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OZET

N,N’-BIS(5-BROMO-SALISILIDEN)-1,3 PROPANDIAMIN LIGANDI
KULLANILARAK YENILEBILEN SIVI YAGLARDAN BAZI
METALLERIN EKSTRAKSIYONU VE TAYIiNi
YUKSEK LiSANS TEZi
BETUL DONMEZ
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. SEMA BAGDAT YASAR)
BALIKESIR, KASIM - 2012

Bu ¢aligmanin amaci, yenilebilir sivi yaglarda bulunan metallerin N,N’-bis(5-
bromo-salisiliden)-1,3 propandiamin (BSP) ligandi kullanilarak, yag fazindan sulu
faza ekstraksiyonu sayesinde, hizli, dogru ve tekrarlanabilirligi yiiksek ve giivenli bir

sekilde tayinlerini yapmaktir.

BSP ve Cu®, Zn?*, Fe** ile Ni** metallerinin komplekslesme reaksiyonlari
icin uygun pH ve dalga boyunun belirlenmesi amaciyla UV-Vis spektroskopisi
kullamlmustir. Cu®* ve Zn?* metallerinin komplekslesme reaksiyonlar1 i¢in en uygun
ortam pH’si 5, Fe** ve Ni** metallerinin komplekslesme reaksiyonlari igin ise en
uygun ortam pH’si 6 olarak belirlenmistir. Her bir metalin komplekslesme
reaksiyonlarmin dengeye ulasma siirelerini belirlemek i¢in kinetik caligmalar
yapilmig ve bu siire 5 dakika olarak belirlenmistir. BSP-metal komplekslerinde

metal:ligand orani Job metodu ile 1:1 olarak belirlenmistir. Kompleks olusum
sabitleri ise; Kcy-ssp=2,1x10°+0,5x10%, Kzn.psp=5,7x10*+1,0x10%, Krepsp=2,4x10°+

0,2x10° ve Kpyigsp= 9,5x10°+ 1,2x10° olarak hesaplanmustir. Yag bazli metal
standart ¢ozeltileri ile yapilan % geri kazanim testlerinin sonucunda Cu, Zn, Fe ve Ni
icin srrastyla % 96,6+2,50; 97,6 +2,79; 91,2+2,98; 96,2+2,24 olarak bulunmustur.
Gergek yag ornekleri uygulamalarindan elde edilen % geri kazanim degerleri %
82,6-100,2 araligindadir. Bu sonuclar 1s1¢inda, bazi riskler tasiyan yagin

bozundurulmasi iglemine gerek kalmaksizin hizli, kolay ve ucuz bir yolla metallerin

ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini i¢in bir yontem Onerilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: atomik absorpsiyon spektroskopi, bakir, ¢inko, demir,
nikel, metal tayini, Schiff bazi, ekstraksiyon, zeytinyagi, aycigek yagi, misirdzii yagi,
findik yag1, kanola yag1



ABSTRACT

EXTRACTION AND DETERMINATION OF CERTAIN METALS FROM
LIQUID EDIBLE OILS BY USING N,N’-BIS(5-BROMO-SALICYLIDENE)-
1,3 PROPANEDIAMINE LIGAND
MSC THESIS
BETUL DONMEZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

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

BALIKESIR, NOVEMBER 2012
The aim of this study is the extraction of some metals from edible liquid oils
to aqueous phase by using a N,N’-bis(5-bromo-salicylidene)-1,3 propanediamine

(BSP) and determination rapidly, accurately, repeatable, confidencely.

The UV-Vis spectrometer was used to obtain the convenient pH and
wavelength for complexation reactions between BSP and Cu®*, Zn?*, Fe*" and Ni?*
metals. pH=5 was selected as a convenient pH for Cu?* and Zn?* metal complexes,
pH=6 was selected as a convenient pH for Fe** and Ni** metal complexes. Kinetic
studies were carried out to determine the time to reach stability each metal
complexation reactions and this time was found as 5 minutes. Metal:ligand ratio for

all complexes were determined as 1:1 by Job method. Complex formation constants
were calculated as Kcyssp=2,1x10°+0,5x10°, Kzngsp=5,7x10*+1,0x10%, K.
Bsp=2,4x10°+ 0,2x10° ve Kyi.ssp= 9,5x10°+ 1,2x10°. The recovery percentages were
determined as % 96,6+2,50 for Cu, % 97,6+ 2,79 for Zn, % 91,2+ 2,98 for Fe and

% 96,2+ 2,24 for Ni respectively. As a results of the application of method on real

liquid edible oils, determined recovery percentages are between 82,6-100,2. Based
on the results, the proposed method achieves extraction and determination of Cu, Zn,

Fe, Ni in faster, easier and cheaper way without any risks.

KEYWORDS: atomic absorption spectroscopy, copper, zinc, iron, nickel, metal
determination, Schiff base, extraction, olive oil, sunflower oil, corn oil, hazelnut oil,
canola oil
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1. GIRIS

1.1 Yag

Yaglar, uzun zincirli karboksilik asitlerin gliserin ile esterleserek meydana

getirdigi trigliseritler olarak bilinmektedir.

Yaglar 1s1, 151k, su, hava ve bazi metaller gibi dis tesirler ve bakteri, maya ve
kiif mantarlar1 gibi mikroorganizmalarin etkisine karsi hassastirlar. Bekletilmeleri
sirasinda bu faktorlerin tesiriyle yaglar ‘‘yag bozulmasi’’ veya ‘‘acilasma’’ denilen,
kimyevi olarak ¢ok yonli degismelere ugramaktadirlar. Bunun sonucu tat ve koku
degismesi olmakta ve sonunda da yag yenilemez duruma gelmektedir. Bu olay
yaglarm hidroliz olmasi ve atmosfer oksijeniyle yiikseltgenmesi sonucu degisik

maddelerin meydana gelmesinden ileri gelmektedir.

Ooms ve arkadaglar1 tarafindan, eser diizeyde dahi olsa metallerin varliginmn,
yaglarin kararliligi tiizerinde ciddi etkilerinin oldugu, yaglarm 6zelliklerinin
degismesine neden oldugu ve degisen 6zelliklerden bazilarinin renk, koku ve lezzet
degisimi oldugu rapor edilmistir (Ooms, 1983). Bunlarin yaninda yiiksek hassasiyet
ve seciciligi nedeniyle makine yaglarinda metal tayininde yaygin bir sekilde atomik
absorpsiyon spektroskopisinin kullanildigi, bitkisel yaglarin bozundurulmasinda
karsilagilan giicliikler ve hassas tayin yontemi gerekliligi nedeniyle metal tayinlerinin
hala bir problem oldugu ve bu zorlugun 6zellikle rafine yenilebilir yaglarin diisiik
konsantrasyonlarda metal igermeleri nedeniyle gbze carptigi rapor edilen diger
hususlardir (Ooms, 1983).

Yemeklik yaglarda metallerin varligi farkli faktorlere bagli olabilir: Dogal
Kirlenme, yag eldesi ve rafinasyon islemi sirasinda metallerin girisi ve depolama
malzemesi ile temas bunlardandir. Yaglarda metallerin varligi, metallerin toksik
etkilerinin yam: swra, yaZin oksidasyon siirecini de hizlandirmalar1 nedeniyle
istenmez. Yagm erken eksimesinin disinda, bu oksidasyon siiregleri peroksitler,
aldehitler, ketonlar, asitler, epoksitler gibi istenmeyen baska bilesiklerin de

olusumuna neden olur. Bu bilesikler sindirim sisteminde patolojik etkilere neden



olabilir. Ayni zamanda gida bilesenleri (proteinler ve pigmentler) ile reaksiyona
girebilirler. Boylece kanserojen etkiler ortaya ¢ikabilir. Bunlar Castillo ve arkadaslar1

tarafindan literatiirde rapor edilmistir (Castillo, 1999).

Karadjova ve arkadaslar1 tarafindan, yenilebilir yaglara metallerin
kontaminasyonunun toprak ve giibre kaynakli olabilecegi rapor edilmistir. Metallerin
yaglara, yagin liretim siirecinde (agartma, sertlestirme, rafinasyon, koku giderme gibi
isleme eylemleri) veya metal isleme ekipmanlarindan gegebilecegi belirtilmistir
(Karadjova, 1998).

Zeytinyaginda rafinasyon islemine genellikle gerek duyulmadigimdan,
metaller sadece diger iiretim islemleri esnasinda yaga gegebilirler. Zeytinyagi basta
olmak tiizere bitkisel sivi yaglar insan sagligi agisindan ¢ok onemlidir. Giiniimiizde
tikketim agisindan 6nemi bu denli biiyiik olan sivi yaglarin kalitesinin yiikseltilmesi,
raf Omriiniin uzatilmasi, metaller gibi besin degerine olumsuz etki eden maddelerin
uzaklastirilmasi i¢in bircok calisma yapilmistir ve yapilmaktadir. Bunun i¢in farkl

cihazlar kullanilarak farkli metotlar gelistirilmistir.

1971 yilinda List ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, doymamis
yaglara, Ozellikle Fe ve Cu olmak iizere, metallerin zararli etkilerinin oldugu, bu
metallerin yaglarin kalite ve lezzetini diisiirdigii rapor edilmistir. Literatiirde bakirin
30 ppb gibi diisiik bir diizeyde dahi olsa soya yagmin lezzeti {izerinde ciddi bir
etkisinin oldugu belirtilmistir (List, 1971).

1.1.1 Zeytinyagi

Zeytinyag1, zeytin meyvesinden elde edilen yenilebilir sivi yagdir. Bu bitkisel
yag E vitamini kaynagidir. Toplam HDL seviyesini etkilemeden LDL kolesterol

seviyesini diisiiren tekli doymamus yag asitleri igerir (Zeiner, 2005).

Zeytinyag1 binlerce yildir hem bir ilag, hem de giizellik iriinii olarak
kullanilmaktadir. Zeytinyagi; vitamin, karoten ve kalsiyum, magnezyum gibi
mineraller; ayrica bol miktarda glutaminik ve aspartik asit ve insan metabolizmas1

icin gerekli proteinleri lireten amino asit (16sin) igerdigi i¢in temel bir gidadir.



Insan sagligi icin her tiirlii yag cesidi, insana enerji veren besin kaynagi
olarak biiyiik dnem tasir. Yaglar insan hiicreleri ve dokular i¢in yasamsaldir. Ustelik,
yaglar yavas sindirildigi i¢in, insanda tokluk duygusunu dogal olarak uzatir. Ve
modern tibbin da kanitladigi gibi, A, D, E, K vitaminleri yalnizca yagda

¢oziindiikleri i¢in yaglarin 6nemi ortadadir.

Insan organizmasinm 3 tiir yag asidine gereksinimi bulunmaktadir Bunlar:
doymus (saturated fatty acid, SFA), tekli doymamis (monounsaturated fatty acid,
MUFA) ve ¢oklu doymamis yag asitleri (polyunsaturated fatty acid, PUFA) dir. Her

yag cinsi degisik oranda doymus ve doymamis yag asitleri igermektedir.

Naturel zeytinyag: diisiik oranda doymus yag asidi, bol tekli doymamis yag
asidi (oleik asit) ve az miktarda antioksidan nitelikli E vitamini ile A, D, K
vitaminleri igermektedir. Geri kalan yag asitleri ise goklu doymamis yag asitlerinden

(linoleik ve linelenik) olusmaktadir.

Gergek bir vitamin deposu olan zeytinyaginimn icerdigi 6zellikle E vitamininin
karaciger, damar g¢eperleri, alyuvarlar, adaleler ve beyin gibi 6nemli dokular iizerinde
koruyucu etkisi oldugu bilinmektedir. Antioksidan E vitamini ve temel yag
asitlerinin, ornegin beyni viriitik ve toksik saldirilara kars1 korudugu, yaslanmay1
geciktirdigi, baska bir deyisle beyin bunamasini geciktirdigi saptanmustir (Unsal,
2000, s.237).

Zeytinyag cilt ve sa¢ saghgi, kemik ve viicut gelismesi agisindan da dnem
tastimaktadir. Insanlarda kemik olusumunu olumlu yonde etkileyerek viicudun iskelet
yapisii giiclendirmektedir. Bu 6zelligi ile bir yandan biliyiimeye yardimci oldugu
icin ¢ocuklar, 6te yandan da kemik erimesini (osteoporoz) frenledigi i¢in erigkinler,
ozellikle kadinlar i¢in ¢ok yararhidir. Zeytinyag1 ayrica yaslanmayla birlikte artan

sindirim ve emilim sistemi bozukluklarinin hafifletilmesine yardimc1 olmaktadir.

Viicutta ¢oklu doymus yag asitlerinin artmasi, insanda zararli peroksitlerin ve
polimerlerin olusumunu artirmaktadir. Oysa bu tiir yag asitleri zeytinyaginda Gteki

s1v1 yaglara oranla ¢ok daha diisiik diizeyde bulunmaktadir (Unsal, 2000, s.237).

Hizli niifus artis1 ve insanlarm beslenme konusunda bilinglenmeleri, daha

fazla gida maddesi iiretimini zorunlu kilmakta, insan fizyolojisine uygun gidalarin
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talep ve tiikketiminin artmasina neden olmaktadir. Yapilan ¢aligmalarin, temel gida
maddelerimizden olan yemeklik yaglar konusunda da yogunlastigi ve oOzellikle
zeytinyaginin, insan fizyolojisine en uygun bilesime sahip yaglarin basinda geldigi

goriisii ortaya konmustur (Metin, 1979).

Diinya’da artan saglik bilinci ve dogal yollarla iiretilmis gidalara talep
nedeniyle, bircok iilke, zeytinyaginin 6nemini kavrayarak, sofralarinda bu {iriine
daha fazla yer vermektedir. Bunun yani sira, artan gelir diizeyi ve yiikselen hayat
standartlar1 da zeytinyagi i¢in, yeni pazarlarin acilmasma yol agmaktadir. Cesitli
hastaliklarla birlikte kanser riskini de azalttig1 vurgulanan ‘Akdeniz beslenme tarzi’
Batili iilkelerde de 6n plana ¢ikmaktadir. Bu ylizden basta Amerika, Avustralya ve
Japonya olmak tlizere Akdeniz’den ¢ok uzak lilkelerde de zeytinyag: tiiketimi diizenli

bir bigimde artmaktadir.

Llorent-Martinez tarafindan zeytinyagmin kalitesini belirleyen unsurlardan
birinin metal igerigi oldugu, Fe ve Cu gibi eser seviyedeki metal iyonlarinin,
zeytinyaginin oksidasyon kararliligi iizerine olumsuz etkilere neden oldugu rapor
edilmistir (Llorent-Martinez, 2011).

Karadjova tarafindan ge¢is metallerinin  (Cu, Fe) hidroperoksitlerin
ayrismasini katalizledigi ve istenmeyen maddelerin daha hizli olusumuna yol agtigi
rapor edilmistir. Bazi1 metallerin metabolik rolii de dikkate alinarak, zeytinyagindaki
eser metallerin saptanmasi i¢in hizli ve dogru analitik metotlarin gelisiminin hem
gida analizi hem de iiretim kalite kontrolii agisindan onemli oldugu bildirilmistir

(Karadjova, 1998).

1.1.2 Findik Yagi

Findik ham yagi, findik meyvesinden fiziksel islemler ve ekstraksiyonla elde
edilen, kimyasal islemden gegmemis bitkisel bir yagdir. Enerji degeri 639 kcal/100 g
olan findik yagmnm protein igerigi % 8,2 olarak bulunmustur. Findik gesitlerinde
ortalama yag orani Tablo 1.1°de gosterildigi gibi % 62,7°dir. Diger bitkisel yaglara

oranla oleik asit igerigi yiiksek, yani tek ¢ifte bag yapisinda olmasi sebebiyle viicutta



parcalanmasi ve sindirimi kolay, erime noktas: diisiik ve diger sivi yaglara oranla

acilagsma ve oksitlenme siiresi daha uzundur.

Findik viicutta B grubu vitaminler yoniinden zengin bir kaynaktir. Kan
yapimi ve ruhsal saglik agisindan gerekli olan B2 ve B6 vitaminleri findik ve findik
yaginda onemli diizeylerde bulunur. Findik ve findik yagi E vitamininin bilinen en
iyi kaynagidir. Cift bagli doymamis yag asidinin az olmasi viicutta 6zellikle kalp
dokularindaki hiicrelerin korunmasini saglamaktadwr. Findik ve findik yagi,
kemiklerin ve dislerin yapimi i¢in gerekli olan kalsiyum, kan yapiminda gorev alan
demir, biiylime ve cinsiyet hormonlarmin gelismesinde rol oynayan ¢inko alimi
acisindan en iyi kaynaklarindandir. Bu yag sinirlerin uyarimi ve kas dokusunun
calismasi i¢in gerekli olan potasyumca da zengindir. Tablo 1.1°de 100 g findigin

genel kimyasal bilesimi, i¢erigindeki vitaminler ve mineraller verilmektedir.

Tablo 1.1: 100 g findigin genel kimyasal bilesimi, i¢erigindeki vitaminler ve

mineraller
Kimyasal Bilesim Vitaminler Mineraller
Nem 4,6 g Bl 0,33 mg Demir 5,8 mg
Vitamini
Yag 62,7 g B6 0,24 mg Potasyum 655,3 mg
Vitamini
Karbonhidrat 116 ¢ B2 0,12 mg Bakir 1,3mg
Vitamini
Protein 16,2 ¢ E Vitamini 31,4 mg Kalsiyum 160,0 mg
Seliiloz 2,79 Niasin 1,75 mg Sodyum 2,1 mg
Kiil 2,24 Mangan 5,1 mg
Cinko 2,2 mg
Magnezyum 16,2 mg

Bu yagin, yag asitleri bilesiminin % 82’sini oleik asit olusturmaktadir. Findik
yaginda % 12 oraninda linoleik asit vardir. Bir yag asidi olan linoleik asit viicut

tarafindan sentezlenememekte, viicudumuz bu maddeyi digsaridan yani gidalarla




almaktadir. Organizmanin biiylimesi ve saglikli gelismesi i¢in son derece gerekli
olan bu yag asidi findik yaginda bol miktarda bulunmaktadir. Dolayisiyla findik yagi,
oleik asit ve linoleik asit gibi 2 Onemli yag asidini bilesiminde bulunduran

besinlerden birisidir. Findik yagina ait bazi1 6zellikler Tablo 1.2’deki gibidir.

Tablo 1.2: Findik yagina ait bazi 6zellikler

Yogunluk (20 °C, g/mL) 0,9126

Kirilma indeksi (20°C) 1,4692
Viskozite (cP, 20°C) 78
Iyot say1s1 (g iyot/100 g yag) 85
Sabunlasma sayis1 (mg KOH /1 g yag) 191

1.1.3 Aycicek Yag

Aygicek yagi, yag orami % 39-45 arasinda degisen aycicegi (Helianthus
annuus L.) bitkisinin tohumlarindan presyon, on presyon, direkt ekstraksiyon
yontemleriyle elde edilen bitkisel bir yagdir. Aygigcegi Diinya’da ve iilkemizde en
onemli yag bitkilerinden biridir. Aygicek yagi % 15 doymus, % 85 doymamis yag
asidi igcermektedir. Doymamis yag asitlerinin % 14 - 43'nii oleik asit, % 44 - 75'ini

linoleik asit, % 0.7'si de linolenik asit olusturmaktadir.

Tablo 1.3: Aygicek tohumunun bazi bilesenleri (Yazicioglu, Karaali, 1983)

Kabuk % 26-35
Ic % 65-74
Nem % 6-11
Yag % 39-45

Aygigek yagi; Omega 9, omega 6 yag asitleri ile A, D, E, K ve B grubu
vitaminleri icermektedir. Bagisiklik sistemini giiclendirmektedir. Kan dolagimimi
diizenleyerek yiiksek tansiyon riskini azaltmaktadir. Kalsiyumla birlikte
kullanildiginda kemikleri kuvvetlendirmektedir. Gorme yetenegini

giiclendirmektedir. Cildin nem dengesini koruyarak, daha gen¢ goriinmesine




yardimct olmakta ve Cilt hiicrelerinin iglevlerini diizenlemektedir. Ay¢igek yaginin

bazi karakteristik 6zellikleri Tablo 1.4’te verilmektedir.

Tablo 1.4: Aygicek yagmnin bazi karakteristik 6zellikleri (Swern, 1982)

Analizler Deger
Ozgiil agirlik, (25°C) 0,915-0,919
Kirilma indeksi, (25°C) 1,472-1,474
Iyot sayis1 (g iyot/100 g yag) 125-136
Sabunlagma sayis1 (mg KOH /1 g yag) 188-194
Sabunlagmayan madde miktari, % 15

1.1.4 Misir Yag

Misir tohumundan elde edilen bir yag ¢esididir. Rafine misir yagi % 99
oraninda trigliserit icermektedir ve bunlarin % 59°u coklu doymamis yag asidi, %
241 tekli doymamis yag asidi, % 13’0 doymus yag asitlerinden meydana

gelmektedir. Tablo 1.5’te misirin kimyasal bilesimi verilmektedir.

Tablo 1.5: Misirin kimyasal bilesimi (Yazicioglu, Karaali, 1983)

Su, % 11,9
Protein, % 12,0
Yag, % 17,0
Azotsuz ekstrat, % 48,8
Ham lifler, % 55
Kiil, % 50

Misirdzii yagi iyi bir enerji kaynagidir. Sindirilme orani yiiksektir. Gerekli
yag asitlerini ve E vitamini icermektedir. Doymamis yag asidi igerdigi i¢in kandaki
kolesterolii ve kan basmncint dengelemeye yardimci olmaktadir. Tablo 1.6°da

misirdzii yaginin bazi karakteristik 6zellikleri verilmistir.




Tablo 1.6: Misir6zii yaginin bazi karakteristik dzellikleri

Analizler Deger
Ozgiil agirlik, (25°C) 0,915-0,920
Kirilma indeksi, (25°C) 1,470-1,474
Iyot sayis1 (g iyot/100 g yag) 103-128
Sabunlagma sayis1 (mg KOH /1 g yag) 187-193
Sabunlagmayan madde miktari, % 1,1-2,0

Swern tarafindan muswr6ézii yagmin % 0,2-1,7 miristik asit, % 8,0-12,0
palmitik asit, % 0,2-1,6 palimitoleik asit, % 2,0-5,0 stearik asit, % 19-49 oleik asit ve
% 34-62 linoleik asit icerdigi rapor edilmistir (Swern, 1982).

1.1.5 Kanola Yad

Kanola, kolza bitkisinden iiretilen yaga verilen isimdir. Bu bitkiden elde
edilen yag oleik asit, linoleik asit ve Omega-3 yag asidi igeriyor olmasi ve doymus
yag oranmin diisiik olmasi nedeniyle saglik i¢in yararli kabul edilmektedir.
Kanola yag1 % 38-50 yag ve % 16-24 protein icermektedir. Yazlik ve kislik donemde
kisa siirede yetisebilmekte olmasi, diger yaglara gore daha fazla iiriin ve yag
saglamasi onemli bir yag bitkisi oldugunun gostergesidir.
Kanola yaginin toplamda doymus yag asidi igerigi % 5,4-9,5; toplam doymamis yag
asidi icerigi % 90,5-94,2 arasinda degerlere sahiptir.
Kanola yagmin bilesiminde var olan en 6nemli yag asitleri oleik ve linoleik asitlerdir.
Insanlarin besinlerle linoleik asit almas1 gerekmektedir. Linoleik asit, lifli sebzelerde,
tohumlarda, findikta, anne siitiinde, balik (tuna, karides, somon, sardalya, ringa
balig1) ve tohumlardan yapilan yaglarda bulunmaktadir.
Linoleik asit merkezi sinir sistemi, géz ve trombositler i¢in 6nemlidir. Kolesterol
seviyesini ve trigliserid seviyesini disiirmekte, kan hiicrelerinin akiskanligini
arttrmakta, bagisiklik sistemini giiclendirmekte ve damar tikanikliklarmin
olusmasmi engellemektedir. insanlarm ¢oklu doymamis yaglar: tiikketmeleriyle giiglii

bir antioksidan olan E vitaminini alma olasiliklar1 paralellik gostermektedir.




1.2  Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atom veya iyonu ile buna bagh
degisik sayida yiiklii veya yiiksiiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal
iyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren yiiklii veya
yiiksliz gruplara ligand denir. Koordinasyon bilesiklerinde, ligandlar merkez
atomuna dondr atom denilen atomlar ile baglanirlar. Metal atomuna baglanacak tek
bir dondr atom tasiyan ligandlara monodentat (tek disli), iki donor atom tasiyan
ligandlara bidentat (iki disli), {i¢, dort, bes ve daha fazla sayida dondr atom tasiyan
ligandlara ise polidentat (¢cok disli) ligand denir.

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon kimyasi genellikle metalin
degerligi ile dogru orantil1 olarak degismektedir; metal degerligi ne kadar bliyiikse
koordinasyon sayis1 da o kadar biiyiiktiir. Dort veya alt1 koordinasyon sayisina sahip

metallerin kompleks bilesikleri en kararl ve en ¢ok incelenenleridir (Piringgi, 2008).

Komplekslerin ~ kararliligt  metal ve ligandlarin yapisina baghdir.

Koordinasyon bilesiklerinin kararliligini etkileyen metalin yapisi ile ilgili faktorler;

o Metal iyonunun biiytkligi
o lyonun yiikii

o Iyonlagsma gerilimi’dir.
Ligand yapismin kompleks kararlilig1 tizerine etkileri su sekilde siralanabilir:

e Ligandin bazikligi

e Ligandin tagidig1 dondr atom sayisi

e Ligand basina diisen metal selat halka sayis1
e Selat halkalarmin biiyiikligi

e Ligandm yapisindaki sterik etkiler

e Rezonans etkiler

Koordinasyon bilesiklerinin analitik amagla kullanilmasi giinlimiize kadar
pek cok bilesik i¢cin s6z konusu olmustur. Bunlardan nikelin kantitatif tayininde

dimetilglioksimin kullanilmasi1 koordinasyon bilesiklerinin analizdeki 6nemini ortaya



koyan Orneklerdendir. Kandaki demirin pirol sistemine baglandigi hemoglobin yapis1

koordinasyon bilesiklerinin 6nemini ortaya koyan bir bagka drnektir.

Koordinasyon bilesikleri gida maddelerinde, boya endiistrisinde, tekstil
endiistrisinde ve daha pek cok alanda Onemli kullanim alanlarma sahiptir.
Koordinasyon bilesikleri polimerizasyon endiistrisinde analitik reaktifler olarak, ilag
sanayisinde, cevher zenginlestirmede ve biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak
kullanilmaktadir ~ (Schrauzer, 1964). Yapilan ¢alismalar sonucunda, oksim
bilesiklerinin antioksidan, antikanser, antiviral, antibakteriyel 6zellikler gosterdigi

belirtilmistir (WHO, 1982).

1.3 Swvi-Siv1 Ekstraksiyonu

Bu c¢alismada ayirma yontemi olarak sivi-sivi ekstraksiyonu kullanilmistir.
Ekstraksiyon, ¢oziicii kullanilarak yapilan bir aywrma islemidir. Sivi  sivi
ekstraksiyonu, bir maddenin birbirinde ¢éziinmeyen veya ¢ok az ¢oziinen iki fazin
birinden digerine se¢imli olarak gecisi ilkesine dayanir. Fazlardan biri ¢gogu zaman su
digeri ise organik bir ¢dzgendir. C6ziinen madde ¢Oziiniirliik farkina bagl olarak iki
¢Oziicii faz1 arasinda dagilir. En ¢ok kullanilan organik ¢dziiciiler; benzen, dietileter,
hekzan, kloroform, karbon tetra kloriirdiir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, nitel ve nicel
analiz oncesinde iyonlar1 koordinasyon bilesikleri seklinde ayirma ve deristirmede,
organik bilesiklerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde kullanilir. Bu ¢alismada
metallerin bulundugu yag fazi ve yag fazi ile karismayan etanollii sulu faz
olusturulmus ve yaglardan metal ekstraksiyonu igin bir Schiff bazindan

yararlanilmistir.

Coziicii ekstraksiyonu tekniginde gerceklestirilen aymwrmalar basit, temiz ve
hizl1 olmaktadir. Bu teknik ¢cok az miktardaki maddelere uygulanabildigi gibi biiytik
miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir. Coziicii ekstraksiyonu basitligi,
kolaylig1, hiz1 ve genis uygulama alanindan dolay1 ayirma teknikleri arasinda dnemli

bir yere sahiptir.
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1.4 Agir Metaller

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir.
Periyodik cetvelde hidrojenden uranyuma kadar 90’ {izerinde element mevcuttur ve
bunlarin 20’si hari¢ digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu
metallerin 59 tanesi “agir metaller” olarak siniflandirilmaktadir (Krenkel ve Novotny
1980).

Son yillarda agir metaller hakkinda yapilan bilimsel aragtirmalarin sayisinin
artmasinin sebebi, asir1 miktarlarmin canli yasami tzerindeki toksik etkileri
(Alloway ve Ayres, 1997), ortamda ve organizmalarin biinyesinde birikebilir

olmalar1 ve dogal proseslerle giderilmelerinin ¢ok yavas olmasidir.

Enstriimental analiz yontemlerinin gelisimine paralel olarak, degisik alanlarda
ve degisik amaglarla yapilan kimyasal arastirmalarin sayis1 gittikgce artan bir ivme
gostermistir. Bu alanlardan biri de eser element analizleridir. Literatiir arastirmalari,
eser element analizleriyle ilgili ¢alismalarin 6nemli bir kisminin organizmalardaki
eser elementlerin tayin edilmesine ve ¢evre kirliligi arastirmalarina yonelik oldugunu

gostermistir.

Sanayi devriminin goriilmeye baglamasindan bu yana, insanlik iistel bir
oranda pek c¢ok zararl bilesigi ¢evreye tanitmustir. Cesitli organik bilesik ve agir
metallerden olusan bu tehlikeli kirleticiler insan saghgi ic¢in ciddi risklere sebep
olmaktadir. Agir metaller baslica bir sorundur, ¢iinkii onlar ayrisarak yok olamazlar.
Bu nedenle kirlenmis topraklar, yer alt1 sular1 ve ylizey sularinin temizlenmesi igin

kirlenmis alanlardan toksik metallerin uzaklastirilmasi gerekir.

Agir metallerin cevreye yaymiminda etken olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler ¢cimento tiretimi, demir-celik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve
atik camur yakma tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan
bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulagirlar ve ayn1 zamanda
hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar.
Agir metaller endiistriyel atik sularin igcme sularma karigmasi yoluyla veya agir

metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde

etkin olurlar (Sahin,2007).
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Insanlar ve hayvanlar, normal biiyiime ve gesitli biyolojik fonksiyonlar:
yerine getirebilmek i¢in besin ve vitaminlere ek olarak bazi elementlere ihtiyag
duymaktadirlar. Bu elementlerin canli organizmalarda olduk¢a Onemli gorevleri
vardir. Baz1 metallerin ultra eser veya eser miktarlar1 olmaksizin bircok biyokimyasal
reaksiyon i¢in ¢ok gerekli olan kofaktorler meydana gelemez. Fakat metaller belli
optimal seviyelerini astiklar1 zaman hiicrelere toksik etki yaparlar. Bu sebeple
metallerin canli organizmada istenilen seviyede bulunmasi istenir. Bazi agir metaller
uygun konsantrasyonlarda enzimatik aktiviteler i¢in gerekli olmalarma ragmen,
normal konsantrasyonlar1 gegtiklerinde enzimlerin 6nemli boliimiinii inhibe ederler.
Ag, Hg, Cu, Ni ve Pb gibi metaller 6zellikle toksiktir ve genellikle katalitik
aktivitelerden sorumlu enzimleri inhibe ederler. Dolayisiyla gidalarda, insanlarin
kullandig1 ¢esitli materyallerde, ilag ve c¢evresel drneklerde bu metallerin tayininde
kullanilabilecek yeni, pratik, ekonomik, gilivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarin
alinabildigi, rutin analizler i¢in uygun olan ve en Onemlisi duyarliligi yiiksek
yontemlerin gelistirilmesi yOniinde c¢esitli arastirmalar olanca hiziyla devam

etmektedir (Piringgi, 2008).

1.4.1 Cinko (Zn)

Tablo 1.7: Cinkonun periyodik 6zellikleri

Atom numarasi 30 Atom kiitlesi 65,39

Elektron (Ar).3d".4s* | Yiikseltgenme +2

dagilimi basamagi

Erime noktasi 419 Kaynama noktasi 907

Q) Q)

Yogunluk 7,14 Iyonlagma 9,39

(glcm®) potansiyeli

Iyon yaricap1 0,70 Yiikseltgenme +0,76
potansiyeli (V)

Izotoplar1 64(48),66,67,68,70

Diinya’da iiretilen ¢inko temel olarak, demir ve ¢elik malzemelerin koruyucu
kaplamalarinda, piring veya ¢inko olarak kullanilir. Cinko kaplamalar, celigi, sagc,
boru, kablo ve ¢ivi gibi malzemeleri paslanmaya karst korur. Uretimin geri

kalanindan, boya, ilag gibi maddelerin yapiminda yararlanilmaktadir. Dokiim
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iiriinlerinin 6nemli bir boliimii otomotiv sanayisinde kullanilir. Ayrica ¢inko alagim
dokiimleri, anahtar, kap1 kolu, banyo malzemeleri yapiminda kullanilir. Kuru pillerin

cogunda negatif elektrot yerine gegen pilin dis kab1 ¢inkodan yapilir.

Cinko ve tuzlar1 zehirli oldugundan yemek kaplar1 yapilmaz. En 6nemli
bilesiklerinden ¢inko oksit (ZnO) 1sty1 kolayca sogurma ve iletme 6zelligine sahip
olmasi nedeniyle genellikle kauguk malzemelerde 1s1 dagitici olarak, seramik
yapiminda ve tipta merhem olarak; Cinko siilfat (ZnSQO,), zararli ot ilaglari,
elektrolizde elektrolit, aga¢ korunmasinda, yapay ipek tiretiminde, tekstil sanayisinde

mordan olarak kullanilmaktadir.

Cinko kloriir (ZnCl;), su sogurma giicii ¢ok yiiksek oldugundan kurutma
maddesi, koku giderici olarak dezenfeksiyon maddesi, amonyum kloriirle birlikte
lehimcilikte, aktif komiir elde edilmesinde, esyalar1 atese karsi daha dayanikli hale
getirmede, kagit sanayisinde, merserize pamuk yapilmasinda, ¢inko oksitle birlikte
yapilan karigimi suyla birlestirildiginde sertlestigi icin disgilikte, ¢Ozeltisinden

kerestelerin ¢iirlimesinin 6nlenmesinde yararlanilir.

Insan viicudunda ¢inkonun varlig: ilk olarak 1939 yilinda belirlenmistir.
Cinkonun, karbonik anhidraz enziminin yapisinda bulundugu anlagilmistir (Bilgic,

2001).

Cinko insan viicudu i¢inde cok dnemli bir elementtir. insanda kirmizi kan
hiicrelerinde bulunur. Pankreasta bulunan ¢inko ise insiilin depolanmasina yardim
eder. Bilindigi gibi insiilin hormonu kandaki seker oranini diizenlemeye yarayan

hormondur.

Eser elementler arasinda ¢inko, demirden sonra canlilarin biinyesinde en ¢ok
bulunan elementtir. Yaklagik 60 kg’lik bir insanda 0,5-2,0 g arasinda ¢inko bulunur
(Bilgig, 2001).

Viicutta yeterli miktarda ¢inko bulunmasi, bagisiklik sisteminin
giiclenmesine, bunun sonucu olarak, kis aylarinda, soguk alginligi, gribe kars: etkili
olur. Alyuvarlarin ve antikorlarin olusmasina yardim eder. Yaralarin ¢abuk
iyilesmesi, gorme duyusunun giiclenmesini sagladigi gibi, A vitamininin kimyasal
bilesimini harekete ge¢irdiginden mikrop Oldiiriicii etkisi yapar, sivilcelerin
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kaybolmasini saglar. Hiicre yenilenmesinde pay1 oldugundan cildi giizellestirir, el
tirnaklarmi sertlestirir, sag1 kuvvetlendirir, adet gorme agrilarmi hafifletir, kisirhigi
Onler, zehirli maddelerin etkilerini azaltir. Cinko eksikligi, seker ve bdbrek
hastalarinda ¢okga gozlenir. Eksiklik, kisiyi enfeksiyon hastalarina karsit korumasiz

yapar ve tat, koku duyularini zayiflatir.

Cinkoya olan ihtiyactmiz giinlik 15 mg civarindadir. Yetigkinlerin ¢inko
gereksinimi genglerden ve ¢ocuklardan fazladir. Cinko azliginda, hastaliklara karsi
bagisikligi azalmasi, cocuklarda 6grenme yeteneginin siirli olmasi, sag dokiilmesi,
kisirlik, soguk el ve ayaklar, tat alamama gibi sonuglar gozlenir. Kirmizi et, siit ve
sit Uriinleri, karaciger, yumurta, deniz iiriinleri, fasulye, bezelye, findik, baslica

cinko kaynaklaridir.

1.4.2 Bakir (Cu)

Bakir acik kirmizi renkli, 1s1 ve elektrigi en iyi ileten metallerden birisidir.
Atom numarasi 29, atom kiitlesi 63,546 g/mol ve yogunlugu 8,96 g/cms’tﬁr. Bakir

soy metallerin ilk 6rnegidir. Bu nedenle atmosferik etkenlere kismen dayaniklidir.

Bakir(I) kompleksleri olefinlerle birlesir. Bu tepkimeler, monoolefinleri diger

hidrokarbonlar veya poliolefinlerden ayirmakta kullanilir (Tunali, 2007)

Bakir genel kimyasal 6zelliklerinden dolayr dogaya yaymimi agisindan
“Atmofil” (hava sever) grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu iiretim yapan sanayi biriminin uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda ¢oziinerek genis bir alana dagilabilir. Bu nedenle
de cevresel acidan iki grubun arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirin
ancak % 1’1 biyolojik olarak kullanilabilir iyon halinde kalirken diger kisim
sedimente olarak c¢okelir. Tarmmsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
konsantrasyonu 5-50 ng/m® iken endiistriyel kirletiimemis bélgelerdeki deniz
suyunda bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L ve tath sularda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal
sularin pH degerine bagli olarak ¢Oziiniirliik sinirindaki azalma sonucu sularin
dibinde ¢okelir ve dogal yeralt1 tatli sularin ¢okeleklerinde yaklagik 16 — 5000 mg/kg
(kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir

14



bulunur. Kirletilmemis topraklarda bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (smnir

degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir.

Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biyiikliigiine gore degisir. Kiiciik ve basit yapilt canlilar i¢in zehir Ozelligi
gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri
fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve
yumusakgalara karsi yaygin olarak kullanilir. Ornegin % 1-20 CuSO4 iceren kireg
sitii karisimi “Bordo-Karisimi” olarak bilinir ve {iziim tariminda fungusit olarak

kullanilir.

Bakir dogada pek ¢ok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama
0,1-2,3 mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7-5,0 mg/kg’a ¢ikar, ay
cekirdeginde ise 14,3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200-400 pg/L
bakir icerir ve bebek agirligi basina 50 pg bakir alir. Insan viicudunda yaklasik olarak
100-150 gram kadar bakir bulunur. Bunun % 10°u karaciger ve beyinde, geri kalani
ise kandadir. Bakir, kanda plazmaya ve alyuvarlara dagilmistir. Kanda, demir ile
beraber, hemoglobini meydana getirir. Bakir ayrica bir¢ok enzimin fonksiyonunu ve
kalp caligmasini diizenler. Viicuda bakir yiiklemesi yapildig1 takdirde, kirik
kemiklerin kaynamasi hizlandirilir. Viicudun giinliik bakir ihtiyacit 1,5-3,0 mg
arasinda degisir. Bakir viicut tarafindan zor emilen bir maddedir. Besinlerdeki
bakirin ancak % 5’1 viicut tarafindan alinir. Karaciger, findik, kuru {izim, istiridye,
midye ve miirekkep baligi bakirca zengindir. Bakir eksikligi, kansizlik ve kemik

yapisinda bozukluklarla kendini gdsterir.

Bakirin viicut gelismesi ilizerine kotii etkisinin de oldugu savunulmaktadir.
Ayni zamanda yapilan arastirmalar, bakirm, viicuttaki beta-amiloid proteininin
atilmasin1 engelleyerek Alzheimer riskini arttirdigini géstermistir. Fakat ne kadar

bakirn bu riski arttirdigi konusunda kesin bir bilgi yoktur.

Bakir eksikliginde biiylime yavaslar, sa¢c dokiiliir, istahsizlik, cilt sorunlar1
olugur, tiroid hormonlar1 azalir, kolesterol artis1 ile kalpte carpintilar ortaya cikar,
viicudun savunmasi azalir, hastaliklar daha uzun ve agir seyreder. Bakirin viicutta
fazla birikmesi ruhsal sorunlar, hafiza noksanligi, istahsizlik, eklem agrilari,

kekemelik goriiliir. Bakir fazlaligi, depolanmis sularin kullanilmasi, bakir kaplarda
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yemek pisirilmesi, sonucunda kolayca olusur. Besin maddelerinden tahillar, kuru

yemisler, yaprakli sebzeler, kabuklu deniz iirlinleri, karaciger bakir kaynaklaridir.

1.4.3 Demir (Fe)

Demirin kimyasal simgesi olan Fe, latince “demir” anlamma gelen
“ferrum”dan tiiretilmistir. Demirin atom numarasi 26, atom agirlig1 55,845 g/mol ve
zgiil agirhg1 7,86 g/cm® tiir. Ar1 halde gri-siyah giimiissii renkli bir metal olan demir
(Fe), Diinya’daki metaller i¢inde en bol bulunanlarin ikincisi, elementler arasinda ise
dordiinciisiidiir. Demir +2 ve +3 degerliklerinde tuzlar1 seklinde bulunur. Demir(I1)

tuzlar1 kolaylikla demir(I1T) tuzlar1 haline yiikseltgenirler.

Iyon halindeki Fe** bilesikleri, Fe** bilesiklerinden daha kararlidirlar. Demir
bilesiklerinden, karbonath, fosfatl, siilfiirlii olanlar1 suda ¢06ziilmez, digerleri
¢Oziinlir. Demir, hemoglobin olusumunda rol alan etkin bir maddedir. Oksijen tasir.
Karbon monoksit zehirlenmeleri, hemoglobinin karbon monoksitle karboksi
hemoglobin yapmasindan ileri gelir. Boyle zamanlarda hemoglobin oksijen
tastyamaz. Enzimlerin yapisinda bulunur. Demir hidroksit, polimaltoz kompleksi ya

da demir protein siiksinat ve tiirevleri halinde ilaglarin yapisinda bulunur.

Insan viicudunda demirin % 60-70 kadar1 kan hiicrelerindeki hemoglobin
icinde, % 10-13 kadar1 kaslarda miyoglobin i¢inde, % 15-30 kadar1 karaciger, dalak,
kemik iliginde depolanmis haldedir. Gidalardan yeteri kadar demir alinmamasi, kan
kayb1 gibi durumlarda demir eksikligi anemisi gozlenir. Bazi hastaliklarda veya ilag

halinde gereginden fazla demir alinmasinda viicutta asir1 demir birikir.

Bir kisinin giinde 10-15 mg demir almasi gereklidir. Bir kisim demir, ferritin,
hemosiderin molekiillerinin yardimi ile gereginde kullanilmak {izere depo edilir.
Demirin fazlas1 insanlar i¢in zehirleyicidir, ¢iinkii asir1 miktarda alinan iki degerli
demir (ferros demir) viicuttaki peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikaller
olusturur. Insan viicudu demirin emilimini ¢ok siki kontrol eden bir mekanizmaya
sahipse de viicuttan atilmasna iligkin fizyolojik bir yetisi yoktur. Dolayisiyla, alinan
asir1 miktardaki demir, sindirim sisteminin tiim bdlgelerindeki hiicrelere zarar

verebilir ve kan dolasim sistemine girebilir. Ergenlik c¢aginda, gelisim hizli
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oldugundan demir ihtiyaci artar. Demir eksikliginde, soluk beniz, carpimnti, nefes
darligi, yorgunluk, halsizlik gibi genel belirtiler yaninda, dudak kdselerinde catlaklar,
tirnak kirtlmasi, sa¢ kirilmasi, dil yanmasi, istahsizlik, kabizlik, ¢abuk yorulma,
carpimnti, nefes darlig1 ortaya ¢ikar. Demirce zengin olan besin maddeleri, hayvansal
gidalar, karaciger, dalak, organ etleri, yumurta, bitkisel gidalardan; {iziim, pekmez,

kuru meyveler, yesil sebzeler, baklagiller, findik, fistik, susam sayilabilir.

1.4.4 Nikel (Ni)

Nikel atom numarasi 28, yogunlugu 8,9 g/crn3 ve erime noktasi 1453 °C olan

bir metaldir. Dogada bilesikleri halinde bulunur.

Paslanmaz ¢elikte asinmaya kars1 direng vermek icin, cama yesil rengini
vermek i¢in, hidrojenlenme tepkimesinde katalizor olarak, zirh kaplamasinda, deniz
suyundan tath su elde edilen tesislerde nikelden genis Ol¢iide yararlanilir. Nikelden
elde edilen kaplamalar; otomobillerde, makinelerde, ev esyalarinda, ¢elik pargalari

stislemek icin, deniz i¢inde kullanilan aletlerin yapilmasinda ¢okca kullanilir.

Nikel, seker hastalarinin biinyesi i¢in ¢ok gerekli bir mineraldir. Lahana,
mantar, kayisi, havug, soganda bulunur. Gida maddeleri az miktarda nikel igerir

ancak cikolata ve kat1 yaglarin yiiksek oranda nikel i¢erdigi bilinir.

1.5  Yaglarda Metallerin Tayin Yontemleri

Literatlir incelendiginde yagda metal tayinleri icin ¢esitli spektroskopik
yontemler kullanildigi goriilmektedir. Yontemlerde ilk asama yagin analize
hazirlanmasidir. Bu yontemlerin bir¢ogunda yagin analize hazirlanmasi i¢in
parcalanmasi gerekir. Yagi parcalamak i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi asitle
ekstraksiyon ya da kiil firminda yakma islemidir. Bu yontemde 6rnegin kirlenme
olasihigi fazladir ve kesinlik kotiidiir. Ooms ve Pee tarafindan (1983), kuru yakma
metodunun birka¢ elementin 1sitma esnasinda kaybolmasina ragmen basit ve

dogrudan oldugu, yas yakma metodunun ise inorganik bilesiklerin kaybma sebep
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olmamasma ragmen bu metotta patlama (6zellikle perklorik asit kullaniminda) ve

safsizlik bulagma riskinin yiiksek oldugu rapor edilmistir (Ooms, 1983).

Ooms ve Pee (1983), rafine misir yaginda eser diizeyde bulunan Cu, Fe, K,
Na, Ni ve Zn metallerinin tayinini 5 farkli analitik teknik (kuru yakma, HCI/EDTA
ile ekstraksiyon, HCI ile ekstraksiyon, HNOj3 ile ekstraksiyon, standart katma
yontemi) kullanarak atomik absorpsiyon spektroskopisi ile gergeklestirmislerdir.

Ornek analize hazirlama yontemlerinden kuru yakmada 30 g yag drnegi kiil firninda

300°C’de 24 saat kiillendirilmistir. Ardindan 400°C’de 2 saat, sonrasinda 500°C’de

20 saat bekletilerek kiillendirme islemi tamamlanmistir. Sogutmadan sonra kiil 5 mL
2 M HNO3; ¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve ardindan 30 dk sitilmistir. Sonrasinda 2 M
HNO; ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Ekstraksiyon isleminde ¢6zgen olarak MIBK
kullanilmistir. Yag-cozgen orani belirlendikten sonra ¢ozelti 20 saat karistirilmigtir.
Misir yaginin metal igeriginin tayininde, yakma ve organik ¢dzgende ¢dzme
metotlar1 ile birbirine benzer sonuglar elde edilirken, ekstraksiyon metodu ile daha
diistik geri kazanim degerleri elde edildigi gézlenmistir. Ekstraksiyon metodunda en
yikksek geri kazanim degerleri HNO3s ve HCI/EDTA ile hazirlanan cozeltilerde
bulunmustur. EDTA eklenmemis HCI ile geri kazanim sonuglar1 diisiik tespit
edilmistir. Yakma prosediiriiniin dogru kullanilirsa duyar ve yararl bir teknik oldugu

belirtilmistir.

Yagi parcalamak icin kullanilan yontemlerden bir digeri mikrodalga ile
cOziinlirlestirme islemidir. Mikrodalga ile ornek c¢oziiniirlestirmede cok kiiciik
miktarlarda yag Ornegi kullanilmakta ve pargalama isleminden sonra Ornek
seyreltilmektedir. Bu yontem seyreltme etkisinden dolayi, yagda bulunan eser
diizeyde elementlerin tayininde yiliksek duyarlilikta bir cihaz gerektirmektedir.
Bunun yaninda mikrodalga c¢Oziiniirlestirmede basing veya sicaklik kontrolli

sistemler kullanilmal1 ve yiiksek glivenlik 6nlemleri altinda ¢alisilmalidir.

Zeiner ve arkadaglar1 (2005), zeytinyaginda eser diizeyde bulunan
elementlerin tayinini ICP-AES ve AAS kullanarak gergeklestirmislerdir. Zeytinyag
ornekleri, HNO3; ve H,O; karigimi kullanilarak mikrodalga ile ¢oziiniirlestirilmis ve
Ca, Fe, Mg, Na ve Zn elementlerinin derisimi ICP-AES ile tayin edilmistir. Ca
derisimi 1,3-9,0 pg g'l, diger elementlerin derisimi sira ile 15,31-3,26-33,10-3,39 png
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g olarak bulunmustur. Al, Co, Cu, K, Mn ve Ni elementlerinin tayini ETA-AAS ile
gerceklestirilmis ve derisimleri 0,15-1,5 ug g™ araliginda bulunmustur.

Angioni ve arkadaslar1 (2006), sizma zeytinyagmda bulunan Cu, Cd, Pb ve
Zn metallerinin tayinini ICP-OES ile ger¢eklestirmiglerdir. Yag ornekleri analize

hazirlik asamasimda mikrodalga ile ¢6ziiniirlestirilmistir. 4 mL HNO3; ve 2 mL H,0;

0,25 g zeytinyag ornegi iizerine eklenmistir. Ornek 200°C’de bozundurulmustur.
Yontemin tayin sinir1 Cd i¢in 0,05 p/L, Cu i¢in 0,25 p/L, Zn i¢in 0,30 p/L ve Pb i¢in
3,75 WL olarak saptanmaistir.

Chen ve arkadaslar1 (2001), yenilebilir kat1 ve sivi yaglarda arsenik tayinini
atomik floresans spektrofotometresi ile gerceklestirmislerdir. Yag Ornekleri
mikrodalga ile ¢oziiniirlestirilmistir. 0,5 g yag 6rnegi tizerine 10 mL H,SO,4 ve 5 mL
HNO; eklenmis ve yag ornegi mikrodalgada ¢oziiniirlestirildikten sonra AFS ile
arsenik tayini gerceklestirilmistir. Yontemin tayin limiti 50 pg/mL olarak
bulunmustur. Yag 6rneklerine 0,05-0,10-0,20 ppm arsenik eklenerek geri kazanim

yiizdeleri hesaplanmis ve 86,9-94,7 % araliginda bulunmustur.

Lori B. Allen ve arkadaslar1 (1998), yenilebilir yaglarda Cu, Pb, Ni
analizlerini ICP-AES ve GFAAS kullanarak yapmuslardir. GFAAS ve ICP-AES
performans farklarmin ¢ok az oldugunu ancak belirtme smirmin GFAAS de ICP-

AES’ye gore daha diisiik oldugunu saptamislardir.

Martin-Polvillo ve arkadaslar1 (1994), aygigcek ve zeytinyaginda Al, Cr, Cu,
Fe, Ni ve Pb elementlerinin AAS ile tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Yaglarin
metal icerikleri depolama Oncesi ve depolama sonrasinda Olgiilmiistiir. Farkl
kosullar altinda depolanan (karbon c¢elik, paslanmaz celik, aliiminyum) yaglarda
metal kontaminasyonlari incelenmistir. Ek olarak, depolama sonrasi yaglarin kalitesi
(asit degeri, peroksit degeri, Ko7o, oksidatif kararlilig1) incelenmistir. Gliven smirlar1
Al i¢in 2,2- Cr i¢in 3,6- Cu i¢in 0,6- Fe i¢in 3,3- Ni i¢in 7,5- Pb i¢in 1,8 ppb olarak,
belirtme sinir1 Al igin 13,6- Cr igin 6,8- Cu i¢in 1,3- Fe i¢in 4,4- Ni i¢in 14,9- Pb i¢in
6,6 ppb olarak bulunmustur. Yaglarda eser metal tayini i¢in Onerilen bu analitik
yontemde, elde edilen verilere gore, fiziksel ve kimyasal degisikliklerin yag kalitesi

tizerinde etkili oldugu rapor edilmistir.
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Yag Orneklerinin analize hazirlanmasi iglemleri olmaksizin yagda metallerin
dogrudan tayinleri de miimkiindiir. Bu yOntemlerden biri yag emiilsiyonu
olusturmadir. Yag Ornegi grafit firm atomlastiricili  atomik absorpsiyon
spektrometresine (GF-AAS) veya indiikklenmis ¢ift plazma atomik emisyon
spektrometresine (ICP-AES) direkt olarak verilebilir. Bu yontemde fiziksel girisim
olasiligi yiiksektir. Bunun yaninda GF-AAS veya ICP gibi duyar cihazlar
gerektirmektedir (Bagdat Yasar, Kose Baran, Alkan, 2012, s. 89-100).

Castillo ve arkadaglar1 (1999), yapmis olduklar1 ¢alismada zeytinyaginda
cesitli metallerin ICP-MS ile es zamanli tayini i¢in basit ve hizli bir yontem
onermiglerdir. Zeytinyagi emiilsiyonlarinin olusumunun basitlestirilmis bir 6rnek
hazirlama islemi oldugu gosterilmistir. Zeytinyagi emiilsiyonlarinin olusumu ve
stabilizasyonu i¢in kimyasal kosullarin optimizasyonu rapor edilmistir: pH,
emiilgator, karigtirma siiresi, reaktifler ve 6rnek hacimlerinin optimum degerleri
belirlenmistir. Giig, akis hiz1 gibi aygitsal parametrelerin optimizasyonundan sonra
plazma i¢ine emiilsiyonlarin dogrudan girisi ile Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, T1, Pb,
U, V ve Zn es zamanl tayini [CP-MS ile yapilmistir. Geri kazanim yiizdeleri % 93-
115 olarak belirlenmis ve belirtme smir1 0,25-50 ng g™ bulunmustur. Zeytinyaginda
yapilan ¢alismada cok diisiik igerikteki metallerin tayini i¢in belirtme sinirinin uygun
olmas1 ve geri kazanim yiizdelerinin yiiksek olusu nedeniyle bu metodun bu tiir

tayinler i¢in uygun oldugu gosterilmistir.

M. Murillo ve arkadaslar1 (1999), yemeklik yaglarda Cu, Fe, Ni metallerinin
analizini ICP-AES kullanarak yapmuslardir. ICP-AES de organik matrikslerde metal
tayininde emiilsiyonlar1 kullanmislardir. Yaglar1 emiilsiyon haline doniistiirerek,
organik ¢ozgen kullanmaksizin, sulu standart ¢ozeltilerin kullanilmasiyla metal

tayinlerini gergeklestirmislerdir.

Yagm analize hazirlanmasi islemleri olmayan tayin yontemlerinden biri
organik ¢Ozgen kullanmaktrr. Bu yontemde yagin parcalanmasina gerek

duyulmaksizin 6rnek analize hazirlanmaktadir.

Kose Baran ve Bagdat Yasar, N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-
propandiamin (LDM) isimli Schiff bazm, yenilebilir sivi yaglarda, yagin
pargalanmasma gerek duyulmadan Cu(Il) ve Fe(Ill) tayininde kullanilabilecegini
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belirterek yeni bir yontem onermislerdir. Bu yontemde metallerle LDM isimli Schiff
bazmin komplekslesmesinden yararlanilarak, yag fazindan sulu faza metal transferi
gerceklestirilmistir. Yaglardan metallerin ekstraksiyonunda deneysel kosullarin
optimum degerlerinin tespit edilmesi i¢in, deneysel veriler merkezi kompozit dizayn
yontemine gore degerlendirilmistir. Bu degerlendirme sonucunda Cu(Il) ve Fe(III)

icin Vipm / My,z orani (mL g'l); 0,76 ve 1,19, karistirma siiresi; 73 ve 67 dakika,
sicaklik; 31 ve 28 °C olarak bulunmustur. Yag bazli metal standartlari ile yontem test
edilerek ve Cu(ll) i¢in geri kazanim yiizdesi 99,4+2.8, Fe(Ill) i¢in geri kazanim

yiizdesi 100,2+5,6 olarak bulunmustur. Ayrica yontemin gercek yag oOrnekleri

iizerinde de uygulamasi yapilmistir (Kse Baran ve Bagdat Yasar, 2010).

Kose Baran ve Bagdat Yasar, yeni sentezlenen N,N’-bis(5-metoksi-
salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin Schiff bazi ile de ¢alisarak yenilebilir sivi
yaglarda demir tayinini hedefleyen bir yontem onermislerdir. Yontemin temeli, yag
orneklerinin  parcalanmadan, ekstraksiyon islemi ile  Schiff baz-metal
komplekslerinin sulu faza alinmasi ve demir konsantrasyonunun FAAS ile tayinine
dayanmaktadrr. Yontemin optimizasyonu merkezi kompozit dizayn metodu ile
gergeklestirilmistir. Optimum kosullar belirlenmis ve yontem 6 farkli gergek yag
orneginde demir tayinine uygulanmistir. Gergek yaglarda demir konsantrasyonu

0,38-0,70 png g arahginda bulunmustur (Kése Baran, Bagdat Yasar, 2012b).

Ooms ve arkadasi tarafindan (1983), yaglarda dogrudan metal analizi
yapabilmek i¢in 6rnegin uygun bir organik ¢6ziicii ile seyreltilmesi gerektigi, ¢oziicii
ile 6rnek seyreltme metodunun metal konsantrasyonunu azalttigir fakat hizlilik,
basitlik, safsizlik bulasma riski az olmasi gibi bazi avantajlarinin oldugu rapor

edilmistir.

Karadjova ve arkadaglar1 (1998), calismalarinda zeytinyaginda Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni ve Pb tayinini ETAAS ile gerceklestirmislerdir. Bunun i¢in basit ve
hizli  bir metot gelistirmislerdir. ~ N,N-hekzametilenditiyokarbamik  asit-
hekzametilenamonyum tuzu (HMDC-HMA)’nu iki fonksiyonlu modifiye edici
cozelti olarak kullanmiglardir. Cesitli organik ¢6zgenler ile denemeler yapilmis ve en
uygun ¢Oziici olarak 1,4-dioksan bulunmustur. Enstriimental parametreler

belirlendikten sonra ETAAS ile 6l¢iim sonucu 0,1 pg g™ Fe, 0,05 pg g™ Ni, 0,02 pg
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g™t Al Cu, Cr ve Pb, 0,01 pg g™ Cd ve Mn bulunmus ve bagil standart sapma % 8-
10 konsantrasyon araliginda hesaplanmistir. Elde edilen veriler yas yakma metodu ile
kargilastirilmis ve iki yontem ile elde edilen sonuglarin benzer oldugu rapor

edilmistir.

List ve arkadaslar1 (1971), yaglarda eser diizeyde bulunan metallerin tayinini
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile gerceklestirerek yeni bir yontem onermislerdir.
Yagda Cu derisimi yaklasik 10 kat daha diisiik belirtme sinirt ile, 0,15-0,25 ppm
derisim aralifinda saptanmistir. Elde edilen veriler bakir emiliminin alev igine aspire
edilen yag miktarma bagli oldugunu gostermistir. Soya yagi MIBK ¢o6zelti
karigimlari, aspirasyon oranlari, artan yag icerigi ile logaritmik ve dogrusal olarak
azaltilmistir. % 10’luk ve % 25’lik yag cozeltilerinden bakir geri kazanimlarinda
farkliligin az olmasma ragmen, dogruluk ve kesinligin % 10’luk yag ¢ozeltisinde
daha iyi oldugu belirlenmistir. AAS teknigi ile bulunan sonuglarin dogrulugu ve
kesinligi 2 farkli teknik ile karsilastirilmistir. Standart sapma 0,0108 ppm, bagil
standart sapma % 5 ve analitik hata % 2,5 olarak, soya yaginda bulunan bakir 0,05-

0,40 ppm derisim araliginda bulunmustur.

Reddy ve arkadaslar1 (2003), yag ve ¢ekirdek oOrneklerinde bakir(Il) ve
Nikel(Il) elementlerinin es zamanl tayinini 1-fenil-1,2-propandion-2-oksim-
tiyosemikarbazon (PPDOT) bilesiginden yararlanarak, UV-Vis spektrometresi ile
gerceklestirmislerdir. pH’in 4,5 oldugu ortamda Cu-PPDOT kompleksinin 465
nm’de, Ni-PPDOT kompleksinin 395 nm’de maksimum absorbans verdigi
goriilmiistiir. Komplekslerin stokiyometrisi mol orant ve Job metodu kullanilarak
belirlenmis ve her ikisi i¢in 1:2 olarak bulunmustur. En uygun ¢6zgenin DMF oldugu
belirlenmistir. Bakir i¢in derisim araligi 0,38-7,63 ug/mL, nikel igin 0,42-3,76
pg/mL oldugu zaman Beer yasasina uydugu belirtilmistir. Yemeklik yaglarda ve
tohumlarda Cull) ve Ni(II)’nin es zamanli tayin sonuglar1 verilmistir. Bilinen metotla
sonuglar karsilagtirilmis ve yontemin bu tiir tayinlerde kullanilabilir oldugu

saptanmuistir.
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1.6 Schiff Bazlan

Schiff bazlari, ilk olarak 1869°da H.Schiff tarafindan salisil aldehit ile
anilinin kondenzasyonu reaksiyonundan elde edilmis olan ve yapisinda azometin
bagi (imin) bulunduran organik maddelerdir. Diger bir sdyleyisle; primer aminler ile
karbonil bilesiklerinin (aldehit veya keton) kondenzasyon tepkimesi vererek

olusturduklari azometin bilesikleridir.

Cimerman ve arkadaslar1 tarafindan, birgok enstriimental yontemin temel bir
bilesen olarak organik reaktif kullanimini gerektirdigi, Schiff bazlarmm cesitli
organik ve inorganik maddelerin basit, ucuz ve etkili tayininde kullanilmalarindan
oOtiirli cazip olduklar1 rapor edilmistir (Cimerman, 1997). Bu g¢alismada 5-bromo-2-
hidroksi benzaldehit ile 1,3 diamino propanm kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
elde edilmis olan N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-1,3propandiamin (BSP) Schiff baz1

ligand olarak kullanilmastir.

Schiff bazlarmin bilimsel alandaki o©nemi, Paul Pfeiffer tarafindan
koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmalarindan sonra ortaya g¢ikmistir.
Schiff bazlari, reaksiyona giren karbonil bilesiginin aldehit ya da keton olmasina
bagli olarak aldimin veya ketimin olarak isimlendirilebilirler. Amin ve karbonil
bilesiklerinin yapilarina ve molar oranlarina bagli olarak birbirinden farkli yapida

cok cesitli Schiff bazlar1 elde etmek miimkiindiir.
R-NH; + R’-CHO — R-N=CH-R’ + H,0
Amin Karbonil Schiff baz1 (Azometin bilesigi)

Kondenzasyon reaksiyonlarmin mekanizmasi iki kii¢iik molekiiliin birlesip
biiyilk molekiil olusturmasi ile su gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasi1 esasina
dayanir. Bu katilma-ayrilma reaksiyonlarinda azometin bagi iceren bilesiklerin
meydana gelmesi ortamin pH’ma baglidir. Kondenzasyon reaksiyonu ortaminda
suyun bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Istenmeyen bu durumun gergeklesmemesi

icin reaksiyonda susuz veya suyu kolaylikla tutabilen ortamlarda caligilir.

Bilgi¢ tarafindan Schiff bazlarmin amfiprotik ¢oziiciilerde ¢ok zayif bazik
ozellik gosterdigi, bu bazligin molekiilde bir baska pozisyona asidik bir grup
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girmesine engel olmadig1 rapor edilmistir. Bazlik 6zelliginin, aminlerdeki gibi iminik
azot lizerindeki ortaklanmamis elektron ciftinden kaynaklandigi, bu ortaklanmamis
elektron ¢iftinin azot lizerindeki durumuna bagl olarak Schiff bazlarmin asidik veya
bazik ortamlarda hidroliz oldugu rapor edilen diger bir husustur. Molekiile bagl
diger elektron salict gruplarm Schiff bazinin bazligini artirirken, nitro ve siyano gibi
elektron cekici gruplarin bazlik 6zelligini azalttigi, bu gruplarin ayni zamanda

hidrolizi de etkiledigi belirtilmistir (Bilgig, 2001).

Cadrroglu tarafindan Schiff bazlarmin imin veya azometin bagi (C=N-) bagi
iceren bilesikler oldugu ve NaBH4, LiAIH; ile kolaylikla sekonder aminlere
indirgendikleri rapor edilmistir. Meydana gelen bu sekonder aminlerde azot
atomunun elektron yogunlugunun arttig1 fakat rezonans ve elektron delokalizasyon
Ozelliginin azaldigi, yani ligandin metal iyonlarmma karsi seciciliginin degistigi

bildirilmistir (Cadiroglu, 2008).

Akay tarafindan Schiff bazlarmin, cesitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde,
radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ilag sanayinde, boya endiistrisinde ve
plastik sanayinde kullaniminin yaygimlasmasi, biyokimyasal aktiviteleri yiiziinden
bliyiik ilgi ¢ekmesi ve oOzellikle son yillarda sivi  kristal teknolojisinde
kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazinin sentezlenmesinin, bu maddelerle ilgili
caligmalarin 6nemini daha da arttirdigi rapor edilmistir (Akay, 1995). Schiff
bazlarmin 6zel komplekslesme yeteneklerine sahip olduklari, bu sebeple Schiff
bazlarmin degisik analitik uygulamalarinin s6z konusu oldugu Kogyigit tarafindan
rapor edilmistir. Schiff bazlarmin, kolaylikla gecis metalleri ile kararli hale
gecmelerinden dolay1 koordinasyon kimyasmin gelismesinde énemli rol oynadiklar1
belirtilmistir (Kogyigit, 2010). Aksuner ve arkadaslar:1 tarafindan, Schiff bazlarmnin
gecis metal iyonlari ile kararli kompleksler olusturduklar1 ve polimerik membranlarin
iyon tastyicilar1 olarak gorev yaptiklari rapor edilmistir (Aksuner, 2009). 1997
yilinda Cimerman ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, Schiff bazlarmnin
cesitli organik ve inorganik maddelerin basit ve ucuz olarak tayin edilmesinde
kullanildiklar1 i¢in analitik reaktifler arasinda ilgi ¢ekici olduklar1 rapor edilmistir
(Cimerman, 1997). Afkhami ve arkadaslar1 tarafindan, Schiff bazlarmin fotokromik
ve termokromik Ozelliklere sahip olduklari, proton transferi ile tautomer dengesi

olusturmalari, biyolojik ve farmakolojik aktivitelerinin yani sira analitik uygulamalar
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icin de uygun olmalar1 gibi pek cok o6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 yaygin

olarak ¢aligildiklar1 rapor edilmistir (Afkhami, 2009).

Literatiir incelendiginde Schiff bazlar1 ile ilgili bircok calisma yapildigi
goriilmektedir. Bu ¢aligmalarin bir kismi1 elde edilen Schiff bazlarinin ¢esitli metaller

ile komplekslerinin yapisal incelenmesidir.

Jose E. dos Santos ve arkadaslar1 (2005), chitosan ve salisilaldehit
tiirevlerinden yola ¢ikarak biyopolimerik Schiff bazlar1 sentezlemisler ve yapi
aydmnlatilmas1 i¢in H-NMR, IR spektrometre ve elementel analizden

faydalanmiglardir.

Bunun yani1 sira Schiff bazlarinin ¢ok farkli uygulama alanlar1 da mevcuttur.

Bu alanlardan bir kism1 asagida verilmektedir.

Aksuner ve arkadaslar1 (2009), eser diizeyde bakir tayini yapabilmek igin
cesitli metotlar gelistirilmis oldugunu, bu metotlarda tayin yontemi olarak AAS, ICP-
AES, ICP-MS gibi spektrofotometrik tekniklerin ve anodik siyirma voltametresinin
kullanildig1, metotlarin pahali cihazlar gerektirdigini vurgulamiglar ve ¢esme suyu ve
cay oOrneklerinde Cu(Il) miktar tayini yapabilmek i¢cin yeni bir sensor
gelistirmiglerdir. Bu sensoriin hazirlanmasinda polivinil kloriir membram iizerinde
4-(1-phenyl-1-methylcyclo butane-3-yl)-2-(2-hydroxy-5 romobenzylidene)
aminothiazole ligand1 kullanmuslardir. Yéntemin tayin smri 0,56 pglL™ olarak
saptanmigtir. Yontemin dogrulugu standart referans maddeler kullanilarak
belirlenmis ve yontemin g¢esme suyu ve cay Orneklerinde Cu(ll) tayininde

kullanilabilecegi belirtilmistir.

Salisilaldehitten tiiretilen ¢ok disli Schiff bazlarmin ligand olarak kullanildig:
cesitli gecis metal iyonu kompleksleri c¢ok kararhidir ve cok sayida analitik
uygulamalar1 vardir. Ali Reza Fakhari ve arkadaslar1 (2005), bazi dogal gida
orneklerinde metal tayini i¢in kromojenik reaktifler kullanarak N,N’-bis(3-
metilsalisiliden)-orto fenilen diamin (MSOPD) Schiff bazin1 sentezlemis ve Ni
metalinin dogal gida 6rneklerinde spektrofotometrik tayini i¢in Ni-MSOPD metal
komplekslesmesini kullanmiglardir. Kompleks olusumu i¢in optimum kosullar1 da

tespit etmislerdir.
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Khorrami ve arkadaslar1 (2004), dogal sularda Ni** tayini i¢in yeni bir
yontem gelistirmiglerdir. N,N” bis (3-metilsalisiliden)ortofenilendiamin) (MSOPD)
Schiff bazmnin oktadesil silika membran {izerine tutturulmasi ile dogal sularda
nikel(11) tayinini Alevli Atomik absorpsiyon spektrometresi ile ger¢eklestirmiglerdir.
Metodun temeli Ni?* iyonlarmm MSOPD modifiye edilmis oktadesil silika membran
disk tizerinde zenginlestirilmesi ve tayinine dayanmaktadir. 3 mL kloroform

icerisindeki 3 mg Schiff baz ¢6zeltisi kat1 faz iizerine tutturulmustur. Ardindan

¢oziicii 60°C’de uzaklastirilmistir. Oktadesil silika membran disk {izerine MSOPD

modifiye edilmis ve fosfat tamponu ile pH=7de ortam sartlandirilmistir. Ni** iceren
cozelti diskten gecirilmis ve diskin hava ile kurutulmasmin ardindan Nzt iyonlar1
diskten 0,5 M HNOgs ile siyrilarak ayrilmigtir. Nikel derisimi FAAS ile 6lglilmistiir.
Yontemin tayin sinirn 30 ngL'1 olarak bulunmustur. Yontem c¢esitli dogal su
orneklerine uygulanmis ve elde edilen sonuglar yontemin dogal sularda Ni** tayini
i¢in uygun oldugunu gostermistir. Bu kat1 faz ekstraksiyonu deniz suyu ve nehir suyu
orneklerine uygulanip AAS ile 6l¢iim alindiginda geri kazanim yiizdelerinin oldukga

yiiksek oldugu bulunmustur.

Kumar ve arkadaslar1 (2004), yapmis olduklar1 c¢alismada, salisilaldehit
asetoasetik  asit  hidrazon (SAAH) ligandin1 kullanarak alasim ve bitki
yapraklarinda nikelin spektrofotometrik tayinini gergeklestirmislerdir. Optimum
kosullar belirlenmis, en uygun ¢6zgen dimetilformamid, en uygun pH=6 olarak
bulunmustur. SAAH ligandinin nikel ile 1:1 oraninda sar1 renkli kompleks
olusturdugu bulunmustur. Bu kompleksin optimum kosullarda UV-Vis sonuglarma
gore 405 nm’de maksimum absorbans verdigi goriilmistiir. Tayin limiti 1,752 ng/mL
bulunmustur. Yontem alasim ve bitki yapraklarinda nikel(Il) tayinine uygulanmstir.
Bilinen bir yontem ile sonuclar karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edildigi
gbriilmiis ve bu yontemin alasim ve bitki yapraklarinda nikel tayininde kullanilabilir

oldugu belirtilmistir.

Shamspur ve arkadaslari (2005), Fe*" iyonlarmin 5-((4-nitrofenilazo)-N-
(2',4'-dimetoksifenil)salisaldimin (L) ile modifiye edilmis analsim zeolit ile kolonda
6n deristirilmesini ve Fe** iyonlarmmn AAS ile tayinini gergeklestirmislerdir. Bu
Schiff bazin Fe*"’tin de icinde bulundugu c¢esitli gecis metalleriyle kararh

kompleksler olusturdugu belirtilmistir. Deneylerde cam kolon kullanilmistir. Kolona
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cam pamugu yerlestirilmis ve iizerine analsim zeolit eklenmistir. Oncelikle metanol
ile yikama yapilmistir. Ardindan ligandin DMF igerisindeki ¢ozeltisi kolondan
gecirilmistir. Kolon saf su ile yikandiktan sonra belli derisimde Fe* iceren 6rnek
¢ozelti kolondan gegirilmistir. Kolon tekrar saf su ile yitkanmistir. Styirma islemi i¢in
cesitli eluentler denenmis, en uygun eluent EDTA ¢d6zeltisi bulunmus ve 0,1 M
EDTA ¢0zeltisi kullanilmistir. Kullanilan ligandin  bidentat oldugu ve suda
¢ozlinmedigi belirtilmistir. pH’in olusan metal komplekslerinin kararliligini
etkiledigi i¢in 6nemli bir parametre oldugu belirtilmis ve pH=4,5 iken geri kazanimin
en yiiksek oldugu saptanmistir. Gelistirilen metot i¢gme suyu ve nehir suyu

orneklerine uygulanmis ve iyi sonuglar elde edilmistir.

Ramachandraiah ve arkadaslar1 (2008), yapmis olduklar1 ¢alismada, toprak ve
endiistriyel atik Orneklerinde nikelin spektrofotometrik olarak tayinini N-etil-3-
karbazolkarboksialdehit-3-tiyosemikarbazon =~ (ECCT)  ligandin1  kullanarak
gerceklestirmislerdir. Cesitli ¢ozgenler ile denemeler yapilmis, en yliksek absorbans
degeri n-butanol ile bulunmus ve ¢6zgen olarak n-butanol kullanilmistir. Ortam
pH=6 tamponu ile sartlandirilmistir. Yapilan caligmada metal-ligand kompleks orani
1:1 olarak bulunmustur. 1,2-5,6 ppb derisim araliginda yontemin Beer yasasina
uydugu belirtilmistir. UV-Vis spektrofotometresi ile 6l¢iim alinmistir. ECCT:Ni
kompleksinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunun 400 nm oldugu
gbzlenmistir. Yontem toprak ve endiistriyel atik orneklerinde nikel tayinine
uygulanmistir. Bilinen bir metot ile sonuglar karsilastirilmis ve benzer sonuclar elde
edilmigtir. Yapilan c¢alisma sonucunda ECCT ligandinin Nikel(II) tayininde

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Sarma ve arkadaglar1 (2005), Pyridoxal-4-fenil-3-tiyosemikarbazon (PPT)
bilesiginin Cu ile verdigi kompleksten yararlanarak sebze ve ila¢ Orneklerinde
bakir(I) tayinini ¢caligmislardir. Reaksiyon sonucunda olusan kahverengi kompleks
n-biitanol fazina ekstrakte edilmistir. pH 3-5,5 araliginda calisilmis ve tayin araligi
0,2-5,0 ppm olarak bulunmustur. Olusan kompleksin stokiyometrisi 1:1 olarak
belirlenmistir. Gelistirilen metot yesil yaprakli sebzelerde ve ilag 6rneklerinde bakir
tayininde kullamilmustir. Elde edilen veriler AAS sonuglariyla karsilastirildiginda,
reaktifin Cu(II) tayini i¢in kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
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Fakhari ve arkadaslar1 (2005), yeni bir Schiff baz1 sentezleyip karakterize
etmisler ve bu Schiff bazimni cay, seker, piring unu gibi baz1 yiyecek orneklerinde
nikel tayininde kullanmiglardir. Sentezlenen Schiff bazi N,N’-bis(3-metilsalisiliden)-
orto-fenil diamin  (MSOPD) dir. Yaptiklar1 ¢alismada ¢6zgen olarak metanol
kullanilmis ve ortam pH’1 8’e ayarlanmistir. Ligandin nikel ile verdigi kompleks
stokiyometrisi 1:1 olarak tespit edilmistir. UV-Vis ve AAS ile sonuglar alinmis ve
tayin limiti 1.36x10® M olarak belirlenmistir. Gelistirilen metot yiyecek
orneklerinde nikel tayinine uygulanmistir. Bilinen bir metot ile sonuglar

karsilastirilmis ve benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

Dalman ve arkadaslar1 (2002), ¢aligmalarinda, ilaglarda ve domates yapragi,
cay yapragi gibi biyolojik 6rneklerde Cu(Il) tayinini (3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-
metil-propilidenamino)-etilamino]-etil-imino}-biitan-2-on oksim) (H,mdo) bilesigini
kullanarak gergeklestirmiglerdir. En uygun ¢6zgen dimetilsiilfoksit olarak
belirlenmistir. pH=9’a ayarlanmis ortamda Cu(Ill) ve H.mdo kompleksi
olusturulmustur. Komplekslerde metal:ligand oranmnin 1:1 oldugu bulunmustur. UV-
Vis spektrometresi ile 6l¢iim sonucu kompleksin 570 nm’de maksimum absorbans
verdigi gozlenmistir. 0,2-225 ppm lineer derisim araliginda Beer yasasina uydugu
goriilmiistlir. Yontem bazi ilag ve biyolojik 6rneklerde Cu(Il) tayinine uygulanmis ve

uygun sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

Thakur ve Deb (1999), vyapmis olduklar1 ¢alismada, N,N’-
diphenylbenzamidine  (DPBA) ve 1-[pyridyl-(2)-azo]-naphthol-(2) (PAN)
ligandlarmi1 Triton X-100 varliginda birlikte kullanarak toprak ve havadaki toz
partikiillerinde bakir(I) tayini i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Olusan Cu(II)-
PAN-(TX-100)-DPBA  kompleksinin  kirmizt renkli oldugu ve kompleks
stokiyometrisinin Cu:PAN:TX-100:DPBA i¢in 1:2:2:2 oldugu belirtilmistir. C6zgen
olarak kloroform kullanilmig ve pH=7,8-9,4 araliginda UV-Vis spektrometresi ile
alman 6l¢iim sonucu 520 nm’de maksimum absorbans elde edilmistir. YOntemin
tayin limiti 2 ng/mL olarak verilmistir. Yontem toprak ve havadaki toz
partikiillerinde Cu(II) tayinine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar bilinen bir metot
ile karsilastirildiginda benzer sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Boylelikle dnerilen
metodun bu Orneklerde Cu(Il) tayini i¢in uygulanabilecegi, yontemin hassas,

duyarliliginin oldukga yiiksek oldugu belirtilmistir.
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Jeong ve arkadaglar1 (2005), Schiff bazlarinin geg¢is metalleriyle ¢ok kararli
kompleksler olusturduklarmi ve bu komplekslerin polimerik membranlarda iyon
tasiyict olarak davrandiklarini rapor etmislerdir. Gelistirdikleri yontemde Schiff baz
iyonoforu olarak N,N’bis(salisiliden)-2,6-pridendiamin baz alinan yeni iyon segici
elektrot yapimi ve karakterizasyonu amaglanmistir. Kursun(ll) iyonunun segici
tepkisi PVC membran kullanilarak arastirilmisti. PVC tabanli kursun segici
elektrotlarin temel bilesimi 33 mg PVC, 66 mg plastiklestirici, 1 mg iyonofor ve 50
mol % katki olarak hazirlanmstir. Iyonofor, plastiklestirici, katki ile PVC THF nin
uygun hacminde c¢oziilmiis ve karistirilmistir. Ardindan cam tabakalar {izerine
yerlestirilmis cam halkalar igine dokiilmiistiir. PVC membrandan gelen solvent oda
sicakliginda 24 saat buharlastirilmistir. Potansiyometrik yanitlarin pH’ye bagh
oldugu goriilmiis ve dlgctimler sonucu pH=5 tampon ¢6zeltisinin kullanilmasina karar
verilmistir. N,N’bis(salisiliden)-2,6-pridendiamin baz alinarak hazirlanan iyon segici

elektrodun kursun iyonuna kars1 iyi bir hassaslik ve segicilik sergiledigi belirtilmistir.

1.7  Analitik Kimyada Verilerin Istatistiksel Degerlendirilmesi

1.7.1 Dogruluk

Olgiilen ya da gdzlenen degerin (x;), gercek degere (u) olan yakmlig,
dogruluk olarak tanmmlanir. Olgiilen degerin gercek degerden sapmasi ne kadar
fazlaysa, o diizeyde yanilgi olusur. Buna gore mutlak yanilg: (ym) ve bagil yanilgi

(Yp) swrasiyla

Ym=Xo — 1t (1.1)

- (1.2)

olacaktir. Bu yanilgi ne kadar kii¢iik ise dogruluk o kadar yiiksek demektir.
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1.7.2 Duyarhk

Duyarlik, sinyalin en kiigiik degisimine karsilik derisimdeki degisimi ifade
eden bir ozellik olarak tanimlanabilir. Duyarlik, kalibrasyon duyarligi ve analitik
duyarlik olmak tizere ikiye ayrilir. Kalibrasyon duyarligi dlcmeyle elde edilen
sinyalin (akim siddeti, 151k siddeti, potansiyel) derisime bagl degisim grafigindeki
gradienti olarak tanimlanir. Olgiilen sinyalin biiyiikliigiine x dersek, derisim de C

olduguna gore, kalibrasyon duyarlig1 (m),

m = Ax /AC olacaktr. (1.3)

1.7.2.1 Belirtme Alt Sinir1

Olgmelerde hem &rnegin hem de koriin standart sapmalar1 hesaplanabilir.
Koriin standart sapmasinin (sx) 3 katina esit olan ornek sinyaline karsilik gelen

derisim (Cpas) belirtme alt sinir1 olarak tanimlanmistir. Bu tanima gore,

X=Xk = M.Cpas = 3Sk

Xp — Xk _ 3Sk

(1.4)

yazilabilir.

1.7.2.2 Saptama Alt Sinir1

Analitik 6lgmelerdeki belirsizligin ¢cogu kez % 10’dan daha az olmas: istenir.

Bu isteme bagli olarak saptama alt siniry,

Csas = 0 = (1 . 5)

olarak tanimlanmustir.
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1.7.3 Kesinlik (Precision)

Ayni yolla elde edilen verilerin birbirine ne kadar uygun oldugunun
olciitiidiir. Olgiilen degerlerin aritmetik ortalama degeri etrafinda salinan degisik
degerler elde edilir. Bu sapmalar, + ya da — oldugundan, ¢ok sayidaki Ol¢iimlerde,
toplamlar1 sifirdir. Bu nedenle bu sapmalarin kareleri alinarak bu sakincanin
giderildigi standart sapma denilen bir biiyiikliikkle sapmalar belirlenir. Bir analizde
standart sapma ne kadar biiytlikse, tekrarlanabilirlik (kesinlik) o kadar kétii, ne kadar

kiigiikse tekrarlanabilirlik o kadar 1y1 demektir.

1.7.4 Secimlilik

Olgiilen fiziksel ya da kimyasal biiyiikliigii, yalmzca analit (dlgiilen)
sagliyorsa, secilen yontem bu analit i¢in se¢imlidir denir. Secimliligi bozan
bilesenlere veya etmenlere girisim (interferans) denir. Girisim analite ait sinyali ya
artirr ya da azaltir. Bu nedenle dogruluk azalir. Girisim olan bir dlglimde, 6l¢iim

sinyali

Xs=mMCa + NCp + KCc +...+xk (1.6)

esitligi ile degisir. Bunun anlami A’nm Olclilmesinde B ve C’nin girisimi var

demektir.

1.8 Kemometrik Metotlar ve Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Kemometri bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal
verilere uygulandigi bir kimya bilgi dalidir. Kemometride en uygun Olgiim
tekniklerinin ve deneylerinin se¢imi veya dizayni i¢in matematiksel ve istatistiksel
yontemler kullanilir. Kemometri kimyasal verilerin analizinde maksimum kimyasal
bilgiyi saglamaktadir. Analitik kimya, modern analitik enstriimental yontemlerle
olusturulan veriler sayesinde kemometrik yontemlerin uygulanmasinin gelismesine

onemli Olciide katkida bulunmustur (Kose Baran, 2006)
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Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden parametreleri, bu
parametrelerin etkisinin ne Olgiide oldugunu ve parametreler arasmndaki etkilesim
miktarlarm1 belirlemek amacgl gelistirilmigtir. Verilerin kemometrik yontemlerle
analizinde MATLAB, VISUAL BASIC ve C™ gibi bilgisayar programlari
kullanilmaktadir. Analizde optimum kosullarin saglanabilmesi i¢in deneysel

dizaynlar olusturulur.

Deneysel dizaynda sik sik karsilasilacak terimlerden bazilari faktor, yanit ve
seviyedir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler faktor, deneyden elde
edilen sonug yanit, faktorlerin aldig1 degerler seviye olarak ifade edilir. Sicaklik, pH,
konsantrasyon gibi degiskenler kontrol edilebilen faktorlerdir. Deneyi yapan
kisilerden kaynakl farkliliklar gibi kontrol edilemeyen faktorler de olabilmektedir ve
deneyin dizayninda kontrol edilemeyen faktor etkilerinin en aza indirilmesi de
onemli bir basamaktir. Kontrol edilemeyen faktdrlerin dikkate alinabilmesi igin
randomizasyon teknigi kullanilabilir ve boylece konu dis1 degiskenlere karsi 6nlem

almmais olur (Kose Baran, 2006)

Deneysel dizayn faktor sayilar1 dikkate alinarak asagidaki gibi

siiflandirilabilir;

e Tek faktorlii (single-factor) dizayn

e Birden fazla faktorli dizayn veya Faktoriyel dizayn

En basit ve en popiiler faktoriyel dizaynlardan biri iki seviyeli full faktoriyel
dizayndir ve 2% ile gosterilir; burada 2 seviye sayisini, k ise faktor sayisini
belirtmektedir. 2% da yapilacak deney sayismi vermektedir (Otto, 1999;
Morgan, 1991)
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1.8.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle;

e Faktorlerin etkisi incelenebilir,

e Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

e Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadig anlasilabilir,

e Her bir faktdriin parabolik etkileri incelenebilir ve optimum kosullar bulunur.

(Kd6se Baran, 2006)
Deney Sayis1 = 2X+2k+1 (k: faktor sayisi)

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

star dizayn deney sayisini1 ve 1°de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir.

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi i¢in orta
seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor icin deney sayisi 15°den 20’°ye; 4 faktor
icin 25’den 30’a c¢ikmaktadir. Deneysel dizayn tablosu olusturulurken kodlanmis
degerler kullanilir. 2% daki seviyeler (-1) ve (+1) , 2k’dakiler +a ve 1°deki seviye (0)
olarak alinir. Merkezi kompozit dizaynda, dairesel (o) star noktalar1 su sekilde

hesaplanabilir.
3 faktor i¢in star degerleri asagidaki gibidir:
Dairesel dizaynda; o = +1,682

Star seviyelerinde faktorlerin aldigi kod degerleri asagidaki sekilde hesaplanir:

o=+V2K  dairesel dizayn (1.7)
Ornegin 3 faktorlii (k=3) dairesel dizayn igin o= +1,682’dir.
Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

X—orta deger
o= = (1.8)

~ orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

33



Genellikle incelenilen faktor degerleri arasindaki fark esittir. Bu sebeple orta
deger ile en yakin deger arasindaki fark, aralik boyutu olarak da diisiiniilebilir.

Calismamizda olusturulan merkezi kompozit dizayn tablosu Tablo 1.8’de

gorilmektedir.
Tablo 1.8: Merkezi kompozit dizayn tablosu
Deney X1 Xy X3 Deney X1 Xs X3
Seviye Degerleri Seviye Degerleri

1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0
2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0
4 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682
6 +1 -1 +1 16 0 0 0
7 -1 +1 +1 17 0 0 0
8 +1 +1 +1 18 0 0 0
9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0

Merkezi kompozit dizayn yonteminde, calisma araliindaki faktorlerin

kodlanmis degerleri kullanilarak Tablo 1.9°da goriilmekte olan X matrisi olusturulur.
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Tablo 1.9: Degiskenler ve ¢alisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla olusturulan

X matrisi
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™
o o|lo|lo|lo|lo|lo|lo|lo|lo|o |o
N
o o|lo|lo|lo|lo|o|lo|lo|lo|o |o
9 2|2
Q o|lo|lo|lo|lw|w|lo|lo|lo|o |o
o |
N QI
N o|lo|w|w|lo|lo|lo|lo|lo|o |o
IS KN
o | o
— N RN
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D |
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X matrisinin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimi ile yapilmasi

gereken islemler su sekildedir (Otto, 1999; Morgan, 1991).

e X matrisinin transpozu alinir, (X+)

e X matrisinin transpozu ile kendisi ¢arpilir, (X+ * X)

o (X! * X) matrisinin tersi alnr, (X* * X)™

e Denemeler sonunda elde edilen yanit(y) degerleri ile (Xt * X)'1 * Xt

carpilmasi sonucu b degerleri elde edilir. [b= (X* * X)™ * X+ *y]

e Db degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur.

y= b+ b1 X1 + boX5 + b3X3 + b11X1? + bpaXo? + baaXa? + biaXiXo + b1sX1Xs +
D23 X2 X3

(Yukaridaki esitlikte goriilmekte olan by, by, bs temel etkiler i¢in; by, b2y, bs3
kuadratik etkiler igin; bip, D13, b23 iki faktor arasindaki etkilesim igin katsayilardir).

e Diizenlenen denklemin Xj, X, X3’e gore tiirevleri alinir ve yeni denklemler
elde edilir. Bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildigiinde X3, Xz, X3 kod
degerleri bulunur.

e FElde edilen kodlarin gercek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen faktorlerin

optimum kosullar1 belirlenmis olur.
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1.8.2 Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Coklu bilesen analiz yontemi, Olgiilen sinyale etki eden parametrelerin birden
cok oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin miktarlarinin belirlenmesi i¢in
gelistirilmistir. Asagida spektrometrik bir Ol¢iimde Olgiilen absorbans degerini
etkileyen birden fazla bilesenden olugsmus bir karisim icin ¢oklu bilesen analiz

yonteminde yapilmasi gereken islemler sirasi ile verilmektedir (Perkampus, 1992).

A=EbCq + EbC, + Sgng (19)

e Molar absorptivitelerden ixj boyutunda E matrisi olusturulur;

€1j, 1= dalga boyu, j = bilesenler

€11 €12 €13
E=€21 €22 €23
€31 €32 &33

e E matrisinin transpozu alinir, E+

e E matrisi ile E+ matrisi ¢arpilarak yeni bir matris olusturulur,
ExXEL=FE

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

e D matrisi ile E' matrisi ¢arpilarak yeni bir matris olusturulur;

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

matris elde edilir;
C=(E)'xD'
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2. MATERYAL ve METOD

N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-1,3  propandiamin  (BSP)  kullanilarak
yenilebilen sivi yaglardan Cu(Il), Zn(II), Fe(IIl) ve Ni(II) ekstraksiyonu ve FAAS ile
tayinleri i¢in bir yontem gelistirilmis ve optimal ekstraksiyon sartlar1 belirlenmistir.
Kullanilan ligand TBAG 105T153 nolu Tiibitak projesi kapsaminda daha dnceden
sentezlenmis ve yapist aydmnlatilmistir. Cozgen olarak etil alkol + su karisimi
kullanilmis ve karigim orani, kompleks olusumu i¢in uygun pH, kompleks olusum
stiresi belirlenmigstir. Optimal sartlarin belirlenmesinden sonra, kompleks bilesikte
metal ve ligandin birlesme oranlari, metal komplekslerinin olusum sabitleri
belirlenmistir. Ardindan yag bazli metal standartlar1 kullanilarak, metallerin
ekstraksiyonlar1 ile ilgili deneyler yapilmistir. Yenilebilir yaglardan metal
ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon verimi tizerinde etkili olan Schiff baz/metal orani,
sicaklik, karigtirma siiresi gibi deneysel parametrelerin optimum degerleri merkezi
kompozit dizayn yontemi ile belirlenmistir. Optimal sartlar belirlendikten sonra BSP
yardimi ile yenilebilir sivi yaglarda Cu(ll), Zn(I1), Fe(lll) ve Ni(ll) tayinleri
yapilmaistir.

2.1 Kullanilan Aletler

e Analitik hassas terazi

Kiitle 6l¢timlerinde Sartorius TE 214 S model 0,1 mg hassasiyetli analitik

terazi kullanilmistir.

e Magnetik karistirici

e pH metre

Tampon ¢ozeltilerin pH ayarlamalarinda Orion Five Star pH metre

kullanilmaistir.

e Safsu cihazi
e Mikropipet
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50-200 pL hacimli Biohit Proline marka, 100-1000 pL ve 1000-5000 pL

hacimli Eppendorf Research marka otomatik pipetler kullanilmistir.

e UV-Vis spektrofotometre ve kuartz kiivetler

Molekiiler absorpsiyon spektrumlarmin aliminda CARY 1E marka ve PG

Instrument T80 + UV-VIS spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.

e Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS)

Metal tayinlerinde Perkin Elmer AAnalyst 200 marka, doteryum diizeltmeli
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmustir. Isin kaynagi

olarak Fe, Ni, Cu ve Zn i¢in oyuk katot lamba kullanilmstir.

Tablo 2.1: Metallerin FAAS ile tayininde cihaz 6lgiim sonuglari

Cu Zn Fe Ni
Yakit akis Asetilen:2,50 | Asetilen:2,50 | Asetilen:2,50 | Asetilen:2,50
hiz1 (L/dk) Hava:10,00 Hava:10,00 Hava:10,00 Hava:10,00
Bant 2,7/0,8 2,7/1,8 1,8/1.35 1,8/1,35
genigligi(nm)
Lamba dalga 324,75 213,86 248,33 232,00
boyu (nm)
Alev 7,00 7,00 7,00 7,00
yuksekligi
(mm)

2.2  Kullanilan Reaktifler ve Standart Cozeltiler

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler ve reverse osmoz sistemi ile
elde edilen saf su kullanilmigtir. Kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.2°de

listelenmistir.
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Tablo 2.2: Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde \ Markasti \ Katalog numarasi
Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi I¢in Kullanilan Maddeler
CH3;COOH Merck 100063
CH3COONa Merck 106268
NaH,PO4.H,0 Merck 106346
Na;HPO, Merck 106586
NH,4CI Merck 101145
NH; Merck 105426
Cozme Isleminde Kullanilan Céziiciiler
Etil Alkol Merck 100971
n-Hekzan Merck 104368
Asitler ve Bazlar
HCI Merck 113386
HNO3 Merck 100456
H,SO4 Merck 100731
H,0O, Merck 108597
NaOH Merck 106462
Metal Standartlar1
Fe** (1000 ppm) Merck 1.09972. Titrisol
Ni** (1000 ppm) Merck 1.09989. Titrisol
Cu“* (1000 ppm) Merck 1.09987. Titrisol
Zn~* (1000 ppm) Merck 1.09953. Titrisol
Yag Bazli Metal Standartlar1
5000 mg/kg lik Fe Conostan 508619
5000 mg/kg lik Ni Conostan 506516
5000 mg/kg lik Cu Conostan 507717
5000 mg/kg lik Zn Conostan 507718

2.3 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilacak tampon ¢6zeltinin se¢imi i¢in pH=4-10 araliginda stok tampon
cozeltiler hazirlandi. Tampon ¢ozeltiler hazirlanirken pH ayarlamalarinda 0,1 M’lik
HCI ve NaOH c¢ozeltilerinden yararlanildi. Tablo 2.3’te verilen kimyasallar
kullanilarak 0,1 M’lik tampon ¢6zeltiler hazirlandi.
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Tablo 2.3: Deneylerde kullanilan tamponlar

pH=4 CH;COONa/CH3;COOH
pH=5 CH;COONa/CH3;COOH
pH=6 NaH;PO4.H,O/ Na;HPO4
pH=7 NaH;PO..H,O/ Na;HPO4
pH=8 NaH;PO4.H,O/ Na;HPO4
pH=9 NH,Cl/NH;

pH=10 NH,CI/NH;

1000 ppm’lik stok metal standart ¢dzeltilerinden yola ¢ikarak etanol-su orani

% 85 olacak sekilde 2x10™ M ara stok metal ¢ozeltileri hazirlandu.

Tablo 2.4: 2x10™* M ara stok metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

1000 ppm stok Etanol (mL) Saf su (mL)
metal ¢cozeltisi
(mL)

Fe* 1,1173 85 15
Ni<* 1,1743 85 15
Cu 1,2738 85 15
Zn* 1,3071 85 15
2.4  Deneylerin Yapihs1

2.4.1 Schiff Baz Cozeltisinin Hazirlanmasi

BSP’nin iyi bir sekilde ¢oziindiigli ¢ozgen karigimidaki etanol su orani

belirlenmistir. Yapilan denemelerde BSP‘nin % 85 etanol-su karisiminda ¢oziindiigii

goriilmiistiir. 0,0088 g BSP tartilarak etanolde ¢oziilmiis ve ardindan % 85’lik etanol-

su karigimi olacak sekilde stok 2x10 M’lik BSP ligand ¢6zeltisi hazirlanmastir.
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2.4.2 pH Cahsmasi

Schiff baz-metal kompleksinin olustugu en uygun ortam pH’inin belirlenmesi
amaciyla ¢aligmalar yapilmistir. Sira ile kompleks, ligand ve metal ¢ozeltileri igin
caligilacak dalga boyu UV-goriniir bolge spektrometresi ile belirlenerek,

komplekslesmenin en iyi oldugu pH tespit edilmistir.

Farkli derisimlerde kompleks c¢ozeltiler hazirlanmig ve absorbanslari
Olciilmiistiir. Absorbans degerinin 1’in iizerine ¢ikmamasina dikkat edilerek en
yiliksek absorbans degerinin gdzlendigi derisimde c¢alisilmasina karar verilmistir.
Yapilan denemeler sonucunda 2x10° M kompleks ¢ozeltisi ile ¢alisiimasi uygun
bulunmugstur. Literatiirde benzer ligandlar ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde
kompleks bilesiklerde metal:ligand birlesim oraninin 1:1 oldugu goriilmiistiir. Bunun
yaninda bu tip bir selatla calisilan metal atomlarinin 1:1 kompleks olusturacagi
bilinmektedir. BSP’nin ¢aligilan metallerle olusturacagi kompleks stokiyometrisinin
1:1 olacag diistiniilerek, hazirlanan esit derisimlerdeki metal ve ligand ¢ozeltileri 1:1
oraninda karigtirilmistir. Bunun i¢in stok 2x10” M BSP ¢dzeltisinden yola ¢ikarak
100 mL 4,8x10° M BSP ¢ozeltisi ve 4,8x10° M metal ¢ozeltileri hazirlanmus ve
cozeltiler 1:1 oraninda karistirilarak 2x10° M kompleks ¢ozeltisi elde edilmistir.
Ardindan ortam pH’1 sirasi ile 4’ten 10’a kadar ayarlanarak 190-500 nm araliginda

ayr1 ayri spektrum alinmastir.

Her bir kompleks ¢6zeltisi igin uygun pH belirlenmis ve yapilan diger

deneyler bu pH ortaminda gerceklestirilmistir.
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Tablo 2.5: pH belirlemede ¢ozeltilerin hazirlanmasi

4,8x10°M
BSP
¢Ozeltisi
(mL)

4,8x10°M
Metal
cozeltisi
(mL)

%85 (V/IV)
Etanol - Su
(mL)

Tampon
(mL)

Son hacim
(mL)

Kor
cozelti

10

12

BSP

2,5

2,5

6

¢Ozeltisi
(2x10° M)

Metal- 2,5 2,5 - 1 6
ligand
kompleks
¢Ozeltisi

2.4.3 Kinetik Calisma

Kompleksin dengeye ulasma ve dayaniklilik siiresinin tespit edilmesi
amaciyla esit derisimlerde hazirlanan Schiff bazi1 ve metal ¢ozeltileri 1:1 oraninda
karistirilarak spektrum alinmis ve kinetik ¢alisma yapilmistir. Bu calisma ile dort
ayr1 metalin Schiff baz ile olusturdugu kompleksin dengeye ulasma siireleri

belirlenmistir.

Demir ve nikel metalleri i¢in pH=6"da, bakir ve ¢inko metalleri icin pH=5"te
4,8x10° M metal ve 4,8x10° M ligand ¢dzelti karisimi hazirlanarak, kompleksin
maksimum absorbansinin oldugu dalga boyunda 60 dk boyunca her 10 s’de bir
absorbans degerleri Olgiilmiistiir. Calisilan dalga boylari; bakir i¢in 240 nm, ¢inko

icin 221 nm, demir ve nikel i¢in 222 nm’dir.

Oncelikle 2x10™ M BSP stok ligand ¢ozeltisinden yola ¢ikilarak 4,8x10° M
BSP ligand ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ayni sekilde 2x10* M metal ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiden 4,8x10° M ara stok metal ¢ozeltileri hazirlanmistir.
2x10™ M kompleks olusumu igin Tablo 2.6’da verilen degerler kullamlarak ¢ozeltiler

hazirlanmustir.
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Tablo 2.6: Kinetik ¢alisma igin ¢ozeltilerin hazirlanmasi

4,8x10° M 4,8x10° M Tampon Son hacim
BSP ligand metal ¢ozeltisi | (mL) (mL)
cozeltisi (mL) | (mL)

Kompleks

cozelti 0,625 0,625 0,25 15

(2x10™° M)

Elde edilen spektrumdan metal:ligand komplekslesme dengesi i¢in dengeye

gelme siiresi belirlenmis ve sonraki caligmalarda bu bekleme siireleri kullanilmagtir.

2.4.4 Job Metodu (Siirekli Degistirme Metodu)

Bu metot ile kompleks bilesikte metal-ligand birlesim oranlar1 tespit
edilmistir. Toplam hacim sabit tutularak, esit derisimlerde hazirlanan metal ve ligand
stok cozeltilerinden, degisen hacimlerde alinarak karistirilmistir ve ardindan her bir
karigim igin absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Hacim oranlar1 (V/ V1 ) absorbansa
kars1 grafige gecirilerek elde edilen egrinin tepe noktasindan kompleksteki metalin

liganda oran1 (M:L) bulunmustur.

Tablo 2.7: Metal iyonlarmin ligand ile birlesme oranlar1

Vmetat (ML) 0 0,5 1,0 15 20 (25 1301|3540 (45 |5,0
Viigand (ML) 5 45 |40 |35 30(25(20|15(101|05 |0
Katyonun 0 0,1 0,2 0,3 04 /05|06 |07 (08109 |10
hacim kesri

\YNVAY4:

Oncelikle 0,5x10™ - 1x10 — 1,5x10” — 2x10™° M kompleks, metal ve ligand
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ardindan tamponlanmis % 85 (v/v) etil alkol-
su ile kor ¢ozelti, 4x10° M BSP ligand cozeltisi ve 4x10° M metal ¢dzeltileri
hazirlanmistir. Her bir kompleks olusumu icin belirlenen pH ve siirede ¢alisiimstir.
Her bir kompleks igin pH spektrumlarindan kompleks ve ligand absorbans farkinin

yiiksek oldugu 3 farkli dalga boyu belirlenmistir. Belirlenen dalga boylari; Cu igin
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223-240-341 nm, Zn i¢in 221-254-338 nm, Fe i¢in 222-253-338 nm ve Ni i¢in 222-
253-341 nm’dir. Tablo 2.7’de verilen oranlarda sirasi ile ¢ozeltiler hazirlanarak

spektrumlar alinmistir.

2.45 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Bilgisayar programi yardimiyla ¢oklu bilesen analiz yontemi kullanilarak
metal, ligand ve metal-ligand kompleksi olmak {izere ayni ortamda var olan ig
bilesenin derigimleri hesaplanmistir. Bulunan derisimler metal komplekslerinin
olusum sabitlerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Her bir kompleks i¢in pH
spektrumlarindan kompleks ve ligand absorbans farkinin yiiksek oldugu 3 farkli
dalga boyu belirlenmistir. Belirlenen dalga boylar1; Cu i¢in 223-240-341 nm, Zn igin
221-254-338 nm, Fe igin 222-253-338 nm ve Ni igin 222-253-341 nm’dir. Belirlenen
maksimum 3 dalgaboyunda farkli derisimlerde metal, ligand ve kompleksin
absorbanslar1 kullanilarak kompleks olusum sabitleri hesaplanmistir. Kompleks

olusum sabitlerinin hesaplanmasinda su esitlikten yararlanilmistir;

A=E:bC1 + E,bC, + €3bC5

Lineer kalibrasyon grafikleri kullanilarak belirlenen € degerleri kullanilarak
coklu bilesen analizi ile kompleks derisimi, artan metal derisimi ve artan ligand
derisimi hesaplanmistir. Ky sabiti belirlemede yapilan denemelerde 5 paralel
calisiimistir. Kg belirlenirken, biitiin  komplekslerde M:L oran1 1:1 oldugu
bilindiginden asagidaki denge dikkate alinarak hesaplama yapilmstir.

[ML]
[M].[L]

M+LoML Ky =

2.5  Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu ile ilgili Cahsmalar

Ekstraksiyon i¢in optimum Schiff bazi/metal oran1 (mL/g), sicaklik (°C) ve

karigtirma siiresi (dk) nin belirlenmesi igin merkezi kompozit dizayn ydntemi
kullanilmistir. 5 ppm’lik yag bazli metal standart ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu

cozeltiler hazirlanirken yag standartlarini iyi ¢dzen ancak ligand c¢ozeltisi ile
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karigmayan bir ¢ozgenin kullanilmasi gerekmektedir. Bu amagla n-hekzan
kullanilmistir. Her bir metal i¢in Tablo 1.8 merkezi kompozit dizayn tablosunda
¢aligma sartlar1 verilen 20 deney yapilmustir. 10° M Schiff baz ¢6zeltisi hazirlanmus
ve metaller icin belirlenen pH degerlerine tamponlanmistir. Yag bazli metal
standartlar1 ile hazirlanmis temsili yag Orneklerinden, merkezi kompozit dizayn
yontemiyle elde edilen Tablo 3.12°de verilen optimum degerlerde ekstraksiyonlar
yapilmustir. 15 g Schiff baz ¢ozeltisi iizerine istenen oranda olacak sekilde yag bazli
metal standart cozeltileri eklenmis ve ayni tabloda gosterilen oran ve siirede
ekstraksiyonlar yapilmistir. Cozeltiler karistirildiktan sonra faz ayrimi igin
bekletilmistir. Faz ayrimi gerceklestikten sonra sulu faza ekstrakte edilen metal

derigimleri FAAS ile yapilmistir.

FAAS ile tayin Oncesi komplekslerin bozundurulmasi i¢in c¢aligmalar
yapilmistir. Bu calismalardan ilki inorganik asit ile bozundurmadir. Bu amagla
kompleksler uygun inorganik asitler ile parcalanmis ve hangi asit ile bozundurma
isleminin en uygun oldugu belirlenmistir. Cézgen olarak % 85 etanol-su karisimi
kullanilarak 1,0x10™* M bakir ve 1x10* M Cu-BSP kompleks ¢ozeltisi; 2x10° M
¢inko ve 2x10®° M Zn-BSP kompleks ¢ozeltisi; 2x10™ M demir ve 2x10* M Fe-BSP
kompleks ¢ozeltisi; 3x10* M nikel ve 3x10* M Ni-BSP kompleks ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ardindan hazirlanan kompleks ¢ozeltilere sirasi ile HNO3, HySOq,
HCI ve H,0, asitleri eklenerek kompleksler bozundurulmus ve FAAS ile absorbans
olciilmiistiir. Olciilen absorbanslar ile metal standartlarinin  absorbanslar1
karsilastirilarak yiizde absorbans degisimleri (A % A) hesaplanmistir. Reaktif cinsine
karst A % A grafikler olusturulmustur. Burada amacimiz komplekslerin ne derecede
bozunduruldugunu, metal standartlarindan elde edilen absorbans degerleri ile
karsilastirarak, hangi reaktif ile bozundurulan komplekslerin metalik hale daha ¢ok
gectigini A % A ile saptamaktir. A % A sifira en yakin olan reaktif HNO3 olarak

bulunmustur.

Kompleksi pargalamak i¢in uygulanan diger bir yontem UV bozundurma
islemidir. 1x10* M Cu-BSP kompleks ¢ozeltisi, 2x10° M Zn-BSP kompleks
¢ozeltisi, 2x10* M Fe-BSP kompleks ¢ozeltisi ve 3x10* M Ni-BSP kompleks

coOzeltisi hazirlanmis ve 1 ile 15 saat arasinda UV lamba altinda bekletilmistir.
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Ardindan FAAS ile absorbans Sl¢lilmiistiir. UV lamba altinda bekleme siiresi A % A

kars1 grafige gecirilmistir.

Kompleks bozundurma islemleri sonucunda A % A ile elde edilen veriler en

uygun bozundurma reaktifinin  HNO3 oldugunu gostermistir ve ekstraksiyon

caligmalar1 sonrasinda kompleksler HNO3 eklenerek bozundurulmustur.

Tablo 2.8: Komplekslerin bozundurulmasi igin kullanilan inorganik asitler

Kompleks Inorganik Asit Miktar Bekleme Siiresi
Cu-BSP HNO; 1.5 24 saat
Zn-BSP H,0, 1.5 24 saat
Fe-BSP HCI 1.5 24 saat
Ni-BSP H,SO4 1.5 24 saat

Bozundurma reaktifi belirlendikten sonra merkezi kompozit dizayn
tablosunda verilen sartlarda yapilan 20 deney sonucunda elde edilen ekstraktlara 1:5
oraninda HNOj eklenerek 24 saat bekletilmis ve ardindan FAAS ile metal derigimleri
bulunmustur. Cu(Il), Zn(II) ve Ni(IT) derisimleri dis kalibrasyon ile Fe(IIl) derisimi
standart katma kalibrasyonu ile belirlenmistir. Deneysel olarak derisimler
bulunduktan sonra teorik deger ile geri kazanmim yiizdeleri ve yanit degerleri

hesaplanmastir.

Geri kazanim yiizdeleri ve yanit degerleri hesaplandiktan sonra bilgisayar
programi yardimi ile bu degerler yerine yazilarak Tablo 3.10’da verilen denklemler

elde edilmis ve her bir faktor icin optimum degerler hesaplanmaistir.

Yanit degerlerin hesabi su sekildedir;

1
~ 1(100 — % Geri kazanim) |

y
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Tablo 2.9 calismamizda segilen faktorler ve araliklarmi gostermektedir.

Tablo 2.9: Faktorler ve araliklari

X1 (1.faktor) Schiff baz / Yag 0,5 1 1,5
(V/W) orani (mL/g)

X (2.faktor) Sicaklik (°C) 20 25 30

X3z (3.faktor) Karigtirma siiresi (dk) 5 10 15

Tablo 2.10 ¢alismamizda secilen faktorlerin farkli seviyelerde aldigi gercek

degerleri icermektedir.

Tablo 2.10: Faktorlerin farkli seviyelerde aldigi gercek degerler

Faktorler Seviyeler

-1,682 -1 0 +1 +1,682
X1 (Schiff 0,159 0,5 1 1,5 1,841
baz/zeytinyag orani,
mL g™
X2 (sicaklik, °C) 16,59 20 25 30 33,41
X3 (siire, dk) 1,59 5 10 15 18,41

Yontemin ger¢cek yag orneklerine uygulamalar: icin aycgicek, zeytin, findik,
misirozii ve kanola yaglar1 kullanilmistir. Tablo 3.12°de verilen optimum kosullarda
ekstraksiyonlar  yapilmistir. Derisimler oOrneklerde tayin smirmin  altinda
bulundugundan, bu 6rneklere ilgili metali iceren yag standartlar1 eklenerek (spiked)

de denemeler yapilmis ve % geri kazanimlar hesaplanmustur.
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3. BULGULAR

3.1  N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-1,3propandiamin Ligand: (BSP) nin
Molekiil Yapisi

Calismada kullanilan ve Sekil 3.1°de molekiil yapist gosterilen N,N’-bis(5-
bromo-salisiliden)-1,3 propandiamin  (BSP) isimli Schiff bazi TBAG 105T153
projesi kapsaminda sentezlenmis ve proje kapsaminda yapisi aydinlatilmistir. Bu
calismada BSP Schiff bazinin bazi metaller ile komplekslesme 6zellikleri incelenmis

ve yenilebilir yaglarda metal tayini amach kullanilmistir.

Sentezlenen ligandin yapisal analizi i¢in, Bruker Avence DPX-400 cihazi ile
'H ve *C NMR analizleri, Leco CHNS 932 cihazi ile element analizi, Agilent 1100
MSD cihaz1 ile LC-MS analizleri TBAG 105T153 projesi kapsaminda Tiibitak
Ankara Test ve Analiz (ATAL) laboratuvarinda yaptirilmaistir.

Br H //\‘

H
C—N N—C Br

OH HO

C17H16BraN,0,
Mol. Wt.: 440,13
C. 46,39; H. 3,66; Br. 36,31; N. 6,36; O. 7,27

Sekil 3.1: N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-1,3 propandiamin (BSP) in yapisi

Dalga boyu, pH, siire, metal:ligand orant belirlemek i¢in UV-Vis

spektroskopisi ve FAAS ile yapilan denemelerin bulgular1 asagida verilmektedir.
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3.2  Dalga Boyunun Belirlenmesi

Kompleks ve ligand spektrumlarinin birbirine yakin olmasi nedeniyle farkli
pH degerlerindeki maksimum absorbans degerleri belirlendi ve kompleks ve liganda

ait en yiiksek absorbans farkinin oldugu dalga boyu spesifik olarak kabul edildi.

1,2 -

——— Ni-BSP
< Fe-BSP
Cu-BSP
Zn-BSP
0 - T T ——
190 290 390 490
-0,2 -

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.2: Metal-BSP komplekslerinin absorpsiyon spektrumu

Yukarida verilen komplekslere ait absorpsiyon spektrumlari incelendiginde
Cu-BSP kompleksi i¢in 240 nm, Zn-BSP kompleksi i¢in 221 nm, Fe-BSP kompleksi
icin 222 nm, Ni-BSP kompleksi i¢in 222 nm dalgaboyunun g¢alismalarimiz igin

spesifik olduguna karar verildi.

3.3  pH EtkKisi

BSP Schiff bazi metal komplekslesmesinin incelenmesinde UV-Vis
spektrofotometresi yardimi ile spektrumlar alinmis ve komplekslesme i¢in en uygun
pH degeri ve c¢alisilacak uygun dalgaboylar1 belirlenmistir. Uygun pH’nin
belirlenmesi igin 2x10° M kompleks ve 2x10° M ligand ¢dzeltilerinin 190-500 nm
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araliginda pH=4-10 araliginda ayr1 ayr1 spektrumlar1 almmustir. Komplekslesme
sirasinda pH=3 ve daha asidik ¢ozeltilerde BSP bazmnin imin bag1 par¢alandig1 i¢in,
bu pH degerlerinde ¢alisgiimamistir. Ayrica pH=8 ve daha bazik olan ortamlarda
metal katyonlarimin hidroksitleri seklinde ¢okmesi ve yagin sabunlagmasi nedeniyle

tercih edilmemistir.

0,2 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

Sekil 3.3: Cu-BSP kompleksi ve BSP ligandi absorbans farklarindan yola ¢ikilarak
cizilen pH ile absorbans degisimi (A=240 nm)

pH=4-10 araliginda 190-500 nm dalga boyu araliginda 2x10° M BSP
ligandinin ve 2x10° M Cu-BSP kompleksinin spektrumlart alimis ve kompleks ve

ligand absorbans farklarindan yola ¢ikarak en uygun pH=5 olarak tespit edilmistir.
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0,12 -+

0,08 -

< 0,06 -

0,04 -

0,02 -

Sekil 3.4: Zn-BSP kompleksi ve BSP ligand1 absorbans farklarindan yola
¢ikilarak olusturulan pH ile absorbans degisimi (A=221 nm)
2x10° M Zn-BSP kompleksi ve 2x10®° M BSP ligand ¢ozeltilerinin 190-500
nm araliinda spektrumlar1 alinmis ve absorbans farklar1 alimarak en uygun pH=5

olarak belirlenmistir.

0,2 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

Sekil 3.5: Fe-BSP kompleksi ve BSP ligand1 absorbans farklarindan yola
¢ikilarak olusturulan pH ile absorbans degisimi (A=222 nm)

2x10° M Fe-BSP kompleksi ve 2x10° M BSP ligand ¢ozeltilerinin 190-500
nm araliginda spektrumlar1 alinmis ve absorbans farklar1 almarak en uygun pH=6

olarak belirlenmistir.
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0,14 -

0,12 -

0,08 -
0,06 -
0,04 -

0,02 -

Sekil 3.6: Ni-BSP kompleksi ve BSP ligand1 absorbans farklarindan yola
¢ikilarak olusturulan pH ile absorbans degisimi (A=222 nm)

2x10° M Ni-BSP kompleksi ve 2x10° M BSP ligand ¢ozeltilerinin 190-500
nm aralifinda spektrumlar1 alinmis ve absorbans farklar1 alinarak en uygun pH=6
olarak belirlenmistir. pH=8 ve daha bazik olan ortamlarda metal katyonlarimin

hidroksitleri seklinde ¢okmesi nedeniyle tercih edilmemistir.

pH=4-10 araliginda, belirlenen dalgaboylarinda komplekslerin absorbans
degerlerine bakildiginda, Fe-BSP ve Ni-BSP kompleks olusumu igin en uygun pH
degeri 6, Cu-BSP ve Zn-BSP kompleks olusumu i¢in en uygun pH degeri 5 olarak
belirlenmistir. Bundan sonraki ¢alismalar, ¢ozelti ortam1 belirlenen pH degerlerine

tamponlanarak gerceklestirilmistir.

3.4  Kinetik Cahsmalar

Komplekslesme reaksiyonlarinin, dengeye gelmesi ve kararlilik siirelerinin
belirlenmesi amaciyla tespit edilen uygun pH ve dalgaboyunda kinetik calismalar

yapilmustir. Elde edilen grafikler asagidadir.

Sekil 3.7°de Cu-BSP kompleksine ait absorbansin zamana bagli degisimini

gosteren grafik verilmistir.
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0,32 -
0,315
0,31
0,305
0,3
0,295
0,29
0,285
0,28
0,275
0,27
0,265

30 40 50 60
Sure (dk)

Sekil 3.7: Cu-BSP kompleksinin absorbansinin zamana bagh degisimi (pH=5,
A=240 nm)

Sekil 3.8’de Zn-BSP kompleksine ait absorbansin zamana bagl degisimini

gosteren grafik verilmektedir.

0,92 -
0,91

0,9
0,89

< 0,88

0,87
0,86 -

0,85 -

0,84 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Sure (dk)

Sekil 3.8: Zn-BSP kompleksinin absorbansinin zamana bagh degisimi (pH=5,
A=221 nm)

Sekil 3.9°da Fe-BSP kompleksine ait absorbansin zamana bagli degisimini

gosteren grafik verilmektedir.
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0,92 -
0,91
0,9
0,89
0,88

< 0,87
0,86
0,85
0,84
0,83

0,82 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Sure (dk)

Sekil 3.9: Fe-BSP kompleksinin absorbansinin zamana bagh degisimi (pH=6,
A=222 nm)

Sekil 3.10’da Ni-BSP kompleksine ait absorbansin zamana bagh degisimini

gosteren grafik verilmektedir.

0,96 -
0,94
0,92
0,9

<

0,88

0,86

0,84

0,82 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Sure (dk)

Sekil 3.10: Ni-BSP kompleksinin absorbansinin zamana bagl degisimi(pH=06,
A=222 nm)

Kinetik ¢alismalar sonucunda komplekslerin dengeye gelme siirelerinin 5

dakika oldugu belirlenmis ve daha sonraki 6lgtimlerde bu siire dikkate alinmustir.
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3.5  Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Job metodu ile metal-ligand birlesme oran1 belirlenmistir. Birlesme
oranlarmm tespiti i¢in Vi / V1 oranlarinda ¢6zeltiler hazirlanmis ve absorbanslari
Olclilmiistiir. Katyonun hacim kesrine (Vv / V1) karsilik kompleksten kaynakli
absorbans degerleri yani diizeltilmis absorbans degerleri grafige gecirilmistir.

Asagida verilen esitlikten diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmaistir.

Aokunan — Ateorik = Adiizeltilmis

Asagida her bir kompleks i¢in Job metodu ile elde edilen grafikler verilmistir.

Sekil 3.11°de Cu-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak
Auiizeliimis degerlerin degisimi gosterilmistir. Grafikte tepe noktast olan katyonun
hacim kesri 0,49 olarak bulunmustur. Cu-BSP birlesme oraninin 1:1 olduguna karar

verilmistir.

0,5 -
0,45 4 y=0,5893x +0,1368
0,4
0,35
0,3
< 0,25
0,2
0,15
0,1 -
0,05 -
0 T T T T T )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
VCu/ Vtoplam

y=-0,634x + 0,742

Sekil 3.11: Cu-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine baglh olarak
Aiizeltiimis degerlerin degisimi (pH=5, A=240 nm)
Sekil 3.12°de Zn-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak
Auiizeliimis degerlerin degisimi gosterilmistir. Grafikte tepe noktast olan katyonun
hacim kesri 0,49 olarak bulunmustur. Zn-BSP birlesme oraninin 1:1 olduguna karar

verilmistir.
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0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -

y=1,5458x +0,1753 y=-1,8011x + 1,8262

04 -

0,3 -

0,2 -

0,1 4

0 T T T T . )

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
VZn/Vtoplam

Sekil 3.12: Zn-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagl olarak A gieitiimis
degerlerin degisimi (pH=5, A=221 nm)
Sekil 3.13°te Fe-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak
Auiizeliimis degerlerin degisimi gosterilmistir. Grafikte tepe noktast olan katyonun
hacim kesri 0,49 olarak bulunmustur. Fe-BSP birlesme oranmin 1:1 olduguna karar

verilmistir.

y =1,9638x - 0,0035 y=-1,4883x + 1,718

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

VFe/Vtoplam

Sekil 3.13: Fe-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak Agieitiimis
degerlerin degisimi (pH=5, A=222 nm)

Sekil 3.14’te Ni-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak

Auiizeliimis degerlerin degisimi gosterilmistir. Grafikte tepe noktast olan katyonun

57



hacim kesri 0,51 olarak bulunmustur. Ni-BSP birlesme oraninin 1:1 olduguna karar

verilmistir.

09 -
0g | Y=17032x-0,015 y=-1,6203x + 1,6834

01 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
VNi/Vtoplam

Sekil 3.14: Ni-BSP kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gieltiimis
degerlerin degisimi (pH=5, A=222 nm)
Hacim kesirlerine karsilik ¢izilen absorbans grafiklerinin dogrular1

kesistirilerek metal-ligand orani belirlenmis ve bu oran 1:1 olarak kabul edilmistir.

3.6  Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Kompleks bilesigin % 85’lik (v/v) etilalkol-su karisimindaki 2x10° M
¢ozeltisinin, 2x10™° M metal ve 2x10™ M ligand ¢ézeltilerinin 3 farkli dalga boyunda
absorbanslar1 6l¢iilmiis ve kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu grafiklerin
egiminden kompleks, metal ve ligand icin molar absorpsiyon katsayilari
belirlenmistir. Metal ¢dzeltilerinin kalibrasyon grafigini olusturmak i¢in 2,5x10™ —
5x10™ - 7,5x10™ - 1,0x10° M % 85’lik (v/v) etilalkol-su karisimindaki gozeltilerin
absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Kompleks ve ligand ¢ozeltilerinin kalibrasyon
grafigini olusturmak icin 0,5x10 — 1x10° — 1,5x10™ — 2x10° M % 85’lik (v/v)

etilalkol-su karigimindaki ¢ozeltilerin absorbans degerleri 6l¢tilmiistiir.

58



Tablo 3.1: Cu-BSP, Cu?* ve BSP i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri

(pH=5)

A (nm) Easp Ecu-Bsp Ecu
223 41460 47600 2100
240 14320 22420 3260
341 6560 6320 260

Tablo 3.2: Zn-BSP, Zn** ve BSP i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri

(PH=5)

A (nm) Easp €zn-Bsp Ezn
221 38680 37860 140
254 17420 15700 7,2
338 6540 5740 3,2

Tablo 3.3: Fe-BSP, Fe** ve BSP i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri (pH=6)

A (nm) Easp Ere-Bsp Ere
222 43660 49540 1599,6
253 18000 21240 1473,6
338 5680 6800 326,8

Tablo 3.4: Ni-BSP, Ni?* ve BSP i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri (pH=6)

A (nm) Easp Eni-BsP Eni
222 43660 45160 378,4
253 18000 20940 199,2
341 5680 5980 99,6

Elde edilen molar absorptivite degerlerinden yararlanilarak c¢oklu bilesen

analiz yontemiyle ¢ozelti ortaminda bulunan kompleks, artan metal ve artan ligand

derigimleri hesaplanmistir. Bu degerlerden yararlanilarak elde edilen kompleks

olusum sabitleri Tablo 3.5’te verilmistir.
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Tablo 3.5: Kompleks olusum sabitleri

Kompleks Kol S
Cu-BSP 2,1x10° 0,5x10°
Zn-BSP 5,7x10* 1,0x10*
Fe-BSP 2,4x10° 0,2x10°
Ni-BSP 9,5x10° 1,2x10°

3.7  Metallerin Ekstraksiyonu ve Geri Kazanim Testleri

Merkezi kompozit dizayn yontemi ile belirlenen optimum kosullarda, Schiff
bazi yardimu ile yaglardan metaller ekstrakte edildi ve metallerin tayini alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi ile yapildi.

Ekstraksiyon verimini belirlemek igin geri kazanim yiizdesi hesaplanir. %
Geri kazanim testleri (recovery), teorik degeri bilinen bir standart icin deneysel
olarak bulunan degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve su sekilde hesaplanir;
Deneysel deger

% Geri Kazanim = Teorik deger x 100

Herbir metal i¢in geri kazanmim ylizdeleri hesaplandiktan sonra asagidaki

esitlikten yararlanarak yanit degerleri hesaplanmustir.

1

| 100—% Geri Kazanim |

Yanit(y) =
5 ppm’lik yag bazli metal standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve ekstraksiyon

yapildiktan sonra FAAS ile metal derisimleri bulunarak metallerin geri kazanim

yiizdeleri hesaplanmastir.
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Tablo 3.6’da Cu ve Zn metallerinin geri kazanim yiizdeleri verilmistir.

Tablo 3.6: Cu ve Zn i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Deney Teorik Dercl:el;/sel % Geri | Teorik Zn Der?er;/sel % Geri
Cu Cu kazanim (mg/L) Zn kazanim
(mg/L) | (mg/L) (mg/L)

1 5,00 4,69 93,80 5,00 4,62 92,41
2 5,00 4,61 92,21 5,00 4,70 94,13
3 5,00 4,78 95,62 5,00 4,80 96,13
4 5,00 4,67 93,48 5,00 4,82 96,57
) 5,00 4,79 95,90 5,00 4,71 94,23
6 5,00 4,77 95,56 5,00 4,80 96,16
7 5,00 4,83 96,70 5,00 4,96 99,27
8 5,00 4,69 93,84 5,00 4,98 99,75
9 5,00 4,91 98,16 5,00 4,86 97,30
10 5,00 2,74 54,94 5,00 3,01 60,30
11 5,00 4,66 93,22 5,00 5,06 101,25
12 5,00 4,90 98,05 5,00 4,48 89,75
13 5,00 4,65 93,10 5,00 4,95 99,11
14 5,00 4,57 91,53 5,00 4,45 89,14
15 5,00 4,86 97,36 5,00 4,96 99,20
16 5,00 4,89 97,90 5,00 4,90 98,12
17 5,00 4,82 96,53 5,00 4,76 95,31
18 5,00 4,86 97,29 5,00 4,93 98,66
19 5,00 4,96 99,31 5,00 4,89 97,80
20 5,00 5,13 102,64 5,00 4,71 94,37
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Tablo 3.7°de Fe ve Ni metallerinin geri kazanim yiizdeleri verilmistir.

Tablo 3.7: Fe ve Ni i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Deney | Teorik Fe Derllzei/sel % Geri | Teorik Ni DenNerseI % Geri
(mg/L) Fe kazanim (mg/L) Ni kazanim
(mg/L) (mg/L)
1 5,00 3,04 60,93 5,00 4,52 90,43
2 5,00 4,01 80,34 5,00 4,78 95,64
3 5,00 3,63 72,70 5,00 4,70 94,15
4 5,00 4,49 89,99 5,00 4,98 99,60
) 5,00 3,96 79,37 5,00 4,57 91,55
6 5,00 4,66 93,31 5,00 4,83 96,69
7 5,00 4,91 98,39 5,00 4,86 97,32
8 5,00 4,27 85,40 5,00 5,11 102,34
9 5,00 4,27 85,40 5,00 4,89 97,94
10 5,00 3,69 73,92 5,00 2,91 58,35
11 5,00 4,50 90,14 5,00 4,90 98,06
12 5,00 4,69 93,96 5,00 4,77 95,57
13 5,00 3,98 79,70 5,00 4,35 87,06
14 5,00 4,17 83,55 5,00 4,91 98,25
15 5,00 4,13 82,64 5,00 4,63 92,71
16 5,00 4,48 89,71 5,00 5,06 101,29
17 5,00 4,17 83,53 5,00 4,83 96,62
18 5,00 4,44 88,85 5,00 5,16 103,37
19 5,00 4,50 90,14 5,00 4,88 97,64
20 5,00 4,20 84,15 5,00 5,22 104,43
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Metallerin geri kazanim yiizdeleri hesaplandiktan sonra yanit degerleri

bulunmustur ve Tablo 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.8: Denemeler sonunda bulunan yanit degerleri

Deney Cu Zn Fe Ni
1 0,161447 0,131752 0,025601 0,104493
2 0,128469 0,17027 0,050865 0,229358
3 0,228311 0,258397 0,03663 0,17094
4 0,153374 0,292056 0,0999 2,5
5 0,2442 0,17331 0,048473 0,118343
6 0,225225 0,260416 0,149477 0,302115
7 0,303582 1,369863 0,621118 0,373134
8 0,162338 4 0,068493 0,42735
9 0,545852 0,37037 0,068493 0,485437
10 0,022194 0,025188 0,038344 0,02401
11 0,147493 0,8 0,101461 0,515464
12 0,513611 0,09756 0,165563 0,225734
13 0,145096 1,123595 0,049261 0,07728
14 0,118064 0,092081 0,06079 0,571429
15 0,378788 1,25 0,057604 0,137174
16 0,478011 0,531914 0,097182 0,77519
17 0,288184 0,213219 0,060716 0,295858
18 0,369864 0,746268 0,089686 0,29674
19 1,466276 0,454545 0,101399 0,423729
20 0,37764 0,177619 0,063091 0,22573
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Yanit degerleri hesaplandiktan sonra b degerleri bulunmustur ve bu degerler

Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.9: Hesaplamalar sonucu bulunan b degerleri

Cu Zn Fe Ni

b0 0,587569 0,40735 0,078203 0,408132
bl -0,0042 0,299647 -0,01881 0,257613
b2 -0,03892 0,505948 0,026073 0,180654
b3 0,051418 0,505097 0,048996 -0,18408
b1l -0,17727 0,053396 0,008802 0,006819
b22 -0,09084 0,123377 0,022061 -0,03497
b33 -0,11945 0,144748 0,005018 0,036709
b12 -0,02053 0,317272 -0,07695 0,25933
b13 -0,00654 0,330633 -0,06752 -0,27699
b23 -0,01191 0,585963 0,05395 -0,24463

Elde edilen b degerleri ile y denklemleri olusturulmustur. Olusturulan y

denklemleri ve tiirevleri Tablo 3.10°da verilmektedir.
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Tablo 3.10: Elde edilen b degerleri ile olusturulan y denklemleri ve tiirevleri

Cu

y=0,587569 — 0,0042 X; — 0,03892 X + 0,051418 X3 — 0,17727 X1° —
0,09084 X,? —0,11945 X532 — 0,02053 XX, — 0,00654 X; X3 —0,01191
X5Xs3

dy / dX; =-0,0042 — 0,35454 X; — 0,02053 X, — 0,00654 X35 =0
dy/ dX; =-0,03892 - 0,18168 X, — 0,02053 X; —0,01191 X3=0
dy/ dX3 =0,051418 — 0,2389 X3 — 0,00654 X; — 0,01191 X, =0

Zn

y=0,40735 + 0,299647 X; + 0,505948 X, + 0,505097 X5 + 0,053396
X124+ 0,123377 X,2 + 0,144748 X3 + 0,317272 X1 X, + 0,330633 X1 X3
+ 0,585963 X,X3

dy/ dX; =0,299647 + 0,106792 X1 + 0,317272 X, + 0,330633 X3=0
dy / dX; = 0,505948 + 0,246754 X, + 0,317272 X; + 0,585963 X3=10
dy / dX3 = 0,505097 + 0,289496 X3 + 0,330633 X; + 0,585963 X, =0

Fe

y=0,078203 — 0,01881 X; + 0,026073 X, + 0,048996 X5 + 0,008802 X,
+0,022061 X, + 0,005018 X3% — 0,07695 X1 X, — 0,06752 X, X3 +
0,05395 X,X3

dy/dX;=-0,01881 + 0,017604 X; — 0,07695 X, — 0,06752 X3 =0
dy / dX;=0,026073 + 0,044122 X, —0,07695 X; + 0,05395 X3 =0
dy / dX3=0,048996 + 0,010036 X5 —0,06752 X; + 0,05395 X, =0

Ni

y = 0,408132 + 0,257613 X; + 0,180654 X, - 0,18408 X5 + 0,006819
X2 - 0,03497 X, + 0,036709 X352 + 0,25933 X1 X5 - 0,27699 X; X3 —
0,24463 X,X3

dy/dX; =0,257613 - 0,013638 X; + 0,25933 X, — 0,27699 X3 =0
dy / dX; = 0,180654 — 0,06994 X, + 0,25933 X; — 0,24463 X3=0
dy / dX3 =-0,18408 + 0,073418 X3 —0,27699 X; — 0,24463 X, =0
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Tablo 3.11: Niimerik analizde iterasyon yontemi ile buluanan X, X, ve X3 kod

degerleri
X, Xz X3
Cu -0,00278 -0,22877 0,226709
Zn -0,60257 -0,324 -0,40074
Fe 0,334621 -0,57588 0,46497
Ni -0,2004 -0,33865 0,622859

Tablo 3.11°de bulunan kod degerlerinden yola ¢ikarak Schiff baz/yag orani

(mL/g), sicaklik (°C) ve siire (dk) hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucu elde edilen

degerler Tablo 3.12’de verilmektedir.

Tablo 3.12: Yag ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

Schiff baz/Yag Sicaklik (°C) Siire (dk)
orant
(mL/g)
Cu 0,99 24 11
Zn 0,70 23 8
Fe 1,16 22 12
Ni 0,89 23 13

Yag bazli metal standartlari ile hazirlanmis temsili yag orneklerinden,

merkezi kompozit dizayn yontemiyle elde edilen optimum degerlerde ekstraksiyonlar

yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.13’te verilmistir.
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Tablo 3.13: Yag bazli metal standartlar1 igin optimum Kosullarda gergeklestirilen
denemelerin sonuglar1

Derisim (mg/kg)
Deneme Teorik Deneysel Deneysel Deneysel Deneysel
sayisl deger (Cu) (Zn) (Fe) (N1)
1 5,00 4,82 4,75 4,45 4,73
2 5,00 4,88 4,98 4,67 -
3 5,00 5,01 4,90 4,32 4,66
4 5,00 - 4,67 4,58 -
5 5,00 4,64 5,08 4,52 4,91
6 5,00 - 4,81 4,75 4,90
7 5,00 4,90 4,86 4,46 -
8 5,00 4,78 5,02 4,72 4,87
Ortalama 483+0,12 | 4,88+0,14 4,56+0,15 4,81+0,11
% Geri Kazanim 96,6 +2,50 97,6+2,79 91,2+2,98 96,242,24

Yenilebilir sivi yaglardan metal ekstraksiyonu i¢in optimum kosullar yag
bazli metal standartlar1 ile yapilan denemelerle belirlenmis ve ardindan bu kosullarda

ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

3.8  Yontemin Gercek Yag Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontem marketlerden alinan zeytin, aycicek, musir, kanola ve
findik yaglarindan metal ekstraksiyonuna uygulanmistir. Belirlenen optimum
kosullarda ekstraksiyonlar yapilmis ve FAAS ile metal tayinleri gerceklestirilmistir.
Elde edilen derisimlerin Orneklerde tayin siirinin altinda olmasi nedeniyle, bu
orneklere bilinen derisimde ilgili metali igeren yag standartlari (spiked) eklenmis ve
ekstraksiyon ¢aligmalarindan sonra FAAS ile metal tayinleri yapilarak % geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. Gergek yag Orneklerinden elde edilen metal

derisimleri asagidaki tablolarda verilmektedir.
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Tablo 3.14’te aygigek, zeytin, misirozii, findik ve kanola yaglarindan elde

edilen Cu(II) derisimleri ve % geri kazanim degerleri verilmektedir.

Tablo 3.14: Sivi yaglarda Cu(Il) i¢in yapilan geri kazanim denemelerinin sonuglari

Yag ornekleri Teorik Deger Deneysel Deger | % Geri Kazanim
(mg/kg) (mg/kg)
Aygicek yag1 10,00 9,16+0,06 91,6+0,60
Zeytinyag 10,00 9,49+0,05 94,9+0,50
Misirdzii yags 10,00 9,93+0,02 99,3+0,20
Findik yagi 10,00 9,70+0,10 97,0+1,00
Kanola yag 10,00 9,37+0,06 93,7+0,60

Tablo 3.15’te aycicek, zeytin, misirozii, findik ve kanola yaglarindan elde

edilen Zn(II) derisimleri ve % geri kazanim degerleri verilmektedir.

Tablo 3.15: Sivi1 yaglarda Zn(II) igin yapilan geri kazanim denemelerinin sonuglari

Yag ornekleri Teorik Deger Deneysel deger % Geri Kazanim
(mg/kg) (mg/kg)
Aygicek yag1 10,00 9,56+0,10 95,6+1,00
Zeytinyag 10,00 9,77+0,04 97,7+0,40
Misirdzii yagt 10,00 9,95+0,08 99,5+0,80
Findik yag 10,00 9,34+0,06 93,4+0,60
Kanola yag1 10,00 9,11+0,11 91,1+1,10

Tablo 3.16°da aycicek, zeytin, misirozii, findik ve kanola yaglarindan elde

edilen Fe(l11) derisimleri ve % geri kazanim degerleri verilmektedir.

Tablo 3.16: Sivi yaglarda Fe(IIl) i¢in yapilan geri kazanim denemelerinin sonuglari

Yag ornekleri Teorik Deger Deneysel deger % Geri Kazamim
(mg/kg) (mg/kg)
Aygicek yagi 10,00 8,59+0,15 85,9+1,50
Zeytinyag1 10,00 9,50+0,03 95,0+0,30
Misirozii yagi 10,00 8,53+0,18 85,3+1,80
Fmdik yag1 10,00 8,98+0,04 89,8+0,40
Kanola yag1 10,00 8,26+0,07 82,6+0,70
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Tablo 3.17°de aygigek, zeytin, misirdzl, findik ve kanola yaglarindan elde

edilen Ni(II) derigimleri ve % geri kazanim degerleri verilmektedir.

Tablo 3.17: Sivi yaglarda Ni(II) i¢in yapilan geri kazanim denemelerinin sonuglari

Yag ornekleri Teorik Deger Deneysel deger | % Geri Kazanim
(mg/kg) (mg/kg)
Aygigek yagi 10,00 9,52+ 0,23 95,242,30
Zeytinyag: 10,00 9,45+ 0,14 94,5+ 1,40
Misirdzii yags 10,00 10,02+ 0,01 100,2+ 0,10
Findik yagi 10,00 9,12+0,12 91,241,20
Kanola yag 10,00 8,92+ 0,16 89,2+ 1,60
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada amag, yenilebilir sivi yaglardaki Cu(II), Zn(II), Fe(III) ve Ni(II)
metallerinin N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-1,3propandiamin (BSP) ile olusturduklar1
komplekslerin sulu ¢ozelti fazmna transferinin etkin olarak gerceklestirilmesine
olanak veren bir yontem gelistirilmesidir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglar

asagidadir.

1) Bu calismada 5-bromo-2-hidroksi benzaldehit ile 1,3 diamino propanin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmis olan N,N’-bis(5-
bromo-salisiliden)-1,3propandiamin (BSP) Schiff bazi ligand olarak
kullanilmistir. Ligandin sentezi ve yapi1 aydmlatmasi Tiibitak TBAG
105T153 proje kapsaminda grubumuzca gergeklestirilmistir. Bu
calismalar sonucunda aydinlatilan ligand yapist  Sekil 3.1°de
verilmektedir. Elde edilen kompleks bilesigin yapismin aydinlatilmasi, bu
yiiksek lisans g¢alismasi kapsaminda yer almamaktadir. Ancak yapilan
literatiir  taramalar1 ve benzer ligandlarla yapilan ¢alismalar
degerlendirildiginde, ayrica bizim c¢alismalarimizdaki bulgulardan M:L

oraninin da 1:1 oldugu bilindiginden olas1 kompleks yapisinin asagidaki

gibi bir selat yapisi olabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 4.1: Metal-BSP kompleksinin muhtemel yapisi
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2)

3)

4)

5)

Ligandin ekstraksiyon c¢alismalarinda kullanilabilmesi i¢in ligandi iyi
¢ozen ancak yag fazi ile karismayan bir ¢ozgenin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu amagcla ¢esitli oranlarda etanol su karigimlar1 denenmis
ve % 85 etanol igeren sulu ¢ozeltiler uygun bulunmustur. Ligandin sudaki
¢Oziiniirligliniin yeterince yiiksek olmamasi nedeniyle alkollii karigimlar
denenmistir. Sulu ¢ézgen karisiminin kullanilmasi, hem yag-Schiff baz
¢ozeltisi faz ayrimini kolaylastirmakta ve FAAS 6l¢iimlerinde de kolaylik
Saglamaktadir.

Bakir, ¢inko, demir ve nikelin sivi yaglardan sulu ¢ozgen karisimlarina
ekstraksiyonunda, bu metallerin BSP ile olusturduklar1 komplekslerden
faz transferi amaciyla yararlanilmistir. Kompleks bilesiklerin 6zellikleri
UV-goriinlir  bolge  spektrometresi  kullanilarak  incelenmistir.
Komplekslesme i¢in en uygun ortam pH’1 bakir ve ¢inko i¢in 5, demir ve
nikel icin ise 6 olarak belirlenmistir. Komplekslesme i¢in en uygun pH
degerlerinin kullanilmasi ekstraksiyon veriminin artigin1 saglayacagindan
onemlidir.

Komplekslesme dengelerinde, dengeye ulasma siiresi komplekslesme
reaksiyonunun tamamlanmast agisindan Onemlidir. Komplekslesme
reaksiyonunun denge kosullarma ulasmasi ve kompleksin dayaniklilik
stiresinin belirlenmesi amaciyla kinetik ¢alismalar yapilmistir. Boylece
spektrometrik Ol¢limlerin yapilmasi gereken siire araligi belirlenmistir.
Biitiin BSP kompleksleri i¢in komplekslesme reaksiyonlarinin 5 dakika
icerisinde dengeye ulastig1 tespit edilmistir. Komplekslere ait absorbans
degisimleri 1 saat boyunca 6l¢lilmiis ve bu siire icerisinde komplekslerin
dayanikliliklarini koruduklar1 gozlenmistir. Komplekslesme
reaksiyonlarinda zaman oOnemli bir parametre oldugundan, kompleks
ozelliklerinin spektrometrik Ol¢iimlerinde hep ayni silirede oOlgiimiin
yapilmasma dikkat edilmistir.

Kompleks stokiyometrilerinin belirlenmesi amaciyla Job yOntemi
kullanilmig ve biitiin kompleks bilesiklerde metal:ligand oranmnm 1:1
oldugu bulunmustur. Literatiirde benzer ligandlar i¢in de ayn1 oran rapor
edilmis oldugundan, bulgularmmiz literatiir c¢aligmalar1 ile uyum

icerisindedir (Kumar, 2004).
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6)

7)

Cu(ll), zn(I1), Fe(lll) ve Ni(ll) katyonlar1 ile BSP Schiff bazmin
olusturdugu kompleks bilesiklere ait kompleks olusum sabitleri
belirlenmis ve Tablo 3.5’te verilmistir. Kompleks olusum sabitlerine
bakildiginda yeterince dayanikli oldugu goriilmektedir.

Yagda bakwr, c¢inko, demir ve nikel metallerinin tayini amaciyla
gelistirmis oldugumuz yontem, bu metallerin BSP ile komplekslesmesi,
bu kompleksin alkollii sulu faza ekstraksiyonu ve FAAS ile tayinini
icermektedir. Belirli kiitlede yag oOrnekleri bilinen hacimlerde ligand
cozeltileri ile sabit sicaklik ve siirede karigtirilmakta, faz ayrimi
saglandiktan sonra sulu fazdan alinarak, asitle bozundurulup FAAS ile
tayinler gerceklestirilmektedir. Ekstraksiyonun ¢alisma kosullarinin
optimum degerleri belirlenerek, en yiiksek ekstraksiyon verimi saglanan
kosullarda ¢alisilmigtir. Merkezi kompozit dizayn optimizasyonu
kullanilarak optimum kosullar belirlenmis ve Tablo 3.12’de verilmistir.

Optimum kosullar olarak 10° M Schiff baz ¢ozeltisinin yag kiitlesine

orant (v/w) 0,70-1,16; sicaklik 22-24 °C ve siire 8-13 dakika araliginda

bulunmustur.

72



8) Yontemi sematik olarak Gzetlersek;

10 M Schiff baz ¢dzeltisi (Cu ve Zn i¢in pH 5 tamponlu, Fe ve Ni i¢in
pH 6 tamponlu)

Karistirma orani
Schiff baz/Yag
(mL/g)
Cu 0,99
Zn 0,70
Fe 1,16
Ni 0,89

Sicakhik Siire

(°C) (dk)
Cu 24 11
Zn 23 8
Fe 22 12
Ni 23 13
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\ 4

Bozundurma | Kalibrasyon
Cu HNO3 Dis standart
Zn HNO3 Dis standart
Fe HNO;3 Standart katma
Ni HNO; D1s standart

9) Yontem i¢in bulunan LOD ve LOQ degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1: Yontem igin bulunan LOD ve LOQ degerleri

FAAS ile tayin

LOD LOQ

mg/kg mg/kg
Cu 0,30 1,00
Zn 0,64 2,12
Fe 0,97 3,24
Ni 0,57 1,91

10) Gelistirmis oldugumuz yontem optimum kosullarda yag bazli metal

standartlari ile test edilmistir. Bu denemeler sonucunda 5,00 ppm katyon
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iceren standart ¢ozeltiler i¢in geri kazanim yiizdeleri bakir i¢in 92,8-100,2
; ¢inko i¢in 93,4-101,6; demir i¢cin 86,4-95,0 ve nikel i¢in 93,2-98,2 %
olarak bulunmustur. Yontemin yag bazli metal standartlar1 ile yapilan
uygulamalarindan elde edilen sonuglar basarili goziikmektedir. Yontemin
kesinligi acismdan bu denemelerde bulunan ortalamalarin standart
sapmalar1 tiim metaller icin 0,11-0,15 mg/kg araliginda degismektedir.
Kesinlik degerlerinin % BSS’s1 2,3-3,3 olarak hesaplanmistir ve kabul
edilebilir sinirlar igerisindedir.

11) Yontemin gergek yag Orneklerine uygulamalari igin aygigek, zeytin,
findik, misirozii ve kanola yaglar1 kullanilmistir. Derisimler 6rneklerde
tayin smnirmin altinda bulundugundan, bu orneklere ilgili metali iceren
yag standartlar1 eklenerek (Spiked) de denemeler yapilmis ve % geri
kazanimlar hesaplanmistir. Bu sonuclar Tablo 3.14, 3.15, 3.16 ve 3.17°de
verilmekte ve yenilebilen sivi1 yaglar i¢in bulunan geri kazanim degerleri
Cu i¢in 91,6-99,3; Zn i¢in 91,1-99,5; Fe i¢cin 82,6-95,0 ve Ni i¢in 89,2-
100,2 araliginda bulunmustur. % Geri kazanimlar i¢in hesaplanan standart
sapmalar tiim metaller i¢in 2,97 - 4,8 mg/kg araligindadir. Bu degerler
gercek yag uygulamalari agisindan da basarili bulunmaktadir.

12) Kesin derisimi bilinen bir yag bazli metal standart ¢6zeltisi ile optimum
kosullarda yontemin n=5-8 paralel uygulamalar1 yapilarak, ortalama ve
standart sapma degerleri hesaplanmustir. Sonuglar asagidaki tabloda

verilmektedir.

Tablo 4.2: Yag bazli metal standartlari ile optimum kosullarda gergeklestirilen
denemelerle hesaplanan ortalama degerler

Metal Teorik deger Deneysel deger | % Geri kazanim
(mg/kg) (mg/kg)
Cu 5,00 4,83+ 0,12 96,6+ 2,50
Zn 5,00 4,88+ 0,14 97,6+ 2,79
Fe 5,00 4,56+ 0,15 91,2+ 2,98
Ni 5,00 4,81+ 0,11 96,2+2,24

Tabloda her bir metal igin verilen ortalama degerler i¢in n teorik deger de

(1 = 5,00 mg/kg) dikkate alinarak, t testi yapilmistir. Cu, Zn, Fe, Ni i¢in
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hesaplanan tgeneyser degerleri sirasiyla 3,47; 2,42; 8,30; 3,86 olarak
bulunmustur. % 99 giiven seviyesinde tyiik degerleri asagidaki tabloda

goriilmektedir.

Tablo 4.3: % 99 giiven seviyesinde tyiiik degerleri

Metal Tdeneysel tiritik (%0 99 GS)
Cu 3,47 4,03 (n-1=5)
Zn 2,42 3,50 (n-1=7)
Fe 8,30 3,50 (n-1=7)
Ni 3,86 4,60 (n-1=4)

Goriildigi gibi Fe disinda diger metaller icin hesaplanan t degeri kritik
degerden kiiclik oldugundan, teorik derisimler ile deneysel olarak
bulunan degerler arasinda, % 99 giliven seviyesinde anlamli bir fark
bulunmadigin1 séylemek miimkiindiir. Fe metali ile ilgili caligmalar
gelistirilmelidir. Bu metal kompleksine ait kompleks olusum sabiti
yeterince biiyiik oldugundan, tayin ile ilgili sorunun komplekslesmeden
kaynakli olmadigi, ancak bir miktar kompleksin yag fazinda kalip, sulu
faza ¢ekilemedigi disiliniilmektedir. Bunun yaninda demir metali ile
yapilan calismalarda pH=6’da c¢alisilmistir. Bu ortam pH’inda Fe(OH)s;
cokeleginin  olusumu ve komplekslesme dengesi bir arada
gerceklesmektedir. Denge tepkimelerinin bir arada ilerlemesi nedeniyle
de % geri kazamim degerlerinin  disik ¢ikmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu metalin BSP ile komplekslesmesi ve tayinine iliskin

yontemde bazi diizenlemeler gerekmektedir.

13) Yiiksek lisans ¢alismasi olarak planlanmis olan, bu ¢alismada daha 6nce
sentezlenmis olan BSP ligandinin ekstraksiyon amagl kullanimma
yonelik bir uygulama gergeklestirilmistir. Bu ligandla bagka metaller ve
farkli Ornekler kullanilarak da benzer c¢alismalarin yapilabilecegini
diistinmekteyiz. Gelecekte bu ligandla ilgili 6n deristirme ve akisa

enjeksiyon sistemleri ile ilgili caligmalar planlanmaktadir.
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