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OZET

SIGARA IZMARITINDEKI FENOLUN KATI FAZ EKSTRAKSIYON SONRASI
YUKSEK BASINC SIVI KROMATOGRAF/UV DETEKTOR
SISTEMI ILE TAYINI

MORKAN, Burcu
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ayla DEMIRCI
Eyliil 2010, 53 sayfa

Sigara izmarit filtresinde bulunan fenol yiiksek basing sivi kromatografi (HPLC)
sistemi ile tayin edilmistir. Calismada fenoliin kantitatif tayini, kati-sivi faz
ekstraksiyon ve saflagtirma islemlerinin ardindan HPLC/UV spektrometresi ile ya-
pilmustir.

Bu amagla izmaritten ayrilan filtre asetonitrilde ¢oziilmiis ve ardindan zenginles-
tirme, 6n temizleme islemleri yapilmistir.

On temizleme ve zenginlestirme islemlerinde XAD-4 polistren divinil benzen kopo-
limeri adsorban olarak kullanilmistir. Sivi-sivi ve sivi-kati ekstraksiyon islemleri,
once model fenol ¢ozeltisi ile denenmistir. XAD-4 ile yapilan kazanim, geri alinabi-
lirlik ve secicilik ¢calismalarinda optimum kosullar; pH = 2, adsorban miktar1 = 1 g,
NacCl derisimi %S5, geri alma ¢oziiciisii MeOH olarak belirlenmistir. Hazirlanan stan-
dart 6rnek HPLC (Ters faz C18 5 um Phenomenex kolon, hareketli faz %1 HAc ige-
ren %70 Su /MeOH, Detektér UV, 280 nm) ile analiz edilmistir.

Calismanin son boliimiinde gergek izmarit 6rnekleri ile optimum analiz kosullarinda
yapilan deneylerle izmarit zifirinde fenol miktari, gesitli sigaralarda 6.08-13.02

pg/izmarit araliginda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: HPLC, SPE, sigara, izmarit, UV, fenol, XAD-4



ABSTRACT

DETERMINATION OF PHENOL IN CIGARETTE FILTER TAR BY MEANS OF
HPLC/UV DETECTION AFTER SOLID PHASE EXTRACTION

MORKAN, Burcu
Kirikkale Univercity
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ayla DEMIRCI
September 2010, 53 pages

A Liquid Chromatographic Method (HPLC) was developed to determine phenol in
cigarette filter tar. The method is mainly based on solid phase extraction of phenol
using XAD-4 resin followed by quantification using HPLC/UV system.

A cigarette filter was first dissolved in acetonitrile, and then the dissolved material
was subjected to enrichment and clean-up procedure.

Amberlite XAD-4 polystyrene divinyl benzene copolymer was used as a clean-up
adsorption material for model and real samples. The optimum conditions for model
samples were: pH, 2.0 ; adsorbent 1 gram ; salt, 5% NaCl ; eluting solvent, MeOH.
Chromatographic conditions: C18 reversed phase column, 150 mm x 4.6 mm,
particle size 5 um; Mobile phase, 70% water (1% HAc)/MeOH; Detector UV, 280
nm. The phenol found in the various types of cigarettes were 6.08 - 13.02 pg/filter.

Key Words: HPLC, SPE, cigarette, filter, UV, phenol, XAD-4
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1.GIRIS

1.1.  Titin

1.1.1. Tiitiiniin Tarihcesi

Titlin bitkisi 1492 den 6nce Venezuela yakinlarinda, Antiller'e bagh kiigiik bir ada
olan Tobago'un ilk yerlileri tarafindan tedavi i¢in ve dini amaglarla tiretiliyordu (1).

Yerliler kirmiz1 ya da erguvan rengi ¢igekler agan tiitiin bitkisinin yapraklarini kuru-
tuyor ve dinsel torenlerde bu kurumus yapraklari atese atarak ¢ikan dumanlart igle-

rine ¢ekiyorlardi.

1492 yilinda Kristof Kolomb Amerika’y1 kesfettiginde daha once goriilmemis olan
tiitlin tohumlarini1 ve yapraklarin1 da kesfetmisti aslinda. XVI. ylizyilin sonlarinda
Jean Nicot de Villemain tarafindan Avrupa'ya getirilen tiitiin bitkisi ve tiitiin kul-
lanma aliskanlig1 hizla yayilarak moda oldu. Portekiz’deki Fransa elgisi Jean Nicot
de Villemain 1560 yilinda bitkiyi Avrupa’ya getirmis ve tibbi kullanimi hakkinda
raporlar yazmistir (2). Bu nedenle ismi bitkiye verilmis (Nicotiana Tabacum) ve uya-

ric1 alkaloidin adi nikotin olmustur.

Tiitiin Tiirkiye’ye ise Ingiliz, Venedik ve Ispanyol gemici ve tacirleri tarafindan
17.yy.’1in basinda gelmistir. Boylece tiitlin yurdumuzda Avrupa’ya gelisinden 50 yil
sonra kullanilmaya baglanmistir. Ancak tiitiin tariminin ne zaman basladig1 konu-
sunda kesin bir bilgi yoktur. O zamanlar tiitiin ya pipoyla igilir ya da ¢ok ince kiyil-
diktan sonra enfiye halinde burna ¢ekilirdi. Tiitlinden sigara yapilmasi ¢ok daha son-

raki yillara rastlamaktadir.

1.1.2. Titiiniin Kimyasal Bilesimi

Tiitlin patlicangiller familyasindan Solanaceae ailesine {iye olan tek yillik bir kiiltiir

bitkisidir. Tiitlin bitkisi kimyasal kompozisyon bakimindan asagida siralandigi se-

kilde son derece karmasik bir yapiya sahiptir (3).



1. Inorganikler: Tiitiiniin tam olarak yanmasi sonucu organik bilesikler tam olarak
parcalanir ve geride kiil denilen anyon ve katyonlardan olusan inorganik bir kalinti
olusturur. Kiiliin biiyiik bir boliimii K, Na, Mg, Fe, P, S, Si ve Cl, geri kalan kismi ise
Al As, Ba, B, Cs, Cr, Cu, Pb, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, Zn gibi eser elementlerden olu-
sur.

2. Kaba Lifler: Selluloz ve lignin

3. Pentosanlar

4. Pektinler : Metil D-galakturonik asidin polimerize olmasindan meydana gelmistir
5. Eterde ¢6ziinen bilesikler : Ugucu yaglar, regineler, vaks ve parafinler

6. Polifenoller, fenolik asitler ve tiirevleri (Tanenler dahil)

7. Eterde ¢6ziinen organik asitler: Oksalik asit, sitrik asit, maleik asit vb.

8. Proteinler (Suda ¢oziinmeyen biiyiik molekiillii ve karmasik yapili baz1 azotlu bi-
lesikler de bu guruba dahildir.)

9. Suda ¢oziinen azotlu bilesikler: Aminoasitler, amidler, amonyak, nitrat bilesikleri
ve alkaloidler.

10. Dinamik karbonhidratlar: Sekerler, nisasta ve dekstrin gibi kolay hidroliz olabi-
len polisakkaritler.

11. Yapisi tam olarak aydinlatilamayan bilesikler: Bunlar sekerlerin baz1 6zelliklerini

gosterirler.

Yesil tiitiin yapraklari, kurutma ve fermantasyon islemi sonrasinda endiistri ham

maddesi haline gelir. Kurutulmus tiitiiniin kimyasal bilesimi ise sdyledir:

1. Miktarca en fazla K ve Ca elementleri bulunur. Diger mineral maddeler; MgO,
Na,O, Fe,03, P,Os, SO3, Si0, ve Cl’dir. Eser elementler; Al, As, B, Ba, Cs, Cr, Cu,
Pb vb. dir.
2. Hidrokarbonlar:

a) Parafinler

b) Terpenik hidrokarbonlar

¢) Aromatik hidrokarbonlar
3. Alkoller ve esterler : metanol, etanol, benzilalkol, gliserin, solanesol, etil asetat ve
metil palmitat

4. Karbonil bilesikleri: Aldehit ve ketonlar



5. Organik asitler: Sitrik, maleik, oksalik asit

6. Fenoller, polifenoller

7. Alkaloidler: Biiyiik kisminm1 pirimidin smifi olusturur. Alkaloidlerden miktar1 en
yiiksek olan nikotindir.

8. Amino asitler ve proteinler

9. Karbonhidratlar: Sekerler, dekstrin, selluloz

1.1.3. Sigara

Sigaranin M.O. 18. yiizyilda Avrupa’ ya Ispanya yoluyla Amerika kitasindan geldigi
sanilmaktadir (4). Sigara ilk yillarda tiitiin yapragina daha sonra keten ve kendir sap-
larinin liflerinden olusan bir kagida rulo seklinde sarilmasiyla hazirlanmaktadir.

Sigaranin bir ucunda genellikle selluloz asetattan yapilmis bir filtre bulunur. Ancak
son yillarda tiitlin harmanina nikotin oranini artirmak, light sigaralar iiretmek ve de-

gisik tatlar elde etmek i¢in ¢ok sayida katki maddesi eklenmektedir

Sigara, kisa bir siirede bagimlilik yapar ve birakilmasi zor olan bir maddedir. 1965
yilina kadar sigara tliketimi yiikselis egilimi gostermis ama zararlar1 hakkinda bi-
linglenme yayildikca tiiketim azalmistir. Gelismekte olan iilkelerde ise halen sigara

tiiketimi yiikselis egilimindedir.

Sigara kullanan kisilerin bulundugu ortamlarda bulunan kisiler pasif igici olarak ad-
landirilir ve sigaranin zararlarindan bazen icen kisiden daha ¢ok etkilenirler. Bu du-
rumu biraz olsun engellemek i¢in toplu olarak bulunulan yerlerde icen ve igmeyen
kisileri ayr1 ortamlarda tutmaya yonelik ¢alismalar vardir. Ornegin birgok restoranda
sigara i¢ilen ve i¢ilmeyen boliimler ayrilir. Toplu tagima araglar1 ve bazi kapali me-
kanlarda hi¢ i¢ilmez. Ancak bu Onlemlere ragmen sigara agik havada bile igmeyen-
lere zarar vermekte ve rahatsiz etmektedir.

65 iilke sigara i¢imine ¢esitli sinirlamalar getirmistir. Diinya {izerinde bilinen ilk uy-

gulama 1993 yilinda ABD'nin Kaliforniya eyaletinde baglamistir.



Tiirkiye'de sigara tiikketimine iliskin ilk yasal kisitlama, 26 Kasim 1996 tarih ve
22829 sayili Resmi Gazetede yayimlanan 4207 sayili Tiitliin Mamullerinin Zararlari-
nin Onlenmesine Dair Kanun ile dngériilmiistiir. Bu Kanun ile sigara basta olmak
lizere tiitlin irilinlerinin zararlarinin anlatilmasi ve tiiketiminin 6nlenmesine iliskin

tanitim, vb. uygulamalar giindelik hayatta yer bulmaya baglamistir.

4207 sayil1 Kanunda 19 Ocak 2008 tarih ve 26761 sayili Resmi Gazetede yayimla-
nan 5727 sayili Kanunla esasli degisikliklere gidilmis, sigara basta olmak {izere tiitiin
tirtinlerinin, evler harig, her tiirlii kapali ortamda tiikketimi yasaklanmistir. 5727 sayil
Kanunun bu hiikiimleri, anilan Kanunun yayimindan 1,5 yil sonra tam olarak ytiriir-
lige girmistir. Bu baglamda Tiirkiye'de 19 Temmuz 2009 tarihinden beri evler harig
her tiirlii kapali ortamda sigara tiiketimi yasaktir. Sonug olarak Tiirkiye, sigara tiike-

timi ile en sert miicadele eden iilkeler arasinda sayilmaktadir.

Sigara yandiginda izmarit ve gaz faz (duman) olmak tizere iki kisimdan olusur:

1.1.4. Duman ve Kimyasal Bilesimi

Sigaranin yanmasi ile, icerigindeki maddeler parcalanir ve buharlasir. Boylece ¢ok
karmasik yapili bir gaz karisim meydana gelir. Bu karisim; nefes ¢ekme aralarinda
sigaranin ucundan disar1 dogru (yan duman) ve nefes ¢cekme sirasinda ise agza gele-
rek ige dogru (asal duman) hareket eder. Buhar halinde bulunan kat1 ve sivi maddele-
rin bir kism1 yogunlasarak ¢ok kiigiik tanecikler olusturur. Béylece birisi kat1 ve si-
vilarin karigimi olan tanecikler, digeri ise gaz ve buharlarin bir karisimi olan gaz fazi
olmak tizere iki fazli bir sistem olusur. Dagilan faz “tanecik faz1” , dagitici faz da
“gaz faz1” dir.

Sigaralarda asal dumanin gaz fazinin hacimce %95’ini gaz olusturur. Bunlarin ba-
sinda nefes ¢cekme esnasinda sigara i¢ine giren havadaki O,, N, ve CO, gelir. Diger

gazlarin ¢esitleri ve miktarlar1 Cizelge 1.1.°de (5) gosterilmistir.



Cizelge 1.1. : Dumanin %95’inin Kompozisyonu

Gaz Hacim (%)

N, 73.0
0, 10.0
CO, 9.5
CO 4.2
H, 1.0
Ar 0.6
CH, 0.6

Duman bilesiminin geri kalan kisminda ise baz1 gazlar ve ugucu maddelerin buharlar

vardir. Bunlar Cizelge 1.2.’de (6) gosterilmistir.

Cizelge 1.2. : Sigaranin %5’lik Duman Kompozisyonu

Gaz ve Buharlar Miktar (ppm)

Parafinler 87000
Asetilen, Etilen 31000
Asetaldehit 3200
Hidrojen Siyaniir 1600
Metilkloriir 1200
Aseton 1100
Metanol 700
Metiletil Keton 500
Amonyak 300
Azotdioksit 250
Metilnitrik 200
Hidrojen Siilfir 40
Formaldehit 30

1.1.5. Izmarit- Zifir ve Kimyasal Bilesimi

Izmarit, sigara icimi sonrasinda bir miktar yanmamus tiitiin ve filtreden olusan kisim-

dir. Izmaritte duman miktarinin ve sertliginin azaltilmasi1 amaci vardir.



Izmariti ilk kez 1925 yilinda Macar mucit Boris Aivaz, krepon kagidi ve seliiloz kul-
lanarak olusturmustur (7). Ancak Aivaz izmariti sigarayla birlestiren bir teknoloji
olusturamadig1 i¢in calismasi yarim kalmistir. 1935 yilinda bir Ingiliz sirketi sigarayi
izmaritle birlestiren bir makine gelistirmistir. 1954 yilinda bu makinelerin daha genis
bir alana yayilmasi ve sigaranin akciger hastaliklar ile iliskilendirilmesi sonucu, iz-
maritli sigaralar “daha gilivenli” olarak market raflarinda yerlerini almislardir.
1950’lerden once Kent Sigaralarinda 1siya dayanikli ve son derece ince olan
krosidolit asbest izmarit kullanmaktaydi. Ancak bu tiir izmaritlerin igine ¢ekildiginde
akciger kanserine neden oldugu kanitlanmistir (8). Bir diger izmarit ¢esidi olan aktif
karbon graniilleri de Lark Sigaralarinda kullanmaktaydi (9). Ancak giiniimiizde yay-
gin olarak kullanilan izmarit ham maddesi seliilozdur.

Izmarit; sigara arti1 ve filtreden olusur. Calismamizda ¢ogu yerde izmarit olarak
bahsedilen aslinda sigara filtresidir.

Izmaritteki koyu renkli kisim zifirdir. Zifirde 3-4 mg su bulunur. Geri kalan kismi
Cizelgel.3.’de (10) gosterilmistir. Zifirde bulunan diger kimyasal maddeler ise asa-

gida siralanmustir:

1. Heterosiklik maddeler

2. Alkaloidler ve Bazlar: Nikotin, Kotin, Nornikotin vb.

3. Hidrokarbonlar

4. Alkoller: Benzil alkol, glikol, etanol, etilenglikol vb.

5. Esterler: Etilasetat, etil n-biitirat, etil n-kaproat

6. Karbonil bilesikleri: Asetaldehit, propiyon aldehit, aseton, metil etil keton vb.
7. Asitler: Asetik asit, formik asit, vb.

8. Fenoller ve polifenoller

9. Aminoasitler

10. Karbonhidratlar



Cizelge 1.3. : Zifirde Kimyasal Siniflar

Kimyasal Siniflar Tanecik Fazin Kiitlesine Gore (%)
Asitler 7.7-12.8
Alkoller 5.3-83
Karbonil Bilesikleri 8.5
Alifatik Hidrokarbonlar 4.9
Aromatik Hidrokarbonlar 0.4
Fenoller 1.0-3.8

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan bir diger sigara grubu ise “light” sigaralardir.
Light sigaralar, izmaritleri tizerinde kiigiik delikler igermektedir. Boylece duman bu
deliklerden ¢ikabilmekte ve bir diger deyisle havayla seyreltilmektedir. Teoriye gore
bu sekilde i¢e ¢ekilen duman daha az katran ve nikotin igermektedir ve boylece daha
giivenlidir. Ancak pratikte bazi igiciler bu durumu telafi etmek i¢in sigarayr daha
derin i¢lerine ¢ekmektedirler. Ayrica deliklerden ¢ikan duman parmaklara ve du-
daklara temas etmektedir. Bu ylizden light sigara icicileri diger sigara igicileri ile esit

veya daha fazla dozda kanserojene maruz kalmaktadir (11).

1.1.6. Sigara Analizleri

Sigara ile ilgili yapilan analizlerde giivenilir ve tekrarlanabilir analitik dl¢iimlerin
gelistirilmesi birgok aragtirma programinin énemli bir parcasidir. Ancak sigara ile
yapilan analizler karmasik ve kararsiz karigimlarin analizini igerdigi i¢in bu pek de
miimkiin degildir.

Giliniimiizde sigara ile ilgili yapilan analizleri asagidaki gibi 6zetleyebiliriz (12) :

1- Mevcut iirlinlerdeki tiitiin icermeyen materyallerin analizi.

2- Sigara igme makinesi ile zifir, nikotin ve karbon monoksit 6l¢iimleri;

Sigaranin bir makineye i¢irildigi yontemde, sigara filtrenin ucuna yakin bir noktaya
kadar yanip bitinceye dek dakikada bir kez, iki saniye boyunca 35 ml duman c¢eker.
Bu standartlasma sayesinde 6l¢iim her yerde aymi sekilde yapilir ve sigara paketleri-
nin {lizerinde sigara bagina miligram olarak ifade edilen zifir ve nikotin dl¢timii de-

gerleri yazilir.



ISO’nun makineli dl¢timii, farkli sigara gruplarinin zifir, nikotin ve karbonmonoksit
seviyeleri agisindan tutarli ve standartlastirilmig bir yontemle siniflandirilmasini sag-
lamaktadir. Bu durum, sigara kullanicilarinin farkli sertlik ve tatlar arasinda ayrim
yapmasi i¢in bir temel olusturabilir. Ancak makineler insanlarin gercekte sigaradan
ne kadar zifir aldiklarin1 6lgmemektedir. Diger bir deyisle, ISO verileri bir sigara
kullanicisinin igine ¢ektigi gercek zifir degerini gostermemektedir.
Dolayisiyla, 6rnegin lizerinde “5 mg zifir” yazan bir sigaray1 i¢en bir kisinin, iize-
rinde “10 mg zifir” yazan bir sigaradakinin yaris1 kadar zifir icerdigi diigiiniilmeme-
lidir (13).
3- Tiitlindeki yaygin analit 6l¢iimleri asagidaki gibidir;

-Nikotin

-Sekerler

*Bertrand Yontemi
*Otoanaliz Yontemi

-Nitrat

-Klorid
4- Avrupa Dumansiz Tiitiin Konseyi (ESTOC) standart 6gelert;
ESTOC, Avrupa Dumansiz Tiitliin Konseyi; 1989 yilinda kurulmus ve dumansiz tiitiin
ireticisi ve pazarlayicisi olarak tiitiin ticaret birlikleri ¢ikarlarin1 temsil etmektedir
(14).
Analizi yapilan dumansiz tiitiin tiirlerinden bazilari; Isveg-snus ( agizdan alinan nem-
li enfiye), Iskandinav ¢ignenen tiitiinii, ¢igneme tiitiinii, tiitiin sakizi, kuru enfiye,
nemli enfiye, sert enfiye vb. dir. Genelde erkeklerin tercih ettigi dumansiz tiitiin
irlinleri sigaraya alternatif olarak tercih edilmektedir (15).
5- Hoffmann yontemi ile 6l¢giilen Duman Analitleri,
Hoffmann Metoduyla yapilan analizler asagidaki gibi siralanabilir;
- Amonyak
- Aromatik Aminler
- Benzo(a) piren
- Karbonil
- Hidrojen Siyaniir
- Nitrik Oksit
- Metaller



- Nitrozamin

- Fenol

- Yar1 ugucu, Ugucu Maddeler

- Zifir, Nikotin ve Karbon Monoksit

Hoffmann Analitler Metoduyla GC/MS sistem ile sigara dumanindaki fenol, o-
kresol, m-kresol, p-kresol, katesol, resorkinol ve hidrokinonun kantitatif tayini yapi-
labilmektedir. Analizin detaylar1 asagidaki gibidir:

Yontemde 5 sigara, sigara igme makinesine i¢irilmis, ana duman1 Cambridge Filtre
Kagidr’ nda (CFP) toplanmistir. Sigara igiminden sonra CFP, o-klorofenol standardi
igeren tert-biitil metil eterle ekstrakte edilmis ve ekstrakt GC/MS ile tayin edilmistir.

Metodun kantitatif tayin sinirlarini igeren degerler Cizelge 1.4.’de gdsterilmistir.

Cizelge 1.4. : Fenol ve bilesenlerinin kantitatif tayin limitleri (16)

Bilesik LOD LOQ
(ng/sigara) (pg/sigara)
Fenol 0.11 1.6
o-Kresol 0.03 0.4
m-Kresol 0.03 0.4
p-Kresol 0.07 0.4
Katesol 0.24 4.0
Resorkinol 0.06 0.4
Hidrokinon 0.19 32

1.2.  Fenol, Ozellikleri ve Tayini

Fenol C¢HsOH formiilityle bilinen, hidroksibenzen, fenil Asit, karbolik asit,
benzenol, fenik asit, fenil alkol olarak da adlandirilan organik bir bilesiktir. Oda s1-
caklhiginda beyaz kristalli bir katidir. Fenol molekiilii Sekil 1.1.’de goriilmektedir.
Fenol bir fenil molekiilii ile bagli hidroksilden (-OH) olusur.



Fenol

OH OH

Sekil 1.1. : Fenol Molekiil Modeli

Fenol boyacilikta, plastik maddelerin ve bazi ilaglarin yapiminda vb. bir¢ok alanda

kullanilir. Fenoliin genel 6zellikleri Cizelge 1.5.’de 6zetlenmistir:

Cizelge 1.5. : Fenoliin Genel Ozellikleri

Fenoliin Ozellikleri
Molekiiler Formiil  C4HsO

Molar Kiitle 94.11 g mol™
Gorliniim Beyaz kristal kat1
Yogunluk 1.07 g/em®

Erime Noktas1 40.5°C, 314 K, 105 °F

Kaynama Noktasi 181.7 °C, 455 K, 359 °F
Sudaki Coziniirliigii 8.3 g/ 100ml (20 °C)
Asitlik (pK,) 9.95

Fenol hafif asidik 6zellikte oldugu i¢in dikkatli kullanmay1 gerektirir. Fenol mole-
kiilii zay1f olarak hidroksil grubundaki H' iyonunu kaybetme egilimindedir. Alifatik
alkollerle karsilagtirildiginda; fenol ¢cok daha fazla asidiktir (Yaklasik bir milyon kere
daha fazla), ancak karboksilik asitlerden ise daha az asidiktir.

Ayrica fenolle ilgili yapilan ¢aligmalar sonucunda toksin ve kanserojen oldugu kabul

edilmektedir.
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Cesitli orneklerde; hava, su, gida maddeleri, vb. fenol tayinleri ¢esitli enstriimantal
yontemlerle yapilmaktadir. Kullanilan yontemlerin basinda spektroskopik ve

kromatografik yontemler gelmektedir.

Rios vd. , 2005 (17) saf zeytinyaginda bulunan fenolik bilesenleri kat1 faz
ekstraksiyonu gaz kromatografi/ kiitle spektrometresi (ITMS) ile analiz etmislerdir.
Calismada zeytin yapraginda bulunan, kozmetik ve 6zellikle kanser tedavisinde kul-
lanilan oleuropein maddesinin ve oksidasyon iiriinlerinin de yapisal analizi yapilmis-

tir.

Bagheri vd. , 2008 (18) cevresel 6rneklerde bulunan fenol ve klorofenolii kat1 faz
mikro ekstraksiyon yoOntemiyle tayin etmislerdir. Calismada sol-gel teknolojisiyle
eritilmis silika; fiber 3-(trimethoksysilyl), propil amin (TMSPA) ve hidroksi-
polidimetilsiloksan (OH-PDMY) ile kaplanmistir. Sulu 6rneklerdeki bu yeni kaplama
yonteminin verimliligi gaz kromatografi- kiitle spektrometresi (GC-MS) ile analiz
edilmistir. Yontemde verimi etkileyen ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi,

iyon siddeti ve pH gibi farkli parametrelerin etkisi arastirilmis ve optimize edilmistir.

Rezaee vd. , 2009 (19) s1vi-sivi ekstraksiyon yontemini kullanarak HPLC-UV detek-
torde; polikarbonat plastiklerde, epoksi recginelerinde ve cesitli endiistriyel iirlinlerde
kullanilan bir kimyasal olan, seffaf ve kati plastik 6zellikteki bisfenol A (BPA)'y1
basit, duyarli ve hizli bir sekilde tayin etmeye ¢aligmiglardir. Calisma Tahran’daki

musluk ve nehir suyundaki BPA’nin tayini i¢in kullanilmastir.

Vinas vd. , 2009 (20) kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemiyle gaz kromatografi/ kiitle
spektrometresi ile sarap ve liziimdeki cts-resveratrol, trans-resveratrol, epikatesin,
katesin ve pikeatannol gibi polifenolleri tayin etmislerdir. Calismada on gesit sarap

(kirmizi, beyaz, tath ve giil ) ve iki ¢esit tiziim (kirmiz1 ve beyaz) kullanilmistir.
Li vd. , 2009 (21) elektroforetik biriktirme yontemini kullanarak kati faz mikro

ekstraksiyon fiberlerinin tek cidarli karbon nano tiipleriyle kaplamislar ve bu fiberleri

sulu ¢ozeltilerdeki fenollerin ekstraksiyonu i¢in kullanilmislardir.
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Calismada SPME-HPLC-UV yontemi kullanilmistir.  Fenol, p-nitrofenol, m-
metilfenol, bisfenol A, 2-klorofenol ve 2,4-diklorofenol olmak iizere alt1 gesit fenol

kullanilmastir.

Simones vd. , 2007 (22) kat1 faz mikro ekstraksiyon- gaz kromatografi- kiitle spekt-
rometresi (SPME-GC-MS) yontemiyle ham ve islenmis sulardaki fenol ve
klorofenolleri tayin etmislerdir. Calismada fenol, 2-klorofenol, 4-klorofenol, 2, 4, 5-
triklorofenol, 2, 4, 6-triklorofenol, 2, 4, 6-tribromofenol, 2, 3, 4, 6-tetraklorofenol, 2,
4-diklorofenol, 2, 6-diklorofenol, 4-kloro-3-metilfenol olmak tizere 10 ¢esit fenol ve

klorofenol tayin edilmistir.

Faraji, 2005 (23) gaz kromatografi/alevde iyonlasma ve kiitle spektrometresi detektor
kullanilarak, B-Siklodekstrin bagl silika parcacikla kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle
sudaki fenol bilesenlerini tayin etmistir. Caligmada kat1 faz ekstraksiyonu icin yeni
bir adsorban olan B-Siklodekstrin bagl silika sabit fazi1 250 mg kullanilarak hazir-

lanmustir.

Ahmaruzzaman, 2008 (24) dogal adsorbanlar, endiistriyel ve zirai atik adsorbanlar,
bioadsorbanlar olmak iizere ucuz adsorbanlarin fenolik bilesenleri adsorpsiyonunu
incelemistir. Calismada bu materyallerin karakteristik 6zellikleri, avantajlar1 ve li-
mitleri analiz edilmistir. Calismanin sonucuna gore; fenoliin sulu c¢ozeltilerde geri
almabilirliginde en yiiksek adsorpsiyon gdsteren adsorbanlardan bazilari; ticari aktif
karbon, kiil, yanmadan kalan komiir, lagim pisligi, kiil, mantar, modifiye bentonit,
kurutulmus aktif ¢amur, silika boncuklar, modifiye nisasta, komiirlesmis talas vb.

olarak bulunmustur.

Coman ve Moldovan, 2000 (25) RP-HPLC metodunu kullanarak gradiyent eliisyon
ve UV detektdrle bazi fenol tiirevlerini ayirmislardir.

Calismada 4-hidroksifenol, 3-hidroksifenol, fenol, 4-nitrofenol, 4-metilfenol, 2-
metilfenol, 2, 3-dimetilfenol, 2, 4-dimetilfenol, 1-naftol olmak iizere dokuz gesit fe-

nol tlirevi igme ve atik sularda ve toprakta ayrilmistir.
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Smith, 2008 (26) Gaz kromatografi/Kiitle Spektrometresi (GC/MS) yontemiyle
Avustralya, Port Stephens’de bulunan bes farkli istiridye ciftligindeki kereste, su,
istiridye dokusunda ve posadaki fenol ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar tayin

etmistir.

1.3. Sigara Dumani ve Zifirde Eser Madde ve Fenol Tayini

Tiitlin mamullerinde sigaranin i¢imi sonrast yan ve asil dumaninda fenol tayinleri

icin gesitli yontemler gelistirildigi literatiirde goriilmektedir. Ornegin;

Vainiotalo vd. , 2008 (27) sigara dumaniyla kirlenmis Helsinki restoranlarinda, hava-
daki 16 ugucu organik bileseni tayin etmislerdir. Calismada 2005 Aralik-2006 Mayis
tarihleri arasinda sigara igilen ve igilmeyen boliimleri iyi ayrilmis 90-300 m? biiyiik-
liigiinde bes restoran, dort birahane (pub) ve bir kafe kullanilmistir. Sigara igilen bo-
liimlerde organik bilesenlerin konsantrasyonlarinin ortalamasi (ug/m’); nikotin 18.1;
toluen 10.6; izopren 10.2; m,p ksilen 5.0; limonen 4.8; benzen 3.3; furfural aldehit
3.2; 1,3-biitadien 2.7; 3- etanil piridin (EP) 2.5; fenol 2.1 ; etil benzen 1.7 ; piridin

1.6; o-ksilen 1.5 ; 3-pikolin 1.4 ; stiren 1.2 ve naftalin 0.45 olarak bulunmustur.

McGrath vd. , 2009 (28) farkl: tiitiin tiplerinin 350 ve 600 °C sicakliklari arasindaki
pirolizi sonucu elde edilen bilesendeki; hidrokinon, resorkinol, katesol, fenol, 4-
metilkatesol, 3-metilkatesol, guaiakol, o-, m- ve p-kresol olmak {izere on farkl
fenolik bileseni tayin etmislerdir. Calismada ii¢ farkli tiitlin kullanilmis, fenol ve
kresol bu {i¢ ornek i¢cinde benzer verimde sonuglar vermistir. Ancak tiitiiniin suyla
yapilan ekstraksiyonlar1 fenol bilesenlerinin geri alinabilirliginde 6nemli olgiide

azalmaya neden olmustur.

Moldoveanu ve Kiser, 2007 (29) sigara dumaninda bulunan fenolleri direk elde etme
yoluyla etkili bir sekilde toplamislardir. Bunun i¢in bes farkli sigara kullanilmis ve
her bir sigara duman makinesi ile 3 mm kalana kadar i¢ilmistir. Bu bes sigaradan
elde edilen dumanlar 92 mm Cambridge tampon kullanilarak toplanmistir. 250 pg/ml

4-klorofenol iceren 100 ul’lik standart ¢6ziicii tampona eklenmistir.
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Tampon %] asetik asit ve %0,1 askorbik asit iceren 25 ml su ile 30 dakika bir meka-
nik karistirict ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakt soliisyonu, 0.45 um gozenekli filtre-

den siiziildiikten sonra HPLC analizi i¢in kullanildi.

Pieraccini vd. , 2008 (30) kat1 faz mikro ekstraksiyon/gaz kromatografi/kiitle spekt-
rometresi yontemiyle degisik marka ve tlirdeki sigaralarda ana ve yan dumandaki
bilesenleri belirlemislerdir. Caligmada ana ve yan dumanda altmis yedi bilesen tespit
edilmis ve bu analizler fiber polimer tiirli, pozlama, sicaklik ve zaman kriterleri op-
timize edilerek yapilmig ve sigaralara profillerinin dumanlarinin kimyasal bilesenleri

karsilastirilmistir.

1.3.1. Ekstraksiyon

Genel olarak bir analitik yontem;
a) ekstraksiyon

b) saflagtirma

¢) zenginlestirme

d) kalitatif-kantitatif tayin, basamaklarindan olugsmaktadir.

Ormegimiz sigara zifiridir ve bir kat1 {izerine adsorplanma durumundadir. Oncelikle
ortamdan fenoliin alinmas1 (ekstrakte edilmesi) gerekmektedir. Daha sonra safsizlik-
lardan (matriks etkisinden) kurtarilmali, kullanilan tayin cihazina goére zenginlestir-

menin ardindan tayin agsamasina gegilebilir.

1.3.1.1. Sivi- Sivi Ekstraksiyon ( LLE)

S1vi-sivi ekstraksiyon yontemini genel anlamda tanimlamak istersek; bir ¢ozelti ice-
risinde bulunan bir veya daha fazla bilesenin, uygun bir ¢oziicii ile ¢ozeltiden uzak-
lastirilmasi islemidir diyebiliriz. Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde genellikle fazlar-
dan biri sudur (31). Bu yontemin en yaygin kullanim bi¢imi ekonomik ve basit ol-

masi nedeniyle ayirma hunisidir.
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Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin dezavantajlari; ¢ok miktarda ¢oziicii kullanilmasi,
kullanilan ¢oziiciilerin saglik problemlerine neden olmasi, zaman alic1 olmasi ve da-

ha pahal1 bir yontem olmas1 gosterilebilir.

1.3.1.2. Kati-Siv1 Ekstraksiyon

Kati-s1v1 ekstraksiyon yontemi, bir cam veya plastik tiipe doldurulan adsorbanin tize-
rinden Ornegin gegirilmesi ve daha sonra tutulan maddenin uygun ¢oziicii ile geri
alinmasi esasina dayanir. Sivi-sivi ekstraksiyona gore daha az ¢oziicii kullanilmast,
kolay ve sistematik olarak sonug¢ verebilmesi lstiin taraflaridir. Ancak bu yontemin
de dezavantajlar1 vardir. Adsorbanlarin liretiminin tekrarlanabilir olmayis1 bu yonte-
min dezavantajidir, bu durum deneylerin tekrarlanabilirligini etkilemektedir.

Kati-siv1 ekstraksiyon yonteminde kullanilan ¢esitli adsorbanlar agsagidaki gibidir;

-Silika, alumina gibi inorganik adsorbanlar,

-Iyon degistiriciler,

-Oktadesil, oktil, etil fenil, diol, sulfonil propil gibi siloksan bagli silika maddeler,
-Aktif karbon

-Por6z polimer adsorbanlar (XAD’ler )

Sekil 1.2.°de (32) bir kat1 faz ekstraksiyon kolonu goriilmektedir. Ornek adsorban
tizerinden yercekimi etkisiyle gecirilebilecegi gibi vakum uygulanarak da gecirilebi-
lir. Kullanilan adsorbanin 6zelligine gore kullanim oncesi temizleme de yapilmalidir.

Bunlarin yani sira 6rnek gegirilirken dikkat edilmesi gereken diger hususlar;

- Sicaklik,

- pH,

- Tyon siddeti ,

- Akis hizi,

- Adsorbanin 1slak tutulmasi

sayilabilir.
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Ornek gegirildikten sonra adsorbanin iizerinde tutunan madde veya maddelerin geri
alinmasinda kullanilan ¢oziiciilerde, yalnizca istenilen maddeyi ¢6zme 6zelligi aran-
malidir. Ayrica tepkimeye girmeyen, kolay buharlasabilen ve ucuz ¢oziiciiler kulla-

nilmalidir.

Yiiriitiic

Ornek

Cam pamugu

Kat1 adsorban

: : Cam pamugu

Sekil 1.2. : Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu

1.3.2. Zenginlestirme ve On Temizleme

Zenginlestirme, analiz edilecek eser elementin drnekteki derisimini artirmaktir. On
temizleme (clean-up) ise; tayini yapilacak madde/maddeleri enstriimantal tayin sira-
sinda girisim yapabilecek maddelerden ayirmaktir. Zenginlestirme ve 6n temizleme
genellikle birlikte uygulanmaktadir. Ayirma ve zenginlestirme metotlarin1 genel ola-
rak smiflandirirsak; bir kati lizerine adsorpsiyon birlikte c¢oktiirme, c¢oziici

ekstraksiyonu, buharlastirma, iyon degistirme ile zenginlestirmedir (33).

Birlikte ¢oktiirme yontemi; ylizeyi bliyiik ¢cokelek meydana getirerek eser elementle-

rin bu ¢okelek yiizeyine absorplanmasina dayanmaktadir. Organik ve inorganik to-
parlayicilar yéntem icin kullanilir. Inorganik c¢oktiiriiciiler; Al(OH)s;, La(OH)s,
Zr(OH)4, Mg(OH), gibi genis yiizeyli bilesikler 6rnek verilebilir.
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Organik ¢oktiiriiciiler ise ¢ozeltide ¢ok diisiik derisimlerde bulunsa bile yiiksek verim
elde edildigi goriilmiistiir. Yontemin; yavas ve zahmetli olmasi, ¢okelegin pargalan-

mama ihtimali dezavantajlaridir (34).

Coziicli ekstraksiyonu yontemi; organik ¢oziiciilerden olusan, birbirine karigmayan

stvi fazin dagilimu ile ilgilidir. Yontemde ya ana bilesenler ortamdan uzaklastirilir ve
eser elementler fazda birakilir ya da tam tersi uygulanir.
Yontemin dezavantaji; kimyasal maddenin fazla kullanilmasi ve kap degistirmelerde

Oonlenemeyen kayiplardir (34).

Buharlastirma yonteminde; tayini yapilan element veya matriksler buharlastirilir.
Yontemin uygulanabilmesi i¢in uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Bu nedenle

yontemin kullanimi1 sinirhidir.

Iyon degistirme yontemi: icinde iyon degistirici bulunan kiiciik bir kolondan gegiri-

len ¢ozeltideki eser elementlerin se¢imli olarak alikonmasi saglanir. Alikonan ele-
mentler uygun ¢oziicii ile alinarak zenginlestirilir. Iyon degistiricilere 6rnek; prote-
inler, yapay regineler, seliiloz, karbon, pamuk, silikat mineralleri ve baz1 toprak tiir-
leri verilebilir. Iyon degistirme yontemi; dinamik (kolon) ve statik (batch) olarak
uygulanabilir.

Batch metodunda bir miktar ¢ozeltiye iyon degistirici ilave edilerek tayin elementleri
recineye baglanana kadar ¢alkalanir. Kolon metodunda ise 6rnek ¢ozelti regine dol-
durulmus kolondan gegirilir, tutulan iyonlar eluent ile geri alinir (35).

Eser elementlerin her iki yolla da zenginlestirilmesi i¢in organik iyon degistiriciler
kullanilir. Organik iyon degistiricilerin diger ad1 re¢inelerdir. Regineler yapilarindaki
iyonik gruplardan dolay1 ¢6zeltideki anyon ve katyonlar1 degistirme kabiliyetine sa-
hip maddelerdir (36). Sentetik primer regineler, seliilozlar, dekstrinler organik iyon
degistiricilere ornektirler.

Calismamizda eser elementin miktarin1 artirmak i¢in iyon degistirme ile zenginles-
tirme/ dinamik (kolon) yontemi uygulanmistir. Yontemde kolonun dolgu maddesi
olarak kullanilacak recine fenoliin geri alinabilirli§inde yiiksek verim gosterebilmeli-
dir. Bu nedenle polistiren divinil benzen (PS-DVB) bazli adsorbanin kullanilmasi

tercih edilmistir. PS-DVB recinelerinin genel 6zellikleri Cizelge 1.6.’da verilmistir.
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XAD-4 RECINELER]
PS-DVB regineleri diger adiyla; Amberlit XAD ve XAD regineleri Filedelfiya’da
Rohm-Hass (Amerika) firmasi tarafindan imal edilmektedir (37, 38). Genellikle be-

yaz boncuk seklindedir.

Cizelge 1.6. : XAD Recinelerinin Fiziksel Ozellikleri (37)

Matrix Ozgiil Yogunluk Tanecik Gozenek Gozenek
Yiizey (g/ml) Boyutu Hacmi Biiyiikliigii
(m’g") (mesh) (ml/g) A)
XAD2 ~ Stiren- 300 1.08 20-60 0.65 90
divinilbenzen
XAD-4 ~ Stiren- 725 1.08 20-50 0.98 40
divinilbenzen
XAD- .
THP Akrilik ester 450 1.24 20-60 1.14 90
XAD- Stiren-
16HP divinilbenzen 800 1.08 20-60 1.82 100
XAD- Fenol-
761 formaldehit 300 1.24 16-50 043 600

Organik molekiiller reginelere fiziksel olarak adsorbe olurlar. Adsorplanan madde ile

adsorban arasinda zayif bir bag olusur.

XAD reginelerinin XAD-2-4-7-8-16-1180 gibi tiirleri vardir. XAD-2-4-1180 recine-
leri apolarken, XAD-7 ve 8 orta derecede polar, XAD-16 polardir. Reginelerin kulla-
nim alanlar1 agagidaki gibidir (39):

XAD-2 poliaromatik recineleri; fenol, aromatik bilesenler ve metallerin tasinmasinda

yada katalizor olarak kullanilabilirler.

XAD-4 poliaromatik reg¢ine ; ilag imalati, fenoller, klorlu organikler, pestisitlerin

tasinmasinda ve sulu gidalardaki organiklerin tasinmasinda kullanilabilirler.

XAD-7 HP zayif polar alifatik regine adsorbani; insiilin, fulvik ve hiimik bilesenler,

antibiyotikler ve kuru atik tasinmasinda kullanilabilirler.

XAD-16 HP poliaromatik re¢ine; antibiyotikler ve ilaglarin imalatinda kullanilir.

Biiytlik molekiillerin 6zellikle proteinlerin ayrilmasinda XAD-2’den daha etkilidir.
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XAD-761 regine ; proteinler, renklendiriciler, organik safsizliklar ve ilaglarin saflas-

tirilmast i¢in kullanilirlar.

Kullanim 6ncesi safsizliklarin giderilmesi amaciyla regineler ¢esitli ¢oziiciilerle ard
ardina yikanir. Metanol, aseton, n-heksan, asetonitril, diklorometan kullanilan ¢6zii-
cliler arasindadir. Calismamizda metanol ve deiyonize su daha iyi sonug verdigi i¢in
tercih edildi.

XAD reginelerinde rastlanan en biiyiik zorluk havadan, sicakliktan, ¢oziiciilerden ve

adsorbe edilen maddelerden etkilenmeleridir.

Calismamizda yapilan arastirmalar sonucu fenoliin geri alinabilirliginde yiiksek ve-

rim gosteren apolar XAD-4 reginesi tercih edilmistir.

XAD-4 reginesinin kolon dolgu maddesi olarak kullanildigi ¢alismalardan bazilari
asagidaki gibidir:

Kujawski vd. , 2003 (40) atik sularda bulunan fenolleri farkli membranlar1 kullanarak
en 1yl tayin araligini bulmuslardir. Yapilan calismada en iyi sonuglarin PEBA
membraninin kullanilmasiyla elde edildigi goriilmiistiir. Calismada ayrica cesitli
Amberlite recineleri de incelenmistir. Ancak bizim c¢alismamizda da oldugu gibi;
fenollerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda en iyi sonuglar XAD-4 reginesi ile
elde edilmistir. Ekstraksiyon ¢ozeltisinin hacimsel akis hiz1 siirekli olarak 0,33 cm’s”!
degerinde sabit tutulurken, fenol tayininde UV-VIS Varian Carry 3E

spektrofotometresi kullanilmistir.

Rodriguez vd. , 2000 (41) SPE yontemiyle yapilan fenol analizleri i¢in drnek hazir-
lama yontemlerini gdézden gegirmislerdir. Makalenin kapsami fenol analizleriyle si-
nirlidir. Calismada fenollerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin hem deneysel hem
de kullanilabilirlik agisindan silika, polimerik, karbon bazli ve karigik kullanilabilir
sorbent kullanmanin avantajlar1 ve dezavantajlar tartisilmistir.

Polimerik materyallerden olan XAD-4 ¢alismada tercih edilmistir. Fenol tiirlerinin
geri alabilirligini artirmak i¢in XAD-4’lin katmanli olarak karbonla karistirilarak
adsorban haline getirilmesi tavsiye edilmistir. Caligmada ayrica matriks etkisi ve kati

faz ekstraksiyon (SPE) kartuslarina fenol depolanmasi da ele alinmstir.
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Chen ve Liu, 2005 (42) gaz kromatografi (GC)/alevde iyonlagsma detektorii (FID)
yontemiyle karmasik matrislerde fenolik bilesenlerin analizini yapmislardir. Calis-
mada siiperkritik s1v1 ekstraksiyon (SFE) yontemiyle XAD-4 recineleriyle zenginles-
tirilen 2-klorofenol, 2-nitrofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4-dimetilfenol, 2,4,6-trimetil-
fenol, 2,4,6-triklorofenol, 3-metil-4-klorofenol, 4-bromofenol, penta-klorofenol, o-
metilfenol, m-metilfenol, p-metilfenol, 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrofenol gibi fenolik

bilesenleri tayin etmislerdir.

Huang vd. , 2009 (43) p-nitroanilinin; fenolik hidroksil gruplarin modifiye edildigi
hiper- ¢apraz- bagli polimerik adsorbanlara (HJ-02) ve XAD-4’e adsorpsiyonunu
incelenmistir. Boylece birbirine benzetilen adsorbanlar HJ-02 ve XAD-4 karsilasti-
rilmistir. Calismanin sonuglarma goére HJ-02 i¢in pH degeri 3.7-7.8 araliginda iken,
XAD-4 i¢in 4.1’den biiyiiktiir. Her iki adsorban i¢in NaCl konsantrasyonunun diigiik

oldugu (< %10) durumlarda olumlu sonuglar gézlenmistir.

Zeng vd. , 2009 (44) ¢apraz bagli polar polimerik adsorbanlarin fenoliin sudan geri
alabilirligindeki etkilerini incelemislerdir. Calismada Friedel-Crafts firmasi tara-
findan hazirlanan ¢apraz bagl polimerik adsorban PDM-2 ve ilave ¢apraz bagh vinil
grubu olmayan PDM-1 adsorbani, bunlarin yani sira ticari XAD-4 ve AB-8 regineleri
kullanilarak karsilastirilmistir. Deneysel sonuclar ¢aligmada kullanilan dort polimerik

adsorbanin fenol adsorpsiyonunda makul sonuglar verdigini gostermistir.

Zhang vd. , 2009 (45) fenoliin sulu ¢ozeltilerden polistiren regineler ile geri alinabi-
lirligini incelemislerdir. Calismada sentezlenen polistiren NDA-101 , NDA-103 reci-
neleri ve onlara karsilagtirmak i¢in ticari amberlite XAD-4 ve amberlite IRA-96 reci-
neleri kullanilmigtir. Calismanin sonucunda fenoliin geri alinabilirliinde reginelerin
gosterdikleri verimin: NDA-101> NDA-103> XAD-4> IRA-96 seklinde oldugu be-
lirtilmistir. Caligmada XAD-4 ve IRA-96 reginelerinin daha homojen olmalarina ve
daha fazla ya da benzer adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarma ragmen diisiik
apsorpsiyon gosterme nedenlerinin; ¢oklu hidrojen bagi yapmalar1 ve fenol molekiilii

ile m- m bag1 yapmalari oldugu kabul edilmistir.
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1.3.3. Fenollerin Kalitatif ve Kantitatif Tayini

Yapilan literatiir aragtirmasi sonucu fenol tayininde baslica tercihin HPLC/kapiler
elektroforez (CE) ile UV, fluorasan, elektrokimyasal detektor veya kiitle spektromet-
resinin kombinasyonu oldugu goriilmistiir (29, 41). Fenoliin derivatizasyonu sonra-
sinda gaz kromatografi yontemi de tercih edilmektedir (46, 1996). GC’de tercih edi-
len detektorler; alevde iyonlagsma (FID), elektron yakalama detektorii (ECD), kiitle
spektrometresi (MS) vb. dir. Calismamizda en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri
olan HPLC/UV sistemi tercih edilmistir. Boylece fenoliin derivatizasyon iglemine
gerek kalmamaktadir. Bazi literatiir calismalar1 agagida 6zetlenmistir.

Gaz kromatografi ile yapilan ¢alismalardan bazilari;

Bagheri vd. , 2008 (18) Gaz kromatografi/ Kiitle spektrometresi (GC/MS) yontemiy-
le ¢evresel drneklerdeki fenol ve klorofenolii kat1 faz mikroekstraksiyon yontemiyle

tayin etmislerdir.

Vinas vd. , 2009 (20) Gaz kromatografi/Kiitle spektrometresi yontemiyle on cesit
sarap ve iki cesit liziimdeki polifenolleri tayin etmislerdir. Calismada kati faz

mikroekstraksiyon yontemi kullanilmistir.

Simones vd. , 2007 (22) GC/MS/SPME yontemiyle ham ve islenmis sulardaki on

cesit fenol ve klorofenolii tayin etmiglerdir.

Faraji, 2005 (23) Gaz kromatografi/alevde iyonlasma ve kiitle spektrometresi kulla-
nilarak kati faz ekstraksiyon yontemiyle sudaki fenol bilesenlerini tayin etmislerdir.

Kiitle spektrometresi ile daha hassas sonuglar elde edilmistir.
Smith, 2008 (26) GC/MS yontemiyle Avustralya Port Stehens’ deki bes farkli isti-

ridye ciftligindeki kereste, su, istiridye dokusunda ve posadaki fenolii tayin etmisler-

dir.
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Pieraccini vd. , 2008 (30) GC/MS kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemiyle degisik
marka ve tiirdeki sigaralarda ana ve yan dumanda fenol, benzen, toluen, nikotin vb.

bilesenleri tayin etmislerdir.

Chen ve Liu, 2005 (42) GC/FID (alevde iyonlasma detektorii) siiper kritik sivi
ekstraksiyon (SFE) yontemiyle 15 farkli fenolik bileseni tayin etmistir.

Fenol tayininde daha ¢ok HPLC (normal faz/ters faz) tercih edilir. HPLC ile yapilan

tayinlerde pH ayar1 ve iyon siddeti ¢cok 6nemlidir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar;

Rezae vd. , 2009 (19) Yiiksek basing s1vi kromatografi (HPLC)/UV detektorde, sivi-
sivi ekstraksiyon yontemiyle Tahran’daki musluk ve nehir sularindaki bisfenol A

(BPA)’y1 tayin etmislerdir.

Li vd. , 2009 (21) HPLC/UV/kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemiyle deniz

ve musluk suyundaki 6 ¢esit fenol ve polifenolii tayin etmislerdir.

Coman ve Moldovan, 2000 (25) HPLC/RP yontemiyle gradiyent eliisyon ve UV de-
tektorle dokuz ¢esit fenol ve tiirevini igme sularindan, atik sulardan ve topraktan

ayirmiglardir.

McGrath vd. , 2009 (28) HPLC/fluoresan detektor, LC/MS/MS ve GC/MS yontemle-

rini kullanarak tiitiindeki on ¢esit fenolik bileseni tayin etmislerdir.

Carmines vd. , 2007 (47) Sivi kromatografi yontemiyle meyan kokiinde bulunan fe-

nol, kursun ve arsenik gibi bilesenleri tayin etmiglerdir.
Moldoveanu ve Kiser, 2007 (29) HPLC/fluoresan detektér ve GC/MS yontemleriyle

sigara dumanindaki fenol tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Yontemle 24 birbirin-

den farkli bilesen ayn1 anda tayin edilmistir.
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1.4. Calismanin Amaci

Yapilan literatiir calismasinda sigara zifirinde fenol tayinine rastlanilmamistir. Oysa
izmaritin agizla temasi sonucunda alinan fenolii saglig1 tehdit eder niteliktedir. Bu
nedenle zifirde fenol tayini dumandaki kadar gerekli ve 6nemlidir.

Calismada yiiksek basing sivi kromatografi yontemiyle (HPLC), zifirde bulunan fe-
noliin tayin edilmesi amaglanmistir. XAD-4’iin kolon dolgu maddesi kullanilarak
fenoliin izmarit matriksinden kurtarilmasi ve zenginlestirilmesi yapilacaktir. XAD-4
ile yapilan calismada 6nce optimum kosullar (pH, NaCl yiizdesi vd.) belirlenecek
daha sonra da HPLC ile 6nce model 6rnek, arkasindan gercek orneklerle calisilarak
izmaritteki fenol tayin yapilacaktir. Calisma LOD ve LOQ degerlerinin belirlenme-

sini de kapsayacaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Cihazlar

1. Yiiksek Basing Sivi Kromatograf (HPLC), SHIMADZU ;
-Detektor, SHIMADZU SPD-10A VP SYSTEM CONTROLLER
-Pompa, SHIMADZU LIQUID CHROMATOGRAPH LC-10ADVP
-System Controller, SHIMADZU SCL-10A VP

2. Kolon, SUPELCO C18 TERS FAZ (15 cm x 4.6 mm) 5 um Partikiil Cap1

3. Enjektor, 5 uL HAMILTON, FIXED NEEDLE

4. Ultrasonik Banyo, BANDELIN SONAREX, SUPER, RK 51 OH

5. pH Metre, pH METER, JENWAY, 3340 ION METER

6. pH elektrodu, METTLER TOLEDO

7. Deiyonize su cihazi, MILLIPORE, PROGARD 2 PROG 00002 ELIX

8. UV/ Visible Spectrophotometer, PHARMACIA BIOTECH ULTROSPEC 2000

9. Stizme sistemi, SARTORIAUS (45 um)

10. Filtre, MILLIPORE NYLON MEMBRANE (45 pm)
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2.1.2. Kimyasal Maddeler

—

Amberlite XAD-4 ,SIGMA

HNO; (Merck), %68 (w/w), d = 1.4 g/cm’
CH;COOH (Merck), %100 (w/w), d = 1.05 g/em’
HCI (Merck), %37 (w/w)

NaOH (Merck), analitik saflikta

Asetonitril (Merck), HPLC saflikta
CH3;COONa.3H,0 (Merck), analitik saflikta
Deiyonize su

Aseton (Merck) analitik saflikta

10. MeOH (Merck) HPLC saflikta

W ® Ny kWD

11. Igilmis sigara izmaritleri

25



2.2. Yontem

Calisma i¢in kullanilan sigaralarin bir kismi sigara icme makinesi ile tekrarlanabilir
kosullarda (puf zamani, icme siiresi vb.) icirilen sigaralarin, bir kismi ise bir arkada-
simizin sigara icme makinesinin standartlarina yakin kosullarda igtigi sigaralarin
izmaritleri kullanilarak hazirlanmistir.

Oncelikle sigara izmaritindeki filtre ayrildi. Filtre kaplama kagidi alindiktan sonra
filtre (selluloz asetat) asetonitrilde ¢oziildii (1 filtre i¢in 2 ml asetonitril kullanildi).
Co6zme islemi ultrasonik banyoda, 25 ml’lik erlen igerisinde yapildi. Ornek magnetik
karistiricida (1000 rpm) karistirilirken seliiloz asetatin ¢okmesi i¢in, %1 HAc iceren
5 ml deiyonize su damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra 15 dakika
daha karistirilan ¢ozelti, mavi bant slizge¢ kagidindan gegirildi. Siiziintii kabinin ge-
perleri yikanarak alttan alinan ¢dzelti 7 ml’ye tamamlandi. Elde edilen ¢6zelti dnce-
den sartlandirilmis XAD-4 kolondan gecirildikten sonra adsorbe olan fenol, 3 ml
metil alkolle geri alinarak HPLC sistemine 5 pl enjekte edildi.

Sigara izmarit filtresindeki fenol tayinine ge¢ilmeden 6nce model ¢ozeltilerle 6n ¢a-
lismalar yapildi. XAD-4 clean up islemlerindeki geri alinabilirlik ve zenginlestirme-
ye pH, iyon siddeti (tuz etkisi), derisim gibi deneysel parametrelerin etkisi model
fenol c¢ozeltileri ile incelendi. Kalitatif ve kantitatif degerlendirmeler UV spektrumla-
11 ve HPLC kromatogramlar1 kullanilarak yapildi. HPLC’de yapilan kalitatif ve kan-

titatif degerlendirmeler alikonma zamani ve pik alanlar1 kullanilarak yapildi.

2.2.1. Standart Cozeltiler

Calismada kullanilacak standart ¢ozeltiler Merck Darmstadt Fenol’den (M= 94.11
g/mol %99.5 GC saflikta) uygun miktarlarda alinarak hazirlandi.

1000 ppm 25 ml fenol ¢6zeltisi i¢in; standart kat1 fenolden 0.025 g alinip tizeri 25 ml
olana kadar MeOH eklendi.

500 ppm 50 ml fenol ¢ozeltileri i¢in; standart kat1 fenolden 0.025 g alinip tizeri 50 ml
olana kadar MeOH eklendi.

UV ile yapilan ¢alismalarda kullanilan 5 ppm standart ¢ozeltiler, 500 ppm stok ¢o-

zeltiden uygun miktarlarda alinarak hazirlandi.
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Kalibrasyon dogrularinin ¢izimi i¢in kullanilan 1-9 ppm araligindaki standart ¢ozel-

tiler ise 500 ve 1000 ppm’lik ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile elde edildi.

2.2.2. XAD-4 Kolon

Sekil 1.2°de goriildiigii gibi 1 gram XAD-4, alt tarafina cam pamugu yerlestirilmis
pastor pipete dolduruldu. Doldurulan kolonun iizeri de cam pamugu ile kaplandi.
Kolon sirastyla 5 ml metil alkol ve 5 ml deiyonize su ile UV spektrumunda safsizlik-
lar gériinmeyene kadar bir ka¢ kez yikandi. Daha sonra kolondan 1 ml 6rnek gegiril-
dikten sonra, kolon 2 ml, %1 HAc iceren deiyonize su ile yikandi. Kolonda tutulan
fenol 4 ml metil alkol gegirilerek (akis hiz1 = 0.5 ml/dak.) geri alind1. ilk 1 ml’de
fenol gelmedigi i¢in (UV spektrumu ile kanitlandi) bu miktar atildi. Kantitatif deger-

lendirme 3 ml metil alkol ile alinan ekstrakt ile yapildi.

2.2.3. UV ile Yapilan On Cahsmalar

Calismada fenoliin absorpsiyonuna ¢esitli etkileri (pH, iyon siddeti, vb.) gérmek icin
200-400 nm araligindaki spektrumlar ¢izildi.

Ortamdaki pH degisiminin absorpsiyona etkisinin incelenebilmesi icin, farkli
pH’lardaki (2, 4, 6) fenol ¢ozeltisi (%0 NaCl), NaCl derisiminin etkisinin incelene-
bilmesi icin ise farkli NaCl bilesiminde (% 0, 5, 10, 20) fenol ¢ozeltileri (pH = 2)

kullanilarak spektrumlar ¢izildi.

2.2.4. Kromatografik Kosullar

Yiiksek basing sivi kromatograf (SHIMADZU)/UV detektor sistemiyle yapilan ¢a-
ligmamizda SUPELCO C18 TERS FAZ (15 cm x 4.6 mm) kolon kullanilmistir.
Calisma kosullari; hareketli faz %1 HAc igeren %30 MeOH/%70 su, akis hiz1 = 0.5
ml/dk, dalga boyu 280 nm. Enjeksiyonlar 5 pl’lik HPLC enjektorii (Hamilton) ile
yapildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. UV Spektrometresi ile Yapilan On Calismalar

Oncelikle HPLC calismalarinda uygun dalga boyunun segilebilmesi icin UV ile bir
dizi calisma yapildi. 5 ppm fenol ¢ozeltisinin 200-400 nm dalga boyu araligindaki
spektrumu ¢izildi. Ayn1 sekilde, yine 5 ppm fenol ¢ozeltisinin farkli pH’larda ve
farkl1 % NaCl bilesiminde, spektrumlar1 alindi. Spektrumlar Boliim 3.1.1. — 3.1.3.de

verilmigtir.

3.1.1. Farkh pH’larda Fenol Cozeltisinin UV Spektrumu

5 ppm standart fenol ¢dzeltisinin farkli pH’larda (2, 4, 6) UV spektrumlar1 alindi.
Once NaCl derisimi %0 olarak secildi.

Calismada pH ayari; pH = 2 i¢in 0.1 M HCI kullanilarak, pH = 4 ve 6 i¢in ise 0.1 M
NaOH eklenerek yapildi.

Sekil 3.1.'de, tuz derisiminin %0, ¢oziiciiniin 10:90 ACN: H,O oldugu farklh pH’
larda elde edilen fenol spektrumlar1 goriilmektedir.

Sekil 3.2.'de ise bu kez %30 ACN ortaminda ve farkli pH’larda elde edilen spekt-

rumlar goriilmektedir. NaCl derisimi yine %0 olarak alinmistir.
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Sekil 3.1. : Fenoliin UV Spektrumu, Kosullar: 10:90 ACN: H,0, UV 200-400 nm
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Sekil 3.2. : Fenoliin UV Spektrumu, Kosullar: 30:70 ACN: H,O, UV 200-400 nm
(@) pH=2,(b)pH=4,(c)pH=6
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Sekil 3.3. (a) ve (b)’de pH’n iki farkli dalga boyunda (270, 280 nm) absorpsiyona
etkisi goriilmektedir. Genel olarak her iki ACN derisiminde de en biiyiik absorpsiyon
pH = 2°de gozlendi. ACN: su oran1 30: 70 yapildiginda absorpsiyonda artis oldugu

gbzlenmedi. Sonucta sonraki ¢aligmalar daima ACN: su orani 30: 70 olarak alindi.
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Sekil 3.3. : Fenoliin pH—Absorpsiyon Degisimi, Kosullar: %NaCl: 0
(a) 10:90 ACN: H,0, (b) 30:70 ACN: H,0
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Sekil 3.1.°den 3.3.”e kadar incelendiginde, beklenildigi gibi (K,= 10”) absorpsiyonun
en yiksek pH = 2’de oldugu goriilmektedir. Bu nedene sonraki ¢aligmalarda pH =

2’deki fenol ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.1.2. Tuz (NaCl) Derisiminin UV Spektrumuna Etkisi

UV ile yapilan caligmalarda NaCl derigiminin (iyon siddetinin) fenoliin UV
absorpsiyonuna etkisi de incelenmistir. Tuz etkisini incelemek i¢in pH = 2’de sabit
tutulup farklt derisimlerde (%0, %5, %10 ve %20) NaCl tuzu fenol ¢ozeltilerine ek-
lendi.

Sekil 3.4.°de, %5, %10 ve %20 bilesiminde NaCl igeren 5 ppm fenol ¢ozeltisinin
(MeOH iginde) spektrumlar1 goriilmektedir.

Sekil 3.5.’de, %5, %10 ve %20 bilesiminde NaCl igeren 5 ppm fenol ¢ozeltisinin
(30:70 ACN iginde) spektrumlar1 goriilmektedir.

%0 NaCl iceren fenol spektrumu Sekil 3.2. (a)’da verilmisti.

Sekil 3.6.’da ise farkli dalga boyunda (270, 280 nm) %0, %5, %10 ve %20 oraninda

NaCl derisiminin absorpsiyona etkisi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. : Fenoliin UV Spektrumu, Kosullar: MeOH, pH =2

(a) %5 NaCl, (b) %10 NaCl, (c) %20 NaCl
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Sekil 3.5. : Fenoliin UV Spektrumu, Kosullar: 30:70 ACN:H,0, pH =2
(a) %5 NacCl, (b) %10 NacCl, (¢) %20 NaCl
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Sekil 3.6. : Tuz Etkisi, Kosullar: 10:90 ACN: H,0, pH =2

Spektrumlardan ve Sekil 3.6.’dan goriildiigli gibi %5 NaCl derisiminde en yiiksek

absorpsiyon gozlenmektedir.

3.1.3. Coziicii Bilesiminin Fenoliin UV Spektrumuna Etkisi

UV ile yapilan caligmalarda farkli ¢oziicii bilesimlerinin fenoliin geri alinabilirligin-
deki etkisini incelemek amaciyla ekstraksiyon islemi MeOH ve %1 Asetik asit iceren
MeOH coziiciileri ile yapilmustir.

Sekil 3.7.'de %1 HAc iceren MeOH ¢oziiciisiiniin kullanildigi UV Spektrumu goriil-
mektedir. MeOH’ 1n ¢6ziicii olarak kullanildig1 spektrumlar Boliim 3.1.2.°de veril-

misti.
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Sekil 3.7. : UV Spektrumu: %1 HAc igeren MeOH, pH =2, % NaCl : 0

3.1.4. Kalibrasyon Dogrular

Sekil 3.8.’de 0.5-5 ppm araligindaki fenoliin 270 ve 280 nm’deki kalibrasyon dog-

rulari goriilmektedir. Dogrularin r* degerleri 0.9775 ve 0.9828 olarak hesaplanmustir.

0,2

0,15

0,1

abs.

0,05 A

Sekil 3.8. : 0,5 — 5 ppm Fenoliin Farkli Dalga Boylarindaki Kalibrasyon Dogrulari,
Kosullar: pH =2, %NaCl : 0
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3.2. Fenoliin XAD-4 Kolonundan Geri Alinabilirlik Calismalari

Sigara izmarit ekstrakti ¢cok kompleks bir yapiya sahip olmasi nedeniyle XAD-4’{in

performansi ve ¢alisma kosullar1 6nce model fenol ¢ozeltileri kullanilarak incelendi.

3.2.1. Model Ornekte Geri Aliabilirlik Cahsmalar:

pH = 2 ve NaCl derisimleri %0-20 olacak sekilde 5 ppm fenol derisiminde model
cozeltiler hazirlandi. Model 6rnegin kullanilacagi kolon 0.5 g XAD-4 Sekil 1.2.°de
gorildiigli gibi dolduruldu. Kolon sirasiyla 2 kez 5 ml metil alkol ve 5 ml deiyonize
su ile yikandi. 1 ml model 6rnek kolondan gecirildikten sonra kolondan; 2 kez 5 ml
%1 HAc iceren MeOH gecirildi. Toplanan 10 ml siiziintiiniin UV absorpsyonlari
olciildii.

Cizelge 3.1.°¢ bakildiginda NaCl bilesiminin geri alinabilirlige etkisi olmadig1 go-

rilmektedir.

Cizelge 3.1. : Farkli Tuz Bilesiminde Rt ve R, Degerleri (280 nm)

% NaCl % Ry
0 77.34
5 67.82
10 80.48
20 99.76
% Rort 81.35+13.40

3.2.2. Gercek Sigara Orneklerinde Geri Ahmabilirlik Calismalar:

Model orneklerde UV ile yapilan ¢aligmalar gergek orneklerde hem UV hem de
HPLC/UV ile gerceklestirilmistir.
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3.2.2.1. Gergek Sigara Ornekleri Kullanilarak UV ile Yapilan Calismalar

Gergek sigara Ornekleriyle yapilan ¢aligmada sigara icme makinesine i¢irilmis tip 1
sigara izmariti 5 ml asetonitrilde magnetik karistirici yardimiyla ¢6ziilmiis, ¢éziinme
islemi tamamlandiktan sonra iizerine 5 ml %1 HAc igeren su ¢ozeltisi damla damla
ve yavas olarak ilave edilmistir. Elde edilen 10 ml 6rnek 15 dk daha karigtirilarak
mavi bant silizge¢ kagidindan gegirilmistir. Hazirlanan blank ¢ozelti i¢in yapilan is-
lemler fenol iceren gergek ornek icin de tekrarlanmistir.

Fenol igeren gercek drnek i¢in, izmarit asetonitrilde ¢oziildiikten sonra alinan ¢ozel-
tiye 1000 ppm stok ¢ozeltiden 5 pl eklenerek 5 ppm fenol iceren gergek sigara or-
nekleri hazirlandi. Yapilan islemler hem blank (yalniz izmarit) i¢in hem de fenollii
ornekler i¢in 3’er kez tekrarlanmastir.

0.5 g ve 1 g XAD-4 doldurulmus kolondan sartlandirildiktan sonra 1 ml 6rnek geci-
rilmig ardindan %1 HAc igeren 2 ml su geg¢irildi. Daha sonra 3 ml MeOH ile geri
alinan eluentin 280 nm dalga boyunda absorpsiyonu 6l¢lilmiistiir.

Calisma sonucunda yapilan hesaplamalarda blank i¢in yapilan ii¢ 6l¢limiin ortalamasi
blank ve fenol i¢in elde edilen absorpsiyonlardan ayr1 ayri ¢ikarilmis ve yiizde geri
almabilirlik degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.2.’de 6zetlenmis-

tir.

Cizelge 3.2. : Farkli Tuz Bilesiminde Gergek Sigara Orneklerinde Ry ve R, Degerleri (280 nm)

%R % Ry
0.5 g XAD-4 81

40.2

58.6  59.93+34.10
1gXAD-4 1228

102

156.2 127+21.53
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3.2.2.2. Gergek Sigara Ornekleri Kullamilarak HPLC/UV Sistemi ile Yapilan
Geri Alinabilirlik Calismalar

Izmarit ekstraktindan fenoliin geri almabilirlik ¢alismalar1 ve yiizde hesaplamalar

icin izlenen yol asagida verilmistir.;

- Icilmis bir adet sigara filtresinin asetonitrildeki 2 ml ¢dzeltisine 1000 ppm
stok ¢ozeltiden 32, 35, 63, 70 ve 126 ul fenol 6rnegi eklendi.
- Magnetik karistiricida karistirilan 6rnege %1 HAc ¢ozeltisinden 5 ml alinarak
yavas yavas eklendi ve seliiloz asetat ¢oktiirtildii.
- Elde edilen ¢6zelti mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek seliiloz asetat ay-
rild.
- Siiziintiiden alinan 1ml, sartlandirilmis 1 g XAD-4 kolondan gegirildi ve %R
degerleri hesaplandi.
- Sartlandirma, 6n temizleme ve ekstraksiyon islemi,
* 5 ml MeOH
*5ml Su
* 1 ml 6rnek
* 2 ml %1 HAc igeren su
* 1 ml MeOH (atildr)
* 3 ml MeOH seklinde yapildi.
- 3 ml MeOH ile alinan siizlintii tamamen buharlastirilarak {izerine 1 ml MeOH
eklendi ve alinan 5 pl dogrudan HPLC/UV sistemine enjekte edildi.
- Boliim 2.2.1.’de anlatildig1 sekilde hazirlanan standart ¢ézeltilerin pik alanlar
grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu ¢izildi (Sekil 3.9.).
- Sekil 3.9.’da gosterilen kalibrasyon dogrusu kullanilarak fenoliin %R degerle-
ri hesaplandi ve Cizelge 3.3.’de gosterildi.
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Sekil 3.9. : Kalibrasyon Dogrusu, Kosullar: %5 NaCl, 30:70 ACN:H,O, pH =2, UV 280 nm

Cizelge3.3.de %R degerleri standart sapmalari ile birlikte verilmistir. Tablodan go-
rildiigi gibi eklenen fenol derisiminin geri alinabilirlik tizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Ayrica fenoliin filtre ¢oktiiriilmeden veya ¢oktiiriildiikten
sonra eklenmesinin de geri alinabilirlik {izerinde anlamli bir etkisi olmadig1 sdylene-
bilir. Ortalama %105 olarak bulunan geri almabilirlik degeri, ¢oktiiriilmiis filtrede

fenol tutulmadigini géstermektedir.

Cizelge 3.3. : Standart Fenol Cozeltisinden Yiizde Geri Alinabilirlik Degerleri (n = 3)

pg fenol/izmarit %R %RSD
32 121 12
35" 92 13
63 110 15
70° 120 7
126 83
Ro = 105£16

i Selluloz asetat ¢oktiiriildiikten sonra fenol eklendi.
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Sekil 3.10.’da standart fenol, Sekil 3.11.’de standart eklenmis izmarit ve Sekil
3.12.°de ise gercek izmarit kromatogrami goriilmektedir. Hem kalibrasyon dogrusu
¢oOzeltilerinde hem de izmaritin hazirlandig1 ¢ozeltide NaCl deisimi %5 olarak ayar-
lanmustir.

Sekil 3.12.’de iyi bir ayirimla kromatogramda goriilen fenol standardinin geri alina-
bilirlikleri Cizelge 3.3.’de goriildiigii gibi eklenen fenol miktarindan (32-126 pg)
etkilenmedigi ve ortalama geri alabilirligin %105 oldugu goriilmektedir. Deney

kesinligi %16 ve kalibrasyon dogrusu r* degeri ise 0.9919 bulunmustur.

0,75

% 0,50 l

0,25

MY S

Dakika

Sekil 3.10. : Standart Fenol Cozeltisinin (7 ppm) Kromatogrami, Kromatografik Kosullar;
%35 NacCl, 30:70 ACN:H,O, pH =2, UV 280 nm
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20

Dakika

Sekil 3.11. : Tip 1 Gergek Sigara Filtre Ekstraktinin Kromatogrami,
Kromatografik Kosullar; Sekil 3.10.’da verilmistir

2 4 G g 10

Dakika

Sekil 3.12. : 7 ppm Fenol Eklenmis Izmarit Ekstraktinin (Tip 1) Kromatogramu,
Kromatografik Kosullar; Sekil 3.10.’da verilmistir
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3.3. izmaritte Fenol Tayini

Calismamizda ikisi yerli 3 tiir sigara izmarit filtresinde fenol miktar1 tayin edilmistir.
Bu sigaralarin baz1 6zellikleri Cizelge 3.5.’de verilmistir. Bu ii¢ ¢esit sigara drnegine
(%5 NaCl) 500 ppm fenol ¢ozeltisinden sirasiyla; 6, 18, 30, 42 ve 54 ul eklenerek,
her biri i¢in kalibrasyon dogrusu ¢izildi. Kalibrasyon dogrular1 Sekil 3.13. (a), (b),

(c)’de gosterilmistir.

Boliim 3.2.2.2.°de anlatildig1 sekilde hazirlanmis gergek izmarit 6rneklerinden alinan
1 ml, 6nceden sartlandirilmis XAD-4 kolondan gecirilmistir. Alinan eluent buharlas-
tirtlarak kurutulmus, 1 ml metanol ve standart fenol eklendikten sonra 5 pl
HPLC/UV sistemine enjekte edilmistir. Kantitatif degerlendirme standart ekleme
yontemine gore bulunan kalibrasyon dogrular1 yardimiyla yapilmastir.

Bulunan fenol degerleri Cizelge 3.4.’de verilmistir. Cizelgedeki fenol miktarlar1 he-
saplanirken standart ekleme yontemindeki giivenirlik araligi asagidaki formiil kulla-

nilarak hesaplanmistir (48);

Xg* t.Sxg
xg ; gercek ornekteki derisim (y eksenini kesim degeri/ e§im),
t ; istatistiksel sabit,

S xg ; xgdegerinin standart sapmasidir.

Cizelge 3.4. : Farkli Tip Sigaralarda Zifir, CO, Nikotin Igerikleri ve
Tayin Edilen Fenol Miktarlar1 (n = 4)

Ornek Zifir (mg) CO (mg) Nikotin (mg) Fenol (ug/ izmarit)

Tip 1 10 10 0.8 13.02+ 1.82
Tip 2 10 10 0.9 6.08+2.38
Tip 3 10 10 0.8 10.23+ 0.99
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Sekil 3.13. : Standart Ekleme Kalibrasyon Dogrusu, Kosullar: %5 NaCl,

30:70 ACN: H,O, pH =2, UV 280 nm
(a) Tip 3, (b) Tip 2, (c) Tip 1

Standart fenol ¢ozeltileri ile yontemin LOD degeri 0.988 pg/ml, LOQ degeri ise 3.29
ug/ml, gergek izmarit 6rneklerinde ise LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 1.73 ve 5.76

pg/izmarit olarak bulunmustur.
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10.

4. SONUC VE ONERILER

Amberlite XAD-4 maddesinin, fenoliin sigara izmarit filtresinin
asetonitril ¢ozeltisinden kat1 faz ekstraksiyon sistemi ile kazaniminda iyi
bir adsorban oldugu gosterilmistir.

XAD-4 fenol igin iyi bir segicilik gostermistir.

XAD-4 kolon, adsorban miktar1 ayarlanarak daha iyi bir hale getirilebilir.
Fenoliin miktar1 Parhament (Tip 1) i¢in 13.02 £ 1.82 pg/izmarit, Tekel
2000 (Tip 2) i¢in 6.08 £ 2.38 pg/izmarit, Samsun (Tip 3) i¢in 10.23 £ 0.99
ug/izmarit olarak bulunmustur.

Standart fenol 6rnegi i¢cin LOD = 0.988 ug/ml, LOQ = 3.29 ug/ml, gergek
izmarit (Tip 1) standart ekleme yontemi icin LOD = 1.73 pg/izmarit, LOQ
=5.76 pg/izmarit olarak bulunmustur.

Fenoliin tayini i¢cin optimum kromatografik kosullar; hareketli faz: %70
su (%1 HAc)- %30 MeOH, akis hiz1 0,5 ml/dak ve dalga boyu 280 nm
olarak bulunmustur.

Standart 6rnekle yapilan ¢alisma ile fenoliin XAD-4 kolonundan geri ali-
nabilirligi %77.34 iken bu deger gercek Orneklerde %105°dir. Standart
cozeltiler icin standart sapma 1.82 iken sigara Orneklerin ylizde standart
sapmast 0.99 ile 2.38 arasindadir.

Kompleks matriks yapiya ragmen hesaplanan bagil standart sapmalar
yontemin kesinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Yontemin en O6nemli dezavantaji buharlastirma islemidir. Ancak 3 kat
zenginlestirme saglamasi nedeni ile yontemin énemli bir basamagidir.
Yontemde asirt miktarda ¢oziicli kayb1 olmamakta, tiim analiz 8 dakika
icinde tamamlanabilmektedir.

Yapilan analiz sonucu izmarit zifirinde 6nemli miktarda (ortalama yakla-
stk 10 pg/sigara) fenol bulundugu gosterilmistir. Yapilan caligmalarda
dumanda fenol miktarinin 7-14 pg/sigara araliginda bulundugu belirtil-

mektedir (28, 29).
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