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BAZI ORGANIK MOLEKULLERIN TAYIN ONCESI DiSPERSIF MiKRO
KATI FAZ EKSTRAKSIYON YONTEMIYLE ZENGINLESTIRILMELERI
ICIN SORBENT GELISTIRILMESI

oz

Bu tez ¢alismasinda iki farkli analit grubu icin iki farkli dispersif mikro kazi faz
ekstraksiyon yontemi gelistirildi. Ekstraksiyon icin iki farkli sorbentin sentezlenmesi
ve iki farkli analit grubunun analiz Oncesi dispersif mikro kati faz ekstraksiyon
yontemiyle analitik matriksden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi hedeflendi. Ilk
calismada, imidazolyum halkasi i¢eren katyona ve hezaflorofosfat iceren anyona sahip
dikatyonik iyonik sivi sentezlenerek kitosana emdirildi ve bu sorbentin bazi
stilfonamid grubu antibiyotiklerin ylksek performansli sivi kromatografisi cihazi ile
analiz oncesi dispersif mikro kati1 faz ekstraksiyon yontemi ile analitik matriksden
ayrilma ve zenginlestirilmesindeki uygulanabilirligi incelendi. ikinci calismada ise
iyonik sivi bazli metal organik cergeve sorbent hazirlandi. 1-benzil-3-metil
imidazolyum tetrafloroborat iyonik sivisinin aliminyum metal organik c¢ergeveye
emdirilmesiyle olusturulan sorbent, dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
16 adet polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiginin gaz kromatografisi/kitle
spektrometrisi cihazi ile analiz Oncesi ektraksiyonu ve zenginlestirilmesinde
kullanildi. Her iki yontem i¢in optimum kosullar belirlendi. Calisma araligi,
gozlenebilme sinir1, tayin siniri, giin igi ve giinler arasi bagil standart sapma gibi
parametrelerle her iki yontemin analitik performansi belirlendi. Gelistirilen iki
yontemin de dogrulugunu arastirmak igin gercek Orneklere belirli derisimlerde
stilfonamid ve polisiklik aromatik hidrokarbon standart ¢ozeltileri eklendi, yiiksek geri
kazanim degerleri elde edildi. Optimize edilen yontemler iki farkli analit grubu igin

gercek drneklere basari ile uygulandi.

Anahtar kelimeler: Sulfonamid, polisiklik aromatik hidrokarbon, dispersif mikro
kati faz ekstraksiyonu, iyonik sivi, kitosan, metal organik cerceve, yuksek

performansli s1vi kromatografisi, gaz kromatografisi-kitle spektrometresi



DEVELOPMENT OF SORBENT FOR PRECONCENTRATION OF SOME
ORGANIC MOLECULES BY DISPERSIVE MICRO SOLID PHASE
EXTRACTION BEFORE ANALYSIS

ABSTRACT

In this thesis study, two different dispersive micro solid phase extraction methods
were developed for two different analyte groups. It was aimed to synthesize two
different sorbents for extraction and preconcentration two different analyte groups
from the analytical matrix using the dispersive micro solid phase extraction method
before analysis. In the first study, dicationic ionic liquid with imidazolium ring
containing cation and hegsafluorophosphate containing anion was synthesized and
adsorbed to chitosan, and the feasibility of this sorbent in the separation and
preconcentration of some sulfonamide group antibiotics from the analytical matrix by
dispersive micro solid phase extraction method before analysis with a high-
performance liquid chromatography device was examined. In the second study, a metal
organic framework/ionic liquid based sorbent was prepared. The sorbent, synthesized
by impregnating 1-benzyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate ionic liquid onto an
aluminum metal organic framework, was used for the extraction and preconcentration
of 16 polycyclic aromatic hydrocarbon compounds by dispersive micro solid phase
extraction method before analysis with a gas chromatography/mass spectrometry
device. Optimum conditions were determined for both methods. The analytical
performance of both methods was determined with parameters such as working range,
detection limit, detection limit, intraday and interday relative standard deviation. To
investigate the accuracy of both developed methods, certain concentrations of
sulfonamide and polycyclic aromatic hydrocarbon standard solutions were added to
real samples, and high recovery values were obtained. The optimized methods were

successfully applied to real samples for two different analyte groups.

Keywords: Sulfonamide, polycyclic aromatic hydrocarbon, dispersive micro solid
phase extraction, ionic liquid, chitosan, metal organic framework, high performance

liquid chromotografy, gas chromotografy-mass spectrometry
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Antibiyotikler

Antibiyotikler, ¢ok ¢esitli kimyasal yapiya sahip dogal, yar1 sentetik veya sentetik
heterojen ilaclardir ve spesifik antibakteriyel aktiviteye sahiptirler. Yaygin olarak
veterinerlikte ve insanlarda bulasici hastaliklarin tedavisi i¢in kullanilir. Penisilinler,
sefalosporinler, karbapenemler, tetrasiklinler, makrolidler, aminoglikozitler,
amfenikoller, stlfonamidler, nitroimidazoller, nitrofuranlar ve kinolonlar antibotik
gruplarina 6rnek verilebilir (Topal, Uslu Senel, Arslan Topal ve Obek, 2015).
Antibiyotikler diinyada en c¢ok kullanilan ilaglar arasinda yer alir ancak bunlarin
yaygin ve uygunsuz kullanimi sonucu 6zellikle son yillarda ¢evredeki ve gidalardaki
kalintilar1 dikkat ¢ekici hale gelmistir (Barton, 2020; Bacanli ve Basaran, 2019). Ote
yandan, bu bilesiklerin siirekli miktarlarina insanlarin ve hayvan popiilasyonlarinin
maruz kalmasi alerji, bagirsak florasinin kaybi, mutajenez, teratogenez, karsinojenez
reaksiyonlart ve antibiyotige direngli bakteri suslarinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmaktadir (Ramirez vd., 2003). Bu da gidalarda antibiyotik kaynakli kalinti
diizeylerinin incelenmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. Gidalarda antibiyotik
kalint1 diizeyini incelemek ve maksimum kalint1 limitlerini kontrol etmek amaciyla
cogu iilkede hiikiimetler tarafindan g¢esitli programlar uygulanmaktadir (Ramirez vd.,
2003). Yapilan ¢aligmalarda gidalarda antibiyotiklerin maksimum kalint1 limiti siitte
suilfonamid grubu igin 100 pg L*, B-laktamlar icin 4-100 pg kg?, yumurta da
florokinolon grubu igin 50-200 pg kg™, balikta florokinolon grubu igin 600 pg kg™,
stilfonamid grubu igin 100 pg kg™ olarak belirlenmistir (Eurepeon Commission, 2003;
Chafer-Pericas, Maqueieira ve Puchades, 2010). Hatta aralarinda Tirkiye’nin de
bulundugu pek c¢ok iilkede, hayvanlarin kilo alimlarini hizlandirmak amaciyla
kullanilan biiyiime hormonlarinin kullanimi tamamen yasaklanmistir. Fakat yasak
olmasina ragmen siilfonamid ve florokinolon grubu gibi sentetik antibiyotikler dogal
antibiyotiklere benzer fonksiyonlara sahip olduklar1 i¢in (Kishida, 2007) Tiirkiye’de
bu ilaglarin kullanimima izin verilmektedir. Bu da gidalarda bu tiir antibiyotik

kalintilarinin kontroliiniin 6nemini artirmaktadir.



1.2 Silfonamidler

1929 yilinda penisilinin kesfinden bu yana (Topal, Uslu Senel, Arslan Topal ve
Obek, 2015) insanlarda ve hayvanlarda bulasic1 hastaliklar1 6nlemek ve tedavi etmek
icin kullanilan antibiyotikler toplumun her kesiminden giderek artan bir ilgi
gormektedir. Bu antibiyotikler arasinda siilfonamidler en eski antibiyotiklerden biridir
ve su anda 150'den fazla siilfonamid tiirii icat edilmis ve kullanilmigtir (Barton, 2020).
Sekil 1.1°de stilfonamidlerin genel yapisi1 verilmistir (Yousef, Mansour ve Herbali,
2018). Ancak artan iiretim ve kullanimla birlikte siilfonamid gevreye salinmakta ve
kirlilige neden olmaktadir (Bacanli ve Basaran, 2019; Ramirez vd., 2003). Ayrica
hastaliklarin 6nlenmesi ve tedavisi silirecinde siilfonamidlerin agir1 kullanim1 veya
suiistimal edilmesi hayvanlarda ila¢ kalintilarinin olusmasina yol agmistir. Bu ilaglar
yavasg yavas dinamik metabolizma ile ¢evreye karisarak su veya topragin kirlenmesine
ve hatta hayvansal kaynakli gidalarda ilag kalintilarinin olusmasina neden olmaktadir.
Hayvanlardaki kalintilar ve ekolojik ¢evreye girmeleri sebebiyle, en sonunda ekolojik
zincir yoluyla insanlar tarafindan absorbe edillir (Chafer-Pericas, Maqueieira ve
Puchades, 2010; Kishida, 2007). Hatta belirli bir miktarda silfonamid almak,
bakteriyel ila¢ direncini artirip, alerji kanser gibi insan viicuduna zarar veren etkilere
sebep olmaktadir. Bu nedenle ¢evredeki ve gidalardaki siilfonamid kalintilarinin
izlenmesi 6zellikle Gnemlidir (Sun vd., 2009; Baran, Adamek, Ziemianska ve Sobczak,
2011). Bu antibiyotik grubu igerisinde en ¢ok kullanilan bilesikler; siilfamethizol,
stlfadiazin, stilfametoksazol, sulfakloropiridazin, stlfizoksazol ve sulfadimetoksindir.
Gida orneklerini glivence altina almak amaciyla ¢esitli hiikiimetler tarafinca, siit, bal,
yumurta gibi gidalarda stilfonamid grubu antibiyotiklerin belirlenmesi ve seviyelerinin
izlenmesi amaciyla programlar olusturulmustur. Ornegin, hayvansal gidalarda bulunan
tiim siilfonamidlerin toplami1 i¢in maksimum kalint1 limiti Avrupa Birligi tarafindan
100 pg/kg ile sinirlandirilmistir (Semail vd., 2022; European Comission, 2010). Bu
durum, bu tiir gidalarda antibiyotik kalint1 diizeylerinin takip edilmesi gerekliligini
ortaya koymaktadir. Cesitli numunelerde antibiyotik analizi i¢in yiiksek diizeyde
giivenilir ve yiiksek diizeyde duyarli, tekrarlanabilir analiz yontemleri gereklidir.
Tiiketicilerin gida giivenligini saglamak amaciyla, Avrupa Birligi maksimum kalinti
limiti hayvansal tirlinlerde 100 pg/kg olarak belirlenmistir. Bu yiizden siilfonamidlerin

tayini cok onemlidir.



Stilfonamidlerin polar yapisi ve diisiik uguculugu nedeniyle sivi kromatografisi en
yaygin kullanilan teknolojidir. Yiksek dogrulugu ve kesinligi sebebiyle, yiiksek
performansli sivi kromatografi cihazi, siilfonamidlerin tayininde en ¢ok kullanilan
cihazlardan birisidir (Chatzimitakos ve Stalikas 2020). Yiiksek performansli sivi
kromatografi cihazi-kiitle spektrometresi en ¢ok kullanilan analitik metoddur (%28),
daha sonra onu diger dedektorlii yiiksek performansli sivi kromatografi cihazlari
(%22), elektroforez (%15), spektrofotometre (%9), flometre (%3) yontemleri takip
eder (Dmitrienko vd. 2014). Antibiyotikler, 6zellikle gidasal ve biyolojik 6rneklerde
diistik derisimlerde bulunduklarindan dolayi, bunlarin dogrudan analizi her zaman
miimkiin olmamaktadir. Kompleks matriksli gercek 6rneklerde siilfonamidlerin ¢ok
diisiik derisimlerde bulunmasi sebebiyle, hedef analitin yiiksek performansli sivi
kromatografi cihazinda tayini Oncesi Onderistirme ve zenginlestirme yapilmasi
gereklidir. Cesitli matrikslerden, siilfonamidlerin ekstraksiyonu ve ayrilmasi igin
cesitli ornek hazirlama teknikleri gelistirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu, magnetik bar sorpsiyon ekstraksiyonu, magnetik kat1 faz ekstraksiyonu
stilfonamidlerin ytliksek performansli sivi kromatografisi cihaziyla analizinde tayin
oncesi kullanilan 6n deristirme yOntemlerinden bazilaridir. Ayirma ve
onderistirmedeki en onemli problem, siilfonamidlerin hidrofobikligi diistirmesinden
dolay1 ortaya cikar. Son zamanlarda analitik kimya alaninda mikroekstraksiyon
teknikleri arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Geleneksel numune hazirlama
tekniklerine gére numune miktarina gore son derece az, analiz siiresi kisa, toksik

organik ¢oziiciilerin tiikketimi az, diisiik maliyetli ve uygulamasi kolaydir.
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Sekil 1.1 Siifonamidlerin genel yapisi (Yousef, Mansour ve Herbali, 2018)



1.3 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik araomatik hidrokarbonlar, kaynasms, iki ya da daha fazla aromatik
halkadan olugsmus olup, organik materyallerin tamamlanmamis yanmasi sonucu
olusurlar. Yiiksek kaynama noktasiyla lipofilik yapiya sahiptirler (Xu vd. 2021;
Manousi, Deliyanni, Rosenberg ve Zachariadis, 2021). Bu yaglardaki
cozlinlirliiligiiniin  yiiksek olmast sebebiyle, deniz mabhsiilleri, et gibi yagh
yiyeceklerde kolayca yer edinebilirler (Marston vd. 2001). Genel olarak tarimda, ilag
sanayide, fotograf ve kimyasal endiistride kullanilirlar. Insanlar tarafindan hemen
hemen her glin tiketilen cay (Timofeeva, Stepanova ve Bulatov, 2021), kahve
(Binello, Cravotto, Menzio ve Tagliapietra, 2021), bal (Yang vd., 2020), stt (Martin-
Torneroa, Luque-Uria, Duran-Meras ve Espinosa- Mansill, 2020), su (Manousi,
Deliyanni, Rosenberg ve Zachariadis, 2020) gibi farkli yiyecek ve igeceklerde
bulunabilirler. Kanserojen etkileri nedeniyle diinyada giderek blylyen bir sorun
haline gelmistir. ABD Cevre Koruma Ajansi (US EPA) 16 adet polisiklik araomatik
hidrokarbonlar1 oncelikli kirletici olarak ilan etmistir, Sekil 1.2de gosterilmektedir.
Benzo[a]pyrene (BaP), IARC (2010) tarafindan Grup 1 olarak siniflandirilmis ve en
tehlikeli polisiklik araomatik hidrokarbon olarak belirlenmistir. Kanitlar, antropojenik
polisiklik araomatik hidrokarbonlarin su kiitlelerine esas olarak kentsel alanlardan
akintilar, dogrudan desarj ve atmosferden birikme yoluyla ulastigin1 géstermektedir
(Arcoleo, Bianchi ve Careri, 2021; Gouin, MacKay, Jones, Harner ve Meijer, 2004).
Cesitli orneklerdeki polisiklik araomatik hidrokarbon bilesiklerini analiz etmek igin,
alev iyonizasyon dedektorli, kitle spektrometresi dedektorli, kitle spektrometresi-
kitle spektrometresi dedektorli gaz kromatografisi cihazlariyla, farkli dalga boylarina
ayarlanabilen diode array dedektorlii ve floresans dedektorlii yiikksek performansli sivi
kromatografisi cihazlar1 kullanilmaktadir. Kansere, bobrek toksitisesine, tiimor
biiyiimesine sebep olurlar. Bu sebeple polisiklik araomatik hidrokarbonlarin ¢evreye
yayilmasinin izlenmesi kritik dnemlidir ve analitik kimyada 6nemli bir yer almistir
(Coluci, Vendrame, Braga ve Galvao, 2002). Cevresel 6rneklerde ve yiyeceklerde ¢ok
diisiik ve degisen araliklarda eser miktarlarda (pg/L-ng/L) bulunmasi karmasik
matriksten ayrilmasini ve tayinini zorlagtirmaktadir (Wang, 2015). Bu sebeple
ornekten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in sivi-sivi ekstraksiyonu, sivi faz mikro

ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, kat1 faz mikro ekstraksiyonu, dispersif mikro



katt faz ekstraksiyonu gibi yontemler kullamilmistir. Polisiklik araomatik
hidrokarbonlarin eser miktardaki analizleri i¢i en yaygin olarak kat1 faz ekstraksiyonu
kullanilmig fakat son yillarda dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yontemi dikkat
cekici hale gelmistir. Asagida cesitli analitlerin analiz Oncesi analitik matriksden
ayrilmasinda sorbent kullanilarak  gergeklestirilen —ekstraksiyon — ydntemleri

Ozetlenmektedir.
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Naftalin (Nap) Asenaftalen (AcPy) Asenaften (Acp) Floren (Fhi}

Fenantren (Phe) Antrasen (Ant) Floranten (FL) Piren (Pyr)
Benzo[a] antrasen (BaA) Krisen (Chr) Benzo[b] floranten (BbFL) Benzo[k] floranten (BKFL)
Benzo[a] piren (BaP) Dibenzo[a,h] antrasen @BA) [ndmo[l 2.3-cd] piren (InP) Benzo [g.h.i] perilen (BghiP)

-

Sekil 1.2 ABD Cevre Koruma Ajansi dncelikli kirletici polisiklik aromatik hidrokarbonlar (Rogers
vd., 2002)



1.4 Analiz Oncesi Kullanilan Ekstraksiyon Yontemleri

1.4.1 Kati Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, analitik duyarlilig1 ve yiiksek seg¢iligi sayesinde
zenginlestirme basamaginda siklikla kullanilan bir yontemdir (Buszewski ve Szultka,
2012). Genel olarak kat1 faz ekstraksiyon metodu, sulu fazdaki analitin kat1 fazdaki
sorbente transfer olmasi ve ardindan eliilasyon yapilmasini kapsar. Analitin ayrilma ve

zenginlestime donglisii:

e Sartlandirma: Fonksiyonel gruplarin ve safsizliklarin giderilmesi i¢in uygun
bir ¢0zlict ya da solvent sorbentten gegirilir.

e Yiikleme: Belirli hacimde 6rnegin sorbentten gecirilmesiyle, analit ve olasi
girisim yapan maddeler tutulur.

e Yikama: Girisim yapan tirler uygun bir yikama c¢ozeltisiyle sorbentten
uzaklagtirilir.

e Eliiasyon: Analit uygun bir ¢6ziicliyle sorbentten eliie edilir ve toplanur.

Son yillarda kat1 faz ekstraksiyon teknigine biiyiik ilgi duyulmus ve bu konuyla
ilgili ¢ok sayida yayin yapilmistir. Bu sebeple yeni sorbent malzeme tiirleri 1960l
yillarin bagindan 1980’lerin sonuna kadar arastirilmistir. Sorbent yelpazesinin
cesitliligi, kat1 faz ekstraksiyon metadolijisinin gelismesine dnemli katki saglamigtir

(Rawa-Adkonis, Wolska ve Namiesnikj, 2006).

1.4.2 Kati Faz Mikroekstraksiyonu

Kati faz mikro ekstraksiyon metodu 1990’11 yillarin basinda Pawlizyan ve Arthur
‘un Onciiliik etmesiyle gelistirilmistir. Bu teknikte, sulu ve gaz Orneklerinden
analitlerin ekstraksiyonu i¢in, ince bir tabaka olarak polimer kapli fiber kullanilir. Kat1
faz mikro ekstraksiyon metodu, ornek hazirlama, ekstraksiyon ve zenginlestirme
islemlerinde tek adimda kullanilabilir. Bu teknik basit, hizli, ucuz, c¢oziici
kullanilmamasi, kolay uygulanabilirliligi, yiiksek seciciligi ve duyarlilifi sayesinde

siklikla tercih edilir (Yazdi ve Razadi 2015).



Kati faz mikro ekstraksiyon teknigi, kompleks matrikslerde kati, sivi ve gaz
hallerinde bulunan 6rneklerin ¢ok diisiik seviyelerde belirleme imkani saglar (Lord ve

Pawlizsyan 2000).

Kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemi iki basamagi igerir: (Duan, Shen, Wu ve Guan,
2011).
e Analitin sorbent yiizeyine adsorpsiyonu
e Analitin yiiksek sicaklikta desorpsiyonu
Kat1 faz mikro ekstraksiyon teknigi ile analitin zenginlestirilme verimine, fiberin
¢esidi, durgun fazin kalinligi, fiberin uzunlugu, 6rnek hacmi, ekstraksiyon siiresi ve

sicaklig, tuz etkisi gibi birgok paremetre etki eder (Luo vd., 2011).

1.4.3 Dispersif Mikro Kan Faz Ekstraksiyonu

2003 yilinda kolay, hizli ve yeni bir yontem olan dispersif kat1 faz ekstraksiyon
yontemi Anastassiades ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir (Anastassiades,
Lehotay, Stajnbaher ve Schenk, 2003). Bu teknikte, satlandirma gibi 6rnek isleme
prosesine gerek kalmaksizin kat1 sorbent dogrudan 6rnek ¢ozeltiye eklenir. Bu sebeple
temizleme prosediirii sadece ¢alkalama ve santrifiijleme islemlerine dayanir. Dispersif
kat1 faz ekstraksiyon yontemi hizli, ucuz, etkili, saglam ve givenilir bir metoddur
(Zadeh ve Rahimpour 2015). Dispersif kat1 faz ekstraksiyonuna benzer sekilde,
dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde de ekstraksiyon toplu ¢ozelti i¢inde
gerceklestirilir. Daha sonra sorbent, santrifiijleme ile toplu ¢ozeltiden ayrilir ve daha
sonra hedef analitler slipernatantda toplanir. Hedef analitler daha sonra uygun bir
desorpsiyon ¢oziici veya c¢Ozeltisi ile desorbe edilebilir (Yahaya vd., 2013). Bu
dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemi, dispersif kati faz ekstraksiyon yontemi
ile kiyaslandiginda, daha basit ¢alisma, daha az ¢6ziicii tiiketimi ve daha kisa zaman

gereksinimi gibi avantajlara sahiptir (Khezeli ve Daneshfar, 2017).

Son yillarda, dispersif mikro kati faz ekstraksiyon yontemi, kinolonlar (Tsai,
Huang, Huang, Hsue ve Chuang, 2009) tetrasiklinler (Tsai, Huang, Huang, Hsue ve
Chuang, 2009), organofosfat pestisitler (Galan-Cano, Lucena, Cardenes ve Valcarcel,
2013), polisiklik aromatik hidrokarbonlu bilesikler (Reyes-Gallardo, Lucena,
Cardenas ve Valcarcel 2014) , tirazinler (Jimenez-Soto, Cardenas ve Valcarcel, 2012),



agir metal iyonlar1 (Kocot ve Sitko 2014), yar1 ucucu bilesikler (Cao, Hu, Ye ve Cao
2014), organik UV filtreler (Roman, Chisvert ve Canals, 2011) ve nitroaromatik
hidrokarbonlarin ~ (Reyes-Gallardo, Lucena, Cardenas ve Valcarcel, 2014)
ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir. Dispersif mikro kati1 faz
ekstraksiyon yoOnteminde, sorbentlerde hedef analitler yakalanirlar. Ekstraksiyon
sonrasinda hedef analiti igeren sorbent, filtrasyon ya da santrifiij ile ayrilir. Hedef
analitler daha sonra ya elte edilir ya da uygun bir desorpsiyon ¢ozeltisiyle desorbe
edilir (Fu, Tzing, Chen, Wang ve Ding, 2012). Ornek c¢Gzeltisindeki sorbentin
dispersiyonu nedeniyle, analit ile sorbent arasindaki temas ylzeyi énemli 6lglde artar,
boylece analitin sorbent ile etkilesime girme olasiligi artar, bu da ekstraksiyon
verimliliginin artmasina ve ekstraksiyon siiresinin azalmasina neden olur. Analitin
ekstraksiyonunda bu prosediiriin basarili bir sekilde yiiriitiilmesi icin cesitli
parametreler kritik 6neme sahiptir. Bu faktorler sunlari igerir: (i) Sorbentin tiirii ve
yapist (ii) Sorbentin dispersiyonu i¢in kullanilan cihazlar (iii) Sorbent ayirma

prosedur (iv) Desorpsiyon solventinin tirl ve dzellikleri.

Analitin sorbent {izerinde/i¢inde ekstraksiyonu i¢in analit ile sorbent arasinda
uygun bir etkilesimin kurulmasi gerektigi aciktir. Analitin sorbentteki adsorpsiyon
veya absorpsiyon mekanizmasi asagidaki ii¢ siirece dayanabilir:

1. Analit, genellikle absorpsiyon siireci olarak adlandirilan molekiiller arasi bir
kuvvet veya hidrojen bagi olusturmadan sorbent gozeneklerine niifuz eder
(Ghorbani, Seyedin ve Aghamohammadhassan 2020). Prosedur igin secilen
sorbent, sorbent gozeneklerinin boyutuna ve sekline bagli olarak analitin
sorbent yigimma girdigi bir gozenek yapisina sahiptir. Ayrica sorbent
yapisindaki cok sayida gdézenek nedeniyle genellikle yiiksek ekstraksiyon
kapasitesine sahiptir.

2. Sorbentin fonksiyonel gruplari ile analit arasinda molekiiller aras1 bir kuvvet
Olusur. Molekiiller arast kuvvet, dipol-dipol etkilesimini (6zellikle hidrojen
bagini), van der Waals kuvvetini ve n-n baglanmasini igerir (Liua, Lia, Xub ve
Xuc, 2019; Liu, Liu, Liu, Hu ve Xu, 2018). Bu sorbentlerin ekstraksiyon
kapasitesi fonksiyonel gruplarin sayisina ve adsorban yiizeyindeki analitle

etkilesime girebilecek aktif bolgeye baghidir.



3. Sorbent ve analit arasinda kimyasal bag olusur (Khuranaa ve
Balasubramanianb, 2016). Bu etkilesimler kovalent bag ve iyonik bagdir. Bu
etkilesimlerin her ikisi de molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden ¢ok daha
giicliidiir; sonu¢ olarak bag enerjileri genellikle molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinden daha yiiksektir. Sorbent ve analit arasindaki kimyasal bag
olusumu, sorbent segiciligine 6nemli 6l¢iide yardimer olabilir (Ghorbani,
Seyedin ve Aghamohammadhassan 2020). Bununla birlikte, analitin kimyasal
bir bag ile sorbent yiizeyinden desorpsiyon adimi zorludur ve bu da
ekstraksiyon verimliligini azaltir (Ghorbania vd., 2019). Bu nedenle
ekstraksiyon isleminde kimyasal bag daha az kullanilir. Iyonik etkilesim, iyon
degisim mekanizmasina dayali olarak sorbent iizerindeki iyonik tiirlerin
cikarilmasi i¢in giiglii bir ¢ekimdir. Ayrica desorpsiyon prosediirii, desorpsiyon
¢oziiclisiniin uygun pH'inin kontrol edilmesi ve se¢ilmesiyle basit bir sekilde

gerceklestirilebilir.

Bu nedenle hem fiziksel hem de kimyasal tutunma islemleri sorbent, analit ve
numune c¢ozelti matriksinin tiirine baghdir (Jayawardhana, Mayakaduwa,
Kumarathilaka, Gamage ve Vithanage, 2019; Ghorbani, Shams, Seyedin ve Lahoori,
2018). Analit ve girisim yapan tiirler arasinda sorbent ile etkilesim i¢in rekabet vardir.
Ideal bir sorbent, yiiksek emme kapasitesi, iyi segicilik, diisiik maliyet, yeniden
kullanilabilirlik, kolay hazirlanabilme, toksik olmama, miikemmel kimyasal ve
fiziksel stabilite gibi ¢esitli dzelliklere sahiptir (Rocio-Bautista, Pacheco-Fernandez,
Pasan ve Pino. 2016; Mei, Huang, Chen ve Li., 2019; Rocio-Bautista Rocio-Bautista,
Gonzalez-Hern, Pino, Pasan ve Afonso, 2017). Ayrica sorbentin numune ¢ozeltisi
icinde iyice dagilmasi ve analit ekstraksiyonundan sonra numune ¢o6zeltisinden
tamamen ayrilmasi gerekir. Bu nedenle sorbentin se¢ilmesi veya hazirlanmasi, yliksek
secicilik ve adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesinde 6nemli bir faktordir. Analit
ekstraksiyonu igin sorbentin segiciligi, adsorpsiyon isleminde sorbent ve analit
arasindaki etkilesimlerin tiirline ve giliciine veya tutunma isleminde sorbent gozenek

ve analitin boyutuna ve sekline baglidir (Mei, Huang, Chen ve Li., 2019; Ayazi, 2017).



Dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonu sorbentleri kimyasal bilesimlerine goére
siniflandirilir. Bu kategoride, (1) metal ve ametal oksit ve bunlarin tiirevleri, (i1) karbon
bazli nanomalzemeler veya kompozitler, (iii) metal organik cerceveler, (iv) polimer
malzemeler ve (v)molekiiler baskili polimer dahil olmak iizere bes gruba ayrilabilir.
Bu durumda karbon bazli nanomalzemeler de karbon nanotiipler, grafen ve tiirevleri,
diger karbon bazli malzemeler olmak iizere ii¢ alt gruba ayrilabilir (Ghorbani,

Aghamohammadhassan, Ghorbani ve Zabihi, 2020).
1.5 iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, erime noktast 100°C'nin altinda olan, iyonlardan olusan tuzlar
grubuna ait kimyasal bilesikler icin kullanilan bir terimdir (Welton, 99). Iyonik
stvilarin neredeyse tamami organik katyonlardan ve ¢esitli anyonlardan olusmaktadir.
Tipik katyonlar, asimetrik olarak yerlesmis nitrojen iceren bilesiklerdir (Grnegin,
imidazolyum, piridinyum, piridilyum, kuaterner amonyum ve kuaterner fosfonyum
grubu). Hem inorganik anyonlar (6rn. CI-, Br~, BF4~, PFs") hem de organik anyonlar
(6rn. triflorometilstlfonat [CF3SOs] ™, bis[(triflorometil) stlfonil]limid [(CF3SO2)2N],
trifloroetanoat [CF3CO2]") anyonik grup olarak gérev yaparlar (Liu vd., 2009). Teorik
olarak, mevcut katyon ve anyon kombinasyonlar1, 10'8'e kadar iyonik s1v1 ¢esidine yol

acabilir (Carmicheal ve Seddon, 2000).

Ihmal edilebilir diizeyde buhar basinc, yiiksek termal kararlilik, elektrokimyasal
kararlilik, saf iletkenlik, miikemmel tasarim ve ¢esitli ¢oziinme etkilesimi, ¢evre dostu
olmalari, organik ¢oziiciilerin aksine sahip olduklar1 6zellikleridir. Thmal edilebilir
buhar basinci sebebiyle, baslica ¢evresel kirleticilerden olan ve geleneksel olarak
kullanilan ugucu organik bilesiklere alternatif olusturur. Bu ihmal edilebilir uguculuk,
buharlagmayan, yanmaya dayanikli ve vakum uygulamalar1 i¢in elverisli hale getirir.
Farkli polaritede birgcok iyonik sivi oldugundan, ¢ok cesitli organik ve inorganik
bilesiklerle karisabilir, ¢linkii geleneksel ¢oziiciiler H bagi, dipol-dipol etkilesimi, van
der walls etkilesimi yaparken iyonik sivilar bu etkilesimlere ek olarak elektrostatik
etkilesim de yaparlar. Bu da onlarin polar bilesiklerle etkilesimini artirir. Iyonik
stvilarin molekiiler iyonlari arasindaki bu elektostatik etkilesim, iyonik sivilarin diisiik
ucuculuga, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmalarina, ideal ¢oziicl ve

elektrolit olmalarina sebep olur. Ayrica dikatyonik iyonik sivilar son yillarda ilgi
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cekici hale gelmistir. Analitle etkilesime girecek grup sayisinin artmasi, molekiiller
arasi etkilesimlerin artma ihtimaliyle birlikte ekstraksiyon veriminin artmasina sebep
olur. Dikkat ¢ekici iyonik ve termal iletkenlige sahip olmalarinin yanisira alev alici
ozellikleri yoktur ve gercek gazlara karsi yiiksek afinite gosteriler. Bu 6zelliklerden
dolay1, kimyasal reaksiyonlar, ekstraksiyonlar, elektrokimyasal pargalar (bataryalar,
yakit pilleri, giines enerjisi panelleri, kapasitorler vb), kataliz gibi alanlarda siklikla
kullanilirlar (Armstrong, Anderson ve Wei, 2006). Ayrica, silikali, karbonlu
nanoporlu materyaller, metal organik gerceveler, kovalent organik cerceveler, karbon
nanotiipler ve zeolit gibi malzemelere emdirilebilirler. Iyonik sivilarin toksisistesi
incelendiginde, geri doniistiiriilebilir ve bio-bozunur olmasi sebebiyle, akademik ve
endiistriyel Olclide arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Yasam dongiisii
analizlerine gore ¢ok az iyonik sivi toksiktir ve biyolojik olarak parcalanamaz
(Hospido ve Rodriguez, 2019). Enerji verimliligi acisindan degerlendirildiginde
stirdiirtilebilir ¢evreyi tesvik etmek amaciyla mikrodalga 1sinlama yontemi (Palou,
2010) ve ultrason destekli reaksiyonlar (Ameta vd., 2015; Naeimi ve Nazif, 2014) gibi
yontemler iyonik sivi sentezi i¢cin makul secimlerdir. Mikrodalga diisiik enerji
gerektirir, daha hizli reaksiyona tesvik eder, iirliniin daha yiiksek seciciligini saglar ve
geleneksel iletken 1sitma prosediiriine kiyasla daha az miktarda reaktif gerektirir. Bazi
durumlarda, daha az zararl atik iireten ve imha edilmesi daha kolay olan iyonik
stvilarin ¢oziiclisiiz sentezi gergeklestirilir. Analitik kimyada iyonik sivilarin biiyiik
potansiyelini gosteren ¢ok sayida bilimsel makale 1990'larin basindan beri
yaymlanmistir. Iyonik sivilar, gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, kilcal
elektroforez, kiitle spektrometresi cihazlarinda analiz Oncesi ekstraksiyonda,
elektrokimya, sensorler ve numune hazirlama ve zenginlestirme (gesitli ekstraksiyon,
kat1 faz ve s1vi faz mikro ekstraksiyon gibi) gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir

(Ho, Zhang, Hantao ve Anderson, 2014).
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1.6 Kitosan

Kitosan, glukozamin ve N-asetil glukozaminden tlretilen bir kopolimerdir.
Kitosanin yapist Sekil 1.3° de gosterilmektedir. Gida, ilag, tarim, ¢evre kirliligini
Onleme gibi cok cesitli alanlardaki ham maddelerin sentezinde ve endiistirisinde
kullanilir. Polielektrolit, antimikrobiyal, antioksidan, jel olusturucu, biyouyumluluk,
metal selatlayici gibi bircok fonksiyonel 6zellige sahip olmasinin nedeni yapisindaki
reakitf amino ve hidroksil gruplaridir (Kaya vd, 2015). Dogada en ¢ok bulunan
biyopolimer olan seliilozdan sonra en ¢ok bulunan biyopolimer kitindir ve kitosanin
onci bilesigidir. Kabuklu hayvanlarin dis iskeletleri (6rnegin 1stakoz, karides, midye,
kerevit vb.), yumusakgalar (ahtapot, miirekkep baligi, istiridye, istiridye, kalamar,
salyangoz), algler, bocekler, mantarlar gibi canlilarda bulunur ve bu canlilardan elde
edilir. Kabuklu hayvan kabugu atigi, ticari bir kitin/kitosan endiistrisini desteklemek
icin yeterli miktarda mevcut olan en zengin kitin kaynagidir. Kitinin kabuklu hayvan
kabugundan izolasyonu i¢in genellikle kullanilan yontem ii¢ adimdan olusur:
deproteinizasyon, demineralizasyon ve renk giderimi (Bruck, Slater ve Carney, 2010).
Bundan sonra kitin, genis bir uygulama yelpazesine yonelik kitosan veya diger tirlinleri
yapmak lizere deasetilasyona tabi tutulur. Ekstraksiyon ve deasetilasyon islemleri,
kitosanin ortalama molekiiler agirligini, deasetilasyon derecesini, kristalligini, reaktif
terminal gruplarinin  varligini, ¢d6zeltilerinin  viskozitesini, saflifini, rengini,
berrakligini etkiler. Daha yiiksek sicakliklar sonucta elde edilen kitosanin molekiiler
agirh@int azaltir. Deasetilasyon derecesi kitin ve kitosanin potansiyel endiistriyel
uygulamalarini etkileyen en 6nemli parametredir. Kaynaga ve hazirlama prosediiriine
bagli olarak deasetilasyon derecesi %S5 ile %60 arasinda degisebilir. Dolayisiyla farkli
deasetilasyon derecesi degerleri, farkli fizikokimyasal o&zelliklere ve farkl
¢oziinlirliiklere sahip kitosanin olusmasina neden olur (Venault, Bouyer, Pochat-

Bohatier, Vachoud ve Faur, 2011).

-~ )

NH, on
(0]
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Sekil 1.3 Kitosanin yapisi (Jain vd., 2013)
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1.7 Metal-Organik Cerceveler

1965 yilinda Tomic'in gozenekli malzemeler ve metal organik cergeveler ile
ilgili ilk yayin1 o zamanin bilim adamlar1 arasinda ¢ok dikkat ¢ekti. Metal organik
cerceveler, merkezde bir metal iyonu ve etrafinda organik liganddan olusmus,
kompozit bir bilesiktir. Cozelti halindeki metal iyonlarinin tuzlar1 ve organik
liganlar arasindaki solvotermal ve hidrotermal reaksiyonlarin gergeklestirilmesiyle
sentezlenirler. Metal organik cercevelerin dzellikleri, metal katyonun tir ve yukd,
ligandin tiirii ve fonksiyonel gruplari, sentez yonteminin tiirii ve kosullar1 gibi
cesitli faktorlere baghdir (Kinik, Uzun ve Keskin 2017). Son yillarda yiiksek
gozenek hacmi (2 cm®/g™ ‘den biiyiik), diisiik yogunlugu, genis yiizey alan1 (10000
m? g1), termal ve mekanik kararlilig1 sebebiyle ilgi cekici hale gelmistir (Adatdz,
Avcr ve Keskin 2015). Gaz depolama (Rosi vd., 2003; Sumida vd., 2012), gaz
ayirma (Chen vd., 2006), kataliz (Ma, Abney ve Lin, 2009; Yoon, Srirambalaji,
Kim, 2012), ila¢ dagilimi (Horcajada vd., 2010) iletkenlik (Givaja, Amo-Ochoa,
Gjmez-Garcia ve Zamora, 2012; Narayan, Miyakai, Seki ve Dinca, 2012) ve
biyomedikal goruntileme (Della Rocca, Liu ve Lin, 2011) olmak Uzere bircok
alanda kullanilmaktadir. Yapisal ayarlanabilirliligi ve fonksiyonelligi, geleneksel
olarak kullanilan zeolit gibi malzemelerin yerine alternatif olusturmaktadir. Hedef
analitler ve metal organik ¢ergeveler arasinda elektorastatik etkilesim, hidrojen
bagi, n-n etkilesimi gibi molekiiler arasi etkilesimler meydana gelmektedir (Zubair
ve Sung 2015). Grafen oksit (Naser, Badmus ve Khotseng, 2023), karbon
nanotlpler (Kumar vd., 2024) ve kitosan (Le, Tu ve Kim, 2023) gibi ¢esitli
gruplarla, kimyasal yapis1 nedeniyle etkilesime girerek, ¢esitli organik molekiillerin
analiz Oncesi ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Wang, Li, Ji ve Chen,
2022). Son zamanlarda, iyonik sivilarla metal organik cercevelerin
birlestirilmesiyle yeni kompozit malzemeler elde edilmektedir. Bu da organik
molekiillerin eksraksiyonu ve 6n deristirme ¢aligmalarinda ek sorpsiyon alanlari

saglayarak yiiksek verimlilige sebep olur.
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1.8 Iyonik Sivi/Metal Organik Cerceve Sentez Yontemleri

Iyonik s1vilar ve metal organik cerceveler arasindaki olasi etkilesimler sebebiyle
iyonik sivilar metal organik gergevelere basarili bir sekilde emdirilebilir. Iyonik
stvilar, oda sicakliginda sivi olmalar1 ve diisiik buhar basinct sebebiyle vakum
kosullarinda bile metal organik c¢ercevelerin gozenekli yapisina kolayca
hapsolabilirler. Iyonik s1vi/metal organik ¢er¢eve kompozitleri gaz adsorpsiyonu ve
ayrilmasi, kataliz, iyonik iletkenler ve nanog6zenekli karbonlarin sentezi gibi
birgok uygulamada kullanilmaktadir. Ayrica bu elde edilen kompozit malzeme
sayesinde kompleks matrikslerdeki analitler kolayca ekstrakte edilebilir ve
zenginlestirilebilir. Analitik kimyada bu kompozitlere ilgi yi1ldan yila artmaktadir.
Su, gida gibi matrikslerden tehlikeli analitlerin gesitli ekstraksiyon teknikleriyle
(kat1 faz ekstraksiyonu, dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu gibi) ayrilmasinda ve
zenginlestirilmesinde kullamlmaktadirlar (Shi vd., 2018; Yang vd., 2018). Iyonik
sivi/ metal organik c¢erceve kompozitleri asagida agiklanan yontemlerle

hazirlanabilir.

1.8.1 Iyon Termal Sentez

Iyonik s1vi/metal organik cerceve kompozit yapist literatiirde ilk kez iyon termal
yontemiyle sentezlenmistir. Bu yontemde iyonik sivi ¢oziicii, sablon ya da kati
malzemelerin (zeolit, metal organik cergeveler gibi) sentezinde yap1 yonlendirici
ajan olarak kullanilmaktadir (Moris, 2009). Iyon termal sentezde ilk olarak oncii
metal organik ¢erceveler iyonik sivida ¢oziiliir ve bu karisim teflon kapli paslanmaz
celik otoklava alinir. Daha sonra karisim belirli sicakliktaki bir firina alinip birkag
giin bekletilir. Oda sicakliginda sogutulup, kristaller elde edilir (Xu vd., 2014). Iyon
termal metoduyla sentezlenen metal organik cerceveler genellikle negatif yikle
yiikliidiir bu sebeple elektriksel ndtralligi saglamak i¢in iyonik s1vinin katyonu karsi
iyon c¢ifti olarak bulunur. Fakat tiim katyonlar ayni 6zelligi gostermez ve bu
yontemin dezavantajidir. (Fujie ve Kitagawa, 2016). Ayrica bu metodla sentezlenen

siirli sayida iyonik sivi-metal organik ¢erceve kompoziti bulunmaktadir.
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1.8.2 iyonik Swilarin Metal Organik Cercevelere Emdirilmesi

Iyon termal yonteminin getirdigi dezavantajlardan kaginmak igin, metal organik
cercevelerin sentezinden sonra metal organik cercevelerin gozeneklerine
emdirilmesi esasina dayanir. Bu yontemde iyonik sivinin ve metal organik
cercevelerin degistirilmesiyle bir¢ok farkli yapiya ve performansa sahip kompozit
bilesik elde edilir. Yas emdirme, kapiler aksiyon metodu, ‘ship in a bottle’gibi

yontemleri bulunmaktadir.

1.8.2.1 Yas Emdirme YOntemi

En cok kullanilan iyonik sivi/metal organik cergeve sentez yontemidir. Bu
yontemde ilk olarak iyonik sivi metanol, etanol, aseton gibi inert bir ¢ozlcide
cozlilur. Daha sonra metal organik cerceve bu c¢o6ziclye eklenir, uygun
sicakliklarda birkag saat karistirilir. Homojen karisim elde edildikten sonra ¢oziicii
ucurulur ve iyonik stvi/metal organik ¢erceve kompoziti elde edilir (Kinik, Uzun ve
Keskin 2017).

1.8.2.2 Kapiler Aksiyon Yontemi

Bu yontemde iyonik s1vi ve metal organik ¢ergeve dogrudan ¢oziicii olmaksizin
karigtirtlir.  Metal organik g¢erceve Oncelikle gozeneklerinde bulunan
safsizliklarindan arindirilmak i¢in kurutulur. Daha sonra iyonik sivi ve metal
organik cerceve havan ve havan tokmagi yardimiyla karistirilir, Iyonik sivinin
metal organik ¢ercevenin gdzeneklerine iyice difiize oldugundan emin olmak ic¢in

karigim bir gece kurutulur ve toz olarak saklanir (Kinik, Uzun ve Keskin 2017).

1.8.3.3 “Ship in a Bottle’ Yontemi

Bu metotda iyonik sivinin az bir miktart oncii olarak (ship), metal organik
cercevenin (bottle) bir ¢cozlclde ¢ozilmesinden sonra gdzeneklerine difiize edilir.
Metal organik cergevenin kafes yapisinda reaksiyonun gergeklesmesine olanak
saglanir. Iyonik sivi kiimelerinin metal organik ¢ercevenin gozeneklerine
hapsolmasi saglanir. Daha sonra reaksiyona girmeyen iyonik sivi dnciileri uygun
bir ¢ozlicl yardimiyla ayrilir. Kurutma yapildiktan sonra iyonik sivi/metal organik

cerceve sorbenti elde edilmis olur. Bu metodda, iyonik sivi, metal organik
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cerceve’nin bosluklarinda sikisabilir ¢iinkii sentezlenen iyonik sivi, metal organik
cercevenin gozenek agikliklarindan genel olarak daha biiytiktiir (Khan, Hasan ve

Jhung, 2016).

1.9 Literatiir Ozeti

Bazi siilfonamid ve polisiklik aromatik hidrokarbon analitlerinin tayin Oncesi
dispersif mikro kati1 faz ekstraksiyon yontemiyle analitik matriksden ayrilmasi ve
Onderistirilmesi i¢in gelistirilen sorbentlere ait literatiir ¢calismalarindan Ornekler

asagida verilmistir.

Zhao ve arkadaglar1 tarafindan 2014 tarafindan yapilan ¢alismada, ultra hizli sivi
kromatografisi-tandem ile birlestirilmis dort kutuplu kiitle spektrometresi cihazi ile
dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemi kullanilarak tavuk gégsiindeki 22 adet
siilffonamidin tespiti i¢in yeni, basit ve hassas bir yontem gelistirilmistir. Sorbent
olarak amino grubu ile islevsellestirilmis siiperparamanyetik molekiiler baskili
polimer (CS-NR-Mag-MIP) kullanilmis ve ekstraksiyon verimliligini etkileyen
faktorler incelenmistir. Geri kazanim deneylerinde diisiik, orta ve yiiksek derisim
olmak iizere ii¢ derisimde (0,1, 1,0 ve 5,0 ng/g) ¢alisilmis ve geri kazanim degerleri
%85,0-112,2 araliginda hesaplanmistir. Gelistirilen yontem, Cin'in Zhejiang
Eyaletindeki gida giivenligi riskinin izlenmesi amaciyla tavuk gogsii orneklerine
basartyla uygulanmigtir. Toplam ii¢ yiiz numunede calisilmis ve bes numunede
stilfametazin, siilfametoksazol ve siilfakinoksalinin siilfonamidleri sirasiyla 0,418—
2,28, 16,4 ve 2,93 ng/g derisimlerinde tespit edilmistir. Gelistirilen sorbentin
stilfonamid analizleri i¢in kullanilan oldukga etkili bir tiir sorbent malzemesi oldugu

dogrulanmistir (Zhao vd., 2014).

Kazemi ve arkadaslar tarafindan 2016 tarafindan yapilan ¢aligmada, siilfadiazinin
ayrilmasi, ekstraksiyonu ve belirlenmesi ig¢in mode-mismatched termal lens
spektrometresi ve fiber optik dogrusal dizi spektrofotometrisi ile birlestirilmis, basit
ve hizl bir dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Grafen oksit,
modifiye edilmis Hummer yontemi kullanilarak sentezlenmistir ve basit, tek adimli bir
kimyasal ¢oOkeltme yontemi araciligiyla demir oksit nanopartikiilleri ile

islevsellestirilmistir. Sentezlenen demir oksit ile birlestirilmis grafen oksit,
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stilfadiazinin dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde etkili bir sorbent
olarak kullanilmistir. Analit, 180 uL'lik (6:4) metanol/asetik asit ¢ozeltisi karigimi
kullanilarak eliie edilmis ve tenoiltrifloroaseton ile birlestirme yoluyla bir azo
boyasinin olusumuna dayali olarak spektrofotometrik olarak belirlenmistir,
zenginlestirme faktorii 200 olarak bulunmustur. Yontem siit, bal ve su drneklerinde

stilfadiazin tayininde basariyla uygulanmistir (Kazemi vd., 2016).

Hu ve arkadaslari tarafindan 2017’de yapilan ¢alismada, hizli, segici, ¢cevre dostu
dispersif mikro kati faz ekstraksiyon yontemi, siilfonamidlerin siitten ve baldan
ayrilmasi igin gelistirilmistir ve analizler sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi
cihazinda gerceklestirilmigtir. Katyon degistirme malzemeleri arasinda, polimer
katyon degisim malzemesi, silika bazli katyon degisim malzemesiyle
karsilastirildiginda genis yiizey alan1 sebebiyle iistiin adsorpsiyon verimliligi
saglamistir. Diger dispersif mikro kati faz ekstraksiyon sorbentleri (karbon nanotiipler,
grafen oksit, inorganik nanopartikiiller) ile karsilastirildiginda sadece H-baglari, n-n
etkilesimi degil ayni zamanda iyon degistirmenin gerceklestigi goriilmiistiir. Bu
calismada polimer katyon degisim malzemesi materyali kullanilarak, dispersif mikro
kat1 faz ekstraksiyon sorbenti olarak 24 adet stlfonamid tirtnin sitten ve baldan
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilmis, analizler yiiksek ¢oztniirliikli kiitle
spektrometresinde gerceklestirilmistir. Geri kazanim degerleri %68,8-115,8 araliginda

bulunmustur (Hu vd., 2017).

Jia ve arkadaslar tarafindan 2017’de yapilan ¢alismada, yeni bir malzeme olarak
metal organik cerceve/grafit oksit (MIL-101(Cr)@GO), eser miktardaki analitlerin 6n
deristirilmesi i¢in gelistirilmistir. Bu ¢alismada MIL-101(Cr)@GO, nano 6lgekte bir
solvotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmis ve siit orneklerindeki eser
miktardaki siilffonamidlerin zenginlestirilmesi icin dispersif mikro kat1i faz
ekstraksiyonunda sorbent olarak kullanilmistir. Optimizasyon ¢aligmalart i¢in pH,
MIL-101(Cr)@GO miktari, iyonik siddet, adsorpsiyon siiresi, desorpsiyon ¢oziiciisii
ve desorpsiyon siiresi gibi cesitli deneysel parametreler arastirilmistir. %79,83 ile
%103,8 arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir. MIL-101(Cr)@GO, 0n
deristirme yontemlerinde kullanilan MIL-101(Cr), MIL-100(Fe), aktif karbon ve diger

emici malzemelerle karsilagtirildiginda dikkate deger avantajlar sergiledigi
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goriilmiistiir. Yontem siitteki on iki siilfonamidin 6n deristirilmesinde ve tayin

edilmesinde basariyla uygulanmustir (Jia vd., 2017).

Chatzimitakos ve Stalikas tarafindan 2020’de yapilan ¢alismada, ultrason destekli
dispersif mikro kati faz ekstraksiyon yontemi ile manyetik ¢inko ferritler ile
stilfonamidlerin  analiz  Oncesi  zenginlestirilmesinde  kullanilmas1  yOntemi
gelistirilmistir. Cinko ferritler, ¢evresel ve gida drneklerinden siilfonamidleri etkili ve
verimli bir sekilde ekstrakte edebilirler. Sentezleri basittir, sentezden sonra ortaya
cikan malzeme manyetik Ozellikleri sergilemesi bakimindan ekstraksiyon igin
elverislidir. Yontemde gercek ornek olarak yumurta ve gol suyu kullanilmistir, tayin
icin yiiksek performansli sivi kromatografisi kullanilmigtir. Bu c¢alisma daha 6nce
analitik kimyada hi¢ vurgulanmamis bir Ozellik olan ¢inkonun siilfonamidlere

afinitesine dikkat cekmektedir (Chatzimitakos ve Stalikas, 2020).

Nuhu ve arkadaslar1 tarafindan 2012’de yapilan g¢alismada, yumurta kabugu
atiklarinin yeniden kristallestirilmesiyle biyolojik olarak uyumlu bir kalsiyum
karbonat kristal polimorfu elde edilmis ve bunun su 6rneklerinde polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin ekstraksiyonunda sorbent olarak kullanilmistir. Analizler gaz
kromatografisi-alev iyonizasyon detektorii ile gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon geri
kazanimlarini etkileyen deneysel parametreler optimize edilmistir. Gelistirilen
yontem, yliksek zenginlestirme faktorleri (388-1433 kat) ve yiiksek geri kazanim
(%85£8-110+4) gostermistir. Dammam Limani'ndan deniz suyu 6rnekleri alinmis ve
yontemin uygulanmasiyla ve ng/mL derisimlerinde analitler tespit edilmistir (Nuhu

Nuhu, Basheer, Shaikh ve Al-Arfaj, 2012).

Nasrollahpour ve arkadaslar1 tarafindan 2017°de yapilan g¢alismada polisiklik
aramotik hidrokarbonlarin ayrilmasi ve gaz kromatografisi-alev iyonizasyon
dedektorii ile analizi Oncesi tayini igin vorteks destekli dispersif mikro kati1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirilmis ve sorbent olarak iyonik sivi emdirilmis Fe bazli
metal organik ¢erceve kullanilmistir. Polisiklik aramotik hidrokarbonlarin tiirleri ve
sorbent arasinda hidrofobik ve m-m etkilesimleri etkilesimlerinin gozlendigini
belirtilmistir.  pH, eliient hacmi ve tiirli, sorbent miktar1 gibi parametrelerde
optimizasyon ¢aligsmalar1 yapilmistir. Gelistirilen bu yontem ¢evresel su 6rnekleri,

sebze ve meyve sularindan polisiklik aramotik hidrokarbonlarin tayini ve
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zenginlestirilmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir (Nasrollahpour, Moradi, ve

Baniamerian, 2017).

Xia ve arkadaslar tarafindan 2018’de yapilan g¢alismada, polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin ekstraksiyon kapasitesini ve tespit hassasiyetini arttirmak igin, Jilin
University China 48 adli stabil bir mezo-g6zenekli metal organik cerceveye dayanan
yiiksek verimli bir dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu
sorbent hibrit yapida ve 24,5%27,9°A'lik tek boyutlu altigen nanotiip benzeri kanallar
icerdigi ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 adsorbe etmek i¢in dispersif mikro kati
faz ekstraksiyonunda etkili bir sorbent olma potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek performansl sivi kromatografisi ile birlestirilerek 7 adet polisiklik aromatik
hidrokarbonun belirlenmesi i¢in hassas bir yontem gelistirilmistir. Sentezlenen
sorbent, iyi morfoloji, genis ylizey alan1 ve agik adsorpsiyon bolgeleri gibi 6zellikler
gostermistir. Optimize edilmis ekstraksiyon kosullar1 altinda, daha 6nce bildirilen
diger yontemlere gore daha iyi ekstraksiyon sonuglari elde edilmistir. Tiim polisiklik
aromatik hidrokarbon bilesigi i¢in %85,8 ile 109,55 arasinda geri kazanim degerleri

elde edilmistir (Xia vd., 2018).

Shi ve arkadaslar1 tarafindan 2019’da yapilan ¢alismada, demlenmis c¢ay
orneklerinde, gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi cihazinda analiz Oncesi
dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemiyle ¢esitli polisiklik aromatik
hidrokarbon bilesiklerinin (antrasen, asenaften ve fenantren) 6n deristirilmesi igin
emici malzeme olarak karbon fiberler kullanilmistir. Karbon fiberler, pamugun
800°C'de nitrojen korumasi altinda 4 saat karbonize edilmesiyle elde edilmistir.
Taramal1 elektron mikroskobu-enerji dagilimli spektrometri, X-1s1n1 kirinimi ve N2
adsorpsiyon-desorpsiyonu ile karakterizasyondan sonra, 10 mL demlenmis ¢ay
numunesinden polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 5 dakika i¢inde etkili bir sekilde
adsorbe etmek i¢in 20 mg karbon fiberler kullanilmig; 2 mL toluen ile desorpsiyon
yapilmistir. Bu calismada, pamuk bazli karbon fiberler ¢oziiciisiiz ve g¢evreci bir
sekilde hazirlanmis ve karbon fiberlere dayali dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu
yontemi, kolon doldurulmaya gerek kalmadan basit, hizli ve uygun maliyetli bir
sekilde gelistilmistir. Onerilen yontem, ii¢ ¢esit demleme cay numunesindeki

polisiklik aromatik hidrokarbonlarin analizine basariyla uygulanmstir (Shi vd, 2019).
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Nascimento ve arkadaslar1 tarafindan 2019’da yapilan c¢alismada, 16 adet
polisiklik aromatik hidrokarbon, 11 adet nitro-polisiklik aromatik hidrokarbon ve 3
kinon bilesiklerinin dispersif mikro kati faz ekstraksiyonuna dayali numune
hazirlamaya yonelik basit, kapsamli bir yontem gelistirilmistir. Ekstraksiyon ve
onderistirme adimi, sorbent olarak C18 kullanilarak 6zellestirilmis bir cam cihazda
(20-250 mL) gergeklestirilmistir. Tek asamali desorpsiyon, filtreleme ve
enjeksiyona olanak saglayan bir desorpsiyon cihazi olarak mini-UniPrep siringasiz
filtre kullanilmigtir. Optimum kosullari, 100 mg C18, 1000 rpm'de 32 dakika
ekstraksiyon siiresi ve 20 dakika desorpsiyon siiresi olarak belirlenmistir. Geri
kazanimlar ¢ogu polisiklik aromatik hidrokarbon icin %59,1 (benzo[a]piren) ile
%110 (krizen) ve nitro-polisiklik aromatik hidrokarbonlar icin %68,9 (2-
nitrofloren) ile %124 (1-metil-6-nitronaftalen) arasinda degismektedir. Kinonlara
yonelik geri kazanimlar %65,3 (9,10-fenantrenkinon) ile %95,3 (9,10-antrakinon)
arasinda degismektedir. Zenginlestirme faktorii 213 (Nap) ile 497 (Flu), 39 (1,4-
naftokinon) ile 254 (9,10-antrakinon) ve 122 (2-nitrobifenil) ile 295 (1-metil-4)
(nitronaftalin) arasinda degismektedir. Gelistirilen metot nehir ve deniz suyu

orneklerinde basariyla uygulanmistir (Nascimento, Rocha ve Andrade, 2019).

Saburouh ve arkadaglar1 tarafindan 2020’ de yapilan c¢alismada gaz
kromatografisi-alev iyonizasyon dedektor cihazinda analiz 6ncesi yedi polisiklik
aromatik hidrokarbonun eszamanl tespiti i¢in dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon
yonteminde kullanilmak iizere sorbent olarak indirgenmis grafen oksit modifiye
edilmis Hummer yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen sorbent,
taramal1 elektron mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu ve Raman spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. Optimizasyon ¢aligsmalarinin tasarlanmasi ve
modellenmesi i¢in ¢oklu dogrusal regresyon ve varyans analizi ile birlestirilmis
donebilir merkezi kompozit tasarim kullanilmistir. Bu baglamda, kiiresel bir model
gelistirmek amaciyla yedi polisiklik aromatik hidrokarbonun gaz kromatografisi
cihazindaki pik alanlar1 yerine bilgisayardaki puanlar1 kullanarak genel bir yanit
gelistirmek icin temel bilesen analizi kullanilmistir. Optimize edilmis yontem daha
sonra kismi en kiiciikk kareler regresyonu kullanilarak standart ve gergek
numunelerdeki hedef polisiklik aromatik hidrokarbonun tanimlanmasi ve

miktarinin belirlenmesi igin kullanilmistir. Onerilen ydntem gergek petrolle
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kirlenmis deniz suyu 6rneklerinin analizi i¢in basariyla test edilmistir (Saburouh,

Jabbari ve Parasta, 2020).

Scheid ve arkadaslari tarafindan 2023’de yapilan c¢alismada, gevresel su
orneklerinde, dispersif mikro kati faz ekstraksiyon yontemi i¢in 10 adet polisiklik
aromatik hidrokarbonun ekstraksiyonu ve tayini icin mezo gozenekli silika sorbenti
gelistirilmigtir. ~ Analizler gaz  kromatografisi-kiitle ~ spektrometrisi ile
gerceklestirilmistir. Mezo gozenekli silika sorbentinin yiizeyi farkli fonksiyonel
gruplara (aminopropil, fenil, oktil ve oktadesil) kimyasal olarak baglanmis ve her
bir sorbentin ekstraksiyon verimliligi arastirilmistir. Sorbent karakterizasyonu
transmisyon elektron mikroskobu, fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi, N2
sorpsiyon analizi ve termogravimetrik analiz ile yapilmistir. Geri kazanim degerleri
%92,0 ise 112,3 arasinda degismektedir. Bu yontem, Sao Paulo'daki benzin
istasyonlarinin izleme kuyularindan alinan sekiz yeralti suyu 6rneginin analizi i¢in
basartyla uygulanmigtir. Ayrica AGREEprep metriklerine gore onerilen yontem,
yesil analitik kimya kavramlarina gore stirdiiriilebilir olarak kabul edilebilirliligini

gostermistir (Scheid vd, 2023).
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1.10 Calismanin Amaci

Bu tez ¢aligmasinda iki farkli dispersif mikro kazi faz ekstraksiyon yonteminin
gelistirilmesi, ekstraksiyon icin iki farkli sorbentin sentezlenmesi ve iki farkli analit
grubunun analiz Oncesi dispersif mikro kati1 faz ekstraksiyon yontemiyle analitik

matriksden ayrilmasi ve 6nderistirilmesi hedeflenmistir.

[k calismada, imidazolyum halkas: igeren katyona ve hezaflorofosfat iceren
anyona sahip dikatyonik iyonik sivi emdirilmis kitosan sorbentin sentezlenmesi ve
bu sorbentin bazi siilfonamid grubu antibiyotiklerin (sulfametizol, silfadiazin,
stilfametoksazol, sulfaklorpiridazin, sulfizoksazol ve sulfadimetoksin) dispersif
mikro kati faz ekstraksiyon yontemi ile analitik matriksden ayrilmasi ve

onderistirilmesindeki uygulanabilirligi incelenmistir.
(Calismanin agamalar1 asagidaki gibidir:

1. Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat dikatyonik
iyonik s1visinin sentezlenmesi,

2. Dikatyonik iyonik sivisinin kitosana emdirilmesiyle sorbentin hazirlanmasi,
karakterize edilmesi ve termal davranisinin incelenmesi,

3. Hazirlanan sorbentin bazi siilfonamid bilesiklerine kars1 dispersif mikro kati
faz ekstraksiyon yontemi ile ekstraksiyon etkinliginin incelenmesi ve
dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yonteminin optimize edilmesi,

4. Sulfonamidlerin yiiksek perfpormansli sivi kromatografisi cihaziyla
analizleri i¢in aletsel kosullarin belirlenmesi ve analizlerinin yapilmasi,

5. Dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yonteminin analitik performansinin
belirlenmesi (¢alisma araligi, goézlenebilme sinir1, dogruluk, kesinlik, geri
kazanim),

6. Optimize edilen yontemin gercek orneklere (stt, yumurta ve bal 6rnekleri)
uygulanmasi,

7. Elde edilen sonuglarin literatiirde, siilfonamidler i¢in verilen diger

sorbentlerin ekstraksiyon etkinlikleri ile karsilastirilmasi.
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Ikinci galismada ise 1-benzil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat iyonik sivisinin
aliminyum bazli metal organik cerceveye emdirilmesiyle olusturulan sorbentin,
dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemiyle 16 adet polisiklik aromatik
hidrokarbonun (asenaften (Acp), asenaftalen (AcPy), antrasen (Ant), benzo(a)antrasen
(BaA), benzo(b)floranten (BbFL), benzo[k]floranten (BKFL), benzo[a]piren (BaP) ,
benzo(g,h,i)perilen (BghiP), krisen (Chr), dibenzo(a,h)antrasen (DBA), indeno (1,2,3-
cd)piren (InP), floren (Flu), fluoranten (FL), naftalen (Nap), fenantren (Phe), piren
(Pyr) gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi cihazi ile analiz 6ncesi ektraskiyonu ve

onderistirilmesindeki uygulanabilirliligin arastirilmasi hedeflenmistir.
Calismanin asamalar1 asagidaki gibidir:

Aliiminyum bazli metal organik cergevenin hidro/solvotermal sartlar altinda

sentezlenmesi,

1. 1-benzil-3-metil  imidazolyum  tetrafloroborat  iyonik  sivisinin
sentezlenmesi, aliminyum bazli metal organik ¢ergevenin sentezlenmesi,

2. 1-benzil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat iyonik sivisinin aliminyum
bazli metal organik cer¢eveye emdirilmesiyle ekstraksiyon sorbentinin
hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve termal davranisinin incelenmesi,

3. Hazirlanan sorbentin 16 adet polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiginin
dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile ekstraksiyon etkinliginin
incelenmesi ve dispersif mikro kati faz ekstraksiyon yonteminin optimize
edilmesi,

4. Polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiklerinin gaz kromatografisi-kitle
spektrometresi ile analizleri i¢in aletsel kosullarin belirlenmesi ve
analizlerinin yapilmasi,

5. Dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yonteminin analitik performansinin
belirlenmesi (¢alisma araligi, gozlenebilme siniri, dogruluk, kesinlik, geri
kazanim),

6. Optimize edilen yontemin gercek orneklere (su 6rnekleri; musluk suyu ve
yagmur suyu, meyve suyu Ornekleri; seftali suyu ve visne suyu)
uygulanmasi

7. Elde edilen sonuglarin literatiirde, polisiklik aromatik hidrokarbon ig¢in

verilen diger sorbentlerin ekstraksiyon etkinlikleri ile karsilagtirilmasi
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sulfametizol  (SMZ), silfadiazin  (SDZ), sulfametoksazol (SMXZ),
stlfaklorpiridazin (SCPZ), suilfizoksazol (S1X) ve sulfadimetoksin (SDMX), Sigma
Aldrich (St. Louis, MO, Amerika Birlesik Devletleri), kitosan, amonyum
hegzaflorofosfat, 1-metil imidazol, asetonitril (ACN), asetik asit, metanol (MeOH)
Sigma Aldrich (Buchs, Isvicre), polietilen glikol (PEG 600) Alfa Aesar (Almanya),
piridin Carlo Erba (Fransa), tiyonil kloriir Acros Organics (Almanya) firmalarindan
temin edildi. Tiim reaktifler ve ¢oziiciiler analitik saflikta Merck (Almanya) ve
Sigma Aldrich (Isvigre) firmalarindan temin edildi. Siit, yumurta ve bal érnekleri
[zmir/Tiirkiye ‘de bulunan yerel marketlerden tedarik edildi ve +4 °C’de
buzdolabinda saklandi. Tiim siilfonamid standartlari ACN’de ¢o6ziildii, stok
cozeltileri 100 mg L olarak hazirlanarak +4 °C’de buzdolabinda saklandi. 10 mg

L calisma ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerinin ultra saf suyla seyreltilmesiyle hazirlands.

Aliminyum nitrat nonahidrat (Al(NO3).9H20) ve 1,3,5-benzenetrikarboksilik
asit (trimesik asit) Fluka (Neu-Ulm, Almanya) ve Sigma-Aldrich (St. Louis,
Amerika Birlesik Devletleri) firmalarindan tedarik edildi. Diklorometanda
¢Oziilmiis 2000 mg L derisiminde 16’11 polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)
bilesigini iceren  (asenaften (Acp), asenaftalen (AcPy), antrasen (Ant),
benzo(a)antrasen (BaA), benzo(b)floranten (BbFL), benzo[k]floranten (BKFL),
benzo[a]piren (BaP), benzo(g,h,i)perilen (BghiP), krisen (Chr),
dibenzo(a,h)antrasen (DBA), indeno (1,2,3-cd)piren (InP), floren (Flu), fluoranten
(FL), naftalen (Nap), fenantren (Phe), piren (Pyr) stok karisim ¢ozeltisi ChemLab
(Zedelgem, Belgika)’dan temin edildi. Diger kullanilan tiim kimyasallar ultra
saflikta, 1,0 mg L ACN’de hazirlanan ara stok ve ultra saf suyla seyreltilen tiim
calisma ¢ozeltileri +4 °C’de saklandi. Musluk suyu laboratuvardan, yagmur suyu
[zmir/Tiirkiye’den temin edildi. Seftali suyu ve visne suyu Izmir/Tiirkiye’de

bulunan yerel marketlerden tedarik edildi.
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2.2 Kullanilan Cihazlar

Sulfonamidlerin analizi, Thermo Scientific marka Dionex Ultimate 3000 model
yuksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) cihazi ile yapildi. Kromatografik
ayirma i¢in Thermo C18 kolon (15 cm x 4,6 mm x 3 um i.d) kullanildu.

PAH’larin tayini, Thermo Fisher Scientific QP2010 marka dort kuadrapollii
ktle dedektorli gaz kromagrafisi/kitle spektrometresi (GC-MS) cihazi ile yapildi.
Thermo brand TG-5MS (30 m x 0.25 mm I.D. 110 x 0.25 um) silica kolon ve ultra
saf helyum gazi kullanildi.

Sentezlenen iyonik sivi (IS) ve sorbentlerin karakterizasyonu, Perkin Elmer
marka Spectrum BX model (Minesota, MN, Amerika Birlesik Devletleri) Forier
Transfer Infrared Spektrometresi (FTIR) ve Rigaku D/Max 2200-PC marka X-1s1n1
difraktometresi (XRD) ile yapildi. FTIR cihazindaki analizde kullanilan KBr Merck
firmasindan temin edildi. Termal kararlilik ise Perkin Elmer marka Diomand model
Termal Gravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTG) cihaziyla
incelendi. Yuzey morfolojisini incelenmesi Thermo Scientific FEI Apreo S model
taramali elektron mikroskobu (SEM)-enerji dagilimli X-Ray spektrometresi (EDX)
ile gergeklestirildi. Ekstraksiyon i¢in Bandelin Sonorex model ultrasonik banyo
kullanildi. Calismalarin tiim asamalarinda kullanilan saf su Milipore Elix 5 model
cihazdan temin edildi. pH 6l¢timleri Mettler Toledo marka cihaz, santrifiij islemleri
Nive NF 200 marka cihazlar ile yapildi. Ornekler 0,45 um ve 0,22 um gozenek
capl filtrelerden (Millipore Millex-HV, Hydrophilic PVDF) gegirilerek cihazlara

enjeksiyon verildi.

2.3 Siilfonamidlerin Ekstraksiyonunda Kullamlan iS’lerin Sentezi

Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat sentezi eldesi igin

polietilen glikol ve tiyonil Klorir tepkimeye sokularak polietilen diklortre

dontstirildi. Elde edilen driintin N-metil imidazolyum ile tepkimeye sokulmasiyla

polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dikloriir sentezlendi (Mumcu, 2021).

sentezlenen IS, hegzaflorofosfat tuzu ile etkilestirilerek kloriir anyonunun

hegzatlorofosfat anyonuna doniismesi saglandi.
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Polietilen glikol diklorir sentezi: 15 g PEG-600 5 mL pridin ve 20 mL toluende
¢oziliip, ~87 °C’ye 1sitilarak karistirildi. Daha sonra karisima 5 mL tiyonil klorir
(SOCI2) yavas yavas eklendi ve ~87 °C’de 15 saat karigtirildi. Kati madde filtrasyon
ile uzaklastirildi. Coziicli kismi evaparatorde vakum altinda uzaklastirilarak polietilen
glikol diklorur elde edildi (Goodajdar ve Soleimani, 2016; Mumcu ve Seyhan Bozkurt,
2022) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Polietilen glikol diklorir sentezi

Polietilen glikol bis (metilimidazolyum diklortr) sentezi: 1-metilimidazolyum
ve polietilen dikloriir, 2:1 oraninda 16 saat boyunca 80 °C’de karistirildi. Reaksiyona
girmeyen fazla 1-metilimidazolyumun ortamdan uzaklagmasi i¢in karigima etil asetat
(3x2 mL) ile yikama yapildi. Elde edilen iiriin, 2x10 mL eter ve 2x10 mL saf su ile
yikand1 ve kurumasi i¢in ~60-65 °C’de etiive birakildi (Goodajdar ve Soleimani, 2016;
Mumcu ve Seyhan Bozkurt, 2022) (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum dikloriir) sentezi
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Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat sentezi: Sentezlenen
polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dikloririin diklorometan icerisindeki
¢ozeltisine 1:1 oraninda amonyum hegzaflorofosfat (NH4PFs) ilave edildi. Karisim 24
saat oda sicakliginda calkalandiktan sonra amonyum kloriir siiziiliip, siv1 kisimda
bulunan  diklorometanin  evaporatérde  ugurulmasiyla  polietilen  glikol
bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat elde edildi (Zafer, Ocakoglu, Ozsoy ve Icli,
2009; Ozdemir Ozdemir, Varlikli, Oner, Ocakoglu ve Icli, 2010) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat sentezi

2.4 Siilfonamidlerin Ekstraksiyonunda Kullanilan Dikatyonik IS Bazh Kitosan

Sorbentinin Hazirlanmasi

~45 mL saf suyun pH’1 1 M HCI ¢ozeltisi ile pH 3’e ayarlanarak, bu saf suya 1
gram kitosan eklendi ve karigim oda sicakliginda bir saat karistirildi. Daha sonra 0,5 g
polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfatin 5 mL diklorometan
icerisindeki ¢ozeltisi karisima ilave edilerek oda sicakliginda 24 saat daha karigsmasi
saglandi. Sorbent siiziilerek su ve diklorometan ile yikandi ve etiivde bir gece

kurutulmaya birakildi (Seyhan Bozkurt, Erdogan, Antep, Tuzmen ve Merdivan, 2016).

27



2.5 PAH’larin Ekstraksiyonunda Kullanilan Aliminyum Bazh Metal Organik

Cercevenin Sentezi

Balon icerisine 4,5 g aliminyum nitrat nona hidrat ve 2,52 g trimesik asit ilave
edildi. Uzerine 300 ml (1/1 v/v) H2O/DMF ve 1,68 mL asetik asit ilave edilerek
karigtmn ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra karigim 16 saat oda sicakliginda geri
sogutucu 1sit1ldi. Riflaks sonrasi1 karisim 5000 rpm de 20 dk santrifiij edildi. Ust faz
dekante edildi. Once su (30 mL), sonra etanol-su karisimi (1/1) (30 mL) ve daha sonra
etanol (30 mL) ile yikama yapildi. Her bir yikamadan sonra santrifiij yapildi En son
kalan beyaz kristaller etlivde (40°C -50°C) kurutuldu (Andres, Benzaqui, Serre,
Steunou ve Gascon, 2018). Boylece aliminyum bazli metal organik ¢erceve (Al-MOF)
elde edilmis oldu.

2.6 PAH’larin Ekstraksiyonunda Kullamlan IS’nin Sentezi

1-benzil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat: 100 mL’lik balona 0,02 mol 1-
benzil-3-metil imidazolyum bromir ve 50 mL diklorometan konularak iyice
karistirildi. Daha sonra bu karisima 0,02 mol amonyum tetrafloroborat ilave edildi.
Karisim 24 saat oda sicakliginda calkalandi. Bu siirenin sonunda ¢6kmiis halde
bulunan amonyum bromiir siiziildi ve sivi kisimda bulunan diklorometan
evaporatorde uzaklastirildi (Ozdemir, Varlikli, Oner, Ocakoglu ve Icli, 2010) (Sekil
2.4).

Sekil 2.4 1-benzil-3-metil imidazolyum tetrafloraborat yapisi
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2.7 iS/AI-MOF Sorbentinin Hazirlanmasi

0,2 g 1-benzil-3-metil imidazolyum tetrafloraborat 30 mL asetonda ¢0Oziilerek 1 saat

oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0,8 g AI-MOF ilave edilerek

karisim 6 saat 30°C°de karistilip, asetonun buharlagmasi saglandi. Sentezlenen iS/Al-

MOF sorbenti ~100 °C’de bir gece etiivde kurutuldu (Andres, Benzaqui, Serre,

Steunou ve Gascon, 2018).

2.8 Sulfonamidlerin HPLC ile Kromatografik Analizleri

HPLC ile gerekli analiz kosullarinin belirlenmesi i¢in 6ncelikle SMZ, SDZ, SMXZ,
SCPZ SIX ve SDMX siilfonamidlerinin standart ¢ozeltileri hazirlandi. Thermo C18
kolon (15 cm x 4,6 mm ve 3 pum i.d) ve diyot array dedektor (DAD) kullanilarak analiz

gerceklestirildi. Analiz i¢in gerekli kosullar literatiirden yararlanilarak optimize edildi

(Tablo 2.1). (Ito vd., 2000; Tashakkori, Seyhan Bozkurt ve Merdivan, 2014)

Tablo 2.1 Sulfonamidlerin HPLC ile analiz kosullar

Sulfonamid | Kolon | Sicaklik | Mobil Faz | Akis | Dalga | Dedektoér | Rt
hizi | boyu (dk)
(mL/ (nm)
dk)
SDz 6,46
SMz 9,23
SCPZ Cis 40 °C 0,05 M 05| 280 DAD 12,92
Formik
Asit:
MeOH:
ACN
(75:10:15)
SMXZ 14,78
SIX 17,44
SDMX 28,83
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2.9 PAH’larin GC-MS ile Kromatografik Analizleri

Acp, AcPy, Ant, BaA, BbFL, BKFL, BaP, BghiP, Chr, DBA, InP, Flu, FL, Nap,
Phe, Pyr PAH bilesiklerinin GC-MS ile analizleri i¢in gerekli optimum kosullar
belirlenmistir. Kolon olarak Thermo brand TG-5MS (30 m x 0.25 mm 1.D. 110 x 0.25
um) silica kolon kullanildi. Baslangig¢ sicakligi 70°C (2 dakika (dk)), 10°C/dk hizla
200°C'ye 1sitildi, 4°C/dK hizla 240°C'ye 1sitildi, 5 °C/dk hizla 290°C'ye (8 dK) 1sitildi.
MS analizi i¢in kosullar: 70 eV enerjili elektron iyonizasyon modu, 250°C'de GC/MS
interface sicaklig1 ve 280°C iyon kaynagi sicakligi olarak ayarlandi (Erdem, Altinisik
Tagag, Seyhan Bozkurt ve Merdivan, 2021). Ultra saf helyum gazinin akis hiz1 1,2
ml/dk ve inlet sicakligi 250°C olarak ¢alisildi.

2.10 Siilfonamidler icin Dispersif Mikro Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

Dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyon yontemi (DuKFE) ¢caligmalarina baslamadan
once 1 g kitosan lzerine 0,1; 0,25; 0,5 ve 0,75 g IS emdirilerek sorbentler hazirland
ve bu sorbentlerin siilfonamidleri tutma yiizdeleri karsilastirildi. Yapilan ¢alisma
sonucunda 1 g kitosan ile 0,5 g polietilen glikol bis(metilimidazolyum)
dihegzaflorofosfat IS ile hazirlanan sorbentte maksimum tutunma gozlendi. Bu yiizden

ekstraksiyon calismalarinda 0,5 g IS’nin 1 g kitosana emdirildigi sorbent kullanildi.

DuKFE yontemi igin, 20 mg sorbent, bir polipropilen santrifiij tiipiine aktarildi ve
tiipe 10 mL 25 pg L (her bir analit) standart siilfonamid karisimi (pH ~6) veya gercek
numune ilave edildi. Karigim 35°C'de ultrasonik banyoda 15 dk karistirildi. Daha sonra
karisim 5000 rpm/dk 10 dk santrifiij edilerek iist faz atildi. Sorbent, analitlerin
desorpsiyonu i¢in oda sicakliginda ultrasonik banyoda MeOH:H-O (1:1 v/v) igerisinde
¢ozlilmiis 1 mL NH4OH (%S5, v/v) ile karistirildi. Santrifiij sonrasi (5000 rpm'de 5 dk)
iist fazdan alinarak 0,45 pum’luk membran filtreden gecirilerek HPLC-DAD cihazina
enjekte edildi.
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2.11 PAH’lar icin DUKFE Yontemi

30 mg IS/AI-MOF sorbenti ve 5 mL 25 pg L standart PAH karisimi ya da gergek
numune, polipropilen santrifiij tiipiine aktarildi, ultrasonik banyoda 30 °C'de 10 dk
karistirildi. 5000 rpm'de 10 dk santrifiij gergeklestirildi ve sivi faz uzaklastirildi.
Desorpsiyon i¢in, kalan kisima 0,1 mL heksan ilave edildi ve karigim, oda sicakliginda
ultrasonik banyoda karistirildi ve daha sonra 5000 rpm'de 5 dk santrif(j edildi. Eluat,
0,45 pm’luk membran filtreden gegirildi ve GC/S cihazinda analiz edildi.

2.12 Gergek Orneklerde Sulfonamid Analizi

Gergek ornek olarak sit, yumurta ve bal 6rnekleri kullanildi. Her bir 6rnek iki ¢esit

olarak calisild1.

Siit 6rnekleri: 2 mL siit alinarak 30 saniye 3 mL etil asetat ile homojenize edildi ve
2 dk ultrasonik banyoda karistirildi. Bu basamak iki kez tekrarlandi. Daha sonra
karisim 5000 rpm’de 5 dK santrifiij edildi. Siipernatant alinarak azot atmosferi altinda
ucuruldu ve kalan kistm 10 mL saf suda ¢oziilerek 30 saniye vortekslendikten sonra
optimize sartlar altinda DuKF yontemi uygulandi (Jia vd., 2017). Geri kazanim
deneyleri icin, 10 mL’de derisimleri 10, 100 ve 200 ug L olacak sekilde standart
stlfonamid cozeltileri eklenerek 10 dk vortekslendi. Daha sonra bu 6rnekten 2 mL

alinarak yukarida verilen prosediir uygulandi.

Yumurta 6rnekleri: Yumurta 6rneginin beyazi ve sarisi iyice karisacak sekilde
mikser ile homojenize edildi. Homojenize yumurta 6rnegine 4 mL %10'Tuk (v/v)
trikloroasetik asit ¢ozeltisi ilave edildi ve 20 dk karistirildi. Daha sonra 5000 rpm'de 5
dk santrifiijlendi. Siv1 faz 0,22 pum filtreden gegirilerek santrifiij tiipiine alind1 ve ultra
saf su ile son hacim 10 mL'ye getirildikten sonra DuKFE y6ntemi uygulandi (Wang
vd., 2016). Geri kazanim deneyleri igin 10 mL'de 10, 100 ve 200 ug L™ derisimli
standart stilfonamid ¢ozeltileri homojenlestirilmis 6rnege eklendi ve 5 dk karistirild.

Ardindan, yukaridaki prosediir uygulandi.

Bal 6rnekleri: 10 gram c¢igek bali veya cam bali alinarak iizerine 100 mL saf su
eklendi ve bal tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirildi. Tyice homojenize olmus bal

0,22 um filtreden gegirildi ve 10 mL alinarak DUKFE ydntemi uygulandi (Di, Wang,
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Liu, Guo ve Di, 2019). Geri kazanim deneyleri i¢in 10 mL'de derisimleri 10, 100 ve
200 pg L7 olacak sekilde standart siilfonamid ¢ozeltileri homojenlestirilmis bal

ornegine eklendi ve 5 dk karistirildi. Daha sonra yontem uygulandi.

2.13 Gergek Orneklerde PAH Analizi

Gergek ornek olarak su ornekleri (musluk suyu ve yagmur suyu) ve meyve suyu
ornekleri (seftali suyu ve visne suyu) kullanildi. Tiim 6rnekler DuUKFE ile ekstrakte
edilmeden 6nce 0.45 pm’luk filtreden gegirildi. Yontemin uygulanabilirliligini
gostermek icin 5 mL orneklere 5, 50 ve 100 pg L derisimlerinde standart PAH
karisim ¢ozeltisinden ilave edildi, 10 dk karigtirilldiktan sonra DuKFE yontemi

uygulandi.
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BOLUM UC
SONUCLAR

3.1 Siilfonamidler i¢in Elde Edilen Sonuclar

3.1.1 Karakterizasyon Calismalari-1

Siilfonamidlerin DuKFE ile analiz 6ncesi ekstraksiyonunda ve dnderistirilmesinde
kullanilmak iizere sentezlenen iS’lerin ve sorbentlerin karakterizasyon galismalari,
FTIR, XRD, SEM-EDX ile gerceklestirildi. Sorbentlerin termal kararliligi ise

termogravimetrik egri ile incelendi.
3.1.1.1 IS ve IS Bazli Kitosan Sorbentinin FTIR Spektrumlar

Calismada kullanilan IS’nin sentez asamasinda ara basamaktaki iiriinlerin de
karsilastirma yapmak icin FTIR spektrumlari alinmistir. Asagida hem 1S’lerm hem de

IS emdirilmis kitosanin FTIR spektrumlar1 verilmektedir.

Oncelikle polietilen glikol dikloriir’iin FTIR spektrumu alind1 (Sekl 3.1). Alifatik
simetrik ve asimetrik —C-H gerilme titresimlerini dalga sayis1 2868 cm™’de g6zlenen
pik, -C-H egilme titresimlerini dalga sayis1 1458-1251 cm™’de gozlenen pikler ifade
etmektedir. -C-O gerilme titresimini dalga sayis1 1115 cm™’de gézlenen pik, -C-C-
gerilme titresimini dalga say1s1 950 cm™’de g6zlenen pik ve -C-Cl bandina ait gerilme
titresimini ise dalga sayis1 754 cm™’de gozlenen pik gostermektedir (Shameli vd.,
2012).
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Sekil 3.1 Polietilen glikol diklorur’in FTIR spektrumu

Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dikloriir’iin FTIR spektrumu Sekil 3.2.’de
gosterilmistir. Aromatik -C=H gerilme titresimini dalga say1s1 3109 cm™’de g6zlenen
pik, alifatik simetrik ve asimetrik -C-H gerilme titresimlerini ise dalga sayis1 2881 cm
1*de gozlenen pik ifade etmektedir. -C=N ve -C=C gerilme titresimlerini 1518 cm™ ve
1458 cm™"de gozlenen pikler, -C-H egilme titresimlerini 1350, 1285 ve 1233 cm™’de
gozlenen pikler gostermektedir. 1109 cm™*’deki pik —C-O gerilme titresimine, 948 cm™
1 ve 917 cm™¥’deki pikler -C-C- gerilme titresimlerine ve 832-665 cm™ arasindaki
pikler ise =C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerine ait olan bantlardir (Gou, Yin, Xia
ve Guo, 2015).
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Sekil 3.2 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) diklorir’in FTIR spektrumu
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Sekil 3.3.’deki polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat’in FTIR
spektrumunda, aromatik -C=H gerilme titresimini dalga say1s1 3169 cm™’de g6zlenen
pik, alifatik simetrik ve asimetrik -C-H gerilme titresimlerini ise dalga sayis1 2882 cm
1'de gozlenen pik ifade etmektedir. -C=N ve -C=C gerilme titresimlerini 1590 cm™ ve
1452 cm™*de gozlenen pikler, -C-H egilme titresimlerini 1353, 1283 ve 1249 cm™’de
gozlenen pikler gostermektedir. 1107 cm™’deki pik -C-O gerilme titresimine, 953 cm™
! ve 936 cm™’deki pikler -C-C- gerilme titresimlerine ve 838-668 cm™ arasindaki
pikler ise =C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerine ait olan bantlardir (Gou, Yin, Xia
ve Guo, 2015).
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Sekil 3.3 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dihegzaflorofosfat’in FTIR spektrumu
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Dikatyonik IS bazli kitosan sorbentinin FTIR spektrumu ise Sekil 3.4.’de
verilmistir. 3434 cm™deki pik kitosanmn yapisindaki -OH ve —NH2 gruplarma ait
gerilme titresimini, 2918 cm™’deki alifatik -CH2 gerilme titresimine ait olan piklerdir.
Spektrumdaki diger piklerde iS’ye ait olan titresim pikleridir. Bu da 1S nin kitosana

emdirildigini géstermektedir.
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Sekil 3.4 Dikatyonik IS bazl kitosan sorbentinin FTIR spektrumu

3.1.1.2 Kitosan ve IS Bazli Kitosan Sorbentinin XRD Analizleri

IS bazli kitosan sorbentinin XRD spektrumu kitosanin XRD spektrumu ile
karsilagtirtlmigtir. XRD analizlerinde Cu-Ka radyasyonu kullanildi. (Sekil 3.5).
Kitosanin XRD spektrumu incelendiginde, kirinim deseninin 26=10° ve 20°'de iki pik
gosterdigi gézlenmistir, bu durum kitosanin diizenli kristal yapisim1 gostermektedir
(Kumar ve Koh, 2012). Kitosan IS ile emdirildikten sonra da benzer karakteristik
pikler gdzlenmistir. Bu, kitosann yapisinin IS ile emdirilmesiyle korundugunu

gostermektedir (Suo vd., 2019).
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Sekil 3.5 Kitosan ve IS emdirilmis kitosanin XRD analizi

3.1.1.3 IS ve IS Bazli Kitosan Sorbentinin TG Analizleri

Sentezlenen 1S°nin ve IS emdirilmis kitosan sorbentinin termogravimetrik analiz
ile termal kararliliklar1 incelenmistir. Bu amacla 6rnek, aliiminyum kap igerisine
alinarak azot atmosferinde 25-600°C araliginda (sicaklik artisi 5°C/dK) analiz
edilmistir. Sekil 3.6’da goriildiigii gibi, sorbent yiizeyindeki nem kayb1 nedeniyle IS
bazli kitosan egrisinde 50-100 °C arasinda agirlik kayb1 gézlenmistir (Bandara, 2019).
Ayrica, bozunma ~ 250-310 °C arasinda gozlenmistir ve bu durum, calisilan

ekstraksiyon kosullar1 altinda sorbentin termal olarak kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.6 IS ve IS emdirilmis kitosanin TG egrileri

3.1.1.4 IS ve IS Bazli Kitosan Sorbentinin SEM-EDX Analizleri

Yuzey morfolojisi ve element analizi SEM-EDX analizi ile incelenmistir. Sekil 3.7
goriildiigii gibi kitosanin yiizeyi IS nin emdirilmesiyle degismistir. Ayrica, sorbentin
EDX analizinde karbon, oksijen, azot, fosfor ve flor igerigi, IS nin kitosan yiizeyine

emdirildigini gostermektedir.
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Sekil 3.7 SEM goriintiileri; Kitosan (A), IS emdirilmis kitosan (B), siilfonamidler ile ekstraksiyon

sonrast IS emdirilmis kitosan (C), IS emdirilmis kitosanin EDX analizi (D)

3.2 Siilfonamid Bilesikleri i¢cin DuKFE Yoénteminin Optimizasyonu

Stilfonamidler i¢in DUKFE yonteminin optimizasyonu i¢in, 6rnek ¢ozeltinin pH’1,
sorbent miktari, ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicakligi, tuz etkisi, eliisyon ¢ozelti
tirli, eliisyon c¢ozelti hacmi ve eliisyon zamani c¢alisildi. Siilfonamidler igin
ekstraksiyon sonrasi geri kazanim degerleri asagidaki esitlik kullanilarak belirlendi

(Gu vd., 2022; Peng vd., 2013).

C V.
Geri kazanm = — 22 X — % %100
C baslangic Vs

Denklemde Cson Ve Chaslangig, eliisyon fazi ve ilk numune ¢ozeltisinin derisimlerini, Ve

ve Vs ise eliisyon fazinin ve numune ¢ozeltisinin hacmini ifade etmektedir.
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3.2.1 pH Optimizasyonu

pH etkisini incelemek amaciyla siilfonamid karisiminm pH degerleri 0,1 mol L
HCI ve 0,1 mol L*NaOH ile pH 4-9 araliginda ayarlandi. En yiiksek tutunma pH 5 ve
6'da gozlendi (Sekil 3.8). Ekstraksiyondan once siilfonamid karigiminin pH" 6 1di,
dolayisiyla ekstraksiyon ¢alismalart pH ayarlamasi yapilmadan gergeklestirildi.
Sorbentin sifir noktas: yiikii (pHpzc) tutunmanin pH ile iliskisini anlamak i¢in
calisildi. Bunun igin 5 mL 0,1 mol L NaCl ¢ozeltileri hazirlandi ve 0,1 mol Lt HCI
ve 0,1 mol L NaOH eklenerek ¢dzeltilerin baslangic pH'1 4, 5, 6 ve 7' ye ayarland.
pH'1 ayarlanmis her ¢ozeltiye 0,05 g sorbent ilave edildi ve oda sicakliginda 24 saat
karistirildi Daha sonra son pH degerleri 6lglldu (Mahmood vd., 2011). pH degisimi
baslangi¢c pH degerinin bir fonksiyonu olarak cizildi ve iki egrinin kesisme noktast
(pHpzc) 6,5 olarak belirlendi. Calisilan siilfonamidlerin pKa degerleri 5-6,4 arasinda
bulundu (Kaufmann, Roth, Ryser ve Widmer, 2002). Optimum pH'ta stilfonamidler
genellikle protondan armdirilmig veya notr formdadir. Sorbentin pHpzc'si 6,5
oldugundan c¢alisilan pH degerinde sorbent yiizeyinin genel olarak nétr oldugu
sOylenebilir. Bu durumda sorbent ve siilfonamidler arasindaki etkilesimin =n-7t

etkilesimi, hidrojen bag1 ve dipol-dipol etkilesimi olmas1 daha olasidir.
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Sekil 3.8 DUKFE yontemine farkli pH’larin etkisi (Deney kosullart Csgifonamia 25 ug L1, sorbent miktar
20 mg, ekstraksiyon siiresi 15 dk, ekstraksiyon sicakligi 25 °C)
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3.2.2 Sorbent Miktar1 Optimizasyonu

Sorbent miktarinin tutunma verimliligine etkisini incelemek igin 5-30 mg sorbent
araligindaki sorbent miktarlariyla ¢alisildi.  Sekil 3.9°da  gorildigi  gibi,
stilfonamidlerin tutunma verimleri 20 mg sorbent kadar hizl bir sekilde artmig, 20 mg
sorbentte, en yliksek tutunma verimliligine ulagmis ve sonrasinda hemen hemen sabit
kalmistir. Sorbent miktari arttik¢a sorbent {izerindeki fonksiyonel gruplarin sayisi artar
boylece siilfonamidlerin sorbent ile etkilesimi artar ve bu da daha ylksek tutunma
verimliligine sebep olur. Siilfonamid ile sorbent arasindaki n-n etkilesimi, hidrojen
bag gibi etkilesimler 20 mg sorbent ile doygunluga ulastigi ve en yiiksek sorpsiyon
verimi bu sorbent miktarinda gozlendi. Bu nedenle bir sonraki optimizasyon ¢alismasi

icin 20 mg sorbent optimum miktar olarak secildi.
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Sekil 3.9 DuUKFE yontemine farkli miktardaki sorbentlerin etkisi (Deney kosullart Csgifonamia 25 pg L7,
pH 6, ekstraksiyon siiresi 15 dk, ekstraksiyon sicakligi 25 °C)
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3.2.3 Ekstraksiyon Suresi Optimizasyonu

Bir ekstraksiyonda kiitle transferi zamana bagli oldugundan ekstraksiyon
caligmalarinda dengenin saglanmasi igin belirli bir siirenin ge¢mesi gerekir
(Yazdanpanah ve Nojavan, 2021). Caligmada ekstraksiyon ultrasonik banyoda
yapildigindan ekstraksiyon ortamindaki ultrasonik yogunlugu ayni1 zamanda ultrasonik
banyonun titresim genligine de baghdir (Romero vd., 2022). Calismada ultrasonik
banyonun ¢alisma frekans1 35 kHz'dir. Ultrasonik banyoda ekstraksiyon siiresinin
etkisi 5 ile 30 dk arasinda degerlendirildi ve tiim analitler i¢in en yiiksek tutunma
verimliligi 15.dk’da elde edildi (Sekil 3.10). Ekstraksiyon 15 dk icinde dengelendi ve
ardindan sorpsiyon verimliligi azaldi. Bu azalma, analitlerin optimum ekstraksiyon
stiresinden desorpsiyonu ile agiklanabilir (Naing ve Fong, 2022). Bu nedenle sonraki

ekstraksiyon ¢alismalarinda ultrasonik ekstraksiyon siiresi olarak 15 dk belirlendi.
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Sekil 3.10 DuKFE yontemine farkli ekstraksiyon siirelerinin etkisi (pueney kosullart Csgifonamid 25 g
L, pH 6, sorbent miktar1 20 mg, ekstraksiyon sicakligi 25 °C)
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3.2.4  Ekstraksiyon Sicakligi Optimizasyonu

Ekstraksiyon sicakligi da tutunmayi etkileyen bir parametre oldugundan sicakligin
etkisi 25 °C ile 50 °C arasinda incelendi. Sicaklik hem analitlerin kitle transferini
degistirerek hem de ekstraksiyon sirasinda faz ayrilmasini etkileyerek ekstraksiyon
verimliligini degistirebilir (Song, Li, Liao ve Chen, 2011). Sekil 3.11'de goriildigi
gibi tutunma verimliligi 35 °C'ye kadar artmis ve daha sonra artan sicaklikla birlikte
diismeye baglamistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi 35 °C'de goriildiigiinden bu
sicaklik optimum sicaklik olarak kabul edildi ve sonraki ¢alismalar bu sicaklikta

yaratalda.

100 uSMZ u 5CPZL SMX mSIX m SDMX

mSDZ
80 I
T I
T I
= I
I
1 I
0

25°C 300C 35°C 409C 45°C s0°C

g

=

%% tutunma
BB 5 2 g

=

ekstraksiyon sicakhg

Sekil 3.11 DuKFE ydntemine farkli sicakliklarin etkisi (Deney kosullart Csgifonamia 25 pgL?, 6rnek
hacmi: 10 mL, pH 6, sorbent miktar1 20 mg, ekstraksiyon siiresi 15 dk)
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3.2.5 Tuz Etkisi Optimizasyonu

Ekstraksiyon ortamina tuz eklenmesi analitlerin ekstraksiyon verimini tuz etkisi ile
etkileyebileceginden NaCl ilavesinin ekstraksiyon verimliligi iizerindeki etkisi
arastirlldi.  Ekstraksiyon karisimina agirlik/hacim olarak %0,0-20 araligindaki
derisimlerde NaCl ¢ozeltileri ilave edildi. Sekil 3.12” deki sonuglar, NaCl derisiminin
artmastyla tutunma verimliliginin azaldigim1 gosterdi. Ekstraksiyon ortamina tuz
eklenmesiyle ortamin viskozitesinin arttigi, bu durumda sorbent ile ¢ozelti arasindaki
kitle aktarimimin bozuldugu sdylenebilir. Bu da difiizyonun kiitle transferinde etkili
oldugunu gosterdi (Yazdanpanah ve Nojavan, 2021; Basheer, Chong, Hii ve Lee,
2007). NaCl igeriginin artmastyla birlikte artan viskozite de tutunmanin azalmasina

neden olmustur. Bu nedenle sonraki deneyler tuz eklenmeden gerceklestirildi.

100
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Sekil 3.12 DuKFE yontemine tuz etkisi (Deney kosullar1 Csifonamia 25 pgLt, 6rnek hacmi: 10 mL, pH
6, sorbent miktart 20 mg, ekstraksiyon siiresi 15 dk, ekstraksiyon sicakligi 35 °C)
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3.2.6 Elusyon Cozelti Turl Optimizasyonu

Bir ekstraksiyonda yiiksek geri kazanim degerlerinin elde edilmesi, analitlerin
sorbentten maksimum desorpsiyonuna baglidir. Bundan dolayr uygun eliisyon
¢cozlcusinln belirlenmesi 6nemlidir (Naing, Li ve Lee, 2016). Bu deneyde
MeOH/H2O (1:1 V/V) igerisindeki ACN, aseton, asetik asit/H20, MeOH,
MeOH/H20, NH4OH (%S5, v/v) gibi ¢oziicli ve ¢ozeltilerin etkisi aragtirildi (Hu vd.,
2017) ve ekstraksiyon geri kazanim degerleri karsilagtirildi (Sekil 3.13). Asetik
asit/H20, ACN ve aseton ile diisiik geri kazanim degerleri elde edildi. MeOH/H20 ile
elde edilen geri kazanim degeri MeOH'dan daha yiiksekti. Bu nedenle MeOH/H20
¢oziiciisii amonyakla modifiye edildi ve en yiiksek geri kazanim degeri MeOH/H20O
(1:1 V/V) i¢indeki NH4OH (%S5, v/v) ¢ozeltisiyle elde edildi. Bu nedenle bu karigim
optimum eluent ¢ozeltisi olarak kabul edildi.

110 =SDZ  =mSMZ =SCPZ =SMX mSIX  =SDMX
100 I
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S0
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2 o0
~
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g 30 I T
20 =
10 I I
0
MeOH/H20  Asetik asit/H20 %35 NH4OH ACN Aseton MeOH

MeOHH20'da

eliisyon cozeltisi

Sekil 3.13 DuKFE ydntemine farkli eliisyon ¢ozeltilerinin etkisi (Deney kosullart Csgifonamia 25 pgL?,
ornek hacmi: 10 mL, pH 6, sorbent miktar1 20 mg, ekstraksiyon siiresi 15 dk, ekstraksiyon sicakligi 35
OC)
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3.2.7 Elusyon Cozeltisi Hacmi Optimizasyonu

%5 (v/v)’lik NH4OH’in MeOH/H20 (1:1) karisimi igerisindeki ¢ozeltisi eliisyon
cozeltisi olarak belirlendikten sonra, optimum eliisyon ¢ozelti hacmini belirlemek igin
ekstraksiyon sonrasi eliisyon 0,5-5 mL araliginda gerceklestirilerek % geri kazanim
degerleri belirlendi. En yliksek geri kazanim degeri 1 mL ile elde edildi. Bu nedenle
sonraki deneylerde eliisyon, MeOH/H-0 (1:1 V/V) i¢indeki 1 mL NH.OH (%5, V/V)
coOzeltisi ile gergeklestirildi.

3.2.8 Eliisyon Zamani Optimizasyonu

Eltisyon siresi, analitin sorbentten sivi faza kiitle transferini etkilediginden,
analitlerin geri kazanilmasinda optimize edilmesi gereken parametrelerden biridir
(Romero vd., 2022). Bu parametrenin etkisini incelemek igin ultrasonik banyo
kullanildi ve eliisyon 2-20 dk araliginda gergeklestirildi. Ekstraksiyon geri kazanimi
2. 5. ve 10. dk’larda hizla artt1 ve 10. dk’dan sonra azalmaya basladi. Siilfonamid
molekdllerinin sorbentten eltsyon ¢ozeltisine ktle transferini tamamlamak icin 10
dk’nin yeterli oldugu goriildii. Bu nedenle sonraki ¢aligmalarda eliisyon i¢in 10 dk

kullanild1 (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 DuKFE yéntemine eliisyon zamammin etkisi (Deney kosullart Cspifonamia 25 pgL?, 6rnek
hacmi: 10 mL, pH 6, sorbent miktar1 20 mg, ekstraksiyon siiresi 15 dk, ekstraksiyon sicakligi 35 °C)
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3.3 iS Bazh Kitosan Sorbentinin Tekrar Kullanilabilirligi

IS bazli kitosan sorbentin tekrar kullanilabilirligini incelemek igin, optimum
kosullar altinda ekstraksiyon deneyleri tekrarlandi. Her bir eliisyondan sonra, sorbent
5 mL ultra saf su ile yikand1. Siilfonamidler i¢in geri kazanim degerleri hesaplandi. 4
tur tutunma-eliisyon ¢alismasindan sonra siilfonamidler i¢in geri kazanim degerlerinde

%7-8 oraninda bir azalma gdzlendi.
3.4 Siilfonamidler icin DuKFE Yonteminin Analitik Performansi

DUKFE y0Onteminin analitik performansinin belirlenmesi amaciyla lineer aralik,
korelasyon katsayis1 (R?), tekrarlanabilirlik (giin i¢i ve giinlerarasi), gdzlenebilme
sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) gibi parametreler optimum kosullar altinda her bir
analit icin gerceklestirildi. Lineer aralik, 3, 5, 10, 50, 100, 200, 250, 500, 750 ve 1000
ug L derisimlerindeki analitler ile optimize edilen ydntemin uygulanmasi ve her bir
analit icin kalibrasyon egrisi ve kalibrasyon denkleminin olusturulmasiyla elde
edilmistir. Her bir analit icin lineer aralik 3-1000 pg L7 olarak belirlenmistir.
Kalibrasyon egrilerinde R? degerleri 0,9982-0,9995 araliginda elde edildi. LOD ve
LOQ hesaplamalarinda 3(Sw/m) ve 10(Sb/m) formiilleri kullanilmistir. Sp, kalibrasyon
egrisindeki en kiigiik siilfonamid derisiminin (3 pg L) yedi dlgiminin standart
sapmasi ve m kalibrasyon egrisinin egimidir. Siilfonamidler i¢in LOD degerleri 0,93-
1,21 pg L' araliginda ve LOQ degerleri ise 3,11-4,02 ug L araliginda bulunmustur.
Giin i¢i ve giinler aras1 kesinlik degerleri % bagil standart sapma (%BSS) olarak
verilmistir. Hesaplama igin kullanilan veriler, her bir analitin 5 pg L™ ve 25 ug L?
derisimlerini igeren numune ¢ozeltilerinin 5 paralel 6l¢iimiinden elde edilmistir. Giin
i¢i kesinlik i¢gin %BSS’lar 5 pg L ile %2,22-5,02 ve 25 pg L* ile %3,00-5,84
araliginda elde edilmistir. Giinler aras1 kesinlik i¢in %BSS’lar da 5 ug L't ile %3,81
ile %5,84 arasinda ve 25 ug L ile %3,13 ile %6,02 arasinda elde edilmistir. Ydntemin

analitik performansi Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.1 Sulfonamidler i¢in optimize edilen DUKFE yonteminin analitik performans degerleri

Analit Lineer R? LOD (ugL?) | LOQ (ugLY) BSS % (n=5)
aralik Giin Ici Giinler arast
(ng LY S5ugl?  25ugLt S5ugL?t  25pgLt
SDz 3-1000 0,9982 1,04 3,46 2,37 3,53 3,81 4,95
SMzZ 3-1000 0,9986 0,93 3,11 3,68 3,00 4,88 3,13
SCPz 3-1000 0,9992 1,17 3,91 5,02 3,36 5,84 4,08
SMX 3-1000 0,9995 1,19 3,98 2,22 4,41 3,83 5,36
SIX 3-1000 0,9988 1,21 4,02 3,46 3,98 5,44 4,35
SDMX 3-1000 0,9988 1,12 3,74 4,60 5,84 5,03 6,02




3.5 Siilfonamidler icin Gelistirilen DuKFE Yonteminin Gercek Orneklere

Uygulanmasi

Onerilen yontemin uygulanabilirligi, optimum kosullar altinda iki farkl1 marka sit,
yumurta ve bal (¢icek bali ve ¢cam bali) drnekleri ile gosterilmistir. Ayrica drneklere
10, 100 ve 200 ug L standart siilfonamid karisim eklenerek ydntem uygulanmis ve
her bir derisim igin geri kazanim degerleri hesaplanmustir. Sonuglar Tablo 3.2-3.7°de

Ozetlenmistir. Kromatogramlar Sekil 3.15-3.20’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Sut 1 drneginin analizi ve geri kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng L™ (ng L™ BSS (%) (n =3)
SDz - 22,8 -
10 32,8 100,0+3,8
100 101,1 78,3+3,1
200 176,2 76,742,3
SMz - - -
10 8,9 89,916,3
100 79,4 79,4128
200 153,4 76,7+2,7
SCPz - 5 -
10 12,8 77,7+3,8
100 81,9 76,9+1,3
200 171,0 83,0+2,2
SMX - - -
10 8,4 84,3+5,7
100 84,2 84,2457
200 176,4 88,2+3,2
SIX - 31,7 -
10 40,6 89,4+2,3
100 111,2 79,543,3
200 189,9 79,1+4,5
SDMX - - -
10 9,5 94,9+4,2
100 80,0 80,0+0,9
200 161,6 80,845,1
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Tablo 3.3 Sut 2 8rneginin analizi ve geri kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng LY (ng LY BSS (%) (n =3)
SDz - 49,8 -
10 59,8 100,0+0,6
100 120,9 80,746,3
200 193,8 77,6+3,2
SMZ - - -
10 7,6 76,01£0,3
100 83,9 83,9+1,1
200 152,2 76,1+0,1
SCPzZ - 5 -
10 13,5 89,945,9
100 92,8 88,416,2
200 1911 93,2+2,4
SMX - .
10 8,9 8,916,3
100 96,5 96,5+5,5
200 188,0 94,0+2,3
SIX - 5 -
10 12,53 83,5+5,0
100 91,6 87,246,2
200 175,7 85,7+0,8
SDMX - - -
10 8,5 85,0+1,3
100 82,7 82,746,9
200 189,2 94,6+3,6
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Tablo 3.4 Yumurta 1 6rneginin analizi ve geri kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng LY (ng LY BSS (%) (n = 3)
SDz - 34,2 -
10 42,1 79,4142
100 134,2 100,0£3,0
200 197,8 81,845,4
SMz - - -
10 9,1 90,8+2,1
100 82,6 82,645,5
200 177,2 88,6£6,1
SCPz - - -
10 8,9 89,1+7,8
100 80,8 80,8+2,5
200 168,8 84,4+6,7
SMX - - -
10 9,1 91,0+2,1
100 92,3 92,3+7,3
200 165,2 82,6+4,9
SIX - - -
10 10,0 100,0+3,4
100 100,0 100,0+4,2
200 188,6 94,3+2,0
SDMX - - -
10 8,6 86,4+7,2
100 91,4 91,4+6,1
200 193,8 96,9+6,9
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Tablo 3.5 Yumurta 2 6rneginin analizi ve geri kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng L) (ng L) BSS (%) (n = 3)
SDZ - 43,7 -
10 41,7 77,7£1,5
100 114,2 79,521
200 192,0 78,8+1,0
SMZ - - -
10 8,3 82,6+1,5
100 79,3 79,3+2,8
200 165,0 82,5+0,7
SCPZ - - -
10 8,1 80,7+4,3
100 94,8 94,8+1,6
200 169,4 84,7+4,8
SMX - - -
10 8,4 84,4+4,8
100 89,5 89,5+1,8
200 187,8 93,9+6,9
SIX - - -
10 8,8 88,2+3,5
100 88,1 88,1+7,8
200 183,2 91,6+4,0
SDMX - - -
10 8,5 84,6+3,9
100 86,1 86,1+7,3
200 175,8 87,916,7
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Tablo 3.6 Cicek bali 6rneginin analizi ve geri kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng L) (ng L) BSS (%) (n=3)
SDZzZ - 37,1 -
10 46,7 99,1+1,3
100 113,7 82,9+1,0
200 182,6 77,0+0,6
SMZ - - -
10 8,3 82,9+5,6
100 79,5 79,5+3,0
200 156,6 78,3+1,3
SCPZ - 27,3 -
10 31,6 84,7145
100 106,6 83,7+2,0
200 180,2 79,3+2,5
SMX - - -
10 8,7 86,8+5,0
100 78,6 78,6+3,2
200 187,8 93,9+4,5
SIX - - -
10 8,5 85,4+5,1
100 99,1 99,1+1,3
200 158,4 79,2448
SDMX - - -
10 8,1 80,9+4,8
100 84,9 84,9441
200 172,0 86,0+1,0
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Tablo 3.7 Cam bali 6rneginin analizi ve geri Kazanim degerleri

Analit Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%) +
(ng L) (ng L) BSS (%) (n=3)
SDZ - - -
10 7,9 79,1+29
100 96,7 96,7+5,6
200 155,2 77,6+1,2
SMZ - - -
10 8,1 80,5+5,9
100 100,0 100,0+0,1
200 200,0 100,0+0,2
SCPZ - - -
10 8,2 82,0+4,4
100 100,0 100,0+3,2
200 163,2 81,645,2
SMX - - -
10 7,9 79,4120
100 100,0 100,045,0
200 200,0 100,0+3,4
SIX - - -
10 8,6 85,6+7,1
100 100,0 100,0+3,7
200 164,8 82,4114
SDMX - - -
10 10,0 100,0+2,4
100 85,8 85,8+0,5
200 164,4 82,217,6
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Sekil 3.15 DuKFE yonteminin siit 1 drnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)

standart eklenmemis siit 1 drnegi 2) 10 ug L7 standart eklenmis siit érnegi 3) 100 ug L standart

eklenmis siit 6rnegi 4) 200 pg L standart eklenmis siit rnegi
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Sekil 3.16 DUKFE yonteminin siit 2 drnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)

standart eklenmemis siit 2 drnegi 2) 10 pg L standart eklenmis siit drnegi 3) 100 ug L standart

eklenmis siit 6rnegi 4) 200 pg L standart eklenmis siit Srnegi
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Sekil 3.17 DuKFE yonteminin yumurta 1 rnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis yumurta 1 drnegi 2) 10 pug L™ standart eklenmis yumurta drnegi 3) 100 pg L*

standart eklenmis yumurta 6rnegi 4) 200 pg L standart eklenmis yumurta drnegi

VS
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Sekil 3.18 DuKFE yonteminin yumurta 2 6rnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis yumurta 2 drnegi 2) 10 pg L standart eklenmis yumurta érnegi 3) 100 ug L?
standart eklenmis yumurta 6rnegi 4) 200 ug L standart eklenmis yumurta drnegi
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Sekil 3.19 DuKFE yonteminin ¢igek bali 6rnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)

standart eklenmemis ¢igek bali 6rnegi 2) 10 pg L™ standart eklenmis ¢icek bali 6rnegi 3) 100 pg L*
standart eklenmis ¢igek bali 6rnegi 4) 200 ug L standart eklenmis cigek bali 6rnegi

VA5
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Sekil 3.20 DuKFE yonteminin ¢am bali 6rnegine uygulanmasi sonucu elde edilen kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis ¢am bali 6rnegi 2) 10 pg L standart eklenmis ¢am bali 6rnegi 3) 100 pg L*
standart eklenmis gam bali 6rnegi 4) 200 pg L standart eklenmis ¢am bali 6rnegi
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3.6 DUKFE Yonteminin Diger Yontemlerle Karsilastirilmasi

Gelistirilen yontemin analitik performansi, siilfonamidler i¢in kullanilan diger
ekstraksiyon yontemlerinin analitik performanslari ile karsilastirildi. Tablo 3.8’de
goriildiigii gibi cesitli arastirmacilar tarafinca siilfonamidler i¢in manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu (Li vd., 2015; Li vd., 2016) karistirict gubuk tutunma ekstraksiyonu
(Huang, Qiu ve Yuan, 2009), dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (Wang, Li, Ji ve
Chen, 2022), dispersif mikro-kat1 faz ekstraksiyonu (Kazemi vd., 2016), kat1 faz
ekstraksiyonu (Tashakkori, Seyhan Bozkurt, Merdivan, 2014), dispersif kati faz
ekstraksiyonu (An, Wang, Ming, Li ve Ye, 2018), basin¢ destekli elektrokinetik
injeksiyon yontemi (Yang vd., 2020), degistirilebilir hidrofilik ¢oziicli bazli s1v1 faz
mikroekstraksiyonu (Altunay, 2022) gibi yéntemler kullanilmistir. Onerilen yéntemin
lineer aralik, LOD ve LOQ degerleri, diger yontemlerle karsilastirildiginda iyi oldugu
gozlenmektedir. Ayn1 zamanda giin i¢i tekrarlanabilirlik degerleri i¢in elde edilen
%RSD degerleri diger yontemlerle benzerdir. Bu sonuglar, gelistirilen yontemin,
gercek Orneklerdeki siilfonamid kalintilariin analizi i¢in uygulanabilirligini

gostermektedir.
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Tablo 3.8 Sulfonamidler i¢in dnerilen DUKFE yontemininin diger ekstraksiyon yontemleriyle karsilagtiriimasi

zenginlestirme yontemleri stlfonamid | lineer aralik | LOD LOQ RSD referans
say1s1 (ug LY (ug L) (gL | (%),
gun ici

manyetik kat1 faz ekstraksiyonu 5 20-50000 1,16-1,59 |3,52-4,81 |2,4-4,3 Li vd., 2015

manyetik kat1 faz ekstraksiyonu 4 5-200 0,89-2,31 |2,97-7,70 |4,9-8,5 Li vd.,2016

karistirici gubuk tutunma ekstraksiyonu | 5 10-1000 1,29-7,90 | 4,29-26,3 | 0,95-8,33 | Huang, Qiu ve Yuan,
2009

dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu 7 5-5000 0,7-7,8 2,4-26,0 0,3-15 Wang, Li, Ji ve Chen,
2022

kati faz ekstraksiyonu 4 10-2000 3-13 8-23 1,98-5,91 | Tashakkori, Seyhan
Bozkurt, Merdivan, 2014

dispersif kat1 faz ekstraksiyonu 8 300-30000 | 30-200 2,52-4,05 | Anvd., 2018

basing destekli elektrokinetik injeksiyon | 6 10-10000 1,8-47,8 6,1-182,6 | 1,17-3,57 | Yang vd., 2020

yontemi

degistirilebilir hidrofilik ¢oziicii bazl | 1 15-300 4,5 15 2,7 Altunay, 2002

s1vi faz mikroekstraksiyonu

dispersive mikro-kati faz ekstraksiyonu | 6 3-1000 0,93-1,22 | 3,21-4,02 | 2,22-5,84 | Bu calisma




3.7 PAH’lar icin Elde Edilen Sonugclar

3.7.1 Karakterizasyon Calismalari-2

PAH’larin  DuKFE  yoOntemiyle analiz  Oncesi  ekstraksiyonunda ve
onderistirilmesinde  kullanilmak iizere sentezlenen IS’lerin ve sorbentlerin
karakterizasyon ¢alismalari, FTIR, XRD, SEM-EDX ile gerceklestirildi. Sorbentlerin

termal kararlilig1 ise termogravimetrik analiz cihazi ile incelendi.
3.7.1.1 IS, MOF ve IS/Al-MOF ’a ait FTIR Spektrumlari

[S’nin spektrumunda dalga sayis1 ~3162 cm™’deki pik, aromatik =C-H gerilmeyi,
~2907 cm™Y’deki pik, alifatik simetrik ve asimetrik -C-H gerilme titresimlerini
gostermektedir. ~1446 ve ~1596 cm™? civarindaki pikler C=C ve C=N gerilme
titresimlerini gostermektedir. —C-H egilme titresimleri ~ 1265 cm™*’de ve —C-C
gerilme titresimleri ise ~1071-1175 cm™’ de bulunmaktadir. ~702-872 cm™ ‘deki
pikler aromatik =C-H diizlem dis1 biikiilme titresimine ait olan piklerdir (Gou, Yin,
Xia ve Guo, 2015).

Al-MOF’un spektrumda dalga sayis1t ~3391 cm™’de gdzlenen pik trimesik asit
yapisindaki —OH gerilme titresimini, ~3096 cm™’de gozlenen pik, aromatik =C-H
gerilmeyi, ~2859 cm™deki pik ise, alifatik simetrik ve asimetrik -C- H gerilmeyi
gostermektedir. ~1673 cm™’de gozlenen pik trimesik asit yapisindaki C=0 gerilme
titresimini, ~1392 cm™’de g6zlenen pik C=C gerilme titresimini gdstermektedir (Dong
vd., 2017). ~1250 cm™’de gozlenen pik —C-H egilmeyi ve ~1061-1104 cm™’deki
pikler —C-C gerilmeyi ifade etmektedir. ~771-945 cm™’deki pikler ise aromatik =C-

H diizlem dis1 biikiilme titresimine ait olan piklerdir.

IS/Al-MOF’un spektrumunda, hem 1-benzil-3 metil imidazolyum tetraflora borat
[S’ya hem de MOF a ait karakteristik pikler goriilmektedir. IS, MOF ve IS/Al-MOF’a
ait FTIR spektrumlar Sekil 3.21°de goriilmektedir.
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Sekil 3.21 PAH’larin ekstraksiyonunda kullanilan IS/AI-MOF, IS ve MOF’a ait FTIR spekturumlar1
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3.7.1.2 AI-MOF ve IS/41-MOF ait XRD Analizleri

Cu-Ko radyasyonu uygulanan XRD analizine gore, sentezlenen 1S’nin MOF
yapisina emdirilmesiyle yapmin korundugu gériilmektedir. AI-MOF ve IS/Al-MOF
XRD desenlerinde énemli bir farklilik bulunmamaktadir. iS/Al-MOF’un XRD bantlart
daha kiigiik yogunluktadir. Bu nedenle IS/AI-MOF’un, Al-MOF’'a gére daha az
kristale sahip oldugu sdylenebilir (Yohannes, Feng ve Yao, 2020). AI-MOF ve iS/Al-
MOF ait XRD analizleri Sekil 3.22de goriilmektedir.
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Sekil 3.22 AI-MOF ve IS/Al-MOF’un XRD analizleri
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3.7.1.3 AI-MOF ve IS/AI-MOF’a ait TG Analizleri

Sentezlenen AI/MOF ve IS/AI-MOF’un termogravimetrik analiz ile termal
kararliliklar1 incelenmistir. Bu amagla 6rnek, aliiminyum kap igerisine alinarak azot
atmosferinde 25-600°C araliginda (sicaklik artis1 5°C/dk) analiz edilmistir. Her iki TG
egrisine bakildiginda, gdzeneklerdeki suyun uzaklagmasi nedeniyle ilk agirlik
kaybinin ~50-100 °C civarinda oldugu goriilmektedir. Daha sonra ~200 °C sicaklikta
her iki yapmin da ayrigmaya basladigi sdylenebilir. 1S/AI-MOF’un saf Al-MOF
yapisina gore nispeten daha diisiik termal stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir.
Bununla birlikte, her iki yapr da ekstraksiyon kosullari altinda termal stabiliteye
sahiptir. AI-MOF ve I1S/AI-MOF’a ait TG analizleri Sekil 3.23’de goriilmektedir.
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Sekil 3.23 AI-MOF ve IS/AI-MOF’un TG egrileri
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3.7.1.4 AI-MOF., IS/Al-MOF ve PAH larla Ekstraksiyonu Sonrasi 1S/A1-MOF’un
SEM-EDX Analizleri

SEM-EDX analizi Sekil 3.24’de verilmistir. A’daki goriintii AI-MOF’a aittir. EDX
analizinde Al-MOF’a ait karakteristik C, O ve Al elementleri gozlemlendi. B deki
goriintii  ISnin  AI-MOF’a emdirilmesiyle olusan IS/AI-MOF’a aittir. SEM
goruntusiniin A’daki AI-MOF’a gore degistigi gozlemlenmektedir. EDX analizinde
ise IS ye ait N, B ve F elementleri goriilmektedir. C’deki goriintii IS/Al-MOF’un PAH
ile ekstraksiyonundan sonrasma aittir. IS/AI-MOF vyiizeyinin PAH bilesikleri ile

doldurulmasi nedeniyle ylizeyinin daha siki hale geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.24 SEM gériintiileri; AI-MOF (A), IS/AI-MOF (B), PAH’lar ile ekstraksiyon sonrasi 1S/Al-
MOF (C)

65



3.8 PAH Bilesikleri icin DuKFE Yonteminin Optimizasyonu

PAH’larin DuKFE yo6ntemiyle optimizasyon ¢alismalarinda, eliisyon ¢dzelti turd,
eliisyon ¢ozelti hacmi 6rnek ¢ozeltinin pH’1, sorbent miktari, ekstraksiyon siiresi,
ekstraksiyon sicakligi, tuz etkisi ve ellisyon zamani ¢alisildi. Geri kazanim degerleri
asagida verilen esitlikle hesaplandi (Gu vd., 2022; Peng vd., 2013).

C V.
Geri kazanm = ——& X — x %100

C baslangig Vs

Denklemde Cson Ve Chaslangig, €liisyon fazi ve ilk numune ¢6zeltisinin derisimlerini, Ve

ve Vs ise eliisyon fazinin ve numune ¢ozeltisinin hacmini ifade etmektedir.
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3.8.1 Elusyon Cozeltisi Tarl Optimizasyonu

DuKFE yontemiyle PAH bilesiklerinin IS/Al-MOF sorbentinden geri styrilmasinda
daha 6nceki literatiir galismalar1 (Nascimento, Rocha ve Andrade, 2019; Yazdanpanah
ve Nojavan, 2019) goz oOniine alinarak hegzan, toluen, ACN, aseton ve MeOH
kullanildi. Sekil 3.25'de goriildiigii gibi tiim PAH bilesikleri i¢in en yiiksek pik alani
degerleri hegzanla elde edilmistir. Bu nedenle daha sonraki ¢alismalarda hegzan ile
eliisyon yapildi. PAH bilesikleri polar olmadigindan polar olmayan hegzan ile daha

fazla etkilesime girerek yiiksek geri kazanim elde edilmistir.
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Sekil 3.25 DuKFE yéntemine eliisyon ¢dzeltisi tiiriiniin etkisi (Deney kosullar1 CPAH: 25 pg L%, 6rnek

hacmi: 5 mL, sorbent miktar1: 20 mg, ekstraksiyon stiresi: 15 dk, ekstraksiyon sicakligi: 25°C)
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3.8.2 Elusyon Cozeltisi Hacmi Optimizasyonu

Optimum eliisyon hacmini belirlemek icin 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 mL hegzan ile
eliisyon caligmalar1 yapildi ve geri kazanim degerleri hesaplandi (Sekil 3.26). En
yiiksek geri kazanim 0,1 mL hegzan ile elde edildiginden sonraki ¢alismalarda eliisyon

icin 0,1 mL hegzan kullanildi.
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Sekil 3.26 DuKFE yontemine eliisyon ¢ozeltisi hacminin etkisi (Deney kosullar1 CPAH: 25 pg LY,
ornek hacmi: 5 mL, sorbent miktart: 20 mg, ekstraksiyon siiresi: 15 dk, ekstraksiyon sicakligi: 25 °C,

elisyon ¢ozeltisi: hegzan
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3.8.3 Sorbent Miktar: Optimizasyonu

DuKFE'de yiiksek geri kazanima sahip olmak i¢in yiliksek tutunma oranina sahip
olmak 6nemlidir. Bu da sorbent ve analit arasindaki adsorbsiyon etkilesime baglidir.
IS/AI-MOF ve PAH arasindaki etkilesimin daha ¢ok 7-m etkilesimi ve hidrofobik
etkilesim seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Olasi fonksiyonel gruplarin sayisi sorbent
miktariyla birlikte artar bu sebeple sorbent miktar1 onemlidir. Sorbent miktari
optimizasyon ¢alismalarinda IS/AI-MOF miktar1 5-40 mg arasinda degisen
miktarlarda yapildi. Geri kazanim degerleri 5-30 mg iS/Al-MOF miktarlarinda artt1 ve
30 mg IS/AI-MOF 'dan sonra diismeye baslad1 (Sekil 3.27). 30 mg iS/Al-MOF ile PAH
arasindaki olasi etkilesimlerin stabilize olmus oldugu diisiiniilebilir (Gao vd., 2013).

Bu nedenle optimum iS/A1-MOF miktar1 30 mg olarak secildi (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27 DuKFE ydntemine sorbent miktarinin etkisi (Deney kosullart CPAH: 25 pg L', 6rnek hacmi
: 5 mL, ekstraksiyon siiresi: 15 dk, ekstraksiyon sicakligi: 25 °C, eliisyon ¢6zeltisi: 0,1 mL hegzan)
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3.8.4 Ornek Cozeltinin pH “t

pH etkisinin incelenmesi amaciyla, 25 ug Lt 5 mL PAH standart ¢ozeltisinin pH
degerleri HCl ve NaOH ¢ozeltileriyle 7, 8, 9, 10, 11°e ayarlanarak 30 mg sorbente
ilave edildi ve yontem uygulandi. En yiiksek pik alan1 pH 9°da elde edildiginden
optimum pH degeri 9 olarak belirlendi (Sekil 3.28). Calismalar t¢ paralel olarak
gerceklestirilmistir. PAH ¢d6zeltilerinin pH degeri 9 civarindaydi, PAH bilesikleri
fonksiyonel grup icermez ve sulu bilesiklerde iyonize olmaz, bu sebeple sorbentle
etkilesimi w-m etkilesimi, hidrofobik etkilesimdir (Nasrollahpour, Moradi,

Baniamerian, 2017).
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Sekil 3.28 DuKFE yéntemine pH’m etkisi (Deney kosullar1t CPAH: 25 ug L%, drnek hacmi: 5 mL,
sorbent miktari: 30 mg, ekstraksiyon siiresi: 15 dk, ekstraksiyon sicakligi: 25 °C, eliisyon ¢ozeltisi: 0,1

mL hegzan)
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3.8.5 Ekstraksiyon Suiresi Optimizasyonu

Analitlerin sorbent lizerindeki tutunma miktar1 arttikca ekstraksiyon verimliligi de
arttigindan ekstraksiyon siiresi Onemli bir rol oynar. Ayrica ekstraksiyon
calismalarinda kiitle transferi zamana bagli bir siirectir (Yazdanpanah ve Nojavan,
2021). Optimum ekstraksiyon siiresi i¢in ekstraksiyon, 35 kHz ¢aligsma frekansiyla 5-
25 dk ultrasonik banyoda gerceklestirildi ve sonuglar Sekil 3.29' da gdsterildi. Tim
PAH'lar i¢in pik alanlar1 10 dk’lik ekstraksiyon suresinde maksimum degerlerine
ulasmis ve daha sonraki zamanlarda azalmaya baslamistir. Bu durum, analitlerin
optimum ekstraksiyon siiresinden daha uzun siirelerde geri ekstraksiyona baslamasiyla
aciklanabilir (Naing, Fong, Li ve Lee, 2016). 10 dk ekstraksiyon siiresi boyunca pik
alanlar1 maksimum degerde oldugundan sonraki ¢alismalarda ekstraksiyon 10 dk’da

gergeklestirildi.
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Sekil 3.29 DuUKFE ydntemine ekstraksiyon siiresinin etkisi (Deney kosullart CPAH: 25 ug L, 6rnek
hacmi: 5 mL, sorbent miktari: 30 mg, pH 9, ekstraksiyon sicaklii: 25 °C, eliisyon ¢ozeltisi: 0,1 mL

hegzan)
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3.8.6 Ekstraksiyon Sicakligi Optimizasyonu

Ekstraksiyon sicakligi, analitin hem kiitle transfer hizin1 hem de dagilma katsayisini
etkileyen bir parametredir (Zhang, Ning, Lia, Wang ve Wang, 2021). Bu nedenle
sicaklik etkisini incelemek icin ekstraksiyon 25-45°C arasindaki sicakliklarda
gergeklestirildi. Sicaklik 25 °C'den 30 °C' ye ¢iktiginda alan degerleri artarken, 30
°C'den sonraki sicakliklarda alan degerleri azaldi. Sekil 3.30°da gosterildi. Kiitle

transfer dengesine 30 °C'de ulasildig1 i¢in bu deger optimum sicaklik olarak kabul
edildi.
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Sekil 3.30 DuKFE yontemine ekstraksiyon sicakliginin etkisi (Deney kosullart CPAH: 25 ug L%, 6rnek
hacmi: 5 mL, sorbent miktar: 30 mg, pH 9, ekstraksiyon suresi: 10 dk, elisyon ¢ozeltisi: 0,1 mL
hegzan)
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3.8.7 Ellsyon Suresi Optimizasyonu

Optimum eliisyon siiresini belirlemek amaciyla, 1-20 dk degisen siirelerde
ultrasonik banyoda 0,1 mL hegzanla eliisyon gergeklestirildi. PAH'larin iS/Al-MOF
yuzeyinden hekzan fazina kiitle transferinin 5 dK igerisinde gerceklestigi gézlendi ve
bu hizin 10. dk’dan sonra yavas yavas diisiise gectigi, 15-20 dk’dan sonra hizli bir
sekilde diistiigti Sekil 3.31°de goriilmektedir.
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Sekil 3.31 DuKFE yéntemine eliisyon siiresinin etkisi (Deney kosullart CPAH: 25 pg L, 6rnek hacmi:
5 mL, sorbent miktari: 30 mg, pH 9, ekstraksiyon siiresi: 10 dk, ekstraksiyon sicakligt: 35 °C, eliisyon
¢ozeltisi: 0,1 mL hegzan)
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3.8.8 Tuz Etkisi Optimizasyonu

Tuz etkisini incelemek icin standart ¢dzeltinin icerisine 0,0%, 5%, 10%, 15% ve
20% (w/v) oranlarinda NaCl ilave edilerek daha 6nce belirlenen optimum kosullarda
ektraksiyon sonrasi, 0,1 mL hegzanla 5 dk eliisyon gergeklestirildi (Sekil 3.32). PAH
bilesikleri diisiik polariteye sahiptir. Bu sebeple tuz ilavesinin ekstraksiyona olumlu
bir etkisi bulunmamaktadir. Tuz ilavesi sorbent ve PAH ¢6zeltisi arasindaki transfere

engel oldugundan sonraki ¢alismalar tuz ilavesiz gergeklestirildi.
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Sekil 3.32 DuKFE yontemine tuz etkisi (Deney kosullart CPAH: 25 ug L%, 6rnek hacmi: 5 mL, sorbent
miktart: 30 mg, pH 9, ekstraksiyon siiresi: 10 dk, ekstraksiyon sicakligi: 35 °C)
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3.9 PAH Bilesikleri icin DuUKFE Yoénteminin Analitik Performansi

Gelistirilen DuKFE yonteminin validasyonu lineer aralik (LA), korelasyon
katsayis1 (R?), tespit limiti (LOD), tayin limiti (LOQ), giin i¢i ve giinler aras1 bagil
standart sapma degerleriyle, optimum kosullar altinda belirlendi. Her bir PAH bilesigi
icin yontemin uygulanabilecegi en kiiciik derisim degerleri belirlendi. Daha sonra
belirli konsantrasyonlardaki PAH ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafigi cizilerek
kalibrasyon denklemleri olusturuldu ve R? degerleri elde edildi. Dogrusal aralik
degerleri Nap, AcPy, Acp, Flu, Phe, Ant, FL, Pyr, BaA, Chr i¢in 0,05-200 pug L?,
BbFL, BKFL, BaP igin 0,1-200 ug L* ve Inp, DBA ve BgHip icin 0,2-200ug L*"dir.
R? degerleri 0,9972-0,9993 arasindadir. Ydntem, her bir PAH bilesigi icin belitlenen
dogrusal araliktaki en kiigiik derisim degerleri ile optimum kosullar altinda paralel
olarak yedi kez tekrarlandi. Daha sonra standart sapma verileri ve kalibrasyon
dogrusundaki egim degerleri kullanilarak 3 Sb/m ve 10 Sb/m formiilleriyle LOD ve
LOQ degerleri hesapland1 (Yazdapanah ve Nojavan, 2021; Khezeli, Daneshfar ve
Sahraei, 2015). Elde edilen LOD degerleri 0,01-0,10 pg L araliginda, LOQ degerleri
ise 0,04-0,33 pg L araligindadir. Yiizde bagil standart sapma (%RSD) degerleri, 1 pug
Lt ve 25 pg Lt PAH derisimleri ile giin igi ve giinler aras1 5 paralel pik alan1 6l¢iimii
sonucunda belirlendi. Gun ici tekrarlanabilirlik, 1 pug L™ ve 25 pg L™ igin sirasiyla
%1,23 ile %4,88 ve %]1,18 ile %3,92 arasinda degismistir. Giinler arasi
tekrarlanabilirlik 1 pg L ile %1,02-5,06 ve 25 pg Lt ile %1,17-3,58 araligindadir
(Tablo 3.9).
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Tablo 3.9 PAH bilesikleri i¢gin DuKFE ydnteminin analitik performansi

Analit LA R LOD LOQ RDS % (n=5)
|_'l |_'l |_'1 Glin ici Glinler aras1
(nglL) (gL ) (ngL) e LN —

Nap 0,05-200 0,9975 0,01 0,04 4,05 2,94 4,28 1,98
AcPy 0,05-200 0,9973 0,01 0,04 2,27 1,19 4,64 1,49
Acp 0,05-200 0,9983 0,02 0,05 2,99 1,18 5,06 1,17
Flu 0,05-200 0,9985 0,01 0,05 2,48 2,01 3,63 2,09
Phe 0,05-200 0,9983 0,02 0,06 4,02 2,64 4,48 2,54
Ant 0,05-200 0,9988 0,02 0,05 3,52 3,21 2,92 3,18
FL 0.05-200 0,9988 0,02 0,06 1,23 2,23 1,48 1,71
Pyr 0,05-200 0,9993 0,02 0,05 2,49 2,68 2,54 2,62
BaA 0,05-200 0,9988 0,01 0,04 1,34 2,16 1,72 2,91
Chr 0,05-200 0,9982 0,02 0,06 3,26 2,83 1,02 2,48
BbFL 0,1-200 0,9978 0,03 0,09 4,39 2,34 2,63 2,59
BKFL 0,1-200 0,9972 0,05 0,15 4,88 3,92 2,38 3,58
BaP 0,1-200 0,9972 0,04 0,12 3,17 3,19 3,34 2,7




Tablo 3.9 PAH bilesikleri i¢in DuKFE ydnteminin analitik performansi (devam)

Analit LA R2 LOD LOQ RDS % (n=5)
(ug L'l) (ug L'l) (ug L'l) _ Giin ici § Glul_IllleI‘ arast §
luglL 25ug L luglL 25ug L
InP 0,2-200 0,9986 0,10 0,33 1,95 2,67 1,94 2,12
DBA 0,2-200 0,9976 0,07 0,23 2,66 2,66 2,45 2,80
BghiP 0,2-200 0,9983 0,05 0,18 3,79 2,70 2,79 2,89




3.10 PAH Bilesikleri icin Gelistirilen DuKFE Yonteminin Ger¢ek Orneklere
Uygulanmasi

Onerilen yontemin uygulanabilirligi, optimum kosullar altinda musluk suyu,
yagmur suyu ve meyve suyu ornekleri (seftali suyu ve visne suyu) ile gosterilmistir.
Ayrica drneklere 5, 50 ve 100 pg L standart PAH karisim ¢ozeltileri eklenerek
yontem uygulanmis ve her bir derigim i¢in geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Tiim
sonuclar Tablo 3.10°da verilmistir. Ornek kromatogramlar Sekil 3.33-3.36’de

gosterilmistir.
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Tablo 3.10 Musluk suyu, yagmur suyu, seftali suyu, visne suyu analizi ve geri kazanim degerleri

PAH Musluk suyu Yagmur suyu Seftali suyu Visne suyu
spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim
(ng L™ (%) + BSS (ngL™) (%) (ng L) (%) (g L™ | (%) + BSS (%)
(%) + BSS (%) + BSS (%) (n=3)
(n=3) (n=3) (n=3)

Nap 5 92,6424 5 87,1+1,9 5 97,14+2,1 5 98,3+2,8
50 91,8+2,5 50 94,3+2,7 50 96,942,2 50 96,8+2,5
100 92,4+3,8 100 93,5+3,0 100 95,4429 100 93,8+1,8
AcPy 5 91,1+2,8 5 84,9+2,4 5 94,2429 5 96,2+4,1
50 88,9+3,4 50 96,9+2,6 50 90,6+1,7 50 97,6124
100 98,5+3,1 100 99,4+2 .4 100 95,8+2,4 100 97,241,9
Acp 5 91,5+¢19 5 90,1+2,5 5 99,843,5 5 95,3+2,5
50 85,6+2,4 50 97,7+2,4 50 93,4+2,7 50 94,243,1
100 98,3+2,5 100 92,9+3,0 100 96,7+2,4 100 96,2+3,0
Flu 5 93,4+3,1 5 90,2+2,3 5 99,2+3,6 5 96,2+3,1
50 92,6+2,3 50 95,843,2 50 94,3+1,9 50 93,3+1,8
100 99,6+3,6 100 98,4+2,1 100 95,1+3,9 100 95,1+2,9
Phe 5 92,5+2,1 5 86,9+2,5 5 93,5+2,5 5 92,5+2,7
50 93,9+2,7 50 98,7+1,9 50 94,7+2,1 50 95,4+2.8
100 94,8+2,5 100 96,8+2,4 100 99,04+2,5 100 96,7+2.2
Ant 5 92,0+2,4 5 91,8+2,8 5 98,8+2,3 5 90,3+2,1
50 90,5+2,0 50 95,7+3,3 50 96,5+2,2 50 92,842,6
100 99,1+2,6 100 98,7+2,9 100 99,6+3,0 100 96,8+2,4




Tablo 3.10 Musluk suyu, yagmur suyu, seftali suyu, visne suyu analizi ve geri kazanim degerleri (devam)

PAH Musluk suyu Yagmur suyu Seftali suyu Visne suyu
spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim
(ngL™) (%) + BSS (ngL™) (%) (ngL™) (%) (mgL™h) | (%) + BSS (%)
(%) + BSS (%) + BSS (%) (n=3)
(n=3) (n=3) (n=3)

FL 5 94,2+2,6 5 86,7+3,2 5 97,9+1,7 5 95,243,2
50 89,8+2,2 50 93,9+2,5 50 98,2+3,1 50 97,842,7
100 97,3+2,8 100 97,242,3 100 97,5+3,2 100 91,244,1
Pyr 5 93,3+3,3 5 89,3+2,8 5 98,2+2,4 5 92,242,5
50 92,3+2,2 50 95,5+3,1 50 96,6+2,3 50 97,742,8
100 95,1+2,7 100 90,1+2,1 100 914+2,1 100 97,243,1
BaA 5 92,4+2,8 5 89,942,2 5 96,0+2,3 5 91,517
50 91,8+2,7 50 91,442,2 50 96,7+2,4 50 96,1+3,1
100 95,6+1,9 100 97,3+3,3 100 90,8+1,2 100 97,842,7
Chr 5 92,6+2,9 5 90,1+2,5 5 92,8+1,9 5 97,543,1
50 91,5+1,9 50 92,1+2,3 50 95,6+3,0 50 91,3+2,2
100 92,6+3,0 100 91,6+3,7 100 94,5+29 100 90,042,2
BbFL 5 94,0+2,8 5 90,0+2,3 5 93,9+24 5 98,242,2
50 93,6+1,9 50 87,7+2,3 50 94,7+2,4 50 96,5+3,1
100 94,1+2,9 100 92,8+1,8 100 96,2+2,0 100 96,9+2,7




Tablo 3.10 Musluk suyu, yagmur suyu, seftali suyu, visne suyu analizi ve geri kazanim degerleri (devam)

PAH Musluk suyu Yagmur suyu Seftali suyu Visne suyu
spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim spike Geri kazanim
(ugL™) | (%) +BSS (%) | (ngl™) (%) (ngL™) (%) (ngL™) | (%) + BSS (%)
(n=3) + BSS (%) + BSS (%) (n=3)
(n=3) (n=3)

BKFL 5 93,2+3,5 5 89,4425 5 96,3+3,3 5 97,6+3,4
50 93,0+2,2 50 90,3+2,6 50 96,6+3,1 50 98,0+2,2
100 93,4+3,2 100 94,2424 100 94,6+3,4 100 93,6+3,1
BaP 5 94,8+2,6 5 89,9+2,9 5 99,8+2,3 5 92,8+4,2
50 94,2+3,4 50 99,9+2,7 50 97,5422 50 96,7+1,5
100 96,4+2,2 100 93,7+£3,3 100 94,9+1,7 100 95,4423
InP 5 92,1+2,3 5 86,9+2,7 5 95,8+2,3 5 96,9+2,6
50 92,2+3,4 50 89,729 50 97,9+3,4 50 95,725
100 97,6+4,3 100 97,8+3,8 100 95,6+2,5 100 96,4+2,2
DBA 5 92,1+2 .4 5 92,9+2,6 5 94,2+3,1 5 97,7£2,8
50 92,2+2.4 50 98,5+1,8 50 96,6+2,3 50 97,1+1,6
100 94,7+£3,1 100 97,9+2,5 100 99,4+29 100 96,0+2,8
BghiP 5 90,0+£3,4 5 94,5+25 5 96,3+4,1 5 94,2+3,8
50 90,4+1,8 50 99,3+2,9 50 95,8+2,7 50 91,8+2,7
100 98,5+3,0 100 92,5+1,8 100 98,6+2,9 100 95,6+3,4
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Sekil 3.33 Onerilen yéntemin musluk suyu 6rnegine uygulanmasi sonucu olusan kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis musluk suyu 2) 5 pug L? standart eklenmis musluk suyu 3) 50 ug L* standart
eklenmis musluk suyu 4) 100 pg L* standart eklenmis musluk suyu; 1) Nap, 2) AcPy, 3) Acp, 4) Flu,
5) Phe, 6) Ant, 7) FL, 8) Pyr, 9) BaA, 10) Chr, 11) BbFL, 12) BKFL, 13) BaP, 14) InP, 15) DBA, 16)
BghiP
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Sekil 3.34 Onerilen yontemin yagmur suyu drnegine uygulanmasi sonucu olusan kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis yagmur suyu 2) 5 pg L7 standart eklenmis yagmur suyu 3) 50 pg L standart
eklenmis yagmur suyu 4) 100 pg L standart eklenmis yagmur suyu; 1) Nap, 2) AcPy, 3) Acp, 4) Flu,
5) Phe, 6) Ant, 7) FL, 8) Pyr, 9) BaA, 10) Chr, 11) BbFL, 12) BKFL, 13) BaP, 14) InP, 15) DBA, 16)
BghiP
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Sekil 3.35 Onerilen yontemin visne suyu &rnegine uygulanmasi sonucu olusan kromatogramlar, 1)

standart eklenmemis visne suyu 2) 5 pg L standart eklenmis visne suyu 3) 50 ug L standart eklenmis

visne suyu 4) 100 pug L standart eklenmis visne suyu; 1) Nap, 2) AcPy, 3) Acp, 4) Flu, 5) Phe, 6) Ant,
7) FL, 8) Pyr, 9) BaA, 10) Chr, 11) BbFL, 12) BKFL, 13) BaP, 14) InP, 15) DBA, 16) BghiP
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Sekil 3.36 Onerilen yontemin seftali suyu &rnegine uygulanmast sonucu olusan kromatogramlar, 1)
standart eklenmemis seftali suyu 2) 5 pg L standart eklenmis seftali suyu 3) 50 pg L standart eklenmis
seftali suyu 4) 100 pug L standart eklenmis seftali suyu; 1) Nap, 2) AcPy, 3) Acp, 4) Flu, 5) Phe, 6)
Ant, 7) FL, 8) Pyr, 9) BaA, 10) Chr, 11) BbFL, 12) BKFL, 13) BaP, 14) InP, 15) DBA, 16) BghiP
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3.11 PAH’lar icin Gelistirilen DpKFE Yonteminin Diger Yontemlerle

Karsilastirilmasi

Gelistirilen yontemin analitik performansi, PAH’lar i¢in kullanilan diger
ekstraksiyon yontemlerinin analitik performanslari ile karsilastirildi. Tablo 3.11°de
goriildiigli gibi cesitli arastirmacilar tarafinca PAH’lar i¢in mikro kat1 faz
ekstraksiyonu, dispersifkati faz ekstraksiyonu, magnetik kati faz ekstraksiyonu, mikro
kat1 faz ekstraksiyonu, DUKFE, karistiric1 gubuk destekli mikro-kati faz ekstraksiyonu
gibi yontemler kullanilmistir. Onerilen yéntemin lineer aralik, LOD ve LOQ degerleri,
diger yontemlerle karsilastirildiginda iyi oldugu gézlenmektedir. Ayn1 zamanda giin
ici tekrarlanabilirlik degerleri i¢in elde edilen %BSS degerleri diger yontemlerle
benzerdir. Bu sonuglar, gelistirilen yontemin, gercek orneklerdeki PAH analizi igin

uygulanabilirligini géstermektedir.
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Tablo 3.11 PAH’lar igin gelistirilen DUKFE yonteminin diger ekstraksiyon yéntemleriyle karsilastiriimasi

ekstraksiyonu/GC

Zenginlestirme yontemleri Ornek PAH LOD LOQ Geri Kazanim Referans
Hacmi Ssayisi (g L'l) (g L'l) (%)
(mL)
Magnetic kat1 faz ekstraksiyonu/HPLC| 20 13 0,032-2,1 - 81,4-126,9 Du vd.,2016
Mikro kat1 faz ekstraksiyonu/HPLC 5 4 0,01-0,03 0,03-0,09 | 97,3-104,1 Abolghasemi, Laki ve
Piryaei, 2023
Dispersif kat1 faz ekstraksiyonu/GC 10 16 0,3-2,7 1,0-9,0 78,0-124 Li vd.,2015
Magnetik kati faz 10 15 0,03-0,73 0,10-2,43 85,5-104,2 Shi vd.,2018
ekstraksiyonu/HPLC
Mikro kat1 faz ekstraksiyonu/GC 15 10 0,03-0,15 0,10-0,50 78,6-122 | Li, Yan, Fan, Yao ve Cai,
2023
Dispersif mikro kat: faz /GC 10 16 0,55-0,93 | 1,84-19,76 80,8-126,7 Fan vd.,2023
Mikro kati faz ekstraksiyonu/GC 10 7 0,6-3,0 2,0-10,0 75,3-107,0 Yazdanpanah ve
Nojavan, 2019
Karistirict cubuk destekli mikro- kat] 15 5 0,29-8,4 - 91,8-102 |jillani, Sajid ve Alhooshani
faz ekstraksiyonu/GC 2019
Dispersif mikro kat1 faz 5 16 0,01-0,10 0,04-0,33 84,9-99,8 Bu c¢alisma




BOLUM DORT

DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasinda iki farkli analit grubunun analiz éncesi analitk matriksden

ayrilmasi ve dnderistirilmesi i¢in iki farkli DUKFE yontemi gelistirildi.

Calismanin ilk boliminde, dikatyonik IS modifiyeli kitosan sorbenti hazirlanarak,
bu sorbentin SMZ, SDZ, SMXZ, SCPZ, SIX, SDMX antibiyotiklerinin HPLC ile
analizleri Oncesi analitik matriksden ayrilmalar1 ve Onderistirilmeleri icin DuKFE
yontemi gelistirildi. Sentezlenen dikatyonik IS modifiyeli kitosan sorbenti FTIR,
SEM-EDX, XRD ile karakterize edildi. Termal kararlilik TG egrisi ile incelendi.

Hazirlanan sorbentin siilfonamid bilesiklerine karst DuKFE yontemi ile
ekstraksiyon etkinligi incelendi. Ornek ¢dzelti pH’1, sorbent miktari, ekstraksiyon
stiresi, ekstraksiyon sicakligi, tuz etkisi, eliisyon ¢dzelti tiirii ve hacmi, eliisyon zamani
gibi parametreler optimize edildi. Ornek ¢dzeltisinin kendi pH degeri olan pH 6, 20
mg sorbent, 15 dk ekstraksiyon siiresi, 35°C ekstraksiyon sicakligi, 10 dk eliisyon
stiresi ve 1 mL %5 (v/v)’lik NH4OH’in MeOH/H20 (1:1) karisimu igerisindeki eliisyon
cozeltisiyle yiksek ekstraksiyon geri kazanimlar1 elde edildi. Gelistirilen yontemin
analitik performansi lineer aralik, tekrarlanabilirlik (glin i¢i ve giinlerarasi),
gbzlenebilme sinir1 ve tayin siniri ile belirlendi. Her bir siilfonamid i¢in lineer aralik
3-1000 pg L olarak elde edildi. LOD degerleri 0,93-1,21 pg L™ araliginda ve LOQ
degerleri 3,11-4,02 ug L* araliginda belirlendi. Giin igi tekrarlanabilirlik icin %bagil
standart sapma degerleri, 5 ug L7 icin %2,22-5,02 ve 25 pg L? igin %3,00-5,84
araliginda elde edildi. Giinler aras1 tekrarlanabilirlik icin % BSS ise 5 ug L igin %3,81
ile %5,84 arasmnda ve 25 pg Lt icin  %3,13 ile %6,02 araligindaydi. Gelistirilen
yontem iki farkli marka siit, yumurta ve bal orneklerine basariyla uygulandi ve
yontemin dogrulugunu gostermek icin Orneklere farkli derisimlerde siilfonamid
standart ¢ozeltileri eklenerek yontem uygulandi ve yliksek geri kazanim degerleri elde
edildi. Ornekler icerisinde siilfonamid kalintisina rastland: fakat bu degerlerin Avrupa

Birligi tarafindan belirlenen tolerans limitinin altinda oldugu belirlendi.
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Gelistirilen yontem literatiirde siilfonamidler i¢in verilen diger ekstraksiyon
yontemleri karsilagtirildiginda, gelistirilen bu yontemin de lineer aralik, LOD, LOQ

ve BSS degerlerinin diger yontemlerle benzerlik gosterdigi gorildii.

Sonug olarak gelistirilen yontem, basit, uygulanabilir, cevre dostu, tekrarlanabilir
bir yontemdir. Cesitli orneklerdeki siilfonamid kalintilarinin analiz 6ncesi analitik
matriksden ekstraksiyonu ve dnderistirilmesi i¢in uygulanabilir bir yontem oldugu
gbzlenmistir. Bu da c¢alismada kullamlan iS’den daha farkli g¢evre dostu 1S’lerin
sentezlenerek, kitosan, silikajel gibi destek maddelerine emdirilerek ya da kimyasal
baglanarak farkli sorbentlerin elde edilebilecegini ve bu sorbentlerin bu tiir

uygulamalarda basariyla kullanilabilecegini gostermistir.

Calismanin ikinci béliimiinde ise IS/AI-MOF sorbenti hazirlandi. 1-benzil-3-metil
imidazolyum tetrafloroborat i1S’nin AI-MOF’a emdirilmesiyle olusturulan sorbent
kullanilarak, 16 adet PAH bilesiklerinin (Acp, AcPy, Ant, BaA, BbFL, BKFL, BaP,
BghiP, Chr, DBA, InP, Flu, FL, Nap, Phe, Pyr) GC-MS ile analizleri 6ncesi analitik
matriksden ekstraksiyonu ve oOnderistirilmeleri i¢in DuKFE yontemi gelistirildi.
Sentezlenen IS, MOF ve IS/Al-MOF, FTIR, SEM-EDX, XRD ile karakterize edildi.

Termal kararlilik TG egrisi ile incelendi.

Hazirlanan sorbentin PAH bilesiklerine karst DUKFE yontemi ile ekstraksiyon
etkinligi incelendi. Ornek ¢ozelti pH’1, sorbent miktari, ekstraksiyon siiresi,
ekstraksiyon sicakligi, tuz etkisi, eliisyon ¢ozelti tiiri ve hacmi, eliisyon zamani gibi
parametreler optimize edildi. Ornek ¢ézeltisinin pH degeri olan pH 9, 30 mg sorbent,
10 dk ekstraksiyon suresi, 30°C ekstraksiyon sicakligi, 5 dk elusyon siiresi ve 0,1 mL
hekzan ile yliksek ekstraksiyon geri kazanimlar1 elde edildi. Gelistirilen yontemin
analitik performansi lineer aralik, tekrarlanabilirlik (gin ici ve glnlerarasi), LOD ve
LOQ ile belirlendi. Lineer aralik, Nap, AcPy, Acp, Phe, Ant, FL, Pyr, BaA, Chr igin
0,05-200 ug L%, BbFL, BKFL, BaP icin 0,1-200 pg L%, ve Inp, DBA ve BgHiP icin
0,2-200 pg L7 derisim araliklarinda elde edildi. R? degerleri 0,9972-0,9993
arasindaydi. Her bir PAH bilesiginin lineer araliktaki en kiiclik derisimi dikkate
aliarak, metot optimum kosullar altinda 7 kere tekrarlandi. LOD degerleri 0,01-0,1pg
L arahginda ve LOQ degerleri 0,04-0,33 pg L araliginda belirlendi. Giin igi
tekrarlanabilirlik i¢in % BSS degerleri, 1 pg L™ icin %1,23-4,88 ve 25 ug L icin
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%1,18-3,98 araliginda, giinler aras1 tekrarlanabilirlik i¢in % BSS 1 ug Lt igin %1,02
ile %5,06 arasinda ve 25 ug L igin %1,17 ile %3,58 araliginda elde edildi. Gelistirilen
yontem musluk suyu, yagmur suyu, seftali suyu, visne suyu 6rneklerine basariyla
uygulandi. Ger¢ek Orneklerde hic PAH kalintisina rastlanmadi. Yontemin
dogrulugunu gostermek igin 6rneklere 5, 50 ve 100 pg L+ derisimlerde PAH standart
cozeltileri eklenerek yontem uygulandi. Meyve suyu 6rnekleri i¢in geri kazanim
degerleri %90,00-99,8, su 6rnekleri igin geri kazanim degerleri ise %84,9-99,9 olarak
bulundu. Bu yiiksek geri kazanim degerleri de bu metodun gercek orneklere basarili

bir sekilde uygulanabilirligini gostermektedir.

Gelistirilen yontem literatiirde PAH’lar igin verilen diger ekstraksiyon yontemleri
ile karsilastirildiginda, gelistirilen bu yontemin de lineer aralik, LOD, LOQ ve BSS
degerlerinin diger yontemlerle benzerlik gosterdigi goriildii. IS/Al-MOF sorbentiyle
PAH’larin DuKFE analiz Oncesi basarili bir sekilde ekstraksiyonunun ve
onderistirilmesinin gerceklestirilebilecegi goriildii. Bu sonuglar da bu yontemin ¢esitli

orneklere bagarili bir sekilde uygulanabilecegini gostermektedir.

Sonug olarak gelistirilen yontem, basit, uygulanabilir, ¢evre dostu, tekrarlanabilir
bir yontemdir. Bu da calismada kullanilan i1S’den daha farkli ¢evre dostu 1S’lerin
sentezlenerek, MOF gibi malzemelere emdirilerek ya da kimyasal baglanarak farkl
sorbentlerin elde edilebilecegini ve bu sorbentlerin bu tiir uygulamalarda basariyla

kullanilabilecegini gostermektedir.
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