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KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE BAZI PESTIiSITLERIN
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KIiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:DOC. DR. AYSEN HOL)
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Bu calismada, kromatografik tayinleri oncesi dort tane triazin herbisitinin
(atrazin, simazin, atrazin deizopropil ve atrazin desetil) Onderistirilmesi igin
adsorban olarak kloriir katkili polipiroliin (PPyCl) kullanildig1 yeni bir kati1 faz
ekstraksiyon (SPE) yontemi gelistirildi. SPE yontemi ile analitlerin
onderigtirilmesi i¢in ¢ozelti pH'si, eluent tlirli ve hacmi, numune hacmi gibi
degiskenler optimize edildi. pH 5'e tamponlanan analit ¢ozeltisi, 0,5 g PPyCl ile
doldurulmus bir kolonda alikondu ve 10 mL aseton ile eliie edildi. Eliient, azot
gaz1 varliginda uguruldu ve kalintiya 500 pL metanol ilave edildi. Bu ¢ozeltiden
alinan 10 pL’lik 6rnek, HPLC sistemine enjekte edildi. Analitler, sabit faz olarak
ODS-3 C18 kolonu ve mobil faz metanol:su (75:25) karisimi kullanilarak 0,9 mL
dk-1 akis hizinda HPLC-DAD ile tayin edildi. Gelistirilen yontemin baz1 yiyecek
ve attk su Orneklerindeki pestisit kalintilarimin tayinine uygulanabilecegi
ongoriildi.

ANAHTAR KELIMELER: Pestisit, Kloriir katlili polipirol, Kat1 faz Ekstraksiyonu,
Yiiksek performansl s1vi kromatografisi



ABSTRACT

THE PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF SOME
PESTICIDES BY SOLID PHASE EXTRACTION
MSC THESIS
EZGI ERSIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMIiSTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. AYSEN HOL)

DENIiZLi, DECEMBER 2020

In this study, a new solid phase extraction (SPE) method using chloride-
added polypyrrole (PPyCl) as adsorbent was developed for the preconcentration
of four triazine herbicides (atrazine, simazine, atrazine deisopropyl and atrazine
desetyl) before chromatographic determinations. With the SPE method, variables
such as solution pH, eluent type and volume, sample volume were optimized for
the preconcentration of analytes. The analyte solution buffered to pH 5 was
retained in a column filled with 0,5 g PPyCl and eluted with 10 mL acetone. The
eluent was evaporated in the presence of nitrogen gas and 500 uL methanol was
added and 10 pL of this sample was injected into HPLC. Analytes were
determined by ODS-3 C18 column as the stationary phase by using the mobile
phase methanol and water (75:25) mixture in 0,9 mL min-1 flow rate by HPLC-
DAD. It was found that the research method could be applied to determination
pesticide residues in some food and wastewater samples.

KEYWORDS: Pesticide, Polypyrrole-Chloride, Solid Phase Extraction, High
Performance Liquid Chromatography
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1. GIRiS

1.1 Genel Bilgi

Besin maddelerinin tiretimi, tilketimi, depolanmalar1 ve taginmalar1 esnasinda
besinlere zarar veren mikroorganizma ve zararlilar1 uzaklastirmak veya yok etmek
amactyla kullanilan, kimyasal ya da biyolojik {irlinlerin tliimiine pestisit adi
verilmektedir. Pestisitler, bitkilerin biiyiimesini diizenlemek, besinlere veya
dogrudan insan ve hayvanlara hastalik etmeni tasiyan halk sagligi zararlilarim
kontrol etmek amaciyla da kullanilmaktadir. Pestisitler kullanildiklar1 zararli grubuna
gore herbisitler, insektsitler ve fungisitler olarak smiflandiriimaktadir. Bunlardan
herbisitler, yabanci otlar1 6ldiirmek veya normal gelisimini dnlemek i¢in kullanilan

kimyasallardir.

Triazin herbisitleri, 1950’lerin basindan beri yaygin olarak kullanilan
herbisitlerden birisidir. Triazin herbisitleri, ¢esitli tarimsal triinlerdeki yabani otlar
kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir. Hem Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajansi (EPA) hem de Avrupa Birligi triazin herbisitlerini 6nemli kirletici kimyasallar
olarak belirtmistir. Bu herbisitler, yiiksek kimyasal kararlilik ve suda ¢oziintirliikleri
nedeniyle su ortamina kolayca girebilmekte ve uzun bir siire boyunca orada var
olabilmektedir. Bu durum ¢evrede biiylik herbisit kalintilarinin olmasina neden
olmaktadir (Lei ve dig. 2017). Triazin herbisitlerin ¢evrede kontrolii 6zellikle igme
suyu kaynagindaki sular agisindan biiyilk Onem tasimaktadir. EPA tarafindan
olusturulan Ulusal Temel I¢me Suyu Diizenlemeleri, atrazin ve simazin igin
maksimum Kirlilik seviyesini (MCL) sirastyla 3 ve 4 pg L olarak belirlemistir (Yan
ve dig. 2020). Triazinlerin ¢ogunun, kanser, endokrin bozulmasi ve dogum kusurlari
gibi potansiyel saglik tehlikeleri kanitlanmis olup, sliphelenilen triazinler toksisiteleri
nedeniyle biiyiik endise kaynagi olarak kabul edilmektedirler. Bu nedenle gidalar,

cevresel ve biyolojik numuneler gibi karmasik numunelerde triazinlerin tayini



oldukca onemlidir. Tayinleri i¢in hizli, basit, etkili onderistirme teknigi ile birlikte
dogru analitik yontem ve hassasiyete sahip kromatografik teknolojilerin

olusturulmasi gerekmektedir.

Triazin  herbisitlerinin ~ belirlenmesinde  yiiksek  performansli  sivi
kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS), kapiler
elektroforez, sivi kromatografisi-tandem kiitle spektrometrisi (LC-MS/MS) gibi
yontemler kullanilmistir (Wang ve dig. 2011). Bu tekniklerle aletsel tayinleri 6ncesi,
herbisitleri kompleks matrikslerden ekstrakte etmek, ayirmak ve deristirmek igin
ornek hazirlama basamagi onem tasimaktadir. Genel olarak, numune Onderistirme
teknikleri arasinda ¢dziicii bazli ekstraksiyon ve adsorban bazli ekstraksiyon
teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerden kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilindigi gibi, kati faz ekstraksiyon tekniginin
performanst hem sorpsiyon kapasitesine hem de sorpsiyon/desorpsiyon kinetigine
baghidir (Li ve dig. 2020). SPE sorbenti ekstraksiyon verimliligini ve analiz
hassasiyetini dogrudan etkilendigi i¢cin yeni sorbent materyaller gelistirilmesi ve
boylelikle SPE'nin ekstraksiyon performansinin iyilestirilmesi i¢in stirekli ¢caba sarf

edilmistir.

Son zamanlarda bir¢ok polimer adsorban olarak kullanilmaya baslanmistir.
Adsorplayici olarak en ¢ok kullanilan iletken polimerlerden birisi de polipirol (PPy)
dir. PPy'nin bir adsorban olarak uygulanmasi PPy'nin ¢esitli katki maddeleri ile
degistirilebilen fiziksel, kimyasal veya elektriksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir

(Sonmez 2010).

Bu tez c¢aligmasinda, triazin herbisitlerin yiiksek performansh sivi
kromatografisi ile tayinleri dncesi SPE yontemi ile Onderistirilmesinde, kloriir ile
katkilanmas1 yoluyla polipirol-esasli yeni bir adsorban sentezlenmistir. Sentezlenen
bu adsorbanin pestisit kalinti analizlerinde kullanilabilirligini belirlemek amaciyla,
adsorbanin, adsorpsiyon performansi ve gesitli ¢ozelti pH kosullar1 altinda segiciligi

arastirilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Pestisitler

Giinlimiizde, insan niifusunun hizli ve kontrolsiiz bir sekilde artmasi sonucu,
diinya tilkelerini ilgilendiren énemli sorunlardan birisi de beslenme sorunudur. Bu
sorunun Onlenmesi i¢in gida sektorii birim alandan elde edilecek iirliin miktarini ve
kalitesini attirmaya ¢aligmaktadir. Diinyada ¢ok az bulunan ekilebilir tarim
arazilerinde verimliligi arttirmak igin tarimda iiriine zarar verenlere karst mekanik,
fiziksel, biyolojik, biyoteknik, kimyasal ve entegre yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler i¢inde en ¢ok kullanilani, kimyasal yontemdir. Ciinkii kimyasal yontemler
en yiiksek etkiye sahiptir. Bu durum hizli sonu¢ vermesinin yaninda kontrollii
kullanildiginda ekonomik agidan avantaj saglar. Kimyasal miicadelede pestisit adi

verilen yapay zirai ilaglar kullanilmaktadir.

Pestisit yabanci kaynakli bir kelime olup pest=zararli, cide=6ldiiriicii olmak
tizere zararli oldiiriicii anlamina gelmektedir. Pestisitler genel olarak tarimsal iiretimi
olumsuz yonde etkileyen bocek, kemirgen, mantar, ot ve mikroorganizmalarin yok
edilmesi veya kontrol altina alinmasm saglayan kimyasal, fiziksel ve biyolojik
ajanlar olarak tanimlanir. Pestisitlerin kullanilmasiyla tiriin verimliliginde 6nemli
Olciide artiglar goriilmesine ragmen, uzun siire bozulmadan suda, toprakta, meyve ve
sebzeler lizerinde kalarak insan ve g¢evre sagligi acisindan bir¢ok soruna neden

olmaktadirlar.

2.2 Pestisit Kullanimlarimin Tarihcesi

Pestisitlerin tarihsel gelisimine bakildiginda Roma ve eski Yunan’dan beri
stiregelmektedir, ancak 19 ylizyilin sonlarmma dogru yaygim olarak kullanilmaya
baslanmistir (Atabey 2016). 1945°ten sonra tarimsal iiriinlerdeki hastaligin, zararh ve

yabanci otlarin kimyasal miicadelesinde onemli gelismeler olmustur. Ilk pestisitler



fungusit ve insektisit olarak kullanilan arsenik, bakir ve demir, fungusit olarak

kullanilan kiikiirtiin basit tuzlar1 gibi inorganik maddelerdir.

2.3  Tiirkiye’de Pestisit Kullanim

Tirkiye'de pestisit kullanimi, 1945 yilinda organoklorin pestisitlerin
kullanilmasiyla baslamistir. 1950’lerde her tiirlii zararliya karsi dikloro difenil
trikloroetan  (DDT)  kullanilmaya  baslanmustir. 1960  yilinda  24-
diklorofenoksiasetikasit gibi karboksilik asitler, triazin ve diger nitrojen bazl
bilesiklerin pestisit olarak kullanilmasi yayginlagmistir. 1978’den sonra pestisitlerin
kullanilmast smirlandirilmigtir.  1971- 1989 yillar1 arasinda 11 organik klorlu
pestisitin (aldrin, endrin, DDT, dieldrin, benzen hekzakloriir (BHC)) kullanimi
yasaklanmigtir. Bu organik klorlu pestisitlerin yasaklanmasiyla endosiilfanin

kullanimi1 artmastir.

1980’lerden bugiine kadar Tiirkiye’de pestisit kullanimi1 her y1l az ya da ¢ok
artmigtir. Son zamanlardaki artiglar dikkat cekmektedir. Ulkemizdeki son yillardaki

pestisit kullanimi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1: Tiirkiye’de toplam pestisit kullanimi (ton) (Url-1)

Sekil 2.1°de goriildiigi gibi 2002-2015 yillar1 arasinda iilkemizde pestisit

kullanim1 azalmistir. 2017 yilinda ise toplam tarim ilact kullanim miktari, 2016 yilina



gore %8,08 artis gostererek 54.098’e yiikselmistir. Bu artisin nedeni, tarimsal iiretimi

ve verimi artirmak igin pestisit kullanimi da artmis olabilir.

2.4  Pestisitlerin Cevreye Etkisi

Pestisitler, piskiirtillerek uygulanmasi sirasinda meteorolojik etkenlerle
stiriiklenmekte ve ulastiklar1 yerlerde ¢evre sorunlarina neden olabilmektedirler. Bazi
pestisitler fotokimyasal parcalanmaya ugramakta, pargalanma iiriinleri ana pestisitten
daha toksik maddelere doniisebilmektedir. Havaya karisan pestisit yagmur, siS ve
kar sular1 gibi etkenlerle tekrar yeryiiziine donmekte, hedef olmayan bitki ve
organizmalara ulagmakta ve bunlarda kalintiya neden olabilmektedir. Toprakta
tutunan pestisitler, giines 1sinlari, bitki, toprak mikroorganizmalart ve diger
organizmalarin etkisiyle degrasyona ugramaktadir. Meteorolojik etkenlerle toprakta
tutunan pestisitler, deniz, nehir ve gol sularmi kirletebilmektedir. Bu nedenle
pestisitler, kullanildiklar1 bolgede zarar olusturmakla kalmayip birgok yolla doganin
dengeli sirkiilasyonu i¢inde kendine yer edinmektedir, bdylece ulasabildikleri her
noktaya ulagmalarindan dolay1 ¢evreye zarar verme potansiyeline sahiptirler.
(Gebrehiwot 2019), (Yavuzarslan 2019).
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Sekil 2.2: Pestistlerin ¢evreye etkisi (Agrawal ve dig. 2010)



2.5

Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Pestisitler goriiniis, fiziksel yap1 ve formiilasyon sekillerine gore, etkiledikleri

zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik periyotlarina, icerdikleri aktif

maddenin tiir ve grubuna gore ¢esitli sekillerde siniflandirilmaktadirlar. Bunlardan en

cok kullanillan smiflandirma sekilleri ise kullanildiklar1 zararli gruplarma ve

icerdikleri aktif madde tiirline gore yapilan siniflandirmalardir (Akdogan 2011),
(Atabey 2016), (Tungdemir 2016), (Cakir 2017).

Tablo 2.1: Pestisit ad1, etkiledikleri canli tiirii ve 6rnekleri

Pestisit Adi Etkiledikleri canh tiirii Ornekler

Insektisit Bocek oldiiriicii Aldicarb, karbaril, imidacloprid
Fungusit Mantar oldiirticii Klorotalonil, tiyabendazol
Herbisitler Yabanci ot 6ldiiriici Atrazin, glifosat, parakuat, alaklor
Akarasitler Oriimcek 6ldiiriicii Bifenazat, klorpirifos, permetrin

Bakterisitler
Rodentisitler
Nemasitler
Algisit
Avenisit
Repellent
Atrankant
Fungustatik
Molluskisitler
Afisitler

Bakteri oldiirticti

Kemirgen oldiirticii

Nematod oldiirticii

Yosun 6ldiirticii

Kus oldiiriicii veya kagiran

Zararl tiirleri kagiran

Zararh tiirleri kendine ¢eken
Mantarlarin faaliyetlerini durduran
Stimiiklii bocek oldiirticii

Yaprak biti 6ldiirticii

Bakir kompleksleri

Varfarin

Aldicarb, Etoprofos

Bakar siilfat, oksiflorfen, diuron
Awvitrol (aminopiridin), strikinin
Metiyokarb

Feromon

Bu tez calismasinda tayini yapilan pestisitler, herbisit sinifinda bulunan,

atrazin, simazin, atrazin desetil ve atrazin deizopropildir. Bu herbisitlerle ilgili

aciklamalar asagida verilmistir.



25.1 Triazinler

Triazin herbisitleri, zirai iiriinlerdeki yabani otlar1 kontrol etmek i¢in diinya
capinda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bu durum ¢evrede fazla miktarlarda
kalintilarinin - olmasiyla sonuglanmaktadir. Cogu triazinler, kanitlanmis veya
stiphelenilen toksisiteleri nedeniyle biiyiik endise kaynagi olarak kabul edilirler ve
kanserler, endokrin bozulma ve dogum kusurlar1 gibi potansiyel saglik tehlikeleri
olusturabilirler. Hem Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi hem Avrupa Birligi,
triazin herbisitlerini yogun bir sekilde izlenmesi gereken onemli kimyasal kirleticiler
olarak belirtmistir. Bu nedenle bu bilesiklerin tayini i¢in etkili bir analitik yontem ve
bunun i¢in de hizli, hassas ve aletsel tekniklerle birlikte kullanilabilen verimli

numune Onderistirme tekniklerinin gelistirilmesi gerekir.

Bu tez ¢alismasinda triazin grubu herbisitlerinden simazin, atrazin, atrazin
desetil ve atrazin deizopropilin HPLC ile tayinleri oncesi yeni bir Onderistirme

teknigi gelistirilmesi hedeflenmistir.

2.6  Tayini yapilan herbisitler ve 6zellikleri

Atrazin (2-kloro-4-etilamino-6-izopropilamino-s-triazin), tarimda yaygin
olarak kullanilan bir tiir herbisit olan triazinlerin bir tiyesidir. Orta derecede kalic1 bir
herbisit olarak kabul edilmektedir. Yiizey ve yer alt1 sularinda kalintilarin varligini
onlemek i¢in farkli fizikokimyasal Ozelliklere sahip topraklarda sorpsiyon ve
desorpsiyon 6zellikleri iizerine arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Cevreye ve insan
sagligina etkilerinden dolay1 eser miktardaki atrazin miktarinin bulunmasi i¢in hassas
ve hizli analitik yontemler gelistirmek olduk¢a 6nemlidir (Jeannette Espinoza 2003).

Tablo 2.2’de atrazin herbisitine ait tespit limit degerleri verilmistir.

Cevrede atrazin ve bozunma iirlinlerinin varligi, insan sagligina olan zararlar
nedeniyle endise kaynagi olmustur. Ortamdaki atrazin herbisitin bozunma iriinleri
arasinda atrazin desetil (2-kloro-4-amino-6-izopropilamino-1,3,5-triazin, DEA),
atrazin deizopropil (2-kloro-4-amino-6-etilamino-1, 3,5-triazin, DIA, didealkilatrazin
(2-kloro-4,6-diamino-1,3,5-triazin) ve hidroksiatrazin (2-etilamino-4-

izopropilamino-6-hidroksil,3,5-triazin) bulunmaktadir. Bu bilesikler, toprakta diisiik
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bir absorpsiyona sahiptir (Ma ve dig. 2003). Sekil 2.3’te bu calismada tayinleri

gerceklestirilen herbisitlerin agik yapilart verilmistir.
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Sekil 2.3: Calismada tayinleri gergeklestirilen herbisitlerin agik yapilari (Amadori ve dig. 2013)

Tablo 2.2: Atrazin herbisitine ait tespit limit degerleri (Url-2)

MRL’nin Uygulanacag Uriin ve Uriin Gruplan Atrazin(mg kgt)
Taze veya dondurulmus meyveler; sert kabuklu meyveler 0,05

Taze veya dondurulmus sebzeler 0,05

Yagl tohumlar ve yagli meyveler 0,05

Tahillar 0,05

Cay, kahve, bitkisel inflizyonlar, kakao ve ke¢iboynuzu 0,1

Serbet¢i out 0,1

Baharat 0,1

Seker bitkileri 0,05

Bal ve diger aricilik tiriinleri 0,05

Simazin, yaygin olarak kullanilan triazin herbisitlerinden biridir. Avrupa
Birligi {ilkelerinde yasaklanmis olmasina karsin, hala Amerika Birlesik
Devletleri’nde simazin kullanimi1 devam etmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nin
icme suyu ydnetmeliklerine gore simazinin tolere edilebilir limit degeri 4 ug L™ V’dir
(Guan ve dig. 2018). Tablo 2.3’te simazin herbisitine ait tespit limit degerleri

verilmistir.



Tablo 2.3: Simazin herbisitine ait tespit limit degerleri (Url-2)

MRL’nin Uygulanacag Uriin ve Uriin Gruplar

Simazin(mg kg?)

Turunggiller

Sert kabuklu meyveler
Yumusak ¢ekirdekli meyveler
Sert ¢ekirdekli meyveler

e Kayisi
e Kiraz
e Seftali

Uziimsiiler ve kii¢iik meyveler

e Sofralik tiziim
e Saraplik liziim
Cilek
Kamigst meyveler
Yaban mersini ve dig.
Kizileik
Cesitli meyveler
Koklii ve yumrulu sebzeler
Soganli sebzeler
Meyveli sebzeler
Lahana sebzeler (brassica kokleri ve brassica yavru
yaprak bitki tirtinleri harig)
Yaprakli sebzeler, otlar ve yenilebilir gigekler
Baklagil sebzeleri (taze)
Sapli sebzeler
Mantarlar, Yaprakli kara yosunlar1 ve likenler
Baklagiller
Yagl tohumlar
Yaglik zeytin

Palm cekirdegi

Palm meyvesi

Digerleri

Tahillar

Cay, kahve, bitkisel inflizyonlar, kakao ve
kegiboynuzu

Serbet¢i out

Baharat

Hayvansal iirtinler (Kara hayvanlari)

0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,25
0,01

0,2
0,01
0,01
0,01
0,01
0,25
0,01
0,01
0,02
0,01
0,01

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

0,02

0,02
0,05
0,01
0,05

0,05
0,05
0,01




2.7  Pestisit tayininde kullanilan metotlar

Ekstraksiyon, bir ¢oziicii i¢erisindeki bir maddeyi bagka bir ¢oziicii igine alma
islemidir. Ekstraksiyon islemi en yaygin kullanilan zenginlestirme islemlerinden
biridir. Bunun nedeni kolay uygulanabiliyor olmasidir. Ekstraksiyon ile zengistirme
isleminde genellikle su ve organik ¢oziicli fazlar kullanilmaktadir. Pestisit kalinti
analizlerinde ekstraksiyon isleminde farkli pestisit gruplarinin ayni anda tek bir
yontemle ayirmak oldukg¢a zordur. Bunun nedeni, pestisitlerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin birbirlerinden farkli olmalar1 ve matriks igerisinde herbir pestisitin
farkli davranig gosteriyor olmalaridir. Pestisit analizlerinde en etkili yaklagim, ¢coklu-
kalint1 analiz yontemlerini kullanmaktir. Bu analizi kolaylagtirmak ve ekstraksiyon
verimini arttirmak igin ¢esitli ekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir. Coklu pestisit
kalinti analizlerinde kullanilan ekstraksiyon yontemlerinden bazilar1 sivi-sivi
ekstraksiyonu, QuEChERS, basingli sivi ekstraksiyonu, siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon, kati faz ekstraksiyonu, kati faz

mikroekstraksiyon ve stir bar ekstraksiyonudur (Amadori ve dig. 2013).

2.7.1 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Triazinlerin tayininde en c¢ok kullanilan kromatografik yontemler yiiksek
performanslt sivi kromatografisi ve gaz kromatografisidir, ancak eser diizeydeki
herbisitlerin tayininde Onderistirme islemi olmadan enstriimantal duyarlilik ve
secicilik yetersizdir (Zhao ve dig. 2008). Bu nedenle toprakta ve gidadaki eser
diizeyde triazin tayini ig¢in sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), mikrodalga destekli
ekstraksiyon, kat1 faz ekstraksiyon (SPE), kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) ve
stv1 faz mikroekstrakiyon gibi O6nderistirme yontemleri gelistirilmis. LLE kolay ve
basit bir Onderistirme islemi olmasina ragmen, zaman alict ve ¢ok asamali bir
onderistirme yontemidir. SPE’nin LLE’ye gore avantaj1 kisa analiz siiresi ve daha az

organik ¢6ziicii kullanilmasidir (See ve dig. 2010).
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Sekil 2.4: Kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklari

SPE yonteminde, adsorban se¢imi, analitlerin daha yiiksek zenginlestirme
verimliligini elde etmek i¢in en Onemli faktordiir. Triazin herbisitlerin ve diger
cevresel kirleticilerin zenginlestirilmesinde adsorban olarak C8, C18, PS-DVB
polimer, politetrafloroetilen ve karbon nanotiipler gibi ¢esitli farkli hidrofobik
malzemeler kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada da adsorban olarak polipirol

kullanilmistir.

2.7.1.1 Kati faz ekstraksiyonu ile Pestisit Tayini Caliymalar:

Ornek hazirlama tayin smirini etkileyen en énemli basamaktir. Aletsel tayin
oncesi Ornekler, ayirma ve oOnderistirme islemine tabii tutulurlar. Bu ayirma ve
onderistirme yoOntemlerinden birisi olan kati faz ekstraksiyonu yontemi, farkh
sekillerde,  pestisitlerin ~ tayininde = kromatografik ~ yontemlerle  birlikte
kullanilmaktadir. Asagida SPE yonteminin pestisit tayininde Kkullanimi ile ilgili

literatiirden bazi1 6rnekler verilmistir.

Ne'lieu ve dig. (2000), sulu ¢ozeltilerdeki atrazinin Onderistirilmesinde,
oktadesil ve katyon degistirici reginelerin kati faz ekstraksiyonunda kullanimi
aragstirmiglardir. Tutunma ve eliisyon asamalar1 i¢in, deneysel parametreler optimize
edilmistir. Artan polariteye gore bilesiklerin iki grup halinde fraksiyonlanabilmesi
i¢in her fazmn sirayla alimini saglayan bir ydéntem verilmistir. ilk olarak, oktadesil

destek iizerinde pestisitler, hidroksiatrazinler ve ¢ogu klorotriazinler daha sonra da
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monodealkillenmis hidroksiatrazinler, amelin ve amelitler katyon degistirici ile
ayrilmistir. Bu ikili prosediir deneylerde basartyla uygulanmig ve 14 atrazin
ozonlama {iriinlerinde miktar1 ve U-Ring C etiketli atrazin deneylerinde verimli

sekilde kullanilmustir.

Trajkovska ve dig. (2001), su Orneklerinde simazin, atrazin ve propazinin
belirlenmesi i¢in Envi-carb kat1 faz ekstraksiyonu tiipleri gelistirmislerdir. Herbisitler
HPLC/DAD ve GC/FID’da analiz edilmistir. Simazin, atrazin ve propazinin geri
kazanimlar1 sirasiyla %101, %99 ve %96 bulunmustur. Kolonda gdzlenebilme
siirlart simazin, atrazin ve propazin icin sirasiyla 4,00, 8,00, 10,00 ng’dir. Tayin
edilen bu bilesikler icin korelasyon katsayilar1 0,9828-0,9988 araliginda

bulunmustur.

Zhao ve dig. (2008), cevresel su numunelerinde triazin herbisitlerinden
atrazin ve simazinin eser miktarlarinin tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban
olarak bambu komirii kullanmislar ve analitleri igceren Ornekleri HPLC-UV ile
analiz etmislerdir. Ekstraksiyon verimliligini etkileyen eliient tlirii ve hacmi, 6rnek
akis hizi, pH ve numune hacmi gibi parametreler optimize edilmistir. Optimum
kosullar altinda, atrazin ve simazin igin sirasityla korelasyon katsayilar1 sirasiyla
0,9991 ve 0,9982, bagil standart sapmalar1 %8,3 ve %8,7 olarak bulunmustur.
Onerilen metot, musluk suyu ve yeralti suyu Orneklerinin analizine basariyla

uygulanmigstir. Geri kazanim degerleri %75,2-107,1 araliginda elde edilmistir.

Al-Degs ve dig. (2009) musluk suyu ve sulama amaglh kullanilan rezervuar
sularinda Ui¢ toksik bocek ilacinin tayini i¢in kati faz ekstraksiyonu yonteminde
adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) kullanmistir. Calismada,
ornek ¢ozelti pH'si, eliient akis hizi, eliient hacmi ve o6rnek hacmi gibi bazi
parametrelerin ekstraksiyon verimliligi {izerine etkisi incelenmistir. ~ Onerilen
yontemde atrazin, metidatiyon ve propoxur i¢in gézlenebilme sinirlari sirasiyla 3, 2
ve 3 pg L7, dogrusal calisma araliklari ise 5-30, 3-60, ve 5-40 pg L? olarak
bulunmustur. Yontemin bagil standart sapma degerleri %5’in altindadir. Musluk
suyunda pestisitlerin geri kazanim degerleri %95’ten 104’e ¢ikarilmis olup ve bagil
standart sapma degerlerinin (RDS) %1°den %3’e degistigi goriilmiistiir. Rezervuar

suyunda geri kazanim degerleri daha diisiik bulunmustur (%84-93).
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Katsumata ve dig. (2010), su 6rneklerinde atrazin ve simazini tayin etmek
icin adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin kullanildigi kat1 faz
ekstraksiyonu yontemi gelistirmis ve analitleri gaz kromatografisi- kiitle
spektrometresi (GC/MS) ile tayin etmislerdir. Ornek hacmi 200 mL oldugu durumda
atrazin ve simazin i¢in zenginlestirme faktorleri sirastyla 3900 + 250 ve ve 4000+
110 bulunmustur. Yontemde analitlerin gozlenebilme (LOD) sinirlart 2,5 ve 5,0 pg
mL? ve dogrusal ¢alisma araligi 0,1 -1 ng mL™* dir. Bagil standart sapma degerleri
atrazin ve simazin i¢in sirastyla %6,9 ve %3,0 olup, gelistirilen yontem ¢evresel su

orneklerine uygulanmistir.

Akdogan ve dig. (2013), sulu numunelerdeki bazi herbisitlerin tayini i¢in kati
faz ekstraksiyonunda Amberlite XAD-4 reg¢inesini adsorban olarak kullanmustir.
Simazin, atrazin ve diger pestisitler i¢in optimum sartlar 0,75 g regine, pH 3,0; eliient
hacmi 3,0 mL; 1,0 mL dk* eliient akis hizt ve 4,0 mL dk™ 6rnek akis hiz1 olarak
belirlenmistir. Kat1 fazda alikonan herbisitler 1 mL dk* akis hizinda metanol ile eliie
edilmistir. Eliie edilen ¢ozeltideki analitler hareketli faz olarak su (pH: 4,7, fosforik
asit) ve metanol (35:65) karisiminin kullanildigt HPLC-DAD sisteminde (220 nm
dalga boyu) 1 mL dk? akis hizinda belirlenmistir. Herbisitler igin, gdzlenebilme
smir1 0,084-0,121 pg L™, zenginlestirme faktdrii 1000 ve dogrusal ¢aligma aralig
0,5-20 mg L* dir. Simazin, atrazin ve diger herbisitlerin kantitatif geri kazanim
degerleri %99,6-104,8 ve bagil standart sapma degerleri (RSD) %2,2-4,8 ve %2,8-
4,7 araliginda bulunmus olup gelistirilen yontem atik su, elma suyu ve kirmizi sarap

orneklerine uygulanmistir.

Velkoska-Markovska ve Petanovska-llievska (2013), elma sularindaki dort
pestisit (atrazin, malathion, fenitrothion ve parathion) kalintilarinin eszamanl
tayinlerini ters faz HPLC ile gergeklestirmislerdir.  Calismada pestisitlerin
zenginlestirilmesi ig¢in Supelclean ENVI-18 SPE tiipleri kullanilmistir. Gelistirilen
yontemde LiChrospher 60 RP-select B (125 mm x 4 mm, 5 um, Merck) kolon
kullanilmus, kolon firm sicakligi 25°C, akis hiz1 1,0 mL dk™ ve ultraviyole dedektor
ile 220 nm ve 270 nm'de ¢alisilmistir. Asetonitril/su (55/47 V/V) hareketli faz olarak
kullanilmistir. Elma suyu 6rneklerinde arastirilan pestisitlerin geri kazanim degerleri

%94,2-117,2 araliginda bulunmustur.
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Rodriguez-Gonzalez ve dig. (2015), midyedeki dokuz triazinin belirlenmesi
icin matris kat1 faz dagilimi1 (MSPD) esasli bir yontemi, ekstraksiyon i¢in kullanilan
sorbentler agisindan optimize etmislerdir. Geri kazanim degerleri %79-99 arasinda
ve tim bilesikler i¢in tekrarlanabilirlik %16'nin altinda bulunmustur. Korelasyon
katsaysi>> 0,9993 ve gdzlenebilme sinir1 degerlerinin 0,10- 0,18 mg kg™ kurutulmus

ornek arasinda degistigi goriilmiistiir. Yontem Galigya’daki midye Orneklerinin

analizine uygulanmistir.

Piao ve dig. (2019), yer fisigi numunelerindeki triazin herbisitlerini
belirlemek icin matris kati faz dispersiyonu ve oyuk fiber sivi faz mikro
ekstraksiyonu olmak {izere iki ekstraksiyon yontemi uygulamistir. Sonuglar,
belirlenen yontemin yiiksek ekstraksiyon verimliligine sahip oldugunu gostermistir.
Optimal kosullar altinda, triazin herbisitleri i¢in gézlenebilme sinir1 0,05 ile 1,71 pg
kg™ araliginda bulunmustur. Ayrica, %80,4-120,0 arahiginda geri kazanim degerleri
bulunmustur. Standart sapma degerleri %8,9 veya daha diisiik diizeydedir. Onerilen
bu yontem, kati1 yag orneklerindeki triazinin ayrilmasinda, zenginlestirmesinde ve

saflastirilmasinda kullanilmastir.

Er ve dig. (2019), 4-tert oktilfenol ve atrazinin onderistirilmesi i¢in dispersif
kat1 faz ekstraksiyonunda manyetik FesOa/grafen oksit kompozitini sorbent olarak
kullanmiglardir. Manyetik FesOa/grafen oksit kompoziti sentezi birlikte ¢oktiirme
yontemi ile gerceklestirilmistir ve sentezlenen manyetik kompozit farkli yontemlerle
karakterize edilmistir. Dispersif kat1 faz ekstraksiyon yonteminde karistirma zamant,
tampon pH'si; sorbent miktari, karigtirma siiresi, eluent hacmi ve tampon hacmi
parametreleri optimize edilmistir. Optimum kosullarda, analitlerin belirlenmesi gaz
kromatografisi-kiitle spektrometri ile gergeklestirilmistir. Korelasyon katsayilar1 (R?
0,929), gozlenebilme smir1 degerleri 4-tert oktilfenol i¢in 1,23 ng mL™, atrazin igin
6,81 ng mL* olarak bulunmustur. Bagil standart sapma degerleri <%6,2, geri
kazanim degerleri %96,3—112,6 bulunmus, 6nerilen yontem musluk suyu, nehir suyu

ve atik su 6rneklerine uygulanmstir.

Xiaohui ve dig. (2020), ¢evresel sularindaki triazin herbisitlerini tespit etmek
icin ekstraksiyon fazi olarak polibenzimidazoliin kullanildig1 kati fazli mikro
ekstraksiyon (SPME) yontemini, termal desorpsiyon ve gaz kromatografisi-kiitle

spektrometrisi (SPME/TD-GC-MS) ile birlestirmislerdir. Gozlenebilme sinirlar
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0,0013-0,010 pg L? araliginda ve bagil standart sapma degerleri (RSD)<8,7%
olarak bulunmus olup gelistirilen yontem musluk suyu, havuz suyu ve nehir suyu
numunelerine uygulanmigtir. Triazin herbisitlerinin geri kazanimlar1 %70,5 ile 103,5

arasinda ve bagil standart sapma degerleri %0,1 ile 8,7 arasinda bulunmustur.

Aguilar-Arteagal ve dig. (2020), atrazin ve simazinin tayini ig¢in dagitici
stvi-sivi mikro ekstraksiyon (DLLME) ve manyetik dispersif mikro kati faz
ekstraksiyonunu (MDMSPE) birlestiren yeni bir yontem gelistirmislerdir. Onerilen
metot farkli alkil veya fenil gruplariyla fonksiyonlandirilan manyetitlerin kullanimini
icermektedir. Manyetik adsorbanlar, mikrodalga yardimiyla desteklenen solvotermal
yontemle sentezlenmistir. Atrazin ve simazinin Onderistirilmesinde bu manyetik
adsorbanlar kullanilmigtir.  Analitlerin  kantitatif tayinleri, HPLC-DAD ile
gerceklestirilmistir. Calismada en yiiksek geri kazanimlar (>%95), pH 5, 50 mg fenil
grubu, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak karbon tetrakloriir ve dispersif ¢oziicli olarak
metanol kullanildiginda elde edimistir. Simazin ve atrazin i¢in gézlenebilme sinirlari
sirastyla 13,16 ve 13,86 ng L1, kantitatif tayin sinirlar1 43,89 ve 46,19 ng L ve
tekrarlanabilirlik %5 olarak bulunmustur. Gelistirilen ydntemin, g¢evre Ve insan
saglig icin tehlikeli olan iki herbisitin analizi i¢in basit, kolay ve diisilk maliyetli

oldugu goriilmiistiir.

Wua ve dig. (2021) pestisitlerin diizensiz kullanimdan kaynakli Cin’de
yetistirilen tath patateslerde herbisit kalintisi tayini i¢in yeni metot gelistirmistir.
Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu ve kati1 faz ekstraksiyonu metotlarini kullanarak
tatli patateslerdeki atrazin ve bozunma iriinlerini HPLC-DAD ile tayin etmislerdir.
Calismada adsorban madde olarak molekiiler baskili polimer (MIP) kullanilmigtir.
Yontem performanst degerlendirilmis ve geri kazanimlar %79,2-103,8 araliginda
bulunmustur. Diger yontemlerle karsilagtirildiginda yontemin, hassasiyet, dogruluk
ve kesinlik acisindan iyi performans gosterdigi goriilmiistiir. Bu yontemin kalinti

analizlerinde kullanilabilecegi dngdriilmiistiir.

Shin ve dig. (2021), balik iiriinlerinde ¢oklu pestisit kalintilarinin ayni anda
belirlenmesi i¢in dispersif-kat1 faz ekstraksiyonu ve sivi kromatografi-tandem kiitle
spektrometrisi  (LC-MS / MS) tekniklerini kullanarak yeni bir ydntem
gelistirmislerdir. Ornekler QUEChERS (hizl1, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli)

prosediiriine gére hazirlanmigtir. Onerilen ydntemde geri kazanim degerleri %70-125
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arasinda, bagil standart sapma %20'nin altinda ve goézlenebilme sinirlart 10 pg kg
Y'den diisiik bulunmustur. Metot Kore'deki yerel pazarlardan alinan taze balik ve
karides Orneklerindeki (n=78) pestisit kalintt seviyelerini arastirmak ig¢in

kullanilmistir. 66 pestisit icin 10 6rnek pozitif olarak belirlenmistir. (%12,8).

Kunene ve dig (2020), yaygin olarak kullanilan bes triazin pestisitinin analizi
i¢cin, ultrasonik ekstraksiyon (UE) ve soxhlet ekstraksiyonu (SE) yontemlerinin
ardindan kati faz ekstraksiyonunu SPE kullanarak yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Analitlerin geri kazanimini arttirmak i¢in yontemin uygulamasindan 6nce SE ig¢in
ekstraksiyon ¢oziiciisli ve sartlandirma ¢oziiclisli, UE i¢in ise ekstraksiyon ¢oziiclisii,
ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi ve ekstraksiyon siiresi gibi bazi parametreler optimize
edilmistir. Analitlerin geri kazanim degerleri UE ve SE i¢in sirasiyla %70-100 ve
%71-87 bulunmustur. Analitlerin gdzlenebilme ve tayin sinirlart UE igin 1,0-2,0 pg
kg-1 ve 3,2-6,0 ug kgt iken SE icin 0,092-0,22 0 ug kg™ olarak bulunmustur. Biitiin
metotlarda bagil standart sapma degerleri <%10 olarak bulunmus, onerilen yontem

sediment ve toprak numunelerine uygulanmastir.

2.7.1.2 Polipirol

Polipirol (PPy), kolay sentezlenebilme 6zelliginden dolayr en ¢ok arastirilan
iletken polimerlerden biridir. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunda toz filmler
elde edilirken, kimyasal polimerizayonunda ¢okelek halinde, toz, jel, koloidal halde
dagilmis veya bir materyel lizerine kaplanmis halde polimer elde edilebilir (Sonmez

2010). Polipiroliin kimyasal yapis1 Sekil 2.5 de verilmistir.

Sekil 2.5: Polipiroliin kimyasal yapist
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Polipirol 1916°’da Angeli tarafindan hidrojen peroksit kullanilarak
sentezlenmistir. Iyon degistirme yetenegine de sahip olan polipirol bircok alanda
kullanilmaktadir.  Bunlarin  basinda  kompozit materyaller, membranlar,
mikroelektronik cihazlar, pil, elektronik araglar, biosensorler ve adsorban olarak

kullanimlar1 6rnek verilebilir.

PPy gibi iletken polimerlerin, elektron uzaklastirma ve katilmaya izin vermesi
gibi Ozellikleri iletken polimerleri ilgi ¢ekici hale getirmistir. Kimyasal veya diger
yiikseltgenmeler ile polimerde yiikler olusur ve bu ylkler polimerdeki birgok
monomer birimine delokalize olur. Bu yiikler ayn1 zamanda geometrinin daha enerjik

konformasyonlara doniiserek rahatlamasini saglar.

fletken polimerlerin anyonlarla kimyasal olarak yiikseltgenmesine veya
katyonlarla indirgenmesine katkilama islemi, polimer yapisina katilan anyon veya
katyona da “katkilama maddesi” denir. Katkilama maddeleri iletken polimere sentez
sirasinda immobilize olabildikleri gibi ayn1 zamanda sentezden sonra kimyasal veya
elektrokimyasal olarak da yaprya katilabilirler. Katk1 maddeleri C1, C10472 veya Na*
gibi kii¢iikk anyonlar olduklar1 gibi polielektrolit olarak adlandirilan poli(stiren
stilfonik asit) ve poli(vinil siilfonik asit) gibi biiyiik polimerik tiirler de olabilir

(Ercan 2006, S6nmez 2010).

PPy’iin ¢esitli katki maddeleri ile katkilanmasiyla fiziksel, kimyasal veya
elektriksel ozelliklerinde degismeler olmaktadir. Bu nedenle farkli maddelerle
katkilandirilmis polipirol adsorban olarak yaygin sekilde kullanilmaya baslamistir.
Bu tez calismasinda da SPE yontenminde kloriir katkili polipirol adsorban olarak

kullanilmistir.

2.7.2 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE), son yillarda organik ve inorganik
analitlerin ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢in absorban maddesinin hem nano boyutta
hem de manyetik 6zelliginin es zamanli kullannoma dayanan bir ektraksiyon

yontemidir. Adsorban, analitleri igeren c¢ozeltiye ilave edilerek, adsorban

17



pargaciklarinin yiizeyinde adsorplanir. Nanoparcaciklarin analitlerle dogrudan temasi
kat1 ylizeylerde secici adsorpsiyona neden olur. Kati fazda tutunan analitler,
numunenin santrifiijlenmesi veya filtrelenmesine gerek kalmadan ekstraksiyon
kabinin disina yerlestirilen miknatis yardimiyla ¢ozeltiden ayrilir ve bdylelikle
ekstraksiyon siiresinde bir azalma goriilir. Adsorbent ylizeyinden analitin
desorpsiyonu uygun bir ¢oziicli kullanilarak gergeklestirilir. Adsorban ile analitleri
ayirmak i¢in uygun eliient tiirli secilir ve tekrar kabin ¢eperine yaklastirilan miknatis
yardimiyla ayirma gergeklestirilir (Wierucka ve Biziuk 2014; Taghvimi ve
Hamishehkar 2017).
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Sekil 2.5: Manyetik kati faz ekstraksiyonu islem basamaklari (Wierucka ve Biziuk, 2014)

2.7.2.1 Manyetik kati faz ekstraksiyonu ile Pestisit Tayini Caliymalari

Pestisitlerin tayininde manyetik kati faz ekstraksiyonunun kullanildig:

literatlirde yer alan bazi calismalar agsagida belirtilmistir.

Zhao ve dig. (2011), cevresel sulardaki bazi triazin herbisitlerini (atrazin,
prometon, propazin ve prometrin) tayin etmek i¢in adsorban olarak grafen kapli
FesOs manyetik nanopartikiillerinin kullanildigt manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
yontemi gelistirmis ve ylksek performanshi sivi kromatografi-diyot algilamali

dedektor (HPLC-DAD) ile tayin etmislerdir. Ekstraksiyon verimliligi i¢in, 6rnek
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cozelti pH’1t, MNP miktar1, ekstraksiyon siiresi kosullarimin etkisi gibi bazi
parametreler optimize edilmistir. Optimizasyondan sonra, tiim analitler i¢in dogrusal
calisma araliklart 0,1-50,0 ng mL™? olarak bulunmustur. Yontemde analitlerin
gbzlenebilme (LOD) smurlar1 0,025- 0,040 ng mL* dir. Bagil standart sapma (RSD)
<%5,2 olup gelistirilen yontem farkli su numunelerindeki (gol, nehir ve rezervuar)

triazin herbisitlerinin tayinine uygulanmstir.

Tian ve dig. (2013), igeceklerdeki pestisitlerin (metalaksil, dimetomorf,
kresoksim-metil, siprodinil ve pirimetanil) Onderistirilmesinde adsorban olarak
manyetik Fe3Os ve karboksilopiller [5] arenin birlikte kullanimina dayali bir
manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir. Calismada, ¢ozelti pH’si,
MNP miktari, ekstraksiyon ve desorpsiyon siireleri ve eliient tiirli gibi bazi
parametreler optimize edilmistir. Pestisitlerin tayini HPLC ile gergeklestirilmistir.
Pestisitler i¢in kantitatf geri kazanim degerleri %70,6-106,8 ve gozlenebilme siniri

degerleri ise 5,0-11,3 ng mL? araliginda bulunmustur.

Liang ve dig. (2018), piring orneklerindeki bazi herbisitleri (terbiitilazin,
sekbumeton, terbumeton, atraton, atrazin, prometon ve trietazin) tayin etmek
adsorban olarak MOF ile fonksiyonlandirilmis manyetik grafen oksit/silika
(Fes04@Si02-GO/MIL-101(Cr)) kompozitinin kullanildigi bir manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu yontemi gelistirmis ve herbisitleri HPLC ile tayin etmislerdir.
Herbisitler igin kantitatif geri kazanim degerleri %83,9-103,5 ve gdzlenebilme

(LOD) sinir degerleri 0,010-0,080 pg kg ~* araliginda bulunmustur.

Ma ve dig. (2018), cevresel su numunelerinde heterosiklik pestisitlerin
(karbendazim, triadimefon, klorfenapir ve fenproksimat) tayini i¢in adsorban olarak
metal-organik cercevelerden (MOFs) manyetik MOF-5’in kullanildig1 manyetik kati
faz ekstraksiyon yontemi gelistirmis ve analitleri HPLC ile tayin etmislerdir. Tiim
analitler igin dogrusal ¢alisma araliklar1 0,3-500,0 g L™ olarak bulunmustur.

Yontemde analitlerin gdzlenebilme (LOD) sinirlar1 0,04-0,11 g L™’ dur.

Senosy ve dig. (2020), su, bal ve meyve suyu oOrneklerindeki triazol
fungisitlerinin tayin edilmesi i¢in manyetik kati1 faz ekstraksiyonunda adsorplayici
olarak zeolit imidazolat ¢erceve-8 (ZIF-8) ile fonksiyonlandirilmis manyetik grafen

oksit (FesOs @ APTES-GO / ZIF-8) kompoziti kullanmislardir. Onerilen yéntemin
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optimizasyonundan sonra, tiim triazol fungisitler i¢cin dogrusal ¢alisma araliklart 1-
100 pg L olarak bulunmustur. Triazol fungisitlerin gdzlenebilme smir1 (LOD) ve
kantitatif tayin sinir1 (LOQ) sirasiyla 0,014-0,109 pg L ve 0,047-0,365 pug L dir.
Diger yontemlerle karsilastirildiginda yontemin, eser miktardaki triazol fungisitleri

i¢in 1yi performans gosterdigi goriilmiistiir.
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3. KROMATOGRAFIi

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin ozellikteki
bilesenlerin ayrilmasi, teshis edilmesi ve tayini i¢in yaygin olarak kullanilan bir
analitik yontemdir. Bir baska deyisle kromatografi, sivi veya gaz haldeki bir hareketli
fazda bulunan karisimdaki bilesenlerin, durgun fazdan ge¢gme hizlarina bagh olarak
ayrildiklar1 bir metottur. Kromatografi 1903 yilinda Rus kimyaci ve botanikgisi
Michael Tswett tarafindan kesfedilmistir. Tswett, cozeltileri kalsiyum karbonat
(CaCOs) igeren ince bir kolondan gecirerek ksantofil ve klorofil gibi bitki
pigmentlerini birbirinden ayirmak i¢in bu teknigi kullandi. Ayrilan pigmentler
kolonda ¢esitli renklerde goriildiikleri i¢in Yunanca renk anlamina gelen chroma ve
yazmak anlamina gelen graphein sozciiklerini birlestirerek yonteme kromatografi

adin1 verdi (Gokmen 2016).

Kromatografik uygulamalarda durgun (sabit) ve hareketli faz bulunur. Bir
kolon i¢inde veya diiz yiizeyde tutturulmus faza ‘durgun faz’ adi verilir.
Kromatografide durgun fazin {lizerinden veya arasindan gecen ve analiti de igeren
faza ‘hareketli faz’ ad1 verilir. Bilesenlerin hareketli veya sabit fazda farkli oranlarda
dagilmasi veya ¢oziinmesi bu fazlarin 6zelliklerinin secilmesinde temel alinir. Ayrim
sirasinda numune icerisindeki bilesenler ile sabit faz arasinda bazi fiziksel ve
kimyasal etkilesimler olmaktadir. Bu etkilesimlere 6rnek olarak ¢oziiniirliik, elektron
cifti alici-verici etkilesimler, iyonik etkilesimler ve hidrojen bagi olusumu gibi

etkilesimler verilebilmektedir. (Giimiistas 2009).

3.1 Kromatografik metotlarin siniflandirilmasi

Kromatografik yontemler, ortamin fiziksel durumuna gore ikiye ayrilir.
Kolon kromatografide durgun faz bir kolonda tutulur ve hareketli faz basing altinda
veya yer¢ekimin etkisiyle bu durgun faz arasindan gegmeye zorlanir. Gaz ve yiiksek
basingli  sivi  kromatografileri kolon kromatografiye Ornektir. Diizlemsel
kromatografide ise, durgun faz diiz bir yiizeyde veya bir kagidin gozenekleri arasina

tutturulur ve bu durumda hareketli faz durgun faz arasinda kilcal etki veya yercekimi
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etkisiyle hareket eder. ince tabaka ve kAgit kromatografileri diizlemsel kromatografi

cesitleridir. Sivi kromatografisi, hem kolonda hem de diiz yiizeyler {izerinde

gergeklestirilir. Gaz kromatografisi ve siiper kritik akiskan kromatografisi sadece

kolonda gergeklestirilir. Kolonun i¢ yiizeyinde hareketli faz bulunur.

Kromatografik yontemlerin daha temel bir siniflandirilmasi, kullanilan

durgun ve hareketli fazlarin tiplerine ve fazlar arasinda madde aktarimini saglayan

dengelerin cinsine gore yapilir. Hareketli faz gaz ise gaz kromatografi, sivi ise sivi

kromatografi, siiper kritik akigkan ise siiperkritik akiskan kromatografi adin1 alir.

Tablo 3.1: Kolon Kromatografik Yontemlerin Siniflandirilmasi (Skoog ve dig. 2013)

Genel Ozel Yontem Durgun Faz Denge Tiirii
Simiflandirma
1. Gaz a. Gaz-sivi kromatografi  Bir kat1 ylizeye adsorplanmis  Gaz veya siv1 arasinda
kromatografi (GLC) veya baglanmis sivi dagilma
(GC) b. Gaz-kat1 Kat1 Adsorsiyon
a. Sivi- s1vi veya Bir kat1 yilizeye adsorplanmis  Birbiri ile karigsmayan iki
dagilma veya baglanmig sivi siv1 arasinda dagilma
2. S1vi b. Sivi- kat1 veya Kat1 Adsorsiyon
kromatografi adsorpsiyon
(LC) c. Iyon degisimi Iyon degistirici regine Iyon degisimi
d. Boyut ayirma Polimer katinin Dagilma/eleme

gozeneklerindeki sivi

e. Afinite Bir kat1 ylizeye baglanmis Siv1 ve hareketli s1vi
6zel bir s1v1 ylizeyi arasinda dagilma
3.Siiperkritik Bir kat1 ylizeye baglanmis Stiperkritik akigkan ile
akiskan _ organik tiirler bagh ylizey arasinda
kromatografi dagilma
(SFC)
3.2 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC (High Performance Liquid Chromatography) bir¢ok alanda kalitatif ve

kantitatif analizler i¢in kullanilan analitik yontemlerden birisidir. Bu yontem, ugucu
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olmayan, polar, yiiksek molekiil kiitlesine sahip ve termal olarak kararsiz bilesiklerin

ayrilmasinda tercih edilen bir ayirma teknigidir.

HPLC metodunun genel uygulamalar, klinik ve adli tip ¢alismalarinda
zehirler, uyusturucu ilaglar, kandaki alkol miktarinin belirlenmesi, c¢evresel
kirleticiler olarak bilenen pestisitler, herbisitler ve fenollerin kantitatif tayinleri,
biyokimyasal Orneklerdeki amino asitler, karbonhidratlar, lipidler ve proteinlerin
miktariin belirlenmesi, gida maddelerinde antioksidanlar, aflatoksinlerin ve katk1
maddelerinin kantitatif tayinleri, sentetik yan iriin veya bozunma iiriinleri
diizeylerinin 0l¢iilmesi, polimerlerin ayrilmast ve molekiil agirliklarima gore

tayinleridir.

Sivi  kromatografisi birbirlerini destekleyen ve tamamlayan ayirma
metotlarini igerir. Bu metotlar: (1) dagilma (sivi-sivi) kromatografi, (2) iyon
degistirme kromatografi, (3) adsorpsiyon (sivi-kat1) kromatografi ve (4) boyut eleme
(jel filrasyon) kromatografidir (H61 2011).

3.2.1 HPLC Cihaz:

HPLC, analitik ayirma teknikleri amaci ile en yaygin kullanilan cihazdir.
HPLC cihazlar genel olarak mobil faz (¢oziicii) siseleri, degasser, pompa, enjektor,
kolon, dedektér ve kaydediciden olusur. Sekil 3.1°te tipik bir HPLC cihazinin

sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 3.1: Yiiksek performansl sivi kromatografi cihazinin sematik gosterimi (Url-3)

3.2.1.1 Hareketli faz secimi

HPLC’de kullanilacak hareketli faz, uygun bir sabit fazla etkilesime
girmeyecek, hizli ve miimkiin oldugunca etkili ayirma yapabilecek 0Ozellikte
olmalidir. Hareketli faz se¢iminde, saflik, viskozite, kaynama noktasi, kirilma indisi,
UV gecirgenlik, analitlere kars1 inertlik, korozyon direnci, ¢evreye etkisi ve maliyet

gibi kriterler dikkate alinmalidir.

HPLC’de hareketli faz olarak sabit bilesimli tek bir ¢oziicii kullanilarak
yapilan ayirmaya izokratik ellisyon, analiz sirasinda polarliklart birbirinden farkl iki
veya bazen daha fazla ¢oOziicii sistemleri kullanilarak ve bilesiminde degisiklik
yapilan ayirmaya da gradiyent eliisyon denir. Izokratik eliisyon ile kiyaslandiginda,
ayirma giiclinlin arttig1 ve daha etkin ayirma sagladigi goriliir. Eliisyonda pH,
polarite ve iyonik kuvvetlerin degistirilmesi ile ayricilik daha iyi hale getirilebilir ya
da analiz siiresi kisaltilabilir. Hareketli fazlarla ilgili olarak unutulmamas1 gereken
bir diger nokta da hareketli fazda kullanilan ¢dziiciilerin birbirleri i¢inde karisabilir

olmasi gerektigidir (Akdogan 2011).
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3.2.1.2 Pompa sistemleri ve numune enjeksiyon sistemi

Bir HPLC pompasinin kalitesi, sagladig1 akis hizinin diizenliligiyle belirlenir.
Dalganan akis hiz1 dedektor titresimleri yapar. Bu titresimler de sinyalleri etkiler
(Gilindiiz 2015). Bu nedenle HPLC pompasinda bulunmasi gereken 6&zellikler
sunlardir;

1. 400 atm’e kadar basing olusturabilmeli,

2. Puls igcermeyen basing ¢ikis1 bulunmal,

3. Analitik uygulamalar igin akis hizi 0,1den 10 mL dk*ya kadar
ayarlanabilmeli,

4. Stvi akis hizinin tekrarlanabilirligi %0,5 veya daha iyi olmali,

5. Coziiciilerin korozyon etkisine kars1 dayanikli olmali ve yedek pargalarinin

kolay bulunabilir olmasi gerekir.

HPLC’de calisma prensiplerine bagl olarak pompalar iigce ayrilir. Bunlar;
pistonlu (silindir yollu) pompalar, siringa veya siirgiilii pompalar ve pnomatik veya

sabit basin¢ pompalaridir.

HPLC’de kullanilan pistonlu pompalar, i¢ hacminin kiictikligi, yiiksek cikis
basinct (10000 psi’ ye kadar), gradiyent eliisyona uyarlanmasinin kolay olmasi,
kolon geri basicindan ve ¢oziicii viskozitesinden bagimsiz akis hizina sahip olmalari

sebebiyle en ¢ok tercih edilen pompadir.

Numune enjeksiyon sistemi, yiiksek performansli sivi kromatografisinde
analitin kolon dolgu maddesine gonderilmesinin tekrarlanabilirligini ve 6lglimlerdeki
kesinligi belirleyen faktordiir. Asir1 analit yiliklenmis kolonlarda goriilen bant
genislemesi de kesinligi olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle, kullanilan analit
hacimleri olduk¢a kiiciik olmalidir ve analit sisteme verilirken sistem basincini

diisiirmemesi gerekir.
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3.2.1.3 Kolonlar

Siv1 kromatografik kolonlar1 ayirma isleminin gergeklestigi yer oldugundan
HPLC’nin en 6nemli pargasidir ve ¢ogunlukla kimyasal korozyona karsi inert ve
HPLC basincina direngli paslanmaz ¢elik borulardan imal edilir. Pek cok iiretici
tarafindan iretilen analitik kolonlarmm i¢ cap1 genellikle 2-5 mm, preparatif
calismalarda ise i¢ ¢aplar1 10-25,4 mm arasinda degismektedir. Durgun fazin partikiil
boyutlar1 10 pum veya daha diisiik kullanilirsa kolonlar 5, 10, 15 ya da 25 cm

uzunlugunda olabilir.

Sivi kromatografisinde kullanilan en yaygin kolon dolgu maddeleri silikat
esaslidir. Silika esasli maddeler dogrudan dolgu maddesi olarak kullanildig: gibi bir
kat1 yiizeyine fiziksel veya kimyasal baglarla baglanmis filmle kaplanabilir.
Kolonlarda silika tercih edilmesinin bir diger nedeni silikanin goézenekli yapisidir,
normal sartlarda gézenek boyutuyla yiizey alani arasinda ters oranti vardir (Url-4).
Kiiciik gézenek boyutlar1 daha ¢ok yiizey alani saglarken, dolgu maddesi, silika
ylizeyine ligandlarin daha kontrollii sekilde baglanmasina olanak verir. Silika esaslh
kolonlarin sicaklik etkisinde ¢Oziinmeye ugramasi ve calisma pH araliginin dar
olmas1 dezavantajlaridir (Ciftci 2007). Bu nedenle silika temelli sabit fazlara organik
polimerler sentezlenerek modifiye edilmekte, kimyasal ve termal yonden daha kararl
yapt kazandirilmaktadir. Bu amagla da aliimina pargaciklari, gdzenekli polimer
parcaciklari, pordz grafit esash destek maddeler ve iyon degistirici recineler de dolgu

maddesi olarak kullanilmaktadir.

Kolon se¢imi esnasinda kolon dolgu maddeleri ve karakteristikleri, partikiil
boyutu ve sekli, por ¢api, fonksiyonel gruplarin baglanma sekilleri, karbon yiikii,
end-capped Ozelligi, silika safligi gibi baz1 terim ve parametreler siklikla

kullanilmaktadir (Dingel ve Eser 2018).

Asagida bir kolonun partikiil biliytikligt, por ¢ap1 ve sabit faz tiiriinii gésteren

tanimlamasi verilmistir.
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Sekil 3.2: Ornek bir kolonun tanimlanmasi

3.2.1.4 Dedektorler

Dedektor sivi kromatografisinde, kolondan ¢ikan analitlerin derisimini 6lgen
kistmdir. Ideal bir dedektdr yiiksek duyarlilik, genis calisma araligi, kararli ve
tekrarlanabilirliginin iyi olmasi, sicaklik ve basing degisimlerimden etkilenmemesi,
bant genisleme etkisinin kiigiik olmasi, akis hizindan bagimsiz hizli cevap

verebilmesi, ucuz ve kullanimi kolay olmasi gibi 6zelliklere sahip olmalidir.

HPLC’de kullanilan dedektorler; refraktif indeks (RI) dedektorler, ultraviyole
(UV) dedektorler, floresans dedektorler (FL), elektrokimyasal dedektorler (EC),
kondiiktometrik dedektorler (CD) ve kiitle spektrometrik dedektorler (MS) dir.

Calismada UV dedektor cesitlerinden birisi olan diyot array dedektor (DAD)
kullanildigindan, sadece bu dedektdrden bahsedilecektir.

Diyot array dedektor:

Ornek akis hiicresinden gecerken bircok degisik dalga boyunda siirekli 6l¢iim
alabilen dedektorlerdir. En onemli avantajlari, analiz i¢in ger¢ek dalga boyunun
secimine olanak saglamasidir. Bu ozellikle ayrilan bilesik hakkinda higbir bilgi
olmamasi durumunda ©6nemlidir. Ikinci olarak ise; pik safligi probleminin
¢oziilmesinde yararlanilir. Bircok durumda pik sekli, 6rnekte bir veya birden fazla
bilesigin olup olmamasi1 hakkinda bir bilgi veremez. Boyle bir durumda absorbans
farklanmasindan yararlanilarak pikin igerigi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. UV
dedektorler genelde yaklasik olarak 10® veya 10° g mL? duyarliiginda sonug

verirler. Sekil 3.3’te ¢alisma prensibi verilmistir.
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Sekil 3.3: Diyod array dedektoriin ¢alisma prensibi (H61 2011)

3.2.1.5 Dagilma Kromatografisi

HPLC’de kullanilan dort sivi kromatografisi yonteminden en yaygin
kullanilan1 dagilma kromatografisidir. Bu yontem sivi-sivi kromatografi ve sivi baglh
faz kromatografisi olmak {izere iki smifa ayrlabilir. Sivi-sivi  dagilma
kromatografide durgun faz, kati yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla; bagh faz dagilma
kromatografide ise kimyasal baglarla tutturulur. Onceleri sivi-sivi  dagilma
kromatografi yaygin iken, simdi kararli 6zelliginden dolay1 daha ¢ok sivi bagh faz
dagilma kromatografisi kullanilmaktadir. Sabit faz ile hareketli fazin polarite
farkliliklarina gore dagilma kromatografisi normal faz dagilma kromatografi ve ters
faz dagilma kromatografi olmak iizere ikiye ayrilir. Bu ¢alismada pestisitlerin tayini

icin ters faz dagilma kromatografi yontemi kullanilmistir.

3.2.2 Ters faz (reversed phase: RP) dagilma kromatografi

Ters faz dagilma kromatografide sabit faz apolar, (silikajel-polimer ve
tizerine baglanmis C18, oktil veya fenil gruplari, metil, etil ve —NH2 gruplu dolgu
maddeleri) hareketli faz ise polar (metanol, asetonitril, tetrahidrofuran gibi giiglii
organik ¢oziiclilerin zayif ¢oziicii olan sulu veya tamponlanmis, pH ayar1 yapilmis
karigimlari) olan bir ¢ozictdiir. Yiiksek polariteye sahip analit kolondan ilk ¢ikar.

Bunun nedeni, benzer Ozelliklere sahip maddelerin birbiri i¢inde dagilmasindan

28



dolay1 yiiksek polariteye sahip analitin hareketli fazda iyi ¢oziinmesidir. Yine bu
ozellik sebebiyle polar analit apolar sabit fazla az etkilestigi icin kolonda kisa siire

tutunabilir.

Analitlerin alikonma zamanlarini kisaltmak veya arttirmak igin hareketli fazin
polaritesi degistirilebilir. Alikonma zamanini kisaltmak i¢in hareketli fazin polaritesi

azaltilir. Alikonma zamanini arttirmak i¢in hareketli fazin polaritesi artirilir (url-5).

3.2.2.1 RP-HPLC ile Pestisit Tayini Calismalari

Pestisitlerin tayininde ters faz-HPLC yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Asagida bununla ilgili olarak literatiirden baz1 6rnekler verilmistir:

Pinto ve dig. (2000), sulardaki bazi triazin kalintilarinin belirlenmesi igin C18
kat1 faz ekstraksiyon kartuglari kullanarak yeni bir yontem gelistirmistir. Analitler
sabit faz olarak C18 kolonu ve mobil faz olarak su (pH: 4,6, fosforik asit) ve metanol
(40:60) karisimi kullanilarak, 0,8 mL dk? akis hizinda HPLC-UV (230 nm dalga
boyu) ile belirlenmistir. Ekstraksiyon ve ayirma kosullar1 optimize edildikten sonra
yontem, sudaki atrazin, simazin, siyanazin ve ametrinin belirlenmesi i¢in

uygulanmistir.

Imran ve Aboul-enein (2001), triazin pestisitlerinin (ametrin, atrazin,
siyanazin ve simazin) ayrilmast ve tanimlanmasi i¢cin HPLC-DAD yontemin
kullanmislardir. Calisma kolonu olarak Nova Pak C18 kolonu (150 X 3.9mm), mobil
faz olarak pH’1 asetik asit ile 4,5’a tamponlanmis su ve asetonitril (35:65) karigimi
kullanilmistir. Hareketli faz akis hiz1 1 mLdk™ olup analitler 250 nm dalga boyunda
tayin edilmistir. Pestisitler i¢in ayirma faktorii (o) degerleri 1,49-5,32 araliginda ve
rezolisyon (RsS) degerleri 1,18-2,99 arasinda bulunmustur. Gelistirilen HPLC
yontemi, toprak numunelerindeki pestisitlerin derisimlerini belirlemek icin
kullanilmistir. Toprak numunelerindeki pestisitlerin geri kazanim degerleri %50,
standart sapma degerleri 0,01-0,02 ve gozlenebilme simir1 0,5-1,0 pg mL ! araliginda

bulunmustur.
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Melo ve dig. (2005), domateslerdeki alti pestisitin (tebuthiuron, diuron,
simazin, atrazin ve ametrin ve benomil) onderistilmesinde adsorban olarak silika
bazli C18 (oktadesil) ve NH2’in (aminopropil) kullanildig1 kat1 faz ekstraksiyon
(SPE) yontemi gelistirmistir. Pestisitler HPLC ile tayin edilmistir. HPLC’de
Purospher RP-18 5 um kolonu, mobil faz olarak %0,01 sulu NH4OH (pH: 8,4) ve
asetonitril (35:65) karisimi kullanilmistir. Hareketli faz akis hiz1 0,7 mL dk™* olup

analitler 235 nm dalga boyunda tayin edilmistir.

Wang ve dig. (2011), su ve toprak orneklerinde bes triazin herbisitin
(simazin, atrazin, prometon, ametryn ve prometryn) belirlenmesi i¢in dispersif sivi-
stvi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi gelistirmis ve HPLC ile tayin etmislerdir.
Su numunelerine dogrudan DLLME yd&temi uygulanmistir. Toprak 6rneklerinde ise
analitler ilk Once su-metanol (99:1, h/h) ile ekstrakte edilmistir. DLLME
ekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon ¢oOziiciisii olarak kloroform, dispersif
¢oziiciisti olarak da asetonitril kullanilmigtir. Optimum kosullar altinda, DLLME'nin
zenginlestirme faktorleri 183-221 araliginda degisiklik gostermistir. Gelistirilen
yontemin dogrusal calisma araliklari, su numunesi analizi i¢in sirasiyla 0,5-200 ng
mL? ve toprak numuneleri i¢in 1-200 ng g olarak bulunmustur. Onerilen yéntemde
su ve toprak numuneleri i¢in gdzlenebilme sinir degerleri 0,05-0,1 ng mL* 0,1-0,2

ng g araliginda degistigi goriilmiistiir.

Dragus ve dig. (2014) toprak oOrneklerindeki yedi herbisitin (simazin,
prometon, atrazin, ametryn, propazin, prometryn, terbutryn) ayrilmasi ve
Onderistirilmesi i¢in katilagtirilmis yiizen organik damla esash dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon (SFO-DLLME) ve ultrasonik destekli ekstraksiyon (USAE)
yontemini gelistirmis ve HPLC-UV (220nm) ile tayin etmislerdir. Ekstraksiyon
verimliligi i¢in pH, iyonik gii¢ ve ekstraksiyon ¢Oziiciisii gibi bazi parametreler
optimize edilmistir. Gelistirilen yontemde, gozlenebilme sinir1 degerlerinin 0,19-
0,68/0,62-2,06 pg kg, zenginlestirme faktorlerinin 176-247 arasinda degistigi

gorilmiistiir.

Rosmalina ve dig. (2019), karbamat insektisitinin toprak orneklerindeki
kalintilarinin belirlenmesi igin ¢alkalama ekstraksiyonu ve SPE yontemi ile birlikte
ters faz HPLC yOontemini kullanmislardir. Yontemde karbofuran ve karbar tayini i¢in

C-18 kolon, hareketli faz olarak asetonitril-su ve ultraviyole dedektor kullanmustir.
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Pengalengan toprak numunesinde karbofuran ve karbar i¢in geri kazanim degerleri
%80,53-82,06 ve standart sapma degerleri %3,78 ve 4,51 araliginda bulunmustur.
Topraktaki karbofuran ve karbaril, yagmursuz mevsimde Pangalengan ve
Lembang'dan alinan her iki érnek icin sirasiyla 0,3350 ve 0,2958 pg g olarak
belirlenirken, yagmurlu mevsimde bu bilesiklerin higbiri saptanmamistir. Bu,
karbamat insektisitlerin yagmurlu mevsimde yagmur suyuyla veya ortamdaki

bozulma yollariyla topraktan yikandigini1 gostermistir.

Ozzeybek ve dig. (2020), bitki ¢aylari, kurutulmus yaban mersini ve kizileik
orneklerinde HPLC-UV ile eser miktardaki buturon tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirmistir. Caligmada analitik dalga boyu, mobil faz oranlari, mobil faz akis hizi
ve enjeksiyon hacmi gibi bazi parametreler optimize edilmistir. Optimum kosullar
altinda, gézlenebilme siir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ) sirastyla 9,5 ve 32
ng kg? olarak belirlenmistir. Onerilen yontemde buturon ¢aligma araligi 0,05 ile 168
mg kg? olup en diisiik derisim icin bagil standart sapma %7,2 olarak bulunmustur.
Bitkisel ¢ay, kurutulmus yaban mersini ve kizilcik ornekleri igin geri kazanim

degerleri %88 ile %118 arasinda bulunmustur.

Ozdogan ve dig. (2020), HPLC-UV ile misir unu ve kurutulmus domates
corbas1 Orneklerinde atraton tayinini gerceklestirmislerdir. Atraton tayininde C18
kolon, mobil faz olarak da 70:30 su (pH 6,0 asetat tamponu) ve asetonitril
kullanilmistir. (220 nm dalga boyu). Gézlenebilme simir1 0,10 mg L?, korelasyon
katsayist (R?) 0,9997 ve bagil standart sapma %3,9 olarak bulunmustur. Geri

kazanim degerleri %90 ve 108 olarak bulunmustur.
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4. MATERYAL VE METOD

41 MATERYAL

4.1.1 Kullanlan Kimyasal Maddeler

Calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi asamalarinda ters
ozmosla elde edilen, direnci en az 18 MQ olan ultra saf su kullanilmistir.
Kromotogafik saflikta aseton ve metanol (MeOH) SigmaAldrich firmasindan,

FeCls.6H20 Merck firmasindan, %99 pirol Alfa Aesar firmasindan satin alinmistir.

Atrazin  (2-klor-4-etilamin-6-izopropilamin-1,3,5-triazin),  simazin(2,4-
Bis(etilamin)-6-klor-1,3,5-triazin), atrazin desetil(2-Amin-4-klor-6-izopropilamin-
1,3,5-triazin) ve atrazin deizopropil (2-Amin-4-klor-6-etilamin-1,3,5-triazin) pestisit

standartlar1 Dr. EhrenstorferGmbH (Almanya) firmasindan alindu.

Stok standart ¢ozeltiler, pestisit derisimleri 10 mg L™ olacak sekilde gerekli
miktarlarin metanolde ¢oziilmesiyle ayri ayr1 hazirlandi. 2 mg L™ derisimindeki ara
stok cozeltiler, bu stok g¢ozeltilerden metanol ile seyreltilerek hazirlandi. Calisma
¢ozeltileri, bu stoktan seyreltme ile giinliik olarak hazirlanmig ve +4°C ’de
saklanmistir. Tayini yapilan pestisitlerin sekilleri ve mol kiitleleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1: Tayini yapilan pestisitlerin molekiil yapilar1 ve mol kiitlesi

Atrazin Simazin Atrazin desetil Atrazin
deizopropil
Yapi Cl Cl
p FE/\,CHB )\ ﬂ
Xy AN
N™ SN CHy; N" =N N
GHa NN $ P |
-~ //\ /f\ FaN Y,
Hac’J\H Nl A O N NN, HC NN N,
Mol
Eug}i“’ & 215,68 201,65 187,68 173,68
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Tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmast;

pH 4 Tamponu: 27,2 g CH3COONa.3H20 az miktar suda ¢oziildii. Uzerine
57,6 mL derisik CH3COOH eklenip hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 5 Tamponu: 23,6 g CH3COONa.3H20 az miktar suda ¢oziildii. Uzerine
5,7 mL derisik CH3COOH eklenip hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 Tamponu: 20,4 g CH3COONa.3H,0 az miktar suda ¢oziildii. Uzerine
0,5 mL derisik CH3COOH eklenip hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

4.1.2 Kullamlan Alet ve Cihazlar

4.1.2.1 Yiiksek Preformansh Sivi Kromatografisi

Bu ¢aligmada pestisitlerin tayinleri Shimadzu LC-20AD pompa, SPD-M20A
model foto diyot arraydedektorii (DAD), SIL-20A model otomatik drnekleyici, CTO-
20A model kolon firini, DGU-20AS5 model degazor iceren HPLC sistemi (Shimadzu,
Kyoto, Japan) ile gerceklestirildi. Analitik kolon olarak 4,6 mm i¢ cap, 250 mm
uzunluk, 5-pum partikiil boyutuna sahip Inertsil ODS-3 kolonu (GL Sciences, Japan)
kullanildi.

HPLC/DAD dedektorii ile spektrum taramasi sonucu, dalga boylar atrazin ve
atrazin desetil i¢in 214 nm, simazin i¢in 219 nm, atrazin deizopropil 210 nm olarak
belirlendi. Kromatogramlarin anlasilir olmasi i¢in c¢alismada i¢in tek bir dalga
boyunda, 214 nm’de alinan kromatogramlar gosterildi. Kromatografik analizde
atrazin deizopropil, atrazin desetil, simazin ve atrazinin alikonma zamanlar1 sirasiyla
3,36, 3,78, 4,81 ve 5,82 dk. olarak belirlendi. (Hareketli faz bilesimi: %75:25
MeOH:H,0, akis hizi: 0,9 mL dk™)
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4.1.2.2 Diger Aletler

Tartim islemleri PRECISA XB 220A marka +0.0001 g duyarliktaki analitik terazi ile
yapilmistir. Cozeltilerin pH 6l¢iimii icin WTW 720 marka pH metre kullanilmastir.
Hareketli fazdaki ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi i¢in Bandelin Sonarex marka
ultrasonik banyo kullanilmistir. Cozeltilerin karistirilmasinda VELP  Scientifica

marka vorteks kullanilmistir.

Herbisitlerin dnderistirilmesi i¢in bos kati1 faz ekstraksiyon tiipleri (6 mL)
kullanilmistir. Bos polipropilen kati1 faz ekstraksiyon tiipleri Supelco firmasindan

satin alinmustir. Tiplerin alt kismina cam pamugu yerlestirilmistir.

4.2 METOD

4.2.1 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Pestisitlerin Onderistirilmesi

Manyetik kati faz ekstraksiyonu yonteminde oOncelikle Fe3Os sentezi
yapilmistir. Sentezlenen bu manyetit farkli maddeler ile kaplanmis ve kaplanan bu
manyetitlerin  pestisitlerin  onderistirilmesinde  adsorban  olarak  kullanimi

arastirilmastir.

4211 Fes0asentezi

0,3 mol FeCls.6H,0 ve 0,011 mol FeSO4.7H,0 tartildi. Uzerine 400 mL saf
su eklenerek, ¢oziinmesi saglandi. Manyetik karistiricili isiticiyla 80°C’ye 1sitildi.
Cozelti sicakligi 80°C’ye ulastiginda tizerine 20 mL %25’lik amonyak ¢ozeltisinden
ilave edildi. Bu halde karistirma hiz1 1000 rpm’i gegcmeyecek sekilde 5 dakika daha
karigtirma islemi yapildi. Oda sicakliginda sogumaya birakildi. Son olarak siyah
cozelti elde edildi ve olusan bu siyah ¢ozelti miknatis yardimiyla 4 defa 100 mL saf
suyla yikandi. 70 °C’ de 10 saat etiivde kurutuldu (Tahmasebi ve dig. 2013).
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4.2.1.2 8-Hidroksikinolin-FesOs manyetik parcacik sentezi

Boliim 4.2.1.1.1°deki prosediire gore sentezlenen Fe304’ten 0.5 g alinarak,
125 mg sodyum dodesil stilfat (SDS) igceren 50 mL'lik ¢ozeltiye ilave edildi. Cozelti
pH’s1, 4 M hidroklorik asit ile 2,5 yapild1 ve 10 dakika boyunca manyetik calkalayici
ile karistirldi. Ustteki sulu faz bosaltildi ve SDS kapli Fe3Oa, su ile iyice yikand.
Daha sonra 50 mL deiyonize su ve 50 mL oksim ¢dzeltisi eklendi. Cozelti 4 saat
vortekste calkaland1 ve daha sonra manyetik oksit bir miknatis ile ayrildi ve

deiyonize su ile yikandi. Ornekler oda sicakliginda kurutuldu (Tan ve dig. 2015).

4.2.1.2.1 8-Hidroksikinolin-FesOs4 manyetik parcacik kullanimyla

pestisit tayini

Oncelikle 10 mg 8-hidroksi kinolin-FesO tartilarak cam viallere alind1. 2 mL
balon jojede igerisinde her bir herbisit derisimi (atrazin, simazin, atrazin deizopropil,
atrazin desetil) 400 pg L olan model ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti
cam vialdeki 10 mg 8-hidroksi kinolin-Fe3Og iizerine eklenerek 5 dakika vortekste
calkalandi. Viale yaklastirilan miknatis yardimiyla analitler kat1 fazda tutunurken
sulu faz mikropipetle ayrildi. Kat1 fazda tutunan analitler viallere ilave edilen 250 pL
MeOH ile eliie edildi ve tekrar viale yaklastirilan miknatis yardimiyla kati faz ve sulu
faz birbirinden ayrildi. Ayrilan sulu fazdan alman 10 pL otomatik 6rnekleyici ile

HPLC’ ye enjekte edildi. Hareketli faz %75:25 MeOH:H-0, akis hizi 1 mL dk*dur.

Analiz sonunda elde edilen kromotagramlarda herbisitlere ait herhangi bir pik
goriilmemistir. Bu nedenle diger tiim parametreler ayn1 kalacak sekilde eliient tiirii
degistirilmis ve 250 pL asetonitril kullanilarak ¢alisma tekrarlanmigtir. Eliient olarak
asetonitril kullanildiginda da kromatogramlarda analitlere ait herhangi bir pik
gozlenmemistir. Sonrasinda kullanilan kat1 faz miktar1 da artirilmig fakat herbisitlerin
geri kazanim degerleri oldukga diisiik bulunmustur. Bu nedenle, deneylerde kat1 faz
olarak 8 hidroksikinolin-Fe3sOs manyetik nanokompozit yerine baska bir
nanokompozit tiirii olan Fe3Oas-polipirol manyetik parcaciginin denenmesine karar

verilmistir.
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4.2.1.3 FesOs—polipirol sentezi

Bolim 4.2.1.1°deki prosediire gore sentezlenen FesOs havanda kum gibi
ezildi. Bir behere alinan 1 g Fe3Os iizerine 10 mL asetonitril eklendi ve agzi
parafilmle kapatilarak, ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Bu esnada 0,048 g
KMnO; tartilip asetonitril ile ¢oziilerek 50 mL’lik ¢dzelti hazirlandi. Ultrasonik
banyodan alinan Fe3Ogstizerine 1,7 mL pirol ilave edilerek ¢ozelti manyetik karistiric
tizerinde karistirma hiz1 500 rpm’i gegcmeyecek sekilde 15 dakika karistirildi. Sonra
hazirlanan 50 mL KMnOs ¢ozeltisi yavas yavas (20-25 dk.) olacak sekilde
damlatildi. KMnOs eklendikten sonra 3 saat karistirmaya birakildi. Devaminda
miknatis yardimiyla FesOs-polipirol beherin kenarmna tutturularak {stteki faz
dokiildii. 3 kez 50-60 mL saf su ile, 3 kez 50-60 mL etanol ile yikandi.70 °C’de 5
saat etiivde kurutuldu (Zhang ve dig. 2006).

4.2.1.3.1 FesOs—polipirol manyetik parcacik kullanimiyla pestisit tayini

Oncelikle 10 mg FesOs-polipirol tartilarak cam viale alind1.2 mL balon jojede
icerisinde her bir herbisit derisimi (atrazin, simazin, atrazin deizopropil, atrazin
desetil) 400 pg L™t model ¢ozelti eklendi. Hazirlanan bu ¢dzelti cam vialdeki 10 mg
Fe304-polipirol iizerine eklenerek 5 dakika vorteksde calkalandi. 5 dakika
bekledikten sonra viale yaklastirilan miknatis yardimiyla analitler kati fazda
tutunurken sulu faz mikropipetle ayrildi. Kati1 fazda tutunan analitler viallere ilave
edilen 250 pL ACN ile eliie edildi ve tekrar viale yaklastirilan miknatis yardimiyla
kat1 faz ve sulu faz birbirinden ayrildi. Ayrilan sulu fazdan alinan 10ul otomatik
ornekleyici ile HPLC’ye enjekte edildi. Hareketli faz%75:25 MeOH:H20 olup akis
hiz1 1 mL dktdur.

Analiz sonunda elde edilen kromotagramlarda herbisitlere ait herhangi bir pik
goriilmedi. Bu nedenle eliient tiiri MeOH olarak degistirildi. Eliient tiirliniin
degistirilmesine ragmen, kromotogramda herbisitlere ait herhangi bir pik
gozlenmemistir. Adsorplayict miktar1 arttirillarak deneyler tekrarlandiginda da

herbisitlerin geri kazanim degerleri oldukga diistik bulunmustur.
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Elde edilen sonuglardan herbisitlerin 6nderistirilmesinde, 8-hidroksikinolin
ve polipirol kapli Fe3Os’lin adsorban olarak kullanildigi manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu yonteminin uygun olmadigi gorilmiistiir. Bu nedenle herbisitlerin
Onderistirilmesinde manyetik SPE yontemi yerine kolon tekniginin kullanildig1 yeni

bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmesine karar verilmistir.

4.2.2 Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Pestisitlerin Onderistirilmesi

Kati faz ekstraksiyonu ile pestisitlerin Onderistirilmesinde Oncelikle
adsorplayict madde sentezi yapilmistir. Bu ¢alismada adsorplayici olarak kullanilan
Kloriir ~ katkili  polipiroliin  pestisitlerin ~ 6nderistirilmesinde  kullanilabilirligi

arastirilmistir.

4.2.2.1 Kloriir Katkili Polipirol Sentezi

Kloriir katkili polipirol (PPyCl) kimyasal oksidasyon polimerizasyonu
metodu ile sentezlendi. Polimerizasyon sulu ortamda gergeklestirildi. 150 mL
FeCl3.6H20 (0,05 mol) ¢ozeltisi hazirlanarak bu ¢ozelti tizerine damla damla 1,75
mL (0,025 mol) pirol (monomer) ¢ozeltisi eklenerek manyetik karistirict iizerinde 3
saat karistirildi. Polimerizasyon bittikten sonra olusan siyah tanecikler siiziilerek
once su daha sonra metanol ve tekrar su ile yikanarak 18 saat boyunca 40 °C’de

etiivde kurutuldu (X. Hang 2005, S6nmez 2010).

Sentezlenen PPyCl istenilen miktarlarda tartilarak, kati faz ekstraksiyon

tiiplerine dolduruldu.

4.2.2.2 Kloriir katkil polipirol kullammmyla pestisit tayini

Onderistirme calismalart model ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirildi. Bu
amagla oncelikle Boliim 4.2.1.1°deki prosediire gore sentezlenen PPyCl’den istenilen
miktarda tartilarak, bos kati1 faz ekstraksiyon tiiplerine dolduruldu. 2 mL igerisinde
her bir herbisit derisimi 400 pg L olan ¢ozeltiye 1 mL pH:5 asetat tamponu eklendi.
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Kolonu sartlandirmak i¢in vakum altinda 2 mL pH:5 tamponu gecirildi. Bu islem her
deristirme Oncesi tekrarlandi. Sartlandirilan kolondan analitleri igeren ¢o6zelti
gecirildi ve 10 mL aseton ile eliie edildi. Elde edilen elilasyon ¢ozeltisi N2 gazi
varliginda buharlastirildi ve kuru tortu 500 pL MeOH ile tekrar eliie edildi. Elde
edilen bu ¢ozeltiden alinan10 pL’lik kistm HPLC’ye enjekte edildi. Hareketli faz
%75:25 MeOH:H,0 karisimi olup hareketli faz akis hiz1 0,9 mL dkdur.
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5. BULGULAR

5.1  Kromatografik Sartlarin Optimizasyonu

Kromatografik herbisit tayini i¢in Oncelikle herbisitlerin alikonma
zamanlarinin belirlenmesine calisildi. Oncelikle 1 mL dk? akis hizinda ve % 75
Metanol: %25 H>O(v/v) iceren hareketli fazda atrazin, simazin, atrazin desetil ve
atrazin deizopropil herbisitlerinin Inertsil ODS-3 kolonda alikonma zamanlari
belirlendi. Bunun icin farkli derisimlerde analitleri iceren ¢ozeltilerden alinan 10 pL
cozelti otomatik drnekleyici ile HPLC’ye enjekte edildi ve artan derisimle birlikte
pik alanlarinin artmasindan yararlanilarak piklerin hangi analite ait oldugu belirlendi.
Elde edilen kromatogramlarda ilk gelen pikin atrazin deizopropil, ikinci pikin atrazin

desetil, 3. pikin simazin ve son pikin ise atrazine ait oldugu bulunmustur.

5.1.1 Hareketli Faz Bilesiminin Etkisi

Kromatografik kolonda ayirmay iyilestirmek i¢in yapilan islemlerden biri,
hareketli faz bilesimini degistirmektir. Ciinkii bir kolonun ayirma giiciinii arttirmak
icin yararlanilan parametrelerden biri olan kapasite faktorii, k’, hareketli fazin
bilesimine baglidir. Bunun i¢in ¢aligmada analitlerin alikonmasina hareketli fazdaki
metanol yiizdesinin etkisi incelendi. Metanol yiizdesi 60, 70, 75, 80, 85 olacak
sekilde degistirildi ve elde edilen kromatogramlar incelendi. Hareketli faz akis hiz1 1

mL dk*"dir.
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Sekil 5.2: Analitlerin alikonmasina hareketli fazdaki Metanol miktarinin etkisi (#:Atrazin

deizopropil, m:Atrazin desetil, A :Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Hareketli faz bilesiminde metanol yiizdesi 60 oldugunda piklerin alikonma
zamanlarinin uzadig1 goriilmustiir. (Sekil 5.1 A) Herbisitlerin alikonma siiresini
kisaltmak icin hareketli fazdaki MeOH yiizdesi attirildiginda atrazin deizopropil piki
tamamlanmadan atrazin desetil piklerinin geldigi gozlendi (Sekil 5.1 D ve E). MeOH
yiizdesi %70 oldugunda analitlerin pik alanlarinda azalma gbzlenmistir (Sekil 5.1 B).
Elde edilen bu verilerden en uygun hareketli faz bilesimi % 75 MeOH: % 25 H20

olarak belirlenmistir.

5.1.2 Hareketli Faz Akis Hizinin Etkisi

Kromatografi ¢aligmalarda optimize edilmesi gereken diger bir degisken,
hareketli fazin akis hizidir. Cozeltinin akis hizinin optimum hale getirilmesi,
kromatografide Kkolonun ayirma giiciinii arttiran faktorlerden birisidir. Atrazin
deizopropil, atrazin desetil, simazin ile birlikte atrazin tayini i¢in hareketli faz
bilesimi %75 MeOH:%25 H20 yapilarak hareketli fazin akis hizlar1 0,8; 0,9; 1,0; 1,1
ve 1,2mL dk?! olarak degistirilmis ve elde edilen kromatogramlar Sekil 5.3’te

verilmistir.

41



mAl

o
= o
T o
M [
o
754
T+
e
g =3
50 2 o o 1
o W W \
3 2 50 [ o E
- 1‘ D
25
265
" I W ATA
T T T T T T T T 0 T ij
] 1 2 3 4 5 5} 7 g T T T T T
Alkonma zamani, dakika 0 1 2 3 4 5
Allkorima zamani, dakika
mAU ' L
g =
g =
o Lar]
75 75
o oo
" ] -+ =
80 B + 5 =0 T v =
o s o5 g
& =
25 25
o
D—‘rﬁj‘k‘i + + T A T i
T T T T T T 0.0 o |5
i 1 z 3 4 5 3 - :

Aliorma zaman, dekika Alkonma zamani, dakika

(€ (D)

mAll
—
=
b i
T5
4 L=]
5
S0 ] ;% - =
o 3
25—
D_“Aw...m\-«kf
] Tt T T
T T
a.o 2.5 5.0

Alikonma zamani, dakika
(E)

Sekil 5.3: Akis hiz1 0,8 (A), 0,9 (B), 1,0 (C), 1,1 (D) ve (E)1,2 mL dk* oldugunda elde edilen
kromatogramlar (Hareketli faz %75 MeOH:%25 H,0)
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Hareket faz akis hiz1 1,1 ve 1,2 mL dk™ oldugunda atrazin deizopropil piki
tamamlanmadan atrazin desetil pikinin geldigi gozlenmistir (Sekil 5.3 D-E).
Hareketli faz akis hiz1 0,8, 0,9 ve 1 mL dk yapildiginda elde edilen kromatogramlar
incelendiginde hareketli fazin akis hizinin azalmasiyla analitlerin alikonma
stirelerinin artti§1 ve analiz siirelerinin uzadigi goriilmiis, fakat duyarlilik artmistir.
Sekil 5.4’te atrazin deizopropil, atrazin desetil, simazin ve atrazinin pik alanlarinin
hareketli faz akis hiz1 ile degisimi verilmistir. Sekilden 0,9 mL dk akis hizinda tiim

analitlerin pik alanlarinda artma oldugu goriilmiistiir.
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500000 -
o
<
E 400000 - === Atrazin deizopropil
c
‘E“ 300000 - == Atrazin desetil
=
T Simazin
200000 - _
== Atrazin
100000 -
0 T L L L L 1
0.7 0.8 0.9 1 11 1.2 1.3

Akig hizi, mL dk?

Sekil 5.4: Analitlerin alikonma zamanlarina hareketli faz akis hizinin etkisi (#:Atrazin
deizopropil, m:Atrazin desetil, A :Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Elde edilen bu verilerden herbisitlerin HPLC ile tayini i¢in en uygun akis hiz1
0,9 mL dk? olarak secilmistir ve bu akis hizinda herbisitler icin kalibrasyon egrileri
¢izilmistir. Belirlenen bu akis hizinda atrazin deizopropil, atrazin desetil, simazin ve
atrazinin alikonma zamanlar sirasiyla 3,732, 4,175, 5,296 ve 6,407 dakikadir.
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5.2  SPE Yonteminin Optimizasyonu ve Bulgular

5.2.1 pH Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda ve herbisitlerin onderistirilmesinde ¢ézeltinin pH’1
onemli bir rol oynamaktadir. Bunun nedeni pH’nin adsorban malzemenin
islevselligini etkilemesi ve herbisitlerin ayrisma sabiti (pKa’nin) ¢ozeltinin pH’sina
bagli olmasidir. Herbisitlerin kloriir katkili polipirol esaslt kolon {izerine
tutunmalarina pH etkisini incelemek i¢in model ¢ozeltilerin pH’1 tampon ¢ozeltiler

kullanilarak 3,5 ile 6 araliginda degistirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.5°te

gosterilmistir.
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S g0 - .
E -\./.—-—-‘.\. === Atrazin deizopropil
8 70 - . .
5 == Atrazin desetil
8 60 - Simazin

0 b Atrazin

40 T T T 1

3 4 5 6 7
pH

Sekil 5.5: Simazin, atrazin ve tiirevlerinin geri kazanimina pH Etkisi (¢:Atrazin deizopropil, m:Atrazin

desetil, A:Simazin, e:Atrazin) (n:4)

Sekilde goriildiigii gibi atrazin disindaki diger pestisitlerin geri kazaniminda
pH:5’ten sonra azalma g6zlenmistir. Bu durum artan pH’la birlikte PPy Cl“iin
deprotonazisyonu nedeniyle PPy*’iin katyonik Ozelliginin azalmasi ve boylece

pestisitlere ilgisinin azalmasi ile agiklanabilir.

pH:5’te Atrazin deizopropil ve simazin i¢in geri kazanim degerleri kantitatif
(>%90) olmakla birlikte, atrazin ve atrazin desetil i¢in geri kazamim degerleri %80

civarindadir. Kromatografik calismalarda analitlerin %80 civarinda tayin
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edilebilmesi de 6nem tagimaktadir ve kabul edilebilir bir degerdir. Bu nedenle dort
farkl pestisitin es zamanli olarak tayin edilebilmesi i¢in ¢alismanin devaminda asetik
asit- asetat tampon ¢ozeltisi kullanilarak, pH 5’te ¢alisilmasi uygun gorilmistiir.

Optimum pH:5 olarak belirlenmistir.

5.2.2 Adsorplayict Miktarinin EtKisi

Adsorban miktar1 kat1 faz ekstraksiyonlarinda énemli parametrelerden biridir.
Herbisitlerin geri kazanimina kati faz miktarinin etkisini incelemek amaciyla
adsorplayict olarak kullanilan klor katkili polipirol miktar1 300-800 mg araliginda
degistirilerek kat1 faz kolonlar1 hazirlanmis ve her bir pestisit derisimi 400 pg L*
olan model ¢ozeltiler eklenerek yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6: Simazin, atrazin ve tlirevlerinin geri kazanimina kat1 faz miktarinin etkisi (#:Atrazin

deizopropil, m:Atrazin desetil, A :Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Sekilde de gorildiigii gibi 500 mg PPyCl kullanimindan sonra simazin ve
atrazin deizopropil pestisitlerinin geri kazanim degerlerinde azalma olmustur.
Adsorpsiyon miktarindaki artis mevcut baglanma yerlerinin isgal edilmesine yol agar
ve partikiillerin etkilesimi nedeniyle birikme meydana gelir sonug olarak ylizey alani
azalabilir, bu da adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir (Ishtiaq ve
dig. 2020). Bu sonuglar goz oniinde bulundurularak bundan sonraki ¢aligmalara, 500

mg PPyCl dolgulu kolonla devam edilmesine karar verilmistir.
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5.2.3 Eliient Akis Hizinin Etkisi

Model c¢ozelti igerisindeki herbisitler kloriir katkili polipirol dolgulu kolon
lizerinde tutunurlar. Her bir herbisitin yapis1 birbirinden farkli oldugu igin
tutunmalar1 i¢in gereken siireler de birbirinden farkli olacaktir. Bu nedenle, 6rnek
akis hiz1 biitlin herbisitlerin tutunmasini saglayacak kadar yavas ve siire kaybindan
kaginacak kadar hizli olmalidir. Bu amagla pH’1 5’e ayarlanmis 2 mL hacmindeki
model ¢ozeltiler, akis hiz1 dakikada 1,6, 2,7, 3,9 ve 5,5 mL olacak sekilde vakum
yardimiyla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan herbisitler 10 mL aseton ile eliie

edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de gosterilmistir.
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Sekil 5.7: Simazin, atrazin ve tiirevlerinin geri kazanimina eliient akis hizinin etkisi

(#:Atrazin deizopropil, m:Atrazin desetil, A:Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Sekilden de anlasilacag gibi, akis hizinin artmasiyla 6zellikle 5,5 ml dk* akis
hiz1 ile galisildiginda atrazin deizopropil disindaki diger tiim herbisitlerin geri
kazanim degerlerinde azalma gozlenmistir. Bunun nedeni, akis hiz1 arttiginda katkili
polipirol dolgulu kolon ile herbisitlerin temas siiresinin kisa olmasidir. Analiz
stiresinin kisa ve ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi i¢in en uygun eliient akis hizi

2,5 mL dk* olarak belirlenmistir.
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5.2.4 Eliient Hacmi EtKisi

Herbisitlerin 6nderistirilmesinde bir diger 6nemli faktor de analitlerin geri
alinacagi eliient ¢ozeltisinin hacmidir. Calismada eliient olarak kullanilan aseton
miktar1 5, 7.5 ve 10 mL olarak degistirilerek deneyler yapildi. Onderistirme
yontemlerinde degistirme faktoriiniin  yiiksek olmast i¢in kullanilan eliient
¢ozeltisinin hacminin diisiik olmasi istenir. Eliient olarak aseton kullanildiginda
asetonun ugurulmasi ile ¢ozelti hacmini diisiiriilmesi yontemleri uygulanmaktadir
(Soylak ve El¢i 2000; Duran ve dig, 2009, BerrinTopuz 2010). Bu amagla analitleri
iceren aseton ¢ozeltisi N2 gazi ile uguruldu ve son hacim MeOH ile 500 pL’ye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiden alinan 10 pL 6rnek HPLC’ye enjekte edildi. Elde edilen

sonuclar Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8: Simazin, atrazin ve tiirevlerinin geri kazanimina eliient hacminin etkisi (#:Atrazin
deizopropil, m:Atrazin desetil, A :Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi pestisiteler icin en yliksek geri kazanim degerleri
10 mL aseton kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle optimum aseton hacmi 10

mL olarak belirlenmistir.

Onderistirme yontemlerinde deristirme faktoriiniin yiiksek elde edilmesi
onemlidir. Bunun i¢in Ornek hacminin biiylik, eliient hacminin kii¢iik olmasi
istendiginden PPyCl reginesi ile adsorplanan herbisitlerin asetonla elilasyonundan

sonra azot gazi ile asetonun ucurulmasi isleminden sonra eliiat tizerine 1, 0,5 mL ve
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daha diisiik hacimlerde metanol ilave edilmistir. En yiiksek geri kazanim degerleri
500 uL MeOH kullanildiginda elde edilmistir. Boylelikle herbisitlerin kat1 faz
ekstraksiyonu ile onderistirilmesinde asetonla elilasyon ve asetonun ugurulmasi

islemlerinden sonra kullanilan optimum MeOH hacmi 500 pL olarak belirlenmistir.

5.2.5 Ornek Hacmi Etkisi

Herbisitlerin polipirol katkili kolonla onderistirilmesinde 6rnek hacmi etkisi
incelendi. Bunun i¢in hazirlanan farkli hacimlerde model ¢ozeltiler kullanildi ve
¢ozelti pH’1 asetat tamponu ile 5 yapildi. Bu ¢ozeltiler 2,5 mL dk? akis hiz1 ile
kolondan gegirildi ve aseton ile eliie edildi. Eliient buharlastirilarak analitler 500 pL

MeOH igerisine alindi. Geri kazanim degerleri Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9: Simazin, atrazin ve tiirevlerinin geri kazanimina érnek hacminin etkisi (¢:Atrazin
deizopropil, m:Atrazin desetil, A :Simazin, ®:Atrazin) (n:4)

Sekilden de goriildiigi gibi 6rnek hacminin arttrilmasiyla herbisitlerin geri
kazanim degerlerinde azalma gozlenmistir, bu nedenle 5 mL den daha biiyilik
hacimlerde calisilamamistir. En yiiksek geri kazanim degeri 2 mL 6rnek hacmi
kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle maksimum 6rnek hacmi 2 mL olarak

alinmustir.
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Bu durumda deneysel olarak bulunan zenginlestirme faktorii, en yiiksek 6érnek
hacmi olan 2 mL’nin en kii¢iik son hacim olan 0,5 mL’ye boliinmesiyle hesaplandi

ve zenginlestirme faktorii 4 olarak bulundu.

5.2.1 Yabanc iyon Etkisi

Bazi katyon ve anyonlarin SPE ile herbisitlerin ekstraksiyonuna etkileri
incelendi. Na*, NaCl; Mg 2*, MgSOs; PO43, NasPO4; CO32, K,CO® ve Ca*?, CaCl,
bilesikleri kullanilmustir.

5.1 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Belirlenen optimum kosullarda hareketli faz bilesimi ve akis hizinda atrazin
deizopropil, atrazin desetil, simazin ve atrazin i¢in kalibrasyon egrileri incelenmistir.
Bu calismalarda hareketli faz bilesimi MeOH:H20 75:25 ve akis hiz1 0,9 mL dk™V’dir.
Analizlerin yapildigi HPLC’de ¢alisma araliginmi belirlemek i¢in herbisitler i¢in 10-
2000 pg L7t derisim araliginda ¢ozeltiler hazirlandi. Herbisitler HPLC ile tayin
edildi. Kalibrasyon egrileri her bir herbisitin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga
boyunda derisime kars1 pik alanlar1 grafiklerinin ¢izilmesiyle olusturulmustur. 200-
900 nm araliginda dalga boyu taramasi yapan DAD dedektor ile belirlenen dalga
boylar1 atrazin ve atrazin desetil i¢cin 214 nm, simazin i¢in 219 nm, atrazin
deizopropil i¢in 210 nm’dir. Her bir herbisite ait kalibrasyon dogrular1 Sekil 5.10-

5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.10: Atrazin deizopropil’e ait kalibrasyon dogrusu (Dalga boyu:214 nm) (n:4)
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Sekil 5.11: Atrazin desetil’e ait kalibrasyon dogrusu (Dalga boyu:210nm) (n:4)
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Sekil 5.13: Atrazin’e ait kalibrasyon dogrusu (Dalga boyu 214nm) (n:4)

HPLC ile pestisitlerin tayininde tekrarlanabilirliklerin belirlenmesi i¢in ayni
ve farkli giinlerde yapilan en az 10 dl¢lim dikkate alinmis, pik alanlari ve standart
sapma degerleri belirlenmistir. Tekrarlanabilirlikler % bagil standart sapma cinsinden
hesaplanmistir. Simazin, atrazin, atrazin desetil ve atrazin deizopropil i¢in % bagil

standart sapma degerleri sirasiyla 3.5, 4.5, 7.9 ve 2.6 olarak belirlenmistir.

Deneysel zenginlestirme faktorii en yiliksek Ornek hacminin en kiiclik son

hacme boliinmesiyle hesaplanmis ve 4 olarak bulunmustur.

o1



6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda g¢evremizde amagsiz, smnirsiz, nerede ise kontrolsiiz
olarak atilan birkag toksik kimyasal grubundan biri olan pestisitlerden triazin grubu
herbisitlerinden atrazin, simazin, atrazin izopropil ve atrazin desetilin es zamanh
tayinleri i¢in yeni bir analitik bir yontem gelistirilmistir. Pestisitlerin dnderistirilmesi
icin SPE yonteminde kloriir katkili polipiroliin adsorban olarak kullanilabilirligi
arastirtlmistir. PPyCl dolgulu kolonda onderistirilen pestisitlerin tayinleri ters faz

HPLC-DAD ile gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular asagida tartisilmistir.
I. RP- HPLC/DAD ile Pestisitlerin Tayini:

Pestisitlerin kromatografik tayini i¢in Oncelikle, ¢alisilan analitlerin Inertsil
ODS-3 kolonda alikonma zamanlarmin belirlenmesine calisilmistir. Bunun igin
metanol:su (75:25) hareketli faz ve 1 mL dk? akis hizinda farkli derisimlerde
analitleri igeren ¢ozeltiler hazirlanarak HPLC’ye enjekte edildi. Artan derisimle pik
alanlarmin artmasindan yararlanarak elde edilen kromatogramlarda ilk gelen pikin
atrazin deizopropil, ikinci pikin atrazin desetil, 3. pikin simazin ve son pikin ise

atrazine ait oldugu goriilmiistiir.

HPLC’de diyot array dedektor kullanildigindan herbisitler sisteme karigim
seklinde enjekte edilmis ve 200-900 nm dalga boyu araliginda spektrumlari
alinmistir. Her bir herbisitin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boylar atrazin ve
atrazin desetil i¢in 214 nm, simazin i¢in 219 nm, atrazin deizopropil 210 nm olarak
belirlenmistir. Kromatogramlarin anlagilir olmasi i¢in tezde sadece 214nm’de alinan

kromatogramlar verilmistir.

Kromatografik kolonda pestisitlerin ayrimini iyilestirmek amaciyla hareketli
fazdaki metanol ylizdesi degistirilmistir (Sekil 5.1). Metanol miktar1 %60 oldugunda
analiz stiresinin uzadigi (Sekil 5.1.A), MeOH yiizdesi %80 ve iizeri oldugunda ise
piklerin {ist tiste cakistigr gozlenmistir (Sekil 5.1.D ve 5.1.E). Bu nedenle hareketli

fazdaki optimum MeOH miktar1 %75 olarak belirlenmistir.

52



Calismada kromatografik yontemde optimizasyonu yapilan bir diger
degisken, hareketli fazin akis hizidir. Hareketli faz akis hiz1 0,8; 0,9; 1,0; 1,1 ve
1,2mL dk?! olarak degistirilmis ve elde edilen kromatogramlar Sekil 5.3’te
verilmistir. Sekil 5.3’te goriildiigii gibi hareketli faz akis hiz1 1,1 ve 1,2 mL dk*
oldugunda atrazin deizopropil ve atrazin desetil pikleri birbirinden tam olarak
ayrilmamistir. Hareketli faz akis hiz1 0,8, 0,9 ve 1 mL dk* yapildiginda elde edilen
kromatogramlar incelendiginde hareketli fazin akis hizinin azalmasiyla analitlerin
alikonma siirelerinin arttig1 ve analiz siirelerinin uzadig1 gériilmiistiir. 0,9 mL dk*
akig hizinda tiim analitlerin pik alanlarinda artma oldugundan optimum hareketli faz

akis hizinin 0,9 mL dk? olarak belirlenmesine karar verilmistir.

II. Adsorplayici olarak klortir katkili polipiroliin kullanildig1 SPE yontemi ile

Pestisitlerin Onderistirilmesi:

Bu tez ¢alismasinda atrazin, simazin atrazin deizopropil ve atrazin desetilin
onderistirilmesi icin adsoprlayici olarak kloriir katkili polipirol kullanilmistir. Tez
kapsaminda kloriir katkili polipirol, kimyasal oksidasyon polimerizasyonu metodu ile
sentezlenmistir. Literatiir arastirmalarimiza gore eser metal iyonlarmin tayinide
kullanilan kloriir katkili polipirol, pestisitlerin dnderistirilmesi amactyla bu ¢alisma

ile ilk defa kullanilmustir.

SPE yonteminde ¢ozeltinin pH etkisini incelemek i¢in, asetik asit/amonyum
asetat tamponu kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 3,5; 4; 5 ve 6 yapilmistir. Degisen pH ile
herbisitlerin geri kazanim degerleri Sekil 5.5°te verilmistir. Sonug olarak herbisitlerin

geri kazanimlari i¢in en uygun pH 5.0 olarak belirlenmistir.

Herbisitlerin geri kazanimlar1 agisindan kullanilan absorplayici miktar1 da
olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla 300-800 mg araliginda farkli miktarlarda klortir katkil1
polipirol alinarak kat1 faz kolonlar1 hazirlanmis ve analitleri iceren model ¢ozeltiler
kolondan gegirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’da verilmistir. Sekilden
anlagilabilecegi gibi 500 mg PPyCl kullanimindan sonra simazin ve atrazin
deizopropil pestisitlerinin geri kazanim degerlerinde azalma olmustur. Sonuglar
incelendiginde pestisitlerin tayininde 500 mg PPyCl dolgulu kolonla devam

edilmesine karar verilmistir.
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Eltient akis hizinin pestisitlerin geri kazanimina etkisini incelemek i¢in pH’1
5’e ayarlanmis 2 mL hacmindeki model ¢ozeltiler, akis hizi dakikada 1,6-5,5 mL
olacak sekilde degistirilerek ¢oOzeltiler vakum yardimiyla kolondan gegirilmistir.
Kolonda tutunan herbisitler 10 mL aseton ile elile edilmistir. Ornek akis hizinin
artmasiyla herbisitlerin geri kazanim degerlerinin azaldig1 goriilmistiir. (Sekil 5.7).
Bunun nedeni, akis hizi arttiginda kloriir katkili polipirol dolgulu kolon ile
herbisitlerin temas siiresinin kisalmasidir. Analiz siiresinin kisa ve ekstraksiyon
veriminin yiiksek olmasi i¢in en uygun eliient akis hizi 2,5 mL dk* olarak

belirlenmistir.

Calismada deneysel zenginlestirme faktorii, en yiiksek 6rnek hacmi olan 2
mL’nin en kiicik son hacim olan 0,5 mL’ye boéliinmesiyle hesaplanmis ve

zenginlestirme faktorii 4 olarak bulunmustur.

Yontemde tekrarlanabilirlik % bagil standart sapma cinsinden hesaplanmaistir.
Simazin, atrazin, atrazin desetil ve atrazin deizopropil i¢in % bagil standart sapma

degerleri sirasiyla 3.5, 4.5, 7.9 ve 2.6 olarak belirlenmistir.

Optimize edilen SPE ile birlestirilmis RP-HPLC/DAD y6nteminin ¢esitli gida

ve su Orneklerinin analizine uygulanabilecegi 6ngorilmiistiir.
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