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Bu tezde, di-2-etilhekzil fitalatin (DEHP) zenginlestirilmesi igin dispersif
mikro kat1 faz ekstraksiyonuna (duSPE) dayanan bir yontem gelistirilmistir.
Endokrin bozucu olarak bilinen fitalatlar, bag yapilarindan dolay1 ¢evreye kolayca
taginarak insanlar ve diger canlilarda birikime neden olmaktadir. Tirk Gida
Kodeksi ve Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) gibi ¢esitli kurum ve
kuruluglarin fitalatlar i¢in belirledigi migrasyon limitleri bulunmaktadir. Bu
baglamda, ¢esitli gida ve cevresel Orneklere fitalat gegisinin ve bununla ilgili
cevresel etkilerin izlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

DEHP, sentezlenen metal organik cergeve (MOF-5) ile zenginlestirilmis
ve dedektorii kiitle spektrometresi olan gaz kromatografisi (GC-MS) ile analiz
edilmistir. Literatiirde belirlenen sartlarda sentezlenen adsorbanin yapisal
ozellikleri Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) teknigi, X-1s1n1
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonunu optimize etmek i¢in model ¢ozelti
kullanilmistir. Calisma kosullarinda kat1 faz miktari, eliisyon ¢oziici tiirii ve
hacmi, pH, tuz miktar1 ve 6rnek hacmi parametreleri taranmistir. Bu kapsamda
yapilan ¢aligmalar sonunda, 10 mL 6rnek hacminde 15 mg MOF-5 ile alikonulan
DEHP, 0,5 mL Metanol:Asetonitril (1:1 oraninda) ile eliie edilmistir. Bu kosullar
altinda, DEHP i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 5,3 ng mL™* ve 17,5 ng mL™
olarak hesaplanmistir. Yontemin zenginlestirme faktori 20, kantitatif geri
kazanimi >%90 bulunmus ve kalibrasyon grafiginin regresyon degeri 0,9993
olarak belirlenmistir. Yontem, musluk suyu, maden suyu, deniz suyu ve
endiistriyel atik su olmak tiizere gesitli gida ve gevresel o6rneklere uygulanmistir.
Yontemin dogrulugunun testi i¢in ayrica bazi gercek orneklere standart ekleme
yapilmis ve geri kazanimlar %90’1n lizerinde hesaplanmistir. Ayrica, adsorpsiyon
kapasitesi ve izoterm calismalar1 da yiiriitilmiis, adsorpsiyon kapasitesi 16,26
mg/g ve izotermin de MOF-5 i¢in Langmuir izotermine uydugu yani tek tabakada
adsorpsiyon yaptig1 gérilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Metal Organik Cerceveler, Kat1 Faz Ekstraksiyonu,
Organik Bilesikler, Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)



ABSTRACT

INVESTIGATION OF USING METAL ORGANIC FRAMEWORKS AS
SOLID PHASE
MSC THESIS
EZGI ZEKIiYE AKTURK
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. ABDULLAH AKDOGAN )
DENIZLi, JANUARY 2023

In this thesis, a method based on dispersive microsolid phase extraction
(duSPE) was developed for di-2-ethylhexyl phthalate (DEHP) enrichment.
Phthalates, known as endocrine disruptors, are easily transported to the
environment due to their bond structure, causing accumulation in humans and
other living organisms. Various institutions and organizations such as the Turkish
Food Codex and the European Food Safety Authority (EFSA) have migration
limits for phthalates. In this context, it is of great importance to monitor the
transmission of phthalate to various food and environmental samples and related
environmental effects.

DEHP was enriched with the synthesized metal-organic framework (MOF-
5) and analyzed by gas chromatography (GC-MS) with detector mass
spectrometry. The structural properties of the adsorbent synthesized under the
conditions specified in the literature were characterized using Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) technique, X-ray diffractometry (XRD) and
scanning electron microscopy (FESEM). The model solution was used to optimize
the solid phase extraction. The solid phase amount, elution solvent type and
volume, pH, salt amount and sample volume parameters were scanned under
operating conditions. At the end of the studies carried out in this context, DEHP
retained with 15 mg MOF-5 in 10 mL sample volume was eluted with 0,5 mL
Methanol:Acetonitrile (1:1 ratio). Under these conditions, the LOD and LOQ
values for DEHP were calculated as 5,3 ng mL™ and 17,5 ng mL™, respectively.
The enrichment factor of the method was found to be 20, the quantitative recovery
was >%90 and the regression value of the calibration chart was determined as
0.9993. The method has been applied to a variety of food and environmental
samples, including tap water, mineral water, sea water and industrial wastewater.
In order to test the accuracy of the method, standard additions were made to some
real samples an the recoveries were calculated over 90%. In addition, the
adsorption capacity and isotherm studies were also carried out, the adsorption
capacity was 16,26 mg/g and it was observed that the isotherm conformed to the
Langmuir isotherm for MOF-5, that is, it adsorption in a single layer.

KEYWORDS: Metal Organic Frameworks, Solid Phase Extraction, Organic
Compounds, Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)
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1. GIRIS

Giliniimlizde pratik ve ucuz olmalar1 nedeniyle tercih edilen plastik
maddelerin kullanim1 git gide artmaktadir. Plastiklerin yaygin olarak kullanilmaya
baslanmasi, insan ve ¢evre sagligi acisindan biiyiikk tehlikeleri de beraberinde
getirmektedir. Plastik maddelerin yumusatilmasinda kullanilan ve ayrica endokrin
bozucu olarak bilinen fitalatlara maruziyet sonucunda insanlar ve hayvanlarda
hormonsal bozukluklar meydana gelirken ekosistemlerde de tahribatlar olusmaktadir.
Bu durum, fitalatlarin plastik maddelere kovalent bag gibi giiclii bir bag ile
baglanmadiklari igin ¢evreye kolayca taginabilmelerinden kaynaklanmaktadir (Yazici

2016).

Gida ambalajlarindan oyuncaklara kadar birgok alanda kullanilan fitalatlarin
tayini icin c¢esitli teknikler bulunmaktadir. Bunlar, kati ve siv1 faz ekstraksiyonu
temelli yontemlerdir (Ozgiir 2021). Bu tez kapsaminda yiiriitiilen galismalarda da
DEHP (Di-2-Etilhekzil Fitalat) tayini icin dispersif-mikro kati faz ekstraksiyon
(duSPE) yontemine basvurulmustur. Bu yontem sayesinde, daha az miktarda kat1 faz
kullanarak DEHP’nin basit, hizli ve minimum maliyetli olarak tayini miimkiindiir.
Kati faz temelli ekstraksiyon tiirlerinde adsorban madde ekstraksiyon verimini ve
seciciligi belirledigi i¢in ¢ok dnemlidir. Bugiine kadar, aktif karbon, C18 ve karbon
nanotiipler gibi c¢esitli malzemeler kati faz ekstraksiyonunda adsorban olarak
uygulanmistir. Ancak bu adsorbanlar, bazi durumlarda bazi analitlerin geri
kazanimlar1 i¢in istenilen sonuglari vermekte yetersiz kalmistir. Bu nedenle yeni

malzeme siniflar1 ortaya ¢ikmistir (Liu ve dig. 2015).

Metal organik g¢erceveler (MOF), organik baglayicilarla birbirine baglanan
metal iyonlar/kiimelerinden olusan gozenekli malzeme smifinin bir {iyesi olarak
ortaya ¢cikmistir. Kristal yapilit MOF lar, ultra yiiksek gozeneklilik ve yiiksek ylizey
alan1 gibi Ustiin 6zelliklere sahip olmalari ilgiyi iizerine ¢ekmelerini saglamistir.
Ayrica bu ozellikleri onlarin adsorban olarak kullanilmalarimin yaninda depolama,
ayirma, ila¢ salimmi ve kataliz gibi pek cok alanda tercih edilmelerine sebep

olmustur (Hao ve dig. 2016). Bu kapsamda sentezlenme ac¢isindan pratik olmas1 ve



essiz  yapisal Ozellikleri nedeniyle fitalatlarin  dispersif-mikro  kati faz
ekstraksiyonunda adsorban madde olarak MOF-5 sentezlenmis ve deneysel

calismalar MOF-5 kullanilarak yiirtitilmiistiir.

Fitalat esterlerinin analizlenmesinde gaz ve s1v1 kromatografi cihazlar1 yaygin
bir bi¢gimde kullanilirken bu cihazlarin dedektorii  kiitle spektroskopisi ile
birlestirilmis giliclii halleri de yaygin olarak tercih edilmektedir. Yapilan ¢alismalar

GC-MS cihazi ile analizlenmistir.

Kisaca bu ¢alismaya deginecek olursak, ¢evresel drneklerde fitalat varliginin
dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonuyla (duSPE) konvansiyonel yontemle
sentezlenmis MOF-5’in kati faz olarak kullanilarak onderistirilmesi ve GC-MS
cithazinda tayini i¢in yontem gelistirilmesine dayanmaktadir. Bu kapsamda, MOF-

5’in kat1 faz olarak etkinligi aragtirilmistir.

Tez; fitalatlar, ekstraksiyon yontemleri ve metal organik cerceveler hakkinda
bilgilerin yer aldigi literatiir kismindan, sentez ve ekstraksiyon yOnteminin
bulundugu materyal metot, deneysel sonuglarin/yorumlarin yer aldig1 bulgular ve son

olarak tartigma/sonug bdliimlerinden olusmaktadir.



2. FITALATLAR

2.1  Fitalatlarin Yapisi ve Ozellikleri

Plastik maddelerin, hafif, ucuz ve kolay sekil verilebilme 6zellikleri nedeniyle
giinimiizde yaygin olarak tercih edilmeleri ile birlikte onlarin dayanikliligini ve
esnekligini arttirmada kullanilan plastiklestirici ajan olarak bilinen fitalatlara maruz
kalinmasi insan saglig1 ve g¢evre agisindan biiyiik bir tehlike olusturmaktadir (Alp

2019).

Fitalik asitin di alkil ya da alkil aril esterleri olarak tanimlanan fitalatlar,
kokusuz ve renksizdir. Yiiksek buharlagma hizinin yam sira yiiksek yag oranina
sahip olmalart ile bilinmektedir. Suda az ¢dziinmelerinin nedeni olarak yiiksek yag

oram gosterilebilir (Ozgiir 2021).
Fitalatlarin genel kimyasal yapis1 Sekil 2.1°de yer almaktadir.

0

0

Sekil 2.1: Fitalatlarin genel kimyasal yapisi (Morin 2003)

Fitalik asitin farkli alkollerle esterlestirilmesiyle sentetik olarak elde edilen
fitalatlar, kullanilan alkollere bagli olarak farkli kimyasal-fiziksel 0Ozellikler
gostermektedir. R ve R’ yan zincirliginin uzunluguna gore fitalatlar, yliksek molekiil
agirlikli ve disiik molekiil agirlikli olmak iizere iki sekilde siniflandirilmaktadir.

Diistik molekiil agirlikli fitalatlar sinifinda yer alan; DnBP (Dibiitil Fitalat), BBzP
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(Biitil Benzil Fitalat), DMP (Dimetil Fitalat) ve DEP (Dietil Fitalat) yan zincirlerinde
1-6 karbon atomuna sahipken, yiiksek molekiil agirlikli fitalatlar sinifinda yer alan;
DIDP (Diizodesil Fitalat), DINP (Diizononil Fitalat), DEHP (Di-2-Etilhekzil Fitalat)
ve DnOP (Dioktil Fitalat) yan zincirlerinde 7-13 karbon atomuna sahip fitalatlardir
(Giuliani ve dig. 2021).

Tablo 2.1: Yaygin olarak kullanilan fitalatlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Gao ve dig. 2016)

Fitalat E sterleri Kisa Isimleri Kimyasal Molekiil Alkil Zincir Suda Erime Ozgiil

Formiilii Agirhig Uzunlugu Caoziiniirliigu Noktasi Agirlik

(mgl) 0 (20°0)
Dimetil fitalat DMP CyoH1904 194.19 1 4000 5.50 119
Dietil fitalat DEP Ci2H140, 22224 2 1000 -40 112
Di-n-bitil fitalat DBP CyHz20, 278.34 4 11.20 -35 1.04
Diizobiitil Fitalat DiBP C16H204 278.34 4 200 -58 1.05
Biitil benzil fitalat BBP CyoHz204 312.37 4ve6 2.70 -35 111
Di-n-oktil fitalat DOP Cy4H350, 39057 8 0.0005 -25 0.98
Di(2-etilhekzil) fitalat DEHP Cy4Hag0, 390.57 8 0.003 -40 0.99
Diizononil fitalat DINP Cy6H4204 4186 9 0.0006 -48 0.97
Diizodesil fitalat DIDP CygH1604 446.7 10 <0.00013 -46 0.96

Fitalatlarin sudaki ¢oziintirliigii ifade etmek i¢in n-oktanol/su bélme katsayisi
(Log Kow) kullanilmaktadir. Log Kow, ikili faz1 meydana getiren n-oktanol ve suyun
denge derisimlerinin orani olarak tanimlanmaktadir (Yazici1 2016). Alkil zincirindeki
artan karbon sayis1 ve buna bagl olarak artan molekiil agirligi, Log Kow degerini
arttirmaktadir. Log Kow degerinin artmasi sonucunda, fitalatlarin sudaki ¢oziiniirligii
diismekte ve hidrofobik davranis egiliminde bulunarak ylizeyde adsorblanma daha
fazla olmaktadir (Ozgiir 2021). Bunun sonucu olarak, diisiik molekiil agirligma sahip
kisa alkil gruplu fitalatlar suda daha fazla ¢6ziiniirken, uzun zincirli fitalatlar suda

daha az ¢oziinmektedir (Lyche ve dig. 2009).



Tablo 2.2: Yaygin olarak kullanilan bazi fitalatlarin Log Kow degerleri (Mihucz ve Zaray 2016)

Fitalat E sterleri Kisa isimleri L og K oy Degeri (25°C)
Dimetil fitalat DMP 1.61
Dietil fitalat DEP 254
Di-n-biitil fitalat DBP 4.27
Diizobiitil Fitalat DiBP 4.27
Biitil benzil fitalat BBP 4.70
Di-n-oktil fitalat DOP 7.73
Di(2-etilhekzil) fitalat DEHP 7.73
Diizononil fitalat DINP 8.6

Kimyasallar ve bunlarin gilivenli kullanimina iliskin AB yOnetmeligine
REACH adi verilmektedir. Temel amaci, mevcut kimyasal maddelerle iligkili
tehlikeler ve riskler hakkindaki bilgileri gelistirmektir. Yiiksek molekiil agirlikli
fitalatlar, REACH’e (Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasr)
dahil olup insan sagligi acisindan toksik etki gostermemektedir. Avrupa’da
kullanilan fitalatlarin %80’inden fazlas1 yiiksek molekiil agirhikli fitalatlardan
olugmaktadir. Avrupa makamlari, yaygin olarak kullanilan bu fitalatlar1 sagliga
zararl olarak siniflandirmaya gerek olmadigi sonucuna varmistir. REACH Tiiziigi
Ek XVII, Madde 52°de yer alan ifadeye gore, bu fitalatlarin agiza konulabilen

oyuncaklarda ve ¢ocuk iirlinlerinde kullanilmamasi gerektigi belirtilmistir (Ventrice

ve dig. 2013).

Yiiksek Molekiil Agirhkh Fitalatlar:
CHs
0 0 CHy
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|
o CHs o CHj
CHs
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) CHs N ]0 CH A _O. °
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Sekil 2.2: Yiiksek molekiil agirlikli fitalatlar (Juneau 2021)

Diistik molekiil agirlikli fitalatlar ise REACH’te ¢ok tehlikeli maddeler olarak
tanimlanmistir. Avrupa makamlari, hayvan ¢alismalarina dayanarak bunlar1 lireme
i¢cin toksik olarak kabul edilen maddeler olan Kategori 1B’de siniflandirmistir. Bu
smiflandirma ile birlikte, kozmetik {irlinler, oyuncak, tibbi cihazlar ve ¢ocuk bakim
triinlerinin ~ iiretiminde  digiik molekiil agirhikli  fitalatlarin =~ kullanilmast
yasaklanmistir. Buna ek olarak, gida tirtinlerinin islenmesinde ve paketlenmesinde bu
fitalatlarin  kullanilmas1 kontrollii ve 06zel izinler alinarak yonetilmektedir.
Avrupa’nin yani sira, Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada gibi pek cok iilkede de

fitalatlar1 kisitlayan yasalar mevcuttur (Ventrice ve dig. 2013).

Diisiik Molekiil Agirhkh Fitalatlar: e
o 0 o T
s l ﬂ " o
P oo T NN i \
‘ 0 } 0 CH; “ 0 CH; S A
N [ o AL,
o) o} 0 HyC CHy
Dimetil Fitalat Dietil Fitalat Di-n-biitil Fitalat Diizobiitil Fitalat
(DMP) (DEP) (DnBP) (DiBP)

Sekil 2.3: Diisiik molekiil agirlikl: fitalatlar (Juneau 2021)

Fitalatlar, molekiil agirliklarina gore farkli kullanim alanlaria sahiptir.
DEHP (di-2-etilhekzil fitalat) gibi yiiksek molekiil agirlikli fitalatlar, genellikle
polivinil kloriir (PVC) katkili iirlinlerde plastiklestirici olarak kullanilirken; DEP
(Dietil Fitalat), DBP (n-Biitil Fitalat) ve BBzP (Biitil Benzil Fitalat) gibi diisiik
molekiil agirlikh fitalatlar, cogunlukla ¢oziicii olarak kullanilir (Cao 2010).

2.2 Fitalatlarin Kullanim Alanlar

BBir plastik tiirii olan polivinilkloriire (PVC) daha yumusak ve esnek hale
getirmek i¢in eklenen fitalatlar, plastiklestirici olarak 1931°de piyasaya
stiriilmesinden bu yana diinyada yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. DEHP,
1920’lerin sonunda diinyada tanitilan ilk fitalat olup, DBP, DEP, DiDP ve DiDP gibi
yiksek molekiil agirlikli fitalatlarla plastik endiistrilerinde kullanilmaktadir.
DEHP’nin, kiiresel tiiketiminin 3,07 ton tahmin edilmektedir. Plastiklestiriciler i¢in

kiiresel talep ylikselmeye devam etmektedir (Wang ve dig. 2021).



DEHP ayrica oksijen maskeleri, kan torbalari, kateter tlipler ve diyaliz

makineleri gibi tibbi {irlinlerde kullanilmaktadir (Sampson ve dig. 2011).

Kisa alkil zincir uzunlugu ve diisiik molekiil agirligina sahip DMP ve DEP
gibi fitalatlar, kisisel bakim iirlinlerinde bulunmaktadir. Ayrica DEP, yetiskinlerin
yaninda bebeklerin ve c¢ocuklarin bakim iiriinlerinde de yer almaktadir. Parfiim,
makyaj malzemeleri gibi kozmetik iriinlerinde DMP kadar DBP kullanimi da

oldukca yaygindir (Alp 2019).

Tablo 2.3: Yaygin olarak kullanilan bazi fitalatlarin kullanim alanlari (Heudorf ve dig. 2007)

Fitalat Esterleri Kisalsimleri Kullanim Alanlari
Dietil fitalat DEP Kisisel bakim iirtinleri, kozmetikler
Di-n-biitil fitalat DBP PVC plastikler, lateks yapistiricilar, kozmetikler,

kisisel bakim tirtinleri, seliiloz plastikler, boyalar
i¢in ¢oziicti olarak

Diizobiitil Fitalat DiDP PVC plastikler, suni deri, oyuncaklar,

Biitil benzil fitalat BBP Vinil karolar, gida tasima bantlari, suni deri,
otomotiv kaplamalari, trafik konileri

Di-n-oktil fitalat DnOP C6-C10 fitalat karigimlarinda, bahge hortumlari,
havuz kaplamalari, doseme Kkarolari, brandalar,
gida islemlerindeki tastyici bantlar

Di(2-etilhekzil) fitalat DEHP Yapu driinleri, araba ranleri (vinil déseme, araba
koltuklarr), ayakkabilar, yagmurluklar, gida
ambalajlari, oyuncaklar, tibbi cihazlar

Diizononil fitalat DINP Bahge hortumlari, havuz kaplamalari, yer
karolar1, brandalar, oyuncaklar

Di-n-hekzil fitalat DnHP Alet saplari, déseme, vinil eldivenler, gida
islemlerindeki tasiyici bantlar

2.3 Fitalat Esterlerinin insan Saghg ve Cevre Uzerine Etkileri

Fitalatlarin ¢evreye kolayca salinmasi insanlar ve diger canli organizmalar
icin maruziyet riski olusturur. Fitalatlara uzun siire maruz kalinmasinin insan
tizerindeki etkileri biiyiik endise yaratmaktadir. Son yirmi yilda yapilan calismalar,
fitalatlarin birincil ve sekonder metabolitlere doniistiiriildiiglinde endokrin bozucu
kimyasallar olarak hareket ettigini gostermektedir. Simdiye kadar, bir dizi saglik
problemi fitalatlara maruz kalinma ile iliskilendirilmistir. Bu maruziyet, hormonsal
bozukluklardan astima kadar bircok hastaliga neden olmaktadir (Giuliani ve dig.
2020). Fitalatlara maruziyet sonucu insanlarda meydana gelen hastaliklar Sekil 2.4’te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4: Fitalatlarin insanlarda meydana getirdigi rahatsizliklar (Giuliani ve dig. 2021)

Fitalatlarin, havada, igme suyunda, nehirlerde, kanalizasyon ¢amurunda, dip
tortularinda ve toprakta varligi tespit edilmistir. Bu maddeler, iiretim siirecinde
kullanilan maddelere kimsayal olarak baglanmazlar. Uriinlerin yiizeyinden gevreye
ve canli organizmalara kolayca gog¢ ederler. Fitalatlarin yalnizca iiretim esnasinda
degil iiriinlerin kullanimi sirasinda da cevreye yayildigi bildirilmistir. Uriinlerin
kullanim1 ve depolanmasi esnasinda sizinti, migrasyon ve oksidasyon gibi yollarla

cevrenin kirlenmesine yol acarlar (Jonsson ve dig. 2003).

Clara ve dig. (2010) calismalarinin neticesinde, bir atik su aritma tesisine
gelen atik sularda ve tesisten ayrilan aritilmis suyun yiiksek miktarlarda fitalat
icerdigi gosterilmistir. Gelen atik sularda 3.4-34 ng.dm™ DEHP, 0.77-9.2 ng.dm™
DEP ve 0.31-3.2 ng.dm™ BBP varlig tespit edilmistir. Fitalatlarin aritilmis atik suda
daha diisiik konstrasyonlarda bulundugu ancak tamamen ortadan kaldirilamadig:

bildirilmistir.

Fitalatlarin, atik su tesislerinden ¢okme yoluyla kanalizasyon ¢amuruna gegisi
s0z konusudur. Bu nedenle toprak atmosferik birikim ve organik giibrelerin
uygulanmas1 sonucu kirlenmektedir. Fitalatlar ekin bitkilerine toprak ortamindan
bulagmaktadir. Bitkiler, topraktaki besinleri fitalatlar da dahil olmak iizere kok
sistemleri aracilifiyla alirlar. Tarimsal {irlinlerin analizi sonucunda, tohum dahil

olmak {izere kokten govdeye kadar her bitki organinda fitalatlarin varlig



goriilmiistiir. Kanalizasyon ¢amurunun tarimsal giibre olarak kullanilmasi, dogrudan
ya da fitalatlarin besin zincirine katilmasi yoluyla insan ve ¢evrede maruziyete yol

acmaktadir (Vikelsge ve dig. 2002).

Diinyadaki siiriingen tiirlerinin sayisindaki siirekli azalmadan DBP sorumlu
tutulmaktadir. 0.1, 0.5, 1.0, 5.0 ve 10.0 mg.kg'1 gibi ¢ok diisik DBP
konsantrasyonlarinin, hayvanlarda i¢ iireme organlarini bozulmalar meydana
getirdigi, sertoli hiicrelerinin sitoplazmalarinda vakuolizasyona, lenfositik
infiltrasyonuna ve gonadal disgenezilere yol actifi goriilmektedir. Laboratuvar
fareleri iizerinde yapilan bir calismada, fitalatlarin disilerde iireme organlarinin
gelisiminden sorumlu olan estradiol hormonunun tretimini azalttigi goriilmektedir.
Ayrica maruziyet, insanda testikiiler disgeneziye benzeyen hormonal ve metabolik
bozukluklarin yani sira gelisimsel ve lireme bozukluklarina yol agmaktadir. DEHP
basta olmak iizere fitalatlarin erkek kemirgenlerde testis agirliginin diismesine,
sperm {retiminin azalmasina ve kisirliga yol acan seminifer tiibiillerde atrofi
goriilmesine neden oldugu bilinmektedir. Kemirgenlerde de fitalatlara maruziyeti
sonucunda, bdbrek, tiroid ve karaciger hasarlarmin yaninda karaciger ve dalakta
kanser meydana gelebilecegi bildirilmistir. Erkek farelerin DEHP’ye uzun siireli
maruz birakilmasinin, interstisyel hiicrelerin islevinden sorumlu olan testosteron, 17-
beta estradiol ve luteinlestirici hormon konsantrasyonlarinda %50’den fazla artisa yol
actig1 goriilmiistiir. Leydig hiicrelerinin proliferasyonu %40-60 oraninda artmaktadir

(Przybylisnka ve Wyszkowski 2016).

2.4  Fitalatlarla Tlgili Yasal Mevzuatlar

Karisimlardaki Avrupa Birligi Komisyonu 2017/19/EC Direktifinde DBP,
DEHP, BBP, DINP ve DIDP’nin iginde yer aldig1 bes temel fitalatin kullanimina
iliskin kisitlamalar yer almaktadir. Direktifte yer alan kisitlamalarda, her bir fitalat
i¢cin miisaade edilen kullanim ve maksimum migrasyon limiti yer almaktadir. Avrupa
Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan, bilim adamlarinin gida katki maddeleri,
tatlandiricilar ve gida ile temas eden maddeler hakkindaki goriislerinden yola
cikilarak belirli fitalatlar i¢in tolere edilebilir giinliik alim degerleri (TDI) 2005
yilinda belirlenmistir. Fitalatlar lizerindeki kisitlamalar sadece Avrupa ile sinirh

olmayip diger ilkelerde de (6rnegin Kanada ve Amerika Birlesik Devletleri)
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kullanimlarini kisitlayan yasalar mevcuttur. Tablo 2.4’te EFSA’nin belirledigi tolere

edilebilir glinliik fitalat alim degerleri ve 60 kg bir birey i¢in giinliik tiikketim sinirlar

yer almaktadir (Ventrice ve dig. 2013).

Tablo 2.4: EFSA’nin belirledigi TDI degerleri (Silano ve dig. 2019)

Fitalat Esterleri

Tolere Edilebilir Giinliik Alm Degerleri
Tolerable Daily Intake (TDI)
(mg/kg vicut agirhigi/giin)

60 kg Birey I¢in Giinliik
Tiiketim Sinirt (mg)

DBP 0.01 0.6
DEHP 0.05 3

BBP 0.5 30
DINP 0.15 9

DIDP 0.15 8

Ulkemizde de 25 Aralik 2019 tarihli Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden
Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi’nde (Teblig No: 2019/44) fitalatlarin

kullanima iligkin belirlenen limit degerlere yer verilmistir. Tablo 2.5’te Tiirk Gida

Kodeksi’nin fitalatlar icin belirlemis oldugu spesifik migrasyon limitleri yer

almaktadir.

Tablo 2.5: Tirk Gida Kodeksi’nde yer alan fitalatlarla ilgili kisitlamalar ve SML degerleri (Orug

2020)
Spesifik
Fitalat Esterleri Kisitlama ve Ozellikler Migrasyon
Limiti (SML)
(mg/kg)
Sadece;
(a) Yagsiz gidalarla temas eden tekrarl kullanilan madde
DBP ve malzemelerdeki plastiklestiricilerde 0.3
(b) Son duriindeki konsantrasyonu %0.05°e kadar olan
poliolefinlerde teknik yardim maddesi olarak kullanilir.
Sadece;
(a) Yagsiz gidalarla temas eden tekrarli kullanilan madde
DEHP ve malzemelerdeki plastiklestiricilerde 1.5
(b) Son duriindeki konsantrasyonu %0.1’i geg¢meyecek
sekilde teknik yardim maddesi olarak kullanilir.
BBP Sadece; 30
DINP birincil (a) Tekrarlh olarak kullanilan madde ve malzemelerdeki
doymus dallanmis  plastiklestiricilerde
Csg-Cioalkollerle, (b) Tirk Gida Kodeksi Bebek Formiilleri ve Devam 9
%60°dan fazla Formiilleri Tebligi (Teblig N0:2019/14)’nde tanimlanmis
Co’lu olan bebek formilleri ve devam formiilleri veya Tirk Gida
Kodeksi Bebek ve Kigcik Cocuk Ek Gidalari Tebligi
DIDP birincil (Teblig No0:2007/50)’nde tanimlanmis olan bebek ve
doymus Co-C11 kiigiik ¢ocuklarin beslenmesinde ek olarak kullanilan
alkollerle, islenmis tahil bazli olan ve tahil bazli olmayan ek gidalar 9

%90’dan fazla
Ci0’lu

haric olmak iizere yagsiz gidalarla temas eden tek
kullanimlik madde ve malzemelerdeki plastiklestiricilerde
(c) Son irindeki konsantrasyonu %0.1’e kadar teknik
yardim maddesi olarak kullanilir.
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25 Fitalat Esterlerinin Analiz Yéntemleri

Fitalatlarin farkli yontemlerle (kromatografi, ekstraksiyon, distilasyon vb.)
ayrimi sonrasi analizi i¢in Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS), Gaz
Kromatografisi-Tandem Kiitle Spektrometresi (GC-MSMS), Sivi Kromatografisi-
Kiitle Spektrometresi (LC-MS), Sivi Kromatografisi-Tandem Kiitle Spektrometresi
(LC-MSMS) ve HPLC gibi farkli cihazlar kullanilarak analizlenmektedir. MS
dedektoriine sahip olan cihazlar, tekrarlanabilirliklerinin yiiksek olmasi ve diisiik

limitlerde bile dogru sonug vermeleri gibi avantajlara sahiptir (Ozgiir 2021).

GC-MS, iki teknigin birlestirilmesiyle olusturulmus bir cihazdir.
Karigimlardaki bilesenlerin bu iki teknikle nicel ve nitel olarak analizi miimkiindiir.
GC kismi ile karigimlar bilesenlerine ayrilirken MS dedektdrii sayesinde her bir
bilesen ayr1 ayr1 dedekte edilir. Hizli olmasi, yontemin basitligi, ayrimlarda yaygin
olarak kullanilabilirligi ve nispeten diisiik fiyat1 yontemin tercih edilme nedenleri

arasindadir.

Sistemin temel ¢alisma prensibi ise kisaca soyledir; Bir GC-MS sistemine
verilen ornek, kolon kisminda gaz formuna donistiiriilerek bir aktarma hatt1
sayesinde kiitle spektrometresinin girisine gelir. Iyon kaynagma gelen molekiiller
parcalanir ve iyonlasir. Kiitle/yilk (m/z) oranlarma gore birbirinden ayrilan

molekiiller elektron ¢ogaltici sistemde dedekte edilir (Tuncay 2019).

Ornek Ginisi
T

Gaz Kromatografisi

Tasiyict
Gaz Giris1
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Kolon Firim
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Sekil 2.5: GC-MS cihazinin sematik gosterimi (Emwas ve dig. 2015)
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Sekil 2.6’da deneylerde kullanilan fitalat esteri DEHP’nin (Di-2-Etilhekzil

Fitalat) kiitle spektrometresinde kiitle/yiik (m/z) oranina gére ayrimi yer almaktadir.

miz 279 m/z 167

Sekil 2.6: DEHP’nin m/z oranina gore ayrimi (David ve dig. 2003)

2.6  Ekstraksiyon Yontemleri

Beraberinde karisitk matriks ve/veya disik miktarda analit bulunan
numunelerin analizlerinde daha dogru ve tekrarlanabilir sonuglar almak icin
ekstraksiyon yontemlerine yaygin olarak basvurulur. Giiniimiizde, analitin iki faz
arasinda dagilmasina dayanan sivi-sivi  ekstraksiyon (LLE) ve kati faz
ekstraksiyonlar1 (SPE) en eski ve yaygin kullanilan yontemlerdir. Bunlara alternatif
olarak kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME), dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (dSPE) ve
QuEChRES gibi 6zellestirilmis yontemler de kullanilmaktadir (Orug 2020).

2.6.1 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

1970’lerin ortalarinda tanitilan kati faz ekstraksiyonu (SPE), analitleri
zenginlestirme ve Onderistirme i¢in Ornek hazirlamada en ¢ok kullanilan adsorban
temelli teknik olmustur. 20 yildan fazla bir siire 6nce, ayirma bilimi alaninda oldukca
aktif bir alan olusturmustur. Sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) gibi geleneksel olarak

kullanilan diger tekniklere gore avantajlari, hemen hemen bir¢cok laboratuvarda
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uygulanmasina olanak saglamistir (Socas Rodriguez ve dig. 2015). LLE yontemi,
pahali, biiyilk hacimde organik ¢oziicii gerektirmesi ve pratik olmamasi gibi
dezavantajlara sahiptir. SPE yonteminin, diisiik miktarda ¢oziicii gerektirmesi, daha
hizl1 olmasi, daha iyi etkinlik ve segicilik saglamasi LLE’nin yerine tercih edilme

sebepleri arasinda yer almaktadir (Scigalski ve Kosobucki 2020).

Yontemin esasi, sivi fazda yer alan analitin kat1 bir faz olarak tanimlanan bir
adsorban ile arasindaki dagilmaya dayanir. Yontemde, kolon (adsorban madde ile
doldurulmus) ilk olarak bir ¢oziicii ile sartlandirilir ve daha sonra numune i¢inden
yergekimi kuvveti yardimiyla akis gecirilir. Bu sayede, kat1 faz {izerinde analitlerin
tutunmast saglanir. Kat1 faz lizerinde tutunan istenmeyen bilesenleri gidermek i¢in
numune yiikleme adimindan sonra bir yikama adim1 da uygun bir ¢6ziicli yardimai ile
gergeklestirilir. Sonrasinda, uygun eliiasyon ¢oziiclisii kolondan gegirilerek hedef
analit adsorban {iizerinden eliie edilir ve analiz i¢in uygun hale getirilmis olur

(Demirkiran 2018).

- Sabit Faz

Sartlandirma Coziiciisii
Ornek
Yikama Coziiciisit

Eliisyon Coziiciisii

&  Tutulmams Diger Tiirler/Yabanci Iyonlar

@ Eliie Edilmis Yabanci iyonlar
Sartlandirma Ornek Analitin Yikama Eliisyon -

Tutulan Diger Tiirler/Yabanci Iyonlar
Yiikleme Tutulmasi

Analit

Sekil 2.7: Kat1 faz ekstraksiyon yontemi sematik gosterimi (Socas Rodriguez ve dig. 2015)

2.6.2 Dispersif Kati Faz Ekstraksiyonu (dSPE)

SPE’de, yontemin en diisiik gozlenebilme sinirin1 (LOD) elde etmek i¢in
yiiklenecek numune miktarinin ¢ok yiiksek olmasi gerekir ve bu da ¢ok uzun
ekstraksiyon siirelerini beraberinde getirir. Bu baglamda, teknigi basitlestiren ve
ekstraksiyon/temizleme siiresini azaltan teknigin varyasyonlarindan birine dispersif

kat1 faz ekstraksiyonu (dSPE) denir. Bu teknikte, adsorban bir kolon igerisinde
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paketlenmeden sartlandirma ve yikama adimindan kaginilarak analitleri igeren sivi
numune ile dogrudan temas ettirilir. SPE’de numunenin akis hizi, adsorban ile hedef
analit arasindaki dogru etkilesimi saglamak i¢in sabit olmasi ve kontrol edilmesi
gereken kritik bir parametre iken, dSPE’de iki faz arasindaki temas hizli ve daha

efektif olarak gergeklesmektedir (Socas Rodriguez ve dig. 2015).

Yontem, numuneye adsorban ilavesi sonrasinda vorteksleme ile adsorpsiyon
saglanarak ve ayirma icin santrifiijleme yapilarak gerceklestirilir (Berkdemir 2019).

Sekil 2.8’de dSPE’nin kisaca sematize edilmis hali goriilmektedir.

B  sobit Faz
' ‘ 4 Ornek
Eliisyon Coziiciisii

Dispersiyon Fazlarin Desorpsiyon #® § Tutulmayan Diger Tiirler/Yabanci Iyonlar
Ayrilmasi

Tutulan Analit

Sekil 2.8: Dispersif kat1 faz ekstraksiyon yontemi sematik gosterimi (Socas Rodriguez ve dig. 2015)

2.6.3 Dispersif Kati1 Faz Ekstraksiyonu (duSPE)

Ekstraksiyon teknikleri daha spesifik olarak belirtilirse sivi ve kati faz
ekstraksiyon metotlariin kiigiiltiilmesi, analitik metotlar1 hiz ve maliyet agisindan
gelistirdigi i¢in analitik kimyada giincel bir egilimdir. Bu baglamda, duSPE kiiciik
miktarlarda (mg ya da pg) adsorbanlarin kullanildigi, nispeten kiigiik hacimlerde
solventler ve ayrica yiiksek zenginlestirme faktorleri ile analit eliisyonuna izin veren
bir yaklagim olarak ortaya ¢ikmistir. Bu teknik, daha da az zaman almaktadir. Bazi
durumlarda, duSPE ile SPME (ka1 faz mikroekstraksiyon) yontemi
karigtirilmaktadir. Bununla birlikte, her iki teknik de son derece diisiik miktarlarda
adsorban kullanilmasina ve kiigiiltiilme ile ilgili ¢esitli avantajlar sunmasina ragmen,
aralarinda 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. duSPE, daha az miktarda adsorban ve
numune ile dSPE’nin kiigiiltiilmesi iken, SPME ince bir polimerik film ile kaplanmis

fiber kullanimini igermektedir (Socas Rodriguez ve dig. 2015).
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3. METAL ORGANIK CERCEVELER

IUPAC tarafindan metal organik cergeve olarak adlandirilan ve MOF olarak
kisaltilan bu bilesikler, metal iyonlarinin ya da metal kiimelerinin organik
baglayicilarla koordinasyonu sonucu meydana gelen, tek boyutlu (1D), iki boyutlu
(2D) ve li¢ boyutlu (3D) aglardan olusan gozenekli kristal yapilardir. Metal organik
cerceve teriminden ilk kez 1995 yilinda Yaghi ve dig. (1995) tarafindan yapilan
calismada bahsedilmistir. Farkli baglayici ve metal iyonlari/metal kiimeleri ile
olusturulmus bircok metal organik cerceve literatiirde yer almaktadir (Oztiirk 2015).
Cergeve topolojileri, gozenek yapilari ve boyutlart cesitli metaller ve organik
baglayicilar segilerek tasarlanabilir (Han ve dig. 2020). MOF’un temel yapisina
iligskin bilgi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Metal iyonlari
ya da Organik Baglayicilar
kimeleri

Metal Organik Cergeve
(MOF)

Sekil 3.1: MOF’un temel yapis1 (Varela ve dig. 2018)

MOF’lar, inanilmaz biiyiikliikte yiizey alanina (gdzenekli MOF’lar, 7.000 m?
g'l’e kadar Brunner Emmet Teller (BET) ylizey alan1 sergileyebilir), genis gozenek
hacmine, iyi termal ve mekanik kararliliga, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine,
gozeneklerin ve bosluklarin uyarlanabilir ve sonradan degistirebilir olmasi gibi
avantajlar saglayan zengin karbon icerigine sahip yiiksek kristalli malzemelerin bir
sinifidir. Bu 6zellikler; gaz depolama, ilag salinimi, elektrotlar, siiperkapasitorler,

kataliz ve adsorpsiyon olmak iizere pek c¢ok alanda onlarin islevsel olarak
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kullanilmasii saglar (Liu ve dig. 2015). Sekil 3.2°de MOF-5 yapisinin olugumu

ornek olarak verilmistir.

/\

Karboksilat = { ,
Parcasi Cinko-Oksijen
Kafesi
Hidrojen

25.85 A

Yy
\

Sekil 3.2: MOF-5 kiibik yapis1 (Huang ve dig. 2006)

3.1  MOF Uretim Yontemleri

Metal organik cerceveler genellikle kolay olarak hazirlanmalari nedeniyle
dikkat ¢ekmektedirler. MOF’larin sentezlenmesinde; normal sartlar (oda kosullart),
solvotermal, elektrokimyasal, hidrotermal, mekanokimyasal, iyonotermal ve
sonokimyasal olmak tiizere ¢esitli teknikler yaygin olarak kullanilmaktadir (Stylianou

ve dig. 2014).

3.1.1 Oda Kosullar1 Sentez Yontemi

Normal sartlar sentez yontemi, organik ligantlarin ve metal iyonlarinin ayri

coziicillerde ¢oziilerek, metal kompleks ¢ozeltisinin organik ¢ozeltiye eklenip
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karistirilmasi esasina dayanir. Karigma sonrasinda elde edilen ¢okelti kurutularak

yikama islemine tabi tutulur (Oztiirk 2015).

eas

() =

Sekil 3.3: Oda kosullari sentez yontemi sematik gosterimi (Oztiirk 2015)

3.1.2 Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem, oda kosullari sentez yonteminden farkli olarak yiiksek
sicaklik (¢oziicli fazin kaynama noktasi lizerinde) ve basing sartlarinda bir otoklav
(reaktor) igerisinde karistirmal1 ya da karistirmasiz olarak gergeklesir (Oztiirk, 2015).
Baglangi¢ kimyasallarmin farkli morfolojiler meydana getirmesi ihtimaline kargin
solvotermal sentez yonteminde dimetil formamid, metanol, etanol ve aseton gibi

yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiclilerin yani sira ¢oziicli karisimlar1 da tercih

edilmektedir (Severgiin 2018).

Sekil 3.4: Solvotermal yéntem sematik gosterimi (Oztiirk 2015)
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3.1.3 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, prensip olarak solvotermal yontemle aynidir. Ancak bu
yontemi solvotermal yontemden ayiran nokta ¢Oziicii olarak dogrudan su tercih
edilmesidir. Kisaca, ¢oziicii olarak su kullanilacaksa sentez yontemi hidrotermal,
eger su diginda organik bir ¢oziicii kullanilacaksa solvotermal sentez yontemi olarak
adlandirilmaktadir. Bir¢ok inorganik bilesik ve hibrit malzeme hidrotermal sentez

yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir (Y1lmaz 2015).

3.1.4 Elektrokimyasal Yontem

MOF’larin elektrokimyasal olarak sentezi, iletken tuz ile ¢éziinmiis baglayici
molekiillerin olusturdugu reaksiyon ortamina metal kaynagi olarak metal tuzlari
yerine metal iyonlarmin anodik ¢6ziinme yoluyla siirekli olarak salinmasi ile
gerceklesir. Katot lizerinde meydana gelebilecek metal birikimi protik ¢oziiciiler
yardimiyla engellenir. Ancak bu proseste hidrojen gazi olusumu gerceklesir. Bu
yontemle, kesikli reaksiyonlara kiyasla yiiksek miktarlarda metal organik ¢erceve
elde edilmesi endiistriyel prosesler acisindan biiyiik avantaj saglar. Metal tuzlarina
thtiyag duyulmamasmin yaninda basit temizlik ve caligma ortami saglamasi bu

yontemin tercih edilme sebepleri arasinda gosterilebilir (Lee ve dig. 2013).

—
Hom =

Metal Organik
Kafes

Sekil 3.5: Elektrokimyasal sentez yontemi sematik gosterimi (Severgiin 2018)

18



3.1.5 Mekanokimyasal Sentez Yontemi

Mekanik kuvvetin, bir kimyasal sentezde kullanilmas1 mekanokimya olarak
adlandirilmaktadir. Mekanokimyasal sentez yoOnteminde, molekiill i¢i baglarin
mekanik olarak kirilmasinin ardindan kimyasal reaksiyon meydana gelmektedir.
Mekanokimyasal reaksiyonlar, oda kosullarinda ve ¢oziicii kullanim1 gerekmeksizin
gerceklesmektedir. Bu yontemle yiiriitilen c¢alismalarin birgogunda, baslangi¢
maddesi olarak metal tuzlar1 yerine metal oksitler tercih edilmistir. Bunun sonucu
olarak, tek yan irlin olarak su agiga cikmistir. Kati reaksiyon ortamina diisiik
miktarda ¢oziicii ilavesi ise siv1 destekli ilave (SDO) olarak nitelendirilmektedir ve
metal organik cergevelerin hizli bir sekilde elde edilmesi i¢in etkin bir yontem olarak
bildirilmigtir. Diisiik miktarda c¢oziici ilavesi, reaktanlarin molekiiler diizeyde
hareketliliginin artmasina sebep olarak mekanokimyasal reaksiyonlarin hizlanmasina
yol agmaktadir. Mekanokimyasal sentezin, belirli MOF tiirleriyle sinirlt olmasi ve
bliylik miktarda {iriin elde etmenin zorlugu bu ydntemin dezavantajlar1 olarak

gosterilebilir (Severgiin, 2018).

»  Ogiitiicii Silindiri

—
Yiiksek Devirde
Déndiirme

Metal Organik
Kafes

* Rulman #

Sekil 3.6: Mekanokimyasal sentez yontemi sematik gosterimi (Severgiin 2018)

3.1.6 Iyonotermal Sentez Yontemi

Metal organik c¢ergevelerin suda veya organik ¢oziiclilerde sentezlenmesinin
yaninda son yillarda iyonotermal sentez yOntemiyle iyonik sivilarda ve oOtektik
karisimlarda da hazirlanmasi dikkat cekmektedir. Iyonik sivilar, ihmal edilebilir

buhar basinci, yiksek termal kararlilhik, yiiksek polarite, kolay geri
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doniistiiriilebilirlik ve miikemmel ¢oézliinme gibi ozelliklerinden dolayr kimyasal
sentezler icin On plana c¢ikmaktadirlar. Katyon ve anyon kombinasyonlar
degistirilerek pratik sekilde sonsuz sayida iyonik s1v1 sentezlenebilir. Iyonik sivilarin,
yiiksek maliyet ve toksisite gibi dezavantajlar1 diigsiik maliyetli, biyouyumlu yeni bir
iyonik tiir olan derin Gtektik ¢oziiciilerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Derin
otektik ¢oziiciiler, hidrojen bagi alicist (HBA) ve hidrojen bagi vericisi (HBD) olmak
tizere iki bilesenden meydana gelmektedir. Bu iki bilesenin belirli bir oranda basit bir
sekilde karistirilmasiyla &tektik karisim olusmaktadir. Otektik karisimlar, yeni MOF
yapilariin biiyiik 6lgekli sentezi i¢in yeni bir alternatif haline gelmistir (Yilmaz

2015).

*ILs (iyonik sivilar)

*DES (derin dtektik qiiziicii)[

Solvent degisimi
Kendi kendine &

birlesim Yikama

»
Isitma Is/Vakumla islem

N

@ Metal tuzu X—x Organik ligand

Sentez MOF Yap:

Sekil 3.7: Iyonotermal sentez yontemi sematik gosterimi (Lee ve dig. 2013)

3.1.7 Sonokimyasal Sentez Yontemi

Sonokimyasal yontem, molekiillerin ultrasonik radyasyona (20 kHz-10 MHz)
tabi tutularak kimyasal degisime ugramasi temeline dayanir. Sivilar ultrasona maruz
birakildiginda kabarciklar olusturur ve kabarciklar biiyiiyerek ¢oker. Bu durum kisa
omiirlii sicak noktalara neden olur. Bu sicakligin etkisinde kimyasal olusumlar
meydana gelebilir. Sonokimyasal yontem sayesinde, solvotermal ydnteme gore
kristallesme siiresinde azalma ve daha kiigiik parcacik boyutu saglanabilir (Son ve

dig. 2008).
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Sekil 3.8: Sonokimyasal sentez yontemi sematik gosterimi (Lee ve dig. 2013)
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4. LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Bu boéliimde fitalatlarin kati faz ekstraksiyonunda adsorban olarak MOF-5
kullanilmast ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalara yer verilmektedir. Yapilan
aragstirmalar sonucunda, fitalatlarin Onderistirilmesi ve tayininde MOF-5’in
kullanildig1 bir adet ¢alisma mevcuttur. Incelenen ¢alismada da MOF-5 direkt olarak
degil MOF-5-C formuna donistiiriilmiis ve bu sekilde fitalatlarda etkinligi
arastirilmistir. Bu sebeple, belirtilen calisma disinda fitalatlarla ilgili ¢alisma
olmadig i¢in diger organik bilesiklerin tayininde kullanilan MOF-5 tiirevlerine yer

verilmistir.

Liu ve dig. (2015) yaptiklar1 c¢alismalarinda, MOF-5’in dogrudan
karbonlagtirilmasiyla elde ettikleri gozenekli karbonu MOF-5-C adlandirmiglardir.
MOF-5-C’nin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu (SEM), N
adsorpsiyon izotermleri ve X-isin1  kirinimi  yontemlerini - kullanmuslardir.
Karakterizasyon sonucunda, MOF-5-C’nin MOF-5’in orijinal gozenekli yapisini
korudugunu, yiiksek Brunauer-Emmett-Teller yiizey alam (1808 m? g') ve biiytik
gozenek hacmi (3.05 em® gh gosterdigini  bildirmislerdir. Adsorpsiyon
performansini degerlendirmek i¢in, siselenmis su, seftali suyu ve mesrubat
numunelerinde dort fitalat esterin (DEP, DAP, DPP, ve DIBP) kat1 faz ekstraksiyonu
ve ardindan HPLC ile analizi i¢in MOF-5-C’yi adsorban olarak kullanmislardir.
Ekstraksiyon verimini etkileyen ¢esitli parametreleri taramiglar ve optimum kosullar
altinda, siselenmis su numunesi i¢in 0.1-50.0 ng mL™ ve seftali suyu-mesrubat
numuneleri i¢in 0.2-50.0 ng mL™ konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusallik elde
etmislerdir. Yontemin tespit limitleri (S/N=3), siselenmis su ic¢in 0.02 ng mL™ ve
seftali suyu-mesrubat numuneleri i¢in 0.04-0.05 ng mL ™Y dir. Yiriittikleri calismalar
neticesinde, MOF-5-C’nin eser miktardaki fitalat esterleri i¢in miikemmel bir
adsorpsiyon yetenegi sergiledigini ve diger organik bilesiklerin onderistirilmesinde

umut verici bir adsorban olacabilecegini gostermislerdir.

Liu ve dig. (2016) yaptiklar bir diger ¢calismada, MOF-5’1 karbonlastirmalar1
sonucunda elde ettikleri gozenekli karbonu manyetik Fe3O, katkilamislardir.

Sentezledikleri manyetik poroz karbon malzemenin yapisal O6zellikleri taramali
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elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu, X-1sin1 kirmnimi ve titresimli
ornek manyetometresi ile karakterize etmislerdir. Sentezlenen gozenekli karbon,
yiiksek 0zgiil yilizeye sahip ve glclii manyetik 6zellige sahiptir. Dort farkli
karbamatin manyetik kat1 faz ekstraksiyonu i¢in adsorban olarak kullanmiglardir.
Ekstraksiyon verimini etkileyen parametreler incelenmistir ve karbamatlar HPLC-
UV ile analizlenmistir. Optimum kosullar altinda, >0.9992 korelasyon katsayilari ile
1-100 ng g'1 konsantrasyon araligindaki tiim analitler i¢in iyi bir dogrusallik elde
etmislerdir. Tespit limitleri (S/N=3) 0.1 ile 0.2 ng g™ arasindadir ve standart ekleme

yapilmis numunelerin geri kazanimlar1 %89.3 ile %109.7 arasindadir.

Hao ve dig. (2016), MOF-5-C’yi sentezledikten sonra Fe304 manyetik
nanopartikiiller ile kaplamislardir. Ortaya ¢ikan Fe30,@MOF-5-C, HPLC-UV ile
tespiti Oncesinde mantar Orneklerinden klorofenollerin (CP’ler) manyetik kati faz
ekstraksiyonu icin kati1 faz olarak kullanilmistir. Adsorbanin karakterizasyonunda,
taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve N, adsorpsiyon
izotermlerini kullanmislardir. Deneysel optimizasyon sonrasinda, adsorban miktari
8.0 mg, ekstraksiyon siiresi 10 dak, numune hacmi 50 mL, desorpsiyon ¢oziiciisii
olarak 0.4 mL alkali metanol ve numune pH’1 6 olarak belirlenmistir. Optimize
edilmis kosullar altinda, 0.9923 ve 0.9963 arasindaki korelasyon katsayilar1 ile 0.8-
100.0 ng g araligindaki analitler igin iyi bir dogrusallik elde etmislerdir.
Gozlenebilme sinirlar1 (S/N=3) 0.25-0.30 ng g-1 araliginda ve bagil standart sapma
%6.8’in altinda bulunmustur. Sonug olarak, Fe3O,@MOF-5-C’nin miikemmel bir

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermislerdir.

Hu ve dig. (2013), Fe304 katkilit MOF-5 sentezlemislerdir. MOF-5’in Fe3Oy
nanoparcaciklari ile kombinasyonu, manyetik dekantasyon ile gézenekli malzemenin
kolayca c¢ekilmesine olanak saglamistir. Sentezlenen malzeme, hem Fe304
nanopargaciklarinin manyetik 6zelliklerini hem de metal organik cer¢evenin yliksek
gozenekliligini bir araya getirerek, eser miktardaki analitlerin manyetik kati faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi i¢in uygun bir aday adsorban haline getirmistir.
Sentezlenen adsorbanin potansiyel uygulamalari, sirasiyla GC-MS ve LC/MS-MS
oncesinde cevresel, gida ve bitki Orneklerinden elde edilen polisiklik aromatik
hidrokarbonlar ve giberellik asitlerin Onderistirilmesiyle arastirildi. Sonuglar

incelendiginde, manyetik MOF-5’in bu analitlerin her ikisi i¢in de istiin
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zenginlestirme kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir. Yontem, iyi hassasiyet (bagil
standart sapmalar %1.7-9.7 arasinda), diisiik dedeksiyon limitleri (polisiklik aromatik
hidrokarbonlar icin 0.91-1.96 ng L™ ve giberellik asit i¢in 0.006-0.08 pg L™) ve iyi
dogrusallik  (korelasyon katsayilart >0.9949) gostermistir. Partiden partiye
ekstraksiyon RSD’leri 2.9-11.2% olarak bildirilmistir. Manyetik MOF-5’1n,
ekstraksiyonda performans agisindan tekrar kullanim i¢in yeterince saglam oldugu

belirtilmistir.

Ma ve dig. (2018), HPLC ile birlestirilmis basit bir manyetik kati faz
ekstraksiyonu yontemini, dort gesit heterosiklik pestisitin (karbendazim, triadimefon,
klorfenapir ve fenpiroksimat) ¢evresel su orneklerinden ekstraksiyonu ve tayini icin
gelistirmiglerdir. Metal organik ¢er¢eve smifinin bir {iyesi olan MOF-5, manyetik
kat1 faz ekstraksiyonununda adsorban olarak kullanilmistir. Manyetik kati faz
ekstraksiyonu verimliligini etkileyen manyetik MOF-5 miktari, ekstraksiyon siiresi,
desorpsiyon ¢oziicii tiirli ve hacmi, desorpsiyon siiresi, tuz konsantrasyonu ve pH
gibi parametreler optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda, MSPE-HPLC
yontemi hizli ayirma, basit analiz, 0.9992’den yiiksek korelasyon katsayilari ile
karbendazim ve triadimefon icin 0.3-500.0 pg L™ ve klorfenapir ve fenpiroksimat
icin  0.1-500.0 pg L* araliginda mikemmel dogrusallik —gdstermektedir.
Gozlenebilme smirt 0.04-0.11 pg L™ ve tayin smim 0.13-0.35 pg L™ olarak
belirlenmistir. Yontem, su kaynaklarindan alinan 6rneklere basariyla uygulanmis ve

%380.2 ile %108.33 arasinda geri kazanimlar elde etmislerdir.

Zhaou ve dig. (2017), Fe@MOF-5 adim1 verdikleri —manyetik
nanomalzemenin hazirlanmasinda silika kaplanmig sifir degerlikli demir ve MOF-5
kullanmiglardir. Sentezlenen malzemenin morfolojisi ve yapisi, transmisyon elektron
mikroskobu ve X-1sinimi kirinimi ile karakterize edilmistir. N- ve S- igeren polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin HPLC ile analizlenmesinden once manyetik kati1 faz
ekstraksiyonu i¢in uygun bir nanomalzeme oldugu gosterilmistir. Tespit sinirlar1 25-
33 ng Lt araligindadir. Yontemi dogrulamak i¢in dort gercek su Ornegi
kullanilmistir. Orneklerin konsantrasyonu 5-10 ppb olacak sekilde standart ilavesi
yapilmis ve geri kazanimlart %92.6 ile %97.3 arasinda (n=3) bulunmustur.
Fe@MOF-5’in polisiklik aromatik hidrokarbonlar i¢in miilkemmel adsorpsiyon

kapasitesine ve ¢evresel kirleticilerin izlenmesi agisindan biiyiik bir potansiyele sahip
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oldugu bildirilmistir. Ayrica, elde edilen nanomalzeme diisiik maliyetlerle basit bir

sekilde sentezlenebilmektedir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu tez kapsaminda, gida ve ¢evresel drneklerde gida kontakt materyali olarak
bilinen DEHP’nin (Di-2-Etilhekzil Fitalat) metal organik g¢er¢eve yapist MOF-5’in
kat1 faz olarak kullanilmasiyla kati faz ekstraksiyonu ve kromatografik (GC-MS)

tayini i¢in yontem gelistirilmesi ¢alismalart yiirtitiilmistiir.

5.1  Tez Kapsaminda Kullamilan Kimyasallar

MOF-5 sentezinde kullanilan; > 99.8% N,N-Dimetilformamid Merck
firmasindan, > 99% Zn(NO3),.6H,0 (¢inko nitrat hekzahidrat) ve > 98% Tereftalik
asit Sigma Aldrich firmasindan, > 99-99.4% kloroform Riedel-de Haén’den temin

edilmistir.

DEHP (Di-2-Etilhekzil Fitalat) fitalat standarti, Sigma Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve deney prosediiriinde kullanilan > 99.8%
metanol Isolab ve kromatografik saflikta asetonitril Riedel-de Haén firmasindan
tedarik edilmistir. Ayrica pH calismalarinda kullanilan %37°1ik HCI Isolab ve NaOH

Merck’ten satin alinmistir.

Deneysel caligmalarda ve cam malzemelerin temizliginde 18 MQ dirence
sahip ters osmozla elde edilen ultra saf su kullanilmigtir. Cihaz Human Power Iplus

markadir.

5.2  Tez Kapsaminda Hazirlanan Cozeltiler

Bu kisimda deneylerde kullanilan sirasiyla ana stok standart ¢ozeltisi, ara stok
standart ¢ozeltisi, pH parametresinde kullanilan NaOH, HCI ve tampon ¢dzeltilerinin

hazirlanmalar1 hakkinda bilgiler yer almaktadir.

26



521 Stok Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ana stok standart derisimi 1000 pg mL™ olacak sekilde, standarttan 10,15 uL
alinarak metanol ile 10 mL’ye tamamlandi. Ara stok standart ¢ozeltisi 100 pg mL™*
derisiminde, ana stok standart ¢Ozeltisinden 500 uL alinarak 5 mL balon jojede
metanol ile tamamlanarak hazirlandi. Kalibrasyon grafiginde yer alan 0.1, 0.5, 1, 2
ve 4 pg mL™lik konsantrasyonlar ara stok standart ¢ozeltisinden seyreltme ile
hazirlanmigtir. Calisma ¢dozeltileri ana stok ¢ozeltiden seyreltilerek giinliikk olarak

hazirlanmis ve +4°C’te muhafaza edilmistir.

5.2.2 pH Parametresinde Kullanilan Cozeltiler

0,1 M 250 mL NaOH c¢ozeltisi, 1 g NaOH tartilip lizerine 250 mL olacak

sekilde ultra saf su ile tamamlanarak hazirlandi.

0,1 M 250 mL HCI ¢ozeltisi, 2,08 mL HCI alinip 250 mL olacak sekilde ultra

saf su ile tamamlanarak hazirlandi.
Tampon ¢ozeltiler ise su sekilde hazirlanmistir;

pH 2 Tamponu: 3,12 g NaH2P0O,4.2H,0 tartilarak az miktar suda ¢oziildi ve
tizerine 0,245 mL %85°1lik H3PO,4 eklenerek damitik su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 Tamponu: 3,12 g NaH,P04.2H,0 bir miktar saf suda ¢oziiliip damitik

su ile 100 mL’ye tamamlanda.

pH 6 Tamponu: 11,7 g CH3COONH, az miktar suda ¢dziildii. Uzerine 0,5
mL derisik CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 Tamponu: 10,7 g NH4Cl az miktar saf suda ¢oziildii ve {izerine 0,8 mL
derisik NH3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 10 Tamponu: 6 g NH4CI tartilip az miktar suda ¢oziildi ve iizerine 5,7
mL derisik NH3 eklendi, damitik su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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5.3  Tez Kapsaminda Kullanilan Aletler ve Cihazlar

Deneylerdeki tiim tartimlar Denver Instrument marka APX-200 model 0.1 mg
hassasiyetteki analitik terazide gerceklestirilmistir. Velp Scientifica marka ZX
Classic model vorteks cihazi, adsorpsiyon isleminin gerceklesmesinde kullanilmistir.
Ayirma islemi i¢in Hettich Zentrifugen marka EBA-20 model santrifiij cihazi
kullanilmistir.  MOF-5 sentezinde Niive marka FN 055 Model kuru hava
sterilizatoriinden faydalanilmistir. Cozeltilerin pH Olgiimleri, Isolab marka pH 710
model pH metre ile gerceklestirilmistir. Eliientin azot atmosferinde ugurulmasinda

Teknosem marka blok termostat cihazi kullanilmgtir.

DEHP’nin kromatografik olarak tayini, ayirmali-ayirmasiz (split-splitless)
enjektor sisteminden olusan (AOC 20i model oto enjektorlii AOC 20s otomatik
ornekleme) Shimadzu marka GC-2010 model gaz kromatografisi ile birlestirilmis
Shimadzu QP-2010 model kiitle spektrometresiyle gergeklestirilmistir. GC’de kolon
tirti olarak Rtx-5MS (Restek) kolon (%95 dimetil polisiloksan, %5 difenil ince film
kapli 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 um boyutlarinda) kullanilmistir. Sistemde tasiyict
gaz, %99.9 saflikta helyumdur. Shimadzu GLC Itd. marka molekiiler elek ve oksijen
tuzaklarindan tasiyicit gaz (helyum) gecirilerek sisteme gonderilmektedir. Cihazda
tim analizler, 70 eV’luk elektron c¢arpmasi (EI: electron impact) modunda

gerceklestirildi.

Sekil 5.1: Analizlerde kullanilan GC-MS cihazi
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5.3.1 GC-MS Cahsma Kosullar

DEHP’nin kromatografik olarak analizlenmesi GC-MS cihazi kullanilarak
gerceklestirildi. Yiiriitiilen ¢alismada, tam tarama (SCAN) ve sec¢imli iyon modu
(SIM) senkronik olarak uygulandi. Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’°de GC-MS’in ¢alisma
kosullar1 hakkinda bilgiler yer almaktadir.

Tablo 5.1: GC galisma sartlar1 (Ozgiir 2021)

GC-2010
Kolon Furin Sicaklhigi, °C 70
Enjektor Sicakligi, °C 250
Enjeksiyon Modu Splitless (Ayirmasiz)
Split Orami -1
Enjeksiyon Hacmi, uL 1
Kolon Akis, mL/dak 0,80

Tasyict Gaz

Helyum, 1 mL/dakika akis hizinda

Kolon Sicaklik Programi Sicaklik artig orani °Cldak Sicaklik  Tutma
°c stiresi
70 1
75 280 12,6
Tablo 5.2: MS calisma sartlar1 (Ozgiir 2021)
MS
Iyon Kaynagi Sicakhigi, °C 280
Ara Yiizey Sicakligi, °C 250
Baslangi¢ Zamani, Dakika 2
Bitis Zamani, Dakika 20

ACQ Modu SIM (DEHP i¢in 149,279)
Bagslangic, M/Z 40
Bitis, M/Z 510
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54  Tez Kapsaminda Kullanilan Gercek Ornekler

Gergek Ornek calismalarinda, Denizli sanayisinden temin edilen endiistriyel
attk su, Ege Denizi’'nden alinmis su numunesi, Sirma marka maden suyu ve
Pamukkale  Universitesi ~ Miihendislik  Fakiiltesi ~Kimya  Miihendisligi

Laboratuvari’ndan alinan musluk suyu fitalat ester varliginin tayininde kullanilmistir.

5.5  Dispersif Kati Faz Ekstraksiyonu Ile DEHP’nin Onderistirilmesi

Dispersif kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle DEHP nin onderistirilmesi i¢in

ilk olarak MOF-5 sentezlenmis ve ardindan adsorban olarak kullanimi incelenmistir.

5.5.1 MOF-5 Sentezi

Liu ve dig. (2015), sentez yonteminden yola ¢ikilarak MOF-5 sentezlendi.
34.0 mmol Zn(NO3),.6H,O ve 12.0 mmol tereftalik asitin 70 mL N,N-
Dimetilformamid icerisinde ¢oziinmesi saglandi. 1ki ¢ozelti birbirine eklenerek
manyetik karigtiricili 1sitictyla 1 saat boyunca 120°C’de 1sitilip karistirilmasi
saglandi. Ardindan c¢6kmenin gergeklesebilmesi icin ¢ozelti 24 saat boyunca
120°C’de etiiv icerisinde bekletildi. Her 12 saatte bir kloroformunu degistirme
kosuluyla 24 saat kloroform igerisinde bekletilerek beraberinde bulunan safsizliklarin
giderilmesi saglandi. Kloroform igerisinden alinan sentez, 2 saat boyunca 80°C’de

etiiv igerisinde kurutuldu.

Sekil 5.2: Sentezlenen MOF-5’in goriintiisii
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5.5.2 MOF-5 Yardimiyla DEHP’nin Tayini

Dispersif-mikro kati faz ekstraksiyon yontemi (duSPE) ile DEHP’nin GC-MS
cihaziyla analizlenmesi gercgeklestirilmistir. Model ¢ozelti {izerinden yiiriitiilen
caligmalarla ideal ekstraksiyon kosullariin belirlenmesi i¢in kati faz miktari,
eliisyon ¢oziicii tlirii ve miktari, vorteks siiresi, pH etkisi, tuz etkisi ve 6rnek hacmi

parametreleri ekstraksiyon verimleri esas alinarak optimize edildi.

15 mg kat1 faz (MOF-5) tartilip 10 mL model ¢ozelti iceren deney tiipi
icerisine aktarildi ve 2 pg mL™? olacak sekilde 100 ug mL™ ara stok standarttan
ekleme yapildi. Hazirlanan model cozelti (3 paralel olarak c¢alisildi), 3 dakika
boyunca 1200 rpm’de vortekslendi. Ardindan 2 dakika 3000 rpm’de santrifiije tabi
tutuldu. Dibe ¢oken kat1 faz iizerinde yer alan sulu faz alinip atild1 ve iizerine 1:1
olacak sekilde 250 uL metanol ve 250 uL asetonitril ilavesi yapildi. Benzer sekilde
vorteks ve santrifiij islemleri tekrarlandi. Hidrofilik PVDF 0.22 pm filtre kullanilarak
enjektor ile ¢ekildi ve mikropipet kullanilarak alinip viallere aktarildi. Analizlenmek

tizere GC-MS’e otomatik drnekleme ile 1 pL enjekte edildi.

* DEHP
® MOF-5

Sekil 5.3: DEHP tayini islem basamaklari (Manousi ve dig. 2021)

31



6. BULGULAR

6.1  Sentezlenen MOF-5’in Karakterizasyonu

Sentezlenmis MOF-5’in yapisal 6zellikleri icin GNR marka, APD 2000 PRO
model difraktometre (XRD, Italya) ve Zeiss Supra 401 alan emisyon taramali
elektron mikroskopu (FESEM, Almanya) kullanilmistir. XRD sistemi, 0.1 tarama
hiziyla CuKa radyasyonu (1.54059 A) kullanilarak 40 kV ve 30 mA’da
gerceklestirilmistir.  Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM)
goriintiileri, 15 kV’de dl¢lilmiigtiir. Ayrica Thermo marka cihaz ile FT-IR analizi de

karakterizasyonda kullanilmistir.

MOF-5’in boyutu, morfolojisi ve mikro yapilar1 hakkinda bilgi almak i¢in
alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) kullanildi. Sekil 6.1°de farkli
biiyiitme oranlarinda c¢ekilmis MOF-5 yapisina ait FESEM goriintiileri yer

almaktadir.

Noise Reduction = Line Int. DonEhamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 2.45e-005 mbar

Sekil 6.1: x250°de ¢ekilmis MOF-5"¢ ait FESEM goriintiisii
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20 pm WD = 9.2 mm Date :4 Oct 2021 Time :15
—
005 mbar

ag= 150K X 10 pm WD = 9.2 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 Date :4 Oct 2021 Time :15:58:27
A Noise Reduction = Line Int. Don€Ehamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.15¢.005 mbar

Sekil 6.3: x1500°de gekilmis MOF-5"¢ ait FESEM gériintiisii
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Signal A = SE2 Date :4 Oct 2021
Noise Reduction = Line Int. Don€hamber Status = Pumping (HV)

System Vacuum = 1.43e 005 mbhar

Sekil 6.4 x5000°de cekilmis MOF-5"¢ ait FESEM gériintiisii
FESEM’den alinan goriintiilere bakildiginda, yapida yer alan kiibik yapilar
MOF-5’in basariyla sentezlendiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir. Ayrica FESEM’e
bagli EDS finitesi kullanilarak MOF-5 yapisinin elementel igerigi hakkinda bilgi
alinmistir. Analiz verilerine gore, MOF-5 yapisinda, %62.59 Zn, %26.62 C, %10.79
O yer almaktadir.
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20

Spectrum: Cbijects 2018

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Erreor (1 Sigma)

[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Zn 30 K-series 26.05 62.59 24 .87 1.01
C 6 K-series 11.08 26.62 57.60 3.70
O 8 K-series 4.49 10.79 17.532 1.57
N 7 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: 41.62 100.00 100.00

Sekil 6.5: MOF-5’¢ ait EDS analiz sonucu
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500-2000 cm™ arasinda 6lgiilen MOF-5’in FTIR spektrumu Sekil 6.6°da yer
almaktadir. MOF-5 malzemesinin spektrumuna bakildiginda, 1400-1700 cm™
araligindaki bolge C-O gerilme titresimlerini gostermektedir. 1300-1400 cm™ ve
1500-1580 cm™ araliklarindaki pikler sirasiyla karboksilikteki COO gruplarinin
simetrik ve asimetrik gerilmesine karsilik gelmektedir. 700-1200 cm™ araligindaki
titresimler tereftalat bilesiklerinin varligin1 temsil etmektedir. 1010-1250 cm™
araligindaki pikler organik baglayici olarak kullanilan tereftalik asitin benzen
halkasinda bulunan C-H gruplarina karsilik gelmektedir. 400-530 cm™ araligindaki
karakteristik pikler tetrahedral koordineli Zn,O kiimesinin Zn-O titresimini
gostermektedir (Hermes ve dig. 2006). Sonug olarak, yapilan bu karakterizasyon
calismasinda ana IR titresim pikleri onceki ¢aligmalarla ayn1 degerlere sahiptir ve

MOF-5’in varligini1 dogrulamaktadir.

/ /
\_Zn-0_/

C-H,C=C, C-O

0

mvenumbers (cm-1)

Sekil 6.6: Yapilan ¢alismada elde edilen MOF-5’¢ ait IR spektrumu

T/%Wj mlpf‘
W

v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

viem — o

Sekil 6.7: MOF-5’in referans ¢alismadan alinan IR spektrumu
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XRD analizinde MOF-5’in kristal yapida oldugunu ve sentez sonucunu
destekleyen kirmmimlar yer almaktadir. Sekil 6.8’de MOF-5’¢ ait XRD analiz sonucu
yer almaktadir. Sekilden goriildiigii lizere, dort ana kirinim noktasinin (6.8°, 9.7°,
13.7° ve 15.4°) literatiirle karsilagtirildiginda uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica
keskin tepe noktalari, MOF-5’in iyi bir kristallige sahip oldugunu gostermektedir. Ek
olarak, kiigiik tepe noktalar1 (31.5°, 34.6° ve 36.1°) MOF-5’te eser miktarda ZnO
varligin1 gostermektedir. Son olarak, MOF-5 malzemesi bir hafta boyunca saf su
icerisinde bekletilmis ve XRD sonug¢larinin  suda bekletilmeden analizi
gerceklestirilmis MOF-5 ile benzer oldugu, yapida biiyiik farkliliklarin meydana

gelmedigi gortilmiistiir.
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Sekil 6.8: MOF-5’¢ ait XRD analiz sonucu

6.2  dpSPE Ekstraksiyon Yonteminin Optimizasyonuna Ait Bulgular

Bu boliimde, dispersif-mikro kat1 faz ekstraksiyon (duSPE) yonteminin

optimizasyonu i¢in kat1 faz miktari, eliisyon ¢oziicii tiirii ve hacmi, pH degeri, tuz
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miktart ve 6rnek hacmi parametreleri ile yapilmis c¢aligmalara ait bulgulara yer

verilmistir.

6.2.1 Kat1 Faz Miktarinin Ekstraksiyona Etkisi

Kati1 faz miktari, ekstraksiyonu etkileyen Onemli parametreler arasinda yer
almaktadir. Deneylerde, 5, 10, 15, 20 ve 50 mg kat1 faz miktarlar1 denenmis ve daha
az madde miktartyla yiiksek geri kazanim degeri 15 mg ile c¢alismalar
yiirlitiildiginde bulunmustur. Sekil 6.9°da verilen sonuglar incelendiginde, 15 mg
kat1 faz miktarindan sonra geri kazanim miktarinin %100 oldugu goriilmiistiir. Daha
diistik kat1 faz miktarlarinda geri kazanma degerleri kantitatif degildir. Bu nedenle

bundan sonraki ¢aligmalar i¢in kat1 faz miktar1 15 mg olarak segilmistir.
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Sekil 6.9: Kat1 faz miktarinin ekstraksiyona etkisi (model ¢6zeltide 1 ppm DEHP, 10 mL 6rnek
hacmi, %50MeOH-%50ACN hacminde 0,5 mL eliisyon ¢oziiciisii, pH 8’de vorteks ile 3 dakika ve
1600 rpm ¢alkalama)

6.2.2 Eliisyon Coziicii Tiiriiniin ve Hacminin Ekstraksiyona EtKkisi

Ellisyon ¢oziicii tiirii, kat1 fazdan hedef analitlerin eliisyonu iizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Farkli analitlerin organik ¢oziiciilerde farkli ¢oziiniirliiklere sahip
olmasmin sebebi analitlerin kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu deneyde

eliient ¢ozlicii olarak metanol ve asetonitril kullanilmistir. Ayrica bu iki ¢ozeltinin
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farkli miktarlardaki karigim hali de incelenmistir. Sekil 6.10°da gosterildigi gibi %50
asetonitril-%50 metanol karisiminin eliisyon giicli daha fazladir. Bu nedenle, ¢oziicii

olarak %50 asetonitril-%50 metanol karigimi segilmistir.
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%25 MeOH %50 MeOH %75 MeOH
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Sekil 6.10: Eliisyon ¢6ziicii tiiriiniin ekstraksiyona etkisi (model ¢ozeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kati
faz, 10 mL 6rnek hacmi, pH 8’de vorteks ile 3 dakika ve 1600 rpm ¢alkalama)

Model analitin kat1 fazdan tamamen eliie edilmesini saglamak i¢in se¢ilmis
elisyon ¢Oziiciisiinlin  hacmi de taranmustir. Eltient hacmi geri kazanim
calismalarinda zenginlestirme faktoriinii degistirdigi i¢in Onemli bir parametredir.
Eliient olarak segilen %50 asetonitril-%50 metanol hacmi de arastirilmistir. Yiiksek
ormek hacmi ve diigiik eliient hacmi, yiiksek zenginlestirme faktorii anlamina
gelmektedir. Bu c¢alismada, eliient hacminin 0,25-3 mL araligindaki etkisi
incelenmistir. Sekil 6.11°de gosterildigi gibi, ¢oziicii hacmi 0,5 mL’ye yiikseldiginde
fitalatlar kat1 fazdan etkili bir sekilde eliie edilmektedir. Bu nedenle sonraki

deneylerde eliient hacmi 0,5 mL %50 asetonitril-%50 metanol kullanilmistir.
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Sekil 6.11: Eliisyon ¢6ziicii hacminin ekstraksiyona etkisi (model ¢ozeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kat1
faz, 10 mL 6rnek hacmi, %50MeOH-%50ACN eliisyon ¢oziiciisi, pH 8’de vorteks ile 3 dakika ve
1600 rpm ¢alkalama)

6.2.3 Adsorpsiyon Siiresinin Ekstraksiyona Etkisi

Temas stiresi, analitlerin adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu etkileyen
parametrelerden bir digeridir. duSPE yonteminde DEHP’nin MOF-5 iizerine
adsorplanmasit i¢in vorteks ile farkli siirelerde (1-2-3-4-5 dakika) calismalar
yirlitilmistlir. Deneysel veriler goz Oniine alindiginda, vorteks ile 3 dakika
muameleden sonra geri kazanim degeri %108 olarak bulunmustur. 4 ve 5 dakika
vorteks ile muamelede de yliksek geri kazanim degerleri elde edilmistir ancak
onerilen yontemin hizli olmas1 6nemli bir etken oldugu i¢in adsorpsiyon siiresi 3
dakika olarak se¢ilmistir. Analitlerin desorpsiyonunda da temas sekli olarak vorteks

Ve temas siiresi olarak 3 dakika ile ¢alismalar yiiriitilmustiir.
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Sekil 6.12: Adsorpsiyon siiresinin ekstraksiyona etkisi (model ¢6zeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kat1 faz,
10 mL 6rnek hacmi, 0,5 mL hacminde %50MeOH-%50ACN eliisyon ¢oziiciisii, pH 8)

6.2.4 pH Degerinin Ekstraksiyona etkisi

Ornek ¢ozeltisinin pH’1, analitlerin mevcut durumunu belirledigi ve
adsorbanin yiizey yiikiinii etkiledigi i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemlerinde 6nemli
bir rol oynar (Liu ve dig. 2015). DEHP pKa degeri -6.7 olan bazik bir bilesiktir. Bu
nedenle fitalatlarin bir tiiri olan DEHP ve adsorban arasindaki etkilegsimlerin 6rnek
¢ozeltisinin pH’indan etkilenmesi miimkiindiir. Ornek ¢dzelti pH’min DEHP nin
ekstraksiyonu iizerindeki etkisi pH 2 ve 10 pH araliinda incelenmistir. Sonug
olarak, ornek ¢ozeltisi pH’1 2’den 10’a degistirildiginde, DEHP i¢in ekstraksiyon
geri kazanimlarinin 6nemli bir degisiklik gostermedigi goriilmektedir. Ek olarak,
tampon c¢ozelti hazirlanarak pH ayarlamalar1 yapildiginda kati fazin yapisinda

bozulmalar meydana gelerek malzeme ¢alismamistir.
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Sekil 6.13: pH degerinin ekstraksiyona etkisi (model ¢6zeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kati faz, 10 mL
6rnek hacmi, %50MeOH-%50ACN hacminde 0,5 mL eliisyon ¢oziiciisii, vorteks ile 3 dakika ve 1600
rpm calkalama)

6.2.5 Tuz Miktarinin Ekstraksiyona Etkisi

Tuz ilavesi, ekstraksiyon verimini arttirmak i¢in kullanilan genel bir olgudur.
Parametre, su orneklerine tuz ilavesi ile suyun iyonik siddetinin artmasi ve organik
bilesiklerin ve polar analitlerin sudaki ¢Oziiniirliigliniin azalmasiyla ekstraksiyon
veriminin arttirilmasi esasina dayanir (Akdogan 2011). Deneylerde tuz olarak NaCl
kullanilmis ve ekstraksiyon verimine etkisi tartisilmistir. Model {izerinden yiiriitiilen
calismada, 0.5, 1, 2, 3, 4 ve 5 g NaCl miktar1 denenmistir. Sonuglara bakildiginda,
0.5 g NaCl ilavesinden sonra ekstraksiyon verimlerinde diisiis meydana gelmistir.
Ayrica 5 g NaCl ilavesi ile yapilan calismada tuzun doygunluga geldigi i¢in tam
olarak ¢ozlinmedigi gozlemlenmigstir. Yiriitillen diger deneysel g¢alismalara NaCl

ilavesi yapilmadan devam edilmistir.
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Sekil 6.14: Tuz miktarinin ekstraksiyona etkisi (model ¢6zeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kati faz, 10 mL
ornek hacmi, %50MeOH-%50ACN hacminde 0,5 mL eliisyon ¢6ziiciisii, pH 8’de vorteks ile 3 dakika
ve 1600 rpm calkalama)

6.2.6 Ornek Hacminin Ekstraksiyona Etkisi

Ornek hacminin belirlenmesi, analitlerin &nderistirilmesinde ve en yiiksek
zenginlestirme katsayisinin belirlenmesinde 6nemli parametrelerden bir digeridir.
Omek hacmi olarak 5, 10, 15, 20 ve 25 mL calisilmistir. 10 mL’den sonra
ekstraksiyon verimlerinde bir diisiis s6z konusu olmustur. Bu nedenle ¢alisma hacmi
olarak 10 mL secilmistir. Ayrica belirlenen 6rnek hacminin eliient hacmine
boliinmesi ile birlikte deneysel olarak belirlenen deneysel zenginlesme katsayis1 20
olarak bulunmustur. Ellisyon ¢0ziiclisii azot atmosferinde ugurulup 0.1 mL’ye
elisyon c¢oziici karisimiyla ile tamamlanip GC-MS’e enjekte edildiginde,

zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.15: Ornek hacminin ekstraksiyona etkisi (model ¢ozeltide 1 ppm DEHP, 15 mg kat1 faz,
%50MeOH-%50ACN hacminde 0,5 mL eliisyon ¢oziiciisii, pH 8’de vorteks ile 3 dakika ve 1600 rpm
calkalama)

6.2.7 Adsorpsiyon Kapasitesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

MOF-5’in adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in 2, 4, 8, 16, 32, 64, 100,
128 ve 150 pg mL™’lik DEHP igeren érnek ¢ozeltileri igerisinde 15 mg MOF-5
bulunan deney tiipleri igerisine koyuldu. Ardindan mekanik ¢alkalayicida 24 saat
boyunca karistirilarak dengeye erigsmesi saglandi. Sonrasinda, GC-MS ile analiz
islemi gergeklestirildi. Adsorplanan DEHP miktarlar1 (Qg) asagidaki bagintidan yola

cikilarak hesaplanmustir.

Qg = (Cp — Cg).V/m (6.1)

Co: Numunedeki analitin baslangi¢ konsantrasyonu(mg/L)
Ce: Numuneyle adsorban arasinda dengedeki analitin konsantrasyonu (mg/L)
V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorban miktar1 (g)
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Sekil 6.16°da adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin ¢izilen grafik yer
almaktadir. Grafikten yola c¢ikilarak, adsorpsiyon kapasitesi 12,63 mg/g olarak
belirlenmistir.
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce(mg/L)

Sekil 6.16: Adsorpsiyon kapasitesi grafigi

Irving Langmuir, kimyasal adsorpsiyon icin bir izoterm modeli One
siirmiistiir. Izoterm, tek tabakal fiziksel adsorpsiyonda ve ¢dzeltiden adsorpsiyonda
gecerli olmaktadir (Gilinhan 2006). Bu izoterm asagidaki bagmntiyla ifade
edilmektedir:

- () + () 62

b: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir izorterm sabiti (L/mg)
Qe: Adsorbanin birim kiitle bagina adsorpladigi madde miktar1 (mg/m)
Qwm: Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Bagitiya gore Cg - (Ce/Qg) grafige gecirildiginde, grafikten yola ¢ikilarak
Qm Ve b elde edilir. Hesaplamalar sonucunda, Qwm degeri 16,26 mg/g, b sabiti ise

0,037 L/mg olarak bulunmustur.
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Sekil 6.17: Langmuir izoterm grafigi

Helbert Max Freundlich, adsorbanin ylizey alaninin heterojen oldugunu ve bu
nedenle adsorpsiyonun birden fazla katmanda gergeklesebilecegini ileri stirmiistiir.
Sistemdeki madde miktarinin artmasiyla birlikte adsorbandaki adsorbe edilen madde
konsantrasyonunun artacagini belirtmistir ve dogrusallastirilmis Freundlich izoterm

bagintisini olusturmustur (Ergiin 2022).

logQg = (logKg) + [1/n. (logCg)] (6.3)

Ke: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
n: Adsorpsiyon yogunlugu

Bagintidan yola ¢ikilarak, logQg - 10gCe (Sekil 6.18) grafigi ¢izildiginde,
grafigin egimi n sabitini verirken kesim noktasi ise K¢’yi vermektedir. Hesaplamalar
yapildiginda, n sabiti 1.89 ve Kg degeri 1,17 olarak bulunmustur. MOF-5 i¢in
Langmuir izotermine uydugu yani tek tabakada adsorpsiyon yaptigi sdylenebilir.
Freundlich izotermi (adsorbanin birden fazla tabakada adsorpsiyon yapma durumu)
sonuglarma bakildiginda da n sabitinin 1.89 olarak bulunmasi MOF-5’in tek

tabakada adsorpsiyon yaptigina isaret olarak gosterilebilir.
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Sekil 6.18: Freundlich izoterm grafigi
6.3  Yontemin Analitik Olarak Gegerliliginin incelenmesi

2,5

DEHP’nin GC-MS ile analizlenmesi sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi

Sekil 6.19°da yer almaktadir. Ayrica Tablo 6.1’de grafige ait kalibrasyon araligi,

regresyon esitligi ve R? degeri yer almaktadir.
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Sekil 6.19: DEHP’nin kalibrasyon grafigi
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Yontemin gegerliligini belirlemek i¢in yapilan testler, belirlenen optimum
kosullarda yapilan deneylerle gerceklestirilmistir. Yapilan testlerle, gdézlenebilme
sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), kesinlik, dogruluk ve dogrusal aralik belirlenmistir.
LOD ve LOQ degerlerinin belirlenmesinde, optimize edilmis sartlarda 15 adet kor
ormmek GC-MS cihazinda analizlenmistir. Sonuglarin ortalamasiyla sinyal/giiriiltii
(S/N) oraninin 3 kat1 standart sapmasi ile toplanarak LOD, 10 kat1 standart sapmasi
ile toplanarak LOQ degeri kalibrasyon dogrusu denkleminde yerine konulmasiyla
hesaplanmistir. Onerilen ydntemin tekrarlanabilirligi ve ara kesinligi, bes farkli
giinde ve bes tekrarli 1 ug mL™? DEHP standart ekleme ile geri kazanim degerleri tek
yonlii ANOVA istatistiki test ile hesaplanmistir. duSPE-GC-MS yo6ntemine ait tiim

analitik veriler Tabla 6.2’de yer almaktadir.

Tablo 6.1: duSPE - GC-MS yo6nteminin analitik bagarim Slgiitleri

Analitik Basarim Olciitii DEHP
Kalibrasyon Dogrusu Denklemi Y =5836,4X + 1051,5
R 0,9993
Dogrusal Calisma Aralig;, mg L™ 0,1-4,0
% Geri Kazanim (%R) 91+4
Deneysel Zenginlestirme Faktorii, EF 20
%Gozlenebilme Sinirt (LOD, ng mL™Y) (30,n=15) 53
bTayin Sinir1 (LOQ, ng mL™) (106, n=15) 17,5
Giinler-i¢i (tekrarlanabilirlik), (RSD;)" 4.4
Giinler-aras1 (dogruluk), (RSDg)” 4,1

415 koér omek cahisildi. 5 farkli giinde 5 paralel galismanin geri kazanim sonuglarina tek yonli ANOVA
uygulandi.

Ayrica optimize edilmis sartlar i¢in yontemin matriks etkisi (ME) ¢aligmalar1
da yapilmistir. Bu kapsamda, DEHP igermeyen 6rnek matriksi kullanilarak ¢izilen
kalibrasyon dogrusunun egimi (Sekil 6.20) ile direkt standartlarla ¢izilen kalibrasyon
egrileri (Sekil 6.19) degerlendirilmistir. Esitlik 6.4’te verilmis hesaplamayla matriks
etkisi hesaplanmistir. Esitlikte yer alan k, ve Ky, sirasiyla ornek matriksiyle ve
¢oziicliyle elde dilmis dogru egimlerini gostermektedir. Matriks etkisi literatiirde esik
deger olarak + %20 olarak kabul edilmektedir. Bu degerlerin disinda elde edilen
sonu¢ giiclii matris etkilerini isaret ettigi soylenmektedir (Chen ve Huang 2016;
Wang ve dig. 2017). Yapilan ¢alismada bu deger -%14,8 olarak hesaplanmistir. Bu
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da yontemin matriks etkisinin ilgili gercek oOrnekler i¢in kabul edilebilir sinirlar

icerisinde oldugunu gostermistir.

%ME = 100 x ({2 - 1) (6.4)
Alan (x10,000)
: Y =4971,913X + 738,8925 [
20
5

1.0

00 05 10 15 20 25 30 35 Derisim(mgL)

Sekil 6.20: DEHP igermeyen 6rnek matriksi kullanilarak cizilen kalibrasyon grafigi

6.4  Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem, musluk suyu, maden suyu, deniz suyu ve endiistriyel atik
su ornekleri iizerinde uygulanmistir. Musluk suyu 6rnegi Pamukkale Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’ndan direkt olarak alinarak
analizlenmistir. Deniz suyu, Ege Denizi’nden alinmistir ve 1:1 oraninda ultra saf su
ile seyreltilerek calismalar yiiriitiilmiistiir. Ambalaj materyali plastik olan maden
suyu gazi alindiktan sonra Ornek olarak kullanilmistir. Denizli’de bulunan bir
fabrikaya ait endiistriyel atik su 6rnegi ilk olarak vakumlu siizme cihazi kullanilarak
stizme isleminden gecirilmistir ve daha sonrasinda analizlenmistir. Tiim 6rneklerle
optimum ekstraksiyon kosullarinda c¢alisilmistir. Gergek orneklerle 3 seri ve her
seride 3 paralel olacak sekilde calismalar yiiriitiilmistir. Gergek ornek

caligmalarinda, yontemi dogrulamak i¢in standart ekleme yontemi kullanildi. 100,
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200 ve 300 pg L? olmak iizere 3 seviyede standart eklemesi yapilmistir. Sekil
6.21’de maden suyuna 3 seviyede yapilmis standart eklemesi yer almaktadir. DEHP
icin geri kazanimlar %91 ile %103 araliginda bulunmustur. Bagil standart sapma

degerleri 4,74 ten kii¢iik olarak hesaplanmustir.

{x100.000)
1.0
D5
] d
C
0.0 b
a
05
T e = B A

6.21: Farkli derisimlerde DEHP ilave edilmis maden suyu érnegine ait GC-MS kromatogrami (a) kor

maden suyu 6rnegi, (b) 100 ug L olacak sekilde DEHP ilave edilmis maden suyu 6rnegi, (c) 200 pg

L olacak sekilde DEHP ilave edilmis maden suyu 6rnegi, (d) 300 pug L olacak sekilde DEHP ilave
edilmis maden suyu 6rnegi

Tablo 6.2: Gergek 6rneklerin analiz sonuglari

Ornek DEHP
Eklenen, Bulunan’, %R
pgL* pg L™
Musluk suyu <LOD
100 99 +4 99
200 190+3 95
300 273 +£2 91
Maden suyu <LOD
100 95+1 95
200 201+ 5 101
300 294 +4 98
Deniz suyu <LOD
100 99 +1 99
200 196 +2 98
300 303+1 103
Endiistriyel atik su - 45+ 0,5
100 137+ 1 92
200 237 £ 31 96
300 339+1 98
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7. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu c¢aligmada, MOF’un dispersif mikro katt faz olarak kullanildig
ekstraksiyon yontemi gelistirilerek di-2-etilhekzilin (DEHP) zenginlestirilmesi
hedeflenmistir. Dispersif mikro kati1 faz ekstraksiyonu yonteminde, kat1 faz olarak
metal organik ¢ergeve yapisinda olan MOF-5 literatiir bilgisine gore oda sartlarinda
sentezlenmistir. Sentezlenen kat1 faz (MOF-5) XRD, FT-IR, FESEM ve EDX ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonucunda, elde edilen verilere gore kati

fazin (MOF-5) basariyla sentezlendigi goriilmiistiir.

DEHP’nin MOF-5 ile adsorpsiyon siirecinde baskin mekanizmanin
elektrostatik kuvvetler oldugu belirtilebilir. Analit ve adsorban arasindaki etkilesim
mekanizmasi (Sekil 7.1) goz oniine alindiginda Zn ve O arasinda elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 7.1°e bakildiginda
analit ve adsorbandaki benzen halkalar1 m-m etkilesimlerine neden olarak metal

organik cergevenin (MOF-5) DEHP’yi adsorbe etmesi beklenmektedir.

(¢] o]

» TU-TT etkilesimi
& -~ Elektrostatik gekim kuvveti

7.1: MOF-5 ile DEHP arasinda beklenen adsorpsiyon mekanizmasi
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Zenginlestirme islemi, biiylik hacimli 6rnek ¢ozeltisi igerisinde yer alan
analitin  kiiclik hacimli tayin ¢ozeltisi igerisine alinmasi esasina dayanir.
Zenginlestirme ile birlikte analit, tayin ¢ozeltisi igerisine alinirken ayni zamanda
girisim yapabilecek tiirlerin bertarafi da mimkiindir. Geri kazanim verimi
zenginlestirme isleminin basarisini belirlemede 6nemli bir kriterdir. Calisma da
ndSPE-GC-MS yontemi ile DEHP nin girisimlerden bagimsiz bir sekilde analizi
gergeklestirilmistir. Gelistirilen ekstraksiyon yonteminin optimizasyonunda kat1 faz
miktari, eliisyon ¢oziicii tiirii ve hacmi, vorteks siiresi, 6rnek hacmi, pH ve tuz

miktarinin etkisi incelenmistir.

Yiiriitiilen calismalarda daha az atik meydana gelmesi ve yontemin ekonomik
olmasi istenilen bir durumdur. Minimum miktarda adsorban kullanimu ile birlikte bu
kosullar saglanacagindan ekstraksiyon i¢in adsorban miktar1 onemli bir parametredir.
Son yillarda oldukca Onemli bir konu haline gelen yesil kimya ve miihendislik
uygulamalarinda da minimum atik 6n plana c¢iktig1 goriilmektedir. Bu amagla,
adsorban miktar1 parametresi incelenmis ve mininum madde miktariyla en yiiksek

geri kazanim (>%100) 15 mg adsorban madde kullanildiginda elde edilmistir.

Ekstraksiyon islemlerinde adsorbanin tutunmasi ve geri alinmasi yontem
siresi ile birlikte geri kazanimi da etkilemektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon siiresi bir
diger parametre olarak arastirllmistir. 1600 rpm’de 3 dakika boyunca vorteks
kullanilmast DEHP’nin MOF-5’e tutunmasi saglanmis ve ayni1 parametreler
kullanilarak adsorbandan ayrilmasi saglanmigstir. 3 dakika adsorpsiyon siiresi igin
geri kazanimlar %100’e yakindir. Ayrica DEHP’nin MOF-5’ten tamamen eliie
edilmesini saglamak icin farkli eliisyon ¢oziicli tiirleri ve hacimleri kullanilarak
yiiriitiilen deneysel ¢calismalar sonucunda ideal eliisyon ¢oziiciisiiniin %50 asetonitril-
%50 metanol oldugu belirlenmis ve eliisyon ¢oziictisiiniin miktar1 0,5 mL olarak
calisildiginda DEHP’nin etkili bir sekilde eliie edildigi sonuclardan goriilmiistiir.

Parametrelerin ayr1 ayr1 geri kazanim degerleri %100°e yakin olarak bulunmustur.

Yiiksek zenginlestirme katsayisi, yiiksek ornek hacmi ve disiik eliisyon
¢oziicli hacmi ile miimkiindiir. Bu nedenle 6rnek hacmi aragtirilmis parametrelerden
bir digeridir. 10 mL 6rnek hacmi ile en yiiksek verim (%100’e yakin) elde edilmistir.
10 mL’den daha yiiksek miktarlar kullanildiginda ekstraksiyon veriminde diisiis

meydana gelmistir. Bu nedenle deneysel zenginlestirme katsayist 20 olarak
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hesaplanmistir. Bu durum yontemin dezavantaji gibi goriinsede, bes tekrarli deneyde
azot atmosferinde eliient ucurulup 0,1 mL’ye eliisyon ¢oziici karisimiyla

tamamlandiginda deneysel zenginlestirme faktoriiriiniin 100 olabilecegi gorilmiistiir.

Ortam pH’1 adsorban olarak kullanilan malzemenin yapisinda degisiklikler
meydana getirebileceginden ekstraksiyon verimini etkileyen bir diger Onemli
parametredir. Ortam pH’1, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak asidik
ve bazik olacak sekilde ayarlanarak pH 2-pH 10 arahiginda farkli pH’larda
calisilmistir. pH parametresinin sonuglari incelendiginde, farkli pH degerlerinde (2-
4-6-8-10) verimde (>%95) bir farklilik goriilmemistir. pH parametresi ayrica tampon
cozeltiler kullanilarak ¢alisilmis ancak tampon ¢ozeltilerle calisildiginda malzemede
bozulma meydana gelmistir. Bu nedenle tampon ¢ozeltiler ile caligmalara devam

edilememistir.

Tuz ilavesi ekstraksiyon verimini arttirmada yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu nedenle, tuz etkisinin ekstraksiyon verimini incelemek i¢in farkli tuz miktarlar
(0.5-1-2-3-4-5 g) ile deneyler yapilmis ve sonucunda 0.5 g NaCl ilavesi yapildiginda
verim %92 olarak hesaplanmustir. ilave edilen NaCl miktar1 arttik¢a verimin giderek
diistiigli ve en son 5 g NaCl eklendiginde ¢6zliinmenin doygunluga ulasarak ortamda

NaCl tuzu kaldig1 gortilmiistiir.

Optimize edilen sartlarda kat1 fazin tekrar kullanim deneylerinde en fazla 3
defa kullanilabildigi, dordiincii kullanimda geri kazanim degerinin %20’nin altina

diistiigii belirlenmistir.

Yiriitiilen calismalar sonucunda belirlenen optimum kosullar altinda, DEHP
icin gozlenebilme siir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 5,3 ng mL™*
ve 17,5 ng mL™ olarak hesaplanmistir. Yontemin deneysel zenginlestirme katsayisi
20 olarak belirlenmistir. Yontemin kantitatif geri kazanimi >%90 olarak bulunmus ve
kalibrasyon grafiginin regresyon degeri 0,9993 olarak belirlenmistir. YOntemin
dogrulugunun testi i¢in ayrica bazi gercek orneklere standart ekleme yapilmis ve geri
kazanimlar %90’1n {izerinde hesaplanmistir. Onerilen ydntemin tekrarlanabilirligi ve
ara kesinligi, bes farkli giinde ve bes tekrarli 1 pg mL™" DEHP standart ekleme ile
geri kazanim degerleri hesaplanmis ve tek yonli ANOVA istatistiki test ile
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hesaplandi. Tekrarlanabilirlik bagil standart sapmalar (RSD;) ve orta kesinlikteki
bagil standart sapmalar (RSDg) %4,4 — 4,1 araligindadir.

MOF-5’in DEHP adsorplama yetenegini belirlemek i¢in deneysel veriler
kullanilarak adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis ve sonrasinda Langmuir ve
Freundlich izotermlerine olan uygunlugu arastirilmistir. Langmuir izoterminde Qm
degeri 16,26 mg/g ve Freundlich izoterminde Ksdegeri 1,71 L/g olarak belirlenmistir.
Izoterm sonuglarindan yola ¢ikarak MOF-5’in Langmuir izotermine daha uygun
oldugu ve tek tabakada adsorpsiyon yaptigi goriilmiistiir. Ayrica R? degeri 0,9877

olarak bulunmus ve adsorpsiyon izotermiyle uygun oldugu sdylenebilir.

Yapilan caligmalarin sonucunda, MOF-5 adsorban olarak kullanilarak
DEHP’nin 6nderistirilmesinde, ayrilmasinda ve analizinde yontem gelistirilmis ve bu
yontemin  yiiksek hassasiyet ve dogrulukta analizlerde kullanilabilecegi
ongoriilmiistiir. Gelistirilen yontemin en biiyiik avantajlar1 adsorbanin kolay
sentezlenmesi, az miktarda adsorban gerektirmesi ve adsorban malzemenin yiiksek
yiizey alanina sahip olmasi verilebilir. Ayrica yontem az miktarda adsorban
kullanim1 gerektirdiginden cevre icin daha az atik meydana gelerek cevre sagliginin
korunumu saglanacaktir. Yontemin az miktarda adsorban kullanimi gerektirmesi
yontemin ekonomik ve yesil olmasimi saglamaktadir. Dispersif mikro kati faz
ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanilan MOF-5"in fitalatlar ve diger organik

kirleticiler i¢in umut verici bir malzeme oldugu sdylenebilir.
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