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OZET

N,N"-BiS (4-METOKSISALISIiLIDEN) 2-HiDROKSI-1,3-PROPANDIiAMIN
METAL KOMPLEKSLESMESINDEN YARARLANILARAK
ZEYTINYAGINDA METAL ANALIZLERIi

Arda KARAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damsmam: Yrd. Doc. Dr. Sema BAGDAT YASAR)

Balikesir, 2008

Bu ¢alismada zeytinyaginda metal tayininde Schiff baz ligandinin kompleks
olusturmasindan yararlanilmasi tasarlanmis ve 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ile
1,3 diamino-2-propanol’ iin tepkimesi sonucunda [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-2-
hidroksi-1,3-propandiamin] sentezlenmistir.

Ligandin Fe**, Cu**, Zn** ve Ni** ile komplekslerinin olusturulmasi ve bu
kompleksler ile metallerin yag fazindan sulu cozelti fazina ekstraksiyonu ile
metallerin tayinleri yapilmistir. Her bir metalin komplekslesmesi i¢in uygun dalga
boyu ve uygun pH belirlenmis, daha sonra bu uygun kosullarda metallerin
dayaniklilik siirelerinin tespiti i¢in kinetik ¢alisma yapilmistir.

Olusan komplekslerin birlesme oranlarimi belirlemek amaciyla Job metodu
uygulanmistir.  Biitiin ~ komplekslerin ~ olusum  sabitleri  belirlenmis  ve
komplekslesmeye bazi metallerin girisim etkileri incelenmistir.

Zeytinyagindan metallerin ekstraksiyonlari icin optimum kosullar merkezi
kompozit dizayn yontemi ile belirlenmistir. Ekstraksiyonlardan sonra sulu
¢ozeltilerin metal derisimleri Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) ile
belirlenmis ve % geri kazanimlar hesaplanmstir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Bakir / Cinko / Demir / Nikel / Schiff baz /
Merkezi kompozit dizayn / Zeytinyag1 / Atomik absorpsiyon spektrometresi

il



ABSTRACT

METAL ANALYSIS IN OLIVE OIL VIA N,N’-BIS
(4-METHOXYSALICYLIDENE)-2-HYDROXY-1,3-PROPANDIAMINATO
(L) METAL COMPLEXATION

Arda KARAN

Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor Assist. Prof. Dr. Sema BAGDAT YASAR)

Balikesir-Turkey, 2008

In this study, the using of Schiff-base complexes for the determination of
metals in olive oil was planed and the ligand was synthesized via reaction between 2-
hydroxy-4-methoxy-benzaldehyde and 1,3 diamino-2-propanol.

The formation of the complexes between Fe’*, Cu®**, Zn** and Ni** with
ligand was succeed and the concentration of metals were determined owing to the
extractions of metals from oil to the aqueous phase. The suitable pH values were
determined for all complexes and kinetic studies were made to obtain stability period
for complexes at the selected wavelength.

Job (continuous variation method) method was applied for the determination
of metal: ligand ratio. Complex formation constants were calculated and the
interference effects of some metals on the complexation were investigated.

The optimum conditions for the extraction of metals from olive oil were
determined using by central composite design procedure. The concentrations of
metals in aqueous solutions were determined by Flame Atomic Absorption
Spectrometer (FAAS) after extraction and Recovery % values were calculated.

KEY WORDS: Copper / Zinc / Iron / Nickel / Schiff base / Central
Composite Design / olive oil / Atomic absorption spectrometer
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ONSOZ

Yiiksek lisans donemi hi¢bir zaman bilimsel ve insani yardimlarim
esirgemeyen, karsilastigim sorunlarla yakindan ilgilenen ¢ok kiymetli hocam

Yrd. Dog. Dr. Sema BAGDAT YASAR hocama tesekkiir ederim.

Bu alanda calismamiza vesile olan, bizi bilgileriyle ve tecriibesiyle
yalniz birakmayan Dog¢. Dr. Raif KURTARAN hocamiza tesekkiir ederim.
Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma Merkezi ve Cevre Sorunlari
Aragtirma ve Uygulama Merkezindeki tiim calisanlara, Ayla GUNGOR’e
uygun calisma ortamini sagladiklar i¢in tesekkiirler. Girisimei ruhunu ve
calisma azmini her zaman igin Ornek aldigim degerli patronum Fikret
ZAMANOGLU’ na yiiksek lisans donemi boyunca bana gosterdigi sabir ve
giivenden dolay1 ¢ok tesekkiir etmek istiyorum. Ayrica 105T153 nolu proje

ile bizleri destekleyen TUBITAK’ a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda siirekli yardimlarimi gordiigiim, manevi olarak
bityiik destek olan arkadaglarim Cihan BARAK ve Eda BARAN’ a tiim
ictenligimle tesekkiir ederim. Ayrica calismalar boyunca giizel vakit

gecirdigimiz arkadaslarima da tesekkiirler.

Beni calismak igin siirekli tesvik eden, maddi manevi destegini higbir
zaman esirgemeyen, iyl giinde kotii glinde her zaman yamimda olan cok
sevdigim nisanlim Giilsah SEZGIN’ e de ayrica tesekkiir etmek istiyorum.

Ve benim bugiinlere gelmemde biiyiik pay sahibi olan, her zaman i¢in

mutlu bir tablo ¢izen, bir pargasi olmakla her zaman gurur duydugum sevgili

annem, babam ve kardesime tesekkiirii bir borg bilirim.

Balikesir, 2008 Arda KARAN
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1. GIRIS

1.1 Zeytin

Zeytin (Olea europea L.), ekonomik degerinden, besinsel 6zelliklerinden ve
agac olarak dayanikli olup uzun yillar meyve vermesinden dolayr 6nemli bir agactir.
Yag iretimi icin Onemli olan zeytinin var olusu, antik uygarliklara kadar
dayanmaktadir. Yunanca “eleia” dan gelen zeytinin Latincesi olan “olea” nin

etimolojik kokeni yagdir ve bir cok Avrupa dillerinde de aym anlama gelmektedir

[1].

Zeytinin tarihi ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Zeytin fosilleri Kuzey
Afrika’da Relilay iist Paleolitik donemlere ait katmanlarda, italya’da Mongardino’da
Pliyosen devrine ait kalintilarda, Ispanya’da Eneolitik ve Bronz devrine ait
kalintilarda tespit edilmistir. Bu verilere dayanarak agacin ge¢misinin 12 bin yil
oncesine dayandigi sdylenebilir. Yetistiriciligi ise yaklagik 6 bin y1l dnce Anadolu’da

baslamistir [2].

Zeytin, odunu, meyvesi ve yagi ile kozmetik sanayisinden tip alanina kadar
bircok sektorde insanlar tarafindan yiizyillardir kullamilmaktadir. Zeytinin insan
saglhigina ve beslenmesine olan oneminin yaninda dogal hayata olan faydalari da
dikkate alinarak, zeytin yetistiriciliginin biiyiikk bir ivme kazanarak giiniimiize

gelmesi saglanmistir [2].

Zeytin agaci, uzun Omiirlii olmasi ile diger bircok meyve agaglarindan
ayrilmaktadir. Agacin govdesi bir nedenle Sliirse veya herhangi bir sekilde ortadan
kalkarsa, ufak bir kok parcas1 veya kiiciik bir siirgiinii, onun tekrar meydana gelmesi

icin yeterli olabilmektedir [3].

Zeytinlerin cigceklenmesi havalar kurak ve aym zamanda sicaklik yiiksek ise

Nisan ayinda baslar ve Mayis ayina kadar devam eder. Fakat yagisli ve serin gecen



yillarda Haziran ortalarina kadar siirdiigii goriilmektedir [3]. Ciceklenmeden 25 giin
sonra agactaki kiiciik meyvelerin sayisi sabitlesir. Temmuz ay1 igerisinde kiiciik
sagma biiyiikligiindeki tanelerinde yag olugsmaya baglar. Zeytinin hasadi tane agacta

2-3 ay kaldiktan sonra yapilabilir [2].

Zeytin meyvesinin olgunlagmasini belirlemek giictiir. Bu nedenle olgunluk
icin kesin, objektif standartlar yoktur. Meyve dokusunun klorofil muhtevasinin
azalmaya bagsladigr donem, olgunlugun baslangici olarak kabul edilebilir. Kimyasal
olarak zeytin meyvesinin olgunlasmasi; meyvelerin seker iceriginin azalmasi ve

yiiksek alkol ve terpen gruplarindan ¢esitli aroma bilesiklerinin artmas ile iliskilidir

[4].

Olgunlukta veya hasatta meyvede olusan yagin potansiyel miktar biiyiik
Olctide zeytinin tiirline baglidir fakat gelisme sartlari, yas, iklim ve az da olsa meyve
yiikiine gore de degisir. Yag tesekkiilii biitiin ¢esitler icin tipik olan 4. evrede baslar.
Bu evre meyve eti hiicrelerinin esas bilyiimeye basladigi ve hizli meyve gelismesinin
oldugu evredir. Bu hizli meyve gelisimi esnasinda yag biyosentezi ve miktar artist
baslar. Olusan kiiciilk yag damlaciklann endoplazmik retikulumun uglarinda

biriktirilir. Bu evre meyvenin renk degistirmeye basladigi sonbaharda sona erer [5].

1.2 Zeytinyad:

Zeytinyagl, acik rengi ve essiz lezzeti ile ayr bir 6zellige sahiptir. Yagin,
kendine has lezzeti ve aromas1 yapisinda kiiciik derisimlerdeki cok cesitli
bilesenlerin olmasindan kaynaklanir. Yagin biiyiik bir kism1 (>95%) gliserole bagl
yag asitlerinden (trigliserit) olusur, diger taraftan ¢ok sayida olmalarina ragmen
sadece kiiciik miktarlarda bulunan bilesenler de vardir. Bununla birlikte, miktar1 daha
az olan (minér) bilesenler olarak adlandirilan bu bilesenler oldukga 6nemlidir. Oyle
ki bunlardan bazilarinin insan sagligi icin yararli oldugu bildirilmis, diger bir
kisminin yagin kararliligina olumlu yonde etki ettigi gbzlenmis ve azimsanmayacak

bir kisminin da yagin kendine has lezzetini olusturdugu saptanmistir [6].



Cizelgel.1 Zeytinyaginin Bilesenleri [9]

Zeytinyag Bilesenleri

Ana (Major) Bilesenler
(Sabunlasan Maddeler)
(%99)

Linoleik Asit (% 3.5 —20)
Palmitik Asit (% 7.5 —20)
Stearik Asit (% 0.5 —5.0)
Linolenik Asit (% < 1.5)

Gliseritler

Yan (Minor) Bilesenler
(Sabunlasmayan Maddeler)
(% 1)

Alfa Tokoferol
(Vit E)
(12 -150 mg / kg)

Steroller
(180 — 260 mg / 100 g yag)
Beta-sitosterol (% 96)
Campasterol (% 3)
Stigmasterol (% 1)

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

Hidrokarbonlar

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

Triterpenik Alkoller

(255 mg /100 g yag)
Siklo — artenol

Alifatik Alkoller
(290 mg/ 100 g yag)

Fosfolipitler
(40-135mg/kg))

Renk Vericiler

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

Aroma Bilesenleri

(250 — 500 mg / kg)




Zeytinyaginin  kimyasal bilesimini incelediginde diger yaglar gibi
sabunlagabilen trigliseritler (%99) ve sabunlasamayan maddeler (%1) gibi iki ana
yapidan meydana geldigi goriilmektedir. Zeytinyagindaki trigliseritlerin olusumuna
katilan yag asitleri, zeytin agacinin bulundugu bolgenin klimatolojik ve agronomik

kosullarina bagh olarak degisiklik gosterirler [7].

Doymus yag asitlerinin zincirlerinde cift baglar veya baska fonksiyonel
gruplar bulunmaz. "Doymus" terimi hidrojenle iliskili olarak kullanilir, karboksilik
asit [-COOH] grubundaki karbon disindaki diger karbonlarin olabildigince ¢ok
hidrojenle bag kurmus oldugu anlamim tasir. Diger deyisle, omega () ucundaki
karbonun 3 hidrojen vardir (CH3-), zincirdeki karbonlarin her birinin ise iki hidrojeni
vardir(-CH,-). Doymus yag asitleri diiz zincirler olusturduklar1 daha siki bir sekilde
diizenlenebilirler ve canlilarin kimyasal enerjiyi daha yogun bir halde depolamalarini
saglarlar. Hayvanlarin yag dokular1 biiyiik miktarda uzun zincirli doymus yag asitleri
icerir. Doymamis yag asitleri benzer sekillidir, ancak zincir {izerinde bir veya daha
fazla grubu vardir. Bir alken grubunda, tekli baglarla baglanmis karbonlar
yerine birbirine ¢ift bagla baglanmis karbon atomlar1 vardir. Bir alken grubunun iki

yaninda ona bagl olan karbon atomlar ya cis ya da konumda olabilir [47].

Insan viicudu, iki tanesi harig, ihtiyag¢ duydugu biitiin yag asitlerini kendi
olusturabilir. Bu ikisi, linoleik asit ve alfa-linolenik asit, bitki ve balik yaglarinda bol
miktarda bulunurlar. Viicutta yapilmadiklar1 ve besin yoluyla alinmalar
gerektiginden gerekli (esansiyel) yag asitleri olarak adlandirilirlar. Gerekli yag
asitleri prostaglandin adli hormonumsu bilesiklerin olusumunda kullanilirlar.
Prostaglandinler kan basinci, kan pihtilasmasi, kan lipit seviyeleri, bagisiklik ve

enfeksiyona bagh tepkimeleri denetlerler.

Beyinde de linoleik ve alfa-linoleik asit tiirevlerinden bulunur. Bat1 tipi diyet
sonucu viicutta bu yag asitlerinin diizey ve oranlarinin degismesi ile depresyon ve
davramis bozukluklar1 arasinda iliski bulunmustur. Beslenme dengesizlikleri
diizeltmek icin beslenme ekleri almak veya daha dogal bir diyete ge¢gmenin siddetli
davramis1 azalttigr ve dikkati arttirdigi hem okullarda hem hapishanelerde yapilan

calismalarda gosterilmistir.



Zeytinyaginda tekli doymamis oleik asit belirgin olarak fazla miktarda
bulunmaktadir. Viicut tarafindan sentezlenemedigi icin mutlaka diyetle alinmasi
gereken esansiyel yag asitleri-coklu doymamis-miktari tam saglikli beslenme igin
viicudun ihtiyact kadardir. Yag asitlerinin biinyesinde cifte baglarin bulunmasi
yaglara 6zel bir kalite verdigi halde ayn1 zamanda onlar1 oksijene karsi korumasiz
duruma sokmakta ve boylece oto-oksidasyona neden olmaktadir. Bu olusumun hizi,
mevcut c¢ift baglarin sayis1 ile orantilidir ve antioksidan maddeler tarafindan
engellenir. Zeytinyaginin yag asitleri bilesimi dengeli bir yapidadir ve ayrica bu

yapiy1 stabil tutmak iizere bir¢cok antioksidan bilesik icermektedir [7].

Cizelge 1.2. Zeytinyaginin Yag Asidi Bilesimi

Bilesimler Oram

Trigliseritler % 99

Doymus yag asitleri % 14
Palmitik asit  (C 16:0) % 7.5-20
Stearik asit  (C 18:0) % 0.5-5.0

Tekli doymamis yag asitleri % T2
Oleik asit (C 18:1, n-9) % 55-83
Palmitoleik asit (C 16:1) % 0.3-3.5

Coklu doymamis yag asitleri % 12
Linoleik asit (C 18:2, n-6) % 3.5-21
Linolenik asit(C 18:3, n-3) % 0.0-1.0

Viicudumuzun gereksinim duydugu 20 farkli yag asidi vardir. Bu yag
asitlerinden Linoleik ( grubu yag asitlerinin onciisii) ve Linolenik (
grubu yag asitlerinin Onciisii) asitleri viicudumuzda sentezlenemezler. Linoleik ve
linolenik yag asitleri viicutta iiretilemedigi i¢in besinlerden alinir ve bu sebeple temel
(esansiyel) yag asitleri olarak adlandirilir. Linoleik ve linolenik asitler viicudumuzda
prostaglandin’lerin yapilmasinda kullanilan yap1 taslaridir.  Hormon benzeri
maddeler olan prostaglandinler iltihaplanma, agri, siskinlik, tansiyon, kalp,
bobrekler, sindirim sistemi ve viicut sicakligi gibi viicuttaki bircok faaliyeti
diizenlerler. Ayrica alerjik reaksiyonlar, kan pihtilasmas1 ve diger hormonlarin
yapilmasi icin de onemlidirler. Yag asitleri aym1 zamanda kalp krizine yol agabilen

kan pihtilagmasini 6nleyebilirler [10].



Zeytinyaginda yiikksek miktarda bulunan oleik asidin (tekli doymamis yag
asidi, MUFA); kandaki kolesterol miktarim1 azaltarak kalp krizi ve damar sertligi
riskini diigiirdiigii bilinmektedir. Kolesterol, tiim canlilarin biinyesinde bulunur ve
viicutta 6zel gorevleri vardir, ancak belli bir diizeyde olmasi gerekir. Kolesterol
orani belli sinirlari asinca zararhdir. Kolesterol fazlaliginda damar tikanikligi ve kalp

krizi ile sonuglanan rahatsizliklar olusur [10].

Kolesteroliin  kandaki tasiyicis1 lipoproteindir ve saglik agisindan
lipoproteinin yiiksek ya da diisiik yogunlukta olmasi 6nemlidir. Yapilan arastirmalar
sonunda, kalp-damar rahatsizliklar1 olanlarda ¢ogunlukla kandaki diisiik yogunluklu
lipoprotein (LDL) ile tagman kolesteroliin yiiksek oldugu gozlenmistir. Yiiksek
yogunluklu lipoproteinin (HDL) kanda yiikselmesi durumunda, kolesterol karacigere
taginarak safra ve benzer iirlinlere indirgenmekte ve bdylece damar sertligi olasilig
azalmaktadir.  Sonu¢ olarak saglik acisindan LDL diisilk, HDL ise miimkiin

oldugunca yiiksek olmalidir.

LDL, kan plazmasinda énemli bir kolesterol tastyicisidir. LDL seviyelerinin
artmasinin, damar tikanmiklifi ve koroner kalp rahatsizliklarina neden oldugu
hakkinda genel bir diisiince vardir. LDL, dogal halindeyken zararli olmamasina
ragmen, oksidasyonla degismesi sonucunda atardamar duvarlari (arter) i¢in biiyiik bir
tehdittir. LDL ° nin oksidasyona duyarliligi i¢c ve dis faktorler tarafindan belirlenir.
Dis tehditler arasinda besinsel faktorler en 6nemli yeri tutar, 6zellikle yag asidi tiirii

ve antioksidan vitaminler ¢ok 6nemlidir [6].

MUFA ve coklu doymamis yag asitleri (PUFA) ‘min LDL oksidasyonu
tizerindeki etkisi hakkinda birgok arastirma yapilmaktadir. Tavsanlar {izerinde
yapilan calismalar sonucu oleik asit (zeytinyagi icerisinde en ¢ok bulunan yag asiti)
icerigi zengin LDL ‘nin, oksidasyona kars1 direncli oldugu goriilmiistiir. Insanlarla
yapilan calismalar da bu sonuglar desteklemis ve ayrica LDL igerisindeki linoleik
asit (bitkisel yaglarda encok bulunan PUFA) miktarinin, oksidasyon oranini ve hizim
etkiledigini gostermistir. MUFA tiikketimine kiyasla, PUFA tiiketiminin LDL
oksidasyon hizini arttirdigi gozlenmistir. Bircok c¢alisma; bu gibi etkilerin, PUFA’ nin
LDL oksidasyonunu arttirmasina mi yoksa MUFA’min LDL oksidasyonunu

azaltmasina m1 baghh oldugu {izerinde yogunlasmistir. Zeytinyaginin tiiketildigi



beslenmelerde, LDL’nin linoleik asit igeriginin azaldigi ve makrofajlarin daha az
hiicre tuttugu; sonu¢ olarak LDL’nin oksidasyona daha az yatkin oldugu

gozlemlenmistir [10].

Zeytinyaginin azinlik bilesenlerini; tokoferoller, fenoller, lezzet bilesikleri,
hidrokarbonlar ve steroller olarak alt siniflara ayirabiliriz. Zeytinyaginda en yiiksek E
vitamini aktivitesi gOsteren o-tokoferol miktar1 1-43 mg/100g arasinda
degismektedir. Yapilan bir ¢alismada; yagda, ortalama 12-25 mg/100g arasinda o-
tokoferol bulundugunu agiklanirken, bagka bir calismada 24-43 mg/100g aras1 gibi
daha yiiksek degerlere rastlanilmistir [8]. Yagda o-tokoferol miktari ¢esitli faktorlere
baghdir. Bilimsel veriler cok az olmasina ragmen; Kkiiltiir ¢esidi, meyvenin
olgunlugu, saklama kosullar1 ve depolama siiresi de bu anlamda olduk¢a 6nemlidir.

Diger tokoferoller ( ve ¥) ise yagda az miktarda bulunurlar.

Vitamin E'nin, cesitli hastaliklarla ilgili metabolik olaylarda yararli etkiler
gosterdigi birgok veri vardir. Boscoboinik ve arkadaslar fizyolojik olarak anlamli
konsantrasyonlarda o-tokoferol'iin damarli kas hiicrelerinin daralmasini engelledigini
gosterdiler. Aym1 zamanda, 268 ile 804 mg a-tokoferol/giin araliginda vitamin E

alimiyla pihtilasmanin engellendigi bulunuldu [6].

Zeytinin etli kismi, suda ¢oziinebilen fenolik bilesikleri igerir, ancak buna
ragmen yag icerisinde cok az bir miktarda fenolik bilesikler bulunur. Fenoller degisik
maddelerden olusur. Vanilik asit, gallik asit, kumarik asit, kafeik asit, tirosol veya
hidroksitirosol gibi basit fenolik bilesikleri icerir. Bu basit fenoller, sizma
zeytinyaginda ortalama olarak 4.2 mg/100g iken, rafine edilmis zeytinyaginda 0.5
mg/100g'dir. Ayrica; zeytinyagi, oleuropein ve ligstrosit gibi secoiridoidleri (s1zma
zeytinyaginda 2.8 mg/100g ve rafine edilmis zeytinyaginda 0.93 mg/100g), veya
lignan gibi ¢ok kompleks molekiilleri (s1izma zeytinyaginda 4.15 mg/100g ve rafine
edilmis zeytinyaginda 0.73 mg/100g) ve apigenin veya luteolin gibi flavonoidleri

icerir [12].

Fenolik bilegiklerin giiclii bir antioksidan oldugu bir¢cok calismada

ispatlanmistir. Owen ve arkadaglart zeytinyagindaki farkli fenolik bilesiklerin



antioksidan potansiyellerini degerlendirmistir ve genis Ol¢iide bu bilesenlerin
antioksidatif 6zellik gosterdiklerini bulmustur [12]. Hidroksitirosol, tirosol, kafeik
asit, vanilik asit, (+)-1-asetoksipinoresinol ve oleuropein bu bilesiklere Ornektir.
flging olan, sizma zeytinyaginin (rafine olmamis zeytinyagi) ekstraktindaki bilinen
ve bilinmeyen fenolik bilesiklerin, karistm halinde olduklarinda, diisiik
konsantrasyonlarda olsalar bile, tek olarak bulunduklarindan daha etkili olmalaridir.
Bu da bilesikler arasinda sinerjik etkilerin oldugunu ve karisim halinde olduklarinda

antioksidatif potansiyellerinin arttigin1 géstermektedir [6].

1.3 Yaglarda Meydana Gelen Reaksiyonlar

Gida isleme esnasinda yaglarin ester gruplart hidrolize olabilmektedir.
Yaglarin ester ve karboksil baglarinda meydana gelen degisiklikler; hidrolitik ve

esterifikasyon reaksiyonlari olarak siniflandirilabilir.

1.3.1 Hidrolitik reaksiyonlar

Hidroliz reaksiyonlari; gida depolanmasi ve iiretilmesi sirasinda o6zellikle
enzimatik olarak gerceklesmektedir. Kati ve sivi yag igerikleri ¢ok olan gida
orneklerinin depolanmalar siiresince, gidalarda bulunan yaglar yavasga hidrolize
olmaktadirlar. Gidanin hidrolitik acilagmasina neden olan hidroliz; yiiksek sicaklikta
su, lipolitik enzimler ya da kontamine olmus kiif ve bakterilerin iirettigi lipazlar
tarafindan gergeklestirilmektedir. Lipazlardan bagka esterazlar, lipo-protein lipazlar,
fosfolipazlar da yag hidrolizine katilmaktadirlar. Demir, magnezyum ve mangan
gibi iyonlar lipazlar aktive edebilirler. Zeytinyaginda bulunan eser elementler yagin
hidroliz olmasinda katalitik etkiye neden olduklarinda, yagdaki miktarlarinin tespit
edilmesi onemlidir [11]. Uluslararast Zeytinyag Konseyi’nin (IOOC) vermis oldugu
zeytinyag kalite parametrelerine gore; demir ve bakir derisimleri sirasiyla < 3 mg/kg

ve < 0,1 mg/kg degerlerini asmamalidir [13].



H H

|_1 ey | OVOVE] —
H-(-00C-R;  43p0 H-C-OH COOH-R,
H-(-00C-R; T—= H-(-OH + COOH-R,
H-C-00C-R; H-C-OH

| i “O0OH-

! & COOH-R3

Sekil 1.1 Hidrolitik Reaksiyon ile Ester Baginin Par¢alanmasi

1.3.2 Esterlesme

Yag asitleri alkoller ile enzimatik kataliz veya kuvvetli asitlerin varliginda
esterlenebilirler. Transesterifikasyon olarak adlandirilan ester degis-tokusu gidalarin
islenmeleri ve depolanmalar1 siiresince meydana gelebilmektedir. Gidalarin
depolanmasi siirecinde yaglardaki degismeler, gidalarin su igerigine baghdir ve su
icerigi % 14,5-15’1 gecince lipoliziz ¢ok hizli bir sekilde baslamaktadir.
Zeytinyaginin su icerigi % 0,095'dir.

R-COOH+HO-R®” - R-COO-R’+H0O

Sekil 1.2 Yag Asitlerinin Alkollerle Esterifikasyonu

1.3.3 Sabunlasma

Yaglarin sodyum hidroksit ile 1sitilmalar1 ile sabunlasma (saponifikasyon)
gerceklestirilmektedir. Triacilgliserol yapisindaki yag asitlerinin molekiil i¢indeki
pozisyonlarindaki yer degistirmeleri olay1 interesterifikasyon olarak tanimlanmustir.
Yaglarin interesterifikasyonu ile yaglarin tekstriinde degismeler gergeklestirilmekte

ve uygun izomerler elde edilmektedir.



1.3.4 Oksidasyon

Oda sicakliginda yag asitleri yol actigr oto-yiikseltgenme
(oto-oksidasyon) reaksiyonuna ugrarlar. Yag asidi, , , ve
daha az miktarlarda ve parcalanir. Yaglarda az miktarda bulunan

otooksidasyonu katalizler.

Cizelge 1.3 Yag Asitlerinin Otooksidasyonu

Baslangic H H 151, 151k, metal
R—C=0"R Trlie ov o ~C°
Cogalma R-+ 0O, - ROO:
ROO-+RH - ROOH +R-
Sonlanma R-+ R- 2 R-R
ROO-+R- - ROOR
ROO- + ROO- 2> ROOR + O,
Metallerin Oksidasyona 2 R.OOH metal ivonlari TR
Etkisi

Oksidasyon olayinda bazi parametreler etkilidir. Bu parametreler cizelge
1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4 Oksidasyona Etki Eden Parametreler [10].

Parametre Oksidasyona etkisi
Yag asidi Yag asidi bilesimindeki doymamuislik sayisi ile yaglarin
o e oksidasyonundaki artis dogru orantilidir.

bilesimi

Sicakhik Sicaklikla yaglarin oksidasyonu artmaktadir.

Su aktivitesi Yag oksidasyonu su aktivitesiyle diismektedir.

Metal iyonlari Ozellikle ¢6ziinmiis demir ve bakir tuzlari, katalizor
gorevi gorerek yaglarin oksidasyonunu hizlanmaktadir.

Oksijen Yagda ¢oziinmiis haldeki oksijen oksidasyonu arttirmakta
ve hidroperoksit olusumunu baslatmaktadir.

Isik Baslangicta radikal olusumuna sebep olmakta ve
oksidasyonu hizlandirmaktadir.
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1.4 Baz Eser Elementler

Doymamuis yag asitlerinin ¢ift baglar 1s1, 151k, bazi metaller gibi faktorlerin
etkisiyle oksijen alir ve serbest radikaller olusmaya baslar. Cu, Fe, Ni, Zn gibi

elementler yaglarda oksidasyon olayini katalizlerler.

1.4.1. Demir (Fe)

Metaller arasinda en ¢ok kullanilan demir, giinlik yasamin her alaninda
karsimiza ¢ikmaktadir. Demir cevherleri dogada Manyetit (Fe3O4), Hematit (Fe203),
Limonit (2Fe203.2H20), Gotit (Fe203. H20), Siderit (FeCO3) ve Pirit (FeS2)

mineralleri seklinde bulunmaktadir [14].

Demir yeryiiziinde en ¢ok bulunan metallerden biridir ve ¢ogu yasam formu
ve normal insan fizyolojisi i¢in gereklidir. Demir saghkli bir yasamin
siirdiiriilebilmesinde goérev alan protein ve enzimlerin tamamlayici bir pargasidir.
Insanlarda demir, oksijen taginmasinda gorev alan hemoglobinin zorunlu bir
bilesenidir. Ayn1 zamanda, hiicre gelisiminin ve ¢esitlenmesinin diizenlenmesinde
zorunludur. Demirin yetersiz alimi oksijenin hiicrelere ulastirilmasim kisitlar;
boylece yorgunluk, diisiik is performansi ve bagisiklifin azalmasina sebep olur.

Diger bir yandan demirin fazla alim1 zehirlenme hatta 6liime sebep olabilir.

Demirin viicutta yaklasik ii¢te ikisi hemoglobinde bulunur ve kirmizi kan
hiicrelerindeki protein dokulara oksijen tasir. Kiiciik miktarlarda demir miyoglobinde
bulunur, ve kaslara oksijen taginmasini saglar ve az miktarda da enzimlerde bulunur,
bunlarda biyokimyasal reaksiyonlara yardim ederler. Ayn1 zamanda demir gelecek

ihtiyaglar i¢in depo gorevi goren proteinlerde bulunur ve bunlar demiri kana tagirlar.

Demir minerali, oksijen tasinmasi ve depolanmasi, elektron tasinmasi ve
enerji metabolizmasi, antioksidan ve DNA sentezi gibi pek ¢ok Onemli viicut

fonksiyonunda gorevlidir.

Demirin giinliikk viicuda alinmasi gereken miktar ortalama 15 mg dir.
Eksikligi halinde demir eksikligi anemisi goriiliir. 6 Yas ve alti cocuklarda,

yanliglikla asir1 dozda alinmis demir igceren iiriinler 6liime neden olmaktadir. Buna
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ragmen agiz yolu ile alinan elementel demirin 6ldiiriicii dozu, viicut agirligina baglh
olarak 200-250 mg/kg kadardir. Akut zehirlenme viicut agirhiginin 20-60 mg/kg
degerinde gozlenmektedir. Demirin asir1 dozda alinmasi tehlikeli bir durumdur,
clinkii demir zehirlenmesinin diizeyi absorblanan elementel demirin miktarina

baghdir [6].

1.4.2 Bakir (Cu)

Bakir, insanlar ve hayvanlar i¢in gerekli bir eser elementtir. Viicutta bakir
Cu'* (cuprous) ve Cu®* (cupric) formlarinda degiskenlik gosterirken, viicuttaki
bakirin biiyiik ¢ogunlugu Cu** formundadir. Bakirin yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinde kolaylikla elektron alip vermesi nedeniyle son derece onemli bir
element olmasmin yam sira serbest radikallerin uzaklastirilmasinda da rol

oynamaktadir [13].

Bakir, bazi enzimlerin yapisinda bulunan ¢ok kritik ve fonksiyonel bir
bilesendir. Bu enzimler kuproenzimler olarak bilinirler. Viicutta enerji iiretimi, bag
doku olusumu, demir metabolizmasi, merkezi sinir sistemi mekanizmasi, miyelin
olusumu ve bakimi, bazi enzimlerin hidrojen peroksite doniisiimiinde antioksidan

olarak gibi pek ¢ok 6nemli gorevi vardir [6].

Bakir zehirlenmesi genelde ¢ok nadirdir. Akut bakir zehirlenmesinin baslica
belirtileri karin agrisi, bulanti, kusma ve ishal gibi daha fazla bakir sindirimini ve
emilimini engelleyen belirtilerdir. Daha ciddi akut bakir zehirlenmeleri ciddi
karaciger hastaliklarina, bobrek rahatsizliklarina, kusmaya ve oliime dahi neden
olabilmektedir. Bakira uzun siireli maruz kalmmasi karaciger rahatsizliklan ile
sonuclanmaktadir. Avrupa Birliginin 6nerdigi giinliik alim degeri yetiskinler igin

ortalama 1-2 mg dir [13].
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1.4.3 Cinko (Zn)

Cinko hemen hemen biitiin hiicrelerde bulunmasi zorunlu bir mineraldir.
Insan viicudunda gerceklesen biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglayan
yaklagik 100 cesit enzimi aktif hale gelmesi icin uyarir. Cinko iyi bir bagisiklik
sisteminin olugmasinda etkilidir, yaralarin iyilesmesi icin gereklidir, viicudun tat ve
kokular1 algilamasina yardimci olur ve DNA sentezi i¢in gereklidir. Ayrica ¢inko
hamilelik, ¢ocukluk ve biiyiime doneminde normal biiylime ve gelismeyi saglar [15].
Hiicresel mekanizmalarin bir¢ogu cinkoya baghdir. Cinko biiyiime ve gelismede,
bagisiklik diizeninde, norolojik fonksiyonlarda ve hiicrelerin ¢ogalmasinda onemli

role sahiptir.

Giinliik alinmas1 gereken miktar ortalama 15 mg dir. Cinko eksikligi cesitli ve
ciddi saglik sorunlarma neden olabilir. Biiyiimenin gecikmesine, sinirlerin
duyarliliginda (karanliga adaptasyonda ve tat algilamada) anormalliklere, yaralarin
iyilesmesinde gecikmelere, bagisiklik sisteminde anormalliklere neden olabilir. Bu
rahatsizliklar ¢cinkonun tekrar eski seviyesine gelmesiyle diizelir. Hamile bayanlarda
cinko eksikligi hamilelik doneminin uzamasi, anormal tatlar algilanmasi, sagliksiz
dogum yapilmasi, zayif kanamalar ve cenin iizerindeki risklerin artmasi gibi

sorunlara neden olabilir [16].

1.4.4 Nikel (Ni)

Insan saghig1 acisindan nikelin en toksik bilesigi nikel karbonildir. Asir1 nikel
karbonil alimi; zatiirre belirtilerine, akcigerlerle ilgili semptomlara, bas agrisina, bas
donmesine, mide bulantisina, kusmaya, uykusuzluga ve sinirsel rahatsizliklara yol
acar. Bunlarin yan sira karaciger, bobrekler, adrenal bezleri, dalak ve beyin de
olumsuz etkilenir. Nikel zehirlenme vakalari, nikel siilfat ve nikel kloriir bulagmig
suyu yanlislikla tiiketen hastalarda goriilmiistiir. Nikel rafinerilerinde calisanlarda
rinit, siniizit, genizsel mikrobik yaralar ve astim gibi kronik rahatsizliklarin

goriildiigii rapor edilmistir [17].
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1.5 Ekstraksiyon

Coziicii ekstraksiyonu, bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) bu c¢ozelti ile
karismayan bir ¢oziicii (genellikle organik) ile temas ettirilerek bir ya da daha c¢ok

¢Oziinen maddenin ikinci ¢oziicliye transferi olarak tanimlanmaktadir [18].

Coziicii ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal ya da metaller igin
secimli olan bir selatlastirict igermektedir. Gerceklestirilen ayirmalar basit, temiz ve
hizli olmaktadir. Bu teknik ¢ok az miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi,
biiylik miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir [19]. Coziicii ekstraksiyonu
basitligi, kolayligi, hiz1 ve genis uygulama alanindan dolay1r ayirma teknikleri

arasimda onemli bir yere sahiptir.

Ekstraksiyon islemi, inorganik tiirlerin ayrilmasi icin klasik c¢oktiirmeye
oranla daha cok tercih edilir. Ciinkii bir ayirma hunisinde fazlarin ayrilmasi ve
dengeye gelmesi, ¢oktiirme, siizme ve yikama islemlerine gore daha az yorucu ve
daha az zaman alicidir. Ayrica, ekstraksiyonda ¢oktiirmede goriilen, birlikte ¢cokelme
gibi problemler gorillmez. Ekstraksiyon iglemleri, eser miktarda bir tiiriin bir

ortamdan ayrilmasi i¢in idealdir.

Bir¢ok organik selatlastirici, metal iyonlan ile kompleks bilesikler vererek
eterler, hidrokarbonlar, ketonlar ve klorlanmis tiirler (kloroform ve karbon
tetrakloriir dahil) gibi organik coziiciilerde oldukga iyi ¢oziiniirler. Diger taraftan,
metal selatlar1 genellikle suda hemen hemen hi¢c c¢oziinmezler. Benzer sekilde
selatlagtiric1 maddelerin kendileri de organik ¢oziiciilerde genellikle ¢ok ¢oziiniirler
ve ancak sudaki ¢oziiniirliikleri simirlidir [ 20]. Metallerin ekstraksiyonu iizerine pek
cok calisma yapilmistir. Mercimek ve arkadaslari Schiff baz kullanarak, sulu

cozeltilerde demir tayini i¢in se¢imli bir yontem gelistirmislerdir.[21].

Dey ve arkadaslan1 yeni sentezledikleri Schiff bazlar ile sulu cozeltilerde
metal ekstraksiyonu gerceklestirmislerdir [22]. Bai ve Yang sentezledikleri yeni
bipiridin tiirevli Schiff bazlar kullanarak siiperkritik karbondioksit ile metalleri

ekstrakte edebilmislerdir [23].
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1.6 Komplekslesme Tepkimeleri

Ligandlar pek cok metal ile kompleksler olusturmak iizere elektron cifti
sunabilen maddelerdir. Ligandlar iizerlerinde bulunan elektron ciftlerini, bir katyon
ile veya nétral bir metal atomu ile ortaklasa kullanirlar [24]. Metal ile ligandin
olusturdugu komplekse ait kompleks olusum sabiti, kompleksin kararliliginin bir
Olctisiidiir. Kompleks olusum sabitinin biiyiikk olmast olusan kompleksin kararli
oldugunu gostermektedir. Metal (M) ile ligand (L) ile gosterilirse basit bir kompleks

olusum tepkimesi asagidaki gibi gosterilebilir.

[ML]
= = —
M+ L <> ML Ki =B min (1.1)
[ML,]
- 2
ML + L <™ ML =l [
[1 4L2]
=K Kh= ——=—— 1.2
R [M] [L] 12
o mr,]
ML, +L ¢*> ML, Kn_m
[ Ln]
B.=K Ky K;= (1.3)

[M][L]

1.7 Literatiir Calismalari

Ligand olarak kullanilabilen Schiff bazlari, iginde > C=N (imin) grubu
bulunan bilesiklerdir. Ozellikle salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 ¢ok eskiden
beri bilinmektedir. Yapilarindan da anlagilacagi gibi bu bilesikler ligand olarak

kullanilabilirler. Bu bilesikler ligand olarak ilk Pfeiffer ve arkadaslan tarafindan
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kullanilmiglardir. Pfeiffer ve arkadaslan cesitli Schiff bazlar1 sentezleyerek bakir

komplekslerini elde etmislerdir [25].

Literatiirde Schiff bazlan ile ilgili bir¢cok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin
onemli bir kismi1 elde edilen Schiff bazlarinin ve metaller ile ilgili komplekslerinin
yapisal incelenmesidir. Bunun yam sira c¢ok farkli uygulama alanlarindaki
calismalarda goze carpmaktadir. Iyon segici elektrot yapimu, antibakteriyel dzellikler
ile ilgili c¢aligmalar, katyonlarin bazi c¢ozelti ortamlarinda tayin edilebilmesi,
ekstraksiyon islemlerinde kullanim, absorpsiyon gibi pek ¢ok farkli ¢alisma alaninda

kullanilabilmektedir. Schiff bazlarinin bazi uygulamalar1 asagida verilmistir.

Boghaei ve Gharagozlou suda ¢oOziinebilir farkli kobalt-Schiff baz
komplekslerini sentezleyerek, niikleotitlerle (DNA, RNA vs.) olan tepkimelerini
spektrofotometrik olarak incelemislerdir [27]. Mathur ve arkadaslar Kobalt ve Schiff
baz komplekslerini sentezleyerek havadan oksijen absorplama ozelliklerini
Olcmiislerdir [28]. Freine ve arkadaglar nikel ve bakir Schiff baz komplekslerini
kullanarak organik ortamda lanthanit iyonlarinin tayinini yapabilen bir prob
gelistirmislerdir. Yontemde kompleksin kinetik o6zellikleri UV-Goriiniir Bolge
spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir [29]. Baran, bazi metallerin [N,N'-
bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin] ~ (LDM) ligand1 ile olusturdugu
komplekslerden yararlanarak, metalleri yag fazindan su fazina ekstrakte etmis ve
FAAS ile belirlemistir. Baran, ¢calismasinda LDM ligandi ile baz1 metallerin (Cu, Fe,
Mn, Ni, Zn) komplekslerinin spektroskopik davranislarimi incelemistir. Kinetik
calisma sonucunda metal-LDM komplekslerinin olusumlar ic¢in gerekli bekleme
siireleri belirlenmistir. Olusan kompleksler icin optimum pH belirlenmis ve
calismalar belirlenen pH degerlerinde yapilmistir. Job yontemi ya da mol oranlari
yontemi ile metal-LDM oranlar1 belirlenmistir. Ayrica; optimizasyon yaparak
calisma kosullarimi belirlemistir. Kompleks olusumunda cesitli metallerin ( Cu, Fe,

Mg, Mn, Ni, Na, Zn) girisim etkilerini de incelemistir [10].
Atakol ve calisma grubu da, salisilaldehitten tiireyen, suda coziinebilen

Schiff bazlar1 sentezlemigler, ayrica, IR spektroskopi ve kristal X-1g1m1 diffraksiyon

ile sentezlemis olduklar1 Schiff bazlarinin yapilarini aydinlatmiglardir [44]. Kurtaran
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ve grubu, N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-
dimetil-1,3-propandiamin Schiff bazlar sentezleyerek bunlarin bazi komplekslerini
elde etmisler ve yapilarim aydinlatmiglardir [26]. Mandik ve grubu krom,
oksovanadyum, demir, dioksouranyum, mangan metallerinin karakterizasyonunu
yaptiktan sonra bu bilesiklerin antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir [30]. Liu ve
arkadaslan suda coziinebilen Schiff baz metal komplekslerini elde ederek DNA ile
ilgili floresans calismalarinda kullanmiglardir [31]. Mahajan ve arkadaslar
kaliksaren Schiff baz kompleksini kullanarak 10°M  derisimlerindeki glimiis
iyonlarin1 segici elektrot gelistirmislerdir [32]. Scafford ruthenium-Schiff baz
kompleksini karakterize etmis ve katalitik davranislarini incelemistir [33]. Seleem ve
grubu pirimidin icerikli Schiff baz hidrazonlarinin komplekslesme davranislarini
spektrofotometrik ve potansiyometrik olarak incelemis ve yapisal analizlerini
gerceklesmislerdir [34]. Byeong-Goo ve arkadaglar nikel-Schiff baz komplekslerini
sentezlemisler, yapisal analizlerini karakterize etmisler ve elektrokimyasal
calismalarda kullanmislardir [35]. Bal ve grubu Schiff baz-demir komplekslerini
sentezleyip yapisal analizlerini yapmiglar ve insan hiicrelerindeki sitotoksik
ozelliklerini incelemislerdir [36]. Sarkar ve Dey yeni hexadentate Schiff baz
ligandlarin1 sentezleyerek, bazi1 gecis metalleri ile komplekslerinin yapilarini
aydmlatmislar ve spektroskopik olarak 6zelliklerini incelemislerdir [37]. Fakhari ve
grubu sentezlemis olduklar1 Schiff bazlarini oktadesil silika jel membran disklerine
modifiye ederek dogal sularda nikel tayinini gerceklestirmiglerdir [38]. Omar ve
arkadaslar1 2-tiophene karboksaldehit ve aminobenzoik asitten tiireyen Schiff
bazlarini sentezleyerek bazi gecis metalleri ile komplekslerini karakterize etmisler ve
bakterilere kars1 biyolojik aktivitelerini dlgmiislerdir [39]. Chandra ve Gupta bazi
gecis metalleri Schiff baz komplekslerini patojenik bakterilere ve mantarlara karsi
biiylime engelleyici ajan olarak kullanmiglardir [40]. Chantarashi ve arkadaslari
Schiff baz metal kompleksleri ile metal igerikli poliliretan-iire polimerlerini
sentezleyerek termal 6zelliklerini incelemisler ve metal icerikli polimerlerin, normal
polimerlere gore termal dzelliklerinin daha iyi oldugu sonucuna varmislardir [41].
Anacona ve grubu mangan ve paladyum Schiff baz komplekslerini karakterize

ederek, antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir [42].

17



Literatiirde yaglar ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir. Genellikle toplam
metal tayinlerinin yapildigi bu caligmalarda AAS, ICP-AES, ETAAS, HPLC, UV-
VIS gibi spektroskopik ve kromatografik yontemler kullanilmistir. Ayrica
elementlerin biyoalabilirligi ile ilgili yapilmis calismalarda gbéze carpmaktadir.

Yaglar lizerine yapilmig bazi literatiir calismalar1 asagida verilmistir.

ET-AAS ile yagda Ni ve V tayini i¢in calisilmistir. Kowalewska ve
arkadaslar1 bir diger calismalarinda ETAAS ile ortam diizenleyiciler (organik
paladyum, paladyum ve magnezyum) kullanarak islenmemis yag Orneklerinde

kursunu direkt tayin etmislerdir.

Calapaj, ornegini alkolik KOH ile, GF-AAS’ye enjekte ederek, yenilebilir
yaglarda agir metal analizini yapmistir [43]. Dalen, ETAAS ile palladyumu ortam
diizenleyici (matrix modifier) olarak kullanmis ve yaglardaki kadmiyum miktarinin
belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirmistir [51]. Guillaumin de yaglarda Ca ve Mg
tayini i¢cin yagi izoamilasetat ve metil alkol karisiminda ¢ozerek direkt analizini AAS
ile yapmustir [52]. Moffett ve Brodie, yag oOrneklerinde elektrotermal atomik
absorbsiyon spektroskopisi ile Pb, Fe, Cu, Ni elementlerinin tayininde, girisim
etkilerini en aza indirmek i¢in standart katma kalibrasyonunu kullanmistir [53].
Elementlerin  biyoalinabilirligine ve toksitesine aciklik getirebilmek igin
fraksiyonlama ve tiirlendirme caligmalar yapilmaktadir. Yasar enzimlerin kofaktorii
olarak ©nemli bir goreve sahip olan magnezyumun biyoalinabilirlii iizerine
calismis, zeytin ve zeytinyagindan magnezyum fraksiyonlamasi icin analitik bir
yontem gelistirmistir. Ayrica zeytin orneklerinde farkli ¢ozgenler kullanarak yapmis
oldugu ekstraksiyonlarda; yaga baglhh Mg, klorofile baghh Mg, suda ¢oziinebilen Mg,
mideden alinabilen Mg ve bagirsaklardan alinan Mg olmak {izere degisik

fraksiyonlarda magnezyum derisimlerini GF-AAS ve FAAS ile belirlemistir [54].
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1.8 Analitik Kimyada Verilerin istatistiksel Degerlendirilmesi

Deneysel oOl¢iimlerin kalitesiyle 1ilgili yargilar1 kesinlestirmek igin bazi
hesaplamalar kullaniriz. Bu hesaplamalar yapilan deneysel Olciimlerde ne kadar hata

yapildigini, dl¢iimlerin ne kadar giivenilir oldugu hakkinda fikir verir.

1.8.1 Dogruluk

Deneysel sonuglarin gergek degere ne kadar yakin oldugunu belirtmede
kullanilan bir kavramdir. Tayinlerin kesinligini her zaman i¢in tayin etmemiz olasi
iken, dogrulugunu tespit etmek her zaman olasi degildir. Bu durum i¢in en uygun
yontem yapilan ¢ok iyi bilinen karsilagtirma 6rnegini analiz etmek ve sonuglar1 kontrol

etmektir. Dogrulugu ifade etmek icin bagil hata mutlak hata kavramlar kullanilir.

E=Xs-X, (1.4)

% Bagil Hata (E;) = 208

x 100 (1.5)

X : Olciilen deger,
X, :gercek kabul edilen deger,
E : mutlak hata,

E, : yiizde bagil hata.

1.8.2 Duyarhk

Okunan sinyaldeki degisime karsi tayin edilen bilesenin derisiminde kiiciik
bir degisme olarak tanimlanir.

_dx

m= —
dc

(1.6)
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Y eksenini kesen ve orjinden gegmeyen dogrusal analitik egriler icin duyarlik
analitik egrinin egimine esit olup derisime karsi bagimlilik gostermez. Dogrusal

olmayan analitik egrinin duyarlig1 ise derisime baghdir [19].

1.8.3 Kesinlik

Tek evreli bir 6rnegin analizinde elde edilen degerler, her zaman ayni olmaz.
Olgiilen degerlerin aritmetik ortalamasi degeri etrafinda salinan degisik degerler elde
edilir. Bu sapmalar, + ya da, - oldugundan, ¢ok sayidaki ol¢iimlerde, toplamlari
sifirdir. Bu nedenle bu sapmalarin kareleri alinarak bu sakincanin giderildigi standart
sapma denilen bir biiyiikliikkle sapmalar belirlenir. Bir analizde standart sapma ne
kadar biiyiikse, tekrarlanabilirlik (kesinlik) o kadar koti, ne kadar kiiciikse
tekrarlanabilirlik (kesinlik) o kadar iyi demektir. Bir analizde yontem yanilgisi
(sistematik) yoksa o zaman standart sapma dogrulugun da bir Olgiisii olarak
almabilir. Karsit halde standart sapma ne kadar kiiciik olursa olsun dogrulugun bir

Olctisii olamaz [50].

Standart sapma (s), verilerin ortalama deger etrafinda hangi yakinlikta
kiimelendigini belirtir. Standart sapma ne kadar kiiciik ise veriler ortalama etrafinda

o kadar merkezlenmistir. Bu ise s’ nin onemini gostermektedir. Standart sapma

soyle ifade edilir,

1.7

(1.8)

Standart sapmayi1 ortalamaya bolerek bagil standart sapmayi elde edebiliriz.

Genel olarak bagil standart sapma yiizde olarak verilir,

20



% Bagil standart sapma = ( j.lOO (1.9)

= || v

1.8.4 Secimlilik

Olgiilen sinyal yalnizca analite aitse, segilen yontem bu analit icin secimlidir
denilmektedir. Yani se¢ilen yontemin analit i¢in secimli olmasi, dlgiilen sinyalin
sadece analit tarafindan saglanmasiyla miimkiindiir. Analite ait sinyali arttiran ya da
azaltan bilesenlere girisim (interferans) denir. Girisim secimliligi bozmakta ve

dogrulugu azaltmaktadir.

1.9 Kemometrik Metotlar ve Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Kemometri, bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal
verilere uygulandigi bir kimya bilgi dalidir. Kemometride, en uygun Olciim
yontemlerinin ve deneylerinin secimi veya dizayni i¢in matematiksel ve istatistiksel
yontemler kullanilir. Kemometri kimyasal verilerin analizinde maksimum kimyasal
bilgiyi saglamaktadir. Kimyasal problemlerin ¢6ziimii i¢in uygun kemometrik
metotlarin kullanilmasi, bu metotlarin sinirlarin1 ve varsayimlarinin tam olarak
anlagilmasi ile miimkiindiir. Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden
parametreleri, bu parametrelerin etkisinin ne oOl¢iide oldugunu ve parametreler
arasindaki etkilesim miktarlarin1  belirlemek amacli gelistirilmistir. Verilerin
kemometrik yontemlerle analizinde MATLAB, VISUAL BASIC ve C** gibi bilgisayar
programlart kullanilmaktadir.  Analizde optimum kosullarin saglanabilmesi igin

deneysel dizaynlar olusturulur.

Deneysel dizayn da sik sik kargilagilacak terimlerden bazilan faktor, yanit ve
seviyedir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler faktor, deneyden elde
edilen sonu¢ yanit, faktorlerin aldig1 degerler seviye olarak ifade edilir. Sicaklik, pH,
konsantrasyon gibi degiskenler kontrol edilebilen faktorlerdir.  Deneyi yapan

kisilerden kaynakl1 farkliliklar gibi kontrol edilemeyen faktorlerde olabilmektedir ve
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deneyin dizayninda kontrol edilemeyen faktor etkilerinin en aza indirilmesi de 6nemli
bir basamaktir. Kontrol edilemeyen faktorlerin dikkate alinabilmesi icin
randomizasyon (randomization) teknigi kullamlabilir ve boylece konu disi
degiskenlere karsi 6nlem alinmig olur [45].

Merkezi kompozit dizayn, full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve star

dizaynin kombinasyonu seklindedir. Deney sayis1 asagidaki formiille belirlenir:

Deney say1s1:2k+2k+1 (1.10)
(k: faktor sayisi)

2% full faktoriyel yada fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2 k star

dizayn deney sayisini ve 1’ de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir.

1.9.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle:

1 Faktorlerin etkisi incelenebilir,

2 Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

3 Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadiginin anlasilabilir,

4 Her bir faktoriin parabolik etkileri incelebilir ve optimum kosullar

bulunur.

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

hesaplanabilir [55].
3 faktor i¢in star degerleri asagidaki gibidir:

Dairesel dizaynda; o =+1,682
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Star degerleri calisma araligindaki alt ve iist sinirlar1 belirtmektedir. Star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki formiille hesaplanir:

o==+32" dairesel dizayn (1.11)

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

icin ise o = =+ 1.732 olarak hesaplanir.

Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

+o= — X —orta de{zer : (1.12)
Orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

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

degerlerinden star seviye degerleri elde edilir ve merkezi kompozit dizayn tablosu

olusturulur.
Cizelge 1.5 Merkezi Kompozit Dizayn tablosu
Deney X; | X5 | X3 Deney | X | X5 | X3

Seviye degerleri Seviye degerleri

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

2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0

3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0

4 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682

5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682

6 +1 -1 +1 16 0 0 0

7 -1 +1 +1 17 0 0 0

8 +1 +1 +1 18 0 0 0

9 0 0 0 19 0 0 0

10 -1,682 0 0 20 0 0 0

Merkezi kompozit dizayn yonteminde her bir deney igin degistirilecek
parametrelerin tespitinde matematiksel bir matris olusturulur. Degiskenler ve
calisma araligindaki degerlerin kodlanmast ve bu kodlara karsilik gelen deneysel

yanit degerlerinden yararlanilarak bir matris (Cizelge 1.6) olusturulur.
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Matrisin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimu ile;

e (Cizelge 1.6’daki matrisin tiirevi alinir, ( X" )

e Matrisin tiirevi ile kendisi carpilir, ( X * X")

e (X *X'") matrisinin tersi alinir, ( X * X' )’1

e Denemeler sonunda elde edilen yanit degerleri ile ( X * X' y' e X
carpilmasi sonucu bulunan degerler b degerleri olarak kodlanir, [b = ( X *
Xyt E Xy

® b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur,

y = biXi + boXo + b3Xs + biiXi? + buXo® + bysXs® + boXiXo + bisX Xz +

b23Xo X5 + b123 X1 X0 X3

e Diizenlenen denklemin X; , X, , X3 ‘e gore tiirevleri alinir ve yeni
denklemler elde edilir, bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildiigiinde X, ,
X, , X3 ‘iin kod degerleri bulunur,

e Elde edilen kodlarin gercek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen

faktorlerin optimum kosullar1 belirlenmis olur [46].

Cizelge 1.6 Degiskenler ve Calisma Araligindaki Degerlerin Kodlanmasiyla

Olusturulan Matris
Deney X X5 X3 X1 X5 X3 Yanit
1 -1 -1 -1 172 30 20
2 +1 -1 -1 1,5 30 20
3 -1 +1 -1 172 90 20
4 +1 +1 -1 1,5 90 20
5 -1 -1 +1 1/2 30 40
6 +1 -1 +1 1,5 30 40
7 -1 +1 +1 1/2 90 40
8 +1 +1 +1 1,5 90 40
9 0 0 0 1 60 30
10 -1,682 0 0 0,159 60 30
11 +1,682 0 0 1,841 60 30
12 0 -1,682 0 1 9,56 30
13 0 +1,682 0 1 110,46 30
14 0 0 -1,682 1 60 13,18
15 0 0 +1,682 1 60 46,82
16 0 0 0 1 60 30
17 0 0 0 1 60 30
18 0 0 0 1 60 30
19 0 0 0 1 60 30
20 0 0 0 1 60 30
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1.9.2 Coklu Bilesen Analiz Yontemi

Coklu bilegen analiz yontemi, Olciilen sinyale etki eden parametrelerinden
birden ¢ok oldugu durumlarda, sinyal kaynagi analitlerin miktarlarinin belirlenmesi
icin gelistirilmigtir. Asagida spektrometrik bir dl¢iimde, ol¢iilen absorbans degerini
etkileyen birden fazla bilesenden olusmus bir karisim igin coklu bilesen analiz

yonteminde yapilmasi gereken islemler sirasi ile verilmektedir.

A= 81bC1+ 82bC2+ 83bC3 (113)

e Molar absorptivitelerden ixj boyutunda E matrisi olusturulur;

€ij, 1 = dalgaboyu, j = bilesenler

Cizelge 1.7 Coklu Bilesen Analizi i¢in Olusturulan Matris

ell el2 el3
E = 21 e22 €23
€31 €32 €33

e E matrisinin transpozu alinir, E*

e E matrisi ile E" matrisi ¢arpilarak yeni bir matris olusturulur;
ExE=F

e Farkli dalgaboylarinda elde edilen absorbans sinyalleri kullanilarak D
matrisi olusturulur,

e D matrisi ile E" matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;
DxE =D’

e FE’' nin tersi ile D’ carpilir ve karisimdaki bilesenlerin derisimlerini

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

2.1 Deneylerde Kullanilan Aletler

Deneylerde kullanilan saf su analitik saflikta olup Sartorius Arium 611 saf su

cihazindan elde edilmistir.

Kiitle olgiimleri Sartorius TE 214 S model 0,1 mg hassasiyetli analitik

terazide yapilmistir.
Tampon ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 Orion Five Star pH metre de yapilmistir.

Cozelti aktarimlart Eppendorf Research serisi 10-100, 100-1000, 1000-5000

pL hacimli otomatik pipetler ile yapilmistir.

Metal tayinlerinde Unicam 929 A marka, doteryum diizeltmeli alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS), 151n kaynagi olarak Cu, Zn, Fe, Ni oyuk

katot lambalar1 kullanilmustir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlart alimirken UVWIN 5.0 UV-VIS

spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.

Sentezlenen ligandin yapisal analizi icin, BRUKER AVENCE DPX-400
cihaz1 ile '"H ve °C NMR analizleri, LECO CHNS 932 cihazi ile element analizi,
AGILENT 1100 MSD cihazi ile LC-MS analizleri TUBITAK ATAL Laboratuarinda

yaptirtlmistir.

2.2 Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneylerde  kullanilan  kimyasallar  analitik  safliktadir.  Cozeltiler
hazirlanirken Sartorius Arium 611 cihazindan elde edilen saf su kullanilmistir.
Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve ozellikleri Cizelge 2.1° de

verilmektedir.
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Cizelge 2.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligand Sentezinde Kullanmilan Maddeler

Kimyasal madde Katalog numarasi Markasi
2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehid 8.41611 Merck
1,3 diamino-2- propanol 33260 Fluka
Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullamlan Maddeler
Kimyasal madde Katalog numarasi Markasi
Oksalikasit 380954 Fluka
Sodyum dihidrojen fosfat 1,06346 Merck
monohidrat (NaH,PO4 H,0)
Disodyum hidrojen fosfat 1,06586 Merck
(Na;HPOy,)
Trisodyum fosfat dodekahirat 1,06578 Merck
(Na,HPO412H,0)
Trisodyumsitrat dihidrat 1,06448 Merck
(CsHs5Na3;07 2 H,0)
Amonyumkloriir (NH4CI) 1,01145 Merck
Metal Standartlar:

Katyon Konsantrasyon Katalog numarasi Markasi
Cu™ 1000 mg L™ 1,009987 Titrisol Merck
Fe'* 1000 mg L™ 1,009972 Titrisol Merck
Ni™* 1000 mg L 1,009989 Titrisol Merck
Zn** 1000 mg L™ 1,009953 Titrisol Merck

K* 1000 mg L' 1,009924 Titrisol Merck
Ca™" 1000 mg L 1,009943 Titrisol Merck
Mg™* 1000 mg L' 1,009949 Titrisol Merck
Mn** 1000 mg L 1,009988 Titrisol Merck
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Cizelge 2.1’ in devam

Coziiciiler
Metilalkol 8045 J.T.Baker
Etilalkol 1,00983 Merck
[zopropilalkol 1,09634 Merck
Aseton 1,00013 Merck
n-Hekzan 446903 Carlo Erba
Dimetilformamid 444923 Carlo Erba
(DMF)
Inorganik asit ve bazlar
NaOH 302626 Carlo Erba
HCl 480507 Carlo Erba
Yag Standart Referans Maddeleri (SRM)
20 elementlik 35 Conostan
standart yag kor ¢oz.
5000 mg/ kg lik Cu 507717 Conostan
SRM
5000 mg/ kg lik Fe 508619 Conostan
SRM
5000 mg/ kg lik Ni 506516 Conostan
SRM
5000 mg/ kg ik Zn 507718 Conostan
SRM

2.3 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde, stok metal standart cozeltilerinden Cizelge 2.2°de belirtilen
miktarlarda kullanilarak istenilen derisimde ara stok cozeltiler hazirlanmistir.
Komplekslesme c¢alismalarinda kullanilan 1 x10°M “lik metal cozeltileri,1000 ppm
(mg/L) standart stok ¢ozeltilerden (Merck Titrisol), tabloda verilen oranlarda gerekli
seyreltmeler yapilarak %12’lik (v/v) etil alkol-su karisiminda hazirlanmistir. 0,1791
g L (Ma=358,39) %12’ lik etil alkol-su karisiminda coziilerek 5x10°M lik stok

¢ozelti hazirlanmistir.

28



Cizelge 2.2 1 x 10 M Metal Ara Stok Cozeltilerin Hazirlanmast

1000 ppm Stok ¢ozelti Etanol Son hacim Derisim
Cu’* 6,36 12 100 1x10°
Fe* 5,58 12 100 1x107
e >-87 12 100 1x10°
Zn” 6,54 12 100 1x10°

Elde ettigimiz komplekslerle ilgili yaptigimiz girisim c¢alismalarinda
kullandigimiz girisimcei katyonlar, 1000 ppm’lik stok ¢ozeltilerden c¢izelge 2.3 teki

oranlarda kullanilarak hazirlanmistir.

Cizelge 2.3 Girisim Calismalarinda Kullanilan Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Katyon 1000 ppm Stok ¢ozelti Etanol Son hacim Derisim

(mL) (mL) (mL) (mol/L)
Ca* 4,01 12 100 1x 107
K 3,91 12 100 1x10°
Mg** 2,43 12 100 1x10”
Mn** 5,49 12 100 1x107

Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda, asagida verilen asit-baz ¢iftlerinin %12
(v/v) etilalkol-su  karisimindaki  ¢ozeltilerinden  faydalanilmistir  ve  pH

ayarlamalarinda NaOH ya da HCI ¢ozeltileri kullanilmigtir.
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Cizelge 2.4 Tampon Cozeltiler

pH Kimyasal maddeler pH Kimyasal maddeler

1 H>C,04/ NaHC,04 6 | NaCsHsNa307 / Na,CsH3Naz;O4
2 H;PO, / NaH,PO, 7 | NaCsHsNa307 / Na,CsH3Naz;O,
3 H;PO, / NaH,PO, 8 NaH,PO4/ Na,HPO4

4 NaHC,04/ Na,HC,04 9 | NH4C1/NH;

5 NaHC,04/ Na,HC,04 10 | NH4Cl1 /NH;3

2.4 Deneylerin Yapihs

2.4.1 [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-2-hidroksi-1,3propandiamin]

Ligandinin Sentezi ve Yapisinin Aydinlatilmasi

0.25 M 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehitin etanoldeki ¢ozeltisi (T = 40 C) ile
0.125 M 1,3 diamino-2-propanoliin etanoldeki ¢ozeltisi (T = 40 ©) karnistirilarak, 5
dakika 1sitildi  ve kristallenmesi i¢in dinlendirilmeye birakildi. Kristaller
olgunlastiktan sonra (yaklagik 2 giin), mavi bant siizge¢ kagidindan siiziiliip 60 mL
etilalkolde 1sitilarak coziildii ve tekrar kristallenmesi icin dinlendirilmeye birakildi.
Kristaller olgunlasinca mavi bant siizge¢ kagidan siiziildii ve etanol ile yikanarak
kurumaya birakildi. [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3propandiamin]
yapisinin aydimlatilmasi isleminde kullanilan 'H ve >C NMR, FT-IR ve LC-MS

analizleri Tiibitak Atal Laboratuarinda yaptirilmistir.

Biitiin denemelerde ligand cozeltisi hazirlamak igin, degisik ¢ozgenler ve
karisimlar denenerek uygun ¢ozgen tespit edilmistir. Bu amacgla, 0,01 g L i¢in etil
alkol, metil alkol, isopropil alkol, aseton ¢oziiciilerinin cesitli sulu karisimlar ¢6zgen
olarak denenmistir. Denemeler sonucunda %12’ lik (v/v) etil alkol-su karisimi

uygun ¢ozgen olarak belirlenmistir.
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2.4.2 Uygun pH’nin Belirlenmesi

Kompleks olusumu icin uygun pH’ nin belirlenebilmesi amaciyla; 1x10°M
metal ¢ozeltisi, 5x10°M L ¢ozeltisi ve 5x10°M ligand + 1x10°M metal ¢ozeltisi
karisiminin (metal ligand orani 1:5) spektrumlari alinmistir. Bu islem pH = 1-10
araliginda her pH’de tekrarlanmistir. Her bir kompleks c¢ozeltisi i¢in uygun pH

belirlendikten sonra, yapilan biitiin denemeler bu pH’de gergeklestirilmistir.

2.4.3 Kinetik Calisma

Her bir metal i¢in pH = 4’de 5x10°M M™ ve 5x10°M L ¢ozelti karisimi
hazirlanarak, 60 dakika boyunca her 5 sn’de bir kompleksin maksimum
absorbansinin oldugu dalga boyunda absorbans degerleri Slgiilmiistiir. Bu sayede
komplekslesme dengesi i¢cin dengeye gelme siiresi tespit edilerek, bundan sonraki
caligmalarda gerekli olacak bekleme siiresi tespit edilmis olmaktadir. Her bir
kompleks i¢in kinetik calisma ile belirlenen bekleme siireleri bundan sonraki

calismalarda temel alinmistir.

2.4.4 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

2.4.4.1 Job Metodu

Job metodu ile metallerin ligandla birlesme oranlarinin tespiti icin, es
derisimlerdeki metal ve ligand ¢ozeltilerinden, degisen oranlarda Vy,/ Vr karigimlar
hazirlanmistir. Cizelge 2.8’de belirtilen karisimlarin  absorbanslan  ol¢iilerek,
katyonun hacim kesrine karst absorbans garfigi cizilmis ve bu grafikten
faydalanilarak metal:ligand orani belirlenebilmistir. Karisimlarda artan ligandin
Olciilen absorbans degerine katki yapildigi diisiiniilerek, artan ligand derisimi ve bu
derisime karsilik gelen teorik absorbans degeri hesaplanmis ve toplam absorbanstan
cikarilarak, diizeltilmis absorbans degerleri hesaplanmistir. Biitiin ¢alismalarda her
bir kompleks olusumu icin belirlenen pH degerindeki tampon c¢ozeltiler

kullanilmustir.
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Cizelge 2.5 Metal Iyonlarinin Ligand ile Birlesme Oranlari

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

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

Katyonun hacim
kesri

[a—
(e)

Vu/ V7

2.4.5 Komplekslerin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Komplekslerin olusum sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in kompleksler saf halde
elde edilmistir. Kompleksleri elde etmek icin 1:1 mol oraninda metal-ligand karigimi
hazirlanarak etil alkol iginde kaynatilmistir. Olusan karisimin iizerine
dimetilformamid (DMF) eklenerek kristallenmesi i¢in dinlendirilmistir. Kristaller
olustuktan sonra siiziilerek etilalkol ile yikanmustir. Kristaller 110 °C’de etiivde

kurutulmustur.

Elde edilen kompleks bilesigin %12’lik(v/v) etilalkol-su karisimindaki 1x107
M c¢ozeltisinin, 1x10° M metal cozeltilerinin ve 1x10° M L cozeltisinin 3 farkli
dalga boyunda kalibrasyon grafikleri c¢izilmistir. Bu dalga boylar1 sirasiyla
kompleksin, metalin ve ligandin maksimum absorbsiyon yaptiklar1 dalga boylaridir.
Kalibrasyon garfiklerinin egiminden; kompleks, metal ve ligand icin her bir dalga
boyunda molar absorbsiyon katsayilar1 belirlenmis olmaktadir. Belli bir dalga

boyunda 6lciilen absorbans asagidaki sekilde ifade edilebilir:
A:81 bCl +€&9y bC2 +€3 bC3

¢ degerleri belirlendiginden ¢oklu bilesen analizleri yapilarak kompleks derigimi,
artan metal derisimi ve artan ligand derisimi de@erleri hesaplanmustir. Ilgili

degerlerin

[ML]

Kb T
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esitiliginde yerine konulmasiyla, kompleks olusum sabitleri hesaplanmistir.

2.4.6 Zeytinyagindan Metal Ekstraksiyonlar:

Zeytinyagindan Cu*, Fe*, Ni** ve Zn** metallerinin ekstraksiyonunda,
metallerin yag fazindan sulu ¢ozelti fazina gegisini saglamak icin bir Schiff bazi (L)
ile komplekslesmesi saglanmistir. Calisma kosullarinin optimize edilmesi igin
merkezi kompozit dizayn optimizasyon yontemi kullanilmistir. Bu amacla sicaklik,
karistirma siiresi ve Schiff baz: zeytinyagi oran1 degiskenlerinin etkili olduklar1 tespit
edilmis ve bu degiskenler i¢in giris boliimiinde detaylarindan bahsedilen yontem
uygulanmistir. Her bir metal icin Standart Referans Materyal’den yararlanilarak, 20
mg/kg’lik temsili yag ornekleri hazirlanmig, yontem kullanilarak yagdan metaller
ekstrakte edilmis ve sulu ¢ozeltinin metal derisimleri FAAS ile belirlenerek, % geri
kazanimlar hesaplanmistir. Cizelge 2.6’da degiskenler ve denemelerin yapildigi

degerleri verilmektedir.

Cizelge 2.6 Faktorler ve Belirlenen Araliklar

Faktor | Aciklama - 1,682 -1 0 +1 + 1,682
X, Ligand(1x10~ M)
¢0z./ zeytinyagi 0,16 0,5 1 1,5 1,84
oram (v/w) (mL / g)
X5 Karistirma siiresi
9,54 30 60 90 110,46
(dakika)
X3 Sicakhk (°C) 13,18 20 30 40 46,82

Cizelge 1.6’da verilen matriste yer alan 20 deneme yapilmis, her bir
denemede metaller icin % geri kazanimlar ve yamit degerleri hesaplanmistir.

Hesaplamalarimizda kullanilan yanit degerinin agilimi asagida verilmektedir:

Yanit =1/ (100 - % geri kazanim )
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Matriste deneysel olarak bulunan yanit degerleri yerine yazilarak giris
boliimiinde anlatilmig olan hesaplamalardan sonra, Cizelge 3.14’de verilen
denklemler elde edilmistir. Bu denklemler Derive 6 paket programi kullanilarak

¢Oziilmiis, her bir faktor i¢in optimum degerler hesaplanmaistir.
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3. BULGULAR

3.1 [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3propandiamin] (L)

Sentezi ve Yapisimin Aydinlatilmasi

[N,N"-bis(4-metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3propandiamin] (L) yapisinin
aydinlatilmas1 icin '"H ve '>C NMR spektrumlari, elemental analizi, FT-IR
spektrumu ve LC-MS spektrumu incelenerek L’nin yapis1 aydinlatilmaya
calisiilmistir (Ek 1-6).

Cizelge 3.1 Ligand i¢in Elementel Analiz Sonuglar

Teorik element Deneysel element % BSS
yiizdeleri
Yiizdeleri
L C H N C H N C H N
63,67 | 6,19 7,82 | 63,779 | 6,59 7,94 | 0,19 6,46 1,51

FT-IR spektrumlar incelendiginde 2-hidroksi-4-metoksi -benzaldehit (4-
metoksisalisilaldehit) spektrumunda 1659 cm-1 deki pik, aldehit grubuna aittir. L’
nin spektrumu incelendiginde 1644-1622 cm-1 deki imin pikine doniigmiistiir. Bu ise
giris maddeleri olan 4-metoksi-2-hidroksibezaldehit ile 1,3 diamino-2- propanoliin
tepkimesi sonucunda L’nin olustugunu gostermektedir. Ayrica 1H NMR
spektrumlarn incelendiginde, 8.19 ppm de gozlenen pik imin protuna ait oldugundan

imin yapisinin olustugu gostermektedir.

Cizelge 3.1°de verilen elementel analiz sonuglarinda, C, H ve N icin teorik ve
deneysel yiizdeler olduk¢a yakindir. Ayrica teorik ve deneysel yiizdelerin bagil
standart sapmalarinin da oldukc¢a diisikk olmasi, bize istenilen ligandin

sentezlendigini gostermektedir.

Elde edilen ligandin teorik olarak molekiiler kiitlesi 358,4 g hesaplanmstir.
Cekilen LC-MS spektrumlar incelendiginde 359,1 g gelen pikin bizim maddemize
ait oldugu tespit edilmistir. Bu degerlendirmeler sonucunda 2-Hidroksi-4-metoksi-

benzaldehit ve 1,3 diamino-2-propanol maddelerinin tepkimesi sonucunda L’nin
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olustugunu anhyoruz. Elde edilen spektrumlarin incelenmesi sonucunda yapisini

ongordiigiimiiz ligandin yapisi agagida verilmistir.

OH
H_ __H
C=—N N=—C
HyCO OH HO OCH3

Sekil 3.1 [N,N"-bis(4-metoksisalisiliden)-2-hidroksi-1,3propandiamin] (L) nin yapist

3.2 pH Etkisi

Kompleklesme igin uygun pH’nin belirlenebilmesi amaciyla, 1x10°M metal

ve 5x10°M L iceren ¢ozeltilerin, pH = 1-10 araligindaki spektrumlar1t UV-goriiniir

bolge spektrometresi ile alinmisgtir.

2,5 -
2 _
)
S
8 15
[
o
@ 1
<
0,5 -
O T T T T
190 240 290 340 390 440 490
Dalga Boyu(nm)

Sekil 3.2 1x10°M Ligandin Absorbans Spektrumu
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0,16
0,14 -
0,12 -

0,1 -

—pH4
—pH5
——pH6
—pH7

0,08
0,06 -

Absorbans

0,04 -

0,02
0 e T

002190 240

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.3 1x10°M Ligandin Absorbans Spektrumunun pH ile Degisimi

0,18
0,16
0,14 -

0,12

0,1
0,08
0,06

—pH4
—pH5
— pH6
— pH7

0,04 -

s )

-0,02190 290 390 490

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.4 CuL. Kompleksinin pH ile Absorbans Degisimi
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£ 015 —pri4
2 14 —pH5
S ——pH6
< 005 ——pH?
g Rad T T T
190 290 390 490
-0,05—/ - - -
Dalga Boyu(nm)
Sekil 3.5 Fel. Kompleksinin pH ile Absorbans Degisimi
0,16
0,14 1
0,12
g 017 —pH4
20,08 - ——pH5
2 0,06 - oH6
< 0,04 - ——pH7
0,02
0 V ‘ —T— ==
-0,02190 290 390 490
Dalga Boyu (nm)
Sekil 3.6 NiL. Kompleksinin pH ile Absorbans Degisimi
0,14 -
0,12 1
0,1
S 0,08 1 ——pH4
=
S 0,06 - —pH5
S 004~ ——pH6
0,02 - —pH7

Sekil 3.7 ZnL Kompleksinin pH ile Absorbans Degisimi
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Yukandaki grafikler dikkate alindiginda biitiin metallerin L ligandi1 ile
pH=4de kompleklesme veriminin daha yiiksek oldugu, ligandin spektrumu ile de
karsilastirlarak tespit edilmistir. pH=3 ve daha asidik ¢6zelti ortamlarinda imin
baginin parcalandig: bilindiginden bu pH’lar tercih edilmemistir. pH=8 ve iizeri ise
zeytinyaginin sabunlagmaya baglamasi ve metallerin hidroksitleri halinde ¢okmesi

nedeniyle tercih edilmemistir.

Uygun dalga boyunu se¢mek icin, pH = 4 tamponunda metal, ligand ve
kompleksin ¢ozeltileri hazirlanmis ve spektrumlari karsilastirilmistir. Spektrumlarda
kompleksin absorbansinin biiyiik, metal ve ligand absorbanslarinin ise nispeten
kii¢iik oldugu dalga boylarinin se¢imine dikkat edilmistir. Asagida ilgili grafikler

verilmektedir.

0,18 -
0,16 -
0,14 -
061:12 1 —cu
0,08 - L
0,06 - Cu
0,04 -
0,02 -

Absorbans

| |

190 290 390 490
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.8 CuL. L ve Cu spektrumlar (pH=4)
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Absorbans

1
-0,05 -

0,25 -
0,2 1
0,15 ~
0,1 1

0,05 -

1

R

90 240 290 340 390 440 490

Dalga Boyu (nm)

—FeL
—L

Fe

Sekil 3.9 FeL. Lve Fe spektrumlar1 (pH=4)

Absorbans

—NiL

Ni

0,02 - J
0 I T T

190 290 390
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.10 NiLL L ve Ni spektrumlar1 (pH=4)
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—7nL

Absorbans
o
o
oo
|

0,06 - Zn

0,02 - J
0 - ‘

190 290 390
Dalga Boyu (hm)

Sekil 3.11 ZnL L ve Zn spektrumlarn (pH=4)
Elde edilen spektrumlarin incelenmesi iizerine Fe®* kompleksi icin 278 nm
dalga boyunda calisiimasina, Cu® kompleksi icin 278 nm dalga boyunda
calisilmasina, Ni** kompleksi ¢in 266 nm dalga boyunda calisilmasima ve Zn**

kompleksi i¢in de 268 nm dalga boyunda ¢alisilmasina karar verilmistir.

3.3 Kinetik Calismalar

Kompleksin olusumu reaksiyonunun dengeye gelme ve dayamklilik
siirelerinin tesbiti amaciyla kinetik calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda daha once
tespit edilmis olan uygun pH’da calisilmis ve olctimler tespit edilen dalga boylarinda

yapilmistir. Elde edilen spektrumlar asagida gosterilmistir.

0,25
g J\_/J_/_/\_/—N\/_/—,—
c
£
€ 0,24 -
17}
-]
<
0,23 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman(dk.)

Sekil 3.12 CuL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4,
A =278 nm)
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Sekil 3.13 FeLL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4,

A =278 nm)
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Sekil 3.14 NiL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagl Degisimi (pH=4,
A =266m)
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Sekil 3.15 ZnL Kompleksinin Absorbansinin Zamana Bagli Degisimi (pH=4,
A =268nm)

Kinetik ¢alismalar sonucunda CulL kompleksinin olugma siiresi yaklagik 40
dakika, FeL. kompleksinin olusma siiresi yaklasik 50 dakika, NiL. kompleksinin
olusma siiresi 60 dakika ve ZnL kompleksinin olugma siiresi 60 dakika olarak

belirlenmis ve daha sonraki dl¢iimlerde bu 6l¢iim siireleri g6z dniine alinmigtir.

3.4 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Job metodu ile metallerin ligandla birlesme oranlarinin tespiti i¢in Vi, / V7
oranlarindaki hazirlanmis ve absorbanslar1 Olgiilmiistiir. Vy, / Vr oranlarindaki
cozeltiler icin, kompleksten kaynakli absorbans degerlerinin yani diizeltilmis
absorbans degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in ligandin kalibrasyon denklemi
kullanildi. Kalibrasyon denkleminde teorik konsantrasyon degerleri yerine
konularak teorik absorbans degerleri hesaplandi.  Asagida verilen esitlikten
diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandiktan sonra da katyonun hacim kesrine (Vy,

/ V1) kars1 Agizeliimis grafigi cizildi.

Aokunan - Ateorik = Adiizeltilmis (3 1)
Asagida her bir kompleks i¢in Job metoduna gore elde edilen grafikler ve
destekleyici olmasi agisindan da mol oram1 yontemi ile elde edilen grafikler

verilmektedir.
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Absorbans

0,8 1

0 0,2 0,4 0,6
VCu/Vt

Sekil 3.16 CuL Kompleksinin Katyonun Hacim Kesrine Bagh Olarak Agizeliimis

Degerlerin Degisimi (pH=4,L =278 nm)

Absorbans

0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

VFe/Vt

1,2

Sekil 3.17 FeLL Kompleksinin Katyonun Hacim Kesrine Bagli Olarak Agietiiimi

Degerlerin Degisimi (pH=4,A =278 nm)

Absorbans

1,6
1,4 -
1,2

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

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

VZn/Vt

1,2

Sekil 3.18 ZnL Kompleksinin Katyonun Hacim Kesrine Bagli Olarak A gieiiimis

Degerlerin Degisimi (pH=4,A =268 nm)
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0,8
0,6

0.4

Absorbans

0,2

) 0,2 0,4 0,6 0,8

—_

1,2

0,2
VNi/Vt

Sekil 3.19 NiL Kompleksinin Katyonun Hacim Kesrine Bagli Olarak Agietiimi
Degerlerin Degisimi (pH=4,A =266 nm)

Elde ettigimiz deneysel degerlerden, M:L oranlar1 Fe-L kompleksi icin 0.98,
Cu-L kompleksi i¢in 0.99, Zn-L kompleksi i¢in 1.02 ve Ni-L kompleksi i¢in de 0.96

olarak hesaplanmistir. Sonug olarak biitiin komplekslerde metal:ligand oram 1:1 ‘dir.

3.5 Kompleks Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Elde edilen kompleks bilesigin %12’lik(v/v) etilalkol-su karisimindaki 1x107
M ¢ozeltisinin, 1x10”°M metal ¢ozeltilerinin ve 1x10°M L ¢ozeltisinin 3 farkli dalga
boyunda kalibrasyon grafikleri cizilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin egiminden;
kompleks, metal ve ligand i¢in her bir dalga boyunda molar absorbsiyon katsayilari

belirlenmistir.
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Cizelge 3.2 L icin Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) €L R?

225 15604 0,9999
231 17345 0,9999
238 23288 0,9994
278 26516 0,9926
284 26699 0,9994
288 23335 0,9998
295 15784 0,9999
326 11604 0,9903
362 1021,7 0,9841
373 819,8 0,9833

Cizelge 3.3 FeL icin Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri T=25 °C,

pH=4

A (nm) EreL R?
208 9066 0,7481
228 24293 0,985
238 16859 0,9977
278 29096 0,9836
284 27566 0,9919
362 1097.,8 0,9693

Cizelge 3.4 CuL icin Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri T=25 °C,

pH=4
A (nm) €cuL R?
278 22931 0,9714
284 19982 0,8677
326 12178 0,9968
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Cizelge 3.5 ZnL i¢in Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri T=25 °C,

pH=4
A (nm) €7nL R?
225 15365 0,9996
231 16962 0,9995
284 29988 0,9994
295 17298 0,9996
308 16962 0,9995

Cizelge 3.6 NiL icin Hesaplanan Molar Absorptivite Degerleri T=25 °C,

pH=4
A (nm) ENiL R?
226 15957 0,999
278 24454 0,999
283 30834 0,9985
295 17884 0,9997
374 312,46 0,9538

Coklu bilesen analiz yontemiyle metal, ligand ve kompleks olmak {izere ayn1
ortamda var olan ii¢ bilesenin derisimleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, metal

komplekslerinin olusum sabitlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Cizelge 3.7 Komplekslerin Olusum Sabitleri

Kompleks Kol S
Fe-L 2,4x10° 1x10°
Cu-L 8,5x10° 1,2x10°
Zn-L 2,1x10° 0,9x10°
Ni-L 2,8x10° 1,2x10°
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3.6 Komplekslerin Olusumunda Girisim Etkileri

Metal komplekslerinin olsumunda diger metallerin girisim etkileri UV-VIS
spektroskopisi ile incelenmistir. Her bir kompleks icin 7 metalin (Potasyum,
mangan, kalsiyum, magnezyum, cinko, demir, nikel ve bakir) girisim etkisi
incelenmistir. 1x10” M metal kompleks ¢ozeltisine 1x10” M ile 1x10™ M arasinda
degisen derisimlerde girisim yapici metallerin absorbans sinyalleri 6l¢iilmiis ve % A

degisimleri hesaplanmustir.

A—-A
%A degisimi = wxloo (3.2)

kompleks

Axompleks : 1x10”° M metal kompleksinin absorbans sinyali

Ai: (1x10° M metal kompleksi + girisim yapici ) ¢6zeltinin absorbans sinyali

160 -

140 - —— BAKIR
. o
74 KALSIYUM
g 28 MAGNEZYUM
< —%—MANGAN
* :g —e—POTASYUM

0 L x X —— NIKEL
20 ff 50 100 150
C (X100000 M)

Sekil 3.20 Fel. Kompleksine Baz1 Metallerin Girigimi (pH=4, X =278m)
Elde ettigimiz verilere gore FeL kompleksine 6zellikle Cu** 6nemli derecede

girisim yapmaktadir. Cu*®1n haricinde Mn*?, Mg** pozitif girisim etkisi verirken

Ca* 100 kat derisimden sonra negatif, Ni** ve Zn** 50 kat ve iizeri derisimde pozitif
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girisim etkisi sergilemektedir. K" 100 kat derisimde pozitif girisim etkisi

yapmaktadir.
0,4
0,3 —e—DEMIR
£ 0,2 —s— BAKIR
Kz NIKEL
=) 0,1
2 MANGAN
< 0 —x— MAGNEZYUM
2 150
0.1 —e_POTASYUM
0,2 —+— KALSIYUM
-0,3
C(x100000 M)

Sekil 3.21 ZnL. Kompleksine Bazi Metallerin Girisimi (pH=4,A =268 nm)

ZnL kompleksine Cu*?, 5 kat derisime kadar negatif, K*, 10 kat ve

sonrasinda negatif girisim etkisi yapmaktadir. Diger metaller pozitif girisim etkisi

gostermektedir.

20

15 —e—DEMIR
£ 1o —=— CINKO
B KALSIYUM
§’ 5 MAGNEZYUM
< 4. —s%— MANGAN
oN .
’ 1oo 150 | —o—NIKEL

5 J —+— POTASYUM
10
C (X100000 M)

Sekil 3.22 CuL Kompleksine Baz1 Metallerin Girisimi (pH=4,A =278 nm)



CuL kompleksine Fe**, Zn*™* ve Ca** tiim derisimlerde pozitif girisim etkisi
gostermektedir. Mg* ve Mn* tiim derisimlerde negatif girisim etkisi gdstermektedir.
Ni*? ve K* 5 kat derisime kadar negatif diger derisimlerde pozitif girisim etkisi

gostermektedir.

—e—DEMIR

. |_=—BAKR

150 MANGAN
POTASYUM

—%— KALSIYUM

—e— MAGNEZYUM

—+—GINKO

%A Degisim

C (X100000 M)

Sekil 3.23 NiLL. Kompleksine Bazi Metallerin Girigimi (pH=4,A =266 nm)
NiL kompleksine Fe**, Zn*, Cu*?, Mn*?, K" tiim derisimlerde negatif girisim
etkisi gostermektedir. Ca*,10 kat derisime kadar pozitif diger derisimlerde negatif
girisim etkisi gostermektedir. Mg*2, 5 ve 10 kat derisimde pozitif 1,50, ve 100 kat

derisimde negatif girisim etkisi gostermektedir.
3.7 Metallerin Ekstraksiyonu

Alevli atomik absorpsiyon spektometrisi ile 6rneklerdeki element analizi icin
her bir element icin lamba akimi, alev yiiksekligi ve yakit akis hizim i¢in uygun
kosullar belirlenmis ve analizler bu kosullar altinda yapilmistir. Her bir element icin
belirlenen ¢alisma kosullar asagidaki cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.8 FAAS Calisma Sartlar

Cu Zn Fe Ni
Dalga boyu (nm) 324,8 |213,9 |248,3 |232,0
Bant genisligi (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2
Lamba akimi (mA) 4 5 5 4
Yakat akis hizi(L/dak) | 0,70 0,58 0,70 0,70
Aleyv yiiksekligi (mm) | 14 16 14 16
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Merkezi kompozit dizayn yontemi ile belirlenen ekstraksiyon denemeleri sonucunda
bulunan yanit degerler Derive 6 programi ile ¢oziilerek zeytinyagindan optimum

metal ekstraksiyon degerleri bulunmustur.

3.8 Geri Kazanim Testleri

% Geri kazanim (recovery), teorik degeri bilinen bir standart i¢cin deneysel

olarak bulunan degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve asagidaki esitlikle hesaplanir;
% Geri kazanim = (Deneysel Deger / Teorik Deger ) x 100 (3.3)

Merkezi kompozit dizayn optimizasyonunda, yanit degerlerinin olusturulmasinda

geri kazanim testlerinin sonuglarindan yararlanmilmistir. 1/ (100 - %Geri kazanim)

degerleri hesaplanmis ve yanit degerleri (y) olarak alinmistir. % Geri kazanim, yanit

ve b degerleri cizelgelerde verilmektedir.
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Cizelge 3.9 Cu ve Zn i¢in Yapilan Geri Kazanim Testlerinin Sonuglari

Cu Zn
ey | Cu | ftoman | 5 Geri | 2 gy e Gerl
(mg/L) (mg/L) | (mg/L)
1 25 24,62 98,48 25 24,30 97,20
2 25 24.9 99,60 25 25,60 102,40
3 25 24,42 97,68 25 27,30 109,20
4 25 25,44 101,76 25 23,90 95,60
5 25 23,9 95,60 25 22,40 89,60
6 25 25,14 100,56 25 23,36 93,44
7 25 26,3 105,20 25 21,92 87,68
8 25 25,78 103,12 25 24,88 99,52
9 25 24,22 96,88 25 24,40 97,60
10 25 14,64 58,56 25 15,90 63,60
11 25 26,64 106,56 25 26,96 107,84
12 25 17,12 68,48 25 23,40 93,60
13 25 25,56 102,24 25 26,36 105,44
14 25 23,32 93,28 25 17,80 71,20
15 25 26,34 105,36 25 22,88 91,52
16 25 25,22 100,88 25 25,06 100,24
17 25 25,06 100,24 25 25,18 100,72
18 25 24,94 99,76 25 25,20 100,80
19 25 25,08 100,32 25 24,86 99,44
20 25 24,88 99,52 25 24,96 99,84
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Cizelge 3.10 Fe ve Ni icin Yapilan Geri Kazanim Testlerinin Sonuglari

Fe Ni
Deney Ekll;aélen Bul;:an % Geri Ek;llllen BulZuIIllan % Geri
(mg/L) (mg/L) Kazamim (mg/L) (mg/L) Kazamm
1 20 19,64 98,20 25 26,94 107,77
2 20 19,32 96,60 25 27,39 109,56
3 20 20,6 103,00 25 25,80 103,23
4 20 19,72 98,60 25 26,19 104,76
5 20 19,76 98,80 25 28,52 114,11
6 20 15,56 77,80 25 19,52 78,08
7 20 18,44 92,20 25 23,68 94,72
8 20 19,16 95,80 25 25,44 101,76
9 20 20,72 103,60 25 24,16 96,64
10 20 11,48 57,40 25 14,4 57,60
11 20 20,52 102,60 25 27,10 108,41
12 20 16,44 82,20 25 18,28 73,15
13 20 21,28 106,40 25 26,73 106,94
14 20 17,04 85,20 25 22,27 89,08
15 20 20,84 104,20 25 24,20 96,83
16 20 19,6 98,00 25 24,67 98,68
17 20 20,28 101,40 25 24,89 99,58
18 20 19,68 98,40 25 24,64 98,56
19 20 20,68 103,40 25 24,48 97,92
20 20 20,16 100,80 25 24,35 97,40
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Cizelge 3.11 Denemeler Sonunda Bulunan Yanit Degerleri

DENEY | Cu Zn Fe Ni

1 0,657895 0,357143 | 0,555556 | 0,128601
2 25 0,416667 | 0,294118 | 0,104515
3 0,431034 0,108696 | 0,333333 | 0,309406
4 0,568182 0,227273 | 0,714286 | 0,209732
5 0,227273 0,096154 | 0,833333 | 0,070862
6 1,785714 0,152439 | 0,04545 0,04562
7 0,192308 0,081169 | 0,12805 0,189394
8 0,320513 2,083333 | 0,238095 | 0,568182
9 0,320513 0,416667 | 0,277778 | 0,297619
10 0,024131 0,027473 | 0,023474 | 0,023585
11 0,152439 0,127551 | 0,384615 | 0,118821
12 0,031726 0,15625 0,05618 0,037247
13 0,446429 0,183824 | 0,15625 0,144009
14 0,14881 0,034722 | 0,067568 | 0,091642
15 0,186567 0,117925 | 0,238095 | 0,315657
16 1,136364 4,166667 | 0,5 0,762195
17 4,166667 1,388889 | 0,714286 | 2,403846
18 4,166667 1,25 0,625 0,694444
19 3,125 1,785714 | 0,294118 | 0,480769
20 2,083333 6,25 1,25 0,385802

Elde edilen yanit degerlerin matris hesabi ile ¢coziilmesiyle b degerleri elde edilmistir.

Cizelge 3.12 Hesaplamalar Sonunda Bulunan b Degerleri

Cu Zn Fe Ni

bl 0,162901 0,134293 -0,02803 0,011671

b2 0,066561 -0,12211 0,003888 -0,03384

b3 0,215418 -0,19389 -0,06579 0,234614
bll -0,03493 -0,07383 0,041154 -0,0578
b22 -0,06016 -0,10695 0,057631 -0,01785
b33 0,817787 0,847921 0,218215 0,46971
bl12 0,124588 -0,30671 -0,19165 -0,0723
b13 -0,23297 0,179764 0,032834 0,028709
b23 -0,14774 -0,20412 0,012993 -0,00421
b123 -0,23074 -0,29113 0,100561 -0,09091
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Cizelge 3.13 Olusturulan y Denklemleri ve Derive 6 Programindan Yararlanilarak Coziilen Denklemler

y =0,162901 X, + 0,066561 X, + 0,215418 X; - 0,003493 X, - 0,06016 X, + 0,817787 X5 + 0,124588 X, X, - 0,23297 X, X3 —

Cu | 0,14774 X5 X5 — 0,23074 X, X5 X3

dy/dX; = 0,162901 — 0,06986 X; + 0,124588 X, — 0,23297 X3 - 0,23074 X, X5 =0

dy/dX, = 0,066561 — 0,12032 X, + 0,124588 X; — 014774 X3 - 0,23074 X; X3 =0

dy/dXs= 0,215418 + 1,74355 X3 — 0,23297 X, — 014774 X, - 0,23074 X; X> =0

y = 0,134293 X, — 0,122108 X, - 0,193886 X; - 0,073827 X, - 0,106951 X,” + 0,847921 X3 — 0,306706 X; X, + 0,179763 X, X3
7n | -0,204123 X, X5 —0,291133 X; X5 X3

dy/dX, = 0,134293 — 0,147654 X, - 0,306706 X, + 0,179763 X3 —0,291133 X, X3 =0

dy/dX, = —0,122108 — 0,21390 X, — 0,306706 X; - 0,204123 X5 — 0,291133 X; X5 =0

dy/dX; = —0,193886 + 1,6958 X3 + 0,179763 X; — 0,204123 X, - 0,291133 X; X, =0

y =-0,02803 X, + 0,003888 X, — 0,06579 X3 + 0,041154 X, + 0,057631 X,* + 0,218215 X3 — 0,19165 X; X» + 0,032834 X X3
Fe | +0,012993 X, X5+ 0,100561 X; X» X3

dy/dX; = —0,02803 + 0,082308 X; — 0,19165 X, + 0,032834 X5 + 0,100561 X, X3 =0

dy/dX, = 0,003888 + 0,115262 X, — 0,19165 X, + 0,012993 X3 + 0,100561 X; X3=0

dy/dXs = —0,06579 + 0,43643 X3 + 0,032834 X, + 0,012993 X, + 0,100561 X; X,=0

y = 0,011671 X; — 0,03384 X, + 0,234614 X5 — 0,0578 X,? — 0,01785 X, + 0,46971 X5* — 0,0723 X; X, + 0,028709 X; X; —
Ni | 0,00421 X5 X5 —0,09091 X; X, X3

dy/dX; =0,011671 - 0,1156 X, - 10,0723 X, + 0,028709 X3 —0,09091 X, X3 =0

dy/dX, =-0,03384 — 0,0357 X,—-0,0723 X; — 0,00421 X3 - 0,09091 X; X5 =0

dy/dXs3 = 0,234614 + 0,93942 X3 + 0,028709 X; — 0,00421 X, — 0,09091 X; X, =0
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Cizelge 3.14 Derive 6 Programiyla Bulunan X, X,, X; Kod Degerleri

Xy X2 X3
Cu 0,51 0,41 0,13
Zn 0,62 -0,31 0,11
Fe 0,43 0,26 0,24
Ni -0,32 0,07 -0,27

Yukandaki cizelgede verilen X;, X,, X; degerleri kodlanmis degerlerdir ve her
bir faktor icin asagidaki esitlikle gercek degerlere doniistiiriilmiistiir.  Gercek

degerler optimum degerleri ifade etmektedir.

X(kodlanmis) = [x(gercek) — orta deger] / orta degerle yakin deger arasindaki
fark

Cizelge 3.15 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu icin Bulunan Ger¢ek Degerler

Cu Zn Fe Ni
Schiff baz/Z.Yag (V/W) 1.25 131 121 0.83
orant
siire (dakika) 72,48 50,59 68,08 62,34
sicaklik ( OC) 31,25 31,14 32,46 27,30
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4. SONUC VE TARTISMA

Yukarida detaylan anlatilmig olan yiiksek lisans ¢alismasi sonucunda, asagida

belirtilen sonuclar elde edilmistir.

1. Hedeflenen [N,N"-bis(4-metoksisalisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin]
ligandinin sentezinin basar ile gerceklestirilmis oldugu yaptirilmis olan analizler
sonucunda goriilmiistiir. FT-IR spektrumlart incelendiginde 2-hidroksi-4-metoksi -
benzaldehit (4-metoksisalisilaldehit) spektrumunda 1659 cm-1 deki pik, aldehit
grubuna aittir. L’ iin spektrumu incelendiginde 1644-1622 cm-1 deki imin pikine
doniigmiistiir. Bu ise giris maddeleri olan 4-metoksi-2-hidroksibenzaldehit ile 1,3
diamino-2- propanoliin tepkimesi sonucunda hedeflenen ligandin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 1H NMR spektrumlari incelendiginde, 8.19 ppm de gozlenen
pik imin protonuna ait oldugundan imin yapisinin olustugu gostermektedir. Elde
edilen ligandin teorik olarak molekiiler kiitlesi 358,4 g hesaplanmistir. Cekilen LC-
MS spektrumlan incelendiginde 359,1 g gelen pikin bizim maddemize ait oldugu
tespit edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 da yapinin kapali formiiliine uymaktadir.
Bu degerlendirmeler sonucunda 2-Hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve 1,3 diamino-2-

propanol maddelerinin tepkimesi sonucunda ligandin olustugunu anliyoruz.

2. Sentezlemis oldugumuz ligand i¢in %12 (v/v) alkol-su karistmi ¢dzgen olarak
belirlenmistir. Ligand tamamen suda c¢oziinmese de alkol miktarinin diisiik oranda

olmasi bizim i¢in avantajdir.

3. Ligandin metaller ile birlesme oranlarini belirleyebilmek icin ilk olarak asirt
ligand ortaminda pH etkileri c¢alisitlmistir. pH calismalarinda spektrumlar
incelenirken kompleksin absorbansimin diger tiirlerden yiiksek olmasina dikkat
edilmistir. Elde ettigimiz veriler sonucunda dort metalinde pH=4’de ¢alisilmasinin
uygun olduguna karar verilmistir. FeL icin 278 nm, CuL i¢in 278 nm, ZnL i¢in 268

nm ve NiL icin 266 nm uygun dalga boyu olarak belirlenmistir.
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4. Kompleksin olusumu reaksiyonunun dengeye gelme siiresi ve kompleksin
bozunmaya baslama siiresinin anlasilabilmesi i¢in yapilan kinetik caligmalar her
metal kompleks i¢in kendine uygun pH ve dalga boylarinda yapilmistir. Kinetik
calismalar sonucunda Cul kompleksinin olusma siiresi yaklasik 40 dakika, FeL
kompleksinin olugma siiresi yaklasik 50 dakika, NiL kompleksinin olusma siiresi 60

dakika ve ZnL kompleksinin olusma siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.

5. Metallerin L ile birlesme oranlarini belirleyebilmek i¢in Job Metodu ¢alisilmistir.
Bu metod c¢alisilirken katyonun ve ligandin uygun oranlarda karigimlart alinmus,
uygun pH ‘a tamponlanmis ve uygun dalga boyunda absorbanslar1 alinmistir. Elde
edilen spektrumlardan Aggeiiimis degerler hesaplanarak metal-ligand birlesme oranlari
belirlenmistir. Elde ettigimiz deneysel degerlerin teorik degerlerden ¢ikarilmasiyla
elde ettigimiz Agizeiiimis degerleri grafige gecirdigimizde olusan dogrularin ortak
¢oziimilyle FeL kompleksinin Fe:L oran1 0.98, CuLL kompleksinin Cu: L oran1 0.99,
ZnL kompleksinin Zn:L oram1 1.02, NiLL kompleksinin Ni:L oran1 0.96 olarak

belirlenmistir.
OH
H H
C—N N—C
'|.1|I +.a
R ‘
HyCO 0 0 OCH;

Sekil 4.1 Komplekslerin Ongériilen Yapisi
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6. Komplekslerin olugumlart esnasinda ortamda bulunan bagka iyonlarinin girisim
etkilerinde bulunup bulunmadiklart da incelenmistir. Girisim c¢alismalar
kapsaminda, 7 tane iyonun ( K*, Mn**, Ca®*, Mg**, Zn**, Fe’*, Ni** ve Cu®" ) girisim
etkileri incelenmistir. Elde ettigimiz verilere gore Fe-L kompleksine ozellikle Cu*
Oonemli derecede girisim yapmaktadir. Cu**nin derisimini Fe’* derisimniden 10 kat
fazla oldugunda A degerleri % 20 civarinda degismektedir ve derisiminin artmasi ile
bu degisim belirgin sekilde artmaktadir. Bu kompleksin olusumunda Ni* iyonu da
50 kat ve daha biiyiik derisimlerde oldugunda 6nemli bir girisime neden olmaktadir.
Diger iyonlarin ciddi bir girisim etkilerinin oldugu sdylenemez.

Zn-L kompleksi iizerine K" iyonunun negatif ve onun disindaki diger
iyonlarin ise pozitif girisim etkilerinin oldugu gozlenmistir. Ancak bu girisim etkileri
100 kat daha biiyiik derisimlerde bile % A degeri olarak -0,3 ve 0,4 araliginda
degismektedir. Bu degerlerin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle Zn kompleksinin girigim
etkilerinden ¢ok etkilenmedigini soyleyebiliriz.

Cu-L kompleksine Fe*ve Zn** iyonlarimin ciddi girisim etkileri vardir. Bu
girisim etkileri girisim yapici iyonun, analittden 10 kat ve daha fazla biiyiik
derisimlerde oldugunda baslamaktadir. Mg®* iyonunun negatif girisim etkisi ve Ca*
iyonunun ise pozitif girisim etkisi gosterdigi goriilmiistiir. Bu girisim etkileri zit
yonlii ancak % 8 A degisimi civarinda, birbirlerine olduk¢a yakin degerlerdedir.
Derisimlerinin artmasit % A degisimindeki etkiyi biiyiik ol¢iide degistirmemektedir.
Mn*?* iyonu % 5’den az etkide bulunurken, Ni** ve K* iyonlarinin ciddi bir
girisimleri yoktur.

NiL kompleksine Cu*?, Ca** ve K* iyonlarimin 10 kat derisimden sonra ciddi
bir negatif girisim etkileri gozlenmektedir. Diger biitiin iyonlar icin de gozlenen
girisim etkileri negatiftir ancak biiylik degerlerde olmadiklarindan ihmal edilebilir

diizeydedirler.

7. Calismada olusturulan komplekslerin olusum sabitleri hesaplanmis ve asagidaki

tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.1 Kompleks Olusum Sabitleri

Kompleks Kol S
Fe-L 2,4x10° 1x10°
Cu-L 8,5x10° 1,2x10°
Zn-L 2,1x10° 0,9x10°
Ni-L 2,8x10° 1.2x10°

8. Ekstraksiyon deneyleri sonucunda elde edilen yamt degerlerinin Derive 6

programiyla ¢oziilmesinin ardindan, Cu®*, Fe®*, Ni**, Zn** metallerinin yagdan

ekstraksiyonu i¢in elde edilen optimum degerler ¢izelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.2 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonu i¢in Bulunan Optimum Degerler

Cu Zn Fe Ni
Schiff baz/Z.Yag (V/IW) 1.25 131 121 0.83
orant
siire (dakika) 72,48 50,59 68,08 62,34
sicaklik ( 0C) 31,25 31,14 32,46 27,30

9. Bu calisma TBAG 105T153 nolu proje kapsaminda yapilan caligmalardan bir
kismidir. Projenin amacina paralel olarak, sentezlenmis olan [N,N’-bis(4-metoksi
salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin] Schiff bazinin, uygun kosullarda Zn™,
Fe*, Ni** ve Cu®* metalleri ile komplekslesmesinden yararlamlarak, zeytinyagindan
bu metallerin ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Yenilebilir yaglar icin kullanilan
standart referans maddeler yardimiyla yapilan denemeler sonucunda, optimum

kosullar altinda sentezlenen ligand yardimuyla zeytinyagindan Zn**, Fe®*, Ni** ve

Cu”* metallerinin ekstraksiyonu i¢in uygun oldugu goériilmiistiir.
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EK-2 L’nin '"H NMR spektrumu (8-16 ppm)
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EK-4 L’nin giris maddelerinden 2-hidroksi-4-metoksibenzeldehit (4-metoksisalisilaldehit)’nin FT-IR spektrumu
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EK-5 L’nin FT-IR spektrumu
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EK-6 L’nin LC-MS spektrumu
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