PROPAKLOR IiCIN MOLEKULER BASKILI
POLIMER VE KRiYOJEL KATI FAZ
EKSTRAKSIYON SiISTEMLERININ
HAZIRLANMASI VE
ADSORPSiYON KAPASITELERININ
KARSILASTIRILMASI

Melike OZHAN
Yiiksek Lisans Tezi

Eskisehir, 2019



PROPAKLOR iCIN MOLEKULER BASKILI POLIMER VE KRiYOJEL KATI
FAZ EKSTRAKSIYON SISTEMLERININ HAZIRLANMASI VE
ADSORPSIYON KAPASITELERININ KARSILASTIRILMASI

Melike OZHAN

YUKSEK LiSANS TEZi
Analitik Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Dog¢. Dr. Ayca Ozcan

Eskisehir
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Nisan, 2019



JURI VE ENSTITU ONAYI

Melike OZHAN’mn “Propaklor Icin Molekiiler Baskili Polimer ve Kriyojel
Kat1 Faz Ekstraksiyon Sistemlerinin Hazirlanmasi ve Adsorpsiyon Kapasitelerinin
Karsilastirllmas1” baslikli tezi  19/04/2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
degerlendirilerek “Anadolu  Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav
Yonetmeligi”nin ilgili maddeleri uyarinca, Kimya Anabilim dalinda Yiiksek Lisans

tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri I"Jyeleri Unvam Adi Sovadi imza
Uye (Tez Danismani) : Dog. Dr. Ayca OZCAN e
Uye : Prof. Dr. Ebru BIRLIK OZKUTUK  ..cccocvvveveveree.
Uye : Dog. Dr. Sibel EMIR DILTEMIZ ~ ....coccvev.
Prof.Dr. Ersin YUCEL

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiiri



OZET

PROPAKLOR ICIN MOLEKULER BASKILI POLIMER VE KRIYOJEL KATI
FAZ EKSTRAKSIYON SISTEMLERININ HAZIRLANMASI VE
ADSORPSIYON KAPASITELERININ KARSILASTIRILMASI

Melike OZHAN
Kimya Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nisan 2019

Danisman: Dog. Dr. Ayca OZCAN

Propaklor yaygin olarak kullanilan kloroasetanilid herbisit grubundan bir
pestisittir.  Kloroasetanilid  herbisitler ~yabanci  otlarin  kontrol  edilmesinde
kullanilmaktadir. Bundan dolayr yer alti su kaynaklarinda ve toprak kaynaklarinda
kirlenmeler meydana gelmektedir. Pestisitlerin uzaklagtirilmasi ve tayin edilmesinde
yiiksek afinite, saglamlik, secicilik gibi avantajlarindan dolay1 yaygin olarak MIP tercih
edilmektedir. Bu calismada, capraz baglanmis polimerde propaklor kalip olarak
kullanilmistir. Kalip molekiil propaklor, fonksiyonel monomer metakrilik asit, ¢capraz
baglayict EDGMA, ¢o6ziicii hekzadekan ve baglatict olarak AIBN kullanilarak MIP
sentezi yapilmistir. Kriyojeller ise adsorpsiyon ve eliisyonun kisa siirede gerceklesmesi,
kisa diflizyon yolu, diisiik basing gibi avantajli 6zelliklerinden dolayr ayirma ve
saflastirma i¢in 1y1 bir alternatiftir. MIP gomiili kriyojel, capraz baglayict MBAAm,
fonksiyonel monomer HEMA ve baslaticilar olarak APS, TEMED kullanilarak
hazirlanmistir. MIP’in yapist SEM ve FT-IR, MIP gomiilii kriyojelin yapist ise SEM
kullanilarak tanimlanmistir. MIP i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 30 ppm
propaklor kullanildiginda 7,45 mg/g olarak bulunmustur. MIP gomiilii kriyojel i¢in en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 30 ppm propaklor kullanildiginda ise 14,38 mg/g olarak
bulunmustur. Bulunan bu degerin, yapilan bu ¢alisma ve literatiirde MIP’in adsorpsiyon
kapasitesinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Propaklorun MIP goémiilii kriyojele
baglandiginda Kd degeri 7.90x103M? ve Qmax 26.15 mg/g olarak bulunmustur.
Propaklorun g¢evresel numunelerdeki adsorpsiyon ve desorpsiyonu i¢in MIP gomiilii
kriyojel kullanilmistir. Cevresel numulerdeki propaklor konsantrasyonu HPLC ile analiz
edilmistir. Yapilan bu ¢alismanin amaci; MIP ve kriyojelin avantajlarin1 birlestirerek
propaklorun onderistirilmesine dair iyi bir kromatografi malzemesi hazirlamaktir.

Anahtar Sozciikler: Propaklor, Molekiiler baskili polimer, Kati faz ekstraksiyonu,
Kriyojel



ABSTRACT

PREPARATION OF MOLECULAR PRINTED POLYMER AND
CRIOGRAPHIC SOLID PHASE EXTRACTION SYSTEMS AND
COMPARISON OF ADSORPTION CAPACITIES FOR PROPAKLOR

Melike OZHAN
Department of Chemistry

Anadolu University, Graduate School of Sciences, April 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayga OZCAN

Propaclor is a pesticide of commonly used chloroacetanilide herbicide group.
which are used to control weeds. Due to this usage, contamination occurs in
underground water and soil resources. MIP were preferred for their advantages like high
affinity, selectivity and strength in the removal and determination of pesticides. In this
study, propaclor was used as a template in the crosslinked polymer. MIP synthesis is
performed using the template molecule propachlor, functional monomer methacrylic
acid, crosslinker EDGMA, solvent hexadecane, AIBN as initiator. Cryogels are good
alternatives for separation and purification because of their adventages like short
diffusion, low pressure, adsorption and elution quickly. MIP embedded cryogels were
prepared by using, crosslinkers MBAAmMm, functional monomer HEMA, APS and
TEMED as initiators. The structure of MIP was determined by SEM and FT-IR; MIP
embedded cryogel structure was determined by using SEM. The highest adsorption
capacity for MIP was 7,45 mg/ g, when 30 ppm propaclor was used and for MIP
embedded cryogel was found to be 14,38 mg/g when 30 ppm propachlor was used. It was
found that this value is higher than the adsorption capacity of MIP in this study and
literature. When propachlor was bound to MIP embedded cryogel, kd value was found
as 7.90x10°M* and Qmax 26.15 mg/g. MIP embedded cryogels were used for
adsorption and desorption of propaclor in environmental samples of which the
concentrations was analyzed by HPLC. The study objective is to prepare a good
chromatography material for the preconcentration by combining the advantages of MIP
and cryogel.

Keywords: Propachlor, molecular imprinted polymer, solid phase extraction, cryogel
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ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calisgmanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigin1 ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak

tiim ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi bildiririm.

Melike OZHAN

Vi



ICINDEKILER

BASLIK SAYFAS ...ttt sbe e e be e nne e i
JURI VE ENSTITU ONAY ..ot i
OZET ... i
AB ST R A CT ettt b et b et e b b e bt nar e nns iv
TESEKKUR .......cooviiiiiiieieceteeee ettt n st sas st s et en et s san e v
ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI.........ccccoocniiniinninne, vi
ICINDEKILER ...ttt eneeeene vii
CIZELGELER DIZINI ........c.cooiviiiicce et Xi
SEKILLER DIZINI .........cooiiiiiiiieieeceeeeeeee et ten s Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........cooiiiiiiiiiiiiniisisessiessssessssssssssesssnns Xiv
| T 3 0 21 £ 1
2. GENEL BILGILER.........c.cooiiiitiiiiiiince sttt 3
2.0, PESHISITIEN ... e 3
2.1.1. Pestisitlerin tarihgesi ..............cccooooiiiiiii 3

2.1.2. Pestisitlerin simflandirilmasi ..............ccoooeiiiieninneere e 3

2.1.2.1. Formiilasyon sekillerine gore simiflandirma ........................ 4

2.1.2.2. Kullanildiklar1 zararh gruba gore simflandirma ................ 4

2.1.2.3. Etki sekillerine gore simflandirma.......................cocoo 4

2.1.2.4. Kimyasal yapilarina gore simiflandirma............................... 4

2.1.3. PestiSIitlerin Zararlari..............ccccooiiiiiiiiiii e 5

2.1.4. Pestisitlerin insan ve ¢evre saghgina etkilerini azaltmak icin

alinmasi gereken oNlemIer ... 6
2.2, PFOPAKION ..ot 6
2.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE).........ccccoiiiiie 8
2.4. Molekiiler Baskili Polimerler (MIP) ............cccoooiiiiiiiiiiec 12

vii



2.4.1. Molekiiler baskilama yonteminde baglanma....................c.ccocoeennn. 13
2.4.1.1. Kovalent baskilama .............ccocooviiiiiiineneneieceeee, 13

2.4.1.2. Non-Kovalent baskilama................cccoceoviiiiiiiiiiicnen, 13

2.4.2. Molekiiler baskilamada temel bilesenler ......................cccooeniiinnen, 14
2.4.3. Molekiiler baskili polimer hazirlama yontemleri ............................. 16
2.4.4. Molekiiler baskili polimer uygulama alanlari................ccccocoeeinnenne, 18

2.5. Molekiiler Baskih Kati1 Faz Ekstraksiyon Yontemi (MISPE) .................... 18
2.6, KEIYOJEI oo 19
2.7. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) .................cccooiinne 21
2.7.1. Hareketli faz........ccccoeoiiiiiiiii s 22
2.7.2. POMPA SISTEMI....cuiiiiiiiiiiieie ettt nne e 23
2.7.3. Numune enjeksiyon SISTEMI.........ccoceririiininieieene e, 23
2.7.4, KOION ... 23
275, DEEKLOY ... s 24

3. MATERYAL VE YONTEM....coooiiimiiiiiiiiiisiniesisesssssss s 25
3.1, MALEIYAL...c.oo o e 25
3.1.1. Kullamlan Kimyasallar............cccociiiiiiiiiiiineese e 25
3.1.2. Kullanilan ¢inazlar ... 26

3.2, IMBLOM ... 27
3.2.1. Propaklor icin molekiiler baskili polimerin hazirlanmasi................ 27
3.2.2. KIIYOJ&l SENTEZI.....oviiiiiiiiiiiieieee e 27
3.2.3. MIP ve MIP gomiilii kriyojel icin karakterizasyon ¢alismalari....... 28
3.2.4. SPE sartlarimin optimiZasyOnU............ccocevveieriereneneseseseseseeeeeans 29
3.2.4.1. MIP icin adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu............ 29

3.2.4.2. MIP i¢in desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu ............ 30

3.2.5.

3.2.4.3. Kriyojeller i¢in adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu. 30
3.2.4.4. Kriyojeller icin desorpsiyon kosullarimin optimizasyonu . 30

Secicili@in belirlenmesi ... 30

viii



3.2.6. MIP ve MIP gomiilii kriyojel icin tekrar kullanilabilirliginin

PEIIFIENMES ... 31

3.2.7. MIP gomiilii kriyojel ile ger¢ek numunelerin incelenmesi ............... 31

4., BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 32
4.1. MIP ve MIP Gomiilii Kriyojel Icin Karakterizasyon Calismalarni.............. 32
4.2. SPE Kosullarinin Optimizasyonu...............cccocviiiiiiiiinniiic e 34
4.2.1. MIP icin adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu.............ccc.ccceuenee. 34

4.2.1.1. Optimum etkilesim siiresinin belirlenmesi...................... 34

4.2.1.2. Baslangi¢ derisiminin etkisinin belirlenmesi..................... 34

4.2.1.3. pH etkisinin belirlenmesi ..o, 35

4.2.2. MIP gomiilii kriyojel icin adsorpsiyon kosullarinin

OPLIMIZASYONU ...ttt ettt sttt reente e snees 36
4.2.2.1. Baslangi¢ derisimin belirlenmesi.............cccccoeiiniiiiininnn, 36
4.2.2.2. AKis hizinin belirlenmesi.......ccccccoovviiiiiiie e 37
4.2.3. Desorpsiyon Kosullarmin OptimizaSyonU...........ccccceivereneienneienniennen 38
4.2.3.1. MIP i¢in desorpsiyon kosullarmin optimizasyonu............ 38

4.2.3.2. MIP gomiilii kriyojel i¢in desorpsiyon kosullarinin
OPTIMIZASYONU ... 39

4.3. Propaklor Baskili Polimer Ve MIP Gémiilii Kriyojel i¢cin Adsorpsiyon

TZOtEIMUICK ..........oovceceeee e 39
4.3.1. Langmuir adSorpsiyon iZOtErMI ........ccccovvreririeeiieniese e 40
4.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi..........ccocuvrieieiinencne e 41

4.4. MIP Gomiilii Kriyojelin Propaklor Baglanma Etkinliginin Belirlenmesi . 43

4.5. Tekrar Kullanilabilirligin Belirlenmesi ...................cccoooiin, 44
4.6. Seciciligin Belirlenmesi Calismasi ................ccccoooiiiiiiinii i 44
4.7. Gergcek Numunelerin MIP Gémiilii Kriyojel Onderistirilmesi ................... 46



5. SONUGLAR ......ccovovooioeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeees e es e eee s s s st s e eeere e
KAYNAKCA ... es e e eee e ee e s e s e ee s es st s e s e es s eee s

OZGECMIS



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. SPE yonteminde sik kullanilan ¢OZUCTIEr .........ccccvviiiiiiiiiiiicc 10
Cizelge 3.1. Calismada kullanilan Kimyasallar .............cccocevviviiieii e 25
Cizelge 3.2. Calismada kullanilan CINAZIAr ..............cccoeviiiiiii i 26
Cizelge 4.1. MIP i¢in ¢oziiciilerin % desorpsiyon Orant ..........ccecceerveeereerieeninesseeesnesnnes 38
Cizelge 4.2. MIP gomiilii kriyojel i¢in ¢oziiciilerin % desorpsiyon orani..............cec.e.... 39
Cizelge 4.3. Su ve misir numelerinde geri kazanim degerleri..........ccooovvveiiiicncnnennnn 48

Xi



Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Propaklorun kimyasal formuilii............cccooeiiiiiiiiniii s 7
PropakIor SENTEZI ........c.veiuveieiiece et 7
SPE yontemi islem basamaklari..........ccccocvviviiiniiiiiiiie i 9
Molekiiler baskili polimerlerin genel SeNtezi........ccocvvvvevveveiieieece e 12
Molekiiler baskilama yontemi ¢eSItIETT .......evvveriveeiiiriiieiie it 14
Kriyojel olusumunun sematik gosterimi. 1.basamakta donma islemi, 2.
basamakta donmus halde polimerizasyon ve 3. basamakta oda sicakliginda
EIIME GOSTETTIMISIIT ..ot 20
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi cihazinin sekli...........ccooovvvinnennnn. 22
Propaklor molekiiliiniin kalip olusturulmadan 6nce ve olusturulduktan
sonra propaklor baskili polimerin FTIR spektrumlari...........ccoccovvviiiiiiiiennnn, 32
(A) propaklor baskili polimer, (B) kor kriyojel, (C) MIP gomiilii kriyojelin
SEM OTUNTHIETT .. 33
Propaklor adsorpsiyonuna etkilesim siiresi €tkisi ..........cccevvcveriiiieiinieninienene. 34
Propaklorun adsorpsiyonuna baglangi¢ derigiminin etkisi..........cccovveverienenne. 35
Propaklor adsorpsiyonuna pH etKiSi............cccccvveiiiiiiiieiiie e 36
MIP gomiilii kriyojel i¢in propaklor adsorpsiyonuna baslangi¢
deTiSIMININ @KIST....eieiiiiiiiii it 37
Farkl1 akis hizlarinda propaklor adsorpsiyon kapasitesi ..........cccoovevvrvinnennne, 38
MIP i¢in Langmuir izoterm grafigi ........cccvvveiiiiiiiiiiiiiiiessceeeec e 40

xii



Sekil 4.9. MIP gomiilii kriyojel i¢in Langmuir izoterm grafifi.........c.ccoeverviivricnnnnnnn, 41

Sekil 4.10. MIP i¢in Freundlich izoterm grafigi.........cccccoovvviiiiiiiininiiei e 42
Sekil 4.11. MIP gémiilii kriyojel i¢in Freundlich izoterm grafigi.........cccccoovvviiiiiniinnnnne, 42
Sekil 4.12. MIP gomiilii kriyojel i¢in Scatchard grafigi.......ccccocvviiiiiiiiiniiiieiiiiesiee, 43
Sekil 4.13. MIP gomiilii kriyojelin tekrar kullantlabilirligi..........cccovvviiiiiiiiiiiiicn, 44
Sekil 4.14. Propaklor baskili polimer i¢in SeGICIliK.........ccueviiiiiriiiiiiiicieeec e 45
Sekil 4.15. Kriyojeller i¢in SEGICIIK .......ooiiiiiiiiiiiiiei e 45
Sekil 4.16. HPLC kalibrasyon grafifi .........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiccs e 46
Sekil 4.17. Su numunesi i¢in kromatogramlar ...........cccccvveiiniiiienieniecere e 47

Xiii



FAO

DSO

DDT

MS

GC

MIP

SPE

C18

C8

pum

MISPE

HPLC

mL

dk

pL

mm

cm

MAA

EGDMA

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
: Diinya Saglik Orgiitii

: Diklorodifenil trikoloroetan

: Kiitle spektrometresi

: Gaz kromatografisi

: Molekiiler baskilanmis polimer

: Kat1 Faz Ekstraksiyonu

- Oktadesil

- Oktil

: Mikrometre

: Molekiiler Baskili Kat1 Faz Ekstraksiyon Y 6ntemi
: Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi
> Mililitre

: Dakika

: Mikrolitre

: Milimetre

: Santimetre

: Metakrilik asit

: Etilen glikol dimetakrilat

Xiv



AIBN

SDS

MeOH

mBAAM

HEMA

APS

TEMED

FTIR

SEM

mmol

umol

°C

nm

ppm

RSD

. Azobisizobiitironitril

: Sodyum dodesil siilfat

: Metanol

: N,N'-Metilenbisakrilamid

: Hidroksi etil metakrilat

: Amonyum per siilfat

: N,N,N’,N’-Tetramethylethylenediamine
. Fourier doniisiimli kizil6tesi spektrofotometresi
: Taramal1 elektron mikroskobu

: Milimol

: Mikromol

: Santigrat derece

: Gram

: Nanometre

: Milyonda bir birim

: Adsorpsiyon kapasitesi

: Bagil standart sapma

XV



1.GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artisin en biiyiik problemlerinden biri gida problemidir.
Artan niifusun ihtiyaglarin1 karsilayabilmek i¢in tarimsal iiretiminin verimini artirmak
gerekir. Bunun icin de bilimsel yaklasimlar ve siirdiiriilebilir yaklagimlarin olmasi
gerckmektedir. Tarimsal verim artisinin en etkili yontemlerinden biri hasere yontemidir.

Pestisitler tarimsal verimliligi artirmak ve {irlinleri korumak i¢in énemli bir aragtir [1].

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)’ ya gore pestisit tanimi;
bitkilerin biiylimesini diizenleyen, gidalarin, tarimsal iriinlerin, hayvansal yemlerin
tiretimi, islenmesi, tasinmasi sirasinda olumsuz etki yapabilecek her tiirlii zararlinin
onlenmesi, kontrol altina alinmasi, yok edilmesi amaciyla kullanilan maddelerdir [2].
Pestisitleri kimyasal yapilarina gore, etki sekillerine gore, kullanildiklar1 zararlilara
gore, zararlilara etki sekillerine gore smiflandirmak miimkiindiir [3]. Propaklor ise
Kloroasetanilit herbisit grubundan olan bir pestisittir [4]. Propaklor genellikle muisir,
soya fasulyesi gibi ¢esitli sebzelerin korunmasinda kullanilmaktadir [5]. Propaklorun da
diger pestisitlerde oldugu gibi cevreye, hayvanlara zarar1 olmaktadir. Zararh
etkilerinden dolay1 pestisitlerin uzaklastirilmasi ve tayin yontemi 6nem tagimaktadir. Bu
amagla kullanilan bazi adsorbanslar; jeller, killer, aktif karbon, modifiye killer ve

molekiiler baskilanmis polimerlerdir (MIP) [4,6].

Molekiiler baskilama yontemi, ayirma, kimyasal tayin gibi yontemlerde en uygun
malzeme olarak kullanilmaktadir. Molekiiler baskilama teknigi kullanilarak hazirlanan
sentetik reseptorler, dogal reseptorlere gore yiiksek afinite, saglamlik, diisiik maliyet
gibi avantajlara sahip olmasi molekiiler baskilama tekniginin aragtirmacilar tarafindan
ilgi odagi haline gelmesini saglamistir [7].

Molekiiler baskilanmis polimer (MIP), baskilanacak molekiil ¢evresi ile etkilesim
sonucu kalip olarak davranir ve monomer ile etkilesime girer. Baskilanacak molekiiliin
cevresinde capraz bagli monomerler kalip seklinde bir tabaka olusturarak
polimerlesirler. Polimerlesme islemi UV 1simim1 ya da 1s1 kullanilarak baslatilir. Kalip
molekiiliiniin kat1 polimerden uzaklasmasi sonucunda baskilanacak olan molekiile 6zgii
baglanma bolgeleri olugur. Molekiiler baskilanmis polimerler, yiiksek kararlilik ve

secicilik 6zelliklerinden dolayi gesitli analitik tekniklerde uygulanmustir [8,9].

MIP’lerin son yillarda ¢ogunlukla kullanildigi yontemlerden biri kati faz
ekstraksiyonudur. Molekiiler baskili kati faz ekstraksiyon (MISPE) yonteminin



istlinliikleri; ortamdan istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi, yiiksek secicilik ve

hassasiyet, organik ¢oziicii kullaniminda azalmadir [10].

Kriyojeller, monomerik veya polimerik Onciillerin dondurulmus ¢ozeltilerinde
hazirlanan jel matrikstir. Kriyojeller, makro ve siiper makro gozeneklere sahiptir.
Kriyojeller biyolojik gozenekli maddelerin saflastirilmasi ve uzaklastirilmasinda
kullanilan ¢ok iyi bir yontemdir. Fakat kriyojel sahip oldugu genis gézeneklerden Gtiirii

biyomolekiiller i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir [11].

Yapilan bu ¢alismanin amaci, MIP’ler ve kriyojellerin avantajlarim1 birlestirerek
propaklorun tayin edilmesi calismasinda matriks etkisini ortadan kaldirmak ve diistik
derisimlerde  tayininin  ger¢eklesmesini  saglayacak  kromatografi malzemesi

hazirlamaktir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Pestisitler

Diinya niifusunda endise verici oranda artma meydana gelmektedir. Bu artmaya
bagli olarak gida iiretiminin artmasiyla birlikte toprak, tarim, su gibi bir¢ok kaynaklarda
kitlik goriilmeye baslanmistir. Bu sorunlara ¢oziim bulabilmek ve tarimsal verimliligi
saglayabilmek agisindan bocek ilaglar1 ve sentetik giibreler gelistirilmistir. Tiim bu
ugraglara ragmen tarimsal verimlilik ve bitkiler olumsuz etkilenmislerdir. Pestisit
kullanim1 bitkileri, yabani otlardan, mantarlardan ve zararlilardan korumak ig¢in
uygundur. Ancak sentetik ilaglarin kontrolsiiz kullanimi sonucunda pestisit kirliligi

meydana gelmektedir [12].

Pestisitler, Diinya Saglhk Orgiitii (DSO) tarafindan yapilan tanima gore; insan ve
hayvan rahatsizliklarini tasiyan canlilar toprak, su, gida, orman {riinleri gibi bircok
kaynaklarin depolanmasi, tasinmasi esnasinda istenmeyen zararlara neden olabilecek
canlilarin etkisini ortadan kaldirmak ve onlem almak amaciyla kullanmilan viris,

mikroorganizma veya herhangi madde karisimlari olarak tanimlanmaktadir [13].

2.1.1. Pestisitlerin tarihgesi

Pestisitler en eski zamanlardan beri bécek kontroliinde kullanilmustir. lk pestisit
olarak arsenik ve kiikiirt kullanilmistir. 19. yy ortalarinda bocekler i¢in temas zehiri ¢ok
yiiksek olan diklorodifenil trikoloroetan (DDT) bulunmustur. DDT’nin sadece hasere
boceklerine etki etmedigi, memeliler, kuslar, siirlingenler gibi bir¢ok organizmaya
zararli oldugu kesfedildigi i¢in kullanilmasi birakilmistir. Daha sonrasinda organik
fosforlu parathion bulunmustur ve kullanilmaya baslanmistir. Tarihteki ilk pestisit
yasast ABD tarafindan 1947 yilinda yiirtirlige konmustur ve Environmental Protection
Agency (EPA) 1970 yilinda kurulmustur [14,15].

2.1.2. Pestisitlerin simflandirilmasi
Pestisitleri birgok farkli sekilde simiflandirmak miimkiindiir. Formiilasyon
sekillerine gore, kullanildiklar1 zararli gruba gore, etki sekillerine gore, kimyasal

yapilarina gore olan siniflandirma tiirii daha yaygin olarak kullanilmaktadir.



2.1.2.1. Formiilasyon sekillerine gore Siniflandirma

>

YV V.V V V V V V V

Toz ilaglar, 1slanabilir ya da suda ¢oziinebilir toz ilaglar
Emiilsiyon ve soliisyon konsantre ilaglar

Yazlik ve kiglik yaglar

Graniiller

Tabletler

Toz ve s1vi tohum ilaglart

Aerosoller

Zehirli yemler

Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar

Akici konsantreler [16]

2.1.2.2. Kullamldiklar: zararli gruba gére Siniflandirma

>

VvV V.V V V V V V VY

Herbisitler (yabanci otlar1 dldiirenler)
Insektisitler (bocekleri dldiirenler)
Fungisitler (mantarlar1 6ldiirenler)
Bakterisitler (bakterileri 6ldiirenler)
Mitisitler (keneleri dldiirenler)
Larvasitler (larvalar1 dldiirenler)
Nematositler (solucanlar: 6ldiirenler)
Akarisitler (6riimcekleri 6ldiirenler)
Mollusitler (salyangozlari dldiirenler)

Rodendisitler (kemiricileri 6ldiirenler) [2]

2.1.2.3. Etki sekillerine gore siniflandirma

Bitkilerde, sistemik olmayanlar, yar1 sistemikler ve sistemikler olarak iletim

dokularmin yardimiyla bitkinin biitiin organlarina etki eden pestisitlerdir. Zararlida,

temas, mide, solunum ile zehirlenmeye sebep olurlar [16].

2.1.2.4. Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandirma

>

Organik fosforlu pestisitler: Etken madde yapisinda fosfor atomu bulunan

genellikle trister yapida olan fosforik asit tirevleri pestisitlerdir.
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Yapilarina gore gaz veya sivi kromatografisi ile analiz edilirler [15].
Organik fosforlu pestisitler, oral alinim, cilt emilimi veya solunum ile
toksik etkilerini olustururlar [17].

» Organik klorlu pestisitler: Yapilarinda karbon, hidrojen ve klor atomu
bulunduran pestisit grubudur. Heptaklor, DDT, endrin bu pestisit
grubunun baglica orneklerindendir. Genellikle gaz kromatografisi ile
analiz edilmektedirler [15]. Zehirlenme belirtileri agiz, cilt ya da karaciger
ile ortaya cikmaktadir. Zehirlenmelerin en baglica sebepleri yanlis
kullanimdir. Yaygin olan semptomlari, mide bulantis1 ve kusmadir. Daha
sonrasinda korku, heyecan, bas donmesi seklinde belirtileri olmaktadir
[17].

» Karbamath pestisitler: Karbamath pestisitler, karbamik asit esterleridir.
Gaz kromatografisi ile analiz etmek yapisal 6zelliklerinden dolayr zordur
bu yiizden genellikle sivi kromatografisi ile analiz edilirler [15]. Bu grup
pestisitler temas yolu ile etkili olabildikleri gibi sistemik olarak da etki
edebilirler. Zehirlenme etkileri organik fosforlu pestisitler ile ayn1 sekilde
olmaktadir [16].

» Pretroit grubu pestisitler: Son déonemde 6nem kazanmis olan bu pestisit
grubu pyrethrum cinsinde belirli ¢igeklerin dgiitiilmesiyle %1-2 pirethins
iceren ekstrak elde edilir. Dogal piretrumlarin avantaji, dogada kolay
sekilde bozulmalar1 ve memelilere karsi toksik etkisinin diisiik olmasidir.
Dezavantajlari, iiretiminin devamli olmasindaki zorluklar ve maliyetinin
yiiksek olmasidir [16]. Gaz kromatografisi ile analiz edilirler. Temas ve
mide zehri olarak etki eder ve sinir hiicrelerinin ¢aligmasini durdurarak

etkilerini gosterir [15].

2.1.3. Pestisitlerin zararlari

Zirai kimyasallarin ve pestisitlerin tarim sektoriinde popiiler olmasinin birgok
nedeni bulunmaktadir. Pestisitlerin, zararlilara karsi etkili bir sekilde kontrol saglamasi,
1§ glicii ve enerji kullanimini azaltmasi, yasam kalitesinin artmasi gibi etkenler bu
nedenler arasindadir. Ancak son zamanlarda tarimda bu verim artisini stirdiirmekte
zorluklar yasanmaktadir. Pestisitlerin ¢evreye kontrolsiiz birakilmasi, segici olmayan

davranig sergilenmesi, sudaki diisiik c¢ozinirlik gibi problemler verim artigim
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engellemektedir ve ekosistemde kirlenmeye neden olmaktadir. Cevre uygulamasinda
pestisitlerin yalnizca %0,1 nin hedef zararliya ulastigi, %99,9 ‘niin ise cevreye sizdig1
kabul edilmektedir [12]. Pestisitler ¢evreye bir¢ok yol ile yayilabilir. Pestisitler, glines
15181 yardimiyla suda biyokimyasal ya da kimyasal reaksiyonlar ile bozulabilir ve toprak
pargalar1 tarafindan adsorbe edilebilir. Asindirici toprak, hareket ederek bozunmus
pestisitleri baska yere tasiyabilir. Ya da siv1 fazda ¢éziinmiis olarak kalarak topragin
igerisinden yer alt1 sularina sizabilmektedir. Ayrica pestisitler hava yolu ile de yayilim

gosterirler [18].

Pestisitler, insanlara agiz yolu, deri yolu, solunum yolu ile etki etmektedir.
Genellikle pestisit zehirlenmelerinin en 6nemli nedenleri; pestisitlere asir1 maruz kalma

ve pestisitlerin yanlis uygulanmasidir [12].

Pestisitlerin canlilar {izerinde etkili oldugu baslica saglik sorunlari sunlardir:
obezite, norolojik sorunlar, kanser, dogum esnasinda meydana gelen sorunlar, kemik

iligi ve sinir bozukluklari, kisirlik ve solunum yolu hastaliklaridir [12,14].

2.1.4.  Pestisitlerin insan ve cevre saghgina etkilerini azaltmak icin alinmasi

gereken énlemler

» Pestisit kullanimin1 dlgmeyi saglayan gostergelerin belirlenmesi ve gerekli
yasalarin ¢gikartilmasi [19]

Pestisit kullanicilarinin egitimi zorunlu hale getirilmesi

Pestisit kullanimi sirasinda gerekli ekipmanlarin kullanilmasi

[laglama sirasinda kullanilan ekipmanlarin imha edilmesi

vV V VYV V

flaglama zaman1 hava kosullarina dikkat edilmeli ve ar1 iireticilerine haber

verilmesi

A\

Her pestisit icin LD 50 dozu agik¢a yazilmasi

v

Kalic1 kirlilige neden olan pestisit tiirlerinin yasaklanmasi

» Gereksiz tekrar ve asirt doz ilaglamadan kaginilmasi gerekmektedir [20].

2.2. Propaklor

Propaklor (2-kloro-N-(1-metiletil)-N-fenilasetamit), tarimsal alanda genis yaprakli
yabani otlar gibi istenmeyen otlarin biiylimesi engellemek amaciyla kullanilan

kloroasetanilit herbisit grubunda olan bir pestisittir. Alaklor ve metolaklor en yaygin



kullanilan g¢esitleridir. Bunlardan sonra en yaygin olarak kullanilan propaklordur
[21,22]. Bu herbisit ¢esitlerinin fazla miktarda uygulanmasindan dolay1 toprakta ve yer

alt1 sular1 kirlenmesinde 6nemli derecede bir artis meydana gelmektedir [6].

0]

Sekil 2.1. Propakiorun kimyasal formiilii

Asetanilit herbisitler, cogunlukla 151k ile ayrismaya veya bozunmaya karsi direng
gosterirler, pH’in noétr oldugu durumlarda kimyasal olarak kararlidirlar, ugucu
degillerdir. Propaklorun, aerobik solunumda mineralizasyona ugradigi gorilmustiir.
Anaerobik solunum sirasinda ise molekiiliin toprakta hareketliligin ve polaritenin

azalmasi ile sonug¢lanan indirgeyici klorsuzlastirmaya maruz kaldigi goriilmiistiir [23].

CH,4 T CH;

HsC C——CH, cl——c —cC C——CHj
H H

Cl

Sekil 2.2. Propaklor sentezi

Cevre ortamlarinda ve gidalarda bulunan propaklor kalintilarni tespit amaciyla

birgok analitik yontem gelistirilmistir. Kiitle spektrometresi (MS), gaz kromatografisi
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(GC) gibi yontemler olusturulmustur. Son donemlerde ise molekiiler baskilama teknigi
kimyasallarin diisiikk miktarlariyla calismaya uygunlugu ve segici molekiiler tanima
Ozelliklerine sahip olmasi ile 6n plana ¢ikmistir. Molekiiler baskilanmis polimerler
(MIP) baz1 klasik yontemler ile hazirlandig1 zaman derinde gomiilii tanima alanlar1 ve
molekiile zayif alana ulasmasii saglayan diizensiz sekil gibi dezavantajlara sahip
olmaktadir. Bu problemleri ¢ozebilmek i¢in hedef molekiil ve tanima alanlar1 arasinda

kiitle transferinin gelistirilmesi i¢in yiizey molekiiler baskilama teknigi gelistirilmistir

[4].

2.3. Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kimyasal analizi yapilacak olan gida numuneleri, biyolojik numuneler ve gevre
numuneleri gibi birgok numuneler aranan madde haricinde farkli bilesenin oldugu
karisik matriks icermektedirler. Bu istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi igin
uygulanmas1 gereken onemli bir adim, 6rnek hazirlamadir. Ornek hazirlamada
kullanilan yontemlerden birisi sivi-sivi ekstraksiyonudur. Ancak sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminin fazla zaman almasi, yiiksek maliyetli olmasi, fazla organik ¢oziicl
harcanmasi, bu ¢oziiciilerin gevre kirliligine neden olmas1 ve ¢alismast zor olmasindan
dolay1 yeni yontemler arastirilmaya baglanmistir. 1970°1i yillarin ortalarina gelindiginde
kat1 faz ekstraksiyon (SPE) metodu kullanilmaya baglanmistir. 1980’11 yillarin sonu ve
1990’ yillarda giderek yayginlasarak giliniimiizde kullanilan vazgecilmez bir

saflagtirma ve ayirma metodu olmustur [24,25].

Kat1 faz ekstraksiyonu, sivi bir numunenin bir sorbentin i¢inden gegirildigi
tekniktir. Temelinde tek kullanimlik ve kiiciik olan ekstraksiyon kolon ve disklerine
baz1 tutucu maddelerin doldurulmasi, sivi Orneklerini istenmeyen bilesenlerden
yogunlastirma, temizleme ve daha sonraki analiz asamalar1 i¢in 6rnek matriks yapisinin
degistirilmesi amaciyla hazirlanmis kolon ve disklerden gegirilmesine dayanmaktadir
[24].

Bu yontemde kolondan gecirilme esnasinda tutucu madde ile 6rnek molekiiller
arasinda bir etkilesim meydana gelmektedir. Bu etkilesim sayesinde maddelerin
ayrilmasi li¢ yol ile gergeklesir. Birinci adimda, analizi yapilacak olan bilesik kolon
icerisinde tutucu maddeye baglanmis tutunurken istenmeyen bilesenler bu madde ile

etkilesime girmezler. Istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi kullanilarak



uzaklastirilir ve yine uygun bir ¢dzelti yardimu ile analizi yapilacak olan bilesen tutucu
maddeden ¢ozdiiriilerek alinmaktadir. Tkinci adim daha az siklikla tercih edilmektedir
ve tutucu madde ile istenmeyen bilesenler etki halindedir. Burada istenmeyen bilesenler
tutucu madde tarafindan baglanmistir ve esas aranan madde tutucu madde ile etkilesime
girmediginden uygun c¢ozelti sayesinde ¢ozdiiriilerek toplanir. Uciincii ydntemde,
numunede olan tiim tiirler kolonda tutulur ve uygun bir ayirma reaktifi ile sadece hedef
madde ayrilir [26]. SPE yonteminin islem basamaklar1 sematik olarak Sekil 2.3’de

verilmistir.

1 2
Y
— W istenmeyen Bilesik
<. ) Analit
W —1
g O L)
P @D @
[ @
] O
[ - o

Sekil 2.3. SPE yontemi islem basamaklar

SPE yonteminde c¢oziiciiler ve tutucu maddeler ayrilma islemi i¢in oldukca
onemlidir [27]. SPE metodunda ¢ogunlukla kullanilan c¢oziiciiler Cizelge 21.’de

verilmistir.



Cizelge 2.1. SPE yonteminde sik kullanilan ¢oziiciiler [27]

Polarite Coziicii Suyla Karisabilme
Nonpolar Hekzan Hayir
Izooktan Hay1r
Petrol eteri Hay1r
Siklohekzan Hay1r
Karbon tetrakloriir Hayir
Kloroform Hayir
Metilen kloriir Hayir
Tetrafudran Evet
Dietil eter Hayir
Etil asetat Zayif
Aseton Evet
Asetonitril Evet
Isopropanol Evet
Metanol Evet
 / Su Evet
Asetik asit Evet
Polar

SPE yonteminde kullanilan baglica ayirma mekanizmalar1 su sekildedir:

» Ters faz: Ters faz ayrilmalarin amaci, polar olmayan tiirleri daha polar
olan numune matriksinden ayirmaktir. Bu teknikte en fazla kullanilan
maddeler, oktadesil (C18), oktil (C8), biitil, fenil, siyano gibi maddelerdir
[27].
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» Normal faz: Normal faz ayrilmalarin amaci polar olmayan matrikslerden
polar bilesiklerin ayrilmasidir [27]. Silika bu teknikte en ¢ok kullanilan
maddedir. Pestisitler i¢in en uygun tutucu madde florosildir [24].

> Iyon degisimi: Bu yontem yiiklii bilesikler icin kullanilmaktadir. Amaci,
iki molekiil arasinda iyonlarin karsilikli degismesine ve asit, bazlarin
matriksten elde edilmesidir [24]. Bu yontemde, kolondan gegis hizi, pH,
iyonik kuvvet, zit yiikli olma gibi faktorler 6nemlidir [27].

» Molekiiler eleme: Bu yontemde gozenekli maddeler oOrnek ¢ozelti
icerisinde bulunan maddelerin molekiil biiyiikliigline goére ayrilmasina
olanak saglar [24].

» Afinite: Molekiiler tanima islemi, SPE i¢in oldukga spesifiktir. Ayni
zamanda yiilksek secicilikte adsorbanlarin  sentezlenmesi i¢in
kullanilmaktadir. ~ Aptamerler, immiinosorbentler, MIP’ler afinite
mekanizmasinda adsorbanlar olarak kullanilmaktadirlar. Aptamerler,
hedef molekiil ile yiiksek baglanma 6zelligine sahip, tek iplikli, sentetik
kisa oligoniikleotittir. Diisiik maliyet, sentez kolayligi, yiiksek segicilik ve
baglanma afinitesi, iyi stabilite, kolay kontrol edilebilir olmalarindan
dolayr numune hazirlama tekniklerinde ©nemli sorbentlerdir. Kiiclik
molekiillerden proteinlere, hiicrelere ve dokulara kadar uzanan spesifik
analitleri tanimak ic¢in c¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilirlar.
Immiinosorbentler, dogal antikor olarak kullanilan ve yiiksek molekiiler
secicilik saglayan SPE sorbentleridir. Yiiksek secicilik 6zelliginden dolayz,
hedef analiti numuneden tek seferde ayirabilmektedirler. MIP’ler ise,
tanima Ozelliklerine sahip sentetik polimerler iiretmek icin kullanilan bir
yontemdir. Molekiiler baski teknolojisi, sablon ve fonksiyonel monomer
arasinda kompleks bir olusuma dayanmaktadir. Ug boyutlu bir polimer ag
olusturmak i¢in fazla miktarda ¢apraz baglayici gerekir. MIP’lerin hedef
molekiilii tanimasi i¢in H bag, iyonik kuvvet, dipol-dipol etkilesimi gibi
molekiiller arasi meydana gelen etkilesimler sayesinde olmaktadir [28].

SPE yonteminin diger yontemler ve sivi-sivi, ¢oziicli kullanimi ve zaman azalir,
geri kazanim yiiksektir, daha genis kullanim alanina sahiptir ve yiiksek dogrulukta

sonuglar elde edilmesine olanak saglar [26,27,29].
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2.4. Molekiiler Baskili Polimerler (MIP)
Molekiiler baskilama kavrami ilk defa 1894 yilinda Fischer’ in “Anahtar-Kilit”

modelini yani enzim-substrat etkilesimini ortaya ¢ikarmasiyla birlikte baslamistir [30].
1930’lu yillara gelindiginde Polyakov tarafindan, sodyum silikat c¢ozeltisinin
asitlendirilmesi ve jelimsi silika polimerinin kurumasiyla sert matriks elde edilmesi ve
kuruma siiresi boyunca gozenek yapisina benzen, toluen ve ksilen gibi maddelerin etkisi

ortaya konmustur [31].

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), monomer, c¢apraz baglayici ve kalip
molekiillerin polimerizasyonu ile elde edilir. Ilk olarak baskilanacak molekiil ¢evresiyle
etkilesen bir kalip olarak davranir. Baskilanacak molekiil ile monomerler etkilesime
girer. Capraz bagli monomerler baskilanacak molekiil ¢evresinde diizenlenir. Bunlar
kalip benzeri bir tabaka olusturarak polimerlesirler. Kati polimerden kalip molekiil
uzaklastirilip baskilanacak molekiile uygun 6zel baglanma bolgeleri olusur [32]. Sekil

2.4’de molekiiler baskili polimerlerin genel sentezi verilmistir.
Molekiiler baskilama yonteminin, hazirlanmalar1 kolay, uygun fiyatl, ¢ok cesitli
deney kosullari, ¢oziiciiler lizerinde iyi bir kimyasal ve fiziksel stabilite gibi pek ¢ok

avantaj1 bulunmaktadir [33,34].

_ Za ¢/
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Sekil 2.4. Molekiiler baskili polimerlerin genel sentezi

Sekil 2.4’de (T) kalip molekiil, (M) fonksiyonel monomerler, (CL) capraz
baglayici. (1) molekiil ile monomer kompleks olusturur. (2) kompleks yapt monomer

tizerinden polimerlesir. (3) polimerizasyon gerceklestikten sonra baskilanan molekiil
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yikama islemiyle polimerik yapidan uzaklastirilir. Geriye hedef molekiilii spesifik

olarak taniyan ve baskilanmis baglanma bdolgelerine sahip bir polimer kalir [35].

2.4.1. Molekiiler baskilama yonteminde baglanma

Molekiiler baskilama yonteminde ilk basamakta gerceklesen baskilanacak
molekiil ile fonksiyonel monomerler arasindaki baglanma kovalent ya da nonkovalent

etkilesimlerle gergeklesmektedir.

2.4.1.1. Kovalent baskilama

Kovalent baskilama yonteminde, polimerizasyon islemi ger¢eklesmeden Once
baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomer birbirlerine kovalent bag ile
baglanmistir. Polimerizasyon islemi gerceklestikten sonra kovalent baglar kirilarak
kalip olusturmak icin polimerden uzaklasir. Kalip molekiil ile baskilanacak polimer

etkilestiginde ayn1 kovalent bag tekrardan olusur [31,36].

Bu yontemin dstiinliigii, olduk¢a kararli olmasi ve polimerizasyon isleminin

yiiksek sicaklik, diisiik ya da yiiksek pH’ da gergeklesebilmesidir [37].

Bu yontemin dezavantaji ¢ok fazla oldugundan dolayr sik kullanilmamaktadir.
Ekonomik olarak uygun degildir ve zayif kromatografik sonuclar elde edildiginden

dolayi fazla tercih edilmemektedir [36].

2.4.1.2. Non-Kovalent baskilama

Non-kovalent baskilama yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Uygulanmasinin
kolay olmasi, ¢ok sayida baskilanacak molekiil ile etkilesime giren fonksiyonel
monomer olmasi nedeniyle daha c¢ok tercih edilmektedir. Bu baskilama yonteminde,
baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomerin baglanmasi non-kovalent etkilesimler
(hidrojen baglari, koordinasyon bag olusumu, iyonik baglar gibi) ile olmaktadir.
Polimerizasyon isleminden sonra baskilanacak molekiil uygun ¢oziicliler yardimiyla
polimerden uzaklastirilir. Non-kovalent etkilesim ile baskilanacak molekiil ve

polimerler birbirine baglanir [35].

Non-kovalent baskilama yontemi, kalip molekiilin polimerden kolay

uzaklastirllmas1 ve kalip molekiiliin baglanma kinetiginin hizli olmasi gibi bircok
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avantajinin yan1 sira polimerde baglanma bdlgelerinin heterojen olmast bunun da
baskilanacak molekiiliin zayif molekiiller tanimas1 ve kromatografide kullanildiginda

pik genislemesine neden olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [38].

1 v

Non-kovalent etkilesim \g c
B

Kovalent etkilesim
e

D  Capraz Baglana
———— e

Kalip Molekiil

* Kalip Molekiiliin *
tekrar baglanmas:
[ — .
S —
Kalip Molekiiliin

4
: \ S . \ N
D V Uzaklastinlmas: @

Sekil 2.5. Molekiiler baskilama yontemi ¢esitleri [39]

2.4.2. Molekiiler baskilamada temel bilesenler

Molekiiler baskili polimer hazirlamada polimerizasyon igleminin bilesenleri, kalip

molekiil, fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayict ve uygun bir ¢oziiciidiir.

Molekiiler baskilama yonteminin bagarist agisindan kalip molekiil 6nemli bir yere
sahiptir. Kalip molekiilii se¢imi esnasinda dikkat edilecek hususlar su sekildedir;
polimerizasyon sartlarinda kimyasal kararli olmasi, polimerizasyonu 6nlemeye neden
olacak gruplar icermemesi ve monomerlerle uyum saglayacak fonksiyonel grup
icermesidir [31,40].

Molekiiler baskilama yonteminde fonksiyonel monomerin kimyasal yapisi
oldukca oOnemlidir. Baskilama isleminde monomer, non-kovalent ve kovalent
etkilesimler sayesinde baskilanacak molekiil ile kompleks olusumunu saglayan

fonksiyonel gruplar olusturur. Baskilanacak molekiil ve monomer etkilesimin kuvveti,
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MIP’in baglanma &zelligini, tanima bolgelerinin en iyi seg¢ilmesi ve segici olmasi gibi
ozellikleri belirler. Bu etkilesimin gii¢lii olmas1 daha fazla tanima bdlgelerine sahip
olunmasina ve kompleksin daha kararli olmasina sebep olur. Fonksiyonel monomer

se¢imi bu nedenlerden 6tiirti oldukga 6nem tagimaktadir [41].

Non-kovalent etkilesimde, baskilanacak molekiil ve fonksiyonel monomer
arasinda olusan kompleks iyonik baglar, hidrojen baglari, Van der waals kuvvetleri,
hidrofobik etki gibi etkilesimlerden meydana gelmektedir. Baskilanacak molekiil ile
fonksiyonel monomer arasindaki etkilesimi denge tarafindan yonetilir ve bu etkilesimi
artirmak icin fazla oranda fonksiyonel monomer kullanilmasi gerekir. (1:4 veya

tizerinde baskilanacak molekiil / fonksiyonel monomer orani olabilir) [35].

Son zamanlarda molekiiler baskili polimerler ile ilgili yapilan ¢alismalarda non-
kovalent etkilesimler ile vinil grubuna sahip capraz ve fonksiyonel monomerlerin
radikal polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen polimerler elde edilmektedir. Bu
malzemelerin kolay olarak saglanmasi ve hizli bir sekilde sentezlenebilmesinde
monomer se¢imi onemlidir. Yaygin olarak kullanilan fonksiyonel monomer 6rnekleri;
asidik olarak metakrilik asit, bazik olarak vinil pridin, notral olarak metakrilamid ve
striendir [35].

Molekiiler baskili polimerde ¢apraz baglayicinin ti¢ dnemli 6zelligi vardir:

» Polimer matrisin yapisini kontrol etmek
» Baglanma merkezlerinin kararli olmasini saglamak

» Polimer matrisin kararli olmasini saglamaktir [30,42].

Molekiiler baskili polimer sentezlenirken ¢apraz baglayici oranin %80’den fazla
olmamas1 6nemlidir. Capraz baglayici az miktarda oldugu zaman baskili polimerlerin
bosluk yapisi kararli olmaz ve tanima kabiliyetleri azalir. Capraz baglayict miktar: fazla
oldugunda ise, tanima bolgeleri ve fonksiyonel monomer sayisinda azalma goriiliir
[41,43].

Yaygin olarak kullanilan capraz baglayici cesitleri: etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA), N,N’- Etilen bis metakrilamid, p — divinilbenzen (DVB) gibi [30].

Coziicli onemli ajanlardan biridir. Fonksiyonel monomer, baskilanacak molekiil,
capraz baglayic1 ve baslaticinin tek bir fazda toplanmasini saglar. Diger bir dnemli
ozelligi ise, gozenekli yapr olusumunu sagladigindan dolayr makro gbzenekli yapilar

elde edilmesini saglar. Polimerizasyon islemi gergeklesirken ¢oziicii polimer igerisine
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girer ve yikama iglemi ile uzaklagtirillir. Ve polimer yapida goézenekler olusur.
Coziiciinin 6zellikleri, makro gozenekli polimerik yapi olusumunda toplam gézenek

hacmi ve polimerin yapisinin kontrol edilmesinde kullanilir [44,45].

(Coziicliniin non-kovalet baskilanmig polimerlerde fonksiyonel monomer ve
hedef molekiil arasinda oOnemli etkileri bulunmaktadir. Coziicliniin baskilanmis
polimerde yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasinin yani sira fonksiyonel monomer ve hedef
molekiiliin arasindaki etkilesime de destek saglamalidir. Polar ¢oziiciiler fonksiyonel
monomer ve hedef molekiil arasinda gerceklesmesi gereken etkilesimi azaltabilir ve
hidrojen baglarinin olusumuna etki ederek polimerin tanimmasii azaltacaktir. Bu
sebeplerden otiirti diisiik dielektirik sabitli ¢oziiciiler, benzen, toluen, ksilen, metilen

kloriir, kloroform kullanim1 daha ¢ok tercih edilmektedir [41].

Bagslatici olarak ise reaksiyon tiirlerine gore farkli baslatici ¢esitleri kullanilabilir.
Fakat baslaticida olmasi gereken en onemli 6zellik aktif olmasidir. En yaygin olarak
kullanilan baglatic1 gesitleri; azobisbutironitril (AIBN), azobisdimetilvaleronitril,

dimetilasetal benzil, benzoil peroksit, 4,4’-azo(4-siyanovalerik asit) [30,46].

2.4.3. Molekiiler baskili polimer hazirlama yontemleri

Molekiiler baskili polimerler hazirlamak icin ¢esitli polimerizasyon teknikleri

bulunmaktadir.

» (Cokelme Polimerizasyonu: kiiresel pargaciklari elde etmek amaciyla
kullanilan en yaygmn yontemdir. Bu yontemin temel prensibi, c¢ozelti
icerisinde biiylimekte olan polimerik zincirler fazla miktarda kiitleye
ulastigt zaman c¢ozeltiden ¢Okmesine dayanmaktadir ve c¢ok miktarda
¢oziicli kullanilmasi1 gerekmektedir [47].

» Siispansiyon Polimerizasyonu: bu ydntem monomerin, monomer ile
karismayan bir sivi1 icerisinde dagilip asili kalmasidir. Bu sivi genellikle
sudur. Monomer / su orani 1/4 ya da 1/1 olmas1 gerekmektedir. Yontemde
stabilizor adi verilen kimyasallar katilmaktadir. Bunun amaci, olusan
polimer pargaciklarinin birbirine yapigmamasi ve siispansiyonun kararlt
olmasidir. Ayrica mekanik karistirma yontemi ile de pargaciklarin
birbirine yapismas: engellenebilmektedir. Polimerizasyon yonteminde

baslatict olarak organik fazda ¢oziinen baslaticilar kullanilmaktadir. Is1
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aktarim1 ve sicaklik kontroliiniin olmasi, organik ¢dziicii kullanilmamasi
yontemin avantajlarindandir. Ortamda bulunan maddelerin neden oldugu
polimer kirlenmesi, kesikli iretime daha uygun olmasi ve yan islemler
gerektirdiginden dolayr ekonomik olarak pahali olmasi yoOniinden
dezavantajlidir. Metal iyonlari, proteinler ve ilag sentezlenmesi i¢in uygun
bir polimerizasyon yontemidir [48,49].

» Yigin Polimerizasyonu: en sik kullanilan yontemdir. Bu polimerizasyon
isleminde monomer igerisine uygun baslatici ilavesinden sonra belirli
basing ve sicaklikta polimerlestirilir. En 6nemli 6zelligi de oldukca saf
polimerler iiretilmesidir. Parcacik boyutu 25-50um istenildiginde 6giitme
ve eleme islemlerinden geg¢irilmesi gerekmektedir. Ancak Ogiitme ve
eleme isleminden dolayr heterojenik baglanma bolgeleri degiskenlik
gosterir ve diizensiz sekil olusumuna sebep olur. Diizensiz sekiller HPLC
kolonlarinda akis problemlerine sebep olur. Ayrica 1s1 kontroliiniin zor
olmasindan dolayi etkili bir yontem degildir [30,46].

» Emiilsiyon Polimerizasyonu: bu yontem, suyun icerisinde ¢ok ince bir
sekilde dagitilmis olan monomerlerin emiilgatorler yardimi ile
polimerlestirilmesidir. Emiilgatorler suda ¢oziindiikten sonra suyu seven
kisimlar1 ice doniik olarak yan yana top seklinde dizilmektedirler. Bunlara
misel adi verilir. Baslatici molekiillerin sulu fazda ¢6ziiniir ve eklenen
emiilgator monomer damlaciklarini ve misellerini standart hale getirir.
Monomer molekiilleri, baslatilacak olan misellerden sulu faz yoniinde
harekete gecer ardindan monomer damlaciklari miselin igine girerek
polimerlesme meydana gelir. Bu islem sonunda olusan polimer tanecikleri
cok ince haldedir. Diger yontemlere gore daha fazla katki maddesi
ilavesinden dolayi kirlenme olmasi1 dezavantajlarindandir [50].

» Dispersiyon polimerizasyonu: molekiiler baskili polimer hazirlamada en
az kullanilan yontemdir. Modifiye edilmis ¢dkelme polimerizasyonu
olarak da adlandirilir. Bu yontemde 1-10 pm boyutlarinda kiiresel polimer
tanecikleri elde edilebilmektedir. Monomer faz, dagilma fazinda

¢oziinmekteyken olusan polimer dagilma fazinda ¢oziinmemektedir [51].

Bunlarim  disinda, kimyasal asilama, sisme polimerizasyonu, kilcal

elektrokromatografi gibi yontemler de bulunmaktadir.
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2.4.4, Molekiiler baskili polimer uygulama alanlari

MIP’ler yiiksek secicilik, diisiik maliyet, hazirlama kolayligi, fiziksel ve kimyasal
kosullarda yiiksek kararlilik, yeniden kullanilabilirligi gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Kromatografi, kat1 faz ekstraksiyonu, elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi, ilag
salinimi, saflastirma, biyolojik antikorlar ve yapay reseptorlerin gelistirilmesi gibi

bir¢ok alanda kullanimi s6z konusudur [9,52].

2.5. Molekiiler Baskili Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi (MISPE)

Bir kimyasal analizde en 6nemli asamalardan biri numune hazirlamadir. Uygun
yontemlerle hazirlanmis bir numune hazirlamada ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
olan bilesikler belirlenebilir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi basitligi, verimliliginin ve
geri kazaniminin yiiksek olmasi gibi nedenlerden dolayr numunenin hazirlanmasi ve
saflagtirilmasinda biiylik rol oynamistir. SPE’de kullanilan adsorbanlar (C18, C8,
Silika gibi kolonlar) diisiik segicilige ve saflagtirmaya neden olmaktadir. SPE’nin bu
eksiklerinden dolayi, yiiksek secicilik, kararlilik, kolay hazirlanma gibi daha fazla
avantaja sahip olan MIP’ler yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. MIP’ler son
yillarda kat1 faz ekstraksiyon yonteminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cevresel,

gida ve klinik analizlerinde kullanimi artmaktadir [53-56].

Bu yoOntemin avantajlari; ortamda bulunan istenmeyen bilesiklerin
uzaklastirilmasi, organik ¢oziicii tiiketiminin azaltilmasi, yiiksek segicilik ve
hassasiyettir. Dezavantajlari; non-kovalent baskilama teknigi ile hazirlanmig MIP’lerin
spesifik olmayan baglanmalar sebebiyle baglanma bolgelerinde verimin diismesi ve

fazla miktarda fonksiyonel monomer kullanilmasidir [57,58].

MISPE yonteminin asamalart SPE yonteminin asamalarindan farkli degildir.
Sartlandirma, numune yliklenmesi, yikama ve ellisyon olmak f{izere 4 adimdan
olusmaktadir. ik olarak kalip molekiilii igeren karisima spesifik hazirlanan polimeri
bulunduran karisim eklenir. Ardindan polimerde bulunan spesifik bosluklara kalip
molekiilii baglanir ve uygun ¢oziiclide yikanir. Polimerden kalip molekiiliin eliie
olmasinin ardindan secilen uygun analitik yontem ile tayin edilir. Son olarak, online
MISPE diger cihazlar ile birleserek gergek Orneklerdeki bilesikleri karmasik olan
matrikslerinden hizli bir sekilde analiz etmektedir [59,60].
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2.6. Kriyojel

Hidrojeller, fazla miktarda su tutabilen, kimyasal veya fiziksel yollar ile ¢apraz
baglanmis ii¢ boyutlu ag yapisinda bilesiklerdir. Hidrojeller, doku miihendisligi,
veterinerlik, ziraat, tekstil gibi sektorlerde; kontak lens, ilag salinimi, nem tutucu gibi

kullanilabilmektedir [61,62].

Hidrojellerin cevap hizini artirmak amaciyla gelistirilen teknikler arasindan biiytlik
bir dneme sahip olanlardan bir tanesi kriyojellerdir. Kriyojeller hakkinda bilgilerin
rapor edilmesi 1960’11 yillara dayanmaktadir. Biyoteknoloji alanindaki 6nemi ise yeni
kesfedilmektedir. Kriyojel, yunanca ‘don, buz’ anlamina gelen ‘krios’ kelimesinden
turetilmistir [63]. Kriyojeller, polimerik Onciilerin veya monomerlerin dondurulmus
cozeltilerinde hazirlanan {i¢ boyutlu jel matrikslerdir. Stingerimsi bir yapida makro ve

stiper makro gozeneklerine sahip jellerdir [64].

Kriyojel olusumunda ilk olarak, polimer onciileri uygun ¢6ziicti (su vb.) igerisinde
¢Ozilir. Bu karisim ¢oziiciiniin donma noktasinin biraz altinda dondurulur. Donmus
bu kat1 sistem tek parga halinde goriilse bile icerisinde donmamis sivi mikro faz
bulunduran heterojen karisimdir. Mikro faz igerisinde ¢6ziicliniin donmasi sonucu jelin
olugsmasini saglayan ajanlarinin derisiminde ylikselme meydana gelir. Buna kriyo
derisim denilir. Donmus haldeki ¢oziicii kristalleri gozenek yapici olarak gorev
almaktadir. Coziicli eridiginde ise makro gozenekli bir ag yapist meydana gelir.
Olusan gozeneklerin boyutu ve sekli, sicaklia ve monomerin boyutuna baghdir.
Gozenek boyutu 10-200 pum arasinda degisebilmektedir [65]. Sekil 2.6’da kriyojel

olusumu sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Kriyojel olusumunun sematik gésterimi. 1.basamakta donma islemi,
2.basamakta donmus halde polimerizasyon ve 3.basamakta oda sicakliginda erime

gosterilmigstir [66].

Kriyojel yapiminda kullanilan monomerler; hidroksietil metakrilat (HEMA), N,
N-dimetilakrilamid (DMAM), akrilamid (AAM), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA),
akrilamido metil propan siilfonik asit (AMPS) gibidir. Yapisal monomeri olarak en gok
kullanilan HEMA’dir. Bunun nedeni, HEMA’nin biyolojik ve kimyasal olarak kararli
olmasi, biyo uyumlulugun iyi olmasi, kimyasal inert olmasi gibi o6zelliklerinden

dolayidir [67].

Kriyojel yapiminda kullanilan ¢apraz baglayicilar ise, sahip olduklari fonksiyonel
gruplar sayesinde kriyojelin hedef maddelere taninma kapasitesinin artmasini ve yiiksek
sisme kapasitesi, sertlik gibi ozellikler iiretilmesini saglar. En ¢ok kullanilan ¢apraz
baglayici ise, N, N’- metilen bisakrilamid (MBAAm)’dir [67].

Kriyojellerin diger jellere gore ustiinliikleri; istenilen sekilde iiretiminin
saglanmasi (silindir, disk, tiip), iyonik ya da kovalent olmayan baglarla ve kimyasal-

kovalent baglarla olusmasi, iic boyutlu gbézenekli yapmnin elde edilmesine olanak
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saglamasi, iiretimi ekonomik olmasi, uzun siire kullanilmasi ve siingerimsi bir yapiya

sahip olmasidir [68].

2.7. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Kromatografi, renk ve yazmak anlamina gelen Yunanca ‘chroma, graphein’
sozclklerinin birlesmesi ile meydana gelmistir. 1903 yilinda ilk defa Rus bilim adami
Mikhail Tsvett tarafindan gelistirilmistir. Rus bilim adami kromatografi yontemini
renkli bitki pigmentlerini ayirmak i¢in kullanmistir. 1952-1960 yillar1 arasinda
kromatografi yonteminde meydana gelen hizli gelismeler yontemin analitik yontemler

arasinda 6nemli bir yer edinmesini saglamistir [69].

Kromatografi, karisimdaki maddelerin ayrilmasini ve Kkalitatif, kantitatif
analizlerin yapilmasini saglayan yontemlerin genel adidir. Mobil faz ve sabit faz olmak
tizere iki bilesenden olusur. Sabit fazin iizerinde, mobil faz sayesinde maddelerin

stiriklenmesi ya da farkli hizlarla hareket etmesine dayanmaktadir [70].

Kromatografinin siniflandirilmasi; uygulama bi¢imlerine gore, faz tiplerine gore,
ayrilma mekanizmalarina gore yapilabilir. Yiiksek performanslt sivi kromatografisi de

en yaygin kullanilan tekniklerinden bir tanesidir.

Yiiksek performansli sivi kromatografisinin (HPLC) temel prensibi, karisimda
bilesenleri ayirmak i¢in sivi hareketli faz kullanilmaktadir. Bilesenlerin c¢oziiciide
¢cozlilmesinin  ardindan  kromatografi  kolonundan yiikksek basing altindan
gecirilmektedirler. Farkli tipte olan HPLC kolonlarindan ¢6ziinebilir olan her sey
ayrilabilmektedir. Analiz edilecek madde miktar1 pikogram, nanogram, mikrograma

olabilmektedir [71].

HPLC yontemi; ¢ok hassas olmasi, ¢cok yonlii ayirma yapmasi, kolonun bir¢ok
defa rejenere olmadan kullanilabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi, basit ve diisiik
maliyetli olmas1 gibi ¢ok fazla avantaja sahiptir. Klinik tip (ilag metabolitleri, safra
asitleri), biyokimyasallar (antibiyotikler steroitler), gida maddeleri (antioksidanlar, suni
tatlandiricilar), kirleticiler (pestisitler, herbisitler) gibi fazlaca uygulamada miktar tayini,

bilesiklerin taninmasi ve saflagtirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [72].

HPLC cihazi, hareketli faz, pompa, enjektor, kolon ve dedektdr kisimlarindan

olugmaktadir. Diger kromatografik yontemlere gore, hareketli fazin pompa yardimiyla
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kolon boyunca numuneyi siiriiklemesi daha fazla yiiksek basing altinda yapildigindan

dolay1 Yiiksek Performansli Stvi Kromatografisi olarak adlandirilmaktadir [73].

Kanstirict Pompa Enjektor Dedektor
- e
5 - Kolon £
| T ] T

Kaydedici

L JL Basm¢ ve akis kontroli
' @ W Eae
Coziici hazneleri

Sekil 2.7. Yiiksek Performansii Sivi Kromatografisi cihazinin sekli [74]

2.7.1. Hareketli faz

Bir karnisimi etkili bir sekilde ayirabilmek i¢in hareketli fazin uygun olan sabit
fazla etkilesime girmesi gerekmektedir. Hareketli faz sec¢imi; inertlik, toksisite,
viskozite, saflik, kaynama noktasi, UV ge¢irgenligi, kirilma indisi gibi bir¢ok farkl
ozelliklere bakilarak secilmektedir. Genel olarak hareketli faz haznesi gaz uzaklastirma
sistemi (degazor) ile birlikte bulunmaktadir. Bu sistem, sivinin igerisinden inert bir gaz
gegirilmesi ya da vakum-ultrason yoluyla hareketli fazin igerisinde bulunmakta olan gaz
baloncuklarinin uzaklagsmasini saglar. Boylelikle temiz bir kromatogram alinmis olur.

Hareketli faz 3 sekilde uygulanabilir:

> Izokratik eliisyon, HPLC sisteminde tek hareketli faz kullanilarak yapalir.
Kolonda bilesenler farkli hizlar ile ayn1 anda go¢ ederler.

» Gradiyenet eliisyon, analiz esnasinda hareketli fazin bilesimde degisiklik
yapilabilmesidir. Eliisyonda, iyonik kuvvetlerin degistirilmesi ile pH veya
polarite gibi Ozelliklerin degistirilmesi ile analiz daha iyi bir hale gelebilir ve

analiz stiresinde ciddi bir azalma goriilebilir.
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» Politipik hareketli faz, ayni kolon ile birden fazla kromatografi teknigi igin
uygulanabilmektedir. Karigik tip kromatografilerde daha ¢ok tercih edilir [75].

2.7.2. Pompa sistemi

Sivi kromatografisi i¢in 6nemli kisimlardan biri HPLC pompasidir. Enjektor,
kolon ve dedektdr boyunca eliientin sabit akisini saglamaktadir. Pompalarin 6zellikleri
sunlardir; ¢ok fazla ¢oziicliniin korozyon etkilerine kars1 dayanikli olma, basing tiretimi
400 atm’e kadar olmasi, akis hizi1 0,1’den 10 mL/dk ya kadar ayarlanabilir olunmas,
pulssuz basing ¢ikisi, sivi akis hizlarinin tekrarlanabilirligi %0,5 ya da daha iyi
olmasidir. En yaygin kullanilan pompa cesitleri; siringa ya da siirgiilii pompalar, sabit

basing pompalar ve pistonlu pompalardir [76].

2.7.3. Numune enjeksiyon sistemi

Bu sistem, enjektor ve enjeksiyon hiicresinden olusmaktadir. Enjektor 100 plL,

enjeksiyon sistemi ise100-1000 uL hacminde olmaktadir [77].

2.7.4. Kolon

HPLC cihazinda kullanmakta olan ayirma kolonlari, paslanmaz ¢elikten
yapilmaktadir ve yiiksek basinca kars1 dayaniklidirlar. Cogunlukla, 4,5-5 mm i¢ capl ve
10-30 cm uzunlugundaki kolonlar tercih edilmektedir. Igerisine enjekte edilen madde ile
hareketli kolondan belirli bir akis hiziyla gecirilir. Kolonun ¢ap1 ve boyu, kolon dolgu
maddesinin sekli, ylizey alani, parcacik biiytikliigi gibi faktorler biiyiik onem tasir.
Kolon uzunlugunun artmasi bilesenlerin ayriminin daha iyi olmasini saglamakla birlikte
analiz siliresinin artmasina neden oldugu i¢in fazla mobil faz harcanmasina neden olur.
En yaygin kolon dolgu maddeleri silika esashdir. Silika esasli kolonlarin pH araliginin

dar olmas1 dezavantajlarindan bir tanesidir [69,78].

HPLC de kolona gore ayirim yapilmakta ve normal, ters faz olmak tizere iki faz
cesidi kullanilmaktadir. Normal fazda, hareketli faz apolar ve sabit faz polardir. Normal
faz kromatografisinin, denge haline gelmesi ¢ok yavastir ve yayvan pik olusumu
gozlenmesi gibi birgok dezavantaji vardir. Ters fazda ise, hareketli faz polar, sabit faz

apolardir [79].
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HPLC de kullanilan kolon cesitleri farklilik gostermektedir. En yaygin olarak
kullanilan kolon ¢esidi silika bazli kolonlardir. Kolon dolgu maddesi olarak silika bazli,

metal oksit bazli ve polimer bazli olmak iizere 3 tip kullanilmaktadir [80].

» Silika bazli sabit fazlar: yizey alaninin biliylik olmasi, kolay bir sekilde
fonksiyonlandirilabilmesi, daha homojen olmasi gibi 6zelliklerinden
dolayr HPLC de en ¢ok kullanilan dolgu maddeleridir. Dezavantajlari ise,
uygun pH c¢alisma araliginin 2.5-8.0 olmasi, kimyasal, mekanik ve termal
kararliliginin diisiik olmasidir. C18 (oktadesilsilan) silika bazli kolonu
yaygin olarak kullanilmaktadir.

» Metal oksit sabit fazlar: silika bazli sabit fazlar ile karsilastirildiginda bazi
tstiinliikleri bulunmaktadir. En yaygin olarak, zirkonyum oksit (ZrO2),
titanyum oksit (TiO2) ve aliiminyum oksit (Al203) kullanilmaktadir.
Ozellikle zirkonyum oksit bazli sabit fazlarm kimyasal ve termal
kararliliginin silika bazli sabit fazlara gére daha iyi olmasi silika bazl
sabit fazlarin dezavantajlarmin giderilmesini saglar. Metal oksit sabit
fazlarin yiizey modifikasyonunun zor olmasinda dolay1 tekrar iiretilmesi
olduke¢a zordur.

» Polimer bazli sabit fazlar: silika bazli sabit fazlar ile karsilastirildiginda
kimyasal ve termal kararliga sahiptir ancak polimerin diisiik mekanik

kararliliga sahip olmasi ve bazi ¢oziiciilerde sismesi dezavantajlarindandir.

2.7.5. Dedektor

Ideal bir dedektor; diisiik giiriiltii seviyesine, yiiksek duyarliliga, genis
konsantrasyon araligina sahip, tekrarlanabilirligi iyi, sicaklik ve basing degisimlerinden
etkilenmeyen, gilivenilir ve kullanomi kolay olmalidir. Cogunlukla sivi
kromatografisinde yigin ve analit 6zelligi dedektor tipleri kullanilmaktadir. Analit
Ozelligi olan dedektorler; ultraviyole dedektorler (UV), fotodiyot 1smn  demeti
dedektorleri (DAD), infrerad dedektorler (IR), floresans dedektorler (FD), iletkenlik
dedektorleri, elektrokimyasal dedektorler, kiitle spektrometre dedektorler (MS)
gibidir.[81].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Tez ¢alismasi esnasinda kullanilan kimyasallarin listesi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Marka
Propaklor (%99,8) Sigma-Aldrich
Metakrilik asit (MAA) (%99) Alfa Aesar
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
(%97) Fluka
n-Hekzadekan (%99) Merck
Azobisizobiitironitril (AIBN) (%98) Fluka
Sodyum dodesil siilfat (SDS) (%99) Alfa Aesar
Metanol (MeOH) (%99,9) Sigma-Aldrich
Potasyum dihidrojenfosfat (KH2PO.)
(%99.5) Merck
Potasyum hidroksit (KOH) (%85) Riedel-de Haén
Hidrojen kloriir (HCI) (%37) Merck
Glisin (%98,5) Fluka
Metolaklor (%98,2) Sigma-Aldrich
Acetanilide (%99) Sigma-Aldrich
N,N'-Metilenbisakrilamid
(MBAAM) (%98) Fluka
Hidroksi etil metakrilat (HEMA) (%97) Sigma-Aldrich
Amonyum per siilfat (APS) (%98) Sigma-Aldrich
N,N,N’,N'-Tetramethylethylenediamine Fluka
(TEMED) (%99)
Sodyum kloriir (NACI) (%99,5) Merck
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Bandelin UW 2070

MIP sentezi isleminde

homojenizasyon iglemi i¢in

Homejenizator
kullanilmaistir.
o Kalip olusturma esnasinda
UV-Visible )
SHIMADZU UV-3150 yapilan yikama kontrolleri
spektrofotometre o
icin kullanilmistir.

Taramal: elektron
mikroskobu (SEM)

ZeissUItraplus

Sentezlenmis olan MIP’in
morfolojisini belirlemek

amactyla kullanilmastir.

MIP’in karakterizasyon

Fourier doniisimlii

kizil6tesi

spektrofotometresi (FTIR)

Perkin Elmer Spektrum-
100

calismalarinda

kullanilmuastir.

Ultra-saf su cihazi

Sartorious-Arium Comfort
1-1-UV-T

Ultra saf su elde

edilmesinde kullanilmistir.

Coziiniirlestirme

Ultrasonik banyo

ISOLAB

islemlerinde kullanilmistir.

Manyetik karistirict

Velp Scientifica

Karigtirma islemleri i¢in

kullanilmistir.

Analitik terazi

OHAUS

Tartim islemlerinde

kullanilmistir.

Cozeltilerin pH’nin

pH metre Velp Scientifica ayarlamasinda
kullanilmistir.
SPE isleminde adsorban
Santrifiyj Hettich Universal 320 uzaklastirilmasi i¢in

kullanilmastir.
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Cizelge 3.2. (Devam) Calismada kullanilan cihazlar

SPE sonrasinda ve
kriyojelden gegirilen
Yiiksek performansli sivi ¢ozeltilerin derigimini

o Agilent 1100 Series .
kromatografisi (HPLC) belirlemek amaciyla

kullanilmustir.

Kriyojel kolondan
Peristaltik pompa Heidolph Pumpdrive 5201 ¢ozeltilerin gegirilmesi

amaciyla kullanilmistir.

N,C ve H ylizdelerinin
Elementel analiz cihazi Leco, CHNS-932 belirlenmesinde

kullanilmistir.

3.2. Metod
3.2.1. Propaklor icin molekiiler baskili polimerin hazirlanmasi

Propaklor baskili molekiiler sentezi hazirlanmasinda; 0,245 mmol propaklor, 0,84
mmol metakrilik asit ve 3,4 pmol EGDMA, 0,34 mmol hekzadekan icerisinde
¢oziilmistiir. 0,066 mmol SDS’nin 9 ml saf su igerisinde ¢dziilmesiyle dispersiyon
ortami1 hazirlanmistir. 0,09 mmol AIBN’nin ilk ¢ozeltiye eklenmesinin ardindan ¢ozelti
homojenlestirici kullanilarak dispersiyon ortamina aktarilmistir. Elde edilen ¢ozelti
termostatik su banyosunda 70-80°C’ de 24 saat boyunca karistirilmistir. Polimerizasyon
isleminden sonra, olusan MIP’ler polimerizasyon ortamindan ayrilmistir.
Déniistiirilmemis monomer, baglatici, ¢oziicii gibi reaksiyona girmeyen maddelerin
uzaklagsmasint saglamak i¢in metanol ve su ile polimerin yikanmas: islemi
gerceklestirilmistir. Sablon olusumu i¢in polimer, termostatik su banyosunda 70°C’de

24 saat boyunca metanol- KOH ile yikanmustir.

3.2.2. Kriyojel sentezi

MIP gomiilii kriyojel hazirlanmasinda; 4,74 mL deiyonize suya, 0,37 mmol N,N’-
Metilenbisakrilamid (MBAAmM), 0,260 mL hidroksi etil metakrilat (HEMA) ve 0,024

mmol MIP ilave edilmistir. Oda sicakliginda 1-2 saat boyunca karigmaya birakilmistir.
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Ardindan karisim buz banyosuna konularak 1-2 saat boyunca sogutulmustur. Redoks
baslatict ¢iftleri 0,017 mmol amonyum persiilfat (APS) ve 0,033 mmol N,N,N’,N'-
Tetramethylethylenediamine (TEMED) hizli bir sekilde ilave edilmistir. Ardindan
karigim plastik siringanin igerisine dokiilmiistiir. Siringa etanol igerisinde -20°C’de 18
saat boyunca donmaya birakilmistir. Dondurma isleminin ardindan siringa oda
sicakligina getirilerek erime islemine birakilmistir. Coziinme sonucunda jel matriskler
meydana gelmistir. Reaksiyona girmeyen maddeleri uzaklagtirmak icin kriyojel 3 kez
debbbiyonize su ile yikanmistir. Ayni1 kosullarda MIP olmadan kor kriyojel de
hazirlanmistir. Kriyojeller kullanacagi zamana kadar %0,02°lik sodyum azid kg¢ozeltisi

icerisinde tutulmustur.

3.2.3. MIP ve MIP gomiilii kriyojel icin karakterizasyon ¢alismalari
MIP i¢in, FTIR (KOH ile yikanmadan 6nce ve sonra) FTIR spektrumlar1t FTIR

spektrofotometre ile analiz edilmistir. Kuru numune (~ 0,1 g) ile KBr (0,1 g) iyice

karistirilmis ve pelet haline bastirilmistir. FTIR spektrumlari kaydedilmistir.

Baskilama oncesi ve sonrast MIP’lerin elementel analiz cihazi ile N,C,H yiizdeleri
belirlenmistir. Kurutulmus kriyojeller ve propaklor baskilt polimerin morfolojisi

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Damitilmis suda kriyojelin sisme oranlar1 belirlenmistir. Ilk olarak kriyojel,
yikama suyu berrak olana kadar yikanmistir. Sonrasinda 6rnek numunesi sabit kiitleye
kurutulmus ve tartilmistir. Kurutulmus numuneler oda sicakliinda 24 saat boyunca
suya yerlestirilmistir. Islak numunenin kiitlesi tartilmistir. Sisme orani su formiil ile

hesaplanmustir:

Ws—-Wo
Wo

%Sisme Orant = X 100 (3.1)

Wy : Sisme Oncesi kriyojellerin agirliklar

W5 : Sisme sonrast kriyojellerin agirliklar
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3.2.4. SPE sartlarinin optimizasyonu

Adsorpsiyon ve desorpsiyon kosullarinin SPE’nin basarisi lizerine dogrudan etkisi
bulunmaktadir. MIP gomiilii kriyojel ve bos kriyojel i¢in adsorpsiyon kapasitesi y1gin
modelinde gerceklestirilmistir. Kriyojeller ve MIP i¢in adsorpsiyon kapasitesi su formiil

ile hesaplanmustir:

(Co-C)v
m

Q= (3.2)

Bu formiilde, Q kriyojelin ve MIP’1n birim miktar1 basina adsorplanan madde miktar1
(mg/g), co ve c sirastyla propaklorun baglangi¢ ve dengedeki derisimleri (mg/L), V sulu
¢ozelti hacmi (L), m kurutulmus kriyojelin ve MIP’mn kiitlesidir (g). Tiim deneyler

paralel 3 seri halinde gerceklesmistir.

Propaklorun adsorpsiyonunu optimize etmek i¢in; etkilesim siiresi, baslangic
konsantrasyonu, pH ve akis hizi gibi bazi parametreler de degerlendirilmistir.

Desorplanan propaklor miktart asagida verilmistir:

Desorplanan propaklor derisimi

%Desorpsiyon = 100 (3.3)

Adsorplanan propaklor derisimi

3.2.4.1. MIP igin adsorpsiyon kogullarinin optimizasyonu

Adsorpsiyon siiresi optimizasyonunda, 3 mg MIP adsorban {izerine 2 mL 15 ppm
propaklor ¢ozeltisi eklenerek 10, 30, 60, 120, 180 dk olmak iizere farkli siirelerde
adsorpsiyon gergeklestirilmistir. MIP 30 dk 15.000 rpm’de santrifiij edilmistir.
Ardindan adsorpsiyon siiziintiisiiniin absorbans1 210 nm’de UV-vis spektroskopisi ile
Olctilmiistiir.

Farkli derisim optimizasyonunda ise, 3 mg MIP adsorban iizerine 5, 10, 20, 30, 40
ppm olmak iizere farkli derisimlerde 2 mL propaklor ¢ozeltisi eklenerek optimum siire
boyunca karigtirilmistir. MIP adsorban santrifiij edilerek uzaklastirilmistir. Optimum
baslangi¢ derisimi belirlenmistir.

pH optimizasyonunda, 3 mg adsorban iizerine 2 mL farkl pH araliklarinda (3, 5,
7, 9) hazirladigimiz ¢ozeltileri ekleyerek optimum siire boyunca karistirilmigtir. MIP

adsorbandan uzaklastirildiktan sonra optimum pH degeri belirlenmistir.
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3.2.4.2. MIP igin desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu

Desorpsiyon kosullarinin optimizasyonunda, kullanilacak desorpsiyon ¢ozeltileri
belirlenmistir. %100 metanol, %100 etanol, glisin + HCI, %50 metanol- %50 su olmak
tizere dort farkli ¢oziici hazirlanmigtir. Optimum kosullarda MIP ile propaklor
etkilestirildikten sonra hazirlanan ¢ozeltiler ile adsorplanan MIP uzaklastirilip UV-vis

spektroskopisi ile desorplanan derisim miktari belirlenmistir.

3.2.4.3. Kriyojeller igin adsorpsiyon kosullarinin optimizasyonu

MIP gomiilii kriyojel ve bos kriyojel i¢in farkli derisim optimizasyonunda, 5-10-
20-30-40 ppm olmak iizere farkli derisimlerde cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltilerden 4 mL alinarak peristaltik pompa ile kriyojellerden gegirilmistir. Elde
edilen sliziintliniin absorbansi 210 nm’de UV-vis spektroskopisi ile l¢iilmiistiir.

MIP gomiilii kriyojel i¢in akis hizi optimizasyonunda, 4 mL 20 ppm propaklor
cozeltisi 0,1-0,2-0,4 mL min? hizlarla MIP gomiilii kriyojelden gegirilmistir. Elde

edilen siiziintliniin adsorbans1 UV-vis ile 6l¢iilmiistiir.

3.2.4.4. Kriyojeller igin desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu

MIP gomiilii kriyojel ve bos kriyojelin desorpsiyon optimizasyonun kosullarinda
kullanilacak desorpsiyon ¢6zeltisini belirlemek icin farkli ¢oziciiler kullanilmistir. 5
mL metanol, 5mL etanol, metanol ve su (5:5), metanol-su-NaCl (5:5:5), glisin+HClI,
denenmis ¢oziiciilerdendir. Bu ¢oziiciiler arasinda metanol-su-NaCI karisimindan en iyi

desorpsiyon degeri elde edilmistir.

3.2.5. Segciciligin belirlenmesi

Bir kloroasetanilit grubundan olan propaklorun segiciligin belirlenmesi i¢in MIP
ve MIP gomiilii kriyojelde metaloklor ve asetanilit ile denemeler yapilmistir. Bu amagla
her madde i¢in 210 nm’de kalibrasyon ¢izelgeleri olusturulmustur. Bu maddeler MIP ve
MIP gomiilii kriyojelde optimum kosullarda isleme tabi tutulmustur. Adsorpsiyon
stiziintiilerinin derisimleri UV-vis spektroskopisi ile dlglilmiistiir. Sonuglar benzerlik

gostermistir. Segicilik faktorleri asagidaki denklem ile hesaplanmistir:

_ (co-c)xV (3.4)

m
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Baskili polimerin Q degerlerinin bu molekiiller ile karsilagtirilmasi,

baskilanmanin segicilik iizerindeki etkisinin tahmin edilmesini saglamistir.

3.2.6. MIP ve MIP gomiilii kriyojel icin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi

MIP’in propaklor ile adsorpsiyonun gerceklesmesinin ardindan uygun
desorpsiyon ¢oziiciisii ile optimum sartlarda propaklorun MIP adsorbanindan geri

kazanimi saglanmistir. Bu dongii 10 kez tekrar edilmistir.

MIP gomiilii kriyojelin stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini gostermek icin,
adsorpsiyon - desorpsiyon dongiisii ayn1 kriyojel kullanilarak en az 15 kez tekrar

edilmistir.

3.2.7. MIP gomiilii kriyojel ile ger¢cek numunelerin incelenmesi

Yapilan calismada gercek numune olarak, Eskisehir ili, Keskin bdlgesinde
bulunan tarim alanlarindaki birikmis su ve musir taneleri kullanilmistir. Su numunesi
sadece filtreden gecirilmistir. Ogiitiilen musir érneginden 3 g alinip 30 mL metanol
icerisinde 1 giin boyunca karistirilmaya birakilmistir. Daha sonra ¢6zelti membran filtre
ile siiziilmiistiir sonrasinda bu ekstrakta propaklor ilavesi yapilmistir. Su ve muisir
numuneleri MIP gomiilii kriyojelden optimum kosullar altinda gegirilmistir. Elde edilen
propaklor konsantrasyonlari Agilent 1100 marka HPLC sistemi, UV dedektorii, Inertsil
ODS-3 (4,6x150 mm) kolon kullanilarak analiz edilmistir. Analiz kosullari; mobil faz
metanol / deiyonize su (70:30), 220 nm dalga boyunda, akis hizi 1 mL/dk ve oda
sicakliginda olacak sekilde gerceklesmistir. Bu kosullar altinda propaklor piki 4.3 dk
elde edilmistir. Kalibrasyon grafiginde 0-100 ppm araliginda ¢aligmalar yapilmistir. Her

analiz 3 kez tekrar edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. MIP ve MIP Gomiilii Kriyojel icin Karakterizasyon Calismalari
Propaklor baskili polimer ve MIP gomiilii kriyojelin karakterizasyonu SEM

analizleri ve FTIR spekturumlariyla gergeklestirilmistir.

Propaklor baskili polimerde kalip olusumunun kontroliinii saglamak i¢in kalip

olusturulmadan 6nce ve kalip olusturulduktan sonra FTIR analizleri gerg¢eklestirilmistir.

MIP i¢in kalip uzaklastirilmadan dnce ve kalip uzaklastirildiktan sonra polimerin
FTIR spektrumlari Sekil 4.1°de gosterilmistir. Kalip uzaklastirilmadan énce 3435,7 cm™
de genis pik metakrilik asitte bulunmakta olan hidroksi gruplarinin O-H gerilmelerinden
dolay1 olusmaktadir. Polimerde bulunan CH; ve CHs gruplarinin neden oldugu C-H bag:
gerilmeleri 2997,7-2962,5-2927,4 cm™ piklerinde goriilmektedir. 1731,6 cm™ ‘de olan
pik C=0 gerilmesi karboksilik asit gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1591 cm™*’de C=C

gerilmesi ve 670,6 ve 702,13 cm™ piklerinde ise C-H gerilmeleri goriilmektedir.

Elementel analiz sonuglarina gore propaklordan kalip molekiil uzaklastirilmadan
once MIP’in %56,26 C, %10,42 H ve %0,273 N igerdigini gostermistir. Kalip
molekiiliin uzaklastirilmasinin ardindan MIP’in %58,77 C, %7,384 H ve %0,069 N
icerdigi bulunmustur. Artan C oran1 ve azalan N orani kalip olan propaklorun yapidan

uzaklagtigin1 gostermektedir.

%T

22 y v T v T v T ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1
Name Description
propamipto  Sample 223 By Analyst Date Thursday, April 05 2018
propamipts  Sample 235 By Analyst Date Thursday, April 05 2018

Sekil 4.1. Propaklor molekiiliiniin kalip olusturulmadan once ve olusturulduktan sonra

propaklor baskili polimerin FTIR spektrumlart
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MIP, MIP gomiilii kriyojel ve bos kriyojelin morfolojisi ZeissUItraplus SEM
cihazi ile incelenmistir. Sekil 4.2.’de goriildiigli gibi sentezlenen MIP yaklasik 200 nm
capinda nanopartikiillerdir. MIP gémiilii kriyojel ve bos kriyojelin genis gozeneklere
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica MIP gémiilii kriyojelin SEM goriintiilerinde;

kriyojelin ¢eperlerinin MIP nanopartikiilleri ile kaplandig1 goriilmiistiir.

WD = 6.3mm mMag= 500X EHT = 10.00 kV
Signal A = SE2

Sekil 4.2. (A) propaklor baskili polimer, (B) bos kriyojel, (C) MIP gémiilii Kriyojelin

SEM goriintiileri
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MIP gomiilii kriyojel ve kor kriyojel icin sisme testi yapilmistir. Kriyojeller
tamamen kurutulduktan sonra 10 mL deiyonize su igerisinde 24 saat boyunca
bekletilmiglerdir. Sisme testi sonucunda kor kriyojel 12,69 g H20 / g kriyojel, MIP
gomiili kriyojel ise 11,86 g H2O / g kriyojel olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore

kriyojellerin oldukga yiiksek su tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

4.2. SPE Kosullarinin Optimizasyonu
4.2.1. MIP icin adsorpsiyon kosullarimin optimizasyonu
4.2.1.1. Optimum etkilesim siiresinin belirlenmesi

Etkilesim siiresinin belirlenmesinde, MIP’in propaklor adsorpsiyonu iizerindeki
etkisine bakilmistir. Bu amagla 15 ppm propaklor c¢ozeltisi 10-30-60-120-180
dakikalarda MIP partikiilleri ile karistirlmistir. Elde edilen adsorpsiyon siiziintiilerinin
derisimi UV-vis spektroskopisi ile incelenmis ve Q degerleri hesaplanmistir. Sekil
4.3’de gorildiigli gibi propaklorun adsorpsiyonu 60 dk igerisinde doygunluga

ulagmistir. Bundan dolay1 optimum etkilesim siiresi 60 dk olarak belirlenmistir.

4,5
4

Q(mgg?)

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 4.3. Propaklor adsorpsiyonuna etkilesim stiresi etkisi
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4.2.1.2. Baslangi¢ derigiminin etkisinin belirlenmesi

Propaklor adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisinin belirlenmesi i¢in, 5-10-
15-20-30-40 ppm propaklor ¢ozeltileri MIP ile 60 dk boyunca karistirllmigtir. Sekil
4.4’de goriildigl tlizere propaklorun adsorpsiyonu, 30 ppm derisiminde doygunluga
ulagmistir. Bundan dolay1 optimum baslangi¢ derisimi 30 ppm olarak belirlenmistir. 30

ppm’de MIP i¢in elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7,45 mg g™ dir.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Propachlurun baslangic derisim degeri ( mg L)

Sekil 4.4. Propaklorun adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

4.2.1.3. pH etkisinin belirlenmesi

Propaklorun adsorpsiyonuna pH’in etkisini incelemek igin, 15 ppm propaklor
cozeltisi, farkli pH ‘lar da HCI, NaOH ve fosfat tamponu kullanilarak hazirlanmistir.
Sekil 4.5°de goriildiigii iizere pH 5’de 5,58 mg g* olarak en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi gozlenmistir. Propaklorun kendi sulu ¢6zeltisinde pH’i yaklagik 5 oldugu
i¢in, adsorpsiyon kapasitesine yonelik yapilan tiim deneyler pH ayarlamasi yapilmadan

sulu ortamda gerceklestirilmistir. Bu durum ¢alisma esnasinda kolaylik saglamistir.
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pH

Sekil 4.5. Propaklor adsorpsiyonuna pH etkisi

4.2.2. MIP gomiilii kriyojel icin adsorpsiyon kosullarimin optimizasyonu
4.2.2.1. Baslangig derigimin belirlenmesi

MIP gomiilii kriyojel icin propaklor adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi
incelenmistir. Bu amagla hazirlanan 5-10-20-30-40 ppm propaklor ¢ozeltilerinden 4 mL
alimp MIP gomiilii kriyojel kolondan gecirilmistir. Elde edilen adsorpsiyon
stiziintiilerinin derisimi UV-vis spektroskopisi ile incelenmistir. Sekil 4.6’da goriildugi
gibi propaklor konsantrasyonlarinin artmasi ile adsorpsiyon kapasitelerinin de artig
goriilmiistiir. Baslangic konsantrasyon degeri 30 mg L' (0.14 mM) ulastiginda
doygunluk gdzlenmistir ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 14,38 mg g* olarak
bulunmustur. Rong Qu ve arkadaslari, 2mM baslangi¢c konsantrasyonunda MIP ile
modifiye edilmis silika jelleri kullandiklarinda propaklorun maximum adsorpsiyon
kapasitesini 12,82 mg g olarak bulmuslardir. Bu calismamizda elde ettigimiz degerin
literatiirdeki ve calismamizdaki MIP adsorpsiyon kapasitesinden (7,45 mg g?) daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. MIP gomiilii kriyojel i¢in propaklor adsorpsiyonuna baslangi¢ derigiminin etkisi

4.2.2.2. Akis hizimin belirlenmesi

MIP gomiilii kriyojel ig¢in propaklor adsorpsiyonuna akis hizinin etkisini
incelemek amaciyla, 20 ppm propaklor ¢dzeltisi kolondan 0,1-0,2-0,4 mL dk™ olmak
tizere farkli hizlarda gegirilmistir. MIP gomiilii kriyojel kolon her dlglimden sonra su-
metanol-NaCl ¢ozeltisi ile yikanarak yeniden kullanima uygun hale getirilmistir. Sekil
4.7°de gorildiigii tizere akis hiz1 artiginda adsorpsiyon kapasitesinde azalma meydana
gelmistir. Adsorpsiyon kapasitesinde ¢ok diisiise neden olmadig1 ve daha hizli oldugu

i¢in 0,2 mL dk! optimum akis hiz1 olarak secilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli akis hizlarinda propaklor adsorpsiyon kapasitesi
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4.2.3. Desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu
4.2.3.1. MIP icin desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu

MIP i¢in propaklor desorpsiyonunu saglamak amaciyla, MIP nanopartikiille
propaklor adsorpsiyonu gergeklestikten sonra propaklor desorpsiyonu i¢in %100
metanol, %100 etanol, glisin + HCI, %50 metanol- %50 su ¢ozeltileri denenmistir. Bu
cozeltilerden 4 mL alinarak adsorplanan MIP nanopartikiillerine ilave edilmis, optimum
siire boyunca karistirilmistir. Propaklorun adsorplanan ve desorplanan siiziintiilerindeki
derisimi UV-vis spektroskopisi ile belirlenmis ve % desorpsiyon miktalari
hesaplanmistir. Cizelge 4.1’de goriildiigii tizere en yiiksek % desorpsiyon orani metanol

¢oziiclisii ile elde edilmistir ve desorpsiyon ¢oziiciisii metanol olarak secilmistir.

Cizelge 4.1. MIP icin ¢éziiciilerin % desorpsiyon orani

Eliient Cesidi % Desorpsiyon Orani
%2100 metanol %2100
%100 etanol %88
Glisin+ HCI %49
%50 metanol+%50 su 9050

4.2.3.2. MIP gomiilii kriyojel icin desorpsiyon kogullarinin optimizasyonu

MIP gomiilii kriyojelin ideal rejenerasyonunu bulmak amaciyla farkli ¢oziiciiler
denenmistir. Bir adsorpsiyon deneyinden sonra 0,2 mL dk akis hizinda %100 metanol,
%100 etanol, %50 metanol-%50 su, %50 metanol-%50 su- 5mg NaCl desorpsiyon
coziiciileri denenmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi en yliksek desorpsiyon orani
%100 metanol kullanildiginda elde edilmistir. Ancak metanolun tek basina
kullanildiginda kriyojele zarar verildigi gorilmiistiir. Metanol-su kullanildigir zaman da
desorpsiyon miktarinda azalma goriilmiistiir. Bu sorun metanol-su karistmma 5 mg
NaClI ilave ederek c¢oziilmiistir. Bu karigim uygun desorpsiyon c¢doziiciisii olarak
secilmistir. Kriyojelin sterilizasyonu i¢in 10 dakika desorpsiyon ¢oziiciisii ile

yikandiktan sonra 15 dakikada damitilmis su ile yikanmuistir.
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Cizelge 4.2. MIP gémiilii kriyojel icin ¢oziiciilerin % desorpsiyon orani
g 8 yo] psLy

Eliient Cesidi % Desorpsiyon Orani
%100 Metanol %100
% Etanol %92
Glisin+HCI %54
%50 Metanol-%50 Su %53
%50 Metanol-%50 Su-5mg NaCl %100

4.3. Propaklor Baskih Polimer ve MIP Gémiilii Kriyojel icin Adsorpsiyon

izotermleri

Pek cok etkene bagli olarak gerceklesen adsorpsiyon olayinda davranis,
adsorpsiyon izotermi denilen bagintilarla ifade edilir. Sabit bir sicaklikta denge basinci
ya da konsantrasyonu ile adsorplanan madde miktar1 arasindaki bagintiya adsorpsiyon

izotermi denir [82].

4.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm modeli varsayimina gore, adsorpsiyonun tek bir tabaka halinde ve
homojen oldugu, enerji bakimindan sabit ve adsorpsiyonun tersinir oldugu,
adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim olmadigini, adsorban tizerinde sinirli sayida

baglanma bolgesi oldugu belirtilir. Langmuir denklemi asagidaki gibi belirtilebilir [83].

1 1 1
Qe - QmaxbCeq Qmax

(4.1)

Qe: adsorplanan propaklor miktarini (mg/g)

Qmax: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b: Langmuir sabiti (L/mg)

Ceq: ¢ozeltide dengedeki propaklor derigimi (mg/L)

Bu denklemden yola ¢ikilarak MIP ve MIP gomiilii kriyojel i¢in Langmuir

izoterm grafigi ¢izilmistir.

39



0,7
y =2,345x - 0,0197

0,6 R*=0,9854

0,5

0,4

1/Q

0,3

0,2

0,1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
1/Ceq

Sekil 4.8. MIP i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.9. MIP gomiilii kriyojel icin Langmuir izoterm grafigi

Sekil 4.8°den MIP igin kolerasyon katsayis1 (R?) 0,9854 olan denklemden Qmax
50,76 mg g ve b 8,4x10°% L mg? hesaplanmustir. Sekil 4.9°dan MIP gomiilii kriyojel
i¢in kolerasyon katsayis1 (R?) 0,9916 olan denklemden Qmax 17,18 mg g* ve b
2,83x10! L mg™ hesaplanmistir.
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4.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm modeli varsayimda, baglanma bolge enerjilerinin farkli oldugu ve
adsorpsiyon alanlarimin heterojen oldugu belirtilmektedir. Freundlich denklemi

asagidaki gibi belirtilebilir [84].
InQe = nin Ceq + InKf (4.2)

Qe: birim kiitledeki adsorbent iizerinde adsorplanan propaklor miktar1 (mg/g)
n: adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti

Ceq: dengedeki propaklor derigimi (mg/L)

Kf: adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti (L/g)

Bu denkleme bagli olarak MIP ve MIP gomiilii kriyojelin Freundlich izoterm

grafigi ¢izilmistir.

2,5
y =0,9447x - 0,6574 .
R?=0,9457 .-
2 -
1,5
of
£
1
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

InCeq

Sekil 4.10. MIP i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.11. MIP gomiilii kriyojel i¢in Freundlich izoterm grafigi

Sekil 4.10’da MIP icin grafik denklemin R%’si 0,9457 olarak bulunmustur. n sabiti
0,9447 ve Kf sabiti ise 1,929 L g'1 olarak bulunmustur. Sekil 4.11°de ise MIP gomiili
kriyojel igin grafik denklemin R?’si 0,942 olarak bulunmustur. n sabiti 0,4069 ve Kf
sabiti 4,440 L g olarak bulunmustur.

4.4. MIP Gomiilii Kriyojelin Propaklor Baglanma Etkinliginin Belirlenmesi

Propaklor ile MIP gomiilii kriyojel arasindaki baglanma etkilesimi Scatchard
analizi ile belirlenmistir. Bu analiz yontemi ile adsorplanan maddenin belirgin
ozellikleri ve cgesitli degiskenlerin incelenmesi bakimindan 6nemli sonuglar veren bir

metottur [85]. Denklem 4.3’de Scatchard esitligi gosterilmistir.

Q _ i Qmax
c kd Q+ kd (4.3)

Q: propaklorun birim adsorbana adsorpalanan miktar1 (mol/g)
C: serbest propaklor derisimi (mg/L)

kd: baglanma sabiti

Qmax: maksimum baglanma bdlge sayisi

Bu esitlikten yararlanarak Sekil 4.12°de veriler grafige gecirilmistir.

42



0,9
0,8
0,7
0,6

05 1 T
y=-0,0079x +0,9759 .

0,4 R?2=0,914

Q/C(L/g)

0,3
0,2
0,1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Q (umol/g)

Sekil 4.12. MIP gomiilii kriyojel i¢in Scatchard grafigi

Bu grafigin denklemi olusturularak, propaklorun MIP gomiili kriyojele
baglanmasi i¢in Kd 7,90x10% M, Ka 126,58 M, Qmax 26,15 mg/g olarak bulunmustur.

4.5. Tekrar Kullanilabilirligin Belirlenmesi

Optimum sartlar altinda propaklorun adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiisii ayni
MIP adsorban: kullanilarak 10 kez tekrar edilmistir. Kriyojelin stabilitesini ve yeniden
kullanilabilirligini gostermek i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiisii ayni kriyojel
kullanilarak 15 kez tekrar edilmistir. Sekil 4.13’de gortldiigi gibi MIP gomiilii kriyojel

cok kararlidir ve kapasitesinde ciddi bir diigiis olmadan (%3) en az 15 kez kullanilabilir.
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Sekil 4.13. MIP gomiilii kriyojelin tekrar kullanilabilirligi

4.6. Seciciligin Belirlenmesi Calismasi

Propaklor baskili polimerin ve hazirlanan kriyojellerin segiciligi ¢aligmalarinda
propaklor yerine metaloklor ve asetanilit kullanilarak incelemeler yapilmistir.
Metaloklor, propaklor gibi kloroasetanilit grubu pestisittir ve yapilart ¢ok benzerdir.
Asetanilit ise bu molekiillerden daha kiiciiktiir. Propaklor baskili polimer ve kriyojeller

icin 10 ppm de optimum kosullar altinda ¢alismalar gergeklestirilmistir.

2,51
2,5

N

Q(mgg?)
o

0

10 ppm propaklor 10 ppm metaloklor 10 ppm asetanilide

Sekil 4.14. Propaklor baskili polimer icin segicilik
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Sekil 4.15. Kriyojeller icin se¢icilik

Sekil 4.14 ve 4.15’de gortldigi gibi sentezlenen propaklor baskili polimer ve
MIP gomiilii kriyojelin propaklora seciciligi yapisal olarak cok benzedigi metaloklordan
bile daha fazladir. Deney bos kriyojel igin tekrarlandiginda ise adsorpsiyon miktarlar
arasinda biiylik bir fark gozlenmemistir. Bunun nedeni, kor kriyojelin gézeneklerinde

secici olmayan adsorpsiyonun meydana gelmesidir.

4.7. Gercek Numunelerin MIP Gomiilii Kriyojel ile Onderistirilmesi

MIP gomiilii kriyojelin basarisint test etmek igin su ve misir numuneleri
kullanilmistir. Propaklorun derigimi Agilent 1100 marka HPLC sistemi kullanilarak
belirlenmistir. Deneylerde mobil faz olarak %70 metanol - %30 su kullanilmistir. Akis
hiz1 1,0 mL/dk dir. UV dedektoriinde 220 nm dalga boyunda propaklor pikleri elde
edilmistir. Standart propaklor cozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi
Sekil 4.16’da verilmistir. Bu grafige gore, gozlenebilme sinir1 0,035 ppm, tayin sinir1

0,106 ppm ve ¢aligma aralig1 0,106-100 ppm olarak bulunmustur.

[k olarak 10-25-50 ppm propaklor standart ¢dzeltileri su ve misir numuneleri ile
karistirilmistir. Bu numuneler HPLC ile analiz edilmistir. Daha sonra bu numunelerden
4 mL almip MIP gomiilii kriyojelden gecirilmistir. Elde edilen eliientlerin derisimi

HPLC ile analiz edilmistir. MIP gomiilii kriyojel desorpsiyon ve rejenerasyon ig¢in SmL
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metanol, SmL su ve 5 mg NaClI iceren bir karisim ile yikanmistir. Yikama islemi

sonucu elde edilen siiziintiilerin derisimi HPLC ile analiz edilmistir.

Su numunesi i¢in elde edilen kromatogramlar ornek olarak sekil 4.17°da

verilmistir. Cizelge 4.3’de ise elde edilen tiim sonuglar verilmistir.
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Sekil 4.16. HPLC kalibrasyon grafigi

% Time Arca Height  Width  Awa% S
1 1135 275 16 01334 6573 | 1452
2 1.374 4518 44 02608 | 1331 | 047
3 2043 1389 271 08755 | 57.457 | 0306
4 EE:C] 1123 132 0119 3244 038
5 3818 6046 129 06223 | 17465 | 0638
3 [ BE5 41 0215 190 | 0303
i) I i) 1) i) i) 1)
0 2 4 8 g 10 12 14
B 7
-
200-
i " Time Area Height Width  AreaX Symmely
e 2] z20m 7586 108 03088 | 736 | 150
i 3 2315 247 105 0.2648 6162 | 153
] [ 2744 835 31 01236 2291 | 281
100~ 5 2856 1108 3.2 01582 3040 043
] [ 3088 1334 85 0.2021 1653 | 0476
d 7 3357 59 7 01166 1619 | 1.069
el 8| 3% 2957 73 05005 | 8218 | 062
d 3 4429 21403 7394 01123 | 586%5 | 0863
o 0] 4 433 3 0.2201 1351 | 0412
L 1) i) ) )
i i & 10 12 1

Sekil 4.17. Su numunesi i¢in kromatogramlar
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" Time: Arga Height Width _ Area% Symmeliy
3 2067 158 48 (1658 5142 | 2854
4 238 2034 36 0.2636 8.560 1463
5 2653 785 83 01257 328 | 1283
[ 2886 1402 7.7 0.2255 5731 1138
7 312 136 7 01718 3825 | 065
8 1377 781 67 01551 3191 | 1862
E] i787 244 74 05185 | 11625 | 0806
10 4481 34 iz 0172 15671 0.553 H‘H‘\k_
T T I I | T
o 2 4 & g 10 12 14
-
D 3 L] Time: Area Height Width  AeaX §
1 1417 18761 459 00642 | 55202 | 0472
0 2 1765 1139 75 01368 3130 | 03%
2 3 3783 154.2 61 0374 453 | 0817
e 4 4454 12545 1746 010% | %9 | 07
250
: 8
200~ 3
150
100—5
3 - "
0
i) I 1) I i) I i) I i) I
o 1 2 3 4 & -] 7 8 a

Sekil 4.17. (Devam) Su numunesi i¢in kromatogramlar

Sekil 4.17°de (A) keskin atik su numunesinin kromatogrami, (B) spike propaklor
su numunesi, (C) MIP gomiili kriyojelden elde edilen eliient, (D) spike propaklor su
numunesi i¢in desorpsiyon kromatogramlar1 goriilmektedir. Cizelge 4.3 den goriildiigii
gibi MIP gomiilii kriyojel ile gercek numunelerin test edilmesi basarili bir sekilde

gergeklestirilip %67-98 arasinda bir geri kazanim saglanmastir.
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Cizelge 4.3. Su ve misir numunelerinde geri kazanim degerleri

Numune ) Spike Geri Kazanim % Ortalama
onsantrasyon Geri  RSD (%n=3)
(mg L™) Kazanim %
2 3

Su 10 72.02 66.94 64.20 67.72 5.86
25 77.14 80.16 82.44 79.91 3.33
50 81.14 79.65 84.56 81.78 3.08
Misir 10 86.57 90.59 94.80 90.65 453
25 100.65 96.42 99.75 08.94 2.25
50 90.64 86.35 81.41 86.12 5.36
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5. SONUCLAR

Diinya niifusunda meydana gelen hizli artisin etkileri olarak, tarim, su, toprak gibi
bir¢cok dogal kaynakta azalma goriilmeye baslanmistir. Bu sorunlara ¢dziim bulunmasi
ve tarimsal faaliyetlerin artirilmast igin pestisitlerden yararlanilmistir. Pestisitler
hayvansal yemlerin ve tarimsal {riinlerin {retilmesinde, taginmasinda, kontrol
edilmesinde her tiirlii canliya karsi korunmasinda kullanilmaktadir. Kloroasetanilit
herbisit grubundan olan propaklor pestisiti ise misir gibi gesitli sebzelerin korunmasinda
kullanilmaktadir. Pestisitlerin dogal kaynaklarin korunmasi sirasinda g¢evreye ve
hayvanlara verdigi zararlar1 azaltmak i¢in tayini ve uzaklagtirilmasi olduk¢a Onem
tasimaktadir. Yapilan bu tez ¢alismasinda, propaklorun tayinini ve uzaklastirilmasini
gerceklestirmek igin kat1 faz adsorbani hazirlanmistir. Kat1 faz adsorbanin sentezinde ilk
olarak, afinitesi yiiksek, yiliksek segicilige sahip, yeniden kullanilabilirligi fazla olan
molekiiler baskilama teknigi kullanilmistir. Kati faz adsorbanin sentezi icin ikinci
asamada, diisiikk basing, kisa difiizyon yolu, adsorpsiyon i¢in kisa siireler gibi
avantajlarindan dolay1 ayirma ve saflastirmaya iyi bir alternatif olan kriyojeller

kullanilmistir.

Propaklor baskili polimerin sentezi, kovalent olmayan baskilama ve emiilsiyon
polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Propaklor kalip molekiilii ve metakrilik
asit monomeri ile polimer olusturulmustur. Sentezlenen polimer uygun ¢oziici ile
yikanmistir. Kriyojellerin sentezinde ise, MIP ve hidroksi etil metakrilat monomeri
kullanilarak MIP gomiilii kriyojel ve kor kriyojel hazirlanmistir. Hazirlanan kriyojeller,

reaksiyona girmeyen maddeleri uzaklastirmak i¢in, deiyonize su ile yikanmistir.

MIP i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 FT-IR spektroskopisi ve SEM analizleri ile
gergeklestirilmistir. SEM goriintiilerinde MIP’in 200 nm ¢apinda nanopartikiiler yapida
oldugu goriilmistiir. Kriyojellerin karakterizasyonu i¢in SEM analizleri yapilmstir.
MIP gomiilii kriyojelin SEM  goriintiilerinde  kriyojelin  ¢eperlerinde ~MIP
nanopartikiilleri gériilmiistiir.

MIP ve MIP gomiili kriyojelin adsorpsiyon-desorpsiyon optimizasyonun
yapilmasinin ardindan MIP’in pH 5°de 15 ppm propaklor kullanildiginda en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 5,58 mg/g, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30 ppm propaklor
kullanildiginda ise 7,45 mg/g olarak bulunmustur. MIP gomiilii kriyojel i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 30 ppm propaklor kullanildiginda 14,38 mg/g olarak
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bulunmustur. MIP goémiilii kriyojelin bu degerinin literatiirdeki ve yapilan bu

calismadaki MIP adsorpsiyon kapasitesinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

MIP i¢in adsorplanan propaklor, metanol ile %100 oraninda geri kazanilmustir.
Desorpsiyonu saglanan MIP ile adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 10 kez tekrar
edilmistir. MIP gomiilii kriyojel i¢in adsorplanan propaklor miktar1 metanol-su-NaCl
karisimi ile %100 oraninda geri kazanilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii

kriyojelin kapasitesinde bir diisiise neden olmadan (%3) en az 15 kez tekrar edilmistir.

MIP ve MIP gomiilii kriyojelin optimum adsorpsiyon kosullar1 altinda asetanilit
ve propaklora yapisal benzerligi bulunan metaloklor ile ¢alisilmasinin sonucunda
MIP’in ve MIP gomiilii kriyojelin propaklora seciciliginin oldukca yiiksek oldugu
belirlenmistir.

MIP ve MIP gomiilii kriyojel i¢in propaklorun adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich izotermlerine gore incelendiginde Langmuir izotermi ile uydugu
belirlenmistir. Scatchard modeli ile propaklorun MIP gomiilii kriyojele baglanmasi i¢in

maksimum bolge sayist 26,15 mg/g olarak bulunmustur.

MIP gomiilii kriyojel kullanilarak tarim alanlarindaki birikmis su ve misir taneleri
orneginde propaklorun geri kazanimina bakilmistir. Su 6rnegi i¢in % 67-81 araliginda,
misir Ornegi icin % 86-98 araliginda geri kazanim elde edilmistir. Elde edilen bu
sonuglar MIP gomiilii kriyojelin gercek numuneler ile Onderistirilmesinin basarili

oldugunu gostermektedir.

Sonu¢ olarak bu calismada MIP nanopartikiillerinin yiiksek segiciligi,
kriyojellerin yiiksek gozenekliligi ve kromatografik kullanim kolaylig: ile birlestirilerek
propaklor pestisitinin onderistirilmesi ve uzaklastirilmasi i¢in oldukg¢a basarili bir kati-
faz ekstraksiyon sorbenti hazirlanmistir. Hazirlanan bu sorbent ger¢cek numunelerde

basaril bir sekilde uygulanmstir.
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