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YENI NESIiL MIKROEKSTRAKSiYON YONTEMLERI iLE BAZI ESER
TURLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIiRILMESINDE YENI
YAKLASIMLAR
Zeliha ERBAS
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Doktora Tezi, Ekim 2020
Danisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu tez kapsaminda, minumum seviyelerde ekstraksiyon ¢oziiciisii kullamilarak
gerceklestirilen, cevre dostu sivi faz mikroekstraksiyon yontemleri ile yesil kimya
kapsaminda ¢alismalar planlanmistir ve geleneksel yontemlerde biiyiikk miktarda toksik
coziicli kullanimin1 onlemek ve yiiksek ekstraksiyon verimliligini saglamak i¢in, eser
miktardaki nikel, eritrosin ve rodamin B icin cesitli sivi faz mikroekstraksiyon
yontemleri gelistirilmistir.

Tezin birinci bolumde; farkli 6rnek ortamlarindaki eser miktardaki nikel ve eritrosinin,
hassas, basit ve etkili bir sekilde derin 6tektik ¢oziiciiler kullanilarak zenginlestirilmesi
ve analizi icin iki farkli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. ikinci
boliimde ise; farkli 6rnek ortamlarinda bulunan Rodamin B’nin zenginlestirilmesi igin,
amintemelli ekstraksiyon c¢oziiclisii kullanilarak yontem gelistirilmis ve UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak Rodamin B’nin tayini gergeklestirilmistir. Uciincii
boliimde, switchable c¢oziicii destekli sivi faz mikroekstraksiyonu ile eser diizeydeki
Rodamin B’nin ayirma-zenginlestirilmesi ve spektrofotometre ile tayinleri
gerceklestirilmistir.

Bu tezde sunulan yontemlerin hepsinde, etkili olan analitik parametreler optimize
edilmigtir. Yontemlerin dogrulugu sertifikali referans madde analizleri ve cesitli
orneklere yapilan ekleme-geri kazanma caligmalar1 ile dogrulanmistir. Gelistirilen
yontemler eser diizeyde bulunan analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesine basar1 ile
uygulanmigtir. Gelistirilen sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinin farkli 6rnek
ortamlarinda eser organik ve inorganik kirleticilerin analizinde geleneksel yontemlere
oranla miikemmel sonuclar vererek alternatif olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Mikroekstraksiyon, eser tiirler, derin otektik ¢oziicii, switchable

¢ozicu



vi

NEW APPROACHES TO SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF
TRACE SPECIES WITH VARIOUS MICROEXTRACTION METHODS
Zeliha ERBAS
Erciyes University, Institute of Health Sciences
PhD Thesis, October 2020
Advisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

Within the scope of this thesis, it is focused on conducting studies within the scope of
green chemistry with minimal and environmentally friendly liquid phase
microextraction methods. Various liquid phase micro-extraction methods have been
developed to avoid the use of large amounts of toxic solvents in traditional methods and
to ensure high extraction efficiency.

Methods have been developed for the determination of trace amounts of nickel,
erythrosine and rhodamine B after separation-preconcentration with liquid phase
microextraction studies using environmentally friendly new generation solvents within
the scope of green chemistry.

In the first part, two different liquid phase microextraction methods have been
developed for the preconcentration and analysis of traces of nickel and erythrosine in
different sample media in a sensitive, simple and effective manner using deep eutectic
solvents. In the second part, a method was developed by using an amine-based
extraction solvent to enrihment the Rhodamine B in different sample, and determination
of Rhodamine B was carried out using UV-Vis spectrophotometer. In the third part,
separation- preconcentration of trace level Rhodamine B was performed by using
spectrophotometer after switchable solvent supported liquid-liquid microextraction.
Analytical parameters that are effective in all of the methods presented in this thesis
have been optimized. The accuracy of the methods was verified by certified reference
material analysis and addition-recovery studies on various samples. The developed
methods have been successfully applied to the separation and preconcentration of
analytes at trace level. It shows that the developed liquid phase microextraction methods
can be an alternative to traditional methods in the analysis of trace organic and
inorganic pollutants in different sample media, giving excellent results.

Keywords: Microextraction, trace species, deep eutectic solvent, switchable solvent.
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1.GIRIS VE AMAC

Diinya niifusunun son yillardaki hizli artis1 ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte,
diizensiz kentlesme oraninin artmasi, insanlarin asirt tiikketim istegi, enerji ve besin
yetersizliginin giderek daha da artmasi, ¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir. Son
yillarda, insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak c¢evrenin biiyiik miktarda toksik
kirleticiler tarafindan kirlendigi diisiiniilmektedir. Bu toksik tiirlere maruz kalmak,
sadece insan saghg icin degil aym zamanda bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar
icin de risk olusturmaktadir. Bu tiir ¢cevre ve saglik sorunlarinin giderek artmasi analitik
kimyay1 daha da 6nemli kilmaktadir. Bundan dolay1 ¢evre kirliligi, elektronik, sanayi
gibi bir¢ok degisik alanda bu etkilerin arastirilmasi ve tayinlerinin yapilmasi gerekli

hale gelmistir (Anthemidis ve Loannou, 2009; Uysal, 2016).

su, bitki ve toprak, gida, endiistriyel atiklargibi cevresel numunelerdeki toksik etki
yapabilecek tiirlerin varligi endise vericidir ve suyun icerisinde bulunan eser tiirlerin
derisimleri, toksik ve son derece zararh etkileri nedeniyle belirli derisimlerden daha
diisik olmalidir. Bu toksik tiirler viicutta metabolize olmazlar, yumusak dokularda
birikerek mutajenik reaksiyonlara ve kanser gibi Oliimciil hastaliklara neden olurlar.
Agir metaller, gidalarda dogal yollarla veya yapay olarak; giibreleme uygulamalari,
endiistriyel emisyonlar, egzoz gazlari, vb. insan aktivitelerinin Etkisi ile dogaya
karigabilmektedirler. Agir metallerin, saglik iizerindeki uzun vadeli etkileri ve
gidalardakivarligi arasinda bir iliski vardir ve bu nedenle halk saglig1 acisindan toksik
etki olusturdugu kabul edilen bu agir metalleri kabul edilebilir seviyelerde tutmak 6nem
arz etmektedir. (Yana ve Wang, 2013; Kocot vd., 2016; Qian vd., 2018 Fahimirad vd.,
2018).

Eser tiirlerin kirliligi, gliniimiizde en ciddi sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu
nedenle, su, gida ve toprak gibi ¢evresel drneklerde toksik tiirlerin dogru ve kesin olarak
belirlenmesi, eser seviyelerinden dolay:1 analitik kimyagerler icin en biiyiik zorluktur.
Atomik spektroskopik teknikler, farkli matrikslerde eser tiirlerin tayini icin Onemli

analitik ozelliklerine ragmen, diisiik analit derisimleri ve matriks etkileri vealetlerin



yetersiz duyarliliklarindan dolay1 , toksik organik ve inorganik tiirlerin eser diizeylerinin
tanimlanmas1 ve Olglilmesi i¢in hassas, tekrarlanabilir bir zenginlestirme yOntemi
gelistirilmesi gerekmektedir. gerektirir (Anthemidis ve Loannou, 2009; Asghar vd.,
2018).

Mikroekstraksiyon teknikleri ve inorganik eser analiz alanindaki uygulamalar1 hakkinda
cok sayida arastirma yapilmistir. Organik ve inorganik tiirlerin saptanmasi igin
kullanilan analitik yOntemlerin etkinligini ve hassasiyetini artirmayr amaclayan
ekstraksiyon yaklagimlarimin ~ farkli  modifikasyonlart  kapsamli  bir  sekilde
arastirtlmaktadir. Giiniimiizde, eser diizeydeki organik ve inorganik tiirlerin tayini i¢in,
cok cesitli analitik yontemler kullanimaktadir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS),
ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometrisi (UV-Vis), indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometrisi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi
(ICP-MS), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografi-kiitle
spektrometrisi (GC-MS), s1iv1 kromatografi-kiitle spektrometrisi (LC-MS) gibi cesitli
enstriimental ~ cihazlarla ~ yontem  uygulanarak  analitik  tiirlerin  analizi
gerceklestirilmektedir (Soylak ve Ercan, 2009; Mahpishanian vd., 2010; Rajabi vd.,
2014; Kocot vd., 2016; Fahimirad vd., 2018; Alimohammadi vd., 2020;).

Yukarida belirtilen teknikler hassas, tekrarlanabilir ve dogru olarak kabul edilebilir olsa
da, eser organik ve inorganik tiirlerin enstriimantal cihazlar ile direkt tayin edilebilmesi,
cihazin hassasiyeti, cevresel veya biyolojik matrikslerin karmasiklig1 ve diisiik analit
derisimleri nedeniyle sinirlidir. Bu nedenle, analizinden ©once uygun ayirma ve
zenginlestirme yOntemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. . Birtakim Oniglemler
yapilarak istenilen tiirleri enstriimantal sistem ile uyumlu bir yapiya doniistiiriirken,

genellikle ekstraksiyon, temizleme ve derisimin etkileri bu siirecte 6nemlidir.

Yaygin olarak uygulanan analitik yontemlerde, farkli gelismelerin ortaya c¢ikmasi,
minyatiirlestirme, islem kolayligi, otomasyon, ekonomik ve daha az ¢6ziicii kullanimz,
cevre dostu bu alternatiflere yonelik mevcut egilimleri izleyerek uygulanacak yontemin
gelistirilmesine imkan saglamaktadir. Bu amagla, farkli analitik yontemler getirilmistir

(Yal¢in vd., 2014).

Analizi yapilacak Orneklerde analitik yontemlerle tayin edilemeyecek kadar kiigiik

derisimlerde  bulunan elementlerin, Olciilebilecek seviyeye getirilmesi icin



zenginlestirme yontemleri kullanilir. Ayirma ve zenginlestirme islemleri analitik
uygulamalarda olduk¢a yaygmn kullamilan en Onemli basamaktir. Analitik tiirlerin
zenginlestirilmesi i¢in, geleneksel yontemlerden bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, kati
faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu ve birlikte coktiirme gibi bir¢cok yontem
farkli matrikslerdeki eser tiirlerin tayini i¢in gelistirilmis ve zenginlestirme yontemleri
olarak uygulanmistir. Ancak bu ekstraksiyon yontemleri biiyiik 6rnek hacimleri,
toksisitesi yiiksek organik ¢oziicii tikketimi, diisiikk zenginlestirme faktorii, zaman alict
ve ¢ok asamal1 parametrelerin olmasi gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, son
zamanlarda yesil kimya yontemleri ile sunulan modern teknikler, organik ¢oziicii
titketimi gibi dezavantajlar1 azaltarak diisiik hacimlerde, yiiksek zenginlestirme faktorii
elde ederek evrensel olarak uygulanan zenginlestirme-ayirma tekniklerinden biri haline
gelmistir. Kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyon gibi geleneksel yontemler yerini
giderek minyatiir esdegerleri olan sivi faz mikroekstraksiyon ve kati faz
mikroekstraksiyon gibi numune hazirlama islemlerinin minyatiirlestirilmesini ve
basitlestirilmesini saglayarak ve yeni literatiir arastirmalarina yol acmistir(Nagajyoti
vd., 2010; Zeeb vd., 2011; Hashemi ve Daryanavard, 2012; Yal¢in vd., 2014; Kazemi
vd., 2015; Altunay vd., 2018;).

Bu tez calismasinda siv1 faz mikroekstraksiyon yontemleri yesil kimya kapsaminda yeni
nesil ¢oziiciiler kullamlarak farkli ¢evre Orneklerindeki eser miktarda bulunan bazi
tirlerin analizileri AAS ve/veya UV-Vis spektrofotometresi ile tayinleri

gerceklestirilerek 4 farkli calisma yapilmastir.

[k yapilan calismada; eser diizeydeki Ni(II)’nin derin 6tektik oziiciisii iceren yeni bir
stvi faz mikroekstraksiyonu yontemi sonrasi1 mikro Orneklemeli atomik absorbsiyon
spektrometresinde tayini gerceklestirilirken bu Ni(II)’nin geri kazamilmasinda etkisi
olan parametreler arastirilmig ve optimum kosullar belirlenmistir. Optimize edilen
yontemin dogrulugu, sertifikali referans madde analizi ve farkli su Orneklerine

uygulanan ekleme-geri kazanma caligmalari ile belirlenmistir.

Ikinci yapilan ¢aligmada; amin temelli ¢oziicii sistemi kullanilarak yeni ve duyar bir
homojen sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemiyle rodamin B’nin zenginlestirilmesi ve
spektrofotometrik tayini i¢in sivi faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.

Gelistirilen buyontem kullanilarak, oje, ruj, dudak nemlendiricisi gibi kozmetik iiriinlere



bilinen miktarlarda Rodamin B ilave edilerek ekleme-geri kazanma c¢alismalar1

yapilmustir.

Uclincii  cahigma; eritrosinin yeni bir derin otektik ¢oziicii temelli sivi  faz
mikroekstraksiyon yontemi ile cesitli ilaclarda ve su orneklerindeki spektrofotometrik
tayinini icermektedir. Yine aymi sekilde gelistirilen bu yontem, gida, su ve ilac
orneklerinde gelistirilen yontem uygulanmis ve bu Orneklere ekleme-geri kazanma

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Dordiincii ¢alismada ise, yeni duyar ve g¢evre dostu bir switchable ¢oziicii destekli sivi
faz mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak Rodamin B’nin matriks ortamindan
ayrilmast  ve zenginlestirilmesi sonras1t UV-Vis spektrofotometre ile tayini
gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontem dogal su orneklerine uygulanarak ekleme-geri

kazanma caligmalar1 gerceklestirilmistir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Element ve Onemi

Agir metaller 20. yiizyihn basindan beri onemli cevresel kirleticilerdir ve toksik
ozelliklerinden dolayr tarim, gida, saglik gibi hayati unsurlarda artan bir 6neme sahiptir.
"Agir metal" terimi, nispeten yiiksek bir yogunluga sahip ve diisiikderisimlerde bile
toksik veya zehirli herhangi bir metalik elementi ifade etmektedir. Agir metaller, yliksek
atom numaralari, atom agirhigi ve yogunluklar1 (yer kabugunda yaklasik % 5) olan,
dogal olarak olusan elementlerdir. Agir metaller cevresel matrikslerde 10 mg kg™
seviyelerinde bulunmasi nedeniyle eser elementler olarak da adlandirilirlar. 'Agir metal'
terimi, 5 g cm’ ten daha fazla spesifik agirhiga sahip olan metaller i¢in yaygin olarak
kullanilan bir kavramdir. Bu grupta Pb, Cd, Cr, Co, Fe, Cu, As, Sn, Ni, Hg ve Zn basta
olmak iizere 40’tan fazla element yer almaktadir (Sharma ve Agrawal, 2005; Nagajyoti

vd., 2010; Soysal, 2019; Manoj vd., 2020).

Eser elementler, ¢cevre sorunlar1 ve bitki, hayvan ve insan saghigi ile iliskileri nedeniyle
onemlidir; ayrica artan sanayilesme ve kentlesme, agir metallerin biyosferdeki
antropojenik katkisini artirmigtir. Agir metaller toprak ve su ekosistemlerinde en biiyiik
kullanima ve tanecik veya buhar olarak atmosferde daha kii¢iik bir orana sahiptir.
Bitkiler icin agir metal toksisitesi; bitki ¢esidi, derisim, kimyasal form ve toprak
bilesimi ve pH'a gore degisir. Ciinkii bircok agir metal, bitki geligimi icin gerekli kabul
edilmektedir. Benzer sekilde bir¢ok agir metal, hayvanlarin ve insan viicudunun temel
eser besin maddeleridir (Swaine, 2000; Sharma ve Agrawal, 2005). Baz1 eser elementler
(Cu, Fe, Zn gibi) canl hiicrelere etkileri nedeniyle yasamsal Oneme sahiptir. Bu
elementlerin fizikokimyasal 6zellikleri, ¢evresel faktorler ve tiiriine bagl olarak degisen
sinir  derisim  degerlerinin iizerinde iken saglik acisindan olumsuz etkiler
gostermektedir. Bu derisim seviyelerine bagli olarak agir metaller yasamsal ve yasamsal

olmayantoksisite Ozelliklerine bagli olarak smiflandirilmaktadir. Yetersiz almu islev



bozukluguna neden olan ve fizyolojik alimi1 sonucunda ilgili bozuklugun diizelmesini
saglayan elementler yasamsaldir. Bakir, demir, c¢inko ve iyot gibi elementler insan/
hayvan sagligi acisindan yasamsaldir ve hiicrelerde belirli derisimde bulunmalari
gerekir ve besinler yoluyla diizenli olarak alinmalidir. Bu eser elementler, canli
organizmalar icin gereklidir. Bununla birlikte, yukarida belirtilen faktorlere ve tiirlere
gore degisen bir esik derigimlerin iizerinde yiiksek toksik etki gostererek olumsuz saglik
etkileri olusturacaklardir. Viicudun yapi1 ve islevleri i¢in gerekli olmayan elementler
yasamsal olmayanelementler olarak adlandirilirlar. Yasamsal olmayan kadmiyum,
kursun, arsenik ve civa gibi elementler ¢cok diisiik derisimlerde bile 6liimciil olabilecek
saglik sorunlara neden olabilmektedir (Swaine, 2000; Shaheen vd., 2013; Baytak ve
Arslan, 2015; Aridagir, 2018; Soysal, 2019; Baytak, 2020).

Bu agir metallerin bazilar1 biyobirikimli olup ve ne cevrede kolayca parcalanabilir ne de
kolayca metabolize olabilirler. Bu metaller, birincil iiretici diizeyinde alim ve sonra
tilketici seviyelerinde tiiketim yoluyla ekolojik gida zincirinde birikir. Bununla birlikte,
kentlesme ve trafik, endiistriyel ve tarimsal faaliyetler, atik yakma ve madencilik gibi
faaliyetler sonucu farkli yollarla da olsa agir metallerin metabolizmaya katilmasina
onemli Olciide katkida bulunmustur (Sharma ve Agrawal, 2005; Nagajyoti vd., 2010;
Baytak, 2020).

Agir metaller, biiyiime ve gelisme, kanser, organ hasari, sinir sistemi hasar1 ve viicuda
asir1 emilim durumlarinda 6lim gibi ciddi saglik etkilerine neden olur. Cesitli
elementler incelendiginde; nikel, hayvanlarda eser element olarak bulunmasi gerekirken
bitkilerde toksik etki gosterir. Kadmiyum, krom, civa ve kursun gibi elementlerin
fazlasina maruz kalindiginda insan viicuduna girer ve biyobirikmedzelliklerinden
dolayi, kiimiilatif zehirlenmeye neden olurlar. Bakir, 6zellikle fotosentez i¢in bitkiler ve
algler i¢cin 6nemli bir elementtir. Demir, bircok metabolik siirecte 6nemli bir elementtir
ve tiim organizmalar i¢in vazgecilmezdir. Kobalt, B12 vitamininin bir parcasi
olmasindan dolay1 insanlara faydahdir. Ancak eser miktarda gerekli olan kobalt
metaline uzun siireli maruz kalindigu durumlarda, viicutta istenmeyen cesitli saghk
sorunlart olusabilmektedir. Daha yiiksek dozlardaagir metal alimlarinda organizmada
geri doniislimii miimkiin olmayan hasarlara neden olabilir (Barakat, 2011; Shaheen vd,

2013; Soysal, 2019).



Agir metaller hem dogal hem de antropojenik aktivitelerin bir sonucu olarak cevrede
her yerde bulunur ve insanlar ¢esitli yollarla bunlara maruz kalirlar. Eser elementlerin
dogal kaynaklarin aktivitelerinden kaynaklandig1 durumlar kayala, volkanlar, kaplicalar,
g6l ve nehir sedimentlerinin vemetal madenciligi fosil yakitlarin yakilmasi, petrol ve
ahsaplarin islenmesi gibi olaylardir. Antropojenik aktivitlerden kaynaklanan agir metal
salinimi ise;endiistriyel islemler, atik bertarafi tarimsal faaliyetler, ulasim vb. gibi cesitli

endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir..

Eser elementler iist toprakta birikebilir ve uzun vadeli bir cevresel tehlike olusturabilir,
clinkii bitkiler tarafindan alinir ve besin zincirine tekrar girerek suyun kirlenmesine
neden olurlar. Tarim ve icme suyu yoluyla gida zincirine katilarak cevreye yayilir ve
toprak, su ve havay: kirletirler. Ayrica dogrudan veya dolayl olarak bitkiler yoluyla
canli organizmaya da dahil olurlar (Swaine, 2000; Khan ve Zheng, 2008; Baldantoni
vd., 2010; Manoj vd., 2020; Siddiqui vd., 2020).

Bu metal iyonlarmin, bir¢ok enstriimantal yontem kullanilarak eser veya ultraeser
diizeylerde belirlenmesi, matriks etkilesimleri nedeniyle miimkiin degildir. Bu
dezavantajlar, saptama sinirlarimi ve seg¢imliligigelistirmek igin etkili dogru analitik
ayirma ve zenginlestirme teknikleri kullanilarak ¢oziilebilir. Bu tez kapsaminda calisilan
nikel elementinin, cevre ve canlilar icin Onemi asagida belirtilmistir. Bu nedenle,
cevresel oneme sahip cesitli drneklerde eser miktarda nikelin belirlenmesi i¢in hassas,

hizli ve ekonomik bir yontem gelistirmek cok onemlidir.
2.1.1 Nikel

Nikel bilesikleri ve alagimlari, endiistriyel ve ticari uygulamalarda yaygin kullanim
alanina sahiptir. Nikel ¢ogunlukla paslanmaz celik ve alasimlari, elektrokaplama 1s1ya
dayanikli malzemeler, kompozitler, seramikler, cerrahi ve dis protezleri, manyetik
bantlar ve bilgisayar bilesenleri ve nikel katalizorlerinde, madeni para, miicevher,
seramik endiistrisinde, akiilerde, yiiksek korozyon ve sicaklik direnci 6zelliklerine sahip
nikel esash siiper alasimlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Rekha vd., 2007; Reck
vd., 2008; Lemos vd., 2012; Bazel vd., 2017; Bostanci, 2018; Heydaria ve Ramezani,
2019).

Nikel, giinliik ekipmanlarda ve bircok alanda endiistriyel faaliyetlerin ilerlemesi ile
birlikte yaygin olarak kullanilan agir bir metal olarak atmosfere salinarak, diisiik

derisimlerde olsa dahi insan sagligina zarar verebilecek ve su kaynaklarina karigarak



saghgr tehdit edebilecek bir kirleticidir. Ayrica, nikel, sulara kaya ve topraklarin
coziinmesinden, biyolojik dongiilerden de karigabilir ve bazi bitkiler ve organizmalar
icin vazgecilmez bir 6neme sahiptir (Lemos vd., 2007; Afzali vd., 2011; Hol vd., 2014;
Bazel vd., 2017; Yolcu ve Firat, 2018; Tekenya vd., 2019; Razmi ve Dehghanzade,
2020).

Yaygin olarak uygulanan farkli alagimlarin en bol bilesenlerinden biri olarak bilinir ve
yerkiirenin kabugunda dogal olarak, yaklasik % 0,0075 seviyesinde bulunan nikel, diger
gecis metallerine kiyasla orta derece toksisiteye sahip bir elementtir (Lemos vd., 2007;
Lemos vd., 2012; Bazel vd., 2017; Khazaeli vd., 2017; Bostanci, 2018). Bununla
birlikte, giinliik kullanimlar ve sanayilesmeye bagh olarak genel olarak hava, toprak ve
su kiitlelerinin cesitli atiklarla dogrudan kirlenmesi yoluyla c¢evrenin biiyiik dlciide
kirlenmesine yol acmustir. Siirekli artan tiiketimler gz Oniine alindiginda, agir
metallerle kirlenme sadece tarim iiriinlerini etkilemekle kalmaz, aym zamanda gida
dongiisiinde atmosferin kalitesini, nikel igeren iiriinlerden kaynaklanan cevre kirliligi ve
insanlarin ve hayvanlarin sagligini da etkiler (Yolcu vd., 2018; Tekkenya vd., 2019;
Razmi ve Dehghanzede, 2020).

Nikel, kii¢iik bir besin olarak kabul edilir ve canl1 viicutlarin hayati aktivitesinde 6nemli
bir rol oynar. Bununla birlikte, yiiksek derigimlerde,nikelin toksik etkisi vardir ve
tehlikeli olabilir. Nikel, dogal su orneklerinde eser miktarda bulunan bir elementtir,
nehir sularinda 1,5 ug L™ nikel derigim seviyeleri bulmak miimkiindiir. icme suyunda
Nikel i¢in Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan izin verilen maksimum seviye 0,1
mg L™ dir. Bunun yani sira ABD Cevre Koruma Dairesi (EPA), nikelin icme suyunda
0,5 mg L' degerinilimit degeri olarak belirlemistir.. AB' de, igme suyunda 20 pg L'
olarak tespit edilirken, gidalarda maksimum nikel seviyeleri diizenlenmemistir. Nikelin
giinliik ortalama tahmini almi 0,1-0,3 mg giin" arasinda farklilik gosterirken gida
yoluyla nikel aliminm giinde 0,2 mg’dan diisiik oldugu tahmin edilmektedir. Igme
sularinda ise giinde 5-25 pg nikel alimina katkida bulunurlar ve bu da giinliik toplam
nikel ahminin yaklasik %2-11’ini olusturmaktadir. lgme suyundaki nikelin ana kaynagi,
icme suyu ile temas eden metal boru ve armatiirlerden kaynaklanirken, yeralti
sularindaki nikel derisimleri, toprak tipi ve pH’ sma bagli olarak farklihk
gostermektedir. Endiistriyel faaliyetlerin yogun oldugu bolgelerde ise icme sularinda

daha yiiksek derisimlerde nikel oldugu tespit edilmistir. Yiiksek seviyelerdeki Nikel



derisimi, dogal su kaynaklarinda insan i¢in tehlikeli durumlara yol agabilir (Shirkhanloo

ve Rouhollahia, 2010; Bostanct, 2018; Tekenya vd., 2019; Ozdemir vd., 2019).

Nikel zehirlenmesi ¢ogunlukla gida iiriinleri, su ve ¢alisma ortamlar1 veya atmosferik
hava ile birlikte viicuda girdikten sonra goriiliir. Nikel bilesiklerinin cilt temasi iizerine
insan i¢in herhangi bir tehlike olusturmadig: diisiiniilse de bu metale maruz kalindiginda
alerji ve cilt hastaliklar1 gibi istenmeyen durumlar olusturabilir. Ayrica nikel, lireaz
enziminin temel bilesenidir ve bitkilerde ve mikroorganizmalarda biyolojik bir rol
oynamaktadir. Kuru fasulye ve soya fasulyesi gibi lire bakimindan zengin baklagiller
genellikle yiiksek oranlarda nikel igerir. Cevresel drneklerde ve gida drneklerinde nikel
gibi agir metal iyonlarinin derisiminin halk saghigi ve cevre acisindan belirlenmesinin
onemi siklikla vurgulanmaktadir, ¢iinkii bu tiirler insan organizmasi i¢in potansiyel bir
tehlike olusturmaktadir (Shirkhanloo ve Rouhollahia, 2010; Khazaeli vd., 2017;
Shemirani ve Behgozin, 2018).

Nikel, birka¢ enzim icin aktivator rolii nedeniyle viicutta 6nemli bir element olarak
kabul edilmesine ragmen, nikelin izin verilen derisimaraligina baglh olarak yiiksek nikel
emilimine maruz kalmak toksik etki de gosterebilir. Nikelin viicuda uzun siireli temasi
sonucu egzama olarak bilinen saglik sorunlar1 ve alerjik reaksiyonlara, akciger kanseri,
kardiyovaskiiler hastaliklar, norolojik defisitler ve yiiksek tansiyon, nadiren astim
ataklar1 gibi saglik sorunlarina yol agabilir. Ayrica, cevresel ve mesleki bir kirletici
oldugu bilinen bir¢cok kanserojen metalden biridir (Shirkhanloo ve Rouhollahia, 2010;
Tekenya vd., 2019; Razmi ve Dehghanzade, 2020). Bu nedenle, ¢evre ve dogal su
kaynaklarindaki diisiik nikel derisimlerinin dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in hassas
yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir (Afzali vd., 2011; Razmi ve Dehghanzade,
2020).

2.2. Boyar Maddeler

Renk, endiistride biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Renk, tiiketicilerin secimini ve iiriiniin
ticari basarisin1 dogrudan etkiledigi icin endiistrinin her alaninda genis bir alana sahip
oldugu icin biiyiik bir 6nem tegkil etmektedir. Diinyada her yil boyarmadde ve pigment
tiretimi 700.000 tonun iizerindedir ve sadece Hindistan' da 80.000 tona yakindir.
Bunlarin arasinda diinya genelinde her yil 10.000 farkli boya ve pigment liretilmektedir.
Bu boyalar kimyasal olarak, fotolitik ve biyolojik olarak oldukga stabildir ve dogada
oldukca kalicidirlar(Nidheesh vd., 2018; Rubioa vd., 2019).
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Boyalar genellikle dogal veya dogala yakin boyalar ve sentetik boyalar olarak
smiflandirtlir. Dogal gida renklendiricileri uygun bitkilerden, mantarlardan veya
boceklerden izole edilebilir ve dogal gida boyalar1 tiiketici tercihinde giderek daha fazla
kullanilmaktadir. Sentetik renklendiriciler, tek baglarla degisen basit baglar, basit veya
konjuge aromatik halkalar ve azo bilesikleri iceren, kimyasal yapiya sahip organik
bilesiklerdir. Baslangicta, gidalarda bulunan dogal boyalar kararsizdir,gida isleme
vedepolama sirasinda hizla degismektedir. Ancak, sentetik boyalar, tiretim kolayligi,
diisiik fiyat, depolama sirasinda dogal rengi korumak, 1518a kars1 miikemmel stabilite,
sicaklik, pH, redoks ajanlar1 ve daha iyi renklendirme ozellikleri gibi cesitli yonlerden
bircok avantaja sahip oldugu icin gidalarda yaygin olarak tercih edilmektedir (Bento
vd., 2015; Bisgin vd., 2015; Hua vd., 2020).

Sentetik renklendiriciler istenmeyen ve zararl etkilerle bagdastirildigl i¢in ¢cogunun
diinya genelinde kullanimi1 yasaktir. Herhangi bir seviyede gidalarda bulunmalarina izin
verilmez. Ancak diisiik maliyet, renk ve miikemmel stabiliteden dolayr gorsellik
nedeniyle farkli endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda kullanmilmaktadir. Sentetik
renkler, tekstil, ipek, tahta, deri, plastik ve pamuk boyama, gida, kozmetik, kagit baskai,
adli tip, renkli fotograf¢ilikta ve petrol {iiriinlerinde gibi cesitli endiistriyel alanlarda
katki maddesi olarak, farkli gida maddelerinde, i¢ceceklerde ve farmasotik preparatlarda
yaygin olarak kullanilir. Gida boyalar1 olarak bilinen katki maddeleri, boyalar,
iceceklerde meyve sularinda veya yiyeceklerde, et iriinlerinde ve tathilarda, ilaclara
veya kozmetiklere renk veren maddeler olarak tanimlanir (Bisgin vd., 2015; Nambiar

vd., 2017; Nidheesh vd., 2018; Ahmedi vd., 2019; Sun vd., 2020).

Gida endiistrisi, dogal veya sentetik gida renklendiricilerini, gida boyalar1 yalnizca
titketicilerin kabuliinii ve yiyecek secimini dogrudan etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda
gida endiistrisinde kullanimi diinya capinda yaygin bir gida katki maddesi grubudur.
Ciinkii bir iiriiniin rengini tiiketiciye gorsel olarak daha cekici hale getirmek ve isleme
ve depolamada kaybolan dogal renkleri dengelemek icin igleme ve depolama sirasinda;
havaya, 1518a, sicakliga ve maruz kalmasi nedeniyle dogal renk kaybin telafi etmek i¢in

gida maddelerine eklenir (Bento vd., 2015; Nambiar vd., 2017; Hua vd., 2020).

Boyalarin tehlikeli, toksik ve kanserojen yapilara sahip olduklar1 bilinmektedir. Suda
yiiksek oranda coziiniirliige sahip boyalar, gida, ilag, kozmetik, tekstil gibi cesitli

endiistrilerde iiretim swrasinda kullanilan boyalar, boyama isleminden sonra ¢evreye
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biiyiik miktarda atik birakarak cevre i¢in en biiyiikk sorunlardan Ozellikle dogal su
numuneleri i¢in potansiyel kirleticilerdir. Artan endiistriyel faaliyetler nedeniyle, boya
gibi renklendirici kimyasal kullanimi da giin gectikce artmaktadir. Bu kirleticilerin
diisiik derisimlerde bile dogal sulara ve atik sulara karigmasi, ¢cevreye salinmasi, dogal
sularin renklenmesi ve boyalarin toksisitesi, mutajenitesi ve kanserojenligi ve bunlarin
biyotransformasyon iiriinleri nedeniyle sudaki yasami ve besin zincirini etkileyerek
canl sistem iizerindezararl etkileri oldugu icin ciddi ¢evre sorunlarina ve agiz yoluyla
alindiginda veya cilt tarafindan absorbe edildiginde olasi kromozomal hasar, tiroid
tiimorleri, alerji ve astim reaksiyonlarina kalp atim hizi, hizli solunum, kusma, zihinsel
bozukluklar ve sarilik gibi insan sagligi lizerinde zararli etkilere neden olabilir
(Razmara vd., 2011; Alothmam vd., 2012; Nidheesh vd., 2018; Ahnedi vd., 2019;
Badiee vd., 2019; Sun vd., 2020). Bununla birlikte, boyalarin kullanim alanlar1 ve
dozajlar1 tiim diinyada kesinlikle siirlidir ve siki bir sekilde kontrol edilmektedir. izin
verilen tiikketim miktarlari, insan sagligi lizerindeki potansiyel riskleri nedeniyle de
onem arz etmektedir (Alothman vd., 2012; Bonan vd., 2013; Bento vd., 2015; Hua vd,
2020). Sonug olarak, bircok iilke halk saglhigimm korumak i¢cin gidalardaki yasal boya
cesitlerini ve gidalardaki sentetik boya derisimlerinikontrol etmek igin siki

diizenlemeler olusturmustur.

Gida dolandiricihi@int 6nleyerek gida giivenligini saglamak, sudaki kirletici oranlarim
tespit ederek ortamdan uzaklastirmak, insan sagligi {izerindeki etkilerini tespit
edebilmek, endiistriyel atik sularda ve c¢evre sularinda, gida ve sentetik
renklendiricilerin tayin edilebilmesi icin dogru ve giivenilir bazi tayin yOntemleri
gelistirilmesi oldukca onem arz etmektedir (Long vd., 2011; Alothman vd., 2012; Wu
vd., 2013; Bento vd., 2015; Ahnedi vd., 2019; Hua vd, 2020).

2.2.1.Rodamin B

Rodamin B, en eski ve en yaygin kullanilan sentetik boyalar arasindadir (Long vd.,
2011; Wu vd., 2013). Rodamin B (C,sH3;N,05C1; agirlikca 479; IUPAC Adi N- [9-
(orto-karboksifenil) -6- (dietilamino) -3H-ksanten-3-idenden] dietil amonyum kloriir),
boyalarin siniflandirilmasinda ksanten boya grubunda yer alan, suda metanol ve
etanolde oldukga iyi c¢oziinen, sentetik bir boyadir (Jaina vd., 2007; Soylak vd., 2011;
Khan vd., 2012; Zhai vd., 2017).
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Sekil 2. 1’ de kimyasal yapis1 gosterilen rodamin B, tekstil endiistrisinde pamuk, yiin ve
ipek boyamada, deri, boyama, baski ve fotograf endiistrilerinde, gida maddelerinde,
ozelliklede ilag ve kozmetik gibi endiistriyel alanlarda renklendirici bir katki maddesi
olarak yaygin bir sekilde kullamilmaktadir. Ayrica Rodamin B, floresan 6zelliginden
dolay1 belirte¢ ve suda floresan izleyici olarak da kullamlmaktadir (Jaina vd., 2007;
Soylak vd., 2011; Nekoeinia vd., 2016; Li vd., 2017; Ulusoy, 2017).

Rodamin B' nin toksik bir boya olarak yaygin kullanimi neticesinde, hem tiiketimi
acisindan insanlarda ve hayvanlarda toksik etki gOstermekte,hem de dogaya
brrakildiklarinda dogal kaynaklar1 kirletmek gibi yan etkileri de mevcuttur. Rodamin
B’nin; insanlarda ve hayvanlarda, cilt, gbzler ve solunum yollarinda iltihaplanma ve
tahrige, kanserojen etkiye, lireme ve gelisimsel toksisiteye, norotoksisite ve insan ve
hayvanlarda kronik toksisiteye neden olabilecegi icin potansiyel bir tehlikeye sahip
oldugu bir¢ok bilimsel ¢alisma sonucunda kanitlanmistir (Jaina vd., 2007; Soylak vd.,
2011; Khan vd., 2012; Alesso vd., 2012; Bhattacharyya vd., 2014; Qi vd., 2014;
Nekoeinia vd., 2016; Chen ve Zhu, 2016; Jia vd., 2019).

Insan saglig: iizerindeki belirtilen kotii etkilerinin bir sonucu olarak, bazi iilkelerde
yasalastirilarak kullanimi yasaklamistir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajanst (IARC)
tarafindan kanserojen olarak siiflandirilmistir ve Avrupa, Amerika Birlesik Devletleri
ve Cin'de gida katki maddesi olarak kullanilmas1 yasaktir. Ancak, iiretim maliyetlerini
azaltmak i¢in diisiik fiyat1i ve parlak renginden dolayi, yasadist kullanmaya devam
ederek tiiketicilerin saglig icin tehlike olusturmaktadir(Chen ve Zhu, 2016; Shokrollahi
ve Zarghampour, 2016).

Rodamin B’nin olumsuz etkilerinden dolay1; farkli 6rnek tiirlerinde belirlenmesi halk
saghigl ve gevre agisindan onemlidir, bu nedenle tayin edilebilmesi i¢in hassas, basit,

hizli ve giivenilir yontemlere ihtiya¢ vardir (Jia vd., 2019).



13

H3C CH3

ﬁ CI‘@ ,/

HsC__N O o ‘ N._CHj
=
! COOH

Sekil 2.1 Rodamin B’nin Kimyasal Formiilii

2.2.2. Eritrosin

Eritrosin (E127) (CyHg¢l4Na,Os), Disodyum 2-(2, 4, 5, 7 tetra iodo- 3- oxido- 6-
oxoxanthine- 9- yl) benzoat monohidrat) boyalarin ksantan smifina ait, suda ¢dziinen
sentetik renklendiricilerden biridir (Shokrollahi ve Zarghampour, 2016; Shokrollahi vd.,
2017; Zhao vd., 2018). Eritrosinin kimyasal molekiil formiili Sekil 2.2° de

gosterilmistir.

Eritrosin, canli rengi ve diisiik fiyat1 ve kuvvetli boyama giiciinden dolayi; ¢cogunlukla
gida maddesi (sekerler, sekerlemeler, pudingler, enerji igecegi, alkolsiiz icecekler,
receller, meyve suyu tozu, atistirmaliklar, unlu mamuller, dondurmalar, hamur iglerinde)
renklendirici olarak yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica farmasétik ve kozmetik
iriinlerinde de yaygin olarak kullanilir. Miirekkep, fotografik materyaller, dis plagi,
bakteri plagi ve kanser hiicrelerini belirlemek icin reaktif olarak kullanilirlar ancak,
toksik oldugu icin, gesitli alerjilere, tiroit aktivitesini artrmaya, kansizliga ve DNA
hasarina, kanser ve tiimor gibi saglik sorunlarina neden olabilir (Shokrollahi ve
Zarghampour, 2016; Shokrollahi vd., 2017; Zhao vd., 2018).Kabul edilebilir giinliik
alim degerleri, Gida Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
ozellikle belirlenmis ve degerlendirilmistir. Kabul edilebilir giinliik eritrosin alimz,
WHO raporuna dayanarak 0,1 mg kg viicut agirligidir (Shokrollahi ve Zarghampour,
2016; Shokrollahi vd., 2017; Zhao vd., 2018). Sentetik bir gida renklendiricisi olan
eritrosinin yapisindaki dort iyot atomunun varligi, tiroid bezini olumsuz yonde
etkileyebilir (Shokrollahi vd., 2017). Bu nedenler iireticileri, tiiketiciler tarafindan daha
giivenli olarak algilanan dogal kaynakli renklendirme alternatifleri almaya tesvik

etmistir (Rubioa vd., 2019).
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Organik boyalar; tekstil, deri, gida, plastik ve kozmetik endiistrilerinden bosaltilan atik
sularda yaygin olarak bulunur. Endiistriyel boya atiklari; yiiksek toksisiteleri, kimyasal
stabiliteleri, yavas bozunmalar1 ve potansiyel kanserojenlikleri nedeniyle ciddi ¢cevre ve
saglik sorunlarina neden olabilir. Ayrica, suda ¢oziiniir bir ksantan boya sinif1 olarak
eritrosin, gida, tekstil, ilag ve kozmetikte renklendirici olarak yaygin sekilde kullanilir.
Yiiksekderisimlerde, insanlarda ve hayvanlarda alerji tipleri, tiroid aktiviteleri,
kanserojenlik, DNA hasar davranigi ve norotoksisite gibi cesitli hasarlara neden olur.
Toksik yan iirlinlerin olusumu nedeniyle eritrosinin fotokimyasal ve biyokimyasal

bozunmasi 6nerilmez (Karimi vd., 2017).
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Sekil 2.2 Eritrosin’nin Kimyasal Formiilu

2.3. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Modern endiistrinin gelisimi insan i¢in biiyiik yarar saglarken, toprak, su veya atmosferi
kirletebilecek zararli maddeleri ortaya cikararakla.doga icin tehdir olusturur. Ayirma ve
zenginlestirme yontemleri; metaller, bocek ilaglar1 ve diger kalict organik bilesiklerden
kaynaklanan kirlilik olasiliklarinin artmasi nedeniyle son yillarda arastirilmas: gereken
konular arasindadir. ilgi gormektedir (Hashemia vd., 2001; Ashtari vd., 2005; Suleiman
vd., 2007; Habila vd., 2018; Baghban vd., 2018).

Modern analitik kimyanin genel egilimi, derisimi diisiik eser bilesenlerin fiziksel veya

fizikokimyasal yontemlerle belirlenmesi, eser tiirlerin analizi i¢in giivenli, hassas ve
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secici analitik tekniklerin gelistirilmesine yonelik ihtiya¢ s6z konusudur. Eser tiirlerin
tayini i¢cin olagan yontemler arasinda spektrofotometrik ydntemler, alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS), grafit firrn atomik absorpsiyon spektrometresi
(GFAAS) elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS), indiiktif olarak
bagli plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) indiiktif olarak bagli plazma-atomik
emisyon spektrometrisi (ICP-AES) yontemleri, spektroflorimetri gibi ¢esitli analitik
teknikler kullanilmaktadir (Kendiizler vd. 2006; Afzali vd. 2007; Khan vd. 2009;
Thongsaw vd. 2019; Jiang vd. 2008; Xia vd. 2007; Altunay vd. 2019; Eskandarpour vd.
2020).

Eser tiirlerin enstriimantal cihazlarla dogrudan belirlenmesi yiiksek secicilik, hiz,
islemsel kolayliklar, yiiksek analitik frekans ve iyi segicilik iceren avantajlara sahip
olmasina ragmen, karmasik bir matriksin etkisi ve 6rneklerdeki diisiik derisim seviyeleri
nedeniyle direk analiz etmek kolay degildir. Diisiik derisim diizeylerinde analit tayini
icin onemli analitik kimyasal kapasitelerine ragmen, istenen Ol¢lim hassasiyetini ve
seciciligini kolaylastirmak ve verimliligin artirilmasi icin Ornege uygun bir ayirma-
zenginlestirme basamag1 gerektirmektedir. Bu problemlerin iistesinden gelmek icin bu
gibi cihazlarla analitler Ol¢iillmeden Once bir ayirma ve zenginlestirme yontemi

gerektirmektedir.

Ornek Oniglemleri, analizdeki ilk ve en Onemli adimdir. Hem analitlerin matriks
ortamindan ayrilmasi hem de istenilen analitik tiirlerin zenginlestirilmesi bu siirecin
onemli yonleridir. (Hashemia vd., 2001; Ashtari vd., 2005; Kendiizler vd., 2006;
Suleiman vd., 2007; Khan vd., 2009; Shamspur ve Mostafavi, 2009; Zgola ve
Grzeskowiak, 2011; Habila vd., 2018; Baghban vd., 2018). Bu nedenle, cevresel ve
biyolojik numunelerdeki eser tiirlerin geri kazanimi ve analizi i¢in basit, etkili ve cevre
dostu yontemler gelistirilmesi arzu edilmektedir. Ekstraksiyon, matriks etkilesimlerinin
ve istenmeyen bilesiklerin ortadan kaldirilmasi icin gerekli etkenlerden biridir. Ayirma-
zenginlestirme icin iyon degisimi, sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu,
birlikte ¢Oktiirme, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu gibi ¢esitli zenginlestirme
yontemleri kullamilmigtir. Klasik ekstraksiyon yontemlerinin kullanimi zaman alici,
yiiksek is giicli yogunlugu ve ekstraksiyon icin biiyiik miktarlarda organik ve toksik
etkiye sahip organik coziiciilerin kullanimimi gerektirerek hem cevre kirliligine yol

acarak dogaya zarar vermekte hem de insan sagligi acisindan biiylik tehlike
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olusturmaktadir (Hashemia vd., 2001; Safai vd., 2004; Ashtari vd., 2005; Suleiman vd.,
2007; Kagaya vd., 2009; Zgola ve Grzeskowiak, 2011; Wen vd., 2011; Wang vd., 2012;
Habila vd., 2018).

Bu teknikler organik ¢oziiciiler kullamldigr i¢in sadece pahali degil, aym zamanda
biiyik miktarda atik da iireterek ¢evrede daha biiyiik tehdit olusturur. Geleneksel
yontemlerin dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in ve yeni siirdiiriilebilir analitik
yontemler tasarlanirken son yillarda basit, hizli, hassas, ucuz, cevre dostu ve az
miktarda ekstraksiyon ¢oziiciisii gerektiren ve yontemi basitlestirmek icin daha yesil
analitik yontemlerin yaygin sekilde kullanilmasina yol acan yontemler 6rnek hazirlama
asamasinda son yillarda daha onemli hale gelmistir (Afzali vd., 2007; Kagaya vd., 2009;
Zgola ve Grzeskowiak, 2011; Wen vd., 2011).

Kullanilan analitik yOontemleri; sadece reaktif, enstriimantal maliyetler ve analitik
parametreler acisindan degil, ayn1 zamanda ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri temelinde
de degerlendirmek gerekir. Son zamanlarda, gelistirilen bu mikroekstraksiyon
yontemleri dogruluk, diisiik tayin limiti, basit kullanim ara¢lari, minimum maliyeti,
reaktiflerin diisiik tiiketimi, hizli faz ayrmmi ve yiiksek zenginlestirme faktorii gibi
avantajlarindan dolay1 geleneksel yontemlere gore avantajlar saglamaktadir (Suleiman

vd., 2007; Xu vd., 2007; Kagaya vd., 2009).

Toplumumuzu ¢evremizi koruma konusunda artan endise, yesil kimya kavramini
ortaya cikarmistir. Bu kavram,Birlesik Devletlerde, her biri kendi kirliligini azaltmaya
yonelik kendi programlarina sahip olan {iniversite ekipleri, bagimsiz aragtirma gruplari,
sanayi, bilimsel toplumlar ve devlet kurumlarinin disiplinleraras1 is birliginden

kaynaklanan ortak bir aragtirma programi olarak ortaya ¢ikmistir.

Yesil kimya fikrinin kokeni siirdiiriilebilir kalkinmadir. Yesil kimya atom ekonomisi,
enerji verimliligi ile ilgilidir ve tehlikeli maddelerin kullanimini ve {iretimini en aza
indiren kimyasal {iriinlerin ve yeni islemlerin tasarimina odaklanmistir (Wardencki vd.,
2005; Curylo vd., 2007; Filippou vd., 2017). Yesil kimya “insan saglig1 ve cevre icin
zararli hammaddeler, iiriinler ve yan iiriinlerin kullanimini veya iiretimini azaltan veya

B

ortadan kaldiran kimya tekniklerininkullanilmas1” olarak tanimlanmistir. Bu tanimlar

belirli alanlara kadar genisletilmistir ve toksik reaktiflerin kullanimini ortadan kaldiran

veya azaltan analitik metodolojileri tammlamak icin “Yesil analitik kimya”, “Cevre

dostu analitik kimya” ve “Temiz analitik yontemler” terimleri kullanilmistir (Melcherta
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vd., 2012). Yesil kimya, on iki ilke araciligiyla sunulan kavramdir ve kimyasal proses
riinleri ve bilesenlerinin olumsuz etkilerini azaltarak giinliilk yasama uygulamayi
amaglamaktadir. Ilkeler, profesyonel kimyagerlerin yeni kimyasal bilesikler, yeni
sentezler ve yeni teknolojik siirecleri uygulama talimatlarim igerir. Yesil kimya aym
zamanda bransa 6zgii degil, kimya capindadir, bu nedenle her alandan kimyager
stirdiiriilebilir kimyaya yaklagmak icin ¢aba gosterir. Yesil analitik kimya alternatif,
daha zararli ¢oziiciilerden kaginmak veya c¢evre dostu ve ucuz ydntemlerin
kombinasyonunu  uygulamak icin bir¢cok olasilik  Onermektedir.  Analitik
laboratuvarlarda uygulanan c¢oziicii kullamlmadan yapilan c¢alismalar esas olarak
numune hazirlama asamasinda gergeklestirilir. Yesil kimyanin on iki ilkesi
diisiiniildiigiinde, analitik kimyanin “yesil” karakteri hakkinda karar verebilecek yonleri
belirtmek kolaydir. Yesil kimyanin on iki ilkesi, daha ¢evreye zararsiz kimyanin
olusturulmasinda yol gostericidir (Wardencki vd., 2005; Curylo vd., 2007; Tobiszewski
ve Namiesnik, 2017).

On iki ilkenin ilk ilkesi, yesil kimyanin temel fikrini agiklar (cevreyi kirlilikten
korumak). Geri kalan ilkeler enerji tiiketimi, atom ekonomisi, toksisite, ¢coziicii ve diger
ortamlar, yenilenebilir kaynaklardan hammadde uygulamasi ve kimyasal {riinlerin
cevre dostu basit, toksik olmayan maddelere ayrilmast gibi konulara odaklanmaktadir
(Wardencki vd., 2005). Her seyden Once, tiim bu ihtiyaclar1 karsilamak icin secicilik,
duyarlilik, giivenilirlik ve analiz siiresi gibi analitik yontemlerin ana parametrelerinin
gerekli diizeyde olmas1 ve kabul edilebilir fiyatlarinin temin edilmesi gerekmektedir

(Koel ve Kaljurand, 2006).

Yesil kimyanin dikkate alinmasinin baglica nedenleri kullanilan ¢oziiciilerin azaltilmasi,
analiz siiresinin kisaltilmasi, enerji tasarrufu, ekstraksiyon siiresinin kisalmasi ve daha
az miktarlarda uygulanan coziiciilere bagli olarak coziicli maruziyetinin azaltilmasi,

daha kiiciik 6rnek miktar1 gibi avantajlara sahiptir (Wardencki vd., 2005).
2.4. Mikroekstraksiyon Yontemleri

Dogal sular, akaryakitlarin yanmasi, endiistriyel faaliyetler gibi bazi faaliyetler
istenmeyen tiirlerin c¢evreye karismasina neden olabilir. Baz1 gercek numunelerdeki
diisiik analit miktar1 nedeniyle, analit miktarinin belirlenmesinden 6nce yeni ve pratik

ayirma-zenginlestirme yontemlerinin gelistirilmesi, analizcinin 6nemli bir gorevidir.
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Uygun bir 6rnek hazirlama yonteminin secilmesi; kompleks matriks ortamlarinda
orneklerin, analizi ve eser seviyedeki analitik tiirlerin belirlenmesine olanak
tanir.Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, birlikte ¢coktiirme, sivi-sivi ekstraksiyonu, kati
faz ekstraksiyonu gibi c¢esitli geleneksel ekstraksiyon yontemleri, yillardir
kullanilmaktadir. Bu geleneksel yontemler, biiyiik miktarlarda organik c¢oziiciiler
gerektirir, ancakgiiniimiizde, organik c¢oziiciilerin azaltilmas1 veya tamamen ortadan
kaldirilmasi, daha yliksek ekstraksiyon verimliligi, minimum zaman gereksinimi ¢esitli
avantajlar sunan cevre dostu ve analiz maliyetini diisiiren yenilik¢i yaklasimlardan
mikroekstraksiyon odak noktasi haline gelmistir. Bu mikroeksraksiyon teknikleri, temel

geleneksel ekstraksiyon yontemlerinin minyatiirlestirilmesine dayanmaktadir.

Sonug olarak, son zamanlarda daha hizli, daha ucuz, daha kolay ve daha cevre dostu
numune hazirlama ydntemlerini kullanmaya yonelik 6rnek hazirlama ydntemlerinin
gelistirilmesine odaklanmilmistir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), homojen s1vi-
sivi ekstraksiyonu (HLLE) ve tek damla mikro ekstraksiyon (SDME), cesitli tiirlerin
ayrilmasi ve 6n konsantrasyonunda kullanilan oldukga yeni yontemlerdir ve geleneksel
on aritmada karsilagilan bazi1 problemleri ¢ozebilir (Rutkowskaa vd., 2019; Ojeda ve

Rojas 2009, Bezerra vd., 2005).
2.4.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu (KFME)

KFE ilkesi, iki faz arasinda c¢oziinen maddelerin ayrilmasim igeren sivi-sivi
ekstraksiyonuna (SSE) benzer bir yontemdir. Bununla birlikte, SSE' de oldugu gibi, iki
karismayan siv1 faz1 yerine, KFE bir s1vi (numune matriksi veya analitli ¢6ziicii) ve bir
kat1 (emici) faz arasinda ayirmayr icerir. Bu ornek ayirma teknigi, kat1 bir sorbent
izerinde sorpsiyon ve ekstraksiyondan sonra ekstraktin saflastirilmas: yoluyla
analitlerin ¢ozeltiden ayrilmasi1 ve zenginlestirilmesini saglar. Genel bir yontemolarak
bakildiginda, bir ¢dzeltiyi KFE kat1 fazina yiiklemek, istenmeyen bilesenleri yikamak
ve daha sonra istenen analitleri bagka bir ¢oziicii ile bir toplama tiipiine toplamaktir.
KFE' nin uygulanabilirligi esas olarak ekstraksiyon siitununda kullanilan sorbent
tarafindan belirlenir. Hidrofobik ve hidrojen baglanma enerjileri, elektrostatik etkilesim
enerjilerine kiyasla oldukga kiiciiktiir. Daha yiiksek enerji etkilesimleri kullanilarak
daha segici bir ekstraksiyon yapilabilecegi soylenebilir. Giiniimiizde ¢ok sayida sorbent
mevcuttur ve en sik kullanilan sorbentler; kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel,

polimer emiciler, grafit veya gdzenekli karbonlar denilebilir.
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Kat1 faz ekstraksiyonu, uygun fiziksel ozelliklere ve kimyasal 6zelliklere sahip, silis
esasli veya organik recine esasli sorbentler kullanmilarak gergeklestirilir. Ana
malzemenin dogasi1 ve ilave fonksiyonel gruplar, kati maddelerin kullanim seklini
etkiler. Her durumda kat1 materyaller, yiiksek bir ylizey alanina sahip ¢ok gézenekli
ancak sert bir malzeme saglamak icin tasarlanmis kosullar altinda iiretilen ii¢ boyutlu

malzemelerdir (Zwir ve Biziuk, 2006).

KFE' de ekstrakte edilecek analitler, bir kat1 ve bir sivi arasinda ayrilir (SSE'deki gibi
iki karismayan siv1 arasinda degil) ve bu analitlerin kat1 faz icin 6rnek matriksine gore
daha fazla afinitesi (tutma veya adsorpsiyon asamasi) olmalidir. Kati faz iizerinde
tutulan bilesikler, analitler icin daha fazla afiniteye sahip bir ¢oziicii ile ilerleyen
basamakta ayrrma saglanir (eliisyon veya desorpsiyon asamasi). Farkli tutma veya
eliisyon mekanizmalari, analit, adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgeler ve siv1 faz veya
matriks arasindaki molekiiller aras1 kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Analitin iki faz
arasindaki dagilim dengesine ulasildiktan sonra, fazlar siizme veya bosaltma ile ayrilir.
Eger adsorban malzeme etkili ise, analit esasen kati fazda olacaktir ve sivi fazdan
neredeyse tamamen ekstrakte edilmis olacaktir. Daha sonra analit, uygun bir ¢oziicii
kullanilarak kat1 fazdan desorbe edilebilir (Berrueta vd., 1995). KFE, genellikle,
ekstraksiyon islemi sirasinda sulu bir numune hareketsizlestirilmis bir fazdan gecer ve
daha sonra uygun organik ¢oziiciilerle ekstrakte edilir. Bununla birlikte, ¢ok polar
analitler i¢in yetersiz alikoyma, yani diisiik atilim hacimleri nedeniyle siirli verimlilik
gozlemlenebilir. KFE' de ekstrakte edilecek analitler, bir kati1 faz ile bir sivi-sivi faz
arasinda paylastirilir. Bu analitlerin kat1 faz i¢in 6rnek matriksinden daha fazla afinitesi
olmalidir. Genel olarak KFE dort adimdan olusur: kolon hazirlama, 6rnegin kati faza
yiiklenmesi, yikama sonrasi kolon ve numune desorpsiyonu. Yukarida belirtilen 6n
yikama adimi, sabit fazin kosullandirilmasi i¢in ve yilkama sonrasi istenmeyen
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Hedef analitler, matriks yikadiktan sonra
uygun yatak sorbenti ilizerinde tutulur. Daha sonra ilgili eliisyon coziiciileri, geri
kazanim icin kullanilir. SPE ayrimmi, analitlerin kati paketleme malzemesi ile s1vi mobil

faz arasindaki se¢ici dagilimina dayanmaktadir (Buszewski ve Szultka, 2012).

Mikroekstraksiyon yontemleri, klasik ekstraksiyon ve numune hazirlama ydntemlerine
alternatif olarak dikkat ¢ekmistir. Kat1 fazli mikroekstraksiyon (KFME), numune
hazirlamada kullamlan en popiiler yesil tekniklerden biridir. 1990 yilinda Pawliszyn
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tarafindan gelistirilen ¢oziicii icermeyen bir islem olan kat1 faz mikroekstraksiyon; sulu
numunelerden veya numunelerin {ist boslugundan, analitlerin eszamanl
ekstraksiyonunu ve zenginlestirilmesini igeren nispeten yeni bir ekstraksiyon
yontemidir. KFME kimyasal analizde; farkl fiziksel yapidaki ortamlarda mevcut olan
Ornegin, cevresel, biyolojik ve gida numuneleri gibi karmagik matriks bilesimi ile
karakterize edilen analitlerin genis spektrumundan numune almak i¢in yaygin olarak
kullanmilmaktadir (Farajzadeh vd., 2012). Bu yontemin sagladigi avantajlara ragmen,
KFME' de kullanilan ¢ogu ticari adsorban nispeten pahali ve kirilgandir Omiirleri

sinirlidir. Ayrica, 6rnek aktarimi olasi bir eksikliktir.

KFME, numune hazirlamada degerli bir ilerlemedir ve c¢evresel drneklerden organik
bilesigin ekstraksiyonu i¢in geleneksel tekniklere kiyasla bir dizi avantaja sahiptir.
Siklikla pahali ve sagliga ve ¢evreye zararl olan organik ¢oziiciiler gerektirmez. Teknik
basit ve hizlidir, tiim ekstraksiyon ve analit transfer islemi genellikle sadece birkag
dakika alir ve kolayca otomatik, tasinabilir (Alonso vd., 2003; Farajzadeh vd., 2012).

Bu eksiklikler s1vi faz mikroekstraksiyonunun (SFME) gelismesine yol agcmustir.
2.4.2. Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE), kompleks sulu numunelerin giinliik rutin analizinde
uygulanan en yaygm kullanilan ayirma-zenginlestirme yontemidir. Ornek, segilen bir
organik ¢oziicliniin veya polaritesinde artan cesitli ¢oziiciilerin hacimleriyle islenir ve
bunun sonucunda hedeflenen analit veya analit grubunun ayrilmasi saglanir. SSE bazi
dezavantajlar1 beraberinde getirmektedir.Artan zaman gereksinimi, analit kayb1 i¢in
yiiksek olasilik, 6rnek kontaminasyonu ve diisiik yatkinlik ile zahmetli bir yontemdir,
ancak daha da Onemlisi biiyiik hacimlerde organik coziiciiler gerektirir. Bu coziiciiler
genellikle toksiktir, bu nedenle hem kullanan analist icin hem de c¢evre icin zararhdir.
Analitik kimyadaki mevcut egilim; tatmin edici ekstraksiyon verimliligini korurken
daha basit, minyatiir, otomatik, ¢6ziiciisiz numune hazirlama ydntemlerinedogru

ilerlemektedir.

Sivi faz mikroekstraksiyonunda (SFME) analitler, sulu bir ornekten az miktarda,
genellikle birka¢ mikrolitrede bir suyla karismayan bir ¢oziicii icerisine ekstrakte edilir.
Klasik SSE' ye gore bir gelisme olarak SFME, analit konfigiirasyonunda analit
ekstraksiyonu, zenginlestirme ve numune enjeksiyonunu birlestirir (Filippou vd., 2017)

Sivi fazli mikroekstraksiyon yontemleri temel olarak sivi-sivi ekstraksiyonunun
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minyatiirlestirilmesidir: analitleri karmasik matriks ortamindan aymrmak i¢in birkac
mikrolitre ¢oziicii kullanilarak yapilan ve kullanilan ¢oziiciiniin azalmasina ve analistin
potansiyel olarak toksik maruziyetinin azalmasim saglar. SFME' nin uygulanmasi ve
kullanim1 kolaydir, genellikle hizlidir ve uygun fiyath cihazlara veya malzemelere
gilvenmesi ve uygunlugu ile karakterizedir. Ayrica, cok yonliidiir ve otomasyon
potansiyeli yiiksektir (Farajzadeh vd., 2012; Farahania vd, 2012; Vensona vd., 2019).
Tek damla mikro ekstraksiyon (TDME), siirekli akis mikroekstraksiyon (SFME),
dagitict sivi-sivi mikro ekstraksiyon (DSSME) ve i¢i bos fiber sivi fazli mikro
eksraksiyon (HF) dahil olmak {iizere birgcok SFME yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemler hem hizli hem de ucuz olan geleneksel yontemlerin dezavantajlarinin
cogunun iistesinden gelir (Dadfarnia ve Shabani, 2010; Shalash, 2017; Vensona vd.,
2019).

TDME olarak adlandirilan bu SEME yonteminin temeli, analitlerin az miktarda suyla
karigsmayan bir ¢oziicii ile ilgili analitleri iceren sulu bir faz arasindaki dagilimidir. Bir
mikro-enjektoriin ucunda bir damla siispansiyonundan (organik bir ¢oziiciiniin birkag
mikrolitresi) olusur. TDME cok basit ve verimli olmasina ve numune basina organik
coziiclilerin tiikketimini birka¢ mikrolitreye diisiirmesine ragmen, ekstraksiyon sirasinda
numuneye kolayca kaybolan asili damlanin diisiik stabilitesi problemdir. Zaman alicidir
ve karistirma hizindan 6nemli 6lgiide etkilenir. Bu dezavantajlar, ici bos elyaf (HF)
teknigi uygulanarak kismen asilmigtir. 1999'da Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen ici
bos elyaf SFME (HF-SFME) ad1 verilen yeni bir SFME yontemi getirmistir. HF-LPME
yonteminde, numune matriksinin ekstraksiyon ile birlikte temizlenmesi icin i¢i bos bir
lif kullanilir. Bununla birlikte, bu yontem uzun ekstraksiyon siireleri gerektiren fiberin

kii¢iik temas yiizeyi alani ile sinirhdir.

2006'da Assadi ve arkadaslar1 homojen sivi-sivi ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonuna benzer sekilde, iiclii bilesen ¢oziicii sistemine dayanan yeni bir SFME
ad1 verilen dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DSSME) 0©ne stirmiistiir. Bu
yontemde, uygun ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dagitici ¢oziicii karigimi, ilgili analitleri
iceren sulu numuneye hizla enjekte edilerek bulutlu bir ¢ozelti olusturur. Ekstraksiyon
coziiclisii sudan daha yiiksek bir yogunluga sahip olmali ve dispersiyon ¢oziiciisi,

ekstraksiyon coziiclisii ve sulu numunede karigabilir olmalhdir. Sulu faza dagilmis
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ekstrakte edici coziiclinlin ince partikiilii, analit ile etkileserek organik fazda

zenginlestirilir (Dadfarnia ve Shabani, 2010; Farajzadeh vd., 2012; Shalash, 2017).

Tek Damla Mikroekstraksiyonu (TDME): ilk olarak 1996 yilinda Liu ve Dasgupta
tarafindan gelistirilen yontemde, ekstraksiyon islemi boyunca karigtirilmaya devam
edilerek sulu ¢ozeltiye batirilmis olan mikrosiringa ignesinin ucunda siispansiyon haline
getirilebilen, karismayan tek bir organik coziici damlast kullanir. Ekstraksiyon
tamamlandiktan sonra, mikrodamla mikrosiringanin ig¢ine geri c¢ekilir ve dogrudan
analiz icin kapiler elektroforez, GC veya HPLC, ETAAS, ICP-MS gibi analitik
cihazlara enjekte edilerek analiz edilir. Tek damla mikroekstraksiyonu basit,geri
kazanma oranlar1 yiiksek, herhangi bir numune tasima etkisi olmadan hizli, tek bir
adimda gerceklestigi ve organik ¢oziicli kullaniminin az oldugu icin diisiik maliyetlidir.
Arastirmacilar tarafindan; mikrodamlanin kararliligimi arttirmak, yontemin uygulama
araligini genisletmek, daha iyi otomasyon saglamak ve daha analitik tekniklerle daha
uyumlu hale getirmek i¢in dogrudan daldirmali SFME, tepe bosluklu TDME gibi ¢esitli
analitik uygulamalar gelistirilmistir (Pena ve Lavilla, 2010; Yufeng. 2013; Shalash,
2017).

Siirekli akish mikroekstraksiyon (SAME): SAME Liu ve Lee tarafindan 2000
yilinda gelistirilen bir mikroekstraksiyon yontemidir. Bu yontemde 6rnek, siirekli bir
akis hizinda ve devamli bir sekilde 0,5 mL' lik bir camli bir bolmeye baglanarak
polietereterketon (PEEK) borular1 ile pompalanir. Numune ¢ozeltisi, hedef analitlerin
verimli bir sekilde cikarilmasmm saglamak i¢in damlanin etrafina siirekli olarak
pompalanir ve ekstraksiyonun sonunda, analiz icin uygun bir ekstraksiyon coziiciisii
miktarinin toplanmasi i¢in odaya bir mikrosiringa yerlestirilir. Bu teknikte, ignenin
ucunda olusturulan, ekstraksiyon odasindaki PEEK, boru ¢ikisinin hemen yukarisina
yerlestirilen bir damlacik kullanilmaktadir. Bu ekstraksiyon diizeni, ¢6ziicii
enjektoriiniin ve iki ayr1 mikroseritin kullanilmasini 6nlerir. Bagka bir modifikasyon da
(dongii akis1 mikroekstraksiyonu), ekstraksiyon odasinin atiklarini tekrar sulu numune
rezervuarina geri dondiirmek ve tekrar tekrar ekstraksiyon icin kullanmaktir. Numune
cozeltisinin yeniden sirkiilasyonu, azaltilmis numune hacmi (1-2 mL) iizerinde analize
izin verir, boylece numune rezervuarini yanlishkla kurutmaktan kaginilir. SAME ig¢in,
ekstraksiyon ¢oziiciisii tamamen ve siirekli olarak ornek ¢ozeltisiyle temas eder, boylece

mekanik kuvvetlerden kaynaklanan difiizyon ve molekiiler ivmenin etkinligine katkida
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bulunur. Bir bagka avantaj, yiiksek zenginlestirme elde edilebildiginden, ekstraksiyon
icin daha kiiciik hacimlerde sulu numunelere ihtiya¢ duyulmasidir. Bu yontemle ve
statik direk daldirma yontemi karsilastirilirsa, direk daldirma yontemi iyi tayin limitleri
ve hassasiyet sagladigim gostermistir. Siirekli akis mikroekstraksiyon yontemi, sadece
polar olmayan ekstraksiyon coziiciilerinin ¢oziinme oranlar1 az sulu numunelerdeki
sistemde kararlilig1 ve kapsami nedeniyle PAH'lar ve pestisitler gibi yapilarin analizi ile
stnirlidir. Bu yontemin bir baska eksikligi, mikroinfiizyon pompasi1 gibi ilave ekipman

ihtiya¢ duyulmasidir (Asensio vd., 2011; Yufeng. 2013).

Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (OF-SFME): Oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyonu, ici bos liflerin  gbzeneklerindeki organik ¢oziiciiniin
immobilizasyonu icin gozenekli bir polipropilen ici bos elyaf kullanan bir
mikroekstraksiyon yontemidir. 1999'da Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan
kisa siirede, az miktarda organik c¢oziicii tiiketimi ve diisik maliyetli bir

mikroekstraksiyon yontemi olarak gelistirilmistir (Shalash, 2017; Esrafili vd., 2018).

Coziiciiyli gozeneklerinde sabitlemek icin organik ¢oziicii icine kisa bir gdzenekli ici
bos fiber pargas1 daldirilir. Boylece, i¢i bos fiberin duvart i¢inde ince bir organik ¢oziicii
tabakasi olusur. Bir sonraki adimda, i¢ci bos fiberin limeni uygun bir ekstraksiyon
coziiclisiiyle doldurulur. Yani, yontemde ekstraksiyon c¢oziiciisii polipropilenden
yapilmig gbzenekli ici bos bir fiberin liimenine yerlestirilerek ve bu oyuk fiber
coziiclinlin i¢ine daldmrilarak hareketsiz hale getirilir ve ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin
numune ¢ozeltisiyle karismast ince bir tabaka olusturarak onlenmis olur. Analitler sulu
bir numuneden, desteklenen bir sivi membran olarak hareketsiz hale getirilen organik
coziicliye ve i¢i bos elyafin liimeninin i¢ine yerlestirilmis alic1 ¢ozeltiye ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon, verici fazdan i¢i bos elyafin duvarlarindaki organik tabakaya ve daha
sonra i¢i bos elyafin liimeni i¢indeki alic1 fazda gergeklesir. Daha sonra, ekstraksiyon
cozelti bir mikro sirmgayla cikarilir ve analiz igin son cihaza aktarilir. Igi bos elyafin
korunmasiyla, alic1 faz numune ¢ozeltisi ile dogrudan temas halinde degildir, bu, 6rnek
matrikslerdeki biiyilk molekiilin alici faza girmesini Onleyerek yiliksek miktarlarda

ornek temizleme performansi elde edilebilir (Sharifi vd., 2016; Yufeng. 2013).

HF-SFME' nin 6nemli bir avantaji, 6rnegin mekanik olarak korundugu i¢in ekstraktif
sivinin kayb1 olmadan kuvvetli bir sekilde karistirilabilmesi veya titrestirilebilmesidir,

bu nedenle diisiik miktarda organik ¢oziicii tiiketimi elde edilebilir. Tipik olarak, ici bos
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bir fiber bolimiiniin gdozeneklerinde hareketsiz hale getirilen organik ¢oziiciiniin hacmi
5 ila 30 pL arasinda degismektedir. Dahasi, SFME yiiksek derecede esneklik saglar.
Ayn1 ekstraksiyon cihazi ile GC, HPLC ve kilcal elektroforez ile uyumluluk saglayarak
2- veya 3- fazli ekstraksiyonlar gerceklestirilebilir. Bununla birlikte, nispeten uzun bir
ekstraksiyon siiresi asil problemdir (Pena ve Lavilla, 2010; Kokosa, 2015; Shalash,
2017).

Bu yontemde; ekstraksiyon coziiciisii analit i¢in segiciligi yiiksek olmali ve analit i¢in
yeterli ¢cOziinme kapasitesine, fiber ile ayni1 gozeneklilie sahip olmali ve numune
cozeltisindeki bilesiklerin higbiriyle reaksiyona girmemelidir (Yan vd., 2014). Yiiksek
analit zenginlestirme ve miikemmel Ornek temizlemeye ek olarak, oyuk fiberin
gozenekli yapist ekstraksiyon ¢ozeltisinin Ornek ¢ozeltiye karismasim onler. Boylelikle
bu yontem tek damla mikroekstraksiyonla karsilastirildiginda tekrarlanabilir ve daha
dogru olabilir. Ek olarak, karmasik Ornek matriksleri kullanmak oyuk fiberin
gozeneklerini tikayarak ekstraksiyon isleminin tekrarlanabilirligini azaltabilir. Biiyiik
hacimlerde ekstrakte edici coziicli kullanilabilecegi avantajimm da sunmaktadir.
Gelistirilen bu yontem, biyomedikal, biyolojik, gida ve cevre Orneklerinde ¢ok gesitli
analitlerin ekstraksiyonunda kullanilmistir (Kokosa, 2015; Shalash, 2017; Yamini vd.,
2019).

Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyonu (DSSME): DSSME yontemi eski klasik
yontemlerle karsilastirildiginda ekstraksiyon ¢oziicii tiikketiminin onemli Ol¢iide daha
diisik oldugu ve elde edilen zenginlestirme faktoriiniin daha yiiksek oldugu
minyatiirlestirilmis seviyelerde kullanim saglayan bir yontemdir. Bu yontemin dikkat
ceken yonii oldukca hizli, diisiik maliyetli ve basit uygulama kolaylig1 olmasidir bu
avantajlar nedeniyle, eczacilik, toksikoloji, miihendislik, tarim ve modern analitik
kimya gibi bir¢ok alanda arastirmaci tarafindan kullanilan modern bir ekstraksiyon
yontemidir. Geleneksel DSSME, dagitici ¢oziicli, ekstraksiyon coziiciisii ve analiti

iceren sulu faz numunesi iceren ti¢lii bir bilesen ¢oziicii sistemine dayanmaktadir.

DSSME yonteminde uygun bir ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin secimi esastir. Bu ¢oziiciiler
yogunluga, analitlerin ekstraksiyon kabiliyetine, sudaki ¢Oziiniirliige ve uygun
kromatografik tepkiye gore secilir. Bu teknik genellikle yiiksek yogunluklu bir
ekstraksiyon coziiciisii, suyla karigabilir ve polar bir dagitici ¢oziicii ve sulu bir drnek

iceren bir iiclil bilesen ¢oziicii sistemine dayanir. DSSME' de ekstraksiyon kosullarinin
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ve analitlerin ekstraksiyonu igin dagitic1 ¢oziiciilerin secimi onemlidir. Iki faz arasindaki
etkilesimi artiran ve yiiksek ekstraksiyon verimliligine neden olan bulutlu ¢6zeltinin
iretilmesi icin uygun bir dagitic1 ¢oziiciiniin hem ekstraksiyon hem de sulu fazlarla
karigabilir olmasi gerekir. Klorobenzen, diklorometan, kloroform, karbon disiilfit,
karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi yiiksek yogunluklu veya 1-dekanol, 1-
undekanol, 1-dodekanol, 1-oktanol ve iyonik sivilar gibi suyla karigmayan diisiik
yogunluklu ekstraksiyon c¢oziiciisi ve her iki ekstraksiyon ¢oziiciisiinde yiiksek
karisabilirligi olan metanol, etanol, asetonitril, aseton veya tetrahidrofuran gibi organik
coziiciiler diisiik toksisite ve maliyetlerinden otiirii dagitici ¢oziiciiler olarak kullamilir ve
bu dagitic1 ¢oziiciisiiniin uygun bir karisiminin, bir siringa ile 6rnek ¢ozelti i¢ine hizl
bir sekilde enjeksiyonu ile ekstraksiyon ¢oziiciisii sulu numunede ¢ok ince damlaciklar
halinde dagilir ve bulutlu bir ¢dzelti meydana gelir. Ekstraksiyon coziiciisii ile sulu
numune arasindaki genis yiizey alam sayesinde, denge durumu hizli bir sekilde elde
edilir, ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu da yontemin en Onemli avantajidir.
Ekstraksiyon coziiclisii ile numune ¢o6zeltisi arasindaki temas alan1 ¢ok biiyiiktiir;
boylece ekstraksiyon dengesi hizla elde edilir. Bulanik ¢ozelti santrifiijlendiginde,
ekstraksiyon coziiclisii normalde tiipiin dibinde tortulanir (yogunluk, suyunkinden
yiiksekse) ve daha sonra uygun bir enstriimantal cihazla analiz edilebilir. Diisiik organik
coziicli tikketimi, kullanim kolayligi, yiiksek zenginlestirme faktorii, ve cok kisa
ekstraksiyon siiresi (birka¢ saniye) gibi bazi avantajlara sahiptir boylelikle popiiler bir
mikroekstraksiyon yontemi haline gelmistir (Sarafraz vd., 2010; Koctrova vd., 2012;

Yufeng, 2013; Yan vd., 2014; Shalash, 2017; Hashemi vd., 2017).

Her ne kadar DSSME ile hizli ve basit analizler gerceklestirilebilse de, diisiik
yogunluklu ¢dziicli ve iyonik sivilarin eklenmesiyle daha iyi ¢evre dostu davraniglar
gerceklestirilebilir. Bununla birlikte, goreceli olarak biiyilk hacimli (birka¢ yiiz
mikrolitre) dagitic1 ¢oziicli gereklidir, bu sadece organik ¢oziicii tilketimini etkilemekle
kalmaz, ayni zamanda ekstraksiyon c¢Oziiciisiine ayrisma katsayisin1 diistirerek
ekstraksiyon verimini bir dereceye kadar azaltir. Bu nedenle, farkh tiirlerde minyatiir,
cevre dostu DSSME numune hazirlama ydntemleri bu tarz sorunlar1 ¢cézmek icin farkl
mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilerek ekstraksiyon verimliligini arttirmak,
yontemi basitlestirmek, ¢evre iizerindeki etkiyi en aza indirmek, maliyetini diisiirmek
icin yeni yontemler gelistirilmistir (Kocurova vd., 2012; Yufeng, 2013; Sharifi vd.,
2016; Shalash, 2017).
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Katilagtirilmis yiizen organik damla metodu: Ekstraksiyon fazinin toplanmasi, diisiik
yogunluklu ¢oziicii bazli DSSME'de zorlu bir adimdir. Boylece, diisiik yogunluklu
oOziitleme coziiciilerinin toplanmasim kolaylastirmak icin cesitli numune bolmeleri ve
Oziitleme sistemleri tasarlanmistir. Bununla birlikte, organik ¢6ziiciiniin katilastirilmasi,
0zel kurulumlara gerek kalmadan son fazin toplanmasi icin basit bir yontemdir. Bu
yontemde, sudan daha diisiik bir yogunluga ve ortam sicakligmma yakin bir erime
noktasia sahip (10-30°C) bir organik coziiciiniin kiiciik miktarda Ornek c¢ozeltisi
ylizeyinde yiizdiiriilir. Bu ¢ozelti karistirildiktan sonra buz banyosuna konularak bir
siire beklenir. Bekleyen organik coziicii donar. Katilagtirilmig ¢oziicii ayr1 bir siseye
aktarilir ve analiz cihazina enjekte edilir analit tayini i¢in uygun enstriimantal cihazi ile
tayin gerceklestirilir (Yamini vd., 2019; Babag, 2019). Maliyetin az olmasi, kolay
uygulanabilir, yiiksek dogruluk ve kesinlik, ekstraksiyon siiresinde zaman tasarrufu,
organik ¢oziicii kullaniminin diisiik diizeyde olmas1 ve basit malzemelerle yapilmasi
gibi avantajlara sahipken ekstraksiyon seciminin zorlugu ve ekstraksiyon ¢oziiciistiniin

dondurulmasi dezavantaj olusturmaktadir (Babag, 2019).

Supramolekiiler Coziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (SUPRAS): Laboratuvarlarda
kromatografik analizden 6nce Ornek hazirlama esnasinda organik ¢oziicii tiikketimini
azaltarak dogru ve hassas analizler gerceklestirebilmek i¢in yesil kimyanin Onemi
giderek artmaktadir. Bu nedenle, alternatifleri kullanarak numune kullaniminin
minyatiirlestirilmesi ve iyilestirilmesi, birka¢ aragtirmaci tarafindan tartigilan bir
sorundur. Bu bakis agisi, siirfaktan bazli ornekler i¢in iyi bir se¢im oldugunu
gostermektedir. 2007 yilinda Pérez-Bendito ve arkadaglari, bir alkil karboksilik asit
esasli ¢oziicii ve bir yigin sulu numune arasinda analit boliinmesine dayanan bir
supramolekiiler ¢oziicii (SUPRAS) mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir (Li vd.,
2013; Rezaia vd., 2013; Moradi vd., 2017).

SUPRAS'lar, suyla karismayan sivilar, farkli polariteler ve ¢ok sayida baglanma yerine
olanak saglayan yiiksek derisimlerde amfifillerden organik ve inorganik tiirler de dahil
olmak iizere cesitli tipteki maddeleri ekstrakte etme kabiliyetleri nedeniyle ayirma ve
zenginlestirme yOntemlerinde kullanilmakta olan c¢o6ziicii sistemine dayanan bir
mikroekstraksiyon yontemidir (Li vd., 2013; Rezaia vd., 2013; Yilmaz ve Soylak, 2014;
Alothman vd., 2015; Moradi vd., 2017; Seebunrueng vd., 2017; Campillo vd., 2018;
Deng vd., 2019).
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Supramolekiiler ¢oziicii bazli ekstraksiyon teknigi, baslangicta Watanabe ve arkadaglari
tarafindan iyonik olmayan misellerin sulu ¢dzeltilerinin sicakliginin (bulutlanma noktas1
sicakliginin) belirli bir degerin iizerine c¢ikarilmasiyla olusturulan bulaniklasan bir
Ozellige sahip bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunun bazi1 organik ve inorganik
bilesiklerin analiz duyarliliim1 arttirmak i¢in tercih edilen bir zenginlestirme yontemi
olmasindan bu yana, ekstraksiyon yontemlerinde yiizey aktif cisimlerinin kimyasal
ozelliklerine odaklanan 6nemli calismalar arasindadir (Moral vd., 2009; Li vd., 2013;
Moradi vd., 2017).

Supramolekiiler ¢oziiciiler, bir koaservatif ajanin (sicaklik, pH, elektrolit vb.) etkisiyle
stirekli bir fazda dagilmis yiizey aktif cisimlerine dayanan birlestirme islemleri yoluyla
kendiliginden olusan yapilardir. Siirekli fazda dagilmis amfifil gruplarindan ve nano
yapili sivilar olmak iizere iki 6lgekte meydana gelen sirali, kendi kendine montaj islemi
ile olusan suyla karismayan nanoyapili sivilardir (Moral vd., 2009; Li vd., 2013; Moradi
vd., 2014; Aydin vd., 2015; Deng vd., 2019; Hafeza vd., 2019). Bu teknikte, yiizey aktif
madde agisindan zengin fazin kii¢iik hacmi, bir adimda analitlerin zenginlestirilerek

ekstraksiyonuna izin verir (Moradi vd., 2017).

Siirfaktanlar, amfifilik molekiiller, kritik toplanma konsantrasyonlarindan daha yiiksek
konsantrasyonlarda birbirleri ve su ile birlestirildiginde miseller, vezikiiller,
mikroemiilsiyonlar ve sivi kristaller gibi amfifilik birlesme yapilar1 olusturmaktadir.
Siv1 fazda karistirilmig biiyiik miktarda yiizey aktif madde konsantrasyonu oldugunda,
tim yiizey aktif madde molekiilleri i¢in faz yiizeyinde toplamak icin yeterli alan
olmayabilir. Boylece, siirfaktanlar, misel ve ters misel olarak adlandirilan kiimelerde
toplanmaya baslayacaktir (Moradi vd., 2014; Moradi vd., 2017; Gissawong vd., 2019).
Daha sonra, iiretilen nanoyapilar, harici bir etkisiyle nano ve mikro 6lgekli rejimlerde
genis bir boyut dagilimina sahip olan ve daha kii¢iik olan bir mekanizma tarafindan
ayrilan biiyiik bir topluluga kendiliginden monte edilir (Moradi vd., 2014; Gissawong
vd., 2019). THF, sadece bir dagitict ¢6ziicii olarak degil, ayn1 zamanda dekanol,
dekanoik asit veya 1-dekanol gibi uyaricilar ilave edilerek kendi kendine birlesmesine

neden olan koloidal yap1 olusturulur (Liv vd., 2013; Aydin vd., 2015).

SUPRAS’ lar hidrofobik etkilesimlerin yan1 sira hem dispersiyon hem de hidrojen bagi
etkilesimlerini icerir. Iyonik olmayan misellerden olusan SUPRAS'n, dzellikle cevresel

ve biyolojik sivi Orneklerinden olmak iizere hidrofobik organik bilesiklerin ve
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metallerin ekstraksiyonuna uygulanmasi, siirfaktan polar gruplarmin dogasina ve
analitler ile kurduklar1 etkilesimlerin tiiriine (yani iyonik, hidrojen bagi, katyon vb.)
baghdir (Costi vd., 2010; Alothman vd., 2015; Aydin vd., 2015; Moradi vd., 2017;
Hafeza vd., 2019; Gissawong vd., 2019).

Geleneksel Ornek hazirlama yontemleriyle karsilastirildiginda supramolekiiler
yapilardaki etkilesim alanlar1 yiiksek bir ekstraksiyon verimi ve kisa bir ekstraksiyon
stiresi, analiz esnasinda farkli cihazlarla ol¢lim kolayligi sunarak biiyiik miktarlarda
toksik madde gerektirmeden minimum seviyede c¢oOzelti tiiketimi gibi avantajlara
sahiptir. Supramolekiiler ¢oziiciilerin, ucuz ve zararsiz kimyasallar kullanilarak oda
sicakliginda hazirlanmasi, yontemin en onemli avantajidir (Yilmaz vd., 2014; Dimpe ve

Nomngongo, 2010; Deng vd., 2019; Hefeza vd., 20191).
2.4.3. Derin Otektik Coziicii Sty Faz Mikroekstraksiyonu

Iyonik sivilar (IL), 6zel kimyasal ve fiziksel o6zellikleri nedeniyle genellikle
mikroekstraksiyon yontemlerinde “yesil ¢oziicii” olarak yaygin olarak kullanilsalar da
IL'nin toksik etkisi ve biyolojik olarak bozunmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Ornegin, piridinyum veya imidazolyum bazli iyonik sivilar tamamen “yesil” degildir
clinkii toksisiteleri geleneksel organik ¢oziiciilerle ayn1 veya daha fazladir. Ayrica, IL'
lerin daha fazla gelistirilmesi ve uygulamalari, yiiksek maliyetleri ve saf formlarin
gerekliligi nedeniyle sinirli kalmistir. IL' lerin toksisitesini ve yiiksek maliyet
sorunlarini ¢dzmek icin IL' lerle benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip olan yeni nesil
derin otektik ¢oziiciiler (DOC'ler) ortaya ¢ikmustir (Matong vd., 2017; Kanberoglu vd.,
2019).

DOC'ler, iyonik sivilara benzer sekilde fiziksel 6zellikleri (Viskozite, yogunluk, yiizey
gerilimi, iletkenlik, vb.), diisiik buhar basinci, yanmazlik, yiiksek kimyasaltermal
stabilite,cok cesitli inorganik ve organik bilesikleri ¢6zme kabiliyeti gibi Ozelliklere
sahiptir. Bununla birlikte, DOC'ler yalmzca IL'lerin yararlarina sahip degildir, DOC'
lerin sentezi cok daha basit ve ucuzdur ayrica iyonik sivilardan daha az toksiktir ve
biyolojik olarak pargalanmasi kolaydir. DOC’ ler biyouyumlu bilesiklerden kolay
hazirlanmas1 ve basit laboratuvar kosullarinda herhangi ekstra bir cihaza gerek
kalmadan kolaylikla hazirlanabilmesi, sentez swrasinda herhangi bir yan iiriin
olusmamas1 ve c¢evre dostu olmalar1 gibi daha iyi ©Ozelliklere sahip olmasi organik

coziiclilerin yam swra iyonik sivilara da alternatiftir. Bu olumlu ozelliklerden dolayi,
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DOC' ler geleneksel zararl organik ¢oziiciiler ve IL' ler yerine ekstraksiyon ¢oziiciileri
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Zhang vd., 2014; Huang vd., 2015; Xu vd.,
2016; Lameia vd., 2017; Li vd., 2018; Safavi vd., 2018; Mako vd., 2018; Zhanga vd.,
2018).

Derin 6tektik ¢oziiciiler (DOC), 2004 yilinda Abbott ve arkadaslari tarafindan ilk kez
ortaya ¢ikmustir. DOC' ler, ekstraksiyon ¢aligmalari icin kullamlan yeni tip ¢oziiciilerdir.
(Safavi vd., 2018; Khataei vd., 2018; Kanberlioglu vd., 2019; Liu vd., 2019). DOC, bir
hidrojen bag alicis1 (HBA) (kuaterner amonyum veya fosfonyum tuzlar1) (genellikle
kolin kloriir olarak daha fazla dikkat ¢cekmistir ciinkii daha ucuz ve biyolojik olarak
parcalanabilir) ve molekiiller arasi hidrojen bagi (HBD) dondriinden (aminler,
karboksilik asitler, alkoller, polioller veya karbonhidratlar iceren (6rnegin, iire, gliserol,
karboksilik asitler veya polioller gibi HBD) fonksiyonel gruplarla birbirine baglanan iki
veya daha fazla bilesenden belirli mol oranlarinda birleserek olusan diisiik toksisiteye
sahip bir otektik karisimdir (Huang vd., 2015; Lameia vd., 2017; Shishov vd., 2017;
Wang vd., 2017; Li vd., 2018; Akramipoura vd., 2018; Farajzadeha vd., 2018; Liu vd.,
2019). DOC’ ler kendini olusturan bilesenlerinden daha diisiik bir erime(donma)
noktasina sahiptir (Shishov vd., 2017; Wang vd., 2017; Akramipoura vd., 2018). DOC’
ler 25 °C'de siv1 haldedir. Bu, DOC' lerin mikroekstraksiyon calismalarinda kullanimi
icin bir avantaj saglar (Matong vd., 2017). Genel olarak, DOC bazli HSSE
yontemlerinde, su ile karisabilen DOC ilavesinden sonra, homojen bir ¢6zelti olusur. Bu
nedenle, bulanik bir ¢cozelti elde etmek icin bir emiilsiyonlastiric1 ¢oziiciiniin (genellikle
tetrahidrofuran kullanilir) eklenmesi gerekir ve bir ultrasonik banyoda sonikasyon,
toplanmis DOC damlaciklarinin sulu numuneye dagitilmasi i¢in siklikla kullanilir. Faz

ayrimmu genellikle santrifiijleme ile saglanir (Shishov vd., 2017).

Bu avantajlara dayanarak, DOC' ler organik ve materyal kimyasi, katalitik islemlerde,
sentez, elektrokimya, metal ekstraksiyonu, metal oksit ¢c6ziinmesi, ayirma islemleri, ilag
ve biyodizel saflastirma, DNA stabilizasyonu, nanoteknoloji ve ge¢is metal katalizli
reaksiyonlar1 gibi bircok farkli alanda yeni nesil ¢Oziiciiler olarak artan arastirma
alanlarma sahiptir. Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan geleneksel c¢oziiciilere gore
DOC' ler tercih edilmekle birlikte, ayirma ve zenginlestirme yontemlerinde DOC 'lerin
uygulamalari, hidrojen baglama kabiliyetleri ve sulu ortamlarda ¢oziilebilirliklerinden

dolay1 sinirlandirilmagtir (Bi vd., 2013; Liu vd., 2019).
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DOC’ lerin analitik kimya uygulamalarmin son zamanlarda popiiler hale gelmistir.

Literatiirde yapilan bazi ¢caligmalar asagida anlatilmistir.

Yilmaz ve Soylak yaptiklar1 calismada; koyun, sigir ve tavuk karacigerinde bulunan
demirin tayini icin ultrason destekli kolin kloriir- laktik asit derin otektik coziiciisii
yontemi gelistirmislerdir. 50 mg NIST SRM 1577b sigir karacigeri sertifikali referans
maddeleri kullanilarak optimize edilerek gozlenebilme sinir1 ve tayin smiri sirastyla

0,026 ug mL™" ve 0,085 ug mL™", olarak bulunmustur (Yilmaz vd., 2015).

Karimi ve arkadaslar1; yenilebilir yaglarda kursun ve kadmiyumun ligand kullanmadan
ekstraksiyon ve zenginlestirilmesi i¢in ¢oziicli olarak derin Otektik ¢oziicii kullanarak
yontem gelistirerek tayini igin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi
(ETAAS) kullanmiglardir. Optimize edilmis ekstraksiyon kosullart altinda ve 28 g'lhk
bir yag numunesi i¢in kursun ve kadmiyum icin sirasiyla zenginlestirme faktorleri;
198,195 ve gozlenebilme sinir1 ise 8 ve 0,2 ng kg’1 olarak elde edilmistir. Yontem,
cesitli yemeklik yaglarda kursun ve kadmiyum tayinine basariyla uygulanmistir (Karimi

vd., 2015).

Yilmaz ve Soylak; cevresel Orneklerde kromun (III/VI) degerlik tayini icin
mikroenjeksiyon alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlestirilmis
emiilsifikasyon sivi faz mikroekstraksiyonuna dayanan ultrason destekli derin otektik
coziicli yontemini gelistirmislerdir. Gozlenebilme ve tayin sinir1, zenginlestirme faktorii

srrastyla 5,5 ug L, 18,2 pg L™, 20 olarak bulunmustur (Y1lmaz ve Soylak, 2016).

Thongsaw ve arkadaglar elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ile
su ve biyolojik 6rneklerde civanin tiirlendirilmesi ve tayini i¢in basit, hizli, duyarli ve
cevre dostu ultrason destekli derin 6tektik ¢oziicti sivi fazli mikro ekstraksiyon (UA-
DES- LPME) yontemi gelistirilmistir. Civa tiirlerinin belirlenmesi i¢in bir ekstrakt
olarak kolin-fenol bazli DES (1:3, molar oran) kullanilmis, Hg2+ ile ditizon ve
kompleksler iceren hidrofobik kompleksler daha sonra DES kullamilarak ekstrakte
edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, Hg2+ ve CH;Hg * gozlenebilme sinirlar,
strastyla 0,073 ve 0,091 ng mL™" dir. Gelistirilen yontemin dogrulugunu, SRM-1566b
istiridye dokusunun analizi ile dogrulanarak, yontem farkli su ve tatli su balig

orneklerinde civatayini icin uygulanmistir (Thongsaw vd., 2019).

Aydin ve arkadaglari, DOC kullanarak kurkumin'in ayrilmas: zenginlestirilmesi bir

mikroekstraksiyon yontemi gelistirerek kolin kloriir ve fenoliin karigtirilmasiyla olusan
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derin otektik ¢oziiciisii ile mikroekstraksiyon c¢alismasinda pH 4,0' de kurkumin
ekstrakte etmek i¢in bir ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanmiglardiri. Zenginlestirilmis
DOC fazindaki kurkumin konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilerek
zenginlestirme faktoriil2,5 olarak tespit ederek; yontem gida ve bitki cayr orneklerinde

kurkumin tayinine basariyla uygulanmistir (Aydin vd., 2018).

Bagda ve arkadaglar1 yaptiklar1 c¢alismada, manganm DOC temelli ekstraksiyonunda
tayini i¢in basit ve hassas bir yontem gelistirmislerdir. Kolin kloriir (B4 vitamini) ve
tartarik / oksalik / sitrik asitler iceren {lic derin otektik ¢Oziicii hazirlanmistir.
Ekstraksiyon parametreleri standart referans maddeleri (1573a domates yapragi)
kullanilarak optimize edilmistir. Tayin limiti sirasiyla DOCtartarik, DOC-oksalik ve
DOC-sitrik asit i¢in,0,50, 0,34 ve 1,23 pug L ' olarak bulunmustur. Ekstraksiyon
yontemi, feslegen otu, ispanak, dereotu ve salatalik kabuklar1 gibi farkli orneklere
ekleme geri kazanma calismalariyla yontem kontrol edilmis ve geri kazanim degerleri

kantitatif olarak elde edilmistir (Bagda vd., 2017).

Yuvali ve arkadaslari, (1-oktanol/tetrabutil amonyum bromiir (1:2)) iceren DOC
sistemini kullanarak, idrar, kan ve farmasotik Orneklerde eser diizeyde bulunan
eritrosinin tayini i¢in bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir (Yuvali vd.,
2020). DOC sisteminin karekterizasayonunu FTIR ve NMR yontemleriyle
gerceklestirmistir. Zenginlestirme faktorii, gozlenebilme sinir1, giin i¢i ve giinler arasi
bagil standart sapma degerlerini sirasiyla; 40, 3,75 pg L'l, %2,6 ve %4,6 olarak
belirtmistir (Yuvali vd., 2020)..

Zhu ve arkadaslari, cesitli icecek orneklerinde aralarinda eritrosininde bulundugu sekiz
sentetik pigmentin aym anda zenginlestirilmesi ve ayrilmasi icin bir DOC esash
miktoekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir (Zhu vd., 2018). Oktanik asit/tetrabutil
amonyum kloriir (1:2) icerekli DOC ¢ozeltisi ile zenginlestirilmesi ve ayrilma
isleminden sonra analitler HPLC ile tayin edilmistir. Eritrosin i¢in gbzlenebilme sinir1

degeri 0,032 ng mL™" olarak verilmistir.

2.4.4. Switchable Coziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (SHS-SFME)

Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde; ekstraksiyon siiresince ikincil atiklar iireten ve
yiiksek oranlarda toksik organik ¢oziicii tiiketimini minimuma indirmek icin yesil kimya
kapsaminda bircok ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu kapsamda toksisitesi

yiiksek c¢oziicii kullanimini minimize ederek yiiksek toksisiteye sahip coziiciilerin
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kullanimindan kacinilir. Bu da cevreci ve ekonomik agidan yeni c¢oziiciilerin
gelistirilmesi ve farkli uygulama alanlar1 sunmaktadir (Habibiyan vd., 2017; Memon

vd., 2017).

“Degistirilebilir veya akilli” ¢oziiciiler olarak adlandirilan switchable c¢oziiciiler; Jessop
ve arkadaslar1 tarafindan, 2005 yilinda yesil ¢oziicii olarak ortaya c¢ikmistir (Zhu vd.,
2017; Habibiyan vd., 2017; Memon vd., 2017). Degistirilebilir ekstraksiyon
stratejisinde kullanilan ¢oziiciiler, ekonomik, toksik olmayan, giivenli ve ¢ogu tespit
sistemiyle uyumlu ekstraksiyonlar sunar. Dolayisiyla, degistirilebilir ¢oziiciiler doga
dostu bilesikler olarak kabul edilebilir. Degistirilebilir c¢oziiciiler kullanmanin temel
avantaji, dagitict coziiciye gerek kalmadan analitlerin homojen bir faza

ekstraksiyonunun kolayligidir (Erarpat vd., 2018; Tekin vd., 2019; Yuvali vd., 2020).

Switchable  ¢oziiciiler  (SHS)'lerin,  fiziksel  Ozelliklerini  tersinir  olarak
degistirebildiginden dolay1 yeni nesil ¢oziiciiler olarak dikkat ¢ekmistir. SHS’ ler, CO,
eklenerek veya ¢ikarilarak su ile karigabilen bir formdan baska bir forma geri doniistiigi
bir akilli ¢oziicii sistemidir. Amidinler ve t¢iinciil aminler, spesifik davranisa sahip
degistirilebilir bir grup ¢oziiciidiir. Amidinler ve ii¢linciil aminler, CO, ilavesiyle iki
form arasinda degistirilebilen ve daha sonra azot, inert gaz ve / veya sodyum hidroksit
ilavesiyle iyonik olmayan formlarma geri dondiiriilebilen degistirilebilir ¢oziiciiler
olarak belirlenmistir. (Habibiyan vd., 2017; Memon vd., 2017; Wang vd., 2018). CO,,
kolay cikarilmasi, diisiitk maliyeti ve diisiik toksisitesi nedeniyle anahtarlama igleminde
tetikleyici olarak kullanilir.(Wang vd., 2018). CO,’ in bu 6zelliklerinden dolayi, iyonik
olmayan yapinin iyonik hale doniistiiriilmesi i¢cin uygun bir uyarici olarak, aminin suda
¢coOziiniir bir karbonat tuzuna protonlanmasi amaciyla kullanilan ideal bir faz gecis
tetikleyicisidir (Habibiyan vd., 2017; Tekin vd., 2019; Yuvali vd., 2020). CO,
eklendikten sonra, protonlanmis aminin bir hidrofilik karbonat veya bikarbonat olusur
ve bu su ile karisabilir hale gelir. Bu protonlanmis amin, azot, inert gaz veya sodyum
hidroksit ile CO, uzaklastirilarak tekrar eski haline doniistiiriilebilir. Bu nedenle
switchable coziiciiler olarak adlandirilmaktadir (Habibiyan vd., 2017; Erarpat vd., 2018;
Ararpat vd., 2019). SHS’ ler; ekstraksiyon, ayirma ve zenginlestirme, bilesiklerin
sentezinde ve kataliz reaksiyonlart gibi bircok uygulama alanima sahiptir (Erarpat vd.,

2018; Ahmar vd., 2018; Erarpat vd., 2019).
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Switchable ¢oziiciilerin kullanim alanlarmma ait bazi literatiir ¢alismalar1 asagida

Ozetlenmistir.

Frrat ve arkadaslari; yaptiklar1 calismada, alev atomik absorpsiyon spektrometrisi
(FAAS) ile belirlenmesi i¢in eser miktarda Cd'nin ekstraksiyonunda N, N-
dimetilbenzilaminin switchable ¢oziiciisiinii kullanmiglardir.. Optimum kosullar altinda,
gozlenebilme ve tayin sinirlar1 swrasiyla 0,7 ve 2,6 pg L' olarak belirlenmistir.
Gelistirilen yontemin dogrulugu, standart referans malzeme (SRM 1633c), gol suyu ve
atik su oOrneklerine ekleme- geri kazanma calismalar1 yapilmistir ve (% 90-103)

araliginda geri kazanma degerleri saglamistir (Firat vd., 2018).

Durak ve arkadaglari; yaptiklari ¢alismada QuechERS ve SHS-SFME yontemi ile,
secilen organoklor pestisitlerin ve hormonlarin gaz kromatografisi kiitle spektrometrisi
(GC-MYS) ile eser analizi i¢in bir ayirma- zenginlestirme yontemi gelistirmislerdir. SHS-
SFME yonteminimusluk suyu, kuyu suyu, gol suyu, tibbi atik su ve cay Orneklerine
uygulamiglardir. Geleneksel kalibrasyon grafigi kullanilarak ¢ay numuneleri hari¢ tiimii
icin yeterli geri kazanim sonuglar1 elde edilmistir. Cay Orneklerinde analitlerin geri
kazanim yiizdesini neredeyse % 100'e cikarmak i¢in matriks uyumlu kalibrasyon
standartlar1 kullanmistir. Domates Orneklerine kombine QuEChERS ve SS-LPME
yontemi uygulanmis ve analit geri kazanimlarim dnemli Slciide iyilestirmek i¢in matriks

eslestirme de kullanilmigtir (Durak vd., 2020).

Khan ve arkadagslari, civanin ayrilma ve zenginlestirilmesi i¢in degistirilebilir ¢oziicii
bazli s1v1 fazli mikro ekstraksiyon (SHS-SFME) ve ardindan UV- Vis spektrofotometrik
tayin yontemi kullanilarak yeni ve ¢evre dostu bir yaklasim gelistirmislerdir. Ditizon,
574.7 nm'de UV-Vis spektrofotometre kullanilarak spektrofotometrik olarak belirlenen
Hg (ID) ile hidrofobik komplekslestirici olarak kullanilmistir. Sunulan ¢alismada N, N-
dimetilsikloheksilamin/ protonlanmis N, N-dimetil-sikloheksilamin karbonat solvent
cifti kullanilarak gozlenebilme simiri, tayin sinir1 vezenginlestirme faktorii sirasiyla;
0,19 pg L™ 10,62 ug L™ ! ve 40 olarak hesaplanmigtir. Yontemin dogrulugu, NCS
ZC81002B insan sag1 sertifikali referans maddesi ile analiz edilerek degerlendirilmis,
yontem, su ve sa¢ Orneklerindeki civa tayini icin basariyla uygulanmistir (Khan ve

Soylak, 2016).

Soylak ve arkadaglari, U (VI) 'min SHS-SFMEve UV-Vis spektrofotometrik tayini i¢in

yeni ve yesil bir yaklagim ileri siirmiislerdir. Bu calismada; 1- (2-piridilazo)-2-naftol
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(PAN) kompleks yapici madde, trietilamin (TEA) ve protonlanmig trietilamin
bikarbonatin (P-TEA-BC) yesil ve ucuz switchable c¢oziiciisii olarak kullanilarak pH
9.0' da hidrofobik U (VD)-PAN  kompleksinin = mikroekstraksiyonunu
gerceklestirmiglerdir. Yontem; su, tortu, toprak ve kaya orneklerine uranyum tayinine

basariyla uygulanmistir (Soylak vd., 2016).

Lasarte-Aragone s ve arkadaslari, switchable c¢oziiciilerin kullanimina dayanan homojen
bir sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Gelistirilen yodntem, su
orneklerinde bulunan triazin herbisitlerinin GC-MS ile tayini gerceklestirilmistir.
Swichable ¢oziici olarak 125 pL  protonlanmis N,N-dimetilsikloheksilamin
kullanilmustir (Lasarte vd., 2015).

2.4.5. Homojen S1vi Sivi Mikroekstraksiyonu

Homojen sivi-s1vi mikroekstraksiyonu (HSSE), ekstraksiyon i¢in genis bir temas yiizeyi
saglayan alici ve donor fazlarin iki fazin tamamen karisabilirligi ve daha sonra bu
fazlarin analitlerin mikrolitre seviyesinde ekstrakte edilmesini saglayan bir
mikroekstraksiyon yontemidir (Farajzadeh vd., 2009; Anthemidis ve Loannou, 2019).
Homojen sivi - s1ivi mikroekstraksiyonu; hizli denge ulasmasi, yiiksek ekstraksiyon
verimi, basit uygulama, diisik maliyet ve diisiik coziicii tiiketiminin avantajlari
nedeniyle Ornek hazirlama basamaginda basit bir zenginlestirme basamagidir

(Ebrahimzadeh vd., 2007; Farajzadeh vd., 2009; Anthemidis ve Loannou, 2019).

HSSE, sudaki coziiniirliigli yiiksek olanasetonitril, metanol, aseton vb. gibi diisiik
dielektrik sabit organik ¢oziiciiniin kullanilmasina dayanir, yani, bir faktor, iki farkli faz
olusturmak icin homojen bir c¢6zelti icinde bir faz ayrilmasi olgusu olarak
kullanilir.(Ebrahimzadeh vd., 2007; Sorouraddin vd., 2017). HSSE' de fazlar arasindaki
temas alami pratik olarak SSE ve DSSME ile karsilastirildiginda sonsuzdur, ara yiiz
yoktur, kuvvetli calkalama ve karistirmaya gerek kalmaz ve boylelikle hizli kiitle
transferini kolaylastirir (Ebrahimzadeh vd., 2007; Jamali vd., 2009; Abkenar vd., 2011;
Yazdanfar vd., 2014; Sorouraddin vd., 2017; Anthemidis ve Loannou, 2019). Ayrica,
HSSE, ekstraksiyon sirasinda organik faz ile sulu faz arasindaki simirl yiizey temasi
nedeniyle engellerin bulunmamasi,denge durumuna hizla ulasmasmave yiiksek
zenginlestirme faktorii ile kisa bir ekstraksiyon siiresine sahip olma gibi avantajlari
bulunmaktadir (Farajzadeh vd., 2009; Sorouraddin vd., 2017; Anthemidis ve Loannou,
2019).
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HSSE, ikili ve iiclii bilesen SHS sistemleri iizerinden uygulanmustir. Uglii bir ¢oziicii
sistemi kullanan homojen sivi-siv1 ekstraksiyon yontemi, enstriimantal analiz i¢in basit
ve yiiksek giiclii bir 6n-deristirme yontemi olarak gelistirilir ve uygulanir. Homojen bir
sistem elde etmek icin, iyon cifti olusumuna, yiizey aktif madde sistemi ve pH' a baglh
sistem gibi cesitli sistemler mevcuttur (Abkenar vd., 2011; Anthemidis ve Loannou,

2019).

Baroumand ve arkadaslar1 akis enjeksiyonlu alev atomik absorpsiyon spektrometrisi
(FI-FAAS) ile birlikte yiizdiirme destekli yontemi (HSSME-FA) ile birlestirilen
homojen sivi-s1vi mikroekstraksiyonu, eser miktarda bakir ve kadmiyumun belirlenmesi
icinkullanilmistir. Tiyol gruplart ile verimli 2- (3,4-dihidroksifenil) -1,3-ditiolan
(DHPDTO), komplekslestirici olarak kullamlmustir. Siiregteki tiim optimum kosullari
uygulayarak, Cd ve Cu i¢in gozlenebilme sinirlari, dogrusal araliklar ve %RSD
hassasiyetleri (n=7) swrastyla; 0,008 ve 0,01 pg L™ ' 0,08-40 ve 0,1-45 ug L' ve %34
ve %3.9 olarak elde edilmistir. Onerilen yontem musluk suyu, nehir suyu, kuyu suyu ve

deniz suyunun analizi i¢in kantitatif sonuclar saptanmistir(Baroumand vd., 2015).

Hassana ve arkadaslari, pestisitlerin (diazinon, klorpirifos ve trifluralin) tortu
orneklerinden ekstraksiyonu i¢in diisiik yogunluklu minyatiirlestirilmis homojen sivi-
stv1 ekstraksiyonunu-gaz kromatografisi kiitle spektrometresi tayini gerceklestirerek
temelinde basit, hizli ve ¢cevre dostu bir analitik yontem gelistirilmistir. YOntem, sudan
diisiik yogunluklu bir ¢oziicii n-heksan kullanilarak gelistirilen homojen sivi-sivi

ekstraksiyonuna dayanmaktadir (Hassan vd., 2010).

Abkenar ve arkadaglari, yeni bir Schiff bazi N, N-bis (diasetilmonoksim) -naftilen-1,8-
diimin ile kompleks olusturulduktan ve Cu”*' nin ekstraksiyonu ve tayini icin basit ve
etkili bir (su/ tetrabutilamonyum iyonu (TBA)/kloroform), ii¢lii bilesen sistemi homojen
stvi-sivl ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontem ile ekstraksiyon
sonrast, dogal su Orneklerinde Cu* iyonu tayini alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (FAAS) ile gerceklestirilmistir. Yontemin dogrulugu ve uygulamasi,
farkli miktarlarda Cu®* iyonu dogal ve sentetik sularda ekleme geri kazanma calismalari

ile test edilmistir (Abkenar vd., 2010).

Sheijooni-Fumani ve arkadaslari, piring ve tahil Orneklerinde aflatoksin B1 (AFB1)
belirlenmesini homojen sivi-sivi ekstraksiyonu sonrasinda floresans dedektorii- HPLC

ile gerceklestirilmistir. Optimize kosullar altinda, kalibrasyon grafigi 0,01- 1,0 ng g !
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derigim araliginda dogrusaldir ve gozlenebilme sinirt 0,003 ng g ' olarak belirlenmistir

(Sheijooni-Fumani vd., 2011).

Wanga ve arkadaglari, homojen s1vi-siv1 ekstraksiyonu ve elektron yakalama detektorii
(GC-ECD) ile gaz kromatografisi kullamilarak toprak orneklerinden bazi pestisit
kalintilarinin  analizi icin yeni bir yOntem gelistirerek yontemi gercek toprak
numunelerindeki hedef pestisit kalintilarinin belirlenmesi icin basartyla uygulamiglardir

(Wanga vd., 2008).



3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Bu tez kapsaminda Ni(Il) tayini i¢in
gelistirilen yontem sonrasinda tayin islemi Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dalr’nda bulunan Perkin Elmer marka Model A 800
(Norwalk, CT, USA) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Alevli AAS’de yakict ve yanici hava/asetilen gazlart karisimi
kullanilmigtir. Analizlerde, alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin nebulizor
kismina direkt bagl olan mikroenjeksiyon ornekleme sistemi kullanilmigtir. Bu sistem,
mikro enjeksiyonun yapildigi teflon bir yiizey ve Ornekleme sistemini nebulizore
baglayan kapiler bir borudan olugsmaktadir. Absorbans 6l¢iimii su sekilde yapilmaktadir;
ekstraksiyon sonras1 ekstraksiyon fazindan bir mikropipet vasitasiyla 100 pL almnip bu
sisteme enjekte edildi. Bu cozelti kapiler boru vasitasiyla alevli AAS’nin nebulizér
kismina ve oradan da gerekli iglemlerden sonra aleve ulagsmasi saglanmistir (Al Othman

vd., 2013; Yilmaz ve Soylak, 2013).

UV-Vis spektrofotometresi: Rodamin B ve eritrosin boyar maddelerinin sivi faz
mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi isleminden sonra analitlerin spektrofotometrik
analizi i¢cin Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi’nde bulunan mikro kiivetli Hitachi UH

5300 model UV-Vis spektrofotometresi kullanilmistir.

Ultrasonik su banyosu: Cozelti hazirlama ve sonikasyon igslemlerinde Sonorex marka

ultrasonik banyo kullanilmisgtir.

Santrifiij Cihazi: Faz ayrimi i¢in analitik kimya arastirma laboratuvarindaki Rotofix

32 A marka santrifiij kullanilmistir.

Analitik terazi: Yapilan calismalar swrasinda gerceklestirilen biitiin tartimlar i¢in

OHAUS Adventurer Pro model terazi (1 mg duyarhliktaki) kullanilmistir.
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pH metre: Yapilan calismalardaki sulu c¢ozeltilerin pH Ol¢iim ve ayarlamalari;

Sartorius- PT-10 model (Géttingen, Germany), pH metrede gerceklestirilmistir.

Deiyonize su cihazi: Milli-Q-Direct 18 marka aritim cihazi ¢calismalar esnasindaki tiim

deiyonize su ihtiyaclari icin kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Kimyasallar

Stok ve ara stok cozeltileri: Nikel analizi icin kullanilan standart ¢ozelti 1000 mg L'

stok ¢ozeltisinden giinliik olarak istenilen derisimlerde hazirlanarak kullanilmistir.

Giinliik olarak etanol-su karigimi icerisinde 1x10” M Rodamin B stok ¢zeltisi ve 1x10°

> M eritrosin stok cozeltisi hazirlanmistir.

Tampon cozeltiler: Deneyler esnasinda kullanilan tampon ¢ozeltiler Tablo 2.1° de
belirtilen tuzlardan ve ¢ozeltilerden tamponu hazirlamak igin istenilen miktarlarda
aliarak deiyonize suda tamamen ¢Oziinmesi saglanmis ve son hacimleri 1 L’ ye

tamamlanmigtir.

Tablo 3.1. Kullanilan tampon c¢ozeltileri hazirlamak igin gerekli bilesenleri ve miktarlar
(Karatepe, 2006; Aydin, 2008).

Tampon cozelti pH’ 1 Gerekli kimyasallar ve miktarlar Son hacim
2,0 2,45 mL % 85 H;PO, 23,98 g NaH,PO,.2H,0 1L
3,0 1,35 mL % 85 H;PO, 23,98 g NaH,PO,.2H,0 1L
4,0 576 mL der. CH;COOH | 154 g CH;COONH,4 1L
5,05 29,63 g NaH,P0O,.2H,0 | 0,81 g Na,HPO,.7H,0O 1L
6,0 21,09 g NaH,PO,.2H,0 | 7,61g Na,HPO,.7H,0O 1L
6,0 5,0 mL der. CH;COOH | 117 g CH;COONH,4 1L
7,0 12,44 g NaH,PO,.2H,0 | 10,67 g Na,HPO,.7H,0O 1L
8,0 107 g NH,C1 8,0 mL der. NH; 1L
10,0 70 g NH,Cl 570,0 mL der. NH; 1L
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3.3. Nikelin Derin Otektik Coziicii Temelli Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Ni(Il)’nin ekstraksiyon verimini artirmak igin etanolde hazirlanan % 0,15 (w/v)
sodyumdietilditiyokarbamat  (DDTC)  komplekslestirici  olarak  kullanilmigtir.
Sodyumdietilditiyokarbamat ve derin oOtektik ¢oziicliyli hazirlamak icin kullanilan
tetrabiitilamonyum kloriir ve dekanoik asit Sigma firmasindan, tetrahidrofuran Merck
firmasindan  temin  edilmistir.  Sekil 3.1 de  komplekslestirici  reaktif
sodyumdietilditiyokarbamatin kimyasal formulii ve Sekil 3.2 de dietilditiyokarbamat

ile Ni(II) iyonlar1 arasinda olusan kompleks yapininin formiilii verilmistir.
H3C TN /
_/ N
H,C

Sekil 3.1. Sodyum dietil ditiyokarbamatin molekiil yapisi

S

S~ Na*

€

e 2
i H: j‘g . @ Q\/w—(l SR«
HJCHZO/H s OHJ ?

Sekil 3.2. Dietil ditiyokarbamatin Ni(II) ile olusturdugu kompleks yap1 (Sunderman, 1990)

3.3.1. Derin Otektik Coziiciiniin Hazirlanmasi

Derin otektik coziiciileri hazirlamak i¢in 6zel cihazlara gereksinim duyulmadan basit
laboratuvar kosullarinda hazirlaniyor olmalar1 en biiyiik avantajlarindandir. Uygun bir
beherde DOC hazirlamak igin; farkli mol oranlarinda tetrabutilamonyum kloriir-

dekanoik asit otektik c¢oziiclisii hazirlanmigtir. Farkli oranlarda hazirlanan otektik
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karisim; homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar manyetik karigtiricida karistilmis ve

otektik karisim elde edilmistir.
3.3.2. Zenginlestirme Yontemi

Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilen mikroekstraksiyon yontemi, Ni(II)’nin farkli
matriks ortamlarindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin uygulanmistir. Bu amacla
yontem optimizasyonu calismalar1 icin model ¢ozeltiler, 50 mL’lik santrifiij tiiplerinde 3
pug Ni(Il) iceren pH’s1 3,0’ a ayarlanmis 10 mL’lik 6rnek ¢ozelti ortamina, % 0,15
(wflv) lik dietilditiyokarbamat komplekslestiricisinden 0,2 mL ilave edilerek
hazirlanmistir. Cozeltiye dietilditiyokarbamat komplekslestiricisi ilavesinden sonra
model cozeltide kompleks olusumu igin 1-2 dakika beklenmis ve sonra bu ¢ozelti
icerisine 0,1 mL tetrabutil amonyum kloriir- dekanoik asit 6tektik ¢oziiciisii ve 0,25 mL
terahidrofuran ilave edilmis ve 35 KHz’de calisan ultrasonik banyoda titresim etkisi ile
daha iyi bir karisim saglanmis ve bu titresim etkisi sayesinde c¢ozelti icerisinde
bulutumsu bulanik bir ¢ozelti elde edildigi gdzlenmistir. Ni(I[)-DDTC kompleksinin su
faz1 ortamu ile ekstraksiyon fazi ortaminin ayriminin yapilmasi ve bu faz ayriminin hizl
bir sekilde gerceklestirilmesi icin 4000 rpm’de 10 dakika santrifiijleme yapilmistir.
Santrifiijleme islemi sonrasi tiipiin iist kisminda olusan ekstraksiyon fazi, altta kalan su
fazindan enjektorle ayristirilarak ayirma saglanmistir. Tiipiin i¢inde kalan ekstraksiyon
fazi son hacim 0,5 mL olacak sekilde derisik nitrik asit ile tamamlanmistir. Elde edilen
cozelti mikroenjeksiyon ile atomik absorbsiyon spektrometresinde analiz

gerceklestirilmistir.
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0,15 mL DES
0,4 mLTHF

‘ Ef Ekstraksiyon

|25 _— . Fazi

< { Atik

Model Cozelti Ultrasonik Santrifdj
(pH 3 Tamponu + 3 pg Ni (Il) +
9% 0,15'lik dietilditiyokarnonat + su)
Derisik HNOz ile

Tamamlama

AAS ile Analiz Fazi

Sekil 3.3. Ni(I)’nin s1v1 faz mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi sonrasi alevli
AAS ile tayinine ait sematik gosterim.

3.3.3. Yontemin Gercek Ornek Uygulamalar

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek; icme suyu, kaplama fabrikas1 atik sular1
ve g0l suyu orneklerine, TMDA-53.3 fortified environmental water (eklemeli cevresel
su) ve. TMDA-51.3 Lake Ontario water (Ontario gol suyu) sertifikali referans
materyalleri kullanilarak yontem uygulanmistir. Toplanan su 6rneklerinde askida kati
madde olmadig siirece direkt kullanimi gerceklestirilmistir, eger askida madde var ise

0,45 pm membran filtreden gegirildikten sonra kullanilmistir.

Ayrica gida ve cesitli su Orneklerine herhangi bir analit eklemesi yapilmadan Ni (II)
tayini gerceklestirilmistir. Alinan Ornekler etiivde kurutulularak o6giitiilmiistiir.
Gelistirilen yontem uygulanmadan Once degisen miktarlarda gida ve sigara
orneklerinden beherlere alinarak {izerlerine 10 mL HNOs ilave edilmis ve 1sitict tabla
izerinde kuruluga yakin sekilde buharlastirilmistir. Bu 6rneklere tekrar 10 mL. HNO3 ve
5 mL H,O, eklenerek 1sitici tablada tekrar kuruluga yakin sekilde buharlastirilmigtir.
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Beherlere deiyonize su ilave edilerek oOrnekler beherden alimmistir. Coziinmeyen
kisimlar i¢in drnekler, mavi band siizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintii deiyonize su ile

10 mL’ye tamamlanip Ni(II)’nin tayini i¢in zenginlestirme yontemi uygulanmistir.

3.4. Eritrosinin Derin Otektik Coziicii Temelli Stv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Eritrosin (E127) boyar maddesi Sigma—Aldrich (St. Loius, MO, USA) stok cozeltisi
etanolde hazirlanmigtir. Derin Otektik ¢oziiciiyii hazirlamak icin kullanilan tetra-n-
biitilamonyum bromiir ve dekanoik asit Sigma firmasindan, tetrahidrofuran ise Merck

firmasindan temin edilmistir.
34.1. Yontem

Sekil 3.4’de sematik olarak gosterilen mikroekstraksiyon yonteminin optimizasyonu, 50
mL’ lik santrifiij tiiplerinde 3x107 M eritrosin bulunan cozelti ortamina, pH’s1 3’e
ayarlanan 10 mL son hacimli model cozeltiler hazirlanarak yontem gelistirilmistir.
Model cozelti icerisine, oncelikle 0,15 mL tetrabutil amonyum bromiir- dekanoik asit
otektik coziiciisiinden ilave edilmis, daha sonra bu ¢ozeltiye 0,2 mL tetrahidrofuran
ilave edilerek elde edilen karisim 35 KHz de c¢alisan ultrasonik su banyosuna
konulmustur. Burada ultrasonik titresimle birlikte ¢6zelti bulutumsu bulanik goriiniimde
ve molekiiler boyutta misellerin olustugu gozlenmistir. Eritrosin boyarmaddesinin
ekstraksiyon fazina daha iyi bir faz ayriminin yapilarak, faz ayriminin hizlh bir sekilde
gerceklestirilebilmesi i¢in, ¢ozelti 4000 RPM’ de 5 dakika santrifiijleme yapilmistir.
Santrifiijleme islemi yapildiktan sonra, santrifiij tiipliniin {ist kisminda olusan
ekstraksiyon fazi, alt kisimdaki su fazindan ayrilmistir. Altta kalan su fazi enjektorle
ayrigtirillarak, atilmigtir. Ekstraksiyon sonrasinda kalan faz, etanol ile 0,5 mL’ ye
tamamlanarak son ¢ozeltideki eritrosin derisimi 540 nm’de UV-Vis spektrofotometre ile

tayini gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4. Eritrosinin s1v1 faz mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesinin sematik
gosterimi.

3.4.2. Yontemin Gercek Ornek Uygulamalar

Her 6rnegin eritrosin igerigi gelistirilen yontem ile cesitli ila¢c ve icme suyu 6rneklerine,
Kayseri marketlerinden satin alinan meyve suyu tozlarina uygulamak amaciyla
uygulanmigtir. 1,00 g visne aromali ve kusburnu meyve tozu Ornekleri tartilarak

sirastyla 40 mL ve 30 mL suda ¢6ziilerek kullanilmistir.
3.5. Rodamin B’ nin amin temelli homojen s1vi-s1vi mikroekstraksiyonu

Rodamin B (Sigma—Aldrich, St. Loius, MO, USA) etanol icerisinde coziilerek
hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan siklohekzilamin ve sodyum kloriir Merck

firmasindan (Darmstadt, Germany) temin edilmistir.
3.5.1. Yontem

Gelistirilen homojen s1vi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin optimizasyon ¢aligmalari,
6x107 M Rodamin B iceren 50 mL’lik santrifiij tiiplerinde, pH’1 11 olan model
cozeltilerde gergeklestirilmistir. Bu c¢ozelti icerisine mikro hacimde ekstraksiyon fazi
olusturmak ve Rodamin B’yi bu faza ekstrakte etmek icin 3,0 g NaCl ilave edilmis,
¢Oziilmiis ve daha sonra 400 uL siklohekzilamin ekstraksiyon ¢oziiciisii ilave edilmistir.

Bu karisim yaklagik 40-45°C sicaklikta 10 dakika 35 KHz de calisan ultrasonik su
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banyosuna konulmus ve ultrasonik titresim ile ¢dzeltide bulutumsu yapiin olustugu
gozlenmistir. Bu esnada model ¢ozelti ortamindaki rodamin B’ nin ekstraksiyon fazina
ekstrakte oldugu goriilmiistiir. Faz ayrmminmi hizli bir sekilde gerceklestirebilmek ic¢in
model c¢ozelti 4000 RPM’de santrifiij edilmistir. Santrifiijleme sonrasinda
siklohekzilamin fazi, santrifiij tiipiiniin iist kisminda bir faz olusturmus, alt kisimda
kalan faz ise bir enjektorle ayrilmistir. Geride kalan ekstraksiyon fazi etanol ile 1,0
mL’ye tamamlanarak, ¢ozeltideki rodamin B derisimi UV-Vis spektrofotometresinde
550 nm’de tayini gerceklestirilmistir. Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu tespit etmek
icin kozmetik ve temizlik iiriinlerine ekleme-geri kazanma caligmalar1 yapilmistir.
Homojen sivi-sivi mikroekstraskiyon yontemiyle Rodamin B’nin zenginlestirilmesi

Sekil 3.5’ de gosterilmektedir.

— NacCl
. \ llavesi 2
a= Ekstraksiyon
. — :-[ y Fazi
A% Atik
10 mL Model Cozelti :
; Ultrasonik
(Rodamin B + Su Banyosu Santrifuj
Tampon ¢ozelti +su) l Ayirma

-~
= i < Etanol

Q}/ llavesi

Analiz

Sekil 3.5.Rodamin B’ nin amin temelli mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesine ve
UV-Vis spektrofotometresi ile tayinine ait sematik gosterim.

3.5.2. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen homojen sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, kozmetik marketlerinden
temin edilen 2 adet ruj, 1 adet aseton (oje temizleme c¢ozeltisi), 1 adet kolonya ve
Kayseri marketlerinden temin edilen 1 adet cam temizleme suyu cozeltisine
uygulanmigtir. Ruj Orneklerinin hazirlanmasi; 0,1 gram ruj 6rneklerinden tartilarak

istine 10 mL etanol ilavesi yapilarak karisim yaklasik 30 dk ultrasonik banyoda ve 1



45

saat calkalama banyosunda karistirilmistir (Soylak vd., 2011; Yilmaz ve Soylak, 2018).
Bu karisim daha sonra santrifiij edildiginde iist kisimda ¢6ziicii fazina gecen rodamin-B
cozeltisi, alt kisimda ise ¢oziinmeyen kistm kalmistir. Bu ¢ozelti kismindan 0,1 mL
almarak homojen sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Kolonya ve oje
temizleme cozeltilerinden santrifiij tiiplerine 10 mL alinarak ¢ozeltide bulunan aseton ve
alkoliin sicak su banyosunda (~50 °C) uzaklagtirilmasi saglanmistir. Geride kalan ~0.5
ml. hacmindeki ornek son hacmi 10 mL olacak sekilde etanol/su karisimi ile
tamamlanmis (Soylak vd., 2011; Yilmaz ve Soylak, 2018) ve bu cozeltiden 1 mL

almarak yontem uygulanmistir.
3.6. Rodamin B’nin Switchable Coziicii kullanilarak Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Rodamin B’nin ayirma ve zenginlestirmesi icin switchable ¢oziicii temelli sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu ¢alismada Rodamin B’nin hidrofobik bir
yapiya doniistiiriiliip mikro hacimdeki hidrofobik trietil amin fazina ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Hidrofobik trietil aminden, hidrofilik trietilamonyum bikarbonat
yapist sentezlenmistir. Sentezlenen trietilamonyum bikarbonatin Rodamin B yapisim
iceren cozelti ortamina ilave edildiginde homojen ¢ozelti elde edildigi gozlenmistir. Bu
cozelti ortamina NaOH ilave edilmis ve hidrofilik yapidaki trietilamonyum
bikarbonattan tekrar mikro hacimdeki hidrofobik trietilamin fazi olusturularak Rodamin

B yapisi, trietilamin fazina ekstrakte edilmistir.

Rodamin B etanol icerisinde ¢oziilerek hazirlanmis ve kullanilmistir. Trietilamin de

Merck firmasindan temin edilmistir.
3.6.1. Trietilamonyum bikarbonatin Sentezi

Switchable coziiclisii olarak trietil amin (TEA, apolar)-trietilamonyum bikarbonat
(TEA-BC, polar) yapis1 kullanilmigtir. Switchable ¢oziiciisiiniin polar yapisinin sentezi
icin 1:1 oranina sahip esit hacimde trietilamonyum ve deiyonize su kullanilmistir. Bir
cam siseye trietilamin ve deiyonize su konularak elde edilen iki fazli karisgima Ates
(Kahramanmaras, Tiirkiye) firmasindan saglanan kuru buz (CO,) belirli araliklarla ilave
edilerek oda sicaklifinda siirekli manyetik karigtirma altinda karistirilmaya devam
edilmistir. Kuru buz ilavesi, iki fazli yapidan reaksiyonun tamamlandigin1 gosteren tek
faz gozlenene kadar kademeli olarak islemlere devam edilmistir. Sentezlenen switchable
coziicli karigimi sonunda yaklagik 200 mL protonlanmig trietilamonyum karbonat

ekstraksiyon ¢oziiciisii elde edilmistir. Tam karigabilirligi saglayabilmek icin bu ¢ozelti
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oda sicakliginda yaklasik 3 saat daha karigtirllmaya devam edilmistir. Trietilaminin

protonlamasini gosteren sentez reaksiyonu asagida gosterilmistir.
N(CHQCH3)3 + C02 +H20 <=> +HN(CH2CH3)3 + HCO3_
3.6.2. Zenginlestirme Yontemi

Optimizasyon ¢alismalari, santrifiij tiiplerine Rodamin B iceren ¢ozeltiye 1 mL pH 4,0
tamponu ilave edilerek model ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Daha sonra bu ¢ozeltiye
icerisine 0,6 mL switchable coziicii (trietilamonyum bikarbonat (TEA-BC)) ilave
edilerek 5 saniye Kkaristirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Olusan
trietilamonyum bikarbonattan mikro hacimde trietil amin fazi olusturarak analitin apolar
faza ekstraksiyonu icin 10 M NaOHdem 3 mL eklenmistir. Faz olusumunu
hizlandirarak Rodamin B’yi trietilamin fazina kolaylikla ekstrakte etmek icin 30 saniye
boyunca c¢ozelti vortekslenmistir ve ekstarksiyon ve sulu fazlarin ayrilmasinin
gerceklestirilmesi icin ¢ozelti 4000 RPM’ de santrifiijlenmistir. Santrifiijden sonra
cozeltinin alt kismindaki su faz1 enjektor yardimi ile ortamdan uzaklastirilmistir. Kalan
organik faz etanol ile hacmi 0,5 mL’ ye tamamlanarak UV-Vis spektrofotometresi ile
analiz edilmistir. Rh-B’nin switchable temelli sivi faz mikroekstraksiyon yontemin

deneysel gosterimi Sekil 3.6’ da verilmistir.

Ornek Cozelti
(Rodamin B + pH 4 Tamponu + Su)
= TEA-BC 10 M NaOH
E llavesi (0,6 mL) llavesi (3 mL)
- - - I
- — ‘ SantrifQ
-~ — — j
Vorteks Bulutumsu
Cozelti
Etanol ile 0,5 mLye
tamamlama
"
= = - |z
T~ - .y g — Ekstraksiyon
Q// == Fazi
Q J
Spektrofotometrik Analiz T
(UV-VIS) Ekstraksiyon
Fazi Su Fazi

Sekil 3.6. Rodamin B’nin switchable ¢oziicii temelli s1vi faz mikroekstraksiyon yontemiyle
zenginlestirilmesi ve tayinine ait sematik gosterim.
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3.7. Yontemin Gercek Ornek Uygulamalar

Gelistirilen swichable ¢oziicli esasli mikroekstraksiyon yontemi Kayseri ilinden temin
edilen baraj suyu ve kuyu suyu Orneklerine ekleme- geri kazanma caligmalar1 ile
yontem uygulamasi gergeklestirilmistir. Su 6rnekleri 0,45 pm’ lik membran filtreden

stiziilerek deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir.



4.BULGULAR

4.1. Nikel (II) icin Derin Otektik Coziicii Temelli Stvi Faz Mikroekstraksiyonu

Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde Ni(Il) iyonlarinin kantitatif geri kazanilmasi
tizerine etki eden pH, komplekslestirici miktari, derin 6tektik ¢oziiciisii tiirii ve hacmi,
tetrahidrofuran hacmi, 6rnek hacmi ve yabanci iyonlarin etkisi gibi 6nemli parametreler
incelenerek optimizasyon gerceklestirilmistir. Optimize edilen yOntemin analitik
parametreleri belirlendikten sonra gelistirilen yontem, cesitli su ve gida drneklerindeki

nikel iceriklerinin belirlenmesi i¢cin uygulanmaistir.
4.1.1. pH’min Ni(IT)’nin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Etkisi

Ekstraksiyon calismasinda Ni(II) iyonlarinin uygun bir komplekslestirici ile kompleks
olusturarak kantitatif pH araliklarim tespit etmek icin pH 2,0-7,0 arah@inda tampon
cozeltiler kullamlarak farkli pH degerinde Ni(II)’nin kantitatif ekstraksiyonu i¢in model
cozeltiler hazirlanarak yontem uygulanmis ve gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin
analizi alevli AAS ile gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar sonucu elde edilen
veriler incelendiginde ¢alisilan tim pH araliklarinda sonuclarin kantitatif oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni kararli ve hidrofobik Ni(Il)-dietilditiyokarbamat
kompleksinin olusumu pH 2,0 ile 7,0 arasinda meydana gelir. Bu verilerde gdz 6niinde
bulundurularak daha sonraki c¢alismalar icin 6rnek ¢ozelti pH’s1 3,0 olarak secilerek

devam edilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Ni(I) geri kazanma degerine pH’1n etkisi (N: 3).

4.1.2. Sodyum Dietil Ditiyokarbamat Miktarmm Ni(II) icin Geri Kazanma Uzerine
Etkisi

Derin otektik coziicii fazina Ni(II)’nin ekstraksiyon verimliligini artirabilmek icin
uygun bir komplekslestirici ile kompleks olusturmasi gerekmektedir. Bu etkilesimi
saglayarak Ni(II)'nin geri kazanma verimini arttirmak icin sodyum dietil ditiyokarbamat
(Sekil 4.2) kullanilmistir. Kantitatif dietil ditiyokarbamat niceligini tespit etmek icin
pH’ 1 3,0 olan model ¢ozeltilere O ile 1mL arasinda degisen miktarlarda % 0,15 lik
(w/v) sodyum dietil ditiyokarbamat c¢ozeltisi ilave edilmistir. Ligand olmadan geri
kazanma degeri %30’un altinda oldugu 0,2 mL ligand ilavesi ile kantitatif sonuclarin
elde edildigi goriilmektedir. Artan dietilditiyokarbamat hacminde de geri kazanma
degerlerinde degisiklik gbzlenmemistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, optimum
deger olarak 0,2 mL sodyum dietilditiyokarbamat ilavesi secilmistir. Komplekslestirici

miktar1 tarama sonuglar1 Sekil 4.2° de verilmistir.
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Sekil 4.2. Ni(I) geri kazanma degerine ligand miktarinin etkisi (N: 3).

4.1.3. Ni(Il)’)nin Geri Kazanma Degeri Uzerine Derin Otektik Coziicii

Bilesenlerinin Mol Oranlarimin Etkisi

Mikrokstraksiyon yontemlerinde ekstraksiyon fazimi olusturan ¢oziiciiniin bilesenleri ve
miktarlar1 optimizasyonu yapilmasi gereken parametreler arasinda yer almaktadir. Bu
nedenden dolay1 tetrahidrofuran ilavesiyle su ile karismayan misel olusturan otektik
coziiclisiiniin analitin ekstraksiyon verimine etkileri arastirilmistir. Farkli mol
oranlarinda hazirlanan derin oOtektik c¢oziiciilerin Ni(Il) iyonu ile etkilesimi farkl
olacagindan dolay1 kantitatif ekstraksiyon i¢in tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asit
otektik coziiciisii farkli oranlarda hazirlanarak pH’ 1 3,0 olan, 0,2 mL komplekslestirici
iceren c¢ozelti ortamima ilave edilmistir. Ni(II)’nin ekstraksiyon fazina kantitatif
ekstraksyonu icin geri kazanma degerleri, tetrabutilamonyum kloriir-dekanoik asit
otektik ¢oOziiciisiiniin mol oranlar1 1: 3 ve 1: 4 oranlarinda kantitatif olarak elde
edilmigtir. Bu otektik ¢oziicii kullanilarak gerceklestirilen faz ayrilmast 1:3 mol
oraninda da iyi gerceklestigi i¢in optimum tetrabutilamonyum kloriir-dekanoik asit mol
orani 1: 3 olarak secilmis ve bundan sonraki calismalarda bu mol oranindaki DOC

kullanilmustir.
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4.1.4. Ni(Il)’nin Geri Kazanma Degerine Derin Otektik Coziicii (DOC) Hacminin
Etkisi

Derin otektik ¢oziicii hacminin Ni (II) iyonunun ekstraksiyon verimliligi tizerindeki
etkisi, diger deney kosullar1 sabit tutularak 0,1- 0,3 mL arasinda farkli hacimlerde DOC
iceren ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanmis , elde edilen sonuclara gére Ni (II) icin
geri kazanma degerleri, calisilan tiim hacimler icin kantitatifnoldugu belirlenmistir.

Devam eden calismalarda optimum DOC hacmi 0,1 mL olarak segilmistir.
4.1.5. Ni(ID’nin Geri Kazanma Degerine THF Hacminin Etkisi

Sivi faz mikroekstraksiyon ¢aligmalarina bakildiginda analitin kantitatif ekstraksiyon
verimliligine yol acan etkili ekstraksiyon fazi elde etmek i¢in, emiilgator ¢oziicii olarak
tetrahidrofuran (THF) secilmistir. Ornek ¢ozeltisine THF ilave edildiginde, DOC fazi
emiilsifikasyonu baglar, DOC agregalar1 suda / THF'de ¢oziinmez hale gelir ve sulu
numune fazindan DOC agisindan zengin faza analit ekstraksiyonu meydana gelir.
Nikelin ekstraksiyon verimine THF nin etkisini tespit edebilmek i¢in model ¢ozeltilere,
artan hacimlerde (0,1-0,4 mL aralifinda degisen) THF ilave edilmis ve ydntem
uygulanmigtir. Sonuglar Sekil 4.3’ de verilmistir. 0.2 mL THF hacminde daha yiiksek
ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Daha sonraki calismalarda 0,25 mL THF

kullanilmustir.
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Sekil 4.3. Ni(I) geri kazanma degerine THF hacminin etkisi (N: 3).

4.1.6. Ni(I)’nin Geri Kazanma Degerine Ornek Hacminin Etkisi

Gelistirilen zenginlestirme yOntemi optimum deneysel kosullar altinda, 10-40 mL
araliginda degisen hacimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak 6rnek hacminin geri kazanma
degerleri lizerine etkisi arastirtlmigtir. Ni(II) icin geri kazanma degerleri 30 mL 6rnek
hacmine kadar elde edilen tiim sonuclarin kantitatif, iizerindeki 6rnek hacimlerinde ise
kantitatif olmadigr goriilmiistiir (Sekil 4.4). 30 mL 6rnek hacminde son hacim 0,5 mL

oldugu dikkate alinarak yontemin zenginlestirme faktorii 60 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. Ni(II) geri kazanma degerine 6rnek hacminin etkisi (N: 3).

4.1.7. Ni(I)’nin Geri Kazanma Degerine Matriks Etkisi

Gergcek Ornek ortaminda bulunan ve alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile
tayininde yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek farkli derigimlerdeki bazi metaller
ve anyonlarin Ni(Il) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu iizerine etkileri arastirilmistir.
Sonuglar Tablo 4.1’ de gosterilmistir. Elde edilen sonuclara gore, incelenen matriks
iyonlarinda belirtilen derisimlerde gelistirilen yontemin basarili bir sekilde uygulanarak

kantitatif geri kazanma degerleri elde edildigini gostermektedir.
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Tablo 4.1. Ni(Il) geri kazanma degerine bazi matriks iyonlarinin etkisi (N=3).

ilave Edilen Tiir | Eklenen Madde Konsantrasyon Geri Kazanma

(ng mL™) (%)

Fe’* Fe(NO3)3.9H,0 10 9542
Zn* Zn(NO3);.6H,0 5 97+2
Mn?* MnS0O,.H,0 5 911
Ca™ Ca(NOs),.4H,0 1000 92+1
Mg** Mg(NOs),.6H,0 2500 9442
cd* Cd(NO;),4H,0 10 9942
Cu® Cu(NO3),.3H,0 25 9241
crt Cr(NO3):.9H,0 5 97%2
Pb" Pb(NO3), 5 9743
Na* Na,SO, 250 99+2
SO, Na,SO, 250 9842
Co™* Co(NO3),.6H,0 2,5 98+3
COs™ Na,CO; 100 1001

4.1.8. Yontemin Analitiksel Parametreleri

Derin o6tektik c¢oziicii temelli sivi faz mikroekstraksiyon yontemiyle Ni(I)’nin
zenginlestirildigi yontemde gozlenebilme siniri, tayin smiri, % bagil standart sapma,
zenginlestirme faktorii gibi cesitli analitiksel parametreler belirlenmistir. Gozlenebilme
sinirt (GS) ve tayin smirinin (TS) tayini i¢in 10 paralel kér numunesine Ni(Il)’nin
ayirma ve zenginlestirmesi igin gelistirilen yontem uygulanmistir. Goézlenebilme sinir1
3s/m formiilii ile (s=Ko6r orneklerin absorbansinin standart sapmasi, m= kalibrasyon
dogrusundan elde edilen egim), tayin sinir1 ise 10s/m formiili ile hesaplanmistir.
Hesaplamalarda 60 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alindiginda gbzlenebilme sinir1
0,13 pg L~ " tayin st degeri ise 0,43 pg L~ ' olarak bulunmustur. Gelistirilen
mikroekstraksiyon yonteminde % bagil standart sapma 150 pg L™ ' Ni (IT) ¢oOzeltisinin
tekrarlanan bes tayini icin % 3,2 olarak bulunmustur. Analizde, model ¢6zelti ortaminda

artan derisimlerde Ni (II) iyonlar1 iceren standart c¢ozeltiler hazirlanarak, analiz
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kalibrasyon egrisini olusturmak i¢in kullanilmigtir. Yontem i¢in elde edilen kalibrasyon
dogrusu 0,9995 tayin katsayisi () ile y=0.0075x — 0.0002 seklindedir. (y=Absorbans
degeri, x= Derisim). Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde 30 mL ornek ¢ozelti
hacmine kadar Ni(Il) kantitatif elde edildigi icin 0,5 mL son hacime bdliinmesi ile

zenginlestirme faktorii degeri 60 olarak belirlenmistir.
4.1.9. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmas

Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu degerlendirmek icin TMDA
51.3 Lake Ontario Water (Ontario g6l suyu) ve TMDA-53.3 fortified water (Metal
ilavesi yapilmis) sertifikali referans maddelerine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.2' te
verilmektedir ve geri kazanimlar % 97-105 arasinda degismektedir. Ayrica gelistirilen
mikroekstraksiyon yontemi atik su ve gol suyu Orneklerine farkli miktarlarda nikel (II)
ilavesi yapilarak calisilmistir. Gelistirilen yontem 3 paralel seklinde uygulanarak son
hacimdeki Ni(II) derisiminin tayini AAS’ de gerceklestirilmistir. Sonuglar Tablo 4.3' de
verilmektedir. Analit icin ylizde geri kazanim degerleri % 91-98 araligindadir, bu
nedenle sertifikal1 referans maddesi ve ilave geri kazamm deneyleri i¢in geri kazanim
degerleri, sunulan DOC-SFME yonteminin ayirma/ zenginlestirme yonteminin bagarili
bir sekilde uygulandigim gostermektedir. Gelistirilen DOC-SFME y6ntemi, Kayseri,
Tiirkiye'den farkli su Orneklerine ve Kayseri’ den temin edilen, yiyecek ve sigara
orneklerinin analizinde kullanilmistir Elde edilen sonuglar Tablo 4.4 ve 4.5 de

verilmistir.

Tablo 4.2. Farkli Sertifikali Referans Maddelerinde Ni(II) Analizi Sonuglar1 (N: 3).

TMDA 53.3 Metal ilave TMDA 51.3 Ontario gol suyu
edilmis referans maddesi referans maddesi
Sertifika Degeri
(ugL™ 313 68,3
Bulunan (ug L™") 331+18° 66,2+7,0
Geri Kazanma (%) 105 97

Xort £ S (Xoree Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).
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Tablo 4.3. Farkli su 6rneklerinden Ni(Il) i¢cin ekleme-geri kazanma sonuglari (N: 3).

Atik Su Gol Suyu
Eklenen (ug L'l) Bulunan (ug) |Geri Kazanma (%) | Bulunan (ug) | Geri Kazanma (%)
0 110+3° - TSA® -
33,3 14343 99 30,7+0,1 93
66,6 170+0 91 60,7+0,0 91

XKort =S (Xoree Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

"TSA: Tayin sinirmin altinda,

Tablo 4.4. Ni(Il)’nin Tayini icin Gelistirilen Yontemin Bazi Su Orneklerine Uygulanmasi

(N=3).
Ornek Bulunan, pg L!
Atik Su-I 0,50+0,08
Atik Su-II 2,46+0,10
Deniz Suyu TSA
Icme Suyu TSA
Kuyu Suyu TSA

*TSA: Tayin smirini altinda,

"Xt £ S (Xort: Analiz sonuclarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

Tablo 4.5. Ni(Il)’nin Tayini igin Gelistirilen Yontemin Bazi Gida Orneklerine Uygulanmasi

(N=3).
Ornek Bulunan, pg g™
Sogan TSA
Maydanoz TSA
Sigara 0,25+0,03

*TSA: Tayin smirinin altinda,

DX ot £ S (Xort: Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).
4.2. Eritrosin icin Yeni Bir Mikroekstraksiyon Yaklasim

Derin otektik coziiciiler kullanilarak sivi fazda bulunan eritrosinin farkli matriks
ortamlarindan ayirma ve zenginlestirilmesi iizerine etki eden ¢ozeltinin pH’s1, DOC tiirii
ve hacminin etkisi, THF hacminin etkisi, 6rnek hacminin etkisi ve yabanci tiirlerin

etkisi gibi analitik parametreler incelenerek optimizasyonu yapilmistir. Eritrosinin tayini
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icin Onerilen bu yontem farkli matriks ortamlarina sahip orneklerde bilinen miktarlarda

eritrosin ilave edilerek geri kazanma ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir.
4.2.1. Eritrosinin Geri Kazanma Degeri Uzerine pH Etkisi

Model c¢ozeltinin pH degeri, analitin ekstraksiyon verimliligini etkileyen temel
parametrelerden biridir. Gelistirilen s1v1 faz mikroekstraksiyonu yontemiyle eritrosinin
tayininde kantitatif ekstraksiyon veriminde, pH’in etkisini belirlemek i¢in eritrosin
iceren model ¢ozeltinin pH’s1 2,0- 6,0 araliginda degistirilerek gelistirilen ydntem
uygulanmig ve analit derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Sekil
4.5’ de de goriildiigii gibi geri kazanma degerleri calisilan tiim pH araliginda kantitatif
olarak elde edilmistir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde model ¢ozeltinin pH’

dan etkilenmedigi i¢in ilerleyen ¢alismalarda ¢calisma pH’ s1 pH 3,0 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.5. Eritrosinin geri kazanma degeri iizerine pH etkisi (N: 3).

4.2.2. Eritrosinin Geri Kazanma Degeri Uzerine Derin Otektik Coziiciisiiniin Mol

Orani ve Hacminin Etkisi

Eritrosinin ekstraksiyonunda, tetrabutil amonyum bromiir- dekanoik asitin farkli mol
oranlar1 hem kantitatif geri kazanma degerleri hemde ekstraksiyon gerceklestirildikten
sonra faz ayrimim kolaylikla gerceklestirebilmek icin dikkat edilmesi gereken

parametrelerden biridir. Tetrabutil amonyum bromiir- dekanoik asit ¢coziiciisii 1: 2, 1: 3
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ve 1: 4 mol oranlarinda hazirlanarak yontem uygulanmis ve ekstraksiyon verimi
tizerine etkileri incelenmistir. Geri kazanma degerleri tiim mol oranlarinda kantitatif
olarak elde edilmistir. Bundan sonraki calismalarda tetrabutil amonyum bromiir-

dekanoik asit ¢ozeltisinin mol oram 1:2 olarak secilmistir.

Cozelti ortaminda bulunan eritrosin boyar maddesinin kantitatif ekstraksiyonu igin
gereken optimum DOC (1:2) ¢ozelti hacmini saptamak icin (0,1 mL-0,4 mL) arahginda
degisen farkli hacimlerde ekstraksiyon ¢oziiciisii iceren model ¢ozeltilere gelistirilen
yontem uygulanmugtir. Sonuglar Sekil 3.6'da gosterilmistir. 0,1-04 mL DOC

ilavelerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir. Sonraki calismalar icin DOC hacmi 0,15

mL olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.6. Eritrosinin geri kazanma degerine DOC hacminin etkisi (N: 3).

4.2.3. Eritrosinin Geri Kazanma Degeri Uzerine Tetrahidrofuran Hacminin Etkisi

S1v1 faz mikroekstraksiyon calismalarina bakildiginda; tetrahidrofuran apolar 6zellikte
otektik coziiclisiiniin model ¢ozelti ortaminda kolay bir sekilde dagitimin saglayarak
misel olusturmak icin etkilidir ve sulu fazdaki ylizey alaninin artmasiyla eritrosinin
ekstraksiyon verimi artmaktadir. Eritrosinin geri kazanma verimi iizerine, ekstraksiyon
¢oOziiciisii ile birlikte bulunmasi gereken THF in hacminin etkisi aragtirilmigtir. 0,15 mL

DOC iceren model ¢ozeltilere, THF misel olusturucu ajanin etkisi 0,1-0,5 mL arasinda
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degisen hacimlerde THF ilave edilerek arastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.7° de
gosterilmistir. Eritrosinin geri kazanim i¢in ¢aligilan tiim hacimlerde THF ilavelerinde
kantitatif sonuclar elde edilmistir. Elde edilen sonuglarda tiim THF ilavelerinde
kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Sonraki ¢alismalar icin THF hacmi 0,2

mL olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.7. Eritrosinin geri kazanma degerine THF hacminin etkisi (N: 3).

4.2.4. Eritrosinin Geri Kazanma Degeri Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacmi zenginlestirme faktoriiniin belirlenmesinde 6nemli bir faktordiir. Bu
nedenle eritrosinin tayini i¢in gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde hacmi 10 ile 50
mL hacim aralifinda ki model ¢ozeltilere yontem uygulanarak 6rnek hacminin etkisi
arastirlmigtir. UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan dl¢iimler sonucunda elde edilen
geri kazanim degerleri, 50 mL Ornek hacmide dahil olmak iizere elde edilen tiim
hacimlerde kantitatif olarak bulunmustur (Sekil 4.8). Son hacim 0,5 mL oldugu dikkate
almarak 100 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Eritrosinin geri kazanma degerine 6rnek hacminin etkisi (N: 3).

4.2.5. Eritrosinin Geri Kazanma Degeri Uzerine Matriks Etkisi

Gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulanmasi esnasinda seciciligini tespit etmek
icin, gercek Ornek ortaminda mikroekstraksiyon yonteminde bozucu etki yapabilecek
cesitli katyonlar,anyonlar ve boyalarin eritrosin boyarmaddesinin analizindeki bozucu
etkileri incelenmistir. Model c¢ozeltilere farklt derisimlerde matriks tiirleri ilave
edildikten sonra, gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir (Tablo 4.6).
Incelenen tiim matriks tiirleri icin gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin eritrosinin
zenginlestirilmesinde belirtilen derisimlerdekantitatif tayininin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Gelistirilen yOntem, eritrosin i¢in iyi secicilie sahip oldugu

belirlenmistir.
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Tablo 4.6.  Eritrosinin geri kazanma degerine bazi matriks tiirlerinin etkisi (N=3).

Ilave Edilen Tiir Tlave Edilen Miktar (mg L_l) Geri Kazanma (%)

K* 500 95+3°
Ca® 1000 10142

Mg 250 9842

cd* 10 963

Cu? 10 9242

SO4> 500 9642

AP 25 98+2

Na* 500 9843

Zn* 10 96+1

Co** 10 9242

Fe'* 2,5 9242
Sudan Orange 2,14 9243
Patent Blue V 5,66 98+3
Tartrazine 5,34 93+0
Malachite Green 1,82 96+2
Kurkumin 3,68 100+3
Kuersetin 0,3 93+1

Xort £ s (Xore: Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

4.2.6. Yontemin Analitiksel Parametreleri

Bu ¢aligmada, gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin smir1 (TS) degerlerini tayin edebilmek
icin 10 paralel kor ornege gelistirilen derin Gtektik ¢oziicii temelli mikroekstraksiyon
yontemi uygulanarak UV-Vis spektrofotometresi ile tayin yapilmistir. Gozlenebilme
sinirt 3s/m formiilii ile (s=Kor Orneklerin absorbansimin standart sapmasi, m=
kalibrasyon dogrusundan elde edilen egim), tayin sinir1 ise 10s/m formiili ile
hesaplanmigtir. Hesaplamalarda 100 katlik zenginlestirme faktorii dikkate aliarak
gbzlenebilme simri eritrosin boyar maddesi i¢in 0,53 ug L ve tayin sinir1 ise 1,78 pg
L™ olarak bulunmustur. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin kesinligi icin %
bagil standart sapma degeri (% BSS) % 1,9 olarak bulunmustur. Model ¢6zelti
ortaminda artan derisimlerde eritrosin boyarmaddesi iceren model ¢ozeltiler hazirlanmig
ve gelistirilen yontem uygulanmistir. Zenginlestirme sonrasinda elde edilen kalibrasyon

dogrusu 0,9989 tayin katsayisiyla y=0,1237x+ 0,0107 seklinde bir denklem elde

edilmistir (y= Olgiilen absorbans degeri, x= derisim). Eritrosinin tayini igin gelistirilen
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mikroekstraksiyon yonteminde 50 mL model ¢ozelti hacminin 0,5 mL son hacime

boliinmesi ile 100 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
4.2.7. Gelistirilen Mikroekstraksiyon Yonteminin Gercek Orneklere Uygulamasi

Gelistirilen yontemin dogrulugu belirlemek icin, ¢esitli ila¢ gruplarindan 6rneklere ve
cesme suyu ve toz iceceklere yOntem uygulanarak geri kazanma caligmalari
gerceklestirilmistir. Eritrosin boyarmaddesinin tayini i¢in gelistirlen bu yontemin
dogrulugunu belirleyebilmek icin farkli 6rnek gruplarina bilinen derigimlerde eritrosin
ilave edilmistir. Metod, her 6rnek icin 3 paralel olacak sekilde uygulanmistir. Elde
edilen sonuclar Tablo 4.7 ve 4.8” de verilmistir. Biitiin ekleme-geri kazanma ¢aligmalar1
icin %91-104 araliginda geri kazanma degerleri elde edildigi belirlenmistir. Boylelikle
gelistirilen bu yonteminin, farkli matriks ortamlarinda etkili bir sekilde c¢alistig1 ispat

edilmistir.

Tablo 4.7. Farkli matriks ortamlarinda bulunan eritrosin i¢in geri kazanma degerleri (N: 3).

Ornek Eklenen, pug Bulunan, pg ger I({(Zz)anma
0 1,11+0,16*
1,76 2,7140,14 91
Meyve Suyu Tozu (Visne) 3,52 4,59+0,16 99
0 1,34+0,21
1,76 3,02+0,11 95
Meyve Suyu Tozu (Kusburnu) 3,52 4,81+0,42 98
0 TSA
1,76 1,67+0,09 95
Kayseri Cesme Suyu 3,52 3424026 97
0 TSA
1,76 1,610 91
Nigde Cesme Suyu 3,52 3,3620,04 95

Xort £ S (Xopr: Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

"TSA: Tayin sinirinin altinda,
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Tablo 4.8. Farkli matriks ortamlarinda bulunan eritrosin i¢in geri kazanma degerleri (N: 3).

Ornekler Eklenen, pug Bulunan, pg | Geri Kazanma (%)
0 0,97+0,15*
Demir iceren ila¢ (kan 1,76 2,60+0,20 93
ilac1) 3,52 4,54+0,02 101
0 1,92+0,10
Kas gevsetici ilag 1,76 3,76+0,22 104
3,52 5,47+0,18 101
0 3,25+0,21
Kalp ilact 1,76 4,8540,15 91
3,52 6,53+0,12 93

Xort £ S (Xt Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

43. Rodamin B’nin Ayrilma ve Zenginlestirilmesi icin Amin Temelli

Mikroekstraksiyon Yontemi

Bu caligmada cesitli 6rneklerdeki Rodamin B’nin tayini i¢in amin temelli sivi faz
mikroekstrasiyonunda ekstraksiyonuna etki eden parametrelerden Ornek pH’si,
sikloheksilamin miktar1, 6rnek hacminin etkisi, matriks iyonlarinin etkisi gibi analitiksel
parametreler incelenmis, matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi sonrasinda
UV- Vis spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Ruj, kolonya, aseton (oje
temizlemek i¢cin) ve cam temizleme suyu Orneklerine bilinen derigimlerde analit ilavesi

yapilarak geri kazanma caligmalar1 gerceklestirilmistir.
4.3.1. pH Etkisi

Eser tiirlerin sivi faz mikroekstraksiyon ile zenginlestirilerek tayin edildigi literatiir
calimalar1 incelendiginde ekstrakte edilecek tiirlerin ekstrakte edilebilmesi i¢in ¢ozelti
pH’ s1 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle rodamin B’nin
gelistirilen yontemde maksimum ekstraksiyon verimi elde edebilmek icin; pH’1 2-12
araliginda degisen pH’ larda Ornek cozeltileri hazirlanarak gelistirilen yontem
uygulanmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4. 9* da verilmistir. pH
degeri asidik bolgeden bazik bolgeye dogru kaydikca ekstraksiyon veriminin arttigi ve
pH 10-12 arasinda kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu

yiizden ilerleyen calismalarda optimum pH 11 olarak belirlenmistir.



64

100 -

80 -

60 -

40 -

Geri Kazanma, %

20

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil 4.9. pH ‘in Rodamin B’nin geri kazanma degerine etkisi (N: 3).

4.3.2. NaCl Miktarimin Geri Kazanma Degerine Etkisi

Oda sicakliginda sulu ortamda ¢oziiniir halde bulunan sikloheksilamin’ in apolar forma
gecmesi ve dolayisiyla bir ekstraksiyon fazi olusturmasi ¢ozelti sicakliginin ve ortam
iyonik siddetinin degistirilmesi ile saglanir. Bu c¢aligmada iyonik siddetin
ayarlanmasinda NaCl tuzu kullanilmistir. 1,0- 5,0 g araliginda NaCl igeren 10 mL’lik
model cozeltilere gelistirilen yontem uygulanmistir. Diisiitk miktarda tuz ilavesinde (1
g), apolar ekstraksiyon ¢oziiciisii fazinin olugsmadigi, tuz miktarinin artmasi ile belirgin
ekstraksiyon fazlarinin elde edildigi gozlemlenmistir. 2,0; 3,0 ve 4,0 g tuz ilavelerinde
etkin bir ekstraksiyon fazi olustugu ve bu degerlerde kantitatif sonuclarin elde edildigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.10). Elde edilen sonuglara gore, optimum NaCl miktar1 olarak

3,0 g olarak secilmistir.
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Sekil 4.10. Rodamin B’nin Geri Kazanma Degerine Tuz Miktarinin Etkisi (N: 3).

4.3.3. Geri Kazanma Degerine Sicaklik Etkisi

Cozelti ortamina bir ¢oziicii eklendiginde, ¢oziicli molekiillerin kinetik enerjisi, ¢dziinen
madde ve ¢oOziicii molekiilleri arasindaki etkilesimler, ¢coziinen parcaciklar arasindaki
cekici kuvvetleri etkili olur. Coziicli 1sitilirsa, molekiillerinin ortalama kinetik enerjisi
artar. Boylelikle ¢6ziicli, ¢coziinen madde daha fazla misel olusturabilir. Sicakligin
arttiritlmast genellikle maddelerin ¢oziiniirligiini arttirir. Sicaklik arttikca, SHA'nin
¢oziiniirligl suda azalmaktadir, bu durum ¢ok yaygin degildir. SHA ve su molekiilleri
arasindaki etkilesimin, yiiksek sicaklikta bozulan hidrojen bagi yoluyla yapilmasi, bu
nedenle SHA 'min sudaki ¢oziiniirliigi, diisiik sicakliklara kiyasla yiiksek sicakliklarda
azalmaktadir. Sicakligin, apolar SHA fazi olusumuna ve ekstraksiyon verimi iizerine
etkisi aragtirilmistir. Ornek ¢ozelti sicakligmin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi 40-
80°C araliginda calisilmis ve sonuclar Sekil 4.11' de gosterilmistir. Onerilen yontemin

gelistirilmesi icin daha ileri ¢caligmalar 40°C'de yapilmuistir.
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Sekil 4.11. Geri Kazanma Degerine Sicakligin Etkisi (N: 3).

4.3.4. Rodamin B’nin Geri Kazanma Degerine Ekstraksiyon Coziiciisiiniin (SHA)

Hacminin Etkisi

Rodamin B’nin ekstraksiyonu icin 3 paralel olarak hazirlanan model cozeltilere
SHA’den 200-500 upL arasinda degisen hacimlerde ilave edilmis ve ydntem
uygulanmigtir. Sonuglar Sekil 4.12° de verilmistir. 300-500 pL. SHA ilavelerinde
kantitatif sonuglar elde edilmistir. Optimum SHA hacmi 400 pL olarak se¢ilmistir.

Geri Kazanma (%)
o (@) o0 ()
S S S S

[\®}
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200 300 400 500
Siklohegzilamin Hacmi (uL)

Sekil 4.12. Geri Kazanma Degerine Siklohegzilamin Hacminin Etkisi (N: 3).
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4.3.5. Geri Kazanma Degerine Ornek Hacminin Etkisi

Rodamin B’nin tayini icin gelistirilen yonteme degisen cozelti hacimlerinde model
cozeltiler hazirlanarak yontem uygulanmistir. 10 mL 6rnek hacminde elde edilen geri
kazanma degerlerinin kantitatif, daha yiiksek hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin
kantitatif olmadig1 goriilmiistiir. 10 mL 6rnek hacmi i¢in yontemin zenginlestirme faktori

son hacim 1 mL oldugu i¢in 10 katlik bir zenginlestirme faktorii bulunmustur.

4.3.6. Rodamin B’nin Geri Kazanma Degerine Matriks Etkisi

Gelistirilen homojen si1vi sivi mikroekstraksiyon yonteminde bozucu etki yapabilecek
farkl1 derisimlerde bazi iyonlar ve boyalar Rh-B iceren model ¢ozeltilere ilave edilerek
yontem {iizerindeki etkileri incelenmistir. Yontem uygulandiktan sonra elde edilen geri
kazanma degerleri Tablo 4.9’da verilmistir. Tablo 4.9°’da verilen degerlerde Rodamin
B’nin homojen sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminde matriks tiirleri varliginda

kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmiistiir.



Tablo 4.9. Geri kazanma degerine matriks tiirlerinin etkisi (N: 3).
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Ilave Edilen Matriks | Eklenen Madde | Matriks Derisimi (ug mL™") | Geri Kazanma (%)

Fe'* Fe(NO;); 9H,0 10 95+1*

Cd** Cd(NO3),.4H,0 10 94+1

Zn** Zn(NO3),.6H,0 5 9240
Mn** Mn(NO3),.4H,0 5 9742

Co™* Co(NO»),.6H,0 5 9740

Pb™* Pb(NO;), 5 980
COy” Na,COs 100 10042

K* KCl 250 99+0

Cr KCl 250 99+0

F NaF 20 972

Na* Na,SO, 250 10242
SO, Na,SO, 250 10242
NO3_ NaNO3 250 96+2

Ni** Ni(NO3),. 6H,0 10 96+1
Al AI(NO3).9H,0 10 10240
Sudan I Sudan I 1 99+0
Kurkumin Kurkumin 2 99+0
Sudan Orange G | Sudan Orange G 0,25 102+0
Allure red Allure red 0,125 1002
Pararosanilin Pararosanilin 2 10243
Chromotrope FB | Chromotrope FB 2 108+1
$,04> Na,S$,04 5 10242

Xort £ s (Xore: Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

4.3.7. Yontemin Analitiksel Parametreleri

Rodamin B tayini icin optimum kosullarda gerceklestirilen mikroekstraksiyon caligmasi

Rodamin B

iceren c¢ozeltilere uygulanmis ve son hacimdeki derisim UV-Vis

spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Rodamin B’nin zenginlestirilmesi ve tayini i¢in
optimize edilen mikroekstraksiyon yonteminde gozlenebilme siniri, geri kazanma,
lineerlik gibi bazi analitik Ol¢limler dikkate alinarak yontem analitik acidan
degerlendirilmistir. Rodamin B’nin gozlenebilme ve tayin sinir1 analitik degerlerini
tespit edebilmek i¢in 10 adet kor Ornege gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmigtir. Yapilan hesaplamalar sonucunda Rodamine B’nin gozlenebilme sinir
degeri 1,37 ug mL™", tayin smir degeri ise 4,54 ug mL™" olarak belirlenmistir.. Yéntem
icin elde edilen kalibrasyon denklemi, 0,9958 tayin katsayisi ile y= 0,0214+ 0,1476x
seklindedir. (y= Absorbans Degeri, x= Derigim)
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4.3.8. Gercek Ornek Uygulamasi

Gelistirdigimiz yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in farkli 6rneklere Rh-B eklemesi
yapilarak geri kazanabilirligi degerlendirilmistir. Yontem 3 paralel olacak sekilde
gerceklestirilmistir ve son hacimdeki Rodamin B derisimi UV-Vis spektrofotometresi
ile dl¢iilmiistiir. Tablo 4.10” da goriilen sonuglarda, ekleme calismalarinda geri kazanma
degerlerinin kantitatif oldugu goriilmektedir. Gelistirdigimiz s1v1 faz mikroekstraksiyon
yontemi farkli matriks ortamlarina uygulanarak kantitatif olarak calistigim

gostermektedir.

Tablo 4. 10. Farkli matriks ortamlarinda Rodamin B i¢in geri kazanma caligmasi (N: 3).

Ornek Eklenen (ug mL™") | Bulunan (ug mL™") ?(2 I; Kazanma
0 1,15+0,05°
Kolonya 1,44 2,63+0,11 101
2,87 3,65+0,10 91
0 0,45+0,02
Aseton 1,44 1,9140,11 101
2,87 3,34+0,06 100
0 4,42+0,10
Ruj (I) 0,96 5,3640,12 99
1,92 6,54+0,05 103
0 0,97+0,05
Cam Temizleme Suyu 1,437 2,3340,17 97
2,87 3,5040,16 91
0 1,62+0,05
Ruj (1) 0,96 2,79+0,03 108
1,92 3,77+0,11 106

*TSA: Tayin sinirinin altinda,

"Xt S (Xort: Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).

4.4. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Destekli Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Bu calismada polaritesi anlik olarak degistirilebilir c¢oziicli (switchable c¢oziicii)
sentezlenerek, eser diizeyde bulunan rodamin B analitinin mikroekstraksiyon yontemi
ile matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak

kullanilmistir. rodamin B analitinin sivi faz mikroekstraksiyonu {izerine etki eden pH,
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trietilamonyum bikarbonat (TEA-BC) hacmi, NaOH hacmi, 6rnek hacmi, matriks etkisi
gibi Onemli analitik parametreler optimize edilmistir. Rodamin B aywrma-

zenginlestirme islemi sonrasinda UV-Vis spektrofotometresi ile tayin edilmistir.

4.4.1. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Temelli Sivi Faz Mikroekstraksiyonunda

pH Etkisi

Model ¢ozeltinin pH degeri eser organik/inorganik tiirlerin mikroekstraksiyonla
zenginlestirildigi literatiir ¢aligmalarinda hidrofobik yapilarm olusumu ve bu
komplekslerin apolar ekstraksiyon fazina ekstrakte edilmesi i¢in ve maksimum
ekstraksiyon verimliligi icin onemli rol oynayarak optimize edilmesi gereken temel
parametrelerdendir. Model ¢ozeltinin uygun pH ‘i belirleyerek Rodamin B’nin
kantitatif ekstraksiyon verimliligi {izerindeki etkisini arastirmak amaciyla pH’ s12,0-6,0
araliginda degisen model c¢ozeltiler hazirlanarak gelistirilen yontemin pH etkisi
arastirilmis ve sonuclar Sekil 4.13° de gosterilmistir. Ekstraksiyon veriminin, 6rnek
cozeltisinin 2,0-6,0 araligindaki tiim pH degerlerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir

ve daha sonraki deneyler i¢in optimum pH 4,0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Geri Kazanma Degerine pH Etkisi (N: 3).
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4.4.2. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Temelli Sivi Faz Mikroekstraksiyonunda

Trietilamonyum Bikarbonat Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi, ekstraksiyon etkinligini belirleyen en Onemli
faktorlerden biridir. Su ile karigabilen protonlanmis trietilamonyum bikarbonattan,
apolar trietil amin fazina doniisiimiindeki degistirilebilir ¢oziicii sisteminin optimum
hacmini belirleyerek Rodamin B’ nin kantitatif geri kazanim elde edebilmek i¢in 0,2-
0,8 mL araliginda trietilamonyum bikarbonat ekstraksiyon ¢oziiciisii iceren ¢ozeltilere
gelistirilen yontem uygulanmistir. 0,2 mL’ de faz ayrimi gerceklestirilememistir. Sekil
4.14° de goriildigii gibi 0,4 mL ile 0,8 mL araligindaki eklemelerde kantitatif geri
kazanma degerleri elde edilmis ve optimum trietilamonyum bikarbonat hacmi 0,6 mL

olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.14. Geri Kazanma Degerine Switchable Coziiciisiiniin Hacminin Etkisi (N: 3).

4.4.3. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Temelli Sivi Faz Mikroekstraksiyonunda

NaOH Hacminin EtKisi

Switchable c¢oziicii kullanilarak gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde, ¢oziicii
fazlarin ayrilmasim saglamak icin yani polar trietilamonyum bikarbonat ¢ozeltisinin,
apolar fazda trietil amin elde edebilmek i¢in ¢dzelti ortamina hizli ve kolay bir sekilde
faz olusumu saglayabilen sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullamlmigtir. CO;'nin hidrofilik

protonlanmis trietilamin karbonattan ¢ikarilmasi, su ve trietilamin fazlar1 igeren iki faza
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neden olur, boylece sulu fazdan Rodamin B bakimindan zengin faz sulu ¢ozelti fazindan
ayrilmas1 gerceklestirilmis olur. Bu nedenle, 10 M NaOH kullanilarak yapilan
deneylerde, 1,0-3,5 mL hacim araliginda 10 M NaOH c¢6zeltisi model c¢ozeltilere ilave
edilerek NaOH’ etkisi incelenmistir.re Faz ayrimim gerceklestirmek i¢in 1 mL NaOH
yeterli olmadigindan hicbir faz ayrimi gézlenmemistir. Sekil 4.15' te verilen sonuglara

gore, kantitatif geri kazanimlari 3,0 mL 10 M NaOH ile elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.15. Geri Kazanma Degerine 10 M NaOH Hacminin Etkisi (N: 3).

4.4.4. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Temelli Sivi Faz Mikroekstraksiyonunda

Ornek Hacminin Etkisi

Numune hacmi, yiiksek bir 6n deristirme faktorii saglamak ve numunelerdeki diisiik
analit derisimlerini belirlemek i¢in dnemli bir parametredir. Bu nedenle, 6rnek hacminin
etkisini incelemek i¢in, ayn1 miktarda Rodamin B iceren pH’s1 4 olan hacmi 5-20 mL
araliginda degisen model cozeltiler hazirlanarak gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen geri kazanma degerleri, Rodamin B
‘nin geri kazamimlarinin, 10 mL'den daha az Ornek hacminden etkilenmedigini
gostermektedir. Bu nedenle, zenginlestirme faktorii icin en yliksek numune hacmi 10

ml.'de elde edilmistir.
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4.4.5. Rodamin B’nin Switchable Coziicii Temelli Sivi Faz Mikroekstraksiyonunda

Matriks Etkisi

Yontemin seciciligini test edebilmek icin yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek ve
gercek Ornek ortaminda bulunabilecek bazi matriks tiirlerinin etkileri incelenmistir.
Model ¢ozeltilere farkli derisimlerde bazi iyon ve boya tiirleri ilave edilerek yontem
optimum kosullar altinda uygulanmis ve geri kazanma degerleri Tablo 4.11° de
verilmistir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde Tablo 4.11° de belirtilen derigim
degerlerinde Rodamin B’nin zenginlestirilmesinde farkli matriks ortamlarinin girigim

yapmadi81 ve Rodamin B tayinininde problem olusturmadig: saptanmistir.

Tablo 4.11. Geri kazanma degeri tizerine matriks iyonlarinin etkisi
(N: 3).
ilave Edilen Tiir | Eklenen Madde Matriks Derisimi (ug mL'l) Geri Kazanma (%)
Ca™* Ca(Cl),.2H,O 500 95+1"
Mn** Mn(NO;),.4H,0 5 961
Co™ Co(NO;3),.6H,0 10 9543
COs™ Na,COs 500 9645
K* KCl 1000 97+1
Cr KCl 1000 97+1
Nelie Na,SO4 1000 962
NO;5y NaNO; 1000 9343
Ni** Ni(NO3),. 6H,0 5 9542
AP AI(NOs)3. 9H,0 50 9740
Tartrazin Tartrazin 0,27 99+0
Kuersetin Kuersetin 1,51 99+0
Malachite Green | Malachite Green 0,037 102+0
Sudan Orange G | Sudan Orange G 0,11 100£2
Brillant Black BN | Brillant Black BN 0,087 102+3
Patent Blue V Patent Blue V 0,29 102+2

Xort £ S (Xt Analiz sonuglarinin ortalama degeri, s: standart sapma).
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4.4.6. Yontemin Analitiksel Parametreleri

Rodamin B’nin ayrilma-zenginlestirme ve tayini icin, optimize edilen yontemde
gbzlenebilme siniri, tayin sinir1 gibi bazi analitik Olciitler goz Oniinde bulundurularak
gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanarak analitik a¢idan degerlendirilmistir.
Gozlenebilme smir1 (GS) ve tayin sinirinin (TS) belirlenmesi icin 15 paralel kor
ornegine switchable c¢oziicli destekli s1v1 faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir.
Gozlenebilme sinir1 3s/m formiilii ile (s=Kor 6rneklerin absorbansinin standart sapmast,
m= kalibrasyon dogrusundan elde edilen e8im), tayin sinir1 ise 10s/m formiili ile
hesaplanmistir. Hesaplamalarda 25 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alindiginda bu
ekstraksiyon yonteminde Rodamin B icin gozlenebilme simr1 2,96 ug L™, tayin siniri
9,88 ug L' olarak hesaplanmistir. Yontem icin elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,9973
tayin katsayisi ile y=0,123x-0,0018 seklindedir (y= Absorbans Degeri, x= Derigim).
Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde 10 mL olan 6rnek ¢ozelti hacmi ve 0,4
mL’lik son hacimde Rh-B kantitatif olarak elde edildigi i¢in 6rnek hacminin son hacme

boliinmesi ile zenginlestirme faktorii 25 olarak hesaplanmistir.

4.4.7. Yontemin Gercek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Nigde ve Kayseri ili cesme suyu Ornekleri, Van Golii suyu
orneklerine uygulanmigtir. Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek icin analit
ilavesi yapilarak analiz yapilmistir. Yontem diger calismalarda oldugu gibi drneklere 3
paralehalinde uygulanarak ekstraksiyondan sonra kalan son hacimdeki Rh-B derisimi
Olciilmiistiir. Tablo 4.12” de verilen sonuglara gore ekleme-geri kazanma i¢in kantitatif
degerlerin elde edildigi gozlenmistir. Tiim bu sonuglar dogrultusunda gelistirilen
switchable coziicii sivi faz mikroekstraksiyonunun matriks ortamlarindan etkili bir

sekilde ayirma ve zenginlestirmesinin yapilabildigini géstermistir.



Tablo 4.12. Farkli su 6rneklerinde Rodamin B tayini (N: 3).
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Ornekler Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazanma (%)

0 TSA®
Kayseri Cesme Suyu 1,92 1,97+0,04° 103
2,87 2,7740,19 97

0 TSA
Nigde Cesme Suyu 1,92 1,89+0,04 98
2,87 2,81+0,03 98

0 TSA
Van Golii Suyu 1,92 1,95+0,16 101
2,87 2,5240,13 88

*TSA: Tayin smirinim altinda,

"X ore £ S (Xort: Analiz sonuclarinin ortalama degeri, s: standart sapma).




S.TARTISMA VE SONUC

Bazi cevre ve gida orneklerinde bulunan nikel, eritrosin ve Rodamin B’ nin yesil kimya
kapsaminda cevre dostu ¢oziiciiler kullanilarak sivi faz mikroekstraksiyonu ile ayirma

ve zenginlestirme sonrasi tayinleri i¢in farkh yontemler gelistirilmistir.
5.1. Nikel (II)’nin Derin Otektik Coziicii Temelli Stvi Faz Mikroekstraksiyonu

Bu caligmada farkli su ve gida Orneklerindeki Ni(II)’nin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in derin otektik ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu ile
ayrilmast ve zenginlestirilmesi icin bir yOntem gelistirilmistir. Gelistirilen
mikroekstraksiyon yontemde Ni(II) dietil ditiyokarbamat ile kompleks olusturarak elde
edilen kompleks yap1 tetrabutilamonyumkloriir-dekanoik asit otektik karigimi ile elde
edilen ekstraksiyon fazina ekstraksiyonu gerceklesmistir. Bu zenginlestirme yonteminde
Ni(II)’nin kantitatif olarak geri kazanildig: analitik kosullar tespit edilerek bu kosullarda
yontem optimizasyonu gerceklestirilmistir. Optimum deneysel parametreleri Tablo 5.1°

da gosterilmektedir.
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Tablo 5.1.  Ni(Il)’nin derin otektik c¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyon yontemine ile
zenginlestirilmesine ait optimum deneysel parametreler.

Parametre Optimum deneysel deger
pH 3,0
Derin 6tektik ¢oziicii mol oram 1:3
Derin 6tektik ¢oziiciisii hacmi, mL 0,1
THF hacmi, mL 0,25
DTTC miktar1 0,2
Ornek hacmi, mL 30
Son hacim, mL 0,5
Zenginlestirme faktorii 60
Gozlenebilme simirt, pg L 0,13
Tayin sir1, pg L 0,43
% Bagil standart sapma 3,2
Kalibrasyon dogrusu denklemi y=0,0075x- 0,0002
Determinasyon katsayisi, R* 0,9995

Yontemde uygun kosullarda bozucu etki yapabilecek olan cesitli matriks iyonlarinin
yonteme arastirilarak Tablo 4.11° de goriildiigi {izere matriks tiirlerinin belirtilen

derisimlerde yontemde bozucu etki gostermedigi tespit edilmistir.

Yontemin dogrulugu; farkli sertifikali madde analizleri ve cesitli su Orneklerinde
ekleme-geri kazanma calismalar1 yapilarak test edilmis ve bu deneysel verilerin geri
kazanma degerlerinin % 91-105 arasinda oldugu goriilmiistir (Tablo 4.2-4.5). Bu
sonuglarla gelistirilen yontemimizin ¢esitli su 6rneklerinde Ni(II)’nin analizinde dogru

ve gilivenilir sekilde calistigini gostermektedir.

Ni(Il) tayini icin gelistirilen derin otektik c¢oziicii temelli sivi faz mikroekstraksiyon
yontemi literatiirdeki bazi1 zenginlestirme yoOntemleri ile gozlenebilme siniri,
zenginlestirme faktorii ve pH degerleri agisindan karsilastirilmigtir (Tablo 5.2).
Gelistirdigimiz derin Otektik ¢oziicii temelli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi

literatiirdeki yontemlerle karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 5.2.  Ni(Il)’nin derin &tektik ¢oziicti siv1 faz mikroekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi yonteminin literatiirdeki ¢aligmalarla karsilagtirilmasi.
Zenginlestirme Gozlenebilme
Calisilan Methot Ornek pH Faktorii S (ug L™) Referans
Iyonik Baskili Polimer Destekli Kat1 Faz Ekstraksiyonu-Indiiktif Otero-Romani
Eslemeli Optik Emisyon Spektrometresi Deniz Suyu 9 40 0,26 vd. 2009
Ligandsiz Switchable Coziicii Temelli S1v1 Faz Reclo vd.
Mikroekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Gida 4 10 5,20 2017
Iyonik Sivi Temelli S1v1 Faz Mikroekstraksiyonu- Atomik Dadfarnia vd.
Absorbsiyon Spektrometresi Su, Gida 7 40,2 12,5 2010
Karadas vd.
Kat1 Faz Ekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Su 9 20,2 0,72 2013
Dispersif S1v1 Faz Mikroekstraksiyonu- Mikroenjeksiyon Sistemi
Ile Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Su, Ni Kapl Tel 6 52,5 1,0 Hol vd. 2014
Dispersif Sivi Faz Mikroekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon Shemirani vd.
Spektrometresi Su, Gida 9.5 58,6 1,7 2018
Dispersif Sivi Faz Mikroekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon Yolcu vd.
Spektrometresi Su 7 41 4,6 2018
Sivi Faz Mikroekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon Yemeklik Yag Mohebbi vd.
Spektrometresi Ornekleri - - 0,5 2018
Imitasyon takilar
Dispersif Sivi Faz Mikroekstraksiyonu- Atomik Absorbsiyon ve Kozmetik Sa¢cmaci vd.
Spektrometresi tirtinleri 8.5 80 1,0 2017
Switchable Coziicii Temelli S1vi Faz Mikroekstraksiyonu- Habibiyan
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Su, Cay, Idrar 6 102,5 0,76 vd.2007
Zare-
Iyonik Sivi Temelli Dispersif S1vi Faz Ekstraksiyonu-Atomik Su, alagim Shahabadi vd.
Absorbsiyon Spektrometresi 7 61,2 0,93 2017
Derin Otektik Coziicii Temelli S1vi Faz Mikroekstraksiyonu-
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi Su, Gida 3 60 0,13 Bu calisma
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Gelistirilen bu yontem;

¢ Tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi,

% Kisa siirede gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi tamamlanabilmesi,

% Gozlenebilme smirimin diisiik olmasi ve yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip
olmasi,

% Yesil kimyanin temellerini olusturan toksisitesi diisiik, ucuz ve cevre dostu bir
¢oOziicii kullanilmast,

< Ozel laboratuvar ekipmanlarina gereksinimin olmamas,

% Pahali cihazlara gerek duyulmadan analizlerin alevli AAS ile kolay ve hizli bir
sekilde yapilabilmesi ve mikro 6rnekleme ile analiz gerceklestirilebilmesi gibi

bir¢ok avantaja sahiptir.
4.2. Eritrosin’in Derin Otektik Coziicii Destekli Stvi Faz Mikroekstraksiyonu

Bazi igme suyu, meyve suyu tozu ve farkli ila¢c Orneklerindeki eritrosinin sivi faz
mikroekstraksiyonu yontemi ile ayrilma ve zenginlestirilmesi sonrasinda UV-Vis
spektrofotometresi ile analizi i¢in bir yontem gelistirilmistir. Tablo 5.3 incelendiginde,
pH= 3,0’ de 50 mL model ¢ozelti hacminde eritrosin, 0, 15 mL DOC ve 0,2 mL THF
hacminde, kantitatif geri kazanim saglanmistir. Bu ekstraksiyon yonteminin verimli bir
sekilde gerceklestirilmesinde etkili olan optimum deneysel parametreler belirlenerek

Tablo 5.3” de gosterilmistir.
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Tablo 5.3.  Eritrosin’in s1v1 faz mikroekstraksiyonuna ait icin optimum deneysel degerler.

Analitiksel Parametreler Optimum deneysel deger
pH 3,0
DOC orant 1:2
DOC hacmi, mL 0,15
THF hacmi, mL 0,2
Ornek hacmi, mL 50
Son hacim, mL 0,5
Zenginlestirme faktorii 100
Gozlenebilme sinir1, pg L 0,53
Tayin sinur1, pg L™ 1,78
% Bagil standart sapma 1,9
Kalibrasyon dogrusu denklemi y =0,1237x +0,0107
Determinasyon katsayisi, R 0,9976

Tablo 4. 6’ de gosterilen yontem iizerinde bozucu etki gosterebilecek bazi matriks
tiirlerinin eritrosinin kantitatif geri kazanma degerleri arastirilmis ve Tablo 4.6’ da
goriildiigii gibi ¢aligilan 6rnek ortaminda bulunmasi olasi tiirlerin etkilerinin belirtilen

derisimlerde yontem iizerinde bozucu etki gostermedigi belirlenmistir.

Mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugu i¢cme suyu, meyve suyu tozu ve ilag
orneklerine yapilan ekleme- geri kazanma caligmalar1 yapilarak kontrol edilmis ve ilave
edilen analit miktar1 ile geri kazanilan eritrosin degerlerinin uyumlu oldugu goriilerek

analitin analizinin dogru ve giivenilir sekilde calistig1 ispatlanmistir.

Eritrosinin tayini i¢in gelistirilen yontem; eritrosinin literatiirdeki diger baz1 ¢aligmalarla
ile gozlenebilme siniri, zenginlestirme faktorii ve pH degerleri agisindan acisindan
karsilastirilarak yontemimizin karsilastirilabilir degerlere sahip oldugu goriilmiistiir

(Tablo 5.4).
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Tablo 5.4.  Eritrosinin s1v1 faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi yonteminin literatiirdeki baz1 ¢aligmalarla karsilastirilmasi.
" s Zenginlestirme | Gozlenebilme

Yontem Ornekler pH Faktorii Sunirt Referans
Derin Otektik Coziicii (1-oktanol/tetrabutil amonyum bromiir (1:2))- Idrar, kan ve 7,0 40 375 yo 1! Yuvali vd.
UV-Vis Spektrofotometri farmasotik 6rnekler O HE 2020
Derin Otektik Coziicii (Oktanik asit/tetrabutil amonyum kloriir|  Sentetik pigment 7,0 i 0.032 no mL"! Zhu vd.
(1:2))- HPLC icerikli icecekler ’ & 2018
Iyonik Stvi Temelli Dispersive S1vi Faz Mikroekstraksiyonu- 1 Wu vd.
Yiiksek Basincli S1vi Kromotografisi Gida 5 i 0.32ng L 2013

. I .1 | Nambiar
Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu- Spektrofotmetrik Yntem Gida 25 45,22 11,24 ng L vd. 2017
Molekiiler Baskili Polimer- Voltametri ve Elektrokimyasal i i 477x10° M Zhao vd.
Empedans Spektroskopisi - ' 2018
Lazer Kaynakli Floresan Tespiti ile Kilcal Elektroforez Gida } - 0.4 ng mL" %gv;lg)o\;a
Spektrofotometrik Tayin Gida ve kozmetik 20 - 0.498 pg mL" K;l(l)rl ;d'
Ultrasonik Destekli Supramolekiiler Destekli Dispersiyon - . -1 | Shokrollahi
Katilasmas1 S1v1 — S1vi Mikroekstraksiyonu Su ve ilag Srnekleri 5,0 33.33 0.6 ng mL vd. 2017
Derin Otektik Coziicii (dekanoik asit/tetrabutil amonyum bromiir Su. ilac ve mevve
(1:2))- UV-Vis Spektrofotometri > 1A y 3,0 100 0,53 ug L' | Bu cahisma

suyu
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Gelistirilen bu s1v1 faz mikroekstraksiyon yontemi;

R/
°

Eritrosin boyarmaddesinin UV-Vis spektrofotometresi ile tayini kolaylikla
gerceklestirilebilmesi,

Derin 6tektik ¢oziiciiylli hazirlamak i¢in ve mikroekstraksiyon basamaginda 6zel
laboratuvar araclarina gereksinimin duyulmamasi,

Gozlenebilme ve tayin sinir degerlerinin diisiik olmasi,

Gelistirilen bu yontemin tekrarlanabilirliginin ve ekstraksiyon veriminin yiiksek
olmasi,

Diisiik miktarlarda ¢oziicii sarfiyat1 (0,15 mL DOC ve 0,2 mL THF).

Gelistirilen yontem komplike matrikslere sahip Orneklere Dbasariyla

uygulanmistir.

5.3 Rodamin B’nin Siklohegzilamin ile Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Amin temelli ¢oziicii kullamlarak gelistirilen bu yontemde; bazi temizlik ve kozmetik

orneklerinde bulunan Rodamin B’nin UV-Vis spektrofotometresi ile tayini i¢in matriks

ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in amin temelli homojen sivi faz

mikroekstraksiyonu iceren bir yontem gelistirilmistir. Rodamin B’ nin siklohegzilamin

coziicli fazina ekstraksiyonunda etkili olan optimum deneysel degerleri Tablo 5.5 de

gosterilmistir.
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Tablo 5.5.  Amin temelli s1v1 faz mikroekstraksiyonuna ait optimum deneysel degerler.

Analitiksel Parametre Optimum deneysel degerler
pH 11,0
NaCl miktar, g 3,0
SHA hacmi, pL. 400
Ornek hacmi, mL 10
Son hacim, mL 1,0
Zenginlestirme faktorii 10
Gozlenebilme smnirt, pg L 1,37
Tayin sinir1, ug L' 4,54
Kalibrasyon dogrusu denklemi y=0,1476x+0,0214
Determinasyon katsayisi, R* 0,9958

Yontemin optimizasyonu gerceklestirildikten sonra, yonteme ait analitik parametreler
belirlenmistir (Tablo 5.5). Yontemin dogrulugu tespit edebilmek ig¢in, temizlik ve
kozmetik Orneklerine bilinen miktarda Rodamin B ilave edilerek geri kazanma
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Ekleme-geri kazanma islemi sonucunda ilave edilen

analit miktar1 ile geri kazanilan analit miktar1 degerleri birbirleri ile uyumludur.

Gelistirdigimiz mikroekstraksiyion yonteminde Rodamin B ig¢in literatiirde yer alan
diger caligmalarla karsilastrmasi Tablo 5.6 da verilerek ve literatiirdeki diger
yontemlerle karsilagtinlabilir  oldugu  goriilmektedir.  Gelistirilen sivi faz

mikroekstraksiyon yontemi;

« Deneysel caligmalarin hi¢cbir basamaginda 6zel enstriimanlara gerek kalmadan
yontemin gerceklestirilebilmesi,

«» Gozlenebilme sinirinin ve tayin sinirinin diisiik olmast,

% Yontemin tekrarlanabilirliginin iyi olmast,

«+» Ekstraksiyon degerlerinin yiiksek olmast,

« Diisiik miktarda gercek 6rnek kullanilmasi,

«+» Farkli matriks ortamlarinda kolaylikla uygulanabilmesi,

% UV-Vis spektrofotometresi gibi basit ve hemen hemen her laboratuar kosulunda

olan bir cihazla analiz edilebilmesi gibi bircok avantaja sahiptir.
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Rodamin B’nin amin temelli sivi faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi yonteminin literatiirdeki bazi caligmalarla karsilagtirilmasi.

Tablo 5.6.
Zenginlestirme | Gozlenebilme
Yontem Ornekler pH Faktorii Siniri Referans
Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu-UV-Visible Pourreza
spektrofotometre Pastel boya, boya, sabun - 8,5 1.3 ng mL™ vd. 2008
Iyonik S1vi temelli dispersif s1v1 faz mikroekstraksiyonu- Taziki vd.
fiber optik-lineer dizi algilama spektrofotometresi Su, Ruj, kalem boyas1 ve sabun 5,0 65,5 1,05 pg L' 2012
Bulasik deterjani, sampuan, kalem, | 6,0 - Bagheri vd.
Magnetik kat1 faz ekstraksiyonu- Spektroflometre kibrit uclar1 ve goz far1 6rnekleri 0,10 pg L-1 2013
Voltametrik Yontem Meyve ve meyve suyu 4.0 i 2,93 nug L' | Yuvd. 2013
Wang vd.
Akis Enjeksiyon spektroflorometrik yontem Ruj - - 5%107° mol L™ 2008
Homojen S1vi Faz Ekstraksiyonu-UV-Vis Ruj, kolonya, oje temizleyici 11,0 10
Spektrofotometresi aseton, deterjan 1,37 pug L' Bu Calisma
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5.4. Switchable Coziicii Temelli Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Switchable coziiciiler sentezlenerek, matriks ortamindan Rodamin B’nin aywrma ve
zenginlestirilmesi sonras1 UV-Vis spektrofotometresi ile tayini gercekletirilmistir. Gelistirilen
yontemde Rodamin B’nin tayininin verimli bir sekilde gerceklestirilmesinde etkili olan

analitik parametreleri Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7.  Switchable ¢oziicii temelli mikroekstraksiyonuna ait analitik parametreleri.

Parametre Optimum deneysel parametreler

pH 4,0

TEA-BC hacmi, mL 0,6

10 M NaOH hacmi, mL 3,0
Ornek hacmi, mL 10

Son hacim, pL. 400
Zenginlestirme faktorii 25

Gozlenebilme sinir1, pg L! 2,96

Tayin sinur1, pg L™ 9,88

Kalibrasyon dogrusu denklemi y=0,123x-0,0018
Determinasyon katsayisi, R” 0,9973

Gelistirilen yontemde bozucu etki yapabilecek deneysel parametreler optimize edildikten
sonra yontemin dogrulugunu onaylamak i¢in bilinen derisim degerlerinde Rh-B ilave edilerek
cesitli su orneklerine ekleme geri kazanma caligmalar1 (Tablo 4.1) gerceklestirilmistir. Elde
edilen degerler gelistirilen yontemin cesitli su Orneklerinde dogru ve giivenilir sekilde

uygulanabildigini gostermistir.

Gelistirilen Rodamin B’ nin switchable ¢oziicii temelli s1v1 faz mikroekstraksiyonu yonteminin
literatiirdeki diger aymrma ve zenginlestirme yontemleri ile cesitli parametreleri

kargilastirilmasi Tablo 5.8 *de verilmistir.




86

Tablo 5.8. Rodamin B’nin ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi icin gelistirilen yontemin literatiirdeki bazi caligmalarla karsilagtirilmast.
Gozlenebilme

Yontem Ornekler pH 7ZF Sinir1 Referans
Raman Spektroskopisi Kirmizi Biber - - 5%10° M Lin vd. 2015
Supramolekiiler Coziicii Temelli S1v1 Faz
Mikroekstraksiyonu- UV- Vis Spektrofotometre | Kirmizi Biber - 16 8.0 mg kg ! Harikrishnan vd. 2020
Kat1 Faz Ekstraksiyonu-UV-Vis Dedektorlii
Yiiksek Basingli S1vi Kromotografisi Cida - - 34ugL™ Su vd. 2015
UV-Vis Dedektorli Yiiksek Basingli Sivi
Kromotografisi Gida 4,0 - 140 x 10%ug L' |Alesso vd. 2012
Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu-
Spektrofotometrik Tayin Su 55 28,36 22ugL! Ghasemi vd. 2016
UV-Vis Spektrofotometresi- Sivi Faz Su, Kolonya, Aseton(Oje
Mikroekstraksiyonu Temizleyici), Ruj 3,0 25 2,2 ug L' Yilmaz vd. 2018
Dispersif S1vi Faz Mikroekstraksiyonu-Yiiksek
Basingli S1vi Kromotografisi Su, igecek, Ruj - 48 1,15 ng mL™! Ranjbari vd. 2015
Switchable Coziicli Temelli S1v1 Faz
Mikroekstraksiyonu-UV-Vis Spektrofotometre | Su 4,0 25 2,96 ng L' Bu Calisma
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Gelistirilen bu mikroekstraksiyon ydontemi;

% Kapsamli 6zel ekipmanlara gerek duyulmadan kolaylikla ¢evre dostu yeni nesil
coziicli sentezi gerceklestirilebilmesi,

+ Diisiik hacimlerde ¢oziicii sarfiyati

«» Gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirinin diigiik olmasi,

% Gelistirilen yontemin, tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi,

¢ Ekstraksiyon veriminin yiiksek olmas,

% Kisa siirede icerisinde ekstraksiyon basamaklarinin tamamlaniyor olmasi gibi

bir¢ok avantaja sahiptir.
5.5. Genel Degerlendirme

Bu tez calismasinda yapilan ¢aligmalar genel olarak degerlendirildiginde literatiire dort
ayr1 mikroekstraksiyon c¢aligmasi kazandirilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan
calismalarda  kullanilan  ekstraksiyon ¢ozeltileri eser diizeydeki analitlerin
zenginlestirilmesinde ilk defa kullanimi1 gerceklestirilmistir. Eser analitlerin yeni nesil

coziiclilerle mikroekstraksiyonunda literatiire 6nemli yenilikler getirmistir.

Birinci ¢alisma Ni (II)’nin ¢evresel orneklerde hassas tayini i¢in yesil ve ucuz yeni nesil
coziiciilerden olan DOC kullanimi ile mikroekstraksiyonu gerceklestirilerek atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini kolay ve hizli bir sekilde analizi

gerceklestirilmistir.

Ikinci calismada eritrosin boyarmaddesi hem yesil kimya kapsaminda ve diisiik
miktarlarda ¢oziicii kullamlarak ekstraksiyonu gerceklestirilerek; hem de UV- Vis
spektrofotometresi gibi basit bir cihazla analizi gerceklestirilerek bir ayirma-

zenginlestirme yontemi gerceklestirilmistir.

Uclincii calismada rodamin B boyar maddesinin amin temelli mikroekstraksiyonunda
kozmetik {iriinleri ve deterjan gruplart gibi farkli kompleks matriks ortamlarindan basit
ve hizli bir mikroekstraksiyon teknigi ile UV- Vis spektrofotometresinde analizi

gerceklestirilmistir.

Dordiinci  calismamizda ise  switchable ¢oziici temelli Rodamin B’nin
mikroekstraksiyonu icin yontem gelistirilmistir. Switchable ¢6ziicliniin minimum
seviyede tiiketilmesi, mikroekstraksiyonun kisa siirede gergeklestirilmesi ve analiz

isleminin HPLC, GC-MS veya LC-MS gibi kompleks cihazlar yerine UV-Vis
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spektrofotometresi gibi daha ucuz ve kullanimi1 kolay bir cihaz ile gergeklestirilebilmesi

yontemimizin avantajlar1 arasindadir.

Dort calisgmada da ilgili analitlerin dogru, duyar ve hizli bir sekilde mikroekstraksiyonu

basari ile gerceklestirilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalardan iki tanesi asagida belirtilen kiinyeler ile

ilgili dergilerde yaymlanmistir.
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2. Z. Erbas, M. Soylak, A Green and Simple Liquid Phase Microextraction Based on
Deep Eutectic Solvent for the Erythrosine prior to its UV-Vis spectrophotometric
Detection, J Iran Chem Soc (2020), https://doi.org/10.1007/s13738-020-01957-4



6. KAYNAKLAR

Abkenar SD, Dahaghin Z, Sadeghib HB, et. al. Determination of Zinc in Water Samples
by Flame Atomic Absorption Spectrometry after Homogeneous Liquid—
Liquid Extraction. J Anal Chem+ 2011; 66 (6): 612—617.

Abkenar SD, Saeedi S, Sadeghi HB, et.al. Homogeneous Liquid-liquid Extraction for
the Preconcentration of Copper Using a New Schiff Base and Determination
in Water Samples by Flame Atomic Absorption Spectrometry. Journal of
Applied Chemical Research 2010; 13; 90- 101.

Afzali D, Jandaghi N, Taher MA, Flame Atomic Absorption Spectrometric
Determination Trace Amounts of Nickel in Water Samples After Solid-Phase
Extraction and Preconcentration Onto IR-120 Amberlite Resin Modified With
5-)4-Dimethyl Amino-Benzylidene)-Rhodanin. J Chil Chem Soc 2011; 56[1):
591-594.

Afzali D, Mostafavi A, Taher MA, et. al. Flame atomic absorption spectrometry
determination of trace amounts of copper after separation and
preconcentration onto TDMBAC-treated analcime pyrocatechol-immobilized.
Talanta 2007; 71: 971- 975.

Ahmadi R, Kazemi G, Ramezani AM, et. al. Shaker-assisted liquid-liquid
microextraction of methylene blue using deep eutectic solvent followed by
back-extraction and spectrophotometric determination. Microchem J 2019;
145:501-507.

Ahmar H, Nejati-Yazdinejad M, Najafi M, et. al. Switchable Hydrophilicity Solvent-
Based Homogenous Liquid-Liquid Microextraction (SHS-HLLME)
Combined with GC- FID for the Quantification of Methadone and Tramadol.
Chromatographia 2018; 81: 1063— 1070.

Akramipoura R, Golpayegania MR, Gheinia S, et. al. Speciation of organic/ inorganic

mercury and total mercury in blood samples using vortex assisted dispersive



90

liquid- liquid microextraction based on the freezing of deep eutectic solvent
followed by GFAAS. Talanta 2018; 186: 17— 23.

Alesso M, Bondioli G, Talio MC. et. al. Micelles mediated separation fluorimetric
methodology for Rhodamine B determination in condiments, snacks and
candies. Food Chem 2012; 134: 513—-517.

Alimohammadi O, Ramezani M, Noorossana R, et. al. Utilization of a robust syringe to
syringe displacement assisted dispersive liquid phase microextraction to the
preconcentration and determination of palladium in environmental samples
with the aid of experimental design. J Iran Chem Soc 2020; 17: 167-176.

Alonso A, Ferndnctez-Torroba MA, Tena MT, et. al. Development and Validation of a
Solid-Phase Microextraction Method for the Analysis of Volatile Organic
Compounds in Groundwater Samples, Chromatographia 2003; 57: 369- 378.

Alothman ZA, Habila MA, Yilmaz E. et. al. Supramolecular microextraction of cobalt
from water samples before its microsampling flame atomic absorption
spectrometric detection. Int J Environ An Ch 2015; 95(14): 1311- 1320.

ALOthman ZA, Unsal YE, Habila M, et. al. Membrane filtration of Sudan orange G on
a cellulose acetate membrane filter for separation— preconcentration and
spectrophotometric determination in water, chili powder, chili sauce and
tomato sauce samples. Food Chem Toxicol 2012; 50: 2709— 2713.

Altunay N, Elik A, Girkan R. A novel, green and safe ultrasound-assisted
emulsification liquid phase microextraction based on alcohol-based deep
eutectic solvent for determination of patulin in fruit juices by
spectrophotometry. J Food Compos Anal 2019; 82: 103256.

Altunay N, Yildirmm E, Giirkan R. Extraction and preconcentration of trace Al and Cr
from vegetable samples by vortex-assisted ionic liquid-based dispersive
liquid-liquid microextraction prior to atomic absorption spectrometric
determination. Food Chem 2018; 245: 586— 594.

Anthemidis AN, Ioannou KG. On- line sequential injection dispersive liquid— liquid
microextraction system for flame atomic absorption spectrometric
determination of copper and lead in water samples. Talanta 2009; 79[1): 86—
91.



91

Anthemidis AN, Ioannou KIG, Recent developments in homogeneous and dispersive
liquid-liquid extraction for inorganic elements determination. A review.
Talanta 2019; 80: 413—421.

Aridasir I Su Orneklerinde Kursun Ve Kobalt Iyonlarinin Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi Ile Tayini icin Yeni Bir Metot: Ultrason Emiilsifikasyonu
Destekli- Ikili Katilastirilmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara
2018; ss 84

Asensio-Ramos M, Ravelo-Pérez LM, Gonzalez-Curbelo MA. et. al. Liquid phase
microextraction applications in food analysis. J Chromatogr A 2011; 1218:
7415-T437.

Asghari A, Parvari SM, Hemmati M, et. al Statistical evaluation of three kinds of
sonochemically-prepared magnetic conductive polymer nanocomposites for
ultrasound-assisted ligandless uptake of some deleterious metal ions in
vegetable samples. ] Mol Liq 2018; 268: 867-874.

Ashtari P, Wang K, Yang X, et. al. Novel separation and preconcentration of trace
amounts of copper(Il) in water samples based on neocuproine modified
magnetic microparticles. Anal Chim Acta 2005; 550: 18- 23.

Aydin F, Yilmaz E, Soylak M. Supramolecular solvent-based dispersive liquid— liquid
microextraction of copper from water and hair samples. RSC Adv 2015; 5:
40422.

Aydin F, Yilmaz E, Soylak M. Vortex assisted deep eutectic solvent (DES)-
emulsification liquid-liquid microextraction of trace curcumin in food and
herbal tea samples. Food Chem 2018; 243: 442— 447.

Babac AC. Kati yaglarda bazi eser elementlerin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ve/veya grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Edirne 2019; ss 55

Badiee H, Zanjanchi M, Zamani A, et. al. Hollow fiber liquid-phase microextraction
based on the use of a rotating extraction cell: A green approach for trace
determination of rhodamine 6G and methylene blue dyes. Environ Pollut

2019; 255: 113287.



92

Bagda E, Altundag H, Soylak M. Highly Simple Deep Eutectic Solvent Extraction of
Manganese in Vegetable Samples Prior to Its ICP-OES Analysis. Biol Trace
Elem Res 2017; 179: 334— 339.

Baghban N, Yilmaz E, Soylak M. Vortex assisted solid-phase extraction of lead(Il)
using orthorhombic nanosized Bi,WOs as a sorbent. Microchim Acta 2018;
185: 34.

Baldantoni D, Leone A, Iovieno P, et. al. Total and available soil trace element
concentrations in two Mediterranean agricultural systems treated with
municipal waste compost or conventional mineral fertilizers. Chemosphere
2010; 80: 1006 1013.

Barakat MA. New trends in removing heavy metals from industrial waste water. Arab J
Chem 2011; 4: 361-377.

Baroumand N, Akbari A, Shirani M, et.al. Homogeneous Liquid—Liquid
Microextraction via Flotation Assistance with Thiol Group Chelating
Reagents for Rapid and Efficient Determination of Cadmium(II) and
Copper(Il) Ions in Water Samples. Water Air Soil Pollut 2015; 226: 2254.

Baytak S, Arslan Z. Solid Phase Extraction of Trace Elements in Water and Tissue
Samples on a Mini Column with Diphenylcarbazone Impregnated Nano-TiO,
and Their Determination by Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry. Clean — Soil, Air, Water 2015; 43: 822-829.

Baytak S, Channaa AM, Canbolat MF. Development of an analytical method for the
extraction and determination of trace metals using fungus (Mucor pusillus,
Lindt., 1886) immobilised sepiolite powder biocomposite in various samples
by ICP-AES. Int J Environ An Ch 2020; doi:
10.1080/03067319.2020.1726337

Bazel Y, Reclo M, Sandrejovd J. Using a Switchable-Hydrophilicity Solvent for the
Extraction—Spectrophotometric Determination of Nickel. J Anal Chem+
2017; 72 (10): 1018- 1023.

Bazel Y, Tupys A, Ostapiuk Y. A green cloud-point microextraction method for
spectrophotometric determination of Ni (II) ions with 1-[(5-benzyl-1,3-
thiazol-2-yl)diazenyl|naphthalene-2-ol. J Mol Liq 2017; 242: 471-477.

Bento WAS, Lima BP, Paim APS. Simultaneous determination of synthetic colorants in

yogurt by HPLC Food Chem 2015; 183: 154— 160.



93

Berrueta LA, Gallo B, Vicente F. A review of solid phase extraction: basic principles and
new developments. Chromatographia 1995; 40 (7-8): 474- 483.

Bezerra M A, Zarruda M A, Ferreira S L C. Cloud Point Extraction as a Procedure of
Separation and Pre-Concentration for Metal Determination Using
Spectroanalytical Techniques: A Review. Applied Spectroscopy Reviews,
2005; 40: 269-299.

Bhattacharyya KG, SenGupta S, Sarma GK. Interactions of the dye, Rhodamine B with
kaolinite andmontmorillonite in water. Appl Clay Sci 2014; 99: 7— 17.

Bi W, Tian M, Row KH. Evaluation of alcohol-based deep eutectic solvent in extraction
and determination of flavonoids with response surface methodology
optimization. J Chromatogr A 2013; 1285: 22— 30.

Bisgin AT, Ugan M, Narin I, et. al. A Comparative Study for Separation,
Preconcentration and Determination of Tartrazine (E 102) in Soft Drink
Samples by Two Kinds of Amberlite Resins. Food Anal Methods 2015; 8:
2141-2149.

Bonan S, Fedrizzi G, Menotta S, et. al. Simultaneous determination of synthetic dyes in
foodstuffs and beverages by high-performance liquid chromatography
coupled with diode-array detector. Dyes Pigments 2013; 99: 36- 40.

Bostanc1 K. Iyonik Sivi Kullanilarak Sulu Cozeltiden Bazi Metallerin Ekstraksiyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir
2018;ss73

Buszewski B. Szultka M. Past, Present, and Future of Solid Phase Extraction: A
Review. Anal Chem 2012; 42: 198-213.

Campillo N, Loépez-Garcia I, Hernandez-Cérdoba M, et. al. Food and beverage
applications of liquid-phase microextraction. Trends in Analytical Chemistry
2018; 109: 116- 123.

Chen J, Zhu X. Magnetic solid phase extraction using ionic liquid-coated core—shell
magnetic nanoparticles followed by high-performance liquid chromatography
for determination of Rhodamine B in food samples. Food Chem 2016; 200:
10-15.

Costi EM, Sicilia MD, Rubio S. Multiresidue analysis of sulfonamides in meat by

supramolecular solvent microextraction, liquid chromatography and



94

fluorescence detection and method validation according to the 2002/657/EC
decision. J Chromatogr A 2010; 1217: 6250- 6257.

Curylo J, Wardencki W, Namie$nik J. Green Aspects of Sample Preparation— a Need
for Solvent Reduction. Pol J Environ Stud 2007; 16(1 ): 5- 16.

Dadfarnia S, Shabani AMH. Recent development in liquid phase microextraction for
determination of trace level concentration of metals- A review. Anal Chim
Acta 2010; 658: 107-119.

Deng H, Wang H, Liang M, et. al. A novel approach based on supramolecular solvent
microextraction and UPLC-Q-Orbitrap HRMS for simultaneous analysis of
perfluorinated compounds and fluorine-containing pesticides in drinking and
environmental water. Microchem J 2019; 151: 104250.

Denkhaus E, Salnikow K. Nickel essentiality, toxicity, and carcinogenicity. Critical
Reviews in Oncology/Hematology 2002; 42: 35-56.

Dimpe KM, Nomngongo PN. Current sample preparation methodologies for analysis of
emerging pollutants in different environmental matrices. Trends in Analytical
Chemistry 2016; 82: 199-207.

Durak BY, Chormey DS, Firat M, et. al. Validation of ultrasonic-assisted switchable
solvent liquid phase microextraction for trace determination of hormones and
organochlorine pesticides by GC— MS and combination with QuEChERS.
Food Chem 2020; 305: 125487.

Ebrahimzadeh H, Yamini Y, Kamarei F, et. al. Homogeneous liquid-liquid extraction
of trace amounts of mononitrotoluenes from waste water samples. Anal Chim
Acta 2007; 594: 93— 100.

Erarpat S, Bodur S, Chormey DS. et. al. Switchable solvent liquid- phase
microextraction- gas chromatography quadrupole isotope dilution mass
spectrometry for the determination of 4-n-nonylphenol in municipal waste
water, Microchem J 2019; 144: 1-5.

Erarpat S, Caglak A, Bodur S, et. al. Simultaneous Determination of Fluoxetine,
Estrone, Pesticides, and Endocrine Disruptors in Wastewater by Gas
Chromatography—Mass Spectrometry (GC-MS) Following Switchable
Solvent— Liquid Phase Microextraction (SS-LPME). Anal Lett 2018; 52[5):
869- 878.



95

Eskandarpour M, Jamshidi P, Moghaddam MR. et. al. Developing a highly selective
method for preconcentration and determination of cobalt in water and nut
samples using 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol and UV-Visible spectroscopy. J
Sci Food Agric 2020; 100(5): 2272- 2279.

Esrafili A, Baharfar M, Tajik M, et. al. Two-phase hollow fiber liquid-phase
microextraction. Trends in Analytical Chemistry 2018; 108: 314- 322.

Fahimirad B, Asghari A, Rajabi M. A novel nanoadsorbent consisting of covalently
functionalized melamine onto MWCNT/ Fe;O4 nanoparticles for efficient
microextraction of highly adverse metal ions from organic and inorganic
vegetables: Optimization by multivariate analysis MWCNT. J Mol Liq 2018;
252:383-391.

Farahania H, Shokouhia M, Rahimi-Nasrabadib M, et. al. Green chemistry approach to
analysis of formic acid and acetic acid in aquatic environment by headspace
water-based liquidphase microextraction and high-performance liquid
chromatography. Toxicol Environ Chem 2016; 98(7): 714-726.

Farajzadeh MA, Bahram M, Zorita S, et. al. Optimization and application of
homogeneous liquid—liquid extraction in preconcentration of copper (II) in a
ternary solvent system. J Hazard Mater 2009; 161: 1535- 1543.

Farajzadeh MA, Djozan D, Khorram P. Development of a new dispersive liquid-liquid
microextraction method in a narrow-bore tube for preconcentration of triazole
pesticides from aqueous samples. Anal Chim Acta 2012; 713: 70— 78.

Farajzadeha MA, Hojghana AS, Mogaddam MRA. Development of a new temperature-
controlled liquid phase microextraction using deep eutectic solvent for
extraction and preconcentration of diazinon, metalaxyl, bromopropylate,
oxadiazon, and fenazaquin pesticides from fruit juice and vegetable samples
followed by gas chromatography- flame ionization detection. J] Food Compos
Anal 2018; 66: 90— 97.

Filippou O, Bitas D, Samanidou V. Green approaches in sample preparation of
bioanalytical samples prior to chromatographic analysis. J Chromatogr B
2017; 1043: 44— 62.

Firat M, Bodur S, Tish B. et al. Vortex- assisted switchable liquid- liquid

microextraction for the preconcentration of cadmium in environmental



96

samples prior to its determination with flame atomic absorption spectrometry.
Environ Monit Assess 2018; 190: 393.

Gissawong N, Boonchiangma S, Mukdasai S, et. al. Vesicular supramolecular solvent-
based microextraction followed by high performance liquid chromatographic
analysis of tetracyclines. Talanta 2019; 200: 203- 211.

Habibiyan A, Ezoddin M, Lamei N, et. al. Ultrasonic assisted switchable solvent based
on liquid phase microextraction combined with micro sample injection flame
atomic absorption spectrometry for determination of some heavy metals in
water, urine and tea infusion samples. J Mol Liq 2017; 242: 492— 496.

Habila MA, ALOthman ZA, Yilmaz E, et. al. Activated carbon cloth filled pipette tip
for solid phase extraction of nickel(Il), lead(Il), cadmium(II), copper(Il) and
cobalt(Il) as 1,3,4-thiadiazole-2,5- dithiol chelates for ultra-trace detection by
FAAS. Int J Environ An Ch 2018; 98: 171- 181.

Hafeza EM, Sheikha R, Fathallah M, et. al. An environment-friendly supramolecular
solvent-based liquid—phase microextraction method for determination of
aluminum in water and acid digested food samples prior to
spectrophotometry. Microchem J 2019; 150: 104100.

Hashemi B, Zohrabi P, Kim KH, et. al. Recent advances in liquid-phase microextraction
techniques for the analysis of environmental pollutants. Trends in Analytical
Chemistry 2017; 97: 83- 95.

Hashemi M, Daryanavard SM. Ultrasound-assisted cloud point extraction for speciation
and indirect spectrophotometric determination of chromium(IIl) and (VI) in
water samples. Spectrochim Acta A 2012; 92: 189- 193.

Hashemia OR, Kargar MR, Raoufi F, et. al. Separation and preconcentration of trace
amounts of lead on octadecyl silica membrane disks modified with a new S-
containing Schiff’s base and its determination by flame atomic absorption
spectrometry. Microchem J 2001; 69 (1): 1- 6.

Hassan J, Farahani A, Shamsipur M, et. al. Rapid and simple low density miniaturized
homogeneous liquid liquid extraction and gas chromatography/mass
spectrometric determination of pesticide residues in sediment. J Hazard Mater
2010; 184: 869 871.

Heydaria F, Ramezani M. Application of Response Surface Methodology for

Optimization of Conditions for Nickel Determination in Water and



97

Vegetables by Switchable Solvent Based Liquid Phase Microextraction. J
Anal Chem+ 2019; 74(11): 1081- 1088.

Hol A, Akdogan A, Kartal AA, et. al. Dispersive Liquid—-Liquid Microextraction of
Nickel Prior to its Determination By Microsample Injection System-Flame
Atomic Absorption Spectrometry. Anal Lett 2014; 47: 2195- 2208.

Hua Z, Qib P, Wang N, et. al. Simultaneous determination of multiclass illegal dyes
with different acidic—basic properties in foodstuffs by LC-MS/MS via
polarity switching mode. Food Chem. 2020; 309: 125745.

Huang Y, Wang Y, Pan Q, et. al. Magnetic graphene oxide modified with choline
chloride-based deep eutectic solvent for the solid-phase extraction of protein.
Anal Chim Acta 2015; 77: 90— 99.

Jaina R, Mathura M, Sikarwara S, et. al. Removal of the hazardous dye rhodamine B
through photocatalytic and adsorption treatments. J Environ Manage 2007;
85: 956— 964.

Jamali MR, Assadi Y, Kozam1 RR, et. al. Homogeneous Liquid-Liquid Extraction
Method for Selective Separation and Preconcentration of Trace Amounts of
Palladium. E-J Chem 2009; 6(4): 1077- 1084.

Jia R, Zhaoa Z, Yua X, et. al. Determination of rhodamine B in capsicol using the first
derivative absorption spectrum. Optik 2019; 181: 796— 801.

Jiang H, Qin Y, Hu B. Dispersive liquid phase microextraction (DLPME) combined
with graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS) for
determination of trace Co and Ni in environmental water and rice samples.
Talanta 2008; 74: 1160— 1165.

Kagaya S, Maeba E, Inoue Y. et. al. A solid phase extraction using a chelate resin
immobilizing carboxymethylated pentaethylenehexamine for separation and
preconcentration of trace elements in water samples. Talanta 2009; 79: 146—
152.

Kanberoglu GS, Yilmaz E, Soylak M. Application of deep eutectic solvent in
ultrasound-assisted emulsification microextraction of quercetin from some
fruits and vegetables. J Mol Liq 2019; 279: 571- 577

Kanberoglu GS, Yilmaz E, Soylak M. Developing a new and simple ultrasound-assisted

emulsification liquid phase microextraction method built upon deep eutectic



98

solvents for Patent Blue V in syrup and water samples. Microchem J 2019;
145: 813-818.

Karimi M, Dadfarnia S, Mohammad A, et. al. Deep eutectic liquid organic salt as a new
solvent for liquid-phase microextraction and its application in ligandless
extraction and preconcentration of lead and cadmium in edible oils. Talanta
2015; 144: 648- 654.

Karimi R, Yousefi F, Ghaedi M, et. al. Efficient adsorption of erythrosine and sunset
yellow onto modified palladium nanoparticles with a 2-diamine compound:
Application of multivariate technique. J Ind Eng Chem 2017; 48: 43— 55.

Kazemi E, Dadfarnia S, HajiShabani AM. Dispersive solid phase microextraction with
magnetic graphene oxide as the sorbent for separation and preconcentration
of ultra- trace amounts of gold ions. Talanta 2015; 141: 273-278.

Kendiizler E, Tiirker AR, Yalcinkaya O. Separation and preconcentration of trace
manganese from various samples with Amberlyst 36 column and
determination by flame atomic absorption spectrometry. Talanta 2006; 69:
835— 840.

Khan M, Soylak M. Switchable solvent based liquid phase microextraction of mercury
from environmental samples: A green aspect. RSC Adv 2016; 6: 24968-
24975.

Khan S, Kazi TG, Baig JA, et. al. Separation and preconcentration of trace amounts of
aluminum ions in surface water samples using different analytical techniques.
Talanta 2009; 80: 158- 162.

Khan S. Cao Q, Zheng YM. et. al. Health risks of heavy metals in contaminated soils
and food crops irrigated with wastewater in Beijing, China. Environ Pollut
2008; 152: 686- 692.

Khan TA, Dahiya S, Ali I. Use of kaolinite as adsorbent: Equilibrium, dynamics and
thermodynamic studies on the adsorption of Rhodamine B from aqueous
solution. Appl Clay Sci 2012; 69: 58— 66.

Khataei MM, Yamini Y, Nazaripour A. et. al. Novel generation of deep eutectic solvent
as an acceptor phase in three phase hollow fiber liquid phase microextraction
for extraction and preconcentration of steroidal hormones from biological

fluids. Talanta 2018; 178: 473— 480.



99

Khazaeli E, Haddadi H, Zargar B. et. al. Ni(I) analysis in food and environmental
samples by liquid-liquid microextraction combined with electrothermal
atomic absorption spectrometry. Microchem J 2017; 133: 311- 319.

Kocot K, Pytlakowska K, Zawisza B, et. al. How to detect metal species
preconcentrated by microextraction techniques rewiew. Trends in Analytical
Chemistry 2016; 82: 412-424.

Koctirova L, Balogh IS, Sandrejové J, Andruch V. Recent advances in dispersive
liquid-liquid microextraction using organic solvents lighter than water. A
review. Microchem J 2012; 102: 11-17.

Koel M, Kaljurand M. Application of the principles of green chemistry in analytical
chemistry. Pure Appl Chem 2006; 78 (11): 1993— 2002.

Kokosa JM. Recent trends in using single-drop microextraction and related techniques
in green analytical methods. Trends in Analytical Chemistry 2015; 71: 194—
204.

Lameia N, Ezoddin M, Abdi K. Air assisted emulsification liquid-liquid microextraction
based on deep eutectic solvent for preconcentration of methadone in water
and biological samples. Talanta 2017; 165: 176— 181.

Lasarte-Aragone’s G, Lucena R, Cardenas S, et. al. Use of switchable hydrophilicity
solvents for the homogeneous liquid— liquid microextraction of triazine
herbicides from environmental water samples. J Sep Sci 2015; 38: 990— 995.

Lemos VA, Franca RS, Moreira BO. Cloud point extraction for Co and Ni
determination in water samples by flame atomic absorption spectrometry. Sep
Purif Technol 2007; 54: 349— 354.

Lemos VA, Vieira EVS, Silva  ES, et. al. Dispersive  Liquid-Liquid
Microextraction for Preconcentration and Determination of Nickel in Water.
Clean — Soil, Air, Water 2012; 40: 268—271.

Li H, Li N, Jiang J, et. al. Molecularly imprinted magnetic microparticles for the
simultaneous detection and extraction of Rhodamine B. Sensors Actuat B-
Chem 2017; 246: 286— 292.

Li P, Zhao P, Liu W, et. al. Determination of common ginsenosides in Kang'ai injection
by aqueous two-phase extraction with deep eutectic solvents and HPLC- UV/

DAD. Microchem J 2018; 137: 302— 308.



100

Li Y, Jiao Y, Guo Y, et. al. Determination of bisphenol-A, 2.4-dichlorophenol,
bisphenol-AF and tetrabromobisphenol-A in liquid foods and their packaging
materials by vortex-assisted supramolecular solvent microextraction/high
performance liquid chromatography. Anal Methods 2013; 5: 5037- 5043.

Lin S, Hasi WLJ, Lin X, et. al. Rapid and sensitive SERS method for determination of
Rhodamine B in chili powder with paper-based substrates. Anal Methods
2015; 7: 5289- 5294.

Liu X, Liu C, Qian H, Qu Y. et.al. Ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid
microextraction based on a hydrophobic deep eutectic solvent for the
preconcentration of pyrethroid insecticides prior to determination by high-
performance liquid chromatography. Microchem J 2019; 146: 614-621.

Long C, Mai Z, Yang X, et. al. A new liquid-liquid extraction method for determination
of 6 azo-dyes in chilli products by high-performance liquid chromatography.

Food Chem 2011; 126: 1324— 1329.

Mahpishanian S, Shemirani F. Preconcentration procedure using in situ solvent
formation microextraction in the presence of ionic liquid for cadmium
determination in saline samples by flame atomic absorption spectrometry.
Talanta 2010; 82: 471-476.

Mako“sa P, Fernandesa A, Przyjazny A, et. al. Sample preparation procedure using
extraction and derivatization ofcarboxylic acids from aqueous samples by
means of deep eutectic solvents for gas chromatographic-mass spectrometric
analysis. J Chromatogr A 2018; 1555: 10— 19.

Manoj SR, Karthik C, Kadirvelu K, et. al. Understanding the molecular mechanisms for
the enhanced phytoremediation of heavy metals through plant growth
promoting rhizobacteria: A review. J Environ Manage 2020; 254: 109779.

Matong JM, Nyaba L, Nomngongo PN. Determination of As, Cr, Mo, Sb, Se and V in
agricultural soil samples by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry after simple and rapid solvent extraction using choline chloride-
oxalic acid deep eutectic solvent. Ecotox Environ Safe 2017; 135: 152— 157.

Melcherta WR, Reisb BF, Rocha FRP. Green chemistry and the evolution of flow
analysis. A review. Anal Chim Acta 2012; 714: 8- 19.

Memon ZM, Yilmaz E, Soylak M. Switchable solvent based green liquid phase

microextractionmethod for cobalt in tobacco and food samples prior to flame



101

atomic absorption spectrometric determination. J Mol Liq 2017; 229: 459-
464.

Moradi M, Kashanaki R, Borhani S, et. al. Optimization of supramolecular solvent
microextraction prior to graphite furnace atomic absorption spectrometry for
total selenium determination in food and environmental samples. J Mol Liq
2017; 232: 243-250.

Moradi M, Kashanaki R, Borhani S. et.al. Optimization of supramolecular solvent
microextraction prior to graphite furnace atomic absorption spectrometry for
total selenium determination in food and environmental samples. J Mol Liq
2017; 232: 243- 250.

Moradi M, Yamini Y, Ebrahimpour B. Emulsion-based liquid-phase microextraction: A
review. J Iran Chem Soc 2014; 11: 1087-1101.

Moral A, Sicilia MD, Rubio S. Determination of benzimidazolic fungicides in fruits and
vegetables by supramolecular solvent-based microextraction/ liquid
chromatography/ fluorescence detection. Anal Chim Acta 2009; 650: 207—
213.

Nagajyoti PC, Lee KD, Sreekanth TVM. Heavy metals, occurrence and toxicity for
plants: a review. Environ Chem Lett 2010; 8: 199-216.

Nambiar AP, Sanyal M, Shrivastav PS. Performance Evaluation and Thermodynamic
Studies for the Simultaneous Cloud Point Extraction of Erythrosine and
Tartrazine Using Mixed Micelles in Food Samples. Food Anal Methods
2017; 10: 3471-3480.

Nekoeinia M, Dehkordi MK, Kolahdoozan M, Yousefinejad S. Preparation of
epoxidized soybean oil-grafted Fe;04,~SiO, as a water-dispersible
hydrophobic nanocomposite for solid-phase extraction of rhodamine B.
Microchem J 2016; 129: 236—242.

Nidheesh PV, Zhou M, Oturan MA. An overview on the removal of synthetic dyes from
water by electrochemical advanced oxidation processes. Chemosphere 2018;
197:210-227.

Ozdemir S, Kilinc E, Oner ET. Preconcentrations and determinations of copper, nickel
and lead in baby food samples employing Coprinus Silvaticus immobilized
multi-walled carbon nanotube as solid phase sorbent. Food Chem 2019; 276:

174-179.



102

Pena-Pereira F, Lavilla I, Bendicho C. Liquid-phase microextraction approaches
combined with atomic detection: A critical review. Anal Chim Acta 2010;
669: 1- 16.

Ojeda C B, Rojas F S. Separation and Preconcentration by Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction Procedure: A Review, Chromatographia 2009; 69: 1149-
1159.

Qi P, Lin Z, Li J, et. al. Development of a rapid, simple and sensitive HPLC-FLD
method for determination of rhodamine B in chili-containing products, Food
Chem 2014; 164: 98— 103.

Qian H, Hu L, Liu C, et. al. Determination of four pyrethroid insecticides in water
samplesthrough membrane emulsification-assisted liquid—liquid
microextraction based on solidification of floating organic droplets. J
Chromatogr A 2018; 1559: 86-94.

Rajabi M, Asemipour S, Barfi B, et. al. Ultrasound-assisted ionic liquid based
dispersive liquid-liquid microextraction and flame atomic absorption
spectrometry of cobalt, copper, and zinc in environmental water samples. J
Mol Liq 2014; 194: 166-171.

Razmara RS, Daneshfar A, Sahrai R. Determination of methylene blue and sunset
yellow in wastewater and food samples using salting-out assisted liquid—
liquid extraction. J Ind Eng Chem 2011; 17: 533—536.

Razmi H, Dehghanzade M. Highly Selective and Sensitive Electrochemical
Determination of Ni(II) in Real Samples Based on Ion-imprinted Polymer
Technology. Electroanalysis 2020: 32; 198— 206.

Reck B K, Miiller DB, Rostkowski K, et. al. The Anthropogenic Nickel Cycle: Insights
into Use, Trade, and Recycling. Environ Sci Technol 2008; 42: 3394— 3400.

Rekha D, Kumar JD, Jayaraj B, et. al. Nickel [II) Determination by Spectrophotometry
Coupled with Preconcentration Technique in Water and Alloy Samples. Bull
Korean Chem Soc 2007; 28: 373- 378.

Rezaeia F, Yaminia Y, Moradib M. et. al. Supramolecular solvent-based hollow fiber
liquid phase microextraction of benzodiazepines. Anal Chim Acta 2013; 804:
135-142.

Rutkowskaa M, Plotka-Wasylkaa J, Sajidb M et. al. Liquid—phase microextraction: A
review of reviews. M Journal 2019; 149: 103989.



103

Rubioa L, Sanllorentea S, Sarabiab LA, et. al. Determination of cochineal and
erythrosine in cherries in syrup in the presence of quenching effect by means
of excitation-emission fluorescence data and three-way PARAFAC
decomposition. Talanta 2019; 196:153— 162.

Safavi A, Abdollahi H, Nezhad MRH. et. al. Cloud point extraction, preconcentration
and simultaneous spectrophotometric determination of nickel and cobalt in
water samples. Spectrochim Acta A 2004; 60: 2897—-2901.

Safavi A, Ahmadi R, Ramezani AM. Vortex-assisted liquid-liquid microextraction
based on hydrophobic deep eutectic solvent for determination of
malondialdehyde and formaldehyde by HPLC-UV approach. Microchem J
2018; 143: 166— 174.

Sarafraz-Yazdi A, Amiri A. Liquid-phase microextraction. Trends in Analytical
Chemistry 2010; 29(1): 1- 14.

Seebunrueng K, Dejchaiwatana C, Santaladchaiyakit Y. et.al. Development of
supramolecular solvent based microextraction prior to high performance
liquid chromatography for simultaneous determination of phenols in
environmental water. RSC Adv 2017; 7: 50143.

Shaheen SM, Tsadilas CD, Rinklebe J. A review of the distribution coefficients of trace
elements in soils: Influence of sorption system, element characteristics, and
soil colloidal properties. Adv Colloid Interfac 2013; 201-202: 43-56.

Shalash MSM. The development of green microextraction methods for the
determmation of phenolic acids in honey and beverages, Doktora Tezi,
Universit1 Sains Malaysia, Malezya 2017; ss 48

Shamspur T, Mostafavi A. Application of modified multiwalled carbon nanotubes as a
sorbent for simultaneous separation and preconcentration trace amounts of
Au(IIl) and Mn(II). J Hazard Mater 2009; 168: 1548-1553.

Sharifi V, Abbasi A, Nosrati A. Application of hollow fiber liquid phase
microextraction and dispersive liquid-liquid microextraction techniques in
analytical toxicology. journal of food and drug analysis. J] Food Drug Anal
2016; 24: 264- 276.

Sharma RK, Agrawal M. Biological effects of heavy metals: An overview. J Environ

Biol 2005; 26 (2): 301-313.



104

Shemirani F, Behgozin SM. Combination of dispersive liquid— liquid microextraction
and flame atomic absorption spectrometry for simultaneous preconcentration
and determination of manganese and nickel in water and food samples. J Iran
Chem Soc 2018; 15: 1907-1912.

Shirkhanloo H. Rouhollahia A, Mousavi HZ. Preconcentration and Determination of
Trace Amount of Nickel in Water and Biological Samples by Dispersive
Liquid-Liquid Microextraction. J Chin Chem Soc-Taip 2010; 57: 1035-
1041.

Shishov A, Bulatov A, Locatelli M, et. al. Application of deep eutectic solvents in
analytical chemistry. A review. Microchem J 2017; 135: 33— 38.

Shokrollahi A, and Zarghampour F. Determination of Erythrosine in Food Samples by
CPE-Scanometry as a New Method And Comparison with
Spectrophotometric Results. Anal Bioanal Chem Res 2016; 3(2): 159- 168.

Shokrollahi A, Pili HB, Doust KH. Microspectrophotometric Determination of
Erythrosine in Beverage and Water Samples after Ultrasonic Assisted
Supramolecular-Based Dispersion Solidification Liquid-Liquid
Microextraction. J Anal Chem+ 2017; 72(6): 617— 623.

Siddiqui AU, Jain MK, Masto RE. Pollution evaluation, spatial distribution, and source
apportionment of trace metals around coal mines soil: the case study of
eastern India. Environ Sci Pollut R 2020; 27: 10822— 10834.

Sorouraddin SM, Farajzadeh MA, Okhravi T. Cyclohexylamine as extraction solvent
and chelating agent in extraction and preconcentration of some heavy metals
in aqueous samples based on heat induced homogeneous liquid-liquid
extraction. Talanta 2017; 175: 359— 365.

Soylak M, Ercan O. Selective separation and preconcentration of copper (II) in
environmental samples by the solid phase extraction on multi-walled carbon
nanotubes. J Hazard Mater 2009; 168: 1527-1531.

Soylak M, Khan M, Yilmaz E. Switchable Solvent Based Liquid Phase Microextraction
of Uranium in Environmental Samples: A Green Approach, Anal Methods
2016; 8: 979- 986.

Soylak M, Unsal YE, Yilmaz E, et. al. Determination of rhodamine B in soft drink,
waste water and lipstick samples after solid phase extraction. Food Chem

Toxicol 2011; 49: 1796— 1799.



105

Soysal B. Emiilsiyon Kirintmi ile Ekstraksiyon Yontemi Kullamlarak Yenilebilir
Yaglardaki Eser Elementlerin ICP-MS ile Tayini. Yiiksek Lisans Tezi,
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Bahikesir 2019; ss 86

Suleiman JS, Hu B, Pu X, et. al. Nanometer-sized zirconium dioxide microcolumn
separation-preconcentration of trace metals and their determination by ICP-
OES in environmental and biological samples. Microchim Acta 2007; 159:
379-385.

Sun T, Wang M, Wang D, et. al. Solid-phase microextraction based on nickel-
foam @polydopamine followed by ion mobility spectrometry for on-site
detection of Sudan dyes in tomato sauce and hot-pot sample. Talanta 2020;
207:120244.

Swaine DJ. Why trace elements are important. Fuel Process Technol 2000; 65-66: 21—
33.

Tekenya R, Pokpas K, Jahed N. et. al. Enhanced Specificity and Sensitivity for the
Determination of Nickel(Il) by Square-wave Adsorptive Cathodic Stripping
Voltammetry at Disposable Graphene-modified Pencil Graphite Electrodes.
Anal Lett 2019; 52(2): 373— 398.

Tekin Z, Erarpat S, Sahin A, et. al. Determination of Vitamin B12 and cobalt in egg
yolk using vortex assisted switchable solvent based liquid phase
microextraction prior to slotted quartz tube flame atomic absorption
spectrometry. Food Chem 2019; 286: 500- 505.

Thongsaw A, Sananmuang R, Udnan Y. et. al. Speciation of mercury in water and
freshwater fish samples using two-step hollow fiber liquid phase
microextraction with electrothermal atomic absorption spectrometry.
Spectrochim Acta B 2019; 152: 102- 108.

Thongsaw A, Udnan Y, Ross GM, et. al. Speciation of mercury in water and biological
samples by eco-friendly ultrasound-assisted deep eutectic solvent based on
liquid phase microextraction with electrothermal atomic absorption
spectrometry. Talanta 2019; 197: 310- 318.

Tobiszewski M, Namie$nik J. Greener organic solvents in analytical chemistry. Current

Opinion in Green and Sustainable Chemistry 2017; 5: 1- 4.



106

Ulusoy HI. A versatile hydrogel including bentonite and gallocyanine for trace
Rhodamine B analysis. Colloids and Surfaces A: Physicochem Eng Aspects
2017;513: 110- 116.

Uysal D. Dispersif Sivi-Sivi  Mikroekstraksiyonu Yoéntemi Ile Irinotecan’in
Onderistirilmesi ve UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi ile Tayini,
Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir
2016;ss 73

Vensona R, Korba A, Cooper G, A review of the application of hollow- fiber liquid-
phase microextraction in bioanalytical methods- A systematic approach with
focus on forensic toxicology. J Chromatogr B 2019; 1108: 32— 53.

Wang H, Hu L, Liu X, et. al. Deep eutectic solvent-based ultrasound-assisted dispersive
liquid-liquid microextraction coupled with high-performance liquid
chromatography for the determination of ultraviolet filters in water samples. J
Chromatogr A 2017; 1516: 1- 8.

Wang X, Gao M, Zhang Z, et. al. Development of CO,-Mediated Switchable
Hydrophilicity Solvent-Based Microextraction Combined with HPLC- UV
for the Determination of Bisphenols in Foods and Drinks. Food Anal Method
2018; 11: 2093-2104.

Wang Y, Gao S, Zang X, et. al. Graphene-based solid-phase extraction combined with
flame atomic absorption spectrometry for a sensitive determination of trace
amounts of lead in environmental water and vegetable samples. Anal Chim
Acta 2012;716: 112—-118.

Wardencki W, Curyo J, Namieoenik J. Green Chemistry- Current and Future Issues. Pol
J Environ Stud 2005; 14(4): 389- 395.

Wen X, Deng Q, Guo J. Ionic liquid-based single drop microextraction of ultra-trace
copper in food and water samples before spectrophotometric determination.
Spectrochim Acta A 2011;79: 1941— 1945.

Wu H, Guo JB, Du LM, et. al. A rapid shaking-based ionic liquid dispersive liquid
phase microextraction for the simultaneous determination of six synthetic
food colourants in soft drinks, sugar- and gelatin-based confectionery by

high-performance liquid chromatography. Food Chem 2013; 141: 182-186.



107

Xia L, Wu Y, Hu B. Hollow-fiber liquid-phase microextraction prior to low-
temperature electrothermal vaporization ICP-MS for trace element analysis in
environmental and biological samples. J Mass Spectrom 2007; 42: 803— 810.

Xu K, Wang Y, Li Y, et. al. A novel poly(deep eutectic solvent)-based magnetic silica
composite for solid-phase extraction of trypsin. Anal Chim Acta 2016; 946:
64- 72.

Xu L, Basheer C, Lee HK. Developments in single-drop microextraction. J Chromatogr
A 2007; 1152: 184— 192.

Yalgin MS, Ozdemir S, Kiling E. Preconcentrations of Ni(Il) and Co(II) by using
immobilized thermophilic Geobacillus stearothermophilus SO-20 before ICP-
OES determinations. Food Chem 2018; 266: 126— 132.

Yamini Y, Rezazadeh M, Seidi S. Liquid-phase microextraction- The different
principles and configurations. Trends in Analytical Chemistry 2019; 112:
264-272.

Yan Y, Chen X, Hu S, et. al. Applications of liquid-phase microextraction techniques in
natural product analysis: A review. J Chromatogr A 2014; 1368: 1- 17.

Yana H, Wang H. Recent development and applications of dispersive liquid-liquid
microextraction. J Chromatogr A 2013; 1295: 1- 15.

Yazdanfar N, Yamini Y, Ghambarian M. Homogeneous Liquid-Liquid Microextraction
for Determination of Organochlorine Pesticides in Water and Fruit Samples.
Chromatographia 2014; 77: 329-336.

Yilmaz E, Soylak M. Supramolecular solvent microextraction of gold prior to its
determination by microsample injection system coupled with flame atomic
absorption spectrometry. RSC Adv 2014; 4: 47396.

Yilmaz E, Soylak M. Ultrasound assisted- deep eutectic solvent based on emulsification
liquid phase microextraction combined with microsample injection flame
atomic absorption spectrometry for valence speciation of chromium (III/ VI)
in environmental samples. Talanta 2016; 160: 680— 685.

Yilmaz E, Soylak M. Ultrasound assisted—deep eutectic solvent extraction of iron from
sheep, bovine and chicken liver samples. Talanta 2015; 136: 170- 173.

Yolcu $M, Firat M, Chormey DS. et. al. Development and Validation of a Sensitive
Method for Trace Nickel Determination by Slotted Quartz Tube Flame



108

Atomic  Absorption Spectrometry After Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction. B Environ Contam Tox 2018; 100: 715-719.

Yufeng Z. The development of environmentally friendly dispersive liquid-liquid
microextraction techniques, Doktora Tezi, National University of Singapore,
2013; ss 149

Yuvali D, Seyhaneyildizi M, M. Soylak, et. al. An environment-friendly and rapid
liquid-liquid microextraction based on new synthesized hydrophobic deep
eutectic solvent for separation and preconcentration of erythrosine (E127) in
biological and pharmaceutical samples, Spectrochimica Acta B 2021; 244,
118842. https://doi.org/10.1016/j.saa.2020.118842

Zeeb M, Ganjali MR, Norouzi P, et. al. Separation and preconcentration system based
on microextraction with ionic liquid for determination of copper in water and
food samples by stopped- flow injection spectrofluorimetry. Food Chem
Toxicol 2011; 49: 1086—1091.

Zgola-Grzeskowiak A, Grzeskowiak T. Dispersive liquid-liquid microextraction.
Trends in Analytical Chemistry 2011; 30 (9); 1382- 1399.

Zhai H, Huang L, Chen Z, et. al. Chip-based molecularly imprinted monolithic capillary
array columns coated GO/ SiO, for selective extraction and sensitive
determination of rhodamine B in chili powder. Food Chem 2017; 214: 664—
669.

Zhang H, Tang B, Row KH A green deep eutectic solvent-based ultrasound-assisted
method to extract astaxanthin from shrimp byproducts. Anal Lett 2014; 47:
742-749.

Zhanga H, Wanga Y, Zhou Y. et. al. Aqueous biphasic systems formed by deep eutectic
solvent and new-type salts for the high-performance extraction of pigments.
Talanta 2018; 181: 210- 216.

Zhao X, Hu W, Wang Y, et. al. Decoration of graphene with 2-aminoethanethiol
functionalized gold nanoparticles for molecular imprinted sensing of
erythrosine. Carbon 2018; 127: 618- 626.

Zhu S, Zhou J, Jia H, et. al. Liquid—liquid microextraction of synthetic pigments in
beverages using a hydrophobic deep eutectic solvent. Food Chem. 2018; 243:
351-356, 10.1016/j.foodchem.2017.09.141.



109

Zwir-Ferenc A, Biziuk M. Solid Phase Extraction Technique— Trends, Opportunities
and Applications, Pol J Environ Stud 2006; 15(5) 677- 690.



YENI NESIL MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI ILE BAZI
ESER TURLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESINDE
YENI YAKLASIMLAR

ORIJINALLIK RAPORU

A7 16 42 "

BENZERLIK ENDEKSI  INTERNET YAYINLAR OGRENCI ODEVLERI
KAYNAKLARI
BIRINCIL KAYNAKLAR
abis-files.erciyes.edu.tr . 1 5
internet Kaynag Yo

Zeliha Erbas, Mustafa Soylak, Erkan Yilmaz, Y 1
Mehmet Dogan. "Deep eutectic solvent based ?
liquid phase microextraction of nickel at trace
level as its diethyldithiocarbamate chelate from
environmental samples”, Microchemical Journal,

2018

Yayin

acikerisim.nevsehir.edu.tr
internet Kaynag <%1
Donay Yuvali, Mislim Seyhaneyildizi, Mustafa <%1

Soylak, ibrahim Narin, Erkan Yilmaz. "An
environment-friendly and rapid liquid-liquid
microextraction based on new synthesized
hydrophobic deep eutectic solvent for
separation and preconcentration of erythrosine
(E127) in biological and pharmaceutical



OZGECMIS
KiSiSEL BILGILER
Adi-Soyadt: Zeliha ERBAS
Uyrugu: Tiirkiye (TC)
Dogum Tarihi ve Yeri: 1988, Ordu
E-Posta Adresi : erbaszeliha@ gmail.com
Yazisma Adresi: Yenidogan Mah. Fatih 4. Sokak Yoriik 27 Apt. No:6/2 Talas
/KAYSERI

EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Lisans Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi 2011
Yiiksek Lisans Nevsehir Hac1 Bektas Universitesi 2014

Fen Bilimleri Enstitiisii
YAPTIGI TEZLER

Yiiksek Lisans, "Bazi Metal Iyonlarimin Patent Blue V Ile Cok Duvarli Karbonnanotiip

Uzerinde Zenginlestirilmesi Ve Alevli AAS Ile Tayini "

YAYINLAR

ULUSLARARASI HAKEMLI DERGILERDE YAYIMLANAN MAKALELER

(SCI: Science Citation Index; SSCIL Social Science Citation Index; AHCI:

Arts &Humanities Citation Index’te Yer Alan Dergiler)

1- Soylak M, Erbas Z. Magnetic solid phase extraction of trace lead and copper on
Chromotrope FB 1mpregnated magnetic multiwalled carbon nanotubes from
cigarette and hair samples for measurement by flame AAS. Atom Spectrosc 2017;
38(3): 57-61.

2- Erbas Z, Karatepe A, Soylak M. Heavy metal contents of play dough, face and
finger paint samples sold in Turkish markets. Talanta 2017;170: 377— 383.

3- Soylak M, Erbas Z, Vortex- assisted magnetic solid phase extraction of Cd(II),
Cu(II) and Pb(Il) on the Nitroso— R salt impregnated magnetic Ambersorb 563 for
their separation, preconcentration and determination by FAAS, Int J Environ An Ch

2018; 98(9): 799-810.



10-

11-

12-

Erbas Z, Soylak M, Yilmaz E, et. al. Deep eutectic solvent based liquid phase
microextraction of nickel at trace level as its diethyldithiocarbamate chelate from
environmental samples. Microchem J 2019; 145: 745—750.
Uzcan F, Erbas Z, Soylak M. Supramolecular solvent-based liquid phase
microextraction of malachite green at trace level from water samples for its UV—
Vis spectrophotometric detection, Int J Environ An Ch 2019: 99(6): 595-605.
Erbas Z, Maulana R, Yilmaz E, et. al. Solid-phase extraction of copper as 1-(2-
pyridylazo)-2-naphthol (PAN) chelates on Coprinus atramentaria, Int J Environ An
Ch 2019; 1-12.
Erbas Z, Soylak M, Ozdemir S, et. al. Fe;0,@SiO,@Bacillus pumilis: magnetised
solid phase bio-extractor for preconcentration of Pb(Il) and Cu(Il) from water
samples. Int J Environ An Ch 2019; 99[11): 1112- 1122.
Hassan M, Erbas Z, Alshana U, et. al. Ligandless reversed-phase switchable-
hydrophilicity solvent liquid—liquid microextraction combined with flame-atomic
absorption spectrometry for the determination of copper in oil samples. Microchem
J2020; 156: 104868.
Shah SN, Erbas Z, Soylak M. A novel-easy deep -eutectic solvent-based
microextraction procedure for the separation, preconcentration and
spectrophotometric determination of chromotrope 2R in water, detergent and food
samples. Int J Environ An Ch 2020; in press.
Ulusoy S, Yilmaz E, Erbas Z, et. al. Trace analysis of quercetin in tea samples by
HPLC-DAD system by means of a new nanocomposite including magnetic core-
shell, Sep Sci Technol 2019; 55(11): 2025- 2036.
Erbas Z, Soylak M. A Green and Simple Liquid Phase Microextraction Based on
Deep Eutectic Solvent for the Erythrosine prior to its UV-VIS spectrophotometric
Detection. J Iran Chem Soc 2020; 17: 2675-2681.
Duman S., Erbas Z., Soylak M., Ultrasound-assisted Magnetic Solid Phase
Microextraction of Patent Blue V on Magnetic Multiwalled Carbon Nanotubes

prior to its Spectrophotometric Determination, Microchem J 2020; 159: 105468.



