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KROMATOGRAFISI iLE TAYINLERI ONCESINDE MANYETIK KATI-FAZ
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Tez Damismani: Do¢. Dr. Hasan CABUK
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Bu c¢aligmada, g¢evre suyu oOrneklerindeki segilen bazi fungisitlerin manyetik kati-faz
mikroekstraksiyon ile zenginlestirildigi bir analitik yontem gelistirilmistir. Azoksisitrobin,
klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin se¢ilen fungisitlerdir. Mikroekstraksiyon sonrasinda
fungisitlerin  kromatografik analizleri ultraviyole dedektorlii yiiksek performans sivi
kromatografisi ile yapilmistir. Ik olarak Zonguldak béolgesinden toplanan ham k&miir
numunesine uygulanan kiil giderme islemiyle birlikte karbon malzeme elde edilmis ve
ardindan karbon malzemeden tek basamakta termal yontemle manyetik 6zellikte C/FezOs
kompoziti tiretilmistir. Gerekli karakterizasyon iglemleri sonrasinda, C/FesO4 kompoziti ¢evre
suyu orneklerindeki fungisitlerin manyetik kati-faz mikroekstraksiyonunda adsorbent olarak
kullanilmistir. Adsorbent miktari, desorpsiyon ¢oziiciisiiniin tiirii ve hacmi, adsorpsiyon ve
desorpsiyon siiresi, iyon siddeti ve pH gibi mikroekstraksiyon verimliligini etkileyen deneysel

parametreler  optimize  edilmistir.  Belirlenen en  uygun  mikroekstraksiyon



OZET (devam ediyor)

kosullarinda azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin i¢in ortalama
ekstraksiyon verimleri sirasiyla %71, %44, %41 ve %70 olarak bulunmustur. Azoksisitrobin,
klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin i¢in metot algilama limitleri sirasiyla 0,4 ug/L, 0,6
pg/L, 1,1 pg/L ve 0,8 ng/L olarak bulunmustur. Fungisitler i¢in bulunan bagil standart sapma
degerleri giin-i¢i ve gilinler-arasi tekrarlanabilirlik olarak sirasiyla % 6,6 ve % 6,9’dan daha
diisik bulunmustur. {lgili fungisitlerin Zonguldak bodlgesinden toplanan cevre Suyu
orneklerinden mikroekstraksiyonu verimli bir sekilde yapilmistir. Standart madde ilavesi
yapilan ¢evre suyu Ornekleri i¢in geri kazanim degerleri % 71 ile %106 arasinda degisim

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik kati-faz mikroekstraksiyon, Fungisitler, Cevre sulari, Yiiksek

performans s1vi kromatografisi.

Bilim Kodu: 405.03.01.



ABSTRACT
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PRECONCENTRATION OF SOME FUNGICIDES IN ENVIRONMENTAL WATER
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In this study, an analytical method was developed in which some selected fungicides in
environmental water samples were preconcentrated by magnetic solid-phase microextraction.
Azoxystrobin, chlorothalonil, cyprodinil and trifloxystrobin were the fungicides selected.
After the microextraction, the chromatographic analysis of fungicides was performed by high
performance liquid chromatography-ultraviolet detection. First, a carbon material was
obtained by application of an ash removal process to raw coal sample collected from
Zonguldak region and then C/Fe3O4 composite was produced from carbon material by a single
step thermal method. After necessary characterization processes, C/FezOs composite was used
as an adsorbent in magnetic solid-phase microextraction of fungicides in environmental water
samples. The experimental parameters influencing the microextraction efficiency such as the
amount of adsorbent, type and volume of desorption solvent, adsorption and desorption time,

ionic strength and pH were optimized. Under the optimized microextraction conditions,



ABSTRACT (continued)

the average extraction recoveries for azoxystrobin, chlorothalonil, cyprodinil and
trifloxystrobin were found to be as 71%, 44%, 41% and 70%, respectively. The method
detection limits for azoxystrobin, chlorothalonil, cyprodinil and trifloxystrobin were 0,4 pg/L,
0,6 ng/L, 1,1 ng/L and 0,8 ng/L, respectively. Relative standard deviations obtained for the
fungicides were less than 6,6% and 6,9% for intra-day and inter-day precisions, respectively.
The microextraction of related fungicides from environmental water samples collected from
Zonguldak region was carried out efficiently. The recoveries obtained from spiked

environmental water samples were in the range of 71-106%.

Keywords: Magnetic solid-phase microextraction, Fungicides, Environmental waters, High

performance liquid chromatography.

Science Code: 405.03.01.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 KIMYASAL ANALiZ ONCESi NUMUNE HAZIRLAMA

Her analitik prosediir birkag asamadan olusmaktadir. Kimyasal analiz i¢in numune
hazirlamak, analitlerin kaybedilmesine ve ilave kirlenmelere neden olabilecegi ve sonug
olarak arastirmanin sonucunu onemli 6l¢iide etkileyebilecegi icin 6zenle yapilmasi gereken
onemli bir adimdir. Bu agamada numune alma, tasima, depolama ve analitlerin izolasyonu
ve/veya zenginlestirilmesi gibi islemler yer almaktadir. Numune hazirlama, 6zellikle karmagsik
matrisler olarak nitelendirilen ¢evresel, gida ve biyolojik numunelerde eser miktarlarda
bulunan analitlerin izolasyonu ve diger matris bilesenlerinden temizlenmesi i¢in mutlaka

gerekli olan bir adimdir.

Kimyasal analiz 6ncesinde numune hazirlama islemi gerektirmeyen numuneler de mevcuttur.
Ornegin, temiz igme suyu herhangi bir &n islem yapilmadan dogrudan metal analizi igin
kullanilabilir. Ayrica bazi teknikler (X-151m1 floresans gibi) sadece minimal diizeyde numune
hazirlanmas1 gerektirmektedir. Ancak, ¢ogu numuneler i¢in kimyasal analiz 6ncesinde zor ve
uzun zaman alan numune hazirlama igleminin uygulanmasi gerekmektedir. Tipik bir kimyasal
analizde harcanan toplam siirenin ortalama % 61’inin numune hazirlanmasina ayrildigi

tahmin edilmektedir [1].

Toplanan numunelere ekstraksiyon ve temizleme basamaklar1 uygulanmadan 6nce bazi 6n
islemlerin uygulanmasi gerekmektedir. Toplanan numuneler heterojense veya ¢ok fazla nem
iceriyorsa, hava ile kurutma, dondurarak kurutma (kimyasal kararsiz ise), homojen hale
getirme, boyut kiigiiltme ve eleme gibi islemlere ihtiyag duyulmaktadir. Kurutulan ve
homojen hale getirilen numuneden analiz i¢in alinan kii¢iik bir miktarin tliim numuneyi temsil
ettiginden emin olunmasi gerekmektedir [1]. Stvi numuneler igin gerekli olan 6n islemler kati

numunelere kiyasla daha basittir. Ekstraksiyon Oncesi sivi numuneler asili partikiillerin



uzaklastirilmasi i¢in filtreden gegirilmelidir. Biyolojik numunelerde veya gida numunelerinde
bulunan proteinler, ekstraksiyon sirasinda zorluklara neden olmaktadir. Proteinler,
ekstraksiyon oncesinde trikloroasetik asit veya asetonitril benzeri su ile karisabilen bir ¢oziici

ilavesiyle ¢oktiiriilereck numuneden uzaklastirilabilmektedir [2].

Gerekli olan 6n islemler sonrasinda, numunelerdeki analitlerin izolasyonu ve temizlenmesi
icin uygun bir ekstraksiyon yonteminin uygulanmasi gerekmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyon
(SSE), sulu numuneler i¢in en sik kullanilan ve en eski ekstraksiyon yontemidir. Bu yontem,
ayni numunenin bir ¢dziicliniin taze kisimlar1 veya degisen polaritelerde bir dizi ¢oziicii ile
sirali muamele edilmesine dayanir. Sonug olarak, farkli bir analit veya bir analit grubu ile
zenginlestirilmis gesitli ¢oziicii fraksiyonlari elde edilir. Bu yontem, ¢ok zaman alic1 ve emek
gerektiren bir yontemdir ve bu da laboratuar personelinin kimyasal reaktiflerden ve 6zellikle
organik ¢oziiciilerden kaynaklanan zararli buharlara uzun siire maruz kalmasiyla sonuglanir.
Ayrica, ayni numunede gergeklestirilen islem sayisinin artmasiyla, analitlerin kaybedilmesi
veya numunenin kirlenmesi riski artmaktadir [3]. SSE yonteminde, yiiksek ekstraksiyon
verimlerinin elde edilebilmesi i¢in normal olarak taze ¢oOziicii ile tekrarlanan en az iig
ekstraksiyon isleminin yapilmasi gerekmektedir. Ekstraksiyon sonrasi analitleri iceren
organik ¢oziiciiler birlestirilmekte ve kuruluga kadar ugurulmaktadir. Ardindan kalint1 uygun
bir ¢oziiciide tekrar ¢oziilerek analiz edilmektedir. Giiniimiizde, bazen yiizlerce 6rnegin giin
icerisinde paralel hazirlanmasma ihtiyag duyulmaktadir. SSE, bu anlamda uzun zaman

gerektiren bir yontem oldugu i¢in dezavantaja sahiptir [4].

1.2 KATI-FAZ EKSTRAKSIYON

Kati-faz ekstraksiyon (KFE), giiniimiizde sivi numunelerdeki analitlerin ekstraksiyonu igin en
cok kullanilan izolasyon ve zenginlestirme yoOntemidir. Bu yontem, bagslangicta SSE
yontemine bir alternatif olarak gelistirilmistir. SSE yonteminin otomasyona uygun olmamast
ve nispeten yiiksek hacimlerde organik ¢oziicii gerektirmesi, KFE yoOnteminin ortaya
cikmasina yol agmistir. KFE ydnteminin mekanizmasi, SSE yonteminin mekanizmasi ile
benzerdir. Her iki yontem de ¢oziinenin iki faz arasinda dagilimi esasina dayanmaktadir.
Ancak SSE yonteminde ¢oziinenin dagilim gosterdigi fazlar birbiriyle karigmayan iki sivi
iken, KFE yonteminde fazlardan bir sivi (analit igeren numune matrisi veya ¢oziicii) ve digeri
ise bir katidir. KFE yonteminde analitleri igeren numune, igerisinde kati sorbent bulunan bir

kolondan gecirilir. Bu sirada analitler ve bazi safsizliklar sorbent yiizeyinde tutulurken,



numune igerisinde bulunan diger bazi safsizliklar ise sorbent ile etkilesime girmeden
kolondan gecer. Ardindan uygun bir ¢oziicii ile yikama islemiyle sorbent yiizeyinde tutunmus
olan safsizliklar uzaklastirilir. Daha sonra ise sorbent yiizeyinde tutunan analitler uygun bir

eliisyon ¢oziiciisii ile geri alinarak analiz edilir [5]. KFE yonteminin asamalar1 Sekil 1.1°de

verilmistir.
Sartlandirma Coziiclisit.  Numune (analit + safsizlik) Yikama Coziciisi Eliisyon Coziictsii
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Numune s1visi Safsizlik Analit

Sekil 1.1 KFE yonteminin agamalari [1].

Prensip olarak, KFE yontemi bir dizi analit-sorbent etkilesim mekanizmasina dayanmaktadir.
Ters faz, normal faz, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi belli bash ayirma mekanizmalari
bulunmaktadir. Ters faz KFE yonteminde sorbent olarak genellikle Cis (oktadesil) bagl: silika
ve Cg (oktil) bagh silika kullanilmakta ve en yaygin olarak hidrofobik g¢evresel analitlerin
ekstraksiyonu yapilmaktadir. Normal faz KFE yonteminde, sorbent olarak siyanopropil, diol
veya aminopropil bagl silika kullanilmaktadir. Bu yontem genellikle katyonik bilesikler ve
organik asitler gibi polar kirleticiler i¢in kullanilmaktadir. Iyon degisimi esasli KFE, analit
tizerindeki yiiklii bir grup ile sorbent yiizeyindeki yiiklii bir grup arasindaki elektrostatik
etkilesime dayanmaktadir. Bu yontemde siklikla kuaterner amin, siilfonik asit veya
karboksilik asit bagli silika kullanilmaktadir. Adsorpsiyon esasli KFE, analitin modifiye
edilmemis altimina, florisil, grafit ve regine bazli sorbent malzemelerle etkilesimlerine
dayanir. KFE yonteminde bazi analitlerin olusturdugu polar olmayan, polar ve elektrostatik

etkilesimler Sekil 1.2°de gosterilmistir [1].
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Sekil 1.2 KFE yontemindeki bazi analit-sorbent etkilesimleri [1].

KFE yonteminde farkli uygulama bigimleri mevcuttur. Yaygin uygulama bi¢imi siringa
haznesi ve kartus tipidir. Farkli kolon hacimlerine sahip polipropilen siringa haznesi veya
kartuslarda iki destek malzemesi arasinda birgok farkli tiirde ve miktarda sorbent (40-60 pm)
bulunur. Sulu numunelerin bu kolonlardan gecirilmesi yergekimi vasitasiyla olabildigi gibi
vakum uygulayarak da islem hizlandirilabilmektedir. Kartus tipi uygulamalarin bazi
sinirlamalart mevceuttur. Yiizey suyu veya atik su gibi siispansiyon halindeki kati maddeler
iceren numunelerle calisirken {ist destek malzemenin tikanmasi nedeniyle smirli akis hizi
meydana gelmektedir. Daha onceden filtre edilmemis numunelerde tipik numune hacmi 500
mL’dir. Filtrelenmis numunelerde hacim daha da yiiksek olabilmektedir. KFE Kartuslari, 1

mL ile 50 mL arasinda degisen hacimlerde ve ¢ok ¢esitli boyutlarda mevcuttur.

KFE yonteminde kullanima sunulan bir bagka tasarim ise disklerdir. Diskler, sorbentin bir
mikro elyaf agi iginde hareketsiz hale getirildigi 0,5 mm kalinligindaki bir membrandan
olusur. Sorbent, bir teflon (politetrafloroetilen, PTFE) veya cam elyaf agina gomiiliir. Cam
elyaf diskler daha kalin ve daha sert oldugundan, PTFE membranlara gére daha yiiksek akis
hizlar saglar. Disklere gomiilii olan sorbentin ¢ap1 (8—12 um), kartuglarda bulunanlardan daha
kiigtiktiir. Partikiil boyutunun daha kiigiik olusu ve numunenin aldig1 yolun daha kisa olusu,
kartuslarla karsilastirildiginda, sorbent boyunca nispeten yiiksek bir akis hizi ile analitlerin
daha verimli bir sekilde tutulmasini saglar. Diskler 6zellikle biiyiilk miktarlarda sulu ¢evre

numuneleri ile ¢alisilirken analiz siiresini azaltmak igin tercih edilmektedir [6].

KFE yonteminin daha diisiik hacimli numuneler i¢in pipet ucu uygulamalari da mevcuttur.
Pipet ucu konfigiirasyonunda, sorbent iki destek malzeme arasinda bir pipet ucuna
yerlestirilmistir. Sorbent, numuneyle karistirilldigindan, geleneksel KFE igin gerekli

sartlandirma asamasi1 gerekli degildir. Numune, ylikleme sonrasinda bir atik kabina gonderilir



ve sorbent, sadece 1 ml su veya tamponla yikanir. Yikama sonrasinda sorbent iizerinde
tutunan analitler yalnizca 0,1 — 0,3 mL ¢oziicii ile geri alinarak uygun bir enstriimantal teknik
ile analiz edilmektedir. Diisiik hacimde ¢oziicii kullanildigindan dolay1, ugurma islemi gerekli
degildir. Pipet ucu yontemi, geleneksel KFE ile karsilastirildiginda daha kisa ekstraksiyon
stiresi (1-2 dk), temiz ekstraktlar, daha az numune hacmi (200 uL) ve daha az ¢oziicii hacmi
(200 - 400 pL) gerektirmektedir. Gilinimiizde, ozellikle kan ve idrar gibi biyolojik
numunelerin ekstraksiyonlarina yonelik tek kullanimlik KFE pipet uglart ticari olarak

retilmistir [5].

KFE yonteminin bir diger uygulamasi ise 96 kuyulu KFE plakasidir. Bu yontemde, 96
oyugun her biri, 3-10 mg sorbent igeren 1 veya 2 mL’lik kii¢iik bir KFE kolonuna sahiptir. Bu
yontem ¢ok sayida diisiik hacimli numunenin ayn1 anda ekstraksiyonuna olanak sagladigindan

dolay1 diger uygulamalara avantaj saglamaktadir [5,6].

KFE yontemi, basitlik, diisiik maliyet ve kolay otomasyon sayesinde SSE yontemine alternatif
olarak ortaya ¢ikmistir. KFE yontemi, izolasyon, zenginlestirme, temizleme ve ¢oziici
degistirme amaciyla yaygin olarak kullanilan bir numune hazirlama yontemidir. Gilinlimiizde
daha secici ve kullanimi daha kolay olan sorbentlerin kullanildigi ve basitlestirilmis
prosediirler ile hata risklerinin azaltildigi yeni KFE yontemleri gelistirilmistir ve bu konudaki

caligmalar halen daha ilgi ¢ekmektedir.

1.3 KATI-FAZ MiKROEKSTRAKSIYON

Kati-faz mikroekstraksiyon (KFME) yontemi, Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda
SSE ve KFE gibi geleneksel yontemlere alternatif olarak gelistirilmis ve ¢oziici
kullanilmayan bir numune hazirlama yontemi olarak sunulmustur [7]. KFME, siv1 veya gaz
numunelerdeki ugucu veya ugucu olmayan farkli tiirden analitlerin, sivi (polimer) veya kati
(sorbent) ekstraktif faz ile kaplanmis bir fiberin kullanilmasiyla ekstrakte edildigi bir numune
hazirlama yontemidir. KFME aparati, uygun ekstraktif fazin ince bir katman halinde (5-100
um) bir silika fiberin tizerine kaplanmasiyla imal edilmistir. Kaplanmis fiber, siringa benzeri
bir diizenekte bir ignenin igine yerlestirilmis sekilde bulunur. KFME y6ntemi, sivi veya gaz
halindeki numunelerde bulunan analitlerin, igne ucundaki fiberin numuneye daldirilmasi ile
dogrudan ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem dogrudan daldirma KFME yo6ntemi

olarak tanimlanmaktadir. KFME yo6nteminin ayrica, fiberin numuneye daldiriimadigi



uygulamasi da mevcuttur ve bu uygulamada analitler numunenin tizerinde bulunan bosluktan
fibere ekstrakte olmaktadir. Bu yontem ise tepe bosluklu KFME olarak tanimlanmaktadir.
Ekstraksiyon iglemi sonrasinda fiber, enstriimantal cihazin enjeksiyon bloguna yerlestirilir ve
bu sayede fiber iizerine adsorbe olan analitler termal yolla desorbe edilir [8]. Dogrudan

daldirma ve tepe bosluklu KFME uygulamalarinin sematik gosterimi Sekil 1.3’de verilmistir.

Fiberin Termal
¢ikarilmasi desorpsiyon
GC enjeksiyon blogu
Kiitle
) dedektorii
Dogrudan daldirma  Tepe bosluklu GC kolonu
KFME KFME

Sekil 1.3 Dogrudan daldirma ve tepe bosluklu KFME uygulamalarinin sematik gosterimi.

KFME yontemi, sliphesiz avantajlart nedeniyle numune hazirlamada genis c¢apta
uygulanmaktadir. Islemin basitligi, kisa ekstraksiyon siiresi, ¢oziicii gerektirmemesi,
otomasyona uygunluk, gaz kromatografisi (GC) ile basit baglanti ve eser miktarlardaki
analitlerin izolasyonunun nispeten iyi sonuglart vermesi KFME yonteminin avantajlari olarak
siralanabilir. Bununla birlikte, KFME yonteminin bazi dezavantajlart da bulunmaktadir.
Ozellikle polar matrikslerdeki polar analitlerin ekstraksiyonunda problemler yasanmasi, zayif
segicilik, fiberlerin mekanik olarak dayanikli olmamasi, ticari olarak temin edilebilen fiber

kaplamalarin sinirlt olusu ise bazi dezavantajlardir.

KFME’nin en dnemli dezavantajlarindan biri, bu yontemde kullanilan ticari olarak temin
edilebilen sabit fazlarin ve fiber kaplamalarin sinirli olusudur. Ugucu ve polar organik
bilesiklerin belirlenmesini saglayan bir duyarliliga ulagsmak i¢in, KFME fiberlerinin, hedef
analitler igin yiiksek afiniteye sahip ¢ok spesifik sorbentlerle kaplanmasi gerekmektedir.
Ticari olarak temin edilebilen kaplamalarin ¢esitliligi genislemesine ragmen, oldukc¢a spesifik

KFME uygulamalarinda mevcut gereksinimler agisindan hala ¢ok azdir. Polidimetilsiloksan



(PDMS), divinilbenzen (DVB), poliakrilat (PA), karboksen (CAR) ve polietilen glikol (PEG,
Carbowax, CW) yaygin kullanilan KFME fiber kaplamalar1 olarak 6ne ¢ikmaktadir. SPME
fiberleri ¢cogunlukla yukarida belirtilen malzemelerin kombinasyonlar ile kaplanmaktadir.
Polar ve polar olmayan malzemelerin birlikte kullanildigr kaplamalar, numunelerden polar
analitlerin daha yiiksek verimlilikle ekstrakte edilmesini saglamaktadir. Ornegin,
PDMS/DVB, PDMS/CAR ve CW/DVB kaplamalar1 PA igerenlere gore daha polardir ve bu
yizden alkoller ve eterler gibi yiiksek polaritedeki bilesiklerin ekstraksiyonunda bu
kaplamalar tercih edilmektedir. Ote yandan, PDMS/CAR kompozitinde karboksenin (CAR)
kullanilmasi, kompozite genis bir yiizey alan1 saglamaktadir ve bu sayede de ugucu organik

bilesiklerin ekstraksiyonu daha verimli bir sekilde gergeklesmektedir [8].

KFME yo6nteminde en sik kullanilan kaplama malzemesi, ekstraksiyon sicakliginda hareketsiz
bir sivi olan PDMS’dir. Bu malzeme genel olarak GC kolonlarinda sabit faz olarak da
kullanilir ve bozunma iriinleri bilindigi icin kiitle spektrometresinde (MS) kolayca
tanimlanabilir. Dahasi, bu malzeme yaklasik 300 °C’ye kadar kararhidir ve analitler bu
malzemeden makul sicakliklarda desorbe edilebilmektedir. PDMS, polar olmayan bir
materyaldir ve bu nedenle en iyi verimler polar olmayan analitler i¢in elde edilmektedir [8].

KFME fiber kaplamalarin siniflandirilmasi ve hazirlanig yontemleri Sekil 1.4’de verilmistir.

KFME KAPLAMALARI
MEVCUT TiCARi YENi KAPLAMALAR FIBER KAPLAMA
KAPLAMALAR PROSEDURLERI
v v v
ePDMS ePolipirol Kaplamalar eElektrokimyasal
oPA eDiger Kaplamalar eMolekiil Baskilama
*PDMS/DVB eMezoporlu Silika e Sol-Jel Teknolojisi
¢CAR/PDMS eMolekiil Baskili eFiziksel Depolama
oCW/DVB Polimerler eTiirevlendirme
«DVB/CAR/PDMS eiyon Baskili eMembran Kaplama
Polimerler
eIminosorbentler
¢Sol-Jel Kaplamalar

Sekil 1.4 KFME fiber kaplamalarin siniflandirilmasi ve hazirlanis teknikleri [8].



1.4 PAKETLENMIS SORBENT iLE MiKROEKSTRAKSIiYON

Paketlenmis sorbent ile mikroekstraksiyon (PSME) yontemi ilk olarak 2004 yilinda Abdel-
Rehim tarafindan gelistirilmis ve herhangi bir modifikasyon yapilmadan, dogrudan gaz veya
s1vi kromatografisine baglanabilen minyatiirlestirilmis yeni bir kati-faz ekstraksiyon yontemi
olarak sunulmustur [9]. Bu yontemin gelistirilmesi sirasinda matriks olarak plazma ve hedef
analitler olarak ise lokal anestezi ilaglarinin etken maddeleri (ropivakain, mepivakain,
lidokain, prilokain) se¢ilmistir. PSME yonteminde yaklasik 1 mg kati sorbent malzeme bir
siringanin (100-250 pL) u¢ kismina yerlestirilmektedir. Plazma numunesi (50-1000 pl),
numuneyi yukart ve asagi pompalayan bir otomatik numune alma cihazi ile siringaya
¢ekilmektedir. Bu asamada plazma igerisinde bulunan analitler siringa igerisinde bulunan kati
faza adsorbe olmaktadir. Ardindan kat1 faz, proteinleri ve diger safsizliklar1 uzaklagtirmak igin
bir kez su (50 pl) ile yikanmaktadir. Analitler daha sonra dogrudan cihazin enjeksiyon
béliimiine metanol (20-50 ul) gibi bir organik ¢oziicii ile eliie edilmektedir. Islem tamamen
otomatiktir. Sorbent olarak, alkil bagh silikalar (Cz, Cs, Cag), sinirh erisim materyalleri veya

molekiil baskili polimerler kullanilabilmektedir [9]. PSME y6nteminin asamalar1 Sekil 1.5°de

verilmistir.
Paketlenmig
Sorbent
! H H
: t | | 1
1 1 1
1 1 1
——
Ornekleme Yikama  Eltisyon Enstrimental sisteme
(1 - n defa) cozicisi enjeksivon

Sekil 1.5 PSME ydnteminin agamalari.



PSME yo6ntemi, sorbentin ayr1 bir kolon veya kartusa degil de dogrudan siringanin igine
yerlestirilmesi bakimindan geleneksel KFE yonteminden farklidir. Paketlenmis siringa
defalarca kullanilabilmektedir. Plazma veya idrar numuneleri i¢in en az 100 ve su numuneleri
icin ise 400 defa kullanilabilmektedir. Geleneksel bir KFE kolonu ise sadece bir kez
kullanilabilmektedir. PSME yonteminde kii¢iik hacimde numuneler (10 uL plazma, idrar veya
su) ile calisilabilmektedir. Bunun yaninda yiiksek hacimde (1000 plL) numunelere de
uygulanabilmektedir. PSME yo6ntemi dogrudan GC, LC ve kapiler elektrokromatografi (CEC)
uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir. SSE ve KFE ile karsilastirildiginda, PSME yontemi
numune hazirlama siiresini ve organik ¢oziicii tiiketimini 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir. PSME
yontemi tamamen otomatiktir ve her bir numunenin hazirlanmasi sadece bir dakika
stirmektedir. Kati-faz mikroekstraksiyon (KFME) ile karsilagtirildiginda, PSME yontemi daha
saglamdir. KFME fiberleri karmasik numune matrikslerine karsi oldukga hassastirlar. PSME
yontemi ise plazma, idrar ve organik ¢oziiciiler gibi karmasik numunelere de problemsiz
uygulanabilmektedir. PSME yontemi, gelistirilmesini takiben ¢evre, gida ve biyolojik

numunelerdeki birgok farkli analitin ekstraksiyonunda basariyla uygulanmistir [10].

Her ne kadar PSME yo6nteminin, diger numune hazirlama yontemlerine gére birgok avantaji
olsa da baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Viskoz veya yiliksek konsantrasyonlu numuneler
onceden seyreltilmeden kullanildiginda, siringa iginde paketlenmis sorbent kolayca
tikanabilmekte ve kullanilamaz hale gelmektedir. Bir¢ok uygulamada, tikanmay1 6nlemek i¢in
numunelerdeki proteinler asetonitril veya metanol kullanilarak uzaklastirilmaktadir.
Numunelerin seyreltilmesi bu sorunun ¢oziilmesinde baska bir yoldur. Bu yolla sorbentlerin
yeniden kullanilabilirlik 6zelligi artirilmaktadir. Ayrica, PSME yontemi biiyiikk hacimli
numunelerin ekstraksiyonu i¢in ¢ok uygun degildir. Ciinkii bu yontemde her seferinde sadece
500 pL hacminde numune yiiklemesi yapilabilmektedir. Dolayisiyla 10 mL’lik bir numune
icin numunenin en az 20 kez yiiklenmesi gerekir. Bu durumda, yéntem yari otomatik veya
tamamen otomatik olarak uygulansa bile tiim prosediirii ¢ok uzun ve zahmetli bir hale
getirmektedir. [10]. PSME yonteminin diger bazi numune hazirlama yontemleri ile

karsilastirilmasi Cizelge 1.1°de verilmistir [11].



Cizelge 1.1 PSME, SPE ve KFME yontemlerinin karsilagtirilmasi [11].

PSME KFE KFME
Sorbent miktar1 2-4 mg 50-2000 mg 150 um kalinlik
Ekstraksiyon siiresi 1-2 dk 15-20 dk 20-40 dk
Yeniden kullanim (sorbent) 100 defa 1 defa 50 defa
Ekstraksiyon verimi lyi lyi diistik
Hassaslik iyi iyi diistik

1.5 KARISTIRMA CUBUGU SORPTIF EKSTRAKSiYON

Karigtirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyon (KCSE), ilk olarak 1999 yilinda Baltussen ve
arkadaslar tarafindan gelistirilmis ve sulu numunelerdeki ugucu ve yari-ugucu analitlerin
ekstraksiyonunda kullanilmistir [12]. KCSE yontemi de KFME yontemi gibi ¢oziiciisiiz bir
ekstraksiyon yontemi olarak sunulmustur. Yontem, sorpsiyon esasli bir ekstraksiyon
yontemidir. Bu yontemde sulu ¢ozelti igerisindeki analitler, manyetik bir karistirma ¢ubugu
iizerindeki polimer kaplamanin igine sorpsiyon yoluyla transfer olmaktadir. Ekstraksiyon
islemi, polimer kaplama ile numune matriksi arasindaki analitlerin dagilma katsayilarina ve
polimer kaplama hacminin numune hacmine oranina bagl olarak gergeklesmektedir. Bir
polidimetilsiloksan (PDMS) kaplama ve sulu numuneler i¢in bu dagilma katsayisi, oktanol-su
dagilma katsayisina benzemektedir. KFME yontemine kiyasla, KCSE yonteminde daha fazla
miktarda sorptif faz (50-250 kat) kullanildigindan analitler i¢in daha hassas sonuglar elde
edilebilmektedir [13].

Karistirma cubuklar {i¢ temel parcaya sahiptir. Bunlar, (a) bir karistirma plakasinin donme
hareketini sivi numuneye aktarmak icin gerekli olan manyetik bir karistirma ¢ubugu, (b)
manyetik karistirma gubugunu kaplayan bir ince cam kilif ve (c¢) analitlerin ekstrakte edildigi
polidimetilsiloksan (PDMS) sorbent tabakasi. Tipik bir karistirma ¢gubugunda PDMS kaplama
kalinligt 0,5-1 mm araligindadir. PDMS kapli bu ¢ubuklar sulu numunelerin karigtirillmasinda
kullanilmaktadir ve bu esnada da sulu ¢ozeltideki analitlerin PDMS fazina sorpsiyonu
gerceklesmektedir. Ekstraksiyon sonrasinda karistirma ¢ubugu tizerindeki analitler termal
desorpsiyon yoluyla GC’de analiz edilmektedir. Ayrica ¢oziicii ile yapilan desorpsiyon islemi
sonrasinda analiz iglemi GC veya LC ile de yapilabilmektedir. KCSE yOonteminin
uygulanmasi ve karistirma ¢ubugunun sematik gosterimi Sekil 1.6’da verilmistir. Ticari

olarak piyasada 0,5 veya 1 mm tabaka ile kaplanmis 1 veya 2 cm uzunlugunda karistirma
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cubuklar1 mevcuttur. Manyetik karistirma c¢ubuklarinda, manyetik malzeme ile PDMS
kaplama arasinda cam bir kilif bulunmaktadir. Cam kilif kullanilmadiginda PDMS ile
dogrudan temas eden metalin, termal desorpsiyon sirasinda polimerin bozunmasini

katalizledigi bulunmustur.

Manyetik gubuk Cam kilif
/ Termal desorprisyon == GC

\ Coziici ile desorpsiyon = GC veya
LC

Numune
¢ozeltisi

!

Polidimetilsiloksan (PDMS) kaplama

Manyetik karigtirict

Sekil 1.6 KCSE yonteminin uygulanmasi ve karigtirma ¢ubugunun sematik gosterimi.

Bir sivi numunesinin karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyonu uygun miktarlarda numune ile
gerceklestirilmektedir. Karigtirma ¢ubugunun numuneye eklenmesiyle birlikte ve manyetik
karigtirma islemi uygulanmaktadir. Tipik olarak 30-240 dk siirelerde karistirma islemi
uygulanmaktadir. Bir ekstraksiyon prosediirii i¢in karistirma siiresi, numune hacmi, karigtirma
hizi ve kanstirma g¢ubufu boyutlar1 optimize edilmesi gereken baslica parametrelerdir.
Optimizasyon, normal olarak analit geri kazaniminin ekstraksiyon siiresinin bir fonksiyonu
olarak Olgiilmesi ile gerceklestirilir. En yiiksek geri kazanim denge kosullar altinda elde edilir
ve bu agamadan sonra karistirma siiresi daha da arttinldiginda geri kazanimda ilave artig
meydana gelmez. Bununla birlikte, KFME’de de oldugu gibi, secilen karistirma siireleri tam
dengeye ulagsmak i¢in gereken siireden ¢ok daha kisadir. Bu denge dist kosullar, yeterli
hassasiyet ve iyi tekrarlanabilirlik sagladigindan dolay: karigtirma siiresi asirt uzun tutulmaz
[13].

KCSE yontemi genellikle diisikk konsantrasyonlarda organik bilesikleri igeren sulu
numunelerin ekstraksiyonunda kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda analitleri i¢eren

numuneler, ekstraksiyon oncesinde seyreltilmelidir. Sulu numunelerdeki polisiklik aromatik
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hidrokarbonlar (PAH’lar) ve poliklorlu bifeniller (PCB’ler) gibi hidrofobik 6zelligi sahip
analitlerin ekstraksiyonu sirasinda, ¢ogu zaman analitlerin numune kabmnin yiizeyine
adsorpsiyonunu en aza indirmek i¢in numune igerisine organik bir modifiye edici madde ilave
edilmektedir. ilave edilen organik modifiye edici madde analitlerin PDMS-su dagilma
katsayisini etkilemektedir, ancak bu uygulama genellikle analitler i¢in daha yiiksek geri

kazanim saglamaktadir.

KCSE yonteminin uygulanmasi sirasinda analitler i¢in ayrica bir tiirevlendirme islemi de
yapilabilmektedir. Oktanol-su dagilim katsayisi diisiik olan polar analitler i¢in normalde ¢ok
diistik geri kazanim degerleri elde edilmektedir. Genel olarak, ayni analitler tiirevlendirme
sonrasinda daha yiiksek oktanol-su dagilma katsayisina sahip olurlar ve sonug olarak daha
yiksek geri kazanim ve hassasiyet elde edilir. Sulu ortamda gerceklestirilebilen tipik
tirevlendirme reaksiyonlar1, asetik anhidrit kullanilarak fenollerin asetillenmesi, asitlerin
esterlenmesi, etil kloroformat kullanilarak aminlerin agillenmesi ve pentaflorobenzil
hidroksilamin kullanilarak aldehitlerin ve ketonlarin oksimlenmesidir. Kromatografik
performans1 ve hassasiyeti arttirmak igin analitlerin tiirevlendirilmesi islemi ekstraksiyon
sonrast da yapilabilmektedir. Ornegin, analitlerin silillenmesi ekstraksiyon sonrasinda
yapilmalidir ¢iinkii sililasyon reaksiyonu sulu ortamda gergeklesmez. Analitlerin silil

tiirevlerine doniistiiriilmesi ayrica termal desorpsiyon esnasinda da miimkiindiir.

KCSE ile ekstraksiyon sonrasinda, karistirma c¢ubugu numuneden cikarilmakta ve su
damlaciklarin1 uzaklastirmak i¢in temiz bir kagit doku tizerine birakilmaktadir. Ardindan
karistirma ¢ubugu analiz i¢in GC’nin termal desorpsiyon iinitesine yerlestirilmektedir. Bazi
durumlarda, adsorbe olmus sekerlerin, proteinlerin veya diger numune bilesenlerinin
uzaklastirilmasi igin karistirma gubugu hafifce damitilmis suyla ¢alkalanmaktadir. Analitler
polidimetilsiloksan fazinin i¢ kisminda bulundugundan yapilan bu yikama islemi analit
kaybma neden olmamaktadir. Karigtirma c¢ubuklarmin analizinde termal desorpsiyona
alternatif olarak, sivi bir ¢oziicii ile desorpsiyon islemi de kullanilabilmektedir. Genel olarak,
karistirma ¢ubugu kiiciik bir siseye (2 mL) yerlestirilmekte ve desorpsiyon islemi GC analizi
icin apolar ¢oziiciiler (hekzan gibi) ile veya LC analizi igin polar ¢oziiciiler (metanol,
asetonitril gibi) ile yapilmaktadir [13]. Yapilan ¢alismalar karistirma ¢ubuklarinin analit kayb1
olmadan 1 hafta boyunca 4 °C’de saklanabilecegini gostermistir [14]. Bu durum, sahada
ornekleme ve ekstraksiyon yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Dolayisiyla sahada yapilan

ekstraksiyon sonrasinda karigtirma g¢ubuklari analiz i¢in laboratuara taginmakta ve
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numunelerin taginmasina gerek kalmamaktadir. Termal desorpsiyon veya sivi ile desorpsiyon
sonrasinda, karistirma cubuklar1 yeniden kullanilabilmektedir. Bir karistirma ¢ubugu

genellikle matrise bagli olarak 20 ile 50°den fazla ekstraksiyonda kullanilabilmektedir [13].

Her ne kadar KCSE yo6ntemi ¢evre, gida ve biyolojik 6rneklerin analizlerinde yaygin olarak
uygulansa da bazi1 dezavantajlart bulunmaktadir. Dezavantajlardan biri, karistirma ¢ubugunun
termal desorpsiyon i¢in GC cihazinin enjeksiyon bolmesine dogrudan yerlestirilememesidir.
Bu nedenle 6zel tasarlanmis termal desorpsiyon iinitelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica,
karistirma ¢ubugunu numuneden ¢ikarma, durulama ve kurutma (istege bagli) gibi islemler
genellikle zaman alan ve hatalara neden olan islemlerdir. Bu adimlarin otomasyonu
miimkiindiir ancak bu durum, s6z konusu donanimin maliyetini ve karmasikligini
artirmaktadir. Bununla birlikte, KCSE yonteminin en o6nemli dezavantaji, karigtirma
cubuklarinin kaplanmasi ile ilgilidir. Karistirma ¢ubuklari i¢in ticari olarak temin edilebilen
tek kaplama malzemesi PDMS’dir. PDMS, polar olmadigindan dolayr polar analitlerin
ekstraksiyonlarinda diisiik verimler elde edilmektedir. Ekstraksiyon verimlerini arttirmak igin
siklikla tiirevlendirme islemi uygulanmaktadir. Yukarida belirtilen sinirlamanin iistesinden
gelmek ve uygulama alanini genisletmek icin KCSE yonteminde kullanilabilecek yeni bazi

malzemelerin gelistirilmesi gereklidir [15].

1.6 MATRIKS KATI-FAZ DiISPERSiYON

Matris kati-faz dispersiyon (MKFD), hayvansal dokular ve lipid igerigi yiiksek gidalar dahil
olmak iizere kati, yar1 kat1 veya viskoz numunelere yaygin sekilde uygulanan bir numune
hazirlama yontemidir. MKFD ilk olarak 1989 yilinda Barker ve arkadaglari tarafindan
gelistirilen patentli bir yontemdir [16]. Barker ve arkadaglari tarafindan gelistirilen bu
yontemde, sigir dokulart bir cam havan igerisinde uygun miktarda lipofilik dispersiyon
malzemesi (Cig) ile karistirilmigtir. Daha sonra elde edilen homojen karigim, siringa
seklindeki bos bir SPE kolonunun i¢ine yerlestirilmistir. Karisim igerisindeki hedef analitlerin
(ilag etken maddeleri) eliisyonu uygun bir ¢oziicli ile yapilmistir. Barker ve arkadaslari,
lipofilik dispersiyon malzemesinin (Cis), klasik metodolojilerde kullanilan yiizey aktif
maddeler ve deterjanlarin aym roliinii iistlenerek dokularin dagitilmasina ve hiicre zarmin
parcalanmasina yardimci oldugu sonucuna varmistir. Yazarlarin hipotezine gore, hiicre

zarinin parcalanmasi, fosfolipid bilesenlerinin ve kolesteroliin Cis maddesinde ¢dziinmesi
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sayesinde gergeklesmektedir. Bu durum hi¢ siiphesiz ekstraksiyon verimliligi bakimindan

avantaj saglamaktadir [16].

MKFD prosesi oldukca basit malzemeler kullanilarak birka¢ adimda gerceklestirilmektedir.
MKFD yonteminin uygulama asamalar1 Sekil 1.7’de verilmistir. Sivi, viskoz, yar1 kat1 veya
kati bir numune, bir cam veya porselen havana yerlestirilmekte ve iizerine dispersiyon
malzemesi ilave edilerek tam bir bozulma ve dispersiyon saglanana kadar bir tokmak
yardimiyla karistirilmaktadir. Ne kadar dispersiyon malzemesi kullanilacagi numunenin
tirtine gore degisiklik gostermektedir. Genellikle numune/dispersiyon malzemesi oran1 1:1 ile
1:4 arasinda olacak sekilde segilmektedir. Karistirma islemi sonrasinda, elde edilen karisim,
alt kisminda polipropilen filtre, seliloz filtre veya bir par¢a cam yliinii bulunan bos bir siringa
haznesine transfer edilmektedir. Ardindan karisimin iist kismina da bir destek filtre veya cam
yinii yerlestirilmekte ve bir piston yardimiyla sikistirma islemi yapilmaktadir. Eliisyon islemi
ile ilgili olarak ise iki farkli yol izlenmektedir. Birincisinde, hedef analitler kolon iizerinde
tutulmakta ve diger matriks bilesenleri bir yikama islemiyle uzaklastirilmaktadir. Ardindan da
hedef analitlerin farkli bir ¢oziicii ile eliisyonu yapilmaktadir. Ikinci yol ise, matriks
bilesenlerinin segici olarak kolon {izerinde tutulmasi ve hedef analitlerin dogrudan uygun bir
¢ozici ile eliisyonunun yapilmasi seklindedir. Son asamada ise, ilave bir temizleme islemi
yapilmakta veya numune dogrudan analiz edilmektedir. Bazen, MKFD kolonu bir KFE
kolonu ile birlestirilmekte veya KFE sorbenti, ilave bir temizleme saglamasi igin MKFD

kolonunun alt kisminda yerlestirilmektedir [17].
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Eliisyon

1

C—1

Numunenin ve dispersivon
matervalinin karistirilmasi

Karisimin kolona transfer
edilmesi ve sikistirtlmasi

C—

Numune + Vakum
dispersivon matervali

Temizleme sorbenti
(C18, silika jel gibi)

Sekil 1.7 MKFD y6nteminin sematik gosterimi.

MKFD yonteminde genellikle ters-faz  veya normal-faz dispersiyon malzemeleri
kullanilmaktadir. Ozellikle, gidalarda dogal olarak bulunan bazi maddelerin ve antropojenik
kirleticilerin MKFD ile ekstraksiyonunda ¢ogunlukla ters-faz dispersiyon materyali olarak Cis

ve Cg gibi lipofilik sorbentler kullanilmaktadir.

Matriks dispersiyonu sonrasindaki eliisyon stratejileri, matriks yapisina ve analit polaritesine
bagl olarak degisebilmektedir. Tuzlar1 ve polar bilesikleri uzaklastirmak igin eliisyondan once
su ile yikama nadiren de olsa isleme dahil edilmektedir. Orta dereceli polariteye sahip organik
bilesiklerin eliisyonu igin metanol, asetonitril veya 1lik su (60-80 °C) gibi polar ¢oziiciiler
kullanildiginda yagli matrislerden nispeten temiz ekstrakstlar elde edilebilmektedir.
Enstriimantal analiz teknigi olarak GC kullanilacagi zaman dispersiyon ortamina Su tutma

amaciyla susuz sodyum siilfat eklenebilmektedir.

MKFD yonteminde normal-faz dispersiyon materyalleri olarak ise aliimina, Florisil ve silika
kullanilmaktadir. Numunenin normal-faz dispersiyon materyali ile karigtirilmasi sirasinda
olusan mekanizma, lipofilik materyaller (Cis, Cg) igin Onerilen mekanizma ile ayni degildir.
Normal-faz dispersiyon materyalleri, lipofilik materyaller gibi numune matriksini ¢ozemez ve
hiicresel bozunmay1 saglayamaz, ancak numune matriksinin par¢alanmasi ve dagitilmasinda

etkili olabilir. MKFD yonteminde kum ve silisli toprak gibi dispersiyon materyalleri de
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kullanilabilmektedir. Bu tiir materyallerin kullanilmasi, yonteme daha ekonomik olma 6zelligi
kazandirmaktadir. Yakin zamanlarda ise molekiil baskili polimerler ve karbon nanotiipler gibi

daha secici dispersiyon materyallerinin kullanilabildigi MKFD yontemleri gelistirilmistir [18].
1.7 MANYETIK KATI-FAZ EKSTRAKSIYON

Manyetik kati-faz ekstraksiyon (MKFE), farkli hacimlerdeki numunelerden organik ve
inorganik analitlerin ayrilmasit ve zenginlestirilmesi i¢in manyetik sorbentlerin kullanimina
dayanan bir yontemdir. Bu yontemde manyetik adsorbent, numune ¢6zeltisine ilave edilmekte
ve hedef analitler, manyetik adsorbent partikiillerinin yiizeyine adsorbe edilmektedir. Analitleri
iceren manyetik adsorbent, harici bir manyetik alan uygulanarak numune ¢ozeltisinden
ayrilmakta ve ardindan analitler uygun bir ¢6ziicii ile eliisyon sonrasinda geri kazanilarak analiz
edilmektedir. MKFE yontemi, adsorbentin kolona doldurulmasi, santrifiijleme veya filtrasyon
gibi geleneksel KFE yontemlerinde ihtiyag duyulan bazi adimlarin bertaraf edildigi hizli ve
basit bir ekstraksiyon yontemidir [19]. MKFE yonteminin asamalar1 Sekil 1.8’de verilmistir.

Uygun bir yontem
ile karistirma
. . N
: o X3 Atilir

.
. * %
. Syt 3
. 0 Gy
' 2
e i
o ‘Ss Manvetik adsorbentin numune
—— ~— — ¢ozeltisinden avrilmasi
Analitleri iceren Numune + manvetik  Analitlerin manyetik Manvetik adsorbentin magnet
numune ¢ozeltisi adsorbent adsorbent ile etkilegimi  ile biraraya toplanmas
@ Analitler

@ Manvetik adsorbent

J—!

Toplanan eltisvon ¢ozeltisinin Toplamr
kromatografik analizi

Eliisyon ¢ozeltisinin manyetik Manyetik adsorbentin magnet  Uygun bir ¢oziicii ile eliisyon
adsorbenten ayrilmasi ile birarava toplanmasi

Sekil 1.8 MKFE yonteminin asamalari.

Her ne kadar manyetik ayirma mekanizmasi ¢ok eski yillardan beri bilinse de, bu konudaki ilk

analitik uygulama 1999 yilinda Safarikova ve Safarik tarafindan yapilmistir. Yapilan bu
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calismada, bakir ftalosiyanin boyasi bagli manyetit ve manyetik komiir iki farkli adsorbent
olarak kullanilmis ve segilen bazi organik boyalarin yiiksek hacimli numunelerden (100—
800 mL) ekstraksiyonu yapilmistir [20]. Bu c¢alismay1 takiben ilerleyen yillarda, yeni manyetik
adsorbentlerin ve otomasyon stratejilerinin gelistirilmesi {lizerine ¢ok sayida arastirma

yapilmustir.

MKFE yonteminde, manyetik nanopartikiiller (MNP’ler) sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle
yaygin kullanilmaktadir. MNP’lerin manyetik cekirdegi esas olarak demir, nikel, kobalt ve
bunlarin oksitleridir. En sik kullanilanlar, manyetit (FesOs) ve maghemit (y-Fe2O3) gibi demir
oksitleridir. MNP’ler, tek baslarina analitleri biiyiik hacimli numunelerden izole etmek igin
genellikle yeterli degildir. Bu nedenle, manyetik ¢ekirdegin yiizeyi uygun bir inorganik madde
(silika, aliimina veya grafen gibi) veya organik madde (molekiil baskili, kitosan, divinilbenzen,
poliamidoaminler veya yiizey aktif maddeler gibi) ile kaplanmaktadir. Manyetik cekirdegin
uygun bir kaplama malzemesi ile kaplanmasi, manyetik malzemenin dayanikliligini arttirmakta
ve oksidasyonunu onlemektedir. Dahasi, ¢ekirdegin uygun fonksiyonel gruplar ile modifiye
edilmesi analitlerle etkilesim o6zelliklerini artirmaktadir. Silika, MNP’lerin ¢ekirdegini
kaplamada en yaygin kullanilan malzemedir. Silikanin yaygin olarak kullanilmasi, 6ncelikle
malzemenin genel kullanilabilirliginden ve spesifik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Silika
kaplamasi, yiiksek termal ve mekanik kararliliga sahiptir ve silika kapl yiizey, inorganik ve
organik maddelerin silan gruplarina baglanmasiyla kolayca modifiye edilebilmektedir.
Oktadesilsilan ile yapilan modifikasyon sonucunda, polar olmayan veya diisiik polariteye sahip

analitlerin ekstraksiyonu i¢in apolar 6zellige sahip bir malzeme elde edilebilmektedir [21].

Bir manyetik malzemenin hazirlanmasi genellikle, manyetik nanopartikiiliin (manyetit veya
maghemit) sentezi, manyetik c¢ekirdegin kaplanmasi ve elde edilen cekirdek-kabuk yapisinin
modifikasyonu da dahil olmak iizere {i¢ agsamay1 icermektedir. Fe(IT) ve Fe(IIl)iin alkali ¢6zelti
icindeki kimyasal birlikte ¢oktiiriilmesi yontemi, manyetik bir ¢ekirdek olarak manyetit
hazirlanmasinda yaygmn olarak kullanilmaktadir. Yontem, FeCls.6H.O ve FeCl..4H.0
karisimini 2:1 mol oraninda igeren sulu ¢ozeltinin, azot atmosferi altinda 70-85 °C’de
kuvvetlice karigtirllmasimi ve bu ¢ozeltiye sulu amonyak ilave edilmesini igerir. Sonug olarak,
manyetit nanoparcaciklarindan olusan siyah renkli bir ¢okelti olusmaktadir. Manyetit olusturan

kimyasal reaksiyon asagida verilmistir;

2Fe* + Fe*2 + 80H — 2Fe(OH)s + Fe(OH)z — FesOa(k) + 4H,0
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Birlikte ¢oktiirme yonteminde reaksiyon kosullart (sicaklik, karistirma ve pH gibi), olusan
nanopartikiillerin  boyutunu, morfolojisini ve Ozelliklerini etkilemektedir. Manyetit
nanopartikiillerin hazirlanmasinda elektrokimyasal, sol-jel ve termal ayrisma yontemleri de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda, termal ayrisma yontemi de yaygin kullanilmaktadir. Termal
ayrisma, demir oleat, demir (Ill) asetilaseton, demir pentakarbonil, ferrosen ve demir-iire
kompleksi gibi demir igeren maddelerin termal ayrismast sonucunda elde edilmektedir [19].
Manyetitin hazirlanmasinin bir bagka yolu ise etilen glikol, oleik asit ve trioktilfosfin oksit veya

heksadesilamin varliginda solvotermal bir reaksiyondur [22].

Manyetik cekirdegin kaplanmasi, silika, aliimina veya baska metal oksitlerin yani sira bazi
organik maddeler ve polimerler kullanilarak gergeklestirilebilmektedir. Silika kapli MNP’ler
genel olarak azot atmosferi altinda asidik veya bazik ortamlarda bir alkoksi silanin (temel olarak
tetraetoksi silan, TEOS) kullanimint iceren bir sol-jel reaksiyonu ile sentezlenir. Demir oksit,
silikaya karsi giiclii bir afiniteye sahiptir, bu nedenle, birikmesini ve silikaya yapigsmasini
arttirmak icin higbir primer gerekmez. Seciciligi artirmak i¢in silika kapli manyetik parcaciklar,
yiizeylerine inorganik veya organik molekiiller eklenerek kolayca modifiye edilebilmektedir.
Organik molekiiller s6z konusu oldugunda modifikasyon, kimyasal baglanma veya fiziksel
adsorpsiyon yoluyla gerceklestirilmektedir. Modifiye edilmis silika ylizeyi, organik analitlerin
ve metal iyonlarmin etkili ve segici bir sekilde tutulmasi igin kullanilmaktadir. Amin, tiyol,
karboksilik asit ve Cig gibi fonksiyonel gruplar silanasyon yoluyla silika kapli MNP’lerin
yiizeyine eklenebilmektedir. Farkli fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis silika kaplh
MNP’lerin sentezi i¢in temel bir sematik diyagram Sekil 1.9’da verilmistir [22].

OH NH,

OH OH

Modifikasyon
TEOS .
FeCl,. FeCl; ._. OH OH — (y; e SH
NaOH
OH OH %
OH

COOH
Sekil 1.9 Farkli fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis silika kapli MNP’ lerin sentezi.

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X 151
kirinimi (XRD), hazirlanan manyetik malzemelerin tanimlanmasinda kullanilan ana

tekniklerdir. TEM, elektron yogunlugundaki farkliliklarin tespitine dayanmakta ve manyetik
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parcaciklarin boyutunun ve seklinin belirlenmesine olanak saglamaktadir. SEM ise MNP’lerin
morfolojik 0Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir. Yapi ve kompozisyonu
arastirmak ve kat1 matristeki manyetit veya maghemit varligin1 dogrulamak i¢in ise XRD
kullanilmaktadir. Modifiye edilmis veya edilmemis MNP’lerin ylizey alani, gozenekliligi ve
ortalama caplari, 77 K’deki azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile belirlenmektedir.
Kat1 ylizeylerin fonksiyonel gruplarini tespit etmek ve hedef analitlerin adsorpsiyon
mekanizmalarini arastirmak i¢in yaygin yontemler Fourier dontigiimlii-infrared spektroskopisi

(FT-IR) ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisidir (XPS) [22].

MNP'lerin kullanildig1 ekstraksiyon yontemlerinde etkilesim mekanizmasi, kullanilan
adsorbentin fonksiyonel gruplarina ve analit molekiillerinin tiirline bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Genel olarak gerceklesen etkilesimler iyonik, dipol dipol, dipol-indiikklenmis
dipol, hidrojen bag1 ve dispersiyon kuvvetleridir. Adsorbent ylizeyinin zayif polar veya polar
olmayan bir dogaya sahip oldugu ters fazli bir sistemde, etkilesimler cogunlukla hidrofobik ve
van der Waals etkilesimleridir. Normal faz sistemlerde, adsorbent yiizeyi polar 6zelliktedir ve
polar analitlerle etkilesim gerg¢eklesmektedir. Bu durumda, analitlerle etkilesim mekanizmasi,
hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri ve n-m etkilesimlerine dayanir. Kimyasal baglanma
gibi daha kararli etkilesimler, geri doniisimsiizliiklerinden dolay1 pratikte ayirma igin

kullanilmazlar [21].

MNP’ler ile baz1 karbon esasli adsorbentler (aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafen gibi)
kullanilarak ¢esitli kompozit malzemeler elde edilebilmektedir. Yang ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada, piring kabuklarindan aktif karbon tiretilmis ve ardindan aktif
karbondan, Fe(NOz)3.9H.O kullanilarak termal yontemle aktif karbon-FezOs kompoziti
tiretilmistir. Bu c¢alismada ilk olarak, piring kabugundan elde edilen aktif karbon, yiizeyin
hidrofilik hale getirilmesi i¢in 80 °C’de 3 saat boyunca nitrik asitle (% 63) muamele
edilmistir. Ardindan, aktif karbon ve Fe(NOs3)3.9H,O karisimi ultrasonik banyoda iyice
karistirilmigtir. Karigim stiziiliip kurutulduktan sonra yiiksek sicaklik firmminda azot gazi
varliginda 750 °C’de 3 saat boyunca bekletilmistir. Bu yontemle yiiksek yiizey alanma (770
m?/g) ve genis gozenek ¢apma (3,1 nm) sahip aktif karbon-FesO4 kompoziti elde edilmis ve
bu kompozit malzeme atik sulardan boyar maddelerin uzaklastiritlmasinda kullanilmistir [23].
Benzer bir ¢aligmada, karbon kaynagi olarak seliiloz kullanilarak termal yontemle manyetik
karbon kompoziti tiretilmistir. Bu yontemde, seliiloz ve Fe(NO3)3.9H-0 etanol icerisinde iyice

karistirilmigtir. Ardindan karistirilmig siispansiyon, etanolii tamamen buharlasana kadar 50
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°C’de su banyosunda bekletilmistir. Kalan kat1 (Fe(NOs3)s/seliiloz) bir tiip firinda azot gazi
varhiginda 800 °C’ye 1sitilmistir. Elde edilen manyetik adsorbent sulu numunelerden Cr(V1I)
giderimi amaciyla kullanilmistir [24]. Yapilan bir baska ¢alismada ise karbon kaynagi olarak
glikoz kullanilmis ve manyetik karbon kompoziti hidrotermal yontem kullanilarak
uretilmistir. Kisaca, Fe3zOa/karbon kompozitinin hazirlanmasi igin, glikoz ve Fe3O4
nanopartikiilleri su igerisinde karigtirllmistir. Daha sonra, karisim 50 mL’lik bir teflon kapakli
otoklav iginde 170 °C’de 4 saat 1sitilmistir. Son olarak, otoklav havada sogutulmus ve olusan
kompozit malzeme bir miknatis yardimiyla sulu ¢ozeltiden toplanmistir. Elde edilen manyetik
kompozit malzeme g¢evre suyu orneklerindeki organofosforlu pestisitlerin ekstraksiyonunda

kullanilmistir [25].

MNP’ler ile grafen kullanilarak elde edilen kompozit malzemeler de sahip olduklar1 énemli
avantajlar nedeniyle arastirmalarin ilgi odagindadir. Grafen, sahip oldugu delokalize =
elektronlar1 sayesinde karbon esasli halkali yapilar ile kuvvetli n—= etkilesimleri yapabilen
apolar bir adsorbenttir. Son birkag¢ yilda, grafen esasli manyetik kompozitlerin hazirlanmasina
yonelik ¢esitli yontemler gelistirilmistir ve bu kompozitler, organik kirliliklerin, biyolojik
makromolekiillerin ve metal iyonlarinin izolasyonu ve zenginlestirilmesinde miikemmel
verimlilik gostermistir. Genel olarak, grafen esasli manyetik kompozitler, n—n etkilesimleri,
katyon-n etkilesimleri, elektrostatik etkilesimler, hidrojen baglari ve hidrofobik etkilesimler
yardimi ile ¢cok sayida organik bilesiklere ve metal iyonlara karsi miikemmel adsorpsiyon

kapasitesi sergileyebilmektedir [26].
Gecmisten giiniimiize ¢esitli numunelerdeki analitlerin manyetik adsorbentler ile

ekstraksiyonlarina yonelik bircok MKFE yontemi gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilari

Cizelge 1.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.2 Literatiirdeki bazi MKFE yontemleri.

Analitler Numune Manyetik Eliisyon Eliisyon Analiz LOD Ref.
malzeme ¢oziiclisii ¢oziicl teknigi
kaplamasi hacmi
PAH’lar Gevie Si0/C1s hekzan 15mL  GC-MS 0836 1y
sulari pg/L
Org:.am.ofosforlu Cevre Glikoz esasli Asetonitril 8 mL HPLC-UV 4,3-47 [25]
pestisitler sular1 karbon ng/L
Triazin Cevre HPLC- 25-40
herbisitler sular1 Grafen Aseton 0.5 mlL DAD ng/L [28]
0,066—
Cevre .
Sudan boyalar1 Si02/Cys Metanol 4 mL HPLC-UV 0,12 [29]
sulart
ng/mL
Steroid . Si02/C12- 0,15 0,28-20,2
hormonlari g Tween-20 Yetanol mL HPLC-UY ng/mL 301
.. i02/Molekiil Tol -0,4
Ostrojenler  Plazma 1 0ZMolekd oy imL  HeLcuy 030040 o
baskili polimer asetonitril ng/mL
Asetanilit ! 0,01-
herbisitler Yesil cay Grafen Aseton 1mL GC-FID 0,03 g/l [32]
. . Molekiil baskilt Metanol/ LC-
Melamin Stit polimer % 5 asetik asit NG MS/MS 26ng/mL. [33]
Yemeklik k 1 10—
PAH’lar ik Pk duvarly Toluen oimL  Gc-ms 0107088 o
yaglar karbon nanotiip ng/g

PAH’lar: Polisiklik aromatik hidrokarbonlar; GC: Gaz kromatografisi; MS: Kiitle spektrometresi; HPLC: Yiiksek performans
sivi kromatografisi; UV: Ultraviyole dedektorii; DAD: Diyot dizi dedektorii; FID: Alev iyonlasma dedektorii; LC-MS/MS:

S1v1 kromatografisi-tandem kiitle spektrometresi; LOD: Algilama limiti.
1.8 FUNGISITLER

Pestisitler, farkli alanlardaki zararlilar1 kontrol etmek ve uzaklastirmak i¢in uzun zamandan
beri kullanilan genis ve heterojen kimyasallar grubudur. Zararlilar1 kontrol etmek her zaman
insan yasami i¢in bir endise kaynagi olmustur. Tarimsal tirtinlerin liretilmesi ve gilivenli hale
getirilmesi, ev zararlilarin uzaklastirilmasi ve bulasici hastaliklarin kontrol edilmesi gibi farkli
alanlarda pestisitlerden yararlanilmaktadir. Insanlarin pestisitlere maruziyeti gesitli yollarla
olabilmektedir. Pestisit kalintilarinin yiiksek oldugu yerlerde yasamak, pestisitlerin {iretimi,
nakliyesi ve uygulanmasiyla ilgili mesleklerde caligmak ve pestisit kalintilar1 iceren gidalar
tiiketmek maruz kalma yollarindan bazilaridir. Pestisitler, miicadele edilen canli organizmalar
icin toksik olan kimyasallar olduklarindan, insan ve diger hayvan tiirleri i¢in de toksisiteleri

kacinilmazdir. Pestisitlere maruz kalma ile iligkili olarak insanlarda iireme ve gelisim
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bozukluklari, solunum yolu hastaliklar1 ve bazi metabolik hastaliklar gibi farkli hastaliklarin
goriilme sikligr pek cok aragtirmanin konusu haline gelmistir. Ayrica yapilan arastirmalar,
pestisitlere maruz kalma ile baz1 organlardaki (beyin, prostat, meme, pankreas, akciger)

kanserli timorlerin olusumu arasinda iligki olabilecegini ortaya koymaktadir [35].

Bir pestisit sinifi olarak fungisitler, O6zellikle sebze ve meyve bitkilerinde, tiyli kif
(Plasmopara viticola), gri kiif (Botrytis cinerea) ve siyah nokta (Diplocarpon rosae) gibi
mantar hastaliklarii kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir. Iyi tarim uygulamalar1 kapsaminda,
bir mantar enfeksiyonunun mevcut olup olmadigina bakilmaksizin, sebze ve meyvelere
bliylime mevsimi boyunca fungisitlerin diizenli olarak uygulanmasi gerekmektedir. Sonug
olarak, sebze ve meyve yetistirilen havzalarda onemli miktarlarda fungisit uygulamasi
yapilmakta ve bu da besin zincirinde besin, su ve ¢evresel kaynaklarin fungisitler bakimindan
kirlenmesine neden olmaktadir. Bu kimyasallarin hepsinin insan sagligi {izerinde 6nemli
olumsuz etkilerinin olabilecegi bilinmektedir. Avrupa Birligi'nde fungisitlerin igme sularinda
izin verilen miktarlari, tekli kalintilar i¢in 0,1 pg/L ve toplu kalintilar igin ise 0,5 pug/L olarak
belirlenmistir  [36,37]. Bu nedenle, c¢evresel sulardaki fungisit kalinti seviyelerinin
belirlenmesi, insan saglig1 ve ¢evre giivenligi i¢in 6zel bir 6neme sahiptir. Bu anlamda, ¢evre
sularinda bulunabilecek eser seviyelerdeki fungisitlerin belirlenmesine yonelik giivenilir,

hassas ve hizli analitik yontemlerin gelistirilmesi 6nemli bir husustur.

1.9 CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Gilinimiizde genis bir yelpazedeki analitler i¢in yeni analitik yontemlerin gelistirilmesi
caligmalari devam  etmektedir. Kati-faz  ekstraksiyon  yontemlerinde  manyetik
nanopartikiillerin kullanilmasi, islem basamaklarinin sayisini azaltarak analiz siiresini 6nemli
Olglide kisaltmaktadir. Manyetik kati-faz ekstraksiyon yontemlerinde adsorbentin sulu
cozeltiden ve ayni zamanda eliisyon ¢oziiciisiinden ayrilmasi oldukg¢a pratik bir yolla
yapilmaktadir. Ekstraksiyon kabinin disina tutulan bir miknatis sayesinde bu islem kolay ve
zahmetsiz bir sekilde yapilmaktadir. Gilinlimiizde manyetik cekirdegin etkili bir sekilde
korunmasini saglayacak, sulu ¢ozeltideki dispersiyonunu artiracak ¢ok islevli yeni manyetik

nanopartikiil kaplamalarin gelistirilmesi lizerine halen daha ¢alismalar devam etmektedir.

Bu calismada Zonguldak bolgesinden toplanan lokal komiir Orneklerinden kiil giderme

islemiyle karbon (C) malzeme elde edilmis ve sonrasinda bu malzemeden termal yontemle tek
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basamakta yeni bir C/FesOs kompoziti iiretilmistir. Uretilen kompozit malzemenin secilen
baz1 fungisitlerin ekstraksiyonunda adsorbent olarak kullanilabilirligi arastirtlmistir. Diisiik
miktarda adsorbent ve mikrolitre seviyesinde organik ¢oziicii kullanildigindan dolayr bu
yontem, manyetik kati-faz mikroekstraksiyon (MKFME) yontemi olarak adlandirilmistir.
Azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin secilen fungisitlerdir. Bu

fungisitlerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.10°da verilmistir.

N/\lN H
o)\)\o Cl cl

CN Os A _OCH,
cl .
OCHs & N

Azoksisitrobin Klorotalonil
H,C NYNH CH,
| F,C o)
= N N
o) \N/OCH3

OCH,

Siprodinil Trifloksisitrobin

Sekil 1.10 Calisma kapsaminda segilen fungisitlerin kimyasal yapilari.

Elde edilen sonuglar, hazirlanan manyetik kompozit malzemenin fungisitlerin MKFME ile
ekstraksiyonunda basariyla uygulanabilecegini ortaya koymaktadir. Yapilan bazi
modifikasyonlarla birlikte s6z konusu kompozitin baska analitlerin ekstraksiyonunda da

uygulanabilecegi ongoriilmektedir.
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BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 KULLANILAN KiIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR

Bu c¢alismada kullanilan fungisit standartlar1 (azoksisitrobin, siprodinil, klorotalonil ve
trifloksisitrobin) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneysel ¢alismalar sirasinda
kullanilan asetonitril, aseton, metanol ve NaCl Sigma-Aldrich firmasindan, NaOH, HCI, HF,
NaH2P04.2H20, Fe(NO3)3.9H,O Merck firmasindan temin edilmistir. Tim deneysel
calismalarda Zeener Power | Scholar-UV (18.2 MQ) sisteminden elde edilen saf su
kullanilmistir. Bu ¢alismada ayrica bazi cihazlar kullanilmigtir. Kullanilan bu cihazlar ve

kullanim amaclar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Calisma kapsaminda kullanilan cihazlar ve kullanim amaclari.

Kullanilan Cihazlar Marka/Model Kullanim amac1

Hassas terazi Kern Abs 220-4M Orneklerin ve kimyasal maddelerin
tartimi

pH metre Hanna H18314 pH o6l¢iimi

Ultrasonik banyo Protech Su 6rneklerinin ve adsorbentin
karistirilmasi

Elektrikli firin Protech Lab KF-6 Manyetik kompozit iiretimi

Fourier doniisimli-infrared (FT-  Perkin Elmer Manyetik kompozitin karakterizasyonu

IR) spektrometresi

Taramal1 elektron mikroskobu FEI QUANTA FEG 450 Manyetik kompozitin karakterizasyonu
(SEM)

X-1g1n1 kirmnim (XRD) cihazi Pananalytical Empyican Manyetik kompozitin karakterizasyonu
Yiizey analiz cihazi Quantachrome Instruments Manyetik kompozitin karakterizasyonu

Autosorp 1C

Bu ¢alismanin kromatografik analiz basamaginda ise Thermo Finnigan marka UV dedektorlii
yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC-UV) kullanilmigtir. Kullanilan HPLC-UV
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sisteminin bilesenleri, S3000 otomatik enjeksiyon tinitesi, P 1000 pompa, SCM 1000 degazér,
UV 1000 dedektor ve SN 4000 kontrol sistemi seklindedir. Verilerin islenmesinde ise
ChromQuest 4.0 programi kullanilmstir.

2.2 STANDART COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Stok standart ¢ozeltiler, fungisitleri 100 pg/mL konsantrasyonunda igerecek sekilde asetonitril
ile hazirlanmigtir. Bu stok c¢ozeltilerin asetonitril ile seyreltilmesi ile de farkh
konsantrasyonlarda ara stok ¢Ozeltiler hazirlanmistir. Bu ara stok c¢ozeltiler deneysel
calismalarin degisik asamalarinda kullanilmistir. Tim stok ¢ozeltiler buzdolabinda (4 °C)

muhafaza edilmistir.

2.3 ORNEKLERIN TOPLANMASI

Zonguldak il merkezin 5 farkli 6rnekleme noktasindan (Dag Koy, Iliksu, Degirmenagzi,
Kozlu Merkez ve Zonguldak Merkez) dere suyu érnekleri toplanmistir. Cesme suyu 6rnegi ise
Zonguldak sebeke suyundan alinmistir. Su o6rnekleri renkli cam kaplara konularak analiz
edilecegi giine kadar buzdolabinda +4 °C’de saklanmigtir. Manyetik 6zellige sahip karbon
esaslt adsorbentin hazirlanmasinda kullanilan ham kdmiir 6rnegi ise Zonguldak ilinin Kilimli

ilgesinden temin edilmistir.

2.4 KOMUR NUMUNESININ KUL iCERiGiNiN GiDERILMESI

Zonguldak ilinin Kilimli il¢esinden temin edilen ham kémiir numunesi 6giitme makinesinde
ogitiildikten sonra elekten gecirilerek tanecik boyutu 100-300 um’ye getirilmis ve ardindan
numune bir giin siireyle 110 °C’de etiivde kurutulmustur. Komiir numunesi, inorganik
iceriginin giderilmesi i¢in % 20’lik (v/v) HCI ile 70 °C’de geri sogutucu altinda 4 saat
muamele edilmistir. Muamele sonrasi kdmiir numunesi, kloriir iyonlarinin uzaklagstiriimasi
amaciyla sicak saf su ile yikanmistir. Komiir numunesindeki kiil igeriginin minimuma
indirilmesi amaciyla % 20’lik HF (v/v) ile yukaridaki islemlerin aynisi tekrarlanmistir. Tekrar
sicak suyla yikama islemi sonrasinda kiilii giderilen komiir numunesi 110 °C’de 1 giin siireyle

kurutularak desikatore alinmistir [38].
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Kili giderilmis komiiriin ve ham komiirtin kil igeriginin belirlenmesi ASTM D 3174
standardina gore yapilmistir. Bu standarttaki islemlere gore komiir numunelerinden alinan
numuneler kapaksiz krozeler igerisine firina konulmus ve firmin sicakligi dakikada 10 °C
artacak sekilde 500 °C’ye kadar g¢ikarilmistir. Bu sicaklikta 1 saat beklendikten sonra firinin
sicakligr dakikada 10 °C artacak sekilde 750 °C’ye kadar ¢ikarilmis ve bu sicaklikta da 2 saat
beklenmistir. Ardindan numunelerin bulundugu krozeler sogumasi i¢in desikatore
yerlestirilmistir. Sogutulduktan sonra tartilan numunelerin kiitle farkindan kiil orani
belirlenmistir. Ugucu madde analizleri ASTM D 3175 standardina gore yapilmistir. Buna gore
komiir numunelerinden alinan numuneler kapakli krozeye konularak firinda 950 °C’de 7 dk
bekletildikten sonra sogumasi igin desikatdre alinmistir. Soguyan komiir numunesi tartilip
kiitle farkindan ugucu madde igerigi hesaplanmistir. Sabit karbon yiizdesi ise, ugucu madde ve
kil ylizdeleri toplaminin 100°den g¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Ham komiir ve kiilii

giderilmis komiir numunelerinin bilesimi Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Ham komiir ve kiilii giderilmis komiiriin bilesimi.

Ham Komiir Islenmis Komiir
Sabit Karbon (%) 63,1 67,4
Ugucu Madde (%) 31,3 32,0
Kiil (%) 5,6 0,6

2.5 MANYETIK KARBON/Fe3Os KOMPOZITININ HAZIRLANMASI

Manyetik 6zellige sahip C/Fe304 kompoziti literatiirdeki baz1 yontemler [23,24] esas alinarak,
kiilii giderilmis kdmiir numunesinden tek basamakta 800°C’de termal yontem ile liretilmistir.
3 g kili giderilmis kémiir numunesi, 6 gr Fe(NO3)3.9H.O ve 10 mL etanol bir kroze
icerisinde 45 °C’de manyetik karistirict ile 2 saat boyunca karigtirtlmigtir. Ardindan karigim
60 °C’de 1 saat boyunca tekrar karigtirilmistir. Karistirma islemi sonrasi karisimda bulunan
etanol etiivde ugurulmustur. Karisiminin bulundugu kroze kapak ile kapatilarak elektrikli
firina yerlestirilmis ve firinin sicakligi dakikada 20 °C artirilarak 800 °C’ye getirilmistir. Bu
sicaklikta 10 dk beklendikten sonra firinin sicakligi oda sicakligina getirilmistir. Karigim
soguduktan sonra sicak saf su ile yikanmis ve ardindan kurutularak C/Fe3Os kompoziti elde

edilmistir.

27



2.6 MANYETIK KATI-FAZ MiKROEKSTRAKSIYON YONTEMI

Cevre suyu oOrneklerindeki fungisitlerin  (azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve
trifloksisitrobin) ekstraksiyonu manyetik kati-faz mikroekstraksiyon (MKFME) yontemi ile
yapilmis ve bu yontemde adsorbent olarak hazirlanan C/Fe3Os kompoziti kullanilmustir.
Ekstraksiyon islemleri, 20 mL hacim kapasiteli cam beherler igerisinde yapilmistir. igerisinde
8 ml ¢evre suyu veya standart maddeleri i¢eren ¢ozelti bulunan behere 0,4 gram NaCl ilave
edilmis ve ¢oziinlinceye kadar hafifge karistirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 20 mg manyetik
adsorbent (C/Fes0as) ilave edilerek ultrasonik banyoda 15 dk boyunca karistirma islemi
uygulanmistir. Karigtirma sonrasi cam beherin dis yiizeyine tutulan bir miknatis yardimiyla
sulu ¢ozelti igerisinde dagilan manyetik adsorbentin bir araya toplanmasi ve bu sayede de sulu
fazin dekantasyon yontemiyle kolaylikla uzaklastirilmasi saglanmistir. Ardindan adsorbentin
bulundugu behere 200 pL asetonitril ilave edilmis ve ultrasonik banyoda 4 dk karistirma
islemiyle adsorbentin yiizeyinde tutunan analitlerin desorpsiyonu gerceklestirilmistir. Yine
beherin dis yiizeyine tutulan miknatis yardimiyla manyetik adsorbentin ayrilmasi ve analitleri
iceren asetonitril fazinin kolaylikla toplanmasi saglanmistir. Toplanan asetonitril fazindan
aliman 20 uL HPLC-UV sistemine otomatik enjektor ile enjekte edilerek analiz islemi
gerceklestirilmistir.  Cevre Orneklerindeki fungisitlerin  analizinde kullanilan C/Fe3Os-

MKFME yonteminin agamalar1 Sekil 2.1°de verilmistir.

Sonikasyon
(15 dk)
- ) _

Analitleri iceren  Ornek gozelti + manyetik Manyetik ayirma Atilir iﬂlﬂs P(::l ACN ile
¢cozelti (8 mL) adsorbent (20 mg) Son iykasvon (4 dk)
Analit
° >
®Manyetik adsorbent >
HPLC-UV
analizi a
‘ v &= &=
‘. —
: T RS
Toplanmir Manyetik ayirma

Sekil 2.1 Cevre suyu orneklerine uygulanan C/Fe30s-MKFME yonteminin sematik gosterimi.



2.7 KROMATOGRAFIK ANALIiZ SARTLARI

Fungisitleri iceren numunelerin kromatografik analizleri HPLC-UV ile yapilmistir.
Fungisitlerin kromatografik analizlerinde Phenomenex Max-RP (250x4,6 mm, 4um) kolon
kullanilmistir. Hareketli faz olarak asetonitril ve su kullanilmistir. Fungisitler i¢in en uygun
ayrim izokratik eliisyon islemi ile elde edilmistir. Hareketli faz, % 65 asetonitril ve % 35 saf
su bilesiminde hazirlanmig ve bu ¢oziicii karigimi sabit bilesimde 30 dk analiz siiresi boyunca
HPLC sisteminden gegirilmistir. Analizlerde hareketli fazin akis hiz1 1 mL/dk, UV dalga boyu

250 nm ve numune enjeksiyon hacmi 20 pL olarak uygulanmistir.

Belirlenen analiz kosullarinda, fungisitleri (azoksisitrobin, Klorotalonil, siprodinil ve
trifloksisitrobin) igeren standart ¢ozeltinin (0,5 pg/mL) analizinden elde edilen HPLC-UV
kromatogrami Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2 Fungisitleri igeren standart ¢6zeltinin (0,5 ug/mL) analizinden elde edilen HPLC-
UV kromatogrami.

2.8 KROMATOGRAFIK SISTEMIN KALIBRASYONU
Kromatografik sistemin kalibrasyonu igin fungisitleri i¢eren stok c¢ozeltinin (10 pg/mL)

asetonitril ile seyreltilmesiyle hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki (1 pg/mL, 0,5 pg/mL,

0,33 pg/mL, 0,2 pg/mL) c¢ozeltilerin HPLC-UV ile analizleri yapilmistir. Kalibrasyon
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grafiklerinin hazirlanmasinda fungisitlerin pik alanlar

ve konsantrasyon degerleri

kullanilmistir. Fungisitler igin olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3 Fungisitler i¢in elde edilen kali

Konsantrasyon (ug/mL)

brasyon grafikleri.

Fungisitler igin elde edilen kalibrasyon denklemleri ve belirleme katsayilar1 ise (%) Cizelge

2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Kalibrasyon islemlerine ait kalibrasyon denklemleri ve belirleme katsayilari.

Lineer aralik Kalibrasyon denklemi Belirleme katsayisi (I?)
Fungisitler (ng/mL)
Azoksisitrobin 0,2-1,0 y = 78940x - 97 0,9983
Klorotalonil 02-1,0 y =107431x - 793 0,9999
Siprodinil 02-1,0 y =77072x - 414 0,9992
Trifloksisitrobin 0,2-1,0 y = 79988x - 1492 0,9991

y: pik alan1 x: konsantrasyon (pg/mL)
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BOLUM 3
SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alisma kapsaminda g¢evre suyu 6rneklerindeki fungisitlerin (azoksisitrobin, klorotalonil,
siprodinil ve trifloksisitrobin) manyetik kati-faz mikroekstraksiyon ile zenginlestirilmesi ve
ardindan HPLC-UV ile analizlerini igeren bir analitik yontem gelistirilmistir. Bu amagla ilk
olarak Zonguldak bdolgesinden toplanan ham komiir numunesine uygulanan kil giderme
islemiyle birlikte karbon malzeme elde edilmis ve ardindan karbon malzemeden tek
basamakta termal yontemle manyetik Ozellikte C/FesOs kompoziti iiretilmistir. Gerekli
karakterizasyon islemleri yapildiktan sonra C/Fe30s kompozitinin ¢evre suyu orneklerindeki

fungisitlerin ekstraksiyonunda adsorbent olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.

En uygun manyetik kati-faz mikroekstraksiyon kosullarinin belirlenmesi igin adsorbent
miktar1, desorpsiyon ¢oziiclislinlin tiirii, desorpsiyon ¢dziiciisiiniin hacmi, iyon siddeti, pH,
adsorpsiyon siiresi ve desorpsiyon siiresi gibi bazi parametreler optimize edilmistir. Bu
parametrelerin optimizasyonunda her bir fungisiti 12,5 pg/L konsantrasyonunda igeren 8
mL’lik sulu ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu amacla 8 mL’lik sulu ¢6zeltilere her seferinde 100 pLL
standart herbisit ¢ozeltisi (1 pg/mL) ilave edilmistir. Standart madde ilavesi yapilan sulu
cozeltilerdeki fungisitlerin manyetik kati-faz mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi
ve ardindan HPLC-UV ile tayinleri sonrasinda her bir fungisit i¢in zenginlestirme faktori ve
ekstraksiyon verimi hesaplanmis ve en uygun kosullarin belirlenmesinde ekstraksiyon
verimleri esas alinmistir. Zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasinda Esitlik 3.1 ve

ekstraksiyon veriminin hesaplanmasinda ise Esitlik 3.2 kullanilmistir.

a

Zenginlestirme Faktorii = g— (3.1)
b
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Esitlik 3.1’de, Ca organik fazdaki analitin konsantrasyonunu (ug/L), Cp ise ornek ¢ozelti
icindeki analitin baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir (12,5 pg/L). Ca, 0,2 - 1 pg/mL

konsantrasyon araliginda olusturulan fungisitlerin kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmuistir.

(C, xV.) x100= Zenginlestirme Faktorii x (Vo) x100 (3.2)

Ekstraksiyon verimi=
(Cy xVy) V,)

Esitlik 3.2°de, Va ekstraksiyondan sonra toplanan organik fazin hacmini (uL) ve Vy ise drnek

¢Ozeltinin hacmini (uL) gostermektedir.

3.1 C/FesOs KOMPOZITININ KARAKTERIZASYONU

Kili giderilmis komiir numunesinden iretilen manyetik C/Fe3Os kompozitinin yiizey
ozellikleri 77 K’de N2 gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri ile arastirilmistir. Sekil
3.1’de C/Fe304 kompozitinin N2 (77 K) ve CO- (273 K) gozenek dagilimlart ve 77 K’deki N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi verilmistir.
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Sekil 3.1 C/FesOs kompozitinin gozenek dagilimi (N2 and CO.) ve N adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi.
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Elde edilen C/Fe304 kompozitinin N2 izotermi IUPAC’in smiflandirmasma gore tip I ve 1l
izotermine uymaktadir. Buna gore C/FesO4 kompoziti hem mikro gézenek yapisina hem de
gozeneksiz veya makro gozenek yapisina sahiptir. Ayrica C/Fe3Os kompozitinin N>
izoterminde, bagil basincin (P/Po) 0,99-0,4 araliginda histerezis (H4 tipi) olustugu
goriilmektedir. H4 tipi histerezis, C/Fe304 kompozitinin dar yarik-benzeri gozeneklilige sahip
olugunu ortaya koymaktadir [39]. CO. ve N gozenek dagilimlarina gore, C/Fe3O4
kompozitinin yiiksek oranda mikro gdzenek (<20 A) ve diisiik oranda da mezo gozenek (20 A
- 500 A) yapisma sahip oldugu anlasilmaktadir. C/FesOs4 kompozitinin N2 ve CO»
izotermlerinden fiziksel karakteristikleri hesaplanmis ve Cizelge 3.1°de verilmistir. C/Fe3O4
kompozitinin BET (Brunauer-Emmett-Teller) ylizey alan1 ve eksternal yiizey alani sirasiyla
75,7 ve 13 m%/g bulunmustur. C/FesO4 kompozitinin N2 adsorpsiyonundan hesaplanan mikro
gdzenek hacmi (0,032 cm®/g), CO, (0.042 cm®/g) ile hesaplanandan daha diisiiktiir. Bunun
nedeni, C/Fe3Os kompozitinin dar yarik benzeri gozeneklilige sahip olmasi ve N>
molekiillerinin 77 K’de kinetik sinirlamalardan dolayr bu gozeneklere ulasmamasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.1 C/FesOs kompozitinin N2 ve CO: izotermlerinden hesaplanan fiziksel
karakteristikleri.
Yiizey alan1 (m?/g) Gozenek hacmi (cm®/g) Gozenek boyutu (A)
Mikro Mezo Toplam
BET | Eksternal (PIPo=0.995) | (N2 (COy)
Adsorbent -
Viplot VbR EgOV)D R Vr (N2)
(N2) (COy) 2
C/Fe304 75,7 13 0,032 0,042 0,015 0,057 14,75 5,73

C/Fe30s kompoziti igin elde edilen XRD spektrumu Sekil 3.2°de verilmistir. C/Fe3O4
kompozitinin XRD spektrumunda gozlenen 26 = 30,3° 35,5°, 43°, 53,5°, 57° ve 62° kirinim
pikleri sirastyla 220, 311, 400, 422, 511 ve 440 kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu
sonuglar, kompozit yap: icerisinde kiibik yapida saf Fe3Os partikiillerinin olustugunu
gostermektedir [40]. Ayrica C/FesOs kompozit bilesiminde bulunan Fe3Os partikiillerinin
boyutlari Debye—Scherrer esitligi [41] kullanilarak belirlenmistir. XRD spektrumundaki 260 =
30,3° ve 35,5° kirinim pikleri esas alinarak hesaplanan partikiil boyutu yaklasik 42 nm olarak
bulunmugtur. 26 = 43° 57° ve 62° kirinim pikleri i¢in ise partikiil boyutlar1 sirasiyla 25, 31 ve
17 nm olarak bulunmustur. Bu sonuglar kompozit yapr igerisinde yer alan Fe304

partikiillerinin nano boyutta oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3.2 C/Fe304 igin elde edilen XRD spektrumu.

C/Fe304 kompozitinin yiizey morfolojisi ve elementel kompozisyonu enerji dagilimi X-1gin1
spektroskopisi (EDX) baglantili taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. C/Fe3O4
kompoziti igin elde edilen SEM goriintiisii ve EDX spektrumu Sekil 3.3’de verilmistir. Elde
edilen SEM goriintiisii, C/FesOs4 kompozitinin dis yiizeylerinde diizensiz olarak dagilmisg
yariklarin ve farkli boyutlarda gozeneklerin bulundugunu gostermektedir. Ayrica kiire
bicimindeki Fe3Os nanopartikiillerinin kompozitin dis ve i¢ yiizey goézeneklerinde biriktigini
gostermektedir. EDX  spektrumu C/FesOs4 kompozitinin ise karbon, oksijen ve demir

elementlerinden olustugunu ve malzemede ilave safsizliklarin bulunmadigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.3 C/Fe304 kompozitine ait SEM goriintiisii ve EDX spektrumu.,
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C/Fe304i¢in elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 3.4’de verilmistir. FT-IR spektrumunda 3448
cm™de gozlenen genis pik O-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmakta ve yiizeyde hidroksil
gruplarmin varligim gostermektedir. Ayrica 2923 ve 2853 cm™’de gozlenen pikler sirastyla C-H
asimetrik gerilme ve C-H simetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bunlarin disinda
1635 cm™’de gozlenen pik aromatik C=C gerilme titresimlerinden ve 1384 cm™’de gozlenen
pik ise alifatik C-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [42,43]. FT-IR spektrumunda 560
cm™’de gozlenen pik ise Fe-O-Fe gerilme titresimlerinden kaynaklanmakta ve kompozit
bilesiminde Fe3Os partikiillerinin bulundugunu kanitlamaktadir [44]. Elde edilen sonuglar,
C/Fe30s kompozit yiizeyinde hem hidrofilik (O-H) hem de hidrofobik gruplarin (C=C)
bulundugunu ortaya koymaktadir [45].
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Sekil 3.4 C/Fe304 kompoziti i¢in elde edilen FT-IR spektrumu.

3.2 DENEYSEL PARAMETRELERIN OPTIMiZASYONU

Optimum deneysel kosullarin belirlenmesi amaciyla adsorbent (C/Fe3O4) miktari, desorpsiyon
¢Oziiciisiiniin tiirli, desorpsiyon ¢oziiciisiinliin hacmi, iyon siddeti, pH, adsorpsiyon siiresi ve

desorpsiyon siiresi gibi parametreler optimize edilmistir.

3.2.1 Adsorbent (C/Fe304) Miktari

MKFME esasli 6rnek hazirlama yontemlerinde uygun miktarlarda adsorbent kullanilmasi
onemli bir husustur. Clinkii adsorbent miktarin artirilmasiyla analitlerin etkilesim yapacagi
temas ylizeyi artmaktadir. Bu durum ekstraksiyon veriminin artmasina yol agmaktadir. En

ideal adsorbent miktarinin belirlenmesi amaciyla farkli miktarlarda adsorbent (C/Fe30a)
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kullanilarak sulu ¢ozeltilerdeki fungisitlerin ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon esnasinda
sabit konsantrasyonda (12,5 pg/L) fungisitleri i¢eren ¢ozeltiler (8 mL) kullanilmig ve bu
cozeltilere 10 ile 60 mg arasinda degisen miktarlarda adsorbent ilave edildikten sonra
ultrasonik banyoda 5 dk boyunca karistirilmistir. Karistirma sonrasinda adsorbent ile etkilesen
fungisitlerin desorpsiyonu igin 300 pL asetonitril kullanilmis ve bu esnada 2 dk ultrasonik
karistirma islemi uygulanmistir. Adsorbent miktarinin degistirilmesiyle fungisitler igin elde
edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.5’de verilmistir. Fungisitler i¢in en yiiksek ekstraksiyon
verimleri 20 mg adsorbent kullanildiginda elde edilmistir. Adsorbent miktarinin 20 mg’in
iizerine ¢ikarilmasiyla ise ekstraksiyon verimlerinde hafif bir azalma meydana gelmistir. Bu
optimizasyon basamaginda desorpsiyon ¢oziiciiniin hacmi 300 puL’de sabit tutuldugundan, bu
hacimdeki ¢oziici 20 mg’in iizerindeki adsorbentin eliisyonu igin yeterli gelmemektedir.
Dolayisiyla en uygun adsorbent miktar1 olarak 20 mg segilmistir. Bu kosulda azoksisitrobin,
klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin igin ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 58, % 29, %

38 ve % 57 olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.5 Degisen miktarlarda adsorbent (C/Fe30s) kullanilarak fungisitler i¢in elde edilen
ekstraksiyon verimleri.

3.2.2 Desorpsiyon Coziiciisiiniin Tiirii
Fungisitleri igeren 6rnek ¢ozeltinin C/Fe3Os ile karistirtlmasi sonrasi, adsorbent yiizeyi ile

etkilesen fungisitlerin desorpsiyonu ic¢in uygun bir organik ¢oziicliniin kullanilmasi

gerekmektedir. Uygun bir desorpsiyon ¢oziiciiniin se¢ilmesi igcin MKFME sonrasi adsorbent
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yiizeyinde tutunan fungisitlerin geri alinmasinda asetonitril, aseton, metanol ve etanol
kullanilmig ve bu ¢oziiciilerin fungisitlerin ekstraksiyon verimlerine etkisi incelenmistir. Bu
basamakta adsorbent miktar1 20 mg ve desorpsiyon ¢oziicilisiiniin hacmi ise 300 pL olarak
kullanilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri ise sirasiyla 5 dk ve 2 dk olarak
kullanilmistir. Kullanilan desorpsiyon ¢oziiciileri ile fungisitler i¢in elde edilen ekstraksiyon
verimleri Sekil 3.6’da verilmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimleri desorpsiyon ¢oziiciisii
olarak asetonitril ve aseton kullanildiginda elde edilmistir. Ancak, asetonitrilin tekrarlt analiz

sonuglarinin daha iyi olmasi sebebiyle desorpsiyon ¢oziiciisii olarak asetonitril se¢ilmistir.
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Sekil 3.6 Degisik desorpsiyon ¢oziiciileri kullanilarak fungisitler i¢in elde edilen ekstraksiyon
verimleri.

3.2.3 Desorpsiyon Coziiciisiiniin Hacmi

MKFME yontemlerinde en uygun desorpsiyon ¢oziiciisii hacminin belirlenmesi 6nemlidir.
Yiiksek hacimlerde desorpsiyon c¢oziiclisii kullanilmasi analitler ic¢in seyreltme etkisi
yarattigindan dolayr yontemin hassasiyetini diislirmektedir. Desorpsiyon ¢0ziiciisiiniin
hacminin disiiriilmesi ise genellikle ¢oziicii-adsorbent etkilesiminin daha diisiik oranda
gerceklesmesine neden oldugundan dolay: analitler i¢in ekstraksiyon verimleri diigmektedir.
Bu sebeplerden dolay1r uygun hacimde desorpsiyon ¢oziiciisiiniin secilmesi gerekmektedir.
Desorpsiyon ¢oziiciisiiniin hacmi belirlenirken genellikle hem ekstraksiyon verimlerinin hem

de zenginlestirme faktorlerinin dikkate alinmasi gerekmektedir.
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Desorpsiyon ¢oziiciisii hacmi 100 ile 500 pL arasinda degistirilmis ve farkli hacimlerin
fungisitlerin ekstraksiyon verimleri ve zenginlestirme faktorleri iizerine etkisi inCelenmistir.
Bu basamakta adsorbent miktar1 olarak 20 mg ve desorpsiyon ¢oziiciisii olarak asetonitril
kullanilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri ise sirasiyla 5 dk ve 2 dk olarak
kullanilmistir. Degisen hacimlerde desorpsiyon ¢oziiciisii ile fungisitler igin elde edilen
ekstraksiyon verimleri ve zenginlestirme faktorleri sirasiyla Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de
verilmistir. Desorpsiyon ¢oziiciisii hacminin 100 uL’den 200 uL’ye ¢ikarilmasiyla bazi
fungisitler i¢in ekstraksiyon verimleri artmis ve 200 uL’nin iizerine ise 6nemli sayilabilecek
bir degisiklik olmamistir. Zenginlestirme faktorleri ise bazi1 fungisitler i¢in ¢dzilicii hacminin
100 pL’den 500 pL’ye c¢ikarilmasiyla azalmistir. Fungisitler i¢in en yiiksek ekstraksiyon
verimi ve orta seviyede zenginlestirme faktorii elde edildiginden dolayr en uygun desorpsiyon
¢Oziiclisii hacmi olarak 200 pL secilmistir. Bu kosulda azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil
ve trifloksisitrobin igin ekstraksiyon verimleri sirasiyla % 44, % 30, % 27 ve % 47,

zenginlestirme faktorleri ise sirasiyla 18, 12, 11 ve 19 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7 Degisen hacimlerde desorpsiyon ¢oziiciisii kullanilarak fungisitler i¢in elde edilen
ekstraksiyon verimleri.
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Sekil 3.8 Degisen hacimlerde desorpsiyon ¢oziicii kullanilarak fungisitler i¢in elde edilen
zenginlestirme faktorleri.

3.2.4 iyon Siddeti

Genel olarak sulu ¢ozeltilerin iyonik siddetinin artirilmasi, analitlerin sulu faz igerisindeki
coziiniirliiklerinin azalmasina ve dolayisiyla ekstraksiyon veriminin artmasina yol agmaktadir.
Ayn1 zamanda, ¢ozeltinin iyon siddetinin artirilmasi, Nernst diflizyon tabakasini degistirerek
analitlerin adsorbent yiizeyine diflizyon oraninin diismesine yol a¢maktadir [46]. Bu da
ekstraksiyon verimini diisiiren bir durumdur. Fungisitlerin ekstraksiyonlar1 {izerine iyon
siddetinin etkisini arasgtirmak i¢in ekstraksiyonu yapilan sulu c¢ozeltilere cesitli
konsantrasyonlarda olacak sekilde (A/H % 0-8) NaCl ilave edilmis ve diger parametreler sabit
tutularak MKFME yontemi uygulanmigtir. Farki tuz konsantrasyonlarinda fungisitler i¢in elde
edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.9°da verilmistir. Elde edilen sonuglar, tuz
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte fungisitlerin ekstraksiyon verimlerinde artma meydana
geldigini gostermektedir. Tuz konsantrasyonun artmasi analitlerin sulu ¢ozelti igerisindeki
¢cozlnlirlliglinii azaltmakta ve bu sayede de analitlerin adsorbent yiizeyine tutunmasi
kolaylagsmaktadir. En yliksek ekstraksiyon verimi elde edildiginden dolay1 tuz konsantrasyonu
olarak %5 segilmistir. Bu kosulda azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve trifloksisitrobin

icin ekstraksiyon verimleri sirastyla % 57, % 38, % 36 ve % 55 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.9 Farkli tuz konsantrasyonlarinda fungisitler i¢in elde edilen ekstraksiyon verimleri.

3.25pH

Ekstraksiyonu yapilan sulu 6rneklerin pH’s1 ekstraksiyon verimini etkileyen bir diger 6nemli
parametredir. Clinkii analitler farkli pH kosullarinda farkli formlarinda bulunmaktadirlar.
Genellikle analizi yapilan numunelerin pH’lar1 analitlerin pKa degerlerinden daha diisiik
tutulmakta ve bu sayede analitlerin iyonlasmalar1 engellenerek molekiiler halde kalmalari
saglanmaktadir. Bu sayede analitlerin sulu ortamdaki ¢oziiniirliikleri azaldigindan dolayi
ekstraksiyon ¢oziiciisiine transferi veya adsorbent yiizeyi ile etkilesimi daha yiiksek oranda
gerceklesmektedir. Fungisitleri igeren sulu ¢ozeltilerin pH’lar1 3 ile 11 araliginda degistirilmis
ve bu ¢ozeltilere MKFME yontemi uygulanmistir. Fungisitler i¢in farkli pH’larda elde edilen
ekstraksiyon verimleri Sekil 3.10°da verilmistir. Fungisitler igin elde edilen ekstraksiyon
verimleri pH’nin 3’den 7’ye ¢ikarilmasiyla degisiklik gdstermemis, ancak pH’nin 7’nin
iizerine ¢ikarilmasiyla ekstraksiyon verimlerinde azalma meydana gelmistir. Bu calisma
kapsaminda segilen fungisitler genis bir pH araliginda kararlidirlar ve sulu ortamda molekiiler
halde bulunurlar. Ancak kuvvetli bazik ortamlarda hidroliz olabilirler [47]. Bu ¢alismada
analizi yapilan su numunelerinin pH’lar1 genellikle 7°den daha diisiik oldugundan dolay1

ornek ¢ozeltilere pH ayarlama islemi yapilmamustir.
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Sekil 3.10 Farkli pH’larda fungisitler igin elde edilen ekstraksiyon verimleri.

3.2.6 Adsorpsiyon Siiresi

Sulu ¢ozelti igerisinde bulunan analitlerin adsorbent ile etkilesmesinin dengeye ulagmasi igin
uygun bir karistrma yontemiyle yeterli siirede karistirilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon
stiresinin belirlenmesi amaciyla fungisitleri igeren sulu ¢ozeltiler, adsorbent ilave edildikten
sonra ultrasonik banyo kullanilarak farkli siirelerde (3-30 dk) karigtirtlmistir. Farkli adsorpsiyon
stirelerinde fungisitler igin elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.11°de verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, en yiiksek ekstraksiyon verimleri 15 dk ultrasonik karistirma islemiyle
saglanmigtir. Daha uzun siirelerde yapilan karistirma islemleri ise ekstraksiyon verimlerinde
onemli bir iyilestirme saglamamistir. Fungisitlerin adsorpsiyonu 15 dk igerisinde dengeye

ulastigindan dolay1 en uygun adsorpsiyon stiresi olarak 15 dk secilmistir.
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Sekil 3.11 Farkli adsorpsiyon siirelerinde fungisitler igin elde edilen ekstraksiyon verimleri.

3.2.7 Desorpsiyon Siiresi

Adsorbent ylizeyinde tutunan fungisitlerin desorpsiyonu yine ultrasonik karistirma islemiyle
yapilmis ve farkli desorpsiyon siirelerinin (2-10 dk) ekstraksiyon verimlerine etkisi incelenmistir.
Farkli desorpsiyon siirelerinde fungisitler i¢in elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.12°de
verilmistir. Fungisitler i¢in en yliksek ekstraksiyon verimleri 4 dk karistirma islemiyle elde

edildiginden dolay1 en uygun desorpsiyon siiresi olarak 4 dk se¢ilmistir.
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Sekil 3.12 Farkli desorpsiyon siirelerinde fungisitler i¢in elde edilen ekstraksiyon verimleri.

Belirlenen en uygun ekstraksiyon kosullarinda azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve
trifloksisitrobin igin ortalama ekstraksiyon verimleri (n=3) sirasiyla % 71+£5, % 44+4, % 41£3
ve %70+1 ve ortalama zenginlestirme faktorleri (n=3) ise sirasiyla 28+2, 1842, 16+1 ve 27+1

olarak bulunmustur.

3.3 C/Fe304-MKFME YONTEMININ ANALITIK PERFORMANSI

C/Fe304-MKFME yonteminin analitik performanst optimize edilen deneysel kosullar altinda
degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede metodun lineerligi, belirleme katsayisi, algilama
limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) ve giin-i¢i ve glinler-aras1 tekrarlanabilirligi incelenmistir.
C/Fe304-MKFME yontemi i¢in elde edilen analitik performans parametreleri Cizelge 3.2°de
verilmistir. Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi yontemin lineerligi 1 ile 50 pg/L konsantrasyon
araliginda incelenmistir. Yapilan lineerlik ¢alismasinin sonucunda fungisitler igin elde edilen
kalibrasyon grafikleri Sekil 3.13’de verilmistir. Fungisitler i¢in kalibrasyon grafiklerinden
elde edilen belirleme katsayilarmin (r2) 0,9969 ile 0,9987 arasinda degisim gosterdigi

bulunmustur.
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Cizelge 3.2 Fungisitler i¢cin C/Fe304-MKFME yonteminin analitik parametreleri.

Fungisitler Lineer aralik  Kalibrasyon r? LOD LOQ RSD? RSDP
(ng/L) denklemi (ng/L) (ngh) (%) (%)
Azoksisitrobin 1,0-50 y=2123x+322 0,9976 0,4 13 53 3,6
Klorotalonil 1,0-50 y=2050x-1232 0,9979 0,6 2,0 6,6 6,9
Siprodinil 1,0-50 y=1310x-926 0,9987 11 3,5 6,3 6,8
Trifloksisitrobin 1,0-50 y=1885x+17 0,9969 0,8 2,8 6,3 59

8Glin-i¢i tekrarlanabilirlik (5 pg/L, n = 5).
®Giinler-arasi tekrarlanabilirlik (5 pg/L, n = 5)

120000 120000
y =2123,4x + 322,09 Azoksisitrobin - -
] _ y=2050,4x - 1232,3  K]orotalonil
100000 R?=0,9976 100000 - R2=0.9979
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Sekil 3.13 C/Fe30s-MKFME yontemiyle fungisitler i¢in elde edilen kalibrasyon grafikleri.

Metot algilama limitleri (LOD), fungisitler i¢in sinyal/giiriiltii (S/N) oram1 3 alinarak, metot
tayin limitleri (LOQ) ise S/N oran1 10 alinarak hesaplanmistir. LOD ve LOQ degerlerinin
hesaplanmasinda, 5,0 pg/L konsantrasyonunda fungisitleri igeren sulu ¢6zeltilerin analizinden
elde edilen S/N oranlari kullanilmistir. Fungisitler i¢in LOD degerleri 0,4-1,1 pg/L, LOQ
degerleri ise 1,3-3,5 pg/L araliginda bulunmustur.

C/Fe304-MKFME yonteminin tekrarlanabilirligi giin-igi ve giinler-arasi tekrarlanabilirlik olarak

belirlenmistir. Fungisitleri 5,0 ug/L konsantrasyonunda igeren sulu ¢ozeltiler giin igerisinde bes

kez ve swali bes glin boyunca analiz edilmistir. YOntemin giin-i¢ci ve gilinler-arasi
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tekrarlanabilirligi yiizde bagil standart sapma (% RSD) olarak hesaplanmistir. Fungisitler i¢in
glin-i¢i ve giinler-arasi tekrarlanabilirlik sonuglar sirasiyla % 5,3-6,6 ve % 3,6-6,9 arasinda
degisiklik gostermistir. Sonuglar metodun iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu ortaya
koymaktadir.

3.4 C/FesOs-MKFME YONTEMININ CEVRE SUYU ORNEKLERINE UYGULANMASI

C/Fe304-MKFME yonteminin farkli ¢evre suyu Orneklerine uygulanabilirligi arastirilmistir.
Cevre suyu ornekleri olarak ¢esme suyu ve Zonguldak bolgesinin farkli mevkilerinden toplanan
dere suyu ornekleri kullanilmstir. Cevre suyu 6rnekleri hem standart madde ilavesi yapilmadan,
hem de fungisitleri 2,5 pg/L ve 12,5 png/L konsantrasyonlarinda igerecek sekilde standart madde
ilavesi yapildiktan sonra analiz edilmistir. Standart madde ilavesi yapilmayan cevre suyu
orneklerinin hi¢ birinde ilgili fungisitler tespit edilmemistir. Standart madde ilavesi yapilan
cevre suyu Orneklerinin C/Fe30s-MKFME yontemiyle analizleri sonucunda bulunan
konsantrasyon degerlerinin baslangigtaki konsantrasyon degerlerine oranlanmasiyla fungisitler
icin bagil geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Analizler, her bir standart madde ilavesi i¢in ii¢
kez tekrarlanmis ve tekrarli analiz sonuglarindan yontemin yilizde bagil standart sapmast (%
RSD) hesaplamistir. Cevre sularindaki fungisitler i¢in bulunan bagil geri kazanim degerleri ve

% RSD degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3’de goriildiigii gibi ¢evre suyu 6rneklerine uygulanan C/Fe30s-MKFME yonteminin
geri kazanim degerlerinin % 71 ile % 106, RSD degerlerinin ise % 2,5 ile % 8,6 arasinda

degisim gosterdigi bulunmustur.

Cizelge 3.3 Standart madde ilavesi yapilan ¢evre suyu Orneklerinin analizinden elde dilen
yiizde geri kazanim ve RSD degerleri.

Ornek Azoksisitrobin Klorotalonil Siprodinil Trifloksisitrobin
Eklenen Geri RSD Geri RSD Geri RSD Geri RSD

(ugL?Y) kazanim (%) kazanim (%) kazanim (%) kazanim (%)

(%) (%) (%) (%)

Cesme suyu 2,5 106 3,5 96 3,5 106 2,7 96 6,3
12,5 91 8,5 77 6,1 105 51 89 6,6

Dere suyu-1 2,5 105 3,7 77 51 98 3,2 91 5,8
125 91 2,9 71 2,8 88 42 91 6,7

Dere suyu -2 2,5 101 8,6 96 5.2 99 6,0 102 2,5
12,5 89 55 76 6,8 88 6,7 95 6,0

Dere suyu -3 2,5 105 3,2 101 7,0 98 7.9 95 45
12,5 92 8,4 75 58 94 8,0 96 7,1

Dere suyu -4 2,5 96 6,1 83 4,6 102 5,6 106 2,5
12,5 78 6,6 76 6,5 84 6,8 83 4,3

Dere suyu -5 2,5 85 8,2 97 4,4 96 6,5 106 34
12,5 74 7,2 73 3,1 106 7,3 90 7,3
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Standart madde ilavesi yapilmayan ve yapilan farkli ¢evre suyu Orneklerinin C/Fe30s-
MKFME yontemi ile ekstraksiyonlari ve ardindan HPLC-UV ile analizlerinden elde edilen

kromatogramlar Sekil 3.14-Sekil 3.19’da verilmistir.

0,04 | 1: Azoksisitrobin 0,04
2: Klorotalonil
] 3: Siprodinil ,
0,03 2 4: Trifloksisitrobin [0,03

§ 3 A

mAU
o
o
(¥
I=
(¥
mAU

Dakika

Sekil 3.14 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan ¢esme suyu Orneginin MKFME
sonras1 kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari. Standart

madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ¢) 12,5 pg/L.

1: Azoksisitrobin £ o4

] 2: Klorotalonil
] 3: Siprodinil 3
0,03 | ) 4. Tritloksisitrobin [0,03
2 1 o 2
= 0,02 5-0,02 =

Dakika

Sekil 3.15 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan dere suyu-1 érneginin MKFME
sonrast kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari.

Standart madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ) 12,5 ug/L.
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Sekil 3.16 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan dere suyu-2 6rneginin MKFME
sonras1 kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari.
Standart madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ¢) 12,5 pg/L.

1: Azoksisitrobin

0,04 2: Klorotalonil -0,04
E 1 3: Siprodinil -
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- ] 2 a -
T 0021 3 002 E

| l f
0,01 (c) JL\—";-O,M

Lo A A ]

0,001 (a) ~ £0,00
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Sekil 3.17 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan dere suyu-3 6rneginin MKFME
sonrast kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari.
Standart madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ¢) 12,5 pg/L.
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Sekil 3.18 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan dere suyu-4 6rneginin MKFME
sonrasi kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari.
Standart madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ¢) 12,5 pg/L.
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Sekil 3.19 Standart madde ilavesi yapilan ve yapilmayan dere suyu-5 6rneginin MKFME
sonrast kromatografik analizinden elde edilen HPLC-UV kromatogramlari.
Standart madde ilavesi: a) 0, b) 2,5, ¢) 12,5 pg/L.

3.5 C/Fe3s0s-MKFME YONTEMININ LITERATURLE KARSILASTIRILMASI
Cevre suyu Orneklerindeki fungisitlerin ekstraksiyonlart i¢in gelistirilen C/Fe3Os-MKFME

yontemi, literatirde var olan oOrnek hazirlama yontemleriyle Karsilastirilmistir.

Karsilastirmada ornek tipi, 6rnek hacmi, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve hacmi, ekstraksiyon siiresi
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ve bazi analitik performans parametreleri (Geri kazanim, LOD ve RSD) se¢ilmistir. C/Fe30a-

MKFME yonteminin diger metotlarla karsilastirma detaylar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cevre oOrneklerindeki fungisitlerin belirlenmesi i¢in gelistirilen C/Fe30s-MKFME yontemi
mevcut yontemlere kiyasla kullanilan ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiirii ve hacmi bakimindan
avantaj saglamaktadir. Mevcut yontemlerin bazilarinda [48,49,53,54] 1-dodecanol,
[CsMIM][PFs] ve [HMIM]NT{2 gibi maliyeti yiiksek olan ¢oziiciiler kullanilirken, bu ¢aligma
kapsaminda gelistirilen C/Fe304-MKFME yonteminde ise maliyeti daha diisiik olan asetonitril
kullanilmaktadir. Ayrica C/FesOs-MKFME yonteminde kullanilan ¢oziicti hacmi (200 uL),
diger baz1 yontemlerde [51,53] kullanilan ¢oziicii hacimlerinden daha diisiiktiir. Bahsedilen
durumlar, yeni gelistirilen C/Fe3Os-MKFME yontemine daha ekonomik olma &zelligi
kazandirmaktadir. Bunlarin disinda C/Fe30s-MKFME yo6nteminin ekstraksiyon siiresi (15 dk)
mevcut bazi yontemlerin [49,50,52] ekstraksiyon siirelerinden daha kisadir. Bu da C/Fe3Os-
MKFME yo6ntemine zaman tasarrufu bakimmdan 6nemli bir avantaj saglamaktadir. C/Fe3Os-
MKFME yonteminde manyetik 6zellige sahip adsorbenti hem sulu ¢ézeltiden hem de eliisyon
coziiclisiinden ayirmak ic¢in pratik bir islem uygulanmakta ve dolayisiyla mevcut bazi
yontemlerde oldugu gibi adsorbentin bir kolona doldurulmasina [52] veya ekstraksiyon
¢oziiclisiinii ayirmak i¢in ilave bir santrifiijleme basamagina [48,54] ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Hassaslik, dogruluk ve tekrarlanabilirlik bakimindan kiyaslama yapildiginda ise biitiin
yontemlerde elde edilen LOD, % RSD ve % geri kazanim degerleri yakinlik gostermektedir.
Karsilastirma sonuglarina gore, bu galisma kapsaminda gelistirilen C/Fe30s-MKFME yonteminin
cevre suyu Orneklerindeki fungisitlerin belirlenmesinde kullanilabilecek hizli, kullanimi kolay,

ekonomik ve hassas bir yontem oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 3.4 C/Fe304-MKFME yo6nteminin literatiirdeki diger yontemlerle karsilastiriimasi.

Analiz Analit Omek Ornek  Ekstraksiyon  Ekstraksiyon — Geri RSD LOD Ref.
Yontemi hacmi ¢oziiciisii ve stiresi kazanim (%) (ng/L)
(mL) hacmi (dk) (%)
IS-UDME-
. [CsMIM][PFs]
HPLC- Azoxystrobin Su 15 106-115 5,4 2,2 [48]
(40 pL)
VWD
DA-KOD
Klorotalonil
-ME- . o 1-dodekanol
Siprodinil Su 90 93-110 >7,0 0,2-19 [49]
HPLC- ] o (20 puL)
Trifloksisitrobin
DAD
KCSE- . o
Azoxystrobin Asetonitril/su 0,3-1,6
HPLC- ) . Meyve 5¢g 20 88-98 >9,1 [50]
Trifloksisitrobin (100 pL) ng/kg
DAD
KFE- ) -
Azoxystrobin Asetonitril
HPLC- . Su 12,5 - 75-95 >73 0,05 [51]
Klorotalonil (1 mL)
DAD
Azoksisitrobin,
KFME- )
Klorotalonil, Termal 2,35-
GC- ] o Sarap 19 ) 60 88-115 >20,7 [52]
Siprodinil, desorpsiyon 72,35
MS/MS ) i
Trifloksisitrobin
Azoksisitrobin,
KDSE- ) [HIMIMINTf2
Klorotalonil, o 0,09-
HPLC- ) o Cay 8 Asetonitril 2 78-101 >7,3 [53]
Siprodinil, 0,23
DAD ] o (500 pL)
Trifloksisitrobin
AALLME- Azoksisitrobin,  Meyve [HMIM]NTf2
) o ~1 75-115 >6,2 0,4-1,8 [54]
HPLC-UV  Siprodinil, suyu (45 uL)
Azoksisitrobin,
C/Fe30s- . .
Klorotalonil, Asetonitril Bu
MKFME- ) o Su 15 71-106 >6,9 0,4-1,1
Siprodinil, (200 puL) caligma
HPLC-UV

Trifloksisitrobin

IS-UDME: Iyonik sivi esash-ultrasonik destekli mikroekstraksiyon, DA-KODME: Dogrudan asili-katilagtirilan organik damla

mikroekstraksiyon, KCSE: Karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyon, KFE: Kati-faz ekstraksiyon, KFME: Kati-faz mikroekstraksiyon, KDSE:

Kumas destekli sorptif ekstraksiyon, HDSSME: Hava destekli sivi-sivi mikroekstraksiyon, C/Fe;0,-MKFME: Karbon/Fe;O, kompoziti

destekli manyetik kati-faz mikroekstraksiyon, HPLC: Yiiksek performans sivi kromatografisi, VWD: Degisken dalgaboyu dedektorii, DAD:
Diyot dizi dedektorii, GC: Gaz kromatografisi, MS/MS: Tandem kiitle spektrometrisi, UV: Ultraviyole dedektorii, [CsMIM][PFe]: 1-oktil-3-

metilimidazolyum hekzaflorofosfat, [HMIM]NTf2: 1-hekzil-3-metilimidazolyum bis(triflorometansiilfonimid).
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3.6 GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu calismada, ¢evre suyu orneklerindeki bazi fungisitlerin ekstraksiyonlarina yonelik kolay
uygulanabilen ve etkili bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Cevre suyu
orneklerindeki fungisitlerin ekstraksiyonu i¢in manyetik kati-faz mikroekstraksiyon
(MKFME) yontemi uygulanmis ve bu yontemde adsorbent olarak yeni bir kompozit malzeme
kullanilmistir. Kompozit malzemenin hazirlanmasi i¢in ilk olarak Zonguldak boélgesinden
ham komiir numunesi toplanmis ve ham komiire uygulanan kiil giderme islemiyle birlikte
karbon malzeme elde edilmistir. Ardindan karbon malzemeden tek basamakta termal
yontemle manyetik 6zellikte C/Fe3Os kompoziti tiretilmistir. Gerekli karakterizasyon islemleri
yapildiktan sonra C/FesOs kompoziti ¢evre suyu Orneklerindeki fungisitlerin
ekstraksiyonunda adsorbent olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda hazirlanan

numunelerin kromatografik analizleri ise HPLC-UV ile yapilmistir.

MKFME yonteminde, 8 mL ¢evre suyu Ornegine 20 mg C/Fe3Os ilave edilmekte ve bu
karisim ultrasonik banyoda 15 dk boyunca karistirilmaktadir. Ardindan manyetik 6zellige
sahip kompozit malzeme sulu Ornekten miknatis yardimiyla ayrilmaktadir. Analitleri
yiizeyinde barindiran kompozit malzeme, 200 pL asetonitril ile tekrar ultrasonik banyoda 4 dk
boyunca karigtirillmakta ve analitlerin asetonitril fazina gegmesi saglanmaktadir. Son
basamakta ise yine miknatis yardimiyla kompozit malzemenin asetonitril fazindan ayrilmasi

saglanmakta ve bu sayede toplanan asetonitril fazinin HPLC-UV ile analizleri yapilmaktadir.

En uygun mikroekstraksiyon kosullari ekstraksiyon verimleri esas alinarak belirlenmistir.
Adsorbent (C/FesOs4) miktar1 olarak 20 mg, desorpsiyon ¢oziiciisii olarak asetonitril,
desorpsiyon ¢oziiciisii hacmi olarak 200 pL ve tuz konsantrasyonu olarak ise (A/H) % 5
secilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri ise sirasiyla 15 dk ve 4 dk olarak secilmistir.
Belirlenen en uygun mikroekstraksiyon kosullarinda azoksisitrobin, klorotalonil, siprodinil ve
trifloksisitrobin igin ortalama ekstraksiyon verimleri (n=3) sirasiyla % 71+£5, % 44+4, % 41£3
ve %70+1 ve ortalama zenginlestirme faktorleri (n=3) ise sirasiyla 28+2, 1842, 16+1 ve 27+1

olarak bulunmustur.

C/Fe304-MKFME yonteminin analitik performansi optimize edilen deneysel kosullar altinda
degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede metodun lineerligi, belirleme katsayisi, algilama

limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) ve giin-i¢i ve giinler-arasi tekrarlanabilirligi incelenmistir.
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C/Fe304-MKFME yo6nteminin lineerligi 1 ile 50 ug/L konsantrasyon araliginda incelenmis ve
bu konsantrasyon araliginda fungisitler i¢in 0,9969 ile 0,9987 araliginda degisen belirleme
katsayilari (r?) elde edilmistir. Fungisitler icin LOD degerleri 0,4-1,1 ng/L, LOQ degerleri ise
1,3-3,5 pg/L araliginda bulunmustur. Fungisitler i¢in gilin-i¢i ve gilinler-arasi tekrarlanabilirlik
sonuglart sirasiyla % 5,3-6,6 ve % 3,6-6,9 arasinda degisiklik gostermistir. C/Fes0s-MKFME
yonteminin farkli ¢evre suyu Orneklerine uygulanabilirligi arastirilmistir. Cesme suyuna ve
Zonguldak bolgesinin farkli mevkilerinden toplanan dere suyu Orneklerine uygulanan
C/Fe304-MKFME yonteminin geri kazanim degerlerinin % 71 ile % 106, RSD degerlerinin

ise % 2,5 ile % 8,6 arasinda degisim gdsterdigi bulunmustur.

Cevre suyu Orneklerindeki fungisitlerin ekstraksiyonlart i¢in gelistirilen C/Fe3Os-MKFME
yontemi, literatiirde var olan 6rnek hazirlama yontemleriyle karsilastirilmistir. Karsilagtirma
sonuglarina gore, bu ¢aligma kapsaminda gelistirilen C/Fes04-MKFME yonteminin gevre suyu
orneklerindeki fungisitlerin belirlenmesinde kullanilabilecek hizli, kullanimi kolay ve hassas bir

yontem oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Giiniimiizde genis bir yelpazedeki analitler icin yeni analitik yontemlerin gelistirilmesi
caligmalar1 devam  etmektedir. Kati-faz  ekstraksiyon  yOntemlerinde  manyetik
nanopartikiillerin kullanilmasi, analitlerin izolasyonu ve zenginlestirilmesi igin yapilan
ekstraksiyon islemindeki basamaklarin sayisin1 azaltarak analiz siiresini onemli Olgiide
kisaltmaktadir. Manyetik kati-faz ekstraksiyon yontemlerinde adsorbentin sulu ¢ozeltiden ve
ayn1 zamanda eliisyon ¢6zeltisinden ayrilmasi oldukga pratik bir yolla gerceklestirilmektedir.
Ekstraksiyon kabinin disina tutulan bir miknatis sayesinde bu islem kolay ve zahmetsiz bir
sekilde yapilmaktadir. Giiniimiizde manyetik cekirdegin etkili bir sekilde korunmasini
saglayacak, sulu ¢ozeltideki dispersiyonunu artiracak c¢ok islevli yeni manyetik nanopartikiil
kaplamalarin gelistirilmesi lizerine halen daha calismalar devam etmektedir. Bu calismada
Zonguldak boélgesinden toplanan lokal komiir 6rneklerinden kiil giderme sonrasinda termal
yontemle tek basamakta yeni bir C/Fe3O4 kompoziti iretilmis ve bu kompozit malzemenin
fungisitlerin manyetik kati-faz ekstraksiyonunda adsorbent olarak kullanilabilirligi
arastirllmistir. Elde edilen sonuglar hazirlanan adsorbentin fungisitlerin ekstraksiyonunda
basariyla uygulanabilecegini ortaya koymaktadir. Yapilan bazi modifikasyonlarla birlikte s6z

konusu kompozitin bagka analitlerin ekstraksiyonunda da uygulanabilecegi 6ngoriilmektedir.
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