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OZET

SUT TOZU NUMUNELERINDEN AGIR METAL EKSTRAKSIYONU iCiN

DERIN OTEKTIiK COZUCULERIN KULLANILABILIiRLiGi

Aylin KURT
Yiiksek Lisans Tezi
Analitik Kimya Ana Bilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Esra Bagda
2019, 56 sayfa

Derin 6tektik ¢oziicliler (DEC) son yillarda analitik kimyada olduk¢a yaygin
kullanilan yeni ¢oziicli sistemleridir. Derin Otektik c¢oziiciiler, iyonik sivilara
alternatif ¢oziiciilerdir ve iyonik sivilarm analoglari olarak degerlendirilirler. Otektik
coziiciler oda sicakliginda, iyonik sivilar gibi sivi halde bulunurlar. Diger
coziiclilerle (asitler, bazlar ve organikler gibi) karsilastirildiklart zaman, diisiik buhar
basinglart ve ucuz maliyetleri gibi dnemli avantajlar1 vardir. DEC’ler teknolojinin
bircok alaninda kullanilmalarina ragmen, analitik kimya alaninda kullanimlari
olduk¢a yenidir. Bir¢cok organik ve inorganik tiiriin ekstraksiyonu, DEC’lerle
miimkiindiir.

Onerilen projede, siit tozu numunelerinde agir metal tayini icin DEC’lerin
ekstraksiyon solventi olarak kullanirliklart arastirilmistir. Kolin kloriir bazli 5 farkh
derin otektik ¢ozelti hazirlanmistir ve bu ¢ozeltilerin siit tozu numunesinden Zn
ekstraksiyonu igin uygunlugu arastirilmistir. En yiksek verim ve en kolay
hazirlanabilme kriterleri géz 6niinde bulundurularak hazirlanan ¢6zeltilerden okzalik
asit ile hazirlanan DEC ile calismalara devam edilmistir. Ekstraksiyona etki eden
¢cozlici miktari, ornek kiitlesi, siire, ortam sicakligi gibi parametreler optimize
edilerek tekrarlanirhi@i yiiksek sonuglar elde edilmeye calisilmistir. Arastirmadan
elde edilen sonuglara gore, DEC’ler siit numunelerinden Zn elementini kantitatif
olarak gekebilmektedir. Optimum kosullar altin da yontem Zn, Cd, Mn, Pb, Sr ve Ni
icin uygulanmis, kalibrasyon dogrusu, gozlenebilme ve tayin sinir1, tekrarlanirlik gibi
analitik parametreler hesaplanmistir. Zn i¢in gézlenebilme sinir1 4,2 pg/L, tayin sinirt
14,1 pg/L; Cd icin gozlenebilme sinir1 0,7 pg/L, tayin sinir1 2,2 ug/L; Mn igin
gozlenebilme smir1 7,8 pg/L, tayin sirt 26,0 ug/L; Pb i¢in gbzlenebilme sinirt 15,8
ng/L, tayin smirt 52,5 pg/L; Sr i¢in gozlenebilme sinir1 9,5 pg/L, tayin sinir1 32,1
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png/L ve Ni i¢in gozlenebilme smirt 15,3 pg/L, tayin smir1 51,2 pg/L olarak
bulunmustur. Yontem, piyasadan satin alinan c¢esitli siit tozu ve bebek mamasi gibi
numunelere uygulanmis ve optimum deneysel kosullar altinda numunelerdeki Zn,
Cd, Mn, Pb, Sr ve Ni miktarlar1 belirlenmistir. Gergek Orneklerde kantitatif geri

kazanim oranlar1 elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ICP OES, derin 6tektik ¢6ziicii, ¢inko, siit tozu
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ABSTRACT

USABILITY OF DEEP EUTECTIC SOLVENTS FOR HEAVY METAL
EXTRACTION FROM MILK POWDER SAMPLES

Aylin Kurt
Master Thesis
Department of Analytical Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esra BAGDA,
2019, 56 pages

Deep eutectic solvents (DES) are the new solvent systems that have been
widely used in analytical chemistry in recent years. Deep eutectic solvents, are the
alternative solvents for ionic liquids and are considered as analogues of ionic liquids.
The eutectic solvents are liquid at room temperature, such as ionic liquids. Compared
to other solvents (such as acids, bases and organics), they have significant
advantages such as low vapor pressures and low cost. Although DESs are used in
many fields of technology, their use in analytical chemistry is quite new. Many
organic and inorganic extractions are possible with DESs.

In the proposed thesis, the use of DES as extraction solvents for heavy
metals in milk samples was investigated. Five different deep eutectic solutions based
on choline chloride were prepared and their suitability for Zn extraction from milk
powder samples was investigated. Studies with DES prepared with oxalic acid were
continued from the solutions prepared by considering the highest yield and easiest
preparation criteria. The parameters affecting the extraction efficiency such as the
amount of solvent, sample mass, time, ambient temperature were optimized and high
reproducibility was tried to be obtained. According to the results obtained from the
research, DES can quantitatively extract Zn element from milk samples. For the
proposed method, analytical parameters such as linear calibration range, selectivity
and limit of detection and quantification are also calculated for Zn, Cd, Mn, Pb, Sr
and Ni. Limit of detection and limit of quantification were found as 4,2 pg/L and
14,1 ng/L for Zn; 0,7 ug/L and 2,2 png/L for Cd; 7,8 nug/L and 26,0 ug/L for Mn; 15,8
ug/L and 52,5 pg/L for Pb; 9,5 ng/L and 32,1 pug/L for Sr and 15,3 pg/L and 51,2 for
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Ni. The method was applied to determination of Zn, Cd, Mn, Pb, Sr and Ni
concentration in real samples such as milk powder and powdered baby formulation
which were purchased from the market. The quantitative recovery values were
obtained.

Key words: ICP OES, deep eutectic solvents, zinc, milk powder
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1. GIRIS

Tipik analitik bir prosediir esit oneme sahip adimlardan olusur:
ornekleme, Ornegin analize hazirlanmasi, analitin izolasyonu, tanimlanmasi,
Ol¢iilmesi ve elde edilen verinin igslenmesi (Ramos, 2012).

Enstriimantal tekniklerin hizla geligsmesi ile analitik kimyada onemli
gelismeler yasanmustir. Eser, ultra eser ve daha da diisiik limitlerde analitlerin
belirlenmesi  yeni  enstriimantal  tekniklerle  basarili  bir  sekilde
gerceklestirilmeye baslanmistir. Enstriimantal tekniklerin hizla gelismesine
ragmen ¢ogu zaman, Ornegin cihaza verilmesinden Once, 6n hazirliga ihtiyag
duyulmaktadir (Shishov ve ark. 2017). Dolayisi ile 6rnek hazirlama adimlari
her zaman analitik kimyacilar i¢in 6nemli bir arastirma konusu olmustur.

Ormegin analize hazirlanmasinda dikkat edilecek énemli noktalar vardar.
Higbir yontem her 6rnek tiirii yada her analit tiirii ile tamamen uyumlu degildir.
Dolayist ile analiz amacimiz, istenilen kesinlik, seg¢icilik, kullanilacak
enstriimantal teknik, 6rnegin fiziksel ve kimyasal yapisi, analitin derigiminin
hangi limitlerde oldugu, tiirlemeye ihtiyag olup olmadig: gibi temel 6n bilgiler
ornegin analize hazirlanmasinda dikkat edilmesi gereken en genel unsurlardir.
Bununla birlikte analiz siiresi ve elde edilen verilerin kaliteside g6z Oniinde
bulundurulmalidir (Ramos, 2012).

Kullanilan enstriimantal teknikler gz onilinde bulunduruldugunda, tipik
analizlerin ¢gogunda 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesi adimi, ya da analitin ¢oziiciiye
¢ekilmesi (ekstraksiyon/6ziitleme) adimi gerekir (Cunha ve Fernandes, 2018).
Bununla birlikte kati  orneklerin analizinin yapilabildigi, hatta yilizeyi

asindirmadan  analizlerin  gergeklestirildigi  tekniklerin de  oldugu
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unutulmamalidir. Yapilacak analize gore 6rnegin tamamen ¢Oziiniirlestirilmesi
ya da Ornekten analitin ¢ekilmesi (ekstraksiyon) hazirlik asamasinda uygulanir.
Analitin bir fazdan diger bir faza ¢ekilmesi ekstraksiyon ya da 6ziitleme olarak

isimlendirilir ve olduk¢a 6nemli bir arastirma konusudur.

1.1. Analiz oncesi 6rnegin kismi ya da toplam coziiniirlestirilmesi

Analiz Oncesi Ornegin kismi ya da toplam ¢oziiniirlestirilmesi igin
bir¢ok farkli yontem uygulanir. Uygulanacak teknik segilirken , 6rnegin yapist,
organik ya da inorganik icerigi, kullanilacak enstriimantal teknik gibi bir ¢ok
parametre goz oniinde bulundurulmalidir.

Numunenin hazirlanmasi, diger adimlarin yani sira tamamen veya kismi
bozundurma (pargalama), ekstraksiyon, filtrasyon ve damitma gibi adimlar
igerir. Bir¢ok durumda kismi ve toplam ¢oziindiirme yontemleri zaman alict,
zahmetli ve pahali yontemlerdir. Organik ¢oziiciiler, inorganik asitler ve / veya
enerji kullanim1 gerektirirler ve bunlarin cogu hem laboratuvar c¢alisanlar1 hem
de ¢evre icin tehlikeli olabilmektedir (Armenta ve ark., 2015). En ¢ok
kullanilan yontemler kuru yakma, yas yakma, mikrodalga destekli
¢ozinlirlestirmedir. Bu  yontemlerle 6rnek tamamen yada kismen
bozundurulabilir.

Kuru yakmada o©rnek bir kroze icerisinde yiiksek sicakliklarda
kiillendirilir. Kalinti uygun ¢oziicii ile ¢oziilerek ornek analiz edilir. Basit
olmasi, az ¢oziicli kullanilmasi gibi avantajlari olmasina ragmen bu yontem ¢ok
stk kullanilmaz. Bunun nedeni oOzellikle ¢alisilan sicakliklarda fosfor,

potasyum, arsenik, selenyum ve civa gibi ugucu tiirlerin kaybolabilmesidir.



Ayrica ugucu kloriirlerin olusumu da bu yontemde siklikla karsilasilir (Enders
ve Lehmann, 2012).

Yas yakma yontemi hizindan dolayr olduk¢a sik kullanilir. HNOg,
H2SOa4, HCI, HCIO4, HF ve H202 bu yontemde en sik kullanilan reaktiflerdir.
Ozellikle organik yapmin bozunmasi igin H20, kullanilmasi gereklidir.
Genellikle kuru numune iizerine reaktifler (ya da uygun karigimlari) eklenerek
belirli bir siire uygun sicaklikta 6rnek bozundurulur. Bozundurma islemi kapali
ya da acgik kapta uygulanabilir. HCIO; ile ¢alisilirken patlama olabileceginden
bu asitle ¢alisilirken dikkat edilmelidir. Bu reaktif yerine HNO3z ve H;0»
karisimi tercih edilir. Bu karisim HClOg4 gibi kuvvetli yiikseltgen oldugu icin
zor ¢Oziinen tiirleri ¢6zebilir (Enders ve Lehmann, 2012). Toprak ve sediment
gibi tiirlerin bozunmasinda ise teflon beherlerde HF kullanilir (Warren ve
Ziegler, 2017).

Mikrodalga destekli c¢oOziiniirlestirme islemi basit ve etkili
coziinlirlestirme saglayan oldukga popiiler bir tekniktir. Bu yontem ¢ok ¢oziicii
kullanilan yontemlere gore daha “yesil” bir teknik olarak nitelendirilir. Bu
teknikte yliksek sicaklik ve basingli ortamda az ¢oziicii kullanilarak
¢oOziiniirlestirme gerceklestirilir. Bir ¢cok farkli numune bu yontemle etkili bir
sekilde c¢oOziiniirlestirilir. Bununla birlikte sicaklik ve basincin siirekli
kontroliiniin saglanmasi gereklidir ve 6rnek miktari kullanilan kaplar nedeni ile
smirlidir.  Ayrica bu teknikte teflon kaplar gibi mikrodalga enerjisini
absorplamayacak 06zel kaplarin kullanilmasi gereklidir (Lu ve ark., 2018;

Santos ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2018)



1.2. Derin otektik Coziiciiler

Son yillarda, analitik kimyadaki egilimler daha ¢ok Yesil Analitik
Kimya (YAK, GAC: Green Analytical Chemistry) konsepti ile uyumlu daha
giivenli, ¢evre dostu yaklasimlarin gelistirilmesine odaklanmigtir (Lavilla ve
ark., 2014; Ramos, 2012; Tobiszewski ve Namiesnik, 2017). YAK’in temel
hedefi yesil prosediirlerin kullanimidir, yani analitik prosediirlerde ¢evre ve
insani tehlikelerin azaltilmasidir. Cevreci ve toksik olmayan yontemleri
gelistirilmesi i¢in kullanilan reaktiflerin oldukca yesil olmasi kullanilan
yontemlerin ise minyatiirizasyonu ve otomasyonu oldukg¢a 6nemlidir. Toksik
reaktiflerin  kullaniminin  smurlandirilmasi,  yani,  mikroekstraksiyon
yontemlerinin gelistirilmesi ya da toksik olmayan ¢oziiciilerin gelistirilmesi bu
konuda en sik basvurulan yontemlerdir (Sajid ve Alhooshani, 2018).

Son yillarda, bilim insanlari tarafindan iyonik sivilara (IS) benzer
Ozelliklere sahip ancak ek avantajlari olan yeni bir ¢oziicii sistemi olan “derin
otektik coziiciiler” (DEC) gelistirilmistir. Bu c¢oziiciiler giinlimiizde bir¢ok
bilim ve teknoloji alaninda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Analitik
kimyada DEC'lerin kullanimi1 heniiz emekleme asamasinda olmasina ragmen,
bu konuda yayinlanan makalelerin sayis1 giin gegtikge artmaktadir. Son yillarda
DEC'leri kullanarak hem sivi-sivi hem de kati-sivi 6ziitleme ydntemlerine
dayanan yeni analitik yontemler gelistirilmistir (Shishov ve ark., 2017).

Iyonik sivilarn alternatifi olarak nitelendirilen derin dtektik c¢oziiciiler,
iyonik sivilar gibi “yesil kimya” konseptine uygun c¢oziiciiler olarak
diistiniilmektedir. Derin otektik ¢oziiciiler gesitli 6rnek matrikslerinden hedef

bilesiklerin ekstraksiyonu ve ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir (Li ve Row, 2016)



Derin otektik c¢oziiciiler iyonik sivilar (IS) ile bir¢cok o6zelligi
paylastiklar1 i¢in yeni bir iyonik sivi analogu olarak kabul edilmektedir.
Literatirde DEC ve IS terimleri birbirinin yerine kullanilmaktadir, ancak
bunlarin aslinda iki farkli tipte ¢oziicli oldugunu belirtmek gerekir. DEC'ler,
cesitli anyonik ve/veya katyonik tiirler ihtiva edebilen Lewis veya Brensted
asitlerin ve bazlarin 6tektik bir karisimindan olusturulmus sistemlerdir. Aksine,
IS'ler, esas olarak bir tiir ayr1 anyon ve katyondan olusturulur. DEC'lerin
fiziksel Ozellikleri IS'lerinkine benzemesine ragmen, kimyasal 6zelliklerinin
onemli dlgiide farkli oldugu sdylenebilir. Dolayisi ile derin 6tektik ¢oziiciiler ve
iyonik sivilar birbirinden ¢ok farkli kullanim alanlarina sahip olabilmektedirler
(Smith ve ark., 2014).

Bir DEC genellikle bir kuaterner tuz gibi bir hidrojen bagi alicisi
(HBA), aminler, karboksilik asitler, alkol ve karbonhidratlar gibi bir hidrojen
bagi vericisinden (HBV) olusan bir karisimdir (Li ve Row, 2016). DEC’leri
temelde dort tip olarak siniflandirabiliriz: Tip I (kuaterner tuz ve metal tuzu),
Tip Il (kuaterner tuz ve hidratize metal tuzu), Tip Il (kuaterner tuz ve hidrojen
bag dondrii) ve Tip IV (hidratize metal tuzu ve hidrojen bag donérii) (Li ve
Row, 2016).

Derin 6tektik ¢oziiciiler, genel formiil tarafindan agiklanabilir.

Cat+-zXY

Burada Cat + herhangi bir amonyum, fosfonyum veya siilfonyum
katyonu ve X bir Lewis bazi, genelliklede bir halojeniir anyonudur. X— ile bir
Lewis veya Bronsted asiti olan Y (z anyon ile etkilesime giren Y

molekiillerinin sayisin1 ifade eder) arasinda kompleks anyonik tiirler olusur.
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Calismalarin ¢ogunlugu, kuaterner amonyum ve imidazolyum katyonlari
tizerinde odaklanmistir, 6zellikle kolin kloriir kullanim kolayligi ve ¢evre dostu
olmasi nedeniyle oldukga ilgi gérmektedir (Smith ve ark., 2014).

1.2.1. Derin otektik c¢oziiciilerin hazirlanmasi

Derin &tektik ¢oziiciilerin sentezi  diger ¢oziiciilerin sentezine gore
goreceli olarak daha basittir, genellikle kompleks bir saflagtirma basamagi
gerektirmez fakat sentez esnasinda bazi onlemlerin alinmast gerekebilir. DEC
iki veya daha fazla bilesigin yaklagsik 80 ° C'ye 1sitilmasi iretilir (Cunha ve
Fernandes, 2018). Diger bir sentez yontemi ise bilesenleri ¢ozerek liyofilize
etmektir (Li ve Row, 2016). Sentez asamasinda higroskopik 6zellige sahip
bilesikler varsa sentezin vakum altinda yapilmasi uygun olabilir.

Diger bir yontem ise bilesenlerden birinin eriyik haline getirilerek diger
tiir ile karistirilip, beraber tekrar istenilen sicakliga ¢ikarilmasidir (Tang ve ark.,
2015). Bu yontem kullanilacagi zaman erime noktasi diisiik olan bilesen ilk
olarak eritilip ikinci bilesen eklenir. Bu yontem bilesenlerin her ikisinin de
yiiksek erime noktasina sahip oldugu durumlarda genellikle ise yaramaz, boyle
bir durumda oOnce bilesenler karistirilir ve beraber karistirilarak tamamen
homojen bir s1v1 haline gelmeleri saglanir.

Sekil 1.1."de DEC hazirlanmas1 i¢in en sik kullanilan hidrojen bag
verici ve alict tiirler verilmistir. Literatiire bakildiginda kolin kloriiriin bu
amacla ¢ok fazla calisildig1 goriilebilir, bunun nedeni kolin kloriirtin ucuz ve
bol bulunur olmasidir. Ustelik biyobozunur olmas: diger ¢dziiciilere gore daha

¢evreci oldugunu disiindiirmektedir (Peng ve ark., 2016).
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Sekil 1.1. DEC sentezinde kullanilan HBV ve HBA bilesikler (Li ve Row, 2016).

1.2.2. Derin otektik coziiciilerin 6zellikleri

DEC’ler bir ¢ok bakimdan IS’lara alternatif olarak gosterilmeleri
yaninda oldukca ¢ok alanda kullanilabilmelerini saglayan 6nemli avantajlara
sahiptirler.

DEC’ler bir c¢ok alternatiflerine gore oldukca ucuz maliyetli
bilesiklerdir. Hazirlandiklarr HBA ve HBV bilesikler piyasadan kolayca
bulunabilecek ucuz malzemelerdir (Sekil 1.1.). Sentezleri igin pahali ve
kompleks cihazlara ihtiyag duyulmamaktadir. Ornegin, kontrollii bir 1sitict ya
da bir liyafilizator bu bilesiklerin senzezi icin yeterli olabilmektedir.

DEC’lerin ¢ok dnemli diger bir istiinliigii buhar basinglarinin diisiik
olmasidir. Bu 0Ozellik hem sentezleri esnasinda hem de ekstraksiyonda
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kullanirken laboratuvar personelinin buhar maruziyetini azalttig1 i¢in oldukca
onemlidir. Bu durum c¢alisanlarin kendilerini tamamen korumamalar1 gerektigi
anlamina gelmez. Ne kadar buhar basinci diisiik olsa da yine de ¢eker ocak
ortaminda caligsilmasi Onerilir.

DEC’lerin diger 6nemli bir tstiinliigii ise Sekil 1.1.’de 6rnekleri verilen
HBV-HBA bilesiklerinin iki ya da daha fazla bilesenleri ile yeni bir ¢ok
DEC’in kolaylikla sentezlenebilmesidir. Bu bilesikler amaca uygun olarak
secilerek istenilen farkli tiir DEC’in sentezlenebilmesi miimkiindiir.

DEC’ler uygun HBV-HBA bilesikleri secilerek suda ¢oziilebilir
hidrofilik ya da suda ¢dziinmez hidrofobik karakterde sentezlenebilir. Ozellikle
stvi - sivt ekstraksiyonu  i¢in  hidrofobik  karakterde @ DEC’lerde
sentezlenebilmektedir. Ayrica bilesenlerin mol oranlar1 degistirilerek farkli
fizikokimyasal o6zelliklere (vizkozite, erime noktasi, yogunluk ve iletkenlik
gibi) sahip DEC sentezlenmesi de miimkiindiir.

DEC’lerin  iletkenligi  geleneksel  ¢oziiclilere  gore  farklilik
gostermektedir. Arastirmacilar, normal IS'ler ile karsilastirildiginda DEC'lerin
genellikle zayif iletken oldugunu belirtmislerdir ( Zhang ve ark., 2012). Bunun
nedeni, baz1 DEC'lerin IS'lere kiyasla daha yiiksek viskozitelere sahip olmasidir
(Smith ve ark., 2014). Bunun aksine, DEC'ler geleneksel organik ¢oziiciilerle
karsilastirildiginda iyi iletkenler olarak kabul edilmistir.

Etilen glikol-kolin kloriir den olusan DEC’ler hari¢ diger DEC’lerin
vizkozitesi oda sicakliginda yiiksektir. Bu ¢oziiciilerin vizkozitelerinin yiiksek
olmasmin en Onemli nedeni bilesenler arasinda hidrojen baglarinin ¢ok

olusudur. Diger taraftan van der Waals ve elektrostatik etkilesimlerde
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vizkozitenin yiiksek olmasinin diger nedenlerindendir. Genel olarak, otektik
karisimlarin viskoziteleri esas olarak DEC bilesenlerinin kimyasal yapis1 geregi
sicaklik ve su igeriginden etkilenir. Diisiik viskoziteli DEC'lerin gelistirilmesi
analitik kimya uygulamalarinda ve diger uygulamalarda arzu edilir. Farkli
bilesenler segilerek ya da mol oranlar1 degistirilerek uygulama alanlarina
uygun vizkozitelerde DEC’lerin sentezlenmesi miimkiindiir.

1.2.3. Derin otektik coziiciilerin farkh alanlarda kullanimlari
1.2.3.1 COz2 ¢oziiniirlestirme
Birgok ISmin CO'yi ¢ok iyi ¢ozdiigii bilinmektedir. Benzer sekilde

DEC’lerde iyonik tiirler i¢erdiginden dolayr COz'yi ¢6zmek i¢in ilging ¢oziicii
Ozelliklerine sahiptirler. Bu 0Ozellik bu ¢oziiciilerin  gazin ayrilmasi ve
saflastirilmasi, CO2'nin kimyasal olarak hapsedilmesi, kataliz gibi uygulamalar
icin mitkemmel bir potansiyele sahip oldugunu gosterir (Zhang ve ark., 2012).

1.2.3.2. Metaloksitleri ¢oziiniirlestirme

DEC’ler elektron ve proton alip verebilme yeteneklerinden dolay1r suda
az ¢Ozilniir, ¢oziinilir tuzlari, aromatik asitleri ve amino asitleri ¢ok iyi ¢6zme
ozelliklerine sahiptir. DEC’ler bir ¢ok metal oksiti de oldukga iyi ¢6zebilirler.
Bu konuda ilk ¢alisma Abbot ve arkadaslari tarafindan yapilmistir (Abbott ve
ark., 2003). Yaptiklar1 ¢alismada ti¢ farkli metal oksitin farkli DEC’lerde
¢oOziiniirliikleri farkli bulunmustur. Bu ve bu konuda yapilan diger ¢alismalar
gdz Online alindiginda farkli DEC’lerin metal oksitleri farkli yetenekle
¢ozebilmeleri metallerin segici geri kazanimina olanak saglar. DEC’lerin metal
oksitleri ¢6zme kabiliyetleri sayesinde; bu ¢oziiciiler ylizey temizligi, metaliirji

gibi alanlarda kullanilma potansiyeline sahiptir. DEC’lerin metal oksitleri



¢6zme mekanizmas1 tam olarak aydinlatilamamstir. Ote yandan bu ¢oziiciilerin
metallerle kompleks olusturarak ¢ozdiikleri diistiniilmektedir (Zhang ve ark.,

2012).

1.2.3.3. Ila¢ ¢oziiniirlestirme

DEC’lerin organik molekiilleri ve ilaglar1 ¢oziiniirlestirme ile ilgili
calismalar bu bilesiklerin de uygun DEC’lerle ¢0oziiniirlestirilebildigini
gostermektedir. Morrison ve ark. yaptiklari ¢alismada suda az ¢oziinen benzoik
asit, griseofulvin, danazol, itraconazole ve N-[4-[[6-[4-
(trifluoromethyl)phenyl]- 4-pyrimidinylJoxy]-2-benzothiazolyl]acetamide
(AMG517) ¢oziiniirliigini saf suda ve farkli DEC’lerde arastirmislardir.
Aragstirdiklart DEC’lerin bazilarinda ¢oziintirliiglin sudaki ¢oziintirliige gore 5
ila 22 000 kat daha fazla oldugunu bulmuslardir (Morrison ve ark., 2009).

1.2.3.4. Sentez kimyasinda c¢oziicii ve katalizor olarak DEC’ler

DEC’ler sentez kimyasinda organik ¢oziiciilere alternatif olarak
diistiniilmektedir. Sentez esnasinda verimin artirilmasi i¢in, biyobozunur, tekrar
kullanilabilir  6zellikleri ile DEC’ler bir ¢ok yeni sentez i¢in hem c¢oziici
hemde katalizor olarak kullanilmaktadir (Khandelwal ve ark., 2016).

Katalizor alaninda, ¢Oziicliniin se¢cimi ¢ok Onemlidir. Coziicli, sadece
tepkenler ve katalizorler arasinda daha iyi bir temasin olusumuyla kalmaz, ayni
zamanda islem prosediirlerinin ve geri doniisiimiin yada bertaraf stratejilerinin
secimini de belirler (Zhang ve ark., 2012). Bu baglamda, kataliz i¢in ucuz ve
giivenli ortamlarin arastirilmast ¢ok Onemlidir. Bu baglamda DEC’lerin

kullanildig1 bir ¢ok sentez yontemi literatiire kazandirilmistir. Bu konuda
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literatiir verilerini sunan ayrintili bir makale Khandelwal ve arkadaslar
tarafindan hazirlanmistir (Khandelwal ve ark., 2016) .

1.2.3.5. Ekstraksiyon Amach DEC’lerin kullanimi

DEC’lerin ihmal edilebilir buhar basinglari, diisiik erime noktalari,
genis polarite aralig1 gibi iistiin 6zellikleri ¢oziiniirliigl diisiik olan bilesiklerin
ekstraksiyonu i¢in milkemmel bir ¢6ziicii olma potansiyeli saglar. DEC’lerle
direkt sivi ekstraksiyonu yapilabildigi gibi, ultrasonik destekli, mikrodalga
destekli ekstraksiyonlarda yapilabilmektedir (Cunha ve Fernandes, 2018).
DEC’ler kullanilarak bir ¢ok polar ugucu ve ugucu olmayan bilesik gida ve sulu
matrikslerden ekstrakte edilebilmistir.

Tang ve ark. Chamaecyparis obtusa yapraklarindan terpenoidlerinin
ekstraksiyonu i¢in, kolin klorlir ve etilen glikolden farkli mol oranlarinda
DEC’ler hazirlayarak tepe bosluklu  mikro ekstraksiyon  yontemi
gelistirmiglerdir.  Optimum kosullar altinda dedeksiyon limitleri linalool i¢in
2.006 ng mL™!, o-terpineol icin 3.150 ng mL ! ve terpinyl acetate igin 2.129
ng mL? olarak bulunmustur. Calistiklar ii¢ terpenoid geri kazanim oranlarini
%79.4-%103 arasinda bulmuslardir (Tang ve ark., 2014).

Gu ve ark. yaptiklar1 ¢calismada yaglardan fenolik bilesiklerin sivi faz
mikro ekstraksiyonu i¢in DEC’leri kullanmigtir. Calismada ultrasonik destek
ile ekstraksiyon siiresi geleneksel yontemlere gore hayli  kisaltilmistir.
Hazirlanan DEC’lerle fenol, p-kresol ve B-naftol bilesiklerinin zenginlestirme
katsayisinin su, DEC-su karisimi, koliin kloriir ¢6zeltisi ve gliserole gore ¢ok

daha yiiksek oldugu bulunmustur (Gu ve ark., 2014).
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Khataei ve ark. yaptiklar1 ¢alismada ¢ fazli oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyon yonteminde DEC  ¢oOziictileri  kullanarak  sitetoid
hormonlarindan dydrogesterone (DYD) and cyproterone acetate (CPA)1 idrar
ve plazmadan ekstrakte edip zenginlestirmislerdir. Gelistirdikleri yontemin
dogrusal aralign (1 - 500 pg L—1, R? > 0.9946), kesinligi (% BSS< 6.3) ve
dedeksiyon limiti (0.5-2 pgL ") olarak belirlenmistir (Khataei ve ark., 2018).

Yousef ve arkadaslar1 kolin kloriir ve klorofenol bazli DEC’ler ile ¢ok
duvarli karbon nanotiipleri karistirarak hidrofobik manyetik jeller hazirlamislar
ve hazirladiklar jeller ile gesitli bilesiklerin (benzene, toluene, etilbenzen, and
ksilen isomerleri) su ve idrar Orneklerinden tepe bosluklu ¢oziicii mikro
ekstraksiyonu i¢in kullanilabilirligini arastirmislardir (Yousefi ve ark., 2018).

Ferrone ve ark. ferulik asit, umbelliferone, boropinic asit, 7-
isopentenyloxycoumarin, 4'-geranyloxyferulic asit (GOFA), ve auraptene’in
baz1 bitkisel yaglardan ekstraksiyonu i¢cin DEC kullanarak dagitict faz sivi
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontem, literatiirde
bildirilen benzer calismalarla kiyaslandiginda benzer veya daha iyi, tespit,
dogrusallik ve tekrar firetilebilirlik sonuglar1 saglamistir (Ferrone ve ark.,
2018).

Farajzadeh ve ark. kolin kloriir-klorofenol bazli suda karigmaya derin
otektik ¢oziicii hazirlayarak meyve ve sebzelerde pestisit kalintis1 belirlemek
icin gaz-destekli (hava kabarciklar1 gegirerek faz dagitimi saglanmistir) sivi faz
mikro  ekstraksiyonu yontemi  gelistirmistir.  Optimum  kosullarda
gerceklestirilen ekstraksiyonda 247-355 kat zenginlestirme faktorii ve % 49-

%71 geri kazanimi saglamislardir (Farajzadeh ve ark., 2017).
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Lamei ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada kolin kloriir ve 5,6,7,8-
tetrahydro-5,5,8,8-tetramethylnaphthalen-2-ol  bazli DEC  hazirlayarak
methadone’un sulu ve biyolojik orneklerden mikro ekstraksiyon yontemi
gelistirmistir. Optimum kosullar altinda dogrusal aralik 2-800 pg L olarak
belirlenmistir. Sulu numunelerden ve biyolojik sivilardan methadone basarili
bir sekilde kazanilmistir (% geri kazanim 98.4-101.2 araligindadir) (Lamei ve
ark., 2017).

Ge ve arkadaglar1 DL-metanol gibi hidrojen bag alici ve oktanoik asit
gibi hidrojen bag verici bilesenlerle DEC hazirlayarak bunlarin gesitli
benzofenon tiirevlerinin ekstraksiyonu i¢in kullanilabilirligini arastirmislardir.
Geri kazanim oranlar1 su numunelerinde ve optimum kosullarda % 88.8—
%105.9 araliginda bulunmustur (Ge ve ark., 2018).

Zeng ve arkadaglar1  1-octyl-3- methylimidazolium chloride ve 1-
dodecanol ile sentezledikleri DEC ile benzoylurelerin mikroekstraksiyonu
lizerine calismislardir. Optimizasyon c¢alismalart sonucunda gelistirdikleri
yontemle, 171 ila 188 zenginlestirme katsayisina ulasarak analitleri gevresel
orneklerden % 81.38-%97.67 araliginda geri kazanmislardir (Zeng ve ark.,
2017).

Choi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan dogal derin otektik ¢oziiciilerle
ilgili caligmalar ve derleme makalelerde bu ¢oziiclilerin karakterizasyonu ve
biyoaktif maddelerin ekstraksiyonu i¢in kullanimi arastirtlmistir (Choi ve ark.,
2011; Dai ve ark., 2013(a); Dai ve ark., 2013(b); Dai ve ark., 2014(c)).

Cvjetko Bubalo ve arkadaslar1 kolin kloriir bazli DEC hazirlayarak

lizim kabugu  fenoliklerinin ekstraksiyonunu arastirmiglardir. Yapilan
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calismada ekstraksiyon verimini artirmak i¢in 50 dakika 65°C de ultrasonik etki
uygulanmustir (Cvjetko Bubalo ve ark., 2016)

Zhuang ve ark. medikal amac¢h kullanilan Platycladi Cacumen
bitkisinden glycosides ve aglycones flovinoidlerinin ekstraksiyonu igin
DEC’lerin kullanimini arastirilmistir. Ultrasonik destekli yapilan ekstraksiyon
sonucu makroporlu regine ile flovanoidler DEC’ten % 77.44 ile % 98.92
arasinda geri kazanilmistir (Zhuang ve ark., 2017).

Khezeli ve ark. ferulic, caffeic and cinnamic asiti farkli biyolojik
orneklerden ekstrakte etmek icin ultrasonik destekli, DEC bazli yontem
gelistirmistir. {lgili analitlerin biyolojik érneklerden geri kazamimlar % 94.7 ila
% 104.6 arasinda bulunmustur (Khezeli ve ark., 2016).

Tan ve arkadaslar1 farkli HBV ve HBA’lerini karistirarak 7 farkli DEC
sentezlemigler ve farkli alkoloidleri ayirmak icin mobil faz katkisi olarak
kullanmiglardir. DEC’lerin mobil faz olarak kullanilmasi ile ayirmanin HBA ve
HBV gruplarm her ikisinin katkisi ile arttigi Onerilmistir. Ornegin silika
tizerindeki silanol gruplarini kolin kloriir kapatirken, etilen glikol analitlerin
alikonma siiresini azaltmigtir. Onerilen yontem BerbC nin Langin Chinese
bitkisel c¢ozeltide ve BerbC tablet te belirlenmesi i¢in basarili bir sekilde
uygulanmistir (Tan ve ark., 2016).

Dai ve arkadaslari dogal DEC’leri kullanarak Catharanthus roseus
bitkisinden anthocyaninlerin ekstraksiyonu ve ¢ozelti igerisinde kararliliklarini
aragtirmiglardir. Caligmada lactic acid—glucose (LGH), ve 1,2-propanediol-

kolin klorir DEC’lerinin benzer ekstraksiyon etkisine sahip oldugu
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gbzlenmistir. Diger taraftan LGH DEC igerisinde anthocyaninlerin daha stabil
oldugu bulunmustur (Dai ve ark., 2016).

Wang ve ark. sulu oOrneklerde UV-filtrelerini belirlemek {izere
ultrasonik destekli DEC bazli dagitict sivi sivi mikro ekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir. Calismada model analit olarak 2,4-dihydroxybenzophenone
(BP-1), benzophenone (BP) ve 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone (BP-3)
kullanilmistir. Optimum kosullar altinda geri kazanim oranlar1 % 90.2—% 103.5
araliginda bulunmustur. Onerilen ydntem yiizme havuzu ve irmak sularinda
UV filtrelerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir ve % 82.1 ila % 106.5 geri
kazanim oranlari elde edilmistir (Wang ve ark., 2017).

Aydm ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada DEC kullanarak malachite
yesilinin ultrasonik destekli emiilsiifiye mikro ekstraksiyonu i¢in ydntem
gelistirmiglerdir. Calismada optimum  kosullar altinda farkli  balik
numunelerinden analitin geri kazanim oranlart % 96-% 99 arasinda
bulunmustur (Aydin ve ark., 2017).

Aydin ve arkadaslarimin yaptiklar1 diger bir calismada gida ve bitkisel
cay Orneklerinde kurkuminin tayini i¢in DEC temelli, vorteks destekli
emiilsifiye sivi sivi mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir. Optimum
kosullar altinda gelistirdikleri yontemle analiti 6rnek matriksinden % 96-%102
araliginda geri kazanmiglardir ( Aydin ve ark., 2018).

Arain ve arkadaslar1 yaptiklari calismada kobalt tayini i¢cin DEC
temelli mikroekstraksiyon yontemi gelistirmigler ve yontemi sertifikali referans

numunesine ve asilanmis su drneklerine uygulamislardir (Arain ve ark., 2016).
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Khezeli ve ark. yaptiklar1 ¢calismada manyetik derin 6tektik c¢oziiciiler
hazirlayarak farkli enstriimantal tekniklerle karakterize etmisler ve ultrasonik
destekli olarak tiyofen ekstraksiyonunda kullanilabilirligini arastirmislardir
(Khezeli ve Daneshfar, 2017).

Khezeli ve arkadaslarinin yaptiklar1 diger bir ¢alismada benzene,
toluene, ethylbenzene ve 7 polisiklik aromatik hidrokarbon un belirlenmesi igin
DEC bazli sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Gelistirilen
yontem asilanmis su drneklerine uygulanmis ve geri kazanim oranlar1 % 93.1 —

% 103.3 arasinda bulunmustur (Khezeli ve ark., 2015).

1.2.4. Indiiktif Eslesmis Plazma -Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-

OEYS)

ICP-OES; ayni anda birden fazla elementin nicel tayininde kullanilan
analitik yontemlerden birisidir. Dislik derisimlerde birden ¢ok analitin
derisimimini es zamanli ve hizli bir sekilde belirlenmesine olanak saglar. ICP
OES c¢evresel analizler, gida analizleri ve toksikolojik analizler gibi numune
sayisinin genellikle ¢ok oldugu rutin analizlerde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir.

Cihazin calismas1 sematik olarak asagida verilmistir. Cozelti
durumundaki 6rnek yiiksek sicakliktaki (10000 K) plazmaya verildiginde
olusan aerosol sirastyla kurur (¢ozelti buharlasir), numunedeki elementler
ayrisir, atomlasir, iyonlasarak uyarilir. Daha sonra uyarilan atomlar ve ¢alisilan
elementlerin kendilerine 6zgii frekansta 15181 yaymasi, bu 1s18inda elektronik
sinyallere doniistiirtilmesi ile derisim belirlenir .

ICP-OES’in diger enstiirmental cihazlara gore avantajlarn ve
dezavantajlar1 vardir:

v Genis ¢alisma araligina sahip olmasi,
v' duyarliliginin, dogrulugunun, kesinliginin yiiksek olmasi.

v' kimyasal girigimin olmamasi.
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v' diisiik konsantrasyonda ¢alisma imkani

v' peryodik tablodaki elementlerin biiyiik gogunlugunun tayin edilebilmesi

v’ tek bir 6rnek hazirlanmasiyla yiiksek ve diisiik derisimlerde bir ¢ok
analitin es zamanli tayin edilebilmesi bu teknigin en Onemli
avantajlardir.

Bunlarin yani sira dezavantajlari ise

v' Cozelti veya gaz olan numunelerin plazmaya akisinda meydana gelen
duzensizlikler,

v’ plazma olusumunda kullanilan argon gaz1 kalitesiz oldugunda plazma

gii¢c olmasi veya meydana gelmemesi olarak sayilabilir.

1.2.5. ICP OES ile analizler

N On Islemler Ornesin
umune (homojenizasyon neet . .
alma gibi) ¢Oziiniirlestirmesi

Verilerin ICP-OES ile i
veriler - Kalibrasyon
|stat|st|ksgl .olara'k <:| derigimlerin tayin islemleri
degerlendirilmesi edilmesi

Sekil 1.2. ICP OES ile 6rnegin analizi

Oncelikle analiz edilecek numune cihaza uygun haline getirilmelidir (Sekil 1.
2). Bunun i¢in 6n islemde metod segilerek ¢Oziiniirlestirme islemi
gerceklestirilir. Sonra elementlerin tayini i¢in Ornegin miktar1 belirlenir.
Numuneler uygun 6n islemlerle ¢ozelti haline getirilir. Kalibrasyon i¢in uygun
derisim araliklarinda ¢o6zeltiler hazirlanarak kalibrasyon islemi gergeklestirilir.
Numune cihaza verilirken ti¢ ayr1 sekilde verilebilir:

1. Aerosol halinde,

2. Buhar halinde,
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3. Ince toz halinde bulunabilir.

ICP kaynag1 katyon ve elektronlar1 igeren, elektrik akimini ileten bir gaz
karisimi olup yliksek enerji ve yliksek frekanslhi iyonlagsmis bir plazma {iretir.
Plazma genellikle, kolay iyonlastirabilmesi ve inert olmasi nedeniyle argon
gazi ile olusturulur. Argonun buradaki amaci plazmay1 olusturmak, numuneyi

stiriklemek ve disaridan gegirilerek tiiplerin sogumasini saglamaktir.

Tablo 1. 1. Cesitli entlirmental cihazlarin analitik dzellikleri**

ICP-MS ICP-OES Alevli AAS  Alevsiz AAS
Bir ¢ok
o b . Baz1 L
Gozlenebilme element Bir ¢ok element Bazilart igin
. W F elementler )
sinir1 I¢in i¢in ¢ok iyi e .. milkemmel
. i¢in ¢ok iyi
milkkemmel
Tim : .
.. L 5-3 element/ 15 saniye/ 4 dakika
Ornek verimi elementler dakika element Jelement
2-6 dakika
. 1 di " 10% i¢in
osrusal GIamix 1 0sgeniglik ~ 10%igin 108 103 102
aralhig: <
aralign)
Kesinlik:
Kisa siire % 1-% 3 % 0,3-%1
. . %0.1-% 1 % 1-%5
Uzun siire <%5 <%3 ’ ’ o
izotoplar evet hayir hayir hayir
Cozinmas 0,1-0,4 1-30 0,5-3 >30
katilarin max.
Belirl il
elirlenebilen > 75 > 75 > 68 > 50
elementler
Kullanilan 6rnek
HTanAn orne diisiik diisiik gok yiiksek ok dilsiik
miktari
Yar1 kantitatif
ari kantitati evet evet hayir hay1r

analiz
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izotop analizi

Rutin islem

Yontem
gelistirme

Katihhmsiz islem

Yanici gazh

Isletme maliyeti

Cihaz alim
maliyeti

evet

kolay

uzmanlik
gerektirir

evet

hayir

yiiksek

cok yiiksek

hayir

kolay

uzmanlik
gerektirir

evet

hayir

yiiksek

yiiksek

hayir

kolay

kolay

hayr

evet

diisiik

diisiik

hayir

kolay

uzmanlik
gerektirir

evet

hayir

orta

orta/yiiksek

*i¢ standart kullanilarak elde edilen kesinlik, ** Geoff Tyler, Jobin Yvon S.A.S, Horiba Group
Longjumeau, France, ICP OES, Technical Note 05.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta olup, herhangi bir 6n
saflastirma basamagi uygulamadan kullanilmistir. Kolin Kkloriir (Sigma-
Aldrich), okzalik asit (Sigma-Aldrich), sitrik asit (Sigma-Aldrich), iire (Merck),
tiyotire (kimetsan), gliserol (isolab chemicals) ve glukoz (Riedel de Haen)
kimyasallar1 derin &tektik ¢oziicli hazirlamada kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasi, seyreltilmesi ve yikama islemlerinde deiyonize saf su
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim cam ve plastik malzemeler
yikandiktan sonra %10 luk nitrik asit ¢dzeltisinde bir gece bekletilmis ve
iyonize saf su ile yikanmigtir. Numunelerdeki metal derisimleri ICP OES
cihazi ile belirlenmistir. ICP OES analizleri Sakarya Universitesi Kimya
boliimii  laboratuvarlarinda Dog¢. Dr. Hiiseyin Altundag tarafindan
gergeklestirilmistir. Analizler igin SpectroArcos model (SpectroAnalytical
Instruments, Dusseldorf, Germany) ICP OES cihazi kullanilmistir. ICP OES ile

yapilan okumalarda cihaz sartlar1 Tablo 2.1 de verilmistir.

ICP OES multielement standartlar1 ile kalibrasyon grafikleri
hazirlanmistir ve kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanirken ¢6zelti matriksinin 6rnek
matriksine benzemesi i¢in uygun miktarlarda DEC ilave edilmistir.

Optimizasyon basamaklar1 degerlendirilitken Zn’nin ylizde geri

kazanimi lizerinden basamaklar degerlendirildi.
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Tablo 2.1. ICP OES Calisma Sartlar1

Instrument Spectro Arcos
Viewing Height (mm) 12

Replicates 3

RF Power (W) 1450

Spray Chamber Cyclonic
Nebulizer Modified Lichte
Nebulizer flow (L/min) 0.8

Plasma Torch Quartz, fixed, 3.0 mm Injector tube
Replicate read time 50 sec per replicate
Plasma Gas Flow (L/min) 13

Auxiliary Gas Flow (L/min) 0.7

Sample aspiration rate (mL/min) 2.0

Sample Pump Rate (rpm) 25

Viewing Height (mm) 12

Replicates 3

RF Power (W) 1450

Spray Chamber Cyclonic

Yontemin gelistirilebilmesi i¢in tiim deneysel optimizasyon basamaklari
sertifikali referans siit tozu numunesi (ERM BD 150) kullanarak
gergeklestirilmistir.  ERM  BD 150 siit tozu numunesini bakteriyel
bozunmalardan korumak i¢in kullanilacak kisimlar az miktarda alinarak 4
°C’de, geri kalan tiim kutu ise -20°C de saklanmistir. ERM BD 150 siit tozu

standart referans maddesi i¢in referans degerleri Tablo 2.2. de verilmistir.
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Tablo 2.2. ERM BD 150 standart referans siit tozu numunesi sertifika degerleri

ERM BD 150, Siit tozu standart referans maddesi

Element Kiitle fraksiyonu
Sertifika degeri (g/kg) Belirsizlik (g/kg)

Ca 13,9 0,8

Cl 9,7 2,0

K 17,0 0,7

Mg 1,26 0,10

Na 4,18 0,19

P 11,0 0,6

Sertifika degeri (mg/kg) Belirsizlik (mg/kg)

Cd 0,0114 0,0029

Cu 1,08 0,06

Fe 4,6 0,5

Hg 0,060 0,007

I 1,73 0,14

Mn 0,289 0,018

Pb 0,119 0,004

Se 0,188 0,014

Zn 44.8 2,0

2.1. Geri Kazanim Oranlarinin Hesaplanmasi

Deneysel verileri degerlendirirken geri kazanim oranlar: standart referans
madde i¢in asagidaki formiilden hesaplanmistir:
% Geri kazanim = Deneysel olarak bulunan deger*100/ Referans deger

Ornekler iizerine agilama yaparak elde edilen geri kazanim oranlar ise:

% Geri kazanim= Deneysel olarak elde edilen kazanim*100/ eklenen miktar

olarak hesaplanmustir.
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2.2. Derin Otektik Céoziicii Sentezi

Calismada 6 farkli tir DEC sentezlenmesi hedeflenmistir.
Sentezlenebilme On calismalarinda kolin kloriir ve sitrik asit, okzalik asit, iire,
tiyoiire ve gliserol ve glukoz’iin 1:1 mol oranlarinda (0,001 mol kolin kloriir ve
0,001 mol ikinci bilesen) karistirilarak 1sitilmasi ile sentez edilebilmesi
arastirilmistir.  Sentez  esnasinda mol oranlarina literatiir arastirmalart
sonucunda karar verilmistir. Calismada 1:1 ve 2:1 mol oraninda DEC’ler mol
oran1 etkisi i¢in sentezlenmistir. Ayrica sentez siiresi, kristalizasyonun
olusumu, homojen goriintli elde edilmesi gibi deneylerin ileriki basamaklarini
ciddi etkileyebilecek durumlar DEC se¢iminde gz oniinde bulundurulmustur.
On ¢alismalarda glukoz ile DEC sentezinin mol oranlar1 degistirilse bile ¢ok
zor oldugu, homojen bir ¢dzeltinin elde edilemedigi  gozlendi. ileri

calismalarda bu DEC kullanilmadi.

2.3. Ekstraksiyon I¢in Uygun DEC’in Secimi

Ekstraksiyon i¢in uygun DEC se¢imi i¢in 0,050 g ERM BD 150 siit tozu
numunesine 5,0 mL derin 6tektik ¢oziiciilerinden (DEC-sitrik asit, DEC-
okzalik asit, DEC-iire, DEC-tiyoiire, ve DEC-gliserol) ilave edildi. Ornekler
herhangi bir s1zint1 olmamasi i¢in sikica kapatilarak parafilmlendi, numunenin
dipde birikmesini o6nlemek igin yaklasik 10 saniye kadar vortekslendi.
Numuneler iki saat karistirildi ve ornekler filtre kagidi yerlestirilmis cam
hunilerden siiziildii. Filtre kagidinda kalan kat1 kalintilar saf su ile yikandi. Elde

edilen tiim siiziintii birlestirildi ve son hacimler 7,0 mL’ye tamamlandi.

2.4. DEC Miktarmn (Yiizde) Optimizasyonu

0,050 g ERM BD 150 standart referans madde iizerine uygun miktarda
DEC ilave edildi. Ornekler boliim 2.3. de anlatildig1 gibi DEC ile muamele
edilip stiziildiikten sonra yikandi ve son hacimlerde % 5, 10, 20 DEC olacak

sekilde deneysel prosediir gergeklestirildi.
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2.5. Derin Otektik Coziiciilerin Mol Orammmin Ekstraksiyon Verimine
Etkisi

Ekstraksiyon verimine mol oraninin etkisinin arastirilmasi i¢in kolin
kloriir ve asitlerin farkli mol oranlarinda sentezleri gergeklestirildi (boliim 2.3).
Daha sonra aym1 miktarda ERM BD 150 standart referans madde iizerine
eklenerek oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Elde edilen numuneler siizme,
yikama iglemlerinden sonra istenilen son hacme tamamlandi (deneysel prosediir

boliim 2.3 de anlatildig gibi gergeklestirildi).

2.6. Ekstraksiyon Verimine Siirenin Etkisi

Bolim 2.3 de anlatildigi sekilde hazirlanan ERM BD 150 standart
referans madde numuneleri ekstraksiyona siirenin etkisini arastirmak i¢in oda
kosullarinda 10, 30, 60 ve 120 dakika boyunca karistirildi. Orneklerin siizme,

yikama iglemlerinin ardindan son hacimleri tamamlandi.

2.7. Ekstraksiyon Verimine Sicakhgim ve Numune Miktarmin Etkisi

Bu kisimda sicakligin ekstraksiyon verimine etkisi incelendi. 0,01-0,03
g’lik ERM BD 150 standart referans madde numuneleri 25-98 °C ye ayarlanmis
su banyosunda iki saat karistirildi. Daha sonra numuneler boliim 2.3 de
anlatildigi gibi siiziilerek yikandi ve son hacimler ayni olacak sekilde

seyreltildi.

2.8. Ultrasonik Destekli Ekstraksiyon

Yukarida bahsedilen DEC tiirii ve yiizdesi optimizasyon caligsmalari
paralel olarak, su banyosu yerine ultrasonik su banyosunda gerceklestirildi.
Boliim 2.3. ve 2.4.’de anlatilan tiim deneyler 70°C’de, 30 dakika, % 70 gligte

ultrasonik su banyosunda gerceklestirildi.

2.9. Gercek Ornek Uygulamasi
Gelistirilen yontemin gercek Orneklere uygulanmasinda  yerel

marketlerden satin alinan siit tozu, toz bebek mamasi 6rneklerine uygulandi.
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Ornekler oncelikle ¢alkalanarak homojenize edildi, gerekli miktarlarda tartildi
ve uygun miktarda DEC-okzalik asit ilave edildi. Ornekler iki saat oda
sicakliginda karistirildi. Elde edilen hetorojen karisim siiziilerek kalintilar saf

su ile yikandi. Elde edilen tiim siiziintii toplanarak son hacimler saf su ile 8,0
mL hacme seyreltildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. DEC Tiirii Se¢imi

Yontem optimizasyonu igin ilk arastirilan parametre DEC sentezi oldu.
Sitrik asit, okzalik asit, iire, tiyoiire, gliserol ve glikoz ile kolin kloriir ile
gergeklestirilen 6n denemelerde glikozun DEC sentezinde pratik bir bilesen
olmadigina karar verildi. Uzun siireli ve tekrarlayan ¢alismalarda glukoz ile
farkli mol oranlarinda dahil DEC sentezi basar1 ile sonu¢lanmadi. Glikoz ile
kolin kloriir homojen bir s1vi goriiniimiine gelmedigi gibi, eriyik haline gelen
kisimlar1 oda sicaklifinda olduk¢a kararsizdi ve tekrar kristal’katt formuna
dontistii.

Diger taraftan sentezi basari ile gergeklestirilen sitrik asit, okzalik asit,
tire, tiyo tre ve gliserol ile koliin kloriirden olusan derin 6tektik ¢oziiciiler ile
optimizasyonun ilk adimi olan DEC se¢imi c¢alismalar1 gerceklestirildi.

Bununla birlikte sitrik asitle hazirlanan DEC oldukca vizkoz yapiya
sahip oldugu icin pipetle alinmasi1 olduk¢a zordu. Benzer sekilde tiyoiire ile
hazirlanan DEC te oldukga viskoz yapiya sahipti.

Sekil 3.1. de DEC tiirlinlin Zn ekstraksiyonuna etkisi goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigli gibi iire, tiyoiire ve gliserol ile yapilan ¢alismalarda
yliizde geri kazanim degerleri sitrik asit ve okzalik asitli DEC geri
kazanimlarindan daha diisiik bulunmustur. Sitrik asit ve okzalik asit ile
sentezlenen derin Otektik ¢oziiclilerle geri kazanim yiizdesi yaklasik % 80
civarlarmda bulunmustur. Ote yandan DEC-okzalik asit ile yapilan ¢alismalarin
tekrar edilebilirligi, DEC-sitrik asit ile yapilandan 6nemli olglide yiiksek
bulunmustur.

Ultrasonik etkinin DEC bazli ekstraksiyonuna etkisini arastirmak igin
tim deneysel prosediirler gelencksel su banyosu yerine ultrasonik banyo
kullanilarak da yapildi. Ure ile hazirlanan DEC hari¢ diger tiim uygulamalarda
ultrasonik etkinin ekstraksiyona dnemli bir katkisinin olmadig1 gézlendi.

Tiim bulgular gbz 6niine alindiginda, 6zellikle sitrik asitle hazirlanan
DEC in viskozite probleminden kaynakli tekrar edilebilirliginin diisiikligu

nedeniyle ve gozlenen geri kazanimlar da goz Oniine alinarak caligmanin
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okzalik asit ile devam etmesi gerektigi distiniildi. Diger taraftan diger
deneysel parametrelerin ekstraksiyon verimine etkisi sitrik asit ve iire ile
hazirlanan DEC’lerle de arastirilarak nihai kararin ona goére verilmesi igin

optimizasyon ¢alismalarina bu DEC’lerle de devam edildi.
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DEC tiirii

Sekil 3.1. Zn ekstraksiyonuna DEC tiiriiniin etkisi

3.2. DEC Yiizdesi Optimizasyonu

Derin otektik tiirii belirlendikten sonra, DEC miktarlarinin geri
kazanima etkisi arastirildi. Bunun i¢in son derisimde %5 -% 30 olacak sekilde
ayn1 miktardaki ERM BD 150 numuneleri iizerine DEC’ler eklenerek muamele
edilmis ve Zn geri kazanimlar1 aragtirillmistir. Sitrik asit ve okzalik asit ile

hazirlanan DEC’ler ile geri kazanim degerlerinin DEC ylizdesi ile arttig
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gbzlenmistir. Bununla birlikte DEC miktarinin daha da artirilmasi 6rneklerin
stiziilmesinde sikintilara neden oldu. Siizme i¢in uzun siire beklendiginde
orneklerde kristaller olustugu gozlendi. Bu nedenle DEC yiizdesi daha da
yiikseltilmemis % 20 DEC’in optimum olduguna karar verilmistir. Ure ile
hazirlanan DEC’lerde ise geleneksel su banyosu ile geri kazanim degerleri %
50’nin altinda bulunurken ultrasonik etkili ekstraksiyonlarda geri kazanimlarin
% 65’lere ¢ikt1g1 gézlenmistir. Bununla birlikte yiiksek DEC-iire derisimlerinde
ultrasonik etkili ektraksiyon geri kazanimlarinin % 52 mertebelerine diistiigi
gozlenmistir. Okzalik asit ve sitrik asitle hazirlanan DEC’lerde, ultrasonik
etkili ekstraksiyonlarda geri kazanim yiizdeleri geleneksel yontemle elde edilen
yiizdelerden daha diisiik bulunmustur.

Geri kazanim, tekrarlanabilirlik ve numunelerin kolay hazirlanabilirligi
gibi parametreler goz 6niinde bulunduruldugunda % 20°lik DEC-okzalik asit
ile calismalarin devam etmesi uygun bulunmustur. Ote yandan deneysel
parametrelerin  degistirilmesi diger DEC’ler ile ekstraksiyon verimini
artirabileceginden mol oranlar1 ve siire optimizasyonlart ¢aligmalar1 ihtiyaten

sitrik asit ve iire ile hazirlanan DEC’ler ile yine de denenmistir.
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Sekil 3.2. Zn ekstraksiyonuna DEC-sitrik asit yiizdesinin etkisi
28



120

B Geleneksel Zn, DEC-oksalik
B Ultrasonik Destekli
100 -+
g 80 A
C
el
N
©
X 60 -
=
[}
o
O\o 40 .
20 A
0 .
%5 % 10 % 20 % 30
DEC ylzdesi

Sekil 3.3. Zn ekstraksiyonuna DEC-okzalik asit yiizdesinin etkisi
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3.3. Mol Oranlar1 Optimizasyonu

Derin 6tektik ¢oziiciilerin vizkozite, iletkenlik de dahil olmak tizere bir
cok fiziko kimyasal 6zellikleri DEC hazirlanirken kullanilan HBA ve HBV
bilesenlerinin mol oranlarmi degistirilerek degistirilebilir. Bu 6zellikler
ekstraksiyon verimini artirma ya da azaltma yoniinde davranabilirler. Dolayis1
ile farkli mol oranlarinda caligmalarin yapilmasi ekstraksiyon veriminin
artirilmast agisindan Onemlidir. Tez kapsaminda kolin kloriir ve asit mol
oranlarim1 2:1 ve 1:1 olacak sekilde hazirlanan DEC’ler ile ekstraksiyon

verimine mol oranlarinin etkisi arastirilmistir.
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Sekil 3.5. Zn ekstraksiyonuna DEC mol oranlarinin etkisi
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Sekil 3.5.°den de goriildiigii gibi mol oranm1 degistikge DEC’in
ekstraksiyon verimi degismektedir. Bu durum hazirlanan DEC’in kimyasal
Ozelligi ile yakindan ilgilidir. Mol oranlar1 degistik¢e hazirlanan DEC’In
molekiiller arast hidrojen bag yogunlugu, fonksiyonel grup sayisi, molekiiller
arasindaki bosluklar, vizkozite, hidrofililik gibi ekstraksiyonu c¢ok yakindan
ilgilendiren 6zellikler 6nemli bir sekilde degisebilir. Sitrik asit ve okzalik asit
ile hazirlanan DEC’lerde ChCl:Asit oran1 2:1 oraninda verim sirasi ile % 80 ve
% 90 seviyelerinde iken 1:1 oranlarinda bu oranlar % 45 ve % 70
seviyelerindedir. Diger taraftan iire ile hazirlanan DEC’lerde ise her iki mol
oraninda da geri kazanim oranlar1 % 50 nin iizerine ¢ikamamistir. En yiiksek
geri kazanim orani 2:1 mol oraninda hazirlanan DEC-okzalik asit ile

gozlenmistir.

3.4.  Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Ekstraksiyon verimine etki eden en Onemli parametrelerden biriside
ekstraksiyon siiresidir. Ekstraksiyonda en iyi verimin elde edildigi, 6te yandan
gereksiz yere ¢ok uzun siire beklenmedigi ekstraksiyon sartlart optimum olarak
kabul edilir. Tez kapsaminda da ekstraksiyon siiresinin optimizasyonu igin
ayni kosullarda hazirlanan ERM BD 150 SRM numuneleri 10, 30, 60 ve 120
dakikalar boyunca oda sicakliginda karigtirllmis ve sonuglar Sekil 3.5 de
verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi ekstraksiyon verimi her 3 DEC tiirii i¢in
stire ile artmaktadir. DEC-sitrik asit ve DEC-okzalik asit i¢in 10 dakikada elde
edilen geri kazanim yiizdeleri % 45 sevilerinde iken 120. dakikada bu verimler
% 100 e yakin bulunmustur. DEC-iire i¢in elde edilen en yiiksek geri kazanim

yiizdesi ise ancak % 40 seviyelerinde gozlenmistir

31



120
E DEC-sitrik
B DEC-oksalik
100 { [ DEC-ire
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Sekil 3.6. Zn ekstraksiyonuna siire etkisi

3.5. Sicakhigin ve Numune Miktarmin Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Sicaklik  ¢ogu  durumda  ekstraksiyon  verimini  etkileyen
parametrelerdendir. Ozellikle klasik ekstraksiyon tekniklerinde yiiksek
sicakliklar asitlerin ekstraksiyon verimlerini 6nemli dl¢iide artirirlar. Sicaklikla
hem asit daha etkin bir sekilde yiikseltgeme 6zelligine sahip olur hemde analit
molekiillerinin Kinetik enerjileri artacagindan ¢ozelti fazina gegme egilimleri
artar.

Tez kapsaminda sicakligin etkisinin aragtirilmasinda 0,01 ve 0,03 g
miktarda ERM BD 150 standart referans madde 6rnegi iizerine esit miktarda
DEC-okzalik asit (2:1) ilave edilerek 25- 98 °C sicaklik araliginda ikiser saat
ornekler karigtirnlmistir. Sekil 3.7 de sicakligin etkisi goriilmektedir. Sekilden
de goriildiigii lizere sicaklifin artmasi ile geri kazanim yiizdesi azalmaktadir.
25°C da yaklagik olarak geri kazanim yiizdesi 0,01 g i¢in % 92 civarinda iken
0,03 g 6rnek i¢in % 85 civarindadir. Sicakligin 50 °C ye yiikseltilmesi ile %
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kazanimlar yine % 80’in lizerinde olmakla birlikte daha yiiksek sicakliklarda %
geri kazanimlar oldukg¢a diismiistiir (< %50). Bunun olasi nedeni sicakligin
artmast ile diger iyonlarin ¢o6ziinmiis olmasi olabilir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda siit tozunda bulunan protein molekiillerinin denatiirasyonu
matrikste metal iyonlarinin hapsolmasina neden olmaktadir. Bu durum siit
proteinleri ile  Zn’nin birlikte ¢okerek ekstraksiyon veriminin diismesine

neden oldugu seklinde yorumlanabilir.

100
I 0,01 g 6rnek
N 0,03 g 6rnek
80 -
&
c 60 A
©
N
©
=
o)
O 40 A
R
20 -

20 40 60 80 100

sicaklik, °C

Sekil 3.7. Zn ekstraksiyonuna sicakligin etkisi

3.6. Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri
Gelistirilen yontemin optimum kosullar altinda (2 saat karistirma, oda
sicakliginda, Vs=20,0 mL, son hacimde % 20 DEC-okzalik asit, 2:1 mol orani)
kalibrasyon denklemi, tayin ve gozlenebilme sinirlar1 farkli analit tiirleri i¢in

Tablo 3 de verilmistir.
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Tablo 3.1. Optimum kosullar altinda farkli analitler i¢in kalibrasyon grafigi denklemi,

tayin ve belirleme sinirlari (ny,s=20, N=3)

Element Kalibrasyon grafigi r? 3Sb/m, ug/L 10 Sh/m, pg/L
Zn 1=1605[Zn] +189399 0,9974 4.2 14,1
cd |= 1436 [Cd] + 623 0,9999 0,70 2.2
Mn I= 2285 [Mn] + 16441 0,9999 7,79 25,98
Pb I=84 [Pb] + 1739 0,9992 15,8 52,5
Sr I= 19579 [Sr] + 374240 0,9997 9,5 32,1
Ni I= 104 [Ni] + 5312 1,000 15,3 51,2

3.7. Gercek Orneklerin Analizi
Gelistirilen yontem optimum kosullar altinda ERM BD 150 ve
marketlerden satin alinan siit tozu, toz bebek mamasi 6rneklerine uygulandi.
Ornek matriksindeki farkliliklar géz Oniine alinarak Toplam Youden Bosu
(Total Youden Blank) yontemi (Cuadros-Rodriguez ve ark., 2007) uygulandi.
Tablo 3.2 de Zn, Tablo 3.3 de Cd, Tablo 3.4 de Mn, Tablo 3.5 de Pb, Tablo 3.6

da Sr, Tablo 3.7 de Ni sonuglar1 verilmistir.
Tablo 3.2 de ger¢cek Ornek analizi sonucu Zn i¢in elde edilen veriler
goriilmektedir. Orneklerde en diisiik Zn derisimi 12,9 pg/g olarak bulunurken
en diisiik derisim ise 68,1 pg/g olarak bulunmustur. Asilama yapilan 6rneklerde

geri kazanim verileri % 73 ile %106 araliginda degismektedir.
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Tablo 3.2. Gergek orneklerde Zn geri kazanimlari

. Referans Bulunan*, Eklenen**, Std
Ornek % geri kazanim
degeri, ng/g  ng/g ng/L spma
ERM 0 - -
20,0
BDI50  44.842.0 41.842.0 92,1 6.3
40,0 76,4 4,1
80,0 97,2 5,7
0 - -
Ornek 1 20,0
; 61,041.4 734 1,0
40,0 82,6 8,4
80,0 83,0 9,2
0 - -
Ornek 2 ) 41460 20,0 87,0 53
40,0 72,2 4.8
80,0 96,2 4.8
0 - -
Ornek 3 20,0
) 34.741.8 89,4 6,8
40,0 87,3 5,6
80,0 92,9 34
0 - -
Ornek 4 ) . A 20,0 106,1 7,2
40,0 81,5 2,8
80,0 81,9 5,7
0 - -
Ornek 5 20,0
; 45,0+13.9 92,0 51
40,0 74,6 4,9
80,0 90,0 2,6
0 - -
Ornek 6 ) 149407 20,0 105,9 78
40,0 89,3 7.4
80,0 85,8 13
0 - -
Ornek 7 ) 12.042.9 20,0 84,7 11,8
40,0 89,9 3,7
80,0 91,3 7,6
0 - -
3 20,0
Ornek 8 - 52,0 +7,1 7.0 4.3
40,0 91,6 5,7
80,0 86,1 1,9

*kat1 numune miktar1 tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti tizerinden hesaplanan, TSA=tayin

siirinin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numarali 6rnek bebek mamasi, 6 ve 7. numarali 6rnek siit tozu
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Tablo 3.3. Gergek 6rneklerde Cd geri kazanimlari

. Referans Bulunan*,  Eklenen**, . Std
Ornek % geri kazanim
degeri, pg/g neg/g pg/L spma
ERM 0 - -
BD150  0,0114+0,0029 TSA 20,0 939 1,0
40,0 78,0 0,0
80,0 85,9 2,4
0 - -
Ornek 1
] TSA 20,0 101,0 1,8
40,0 85,5 17,1
80,0 76,3 8,2
0 - -
Ornek 2 20,0
] TSA 81,5 45
40,0 75,7 10,3
80,0 80,7 4,2
0 - -
Ornek 3 20,0
) — 88,2 0,0
40,0 82,0 39
80,0 80,8 2,2
0 _ -
Ornek 4 20,0
] TS 84,0 1,1
40,0 82,6 4.6
80,0 80,5 0,2
0 - -
Ornek 5 20,0
] — 79,9 9,2
40,0 84,8 3.4
80,0 81,0 1,4
0 - -
Ornek 6 ) TSA 20,0 93,7 4,8
40,0 87,8 35
80,0 81,8 2,2
0 - -
Ornek 7 20,0
) TSA 95,3 4,2
40,0 89,1 3,0
80,0 79,9 34
0 - -
. 20,0
Ornek 8 - TSA 90,2 2,6
40,0 89,8 2,0
80,0 81,8 1,7

*katt numune miktar: tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti tizerinden hesaplanan, TSA=tayin
sinirinin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numarali 6rnek bebek mamasi, 6 ve 7. numarali 6rnek siit tozu
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Tablo 3.3.’de ger¢ek orneklerde Cd tayini sonuglari goériilmektedir.

Tablodan goriildiigii gibi numunelerde Cd derismleri tayin sinirinin altinda

bulunmustur. Diger taraftan asilanmis numunelerde geri kazanim oranlar1 % 76

ile % 101 arasinda bulunmustur. Ornek 1 de elde edilen yiiksek standart sapma

disinda elde edilen standart sapmalar kabul edilebilir seviyelerde bulunmustur.

Tablo 3.4. Gergek orneklerde Mn geri kazanimlari

Ornek Referans Bulunan*, Eklenen**, % geri kazamm  Std spma
degeri, pg/g ng/g ng/L

ERM 0 ) )
BD150 0,289+0,018 TSA 200 9.9 72
40,0 78,2 0,0
80,0 89,1 2,3

0 - -
Ornek 1 ) 03920.16 20,0 96,7 2,6
40,0 81,7 13,2
80,0 89,1 5,6

0 - -
Ornek 2 ] 30415 20,0 87,4 3,9
40,0 74,2 11,4
80,0 82,0 5,0

0 - -
Ornek 3 ] 0.5:0,1 20,0 93,0 6,0
40,0 80,8 2,5
80,0 87,5 7,7

0 - -
Ornek 4 ) TSA 20,0 76,9 10,9
40,0 84,2 2,6
80,0 81,7 0,3

0 - -
Ornek 5 ) 3.840.9 20,0 65,8 85
40,0 71,2 5,3
80,0 76,8 0,1

0 - -
Ornek 6 20,0 96,2 4,2
- 0,7+0,2 40,0 816 30
80,0 79,7 2,1

Ornek 7 - TSA 0 - -
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20,0 94,4 43
40,0 83,9 0,2
80,0 78,3 4,0
0 - -
Ornek 8 - 0,5+0,2 200 855 0.2
40,0 85,4 3,9
80,0 77,8 2,9

*katt numune miktar: tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti tizerinden hesaplanan, TSA=tayin

sinininin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numarali 6rnek bebek mamasi, 6 ve 7. numarali érnek siit tozu

Tablo 3.4’de gergek drneklerde Mn derisimleri ve asili 6rneklerde Mn
geri kazanim yiizdeleri verilmistir. En yliksek Mn derisimi 3,9 pg/g olarak
bulunmustur. Diger bir ¢ok numunenin miktar1 ise tayin siirinin altinda
bulunmustur. Asilama yapilan 6rneklerde ise Mn geri kazanim yiizdeleri % 66
ile % 97 araliginda bulunmustur. Yine en yiiksek standart sapma degeri 6rnek 1
de goézlenmis ve diger degerlerin bagil olarak ¢ok daha diisiik oldugu

gbzlenmistir.

Tablo 3.5. Gergek 6rneklerde Pb geri kazanimlart

. Referans Bulunan*, Eklenen*¥*, % geri
Ornek Std spma
degeri, ng/g ng/g ng/L kazanim
0 - -
ERM 20.0
BD150  0,019:0,004 TSA ! 9.4 111
40,0 59,9 12,5
80,0 77,2 8,8
0 - -
Ornek 1 20,0
) TSA 117,3 0.9
40,0 76,7 49
80,0 81,3 6,2
0 - -
Ornek 2 20,0
. TSA 71,4 0,1
40,0 62,5 6,7
80,0 81,4 2,6
. 0 - -
Ornek 3
- TSA 20,0 110,5 17,5
40,0 85,5 7,7
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80,0 89,6 6,7

0 - -
Ornek 4 20,0
] TSA 86,3 35
40,0 78,7 7.3
80,0 76,8 0,8
0 - -
Ornek 5 20,0
. TSA 47,4 13,3
40,0 71,7 0,7
80,0 74,6 1,2
0 - -
Ornek 6 20,0
i TSA 76,4 3,2
40,0 78,3 4
80,0 75,7 5,7
0 - -
Ornek 7 20,0
] 7o/ 101,4 20,2
40,0 97,4 13,3
80,0 86,0 11,1
0 - -
3 20,0
Ornek 8 - TSA 86.0 9.6
40,0 76,0 0,0
80,0 74,4 2,5

*kat1 numune miktar: tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti tizerinden hesaplanan, TSA=tayin
sinirinin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numaral: 6rnek bebek mamasti, 6 ve 7. numarali 6rnek siit tozu

Gergek orneklerde Pb analizleri sonucu Tablo 3.5.’de verilmistir. Tablodan
gorildiigli gibi 6rneklerde Pb derisimleri tayin sinirinin altinda bulunmustur.
Ayrica agilanmig Orneklerde Pb geri kazanim yiizdeleri % 117 ile % 60

arasinda degismistir.
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Tablo 3.6. Gergek orneklerde Sr geri kazanimlari

Referans

Bulunan¥*,

Eklenen*~*,

Ornek % geri kazamim  Std spma
degeri, pg/g ng/g ng/L
0 - -
ERM 200
BD150 - TSA ’ 104.9 o3
40,0 81,3 0,0
80,0 87,9 7,0
0 ] ]
Ornek 1 20,0
- 0,53+0,07 89,9 92
40,0 76,5 13,4
80,0 83,6 17,1
0 ] ]
Ornek 2 20,0
) TSA 88,9 4,9
40,0 92,4 8,4
80,0 91,0 16,0
0 ] ]
Ornek 3 20,0
) 20417 79,0 13,9
40,0 94,3 13,9
80,0 92,8 12,6
0 ] ]
Ornek 4 20,0
) TSA 94,3 21,0
40,0 92,6 0,7
80,0 92,7 2,7
0 ] ]
Ornek 5 20,0
) TSA 78,8 10,9
40,0 84,4 3,7
80,0 80,7 8,8
0 ] ]
Ornek 6 20,0
) TSA 103,4 0
40,0 91,4 10,1
80,0 89,8 1,1
0 ] ]
Ornek 7 20,0
) TSA 95,4 11,5
40,0 92,4 15
80,0 80,5 3,0
0 ] ]
. 20,0
Ornek 8 - TSA 1229 145
40,0 95,1 8,1
80,0 85,1 1,3
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*katt numune miktar: tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti tizerinden hesaplanan, TSA=tayin
sinirinin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numarali 6rnek bebek mamasi, 6 ve 7. numarali érnek siit tozu

Gergek oOrneklerde Sr derisimi ve geri kazanim degerleri Tablo 3.6 de
verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi geri kazanim oranlar1 % 123 ile % 77
araliginda gozlenmistir. Orneklerde Sr seviyeleri bir 6rnek haric tayin sinirmin

altinda gozlenmistir.

Tablo 3.7. Gergek 6rneklerde Ni geri kazanimlari

. Referans Bulunan*, Eklenen**, % geri
Ornek Std spma
degeri, pg/g ng/g pg/L kazanmim
0 - B
=RM 20,0
BD150 - TSA ’ 119.2 114
40,0 83,7 0,0
80,0 94,1 3,2
0 - B
Ornek 1 20,0
) A9 120,1 2,7
40,0 79,7 2,9
80,0 89,3
0 - B
Ornek 2 20,0
) TSA 89,6 14,4
40,0 86,2 23,2
80,0 83,2 2,3
0 - B
Ornek 3 20,0
) TSA 120,2 53
40,0 91,7 1,4
80,0 85,6 2,7
0 - B
Ornek 4 20,0
) TSA 112,1 4,6
40,0 106,6 5,1
80,0 87,7 7,2
0 - B
Ornek 5 20,0
] TSA 64,4 74
40,0 76,4 7,3
80,0 82,9 10,7
. 0 - -
Ornek 6
- TSA 20,0 116,0 2,6
40,0 92,8 2,6
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80,0 83,4 2,4
0 - -
Ornek 7 20,0
] TSA 92,0 7.3
40,0 86,0 6,7
80,0 83,1 11,0
0 - -
3 20,0
Ornek 8 - TSA 4.0 16,5
40,0 87,9 35
80,0 80,7 5,0

*katt numune miktar: tizerinden hesaplanan,**hazirlanan 8mL ¢6zelti {izerinden hesaplanan, TSA=tayin
sinirtnin altinda, 1, 2, 3, 4, 5 ve 8 numaral: 6rnek bebek mamasi, 6 ve 7. numaral: 6rnek siit tozu

Tablo 3.7. de goriildiigii gibi Ni geri kazanim yiizdeleri % 120 ile % 64

arasinda bulunmustur.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Derin otektik ¢oziiciiler elektroliz, kataliz gibi pek ¢ok teknolojik
alanda kullannmi olan yeni nesil ¢oziiciilerdendir. 2003 yilinda Abbot ve
calisma grubu tarafindan ekstraksiyon amagl ilk kullanimlart ile birlikte
analitik kimya alaninda kullanimlar1 hizla artmis ve giiniimiiziin popiiler
calisma konular1 arasinda yer almistir.

Derin oOtektik c¢oziiciiler analitik kimya alaninda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri pek ¢ok numunenin
ornek hazirlama basamaginda bu ¢oziiciilerin etkin bir sekilde analiti ¢6zebilme
kapasitesidir. Diger taraftan 6rnek matriksine bagli olmakla birlikte bir derin
Otektik ¢oziicti tirli pek ¢ok farkli numune grubu igin basarili ekstraksiyon
sonuclar1 verebilmektedir.

Derin otektik ¢oziiciiler amaca uygun olarak farkli fizikokimyasal
ozelliklerde sentez edilebilmektedirler. Sadece kolin kloriir kullanarak ve
uygun ikinci bilesen secilerek onlarca farkli tiir DEC sentezi miimkiindiir.
Ustelik iki bilesenin mol oranlarin1 degistirerek DEC’in viskozitesi, iletkenligi
gibi bir ¢cok dzelligi ayarlanabilir.

Derin  Otektik  ¢Oziiciiler diger pek ¢ok ¢Oziici tirleri ile
karsilastirildiklarinda oldukca ¢evre dostudur. Bu ¢oziiciiler kolin kloriir gibi
bir vitamin ile sentez edilebilmektedirler. Ayrica 6zellikle buhar basinglarinin
diisiik olmas1 bu c¢oziiciilerle calisan personelin buhara maruz kalmamasi
acisindan oldukga 6nemlidir.

Derin otektik ¢oziiciilerin diger bir avantajli yan1 sentezlerinin
ekonomik ve kolay olmasidir. Uygun iki tiiriin (hidrojen bagi alict ve verici
tirlerin) uygun sicakliklarda karistirilmasi ile bile sentezleri miimkiin
olabilmektedir.

Tez kapsaminda siit tozu ve bebek mamalar1 numunelerinde bazi metal
iyonlarinin belirlenmesi i¢cin DEC bazli yontem gelistirilmistir. Siit tozu gibi
protein igerigi yiiksek bir gida numunesinden metal iyonlarinin verimli bir
sekilde cekilip O6rnegin analize hazirlanmasi1 gida kalite giivencesi agisindan

oldukca onemlidir. Gelistirilen yontemin herhangi rutin bir laboratuvarda
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uygulanabilmesi, pahal1 bir ekipman gerektirmemesi, kullanilan kimyasallarin
kolaylikla sentezlenmesi ve ¢evre dostu olmasi tez hedefleri arasinda yer
almstir.

Tez kapsaminda gelistirilen yontem sonuglarin tekrarlanabilirliginin
yilksek olmasi i¢cin DEC tiirii, mol oranlar, ekstraksiyon siiresi, numune
miktar1 gibi parametreler optimize edilmistir. Kullanim kolayligi, tekrar
edilebilirlik ve optimizasyon basamagi verileri goz oniine alindiginda en iyi
geri kazanim verileri okzalik asit bazli DEC ile elde edilmistir. Bu DEC’In
sentezi de diger DEC’lere kiyasla daha kolaydir ve sentezlenen DEC uzun
siireler boyunca kararliligini koruyarak kristal olugma, heterojen goriintii
olusma gibi durumlarla karsilasiimamustir. Ozellikle ornekteki metal
derigimleri belirlenmesi i¢in belirli bir siire beklenilmesi gerekiyorsa numunede
kristal olusmamasi olduk¢a 6nemlidir. DEC-okzalik asit istenilen bu 6zellikleri

kargilamaktadir.
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4.1, Gelistirilen yontemin literatiirdeki benzer yontemlerle kiyaslanmasi

Numune tiirii Calisilan Yontemin analitik 6zellikleri Kaynak
elementler
Cig ve islenmis Al, Cd, Ni ve Mikrodalga destekli ekstraksiyon, Yontemin ortalama bagil standart sapmasi 6rnege bagli olarak % 4,3-%7,6 (Kazi ve
stit 6rnekleri Pb araliginda degismektedir. ark., 2009)
0-3 yas bebek Ca, K, Fe, Portatif tip bir ED-XRF cihaz ile 0,8 g lik toz ornekler analiz edilmis ve LOD degerleri Ca, K, Fe, Cu ve Zn (Herreros-
stit tozu Cuve Zn elementleri i¢in siras1 ile 114, 178, 14, 0.9, 1.7 pg/g olarak bulunmustur. Birgok element i¢in bagil standart sapma % Chavez ve
formiilleri 10’un altinda bulunmustur. ark., 2019)
Siit tozu Ca, Cu, Fe, Ornekler ¢oziicii karisgimlar1 kullanarak soguk parmak destekli acik (HNOa/ H2SO4 (3:1), 350 °C, 4 saat), geleneksel (Oreste  ve
K, and Na acik (HNOs/ H2SO4 (3:1), 120°C, 4 saat) ve mikrodalga destekli (3 mL HNOjz; +1 mL H0O, sicaklik programi: oda ark., 2016)
sicakligindan s80 °C ye 4 dakikada ulasip 6 dakika bu sicaklikta bekletilmis, 120 °C ye 4 dakikada ulasip 6 dakika bu
sicaklikta bekletilmis, 180 °C ye 10 dakikada ulasip 15 dakika bu sicaklikta bekletilmis, ardindan oda sicakligina
sogutulmus) yontemlerle bozundurularak 6rnekler analize hazirlanmistir. En diisikk gézlenebilme ve tayin sinirlart Cu
icin elde edilmis olup sirast ile 0,09 ve 0,031 mg/kg olarak bulunmustur.
Tahilli  bebek Na, Mg, P, Bebek besini matriksi igin dalgaboyu dagilimli X-1g1n1 floresans yontemi gelistirilmistir. 4 g lik 6rnekler yiiksek basing  (Perring  ve
besini Cl, K, Ca, altinda pelet haline getirilerek analize hazirlanmistir. Geri kazanim oranlar1 % 80-% 120 araliginda bulunmustur. ark., 2005)
Mn, Fe ve
Zn
Siit tozu ve Zn, Cd, Mn, Yontemde DEC’ler kullanarak siit tozu ve bebek mamasinin metal igerigi ICP OES ile belirlenmistir. Kantitatif geri bu tez
bebek mamasi Pb, Srve Ni  kazanim verileri elde edilmistir.
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Optimum kosullar arastirilirken ayn1 deney setleri ile ultrasonik etkinin
ekstraksiyon verimine etkisi arastirtlmistir. Ultrasonik etkinin DEC-okzalik asit
ile gergeklestirilen ekstraksiyon verimini artirmaya yonelik bir etkisi olmadig
gozlenmistir. Fakat ozellikle iire ile yapilan denemelerde ultrasonik etki ile
desteklenenen ekstraksiyonun geleneksel yonteme kiyasla daha yiiksek geri
kazanimlar sagladig1 gézlenmistir. Bu nokta daha ileri ¢caligmalar yapilarak ve
¢ok sayida ornege uygulanarak ayr bir ¢alismaya konu olabilir.

Optimum kosullar altinda gelistirilen yontem ger¢cek Orneklere
uygulanmigtir. Geri kazanim oranlar1 % 80-% 110 araliginda bulunmustur. Siit
ve mamalardaki protein igerigi diisiiniildiigiinde ve literatiirde benzer
calismalar incelendiginde geri kazanim oranlarinin oldukga tatminkar oldugu
sOylenebilir Tablo 4.1.). Siit ve mamalardaki proteinlerin aktif amin ve asit
gruplarina metallerin baglanmasindan dolay1r geri kazanim oranlari % 80
civarlarinda yogun olarak bulunmustur. Bu durum sicaklik optimizasyonu

basamaginda da proteinin agrege olarak metali hapsetmesi ile gdzlenmistir.
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