda kompleksin olustuguna bir kanit niteligindedir.
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{ a) SMSHP + Cu*" karisim1

100
| b) sMSHP

%T |

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Dalga say1st (cm™)

Sekil 3.7: SMSHP ligandi ile Cu®" metalinin kompleks olusum ortaminin (a)
ve SMSHP ligandinin (b) IR spektrumlar1

5MSHP ligand: ile Cu®" metalinin kompleks olusum ortammin IR ile
eszamanli izlenmesi ile elde edilen spektrumlar Sekil 3.7°de verilmistir. Sekilden de
acikca gorildiigii gibi, 1639 ve 1594 cm™ de transmitans ¢izgisinin iizerinde yukari
dogru artan pikler olugsmustur, bu pikler ligandin titresimlerine karsilik gelmektedir.
Transmitans ¢izgisinin tizerindeki pik siddetindeki artis, SMSHP ligandinin Cu’®" ile
kompleks olusturmasi sonucu, ligand miktarindaki azalmadan kaynaklanir. Ayrica,
transmitans ¢izgisinin altinda ortamda olusan CuSMSHP kompleksinden
kaynaklanan 1664, 1610, 1560 ve 1542 cm™ deki pikler de acik¢a goriilmektedir.
Sekil 3.8°de SMSHP ile Fe’" metalinin komplekslesme ortamna ait IR spektrumlari

verilmektedir.
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1 3
| a) SMSHP + Fe+ karigimi

100 e ——

%T;
| b) SMSHP

8-9-10-15-20

1639

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1485
-1
Dalga sayisi (cm )

Sekil 3.8: SMSHP ligand: ile Fe’" metalinin kompleks olusum ortammnin (a)
ve SMSHP ligandinin (b) IR spektrumlari

5MSHP ile Fe’" metalini kompleks olusumu da SMSHP c¢ozeltisi bg
tanimlanarak FT-IR ile incelenmistir, boylelikle komplekslesme dncesindeki ligandin
verecegi muhtemel IR spektrumlari sifir kabul edilmistir. SMSHP-Fe®” karigimlarinin
IR spektrumlaria bakildiginda 1639, 1593 ve 1494 cm™ de, transmitans ¢izgisinin
lizerinde yukari dogru artan pikler olustugu agikca goriilmektedir (Sekil 3.8).
Transmitans ¢izgisinin altindaki 1665 ve 1547 cm™ de pikler ise ortamda olusan
kompleksten kaynaklanmaktadir. Metal/ligand oran1 degistikce liganddan ve
kompleksten kaynaklanan pik siddetlerinde de degisimler olmaktadir. Bu veriler

1s181nda, ortamda FeSMSHP kompleksinin olustugu sdylenebilir.

MSP ligandi ile Cu®’” ve Fe’" iyonlarmin metanol icinde kompleks
olusturmasina iliskin IR spektrumlar sirasiyla Sekil 3.9 ve 3.10°da goriilmektedir.
Sekil 3.9’daki IR spektrumlar1 incelendiginde, transmitans ¢izgisinin iizerinde 1638
ve 1495 cm™ deki yukart dogru artan pikler ortamdaki MSP ligandinin Cu®" ile
kompleks olusturdugunun gostergesidir. Metal ilavesiyle MSP ligandina ait 1638 ve

1495 cm™ deki titresim bandlari transmitans ¢izgisinin lizerinde ¢ikmistir. Ayrica
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olugan CuMSP kompleksine ait bantlar da transmitans ¢izgisinin altinda 1667, 1558

ve 1541 cm™ de goriilmektedir.

100 &=

%T

2000 1900 1800 1700 1600 1500
Dalga sayisi (cm_l)

Sekil 3.9: MSP ligandi ile Cu?" metalinin kompleks olusum ortaminin (a) ve
MSP ligandinin (b) IR spektrumlari

MSP ligand ile Fe™ iyonunun metanol i¢inde kompleks olusturmasina iliskin
IR spektrumlart Sekil 3.10’da verilmistir.  Sekilden de anlasildigi gibi, metal
ilavesiyle MSP ligandina ait 1638 ve 1495 cm™ deki titresim bandlar1 transmitans
cizgisinin iizerinde ¢ikmistir. Ayrica olusan komplekse ait bantlar da transmitans
¢izgisinin altinda 1665, 1603 ve 1550 cm™ de goriilmektedir. Digerlerinde oldugu

gibi, MSP ligand1 ile Fe™ metalinin ¢6zelti ortaminda kompleks olusturdugu agiktir.
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a) MSP + Fe " karisimi

100 ===

% T b) MSP

1665

1495

2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1486

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.10: MSP ligandi ile Fe*" metalinin kompleks olusum ortaminin (a) ve
MSP ligandinin (b) IR spektrumlari

3.2.2 Komplekslerin Ozelliklerinin UV-Gériiniir Bélge Spektrometresi ile
Incelenmesi
Cozeltilerin 190 nm - 900 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon spektrumlari
alimmustir, 500 nm dalga boyundan biiyiik degerlerde absorbans sinyalleri ¢ok kiiciik
oldugundan ve dikkate deger pikler goriilmediginden, spektrumlar 190 — 500 nm
araliginda verilmektedir.

3.2.2.1 Cozgen Secimi

Ligandlar1 ¢6zmek amaciyla farkli oranlarda hazirlanan etil alkol-su (v/v)

karigimlart denenmis ve bu denemelerin sonucunda uygun ¢ozgene karar verilmistir.
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Bunun ig¢in, liganlarin farkli hacimce yiizde oranlarinda etanol-su ¢ozgenlerindeki

absorpsiyon spektrumlari degerlendirilmistir.

BSHP ligandinin %50 ile %80 arasinda degisen etil alkol-su (v/v)
cozgenlerindeki absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.11°de verilmektedir. Sekil
3.11’den de goriildiigii gibi %50 ve %60’lik etanol-su ¢ozgenlerinde elde edilen
spektrumlardaki absorbans sinyalleri diger cozgenlere gore daha diisiiktiir. Bu
¢ozgen ortaminda ligand muhtemelen kolloidal olarak ¢o6ziinmektedir, %70 ve
tizerindeki etanol-su karisimindaki spektrumlar birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir, bu da
ligandimizin %70 ve iizerindeki etanol oranlarindaki karigimlarda iyi ¢oziindiigiinii
desteklemektedir. Calismamizda BSHP ile ilgili ¢6zeltilerin hazirlanmasinda %70°lik

etil alkol-su karigimi kullanilmasi uygun bulunmustur.

0,9

0.8 % 50 Etanol-su

0.7 - % 60 Etanol-su

0.6 - % 70 Etanol-su
- 0,5 % 80 Etanol-su
< 0 4 -
,e b
2 03 -
e
< 0.2 -

0,1 - —

0 T o T T T T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.11: BSHP ligandinin farkli ¢ozgenlerdeki absorpsiyon spektrumu
(1,5x10° mol L")

SMSHP’ nin %10 - %25 arasinda degisen etil alkol-su (v/v) ¢ozgenlerinde
absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.12°de goriilmektedir. %18’in altindaki etanol-su
karisgimindaki ¢ozgen ortaminda SMSHP ligandinin  ¢ok 1yl ¢oziinmedigi
gbzlemlenmistir ve absorpsiyon spektrumlari da bunu desteklemektedir, %18 ve
tizerinde etanol-su karisiminda elde edilen spektrumlar birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir
bu da SMSHP ligandininn %18 ve {izerindeki etanol-su karisiminda iyi

¢cOziindiigliinii desteklemektedir. SMSHP ligandiyla ilgili deneysel c¢alismalarda
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cozeltilerin hazirlanmasinda %18’lik etil alkol-su karisimi kullanilmasit uygun

gorilmiistiir.
1 - % 10 Etanol-su
% 15 Etanol-su
0.8 1 % 18 Etanol-su
0.6 - % 20 Etanol-su
% % 25 Etanol-su
2 04 -
o
7]
a)
< 0,2 -
0 T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.12: SMSHP ligandinin farkli ¢6zgenlerdeki absorpsiyon spektrumu
(2,0x10”° mol L")

MSP ligandinin %20 ile % 40 arasinda degisen etil alkol-su ¢dzgenlerindeki
absorbans spektrumlart Sekil 3.13’de verilmistir. Sekil 3.13” de de goriildigi gibi
%20 ve %25’lik etanol-su c¢ozgenlerinde elde edilen spektrumlardaki absorbans
sinyalleri diger c¢ozgenlere gore daha disiiktiir. Bu ¢dzgen ortaminda ligand
muhtemelen ¢ok iyi ¢ozlinmemektedir, %30 ve iizerindeki etanol-su karigimindaki
spektrumlar birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir bu da ligandimizin %30 ve iizerindeki
etanol-su karisiminda iyi ¢oziindiigiinii desteklemektedir. Calismamizda MSP ile
ilgili ¢ozeltilerin hazirlanmasinda %30°luk etil alkol-su karigimi kullanilmasina karar

verilmigtir.
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Sekil 3.13: MSP ligandinin farkli ¢6zgenlerdeki absorpsiyon spektrumlari
(2,5x10” mol L")

3.2.2.2 Schiff Bazlarinin Derisime Bagh Absorpsiyon Spektrumlari

BSHP ligandi icin 1,0x10” ile 3,0x10° mol L' araliginda degisen
derigimlerdeki ligand ¢oOzeltilerinin absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.14° de yer
almaktadir. Sekil 3.14° de de gorilldiigi gibi 1,8x10™ ve daha diisiik derisimlerde
absorbans sinyalleri 1’in altinda kalmaktadir ve BSHP ligandiyla UV-goriiniir
bolgede 1,8x10™ mol L ve altindaki derisimlerde ¢alisiimasi uygundur. Ayrica 240
nm’nin lizerinde dalga boylarinda, daha yiiksek derisimlerde ¢alisiimasi durumunda
absorbans degerlerinin 1’1 gegcmedigi de goriilmektedir. BSHP ligand: ile metallerin
olusturdugu kompleks ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili yapilacak caligmalarda

1,5x10° mol L' derisiminde ¢alisiimasina karar verilmistir.
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Sekil 3.14: BSHP ligandinin derisime bagli absorpsiyon spektrumlari

SMSHP ligand1 i¢in 1,0x107 ile 5,0x10° mol L™ derigim araliginda calisilmis
ve farkli derisimlerdeki ligand ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlar Sekil 3.15° de
verilmistir. Sekilde verilen spektrumlar degerlendirildiginde absorbans sinyallerinin,
2,5x10” ve daha diigiik derisimlerde 1’in altinda oldugu goriilmiistiir. SMSHP
ligandiyla ilgili spektrofotometrik calismalarda 2,5x10° mol L' ve altindaki
derisimler uygun bulunmustur. Sonraki ¢alismalarda 5SMSHP igin 2,0x10”

derigiminde ¢aligilmasi kararlastirilmistir.

2.5 -
——1,0x10° M
5 ——1,5x10°M
——2,0x10° M
-5
15 2,5x10° M
= ‘ ——3,0x10° M
= | .
o) 1 | //'\‘ \ i —3,5X10 M
= AN\ ——4,0x10° M
5 _ ) ——45x10° M
o /,\ p—— . 5,0x10° M
0 T > == T = -7-\7_77-7_7 —
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.15: SMSHP ligandinin derisime bagli absorpsiyon spektrumlari
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MSP ligand: i¢in 1,0x107 ile 5,0x10™ mol L derisim araliginda hazirlanan
¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.16° da goriilmektedir. Spektrumlar
degerlendirildiginde, absorbans sinyalleri 3,0x10° mol L' ve daha diisiik
derisimlerde 1’in altinda oldugundan, 3,0x10° mol L' ve altindaki derigimlerde
calisilmasinin uygun oldugu diisiiniilmiistiir. Bu degerlendirmeler dikkate alinarak,
MSP ligandiyla ilgili yapilacak ileriki caligmalarda, 2,5x10” mol L derisiminde

caligilmasi planlanmustir.

—1,0x10° M

——1,5x10° M
——2,0x10°M

2,5x10° M
——3,0x10° M
——3,5x10° M

Absorbans

—4,0x10°M
——4,5x10° M
5,0x10° M

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.16: MSP ligandinin derisime bagli absorpsiyon spektrumlari

Sekil 3.17°de 4MSHP ligand1 i¢in derisime bagli absorpsiyon spektrumlari
verilmekte ve absorbans sinyallerinin 1’in altinda kaldigi goriilmektedir. 4MSHP
ligandiyla UV-gbriiniir bolgede 3,0x10° mol L™ derisiminde ¢alisiimasi uygun

bulunmustur.
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1 - —1,0x10°M
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 1
0,5 -
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0,1 -

0

_2,0x10°M

——3,0x10° M

Absorbans

190 240 290 340 390 440 490 540 590

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.17: 4MSHP ligandinin derisime bagli absorpsiyon spektrumlari

Her bir Schiff baz icin karar verilen derisimlerde, metal, ligand ve kompleks
¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlarini igeren grafikler olusturulmusrur. Sekil

3.18’de BSHP ligand1 ve Cu(Il) kompleksine ait spektrumlar goriilmektedir.

1 Cu
0,9 1 ——BSHP

0,8 -
Cu-BSHP
0,7 -

0,6 -

s |/
0,4 - ‘
0,3 -
0,2 -
0,1 4 | ///"
0--é:::::=====———r .‘\\\\“.

190 240 290 340 390 440 490

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.18: Cu, BSHP ve CuBSHP cozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(1,5x10° mol L")

Sekil 3.18 incelendiginde, BSHP ve Cu(ll) kompleksinin absorpsiyon
spektrumlarinda 3 maksimum nokta gozlenmistir. BSHP ligandinin absorbans
sinyallerinin 220, 257 ve 336 nm ve CuBSHP’nin absorbans sinyallerinin de 221,

249 ve 343 nm dalga boylarinda maksimum oldugu goriilmiistiir. Ayrica, kompleks
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ile ligand absorbanslari1 arasindaki farkin en biiyiik oldugu dalga boyunun 240 nm
oldugu sekilden anlasilmaktadir. Kompleksin absorbansinin biiyiik, ligandin
absorbansinin nispeten daha kiiciik oldugu dalga boylari, kinetik ve kompleks
stokiyometrisinin belirlenmesi ¢alismalarinda tercih edilmektedir. BSHP ligand1 ve

Fe(III) kompleksine ait spektrumlar Sekil 3.19°da verilmektedir.

1 4 Fe

= BSHP
Fe-BSHP

Absorbans

190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.19: Fe, BSHP ve FeBSHP ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(1,5x10° mol L")

Sekil 3.19°da goriildiigii gibi BSHP’nin Fe(IIl) ile olusturdugu kompleksin
spektrumunda da liganda benzer sekilde 3 maksimum nokta bulunmaktadir.
FeBSHP’nin maksimum absorbans yaptig1 dalga boylari, BSHP ligandinda oldugu
gibi 220, 257 ve 336 nm’dir. Sekilde kompleks ile ligand absorbanslar1 arasindaki
farkin en biiyiik oldugu dalga boyunun 240 nm oldugu da agik¢a goriilmektedir. 240
nm dalga boyunda, kompleksin absorbansinin ligandin absorbansina oranla daha
biiyiik olmas1 sebebiyle kompleks o6zellikleriyle ilgili bazi ¢aligmalarin 240 nm’de

yapilabilecegi diistiniilmiistiir.

Cu(Il), SMSHP ve Cu5SMSHP’nin absorpsiyon spektrumlarini igeren grafik
Sekil 3.20°de yer almaktadir.
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Sekil 3.20: Cu, 5MSHP ve CuSMSHP c¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlart (2,0x10” mol L™)

Sekil 3.20°de yer alan SMSHP ve Cu(Il) kompleksinin spektrumlarindan da
gorildiigi gibi ligand ve kompleksin absorbanslarimin maksimum oldugu dalga
boylari; 227, 257 ve 357 nm’dir. Ayn1 ligandin Fe(Ill) kompleksine ait spektrum,

serbest ligand ve metal ile karsilastirilmali olarak Sekil 3.21°de verilmektedir.

1,2 Fe
1 4 ——5MSHP
Fe-SMSHP
0,8 -
wn
S P
£ 06 -
o) \
| 72]
< 04 -
v N—__ &
0 j T N T T T T
190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.21: Fe, SMSHP ve FeSMSHP ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(2,0x10° mol L)
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Sekil 3.21°de, FeSMSHP kompleksinin spektrumunda da 3 maksimum nokta
goriilmektedir, maksimum absorbans sinyalinin gozlendigi dalga boylart SMSHP ve

CuSMSHP ile ayn1 degerlerdir (227, 257 ve 357 nm).

MSP ligandi i¢in de diger ligandlarda oldugu gibi metal, ligand ve kompleks
¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlarini igceren grafikler olusturulmustur. Sekil 3.22
Cu(ll), MSP ve CuMSP’ye ait spektrumlar1 icermektedir. Sekilde verilen
spektrumlar incelendiginde, MSP ve CuMSP kompleksinin 3 maksimum noktasi
goriilmektedir. MSP ligand i¢in elde edilen spektrumlar, SMSHP igin elde edilen
spektrumlarla ¢ok benzerlik gostermektedir ve absorbanslarin maksimum oldugu

dalga boylari; 227, 257, 357 nm’dir.

1+ Cu
0,9 1 ——MSP
0,8 -
Cu-MSP
0,7 -
W
§ 0,6 -
5 05 -
2 oa
< s
0,3
0,2 -
0,1 ~
0 Il/\ T T T T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.22: Cu, MSP ve CuMSP c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(2,5x10”° mol L")

Fe(Ill), MSP, FeMSP’ye ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.23°de
gorilmektedir. Sekilde yer alan spektrumlar degerlendirildiginde, FeMSP’nin de
MSP ve CuMSP’ye benzer sekilde; 227, 257 ve 357 nm dalga boylarinda

absorpsiyon sinyallerinin maksimum oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.23: Fe, MSP ve FeMSP cozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(2,5x10” mol L")

AMSHP ligand: i¢in metal, ligand ve kompleks ¢ozeltilerinin absorpsiyon

spektrumlarinin yer aldig1 grafikler Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’de verilmektedir. Sekil
3.24’de yer alan 4MSHP ve Cu4MSHP’ye ait spektrumlar degerlendirildiginde, 2

maksimum nokta gozlenmistir. 4MSHP ve Cu4MSHP’nin maksimum absorbans

yaptig1 dalga boylar1 213 ve 278 nm’dir. 278 nm’de Cu4MSHP’nin absorbans

sinyalinin 4MSHP’nin absorbans sinyalinden daha biiyiilk olmas1 sebebiyle,

kompleks 6zelliklerinin incelenmesi esnasinda bu dalga boyunda c¢alisilmasi uygun

gorilmiistiir.

Absorbans

1 Cu
0,9 1 —— 4MSHP
0,8 - ‘

Cu-4MSHP
0,7 1
0,6 -

0,5 -
0.4 -

0,3 -

0,2 \\\~

0,1 1) \
L/\

0 n T T T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490 540 590

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.24: Cu, 4MSHP ve Cud4MSHP c¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlart (3,0x10” mol L™)
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AMSHP ve Fe(Ill) kompleksine ait spektrumlar Sekil 3.25’de sunulmaktadir.
Sekildeki spektrumlar incelendiginde, Fe4dMSHP kompleksine ait spektrumda,
Cu4MSHP’de oldugu gibi 213 ve 278 nm dalga boylarinda 2 maksimum nokta
gorilmistir. Spektrumlardan goriildiigii gibi, 2 dalga boyunda da Fe4MSHP’nin
absorbansi, 4MSHP’ye gore nispeten daha biiyliktir. 4MSHP’nin Fe(Ill) ile
olusturdugu kompleks 0Ozelliklerinin  UV-goriiniir  bolge  spektrometresiyle

incelenmesinde, 278 nm dalga boyunda ¢alisilmas1 uygun gorilmiistiir.

Fe
——4MSHP
Fe-4MSHP

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.25: Fe, 4AMSHP ve Fe4MSHP ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari
(3,0x10° mol L)

3.2.2.3 Komplekslerin Zamana Bagh Absorpsiyon Spektrumlar:

Hazirlanan ligand ve kompleks ¢ozeltilerinin dayanikliliklarini ne kadar siire
ile koruduklarin1 gorebilmek ve hazirlanan ¢ozeltilerinin giin i¢inde saglikli bir
sekilde kullanilabileceginden emin olmak icin bu c¢ozeltilerin 24 saat sonunda
spektrumlart cekilerek, taze cozeltilerinki ile karsilagtirilmistir. BSHP ligandinin

zamana bagli absorpsiyon spektrumlarinin degisimi Sekil 3.26°da verilmektedir.
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Sekil 3.26: BSHP ligandinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(1,5x10° mol L")

Sekil 3.26°da verilen grafik incelendiginde, BSHP ligandinin spektrumlarinda
1 giin igerisinde ciddi bir degisim goézlenmemistir. 220 nm’deki % absorbans
degisimi -1,63 olarak hesaplanmis ve bu da ligandin absorbans sinyallerinin 1 giin
sonrasinda ¢ok fazla degismedigini desteklemistir. BSHP nin Cu(II) kompleksine ait
spektrumlar elde edilmis ve Sekil 3.27°de sunulmustur. CuBSHP’nin giin igerisinde
cekilen spektrumlarinda ciddi degisimler goriillmemistir. CuBSHP i¢in, 221 nm’de %

absorbans degisimleri, 2 saat ve 1 giin sonrasinda sirastyla +1,53 ve -0,33 olarak

bulunmustur.
19 CuBSHP
0.8 - CuBSHP (2 saat sonra)
CuBSHP (1 giin sonra)
L 06 -
E
S 04 -
wn
e \
< 0,2 - \
0 N—

190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.27: CuBSHP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(1,5x10° mol L")

FeBSHP’nin zamana bagli absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.28°de yer
almaktadir. Sekildeki spektrumlarda 1 giin igerisinde dikkate deger bir degisme
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olmadig1 goriilmektedir. Ayrica, 220 nm dalga boyunda % absorbans degisimleri
-1,22 (2 saat sonrasi) ve -2,56 (1 giin sonrasi) olarak hesaplanmig ve FeBSHP

¢ozeltilerinin giin icinde saglikli bir sekilde kullanilabilecegi diistiniilmiistiir.

1,2

FeBSHP
1 - FeBSHP (2 saat sonra)
0,8 - \\ FeBSHP (1 giin sonra)

wn
% 0,6
‘e 7’
§ 04 -
o \_/\

0 |J T T T T I T

190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.28: FeBSHP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(1,5x10° mol L")

SMSHP ligand1 ve komplekslerinin spektrumlarinda 1 giin igerisinde ciddi bir
degisiklik olup olmadigini incelemek i¢in yapilan denemeler sonucu, Sekil 3.29-
3.31’de yer alan grafikler elde edilmistir. Sekil 3.29°da verilen SMSHP’nin
spektrumlarindan da anlagildigi gibi 1 giin igerisinde spektrumlarda kiiciik
degisiklikler goriilmektedir. Bu ligand i¢in 1 giin sonrasindaki % absorbans degisimi
227 nm’de -3,30 olarak hesaplanmistir. 227 nm’den kiiclik dalga boylarinda ise
absorbans degisiminin artacagi grafikten anlasilmaktadir, bu diisiiniilerek SMSHP

ligandi ile yapilan denemelerin uzun siirelere yayilmamasi gerektigi diisiiniilmiistiir.

1,2 +

———5MSHP
14 ———5MSHP (1 giin sonra)
0,8 -
2
B 0,6 -
o)
ém 0,4 -
v /\
0 } T 1 T T T T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.29: SMSHP ligandinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,0x10”° mol L")
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CuSMSHP i¢in giin icerisinde ¢ekilen absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.30°da
yer almaktadir. CuSMSHP’nin spektrumunda giin i¢inde kayda deger degisiklik
olmadig1 goriilmektedir. 227 nm’de 2 saat ve 1 gilin sonraki spektrumlar icin, %

absorbans degisimleri sirastyla +0,28 ve +1,09 olarak hesaplanmistir.

Cu5MSHP
14 /\ Cu5MSHP (2 saat sonra)
0,8 A \ Cu5MSHP (1 glin sonra)
2]
S 06 -
<
—% 0,4
< 02 -
0 |—J T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.30: CuSMSHP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,0x10”° mol L")

FeSMSHP icin zamana bagli absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.31°de
verilmektedir. Grafik incelendiginde, FeSMSHP’nin spektrumlarinda ciddi bir
degisiklik olmadigi gorilmiistiir. FeSMSHP icin de 227 nm dalga boyunda %

absorbans degisimleri -0,60 (2 saat sonra) ve +1,57 (1 giin sonra) olarak

bulunmustur.
1,2 4
/\ Fe5MSHP
T I Fe5MSHP (2 saat sonra)
0,8 - f Fe5MSHP (1 giin sonra
2 061 |
000N
5 04 - \
B ‘ \
< 024 | \\—/\
0 Ij T 7| — T I\ 1 1
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.31: FeSMSHP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,0x10° mol L")
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Sekil 3.32’de verilmekte olan MSP ligand ¢ozeltisinin zamana bagl olarak
absorpsiyon spektrumlarinin degigsimleri incelenmis ve spektrumlarin biiyiik 6l¢iide
cakistigl goriilmiistiir. Ayrica 227 nm’de 1 giin sonrasindaki % absorbans degisimi

+1,03diir.

1 ——MSP
0,9 -
08 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1 }
0 T T T T T I

190 240 290 340 390 440 490

——— MSP (1 glin sonra)

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.32: MSP ligandinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,5x10° mol L")

Sekil 3.33’da yer alan CuMSP’ye ait spektrumlar degerlendirildiginde, diger
komplekslere benzer sekilde, CuMSP’nin spektrumlarinda da dikkate deger
degisikliklerin olmadig1 soylenebilir (Sekil 3.33). 2 saat ve 1 giin sonraki %
absorbans degisimleri 227 nm’de +0,21 ve -0,22 olarak hesaplanmis, bu da giin

icinde CuMSP’nin spektrumunda ciddi degisiklikler olmadigin1 desteklemektedir.

CuMSP

0,9 - J\ CuMSP (2 saat sonra)
0,8 - % CuMSP (1 giin sonra)

0,7 -
0,6 -

0,5 - \/\
04 - \
0,3 - |
0,2 -

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.33: CuMSP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,5x10° mol L")

126



FeMSP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.34°de
sunulmus ve sekildeki spektrumlar incelendiginde, FeMSP kompleks ¢ozeltilerinin
spektrumlarinda giin i¢inde ciddi bir degisim gozlenmemistir. FeMSP i¢in, 227
nm’de % absorbans degisimleri, 2 saat ve 1 giin sonrasinda sirastyla +0,85 ve -0,11

olarak hesaplanmistir.

1 FeMSP

0,9 /\ FeMSP (2 saat sonra)

0,8 -
07 /f\/ | FeMSP (1 glin sonra)

0,6 -
0,5 4 |

| \
04 | \/\
‘ \

0,3 4 \
0,2 ‘
0,1 )

190 240 290 340 390 440 490

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.34: FeMSP kompleksinin zamana bagli absorpsiyon spektrumu
(2,5x10° mol L)

Ligandlar ve komplekslerin zamana bagli absorpsiyon spektrumlarinin
degerlendirilmesiyle 1 giin i¢inde spektrumlarda kayda deger degisiklikler olmadigi

sonucuna varilmistir.

3.2.2.4 pH Etkisi

Kompleks ve ligand c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlarmin  pH
degisiminden nasil etkilendigi incelenmis ve elde edilen bulgular bu bdoliimde
sunulmustur. BSHP ligand1 ve kompleksleriyle ilgili spektrumlar Sekil 3.35-3.37°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.35: BSHP ligandinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon

spektrumlart (1,5x10° mol L™)

Sekil 3.35’de wverilen spektrumlar degerlendirildiginde, ortam pH’sinin

yiikselmesiyle birlikte BSHP ligandinin absorpsiyon spektrumundaki maksimum

noktalarin, dalga boyunun arttigit bolgeye kaydigr goriilmiistir. Maksimum

absorbanslarin oldugu 336 nm’deki pikin 390 nm’ye, 220 nm’deki pikin de 230

nm’ye dogru kaydigi sekilde acik¢a goriilmektedir. BSHP ligandinin Cu(II)

kompleksinin spektrumuna pH etkisi Sekil 3.36’da yer almaktadir.

1 -
—pH4
08 -
2 ——pH5
506 - pH 6
é 04 - ——pH7
02 - ——pH 8
0 T T T T T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.36: CuBSHP kompleksinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon

spektrumlari (1,5x10 mol LY

Sekil 3.36’dan da anlasildigr gibi yiiksek pH degerlerinde, CuBSHP

kompleks spektrumlarinda maksimum absorbansin oldugu dalga boylar1 340 nm’den

390 nm’ye ve 220 nm’den 230 nm’ye dogru kaymistir. FeEBSHP kompleksine ait

pH’ya bagli spektrumlar da Sekil 3.37°de sunulmaktadir. Benzer sekilde, pH
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yiikselmesiyle birlikte maksimum noktalarin yiiksek dalga boylarina dogru kaydigi

gozlenmistir.
1 A
——pH4
08 - / — HS
w
g 0,6 - pH 6
e}
5 ——pH7
w _ S
3 04 Cons
0,2 -
0 - J T T T T T 1
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.37: FeBSHP kompleksinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlart (1,5x10” mol L)

Kompleks ozelliklerini belirlemek amagli ¢alismalarin yapilacagi dalga boyu
secilirken, kompleksin absorbans sinyalinin ligandin absorbans sinyalinden yliksek
olmasina dikkat edilmelidir. Kinetik ¢caligsmalarin yapilacagi dalga boyunda kompleks
ve ligand absorbanslari arasinda farkin miimkiin oldugunca ¢ok olmasi istenmektedir
ve bu dikkate almarak pH secilmelidir. Bu disiliniilerek pH’ye bagli olarak
absorbans farkinin daha net goriildiigii grafikler olusturulmustur. BSHP nin Cu(Il)

ile olusturacag1 kompleks icin ¢izilen grafik Sekil 3.38’de sunulmustur.

0,26 -
0,24 -
0,22 -
0,2 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,1 . T T T T 1

Absorbans farki

Sekil 3.38: CuBSHP ile BSHP absorbans farkinin pH ile degisimi
(A =240 nm)
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Sekil 3.38’de verilen grafik incelendiginde 240 nm’ de kompleks ve ligand
arasindaki absorbans farkinin pH 5’den sonra diistiigii goriilmiistiir. Sekilde 240 nm
dalga boyunda Cu(Il) kompleksi i¢in fark sinyalinin 0,25e yiikseldigi goriilmektedir.
CuBSHP kompleksinin kinetiginin, fark sinyalinin en yiiksek oldugu 240 nm de pH

5’de galigilmas1 uygun goriilmiistiir.

0,16 -
0,14
0,12
0,1 +
0,08
0,06
0,04
0,02 T . . . T )

Absorbans farki

Sekil 3.39: FeBSHP ile BSHP absorbans farkinin pH ile degisimi
(A =240 nm)

Sekil 3.39°da yer alan FeBSHP ile BSHP absorbans farkinin pH ile degisim
grafigine bakildiginda, kompleks ve ligand arasindaki absorbans farkinin pH arttik¢a
azaldigr goriilmektedir. 240 nm dalga boyunda Fe(Ill) kompleksi ve ligand
arasindaki absorbans farki 0,14’e yiikselmistir. FeBSHP kompleksinin kinetiginin
fark sinyalinin en yiiksek oldugu 240 nm de pH 4’de ¢alisilmas1 uygun bulunmustur.
Kompleks stokiyometrisini belirlemek i¢in Job metodu ya da mol orant metodunun
uygulanmasinda da kinetik ¢aligmalarda oldugu gibi, aym pH degerlerinde

calisilmasi uygun gorilmiistiir.

SMSHP ligand1 ve komplekslerinin pH 4-8 degerleri arasindaki tampon
cozeltilerdeki absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.40-3.42 arasinda yer almaktadir.
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Sekil 3.40: SMSHP ligandinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlart (2,0x10” mol L™)

SMSHP ligandinin spektrumunu igeren Sekil 3.40’a bakildiginda, pH 7 ve 8
oldugunda 357 nm’deki pikin yiiksek dalga boylarina kaydigi goriilmiistiir. Sekil
3.41’de CuSMSHP kompleks spektrumunun pH ile degisimi verilmis ve sekil
degerlendirildiginde, pH’nin artisiyla 357 nm’deki pikin 390 nm’ye dogru kaydigi

gozlenmistir.
1,2 -
——pH 4
1 ——pH5
»w 0,8 - pH 6
& H7
—p
€06 -
2 ——pH8
2
< 0,4 -
0,2 -
0 - T
190 240 290 340 390 440 490

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.41: CuSMSHP kompleksinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlari (2,0x10” mol L™)

FeSMSHP kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlar1 Sekil 3.42°de
gorilmektedir. pH 8 oldugunda 357 nm’deki pikin 390 nm dalga boyuna kaydigi

sekilden anlasilmaktadir.

131



Absorbans
o
[e)]
1

o
»
1

190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.42: FeSMSHP kompleksinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlart (2,0x10”° mol L)

Kompleks ile ligand absorbans sinyalleri arasindaki farkin pH’ye bagli olarak
degisiminin izlendigi grafikler elde edilmis ve CuSMSHP i¢in Sekil 3.43’de,
FeSMSHP igin Sekil 3.44’de verilmistir.
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Absorbans farki
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Sekil 3.43: CuSMSHP ile SMSHP absorbans farkinin pH ile degisimi

Sekil 3.43°de verilen grafikten de gorildigi gibi, 257 ve 357 nm dalga
boylarinda pH 5’de, kompleks ve serbest ligand arasindaki absorbans fark sinyali,
diger pH’lere kiyasla daha ytiksektir. Bu ve kompleks spektrumuna pH etkisi dikkate
alinarak, SMSHP’nin bakir ile olusturdugu kompleks 6zelliklerinin incelenmesinde

pH 5°de calisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.44: FeSMSHP ile SMSHP absorbans farkinin pH ile degisimi

Sekil 3.44’de verilen kompleks ile serbest ligand absorbanslari arasindaki
farkin pH ile degisim grafigi incelendiginde, 257 ve 357 nm dalga boylarinda,
SMSHP’nin demir kompleksiyle ilgili caligmalarda ortam pH’sinin 6 olmasinin
uygun oldugu goriilmektedir. Bu durum, 5SMSHP’nin demir kompleksi ig¢in
komplekslesme veriminin en yiiksek oldugu pH degerinin 6 oldugunu

gostermektedir.

MSP ligandinin pH 4-8 degerleri arasindaki tampon ¢o6zeltilerdeki
absorpsiyon spektrumlart Sekil 3.45°de verilmistir. Sekildeki spektrumlardan da
anlagildig1 gibi, ortam pH’s1 7 ve 8 oldugunda 357 nm’deki pik de daha yiiksek
dalga boylarina dogru kaymustir.
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Sekil 3.45: MSP ligandinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon spektrumlari
(2,5x10”° mol L")
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CuMSP kompleks spektrumuna pH etkisi Sekil 3.46’da goriilmektedir.
Sekilde yer alan grafige bakildiginda, pH degerinin yiikselmesiyle birlikte
digerlerinde oldugu gibi 357 nm’deki pik daha diisiik enerjili bolgeye kaymustir.

—pH 4
——pH5
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—pH7

——pH8
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190 290 390 490 590
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Sekil 3.46: CuMSP kompleksinin farklt pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlart (2,5x10” mol L)

MSP’nin Fe(Ill) ile kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlar1 Sekil
3.47°de sunulmaktadir. Sekildeki grafik incelendiginde, diger pH larda maksimum
absorbansin goézlendigi 357 nm’deki pikin, pH 8’de 390 nm’ye kaydigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.47: FeMSP kompleksinin farkli pH degerlerindeki absorpsiyon
spektrumlari (2,5x10 mol LY
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Kompleks o6zelliklerinin  belirlenmesinde yapilacak diger ¢aligmalarda
kompleks ve ligand absorbanslari arasinda farkin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi
istenmekte ve bu farkin daha net goriildiigii dalga boylarinda olusturulan grafikler
degerlendirilmektedir. CuMSP ve FeMSP i¢in pH degisimine bagl olarak absorbans
farkinin daha net goriildigi grafikler sirasiyla Sekil 3.48 ve Sekil 3.49°da yer

almaktadir.
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Sekil 3.48: CuMSP ile MSP absorbans farkinin pH ile degisimi

Sekil 3.48 degerlendirildiginde, CuMSP ile MSP absorbans fark sinyalinin en
yiiksek oldugu dalga boylar1 257 ve 357 nm olarak tespit edilmistir, bu dalga
boylarinda en yiiksek absorbans degerleri pH 5°de 6lciildiigiinden, komplekslesme

veriminin en yliksek oldugu pH olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.49: FeMSP ile MSP absorbans farkinin pH ile degisimi
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Sekil 3.49°daki grafikte MSP ile Fe(Ill)’iin komplekslesme verimine pH
etkisi gortilmektedir. MSP’nin demir kompleksiyle ilgili ¢alismalarda ortam pH’sinin

6 olmasi uygun bulunmustur.

3.2.2.5 Kinetik Calismalar

Komplekslesme reaksiyonlarinin dengeye ulasma siiresinin belirlenmesi
amaci ile yapilan kinetik g¢aligmalarda, komplekslerin zamana bagli absorbans
sinyallerinin degisimi izlenmistir. Sekil 3.50 ve 3.51°de BSHP nin sirasiyla Cu(Il) ve
Fe(Ill) komplekslerine ait, zamana bagli absorbans degisimleri goriilmektedir.
Grafiklerden de anlasilacagi gibi 1 dakika iginde kompleks olusumu
tamamlanmaktadir. Komplekslerin absorbans sinyallerinin 1 saat siiresince hemen
hemen sabit kaldig1 gozlendiginden, kompleksin dayanikliligini bu siire i¢inde

korudugu da soylenebilir.
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Sekil 3.50: CuBSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(A =240 nm, pH=5, 25 °C)
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Sekil 3.51: FeBSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(A =240 nm, pH=4, 25 °C)

SMSHP ligand1 ile ilgili kinetik ¢aligmalar maksimum absorbansin
gozlendigi 257 ve 357 nm dalga boylarinda calisilarak, kompleks absorbansinin
zamanla degisim grafikleri olusturulmustur. SMSHP’nin Cu(Il) ile olusturdugu
kompleksin absorbansinin zamana bagh degisim grafigi Sekil 3.52’de verilmektedir.

Sekilde kompleks olusumunun 1 dakikada tamamlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.52: CuSMSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagl degisimi
(pH=5, 25 °C)
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SMSHP ligandinin Fe(IlI) kompleksi i¢in kinetik degisim grafigi Sekil
3.53’de goriilmekte ve sekilden 1 dakika i¢inde kompleks olusumunun tamamlandig:

anlasilmaktadir.
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Sekil 3.53: FeSMSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(pH=6, 25 °C)

MSP’nin metallerle olusturdugu komplekslerin kinetik degisim grafikleri i¢in
257 ve 357 nm dalga boylarinda c¢alisilmigtir. CuMSP i¢in elde edilen grafik Sekil
3.54’de verilmektedir.
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Sekil 3.54: CuMSP kompleksinin absorbansinin zamana bagl degisimi
(pH=5, 25 °C)
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Sekil 3.54 degerlendirilmis ve CuMSP kompleks olusumunun 1 dakika i¢inde
tamamlandigr gozlenmistir, 1 dakika sonrasinda absorbans sinyallerinin hemen
hemen hi¢ degismemesi de kompleksin dayanikliligini bu siire i¢inde korudugunu
gostermektedir. MSP’nin bir diger kompleksi FeMSP i¢in olusturulan kinetik
degisim grafigi de Sekil 3.55’de verilmektedir.
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Sekil 3.55: FeMSP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(pH=6, 25 °C)

AMSHP ligandinin Cu(Il) ve Fe(Ill) ile komplekslesmesiyle ilgili kinetik
degisimler 278 nm’de izlenmis ve olusturulan grafikler sirasiyla Sekil 3.56 ve

3.57°de verilmistir.
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Sekil 3.56: Cu4MSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
(A=278 nm, pH=4, 25 °C)

CudMSHP kompleks olusumunun 1 dakika i¢inde tamamlandigi Sekil
3.56’dan anlasilmaktadir. Absorbans sinyalleri ilk 1 dakikadan sonra hemen hemen
sabit kaldigindan, kompleksin dayanikliligini bu siire i¢cinde korudugu sdylenebilir.
Sekil 3.57°’de Fe4MSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagli degisimi
sunulmaktadir. Sekilden de agik¢a goriilecegi gibi, Fe4MSHP kompleks olugumu, 10
dakika icinde tamamlanmaktadir. Fe(Ill) katyonu ile 4MSHP ligand1 arasindaki
komplekslesmenin dengeye gelme siiresi, diger komplekslerle kiyaslandiginda daha

uzundur.
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Sekil 3.57: Fe4MSHP kompleksinin absorbansinin zamana bagl degisimi
(A =278 nm, pH=4, 25 °C)
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Kompleks absorbansinin zamana bagh degisim grafikleri degerlendirilerek
komplekslesmenin dengeye geldigi zaman tespit edilmistir. Kinetik caligmalar
sonucunda elde edilen grafiklerden, Fe4MSHP disindaki biitiin komplekslerin
olusumunun 1 dakika i¢inde tamamlandig1 goriilmektedir. Fe4MSHP i¢in kompleks
olusum siiresi ise 10 dakika olarak gozlenmistir. Bu veriler dikkate alinarak,
Fe4MSHP disinda diger komplekslerle ilgili yapilacak daha sonraki caligmalarda
absorbans Ol¢limleri i¢in 1 dakikanin yeterligi oldugu disiiniilerek, biitiin
Olcltimlerden once sabit 5’er dakikalik beklemeler uygun bulunmustur. Fe4MSHP
kompleksiyle ilgili yapilacak ileriki caligmalarda ise 10 dakikalik beklemelerin

uygun oldugu diistinlilmiistiir.

3.2.2.6 Mol Oram1 Metodu ile Elde Edilen Bulgular

Komplekslerdeki metal:ligand oraninin mol orani ydntemiyle belirlenmesi
icin yapilan deneyler sonucunda, metal/ligand mol oranlarina karst kompleks
absorbansi alinarak grafikler olusturulmustur. CaBSHP ve FeBSHP i¢in elde edilen
grafikler sirastyla Sekil 3.58 ve 3.59°da verilmektedir.
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Sekil 3.58: CuBSHP kompleksinin mol oranina (nM/nL) bagh olarak
absorbansinin degisimi (pH=5, A = 343 nm)
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Sekil 3.59: FeBSHP kompleksinin mol oranina (nM/nL) bagh olarak
absorbansinin degisimi (pH=4, A = 336 nm)

Grafikler incelendiginde, BSHP’nin Cu(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin her
ikisi i¢inde metal:ligand oraninin 1:1 oldugu bulunmustur. SMSHP’nin Cu(Il) ve
Fe(IlI) kompleksleri i¢in mol oran1 yonteminin uygulamasi 257 ve 357 nm dalga
boylarinda yapilmistir. Sekil 3.60°da CuSMSHP kompleksi i¢in, her iki dalga
boyunda da elde edilen grafikler goriilmektedir.
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Sekil 3.60: CuSMSHP kompleksinin mol oranina (nM/nL) bagli olarak
absorbansinin degisimi (pH=5)

Sekil 3.61°de FeSMSHP kompleksi i¢in 257 ve 357 nm dalga boylarinda
uygulanan mol oran1 yonteminden elde edilen bulgular goriilmektedir. Sekildeki
grafikler degerlendirildiginde, dogrularin ekstrapolasyonu sonucunda, kompleks

stokiyometrisinin 1:1 oldugu saptanmaistir.
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Sekil 3.61: FeSMSHP kompleksinin mol oranina (nM/nL) bagl olarak
absorbansinin degisimi (pH=06)

MSP ligandinin  Cu(Il) ve Fe(Ill) ile olusturdugu komplekslerin

stokiyometrisinin tespiti i¢in olusturulan grafikler, sirasiyla Sekil 3.62 ve 3.63°de

verilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi, komplekslerin her ikisi i¢in de

metal:ligand oraninin 1:1 oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.62: CuMSP kompleksinin mol oranina (nM/nL) bagli olarak
absorbansinin degisimi (pH=5)
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Sekil 3.63: FeMSP kompleksinin mol oranimma (nM/nL) bagli olarak
absorbansinin degisimi (pH=6)

143



Mol oranmi1 yontemiyle elde edilen grafiklerdeki dogrularin ekstrapolasyonu
sonucunda, biitiin kompleksler i¢in metal:ligand mol oranlarinin 1:1 oldugu

sOylenebilir.

3.2.2.7 Job Metodu ile Elde Edilen Bulgular

BSHP ligand1 ile metallerin olusturdugu komplekslerdeki metal:ligand
oraninin belirlenmesinde, mol oran1 metodunu desteklemek amacli uygulanan Job
metoduyla elde edilen grafikler Sekil 3.64 ve 3.65’de verilmektedir. Job metoduyla
elde edilen grafiklerde maksimum nokta, kompleksin bilesimindeki katyon sayisinin
ligand sayisina esit oldugu noktadir. CuBSHP igin Job grafigini iceren Sekil 3.64
incelendiginde, maksimum noktanin 0.5 oldugu goriilmekte ve bu deger Cu:BSHP

komplekslesmesinin stokiyometrisinin 1:1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.64: CuBSHP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagli olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=5, A = 343 nm)

FeBSHP kompleksi icin katyonun hacim kesrine bagli olarak diizeltilmis
absorbans degerlerinin degisim grafigi Sekil 3.65’de goriilmektedir. Sekilden de
anlasildig1 gibi, kompleks stokiyometrisi 1:1°dir.
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Sekil 3.65: FeBSHP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagli olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=4, A =336 nm)

SMSHP ligandinin Cu(II) ve Fe(IIl) katyonlariyla olusturdugu komplekslerin
metal:ligand oraninin tespiti i¢in, 2 farkli dalga boyunda Job metodu uygulanmistir.

CuSMSHP i¢in olusturulan Job grafikleri, Sekil 3.66’da yer almaktadir.
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Sekil 3.66: CuSMSHP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagli olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=5)

Sekil 3.66’dan da goriildiigii gibi, her iki dalga boyunda elde edilen grafikte
de maksimum nokta 0,5 oldugundan, SMSHP ligandinin Cu(Il) katyonuyla
olusturdugu kompleks stokiyometrisi 1:1°dir. SMSHP’nin Fe(IIl) ile olusturdugu
kompleks i¢in, Job yontemiyle elde edilen bulgular Sekil 3.67°de yer almaktadir.
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Sekil 3.67: FeSMSHP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagl olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=06)

Sekil 3.67°den de anlasilacagi gibi, FeSMSHP kompleksinin bilesimindeki
katyon sayisinin ligand sayisina esit oldugu nokta 0,5’dir ve bu deger Fe:SMSHP

mol oraninin 1:1 oldugunu gostermektedir.

MSP ligandinin metallerle olusturdugu kompleks stokiyometrilerinin
belirlenmesi i¢in Job metoduyla elde edilen bulgular Sekil 3.68 ve 3.69’da

sunulmaktadir.
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Sekil 3.68: CuMSP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagli olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=5)

Sekil 3.68’de yer alan MSP’nin Cu(Il) ile olusturdugu kompleks igin
katyonun hacim kesrine karsilik diizeltilmis absorbans grafikleri incelendiginde,
metal:ligand mol oraminin 1:1 oldugu tespit edilmistir. MSP’nin Fe(Ill) ile
olusturdugu kompleks icin Job grafikleri Sekil 3.69°da verilmistir.
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Sekil 3.69: FeMSP kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine bagli olarak
diizeltilmis absorbans degerlerinin degisimi (pH=6)

FeMSP i¢in Job grafikleri incelendiginde, maksimum noktanin 0,5 oldugu
goriilmekte ve bu deger Fe:MSP komplekslesmesinin stokiyometrisinin 1:1 oldugunu

gostermektedir (Sekil 3.69).

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesinde uygulanan 2 farkli yontemin
(mol orant metodu ve Job metodu) sonuglar1 birbirini desteklemis ve iki yontemde
de biitlin komplekslerdeki metal:ligand oraninin 1:1 oldugu goriilmiistiir. Bundan
sonraki denemelerde ve kompleks olusum sabitlerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda bu

oran dikkate alinacaktir.

3.2.2.8 Kompleks Olusum Sabitleri

Kompleks olusum sabitlerinin belirlenmesi amaci ile uygulanacak g¢oklu
bilesen analizi yontemi i¢in farkli dalga boylarinda ligand, kompleks ve metallerin
molar absorptiviteleri (¢) belirlenmistir. Bu amagla UV-goriiniir bolge spektrometresi
ile her bir dalga boyunda cizilen kalibrasyon grafiklerinin egimlerinden Tablo 3.3-
3.5°de yer alan molar absorptivite degerleri bulunmustur. Calisilan ligandlarin farkl
¢Ozgen karisimlarinda ¢oziilmeleri nedeniyle, molar absorptiviteler ¢alisilan farkli
¢ozgenler i¢in ayr1 ayri bulunmustur. Tablo 3.3’de, %70 etanol-su karisimindaki
BSHP, CuBSHP, FeBSHP, Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in elde edilen molar absorptiviteler
verilmektedir. Cizilen tiim kalibrasyon grafiklerinin korelasyon sabitleri (R?) 0,992-

1,000 araliginda degismektedir.
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Tablo 3.3: BSHP, CuBSHP, FeBSHP, Cu(Ill) ve Fe(Ill) i¢in molar
absorptivite degerleri (%70 etanol-su)

A (nm) EBSHP €Cu-BSHP  E€Fe-BSHP  €Cu €Fe
240 21866 31566 20843 296 3681
295 1390 3520 4080 18 2258
336 5093 5641 9454 9 2228
343 4679 6201 9269 6 2163
350 3997 6392 6392 6 2059
366 2878 5536 5536 5 1671
410 2837 996 856 4 594
433 1789 252 664 2 381
500 16 44 556 3 130
530 12 43 524 3 78
560 12 68 499 2 56

%18 etanol-su karisimindaki SMSHP, CuSMSHP, FeSMSHP, Cu(Il) ve
Fe(Ill) icin bulunan molar absorptivite degerleri Tablo 3.4’de verilmektedir.
Kalibrasyon grafiklerinin korelasyon sabitleri (R?), 0,995-0,999 araliginda
degismektedir.

Tablo 3.4: SMSHP, CuSMSHP, FeSMSHP, Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in molar
absorptivite degerleri (%18 etanol-su)

A (nm) EsMSHP €Cu-5sMSHP  €Fe-SMSHP  €Cu €Fe
257 16852 18786 16992 31 1564
350 5334 6258 7642 4 568
355 5574 6678 7792 4 496
357 5630 6786 7772 4 468
360 5630 6850 7710 4 434
365 5590 6794 7262 4 376
425 2626 - 290 4 62
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Tablo 3.5, %30 etanol-su karisimindaki MSP, CuMSP, FeMSP, Cu(Il) ve

Fe(III) i¢in bulunan molar absorptivite degerlerini icermektedir. Cizilen kalibrasyon

grafiklerinin korelasyon sabitleri (R?) 0,991 ile 1,000 araligindadir.

Tablo 3.5: MSP, CuMSP, FeMSP, Cu(Il) ve Fe(Ill) i¢in molar absorptivite
degerleri (%30 etanol-su)

A(nm)  &wsp €CuMSP  EFeMSP  ECu EFe
227 33253 35689 40007 551 3462
245 12924 23811 15034 192 1989
257 15408 20545 19072 127 1522
357 6258 7174 8920 19 847

Yukarida her bir metal ve ligand ic¢in verilmis olan molar absorptivite

degerleri kullanilarak, metal ve serbest ligand ¢ozeltilerinin uygun pH ortaminda

karistirilmas1 ve dengeye ulasma siireleri beklendikten sonra, karisimlarin serbest

metal, ligand ve kompleks denge derisimleri ¢oklu bilesen analizi yontemi ile

hesaplanmistir. Komplekslerin ML tipi bilesikler oldugu daha onceki denemelerle

tespit edilmis oldugundan, uygun kompleks olusum sabiti esitliklerinde bulunan

denge derisimleri yerine yazilarak kompleks olusum sabitleri hesaplanmistir. Tablo

3.6°da, Cu(Il) komplekslerine ait bulunan denge sabitleri verilmektedir.

Tablo 3.6: Cu(Il) komplekslerinin olusum sabitleri

Kompleks Ko S
CuBSHP 3,42x10° 0,54x10°
Cu5MSHP 2,94x10’ 0,26x10’
CuMSP 3,44x10° 0,88x10°
Cud4MSHP’ 8,50x10° 1,20x10°
"[216]

Benzer sekilde, Fe(Ill) kompleksleri i¢in de ¢oklu bilesen analizi yontemi ile

bilesenlerin denge derisimleri hesaplanmis ve uygun esitlikte yerine yazilarak,

kompleks olusum sabitleri bulunmustur. Fe(Ill) komplekslerinin olusum sabitleri,

Tablo 3.7’de goriilmektedir.
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Tablo 3.7: Fe(I1l) komplekslerinin olusum sabitleri

Kompleks Ko S

FeBSHP 1,70x10’ 0,24x10’
Fe5SMSHP 1,43x10’ 0,43x10’
FeMSP 1,25x10° 0,21x10°
Fe4MSHP" 2,40x10° 0,10x10°

[216]

3.3 Komplekslerin Bozundurulmasi

3.3.1 Komplekslerin Bozundurulmasi icin Uygun Reaktif Secimi

Ekstraksiyondan sonra FAAS o0l¢limleri yapilacagindan, organik yapidan
kaynaklt  olast  girisim  etkilerinin  giderilmesi amaciyla  komplekslerin
bozundurulmast ve bdylece metallerin ¢ozelti ortaminda serbest hale gecmesi
planlanmistir. Bu amagla H,SO,, HCl, HNO; ve H,O, reaktifleri kullanilarak
denemeler yapilmis ve Olciilen absorbanslar ile metal standartlarinin absorbanslari
karsilastirilarak, yiizde absorbans degisimleri (A%A) hesaplanmis ve reaktif cinsine

karst A%A grafikleri olusturulmustur (Sekil 3.70-3.73).

20

| HS0. B o f g .
A%A -20 - = HNO; - =
g = H,0, Kral Suyu
-40
-60

Sekil 3.70: CuBSHP kompleksinin bozundurulmasinda kullanilan c¢esitli
reaktiflere gore % A degisimi
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10

0

A%A -10

Sekil 3.71: FeBSHP kompleksinin bozundurulmasinda kullanilan g¢esitli
reaktiflere gore % A degisimi

A %A

HNO; H,0,

Kral Suyu

Sekil 3.72: CuSMSHP kompleksinin bozundurulmasinda kullanilan gesitli
reaktiflere gore % A degisimi
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A %A

Sekil 3.73: FeSMSHP kompleksinin bozundurulmasinda kullanilan ¢esitli
reaktiflere gore % A degisimi

Sekil 3.71 ve Sekil 3.72°den anlasilacag1 gibi, FeBSHP i¢in H,SO4 ve
CuSMSHP igin kral suyu kullanildiginda absorbans sinyali alinamamaistir. Sekil 3.70-
3.73’de verilen grafikler incelendiginde, HNOs ile H,O,’nun ylizde absorbans
degisim degerlerinin diger reaktiflere gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Kompleksleri bozundurmada uygun reaktife karar vermeden 6nce, bu iki reaktifle

yapilan denemeler tekrar edilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.8’de verilmistir.
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Tablo 3.8: HNO; ile H,O, reaktifleriyle bozundurulmus komplekslerin
absorbans sinyalleri ve A %A degerleri

Absorbans %RSD A %A
Cu 0,269 2,39
+2,97
CuBSHP + HNO; 0,277 1,14
Cu 0,261 0,88
-58,62
CuBSHP + H,0, 0,108 13,52
Cu 0,403 0,47
+2,48
Cu5MSHP + HNO; 0,413 0,66
Cu 0,408 0,88
+1,96
CuSMSHP + H,0, 0,416 0,53
Fe 0,298 2,18
+1,34
FeBSHP + HNO; 0,302 1,32
Fe 0,304 0,25
-25,99
FeBSHP + H,0, 0,225 0,48
Fe 0,406 0,23
+1,72
FeSMSHP + HNO; 0,413 0,41
Fe 0,399 0,54
+1,50
FeSMSHP + H,0, 0,405 0,13

BSHP ve SMSHP ligandlarinin komplekslerini parcalamak igin, kullanilan
reaktif cinsine kars1 yiizde absorbans degisim grafikleri, sirasiyla Sekil 3.74 ve Sekil
3.75’de yer almaktadir.

FeBSHP
CuBSHP

10 HNO,

m CuBSHP
A %A
W FeBSHP

Sekil 3.74: BSHP’nin metal kompleksleri i¢in reaktif cinsine karsi %A degisimi
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Sekil 3.74’den goriildiigli gibi metallerin BSHP ligandi ile yapmis oldugu
komplekslerde HNO;’in  A%A degerleri sifira daha yakindir ve BSHP

komplekslerinin bozundurulmasinda HNOs’in uygun oldugu agiktir.

2,5 -

A %A 2 m Cu5MSHP

M Fe5MSHP
1,5 A

0,5 - FeSMSHP

Cu5MSHP

HNO;

H;0,

Sekil 3.75: SMSHP’nin metal kompleksleri i¢in reaktif cinsine karsi % A degisimi

Sekil 3.75 ve Tablo 3.8 degerlendirildiginde, her iki metalinde SMSHP
ligand: ile yapmis oldugu komplekslerde HNOs; ve H,O>’nin A%A degerlerinin
birbirinden ¢ok da farkli olmadigi goriilmiis ve her iki reaktifinde, SMSHP
komplekslerinin bozundurulmasi i¢in uygun oldugu kanaatine varilmistir. Diger bir
taraftan, Conostan standartlariyla optimizasyon caligmalarinda, ¢ozeltilere H,O,
reaktifi ilave edildiginde ¢okmeler oldugu gozlenmis ve bu sebep dikkate alinarak,

komplekslerin bozundurulmasinda HNOs; ile calisilmasinin daha dogru olacagi

distiniilmiistiir.

Kompleks ile reaktifin karigtirma oranmin belirlenmesi icin, kompleks
¢Ozeltisine farkli hacimlerde HNOj; karistirilarak hazirlanan ¢6zeltilerin absorbanslari
FAAS ile ol¢iilmiis ve % A degisimleri hesaplanmistir. CuBSHP, CuSMSHP,
FeBSHP ve FeSMSHP kompleksleri ile HNO; karigimlarinin absorbans sinyalleri ve
% absorbans degisimleri sirasiyla Tablo 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12’de yer almaktadir.
Ayrica, kompleksler icin kompleks/bozundurma reaktifi hacim oranina karst % A

degisim grafikleri olusturulmus ve sirasiyla Sekil 3.76, 3.77, 3.78 ve 3.79’da

sunulmustur.
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Tablo 3.9: HNO; ile bozundurulmus CuBSHP kompleksinin absorbans
sinyalleri ve A %A degerleri

Absorbans %RSD A %A
Cu + 0,25 mL kor 0,340 0,66 +5.88
CuBSHP + 0,25 mL HNO; 0,360 0,47
Cu+ 0,50 mL kor 0,308 0,86 16,17
CuBSHP + 0,50 mL HNO; 0,327 2,51
Cu+t 0,75 mL kor 0,291 2,72 185
CuBSHP + 0,75 mL HNO; 0,315 0,54
Cu+ 1,00 mL kor 0,307 0,38 11,95
CuBSHP + 1,00 mL HNO; 0,313 0,51
Cu+ 1,25 mL kor 0,317 0,53 1031
CuBSHP + 1,25 mL HNO; 0,318 0,29
Cu+ 1,50 mL kor 0,320 0,54 032
CuBSHP + 1,50 mL HNO; 0,319 0,27 ’

Tablo 3.9’da verilen % absorbans degisimlerinden Sekil 3.76’da goriilmekte

olan grafik ¢izilmistir.

Kompleks / Bozundurma reaktifi hacim orani

Sekil 3.76: CuBSHP kompleksi i¢in kompleks/bozundurma reaktifi hacim
oranina kars1 % A degisimi
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Sekil 3.76’dan da goriildigii gibi, CuBSHP icin kompleks/bozundurma
reaktifi hacim orani 4 veya 3,3 oldugunda % absorbans degisimi en diisiiktiir ve bu
oranlar, Cu(Il) metalinin yaglardan BSHP ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen

orneklerin bozundurulmasi i¢in kullanilabilir.

Tablo 3.10: HNO; ile bozundurulmus CuSMSHP kompleksinin absorbans
sinyalleri ve A %A degerleri

Absorbans %RSD A %A

Cu + 0,25 mL kor 0,547 0,26 329
Cu5SMSHP + 0,25 mL HNO; 0,529 0,49

Cu+ 0,50 mL kor 0,528 0,51 14
Cu5SMSHP + 0,50 mL HNO; 0,534 1,33

Cu+ 0,75 mL kor 0,519 0,59
CuSMSHP + 0,75 mL HNO; 0,512 0,29 95

Cu+ 1,00 mL kor 0,500 2,26 +0.40
Cu5SMSHP + 1,00 mL HNO; 0,502 0,34

Cu+ 1,25 mL kor 0,490 0,75 0.82
CuSMSHP + 1,25 mL HNO; 0,486 0,58 ’

Cu+ 1,50 mL kor 0,471 0,40 021
Cu5SMSHP + 1,50 mL HNO; 0,472 1,77

Kompleks / Bozundurma reaktifi hacim orani

Sekil 3.77: CuSMSHP kompleksi i¢in kompleks/bozundurma reaktifi hacim
oranina kars1 % A degisimi
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Sekil 3.77 incelendiginde, CuSMSHP kompleksinin bozundurma reaktifine
hacim orami1 3,3 oldugunda A %A degerinin ¢ok diisiikk oldugu goriilmis ve 3,3
oraninin Cu(Il) metalinin yagdan SMSHP ile ekstraksiyonundan elde edilen

orneklerin bozundurulmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

Tablo 3.11: HNO; ile bozundurulmus FeBSHP kompleksinin absorbans
sinyalleri ve A %A degerleri

Absorbans %RSD A %A
Fe + 0,25 mL kor 0,349 0,19
FeBSHP + 0,25 mL HNO; 0,329 0,61 R
Fe+ 0,50 mL kor 0,336 0,75 11
FeBSHP + 0,50 mL HNO, 0,332 0,59
Fe+ 0,75 mL kor 0,312 0,78 096
FeBSHP + 0,75 mL HNO; 0,315 0,52
Fe+ 1,00 mL kor 0,311 0,29
FeBSHP + 1,00 mL HNO; 0,307 0,37 129
Fe+ 1,25 mL kor 0,295 0,59
FeBSHP + 1,25 mL HNO; 0,294 0,43 0,34
Fe+ 1,50 mL kor 0,273 0,41 1037
FeBSHP + 1,50 mL HNO; 0,274 0,34

A %A

Kompleks / Bozundurma reaktifi hacim orani

Sekil 3.78: FeBSHP kompleksi i¢in kompleks/bozundurma reaktifi hacim
oranina kars1 % A degisimi
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Sekil 3.78° de goriildigii gibi FeBSHP kompleksi/HNO3 reaktifinin hacim
orani 4 oldugunda % absorbans degisimi en diisiiktiir. Ayrica oran 3,33 oldugunda da
A %A degerinin, oranin 4 oldugu degere ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Fe
metalinin yaglardan BSHP ile ekstraksiyonunu etkileyen degiskenlerin optimizasyon
calismalarinda FeBSHP/HNO; reaktifinin hacim oraninin 4 ya da 3,33 olarak

almabilecegi diisliniilmiistiir.

Tablo 3.12: HNO; ile bozundurulmus FeSMSHP kompleksinin absorbans
sinyalleri ve A %A degerleri

Absorbans %RSD A %A
Fe + 0,25 mL kor 0,488 0,39
FeSMSHP + 0,25 mL HNO; 0,465 0,41 71
Fe+ 0,50 mL kor 0,471 0,55
FeSMSHP + 0,50 mL HNO; 0,467 0,33 085
Fe+ 0,75 mL kor 0,448 0,51 089
FeSMSHP + 0,75 mL HNO; 0,452 0,21
Fe+ 1,00 mL kor 0,440 0,48 0,68
FeSMSHP + 1,00 mL HNO; 0,443 0,36
Fe+ 1,25 mL kor 0,430 0,62 070
FeSMSHP + 1,25 mL HNO; 0,427 0,78
Fe+ 1,50 mL Kor 0,410 1,08 049
FeSMSHP + 1,50 mL HNO; 0,412 0,76

Kompleks / Bozundurma reaktifi hacim orani

Sekil 3.79: FeSMSHP kompleksi i¢cin kompleks/bozundurma reaktifi hacim
oranina kars1 % A degisimi
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Sekil 3.79 incelendiginde, FeSMSHP kompleksi/HNO; reaktifinin hacim
orani 3,33 oldugunda % absorbans degisiminin en diisiik oldugu goriilmektedir, Fe
metalinin yaglardan SMSHP ile ekstraksiyonunu etkileyen bazi degiskenlerin

optimizasyon ¢alismalarinda bu oranin dikkate alinmasina karar verilmistir.

3.3.2 UV Bozundurma (UV Decomposition)

Kompleksi parcalamak i¢in ikinci bir yontem olarak UV bozundurma islemi
uygulanmistir. Esit derisimlerde FeSMSHP kompleksi iceren alt1 6rnek hazirlanarak,
1 ile 24 saat arasinda belirli siirclerde UV lamba altinda bekletilmis ve FAAS ile
Fe(III) derisimleri belirlenmistir. UV bozundurma islemine tabi tutulan 6rnekler igin,

zamana bagl olarak % absorbans degisimleri Sekil 3.80’de goriilmektedir.
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Sekil 3.80: UV bozundurma islemi uygulanan kompleks ¢ozeltilerin zamana
bagli % absorbans degisimleri

Sekil 3.80’den goriildiigi gibi, kompleks ¢ozeltisinin UV lamba altinda
bekleme siiresi arttikga % absorbans degisimi azalmistir. Grafik dikkatle
incelendiginde, 3 saat ve sonrasinda A%A degerlerinin 1,5’dan kiiciik oldugu
goriilmektedir. Komplekslerin UV 151k ile parcalanmasi i¢in, 3 ile 24 saat arasinda

calisilmasi uygun olmakla birlikte ideal siirenin 4 saat oldugu sdylenebilir.
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Kompleks bozundurma caligmalariyla ilgili biitiin bulgular diistiniilerek,
merkezi kompozit dizayn deneyleri sonucunda elde edilen ekstraktlarin HNOs ile

veya UV 1s1ma ile bozundurulabilecegini sdylemek miimkiindiir.

3.4 Optimizasyon Calismalari

Yenilebilir yaglardan bakir ve demir ekstraksiyonu ve tayini i¢in optimum
kosullarin belirlenmesinde merkezi kompozit dizayn yontemi kapsaminda ¢aligilan
araliklar, seviyeler ve detayli bilgi yontem boliimiinde yer almaktadir (bkz. Bolim
2.6). Optimizasyon i¢in yapilan 20 deneyin yanit degerlerinin olusturulmasinda geri

kazanim testlerinin sonuglarindan yararlanilmistir.

3.4.1 Bakar Ekstraksiyonu icin Optimizasyon Bulgular:

Bakir i¢in ekstraksiyon kosullarimin optimum degerlerini bulmak amaciyla

uygulanan merkezi kompozit dizayn kapsamindaki 20 deney sonucunda elde edilen

% geri kazanim degerleri, BSHP ve SMSHP ligandlar i¢in Tablo 3.13’de; MSP ve
4MSHP ligandlar i¢in Tablo 3.14’de verilmektedir.
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Tablo 3.13: Bakir i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonug¢lart (BSHP ve SMSHP)

BSHP ligandiyla yapilan SMSHP ligandiyla yapilan
ekstraksiyon sonuglari ekstraksiyon sonuglari
Conostan Conostan
Deney 50é717 Bulunan % Geri 507717 Bulunan % Geri
u Cu Kazanim Cu Cu Kazanim
(mgg)  (ngg) (ngg) (nggh)

1 10 10,49 104,87 10 10,77 107,72
2 10 11,27 112,73 10 11,01 110,06
3 10 9,42 94,24 10 10,14 101,35
4 10 9,14 91,35 10 10,18 101,78
5 10 11,46 114,56 10 10,09 100,94
6 10 10,52 105,23 10 10,26 102,61
7 10 9,26 92,65 10 10,10 100,96
8 10 9,30 92,97 10 10,22 102,22
9 10 10,04 100,35 10 10,14 101,45
10 10 9,70 97,03 10 10,16 101,57
11 10 10,39 103,93 10 10,20 101,96
12 10 7,73 77,31 10 10,88 108,75
13 10 9,94 99,37 10 11,87 118,70
14 10 7,95 79,54 10 10,24 102,45
15 10 9,97 99,69 10 10,14 101,44
16 10 9,84 98,41 10 10,32 103,23
17 10 9,89 98,89 10 9,92 99,19
18 10 10,03 100,30 10 9,25 92,50
19 10 9,96 99,55 10 10,10 100,99
20 10 10,12 101,20 10 10,26 102,55

Tablo 3.13’den de goriildigii gibi, % geri kazanim degerleri, BSHP i¢in 77,31
ile 112,73; SMSHP i¢in 92,50 ile 118,70 araliginda degismektedir. MSP ve 4MSHP
ile yapilan ekstraksiyonlar sonucunda bulunan % geri kazanimlar Tablo 3.14’de

verilmektedir.

161



Tablo 3.14: Bakir i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglart (MSP ve 4MSHP)

MSP ligandiyla yapilan 4AMSHP ligandiyla yapilan
ekstraksiyon sonuglari ekstraksiyon sonuglari
Conostan Conostan
Deney 50é717 Bulunan % Geri 507717 Bulunan % Geri
u Cu Kazanim Cu Cu Kazanim
(rgg)  (nggh (reg)  (nggh

1 10 11,89 118,91 10 10,99 109,99
2 10 10,78 107,84 10 7,99 79,95
3 10 8,48 84,77 10 10,74 107,40
4 10 9,29 92,87 10 10,68 106,77
5 10 13,27 132,68 10 11,07 110,66
6 10 11,71 117,06 10 11,05 110,53
7 10 9,61 96,08 10 10,70 106,99
8 10 8,89 88,93 10 10,51 105,10
9 10 10,07 100,57 10 9,50 95,03
10 10 10,06 100,65 10 10,29 102,94
11 10 10,22 102,15 10 10,79 107,86
12 10 9,89 98,86 10 9,75 97,53
13 10 9,32 93,25 10 10,29 102,87
14 10 10,43 104,27 10 10,43 104,30
15 10 10,50 104,96 10 10,31 103,13
16 10 10,58 105,82 10 10,28 102,76
17 10 10,42 104,15 10 10,19 101,91
18 10 9,97 99,70 10 10,23 102,32
19 10 10,27 102,68 10 10,36 103,62
20 10 10,67 106,74 10 10,30 103,03

Tablo 3.14 incelendiginde, % geri kazanim degerleri MSP icin 84,77-132,68
ve 4MSHP ig¢in 79,95-110,66 araliginda oldugu goriilmiistiir. Her bir ligandla
yapilan ekstraksiyonlar sonucunda bulunan % geri kazanim degerleri asagida verilen
esitlikte yerine yazilarak yanit degerleri olusturulmustur. Cu(Il) ekstraksiyonu igin

yanit degerleri Tablo 3.15’de verilmektedir.

1 3.1)
100 - %Geri Kazanim
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Tablo 3.15: Bakir i¢in farkli Schiff bazlarla yapilan ekstraksiyon deneyleri
sonucunda bulunan yanit (y) degerleri

Deney BSHP SMSHP MSP 4MSHP
1 0,205374 0,129615 0,05289 0,100022
2 0,078566 0,099417 0,127578 0,049871
3 0,173735 0,742222 0,065649 0,135216
4 0,115572 0,561667 0,140279 0,147629
5 0,06856 1,064518 0,030596 0,093772
6 0,19124 0,383088 0,058617 0,094935
7 0,136104 1,042188 0,255167 0,143
8 0,142288 0,450135 0,090361 0,196066
9 2,829413 0,690138 1,73986 0,201091
10 0,33684 0,635849 1,55 0,340167
11 0,254139 0,510812 0,464654 0,127211
12 0,044064 0,114286 0,878318 0,404202
13 1,57587 0,053492 0,148215 0,349008
14 0,048886 0,408525 0,234203 0,232676
15 3,191973 0,692414 0,201755 0,319038
16 0,630704 0,309969 0,171918 0,362418
17 0,896935 1,233133 0,240871 0,524062
18 3,362718 0,133281 3,325068 0,430172
19 2,203639 1,002277 0,373641 0,276257
20 0,833859 0,391871 0,148337 0,330303

Tablo 3.15°de yer alan yanit degerleri yardimiyla Excel programi kullanilarak
yapilan bir dizi islem sonucunda b degerleri elde edilmis ve Tablo 3.16’da

sunulmustur.
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Tablo 3.16: Bakir ekstraksiyonu i¢in bulunan b degerleri

BSHP SMSHP MSP 4MSHP
bo 1,815914 0,62131 1,01447 0,35957
b, -0,014292 -0,12407 -0,13274 -0,02502
b, 0,19039 0,074484 -0,06928 0,013946
b3 0,3845 0,13798 -0,0004565 0,017594
b -0,68037 0,016986 -0,092629 -0,078778
b2 -0,49852 -0,15602 -0,26726 -0,028262
b33 -0,21205 0,008905 -0,37164 -0,063873
bz -0,00598 -0,007622 -0,02411 0,014308
bis 0,039229 -0,13284 -0,035763 0,011496
bas 0,0016532 -0,12877 0,028857 0,0021758

Tablo 3.16°da goriilmekte olan b;, b, b; temel etkiler icin; by, bay, bs;
kuadratik etkiler icin; b;, by3 by; iki faktor arasindaki etkilesim igin bulunan
katsayilardir. b degerleri kullanilarak olusturulan y denklemleri Tablo 3.17°de
verilmektedir. y denklemlerinin x;, x,, x; ’e gore tiirevleri alinarak elde edilen

direfansiyel denklemler de Tablo 3.17’de yer almaktadir.
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Tablo 3.17’°de sunulan direfansiyel denklemler sifira esitlenerek ¢oziilmiis ve
X7, X2, x3 in kod degerleri bulunmustur. Bakir ekstraksiyonu i¢in kod degerleri Tablo

3.18’de goriilmektedir.

Tablo 3.18: Bakir i¢in faktorlerin kod degerleri

Ligand % . = ; 2 o
(1. faktor) (2. faktor) (3. faktor)
BSHP 0,01485 0,19237 0,90875
SMSHP 0,345692 0,593255 -0,879624
MSP -0,711288 -0,095514 0,037318
4MSHP -0,129428 0,218979 0,129806

Tablo 3.18’de goriilen x;, x2, x3 degerleri, bakir ekstraksiyonu i¢in bulunan
kodlanmis degerlerdir ve boliim 1°de yer alan esitlik (1.8) ile gercek degerlere
dontstiirilmiistiir. Gergek degerler optimum degerleri ifade etmektedir ve Tablo

3.19’da verilmektedir.

Tablo 3.19: Bakir metalinin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

BSHP 5MSHP MSP 4MSHP
Sicaklik (°C) 25,1 26,7 21,4 24.4
Schiff baz/Yag oran1 (mL g™) 1,1 1,3 1,0 1,1
Siire (dakika) 14,5 5,6 10,2 10,6

3.4.2 Demir Ekstraksiyonu icin Optimizasyon Bulgular
Demir icin ekstraksiyon kosullarinin optimum degerlerinin belirlenmesi

amaciyla uygulanan merkezi kompozit dizayn kapsamindaki deneyler sonucunda

bulunan % geri kazanim degerleri Tablo 3.20 ve 3.21°de verilmektedir.
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Tablo 3.20: Demir i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari (BSHP ve SMSHP)

BSHP ligandiyla yapilan SMSHP ligandiyla yapilan
ekstraksiyon sonuglari ekstraksiyon sonuglari
Conostan Conostan
Dene 508619  Bulunan % Geri 508619  Bulunan % Geri
Fe Fe Kazanim Fe Fe Kazanim
(ngg)  (ngg) (ngg) (ngg)

1 10 7,18 71,80 10 8,87 88,60
2 10 9,18 91,80 10 8,52 85,25
3 10 9,10 90,98 10 9,97 99,74
4 10 9,10 90,98 10 9,40 93,98
5 10 9,51 95,08 10 9,21 92,07
6 10 8,93 89,34 10 8,95 89,51
7 10 9,34 93,44 10 9,97 99,74
8 10 9,47 94,67 10 9,53 95,26
9 10 9,67 96,72 10 10,02 100,16
10 10 9,47 94,67 10 9,25 92,49
11 10 9,88 98,77 10 9,97 99,74
12 10 6,96 69,60 10 9,72 97,18
13 10 9,21 92,05 10 9,42 94,16
14 10 9,43 94,26 10 9,80 98,03
15 10 9,80 97,95 10 10,23 102,30
16 10 10,12 101,23 10 9,41 94,20
17 10 9,10 90,98 10 9,16 91,64
18 10 9,06 90,57 10 10,02 100,16
19 10 9,26 92,62 10 10,02 100,16
20 10 9,55 95,49 10 9,68 96,75

BSHP ve SMSHP ligandlariyla yapilan ekstraksiyonlar sonucunda hesaplanan
% geri kazanimlar sirasiyla, 71,80-101,23; 85,25-102,30 araliginda degismektedir
(Tablo 3.20). MSP ve 4MSHP ile yapilan ekstraksiyon deneyleri sonucunda bulunan

% geri kazanimlar Tablo 3.21°de verilmektedir.
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Tablo 3.21: Demir i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglar1 (MSP ve 4MSHP)

MSP ligandiyla yapilan 4MSHP ligandiyla yapilan
ekstraksiyon sonuglari ekstraksiyon sonuglari
Conostan Conostan
Deney 501?5619 Bulunan % Geri 508619  Bulunan % Geri
€ Fe Kazanim Fe Fe Kazanim
(mgg)  (uggh) (ngg) (ngg)

1 10 10,39 103,93 10 9,26 92,59
2 10 10,14 101,43 10 8,82 88,22
3 10 9,09 90,90 10 11,39 113,92
4 10 9,04 90,42 10 11,77 117,70
5 10 10,32 103,21 10 9,02 90,22
6 10 9,50 95,00 10 10,60 106,02
7 10 10,88 108,75 10 11,69 116,93
8 10 8,95 89,46 10 11,59 115,90
9 10 9,73 97,32 10 11,68 116,78
10 10 9,41 94,12 10 11,31 113,06
11 10 9,25 92,46 10 10,57 105,68
12 10 9,44 94,38 10 8,38 83,81
13 10 10,45 104,54 10 10,79 107,90
14 10 10,11 101,07 10 10,38 103,82
15 10 10,14 101,43 10 10,67 106,66
16 10 10,93 109,29 10 10,37 103,68
17 10 10,01 100,10 10 10,65 106,54
18 10 9,96 99,64 10 9,89 98,90
19 10 8,54 85,36 10 10,15 101,50
20 10 10,18 101,79 10 10,01 100,13

Tablo 3.21°de goriildigi gibi, % geri kazanim degerleri MSP igin 85,36-
109,29 ve 4MSHP icin 83,81-116,93 araligindadir. Ekstraksiyonlar sonucunda
bulunan % geri kazanim degerlerinden esitlik (3.1) yardimiyla olusturulan yanit

degerleri Tablo 3.22°de verilmektedir.
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Tablo 3.22: Demir i¢in farkli Schiff bazlarla yapilan ekstraksiyon deneyleri
sonucunda bulunan yanit (y) degerleri

Deney BSHP SMSHP MSP 4AMSHP
1 0,0355 0,0882 0,254545 0,134989
2 0,1220 0,0678 0,7 0,084918
3 0,1109 3,8125 0,109882 0,071864
4 0,1109 0,1662 0,104335 0,056487
5 0,2033 0,1260 0,311111 0,102211
6 0,0938 0,0953 0,2 0,166012
7 0,1525 3,8125 0,114286 0,05907
8 0,1877 0,2111 0,094915 0,062902
9 0,3050 6,1000 0,372817 0,059581
10 0,1877 0,1332 0,170005 0,076546
11 0,8133 3,8125 0,13262 0,176112
12 0,0329 0,3550 0,177868 0,061752
13 0,1258 0,1713 0,220143 0,126625
14 0,1743 0,5083 0,933333 0,261506
15 0,4880 0,4357 0,7 0,15016
16 0,8133 0,1723 0,107692 0,271739
17 0,1109 0,1196 10 0,152999
18 0,1061 6,1000 2,8 0,912409
19 0,1356 6,1000 0,068293 0,668449
20 0,2218 0,3081 0,56 7,8125

Yanit degerlerinden bulunan b degerleri Tablo 3.23’de verilmistir. Tablo
3.23’de goriilen b;, by, b; temel etkiler icin; b;;, by, b3z kuadratik etkiler i¢in; b,

b3, by; 1se iki faktor arasindaki etkilesim i¢in bulunan katsayilardir.
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Tablo 3.23: Demir ekstraksiyonu i¢in bulunan b degerleri

BSHP SMSHP MSP 4MSHP
bo 0,287838 3,14098 2,3193 1,64496
b, 0,077943 -0,081285 0,018051 0,012422
b, 0,019301 0,53565 -0,07110 -0,009422
bs 0,05753 -0,0008689 -0,061568 -0,010642
b 0,039673 -0,35691 -0,77356 -0,52859
b -0,1092 -0,96124 -0,7567 -0,53996
b33 -0,02019 -0,88740 -0,53838 -0,50049
b1 0,007268 -0,89958 -0,04491 -0,0031595
b3 -0,0201 0,004314 -0,071299 0,011496
b3 -0,00267 -0,0025697 0,054802 0,0021758

Denemeler sonucunda bulunan b degerlerinden elde edilen y denklemleri ve

denklemin x;, x», x3’e gore tiirev denklemleri Tablo 3.24° de verilmektedir.
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Tablo 3.24’de yer alan tirev denklemleri sifira esitlenerek ¢ozlilmiis ve
faktorlerin kod degerleri bulunmustur. Demir ekstraksiyonu i¢in kod degerleri Tablo

3.25°de verilmistir.

Tablo 3.25: Demir i¢in faktorlerin kod degerleri

Ligand - - -
(1. faktor) (2. faktor) (3. faktor)
BSHP 1,498503 0,049089 0,25655
SMSHP -1,13341 0,080898 -0,00442
MSP 0,015909 -0,04965 -0,06076
4AMSHP 0,011613 -0,00869 -0,01038

Tablo 3.25’de verilen kod degerler esitlik (1.8) ile gercek degerlere
dontstiiriilerek, demir metali i¢in optimum ekstraksiyon kosullar1 bulunmustur ve

Tablo 3.26’da sunulmaktadir.

Tablo 3.26: Demir metalinin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

BSHP 5MSHP MSP 4MSHP
Sicaklik (°C) 32,5 19,3 25,1 25,1
Schiff baz/Yag oran1 (mL g™) 2,1 2,1 2,0 2,0
Siire (dakika) 11,2 10,0 9,7 10,0

3.5 Yontemin Yag Orneklerine Uygulanmasi ve Yontem Validasyonu

3.5.1 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Siniri
(LOQ)

Optimum ekstraksiyon kosullarinda, yag bazli metal kor (blank) standart

coOzeltisi ile 10 paralel ekstraksiyon yapilarak, ekstraktlar FAAS’de okutulmustur.

Elde edilen sonuclardan, yaglarda bakir ve demir tayini i¢in gozlenebilme siniri
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(LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri belirlenmistir. Tablo 3.27°de bakir tayini igin
hesaplanan LOD ve LOQ degerleri goriilmektedir.

Tablo 3.27: Yenilebilir yaglarda bakir tayini i¢cin LOD ve LOQ degerleri

BSHP SMSHP MSP 4AMSHP
LOD (ngg’) 0,05 0,06 0,03 0,06
LOQ (ngg’) 0,16 0,20 0,10 0,19

Yenilebilir yaglarda demir tayini i¢in belirlenen LOD ve LOQ degerleri
Tablo 3.28’de verilmektedir.

Tablo 3.28: Yenilebilir yaglarda demir tayini i¢in LOD ve LOQ degerleri

BSHP SMSHP MSP AMSHP
LOD (ng g™ 0,04 0,09 0,05 0,08
LOQ (ng g™) 0,13 0,31 0,16 0,25

3.5.2 Gelistirilen Yontemin Yag Bazlh Metal Standartlarina Uygulanmasi

Yag bazli metal standartlari ile hazirlanmis temsili yag ornekleri ile optimum
ekstraksiyon kosullarinda, ekstraksiyonlar yapilmis ve ardindan ekstraktlarin metal
icerikleri FAAS ile belirlenmistir. Denemeler sonucu elde edilen bulgular Tablo 3.29

ve 3.30°da verilmistir.

173



©Lo‘v¥ (1+°0%) (119 ©r'ovs ©Le'cw (cz'ov (86°1%) 00+ (*s p1s %)
0€101 101 29°86 986 rr°66 r6°6 8+°66 $6°6 w10
78°86 88°6 1696 $9°6 6%°L6 SL'6 $6°96 0L°6 01
LT901 €9°01 v6°L6 6L°6 10101 01°01 18101 81°01 01
€5°€01 Se01 61°101 zrol €501 szol 6%°86 $8°6 o1
70201 0T01 10°66 06°6 18°86 88°6 01°101 11°01 01
8°S6 856 L¥*86 86 SE°L6 VL6 90°66 166 01
(rL°6F) @r'os (19°s%) ©Lo‘o® (C€r® (60°0%) (rL1%) 00+ (S p1s F)
8¥°L6 S6°T $$°66 66°1 L8L6 96°T rE66 161 vuvvII0
S6'16 06°1 0€°66 66°1 0%°96 €61 $9°€6 L81 4
06°S6 T6°1 SL'86 86°1 S0°86 96°1 ST°L6 76°1 4
0T°S6 06°1 $6°001 °0°T S0°96 T6°1 S6°€6 88°1 4
S9°L01T SI°C SEPOL 60°C SL'E6 88°1 SI°L6 v6°1 4
0L°€6 L81 0r‘v6 68°1 01°501 01°C 0Lv6 06°1 4
wruezey| (.8 31) wruezey| (,.831) wruezey| (,.831) wruezey| (,.831) (,.8 8)
L0 9 n) ueunjng LIa0) 94 n) ueuning LIy 9%, n) ueunjng LIy 9%, n) ueunjng n)H
I dHSINY I dISIN It dHSINS oIt dHSH LILLOS
ugjsouo))

Isewue[NSAn BULIR[)JIBPUR)S [RIOW [[ZBq FeA UTWIUOA Ud[LINSI[AS uIdl 1uike) Jyeq epIe|3ek J[IQI[IUd X :67°€ O[qR L

174



Lrcv) (€z°0%) (0607 (6007 (6807 (6007 (6,07 (80°0%) (%)
£6°86 68°6 86 186 IS°,6 SL6 rI‘86 186 buvvIIQ
8Y°L6 SL6 80°66 166 79°96 99°6 L1°86 186 1]
8L°S6 85°6 vT°86 86 68°L6 6L°6 0T°001 06°6 01
TS001 S0°01 9L°L6 8L°6 8796 $9°6 v 101 18°6 o1
78°86 88°6 L 86 L8°6 T1'86 786 0L°66 86 01
90°C01 1201 8L°96 89°6 T1°86 186 T0°L6 0L°6 01
(rs‘1%) (€o‘0%) 917 (r0°0%) (r8°0%) (c00%) r'r (c0‘0%) (s%)
1§96 06T 0v°L6 76T £7°96 68°C 62°L6 6T vuvvII0
0%°S6 98°C 08°86 96°C 08°S6 L8T €1°86 76°C £
€5°86 96°C 0T°86 S6°C €596 06°C 0S°L6 76T £
€5°56 L8T L9°L6 €6°C 0¥°L6 6T €796 68°C t
08°L6 €6°C €L°96 06°C LES6 98°C €5°86 96°C t
LT'S6 98°C 09°S6 L8°C €0°L6 16 L8°S6 88°C €
WIuezZey| (.8 31) WIueZey| (,.831) WIuezZey| (,.831) WIuezZey| (,.831) (,.8 8ni)
L0 9 9 ueunng LIy 9%, 9 ueun|ng LIy 9%, 9 ueuning LIy 9%, 9 ueuning el |
I dHSINY I dISIN It JHSINS oIt dHSH 61980<
ugjsouo))

ISewue[NSAn BULIR[)JIBPUR)S [BIOW [[ZBQ FeA UTWIUOA US[LINSI[S UIdl TuIAe) JIdp epIe[3ek J[IQI[IUd X (€ € O[qR L

175



Yag bazli metal standartlarinin gergek derigimleri ile deneysel olarak bulunan
derisimler karsilastirildiginda, gelistirilen yontemin dogrulugu hakkinda bilgi
edinilmektedir. Diisiik (2 ve 3 pg g") ve yiiksek (10 pg g”) derisimlerdeki drnekler
icin % geri kazanim degerlerinden de anlasilacagi gibi yontemin dogrulugu oldukca
tyidir (Tablo 3.29, 3.30). Yag bazli metal standart madde uygulamalarinin ortalama
% geri kazanim degerleri, bakir ve demir i¢in sirasiyla; 95,34-101,30 ve 96,43-98,93
araliginda degismektedir. Ayrica standart sapma degerlerine bakildiginda, 6lgiim
sonuglarinin birbirine yakin oldugu goriilmekte ve yontemin kesinliginin iyi,

giivenirliginin yiiksek oldugu anlasilmaktadir.

3.5.3 Gelistirilen Yontemin Ger¢ek Yag Orneklerine Uygulanmasi
Yenilebilir siv1 yaglarda bakir ve demir tayini icin gelistirilen yontemlerin

gercek yag drneklerine uygulanmasi sonucu elde edilen bulgular Tablo 3.31 ve Tablo

3.32’de verilmektedir.

Tablo 3.31: Yenilebilir yaglarda farkli ligandlarla bulunan Cu igerikleri (n=3)

) Cu(ugg)
Ornek

BSHP SMSHP MSP 4MSHP
Zeytin yagi 0,38 £ 0,04 0,41 +0,03 0,39 £ 0,05 0,34 + 0,02
Aycicek yag1 0,26+0,05 031+0,03 0,23+0,03 0,27 +0,05
Muisir 6z yagi 0,22 +0,01 0,29 + 0,04 0,26 £ 0,02 0,23 +0,03
Kanola yagi <LOD <LOD <LOD <LOD
Findik yagi 0,25+ 0,02 0,28 £ 0,01 0,28 £ 0,02 0,27 £ 0,04

176



Tablo 3.32: Yenilebilir yaglarda farkli ligandlarla bulunan Fe icerikleri (n=3)

Brmel Fe(ugg")

BSHP SMSHP MSP 4MSHP
Zeytin yag1 0,65 + 0,02 0,65+0,02 0,70+0,01 0,67 £0,02
Aycicek yagi 0,41 £0,01 0,49+£0,02 0,46+ 0,03 0,47 +£ 0,02
Misir 6zii yagt 0,36 + 0,03 0,38+0,02 0,33+0,01 0,31 +0,03
Kanola yag1 <LOD <LOD <LOD <LOD
Soya yagi 0,69 + 0,03 0,70+0,02 0,73+0,03 0,72+ 0,01
Findik yagi 0,35+0,03 0,41 +0,01 0,36+0,02 0,37 £0,01

Literatiirdeki galigmalarda, zeytinyaginda 1,7 ng g - 4,51 pg g araliginda
Cu; 12,5 ng g - 139,0 pg g’ araliginda Fe oldugu yer almaktadir (bkz. Tablo 1.11).
Bizim c¢alismamizin bulgular literatiir bilgileri ile ortiismektedir. Standart sapma

sonuglar1 dikkate alindiginda kesinligin iyi oldugu da goriilmektedir.

3.5.4 Yag Orneklerinin Alternatif Bir Yontemle Analizi

Gelistirilen yontemle analizi yapilan ayni yag ornekleri, referans olarak
alinabilecek standart bir yontemle de analiz edilmistir. Karsilastirma i¢in uygulanan
yontemde, yag ornekleri mikrodalgada yas yakma ile bozundurulmus ve ICP-OES ile

metal derisimleri belirlenmistir. Elde edilen bulgular Tablo 3.33°de verilmektedir.

Tablo 3.33: Yenilebilir yaglarda ICP-OES ile bulunan Cu ve Fe miktarlari

(n=3)

Ornek Cu(ngg") Fe(ugg)
Zeytin yagi 0,36 0,01 0,68 + 0,003
Aycigek yagi 0,28 £ 0,01 0,44 £ 0,04
Misir 6zt yagi 0,24 £ 0,01 0,34 £0,02
Kanola yag1 <LOD <LOD
Soya yagi - 0,75 £ 0,03
Findik yag1 0,29 + 0,01 0,39 +£0,01

177



Gelistirilen yontemin sonuglarini test etmek icin, standart yontemle bulunan
sonuglar karsilastirilmistir. Iki yontemle de elde edilen veri takiminin ortalamalari
arasinda anlamli bir fark olup olmadigini incelemek igin t-testi ve yontemlerin
kesinlikleri arasinda anlamli bir fark olup olmadigini incelemek igin F-testi

yapilmuistir.

3.5.5 t-Testi

% 95 giiven seviyesinde kritik t degeri 2,78 dir [2]. Tablo 3.34 ve 3.35 de yer
alan deneysel t degerlerinin kritik t degerinden kii¢iik oldugu goriilmektedir. Bu
degerlendirmeden de anlasilacagi gibi, iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda
istatistiksel olarak bir fark olmadigi ve % 95 olasilikla bu degerler arasindaki

farkliligin sadece rastgele hatalardan kaynaklandigi sdylenebilir.

Tablo 3.34: Bakir i¢in deneysel t degerleri

Zeytin Aycicek  Misirozii  Findik

yag1 yag1 yag1 yagl
BSHP 0,74 0,59 1,59 2,54
SMSHP 2,26 1,53 2,58 2,16
MSP 0,88 2,50 2,19 0,76
4AMSHP 1,33 0,39 0,34 0,85

Tablo 3.35: Demir i¢in deneysel t degerleri

Zeytin Aycigek  Misirdzii  Soya Findik

yagi yagi yagi yagi yagi
BSHP 2,37 1,18 0,86 2,54 1,10
SMSHP 2,45 1,60 1,17 2,53 2,33
MSP 2,34 0,83 0,56 1,07 2,16
4MSHP 1,06 0,99 1,25 2,21 2,50
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3.5.6 F-Testi

% 95 giiven seviyesinde kritik F degeri 19,00 dir [2]. Tablo 3.36 ve 3.37°de

goriilmekte olan deneysel F degerleri kritik F degerinden kiigiik oldugu i¢in % 95

giiven seviyesinde, iki yontemin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark yoktur.

Tablo 3.36: Bakir i¢in deneysel F degerleri

Zeytin Aycigek Misirézii  Findik

yagt yagt yagi yagi
BSHP 11,39 17,47 1,42 11,34
SMSHP 7,35 6,23 12,67 1,84
MSP 14,64 6,39 8,99 5,10
4AMSHP 3,78 18,11 12,09 14,44

Tablo 3.37: Demir i¢in deneysel F degerleri

Zeytin Aycicek Misirdzii  Soya Findik

yagi yagi yagi yagl  yagl
BSHP 18,78 11,11 2,70 1,49 7,90
SMSHP 18,74 2,71 1,58 1,33 1,27
MSP 11,24 2,23 4,78 1,03 4,36
AMSHP 18,50 3,85 2,06 7,48 1,51

t-testi ve F-testi bulgulari, yontemin yag bazli metal standartlarina uygulama

sonuglarini desteklemekte ve yontemimizin dogrulugu hakkinda higbir siiphe

birakmamaktadir.
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4. SONUC VE TARTISMA

“Yenilebilir yaglarda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile bakir ve

demir tayininde bazi Schiff bazlar1 ile ekstraksiyona dayali yeni ydntemlerin

gelistirilmesi” isimli doktora tez calismasinda asagida ifade edilen sonuglar elde

edilmistir:

1.

Ligandlarin  sentezi ve yapilarimin aydinlatiimasi: N,N'-bis(5-bromo-
salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin ~ (BSHP); = N,N’-bis(5-metoksi-
salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin ~ (SMSHP);  N,N’-bis(5-metoksi-
salisiliden)-1,3-propandiamin (MSP) ve N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-2-
hidroksi-1,3-propandiamin (4MSHP) isimli Schiff bazlarinin sentezleri
yapilarak, etanol i¢inde kristallendirilerek, yapilar1 aydinlatilmistir.
Ligandlarin sentezinde, yapi icindeki metoksi grubunun fenolik oksijene gore
meta ve para pozisyonunda oldugu iki farkli yap1 tercih edilmistir. Baska bir
ligand konfigiirasyonunda ise para pozisyonundaki metoksi yerine brom
baglanarak, daha elektronegatif atomun yapi {izerindeki etkisine bakilacaktir.
Ayrica, bir bagka ligandin yapisinda ise ligandin simetri ekseni lizerindeki
—OH grubu yer almamaktadir. Ligandlar yapisal olarak biiyiik Olciide
benzemekle birlikte, siibstitlie gruplarin ¢esidi ve molekiil ic¢indeki
pozisyonlarmin farkli olmasimin, kompleks o6zellikleri iizerindeki etkisine
dikkat cekilecektir. Sekil 4.1°de sentezlenen Schiff bazlarinin genel yapisi
verilmis, Tablo 4.1°de de her bir ligand i¢in siibstitiie gruplarin yap1 i¢indeki

pozisyonlar1 ifade edilmistir.
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3.

H H
v C—N N—/C Y
z: : /\OH H z

Sekil 4.1: Sentezlenen ligandlarin genel yapisi

Tablo 4.1: Sentezlenen ligandlarda yer alan baglh gruplar

Ligand ismi X Y Z
BSHP —-OH —Br -H
SMSHP —-OH —OCH3; -H
MSP -H —OCHj3 -H
4MSHP —-OH -H —OCH3;

Coziiniirliik:  Sentezlenen ligandlarin organik c¢ozgenler yerine, sulu
coOzeltilerde ¢ozlinmeleri, yagdan yapilacak ekstraksiyonlar ve FAAS ¢alisma
sartlar1 acisindan Onemli bir gereklilik idi. Ligandlarin  sudaki
coziiniirliiklerini arttirmak amaciyla, aromatik yapida metoksi ve hidroksil
gruplariin yer almasi 6zellikle tercih edilmistir. BSHP yapisinda metoksi
grubu yerine bromun kullanilmis olmasi, diger ligandlara gére daha yiiksek
etanol (% 70 etanol iceren sulu c¢ozelti) iceriginde c¢oziinmesine neden
olmustur. Diger ligand yapilarinda metoksi grubunun olmasi, ligand
polarligin1 arttirdigindan daha diisiik alkol iceren ¢oziicii karisimlar ile
calisilmasina imkan saglamistir. SMSHP, MSP ve 4MSHP ligandlar igin
strastyla %18, %30 ve %12 etanol iceren sulu cozeltiler yeterli olmaktadir.
Sulu c¢ozeltiler kullanilmasi hem yagdan ekstraksiyon esnasinda fazlarin
ayrilmasinit  kolaylagtirmakta ve hem de FAAS olclimlerinde kolaylik

saglamaktadir.

Kompleks Olusumu: Sentezlenen 4 farkli ligandin Cu(Il) ve Fe(Ill)
metalleriyle olusturduklar1 kompleks bilesikler UV-goriiniir bolge ve IR

spektrometreleri kullanilarak incelenmistir. Spektrumlardaki degisimlerden
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komplekslerin ¢ozelti ortaminda olustugu kesin olarak anlasilmistir. Elde
edilen kompleks bilesiklerin molekiil yapilarinin aydinlatilmasi bu ¢aligmanin
kapsami igerisine alinmamistir. Ancak, benzer ligandlarla yapilmis olan
literatiir caligmalar1 ve metal:ligand oranlarmma bakildiginda, komplekslerin

olas1 yapilar Sekil 4.2-4.5°deki gibi verilebilir.

OH
AT
r C— — Br
hedP'Sp et
IS

Sekil 4.2: Metal-BSHP kompleksinin muhtemel yapisi (M: Cu®", Fe*)

OH

H
N=C OCH;

H
H,CO C— N\M/
: ;o " T

Sekil 4.3: Metal-5MSHP kompleksinin muhtemel yapist (M: Cu?", Fe*")

H_m_H
H,CO C—N\ /N—C
@i I j@(

o) O

OCH,

Sekil 4.4: Metal-MSP kompleksinin muhtemel yapist (M: Cu®", Fe’™)
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Sekil 4.5: Metal-4MSHP kompleksinin muhtemel yapist (M: Cu?", Fe*")

OCH,

4. pH Etkisi: Kompleks olusumu esnasinda ortam pH’st komplekslesme

5.

6.

verimini etkileyen Onemli bir parametredir. Maksimum komplekslesme
verimine ulasilarak, ekstraksiyon veriminin arttiritlmasi amaciyla yapilan pH
calismalar1 sonucunda, CuBSHP, CuSMSHP ve CuMSP kompleksleri i¢in
pH 5; Cu4MSHP, Fe4MSHP ve FeBSHP i¢in pH 4; FeSMSHP, FeMSP icin

ise pH 6’nin uygun oldugu goriilmiistiir.

Kinetik Calismalar: Kompleks bilesiklerin eldesinde zaman bir baska énemli
parametredir. Komplekslesmenin tamamlanmast ve denge kosullarina
ulagilmas1 i¢in gereken siirenin saglanmasi, ancak kompleksin dayanikli
oldugu siire i¢inde Olgiimiin alinmasi1 gerekmektedir. Bu amagla,
spektrometrik olarak yapilan kinetik ¢alismalarla komplekslesmenin dengeye
ulagma stireleri tespit edilmistir. Biitiin kompleksler i¢in komplekslesmenin 1
dakika i¢cinde tamamlandig1 gozlenmistir. Sadece Fe4MSHP kompleksi i¢in
bu siire 10 dakika olarak tespit edilmistir. Kompleks olusumlarmin hizl
gergeklestigi goz Oniline alindiginda, tiim komplekslerin labil 6zellik
gosterdigi sdylenebilir. Komplekslerin absorbans degisimleri 1 saat boyunca
Olciilmiis ve komplekslerin bu siire iginde dayanikliliklarini koruduklari

gozlenmistir.

Kompleks Stokiyometrisi: Mol oran1 ve Job yoOntemleriyle kompleks
stokiyometrileri belirlenmis ve biitiin kompleksler i¢in metal:ligand orani 1:1

olarak bulunmustur. Literatiir c¢aligmalar1 incelendiginde, ¢alistigimiz
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7.

ligandlarla yapisal benzerlik gosteren ligandlarin da metallerle 1:1 oraninda
kompleksler olusturdugu goriilmiistiir. Bu agidan sonuglarimiz literatiir

verileri ile uyum igerisindedir [56, 81, 109, 119, 128-130].

Kompleks Olusum Sabitleri: BSHP, SMSHP, MSP, 4MSHP ligandlarinin
Cu(ll) ve Fe(ll) komplekslerine ait kompleks olusum sabitleri

hesaplanmustir.

Tablo 4.2: Cu(II) ve Fe(Ill) komplekslerine ait kompleks olusum sabitleri

BSHP 5MSHP MSP 4MSHP
Cu(ID) 3,42x10° 2,94x10’ 3,44x10° 8,50x10°
Fe(I1I) 1,70x10’ 1,43x10’ 1,25x10° 2,40x10°

Bu seride her iki metal iyonu i¢in de MSP ligandi ile vermis olduklari
kompleksler en diisiik kompleks olusum sabitine sahiptir (Tablo 4.2). MSP
ligandini serideki diger ligandlardan farkli kilan en 6nemli 6zellik molekiiliin
simetri ekseninin ortasindaki hidroksil grubunu igermemesidir. SMSHP
ligand1i, MSP’ye benzen halkasi1 tizerindeki siibstitiie gruplarin yeri agisindan
tamamiyla benzemekte, sadece propandiamin grubuna hidroksil bagl
bulunmaktadir. MSP molekiiliinde bu hidroksil grubu yoktur. MSP ve
SMSHP molekiil yapilar1 arasindaki bu fark, komplekslerin olusum sabitleri
arasinda yaklasik 10 kathik bir farkliliga neden olmustur. Bu farkliligin
propanol yapisindaki hidroksilin indiiktif etkisi ve oksijen iistiindeki elektron
ciftlerinin komplekslesmeye katkisindan kaynaklandigi  diisiiniilebilir.
4MSHP ve SMSHP ligandlar1 arasindaki farklilik metoksi grubunun benzen
halkasi iizerindeki konumudur. Her iki metal i¢in de 4MSHP komplekslerinin
olusum sabiti daha kiigiiktiir. SMSHP molekiiliinde, metoksi grubu imin
yapisina meta pozisyonunda ve fenolik -OH grubuna ise para
pozisyonundadir. Metoksi grubu elektron verici bir gruptur ve aromatik
halkadaki orto para yonlenmesi nedeniyle, bu pozisyonda iken koordinasyona
katilan  atomlarin  elektron yogunlugunu artirici  etki  gosterdigi
diistiniilmektedir. 4AMSHP molekiiliinde ise, metoksi grubu imin yapisina goére

para ve fenolik —OH grubuna ise meta pozisyonundadir. Bu konfigiirasyonda
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ise, koordinasyona katilan gruplarin elektron yogunlugunun nispeten azaldigi
diistiniilmektedir. Bu nedenle, SMSHP ligandinin komplekslerinin olusum
sabitleri, 4MSHP komplekslerine gore daha biiyiik bulunmustur. BSHP
molekiil yapisina bakildiginda, SMSHP ligandina benzemekte, ancak
SMSHP’deki metoksi grubu yerine brom igermektedir. Brom metoksi
grubuna gore daha elektronegatif oldugundan, indiiktif etkisi nedeniyle
aromatik yapimin elektron yogunlugunu etkilemektedir. Imin grubuna meta
poziyonunda ve fenolik siibstitiiente de para pozisyonundaki elektronegatif
brom atomu, koordinasyona giren atomlar {izerindeki elektron yogunlugunu
arttirdigindan, bu seri i¢indeki en giiclii kompleksler her iki metal i¢in de

BSHP ligand: ile olusmustur.

. Optimizasyon: Metal iyonlarinin komplekslestirilerek yag fazindan sulu faza
ekstraksiyonunu, yiiksek ekstraksiyon verimi ile gergeklestirebilmek igin
deney kosullarinin optimizasyonu c¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla sicaklik,
ligand ¢ozeltisi hacmi/yag kiitlesi orani ve karistirma siiresi parametrelerinin
ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Bakir ve demir metallerinin
ekstraksiyonu icin elde edilen optimum degerler, bulgular bdliimiinde
sirastyla Tablo 3.19 ve Tablo 3.26’da verilmektedir. Tiim ligandlarla Cu
ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler, sicaklik 21,4-26,7 oC; karigim
orani 1,0-1,3 mL/g ve karigtirma siliresi 5,6-14,5 dakika araliginda
degismektedir. Benzer sekilde, tiim ligandlarla Fe ekstraksiyonu i¢in bulunan
optimum degerler ise, sicaklik 19,3-32,5 OC; karisim oranmi 2,0-2,1 mL/g ve
karigtirma stiresi 9,7-11,2 dakika araliginda hesaplanmistir. Sonuglardan da
gortldiigli gibi, oda kosullarina ¢ok uygun sicakliklar ve kisa ekstraksiyon
stireleri optimum degerler olarak bulunmustur. Optimum kosullar, yontemin

kolay uygulanabilir ve hizl1 bir prosediir oldugunu gostermektedir.

Yontem: Yenilebilir yaglarda bakir ve demir tayini i¢in ekstraksiyona dayali
bu yeni yontemin Ozetlenmesi amaciyla Sekil 4.6’da goriilen sema
olusturulmustur. Her bir metal ve ligand i¢in optimum kosullar ve yontemin
uygulanma sekli oOzetlenmektedir. FAAS ile yapilan tayinler oncesi,

organometalik yapinin bozulmasi amaciyla ekstraktlarin UV 151k ve/veya
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HNO3 ile bozundurulmasi saglanmistir. Boylece inorganik metal standartlar
ile c¢izilen lineer kalibrasyon grafikleri yardimiyla, ekstraktlarin bakir ve

demir derisimleri belirlenebilmektedir.

Metal  Ligand Optimum ekstraksiyon kosullart
Sicaklik Ligand Ekstraksiyon
M °C) cozeltisi/yag stiresi
L orani (mL/g) (dakika)

I | Bakir  BSHP 25,1 1,1 14,5
Te— 00 SMSHP 26,7 1,3 5,6
MSP 21,4 1,0 10,2

Yag ve ligand 4MSHP 244 1,1 10,6

cozeltisinin optimum

ekstraksiyon kosullarinda Demir ~ BSHP 32,5 2,1 11,2
karistirilmasi SMSHP 19,3 2,1 10,0

MSP 25,1 2,0 9,7

4MSHP 25,1 2,0 10,0

!

— =)  FAAS

ML
| | ML
Te— ©0O
Kompleks igeren sulu fazin Ekstraktin metal
Kompleks igeren sulu (ekstrakt) UV 151k veya iceriginin
fazin ayrilmasi HNO; ile bozundurulmasi belirlenmesi

Sekil 4.6: Yenilebilir yaglarda bakir ve demir tayini i¢in gelistirilen deneysel
prosediiriin sematik gosterimi

10. Tayin Stnirr: Yenilebilir yaglardan Cu ve Fe ekstraksiyonu ve ardindan FAAS
ile tayinini igeren, yeni gelistirilen yontem i¢in gozlenebilme ve tayin sinir1
degerleri, literatiir bilgileri de 1s18inda sivi yaglarda bu elementlerin eser
diizeydeki tayinlerine imkan verecek Ol¢lidedir. Her bir metal ve ligand igin
LOD ve LOQ degerleri bulgular bdliimiinde Tablo 3.27 ve 3.28’de
sunulmustur. Biitiin ligandlar i¢in Cu ve Fe tayin sinir1 degerleri sirastyla
0,10-0,20 ve 0,13-0,31 pg g araliginda tespit edilmistir.
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11.

12.

13.

14.

Se¢imlilik: Bakir ve demirin komplekslestirilerek ekstraksiyonu islemi igin,
sec¢imlilik denemeleri, bu doktora tezi kapsaminda g¢alisilmamistir. Ancak
kompleks olusum sabitlerine bakilarak, belli bir ligand i¢cin bu metallerin
yarismali olarak kompleks olusumu reaksiyonuna girecegi diisiiniilebilir. Bu
bakis agistyla, tiim ligandlar icin kompleks olusum sabitleri nispeten daha
bliyiik olan bakirin Oncelikle komplekslesecegini sOylemek miimkiindiir.
Ligand derisiminin yeterince biiyilkk olmasi durumunda ise Cu ve Fe’nin

birlikte ekstrakte edilmeleri s6z konusudur.

Conostan Standartlart ile Uygulamalar: Gelistirilen yontem, optimum
kosullarda Conostan yag bazli metal standartlarinda denenmistir. Conostan
standartlarindan uygun seyreltmeler yapilarak hazirlanan Ornek ¢ozeltileri
icin bulunan % geri kazanim degerleri bakir ekstraksiyonu i¢in diisiik ve
yiiksek standart derisimlerinde sirasiyla, %93,65-107,65 ve %95,84-106,27
araliginda degismektedir. Benzer sekilde, % geri kazanim degerleri demir
ekstraksiyonu i¢in diisiik ve yiiksek standart derisimlerinde sirasiyla, %95,27-
98,80 ve %95,78-102,06 araligindadir. %Geri kazanim degerlerinden de
gorildiigi gibi, yontemin yag bazli metal standartlarn ile yapilan
uygulamalar1 oldukga tatmin edici sonuglar vermistir. Bu denemelerle ilgili
kesinlik degerleri de basarili géziikmektedir. Conostan ¢ozeltilerinden Cu ve
Fe’nin optimum kosullarda ekstraksiyonu ve tayininde, diisiik ve yiiksek
standart derisimleri i¢in standart sapma degerleri sirastyla %0,84-5,74 ve %

0,79-4,07 araliginda degismektedir.

Gercek Ornekler ile Uygulamalar: Yontem, gercek sivi yag &rneklerine de
uygulanmistir. Bu amagla, zeytin, aycicek, misirozii, kanola, soya ve findik
yag1 oOrnekleri kullanilmigtir. Gelistirilen yontem, bu yaglarda basariyla
uygulanmis ve bulunan metal derisimlerinin literatiir verileri ile uyum

icerisinde oldugu goriilmiistiir (bkz. Tablo 1.11).

t-Testi: Denemelerde kullanilan gercek yag Orneklerinin bakir ve demir

derisimleri, alternatif bir yontem olarak mikrodalga (MW) bozundurma+ICP-

OES tayini ile de belirlenmistir. Gelistirdigimiz yontem ve ICP-OES tayin
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sonuclar1 dogruluk ve kesinlik agisindan karsilastirilmistir. iki deneysel
ortalamanin karsilagtirilmas1 amaciyla yapilan t testi sonuglart ayrintili olarak
bulgular boliimiinde sunulmustur. Tiim ligandlarla ekstraksiyon+FAAS ile
Cu tayini ve MW bozundurma+ICP-OES ile Cu tayininin ortalamalarindan
hesaplanan deneysel t degerleri 0,34-2,54 araliginda degismektedir ve % 95
giiven seviyesinde kritik t degerinden (2.78) kiigiiktiir. Ayn1 sekilde Onerilen
yontem ve alternatif yontemle bulunan ortalama Fe derisimleri i¢in bulunan t
degerleri 0,56-2,54 araligindadir ve kritik degerden kiigiiktlir. t-Testi
sonucunda, Onerilen yontem ve alternatif olarak uygulanan yontemden elde
edilen sonuclar arasindaki farkin rastgele hatalardan kaynaklandigini ve null
hipotezi kapsaminda aymi degerler olarak kabul edilebilecegini sdylemek

mumkuindiir.

15. F-Testi: Onerilen ve alternatif olarak alman iki yontemden elde edilen
verilerin kesinlikleri de F testi ile karsilastirilmistir. % 95 giiven seviyesinde
kritik F degeri 19,00’dur. Tiim ligandlarla yapilan denemelerde bakir ve
demir i¢in bulunan F degerleri sirasiyla 1,42-18,11 ve 1,03-18,78 araliginda
degismektedir. Deneysel F degerlerinin tamami kritik degerden kiiciik olarak
hesaplandigindan, iki yontemin kesinlikleri arasinda istatistiksel olarak bir

fark yoktur.

16. Degerlendirme: Yenilebilir yaglarda bakir ve demir tayini amaciyla
gelistirilmis olan bu yontem, geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda,
analiz siiresi kisa, olasi risklerden uzak, kolay uygulanabilir, ucuz, dogrulugu
ve kesinligi yiiksek, sistematik hata kaynaklarindan nispeten uzak olmasi
acisindan daha avantajli goriinmektedir. Bu yontem, sivi yaglarda Cu ve Fe
tayini i¢in Onerilebilir bulunmakta ve eser diizeyde bulunan Zn, Ni, Mn gibi

baska metaller i¢in de uygulanabilir goziikkmektedir.

17. Hedefler: Doktora calismasi olarak yiiriitiilmiis olan bu aragtirmanin doktora
sonrast ¢aligilabilecek yonleri de bulunmaktadir. Bu ligandlarla 6nderistirme,
akigsa enjeksiyon sistemi ile analizler, kompleks yapilarinin aydinlatilmasi,
farklt metaller ve 6rneklerle analizler gibi ¢esitli uygulamalarin da gelecekte

yapilabilecegi diisiiniilmektedir.
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