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Yiiksek Lisans Tezi

TOPRAK ORNEKLERINDEKI BAZI HERBISITLERIN SUPRAMOLEKULER
COZUCU ESASLI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI ILE BELIRLENMESI

Gozde DURSUN

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Do¢. Dr. Hasan CABUK
Haziran 2018, 67 sayfa

Supramolekiiler ¢oziiciiler (SUPRAS), amfifillerin kendiliginden bir birlesme prosesi ile
meydana getirdigi nano yapili sivilardir ve 6rnek hazirlama basamaginda daha c¢evre dostu
olmalar1 nedeniyle molekiiler organik ¢oziiciilere bir alternatif olustururlar. Alkil karboksilli
asitler ve alkanoller, amfifilik 6zelliklerinden dolay1 tetrahidrofuran gibi bir organik ¢oziicii
igerisinde ters miselleri meydana getirirler. Boyle bir ¢ozeltiye belli oranda su ilave edilmesi
misel-misel etkilesimlerinin artmasina neden olur. Bu durumda misellerin kiimelesmesiyle

birlikte faz ayrimi gergeklesir ve misel bakimindan zengin olan SUPRAS fazi elde edilir.

Bu c¢alismada, toprak Orneklerindeki propaklor ve prometrin herbisitlerinin
mikroekstraksiyonu  icin SUPRAS esasli bir analittk yontem Onerilmektedir.
Mikroekstraksiyon asamasinda kullanilan SUPRAS, tetrahidrofuran: su ¢ozeltisinde
dekanoliin ters misellerinden kendiliginden bir birlesme prosesi ile meydana gelmektedir.

Onerilen yontem, 300 mg toprak numunesinin 300 uL. SUPRAS ile 8 dakika boyunca vorteks



OZET (devam ediyor)

ile karistirllmasini, ardindan faz ayrimi i¢in santrifiijlemeyi ve ultraviyole dedektorli sivi
kromatografisiyle SUPRAS fazmin dogrudan analizini igermektedir. Alkanol tiird,
supramolekiiler ¢oziicii bilesimi, supramolekiiler ¢6ziicii hacmi ve ekstraksiyon siiresi gibi
ekstraksiyon verimini etkileyen bazi onemli parametreler optimize edilmistir. Optimize edilen
ekstraksiyon kosullarinda, herbisitler icin ekstraksiyon verimleri % 81 ile % 87 arasinda

degisim gostermistir.

Metot algilama limitleri, propaklor ve prometrin i¢in sirasiyla 0,07 pg/g ve 0,01 pg/g olarak
bulunmustur. Herbisitler i¢cin bulunan bagil standart sapma degerleri giin-i¢i ve giinler-arast
tekrarlanabilirlik olarak sirasiyla % 8,8 ve % 12,1°den daha diisiik bulunmustur. Ilgili
herbisitlerin Zonguldak bolgesinden toplanan toprak Orneklerinden mikroekstraksiyonu
verimli bir sekilde yapilmistir. Standart madde ilavesi yapilan toprak ornekleri igin geri

kazanim degerleri % 80 ile %108 arasinda degisim gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Supramolekiiler ¢oziicii, Mikroekstraksiyon, Herbisitler, Toprak

ornekleri.

Bilim Kodu: 405.03.01.
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Supramolecular solvents (SUPRAS) are the nano-structured liquids generated from
amphiphiles through a self-assembly process, and constitute an alternative to molecular
organic solvents with becoming more environmentally friendly in sample preparation step.
Alkylcarboxylic acids and alkanols can form reverse micelles in an organic solvent such as
tetrahydrofuran due to their amphiphilic nature. Addition of water to such a solution causes an
increase in micelle-micelle interactions. In this case the phase separation occurs with the

formation of bigger aggregates and SUPRAS which is a new micelle-rich phase is obtained.

In this study, a SUPRAS-based analytical method has been proposed for the microextraction
of propachlor and prometryn herbicides in soil samples. The SUPRAS, used in the
microextraction step, was made up of reverse micelles of decanol that formed in a
tetrahydrofuran:water solution through self-assembly processes. The proposed method
involved the vortex mixing of the 300 mg of soil sample with 300 pL of SUPRAS for 8 min,



ABSTRACT (continued)

subsequent centrifugation for the phase separation, and direct analysis of the SUPRAS phase
by liquid chromatography with ultraviolet detection. Some important parameters affecting the
extraction efficiency such as type of alkanol, composition supramolecular solvent, volume of

supramolecular solvent, and extraction time have been optimized.

Under optimal extraction conditions, the extraction recoveries for the herbicides ranged from
81 to 87 %. The method detection limits for propachlor and prometryn were 0,07 and 0,01
ug/g, respectively. Relative standard deviations obtained for the herbicides were less than
8,8% and 12,1% for intra-day and inter-day precisions, respectively. The microextraction of
related herbicides from soil samples collected from the Zonguldak region was carried out

efficiently. The recoveries obtained from spiked soil samples were in the range of 80—108%.

Keywords: Supramolecular solvent, Microextraction, Herbicides, Soil samples.

Science Code: 405.03.01.
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Tez calismamin basindan sonuna kadar destegini bir an olsun eksik etmeyen, akademik
tecriibesi ve bilgisiyle kendimi gelistirmeme yardimci olan, hosgoriisiinii, sabrini, en énemlisi
destegini eksik etmeyen ¢ok kiymetli hocam ve danismanim Dog¢. Dr. Hasan CABUK’a

tesekkiir ederim.

Calismam boyunca maneviyatiyla beni giiclendiren, karamsarliga diistiigiimde bana
yapabilecegimi hatirlatan, laboratuvar ¢aligsmalarimi tamamlayincaya kadar yardimi ve bilgi
birikimiyle beni destekleyen, yol gdsteren canim hocam Ars. Grv. Elif OZDAL YILDIZ’a

tesekkiir ederim.

Her konuda oldugu gibi bu zorlu akademik siirectede dostlugun dnemini hatirlatan, ne zaman
zorlansam yardimima kosan, pozitif enerjileriyle her zaman yliziimii giildiiren, birlikte vakit
gecirmekten biiyiik keyif aldigim yol arkadaslarim Bahar CAYMAZ, Engin SAKA, Bahruz
ABULHASANOYV ve Melike EREN’e tesekkiir ederim.

Tez ¢alismam boyunca ne zaman aklima bir soru takilsa sikilmadan dinleyip beni cevapsiz

birakmayan sevgili meslektasim Ugur Semih AYTAC a tesekkiir ederim.

Uzakta olmalarina ragmen her an yanibagimdaymis gibi hissettiren, hayatimda olduklari i¢in
biiyiik mutluluk duydugum, omiirlik dostlarrm Hatice OZ, Tugge TAKOGLU, Zuhal
ARIKAN, Anil ARIKAN ve Gizem KUTLU’ ya tesekkiir ederim.

Ailemin eksikligini hissetmemem i¢in elinden gelenin fazlasini yapan, her zaman
basaracagima inandiran, yol gdsteren, basarilarimla mutluluk duyan, akademik hayatimin
bana kazandirdig1 en giizel insanlardan Ilknur AKDEMIR ve Adnan KUTUKOGLU’na

tesekkiir ederim.
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Son olarak hayatimin her aninda elimden tutan, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen,
benimle biiyiiyen, yeri geldiginde benimle ¢ocuklasan, basarilarimla gururlanan, sevgileriyle
yoluma 151k tutan, beni gili¢lendiren, ebeveyn olmanin yan1 sira bana bir dost gibi yaklasan,
caresiz hissettigim anlarda beni sonuna kadar dinleyip hayatimda ki digtimleri ¢6zmeme
yardim eden, hazine kapim olarak nitelendirdigim, benim ailem olduklar1 i¢in herzaman
siikrettigim, hayattaki en degerli varliklarim, babam Mehmet DURSUN’a, annem Birgiil
DURSUN’a ve kardesim Fevzican DURSUN’a sonsuz tesekkiir ederim.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 PESTISITLER

Pestisitler insan, hayvan ve bitkiler iizerinde ya da g¢evresinde yasayan, besinlerin iiretim,
tilkketim, depolama ve tasima esnasinda besin degerlerini diisliren veya zarara ugratan yabani
ot, bocek, sinek, bit, pire, mantar gibi zararlilarin yikici etkisini azaltmak veya yok etmek

amaciyla kullanilan kimyasal maddelerdir [1].

Zamanla artis gosteren diinya niifusu karsisinda yeterli gida maddesi saglanamamasi ciddi bir
sorun haline gelmektedir. Bu nedenle, gida maddelerinin iiretiminin artirllmasi ve gida
zararlarmin onlenmesi amaciyla bazi ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalarda pestisit olarak

bilinen kimyasal maddeler kullanilmaktadir [2].

Pestisitler her ne kadar gida tiretimindeki verimi arttirmak i¢in kullanilsa da bilingsiz bir
sekilde tiiketimi bazi problemlere neden olmaktadir. Pestisite maruz kalan kisilerde kanser,
mutasyon, dogumsal sekil bozukluklari, alerji, pankreas kanseri, 16semi, erken dogum gibi

saglik problemleriyle karsi karsiya gelinmektedir [3].

Tarim drlinlerindeki zararlilar1 yok etmek i¢in kullanilan pestisitlerin bazilar1 suda
¢oziinebilen tlirdedir ve boylelikle tiiketilmeden once yikandiginda suyla biiyiik bir kismi
gidadan uzaklastirilsa da {iriinlerin i¢ine hapsolan kismi maalesef uzaklastirilamamaktadir.
Bunun yani sira kullanilan pestisitler topraga ge¢mekte ve wuzun yillar toprakta

barinmaktadirlar [4].



1.2 PESTISITLERIN SINIFLANDIRILMASI

Pestisitlerin sayilar1 ve formiilasyonlar1 olduk¢a fazladir fakat kullanim hedeflerine gore
birkag ana grupta toplanabilirler. Pestisitler, kullanim teknigine, zararlinin biyolojik
zamanina, tesir sekillerine, formiilasyon sekillerine, kullanildiklar1 zararli grubuna ve
yapisindaki etkili madde grubuna gore simiflandirilmaktadir [5]. Kullanildiklar1 zararli
grubuna gore, yabanci otlar1 6ldiiren pestisitler (Herbisitler), bocekleri dldiiren pestisitler
(Insektisitler), funguslar1 &ldiiren pestisitler (Fungusitler), oriimcekleri dldiiren pestisitler
(Akarasitler), yaprak bitlerini oldiiren pestisitler (Afisitler), kemiricileri 6ldiiren pestisitler
(Rodentisitler), salyangozlar1 oldiiren pestisitler (Molluskisitler), algleri oldiiren pestisitler
(Algisitler) olarak smiflandirilirlar. Yapisindaki etkili madde grubuna gore kullanilan

pestisitlerin siniflandirilmasi ise Cizelge 1.1°de verilmistir [6].

Cizelge 1.1 Pestisitlerin yapilarindaki etkili madde grubuna gére siniflandirilmasi.

A.HERBISITLER B.FUNGUSITLER C.INSEKTISITLER D.AKARASITLER
1.Fenoksi bilesikler 1.Bakirhlar 1.Klorlanmig hidrokarbonlar | 1.Halojen ve oksijenliler
2.Benzoik asitler 2.Kiikiirtliler 2.Baktetiler 2.0rganik kalay
3.Ure bilesikleri 3.Fitalimidler 3.Karbamatlar 3.Dinitrofenol ve esterler

4. Amin ve hidrazin

4 Klorlu alifatik asitler | 4.Kalaylilar 4.Organik fosforlular )
tiirevleri

5.Triazinler 5.Triazoller 5.Sentetik pretroidler 5 Kiikiirtliiler

6.Digerleri 6.Digerleri 6.Digerleri 6.Digerleri

1.2.1 Herbisitler

Herbisitler, zararli otlarla miicadele etmek igin kullanilan bir pestisit ¢esididir [7]. Etki ettigi
zararlilarla miicadelede hizli sonu¢ verdigi icin ilk siralarda tercih edilen pestisit ¢esididir.
Amonyum siilfat (NHs)2SOs 1945°de sentezlenen ve insanlarin hizmetine sunulan ilk
herbisittir [8].



Herbisit kullanimi, yabanci otlarla savagta yakma isleminden sonra en etkili ve ucuz
yontemdir. Dogru herbisit se¢imi yapilirsa saglikli sonuglar elde edilmektedir. Mekanik
yontemlerin uygulanmasina olanak saglamayan engebeli ve sert yerlerde kullanima uygundur
ve kisa siirede olumlu sonuglar alinir. Ayrica hedeflenen bitkilerin kontrolii saglanirken diger
bitkilerin yasamasina imkan sunmaktadir. Diinyadaki pestisit kullaniminin %50’sini
herbisitler olusturmaktadir. Herbisitler oncelikle topraktan bitkilere, bitkilerden otgul
hayvanlara, otgul hayvanlar yoluyla daha iist kademeye en son ise et¢il hayvanlara aktarilir.
Bu ve bunun gibi besin zincirlerinde herbisit taginimi, kullanilan herbisitin tipine, ortamin
pH’sina, topraktaki organik maddeye, hayvanin cinsine, sicaklik ve nem seviyesine baghdir.
En ¢ok kullanilan herbisit ¢esidi Triazin grubu herbisitlerdir. Sekil 1.1°de triazinin kimyasal
yapis1 verilmistir. Triazin grubundaki herbisitlerin besinlerdeki biyolojik birikimleri kanseri

tetiklemektedir. Bu yiizden ekosistemdeki triazinlerin konsantrasyonlar1 takip edilmelidir [9].
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Sekil 1.1 Triazinin kimyasal yapisi.

1.2.2 Fungusitler

Fungusitler, mantar ve kiifleri yok etmek amaciyla kullanilan bir pestisit ¢esididir. Sarap
yapiminin en 6nemli malzemesi olan liziim baglarinda yaygin olarak kullanilir. Fungusitler
toksik 6zellik gosterebilir ve kalintilarinin toprakta birikmesi gidalara etki eder. Bu da saglik
ve gevresel sorunlarla bas etmek i¢in fungusitlerin bilingli kullanilmasindaki hassasiyette artis
gostermektedir. Fungusitler i¢inde insan saglhigini tehdit eden en zararli fungusit grubu civali
fungusitlerdir. Bu grup, tohum ilaglanmasinda kullanildig1 i¢in hayvanlarin yemlenmesiyle
cesitli zehirlenmelere yol agmaktadir. Sik sik kullanilan fungusitler civali bilesikler,
ditiyokarbamatlar, thiram ve bakir bilesikleri igeren fungisitlerdir. Civali fungusitlerin
bilingsiz ve yanlis kullanimi kalict noérolojik bozukluklara hatta oliimlere bile neden
olmaktadir. ilk fungusit 1943’te sentezlenen ve insanlarin hizmetine sunulan zinebdir. Sekil

1.2°de zinebin kimyasal yapisi1 verilmistir [8].
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Sekil 1.2 Zinebin kimyasal yapist.

1.2.3 insektisitler

Insektisitler, bitkileri zararli organizmalardan korumak icin kullanilan pestisit ¢esididir.
Tarimsal verimi arttirmak amaciyla kullanildiklar1 i¢in tarim ilact olarak bilinirler.
Insektisitler ~organik, inorganik, dogal, sentetik, sistemik ve yiizeysel olarak

smiflandirilmaktadir.

Organik insektisitler en yaygin kullanilan insektisit ¢esididir. Bu insektisitlere 6rnek olarak
organoklorlu ve organofosfatli insektisitler verilebilir. Organoklorlu insektisitler, yapisinda
klor bulunduran bilesiklerdir. Halk arasinda en bilinen organoklorlu insektisitler dikloro
difenil trikloro etan (DDT) ve hekzakloro siklohekzan (HCH) dir. Sekil 1.3°de DDT ve
HCH’nin kimyasal yapilar1 verilmistir. Organoklorlu insektisitler organofosfatlilara gére daha
kararlhidirlar ve ekosistemde uzun siire etki gosterirler. Yarilanma Omiirleri 10-15 yildir ve
genellikle zararlilarin yag dokusunda birikirler. Bu insektisitler insanlarda merkezi sinir
sistemine etki ederler. Organofosfatli insektisitler yapilarinda fosfat veya kiikiirt igerirler ve
genellikle s1vi ya da toz halindedirler. Suda az ¢oziiniirler fakat yagda, organik coziiciilerde

oldukga iyi ¢oziiniirler. Bitkilere uygulandiktan kisa bir siire sonra parcalanirlar [10].
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Sekil 1.3 a) Dikloro difenil trikloroetan ve b) hekzakloro siklohekzanin kimyasal yapisi.

Inorganik insektisitlerin kullanimi ise giin gectikce azalmaktadir. En ¢ok kullanilan inorganik

insektisitler yapisinda kiikiirt veya arsenik ihtiva edenlerdir. Bitkiye uygulandiktan hemen



sonra havanin nemi ve karbondioksitin etkisiyle iyonlasirlar ve bu iyonlasmanin sonucunda

tiim canlilar i¢in zehir niteligi tasirlar.

1951°de sentezlenen ve insanlarin hizmetine sunulan isolan bocekler tizerinde uygulanan ilk

insektisitlere 6rnektir. Sekil 1.4’de isolanin kimyasal yapisi verilmistir [8].
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Sekil 1.4 Isolanin kimyasal yapisi.
1.2.4 Akarasitler

Akarasitler, diger pestisitlerde oldugu gibi tarim alanlarinda iriinleri zararlilardan korumak
amaciyla ve ayrica hayvan sagliginda kene ve uyuz gibi parazitlere karst kullanilmaktadirlar.
Tarimda giibrenin fazlaca kullanimi, gereginden fazla sulama yapilmasi ve nesilden nesile
aktarilan kiiltiirel uygulamalar sebebiyle kirmizi 6riimeeklerin varligr artmig ve ayrica maddi
olarak da zarar edilmesine neden olmustur. Akarasitler bu gibi sorunlarla da bas eden etkili

bir pestisit ¢esididir [11].

Benzilbenzoat 1930°da kullanilan ilk akarasit ¢esididir. Sekil 1.5’de benzilbenzoatin kimyasal
yapist verilmistir [12]. Bu akarasit ¢esidi 6riimcekleri 6ldiirmekte kullanilmasinin yani sira
savag yillarinda da uyuzun neden oldugu zararlilara karsi giysileri ilaglamak i¢in de
kullanilmistir. Zaman gegtik¢e yapilan galismalar sonucunda benzilbenzoat ve fenilbenzoat
tiirevlerinin driimcekgillerden olan akarlar iizerinde etkili oldugu da tespit edilmistir. Fakat bu
akarasitlerin bitkiler lizerindeki zehir etkisi yiiziinden tarlada kullanimi uygun goriilmemistir.
Bu deneyimlerin ardindan seralarda zararlilara karsi kullanilan ilk akarasit 1945°de gelistirilen

azobenzendir. Sekil 1.5’de azobenzenin kimyasal yapis1 verilmistir [13].
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Sekil 1.5 a) Benzilbenzoat ve b) azobenzenin kimyasal yapisi.

1.3 HERBISITLERIN iNSAN SAGLIGINA ETKIiLERIi

Herbisitler insanlara karsi toksik o6zellik gostermektedirler. Bunun sebebi ise herbisitler
kullanildiktan bir siire sonra zararlilara kars1 olan etkilerini yitirdikleri i¢in yeniden ilaglama
yapilmaktadir. Bu ilaglama isleminin birka¢ kez tekrarlanmasi ise tirtinde bir kisim herbisit
kalintilarina neden olmaktadir. Depolama, iiretim, nakil ve tiiketim esnasinda bu herbisit
kalintilari insan sagligini tehdit etmektedir ve insan viicudunda agiz, deri ve solunum yoluyla

olmak iizere ti¢ farkli sekilde zehirlenmeye sebep olmaktadir [14].

1.4 HERBISITLERIN CEVRE UZERINE ETKILERI

Herbisitler ¢evre i¢in de kimyasal tehdit olarak gosterilebilir. Herbisitler piskiirtiilerek
uygulandiginda bir kism1 buharlasir ve bir kismu ise toprak ve bitki iizerinde kalir. Havaya
karistiginda ise riizgarla tasimip, yagmur ve kar gibi hava olaylar1 ile yeniden yeryiiziine
ulagabilir ve bdylece hedef olmayan organizma ve bitkilere ulasarak bu tiirlerde kalint1 ve

toksisiteye neden olur [15].

Herbisitler direkt olarak topraga uygulansalar bile uygulamadan sonra topraktan buharlagsma
yoluyla ve riizgarin etkisiyle atmosfere gider, atmosferden sulara aktarilir ve su iizerinde
toplanir. Ayrica topraktaki herbisitler topragin yapisint ve toprakta yasayan zararsiz canlilar

da olumsuz yonde etkiler [16].

1.4.1 Gadalarda Herbisit Kalintisi

Gidalarda bulunan herbisit kalintilari, ¢ok diisiik seviyelerde olabilir. Ancak, herbisit

kalintilarinin seviyesinin diisiik olmasi bile ¢esitli hastaliklara neden olabilir.



Herbisitler ¢esitli yollarla gidalara gegebilirler. Hayvanlar yemlenme esnasinda, otlarda kalintt
halinde bulunan herbisitlere maruz kalabilirler. Yemlenme yoluyla otlardan viicutlarina
aldiklar1 herbisit kalintilarinin sadece %2-10"u sagilan siit ile viicutlarindan atilabilmekte ve
kalan miktar1 ise hayvanlarin viicudunda birikmektedir. Diger yandan siitte bulunan bu
herbisit kalintilar1 peynir, yogurt, tereyagi gibi konsantre besinlere islenmesi sirasinda gegerek
insan sagligi acisindan tehdit olustururlar. Bitkisel tiriinlerdeki tarim ilact kalintilariyla ilgili
yapilan ¢alismalarda bazi herbisitlerin  besinlerin aromasini olumsuz etkiledigi tespit

edilmistir [17].

1.4.2 Toprakta Herbisit Kalintisi

Tarim topraklarinin ve yer alti sularinin kullanilan herbisitler ile kirletilmesi 6nemli bir ¢evre
sorunudur. Topraklar tizerinde biriken bu tarim ilaglarinin miktarlarindaki artig, bu konuda

yapilan ¢alismalar1 6nemli kilmaktadir.

Tarim topraklar1 igerisindeki organik bilesiklerin kimyasal varvasyonu karmasik
mekanizmalarla gergeklesmektedir. Bunlar adsorpsiyon, buharlasma, biyolojik ve kimyasal

yikim mekanizmalari olabilir [18].

1.4.3 Sularda Herbisit Kalintisi

Herbisitler sulu ortama girdikleri zaman igme sularinin kaynagini olusturan yer alt1 ve yiizey
sularmin niteligini devamli disiiriirler. Su kaynaklarinda herbisit bakimindan en yiiksek

konsantrasyon seviyeleri bahar mevsiminde karlar eridiginde elde edilmistir.

Herbisitler sucul ortamda bulunduklarinda farkli proseslerin etkisinde kalirlar. Fiziksel
(seyrelme, tortu, birikme), kimyasal (oksitleme, hidroliz) ve biyokimyasal (biyolojik
bozunma, biyolojik tasinma, biyolojik birikme) olan bu prosesler daha fazla toksisiteye sahip

yeni maddelerin olugsmasina neden olur [19].



1.5 HERBISITLERIN ZARARLI ETKILERINi AZALTMAK IiCiN YAPILMASI
GEREKENLER

Herbisitlerin zararli etkilerini azaltmak igin, tiriinlere herbisit uygulama aralig1 yeteri kadar
uzun olmali ve buna tiiketicilerin uymas1 gerekmektedir. Uriinlerin isleme siiresince herbisit
ihtiyacini azaltic1 yonde ¢alismalar yapilmalidir. Ekosistem i¢in daha az toksik olan herbisitler
kullanilmalidir ve kalict kirlilige sebep olan herbisitler tercih edilmemeli, hatta
yasaklanmalidir. ilaglama yapan calisanlar egitilmeli, 6zel kiyafetler ve maskeler
kullanilmalidir. Herbisitlerin hazirlanmasi veya uygulanmasi sirasinda herhangi bir sey
tiketilmemelidir. Asir1 dozda herbisit kullanimindan kagmilmalidir. Havadan yapilan
ilaclamada hava kosullar1 dikkate alinmalidir. Ilaglama sonrasi kullanilan ekipmanlar yok
edilmelidir [20].

1.6 HERBISITLERE KARSI DIRENC OLUSUMU

Herbisitlere karsi bazi bocekler zamanla diren¢ kazanabilirler. Bu direng, zararlilarin ve
hastalik faktorlerinin onceden basariyla uygulanan herbisitin  ayn1 dozundan artik
etkilenmemesidir.  Herbisitlerin  yayginlagsmasinin  sonucunda zararlilarin  adaptasyon
gostermesi ve bu herbisitlere karsi dayaniklilik kazanimlarina neden olur. Dayaniklilik
kazanan zararlilar ise bu direnglerini dollere aktarabilir ve bu da genetik kokenlilige sebep
olabilir. Herbisitlere karsit gelisen bu direnci yok etmek i¢in uygulanmasi gereken dozun
artirilmasi gerekmektedir. Bu da maliyetin artmasina, tiriin veriminin azalmasina, ekosistemde

ise kalintt miktarinin ve kirliliginin artmasina neden olmaktadir [21].

1.7 KIMYASAL ANALiZ ONCESi KULLANILAN ORNEK HAZIRLAMA
YONTEMLERI

Gilintimiizde enstriimental analiz yontemlerindeki 6nemli teknolojik ilerlemelere ragmen, bazi
kompleks matrislerdeki (¢evre, gida ve biyolojik ornekler) hedef analitler i¢in enstriimental
analiz 6ncesinde mutlaka bir 6rnek hazirlama basamagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu anlamda
ornek hazirlama basamagi, analitlerin matris ortamindan izole edilmesi, temizlenmesi,

konsantre edilmesi ve enstriimental sistem ile uyumlu hale getirilmesi i¢in 6nemli bir adimdir.



Enstriimental analiz dncesi 6rnek hazirlama yontemi ¢ogu zaman zor, pahali ve uzun siiren bir
islemdir. Yillardir en sik kullanilan 6rnek hazirlama yontemleri sivi-sivi ekstraksiyon ve kati-
faz ekstraksiyon (SPE) yontemleri olmustur. Bu yontemler genel olarak klasik ekstraksiyon
yontemleri olarak bilinmektedir. Fazla miktarda ¢oziicii harcanmasi, ekstraksiyon sirasinda
emiilsiyon faz olusmasi, polar analitler i¢in diisiik verimler elde edilmesi ve ekstraksiyon
sonrast ucurma basamagina ihtiyag duyulmasi sivi-sivi ekstraksiyon yOnteminin

dezavantajlar1 arasindadir [22].

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemine alternatif olarak gelistirilen SPE tekniginde analiz edilecek
olan sulu numune, i¢cinde 100-500 mg adsorbent madde bulunan tek kullanimlik kolondan
gecirilmektedir. Daha sonra adsorbent iizerine tutunan analitler, uygun bir organik ¢oziicii ile
geri alinarak analiz edilmektedir. Bu yontemin uygulanmasinda dikkat edilmesi gereken en
onemli nokta analitlerin baz1 fizikokimyasal Ozelliklerine gore uygun adsorbentin ve
¢oziiciiniin secilmesidir. En ¢ok kullanilan adsorbentler alkil baglh silikalar, ¢apraz bagl
kopolimerler ve karbon esasli adsorbentlerdir. SPE tekniginde sivi-sivi ekstraksiyonuna
kiyasla daha az ¢oziicii harcanmakta ve yiiksek ekstraksiyon verimleri elde edilebilmektedir.
Ancak SPE kolonunun kosullandirilmasi, numunenin kolondan gegirilmesi ve analitlerin
kolondan geri kazanilmasi gibi farkli basamaklar icerdiginden SPE teknigi zaman alic1 bir

yontemdir. Ayrica ticari olarak temin edilen SPE kolonlarinin maliyeti de oldukga ytiksektir

[23].

1.8 MiKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI

Son yillarda zamandan tasarruf saglayan, otomasyona uygun, ekonomik, ¢oziiclisiiz veya az
miktarda ¢6ziicli gerektiren ve cevre dostu olan 6rnek hazirlama yontemlerine ilgi giderek
artmaktadir. Mikrolitre seviyede ekstraksiyon ¢oziiciiniin kullanildigi bu yontemler genel
olarak mikroekstraksiyon yontemleri olarak adlandirilmaktadir [24]. Mikroekstraksiyon

yontemlerinin genel olarak gruplandirilmasi Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir.



MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI

S LN

KATIFAZ SIVIFAZ MANYETIK KARISTIRMA
MIKROEKSTRAKSIYONU MIKROEKSTRAKSIYONU CUBUGU .ILE
(SPME) PME EKSTRAKSIYON
/ i ) \ (SBSE)
ASILI DAMLA DISPERSIF SIVI SIVI
MIKROEKSTRAKSIYON MIKROEKSTRAKSIYON
(SDME) (DLLME)
OYUK FIBER SIVIFAZ YUZEN KATI ORGANIK DAMLA
MIKROEKSTRAKSIYON MIKROEKSTRAKSIYON
(HFLPME) (SFODME)

Sekil 1.6 Mikroekstraksiyon yontemlerinin siniflandirilmasi.

1.8.1 Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Kati-faz mikroekstraksiyon (SPME), 1990 yilinda Pawliszyn ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmistir [25]. Bu teknikte hava veya su ortamindaki analitler ergimis silika tizerine
adsorban madde kaplanmis bir fiber yardimiyla ekstrakte edilmektedir. Fiber malzemesi
olarak genellikle polidimetilsiloksan (PDMS), poliakrilat (PA), gozenekli aktif karbon
(karboksen) ve polietilen glikol (PEG) kullanilmaktadir [26]. Sekil 1.7°de SPME enjektortii
verilmistir. Ergimis silika ilizerine adsorban kaplanmasiyla elde edilen fiber, SPME
enjektoriiniin i¢ine yerlestirilmis vaziyettedir. SPME enjektorii analiz edilecek 6rnek
cozeltisine yerlestirildikten sonra piston asagi dogru ittirilerek fiberin igne ucundan ¢ikmasi
saglanmaktadir. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra fiber tekrar geri ¢ekilerek enjektor
numune ortamindan uzaklastirilmaktadir. Ardindan fibere tutunmus halde bulunan analitlerin
desorpsiyonu bir organik ¢oziicli ile veya ¢oziicii olmadan termal desorpsiyon islemi ile

yapilmaktadir [27].

SPME teknigi, dogrudan daldirma ekstraksiyon, tepe bosluklu ekstraksiyon ve membran
korumali ekstraksiyon olmak tizere ii¢ farkli sekilde uygulanmaktadir. Dogrudan daldirma
yonteminde fiber sivi 6rnegin igerisine daldirilarak ekstraksiyon islemi gerceklestirilmektedir.

Tepe bosluklu analizde ise fiber numune ile dogrudan temas halinde degildir. Buhar fazindaki
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analitler, diflizyon veya dogal hava akimi yolu ile fibere ulagsmaktadir. Bu yontemde fiber,
numunede bulunan yiiksek molekiill agirlikli ve ugucu olmayan safsizliklarin zararl
etkilerinden korunmaktadir. Membran korumali yontem ise genellikle ¢ok kirli numunelerde
fiberin zarar gérmesini engellemek i¢in kullanilmaktadir. Membran korumali yontem, c¢ok
diisiik ucuculuklara sahip analitlerin belirlenmesinde tepe bosluklu yonteme goére daha
avantajlidir. Ayrica analitlere gore uygun membranin sec¢ilmesi yonteme ilave secicilik
kazandirmaktadir. Membran korumali yontemde analitlerin membrandan gecerek fibere

ulagmasi gerektiginden ekstraksiyon hizi diger uygulamalara gore daha yavastir [27].

SPME teknigi hizli, basit ve ¢oziicii gerektirmeyen bir yontemdir ve gaz kromatografisi (GC),
stvi kromatografisi (LC) ve kapiler elektroforez (CE) teknikleri ile uyumludur. Yaygin
kullanimima ragmen SPME tekniginin bazi sinirlamalar1 da bulunmaktadir. Fiberlerin kirilmasi,
kaplamasinin styrilmasi, organik ¢oziicli ile temas ettiginde kararsiz olmalar1 ve sigmeleri,

ignesinin egilmesi ve pahali olmasi yontemin dezavantajlar1 arasinda sayilabilir [28].

Piston

- Vidali Piston Tutucu

J - “Z” Yuva

“O” Halka

. . Izleme Noktast

«+— Uzaklik Ayarlayict

Pra— Septum
<« Isne
Fiber

Sekil 1.7 Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii.
1.8.2 Sivi-Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)
Sivi-faz mikroekstraksiyon (LPME) yontemleri, klasik sivi-siv1 ekstraksiyondan farkli olarak

mikrolitre hacimlerde ¢oziici gerektiren yontemlerdir. Sivi-faz mikroekstraksiyon teknigi

genel olarak asagidaki sekillerde uygulanmaktadir [29];
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e Asili Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

e Dispersif S1vi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

e Oyuk Fiber S1vi-Faz Mikroekstraksiyonu (HF-LPME)

e Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

1.8.2.1 Asih Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME) yonteminde, sivi 6rnek ile karismayan ekstraksiyon
¢oziici damlast (1-10 pL) igne ucunda asili durur. Belirli bir siire gergeklestirilen
ekstraksiyon sonrasinda maddeler sulu 6rnekten pasif diflizyon ile asili duran damla igerisine
alinir ve ardindan GC, LC veya CE ile analiz edilir. Sekil 1.8’de SDME sistemi verilmistir.
Kompleks donanima gerek duyulmamasi, maliyetinin hesapli ve uygulamasinin basit olmasi,
¢oziicii kullaniminin yok denecek kadar az olmas1 SDME yonteminin avantajlaridir. Coziicii
damla ylizeyinin sinirli olusu, damlanin igne ucunda kararsiz olusu ve ekstraksiyon hizinin

yavas olusu ise yontemin bazi dezavantajlaridir [30].

Asili damla mikroekstraksiyon yontemi farkli sekillerde uygulanabilmektedir. Bunlar;
1. Dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon (DI-SDME)
2. Tepe bosluklu-asili damla mikroekstraksiyon (HS-SDME)

T
<—| GC Mikro Enjektor |—>

<——| Kap |__—>

4——| Daila (Orgagik Faz) |——>
‘—_I Sulu Omek |’——’
] Manyetik Balik |

<—| Manyetik Karigtirica l—>

Bosluk

(A: Dogrudan Daldirma, DI-SDME; B: Tepe Bosluklu, HS-SDME)

Sekil 1.8 Asili damla mikroekstraksiyon sistemi.
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1.8.2.2 Dispersif Siv1 Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DLLME) ilk olarak Rezaee ve arkadaslari tarafindan
2006 yilinda gelistirilmistir [31]. Oldukga basit ve hizli bir teknik olmasindan dolayr daha
sonraki yillarda genis bir kullanim alanina sahip olmustur. Bu mikroekstraksiyon tekniginde
birka¢ mikrolitre yiliksek yogunluga sahip bir organik ¢oziicli ile bir dispersif ¢dziicli ayn
anda sulu ortama ilave edilmekte ve c¢ok kiiciikk organik ¢oziicii damlaciklarinin meydana
gelmesi ve sulu ¢ozelti igerisinde dagilmasi saglanmaktadir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
genellikle klorobenzen, kloroform ve karbon disiilfiir gibi organik ¢oziiciiler kullanilirken,
dispersif ¢oziiclisii olarak ise metanol, aseton ve asetonitril gibi hem suyla hem de organik
¢oziicliyle yiiksek karigabilme 6zelligine sahip ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Organik ¢oziicii ile
dispersif ¢Oziiciiniin ayn1 anda ve hizli bir sekilde sulu ortama ilave edilmesiyle bulanik bir
¢ozelti meydana gelmekte ve bu ¢ozelti igerisinde ¢ok genis yilizey alanina sahip organik
¢Oziici damlaciklar1 ile sulu ¢o6ziiciiden ekstrakte edilecek maddelerin maksimum temasi
gerceklesmektedir. Ardindan bulanik ¢6zelti santrifiij edilerek ekstraksiyon ¢oziiciisii sulu
¢ozeltiden ayrilmakta ve kromatografik analizi yapilabilmektedir. Yontem oldukga basit, hizli
ve ekonomik bir yontemdir. Bu nedenle yontem bu giline kadar degisik ortamlardan c¢ok
sayida organik maddenin ekstraksiyonunda basariyla uygulanmigtir [32]. DLLME tekniginin

uygulama basamaklart Sekil 1.9’da verilmistir.
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Sekil 1.9 Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yonteminin asamalari.

1.8.2.3 Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF-LPME)

Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) teknigi 1999 yilinda Pedersen-Bjergaard
ve Rasmussen tarafindan gelistirilmistir [33]. Yontemde sulu ¢o6zeltide bulunan hedef
maddeler, gozenekli polipropilen oyuk fiberin duvaria emdirilen organik ¢6ziiciiniin yardimi
ile fiberin i¢inde bulunan alic1 faza ekstrakte edilir. Deney mekanizmasindaki oyuk fiber,
cubuk seklinde bir ucu kapali 6teki ucu mikro enjektore gegirilmis veya iki ucu da mikro
enjektdr ile irtibath “U” sekline getirilerek kullanilir. Fiber amacgh kullanmak iizere genellikle
polipropilen oyuk fiber tercih edilir. Oncelikle fiberin gdzenekleri toluen veya oktanol gibi
diisiik polariteli organik ¢6ziicii iginde 20 saniye kadar bekletilerek kapiler etki ile doldurulur.
Daha sonra fiberin gézeneklerine doldurulan organik ¢oziicii fiber duvarlarinda ince bir film
tabakas1 olusturarak fiber igindeki alici fazin verici faz ile etkilesmesini engellemis olur.

Fiber, igerisine alic1 faz ¢ekilmis mikro enjektdriin ucuna yerlestirilir. Akabinde alic1 faz,
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mikro enjektorden fibere enjekte edilerek doldurulur ve s6z konusu olan maddelerin analiz
edilmesi i¢in sulu Ornek ¢6zeltisine daldirilir. S6z konusu olan maddeler fiberin igerisine
hapsolan alic1 faza ekstrakte edilir. Sonrasinda alic1 fazda bulunan maddeler direkt olarak LC,

GC veya CE ile analiz edilir. Sekil 1.10’da HF-LPME sistemi verilmistir [34].

Mikro Enjektor }—» i

Mikro Enjektor Ignesi }———>
| 4—| Vial

| Gozenekli Polipropilen
s Oyuk Fiber

Sulu Ormek ’7*
| Manyetik Balik
4__‘ Manyetik Karistiricl

Sekil 1.10 Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (HF—LPME) sistemi.

A

1.8.2.4 Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) teknigi, katilagtirilmis organik
damlanin yiizmesi esasina dayanir. 2007 senesinde Khalili-Zanjani ve ekibi tarafindan
gelistirilmis sivi-faz mikroekstraksiyon teknigidir [35]. Yogunlugu diisiik ve uygun erime
noktasina sahip olan organik ¢6ziicliniin kullanilmasi sebebi ile organik mikro damlay: tutan
mikro siringa ignesi veya oyuk fiber gibi 6zel tutuculara ihtiya¢ yoktur. SFODME tekniginde
genellikle oda sicakligina yakin erime noktasina (10-30 °C) sahip undekanol, 1-dodekanol, 2-
dodekanol ve n-hekzadekan gibi ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Coziicii damlasi diistik
yogunluga sahip oldugundan sulu ¢ozeltinin yiizeyinde yiizer vaziyette bulunur ve bu sekilde
belli bir slire manyetik karistiric ile karistirma islemi uygulanir. Ardindan ekstraksiyon kab1
bir buz banyosuna konur ve ¢6ziicli damlasinin katilasmasi saglanir. Katilasan organik damla
bir spatiil yardimiyla bir bagka kaba transfer edilir ve oda sicaklifinda yeniden erimesi
saglanir. Ardindan analitleri igeren organik damlanin analizi uygun bir enstriimental yontemle

yapilir [29]. Sekil 1.11°de SFODME sistemi verilmistir.
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Sekil 1.11 Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) sistemi.

1.8.3 Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE)

Manyetik karistirma c¢ubugu ekstraksiyon (SBSE) teknigi 1999 senesinde Baltusen ve
arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir [36]. Bu ekstraksiyon yontemi cam iizerine
polidimetilsiloksan (PDMS) kaplanmis manyetik karistiricinin - ekstraksiyon —ortamina
birakilmasi ile uygulanir. Kullanilan manyetik ¢ubuk yaklasik 1,5 cm uzunluga ve 0,5 cm
capa sahiptir. SBSE tekniginde numune igerisinde bulunan analitler karistirma amaciyla
kullanilan manyetik ¢ubuk iistiinde bulunan PDMS ile adsorbe edilmektedir. Ekstraksiyon
isleminin ardindan manyetik ¢ubuk {izerindeki analitler GC’de termal desorpsiyon cihazinda
buharlastirma ile tayin edilebilmektedir. Ayrica manyetik ¢ubuk metanol veya asetonitril gibi
coziiciiler kullanilarak sonikasyon yontemiyle dnce ekstrakste edilip ardindan GC, LC veya
CE ile analiz edilebilmektedir. Bu teknik genellikle sulu ortamlardaki apolar ve yar1 polar
bilesiklerin analizi i¢in uygulanmaktadir. Manyetik ¢ubugun direkt olarak gaz kromatografisi
enjeksiyon kisminda desorbe edilememesi ve Ozel olarak tasarlanmis termal desorpsiyon
cihazina ihtiya¢ duyulmasi, tam otomasyona uygun olmayist yontemin dezavantajlaridir.

Sekil 1.12°de SBSE sistemi verilmistir [37].
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Sekil 1.12 Manyetik karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon (SBSE) sistemi.

1.9 MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERINDE KULLANILAN COZUCULER

Sivi-faz mikroekstraksiyon yontemlerinde uygun ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin secilmesi
onemlidir. Ekstraksiyon ¢oziiclisiinliin sudaki ¢oziiniirliigiiniin diisitk olmasi, analitler i¢in
yiiksek ekstraksiyon kabiliyetine sahip olmasi ve i1y1 kromatografik performans gdstermesi
istenen  Ozelliklerden bazilaridir.  Klorobenzen, kloroform, karbontetrakloriir ve
tetrakloroetilen gibi bazi klorlu hidrokarbonlar yiiksek yogunluklarindan dolayr DLLME
tekniginde yaygin olarak tercih edilmektedir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yiiksek yogunluga
sahip olmast DLLME tekniginde avantaj saglamaktadir. Ekstraksiyon sonrasinda santrifiij
islemiyle birlikte yiiksek yogunluga sahip c¢oziicii dibi konik olan tiiplin alt kisminda
toplanmakta ve ardindan c¢oziicii mikroenjektor yardimiyla sulu fazdan ayrilarak analiz

edilmektedir [38].

Mikroekstraksiyon yontemlerinde klorlu organik ¢oziiclilere kiyasla daha cevre dostu
olmalarindan dolay1 bazi alkanoller de yayin olarak kullanilmaktadir. 1- Oktanol, 1-dekanol,
1-undekanol, 1-dodekanol ve 2-dodekanol bu alkanollere 6rnek olarak verilebilir. Bu
¢oziiciiler sudan daha diisiik yogunluga sahiptir ve ekstraksiyon sonrasi ekstraksiyon kabinin
yiizeyinde ince bir tabaka halinde toplanmaktadir. Bu sekilde ince ¢6ziicli tabakasinin

mikroenjektor ile cekilerek sulu fazdan ayrilmasi olduk¢a zordur. Bu nedenle diisiik
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yogunluga sahip alkanollerin kullanildig1 yontemlerde 6zel tasarlanmis ekstraksiyon kaplarina

ihtiya¢ duyulmaktadir [39].

Mikroekstraksiyon yontemlerinde geleneksel organik ¢oziiclilerden bagka, toksik ozellikleri
daha diisiik ve daha cevre dostu yeni tasarlanan bazi ¢oziiciiler de yaygin kullanilmaya
baslanmistir. Bu geleneksel olmayan ¢oziiciiler arasinda iyonik sivilar, derin 6tektik ¢oziiciiler

ve supramolekiiler ¢oziiciiler sayilabilir [40].

1.9.1 Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, organik bir katyon ve organik ya da inorganik bir anyondan olusan ve normal
atmosfer basincinda 100 °C’den daha diisiik erime noktasina sahip olan tuzlardir. Oda
sicakliginda sivi olan iyonik sivilar ise genel olarak “oda sicakligi iyonik sivilart (RTIL)”
olarak adlandirilirlar ve bu tuzlarin erime noktalar: 25 °C’nin altindadir. Iyonik sivilarin
yapisinda, genellikle imidazolyum, pirolidinyum, piridinyum, amonyum veya fosfonyum gibi
hacimli organik katyonlar ve tetrafloroborat, heksaflorofosfat ve bromiir gibi anyonlar

bulunmaktadir [41]. Secilmis baz1 iyonik sivilarin kimyasal yapilar1 Sekil 1.13’de verilmistir.

Hs

L /CH3

N* BF4 N+ o 0
4 L " -

[» [) PFe i? op FeC$-N-$-CFs
{ ; o T

CHy CH2(CH2)4CHs
1-Etil-3-metilimidazolyum 1-Hekzil-3-metilimidazolyum 1-Etil-1-metilpirolidinyum
tetrafloroborat hekzafluorofosfat [HMIM][BFe] bis(triflorometilsiilfonil)imid
[EMIM][BF4] [EMPyrr][T2N]

Sekil 1.13 Bazi iyonik sivilarin kimyasal yapilar

Iyonik sivilar, iyi termal kararhilik, farkl ¢oziiciilerle karisabilirlik, ayarlanabilir viskozite,
yiiksek iletkenlik, oda sicakliginda ihmal edilebilir buhar basinci ve yanmazlik gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle bir¢cok alanda (organik sentez, elektrokimya, ekstraksiyon, kataliz ve
polimerizasyon gibi) klasik organik ¢oziiciilere alternatif olarak kabul edilmektedirler [42].

Iyonik sivilarm suyla karigmiyor olmalart ve birgok organik ve inorganik maddeyi

18



cozebilmeleri, Ozellikle sivi-faz mikroekstraksiyon yontemlerinde yaygin olarak tercih

edilmelerine neden olmaktadir.

Iyonik sivilarin kullanildig1 en ilging mikroekstraksiyon ydntemlerinden bir tanesi Zhou ve
arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir [43]. Bu yontemde sulu ¢ozeltideki bazi pestisitlerin
mikroekstraksiyonunda ¢oziicii olarak 1-hekzil-3-metilimidazolyum hekzafluorofosfat
kullanilmistir. Yontemde, pestisitleri iceren 10 mL’lik sulu ¢ozeltiye 45 pL iyonik sivi ilave
edilmis ve ¢Ozelti su banyosunda 70 °C ye kadar isitilmistir. Bu islem iyonik sivinin sulu
¢ozelti igerisinde tamamen ¢Oziinmesini saglamis ve bu sayede ¢oziicii ile analitler arasindaki
etkilesim maksimum oranda gerceklesmistir. Ardindan ¢dzelti buz banyosuna konuldugunda
¢Oziinen iyonik sivinin ¢oziiniirliigliniin azalmasiyla birlikte bulanik bir ¢6zelti meydana
gelmistir. Santriftij islemiyle birlikte faz ayrimi saglanmis ve iyonik sivi sulu fazdan
mikroenjektor yardimiyla ayrilarak analiz edilmistir. Gelistirilen bu yontemde, model

bilesikler olarak segilen bazi pestisitler i¢in yiiksek ekstraksiyon verimleri elde edilmistir.

Yakin zamanlarda SDME, DLLME ve HF-LPME gibi sivi-faz mikroekstraksiyon
yontemlerinde iyonik sivilarin kullanildigi bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerde
klorobenzenler [44], klorofenoller [45], siilfonamidler [46], aromatik aminler [47] ve
polisiklik aromatik hidrokarbonlar [48] gibi daha bir¢ok organik maddenin ekstraksiyonunda

iyonik sivilar basariyla uygulanmistir.

1.9.2 Derin Otektik Céziiciiler

Yakin zamanda derin 6tektik ¢oziiciilerin (DES) klasik ¢oziiclilere kiyasla gevreci, ekonomik
ve kullanigli olmalar1 nedeniyle bu ¢oziiciilerin kullanildig1 mikroekstraksiyon yontemlerine

ilgi artmistir.

DES’ler, kuaternize amonyum tuzlar1 ile aminler ve karboksilli asitler gibi hidrojen bag:
donorlerinin karigimindan meydana gelmektedir. DES’ler iki katinin &tektik bir karigim
olusturarak, kendini olusturan bilesenlerden ¢ok daha diisiik erime noktasina sahip bir sivi
olusturmasiyla meydana gelmektedir. Erime noktasi diismesine hidrojen baglar1 neden
olmaktadir. DES’lerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan hidrojen bagi dondrleri etilen
glikol, gliserol, tire, okzalik asit, fenol ve 4-kloro fenoldiir. Sekil 1.14’de s6z konusu olan

hidrojen bagi dondrlerinin kimyasal yapilari verilmistir. [49].
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Sekil 1.14 DES’lerin hazirlanmasinda yaygin kullanilan hidrojen bagi donorleri.

DES’lerin hazirlanmasinda yaygin kullanilan hidrojen bagi akseptorleri ise kolin kloriir,
tetrametilamonyum kloriir, glisin, tetractilamonyum kloriirdiir [50]. Sekil 1.15’de s6z konusu
hidrojen bagi akseptorlerinin yapisi ve Sekil 1.16’da DES’lerin sentez mekanizmasi

verilmigtir.

Kolin klorir Tetrametilamonyum kloriir
+ +
N O AN
N .-*"HHV - N -
N\ ¢l 7Nl
Glisin Tertraetilamonyum klorir
it a*’f\ :t"ﬁ“‘m
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Sekil 1.15 DES’lerin hazirlanmasinda yaygin kullanilan hidrojen bag: akseptorleri.
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Sekil 1.16 DES’lerin sentez mekanizmasi.

DES’ler bir ¢ok avantajlart nedeniyle ekstraksiyon amacli olarak tercih edilmektedirler.
Ozellikle polariteleri yiiksek oldugundan klasik ¢oziiciilerde ¢dziinmeyen pek ¢ok organik ve
inorganik maddeyi ¢ozebilme 6zelligine sahiptirler. Bunun yaninda DES’ler toksik olmayan
bilesenler icerdiklerinden yesil ¢oziciiler olarak siniflandirilmaktadir. Ayrica ucuz
olduklarindan endiistriyel uygulamalarda da tercih edilmektedirler. Suyla ve belirli organik
coziiciilerle karistyor olmalari da avantaj saglamaktadir. Son yillarda farkli ortamlardaki
organik maddelerin mikroekstraksiyon esasli analizlerinde DES’ler yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Genel olarak DES esasli mikroekstraksiyon yontemlerinde, sulu ¢ozeltiye suda karigabilir
DES eklendikten sonra homojen bir ¢ozelti meydana gelmektedir. Ardindan homojen
¢ozeltiye faz ayrimini saglayan bir ajan (genellikle tetrahidrofuran) ilave edilmektedir ve
DES’in sulu faz igerisinde ¢ok kiiciik damlaciklar halinde meydana gelmesi saglanmaktadir.
Bu asamada hedef analitler ve DES arasinda maksimum temas saglanmaktadir. Ardindan
santrifiijleme islemiyle faz ayrimi gerceklestirildikten sonra analitleri iceren DES fazinin
kromatografik analizi yapilmaktadir. Son yillarda farkli matrikslerdeki bir ¢ok organik
maddenin (fenolik bilesikler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, pestisitler) belirlenmesinde

DES esasli mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir [51].

1.10 YUZEY AKTIiF MADDE ESASLI EKSTRAKSIYON YONTEMLERI

Yiizey aktif maddeler, iki sivi arasindaki, bir gaz ve bir sivi arasinda veya bir sivi ve bir kati
arasinda ylizey gerilimini azaltan bilesiklerdir. Hidrofilik bir u¢ ve hidrofobik bir kuyruktan

olusan amfifilik yapidaki molekiiller olarak da tanimlanmaktadirlar. Cok degisik endiistriyel
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uygulamalarda emiilsiyon olusturma, 1slatma, dagitma, kopiik olusturma veya kdpiik 6nleme
ajani olarak kullanilmaktadirlar [52]. Yiizey aktif maddeler, sahip olduklar1 hidrofil grubunun
iyonik yiikiine bagli olarak iyonik olmayan, anyonik, katyonik ve amfoterik olmak iizere dort
ana grupta toplanmaktadirlar. Yiizey aktif maddelerin kimyasal yapilarmma gore

gruplandirilmasi Sekil 1.17°de verilmistir.

Hidrofilik Hidrofobik
Ivonik olmayan
Anyonik B NNTNTNN
Katyonik + NN
Amfoterik | = AN NN

Sekil 1.17 Yiizey aktif maddelerin kimyasal yapilarina gruplandiriimasi.

Sulu ortamda ¢oziinmiis olan ylizey aktif maddeler, kuyruk kisimlar1 iceride, hidrofilik bag
kisimlar1 suya dogru ylizeyde olacak sekilde misel adi verilen kiimeler meydana getirirler.
Misel olusumu belli bir yiizey aktif madde derisiminden sonra meydana gelmektedir. Bu
sekilde misel olusumunun basladig1 derisim kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak
adlandirilmaktadir [53]. Misellerin genellikle kiiresel yapida oldugu kabul edilir. Ancak bazi
durumlarda kiiresellikten sapmalar meydana gelmekte ve kiimelesmeler silindir, tek veya ¢ift
katmanli sekillerde olabilmektedir. Misel olusum mekanizmasi ve olusan misellerin
geometrik sekilleri Sekil 1.18’de verilmistir. Genel olarak misel olusumunu etkileyen
faktorler sicaklik, pH, elektrolit, yiizey aktif madde derisimi ve molekiil yapisidir. Polar
olmayan bir organik ¢oziicii varliginda ise kuyruk kisimlarin disa dogru ve u¢ kisimlarin ise
ice dogru yonlenmesiyle ters miseller olusur ve bu yapilarin i¢i sulu mikro havuz igerir. Misel
olusumu sirasinda amfifilik monomerlerin kiimelenmesine elektrostatik, hidrofobik ve
hidrojen baglar1 gibi kovalent olmayan baz1 zayif etkilesimlerin neden oldugu

diistiniilmektedir [54].
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Sekil 1.18 Misel olusum mekanizmasi ve bazi misellerin geometrik sekilleri.

1.10.1 Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu (CPE)

Misel yapilarin farkli polaritelerdeki hedef analitlerle etkilesebilecek ¢oklu etkilesim
bolgelerine sahip olmalari, ayirma ve zenginlestirme islemlerinde kullanilmalarinda énemli
bir avantaj saglamaktadir. Misel yapilarin kullanildigi bilinen en iyi yontem bulutlanma
noktas: ekstraksiyon (CPE) yontemidir. Ik olarak 1976 yilinda Watanabe ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir [55]. CPE tekniginde, hedef analitleri igeren sulu ¢6zeltiye uygun
yiizey aktif madde (genellikle iyonik olmayan veya amfoterik) belli konsantrasyonda olacak
sekilde ilave edilir ve bu esnada hedef analitler, meydana gelen misel yapilar igerisinde
hapsedilir. Ardindan ¢06zeltinin sicakliginin  bulutlanma noktas1 sicakliginin {izerine
cikarilmasiyla iki fazli bulanik bir ¢ozelti elde edilmektedir. Cozeltinin santrifiij edilmesinin
ardindan analitleri iceren yiizey aktif maddece zengin faz, sulu fazdan ayrilmakta ve uygun

bir spektrofotometrik veya kromatografik yontemle analiz edilmektedir [54].

Bulutlanma noktasi prosesi tersinirdir, yani isitmayla birlikte elde edilen iki fazli bulanik
cozelti sogutuldugunda tekrar homojen hale gelmektedir. Bulutlanma noktasi sicakliginin
tizerinde meydana gelen faz olusumunun mekanizmasi tam olarak acgiklanabilmis degildir ve
bu konuda tartigmalar siirmektedir. Bu konudaki yaygin goriis, sicakligin artmasiyla birlikte

amfifil monomerlerinin polar ug¢larinin hidratasyonunda azalma meydana gelmekte ve buna
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bagli olarak da misel birimleri arasindaki itme kuvvetleri azalmaktadir. Misel birimleri
arasindaki etkilesmenin diisiik sicakliklarda itme seklinde oldugu, yiiksek sicakliklarda ise
cekme kuvvetlerine doniistligii varsayilmaktadir. Dolayisiyla bulutlanma noktasi sicakliginin
tizerinde misellerin kiimelenmesinde keskin bir artis olmakta ve iki fazli bulanik bir ¢ozelti
meydana gelmektedir. Baglangigta metal iyonlarinin zenginlestirilmesi amaci ile kullanilan
bulutlanma noktast ekstraksiyon teknigi, daha sonraki yillarda bir¢ok organik kirleticinin

tayininde de yaygin olarak uygulanmistir.

Yaygin uygulama alani olmasina ragmen CPE tekniginin bazi sinirlamalar1 da bulunmaktadir.
Iyonik yiizey aktif maddelerin kullanildigi durumlarda bulutlanma nokrasi faz ayrimi
¢ozeltinin 1sitilmasiyla olusmamaktadir. Ayrica CPE tekniginde kullamilan yiizey aktif
maddeler iyonik olmadigindan meydana gelen misellerin iyonik bilesiklerle etkilesimleri
zayiftir ve bu bilesikler i¢in diisiik ekstraksiyon verimleri elde edilmektedir. Bunlarin disinda
CPE tekniginin sicaklifa duyarli analitlerin ekstraksiyonunda kullanilabilirligi sinirlidir. Bu
sinirlama oda sicakliginda veya daha diisiik sicakliklarda bulutlanma noktas1 sicakligina sahip
yiizey aktif maddelerin tercih edilmesiyle kismen asilmaktadir. Kullanilan yiizey aktif
maddelerin aromatik karakterli olmasi durumunda ise kromatografik analiz sirasinda
istenmeyen piklerle karsilasilabilmektedir. CPE tekniginde amfoterik (zwitter-iyonik) ylizey
aktif maddelerin kullanilmasit durumunda ise yukarida bahsedilen bazi sinirlamalar ortadan

kalkmaktadir. Ancak bu tiir yiizey aktif maddelerin ticari olarak bulunabilirligi azdir.

Yakin ge¢cmiste yapilan bazi modifikasyonlarla birlikte iyonik yapili analitler i¢cin CPE
tekniginin ekstraksiyon verimliligi artirtlmistir. CPE tekniginde katyonik ve iyonik olmayan
yiizey aktif maddelerin birlikte kullanim1 6zellikle polar organik maddelerin daha yiiksek
verimle ekstraksiyonunu saglamaktadir. Ornegin setil trimetil amonyum bromiir gibi katyonik
bir yiizey aktif madde ekstraksiyon sirasinda polar olan analit molekiilleriyle iyon-gifti
meydana getirmekte ve bu iyon ¢iftinin Triton X-114 gibi iyonik olmayan yiizey aktif madde
miselleriyle etkilesimi daha yiiksek verimle ger¢eklesmektedir [56].

1.10.2 Supramolekiiler Coziicii (SUPRAS) Esash Ekstraksiyon Yontemleri

CPE tekniginde iyonik olmayan ylizey aktif maddelerin kullanilmast durumunda sicakligin
artirilmasi ile bulutlanma noktasi faz ayriminin saglanamamasi arastirmacilarin yeni arayiglara

girmesine neden olmustur. Yakin gec¢miste iyonik ylizey aktif maddelerin de kullanildig:
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teknikler gelistirilmis ve bu tekniklerde koaservasyon adi verilen faz ayrimi pH degisimi, tuz
veya organik c¢oziiclii ilavesi ile gerceklestirilmistir. Her ne kadar bulutlanma noktasi ve
koaservasyon olarak bilinen faz ayrimi mekanizmalari birbirlerine benzeseler de bazi noktalarda
birbirlerinden ayrilirlar. Bulutlanma noktasi tekniginde iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
kullanilmakta ve faz ayrimi sicakligin artirilmasi ile saglanmaktadir. Koaservasyon tekniginde
ise genellikle iyonik yiizey aktif maddeler kullanilmakta ve faz ayrimi1 diger faktorlerin (asit, tuz

veya organik ¢oziicii ilavesi) etkisiyle gerceklesmektedir [54].

Yakin ge¢miste koaservasyon faz ayrimi ile elde edilen yiizey aktif maddece zengin faz
supramolekiiler ¢oziicii (SUPRAS) fazi olarak adlandirilmaya baslanmistir. SUPRAS’lar,
amfifillerin kendiliginden sirali bir birlesme prosesi ile meydana getirdigi nano yapil
stvilardir. ilk asamada sulu ¢dzeltide amfifiller {ic boyutlu normal misel, ters misel veya
vesikiil yapilar1 meydana getirmektedir. ikinci asamada ise ¢ozeltiye uygulanan bazi zel
sartlar (asit, tuz veya organik ¢oziicii ilavesi) misellerin daha biiyiik supramolekiiler kiimeler
meydana getirmesini saglamakta ve koaservasyon adi verilen sivi-sivi faz ayrimi

gerceklesmektedir [57].

Anyonik ylizey aktif maddelerin kullanildig1 bazi tekniklerde koaservasyon faz ayrimi asit
ilavesi ile gergeklestirilmektedir. Alkil siilfat, siilfonat ve siilfosiiksinatlarin kullanildigi
tekniklerde ortama ilave edilen asit, iyonik gruplarin protonlanmasina ve yiizey aktif
maddenin iyonik karakterinin ortadan kalkmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla faz ayrimi
bulutlanma noktasi teknigindekiyle benzer sekilde normal oda sicakliginda veya daha diisiik
sicakliklarda gergeklesebilmektedir. S6z konusu teknik ile cevre orneklerindeki farkli
polariteye sahip organik maddelerin (polisiklik aromatik hidrokarbonlar, progesteron, vitamin

E gibi) yiiksek verimle ekstraksiyonu ger¢eklestirilebilmistir [58].

Alkiltrimetil amonyum tuzlart gibi katyonik ylizey aktif maddelerinin kullanildigr bir
calismada ise, yiizey aktif maddenin polar grubu ile analitler arasinda olusan m-kayton
etkilesimleri sayesinde su Orneklerindeki klorofenoller i¢in yiiksek ekstraksiyon verimleri
elde edilmistir. Ortama eklenen tuz, sulu fazda ylizey aktif maddenin ¢oziiniirliigiinii biiyiik
olglide diistirmekte ve bu sayede misel bakimindan zengin faz meydana gelmektedir. Ancak
faz ayrimi igin yliksek tuz konsantrasyonuna (400 g/L NaCl) ihtiya¢ duyulmas: ydntemin

analitik uygulanabilirligini sinirlamaktadir. [59].
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Sulu ortamda alkil karboksilli asitlerin protonlu (R-COOH) ve protonsuz (R-COQO") hallerinin
birlikte bulundugu c¢ozeltilerde ise vesikiil yapilar meydana gelmektedir ve faz ayrimi tetrabutil
amonyum katyonu ile (BusN*) ile saglanmaktadir. Vesikiil yapili SUPRAS’lar, sulu ¢ozelti
icerisinde alkil karboksilli asit (karbon sayis1 7°den fazla) ve tetrabutil amonyum hidroksitin
(BusNOH) 2:1 mol oraninda karistirilmasiyla kendiliginden ve hizli bir proses sayesinde
meydana gelirler. Hidroksit iyonlarmin alkil karboksilli asit molekiillerinin yarisim
notrallestirmesi sonucunda vesikiil yapilar meydana gelmekte ve BusN* iyonlar1 sayesinde ise
karboksilat gruplar1 arasindaki itme kuvvetlerinin azalmasiyla birlikte faz ayrimi
gerceklesmektedir. Oktanoik asit ve BusNOH ile olusturulan vesikiil yapr Sekil 1.19°da
verilmistir [60]. Vesikiil yap1 icerisindeki polar bolgelerin protonlu ve protonsuz karboksil
gruplarin1 ve amonyum gruplarint birlikte icermesi, analit molekiilleriyle farkli tiirden
etkilesimlerin (elektrostatik, m-katyon, hidrojen bagi gibi) kurulmasini saglamaktadir. Bu
etkilesimlere ilave olarak hidrokarbon zincirleri ile analitler arasinda hidrofobik etkilesimler de
meydana gelmektedir. Dolayisiyla vesikiil yapilart igeren SUPRAS’larin kullanildig1 analiz
yontemlerinde hem polar hem de apolar analit molekiilleri i¢in yiiksek ekstraksiyon verimleri
elde edilmektedir. Vesikiil yapilarin olusabilmesinde sulu cozeltinin pH’st 6zel 6nem arz
etmektedir. Genellikle kullanilan alkil karboksilli asidin pKa degerine yakin pH’larda vesikiiller
meydana gelmektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda alkil karboksilli asidin ¢oziiniirliigiiniin
azalmasina bagli olarak ¢okelek olusmakta ve kuvvetli bazik ¢ozeltilerde ise alkil karboksilatin

¢Oziiniirliigiiniin artmastyla birlikte vesikiil yap1 meydana gelmemektedir [61].

O ==

o

OH

o

Sekil 1.19 Oktanoik asit ve tetrabutil amonyum tuzundan meydana gelen vesikiil yap1 [60].

Alkil karboksilli asitler (Cs-Ci6) bazi protik (etilen glikol, metanol, etanol, propanol) ve
aprotik (tetrahidrofuran, N,N-dimetilforamit, asetonitril, aseton, dioksan) ¢oziiciiler i¢erisinde
ters miseller olustururlar. Boyle bir ¢ozeltiye belli oranda su ilave edilmesi ters misellerin

daha biiyiik kiimeler olusturmasina neden olmakta ve bu sayede de koaservasyon faz ayrimi
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gerceklesmektedir. Bahsi gecen c¢oziiciiler igerisinde alkil karboksilli asitleri en fazla ¢ozme
kabiliyetine sahip olan tetrahidrofuran (THF) analitik uygulamalar i¢in en uygunudur. THF
icerisinde ¢oziinen alkil karboksilli asitler ters miselleri olustururlar ve bu ters miseller THF
molekiilleri tarafindan sarilir. Cozeltiye su ilave edilmesiyle THF molekiillerinin miselleri
sarmasi olaymda kismen azalma ve misel-misel etkilesimlerinde ise artma meydana gelir. Bu
sayede misellerin kiimelesmesiyle birlikte faz ayrimi gergeklesir ve misel bakimimdan zengin
faz (SUPRAS) elde edilir [62]. SUPRAS olusumu sadece protonlanmis alkil karboksilli asit
molekiilleri iceren ¢ozeltilerde meydana geldiginden ¢ozeltiye ilave edilen suyun asidik
ozellikte (pH < 4) olmas1 gerekmektedir. Ornek olarak dekanoik asit/THF/su ii¢lii karisiminin
faz diyagrami Sekil 1.20°de verilmistir [63]. THF yiizdesi ¢ok diisiik oldugunda alkil
karboksilli asit c¢oziinmemekte ve c¢okelek meydana getirmektedir. THF yiizdesinin ¢ok
yiiksek oldugu durumlarda ise faz ayrim ger¢eklesmemekte ve izotropik ¢ozelti elde
edilmektedir. SUPRAS olusumu ise Sekil 1.20’de gosterilen kalin iki ¢izgi arasinda kalan
bolgede meydana gelmektedir.
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Sekil 1.20 Dekanoik asit/THF/su tiglii karisimi igin faz diyagrami [63].

Elde edilen SUPRAS fazinin hacmi sentezi sirasinda kullanilan alkil karboksilli asidin miktari
ve THF ylizdesine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Genel olarak SUPRAS fazinin
hacmi Esitlik 1.1 kullanilarak hesaplanmaktadir [57]. SUPRAS fazinin hacmi alkil karboksilli
asidin miktarinin artmasiyla lineer olarak, THF yiizdesinin artmasiyla da fiistel olarak

artmaktadir.
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y =a X 1,035g004731xb (1.1)

y = SUPRAS fazinin hacmi (pL)
a = Alkil karboksilli asit miktar1 (mg)
b = THF yiizdesi (v/v)

Sentez agamasinda alkil karboksilli asit miktarmin sabit tutulup THF yiizdesinin artirilmasi,
SUPRAS fazindaki ters misellerin i¢ kisimlarinda bulunan sulu bosluklarin boyutlarinin
artmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla THF yiizdesinin artirilmasi ayni zamanda ters

misellerin de boyutlarini artirmaktadir.

Genel olarak SUPRAS fazmin yiiksek konsantrasyonlarda alkil karboksilli asit (~ 0,2 — 0,8
png/mL) icermesi ve bu karboksilli asitlerin olusturdugu ters misellerin hedef analitlerle hidrojen
bagi ve hidrofobik etkilesimler yapabilmesi, SUPRAS’larin aywrma ve zenginlestirme
islemlerinde kullanilmalarinda 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ayrica sentez asamasinda
kullanilan THF/su oraninin degistirilmesiyle ters misel yap1 icerisindeki sulu bogluklarin
boyutlarinin  ayarlanabiliyor olmasit SUPRAS’lara sinirli erisim materyali olma o6zelligi
kazandirmaktadir. Bu sayede ekstraksiyon sirasinda diisiik molekiil kiitleli analitler etkilesim
yaparak SUPRAS fazina transfer olabilirken, ortamda bulunan diger bazi makromolekiiller
(proteinler, fosfolipitler ve polisakkaritler gibi) etkilesim yapamadiklarindan disarida

kalmaktadirlar. Bu durum SUPRAS esasli analiz yontemlerine segicilik kazandirmaktadir [63].

Alkil karboksilli asitler gibi, alkanoller (C7 — C14) de THF ve su karisiminda kendiliginden bir
birlesme prosesi ile SUPRAS’lar1 meydana getirmektedirler. Alkanol esasli SUPRAS’larin
olusumlar1 Sekil 1.21°de verilmistir [64]. Alkanol iceren THF fazina su ilave edilmesi ters
misellerin kendiliginden birlesmesine ve alkanol bakimindan zengin bir fazin meydana
gelmesine neden olmaktadir. Alkanol bakimindan zengin olan fazin yogunlugu, alkanol icerigi
disik olan fazin yogunlugundan hafifge diisiiktir ve bu sayede de faz ayrim
gerceklesmektedir. Yapilan mikroskobik analizler, SUPRAS fazinda ters misellerin altigen
seklinde diizenlendigini ortaya koymaktadir. Misellerin i¢ kisimlart su igeren bosluklar
icermekte, dis kisimlar1 ise THF molekiilleri ile sarilmis vaziyettedir. Sentez asamasinda
THEF/su oraninin artirilmasi altigen yap1 igerisinde bulunan sulu bosluklarin genislemesine ve bu

da misel birimlerinin boyutlarinin artmasina neden olmaktadir. THF 1n %10, %20, %30, %40,
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%350 ve %060 oranlarinda artirlmasiyla dekanoliin meydana getirdigi misel birimlerinin
boyutlarinda sirasiyla ~1-5, ~5-20, ~20-40, ~40-60, ~60-100 ve ~100-200 um olacak sekilde
artts meydana gelmektedir. Ayrica THF’in %10’dan %60’a ¢ikarilmasi altigen yap1 igerisinde
bulunan sulu bosluklarin boyutlarmi da ~0,05 um’den 0,5 um’ye genisletmektedir [65].
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Sekil 1.21 Alkanol esasli supramolekiiler ¢6ziiciilerin olusum semasi [64].

SUPRAS fazinin hacmi sentezi sirasinda kullanilan alkanoliin miktar1 ve THF yiizdesine bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Genel olarak alkanol esasli SUPRAS fazinin hacmi Esitlik
1.2 kullanilarak hesaplanmaktadir [64]. SUPRAS fazinin hacmi alkanol miktarinin artmasiyla

lineer olarak, THF ylizdesinin artmasiyla da iistel olarak artmaktadir.
y=ax[0,17 + %038%xP] (1.2)

y = SUPRAS fazinin hacmi (nL)
a = Alkanol miktar1 (mg)
b = THF yiizdesi (v/v)

Alkanollerden olusan SUPRAS’lar, benzersiz yap1 Ozelliklerinden dolay:r analitik siireclerde

olaganiisti uygulamalar gelistirmek i¢in miilkemmel firsatlar sunmaktadir. Alkanol esash
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SUPRAS’lar polar ve apolar karakterli analitlerle farkli etkilesimler (hidrojen bagi ve hidrofobik
etkilesimler) meydana getirebilmektedir. Ayrica THF/su oraninin degistirilmesiyle ters misel yap1
icerisindeki sulu bosluklarin boyutlarinin ayarlanabiliyor olmasi alkanol esasli SUPRAS’lara
smirl erisim materyali olma 6zelligi kazandirmaktadir. Bu sayede ekstraksiyon sirasinda diisiik
molekiil kiitleli analitler etkilesim yaparak SUPRAS fazina transfer olabilirken, yiiksek kiitleli
baz1 makromolekiiller etkilesim yapamadiklarindan digsarida kalmaktadirlar. Bunlarin disinda
alkanoller suda iyonlagsmadiklarindan, alkanol esasli SUPRAS’lar ¢ok genis bir pH araliginda elde
edilebilmektedir. Dolayisiyla alkil karboksilli asit ve vesikiil esasli yontemlerin aksine, alkanol

esasli yontemlerde pH’nin bir sinirlamast bulunmamaktadir [65].

1.11 LITERATURDEKI BAZI SUPRAS EASLI ANALiZ YONTEMLERI

SUPRAS’lar farkli polaritedeki hedef analitlerle etkilesebilecek ¢oklu etkilesim bolgelerine
sahip olduklarindan dolay1 gegmisten giiniimiize ¢cok degisik ortamlardaki birgok organik ve
inorganik maddenin ekstraksiyonunda basariyla uygulanmistir. Bu yontemlerden bazilari

Cizelge 1.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2 Literatiirdeki bazt SUPRAS esasli analiz yontemleri.

Matriks Analit Tayin Ornek SUPRAS SUPRAS  Ekstraksiyon LOD Ref.
yontemi  miktari Sentezi hacmi stiresi (ng/kg)
(mg) (1L) (dakika)
. Dekanoik asit
Gida Kurkuminler LC-FL 200 + THE + su 600 15 25-112 [66]
Herbisitler LC- Dodekanoik
Toprak (mekoprop ve 800 asit + THF + 600 5 0,03 [67]
. MS/MS
diklorprop) su
: Tetradekanol
Gida Bisfenoller LC-FL 200 + THE + su 600 10 0,9-35 [68]
Polisiklik aromatik Dekanoik asit
Yosun hidrokarbonlar LC-FL 200 + THE + su 200 5 0,04-0,24 [63]
. . LC- Dekanol +
Sediment  Endokrin bozucular MS/MS 300 THE + su 400 10 0,03-0,4 [64]
. Dekanoik asit
Baharatlar  Oraktotoksin A LC-FL 200 + THE + su 400 10 1,2 [69]
Anti-inflamatuar LC- Dekanoik asit
Baliklar ilaclar MS/MS 200 + THE + su 340 10 05-1,0 [70]
. L LC- Oleik asit +
Tahillar ~ Fusarium toksinleri MS/MS 300 THE + su 600 15 15 [71]

LC-FL: Siv1 kromatografisi-floresans dedektorii
LC-MS/MS: Sivi kromatografisi-tandem kiitle spektrometresi
LOD: Algilama limiti
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1.12 CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Glinlimiizde tarimsal faaliyetlerin verimliligini artirmak icin ¢ok sayida farkli kimyasal
yapilara sahip herbisitlerin kullanildigi bilinmektedir. Bu tiir herbisitlerin canlilarda toksik,
mutajenik ve endokrin bozucu etkilerinin oldugu bilinmektedir. Tarim topraklarina
uygulanmasmin ardindan herbisitler, uzun yarilanma Omirleri ve sudaki yiiksek
¢Oziiniirliiklerinden dolay1 c¢esitli yollarla ¢evre sularma ve hatta igme sularina
karigmaktadirlar. Dolayisiyla ¢evre ve insan sagliginin korunmasi amaciyla s6z konusu

herbisitlerin ¢evre orneklerinde izlenmesi Onem arz etmektedir.

Bu caligmada, toprak orneklerdeki bazi herbisitlerin SUPRAS esasli mikroekstraksiyon
yontemiyle analizlerinde kullanilabilecek kolay uygulanabilen, secici, hizli, ekonomik bir
analitik yontem gelistirilmistir. Bu amacla farki fonksiyonel gruplara sahip propaklor (amid
grubu) ve prometrin (triazin grubu) model herbisitler olarak secilmistir. Secilen herbisitlerin

kimyasal yapilar1 Sekil 1.22°de verilmistir.

O  CHs

SCH3j
C[\')J\N)\CH3 /g
GHy N“SN - CHy
HgC/‘\N)\N/)\N*CHg
H H
(@) (b)

Sekil 1.22 a) Propaklor ve b) prometrin herbisitlerinin kimyasal yapilari

Elde dilen sonuglar SUPRAS esasli mikroekstraksiyon yonteminin ilgili herbisitlerin
tayininde basariyla uygulanabilecegini ortaya koymaktadir. Onerilen ydntemin bazi
modifikasyonlarla  birlikte ¢oklu herbisitlerin  analizlerinde de uygulanabilecegi
diisiiniilmektedir. Dolayistyla bu ¢alismada elde edilen sonuglarin, farkli fonksiyonel gruplara
sahip herbisitlerin analizlerine yonelik ilerleyen zamanlarda yapilacak olan ¢aligsmalar i¢in yol
gosterici olmasi beklenmektedir. Bu tiir metot gelistirme calismalarinin yapilmasi ¢evre ve

insan sagliginin korunmasi bakimindan son derece dnemlidir.
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BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1 KULLANILAN MADDE VE MALZEMELER

Bu ¢aligsmada kullanilan kimyasallar ile standart maddeler analitik safliktadir. Prometrin (> %
99,2), propaklor (> % 99,8), asetonitril (ACN, > % 99,9), 1-undekanol (> % 99,9) Sigma-
Aldrich’den, 1-dekanol (= % 99), 1-oktanol (= %99) ve tetrahidrofuran (> % 99) Merck’den

temin edilmistir.

Ekstraksiyon islemlerinde Iso Lab markali, taban1 konik, 1,5 mL hacim kapasiteli plastik
ependorf tiipler kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalar esnasinda Gastight markali 1000 pL
hacim kapasiteli mikro enjektor, Axypet markali 100 pL ve 1000 puL hacim kapasiteli mikro

pipet ve ¢esitli cam malzemeler kullanilmistir.

Santrifiij islemlerinde Thermo Scientific Espresso Personal marka santrifilij cihazi, ependorf
tiiplerindeki c¢ozeltileri karistirmak i¢in Biosan MPS-1 marka vorteks cihazi, c¢oziici
hazirlama esnasinda karistirma islemi i¢in Ika C-Mag HS 7 markali manyetik karistirici,
kromatografik analizlerde kullanilan mobil fazlarin gaz giderme isleminde zaman ayarli
Protech marka ultrasonik banyo, saf su elde etmek igin Millipore Direct-Q3 UV marka ultra
saf su cihazi, 6rnek tartim isleminde Kern Abs 220-4M marka hassas terazi, cam

malzemelerin kurutulmasi isleminde ise Niive markali FN 500 model etiiv kullanilmistir.

2.2 STANDART COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Propaklor ve prometrin herbisitlerini i¢ceren 1000 pg/mL konsantrasyonunda stok ¢ézelti ve
bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle 100 pg/mL, 50 pg/mL ve 10 pg/mL konsantrasyonlarinda ara
stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltilmesinde ¢oziicii olarak

ACN kullanilmistir. En uygun deney kosullarinin belirlenmesinde ve kalibrasyon grafiklerinin
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olusturulmasinda stok c¢ozeltilerden seyreltmeyle hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki (0,1
pg/mL, 0,25 pg/mL, 0,5 pg/mL, 1 pg/mL, 2,5 pg/mL ve 5 pg/mL) standart ¢ozeltiler
kullanilmistir. Hazirlanan tiim ¢6zeltiler analiz edilene kadar buzdolabinda (+4 °C) muhafaza

edilmistir.

2.3 TOPRAK ORNEKLERININ TOPLANMASI VE ANALIZE HAZIRLANMASI

Zonguldak il merkezin 5 farkli 6rnekleme noktasindan (Bahgelievler Mahallesi, Birlik
Mahallesi, incivez Mabhallesi, Gelincik Sokak ve Universite Yerleskesi) toprak ornekleri
toplanmustir. Ornekleme noktalarini gdsteren uydu haritasi Sekil 2.1°de verilmistir. Alinan
toprak Ornekleri etiketlenerek kilitli plastik torbalarda gegici olarak saklanmistir. Toplanan
toprak Ornekleri laboratuvar ortaminda tas ve ot gibi yabanci maddelerden ayiklandiktan
sonra havanda ogiitiilerek homojen hale getirilmis ve cam siseler i¢inde analiz edilecegi giine

kadar buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Sekil 2.1 Zonguldak il merkezindeki 6rnekleme noktalarini gosteren harita.

2.4 SUPRAMOLEKULER COZUCUNUN HAZIRLANMASI

Dekanol esasli SUPRAS’1n hazirlanmasi i¢in 2,5 mL dekanol (d=0,830 g/ml) 15 mL THF
icinde ¢Oziilmiis ve ardindan bu ¢ozeltiye 32,5 mL saf su ilave edilmistir. Meydana gelen
karisim 5 dakika boyunca manyetik karistirict (800 rpm) ile karistirilmistir. Ardindan faz

ayrimmin meydana gelmesi igin karigim oda sicakliginda 5 dk bekletilmistir. Ust kisimda
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toplanan SUPRAS faz1 bir mikro enjektdr yardimiyla toplanmis ve agzi kapakli bir tiip
icerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir. SUPRAS’1 hazirlama asamalar1 sematik olarak

Sekil 2.2°de verilmistir.

oy
o]
13 ml THF + 2.3 mL Manyetik kariztirma Faz ayrimi igin
Delanol + 32,5 ml safsu (5 dak) cozeltinin bekletilmesi
(5 dak)
T
o]
SUPRAS in az1 kapakl cam Olugan SUPRAS m sulu
tiipte muhafara edilmesi gozeltiden mikroenjelddr
vardimryla toplanmas:

Sekil 2.2 SUPRAS’1 hazirlama asamalarinin sematik gosterimi.

2.5 TOPRAK ORNEKLERININ EKSTRAKSIYONU

Homojen hale getirilmis olan toprak orneklerinden ependorf tiipiine 0,3 gram tartilip lizerine
300 pL SUPRAS ilave edilerek numune vorteks cihazinda 2500 rpm devirde 8 dakika
boyunca karistirtlmistir. Karistirilan numune santrifiij cihazi ile 5000 rpm devirde 5 dakika
boyunca santrifiij edilmistir. Santrifiij isleminin ardindan iist kisimda toplanan SUPRAS fazi
bir mikro enjektor yardimiyla toplanmis ve analiz edilmistir. Toprak orneklerine uygulanan

ekstraksiyon ve analiz islemi sematik olarak Sekil 2.3’ de gosterilmistir.
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Toorak Ommedi Toprag: homojen hale
op rnegi .
geanme 0.3 gram toprak
+ Vorteks ile karigtirma
300 ul SUPRAS (2500 rpm, 8 dak)
Santrifiij
G % T (5000rpm, 5 dak)
LC-UV analizi SUPRAS"1n mikro enjektor

ile toplanmasi

Sekil 2.3 Toprak orneklerine uygulanan ekstraksiyon isleminin sematik gosterimi.

2.6 KROMATOGRAFIK ANALiZ

Toprak orneklerindeki herbisitlerin kromatografik analizi UV dedektorlii sivi kromatografisi
(LC-UV) ile gergeklestirilmistir. Kromatografik analiz isleminde kullanilan LC-UV sistemi

Sekil 2.4’de verilmistir. LC-UV sisteminin 6zellikleri ve analiz sartlar1 ise Cizelge 2.1°de

verilmigtir.

36



Sekil 2.4 UV dedektorlii sivi kromatografisi (LC-UV)

Cizelge 2.1 LC-UV sisteminin 6zellikleri ve analiz kosullari.

Sistem Parametreleri

Sistem Model ve Ozellikleri

Enjeksiyon Sistemi

Thermo Finnigan AS 3000 Autosampler

Pompa Sistemi

Thermo Finnigan P 1000

Degazor Thermo Finnigan SCM 1000

Dedektor Thermo Finnigan UV 1000

Kontrol Sistemi Thermo Finnigan SN 4000

Yazilim ChromQuest

Kolon Phenomenex Max-RP, 250x4,6 mm, 4um
Hareketli Faz 500 mL Asetonitril + 500 mL Su+ 500 pL Asetik asit
Akis Hizi 1 ml/dak

Basing 1500-3000 psi

Sicaklik Ortam sicaklig

Enjeksiyon miktar 20 pL

Dalga Boyu 240 nm

2.7 KROMATOGRAFIK ANALIZ SARTLARI

Hareketli faz1 olusturan ¢oziicii bilesimi, dalga boyu ve akis hiz1 gibi degiskenler ile ilgili

yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda en uygun analiz sartlari belirlenmistir. Yapilan
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calismada herbisit stok ¢ozeltisinden seyreltmeyle hazirlanan 0,5 pg/mL konsantrasyonundaki
standart herbisit ¢ozeltisi kullanilmig ve c¢ozeltide bulunan bilesiklerin en iyi sekilde
birbirlerinden ayrilmalar1 amacglanmistir. Propaklor ve prometrin i¢in en uygun ayrim
izokratik eliisyon islemi ile elde edilmistir. Hareketli faz 500 mL ACN, 500 mL saf su ve 0,5
mL asetik asidin karistirilmasiyla hazirlanmis ve bu ¢oziicii karisimi 30 dakika analiz siiresi
boyunca, sabit bilesimde 1 mL/dk akis hiziyla LC sisteminden gegirilmistir. UV dalga boyu

olarak 240 nm kullanilmistur.

Belirlenen analiz kosullarinda, standart herbisit ¢ozeltisinin (0,5 pg/mL) analizinden elde

edilen LC-UV kromatogrami Sekil 2.5’de verilmistir.

0,15

0,10
-
<
E 2

0,05

1
0,00
r T T T T T
5 10 15 20 25 30

Dakika

Sekil 2.5 Standart herbisit ¢ozeltisinin (0,5 pg/mL) analizinden elde edilen LC-UV
kromatogrami (1: propaklor, 2: prometrin).

2.8 KROMATOGRAFIK SISTEMIN KALIBRASYONU

Herbisit stok ¢ozeltisinden seyreltmeyle hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki (0,1 pg/mL,
0,25 pg/mL, 0,5 ug/mL, 1 pg/mL, 2,5 ug/mL, 5 ug/mL) ¢ozeltiler LC-UV ile analiz
edilmistir. Analiz sonuglarindan elde edilen her bir bilesige ait pik alani1 degerleri
konsantrasyonlara kars1 grafige gecirilerek herbisitler i¢in kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. Propaklor ve prometrin i¢in olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 2.6’da

verilmistir.
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Sekil 2.6 Herbisitlere ait kalibrasyon grafikleri.

Farkli konsantrasyonlarda yapilan kalibrasyon islemlerine ait, kalibrasyon denklemleri ve
belirleme katsayilar1 ise (R?) Cizelge 2.2°de verilmistir. Bununla birlikte her bir madde igin
sinyal/giiriilti oran1 3 alinarak kromatografik sistemin herbisitler i¢in algilama limitleri
(LOD) ve tayin limitleri (LOQ) hesaplanmistir. LOD degerlerinin hesaplanmasinda,
konsantrasyonu 0,5 pg/mL olan standart herbisit ¢ozeltisinin analizinden elde edilen S/N

oranlar1 kullanilmstir.

Cizelge 2.2 Kalibrasyon islemlerine ait kalibrasyon denklemleri, R?, LOD, LOQ degerleri.

Lineer aralik Kalibrasyon Belirleme LOD LOQ

(ug/mL) denklemi katsayis1 (R?) | (ug/mL) | (ug/mL)
Propaklor 0,1-5,0 y =37941x - 2781 0,9982 0,033 0,109
Prometrin | 0.025-5,0 | y=243007x -5143 0,9990 0,006 0,019

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

Bu caligmada, secilen bazi herbisitlerin (propaklor ve prometrin) toprak orneklerinden
SUPRAS ile ekstraksiyonunu ve ultraviyole dedektorlii sivi kromatografisi (LC-UV) ile
analiz edilmesini iceren bir analitik yontem Onerilmektedir. En uygun ekstraksiyon
kosullariin belirlenmesi amaciyla alkanol se¢cimi, SUPRAS bilesimi, SUPRAS hacmi ve
ekstraksiyon siiresi gibi bazi parametreler detayli olarak incelenmistir. En uygun kosullarin
belirlenmesinde ekstraksiyon verimleri esas alinmigtir. Bu amagla herbisit igermeyen bir
bolgeden alinan toprak numunesi kullanilmis ve bu numuneden alinan 300 mg’lik tartimlar
tizerinde analiz iglemi yapilmistir. Analiz iglemi Oncesinde tartilan numunelere her bir
herbisiti 1pg/g konsantrasyonunda igerecek sekilde standart ¢ozelti ilavesi yapilmistir. Bu
islem i¢in ACN ile hazirlanmis 6 pg/mL konsantrasyonlu stok herbisit ¢ozeltisi kullanilmis ve
her seferinde tartilan numunelere bu ¢ozeltiden 50uL ilave yapilmistir. Standart ¢ozelti ilavesi
yapilan toprak numuneleri laboratuvar ortaminda bir saat kurumaya birakildiktan sonra her bir
numunenin analizi yapilarak herbisit miktarlar1 belirlenmistir. Analiz islemiyle belirlenen
miktarin baglangicta ilave edilen miktara oranindan herbisitler i¢in kullanilan kosullardaki
ekstraksiyon verimleri hesaplanmistir. Ekstraksiyon veriminin hesaplanmasinda Esitlik 3.1

kullanilmistir.

Ekstraksiyon verimi (%) = % x100 (3.2)

Ma: Standart madde ilavesi yapilan numunede belirlenen herbisit miktar: (ng)

M: Baslangicta numuneye ilave edilen herbisit miktar1 (ug)

Standart madde ilavesi yapilan numunedeki herbisit miktarinin belirlenmesinde Boliim 2.7°de

verilen standart ¢ozeltilerin analizlerinden elde edilen kalibrasyon grafikleri kullanilmigtir.
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Her bir ekstraksiyon kosulunun belirlenmesi sirasinda deneyler ii¢ kez tekrarlanmis ve
ekstraksiyon verimleri i¢in aritmetik ortalama degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama

ekstraksiyon verimleri optimum kosullarin belirlenmesinde esas alinmistir.

3.1.1 Alkanol Secimi

Alkanoller (C7 — C14), THF gibi bir ¢oziicii igerisinde tamamen ¢oziiniirler ve ¢ozelti i¢erisinde
ters miselleri olustururlar. Alkanol igeren THF fazina su ilave edilmesi ters misellerin
kendiliginden birlesmesine ve alkanol bakimindan zengin olan SUPRAS fazinin meydana
gelmesine neden olmaktadir. Yapilan mikroskobik analizler, SUPRAS fazinda alkanollerin

meydana getirdigi ters misellerin altigen seklinde diizenlendigini ortaya koymaktadir [65].

Alkanol esasli SUPRAS’lar polar ve apolar karakterli analitlerle farkli etkilesimler (hidrojen bag:
ve hidrofobik etkilesimler) meydana getirebilmektedir. Alkanoliin kuyruk kismi ile analit
molekiilleri arasinda hidrofobik etkilesimler meydana gelmektedir. Alkanoliin polar u¢ kisimlari
ve altigen yapinin i¢ kisminda bulunan sulu bosluklar ise analit molekiilleriyle hidrojen bagi
etkilesimleri yapabilmektedir. Dolayistyla SUPRAS sentezi sirasinda kullanilan alkanoliin zincir
uzunlugu ekstraksiyon verimini etkilemektedir. Kisa zincirli alkanoller uzun zincirli olanlara gore
daha etkili hidrojen baglari olusturabilmektedirler. Alkil gruplart elektron salici gruplar
olduklarindan karbon zincirinin uzamasi, hidrojen iizerindeki kismi pozitif yiik yogunlugunu
azaltmaktadir. Bu da ilgili alkanoliin hidrojen bagi olusturma giiciinii zayiflatmaktadir. Bunun
yaninda alkanoliin zincir uzunlugunun artmasi analit molekiilleriyle daha etkili hidrofobik

etkilesimlerin kurulmasini saglamaktadir [64].

Alkanollerin zincir uzunlugunun herbisitlerin ekstraksiyon verimine etkisinin belirlenmesi
amactyla farkli zincir uzunluguna sahip alkanoller (Cs-Ci1) kullanilarak SUPRAS’lar
sentezlenmis ve toprak orneklerindeki herbisitlerin ekstraksiyonunda kullanilmistir. Bu amagla
alkanol olarak 1-oktanol (d= 0,824 g/mL), 1-decanol (d= 0,830 g/mL) ve 1-undekanol (d= 0,830
g/mL) kullanilmigtir. SUPRAS’larin sentezi sirasinda 2,5 mL alkanol, 15 mL THF ve 32,5 mL saf
su kullanilmistir. Bu sartlarda sentez ¢ozeltisi % (v/v) 5 alkanol, % (v/v) 30 THF ve % 65 su
icermektedir. Sentezlenen SUPRAS’lar, 500 pL’lik kisimlar halinde standart madde ilavesi
yapilmis (1pg/g) toprak 6rneklerinin (300 mg) ekstraksiyonunda kullanilmustir. Farkli alkanoller
kullanilarak elde edilen SUPRAS’larin toprak orneklerindeki herbisitler icin ekstraksiyon

verimleri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Toprak orneklerindeki propaklor ve prometrin herbisitleri igin ekstraksiyon verimleri sirasiyla
oktanol igerikli SUPRAS’m %54 ve %60, dekanol igerikli SUPRAS’ 1 %67 ve %74 ve
undekanol igerikli SUPRAS’1n ise %68 ve %74 olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar zincir
uzunlugunun artmasiyla ekstraksiyon veriminin arttigim1 ortaya koymaktadir. Bu sonug
ekstraksiyon sirasinda herbisitler ile SUPRAS arasinda hidrofobik etkilesimlerin daha baskin
olarak olustugunu ortaya koymaktadir. Ayrica prometrin i¢in elde edilen ekstraksiyon verimleri
propaklor icin elde edilen verimlerden daha yiiksek bulunmustur. Ortaya ¢ikan bu sonug
bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin ve oktanol/su dagilim katsayilariin (Log Kow) farkliligr ile
iliskilendirilebilir. Sudaki ¢6ziintirliik degerleri propaklor ve prometrin i¢in sirasiyla 613 mg/L ve
33 mg/L’dir. Log Kow degerleri ise propaklor ve prometrin igin sirasiyla 2,41 ve 3,34’°dir [72].
Daha diisiik ¢oziiniirliige ve daha yiiksek Log Kow degerine sahip olmasi prometrinin ekstraksiyon
sirasinda propaklora oranla daha yiiksek verimle SUPRAS fazmna transfer olmasina neden

olmaktadir.
Dekanol ve undekanol kullanilarak elde edilen SUPRAS’lar i¢in yakin ekstraksiyon verimleri
elde edilmistir. Ancak daha diisiik viskoziteye sahip olmasi kullanim kolaylig1 sagladigindan

SUPRAS sentezinde dekanol en uygun ¢oziicii olarak segilmistir.

100

90 | OPropaklor @ Prometrin
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1-Oktanol 1-Dekanol 1-Undekanol

Alkanol tiirti

Sekil 3.1 Farkli zincir uzunluguna sahip alkanoller ile elde edilen SUPRAS’larin ekstraksiyon
verimleri. SUPRAS sentez kosullari: 2,5 mL alkanol + 15 mL THF + 32,5 mL su.
Mikroekstraksiyon kosullari: 300 mg toprak, 1pg/g standart madde ilavesi, 500 pL
SUPRAS, 5 dakika karistirma stiresi.
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3.1.2 Tetrahidrofuran Yiizdesinin Se¢cimi

SUPRAS’lar, alkanol/THF/su {iglii karisimi igerisinde olusurlar ve karisimimin THF igerigi
meydana gelen SUPRAS’1in bilesimini ve yapisini etkilemektedir. Dolayisiyla SUPRAS 1n
yapisinin degismesi ekstraksiyon verimini ve yontemin segiciligini etkilemektedir. Bu nedenle
SUPRAS’in sentezi sirasinda kullanilan THF’1in karisim igerisindeki yiizdesi optimize

edilmesi gereken 6nemli bir parametredir.

THF yiizdesinin ekstraksiyon verimine etkisinin belirlenmesi amaciyla sabit hacimde dekanol
ve degisen hacimlerde THF kullanilarak SUPRAS’lar sentezlenmis ve toprak orneklerindeki
herbisitlerin ekstraksiyonunda kullanilmistir. Sentez asamasinda kullanilan dekanol, THF ve
su miktarlari ve bu sartlarda meydana gelen SUPRAS’larin hacimleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. SUPRAS hacimleri, kullanilan dekanol miktarina (mg) ve THF yiizdesine (v/v)
bagli olarak B6liim 1.9.5°de verilen Esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanmastir.

Cizelge 3.1 Farkli THF yiizdelerinde olusan SUPRAS hacimleri.

THF Yiizdesi Dekanol THF Su SUPRAS hacmi
(V/v) (mL) (mL) (mL) (mL)
% 10 2,5 5 425 34
% 20 2,5 10 37,5 4,9
% 30 2,5 15 32,5 7,0
% 40 2,5 20 27,5 10,2
% 50 2,5 25 22,5 14,9

Cizelge 3.1 de goriildiigii gibi karisim igerinde THF yiizdesinin artirilmasi olusan SUPRAS’1n
hacminin artmasinda neden olmaktadir. Sentez asamasinda kullanilan dekanol miktar1 sabit
tutuldugundan, THF yiizdesinin artirilmasiyla olusan SUPRAS’larin birim hacmindeki
dekanol miktar1 azalmaktadir. Dolayisiyla THF ylizdesinin artirilmasi dekanol igerigi

bakimindan daha seyreltik SUPRAS’larin olusmasina neden olmaktadir [64].

Farkli oranlarda THF ve su kullanilarak hazirlanan SUPRAS’lar, 500 pL’lik kisimlar halinde
standart madde ilavesi yapilmig (1pg/g) toprak Orneklerinin (300 mg) ekstraksiyonunda
kullanilmistir. Toprak orneklerindeki herbisitlerin farkli oranlarda THF kullanilarak
hazirlanan SUPRAS’larla ekstraksiyonundan elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.2°de

verilmistir. THF 1n %10’dan %30’a cikarilmasiyla ekstraksiyon verimleri propaklor igin
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%62’den %67’ye, prometrin i¢in ise %64’den %74 e yiikselmistir. THF’1n %30°dan %50’ye
cikarilmasiyla ise propaklorun ekstraksiyon veriminde hafif bir azalma meydana gelirken,
prometrinin ekstraksiyon veriminde bir degisiklik gozlenmemistir. En yiiksek ekstraksiyon
verimi %30 THF ile hazirlanan SUPRAS’dan elde edildiginden dolay: ilerleyen deneysel
calismalar i¢in THF ylizdesi olarak %30 secilmistir.
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Sekil 3.2 Farkli yiizdelerde THF ile elde edilen SUPRAS’larin ekstraksiyon verimleri.
SUPRAS sentez kosullari: 2,5 mL dekanol + farkli hacimlerde THF + farkli
hacimlerde su. Mikroekstraksiyon kosullari: 300 mg toprak, 1pg/g standart madde
ilavesi, 500 uL SUPRAS, 5 dakika karistirma siiresi.

3.1.3 SUPRAS Hacminin Secimi

SUPRAS esasli mikroekstraksiyon yontemlerinde, ekstraksiyon c¢oziiciisii i¢cin en uygun
hacmin belirlenmesi diger énemli bir adimdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacminin yiiksek
tutulmasi, ekstraksiyon sonrasi toplanan ¢oziicii fazinin da hacminin yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Dolayisiyla toplanan ¢oziicii fazindaki analit konsantrasyonunun azalmasiyla
birlikte hassasiyet de azalmaktadir. Genel olarak mikroekstraksiyon yontemlerinde
hassasiyetin artirilmast amaciyla ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin  hacmi diisiik tutulmak
istenmektedir. Ancak ¢oziicli hacminin istenildigi kadar diisliriilmesi her zaman miimkiin
olmamaktadir. Gozenekli yapiya veya genis yiizey alanina sahip bazi kati numuneler, diisiik
hacimde ilave edilen ekstraksiyon c¢oziiclislinliin tamamini1 hapsettiklerinden ekstraksiyon
¢oOziiclislinlin geri kazanilmast miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle baslangicta uygun
hacimde ¢oziiciiniin kullanilmasi ve ekstraksiyon sonrasi kromatografik analiz i¢in yeterli

olacak kadar ¢dziicliniin toplanabiliyor olmasi 6nem arz etmektedir [66].
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En uygun SUPRAS hacminin belirlenmesi amaciyla, degisik hacimlerde (200 uL — 600 pL)
SUPRAS kullanilarak standart madde ilavesi yapilmis (1pug/g) toprak drneklerinden (300 mg)
herbisitler ekstrakte edilmistir. Belirtilen hacimlerde SUPRAS’1n kullanilmasiyla elde edilen

ekstraksiyon verimleri Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3 Farkli hacimlerde SUPRAS ile yapilan ekstraksiyonlardan elde edilen ekstraksiyon
verimleri. SUPRAS sentez kosullari: 2,5 mL dekanol + 15 mL THF + 32,5 mL su.
Mikroekstraksiyon kosullart: 300 mg toprak, 1ug/g standart madde ilavesi, degisen
hacimlerde SUPRAS, 5 dakika karistirma siiresi.

SUPRAS hacminin 200 uL’den 300 pL’ye ¢ikarilmasiyla ekstraksiyon verimlerinde énemli
bir degisme olmadigr gozlenmistir. Ancak SUPRAS hacminin 300 pL’den 600 pL’ye
cikarilmasiyla birlikle ekstraksiyon verimlerinde bir azalma meydana gelmistir. Coziicii
hacminin 300 pL’den 600 pL’ye ¢ikarilmasiyla birlikte ekstraksiyon verimleri propaklor i¢in
%79’dan %66’ya, prometrin icin ise %84’den %74’e¢ azalmistir. SUPRAS hacminin
artirilmast ekstraksiyon sonrasinda analit bakimindan daha seyreltik numuneler meydana
getirdiginden analitlerin ekstraksiyon verimlerinde ve hassasiyetinde azalma meydana
gelmistir. SUPRAS hacminin 200 pL’den daha disiik kullanildigi durumlarda ise
kromatografik analiz i¢in yeterli hacimde SUPRAS geri kazanilamamistir. Sekil 3.3’de
gortldiigli gibi daha yiiksek ekstraksiyon verimleri ve daha tekrarlanabilir sonuclar elde

edildiginden dolay1 SUPRAS hacmi olarak 300 pL segilmistir.
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3.1.4 Ekstraksiyon Siiresinin Se¢imi

Ekstraksiyon ¢doziiciisiiniin katt numunenin igerisine daha iyi niifuz etmesi ve analit
molekiilleriyle maksimum oranda etkilesebilmesi i¢in ekstraksiyon siiresinin iyi ayarlanmasi
onemlidir. Standart madde ilavesi yapilmis (1ug/g) toprak Orneklerinin SUPRAS ile
ekstraksiyonu farkli vorteks karistirma siirelerinde (0, 1, 5, 8 ve 15 dakika)
gerceklestirilmistir. Vorteks karistirma hizi ise 2500 rpm’de sabit tutulmustur. Vorteks ile
karistirma islemi yapilmadan sadece el ile 5-10 saniyelik bir ¢alkalama islemi “0” dakika

olarak gosterilmistir. Elde edilen ekstraksiyon verimleri Sekil 3.4’de verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore sadece el ile yapilan karistirma isleminde (0 dakika) en diisiik
ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Vorteks ile yapilan karistirma islemlerinde ise karistirma
siiresinin 1 dakikadan 8 dakikaya c¢ikarilmasiyla ekstraksiyon veriminde onemli bir artis
olmustur. 8 dakikadan daha yiiksek karigtirma siirelerinde ise ekstraksiyon verimlerinde
Oonemli bir degisim meydana gelmemistir. Sonuglar, herbisitlerin SUPRAS fazina transferinin
8 dakikada dengeye ulastigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, ekstraksiyon siiresi olarak 8

dakika se¢ilmistir.
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Sekil 3.4 Farkli vorteks karistirma siirelerinde SUPRAS ile yapilan ekstraksiyonlardan elde
edilen ekstraksiyon verimleri. SUPRAS sentez kosullari: 2,5 mL dekanol + 15 mL
THF + 32,5 mL su. Mikroekstraksiyon kosullari: 300 mg toprak, 1pg/g standart
madde ilavesi, 300 uL. SUPRAS, degisen siirelerde karistirma.
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Optimizasyon isleminin son basamaginda ise en uygun santrifiij siiresi belirlenmistir.
Santrifiij hizi 5000 rpm’de sabit tutulmustur. Santrifiijleme, ekstraksiyon tiiplerinde
kromatografik analiz 6ncesinde iki ayirt edilebilir faz (kati toprak 6rnegi ve SUPRAS) elde
etmek i¢in 6onemlidir. Toprak taneciklerinin ve SUPRAS'n etkili bir sekilde ayrilmasi, 5000
rpm'de 5 dakika santrifiij islemiyle gerceklestirilmistir. 5 dakikanin lizerine ¢ikilmasi ise faz
ayriminda 6nemli bir iyilestirme saglamamistir. Bu nedenle santrifiijleme iglemi i¢in 5000

rpm ve 5 dakika secilmistir.

3.2 METODUN ANALITiK PERFORMANSI

Onerilen metodun performansi, optimize edilen deneysel kosullar altinda degerlendirilmistir.
Bu degerlendirmede metodun lineer araligi, belirleme katsayis1 (R?), algilama limiti (LOD),
tayin limiti (LOQ), giin-i¢i ve giinler-aras1 tekrarlanabilirligi ve ekstraksiyon verimi (ER)

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Herbisitler icin SUPRAS esasli mikroekstraksiyon yoOnteminin analitik
parametreleri

Herbisitler LR? R% LOD® LOQY RSD%® RSD%'  ER% + SDY
Propaklor ~ 0,2520 0,9958 0,07 0,23 8,8 12,1 81+5,1
Prometrin ~ 0,0520  0,9972 0,01 0,04 5,6 8,6 87 +2,7
Lineer aralik (ng/g).

bBelirleme katsayisi.

‘Algilama limiti (ng/g, S/N = 3).

Tayin limiti (ug/g, S/N = 10).

*Giin-i¢i bagil standart sapma (C =1 pg/g, n =5).
'Giinler-aras1 bagil standart sapma (C = 1 pg/g, n = 5).

9Ortalama ekstraksiyon verimi + standart sapma (C=1 pg/g, n = 5).

Cizelge 3.2°de gorildiigli gibi metodun lineerligi propaklor i¢in 0,25-20 pg/g ve prometrin
icin ise 0,05-20 pg/g konsantrasyon aralifinda incelenmistir. Bu amagla 300 mg toprak
orneklerine belirlenen konsantrasyonlarda herbisitleri icerecek sekilde standart madde ilavesi
yapilmis ve ardindan toprak Orneklerinin optimum kosullarda SUPRAS ile ekstraksiyonu
yapilmigtir. Yapilan LC-UV analizleri sonucunda herbisitler i¢in elde edilen pik alam

degerleri konsantrasyonlara karsi grafi§e gecirilerek kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
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Propaklor ve prometrin i¢in elde edilen kalibrasyon grafikleri, kalibrasyon denklemleri ve
belirleme katsayilar1 (R?) Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verilmistir. Propaklor ve prometrin igin
kalibrasyon grafiklerinden elde edilen R? degerleri sirasiyla 0,9958 ve 0,9972 olarak

bulunmustur. Bu degerler metodun lineerliginin oldukga iyi oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.5 Propaklor icin elde edilen kalibrasyon grafigi, kalibrasyon denklemi ve belirleme
katsay1si.
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Sekil 3.6 Prometrin i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi, kalibrasyon denklemi ve belirleme
katsayist.

Cizelge 3.2°de verilen metot algilama limitleri (LOD), propaklor ve prometrin i¢in
sinyal/giirtiltii (S/N) oram1 3 alinarak, metot tayin limitleri (LOQ) ise S/N orani 10 alinarak
hesaplanmistir. LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasinda, 1 pg/g konsantrasyonunda
herbisitleri igeren toprak Grneginin analizinden elde edilen S/N oranlar1 kullanilmigtir. LOD
degerleri propaklor ve prometrin icin sirasiyla 0,07 pg/g ve 0,01 pg/g, LOQ degerleri ise
sirastyla 0,23 pg/g ve 0,04 ng/g olarak bulunmustur.
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Metodun tekrarlanabilirligi giin-i¢i ve giinler-aras1 tekrarlanabilirlik olarak hesaplanmistir.
Toprak Ornegine 1 pg/g konsantrasyon seviyesinde olacak sekilde standart herbisit ¢ozeltisi
ilave edilmis ve ornekler giin icerisinde bes kez ve sirali bes gilin boyunca analiz edilmistir.
Gelistirilen metodun gilin-i¢i ve giinler-aras1 tekrarlanabilirligi bagil standart sapma (RSD)

olarak hesaplanmistir. RSD degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 3.2 kullanilmistir.

Bagil standart sapma (RSD%) = )S<—Dx100 (3.2)

ort

SD: Tekrarli analiz sonuglarinin standart sapmasi

Xort: Tekrarli analiz sonuglarinin aritmetik ortalamasi

Propaklor ve prometrin i¢in giin-i¢i ve giinler-arasi tekrarlanabilirlik sonuglari sirastyla %5,6—
8,8 ve %8,6—-12,1 arasinda degisiklik gostermistir. Sonuglar metodun iyi bir tekrarlanabilirlige
sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Optimize edilen analiz kosullarinda propaklor ve prometrin i¢in ortalama ekstraksiyon
verimleri hesaplanmigtir. Bu amagla 1 pg/g konsantrasyonunda her bir herbisiti igeren 300 mg
toprak Ornegi Onerilen metot ile optimum kosullarda analiz edilmis (n=5) ve elde edilen
sonuglardan propaklor ve prometrin i¢in ortalama ekstraksiyon verimleri hesaplanmistir.
Ekstraksiyon verimlerinin hesaplanmasinda Esitlik 3.1 kullanilmistir. Propaklor ve prometrin
icin ortalama ekstraksiyon verimleri sirasiyla %81 ve %87 olarak bulunmustur. Sonuglar,
onerilen metodun ilgili herbisitler i¢in oldukga yiiksek ekstraksiyon verimine sahip oldugunu

ortay koymaktadir.

3.3 ONERILEN METODUN FARKLI TOPRAK ORNEKLERINE UYGULANMASI

Onerilen metodun farkli toprak orneklerine uygulanabilirliginin arastirilmasi amaciyla
Zonguldak bolgesinin farklt ornekleme noktalarindan (Bahgelievler Mahallesi, Birlik
Mahallesi, incivez Mahallesi, Gelincik Sokak ve Universite Yerleskesi) toplanan toprak
ornekleri Onerilen metot ile analiz edilmistir. Toprak ornekleri i¢in 6rnekleme noktalari
Boliim 2.3’de verilmistir. Toprak 6rnekleri hem standart madde ilavesi yapilmadan, hem de
herbisitleri 1 pg/g ve 5 pg/g konsantrasyonlarinda icerecek sekilde standart madde ilavesi

yapildiktan sonra analiz edilmistir. Standart madde ilavesi yapilmayan ve yapilan farkl toprak
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orneklerinin onerilen metot ile analizlerinden elde edilen LC-UV kromatogramlari sirasiyla
Sekil 3.7, Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.7 a) Standart madde ilavesi yapilmayan, b) 1 ug/g ve ¢) 5 ng/g konsantrasyonlarinda
olacak sekilde standart madde ilavesi yapilan Bahgelievler Mahallesi toprak
orneginin analizinden elde edilen LC-UV kromatogrami. 1: Propaklor, 2:

Prometrin.
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Sekil 3.8 a) Standart madde ilavesi yapilmayan b) 1 pg/g ve ¢) 5 ug/g konsantrasyonlarinda
olacak sekilde standart madde ilavesi yapilan Birlik Mahallesi toprak Orneginin
analizinden elde edilen LC-UV kromatogrami. 1: Propaklor, 2: Prometrin.
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Sekil 3.9 a) Standart madde ilavesi yapilmayan, b) 1 pg/g ve ¢) 5 pg/g konsantrasyonlarinda
olacak sekilde standart madde ilavesi yapilan Incivez Mahallesi toprak orneginin
analizinden elde edilen LC-UV kromatogrami. 1: Propaklor, 2: Prometrin.
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Sekil 3.10 a) Standart madde ilavesi yapilmayan, b) 1 ug/g ve c¢) 5 ng/g konsantrasyonlarinda
olacak sekilde standart madde ilavesi yapilan Gelincik Sokak toprak Orneginin
analizinden elde edilen LC-UV kromatogrami. 1: Propaklor, 2: Prometrin.
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Sekil 3.11 a) Standart madde ilavesi yapilmayan, b) 1 ug/g ve ¢) 5 pg/g konsantrasyonlarinda
olacak sekilde standart madde ilavesi yapilan Universite Yerleskesi toprak
orneginin analizinden elde edilen LC-UV kromatogrami. 1: Propaklor, 2:
Prometrin.

Zonguldak bolgesinin farkli noktalarindan toprak ornekleri hem standart madde ilavesi
yapilmadan, hem de herbisitleri 1 pg/g ve 5 pg/g konsantrasyonlarinda igerecek sekilde
standart madde ilavesi yapildiktan sonra analiz edilmistir. Standart madde ilavesi yapilmayan
toprak Orneklerinin hi¢ birinde herbisit tespit edilmemistir. Standart madde ilavesi yapilan
toprak Orneklerinin Onerilen yontemle analizleri sonucunda bulunan konsantrasyon
degerlerinin baslangicta eklenen konsantrasyon degerlerine oranlanmasiyla herbisitler i¢in
bagil geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Analizler, her bir standart madde ilavesi i¢in ii¢
kez tekrarlanmis ve tekrarli analiz sonuglarindan yontemin bagil standart sapmasi (RSD)
hesaplamistir. Cizelge 3.3’de toprak Ornekleri i¢in eklenen konsantrasyon degerleri, analiz
sonucunda bulunan konsantrasyon degerleri, bulunan konsantrasyon degerlerinin standart

sapmast (SD), bagil geri kazanim degerleri ve RSD degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3°de goriildiigii, toprak orneklerine uygulanan metodun geri kazanim degerlerinin
% 80 ile % 108, RSD degerlerinin ise % 2,1 ile % 8,1 arasinda degisim gosterdigi
bulunmustur. Elde edilen sonuglar, onerilen metodun toprak orneklerindeki herbisitlerin

belirlenmesinde giivenilir bir sekilde kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 3.3 Standart madde ilavesi yapilan toprak orneklerinin analizinden elde dilen ylizde
geri kazanim ve RSD degerleri.

Propaklor Prometrin
Toprak Ornegi Eklenen Bulunan + SD Geri RSD Bulunan + SD Geri RSD
(ng/e) (ng/g) kazanim % (ng/g) kazanim %
(%) %)
Bahgelievler M. 1,00 0,84 £ 0,08 88 7,7 0,95 £ 0,06 95 5,8
5,00 4,48 £ 0,23 90 5,2 4,61 £0,12 92 2,6
Birlik M. 1,00 1,07 £0,07 107 6,8 0,91 £0,06 91 6,3
5,00 5,04+0,21 101 4,1 4,67+0,10 93 2,1
Incivez M. 1,00 0,94 + 0,07 94 7.9 0,88 + 0,04 88 51
5,00 5,38+0,21 108 3,9 5,10+ 0,13 102 2,5
Gelincik S. 1,00 0,93 £0,08 93 8,1 0,92 £ 0,07 92 7,3
5,00 537+0,23 107 4,3 5,05+£0,18 101 3,6
Universite Y. 1,00 0,80 + 0,04 80 45 0,83 +0,05 83 55
5,00 4,34+ 0,21 87 4,8 4,29 +0,34 86 8,0

3.4 ONERILEN METODUN DiGER METOTLARLA KARSILASTIRILMASI

Toprak  Orneklerindeki  herbisitlerin  belirlenmesi i¢in  Onerilen SUPRAS  esash
mikroekstraksiyon  yontemi, literatiirdeki mevcut  yontemlerle  karsilastirilmistir.
Karsilagtirmada Ornek miktari, ekstraksiyon ¢oziiclislinlin tiirli, ekstraksiyon c¢oziiciistiniin
hacmi, ekstraksiyon siiresi ve bazi analitik performans parametreleri (RSD, LOD ve geri
kazanim) esas almmustir. Metotlarin karsilastirma detaylart Cizelge 3.4’de verilmistir.
Onerilen SUPRAS esasli mikroekstraksiyon ydntemi, mevcut yontemlere gore drnek miktar:
ve kullanilan ¢6ziicii hacminin diisiik olmasi bakimindan 6nemli bir avantaj saglamaktadir.
Mevcut metotlar 0,2 g ile 10 g arasinda degisen miktarlarda 6rnek ve 3 ile 100 mL arasinda
degisen hacimlerde ¢oziicli gerektirirken, Onerilen metotta 0,3 g toprak ornegi ve 0,3 mL
¢oziici  kullanilmaktadir. Bu durum Onerilen metoda daha ekonomik olma 6zelligi
kazandirmaktadir. Ayrica Onerilen metodun ekstraksiyon siiresi (8 dakika) mevcut bazi
metotlarin ekstraksiyon siirelerinden (14 — 90 dakika) oldukc¢a kisadir. Bu da 6nerilen metoda
zaman tasarrufu bakimindan Onemli bir avantaj saglamaktadir. Ekstraksiyon c¢doziiciileri
kiyaslandiginda ise onerilen metotta kullanilan SUPRAS, diger metotlarda kullanilan organik
coziiciilere (aseton, diklorometan, etil asetat, hekzan, asetonitril) oranla daha ¢evre dostudur.
Mevcut metotlardan bazilar1 Onerilen metoda gore daha diisiik LOD degerlerine sahip
olduklarindan hassasiyet bakimindan daha iyi olduklar1 sdylenebilir. Bu yontemlerde daha

yiksek miktarlarda 6rnek kullanilmasi ve tayin sirasinda daha hassas dedektorlerin tercih
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edilmesi daha diisiik LOD degerlerinin elde edilmesini saglamistir. Ancak UV dedektoriiniin
kullanildig1 hem onerilen yontem hem de diger yontemlerde genel olarak birbirine yakin LOD
degerleri elde edilmistir. Tekrarlanabilirlik ve dogruluk bakimindan yo6ntemler
kiyaslandiginda ise biitiin yontemlerde elde edilen RSD ve geri kazanim degerleri yakin
benzerlik gostermektedir. Karsilastirma sonuglart goz oniine alindiginda, onerilen SUPRAS
esaslt mikroekstraksiyon yonteminin toprak Orneklerindeki herbisitlerin belirlenmesinde
kullanilabilecek hizli, kullanimi1 kolay, ekonomik, ¢evreye duyarli ve hassas bir yontem

oldugunu ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 3.4 Herbisitler icin Onerilen SUPRAS esasli mikroekstraksiyon yonteminin
literatiirdeki diger metotlarla karsilastirilmasi.

Analiz Analit  Matriks Ornek Ekstraksiyon Céziicii Ekstraksiyor RSD LOD Geri  Ref.
Yontemi miktar1  ¢Oziicisi  hacmi stiresi (%) (ng/g) Kazanim
(9) (mL) (dakika) (%)
MIP-SPE- Toprak
LC-UV Propaklor Piring 10  Aseton +su 60 90 <6 - 83-97 [73]
ASE-GC- Diklorometan
TSD Propaklor Toprak 1 + aseton 100 14 <11 0,005 82-115 [74]
UE-GC-  Propaklor . 0,007
NPD Prometrin Toprak 5 Etil asetat 8 30 0003 94-103 [75]
SPE-GC- Gida Aseton +
MS Propaklor Srnekleri 5 hekzan 12 4 <15 0,01 70-105 [76]
MSPD- .
GC-MS Propaklor Sebze Etil asetat 3 2 <10 0,004 82-103 [77]
MSPD- . .
SPE-LC- Prometrin D°MZ o Etilasetat+ g - <7 00014 83-97 [78]
yosunu hekzan
DAD
MIP- Uziim
DSPE-LC- Prometrin . .. 05 Asetonitril 3 30 <10 0,013 81-95 [79]
¢ekirdegi
uv
MSPD- . . Etil asetat +
LC-DAD Prometrin  Midye 0,5 asetonitril 25 - <16 0,049 84-94 [80]
CPE-LC- brometrin Toprak 2 THon X114, 30 <3 0004 93-99 [81]
uv +su
SUPRAS- Propaklor 007 Bu
ME-LC-  Prometrin Toprak 0,3 SUPRAS 0,3 8 <12 7 80 - 108
uv 0,01 calisma
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Cizelge 3.4 (devam ediyor).

MIP-SPE-LC-UV: Molekiil baskili polimer-kati-faz ekstraksiyonu-sivi kromatografisi-ultraviyole dedektorii
ASE-GC-TSD: Hizlandirilmig ¢6ziicii ekstraksiyonu-gaz kromatografisi-termoiyonik spesifik dedektori
UE-GC-NPD: Ultrasonik ekstraksiyon-gaz kromatografisi-azot fosfor dedektorii

SPE-GC-MS: Kati-faz ekstraksiyonu-gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi

MSPD-GC-MS: Matriks kati-faz dispersiyon-gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi

MSPD-SPE-LC-DAD: Matriks kati-faz dispersiyon-kati-faz ekstraksiyonu-sivi kromatografisi-diyot dizi
dedektorii

MIP-DSPE-LC-UV: Molekiil baskili polimer-dispersif kati-faz ekstraksiyonu-sivi kromatografisi-ultraviyole
dedektorii

MSPD-LC-DAD: Matriks kati-faz dispersiyon- sivi kromatografisi-diyot dizi dedektorii

CPE-LC-UV: Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu-sivi kromatografisi-ultraviyole dedektorii

SUPRAS-ME-LC-UV: Supramolekiiler ¢6ziicii mikroekstraksiyonu-sivi kromatografisi-ultraviyole dedektorii

3.5 DEGERLENDIRME VE ONERILER

SUPRAS’lar, THF:su ¢ozeltisinde alkanollerin ters misellerinden kendiliginden bir birlesme
prosesi ile meydana gelmektedir. Alkanoller, amfifilik 6zelliklerinden dolayr THF igerisinde
¢oziindiiklerinde ters misel yapilar olustururlar. Ters miselleri iceren ¢ozeltiye belli oranda su
ilave edilmesi misel-misel etkilesimlerinin artmasina neden olmaktadir. Bu sayede misellerin
kiimelesmesiyle birlikte faz ayrimi ger¢eklesmekte ve misel bakimindan zengin faz
(SUPRAS) elde edilmektedir. SUPRAS fazinda ters miseller altigen seklinde kiimelenmeler
meydana getirirler. Bu altigen yapilarn i¢ kisimlart sulu bosluklar igermekte ve dig kisimlari
ise THF molekiilleri ile sarilmig vaziyettedir. Genel olarak SUPRAS fazinin yiiksek
konsantrasyonlarda alkanol igermesi ve bu alkanollerin olusturdugu ters misellerin hedef
analitlerle farkli tiirden etkilesimler (hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesimler) yapabilmesi,
SUPRAS’larin ayirma ve zenginlestirme islemlerinde kullanilmalarinda 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Ayrica sentez asamasinda kullanilan THF/su oraninin degistirilmesiyle ters
misel yap1 igerisindeki sulu bosluklarin boyutlarinin ayarlanabiliyor olmast SUPRAS’lara
siirli erisim materyali olma 6zelligi kazandirmaktadir. Bu sayede ekstraksiyon sirasinda
diisiik molekiil kiitleli analitler etkilesim yaparak SUPRAS fazina transfer olabilirken,
ortamda bulunan diger baz1 makromolekiiller (proteinler, fosfolipitler ve polisakkaritler gibi)
etkilesim yapamadiklarindan SUPRAS fazinin disinda kalmaktadirlar. Bu durum SUPRAS

esaslt analiz yontemlerine secicilik kazandirmaktadir.
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Bu caligmada, toprak 6rneklerdeki bazi herbisitlerin (propaklor ve prometrin) SUPRAS esaslh
mikroekstraksiyon yontemiyle analizlerine yonelik hassas, kolay uygulanabilen ve ekonomik
bir metot gelistirilmistir. Gelistirilen metot, 300 mg toprak numunesinin 300 pL. SUPRAS ile
8 dakika boyunca vorteks ile karistirilmasini, ardindan faz ayrimi i¢in santrifiijlemeyi ve
analitleri iceren SUPRAS fazmin ultraviyole dedektorlii sivi kromatografisiyle dogrudan
analizini icermektedir. Optimizasyon asamasinda alkanol tiirli, THF yilizdesi, SUPRAS hacmi
ve ekstraksiyon siiresi gibi ekstraksiyon verimini etkileyen bazi Onemli parametreler
incelenmistir. En yliksek ekstraksiyon verimi alkanol olarak dekanoliin kullanildigi ve %30
THF ile hazirlanan SUPRAS’dan elde edilmistir. Ayrica elde edilen sonuglara gére en uygun
SUPRAS hacmi olarak 300 pL ve ekstraksiyon siiresi olarak da 8 dakika secilmistir.

Optimize edilen ekstraksiyon kosullarinda, herbisitler i¢in ekstraksiyon verimleri % 81 ile
% 87 arasinda degisim gostermistir. Metot algilama limitleri, propaklor ve prometrin igin
sirastyla 0,07 pg/g ve 0,01 pg/g olarak bulunmustur. Herbisitler i¢cin bulunan bagil standart
sapma degerleri giin-i¢i ve giinler-arasi tekrarlanabilirlik olarak sirasiyla % 8,8 ve % 12,1°den
daha diisik bulunmustur. ilgili herbisitlerin Zonguldak bélgesinden toplanan toprak
orneklerinden mikroekstraksiyonu verimli bir sekilde yapilmigtir. Standart madde ilavesi
yapilan toprak ornekleri i¢in geri kazanim degerlerinin % 80 ile %108 arasinda degisim

gosterdigi bulunmustur.

Toprak Orneklerindeki  herbisitlerin ~ belirlenmesi  i¢in  Onerilen SUPRAS  esash
mikroekstraksiyon metodu, literatiirdeki mevcut metotlarla karsilastirilmigtir. Karsilastirmada
ornek miktari, ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin tiirli, ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin hacmi, ekstraksiyon
stiresi ve bazi analitik performans parametreleri (RSD, LOD ve geri kazanim) esas alinmistir.
Karsilastirma sonuglari, Onerilen SUPRAS esasli mikroekstraksiyon yonteminin toprak
orneklerindeki herbisitlerin belirlenmesinde kullanilabilecek hizli, kullanimi kolay, ekonomik,

cevreye duyarli ve hassas bir metot oldugunu ortaya koymustur.

Gilinlimiizde tarimsal faaliyetlerin verimliligini artirmak i¢in ¢ok sayida farkli kimyasal
yapilara sahip herbisitlerin kullanildig1 bilinmektedir. Dolayisiyla ¢evre ve insan sagliginin
korunmas1 amaciyla s6z konusu herbisitlerin ¢evre ve gida drneklerinde izlenmesi 6nem arz
etmektedir. Bu c¢alismada, toprak oOrneklerdeki bazi herbisitlerin SUPRAS esash
mikroekstraksiyon yontemiyle analizlerinde kullanilabilecek bir analitik yOntem

gelistirilmistir. Bu amagcla farki fonksiyonel gruplara sahip propaklor (amid grubu) ve
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prometrin (triazin grubu) model herbisitler olarak secilmistir. Elde dilen sonuglar SUPRAS
esaslt mikroekstraksiyon yonteminin ilgili herbisitlerin tayininde basariyla uygulanabilecegini
ortaya koymaktadir. Onerilen ydntemin bazi modifikasyonlarla birlikte goklu herbisitlerin
analizlerinde de uygulanabilecegi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bu calismada elde edilen
sonuglarin, farkli fonksiyonel gruplara sahip herbisitlerin analizlerine yonelik ilerleyen

zamanlarda yapilacak olan ¢aligmalar i¢in yol gdsterici olmasi beklenmektedir.
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