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OZET

[N,N"-BiS(4-METOKSISALISILIDEN)-1,3-PROPANDIAMIN]’NIN
METALLERLE KOMPLEKSLERINDEN YARARLANILARAK
ZEYTINYAGINDA Cu, Fe, Ni ve Zn METALLERININ ANALIiZLERi

Cihan BARAK

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danismani: Yrd.Do¢.Dr.Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir, 2007

4-metoksi-2-hidroksibenzaldehit ~ve  1,3-diaminopropanin  tepkimeleri
sonucunda [N,N"-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin]| (MSPA)
sentezlenmistir. "H NMR spektroskopisi, °C NMR spektroskopisi, LC-MS, FT-IR
spektroskopisi ve element analizi sonuglar1 ile [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-
propandiamin] yapis1 aydinlatilmistir.

MSPA-metal (Cu, Zn, Fe ve Ni) kompleksleri sentezlenerek,
komplekslesmenin zeytinyaginda metal tayini i¢in kullanilmasi hedeflenmistir.
Standart referans madde (SRM) ile hazirlanan 6rnekteki metal miktarlari, olusan
metal komplekslerinin yag fazindan su ¢6zelti fazina ekstraksiyonundan sonra Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (FAAS) ile belirlenmistir. Ayrica her bir
metalin komplekslesmesi i¢in uygun pH ve dalga boyu ( Cu-MSPA ig¢in pH=6,
A=280 nm; Fe-MSPA icin pH=8, A=281 nm; Ni-MSPA i¢in pH=7, A=280 nm; Zn-
MSPA i¢in pH=7, A=280 nm) belirlenerek UV-Vis caligmalar bu degerlerde
yapilmistir. Kinetik ¢aligmalar ile metal komplekslerinin olugma siireleri ( Cu-MSPA
i¢in 30 dakika, Fe-MSPA icin 90 dakika, Ni-MSPA i¢in 60 dakika, Zn-MSPA i¢in
90 dakika) belirlenmis; Job ve mol oranlari yontemleri ile metal-Schiff baz
komplekslerinin metal-ligand oranlar1 1:1 saptanmistir.  Olusan komplekslerin
olusum sabitleri (K,) de belirlenmistir (Kcu_MspA=1.37X108:|:2.23X107, Kre.
MspaA=2.94x10°£2.80x10°,  Knimspa=6,36x10°£1,16x10°,  Kzymspa=7.17x10"%=
4.09x10%). Metal-Schiff baz komplekslerine bazi katyonlarin girisim etkileri
incelenmistir.

Schiff baz ile metallerin zeytinyagindan ekstraksiyonunda yag miktarinin
kullanilan Schiff baz ¢o6zeltisinin hacmine orani (g/mL), karistirma siiresi (dak),
sicaklik (°C) parametreleri merkezi kompozit dizayn yontemi ile optimize edilmistir.
Optimum ekstraksiyon kosullarinda SRM ve zeytin yagindan Cu, Zn, Fe ve Ni
metalleri ekstrakte edilerek, yag bozundurulmasi yapilmasina gerek kalmadan, bu
metallerin tayini gerceklestirilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Bakir / Demir / Nikel / Cinko / Schiff bazlar1 /
Merkezi kompozit dizayn / Zeytinyag1 / Atomik absorpsiyon spektrofotometresi /
UV-Vis spektrofotometresi / [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin].
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ABSTRACT

THE ANALYSIS OF Cu, Fe, Ni AND Zn METALS OWING TO THE
[N,N'-BIS4-METHOXYSALICYLIDENE)-1,3-PROPANEDIAMINATO]-
METAL COMPLEXES IN OLIVE OIL

Cihan BARAK

Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(MSc. Thesis / Supervisor Assis.Prof.Dr. Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir-Turkey, 2007

[N,N'-bis(4-methoxysalicylidene)-1,3-propanediaminato] was synthesized by
the reaction of 2-hydroxy-4-methoxy benzaldehyde and 1,3-propanediamine. The
structure of [N,N’-bis(4-methoxysalicylidene)-1,3-propanediaminato] was clarified
with "H NMR spektroscopy, *C NMR spektroscopy, LC-MS, FT-IR spektroscopy
and elemental analysis.

MSPA-metal (Cu, Zn, Fe and Ni) were synthesized and tehe determination of
these metalin olive oil was achieved by tehe complexation. Amounts of metals in
sample which was prepared with standard reference material has been determined
with Flame Atomic Absorption Spectrometre (FAAS) after these complexes were
extracted from oil phase to aqueous phase. The studies of UV-Vis were done by
determining convenient pH and wavelength( For Cu-MSPA pH=6, A=280 nm; for
Fe-MSPA pH=8, A=281 nm; for Ni-MSPA pH=7, A=280 nm; for Zn-MSPA pH=7,
A=280 nm) for complexing of each metals and the experiments were carried on these
values. The knowledge of the formation times of metal complexes were obtained
with kinetic studies ( For Cu-MSPA 30 min.,for Fe-MSPA 90 min., for Ni-MSPA 60
min., for Zn-MSPA 90 min). Metal-ligand ratio of metal-schiff base comlexes were
determined as 1:1 with Job (continuous variation method) and mol ratio methods
and also complex formation constants were calculated (Kcy-
mspa=1.37x10%42.23x10",  Kremspa=2.94x10°£2.80x10%,  Knimspa=6,36x10°+
1,16x10°, Kznmspa=7.17x10" + 4.09X109). The interference effects of some metal
cations on metal-Schiff base complexes have been researched.

In the extraction of schiff-base metal complexes in olive oil, the ratio of the
amount of olive oil to the volume of Schiff base solution used (g/mL), the stirring
time (min) and the temperature parameters were optimised with central composite
design method. Cu, Zn, Fe and Ni metals were determined by extraction of these
metals from SRM solution and olive oil at optimum extraction conditions wihtout
any digestion.

KEY WORDS: Copper / Iron / Nickel / Zinc / Schiff base / Central
Composite Design / Olive oil / Atomic absorption spectrophotometer / UV-VIS
spectrophotometer / [N,N’-bis(4-methoxysalicylidene)-1,3-propanediaminato].
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KISALTMA LISTESI

Kisaltma Acilimi

FAAS Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

'H NMR Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
C NMR C Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
LC-MS S1vi Kromotografisi Kiitle Spektroskopisi

LDL Diisiik yogunluklu lipoprotein

HDL Yiiksek yogunluklu lipoproteinin

PUFA Coklu doymamis yag asit(ler)i

MUFA Tekli doymamis yag asit(ler)i

L-CAT Lesitil kolesterol asil transferaz

AAS Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

ET-AAS Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
GF-AAS Grafit firin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
ICP Indiiktif eslesmis plazma

ICP-AES Indiiktif eslesmis plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
ICP-MS Indiiktif eslesmis plazma Kiitle Spektroskopisi
UV-Vis Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroskopisi

GC Gaz Kromatografisi

HPLC Yiiksek performansli sivi kromatografisi

PA-FI Paralel akisa enjeksiyon

LDM N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin
PCA Temel bilesen analizi

NAA Notron Aktivasyon Analizi

SEC Tanecik boyutlandirma (size-exclusion) kromatografisi
MSPA [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-1,3propandiamin]
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1. GIRIS

1.1 Zeytin Yag

1.1.1 Zeytin Yag ve Saghk

Ozellikle Akdeniz iklim kusagindaki iilkelerde zeytin ve zeytinyagi onemli
bir besin maddesi oldugu gibi 6nemli bir ticari iiriindiir. Ulkemizde, ozellikle
Akdeniz, Ege ve Marmara bolgelerinde, biiyiik ticari 6neme sahip olup, bir ¢ok

ailenin ge¢im kaynagidir.

Zeytinyag1, olgunlagsmis zeytin meyvelerinin sikilmasi sureti ile elde edilen ve
hicbir kimyasal islem géormeden dogal hali ile tiiketilebilen bir yagdir. Hazmolma
ozelligi yliksek olan zeytinyagi, kendine has tadi ve kokusu ile diger bitkisel yaglara
gore ayr1 bir degere sahiptir. Yiiksek kalori degeri ve igerdigi bilesenler ( esansiyel
yag asitleri, A, D, E, ve K vitaminleri, antioksidanlar) bakimindan insan sagligi

agisindan onemli besinlerden birisidir.

Viicudumuzun gereksinim duydugu 20 farkli yag asidi vardir. Viicudumuz
icin gerekli olan farkli yag asitlerinin sentezi igin ¢ikis maddesi linoleik asit ve
linolenik asit oldugu icin bu yag asitlerine temel (esansiyel) yag asitleri de
denilmektedir. Linoleik asit omega-6 grubu yag asitlerinin ¢ikis maddesi; linolenik
asit omega-3 grubu yag asitlerinin ¢ikis maddesidir. Bu yag asitleri viicudumuzda

tiretilemedigi icin bu yag asitlerinin besinlerden alinma zorunlulugu vardir.

Linoleik ve linolenik asitler viicudumuzda prostaglandinlerin sentez c¢ikis
maddesidir. Prostaglandinler iltihaplanma, agr, siskinlik, tansiyon, kalp, bobrekler,

sindirim sistemi ve viicut sicaklig1 gibi viicuttaki birgok faaliyeti diizenler. Bunlarin



yani sira, alerjik reaksiyonlar, kanin pihtilasmasi ve diger hormonlarin iiretimi i¢in
de Onemlidirler. Yag asitleri, ayn1 zamanda kalp krizine yol acabilen kan

pihtilasmasini 6nleyebilirler.

Oleik asitin (tekli doymamis yag asidi); kandaki kolesterol miktarini azaltarak
kalp krizi ve damar sertligi riskini disiirdiigii bilinmektedir. Kolesterol, tiim
canlilarin biinyesinde bulunan ve viicut i¢inde 6zel gorevleri olan bir molekiildiir.
Ancak kolesteroliin belli bir diizeyde olmasi gerekir. Kolesterol diizeyi belli sinirlar
asinca zararlidir. Kolesterol fazlaliginda "familiar hiperkolesterolemi" hastaligi
olusur ve bu da damar tikaniklig1 ve kalp krizine yol acar. Kolesteroliin viicut i¢inde
taginmasinda lipoproteinler sorumludur.  Lipoproteinlerin yiiksek yada diisiik

yogunlukta olmasi saglik a¢isindan énemlidir.

Yapilan aragtirmalar sonunda kalp-damar rahatsizliklar1 olanlarda ¢ogunlukla
kandaki diisiik yogunluklu lipoprotein (LDL) ile tasinan kolesteroliin yiiksek oldugu
gozlenmistir. Yiiksek yogunluklu lipoproteinin (HDL) kanda yiikselmesi durumunda
kolesterol karacigere tasinarak safra ve benzer iiriinlere indirgenmekte ve bdylece
damar sertligi olasiligi azalmaktadir. Sonug olarak saglik acisindan LDL diisiik,

HDL ise miimkiin oldugunca yiiksek olmalidir [1,2].

Doymamis yag asitleri kandaki kolesterolii azaltir. Coklu doymamis yag
asitleri (PUFA) kandaki LDL ve HDL miktarin1 azaltirken, tekli doymamis yag
asitlerinin (MUFA) LDL'yi azalttigi, HDL miktarini ise arttirdigi bilinmektedir. Bu
nedenle oleik asit kalp hastaliklarina kars1 koruyucu bir etkiye sahiptir. Zeytin yagi
oleik asit acisindan en zengin bitkisel yagdir. Nitekim Napoli, Ispanya, Yunanistan,
Girit adast ve Fransa gibi Akdeniz iilkelerinde yasayan insanlarin fazla yag
tilketmelerine karsin kalp ve damar hastaliklarina yakalanma oraninin ¢ok diisiik
oldugu dikkati ¢ekmis ve yapilan arastirmalar sonucunda bu etkinin zeytin yagi
tiikketiminden kaynaklandig1 belirlenmistir [3-6]. Oleik asit kemik gelisiminde, iilser
ve seker hastaliginin tedavisinde Oonemli bir etkiye sahiptir. Ayrica oleik asidin

gbgilis kanserine karst koruyucu oOzellikler tasimasi da zeytinyaginin tercih

nedenlerindendir [3-6].



Zeytin yagi, besin degerinin yani sira igerdigi antioksidanlar agisinda da
onemlidir. Antioksidanlar viicudumuzdaki serbest radikalleri taniyan ve etkisiz hale
getiren maddelerdir. Antioksidanlar enzimler, pek ¢ok vitamin ve minerali igerir.
Serbest radikaller, viicudumuzdaki hiicreleri pargalayarak yaslanmaya ve hastaliklara
yol acan, yiiksek tahrip giicline sahip molekiillerdir. Damar sertligi ve kalp
hastaliklarinin  baglica nedeni, serbest radikallerin dokularda yaratmis oldugu
tahribatlardir. Daha ileri safhalar ise; kalp-damar hastaliklari, kalp ile beyine giden

kan ve oksijenin azalmasidir.

Zeytinyaginda antioksidan ozellige sahip tokoferoller ve fenolik bilesikler
bulunmaktadir. o-tokoferol miktar1 150-170 mg/kg ve fenolik bilesenler 30-50
mg/kg diizeyindedir [1,6,7,8]. Viicudun serbest radikal kontrol sistemi olarak gérev
yapan antioksidanlar, yaslanmanin, hem genel olarak doku ve organlar, hem de beyin

fonksiyonlar1 tizerindeki etkilerini geciktirmektedir.

Zeytin yagindaki tokoferollerin % 90’ 1n1 biyolojik agidan en aktif formdaki
a-tokoferoller olusturmaktadir. Taze naturel yaglarda az miktarda beta ( 8 ) tokoferol
bulunmaktadir. Zeytin yagindaki tokoferol miktar1 diger bitkisel yaglara gore daha
azdir. Natiirel zeytin yaginda 151-178 mg / kg oraninda tokoferol bulunurken,
depolanmis zeytin yaglarinda bu oran 28-55 mg / kg’ a diismektedir. Rafine yaglarda

ise o tokoferoliin hi¢ bulunmadig1 belirlenmistir [9].

Tokoferoller yagdaki ¢oklu doymamis yag asitlerinin okside olmalarimni
Onleyici etkiye sahiptirler. Bu sebepten dolay1 yaglarin acilasmasina ve viicutta
zararli etkilere sebep olan serbest radikaller ve peroksitlerin olusmasina engel
olmaktadirlar. Zeytinyaginin igerisinde bulunan a-tokoferoliin( vitamin E ), kansere
kars1 koruyucu etki yaptig1 ve sa¢ dokiilmelerine kars1 iyi geldigi de bilinmektedir

[10,11].

Fenolik bilesikler (hidroksitirosol gibi basit fenoller ve oleuropein gibi
kompleks fenoller), naturel zeytin yaginda dogal olarak bulunan antioksidan
maddelerin en oOnemlilerindendir. Zeytin yaginin diger bitkisel yaglara gore

tokoferol bakimindan fakir olmasi fenolik bilesiklerin 6nemini daha da



arttirmaktadir. Zeytin yaginin kendine has tat ve kokusunun fenolik bilesiklerden
kaynaklandig1 bilinmektedir. Fenolik bilesikler, yagin oksidasyona dayanikliligini
arttirmasinin yaninda kalp-damar hastaliklarina karst koruyucu etki yaptigr ve

kansere kars1 olumlu etkisinin de oldugu bilinmektedir.

Zeytin yaginin diger yan bilesenlerinin de beslenme ve saglik iizerine dnemli
etkileri vardir.  Zeytin yagmin yapisindaki sterollerden [-sitoserol, besinsel
kolesteroliiniin bagirsaklarda emilimini engellemektedir. Hidrokarbonlardan 6rnegin
skualen L-CAT ( lesitil kolesterol asil transferaz) enzimi vasitasi ile kolesterol
sentezini Onleyebilmektedir. Yine hidrokarbonlardan karoten, A vitamini tasir ve
antioksidan o6zellik gosterir.  Zeytin yaginin yapisindaki terpenik alkollerden
sikloartenol safra asidinin arttirilmas: ile kolesteroliin ayrilmasma yardimci olur.
Asirt miktarda tliketilen SFA ve PUFA ihtiva eden yaglar safra kesesinde kolesterol
taglarinin olusumunu arttirmaktadir. Zeytin yaginin ise safra kesesinde kolesterol
taglarinin olusumunda koruyucu etki gosterdigi ileri siirlilmektedir. Ciinkii; zeytin
yag1 safra akimim arttirmakta, safra kesesinin bosalmasinda yardimci olmakta,
bdylece safra taglarinin olusumunu engellemektedir. Ayrica kanda HDL diizeyini

ylukselterek yag asitleri arasindaki dengeyi saglamaktadir [12].

Zeytin yaginin yapisindaki renklendirici maddelerden karotenoidler ve

klorofilin antioksidan etkiye sahip oldugu bilinmektedir.

Zeytin yagmin linoleik asit yilizdesinin yiiksek olmasi ve serbest yag asidi
yiizdelerinin anne siitiine benzemesi nedeni ile zeytinyagi, yagsiz inek siitiine bir
ka¢ damla katildiginda anne siitiinden kesilmis bebekler (4 buguk aydan sonra) igin

dogal bir besin olarak kullanilabilir.

Hazmi kolay olan zeytinyagi besinlerin bagirsaklar tarafindan ¢ok daha iyi
emilmesini saglayarak bagirsaklarin c¢alismasini diizenler.  Zeytinyagi mideyi
koruyucu bir tabakayla sararak mide asitligini azaltir ve sindirim sistemini etkiler.
Sicak ve soguk tiiketildiginde mide asiditesini azaltarak gastrit ve iilsere karsi

koruyucu bir rol oynar. Zeytinyagi, safra kesesinin kontraksiyonlarini (kasilma) ve



safra salgilanmasini uyararak; safra tasi olusum riskini azaltir, hazmi kolaylastirir.

Ayrica, dalakta tag olusumunu onler; sariliga ve karaciger sancilarina iyi gelir [8].

1.1.2 Bitkisel Yaglarin Kimyasal Icerikleri

“Notral yag” olarak adlandirilan trigliseridler, yagin esasini olusturmaktadir.

Trigliseridleri olusturan yag asitlerinin tiirleri, miktarlar1 ve bunlarin trigliserid

molekiiliindeki dagilimlar1 ise yaglarin farkli 6zelliklerinin sebebidir. Trigliseridler

yapisindaki yag asiti tiirlerine gore basit trigliseridler ve karisik trigliseridler olarak

da gruplandirilabilir.

Bitkisel Yaglarin Kimyasal igerikleri asagida verilmektedir [13];

A A o

ke
[ T S

Trigliseridler (gliserinin yag asitleri ile olan esteri)

Serbest yag asitleri

Fosfolipidler (Lesitin, Sefalin, Fosfoinosidol vb.)

Lipoprotein kompleksleri

Liposakkarid kompleksleri

Uzun zincirli alkoller (yag alkolleri), esterler (dogal mumlar)
Steroidler (ergosterol, kolesterol vb.)

Hidrokarbonlar (squalan, pristan, polisiklik aromatik hidrokarbonlar)

Renk maddeleri (karoten, ksantofil, klorofil)

. Lipovitaminler (provitaminler A ve E vitaminleri)
. Antioksidanlar (tokoferoller, sesamol, sesamolin vb.)
. Eser elementler (Cu'"?*", Fe***" vb.)

13.

Yagin oksidasyon iiriinleri, koku ve tat olusturucu maddeler (epoksitler,

peroksitler, azotlu bilesikler, daha kisa zincirli aldehitler, ketonlar, karboksilli

asitler, aromatikler vb.).
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Sekil 1.1 Yag asitlerinin gliserinle esterlegsme tepkimesi

R;—COO—CH, R;—COO—CH,

R;—COO-CH R,—COO—-CH

R,—COO—CH, R;—COO—CH,
Basit trigliserit Karisik trigliserit

Sekil 1.2 Basit trigliseridler ve karigik trigliseridler

Iyot sayis1, yaglarn icerdikleri yag asitleri miktarinin bir ifadesidir. Yaglar
iyot sayilara gore ii¢ sinifta degerlendirilirler [13]. Bazi yemeklik bitkisel yaglarin

iyot sayilarina gore siniflandirlmasi Cizelge 1.11°de verilmektedir.

Cizelge 1.11 Yaglarin iyot sayilarina gore siniflandirilmasi [13]

IYOT SAYISI ORNEKLER
Kuruyan Yaglar > 170 Ketentohumu yagi, Odun yag1
Yar1 Kuruyan 170-100 Soya yagi, Aycicegi yagi, Balik yagi
Yaglar
Kurumayan Yaglar <100 Zeytinyagl, Yerfistig1 yagi, palm yagi,
Hindistancevizi yagi, i¢ yag (don yagi)

Zeytin yaginin bilesiminde bir ¢ok fonksiyonel grup bulunmaktadir.
Sabunlasan maddeler ( yag asitleri ve esterlesmis trigliseritler) zeytin yaginin
yaklagik 99 % unu teskil eder. Sabunlasmayan maddeler 1 % ini olusturmaktadir.
Zeytinyaginin sabunlagsmayan bilesenleri; antioksidan 6zelligi olan alfa tokoferoller

ve fenoller, steroller, fosfolipitler, renk vericiler ve aroma bilesikleridir.



Zeytinyagiin beslenme agisindan degerli kilan en 6nemli bilesikler; yag asitleri,

tokoferoller, ve fenolik bilesiklerdir.

Cizelge 1.2 Zeytinyaginin yag asit icerigi [3,14,15]

Asit ¢esidi Bilesen Konsantrasyon (%)
Doymamis yag asitleri
1 cis ¢ift bag: Oleik asit 64-80
2 cis ¢ift bag: Linoleik asit 8-16
3 cis ¢ift bag: Linolenik asit 1-2
Doymus yag asitleri
Palmitik asit 7-14
Stearik asit 2-4

Yapilan ¢aligmalarda yag asidi bilesiminde farkliliklar gériilmektedir. Bu
farklilagsma, zeytin yaginin hammaddesi olan zeytinin iiretiminden, zeytinin sikim
islenmesi ve zeytin yaginin paketlenmesi ve saklamasina kadar gerceklesen
olaylardaki degiskenlerin 6nemini gostermektedir. (Topragin yapisi, iklim kosullari,

stkma islemi degiskenleri, paketleme ve saklama kosullar1 v.b.).

Cizelge 1.3 Bazi yemeklik bitkisel yaglarin kimyasal bilesimi [16]

Aycicek Soya yagi Misirozii

yagi yagi
Palmitik asit (%) 3-10 7-14 8-19
Stearik asit (%) 1-10 1.4-5.5 0.5-4
Oleik asit (%) 14-65 19-30 19-50
Linoleik asit (%) 20-75 44-62 34-62
Linolenik asit (%) <0.7 4-11 <2.0
Tokoferoller (mg/kg) 250 175 200




Cizelge 1.4 Zeytinyaginin kimyasal bilesimi [16]

Bilesimler Oram — Miktanr
Trigliseritler % 99.8
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 % 72
Oleik asit (C 18:1) % 55-83
Palmitoleik asit (C 16:1) % 0.3-3.5
Coklu doymamis yag asitleri % 12
Linoleik asit (C 18:2) % 3.5-21
Linolenik asit (C 18:3) % 0.0-1.5
Trigliserit olmayan dgeler % 0.2
Tokoferoller (Vitamin E) 150 mg/kg
Polifenoller 300 mg/kg
Kolesterol 0

Yukardaki c¢izelgede zeytin yagimin kimyasal bilesimi daha net

gbzlenebilmektedir.

1.1.3 Yaglarin Reaksiyonlar:

Yaglarin reaksiyonlar1 ester yapisinda meydana gelen degismeler (ester
baglarindaki reaksiyonlar) ve yag asidi zincirindeki reaksiyonlar ( 0Ozellikle
doymamis yaglardaki ¢ift baglarda meydana gelen reaksiyonlar) olmak {izere iki ana

baslik altinda incelenmektedir.

1.1.3.1 Ester Baglarindaki Reaksiyonlar

Genellikle yaglarin ester gruplari, gida isleme esnasinda hidrolize olmaktadir.
Hidroliz reaksiyonlari; gida depolanmasi ve iiretilmesi sirasinda 6zellikle enzimatik
olarak gerceklesmektedir. Yaglarin ester ve karboksil baglarinda meydana gelen

degisiklikler; hidrolitik ve esterifikasyon reaksiyonlar1 olarak siniflandirilabilir.



Hidrolitik reaksiyonlar:  Hidroliz reaksiyonlari; yiiksek sicaklikta su,
lipolitik enzimler ya da kontamine olmus kiif ve bakterilerin irettigi lipazlar
tarafindan gergeklestirilmektedir. Lipazlar, gliserin ve yag asitlerinden olusan
esterleri hidroliz eden enzimlerdir. Kati ve sivi yag igerikleri ¢ok olan gida
orneklerinin depolanmalar siiresince, gidalarda bulunan yaglar zamanla hidrolize
olurlar. Hidrolitik reaksiyonlar sonucunda gida hidrolitik olarak acilagsmaktadirlar.
Lipolitik enzimler, baz1 gidalarda istenen aromaya, bazi1 gidalarda ise istenmeyen
aromaya neden olurlar. Lipolitik enzimler, 14-22 karbonlu yag asitlerine kars1
inaktif, 4-10 karbonlu yag asitlerine kars1 aktiftirler. Lipazlardan baska esterazlar,
lipo-protein lipazlar, fosfolipazlar da yag hidrolizine katilmaktadirlar. Yaglarin
hidrolizi kimyasal ya da enzimatik yolla ger¢eklesir. Kimyasal hidrolizde ortamdaki
suyun sicakligi, ortamdaki serbest yag asidi konsantrasyonu ve suyun yagda
¢coziinme orani onemlidir. Enzimatik hidrolizde ortamda su bulunmasi gerekmekle

birlikte ortamda bitkisel veya hayvansal kokenli esteraz enzimlerinin de bulunmasi

gerekmektedir.
III H
H-(-00C-R; 43y H-C—OH COOH-R,
o —— N o
H—(I,—(_}(_}(_K—Rg H—([f—(_}H + (:3(:}(:}H’R2
H-C-00 (:3—R3 H-C-0OH
| i “O0OH-
s IlI COOH-EZ

Sekil 1.3 Hidrolitik reaksiyon ile ester bagini pargalanmasi

Lipitlerin enzimatik hidrolizinden sorumlu enzimler lipazlardir. Lipazlar
karboksil-hidrolazlar grubunda yer alirlar. Lipazlar yag asidi kokii ester yapisinda
olan lipitlere ve ancak yag-su emiilsiyonlarinin siir yilizeyinde etki ederler. Bu
Ozellikleri lipazlar diger esterazlardan ayirir. Lipazlarin aktivite gosterebilmeleri
icin suyun lipid fazda ¢6zlinmesi gerekmektedir. Lipid-su emiilsiyonlarinda lipid faz
ne kadar kiiciik molekiiller halinde dagilmigsa enzim aktivitesi o kadar hizh
gerceklesir. Ayrica serbest yag asitlerinin ortamdaki iyonlarla tuz olusturmasi ortam
pH s sabit tutacagindan enzim aktivitesi ve hidroliz artar. Lipazlar bir trigliserit

molekiiliinii hidroliz ederken primer hidroksil grubundaki ester bagini daha g¢abuk



parcalar. Lipazlarin aktivitesine demir, magnezyum ve mangan gibi iyonlar etki

edebilirler [17-21].

Esterifikasyon: Yag asitleri, alkoller ile enzimatik katalizlenerek ya da
kuvvetli asitlerin varliginda esterlenebilirler. Gidalarin islenmeleri ve depolanmalari
siiresince transesterifikasyon olarak adlandirilan ester degis-tokusu meydana
gelebilmektedir. Triagilgliserole (yag molekiiliine) asir1 miktarda yag asidi ilave
edildiginde; ilave edilen yag asitlerinin ester molekiillerindeki orijinal yag asitleri ile
yer degistirmeleri sonucu yeni ester bilesigi olusmasi olay1 asidolizis olarak

tanimlanmustir.

R-COOH+HO-R* - R-COO-R’+H0

Sekil 1.4 Yag asitlerinin alkollerle esterifikasyonu

Gidalarin depolanmasi siirecinde yaglardaki degismeler, gidalarin su igerigine
baghdir ve su icerigi % 14,5-15’1 gecince lipolizis ¢ok hizli bir sekilde
baslamaktadir. Zeytinyaginin su igerigi % 0,095'dir.

Yaglarin sodyum hidroksit ile 1sitilmalart sonucunda ester yapisini

parcalanmakta ve sabunlagma (saponifikasyon) gerceklestirilmektedir.

Triagilgliserol yapisindaki yag asitlerinin molekiil i¢indeki pozisyonlarindaki
yer degistirmeleri olayr interesterifikasyon olarak tanimlanmistir.  Yaglarin
interesterifikasyonu ile yaglarin iceriginde degismeler gergeklestirilmekte ve uygun

izomerler elde edilmektedir.

1.1.3.2 Yag Asidi Zincirindeki Reaksiyonlar

Yag asidi zinciri reaksiyonlart doymamis yaglardaki c¢ift bagda meydana
gelen reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar doymamis yag asidinde mevcut olan ¢ift bag
ya da baglarin doyurulmasi, bu baglardaki konfigiirasyon degisimi ya da bu baglarin

yiikseltgenmesi seklinde olabilir.
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Cift bagin hidrojenasyonu: Doymamis yag asitleri ve tiirevleri uygun

katalizorler veya enzimler varliginda hidrojen ile doyurulabilirler.

0
W\/\W/\/\/LOH
oleik asit
Ho a
I
VAVAVAVAVAVAVANV AN N
stearilk asit

Sekil 1.5 Doymamis ¢ift bagin hidrojenasyonu

Pozisyonel izomerizasyon ve ¢ift baglarin konjugasyonu: Gida Uriinlerindeki
doymamis yag asitlerinin ¢ogu, cis konfigiirasyonuna sahiptirler. Fakat
otooksidasyon, aritma, polimerizasyon gibi durumlarda trans-doymamis yag
asitlerinin de meydana geldigi belirtilmistir. Hidrojenize olmus sivi yaglarda,
doymamis c¢ift baglarin %3 ile 10’u hidrojenizasyonun ilk basamaginda konjuge

olurlar.

Polimerizasyon ve halka olusumu: Inert gaz ortaminda, doymamis yag
asitlerinin 270-300 °C’ ye kadar 1sitilmalar1 sonucunda polimerizasyon
gergeklesebilmektedir. Konjuge doymamis yag asitleri polimerizasyon

reaksiyonlarina daha duyarlidirlar.
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Sekil 1.6 Yag asitlerinin cis ve trans izomer yapisi

Oksidasyon reaksiyonlari: Oksijen varliginda, doymamis yaglardaki c¢ift
baglarin parcalanmasi, radikallerin olusmasina yaglarin oksidasyonu denilmektedir.
Yaglarin oksidasyonu sonucu olusan radikaller yiiksek aktiviteye sahiptir. Olusan bu

radikallerin viicuda ciddi zarar verdigi bilinmektedir [6].

Gidalardaki yaglarin oksidasyonu sadece reaksiyon sonucu olusan kotii tat ve
koku agisindan 6nemli degildir. Son yillarda yapilan bazi arastirmalar oksidasyon
sonucu olusan iriinlerin saglik agisindan ciddi tehdit unsuru olusturduguna yonelik
bulgular ortaya koymaktadir. Hatta bu bilesiklerin bir kismi kanserojen etkiye
sahiptir [22,23]. Bu nedenle lipitlerin oksidasyon mekanizmasinin iyi bilinmesi

gerekmektedir.

Yaglarin oksidasyonu sonucu yaglarda acilasma meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlarin olusmasinda yagin doymamishigi ve oksijenin rolii biiyiiktiir.
Oksidatif tepkimeler; kimyasal ya da enzimatik, otokatalitik, termik oksidasyon,

oksipolimerizasyon (kuruma) ya da bunlarin karisimi seklinde goriilmektedir.

Gidalarda ilk oksidasyon iiriinlerinin ortaya ¢ikmasi i¢in belli bir depolama
siiresinin gegmesi gerekmektedir. Indiiksiyon periyodu olarak adlandirilan bu

spesifik siirenin asilmasindan sonra tepkime hizi artar. Prooksidan igeren gidalarda
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oksidasyon indiiksiyon periyodu gerektirmeksizin  gerceklesir. Indiiksiyon
periyodunun hizi ve uzunlugu dncelikle yag asitlerinden etkilenir. Yag asitlerindeki
allil grubunun( %4C=C%) artmasi, reaksiyon hizinin artmasi ve periyodun kisalmasina

sebep olmaktadir.

Yaglarin oksidasyon reaksiyonlarinin birinci basamagini aktif radikal
olusumu olusturur. Is1 151k veya metal iyonlarmin varliginda allil grubuna komsu C
atomuna bagli H atomu yapidan ayrilir. Oylece ayrilan H atomunun bagl oldugu
radikal aktivite kazanir. Bu olay allil grubu yerine ona komsu C atomunda
gerceklesir. Ciinkii allil grubundaki H atomlar1 daha stabildir. Peroksit ayni yag
asidi zincirindeki ya da bagka bir yag asidi zincirindeki labil H atomunu kendine
baglayarak ya da bagka bir aktif radikalle birleserek stabil forma ge¢gmeye ¢alisir.
Peroksitin bir hidrojen atomuyla reaksiyona girmesiyle yeni bir aktif radikal olusur.
Boylece reaksiyon bir kez basladiktan sonra otokatalitik olarak devam eder. Peroksit
molekiiliiniin baska bir peroksitle ya da aktif bir radikalle birlesmesi oksidasyonu
sonlandirir. Bazi durumlarda olusan aktif radikal peroksit olusturmadan baska bir

aktif radikalle birlesir ve stabilite kazanir.

Metallerin  etkisiyle gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari  redoks
tepkimeleridir. Bu reaksiyonlarda olusan ilk bilesik hidroperoksitlerdir.
Hidroperoksitler tatsiz ve kokusuz olduklarindan yagin tadinda ve kokusunda bir
degisiklige neden olmazlar ancak parcalandiklarinda kokulu karbonilli bilesikler olan
aldehit ve ketonlar, melanil aldehitler, alkan ve alken yapisinda hidrokarbonlar
olusur. Bu bilesikler ¢cok az miktarlarda bile yaglarin tat ve kokusunda degisiklige
neden olurlar. Yemeklik yaglarin normal sicakliklardaki otoksidasyonunda oksijenin
as1l baglandig1 yer doymamis yag asitleridir. Doymus yag asitleri de otoksidasyona

ugrayabilirler, ancak bu genellikle yliksek sicakliklarda gergeklesir.

Yaglarin otooksidasyonunda, tepkime hizi bazi parametrelere bagli olarak
degismektedir. Kismi oksijen basinci, oksijen ile temas edilen yiizeyin genisligi, yag
asitlerinin ¢esit ve miktari, depolama kosullar1 (sicaklik, nem), protein igerigi ve

antioksidanlarin etkinlik ve miktar1 otooksidasyonda tepkime hizini etkileyen
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faktorlerdendir. Doymamis yag asitlerinin konjugasyonu sirasinda meydana gelen

aktif karbon radikaline oksijen baglandiktan sonra otokatalitik karakterli peroksit

radikalleri olugsmaktadir.

Cizelge 1.5 Yag Asitlerin Otooksidasyonu

Baslangi¢ H H IS, 151k, metal

B—C—C—

szelike Uy o -

Cogalma R-+0, - ROO-

ROO-+RH - ROOH +R-

Sonlanma R-+ R- 2> R-R

ROO-+R- = ROOR
ROO: + ROO: = ROOR + O,

Metallerin Oksidasyona metal ivonlar

2 R-0D0H

Etkisi

P R-OO-+R-0O+H

Cizelge 1.6 Oksidasyona etki eden parametreler [9]

Parametre Oksidasyona etkisi

Yag asidi Yag asidi bilesimindeki doymamuislik sayist ile yaglarin
bilesimi oksidasyonundaki artis dogru orantilidir.

Sicakhik Sicaklikla yaglarin oksidasyonu artmaktadir.

Su aktivitesi Yag oksidasyonu su aktivitesiyle diismektedir.

Metal iyonlari Ozellikle ¢oziinmiis demir ve bakir tuzlari, katalizor

gorevi gorerek yaglarin oksidasyonunu hizlanmaktadir.

Oksijen Yagda ¢6ziinmiis haldeki oksijen oksidasyonu arttirmakta

ve hidroperoksit olusumunu baglatmaktadir.

oksidasyonu hizlandirmaktadir.

Isik Baslangicta radikal olusumuna sebep olmakta ve

Bitkisel yaglarda bulunan lipoksigenaz enzimi,

diistk

sicakliklarda

yapilarinda 1-cis, 4-cis doymamisligindaki pentadieni igeren yag asitlerini okside

etmektedir ve hidroperoksitler olusmaktadir.
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Bitkisel ve hayvansal orijinli doymamis yag asitlerini monohidroperoksit
diizeyine kadar okside eden reaksiyonlar lipoksigenazlarin katalizorliiglinde
gerceklesir. Enzimatik oksidasyonu kimyasal oksidasyondan ayiran baslica iki etken
enzimatik reaksiyonun bazi yag asitlerine 06zgli olmasi ve peroksit olusumunun
secicilik gostermesidir. Ayrica radikallerin aktivasyonunda daha az enerjiye gerek

duyulur.

Enzimatik oksidasyon reaksiyonlarinda yalniz hidroperoksit olusur. Olusan
hidroperoksitler bitkisel ve hayvansal dokularda hidroperoksit lipaz, lipoperoksidaz
gibi enzimlerin aktivitesiyle parcalanirlar. Pargalanma reaksiyonlar1 sonucu oksi-
asitler, aldehitler, ketonlar, alkoller ve kisa zincirli yag asitleri olugur. Olusan bu

tiriinler pek ¢cok gidada karakteristik tat ve aromaya neden olur.

Yaglar 60 “C’nin iizerinde 1sitildiklarinda termik oksidasyonu olugmakta ve
bu olay en fazla kizartma {riinlerinin hazirlanmasinda meydana gelmektedir.
Yiiksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlart sonucunda olusan hidroperoksitler
hizlica hidroksi ve alkoksi radikallerine parcalanarak aldehit ve ketonlar

olusmaktadir [17].

Yaglarin depolanmalar1 ve islenmeleri siiresince, yag asitlerinin reaksiyonu
sonucu olusan lriinler proteinler ile reaksiyona girmeleri sonucu lipoproteinler ve

diger reaksiyonlar meydana gelmektedir [9].

1.1.4 Yaglar, Zeytin Yag ve Zeytin Uzerine Yapilmis Calismalar

Yagda metal tayinleri icin degisik yontemler uygulanmaktadir. Ancak bir ¢ok
yontemde 6rnegin analizi i¢in Onislem (¢oziiniirlestirme, dnderistirme v.b. ) yapmak
gerekmektedir. Yag orneklerini analize hazirlamak igin ¢oziintirlestirme gereklidir
ve yas yakma, kuru yakma gibi yontemler sikca kullanilmaktadir. Kuru yakma
yonteminde, yag ornegi kiil firininda kademeli olarak yakilarak iizerine asit eklenir.

Boylelikle yag yapisindaki metallerin metaloksitleri elde edilir. Bu yontem ile 0,5
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gramdan fazla yag kullanilabilmektedir. Fakat O6rnegin kirlenme riski oldukca
fazladir ve hata kaynagi ¢oktur, kesinlik kotiidiir. Yas yakma da ise ornek iizerine
asit eklendikten sonra kapali bir sistemde kaynatilarak elementlerin asit igerisinde
pargalanmas1 saglanir.  Mikrodalga ile c¢ozilinilirlestirme islemi de yas yakma
yontemlerden biridir. Mikrodalga ile 6rnek ¢oziiniirlestirmede bir defada en fazla 0,5
gram yag Ornegi coziiniirlestirilebilir. Coziiniirlestirme isleminden sonra Ornek
cozeltisi bir miktar seyrelmektedir. Bir defada ¢oziiniirlestirilebilecek 0Ornek
miktarinin az olmasi ve seyrelme, eser diizeyde bulunan elementlerin analizi i¢in
duyarliligr yiksek bir yontem gerektirmektedir. Bu nedenle, genellikle 6rnek
¢Oziinilirlestirme islemiyle birlikte analite uygun bir 6n deristirme yontemi gerekir.
Ancak 6n deristirme yontemleri olduk¢a zaman alicidir ve hata kaynaklar fazladir.
Asit ile ekstraksiyon, yagda metal analiz i¢in kullanilan 6n hazirlik yontemlerinden
biridir. Asit ile ekstraksiyon yonteminde, yag ornegi nitrik asit ile geri sogutucu
altinda kaynatilirken ara ara hidrojen peroksit eklenir. Bdylelikle yag fazindaki
metaller asit ¢oOzeltisine ekstraksiyonu saglanmis olur. Asit ile ekstraksiyon
yonteminin verimi ve tekrarlanabilirligi kotii olma ihtimali s6z konusu oldugundan
dogruluk kontrol edilmelidir. Yag orneklerinde direkt metal analizi i¢in yontemler
de gelistirilmektedir. Triton X-100 ile yag emiilsiyonu olusturarak yag érnegi GF-
AAS’ye veya bazi durumlarda ICP’ye direkt olarak verilebilir. Bu ydntemin de bazi
dezavantajlar1 vardir; girisim olasilig1 fazladir, GF —AAS veya ICP gibi duyar cihaz

gerekmektedir, ayrica kesinligi de iyilestirmek zordur [6,21].

Yenilebilir yaglar ile ilgili ¢ok sayida calisma vardir.  Ozellikle yag
oksidasyonunu katalizleyen metallerin (Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu ve Zn v.b.) zeytin ve

zeytinyaginda analizlerinin yapildig1 ¢aligmalar oldukca fazladir [4].

AAS, ETAAS ve ICP-AES gibi atomik spektroskopik teknikler ile yag
ornegindeki metallerin analiz ¢calismalarina sik¢a rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalarda
genellikle toplam element analizleri yapilmistir. Rastelli ve Amati, kuru yakma 6n
isleminden sonra, AAS teknigini ile yaglarda eser elementlerin miktarin
belirlemislerdir [24]. Calapaj ve arkadaglari, yag ornegini alkolik KOH ile , GF-
AAS’ye enjekte ederek, yenilebilir yaglarda agir metal analizini yapmigslardir [25].
Slikkerveer ve grubu, GF-AAS yonteminde duyarliligi arttirmak i¢in Lantanyum
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¢oOzeltisi kullanarak yenilebilir yaglarda fosfor tayini yapmiglardir [26]. Dalen
ETAAS ile palladyumu ortam diizenleyici (matrix modifier) olarak kullanmis ve
yaglardaki kadmiyum miktarinin belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirmistir [27].
Moffett ve Brodie, yag 6rneklerinde elektrotermal atomik absorbsiyon spektroskopisi
ile Pb, Fe, Cu, Ni elementlerinin tayininde, girisim etkilerini en aza indirmek igin
standart katma kalibrasyonunu kullanmistir [28]. Yine ET-AAS ile yagda Ni ve V
tayini i¢in cahisilmistir [29]. Kowalewska ve arkadaslar1 bir diger calismalarinda
ETAAS ile ortam diizenleyiciler (organik paladyum, paladyum ve magnezyum)
kullanarak islenmemis yag oOrneklerinde kursunu direkt tayin etmislerdir [30].
Guillaumin de yaglarda Ca ve Mg tayini i¢in yag1 izoamilasetat ve metil alkol

karisiminda ¢ozerek direkt analizini AAS ile yapmustir [31].

Yag orneklerinde elementlerin tayininde bir ayirma ve 6n deristirme teknigi
olarak anyon ve katyon degistirici regineler kullanilarak elementlerin analizi

gerceklestirildigi calismalar da rapor edilmistir [32-34].

Yagda metal tayininde, ETAAS’ nin yani sira indiktif eslesmis plazma
kullanilarak, secici ve ¢cok duyar bir dedektor olan kiitle spektrometrelerinin (ICP-
MS) birlestirilmesi ile yapilan ¢aligmalar da yer almaktadir. Castillo, emiilgator
yardimi ile optimum kosullarda zeytinyaginda metal analizini ICP-MS ile yapmistir
[35]. Cichelli ve grubu ndtron aktivasyon analizi (NAA) ile yag orneklerinde bazi

metallerin analizini yapmislardir [36].

Metal tayinlerinin yaninda yenilebilir yaglarda, baz1 polar bilesiklerin de
tayinleri yapilmistir. Serrat ve arkadaglar1 kat1 ve siv1 yiyeceklerde yag asidi analizi
icin titrimetrik ve kompleksimetrik yontemler kullanmiglardir [37]. Yag
orneklerinde polar bilesiklerin tayini icin kati faz ekstraksiyonu ve tanecik
boyutlandirma (size-exclusion) kromatografisi (SEC) kullanilarak bir metot
gelistirilmistir [38]. Toschi ve Christie HPLC-GC ile zeytinyaginda trialkilgliserol

yapilarinin analizini yapmistir [39].

Bruno ve Calapaj yag analizinde UV tiirev spektrofotometresi ile farkli tiir

yag orneklerinin farkin1 gormeye yardimct oldugunu belirtmislerdir ve kullandiklari
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yontem ile zeytinyagina farkli yag karistirilmasi ile hazirlanmis olan karigimlari
belirlemekte kullanilabilecegini ileri siirmiislerdir [40]. Nouros ve grubu 2-
tiyobarbitiirik asit (TBA) yontemini ile ¢oklu doymamis yag asitlerinde peroksit
degerini belirlemiglerdir [41]. Anthemidis ve Arvanitidis yag 6rneklerinin Triton X-
100 ile emiilsiyonunu hazirlayarak ICP-AES ile metal miktarlarin1 direkt olarak
belirlemislerdir [42]. Yag Ornekleri metil izobutil keton (MIBK) ile ¢oziiliip direkt
metal tayinleri yapilmistir [43, 44]. Leivre ve grubu tereyag 6rnegini BuNH,/ su /
THF karisiminda ¢ozerek GF-AAS ile Cu ve Fe metallerini direkt tayin etmislerdir
[45].

Baran, metallerin LDM ile olusturdugu komplekslerden yararlanarak metaller
yag fazindan su fazina ekstrakte ederek FAAS ile tayin etmistir. Baran, ¢aligmasinda
[N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin] (LDM) ligand1 ile baz
metallerin (Cu, Fe, Mn, Ni, Zn) komplekslerinin spektroskopik davranislarini
incelemistir. Kinetik calisma sonucunda metal-LDM komplekslerinin olusumlari
icin gerekli bekleme siireleri belirlenmistir. Olusan kompleksler i¢in optimum pH
belirlenmis ve ¢alismalar belirlenen pH degerlerinde yapilmistir. Job yontemi ya da
mol oranlar1 yontemi ile metal-LDM oranlar1 belirlenmistir. Ayrica; kemometrik
dizayn caligmalar1 sonucunda yag orneklerinden LDM ile metal ekstraksiyonu i¢in
optimum kosulart belirlemistir. Kompleks olusumunda ¢esitli metallerin ( Cu, Fe,

Mg, Mn, Ni, Na, Zn) girigim etkileri incelemistir [6].

Literatiirdeki c¢aligmalar incelendiginde, genellikle toplam element
tayinlerinin yapildigi gozlenmistir.  Fakat yiyecek Orneklerindeki elementlerin
toplam  miktarlari, elementlerin biyoalinabilirligi  hakkinda yeterli  bilgi
vermemektedir. Elementlerin hangi fraksiyon yada hangi kimyasal tiirde oldugu bu
elementin biyoalabilirligini ve toksitesini belirlemektedir. Elementlerin
biyoalinabilirli§ine ve toksitesine aciklik getirebilmek icin fraksiyonlama ve
tirlendirme calismalar1 yapilmaktadir. Tiirlendirme calismalariyla elementlerin
toksisitesi, biyoalinabilirligi, biyoyararlilig1 ve tasinma mekanizmasi hakkinda bilgi
edinilmeye c¢alisilmaktadir [46]. Yasar, enzimatik reaksiyonlarda kofaktdr olarak
gdrev yapan magnezyumun biyoyararlilig1 ile ilgili yaptig1 calismalarda, zeytin ve

zeytinyagl Orneklerinde magnezyum fraksiyonlamasi i¢in bir analitik yontem
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gelistirmistir. Ayrica zeytin 6rneklerinde farkli ¢ozgenler kullanarak yapmis oldugu
ekstraksiyonlarda; yaga baglh Mg, klorofile baglhi Mg, suda ¢oziinebilen Mg, mideden
almabilen Mg ve bagirsaklardan alinan Mg olmak {izere degisik fraksiyonlarda
magnezyum derisimlerini GF-AAS ve FAAS ile belirlemistir [4,5]. Zeytinyaginda
toplam magnezyum tayininde, mikrodalga ¢Oziiniirlestirme ile yag Ornegini
¢Oziinlirlestirmis; Mg derisimini FAAS ve ICP-AES belirleyerek. o6l¢iim
tekniklerinin karsilastirmistir [4].

1.2 Tayini Yapilan Eser Elementler

Yaglar, doymamis yag asitlerinin 1s1, 151k ve bazi agir metallerin katalitik
etkisiyle atmosferik oksijenle birlesmesiyle kolayca oksitlenebilir ve bozulabilir.
Doymamis yag asitlerinin ¢ift baglarindan biri 1s1, 151k, baz1 metaller gibi faktorlerin
etkisiyle oksijen alir ve serbest radikaller olusmaya baglar. Cu, Fe, Ni, Zn, Mn gibi
elementler yaglarda radikal olusumuna neden olan, olduk¢a etkili katalizorlerdir.
Oksidasyon, yaglarin bozularak acilagsmasina, istenmeyen karakterde bir kokunun
ortaya ¢ikmasina ve yag kalitesi diismesine neden olur [9,22,43,47]. Bu sebepler goz

oniine alindiginda yagin itiva ettigi metal miktar1 yagin kalitesini etkilemektedir.

1.2.1 Demir

Kanda oksijen tasiyan ve depolayan hemoglobin molekiiliiniin {iretimi i¢in
gereklidir. Ayn1 zamanda kas hiicrelerinin oksijen depolamasina yardimci olan
myoglobinin bir parcasidir. Myoglobin, hemoglobinin adalelerde bulunan seklidir.
Ozellikle iskelet sistemindeki ¢izgili adalelerde ve kalpte bulunur. Adalelerin
calismalar1 icin gereken oksijeni tasir.  [47].  Enerji iiretimi ve protein
metabolizmasinda etkin bir ¢ok enzim i¢in demir gereklidir. Demir eksikligi anemi

ve diger patolojik sonuglara neden olur [48]. Ayrica demir eksikligi hem fiziksel
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hem de zeka gelisimini olumsuz etkiler [49].

Asirt miktarda alinan iki degerli demir (Fe™) viicuttaki peroksitlerle
reaksiyona girerek serbest radikallerin olusumuna neden olur ve bu nedenle demirin
asiris1 insanlar igin zehirleyicidir. Viicutta demirin emilimini kontrol eden bir sistem
vardir, fakat alinan fazla demirin viicuttan atilmasi i¢in bir sistem yoktur. Bu
sebepten viicutta emilen demirin asiris1 dokulara, organlara zarar verebilir. Hatta
asir1 dozda alimi 6liimlere neden olabilmektedir. Viicut agirliginin kilogrami bagina
almacak 20 mg demir alinmasi zehirlenmelere, kilogram basimna 60 mg demir
alinmasi ise o6liimlere neden olur. Viicudun azami giinliik demir sinir1 yetiskinlerde
45 mg, 14 yas alt1 cocuklarda 40 mg’ dir [49, 50]. Yapilan ¢aligmalarda, zeytin
yaginda 0,1 — 65 ppm Fe oldugu belirlenmistir [7,11,12].

1.2.2 Nikel

Eser bir element olan nikel, kirmizi kan hiicrelerinin yapiminda 6nemli role
sahiptir. Buna karsin; nikel bilesikleri genelde insan saglig1 agisindan, toksik 6zellik
gosterir. Bilinen en toksik nikel bilesigi olan nikel karbonilin asir1 alimi; zatiirre
belirtilerine, akcigerlerle ilgili semptomlara, bas agrisina, bas donmesine, mide
bulantisina, kusmaya, uykusuzluga ve sinirsel rahatsizliklara yol agar. Karacigere,
bobreklere, adrenal bezlerine, dalaga ve beyine olumsuz etkileri oldugu
bilinmektedir. Nikel zehirlenme vakalari, nikel siilfat ve nikel kloriir bulasmis suyu
yanliglikla tiiketen hastalarda goriilmiistiir. Nikel rafinerilerinde calisanlarda rinit,
siniizit, genizsel mikrobik yaralar ve astim gibi kronik rahatsizliklarin goriildiigii
rapor edilmistir [51]. Nikel ve bazi nikel bilesikleri ciddi anlamda kanserojen olarak
kabul edilen malzemeler listesinde bulunmaktadir [52]. Sanayide kullanim alam
genis olan nikel, hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak da kullanilmaktadir

[49]. Literatiirde zeytin yaginda ~0,3 ppm Ni oldugu rapor edilmistir [7,11,12].
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1.2.3 Bakir

Bakir, insan viicudunda toplam 80 - 100 mg kadar bulunur ve karacigerde
depolanir.  Viicutta demir absorpsiyonu igin gereklidir. Kan igin gereken
hemoglobin yapimi yaninda, baska islevleri de vardir. Bakir; bircok enzimin,
Ozellikle de antioksidan enzimlerin, (askorbit asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz
monoamin v.b.) yapisina katilan saglik acisindan énemli bir elementtir [39]. Viicut
fonksiyonlarmin devamlilig: i¢in gerekli olan adenozin trifosfat (ATP) yapimi i¢in
gereklidir. Insanlarn normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir
gerektirir. Diisiik miktarlarda bakir, saglikli yasam siirdiirebilmek ve sagligimizi
koruyabilmek i¢in gerekliyken, yliksek miktarda bakirin ise zararl etkileri vardir.
Kalitimsal protein seruloplasmin eksikligi hemen hemen biitiin dokularda, 6zellikle
beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla birlikte gelisir. Yiiksek diizeyde
bakir alimi, agiz, g6z ve burunda tahriglere sebep olabilir; ayrica bas donmesi, bas
agrisi, kusma, ishal ve mide bulantis1 gibi rahatsizliklarda sonuglanabilir. Aym
zamanda yliksek dozda bakir alimi, karaciger ve bobrek rahatsizliklarina, hatta 6liime
bile sebep olabilir [53]. Zeytin yaginda 0,7-1,2 ppm Cu oldugu bilinmektedir
[7,11,12].

Bakir sanayide de c¢ok kullanilan bir elementtir. Bakir tel, yiiksek frekans
hatti, renkli cam yapiminda ve elektrik endistrisinde kullanilan bir metaldir.
Bunlarin yani1 sira bakir, mikrodalga firinlarda, vakum tiiplerinde ve katot 1s1k
tiiplerinde kullanilir.  Ayrica bilesikleri, seker analizinde Fehling c¢ozeltisinin
hazirlanmasinda; bakir siilfat da tarim zehiri olarak ve sularin saflastirilmasinda

kullanilmaktadir [49].
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1.2.4 Cinko

Cinkonun, insan viicudunda 300’den fazla enzimin, 3000 den de fazla
proteinin yapisinda oldugu bilinmektedir. Insan bedeninde toplam olarak 2 - 2,5 mg
bulunur. Demirden sonra viicutta en fazla bulunan ikinci eser elementtir. Bagisiklik
sisteminin diizenli caligsabilmesi i¢in viicutta bol miktarda bulunmasi gerekir. Hiicre
yenilenmesinde payr oldugu icin cildi de glizellestirir. Cocuklarda biiylimeyi
hizlandirir, hiicre tiremesine yardimci olur ve gérme duyusunu gii¢lendirir. Viicudu
serbest radikallerin zararli etkilerinden korur, tirnaklar1 sertlestirir ve sagi
kuvvetlendirir, norodermitisi ve uguklar1 hafifletir.Alkol dehidrogenaz enziminin
yapisina girerek, icki olarak alinan ve ayrica viicuttaki kimyasal olaylarda olusan
alkoliin etkisizlestirme islemini yapar. A Vitaminin fonksiyonlarina etki eder. Deri
saghgr igin gereklidir. Deri hiicrelerinin iliremesine, yag bezlerinin ¢alismasina,
kollajen dokuya etki eder. Boylelikle hem cildimizin saghiginin korunmasina, hem
de yanik vb. gibi nedenlerle olusan kayiplarin tamir edilmesine yardimci olur. Enerji
tiretiminde ve kemige fosforun tutunmasinda etkilidir. Bizzat kemik ve dislerin
yapisina girer. Prostat bezi, goz, dalak ve adale dokularina bu giin kesin olarak
belirlenemeyen etkisi vardir.  Antioksidan o&zelligi ile hem hiicreleri serbest
radikallerden korur, hem de hiicre zar1 ve fonksiyonlarina yardim eder. Bagisiklik
sistemine destek verir. Dig enfeksiyon etkenlerine karsi antikor iiretimine yardimei
olur. Asilarin etkilerini gostermesine katki saglar.  Protein sindirimine etkili
enzimlerin yapisinda bulunur. Insulin aktivitesine etkilidir. Ayrica ¢inkonun beyin

fonksiyonlarina, adale, eklem ve damar tabakalarina olumlu etkisi bulunur

[49,54,55].

Giinliik besinlerle viicuda yeterli ¢inko alinmadiginda istahsizlik, tat ve koku
duyumlarinda azalma, bagisiklik fonksiyonlarinin zayiflamasi ve cilt problemleriyle
karsilagilmas1 muhtemeldir. Yeterli ¢inko alamayan kiigiik ¢ocuklarin yasitlarina
gore boylarinin daha kisa ve kilolarinin da daha az oldugu bilinmektedir [53]. Zeytin

yagindaki Zn miktari, 2,65-3,00 ppm olarak tespit edilmistir [7,11,12].
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Metalik ¢inko sanayide de ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Cinko,
metallerin korozyona karsi korumasi amaci ile galvanizlenmesinde; piring, nikelli
giimii, degisik lehimler, alman giimiisii gibi alasimlarin yapiminda; otomotiv
endiistrisinde, dokiim kaliplarinda; pillerin gévdelerinin yapiminda ve bozuk para
yapiminda kullanilir.  Cinko oksit (ZnO) bilesigi; sulu boyalarda beyaz pigment ve
lastik sanayinde aktivator olarak kullanilir. Ayrica ZnO bilesigi kaucuk, kozmetik,
plastik, sabun, yazici miirekkebi ve ilag¢ iiretiminde kullanilmaktadir. Recetesiz
satilabilen baz1 merhemlerin bilesiminde bulunan ¢inko oksit, ince bir tabaka halinde
uygulandiginda cildin su kaybetmesini onler; yazin gilines kisin da soguk yaniklarina
karst koruyucu o6zellige sahiptir. Cinko oksit yasa baghh g6z hastaliklarinin
tedavisinde de kullanilmaktadir. Cinkonun baska bir bilesigi olan ¢inko siilfiir (ZnS)
floresans 6zellige sahiptir ve bu 6zelliginden dolayr saatlerin parlak kadranlarinin
yapiminda, floresans 1giklarda, X-1sinlar1 elde edilmesinde ve televizyon ekranlarinin
yapiminda kullanilmaktadir. Cinko kloriir, deodorantlarda ve ahsap koruyucularda
kullanilir.  Metil c¢inko (Zn(CHjs),), pek cok organik maddenin sentezinde
kullanilmaktadir [49].

1.3 Komplekslesme Tepkimeleri Ligandlar ve Schiff bazlar

1.3.1 Komplekslesme Tepkimeleri ve Ligandlar

Kompleks olusturan maddelerin ¢ogu, metal iyonlar1 ile kovalent bag
olusturacak birkag elektron sunabilen maddelerdir. Bu sekilde elektron ¢ifti vererek
metal iyonlar1 ile kovalent bag olusturan maddelere ligand denir. Ligand ile sarilan
metal iyonuna merkez iyon denir. Bu tepkimelerde ligandlar Lewis bazi, metal
atomlar1 Lewis asitidir. Bircok metal iyonu elektron cifti sunabilen maddeler ile
reaksiyona girerek koordinasyon bilesiklerini olustururlar. Kompleksler, metal
iyonlarinin elektron sunabilen tiirlerle koordinatif kovalent bag yapmasi sonucu

olusan bilesiklerdir [ 56,57].
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Metal ile ligandin olusturdugu kompleksin kompleks olusum sabiti,
kompleksin kararliliginin bir 6lgiisiidiir. Kompleks olusum sabiti biiyiik olmasi
olusan kompleksin kararli oldugunu gdstermektedir. Metal M ile ligand L ile

gosterilirse basit bir kompleks olusum tepkimesi asagidaki gibi olur.

MAL ML K, =i = [I\[ﬂ'\i'L[]L] (1.
MLAL ML K2=%
ML +L ML, =[M[L'V'L] ][L]

Merkez atomun baglayacag: ligand sayisi, merkez iyonuna ve ligandin tek
disli veya c¢ok disli olmasina baglidir. Merkez iyonun baglayabilecegi tek disli
ligandin en biiyiik sayisina maksimum koordinasyon sayisi denir. En ¢ok goriilen
maksimum koordinasyon sayist 4 ile 6 olmakla birlikte, molibden gibi kimi metal

iyonlar1 i¢in 8 olabilmektedir.

Ligandlarin  baglanma noktalarinda elektron yogunlugu yiiksektir.
Ligandlarin merkez atomu ile koordinatif kovalent bag olusturabilmesi ancak
yapisindaki elementlerden (azot, oksijen, kiikiirt, fosfor v.b.) en az birinin
ortaklanmamis elektron ¢ifti igcermesi ile miimkiin olur. Ligand ortaklanmamis
elektron ciftine sahip tek bir atom igeriyorsa ve metal atomu ile bu atom {izerinden
kovalent bag olusturuyor ise bu liganda tek disli ligand ( NH3;, CH;COO", CI', OH,
SCN" v.b.) ; ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip birden fazla atom igeriyorsa ve bu
atom lzerinden kovalent bag olusturuyor ise bu liganda ¢ok disli ligand denir.
Ligandlar yiiksiiz molekiiler yapida olabilecegi gibi yiiklii iyonlar halinde de olabilir
[56].
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Merkez atomuna bir ¢esit ligand baglanabilecegi gibi, degisik tiirden farkli
ligandlar da baglanabilir. Ligandlar farkli olan bu tiir komplekslere karma ligandli

kompleksler denir .

Komplekslerin ¢ogu tek merkez atomu igeren mononiikleer (tek merkezli)
komplekslerdir. Bununla birlikte, merkez atomun derisimi liganda gore ¢ok asiri
oldugu durumlarda ve ligand ile merkez atomun etkilesimine bagli olarak polintikleer

(¢cok merkezli) kompleksler de olusabilmektedir .

Cok disli ligand ile kompleks olusumunda, merkez atomun bag gereksinimi
tek bir molekiilin karsilayabildigi durumlarda selat denilen halkali yapilar
olusmaktadir. Selat olusturucu ligandlarla olusan kompleksler tek tiir ve ¢ogunlukla
1:1 kompleksleri olduklari i¢in, kompleks olusumuna dayali titrasyonlar ¢ogunlukla
selat olusturucularla yapilir. Kompleksometrik titrasyon amaciyla kullanilan selat
olusturucular genellikle aminokarboksilik asitlerdir. Karboksilik asit gruplarini da
iceren tersiyer aminler pek ¢ok metal iyonu ile onemli Ol¢iide kararli selatlar
olustururlar nitrilotriasetik asit (NTA), etilendiamintetraasetik asit (EDTA), 1,2
diamino siklohekzantetraasetik asit (DCTA), etilen glikolbis-(2 amino etileter) tetra
asetik asit (EGTA), dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA), trietilentetraamin
hekzaaasetik asit (TTHA), tetraetilenpentaamin (TETREN), trietilentetraamin

(TRIEN) titrasyon amagli kullanilan 6nemli selat olusturucu ligandlardir [ 56,57].

Oksijen atomunun yiiksek niikleofilik karakterinden dolay:r elde edilmis
ligandlar vardir. Bu ligandlardan bir grubu da dioksimlerdir. — Dioksimler,
yapilarinda bulunan gruplarinin polaritesine bagli olarak kismen ya da tamamen suda
¢Oziinlirler.  Dimetilglioksim, laboratuvarlarda sik¢a kullanilan (6zellikle Ni(ID)
analizinde) bir ligand tiiriidiir. Glioksimler farkli metal atomlar1 (Co(Il), Fe(Il),
Cu(Il), Ni(II) gibi) ile kompleks bilesikler olusturabilmektedirler. Bu olusan
kompleks bilesikleri, polaritelerine bagli olarak farkli polaritede ¢oziiciiler

kullanilarak ekstrakte edilebilirler [59].
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Cizelge 1.7 Ekstraksiyonlarda kullanilan sellatlar [58]

Selatlastiric reaktif Ekstrakte edilen metaller

50’nin lizerinde metalle reaksiyon verirler,
ozellikle alkali metaller, Be, Sn, Cr, Mn ve Mo
metalleri i¢in kullanilirlar.

B-Diketonlar (asetilaseton,
thenoyltrifloroaseton)

50’nin lizerinde metalle reaksiyon verirler,
ozellikle Al, Mg, Sr, V, W metalleri i¢in
yararlidirlar

8-Hidroksikinolin (oksin) ve
tiirevleri

a-Dioksimler (dimetilglioksim) | Ni, Pd

Dialkilditiyokarbamatlar Bi, T1, Sb, Te, As, Se, Sn, V

Kupferron (N-nitrosofenil

hidroksilamin) Fe, Ga, Sb, Ti, Sn, Hf, Zr, V, U, Mo

50’nin iizerinde metalle reaksiyon verir, U, V, Pd,

PAN [1-(2-piridilazo)-2-naftol] | "~i "'y

1-Nitrozo-2-naftol Co

Asetilaseton gibi aseton tiirleri de oksijen atomunun yiiksek niikleofilik
karakterinden dolay1 kullanilan ligandlardandir. Tiyosiyanat gibi ligandlar ise kiikiirt
ve azot atomlarinin yiiksek niikleofilik karakteri sayesinde bir cok metal atomu ile
kompleks olusturabilmektedir. Bu komplekslerden en ¢ok bilineni FeSNC*
kompleksidir. ~ Kupferon yapisindaki azot ve oksijenin yiiksek niikleofilik
karakterinden dolay1, bir ¢ok metal iyonu ile kompleks olusturabilmektedir.
Nitrozofenol ve tiirevleri yapisindaki -N=O- etkin noktalarinda, oksijenin azota
kazandirdig1 ekstra niikleofilik karakter ile bir ¢ok metal atomu ile kompleks

olusturmaktadir.

Kompleksin olusumu merkez atomu ve ligandin tiiriine; kompleksi olusturan
ligand bazik 6zellikte oldugu icin pH ye ve bunun yani sira; ¢ozelti ortaminda

bulunabilecek farkli metal iyonlar1 ya da ligandlara da bagl olacaktir.

Kompleks olusum tepkimeleri analitik kimyada, titrimetrik amacgla ve
spektrofotometrik oOl¢iimlerde kullanilabilmektedir.  Ayrica bazi 6n deristirme
islemlerinde, girisim giderme amagli maskelemelerde, ayirma islemleri ile se¢imliligi
arttirmada, bazi az ¢oziinen tuzlar ¢oziintirlestirmede kompleks olusum tepkimeleri

kullanilmaktadir. ~ On deristirme ve girisimcilerin giderilmesinde ve ayirma
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islemlerinde genellikle ligand-metal kompleksinin fazlar arasinda transferinden
faydalanilarak, metal iyonlar1 bulunduklar1 ¢ozelti ortamindan bagka bir ¢ozelti
ortamina aktarilir. Deneylerde daha ¢ok organik faz ile sulu faz arasinda dagilimlar
incelenmistir. Organik fazla-sulu faz arasinda metalin dagilim dengesinde ortamin
pH degeri, metal selatinin degismezlik sabiti ve organik fazdaki ¢oziintirliigii 6nemli

niceliklerdendir.

Kaneko, Hoshino ve  Yotsuyanagi; HPLC  kolonunda 2,2’-
dihidroksiazobenzen (DHAB) ligandin1 selatlagtirici olarak kullanmiglar ve RP-
HPLC ile kobalt tayini yapmuislardir [60]. Tani ve grubu, yiiklii selatlar olusturup bu
iyonlarin iyon ¢ift ekstraksiyonu tizerine ¢aligmiglardir. Cu(Il)-a, B, v, d-tetrakis(1-
metilpiridinyum-4-yl)forfin selatini, zit yiiklii dodesilbenzen siilfonat ile ekstrakte
etmistir. Sonug¢ olarak kullanilan affinite ligandlar ve su da ¢oziinen polimerler
sayesinde proteinlerin ekstraksiyonunun yapilabilecegini gostermislerdir [61].
Cordero, uranyumun ayrilmas: ve Onderistirilmesi yonteminde Triton X-114
kullanmistir [62]. Cesur, Cu metalinin 6n deristirilmesinde diethyldithiocarbamates
ile kat1 faz ekstraksiyon yontemini kullanmigtir [63]. Bakircioglu kromosorb-103
recinesi ile Co, Fe ve Pb i¢in Onderistirme ve ayirma teknigi gelistirmis ve FAAS ile
analizlerini yapmustir [64]. B. Yasar, zeytin 6rneginde katyonik Magnezyum tayini
icin Dowex 50Wx8-40 kuvvetli asidik katyon degistirici recine, adsorpsiyon
islemiyle organik bilesiklerin ayrilmasi i¢in de Amberlite XAD-4 adsorbentini

kullanmustir [5].

1.3.2 Schiff bazlar ve Analitik Kullanim Alanlari

Ligand olarak kullanilabilen Schiff bazlari, iginde C=N grubu bulunan
bilesiklerdir. Ozellikle salisilaldehit ve farkli salisilaldehid bilesiklerinden
sentezlenen Schiff bazlari, ilk olarak 1869°da Alman kimyact H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir [65]. Pfeiffer ve arkadaslar tarafindan ilk kez ligand olarak
kullanilmiglardir.  Schiff bazlar1 ¢ok zayif bazik ozellik gosterirler. Karbonil
bilesiklerinin primer amin gruplar1 ile kondensasyon reaksiyonu sonucu imin bagi

olarak adlandirilan karbon azot ¢ifte bag1 olusmaktadir. Bu reaksiyonlarda pH nin

27



onemi biiyliktiir. =~ Kondenzasyon reaksiyonlar1 katilma-ayrilma mekanizmasi
tizerinden yiirtidiigi i¢in, diisik pH degerlerinde verim diismektedir. Koordinatif
ozelligi olan Schiff bazlar1 kolay ve istenen geometrik yapilarda hazirlanabilirler. Bu

sebeple koordinasyon kimyas1 ¢aligmalarinda kullanilan 6nemli ligandlardandir[66].

Literatiir incelendiginde, genellikle Schiff bazlarin ya da Schiff baz
komplekslerinin kristalleri sentezlenmis ve sentezlenen kristallerin spektroskopik

yontemler ile (NMR, IR, UV-vis v.b.) yapisal karakterizasyonu yapilmistir.

Niasari ve Amiri’ nin c¢aligmalarinda salisil aldehid hidrazon (SAH)
bilesiklerinin Mn(II), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar ile yaptiklar1 komplekslerinin
yapilarin1 ve karakteristik 6zelliklerini elementel analiz, IR ve UV-vis spektrometre,
kondiiktometre, X-R fotoelektrik spektrometre ve manyetik Ol¢iimler ile
belirlemislerdir [67]. Karvembu ve Natarajan, salisilaldehid aseton, etil metil keton
ile sentezledikleri Schiff bazlarina cesitli fosfin gruplar baglayarak, analitik ve
spektral davranislarini karakterize etmislerdir [68]. Nikel, bakir ve kobalt” in Schiff
bazi ile kompleksleri sentezlemis, analitik veriler ve elektriksel iletkenlik dl¢timleri
ile yapilarnn karakterize edilmistir [69]. Azometin ve amino-3-methyl-
benzimidazolin-2-tiyon ve 2-N tosilaminobenzaldehit (HL) den sentezlenen farkl
metal-ligand selatlarinin yapilar1 elektronik kiitle spektrometre, IR spektrometre,
elektronik spektrometre ve manyetik dlglimler ile aydinlatilmistir [70]. Gudasi ve
calisma grubu, 2,6-diacetylpyridine bis(3-metilsiilfiirhidril-4-amino-5-merkapto-
1,2,4-triazol) (DPMAMT) Schiff bazini sentezleyerek, Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Mn(II),
Zn(Il), CdI) ve VO(IV) metalleri ile hazirladiklar1 komplekslerin yapisini
aydmlatmiglardir [71]. Yap1 analizi iizerine yapilmis ¢aligmalarin sayisini arttirmak

mumkundiir.

Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasinda sudaki ¢oziiniirliigli 6nemli
bir parametredir. Genellikle Schiff bazlar1 sudaki ¢oziiniirliigii az olan molekiillerdir.
Suda ¢Oziniirliiglin az olmasi kompleks olusumunu zorlagtirmakta ve olusan
komplekslerin saflagtirilmasi ve ekstraksiyonunda sorunlar ¢ikarmaktadir. Bu

sorunlar1 agmak i¢in su-organik ¢dzgen karigimlari kullanilmistir.
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Giindiiz ve Kizilkili¢ sudaki ¢oziiniirliigii arttirmak amaciyla, Schiff bazlara
polar gruplar baglamay1 hedeflemisler ve ¢oziiniirligli yiiksek siilfo grubu iceren
Schiff bazlar sentezlemislerdir [65]. Atakol ve calisma grubu da, salisilaldehitten
tiireyen, suda ¢oziinebilen Schiff bazlar sentezlemisler. Ayrica, IR spektroskopi ve
kristal X-1511 diffraksiyonu ile sentezlemis olduklart Schiff bazlarinin yapilarini
aydinlatmiglar ve bu komplekslerin geri doniisiimsiiz yiikseltgenme reaksiyonlari

verdigini belirlemislerdir [72].

Literatiirde ¢ok sayida p-kopriilii kompleks caligsmalar1 yer almaktadir. p-
kopriileri magnetik 6zellik, elektriksel iletkenlik, empedans gibi 6zellikleri etkiler ve
magnetik anomalilere sebep olur. Ayrica p-kopriilii komplekslerde, merkez
atomlarinin ve ligandlarin spektral 6zellikleri, ¢oziintirliik gibi fiziksel 6zellikleri de
degisir. Kurtaran, p-kopriisii iceren ¢ok cekirdekli komplekslerin hazirlanmasi ve bu
maddelerin analitik kimya alaninda uygulanabilirligi {izerinde ¢alismistir. Schiff
bazlarin yaninda yardimeci ligand olarak p-kopriisii olusturmak amaci ile azit anyonu
kullanilmistir.  Kurtaran, dogrusal yapili dort cekirdekli bakir(II) kompleksleri
hazirlamigtir ve yapilarim1 aydinlatmigtir [66].  Kurtaran ve grubu N,N’-
bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-
propandiamin Schiff bazlar1 sentezlemisler, bu Schiff bazlarin bazi metallerle

komplekslerini elde etmisler ve yapilarin1 aydinlatmiglardir [73,74].

Analitik kimya alaninda Schiff bazlarindan anyon ve katyon segici elektrotlar
ve sensorler Uretilmektedir. Kurtaran, anyon duyarli elektrot yapiminda baz1 Schiff
baz komplekslerinin iyonofor olarak kullanilabilme 6zelliklerini arastirmistir [64].
Mahajan ve calisma arkadaslari, p-tersiyerbiitilkaliks[4]aren Schiff bazi1 kullanarak

glimiig(I) iyonu i¢in sensor hazirlamiglardir [75].

Literatiirde, Schiff bazlarinin metallerin tayini amacli kullanildig: ¢alismalara
rastlanmaktadir. Shamspur’un g¢alismasinda Schiff bazi ligandi ile &nderistirme
islemi uygulamis ve glimiisii FAAS ile tayin etmistir [76]. Baran, Schiff bazi
kullanarak zeytin yagi Orneklerinde, metal miktarinin tayini i¢in bir yontem
gelistirmistir. Caligmasinda, Cu, Fe, Ni, Zn-Schiff baz1 komplekslerini sentezleyerek

bu komplekslerin olusum sabitlerini belirlemistir [6]. Tantaru, Mn(Il) iyonlarinin
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spektrofotometrik tayininde Schiff bazi1 kullanmiglardir [77]. Oshima ve
Hirayama’da notral di-Schiff bazi ve pikrat anyonu kullanarak metal (M*)
katyonlarin1 ekstrakte etmis ve metal: ligand: pikrat oranini belirlemistir [78].
Mashaly ve ¢alisma ekibi Co, Ni, Cu ve Zn metallerinin triazin Schiff bazlariyla
kompleks olusumu {istline ¢aligmis ve her bir metal i¢in metal: ligand oranlarini
belirlemislerdir, ayrica kompleks olusum sabitlerini ve termodinamik parametreleri
hesaplamiglardir [79]. Seleem, Mn(Il), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II),
UO,(IT) ve Th(IV) iyonlarinin, Schiff baz1 ile komplekslesme o6zelliklerini
potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemlerle incelemisler ve termodinamik
parametreleri hesaplamiglardir [80]. Turak ve calisma grubu, bazi metallerin Schiff
baz ile komplekslesmelerini potansiyometrik titrasyon yontemiyle incelemisler ve
kararlilik sabitlerini belirlemislerdir [81,82]. Demirhan ve Avciata da benzo-15-
krown-5’den tiiretilen metal-Schiff baz komplekslerini potansiyometrik yontemle
incelemislerdir [83,84]. Kara, N,N’-bis(hidroksi-5-bromobenzil)l,2 diaminopropan
(HBDAP) ligandin1 sentezlemis ve baz1i gecis metal katyonlarmin ¢oziicii

ekstraksiyonu ile dnderistirilmesi ve tayininde kullanmistir [85].

Literatiirde Schiff baz-metal komplekslerinin floresans spektral 6zelliklerinin
incelendigi ¢aligmalar yer almaktadir. Liu ve Liao, suda ¢oziinebilen metal (Mn, Ni,
Cu)-Schiff baz komplekslerinin floresans siddetlerini karsilastirmislar, ayrica, DNA
derisimine bagli olarak komplekslerin floresans siddetlerindeki degisimleri

incelemislerdir [86].

Insan metabolizmasinda bazi biyokimyasal reaksiyonlarmin Schiff bazlari
tizerinden yiiriidiigii bilinmektedir. Pessoa ve arkadaglari, birka¢ dogal amino asit ile
salisilaldehit, 3-, 4- veya 5 metoksi salisilaldehit ile tepkimeleri sonucu olusan
ligandlar ile oksovanadyum kompleksleri olusturmuslar ve bu kompleksleri ince
tabaka kromatografisi ile incelemislerdir [87]. Buna bagli olarak son birka¢ yildir
farmakoloji ve tip alanlarinda Schiff bazlar1 kullanilmaktadir.  Radyolojide
kullanilan pozitron emisyon termografisi yonteminde Schiff baz1 metal kompleksleri
kullanilmaktadir [66]. Schiff bazlarinin kansere karsi ilag olma 6zellikleri vardir bu
ylizden son yillarda tip alaninda da Schiff bazlarla ilgili ¢aligmalar artis

gostermektedir.  Schiff bazlar1 metal iyonlariyla kompleks olusturduklarindan,
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komplekslerin anti kanser etkileri artmaktadir [86]. Ayrica, Schiff baz ve Schiff baz
komplekslerinin antibakteriyel ozellikleri incelenmis ve komplekslerin serbest
ligandlarina goére bakteri gelisimini 6nlemede daha etkili oldugu belirlenmistir [88].
Literatiirde Schiff bazlarinin antibakteriyel etkilerinin arastirildigi c¢ok sayida
calismaya rastlanmaktadir. Chandra ve Gupta Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(II) Schiff
baz komplekslerini bakteri gelisimini 6nlemedeki kapasitelerini arastirmislardir.
Sonugta, bakir(Il) komplekslerinin diger metal komplekslerine gore daha yiiksek

bakteri gelisimini dnleme kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir [88].

Bizim calismamizda, zeytin yaginda metal miktarinin belirlenebilmesi igin
karisik ve zaman alict Oniglemlerin yerine; diisitk maliyetli, kisa siiren, basit, ¢cok
duyar tayin yontemi gerektirmeyen ve kullanimi kolay bir yontem gelistirilmesi
hedeflenmigtir.  Bunun ic¢in  [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin]
(MSPA) ligandi sentezlenerek, bu ligandin Cu, Fe, Ni ve Zn gibi metallerle
komplekslesmesinden faydalanilarak, yagin bozundurulmasina gerek kalmadan, bu

metallerin faz degistirmesi sayesinde belirlenilmesi amaglanmuistir.

1.4 Analitik Kimyada Verilerin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Bir maddeden analiz amaciyla alinan ve maddenin tiimiinii temsil etmesi
gereken bir kesmine Ornek denir. Ornekte belirlenmesi istenen bilesen ya da
bilesenlere analit denilmektedir. Analitik kimya, maddelerin iginde “Ne var?” ve
“Ne kadar var?” sorularina cevap aramaktadir. Ornekteki tiirlerin neler olduklarinin
belirlenmesi nitel (kalitatif) analiz; tiirlerin bagil miktarinin sayisal olarak
belirlenmesi de nicel (kantitatif) analiz denir [56,57]. Bir yontemi analiz yoniiyle
dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve sec¢imlilik olarak tanimlanan kriterler karakterize

eder.
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1.4.1 Dogruluk

Bir 6l¢iimde, ol¢iilen ya da gozlenen degerin, gercek ya da gercek kabul
edilen degere yakinligi olarak tanimlanmaktadir. Cogu zaman gercek deger
bilinmedigi i¢in 6rnege ait analiz sonuglarinin ortalama degerinin, dogruluk kontrol
yontemleri ile dogrulanmasi sayesinde gergek kabul edilebilecek bir deger belirlenir.
Olgiilen degerin dogru degerden sapma miktarin mutlak hata denilmektedir. Mutlak
hatanin, ger¢ek degere oranina ise bagil hata denilmektedir. Bagil hatanin kiiciik
olmasi dogrulugun yiiksek oldugunu gostermektedir. Asagidaki esitliklerde verilen

mutlak hata ve bagil hata dogrulugu ifade etmek i¢in kullanilmaktadir.

E=X;s— X, (1.4)

% Bagil Hata (E,) = X6-Xg

x 100 (1.5)

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

E, : ylizde bagil hata.

1.4.2 Duyarhhk

Yontemin duyarliligl, o yontemle dlgiilebilen en kiiciik derigim olarak ifade
edilmektedir. Belirtilebilen en kii¢iik derisime belirtme alt sinir1, belirli bir hata ile
belirlenebilen en kiigiik derisime ise saptama (belirleme) alt sinir1 denilmektedir.
Duyarlilik; 6l¢iim cihazinin duyarlilifina bagli olan kalibrasyon duyarliligi ve cihaz
duyarliligina bagl olmayan analitik duyarlilik olmak tizere ikiye ayrilir. Kalibrasyon
duyarliligi, 6lgme ile elde edilen sinyalin derisime bagli degisim grafigindeki
dogrunun egimi (kalibrasyon grafiginin egimi) olarak ifade edilir. Kalibrasyon
grafiginin egiminin yiiksek olmasi kalibrasyon duyarlilifinin yiiksek oldugunun

gostermektedir.
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1.4.3 Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirliginin bir ifadesi olan kesinlik, ayni yolla elde
edilen olglimlerin yakinliginin gostergesidir. Tek 6l¢lim islemin kesin olmamasi
sebebiyle analizin dogrulugunu ortaya koymak i¢in bir¢ok tekrar yapmasi gerekir.
Verilerin kesinligini ifade etmek icin standart sapma, varyans, bagil standart sapma
ve ylizde bagil standart sapma terimleri kullanilmaktadir. Bilimsel ¢calismalarda daha
cok standart sapma tercih edilmektedir. Standart sapma ne kadar kiigiikse, kesinlik

bir baska soylemle tekrarlanabilirlik o kadar iyidir.

N
Z(Xd - Xort)2
_ 1=

s I (1.6)
V = (s)? (1.7)
% BSS = (s / Xor) x 100 (1.8)

s: standart sapma,

V: varyans,

% BSS: yiizde bagil standart sapma,
Xs:0lctilen deger,

Xort: ortalama deger,

N: Ol¢lim sayist

1.4.4 Secimlilik

Olgiilen sinyal yalmzca analite aitse, segilen ydntem bu analit igin se¢imlidir
denilmektedir. Yani secilen yontemin analit i¢in se¢imli olmasi, dlgiilen sinyalin
sadece analit tarafindan saglanmasiyla miimkiindiir. Analite ait sinyali arttiran yada
azaltan bilesenlere girisim (interferens) denir. Girisim sec¢imliligi bozmakta ve

dogrulugu azaltmaktadir.
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1.5 Kemometrik Metotlar ve Coklu Bilesen Analiz Yontemi

1.5.1 Kemometrik Metotlar ve Deneysel Dizayn

Ik kez 1972 yilinda Isvegli bilim adami Svante Wold ve Amerikali bilim
adam1 Bruce R. Kowalski, rakamlar ve isaretler sistemi olan kemometri’yi bilim
diinyasina tanitmigtir. Kemometrinin tanimlamasi 1974’de Uluslararas1 Kemometri
kurulusu tarafindan yapilmistir. Kemometri, bilgisayar, istatistik ve matematiksel
yontemlerin kimyasal verilere uygulandigi bir kimya bilgi dahidir. Kemometri
kimyasal verilerin analizinde maksimum kimyasal bilgiyi saglamaktadir.
Kemometride, en uygun 6l¢iim prosediirlerinin ve deneylerinin se¢imi ya da dizayni
icin matematiksel ve istatistiksel yontemler kullanilir. Analitik kimya, modern
analitik enstriimantal yontemlerle olusturulan veriler sayesinde kemometrik

yontemlerin uygulanmasinin gelismesine énemli ol¢ilide katkida bulunmustur [89].

Kimyasal problemlerin ¢6ziimii i¢in uygun kemometrik metotlarin
kullanilmasi, bu metotlarin siirlarini ve varsayimlarinin tam olarak anlasilmasi ile
mimkiindiir. Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden parametreleri, bu
parametrelerin etkisinin ne 6l¢iide oldugunu ve parametreler arasindaki etkilesim
miktarlarini belirlemek amacgh gelistirilmistir.  Verilerin kemometrik yontemlerle
analizinde MATLAB, VISUAL BASIC ve C' gibi bilgisayar programlari
kullanilmaktadir.  Analizde optimum kosullarin saglanabilmesi i¢in deneysel

dizaynlar olusturulur [90].

Deneysel dizaynda sik sik karsilagilacak terimlerden bazilar1 faktor, yanit ve
seviyedir. Deneyi yapan kisilerden kaynakli farkliliklar gibi kontrol edilemeyen
faktorlerde olabilmektedir ve deneyin dizayninda kontrol edilemeyen faktor
etkilerinin en aza indirilmesi de Onemli bir basamaktir. Kontrol edilemeyen
faktorlerin dikkate alinabilmesi i¢in randomizasyon teknigi kullanilabilir ve boylece

konu dis1 degiskenlere karsi 6nlem alinmig olur [91].

Spektroskopi ve Kromatografi alaninda, karisgimlarin analizinde c¢ok

degiskenli veri analiz yontemleri gibi kemometrik yontemler kullanilarak ¢aligmalar
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yapilmaktadir. Cok degiskenli veri analizinde, temel bilesen analizi (Principal

Component Analysis, PCA) en ¢ok kullanilan tekniklerdendir [89, 90].

1.5.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Merkezi kompozit dizayn, full faktriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve star

dizaynin kombinasyonu seklindedir.

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.

Deney sayist asagidaki:

Deney sayis1 =2+ 2 k + 1 (1.9)

(k: faktor sayisi)

formulii ile belirlenir.

2" full faktoriyel yada fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2 k

star dizayn deney sayisini ve 1’ de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir [88,

891.

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi igin, orta

seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor icin deney sayist 15°den 20’ye; 4 faktor

icin 25’den 30’a ¢ikmaktadir. Deneysel dizayn tablosu olusturulurken kodlanmis

degerler kullanilir; 2* “daki seviyeler (-1) ve (+1), 2 k* dakiler +a ve 1° deki seviye

(0) olarak almir. Merkezi kompozit dizaynda, dairesel (a) star noktalar1 sekilde

hesaplanabilir [90, 91].
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3 faktor i¢in star degerleri asagidaki gibidir:

Dairesel dizaynda; o ==+1,682

Star degerleri ¢aligma araligindaki alt ve iist sinirlar1 belirtmektedir. Star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki formiille hesaplanir:

o=+3/2" dairesel dizayn (1.10)

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

i¢in ise o == 1.732 olarak hesaplanir.

Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

o= (1.11)

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

kompozit dizayn tablosu olusturulur.
Cizelge 1.8’da ii¢ seviyeli merkezi kompoit dizayn tablosu verilmistir.

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

gecerlidir.
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Cizelge 1.8 Merkezi Kompozit Dizayn tablosu

Deney X I X5 I 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 i¢in degistirilecek

parametrelerin tespitinde matematiksel bir matris olusturulur.  Degiskenler ve

calisma araligindaki degerlerin kodlanmasi ile bir matris olusturulur.

Matrisin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardima ile;

y:

Cizelge 1.9°daki matrisin tiirevi alinir, ( X")

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

( X * X') matrissinin tersi almir, ( X * X' )"

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

b degerlerinin belirlenmesinden sonra agagidaki denklem olusturulur,

biX; + byXs + bsXs + by X)? + bnXo? + biXs® + bpX X, + bisXX; +

b23 X X3 + bi23 X1 X2 X3

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

Elde edilen kodlarin gercek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen

faktorlerin optimum kosullar1 belirlenmis olur [92].
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Cizelge 1.9 Degiskenler ve caligma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla
olusturulan matris

DENEY x1 x2 x3 x11 x22 x33 | x12 | x13 | x23 | x123
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1
4 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 1
5 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1 1
6 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1
7 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1
8 1 -1 1 1 1 1 -1 1 -1 -1
9 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
12 -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0 0
13 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0 0
14 0 -1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
15 0 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
16 0 0 -1,682 0 0 2,829 1 0O 0 0 0
17 0 0 1,682 0 0 2,829 1 0O 0 0 0
18 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1.5.2 Coklu Bilesen Analiz Yontemi

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

i¢in gelistirilmistir.
Asagida spektrometrik bir ol¢iimde, Olgiilen absorbans degerini etkileyen

birden fazla bilesenden olusmus bir karisim i¢in ¢oklu bilesen analiz yonteminde

yapilmasi gereken islemler sirasi ile verilmektedir [92]:
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A= €,bC+ EbCyr+ EbC; (1.13)

e Molar absorptivitelerden ixj boyutunda E matrisi olusturulur;

glj, 1 = dalgaboyu, j = bilesenler

Cizelge 1.10 Coklu bilesen analizi i¢in olusturulan matris

ell cl2 cl3
E = 21 e22 €23
e31 e32 £33

e E matrisinin transpozu almir, E*

e E matrisi ile E* matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;
ExE=F

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

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

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

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

2.1 Deneylerde Kullamlan Aletler ve Kimyasal Maddeler

2.1.1 Deneylerde Kullanilan Aletler

Tartimlar alinirken 6l¢tim kapasitesi 220.0000 g olan Shimadzu LIBROR
AEG-220 marka terazi kullanilmistir.

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

cihazindan elde edilmistir.

pH ayarlamalarinda NEL marka pH-metre kullanilmistir.

BIOHIT Proline marka 50-200 uL mikropipet, Epprndorf Reserch marka
200-1000 pL otomatik pipet, Epprndorf Reserch marka 1000-5000 pL otomatik
pipet kullanilmigtir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlart almirken UVWIN 5.0 UV-VIS

spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.

Metal tayinlerinde Unicam 929 A marka, doteryum diizeltmeli alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS) kullanilmigtir.

Sentezlenen ligandin yapisal analizi icin, BRUKER AVENCE DPX-400
cihaz1 ile '"H ve *C NMR analizi, LECO CHNS 932 cihaz1 ile element analizi,
AGILENT 1100 MSD cihaz1 ile LC-MS analizleri Tiibitak-ATAL laboratuarinda
yaptirilmstir.
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2.1.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddelerin tiimii analitik saflikta olup baz1 6zellikleri

cizelge 2.1 de verilmistir.

Cizelge 2.1 Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Ligand Sentez Maddeleri

Kimyasal madde Katalog numarasi Markasi
2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehid 8.41611 Merck
1,3 diamino propan 33260 Fluka

Tampon Cozelti maddeleri

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,HPO,)
Trisodyum fosfat dodekahirat 1,06578 Merck
(Na,HPO412H,0)
Trisodyumsitrat dihidrat 1,06448 Merck
(CsHsNa30O7 2 H,0)
Amonyumkloriir (NH4CI) 1,01145 Merck
Standart Cozeltiler

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 devami

Organik ve Inorganik Céziiciiler

Metilalkol 8045 J.T.Baker
Etilalkol 1,00983 Merck
Izopropilalkol 1,09634 Merck
Aseton 1,00013 Merck
n-hegzan 446903 Carlo Erba
Dimetilformamit 444923 Carlo Erba
(DMF)
Inorganik asit ya da bazlar
NaOH 302626 Carlo Erba
HCl 480507 Carlo Erba
Standart referans maddeler (SRM)
20 elementlik 35 Conostan
standart yag kor ¢6z.
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 lik Zn 507718 Conostan
SRM

2.2 Deneysel Kisim

2.2.1 [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin](MSPA)

2.2.1.1 [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin](MSPA) Sentezi ve
Yapisinin Aydinlatilmasi

Yaklasik 1.5212 g 2-hydroxy-4-methoxy-benzadehyde (1x10° mol)
tartilarak 40 mL etilalkolde ( T=40 'C ) ¢oziildii. Yaklasik 0.4245 mL (5x10™ mol =
0,3765 g) 1,3 diamino propan 40 mL etilalkolde ( T=40 "C ) ¢oziildii ve 6nceden
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hazirlamis oldugumuz 2-hydroxy-4-methoxy-benzadehyde (etilalkolde) ¢ozeltisinin
tizerine eklendi. 5 dakika daha isitilarak kristallenmesi igin dinlendirilmeye

birakildi.

Kristaller olgunlastiktan sonra (yaklagik 1 giin ) kristaller mavi bant siizgeg
kagidi ile siiziilip 60 mL etilalkolde 1sitilarak ve tekrar kristallenmesi igin
dinlendirilmeye birakildi. Kristaller olgunlaginca, mavi bant siizge¢ kagidi ile

stiziildii ve etanol ile yikanarak kurumaya birakildi.

[N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] (MSPA) sentezlenip,
yapisal analizi i¢in 'H ve "C NMR, FT-IR ve LC-MS spektrumlar1 alimis ve

element analizi yapilmistir.

2.2.1.2 MSPA Schiff baz1 icin Uygun Cozgenin Belirlenmesi

Yaklasik 5x10~ mol L olacak miktarda (0,0856 g) MSPA alinarak son hacmi 50
mL olacak sekilde farkli ¢ozgen ortamlarinda ¢oziilmeye c¢alisilmistir.  MSPA’y1
¢ozmek icin izopropilalkol, metanol, aseton ve etanol c¢o6zgenlerinin farkl

oranlardaki su ile karisimlar1 denenmistir.

2.2.2 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler ve bidestile saf su
kullanilmigtir.  Tarafimizdan sentezlenen MSPA Schiff bazi ile metallerin

komplekslesme 6zellikleri incelenmistir.
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2.2.2.1 Stok Cozeltiler

Cizelge 2.2 1 x 10-3 M metal ara stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

1000 ppm Stok ¢ozelti Etanol Son hacim Derigim

(mL) (mL) (mL) (mol/L)

Cu2+ 6,36 12 100 1x107
Fe™ 5,58 12 100 1x107

Ni™? 5,87 12 100 1x10°
Zn" 6,54 12 100 1x10°
Ca" 4,01 12 100 1x107
K" 3,91 12 100 1x10°

Mg ™ 2,43 12 100 1x107
Mn2+ 5,49 12 100 1x10°

MSPA Schiff bazinin Cu2+, Fe3+, Ni** ve Zn*" metalleri ile komplekslesme
ozelliklerinin incelenmesinde 1000 ppm (mg/L)’ lik standart stok ¢ozeltiler (Merck,
Titrisol) kullanilmistir. 1 x 10° M metal ¢ozeltileri, stok ¢ozeltilerden % 12’lik

etanol-su karisiminda hazirlanmistir ve asagida verilmektedir.

0,08559 g MSPA (M, = 342.39 g mol") 12 mL etanolde ¢oziilerek 50 mL’ye

tamamlanmast ile 5 x 10~ M stok L ¢ozeltisi hazirland1.

2.2.2.2 pH Tampon Cozeltileri

Cizelge 2.3 pH calismalarinda kullanilan asitler ve pK degerleri

Asitler pKi pKs pK;
Amonyum 9.24 - -
Fosforikasit 2.15 7.20 12.35
Sitrikasit 3.12 4.76 6.40
oksalikasit 1.30 4.27 -

Yukaridaki asitler ya da tuzlarnn kullanilarak %12 (v/v) etilalkol-su
karistminda uygun pH’deki tampon ¢ozeltiler hazirlanirken; pH ayarlamalarinda

NaOH ya da HCI ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Cizelge 2.4 Tampon ¢ozeltiler

pH Kimyasal maddeler pH Kimyasal maddeler

1 H,C,04/ NaHC,04 6 NaCgH4sNa3;0O; / Na,CgHzNaz;O4
2 H3;PO,4 / NaH,PO4 7 | NaCsHsNa3;O7 / Na,CsH3Na3 Oy
3 H;PO4/ NaH,PO4 8 NaH,PO4/ Na,HPO4

4 NaHC,04/ NayCy04 9 | NH4Cl /NH3

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

Son hacim 10 mL olacak sekilde hazirlanan ¢dozeltiler 1 mL tampon
icermektedir. Cozeltilerde metal derisimi 1x10° M olan metal ¢ozeltisi, ligand
derisimi 5x10° M olan ligand ¢ozeltisi ve 1x10° M metal-5x10° M ligand iceren

kompleks ¢dzeltileri hazirlanms ve UV-VIS spektrumlar1 alinmustir.

2.2.2.3 Kinetik Calisma

Her bir metal i¢in uygun pH’de 5x10° M M™-5x10° M MSPA ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

2.2.2.4 Mol Oranlan

Her bir metal i¢in ligand derisiminin sabit tutulup metal iyonlart derisiminin

......

¢ozeltiler hazirlanmustir.
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Cizelge 2.5 Metal derisimi sabit tutuldugu ¢ozeltiler

nL /nM | MSPA derisimi (mol /L) | Metal derisimi (mol /L)
0 0 2x 107
1 2x 107 2x 107
2 4x107 2x 107
3 6x 107 2x 107
4 8§x 107 2x 107
5 1x10™ 2x 107

Cizelge 2.6 Ligand derisimi sabit tutuldugu ¢ozeltiler

nL /nM | MSPA derisimi (mol /L) | Metal derisimi (mol /L)
0 0 2x 107
1 2x 107 2x10°
2 4x 107 2x10°
3 6x 107 2x10°
4 8x 10° 2x 107
5 1x10™ 2x 107

2.2.2.5 Job Metodu

Job metodu ile metallerin ligandla birlesme oranlarinin tespiti i¢in degisen

aronlarda Vy,,/ Vr oranlarindaki hazirlanmistir.

Cizelge 2.7 Metal iyonlarin ligand ile birlesme oranlari

Vinetal (ML) 0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10
Viigand (ML) 10| 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Katyonun hacim
kesri 0(01(02]03(04] 05|06 1|071]08]09]1

Vi/ Vr
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2.2.2.6 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Cizelge 2.8 MSPA, metal-MSPA ve metallerin ayar ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

MSPA ayar Metal-MSPA ayar Metal ayar

cozeltileri cozeltileri cozeltileri
1 std ¢coz 1x10° M 1x10° M 2x10° M
2 std ¢oz 2x10°M 2x10° M 4x10°M
3 std ¢coz 3x10° M 3x10° M 6x10° M
4 std ¢oz 4x10°M 4x10° M 8x10° M
5 std ¢oz 5x10° M 5x10° M 1x10*M

2.2.2.7 Standart Referans Madde Kullanarak Metallerin Yagdan

Ekstraksiyonlari

Her bir metalin 5000 mg/kg’lik standart referans maddelerinden, yaklasik 20

mg/kg’ lik temsili Grnekleri ve 1x10~° M MSPA ¢ézeltisi hazirlannustir.

2.3 Schiff baz-metal Kompleksleri I¢in Yapilan Calismalar

2.3.1 Schiff baz ile Metallerin Birlesme Oranlarmin Belirlenmesi

2.3.1.1 pH Calismasi

Schiff baz ile metallerin kompleks olusturup olusturmadiklarmin belirlenmesi

ve ¢aligmalarin yapilacagi uygun dalga boylarmin secilebilmesi amaci ile her bir

metal icin son derisimi 1x10° M ve ligand derisimi 5x10” M olacak sekilde (1 : 5)

47




metal-ligand ¢d6zeltisi 5x10° M ligand c¢ozeltisi, 1x10° M metal cozeltisi

hazirlanmis ve pH 1-10 degerleri arasinda spektrumlar1 alinmustir.

2.3.1.2 Kinetik Calisma

Kompleks olusum ve dayaniklilik siiresinin tespit edilebilmesi amaci ile son
derisimi 1x10™ M olacak olacak sekilde kompleks ¢ozeltilerinin zamana bagl olarak
absorbans Olciilmiistiir. Metal ve ligand ¢ozeltileri uygun hacimlerde karistirilarak
absorbans degerleri 120 dak. boyunca her 5 s’de bir dlgiilerek , zamana bagh
absorbans degerleri grafige gecirildi. Olgiimler kompleksin absorbansiin en biiyiik
oldugu, Cu-MSPA kompleksi i¢in 280 nm dalga boyunda (pH=6), Fe-MSPA
kompleksi i¢in 281 nm dalga boyunda (pH=8), Ni-MSPA kompleksi i¢in 280 nm
dalga boyunda (pH=7), Zn-MSPA kompleksi i¢in 280 nm dalga boyunda (pH=7)
yapilmistir.

2.3.2 Mol Oran1 Metodu’ nun Uygulanmasi

Mol orani metodu, Cu®*, Fe’*, Ni*" ve Zn*" metallerinin MSPA ile birlesme
oranlarinin belirlenmesinde birinci basamak olarak kullanilmistir. Mol orani
metodunda metal ya da ligandin herhangi birinin konsantrasyonunu sabitken,
digerinin derisimi degiskendir. Boylece absorbansin mol oranina bagh
grafiklerinden yararlanilarak metal ile ligandin birlesme oraninin belirlenmesi

hedeflenmistir.

2.3.3 Job Metodu (Siirekli Degistirme Metodu)’nun Uygulanmasi

Job Metoduyla (stirekli degistirme metodu) kompleks bilesikte metal ve
ligandin birlesme oranlarinin belirlenmesi i¢in, toplam hacim 10 mL olacak sekilde
1x10* M ligand ve 1x10™* M metal ¢ozeltileri hazirlandi ve UV-Vis cihazinda uygun

dalga boyunda absorbans Ol¢timleri alindi.
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2.3.4 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

Metal komplekslerinin olusum sabitlerinin belirlenmesi amaci ile her bir
metalin MSPA ligand: ile kompleksleri elde edilmistir. Komplekslerin elde etmek
icin 1:1 mol oraninda metal-ligand karigimi hazirlanarak etil alkol iginde
kaynatilmistir. Olusan karigimin  iizerine dimetilformamit (DMF) eklenerek
kristallenmesi i¢in dinlendirilmistir. Kristaller olustuktan sonra siiziilerek etilalkol

ile yikanmistir. Kristaller 110 °C’de etiivde kurutulmustur.

Elde edilen metal-MSPA kristallerinden %12’lik (v/v) etilalkol-su
karigiminda  1x10° M ¢ozeltileri hazirlanmustir. 1x10° M metal-MSPA  stok
¢ozeltisinden, 1x10° M metallerin stok cozeltilerinden, 1x10° M MSPA stok
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanan c¢ozeltilerin  absorbans
degerlerinin ayar egrilerinin egiminden; metallerin, MSPA’nin ve metal-MSPA

komplekslerinin molar absorpsiyon katsayilar1 belirlenecektir.

5x10-5 M metal-MSPA c¢ozeltileri hazirlanarak her bir metal-MSPA
kompleksinin, metalin ve MSPA’nin 3 farkli dalga boyunda absorbanslari
dlgiilmiistiir.  Olgiilen bu absorbans degerleri kullanilarak ¢oklu bilesen analizleri

yapilmustir.

2.4 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonlari ile ilgili Deneyler

2.4.1 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonlar1 i¢in Optimum Kosullarin Bulunmasi

Bu calismada zeytin yaginda metal tayini i¢in etkili olan Schiff baz/zeytinyag
oran1 (v/w), karigtirllma siiresi ve sicakligin optimum degerlerinin belirlenmesi
amaciyla kemometrik dizayn yontemlerinden biri olan merkezi kompozit dizayn
metodu uygulanmistir. Hazirlanan 20 mg/kg metal iceren temsili 6rnekler ve 1x107

M MSPA ¢o6zeltisi merkezi kompozit dizayn deneylerinde kullanilmigtir.
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Cizelge 2.9 Faktorler ve belirlenen araliklar

Schiff baz / Zeytinyag

X1 (1. faktor) (V/W) oran1 (mL / g)

0,5 1 1,5

X5 (2. faktor) | Karistirilma siiresi (dakika) | 30 | 60 | 90

X3 (3. faktor) Sicaklik ( 0C) 20 | 30 | 40

Cizelge 2.10 Merkezi Kompozit Dizayn kapsamindaki deneyler

Deney X] X2 X3 X1 X2 X3 N
| -1 -1 -1 1/2 30 20
2 +1 -1 -1 1,5 30 20
3 -1 +1 -1 1/2 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 | 110,46 30
14 0 0 -1,682 1 60 13,18
15 0 0 +1,682 | 60 46,82
16 0 0 0 1 60 30
17 0 0 0 | 60 30
18 0 0 0 1 60 30
19 0 0 0 1 60 30
20 0 0 0 1 60 30

Ekstraksiyon ¢ozeltilerindeki metallerin miktarlar1 alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) ile standart katma kalibrasyon yontemi ile belirlenmistir.
FAAS ile 20 deney sonucu elde edilen orneklerin analizleri, optimum kosullarda

gergeklestirilmistir.
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2.4.2 Standart Referans Madde Kullanimi

Merkezi kompozit dizayn sonuglariyla elde edilen optimum ekstraksiyon
kosullar1 dikkate alinarak temsili yag 6rneklerinden Cu®’, Fe’*, Ni*" ve Zn*'
metallerinin ekstraksiyon kosullar1 belirlenmis ve bu kosullar altinda ekstraksiyon
yapilmistir.  Uygun kosullarda FAAS ile standart katma kalibrasyon yontemi

kullanilarak derisimler belirlenmistir.

Cizelge 2.11 Standart Referans Madde Kullanarak Metallerin Yagdan
Ekstraksiyonlarinda uygulanilan kosullar

Schiff baz / Zeytinyag | Karistirilma

(V/W) oran1 (mL/g) siiresi (dakika) Sicakhk (°C)
Cu : 30 27
Fe ! 90 21
Ni : 60 29
Zn : 90 26

2.4.3 Zeytinyagi Orneklerinden Metal Ekstraksiyonu

Gergek zeytin yagi ornekleri i¢in de, yukaridaki ¢izelgede belirtilen optimum
kosullar altinda yontemimiz uygulanmis ve ekstraktlar alinarak, Cu, Fe, Ni ve Zn

tayinleri yapilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-1,3propandiamin](MSPA)’nin Yapisinin
Aydinlatilmasi

[N,N"-bis(4-metoksi salisiliden)-1,3propandiamin]  (MSPA)  yapisal
aydmlatilmas: i¢in yapilan 'H ve °C NMR spektrumlari, elemental analizi, FT-IR
spektrumu ve LC-MS spektrumu incelenerek MSPA’nin yapist aydinlatilmaya
caligtlmistir.  Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3’te MSPA’nin 'H NMR spektrumlart;
Sekil 3.4, Sekil 3.5°te MSPA’nin *C NMR spektrumlari, Sekil 3.6’da MSPA ’nin
giris maddelerinden 2-hidroksi-4-metoksibenzeldehit (4-metoksisalisilaldehit)’nin
FT-IR spektrumu; Sekil 3.7°de MSPA’nin FT-IR spektrumu; Sekil 3.8 de MSPA’nin
LC-MS spektrumu yer almaktadir.

Cizelge 3. 1 MSPA’nin element analizi sonuglari

Teorik element Deneysel element % BSS
yiizdeleri yiizdeleri

MSPA C H N C H N C H N

66,65 | 6,48 | 8,18 | 66,70 | 5,39 | 830 | 0,08 | 16,82 | 1,48

'"H NMR spektrumunda 8.35 ppm de gozlenen pik imin protuna ait
oldugundan imin yapisimn olustugunu; *C NMR spektrumu incelendiginde, 165.6
ppm de gozlenen pik imin karbonuna ait oldugundan imin yapisinin olustugunu; 2-
hidroksi-4-metoksi-bezaldehit (4-metoksi-salisilaldehit) FT-IR spekrumunlarinda
1659 cm” deki pikin 1622 cm™ deki pike déniismesi aldehit grubunun imine
doniistiigiinii gostermektedir. LC-MS spektrumu incelendiginde 343,1 g gelen pikin
bizim maddemize ait oldugu gosterirken, Cizelge 3.1°deki elemental anliz
sonuclariyla da paralellik gostermektedir. Bu veriler, giris maddeleri olan 4-
metoksi-2-hidroksibezaldehit ile 1,3 diamin propanin tepkimesi sonucunda MSPA’

nin olustugunu gostermektedir.
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Spektrumlarin (EK-1, EK-2, EK-3, EK-4, EK-5, EK-6, EK-7 ve EK-8) ve
elemental analiz sonuglarinin incelenmesi sonucu sentezlenen ligandin yapisi

asagidaki gosterilmektedir. Tiim bu bulgular hedeflenen ligandin sentezlendigini

dogrulamaktadir.
H__ m ___H
C——N N——C
H5CO OH HO OCHs

Sekil 3.1 [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin](MSPA)’ nin yapisi

3.2 Kompleks Olusumu

3.2.1 Schiff baz I¢in Uygun Cézgen Belirlenmesi

Ligand suda ¢oziinmediginden, ¢6zmek icin etilalkol-su karigimlari, aseton-su
karisimlari, izopropilalkol-su karigimlart ve metanol-su karigimlarinda ¢oziilmeye
calisitlmig, ligandin %12°lik (v/v) etilalkol-su  karisiminda 1yi ¢oziindigi

gorlilmiistiir. Tiim deneylerde %12’lik (v/v) etilalkol-su karisimi kullanilmstir.

3.2.2 Cahsmalar icin Uygun pH ve Dalga Boyunun Belirlenmesi

MSPA  Schiff bazimin  metallerle  komplekslesme  6zelliklerinin
belirlenmesinde en 6nemli adim, ¢aligmalarin yapilacagi uygun dalga boylarinin
secimidir. Bu amagla MSPA, metal ve metal komplekslerinin pH 1-10 degerleri

arasindaki tampon ¢ozeltilerde 200-900 nm arasinda spektrumlart alinmistir. 500 nm
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dalga boyundan biiyiik degerlerde metal, ligand yada kompleksin absorbanslarinin
cok diistik olamalarindan dolay1 gariklerde 500 nm’den biiyiik dalga boyu degerleri

gosterilmemistir.
A
10
< 5
O T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.2 Absorbans spektrumu (1x10™* M MSPA, %12’lik (v/v) alkol-su
karigiminda)

—pH=1

2 ——pH=2
pH=3

pH=4

——pH=5

\\ ——pH=6
\ ——pH=7
\& ——pH=8

: : ‘ ‘ ‘ pH=9

190 240 290 340 390 440 490 pH=10

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.3 Cu-MSPA kompleksinin pH degisimi ile absorbansinin degisimi
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—pH=1
—pH=2
pH=3
pH=4
——pH=5
—pH=6
—pH=7
\ ——pH=8
— — . ——pH=9
390 440 490 pH=10
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.4 Fe-MSPA kompleksinin pH degisimi ile absorbansinin degisimi

—pH=1
— pH=2

pH=3

pH=4
—pH=5
——pH=6
—pH=7

\ k@ ——pH=8
0+ | ‘ PH=9

190 240 290 340 390 440 490 | PH=10]
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.5 Ni-MSPA kompleksinin pH degisimi ile absorbansinin degisimi

——pH=1
——pH=2
pH=3

<1l /\ pH=4
——pH=5
——pH=6

= =
—pH=8
0 ~ — — - P

——pH=9
190 240 290 340 390 440 490 P
pH=10
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.6 Zn-MSPA kompleksinin pH degisimi ile absorbansinin degisimi
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Her bir pH degerindeki spektrumlar incelenirken kompleksin absorbansinin,
ligandin absorbansindan yiiksek olmasina ve ilgili metalin absorbansinin diisiik
olmasina dikkat edilmistir. Asidik ¢dzelti ortamlarinda imin baginin parcalandigi
gbz Oniine alinarak pH=3 ve daha altindaki pH’lerde c¢alistimamistir. Metal
iyonlariin, bazik bolgelerde hidroksitleri halinde ¢okmelerinden dolayr pH=9 ve

daha yiiksek pH degerlerinde de ¢alisiimamustir.

pH spektrumlarinin incelenmesi sonucunda Cu?" i¢in pH=6’da 280 nm dalga
boyunda calisilmasina, Fe’* i¢cin pH=8"de 281 nm dalga boyunda ¢alistimasina, Ni*™
icin pH=7"de 280 nm dalga boyunda calisilmasina ve Zn>" icin pH=7"de 280 nm

dalga boyunda calisilmasina karar verilmistir.

5. —5x10-5M L
—1x10-5M Cu
——5x10-5 M L-1x10-5 M Fe
< 1
O T T T T i i
190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.7 MSPA, Cu ve Cu-MSPA kompleksinin absorbans spektrumlari (pH=6)

5x10-5M L
1x10-5 M Fe
5x10-5 M L-1x10-5 M Fe

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

Sekil 3.8 MSPA, Fe ve Fe-MSPA kompleksinin absorbans spektrumlar1 (pH=8)
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—5x10-5M L
—— 1x10-5 M Ni
——5x10-5 M L-1x10-5 M Ni

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

Sekil 3.9 MSPA, Ni ve Ni-MSPA kompleksinin absorbans spektrumlar1 (pH=7)

5. ——b5x10-5M L
—— 1x10-5M Zn
——5x10-5 M L-1x10-5 M Zn
< 1
0 T T T T T T
190 240 290 340 390 440 490
Dalga boyu (nm)

Sekil 3.10 MSPA, Zn ve Zn-MSPA kompleksinin absorbans spektrumlar1 (pH=7)

Sekil 3.11 incelendiginde, Cu-MSPA kompleksinin 280 nm’de en yiiksek
absorbansin pH=2’de oldugu goriilmektedir. pH=2 asidik bdlgede olmasi, diger pH
spektrumlarinda ise ligand ve metal-ligand kompleksinin absorbans spektrumlarinda
bir farklilasma olmadigindan dolayr pH=6’da calisilmas1 uygun goriilmiistiir. Ayni
sebeplerden dolay1 F ¢’ icin pH=8"de, Ni** ve Zn*" i¢in pH=7"de ¢alisilmistir.
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Cu-L

2 -
1,5 A
< 14
0,5 A

0 T T T T 1

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.11 Cu-MSPA kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi (A=280)

Fe-L
2 -
1,51 *~ ¢ * M
< 1
0,5
0 T
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.12 Fe-MSPA kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi(A=281)

Ni-L

2
15

.. %\f—*—\/‘\’\‘/’
0,5

0 ‘
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.13 Ni-MSPA kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi(A=280)
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Zn-L

1,6 -

14
1,2
1 4

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

pH

Sekil 3.14 Zn-MSPA kompleksinin pH ile absorbansinin degisimi (A=280)

3.2.3 Kinetik Calismalar

Kompleks olusum ve dayaniklilik siiresinin tespit edilebilmesi amaci ile

yapilan kinetik ¢aligmalardan zamanla absorbans sinyallerinin degisim incelenmistir.

1,25 -

1 T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

zaman (s)

Sekil 3.15 Cu-MSPA kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 280 nm,
pH=6, 25 °C)
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1,2

11

0 1200 2400 3600 4800 6000 7200

zaman (s)

Sekil 3.16 Fe-MSPA kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 281 nm,
pH=8, 25 °C)

1,25 -

l T T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200

Zaman (s)

Sekil 3.17 Ni-MSPA kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 280 nm,
pH=7, 25 °C)
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1,25 -
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1,15 -

11

0 2000 4000 6000

zaman (s)

Sekil 3.18 Zn-MSPA kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A =280 nm,
pH=7, 25 °C)

Kinetik ¢aligma sonucunda Cu-MSPA kompleksinin dengeye ulasma siiresi
yaklagik 10 dakika olarak belirlenmistir. Fakat 30 dakikadan sonra absorbansinin
zamanla azalmaya bagladig1 goriilmektedir. Bu veriler dikkate alinarak, Cu-MSPA
kompleksinin ¢aligmalarindaki absorbas olgtimleri 10-30 dakika arasinda alinmustir.
Fe-MSPA kompleksinin kinetik ¢aligmalari sonucunda dengeye ulasma siiresi 90
dakika olarak belirlenmistir. Ni-MSPA kompleksinin kinetik calismalari dengeye
ulagma siiresinin 60 dakika oldugunu gostermektedir. Zn-MSPA kompleksinin

dengeye ulagma siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir.

3.2.4 Mol Oram1 Metodu

Mol oran1 metodunda metal ya da ligandin herhangi birinin konsantrasyonu

sabit iken, digerinin derisimi degiskendir.
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Sekil 3.19 Cu-MSPA kompleksinin mol oranina (nCu/nL) bagl olarak
absorbansinin degisimi (pH=6, A=280 nm, T=25 °C)

1,5

0,5

2 3 4 5

nL/nCu orani

o
=

Sekil 3.20 Cu-MSPA kompleksinin mol oranina (nL/nCu) bagh olarak
absorbansinin degisimi (pH=6, A=280 nm, T=25 °C)

0,8 -
0,7

0,6

0,4 ¢

0,3 -

0,2 T T T 1
2 3 4 5

nFe/nL orani

o
=

Sekil 3.21 Fe-MSPA kompleksinin mol oranina (nFe/nL) bagl olarak absorbansinin
degisimi (pH=8, A=281 nm, T=25 °C)

62



1,25

0,75 A
0,5

0,25

0 1 2 3 4 5

nL/nFe orani

Sekil 3.22 Fe-MSPA kompleksinin mol oranina (nL/nFe) bagli olarak absorbansinin
degisimi (pH=8, A=281 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.23 Ni-MSPA kompleksinin mol oranina (nNi/nL) bagl olarak absorbansinin
degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.24 Ni-MSPA kompleksinin mol oranina (nL/nNi) bagli olarak absorbansinin
degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.25 Zn-MSPA kompleksinin mol oranina (nZn/nL) bagli olarak absorbansinin
degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.26 Zn-MSPA kompleksinin mol oranina (nL/nZn) bagli olarak absorbansinin
degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)

Mol oranlar1 metodunda ligand derisimi sabit tutulup metal derisimin
degistirildigi grafikler incelendigi 1:1 metal-ligand mol oranindan sonra kompleksin
absorbans miktarinda ¢ok Dbiiyilk bir degisim olmadig1 ¢ok net olarak
gozlenebilmektedir. Metal derisimin sabit tutulup, ligand derisimin degistirildigi
grafikler incelendiginde dogrularin ekstrapolasyonu sonucunda yaklasik olarak 1:1
metal-ligand moloraninda kesistigi gézlenmektedir. Cu-MSPA kompleksinin ligand
derigimi sabit tutulup metal derisimin degistirildigi grafik incelendiginde Cu-
MSPA’nin 1:1 mol oranindan komplekslestigi diisiiniilmiistiir. Metal derisimin sabit
tutulup, ligand derisimin degistirildigi grafikte dogrularin ekstrapolasyonu
sonucunda ligand/metal oran1 x= 0.81 olarak belirlenmistir. Fe-MSPA, Ni-MSPA
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ve Zn-MSPA komplekslerinin ligand derisiminin sabit tutulup metal derisimin
degistirildigi  grafikler incelendiginde metal/ligand oraninin  1:1  oldugu
diisiiniilmektedir. Metal derisiminin sabit tutulup, ligand derisiminin degistirildigi
grafiklerde olusturulan dogrularin ekstrapolasyonu sonucunda Fe-MSPA kompleksi
icin ligand/metal oran1 x=0,86 , Ni-MSPA kompleksi i¢in ligand/metal oran1 x=1,18 ,
Zn-MSPA kompleksi i¢in ligand/metal oran1 x=1,06 olarak belirlenmistir. Sonucun
daha net olmas i¢in Job metodu ile de metal/ligand oraninin belirlenmesine ihtiyag

duyulmustur.

3.2.5 Job Metodu

Job metodu ile metallerin ligandla birlesme oranlarmin tespiti i¢in Vi, / Vr
oranlarindaki hazirlanmis ve absorbanslar1 Ol¢iilmiistiir. Vy, / V1 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
diizeltilmig absorbans degerleri hesaplandiktan sonra da katyonun hacim kesrine

(Vin/ V1) karst Adizeniimis grafigi ¢izildi.

Aokunan - Ateorik = Adﬁzeltilmis 3.1)

1,2 -

0,8

0,4 -
0,2 -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
VCu/VT

Sekil 3.27 Cu-MSPA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A giizeltiimi
degerlerin degisimi (pH=6, A=280 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.28 Fe-MSPA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A izeliimis
degerlerin degisimi (pH=8, A=281 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.29 Ni-MSPA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A ieliimis
degerlerin degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)
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Sekil 3.30 Zn-MSPA kompleksinin katyonun hacim kesrine bagli olarak A gieltiimis
degerlerin degisimi (pH=7, A=280 nm, T=25 °C)
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Mol oranlar1 metodu sonucunda metal-ligand oranlarinin 1:1 olabilecegi
tahmininde bulunmustuk. Job metodunun uygulamasinda bu tahminin dogrulugu test
edilmistir. Degisen hacim oranlarinda ¢ozeltiler hazirlanmis ve komplekslerin metal-
ligand oranlarmin 1:1 olmast durumunda artacagi diisiiniilen bilesenin teorik
absorbans degeri deneysel absorbans degerlerinden ¢ikarilarak Agizeliimis degerleri
elde edilmistir Hacim kesirlerine kars1 absorbans degisimi grafiklerinde olusturulan
dogrularin kesistirilmesi sonucunda sonucunda Cu-MSPA kompleksinin Cu:MSPA
orant x=0,99; Fe-MSPA kompleksinin Fe:MSPA oranm1 x=1,14; Ni-MSPA
kompleksinin Ni:MSPA oran1 x=0,99; Zn-MSPA kompleksinin Zn:MSPA orani

x=0,97 olarak belirlenmistir.

3.2.6 Metal Komplekslerinin Olusumunda Girisimler

Metal komplekslerinin olsumunda diger metallerin girisim etkileri UV-VIS
spektroskopisi ile incelenmistir. Her bir kompleks i¢in 7 metalin (Potasyum,
mangan, kalsiyum, magnezyum, ¢inko, demir, nikel ve bakir) girisim etkisi
incelenmistir. 1x10”° M metal kompleks ¢ozeltisine 1x10° M ile 1x10° M arasinda
degisen derisimlerde girisim yapict metallerin absorbans sinyalleri dl¢lilmiis ve % A

degisimleri hesaplanmustir.

(Ai - Akompleks)

ompleks

%A degisimi = X100 (3.2)

Aompleks © 1x10”° M metal kompleksinin A sinyali

Ai: (1x10” M metal kompleksi + girisim yapici ) ¢ozeltinin A sinyali

67



20
——Fe
. g
g 10 Zn
@ Ni
- / —— o
< . —+ Mn
°\ 0 T T T T 1 .
20 40 60 80 190 «
X —X t Ca
-10
Cx100000 M

Sekil 3.31 Cu-MSPA kompleksine baz1 metallerin girisim etkisi (A= 280 nm, pH=6,
T=25°C)
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Sekil 3.32 Fe-MSPA kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (A= 281 nm, pH=8,
T=25°C)
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Sekil 3.33 Ni-MSPA kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (A= 280 nm, pH=7,
T=25°C)
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Sekil 3.34 Zn-MSPA kompleksine bazi metallerin girigim etkisi (A= 280 nm, pH=7,
T=25°C)

Yukaridaki sekiller incelendiginde, Cu-MSPA kompleksinin absorbasina
ozellikle Fe**, Zn®*, Ni*" iyonlarinin pozitif yoénde yiiksek bir girisim etkisini
gosterdikleri gozlenmektedir. Ca®" K™ iyonunun Cu*"nin 10 kathik bir derisime
kadar negatif girisim etkisi gosterdigi, daha yiliksek derisimlerde ise pozitif girisim
etkisi yaptiklari belirlenmistir. Mg®" iyonunun derisimi Cu®" nin derisimine esit
oldugu durumlarda pozitif girisim etkisi gosteririken daha yiiksek derigimlerde
negatif girisim etkisi gosterdigi gozlenmistir. Mn®" iyonu baslangigta kiigiik siddette
negatif girisism etkisinde bulunurken, Cu* nin derisimin 5 kat1 derisimde pozitif
girisim yapmaktadir.  Daha yiliksek derisimlerde ise negatif girisim etkisi

gostermektedir.

Fe-MSPA kompleksinin absorbansma Mg®", Ni** Zn*", Cu** ve Ca®" iyonlar
negatif girisim etkisi gdstermektedir. Mn”" iyonu ise Fe’" nin derisiminin 10 kat
derisimine kadar negatif girisim etkisi gosteririken artan derisimlerde pozitif girisim

etkisi gostermektedir. K™ pozitif girisim etkisi gostermektedir.

Ni-MSPA kompleks absorbansina Mn®" neredeyse hig bir girisim yapmazken
Ca®" iyonu Ni*" 5 kat derisimine kadar pozitif girisim etkisi gosterirken, artan
derisimlerde negatif girisim etkisi gostermektedir. K> Ca’>Cu®*"™> Mg*™> Zn*">

Fe’" iyonlari sirasina gére negatif girisim etkisi gdstermektedirler.
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Zn-MSPA kompleks absorbansina Mn>">Ni*"> Fe’™> Mg®" iyonlar1 pozitif
girisim etkisinde bulunmaktadir. K" ve Ca®’ iyonlar1 Zn*" iyon derisiminin 5 kat
derisimine kadar pozitif girisim etkisi gosterirken, artan derisimlerde negatif girisim

etkisi gostermektedirler. Cu®” iyonu ise negatif girisim etkisi gostermektedir.

3.2.7 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi i¢in Yapilan

Calismalar

Metal komplekslerinin  olusum sabitlerinin  belirlenmesinde UV-Vis
spektrometre ile elde edilen verilerden ¢izilen ayar egrileri kullanilmigtir. Ayar
egrilerinin egimlerinden elde edilen molar absorpsiyon degerleri c¢izelgelerde

verilmistir.

Cizelge 3.2 MSPA hesaplanan molar absorpsiyon degerleri, T=25 °C

A pH L R2
228 nm 6 22382 0,9798
249 nm 6 5723 0,9981
280 nm 6 20138 0,9973
360 nm 6 3542 0,9991
228 nm 7 21842 0,9801
249 nm 7 11976 0,9921
251 nm 7 10872 0,9937
254 nm 7 8572 0,9954
280 nm 7 21759 0,9987
349 nm 7 6,772 0,9908
366 nm 7 9,486 0,9866
212 nm 8 19187 0,9809
226 nm 8 20737 0,9788
254 nm 8 5032 0,9964
281 nm 8 20354 0,9916
337 nm 8 63243 0,9927
361 nm 8 8459 0,9962
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Cizelge 3.3 Cu-MSPA kompleksinin hesaplanan molar absorptivite degerleri, (T=25
°C, pH=6)

A €cu-L R’
228 nm 18322 0,9805
249 nm 13024 0,9902
280 nm 24482 0,9942
360 nm 2451 0,9935

Cizelge 3.4 Fe-MSPA kompleksinin hesaplanan molar absorptivite degerleri, (T=25
°C, pH=8 )

A EFeL R
212 nm 38212 0,9812
226 nm 31032 0,9943
254 nm 12253 0,9921
281 nm 31012 0,9933
337 nm 7982 0,9908
361 nm 7,122 0,9927

Cizelge 3.5 Ni-MSPA kompleksinin hesaplanan molar absorptivite degerleri, (T=25
°C, pH=7)

A ENi-L R?
228 nm 20841 0,9812
249 nm 7056 0,9943
254 nm 7403 0,9921
280 nm 24819 0,9933
349 nm 3598 0,9908
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Cizelge 3.6 Zn-MSPA kompleksinin hesaplanan molar absorptivite degerleri, (T=25
°C, pH=7 )

A €zn-L R’
228 nm 17962 0,9878
251 nm 5486 0,9911
280 nm 24817 0,9978
349 nm 3685 0,9906
366 nm 3928 0,9926

Cizelge 3.7 5x10° M Cu*" ve 5x10°® M MSPA ¢dzeltisi karisiminin absorbansi

A 228 nm 249 nm 280 nm 360 nm
Orn 1 1,072 0,578 1,232 0,129
Orn 2 1,055 0,558 1,222 0,128
Orn 3 1,05 0,557 1,218 0,126

Cizelge 3.8 5x10°M Fe’ ve 5x10° M MSPA ¢ozeltisi karisiminin absorbansi

A 212nm | 226 nm | 254 nm | 281 nm | 337 nm | 361 nm
Orn 1 1,686 1,445 0,523 1,46 0,365 0,396
Orn2 | 1,713 | 1,446 | 0524 | 1,472 | 0367 | 0,398
Orn 3 1,738 1,46 0,532 1,473 0,367 0,398

Cizelge 3.9 5x10° M Ni*" ve 5x10° M MSPA ¢ozeltisi karisiminin absorbansi

A 228 nm 249 nm 254 nm 280 nm 349 nm
Orn 1 1,045 0,412 0,363 1,182 0,229
Orn 2 1,038 0,39 0,343 1,187 0,231
Orn 3 1,098 0,424 0,379 1,196 0,235




Cizelge 3.10 5x10° M Zn*" ve 5x10° M MSPA cézeltisi karigiminin absorbansi

A 228 nm 251 nm 280 nm 349 nm 366 nm
Orn 1 0,96 0,292 1,183 0,208 0,221
Orn 2 0,996 0,309 1,195 0,211 0,223
Orn3 0,991 0,302 1,195 0,212 0,224
A = eybCym+ €.bCL + EpbCu (33)

Molar absorpsiyon degerleri kullanilarak, ayni1 ¢6zelti ortamindaki metalin,
ligandin ve metal-ligand kompleksinin derisimleri ¢oklu bilesen analiz yontemi ile
hesaplanmis ve bu derisimler asagidaki denge sabiti ifadesinde yazilarak kompleks

olusum sabitleri hesaplanmustir.

M+ L ML Kol = [ (3.4)

Cizelge 3.11 Kompleks olusum sabitleri

Kol S
Cu-MSPA 1.37x10° 2.23x107
Fe-MSPA 2.94x10’ 2.80x10°
Ni-MSPA 6,36x10° 1,16x10°
Zn-MSPA 7.17x10" 4.09x10°

3.3 Metallerin Zeytinyagindan Ekstraksiyonu I¢in Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

FAAS ile element analizinde, her bir element i¢in lamba akimi, alev
yuksekligi ve yakit akis hizinin en uygun degerleri belirlenmis ve analizler bu
kosullar altinda yapilmistir. Her bir element i¢in belirlenen en uygun kosullar

asagidaki cizelgede verilmistir.
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Cizelge 3.12 FAAS ¢alisma sartlar1

Cu Zn Fe Ni
Dalga boyu (nm) 3248 (2139 |248,3 |232,0
Bant genisligi (nm) 0,5 0,5 0,2 0,2
Lamba akim1 (mA) 4 5 5 4
Yakit akis hizi(L/dak) | 0,70 0,58 0,70 0,70
Alev yiiksekligi (mm) | 14 16 14 16

Cizelge 3.13 Standart katma yontemi i¢in hazirlanan standart ¢ozeltiler

Cu Zn Fe Ni
Std 1 (ppm) 5 3 5 5
Std 2 (ppm) 10 6 10 10
Std 3 (ppm) 15 9 15 15

Cizelge 3.14 FAAS ’de metaller i¢in hesaplanan belirtme alt sinirlari

Belirtme Alt Sinir1 Kalibrasyon
Metaller (mg/L) denklemiy
Cu 0.093 0,017 x +0,0023
Fe 0.361 0,010 x +0,0061
Ni 0.173 0,008 x + 0,006
/n 0.035 0,022 x + 0,011

SRM kullanilarak merkezi kompozit dizayn kapsamindaki deneyler ile elde
edilen ekstraktlardaki metal miktarlari, standart katma yontemi kullanilarak FAAS
ile belirlenmistir. Belirlenen bu metal derisimlerinden yararlanilarak % geri kazanim
(% recovery) degerleri hesaplanmistir. % Geri kazanim, teorik degeri bilinen bir
standart i¢in deneysel olarak bulunan degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve

asagidaki esitlikle hesaplanmustir.

% Geri kazanim = (Deneysel Deger / Teorik Deger ) x 100 (3.5)
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Cizelge 3.15 Cu ve Fe metallerinin SRM’den geri kazanim degerleri

Cu Fe
Deney SRM Cu Bulunan Cu % Geri SRM Fe Bulunan Fe % Geri
(mg/kg) (mg/kg) Kazanim (mg/kg) (mg/kg) Kazanim

1 20 19.86+0,56 | 99,28 +2,82 20 19.62+2.82 | 98,12+14,12
2 20 19,87+ 0,93 | 99,36 + 4,64 20 19,68+ 1,80 | 98,38+9,04
3 20 19,57+ 124 | 97,86+ 621 20 20344393 | 101,68 £19.66
4 20 1921 £ 1,16 | 96,07 +5,78 20 19,99 +£2,58 | 99,97 + 12,92
5 20 19,85+124 | 99,26+ 6,19 20 19,70 £2,43 | 9848+ 12,18
6 20 1984129 | 9921+643 20 1939196 | 96,96+983

20 18,10+ 1,19 | 90,52 + 5,94 20 19,80 £4,54 | 99,01+22,74
8 20 18,94 40,70 | 94,72 43,51 20 19,82 £1,88 | 99,08 +9.40
9 20 19,70 £2,59 | 98,51 + 12,97 20 19,76 £2,01 | 98,78 + 10,05
10 20 17.82£537 | 89,12 +26,85 20 19.80£5,78 | 98,99 +28091
11 20 19,88 £2,05 | 9941+ 10,26 20 1869246 | 93.42+1232
12 20 19,75 +3,59 | 98,74+ 17,94 20 19794473 | 98,93 +23,67
13 20 18,26 £3,14 | 91,30+ 15,68 20 19.83£327 | 99,17+ 16,38
14 20 17,95 £2,82 | 89,76+ 14,11 20 17,97 2,61 | 89,83 + 13,08
15 20 1976 £ 431 | 98,78 + 21,54 20 18,75+1,83 | 93,76+9,19
16 20 19,77 +345 | 98,83 +17,23 20 19,58 +244 | 98,88+ 1221
17 20 19,77 +3,56 | 98,83 = 17,82 20 1974+ 1,73 | 98,71+8,67
18 20 19,75+ 6,22 | 98,74 +31,10 20 19,78 +£2,62 | 98,88+ 13,10
19 20 19,77+ 4,35 | 98,86 +21,75 20 1925+ 3,86 | 98,81+ 19,30
20 20 19,77 £2,68 | 98,86+ 1341 20 19,16 £2,07 | 98,82+10,39
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Cizelge 3.16 Ni ve Zn metallerinin SRM’den geri kazanim degerleri

Ni Zn
Deney SRM Ni Bulunan Ni % Geri SRM Zn Bulunan Zn % Geri
(mg/kg) (mg/kg) Kazanim (mg/kg) (mg/kg) Kazanim
1 20 19,81 1,03 | 99,08 +5,18 20 19,79£224 | 98,96+ 11,24
2 20 19,60 £ 1,41 | 98,04 + 7,08 20 19,51+ 1,58 | 97,58 £7.91
3 20 19,72 £ 1,66 | 98,61 + 8,34 20 19,85 £2,69 | 99,26 + 13,45
4 20 1941+£1,79 | 97,06+ 8,96 20 19.73+1,82 | 98,65+9,10
5 20 1946+ 1,71 | 97,34 8,56 20 19,10+2.39 | 95,52+ 11,96
6 20 18,97 £2,36 | 94,86 + 11,81 20 17,74 £ 1,93 | 88,72+ 9,67
7 20 19,86 £ 3,49 | 99,34 + 17,47 20 19,80 2,53 | 99,04 + 12,67
8 20 19,76 £2,06 | 98,80 + 10,32 20 19.61£2,16 | 98,07 10,82
9 20 19,88 +3,80 | 99,44 + 19,02 20 19.77+222 | 9885+11,13
10 20 19,78 £5,03 | 98,93 +25,15 20 19,71+3,88 | 98,55+ 19,43
11 20 18,68+ 1,29 | 93,43 645 20 19,13 £0,53 | 95,65+ 2,67
12 20 18,91 +£2,03 | 94,59 + 10,15 20 17,63+ 1,50 | 88,16 + 7,50
13 20 19,63 £2,60 | 98,15+ 13,01 20 18,04+1,73 | 90,23 + 8,69
14 20 18,91 £3,67 | 94,58 + 18,39 20 18,06+ 441 | 90,32 + 22,05
15 20 18,78 £2,00 | 93,93 + 10,02 20 19,78 +3,52 | 98,91 + 17,63
16 20 19,89 + 1,98 | 99,45 + 9,90 20 19,79+ 1,57 | 98,99 + 7,89
17 20 19,89 +2,37 | 99,45 + 11,85 20 1975+ 1,61 | 98,79 + 8,05
18 20 19,89 £3,04 | 99,46+ 15,23 20 1976 £1,79 | 98,83 + 8,98
19 20 19,86 £2,43 | 99,33 + 12,17 20 19,76+ 1,23 | 98,80 £ 6,15
20 20 19,88 2,20 | 99,08 £ 5,18 20 19,78 +2.20 | 98,91 + 11,03

Merkezi kompozit dizayn yonteminde, yanit degerlerinin olusturulmasinda

geri kazanim testlerinin sonuglarindan yararlanilmistir. Yanit degerleri (y);

esitligi ile hesaplanmustir.

y=1/(100 - %Geri kazanim)

(3.6)

Merkezi kompozit dizayn deneyleri sonucunda ekstraklara ait yanit degerlerin

islenmesi bir dizi isleminin sonucunda once b degerleri ( Cizelge 3.18) bulunmus ve

bu degerlerin islenmesi sonucunda denklemler elde edilmis (Cizelge 3.19) ve bu
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denklemlerin DERIVE 6 matematiksel programi ile ¢oziilmesi sonucunda X;, X,, X;

kod degerleri bulunmustur (Cizelge 3.20).

Cizelge 3.17 Denemeler sonucunda bulunan yanit degerler

DENEY Cu Fe Ni Zn
1 1,388 0,531 1,086 0,961
2 1,562 0,617 0,511 0,413
3 0,467 2,595 0,720 1,351
4 0,254 2,915 0,340 0,742
S 1,351 0,657 0,375 0,223
6 1,271 0,328 0,194 0,088
7 0,105 1,012 1,515 1,041
8 0,189 1,094 0,833 0,519
9 0,671 0,819 1,785 0,869
10 0,091 0,993 0,935 0,691
11 1,688 0,152 0,152 0,229
12 0,793 0,934 0,184 0,084
13 0,114 1,204 0,540 0,102
14 0,097 0,098 0,184 0,103
15 0,819 0,160 0,164 0,917
16 0,854 0,892 1,818 0,990
17 0,854 0,775 1,818 0,826
18 0,793 0,892 1,851 0,854
19 0,877 0,840 1,492 0,833
20 0,877 0,847 1,694 0,917

Cizelge 3.18 Hesaplamalar sonunda bulunan b degerleri

Cu Fe Ni Zn

bl -0,20098 0,062878 -0,21663 -0,17441
b2 0,121036 -0,23545 -0,05424 -0,10466
b3 -0,14028 -0,087 0,268445 -0,01019
bll 0,225087 0,306704 0,090364 0,061727
b22 0,02916 0,112735 0,037818 0,182559
b33 0,264435 0,384315 0,787877 0,367686
bl2 -0,10293 -0,15152 -0,13768 0,040857
bl3 -0,04433 -0,01961 -0,33367 -0,07097
b23 -0,11184 0,127761 0,0343 0,179924
b123 -0,11043 -0,05882 -0,1842 -0,123
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Cizelge 3.19 Olusturulan y denklemleri ve her bir degiskene gore y denkleminin tiirevleri

Metal | Denklemler

y =-0,20098 x; + 0,121036 x, - 0,14028 x5 + 0,225087 (x1)*+ 0,02916 (x)*> + 0,264435 (x3)* - 0,10293 X; X, - 0,04433x; X3 -
Cu 0,11184 x5 x3 - 0,11043 X1 X2 X3

dy/dx; = - 0,20098 + 0,450174 x; - 0,10293 X, - 0,04433 x3 - 0,11043 X, X3 = 0

dy/dx, = 0,121036 + 0,05832 X, - 0,10293 x1 - 0,11184 X3 - 0,11043 X1 X3 = 0

dy/dx; = - 0,14028 + 0,52887 X3 - 0,04433 x; - 0,11184 X, - 0,11043 x; X = 0

y= 0,062878 X, - 0,23545 X, - 0,087 X3 + 0,306704 (x1)*+ 0,112735 (x,)* + 0,384315 (X3)* - 0,15152 X; X, - 0,01961 X X3 +
Fe 0,127761 X, X3 - 0,05882 X1 X2 X3

dy/dx, = 0,062878 + 0,613408 x; - 0,15152 X, - 0,01961 x3 - 0,05882 X, X3

dy/dx, = - 0,23545 + 0,22547 X, - 0,15152 x; + 0,127761 X3 - 0,05882 X1 X3

dy/dx; = -0,087 + 0,76863 x5 - 0,01961 x; + 0,127761 X - 0,05882 X1 X»

y= -0,21663 x; - 0,05424 x, + 0,268445 x3 + 0,090364 (x1)° + 0,037818 (x)* + 0,787877 (x3)* - 0,13768 X1 X2 - 0,33367 X1 X3 +
Ni 0,0343 x5 X3 - 0,1842 X1 X2 X3

dy/dx; =-0,21663 + 0,180728 x; - 0,13768 X, - 0,33367 X3 - 0,1842 X, x3= 0

dy/dx, = - 0,05424 + 0,075636 X, - 0,13768 x; + 0,0343 x3- 0,1842 x; x3=0

dy/dx; = 0,268445 + 1,575754 X3 - 0,33367 x1 + 0,0343 X, - 0,1842 X3 X = 0

y= -0,17441 x; - 0,10466 x, - 0,01019 x3 + 0,061727 (x1)> + 0,182559 (x2)° + 0,367686 (x3)° + 0,040857x; X, - 0,07097 X1 X3 +
Zn 0,179924 X, X3 - 0,123 X1 X2 X3

dy/dx; =-0,17441 + 0,123454 x; + 0,040857 x2 - 0,07097x3 - 0,123 X X3 =0

dy/dx, = - 0,10466 + 0,365118 X, + 0,040857x1 + 0,179924 X3- 0,123 X1 X3=0

dy/dx; =-0,01019 + 0,735372 X3- 0,07097 X, + 0,179924 X5- 0,123X1 X2 X3 =0
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Cizelge 3.20 Denklemlerin Derive 6 programi ile ¢oziilmesi sonucu bulunan X, X»,
X3 kod degerleri

X, X, X;

Cu
0,0217 0,1098 1,7351

Fe
-0,0377 1,9745 1,1354

Ni
0,054 0,9121 1,9347

Zn
-0,0135 2,2351 1,6492

X(kodlanmis) = [x(gercek) — orta deger] / orta degerle yakin deger arasindaki
fark 3.7)

X, Xs, X; degerleri kodlanmis degerlerdir. Gergek degerler optimum

degerleri ifade etmektedir. Bu kodlanmis degerlerin yerine konulmasi ile optimum

degerler edilmistir.

Cizelge 3.21 Metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum degerler

Schiff baz/Z.Yag | Siire (dakika) Sicaklik ( 0C)
(v/w) orani
Cu 1,021 33,294 27,351
Fe 1,092 89,235 21,354
Ni 1,054 57,364 29,347
Zn 0,986 97,052 26,492
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3.4 Standart Referans Madde Kullanilarak Metallerin Yagdan
Ekstraksiyonlari

Standart referans madde ile hazirlanan temsili yag drneklerinden her bir metal
icin ekstraklar elde edilmistir. Elde edilen ekstaraktlardaki metal miktarlar1 en uygun

FAAS kosullarinda, standart katma kalibrasyon yontemi ile belirlenmistir.

Cizelge 3.22 SRM’den ekstrakte edilen metaller

ile dl¢iilen deger sonucunu karsilastirmak icin yapilir.

SRM Bulunan Cu | Bulunan Fe | Bulunan Ni | Bulunan Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
! 20 19,874 19,874 20,267 19,013
2 20 18,989 20,127 19,354 19,528
3 20 19,269 19,486 20,153 18,772
4 20 19,876 19,087 19,359 20,537
S 20 19,078 19,725 19,772 19,187
6 20 20,045 19,651 19,023 20,318
7 20 19,218 20,843 20,208 19,108
8 20 20,224 19,152 18,769 19,434
? 20 ! 19,361 19,643 20,483
10 20 20,188 20,452 20,249 18,904
Ortalama 19,640 19,776 19,68 19,528
Yo Geri kazamm | g 50 98,879 98,399 97,642
Std. sap. 0,496 0,5644 0,5428 0,6735
7o BSS 2,482 2,822 2,7139 3,3673
T testi

T testi ise iki Ol¢clim takimimin sonuglarini karsilastirmak veya gercek deger

px= +ts/N"

den t degeri hesaplanir.

80

(3.8)



u= SRM’nin gercek derigimi
x= SRM’nin deneysel derigimi
s= deneylerin standart sapmasi

N= serbestlik derecesi

Bulunan t degerlerinin, typ, degerinden kiiclik oldugu durumlarda, teorik
deger ile dl¢lilen deger arasinda istatistiksel olarak bir fark olmadigi, yani bu degerler
arasindaki farkliliginin sadece rastgele hatalardan kaynaklandig: kabul edilir. % 95

giiven seviyesinde tablodan bulunan t; degeri 2.26’dir.

Cizelge 3.23 Deneysel t degerleri

Cu Fe Ni Zn

tdeneysel 2,18 1,25 1,86 2,22

Her bir metal icin ¢izelge belirtilen tgeneyse degerleri, t; degerinden kiiglik
oldugu icin % 95 giiven seviyesinde , teorik deger ile Olgiilen deger arasinda
istatistiksel olarak bir fark olmadigi, yani bu degerler arasindaki farkliliginin sadece

rastgele hatalardan kaynaklandig1 gostermektedir.

3.5 Yag Orneklerinden Metal Ekstraksiyonu

Merkezi kompozit dizayn ile belirlenen, optimum ekstraksiyon kosullarinda
yag orneklerinden ekstrakte edilen metallerin miktarlari, alevli atomikabsorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) ile standart katma yontemi kullanilarak belirlenmistir. Zeytin

yagi1 orneklerinde bulunan Cu, Fe, Ni, Zn miktarlar Cizelge 3.25’te verilmektedir.

Cizelge 3.24 Zeytinyagi ekstraktlarindan Cu, Fe, Ni ve Zn tayinleri

Element Konsantrasyon (mg / kg) S % BSS
Cu 1,13 0,12 10,62
Fe 0,43 0,06 13,95
Ni 0,37 0,03 8,11
Zn 0,41 0,04 9,76
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4 SONUC VE TARTISMA

4.1 MSPA’nin Yapisal Analizi

1. 'H NMR spektrumlari incelendiginde, 8.35 ppm de gozlenen pik imin
protonuna ait oldugundan imin yapisinn olustugu, C NMR spektrumlari
incelendiginde, 165.6 ppm de gozlenen pik imin karbonuna ait oldugundan imin
yapisinin olustugu, FT-IR sepektrumlari incelendiginde 1659 cm™ deki pikin 1622
ecm” kaymasi LC-MS spektrumu incelendiginde 343,1 g gelen pikin olusmas: giris
maddeleri olan 4-metoksi-2-hidroksibezaldehit ile 1,3 diamin propanin tepkimesi
sonucunda MSPA’ nin olustugunu diisiindiirmektedir. Elementel analiz sonuglar1 da
olustugu diisiiniilen MSPA yapisin1 desteklemektedir. Elementel analiz sonucu elde
edilen veriler ile sentezlenmesi planlanan ligandin teorik elemental analiz degerleri

Cizelge 3.1°de, sentezlendigi diisiiniilen ligandin yapis1 Sekil 3.1¢ de verilmistir.

2. Schiff bazlarin suda ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi sulu c¢ozeltilerde
kullaniminda 6nemli bir sorun olustumaktadir. Calismamizda sentezlemis
oldugumuz MSPA 9% 12 (v/v) etilalkol-su karisiminda ¢oziinmiistiir [6,73,74].
Kurtaran ve arkadaslarmin sentezleyip yapisi aydinlattigt LDM shiff baz1 %88 etil
v/v) etilalkol-su karisiminda ¢Oziinmiistiir. LDM’nin ve MSPA yapilan
karsilagtirildiginda benzen halkasina baglanmis olan metoksi grubunun molekiiliin

polaritesini arttirdig1 ve bunun da sudaki ¢oziiniirligii arttirdig sdylenebilir.

Sekil 4.1 N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin (LDM)
4.2 Kompleks Olusumu

1. Her bir pH degerindeki spektrumlar incelenirken kompleksin absorbansinin
ligandin absorbansindan yiiksek olmasina ve ilgili metalin absorbansinin diisiik
olmasma dikkat edilmistir. pH absorbans spektrumlarinin incelenmesi sonucunda

Cu2+ iyonu i¢in pH=6’de ve 280 nm dalga boyunda, Fe™ iyonu i¢in pH=8"de ve 281
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nm dalga boyunda, Ni™? iyonu i¢in pH=7de ve 280 nm dalga boyunda, Zn"™ iyonu
icin pH=7"de ve 280 nm dalga boyunda calisilmas1 kararlastirilmistir.

2. Komplekslerin absorbanslarinin zamanlama degisimini incelendiginde
kompleks olusumlari i¢in bekleme siireleri; Cu-MSPA kompleksi i¢in 10 dakika, Fe-
MSPA kompleksi i¢in 90 dakika, Ni-MSPA kompleksi i¢in 60 dakika, Zn-MSPA
kompleksi i¢in 60 dakika olarak belirlenmistir.

3. Mol oranlari metodunda ligand derisimi sabit tutulup metal derigimin
degistirildiginde 1:1 metal-ligand mol oranindan sonra kompleksin absorbans
miktarinda ¢ok biiylik bir degisim olmadigi, metal derisimin sabit tutulup, ligand
derisimin degistirildiginde elde edilen dogrularin ekstrapolasyonu sonucunda metal-
ligand mol oraninda yaklasik olarak 1:1°de kesistigi gozlenmektedir. ligand derisimi
sabit tutulup metal derisimin degistirildigi durumlarda Cu-MSPA’nin 1:1 mol
oranindan Fe-MSPA’nin, Ni-MSPA’nin ve Zn-MSPA’nin de metal/ligand oraninin
1:1 oldugu diisiiniilmektedir. Metal derisiminin sabit tutulup, ligand derisiminin
degistirildigi grafiklerde olusturulan dogrularin ekstrapolasyonu sonucunda metal-
ligand oranlar1; Cu-MSPA kompleksi icin x= 0.81, Fe-MSPA kompleksi i¢in x=0,86
, Ni-MSPA kompleksi i¢in x=1,18 , Zn-MSPA kompleksi oram1 x=1,06 olarak
belirlenmistir. Sonucun daha net olmasi i¢in Job metodu ile de metal/ligand oraninin

belirlenmesine ihtiya¢ duyulmustur.

4. Job metodu ile mol oranlari metodu sonucunda metal-ligand oranlarinin
1:1 olabilecegi tahmininin dogrulugu test edilmistir. Degisen hacim oranlarinda
hazirlanan metal-ligand kompleks c¢ozeltilerinde, metal-ligand oranlarinin 1:1 olmasi
durumunda artacagi diisiiniilen bilesenin teorik absorbans degeri, deneysel absorbans
degerlerinden c¢ikarilarak elde edilen Agizeniimis degerleri  Hacim kesirlerine karsi
absorbans degisimi grafiklerinde olusturulan dogrularin kesistirilmesi sonucunda Cu-
MSPA kompleksinin Cu:MSPA oran1 x=0,99; Fe-MSPA kompleksinin Fe:MSPA
orant x=1,14; Ni-MSPA kompleksinin Ni:MSPA oran1 x=0,99; Zn-MSPA
kompleksinin Zn:MSPA oran1 x=0,97 olarak belirlenmistir.
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Job metodu ve mol oranlar1 metodunun verileri incelendiginde metal/ligand
oraninin 1:1 oldugu goriilmektedir. Asagidaki sekilde, yapilan caligmalar sonucunda

olusan komplekslerin tahmin edilen yapis1 gdsterilmektedir.

H.CO ol 0 OCH;

Sekil 4.2 MSPA-metal Komplekslerinin olas1 yapisi

Jeong ve grubu Schiff bazlar ile Ni(II) kompleksleri sentezlemisler ve
komplekslerinin  yapilarilar1  spektroskopik  caligmalarla  aydinlatmislardir.
komplekslerdeki Schiff bazi-Ni metal mol oraninin 1:1 oldugunu tespit etmislerdir
[93]. Zhou ve ¢aligma grubu ¢alismalarinda Schiff baz ile Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
metallerinin komplekslerini sentezlemis ve Schiff baz-metal mol oranimi 1:1
oldugunu belirtmislerdir [94]. Garrido ve Reyes, Schiff baz ile Ni(Il) ve Cu(Il)
kompleksleri elde ettikleri komplekslerdeki metal:ligand oranlarimin 1:1 olarak
belirlemiglerdir [95]. Kurtaran, Schiff baz ile Cu(ll) ve Ni(Il) kompleksleri
sentezlemistir. Yapilarmi aydmlattizi Cu-LDM  komplekslerinde Cu*:LDM oran1
1:1 ve 1:2 olarak belirlemis, Ni-LDM kompleksi i¢in Ni*:.LDM  oranmmn 1:1
oldugunu belirtmistir [72,74]. Baran ¢aligmasinda, Kurtaran’in sentezleyip, Cu ve Ni
ile olusturdugu komplekslerinin yapilarin1 aydinlattigi Schiff bazi ile ¢aligmustir.
UV-VIS spektroskopisi ile Schiff bazinin Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn metalleri ile
kompklekslerini spektroskopik davraniglarini incelemistir. Job metodu ile
Cu”":LDM oranlarmnin 1:1 olarak belirlemistir. Yine Job metodu ile Fe'":LDM
birlesme oranlar1 1:1 olarak belirlemistir. Ni-LDM kompleksi nin Mol oran1 metodu
ile incelemi sonucu Ni*:LDM birlesme oranini 1:1 olarak tespit etmistir. Zn-LDM
kompleksinde metal:ligand oranlarini, Job metodu ile 2:1; mol oran1 metodu ile 1:1

olarak belirlemistir [6].
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5. Her bir metal-ligand kompleksi i¢in 7 metalin (Potasyum , mangan,

kalsiyum, magnezyum, ¢inko, demir, nikel ve bakir) girisim etkisi incelenmistir.

Cu-MSPA kompleksinin absorbansina 6zellikle Fe2+, Zn*", NiZ* iyonlarinin
pozitif yonde yiiksek bir girisim etkisini gosterirken, Ca*",K" iyonunun Cu”"nin 10
katlik bir derisime kadar negatif girisim etkisi gosterdigi, daha yiiksek derisimlerde
ise pozitif girisim etkisi yaptiklar1 belirlenmistir. Mg*" iyonunun derisimi Cu®"nin
derisimine esit oldugu durumlarda pozitif girisim etkisi gosterirken daha yiiksek
derisimlerde negatif girisim etkisi gosterdigi gozlenmistir. Mn*" iyonu baslangicta
kiiciik siddette negatif girisim etkisinde bulunurken, Cu’'nin  derisimin 5 Kkati
derisimde pozitif girisim yapmaktadir. Daha yiiksek derisimlerde ise negatif girisim

etkisi gostermektedirler.

Fe-MSPA kompleksinin absorbansina Mg*", Ni**, Zn*", Cu®" ve Ca®" iyonlari
negatif girisim etkisi gostermektedir. Mn®" iyonu ise Fe’* nin derisiminin 10 kat
derisimine kadar negatif girisim etkisi gosteririken artan derisimlerde pozitif girisim

etkisi gostermektedir. K™ pozitif girisim etkisi gostermektedir.

Ni-MSPA kompleks absorbansina Mn®" ¢ok diisiik bir girisim etkisi vardir.
Ca®" iyonu Ni*" 5 kat derisimine kadar pozitif girisim etkisi gosterirken, artan
derisimlerde negatif girisim etkisi gostermektedir. K'™> Ca*>Cu*"> Mg*™> Zn*">

Fe’* iyonlari sirasina gore negatif girisim etkisi gostermektedirler.

Zn-MSPA kompleks absorbansma Mn*">Ni*"> Fe’"> Mg®" iyonlar1 pozitif
girisim etkisinde bulunmaktadir. K ve Ca®" iyonlar1 Zn>" iyon derisiminin 5 kat
derisimine kadar pozitif girisim etkisi gosterirken, artan derigsimlerde negatif girisim

etkisi gostermektedirler. Cu®” iyonu ise negatif girisim etkisi gostermektedir.

Cu-MSPA kompleksinin absorbansma Zn®" ve Fe’™ derisimi Cu*”m
derisimine esit oldugu derisim smirindan sonra Olgiimii etkileyebilecek siddette
pozitif girisim etkisi gostermektedir. Mn*" ve Mg* iyonlarimin derisimi, Cu*"m
derisiminin 5 katindan kii¢iik oldugu derisimlerde c¢ozelti absorbansina yaptigi

negatif girisim gozardi edilebilir seviyededir. K™ ve Ca®" iyonlart Cu’*”mn
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derisiminin 100 katindan kiicik oldugu derisimlerde ¢ozelti absorbasina yapmis
olduklar1 girisimler de gozardi edilebilecek seviyededir. Ni*" iyonunun derisimi
Cu?"m derisiminin 10 katindan biiylik oldugu derisimlerde, ¢dzelti absorbansina

ciddi bir girisim etkisi gostermektedir.

Ni*", Zn*",Ca*", Cu®*", Mg*" veZn®" iyonlarinin derisimi Fe’* iyon derisimine
esit oldugu derisim degerinden biiyiik derisimlerde, Fe-MSPA kompleksinin
absorbasina yiiksek bir girisim etkisi gostermektedir. K iyon derisimi Fe** iyon
derigiminin 5 katindan biiylik oldugu derisim degerinde, Fe-MSPA kompleksinin
absorbasina gozardi edilemeyecek bir girisim etkisine sahiptir. Mn”" iyon derisimi,
Fe’" iyon derisiminin 10 katindan kiigiik oldugu derisim degerine kadar Fe-MSPA

kompleksinin absorbansina yapmig oldugu girisim etkisi gézardi edilebilir.

Cu?", Ca®" K" iyon larmnimn derisimi Ni*" derisiminin 5 katindan kii¢iik oldugu
derisimlerde; Mg®*, Zn*", Fe’" iyon derisimleri 10 katindan kii¢iik oldugu
derisimlerde Ni-MSPA kompleks absorbansina yapmis olduklar1 girisim gdzardi
edilebilir. Mn*" iyonun Ni-MSPA kompleks absorbansina ciddi bir girisim etkisi
yoktur.

Mg*" ve Mn?" iyonlarnin, derisimleri Zn*" iyon derisimine esit oldugu
derisimden kiigiik degerlerde Zn-MSPA kompleks absorbansina yaptiklar1 girigsim
ihmal edilebilir diizeydedir. Fe’*,Ni**, Ca®", K™ iyonlari, derisimleri Zn>" iyon
derisiminin 5 katindan kiiclik oldugu derisim degerlerinde Zn-MSPA kompleks
absorbansia ihmal edilebilir diizeyde girisim etkislerine sahiptirler. Cu®iyonunun
Zn-MSPA kompleks absorbansma yapmus oldugu girisim, derisimi Zn>" iyon

derisiminin 10 katindan kiiclik oldugu derisim degerlerinde gozardi edilebilir.

6. Cu-MSPA'nin kompleks olusum sabiti 1.37x10® + 2.23x10’, Fe-
MSPA’nin kompleks olusum sabiti 2.94x10° + 2.80x10°, Ni-MSPA’nin kompleks
olusum sabiti 6,36x10° + 1,16x10°, Zn-MSPA nin kompleks olusum sabiti 7.17x10"
+ 4.09x10° olarak hesaplanmistir. Baran c¢alismasinda yapist MSPA’ya benzerlik
gbosteren LDM’nin bazi metaller ile olusturdugu komplekslerin olusum sabitlerini

belirlemistir [6].  Belirlemis oldugu kompleks olusum sabitleri Cizelge 4.1
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verilmektedir.  MSPA-metal komplekslerinin olusum sabitlerinin LDM-metal
komplekslerinin olusum sabitlerinden daha biiylik olmasinin sebebi, benzen
yapisinda bulunan metoksi gruplar1 halkanin ve dolayisit ile MSPA’nin elekron
yogunlugunu arttirmigtir.  Artan elektron yogunlugu, MSPA’nin niikleofilik
karakterini artirmis ve bunun sonucunda daha kararli kompleksler olusturmasini

saglamistir.

Cizelge 4.1 LDM’nin baz1 metallerle olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri

Kompleks Kol S

Cu-LDM 6,8x10° 0,6x10°
Zn-LDM 2,0x10° 1,3x10°
Fe-LDM 2,0x10° 0,1x10°
Ni-LDM 2,7x10’ 0,5x10’

7. Merkezi kompozit dizayn deneyleri sonucunda ekstraklara ait yanit
degerlerin islenmesi bir dizi Microsoft Excel isleminin sonucunda 6nce b degerleri
bulunmus ve bu degerlerin islenmesi sonucunda denlemler elde edilmis ve bu
denklemlerin DERIVE 6 matematiksel programi ile ¢oziilmesi sonucunda X;, X,, X;
kod degerleri, bu degerlerden de MSPA-metal (Cu2+, Fe3+, Ni2+, Zn2+)
komplekslerinin olusumunda kullanilacak optimum degerler elde edlimistir.
Kompleklerin olusu i¢in optimum kosullar Cu-MSPA, Fe-MSPA, Ni-MSPA, Zn-
MSPA kompleksi i¢in Schiff baz/Z.Yag (v/w) orani siras1 ile 1,021, 1,092, 1,054,
0,986; karistirma siiresi 33,294 dakika, 89,235 dakika, 57,364 dakika, 97,052 dakika;
sicaklik 27,351 °C, 21,354 °C, 29,347 °C, 26,492 °C olarak belirlenmistir.
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4.3 Yontemin Dogrulugu ve Kesinligi

Merkezi kompozit dizayn ile belrlenen optimum kosullarda standart referans
madde ile hazirlanan temsili yag orneklerinden ekstrakte edilen metalerin analizi,
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile standart katma kalibrasyon
yontemi yapilmigtir. Standart referans medde ile yapilan geri kazanim deneyleri
sonucunda Cu’in geri kazaniminin % 98,20 + 2,48 , Fe’in geri kazaniminin % 98,88 +
2,83 , Ni’in geri kazaniminin % 98,40 + 2,72 ve Zn’nun geri kazaniminin =~ %

97,64 + 3,37 oldugu belirlenmistir.

Analiz sonuglarinin istatistiksel olarak incelemesi sonucu, Cu, Fe, Ni, ve Zn
metallerinin MSPA ile yag Orneklerinden ekstrakte edilerek FAAS ile tayininde,
teorik deger ile dlciilen degerin kesinlikleri ve degerleri arasinda istatistiksel olarak
bir fark olmadigin1 yani bu degerler arasindaki farkliligimin sadece rastgele

hatalardan kaynaklandig1 gostermistir.

4.4 Zeytinyag Orneklerinden Metal Ekstraksiyonu

Merkezi kompozit dizayn deneyleri sonucunda, belirlenen optimum
kosullarda SRM ile geri kazanim g¢aligmalar1 yapilmis ve geri kazanim degerleri
yontemin uygulanabilirligini gostermistir.  Yontemin, dogal yag orneklerine de
uygulanabilirliginin test edilmesi amaci ile zeytin yagindan metal ekstraksiyon
deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucunda uygulamada (ekstraksiyonda, yag ile
etilalkol-su karigiminin fazlarinin ayriminda) bir sorun ile karsilagiimamistir. Sonug
olarak yoOntem, zeytinyagindan metallerin ekstrakte ederek miktarlarinin

belirlenmesinde uygulanabilirligi kolay, pratik bir yontemdir.

Zeytinyag1 orneklerinden ekstrakte edilen metallerin miktar1 alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile standart katma yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Analiz sonucunda, zeytin yagindaki Cu, Fe, Ni ve Zn miktarlarinin, siras1 ile 1,13 +
0,12 mg / kg, 0,43 + 0,06 mg / kg, 0,37 + 0,03 mg / kg, 0,41 = 0,04 mg / kg oldugu
belirlenmistir. Literatiirde, yag 6rnegi i¢inde 0,1 — 65 ppm Fe, 0,7-1,2 ppm Cu,
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2,65-3,00 ppm Zn, ~0,3 ppm Ni oldugu yer almaktadir [7,11,12]. Toplam metal
analiz sonuclan literatiirde verilen degerlerden ¢ok farklilik gostermemekte ve genel

anlamda Ortiismektedir.
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6. EKLER

EK-1 MSPA’nin "H NMR spektrumu (0-18 ppm)
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EK-2 MSPA’nin 'H NMR spektrumu (7.6-88 ppm)
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EK-3 MSPA’nin 'H NMR spektrumu (2-6 ppm)
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EK-4 MSPA’nm *C NMR spektrumu (0-200 ppm)
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EK-5 MSPA’nin >C NMR spektrumu (90-170 ppm)
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%T

EK-6 MSPA’nin giris maddelerinden 2-hidroksi-4-metoksibenzeldehit (4-metoksisalisilaldehit)’nin FT-IR spektrumu
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EK-7 MSPA’nin FT-IR spektrumu

79,8 _
75
70 4
65 |

60 |

L2
55

50 3069

297%

45 | 2859
%T 2930 1501 | 027
1338 170
40 1374 1049
1442 1284

35

1574 122

30 | 1205 1114

25
1622

20 4

15

10,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

105



EK-8 MSPA’nin LC-MS spektrumu
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