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Bu calismada, organik kirleticilerden olan bazi fitalatlarin, derin 6tektik
coziicliler (DES) yardimi ile dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon (DLLME)
yontemi kullanilarak Gaz Kromotografi-Kiitle Spektrokopisi (GC-MS) ile
analizlenmesi esas alinmistir. Model ¢alismalart i¢in segilen fitalat esterleri Butil
Benzil Fitalat (BBP) ve Di-2-Etilhekzil Fitalatdir (DEHP). Bu analitlerin dispersif
stv1 stvi mikro ekstraksiyonu i¢in en uygun DES ¢d6ziiciisii 1:2 mol oraninda Kolin
Kloriir:Fenol ve 50/50 hacim oraninda DES/Su olarak belirlenmistir. Dispersif
¢Oziicli tlirli olarak tetra hidro furan belirlenerek calismada 1000 pL hacimde
kullanilmistir. Ayrica ekstraksiyona, vorteks calkalama siiresi ve devri ile santrifiij
stiresi ve devrinin etkileri incelenmistir. BBP ve DEHP i¢in optimize edilen yontem
ile gozlenebilme (LOD) degerleri sirasiyla 0,012 ve 0,002 mg/L bulunmustur.
Tayin smirlar1 (LOQ) ise BBP ve DEHP i¢in sirasiyla 0,036 ve 0,005 mg/L
dir.Calismada, LOD ve LOQ i¢in 15 kor 6rnek analizlenmis ve BBP ve DEHP i¢in
sirastyla tekrarlanabilirlik bagil standart sapmalar (RSDr) %2,9 ve %2,2 tespit
edilmistir. Orta kesinlikteki bagil standart sapmalar (RSDR) i¢in ise BBP ve DEHP
sirastyla %2,8 ve %3,2 olarak elde edilmistir. Kor 6rnek analizi sonucunda fitalat
esterlerinin BBP ve DEHP i¢in %94,8 {in iizerinde geri kazanimlar elde edilmistir.
Ayrica fitalat esterlerinin analizinde, giinliik hayatimizda sik¢a kullandigimiz gida
ambalaj malzemeleri, pet sise igme suyu Ve endiistriyel atik su drneklerine yontem
basariyla uygulandi. Analizlerde kullanilan ger¢gek 6rneklerin bazilarina dogruluk
testi igin ¢ seviyede standart ekleme ¢aligmalar1 da yapildi. Bu galismalarda, 6rnek
matriksine bagli olarak geri kazanim degerleri %90 1n lizerinde hesaplandi. Sonug
olarak, gerceklestirilen analizler ile elde edilen sonuglar yorumlanarak agiklanmis
ve oOnerilen yontemin gercek numunelerdeki fitalat esterlerini tespit etme
potansiyeline sahip oldugu sonucuna ulagilmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Fitalatlar, Dispersif Sivi-Sivi Mikro Ekstraksiyon,
Gaz Kromatografisi, Derin Otektik Coziiciiler



ABSTRACT

EXTRACTION AND CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF SOME
ORGANIC POLLUTANTS WITH DEEP EUTECTIC SOLVENTS
MSC THESIS
AYSE OZGUR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY ENGINEERING

(SUPERVISOR:DOC. DR. ABDULLAH AKDOGAN)

DENIZLI, JANUARY 2021

In this study, some phthalates, which are organic pollutants, were analyzed
by Gas Chromatography-Mass Spectroscopy (GC-MS) using deep eutectic solvents
(DES) and dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) method. Phthalate
esters selected for model studies are Butyl Benzyl Phthalate (BBF) and Di-2-
Ethylhexyl Phthalate (DEHP). The most suitable DES solvent for liquid-liquid
microextraction of these analytes was determined as Choline Chloride: Phenol in a
molar ratio of 1: 2 and DES / Water in a volume ratio of 50/50. Tetra hydro furan
was determined as dispersive solvent type and used in 1000 pL volume in the study.
In addition, the effects of vortex shaking time with rotation and centrifuge time with
rotation on extraction were investigated. With the method optimized for BBP and
DEHP, observability (LOD) values were found to be 0.012 and 0.002 mg / L,
respectively.
Determination limits (LOQ) are 0.036 and 0.005 mg / L for BBP and DEHP,
respectively. In the study, 15 blind samples were analyzed for LOD and LOQ and
the repeatability relative standard deviations (RSDr) of 2.9% and 2.2% were
determined for BBP and DEHP, respectively. Medium precision relative standard
deviations (RSDr) were obtained for BBP and DEHP of 2.8% and 3.2%,
respectively. As a result of blank sample analysis, the recovery of phthalate esters
for BBP and DEHP was over 94.8%. In addition, in the analysis of phthalate esters,
the method has been successfully applied to food packaging materials, plastic bottle
drinking water and industrial waste water samples that we frequently use in our
daily lives. Some of the real samples used in the analyzes were added to the standard
for accuracy testing at three levels. In these studies, the recovery values were
calculated over 90% depending on the sample matrix. As a result, the results
obtained from the analyzes performed were interpreted and explained and it was
concluded that the proposed method has the potential to detect phthalate esters in
real samples.

KEYWORDS: Phthalates, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction, Gas
Chromatography, Deep Eutectic Solvents
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1. GIRIS

Organik kirleticilerin basinda gelen plastikler yasamimizin her alaninda
karsimiza ¢ikmaktadir. Ham petroliin belirli islem basamaklarindan gegcmesi sonucu
plastikler olusmaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da
polimerlerden olusmaktadir. Plastiklerin kullanim alaninin genis olmasi sonucunda
gerek cevre kirliligi gerekse insan sagligina etkileri de tehlike boyutuna gelmistir.
Plastikler, kullanimlarinin azaltilmasi adina ¢esitli uygulamalar yiiriitilmekte olsa da
kullanim alanlarinin genisligi ve kolay elde edilmesi neticesinde giinliik yagsamda sikca
kullanilmaya devam edilmektedir. 2020 yil1 iginde pandemi nedeniylemart ayindan
itibaren plastik taleplerinde hem i¢ hem de dis pazarda bir azalma gézlenmistir. Bu
durum Tirk Plastik Sanayicileri Arastirma Gelistirme ve Egitim Vakfi 9 aylik
raporunda yer almaktadir. Tiirkiye’de de plastik mamul iiretiminde azalma oldugu
gozlenmistir (PAGEV, 2020). Plastik tiretimi miktar bazina gére 2019 yilindan bu
yana %1 azalmistir. Ayrica deger bazinda yil sonuna kadar daha da gerilemesi
diistiniilmektedir (PAGEV, 2020).

Plastik ambalajlarlar ¢cok genis hammadde ¢esidine ve kullanim alanlarina
sahiptir. Gida sanayiinde kullanilan bazi plastik malzemeler; polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS), poliester, poliamitler (naylon), polivinilkloriir
(PVCO), polivinildenkloriir (PVDC) ve polivinilalkol (PVAL)’diir (Cinibulak, 2010).

Plastiklerin yiiksek oranda tercih edilmesinin sebebi hafif ve dayanikli
olmasmin yam sira esnek olmalari, tasinma maliyetlerinin diisiik olmasi1 ve 1yi bir
yalitkan olmalar1 gelmektedir. Plastiklerde esnek, dayanikli ve seffaf olmasini
saglayan plastiklestirici ad1 verilen kimyasal maddeler bulunmaktadir (Guo, Wu ve
Kannan, 2011; Hines, Hopf, Deddens, Silva ve Calafat, 2011). Ticari olarak kullanilan
en 6nemli plastiklestiricilerden biri fitalattir. Fitalatlar, polivinil kloriiriin (PVC) teknik
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaciyla 1950’lerde ilk defa ticari olarak piyasaya
stiriilmiis olup son 10 yilda kullanimlar1 yilda 2,7 tondan 6 milyon tona ulagmistir.
Fitalat talebinin 2017-2022 yillar1 arasinda yillik %1,3 oraninda artacagi
beklenmektedir (D. W. Gao ve Wen, 2016). Dolayisi ile fitalat kullaniminin artarak



kullanimmnin ve 6neminin devam edecegi goriilmektedir. Ozellikle gida ambalaj
sektoriinde sik¢a karsilastigimiz bu maddelerin insan saglifina zararlar1 géz oniine
alindiginda bu maddelerin tayin edilebilmesi i¢in ¢esitli yontemler literatiirde yer
almaktadir. Bu yontemler temelde kat1 faz ve s1v1 faz ekstraksiyonuna dayanmaktadir.
Gidalarda siklikla gozlenen ve fitalat esterlerinin basinda yer alan di-(2-etilhekzil)
fitalat (DEHP) ve Biitilbenzil fitalat (BBP) igin dispersif sivi sivi mikroekstarksiyon
yontemi bu c¢alismada incelenmistir. Bu yontem ¢evreci bir mikro ekstraksiyon
yontemi olarak son yillarda karsimiza ¢ikmaktadir. Ekstraksiyon sonrasi analitler gaz
kromatografi- kiitle spektrometre cihazi ile analizlenmistir. Fitalat esterlerinin
ekstraksiyonunda ¢6ziicli olarak yesil ¢oziicii olarak degerlendirecegimiz derin otektik

¢oziicli kullanilarak analizler yapilmis ve yorumlanmastir.

Tezin ikinci bolimiinde fitalatlarla ilgili genel bilgiler, analiz yontemleri,
ekstraksiyon yontemleri ve derin 6tektik ¢oziiciiler ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
Boliim 3°de literatiir bilgisi yer almaktadir. Dérdiincii boliimde kullanilan materyal ve
metod bilgileri olarak gerceklestirilen analizler ile ilgili bilgilere yer verilmistir.
Besinci boliimde analizler sonucunda elde edilen bulgular agiklanmistir. Boliim 6°da
genel degerlendirme yapilmistir. Son boliimde ise 6zgegmis bilgileri ve Oncesinde

kaynaklar belirtilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Fitalatlar Hakkinda Genel Bilgi

Benzendikarboksilik asidin diesterleri olan fitalatlar, genellikle polivinilkloriir
(PVC) iiriinlerinde plastik polimerlerin esnekligini ve dayanikliligini arttirmak igin
plastiklestirici olarak kullanilan insan yapimi kimyasallardir (Planellé vd., 2011).
Fitalat esterleri ilk kez 1920’lerde iiretilmis, 1950’lerde ise ilk kez fitalat esterleriyle
yumusatilmis polivinil kloriiriin (PVC) gelistirilmis olup yiiksek iiretim saglanarak
piyasaya siirilmistir (Kimber ve Dearman, 2010). En ¢ok kullanilan plastik
yumusatici olan fitalatlar, plastige baglanma konusunda iyi bir uyum gostermektedir.
Bunun nedeni ise plastige kimyasal baglarla degil, hidrojen baglari ve Van der Waals
kuvvetleri gibi kovalent baglarla baglanmalaridir (Christia vd., 2019). Renksiz,
kokusuz veya az kokulu olan bu kimyasallarin yag oranmi yiiksektir. Yagl yapisindan
dolay1 suda az c¢oziiniirler. Yiiksek sicaklikta buharlasma hizlar fazladir. Fitalatlar,
tirtinlere esneklik ve dayaniklilik saglamasi nedeniyle endiistriyel alanda yiiksek
oranda tercih edilen bir kimyasaldir. Kullanim alanlarinin basinda ise temizlik ve gida
sektorleri yer almaktadir. Son 10 yilda fitalat kullanimi yilda 2.7 tondan 6 milyon tona
ulagmis olup, kiiresel talebin 2017-2022 yillar1 arasinda ortalama yillik %1.3 oraninda
artacagi beklenmektedir (D. Gao vd., 2018).

Fitalatlarin kullanim1 molekiil agirliklarina baglidir. Yiiksek molekiil agirlikli
DEHP, DINP(di-isononil fitalat) ve DIDP(di-isodesil fitalat), 6zellikle kiyafet
sektoriinde, insaat ve yap1 malzemelerinde, gida ambalajllarinda ve tibbi cihazlar gibi
birgok PVC iiriinlerinde kullanilmaktadir (Lyche vd., 2009). Diisiik molekiil agirlikli
dimetil fitalat (DMP), dietil fitalat (DEP) ve di-n-biitil fitalat (DBP) gibi fitalatlar ise
daha ¢ok ¢oziicii olarak kullanimlarinin yani sira en ¢gok kozmetik alaninda faaliyet

gostermektedir.



2.2 Fitalatlarin Kimyasi ve Ozellikleri

Bazi fitalatlar dogal olarak sentezlenirken bazilari ise endiistriyel alanda
tretimi yapilmaktadir. Kirmiz1 algler tarafindan DBP ve DEHP’in dogal sentez
yapildigi tespit edilmistir (Schiedek, 1995).

Fitalatlar, 1,2-dibenzen dikarboksilik asidin esterleridir. Genel kimyasal yapisi
Sekil 2.1’de gosterilmistir. Fitalatlar 2 ana grup altinda incelenmektedir (Ventrice vd.,
2013).

OR
OR'

O

Sekil 2.1: Fitalatlarin genel yapisi

1. Yiiksek Molekiil Agirlikli Fitalatlar: Bu grupta yer alan fitalatlar saglik
acisindan toksik olarak kabul edilmezler. Bunlardan di-isononil fitalat (DINP),
di-isodesil fitalat (DIDP) Butilbenzil fitalat (BBP) ve di-2-etil-hekzil fitalat
(DEHP) Avrupa’da kullanilan fitalatlarin %80’lik kismini olusturmaktadir
(Cao, 2008).

2. Disiik Molekiil Agirlikli Fitalatlar: Bu grupta yer alan fitalatlardan dibutil
fitalat (DBP), dietil fitalat (DEP) ve diisobutil fifatalat (DIBP) saglik agisindan
cok tehlikeli olan grupta siniflandirilmigtir (Ventrice vd., 2013).

Fitalatlar,fitalik asidinin alkolle tepkimesinden olugsmaktadir. Ayrica benzen
halkasia iki fonksiyonel grup olarak bagli olan diester yapisindaki maddelerdir.
(Lyche vd., 2009). Esterlerin ¢ogu renksiz sivilardir. Sudaki ¢oziintirliikleri diisiiktiir.
Bunu sebebi zincir uzunluklarinin artmasi ve artan bu uzunlukla birlikte molekiil
agirliklarinin da artmasidir. Sonug olarak, DMP ve DBP gibi kisa alkil gruplara sahip
diisiik molekiil agirlikli fitalatlarin suda ¢oziiniirliigii uzun zincirli fitalatlara oranla

daha fazladir (Lyche vd., 2009).



Tablo 2.1: Cesitli fitalat tiirlerinin genel yapisi (NICNAS, 2007)

Biitilbenzil fitalat(BBP)

Di-n-biitil fitalat(DnBP)

Di-2-etilhekzil fitalat(DEHP)

Diizobiitil fitalat (DIHP)

Tablo 2.1’ de fitalatlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri verilmistir (NICNAS,
2007). Fitalatlarmn alkil zincir uzunluklar arttik¢a sudaki ¢ozniirliiklerinin de azaldigi
belirtilmistir. Ayrica molar hacimleri arttik¢a sudaki ¢ozniirliikleri de bu dogrultuda
azalmaktadir.baz1 fitalatlarin Tablo 2.2’de yer aldigi sonuglara bakacak olursak
DMP’nin sudaki ¢oziintirliigli 4,3 g/L iken, DEP’in 1,0 g/, DBP ve BBP’nin ise
sirasiyla, 0,01 g/L ve 2,8.107 g/L dir. En diisiik sudaki ¢oziiniirliige sahip fitalat esteri
ise DEHP ve 4,1x10° g/L dir.

Fitalat esterleri yiiksek molekiil agirliklarina sahip olmalarindan dolayr hizl
bir sekilde sudan havaya gecis saglayabilmektedirler. Bunun i¢in hava/Su katsayisi
Log Kaw kullanilmaktadir. Bu katsay1 su fazindan hava fazina gecis oranini belirten
bir katsay1 olup Henry sabiti ile dl¢lilmektedir. Log Kow, ise kimyasal maddelerin
organik ve inorganik fazlarda ¢oziinme oranlarini ifade eden bir katsayidir. Alkil zincir
uzunlugu ve molar hacim odlgiileri arttik¢a artmaktadir. Bu sonuglara gore yiiksek Log
Kow degerine sahip fitalatlar yiiksek hidrofobik 6zellik gdstermekte ve organik madde
ve yiizeyde daha fazla adsorplanmaktadir.

Fitalatlar diistik ¢oziiniirliikleri ve yiiksek hidrofobik 6zelliklerinden dolay1

toprak veya ¢amurun organik kismina adsorblanmis gibi davranirlar. Bu yiizden



biyolojik parcalanabilirligi olduk¢a yavastir (NICNAS, 2007). Tablo 2.2’de bazi

fitalatlarin fizikokimyasal 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 2.2: Bazi fitalatlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri (NICNAS, 2007).

DMP DEP DBP BBP DEHP
— Dimetil | it fiatay | (Db (Biitil benzil (Dietilhekzil
fitalat) fitalat) fitalat fitalat
CAS 131-11-3 84-66-2 84-74-2 35-68-7 117-81-7
Numarasi
Formiilii C10H1004 C1oH1404 C16H2204 C19H2004 C24H3504
Dimetil 1,2- Benzen 1,2- Benzen 1,2-benzen 1,2- Benzen
_ benzen-1.2- | dikarboksilik | dikarboksilik | O'<arboksilik dikarboksilik
Kimyasal Adi asit asit,
dikarboksila asit, dietil asit, dibutil biiti] fenilmetil bis(2-etilhekzil)
t ester ester
ester ester
Molekil 194,184 222,30 278,34 312,37 390,56
Agirhg
Erime
5,5°C -40°C -69°C -35°C -47°C
Noktasi
Kaynama 284°C 298°C 340°C 370°C 384°C
Noktasi
Yogunluk 3 3 3 3 3
(20°C) 1190 kg/m 1120 kg/m 1045 kg/m 1100 kg/m 984 kg/m
Coziiniirliik B .
43 1,0 0,01 2,8x10 4,1x10
(25°C) (g/L)
Log Kow 1,47-2,12 2,47-2,51 457 4,84 7,50
Log Kaw - -5.01 -4.27 - -2,80
7.9x10-5 (8.8-45)x107 1,71x10°
Henry Sabiti
- kPa.m?® atm.m?® - atm.m?®
(25°C)
/mol /mol /mol




2.3  Endiistride En Cok Kullanilan Fitalatlar

Fitalatlar, plastiklere esneklik, seffaflik ve dayaniklilik kazandirir. Bu nedende
giinliik yasantimizda genis bir kullanim alanina sahiptirler. Ozellikle DEHP ve BBP
endiistride en ¢ok kullanilan fitalatlar arasinda yer almaktadir. Bu ¢alismada DEHP ve

BBP fitalat esterleri kullanilmustir.

DEHP, plastifiyan olarak esnek vinil tiriinlerde en yaygin olarak kullanilan
fitalat esteridir. Diinyadaki biitiin fitalat tretiminin % 65’ini olusturmaktadir.
Plastiklerin DEHP igerme oranlari agirlikga % 40’a varabilmektedir (Durusoy, R.,
Karababa, 2011). DEHP’nin % 90’dan fazlasi PVC plastiklestirici ajan olarak
kullanilmaktadir. Kovalent bagla polimerlere baglanmazlar. Hidrofobiktir, hegzan ve
mineral yaglarda c¢oziilmektedir (Yerlikaya Kebapc¢ioglu, 2017). DEHP endiistride
1920 yilinda kullanilmaya baslanmasina ragmen 1950 yilindan itibaren PVC
tiretiminde kullanilmasi tiikketimini daha da arttirmigtir. Plastik maddeler (6zellikle
PVC) tiretilirken maddenin esnekliginin ve dayanikliliginin artirilmasint DEHP saglar.
DEHP, endiistride kisisel bakim iirlinleri, endiistriyel plastikler boyalar, 6zel tibbi
aletler oyuncaklar, bebek biberonlari, gida paketleme gibi alanlarda kullanilmaktadir.
(Durmaz vd., 2010).

BBP, gida ambalajlari, boyalar, deodorant, sentetik deri malzemeleri ve
mobilya dosemelerinde ve gidalardan en ¢ok yag igerigi yiiksek olan {irlinlerde
kullanilmaktadir (Yerlikaya Kebapc¢ioglu, 2017).

2.4  Fitalatlarin insan Saghg Uzerine Etkileri

Fitalatlar endiistride kullanim alanlarinin genisliginden dolay1 ¢evremizde en
cok karsimiza cikan kirleticiler arasinda yer almaktadir. Fitalatlar, cesitli yollarla
cevreye yayllmaktadir. Uretim, isleme sirasinda veya atiksu yoluyla dogaya
karisabilmektedir (“ATSDR”, 2020). Fitalat esterleri i¢ceren malzemelerden dogrudan
ya da dolayl1 yollarla insan sagligina etki etmektedir. Ticari olarak satilan bu iiriinler
genel cevre kirliligi yoluyla da insan maruziyetine neden olabilmektedir. (Schettler
vd., 2006).



Fitalat esterlerine maruz kalan bireylerde Kkaraciger, bobrek ve iireme
sistemlerinde zarara yol actig1 bildirilmistir. Fitalat esterleri endokrin bozucu olup,
memelilerde tireme sistemini etkilemektedir. Son yillarda endokrin bozucu olmalari
yani sira, teratojenik, embriyotoksik, spermiotoksik, hepatotoksik ve nefrotoksik
olduklar1 da bildirilmistir (JaroSova, 2006). Sekil 2.2’de fitalatarin insan sagligina

etkileri yer almaktadir.
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Sekil 2.2: Fitalatlarin insan sagligina etkileri

2.5  Fitalatlarin Cevre Uzerine Etkileri

Fitalatlarin ¢evrede yaygin olarak bulunmalarinin sebebi, biyomedikal
aletlerde, ticari lriinlerde ve besin paketleme materyallerinde plastiklestirici olarak
kullanmilmalaridir. Imha edilme asamasinda da dogaya karismaktadir. Yapilan
calismalarla bu bilesiklerin yayilim1 iyi bilinmektedir. Fitalatlarin ev i¢i ve disinda
bulunan havada miktarlar sik sik tespit edilmektedir (Durmaz vd., 2010). Yapilan bir
calismada fitalatlarin ev tozlarinda bulundugu ve alerji riskini arttirdig1 belirlenmistir
(Ait Bamai vd., 2014). Bir diger c¢alismada atik plastik malzemelerden gevreye
kontamine olup, bodlgedeki nehirlerin, igme suyu kaynaklarinin ve gollerin
kirlenmesine de sebebiyet verebilecegi belirtilmistir (Rudel vd., 2003). Insanlarin bu

kimyasallara maruziyeti de bu sebeple fazla miktarda olabilmektedir. Ayrica PET



siselerde bulunan fitalatlarin yogurt bazli ve alkolsiiz iceceklere kontamine oldugu

gozlenmistir.

2.6 Fitalat Esterlerinin Analiz Yontemleri

Karisimlardaki  bilesikleri fiziksel veya kimyasal oOzelliklerine gore
bilesenlerine ayrilabilmektedir. Fiziksel olarak genellikle yogunluk farki, kimyasal
olarak ise kaynama noktas1 ve ¢ozilintirliik gibi ayrimlar kullanilabilmektedir. Ayrim
metotlar1 olarak, santrifiij, kromatografi, distilasyon, ekstraksiyon, elektroforez ve

ultrafiltrasyon yontemleridir.

Fitalat esterleri glinlimiizde Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi /
Tandem Kiitle Spektroskopisi (GC-MS / GC-MSMS), Sivi kromatografisi-Kiitle
Spektroskopisi / Tandem Kiitle Spektroskopisi (LC-MS / LC-MSMS), HPLC gibi
cesitli cihazlarla ekstraksiyon sonrasi ¢esitli yontemlerle analiz edilmektedir. Yiiksek
tekrarlanabilir olmasi, diisiik limitlerde dogru sonuglar vermesi gibi birgok sebep
nedeniyle dedektorii kiitle spektroskopisi olan cihazlar bu alanda oldukg¢a giiclii
cihazlardir. GC-MS’ler fitalat esterlerinin analizlerinde yaygin olarak kullanilan

cihazlarin basinda gelirler.

GC-MS’lerin kisaca calisma prensibi ise, Ornekler gazlastirilarak isitilan
kromatografik kolona aktarilir. Kolondan 6rnek bilesenler inert tasiyici bir gaz yardimi
ile tasinir. Daha sonra kolondan ¢ikan 6rnek kiitle spektrometrenin girisine gelerek
iyon kaynag ile iyonlastirilir ve fragmentlere ayrilir. Ardindan kiitle analizoriinde
giren iyonlar burada m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore siralanirlar. Tagtyict gaz olarak
en sik helyum kullanilir. Bunun disinda hidrojen ve argon gazlari da kullanilabilir. MS
kisminda ise iyonlastirma genelde elektron-impakt veya kimyasal iyonlastirma ile
yapilir. Kiitle analizorii olarak ise kuadrupol, iyon tuzakli ve ugus zamanlh
sistemlerinden biri kullanilir. Sekil 2.3’te GC-MS’in basit bir sematik gosterimi

bulunmaktadir (Tuncay, 2019).
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Sekil 2.3: GC-MS’in sematik gdsterimi

2.6.1 Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Bu boliimde gaz kromatografisi, kiitle pektrometresi ile ilgili bilgiler yer

almaktadir.

2.6.1.1 Gaz Kromatografisi

Bir karisim 6rneginde yer alan karisimlarin buharlasarak birbirinden ayrimin
analizlerini esas almaktadir. Gaz kromatografi tekniginde, karisim buharlastirildiktan
sonra kromatografi kolonunun giris béliimiine enjekte edilmektedir. inert bir gaz
yardimu ile ellisyon saglanmaktadir. Ayrica iner gaz sadece tasima gorevi i¢inde olup
analit molekiilleri ile etkilesime girmemektedir. Islemlerin kisa siirede ve duyarh

davranmasindan dolay1 yiiksek oranda tercih edilmektedir.
2.6.1.2 Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi (MS) atomlardan veya molekiillerden kiitle/yiik (m/z)
oranina gore buharlasarak ayrim islemi yapmaktadir. MS teknigi ile daha az numune
ile calisilarak yliksek duyarlilikta analiz islemi yapilmaktadir. Bu sebep ile diger
tekniklere gore tercih orami yiiksektir. (Flanagan R. ve ark., 2007). Bu cihazin
boliimleri; numune giris boliimi, iyon kaynagi, kiitle analizorii, detektor ve kayit

sistemidir.
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2.7  Ekstraksiyon Yontemleri

Ekstraksiyon islemi ¢ozeltilerde birbiri ile karismayan bir s1vi fazdan diger sivi
faza ge¢mesidir. Bu yontemde genellikle ele alinan fazin biri su digeri ise su ile

karigsmayan organik ¢oziictilerdir.

Karigik matriksi bulunan ve/veya az miktarda analit iceren numunelerin
analizlerinde daha dogru ve tekrarlanabilir sonuclar i¢in ekstraksiyon yontemlerine
siklikla bagvurulur. Ekstraksiyon islemi ile hem analit matriks etkisinden olabildigince
uzaklagtirllir hem de az miktardaki bilesenler daha az ¢oziicli igerisine alinarak
zenginlestirilebilir. Glinlimiizde ekstraksiyon yontemlerine baktigimizda sivi-sivi ve
kat1 faz ekstraksiyonlar en eski ve en sik kullanilan yontemlerdir. Bunlarin disinda kati
faz mikro ekstraksiyon (SPME), dispersif sivi Ekstraksiyon (DSE), QUEChRES
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) gibi 6zellestirilmis yontemler de

vardir.

2.7.1 Mikro Ekstraksiyon

Mikro ekstraksiyon teknikleri hizli, basit, pahali olmayan, ¢evreye dost ve cogu
analitik aletle birlestirilebilirdir. Buna ragmen damlanin kararsizligi ve bagil olarak
diisiik tekrarlanabilirlik gibi olumsuzluklar ¢ogunlukla rapor edilmistir. Son
zamanlarda sulu ¢ozeltide ekstraksiyon sivisinin kiiciik bir damlasinin dispersiyonunu
temel alan yeni mikro ekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir. Bunlardan homojen sivi-
sivt ekstraksiyonu (HLLE) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) birbirine
benzer {iclii bilesenli ¢oziicl sistemlerini temel alir. DLLME metodunun avantajlari
hizlilig, diisiik maliyeti ve yiiksek zenginlestirme faktorleridir. Ama ekstraksiyon
¢oziiclisli sudan yiiksek yogunluklu olan kloro benzen, kloroform ve tetrakloro metan

gibi ¢oziictilerle sinirhidir ve bunlarin hepsi zehirli ve ¢cevreye diigmandirlar.

2.7.2 Dispersif S1vi-Sivi Mikro Ekstraksiyonu

Dispersif s1vi-stvi mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan baglatilmistir. Burada HLLE ve CPE gibi iiclii bilesen sistemi
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temel alinir. Bu sistemde birkag mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi
yiiksek yogunluklu ¢oziiciiler dispersif ¢oziicii olarak kullanilir. Uygun bir ekstraktan
kullanimini temel alan basit ve hizli bir mikro ekstraksiyon teknigidir.Ekstraktan ve
dispersif fazin karigimi hizlica 6rnege enjekte edildigi zaman yiiksek tiirbiilans olusur.
Bu tiirblilans durumu sulu Ornekte basli basina dispersif olmus kiiciik damlalar
toplamda biiyiik ara ylizey alanina sahiptir. Bulutlu ¢6zeltinin olugsmasindan sonra
ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu 6rnek arasindaki yiizey alan1 ¢ok biiylik hale gelir,
denge durumu cabucak saglanir ve bu yiizden ekstraksiyon zamani c¢ok kisadir.
Aslinda bu DLLME’nin temel avantajidir. Bulutlu ¢6zeltinin santrifiijiinden sonra
coken faz konik tiipiin dibine birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanilir.
DLLME’nin diger avantajlar1 arasinda calisma basitligi, hizliligi, diisiik maliyeti,
yiiksek geri kazanimi, yiliksek zenginlestirme faktorii ve cevre agisindan kabul

edilebilirligi bulunur.

DLLME’nin Prensipleri: DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon
¢oziiclislinlin dispersiyonunun temel alir. Dispersiyonu basarmada ikincil bir ¢ozelti

(dispersif ¢ozelti) kullanilir. DLLME iki adimdan olusur;

1. Analiti igeren 6rnek ¢ozeltinin lizerine ekstraktanti igeren dispersif ¢ozeltinin

enjeksiyonu

Bu adimda ekstraksiyon ¢oziiciisli ¢ok iyi damlaciklar halinde sulu 6rnekte
dagilir ve analit onun i¢inde zenginlesir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu 6rnek
arasindaki biiytlik yiizey alani elde edilir, denge durumuna ¢abucak ulagilir ve

ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu, metodun en 6nemli avantajidir.

2. Bulutlu ¢ozeltinin santriflijii ve santrifiij sonrasinda ¢oken fazdaki analit

analitik bir aletle tayin edilmesi.

DLLME nin ekstraksiyon adimlar1 Sekil 2.4 de resimlenmistir.

12



\ Enjeksiyon

Geri Cekme

Sinnga ignesi

ST
Pi

' 1

7 /
-

Analiti iceren Ekstraktanti iceren  Bulutsu Cdzelti  Santrifijjleme sonrasi Sedimentin Cikanimasi
ornek cozeltisi dispersif cozeltinin  (Dispersiyon)  sedimentin olusmasi
enjeksiyonu

Sekil 2.4: DLLME deneysel akis semasi (Zgota-Grzeskowiak ve Grzeskowiak, 2011)

DLLME’de ekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler asagidaki sekildedir.

e Ekstraksiyon ¢oziicii.
e Dispersif ¢oziicii.
e Ekstraksiyon ¢6ziiciinin hacmi ve tiird.

e Dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve tiirii.

Genelde DLLME kullanilarak 6rnegin izolasyonunu gerceklestirmede birkag
gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif ¢oziicii sulu fazda tam olarak c¢oziilebilir
olmalidir. Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu amag i¢in kullanilmaktadir.
Birkag gerekliligi karsilayan ekstraksiyon ¢dziiciisii analitin ekstraksiyonu potansiyele
sahiptir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii dispersif ¢oziiclide ¢oziilebilir olmasi1 gerekirken,
ekstraksiyon ¢oziicilisiiniin sudaki ¢oziliniirliigliniin ¢ok diisiik olmas1 gerekir. Final
olarak ekstraksiyon c¢oziiciisliiniin yogunlugu faz ayrimimi saglamak igin suyun
yogunlugundan biiyiik derecede farkli olmalidir. Ekstraksiyon ve dispersif
coziiclilerinin her ikisinin se¢imi yliksek zenginlestirme faktoriiniin (ZF) elde
edilmesinde Onemlidir ve bu deger ¢oken fazdaki analitin derisiminin Ornekteki
analitin baglangic derisimine orani olarak tanimlanir. Bu c¢oziiclilerin hacimleri
optimize edilebilir. DLLME’yi etkileyen diger parametrelerde optimize edilmis
olmalidir. Iki ¢ok sik optimize edilen parametre drnege eklenen tuzun miktar1 (tuz

dislama etkisi) ve 6rnegin pH’s1dir. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda 6zellikle
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Oonemlidir. pH’ nin degeri sulu fazda analitin diisiik ¢6zliniirliigii elde etmek i¢in secilir.
Selat reaktifinin etkisi; Selat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonlar1 hidrofobik
kompleks formundadir ve disperse olmus giizel damlalar halinde ekstrakte
edilebilirler. Dispersif ¢oziiciiniin hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif
¢oziiciiniin secimi kritiktir. Bu ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme
faktoriinii etkiler. dispersif ¢oziicli ekstraksiyon prosediirii sirasinda ekstraksiyon
¢Oziiciisiiniin i¢inde ¢Oziinmiis durumdadir ve ekstraksiyon reaktifini giizel damlalar
halinde disperse etmede koprii gérevini goriir. Sonug olarak ¢ozelti liclii hale gelir,
eksraktan ile hedef analitin arasindaki temas alanini en yiiksek derecede artirmistir,
bdylece ekstraksiyon verimliligi artmistir. Ekstraksiyon zamanini etkisi; Ekstraksiyon
zamant ekstraksiyon prosediiriiniin ¢ogunda anahtar bir faktordiir. DLLME’de
ekstraksiyon zamani dispersif ¢oziicii ve ekstratan karigiminin enjeksiyonu ve
santrifiijiin baglamas1 arasindaki zaman olarak tanimlanir. Santirfiij hiz1 ve zamaninin
tekisi; Santriflij hiz1 ve zamaninin incelenmesi deneyin kisa zamanda tamamlanmasi
ve kantitatif geri kazanim degerlerinin elde edilmesi agisindan Onemlidir. Selat
reaktifinin derisimi; Selat yapicinin miktart optimize edilmelidir, ¢iinkii asir1 reaktif
eklenmesinde komleks yapmis ve yapmamis reaktifin organik faza gecen kisimlari
arasinda yaris baslar ve analitin geri kazaniminda diisme gozlenir. pH’ nin etkisi; Metal
iyonlarinin ekstraksiyonunda metal kompleksinin ekstraksiyon verimliligi sistemin
pH’sina karsi incelenir. Olasilik durumlart géz 6niine alindiginda tam selat olusumu
icin gereken asitlik saglanirken yliksek pH’lar metal iyonlar: hidroksitleri seklinde
cokmelere yol acgacaktir. Tuz etkisi; Bilindik sivi-sivi ekstraksiyonunda analitin
ekstraksiyonunu artirmada ¢ogunlukla tuz diglama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz
dislama etkisini gelistirmede % 0 ila % 10 (w/v) araliginda NaCl derisimi ile
caligilarak ekstraksiyon verimliligi incelenir.Uygun ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin se¢imi
DLLME prosesinde ana parametredir. Organik c¢oziicliler sudan daha yiiksek
yogunluklu olmalar1 ilgilenilen bilesiklerin ekstraksiyon kapasiteleri ve iyi
kromotografik davranis sergilemeleri temelinde seg¢ilmistir. Kloro benzen, kloroform,
ve tetrakloroetilen gibi halojenli hidrokarbonlar ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak segilir.
Sebebi ise yogunluklarinin sudan yiiksek olmasidir. Aseton, metanol ve aseto nitril
genellikle dispersif c¢oziicii olarak secilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin  hacmi
zenginlestirme faktoriinde onemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon ¢dziiclistiniin
hacminin artirilmasi ile santrifiij sonrasinda ele gecen ¢okmiis fazin hacmi artirir.

Sonug olarak ZF diiser. Bu yiizden optimum ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi yiiksek
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ZF ve santrifiij sonrasinda analize yeterli olacak sekilde ¢oken fazin yeterli hacminin
her ikisin de karsilamalidir. Dispersif ¢oziiciiniin hacmi bulutlu ¢dzeltinin olusmasi
(su- dispersif ¢oziiciiekstraksiyon c¢oziiciisii) sulu fazda ekstraksiyon ¢oziiciisii
dispersiyon c¢oziiciisiinden direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon
verimliligi etkiler. Dispersif ¢oziicii hacmi ile ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacminin,
ayn1 anda degistirilmesi zorlu bir asamadir. Verimli bir bulutlanma olusabilmesi i¢in
ekstarksiyon ve dispersif ¢oziiciilerinin hacim degerleri etkilir. DLLME’de ¢6ken

fazin hacmini etkileyen 6nemli faktorler asagidaki sekildedir (Rezaee vd., 2010).

= Suda ekstraksiyon ¢oziiclislinilin ¢oziiniirligi,
»  Ornek ¢ozeltinin hacmi,
= Dispersif ¢oziicliniin hacmi ve

= Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi.

Deneysel bakis acisindan elde edilmek istenen ¢oken fazin hacmi baz1 deneysel
testlerde, ana deneyin olusturulmasindan 6nce yapilmalidir. Ik olarak sulu fazda
ekstraksiyon ¢Oziiciisiiniin ¢oziiniirligi hesaplanir. Sonra dispersif ¢oziiciiniin
varliginda ekstraksiyon ¢oziiciislinlin ¢oziiniirligiinii artirmada bazi denklemler ve
cabalar ¢oken fazin tam hacmini hesaplama dogrultusunda yapilir, bu ekstraksiyon ve
dispersif c¢oziiciilerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanilir. DLLME’de
ekstraksiyon zamani santrifiijden 6nce dispersif ve ekstraksiyon ¢oziiciilerinin ¢ozelti
enjeksiyonu arasindaki siire olarak tarif edilir. Sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasindaki ylizey alani son derece genistir. Sulu fazdan ekstraksiyon fazina analitin
transferi aralarindaki yiizey alaninin genisligi sayesinde hizlidir. Sonrasinda denge hali

cabucak saglanir.

2.8 Derin Otektik Coziiciiler

Derin 6tektik ¢oziiciiler (DES’ler) hidrojen bag: etkilesimleri yoluyla olusur.
Bu olusum genelde iki veya ii¢ bilesenden meydana gelmektedir. Olusan DES in erime
noktasi bilesenlerinden daha disiiktiir. DES ‘ler ¢ogunlukla oda sicakligi ile 70 °C
arasinda sivi fazdadir. (Zhang vd., 2012). Bir ¢ozelti igerisinde farkli bilesiklerin
molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 olusabilir. DES’ler bu tiir bag yapabilen

bilesiklerdir. Kuvvetli bir H-bag1 olusabilmesi i¢in 2 kosul vardir. Bunlar H-bagina
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proton saglayan (proton verici-hydrogen bond donor) yiiksek polaritede molekiiller ve
H-bagina elektron ¢ifti saglayan (proton kabul edici-hydrogen bond acceptor) atomlari

kii¢iik molekiillerdir. Tablo 2.3’de 6rnekler yer almaktadir.

Tablo 2.3: DES olusturan hidrojen bagi alan ve veren maddeler(Abbott vd., 2003)

Proton Verici (proton saglayan) Proton Kabul Edici (elektron saglayan)
ASITLER(HO2CCO,H) e Kolin kloriir
e Betain
e  Oksalik asit (HO,CCO;H) e Alanin
e Malonik asit (HO,CCH,CO,H) e Glisin
e Laktik asit e Histidin
e Malik asit e Prolin

e Nikotinik asit
AMIDLER(H:N-C=0-R>)

o  Ure (NH,CONH,)
e  Tiyoiire (NH2CSNH,)

ALKOLLER(HO-R3)

e  Gliserin(C3HsO3)
e Etilen glikol (C2HsO2)

DES’lerin sentez mekanizmasi Sekil 2.5°de ve hazirlanmalarinda kullanilan
kullanilan hidrojen bagi vericileri ve alicilarinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.6°da yer

almaktadir.

J- L -
Cr -
Hidrojen bag 3 'L".;I_
alicusy .
OH OH

<) &

Hidrojen bag:
vericisi

Sekil 2.5: DES’lerin genel sentez mekanizmas1 (Abbott vd., 2003)
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Hidrojen Bag: Vericileri
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Sekil 2.6: DES’lerin hazirlanmasinda kullanilan hidrojen bag1 vericileri ve alicilariin 6rnek

kimyasal yapilar: (Abbott vd., 2003)

Son zamanlarda DES ile ilgili calismalarda farkli hidrofobik 6zellige sahip
DES’ler sentezlenerek sulu orneklerdeki analitlerin ekstraksiyonunda kullanilmigtir
(Shishov vd., 2017).

Derin 6tektik sivilarin, ¢6ziicli olarak kullanilmasi klasik ¢oziiciilere oranla pek
¢ok avantajinin olmasindan kaynaklanmaktadir. Oncelikle, polariteleri oldukga yiiksek
oldugundan derin &tektik c¢oziiciiler, klasik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen seliiloz gibi pek
¢ok organik veya inorganik maddeyi ¢ozebilme 6zelligine sahiptir. Bunun yaninda,
derin oOtektik ¢oziiciiler, ¢evreci ¢oziiciiler olarak nitelendirilmektedir. Derin 6tektik
coziiciiler; organik maddelerden olugsmakta olup, ucuz, biyobozunur, yanici olmayan,
ucucu olmayan, c¢evreye dost (non-toxic), hazirlanmasi kolay, kokusuz ve renksiz
¢oziciilerdir (De Dios, 2013). DES’lerin yogunluklar1 sudan daha yiiksek olup, yiiksek
viskoziteye, diisiik iyonik iletkenligine sahip ¢dziiciilerdir. DES’ler son yillarda

yukarida belirtilen bu avantajlar1 nedeniyle dikkat ¢eken bir konudur.
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3. LITERATUR BILGILERI

Bu bolimde fitalatlarin  derin  otektik ¢oOziiciler kullanilarak  mikro
ekstraksiyonuna yonelik ham literatiir c¢alismalarima yer verilmistir. Yapilan
taramalarda fitalatlarin DES ile ekstraksiyon sonras1t GC-MS cihazinin kullanilmasi ile
ilgili bir adet ¢alismaya rastlanmistir. Bu nedenle, diger ekstraksiyon sonrasi analiz
inceleme i¢in kullanilan diger kromatografik/spektroskopik cihazlarin teknikleriyle

ilgili fitalat ¢alismalarina da yer verilmistir.

Li vd., 2020 calismalarinda sekiz ¢esit diisiik viskoziteli hidrofobik derin
otektik ¢oziicii (DES) kullanmislardir. Bu ¢oziiciiler kuaterner amonyum tuzundan ve
alt1 ¢esit suda ¢oziinmeyen yag alkolii / asidinden tasarlamiglardir. Daha sonra bu
DES’ler fitalat esterlerinin (PE) vorteks destekli bir sivi sivi mikro ekstraksiyonunda
ekstraksiyon ¢oziiclileri olarak kullanilarak gida ile temas eden plastiklerden PE'lerin
icerigi gaz kromatografisi ile belirlenmistir. Bu calismada gelistirilen analitik
yontemin 5-1000 pg L — 1 genis dogrusal aralik ve hedef analitler i¢in tespit sinirinin
1 ng L — 1 kadar diigiik oldugu bulunmustur. Son olarak, nerilen bu yontem ile gidaya

temas eden plastiklerden PE' lerin saptanmasi basariyla gerceklestirilmistir.

Santana-Mayor vd., 2020 c¢alismalarinda farkli iceceklerden fitalatlarin
ekstraksiyonunda dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu i¢in derin 6tektik ¢oziicliler
kullanilarak calismalar yapilmistir. Bu fitalatlar; benzilbiitil fitalat, diizobutil fitalat,
diizopentil fitalat, di-n-pentil fitalat, di- (2-etilheksil) fitalat, di-n-oktil fitalat,
diizononil fitalat, diizodesil fitalattir. Ekesraksiyonda, DES ve emiilgator tipi ve
hacmi, pH ve iyonik kuvvet gibi ekstraksiyonu etkileyen ana faktorler optimize
edilmistir. DES olarak, Kolin kloriir: fenol karigiminin en iyi sonug¢ verdigi tespit
edilmistir. Yontem; cay, elma bazli icecek ve ananas suyuna uygulanmii ve geri
kazanim degerleri % 84 ile % 120 arasinda, % 11'den diislik bagil standart sapma ile
bulunmustur. Yontemin gozlenebilme sinirlari; cay i¢in 5.1-14.2 pg L — 1, elma
icecekleri i¢in 5.3—17.8 pg L — 1 ve ananas sulari i¢in 5.9-15.6 pg L — 1 araliginda
oldugu tespit edilmistir. Ayirma ve analizlerde sivi kromatografi- diyot array dedektor

(LC-DAD) ve tandem kiitle spektrometre (LC-MS/MS) kullanmiglardir.
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Farajzadeh ve Goushjuii, 2013 farmasotik numunelerde bazi fitalat esterlerin
ekstraksiyonu / 6n deristirme i¢in dar delikli bir cam tiipte yeni bir dispersif sivi-sivi
mikro ekstraksiyon modu gelistirmislerdir. DLLME'de ilk kez yesil 0Oziitleme
¢Oziiciisii olarak mentol kullanilmis olup, mentol (mg seviyesi) bir dagitict ¢dziicli
icinde ¢oziilmiistiir. Sonra tlipe (alt taraftan) yerlestirilen sulu numune ¢dzeltisine
enjekte edilmistir. Ekstrakte edilmis ve dnceden konsantre edilmis analitleri iceren
ince mentol damlaciklar1 5 dakikadan daha kisa bir siirede tiipiin iizerinde toplanmis
ve hava ile temas ederek hizla katilagmistir. Tek bir kat1 par¢a olan katilasan mentol,
konik tabanli bir siseye aktarilmig ve aseton (UL seviyesi) i¢inde ¢oziilmiistiir. Son
olarak, 1 puL ¢ozelti, ekstrakte edilen analitlerin analizi i¢in gaz kromatografisi-alev
iyonizasyon cihazina enjekte edilmistir. Bes fitalat ester 6rnegi; di-metil ftalat (DMF),
di-etil ftalat (DEP), di-izo butil ftalat (DIBP), di-n-butil ftalat (DNBP) ve di-izo oktil
ftalat (DIOP), model analitleri olarak segilmistir. Onemli parametrelerin ekstraksiyon
verimliligine etkisi detayl1 bir sekilde arastirilmis ve optimize edilmistir. Optimum
deneysel kosullar altinda, yontem iyi dogrusalliklar (R2> 0.996) ve genis dogrusal
araliklar (10-10-000 pg L-1) gostermistir. Tayin sinirlart 1-8 pg L-1 araligindadir.
Onerilen ydntem bazi farmasotik numunelere uygulanmis ve elde edilen sonuglar bazi
geleneksel yontemlerle karsilagtirilmis ve bu yontemin daha yiiksek ekstraksiyon
etkinligine sahip oldugu ortaya cikarilmistir. Bu teknik, santrifiij gerektirmeden ¢evre

dostu, uygun maliyetli, verimli ve numune hazirlama i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Qin vd., 2020 ise 1s1ya ve ultraviyole 1s18a kars1 biiylik stabiliteye ve PVC
recinesi ile kullanim uyumluluguna sahip, yaygin olarak kullanilan verimli bir
plastiklestirici olan Dioktil fitalat (DOP) ile calisilmistir. Bu c¢alismada, reaktif
Oziitleme stratejisinin islem yogunlagtirmasi, ikili ¢oziicli katalizor olarak halojensiz
derin otektik ¢oziicii (DES) [Im: 2PTSA] ile iki fazli bir sistemde DOP sentezini
desteklemek igin dnerilmistir. Ik olarak, imidazol (Im) ve p-toluensiilfonik asitten
(PTSA) olusan DES'in iki islevli etkileri deneysel olarak gosterilmistir. Reaktif
ekstraksiyon islemi hem termodinamik hem de kinetik yonlerden gosterilmistir.
Modele dayali olarak, ii¢ asamali reaktif ekstraksiyonu %698,61 DOP verimi ve %99,01

safligi ile sonuglanmistir.

Ortega-Zamora vd., 2020 ¢alismalarinda bir grubun dispersif sivi-sivi mikro

ekstraksiyonu (DLLME) i¢in ekstraksiyon solventi olarak I-mentol: asetik asit 1: 1'den
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(molar oran) olusan dogal bir derin 6tektik solvent (NADES) ilk kez uygulamislardir.
9 fitalik asit esteri (dipropil fitalat, DPP; butil benzil fitalat, BBP; dibutil fitalat, DBP;
diizopentil fitalat, DIPP; di-n-pentil fitalat, DNPP; disikloheksil fitalat, DCHP; di (2-
etilheksil) fitalat, DEHP; diisononyl fitalat, DINP ve diisodesyl fitalat, DIDP) farkli
su ornekleri (musluk ve maden suyu) ve bir elma suyu icecegine uygulanmistir. I¢
standart olarak diheksil fitalat (DHP) ve di-n-oktil fitalat (DNOP) kullanilmistir. Bagil
geri kazanim ylizdeleri, bagil standart sapma degerleri <%20 1ile%71-120
araligindayken, yontemin tayin sinirlar1 musluk suyu i¢in 3.6-22 pg L™, mineral su
icin 3.8-20 pg Llaraliginda bulunulmus. Optimize edilmis NADES-DLLME
prosediirii, DES'in her iki bileseninin biyolojik olarak parcalanabilirligi ve nispeten
diisiik toksisitesinin bir sonucu olarak son derece basit, hizli ve ayn1 zamanda ¢evre

dostuydu.

Santana-Mayor vd., 2020 calismalarinda 11 fitalik asit esterin (PAE'ler)
ayrilmasi ve analizlenmesinde, nano-sivi kromatografi ultraviyole ve MS cihazlar
kullanilmistir. Ayirmada C18 kolon kullanilarak 15 dakikadan daha kisa siirede, tiim
analitlerin ayrildig1 vurgulanmistir. PAE'ler alkollii ve alkolsiiz iceceklerden vorteks
destekli dispersif sivi-sivi mikroEkstraksiyon ve dogal derin &tektik ¢oziiciiler
kullanilarak ekstrakte edilmistir. Onerilen yontem dogrusallik, duyarlilik, kesinlik,
geri kazanim ve tekrarlanabilirlik agisindan dogrulanmistir. Hem numune hazirlama
on deristirme hem de biiyiik enjeksiyon hacminin kombinasyonu, 5-47 ng mL*
araliginda LOQ'larin elde edilmesini saglamistir. Gelistirilen nano-LC-UV yontemiyle
analizlenmis, dogrulama i¢cinde MS sistemi kullanilmistir. Yontem; farkli ambalaj

tiirlerinde satilan bazi igeceklerde PAE'lerin varligint dogrulamak i¢in uygulanmustir.

Igili literatiir incelendiginde DES kaynakli mikro ekstraksiyon teknigi sonrasi
GC-MS cihazini kullanmis olan bir adet ¢alismaya rastlanmistir. Bu sebeple, ¢alisma
kapsaminda Onerilen yontemin, ilerleyen zamanlarda yapilacak olan DES temelli

mikro ekstraksiyon ¢alismalari i¢in yol gosterici olabilecegi diigiiniilmektedir.
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4. METARYAL VE METOD

41 Amac ve Kapsam

Fitalatlarin derin otektik ¢oziiciiler yardimiyla sivi sivi mikro ekstraksiyon
sonrasi GC-MS analizlenmesi hedeflenmistir. Oncelikle ana ve ara stok ¢ozeltiler
hazirlanmigtir. Fitalat esterlerinin ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak kullanilmak tizere
derin Otektik ¢oziicliler sentezlenmistir. Fitalat geri kazanimlarinin tespiti igin
oncelikle optimum kosullar belirlenmis ve bu kosullarda bazi ambalaj

malzemelerinden fitalatlarin Ekstraksiyonlari arastirilmistir.

4.2  Kullamlan Kimyasallar

Bu calisma siiresince ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesinde deiyonize
saf su kullanildi. Kromatografik saflikta metanol ve tetra hidro furan (THF) Merck
firmasindan (Darmstadt, Almanya), Kolin kloriir (CoCl), Fenol, okzalik asit, {ire,

glikoz ve malonik asit ise Sigma Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir.

4.3 Kullanilan Aletler

Kromatografik tayinler, ayirmali/ayirmasiz (split/splitless) enjektor sistemli
(AOC 201 model oto enjektorliic AOC 20s otomatik drnekleme) Shimadzu GC-2010
gaz kromatografisi ve Shimadzu QP-2010 model kiitle spektrometresi ile
gerceklesmistir.GC kolonu olarak Rtx-5MS (%95 dimetil polisiloksan, % 5 difenil
ince film kapli, 30 m X 0.25 mm id. X 0.25 pum boyutlarda, (Restek) kolon
kullanilmistir. Tasic1 gaz helyum %99,9 safliktadir Tasiyic1 gaz sisteme verilmeden
once Shimadzu GLC Itd. marka molekiiler elek ve oksijen tuzaklarindan gegirilerek
sisteme gonderilmektedir. Cihazda tiim analizler 70 eV*luk elektron carpmasi
(ElL:electron impact) modunda gergeklestirilmistir. Caligmada kullanilan vorteks Velp
Scientifica (ZX Clasic) (Italy) modelindedir. Organik faz ile sulu fazin ayirma
metodunda kullanilan santrifiij Hettich EBA 20 marka santrifiij cihazidir. Tartimlar
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sirasinda  PRECISA XB 220A marka 0.0001 g duyarliktaki analitik terazi

kullanilmustir.

4.4 Cozeltiler

Bu boliimde sirasi ile ana stok, ara stok standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi, derin

OTEKTIK ¢éziiciiniin hazirlanmast ile ilgili bilgiler sunulmaktadir.

441 Ana Stok Standart Cozeltinin Hazirlanmasi

Her bir standarttan 0.01 g tartilarak 10 mL’lik balon jojeye alindi ve
siklohekzan ile tamamlandi. Ana stok standartlarinin konsantrasyonlari 1000

pg/mL’dir.

4.4.2 Ara Stok Standart Cozeltinin Hazirlanmasi

1000 ug mL™ ana stoktan, ara stok ¢ozeltilerin 100 pg mL™* olmasi i¢in DEHP
ve BBP ‘den 500 pL alinarak 5mL’lik balon jojede siklohekzan ile tamamlandi.
Uygun deney kosullarmin optimizasyonunda ve kalibrasyon grafiklerinin
olusturulmasinda stok ¢ozeltiden seyreltmeyle hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki

standart ¢ozeltiler kullanildi.

4.4.3 Derin Otektik Coziiciiniin Hazirlanmasi

Fitalat esterlerinin ekstraksiyonunda ¢oziicli olarak kullanilmak iizere derin
otektik coziicliler sentezlendi. Derin 6tektik ¢dziicli sentezinde hidrojen bagi alicisi
(HBA) ve hidrojen bag1 vericisi (HBV) olarak cesitli kimyasallar ile ¢esitli mol
oranlarinda denemeler yapildi. Bu kimyasallar Tablo 4.1°de yer almaktadir. Bu
karisimlar agzi kapakli bir cam igerisinde berrak bir siv1 elde edilene kadar 80°C’de

karistirildi. Elde edilen derin Otektik ¢Oziicli, sentezlendigi kap igerisinde oda
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sicakliginda muhafaza edildi ve ekstraksiyonda kullanildi. Sekil 4.1°de DES hazirlama

metodu gdsterimi yer almaktadir.

Tablo 4.1: Sentezlenen Derin otektik ¢oziiciiler ve dzellikleri

HBA HBV Oranlar

1.1

1:2
ChCl Fenol

1.3

1:4

1:1
ChCl Okzalik Asit

1.2

1:1
chCl Ure

1:2

1.1
ChCl Malonik Asit

1:2
ChCl Glukoz Su 1:1:1

NaYe

N lor

[~ oH| HBV
Kolin Klorur

(KoCl)

Mol oram (1:2)

Berrak bir ¢ozelu elde edilene kadar
80 °C'de manyetik karigtirma

Sekil 4.1: DES Hazirlama Metodu
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En uygun hidrojen bag alicis1 (HBA) olarak kolin kloriir (KoCl) ve hidrojen
bag1 vericisi (HBV) olarak ise fenol kullanildi. 1:2 oraninda (kolin kloriir: fenol) ile
caligmalar yapildi. Diger kimyasallarda faz olusmadigi gézlendi. DES optimizasyonu

sirasinda elde edilmis DES ornekleri Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Sekil 4.2: DES Ornegi

45  Analizlenen Ger¢ek Ornekler

Fitalat esterlerinin varligini incelemek i¢in ambalaj malzemelerinden 6rnekler
alindi. Ayrica endiistriyel atik sularda fitalat1 tayin etmek i¢in endiistriyel atik su giris

ve ¢ikis Ornekleri analizlendi. Bu 6rnekler Tablo 4.2°de yer almaktadir.
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Tablo 4.2: Fitalat Ester Tayini Yapilan Ornekler

Ambalaj Materyali Ornek

PET Ticari satilan PET sise igerisindeki su (40°C de 30 dakika
bekletildi)

PET Ticari satilan PET sise igerisindeki su (80°C de 30 dakika
bekletildi)

PET Endiistriyel atik su (girdi)

PET Endiistriyel atik su (¢ikt1)

PET Sicak su (plastik bardakta sogutuldu)

Karton Sicak su (karton bardakta sogutuldu)

Cam Sicak su (cam bardakta sogutuldu)

Plastik Kahve suyu (kahve makinasinda bekletildi)

Plastik Sicak su (Plastik elektrikli 1siticida bekletildi)

Cam Cam igerisinde direkt musluk suyu kondu.

Karton Ticari satilan karton kutu %100 elma suyu oda kosullarinda
bekletildi.

Karton Ticari satilan karton kutu %100 elma suyu 40°C 1s1tild1.

Karton Ticari satilan karton kutu %100 elma suyu 80°C 1sitild1.

PP Sicak suda bekletilmis biskiivi PP ambalaji

46  GC-MS Cahsma Kosullar:

Fitalat esterlerin derin Otektik ¢oOziicii ile ekstraksiyonu sonrasinda
kromatografik analizleri GC-MS ile yapildi. Caligmada tam tarama (Scan) ve se¢imli
iyon modu (SIM) es zamanli uygulandi. Alikonma siireleri sirasityla BBP i¢in 8,0 ve
DEHP i¢in 9,25 dakikadir. Sekil 4.3 de 2 ppm lik BBP ve DEHP karisimini igeren
standart ¢ozeltiye ait GC-MS kromatogrami yer almaktadir. GC-MS ¢aligsma kosullari
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de yer almaktadir.
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Sekil 4.3: 2 ppm BBP ve DEHP standart karigiminin GC-MS kromatogrami

Tablo 4.3: GC Calisma Kosullar

GC-2010

Kolan Firin Sicakligy, °C

70

Enjektor Sicakligi, °C

250°C

Enjeksiyon Modu

Splitless (Ayirmasiz)

Split Oran1 -1
Enjeksiyon Hacmi, pL 1
Kolon Akis, mL/dak 0,80
Tastyict Gaz Helyum,1 mL/dakika akis hizinda

Kolon Firmn Sicaklik

Program

Sicaklik artis orani °Cldak Sicaklik Tutma
°C stiresi
70 1
75 280 12,6

26




Tablo 4.4: MS Calisma Kosullart

Iyon Kaynag1 Sicaklig, °C 280
Ara Yiizey Sicaklig1, °C 250
Baglangi¢ Zamani, Dakika 2
Bitis Zamani,Dakika 20
ACQ Modu SIM ( BBP i¢in 149,206; DEHP i¢in 149,279)
Baglangi¢g,M/Z 40
Bitis, M/Z 510

4.7  Mikro Ekstraksiyon Yonetimi

Bu ¢alismada, secilen fitalat esterlerinin DES ile vorteks karistirma destekli
ekstraksiyonunu ve sonras1t GC-MS cihazinda analiz edilmesi temel alindi. En uygun
ekstraksiyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla DES tiirii, dispersif ¢oziiclisii hacmi,
DES hacmi, vorteks calkalama siiresi ve santrifiij siiresi gibi bazi parametreler
optimize edildi. En uygun kosullarin se¢ilmesinde ekstraksiyon verimleri esas alind.
Dispersif ¢oziicli olarak THF kullanilirken ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak ise DES

kullanildi.

Bu dogrultuda 100 ppm’lik BBP ve DEHP fitalat esteri stok standart
cozeltilerinden 10 mL’lik model ¢ozeltide 2 ppm olacak sekilde alinarak santrifiij
tiiplerine kondu. Uzerine 8 ml, 1000 uL THF dispersif ¢oziicii ve 1000 uL (1:2) DES
eklenerek ¢ozelti 10 ml’ye tamamlandi ve tiipiin kapagi kapatildi. Karistirma islemi
vorteks de 30 saniye ve 1200 rpm (optimum kosul) vortekslendikten sonra 3 paralel
olarak hazirlanmis olan ¢6zelti 3000 rpm de 2 dakika (optimum kosul) santrifiijlendi.
Santrifiij sonras1 2 faz olusumu gozlendi. Ust faz (Ekstraksiyon fazi) 500 pL alinarak
viallere kondu ve 500 pL metanol ile tamamlandi. Fitalat esterlerinin geri

kazanimlarinin analizi i¢in GC-MS’e 1 pL enjekte edildi.
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Her bir ekstraksiyon kosulunun belirlenmesinde deneyler {iger kez tekrarlandi.
Ekstraksiyon verimleri i¢in aritmetik ortalama degerleri hesaplanarak, optimum

kosullar1 belirlendi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1  DES Secimi ve Optimizasyonu

Derin 6tektik ¢oziiciilerin viskozite, iletkenlik gibi bir¢ok fizikokimyasal
ozellikleri, derin Otektik c¢oziicliler hazirlanirken kullanilan HBA ve HBV
bilesenlerinin mol oranlar1 degistirilerek degistirilebilir. Bu 6zellikler ekstraksiyon
verimini artirma ya da azaltma yoOniinde etkili olabilir. Dolayisiyla farkli mol
oranlarinda ¢aligmalarin yapilmasi ekstraksiyon veriminin artirilmasi agisindan

Onemlidir.

En verimli sonucu yakalayabilmek i¢in derin G&tektik c¢oziiciilerin
hazirlanmasinda cesitli HBA ile HBV’ler ve ¢esitli oranlar tarandi. Kolin kloriir ve
fenol mol oranlar 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak sekilde ve farkli hacim oranlarinda hazirlanan
DES/su, derin 6tektik ¢oziiciilerin ekstraksiyon verimine etkisi arastirildi. Tablo 5.1°de

calisilan DES mol ve hacim oranlar1 yer almaktadir.

Tablo 5.1: Ekstraksiyon ¢dziicii orani

DES (ChCI:Ph) BBP DERP
. DES/Su (%geri kazammm) | (%geri kazanim)
100/0 104 90
Ekstraksiyon fazi Ekstraksiyon fazi
25175 olusmadi olusmadi
172 50/50 109 104
75125 >4 84
100/0 84 77
Ekstraksiyon fazi Ekstraksiyon fazi
25175 olusmadi olugmadi
1/3
50/50 69 115
75125 o1 3
100/0 o1 66
Ekstraksiyon fazi Ekstraksiyon fazi
25175 olusmadi olusmadi
1/4
50/50 65 108
75125 a7 Ll
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Ektraksiyon ¢oziicii oranin etkisine bakildiginda Sekil 5.1°de goriildiigii iizere;
% geri kazanim oraninin en fazla oldugu durum Kolin kloriir ve fenol, mol oranlari

1:2 konsantrasyonda ve 50/50 DES/su hacminde oldugunda tespit edildi.

120
100 m BBP m DEHP
80
60
40

20

% Geri kazanim

100/0 25/75 50/50 75/25|100/0 25/75 50/50 75/25|100/0 25/75 50/50 75/25
1/2 1/3 1/4
DES (ChCl:Ph)/Su Orani

Sekil 5.1: Ekstraksiyon ¢6ziicii oraninin ekstraksiyon verimine etkisi (Model ¢ozeltide 2 ppm BBP ve
DEHP, 1000 uL THF dispersif ¢oziicii, vorteks de 30 saniye ve 1200 rpm ¢alkalama, 3000 rpm de 2
dakika santrifiijleme)

5.2  Ekstraksiyona Dispersif Coziicii Secimi ve Hacmi Etkisi

Bulutumsu ¢6zelti olusumunda dispersif ¢oziicii hacmi, sulu faz ve
ekstraksiyon ¢oziicii hacimleri 6nemli bir parametredir (Akdogan, 2011). Dispersif
¢oziicli olarak, metanol, etil alkol, aseton ve tetrahidrafuran (THF) denemeleri yapildi.
Yapilan denemelerde ekstraksiyon fazi sadece THF kullaniminda elde edildi. Bu
nedenle dispersif ¢oziicii olarak THF kullanildi. Daha sonra ise dispersif ¢oziicii hacim
taramasi i¢in; 250, 500, 750 ve 1000 pL hacimlerinde THF ile model ¢ozeltilerin
ekstraksiyon denemeleri yapildi. Yapilan deneyle 3 tekrarli olarak gerceklestirildi ve
azalan dispersif ¢Oziicii hacmi ile ekstraksiyon veriminin azaldigi goézlendi. Sekil
5.2.”de goriildiigii gibi, en yiiksek geri kazanim degerine 1000 uLL THF kullanildiginda
ulasildigi, 250 pL THF kullaniminda ise ekstraksiyon fazinin (iist faz) olusmadig
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gbzlemlendi. Sonraki ¢alismalar i¢in dispersif ¢oziiciisii ile hacmi i¢in 1000 pL THF
kullanildi.

120
100
80

mBBP mDEHP

60

% Geri kazanim

40

20

1000 750 500 250

THF hacmi (pL)

Sekil 5.2: Ekstraksiyona THF hacminin etkisi (Model ¢6zeltide 2 ppm BBP ve DEHP, 1000 uLDES
icin Kolin Kkloriir ve fenol 1:2 mol oraninda ve 50/50 DES/su hacminde, vorteks de 30 saniye ve 1200
rpm calkalama, 3000 rpm de 2 dakika santrifiijleme)

5.3  Ekstraksiyona Vorteks Calkalama Siiresi ve Devrinin Etkisi

Ekstraksiyon zamani boyunca vorteks ile ¢alkalama yapilarak ekstraksiyon
islemi gergeklestirildi. Vorteksin ¢alkalama siireleri ve devirlerinin geri kazanima
etkileri incelendi. Sekil 5.3’de goriildiigii gibi vorteks calkalama siiresinin geri
kazanimlarda onemli bir degisiklik gostermedigi goriildi. Bu nedenle vorteks
calkalama siiresini 30 s olarak belirlendi. Daha sonra, vorteks devri i¢in kullanilan
cihazin bize sundugu secenekler degerlendirildi. Bunlar 800, 1200 ve 1600 rpm
devirler denedi ve Sekil 5.4°de goriildiigii gibi 1200 rpm devrin en ideal olduguna karar
verildi.
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% Geri kazanim
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mBBP mDEHP
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Calkalama suresi, sn

Sekil 5.3: Vorteks calkalama siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi (Model ¢6zeltide 2 ppm BBP ve
DEHP, 1000 uLDES i¢in Kolin kloriir ve fenol 1:2 mol oraninda ve 50/50 DES/su hacminde, 1000 pL

140

120

100

80

60

% Geri Kazanim

40

20

THEF dispersif ¢oziicii, 3000 rpm de 2 dakika santrifiijleme)

W BBP mDEHP

800 1200 1600

Vorteks Devri, rpm

Sekil 5.4: Vorteks devrinin ekstraksiyon verimine etkisi (Model ¢ozeltide 2 ppm BBP ve DEHP, 1000
LLDES i¢in Kolin kloriir ve fenol 1:2 mol oraninda ve 50/50 DES/su hacminde, 1000 pL THF

5.4

dispersif ¢oziicii, 3000 rpm de 2 dakika santrifiijleme)

Ekstraksiyona Santrifiij Devri ve Siiresinin Etkisi

Santrifiyj ile organik faz sulu fazdan daha net ayrilmaktadir. Model 30 saniyeve

1200 rpm devirli vorteks ile karistirma igleminden sonra ¢dzelti santrifiije alindi.
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Sanrifiij siire ve devrinin geri kazanima etkisinin belirlenmesi i¢in 1,2 ve 5 dk olarak
zamanlarda denemeler yapildi. Ayn1 zamanda santrifiij devirleri 2000,3000 ve 4000
rpm olarak degerlerde caligsmalar yapildi. Bu amagcla, diger deney sartlar1 sabit
tutularak Geri kazanim oraninin en yiiksek oldugu degerler belirlendi. Elde edilen
sonuglar Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da gosterilmistir.

140
W BBP mDEHP

=
N
o

Juny
o
o

80

60

% Geri kazanim

40

20

1 2 5
Santriflj suresi, dk

Sekil 5.5: Santrifiij siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi (Model ¢6zeltide 2 ppm BBP ve DEHP,
1000 pLDES i¢in Kolin kloriir ve fenol 1:2 mol oraninda ve 50/50 DES/su hacminde, 1000 pL. THF

dispersif ¢oziicii, vorteks de 30 saniye ve 1200 rpm ¢alkalama)

120
HBBP mDEHP
100
80
60

40

% Geri kazanim

20

2000 3000 4000

Santriflj devri, rpm

Sekil 5.6: Santriflij devrinin ekstraksiyon verimine etkisi (Model ¢6zeltide 2 ppm BBP ve DEHP,
1000 pLDES i¢in Kolin klortir ve fenol 1:2 mol oraninda ve 50/50 DES/su hacminde, 1000 uL. THF
dispersif ¢oziicti, vorteks de 30 saniye ve 1200 rpm g¢alkalama)
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Sonug olarak en uygun geri kazanimin gergeklestigi optimum degerler tespit edildi;

e THF hacmi (dispersif ¢oziicii hacmi) = 1000 pL
e DES (50/50) 1:2 (ChCI:Ph) = 1000 pL

e Vortex calkalama siiresi = 30 saniye

e Vortex ¢alkalama devri = 1200 rpm

e Santrifiij siiresi = 2 dakika

e Santrifiij devri = 3000 rpm

5.5  Yontem Gecerlilik Testi

Pratik uygulanabilirligini degerlendirmek i¢cin, DEHP ve BBP i¢in dogrusal
aralik, gézlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) kesinlik ve dogruluk 6l¢iildii ve
tiim gegerlilik test sonuglar1 Tablo 5.2'de 6zetlenmistir. Bu ¢alismada, LOD ve LOQ
icin 15 kor 6rnek analizi gergeklestirilmistir. Optimize edilmis kosullarda kor 6rnekler,
GC-MS cihazinda 6lgiilmiistiir. Olgiim sonuglarin ortalamasiyla sinyal-giiriiltii (S/N)
oraninin 3 kat1 standart sapmasi ile toplanarak LOD, 10 kati1 standart sapmasi ile
toplanarak LOQ degeri kalibrasyon denkleminde yerine konarak hesaplanmuistir.
Hedef BBP ve DEHP degerleri i¢in LOD'lar sirastyla 0,012 ve 0,002 mg/L olarak
tespit edilmistir. Onerilen yontemin tekrarlanabilirligi ve ara kesinligi, bes farkli giinde
3 paralel caligmanin geri kazanim degerleri tek yonliit ANOVA testi ile hesaplanmistir.
BBP ve DEHP igin sirasiyla tekrarlanabilirlik bagil standart sapmalar (BSSr) %2,9 ve
%2,2 olarak tespit edilmistir. Orta kesinlikteki bagil standart sapmalar (BSSr) igin ise
BBP ve DEHP i¢in sirastyla %2,8 ve %3,2 sonucu elde edilmistir. Yiizde geri kazanim
oranlart BBP ve DEHP igin sirasiyla %94,8 ile % 95,1 olarak elde edilmistir.
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Tablo 5.2: Yontem gegerlilik test sonuglar

. ®Dogruluk (%)
S 350
, g 1 wow
kS : N f = g § Giini¢i  Giinler
o ~ o
-:":E ? = % o 8 8 ; (BSSy) arasi
= e - - @
= 3 ; =3
v & ° (N=3)  (BSSRr)
BBP 0,2-2 99359,39x-  0.9910 0,012 0,036 94,8 2,9 2,8
7714,95
DEHP 0,1-4 108363,7x-  0.9994 0,002 0,005 95,1 2,2 3,2
44488

215 kor 6rnek calisild. P 5 farkli giinde 3 paralel ¢alismanin geri kazamm sonugclarina tek yonlii
ANOVA uygulandi. DEHP; 50 pg/kg BBP; 10 pg/kg limit degerler glinliiktiir.

5.6  Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem, fitalat esterlerinin giinliik hayatimizda sikca kullandigimiz
gida ambalaj malzemeleri ve atik su ornekleri {izerinde uygulanmigtir. Bu amagla,
satis1 yaygin bir sekilde yapilan pet sise igme suyu, musluk suyu, ticari olarak satilan
karton kutu %100 elma suyu, Tiirk kahve makinasinda 1sitma isleminde kullanilan
plastik cezvedeki su, beklemis pet sise igme suyu, biskiivi ambalaj1 ve endiistriyel atik

su ornekleri temel alinmistir.

5.6.1 Ticari Olarak Satilan Pet icme Suyu ve Musluk Suyu

Pet icme sulart;

e 40°C ve 80°C’de su banyosu igerisinde 30 dakika PET sisede bekletildi.
o Plastik elektrikli 1sitictda kaynatilmig su, plastik, cam ve karton bardakta
bekletildi.
e Tiirk Kahve makinasi elektrikli 1siticisinda kaynatilan su analizlendi.
Musluk suyu;

e Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Analitik
Kimya arastirma laboratuvart musluk suyundan direkt alinarak analizlendi.
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Onerilen yontem yukarida belirtilen ger¢ek su drneklerine basariyla uygulandi.
Yapilan analizler sonunda plastik bardakta sogutulmus 6rnek disinda ilgili fitalat
esterlerine rastlanmamustir. Plastik bardakta sogutulmus olan elektrikli 1sitici
suyundaki fitalat kaynaginin, plastik bardak kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Ayrica
PET sise sularindaki olasi fitalat ester transferleri sicak su banyosunda yapilan
bekleme deneyleriyle test edildi. Yapilan ¢calisma sonunda sicaklikla PET siseden su
igerisine transferlerin miimkiin olabilecegi gozlemlendi. Tiim bu verilere iliskin
sonuglar Tablo 5.6’da verilmistir. Bunlara ek olarak yontemin dogrulugunu test etmek
icin analizlenen Tiirk Kahve makinasi elektrikli 1siticisinda kaynatilan suya 3 seviyede
standart eklemeler yapildi. BBP ve DEHP i¢in geri kazanim degerleri % 93 ile % 102
arasinda kantitatif oldugu tespit edildi. Tiim sonuglar % 11,1 in altinda bagil standart

sapma ile hesaplandi.

5.6.2 Gida Ambalaj Ornekleri

Ticari olarak satilan tetra pak ambalaj kutu %100 elma suyu ile biskiivi
ambalaji1 6rneklemede kullanildi. Tetra pak ambalaj kutu %2100 elma suyu direkt, 40°C
ve 80°C su 30 dakika bekletildikten sonra analizlendi. Biskiivi ambalaji1 80°C sicak
suda 30 dakika bekletildi.

Yapilan analiz sonunda tetra pak ambalaj kutu %100 elma suyunda DEHP ve
BBP fitalat esterlerinin varligit LOD degerimizin altinda ¢ikmistir. Buna ek olarak
40°C ve 80°C su 30 dakika bekletilen elma suyu 6rnekleri analizlendiginde, 40°C ‘de
fitalat transferinin elma suyuna olmadigi, 80°C’de sirasiyla 178 ug L*BBP ve 126 pg L*
DEHP degerlerine ulasildi. Yine yontemi dogrulamak icin her iki sicaklik ve direkt
elma suyu Orneklerine 3 seviyede standart ekleme yapildi. Her ii¢ farkli durum igin
fitalat esterlerinin geri kazanimlari kantitatif dl¢iitlerde bulundu. Bu denemelerde eldi

edilen en yiiksek bagil standart sapma degeri %12,6’dr.
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5.6.3 Endiistriyel Atik Suyu

Atik su ornekleri, endiistriyel atik su merkezinden giris ve ¢ikis suyu olarak
alindi. Alinan atik su Orneklerinden olan giris ve ¢ikis suyu once vakumlu siizme
cihazinda siizme isleminin ardindan oOnerilen yontem kosullarinda ektraksiyon
asamalar1 3 paralel seklinde her numune igin tekrarlandi. Tablo 5.3’de % geri
kazanimlar1 ve fitalat esterleri derisim miktarlari yer almaktadir. Elde edilen

verilerden, endiistriyel atik sularin DEHP i¢cermedigi, ancak BBP igerdigi goriilmiistiir.
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Tablo 5.3: Gergek 6rnek analizleri sonuglar

Ornek BBP DEHP
Eklenen, | Bulunan®, | %R Eklenen, | Bulunan®, | %R
pgLt | pgl? pg L™ pg Lt
PET iginde igme Suyu <LOD <LOD
40°C su banyosunda 19+£3 12+£5
bekletilen PET sige suyu
80°C su 30 dakika PET 50+8 35+4
sisede bekletildi
Plastik elektrikli 1siticida 325 31+£6
kaynatilmis su (plastik
bardakta sogutuldu)
Plastik elektrikli 1sitict da <LOD <LOD
kaynatilmis su (karton
bardakta sogutuldu)
Plastik elektrikli 1siticida <LOD <LOD
kaynatilmis su (cam
bardakta sogutuldu)
Tiirk Kahve makinast <LOD <LOD
elektrikli 1siticisinda
kaynatilan su
50 48 + 5 97 50 51+4 102
100 95+7 95 200 187 £18 93
200 192 £21 96 400 385+43 96
Direkt musluk suyu <LOD <LOD
Tetra pak ambalajda Elma <LOD <LOD
suyu
50 45+ 6 90 50 45+5 90
100 97 +8 97 200 185+ 18 93
200 204 + 20 102 400 379 + 35 95
40°C su banyosunda 30 dk <LOD <LOD
bekletilmis Tetra pak
ambalajda elma suyu
50 47 +5 94 50 54+7 108
100 104 £ 10 104 200 189 £21 95
200 194 £ 22 97 400 381 +42 95
80°C su banyosunda 30 dk 178 £ 18 126 + 13
bekletilmis Tetra pak
ambalajda elma suyu
50 235+ 25 114 50 182 £ 19 112
100 279 +31 101 200 315 +28 95
200 356 £ 45 89 400 506 + 57 95
80°C suda bekletilmis <LOD <LOD
biskiivi PP ambalaji
50 48 £5 96 50 5247 104
100 96 £+ 8 96 200 192 + 17 96
200 205 +£22 103 400 390 + 45 98
Endiistriyel atik su (girdi) 146 + 18 <LOD
Endiistriyel atik su (¢ikt1) 110+ 10 <LOD
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, fitalat esterlerinden olan DEHP ve BBP ile derin o6tektik
coziiciiler (DES) kullanilarak sivi sivi mikroektraksiyon yontemiyle analizleme iglemi
yapilmigtir. Analiz sonuglari GC-MS cihazinda incelenmistir. DES esasli mikro
ekstraksiyon yontemiyle hassas, kolay uygulanabilen ve ekonomik bir metot
gelistirilmistir. DES i¢in en uygun hidrojen bagi alicis1 (HBA) olarak kolin kloriir
(KoCl) ve hidrojen bagi vericisi (HBV) olarak ise fenol belirlenmistir. Ektraksiyon
¢oziiciisii olarak DES ve dispersif ¢oziicli olarak THF kullanilmistir. Optimizasyon
sonuclarina goére en uygun hacimli THF 1000 puL, DES ise (1:2) molar derigimli
(50/50) DES/su hacim oraninda oldugu tespit edilmistir. Optimize edilmis sartlar
altinda Metot gozlenebilme limitleri (LOD), BBP ve DEHP i¢in sirastyla 0,012 ve
0,002 mg L™dir. Korelasyon katsayillarinmn (R?) 0,991'den yiiksek oldugu
goriilmustiir. Elde edilen BSS degerleri giin i¢ci BBP i¢in %2,9, DEHP igin ise %2,2
‘dir. Glinler aras1 ise BBP i¢in %2,8, DEHP icin ise %3,2’dir. Yiizde geri kazanim
oranlar da yaklasik %94 civarindadir. Bu da 6nerilen yontemin gergek numunelerde

fitalat esterlerini tespit etme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Ayrica gida ambalajlari, pet igme sular1, musluk suyu ve endiistriyel atik sular
tizerinden gercek ornek analizleri yapilmistir. Bu dogrultuda plastik bardak, karton
bardak, kahve makinalari ve meyve suyu kutularindan gidaya fitalat gecisleri
sonuglarina gore pet sise igme suyunda ve musluk suyunda fitalat esteri geri doniisiimii
gbzlenmemistir. Kahve makinasinda beklemis suda ise %97 BBP ve %102 DEHP

gozlenmistir.

Gida ambalaji 6rneklerinde ise 80°C de karton bardakta beklemis %100 elma
suyunda oldugu %114 BBP ve %112 DEHP gozlenmistir. Ayrica endiistriyel atik
sularda fitalat miktarinin belirlenmesi icin tekstil fabrikasi atik sulari sonuglari

dogrultusunda fitalat esteri geri doniisiimiine rastlanmamustir.

DES esasli mikro ekstraksiyon yontemi, son yillarda literatiirde Onem
kazanmistir. Bunun sebebi incelendiginde ise, DES’in ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin
kullanimi hizli, kolay, ekonomik, cevreye duyarli ve hassas bir metot oldugu
goriilmektedir. Literatiirde DES kaynakli mikro ekstraksiyon teknigi sonrast GC-MS

cihazimi kullanmis olan 1 adet ¢alismaya rastlanmigtir (Li vd., 2020). Bu g¢alisma
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kapsaminda onerilen yontemin, ileriki zamanlarda yapilacak olan DES tabanli mikro

ekstraksiyon caligmalari igin yol gosterici niteliginde oldugu soylenilebilir.
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