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OZET

Eser metaller, yaglarda oksidasyon reaksiyonlarinda katalizér olduklarindan yagin kalitesinin bozulmasina neden
olurlar. Bu nedenle, yaglarda ¢esitli metallerin tayinleri dnemlidir. Caligmamizda, yenilebilen s1vi yaglarda, 6rnek
bozundurulmaksizin Zn(Il) tayini ig¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu amagla, grubumuzca [N,N’-bis(4
metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan] (MSE) Schiff bazi sentezlenmis ve yapisi aydinlatilmistir. Yag fazinda
bulunan Zn(II)’nin sulu faza ekstraksiyonu, MSE-Zn(I) komplekslesmesi yoluyla saglanmistir. Kompleks
olusumu i¢in en uygun pH 4 ve komplekslesme reaksiyonun dengeye gelme siiresi de 20 dakika olarak
belirlenmistir. Maksimum ekstraksiyon veriminin elde edilebilmesi i¢in, deneysel kosullarin optimum degerleri
merkezi kompozit dizayn (MKD) yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Gelistirilen bu yeni yontemde, Schiff
baz/ zeytin yag orani (v/w) karistirma orani, karistirma stiresi ve sicaklik parametrelerinin optimum degerleri
sirastyla 1,1 mL/g; 23 dakika ve 26 °C olarak belirlenmistir. Calismamiz, yaglarin ¢oziiniirlestirilmesini
gerektirmeyen, hizli, ucuz, kesinligi ve dogrulugu yiiksek yeni bir yontem olarak, yenilebilen sivi yaglarda Zn(II)
tayini i¢in 6nerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, yemeklik sivi yaglar, ¢inko, FAAS

A NOVEL ANALYTICAL METHOD FOR DETERMINATION OF ZINC
IN EDIBLE OILS

ABSTRACT

Trace metals can cause deterioration of the quality of the oil because of their catalyzing effect on oxidation
reactions. So, the determinations of various elements in oils are important. In our study, a novel method for the
determination of Zn(Il) in liquid edible oils without digestion was developed. For this purpose, N,N’-bis(4
methoxysalicylidene)-1,2 diamino ethane (MSE) Schiff base was synthesized and the structure was clarified by
our group. The extraction of Zn(II) from oil to aqueous phase was performed by the complexation reaction
between Zn(II) and MSE. It was observed that the convenient pH for complexation is pH 4 and the equilibrium
time is 20 minutes. Optimum experimental conditions were determined using by central composite desing method
to achieve maximum extraction efficiency. The optimum conditions for this new method were found as the ratios
of the volume of Schiff base solution to the mass of oil 1,1 mL/g; the stirring time 23 minutes and temperature 26
°C. Our study was suggested as a new method which is no need to digestion, fast, cheap, accurate and precise
method to the determination of Zn(II) in edible oils.
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1.GIRiS

Schiff bazlari, basit olarak bir primer amin ve aldehidin kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenirler.
Sentezlenmeleri ve yapilarmin tasarlanabilirliginin kolay olmasinin yaninda, yliksek komplekslesebilme
ozelikleri Schiff bazlar ile ¢alismanin ¢ekiciligini arttirmaktadir[1-2]. S6z konusu bilesikler, icerdikleri donor
azot atomu sayesinde gecis metalleri ile endiistri ve biyokimya alaninda oldukg¢a biiyiik 6neme sahip, stabil
kompleksler olustururlar[3-4]. Antifungal, antiviral[5-6], antibakteriyel ve antitiimér [7-9] gibi 6nemli biyolojik
ozelliklere sahip olduklar1 raporlanan Schiff bazlar1 ve olusturdugu metal kompleksleri, ayrica, boya pigmenti
olarak da endiistriyel kullanimda yer almaktadir [10-12]. Bu ligandlarm, Mn(II) [13], Mn(III) [14], Ni(IT) [15],
Ru(III) [16] ve dioksomolibden (VI) [17] kompleksleri organik kimyada katalizor olarak kullanilmaktadir. Schiff
bazlarinin, analitik kimya alaninda uygulamalar1 son yillarda oldukca 6nem kazanmistir. Bu uygulamalar
arasinda, sulu veya organik fazda bulunan gegis metallerinin spektrofotometrik tayini igin onderistirme ve
ekstraksiyon yer almaktadir [18-21].

Cinko, insan saglhigi ve diyeti agisindan oldukc¢a dnemli bir eser elementtir. Hiicre icerisinde, DNA, biiyiime
hormonlar1 ve enzimlerin sentezinde goérev alan ¢inkonun biyoalinabilirligi azaldiginda, kisilerde istah kaybi, tat
ve koku alma duyularinda azalma ve yaralarda gec iyilesmeler goriiliir [22-25]. Hiicre membraninda yer alan
Zn, hiicrenin oksidatif reaksiyonlardan zarar gérmesini engeller. Yapilan ¢aligmalarda ¢inko emiliminin viicutta
en fazla oldugu bélgenin yaglarin sindiriminin bagladigi bagirsaklar oldugu belirlenmistir [26]. Bu nedenle
yemeklik yaglardaki ¢inko derisimi, ¢inko biyoalinabilirligi agisindan dikkate degerdir. Ancak, ¢inkonun yag
oksidasyonunu katalizledigi de bilinmektedir.

Yemeklik yaglarin kalitesi, tazeligi ve saklanabilirligi, 6zellikle yagin depolanmasi ve saklanmasi siirecinde,
icermis oldugu eser metal miktarlarindan etkilenir. Yaglardaki metal igeriklerinin birincil kaynagi doga olarak
bilinmesine ragmen, fabrikasyon siireci de metal kirliliklerine sebep olabilmektedir. Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Cd ve
Zn gibi baz1 eser elementlerin yaglardaki oksidasyon reaksiyonlarini katalizledikleri bilinmektedir. Oksidasyon
reaksiyonlart sonucunda, yaglarda acilasma ve kotli koku olusumunun yaninda patolojik etkilere sebep olabilen
peroksit, aldehit, keton ve epoksit tiirii radikaller meydana gelir [19, 27-28]. Bahsedilen bozucu etkileri meydana
getirdiklerinden dolay1, kii¢iik derisimlerde olmalarma ragmen, yemeklik yaglardaki metal miktarlarinin
belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Literatiir caligmalari incelendiginde, yemeklik yaglarda metal tayininde, iyon kromatografisi (IC) [29], induktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-
MS) [27,28,30,31], atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) [32,33] grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometresi  (GFAAS) [34,35], voltammetri ve potansiyometri [36-38] tekniklerinin kullanildigi
gortilmektedir. Ancak kullanilan bu tekniklerde, yagm analizden 6nce mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme, asit ile
yas yakma, asit ekstraksiyonu veya organik ¢oziiciiler kullanilarak seyreltilmesi gibi 6n islemler gerekmektedir.
Numunenin ¢oztintirlestirilmesi i¢in asit ile yas yakma islemi uygulandiginda numunenin kirlenme riski oldukca
ylksektir. Bunun yaninda, yas yakma isleminin uzun zaman almasi ve bu islem sonucunda, 6rnek hacminin
bliylik oranda seyrelerek tayin i¢in oldukga yiiksek hassaslikta cihazlar kullanilmasini gerektirmesi yéntemin en
onemli dezavantajlaridir. Mikrodalga ile ¢oziinlirlestirme isleminde, ani basing yiikselmesi patlama riskini
dogurur. Asit ile yas yakma isleminde oldugu gibi numunede meydana gelen seyrelme sonucunda tayin igin
yiiksek hassasiyette cihaz kullanimi gerektirir. Deterjan bazli Triton X-100 gibi organik reaktifler ile yag
emilsiyon haline getirilerek metal tayini ICP-OES veya GFAAS ile direk olarak yapilabilmektedir. Burada
kullanilan organik reaktif ve 6l¢tim igin gerekli ekipmanlarin pahali olmasi, bu teknigin kullanilmasini
zorlastirir. Tiim bu tekniklerdeki 6rnek hazirlama basamaklart metal kirlenmelerine agik olmalarinin yaninda
zahmetli, zaman alic1 ve pahalidir[19,28]. Yemeklik yaglardaki eser metal miktarlarinin belirlenmesinde 6rnek
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hazirlama basamagi gerektirmeyen ve direk tayin imkani veren ndtron aktivasyon analizi de kullanilmaktadir
[39]. Ancak, cihazin olduk¢a pahali olmasi, teknigin yaygin olarak kullanilmasinda en énemli engeldir.

Calismamizda, yemeklik yaglarda ¢inko tayininde kullanilabilecek, basit, ucuz, hizli, kesinligi, dogrulugu
yiiksek ve riskleri az yeni bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontemde, yag fazinin bozundurulmasina gerek
duyulmadan, icerdigi ¢inkonun sulu bir ¢dzgen karisimina ekstraksiyonu ve ardindan da alevli AAS (FAAS) ile
tayinine imkan veren, tarafimizdan sentezlenmis olan [N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)-etilendiamin] (MSE)
Schiff bazi kullanilmistir.

Merkezi kompozit dizayn yontemi kullanilarak ekstraksiyonun ¢aligma kosullart (Schiff baz/ zeytin yag oram
(v/w), karistirma stiresi ve sicaklik) i¢in optimum degerler elde edilmistir. Gelistirilen bu yeni yontem sayesinde,
yag bozundurulmasi esnasinda karsilagilmasi muhtemel patlama riskinden uzak, hizli, basit, ucuz bir sekilde
¢inko tayini yapilabilmektedir. Bu yontem ile bagka metaller i¢in de tayin kosullarinin belirlenmesi ¢aligsmalart
devam etmektedir.

2.MATERYAL VE YONTEM
2.1Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

Molektiler absorpsiyon spektrumlart ve kinetik calismalarda PG Instruments Ltd T80 UV-goriiniir bolge
spektrofotometre (UV-GB) ve kuartz kiivetler kullanilmigtir. Metal tayinleri i¢in Perkin Elmer AAnalyst 200
marka, déteryum diizeltmeli FAAS kullanilmistir. IR spektrumlart ig¢in Perkin-Elmer BX+1600 model FT-IR
cihazi kullanilmistir. Elemental analiz, '"H NMR ve *C NMR analizleri sirasiyla Leco CHNS 932 elementel
analiz cihazi ve Avence DPX-400 spektrometresi kullanilarak Tiibitak ATAL laboratuarinda yaptirilmustir.

FAAS icin kalibrasyon standartlarnmn hazirlanmasinda, 1000 mgL™ Zn(II) igeren stok Merck Titrisol 1009953
kullanilmistir.

Gelistirilen yontemin ¢alisma kosullarinin optimizasyonu ve kontrolii i¢in sertifikali referans materyal (CRM)
olarak Conostan marka Zn(II) igerigi bilinen yag standard: (5000 mg kg™, katalog no:507718) kullanilmistur.
Ligand stok cozeltisi, %50 (v/v) etanol-su karisgimi iginde 1x10° M MSE olacak sekilde hazirlanmustir.
Kullanilan ¢6zgenler ve tampon ¢ozeltiler analitik safliktaki kimyasallardan hazirlanmis ve saf su ters osmoz
sistemi ile elde edilmistir.

2.2 Yontem
2.2.1 MSE sentezi ve yap1 aydinlatmasi
MSE Schiff bazi, 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiaminin 40 "C’de kondenzasyon reaksiyonu ile elde

edilmistir. Elde edilen ligand, kristallendirilip saflastirildiktan sonra stiziilip kurutulmus ve yapisinin
aydinlatilmasi amaci ile IR, elementel analiz, "H-NMR ve “C-NMR teknikleri kullanilmistir.

2.2 .2 Ekstraksiyon, optimizasyon ve cinko tayini

Sivi yaglarda metal tayinleri 6rnek bozundurmasi isleminin uzun ve riskli olmasi nedeniyle zorluklar
icermektedir. Zn*"’nin tayininde, yag bozundurulmaksizin sadece Zn®>" metalinin yag fazindan akollii sulu faza
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Metali, alkollii sulu faza ekstrakte edebilmek icin N,N’-bis(4
metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan Schiff bazi ile uygun pH kosullarinda komplekslesmesi saglanmistir.
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Ekstraksiyon veriminin olabildigince yiiksek ve kesinligin iyi olmasini saglayabilmek i¢in ligand ¢ozeltisi-yag
karistirma orani, karigtirma siiresi ve sicaklik gibi ¢alisma kosullarinin etkisi dikkate alinmistir. Optimum
ekstraksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in 20,0 mg/kg Zn(Il) igerecek sekilde hazirlanan yag bazli standartlar,
1x10™ molL™" MSE Schiff baz1 ¢ozeltisi ile MKD standart prosediiriinde [40] yer alan, farkli ekstraksiyon
kosullarinin uygulandigi 20 deneme yapilarak analiz edilmistir. Ekstraksiyon sonucunda sulu faz ve yag fazi
birbirinden ayrilarak, sulu fazin igerdigi Zn(II) miktar1 FAAS ile belirlenmistir. Cizelge 1°de ekstraksiyon
kosullarinin optimizsyonunda hangi araliklarda ¢alisildig1 ve bunlara karsilik gelen kod degerleri goriilmektedir.
Deneysel sonuglara bagli olarak, her bir deney kosulu i¢in olusturulan denklemlerin ¢oziimiinden, optimum
deneysel kosullar hesaplanmustir.

Cizelge 1. MKD i¢in faktorler ve araliklari

Seviye Degerleri -1,682 -1 0 +1 +1,682

X; (1. faktor) Schiff bazi / yag 0,2 05 1 1,5 1,8
(v/iw) (mL/ g)

X, (2. faktor) Karigtirma siiresi (dak.) 3,2 20 40 30 36,8

X3 (3. faktor) Sicaklik (°C) 13,2 20 30 40 488

Yontemin dogrulugu ve kesinliginin belirlenmesi amaciyla, hesaplanan optimum ekstraksiyon kosullarinda,
Zn(I) igerigi bilinen yag bazli metal standartlari (Conostan) ile hazirlanmis yag 6rneklerinden ekstraksiyonlar
yapilmistir. Yag fazindan, sulu faza ¢ekilen Zn(Il) metali FAAS ile tayin edilmis ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmistir.

Daha sonra yontemin uygulanmas: amactyla zeytin yagi, c¢igekyagi, misirdzi yagi ve kanola yaginda Zn(II)
tayinleri FAAS ile gergeklestirilmistir. Bu drneklerde Zn(II) tayininin yani sira, ayni drneklere 2 pg g Zn(II)
icerecek sekilde standart eklenerek (spiked sample) % geri kazanim testleri tekrarlanmistir.

3. BULGULAR

Sentezlenen ligandin yapisinin aydinlatilmasi amaciyla C,HN elementel analizleri ve 'H-NMR, "C-NMR
(decoupled) spektrumlari alnmustir. Sentezlenen MSE ligandina ait C NMR (CHCls) spektrumlart
incelendiginde & 56, 59, 102, 107, 113, 134, 164, 166 (imin C) aromatik ve alifatik C pikleri gozlenmistir. 'H
NMR (CDCl;) spektrumlar incelendiginde, & 3,8 (s 3H), 6 3,9 (s 2H) alifatik H 8 6,45 (m 2H), 6 7,1 (d 1H)
aromatik H, 6 8,2 (s 1H) imin H pikleri de sentezlenen molekiil yapisint dogrulamaktadir.

Sentezde kullanilan, 2-hidroksi-4-metoksi -bezaldehit (4-metoksisalisilaldehit) reaktifine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde 1659 cm™ de aldehit grubuna ait pikin, sentez sonrasinda elde edilen Schiff Bazinin FT-IR
spektrumunda 1619 cm™ de imin bandi olarak yer aldig1 goriilmiistiir. Bu durum giris maddeleri olan 4-metoksi-
2-hidroksibezaldehit ile etilen diaminin tepkimesi sonucunda imin yapisinin olustugunu gostermektedir. Yapilan
elementel analiz (C, H, N) sonuglar1 Cizelge 2’de degerlendirilmistir. Sentezlenmesi hedeflenen Schiff bazinin
icerdigi teorik C, H, N vyiizdeleri ile bulunan deneysel sonuglar karsilastirilmistir.  °C NMR, '"H NMR ve
elementel analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde hedeflenen ligandin sentezinin gergeklestigi
dustintilmektedir.
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Cizelge 2. Elementel Analiz Sonuglari

Shiff Bazi Teorik dellem.e“t Deneysel element % Bagl Hata
yuzdelerl yiizdeleri
C H N C H N C H N
C3H3N,04
658 6,1 8,5 541 28 6.2 178 538 376

Sekil 1’de 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiamin reaktiflerinin kondenzasyon reaksiyonu verilmistir.

? =N N=C
CH c c
2 + -
H,N NH,
H;CO OH HaCO OH HO OCHj

Sekil 1. 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiamine ait kondenzasyon reaksiyonu

Yapilan analizler sonucunda, MSE Schiff bazinin molekiil yapist Sekil 2°de verilmistir.

H,CO OH HO OCH,

Sekil 2. [N,N’-bis(4 metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan] (MSE) Schiff Baz1 Molekiil Formiilii

Yukarida yapisi verilmis olan MSE Schiff bazi ve Zn-MSE kompleksinin analitik 6zelliklerinin tespiti UV-GB
spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Asagida serbest ligand (5x10°M) ve komplekse (1x10™° M metal
+ 5x10°M ligand karisimi) ait 200-900 nm dalga boyu araligindaki UV-GB spektrumlar1 Sekil 2°de
verilmektedir. Komplekse ait absorpsiyon 6l¢timleri igin 278 nm dalga boyu segilmis, ancak spektrumundan da
gortldugi gibi serbest ligand ve kompleksin spektrumlarinda biiyilik 6l¢iide ¢akigsmalar oldugundan, bu dalga
boyunda 6l¢iilen absorbans degerinden teorik olarak artan ligandin absorbansi ¢ikarilarak diizeltilmis absorbans
(Acorr) degerleri hesaplanmistir. Komplekse ait absorpsiyon degerleri olarak A, degerleri kullanilmustir.
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1,4 -
1,2 A

1 4
0,8 -
0,6 - ---- MSE

Absorbans

0,4 - Zn-MSE

0,2 -

O T T T T 1 1
200 250 300 350 400 450 500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. MSE ve Zn-MSE Spektrumlari

Komplekslesme veriminin en yliksek oldugu pH nin tespit edilebilmesi amaciyla, 278 nm dalga boyunda, ¢6zelti
pH’lart 1-10 araliginda degistirilerek kompleksin absorbans degisimleri incelenmistir. Sekil 3’de verilen pH
etkisinin incelendigi grafikten de goriilebilecegi gibi, komplekslesme veriminin pH=4’de en yiiksek oldugu
gortilmektedir. pH < 3 imin baglar1 pargalandigindan, ligandin yapisinin bozulmasi s6z konusu olmaktadir ve
yiiksek pH degerlerinde de yapin sabunlasmasi s6z konusu olacagindan, secilen pH = 4 degeri yag uygulamalari

acisindan olduke¢a uygun goriilmektedir.

2_
1,5 -
(7]
c
g
5 11
(7]
Ke]
<
0,5
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10

pH
Sekil 4. Zn-MSE Kompleksinin pH ile Absorbans Degisimi
Kompleks olusum reaksiyonunun denge konumuna ulagmasit ve olusan kompleksin kararlilik siiresinin

belirlenmesi amaciyla, kompleks absorbansinin zamanla degisiminin incelendigi kinetik c¢alisma yapilmistir.
Sekil 5’den de goriildigi gibi Zn-MSE kompleksinin olugumunun tamamlanmast i¢in 20 dakikalik stirenin

yeterli oldugu belirlenmistir.

62



DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Yemeklik Yaglarda Cinko Tayini i¢in Yeni Bir Analitik Yontem

Say1 26, Aralik 2011
F. Tokay, S. Bagdat Yasar

1,35 -

1,25 -
1,2 -

1,15 -

Absorbans

1,1 -
1,05 -

1 T T T 1
0 10 20 30 40

Siire (dak.)
Sekil 5. Zn-MSE kompleksine ait kinetik ¢alisma(pH=4, A=278 nm)

Yontemin asil amacit Zn(Il) iyonunun yag fazindan ekstraksiyonunun saglanmasi olmakla birlikte, bu
ekstraksiyonun gerceklesmesini saglayan olay komplekslesme reaksiyonu olmasi sebebiyle, Zn-MSE kompleks
bilesigi ile ilgili metal-ligand (M:L) birlesme orani ve kompleks olusum sabitinin degerinin de tespiti analitik
acidan 6nemlidir. Siirekli degisim orani (Job’s metodu) uygulandiginda, Sekil 6’dan da gorildiigii gibi, M:L
birlesme orant 1:1 olarak ve ¢oklu bilesen analizi yontemi[41] kullanilarak da kompleks olusum sabitinin
biiyiikliigii Ko = 1,4(£0,2)x10* olarak hesaplanmustir. Bu bilgiler sayesinde Zn-MSE kompleks bilesigi ve bu
komplekslesme reaksiyonuna dayali olarak gerceklestirilen ekstraksiyon ile ilgili analitik parametreler
aydinlatilmis olmaktadir.

1,6 -
1,4
1,2

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

Absorbance

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
VZn/ Vt
Sekil 6. Zn-MSE kompleksi i¢in Job Metodu (pH=4, A=278 nm)
3.1 Optimum Ekstraksiyon Kosullar:
Ekstraksiyon islemlerinden sonra FAAS ile Zn(Il) tayini yapilmasi esnasinda, elde edilen ekstraktlarin yiiksek
organik iceriginden kaynaklanabilecek olas1 spektral girisimlerin 6nlenmesi amaciyla, kompleks bilesigi igeren
sulu faza derisik HCI eklenerek 24 saat bekletilmistir. MKD y6ntemi uygulanmasi esnasinda, deneysel sonuglara

etki eden degiskenlerin her birine bagli olarak 3 farkli denklem elde edilmektedir. Bu denklemlerin niimerik
analizde iterasyon yontemi ile ¢oziimiinden Cizelge 2’de verilen optimum kosullar hesaplanmustir.
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Cizelge 2. Siv1 Yaglardan Zn(II) ekstraksiyonu i¢in gerekli optimum kosullar

Schiff Baz*/Zeytin yag Siire Sicakhik
(mL/g) (dakika) °cO)
Zn 1.1 23 26

*Ekstraksiyonlarda 1x10 3 mol LT MSE ¢ozeltisi kullamlnustir.

3.2 Yontemin CRM Uygulamalari

Optimum kosullarda, yontemin yag bazli standartlarla yapilan uygulamasinda Cizelge 3’de goriilen % geri
kazanim degerleri elde edilmistir.

Cizelge 3. Conostan CRM ile optimum kosullarda, Zn(II) i¢in geri kazanim testi sonuglari

Teorik Deger Deneysel % Geri
(ngg") Deger (ngg") Kazamm
1 20,00 18,42 92,1
2 20,00 18,53 92,7
3 20,00 17,63 88,2
4 20,00 19,47 97,4
5 20,00 19,51 97,6
6 20,00 19,03 95,2
7 20,00 17,14 85,7
8 20,00 19,21 96,1
9 20,00 18,48 92,4
10 20,00 19,18 95,9

Cizelgeden de goruldiigii gibi sonuglar oldukga tatmin edicidir. Ortalama % geri kazanim degeri %93,3(£3,9)
olarak hesaplanmistir. Yontemin CRM’ye uygulanmasinda, Zn(II) derisimi i¢in dogru ve kesinligi yiiksek bir
analiz sonucu verdigini sdylemek miimkiindiir.

3.2 Yontemin Bitkisel Yaglar ve Zeytinyagina Uygulanmasi

Yag orneklerinden Zn(II) ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini i¢in gelistirilen yeni metodun yenilebilen sivi yag
orneklerine uygulanmasi i¢in zeytinyagi, aygicegi yagi, misir 6zii yag1 ve kanola yagi temin edilmistir. Herhangi
bir islem gérmemis ve 2 ppm Zn(II) igerecek sekilde CRM eklenmis yag drnekleri, belirlenen optimum sartlarda,
MSE kullanilarak alkollii-sulu faza ekstrakte edilmis ve FAAS ile Zn(Il) tayinleri yapilmistir. Cizelge 4’de bu
uygulamanin sonuglar1 verilmektedir.
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Cizelge 4. Cesitli s1v1 yaglardan MSE ile Zn(II) ekstraksiyonu ve tayini

Ornek Zn
Eklenen Olgiilen % Geri
(ngg') (ugg') Kazanm
Zeytinyagi — 0,17+0,03 —
2,00 1,86+0,17 92,9
Aycicek yagi — 0,08+0,02 —
2,00 1,91 £0,11 95,3
Misir6ézl yagi — 0,06+0,01 —
2,00 1,81 £0,15 90,9
Kanola yag1 — <LOD* —
2,00 1,68 + 0,05 84,3

"Gelistirilen yontem ile Zn(IT) tayini i¢in dedeksiyon limiti(LOD) 2,88x10” pg g!

Cizelgeden de gortildiigt gibi, bu yontem ile oldukea kiiciik derisimlerde Zn(I) nin tayini yapilabilmektedir ve
standart eklenmis gercek yag ornekleri i¢in bulunan % geri kazanim degerleri ekstraksiyon ve tayin
basamaklarinda sistematik hata belirtisi gostermemektedir.

4. TARTISMA

Sunulan bu ¢alismada, yemeklik yaglarda Zn(II)’nin ekstraksiyonu ve ardindan tayini i¢in yeni gelistirilmis bir
yontem Onerilmektedir. Bu amagla sulu karisimlarda ¢oziinebilen ve metallerle selat olusturabilecek yeni bir
Schiff bazi sentezlenmis ve yapisi aydinlatilmigtir. Bu Schiff bazinin Zn(Il) ile komplekslesmesi sayesinde yag
fazindan Zn(II) ekstraksiyonu basarilmistir. Geleneksel metal tayini yontemleri, genellikle organik matriksin
bozundurulmas: basamagini icerdiginden [27,34], riskli bozundurma iglemleri gerektirir ve final ¢6zeltide 6rnek
oldukga seyrelmis hale gelir. Bu nedenle de seyrelmis bu drnek ¢ozeltisinin duyarliligi ve analiz maliyeti yiiksek,
ICP-AES, ICP-MS veya GF-AAS gibi ol¢tim teknikleriyle analiz edilmesi zorunlulugu dogabilir. Yaglarda eser
element tayini i¢in, farkli 6rnek hazirlama yontemlerinin de kullanildigi bilinmektedir. Triton X-100 gibi
deterjan bazli organik bir reaktif kullanilarak hazirlanan yag emiilsiyonunun direk olarak analiz edilmesi de
yontemlerden birisidir [28,42,43]. Ancak cihaza 6zel ekipmanlar gerektirmekte ve sonuglarin kesinligini
tizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. Asit ile ekstraksiyondan sonra tayin [37] ise, ¢ok zaman alici,
kesinligi kotii ve sistematik hatalara olduk¢a acik goriilmektedir. Onerilen bu yéntemde 6rnek bozundurma
gerekliligi ortadan kaldirildigindan, analiz olduk¢a kisa stirede ve c¢ok duyarli tayin yontemlerine gerek
duyulmaksizin gergeklestirilebilmektedir. Yiiksek verimle gerceklesen MSE ile ekstraksiyon islemi sayesinde; 1)
Yagn ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda meydana gelebilecek patlama ve 6rnek kaybi gibi olumsuzluklar 6nlenmis,
i1) Tayin i¢in yiiksek duyarlikta ve pahali cihaz ihtiyaci ortadan kaldirilmus, iii) % geri kazanim degerleri yiiksek,
kesinligi ve duyarlilig1 iyi, iv) toplam analiz siiresi 1 saatten az olan hizli ve yeni bir yontem gelistirilmistir.
Calisilan yemeklik yaglarda Zn derisimleri 0,06-0,17 pg g araliginda bulunmustur ve bu derisimler literatiir
verileri ile uyum igerisindedir [32, 44]. Bu yontemin, ayni matriks ortaminda Cu(II), Fe(Ill), Ni(II) gibi metal
iyonlarmin tayininde de kullanilmasi planlanmaktadir. Bu ¢alismanin 6nderistirme amacl uygulamalar: da daha
sonraki ¢alismalar kapsaminda planlanmaktadir. Bu sayede yemeklik yaglarda metal tayinleri i¢in tayin siiriin
daha diistiriilmesi de olast goziikmektedir. Literatiirde, Bat1 ve grubunun, Pb-piperazinditiyokarbomat ve Zn-
piperazinditiyokarbomat komplekslerinden faydalanarak kati faz ekstraksiyonu yontemiyle yemeklik yaglarda
sirastyla Cu ve Cd tayini yaptigi rapor edilmektedir [45, 46]. Onerilen yontemde kullanilan MSE Schiff bazinin
da benzer sekilde uygulamalarda, akisa enjeksiyon sistemi icinde yemeklik yaglarda metal tayini igin
kullanilmas1 da hedeflerimiz arasindadir. Boylelikle analiz siiresi, maliyeti ve sistematik hata kaynaklarinin
azaltilmasi planlanmaktadir.
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