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CESITLI GIDA ORNEKLERINDE FENOLIK ASITLERIN
KROMATOGRAFIK TAYIN ONCESI SULU iKi FAZ SISTEMLI
EKSTRAKSIYON YONTEMI iLE ZENGINLESTIRILMESI

0z

Calismada oncelikle 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ve
polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivilar
sentezlenmistir. Bu iyonik sivilar, fenolik asitlerin analiz oncesi sulu iki faz sistemli
ekstraksiyonlar1 i¢in kullanilmistir. Calismada iki farkli sulu iki faz sistemli
ekstraksiyon yontemi optimize edilmistir. Katyonik grubu butil, allil ve benzil i¢eren
iyonik stvilarin esktraksiyon etkinliklerini kargilagtirmak i¢in, bu iyonik sivilar ile ayri,
polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivisinin polimer/tuz
sistemli sulu iki faza etkisini incelemek icin bu iyonik sivi ile ayr1 yontem
gelistirilmistir. Her iki yontem ile en yiiksek ekstraksiyon verimi i¢in gerekli olan
parametreler optimize edilmistir. Fenolik asitler i¢in analitik parametreler (¢alisma
araligl, gozlenebilme siniri, tayin siniri, glin i¢i ve gilinler arasi bagil standart sapma)
her iki yontem kullanilarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemler, elma, armut, muz ve
liziim Orneklerine basariyla uygulanmistir. Her iki yontemde gelistirilen yontemlerin
dogrulugunu gostermek icin gercek drneklere eklenen standart fenolik asit derisimleri

icin yliksek geri geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Fenolik asit, sulu iki faz ekstraksiyon, iyonik sivi, HPLC



ENRICHMENT OF PHENOLIC ACIDS BY AQUEOUS TWO-PHASE
SYSTEM EXTRACTION METHOD BEFORE CHROMATOGRAPHIC
DETERMINATION IN VARIOUS FOOD SAMPLES

ABSTRACT

In the study, 1-butyl-3-methylimidazolium tetrachloroferrate, 1-benzyl-3-
methylimidazolium tetrachloroferrate, 1-allly-3-methylimidazolium tetrachloroferrate
and polyethylene glycol bis (methylimidazolium) dithetrachloroferrate ionic liquids
have been synthesized. These ionic liquids have been used for the aqueous two-phase
extraction of phenolic acids prior to analysis. In the study, two different aqueous two-
phase extraction methods have been optimized. To compare the extraction efficiency
of ionic liquids containing cationic group butyl, allyl and benzyl, a separate method
has been developed with these ionic liquids and the separate method has been
developed with this ionic liquid to examine the effect of polyethylene glycol bis
(methylimidazolium) ditetrachloroferrate on two aqueous phases with polymer/salt
system. The parameters required for the highest extraction efficiency have been
optimized with both methods. Analytical parameters for phenolic acids (linear range,
limit of detection, limit of determination, relative standard deviation of intraday and
inter day) have been determined using two methods. The developed methods have
been successfully applied to apple, pear, banana and grape samples. To show the
accuracy of the developed methods with two methods, high recovery values have been

obtained for the standard phenolic acid concentrations added to the real samples.

Keywords: Phenolic acid, agueous two phase extraction, ionic liquid, HPLC
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BOLUM 1
GIRIS
1.1 Fenolik Asitler

“Fenolik asit” terimi, genellikle bir karboksilik asit grubuna sahip fenolik
bilesikleri temsil eder. Fenolik veya fenolkarboksilik asitler, bitki fenolik bilesiklerinin
ana siniflarindan biridir ve tohum, meyve kabuklar1 ve sebze yapraklarinda yiiksek
derisimlerde bulunan bilesiklerdir. Tipik olarak amidler, esterler veya glikozitler gibi
bagl halde veya nadiren serbest formda bulunurlar. Fenolik asitler temel olarak
hidroksibenzoik ve hidroksisinnamik asit olmak tizere iki alt gruba ayrilirlar. Bu
asitler, iyi bilinen in vitro antioksidan vitaminlerden daha fazla antioksidatif aktiviteye
sahiptir (Kumar ve Goel, 2019; Tsao ve Deng, 2004). Fenolik asitler, bir asidik grup
tagiyan aromatik halka ve bir ya da daha fazla hidroksil grubu igeren, giinliik gida
aliminda yaygin olarak kullanilan fitokimyasallardir. Bu bilesikler, enzim aktivitesi,
protein sentezi, fotosentez, hiicre iskelet yapisi, tohum, yaprak ve koklerde besin alimi
gibi gesitli fizyolojik aktivitelerde yer alirlar. Bitki fenolik asitleri esas olarak sikimik
asit yolu vasitasiyla tiretilir ve serbest ya da konjuge formdadir. Serbest fenolik asitler
metanol, etanol ve aseton ile dogrudan ekstrakte edilebilirler. Konjuge fenolik asitler
bir ester bagi yoluyla hiicre duvarina baglanir. Serbest fenolik asitler ¢oziinebilir
fenolik asitlerdir. Fenolik asitler meyve ve sebzelerde serbest veya c¢Oziiniir
konjugantlar olarak bulunur. Potansiyel saglik yararlari, antioksidan, antiviral,
antikansirojenik gibi aktiviteleri goz Oniine alindiginda bu etkilerinden dolay1
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Fenolik asitler genellikle bitki kaynakli gidalarda
bulunabilen ve giinliik diyetimizin Onemli bir boliimiinii olusturan ikincil
metabolitlerdir. Biitlin gida, sebze ve meyvelerde dogal olarak olusabilen zengin besin
degeri nedeniyle insan sagligi icin 6nemlidir (Zhang ve diger., 2019; Heleno, Martins,
Queiroz, ve Ferreira, 2015; Sevgi, Tepe, ve Sarikurkcu, 2015). Aromatik halka
tizerinde bir veya daha fazla hidroksil grubuna sahip fenolik asitler, antioksidan,
antitimor ve hipoglisemik ozelliklerinden dolayr da biyiik ilgi gdrmistiir. Bu
bilesikler bitkisel gidalarda yaygin olarak bulunur. Fenolik asitler ayrica indirgeyici
ajanlar, hidrojen vericileri veya tekli oksijen sondiiriiciiler olarak islev géren metal

selatlama ve redoks oOzelliklerine sahip bir grup ikincil metabolit olusturur. Bu



asitlerin, antioksidanlar olarak fenoliklere atfedilen vazoprotektif, antikanserojen,
antiviral ve antialerjenik gibi ¢esitli farmakolojik aktiviteler sergiledigi bilinmektedir

(Rao, Zhao, Li, ve Huang, 2018).

Fenolik asitler, bitkilerdeki ikincil metabolitlerdir. Hayvanlar ve insanlar bu
bilesikleri sentezleyemezler ve bu nedenle sadece yiyecekler vasitasiyla elde
edebilirler. Meyveler, sebzeler ve tahillar iyi birer fenolik asit kaynagidir. Yiiksek
derisimlerde tiiketilen fenolik asitler prooksidan aktiveteler sergileyebilirler. Yapilan
calismalar yiiksek fenolik asit alimlarinin, 6zellikle protein sindirim oranlarinin
azalmasiyla iligkili oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle bir¢ok iilkede fenolik asit
alimi iizerine ¢aligmalar yapilmaktadir (Song ve diger. 2020; Karabulut ve Yemis,
2019). Fenolik asitler, elma, kahve, ¢ay ve bira da dahil olmak iizere ¢cok ¢esitli meyve,
sebze ve iceceklerde bulunur. Fenolik asitler, yiyecek ve igeceklerin tadini ve lezzetini
iyilestirmede dnemli bir rol oynar. Ek olarak, fenolik asitler son 20 yilda antioksidan,
antikanser ve antimikrobiyal gibi ¢esitli 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilarin yogun
ilgisini ¢cekmistir. Bununla birlikte, fenolik asitler tripsin gibi enzimlerle etkileserek
besin emilimine engel olup negatif etkilere de yol acabilmektedir. Tim bu
ozelliklerinden dolay1 diinya genelinde yaygin olarak calisilmaktadir (Zhang ve diger.,
2020; Husain ve Gupta, 2015). Fenolik asitler, ayrica gidalarin lezzetini, tadin1 ve
rengini de etkiler. Son yillarda, fenolik bilesikler bazi 6nemli hiicresel enzimatik
fonksiyonlarini diizenleme kapasiteleri nedeniyle gida ve tip bilimcilerinin dikkatini
cekmigstir. Karbonil ve hidroksil gruplariyla fenolik asitler, hidrojen baglar1 veya
kovalent baglar yoluyla nisasta ve diger polisakkaritler ile baglanabilir, kopriiler ve
capraz baglar olusturabilir (Yu, Vasanthan, ve Temelli, 2001). Fenolik bilesiklerin,
kronik hastaliklarin 6nlenmesinde 6nemli rol oynadig1 ve bu nedenle insan sagligina
faydali oldugu bilinmektedir. Fenolik bilesikler sadece bir¢cok fizyolojik siirece
katilmaz, ayn1 zamanda gii¢lii antioksidanlar olarak hareket ederler. Fenolik asitlerin
antioksidan 0zelligi, tehlikeli serbest radikallerin zararli etkilerini azaltmaya olanak
saglar. Arastirmacilar, serbest radikal siipiiriicii 6zellige sahip olan bitki kaynakli
fenolik asitlerin, oksidatif strese bagli hastaliklara kars1 koruyucu ajanlar olarak islev
gordiiklerini ve antioksidan olarak vitaminlerden daha etkili olduklarini bildirmistir.
Ayn1 zamanda fotosentez, protein sentezi ve enzim aktivitesi gibi bir¢ok fonksiyonda

diizenleyici olarak ve zararli organizmalara ve patojenlere karsi dogal koruyucu



olduklar1 bildirilmistir. Tiim bu 6zelliklerinin yani sira fenolik asitler insan viicudunun
savunma sistemlerini gii¢lendiren ve saglhigin iyilesmesinde olumlu etkilere sahip
bilesiklerdir (Husain ve Gupta, 2015, Caglar ve Demirci, 2017). Fenolik asit ve
tirevleri gida Dbitkilerinde yaygin olarak bulunan biyoaktif maddelerdir.
Polifenoloksidaz enzimi tarafindan katalizlenen fenolik asitlerin enzimatik
esmerlesme reaksiyonu, istenmeyen renk ve lezzet olusumuna, meyve ve sebzelerde
besin kaybina neden olabilmektedir. Meyvelerdeki enzimatik esmerlesme
reaksiyonunun fenolik asitlerin aktivitesinin sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Fenolik
asitler gidalarda istenmeyen aroma ve tat olusumasina dogrudan katkida bulunabilir.
Sonug olarak fenolik bilesikler bitkisel gidalarda ¢ok yaygin bulunur ve giinliik besin
alimlariyla 6nemli miktarda tiiketilir. Taze ve islenmis gidalarin besleyicilik
kalitesiyle yakindan iliskilidir. Bunun yaninda fenolik asitlerin antioksidan aktiviteleri
de onlarca yildir bilinmektedir. Fenolik antioksidanlari igeren dogal maddelerin ve
gida trlinlerinin kullanimi ile ilgili arastirmalar da biyiik ilgi gormektedir (Oksana,
Marian, Mahendra, ve Bo, 2012; Sukhonthara, Kaewka, ve Theerakulkai, 2016;
Nirmal, Benjakul, Ahmad, ve Arfat, 2015).

Fenolik asitler, polifenollerin bir sinifidir ve meyveler, sebzeler, sert kabuklu
bitkiler, yemisler, kahve ve ¢ayda bulunan tiim fenolik bilesiklerin yaklasik ii¢te birini
olusturur. Fenolik asitlerin antikanser, antimutajen ve antioksidan gibi bir¢ok faydali
biyolojik aktivite gosterdigi rapor edilmistir. Daha 6nce yapilan aragtirmalar, fenolik
bilesikler bakimindan zengin bitkisel gidalarin tiiketiminin, kardiyovaskiiler ve
norodejeneratif hastaliklar, bazi kanser tipleri, tip 2 diyabet ve osteoporoz dahil olmak
tizere ¢esitli kronik hastalik riskinde azalma ile baglantili oldugunu ortaya koymustur.
Fenolik asitlerin bu nedenle fonksiyonel gidalarda ve diger tiriinlerde saglig1 gelistiren

bilesenler olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur (Li ve diger., 2020).

Fenolik asitlerin bitkilerdeki aromatik amino asitlerin biyosentezinde substrat
olarak onemleri, gida maddelerinde fazla miktarlarinin kalite kaybina neden olmalari
ve insanlarin bu gidalar1 tiikketmeleri durumunda toksik etkilere neden olmasindan
dolay1, fenolik asitlerin tanimlanmasi ve kantitatif analizi gereklidir (Sukhonthara,
Kaewka, ve Theerakulkai, 2016).



1.2 Fenolik Asitlerin Analiz Y éntemleri

Fenolik asitlerin saglik i¢in 6nemleri gbz Oniine alindiginda gida maddelerinde
belirlenmeleri i¢in dogru ve giivenilir metotlar gereklidir. Bir¢ok bitki fenolik bilesigi
iyi bir dogal antioksidan kaynagi olarak mutajen ve kanserojenler iizerinde inhibitor
etkiye sahiptir. Gegtigimiz yillarda, ¢evresel drnekler ve bitki 6rneklerinde fenolik
bilesiklerin ayrilmasi ve belirlenmesine yonelik genis capli arastirmalar yapilmistir.
Fenolik asitlerin belirlenmesine yonelik baslica teknikler UV-Vis spektroskopisi, ince
tabaka kromatografisi (TLC), gaz kromatografisi (GC), yiiksek performansl sivi
kromatografisi (HPLC) ve kapiler elektroforez (CE) gibi yontemlerdir (Esquivel ve
diger., 2020; Koztowicz ve diger., 2020; Farajzadeh ve Mogaddam, 2016). Fenolik
asitlerin izolasyonu ve kantitasyonu bu bilesiklerin ¢ok g¢esitli tiirleri ve derigim
seviyeleri nedeniyle zorluklar tasir. Bu nedenle, tanimlanmasi ve kantitasyonu i¢in
etkin yontemlerin gelistirilmesi 6nemlidir. HPLC ydntemi, bitki ekstraktlarindan ve
diger dogal {iriinlerde fenolik asitlerin kompleks karisimlarinin ayrilmasinda ve
tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Chen, Zuo, ve Deng, 2001; Nour,
Trandafir, ve Cosmulescu, 2013). Karmasik dogal matrislerdeki fenolik bilesiklerin
belirlenmesi i¢in gilivenilir ve pratik yontemler oldukca ilgi gormektedir. Coziicii
ekstraksiyonunu iceren sivi-sivi ekstraksiyon ve kolon kromatografisi gibi geleneksel
ayirma teknikleri bitki fenoliklerinin izolasyonu ve saflastirilmasi i¢in iyi bilinen
prosediirlerdir. Son on yilda, otomasyona olanak saglayan ve ekstraksiyon zamani
kisitlamalarini ortadan kaldiran, organik ¢6ziicii tiiketimini azaltan tekniklere artan bir
talep olmustur. Bitki materyali gibi, analiz edilen bilesiklere etki edebilecek ¢ok cesitli
farkl bilesik igceren 6rnek matrislerinin analizinde HPLC teknigi hizli ve tekrarlanir
sonu¢ alma nedeniyle yaygin kullanilan tekniklerin basinda gelmektedir (Sterbova,
Matejicek, Matejicek ve Kuban, 2004). Biyoaktif fito bilesiklerin hizli ve dogru tespiti,
bitki 6rneklerinin fitokimyasal incelenmesinde onemlidir. Bitki materyallerinin hizli
sekilde taranmasi icin verimli sistemler kullanilmalidir. Kromatografik teknikler,
dogal iirlinler alaninda, 6zellikle bitki kaynaklarindan fenolik asitler gbi biyoaktif
bileiklerin tanimlanmasi, ayrilmasi ve karakterizasyonu konusunda 6nemli 6l¢iide
katkida bulunur. Bitki ekstraktlarinin etkin analizi hem biyolojik deney hem de cesitli
tespit yontemleri ile birlikte HPLC gibi kromatografik yontemlerle gerceklestirilebilir.
HPLC, biyoaktif bilesiklerin hizli analizi i¢in giiglii bir tekniktir ¢linkii karmasik bitki



orneklerinin sistematik olarak incelenmesine olanak saglar ve ozellikle tanimlanmis

bilesiklerin tanimlanmasi ve degerlendirilmesine yoneliktir (Kumar, 2017).

Fakat karisim igerisinde bulunan tiim analitlerin ayrilmasinin zor oldugu
durumlarda nicel analizlerde eksiklikler olabildigi i¢in, analiz 6ncesi bu analitlerin
analitik matriksden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi gerekebilmektedir. Ayirma ve
zenginlestirme yoOntemleri, analitik ve cevresel kimya alanlarinda biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu yontemler, matris etkilerinin ve ortamda bulunan yabanci maddelerin
ortadan kaldirilmasi veya en aza indirilmesini saglayan yontemlerdir. Geleneksel
numune hazirlama yontemleri zaman alici, yiiksek miktarlarda ¢oziicli gerektiren, ¢ok
miktarda atik olugmasina neden olan ve reaktiflerde bulunan safsizliklar nedeniyle
sonuclarda hatalara neden olabilen yontemlerdir. Yeni gelistirilmeye baslanan numune
hazirlama yontemleri, yukarida sayilan eksiklikleri gidermesinin yani sira
kromatografik tekniklerle birlesme imkani saglamasi, yiiksek analiz hizi, yiliksek
etkinlik, diisiik operasyon maliyeti, diisiik organik ¢dzgen kullanim1 ve ¢evre dostu

olmalari gibi baz1 avantajlar saglamaktadir (Jalili, Barkhordari, ve Ghiasvand, 2020).

1.3 Zenginlestirme Yontemleri

1.3.1 Kan Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu ¢evresel, farmasotik, klinik, gida ve endiistriyel kimya gibi
birgok alanda kullanilan bir 6rnek hazirlama teknigidir. Kati1 faz ekstraksiyonu sadece
kendi basma bir 6rnek hazirlama ve zenginlestirme yontemi degil ayn1 zamanda
kromatografik analiz gibi diger analitik yontemlerle de birlikte ¢aligma olanagi
saglayan bir yontemdir. Analitik siirecin analiz siliresini azaltma, analit kaybini 6nleme

Ve hassasiyeti arttirma gibi bir¢ok avantajlari vardir (Chen ve diger., 2009).

Gectigimiz yillarda, numune hazirlama alanindaki gelismeler kimyasal bilesiklerin
ayrilmasi ve analizine yoOnelik gelistirilen aracglarin gerisinde kalmistir. Numune
hazirlama, analizin en ¢ok zaman alan ve dogrulugunu etkileyen parametredir. Bu
nedenle ornek hazirlama basamagi olarak kati1 faz ekstraksiyon kullaniminda biiyiik
bir artis olmustur. Kat1 faz ekstraksiyonda temel ilke kat1 fazda tutulan bilesiklerin
daha sonra analitler i¢cin daha fazla affiniteye sahip bir ¢oziicii ile eliie edilerek

analizlenmesine dayanir. Tutunma ve eliisyon mekanizmasi, analit ile sorbentin yiizeyi



tizerindeki aktif merkezler arasindaki c¢ekim kuvvetlerinden kaynaklar. Deneysel

prosediir olarak kati faz ekstraksiyonu;

e Sorbentin i¢inden kati maddenin yiizeyini selatlandiran uygun bir ¢oziiciiniin
gecirilerek aktivasyonu
¢ Aktivasyon ¢oziiciisiiniin, 6rnek matrisine benzer bir sivi ile uzaklastirilmasi
e Numunenin uygulanmasi
e Numune i¢indeki girisim yapan tiirlerin analit ile etkilesmeyen bir ¢dziicii ile
ortamdan uzaklastirilmasi
e Analitlerin adsorbandan uygun bir ¢oziicii ile eliisyonu ve analiz igin

toplanmasi

Olarak bes basamakta gerceklesir. Ancak yiiksek miktarlarda kullanilan organik
¢oziiciiler yiiziinden kati faz ekstraksiyonu hem maliyetli hem de ¢evre dostu

olamayan bir tekniktir (Berrueta, Gallo, ve Vicente, 1995).

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi, hizli ve sec¢ici numune hazirlamaya olanak sagladigi
icin 1960’ 11 yillarda yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanilan bir tekniktir. Bu
teknigin, saflastirma, zenginlestirme, tiirevlendirme ve fraksiyonlama gibi bircok
amagla kullanilmasi ¢ok yonlii calisilmasina imkan verir. Kat1 faz ekstraksiyonun
calisma prensibi ¢ozlinen maddelerin iki faz arasinda ayrilmasini igerdigi i¢in sivi-sivi
ekstraksiyona benzer. Ancak iki karigmayan siv1 faz yerine s1v1 ve kat1 faz arasindaki
boliinmeyi igerir. Sivi-sivi ekstraksiyonun en biiyiik dezavantajlarindan biri olan faz
ayriminin tamamlanmamasi gibi bir durum kati faz ekstraksiyonda ortadan kalmais olur

(Zwir-Ferenc ve Biziuk, 2006).
1.3.2 Kan Faz Mikroekstraksiyonu

Kati faz mikroekstraksiyon, analitik kimyada numune hazirlamada kullanilan en
popiiler ve ¢evre dostu olan tekniklerden biridir. Ilk olarak 1990 yilinda Arthur ve
Pawliszyn tarafindan kullanilmistir. O zamandan beri, diinya genelinde bir¢ok
arastirmact bu teknigin kullanim alanlarinin arttirilmasi i¢in yeni metodik ¢oziimler
gelistirmek i¢in yogun arastirmalar yapmaktadirlar. Kati faz mikroekstraksiyonu, bir

cesit kat1 faz ekstraksiyonudur ancak kati faz ekstraksiyonunun uzayan ekstraksiyon



zaman1 ve daha da onemlisi yiiksek miktarlarda organik ¢oziiciiler kullanimi gibi

dezavantajlarini ortadan kaldiran bir tekniktir. Kati1 faz mikroekstraksiyonu,

e Analiz siiresini onemli Olclide kisaltmasi

e Analiti ppt diizeyinde yiiksek duyarlilikla belirleme olasilig

e Kiiciik 6rnek hacimlerinde ¢alismaya olanak vermesi

e Karmagik ekipman, cihaz ve araglara ihtiya¢ duyulmamasi ve analiz hizi

e Pahali ve toksik organik ¢oziiciilerin kullaniminiortadan kaldirarak maliyeti
distirmesi

e Otomasyona imkan vermesi

e Diger enstriimental tekniklerle birlesme olasilig

gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Tiim bu 6zellikler kat1 faz mikroekstraksiyonu analitik
kimyanin gelismesinde, numune hazirlama ve analitin zenginlestirilmesi i¢in en ¢ok
tercih edilen tekniklerden biri haline getirmektedir (Polatka-Wasylka, Szczrpanska, ve
Namiesnik, 2015; Arthur ve Pawliszyn, 1990).

Kat1 faz mikroesktraksiyon teknigi temel olarak analitin sorbente adsorpsiyonu ve
analitin desorpsiyonu olmak {izere iki basamaktan olusur. Kullanilan sorbentler
genellikle polimerik materyallerdir ve bunlar organik ¢d6ziiciilerinkine benzer
ozelliklere sahiptir. Bu teknik, ¢ozelti veya gaz halindeki drneklere uygulanabilir

(Sarafraz-Yazdi ve Razavi, 2015; Aulakh, Malik, Kaur, ve Schmitt-Kopplin, 2005).
1.3.3 Bulutlanma Noktast Ekstraksiyonu

Bulutlama noktas1 ekstraksiyonunda analit ¢ozeltisine ¢ozeltiye ylizey aktif madde
ilave edilerek analitin miseller iceresine hapsolmasi saglanir. Eger analit bir metal
Iyonu ise ortama komplesklestirici reaktifde ilave edilir. Bu asamada sicaklik ya da
basing gibi parametreler degistirilerek bulutlama noktasina ulasilir ve sulu ¢6zeltide
bulaniklik olusmasi saglanir. Bulutlama noktasina ulasilmasiyla yilizey aktif madde
cozeltisi bulaniklagir ve ¢ozelti kiigiik hacimli bir yiizey aktif madde fazina ayrilir. Bu
faz yiizey aktif madde bakimindan zengin, misel yapilarla kaplanmis analit ile birlikte
sulu bir fazdir. Son olarak ¢dzeltinin icinde bulundugu 6rnek tiipli santrifiijlenerek

misel faz ayrilarak analiz edilir.



Bulutlama noktasi1 ekstraksiyonu pahali organik ¢oziicliler yerine nispeten ucuz,
toksik olmayan, ugucu olmayan ve tutugsma oOzelligi bulunmayan ylizey aktif
maddelerin kullanilmasi, insan sagligi ve ¢evre i¢in toksik maddelerin kullanimini
sinirlamasi ve atik olarak iiretilmesini azaltmaya veya ortadan kaldirmaya olanak
sagladig1 icin g¢evre dostu bir teknik olarak tanimlanabilir (Bezerra, Arruda, ve
Ferreira, 2005).

Bulutlama noktasi ekstraksiyonu yiiksek ekstraksiyon verimi ve yliksek derisim
faktorli gibi nedenlerden dolayr geleneksel ekstraksiyon tekniklerine miikemmel bir
alternatiftir. Ayirma ve 6n deristirmeye dayali bu ekstraksiyon teknigi ¢esitli analitik

metotlarin tespit limitlerini gelistirmede sahip analitik bir aragtir (Ojeda ve Rojas,
2009).

1.3.4 Dispersif Swvi-Sivi Mikroekstraksiyonu

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu, Razaee ve arkadaglar tarafindan gelistirilen
bir mikroekstraksiyon teknigidir. Bu teknikte ekstraktan olarak bir organik ¢oziicii ve
bir dagitici ¢oziicii karigimi hizli bir sekilde sulu ¢6zelti halindeki numuneye enjekte
edilir. Boylece olusan sulu 6rnek boyunca dagilan kiigiik damlaciklarin olusmasina
neden olur. Emiilsiyon haline getirilmis damlaciklar biiyiik bir ge¢is alanina sahiptir
ve sonug olarak dengeye hizla ulasir ve ekstraksiyon neredeyse aninda gerceklesir.
Elde edilen yiiksek 6n deristirme orani bu teknigin temel avantajidir. Ekstraksiyondan
sonra bulanik karisim santrifiijlenir ve ekstraktan fazin damlaciklar1 ekstraksiyon
tiipliniin altinda toplanir. Sonug olarak toplanan damlaciklar kromatografik sistemlere
enjekte edilir ya da dogrudan Ol¢iime gonderilir. Dispersif sivi  sivi
mikroekstraksiyonu, su numuneleri gibi basit matrise sahip 6rneklerin analizi i¢in
uygun bir aragtir. Ancak, son yillarda gida analizi gibi diger alanlardaki ilgi ve
uygulama sayis1 artmistir (Vinas, Campillo, Lopez-Garcia, ve Hernandez-Cordoba,
2014).

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu, ekstraksiyon ve dagitict ¢ozeltinin uygun
bir karistminin sulu 6rnege hizli bir sekilde enjekte edilmesiyle gergeklesir. Dagitict
¢oziicii olarak genellikle aseton, metanol ve asetonitril kullanilirken ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak da klorobenzen, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi klorlu

organik ¢oziicliler kullanilabilir. Ekstraksiyon sirasinda ekstrakt karigimin toplam



hacminin %1-3’{inii olusturur ve boylece bulutlu bir ¢ézelti olusur. Bunun sonucunda
ekstraksiyon ¢dzliciisiiniin numune ¢ozeltisinde dagilan kiiciik damlaciklarin olugmasi
gergeklesir. Santrifiijden sonra kiigiik damlaciklar 6rnek tiipiiniin altinda toplanir. Alt
fazda toplanan analitlerin analizi, daha sonra enstriimental analiz ile gerc¢eklestirilebilir
(Ojeda ve Rojas, 2009b). Yontemin en biiyiik avantaji miktolitre diizeyinde organik
¢oziiciilerin kullanilmasidir (Kocurova, Balogh, Sandrejova, ve Andruch, 2012).

1.3.5 Dispersif Mikro-Kati Faz Ekstraksiyonu

Sorbent fazinda mikro miktarlarin kullanimina dayali yeni bir zenginlestirme
metodu olan dispersif mikro-kati faz ekstraksiyon metodu, kat1 faz ekstraksiyonu ile
karsilastirildiginda organik ¢6ziicii tilketimini azaltmasi, daha az miktarda adsorban
kullanimi, kisa ekstraksiyon zamani ve yiiksek ekstraksiyon etkinligi gibi bir¢ok
avantaja sahiptir. Bu ekstraksiyon yonteminde sorbent malzeme yontemin segiciligi,
analitik performansin artmasinda ve hassasiyetinin iyilestirilmesinde onemli bir
faktordiir. Sorbent malzeme olarak yaygin bir sekilde manyetik nano partikiiller
kullanilmaktadir. Nano partikiiller, daha kiiglik boyutlarda ve genis yiizey alanlariyla
yiiksek adsorpsiyon aktivitesi ve manyetik ozellikleriyle de santriifiij ve filtrasyona
gerek kalmadan hizli faz ayrimi saglayarak hedef materyalin karmasik o6rnek

matrisinden ayrilmasini saglar (Chen, Liu, Yan, Wang, ve Lu, 2020).
1.3.6 Sulu Iki Faz Sistemli Ekstraksiyon

Sulu iki faz sistemli ekstraksiyon yontemleri, bir sivi-sivi fraksiyonlama
yontemidir. Yontem, iki hidrofilik polimerin veya bir polimer ve bir tuzun sulu
cozeltilerinin belirli bir esik derisim degerinin {izerinde karistirilmasiyla iki fazin
birbirinden ayrilmasi ilkesine dayanir. Sulu iki faz sistemli ekstraksiyon yontemleri,
geri kazanim verimini ve saflastirma oranini Onemli Olgiide arttirabilen, hizli
saflastirmanin yan1 sira toksik olmayan ve diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle ayirma
islemleri icin ideal bir teknoloji haline gelmistir. Bu yontem, girisim yapan tiirlerin
ortamdan uzaklastirilmasi1 ve ayn1 zamanda istenen hedef tiriinleri ayiran tek adimli bir
islem olarak ve hedef {iriinlerin iki faz arasinda segici olarak ayrilmasini saglayan bir

yontemdir (Yau ve diger., 2015).



Sulu iki faz sistemleri, ayirma ve zenginlestirme islemlerinde adim sayisi ve toplam
maliyeti azaltan alternatif bir ekstraksiyon yontemidir. Suda ¢oziiniir iki polimer veya
bir polimer ve bir tuzdan olusur. Faz olusturan materyallerin islem basitligi ve diisiik
maliyeti bu yontemin ayirma islemlerinde kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Olusan her iki fazda da %80’ den fazla miktarda su bulunmasi, hizli ayirma ve kiitle
transferi, se¢ici ayirma gibi birgok avantaja sahiptir. Genel olarak iki ana tip sulu iki
faz sistemli ekstraksiyon bulunur, birincisi polimer/polimer ve ikincisi de polimer/tuz
sistemleridir. Smirlayici derisimler asildiginda, birbiri ile karismayan iki sulu faz
olusur. Sinirlayict derisimler, faz olusturan bilesenlerin tipine, ¢ozeltinin pH’ 1na,
iyonik kuvvetine ve sicakliga baghdir. Polietilen glikol sulu iki faz sistemli
ekstraksiyon sistemlerinde faz olusturan polimerlerden biri olarak yaygin
kullanilmaktadir. Ciinkii diisiik maliyetli ve diger ndtr polimerlerin yan sira tuzlarla
da iki fazli bir sistem olusturabilme 6zelligine sahiptir. Polimer/polimer sistemin
yiiksek maliyeti ve yiliksek viskozitesi nedeniyle, sulu iki fazli polimer/tuz sistemleri
daha ¢ok tercih edilmektedir. Ustelik, polimer/tuz sistemleri daha biiyiik yogunluk
farklari, daha fazla segicilik, daha diisiik viskozite, diisitk maliyet ve daha kolay
ayrilabilir fazlar olusturmasi gibi bir¢ok avantaja sahiptir (Raja, Murty ve diger.,
2011). Alkol/tuz sisteminden olusan iki fazli sistemler, polimerler ile
karsilastirildiginda ucuzdur. Fakat bunun en biiylik dezavantaji, bir¢cok proteinin alkol
acisindan zengin faz ile uyumlu olmamasidir. Sulu miseller iki fazli sistemler ise,
iyonik olmayan yiizey aktif maddeler bu sistemlerin olusturulmas: igin
kullanilabileceginden, iyonik ¢evreye duyarli ¢oziiciiler i¢cin de faydalidir. Bunun i¢in
de karisik misel sistemleri de iki fazli sistemlerde kullanilmaktadir (Igbal ve diger.,
2016). Sulu iki faz sistemli ekstraksiyon yontemi, bitki kaynakli yararl bilesenlerin
ayrilmas1 ve degerli yan {irlinlerin atiklardan geri kazanimi gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir (Raghavarao, Ranganathan, Srinivas, ve Barhate, 2003).

Geleneksel solvent ekstraksiyon yontemleri ¢ok sayida islem basamag: igeren,
zaman alic1 ve maliyeti yliksek yontemlerdir. Ayni zamanda saflastirma basamaginda
verim kaybina neden olduklarindan dolayr etkili, ekonomik, uygulama alani genis,
yiiksek saflik ve verim saglayan yeni yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Sulu iki faz
sistemli ekstraksiyon yontemleri tiim bu kriterleri saglayan yeni bir saflagtirma

yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uygulama alanlarimin genisligi, proses siiresi,
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yiikksek zenginlestirme faktorii ve kompleks ornek matrisinden istenilen analitin
saflagtirllmasindaki basaris1 nedeniyle daha iyi bir alternatif durumundadir. Sulu iki
faz sistemli ekstraksiyon yonteminde analizi yapilmak istenen tiirler bir fazda, girisim
yapan tiirler diger fazda toplanarak bdylece analit fazlarin birinde zenginlestirilmis
olur (Patil ve Raghavarao, 2007). Son yillarda iyonik sivi bazli sulu iki faz sistemli
ekstraksiyon yontemleri gelistirilmektedir. Iyonik sivi kullanimi ile ekstraksiyon

yonteminin etkinliginin arttig1 gozlenmistir (McQueen ve Lai, 2019).
1.4 Iyonik Sivilar

Genel olarak “iyonik sivilar” terimi iyonlardan olusan sivilar anlamina gelmektedir.
1990’1 yillarda erime noktast 100°C’ nin altinda olan iyonik sivilarin kimyasal
reaksiyonlar i¢in yeni ve essiz bir ortam olusturdugu diisiincesi yayginlasmistir.
Geleneksel organik c¢oziiciiler ile karsilastirildiginda, sentez ve ekstraksiyon igin
iyonik sivilar, fiziksel Ozelliklerinin degistirilmesine olanak saglamasi nedeniyle
bir¢ok avantaja sahiptir. Bu sivilar ihmal edilebilir buhar basinci ve suyunkinden daha
yiiksek bir yogunluga sahiptir. Iyonik sivilar ¢ok cesitli polaritelere sahip maddelerle
karisabilir ve ayn1 anda organik ve inorganik maddeleri ¢dzebilir. Iyonik sivilarm bu

ozellikleri mevcut yeni ekstraksiyon proseslerinin gelistirilmesi i¢in firsat sunmaktadir

(Marsh, Boxall, ve Lichtenthaler, 2004).
Son yillarda 1yonik sivilara olan ilgi;

e Tespit edilemeyecek diizeyde diisiik olan buhar basinglar1 nedeniyle geleneksel
organik ¢dziiciilerin yerini alan ideal ¢oziiciiler olarak kullanilmasi,

e Sivi haldeki iyonik sivilardaki iyonlar arasinda etkili olan coulomb
kuvvetlerinin neden oldugu son derece yliksek polar karakterleri nedeniyle,
homojen ve bifazik katalizde yeni uygulamalara zemin hazirlamasi,

e Sivi karigimlardaki belirli bilesenler i¢in segici ¢oziiniirliik géstermesi

nedeni ile artmustir. Iyonik sivilarin en garpict 6zelligi ise ekstraksiyon ortami olarak
islev gérmeleri ve ayirma ve zenginlestirme islemleri i¢in uygun olmalaridir (Heintz,

2005).

Iyonik sivilar yanici ve ugucu olmayan, geri doniistiiriilebilir materyaller olmalart

nedeniyle c¢evre dostu ¢oziiciiler olarak siniflandirilirlar. Olagan iistii ¢oziinme
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potansiyelleri, termal kararlilik ve ayarlanabilir anyon ve katyon secimleri gibi
dikkate deger 6zellikleri nedeniyle, kimyasal sentezler i¢in uygun ortam olarak kabul
edilirler. Iyonik sivilar segilen katyona gore alkilamonyum, dialkilimidazolyum,
fosfonyum ve alkilpiridinyum olarak dort ana gruba ayrilir. Iyonik sivilar birgok
reaksiyonda basarili bir sekilde ¢oziicii ve katalizér olarak kullanilmaktadir.
Amonyum temelli iyonik sivilar, yiikksek katodik stabiliteleri, diisiik erime noktalari
ve diistik viskoziteleri nedeniyle elektrolit olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Imidazolyum bazl1 iyonik sivilar en yaygim calisilan iyonik sivilar arasindadir. Bir
katyon olarak imidazolyum halkasinin se¢imi, genellikle oksidatif ve indirgeyici
kosullar icerisindeki stabilitesi, diisiik viskozite ve sentez kolayligi saglar. Ayni
zamanda, bir¢cok organik reaksiyonun reaksiyon siiresi ve verimini gelistirmesi igin
katalizor olarak imidazolyum esash iyonik sivilar yaygin olarak kullanilmaktadir.
Piridinyum ve fosfonyum temelli iyonik sivilar, imidazolyum ve amonyum bazli
akrabalarina gore daha yenidir ve organik sentezdeki kararliliklari, reaktiviteleri ve
katalitik rolleri {izerine calismalar devam etmektedir (Ghandi, 2014). Iyonik sivilar
cok cesitli polaritelere sahip maddelerle karisabilir ve ayn1 anda organik ve inorganik
maddeleri ¢dzebilir. Iyonik sivilarm bu &zellikleri mevcut yeni ekstraksiyon
islemlerinin  gelistirilmesi i¢in de firsat sunmaktadir (Marsh, Boxall, ve
Lichtenthaler, 2004).
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1.5 Literatiir Ozeti

Literatiir ¢alismalarinda, analiz Oncesi fenolik asitlerin analitik matriksden
ayrilmasi zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen sulu iki faz sistemli ekstraksiyon

yontemine iligskin ¢aligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

do Rosario ve diger. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada fenolik bilesikler igin
polietilen glikol ve potasyum fosfat ile sulu iki faz sistemini olusturmustur. Calismada
farkli molekiil agirliklarina sahip polietilen glikol kullanilmistir. Organik ¢oziiciilerin
sulu iki faz sisteminde yardimci maddeler olarak potansiyel uygulamalarini
degerlendirmek icin, bu c¢alismada ilk kez asetonitrilin polimer/tuz sulu iki faz
sisteminde yardimci madde olarak etkisi incelenmistir. Bu tiir sistemlerin, diisiik ara
yiiz gerilimi, hizli ve yiiksek faz ayirma oranlar1 ve diisiik maliyet gibi avantajlar

nedeniyle, polimer/polimer sistemlerde kullanimin avantajli oldugunu gostermistir.

Neves ve diger. (2019) ¢alismasinda polimer/tuz sisteminden olusan sulu iki faz
ekstraksiyon yontemini kullanarak fenolik bilesikler, alkoloidler ve aminoasitler gibi
biyomolekiillerin analizini gerceklestirmistir. Biyomolekiilleri analiz 6ncesi sulu iki
faz sistemli ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte etmislerdir.  Sulu iki faz
PEG400/((NH4)2SO4)  sistemi ile  olusturulmustur.  Calismada  1-butil-3-
metilimidazolyum  kloriir,  1-butil-1-metilpirrolidinyum  kloriir,  1-butil-3-
metilpiperidinyum kloriir, tetrabutilamonyum kloriir ve tetrabutilfosfonyum kloriir
iyonik sivilar1 adjuvant olarak kullanilmistir. Calismadan elde edilen sonuglarda
iyonik sivilarin adjuvant olarak kullanildigi sulu iki fazli sistemlerde biyomolekiillerin

ekstraksiyon verimlerinin artti§1 sonucuna varilmistir.

Dang ve diger. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada tiziim tohumlarindaki fenolik
asitlerin belirlenmesi i¢in mikrodalga destekli sulu iki faz ekstraksiyon yontemini
kullanmislardir. Calismada sulu iki faz sistemi, kisa zincirli alkol, amonyum sitrat ve
su kullanilarak olusturulmustur. Toz haline getirilmis {iziim tohumlarinin iizerine
belirli miktarlarda kisa zincirli alkol ve amonyum sitrat eklenerek mikrodalga firinda
bekletilmistir. Mikrodalga isleminden sonra oda sicakliginda bir saat bekletilerek faz
ayrnminin saglanmasit i¢in 5 dakika 2000 rpm’ de karisim santrifij edilmis ve
sonrasinda HPLC’ de analiz edilmistir. Elde edilen sonug¢larda %97’ nin iizerinde geri

kazanim elde edilmistir.
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Claudio ve diger. (2012) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada endiistriyel atik
sulardan elde ettikleri gallik asit Orneklerinin iyonik sivi temelli sulu iki faz
ekstraksiyon yontemi ile ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. Gallik asitin 6rnekten
ayrilmasi icin ekstraksiyon prosediirii olarak iyonik sivi/inorganik tuz sistemi
kullanilmistir. Iyonik siv1 olarak 1-butil-3-metilimidazolyum metilsiilfat kullanilmis
ve tuz olarak da Na>SOj4 kullanilmistir. Ekstraksiyon sonucunda gallik asit igin %99
gerikazanim sonucu elde edilerek iyonik sivi temelli sulu iki faz ekstraksiyon
yonteminin endiistriyel sularda fenolik bilesiklerin ayrilmasi i¢in yararli bir teknik

oldugu sonucuna varilmstir.

Dhamole ve diger. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada surfaktant bazli sulu iki faz
sistemi kullanilarak p-kumarik asit ve ferulik asit analiz oncesi ekstrakte etmistir.
Calismada Triton X-45, Triton X-114, Triton X-100 gibi surfaktantlar kullanilmig
fakat en iyi sonug Triton X-114 ile elde edilmistir. Optimize edilen yontem p-kumarik

asit ve ferulik asit icin misir kogani hidrolizatina uygulanmistir.

Almeida ve diger. (2014) ¢alismasinda iyonik sivi temelli sulu iki faz ekstraksiyon
sistemini kullanarak antioksidan 6zellik gosteren fenolik asit grubuna giren gallik,
vanillik ve siringik asitin analizini gerg¢eklestirmistir. Polimer/tuz/iyonik siv1 sistemini
kullanarak ekstraksiyon —gerceklestirilmistir. Iyonik sivi  olarak 1-butil-3-
metilimidazolyum tiyosiyanat, 1-butil-3-metilimidazolyum tosilat, 1butil-3-
metilimidazolyum  disiyanamid, 1-butil-3-metilimidazolyum asetat, 1butil-3-
metilimidazolyum  kloriir,  1butil-3-metilpiperidinyum  kloriir ve  1butil-3-
metilpirolidinyum kloriir kullanilmigtir. Polimer olarak PEG (200-300-400-600), tuz
olarak Na>SOs kullanilmistir. Sonug olarak iyonik sivilarin ekstraksiyon ¢oziictisii
olarak kullanildig1 ekstraksiyonlarda iki faz olusumunun daha belirgin oldugu ve

ekstraksiyon veriminin ise %80’ den %99’ a ¢iktig1 goriilmiistiir.

Claudio ve diger. (2014) ¢alismasinda fenolik bir biyomolekiil olan gallik asitin
iyonik sivi kullanilan ve kullanilmayan sulu iki fazli ekstraksiyon teknigi ile Uv-Vis
spektrofotometrik analizini gergeklestirmistir. Calismada iyonik sivi olarak 1-butil-3-
metilimidazolyum kloriir, 1-butil-3-metilimidazolyum triflorometansiilfonat, 1-butil-
3-metilimidazolyum tiyosiyanat, 1-butil-3-metilimidazolyum metansiilfonat, 1-butil-

3-metilimidazolyum metilsiilfat, 1-butil-3-metilimidazolyum tosilat, 1-butil-3-
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metilimidazolyum bromiir, 1-butil-3-metilimidazolyum disiyanamid, 1-butil-3-
metilimidazolyum dimetilfosfat ve 1-butil-3-metilimidazolyum asetat, tuz olarak
Na>COs3 ve NaxSOg4 kullanilmistir. Calismadan elde edilen sonuglarda ekstraksiyon
etkinliginin iyonik sivi kullanilmayan teknige gére %73’ den %99’ a ¢iktig1, gallik
asitin geri kazaniminin ise %94-95 oldugu gozlenmistir. Sonug olarak iyonik sivi
temelli sulu iki faz sistemli ekstraksiyon tekniginin ucgucu organik c¢oziicii
kullanilmasina gerek olmayan, ucuz, ¢cevre dostu ve etkin bir yontem oldugu sonucuna

varilmstir.

Xavier ve diger. (2017) tarafindan yapilan ¢alisma ile okaliptiis aga¢ yapraklarinda
toplam fenolik bilesilkerin tayini i¢in polimer/tuz sisteminden olusan sulu iki faz
ekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. Ekstraksiyon sistemini PEG2000/KH2POs-
K2HPOy ile olusturmuslardir. Yapilan optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda optimum
degerler olarak hacimce %20 PEG2000/%17K>HPO4/%8 KH2PO4/%55 su karisimi
optimum deger olarak tespit edilmis ve ekstraksiyon sonrasi elde edilen 6rnekler
HPLC’ de analiz edilmistir. Elde edilen sonuglarla polimer/tuz sisteminden olusan sulu
iki faz ekstraksiyon yonteminin toplam fenolik bilesiklerin analizinde yararli bir

yontem oldugu sonucuna varilmistir.
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1.6 Calismanin Amaci

Calismada, anyonu FeCls iyonu igeren farkli imidazolyum bazli iyonik sivilar
hazirlanarak, bunlarin fenolik asitlerin analiz 6ncesi sulu iki faz sistemli ekstraksiyon
yontemiyle zenginlestirilmelerindeki kullanilabilirliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Calismada 4 iyonik sivi sentezi gerceklestirilmistir. Bunlardan {i¢
tanesi katyonik kisminda butil, benzil veya allil grubu icermektedir. Dordiincii 1iyonik
stvinin katyonik kismai ise tetra etilen glikolden olusmaktadir. Katyonik kismi butil,
benzil veya allil olan iyonik sivilar kendi i¢inde degerlendirilmis, bu ylizden dordiincii

iyonik siv1 ile ¢aligmalar, ilk ii¢ iyonik s1vidan sonra gergeklestirilmistir.

Calismanin agamalar1 asagidaki gibidir:

1. 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat, 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ve polietilen glikol
bis (metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivilarimin  sentezi ve
karakterizasyonu,

2. Fenolik asit standart ¢ozeltilerinin HPLC ile analizlerinin optimizasyonu,

3. 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat, 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat iyonik sivilari ile
gelistirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemimin optimizasyonu,

4. Ug iyonik siv1 ile gerceklestirilen optimizasyon sonuglarina gore ekstraksiyon
verimliligi en yiksek iyonik sivi ile yontemin analitik performansinin
belirlenmesi,

5. Ug iyonik sivi ile geceklestirilen optimizasyon sonuglarina gore ekstraksiyon
verimliligi en yiiksek iyonik sivi1 ile yontemin gergek drneklere uygulanmasi,

6. Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivis1 ile sulu iki
faz ekstraksiyon yonteminin optimizasyonu,

7. Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivisi ile
yontemin analitik performasinin belirlenmesi,

8. Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivisi ile

gelistirilen yontemin gergek o6rneklere uygulanmasi.
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BOLUM 2

MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma sirasinda kullanilan kimyasallardan olan 1-butil-3-metilimidazolyum
kloriir, 1-benzil-3-metilimidazolyum Kkloriir, 1-allil-3-metilimidazolyum kloriir, 1-
metil imidazol, klorojenik asit, ferulik asit, protokatesik asit, gallik asit, kafeik asit,
FeCl3.6H20, FeCls, TritonX-100, sodyum karbonat, etil asetat, asetik asit (HPLC
saflikta), metanol (HPLC saflikta) Sigma Aldrich veya Merck firmasindan temin
edilmistir. Polietilen glikol (PEG 600) Alfa Aesar firmasindan, piridin Carlo Erba
firmasindan ve tiyonil kloriir Acros Acros Organics firmasindan satin alinmistir. Stok
standart fenolik asit ¢ozeltileri 100pug mL™? olarak metanolde hazirlanmis ve 4°C’ de
saklanmistir. Calisma ¢oOzeltileri stok ¢Ozeltinin methanol ile seyreltilmesiyle
hazirlanarak kullanilmistir. Meyve &rnekleri Izmir® de yerel marketlerden temin
edilmistir. Ornekler analiz 6ncesi 0,45um diskler (Millipore Millex-HV, Hydrophilic
PVDF) kullanilarak filtre edilmistir.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Fenolik asitlerin analizi Thermo Scientific marka Dionex Ultimate 3000 model
HPLC cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen iyonik sivilarin karakterizasyonu i¢in
Perkin Elmer marka Spectrum Bx-Il model Fourier Transfer Infrared Spektrometresi
ve PG Instrument Ltd marka A T80 PG model PG Instrument marka UV-goriiniir
bolge spektrofotometre kullanilmistir. Iyonik sivilarm termal kararliligi Perkin Elmer
marka Diamond model Termal Gravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analiz
(TG/DTG) cihazi ile incelenmistir. Deneyde kullanilan ultra saf su Milli-Q su
saflastirma sistemi (Millipore) ile saglanmistir. Santrifiij islemi i¢in Nuve marka NF
200 model santrifiij cihazi, pH calismalari igin Mettler Toledo model pH metre
kullanilmistir. Ekstraksiyon sirasinda karistmin sonifikasyonu Bandelin Sonorex

model 1sitmal1 ultrasonik banyo ile gerceklestirilmistir.
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2.3 Iyonik Sivilarin Sentezi

Calismada, 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ve
polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat olmak tizere 4 tane iyonik
stvi sentezi gergeklestirilmis ve karakterize edilmistir. Katyonik kismi butil, benzil
veya allil grubu igeren iyonik sivilarin ekstraksiyon etkinligi {i¢ii arasinda
degerlendirilmistir. Bu yiizden ¢alismada 6nce bu ii¢ iyonik sivi sentezlenerek, sulu
iki faz ekstraksiyon yontemi bu ii¢ iyonik sivi ile optimize edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore ekstraksiyon etkinligi en yliksek olan iyonik sivi1 ile yontemin analitik
performanst ve gecek Orneklere uygulanmasi gergeklestirilmistir. Daha sonra
polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat sentezi gerceklestirilerek
karakterize edilmistir. Sonrasinda bu iyonik sivi ile de sulu iki faz ekstraksiyon
yontemi optimize edilmistir. Elde edilen optimum kosular altinda yontemin analitik

performansi belirlenmis ve yontem gercek 6rneklere uygulanmistir.

2.3.1 Butil, Allil ve Benzil Grubu Iceren iyonik Swilarin Sentezi

Hazir olarak alinan 1-butil-3-metilimidazolyum kloriir, 1-allil-3-metilimidazolyum
kloriir ve 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriiriin 0,05 molii 100 mL’ lik balonlarda
90°C’ de bir saat 1sitilmigtir. Daha sonra balonlarin her birine 0,05 mol FeClz.6H20
ilave edilerek, balonlar oda sicakligima soguyana kadar manyetik karistirict ile
karigtirilmistir. Bu siirenin sonunda karisim tiipe alinarak su fazi dekante edilmistir
(Jiang ve diger., 2014; Hayashi, Saha, ve Hayashi, 2006; Klee ve diger., 2012). 1-butil-
3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ve 1-
benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ~%385-90 verimle elde edilmistir.

Sentezlenen iyonik sivilarin yapilart Sekil 2.1° de verilmistir.
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Sekil 2.1 Katyonik grubu butil, allil veya benzil igeren iyonik sivilarin sentezi
2.3.2 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakoroferrat Sentezi

Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik sivisinin sentezi
asamali olarak gerceklestirilmistir. Ilk olarak polietilen glikol, tiyonil kloriir ile
polictilen dikloriire dondstiiriilmiistiir. Daha sonra bu madde imidazolyum ile
reaksiyona sokularak polietilen glikol bis (metilimidazolyum) dikloriir iyonik sivisi
elde edilmistir. Elde edilen bu iyonik sivi FeCls tuzu ile reaksiyona sokularak
polietilen  glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik  sivisi

sentezlenmistir.

Polietilen glikol dikloriir sentezi: PEG 600 ve pridin toluen igerisinde ¢oziilmiis
ve elde edilen karigim 87°C’ ye 1sitilarak igerisine tiyonil kloriir yavas yavas ilave
edilmistir. Olusan karisim 87°C’ de 15 saat karnistirllmistir. Olusan kati madde
stiziilmiis ve ¢Oziicli evaporator ile karisimdan uzaklastirilmistir (Goodajdar ve

Soleimani, 2016) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Polietilen glikol dikloriir sentezi
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Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) dikloriir sentezi: 1:2 mol sayisi oraninda
polietilen glikol dikloriir ve 1-metilimidazolyum ile 80°C’ de 16 saat karigtirilmistir.
Daha sonra 1-metilimidazolyum fazlasi etil asetat ile yikanarak uzaklastirilmistir.
Uriin eter ve saf su ile yikanarak etiivde ~60-65°C sicaklikta kurutulmustur (Goodajdar
ve Soleimani, 2016). (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) dikloriir sentezi

Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat sentezi: Polietilen
glikol bis(metilimidazolyum) dikloriir susuz FeCls tuzu ile oda sicakliginda 24 saat
karistirtlmistir ve daha sonra su yikanarak polietilen glikol bis(metilimidazolyum)
ditetrakloroferrat iyonik sivisi elde edilmistir (Jiang ve diger., 2014; Hayashi ve
Hamaguchi, 2004). (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat sentezi
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2.4 Fenolik Asitlerin HPLC ile Kromatografik Analizleri

Gallik asit (GA), klorojenik asit (KJA), kafeik asit (KA), ferulik asit (FA),
protokatesik asit (PA)’in standart ¢ozeltileri hazirlanarak HPLC ile analizleri igin
gerekli optimum kosullar1 belirlenmistir (Tarnawski, Depta, Grejciun, ve Szelepin,
2006). Analiz i¢in kolon olarak Thermo C18 kolon (15 cm x 4,6 mm x 3 um i.d) ve
dedektdr olarak Diyot Array dedektor (DAD) kullanilmistir. HPLC ile analiz kosullar
asagidaki Tablo 2.1’ de verilmistir.

Tablo 2.1 Fenolik asitlerin HPLC ile analiz kosullart

Fenolik asit Kolon Sicaklik  Mobil Akis hiz Dalga  Dedektor R:

(°C) faz  (mL/dak)  boyu (dak)
(nm)
GA 2,05
PA %2 (VIV) 2,86
Asetik

KJA Cus asit: 280 DAD 3,7
KA Metanol 5,08
FA (82:18) 11,58

2.5 Sulu iki Faz Ekstraksiyon Yéntemi

2.5.1 Butil, Allil ve Benzil Grubu Iceren Iyonik Swilar ile Sulu Iki Faz Sistemli
Ekstraksiyon Calismalar

Bir santrifiij tiipiine, standart fenolik asit ¢ozeltisi veya 6rnek ¢ozeltinin 5 mL’ si,
0,2 gram TritonX-100, 200 uL manyetik iyonik sivi ve 0,5 gram Na>COg ilave
edilmistir. Bu karisim ~40-50°C° de 15 dakika ultrasonik banyoda karistirilmistir.
Sentezlenen iyonik sivilarin manyetik giicii zayif oldugu i¢in bulutlu ¢6zelti faz ayrimi
i¢cin 5000 rpm’ de 10 dakika santrifiij edilmistir. Analiti i¢eren {ist faz alinmig ve 100
uL metanol ile seyreltildikten sonra 0,45 um PTFE diskler ile filtre edilerek HPLC’
de analiz edilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Sulu iki faz ekstraksiyon yonteminin sematik gosterimi

2.5.2 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat Iyonik Swvist ile Sulu
Iki Faz Sistemli Ekstraksiyon Calismast

Bir santrifijj tiipiine, 0,7 gram PEG 600 ve standart fenolik asit ¢ozeltisi veya 6rnek
¢ozeltinin 5 mL’ si ilave edilmistir. PEG 600 ¢ozlindiikten sonra, %5 (v/v) manyetik
iyonik sivi ilave edilerek karigtirilmistir. Daha sonra karisima 0,5 gram Na.COz ilave
edilmis ve tuz ¢oziindiikten sonra karigim, ultrasonik banyoda ~40°C’ de 20 dakika
karigtirilmistir. Sentezlenen iyonik sivinin 6rnek hacminden dolayr manyetik giicii
zayif oldugu icin, ekstraksiyon sonrasi faz ayrimi gerg¢eklesememistir. Bu yiizden
karisim 5000 rpm’ de 10 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz alinarak 100uL metanol
ile seyreltilmistir. 0,45um PTFE diskler ile filtre edilen analiti i¢eren ¢ozelti HPLC’
de analiz edilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat ile gergeklestirilen ekstraksiyonun

sematik gosterimi
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2.6 Gercek Orneklerin Hazirlanmasi

Elma, armut, iiziim ve muz &rnekleri Izmir> deki yerel marketlerden satin alinmus
ve uygun kosullarda analize kadar saklanmistir. Biitlin 6rnekler iki ¢esit olarak
calisilmistir. Elma 6rnegi kirmizi ve yesil elma olarak, armut 6rnegi sar1 ve yesil armut
olarak, liziim 6rnegi kirmizi ve yesil lizim olarak muz &rnegi de ithal ve yerli muz

ornegi olarak calisilmistir.

Ornekler blendir yardimiyla iyice ogiitiilmiistir ve suyu filtre kagidiyla
stiziilmiistiir. Siiziintiden 1 mL alinarak ultra saf su ile hacim 15 mL’ ye
tamamlanmistir. Ultrasonik banyoda 5 dk tutulduktan sonra 15 dakika 5000 rpm’ de
santrifiijlenmistir. 15 mL siiziintii alinarak 15 mL etil asetatla 20 dakika karigtirilmistir.
Daha sonra su fazi1 alinmis Ve etil asetat evaporatérde ugurulmustur. Kalan kisim 5 mL
saf suda ¢Oziilmiistiir (Tashakkori, Merdivan ve diger. 2021; Wu ve diger. 2007) ve
belirlenen optimum pH ayarlanarak optimize edilen ekstraksiyon prosediirii

uygulanmustir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu gostermek i¢in 1° er mL 6rnek siiziintiilerine 15
mL’ de derisim 5, 50 ve 100 pugL? olacak sekilde standart fenolik asit karisimi
eklenmistir ve hacimler saf su ile 15 mL’ ye tamamlanarak ornekler 3 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra tim Ornekler yukarida verilen sulu iki faz

ekstraksiyon yontemlerine uygulanmis ve geri kazanimlar hesaplanmistir.
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BOLUM 3

SONUCLAR

3.1 Iyonik Sivilarin Karakterizasyonu

Sentezlenen iyonik sivilarin  karakterizasyonu FTIR, UV-goriiniir bolge
spektrumlart ile gerceklestirilmistir. TG/DTG egrileri ile termal kararliliklar

incelenmistir.

3.1.1 FTIR Analizleri

Sentezlenen iyonik sivilarin FTIR spektrumlarinda (Sekil 3.1) dalga sayis1 ~3149-
3137 cm™ de gozlenen pikler, aromatik =C-H gerilme titresimlerini, ~2924-2868 cm’
1> de gbzlenen pikler, alifatik simetrik ve asimetrik -C-H gerilme titresimlerini ifade
etmektedir. ~2352-2159 cm™’ de gozlenen pikler imidazolyum halkasinin titresimini
gostermektedir. ~1558-1550 cm™ ve ~1454-1446 civarindaki pikler C=N ve C=C
gerilme titresimlerini ifade etmektedir. ~1337-1310 cm™ civarindaki pikler -C-H
egilme titresimlerini ve 1160-1085 cm™ arasindaki pikler ise -C-C gerilme
titresimlerine ait olan piklerdir. Polietilen glikol  bis(metilimidazolyum
ditetrakloroferrat) iyonik sivisimin FTIR spektrumunda 1165 cm™ deki pik C-O
gerilme titresimine ait olan piktir. 827-730 cm™ arasindaki pikler ise aromatik =C-H
diizlem dis1 biikiilme titresimlerini géstermektedir (Jeon ve diger., 2008; Gou, Yin,
Xia, ve Guo, 2015).
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Sekil 3.1 Sentezlenen iyonik sivilarin Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrumlar1 a) 1-butil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, b) 1-allil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, c)1-benzil-3-

metilimidazolyum tetrakloroferrat, d) polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat

3.1.2 UV-Goriiniir Bélge Analizleri

Sentezlenen iyonik sivilarin UV-goriiniir bolge spektrumlart Sekil 3.2° de
verilmistir. Butil gruplu iyonik s1vida 530, 611 ve 687 nm dalga boylarinda, allil gruplu
iyonik sivida 534, 611 ve 688 nm dalga boylarinda, benzil gruplu iyonik sivida 530,
610 ve 680 nm dalga boylarinda ve polietilen glikol gruplu iyonik sivida 540, 611 ve
680 nm dalga boylarinda gozlenen pikler FeCls™ iyonu i¢in karakteristik piklerdir
(Jiang ve diger., 2014; Klee ve diger., 2012).
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Sekil 3.2 Sentezlenen iyonik sivilarin asetonitril igerisindeki UV-Vis spektrumlar1 a) 1-butil-3-
¢)1-benzil-3-

metilimidazolyum tetrakloroferrat, d) polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat

metilimidazolyum tetrakloroferrat, b) 1-allil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat,

3.1.3 TG/DTG Analizleri

Sentezlenen iyonik sivilarin TG/DTG cihazi ile termal kararliliklari, aliiminyum
kap igerisinde azot atmosferinde 25-600°C araliginda (sicaklik artisi 5°C/dakika)
incelenmistir. Manyetik iyonik sivilarin termal bozunmalarinin tek kademede
gerceklestigi  gortilmiistiir. Bu bozunma sicakliklart 1-butil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat i¢in ~401°C, 1-allil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat igin ~374°C,
1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat igin ~392°C ve polietilen glikol
bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat i¢in ~310°C oldugu gézlenmistir (Sekil 3.3).

Iyonik sivilarin oda sicakliginda kararli olduklar1 gériilmiistiir.
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Sekil 3.3 Sentezlenen iyonik sivilarin termal analiz sonucu TG/DTG egrisi a) 1-butil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, b) 1-allil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, c)1-benzil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, d) polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat

3.2 Fenolik Asitlerin Standart Cozeltilerinin Kalibrasyon Denklemleri

Fenolik asitlerin her biri i¢in metanolde 100 pgmL™? 100 mL stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltiler 4°C sicaklikta buzdolabinda saklanmis ve stok
cozeltiler her ay tekrar taze olarak hazirlanmistir. Sekil 3.4° de derigsimi 200 ugL* olan
fenolik asitlerin kromatogrami verilmistir. Standart kalibrasyon egrileri her bir fenolik
asit igin stok ¢ozeltiden 5-1000 pugL?t derisim araliginda hazirlanan ¢ozeltilerle elde

edilmis ve her bir asit igin elde edilen kalibrasyon esitlikleri Tablo 3.1” de verilmistir.
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Sekil 3.4 Derisimleri 100 pugL? olan fenolik asit karisiminin kromatogramu (1: GA, 2: PA, 3: KJA, 4:
KA, 5: FA)

Tablo 3.1 Fenolik asitlerin standart kalibrasyon verileri

Fenolik asit Lineer aralik Kalibrasyon R?
(ng L) denklemi
GA 5-1000 y = 0,0064x - 0,2155 0,9927
KJA 5-1000 y =0,0023x - 0,0525 0,9942
KA 5-1000 y =0,0108x - 0,3462 0,9905
FA 5-1000 y =0,0114x - 0,0808 0,9997
PA 5-1000 y = 0,0058x - 0,0656 0,9993
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3.3 Sulu iki Faz Ekstraksiyon Yénteminin Optimizasyonu

Yiiksek ekstraksiyon verimi elde etmek i¢in, sulu iki faz ekstraksiyon yontemi
asagida verilen parametreler i¢in optimize edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi geri

kazanim degerleri Formiil 3.1 (Qin ve diger., 2017) kullanilarak belirlenmistir.

100.Ct.Vt

ri Kazanim(%) = ——
Ge azanim(%) Ct.Vt+Cb.Vb

(3.1)

Esitlikteki Ct ekstraksiyon sonrasi fenolik asitlerin iist fazdaki derigimini, Cp, alt

fazdaki derisimini, Vi Ust faz hacmini, Vy, ise alt faz hacmini ifade etmektedir.

1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat ve 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile gerceklestirilen
ekstraksiyonda iyonik sivi miktari, ylizey aktif madde miktari, tuz tiirii ve miktari,
ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve pH optimize edilmistir. Polietilen glikol
bis(metilimidazolyum)  ditetrakloroferrat iyonik sivisi ile  gergeklestirilen
optimizasyonda ise iyonik sivi miktari, PEG 600 miktari, tuz ¢esidi ve miktari,

ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve pH parametreleri belirlenmistir.

3.3.1 Butil Grubu I¢eren Iyonik Swilarin Optimizasyon Sonuglart

Optimum i1yonik s1vi hacminin belirlenmesi i¢in deney tiipiiniin igerisine 5 mL 200
ngL? fenolik asit karigimi, 0,2 gram TritonX-100 ve 50/100/200/300/350 pL’ lerde 1-
butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat iyonik sivist ve 0,5 gram Na2COs
eklenmistir. 15 dakika ultrasonik banyoda ~40-50°C” de karistirilmistir. Daha sonra
karisim faz farki c¢ok belirgin olmadigr i¢cin 5000 rpm’ de 10 dakika santriifiij
edilmistir. Sonrasinda {ist faz alinip lizerine 100 pL metanol eklenerek analiz
edilmigtir. Sekil 3.5° de goriildiigii gibi optimum iyonik sivi miktar1 200pL olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.5 Butil grubu igeren iyonik sivinin farkli miktarlarinin sulu iki faz ekstraksiyon yontemine etkisi.
(Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgLt, m(TritonX-100): 0,2 gram, m(NaxCOs): 0,5 gram,
ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)

Optimum yiizey aktif maddenin belirlenmesi i¢in ekstraksiyon 0,05/0,1/0,2/0,25/0,3
gramlarda TritonX-100 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda 0,05
gram TritonX-100 ile faz olugsmadig1 gozlemlenmistir. 0,2 gram TritonX-100 ile en
yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmistir (Sekil 3.6).

100 ~ EGA mPA mKIA mKA mFA

Geri Kazanim(%)

0,1 0,2 0,25 0,3
TritonX-100 miktari(gram)

Sekil 3.6 Butil grubunu igeren iyonik siv1 ile ger¢eklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon yontemine farkli
TritonX-100 miktarlarinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgL™t, V (iyonik s1vi): 200uL,
m(Na2COs): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)
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Optimum tuz tiiriiniin belirlenmesi i¢gin, ekstraksiyon, Na2CO3-K:HPO4-KH2POs-
Na>S04-NaHCO3 tuzlan ile gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda KoHPOs-
KH2P0Os-Na;SO4-NaHCO3 tuzlart ile faz olusmadigi gozlemlenmistir. Bu yilizden
optimum tuz tiri olarak NaxCOz se¢ilmistir. Optimum Na;COs miktarinin
belirlenmesi igin ekstraksiyon 0,05/0,1/0,2/0,3/0,4/0,5/0,6 gram Na>COsz ile
gercgeklestirilmistir. 0,05/0,1/0,2 gram tuz i¢in ekstraksiyon fazi elde edilememistir. En
1yi sonug 0,4 gram Na>COs ile elde edilmistir (Sekil 3.7).

HGA EPA mKIA mKA EmFA
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Sekil 3.7 Butil grubu iceren iyonik siv1 ile gerceklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon yontemine farkli
Na,CO3 miktarlarmin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL™?, V (iyonik sivi): 200uL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)

En iyi ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in ekstraksiyon, 5/10/15/20 ve 25
dakika ultrasonik banyoda karistirilarak gerceklestirilmistir. 5 ve 10 dakika igin
ekstraksiyon fazi elde edilememistir. Her bir fenolik asit i¢in optimum ekstraksiyon
sliresi 15 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 3.8). Sicakligin eksraksiyona olan etkisini
incelemek icin ekstraksiyon ultrasonik banyonun sicakligi 25,30,40,50 ve 60°C’ ye
sitilarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda 25°C ve 30°C’ de faz ayrimi
gozlenmemistir. 60°C’ de faz ayrimi olmasina ragmen analiz sonucunda analit pikine
rastlanmamistir. 40°C ve 50°C sicakliklarda benzer sonuclar elde edilmistir. Bu

yiizden daha sonraki caligmalarda ekstraksiyon bu sicakliklarda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.8 Butil grubu iceren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon yontemine farkl
ekstraksiyon siirelerinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL™?, V (iyonik siv1): 200uL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, m(NaCOs): 0,4 gram, sicaklik 40°C, pH 5,5)

1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile gergeklestirilen sulu iki faz sistemine
pH etkisinin incelenmesi i¢in fenolik asit karigimlarinin pH’ 1 baglangigta 0,1 M NaOH
ve 0,1 M HCI ile pH 2,5/3,5/4,5/5/5,5/6,5/7,5/8,5’ a ayarlanmistir. Her bir pH’ da
gerceklestirilen ekstraksiyon sonrasinda pH 2,5 ve 3,5 ve 4,5 i¢in ekstraksiyon fazi
elde edilememistir. Sekil 3.9 da goriildiigi gibi en yiiksek ekstraksiyon verimine

¢ozeltinin kendi pH degeri olan pH 5,5 de elde edilmistir. Bu yiizden optimum pH
olarak pH 5,5 secilmistir.
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Sekil 3.9 Butil grubu iceren iyonik siv1 ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon yontemine farkli
pH’ larm etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgL?, V (iyonik s1v1): 200uL, m(TritonX-100):
0,2 gram, m(Na>COs): 0,4 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik 40°C)
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3.3.2 Allil Grubu I¢eren Iyonik Silarin Optimizasyon Sonuclart

Optimum iyonik s1vi hacmini belirlemek icin deney tiiplerine 5 mL 200 pgL*
fenolik asit karigimi, 0,2 gram TritonX-100 ve 50/100/200/300/350 uL’ lerde 1-allil-
3-metilimidazolyum tetrakloroferrat iyonik sivisi ve 0,5 gram Na,COs eklenmistir. 15
dakika ultrasonik banyoda ~40-50°C” de karistirildiktan sonra 10 dakika 5000 rpm’ de
santrifiijlenmistir. Santrifiij sonrasinda tist faz 100uL metanolde ¢oziildiikten sonra
analiz edilmistir. Her bir fenolik asit i¢cin optimum iyonik sivi miktar1 200uL olarak

belirlenmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 Allil grubu igeren iyonik sivinin farkli miktarlarinin sulu iki faz sistemli ekstraksiyon
yontemine etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL?, m(TritonX-100): 0,2 gram, m(Na2COs):
0,5 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)

Optimum TritonX-100 miktarinin belirlenmesi igin ekstraksiyon TritonX-100 ’{in
0,05/0,1/0,2/0,25/0,3 gramlari ile gergeklestirilmistir. 0,05 gram TritonX-100 ile faz
elde edilememistir. 0,1 gram TritonX-100 ile ekstraksiyon sonrasi analit piklerinin gok
diizgiin olmadig1 gozlenmistir. Sekil 3.11° de goriildiigi gibi her bir fenolik asit igin
optimum TritonX-100 miktar1 olarak 0,2 gram kabul edilmistir.

33



HGA MWPA KA W Ks W FA
100 -
80
Fad
£ -
= B0 -
g
&
M40 - -
E
= 20 -
D -
032 0,25 0,3
Triton?-100 miktan(zram)

Sekil 3.11 Allil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkli
TritonX-100 miktarlarinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL™, V (iyonik s1vi): 200uL,
m(Na,COg): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5

Ekstraksiyonda en uygun tuzu belirlemek igin, Na;CO3-K2HPO4-KH2PO4-Na2SO4-
NaHCOs tuzlari kullanilarak ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Na,COs disindaki
tuzlar ile faz elde edilemedigi i¢in optimum tuz tiirii olarak Na,CO3 belirlenmistir. Bu
tuz i¢in en iyi miktar1 belirlemek i¢in tuzun 0,05/0,1/0,2/0,3/0,4/0,5/0,6 grami ile
calisilmigtir. Ekstraksiyon sonrasinda 0,05/0,1/0,2 gram tuz i¢in faz elde

edilememistir. Fenolik asitler i¢in en iyi tuz miktar1 0,4 gram olarak belirlenmistir
(Sekil 3.12).

HGA EPA ElA KA EFA

100

80

60

40

Geri Kazanim(%)

20

0,3 0,4 0,5 0,6
Tuz miktari(gram)

Sekil 3.12 Allil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkl
Na,CO3 miktarlarmin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pugL™?, V (iyonik sivi): 200uL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)
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Optimum ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in ekstraksiyon karigimi 5/10/15/20
ve 25 dakika karistirilarak gerceklestirilmistir. 5 ve 10 dakika i¢in ekstraksiyon fazi
elde edilememistir. Sekil 3.13° de goriildiigii gibi 15 dakika ekstraksiyon siiresi
optimum olarak kabul edilmistir. Sicaklik etkisi i¢in ekstraksiyon 25,30,40,50 ve 60°C
sicakliklarda gerceklestirilmistir. 25°C ve 30°C’ de faz ayrimi gozlenmez iken 60°C’
de analiz sonucunda analit pikine rastlanmamustir. 40°C ve 50°C sicakliklarda benzer
ekstraksiyon sonuglari elde edilmistir. Bundan dolayr sonraki ¢alismalarda

ekstraksiyon bu sicakliklarda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.13 Allil grubu igeren iyonik sivi ile gerceklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkli
ekstraksiyon siirelerinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pugL™?, V (iyonik s1v1): 200uL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, m(Na>COg): 0,4 gram, sicaklik 40°C, pH 5,5)

pH’ n ekstraksiyona etkisinin incelenmesi igin ekstraksiyon, pH’ 1 2,5/3,5/4,5,
5/5,5/6,5/7,5 olan fenolik asit ¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir. pH 2,5 ve 3,5’da
ekstraksiyon sonrasinda faz gozlenmemistir. pH4,5’ de ise ekstraksiyon sonrasi
diizgiin analit piki gozlenmemistir. Sonuglar Sekil 3.14” de verilmistir. Optimum pH

degeri olarak fenolik asit karisiminin kendi pH degeri olan 5,5 olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.14 Allil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkl
pH’ larin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgL™t, V (iyonik s1v1): 200uL, m(TritonX-100):
0,2 gram, m(Na2COs): 0,4 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik 40°C)

3.3.3 Benzil Grubu Iceren Iyonik Swilarin Optimizasyon Sonuclart

1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferratin optimum miktarmin belirlenmesi
icin, 5 mL 200 pugL* fenolik asit karisimi, 0,2 gram TritonX-100, 50/100/200/300/350
uL’ lerde iyonik sivi ve 0,5 gram Na,COs deney tiiplerine eklenmistir. 15 dakika
ultrasonik banyoda ~40-50°C’ de karistirilmistir. Santrifiijleme sonrasinda iist faz
alinip tizerine 100puL metanol eklenerek HPLC’ de analiz edilmistir. Her bir fenolik
asit i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.15” de verilmistir. Goriildiigii gibi her bir fenolik

asit icin optimum iyonik s1vi hacmi 200uL olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.15 Benzil grubu igeren iyonik sivinin farkli miktarlarinin sulu iki faz sistemli ekstraksiyon
yontemine etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgLt, m(TritonX-100): 0,2 gram, m(Na,COs):
0,5 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)

Optimum TritonX-100 miktarimni belirlemek  igin, ekstraksiyon
0,05/0,1/0,2/0,25/0,3 gram TritonX-100 ile gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon
sonrasinda 0,05 gram TritonX-100 i¢in faz olusmadigi gézlemlenmistir. Her bir
fenolik asit i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.16° da verilmistir. 0,2 gram TritonX-100

miktart her bir fenolik asit i¢in optimum deger olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.16 Benzil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkl
TritonX-100 miktarlarinin etkisi. (Deney kosullart: C (fenolik asit): 200 ugL™, V (iyonik s1v1): 200 uL,
m(NazCOgs): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH 5,5)
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1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile yapilan ekstraksiyonda farkli
tuzlarin  etkisi incelenmistir. K2HPOs-KH2PO4-Na2SO4-NaHCO3 ile yapilan
ekstraksiyonda faz olusmadigi gézlenmistir. Na;COs ile yapilan ekstraksiyonda ise
yiiksek ekstraksiyon verimi elde edildigi i¢in optimum tuz tirii olarak Na,COs
secilmistir. Bu tuzun miktarini belirlemek igin 0,05/0,1/0,2/0,3/0,4/0,5/0,6 gram
Na>COs ile ekstraksiyon gergeklestirilmistir (Sekil 3.17). 0,05/0,1/0,2 gram Na,COs3
ile ekstraksiyon fazi elde edilmemistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi 0,4 gram ile

elde edildigi i¢in optimum tuz miktar1 0,4 gram olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.17 Benzil grubu iceren iyonik sivi ile gerceklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkli
Na,CO3 miktarlarinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgL™, V (iyonik siv1): 200 pL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, ekstraksiyon siiresi 15 dakika, sicaklik 40°C, pH5,5)

Optimum ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in 5/10/15/20 ve 25 dakikalik
stirelerde ekstraksiyon karisimi ultrasonik banyoda karistirilmistir. EKstraksiyon
sonrasinda 5 ve 10 dakika i¢in ekstraksiyon fazi elde edilmemistir. Her bir fenolik asit
icin elde edilen sonuclar Sekil 3.18” de verilmistir. Her bir fenolik asit i¢in optimum
ekstraksiyon siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir. Ayrica ekstraksiyona sicaklik
etkisini incelemek i¢in 25,30,40,50 ve 60°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. 25°C ve
30°C’ de ekstraksiyon sonrasinda faz gézlenmemistir. 60°C* de ise analit pikine
rastlanmamustir. 40°C ve 50°C sicakliklarda ise ayni ekstraksiyon verimleri elde
edilmistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18 Benzil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkli
ekstraksiyon siirelerinin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pugL?, V (iyonik sivi): 200 pL,
m(TritonX-100): 0,2 gram, m(Na,COs): 0,4 gram, sicaklik 40°C, pH 5,5)

Optimum pH i¢in pH*® 1 2,5/3,5/4,5/5/5,5/6,5/7,5 olan fenolik asit ¢ozeltileri ile
calistlmistir. pH 2,5 ve 3,5 igin ekstraksiyon fazi elde edilmemistir. pH 4,5 de ise
ekstraksiyon sonrasi diizgiin analit piki gézlenmemistir. Herbir fenolik asit i¢in elde
edilen sonuglar Sekil 3.19” da verilmistir. Fenolik asitler igin optimum pH, ¢6zeltinin

kendi pH degeri olan 5,5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.19 Benzil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine farkli
pH’ larin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL?, V (iyonik s1v1): 200 pL, m(TritonX-100):
0,2 gram, m(Na2COs): 0,4 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik 40°C)

3.4 Iyonik Sivilarin Ekstraksiyon Verimlerinin Karsilastiriimasi

1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat ve 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile gerceklestirilen
optimum parametrelerinde ayni1 sonuglar elde edilmistir (Tablo 3.2). Bu {i¢ iyonik
stvinin belirlenen optimum sonuglardaki ekstraksiyon verimliligi karsilastirilmistir.
Elde edilen sonuglara gore 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile en yiiksek

ekstraksiyon veriminin elde edildigi gézlenmistir (Sekil 3.20).

Ug iyonik sivinin optimum kosullarda elde edilen ekstraksiyon sonuglarina
bakildiginda 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat iyonik sivisi ile daha yiiksek
ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Bu yiizden optimize edilen yontemin analitik
performansi ve ger¢ek ornek ¢alismalar1 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat

ile gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.2 Sulu iki faz ekstraksiyon yontemi ile elde edilen parametreler

1-allil-3- 1-benzil-3- 1-butil-3-
Optimizasvon Tiirii metilimidazolyum metilimidazolyum metilimidazolyum
p y tetrakloroferrat tetrakloroferrat tetrakloroferrat

Iyonik s1vi miktari(uL) 200 200 200
TritonX-100 miktari(g) 0,2 0,2 0,2

Tuz turd N8.2CO3 N6.2CO3 N6.2C03

Tuz miktari(g) 0,4 0,4 0,4
Ekstraksiyon siiresi(dk) 15 15 15

pH 55 5,5 55

B 1-Benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat
B 1-Allil-3-metilimidazolum tetrakloroferrat
1-Butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat
I
100 1
I - I
o~ . -
é 80
§ B0
& 40
i
&)
20 4
u T T T T 1
GA PA KIA KA FA
Fenolik asitler

Sekil 3.20 Butil, Allil ve Benzil grubu igeren iyonik sivilarin sulu iki faz ekstraksiyon etkinliklerinin

karsilagtirilmasi
3.5 Butil Grubu iceren iyonik sivi ile Analitik Performans Calisma sonuglari

Yeni olarak gelistirilen yontemin analitik performansini belirleyen lineer aralik,
gozlenebilme smir1 (LOD), tayin siir1 (LOQ), giin i¢i ve giinler aras1 bagil standart
sapma gibi parametreler, 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile belirlenen

optimum kosullar altinda ¢aligilmistir.
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LOD ve LOQ degeri; 3 Sp/m ve 10 Sp/m formiilleri kullanilarak hesaplanmuistir. (Sp:
fenolik asitler i¢in belirlenen lineer araligin en kiigiik derisimi ile 7 paralel olarak
gergeklestirilen ekstraksiyon sonucundan elde edilen degerlerin standart sapmasi; m:
lineer aralig1 belirlemek i¢in ¢izilen kalibrason dogrusunun egimi). Y ontemin kesinligi
5 ve 25 pgl. ! fenolik asit karisimi ile giin igi ve giinler arasi1 ¢alismayla % bagil standart

sapma olarak ifade edilmistir. Elde edilen tiim sonuglar Tablo 3.3 ile 6zetlenmistir.

Tablo 3.3 Butil grubu i¢eren iyonik sivi ile gelistirilen yontemin analitik performansi

Parametre GA PA KJA KA FA
Lineer aralik 5-500 5-500 5-500 5-500 5-500
(ngL™?)

Regresyon 0,9947 0,9956 0,9959 0,9967 0,9985
katsayis1

(n=7)

LOD 1,34 1,47 1,56 1,37 1,43
(ngL™

LOQ 4,47 4,33 4,68 4,55 4,45
(ngL™

Giin ici 3,37 3,99 3,20 3,66 3,65
kesinlik

(5 ng LY

%BSS, n=5)

Giin i¢i 3,73 3,02 3,77 451 3,51
kesinlik

(25 upg LY,

%BSS, n=5)

Gilnler arasi 4,59 4,48 5,00 5,32 4,95
kesinlik

(5 ng LY

%BSS, n=5)

Gilnler arasi 5,16 4,63 5,69 450 4,96
kesinlik

(25 pg LY

%BSS, n=5)
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3.6 Butil Grubu Iceren Iyonik Sivi ile Optimize Edilen Yontemin Gercek

Orneklere Uygulanmasi

1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat iyonik sivisi ile optimize edilen sulu
iki faz esktraksiyon yontemi gercek orneklere uygulanmistir. Biitiin 6rnekler iki ¢esit
olarak calisilmistir. Analiz sonuclarinda 6rneklerin higbirinde fenolik asit kalintisina
rastlanmamistir. Gelistirilen yontemin dogrulugunu gdstermek i¢in 6rneklere 5,50 ve
100 pgL?! standart fenolik asit ¢ozeltisi eklenerck yontem uygulanmis ve geri
kazanimlar hesaplanmistir. Tiim sonuglar Tablo 3.4-3.11° de verilmistir. Ornek

koromatogramlar Sekil 3.21-3.28’ de gosterilmistir.
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Tablo 3.4 Butil grubu i¢eren iyonik siv1 ile optimize edilen sulu iki fazli ekstraksiyon yontemi ile kirmizi

elma orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglari (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dc+s)
GA 5 4,78+1,17 95,63
50 45,24+1,17 90,48
100 84,66+0,84 84,66
PA 5 4,57+2.20 91,52
50 40,20+1,50 80,41
100 76,54+0,63 76,54
KJA 5 3,86+2,54 77,20
50 44,23+3,03 88,45
100 77,95+0,57 77,95
KA 5 3,58+0,74 71,61
50 49,78+0,55 99,56
100 100,05+3,62 100,05
FA 5 3,99+0,23 79,81
50 37,24+1,02 74,48
100 84,27+0,94 84,27

44



Tablo 3.5 Butil grubu igeren iyonik sivi ile yesil elma drneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(d+s)
GA 5 4,50+0,71 90,01
50 38,84+0,32 77,68
100 74,80+0,82 74,80
PA 5 4,22+0,61 84,46
50 35,95+0,62 71,91
100 71,69+0,26 71,69
KJA 5 3,65+1,27 73,05
50 36,66+1,11 73,35
100 82,07+1,30 82,07
KA 5 3,76+0,49 75,24
50 38,90+1,71 77,80
100 79,39+1,07 79,39
FA 5 3,99+0,22 79,81
50 35,39+0,58 70,78
100 79,26+0,94 79,26
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Tablo 3.6 Butil grubu i¢eren iyonik siv1 ile sar1 armut 6rneginde fenolik asitlerin analiz sonuglari (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(d+s)
GA 5 4,55+0,71 90,94
50 43,01+0,71 86,01
100 82,12+0,28 82,12
PA 5 4,31+1,61 86,23
50 39,28+1,06 78,59
100 71,16+0,73 71,16
KJA 5 3,754+0,83 74,98
50 40,91+1,01 81,81
100 88,06+0,72 88,06
KA 5 3,77+0,33 75,37
50 42,57+1,04 85,15
100 81,54+0,93 81,54
FA 5 4,06+£0,23 81,25
50 38,96+0,67 77,93
100 83,18+0,78 83,18
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Tablo 3.7 Butil grubu igeren iyonik sivi ile yesil armut 6rneginde fenolik asitlerin sulu iki faz

ekstraksiyon yontemi ile analiz sonuglart (n=3)

Fenolik Asitler Eklenen Bulunan Geri kazanim
(ngL™h) (ngL™) (%)
(dx+s)
GA 5 4,66+1,18 93,28
50 46,75+1,48 93,51
100 90,54+0,88 90,54
PA 5 4,63+2,21 92,59
50 40,38+2,26 80,76
100 77,46+0,85 77,46
KJA 5 3,94+1,28 78,86
50 42,1340,98 84,26
100 77,60+0,61 77,60
KA 5 3,56+1,02 71,22
50 47,27+1,12 94,54
100 92.91+0,74 92,91
FA 5 4,16+0,45 83,31
50 43,16+0,96 86,33
100 98,90+0,78 98,90
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Tablo 3.8 Butil grubu i¢eren iyonik sivi ile ithal muz 6rneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(d+s)
GA 5 5,01£1,96 100,20
50 46,8+0,81 93,60
100 70,96+0,30 70,96
PA 5 4,63+1,62 92,59
50 41,4+0,41 82,87
100 72,58+0,62 72,58
KJA 5 3,56+0,72 71,15
50 49,11+1,31 98,22
100 78,6+1,54 78,60
KA 5 4,86+1,51 97,35
50 36,55+0,75 73,12
100 76,6+0,23 76,6
FA 5 4,77+1,91 95,49
50 35,53+1,13 71,07
100 71,12+1,03 71,12
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Tablo 3.9 Butil grubu igeren iyonik sivi ile yerli muz 6rneginde fenolik asitlerin analiz sonuglari (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ng LY (%)
(xc+s)
GA 5 4,70+0,72 89,38
50 39,35+1,57 78,70
100 78,81+0,53 78,81
PA 5 4,22+1,62 84,46
50 39,29+1,29 78,59
100 72,20+1,45 72,20
KJA 5 3,79+1,66 75,82
50 41,55+1,75 83,11
100 75,08+1,39 75,08
KA 5 4,08+0,88 81,73
50 39,44+0,72 78,89
100 72,88+0,33 72,88
FA 5 4,05+0,39 81,12
50 39,34+1,23 78,69
100 79,03+1,00 79,03
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Tablo 3.10 Butil grubu igeren iyonik sivi ile yesil tiziim 6rneginde fenolik asitlerin analiz sonuglari
(n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(E£5)
GA 5 4,35+0,91 86,94
50 38,8+0,74 77,60
100 77,84+0,37 77,84
PA 5 4,79+3,05 95,82
50 40,59+0,33 81,19
100 72,34+1,15 72,34
KJA 5 5,02+1,08 100,45
50 44.93+0,98 89,86
100 85,69+0,50 85,69
KA 5 4,37+0,55 87,54
50 39,56+0,45 79,12
100 86,82+0,82 86,82
FA 5 4,45+1,45 88,97
50 43,93+0,46 87,86
100 87,20+0,57 87,20
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Tablo 3.11 Butil grubu igeren iyonik siv1 ile kirmizi iiziim 6rneginde fenolik asitlerin analiz sonuglart

(n=3)
Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(xxs)
GA 5 4,39+0,66 87,81
50 43,43+0,88 86,87
100 84,39+0,78 84,39
PA 5 4,84+1,15 96,97
50 45,14+0,86 90,28
100 85,32+0,83 85,32
KJA 5 5,02+1,08 100,44
50 49,86+1,86 99,73
100 83,81+0,86 83,81
KA 5 4,29+0,72 85,96
50 50,05+1,45 100,10
100 99,95+0,52 99,95
FA 5 4,2540,81 84,92
50 41,88+0,71 83,77
100 75,73+0,64 75,73
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Sekil 3.21 Butil grubu i¢eren iyonik siv1 ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis yesil elma 6rnegi, b) 100 puglL™, ¢) 50 ugL?, d) 5 pgl?* standart fenolik asit
eklenmis yesil elma 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.22 Butil grubu igeren iyonik sivist ile gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis kirmizi elma 6rnegi, b) 100 pglt, ¢) 50 pgl?, d) 5 pgl? standart fenolik asit
eklenmis kirmizi elma 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.23 Butil grubu i¢eren iyonik siv1 ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis sar1 armut drnegi, b) 100 pgL?, ¢) 50 pugl?t, d) 5 pgL? standart fenolik asit
eklenmis sar1 armut drnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.24 Butil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis yesil armut 6rnegi, b) 100 pgL?t, ¢) 50 pgl?, d) 5 ugl! standart fenolik asit
eklenmis yesil armut 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.25 Butil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis ithal muz 6rnegi, b) 100 ugLt, ¢) 50 pgL?, d) 5 ugL? standart fenolik asit
eklenmis itmal muz 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.26 Butil grubu igeren iyonik sivi ile ger¢eklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis yerli muz 6rnegi, b) 100 ugL?, ¢) 50 pugl?, d) 5 uglL™? standart fenolik asit
eklenmis yerli muz 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.27 Butil grubu iceren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis yesil {iziim 6rnegi, b) 100 uglt, ¢) 50 pgL?, d) 5 ugL? standart fenolik asit
eklenmis yesil iiziim 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.28 Butil grubu igeren iyonik sivi ile gergeklestirilen sulu iki fazli ekstraksiyon sonrasi a) standart
fenolik asit eklenmemis kirmizi iiziim érnegi, b) 100 ugl™?, ¢) 50 uglt, d) 5 pgl! standart fenolik asit
eklenmis kirmizi iziim 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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3.7 Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakloroferrat iyonik Sivis1 ile

Sulu iki Faz Ekstraksiyon Sonuclari

Son yillarda iyonik sivi bazli sulu iki faz ekstraksiyonuna iliskin yapilan
caligmalarda polimer ortamina iyonik s1vinin eklenmesinin ekstraksiyon verimine olan
etkisi incelendigi i¢in, bu ¢alismada da sentezlenen bu iyonik sivinin ekstraksiyona
olan etkisi incelenmek istenmistir. Tyonik s1v1, calismada polimer/tuz bazli sulu iki faz
ekstraksiyonunda adjuvant olarak kullanilmistir. Bunun igin optimize edilen

parametreler asagidaki gibi 6zetlenmistir.

Optimum iyonik s1vi miktarinin belirlenmesi i¢in deney tiiplerinin igerisine 5 mL
200 pgL? fenolik asit karigimi ve 0,5 gram PEG 600 eklenmistir. PEG 600
¢oziindiikten sonra tiip icerisine 5 mL’ de farkli ylizde derisimler de olacak sekilde
iyonik sivi konularak karigtirtlmistir. Bu karisima 0,5 gram Na>COs eklenmis ve tuz
¢oziindiikkten sonra karisim 15 dakika ultrasonik banyoda 30°C sicaklikta
karistirtlmistir. Faz farki ¢ok belirgin olmadigi i¢in 5000 rpm” de 10 dakika santriifiij
edilmistir. Sonrasinda iist faz alinip tizerine 100uL metanol eklenerek HPLC’ de analiz
edilmistir. Her bir fenolik asit i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.29’ da verilmistir.
Goriildiigh gibi her bir fenolik asit i¢in optimum iyonik sivi miktart %5 (v/v) olarak

belirlenmistir.

100 EGA BPA mKIA BWKA EFA
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Iyonik s1v1 hacmi (v/v)

Sekil 3.29 Sulu iki faz sistemli ekstraksiyon yontemine polietilen glikol bis (metilimidazolyum)
ditetrakoroferrat’ in farkli miktarlarimn etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 ugL, m (PEG
600): 0,5 gram, m(Na2COs): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik: 30°C, pH ~5-5,5)
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PEG 600 miktarmin etkisini incelemek i¢in 0,1/0,3/0,5/0,7/0,9 gram PEG 600 ile
ekstraksiyonlar tekrarlanmistir. Optimum PEG 600 miktarinin tiim iyonik sivilar i¢in

0,7 gram oldugu gozlenmistir. (Sekil 3.30).

HGA EPA mKIA mKA EFA
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Sekil 3.30 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iceren iyonik siv1 ile sulu iki faz
ekstraksiyon yontemine PEG 600 miktarinin etkisi (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200 pgL™?, C
(iyonik siv1): %5(v/v), m(Na,COz): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik: 30°C, pH ~5-
5,5)

Sulu iki faz ekstraksiyon yonteminde optimum tuz ¢esidini belirlemek i¢in Na2SQOg,
K2S04, K2CO3, NaxCOs3, KoHPOs-KH2PO4 gibi tuzlar kullanilarak ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Fakat Na2COs disinda kullanilan diger tuzlar ile belirgin bir faz
fark1 gbzlenememis, ya da faz farki olugsa bile HPLC’ de analit pikine rastlanmamustir.
Bu yiizden optimum tuz olarak Na>COs secilmis ve daha sonraki caligmalarda
ekstraksiyon Na,COz tuzu kullanilarak gergeklestirilmigtir. Optimum NaCOz
miktarinin belirlenmesi icin ekstraksiyon 0,4/0,5/0,6/0,7/0,8 gram Na,CO3 miktarlar
ile gergeklestirilmistir. Her bir fenolik asit i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.31° de

verilmistir. Fenolik asitler i¢in optimum tuz miktar1 0,5 gram olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.31 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik ile gergeklestirilen
sulu iki faz ekstraksiyon yontemine Na,COs miktarinin etkisi (Deney kosullari: C (fenolik asit): 200
uglLt, C (iyonik s1vi): %5(v/v), m(PEG600): 0,7 gram, ekstraksiyon siiresi: 15 dakika, sicaklik: 30°C,
pH ~5-5,5)

Optimum ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi igin ekstraksiyon ultrasonik banyoda
10/15/20 ve 25 dakikada gerceklestirilmistir. Her bir fenolik asit i¢in elde edilen
sonuglar Sekil 3.32° de verilmistir. Her bir fenolik asit igin optimum ekstraksiyon

stiresi 20 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.32 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile
gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine ekstraksiyon siiresinin etkisi. (Deney kosullari: C
(fenolik asit): 200 pgL™?, C (iyonik sivi): %5 (v/v), m(PEG600): 0,7 gram, m(Na,CQOs): 0,5 gram,
sicaklik: 30°C, pH ~5-5,5)
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Sicakligin ekstraksiyona olan etkisini incelemek igin ekstraksiyon 25/30/40/50 ve
60°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Her bir fenolik asit i¢in elde edilen sonuglar
Sekil 3.33” de verilmistir. Her bir fenolik asit i¢in optimum sicaklik degeri 40°C olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.33 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile
gerceklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine sicakligin etkisi. (Deney kosullari: C (fenolik asit):
200 pgL?, C (iyonik s1v1): %5 (v/v), m(PEG600): 0,7 gram, m (Na2CO3): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi:
20 dakika, pH ~ 5-5,5)

Optimum pH’ 1 belirlenmesi icin 5 mL 200 pgL? standart fenolik asit
karisimlarinin pH’ 1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ile pH 4-5-6-7-8 ve 9 olarak
ayarlanarak ekstraksiyon gergeklestirilmistir. pH 4 ve pH 9’ da ¢ok belirgin bir faz
elde edilememistir. Sekil 3.34° de goriildiigii gibi en yliksek ekstraksiyon verimi pH
5’ de elde edilmistir. Fenolik asit karisiminin kendi pH degeri 5,3 idi. Bu yiizden

sonraki ¢aligmalarda pH ayar1 yapilmadan ekstraksiyon gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.34 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile
gergeklestirilen sulu iki faz ekstraksiyon yontemine pH etkisi. (Deney kosullar1: C (fenolik asit): 200
pgL?, C (iyonik sivi): %5 (v/v), m(PEG600): 0,7 gram, m(Na,COs): 0,5 gram, ekstraksiyon siiresi: 20
dakika, sicaklik: 40°C)

3.8 Gelistirilen Yontemin Polietilen glikol bis (metilimidazolyum)

ditetrakloroferrat iyonik Sivisi ile Analitik Performansinin Belirlenmesi

Polietilen glikol bis(metilimidazolyum ditetrakoroferrat) kullanilarak gelistirilen
yontemin  analitik  performanst  belirlenen  optimum  Kosullar  altinda
gerceklestirilmistir. Lineer aralik, LOD, LOQ, giin i¢i ve gilinler aras1 bagil standart
sapma degerleri belirlenerek Tablo 3.12” de 6zetlenmistir. LOD ve LOQ degerleri 3
Sb/m ve 10 Sp/m formiilleri kullanilarak 7 paralel olarak gergeklestirilen ekstraksiyon
sonucu hesaplanmustir. Yontemin kesinligi ise 5 ve 25 pgL™ fenolik asit karigimi ile

giin i¢i ve glinler aras1 ¢aligmayla % bagil standart sapma olarak verilmistir.
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Tablo 3.12 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivisi ile gelistirilen

yontemin analitik performansi

Parametre GA PA KJA KA FA

Lineer aralik 5-1000 5-1000 5-1000 5-1000 5-1000
(ngLh)

Regresyon 0,9988 0,9988 0,9972 0,9976 0,9995
katsayisi

(n=7)

LOD 1,19 1,37 1,29 1,47 1,28
(ng LY)

LOQ 3,98 4,57 4,30 491 4,25
(ugL™)

Gilin i¢i 2,41 3,43 1,85 2,43 3,53
kesinlik

6 pg L7

%BSS, n=5)

Giin ici 2,74 2,51 2,78 3,06 3,81
kesinlik

(25 pg LY,

%BSS, n=5)

Gilnler arasi 3,25 3,70 4,15 3,23 4,39
kesinlik

5 pg LY

%BSS, n=5)

Gilnler arasi 457 411 4,82 4,12 5,20
kesinlik

(25 pg LY,

%BSS, n=5)
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3.9 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat ile Yoéntemin
Gergek Orneklere Uygulanmasi

Polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakoroferrat ile optimize edilen
yontem elma, armut, muz ve iiziim 6rneklerine uygulanmistir. Biitiin 6rnekler iki ¢esit
olarak calisilmistir. Analiz sonuglarinda 6rneklerin higbirinde fenolik asit kalintisina
rastlanmamistir. Yontemin dogrulugunu gostermek icin 5,50 ve 100 pgL™ standart
fenolik asit ¢ozeltisi 6rneklere uygulanarak geri kazanim degerleri hesaplanmis ve
sonuglar Tablo 3.13-3.20° de gdsterilmistir. Ornek kromatogramlar Sekil 3.35-3.42

de verilmistir.
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Tablo 3.13 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivisi ile kirmizi elma

orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik asitler i .
(ng L™ (ugL™h) (%)
(%+s)
GA 5 5,00+0,00 100,00
50 49,53+0,17 99,06
100 9775+0.33 97.75
e 5 4,86:0,06 97.20
50 48,87+0,92 97.74
100 99,05+1.15 99,05
KIA 5 4,84-0,16 96,80
50 48,52+1.47 97.04
100 96,49+1.51 96,49
KA 5 4,9140,11 98,20
50 44,87+0.15 89,74
100 84.3040,31 84,30
FA 5 4,9140,12 98,20
50 45,89+0.11 91,78
100 91,5640,18 91,56
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Tablo 3.14 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivist ile yesil elma

orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dx+s)
GA 5 4,89+0,07 97,80
50 44,35+0,45 88,70
100 90,80+1,46 90,80
PA 5 4,98+0,03 99,60
50 46,03+£2,29 92,06
100 93,55+0,99 93,55
NS 5 4,87+021 97,40
50 46,07+2,88 92,14
100 95,18+2,62 95,18
KA 5 4,76+0,13 95,20
50 47,34+0,49 94,68
100 92,62+0,23 92,62
FA 5 4,49+021 89 80
50 46,31+0,29 92,62
100 97,26+0,47 97,26
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Tablo 3.15 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat ile sar1 armut 6rneginde fenolik

asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dx+s)
GA 5 4,60+0,09 92,00
50 47,0140,21 94,02
100 99.16+0.56 99,16
PA 5 4,94+0,11 98,80
50 42.9141,19 85,82
100 88.30+4.33 88.30
NS 5 4,47+031 89,40
50 49 454225 98,90
100 87784187 87.78
KA 5 4,6940,07 93,80
50 45,3242.84 90,64
100 96,03+0.45 96,03
FA 5 4,57+0,08 91,40
50 49,0140,48 98,02
100 87.6640,19 87.66
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Tablo 3.16 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat ile yesil armut 6rneginde fenolik

asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dx+s)
GA 5 4,78+0,11 95,60
50 48,30+0,55 96,60
100 97,58+0,52 97,58
PA 5 4,65+0,41 93,00
50 47,71+0,60 95,42
100 98,83+0,55 98,83
KJA 5 4,96+0,30 99,20
50 47,86+0,66 95,72
100 93,85+1,06 93,85
KA 5 4,69+0,13 93,80
50 49,25+0,77 98,50
100 95,53+1,13 95,53
FA 5 4,49+0,19 89,80
50 45,4142.63 90,82
100 95,50+1,95 95,50
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Tablo 3.17 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivisi ile ithal muz

orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Fenolik Asitler Eklenen Bulunan Geri kazanim
(ng L) (ng L) (%)
(d+s)
GA 5 4,58+0,07 91,60
50 46,92+0,16 93,84
100 97,75+0,329 97,75
PA 5 4,96+0,13 99,20
50 48,87+0,92 97,74
100 99,05+1,15 99,05
NE 5 4,61+0,29 92.20
50 48,04+0,88 96,08
100 89,60+1,41 89,60
KA 5 4,62+0,10 92.40
50 44,87+0,15 89,74
100 84,30+0,30 84,30
FA 5 4,83+0.25 96,60
50 41,68+0,01 83.36
100 91,56+0,18 91,56
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Tablo 3.18 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivist ile yerli muz

orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dx+s)
GA 5 4,88+0,15 97,60
50 47,06+0,19 94,12
100 97,42+0,44 97,42
PA 5 4,57+0,21 91,40
50 44,69+0,73 89,38
100 96,56+0,38 96,56
KJA 5 4,89+0,25 97,80
50 49,88+2,62 99,76
100 92,81+2,83 92,81
KA 5 4,49+0,11 89,80
50 47,38+0,66 94,76
100 97,39+0,49 97,39
FA 5 4,95+0,15 99,00
50 46,32+0,21 92,64
100 98,30+0,33 98,30
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Tablo 3.19 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iyonik sivisi ile yesil {iziim

orneginde fenolik asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(dx+s)

GA 5 4,73+0,11 94,60
50 49,75+0,31 99,50

100 99,94+0,18 99,94

PA 5 4,93+0,11 98,60
50 45,02+0,64 90,04

100 93,74+0,58 93,74

KJA 5 4,99+0,01 99,80
50 48,53+1,19 97,06

100 94,96+1,44 94,96

KA 5 4,64+0,06 92,80
50 44,45+0,43 88,90

100 91,05+1,97 91,05

FA 5 4,65+0,09 93,00
50 46,36+0,67 92,72

100 85,81+0,11 85,81
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Tablo 3.20 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat ile kirmizi {iziim 6rneginde fenolik

asitlerin analiz sonuglar1 (n=3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Fenolik Asitler (ug LY (ug LY (%)
(x+s)
GA 5 4,94+0,08 98,80
50 48,75+0,41 97,50
100 95,71+0,47 95,71
PA 5 4,96+0,060 99,20
50 46,58+0,56 93,16
100 89,49+1,37 89,49
KJA 5 4,94+0,089 98,80
50 44.72+0,85 89,44
100 96,20+1,62 96,20
KA 5 4,64+0,08 92,80
50 44,55+0,14 89,10
100 93,67+0,86 93,67
FA 5 4,47+0,14 89,40
50 45,80+0,63 91,60
100 92,02+0,07 92,02
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Sekil 3.35 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat iceren iyonik siv1 ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis kirmiz1 {iziim 6rnegi, b) 5 pgL?, ¢) 50 pgL?,

d) 100 pgL! derisimde standart fenolik asit eklenmis kirmiz1 iiziim 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4)
KA, 5) FA
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Sekil 3.36 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis yesil iiziim 6rnegi, b) 5 pgL?, ¢) 50 ugl?, d)
100 pgL! standart fenolik asit eklenmis yesil iiziim drnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.37 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik siv1 ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis yerli muz 6rnegi, b) 5 pgL™?, ¢) 50 pgL?, d)

100 pgL ! standart fenolik asit eklenmis yerli muz drnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.38 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis ithal muz 6rnegi, b) 5 pgL?, ¢) 50 pgl?, d)
100 pgL? standart fenolik asit eklenmis ithal muz &megi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.39 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis yesil elma drnegi, b) 5 pgL™, ¢) 50 ugL?, d)
100 pgL™* standart fenolik asit eklenmis yesil elma 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.40 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrast a) standart fenolik asit eklenmemis kirmizi elma 6rnegi, b) 5 ngL?, ¢) 50 ugL?, d)
100 pugL?! derisimlerde standart fenolik asit eklenmis kirmiz1 elma drnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4)
KA, 5) FA
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Sekil 3.41 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis yesil armut érnegi, b) 5 ugL™?, ¢) 50 pgL?, d)
100 pgL! standart fenolik asit eklenmis yesil armut 6rnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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Sekil 3.42 Polietilen glikol bis (metilimidazolyum) ditetrakoroferrat igeren iyonik sivi ile sulu iki faz
ekstraksiyon sonrasi a) standart fenolik asit eklenmemis sar1 armut érnegi, b) 5 pgL?, ¢) 50 ugL?, d)

100 pgL* standart fenolik asit eklenmis sar1 armut drnegi; 1) GA, 2) PA, 3) KJA, 4) KA, 5) FA
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BOLUM 4
DEGERLENDIRME

Calismada fenolik asitlerin analiz Oncesi analitik matrisden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin iyonik sivi bazli sulu iki faz ekstraksiyon yoOntemi
gelistirilmistir. Bu amagla 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-allil-3-
metilimidazolyum tetrakloroferrat, 1-benzil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ve
polietilen glikol bis(metilimidazolyum) ditetrakoroferrat olmak tizere 4 tane iyonik
s1v1 sentezlenmistir. Sentezlenen iyonik sivilarin yapilar1t FTIR ve UV-goriintir bloge
spektrofotometresi ile karakterize edilmistir. Termal kararliliklart ise TG/DTA egrileri

ile incelenmistir.

Katyonik grubu butil, allil ve benzil olan iyonik sivilarin ekstraksiyon
verimliliklerini kendi aralarinda karsilastirabilmek i¢in yontem Oncelikle {igii ile
optimize edilmistir. Bu ii¢ iyonik sivinin ekstraksiyon verimlikleri karsilastirildiginda
en yiiksek verim 1-butil-3-metilimidazolyum tetrakloroferrat ile elde edilmistir. Bu
sonug, iyonik sivi ile fenolik asitler arasindaki etkilesimin hidrofobik oldugunu
gdstermistir. Ote yandan iyonik siv1 ile fenolik asitler arasinda hidrojen bagi- n-n
etkilesimi gibi etkilesimlerin de oldugu sdylenebilir. Fenolik asitler iginde en yliksek
verim gallik asit ile elde edilmistir. Fenolik asitlerin kimyasal yapilar1 benzer oldugu

icin ekstraksiyon verimleri de birbirine yakin olarak elde edilmistir.

Son yillarda yapilan iyonik sivi bazli sulu iki fazli ekstraksiyon caligmalarinda
iyonik sivilar 6zellikle polimer/tuz sistemlerinde adjuvant olarak kullanildigi i¢in bu
calisgmada da son iyonik sivi olan polietilen glikol bis (metilimidazolyum)
ditetrakoroferrat aym1 amag igin kullanilmistir. Faz PEG 600 ve NaxCOsz ile
olusturulmustur. Ortama bu iyonik sivinin eklenmesiyle ekstraksiyon veriminin arttigi
gozlenmistir. Bu iyonik siv1 ile farkli sulu iki faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Bu iyonik sivinin katyonik kisminda PEG varligi, fenolik asitlerin polimer agisindan
zengin faza dagilimmi artirmistir. Bu olay, hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri

nedeniyle daha ytiksek ekstraksiyon verimliligine yol agmustir.

Sentezlenen iyonik sivilarin manyetizmasi faz ayrimi icin yetersizdi, ancak bu

problem santrifiij adimiyla ¢Oziilmistir. Sonu¢ olarak hem 1-butil-3-
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metilimidazolyum kloriir hem de polietilen glikol bis (metilimidazolyum)
ditetrakoroferrat ile belirlenen analitik performans ¢alismalarinda, fenolik asitler i¢in
diisiik lineer aralik, LOD ve LOQ degerleri elde edilmistir. Yontem her iki iyonik sivi
ile elma, iliziim, armut ve muz orneklerine basari ile uygulanmis ve yiiksek geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Sonug olarak iyonik sivilar ile gelistirilen sulu iki
faz ekstraksiyon yontemlerinin, uygulanabilir, basit ve 6zellikle ¢evre dostu oldugu

gbzlenmistir.
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