T.C.
BALIKESIR UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

[N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin]|
KOMPLEKSLERINDEN YARARLANILARAK
ZEYTINYAGINDA METAL ANALIZLERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Eda KOSE BARAN

Balikesir, Agustos-2006



T.C.

BALIKESIR UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

[N,N'-bis(galisiliden)—Z,Z'-dimetil-l,3—pr0pandialpin)] .
KOMPLEKSLERINDEN YARARLANILARAK ZEYTINYAGINDA
METAL ANALIZLERI

YUKSEK LISANS TEZi

Eda KOSE BARAN

Tez Damismani: Yrd.Do¢.Dr. Sema Bagdat YASAR

Sinav Tarihi: 11. 08. 2006

Jiiri Uyeleri: Dog. Dr. Raif KURTARAN  (BAU) M
Dog. Dr. Cengiz OZMETIN (BAU) ﬁuf;[?

Yrd. Do¢. Dr. Sema Bagdat YASAR  (Damsman - BAU) W

Balikesir, Agustos - 2006



OZET

[N,N’-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin]
KOMPLEKSLERINDEN YARARLANILARAK ZEYTINYAGINDA METAL
ANALIZLERI

Eda KOSE BARAN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Damismam: Yrd.Do¢.Dr.Sema BAGDAT YASAR)

Balikesir, 2006

Zeytinyaginda metal tayini i¢in Schiff baz komplekslerinden yararlanilmasi
hedeflenmistir. Bu amacla, N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin ile
Cu, Zn, Fe ve Ni kompleksleri olusturulmas: ve olusan komplekslerin yag fazindan
sulu c¢ozelti fazina ekstraksiyonu sayesinde metal tayinlerinin yapilabilmesi
saglanmistir. Metal komplekslerinin olugma siirelerinin belirlenmesi amaciyla kinetik
caligmalar yapilmistir.  Ayrica komplekslesmeler ig¢in uygun pH degerleri
belirlenmistir.  Metal Schiff baz komplekslerindeki metal:ligand oranlarinin
belirlenmesinde Job ve Mol Oram1 metotlart uygulanmistir.  Komplekslerde
metal:ligand oranmnin 1:1 oldugu goézlenmistir ve olusan komplekslerin kompleks
olusum sabitleri (K,) hesaplanmistir. Cu, Zn, Fe ve Ni ile Schiff baz komplekslerine
bazi katyonlarin girisim etkileri incelenmistir.

Zeytinyagindan metallerin ekstraksiyonlar1 isleminde optimum ¢alisma
kosullarinin belirlenmesi amaciyla merkezi kompozit dizayn yontemi uygulanmustir.
Merkezi kompozit dizayn denemeleri i¢in metal analizleri FAAS ile
gerceklestirilmistir.  Cu, Zn, Fe ve Ni komplekslerinin olusumlar1 i¢in ortalama
optimum kosullar; kullanilan Schiff baz ¢6zeltisinin hacminin yag miktarina orani
(mL/g) 1, karistirma siiresi 60 dakika, sicaklik 30 °C bulunmustur.Ayrica toplam Cu,
Zn, Fe ve Ni tayinleri i¢in ornekler mikrodalga ile ¢ozliniirlestirilmis ve ICP-AES ile
analizleri yapilmistir.

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

METAL ANALYSIS WITH [N,N’-bis(salicylidene)-2,2’-dimethyl-1,3-
propanediaminato] SCHIFF BASE IN OLIVE OIL

Eda KOSE BARAN

Balikesir University, Institute of Science,
Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor Assist.Prof.Dr. Sema BAGDAT YASAR)
Balikesir-Turkey, 2006

It is aimed to use Schiff-base complexes for he determination of metals in
olive oil. To achieve this aim, Cu, Zn, Fe and Ni complexes of Schiff-base have
been formed and the determination of metals has been done with the extraction of
these complexes from oil phase to aqueous phase. In order to determine the period of
the formation of the metal complexes kinetic studies have been done and also the
optimum pH values for the complexation have been determined. Job (continuous
variation method) and Mol Ratio methods have been implemented to determine the
combination ratio of metal/ligand in complex. We have observed that metal/ligand
ratio is 1:1 in complexes, and complex formation constants of complexes have been
calculated. Interference effects of some metal cations on Cu, Zn, Fe and Ni-Schiff
base complexes have been investigated. Average optimum conditions for Cu, Zn, Fe
and Ni complexes have been found as following. The ratio of the volume of used
Schiff base solution to the amount of olive oil (mL/g) is 1, the stirring time is 60
minutes and the temperature is 30 °C.

With the aim to determine the optimum conditions in the procedure of
extracting metals from olive oil, central composite design (one of the chemometric
designs) has been applied. The metal analyses for the experiments of the central
composite design have been performed with FAAS. Beside these, for the
determination of total Cu, Zn, Fe and Ni amounts, samples have been digested in
microwave system and then analyzed with ICP-AES.

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

il



ICINDEKILER

OZET, ANAHTAR SOZCUKLER

ABSTRACT, KEY WORDS

ICINDEKILER

SEKIL LiSTESI

CIZELGE LISTESI

KISALTMA LISTESI

ONSOZ

1. GIRIS

1.1 Zeytin Yagi

1.1.1 Bitkisel Yaglarin Kimyasal Icerikleri

1.1.2 Yaglarin Reaksiyonlari

1.1.2.1  Ester ve Karboksil Baglarindaki Degismeler

1.1.2.2  Yag Asidi Zincirindeki Reaksiyonlar

1.2 Demir, Nikel, Bakir, Cinko, Mangan

1.2.1 Demir

1.2.2 Nikel

1.2.3 Bakir

1.2.4 Cinko

1.2.5 Mangan

1.3 Schiff Bazlari, Ozellikleri ve Analitik Kullanim Alanlar1

1.4 Komplekslesme Dengeleri ve Kantitatif Amagli Komplekslesme
Reaksiyonlarinin Kullanimi

1.5 Analitik Kimyada Verilerin Istatistiksel Degerlendirilmesi

1.6 Kemometrik Metotlar ve Deneysel Dizayn

1.6.1 Merkezi Kompozit Dizayn

2. ARACLAR VE YONTEMLER

2.1 Deneylerde Kullanilan Aletler

2.2 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

23 Deneylerin Yapilisi

2.3.1 Metallerin Schiff Baz Ile Olusturduklar1 Kompleksler ile Ilgili
Deneyler

2.3.1.1  Schiff Baz I¢in Uygun Cdzgen Belirlenmesi

2.3.1.2  Schiff Baz ile Metallerin Birlesme Oranlarinin Belirlenmesi I¢in
Yapilan On Calismalar

2.3.1.3  Job Metodu (Siirekli Degistirme Metodu) nun Uygulanmast

2.3.1.4 Mol Oran1 Metodu’nun Uygulanmasi

2.3.1.5 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi

232 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonlari Ile ilgili Deneyler

233 Toplam Metal Tayinleri Ile Ilgili Deneyler

v

Sayfa
i

1i1

v

vi
viil

21
26
28
31

36
36
37
39

39
39

40
41
41
42
44
45



BULGULAR

3.1 Metallerin Schiff Baz ile Olusturduklar1 Kompleksler ile Tlgili
Deneyler

3.1.1 Schiff Baz i¢in Uygun Cozgen Belirlenmesi

3.1.2 Calismalar I¢in Uygun Dalgaboyunun Belirlenmesi

3.1.3 Kinetik Caligmalar

3.14 pH Calismalari

3.1.5 LDM Ligandimin Metallerle Birlesme Oraninin Tespiti ile Ilgili
Caligmalar

3.1.6 Metal Komplekslerinin Olusumunda Girisimler

3.1.7 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi Igin
Yapilan Calismalar

3.2 Metallerin Zeytinyagindan Ekstraksiyonu i¢in Optimum Kosullarin
Merkezi Kompozit Dizayn ile Belirlenmesi

3.2.1 FAAS Calisma Kosullarinin Optimizasyonu

322 Geri Kazanim Testleri

4. TARTISMA VE SONUC

KAYNAKLAR

46

46
46
46
50
54

58
63

66
70
70
75
81

87



SEKIL LISTESI

Sekil
Numaras1  Adi Sayfa
Sekil 1.1~ N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin 19
Sekil 1.2 N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin 19
Sekil 3.1 LDM spektrumu 47
Sekil 3.2 Cu-LDM spektrumu 47
Sekil 3.3 Zn-LDM spektrumu 47
Sekil 3.4  Fe-LDM spektrumu 47
Sekil 3.5  Ni-LDM spektrumu 47
Sekil 3.6 Cu, LDM, Cu-LDM spektrumlari 48
Sekil 3.7 Zn, LDM, Zn-LDM spektrumlari 48
Sekil 3.8 Ni, LDM, Ni-LDM spektrumlari 49
Sekil 3.9 Fe, LDM, Fe-LDM spektrumlari 49
Sekil 3.10  Cu-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi 50
Sekil 3.11  Zn-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degigimi 51
Sekil 3.12  Fe-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi 51
Sekil 3.13  Ni-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi

(A =348 nm) 52
Sekil 3.14 Ni-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi

(A =400 nm) 52
Sekil 3.15 Mn-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi 53
Sekil 3.16  Cu-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari 54
Sekil 3.17  Zn-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari 54
Sekil 3.18  Fe-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari 55
Sekil 3.19  Ni-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari 55
Sekil 3.20 363 nm dalgaboyunda Cu-LDM kompleksine pH etkisi 56
Sekil 3.21 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksine pH etkisi 56
Sekil 3.22 521 nm dalgaboyunda FeLDM kompleksine pH etkisi 57
Sekil 3.23 297 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksine pH etkisi 57
Sekil 3.24 363 nm dalgaboyunda Cu-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim

kesrine bagli olarak A gieiiimis degerlerin degisimi 58
Sekil 3.25 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim

kesrine bagli olarak A gieliimis degerlerin degisimi 59
Sekil 3.26 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in mol oranina

(nL/nM) bagli olarak A sinyallerinin degisimi 60
Sekil 3.27 400 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in mol oranina

(nL/nM) bagli olarak A sinyallerinin degisimi 60
Sekil 3.28 529 nm dalgaboyunda Fe-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim

kesrine bagli olarak Agieliimis degerlerin degisimi 61
Sekil 3.29 540 nm dalgaboyunda Fe-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim

kesrine bagli olarak Agiyeliimis degerlerin degisimi 61
Sekil 3.30 400 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksi i¢in mol oranina

(nM / nL) bagl olarak A sinyallerinin degisimi 62
Sekil 3.31 410 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksi i¢cin mol oranina 62

vi



Sekil 3.32
Sekil 3.33
Sekil 3.34
Sekil 3.35
Sekil 3.36
Sekil 3.37
Sekil 3.38

Sekil 3.39
Sekil 3.40
Sekil 3.41

Sekil 4.1

(nM / nL) bagl olarak A sinyallerinin degisimi

Cu-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi

Zn-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi

Zn-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi

Fe-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi

Ni-LDM kompleksine baz1 metallerin girigim etkisi

Ni-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi

Cu i¢in FAAS’deki uygun c¢aligma kosullarinin belirlendigi
grafikler

Fe icin FAAS’deki uygun calisma kosullarinin belirlendigi
grafikler

Ni i¢in FAAS’deki uygun calisma kosullarinin belirlendigi
grafikler

Zn i¢cin FAAS’deki uygun calisma kosullarinin belirlendigi
grafikler
[N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin]metal
kompleks molekiili

vil

63
64
64
65
65
66
71
72
73
74

83



CIZELGE LIiSTESI

Cizelge
Numaras1  Adi Sayfa
Tablo 1.1  Zeytinyaginin yag asit igerigi 2
Tablo 1.2 Yaglarin iyot sayilarina gore siiflandiriimasi 8
Tablo 1.3 Zeytinyaginin kimyasal bilesimi 8
Tablo 1.4  Bazi yemeklik bitkisel yaglarin kimyasal bilesimi 9
Tablo 1.5  Oksidasyona etki eden parametreler 12
Tablo 1.6  Demir, Bakir, Cinko elementlerinin 6zellikleri 13
Tablo 1.7  Nikel ve Mangan elementlerinin 6zellikleri 14
Tablo 1.8  Selat ekstraksiyon sistemleri 25
Tablo 1.9  Ug seviyeli full faktoriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinde yapilacak deney sayilar 31
Tablo 1.10  Faktorler ve araliklari 32
Tablo 1.11 Seviyelerin aldig1 degerler 33
Tablo 1.12  Merkezi Kompozit Dizayn Tablosu 33
Tablo 1.13 Degiskenler ve ¢aligma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla
olusturulan matris 34
Tablo 2.1  FAAS calisma sartlar1 37
Tablo2.2  1x 10 M metal ¢ozeltilerin hazirlanmasi 38
Tablo 2.3 Girisim ¢alismalarinda kullanilan kimyasal maddeler 38
Tablo 2.4  Girisim c¢alismalarinda kullanilan stok ¢ozeltilerin hazirlanmas1 39
Tablo 2.5 pH ¢alismalarinda kullanilan asitlerin pK degerleri 39
Tablo 2.6  Deneylerde kullanilan tamponlar 40
Tablo 2.7  Metal iyonlarinin ligand ile birlesme oranlari 41
Tablo2.8 Zn : LDM birlesme oranlarinin tespiti igin c¢ozeltilerin
hazirlanmast 42
Tablo2.9 Ni : LDM birlesme oranlarin tespiti icin c¢ozeltilerin
hazirlanmast 42
Tablo 2.10 Faktorler ve belirlenen araliklar 44
Tablo 2.11 Orneklere uygulanan merkezi kompozit dizayn kapsamindaki
deneyler 45
Tablo 2.12  Zeytinyag1 orneklerine uygulanan mikrodalga ¢dziiniirlestirme
programi 45
Tablo 3.1  LDM ig¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri 67
Tablo 3.2  Cu-LDM igin hesaplanan molar absorptivite degerleri 68
Tablo 3.3  Zn-LDM i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri 68
Tablo 3.4  Fe-LDM i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri 69
Tablo 3.5  Ni-LDM i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri 69
Tablo 3.6  Komplekslerin olusum sabitleri 70
Tablo 3.7  FAAS ’de metaller i¢in hesaplanan belirtme alt sinirlari 70
Tablo 3.8  Standart katma yontemi i¢in hazirlanan standartlar ve analizlerin
yapildig1 dalgaboylari 75
Tablo 3.9  Cu ve Zn igin yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari 76

viil



Tablo 3.10
Tablo 3.11
Tablo 3.12
Tablo 3.13

Tablo 3.14
Tablo 3.15

Tablo 4.1
Tablo 4.2
Tablo 4.3

Fe ve Ni i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari
Denemeler sonunda bulunan yanit degerleri

Hesaplamalar sonunda bulunan b degerleri

Olusturulan y denklemleri ve Derive 6 programindan
yararlanilarak ¢oziilen denklemler

Derive 6 programiyla bulunan X, X,, X; degerleri

Metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan gergcek degerler
(optimum kosullar)

Kompleks olusum sabitleri

Metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum kosullar
Zeytinyaginda toplam Cu, Zn, Fe ve Ni tayinleri

X

77
78
78

79
80

80
83
85
86



KISALTMA LISTESI

Kisaltma

PUFA
MUFA
LDL
HDL
AAS
FAAS
ETAAS
GF-AAS
ICP
ICP-AES
ICP-MS
UV-VIS
GC
HPLC
PA-FI
LDM
PCA
NAA
SEC

Acilimi
Coklu doymamais yag asit(ler)i
Tekli doymamais yag asit(ler)i
Diistik yogunluklu lipoprotein
Yiiksek yogunluklu lipoproteinin
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Grafit firin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Indiiktif eslesmis plazma
Indiiktif eslesmis plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
Indiiktif eslesmis plazma Kiitle Spektroskopisi
Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroskopisi
Gaz Kromatografisi
Yiiksek performansh sivi kromatografisi
Paralel akisa enjeksiyon
N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin
Temel bilesen analizi
Notron Aktivasyon Analizi

Tanecik boyutlandirma (size-exclusion) kromatografisi



ONSOZ

Calismalarim siiresince hicbir yardimini ve bilimsel destegini esirgemeyen,
karsilagtigim her tiirlii sorun ile yakindan ilgilenen, azmine hayran oldugum Yrd.

Dog. Dr. Sema BAGDAT YASAR hocama icten duygularimla tesekkiir ederim.

Calismamda kullanmis oldugum Schiff bazi sentezleyen ve bu ligandla
calismamiza olanak saglayan Do¢. Dr. Raif Kurtaran hocamiza tesekkiir ederim.
Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma Merkezi ve Cevre Sorunlari
Arastirma ve Uygulama Merkezindeki tiim calisanlara, Ayla GUNGOR’E uygun

calisma ortamini sagladiklar i¢in tesekkiirler.

Calismalarim sirasinda manevi destegini  gordiigiim arkadasim Cihan
BARAK’a ve matematiksel hesaplarda Derive 6 programinin kullaniminda bana
yardimci olan arkadasim B. Baris DEMIR e de ayrica tesekkiirler.

Her konuda oldugu gibi yiiksek lisans ¢aligsmalarim sirasinda da hep yanimda

olan, beni hi¢ yalniz birakmayan esim Alim BARAN’a, desteklerini her zaman

hissettigim annem, babam, kardeslerim Ela ve Ensar’a sonsuz tesekkiirler.

Balikesir, 2006 Eda KOSE BARAN

xi



1. GIRIS

1.1 Zeytin Yag1

Zeytinyagi, sadece zeytin agaci (Olea europaea) meyvelerinden elde edilen,
higbir kimyasal islem gérmeden dogal hali ile tiiketilebilen bir yagdir. Igerdigi
bilesenler bakimindan insan sagligina bircok agidan olumlu etkileri olan degerli
besinlerden birisidir. Zeytinyag1 yillardir ilaglarin bilesimlerinde yer alan dogal

maddelerden birisidir.

Zeytinyag1 ylizde 72-75 oleik asit, ylizde 13-16 doymus yag asitleri (palmitik
asit, % 11-14; stearik asit,% 2-3 ), ve ylizde 6-11,5 arasinda degisen miktarlarda
coklu doymamais yag asitleri (PUFA) (linoleik asit,% 6,5-11; linolenik asit,%0,3-0,8)
igerir [1]. Viicudumuzun gereksinim duydugu 20 farkli yag asidi vardir. Bu yag
asitlerinden Linoleik (Omega-6 grubu yag asitlerinin onciisii) ve Linolenik (Omega-
3 grubu yag asitlerinin onciisii) asitleri viicudumuzda sentezlenemezler. Linoleik ve
linolenik yag asitleri viicutta liretilemedigi i¢in besinlerden alinir ve bu sebeple temel
(esansiyel) yag asitleri olarak adlandirilir. Linoleik ve linolenik asitler viicudumuzda
prostaglandin’lerin yapilmasinda kullanilan yap1 taslaridir.  Hormon benzeri
maddeler olan prostaglandinler iltihaplanma, agr1, siskinlik, tansiyon, kalp,
bobrekler, sindirim sistemi ve viicut sicakligi gibi viicuttaki bir¢ok faaliyeti diizenler.
Ayrica alerjik reaksiyonlar, kan pihtilasmasi ve diger hormonlarin yapilmasi i¢in de
onemlidirler. Yag asitleri ayn1 zamanda kalp krizine yol acabilen kan pihtilagmasini

Onleyebilirler.



Tablo 1.1 Zeytinyaginin yag asit igerigi [2]

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

Zeytinyaginda yliksek miktarda bulunan oleik asidin (tekli doymamis yag
asidi, MUFA); kandaki kolesterol miktarin1 azaltarak kalp krizi ve damar sertligi
riskini diigiirdiigi bilinmektedir. Kolesterol, tiim canlilarin biinyesinde bulunur ve
viicutta 0zel gorevleri vardir, ancak belli bir diizeyde olmasi gerekir. Kolesterol
orani belli smurlart  asinca zararhidir. Kolesterol fazlaliginda "familiar
hiperkolesterolemi" hastaligi olusur ve bu da damar tikamikligi ve kalp krizi ile
sonuglanir.  Kolesteroliin kandaki tasiyicisi lipoproteindir ve saglik agisindan
lipoproteinin yiiksek ya da diisiik yogunlukta olmas1 dnemlidir. Yapilan arastirmalar
sonunda, kalp-damar rahatsizliklar1 olanlarda ¢ogunlukla kandaki diisiik yogunluklu
lipoprotein (LDL) ile tasinan kolesteroliin yliksek oldugu gozlenmistir. Yiiksek
yogunluklu lipoproteinin (HDL) kanda yiikselmesi durumunda, kolesterol karacigere
taginarak safra ve benzer lriinlere indirgenmekte ve boylece damar sertligi olasiligi
azalmaktadir. Sonug¢ olarak saglik agisindan LDL diisik, HDL ise miimkiin
oldugunca yiiksek olmaldir [3, 4]. Doymamis yag asitleri, kandaki kolesterolii
azaltir. Coklu doymamis yag asitleri (PUFA) kandaki LDL ve HDL miktarim
azaltirken; tekli doymamis yag asitlerinin (MUFA) LDL’ yi azalttigi, HDL miktarini
ise arttirdig1 bilinmektedir [5].

Zeytinyagmin Onemli gida maddelerinden olmasinin bir sebebi de,
antioksidanlar icermesidir.  Antioksidanlar, viicudumuzdaki serbest radikalleri
tantyan ve etkisiz hale getiren bir sisteme sahiptir. Bu sistem enzimler ile
antioksidan olan pek ¢ok vitamin ve minerali igerir. Serbest radikaller, yag

molekiillerinin degisime ugramalarina sebep olurlar. Bu degisim bitkisel yaglarin



acilagsmasina sebep olur. Yaglar viicutta degisime ugradiklarinda; hiicre zarinin
yapist ve fonksiyonlari zarara ugrar. Bunun sonucunda; hiicre zar1 oksijenin, suyun
ve gidalarin uzun siireli olarak transferini yapamaz duruma gelir ve harcanan
triinlerin atilmasimi diizenleyemez. Damar sertligi ve kalp hastaliklarinin baslica
nedeni; serbest radikallerin dokularda yaratmis oldugu tahribatlardir. Daha ileri
sathalar ise; kardiyovaskiiler hastaliklar, kalp ile beyine giden kan ve oksijenin
azalmasidir. Yaglara katilan antioksidanlar, dogal (tokoferoller, fenolik bilesikler,
karotenoid gibi) ve yapay (BHT=butil-hidroksi toluen) antioksidanlar olarak ikiye
ayrilir. Zeytinyaginda antioksidan 6zellige sahip tokoferoller ve fenolik bilesikler
bulunmaktadir. a-tokoferol (vitamin E) miktar1 150-170 mg/kg ve fenolik bilesenler
30-500 mg/kg diizeyindedir [3, 6, 7, 8]. Viicudun serbest radikal kontrol sistemi
olarak gorev yapan antioksidanlar; yaslanmanin, hem genel olarak doku ve organlar

hem de beyin fonksiyonlari tizerindeki etkilerini geciktirmektedir.

Zeytinyagimin igeriginde bulunan E vitamininin, kansere karsi koruyucu etki
yaptig1 ve sa¢ dokiilmelerine karsi iyi geldigi bilinmektedir [9]. Ayrica, oleik asidin
gogls kanserine karsi1 koruyucu o6zellikler tasimasi da, zeytinyaginin tercih edilme
sebeplerinden birisidir. Gerber ve grubunun yapmis oldugu c¢alismada; Akdeniz
ilkelerinde yapilan bir arastirma sonucunda, zeytinyag: tliketiminin bazi kanser
tiirlerine kars1 riski azalttigini belirtilmis ve bunun, E vitamini ve oleik asit igerigi ile

ilgili oldugu ifade edilmistir [1].

Icerdigi linoleik asit yiizdesi nedeniyle anne siitiine benzeyen zeytinyagi,
yagsiz inek siitiine bir ka¢ damla katildiginda anne siitiinden kesilmis bebekler (4

bucuk aydan sonra) i¢in dogal bir besin olarak kullanilabilir.

Hazmi kolay olan zeytinyagi, besinlerin bagirsaklar tarafindan ¢ok daha iyi
emilmesini saglayarak, bagirsaklarin caligmasini diizenler. Zeytinyagi, mideyi
koruyucu bir tabakayla sararak mide asitligini azaltir ve sindirim sistemini etkiler.
Sicak ve soguk tiiketildiginde, gastrik asiditeyi azaltarak gastrit ve {lilsere 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; sarilifa ve karaciger sancilarina iyi gelir [9].



Szende ve arkadaslari, fareler lizerinde karbontetrakloriiriin karacigere olan olumsuz
etkisini ¢esitli yaglar kullanarak incelemisler ve zeytinyaginin karbontetrakloriir‘den

kaynaklanan karaciger rahatsizliklarini azalttigini belirtmislerdir [10].

Literatiirde yenilebilir yaglar ile ilgili cok sayida ¢alismaya rastlanmaktadir.
Ozellikle Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu ve Zn gibi yag oksidasyonunu katalizleyen

metallerin zeytin ve zeytinyaginda analizlerinin yapildig1 ¢alismalar oldukca fazladir

[5].

Atomlasma prensibine dayali AAS, ETAAS ve ICP-AES gibi spektroskopik
teknikler ile yag orneginde metal analizleriyle sikca karsilasilmaktadir. Caligmalarin
cogunda toplam element tayinleri amaclanmistir. Rastelli, yaglarda eser element
analizi i¢in hizli ve basit bir yontem olarak AAS teknigini kullanmistir [11]. Calapaj
ve grubu alkolik KOH ile yag ornegini grafit firna enjekte ederek GF-AAS ile
yenilebilir yaglarda agir metal tayinleri yapmuslardir [12]. Slikkerveer’in
calismasinda GF-AAS yoOntemiyle yenilebilir yaglarda fosfor tayini yapilmis ve
duyarliligr arttirmak i¢in lantan ¢ozeltisi kullanilmistir [13]. Gerard Van Dalen
palladyumu ortam diizenleyici (matrix modifier) olarak kullanarak ETAAS ile
yaglardaki kadmiyum miktarinin belirlenmesinde bir yontem gelistirmistir [14].
Moffett ve Brodie, Pb, Fe, Cu, Ni elementlerinin tayininde grafit tiip atomlastirici,
sadece Pb icin grafit tiip i¢inde pirolitik grafit platform, ayrica, zemin diizeltmesi i¢in
déteryum lambasi kullanmiglardir. Calismalarinda, girisim etkilerini en aza indirmek
icin standart katma kalibrasyonu dnermektedirler [15]. Kowalewska da yagda nikel
ve vanadyum tayini i¢in ETAAS ile calismistir [16]. Yine Kowalewska islenmemis
yagda kursun analizi icin ETAAS’yi tercih etmis ve ortam diizenleyiciler (organik
paladyum, paladyum ve magnezyum) kullanarak kursunu direkt tayin etmistir [17].
Yagda metal tayininde, secici ve ¢ok duyar bir teknik olan indiiktif eslesmis plazma
ile kullanilan kiitle spektrometreleri (ICP-MS) ile yapilan calismalar da yer
almaktadir. Castillo, calisma kosullarini optimize ederek ICP-MS ile zeytinyaginda
metal analizi yapmistir [18]. Bir baska yontem olan ndtron aktivasyon analiziyle
(NAA), yag orneginde 37 metalin analizi Cichelli ve grubu tarafindan calisilmigtir
[19].



Metal tayinlerine ek olarak, kat1 ve siv1 yaglarda polar bilesiklerin tayinleri de
yapilmistir.  Marquez ve c¢alisma grubu, kati faz ekstraksiyonu ve tanecik
boyutlandirma (size-exclusion) kromatografisi (SEC) yontemiyle yagda polar
bilesiklerin tayini i¢in bir metot gelistirmislerdir [20]. Kat1 ve siv1 yiyeceklerde yag
asidi analizi i¢in titrimetrik ve kompleksimetrik yontemler kullanilmistir [21]. Yag
analizi i¢in Bruno ve Calapaj UV tiirev spektrofotometri yontemini uygulamislar ve
bu yontemin yagin c¢esitli kisimlarinin farkint gérmeye yardimci oldugunu
belirtmislerdir, ayrica, kullandiklar1 yontemin zeytinyagina farkli yag karistirilmasi
ile hazirlanacak olast karigimlari bulmay1 kolaylastirdigini ifade etmislerdir [22].
Toschi ve Christie de zeytinyaginda trialkilgliserol yapilarinin analizi i¢in HPLC’ye
entegre GC kullanmislardir [23].

Zeytinyagl Orneginde element tayinlerinde regineler kullanilarak yapilan
calismalar da bulunmaktadir. Albi ve ¢alisma grubu, elementlerin tayininden 6nce
anyon ve katyon degistirici cesitli regineler ile metallerin ayrilmasini saglayarak
ornegi Onisleme tabi tutmuslardir [24, 25, 26]. Guillaumin de yaglarda kalsiyum ve
magnezyum tayininde, yag1 izoamilasetat ve metil alkol karisgtminda ¢ézerek direkt

analizini AAS ile yapmistir [27].

Zeytinyagl alaninda yukarida bahsedilenler disinda birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Bu alandaki ¢alismalarda kullanilan bir diger 6nemli teknikte akisa
enjeksiyon teknikleridir. Nouros, Georgiou ve Polissiou paralel akisa enjeksiyon
(PA-FI) ile deneysel bir test olan 2-tiyobarbitiirik asit (TBA) yontemini yaglarin
peroksit degerini belirlemede kullanmiglardir. Bu test ¢oklu doymamis yag asit
(PUFA) peroksitlerinin bozulmas1 sonucu olusan malondialdehitlerin 6lgtimiine

dayanir [28].

Literatiirde, genellikle toplam element tayinleri caligmalar1 yer almaktadir.
Yiyecek  oOrneklerindeki  elementlerin  toplam  miktarlari,  elementlerin
biyoalinabilirligi hakkinda yeterli bilgi vermemektedir. Elementlerin biyoyararlilik
ve toksisitelerinin belirlenmelerine acgiklik getirebilmek icin fraksiyonlama ve
tirlendirme calismalar1 yapilmaktadir. Tirlendirme caligsmalariyla elementlerin

toksisitesi, biyoyararliligr (bioavailability) ve tasinma mekanizmasi (mobility)



hakkinda bilgi edinilmeye calisilmaktadir. B. Yasar, zeytin ve zeytinyaginda
magnezyum fraksiyonlamasi i¢in bir analitik sema gelistirmis ve enzimatik
reaksiyonlarda kofaktor olarak gérev yapan magnezyumun biyoyararliligi ile ilgili
bilgilendirici ¢aligmalar yapmuistir. B. Yasar, zeytinde farkli c¢ozgenlerle
ekstraksiyonlar yaparak zeytin matriksinde, lipid yapis1 iginde Mg, klorofil
yapisindaki Mg, suda ¢oziinebilen Mg, mideden alinabilen Mg ve bagirsaklardan
alman Mg olmak iizere degisik tiirlerde magnezyum derisimlerini belirlemis ve
Olctim teknikleri olarak GF-AAS ile FAAS kullanmistir [5, 29]. Ayrica,
zeytinyaginda toplam magnezyum tayininde, mikrodalga ¢Oziiniirlestirme sistemi
kullanarak yag matriksini ¢oziiniirlestirmis ve FAAS’de standart katma kalibrasyonu
ille Mg derisimini belirlemistir. B. Yasar’in c¢alismasinda, mikrodalga
¢oOziinilirlestirme islemine tabi tutulan 6rneklerin magnezyum derisimleri ICP-AES ile

de belirlenmis ve ol¢lim tekniklerinin karsilastirilmasi yapilmistir [5].

Yagda metal tayinleri i¢in degisik yontemler uygulanmaktadir. Yag 6rnegini
analize hazirlamak i¢in uygulanan yontemlerden biri, mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme
islemidir. Mikrodalga ile ornek ¢oziiniirlestirme de en fazla 0,5 g yag Ornegi
kullanilmakta ve par¢alama isleminden sonra 6rnek bir miktar syreltilmektedir. Bu
yontem seyrelme etkisinden dolayi, eser elementlerin tayininde duyar bir cihaz
gerektirmektedir. Bu nedenle, ¢ogu zaman 6rnek ¢oziiniirlestirme islemiyle birlikte
analizlenecek analite uygun bir onderistirme yontemi gerekir. Ancak bu yontemin
oldukca zaman alic1 oldugunu ve hata kaynaklarinin da fazla oldugunu unutmamak
gerekir. Bir bagka yontem de kiil firninda yakma iglemidir. Bu yontemde 0,5
gramdan fazla yag kullanilabilmekle birlikte 6rnegin kirlenme riski oldukca fazla,
hata kaynagi ¢ok ve kesinlik kotlidiir. Bir baska yagda metal analiz yontemi de, asit
ile ekstraksiyondur. Burada da ekstraksiyon veriminin ve/veya tekrarlanabilirligin
kotli olma ihtimali s6z konusudur ve dogruluk kontrol edilmelidir. Bahsetmis
oldugumuz yagi analize hazirlama islemleri olmaksizin, yagda metallerin direkt
tayini de miimkiindiir. Triton X-100 ile yag emiilsiyonu olusturarak yag 6rnegi GF-
AAS’ye veya bazi durumlarda ICP’ye direkt olarak verilebilir. Bu yontemin de bazi
dezavantajlar1 vardir; girisim olasilig1 fazladir, GF —AAS veya ICP gibi duyar cihaz
gerekmektedir, ayrica kesinligi de iyilestirmek zordur. Anthemidis ve Arvanitidis

Triton X-100 i yag emiilsiyonu olusturmak ic¢in kullanmis ve ICP ile yenilebilir



yaglarda c¢oklu-metal tayini yapmislardir [30]. Prevot, metil izobutil keton

(MIBK)’da yag1 ¢ozerek Na ve K gibi alkali metalleri direkt tayin etmistir [31].

Solinas ve grubunun caligmasinda da yagda metallerin direkt tayini i¢cin MIBK

kullanilmis ve Fe, Cr, Ni metalleri GF-AAS ile tayin edilmistir [32]. Ayrica, Leivre,

GF-AAS ile Cu ve Fe ‘nin yagda direkt analizini yapmustir [33].

Calismamizda zeytinyaginda metal tayini i¢in oldukg¢a hizli; kolay ve ucuz

alternatif bir yontem gelistirilmeye calisilmistir. Metallerin ligand ile olusturdugu

komplekslerden yararlanarak metaller yag fazindan su fazina ekstrakte edilebilir ve

FAAS ile tayin edilebilir.

1.1.1

Bitkisel Yaglarin Kimyasal icerikleri [34]

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)

Antioxidanlar (tokoferoller, sesamol, sesamolin vb.)

iz elementler (Cu'™*", Fe**" vb.)

Yagin oksidasyon iiriinleri, koku ve tat olusturucu maddeler
(epoksitler, peroksitler, azotlu bilesikler, daha kisa zincirli aldehitler,

ketonlar, karboksilli asitler, aromatikler vb.)

Yaglarin bilesenlerinden trigliseridler, yagin esasin1 olustururlar ve “ndtral

yag” olarak adlandirilirlar. Trigliseridleri olusturan yag asitleri, yaglara farkli 6zellik



kazandiran en 6nemli bilesenlerdir. Yag asitlerinin cins ve miktarlar1 ve bunlarin

trigliserid molekiiliindeki dagilimlar1 yaglarin farkli 6zellikte olmasina sebep olurlar.

Yaglar igerdikleri yag asitleri miktarinin b

1.2°de gosterildigi gibi {i¢ gruba ayrilirlar.

ir ifadesi olan iyot sayilarina goére Tablo

Tablo 1.2 Yaglarin iyot sayilarina gore siniflandirilmasi [34]

IYOT SAYISI

ORNEKLER

Kuruyan Yaglar >170
Yar1 Kuruyan 170-100
Yaglar
Kurumayan Yaglar <100

Ketentohumu yagi, Odun yag1

Soya yag1, Aycicegi yagi, Balik yagi

Zeytinyagi, Yerfistig1 yagi, palm yagi,
Hindistancevizi yagi, i¢ yag (don yag1)

Tablo 1.3 Zeytinyaginin kimyasal bilesimi [35]

Bilesimler Orani — Miktan
Trigliseritler % 99.8
Doymus yag asitleri % 14
Palmitik asit % 7.5-20
(C 16:0)
Stearik asit % 0.5-5.0
(C 18:0)
Tekli doymamuis yag asitleri % 72
Oleik asit % 55-83
(C 18:1,n-9)
Palmitoleik asit % 0.3-3.5
(C16:1)
Coklu doymamus yag asitleri % 12
Linoleik asit % 3.5-21
(C 18:2, n-6)
Linolenik asit % 0.0-1.5
(C 18:3,n-3)
Trigliserit olmayan ogeler % 0.2
Tokoferoller 150 mg/kg
(Vitamin E)
Polifenoller 300 mg/kg
Kolesterol 0




Tablo 1.4 Bazi yemeklik bitkisel yaglarin kimyasal bilesimi [35]

Aycicek Soya yagi Misirozii

yag 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

1.1.2 Yaglarin Reaksiyonlar:

1.1.2.1 Ester ve Karboksil Baglarindaki Degismeler

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

degisiklikler; hidrolitik ve esterifikasyon reaksiyonlar: olarak siniflandirilabilir.

a. Hidrolitik reaksiyonlar: Kati1 ve sivi yag icerikleri ¢ok olan gida
orneklerinin depolanmalar1 siiresince, gidalarda bulunan yaglar yavasca hidrolize
olmaktadirlar. Gidanin hidrolitik acilagsmasina neden olan hidroliz; yiiksek sicaklikta
su, lipolitik enzimler ya da kontamine olmus kiif ve bakterilerin {rettigi lipazlar
tarafindan gergeklestirilmektedir. Bazi1 gidalarda istenen aromaya bazi gidalarda
istenmeyen aromaya neden olan lipolitik enzimler, 14-22 karbonlu yag asitlerine
kars1 inaktif, 4-10 karbonlu yag asitlerine karsi etkindirler. Lipazlardan bagka
esterazlar, lipo-protein lipazlar, fosfolipazlar da yag hidrolizine katilmaktadirlar.

Demir, magnezyum ve mangan gibi iyonlar lipazlari aktive edebilirler.

b. Esterifikasyon: Yag asitleri alkoller ile enzimatik kataliz veya kuvvetli
asitlerin varliginda esterlenebilirler. Transesterifikasyon olarak adlandirilan ester
degis-tokusu  gidalarin  islenmeleri ve depolanmalari siiresince 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 olayr asidolizis olarak

tanimlanmastir.

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

Yaglarin sodyum hidroksit ile 1sitilmalart ile saponifikasyon (sabunlagma)
gerceklestirilmektedir. Triagilgliserol yapisindaki yag asitlerinin molekiil i¢indeki
pozisyonlarindaki yer degistirmeleri olay1 interesterifikasyon olarak tanimlanmistir.
Yaglarin interesterifikasyonu ile yaglarin tekstriinde degismeler gerceklestirilmekte

ve uygun izomerler elde edilmektedir.

1.1.2.2 Yag Asidi Zincirindeki Reaksiyonlar

a. Cift bagin hidrojenasyonu: doymamis yag asitleri ve tiirevleri uygun

katalizorler veya enzimler varliginda hidrojenlenebilirler.

b. Pozisyonel izomerizasyon ve ¢ift baglarin konjugasyonu: hidrojenize
olmus sivi yaglarda, doymamis ¢ift baglarin %3 ile 10’u hidrojenizasyonun ilk
basamaginda konjuge olurlar. Gida iirlinlerindeki doymamis yag asitlerinin ¢ogu, cis
konfigiirasyonuna sahiptirler fakat otooksidasyon, aritma, polimerizasyon gibi

durumlarda trans-doymamis yag asitlerinin de meydana geldigi belirtilmistir.

c. Polimerizasyon ve halka olusumu: inert gaz ortaminda, doymamis yag
asitlerinin  270-300 °C’ ye kadar 1sitilmalart sonucunda polimerizasyon
gerceklesebilmektedir. Konjuge doymamis yag asitleri polimerizasyon

reaksiyonlarina daha duyarlidirlar.
d. Oksidasyon reaksiyonlar1: yaglarin oksidasyonu sonucu acilagma

meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlarin olusmasinda yagin doymamishigr ve

oksijenin rolii biiyiiktiir.  Oksidatif tepkimeler; kimyasal ya da enzimatik,
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otokatalitik, termik oksidasyon, oksipolimerizasyon (kuruma) ya da bunlarin

karisimi seklinde goriilmektedir.

Yaglarin otooksidasyonunda tepkime hizi bazi parametrelere bagli olarak
degismektedir. Kismi oksijen basinci, oksijen ile temas edilen yiizeyin genisligi, yag
asitlerinin ¢esit ve miktar1, depolama kosullar1 (sicaklik, nem), igerdigi protein ve
antioksidanlarin etkinlik ve miktar1 otooksidasyonda tepkime hizini etkileyen
faktorlerdendir. Doymamis yag asitlerinin konjugasyonu sirasinda meydana gelen
aktif karbon radikaline oksijen baglandiktan sonra otokatalitik karakterli peroksit

radikalleri olusmaktadir.

Bitkisel yaglarda bulunan lipoksigenaz enzimi, diisiik sicakliklarda
yapilarinda 1-cis, 4-cis doymamisligindaki pentadieni igeren yag asitlerini okside

etmektedir ve hidroperoksitler olusmaktadir.

60 °C’nin lizerinde 1sitildiklarinda yaglarin termik oksidasyonu olusmakta ve
bu olay en fazla kizartma {riinlerinin hazirlanmasinda meydana gelmektedir.
Yiiksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlart sonucunda olusan hidroperoksitler
hizlica hidroksi ve alkoksi radikallerine pargalanarak aldehit ve ketonlar

olusmaktadir.
Yaglarin depolanmalar1 ve islenmeleri siiresince, yag asitlerinin reaksiyonu

sonucu olusan iriinler proteinler ile reaksiyona girmeleri sonucu lipoproteinler ve

diger reaksiyonlar meydana gelmektedir [36].
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Tablo 1.5 Oksidasyona etki eden parametreler [36]

Parametre Oksidasyona etkisi

Yag asidi bilesimi | Yag asidi bilesimindeki doymamuislik sayisi ile yaglarin

oksidasyon undaki artis dogru orantilidir

Sicaklik Sicaklikla yaglarin oksidasyonu artmaktadir

Su aktivitesi Yag oksidasyonu su aktivitesiyle diismektedir (yaklasik
0,2 degerinde oksidasyon en diisiiktiir)

Metal iyonlari Ozellikle ¢dziinmiis demir ve bakir tuzlari, katalizor

gorevi gorerek yaglarin oksidasyonunu arttirmaktadir

Oksijen Yagda ¢6ziinmiis haldeki oksijen oksidasyonu arttirmakta

ve hidroperoksit olusumunu baglatmaktadir

Isik Baslangicta radikal olusumuna sebep olur, oksidasyonu

hizlandirir
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1.2 Demir, Nikel, Bakir, Cinko, Mangan

Tablo 1.6 Demir, Bakir, Cinko elementlerinin 6zellikleri [37]

| Fe | Cu | Zn
Temel Ozellikleri
Atom Numarasi 26 29 30
Grup, Periyot, Blok | 8,4,d 11,4,d 12,4,d
Goriiniiy Metalik gri Metalik kahverengi Mavimsi agik gri
Atom Agirhgi 55,845(2) g/mol 63,546(3) g/mol 65,409(4) g/mol
Elektronik Ar 3d° 45 Ar3d" 4s' Ar3d" 45
Konfigiirasyonu
Enerji Seviyesi
Basina Elektronlar 2,8,14,2 2,8, 18,1 2,8,18,2
izotop Sayisi 11 8 12
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin Hali kat1 kat1 kati
Yogunluk 7,86 g/cm? 8,96 g/cm’ 7,14 g/em?
Stvi Haldeki 6,98 glem?® 8,02 gem’ 6,57 glem?®
Yogunlugu ’ ’ ’

1811 °K 1357,77 °K 692,68 °K
Ergime Noktasi 1538 °C 1084,62 °C 419,53 °C

2800 °F 1984,32 °F 787,15 °F

3134 °K 2835 °K 1180 °K
Kaynama Noktas1 2861 °C 2562 °C 907 °C

5182 °F 4643 °F 1665 °F
Ergime Isis1 13,81 kJ/mol 13,26 kJ/mol 7,32 kJ/mol
Buharlasma Isisi 340 kJ/mol 300,4 kJ/mol 123,6 kJ/mol
Is1 Kapasitesi(25
°C) J/(Mol-K) 25,10 24,440 25,390
Molar Hacmi 7.09 ml/mol 7.11 ml/ mol 9.16 ml/mol
Isi 0.80 W em™ KT 4 W/emK 1.20 W/emK
iletkenligi(300K)
Ozgiil Is1 0.440J g K 0387 g K’ 0.390 J/gK
Buharlasma 347 kJ mol 300 kJ mol 119 kJ mol
Entalpisi
Atomlasma 415 kJ mol” 338 kJ mol” 131 kJ mol
Entalpisi
Elektrik Direnci 96,1 nQ'm (20°C'de) 16,78 nQ-m (20°C'de) 59,0 nQ-m (20°C'de)
Isil Genlesme g;g%gggf mK) 16,5 pm/(m’K) (25°C'de) ?zogzglgéng)
Ses Hizi 5120 m/s (20°C'de) 3810 m/s (20°C'de) 3850 m/s (25°C'de)
Mineral Sertligi
(Mohs Sertligi) 4.0 30 2,5

Atom Ozellikleri

Kristal Yapisi Hacim merkezli kiibik | Kiibik Hegzagonal
Yiikseltgenme 2,3,4,6 2,1 2, Amfoter oksit
Basamag (Sayisi)
Elektronegatifligi 1,83 Pauling 6lgegi 1,90 Pauling dlcegi 1,65 Pauling 6lgegi
1. Iyonlasma 762,5 kJ/mol 745,5 kJ/mol 906,4 kJ/mol
Enerjisi
Atom Yarigapi 140 pm 135 pm 135 pm
é;g;“) Yariap: 156 pm 145 pm 142 pm
Kovalent Yaricapi 125 pm 138 pm 131 pm
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Tablo 1.7 Nikel ve Mangan elementlerinin 6zellikleri [37]

| Ni | Mn
Temel 6zellikleri
Atom Numarasi 28 25
Grup, Periyot, Blok 10,4,d 7,4,d
Goriiniis Gilimiigiimsii parlak metalik Gilimiig renkli metal
Atom Agirhg 58.6934 g/mol 54.938049 g/mol

Elektronik Konfigiirasyonu

[Ar].3d% 45

[Ar].3d° 45

Enerji Seviyesi Basina

Elektronlar 2.8.16.2 2.8.13.2
Izotop Sayis1 11 6
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin Hali Katt ka1
Oda Kosullarinda (25°C 298 K)
Yogunlugu 8.908 g/mL 7.470 g/ml
Erime Noktasi 1455 °C (1728K) 1246 °C (1519 K)
Kaynama Noktasi 2913°C (3186K) 2061 °C (2334K)
Molar Hacmi 6.59 ml/mol 7.35 ml/mol
Mineral Sertligi 4.0 6.00
Isi iletkenligi(300K) 0.907 W cm™ K 0.480 Jg 'K’
Ozgiil Is1 04401 g' K 0.0782 W cm 'K
Buharlasma Entalpisi 378 kJ mol”! 220 kJmol ™
Atomlasma Entalpisi 431 kJ mol” 280 kJmol

Kimyasal Ozellikleri
Yiikseltgenme Basamagi 2.3 7.6,42,3
(Sayisy)

1.91 (Pauling birimine gore 1.94 1'..5 > (Pauling birimine

cers AP gore) 2.20 (Sanderson
Elektronegatiflik (Sanderson elektronegatifligine e
i elektronegatifligine
gore) N
gore)
. . 140 pm (161 pm

Atomik Yaricapi 135 pm (149 pm hesaplama ile) hesaplama ile)
Elektron Tlgisi 112 kJmol™! 0 kJmol™

1.2.1 Demir

Demir, Insan ve hayvan yasaminm en 6nemli pargasi olan hemoglobinin
yapisinda bulunan, oksijen ve elektron tagimayi gerceklestiren ve enzim islevi olan
cok Onemli esansiyel bir metaldir.
sonuclara neden olur [38]. Asir1 miktarda alinan iki degerli demir (F ¢™) viicuttaki
peroksitlerle reaksiyona girerek serbest radikaller yapar bu nedenle demirin asirisi

insanlar i¢in zehirleyicidir. Insan viicudunun demirin emilimini ¢ok iyi kontrol eden
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bir mekanizmaya sahip olmasina ragmen demirin viicuttan atilmasina iligkin
fizyolojik bir yetisi yoktur. Dolayisiyla, alinan asir1 miktardaki demir, sindirim
sistemine zarar verebilir ve kan dolasim sistemine girebilir. Kan dolasimina giren
demir, kalp, karaciger ve diger organlara da zarar vermeye baglar ve bu da uzun
stireli organ hasarlarina sebep olabilir, hatta asir1 dozdan 6liimlere kadar gidebilir.
Insanlarda demir zehirlenmesinin baslangi¢ degeri; viicut agirhgmin kilogrami
basina alinacak 20 miligram demirdir; kilogram bagina 60 miligram demir dldiiriicii
dozdur. Viicudun dayanabilecegi giinliik demir {ist sinir1 yetigkinlerde 45 miligram,

14 yas alt1 gocuklarda 40 miligramdir [37, 39]

1.2.2 Nikel

Insan saglig1 agisindan nikelin en toksik bilesigi nikel karbonildir. Asiri nikel
karbonil alimi; zatiirre belirtilerine, akcigerlerle ilgili semptomlara, bas agrisina, bas
donmesine, mide bulantisina, kusmaya, uykusuzluga ve sinirsel rahatsizliklara yol
acar. Bunlarin yani sira karaciger, bobrekler, adrenal bezleri, dalak ve beyin de
olumsuz etkilenir. Nikel zehirlenme vakalari, nikel siilfat ve nikel kloriir bulagsmis
suyu yanlislikla tiiketen hastalarda goriilmiistiir. Nikel rafinerilerinde ¢alisanlarda
rinit, siniizit, genizsel mikrobik yaralar ve astim gibi kronik rahatsizliklarin

goriildiigii rapor edilmistir [40].

Nikel, normal kosullar altinda hava ile reaksiyon vermez.  Yiksek
sicakliklarda nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucunda nikel(II) oksit olusur.
Seyreltik stilfiirik asit ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi ve sulu
Ni(Il) ¢ozeltisini olusturur, Ni(Il) iyonu aslinda [Ni(OH,)e]*" kompleksi halindedir.
Ayrica organik kimya alaninda hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanilmaktadir [37].

1.2.3 Bakir

Bakir; askorbit asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz ve monoamin gibi yiikseltgeyici

enzimlerin bir parcasidir ve bu proteinlerde oksijen, kiikiirt ya da azot atomlar1 igeren
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baglanma bolgelerinde sikica baglanir. Bu enzimlerin bir pargasi olarak birgok bitki
ve hayvanda ¢ok az miktarda bulunan bakir elementi, bunlarin saglikli yasami i¢in
gereklidir [37]. Kalitimsal protein seruloplasmin eksikligi hemen hemen biitiin
dokularda, 6zellikle beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla birlikte gelisir.
Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir. Diisiik
miktarlarda bakir, saglikli yasam siirdiirebilmek ve sagligimizi koruyabilmek i¢in
gerekliyken, yiiksek miktarda bakirin ise zararli etkileri vardir. Yiiksek diizeyde
bakir alimi, agiz, g6z ve burunda tahrislere 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 [41].

Bakir metali havada kararlidir, 1sitilarak oksijen ile reaksiyonu sonucunda
Cu,0 olusturur, sicak derisik siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda Cu(Il) ¢ozeltisi
olusturur. Bu iyon aslinda [Cu(OH,)s]*" kompleksidir. Bakir metali seyreltik ve

derisik nitrik asit de ¢Oziiniir.

Bakir metali; tel, yliksek frekans hatti, renkli cam yapiminda ve elektrik
endiistrisinde kullanilan bir metaldir. Bunlarin yan1 sira bakir, mikrodalga firinlarda,
vakum tliplerinde ve katot 1s1ik tliplerinde kullanilir. Ayrica bilesikleri, seker
analizinde Fehling ¢6zeltisinin hazirlanmasinda; bakir siilfat da tarim zehri olarak ve

sularin saflastirilmasinda kullanilmaktadir [37].

1.2.4 Cinko

Cinko elementinin insan saglig1 acisindan 6nemi biiyiiktiir. Glinliik besinlerle
viicuda yeterli ¢inko alinmadiginda istahsizlik, tat ve koku duyumlarinda azalma,
bagisiklik fonksiyonlarinin zayiflamast ve cilt problemleriyle karsilagsmak
muhtemeldir. Yeterli ¢inko alamayan kii¢lik ¢cocuklarin yasitlarina gore boylarinin

daha kisa ve kilolarinin da daha az oldugu bilinmektedir [41].

Diinyada yillik kullanim miktar1 acisindan demir, aliiminyum ve bakirdan

sonra ¢inko gelmektedir. Cinko metali, metallerin korozyona kars1 korumasi amaci

16



ile galvanizlenmesinde; piring, nikelli giimiis, degisik lehimler, alman giimiisii gibi
alasimlarin  yapiminda; otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda; pillerin
govdelerinin yapiminda ve bozuk para yapiminda kullanilir. Cinko oksit (ZnO)
bilesigi; sulu boyalarda beyaz pigment ve lastik sanayinde aktivator olarak kullanilir.
Ayrica ZnO bilesigi kauguk, kozmetik, plastik, sabun, yazici miirekkebi ve ilag
tretiminde kullanilmaktadir. Regetesiz satilabilen bazi merhemlerin bilesiminde
bulunan ¢inko oksit, ince bir tabaka halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini
onler; yazin giines kisin da soguk yaniklarina kars1 koruyucu 6zellige sahiptir. Cinko
oksit yasa bagli géz hastaliklarinin tedavisinde de kullanilmaktadir. Cinkonun baska
bir bilesigi olan c¢inko siilfiir (ZnS) floresans 6zellige sahiptir ve bu ozelliginden
dolay1 saatlerin parlak kadranlarinin yapiminda, floresans 1siklarda, X-isinlari
eldesinde ve televizyon ekranlarimin yapiminda kullanilmaktadir. Cinko kloriir,
deodorantlarda ve ahsap koruyucu olarak kullanilir. Cinko metil (Zn(CHs),), pek

cok organik maddenin sentezinde kullanilmaktadir.

Cinko, insan viicudu i¢in 6nemli bir element oldugundan pek ¢ok giinliik
vitamin ve mineral ilaglarinin bileseni olarak vitaminlerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Cinko elementinin cildin ve kaslarin erken yaslanmasini 6nleyen

anti-oksidan 6zellikler tasidigina inanilmaktadir [37].

1.2.5 Mangan

Saglik acisindan mangan da her giin bir miktar alinmasi gereken esansiyel
elementlerdendir. Giinliik besinlerle yeterli miktarda mangan alinmadiginda kan
pihtilasmasinin yavaslamasi, deri problemleri, diisiik kolesterol seviyesi ve sag
renginde degisme gibi sorunlarla karsilagilabilir. Hava yoluyla gereginden yiiksek
diizeyde mangana maruz kalindiginda zihinsel ve duygusal rahatsizliklar, sinirsel

problemler, zatiirree gibi akciger enfeksiyonlariyla karsilasilabilir [41, 42].
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1.3 Schiff Bazlari, Ozellikleri ve Analitik Kullanim Alanlar

Ligand olarak kullanilabilen Schiff bazlari, i¢inde >C=N grubu bulunan
bilesiklerdir [43]. Karbonil bilesiklerinin primer amin gruplar ile kondensasyon
reaksiyonu sonucu meydana gelen karbon azot ¢ifte bagi, imin bagi olarak
adlandirilir.  Kondensasyon reaksiyonlari, karbonil bilesiklerinin kalitatif ve
kantitatif tayinlerine olanak saglamaktadir [44]. Kondensasyon reaksiyonlarinin
mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu tizerinden yiiriidiigli i¢in ortamin pH degeri
onemlidir. Bu reaksiyonlarda H min 6nemi bityiiktiir, fakat asin H' reaksiyon

verimini diisiireceginden asirisindan da kaginmak gerekir [44].

Ozellikle salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlari, 1869°da Alman kimyaci H.
Schiff tarafindan elde edilmis ve ligand olarak ilk kez Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan kullanilmiglardir [43, 44]. Schiff bazlar1 ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler
[44]. Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasinda karsilasilan en biiylik problem
suda ¢oOziinmemeleri veya az c¢oziinmeleridir, bu sebeple kompleks olusumu
giiclesmekte ve meydana gelen komplekslerin saflagtirilmasi1 zorlagmaktadir.
Gilindiiz ve Kizilkili¢ c¢alismalarinda, suda ¢oziiniirliigii arttirmak amaciyla siilfo
grubu iceren Schiff bazlar sentezlemislerdir [43]. Atakol ve calisma grubu da,
salisilaldehitten tiireyen, suda ¢ozilinebilen Schiff bazlar1 sentezlemisler, ayrica, IR
spektroskopi ve kristal X-151n1 diffraksiyon ile sentezlemis olduklar1 Schiff bazlarinin
yapilarin1 aydinlatmiglardir [45].  Kurtaran, p-kopriisii iceren c¢ok c¢ekirdekli
komplekslerin  hazirlanmast  ve bu maddelerin analitik kimya alaninda
uygulanabilirligi tizerinde ¢aligsmistir. Schiff bazlarin yaninda yardimer ligand olarak
p-kopriisii olusturmak amaci ile azit anyonu kullanilmistir [44]. 1980’11 yillarda
enstriimantal analiz yontemlerinde yapilan atilimlar, p-kopriilii kompleksler iizerine
daha ¢ok calisilmasina sebep olmustur. Literatiirde ¢ok sayida p-kopriilii kompleks
caligmalar1 yer almaktadir. p-kopriileri magnetik oOzellik, elektriksel iletkenlik,
empedans gibi ozellikleri etkiler ve magnetik anomalilere sebep olur. Ayrica p-
kopriili komplekslerde, merkez atomlarinin ve ligandlarin spektral 6zellikleri,
¢cOziiniirliik gibi fiziksel oOzellikleri de degisir. Kurtaran, literatiirde benzerine
rastlanmayan dogrusal yapili dort ¢ekirdekli bakir(IT) kompleksleri hazirlamistir ve
yapilarini aydinlatmistir [44]. Koordinatif 6zelligi olan Schiff bazlar1 kolay ve
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istenen geometrik yapilarda hazirlanabilirler. Bu sebeple koordinasyon kimyasi
calismalarinda kullanilan en 6nemli ligand siniflarindan birisidir. Kurtaran ve grubu,
Sekil 1.1 ve 1.2°de molekiil yapilar1 verilen 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 yapilarini

aydinlatmislardir [46, 47].

OH HO

Sekil 1.1 N,N’-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin [47]

OH HO

Sekil 1.2 N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin [46]

Analitik kimya alaninda Schiff bazlarindan anyon ve katyon segici elektrotlar
ve sensorler lretilmektedir. Kurtaran, anyon duyarli elektrot yapiminda bazi Schiff
baz komplekslerinin iyonofor olarak kullanilabilme 6zelliklerini arastirmistir [44].

Mahajan ve calisma arkadaslari, p-tert-butylcalix[4]arene Schiff bazi1 kullanarak
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giimiig(I) iyonu i¢in sensor hazirlamiglardir [48]. Ayrica literatiirde Schiff bazlarinin

selatlastirict madde olarak HPLC kolonlarinda kullanildig: goriilmektedir.

Literatiirde, Schiff bazlarinin metallerin tayini amaglh kullanildig1 ¢alismalara
rastlanmaktadir. Shamspur’un g¢alismasinda Schiff bazi1 ligandi ile Snderistirme
islemi uygulanmis ve giimiis iyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir [49]. Tantaru, Mn(II)
iyonlarinin spektrofotometrik tayininde Schiff baz1 kullanmis ve ortam pH’sinin 6
oldugu degerde Mn(Il) kompleksinin stabilitesinin maksimum oldugunu
gozlemlemistir [50]. Oshima ve Hirayama’da nétral di-Schiff bazi ve picrate anyonu
kullanarak metal (M"?) katyonlarin1 ekstrakte etmis ve metal: ligand: picrate oranini
belirlemistir [51]. Mashaly ve ¢alisma ekibi Co, Ni, Cu ve Zn metallerinin triazin
Schiff bazlartyla kompleks olusumu {istiine calismis ve her bir metal i¢in metal:
ligand oranlarmi belirlemiglerdir, ayrica kompleks olusum sabitlerini ve
termodinamik parametreleri ( AG°, AH® ve AS®) hesaplamiglardir [52]. Seleem,
Mn(1II), Fe(Ill), Co(1l), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(1I), UO,(II) ve Th(IV) iyonlarinin
Schiff baz komplekslesme 06zelliklerini potansiyometrik ve spektrofotometrik
yontemlerle ¢alismistir, ayrica termodinamik parametreleri hesaplamistir [53]. Turak
ve ¢alisma grubu, baz1 metallerin Schiff baz ile komplekslesmelerini potansiyometrik
titrasyon yontemiyle incelemisler ve kararlilik sabitlerini belirlemislerdir [54, 55].
Demirhan ve Avciata da benzo-15-krown-5’den tiiretilen metal-Schiff baz
komplekslerini potansiyometrik yontemle calismiglardir [56, 57]. Kara, N,N'-
bis(hidroksi-5-bromobenzil)1,2 diaminopropan (HBDAP) ligandin1 sentezlemistir.
Calismasinda bazi1 gecis metal katyonlarinin c¢oziicii ekstraksiyon yontemi ile
onderistirilmesi ve tayini i¢in HBDAP ligandin1 kullanarak yontem gelistirmistir

[58].

Schiff bazlarinin fluorimetrik reaktif olarak kullanilmalar1 ile floresant
kompleksler olusturulabilir [44]. Literatiirde Schiff baz-metal komplekslerinin
floresans spektral 6zelliklerinin incelendigi ¢alismalar yer almaktadir. Liu ve Liao,
suda c¢oOziinebilen metal(Mn, Ni, Cu)-Schiff baz komplekslerinin floresans
siddetlerini karsilagtirmiglar, ayrica, DNA derisimine bagli olarak komplekslerin

floresans siddetlerindeki degisimleri incelemislerdir [59].
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Glinlimiizde bazi Schiff bazlart sivi kristal iiretimi gerceklestirmek igin,
bazilar1 da boya ve pigment amagh kullanilmaktadir. insan metabolizmasinda baz
biyokimyasal reaksiyonlarmin Schiff bazi basamag iizerinden yiiridigi
bilinmektedir. Buna bagli olarak son birka¢ yildir farmakoloji ve tip alanlarinda
Schiff bazlart kullanilmaktadir. Radyolojide kullanilan pozitron emisyon
termografisi yonteminde Schiff bazi metal kompleksleri kullanilmaktadir [44].
Schiff bazlariin kansere aleyh ila¢ (anticancer drug) potansiyelleri vardir bu yiizden
son yillarda Schiff bazlarla ilgili calismalarda artis goriilmektedir. Schiff bazlar
metal iyonlartyla kompleks olusturduklarinda, Schiff baz komplekslerinin anti kanser
etkinlikleri (activity) artmaktadir [59]. Ayrica, Schiff baz ve Schiff baz kompleksleri
antibakteriyel Ozelliklere sahiptirler ve bakteri gelisimini Onlemekte etkindirler.
Schiff baz ile Schiff bazi kompleksleri karsilastirildiginda, komplekslerin bakteri
gelisimini Onlemede daha etkili oldugu belirtilmektedir [60]. Literatiirde Schiff
bazlarinin antibakteriyel etkinliklerinin arastirildig: ¢alismalar yer almaktadir ve bu
alanda Chandra ve Gupta’nin ¢ok sayida ¢alismasi goze ¢arpmaktadir. Chandra ve
Gupta Mn(II), Co(II), Ni(II) ve Cu(II) Schiff baz komplekslerini sentezlemisler ve bu
komplekslerin bakteri gelisimini Onleme kapasitelerini arastirmislardir.  Genis
kapsamli  arastirmalart  sonucunda, bakir(Il) komplekslerinin diger metal
kompleksleriyle kiyaslandiginda en yiiksek bakteri gelisimini onleme kapasitesine

sahip oldugu rapor edilmistir [60].

1.4 Komplekslesme Dengeleri ve Kantitatif Amach Komplekslesme

Reaksiyonlarimin Kullanimi

Kompleks olusum tepkimeleri analitik kimyanin énemli bir alanidir. Analitik
kimyada titrimetrik amagcla ve spektrofotometrik o6l¢gmelerde, kompleks olusum
tepkimelerinden yararlanilmaktadir. Ayrica girisim gidermede maskeleyici, ayirma
islemlerinde se¢imliligi arttiric1 ve bazi az ¢oziinen tuzlar1 ¢ozilintirlestirici olarak da

kompleks olusum tepkimeleri kullanilmaktadir.

Kompleks olusturan maddeler metal iyonlari ile kovalent bag olusturacak

dondr (elektron sunan) gruplar iceren organik bilesiklerdir. Elektron sunabilen tiir
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ligand olarak adlandirilmaktadir. Birgok metal iyonu elektron ¢ifti sunabilen
maddeler ile reaksiyona girerek koordinasyon bilesiklerini bir baska sdylemle
komplekslerini olustururlar. Kompleksler, metal iyonlarinin elektron sunabilen
tiirlerle koordinatif kovalent bag yapmasi sonucu olusan bilesiklerdir. Ligand ile
merkez iyon arasinda koordinatif bag olusumu ligandin en az bir ¢ift ortaklanmamis
elektron igermesiyle miimkiindiir. Metal iyonunun ligandlarla olusturdugu kovalent
baglarin sayisi, metalin koordinasyon sayisidir. Bir elektron cifti sunan gruba sahip
bir ligand tek disli olarak adlandirilir, NH3 tek disli liganda 6rnek verilebilir. Ligand
ortaklanmamis elektron ¢ifti iceren birden fazla grup icerdiginde cok disli olarak
adlandirilir. Koordinatif kovalent bag olusturacak iki grup igeren ligand iki disli, ii¢

grup iceren ligand ii¢ disli olarak ifade edilmektedir [61, 62].

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 sayisi 4 ile 6 olmakla birlikte, molibden gibi kimi metal

iyonlari i¢in 8 olabilmektedir.

Bir katyonun tek bir ligandda bulunan iki veya daha fazla elektron cifti
sunabilen gruba baglanmasiyla olusan halkali komplekslere selat (chelate)
denmektedir. Selat olusturucu ligandlarla olusan kompleksler tek tiir ve ¢ogunlukla
1:1 kompleksleri olduklar1 i¢in, kompleks olusumuna dayal: titrasyonlar ¢ogunlukla
selat olusturucularla yapilir. Kompleksometrik titrasyon amactyla kullanilan selat
olusturucular genellikle aminokarboksilik asitlerdir. Karboksilik asit gruplarmi da
iceren tersiyer aminler pek ¢ok metal iyonu ile Onemli Olgiide kararli selatlar
olustururlar.  Titrasyon amaglh kullanilan 6nemli selat olusturucu ligandlar;
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)’dir [61, 62].

Komplekslerin ¢ogu tek merkez atomu igerirler ve mono niikleer (tek

merkezli) kompleks olarak adlandirilirlar. Merkez atomun derigimi liganda oranla
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cok asir1 oldugu durumlarda poli niikleer (cok merkezli) komplekslerinde
olusabildigi bilinmektedir. Kompleks olusum tepkimelerinin bazilarinda dengenin
olusmasi hizli, bazilarinda da yavas olmaktadir. Dengeleri hizli olusan komplekslere

labil, yavas olusanlara inert kompleksler denilmektedir [61].

Metal kompleksinin bir fazdan diger bir faza ekstraksiyonu analitik bir
yontemin duyarlilifinda artisa sebep olmakla birlikte; bazen girisime sebep olan
maddelerden analitin ayrilmasinda da etkili olmaktadir ve komplekslerin
ekstraksiyonlari icin farkli organik ¢dzgen sistemleri kullanilmaktadir. Hidroksilik
cozgenlerle Fe(IlI) ve Mo(V)’in tiyosiyonat komplekslerinin sudan ekstraksiyonu;
Fe(IlI)’tin hidroklorik asit ¢ozeltilerinden etil eter ile ekstraksiyonu; Ag, Hg, Cu, Pd,
Bi, Pb, Zn ve Cd’nin ditizon komplekslerinin kloroform yada karbon tetra kloriire
ekstraksiyonu analitik uygulamalara O6rnek olarak verilebilir. Analitik kimyada
uygulanan ¢ozgen ekstraksiyon sistemlerini agagidaki gibi incelemek miimkiindiir

[63]:

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

giiclii sekilde koordine olmayan inert organik ¢ozgenlerde ¢oziilebilirler.

2. Eger cozgenler nétral komplekslerin bazen ekstrakte edilebildigi
organik ¢0zgen cesitlerindense, metal iyonu etrafindaki koordinasyon mevkileri
organik ligandlar tarafindan tamamiyla doldurulmadigi durumda metal iyonlarla
giiclii bir sekilde koordinasyon kurabilirler. Bu durum alkol, ester, eter ve keton gibi
oksijen igeren c¢oOzgenlerle benzen ve karbontetra kloriir gibi apolar ¢ozgenlerin

keskin bir ayrimina sebep olmaktadir.

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

ornek olarak verilebilirler.
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4. HAuBr4, HAuCly, HInCly, HGaBrs HGaCly ve H,Ce(NOs)e gibi metal
halojentir tiirlerin ekstraksiyonu i¢in etil eter, amil alkol, ya da metil izobiitil keton

gibi protonlama (protonasyon) kapasitesi olan ¢ozgenlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

5. Kendi basma sudan ekstrakte edilemeyen ciftler, biiyiik katyonlarla

anyonlar arasindaki iyon ¢ifti olusumu ile ekstrakte edilebilir hale gelir.

6. Apolar c¢ozgenlerde c¢oOziinebilen ve iyon degistirici olarak
davranabilen ligandlar bulunmaktadir. Suda ¢éziinmeyen triizooktilamin noniyonik
uranil siilfat kompleksini asit ¢ozeltisinden ekstrakte eder. Organik fosforik asitler
katyon extraktant olarak davranir ve kerosen icindeki dibutilhidrojenfosfat sudan

katyonlar1 uzaklastirir.

AsCl;, GeCly, Sbl;, HgBr2 ve Snly gibi yiiksek kovalent karakterli tiirlerin
ekstraksiyonunda karbon tetra kloriir, kloroform ve benzen de kullanilmaktadir.
Floriirlerin ¢6zgen ekstraksiyonu sinirlidir; Nb ve Ta flor kompleksleri diizopropil
keton, siklohekzanon, metil etil keton gibi ¢dzgenlerle ekstrakte edilebilirler.
Yiiksek derisimlerde hidrobromik asit i¢cinde In, TI(I), TI(IIT), Au(Ill), Fe(IIl),
Te(IV), Sn(I), Sn(IV), ve Sn(V) metal iyonlarinin bromiir kompleksleri etil eter ile
ekstrakte edilebilir. Tiyosiyonat iyonlari renkli kompleks olusturmalari bakimindan
halojeniir iyonlarina benzer ve Fe(Il), U(VI), Bi(Ill), Co(Il), W(III), Mo(V) ve
Nb(III) gibi katyonlarin kompleksleri alkoller, eterler ve esterlere ekstrakte
edilebilirler. Nitrat komplekslerinden uranil nitratin etil eter ile ekstraksiyonu da

bilinmektedir [63].

Organik fazla sulu faz arasinda metalin dagilim dengesinde ortamin pH
degeri, metal selatinin degismezlik sabiti ve organik fazdaki ¢oziiniirliigli 6nemli

niceliklerdendir.

Analizlenecek Orneklerde tayin sinirlarimin altinda bulunan, cok kiiciik
derisimlerdeki elementlerin tayini i¢in Onderistirme yontemleri kullanilmaktadir.
Selatlastirict reaktiflerle metallerin ekstraksiyonu i¢in yontemler gelistirilmekte ve

metaller onderistirilmektedir. Tayin edilecek metalin, analit sinyalinin degisimine
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sebep olan girisimcilerden ayrilmasi igin selatlar1 halinde ekstraksiyonla ayrilmasi
s6z konusudur.  Dioksim, dimetilglioksim, asetilaseton, thenoyltrifloroaseton,
kupferron, nitrosofenol, 8-hidroksikinolin ve tiirevleri de metal komplekslestirici
olarak kullanilan organik ligandlardandir. Asagidaki cizelgede bazi metallerin

ekstraksiyonunda kullanilabilen selat olusturucu rektifler verilmistir:

Tablo 1.8 Selat ekstraksiyon sistemleri [64]

Selatlastirict reaktif Ekstrakte edilen metaller

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

B-Diketonlar (asetilaseton,
thenoyltrifloroaseton)

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

8-Hidroksikinolin (oxine) ve
tiirevleri

o-Dioksimler

(dimetilglioksim) Ni, Pd

Dialkilditiyokarbamatlar Bi, TI(IID), Sb(IIT), Te(IV), As(II), Se(IV),

Sn(IV), V(V)
Kupferron (N- Fe(Ill), Ga, Sb(11), Ti(IV), Sn(IV), Hf, Zr,
nitrosophenylhidroksilamin) | V(V), U(IV), Mo(VI)
PAN [1-(2-piridilazo)-2- 50’nin lizerinde metalle reaksiyon verir, U(VI),
naftol] V(V), Pd, Zn, Cd, Mn, Y
1-Nitroso-2-naftol Co(I)

Kaneko ve Hoshino 2,2’-dihydroxyazobenzen (DHAB) ligandint HPLC
kolonunda selatlastirict olarak kullanmis ve RP- HPLC ile kobalt tayini yapmislardir
[65]. Tani’de yiikli selatlar olusturmus ve bu iyonlarin iyon ¢ift ekstraksiyonu
lizerine ¢alismis; o, B, 7y, O-tetrakis(1-metilpiridinyum-4-yl)forfin ile pozitif
yiiklenmis Cu(II) selatin1 zit yiiklii dodesilbenzen siilfonat ile ekstrakte etmistir [66].
Ayrica Cordero, Triton X-114 i uranyumun ayrilmast ve Onderistirilmesi
prosediiriinde kullanmistir [67]. B. Yasar, zeytin 6rneginde katyonik Magnezyum
tayini i¢cin Dowex 50Wx8-40 kuvvetli asidik katyon degistirici regine, adsorpsiyon

islemiyle organik bilesiklerin ayrilmast i¢cin Amberlite XAD-4 adsorbentini
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kullanmigtir [29]. Cesur, Cu metalinin Onderistirilmesi i¢in kat1 faz ekstraksiyon
yontemi kullanmig ve Cu’in onderistirilmesi i¢in yeni bir yontem Onermistir [68].
Bakircioglu da, Co, Fe ve Pb i¢in kromosorb-103 reginesi ile 6nderistirme ve ayirma

teknigi gelistirmis ve FAAS ile analizlerini yapmustir [69].

1.5 Analitik Kimyada Verilerin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Analiz amaciyla alinan ve bir maddenin tiimiinii temsil edebilen kiiciik bir
kesimine Ornek (sample) denir. Bir 6rnegin analizlenecek bilesenlerine de analit
denilmektedir.  Analitik kimya, maddelerin neleri ve ne kadar igerdiklerini
belirlemeye yonelik teorik bilgileri ve bir drnekteki bilesenleri ayirma, tanima ve
bagil miktarlarmnin tayin edilmesiyle ilgili yontemleri igerir. Ornekteki tiirlerin
kimyasal olarak belirlenmesi nitel (kalitatif) analiz; tiirlerin bagil miktarinin sayisal
olarak belirlenmesi de nicel (kantitatif) analiz olarak ifade edilmektedir. Bir yontemi
analiz yoniiyle dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve se¢imlilik olarak tanimlanan kriterler

karakterize eder.

Dogruluk: Herhangi bir dl¢limiin ger¢ek ya da kabul edilen degere yakinligt
olarak tanimlanmaktadir. Tek Olciim islemin kesin olmamasi sebebiyle kimi
belirsizlikler tasir ve analizin dogrulugunu ortaya koymak i¢in bir¢ok tekrar yapmak
onemlidir. ~ Olgiilen bir degerin dogru degerden sistematik sapmasina hata
denilmektedir. Olgiilen deger gercek kabul edilen degerden ne kadar fazla sapma
gosterirse, o oranda hata olusmasina sebep olur. Hatanin kiigiik olmasi dogrulugun
yiiksek oldugunu gostermektedir. Asagidaki esitliklerde verilen mutlak hata ve bagil

hata dogrulugu ifade etmek i¢in kullanilmaktadir.

E=X;— X, (1.1)
= X0 X8 100 (12)
Xg

X @ Olglilen deger, X, :gercek kabul edilen deger, E : mutlak hata, E, : ylizde
bagil hata
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Kesinlik: Olgiimlerin tekrarlanabilirliginin bir ifadesi olan kesinlik, ayni
yolla elde edilen Ol¢iimlerin yakinligimin gostergesidir.  Dogruluk ve kesinlik
arasindaki farka dikkat edilmeli ve birbiriyle karistirilmamalidir. Dogruluk 6lgiilen
bir deger ile ger¢ek deger arasindaki yakinligi agiklarken kesinlik, Ol¢timlerin
tekrarlanmasiyla belirlenebilir. Verilerin kesinligini ifade etmek i¢in standart sapma,
varyans, bagil standart sapma ve varyasyon katsayis1 (ylizde bagil standart sapma)
terimleri kullanilmaktadir. Bilimsel ¢alismalarda daha ¢ok standart sapma tercih
edilmektedir.  Standart sapma ne kadar kiiciikse, kesinlik bir bagka sdylemle

tekrarlanabilirlik o kadar iyidir.

N
Z(Xo _Xort)2
i=l1

s = v (1.3)
V = (s)? (1.4)
% BSS = (s / Xort) X 100 (1.5)

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

Xs:0lciilen deger, X,y ortalama deger, N: 6l¢iim sayisi

Duyarhhk: Yontemin duyarlilifi, o yontemle oOlgiilebilen en kiigiik derisim
olarak ifade edilmektedir. Duyarlilik; 6l¢lim cihazinin duyarlilifina bagl olan
kalibrasyon duyarlilig1 ve cihaz duyarliligina bagli olmayan analitik duyarlilik olmak
tizere ikiye ayrilir. Kalibrasyon grafiklerinin egimlerinin yiiksek olmasi kalibrasyon

duyarliliginin yiiksek oldugunun gostergesidir.

Secimlilik: Secilen yontemin analit i¢in secimli olmasi, dlgiilen fiziksel ya
da kimyasal biiyiikliiglin sadece analit tarafindan saglanmasiyla miimkiindiir.
Analite ait sinyali arttiran yada azaltan bilesenlere girisim (interferans) denir.

Girigim se¢imliligi bozmakta ve dogrulugu azaltmaktadir.
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1.6 Kemometrik Metotlar ve Deneysel Dizayn

Ik kez 1972 yilinda Isvegli bilim adami1 Svante Wold ve Amerikali bilim
adami1 Bruce R. Kowalski, rakamlar ve isaretler sistemi kemometri’yi bilim
diinyasina tanitmis ve kemometrinin betimlemesi 1974’de Uluslararast Kemometri
kurulugu tarafindan yapilmistir. Kemometri, bilgisayar, istatistik ve matematiksel
yontemlerin kimyasal verilere uygulandigi bir kimya bilgi dalidir. Kemometride, en
uygun Ol¢lim prosediirlerinin ve deneylerinin se¢imi veya dizayni i¢in matematiksel
ve istatistiksel yontemler kullanilir. Kemometri kimyasal verilerin analizinde
maksimum kimyasal bilgiyi saglamaktadir [70]. Analitik kimya, modern analitik
enstriimantal yontemlerle olusturulan veriler sayesinde kemometrik yontemlerin

uygulanmasinin gelismesine énemli 6lcilide katkida bulunmustur [70].

Verilerin degerlendirilmesi ve agiklanmasi i¢in uygulanilan baz1 kemometrik

metodlar agagida verilmistir [70]:

e Tanimlayici ve girisim istatistikleri (Descriptive and interference statistic)
e Sinyal prosesi (Signal processing)

e Deneysel dizayn (Experimental design)

e Modelleme (Modeling)

e Optimizasyon (Optimization)

e Numune tanima ( Pattern recognation)

e Siniflandirma (Classification)

e Yapay zeka metodlari (Artificial intelligence methods)

e Gorlintii prosesi (Image processing)

Kimyasal problemlerin ¢oziimii i¢in uygun kemometrik metotlarin
kullanilmasi, bu metotlarin sinirlarin1 ve varsayimlarinin tam olarak anlasilmasiyla
miimkiin olmaktadir. Kimyasal veriler bir yada bir¢cok degiskene bagli olabilir. Tek
degiskenli verilerin analizindense ¢ok degiskenli verilerin analizinde kemometrik
metotlar tercih edilmektedir. Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden
parametreleri, bu parametrelerin etkisinin ne oOl¢iide oldugunu ve parametreler

arasindaki etkilesim miktarlarim1 belirlemek amagh gelistirilmistir. ~ Verilerin
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kemometrik yontemlerle analizinde MATLAB, VISUAL BASIC ve C™ gibi
bilgisayar programlari kullanilmaktadir [71].  Analizde optimum kosullarin

saglanabilmesi i¢in deneysel dizaynlar olusturulur.

Deneysel dizaynin kimyasal verilere uygulanma sebepleri kisaca asagida

Ozetlenmistir:

e lzleme (screening) : deneysel sonucu etkileyen en &nemli faktorler
nelerdir? Hangi faktorler detayli incelenmeli, hangileri optimize
edilmelidir? Bu sorulara yanit aranmaktadir.

e Optimizasyon : Onemli faktdrlerin optimum kosullari belirlenmektedir.

e Zaman ve maliyet tasarrufu yapilmaktadir.

Deneysel dizayn da sik sik karsilasilacak terimlerden bazilar faktor, yanit ve
seviyedir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler faktor, deneyden elde
edilen sonu¢ yanit, faktorlerin aldig1 degerler seviye olarak ifade edilir [72].
Sicaklik, pH, konsantrasyon gibi degiskenler kontrol edilebilen faktorlerdir. 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 (randomization) teknigi kullanilabilir ve bdylece

konu dis1 degiskenlere karsi 6nlem alinmis olur [72].

Deneysel dizayn;

e Tek faktorlii (single-factor) dizayn (Graeco-Latin Square Dizayn, Youden
Square)

e Birden fazla faktorlii dizayn veya Faktoriyel Dizayn (Full Faktoriyel
Dizayn, Fraksiyonel Faktoriyel Dizayn, vb.)

En basit ve en popiiler faktoriyel dizaynlardan biri iki seviyeli full faktoriyel
dizayndir ve 2 ile gosterilir; burada 2 seviye sayisim, k ise faktor sayisini

belirtmektedir. 2* ‘da yapilacak deney sayisini vermektedir. Full faktdriyel dizayn 3
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seviyeli olarak da yapilabilir ve deney sayis1 3* formiiliiyle belirlenir. Deneysel
dizayn tablosu kodlanmis degerlere gore olusturulur ve 2 seviyeli dizaynlarda;
minimum seviye (-), maksimum seviye (+) olarak gosterilir. Faktor sayis1 kiiciik
oldugu siirece full faktoriyel dizayn uygulanabilir ancak faktor sayisi arttikca deney
sayis1 artacak ve zamandan tasarruf edilemeyecektir. Iki seviyeli full faktdriyel
dizaynda 7 faktor i¢in 128, 10 faktor i¢in 1024 deney yapilmasi gerekmektedir. Bu
noktada deney sayisinin azaltilabilecegi fraksiyonel faktoriyel dizayn tercih
edilebilir. Fraksiyonel faktoriyel dizaynda deney sayisi azaltilirken bazi faktorler
aras1 etkilesimler incelenememektedir. Bir baska kemometrik yontem de Placket
Burman dizayndir. Placket Burman dizaynla her bir faktoriin sonug iizerine etkileri

incelenirken, faktorler arasi etkilesimler dikkate alinmamaktadir [70 - 72].

Bahsedilen faktoriyel dizaynlar ile her bir faktoriin etkileri genel olarak
incelenmekte, faktorlerin optimum kosullart bulunmamaktadir. Her bir faktdriin
optimum kosullar1 bulunmak istendiginde, yaygin olarak merkezi kompozit dizayn
yontemi uygulanir [71]. Merkezi kompozit dizayn 3 yada 5 seviyeli yapilmaktadir.
Box-Behnken dizaynin da merkezi kompozit dizayna benzer avantajlar1 vardir ve
sadece 3 seviyeli yapilabilmektedir. Merkezi kompozit dizayn genellikle 5 seviyeli
yapilmakta ve ii¢ seviyeli merkezi kompozit dizayndansa Box-Behnken dizaynin
tercih edilmesi uygun olmaktadir [70]. Bir baska kemometrik optimizasyon teknigi
de Simpleks Optimizasyonudur ve en ¢ok kullanilan ardil (sequential) optimizasyon
yontemlerindendir. Simpleks Optimizasyonu, deneysel dizayn temeline dayanan,
¢ikan veya inen adimlar yoniinde daha ileri dl¢iimlerin yapildig: bir yontemdir. Bu
yontemde secilen faktorler arasinda miktarsal iliskiler yoktur, yol alma yiizeyleri en
uygun yol boyunca arastirilir, verimler degerlendirilir. Sabit boyutlu ve degisken
boyutlu olmak ftizere iki farkli Simpleks Optimizasyon yontemi gelistirilmistir [70,
71].

Spektroskopi ve Kromatografi alaninda, karigimlarin analizinde c¢ok
degiskenli veri analiz yontemleri gibi kemometrik yontemler kullanilarak ¢alismalar
yapilmaktadir. Cok degiskenli veri analizinde, temel bilesen analizi (Principal

Component Analysis, PCA) en ¢ok kullanilan tekniklerdendir. ~Kromatografik
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calismalarda, karigimdaki bilesen sayisini, bilesenin alikonma zamanini ve

spektrumunu belirlemek amagli temel bilesen analizi kullanilmaktadir [70, 71].

1.6.1 Merkezi Kompozit Dizayn

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle:

e Faktorlerin etkisi incelenebilir,

e Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

e Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadiginin anlasilabilir,

e Her bir faktoriin parabolik etkileri incelebilir ve optimum kosullar

bulunur.

Merkezi kompozit dizayn, full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel ve star

dizaynin kombinasyonu seklindedir. Deney sayis1 asagidaki formiille belirlenir:

Deney sayis1 =2+ 2k + 1 (1.6)
(k: faktor sayisi)

2" full faktoriyel yada fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2 k
star dizayn deney sayisin1 ve 1’ de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir [71,

72].

Tablo 1.9 Ug seviyeli full faktdriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinde yapilacak deney sayilari [72]

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

31



Tablo 1.9°da ti¢ seviyeli full faktoriyel dizayn ile merkezi kompozit dizayn
yontemlerinde yapilacak deney sayilari karsilagtirmali olarak verilmistir. Bu tablodan
da anlasilacag1 gibi birgok avantajinin yansira deney sayisi da dikkate alindiginda
merkezi kompozit dizaynin avantaji yiiksektir. Merkezi kompozit dizaynda,
deneysel hatalarin saptanabilmesi icin, orta seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3
faktor icin deney sayist 15°den 20°ye; 4 faktor i¢in 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 alinir. Merkezi
kompozit dizaynda star noktalar (o) dairesel ve ortagonal olmak iizere iki sekilde

hesaplanabilir [71, 72]. 3 faktor i¢in star degerleri asagidaki gibidir:

Dairesel dizaynda; o =+1,682

Ortagonal dizaynda; o = +1,732

Star degerleri ¢alisma araligindaki alt ve iist sinirlart belirtmektedir. Star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler agagidaki formiille hesaplanir:

o==+32" (1.7)

Bu ¢alismada zeytin yaginda metal tayini i¢in etkili olan Schiff baz/zeytinyag
orani, slire ve sicaklik optimize edilmek istenmistir. Merkezi kompozit dizaynin
kimyasal verilere uygulanmasiyla ilgili asagida yer alan ¢izelgeler ¢alismamizdaki

degerleri de icermektedir.

Tablo 1.10 Faktorler ve araliklari

Schiff baz / Zeytinyag
X (1. faktor) 0,5 1 1,5
(V/W) oran1 (mL / g)
X5 (2. faktor) Karistirilma siiresi (dakika) 30 60 90
X3 (3. faktor) Sicaklik (°C) 20 30 40
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Star seviyelerinin aldig1 degerler asagidaki esitlikle hesaplanir:

_ X — orta deger
o= Orta deger ile en yakin deger arasindaki fark (1.8)
Tablo 1.11 Seviyelerin aldig1 degerler
-1,682 | -1 0 | +1 | +1,682

X1 0,159 1/2 1,5 1,841

X> 9,56 30 | 60 | 90 | 110,46

X3 13,18 | 20 | 30 | 40 46,82

Tablo 1.12 Merkezi Kompozit Dizayn tablosu
Deney X] X2 X3 X1 X2 X3 y

1 -1 -1 -1 1/2 30 20 0,801282
2 +1 -1 -1 1,5 30 20 0,056357
3 -1 +1 -1 1/2 90 20 0,166223
4 +1 +1 -1 1,5 90 20 0,080334
5 -1 -1 +1 1/2 30 40 0,030758
6 +1 -1 +1 1,5 30 40 0,480769
7 -1 +1 +1 1/2 90 40 0,274123
8 +1 +1 +1 1,5 90 40 1,388889
9 0 0 0 1 60 30 2,155172
10 -1,682 0 0 0,159 60 30 0,015791
11 +1,682 0 0 1,841 60 30 0,137363
12 0 -1,682 0 1 9,56 30 0,021101
13 0 +1,682 0 1 110,46 30 0,056004
14 0 0 -1,682 1 60 13,18 | 0,063646
15 0 0 +1,682 1 60 46,82 | 0,02867
16 0 0 0 1 60 30 0,563063
17 0 0 0 1 60 30 0,440141
18 0 0 0 1 60 30 0,473485
19 0 0 0 1 60 30 0,265957
20 0 0 0 1 60 30 1,388889

Tablodaki “y” degerleri Fe elementi i¢in hesaplanan yanit degerleridir.
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Merkezi kompozit dizayn yoOnteminde her bir deney i¢in degistirilecek
parametrelerin tespitinde matematiksel bir matris olusturulur.  Degiskenler ve
calisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla olusturulan matris asagidaki tabloda

verilmektedir.

Tablo 1.13 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 | 0 0 0 0
17 0 0 1,682 0 0 2,829 | 0 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
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Tablo 1.13°deki matrisin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimiyla

yapilmasi gereken islemler asagidaki gibi siralanmaktadir:

e Tablo 1.13’deki matrisin tiirevi alinir, ( X" )

e Matrisin tiirevi ile kendisi ¢arpilir, ( X * X" )

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

e Denemeler sonunda elde edilen yamit degerleri ile ( X * X' )' * X’
carpilmasi sonucu bulunan degerler b degerleri olarak kodlanir, [b=( X *
Xyt ox X*y]

e b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur,

y = biX; + 5:Xo + b3Xs + by Xi® + bpXo® + bysXs® + bpXiXo + bisXiX; +

b23XoX5 + b123 X1 X0 X5

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

e Flde edilen kodlarin ger¢ek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen

faktorlerin optimum kosullar belirlenmis olur.
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2. ARACLAR VE YONTEMLER
2.1 Deneylerde Kullanilan Aletler
pH ayarlamalarinda NEL marka pH-metre kullanilmstir.

Molekiiler absorpsiyon spektrumlari alinirken CARYl 1E | marka UV-VIS

spektrofotometre ve kuartz kiivetler kullanilmistir.

Orneklerin ~ ¢oziiniirlestirilmesi CEM  Mars 5 marka mikrodalga
coziinlirlestirme sistemiyle teflon ¢oziiniirlestirme kaplarinla yapilmistir. Kullanilan
mikrodalga c¢oziiniirlestirme sistemi bilgisayar kontrolliidiir, basing veya sicaklik

kontrollii olarak ¢alisabilmektedir.

Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirilen orneklerdeki toplam metal tayini Perkin
Elmer Optima 3100 XL Indiiklenmis Plazma Atomik Emisyon Spektrofotometresi
(ICP-AES) ile yapilmistir. Coklu element analizlerini ayn1 anda yapabilen ICP-AES
cthazinin torch pozisyonu aksiyal moddadir. Polikromatér  Echelle bazli

polikromatér ve dedektorii segmented array charge coupled device dedektordiir.

Metal tayinlerinde Unicam 929 A marka, déteryum diizeltmeli alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Cu, Zn, Fe, Ni oyuk katot
lambalariyla calisilmis ve her bir element icin FAAS c¢alisma kosullarinin

optimizasyonu yapilmistir.
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Tablo 2.1 FAAS ¢alisma sartlari

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) 3,5 5 5 4
Yakiat akis hizi(L/dak) | 0,70 0,58 0,70 0,70
Alev ytiksekligi (mm) | 13 15 13 15

Jencons Sealpette marka 200-1000 pL mikropipet kullanilmigtir.

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

Sicakligr sabit tutmak amaciyla termostatli Niive marka su banyosu

kullanilmistir.

2.2 Deneylerde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde, analitik saflikta kimyasal maddeler ve bidestile saf su
kullanilmigtir.  Kurtaran ve grubu tarafindan sentezlenen Sekil 1.1°de molekiilii
verilen N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-diaminopropan (LDM) isimli Schiff

baz ile metallerin komplekslesme 6zellikleri incelenmistir.

Salisilaldehit ve 2,2’-dimetil-1,3-diaminopropanin uygun oranlarda etil alkol
icinde karistirilarak 1s1tilmasi ile  N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-
diaminopropan (LDM) elde edilmistir.

LDM Schiff bazi ile Cu™ katyonunun komplekslesme ozelliklerinin
incelenmesi icin, CuCl,.2H,O tuzundan 0,0171 g tartilmis ve 88 mL etanol ilave
edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak 1 x 10° M Cu'™ ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Schiff baz ile Zn, Fe, Ni ve Mn metallerin komplekslesme o6zelliklerinin

incelenmesinde 1000 ppm (mg/L)’ lik standart stok cozeltiler (Merck, Titrisol)
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kullantlmistir. 1 x 10° M metal ¢zeltileri, stok ¢ozeltilerden % 88 lik etanol-su

karigiminda hazirlanmistir ve asagida verilmektedir.

Tablo 2.2 1 x 10 M metal ¢ozeltilerin hazirlanmasi

1000 ppf?mS]E())k ¢ozelti Etanol (mL) Sor(lnlqlgim ?ni::ls/lf)l
Zn 6,54 88 100 1x 107
Fe 5,58 88 100 1x 107
Ni 5,87 88 100 1x 107
Mn 5,49 88 100 1x 107

0,1552 g LDM ¢ozeltisi 88 mL etanolde ¢oziilerek 100 mL’ye tamamland: ve
5x 107 M stok LDM ¢ozeltisi hazirlandi.

Tablo 2.3 Girisim ¢alismalarinda kullanilan kimyasal maddeler

Katyon Kullanilan tuzu Molekiil Agir. (g/mol) Markasi
Na' NaCl 58.44 Riedel-de Haen
Ca™ CaCl,.2H,0 147,02 Riedel-de Haen
Mg MgCl,.6H,0 203,31 Carlo Erba
Mn" MnCl,.2H,0 161,87 Merck
Ni™” NiCl,.2H,0 237,70 Riedel-de Haen
Cu’” CuCl,.2H,0 170,48 Merck
Zn"” ZnCl, 136,29 Riedel-de Haen
Fe" FeCl;.6H,0 270,30 Merck
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Tablo 2.4 Girisim ¢alismalarinda kullanilan stok ¢6zeltilerin hazirlanmasi

Katyon | Tuz kiitlesi (g) | Son hacim (mL) | Stok ¢ozelti derisimi (ppm)
Na® 7,626 100 30000
Ca™ 7,336 50 40000
Mg 12,547 50 30000
Mn*? 4,419 50 30000
Ni*? 6,074 50 30000
Cu™ 2,0121 25 30000
Zn'? 5212 50 50000
Fe'? 7,260 50 30000

Tablo 2.5 pH calismalarinda kullanilan asitlerin pK degerleri

Kullanilan asit K, pK;
Asetik asit (CH;COOH) 1,75x 107 4,76
NH,4" 5,7x 107 9,24

2.3 Deneylerin Yapihsi

2.3.1 Metallerin Schiff Baz ile Olusturduklar1 Kompleksler ile Tlgili

Deneyler

2.3.1.1 Schiff Baz i¢in Uygun Cézgen Belirlenmesi

Yaklagik 0,01 g LDM son hacim 25 mL olacak sekilde farkli ¢bzgen

ortamlarinda hazirlanmistir. LDM’yi ¢6zmek i¢in metanol, aseton ve etanol

¢Ozgenlerinin farkli oranlardaki su ile karigimlar1 denenmistir.
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2.3.1.2 Schiff Baz ile Metallerin Birlesme Oranlarimin Belirlenmesi i¢in

Yapilan On Calismalar

1x10° M Schiff baz ¢ozeltisi ve 1x10° M Cu(ll), Zn(II), Fe(IlI) ve Ni(I)
cozeltilerinin spektrumlar1 alindi.  Schiff baz ile metallerin kompleks olusturup
olusturmadiklarinin belirlenmesi ve ¢alismalarin yapilacagr uygun dalga boylarinin
secilebilmesi amaciyla esit derisimlerde (1x10” M) metal ve ligand ¢ozeltileri 1 : 1

oraninda karistirilarak, ligand ile ayn1 ¢6zgen ortaminda spektrumu alinmastir.
Kinetik Calisma

Kompleks olusum ve dayamiklilik siiresinin tespit edilebilmesi amaciyla
1x10™ M Schiff baz (LDM) ¢bzeltisi ve 1x10° M metal ¢ozeltilerinin 1 : 1 oraninda
karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozeltilerin - spektrumlari alinarak kinetik calisma
yapilmistir.  Kinetik ¢alismalar sirasinda bir dakikada {i¢ absorbans sinyali

Olgiilmiistiir.
pH Calismasi

Kompleks olusumu i¢in uygun pH nin belirlenebilmesi amaciyla, asir1 ligand
ortaminda farkli pH larda spektrumlar alinmistir. Son hacim 10 mL olacak sekilde
hazirlanan ¢ozeltiler I mL tampon icermekte ve ¢ozeltilerde metal /ligand oran1 1/ 5
olarak almmustir. Farkli pH degerleri i¢in kullanilan tampon c¢esitleri asagidaki

tabloda yer almaktadir.

Tablo 2.6 Deneylerde kullanilan tamponlar

pH=4 CH;COOH/CH3COONa
pH=5 CH;COOH/CH3;COONa
pH=6 Trishidroksimetilaminometan
pH=7 Trishidroksimetilaminometan
pH=38 NH; / NH,"

pH=9 NH; / NH,"

pH=10 NH; / NH,"

pH=11 NH; / NH,"

pH=12 NH; / NH,"

Cozeltileri pH 1, 2 ve 3’e ayarlamak icin HCl ve NaOH kullanilmstir.
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2.3.1.3 Job Metodu (Siirekli Degistirme Metodu)’nun Uygulanmasi

Job Metoduyla (stirekli degistirme metodu) kompleks bilesikte metal ve
ligandin birlesme oranlarinin belirlenmesi i¢in; toplam hacim 5 mL olacak sekilde
1x10° M ligand ve 1x10° M metal ¢ozeltileri asagidaki tabloda verilen hacimlerde

karistirilarak hazirland1 ve UV-VIS cihazinda nm’ de absorbans 6l¢iimleri alindi.

Tablo 2.7 Metal iyonlarinin ligand ile birlesme oranlari

Vinetal (mL) 0105 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4.5 5
Viigand (mL) 51451 4 |35 3 |25 2 1,5 1 0510
Katyonun hacim
kesri 00102030405 ] 06 1] 071]087]09 |1

Vm/ Vr

Job metodu, Cu+2, Zn'? ve Fe katyonlarinin LDM ile birlesme oranlarinin

belirlenmesi isleminde uygulanmistir.

2.3.1.4 Mol Oran1 Metodu’ nun Uygulanmasi

Mol orani metodu, Zn"* ve Ni™ katyonlarimin LDM ile birlesme oranlarinin
belirlenmesinde uygulanan prosediirdiir. Mol oran1 metodunda temel olan metal ya
da ligandin herhangi birinin konsantrasyonunu sabit digerinin degisken alinmasi ve
absorbansin mol oranina bagli grafiklerinden yararlanilarak metal ile ligandin
birlesme oraninin belirlenmesidir. Zn : LDM oraninin belirlenmesinde metal
derisimi sabit LDM derisimi degisken alinirken, Ni : LDM oraninin belirlenmesinde
LDM derisimi sabit tutulmus metal derisimi ise degistirilmistir. Iki metal i¢in Tablo
2.8 ve 2.9°da verilen mol oranlarinda ¢ozeltiler hazirlanmis ve uygun dagaboylarinda

absorbans sinyalleri UV-VIS’ da dl¢iilmiistiir.
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Tablo 2.8 Zn : LDM birlesme oranlarinin tespiti i¢in ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Metal nL / nM oranlarindaki ¢ozeltilerin
LDM . (Zn) ha21rlinma51

nL/nM | derisimi derisimi 1000 ppm 5x 10 Tampon | Son
(mol /L) (mol /L) | zn™(uL) M LDM | c¢ozelti | hacim
(1L) (1L) (mL)

0 0 0,5x 107 164 0 500 5

1 0,5x 10° | 0,5x 107 164 500 500 5

2 1x10° | 0,5x 107 164 1000 500 5

3 1,5x10° | 0,5x 107 164 1500 500 5

4 2x10% | 0,5x 107 164 2000 500 5

Tablo 2.9 Ni: LDM birlesme oranlarinin tespiti i¢in ¢ozeltilerin hazirlanmasi

nM / nL oranlarindaki ¢6zeltilerin
LDM Metal (Zn) hazirlanmasi
nM /nL derisimi derisimi 1x10° 5x10° Tampon Son

(mol/L) | (mol/L) Ni*? MLDM | ¢ozelti | hacim
(mL) (1L) (1L) (mL)

0 2x 10" 0 0 200 500 5

1 2x 10" 2x 10" 1 200 500 5

2 2x 10" 4x 10" 2 200 500 5

3 2x 10" 6x10™* 3 200 500 5

4 2x 10 8x 10™ 4 200 500 5

2.3.1.5 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi
Metal ile ligandin olusturdugu kompleksin kompleks olusum sabiti,
kompleksin kararhiliginin bir 6lciisiidiir. Yiiki dikkate alinmaksizin metali M ile
ligand1 da L ile gosterecek olursak basit bir kompleks olusum tepkimesi asagidaki

gibi olacaktir;

M+ L <™ ML Ki=B1=

2.1
] )
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ML + L <> ML K2—[ML] ]
B.=K K, = [ [A]IL[ZL]]Z (2.3)
(ML, ]
M b P M S T
_ _ M, ]
Bn_K] KZ Kn_ (24)
[M][L]

Bilgisayar yardimiyla coklu bilesen analiz ( multicomponent analysis )
yontemi uygulanarak; metal, ligand ve metal-ligand kompleksi olmak {iizere ayni
ortamda var olan ii¢ bilesenin derisimleri hesaplanmistir, bu sonuglar metal
komplekslerinin olusum sabitlerinin hesaplanmasinda kullamlmistir.  Oncelikle
coklu bilesen analiz yonteminde kullanilmak iizere LDM, metal ve metal
komplekslerinin molar absorptiviteleri farkli dalgaboylarinda hesaplanmistir ve aym
dalgaboylarinda absorbanslart UV-VIS ile Olgiilmiistiir. Coklu bilesen analiz
yonteminde bilgisayar yardimiyla yapilmasi gereken islem siras1 asagida

verilmektedir [73]:

A= €,bC i+ E,bCyr+ EbCs (2.5)

e Molar absorptivitelerden ixj boyutunda E matrisi olusturulur;

€ij, 1 = dalgaboyu, j = bilesenler

ell el2 el3
E = 21 g22 €23
e31 £32 £33

« e L
e E matrisinin transpozu alinir, E

e E matrisi ile E" matrisi carpilarak yeni bir matris olusturulur;

43



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 edili; C=(E')' x D’

2.3.2 Metallerin Yagdan Ekstraksiyonlan fle flgili Deneyler

Bu calismada zeytin yaginda metal tayini i¢in etkili olan Schiff baz/zeytinyag
orani (V/W), karistirilma siiresi ve sicakligin optimum degerlerinin belirlenmesi
amaciyla kemometrik dizayn yontemlerinden biri olan merkezi kompozit dizayn
metodu  uygulanmustir. Merkezi kompozit dizaynin kimyasal verilere
uygulanmasiyla ilgili ayrintili bilgi bolim 1 de yer almaktadir. Tablo 2.11°de
calisma sartlar1 verilen 20 deney yapildi ve FAAS de standart katma kalibrasyon
yontemi ile analizler yapildi. FAAS ile 20 deney sonucu elde edilen Orneklerin

analizleri optimum kosularda gergeklestirilmistir.

Tablo 2.10 Faktorler ve belirlenen araliklar

Schiff baz / Zeytinyag

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

0,5 1 1,5

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

X; (3. faktor) Sicaklik ( °C) 20 | 30 | 40
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Tablo 2.11 Orneklere uygulanan Merkezi Kompozit Dizayn kapsamindaki deneyler

Deney X1 X2 X3 X1 Xz X3
1 -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 1 110,46 30
14 0 0 -1,682 1 60 13,18
15 0 0 +1,682 1 60 46,82
16 0 0 0 1 60 30
17 0 0 0 1 60 30
18 0 0 0 1 60 30
19 0 0 0 1 60 30
20 0 0 0 1 60 30

2.3.3 Toplam metal tayinleri ile ilgili deneyler

Toplam metal tayinleri i¢in Ornegin analize hazirlanmasinda mikrodalga
¢Oziinlirlestirme sistemi kullanilmistir. Teflon ¢oziliniirlestirme kabina 0,5 g zeytin
yag 6rnegi alinmig ve tizerine 10 mL derisik HNOj ilave edilmistir. Coziiniirlestirme
icin 3 basamaktan olusan bir program uygulanmistir. ICP-AES ile toplam element

tayini yapilmistir.

Tablo 2.12 Zeytinyag1 6rneklerine uygulanan mikrodalga ¢oziiniirlestirme programi

Basamak Siire' Bas1pg: Sicaklik | Siire? Giig
(dak) (psi) O (dak) (watt)
1 10 140 130 5 1200
2 10 200 150 10 1200
Sogutma (10 dakika bekleme)
3 20 | 200 | 160 | 20 | 1200
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3. BULGULAR

3.1 Metallerin Schiff Baz ile Olusturduklari Kompleksler Ile Tlgili

Deneyler

3.1.1 Schiff Baz i¢in Uygun Cézgen Belirlenmesi

Ligand suda ¢oziinmediginden, ¢ézmek i¢in alkollii su karigimlar1 ve aseton
su karigimi denenmis ve ligandin aseton ve etanolun %88’lik karisiminda iyi
¢Oziindiigl goriilmiistiir. pH denemeleri esnasinda aseton su karisiminda hazirlanmis
olan ¢ozeltilerin berrakliginin kayboldugu; etanol su karisiminda hazirlanan
cozeltilerin berrakligini korudugu gézlemlenmis ve ¢ézgen olarak su iginde %88’lik
etanol tercih edilmistir. Calismamizda LDM ile ilgili tim ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda %88'lik etanol su karisimi kullanilmistir.

3.1.2 Cahsmalar i¢cin Uygun Dalgaboyunun Belirlenmesi

Ligand olarak secilen LDM Schiff bazinin metallerle komplekslesme
ozelliklerinin belirlenmesinde en ©nemli adim, ¢aligmalarin yapilacagi uygun
dalgaboylarinin se¢imidir. Bu amagla LDM, metal ve metal komplekslerinin 200-
900 nm arasinda spektrumlar1 alinmistir, spektrumlar sekil 3.1 ile 3.9 arasinda

verilmektedir.
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Sekil 3.1 LDM spektrumu (25 °C)
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Sekil 3.2 Cu-LDM spektrumu (25 °C)

Sekil 3.3 Zn-LDM spektrumu (25 °C)
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Sekil 3.4 Fe-LDM spektrumu (25 °C)
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Sekil 3.7 Zn, LDM, Zn-LDM spektrumlari (25 °C)
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Sekil 3.9 Fe, LDM, Fe-LDM spektrumlar1 (25 °C)

Yukarida verilen sekiller dikkate alinarak kompleks disinda absorbans yapan
tirlerin sinyallerinin minimum, kompleksin sinyalinin maksimum oldugu dalga
boylar1 belirlenmistir ve bundan sonraki denemeler bu dalga boylarinda
gerceklestirilmistir.  Sekillerdeki spektrumlardan da goriilecegi gibi Fe disindaki
diger metallerin yaklagik 300 nm den sonra absorbanslar1 yoktur, Fe metal ¢ozeltisi

ise 470 nm den sonra sinyal vermemektedir.
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Cu-LDM kompleksinin absorbans sinyalinin yiiksek LDM’nin absorbans
sinyalinin komplekse oranla daha diisiik oldugu dalga boyu 363 nm olarak belirlendi.
Sekil 3.7'den de anlasildig1 gibi Zn-LDM kompleksinin absorbans sinyalinin yiiksek
diger tiirlerin diisiik oldugu bir dalgaboyu bulunmamaktadir, bu sebeple kompleksle
LDM'nin yaklasik ayn1 absorbans sinyallerine sahip oldugu 335 nm seg¢ilmistir. Ni-
LDM kompleksi i¢in de uygun dalgaboyuna karar verirken kompleksin sinyalinin
ligandin absorbans sinyaline oranla daha yiiksek oldugu 348 nm uygun dalgaboyu
olarak belirlenmistir. Ayrica Ni-LDM ve Zn-LDM kompleksleri i¢in gerekli yerlerde
LDM absorbansinin oldukga yiiksek ve bu iki kompleksin absorbanslarinin olmadig:
400 nm’de calisilmasi uygun bulunmustur. Sekil 3.9 incelendiginde 470 nm den
sonra, Fe-LDM kompleksi disinda diger tiirlerin absorbans yapmadig: goriilmektedir,
ayrica kompleksin absorbans sinyalleri 510 ile 560 nm arasinda oldukga yiiksektir ve
bu aralikta calisilmasi uygun bulunmustur. Demir katyonu ile ligandimizin
komplekslesme Ozellikleri, maksimum sinyallerin alindig:r 520 ile 535 nm arasinda

caligilmistir.

3.1.3 Kinetik Calismalar

Kompleks olusum ve dayamiklilik siiresinin tespit edilebilmesi amaciyla
yapilan kinetik c¢alismalardan elde edilen zamanla absorbans sinyallerinin degisim

grafikleri asagida verilmektedir.

1,98
1,96 -
1,94 -
1,92 -

1,88
1,86
1,84 -
1,82
1,8

0] 2 4 6 8 10 12
Sire (dak)

Sekil 3.10 Cu-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 363nm,25 °C)
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Sekil 3.11 Zn-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 335 nm,25 °C)

0,56 -
0,54 -
0,52 -

0,5
0,48 -
0,46
0,44 A

0,42 T T T T T 1

Siire (dak)

Sekil 3.12 Fe-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 529 nm, 25 °C)
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Sekil 3.13 Ni-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 348 nm,25 °C)
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Sekil 3.14 Ni-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 400 nm, 25 °C)

Komplekslerin absorbanslarinin zamanlama degisimine bakildiginda, metal
ve ligand karistirildiktan sonra bekleme siiresinin en az ka¢ dakika olmas1 gerektigi
gorilmistiir.  Kinetik calisma sonuglarindan kompleks olusumlart i¢in bekleme

stireleri tespit edilmistir. Sekillerden goriildiigi gibi ilk birka¢ dakika i¢inde Cu, Zn,
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Ni ve Fe komplekslerinin olusumu tamamlanmistir. Fe-LDM kompleksinin olusumu
1 dakika i¢inde, Cu-LDM ve Ni-LDM komplekslerinin olusumlar1 1-2 dakika i¢inde
tamamlanmistir. Ni-LDM ig¢in iki dalgaboyunda (348 ve 400 nm) calisilmistir,
grafiklerden 348 nm de kompleksin olusumu 1-2 dakika i¢inde tamamlanirken 400
nm de 5 dakikayr bulmakta oldugu goriilmektedir. Bekleme siiresinin farkli
olmasinin sebebi, 400 nm’de sadece LDM’nin absorbansinin olmasindan ve bu
dalgaboyunda  LDM’nin  maksimum  absorbans sinyalleri  vermesinden
kaynaklanmaktadir, bdylelikle kompleksin  olusumunda  bekleme  siiresi
belirlenmesinde yanilgilara sebep olmaktadir. Ni-LDM i¢in 348 nm de komplesin
absorbansinin zamanlama degisimi dikkate alinmis ve uygun bekleme siiresi olarak
1-2 dakikaya karar verilmistir. Sekil 3.11 dende goriildiigii gibi Zn-LDM komplesi
i¢cin bekleme siiresi yaklasik 5 dakikadir.

0,65 -
0,63 -
0,61
0,59
0,57
< 0,55 |
0,53
0,51
0,49 -
0,47 -

0,45 ‘ ‘ ! ! ‘
0 10 20 30 40 50

Siire (dak)

Sekil 3.15 Mn-LDM kompleksinin absorbansinin zamanla degisimi (A = 360 nm,25 °C)

Mn elementinin ligand ile komplekslesmesi kinetik olarak denenmistir. Sekil
3.15° ten de goriildigi gibi 55 dakika kadar Mn-LDM kompleksinin stabilite
kazanmas1 beklenmistir ve kompleksin kararliliga ulastig1 bir nokta gdzlenememistir.
Kompleks olusum siirecinin ¢ok uzun olmasindan dolayr Mn metali ile Schiff baz

calismalarinin yapilmamasina karar verilmistir.
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3.1.4 pH Cahsmalar

—pH1
—pH2
—pH3
pH 4
—pH5
—pHB6
—pH7
—pHS8
pH9
—pH10
CuLDM

Sekil 3.16 Cu-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari (25 °C)

— pH=1
—pH=2
—pH=3
pH=4
—pH=5
—pH=6
— pH=7
—pH=8
pH=9
—pH=10
—ZnLDM

200 300 400 500 600 700

nm

Sekil 3.17 Zn-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari (25 °C)
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pH=3
pH=4
——pH=5
——pH=6
——pH=7
——pH=8
— pH=9
800 ——pH=10
nm FeLDM

Sekil 3.18 Fe-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari (25 °C)

4 — pH=t
— pH=2
pH=3
pH=4
— pH=5
— pH=6
— pH=7
— pH=8
— pH=9
— pH=10
— pH=11
— pH=12
— NiLDM

600 700 800

Sekil 3.19 Ni-LDM kompleksinin farkli pH degerlerindeki spektrumlari (25 °C)

Cu-LDM kompleksi spektrum grafiginden de goriilebilecegi gibi pH 1 ve 2
oldugunda bozulmaktadir. Zn-DM kompleksinin spektrumlarinda pH=1 ile pH=8
arasinda dikkate alinacak bir degisiklik olmadigi pH degeri 8, 9 ve 10 oldugunda
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spektrumlarin degistigi gézlemlenmistir. Fe’nin ligandiyla olusturdugu kompleksin
spektrum grafigi pH 1 ve 10’da degisim gostermektedir. Ni-LDM kompleksinin
spektrumu da pH degeri 9’un iizerinde oldugunda degismektedir.

2.68
2.66
2.64
2.62

2.6

2.56
2.54 4
2.52

25

Sekil 3.20 363 nm dalgaboyunda Cu-LDM kompleksine pH etkisi (25 °C)

Sekilde de goriildiigli gibi Cu-LDM kompleksinin absorbans sinyalinin
maksimum oldugu nokta pH = 9 olarak belirlenmis ancak bu komplekslesme yagdan
metal ekstraksiyonu amaciyla gergeklesecegi icin, yag fazinin sabunlagmamasi igin

pH=4 olarak sec¢ilmistir.

2.46
2.44 4
2.42 4
2.4 4

< 2.38
2.36
2.34 4
2.32 4
23

Sekil 3.21 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksine pH etkisi (25 °C)

Zn-LDM ic¢in optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir. Sekil

incelendiginde pH 1, 9 ve 10 oldugunda absorbanslar maksimum degerindedir fakat
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yine yagin sabunlagsmamasi icin 9 ve 10 tercih edilmemistir. pH=1 oldugunda da

spektrumda az da olsa bir degisiklik s6z konusudur.

1.8 -
1.6
1.4 -
1.2

A 14
0.8 4
0.6 4
0.4 4
0.2 4

pH

Sekil 3.22 521 nm dalgaboyunda Fe-LDM kompleksine pH etkisi (25 °C)

Sekil 3.22 incelendiginde kompleksin absorbans sinyalinin maksimum

degerinin pH=4"de oldugu agiktir, bu sebeple optimum pH=4 olarak bulunmustur.

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

1,9 1
1,8 1
1,7 4
1,6

pH

Sekil 3.23 297 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksine pH etkisi (25 °C)

Ni-LDM i¢in optimum pH degeri 12 olsa da yagin sabunlasmamasi i¢in pH=4

olarak sec¢ilmistir.
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3.1.5 LDM Ligandimin Metallerle Birlesme Orammin Tespiti Ile Tlgili

Cahismalar

Job metodu ile metallerin ligandla birlesme oranlarinin tespiti i¢in Vy, / Vr

oranlarindaki ¢o6zeltiler boliim 2’de anlatildig: gibi hazirlanmis ve absorbanslart UV-

VIS ile Ol¢iilmiistiir.

Vi / V71 oranlarindaki c¢ozeltiler icin, kompleksten kaynakli absorbans
degerlerinin yani diizeltilmis absorbans degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in ligandin
kalibrasyon denklemi kullanildi. Kalibrasyon denkleminde teorik konsantrasyon
degerleri yerine konularak teorik absorbans degerleri hesaplandi. Asagida verilen

esitlikten diizeltilmis absorbans degerleri hesaplandiktan sonra da katyonun hacim

kesrine (Vi / V1) karst Agieliimis grafigi ¢izildi.

Aokunan — Aseorik = Adﬁzeltilmis (3 1)

2,5

A(diizeltilmis)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Vm/Vt

Sekil 3.24 363 nm dalgaboyunda Cu-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine
bagli olarak Aiyeliimis degerlerin degisimi (pH=4, T=25 °C)

Cu:Ligand orani i¢in Job metodu 363 nm dalgaboyunda yapilmistir. Job

metoduyla elde edilen grafiklerde maksimum nokta, kompleksin bilesimindeki

katyon sayisinin ligand sayisina esit oldugu noktadir. Cu-LDM i¢in bu nokta 0.5093

58



olarak hesaplanmistir ve bu deger komplekste metal:ligand oraninin 1:1 oldugunu

gostermektedir.

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 |
0,5
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ > \
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2

Vm/Vt

A(diizeltilmisg)

Sekil 3.25 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine
bagli olarak Agiyeliimis degerlerin degisimi (pH=4, T=25 °C)

Zn-LDM kompleksindeki metal : ligand oraninin belirlenmesi i¢in 335 nm ve
400 nm’de calisilmistir. Job metoduna gore elde edilen grafikteki maksimum nokta
0,66 olarak hesaplanmis ve metal : ligand orani 2 : 1 olarak bulunmustur. Mol oram
yontemiyle elde edilen Sekil 3.26 da verilen grafikteki iki dogrunun kesim noktasi
1,03 olarak hesaplanmistir ve buna gdre metal:ligand orani 1:1'dir. Job ve mol oram
yontemleriyle bulunan oranlarin farkli olmasi sonucu Zn metalinin LDM ile 1:1 ve

2:1 oranlarinda iki kompleks olusturdugu diistiniilm{istiir.
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Sekil 3.26 335 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in mol oranina (nL/nM)
bagl olarak A sinyallerinin degisimi (pH=4, T=25 °C)

0.3 4

0.25 -

0.2

< 0.15

0.1

0.05

nL/nM

Sekil 3.27 400 nm dalgaboyunda Zn-LDM kompleksi i¢in mol oranina (nL/nM)
bagli olarak A sinyallerinin degisimi (pH=4, T=25 °C)

400 nm dalgaboyunda mol orami yontemi tekrar denenmis ve beklenen
oranlara ulagilamamistir. Bu sonucun 400 nm de LDM'nin absorbansinin yiiksek

olmasi ve absorbans sinyallerini arttirmasindan kaynaklandig diisiiniilmiistir.
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Sekil 3.28 529 nm dalgaboyunda Fe-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine
bagli olarak Agieliimis degerlerin degisimi (pH=4, T=25 °C)

0,2
0,18 -
0,16 -
0,14 1
0,12 1

0,1
0,08 -
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0,02 1
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0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
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Sekil 3.29 540 nm dalgaboyunda Fe-LDM kompleksi i¢in katyonun hacim kesrine
bagli olarak Aigeliimis degerlerin degisimi (pH=4, T=25 °C)

Sekil 3.28” deki grafige gore hesaplanan maksimum nokta 0,39; Sekil
3.29°daki grafige gore hesaplanan maksimum nokta 0,40 olarak hesaplanmistir.

Demir metalinin ligand ile olusturdugu kompleksteki metal : ligand oranmnin 1:1

oldugu diisliniilmiistiir.
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Sekil 3.30 400 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksi i¢in mol oranina (nM / nL)
bagli olarak A sinyallerinin degisimi (pH=4, T=25 °C)
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Sekil 3.31 410 nm dalgaboyunda Ni-LDM kompleksi i¢in mol oranina (nM / nL)
bagl olarak A sinyallerinin degisimi (pH=4, T=25 °C)

Sekil 3.30 ve sekil 3.31°deki grafiklerde verildigi gibi iki farkli dalgaboyunda
yapilan c¢aligma da Ni-LDM kompleksindeki metal : ligand orani aynidir ve 1:1
oldugu agiktir.
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3.1.6 Metal Komplekslerinin Olusumunda Girisimler

Girisim etkileri UV-VIS da calisilmistir. Her bir kompleks i¢in 7 metalin
girisim etkisi incelenmistir. Sodyum, mangan, ¢inko, kalsiyum, demir, nikel ve
magnezyum iyonlarinin Cu-LDM kompleksine girisim etkileri 363 nm’de
incelenmistir.  Sodyum, mangan, bakir, kalsiyum, demir, nikel ve magnezyum
iyonlarinin  Zn-LDM kompleksine girisim etkileri 335 nm’de incelenmistir.
Sodyum, mangan, bakir, kalsiyum, ¢inko, nikel ve magnezyum iyonlarinin Fe-LDM
kompleksine girisim etkileri 530 nm’de incelenmistir.  Sodyum, mangan, bakair,
kalsiyum, demir, ¢inko ve magnezyum iyonlarinin Ni-LDM kompleksine girisim
etkileri 297 nm’de incelenmistir. 3 ppm metal kompleks ¢ozeltisinin ve 3 ppm
metal kompleksi + 3 ppm ile 3000 ppm arasinda degisen girisim yapici metallerin

absorbans sinyalleri 6l¢lilmiis ve % A degisimleri asagidaki formiille hesaplanmustir.

A -4
%A degisimi = Mﬁoo (3.2)

kompleks

Aompleks : 3 ppm metal kompleksinin A sinyali

A;: (3 ppm metal kompleksi + girisim yapici ) ¢ozeltinin A sinyali

Asagida girisim etkilerine ait grafikler yer almaktadir.

—e—Na

—=—Mn

——2n
Ca

—x—Fe

3500

%A degisimi

—o—Ni

—— Mg

C (ppm)

Sekil 3.32 Cu-LDM kompleksine baz1 metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)
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Sekil 3.33 Zn-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)

——Cu

—m—Fe

%A degisimi

C (ppm)

Sekil 3.34 Zn-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)
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Sekil 3.35 Fe-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)
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Sekil 3.36 Ni-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)
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Sekil 3.37 Ni-LDM kompleksine bazi metallerin girisim etkisi (pH=4, T=25 °C)

3.1.7 Metal Komplekslerinin Olusum Sabitlerinin Belirlenmesi I¢in

Yapilan Calismalar

Komplekslesme sabitlerinin belirlenmesinde UV-VIS spektrometre ile ¢izilen

kalibrasyon grafikleri kullamilmis ve kalibrasyon grafiklerinin egimlerinden

tablolarda verilen molar absorptivite degerleri belirlenmistir.
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Tablo 3.1 LDM ig¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) ELpm R’
210 423,65 0,6431
230 9412,4 0,9883
240 8953,5 0,9982
250 18169 0,9933
260 18838 0,9949
270 5251,2 0,9951
300 3353,8 0,9973
310 5395,1 0,9918
317 7264.,4 0,9984
320 6084,5 0,9918
330 4543.8 0,9857
335 4094.,4 0,9857
340 3124,8 0,9837
350 1644,9 0,9667
360 1151,5 0,9987
363 1140,2 0,9978
401 1993,1 0,9702
420 1528,9 0,9826
510 13.333 1

515 8 1

520 18.667 1

525 8 1

530 26.667 1

535 46.667 1

540 41.333 1

545 42.667 1

550 40 1

560 65.333 1

570 36 1

580 28 1
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Tablo 3.2. Cu-LDM ig¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) €cu-Lbm R’
363 10161 1

401 3072,6 0,9993
420 1113,4 0,9976

Tablo 3.3 Zn-LDM i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) €Zn-LDM R’
210 25422 0,8823
220 7499.,4 0,733
230 14048 0,9349
240 14497 0,96
250 18635 0,9963
260 19394 0,9986
270 6777,4 0,9126
300 2599,7 0,9435
310 4734,7 0,9744
317 6424,5 0,9998
320 6168.,4 0,9833
330 6566,7 0,9863
335 5946,7 0,9846
340 5296 0,9837
350 3318,6 0,9357
360 1041,9 0,9996
363 719,87 0,9995
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Tablo 3.4 Fe-LDM icin hesaplanan molar absorptivite degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) €Fe-LDM R’
510 nm 271.94 0,9889
515 nm 278.46 0,9889
520 nm 283.92 0,9884
525 nm 286.51 0,9888
530 nm 288.56 0,9896
535 nm 286.36 0,9905
540 nm 286.67 0,9906
545 nm 285.28 0,9902
550 nm 280.23 0,991
560 nm 269.81 0,991
570 nm 256.07 0,991
580 nm 238.28 0,9918

Tablo 3.5 Ni-LDM i¢in hesaplanan molar absorptivite degerleri, T=25 °C, pH=4

A (nm) ENi-LDM R’
250 21062 0.9999
260 20538 0.9999
270 3762.5 0.9988
300 3342.6 0.9989
310 5582.6 0.9999
320 7327.2 0.9999
330 7608.1 1

335 6956.1 1

340 5973.6 0.9999
350 3437 0.9995
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A = gybCyt+ €.bCrL + EpvbCum (33)

Coklu bilesen analiz yontemiyle metal, ligand ve metal-ligand kompleksi
olmak tiizere ayn1 ortamda var olan ii¢ bilesenin derigimleri hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar, metal komplekslerinin olusum sabitlerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir.

Tablo 3.6 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 2,7x107 0,5x107

3.2 Metallerin Zeytinyagindan Ekstraksiyonu I¢in Optimum Kosullarin

Merkezi Kompozit Dizayn ile Belirlenmesi

3.2.1 FAAS ile en Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Tablo 3.7 FAAS ’de metaller i¢in hesaplanan belirtme alt sinirlari

Metal Belirtme Alt Sinir1 (mg/L) Kalibrasyon denklemi
Cu 0.098 0,015 x + 0,006
Zn 0.037 0,021 x + 0,013
Fe 0.391 0,009 x + 0,0059
Ni 0.189 0,007 x + 0,004

FAAS de standart katma yontemi ile merkezi kompozit dizayn i¢in 20 deney
yapildi. 20 deney sonucu elde edilen Orneklerin analizleri yapilmadan Once
duyarliligin arttirilmas1 amaciyla; her bir element i¢in lamba akimi, alev ytliksekligi
ve yakit akis hizinin en uygun kosullar1 belirlenmistir. En uygun kosullar se¢ilirken
RSD degerlerinin kii¢iilk ve absorbans sinyallerinin maksimum olmas1 dikkate
almmustir. Her bir element i¢in optimum degerlerin acik¢a goriildiigii grafikler

verilmigtir.
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Sekil 3.38 Cu i¢cin FAAS’ deki uygun c¢alisma kosullarinin belirlendigi grafikler
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Sekil 3.39 Fe icin FAAS’ deki uygun calisma kosullarinin belirlendigi grafikler
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Tablo 3.8 Standart katma yontemi i¢in hazirlanan standartlar ve analizlerin yapildig

dalgaboylar1
Cu Zn Fe Ni
A (nm) 324.8 213.9 2483 232.0
Std 1 (ppm) 5 1 5 5
Std 2 (ppm) 10 2 10 10
Std 3 (ppm) 15 3 15 15

3.2.2 Geri Kazanim Testleri

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

olarak bulunan degerin dogrulugunun bir ifadesidir ve asagidaki esitlikle hesaplanir;
% Geri kazanim = (Deneysel Deger / Teorik Deger ) x 100 3.4)
Merkezi kompozit dizayn yonteminde, yanit degerlerinin olusturulmasinda

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

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

ve b degerleri tablolarda verilmektedir.
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Tablo 3.9 Cu ve Zn igin yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Cu Zn
Deney Ekg':e“ Bulunan | % Geri Ek;’:e“ B“'Z“:a“ % Geri
(mg/L) Cu (mg/L) | Kazanim (mg/L) (mg/L) Kazanim

1 25 25.844 103.376 25 24.82 99.28
2 25 25.4 101.6 25 25.56 102.24
3 25 26.184 104.736 25 26.76 107.04
4 25 25.888 103.552 25 24.24 96.96
5 25 19.192 76.768 25 20.06 80.24
6 25 26.884 107.536 25 26.14 104.56
7 25 27.956 111.824 25 27.82 111.28
8 25 25.22 100.88 25 26.86 107.44
9 25 24.04 96.16 25 25.18 100.72
10 25 7.956 31.824 25 9.12 36.48
11 25 27.212 108.848 25 28.02 112.08
12 25 14.612 58.448 25 14.3 57.2
13 25 29.588 118.352 25 30.26 121.04
14 25 22.952 91.808 25 21.42 85.68
15 25 21.604 86.416 25 19.74 78.96
16 25 24.748 98.992 25 26.22 104.88
17 25 24.472 97.888 25 26.04 104.16
18 25 25.064 100.256 25 25.18 100.72
19 25 25.328 101.312 25 25.36 101.44
20 25 24.844 99.376 25 25.42 101.68
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Tablo 3.10 Fe ve Ni i¢in yapilan geri kazanim testlerinin sonuglari

Fe Ni
Deney Ekg!llllen Bul(l:lllllan I; /; ng:;in EklZe:en BulZu:an 12 /; ngflin
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 25 25.312 101.248 25 25.204 100.816
2 25 20.564 82.256 25 26.316 105.264
3 25 23.496 93.984 25 25.408 101.632
4 25 21.888 87.552 25 25.928 103.712
5 25 16.872 67.488 25 15.356 61.424
6 25 25.52 102.08 25 26.244 104.976
7 25 25912 103.648 25 27.632 110.528
8 25 24.82 99.28 25 279 111.6

9 25 24.884 99.536 25 25.192 100.768
10 25 9.168 36.672 25 7.684 30.736
11 25 26.82 107.28 25 26.408 105.632
12 25 13.152 52.608 25 13.436 53.744
13 25 29.464 117.856 25 27.148 108.592
14 25 21.072 84.288 25 22.488 89.952
15 25 16.28 65.12 25 21.836 87.344
16 25 24.556 98.224 25 25.036 100.144
17 25 24.432 97.728 25 25.524 102.096
18 25 24472 97.888 25 25.084 100.336
19 25 24.06 96.24 25 24928 99.712
20 25 24.82 99.28 25 24.896 99.584
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Tablo 3.11 Denemeler sonunda bulunan yanit degerleri

DENEY | Cu Zn Fe Ni

1 0.296209 1.388889 | 0.801282 | 1.22549
2 0.625 0.446429 | 0.056357 | 0.18997
3 0.211149 0.142045 | 0.166223 | 0.612745
4 0.281532 0.328947 | 0.080334 | 0.269397
5 0.043044 0.050607 | 0.030758 | 0.025923
6 0.132696 0.219298 | 0.480769 | 0.200965
7 0.084574 0.088652 | 0.274123 | 0.094985
8 1.136364 0.134409 | 1.388889 | 0.086207
9 0.260417 1.388889 | 2.155172 | 1.302083
10 0.014668 0.015743 | 0.015791 | 0.014438
11 0.11302 0.082781 | 0.137363 | 0.177557
12 0.024066 0.023364 | 0.021101 | 0.021619
13 0.05449 0.047529 | 0.056004 | 0.116387
14 0.12207 0.069832 | 0.063646 | 0.099522
15 0.073616 0.047529 | 0.02867 0.079014
16 0.992063 0.204918 | 0.563063 | 6.944444
17 0.473485 0.240385 | 0.440141 | 0.477099
18 3.90625 1.388889 | 0.473485 |2.97619
19 0.762195 0.694444 | 0.265957 | 3.472222
20 1.602564 0.595238 | 1.388889 | 2.403846

Tablo 3.12 Hesaplamalar sonunda bulunan b degerleri

Cu Zn Fe Ni
bl 0,074479 -0,06818 -0,04406 -0,09557
b2 -0,09842 0,06904 0,052283 0,032624
b3 -0,00327 0,069295 0,210066 -0,76799
bll 0,0065 0,049343 0,086966 -0,18392
b22 0,027201 0,057555 0,089654 -0,17675
b33 0,251628 0,115513 0,250638 1,103327
bl2 -0,15978 -0,17964 -0,33978 -0,09506
b13 0,080751 -0,21037 -0,17359 -0,14101
b23 -0,07861 0,172832 0,030373 0,223823
b123 -0,1646 -0,17509 -0,47376 -0,22466
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Tablo 3.14 Derive 6 programiyla bulunan X, X,, X; degerleri

X, X, X,
Cu -0.46929 0.432885 0.082973
Zn 0.250961 -0.34132 0.118982
Fe 0.378288 0.247019 0.21472
Ni -0.37521 0.005113 0.295172

Yukaridaki ¢izelgede verilen X,, X,, X; degerleri kodlanmis degerlerdir ve her
bir faktor i¢in asagidaki esitlikle gercek degerlere doniistiiriilmiistiir.  Gergek

degerler optimum degerleri ifade etmektedir.

X(kodlanmis) = [x(gercek) — orta deger] / orta degerle yakin deger arasindaki fark (3.5

Tablo 3.15 Metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan ger¢ek degerler

Cu Zn Fe Ni
Schiff baz/Z.Yag 0.765354  1.125481 1.189143988  0.812394795
(V/W) orani
siire (dakika) 72.98654 4976038  67.41057013  60.15339659
sicaklik ( °C) 30.82973  31.18982 27.85284917 32.95172396
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4. TARTISMA VE SONUC

1. Kurtaran ve ¢alisma grubunun sentezlemis olduklar1 N,N’-bis(salisiliden)-
2,2’-dimetil-1,3-propandiamin Schiff baz1 ile bakir, ¢inko, demir, nikel ve mangan
metallerinin olusturduklar1 komplekslerle ilgili calismalar sonucunda bakir, ¢inko,
demir, nikel metallerinin komplekslesme siirelerinin kisa oldugu ancak mangan ile
LDM’nin komplekslesmesinin uzun zaman aldigi goriilmiistiir. Bekleme siiresinin
belirlenmesi amaciyla yapilan kinetik ¢alisma sonrasi, yagda mangan tayini i¢in
manganin LDM kompleksinden yararlanilmasinin pratik olmadigina karar

verilmistir.

Kinetik ¢alisma sonunda Cu-LDM, Zn-LDM, Fe-LDM ve Ni-LDM kompleks
olusumlar1 i¢in yeterli bekleme siirelerinin 5 dakikadan az oldugu goriilmiistiir. Dort
kompleks i¢inde optimum pH=4 secilmistir. pH c¢aligmalarinda bazi kompleksler
icin maksimum absorbans degerlerinin pH=3"lin altinda ya da pH=8’in iizerinde
oldugu goriilmiis ancak yinede bu pH'lerde calisilmamigtir. pH=3’{in altinda
tamponlanan kompleks cozeltilerinin spektrumlarinin metal-kompleks
spektrumlarindan az da olsa farklilastigi goriilmiis ve pH=3’lin altinda degerler
secilmemigtir. pH=8’in lizerinde yag fazinin sabunlagsmasi s6z konusu olmaktadir ve
bu komplekslesme c¢aligmalarinin  yagdan metal ekstraksiyonu amaciyla
gerceklestirildigi  diisiiniildiigiinde 8’in  iizerindeki pH’lerde de ¢alisilmasi

uygulamaya elverigli degildir.

2. Job metoduyla yapilan cahismalar 1s13imda Fe™:LDM birlesme oranlari
1:1 olarak belirlenmistir. Bakirin Schiff baz kompleksindeki birlesme oranlarinin
tesbitinde yine Job metodu uygulanmis ve Cu™LDM oranlarmin 1:1 oldugu
goriilmiistiir. Mol oran1 metodu ile kompleksteki birlesme oranlar Ni*%:LDM icin

1:1 olarak tespit edilmistir.
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Metal komplekslerinde kullanilan Schiff bazlar bu calismada kullanilan
Schiff baz gibi genellikle dort dislidir. Jeong ve ¢alisma grubu, dort disli Schiff
bazlar ile Ni(II) kompleksleri elde etmisler, komplekslerin yapilarin1 aydinlatmiglar
ve komplekslerdeki Schiff bazin metale mol oraninin 1:1 oldugunu rapor etmislerdir
[74]. Zhou c¢alismasinda da bis-Schiff baz ile Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metallerinin
1:1 oranlarda birlestigi kompleksler elde edildigi yer almaktadir [75]. Dort disli
Schiff baz ile Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri elde edilen ve karaterizasyonlarinin
yapildigi Garrido ve Reyes’ in arastirmalar incelendiginde de komplekslerdeki

metal:ligand oranlarinin 1:1 oldugu gériilmektedir [76].

Zn-LDM kompleksinde metal:ligand oranlari, Job metodu ile 2:1; mol orani
metodu ile 1:1 olarak belirlenmistir. Zn-LDM kompleksinin hem 2:1 hem de 1:1
oraninda birleserek kompleks olusturdugu ve hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinde
Zn"? *nin iki kompleksinin karigim halinde bulundugu diisiiniilmiistiir. Literatiirde
komplekslesme olusumlariyla  1ilgili caligmalarda  boyle  karisimlarin
olusabileceginden bahsedilmektedir. Mashaly, 3-[2-(1-Asetiletilen)hidrazin]-5,6-
difenil-1,2,4-triazin Schiff bazi metal kompleksleriyle yaptig1 arastirmalar
sonucunda; Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin stokiyometri oranlart 1:1 ve 1:2
(metal:ligand) olan kompleksler olusturduklarini belirtmis ve iki tiir kompleksin
karigimlart  halinde bulundugunu ifade etmistir. Mashaly, calismasinda
komplekslerdeki metal:ligand oranlarini belirlemek i¢in mol orani ve Job metodunu
kullanmigtir [52]. Seleem, mol orani, Job ve egim oran1 yontemleriyle Cu(II), Co(II)
ve Ni(Il) metallerinin baz1 Schiff baz komplekslerindeki metal:ligand oranlarini
belirlemek amagli arastirmalar yapmistir. Arastirmalart sonucunda, Job ve egim
orani yontemleriyle komplekslerdeki metal:ligand oranlarinin 1:1 oldugunu
gérmiistiir, mol oranit yontemiyle ise Ni(Il) ve Co(Il) kompleklerindeki birlesme

oranlarint hem 1:1 hem de 1:2 olarak bulmustur [53].

Kurtaran, c¢alismamizda kullandigimiz Schiff baz ile Cu(ll) ve Ni(Il)
kompleksleri sentezlemistir. Yapilarimi aydinlattigi bakir komplekslerinin adlari:
Cu™*LDM oram 1:1 ve 1:2 oldugunda sirasiyla; /N,N -bis(salisiliden)-2,2 -dimetil-
1,3-propandiamin]  bakwr(ll) ve Bis {[u-bis(salisiliden)-  2,2-dimetil-1,3-
propandiamin  bakir(ll)]  (N,N’-dimetil-siilfoksido)azido-(u-azido)  bakir(ll);}.
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Kurtaran’in sentezledigi nikel Schiff baz kompleksindeki birlesme oranmi 1:1° dir ve
kompleks [N,N’-bis(salisiliden)-2,2 -dimetil-1,3-propandiamin] nikel(Il) seklinde
adlandirilmaktadir [44,46].

Schiff baz ile metalin birlesme oranlart 1:1 oldugunda, kompleksin molekiil

yapist Sekil 4.1°deki gibi olmaktadir.

LC  CH

[

=N /N:C\©
M
o No

M =Ni, Cu
Sekil 4.1 [N,N'-bis(salisiliden)-2,2'-dimetil-1,3-propandiamin|metal kompleks
molekiilii [46]

3. Calismamizda olusturulan Schiff baz - metal komplekslerinin kompleks

olusum sabitleri hesaplanmis ve asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1 Kompleks olusum sabitleri

Kompleks Kol J
Cu-LDM 6,8x10° 0,6x10°
Zn-LDM 2,0x10° 1,3x10°
Fe-LDM 2,0x10° 0,1x10°
Ni-LDM 2,7x107 0,5x10’

4. Boliim 3’ de yer alan girisimler ile ilgili grafikler dikkate alindiginda, Cu-
LDM kompleks olusumunda kalsiyum iyonunun ciddi bir girisim etkisi olmadigi
gorilmektedir, sodyum iyonunun 300 ppm derisime kadar negatif , bu derisimden

sonra ise pozitif girisim etkisi vardir. Demir, magnezyum, nikel, ¢inko ve mangan
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iyonlarinin  Cu-LDM kompleks olusumuna negatif girisim etkileri oldugu
gdzlemlenmistir. Ozellikle 50 kat civarinda Demir, magnezyum ve nikelin oldukca

ciddi negatif girisim etkisi s6z konusudur.

Zn-LDM kompleks olusumunda girisimleri incelenen iyonlarin kalsiyum
hari¢ pozitif girisim etkilerine sahip olduklar1 goriilmiistiir; iyonlarin pozitif girisim
etkileri biiyiikliiklerine gbre soyle siralanabilir, Fe > Cu > Mg > Ni > Mn > Na.
Ozellikle Fe’ in girisim etkisi 5 kat oldugunda dahi oldukca fazladir. Cu'nun etkisi
ise 50 katindan sonra ciddi bir artis gostermektedir. Katyonlar iginde en az etkiye
sahip olan kalsiyumdur ve sadece 500 kat bulundugunda negatif girisim etkisi

olmaktadir.

Fe-LDM kompleks olusumunda sodyum, ¢inko, magnezyum, bakir, mangan
ve nikelin disiik derisimlerde bile negatif girisim etkileri oldugu belirlenmistir.
Sadece nikel, analitin 500 kat (1500 ppm) derisiminde ise pozitif girisim etkisi
oldugu bolim 3° de verilen Fe-LDM kompleksiyle ilgili grafikten de agikca

goriilmektedir.

Ni-LDM kompleksi i¢in incelenen biitlin iyonlarin pozitif girisim etkilerinin
oldugu goriilmistiir. Kalsiyum, magnezyum, mangan ve sodyumun 100 ile 1000 kat
arasindaki girisim etkileri cok de§ismemistir, ¢inko ise ortamda 500 katin {izerinde
bulundugunda girisim etkisinde ani bir artis olmaktadir. Bakirin pozitif girisim
etkisi, derisimi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Diger komplekslerde oldugu

gibi Ni-LDM kompleks olusumunda da, demirin girisim etkisi en biiyiiktiir.

Ca ve Na disik derisimlerde olduklarinda ciddi girisim etkileri
goriilmemektedir.  Bu etki muhtemelen bu katyonlar1 kompleks olusumuna
katilmamalarindan ileri gelmektedir. Ancak yiiksek derisimlerde bulunduklarinda,
dengeye etkileri oldugundan absorbans sinyallerini de degistirmektedirler. Mg, Fe,
Cu, Ni, Mn, Zn metallerinin 6nemli girisim etkileri goriilmiistiir. Bu metaller,
ozellikle Fe ve Cu kullanilan Schiff baz ile reaksiyon vererek, analit-Schiff baz
komplekslesme dengesini etkilemektedirler. Yarismali bir komplekslesme dengesi

s0z konusu oldugundan; girisim yapici iyonun kompleksine ait kompleks olusum

84



sabitinin, analitin kompleks olusum sabitinden daha biiylik veya kii¢cliik olmasina
bagl bir etki goriilmektedir. Ayrica girisim etkilerine, girisim yapici iyonun analite

gore yiiksek derisimde olmasinin da katkisinin olacagi kuskusuzdur.

5. FAAS nin en uygun ¢alisma kosullari; Cu'*? analizi icin, lamba akimi 3,5
mA, alev yiiksekligi 13 mm, yakit akis hiz1 0,70 (L/dak); Zn'? analizi icin, lamba
akimi 5 mA, alev yiiksekligi 15 mm, yakit akis hiz1 0,58(L/dak); Fe™ analizi icin,
lamba akimi 5 mA, alev yiiksekligi 13 mm, yakit akis hiz1 0,70 (L/dak); Ni™ analizi
icin, lamba akimi 4 mA, alev yiiksekligi 15, yakit akis hiz1 0,70 (L/dak) olarak

belirlenmistir.
6. Yagdan Cu, Fe, Zn ve Ni metallerinin N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-

1,3-propandiamin Schiff bazi ile ekstraksiyonlari ile faz degisimleri i¢in kemometrik

dizayn ile belirlenen optimum kosullar asagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 4.2 Metallerin yagdan ekstraksiyonu i¢in bulunan optimum kosullar

Cu Zn Fe Ni
Schiff baz/Z.Yag (V/W) oram 0.76 1.13 1.19 0.8
siire (dakika) 73 50 67 60
sicaklik (°C) 31 31 28 33

Cu, Zn, Fe ve Ni metallerinin analizlerinde, ¢coklu element tayini yapabilen
ICP gibi bir teknik ile 6l¢tim yapilacaksa ortalama optimum kosullarda g¢alisilmasi
Onerilebilir. Bu elementler icin bulunan ortalama optimum kosullar; kullanilan
Schiff baz ¢ozeltisinin hacminin yag miktarina oran1 (mL/g) 1, karistirma siiresi 60

dakika, sicaklik 30 °C’ dir.
7. HNOs ile mikrodalga sistemde ¢oziiniirlestirilen 6rneklerin toplam Cu, Zn,

Fe ve Ni miktarlar1 ICP-AES 6l¢iim teknigi ile belirlenmis ve Tablo 4.3° de

verilmektedir.
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Tablo 4.3 Zeytinyaginda toplam Cu, Zn, Fe ve Ni tayinleri

Element Konsantrasyon (mg / J % BSS
kg)
Cu 2,58 0,23 8,91
Zn 0,32 0,03 9,37
Fe 0,35 0,05 14,28
Ni 0,29 0,01 3,45

Literatiirde, yag ornegi i¢inde 0,1 — 65 ppm Fe, 0,7-1,2 ppm Cu, 2,65-3,00
ppm Zn, ~0,3 ppm Ni oldugu yer almaktadir. Toplam metal analiz sonuglari
literatiirde verilen degerlerden c¢ok farklilik gostermemekte genel anlamda
ortiismektedir. Standart sapma ve yiizde bagil standart sapma sonuclar1 dikkate

alindiginda kesinligin iyi oldugu goriilmektedir.
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