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OZET

DOKTORA TEZI

BAZI TOKSIK QRGANiK VE iNO.RGAN"iK TﬁRLERiN AYRILMASI,
ZENGINLESTIRILMESI VE TURLENDIRILMESI

NEBIYE OZKANTAR

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

_(TEZ DANISMANI:PROF. DR. MUSTAFA TUZEN)
(IKINCI DANISMAN: PROF. DR. MUSTAFA SOYLAK)

Baz1 toksik organik ve inorganik tiirlerin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve tiirlendirilmesi
baslikli mevcut tez ¢caligmasinda, bazi gida, ¢evre, kozmetik ve farmokolojik 6rneklerde
eser dizeyde bulunan bakir, krom, eritrosin ve rodamin B gibi metal iyonlarinin ve
boyar maddelerin ayirma ve zenginlestirme c¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla,
supramolekiiler ¢oztci sivi  faz  mikroekstraksiyonu, homojen  sivi  sivi
mikroekstraksiyonu ve manyetik kati faz mikroekstraksiyonu gibi ¢evre dostu
yontemler gelistirilmistir. Birinci ¢aligmada; bazi su 6rneklerinde ve kozmetik tiriinlerde
eser dizeyde bulunan rodamin B’ nin supramolekiler ¢ozici sivi faz
mikroekstraksiyon metodu ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi gergeklestirilmistir. Ikinci
caligmada; c¢esitli kozmetik, ilag ve gida orneklerinde bulunan eritrosin boyar
maddesinin ayrilmast ve zenginlestirilmesi igin 1s1 ile uyarilan homojen sivi sivi
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Uglincii ¢alismada; manyetik kat1 faz
mikroekstraksiyon yontemi ile bakirin  matriks ortamindan ayrilmasit  ve
zenginlestirilmesi i¢in manyetik grafen oksit adsorbani sentezlenmis ve karakterize
edilmigtir. Bakir elementinin absorbans o6lgimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gerceklestirilmigtir. Son ¢aligmada ise; krom turlemesi i¢in Cr (VI)
ile 1,5 difenilkarbazit arasinda kompleks olusmasina dayanan, supramolekiiler ¢oziicii
siv1 faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Eser dizeyde bulunan bakir ve krom
metallerinin analizinde gelistirilen yontemlerin dogrulugunu kamitlamak i¢in, standart
referans madde analizleri yapilmigtir. Ayrica, su, gida, ila¢ ve kozmetik trinler gibi
gergek orneklere ekleme/ geri kazanim ¢aligmalar1 gergeklestirilmigtir.

2019, 129 SAYFA

ANAHTAR KELIMELER: AAS, Eser Elementler, Eritrosin, Mikroekstraksiyon,
Rodamin B, Tirleme,, UV-Vis spektrofotometresi, Zenginlestirme



ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SEPARATION, PRECONCENTRATION AND SPECIATION OF SOME TOXIC
ORGANIC AND INORGANIC SPECIES

NEBIYE OZKANTAR

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

(SUPERVISOR:)PROF. DR. MUSTAFA TUZEN
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. MUSTAFA SOYLAK)

In the present tesis study entitled with separation, preconcentration and speciation of
some toxic trace inorganic and organic species such as copper, chromium, erythrosine,
rhodamin B which are found in some food, environment, cosmetics and farmocological
samples were carried out. For this purpose, environmentally friendly methods such as
supramolecular solvent liquid phase microextraction, homogeneous liquid
microextraction and magnetic solid phase microextraction have been developed. In the
first study, rhodamine B, which is found at the trace level in some water samples and
cosmetic products, was separated and enriched with supramolecular solvent liquid phase
microextraction method. In the second study; a heat-induced homogeneous liquid liquid
microextraction method was developed for the separation and preconcentration of
erythrosine found in various cosmetic, pharmaceutical and food samples. In the third
study, the magnetic graphite oxide adsorbent was synthesized and characterized for the
separation and preconcentration of copper from the matrix environment by the magnetic
solid phase microextraction method. Absorbance measurements of copper were carried
out by flame atomic absorption spectrometry. In the last study; supramolecular solvent
liquid phase microextraction method which was based on the formation of complex
between Cr (VI) and 1,5- diphenylcarbazide for chromium speciation was developed.
Standard reference material analyses were realized to prove the accuracy of the methods
developed in the analysis of copper and chromium metals at the trace level. Also,
addition / recovery studies have been implemented on real samples such as water, food,
medicine, cosmetic products.

2019, 129 PAGE

KEYWORDS: AAS, Erythrosine, Microextraction, Preconcentration, Rhodamine B,
Speciation, Trace elements, UV-Vis spectrophotometry
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1. GIRIS

Sanayilesme, endiistriyel faaliyetler, niifus artis1, gelisen teknolojinin getirdigi tiretim
teknikleri dogaya, sulara ve canlilara =zararlar1 gittikge artmaktadir. Belirtilen
sebeplerden dolay1 olusan zararlar, organik ve inorganik turlerin sularda, toprakta,
havada, endustriyel atiklarda, insan ve hayvan viicudunda, gidalarda vb. birikmesiyle
meydana gelmektedir. Bu organik ve inorganik tiirler; toksik etki gosteren agir metaller
ve gida katki maddelerinden olan boyar maddelerdir. Endustriyel faaliyetler sonucu
olugsan atik su, topragi, havayr kirletmekte ve bir zincir mekanizmasiyla dogadan
canlilara kadar ciddi zararlara neden olmaktadir. Endustride yogun kullanima sahip
olan, gerekli diizeyde bulundugunda canlilar i¢in hayati 6nem tagiyan ve fazlasi toksik
etkiye neden olan, asir1 ve yanlig kullanimda ise kirlik olugturan maddelerin baginda

eser elementler gelmektedir.

Eser element genellikle, katilarda % 10 nin altindaki derisimde, c¢ozeltilerde mg/L
veya ug/L dizeyindeki derisimde bulunan demir, bakir, kursun, nikel, ¢inko gibi
elementlere denir. Demir, nikel, bakir, mangan, ¢inko, selenyum gibi eser elementler
viicutta yeterli miktarda bulundugunda enzimleri aktiflemeleri, enzimlerin yapisinda
bulunmasi, hormon ve vitaminlerin ana yap1 taglari olmasi, immun sistem igin gerekli
olmalar1 gibi bir¢ok yararlar1 vardir. Eser elementlerin yetersiz alinmast sonucunda
bir¢ok hastalik ve metabolik sistemlerde bozukluklar meydana gelir. Fakat bunun
aksine, ¢evresel kirlenmeler sonucunda viicutta fazla miktarda birikmeleri organizma
tizerinde toksik etki yapar ve olimcul sayilabilecek birgok hastaliklara neden olur.
Ornegin, mangan fazlaligi insanlarda kronik manganism hastaligina, nikel fazlaligi
fizyolojik bozukluklara, bakirin agir1 birikmesi Wilson hastaligina, selenyum fazlaligi
sindirim sistemi sorunlarina ve kemik iligi hastaliklarina neden olmaktadir. (Dogan ve

Soylak, 2000; Duran, 2010).

Canlilarda, toprak ve su gibi doga 6rneklerinde eser element diizeylerinin belirli sinirlar
icinde olmast gerekmektedir. Gidalardaki ve c¢evresel oOrneklerdeki eser element
diizeylerinin canlilar ve yasam fonksiyonlar1 i¢in 6nemi her gegen giin daha da iyi

anlagilmaktadir. Bu anlayis ¢ercevesinde, gergek orneklerde eser element derigimlerinin



belirlenmesi, izlenmesi ve bilinmesi gerektiginden bu amagla gesitli analiz yontemleri

geligtirilmektedir.

Toksik etki gosteren diger kirleticiler ise; kozmetik, tekstil, kagit, deri, matbaacilik,
farmasotik, plastik ve gida gibi endistriyel alanlarda birgok urini renklendirmek

amaciyla ve koruyucu olarak kullanilan boyar maddelerdir (Garg, 2004; Ugar, 2009).

Endistriyel alanlarda, boyar maddelerin kullaniminda dikkate deger sekilde su
tiketilmektedir (Ravikumar, 2005). Endustriyel islemlerden kaynaklanan bu boyalar,
fazla tuketim sonucunda ortaya ¢ikan atik su ile gevreye karigir ve yasamin bir¢ok
alaninda olumsuz etkileri oldugu i¢in dikkate alinmasi gereken bir kirlilige neden
olmaktadir. Boyar maddeler, ¢evre kirlenmesinden ve gida katki maddesi olarak
kullanilmalarindan dolayr toksik etkiye neden olarak insan sagligina zarar
vermektedirler. Gida ve ilag Orneklerinin tadi, kokusu, gorinimi, yapist ve diger
ozelliklerinde istenmeyen degisiklikleri korumak, diizeltmek veya onlemek igin
kullanilan maddeler gida katki maddesi olarak adlandirilir. Bu maddelerin; koruyucu
maddeler, tatlandiricilar ve renklendirici maddeler gibi ¢esitleri vardir. Gida sanayisinde
gida katki maddelerinin kullanimi1, tiketici teknolojilerinin ¢esitliligi ve geligen
teknolojinin getirdigi uretim teknikleri ile giin gectikge artmaktadir. Bu katki
maddelerinin en 6nemli ve en ¢ok kullanilanlarindan biri gida boyalaridir. Kaynaga
gore, gida boyalar1 sentetik, yart sentetik ve dogal olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir. Dugiik
maliyet ve artan ihtiya¢ nedeniyle, ¢ogunlukla sentetik olanlar tercih edilmektedir.
Sentetik boyar maddeler; meyve sulari, meyve joleleri, sosis, salam, peynir Urtinleri,
kuru karigimlar, seker triinleri, hamur igleri gibi gidalarda, kozmetik triinlerde ve ilag

orneklerinde kullanilmaktadir (Erden ve Caligkan, 2003; Boga ve Binokay, 2010).

Bu tez caligmasinda, boyar maddelerden E127 referans numarasiyla bilinen, suda
cozunebilir ksanten boyalarinin sinifina ait olan koyu pembe renkli eritrosinin ve
menekse renginde olan rodamin Bnin UV-vis spektrofotometrik tayinlerine yonelik yeni

caligmalar gerceklestirilmigtir.

Eritrosin, 1907 yilinda ABD Tarim Bakanlig: tarafindan onaylanmasindan bu yana gida

boyast olarak kullanilmaktadir (Apostol ve Gavrilescu, 2013). Eritrosinin literatiirde en



yaygin kullanilan isimleri, C.I Food Red14, FD & C Kirmiz1 No: 3, C.I 45430 ve
Eritrosin sodyumdur. Kimyasal formiili C,0Hsl4Os olan eritrosinin molektl agirligi
879,86 g/ mol' diir ve tam kimyasal ismi disodyum 2- (2,4,5,7- tetraiyodo- 6- oksido-3-
oksoksanten-9- yl) benzoattir (Shokrollahi ve ark., 2017).

Rodamin B pembe renginden dolay1r gida, tekstil, ilag ve kozmetik endiistrileri gibi
bir¢ok endistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Rodamin B’ nin molekiiler

kiitlesi 479.02 g/mol ve molekiler formuli C,sH3;CIN,O3” dir.

Rodamin B ve eritrosin ¢esitli ¢evresel sorunlara neden olan kirletici sinifindan birini
olustururlar. Bu boyalarin, tretiminde zehirli yan urtinler ve atiklar olusabilmektedir.
Rodamin B ve eritrosin boyar maddelerinin dogaya ve canlilara zararli etkileri
nedeniyle gida tiriinlerinde kullanim1 bir¢ok tlkede yasaklanmig olup gergek drneklerde
belirlenmesi igin basit bir yontem gelistirme zorunlulugu dogmustur (Li ve ark., 2011;

Wu ve ark., 2014).

Eser elementlerin ve eritrosin, rodamin B gibi boyar maddelerin tayini i¢in gesitli
yontemler gelistirilmis olup bu yontemlerden bazilari alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS), induktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-
AES) elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS), noétron aktivasyon
analizi (NAA), induktif eslesmeli plazma- kitle spektrometresi (ICP-MS) ve UV
gorunir bolge spektrofotometre gibi enstrimental yontemlerdir. Bu analitik cihaz ve
yontemler, disiik element derisimi ve matriks etkisi gibi problemlerden dolay1 basarisiz
olabilmektedir. Cunkii boyar maddeler ve eser elementler disik derigimlerde
olduklarinda bazi enstrimental cihazlarla dogrudan tayin edilmeleri muimkiin
olmayabilir ve iginde bulunduklar1 ortamda bulunan bazi inorganik ve organik turler
bozucu etki gosterebilmektedir. Bu maddelerin tayininden Once ayirma ve
zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Eser tirlerin ayrilmasinda ve
deristirilmesinde yaygin olarak, bulutlanma noktast ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme,
elektrokimyasal biriktirme, kat1 faz ekstraksiyonu, sivi- sivi ekstraksiyon gibi yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemler kullanilarak, eser elementler i¢in matriks etkisinden

uzak uygun analiz ortami saglanmaktadir. Ayrica olgtlebilir derisim degerine getirilen



eser turler, uygun enstrimental tekniklerle analiz edilebilmektedir (Duran, 2010;

Moghadam ve ark., 2011).

Bu yontemlerin, 6nemli miktarda ¢oziicii kayiplarinin olmasi, fazla miktarda organik
¢oziict, kimyasal madde kullanimi ve atik olusturmasi, ekstraksiyon siresinin zaman

almasi, otomasyon zorlugu gibi dezavantajlart vardir (Sahin ve Tokgoz, 2010).

Son zamanlarda, bu yontemlerin dezavantajlarini ortadan kaldirmak amaciyla daha az
organik ¢oziicinin ve kimyasalin kullanildigi ¢evre dostu, hizli, kullanimi kolay, ¢ok
yonli, ucuz ve bir¢cok enstriimental teknige uygulanabilir ayirma ve zenginlestirme
yontemleri gelistirilmistir. Bunlar; kati1 faz mikroekstraksiyonu (SPME), dagilimli sivi-
stvi mikroekstraksiyonu (DLLME), tek damla sivi faz mikroekstraksiyonu (SDME),
asili damla mikroekstraksiyon (SDME), oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-
LPME), yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon (SFODME) gibi yontemlerdir
(Sarafraz-Yazdi, ve Amiri, 2010; Dadfarnia ve Shabani, 2010).

Bu doktora tez ¢aligmasinda; krom, bakir, eritrosin ve rodamin B boyar maddelerinin
ayrt ayrt yukarida Dbahsedilen mikroekstraksiyon yontemlerinden kati faz
mikroekstraksiyon (SPME) ve sivi- sivi mikroekstraksiyon (LLME) yontemleri ile

ayirma/ zenginlestirme ¢aligmalart gergeklestirilmisgtir.

Ilk olarak, eser tirlerden rodamin B' nin ayiwrma/ zenginlestirme sonrasinda
spektrofotometrik tayini i¢in basit ve duyarlt yeni bir supramolekiler ¢oziici sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontem, oje, ruj, dudak

nemlendiricisi gibi kozmetik Girtinlere ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmugtir.

Ikinci ¢alismada, ilaglarda ve gidalarda katki maddesi olarak kullanilan eritrosinin
siklohekzilamin ¢6zicii sistemi kullanilarak 1s1 ile uyarilan homojen sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayini
gergeklestirilmistir. Gida, kozmetik, ila¢ 6rneklerinde gelistirilen yontem uygulanmis ve

bu orneklere ekleme geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmigtir.

Geligtirdigimiz bir diger c¢alismada ise; bakir (II) iyonlari, pirokatekol violet ile
doyurulmus manyetik grafen oksit (PV-MGO) adsorbani kullanilarak kat1 faz
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mikroekstraksiyonu yontemi ile uygun matriks ortamina ayirilmasi ve zenginlestirilmesi
caligmast gelistirilmistir. Zenginlestirilen bakir elementi alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmigstir. Yapilan bu ¢aligma, bazi vitamin 6rneklerine, sigara,
su, toprak gibi gevresel numunelere ve gida orneklerine uygulanmis olup yontemin
dogrulugunu ispat etmek i¢in sertifikali referans madde analizleri yapilmistir. Ayrica

gergek orneklere ekleme/ geri kazanim ¢aligmasi uygulanmaigtir.

Son olarak, supramolekiiler ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak
krom turlemesi ¢aligmast yapilmistir. Bunun ig¢in, krom(VI) ile 1,5- difenilkarbazit
kompleksi olusturulmug ve analizler UV-Vis spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.
Optimize edilen mikroekstraksiyon yonteminin, sertifikali referans madde analizleri ve

cevresel su orneklerine ekleme- geri kazanma caligmalari ile dogrulugu ispatlanmigtir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Eser Elementler ve Onemleri

Eser element, genel bir ifadeyle, katilarda % 0,01 (a/a)nin altindaki derisimde,
cozeltilerde mg/L veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementlere denir. Ayni
zamanda yer kabugunda meydana gelen kimyasal elementler i¢in jeokimyada % 0,1
(a/a))den daha az miktarlarda ve biyolojik orneklerde, benzer konsantrasyonlarda

bulunan elementler i¢in de kullanilmaktadir (Phipps, 1981; Wada, 2004; Duran, 2010).

Eser elementler, canlilar igin gerekli ve toksik olarak siniflandirilabilmektedir. Canlilar
acisindan 6nemli eser elementler; yetersiz alimi sonucunda islev bozukluguna neden
olan ve fizyolojik alimi ile ilgili bozuklugun diizelmesini saglayan elementlerdir. Toksik
eser elementler ise; viicudun yapt ve islevleri i¢in gerekli olmayan elementlerdir. Cu,
Zn, Fe, Mn, Mo, Co ve Se hayvanlarin, insanlarin ve bitkilerin biiyimesi ve saglig1 igin
elzemdir (Webber, 1981). Insan yasammin kalitesi, gidanin ve c¢evrenin kimyasal
bilesimine baglidir. Insan viicudunun temel eser elementleri arasinda ginko (Zn),
mangan (Mn), bakir (Cu), molibden (Mo), iyot (I), krom (Cr), kobalt (Co), ve selenyum
(Se) bulunur. Her ne kadar bu elementler sadece toplam viicut agirliginin % 0,02 sini
olustursalar da aktif enzim merkezleri veya eser biyoaktif maddeler olarak énemli rol
oynarlar. Bu elementlerin eksikliklerinin sonucunda, ilgili enzimlerin aktivitesi
azalmakta ve bununla birlikte her bir elementin bu kadar ¢ok enzimle iliskili

olmasindan dolay1 ¢esitli klinik semptomlar ortaya ¢ikmaktadir.

Tarimsal faaliyetler ve endustriyel atiklar ekosisteme degisen konsantrasyonlarda eser
element salinmasina neden olmaktadir. Bu salinim, agir metallerin toprakta birikmesi,
sularin kirlenmesi, topragin iglevininin kisitlanmasi, bitkilerde toksisiteye neden olmasi
ve besin zincirini kirletmesi gibi sonuglar1 beraberinde getirmektedir (Henry, 2004,

Zhenli ve ark., 2005).



2.2. Tez Calismasinda Tayini Gerceklestirilen Eser Elementler
2.2.1. Bakir

Bakir, ¢evre ve gida orneklerinde yaygin olarak bulunan en 6nemli temel elementlerden
biridir. Zeytin, badem, fasulye, izim, ay ¢ekirdegi, mercimek, sakatat ve bugday gibi
yiyecekler bakir igerigi yontiinden zengindir. Erigkin bir insanda 100-150 mg araliginda
bulunan bakir, canli metabolizmasinda onemli rol oynamaktadir. Ornegin, bazi
biyolojik islemlerde, 6zellikle kirmiz1 kan hiicrelerinin sentezinde ¢ok etkindir (Martin
ve ark., 2003; Alothman ve ark., 2015; Vural ve ark., 2017). Bakir proteinleri biyolojik
elektron ve oksijen taginmasinda ¢esitli rollere sahiptir. Bakir ayrica oksijenin
islenmesiyle iligkili diger proteinlerin bir bileseni olarak protein sentezinde ve enerji
uretiminde gorev alir. Dokularda bulunarak viicudu serbest radikallere karst
korumasiyla antioksidan 6zellik de tagimaktadir (Allen ve ark., 1994). Bununla birlikte,
viicut dokularint yenileyip kemik yapisint giiclendiren enzimler igin gerekli olan bir
elementtir (Alothman ve ark., 2015). Ayrica, deniz ve tatli su sistemlerinde eser
miktarda bulunan biyolojik sistemler i¢in de gereklidir. Canlilar ve bitkiler i¢in ¢ok

disik seviyelerde besin maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Bakirin gidalarla alinmamasi ve canli metabolizmasindaki eksikligi durumunda bazi
klinik bulgular ortaya ¢ikmaktadir. Bakir yetersizligi; anemi, viicut direncinin azalmast,
zayiflik, ciltte izler, egzama gibi baz1 problemleri beraberinde getirir. Ayrica bazi
enzimlerin metabolizmasi bakir eksikliginden dolayr bozulmaktadir. Bu enzimlerden
bazilar1 kardiyovaskiiler saglik i¢in onemli olmasindan dolay1 bakir eksikliginde,
kardiyak genisleme meydana geldiginden bir takim kalp hastaliklarina neden
olabilmektedir (Ayyat ve ark., 1965; Hunt ve Carlton, 1965; Klevay ve ark., 1985;
Klevay, 2000).

Bakir canlilar i¢in gerekli eser element kategorisine girmesine ragmen, yuksek
seviyelerde alindiginda toksik etkiler yaratabilmektedir. Ornegin, beyin, pankreas gibi
vicudun bir¢ok organina zarar vermesinin yani sira bazi organlarda asirt dozda
birikerek depresyon, yiiksek tansiyon ve kanser gibi zihinsel ve fiziksel hastaliklara

neden olabilmektedir. Bakir wviicutta gerekli dozda bulundugunda canli



metabolizmasinda o6nemli gorevler almasinin aksine, yilksek konsantrasyonda
bulundugunda hiicre zarina baglanabilmekte ve hiicre duvarindan tasima islemini
engelleyebilmektedir (Nayebi ve Moghimi, 2006; Moghimi, 2007, Moghimi, 2013,
Moghimi ve ark., 2016; Yari ve ark., 2016).

Bakir, genelde kikurt cevherinden elde edilir ve ginimuzde islenen cevherin biyik
kismi1 dustik miktarda bakir igermektedir. Bakir, yiiksek elektriksel ve termal iletkenligi,
dayanikliliginin ve sertliginin iyi olmasi gibi 6zelliklerinden dolay: elektrik- elektronik,
ingaat, ulagim, endistriyel donanim, kimya, kuyumculuk, boya sanayi gibi bir¢ok
endistriyel alanlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle saf bir metal olarak
kullanilan bakir, daha yuksek bir sertlik gerektiginde diger elementler ile karistirilip
islenebilmektedir. Bu nedenle, gemilerin pargalarint dizenlemek i¢in bakir
kullanilmaktadir (Kunding ve Cowie, 2006, Lipowsky ve Arpaci, 2007; Shahabadi ve
ark., 2017).

Sonug olarak, endiistriyel alanlarda bakir tiiketimi, atik suyun olugmasina neden
olmaktadir. Bakir endistriyel alanlarda olusan atiklarla gevre kirliligine neden olur ve
yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunda canlilar Gizerinde toksik etkisi gostermektedir.
Ayrica canlilarin metabolizmasinda gerekli miktarda bulundugunda yasamsal 6nemi
acisindan biyolojik ornekler, besin ve ¢evre orneklerindeki konsantrasyonlarinin

belirlenmesi ¢ok oénemlidir (Farajzadeh ve Yadeghari, 2018; Klevay, 2000).
2.2.2. Krom

Krom 1798 yilinda kimyager Louis- Nicholas Vauquelin tarafindan kesfedilmis olup
dogada serbest metal olarak bulunmadigindan kromit (FeCr,O4) cevheri olarak
cikartilmaktadir ve yer kabugunda en bol bulunan elementtir. Tirkiye, ABD, Giliney
Afrika, Arnavutluk, Finlandiya, Iran, Madagaskar, Rusya, Giney Rhodesia, Transvaal,
Kiuba, Brezilya, Japonya, Hindistan, Pakistan ve Filipinlerde bulunur. Atom numarasi
24 olan krom elementi, periyodik tabloda 6B grubunda yer almakta olup giimis
metalik bir renge sahiptir (Anonim, 2019a). Krom havada renk degistirmez ancak
isitildiginda yesil kromik oksidi olusturur. Cogu krom bilesigi, krom oksit ve krom

hidroksit hari¢, suda ¢ozinmemektedir. Oksijen varliginda kararsiz olan krom



elementi, oksijene karg1t gecirimsiz olan ve altindaki metali koruyan ince bir oksit
tabakast olusturmaktadir. Cr(III) kayalarda, toprakta, bitkilerde, hayvanlarda wve
volkanik emisyonlarda dogal bir gekilde olusur. Kromun jeolojik orneklerde
bulunmasinin yani sira et, tam tahilli irtnler, yumurta, maya ile bazi meyveler,

sebzeler ve baharatlarda da bulunmaktadir.

Canlilar i¢in gerekli eser elementlerden olan krom, metabolizma i¢in diger elementlere
oranla daha az gereksinim duyulan bir elementtir. Bazi metabolik siireclerin
devamliliginda 6nemli rol oynamaktadir. Krom, viicutta karbonhidrat, yag ve proteinin
metabolizmasina ve depolanmasina karar veren bir hormon olan insiilinin etkisini
arttirmakta ve buna bagli olarak kandaki glikoz seviyesini dizenleyerek
pankreas/insiilin/ glikoz metabolizmasinin etki mekanizmasinda rol oynayan temel bir
eser elementtir (Gibb ve ark., 2000; Krishna ve ark., 2004). Ayni zamanda krom,
lezyonlarin olusumunu 6nleyerek ve kanin kolesterol seviyesini disiirerek yararli bir
etki gostermektedir. Serotonin hormonu tretiminde bulundugu i¢in, depresyon riskini
azaltmaktadir (Cheung ve Ji-Dong, 2007; Broadhurst ve Domenico, 2006, Shanker ve
Venkateswarlu, 2011). Rafine edilmis gidalarin tiiketilmesi ve ¢ok fazla seker kullanim1
viicutta krom eksikligine neden olmaktadir. Bu eksiklik, viicudun enerji ihtiyaglarini
kargilamak i¢in glikozu kullanma yetenegini zayiflatip insilin gereksinimini

yikseltmektedir.

Krom ve bilesikleri, kimya, deri, otomotiv, ingaat, metal sanayisi gibi endustriyel
alanlarda ve metalurjide; endistride kaplama veya alagimlama maddeleri, pigmentler,
koruyucular veya tabaklama maddeleri olarak kullanilmaktadir. Ayrica, katalizorlerde,
korozyon inhibitorlerinde, boyalarda, pigmentlerde, asindirict maddelerde, refrakter
malzemelerde, elektrikli yari iletkenlerde ve fotograf kimyasallar1 olarak da
kullanim1 mevcuttur. Krom, kararli ve sert bir yapida oldugu i¢in yitksek sicakliktaki
uygulamalarda, nikel ile birlikte paslanmaz g¢elik yapiminda kullanilmaktadir (Bernard,
1997; Underwood, 1997). Paslanmaz c¢eligin dogasi, alagim yiizeyinde olusan krom
oksitlerin kimyasal ¢zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde, metallerin krom
kaplanmasinin, ahgabin krom kapli bakir arsenat iglemesinin ve derinin krom

tabaklanmasinin koruyucu 6zelliklerinin timi krom kimyasina baglidir.



Krom toksisitesi; oOlumlerle sonuglanabilen krom zehirlenmelerine ve akciger
kanserine, enzimatik aktiviteler ve mutajenez uzerindeki inhibisyona, bitki ve
hayvanlarda digik verime, bitkilerin yaprak ve kok biiyiimesi tzerindeki olumsuz
etkilerine neden olmaktadir. Ayrica, insanlar iizerindeki diger en yaygin etkileri; cilt
dokintuleri, solunum sorunlari, tlser gibi mide hastaliklari, bagisiklik sisteminin

zayiflamasi, bobrek ve karaciger hasar1 ve genetik dengenin degismesidir.

Stabil krom formlari, ti¢ degerlikli krom (III) ve alt1 degerli krom (VI) turlerdir.
Ancak biyolojik sistemlerde dengesiz ve ge¢ici olan bir¢ok baska degerlikli formlari
da bulunmaktadir. Krom(VI), genellikle kromat (CrO,) veya dikromat (Cr,0,>)
oksianyonlar1 olarak oksijenle iligkili olarak ortaya ¢ikan en toksik krom formu
olarak kabul edilir. Krom (VI), krom (III)’ iin mineral bazlar ve atmosferik oksijen
varliginda isitildiginda, endistriyel olarak uretilir. Krom (VI), 1.33- 1.38 eV
araliginda yuksek redoks potansiyeli olan gugli bir oksidan olmasi, asir1 derecede
tahrig edici olmasi, hiicre zarindan kolayca gegmesi, apoptozu (hiicre olimii)
tetiklemesi, akciger, karaciger ve bobrek gibi bazi organlara zararli etkisi ve suda
kolayca ¢oziinmesi gibi nedenlerden dolay1r krom (III) 'den daha yiksek toksisiteye
sahiptir. Krom (IIT) Un, dusik reaktiviteye, ¢evrede ve canli organizmalarda diigik
hareketlilige sahip olmasi distk toksisite ile sonuglanmaktadir (Barnhart, 1997,
Quevauviller , 1998; Ouejhani ve ark., 2003).

Dogada, atik sularda krom (VI) konsantrasyonlarindaki artig, deri ve tekstil iretimi,
elektro-isleme  ve  kimya  sektorlerindeki  krom(VI)  uygulamalarindan
kaynaklanmaktadir. Toplam endistriyel kullanimin % 40' 11 olusturan deri
endistrisi, kromun biyosfere yiksek oranda saliniminin ana nedenlerinden en
onemlisidir (Underwood, 1997; Tripathi ve ark., 1998; Lincon, 1999; Krishna ve ark.,
2004; Threeprom ve ark., 2005; Wandoyo ve ark., 2006; Narin ve ark., 2007; Shanker
ve Venkateswarlu, 2011).
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2.3. Krom Tiirlemesi

Eser elementler; canli organizmalar tizerinde toksik etki gosterdiklerinden, bluyiime ve
yasam fonksiyonlar i¢in gerekli olmalarindan dolay1 analizleri giderek artan bir 6neme
sahip olmugtur. Bu amagla elementlerin toplam konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi

icin ¢ok sayida hassas enstriimantal yontemler gelistirilmigtir.

Eser elementlerin toksik ya da esansiyel roli, ekolojik sistemler ve biyolojik
organizmalar tizerindeki etkisi toplam konsantrasyona gore belirlenememektedir. Bunun
icin elementlerin kimyasal formlarin dogast ve o6zellikleri hakkinda bilgiler gereklidir.
Ornegin, bir element iyonunun toksisitesi ve organizmalar tarafindan alim orani toplam
konsantrasyonu  ile  degil, serbest hidratlanmig iyon konsantrasyonuyla
belirlenebilmektedir. Ayni zamanda bu 6zellikler arasinda elementlerin asidik ve bazik
ozellikleri, sulu fazdaki redoks ve komplekslesme potansiyelleri gosterilebilir. Bu
baglamda, ayni elementin yiikseltgenme basamaklarina bagli olarak, farkli bilegikleri
olugabilir ve bu bilesgikler canlilar agisindan gerekli ya da toksik olarak farkli etki
gosterebilir.  Ornegin, Cr (III), canli organizmas: i¢in gerekli bir element olarak
nitelendirilirken, Cr (VI) kanserojendir. As(Ill), As(V)’ten ya da Sb(III), Sb(V) den
daha toksiktir. Bu nedenle, her bir elementin oksidasyon basamaklarinin ayr1 ayr1 analiz
edilmesi gerekir (Buffle, 1981; Duran, 2010, Michalke ve Sergio, 2013). Bu amagla
gerceklestirilen ve arsenik, krom, kalay, mangan gibi elementlerin farkli fizikokimyasal
yapilarint analiz ederek bir numunedeki toplam konsantrasyonlarinin belirlenmesine

tirleme adi verilmektedir (Florence, 1982).

Farkli oksidasyon basamaklarina sahip krom elementinin Cr (III) formu, glikoz, lipid,
protein metabolizmasini etkiler ve biyolojik fonksiyona sahiptir. Diger taraftan Cr (VI)
formu ise, yitkksek oksidasyon potansiyelinden dolay1 kanserojendir ve mutajenik etki
gosterir. Cr(VI) nin Cr(II) e gore daha toksik etki gostermesinden dolayi, ¢evre ve
endistriyel atitk numulerindeki analizleri ¢ok 6nemlidir. Bu iki krom formu, ayrt ayri

belirlenip siniflandirilarak tayin edilmelidir (Onchoke ve Sasu, 2016).

Krom elementi AAS, ICP- MS, FAAS, ICP- OES, UV-Vis gibi enstrimental

tekniklerle, analiz edilmeden Once sivi- sivi ektraksiyon, kati- sivi ekstraksiyon ve
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mikroekstraksiyon gibi yontemlerle zenginlestirilir. Bu cihazlarla toplam krom tayin
edilebilir. Krom tirlerinin (Cr(II), Cr(VI)) tayin edilebilmesi i¢in, bir 6n islem
gereklidir. Bu o6n islem genellikle iki basamakta gerceklesir. Birinci basamakta bu
tiirlerden biri ayrilir ve zenginlestirilir ve daha sonra tayin edilir. Ikinci basamakta ise,
birinci basamakta aktif olmayan tir indirgenir ya da yiikseltgenir. Daha sonra, ilk
basamaktaki ayirma/ zenginlestirme islemleri uygulanir ve toplam krom tayin edilir.
Ikinci basamakta bulunan derisimden birinci basamakta bulunan derisim c¢ikarilirsa
birinci basamakta aktif olmayan tiriin derisimi belirlenmis olur. Ornegin birinci
basamakta Cr (III) aktif ise, bir ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak tayin
edilir. Daha sonra, birinci basamakta tayin edilemeyen Cr (VI), ikinci basamakta
indirgenerek ayrilir ve zenginlestirilir. Buradan toplam krom tayin edilir. Toplam krom

derisiminden ilk basamaktaki Cr(IIT) derigimi ¢ikarilarak Cr(VI) nin derigimi hesaplanir.

Bu amagla gergeklestirilen, literatiirde birgok krom tiirlemesi g¢alismasi vardir. Bu

yontemlerden bazilari sunlardir:

Turker ve Tungeli 2002 yilinda, kati faz ekstraksiyon yontemini kullanarak 1,5-
difenilkarbazit ile Cr(VI) kompleksine dayanarak krom turlemesi ¢aligmasi
geligtirmiglerdir. Toplam krom, KMnOy ile oksidasyon yoluyla Cr (III) 'un Cr (VI)' ya
dontgturilmesinden sonra FAAS ile tayin edilmistir (Ttrker ve Tungeli, 2002).

Abadi ve arkadaglar1 2013 yilinda, krom tirlemesi igin, yiizen kati1 organik damla
dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu yontemini uygulamiglardir. Bunun igin, 1,5-
difenilkarbazit ile Cr(VI) kompleksi halinde Uv-vis spektrometresi ile analiz
gerceklestirmiglerdir. Toplam krom, KMnQy ile oksidasyon yoluyla Cr (III) tn Cr (VI)
ya yikseltgenmesiyle belirlenmistir. Gelistirilen yontem, ¢esitli ¢cevresel su orneklerine

uygulanmigtir (Abadi ve ark., 2013).

Tizen ve Soylak 2006 yilinda, kati1 faz ekstraksiyon yontemiyle Cr(IIl) ile ditizon
kompleksi halinde FAAS ile analiz ger¢eklestirmislerdir. Tturleme basamaginda, Cr(VI)
y1 Cr (IIT) e, 0.5 mL konsantre H,SO4 ve 0.5 mL etanol kullanarak indirgemislerdir.

Cesitli kahve, tutiin, ¢evresel su ve toprak orneklerinde krom tayinini gergeklestirmigler
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ve standart referans madde analizleriyle yontemin dogrulugunu ispatlamiglardir (Ttizen

ve Soylak, 2006).

Narin ve arkadaslari, kat1i faz ekstraksiyon yontemiyle Cr(Ill)-difenilkarbazon
kompleksi olusturarak UV-vis spektrofotometresiyle krom analizi gergeklestirmiglerdir.
Toplam krom, asidik ortamda K;S,0g ilavesiyle Cr (IIT) 'a Cr (VI)' ya okside ettikten
sonra belirlenmistir. Gida, su orneklerine ve bazi farmakolojik orneklerine kati faz

mikroekstraksiyon yontemini uygulamiglardir (Narin ve ark., 2007).

Zhu ve arkadaglari, ¢evresel su orneklerinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
yontemiyle Cr(VI) ile dibromofenolflorin kompleksi olusturarak toplam krom tayinini

gergeklestirmislerdir (Zhu ve ark., 2005).
2.4. Eser Element Analizinde Baz1 Analitik Performans Kavramlar

Analitik spektroskopik metotlarin performansi, belirli bir eser tiirin dogru bir sekilde
nasil analiz edilecegi, calisma ozelliklerinin ne kadar hassas tespit edildigi seklinde
tanimlanabilir. Analitik performansi; duyarlilik, gozlenebilme sinir1, optimum g¢alisma
araligi, dogruluk, giiven seviyesi, tayin siniri, kesinlik, segicilik vb. gibi temel gecerlilik
kavramlar1 belirler. Teknigin digiik derisim seviyelerindeki tayinine uygulanabilir olup
olmadigint degerlendirmek i¢in, hassasiyet ve minimum gozlenebilme sinirini

belirlemek gerekir (Wachasunder ve Nafade, 2001).
2.4.1. Dogruluk

Dogruluk elde edilen bir sonucun referans degere yakinligt olarak tanimlanir. Gergeklik
ve kesinligin bir bileseni olarak ortaya cikar. Ayrica yalnizca Olgim belirsizligi de

dogrulugu ifade eder.

Olgiim gergekligi, sonsuz kadar sonucun ortalamasinin referans degere yakinlig: olarak
tanimlansa da sonsuz sayida deger elde edilemeyeceginden gergeklik dl¢lilemez. Bunun
sonucu olarak dogruluk da tam olarak tayin edilemez. Dogruluk, mutlak ve bagil hata

terimlerinin bilinmesiyle belirlenir.
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Mutlak hata; olgim sonuglarinin ortalamasinin (Xo) gergek (referans) (Xi.r) degere

farkindan hesaplanir ve asagidaki esitlik ile verilir.
E= Xor't - Xr'ef
Yuzde cinsinden bagil hata ise asagidaki esitlikle hesaplanir.

Xort — X
Er _ ort ref % 100
Xr'ef
Hatalar belirli ve belirsiz hata olarak gruplandirilir. Belirli hatalar; dogrulugu etkileyen

kaynagi bulunabilen hatalardir. Bu hatalar1 belirlemek i¢in ii¢ yaklagim vardir:

e Standart referans maddelerin analizi
e Analit eklemesi yapilarak gerceklestirilen geri kazanim deneyleri
e Giivenilir bagka bir yontem ile 6lgiilen sonuglarla karsilastirma yapilmasi

Belirsiz hatalar ise, olgimin kesinligini etkileyen kaynagi bilinmeyen hatalardir

(Wachasunder ve Nafade, 2001; Anonim, 2014).
2.4.2. Kesinlik

Kesinlik, ongoriilen sartlar altinda elde edilen bagimsiz deneysel sonuglarin birbirlerine
yakinlik derecesine denir. Ayrica, kesinlik ardarda ve yeterli olgtimlerdeki elde edilen
sonuglarin  tekrarlanabilirliginin  bir 6lgisidir. Olgiimiin  kesinligini tanimlayan
istatiksel parametreler, optimum kosullar altinda gergeklestirilen tekrar olgimler
sonucunda belirlenen standart sapma, bagil standart sapma ve varyans ile ifade edilir.
Belirsiz (rasgele) hatalar, olgimiin kesinligine etki eder (Menditto ve ark., 2006;

Barwick ve Prichard, 2011).
2.4.3. Duyarhhk

Duyarlilik, bir yontemde olgtlebilen en dugiuk analit derisimidir. Ayrica, olgllen analit
konsantrasyonu degisimine karsi absorbans degerlerindeki degisiklik yani kalibrasyon

egrisinin egimi olarak da tanimlanabilmektedir. Duyarlilik; cihaza, tayini yapilacak olan
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eser ture, matriks bilesenlerine ve secilen yonteme gore degismektedir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinin duyarliligi, 0.0044 absorbans degeri ( %1) elde edilen

metal konsantrasyonu olarak tantmlanmistir (Wachasunder ve Nafade, 2001).

2.4.4. Gozlenebilme ve tayin simir1

Bir analitik yontemin performansini belirleyen parametrelerden olan goézlenebilme
siniry, belirli bir giiven araliginda tayin edilebilecek en disik analit derisimi olarak
tanimlanmaktadir. Gozlenebilme sinir1 (LOD), kor ile yapilan en az 6 ya da genellikle
10 bagimsiz 6lgim degerinin standart sapmalar1 tzerinden asagidaki formule gore

hesaplanir.

X = Xkér + 3Sk6r

Bu formulde;

Xior: Kor numunelerin 6l¢tim sonuglarinin ortalamasi

Sksr: KOr numunelerin 6l¢iim sonuglarinin standart sapmast’ dir.

Tayin sinir1 (LOQ) ise, kalibrasyon grafiginin kabul edilebilir derecede gtivenilir olarak
belirlenen en kugiik konsantrasyon degeri olarak tanimlanmaktadir. Analitin bilinen
konsantrasyonlarinin azaltilmasiyla hazirlanan 6rneklerin ya da kor olgiimleriyle elde
edilen gozlenebilme sinirinin 5-10 kat1 olarak hesaplanir (Sogut-Ertas ve Kayali, 2005;
Yilmaz, 2019).

2.4.5. Saglamhk

Saglamlik (dayanmiklilik), gelistirilen bir analitik yontemin parametreleri izerinde
yapilan bazi kiigik degisikliklerin analiz sonuglarini etkilemeden kalma uygunlugunu
inceler. Analizin givenilirlik gostergesi olan saglamlik, prosedirin gelistirme
asamasinda ve turtine gore degerlendirilmelidir. Bunun i¢in; sicaklik, pH, basing,
ekstraksiyon siiresi, analitik ¢ozeltilerin kararliligi, akis hizi gibi bir dizi parametrede

degisiklikler yapilir. Gergeklestirilen bu degisikliklerin analiz sonuglar1 tizerinde etkisi
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tanimlamir. Olgimler analitik kosullardaki bu degisikliklerden ne kadar az etkilenirse

yontem o kadar saglamdir sonucuna varilir (Anonim, 2005).
2.4.6. Secicilik

Analitik kimyada performans kriterlerinden segicilik teriminin kullanilmasi, benzer
veya farkli diger bilesenlerden analitleri tanimlamak ve miktarini belirtmek i¢in 6nceki
yontemlere kiyasla, daha hassas ve ayirt edici yontemlerin gelistirilmesi i¢in ortaya
konulmustur. Analitik bir yontemin segiciligi, girisimsiz sinyalleri iletme ve dogru
sonuglar elde edebilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Segicilik, karigimdaki diger
bilesenlerden etkilenmeden karmagik bir ornekteki belirli bir analiti miidahale eden
bilesenler arasinda ayrim yapabilme ¢aligmalariyla incelenir. Bunun i¢in, kimyasal
reaksiyonlar, adsorpsiyon, biyokimyasal veya elektrokimyasal iglemler, 1simnin
absorpsiyonu gibi yontemler uygulanmaktadir. Bu sekilde, ¢ok yiiksek secici yontemler
elde edilebilmektedir. Secicilikte, analitin ornek igerisinde birden fazla yapida
bulunabilmesi, kompleks yapida olup olmadigi, organometalik veya inorganik olmasi ve
farkli yikseltgenme basamagina sahip olmasi gibi 6zelliklerin dikkate alinmasi

gerekmektedir (Vessman ve ark., 2001; Anonim, 2014).
2.4.7. Geri kazanim

Bir ornekte belirli bir derisimde bulunan analit, numune analizinden sonra geri
kazanilir. Bu sekilde analiz sonucunda elde edilen analit derigiminin, baglangigtaki
derisim degerine orani geri kazanim olarak tanimlanmaktadir. Asagidaki esitlige gore

hesaplanmaktadir.

X
X 100

%R:X
ref

Bu denklemde;

X: Analiz sonucunda elde edilen derigim

Xref: Teorik olarak hesaplanan derigim
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% R: Yiizde geri kazanim olarak tanimlanir.

2.4.8. Calisma arahg

Gelistirilen yontemin uygulama araligini belirlemek i¢in yapilan caligma araligy,
kalibrasyon grafiginde tayin edilebilen en digsik derisimden, dogrusalliktan sapma
gosterdigi derisime kadar olan aralik olarak tanimlanir. Calisma araliginin en alt sinirint
tayin sinir1 (LOQ), en ast sinirin ise kalibrasyon grafiginde dogrusalliktan sapmanin
oldugu ve analitik duyarlilikta bozulmanin bagladig:r derisim belirler. Caligma aralig:
genis oldugunda ¢ok sayida analitin ayni1 anda tayini gergeklestirilebilirken, dar olmasi

durumunda seyreltme iglemine ihtiya¢ duyulmaktadir (Anonim, 2014; Yilmaz, 2019).

2.5. Boyar Maddeler

Boyar maddeler, 15181 emme veya yayma kabiliyetleri ile 400-700 nm gorinir bolge
araliginda karakterize edilen birbirinden farkli materyalleri renklendirmek amaci ile
kullanilan, toplumda psikolojik, estetik, islevsel ve ekonomik etkiye sahip olan
maddelere denir. Avrupa, Eski Misir, Afrika’ da ve Cin’ de magaralara yapilan
cizimlere bakildiginda, insanlarin tarih Oncesi donemlerden bu yana dogal boyalari
kullandigin1 gormekteyiz. Dogal kaynaklardan boyarmadde elde etmek icin fazla
miktarda bitkisel ve hayvansal kaynak kullanimi gerekmektedir. Ayrica dogal Uretimde
az miktarda boyarmadde elde edildiginden sentetik olarak tretilmeye baglanilmigtir.
Egypt Blue, Han Blue ve Han Purple gibi bilinen en eski sentetik boyalar Misir’ da ve
Cin’ de yapilan aragtirmalarda bulunmustur (Kiel ve Heertjes, 1963; Chenciner, 2000,
Langhals, 2004).

Sentetik boyar maddeler, boyama yontemlerine ve kimyasal yapilarina gore
siniflandirilmaktadir. Kimyasal yapilarina gore; azo, kikurt, antrakinon, indigoid,
polimetin, aril karbonyum, ftalosiyanin, ksanten, nitro, kromofor grup, metal kompleks
boyalar olarak siniflandirilirlar. Uygulama yontemlerine gore ise; reaktif, dispers, bazik,

asit, solvent boyalar ve optik beyazlaticilar olarak gruplandirilmaktadir (Metin, 2009).

Boyar maddeler, tekstil, kagit, kauguk, plastik, boya, deri, yiyecek, ilag ve kozmetik

endistrilerinde ve baski miirekkepleri, sanat- zanaat gibi alanlarda kullanilmaktadir
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(Khanna ve Das, 1991; Namasivayam ve Kavitha, 2002). Gidalarda kullanilan boyar
maddeler gida katki maddesi olarak da isimlendirilmektedir. Gida urtnlerinin tadinda,
kokusunda, gorunimiinde, yapisinda ve diger ozelliklerinde degisiklik meydana
gelmesini onlemek veya olusan degisikligi duzeltmek i¢in kullanilan maddelerdir.
Renklendirici, koruyucu ve tat verici olarak urtnlere eklenen gida katki maddelerinin
gida endistrisinde kullanimi, tiketici taleplerinin ¢esitliligi ve gelisen teknolojinin

getirdigi tiretim teknikleri nedeniyle giin gegtik¢e artmaktadir.

Bu katki maddelerinin en onemlilerinden ve en ¢ok kullanilanlarindan biri gida
boyalaridir. Gida boyalar1 sentetik, yar1 sentetik ve dogal olarak i¢ gruba ayrilmaktadir.
Diusgtuk maliyet ve artan ihtiyag nedeniyle, sentetik olanlar daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bunlar meyve sulari, regeller, bazi et ve peynir uUrtnleri, kuru karigimlar, seker

mamiilleri, kozmetikler ve ilaglar gibi iriinlerde kullanilirlar ( Ugar, 2009)

Avrupa Birligi tlkelerinde, gida katki maddelerinin "E" referans numaras: verilerek
pratik bir kodlama sistemi amaglanmistir (Erden ve Caligkan, 2003; Boga ve Binokay,
2010). Bu boyalardan bazilarina; tartrazine (E102), quinoline yellow (E104), sunset
yellow (E110), carmoisine (E122), amaranth (E123), ponceau 4R (E124), eritrosin
(E127), allura red (E129), patent blue (E131), indigo karmin (E132), brilliant blue FCF
(E133), brown HT (E155) gibi katki maddeleri o6rnek verilebilir (Anonim, 1994;
Kucharskaa ve Grabka, 2010).

Boyar maddelerinin bir¢gogu sular1 kirleterek mikrobiyolojik canlilar ve balik tirleri
tizerinde ve gidalarda onerilen miktardan fazla kullanildiginda, insanlar tarafindan agirt
tiketildiginde insan metabolizmasi tizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu
olumsuz etkilerden bazilari; suda yasayan turler i¢in toksik etki gostermesi ve bu
tirlerin oksijen salinimini bozmasi, ¢gocuklarda hiperaktiviteye neden olmasi, insanlarin
bagirsak florasint bozmasidir (Hawley ve Buckley, 1976; Rafii ve ark, 1997,
Kucharskaa ve Grabka, 2010). Ayrica, insanlarda bag agrisina, mide, bobrek, karaciger
ve sinir sistemi rahatsizliklarina neden olmaktadir (Gemeay, 2002; Ibrahim ve ark.,

1996).
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Diugtk konsantrasyonlarda bile sudaki yagami ve besin agini olumsuz etkileyen boyar
maddelerin kanserojen ve mutajenik olmasindan ve gidalardaki sentetik boyalarin
icerigini kontrol etme zorunlulugundan dolayi, boyalari atik sulardan arindirmak ve
gercek orneklerde analiz etmek igin bazi tayin metotlar1 gelistirmek gerekmektedir

(Khanna ve Das, 1991; Namasivayam ve Kavitha, 2002).
2.5.1. Rodamin B

Rodamin B, molekiiler kiitlesi 479,02 g/mol, molekiler formiilii C,sH3;CIN,Os ve
menekse kirmizi renginde olan bir boyar maddedir. Ticari ismi, D & C Red No. 19 olan
rodamin B, suda ¢oziinen ksanten boyalar sinifindandir (Jain, 2006). Ayni zamanda

rodamin basic violet 10, rodamin 610 olarak da isimlendirilmektedir.

Sekil 2.1° de kimyasal yapisi gosterilen rhodamine B, ¢ aril halkasinin iki tanesinde
dimetilamino grubu, bir tanesinde ise karboksil grubu bulundurmaktadir. Baglanma
egilimini saglayan oksokromlar, dimetilamino grubu; rengini veren ise, katyon grubunu

olusturan kromofor gruplaridir (Unsal ve ark., 2014)

Rodamin B floransan etkisi nedeni ile akig yoni ve tagima oranini belirlemek i¢in su
yollarinin takibinde; floresans mikroskopisi, akis sitometrisi, floresans korelasyon
spektroskopisi ve ELISA gibi biyoteknoloji uygulamalarinda; gida, tekstil, ilag ve
kozmetik endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Wu ve ark., 2014,
Ozkantar ve ark., 2017).

Endustriyel uygulamalar neticesinde tiiketilen ve dogaya salinan Rodamin B, insanlara
ve hayvanlara cilt, gozler ve solunum yollarinin tahrig olmast gibi ciddi zararlar
vermektedir. Ayrica rodamin B, kanserojen etki gostermektedir. Ureme, sinir sistemine
ve gelisimsel siirece olumsuz etkileri deneysel olarak kanmitlanmigtir. Rhodamine B, bir
trifenilmetan boyasi oldugundan zararl etkileri nedeniyle bir¢ok tlke, gida 6rneklerinde
kullanilmasini yasaklamigtir. Atik su gibi birgok 6rnekte bulunan rodamin B' nin
olumsuz etkilerinden dolayi, ayirma zenginlestirme ve analiz yontemleri ile
uzaklastirilmast bir zorunluluk haline gelmistir (McGregor ve ark., 1991; Richardson

ve ark., 2004; Nagaraja ve ark., 2012).
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Sekil 2.1. Rodamin B’ nin molekil yapisi
2.5.2. Eritrosin

E127 referans numarasi ile bilinen, su icinde yiksek oranda ¢6zunen eritrosinin
kimyasal formili Cz20HelsOs ve molekuler agirhigi 879.86 g/ mol' dur. Eritrosinin
kimyasal molekul formilu Sekil 2.2° de gosterilmistir. Gida Guvenligi Kurumu' na
(2011) gore, literattrde eritrosin icin en ¢ok kullanilan es anlamlilari sunlardir: CI Food
Red14, FD & C Red No. 3, C. I. 45430 ve eritrosin sodyum (Shokrollahi ve ark., 2017).

1907" de ABD Tarim Bakanhgi tarafindan onaylanmasindan bu yana gida boyas! olarak
kullanilmaya baslanmis olup en fazla gida katki maddesi olarak kullanimi mevcuttur.
Ornegin, salam, sosis, kokteyl, konserve meyve, biskivi, cikolata, meyve suyu ve
atistirmalik yiyecekler gibi bazi yiyeceklere biyuleyici renkler elde etmek icin ilave
edilmektedir. Ote yandan, bu renklendirici, bircok kozmetikte ve ilagta da
kullanilmaktadir. Ayrica, mikroskopik lekeler icin fotografik plakalarda, baski
murekkeplerinde kullaniminin yaninda bir dis plagi kontroli saglayan ajan olarak da
gorev yapmaktadir ( Apostol ve Gavrilescu, 2013).

Gida katki maddelerinin ¢ogu, cok fazla kullanildiginda toksiktir. Eritrosin bunlardan
biridir ve oldukga toksiktir. Eritrosin, saglikli hayvanlarda ginlik 149 mg / kg
insanlarda ise 60 mg / kg doza kadar gozlenebilir toksisite gostermez (Gardner ve ark.,
1987; Borzellecaand Hallagan, 1990).

Hiperaktivite artisi, mutajenlerle iliskili olma olasihgi, cesitli turlerde alerjileri
tetikleme, tiroid aktivitesi, kanserojenite, timorlere yol acma, anemi, DNA hasarl,

norotoksisite ve atopik hastaliklara neden olma gibi bazi yan etkileri vardir (Borzelleca
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ve ark., 1987; Banat ve ark., 19996; Sasaki ve ark., 2002; Gupta ve ark., 2006; Wong ve
Kwon, 2011; Shen ve ark., 2014; Nayak ve ark., 2015; Tonglairoum ve ark., 2017;
Ozkantar ve ark., 2019).

Sekil 2.2. Eritrosin’ nin molekul yapisi

2.6. Eser Turlerin Analizi, Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri
Eser tlrlerin asagida siralanan nedenlerden dolayi analizi biyiik énem arz etmektedir:

» Eser elementlerin bazilari, canlilarin metabolizmasinda enzim bileseni olmalari,
enzim aktifleyicisi olarak ve doku yapiminda gorev almalari, bazi hormonlarin
ve vitaminlerin yapitasi olmalari, biylmeye ve gelismeye destek olmalari gibi
gorevlerinden dolayi canlilar agisindan 6nem arz etmeleri

» Saglik agisindan faydalarindan dolayi besinlerdeki derisiminin belirlenmesi

* Endustriyel ve tarimsal faaliyetler sonucunda sularin, topragin, havanin
kirlenmesi

» Eser elementlerin fazlaliginda toksik etki gostermeleri

* Gida boyalari gibi eser tlrlerin saglik agisindan tehlike arz etmeleri

Su, toprak gibi cevresel ve biyolojik Orneklerde, gida, ilag gibi gercek 6rneklerde
organik ve inorganik turlerin tayini icin; induktif eslesmeli plazma-atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES), induktif eslesmeli plazma-kutle spektrometresi (ICP-MS),
alevli ve grafit firinhi atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS / GFAAS), mikrodalga
plazma- atomik emisyon spektroskopisi (MP-AES), ndétron aktivasyon analizi (NAA),

yiksek performans sivi  kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi- Kkdtle
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spektrometresi (GC-MS), ultraviyole- goriniir bolge spektrometresi (UV-VIS),
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS), atomik floresans
spektrometresi (AFS), induktif eslesmis plazma- optik emisyon spektrometresi (ICP-
OES) gibi analitik cihazlar kullanilmaktadir. Gergek oOrneklerdeki analit
konsantrasyonunun diisiik olmast ve matriks iyonlarinin etkisi nedeniyle, sadece
enstrimantal yontem kullanmak genellikle bu malzemeleri dogru bir sekilde analiz
edemez (Wei ve ark., 2015). Eser tiirlerin bozucu ortam iyonlarindan ve bilesenlerinden
ayrilarak digik hacme alinip derisimi arttirilmasiyla olgulebilir seviyeye getirilir. Bu

isleme zenginlestirme denir (Bachmann, 1982)

Ayirma ise, bir maddenin kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde birbiriyle
temas halinde bulunan iki faz arasinda farkli oranlarda dagilmas: esasina dayanir. Eser
tirler i¢in uygun olan herhangi bir ayirma yontemi, kontaminasyonu ve analitin kaybini

en aza indirmektedir (Bachmann, 1982).

Eser tiirlerin analizlerinde ortam bilesenlerinin etkisi ile bir¢ok spektral girigim olmakta
ve bu durum yontemin dogrulugunu azaltmaktadir. Bu nedenle uygulanan ayirma ve

zenginlestirme yontemleriyle agsagidaki Gsttnlikler elde edilmektedir.

e Zenginlestirme caligmalariyla ¢ozeltideki eser element derigimi arttirildigindan
yontemin tayin kapasitesi artar.

e Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortama alindigindan zemin girisimlerinde
azalma gorulir.

e Yontemin se¢imliligi artar.

e Eser elementlerin uygun ortama alinmasiyla, ortamdan gelebilecek girisimlerin
onlenmesinden dolay1 yontemin duyarliligr artar.

e Ayirma yontemleri ile eser tiirler i¢in uygun ve bilinen matriks ortami1 saglanir.
Bunun sonucu olarak hazirlanan standart ¢ozeltiler ile analiti igeren Ornegin
ortamlarini birbirlerine benzetmek kolaylastigindan dogruluk artar.

e Biyiuk ornek miktarlariyla analiz gergeklestirilebildiginden 6rnegin homojen

olmamasindan kaynaklanan hatalar énlenmig olur.

Eser elementlerin matriks ortamindan ayirilmasinda ve zenginlestirilmesinde birlikte

coktirme, sivi-sivi ekstraksiyon, kati faz ekstraksiyon, bulutlanma noktast yontemleri
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kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler uzun zaman almasi, otomasyonda zorluk
yasanmasi, karmagik olmasi, bazilarinin zenginlestirme faktorlerinin diisik olmasi,
yiksek hacimde ornek gerektirmesi ve fazla miktarda ¢oziici kullanimi, fazla atik

olusturmasi, saglik agisindan riskler barindirmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Hizli nifus artig1, sanayilesmenin artmasi, yiksek gida tiikketimi, kaynaklarin tikenmesi,
teknolojinin buyuyip gelismesi ¢evre tizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Tim
bu kaygilar insanlari, ¢evreye zarar vermeyen kimyasallari tasarlamak ve kullanmak

icin yeni yontemler aramaya sevk etmistir (Tobiszewski ve ark., 2009).

1990 yilinda U.S. Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan kimyagerlerin
beceri, bilgi ve yeteneklerinin kullanilabilecegi, her tiurli kimyasal islemde insan
sagligina ve g¢evreye yonelik tehditlerden kaginmanin bir yolu olarak yesil kimya
yaklagimi ortaya konulmustur (Anastas, 1999). Yesil kimya, tehlikeli kimyasal
maddelerin kullanimin1 veya uretilmesini azaltan veya ortadan kaldiran iglemlerden
olusan bir yaklagimdir. Bu yaklagim, kirliligi kaynaginda azaltarak, kirliligi onleme
hiyerarsisinin en Ust seviyesine ulasan uygun maliyetli kimyasal maddeler ve siirecler
tasarlamayr ve uretmeyi amaglar. Yesil kimya, ayni zamanda sirdurilebilir kimya
olarak da isimlendirilmektedir. 1991 yilinda “yesil kimya” terimi ilk olarak, U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan baglatilan 6zel bir programda

Anastas tarafindan kullanilmigtir (Anastas, 1999; Tobiszewski ve ark., 2009).

Yesil kimya arastirma ve gelistirmenin en aktif alanlarindan biri analitik metodoloji
gelistirmedir. Yesil kimya hedeflerine ulagmak ig¢in, analitik kimyadaki belirli
teknolojiler arastirilmistir. Ilk “yesil analitik kimya” terimi 1999 yilinda Namiesnik
tarafindan ekolojik egitim baslig1 altinda kullanilmistir (Namiesnik, 1999; Tobiszewski
ve ark., 2009). Analitik kimyada kullanilan kimyasal analiz metotlar, ¢oziicilere,
reaktiflere ve enerjiye ihtiya¢ duymakta ve atik olusturmaktadir. Bu sebeple yesil kimya
ilkeleri, analitik kimya ile de dogrudan ilgilidir. Analitik kimya, saha analizi, tarama,
ekstraksiyon, seyreltme ve parcalama yontemleri ve alternatif mobil faz dongilerinden
olusur. Bu baglamda yesil analitik yontemler bu dongii boyunca uygulanip

geligtirilmektedir.
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Analitik stregler, 6rnek toplama, 6rnek hazirlama, analiz, hesaplamalar ve sonuglarin
istatistiksel olarak degerlendirilmesi basamaklarindan olusmaktadir. Fazla zaman
almasi, fazla kimyasal tiikketimi, atik olusumu, enerji harcanmasi gibi nedenlerden
dolayr yesil kimya agisindan bu siireglerin en 6nemlisi, temizleme ve zenginlestirme

basamaklarindan olusan numune hazirlamadir.

Analitik kimyacilar, kimyasal analiz yasam dongistnin tim yonleriyle tehlikeli
maddelerin kullanimini ve Uretimini azaltan veya ortadan kaldiran basit, hizli ve ucuz
ayirma- zenginlestirme yontemleri gelistirmislerdir (Anastas, 1999; Koel ve Kaljurand,
2006, Marco ve ark., 2019). Bu yontemlerin baginda mikroekstraksiyon yontemleri

gelmektedir.

Mikroekstraksiyon; basit, hizli ve minyatirlestirerek ¢rnek hazirlama imkani saglayan,
organik ¢oziicii tiketimini en aza indiren, ¢evre dostu bir ekstraksiyon yontemidir. Bu

yontem;
o Klasik ekstraksiyon yontemlerine kiyasla zararsiz ya da daha az zararli, ucuz ve
mikrolitre seviyesinde ekstraksiyon sivilarinin kullanima,
e Buharlagtirma, saflagtirma gibi basamaklara ihtiya¢ duyulmamast,
e Zenginlestirme faktoriinin ve geri kazanim degerlerinin yiiksek olmasi,

e Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yanisira saflastrma isleminin  de

yapilabilmesi,
e Dusiik maliyetli olmasi,
e Otomasyonun yapilabilmesi,
e Kimyasal atik miktarinin azaltilmasi,
e (Cok asamali prosedurlerden kaynaklanan hata sayisinin azaltmasi,
e Basit olmasi ve zamandan tasarruf saglamast,

gibi avantajlar saglamaktadir (Dadfarnia ve Sahabani, 2010; Alver ve ark., 2012).
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2.7. Sivi- Faz Mikroektraksiyon (LPME)

Sivi faz ekstraksiyon teknigi, matriks bilesenli sivi numunelerde kullanilan bilinen en
eski ekstraksiyon yontemlerinden biridir. Bu teknik, 6rnegin farkli polariteye sahip
coziiculerle ekstraksiyonu esasina dayanir. Klasik sivi faz ekstraksiyon metodu, ¢ok
asamali analitik prosedurler igerdiginden olduk¢a zaman alicidir. Uzun siiren bu
islemler laboratuvar personelinin kimyasal maddelere 6zellikle organik ¢oziiciilere uzun
sire maruz kalmasina ve analitlerin kaybina ve kirliligini artmasina neden olur. Ayrica
buyiik miktarlarda 6rnek hacmi gerektirir ve organik ¢oziict tikketimi ¢ok fazladir. Bu
nedenle, minimum miktarda, giivenli ve toksik olmayan (iyonik ve siiperkritik sivilar,
supramolekiiler ¢oziciiler) ¢oziciler kullanilan sivi faz mikroekstraksiyon teknikleri

geligtirilmigtir.

Sivt faz mikroekstraksiyon (LPME), analit ekstraksiyonu i¢in 100 uL veya daha dusik
hacimlerde ¢ozicu kullanilabilen 6rnek hazirlama teknigidir (Kokosa, 2013; Spieteluna
ve ark., 2014). LPME yonteminde, verici faz olan sulu bir 6rnek igerisinde bulunan

analitler alic1 faz olan, su ile karigmayan organik ¢oziicu kullanilarak ekstrakte edilirler.

LPME, cevresel, adli, zirai, biyolojik vb. orneklerden ugucu, ugucu olmayan, polar,
apolar iyonik ya da metalik analitlerin ekstraksiyonunda ve saflagtirilmasinda

kullanilmaktadir (Kokosa, 2013).

Ik olarak, 1996 yilinda tek damla- mikro damla ¢oziicii mikroekstraksiyonu adi altinda
caligtlan LPME metodu uygulama sekillerden bazilari asagidaki siralanmistir (Liu ve

Dasgupta, 1996; Jeannot ve Cantwell, 1996).

¢ Tek damla mikroekstraksiyon (SDME)
— Dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon
— Tepede-asili damla mikroekstraksiyon
—  Ug fazli mikroekstraksiyon

— Sirekli akis mikroekstraksiyon

e Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon
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¢ Oyuk fiber siv1 faz mikroekstraksiyon
e Dagilimli stvi-sivi mikroekstraksiyon
¢ Supramolekiiler ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu

2.7.1. Tek damla mikroekstraksiyonu

Ekstraksiyon ortami tek bir damla seklinde oldugundan, bu LPME c¢esidine tek damla
mikro ekstraksiyonu (SDME) ad1 verilmigtir. 1990' It yillarin ortalarinda Dasgupta' nin
grubu tarafindan havadan amonyak ve kiikiirt dioksit gibi maddeleri ¢ikarmak igin bir
gaz ornekleme arayiizii olarak sivi damlacik igceren yontemler ¢aligmiglardir (Dasgupta
ve Liu, 1995). Dogrudan kromatografik analizle uyumlu tek damla mikroekstraksiyon
tekniklerini ilk defa Cantwell’in grubu gelistirmistir (Cantwell ve Jeannot, 1996;
Jeannot ve ark., 2010).

Tek damla mikroekstraksiyon yonteminde, 1-10 uL ekstraksiyon ¢oziicii damlasi
numune ¢ozeltisi igerisinde karigmadan enjektor ucunda asilt durur. Analit molekiilleri
pasif diflizyon ile sulu ornekten asili damla igersine alinir. Sicaklik ve ¢oziici
viskozitesi gibi etmenler difiizyon hizinda rol oynamasina ragmen, genelde diftizyonun
gergeklesmesi gereken mesafenin azaltilmasiyla difiizyon hizi arttirillir. Bu amagla
ornek manyetik karigtirma, mekanik titresim veya siringa piston hareketi ile karigtirilir.
Boylelikle analiz siiresi kinetik olarak kontrol edilebilen kosullarla azaltilmig olur
(Jeannot ve ark., 2010). Asili damla igerisine alinan 6rnek, HPLC, GC, AAS, AFS, CE
ile analiz edilir (Lee ve ark., 2007).

SDME yonteminde karmagik donanim ihtiyacinin olmamasi, ucuz ve basit olmasi, ¢ok
kiigik miktarlarda ¢o6ziici kullanilmast ve yiksek zenginlestirme faktori elde
edilebilmesi gibi avantajlardan numune hazirlamada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Damla yizeyinin sinirli olmasi, enjektér ucundaki damlanin kararsiz  olmasi
dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Dadfarnia ve Haji Shabani, 2010; Alver ve ark.,
2012). Yontem, dogrudan daldirma ve tepede bosluklu tek damla mikroekstraksiyon,
stvi- stvi- sivi mikroekstraksiyon, siirekli akig mikroekstraksiyon gibi dort farl sekilde

uygulanmaktadir.
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Dogrudan daldirma tek damla mikroekstraksivon

Dogrudan daldirma SDME yonteminde sistem, septum kapakli ekstraksiyon sigesi, bir
karigtirma ¢ubugu, bir manyetik karigtirici, ¢ok kiigik hacimli ekstraksiyon ¢oziictsu

iceren bir mikro siringadan olugmaktadir.

Bu yontemde, organik ¢6ziict iceren mikrosiringanin ignesi bir manyetik karigtiriciyla
karisan sulu numuneye daldirilir ve ekstraksiyon ¢oziicisiniin damlast (1-3 pL) ignenin
ucunda askida birakilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisinin mikro damlasi sulu numuneyle
dogrudan temas halinde oldugundan suyla karigmamasi gerekmektedir. Sulu ¢ozeltideki
analit organik mikrodamlaya gecer. Ektraksiyon sonrasinda organik faz mikrosiringa
icerisine geri ¢ekilip direkt olarak, en fazla gaz kromatografisinde olmakla beraber
HPLC, atomik absorpsiyon spektrometrisi veya induktif olarak eslesmis plazma- kiitle
spektrometrisi gibi enstrimental cihazlarda analiz gergeklestirilmektedir. Yontem,

apolar ve yari- polar bilesiklerin analizi i¢in uygulanabilmektedir.

Dogrudan daldirma SDME yontemi basit ve ucuz olmasi gibi avantajlar sunarken,
ekstraksiyon sonrast analitleri iceren mikro damlanin sulu ¢ozeltiden dagilmadan
alinabilmesinin ¢ok zor olmasi, mikro seviyelerde damla olusmasindan dolay: ekstrakte
edilebilen analit miktarinin sinirli olmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica, sivi- sivi
sistemlerinde yavas kiitle transferinin bir sonucu olarak, ¢ozeltiyi giicli calkalama ve

hizl1 karigtirma ihtiyaci dogmaktadir (Lee ve ark., 2007; Santana ve ark., 2011)

Tepede asili tek damla mikroekstraksiyonu (HS- SDME)

Tepede asili tek damla mikroekstraksiyon yontemi ilk olarak 2000 yilinda rapor edilmis
olup daha sonra Theis ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmalarda ayrintili olarak

tanimlanmigtir (Przyjazny ve Kokosa, 2003; Theis ve ark., 2001).

HS- SDME yonteminde, mikro enjektoriin ucunda asili damla, 6rnek ¢ozeltisiyle temas
ettirilmeden tepe bosluguna vyerlestirilir. Ucgucu, yari- ugucu ve gaz haldeki
numunelerde kullanilabilen bu yontemde gaz halindeki analit, tepe boslugunda asili

duran bu mikrodamlaya ekstrakte olur. Damla (0,5-2 uL) ekstraksiyon siresi boyunca
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siringanin ucunda kalir ve ekstraksiyon sonrasinda siringaya geri gekilerek, olgtimii

gergeklestilmek tizere analitik cihaza enjekte edilir.

Analitin, su numunesi, tepe boslugu ve organik damla arasinda ti¢ faz arasinda dagilarak
gergeklestirildigi bu ekstraksiyon yonteminde ugucu olmayan ve yiiksek molekiil
agirlikli  bilesiklerin analizi gergeklestirilemez. Genellikle, trihalometanlar, btex
hidrokarbonlar, ugucu organik bilesikler, inorganik ve organometalik tiirler analiz edilir.
HS-SDME kullanilan en poptler ekstraksiyon c¢ozictlera 1-oktanol, heksadekan,
dodekan ve dekandir (Przyjazny ve Kokosa, 2002; Jeannot ve ar., 2010).

HS- SDME yoénteminde ekstraksiyon verimini arttirabilmek i¢in, érnek karistirilabilir,
wsitilabilir ya da 6rnege tuz eklenir (Kokosa ve ark., 2009). Bu yontem; karmagik ve kirli
numuneleri analiz edebilmesi, c¢esitli ekstraksiyon ¢ozicilerinin kullanilabilmesi,
damlanin kararliliginin diger tek damla mikroekstraksiyon uygulamalarindan yiiksek
olmasi1 gibi avantajlara sahiptir. Dezavantaji ise, kullanilacak ¢oziictiiniin buhar basinct
ve viskozite gibi oOzelliklerine dikkat edilmesi gerektiginden ¢oziicii simirlamasinin

olmasidir (Dadfarnia ve Shabani, 2010).

Sivi-sivi-sivi mikroekstraksiyonu (Ugh’i Faz— SDME. LLL-ME)

Uglii faz- tek damla mikroekstraksiyon olarak da adlandirilan yontem, 1999 yilinda Ma
ve Cantwell tarafindan “ es zamanli geri ekstraksiyon ile ¢oziicii mikroekstraksiyonu”
adi altinda uygulanmistir. Asidik ve bazik analitlerin ekstraksiyonu i¢in en uygun
yontem olan sivi- sivi- sivi mikroekstraksiyon (LLL-ME) sistemi faz pH’in
ayarlanabildigi verici faz ve alict faz, organik ¢oziicii fazi olmak tizere ti¢ fazdan olusur.
Geri ekstraksiyonlu olan bu mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon iki basamakta
meydana gelir. Analit, sulu ¢ozeltiden 6nce pH’1n ayarlanmasi ile organik faza gecer, es
zamanli olarak organik ¢oziiciden alici ¢ozeltiye yani organik fazin iginde asili
durumda bulunan mikro damlaya ekstrakte olur. Ekstraksiyon sonrasinda HPLC ya da

CE ile analiz gergeklestirilir.

LLL-ME yonteminde, analitin zenginlestirmesini saglamak i¢in asit-baz 6zelliginden
yararlanilir. Asidik analitler i¢in pH digik bir degere ayarlanip analitlerin organik

¢ozicu igerisinde iyonlagmasi engellenir. Diger taraftan alici ¢ozeltinin pH’™ s1 yiiksek
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bir degerde tutularak analitlerin organik fazdan alici ¢ozeltide toplanmasi saglanir (Zhu
ve ark, 2002; Jeannot ve ark., 2010). Bu yontemde kullanilan organik ¢o6ziicin
yogunlugu sudan az olmali ve ¢oziicii su ile karigmamalidir (toluen, n-oktan, 1-oktanol

ve n-heksan vb.)

Sivi-sivi-stvi mikroekstraksiyonu, fenoller, yag asitleri veya aminler gibi hidrofilik
organik bilesiklerin, polar ve yari-ugucu maddelerin ekstraksiyonunda kullanilir (Yazdi

ve ark, 2009).

Siirekli akis mikroekstraksivonu (CFME)

Surrekli akig mikroekstraksiyon yontemi (CFME), ilk kez 2000 yilinda Liu ve Lee
tarafindan yapilan bir calismada rapor edilmistir. iki fazli bir sisteme sahip yontem,
icinde bir ¢oziici damlasinin tamamen ve sirekli olarak numune ¢ozeltisiyle temas
etmesi esasina dayanir. Bu yontemde, sulu numune (< 3 mL) 0,5 mL’ lik bir cam
ekstraksiyon haznesine surekli olarak puskurtaliir. Surekli akan 6rnek c¢ozeltisine
daldirilmig, ¢oziici tutucu olarak gorev yapan polietereterketon (PEEK) baglanti
tipinin ¢ikis ucunda organik damla tutulur. Numune ¢ozeltisi akmaya davam ederken
tip ¢ikisina ulagan organik damlada analitlerin  ekstraksiyonu gergeklesir.

Ekstraksiyondan sonra GC’ ye enjekte edilerek olguliir.

Hem diftizyon hem de molekiiler momentum etkisi, numune ile ekstraksiyon ¢oziiciisi
arasinda hizli bir denge kurulmasini saglar ve boylelikle yitksek ekstraksiyon verimi
elde edilmis olur. CFME yontemi, mikro damlacigin boyutunun kontrol edilebiliyor
olmasi, istenmeyen hava baloncuklarinin engellenebilir ve zenginlestirme faktori
degerlerinin yiiksek olmasi gibi avantajlara sahiptir. Siirekli akigli mikroekstraksiyon
yonteminin, bocek ilaci, polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi apolar veya ¢ok az
polar yart ugucu maddelerin ekstraksiyonu ile sinirli olmast ve mikroinfiizyon pompasi
gibi ek ekipmana ihtiya¢ duyulmasi dezavantajlar1 arasinda siralanabilir (Li ve ark.,

2005; Jeannot ve ark., 2010; Patel ve ark., 2010; Santana ve ark., 2011).
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2.7.2. Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

Sivi faz mikroekstraksiyonun bir ¢esidi olan yizen kati organik damla
mikroekstraksiyon metodu, dogrudan daldirma tek damla mikroekstraksiyonunda kiigiik
miktardaki damlacigin dagilma riskinin ortadan kalkmasi i¢in, Khalili ve ark. tarafindan
yizen organik damlanin katilastiriimasina dayanan yeni bir ekstraksiyon yontemi olarak
gelistirilmigtir (Khalili ve ark., 2007). SFODME, sulu ¢ozeltiden bir analit- ligand
kompleksi ¢ikarmak i¢in, bir organik ¢oéziiciiniin mikrodamlasinin kullanilmasini igeren

ekstraksiyon / zenginlestirme yontemlerinden biridir (Akkaya ve ark., 2017).

Bu yontemde, 10- 30 °C araliginda, oda sicakligina yakin erime noktasina ve dusik
toksisiteye sahip, suyla karigmayan organik ¢oéziciiniin (1-undekanol, n-hekzadekan, 1-
dodekanol vb.) kiigik bir hacmi, analitleri igeren sulu bir numunenin yiizeyine iletilir.
Sulu numune c¢ozeltisi optimize edilerek belirlenmis bir stre boyunca calkalanir.
Dengeye ulagildiginda, numune sisesi, kolayca ¢ikarilip buz banyosuna aktarilir.
Katilagtirilan organik ¢oziici numuneden ayrilip oda sicakliginda hizli bir sekilde sivi
hale getirilir. Ekstraksiyon iglemi tamamlandiktan sonra uygun analitik cihazlarla 6l¢tim

gergeklestirilir (Chaiyasith ve ark., 2017).

Bu teknigin avantajlart basitlik, disik maliyet, dogrulugun ve hassasiyetin yiiksek
olmasi, ekstraksiyonun kisa siirmesi, yiksek zenginlestirme faktorii, mikro damlay1
desteklemek icin 6zel bir tutucuya gerek olmamasi, basit donanim gerektirmesi ve
minimum dizeyde organik ¢ozici kullanimidir. Dezavantajlar ise, ¢oziici segerken
sinirlamanin olmast ve ekstraksiyon ¢oziicisiniin donmasinin saglanmasi, notral ve
yiksek hidrofilik 6zellige sahip analitlerde uygulanamamasi seklinde siralanabilir

(Parviz ve Honari, 2016).

2.7.3. Oyuk fiber sivi1 faz mikroekstraksiyon (HF- LPME)

Bir ignenin ucunda tutulan kiigiik bir organik ¢6ziicii damlasinin kararsiz olabilmesi ve
ekstraksiyon esnasinda dagilabilmesi problemlerinin Ustesinden gelebilmek amaciyla
Bjergaard ve Rasmussen, sivi- sivi- stvi mikroekstraksiyonu (LLLME) i¢in basit, ucuz
ve tek kullanimlik polipropilen oyuk fiberleri ekstraksiyon initelerine entegre ederek

yeni bir ¢aligma gelistirmiglerdir (Bjergaard ve Rasmussen, 1999).
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Bu sistemde, dusiik hacimli ekstraksiyon ¢ozeltisi, gozenekli i¢i bos fiberin limeninde
bulunmakta olup numune ¢ozeltisi ile dogrudan temas halinde degildir. HF-LPME
yonteminde ilk olarak oyuk fiber, organik ¢oziiciiye batirilir. 10- 20 pL hacmindeki
organik ¢ozlci, oyuk fiberin ¢eperi i¢inde ince bir katman olusturur. Daha sonra oyuk
fiber analizi yapilacak numune ¢o6zeltisi ile doldurulmug bir numune sigesine
yerlestirilir. Bu noktada ekstraksiyonu hizlandirmak i¢in, 6rnek ¢ozeltisi yogun bir
sekilde karistirilir ve calkalanir. Analitler, sulu 6rnek ¢ozeltisinden i¢i bos fiberin
gozeneklerindeki organik fazda ve sonrasinda limen ig¢indeki bir alici ¢ozeltiye geger.
Oyuk fiberin tek kullanimlik yapisindan dolayi, tzerinde numunenin taginmasi
ozelligini ortadan kaldirir ve yuksek tekrarlanabilirlik saglamaz. Oyuk fiberin
duvarlarindaki gozeneklerden dolayi, yiksek molekil agirlikli numuneler membran

bariyerinden gecemez ve boylelikle bir segicilik gosterir.

HF-LPME, hem iki fazli hem de ¢ fazli mikroekstraksiyon sistemlerinde
gergeklestirilebilir. Ikili faz mikroekstraksiyon uygulamalarinda, oyuk fiberin
gozenekleri igerisinde katman olusturan organik ¢ozici, alict ¢ozeltidir. Bu sistemde,
analitler bu organik faz igerisinde toplanir ve GC’ ye enjekte edilerek analizler
gergeklestirilir. Alict fazin bagka bir sulu ¢ozelti oldugu ucli faz mikroekstraksiyon
sisteminde ise, analitler sulu bir faz Gzerinde ince bir tabaka olusturan organik ¢oziici
tizerinden bagka bir alict sulu ¢ozeltiye gecer. Ekstraksiyon sonrasinda analit, HPLC,

CE, AAS gibi analitik cihazlara enjekte edilebilmektedir.

Hem ikili hem tgli faz HF- LPME yontemleri ¢ok genis polarite araliginda inorganik
ve organik analitlerin ekstraksiyonu i¢in uygundur. HF-LPME yonteminin, ekstraksiyon
¢ozeltisinin kayb1 olmadan hizli bir sekilde karigtirilabilmesi ve galkalanabilmesi, ucuz
olmasi, otomasyona uygun olmasi gibi avantajlart vardir (Dadfarnia ve Shabani, 2010;

Namienik ve ark., 2014).
2.7.4. Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME)

Assadi ve arkadaglart 2006 yilinda yaptiklart c¢aligmada, yeni bir sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi olan dagitict sivi- sivi mikroekstraksiyonu teknigini

(DLLME) gelistirmislerdir (Assadi ve ark., 2006). Homojen sivi- stvi ve bulutlanma
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noktast ekstraksiyonuyla benzerlikler gosteren bu teknik u¢li faz sisteminden

olugmaktadir.

DLLME yontemi baglarda polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), klorobenzenler ve
organofosforlu pestisitler gibi organik bilesiklerin analizinde kullanilsa da sonradan

yapilan ¢aligmalarda inorganik tirlere de uygulanmaya baglanilmigtir (Kozani ve ark,,
2007).

DLLME yontemi, hacimleri mikrolitre diizeyinde olan, ekstraksiyon ve dagitict
coziicilerden olusan karigimin, analizi gergeklestirilecek olan analitleri igeren sulu bir
numuneye hizli bir sekilde enjeksiyonuna dayanmaktadir. Ekstraksiyon ¢oziictisiiniin
hacmi, ekstraksiyon karigiminin toplam hacminin yaklasik yiizde tgten kiigik bir
kismint olusturdugundan, bu ¢6zici numune ¢ozeltisine eklendiginde, bulaniklagan
numune ¢oOzeltisinde dagilmis kiigiik damlalarinin olugsmasina sebep olmaktadir (su/
dagitict ¢oziici/ekstraksiyon ¢oOziicist). Sulu numune ¢ozeltisi ile ekstraksiyon
¢oziicusi aralarindaki genig ylzey alani sayesinde, analitler ekstraksiyon fazina gegerek
sistem dengeye hizli bir sekilde ulagilir ve boylece ekstraksiyon kisa bir zaman
araliginda gergeklesmis olur. Daha sonra bulanik ¢ozelti santrifiijlenerek
zenginlestirilmis analitleri igeren ekstraksiyon karigimi ayrilir. Yontem, farklt matriks
bilgenlerini igeren ¢esitli gercek orneklerdeki inorganik ve organik tiirleri belirlemede
kullanilir. Ekstraksiyon sonrasinda organik fazdaki analitler, HPLC, GC, AAS ve

spektrofotometrik cihazlarla analiz edilir.

Bu yontemde, ekstraksiyon ¢oOzicusi (karbon tetrakloriir, klorobenzen ve
tetrakloroetilen vb.) suyun yogunlugundan daha yiksek yogunlukluga ve suda dusik
¢cozinirlige sahip olmalidir. Bu 6zellikler ekstraksiyon ¢ozicisiiniin santrifiijleme ile
sulu fazdan ayrilmasini saglar. Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi ve dagitict ¢oziicii hacmi
bulutumsu ¢ozelti elde etmek icin, ekstraksiyon verimine etki edeceginden dogru bir
sekilde ayarlanmasi gerekir. Ekstraksiyon ¢oziicisiiniin hacmi artinca analiti igeren
organik faz hacmi de artar. Fakat bu parametre dogru tespit edilmezse artan
ekstraksiyon ¢oOziicisi hacmiyle geri kazanim sabit kalir. Bunun sonucu olarak,
zenginlestirme faktori ve analiz hasasasiyeti azalir. Dagitict ¢oziici olarak polar

ozellikte, su ile karigabilen genellikle aseton, tetrahidrofuran, etanol, metanol ve
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asetonitril gibi ¢ozuciler kullanilmaktadir. Dagitict ¢oztici hacmi de ekstraksiyon
verimini etkileyen faktorlerdendir. Genellikle, 0.5- 1.5 mL araliginda kullanilmaktadir

(Zhi ve ark., 2009).

Dispersif sivi- stvi mikrokstraksiyon basit, hizli, diigik maliyetli ekstraksiyon siiresinin
kisa oldugu bir yontemdir. Bu yontemde c¢ok dusik hacimlerde organik ¢oziici
kullanilmakta ve dugsik o6rnek hacimlerinde ¢aligilabilmektedir. Ayrica bu yontemle

yiiksek zenginlestirme faktori ve geri kazanim degerleri elde edilmektedir.

DLLME yoénteminde t¢ farkli ¢oziiciye ihtiya¢ duyulmasi, ektraksiyon ¢oziciisinin
secimindeki simirlamalar, santrifiijleme basamaginin olmasi, karmagik matriksli
numunelerde ©6n ekstraksiyon basamagi gerektirmesi, ekstraksiyon ¢ozicisinin
hacminin toksik etkiler nedeniyle minimum diizeyde tutulmasinin gerekliligi gibi etkiler

dezavantajlar1 arasinda gosterilebilir (Saraji, Boroujeni, 2014).

2.7.5. Supramolekiiler coziicii sivi faz mikroekstraksiyonu (SS- LPME)

Supramolekiler ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu ilk kez 2006 yilinda, Pérez-Bendito
ve ark. tarafindan organik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in yapilan c¢aligmada
tanimlanmigtir (Perez- Bendito ve ark., 2006). SS- LPME, yesil ¢oziciiler olarak anilan
ve ¢evre dostu olan supramolekiiler ¢oziciler kullanilarak gercgeklestirilen bir sivi faz
mikro ekstraksiyon ¢esididir. Yontem genellikle, cevresel ve biyolojik  sivi
numunelerdeki metallerin  ve hidrofobik organik bilesiklerin ekstraksiyonuna

uygulanmaktadir.

Supramolekiler ¢oziciler, sturekli bir faz i¢inde dagilmig suyla karigmayan
cozucilerdir. Bu ¢ozuciler, kendiliginden sirali birlesme ile amfifilik gruplardan olusan
molekiiler ve nano yapili sivilardir. Yapilarinda bulunan hidroksil ve karboksilik asit
grubu igeren uzun karbon zincirine sahip tiirlerle THF gibi ¢oziictlerin karigtirilmast ile

elde edilirler (Rubio ve ark., 2010).

SS- LPME amfifilik gruplar igeren homojen bir ¢ozeltiden molekiiler ve nano seviyede
meydana gelen kendi kendine birlesme islemi ile gergeklesmektedir. Kendi kendilerine

birlesme, molekiillerin ¢ekici ve itici etkilesimlerle olusturduklar1 denge araciligiyla
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birbirleriyle etkilesime girdiginde olugmaktadir. Bu etkilesimler genellikle zayif ve
kovalent olmayan (Van Der Waals, hidrojen baglari ve hidrofobik etkilesimler)

etkilesimlerdir.

Supramolekiiler ¢oziicii olusumu iki asamada gergeklesmektedir. Ilk olarak, amfifil
gruplar sulu misel, ters misel ve kesecik yapilar1 olustururlar. Daha sonra, miseller,
koaservasyon olarak bilinen faz ayrilmasi yoluyla pH, elektrolit eklemesi, yardimci
organik ¢oziiciiler eklenmesi gibi parametreler optimize edilerek kolloidal ¢ozeltinin
kiitlesinden buytk sivi faz olarak ayrilip supramolekiiler kiimeler meydana getirirler

(Yazdi, 2011).

Supramolekiiler ¢oziiciiler, farkli polaritede bolgelere sahip olma yetenekleri sayesinde,
analitleri ayirma ortami olarak; yiksek esneklige sahip, farkli, polar ve apolar
mikroheterojen ortamlar meydana getirirler. Ekstraksiyon islemi i¢in milkkemmel bir
reaksiyon ortami olustururlar. Boylece, nano boyutta misellerden olusan bu ¢oziciiler,

analit ile daha fazla etkilesirler ve yiuksek ekstraksiyon verimi elde edilmesini saglarlar.

Supramolekiiler ¢ozici sivi-sivi mikroekstraksiyonu (SS-LPME); ¢evre dostu, kisa
ekstraksiyon siiresine sahip, zararl atik olusumunun az oldugu, laboratuar kogullarinda
kolaylikla uygulanabilir, erisilebilir, hizli, dusiik maliyetli ve yiksek verimli bir sivi faz
ekstraksiyon teknigidir (Soylak ve ark., 2017). Ayrica SS-LPME supramolekiiler
kiimelerin yanict ve ugucu olmamasi nedeniyle oldukg¢a giivenli bir yontemdir (Rubio

ve ark., 2010).
2.7.6. Homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yontemi

Yesil analitik kimya c¢ercevesinde arastirmacilar, geleneksel kati faz ve sivi faz
ekstraksiyon yontemlerinin dezavantajlarini ortadan kaldirmak ya da en az diizeye
indirmek i¢in; dusiik toksik organik ¢oziicii tiketen, basit ve diisiik maliyetli ¢ok gesitli
minyatlir yontemler gelistirmistir. Tek damla mikro ekstraksiyon, oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyonu, dagitict sivi faz miktroektraksiyonu bu yontemlerden bazilaridir.
Bu amagla gelistirilen bir diger yontem ise, homojen sivi- stvi mikroekstraksiyonudur

(HLLME).
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HLLME, homojen bir sulu ¢ozelti i¢inde bulunan analizi yapilacak olan eser maddenin
(organik ve ya inorganik tir), bir faz ayirma fenomeni araciligtyla suyla karigmayan
¢oziict fazina gecigini esas alan sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemidir. Bu yontemde,
baslangigta analit, homojen bir ¢ozelti igerisindedir ve su fazi ile ekstraksiyon ¢oziiciisi
faz1 arasinda bir arayiz yoktur ya da arayiiz yiizey alani son derece genistirr HLLME
yonteminde ekstraksiyon boyunca sulu faz ile ekstraksiyon fazi arasindaki ylzey
temasindan kaynaklanan engellerin olmamasi nedeniyle ekstraksiyon olduk¢a hizli

gerceklesmektedir (Berijani ve ark., 2016).

HLLME yonteminin avantajlarindan bazilart sunlardir;

e Ekstraksiyon stresinin kisa olmasi

e Maliyetinin diigik olmasi

e Organik ¢ozici tiketiminin ve maruziyetinin az olmasi
e Kuvvetli bir mekanik karigtirmaya ihtiyag duyulmamasi

e Yalnizca reaktif eklenmesini gerektirdiginden basit bir yontem olmasi

(Yazdanfar ve ark., 2014).

Homojen sistemler; yiizey aktif madde, iyon ¢ifti ve pH bagl sistemler gibi cesitli
sekillerde olusturulabilir. (Dehghan-Abkenar ve ark., 2010) Asagida bu homojen

sistemlerle ilgili yapilan HLLME ¢aligmalarindan bazilarina 6rnekler verilmigtir.

Ahmara ve ¢aligma grubu, idrar 6rneklerindeki metamfetaminin GC- MS’ de tayini i¢in
yeni bir pH destekli homojen sivi- sivt mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmiglerdir. Bu
caligmada, ekstraksiyon ¢oziictsi olarak dipropilamin (DPA) kullanilmis olup degisken

pH degerleriyle, sulu numune ¢ozeltisinin homojen 6zelligi belirlenmistir (Ahmara ve

ark., 2018).

Yamini ve arkadaglari, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH' larin) ekstraksiyonu
icin U¢lu ¢oziict faz ayrilma sistemini (su / metanol / kloroform) kullanarak HLLME
yontemini gelistirmiglerdir. Yapilan bu c¢alismada, faz ayirma islemi tuz ilavesiyle

gergeklestirilmigtir (Yamini ve ark., 2008).
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Igarashi ve Sudo tarafindan, klorofilin spektroflorimetrik tayini i¢in floro yiizey aktif
maddelerden olan Zonil FSA kullanilarak yeni bir HPLLME yontemi gelistirmiglerdir
(Igarashi ve ar., 1996).

Sorouraddina ve arkadaglari, sulu orneklerde bazi agir metallerin zenginlestirilmesi
amaciyla, 1siyla uyarilmis homojen sivi-stvi  mikroekstraksiyon  g¢aligmasini
yapmiglardir. Ekstraksiyon ¢oziicisi ve kompleks olusturma reaktifi olarak

siklohekzilamin kullanmigslardir (Sorouraddina ve ark, 2017).

2.8. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), 1970’ li yillarin baginda baglamig ve 1980 yilindan sonra
yapilan c¢aligmalarla, gelistirilmigtir. Bu yontemin temeli, ekstraksiyon kolonu veya
disklerine doldurulmus kati sorbent ile kati1 faz boyunca hareket eden ornek ¢ozeltisi
arasinda analitlerin dagilimina dayanmaktadir. SPE yonteminde kullanilan kati faz
genellikle, organik polimerlerden, iyon degistiricilerden ve kugik gozenekli silika
pargaciklarindan olugmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonu, kullanilan kat1 fazin tirtine gore;
ayirma, adsorpsiyon veya iyon degistirme mekanizmalari ile gerceklesmektedir. Bu
yontemle, organik ve inorganik her iki tiiriin de ekstraksiyonu gergeklestirilebilmekte
olup agirlikli olarak metal iyonlarin1 ayirma/ zenginlestirme isleminde kullanilmaktadir

(Biparva ve Matin, 2012).

SPE yontemleri, fazla miktarda toksik ¢oziici kullanimi, faz ayrimimin zorlugu,
otomasyon zorlugu, fazla miktarda atik olusturdugu i¢in ¢evre dostu bir yontem
olmamasi, uzun ekstraksiyon zamanina sahip olmasi, karmagsik iglemler icermesi gibi
problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri ortadan kaldirmak amaciyla, yesil
analitik kimya kapsaminda, tim basamaklarin minyatirlestirildigi kat1 faz

mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir.

Kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi (SPME), ilk olarak 1990 wilinda, Arthur ve
Pawliszyn tarafindan gelistirilmistir. Yontem; ¢evresel, aromatik, gida, biyolojik ve
farmakolojik orneklere kolaylikla uygulanabilmistir (Arthur ve Pawliszyn, 1990).
Ayirma, zenginlestirme ve temizleme basamaklarinin bir arada tamamlandig: basit bir

yontemdir.
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SPME yonteminde, bir kaynasik silika fiber ince polimerik sabit faz ile kaplanir.
Matriks ortaminda 6rnek igerisinde bulunan analit ile fiber izerinde adsorpsiyon ya da
absorpsiyon yoluyla ekstrakte edilir. Daha sonra, adsorban tlzerinde tutulan analit,
uygun bir analitik cihaza desorpsiyonu ile analiz edilir. SPME ile birlestirilmis GC,
ucucu ve yari ugucu maddelerin analizi i¢in en verimli yontemdir. Bununla birlikte, GC
veya GC- MS' ye uygun olmayan zayif ugucu veya termal olarak kararsiz bilesiklerin
analizi genellikle, HPLC ve sivi kromatografi-kiitle spektrometresi (LC-MS) ile SPME
birlestirilerek gerceklestirilir (Kataoka ve ark., 2000, Risticevic ve ark., 2009).

SPME’ de yaygin olarak, divinilbenzen, polidimetilsiloksan ve karboksen gibi
kalinliklarina ve polaritelerine gore farklilik gosteren kaplama malzemeleri
kullamlmaktadir. Ornegin, apolar analitlerin ekstraksiyonunda genellikle apolar
yapidaki fiberler (polidimetilsiloksan), polar analitler i¢in ise, poliakrilat gibi polar
yapidaki fiberler kullanilmaktadir. Ayrica, ugucu bilesiklerin ekstraksiyonunda genel
olarak kalin bir polimer kaplama gerekirken yar1 ugucu bilesikler i¢in ince bir kaplama

kullanilabilmektedir (Kataoka ve ark., 2000).
SPME yonteminin avantajlart;

o Fiber turu degistirilerek segicilik saglanabilir.

e SPME, ¢ozici ihtiyact duyulmadan ya da diisitk hacimlerde ¢oziici kullanilarak

gergeklestirilebilr.

e SPME uygun kromatografik cihazlarla birlestirilerek uygulanabilir. Analitlerin
biyik kisminin analitik cihazlara basariyla aktarimi saglanir yani analit kaybi

azaltilabilir. Boylece hassasiyet artar.
e Ayni farkli polariteye sahip analitlerin ekstraksiyonunda kullanilabilir.
e Uygulamasi kolay olan bir mikroekstraksiyon yontemidir.

e Analiti matriks ortamindan tek adimda ekstrakte edebilen bir yontemdir (Arthur

ve Pawliszyn, 1990).
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2.8.1. Manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu (MSPME)

Manyetik kazi faz mikroekstraksiyonu (MSPE) teriminin ilk kullanimi ve analitik
olarak ilk uygulamasi, 1999 yilinda silanize edilmis manyetit kullanilarak bir bakir
ftalosiyanin boyasinin ayrilmasi i¢in Safarikov a ve Safarik tarafindan gelistirilmistir

(Safarikove ve Safarik, 1999; Latorre ve ark., 2015).

Kat1 faz mikroekstraksiyon yonteminde; analitik duyarlilik, hassasiyet ve seciciligi
belirleyen en 6nemli etki adsorpsiyon materyallerindedir. SPE’ de ¢esitli adsorbanlar
kullanimindan dolay1 analitleri ayirma/zenginlestirilme basamaklar1 bazen karmasik ve
zaman alict olabilmekte ve her zaman yiksek gerikazanim degerleri elde
edilememektedir. Bu sinirlamalarin azaltilmasint ve ortadan kaldirilmasini saglamak
amactyla SPE adsorbanlarinin bir alternatifi olarak 1- 100 nm boyut araliginda nano

partikiller geligtirilmigtir.

Kugik partikiil boyutlarina sahip nano partikiiller, biyiik ve spesifik yiizey alanlarina,
aktif yizey bolgelerine sahip olmalarindan dolayr yitksek adsorpsiyon kapasitesi
saglamaktadirlar. Ancak nano partikillerin ekstraksiyon siiresince sulu ¢ozeltiden
ayrilmalart ¢ok zordur. Bu nedenle, SPME adsorbanlarinin; birlikte ¢oktirme, termal
ayrigma, hidrotermal sentez, koloidal ve yiksek enerjili bilyali frezleme yontemleriyle
manyetik Ozellik kazandirilarak sentezlenmeleri gerekmektedir. Boylelikle ¢ozelti
ortamindan kisa sturede ve kolaylikla uzaklagtirilmalari saglanmig olur (Arenas- Alatorre

ve ark., 2007; Morales ve ark., 2013).

MSPME yoénteminde adsorban, analizi yapilacak olan numune ¢ozeltisine yerlestirilir.
Nanopartikiiller, analitle dogrudan temas halinde oldugundan kisa bir karigtirma iglemi
sonucunda kat1 ylzeyinde seg¢ici adsorpsiyon saglanmig olur. Adsorpsiyon islemi
sonrasinda, santrifiij ya da filtrasyon islemleri ihtiyaci olmadan analit adsorbe edilmig
manyetik nano partikiller, miknatis (manyetik alan) kullanilarak sulu c¢ozeltideki
matriks ortamindan ayrilir. Daha sonra uygun bir eliasyon ¢ozeltisi kullanilarak desorbe
edilen analit, uygun kromatografik ya da spektroskopik yontemle analiz edilir
(Wierucka ve Biziuk, 2014). MSPME yonteminin avantajlarindan bazilar1 agagida

verilmisgtir.
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e Manyetik  nanopartikiiller ~ kullanilarak ~ gergeklestirilen  kat1  faz

mikroekstraksiyonla ekstraksiyon igleminin stresini énemli 6l¢tide kisaltabilir.
e MSPE yonteminde, disiik miktarlarda adsorban kullanilir.
o Yiiksek se¢icilik elde edilmektedir.

e Kolon dolgusu, enjektor kullanimi ile ilgili sorunlari ortadan kaldiran basit ve

uygulamasi kolay bir yontemdir (Latorre ve ark., 2015).

Eser turlerin, MSPME yontemi kullanilarak zenginlestirilmesiyle ilgili yapilan ve

literatiirde yer alan metotlardan bazilarina agsagida érnekler verilmigtir.

Jin ve arkadaglari, amin fonksiyonlu manyetik grafen oksit sentezleyerek cevresel su
orneklerinde klorofenollerin analizi i¢in manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemini

kullanmiglardir (Jin ve ark., 2014).

Hu ve arkadaslari, hiicre 6rneklerinde Cd, Hg, Pb ETV-ICP-MS’ te tayini i¢in yeni bir

manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir (Hu ve ark., 2010)

Soylak ve arkadaglari, su ve gida orneklerinde Cu, Zn, Cd, Pb eser elementlerinin ICP-
MS ile analizi i¢in, yeni bir manyetik adsorban sentezleyerek (Fe;04-S10,-Ti0, ) MSPE
yontemini uygulamiglardir (Soylak ve ark., 2016).

Rajabi ve caligma arkadaslari, biyolojik sivilardaki bazi antidepresan ilaglarin HPLC-
UV’ de tayini Oncesinde, setil trimetil amonyum bromir kaplanmig manyetik
nanopartikiilleri sentezleyerek zenginlestirilmesi ¢aligmasini yapmiglardir (Rajabi ve

ark., 2012).

2.8.2. Manyetik karistirma cubugu ile ekstraksiyon (Karistirma cubugu sorptif
ekstraksiyonu) (SBSE)

1999 yilinda Baltusen ve arkadaglar tarafindan stvi numunelerdeki ugucu ve yari ugucu
mikro kirleticilerin analizi i¢in polidimetilsiloksan kaplanmig karigtirma ¢ubuguyla

SBSE yontemini gelistirmislerdir (Baltussen ve ark., 1999).
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Cevresel, gida ve biyolojik orneklerde bulunan ugucu ve yart ugucu bilesenlerin
analizinde kullanilan SBSE yonteminde, cam tizerine polidimetilsiloksan kaplanmig 1,5
cm uzunlugunda manyetik cubuk ekstraksiyon kabina yerlestirilir. Analizi yapilacak
olan numune karstirilarak manyetik ¢ubuk tizerindeki PDMS tarafindan adsorbe edilir.
Bu yontemde, yaygin olarak, genis sicaklik araliginda kullanilabilen (220- 320 °C),

termo kararli olan polidimetilsiloksan (PDMS) ekstraksiyon fazi kullanilmaktadir.

Analitler manyetik ¢ubuktan termal desorpsiyon (TD) ya da sivi desorpsiyon (LD) ile
ekstrakte edilir. Termal desorpsiyon ile buharlastirildiginda GC’ ye enjekte edilerek
apolar ve yart polar bilesikler analiz edilir. Sivi desorpsiyonda ise HPLC, CE ile

yiiksek polariteli veya termal olarak kararsiz bilesiklerin tayini gerceklestirilir.

SBSE yontemi ekstraksiyon siirecleri  bakimindan SPME ile benzerlikler
gostermektedir. Ancak SPME’ de daha disik miktarda PDMS kullanildigindan
zenginlestirme faktori SBSE’ ye gore ¢ok daha fazladir. SBSE ise, karmasik
matrikslerde analitlerin tayininde SPME’ ye gore daha iyi kesinlige ve duyarliliga

sahiptir.

SBSE yaygin olarak, sulu numunelerde PAH analizinde ve meyve, bal, sebze vb.
uriinlerdeki pestisit oranlarinin  belirlenmesinde kullanilabilmektedir (Alver ve

ark.,2012; Nakazawa ve ark., 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Gida, ¢evre ve su orneklerinde bulunan bakirin kati faz mikroekstraksiyon yontemiyle
zenginlestiridikten sonra analizi igin, Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi’ nde
bulunan Varian AA240 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmigtir.
Hava/asetilen gazlar1 kullanilan bakir i¢in aletsel degiskenler; dalga boyu 324,8 nm,
yartk genislgi 0,7 nm, lamba akimi 30 mA olarak ayarlanmigtir. Hava/ asetilen

karigtminin akis hizi hava igin 17 L/dk, asetilen i¢in ise, 2L/dk’ dur.
3.1.2. UV-VIS spektrofotometre

Eritrosin, rodamin B boyar maddelerinin sivi faz mikroekstraksiyon yontemiyle
zenginlestirme islemi gercgeklestirildikten sonra analizi ve krom (VI)’ nmn
1,5- difenilkarbazit ile kompleksi halinde toplam krom miktarinin spektrofotometrik
tayini igin, Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi’ nde bulunan Hitachi marka UH 5300

model UV-VIS spektrofotometresi kullanilmigtir.

UV-VIS spektrometresinde rodamin B boyar maddesi i¢in artan konsantrasyonlarda
spektrum taramasi gergeklestirilmistir. Rodamin B boyar maddesi igin, en yiiksek
absorbans degeri 558 nm dalga boyunda elde edilmistir. Optimizasyon c¢aligmalar1 bu

dalga boyu ayarlanarak yapilmistir.

UV-VIS spektrofotometresinde tayini gerceklestirilen diger madde, gida boyas: olarak
kullanilan eritrosindir. Eritrosinin artan konsantrasyonlarda hazirlanan standart
cozeltileri ile dalga boyu taramasi yapilmig ve en yiksek absorbans 535 nm de elde

edilmistir. Diger deneysel ¢alismalar bu dalga boyunda gerceklestirilmistir.

Krom tirlemesi ¢aligmasinda krom (VI)” nin 1,5 difenilkarbazit kompleksi halinde

tayini UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak 540 nm’ de gergeklestirilmisgtir.
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3.1.3. FT-IR spektrometre

Kati1 faz  ekstraksiyonun da  kullamlmak i¢in  sentezlenen adsorbanin
karakterizasyonunda Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi’ nde bulunan Perkin—-Elmer marka 400 model FT-IR spektrometresi

kullanilmaigtir.
3.1.4. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Kat1 faz mikroekstraksiyon yonteminde kullanilmak tizere sentezlenen adsorbanin
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’ nde bulunan LEO 440

marka taramali elektron mikroskopu cihazi ile yiizey analizleri gergeklestirilmigtir.
3.1.5. Raman spektroskopisi

Kat1 faz mikroekstraksiyonunda kullanilan adsorbanin karakterizasyonunda, Erciyes
Universitesi Nanoteknoloji Merkezi’ nde bulunan WIT ec alpha 300 M Raman

spektroskopisi kullanilmisgtir.
3.1.6. Diger cihazlar
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi’ nde bulunan asagida belirtilen cihazlar;

e Manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonunda adsorban analit etkilesimini saglamak
ve hizlandirmak amaciyla Wiggen Hauser marka vorteks karistirici,

o Gergek ormekler, reaktifler, adsorban gibi maddelerin tartimlart igin OHAUS
Adventurer Pro marka hassas terazi (hassasiyet 0,1 mg),

o (ozeltilerin pH ayarlamalar1 i¢in Sartorius PT-10 model cam elektrotlu pH
metre (Gottingen, Germany),

o (ozelti hazirlanmast ve sonikasyon iglemleri igin Sonorex marka DT-255 model
ultrasonik banyo,

e Hazirlanan adsorbanlarin ve deney malzemelerin kurutulmasi iglemi igin Niive
marka FN 400 (NUVE A §., Ankara, Tiurkiye) etiiv ve Milli-Q-Direct 18 marka

saf su cihazi ¢alismalar stresince kullanilmigtir.
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3.2. Kullanilan Kimyasallar ve Hazirlanislan

Tum c¢aligmalar boyunca aksi belirtilmedik¢e analitik safliktaki  kimyasallar

kullantlmaigtir.
3.2.1. Tampon cozeltiler

pH 2 tamponu: 100 mL pH 2 tamponu hazirlamak igin, 245 pl. % 85 lik H3PO4 ve
3,118g NaH,P0O4.2H,0 kullanilmistir.

pH 3 tamponu: 100 mL pH 3 tamponu hazirlamak igin, 135 uL. % 85 lik H3PO4 ve
3,118g NaH,P0O4.2H,0 kullanilmistir.

pH 4 tamponu: 100 mL pH 4 tamponu hazirlamak i¢in, 15,4 g CH3COONH, ve 57,6
mL derisik CH;COOH kullanilmisgtir.

pH 5 asetat tamponu: 100 mL pH 5 tamponu hazirlamak i¢in, 15,4 g CH3COONH,4 ve 8
mL derisik CH;COOH kullanilmistir.

pH 6 tamponu: 100 mL pH 6 tamponu hazirlamak i¢in, 11,7 g CH;COONH,4 suda 500
uL derisik CH;COOH kullanilmigtir.

pH 6 fosfat tamponu: 100 mL. pH 6 tamponu hazirlamak i¢in 2,109 g NaH,PO4.2H,0
0,761g Na,HPO4.7H,0 kullanilmistir.

pH 7 tamponu: 100 mL pH 6 tamponu hazirlamak i¢in 1,244 g NaH,PO4.2H,0 ve 1,067
g Na,HPO4.7H,0 kullanilmustir.

pH 8 tamponu: 100 mL pH 6 tamponu hazirlamak igin 1,07 g NH4Cl ve 78 pL derisik
NH;3 kullantlmagtir.
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3.3. Yontemler
3.3.1. Rodamin B' nin supramolekiiler c¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu

Rodamin B boyar maddesinin supramolekiiler ¢ozici sivi faz mikro ekstraksiyon
yontemi ile zenginlestirilmesi igin, basit ve duyarlt bir spektrofotometrik tayin metodu
gelistirilmigtir. Rodamin B boyar maddesinin (Merck, Darmstadt, Germany) tayini i¢in
ortam sicakliginda yapilan sivi faz mikroekstraskiyon yontemi, supramolekiiler
coziculer  kullanilarak  gerceklestirilmigtir.  Supramolekiiler — ¢oziici  sistemi
tetrahidrofuran (THF) (Merck, Darmstadt, Germany) ve dekanoik asit (Sigma Aldrich,
St. Loius, MO, USA) kullanilarak olusturulmusgtur.

Rodamin B’ nin analizi i¢in geligtirilen supramolekiler ¢ozici sivi faz
mikroekstraksiyon yonteminin optimizasyon caligmalari, pH, supramolekiler ¢oziici
tiri ve miktari, 6érnek hacmi, ultrasonik karigtirma stiresi gibi parametreler yapilarak

gergeklestirilmigtir.
Yoéntem

1x 10® M rodamin B iceren 10 mL &rnek ¢ozeltilerine uygulanmustir. Ornekler,
50 mL' lik bir santriftij tiiplerine alinip iizerlerine 2 mL tampon ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Elde edilen 6rnek ¢ozeltilerinin pH’ s1, NaOH ve HC1 ¢ozeltileri kullanilarak pH 3,0° e
ayarlanmistir. Daha sonra, supramolekiiler ¢oziicinin olusturulmast i¢in sirasiyla, 150
mg dekanoik asit ve 600 pul. THF numune ¢ozeltisine ilave edilmigstir. Elde edilen
numune ¢ozeltisi, 5 dakika ultrasonik banyoda birakildiktan sonra bulutumsu bir ¢ozelti
olugsmugtur. Daha sonra bu ¢o6zelti 4000 rpm'de 10 dakika santrifiij edilmistir.
Santrifiijleme isleminin sonunda, ekstraksiyon ¢oziiciisi fazi sulu fazdan tamamen
ayrilmistir. Alttaki su fazi bir enjektor yardimiyla alinip atilmigtir. Tipiin igerisinde
kalan rodamin B analitini igceren ekstraksiyon fazi (yaklagik 200 - 300 pL), etanol ile
1000 pL' ye tamamlanmigtir. Son ¢ozeltinin 558 nm' de UV- Vis spektrofotometresi ile
absorbans olgtimleri gergeklestirilmigtir. Yontem, eser diizeyde rodamin B bulunan oje

ve ruj gibi kozmetik numunelerine ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmustir.
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Sekil 3.1. Rodamin B’ nin UV- Vis spektrumu

Sekil 3.1° de rodamin B boyar maddesine ait UV-Vis spektrumu verilmistir. 450-750
nm dalgaboyu araliginda absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Rodamin B’ye ait
spektrum incelendiginde, derisime badimli monomer ve dimerin dengede yeraldi§i
karakteristik iki bandin olustugu gortlmektedir (Tajalli ve ark., 2009). Dimerin yaklasik
517 nm’de sogurum yaptigi yerde, boyanin monomer formu icin maksimum absorbans

degeri olan 558 nm dikkate alinmis ve dltimler stresince bu dalgaboyu kullaniimistir.

3.3.2. Eritrosinin Isi ile Uyarilan Homojen Sivi- Sivi Mikroekstraksiyon

Yontemiyle Mikroekstraksiyonu

Cesitli Orneklerdeki Eritrosin boyar maddesinin tayini igin siklohekzilamin ¢6zicu
sistemine dayanan ve 1si ile uyarilan homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon metodu
gelistirilmistir. Deneylerde kullanilan siklohekzilamin Merck firmasindan (S21253 729
Merck- Schuchardt) temin edilmistir. Kimyasal formuli CaH1N olan siklohekzilamin
(bkz. Sekil 3.3) ksanten boyalar grubunda olan eritrosinin yapisindaki oksijenlerle
hidrojen bagi yaparak etkilesime girmekte olup optimum deney sartlari saglanarak

eritrosinin kolaylkla ekstrakte olmasi saglanmistir. Siklohekzilamin (SHA) miktari, pH,
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matriks iyonlarinin etkisi, tuz etkisi gibi analitiksel parametreler optimize edilmistir.

Eritrosin gida boyasinin pH 5’ te geri kazanim de@erleri % 95 in Uzerinde bulunmustur.

Dalga boyu, nm

Sekil 3.2. Eritrosin’ in UV- Vis spektrumu

Optimum pH 5 olarak belirlenmistir. Eritrosin, ayirma/zenginlestirme yontemi
sonrasinda 535 nm dalgaboyunda UV- Vis spektrofotometresi kullanilarak tayin
edilmistir. Sekil 3.2° de eritrosin boyar maddesine ait UV- Vis spektrumu verilmistir.
430- 580 nm dalgaboyu araliginda absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Eritrosine
ait spektrum incelendiginde, monomer ve dimerin derisime bagimli olarak dengede
birarada yer aldigi gorilmus; 495 nm de dimerin sogurum yaptigi yerde maksimum
6lglim dalgaboyu olarak monomere ait 535 nm boyanin spektrofotomerik izlenmesinde

optimal 6l¢iim dalgaboyu olarak benimsenmistir.
Yontem

Gelistirilen homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yonteminin optimizasyon ¢alismalari

1.0x10-6 M eritrosin igeren 10 mL 6rnek ¢ozeltilerine uygulanarak gergeklestirilmistir.

Homojen bir ¢ozelti icinde 50 mL’ lik santrifij tiplerine 1.4 g tuz (NaCl) ve 5 ml distile

su ilave edilmistir. Tuz vorteks yardimiyla karistirilarak ¢ozuldiikten sonra, tampon
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cozelti ile pH 5’ e ayarlanmistir. Daha sonra 350 ~L siklohekzilamin ekstraksiyon
¢ozicusu ilave edilip model ¢ozelti distile su ile 10 ml’ ye tamamlanmistir. Hazirlanan
model ¢ozeltiler vortex aracihgi ile galkalanip 70 ° C” deki su banyosunda s dakika
birakilmistir.  Siklohekzilaminin ¢dzunirlGginun azalmasindan dolayr bulaniklasan
cOzelti, eritrosinin zenginlestirildigi ekstraksiyon fazini ayirmak igin 4000 rpm' de 10
dakika santrifijlenmistir.  Santrifujleme isleminin sonunda, organik c¢ozucunin

bulundugu faz, sulu fazdan tamamen ayrilmistir.

Ekstraksiyon isleminin sonunda altta kalan su fazi bir enjektor ile ayirdiktan sonra,
kalan fazin hacmi etanol ile 400 ~L’ ye tamamlanmistir. Son ¢ozeltide Olgim,
535 nm' de UV-vis spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

Gelistirdigimiz yontemin dogrulugunu tespit etmek icgin gida, kozmetik ve ilag
orneklerine ekleme geri kazanim cahsmalari yapilmistir. Homojen sivi-sivi
mikroekstraskiyon yontemiyle eritrosinin zenginlestirilmesi Sekil 3.4’ de sematize

edilmistir.

Sekil 3. 3. Siklohekzilaminin molekul yapisi
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535 nm' de analiz

ekstraksiyon faz + etanol

NaCi
Eritrosin SHA

sulu fazin

" ayrilmasi
sicak su santrifuj

banyosu

Sekil 3. 3. Eritrosinin homojen sivi- sivi ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesinin
sematik gosterimi

3.3.3. Bakirin Pirokatekol Violet ile Doyurulmus Manyetik Grafen OKksit
(PV-MGO) Uzerinde Kati Faz Mikroekstraksiyonu

Bu calismada, bakirin pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksit (PV-
MGO) lzerine katl faz adsorpsiyonu sonrasi, 2 M HNOs ¢ozeltisi ile elte edilip alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini gerceklestirilmistir. MGO’ nun
doyurulmasi igin pirokatekol violet reaktifi (Sigma Chem P-7884) kullaniimistir.
Calismada, optimum pH 5 olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemi optimize etmek
icin, pH, eluent turd ve hacmi, vorteks stresi, manyetik adsorban miktari, 6rnek hacmi

gibi cesitli parametrelerin ve matriks iyonlarinin etkileri incelenmistir.

Gelistirdigimiz manyetik kati faz mikroekstraksiyon yoénteminde MGO’ nun

doyurulmasi icin (bkz. Sekil 3.5), reaktif olarak pirokatekol violet kullaniimistir.

Pirokatekol violet, suda ve sulu etanolde kolayca ¢ozilebilen organik c¢oOzucilerde

coztinmeyen bir selatlama reaktifidir. Pirokatekol violet; Be, Al, Bi, Co, Cu, Fe, Ga,

Mn, Pb, Zn gibi metallerle en fazla mavi olmakla beraber renkli ¢ozelti halinde selat
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olusturur. Agir metallerin spektrofotometrik tayinde kullanilan 6nemli reaktiflerden
biridir. Pirokatekol violetin sulu ¢ozeltisi zayif asidik kosullarda sari, alkali kosullarda
ise menekse rengindedir (Ross ve White, 1961; Soylak ve ark., 2004).

Cahismada ilk asamada, literatlire gore manyetik grafen oksit sentezlenmistir (Chen ve
ark., 2013; Khan ve ark., 2016; Acar ve ark., 2017).

ikinci asamada ise, manyetik grafen oksit pirokatekol violet ile doyurulmustur. Bunun
icin ilk olarak, etanolde % o.2” lik pirokatekol violet ¢Ozeltisi hazirlanmistir. 1 g
manyetik grafen oksit bir behere tartilip Uzerine hazirlanan % o .2 * lik pirokatekol violet
(PV) ilave edilmistir. Bu karisim yaklasik bir saat boyunca karistirilmistir. Pirokatekol
violet ile doyurulmus manyetik grafen oksit (PV/ MGO), bir neodinyum miknatis
yardimiyla ¢ozelti fazindan ayrilmistir. Elde edilen P/ MGO distile su ile yikandiktan
sonra kurumasi icin 100 oC etuvde bekletilmistir. Manyetik grafen oksit zerinde
adsorplanan pirokatekol violet miktarini hesaplamak igin, ayirdigimiz stiziintlinin artan
miktarlarda UV-Vis spektrofotometrisi ile 445 nm’ de absorpsiyon o6l¢imi
gerceklestirilmistir. Manyetik grafen oksit izerinde pirokatekol violetin % 71.4° niin
adsorplandii tespit edilmistir.

Sekil 3. 4. Pirokatekol violet” in bakir (I1) ile olusturdugu kompleksin yapisi (Granato
ve ark., 2014)
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Yontem

Bakir (II) iyonlarinin pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksit (PV- MGO)
tizerinde kat1 faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi caligmasinda ilk olarak,
50 ml’ lik tuplere sentezlenen 50 mg PV/ MGO tartilmigtir. Daha sonra ayri ayri tiiplere,
2 ug Cu (II) iceren 10 mL hacimli model ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Model ¢ozeltilerin pH
degeri 1 mL tampon ¢ozelti kullanilarak pH 5’ e ayarlanmistir. Hazirlanan model ¢ozelti
ayri1 tipe tartilan 50 mg PV/ MGO ile karigtirilmigtir. Bakir iyonlarinin PV/ MGO tzerinde
adsorpsiyonu i¢gin, 40 x 100 rpm devir hizinda ayarlanan vorteks karigtiricida 1 dakika
boyunca karigtirllmigtir.  Adsorpsiyon basamagindan sonra neodinyum miknatist
yardimiyla sulu faz ayrilip atilmigtir. PV/ MGO {izerinde adsorbe olan Cu (II), 2 mL 2 M
HNO; ¢ozeltisi ile elie edilmigtir. Cu (I) igeren eliient ¢ozeltisi alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile analiz edilmistir. Yontem, Sekil 3.6” da sematize edilmistir.

Gelistirilen yontem gida, su, ¢evre orneklerine ve bazi vitamin kapsullerine uygulanmaistir.
Ayrica yontemin dogrulugunu tespit etmek icin, TMDA 64.2 (National Water Research
Institute, Canada), NCSZC73032 Celery (China National Analysis Center, P.R. China) ve
CRMO025- 050 metals on soil (RTC, Resource Technology Corp., Laramie) standart

referans maddelerinin analizleri gergeklestirilmigtir.
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Ellentin ayriimasi ve FAAS' de dlglim

Sekil 3. 5. Bakir(ll)’ nin  manyetik katt faz mikroekstraksiyon yontemiyle
zenginlestirilmesinin sematik gosterimi

3.3.4. Supramolekuler Cozucu Sivi Faz Mikroekstraksiyonu ile Krom Turlemesi

Bu calismada ligand olarak, 1.25x10"4 M 1,5- difenilkarbazit (DPC) (SIGMA-
ALDRICH Lot numarasi: MKBQ7782V ) kullanilmis olup ¢ozeltisi gunlik olarak
hazirlanmistir. Cr (V1) iyonu ile 1,5- difenilkarbazit arasinda olusan kompleksin yapisi
Sekil 3.9” da gosterilmistir. Yontemin temeli, Cr(I11) iyonlarinin % 5’ in altinda geri
kazanim degerlerine sahip olmasindan dolay! ekstrakte edilememesine ve Cr(VI)
iyonlarinin ise, kantitatif olarak geri kazanilmasina dayanmaktadir. Bu baglamda, Cr
(1)’ Gn asidik ortamda %1” lik (w/v) (NH)2+S:0s ¢ozeltisi ile Cr (VI)' ya oksidasyonu
gerceklestirdikten sonra supramolekiler ¢oziicu sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ile
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Analizler, UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
yapilmistir.
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Supramolekiiler ¢ozicl sistemi, dekanoik asit (Sigma-Aldrich (St. Loius, MO, USA))
ve tetrahidrofuran, Merck (Darmstadt, Germany)) dagitici ¢ozictu kullanilarak
olusturulmustur. Model c¢o6zelti icerisindeki krom (V1) iyonlarinin, dekanoik asit
kullanilarak olusturulan ve tetrahidrofuran- su karisimlarinda dagilmis ters misellerden
olusan  koaservasyon olarak bilinen faz ayrilmasi yoluyla ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir (Abadi ve ark., 2013).

Gelistirilen yontemi optimize etmek icin, pH, 6rnek hacmi, supramolekdler ¢6zlci
miktari, ultrasonik karistirma suresi, ortam asitligi gibi cesitli parametrelerin ve matriks

iyonlarinin etkileri incelenmistir.
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Sekil 3. 6. 1,5- difenil karbazitin Cr(VI) ile olusturdugu kompleksin UV-Vis spektrumu

Yontem

Yontemin optimizasyonu igin, 1.25%10'4M 1,5- difenilkarbazit ¢ozeltisi, 1 gg Cr (VI)
ve 0.002 M H2SOs igeren 10 mL c¢ozelti ortaminda zenginlestirme calismalari
gerceklestirilmistir. Menekse renginde Cr (V1) ve 1,5-difenil karbazit arasinda 6n

indirgenme sonrasi aciga ¢ikan tirler arasinda (Cr(l11) ve 1,5-difenil karbazon) katyonik
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selat kompleksin olusumu gerceklestikten sonra, 200 mg dekanoik asit ve 700 pL THF
model ¢Ozeltiye hizh bir sekilde ilave edilmistir. Katyonik selat kompleksi ve ekstrakte
edici dekanoik asit arasinda olusan iyon-gifti kompleksin yapisi Sekil 3.9° da
gosterilmistir. Elde edilen numune ¢ozeltisi, 4 dakika ultrasonik banyoda birakildiktan
sonra bulutumsu bir c¢ozelti olusmustur. Olusan kompleksin ekstraksiyon fazindan su
fazina gecisini hizlandirmak amaciyla bulutumsu c¢o6zelti, 4000 rpm'de 10 dakika
santrifij edilmistir. Santrifijleme isleminin sonunda, ekstraksiyon ¢ozicusu fazi sulu
fazdan tamamen ayrilmistir. Alttaki su fazi bir enjektor yardimiyla alinip atiimistir.
Tupun icerisinde kalan ekstraksiyon fazi etanol ile 400 pL' ye tamamlanmistir. Nihai
gozeltinin 540 nm' de UV- Vis spektrofotometresi ile absorbans olgtmleri
gerceklestirilmistir (bkz. Sekil 3.7). Gelistirilen yontem S$ekil 3.8° de sematize

edilmistir.

UV-Vis spektrofotometresi' nde dlgim

Dekanoik asit
+

THF

H2S04
1,5- difenilkarbazit

Cr(VI) 7 0

Ultrasonik karistirma

Sekil 3. 7. Cr(VI) ve Cr(Ni)’ in supramolekiler ¢oziici sivi faz mikroekstraksiyon
yontemiyle zenginlestirilmesinin sematik gosterimi
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Toplam Krom Tayini

Gelistirilen yontem, Cr(IIl) iyonlarinin zenginlestirilmesine uygulandiginda % 1- 4 geri
kazanma degerleri elde edilmistir. Bu sebeple toplam krom igerigi, Cr (VI) tayin
edilerek belirlenmistir. Bu amagla, asidik ortamda bulunan ¢oézeltiye, %1’ lik (w/v)
(NH)4S,0g ilavesiyle Cr (III) '‘un Cr (VI) ya oksidasyonu gergeklestirdikten sonra

supramolekiiler ¢oziicii stvi faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir.

Cr (IIT) iyonlarimin Cr(VI)’ ya yukseltgenmesi i¢in, bu iyonlar: igeren bir beherdeki
cozeltiye 0,1 M’ ik H,SO4 ¢ozeltisinden 0.5 mL, % 17 lik (NH)4S,05 ¢ozeltisinden 0.5
mL ilave edildikten sonra bu ¢ozelti 65 °C’ de yaklagik 30 dakika 1sitilmistir (Narin ve
ark., 2006; Wang ve Xue, 2006). Cr(Ill) iyonlarimin tamaminin Cr(VI)" ya
yikseltgenme iglemi tamamlandiktan ve (NH)4S,0s fazlast 1sitilarak ¢ozelti ortamindan
ayrildiktan sonra gelistirilen yontem uygulanmigtir. Ekstraksiyon fazlart UV- Vis
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Ornek igerisinde bulunan Cr(IIl) {in
konsantrasyonu, toplam Cr miktarindan Cr (VD) miktarimin ¢ikartilmasiyla

hesaplanmustir.

Geligtirilen yontem uygulanarak gesme suyu ve cesitli ¢evresel su 6rneklerinde krom
(VD) tayini gerceklestirilmigtir. Ayrica yontemin dogrulugunu ispat etmek amaciyla
gelistirdigimiz yontem, Kanada’ dan temin edilen (National Water Research Institute,
Canada) TMDA- 53.3 (Fortified water) ve TMDA- 64.2 (Fortified water) sertifikali

referans ¢evresel su orneklerine uygulanmaistir.
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N-N-$
7

NH-NH- C- 0-Cr (H,0
Cr(Vl) + 0=C — — 0O HO)
|
NH-NH-¢ N=N-}
1,5-difenil karbazit Cr- difenilkarbazon

2CrO,” + 3H,L + 8H — Cr(HL," )+ Cr’" + H,L+ 8H,0

Sekil 3. 8. 1,5- difenil karbazitin Cr(VI) ile olusturdugu kompleksin yapisi. H4L: 1,5-
difenil karbazit HpL: 1,5-difenil karbazon (Narin ve ark., 2008; Stancheva ve
ark., 2013; Bawa ve Omairi, 2017).
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4. BULGULAR
4.1. Rodamin B'nin Supramolekuler Solvent Bazl Mikroekstraksiyonu
4.1.1. pH’ In etkisi

pH degerlerindeki degisim rodamin B’nin iyonik tirlerinin olusumunu belirlediginden
pH’nin etkisi gelistirilen yontemin en 6nemli parametresidir. Tampon ¢ozeltiler ile
pH’ 1 2- ¢ araliginda ayarlanmis model ¢ozeltideki rodamin B’nin ¢ozelti ortamindan
ekstrakte edilmesi icin dekanoik asit ve tetrahidrofurandan olusan supramolekdler
¢ozich kullanilmistir. Nano ve molekiler boyuttaki misellerin olusumu ultrasonik
banyo icerisinde gerceklestirilmistir. pH 2- ¢ araliginda calismalar yapilmis olup
pH 3’ te maksimum geri kazanimlar elde edilmistir. Bu pH degerinde, ikiz iyon yapisi
baskindir (pKa:3.7). Boylece rodamin B su fazindan ekstraksiyon fazina kolayca
ekstrakte olur. Bu, monomerlerin karboksil ve ksanten gruplari arasindaki elektrostatik
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Daha ylksek pH degerlerine gidildikge dekanoik
asidin iyonlasmasi artacagindan, ekstraksiyon fazin su fazindan ayrilmasi zorlasir
(Zamouche ve Hamdaoui, 2012; Inyinbor ve ark., 2015). Boylece, optimum pH degeri 3
olarak belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.1’ de gosterilmistir.

pH
Sekil 4.1. Rodamin B’nin geri kazanim degerleri tizerine pH’in etkisi
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4.1.2. Supramolekuler ¢ozucu turundn etkisi

Yapisinda hidroksil (OH) ve karboksilik asit (COOH) grubu bulunan uzun karbon
zincirine sahip 1-dekanol ile THF, undekanol ile THF ve THF ile dekanoik asitle
karstlastiriimis ve sirasiyla % ss, % 79 ve % 99 oraninda geri kazanim degeri elde
edilmistir. Sekil 4.3” de goruldugu tzere, en yiksek geri kazanim degerleri, dekanoik
asit ile tetrahidrofuranin  kanistirllmasindan  olusan  supramolekiler  ¢6zucu
kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak dekanoik asit
tercih edilmis ve bundan sonraki parametreler dekanoik asit varliginda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.2° de THF ile dekanoik asit arasindaki molekuller arasi

etkilesim gosterilmistir.

Sekil 4. 2. THF ile dekanoik asit arasindaki melokller arasi etkilesim
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Sekil 4. 3. Rodamin B’nin geri kazanim degerleri Uzerine supramolekiler ¢ozicl
tirlerinin etkisi

4.1.3. Rodamin B’ nin geri kazanim degerlerine dekanoik asit miktarinin etkisi

Farkli miktarda dekanoik asit kullanilarak supramolekiler c¢ozici sivi faz
mikroekstraksiyonu yontemi uygulanmis ve elde edilen geri kazanim degerleri Sekil
4.4’ de gosterilmistir. Optimum dekanoik asit miktarini belirlemek icin, 50- 200 mg
arahiginda dekanoik asit iceren model ¢ozeltilere 600 gL THF eklenmis ve gelistirilen
yontem uygulanmistir. 150 mg dekanoik asit kullanildiginda rodamin B i¢in kantitatif
geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu sebeple, optimum dekanoik asit miktari 150

mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 4. Rodamin B’nin geri kazanim degerleri Gzerine dekanoik asit miktarinin etkisi
4.1.4. THF hacminin etkisi

Rodamin B'nin geri kazanimi igin supramolekdler ¢ozuct olusturmak amaciyla model
cozeltide bulunmasi gereken THF hacminin etkisi incelenmistir. Supramolekdler ¢oziicu
sisteminde THF cift etkiye sahiptir. THF, hem dagitici ¢ozlcl gorevi gorir hem de
dekanoik asidin kendi kendine birlesmesini saglar. THF’ nin bu etkilerinden dolayi
rodamin B’ nin supramolekiler ¢o6zictu sivi faz mikroekstraksiyonu ile tayini
calismasinda THF hacminin etkisi en Onemli parametrelerden birisidir. Bu amagcla
rodamin B iceren model c¢ozeltilere, 150 mg dekanoik asit ve artan hacimlerde
tetrahidrofuran eklenmistir. Sekil 4.5 de goruldigu Gzere, model ¢ozeltilere 200- 600
liL arahiginda THF ilave edilmistir. En yiksek geri kazanim degerleri 600 |iL THF
kullanildiginda elde edilmistir. Bu sebeple, optimum THF hacmi 600 |iL olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4. 5. Rodamin B ’nin geri kazanim degerleri tizerine THF hacminin etkisi

4.1.5. Ornek hacminin etkisi

Optimum sartlar altinda, 10 ile 40 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler
hazirlandi. Bu cozeltilere gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanarak o6rnek
hacminin rhodamin B’ nin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. 30 mL 6rnek
hacmine kadar elde edilen tim sonugclar kantitatiftir. Son hacim 1 mL oldugu icin 30
katlik bir zenginlestirme faktorl elde edilmistir. Sekil 4.6° da rodamine B’ nin geri

kazanim degerleri Uzerine 6rnek hacminin etkisinin sonuglari verilmistir.
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Sekil 4. ¢ . Rodamin B’nin geri kazanim degerleri tizerine drnek hacminin etkisi

4.1.6. Matriks etkisi

Gelistirilen metodu uygularken yabanci iyonlarin matris etkisini etkin bir sekilde
degerlendirmek en o6nemli parametrelerden biridir. Alkali metaller, toprak alkali
metaller, bazi anyonlar ve katyonlar, chromotrope FB, sudan I, sudan orange G, chicago
sky blue sB, brillant black BN gibi boyalarin her birinin rodamin B’ nin geri kazanim
degerlerine etkileri incelenmistir. Tolerans deQerleri Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.
Rodamin B boyar maddesi icin, Cizelge 4.1’ de yer alan matriks iyonlari ve boyar
maddelerin belirtilen konsantrasyonlarinda kantitatif geri kazanma degerleri elde
edildigi gorilmektedir.
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Cizelge 4.1. Rodamine B’ nin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi

yabane! iyonlar Eklendigi Konsantrasyon K::::Im
Madde (mg L-) %)
K+ KCI 2000 96+4a
Mg2+ MqCl-2 1000 95+3
Caz+ CaCl2 1000 9613
SO4 Na2S0O4 2500 95+3
Na+ NaCl 2000 100+1
Ph2+ Pb(NO3)2 100 97+2
Cuz+ Cu(NOs3)2 50 98+3
Zn2+ Zn(NO3)2 50 98+1
Chromotrope FB - 100 9615
Sudan | - 1 100+2
Sudan Orange G - 1 10143
Chicago Sky Blue ] o6 o745
6B
Brillant Black BN - 20 97+1

ax Standart sapma

4.1.7. Yontemin analitik performansi

Bu calismada, gozlenebilme sinirim ve tayin sinirim belirlemek icin, 10 paralel 30 mL
kor c¢Ozeltilere optimum sartlar altinda supramolekuler ¢Oziicu sivi  faz
mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir.  Standart c¢ozeltilere karsi UV- Vis
spektrofotometresi ile derisimler tayin edilmistir. Gozlenebilme sinirt degeri, kor
degerlerin standart sapmasinin 3 katinin kalibrasyon dogrusunda bulunan egime
bolunmesi ve 30 katlik zenginlestirme faktorl dikkate alinarak hesaplanmistir. Tayin
sinirt degeri ise, derisim degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin kalibrasyon

dogrusunda bulunan egime bolinmesi ile elde edilmistir.
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Geligtirilen rodamin B’ nin supramolekiler ¢oziici sivi faz mikroekstraksiyon
prosediiriiyle spektrofotometrik tayini ¢alismasinda, 0.49 ug L™ gozlenebilme siniri
(LOD) ve 1.47 pg L™ tayin sinir1 (LOQ) degerleri elde edilmistir. Rodamin B' nin geri
kazanimindaki numune hacmi maksimum 30 mL oldugunda kantitatif sonuglar elde
edilmis ve son hacim 1 mL oldugundan 30 katlik zenginlesme faktora elde edilmistir.
0.5x10* M derisim diizeyinde boyamn tekrarl Slgiimiinden kesinlik bagil standart
sapma (BSS) ise, % 5.8 (n=5) olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon dogrusu degerlerine
gore korelasyon katsayist (R?) 0.9997, kalibrasyon dogrusu denklemi A = 0.140 C +
0.0012, dogrusal ¢aligma araligi ise, 1.5- 70.0 pg/L olarak belirlenmigtir (A: Absorbans,
C: Derigim (mg/L)

4.1.8. Gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulanmasi

Supramolekiler ¢oziict sivi faz mikro ekstraksiyon yonteminin gecerliligini ispatlamak
icin ekleme/ geri kazanim deneyleri gerceklestirildi. Bunun i¢in, numune ¢ozeltisine
bilinen konsantrasyonlarda rodamine B ilave edilmis ve gelistirilen yontem

uygulanmigtir.

Ekleme/ geri kazamm c¢alismalari; Kayseri’ deki pazarlardan temin edilen orijinal
urinlerin muadilleri olan dudak nemlendiricisi, ruj, oje drneklerine ve Kayseri ¢esme
suyuna uygulanmigtir. Gelistirilmis mikroekstraksiyon metodunu uygulamadan once,
ruj ve oje numunelerinden 0.5 g tartilip tiiplere alinmigtir. Tartilan 6rneklerin tizerine 10
mL etil alkol ilave edilip boya fazinin ¢ozilmesi i¢in yaklagik 2 saat ¢alkalayicida
karistirdmistir. Etanol fazina gegen rodamin B santrifiij islemi yapilarak gelistirilen
yontem uygulanmak tzere ayrilmistir (Yilmaz, 2016). Bu numune ¢ozeltilerine 0.0- 7.2
ug araliginda rodamin B ilave edildikten sonra gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmigtir. Ayrica ¢esme suyuna da ekleme geri kazanma yontemi uygulanmigtir.
Bunun i¢in 50 mL’ lik tiplere ¢esme suyundan eklenip 2 mL tampon ¢ozelti ile pH 3’ e
ayarlanmistir. Uzerlerine 0.0- 9.6 ug aralifinda analit ilavesi yapilip gelistirilen yontem
uygulanmigtir.  Nihai ¢ozeltideki rodamine B konsantrasyonlar1 bir UV-Vis
spektrofotometresi ile 558 nm’ de tayin edilmistir. Kalibrasyon dogrusu yontemiyle elde
edilen sonuglar Cizelge 4.2° de gosterilmistir. Gergek orneklere yapilan tiim ekleme/

geri kazanim ¢aligmalarinda kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. Ydntemin gercek drneklere uygulanmasi

BSS Geri
. Eklenen Bulunan
Ornekler % kazanim
N\ N\
(") @) %)
0,0 TSAa - -
24 2.36+0.02b 0.85 98
Cesme Suyu 4.8 4.75+0.03 0.63 98
7.2 7.23+0.05 0.69 100
9.6 9.67+0.02 0.21 101
0.0 1.12%0.02 1.78 -
Dudak
24 3.50+0.02 0.57 99
nemlendiricisi
7.2 8.25+0.10 1.21 99
0.0 1.49+0.01 0.67 -
Ruj 4.8 6.47+0.10 154 104
7.2 8.72+0.20 2.29 100
0.0 0.03+0.00 - -
Oje 24 2.47+0.04 1.62 102
48 4.84+0.05 1.03 100

alSA: Tayin sinirinin altinda
bXort £ s (Xort: Bulunan ortalama deger s. standart sapma)

4.2. Eritrosinin lIsi ile Uyarilan Homojen Sivi- Sivi Mikrosantraksiyon Yontemiyle

Mikroekstraksiyonu
4.2.1. pH’ nin etkisi

Eritrosinin tayini icin gelistirilen bu zenginlestirme c¢alismasinda pH degerleri
eritrosinin organik faza gecisinde etkin rol almaktadir. Cunku ekstraksiyonda, gekici ve
itici iyonik kuvvetler pH degisikliginden etkilenmektedir. Bunun i¢in 2-8 araliginda pH
taramasi yapilmistir. Cok asidik pH degerinde ise, siklohegzilamin ile hidronyum iyonu
etkilesime girebileceginden geri kazanimlar kantitatif degildir. pH degeri arttikca geri
kazanim degerleri artmis pH 5’ te ekstraksiyon verimi maksimuma ulagsmistir. Asidik
bir boya olan eritrosinin pKa degeri 5.3’ tir. pH degeri dusik oldugunda molekiler

eritrosin baskindir. Bu nedenle, ekstraksiyon faza kolaylikla gecebilmektedir. pH 5’ ten
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sonra geri kazanim degerleri tekrardan azalmaya baslamistir. Cunki pH 5.3’ ten yiiksek
oldugunda negatif yukli eritrosin ile siklohegzilamin arasinda elektrostatik itme
meydana gelir (Asghari ve ark., 2017). Bu sebeple, optimum pH degeri 5 olarak
belirlenmistir. Eritrosin icin yapilan sivi faz bazli ekstraksiyon ¢alismalarinin ¢cogu pH
5 de gerceklestirildiginden literattrle uyumlu sonuglar elde edilmistir (Du ve ark.,
2013; Shokrollahi ve ark., 2017) Elde edilen sonuclar Sekil 4.7 de verilmistir.

pH
Sekil 4.7. pH’ in geri kazanim degerine etkisi

4.2.2. Siklohekzilamin hacminin etkisi

Eritrosinin tayini icin uygulanan isi ile uyartlan homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon
yonteminde, ekstraksiyon c¢ozicusu, ekstraksiyon verimliligini belirleyen en 6nemli
faktorlerden biridir. Gelistirdigimiz yontemde ekstraksiyon ¢ozlclsu secerken, NaCl
ekledigimizde ve sicakligi arttirdigimizda su ile iki fazli bir sistem olusturma
kabiliyetine bakilmistir (Sorouraddina ve ark, 2017). Bu baglamda, sulu numuneden
ekstrakta olabilme kabiliyetinden dolayi ekstraksiyon ¢oziiclict olarak siklohekzilamin

kullaniimistir.
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Ekstraksiyon ¢6zlicusinin hacmi, ekstraksiyon calismalarinda analitin geri kazanim
degerini etkileyen o6nemli bir faktordir. Bu amagla, 300-500 ~L arahiginda artan
hacimlerde siklohekzilamin model cozeltilere eklenerek geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sekil 4.8’ de gorilecegi Uzere 350 ~L nin Uzerinde siklohekzilamin

kullanildiginda kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4. s. Siklohekzilamin Hacminin Geri Kazanim Degerine Etkisi

4.2.3. Isitma suresinin geri kazanim degerine etkisi

Isitma suresinin gelistirilen yontemin verimliligi Gzerindeki etkisini arastirmak icin,
eritrosin ve siklohekzilamin iceren sulu c¢ozelti farkh zamanlarda 70 °C' ye kadar
Isittlmistir. Bu parametrede 1sitma stresi 2- 15 dak araliginda calisilarak Onerilen
yonteme etkisi arastirilmistir. Sekil 4.9” da belirtilen sonuglara gore s. dakikada
optimum geri kazanim degerine ulasilmis olup geri kazanim degerleri % 95’ in (izerinde

hesaplanmistir.
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Isitma suresi, dak.

Sekil 4. 9. Isitma Siresinin Geri Kazanim Degerine Etkisi

4.2.4. Tuz miktarinin geri kazanim degerine etKisi

Bu calismada tuz miktari, eritrosinin organik fazda birikmesini ve geri kazanim degerini
en fazla etkileyen parametrelerden birisidir. Baslangicta, tuz (NaCl) miktari parametresi
Isitma islemi olmadan eritrosin ve siklohekzilamin iceren model ¢ozeltilere 1.0- 3.0 g
artan miktarlarda NaCl ilave edilerek gerceklestirilmistir. 25 ve 3.0 g NaCl
kullanildiginda, geri kazanim degerleri % 95' in zerinde elde edilmistir. Fakat bu
sekilde sadece tuz ilavesine dayanan mikroekstraksiyon calismasinda, fazla miktarda
tuz kullanilmistir. Bu nedenle diger basamakta, tuz miktarini minimize etmek igin,
hazirlanan model cozeltiler 70 ° C’ ye ayarlanan su banyosunda isitilarak gelistirilen

yontem uygulanmistir.

Bunun icin 0.8- 2.0 g araliginda NaCl eklenen model cozeltiler, 70 °C su banyosunda
Isitilarak eritrosinin ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. 1.3 g NaCl ilavesine kadar bir
faz ayrimi olusumu gozlemlenmemistir. Sonuglar, 1.4 g NaCl ve daha fazlasi ilave
edildiginde kantitatif geri kazanimlarin elde edildigini gostermektedir (Sekil 4.10).
Sonug olarak, tum parametreler 70 ° C' de 1.4 g NaCl kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 4. 10. Tuz Miktarinin Geri Kazanim Degerine Etkisi
4.2.5. Sicakhgin geri kazanim degerine etkisi

Calismanin bu béliminde artan sicakhgin eritrosinin geri kazanim degerine nasil bir
etkisi oldugu arastirilmistir. Bu amacla 30- 100 °C araliginda, ¢ozeltiler 1sitilarak
gelistirilen yontem uygulanmistir. 30 ve 40 ° C’ de faz olusumu gozlemlenmemistir. 70
ve 80 °C’de isitildiginda % 95 in (zerinde geri kazanim degerleri elde edilmistir.
Siklohekzilamin iceren homojen bir ¢ozeltide sicaklik arttik¢a siklohekzilaminin sudaki
¢ozinurligu azaldigindan iki fazh bir sistem olusumu etkin bir sekilde gerceklesmistir.
90- 100 °C’ de gerikazanim deQerleri azalmaya baslamistir. Bu nedenle optimum
sicaklik 70 °C olarak belirlenmistir. 70 °C’ den sonra geri kazanim degerlerindeki
azalma, siklohekzilaminin buharlasmasindan kaynakli olabilir. Elde edilen tim sonuclar
Sekil 4.11" de gosterilmistir.
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Sekil 4. 11. Sicakhigin Geri Kazanim Degerine Etkisi

4.2.6. Ornek hacminin geri kazanim degerine etkisi

Geri kazanim degerini disurmeden en yiksek drnek hacmini belirlemek, zenginlestirme
faktorl (ZF), gozlenebilme sinir (LOD) gibi analitik parametrelerinin hesaplamalarinda
onem arz etmektedir. Optimum kosullar altinda eritrosinin geri kazanim degerine 6rnek
hacminin etkisini incelemek igin, 5-20 mL hacim araliginda model c¢ozeltiler
hazirlanmistir.  Bu model ¢Ozeltilere gelistirilen yontem uygulanip UV-Vis
spektrofotometresi ile absorbans olgumleri gerceklestirildikten sonra, eritrosinin geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. 15 mL 6érnek hacmine kadar kantitatif geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Sonuclar Sekil 4.12° de gosterilmistir.
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Sekil 4. 12. Ornek Hacminin Geri Kazanim Degerine Etkisi

4.2.7. Matriks etkisi

Gelistirdigimiz homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yontemi icin, alkali metaller,
Mn2+, K+, Mg2+, Ca2+gibi toprak alkali metaller ve Sudan 111, Metil orange gibi boyalar
kullanilarak matriks etkisi incelenmistir. Tolere edilebilir konsantrasyon oranlari
Cizelge 4.3’ te gosterilmistir. Na + K + Ca2+ gibi iyonlarin tolerans konsantrasyonlari
diger matris iyonlarininkinden daha yiksektir. Elde edilen sonuclara gore, incelenen
inorganik ve organik turlerin tolere edilebilir seviyeleri ilag, gida ve kozmetik Grlnleri
gibi gercek numunelerde eritrosinin tayini icin uygun oldugu anlasiimaktadir.
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Cizelge 4.3. Eritrosin’ in Geri Kazanimina Matriks iyonlarinin Etkisi

Yabanci o Konsantrasyon Geri Kazanim
i Eklendigi Madde
lyonlar (mg L-) (%)
K+ KCI 3000 96+ la
Na+ NaNO3 2000 99+ 2
Caz+ CaCl2 1000 %1
Pb2+ Pb(NO3)2 50 97+ 2
Cu2+ Cu(NOs3)2 30 98+ 1
Zn2+ ZNn(NO3)2 20 98+ 2
Mn2¢ Mn(NO3)2.4H20 3 100 1
Sudan I - 0,02 98+ 2
Metil
- 1 96+ 3
Orange

at Standart sapma

4.2.8. Son hacim taramasi

Eser tirlerin tayininde verimliligi etkileyen onemli etkenlerden biri zenginlestirme
faktoradar. Bu calismada, zenginlestirme faktorinln yiksek ya da disik degerlere
sahip olmasini belirleyen son hacim miktari incelenmistir. Bu amacla, eritrosin igeren
model ¢Ozeltilere gelistirilen yontem uygulanmistir.  Nihai ¢Ozelti, UV-Vis
spektrofotometresinde 6lgim alinmadan 6nce 350- 750 pL araliginda hacim taramasi
yapilmistir.  Sekil 4.13’de goruldugu zere 400- 750 pL araligindaki hacimlerde
% 95’ in Uzerinde kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir. Optimum son hacim

400 pL olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 13. Son Hacmin Geri Kazanim Degerine Etkisi

4.2.9. Yontemin analitik performansi

GoOzlenebilme siniri, tayin simiri, bagil standart sapma, kalibrasyon grafigi ve
zenginlestirme faktoru gibi degerler hesaplanarak gelistirdigimiz yontemin analitik
performansi incelenmistir. Bunun igin, 11 paralel 15 mL kor ¢Ozeltilere optimum sartlar
altinda gelistirilen yontem uygulanmis olup standart ¢Ozeltilere karsi konsantrasyon

degerleri tayin edilmistir.

Gozlenebilme sinirt degeri, kor degerlerin standart sapmasinin 3 katinin kalibrasyon
dogrusunda bulunan egime bdélinmesi (3s/m) ve 37.5 kathk zenginlestirme faktori
dikkate alinarak hesaplanmistir. Tayin siniri degeri ise, derisim degerlerinin standart
sapmasinin 10 Katinin kalibrasyon dogrusunda bulunan egime boélinmesi (10s/m) ile

elde edilmistir.

Gelistirilen eritrosinin s ile uyarilan homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon metoduyla
spektrofotometrik tayini calismasinda, 0.006 pg mL-a gozlenebilme siniri (LOD) ve
0.021 pg mL- tayin sinirt (LOQ) degerleri elde edilmistir. Bununla birlikte, 15 mL

ornek hacmine kadar kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmis ve son hacim 0.4 ml
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oldugundan zenginlesme faktorii 37.5 olarak hesaplanmigtir. Gelistirilen yontem igin %
bagil standart sapma degeri (% BSS) ve korelasyon (tayin) katsayisi (R?) sirast ile
% 2.9 (n=5) ve 0.9989 olarak bulunmustur. Ayrica zenginlestirilmis kalibrasyon
dogrusu denklemi A = 1.619 C + 0.0107 olarak elde edilmistir (A: Absorbans, C:
Konsantrasyon, mg/L) Dogrusal kalibrasyon araligi 0.03- 14 mg L7 olarak

hesaplanmustir.
4.2.10. Yontemin ger¢ek orneklere uygulanmasi

Gelistirdigimiz yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in ilag, kozmetik ve gida
numuneleri tizerinde ekleme/ geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Ilk olarak, Kayseri
marketlerinden alinan sosis ve meyve suyu gibi gida orneklerindeki eritrosinin tayini ve
bu orneklere ekleme/geri kazanim deneyleri gergeklestirilmistir. Bunun igin, 20 g sosis
ornegini kiigik pargalara ayrilip 50 mL’lik bir tipe alinmistir. Bu numunelere 25 mL
etil alkol ilave edilmigtir. Elde edilen karisim, eritrosinin etanol fazina ge¢mesini
hizlandirmak i¢in karistirici iizerinde yaklagik 2 saat karistirilmigtir. Etanol fazina gegen
eritrosin santriftij iglemi yapilarak ayrilmistir. Boyar maddenin ayrildig: bu sosis 6rnegi
cozeltisinden ve meyve suyundan 0.25 mL tUger paralel olarak tiiplere alinmistir. Daha
sonra tuplere 0.0- 12.5 pg araliginda eritrosin eklenip hacimleri 10 mL’ ye
tamamlanmigtir (Shokrollahi ve Zarghampour, 2016). Son olarak, bu numune

cozeltilerine gelistirilen mikroekstrasksiyon yontemi uygulanmistir.

Kozmetik iiriin olarak ruj 6rnegine ekleme/ geri kazanim ¢aligmalar1 uygulanmistir. Bu
amagla, 0.5 g ruj numunesi 50 mL’lik bir tiipiine alinip tzerine 10 ml etil alkol ilave
edilmigtir. Eritrosin etanol fazina ge¢mesi i¢in elde edilen karigim calkalayicida
yaklagik 2 saat karigtirilmigtir. Cozelti fazina gegen eritrosin santrifiij yapildiktan sonra

geligtirilen yontem uygulanmusgtir,

Eczanelerden temin edilen, farkli tedavilerde kullanilan dort ¢esit ilag 6rnegi degisen
miktarlarda ornekler tartilip Uzerlerine distile su eklenmistir. Elde edilen karigimlar
eritrosin sulu faza gegene kadar bir ¢alkalama banyosunda karigtirilmigtir. Bu sekilde
ilag numunelerindeki eritrosin su fazina geg¢mis olup santrifiij yapilarak tam olarak

ayrilmast saglanmistir. Eritrosinin ¢ozelti fazina gecisi saglanan dort fakli ilag
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orneginden, 0.05 mL, 0.1 mL, 0.2 mL ve 0.4 mL tiiplere alinip hazirlanan numune
cozeltilerine eklenilmistir. Model cozeltilere, 4.40- 16.7 pg araliginda analit ilavesi
yapilarak gelistirdigimiz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Son ¢ozeltilerdeki
eritrosin, UV-Vis spektrofotometresi ile 535 nm’ de tayin edilmistir. Kalibrasyon
dogrusu yontemiyle elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5° de gosterilmistir.
Gergek oOrneklere yapilan tim ekleme/ geri kazanim calismalarinda kantitatif geri

kazanma degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.4. Cesitli ilag 6rneklerine yontemin uygulanmasi

ilag Eklenen Bulunan BSS Geri kazanim
(Endikasyonlart) (p) (P9) (%) (%0)
llagl 0.00 4.80 £ 0.43a 89 -
(Mantar 4.40 916+ 138 151 9
enfeksiyon) 8.35 1309+ 124 95 9
ilag 2
N 0.0 45303 161 -
(alerjik ve
) 8.35 12.80 £ 0.24 19 9
inflamatuar
16.7 20.41 £0.09 04 9%
durumlar)
ilag3 0.0 5.61 +0.69 123 -
(arteriyovendz 4.40 995+ 170 171 99
dolasim) 8.35 13.84 £2.92 211 99
, 0.0 134 +0.05 3.73
llag 4
835 945+ 1.10 116 97

(hipertansiyon ve
16.7 1763 +0.88 4.99 98
kalp has.)

aXort £ s (Xort: Bulunan ortalama deger, s: standart sapma)
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Cizelge 4.5. Gida ve kozmetik drneklerine yontemin uygulanmasi

. Eklenen Bulunan BSS Geri kazanim
Ornek
(Pg) (Pg) % (%0)
0.00 TSAa - -
Ruj 835 8.40 + 0.08b 0.95 100
1250 12.70 + 001 0.08 102
\S/L'f”e 0.00 TSA 265
W 8.35 8.20 + 0.30 > o %
1250 12,67 +0.36 : 101
0.00 TSA - -
Sosis 8.35 8.35+ 0.44 5.7 100
1250 12.40 +0.79 6.37 %9

bTSA: Tayin sinirinin altinda bXort £ s (Xort: Bulunan ortalama deger s. standart

sapma)

4.3. Bakirin Pirokatekol Violet ile Doyurulmus Manyetik Grafen Oksit (PV-MGO)

Uzerinde Kati Faz Mikroekstraksiyonu

4.3.1. Sentezlenen pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin

karakterizasyonu

Bu calismada sentezlenen grafen oksite, kimyasal birlikte ¢oktirme islemi ile manyetik
Ozellik kazandiriimistir. Grafen oksitin ve pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik
grafen oksitin karakterizasyonu, karbonlu malzemeleri karakterize etmek igin gucli,
tahribatsiz bir enstrumental yontem olan Raman Spektroskopisi, SEM ve FTIR

yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.14 (a,b)’ de grafen oksitin, Sekil 4.15 (a)’ de pirokatekol violet ile doyurulmus
manyetik grafen oksitin SEM gorlntisu ve Sekil 4.15 (b)’ de pirokatekol violet ile
doyurulmus manyetik grafen oksitin SEM-Mapping gortnttist gosterilmistir. Sonuclar
incelendiginde, iki maddenin SEM gorintilerinde  farkhiliklar — oldugu ve
manyetiklestirilen grafen oksitin ylzey yapisinda degisiklikler meydana geldigi
yizeyindeki FesOs nanopartikullerin gorunttlerinden anlasiimaktadir.
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10 |jm
EHT =25.00kvV WD = 7.5 mm Mag = 2.50 KX SignalA = SE1

1(m
EHT =25.00kV WD = 7.5 mm Mag = 30.00 KX Signal A = SE1

Sekil 4. 14. Grafen oksitin SEM goriintusu (a, b)
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Map data 880 2 pm
MAG: 20.0kx HV: 25kV WD: 7.6mm

Sekil 4. 15. Pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin SEM goruntlsu
(@), pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin SEM-
Mapping goruntusu (b)
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Ayrica, Sekil 4.15 (b)’ te gosterilen PV-MGO SEM-Mapping goruntiisi Fe;O4

nanopartikiillerinin GO ytzeyinde homojen olarak olustugunu kanitlamaktadir.

Grafen oksite ait FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.16) 1711 ¢cm™ de grafen
oksitin C=0 titresimine, 1613.9 cm™ de C=C titresimine, 1034.6 C-O titresimine ve
3112.6 cm™ de O-H titresimine ait piklerin elde edildigi gorilmektedir. Bu grafen
oksitin sentez surecinde meydana gelen -COOH grubunun olusumundan
kaynaklanmaktadir. Manyetik Grafen oksite ait FT-IR spektrumu incelendiginde ise,
535.45 cm™ de Fe-O titresimine ait spesifik pikin olustugu goriilmektedir. Ayrica, GO
spektrumunda 3112.6 cm™ de elde edildilen O-H titresim pikinin ve C- O bandinmn
MGO’ ya ait spektrumunda azaldig gorilmektedir. Bu, 1s1l iglemin oksijeni hidroksil
gruplarindan uzaklastirdigini gostermektedir (Shen ve ark., 2010). Pirokatekol violet ile
doyurulmug manyetik grafen oksitin FT-IR spektrumunda ise, 3500-3400, 1600, 1540,
1390 cm™ ve 1150 cm™ dalga sayilarinda gorinen piklerin O-H, C=0, S=0, C-OH ve
S-0O gruplarina ait titresim pikleri oldugu goriinmektedir. Sonug olarak, bu iki spektum
arasindaki 6nemli farklar grafen oksitin Fe;O4ile basarili bir sekilde modifiye edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 16. Grafen oksitin, manyetik grafen oksit ve pirokatekol violet ile doyurulmus
manyetik grafen oksitin FT-IR spektrumu

Karbon nanomalzemelerin Raman spektrumu, 1200 ile 1800 cm-1 arasinda degisen iki
ana kayma ile karakterize edilir. Grafen oksitin ve pirokatekol violet ile doyurulmus
manyetik grafen oksitin Raman spektrumu Sekil 4.17° de gosterilmistir. Grafen oksit
icin karakteristik pikler olan 1351.12 cma ve 1585.56 cm-1 de iki gucli bant
gozlenmistir. GO' nun Raman spektrumu, 1585.56 cm-1 de bir G- bandini ve 1351.12
cm-1 de ise, bir D- bandini gosterir. Spektrumda gozlemlenen G- bandi, grafit
karbonlarla iliskili olup D-bandi ise, yapisal bozukluklarla ya da kismen dizensiz
grafitik alanlarla iliskilidir. Her iki spektrumdaki D-bantlari, glcludir ve grafen bazal
dizlemlerinin kafes carpikliklarini dogrulamaktadir (El-Khodary ve ark., 2014).
Bununla birlikte pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin Raman
Spektrumu incelendiginde 200 cm- ile 500 cm -1 arasindaki piklerin FesO4’ e ait oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4. 17. Grafen oksitin ve pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin

Raman spektrumlari.

4.3.2. pH’nin etkisi

pH’ nin PV- MGO’ nun adsorpsiyon verimi tizerinde etkisini incelemek amaciyla, Cu(ll)
iyonlari iceren model ¢ozeltilerin pH’ si tampon cozeltiler kullanilarak 4- s araliginda
ayarlanmis olup hangi pH’ da kantitatif geri kazanimlar elde edilecegi arastirilmistir. Sekil
4.18’ de, pH 5.0- 7.0 arasinda elde edilen tim sonugclarin kantitatif oldugu ve en yuksek
geri kazanim degerinin pH 5.0’ de elde edildigi gortlmektedir. Cok dustk pH degerlerinde
H+iyonlari, analit iyonlariyla rekabet halinde oldugundan ve PV-MGO’ nun pozitif yikli
yuzeyi ile Cu(ll) arasinda elektrostatik itme meydana geldiginden ekstraksiyon veriminde
azalma meydana gelmistir. Boylece, optimum pH degerinin pH 5 oldugu belirlenmis olup
bundan sonraki ¢alismalar model ¢ozeltinin pH’ 1 5° e ayarlanarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 18. Bakirin PV- MGO {(izerinde adsorpsiyonunda geri kazanim degeri Uzerine
pH’ nin etkisi (N: 3)

4.3.3. Eluent tarandn, hacminin ve konsantrasyonunun etkisi

Geri kazanim degerini etkileyen diger bir onemli faktdr, analitin adsorbandan
desorpsiyonu i¢in kullanilan ellent ¢0zeltisinin tipi, hacmi ve konsantrasyonudur.
Bakirin PV/MGO (zerinden desorpsiyonu HCI ve HNOs c¢ozeltileri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amacla, aseton ya da distile suda ve farkli konsantrasyonlarda
HC1 ve HNOs cozeltileri hazirlanmistir. Cizelge 4.6° da listelenen sonuclar bakirin
desorpsiyonu icin 2 M HNOs kullanildiginda % 95 in Gzerinde geri kazanim degerleri
elde edildigini gostermektedir.

EllGient turi ve konsantrasyonunun belirlenmesinden sonra, gelistirdigimiz kati faz
mikroekstraksiyonu yontemi ile bakirin geri kazanilmasinda maksimum verimi ve
minimum eldent tlketimini belirlemek igin, 2 M HNO3 ten hangi hacimlerde
calismamiz gerektigi incelenmistir. Bu amacla, 1ile 5 mL hacim arahginda 2 M HNOs
kullanilarak desorpsiyon gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak, 2 mL 2 M HNOs
kullanildidinda, kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.
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Cizelge 4.6. Bakirin PV- MGO Uzerinde adsorpsiyonunda geri kazanim degeri izerine
eltent tirndn etkisi

ElGent TUra ve derisimi Geri kazanim, (%)
IMHCI 94+ 4a
2M HCI 85+ 5
IMHNO:s 75+ 4
2M HNO3 98+ 3
3 M HNO3 92+ 3
Asidik Aseton (1 M HNO3 60+ 3
Asidik Aseton (2 M HNO:s) 85+ 5
Asidik Aseton (3 M HNO:s) 92+ 3

at Standart sapma

4.3.4. Matriks etkisi

Matriks iyonlar1 ile analit, adsorpsiyonda baglanma bdlgeleri icin rekabet
edebileceklerinden, bu iyonlarin varli§i geri kazanim degerlerini etkileyebilmektedir.
Gelistirdigimiz manyetik kati faz mikroekstraksiyon yontemi igin, alkali- toprak alkali

metallerinin, anyonlarin ve gegis metallerinin girisim etkileri incelenmistir.

Farkli konsantrasyonlarda matriks iyonlari ve bakir (1) iceren model c¢ozeltilere
pH 5’ de gelistirilen yontem uygulanmistir. Matriks iyonlarinin tolerans siniri degerleri
Cizelge 4.7’ de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore, gelistirilen yontemin, matriks

iyonlari varhginda basarili bir sekilde uygulandigi gérilmektedir.

82



Cizelge 4.7. Bakirin PV- MGO (izerinde adsorpsiyonunda geri kazanim degeri izerine
matriks iyonlarinin etkisi

Yabanci Eklendigi Konsantrasyon Geri Kazanim
Iyonlar Madde (mg L-D) (%)
Nar+ NaCl 5000 962+ 2a
COs2 Na2COs 2000 96+ 2
K+ KCl 2000 98z 4
SO42 Naz2 S04 1000 97+ 3
Cl- KCl 2500 952 0
Caz+ CaClz 500 96 +2
Cdo+ Cd(NO3)2.4H20 20 97+ 3
Zn2+ Zn(NO3)2. 6 H20 10 98+ 6
Mn2k Mn(NO3)2.4H20 10 100+ 4
Al3+ AI(NO3)3.9H20 10 98+ 4
Ph2+ Pb(NO3)2 5 962 3
Ni2+ Ni(NO3)2. s H20 5 97+ 5

at Standart sapma

4.3.5. Ornek hacminin etkisi

Ornek hacminin bakir (11)’ nin geri kazanim degerlerine etkisini incelemek amaciyla
optimum kosullar altinda 10- 50 mL hacim arahiginda model ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan model c¢o6zeltilere gelistirdigimiz manyetik kati faz mikroekstraksiyon
yontemi uygulanmistir. Uger paralel olarak hazirlanan her bir cozeltide adsorban
uzerinde tutulan bakir (1), 2 mL 2 M HNOs kullantlarak elte edilmistir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi ile absorbans Olglimleri gerceklestirildikten sonra geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. 40 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Sonuclar Sekil 4.19” da gosterilmistir. 2 mL ellient kullanildig
ve kantitatif geri kazanim degerleri 40 mL 6rnek hacmine kadar elde edilebildigi icin,

zenginlestirme faktorii 20 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 19. Bakirin PV- MGO (izerinde adsorpsiyonunda geri kazanim degerine érnek
hacminin etkisi (N: 3)

4.3.6. Adsorban miktarinin etkisi

Eser tirlerin manyetik kazi faz mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesinde,
kullanilan adsorban miktarina goére ekstraksiyon verimi degisiklik gostermektedir. Bu
nedenle kullanilan adsorbanin miktarinin incelenmesi énem arz etmektedir. Bu amagcla
PV/ MGO adsorbanindan 25- 100 mg araliginda degisen miktarlarda model c¢ozeltilere
ilave edilip gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Elde edilen geri
kazanim degerleri Sekil 4.20” de gosterilmistir. Bu sonuclara gore, 50 mg adsorban
ilavesinden itibaren kantitatif geri kazanim de@erleri elde edilmistir. Boylece, optimum

adsorban miktari 50 mg olarak belirlenmistir.
4.3.7. Vorteks suresinin etkisi

Bakir (1) iyonlarinin  PV/MGO (zerinde tutulmasi i¢in uygulanan kati faz

mikroekstraksiyon yonteminde, adsorbanin ve model ¢ozeltilerin bulundugu 50 mL’ lik

tlpler vorteks araciligiyla kanstirilmistir. Bu karisimlarin ne kadar stre ile karistirildigi,

bakir (1)’ nin adsorpsiyon ve desorpsiyon verimliligini etkilemektedir. Bu etkinin
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incelenmesi amaciyla pH 5’ de model ¢ozeltiler hazirlanmis ve 50 mg adsorban ilavesi
yapilmistir. Daha sonra bu karisim, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri igin, 0- 5 dak
araliginda, vorteks kullanilarak kanstinlmistir. 1 ve 2. dakikada kantitatif geri kazanim
degerleri elde edilmis olup optimum temas siresi 1 dakika olarak belirlenmistir.
Gelistirilen yontemde sentezlenen adsorbanin genis yizey alanina sahip olmasindan
dolayr drnek ¢ozeltisi ile hizl kitle transferi gerceklesmektedir. Elde edilen sonuclara
gore, ekstraksiyonun kisa zamanda gerceklesmesi, yontemin en 6nemli avantajlarindan
biridir.
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Sekil 4. 20. Bakirin PV- MGO uzerinde adsorpsiyonunda geri kazanim degerine

adsorban miktarinin etkisi (N: 3)

4.3.8. Analitik performans

Manyetik kati faz mikroekstraksiyon yontemiyle bakirin zenginlestirildigi yontemin
analitik performansini incelemek amaciyla gozlenebilme siniri, tayin siniri, % bagil
standart sapma, zenginlestirme faktort gibi analitik parametreler belirlenmistir. Bunun
icin, 11 paralel kor ¢ozeltilere optimum sartlar altinda gelistirilen yontem uygulanmis

olup standart cozeltilere karsi konsantrasyon degerleri tayin edilmistir. Gozlenebilme
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sinir1; kor ¢ozeltilerin absorbans olgiim degerlerinin standart sapmasinin ¢ katinin
kalibrasyon dogrusundan elde ettigimiz e§ime bolinmesiyle elde edilir (3s/ m). Tayin
sinirt ise; kor ¢ozeltilerin absorbans dlgim degerlerinin standart sapmasinin on katinin
kalibrasyon dogrusundan elde ettigimiz egime bolinmesiyle yani 10S/ m formuli ile

hesaplanmustir.

Geligtirilen yontemde, 40 mL 6rnek hacmine kadar bakir kantitatif olarak elde edilmig
olup 2 mL son hacimde olgimler gerceklestirilmistir. Boylece, 20 katlik bir
zenginlestirme faktori degeri elde edilmigtir. Yontemin gozlenebilme sinirt degeri
0.004 pug mL™" ve tayin st 0.013 pug mL™ olarak hesaplanmistir. Ayrica 6nerilen
yontemde, 0.025 pg mL™ derisim diizeyinde % bagil standart sapma degeri (% BSS) ve
korelasyon (tayin) katsayist (R?) sirasi ile % 4.93 (n=5) ve 0.9997 olarak bulunmustur
ve kalibrasyon dogrusu denklemi A= 0.58 C + 0.0001 olarak elde edilmistir (A:
Absorbans, C: Konsantrasyon (mg/L)).

4.3.9. Yontemin gercek orneklere uygulanmasi

Gelistirdigimiz yontem eczanelerden satin alinan vitamin, omega 3 kapsiillerine,
Kayseri marketlerinden alinan sigara ve gida orneklerine, Nigde ili ¢esme suyuna,

Antalya deniz suyuna, Gaziantep ilinden temin edilen maden 6rnegine uygulanmistir.

Onerilen yontem uygulanmadan 6nce; omega 3, vitamin, ¢ay ve sigara orneklerinden
degisen miktarlarda bir behere tartilmistir. Tartilan O6rneklerin tizerine 10 mL. HNO;
eklenip kuruluga kadar 1sitici tabla tizerinde buharlastirilmistir. Ayni islem 5 mL HNO;
eklenerek tekrarlanmigtir. Coziintirlestirilen 6rnekler sogutulduktan sonra 5 mL H,0,
ilave edilip ¢6ziinmenin tamamen gergeklesmesi i¢in kuruluga kadar 1sitilmigtir. Distile
su eklenerek beherden alinan ornekler, mavi bant stizge¢ kagidiyla stzilmistir. Ortam
pH’ 1 5 ayarlanip 10 mL o6rnek hacmine tamamlandiktan sonra gelistirilen yontem
uygulanmigtir. Ayrica g6l suyu ornegi ve sertifikali referans su 6rnekleri, 0,45 um’ lik
seliloz membran filtre diizeneginden siizildikten sonra analiz gergeklestirilmigitir

(Yilmaz, 2016).

0,5 g maden Orneginden ve sertifikali referans maddesinden (CRMO025- 050 metals on

soil) ayr1 ayr1 beherlere tartilip tGzerine 12 mL HNO;3; (% 65) ve 4 mL HCI (% 37)
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eklenmistir ve kuruluga kadar buharlastiriimistir. Ayni islem 9 mL HNO3ve 3 mL HCI
kullanilarak tekrarlanmistir. Sogumaya birakilan &rnekler distile su ile beherden
alindiktan sonra mavi bant sizge¢ kagidiyla stzllmistir (Duran, 2010).
CGozundrlestirilen orneklerin pH ayari yapildiktan sonra, 10 mL 6rnek hacmine
tamamlanip gelistirilen manyetik kati faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Bu
yontem ile yapilan, ekleme/ geri kazanim ve bazi gercek ©rneklerde bakir tayini
calismalari basari ile uygulanmistir.  Cizelge 4.8° de ve Cizelge 4.9’ da verilen
sonuglara gore, % 95- 103 arasinda geri kazanim degerleri elde edildigi gorilmektedir.

Cizelge 4.8. Gergek drneklere ekleme/ geri kazanim uygulamalari

Eklenen Bulunan BSS Geri kazanma
Ornekler (*g/mL) W mL) (%) (%)
Cesme suyu 0.00 TSAa - -
0.10 0.095+ 0.014b 14.7 95
0.20 0.197+ 0.014 71 98
Deniz suyu 0.00 TSA - -
0.10 0.099+ 0.011 111 99
0.20 0.196+ 0.007 3.6 98
Maden 6rnegi 0.00 TSA - -
0.10 0.099+ 0,011 111 99
0.20 0.19+ 0.02 10.5 95
Cay 0.00 0.27+ 0.02 74 -
0.10 0.38+ 0.01 2.6 103
0.20 0.45+ 0.03 6.7 96

alSA: Tayin sinirinin altinda
bXort + s (Xort: Bulunan ortalama deger, s: standart sapma)

Onerilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem NCS ZC73032 Celery,
CRMO025-050 metals on soil, TMDA-64.2 fortified water cevresel su gibi sertifikali

referans maddelere uygulanmistir. Cizelge 4.10° da verilen sonuglara gore, ydntemin

sertifikali referans maddelere basari ile uygulandigi kanitlanmistir.
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Cizelge 4.9. Yontemin gercek drneklere uygulanmasi (N=3)

Ornekler
Kabak gekirdegi yagi kapsuli
Omega 3+Q10 kapsil
Omega 3 kapstl(l)
Omega 3 kapsul(1l)

Q10 kapsul
Ashwagandha bitkisi kapsulu
Isirgan koku kapsulii
Sigaral
Sigara2

Bakir derisimi (g g-1)
1.31+ 0.01a
TSAb
TSA
TSA
TSA
2.25+ 0.01
2.68+ 0.04
3.60% 0.04
4.95+ 0.00

aXort £ s (Xort: Bulunan ortalama deger s: standart sapma)

bTSA: Tayin sinirinin altinda

Cizelge 4.10. Sertifikali referans maddelerin analizi (N=3)

Sertifikall referans Sertifikall

maddeler deger

CRMO025- 050
(Toprak) 7.76+ 1.68
(mg/kg)

NCS zZC73032
(Kereviz) 82+04
(mg/kg)

TMDA 64.2

(Cevresel su) 274

(fg L-1)

Bulunan BSS

deger % %

7.16+0.27a 3.8 a

8.12+0.27 3.3 99

266+ 8 3.0 97

aXort £ s (Xort: Bulunan ortalama deger, s: standart sapma)
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4.4. Supramolekuler Cozicu Sivi Faz Mikroekstraksiyonu ile Krom Tuarlemesi
4.4.1. H2S504konsantrasyonunun etkisi

Cr(VI) ile 1,5-difenilkarbazit arasinda olusan kompleks asidik ortamda meydana
geldiginden H2SO4 konsantrasyonunun geri kazanim degerine etkisi en onemli
parametrelerden biridir (Narin ve ark., 2006; Abadi ve ark., 2013). Bu amagla,
Cr(I11)’ Gn ve Cr(VI)’ nin geri kazanimi Uzerine asit konsantrasyonunun etkisinin
arastirimasi igin, 0.0005- 0.01 mol L-1 H2SO4 kullanilarak bir dizi optimizasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.21° de gosterilen sonuglara gore, 0.005 mol L-1' ye
kadar kantitatif geri kazanim degerlerinin elde edildigi gorilmektedir.

Sekil 4. 21. Cr(V1) ve Cr(lll) iyonlarinin geri kazanim degerlerine H2SO4
konsantrasyonunun etkisi

Cr(VI) icin belirlenen optimum H2SO4 konsantrasyonu aralijinda kantitatif geri
kazanim degerleri elde edilirken, Cr(lll) icin % 5’ den daha dusik geri kazanma
degerleri elde edilmistir. Bu baglamda, gelistirilen yontem sadece Cr(VI) iyonunun
tayinine olanak sagladigindan her iki tur (Cr(lll) ve Cr(VI)) ayr ayn analiz

edilebilmistir. Sonug¢ olarak bu c¢alismada, Cr(\VI1)’ nin geri kazanim degerleri izerine
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H2SO4 konsantrasyonunun etkisi arastiriimis olup optimum H2SOs konsantrasyonu
0.002 mol L-1 olarak belirlenmistir.

4.4.2. 15 difenilkarbazit konsantrasyonunun etkisi

Yapilan literatlr arastirmalari sonucunda bu calismada, 1,5- difenilkarbazit, asidik
ortamda krom (V1) ekstraksiyonu icin bir kompleks olusturucu olarak belirlenmistir
(Narin ve ark., 2006; Abadi ve ark., 2013). Ligand olarak kullanilan 1x10-3mol L-1
1.5- difenilkarbazit ¢ozeltisi etanolde gunlik olarak hazirlanmistir. Krom (V1)” nin geri
kazanim degerlerine 1,5- difenilkarbazit konsantrasyonunun etkisini arastirmak
amaciyla, 1pg Cr(VI1) iceren model cozeltilere 0.5x10-4-1.5x10-4 mol L-1 araliginda
artan konsantrasyonlarda 1,5- difenilkarbazit ¢6zeltisinden eklenmistir. Daha sonra bu
cozeltilere, gelistirdigimiz supramolekiler ¢oziict sivi faz mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Sekil 4.22” de gorildigu tzere, 1.0x104 mol L-1ve 1.25x104 mol L-1
1.5- difenilkarbazit kullanildiginda % 95’ in Uzerinde geri kazanim degerleri elde
edilmistir. Optimum ligand konsantrasyonu 1.25x10-4 mol L-1 olarak belirlenmistir. Bu
nedenle, optimizasyon basamaklari 1.25x104 mol L-1 1,5- difenilkarbazit kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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1,5- difenilkarbazit konsantrasyunu, mol L-1

Sekil 4. 22. Krom (V1) nin geri kazanim degerlerine ligand konsantrasyonunun etkisi
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4.4.3. Supramolekiler ¢ézici turd ve dekanoik asit miktarinin etkisi

Supramolekiiler ¢oziict sivi faz mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon ve dagitici
cozlcilerin se¢cimi ve miktarlar ekstraksiyon verimi icin ¢ok 6nemlidir. Bu amagcla,
dagitict ¢ozict olarak THF kullaniimis olup ekstraksiyon ¢ozucust olarak 1- dekanol
ve dekanoik asitin ekstraksiyon verimlilikleri arastirilmistir. 1- dekanol ile yapilan
calismalarda %5-30 araliginda geri kazanim degerleri; dekanoik asit ekstraksiyon
¢ozucusl olarak kullanildiginda ise, % 90’ in Uzerinde kantitatif degerler elde edilmistir.
Bundan sonraki ¢alismalar ekstraksiyon ¢oziiclist olarak; sudan daha kuguk yogunluga,
disuk ucuculuga ve erime noktasina sahip dekanoik asit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Dekanoik asit miktarinin geri kazanim degerlerine etkisini
incelemek amaciyla, krom(VI1) iceren model ¢ozeltilere 50- 250 mg arahiginda dekanoik
asit ilave edilmis ve gelistirilen yodntem uygulanmistir. 200 mg dekanoik asit
kullanildiginda krom(VI)’ nin geri kazaniminda kantitatif degerler elde edilmis olup
sonuclar, Sekil 4.23” de gosterilmistir. Optimum dekanoik asit miktar1 200 mg olarak

belirlenmistir.

Dekanoik asit miktari, mg

Sekil 4. 23. Krom (V1)’ nin geri kazanim degerlerine dekanoik asit miktarinin etkisi
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4.4.4. THF hacminin etkisi

Krom(V1)” nin geri kazanimi igin gelistirilen yontemde, supramolekiler c¢ozicu
olusturmak amaciyla model c¢0Ozeltide bulunmasi gereken tetrahidrofuran (THF)
hacminin etkisi, incelenmistir. Bu ¢alismada, dekanoik asitle beraber dagitici ¢oziicl
olarak THF kullanilmistir. Krom(VI1)’ nin ekstraksiyon faza gegisini saglamasindan
dolayr THF’ nin model ¢Ozeltilere hangi oranlarda eklenmesi gerektigi geri kazanim

degerlerini etkileyen énemli parametrelerden biridir.

Bu amagla, asidik ortamda Cr(VI) iceren model ¢Ozeltilere, 200 mg dekanoik asit ve
artan hacimlerde tetrahidrofuran eklenmistir. Sekil 4.24’ de goruldugi Uzere, model
cozeltilere 200-800 gL arahginda THF ilave edilmistir. En yiksek geri kazanim
degerleri 700 gL THF kullanildiginda elde edilmistir. Bu sebeple, optimum THF hacmi
700 gL olarak belirlenmistir.

Sekil 4. 24. Krom(V1)’ nin geri kazanim degerlerine THF hacminin etkisi
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4.45. Ornek hacminin etkisi

Geri kazanim degerini disurmeden en ylksek 6rnek hacmini belirlemek, zenginlestirme
faktoru (ZF), gozlenebilme sinirt (LOD) gibi analitik parametrelerinin hesaplanmasinda
onemli yer almaktadir. Optimum kosullar altinda krom(V1)’ nin geri kazanimina 6rnek
hacminin etkilerini arastirmak igin 10-25 mL araliinda model ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Sonuglar Sekil 4.25° de gosterilmektedir. Krom(VI)’ in geri kazanim degerleri
20 mL ornek hacmine kadar kantitatif (% 95’ in (zerinde) olup 20 mL’ nin Uzerinde,

geri kazanim deQerleri azalmaya baslamistir.

Ornek hacmi, mL

Sekil 4. 25. Krom(V1)’ nin geri kazanim degerlerine érnek hacminin etkisi

4.4.6. Ultrasonik karistirma siresinin etkisi

Amfifil kiimelerden olusan supramolekiiler ¢oziicller genis bir polarite- yik araliginda
farkll kutuplara ve ¢ozinme potansiyeline sahip, polar ya da apolar kutuplu bolgeler
saglar. Boylece hidrofobik ¢dziicller hidrokarbon bélgesine ¢ozundirilmas olur. Polar
yukll analitler cesitli etkilesimlerle polar bolgede dagilip miseller olusarak

makromolekullere dahil edilirler (Ruiz ve ark., 2007)
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Bu calismada, yukarida anlatildigi gibi gerceklesen supramolekiler ¢ozici sivi faz
mikroekstraksiyon sisteminde, nano ve molekuler boyuttaki miseller ultrasonik banyo
icerisinde tutularak olusturulmustur. Bu sebeple, ultrasonik banyoda karistirma stresi
ekstraksiyon verimi igin ¢ok onemlidir. Krom(V1)’ nin supramolekdler ¢6zlcu sivi faz
mikroekstraksiyon yontemiyle tayini ¢alismasinda ultrasonik banyoda kalma zamanini
incelemek amaciyla hazirlanan model c¢ozeltiler, 2-8 dakika araliginda ultrasonik banyo
icerisine birakildiktan sonra gelistirilen yontem uygulanmistir. En ylksek ve kantitatif
geri kazanma degeri 4 dk’da elde edilmistir. Sonuglar, Sekil 4.26° da gosterilmistir.
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Sekil 4. 26. Krom(V1)’ nin geri kazanim de@erlerine ultrasonik karistirma zamaninin
etkisi (N: 3)

4.47. Matriks etkisi

Gelistirilen metodu gergek Orneklere uygularken yabanci iyonlarin matriks etkisini etkin

bir sekilde degerlendirmek gerekmektedir. Bu amacla, alkali metaller, toprak alkali

metaller ve anyonlar gibi yabanci iyonlarin her birinin tolerans konsantrasyonlari

arastiritimis ve geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Yontemin segiciligini belirleyen
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matriks iyonlarinin Cr(VI) iyonunun geri kazanim degerleri izerine etkisini incelemek
amaciyla hazirlanan 6rnek c¢ozeltilerine farkli konsantrasyonlarda yabanci iyonlar
eklenmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere belirlenen optimum sartlarda gelistirilen sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Sonuclar Cizelge 4.11° de gosterilmektedir.
Bu sonuclara gore, tim yabanci iyonlar icin Cizelge 4.11° de verilen
konsantrasyonlarda kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.11. Krom(VI)’ nin geri kazanim degerlerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3)

Yabanci Eklendigi Konsantrasyon Geri Kazanim

Iyonlar Madde (mg L-1) (%)
SOs2 Na2S04 1000 98+2a
COs2 Na2CO3 250 95+4
Cd2+ Cd(NO3)2 1 98+7
Mn2+ Mn(NOs)2 10 98+4
Pb2+ Pb(NO3)2 5 96+3
Zn2t Zn(NO3)2 5 9746
Al3t AI(NO3)3 10 9641
Ni2+ Ni(NO3)2 15 97+3

at Standart sapma

4.4.8. Analitik performans

Krom(VI)’ nin supramolekiiler sivi faz mikroekstraksiyonu ile tayini calismasinin
analitik performansi; gozlenebilme siniri, tayin siniri, zenginlestirme faktori ve % bagil
standart sapma gibi degerler hesaplanarak belirlenmistir. Analitik performans
degerlerinin hesaplanmasi amaciyla, 7 paralel kor c¢ozeltilere optimum sartlar altinda
supramolekuler c¢ozicl sivi faz  mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Bu
calismada, 20 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmis
olup son hacim 0.4 mL olarak belirlenmistir. Buradan 6rnek hacminin son hacme
bolunmesiyle, zenginlestirme faktorl 50 olarak hesaplanmistir. Gozlenebilme siniri 50
katlik zenginlestirme faktori esas alinarak, 3s/ m (s: kor degerlerin standart sapmasi, m:
kalibrasyon dogrusunun egimi) denklemiyle 0.79 pg L- 1 tayin sinir ise kor

cozeltilerin absorbans 6l¢im degerlerinin standart sapmasinin on katinin kalibrasyon
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dogrusundan elde ettigimiz egime bolinmesiyle yani 10s/ m formali ile 2.64 pg L- 1
olarak hesaplanmistir. Ayrica, 20 pg L- 1derisim diizeyinde tekrarli élcimden % bagil
standart sapma (BSS) olarak kesinlik, % 2.40 (n=5) kalibrasyon grafiginden elde edilen
kalibrasyon denklemi ise, A= 9.62 C + 0.0061 olarak elde edilmistir (A: Absorbans, C:
Konsantrasyon (mg/L)). Dogrusal kalibrasyon arahg 4.5- 135 pg L-1 olarak

hesaplanmstir.

4.49. Yontemin gercek 6rneklere uygulanmasi

Uygulanan supramolekuler ¢ozicu sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin gegerliligini
ispatlamak icin Kayseri cesme ve gol suyu, Malatya cesme suyu ve Antalya deniz suyu
orneklerine Cr(l111) ve Cr(VI) formlar degisen miktarlarda ilave edilerek ekleme/ geri
kazanim calismalart yapilmistir. Su ornekleri 0.45 pm’ lik seliloz membran filtre
diizeneginden suzuldlkten sonra, bu drneklere gelistirilen yontem uygulanmistir. Bunun
icin krom(VI) ve krom(ll1) iceren 6rnekler tger paralel olacak sekilde bir behere alinip
bolum 3.3.4° te bahsedilen yontem uyulanmistir.  UV- Vis spektrofotometresi ile
gerceklestirilen dlcimler sonucunda hesaplanan ekleme/ geri kazanim sonuglari Cizelge
4.13’ de gosterilmektedir.

Ayrica gelistirdigimiz  supramolekiler sivi  faz  mikroekstraksiyon ydnteminin
dogrulugunu test etmek amaciyla, TMDA- 64.2 (Fortified Water ) ve TMDA- 53.3
(Fortified water ) gibi gevresel su sertifikali referans maddelere uygulanmistir. Cizelge
4.12’ de verilen sonuclara gore, yontemin sertifikali referans maddelerin degerleriyle
karsilastirildiginda basari ile uygulandigi gértlmektedir.

Cizelge 4.12. Sertifikali referans madde analizi (N=3)

Sertifikalh . _ . BSS Geri kazanim
Sertifika degeri  Bulunan deger
referans maddeler % %
TMDA 53.3 344 pg L-1 342+a8 2.3 99
TMDA 64.2 290 pg L-1 271+ 14 52 93

aXort = s (Xort: Bulunan ortalama deger, s: standart sapma)
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Cizelge 4.13. Ydntemin gercek drneklere uygulanmasi (N:3)

Eklenen,

g
Cr(ll)  Cr(VI)
0.00 0.00
05 0.25
0.50 0.50
0.00 0.00
0.50 0.25
0.50 0.50
0.00 0.00
0.50 0.25
0.50 0.50
0.0 0.0
0.50 0.25
0.25 0.75

Cr(VI)

TSAa
0.24+0.005b
0.50+ 0.05

TSA
0.25+0.01
0.50+ 0.07

TSA
0.24+0.01
0.49+0.005

TSA
0.24+0.03
0.71+0.04

arSA: Tayin sinirinin altinda
bXort + s (Xort: Bulunan ortalama deger s: standart sapma)

Cesme suyu (1)
Bulunan,
"9

% Toplam Cr

- TSA
21 0.73£0.13
100 1.01+0.12
Cesme suyu (2)

- TSA
40 0.7110.05
140 0.98+0.03

Deniz suyu

- 0.24£0.002
42  0.9440.01
102 1.24+0.07

GOl suyu

- TSA
125 0.70+0.10
56  0.96+0.04

97

BSS
%

178

118

7.04
31

10.6
5.6

143
4.2

cr(i)

TSA
0.49
0.51

TSA
0.46
0.48

0.24
0.70
0.75

TSA
0.46
0.25

Geri
Kazanma, %
Cr(lll) Cr(\VI)

98 9%
102 98
92 100
9% 100
A 9%
101 98
92 9%
100 95



5. TARTISMA ve SONUC

Eritrosin ve rodamin B gibi boyar maddelerin ve krom, bakir gibi eser elementlerin
yiksek dozda alimi, canlilarda toksik etkiye neden olmaktadir. Saglik tzerindeki
olumsuz etkileri nedeniyle gida, igecek, ila¢ urtnlerinin ve kozmetik maddelerin
givenligini saglamak i¢in bu gida katki maddelerinin ve eser elementlerin tayininde
UV-Vis spektrofotometresi, AAS, ICP-OES, ETAAS, ICP-MS gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin en biiyiilk dezavantajlarindan biri analitin ¢ok digik
konsantrasyonlarda olmasi digeri ise ortamdaki girigim etkisi gosteren bilesenlerin
varligidir. Bu problemlerin tstesinden gelmek icin sivi-sivi ekstraksiyon, kati faz
ekstraksiyon, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi ayirma ve zenginlestirme metotlari

uygulanmaktadir.

Kat1 faz ekstraksiyon, sivi-sivi ekstraksiyon gibi klasik ekstraksiyon yontemlerine
kiyasla son yillarda yaygin olarak kullanilan mikroekstraksiyon teknikleri; digik
gozlenebilme ve tayin sinirt elde edilmesi, kisa zamanda uygulanabilir ve basit olmas,
cok disiik hacimlerde organik ¢ozicu tiketimi, atik olusumunun minimum dizeyde
olmasi, ekstraksiyon veriminin yiiksek ve otomasyona uygun olmasi vb. bir¢gok agidan
ustinlikler saglamaktadir. Mikroekstraksiyon tekniklerinin avantajlarindan dolay1, bu
tez caligmasinda rodamin B, eritrosin gibi boyar maddeler ve krom, bakir gibi eser
elementler gibi dort farkli eser tirin analizi igin, supramolekiiler ¢oziici sivi faz
mikroekstraksiyonu, homojen sivi sivi mikroekstraksiyonu ve manyetik kati faz

mikroekstraksiyonu olmak tizere ii¢ farkli mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmisgtir.

Ik ¢alismada, UV- Vis spektrofotometre kullanilarak eser miktarlarda rodamin B' nin
tayini i¢in supramolekiiler ¢oziici sistemine dayanan sivi faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmigtir. Model ¢ozeltiler pH 3’ e ayarlanarak supramolekiiler ¢ozici
tira ve miktari, 6rnek hacmi, ultrasonik karigtirma siiresi gibi parametreler incelenerek
yontemin optimizasyon basamaklart gergeklestirilmistir. Rodamin B’ nin tayini 558

nm’ de UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak yapilmigtir.

Rodamin B’ nin organik faza ekstrakte edilmesinde pH onemli bir etken oldugundan,

caligmanin ilk basamaginda pH’1n etkisi incelenmistir. Rodamin B’ nin en yiiksek geri
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kazanma degeri, tampon ¢ozeltiler yardimiyla model ¢ozeltinin pH’s1 2-6 araliginda
ayarlanarak arastirilmigtir. Sekil 4.1 de gosterilen sonuglara gore optimum geri kazanma

pH 3’ de elde edilmistir.

Deneysel parametrelerin ikinci basamaginda supramolekiler ¢oziict tiriiniin etkisinin
incelenmesi yer almaktadir. Rodamin B’ nin zenginlestiriimesinde en yiksek
ekstraksiyon verimini elde etmek amaciyla THF- 1 dekanol, THF- undekanol ve THF-
dekanoik asitten olusan supramolekiiler ¢oziict tirlerinin rodamin B’ nin geri kazanim
degerine etkisi arastirilmigtir. Sekil 4.3 de verilen sonuglara gore, % 99 geri kazanim
degeriyle THF- dekanoik asit supramolekiiler ¢oziicti olarak belirlenmistir. Daha sonra,
dekanoik asit miktarinin ve THF hacminin optimum degerlerini tespit etmek amaciyla
50- 200 mg araliginda dekanoik asit, 200- 600uL araliginda ise THF model ¢ozeltilere
eklenerek supramolekiiler ¢ozici mikroekstraksiyonu yontemi uygulanmistir.
Sekil 4.4° de ve Sekil 4.5 de goriildiigi tizere en yuksek geri kazanim degerleri ve etkin

faz ayrim1 150 mg dekanoik asit ile 600 pL. THF kullanildiginda elde edilmistir.

Yontemin optimizasyon parametreleri tamamlandiktan sonra Cizelge 4.1° de verilen
bazi organik ve inorganik tiirlerin yontem tizerindeki girigim etkileri incelenmigtir. Elde
edilen sonuglara gore, belirtilen konsantrasyonlardaki matriks iyonlarinin bozucu
etkisinin olmadigi ve yontemin iyi bir segicilige sahip oldugu gorilmektedir. Bu
avantajlar sayesinde Onerilen yontem, gevresel su 6rneklerine ve kozmetik numunelere

kisa strede ve giivenle uygulanabilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.2” de gosterilmisgtir.

Son olarak, yontemin analitik performansint belirleyen parametre degerleri
gdzlenebilme sinirt igin, 0.49 pg L™, tayin smirt igin 1.47 pg L™ ve bagil standart sapma
(% BSS) i¢in % 5. 8 olarak hesaplanmugtir.

Rodamin B tayini i¢in 6nerilen supramolekiiler ¢oziici sivi faz mikroekstraksiyon
caligmasi, literatirde yer alan farkli ekstraksiyon ve analiz yontemleriyle
kargilagtirilmigtir. Zenginlestirme faktorii, % bagil standart sapma ve gozlenebilme
sinir1 yoninden incelenen yontemler Cizelge 5.1° de gosterilmistir. Sunulan veriler
dikkate alindiginda, uygulanan yontem literatiirdeki bazi g¢aligmalara gore dusik

gozlenebilme ve tayin sinirina sahip olmasi gibi tsttnlikler saglamaktadir.
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Cizelge 5.1. Rodamin B’ nin tayini icin literatirde yer alan bazi ¢alismalar

Zenginlestirme Analiz BSSa
i ) GSb ZFc Kaynak
yontemi yontemi %
Dispersif sivi sivi UV-Vis A ”1 Unsal ve
mikroekstraksiyon  spektrofotometresi ' ark., 2015
kg L-1
iki fazli iyonik sivi
_ _ UV-Vis Wu ve ark.,
sistemli sivi sivi ) 3.8 3.2
) spektrofotometresi - 2014
ekstraksiyonu ngL-1
Kati faz 3.6 Wu ve ark.,
) HPLC - -
ekstraksiyonu kg L-1 2015
Ultrasonik destekli
_ _ 0.28 Xu ve ark.,
dispersif kati faz HPLC <6.8 91
. . kg L-1 2015
mikroekstraksiyonu
Kati faz Su ve ark.,
) HPLC <171 34 -
ekstraksiyonu 2015
Supramolekdiler )
UV-Vis 0.49
¢ozucu sivi faz _ 58 30 Tez
) spektrofotometresi kg L-1
ekstraksiyonu calismasi

aBSS: Bagil standart sapmabGS: Gozlenebilme siniri, ZF: Zenginlestirme faktori

ikinci calismada, eritrosin boyar maddesinin tayini icin siklohekzilamin ¢oziicii
sistemine dayanan 1istya duyarli homojen sivi- sivi  mikroekstraksiyon metodu
gelistirilmistir. Siklohekzilamin miktari, pH, matriks iyonlarinin etkisi, NaCl etkisi gibi
analitiksel parametreler 535 nm’ de UV-Vis spektorofotometresi kullanilarak optimize

edilmistir.

Yontemin optimizasyon calismalarina pH’ nin etkisinin incelenmesiyle baslaniimistir.
2-8 pH araliginda model ¢ozeltiler hazirlanarak eritrosinin sivi fazdan organik faza

gecisinde en yuksek ekstraksiyon verimi elde edilmeye cahisiimistir. Sekil 4.7° de
100



verilen sonuglara gore pH 5° te % 95’ in lizerinde geri kazanim degerine ulagilmigtir.
Belirlenen bu optimum pH’ da, eritrosin organik molekiiliiniin nétr formda olmasindan
dolayr misellerin olusumu artacagindan ekstraksiyon veriminin buna paralel arttigi

disinilmektedir.

Bu c¢alismada, ekstraksiyon ¢ozicisi olarak siklohekzilamin  kullanimigtir.
Siklohekzilamin soguk su ortaminda homojen bir ¢ozelti olustururken, ortama tuz ilave
edilip ¢ozelti yaklagik 70 © C’ de sicaklikta 1sitildiginda hidrofobik faz olusturmaktadir.
Bu nedenle eritrosinin sulu fazdan ektraksiyonu ig¢in, optimum siklohekzilamin
hacminin belirlenmesi ¢ok oOnemlidir. Bu amagla, 300-500 pL hacim araliginda
siklohekzilamin kullanilmig olup sonuglar Sekil 4.8 de gosterilmistir. Eritrosinin
ayirma/ zenginlestirme c¢aligmasinda 350 pl. hacimde siklohekzilamin kullanarak

kantitatif geri kazanim degerleri elde edilebilmigtir.

Siklohekzilamin, sicakligin ve tuzun etkisi ile sudaki ¢ozinirligi azalarak polar fazda
bulunan analiti kolaylikla apolar faza ekstrakte edebilmektedir. Bunun igin ilk olarak,
pH 5° de eritrosin ve siklohekzilamin igceren model ¢ozeltilere NaCl ilave edilerek
ekstraksiyon gerceklestirilmig fakat yiksek miktarda NaCl kullanildiginda kantitatif
sonuglar elde edildiginden yonteme ¢ozeltiler isitilarak devam edilmistir. 70 °C” de 8
dakika 1sitilarak uygulandiginda, optimum tuz miktar1 1.4 g olarak belirlenmistir.

Sonuglar, Sekil 4.10” da gosterilmistir.

Siklohekzilaminin 1sitmanin  etkisiyle eritrosini ekstrakte edebilme kabiliyeti
degistiginden diger basamakta, 30-100 °C artan sicakliklarda isitilan ¢ozeltilere
homojen sivi- s1vi mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. 30 ve 40 °C’ de faz ayrimi
gergeklesmemis olup en etkin faz ayrimi, 70 °C’ de elde edilmistir. Cunkii
siklohekzilaminin sudaki ¢ozinirligi bu sicaklik degerinde azalmig ve ¢ozeltinin
bulanikligr artmigtir. Boylece eritrosin, su fazindan siklohekzilamin fazina kolaylikla
transfer edilmistir. Sekil 4.10° da gosterilen sonuglara gore, sicaklik degeri arttik¢a yani
90- 100 °C’ de geri kazanimlar azalmaya baglamistir. Bu yiiksek sicakliklarda, su fazin

buharlagmasindan dolayr optimum numune hacminde azalma olmustur. Bu da,

ekstraksiyon verimliliginin azalmasina neden olmustur.
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Matriks bilesenlerinin girisim etkisini incelemek amaciyla, yontem Cizelge 4.3 te
verilen bazi metal iyonlari, anyonlar ve boyar maddeler varliginda gerceklestirilmis ve
belirtilen konsantrasyonlarda eritrosinin geri kazanimina bozucu bir etki yapmadigi

anlagilmigtir.

Eritrosinin 151 ile wuyarilan homojen sivi- sivi  mikroekstraksiyon metoduyla
spektrofotometrik tayini galismasinda, % 2.9 bagil standart sapma ve 0.9989 (R?)
korelasyon katsayisi, 0.006 pug mL™" gozlenebilme sinuri ve 0.021 pg mL™ tayin sinirt
degerleri elde edilmigtir. Ayrica, 15 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanim
degerleri elde edilmis ve son hacim 0.4 ml oldugundan zenginlesme faktoéri 37.5 olarak

hesaplanmustir.

Bu yontem, farkli tedavilerde kullanilan ilaglarda, kozmetik ve gida orneklerinde
eritrosinin analizi i¢in uygulanmig olup sonuglar Cizelge 4.4° de ve Cizelge 4.5° de
gosterilmisitir. Calistigimiz tim ilag 6rneklerinde 1.34- 5.61 pg araliginda eritrosin
hesaplanmigtir. Analizi yapilan gida ve kozmetik 6rneklerinde ise, gida boyasi olarak
kullanilan eritrosinin konsantrasyonunun yontemin tayin sinirindan daha diisiik oldugu
belirlenmigtir. Ayrica, tim ger¢ek oOrneklere ekleme/ geri kazanim c¢aligmalar
gergeklestirilmistir. Orneklere ilave edilen eritrosin miktarlar: ile geri kazanilan analit

miktarlar arasinda énemli bir fark gorilmemistir.

Literaturde eritrosin gida boyasinin analizi i¢in sinirli sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bu
nedenle, gelistirdigimiz yontem, birgok gercek oOrnek analizinde eritrosinin tayini
acisindan buyik Oneme sahiptir. Homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yontemiyle
eritrosinin zenginlestirme c¢aligmasini diger tekniklerle karsilagtirdigimizda, dusik
gozlenebilme ve tayin sinir1 degerlerine sahip oldugu goralmektedir (Cizelge 5.2). Bu
calisma ¢ok kiicik hacimde ekstraksiyon ¢oziicist kullanilarak gergeklestirilmigtir.

Ayrica ilag, gida ve kozmetik orneklere kolaylikla ve basari ile uygulanmagtir.
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Cizelge 5.2. Eritrosinin tayini igin literatlirde yer alan diger calismalar

BSSb
Method GSa ZFc Kaynak
%
Supramolekiiler ¢oziicl _
) ) 0.6 Shokrollahi
sistemine dayanan sivi Sivi 14 33.33
) ) kg L-1 ve ark., 2017
mikroekstraksiyonu
] 0.12 Al-Degs ve
Kati faz ekstraksiyonu <5 -
mg/L ark., 2012
MCR(Ortalama Oran 0.498 Kaur ve
Spektrumunun Merkezlenmesi) kg mL-1 Gupta, 2012
Bulutlanma noktasi 11.24 Nambiar ve
) 241 45.22
ekstraksiyonu kg L-1 ark., 2017
0.4 Ryvolova ve
Elektroforez - -
kg L-1 ark.,2007
Shokrollahi
Bulutlanma noktasi 0.022 and
_ _ 3.27 15.00
ekstraksiyonu(Uv-Vis) kg mL-1 Zarghampou,
2016
Homojen sivi sivi 0.006
_ ) 2.9 375  Tez calismasi
mikroekstraksiyonu kg mL-1

aGS: Gozlenebilme siniri, BBSS: Bagil standart sapma, <ZF: Zenginlestirme faktoéri

Uciincti  calismada, bakir(11)’ nin  zenginlestirilmesi icin manyetik kati faz
mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢alismasi gerceklestirilmistir. Bunun igin yeni
bir manyetik grafen oksit adsorbani sentezlenmistir. Sentezlenen manyetik grafen oksit
ligand olarak segilen pirokatekol violet ile doyurulmustur. Bakir(ll), PV/MGO Uzerinde
adsorbe edilerek matriks ortamindan ayrilip  zenginlestirilmistir.  YOntemin
optimizasyon basamaklari eluent tiri ve hacmi, vorteks slresi, manyetik adsorban
miktari, ©ornek hacmi gibi cesitli parametreler incelenerek tamamlanmistir.
Zenginlestirilen bakir elementi, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edilmistir.
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Manyetik 6zellik kazanmig grafen oksit karakterizasyonu FT-IR, SEM, XRD analizleri
ile yapilmigtir. Sekil 4.14 (a,b)’ de grafen oksitin, Sekil 4.15 (a)’ de pirokatekol violet
ile doyurulmus manyetik grafen oksitin SEM gortintiisi, Sekil 4.15 (b)’ de pirokatekol
violet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin SEM-Mapping gorintisi verilmistir.
Ayrica grafen oksitin ve pirokatekol vilet ile doyurulmus manyetik grafen oksitin FT-IR
spektrumu Sekil 4.16° da, Raman spektrumu ise, Sekil 4.17° de gosterilmigtir. Elde
edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu gortlmektedir. Ayrica, sentezlenen MGO’
nun ekstraksiyon verimliliginin yiiksek olmasindan dolayi, yontemin basar1 ile

tamamlandig kanitlanmistir.

Bakir (II)’ nin PV- MGO iizerinde kat1 faz mikroekstraksiyonu ¢aligmasinda ilk olarak,
hem adsorbe edilen analitten hem de adsorbanin fonksiyonel gruplarindan dolay1
adsorpsiyon islemini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri olan optimum pH degeri
arastirllmigtir. Bu amagla, pH degerleri 4.0- 8.0 araliginda olan ¢ozeltiler hazirlanmig
olup bakir (II)’ nin PV- MGO tzerinde adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
Sekil 4.18” de verilen sonuglar gostermektedir ki pH 5.0- 7.0 araliginda % 95’ in
tizerinde geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu ¢alisma, kantitatif genis pH
araligindan dolay1, basit ve verimli bir ¢aligma imkant sunmaktadir. pH 5 de ise, en

yiiksek geri kazanim degeri elde edilmistir.

Bakir(Il) iyonlarini igeren model ¢ozeltilere 25- 100 mg PV- MGO ilave edilerek
adsorban miktarinin etkisi incelenmis ve optimum deger 50 mg olarak belirlenmistir. Bu
basamakta, adsorbanin minimum miktariyla adsorbe edebilme kabiliyeti aragtirilmigtir.
Sekil 4.20° de sonuglar gostermektedir ki 50 mg adsorban kullanimi kat1 faz
mikroekstraksiyon yonteminde bakirin adsorpsiyonu igin yeterli olmustur. Bu nedenle,
geligtirilen ekstraksiyon yontemini uygulamak, ekonomik ag¢idan ve zaman kazanci

acisindan avantaj saglamigtir.

Maksimum geri kazanimlar elde etmek amaciyla, adsorbanla analitin temas siiresi 0- 5
dakika arasinda incelenmis olup 1. ve 2. dakikada % 95’ in tzerinde geri kazanimlar
elde edilmigtir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligmalarinin kisa siirede yapilmast hizli
kiitle transferinden dolayi, yontemin zaman agisindan maksimum verimle

tamamlanmasint saglamistir.
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Desorpsiyon islemi ig¢in, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan HCl ve HNOj; eltient
cozeltileri kullamlmugtir. Cizelge 4.6° da gosterilen sonuglara gore, en yiksek geri

kazanim 2 mL 2M HNOs ¢ozeltisi kullanildiginda elde edildigi gorilmektedir.

Optimizasyon basamagi tamamlanan kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi su, toprak ve
gida numuneleri gibi bazi1 gergek 6rneklere uygulandigindan, bozucu etki yapabilecek
bazi metallerin ve anyonlarin girigsim etkileri incelenmistir. Cizelge 4.7° de verilen
konsantrasyonlardaki matriks tiirlerinin varliginda, yontem basgari ile uygulanmig olup

kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Yéntemin gozlenebilme siirt degeri 0.004 pg mL™ ve tayin sinirt 0.013 pg mL™, bagil
standart sapma % 4.93 olarak hesaplanmistir. Ayrica 40 mL 6rnek hacmine kadar bakir
icin elde edilen geri kazanimlar kantitatiftirr. 2 mL elient kullanilan yontemde

zenginlestirme faktori 20 olarak belirlenmistir.

Yontemin dogrulugunu kanitlamak i¢in NCS ZC73032 kereviz, CRM025-050 toprak,
TMDA- 64.2 cevresel su gibi sertifikali referans maddelere optimize edilen yontem
uygulanmigtir. Cizelge 4.10° da verilen sonuglara gore, yontem sertifikali referans
maddelere basar1 ile uygulandigi anlagilmistir. Ayrica bu ¢aligma; ¢evresel su ve toprak
numunelerine, gida ve bazi vitamin Orneklerine, sigara gibi ¢esitli gercek orneklere

uygulanmigtir. Sonuglar Cizelge 4.8” de ve Cizelge 4.9° da gosterilmigtir.

Cizelge 5.3 te bakirin zenginlestirilmesi i¢in literatirde yer alan diger ¢aligmalardan
bazilar1 verilmistir. Analitik performans degerleri diger baz1 ¢aligmalara gore ustunlik

gostermektedir.
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Cizelge 5.3. Bakirin tayini icin literatirde yer alan didger ayirma/zenginlestirme

calismalari
Zenginlestirme yontemi GSa BSSb ZFc Kaynak
5.0 Topuz ve
Kati faz ekstraksiyonu gL - 125 ark. 2017
) ] 0.024 Zeeb ve
Sivi faz mikroekstraksiyonu 21 25
kg L-1 ark., 2011
) ) ) ) 0.93 Karatas ve
Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu - 20
kg L-1 Kara, 2017
20 Goudarzi
Asili damla sivi faz mikroekstraksiyonu ' 2.4 52.6 ve ark.,
kgLl 2014
Khayatian
Yizen kati organik damla 4.1 ve
_ _ 12 13.0
Mikroekstraksiyon kg L-1 Hassanpoor
2013
iyonik sivi dispersif sivi sivi 0.81 Lo s Caglar ve
mikroekstraksiyonu kg mL-1 ' Saka, 2017
Tarley ve
. 5.6 y
Kati faz ekstraksiyonu 35.9 ark.,
kgLl 2014
] ) ) 0.004 Tez
Manyetik kati faz mikroekstraksiyonu 493 20
kg mL-L calismasi

aGS: Gozlenebilme siniri, BSS: %Bagil standart sapma, cZF: Zenginlestirme faktori

Dordincu ve son calismada, krom(lll) ve krom(VI1) iyonlarinin tarlendirilerek
spektrofotometrik tayini icin supramolekdler ¢oziict sivi faz mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Krom(V1) iyonu, 1,5 difenilkarbazit ile kompleks olusturularak UV-Vis
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Bu yontemde, krom(l11)’ n geri kazanimi igin,
kantitatif degerler elde edilememistir. Sonuglar Sekil 4.21° de gosterilmistir. Toplam
krom, tetrahidrofuran (THF) ve dekanoik asit kullanilarak uygulanan supramolekuler

¢ozucu ile 540 nm' de UV- Vis spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Ortam asitligi,
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numune hacmi ve ultrasonik banyo stresi gibi bazi parametrelerin etkileri optimize

edilmisgtir.

Krom tirlemesi calismasinda ilk olarak, ortam asitligi incelenmistir. Bunun igin,
0.0005- 0.01 mol L™ konsantrasyon arahiginda H,SO, ¢ozelti ortamia ilave edilmistir.
Cr(VI) i¢in 0.005 mol L™ ye kadar kantitatif geri kazamm degerleri elde edilmis olup
optimum H,SO4 konsantrasyonu 0.02 mol L™ olarak belirlenmistir. Sekil 4.20° de
gosterilen sonuglara gore Cr(IIl) , sadece % 5° e kadar geri kazanilabilmigtir. Bu
durumda gelistirilen mikroekstraksiyon yontemiyle ilk basamakta, Cr(VI) i¢in ayirma
Cr(1ID)

yikseltgenerek toplam krom miktarindan analiz edilmistir. Bu adim, Bolim 3.3.4° te

zenginlestirme caligmalari  uygulanabilmistir.  Diger basamakta ise

2

ayrintili olarak agiklanmisgtir.

Bu ¢aligmada, Cr(VI) i¢in spesifik kompleks olusturucu reaktif olan 1,5- difenilkarbazit
kullamlmustir. 1,5~ difenilkarbazit konsantrasyonu 0.5x10™* mol L' — 1.5 mol L™
araliginda incelenmis olup 1.25x10™* mol L™ de maksimum geri kazanim elde
edilmistir. Bu konasntrasyondan sonra geri kazanim degerleri diigsmeye baglamistir.

Sonuglar Sekil 4.22” de gosterilmigtir.

Gelistirilen sivi faz mikroektraksiyon yontemde supramolekiiler c¢oziicii sistemi
kullanilmigtir. Bu nedenle, bu ¢oziciilerin turiiniin se¢imi ve segilen ¢oziciilerin
hacimlerinin ve miktarlarinin belirlenmesi i¢in, ¢aligmalar yapilmigtir. Bolim 4.4.3” de
aciklandigi tizere, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak dekanoik asit ve dagitict ¢ozici olarak
THF secilmigtir. Oda sicakliginda kati halde bulunan dekanoik asit, Cr(VI) igeren
cozeltilere 50- 250 mg arasinda eklenmis olup Sekil 4.23” den anlasilacagi iizere,
200 mg dekanoik asit kullanildiginda maksimum geri kazanima ulagilmistir. THF ise,
200- 800 pL hacim araliginda c¢aligilmis ve Sekil 4.24° de gosterilen sonuglara gore,
700 pL” de % 95’in iizerinde geri kazanim degeri elde edildigi anlagilmaktadir.

Geligtirilen supramolekiiler ¢oziicii sivi faz mikroektraksiyon yonteminde, misellerin
olusumu ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir. 4 dakika igerisinde bulutumsu ¢ozelti

olusarak etkin faz ayrimi elde edilmistir.
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Sonug olarak, 0.02 mol L' H,SO, ile ortam asitligi saglanan 10 mL’ lik model
cozeltiler, 200 mg dekanoik asit, 700 ul. THF, 1.25x10* mol L™ 1,5- difenilkarbazit
kullanilarak hazirlanmistir. Ayrica, yontem lzerinde bozucu etki yapabilecek Cizelge
4.11° de verilen bazi iyonlarin etkileri incelenmis olup belirtilen tolerans konsantrasyon

degerlerinde % 95’in iizerinde kantitatitif geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Bu yontemde, 0.79 ug L™ ' gozlenebilme simiri, 2.64 pg L™ ! tayin siniri, % 2.40 bagil
standart sapma degerleri elde edilmistir. Ornek hacmi 20 mL’ ye kadar ayarlandiginda
% 95’in uzerinde geri kazanimlar elde edilmistir. Son hacim 0.4 mL oldugundan 50

katlik bir zenginlestirme faktori hesaplanmaigtir.

Gelistirdigimiz supramolekiiler sivi faz mikroekstraksiyon yontemin dogrulugunu test
etmek amaciyla TMDA- 642 ve TMDA- 53.3 gibi cevresel su sertifikali referans
madde analizi ve ekleme geri kazanim caligmalar1 yapilmigtir. Elde edilen sonuglar
referans degerleri ile karsilastirildiginda geri kazanimlarin % 93-100 araliginda oldugu

gorulmektedir. Sonuglar Cizelge 4.12° de ve 4.13 de verilmistir.

Cizelge 5.4’ te krom tirlemesi ile ilgili literatirde yer alan bazi ¢aligmalar verilmistir.
Uygulanan yontem, gozlenebilme siniri, zenginlestirme faktori, bagil standart sapma
gibi degerlerle literatirdeki caligmalarla kargilastirilmigtir. Bu degerler gz oniine
alindiginda gelistirilen yontem, literatiirdeki bazi ¢aligmalara gore analitik performans

kriterleri agisindan tstiinlikler saglamaktadir.
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Cizelge 5.4. Literatirde yer alan bazi krom tirlemesi ¢alismalari

) ) _ BSSb
Zenginlestirme yontemi GSa o ZFc Kaynak
(o]
Yuzen kati organik damla
) ) 0.23 Abadi ve ark.,
supramolekuler dispersive sivi 3.8 50
. . kg L-1 2013
sivi mikroekstraksiyonu
Siral enjeksiyon yenilenebilir 2.4 13 Wang ve Xue,
ylizey teknigi kg L-1 ' 2006
) 34 Narin ve ark.,
Kati faz ekstraksiyonu <6 30
kg L-1 2006
Noroozifar ve
2.22 )
Sivi faz mikroekstraksiyonu L1 16 20 Khorasani-
n -
J Motlagh, 2003
) 15 Tehrani ve
Kati faz ekstraksiyonu <5 -
kg L1 ark.,2004
) 45 Turker ve
Kati faz ekstraksiyonu <l 25 _
kg L1 Tunceli, 2002
Supramolekiler ¢ozicu sivi faz 0.79
) _ 2.40 50 Tez caligmasi
mikroekstraksiyonu kg L-1

aGS: Gozlenebilme siniri, BSS: Bagil standart sapma, <ZF: Zenginlestirme faktoér

5.1. Genel Degerlendirme

Bu tez calismasinda eser tdrlerin analizi igin, supramolekiler ¢o6zicu sivi faz
mikroekstraksiyonu, homojen sivi- sivi mikroekstraksiyonu ve kati faz

mikroekstraksiyonu yontemleri gelisrilmistir.

ilk calismada, boyar maddelerden rodamin B nin analizi icin supramolekiiler ¢oziicii
sivi faz mikroektraksiyon yontemi uygulanmis olup yontemin temeli rodamin B nin
THF ile dekanoik asitten olusan supramolekiiler ¢ozicu fazina ekstraksiyonunu esas
alir. 'Yontemin cevresel su orneklerine ve kozmetik numunelere uygulanabilmesi ve
verimli sonuglar elde edilebilmesi igin tim analitik parametreler optimize edilmis olup

Cizelge 5.5’ de listelenmistir.
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Cizelge 5. 5. Rodamin B boyar maddesinin supramolekiler sivi faz mikroekstraksiyonu
ile ayirma/zenginlestirme ¢alismasinda bulunan optimum parametre degerleri

Parametreler Elde edilen optimum degerler
pH 3
Supramolekdler ¢ozict tard THF-dekanoik asit
Dekanoik asit miktari 150 mg

THF hacmi 600 pL

Ornek hacmi 30 mL

Son hacim 1000 pL

Analizlerin 558 nm’ de UV-Vis spektrofotometresiyle gerceklestirildigi, rodamin B
boyar maddesinin zenginlestirilmesi icin gelistirilen supramolekiler ¢ozlcu sivi faz

mikroekstraksiyon yontemi, bir¢cok avantaj sunmaktadir. Bunlar;

Koaservasyon denen faz ayrimi ile gerceklesen bu yontemde bulutlanma
noktasinda oldugu gibi 1sitma islemi basamagina ihtiya¢ duyulmamasi,

* Yiksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi,

o Tekrarlanabilirligin iyi olmasl,

» Dusuk gozlenebilme ve tayin sinirina sahip olmasi,

» Etkin faz ayriminin elde edilebilmesinden dolayi basit bir yontem olmasi,

» Farkl matriks ortamlarindaki gergek 6rneklere uygulanabilir olmasi,

* Minimum hacimde organik ¢ozlcu tiiketiminden ve saglik (zerinde neredeyse
hicbir olumsuz etkisi olmamasindan dolayr yesil kimya ilkelerine uygun

olmasidir.

Gelistirilen yontemin, daha sonraki yapilacak olan akademik calismalar icin yukarda
belirtilen avantajlarindan dolayr yol gosterici olmasi beklenmektedir. Bu yontem,
rodamin B boyar maddesinin supramolekuler ¢ozlcl fazina ekstraksiyonuna olanak
sagladigindan, ortamda bulunan diger tirler su fazinda kalmaktadir. Bu 6zellik
supramolekuler ¢ozucu sivi faz mikroekstraksiyonu ile rodamin B nin zenginlestirilmesi
yontemine secicilik kazandirmistir. Ayrica, kimyasal atik 6nleme ¢abasindan ve organik
cozlcilerin ¢ok duslik seviyelerde kullanimindan dolay!r cevre dostu olmasi, insan

saghg! acisindan gok 6nemlidir.
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Diger mikroekstraksiyon calismasinda, eritrosin boyar maddesinin zenginlestirilmesi
icin st ile uyarilan homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemin esasi eritrosinin tuz ortaminda, 1s1 yardimiyla siklohegzilamin ekstraksiyon
cOzlclsu fazina ekstraksiyonunu esas alir. Yontemin calisilan optimum parametre

degerleri Cizelge 5.6’ da verilmistir.

Cizelge 5.6. Eritrosin boyar maddesinin si ile uyarilan homojen sivi- sivi
mikroekstraksiyonu ile ayirma/zenginlestirme calismasinda bulunan optimum
parametre degerleri

“Parametreler Elde edilen optimum degerler
pH S
Siklohegzilamin hacmi 350 pL
NaCl miktari l4g
Sicaklik 70 Co
Isitma suresi g dakika
Son hacim 400 pL
Ornek hacmi 15mL

Bu yontemde analizler, 535 nm’ de UV- Vis spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Eritrosinin ayirma/zenginlestirme calismasi igin onerilen 1si ile
uyarilan homojen sivi- sivi mikroekstraksiyon yontemi asagida siralandigi tzere bazi

avantajlara sahiptir.

» Eritrosin gida katki maddesinin (gida boyasi) tayini, kullanimi kolay ve ucuz
UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirilmistir.

* Yalnizca siklohegzilamin kullanilarak analit ekstrakte edilebilmistir.

» Kaullanilan ekstraksiyon ¢ozuctsunun hacmi minimum dizeydedir.

» Mikro seviyelerde 6rneklemeye uygundur.

» Ekstraksiyon verimi oldukca iyidir.

» Cevre dostu bir yontemdir.

* Yontemin analitik performans degerlerinin oldukca iyi olmasidir (Dusuk
g6zlenebilme ve tayin siniri, iyi tekrarlanabilirlik).

* Yiuksek oranda secicidir.
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Eritrosinin gidalarda, ilaglarda, kozmetik drlnlerde vb. birgok alanda kullanim alanina
sahip olmasindan dolayi, bu sivi- sivi mikroekstraksiyon yonteminin gelistirilmesi ¢ok
blyuk 6neme sahiptir. Clnki eritrosin fazla tiketildiginde oldukca toksik bir boyar
madde 6zelligi gostermektedir. Bolim 2.5.2” de anlatildigi tzere saglikli hayvanlarda ve
insanlarda gunlik doz aliminin  toksik etki gostermemesi icin, belirlenen
konsantrasyonun uzerinde tiiketilmemesi gerekmektedir. Bu tez galismasinda, eritrosin
iceren birkag ila¢ ornedi ve kozmetik Urunline gelistirilen yontem uygulanmis ve
icerdikleri eritrosin miktarlari hesaplanmistir. Eritrosin igeren daha fazla urtin skalasi
bulunmasindan dolayi, o©nerilen yontem baska arastirmacilar igin birgok 6rnekte

eritrosin analizinde kullanilmak Uzere rehber olabilecektir.

Bunun yani sira, siklohegzilaminin  hem ekstraksiyon ¢Ozlcusi hem de
komplekslestirici  reaktif 0zelligine sahip olmasi, Kkatyonik eser turlerin de
zenginlestirilmesi calismalarina olanak saglayabilecegi dustintlmektedir (Sorouraddina
ve ark, 2017).

Bakirin zenginlestirilmesi igin gelistirilen manyetik kati faz mikroekstraksiyon yontemi
ise, manyetik 0zellik kazandiriimis ve pirokatekol violet ile doyurulmus grafen oksitin
adsorban olarak kullaniimasi esasina dayanmaktadir. Yontemin parametreleri optimize
edilerek yontem, cok farkl matriks ortamlarindaki gercek drneklere kolaylhkla ve dogru

bir sekilde uygulanabilmistir. Optimum parametreler Cizelge 5.7’ de gosterilmistir.

Cizelge 5. 7. Bakirin pirokatekol violet ile doyurulmus manyetik grafen oksit (PV-
MGO) (zerinde kati faz mikroekstraksiyonu ile ayirma/zenginlestirme
calismasinda bulunan optimum parametre degerleri

Parametreler Elde edilen optimum degerler
pH 5

Ellent 2 mL 2 M HNOs
Adsorpsiyon ve desorpsiyon slresi 1 dakika

Adsorban miktari 50 mg

Ornek hacmi 40 mL

Son hacim 2 mL
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Bakirin  ayirma/zenginlestirme  c¢aligmast  i¢in  Onerilen manyetik kat1 faz

mikroekstraksiyon yonteminin bir¢ok agidan avantaji vardir. Bu avantajlar;

e Yontemin klasik kat1 faz ekstraksiyon metodlarina kiyasla oldukga basit olmasi

e Manyetik ozellikteki adsorbanin ¢ozelti ortamindan herhangi bir isleme ihtiyag
olmadan, neodinyum miknatis kullanilarak ¢ok kolay ve hizli bir sekilde
ayrilmast

e Zenginlestirme isleminin ¢ok kisa siirede gergeklestirilebiliyor olmasi,

o (Cok disik miktarda adsorbanin tekrarli kullanilabiliyor olmast,

e Analizlerin AAS’ de kolaylikla yapilabiliyor olmasi,

e Dusiik gozlenebilme ve tayin sinirina sahip olmasi,

e Genisg pH araliginda ¢aligilabilir olmasi seklinde siralanabilir.

Bakir, canlilarin organizmalarinda 6nemli gorevlere sahip olmasindan dolayr insan
viicudu i¢in gerekli elementler sinifinda yer almaktadir. Eksikliginde bazi hastaliklara
neden olurken, metabolizmada asir1 birikmesi durumunda ise toksik etki gostermektedir.
Bu sebeple gelistirilen yontemin gida, su, toprak numunelerinde ve vitamin, sigara

orneklerinde bakirin analizi i¢in uygulanmasi ¢ok buytk 6nem tagimaktadir.

Son ¢aligmada, kromun supramolekiiler ¢oziici sivi faz mikroekstraksiyon yontemi
kullanilarak UV-Vis spektrofotometresi ile tayini gergeklestirilmistir. Caligmanin esast,
krom(VI) iyonunun 1,5 difenilkarbazit reaktifi ile asidik ordamda kompleks
olusturmasina dayanmaktadir. Gelistirilen yontemin optimum parametre degerleri

Cizelge 5.8 de listelenmistir.
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Cizelge 5. 8. Supramolekiler c¢ozicl sivi faz mikroekstraksiyonu ile kromun
zenginlestirilmesi calismasinda bulunan optimum parametre degerleri

Parametreler Elde edilen optimum degerler
H2S0s4 konsantrasyonu 0.02 mol L1
Dekanoik asit miktar 200 Mg

THF hacmi 700 pL

1,5 difenilkarbazit konsantrasyonu 1.25x10-4mol L

Ornek hacmi 20 mL

Son hacim 400 pL

Ayrica, bu supramolekdiler ¢ozicl sivi faz mikroekstraksiyonu yontemi ile krom(l11) ve
krom(VI1) iyonlarinin turlendirilerek, cesitli su érneklerinde spektrofotometrik tayinleri

kolaylikla gerceklestirilebilmistir.
Yontem;

» Zenginlestirme faktort, ekstraksiyon verimi gibi analitik performans
degerlerinin iyi olmasinin yani sira disiik gozlenebilme ve tayin sinirina sahip
olmasi

» Dusiik organik ¢ozucu tiiketimi saglamasi

* Cevre dostu olmasi

» Farkl analitik cihazlarla analiz imkani saglamasi

o Krom(lll) ve krom(V1) turlerinin tayininde kullanilabilir olmasi

» Basit ve ucuz olmasi gibi avantajlar sunmaktadir.

Onerilen yéntemin dogrulugunun, standart referans madde analizleri ve gergek
orneklere ekleme geri kazanim c¢alismalari ile ispatlanmasi mikroekstraksiyonun
uygulanabilirligini arttirmistir. Ayrica, krom(VI) nin oldukca toksik olmasindan dolayi
farkli 6rneklerde analizi igin farkli metodlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu agidan
Onerilen yontem ile literatiire farkli formlardaki kromun analizine yol gostermesi

acisindan yeni bir calisma kazandiriimistir.
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