T.C.
KONYA TEKNiK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

KALIKSAREN ESASLI EKSTRAKTANTLAR
iLE DiSPERSIF SIVI-SIVI
MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI
KULLANILARAK SULU COZELTIiLERDEN
BOYAR MADDELERIN GIDERILMESI

Fatma Nagihan KARACA
YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Ocak-2023
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Fatma Nagihan Karaca tarafindan hazirlanan “Kaliksaren Esasli Ekstraktantlar ile
Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon Yontemi Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Boyar
Maddelerin Giderilmesi” adli tez caligmas1 09/01/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oy birligi ile Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof. Dr. Serkan ERDEMIR

Danmisman
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

Uye
Do¢. Dr. Farabi TEMEL

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Saadettin Erhan KESEN
Enstiti Mudira

Bu tez ¢aligmasi Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)
tarafindan 122Y247 nolu proje ve Konya Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorliigii tarafindan 221016017 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BILDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Fatma Nagihan KARACA

09/01/2023



OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

KALIKSAREN ESASLI EKSTRAKTANTLAR ILE DiSPERSIF SIVI-SIVI
MiIgROEKSTRAKSiYON YONTEMIi KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN BOYAR MADDELERIN GIDERILMESI

Fatma Nagihan KARACA

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
2023, 54 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Prof. Dr. Serkan ERDEMIR
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Endiistrinin hizla gelismesi ile boyar madde igeren atik su iiretimi zamanla artmistir. Boya atik
sular1 ¢ok ¢esitli sanayi kuruluslarindan kaynaklanmaktadir. Su kaynaklarini kirleten 6nemli miktarda atik
su iireten ve tiikketen endiistrilerin baginda boya ve tekstil endiistrileri gelmektedir. Bu kaynaklardan yayilan
atik sular ¢evre kirliligine en ¢ok sebep olan faktorlerden biridir. Boyar madde bilesimleri kompleks
yapidadir, biyolojik olarak parcalanmasi zordur ve toksik olmalari dolayisiyla dogal gevreye ve insan
saglhigina zarar verirler. Bu nedenle boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu
tez ¢alismasi da bu amagla secilmis bazi boyar maddelerin (Asit Mavi 25, Chicago G6k Mavisi, Direkt
Mavi 71, Direkt Kirmiz1 23, Direkt Viyole 51, Metilen Mavisi, Metil Oranj, Naftol Mavi Siyah, Reaktif
Siyah 5 ve Rodamin B) kaliksaren esasli ekstraktanlarla dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (Dispersive
Liquid-Liquid Microextraction, DLLME) yontemi ile giderilmesi iizerine gergeklestirildi. Bu amagla
ekstraktant olarak kullanilmak iizere ester, asit ve amit gruplar1 igeren kaliks[4]aren tiirevleri, ilgili literatiir
metotlarina gore sentezlendi. Sentezlenen kaliks[4]aren tiirevlerinin yapilar: FT-IR ve *H-NMR yéntemleri
ile karakterize edildi. Daha sonra bu bilesikler DLLME yontemi ile se¢ilmis boyar maddelerin
ekstraksiyonu igin ekstraktant olarak kullanildi. Yapilan 6n g¢aligmalar kullanilan kaliksaren esasli
ekstraktanlarin Asit Mavi 25 (Acid Blue 25, AB25) boyar maddesi i¢in etkin oldugunu gosterdi. Bu nedenle
sonraki caligmalar AB25 boyar maddesi ile gerceklestirildi. Bu amagla en verimli pH degeri, ekstraksiyon
¢Oziiciisti tiirli ve hacmi, dagitict ¢oziicli tiirii ve hacmi, ekstraksiyon iizerine tuz etkisi ve boyar madde
konsantrasyonu gibi bazi 6nemli parametreler detayli olarak arastirildi. AB25 i¢in en uygun ekstraktant,
yapisinda tetraimidazolil amit grubu bulunduran kaliks[4]aren tiirevi, bilesik 6 olarak belirlendi. Optimum
mikroekstraksiyon parametreleri olarak; pH degeri, 6; ekstraksiyon ¢oziiciisii, Kloroform; ekstraksiyon
¢oziicti hacmi, 200 pL; dagitici ¢oziicii, asetonitril; dagitict ¢oziicii hacmi, 0.1 mL; boya konsantrasyonu,
10 ppm olarak belirlendi. Ekstraksiyon verimine tuz etkisi incelendiginde Onemli bir degisim
gozlemlenmemekle beraber 10 mL boya ¢ozeltisi iginde 40 mg tuz miktar1 kullanildiginda en yiiksek
giderim saglandi.

Anahtar Kelimeler: Asit Mavi 25, atik su, boyar madde, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon,
kaliksaren
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DISPERSIVE LIQUID LIQUID MICRO EXTRACTION METHOD
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With the rapid development of the industry, the production of waste water containing dyestuffs
has increased over time. Dyestuff wastewater originates from a wide variety of industrial establishments.
The dye and textile industries are the leading industries that produce and consume a significant amount of
wastewater that pollutes water resources. Waste water emitted from these sources is one of the factors that
cause environmental pollution the most. Dyestuff compositions are complex, difficult to biodegrade, and
are toxic to the natural environment and human health. For this reason, it is of great importance to remove
dyes from wastewater. In this thesis, some dyestuffs (Acid Blue 25, Chicago Sky Blue, Direct Blue 71,
Direct Red 23, Direct Viola 51, Methylene Blue, Methyl Orange, Naphthol Blue Black, Reactive Black 5
and Rhodamine B) are based on calixarene. The extraction was carried out by Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction (DLLME) method with extractants. For this purpose, calix[4]arene derivatives containing
ester, acid and amide groups to be used as extractants were synthesized according to the methods of the
relevant literature. The structures of the synthesized calix[4]arene derivatives were characterized by FT-IR
and 'H-NMR methods. Then, these compounds were used as extractants for the extraction of dyestuffs
selected by DLLME method. Preliminary studies showed that calixarene-based extractants used were
effective for Acid Blue 25 (AB25) dyestuff. Therefore, subsequent studies were carried out with AB25
dyestuff. For this purpose, some important parameters such as the most efficient pH value, type and volume
of extraction solvent, type and volume of dispersant solvent, salt effect on extraction and dyestuff
concentration were investigated in detail. The most suitable extractant for AB25 was determined as
compound 6, a calix[4]arene derivative containing tetraimidazolyl amide group in its structure. As the
optimum microextraction parameters; pH value, 6; extraction solvent, chloroform; extraction solvent
volume, 200 pL; dispersant solvent, acetonitrile; dispersant solvent volume, 0.1 mL; dye concentration was
determined as 10 ppm. When the effect of salt on the extraction yield was examined, no significant change
was observed, but the highest removal was achieved when 40 mg of salt was used in 10 mL of dye solution.

Keywords: Acid Blue 25, Calixarene, Dye Stuff, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction,
Wastewater
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1. GIRIS

Endiistrinin hizla gelismesi ile boyar madde iceren atik su iiretimi zamanla
artmistir. Boya atik sular1 boya sanayi, matbaa ve boyama fabrikalari, yiin iplik
fabrikalari, tekstil fabrikalar1 ve diger sanayi kuruluslarindan kaynaklanmaktadir. Su
kaynaklarmi kirleten 6nemli miktarda atik su iireten ve tiiketen endiistrilerin baginda boya
ve tekstil enddstrileri gelmektedir. Bu atik sular ¢evre kirliligine en ¢ok sebep olan
faktorlerden biridir. Boya bilesimleri kompleks yapidadir, biyolojik olarak
parcalanmalar1 zordur ve boyalarin toksik olmasi dolayisiyla dogal gevreye ve insan
sagligina zarar verirler. Bu yiizden boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi biiylik 6nem
arz etmektedir. Boya atik suyunun aritma yontemleri arasinda, fiziksel yontemler,
kimyasal yontemler ve biyolojik yontemler yer almaktadir (Qiang, 2020).

Ekstraksiyon, analitleri matriksten izole etme, miidahale edici etkileri azaltma ve
analitleri Ol¢tilebilir miktarlara konsantre etmedeki etkinligi nedeniyle farkli matrislerde
birka¢ analit i¢in kullanilan en yaygin zenginlestirme tekniklerinden biridir (Bal¢ik ve
digerleri, 2020).

Ekstraksiyon yontemleri igerisinde Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (Liquid-Liquid
Extraction, LLE) en yaygin olarak kullanilan ayirma teknigidir ve genellikle boya
giderimi igin tesvik edici olmustur. Bununla birlikte, hekzan, heptan vb. gibi tehlikeli
organik ¢oziiciilerin yiiksek miktarda gereksinimi, biiyiik hacimli ikincil kirletici tiretimi
ve daha uzun ekstraksiyon siiresi, LLE siirecini ekosistem i¢in sorunlu ve maliyetli hale
getirir. S1vi-Sivi Mikroekstraksiyon (Liquid-Liquid Microextraction, LLME) teknigi ise,
organik ¢Oziicii miktarin1 azaltarak bahsi gecen yoOntemlerle iliskili dezavantajlarin
tistesinden gelir (Mahajan ve digerleri, 2019).

Mikroekstraksiyon yontemleri, hizli olmalari, diisiik hacimlerde toksik
kimyasallar i¢cermeleri ve yiiksek zenginlestirme faktorleri saglamalar1 nedeniyle klasik
ekstraksiyon yontemleri yerine tercih edilmektedir. Dagitici S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon
(Dispersive Liquid-Liquid Microextraction, DLLME) basitligi, yiiksek ekstraksiyon
verimliligi, yiiksek analit geri kazanimi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle hem organik hem
de inorganik analitler i¢in yaygin olarak kullanilan bir mikroekstraksiyon yontemidir.
DLLME’nin yiiksek verimliligi, daha biiylik ekstraksiyon ylizey alani saglamak i¢in
ekstraksiyon ¢oziiciilerini numune ¢ozeltisi boyunca ¢ok ince damlaciklar halinde dagitan

dagitic ¢oziiclilerin kullanimindan kaynaklanmaktadir (Balgik ve digerleri, 2020).



Bu tez c¢alismasinda ekstraktant olarak kullanilacak olan ‘kaliksarenler’,
makrosiklik yapida oligomerlerdir ve supramolekiiler kimya tiyesidirler. Sentezlerinde
formaldehit ile p-ter-biitilfenol arasinda bazik ortamda kondenzasyon reaksiyonu
gerceklestirilerek farkli fenolik birimlerin orto pozisyonundan metilen kopriileri
araciligiyla birbirlerine baglanmasiyla kendilerine 6zgii ii¢ boyutlu kaliksaren bilesikleri
sentezlenir. Halkali yapili kaliksarenler, yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara gore
anyonlar, katyonlar ve noétral molekiiller ile 1yi komplekslesme yetenegine sahiptir.
(Kursun, 2020; Senkul, 2020). Kaliksarenler, {i¢ boyutlu yapilar1 ve gesitli reaksiyonlari
verebilme yetenekleri sayesinde kullanilmak istenen amaca gore cesitli formlarda
sentezlenebilirler. Bu sayede, kaliksarenler ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilabilirler

(Cangin, 2021).

1.1. Kaliksarenler

NaOH, 120°C
-+ HcHO

Y

Difenileter

OH

p-terBiitil fenol

Sekil 1.1. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin sentez reaksiyonu

1872°de Adolph Von Baeyer, sulu formaldehiti fenol ile 1sitarak sert, regineli,
kristal olmayan bir sentez gerceklestirmis ancak, o giinlin kimyasi, bu tiir malzemelerin
karakterizasyonuna izin verecek kadar gelismediginden yap1 detayli olarak incelenmeden
birakilmistir. 30 yil sonra 1905-1909 yillar1 arasinda Leo Baekeland, fenol-formaldehit
reaksiyonunu kullanarak ‘bakalit’ denilen sert, esnek bir regine (fenoplast) liretmistir.
Boylece hem endiistriyel hem de akademik arastirma laboratuvarlarinda fenol-
formaldehit prosesinin kimyasi iizerine bir ¢aligmaya dikkat ¢ekilmis ve fenoplastlarla
ilgili 6nemli bir literatiir ortaya ¢ikarilmigtir.

Kaliks[n]arenler, benzen halkalarindan olusurlar ve makrosiklik molekiil
yapisinda olan oligomerik bilesiklerdir (Geng, 2018). Formaldehit ve fenol bilesiklerinin

kondenzasyon reaksiyonunun iriinleri olan kaliksaren molekiilleri, ta¢ eterler ve dogal



siklodekstrin yapilarindan sonra ¢ok yiiksek tiirevlendirilme imkanina sahiptirler (Sekil

1.1) (Geng, 2018).
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Sekil 1.2. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Gutsche, formaldehit ve p-alkil fenollerin reaksiyonundan tiiretilen halkal
tetramerler i¢in Latince vazo anlamina gelen ‘kaliks’ten tiiretilen ‘kaliks[4]aren’ adini
vermistir (Sekil 1.2).

Dort aril grubunun ayn1 yonde bulundugu konformasyona sahip yapi fincan
seklindedir. Bu koni tipi konformasyon genellikle kat1 halde bulunmaktadir. Bilesigin
ismi, daha biiyiik makrohalkali bilesiklerin tiretilmesi ile, kaliks ve aren arasinda parantez
icerisinde bir say1 verilerek makrosikligin boyutu belirtilmekte ve para kisminin adi da,
kaliksarenin tiiretildigi fenolii belirtmek i¢in eklenmektedir (Kursun, 2020; Mandolini ve

Ungaro, 2000; Van Veggel, 2000).

1.1.1. Kaliksarenlerin bélgeleri ve konformasyonu

Kaliksarenler, metilen kopriileri ile orto konumlarindan baglanan fenolik
birimlerden olusur. Boslugun daha dar hidroksil tarafi alt kenar olarak tanimlanir ve daha
genis taraf tist kenardir. Bir kaliksaren molekiilii temelde yapisinda p-ter-biitil grup olan
bir iist bolge (upper), fenolik hidroksi grup olan alt bolge (lower) ve annulus olarak
adlandirilan merkez bolge yani hidrofobik bosluk olarak {i¢ bolge ihtiva eder. Bu bolgeler
Sekil 1.3’te gosterilmistir. Kaliksarenler p-ter-biitil grubunun apolar olmasi ve fenolik
hidroksi grubunun polar olmasi sayesinde bir¢ok farkli tip molekiille kompleks olusturma
yetenegine sahip hidrofobik bir bosluk olustururlar ve c¢esitli fonksiyonel gruplar ile

tiirevlendirilebilirler (Geng, 2018; Gutsche, 1983).
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Sekil 1.3. Kaliksarenin bolgelerinin sematik gosterimi
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Sekil 1.4. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin farkli konformasyonlari

Kaliksarenler fonksiyonlandirilirken fenoller arasindaki metilen gruplarinin

donmesi

ile

farkli  konformasyonlar

meydana  gelebilmektedir.

p-ter-

Biitilkaliks[4]arenlerin, kismi koni, 1,2-karsilikli, 1,3-karsilikli ve koni konformasyonlari



vardir (Sekil 1.4)(Gutsche, 1983). Fenolik halkalar (aril gruplar) ayni yonde ise
konformasyon koni, fenolik halkalarin biri ya da ikisi asag1 digerleri yukar1 yonde ise
konformasyon kismi konidir. Kaliks[4]arenin iki komsu aril grubunun diger iki aril
gruplar1t ile farkli yone baktigi konformasyon 1,2-karsilikli konformasyon iken
birbirlerinin komsusu olmayan aril gruplari ile diger aril gruplarinin farkli yone baktig
konformasyon 1,3-karsilikli konformasyondur. En kararli konformasyon koni
konformasyonudur. Kaliksarenin alt bolgesinde bulunan hidroksi gruplar1 arasinda
molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusmasi yapinin fenolik birimler iizerinden doénmesini
engeller ve yapi kararli hale gelir (Apaydin, 2017; Ozcelik, 2017; B. Tabakci, 2010).
Kaliksarenlerde halka sayisi arttikga konformasyon sayisi artar. Kaliks[4]aren ve
kaliks[5]arenin dort, kaliks[6]arenin sekiz, kaliks[8]arenin on alt1 farkli konformasyonu
vardir (Gutsche, 1989).

1.1.2. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilma islemleri

Literatiirde kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasiyla ilgili birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Kaliksarenler, fenolik halkanin para konumundan (upper rim) veya
fenolik  oksijen  (lower rim) iizerinden degisik fonksiyonel gruplarla

fonksiyonlandirilabilirler (Sekil 1.5)(Erdemir, 2009).

Dealkilasyon
p-Claisen Cevrilmesi p-Klorometilasyon

p-Kinon-metit yontemi ‘:\ T //y Elektrofilik Substitiisyon

Upper Rim

Fenolik halkalarin para-pozisyonu

i

H OH OH HO
Fenolik O-bolgesi

Lower Rim

Williamson Eter Sentezi Esterifikasyon

Sekil 1.5. Kaliksarenlerin p-konumundan ve fenolik-OH kismindan fonksiyonlandirilmasinin sematik
gdsterimi



Kaliksarenlerin fenolik hidroksil gruplarinin  esterlesme ve eterlesme
reaksiyonlart olduk¢a yaygindir. p-pozisyonunda ter-Biitil gruplarinin disinda farkl
siibstiitientler kullanildig1 zaman sentez reaksiyonu, ¢ok basamakta ger¢eklesmektedir.
Bu yolla verim disiiktiir, ayrica uzun bir sentez yolu olmasi sebebiyle tercih

edilmemektedir (Tabakci, 2010).

1.2. Boyar Maddeler

1.2.1. Metil Oranj

IUPAC adi 4-dimetilaminoazobenzen-4’-siilfonik asit sodyum tuzu Olan Metil
Oranj (Methyl Orange, MO) (Sekil 1), tipik bir suda ¢6ziinlir anyonik azo boyadir.
Kimyasal formiilii C14H14N3O3SNaSNa seklindedir. Ayrica asidik bir boya olarak
siniflandirilir ve toksik 6zelliktedir. MO, ishal ve mide bulantisina neden olabilir. Yiiksek
dozlarda Metil Oranj boyaya maruz kalmak o6liimciil olabilir. MO stabil oldugundan,
biyolojik olarak parg¢alanamadigindan ve suda ¢oziinebildiginden geleneksel su aritma

yontemleri kullanilarak sulu ortamdan uzaklastirilmasi zordur (Mohammadi ve digerleri,

2011; Shah, 2022) .
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Sekil 1.6. Metil Oranj boyasimin kimyasal formiilii
1.2.2. Metilen Mavisi

Metilen Mavisi (Methylene Blue, MB) boyasi ¢ok yaygin kullanilan ve
C16H18N3SCI kimyasal formiiliine sahip heterosiklik bir bilesiktir (Sekil 1.7). Oda
sicakliginda, suda mavi bir renk olusturan koyu yesil bir toz olarak goriiniir. Yaklagik 665
nm dalga boyunda maksimum 151k emilimi gosterir (Mashkoor ve Nasar, 2020). MB’ nin
molekiil agirligi 319.85 g/mol’diir. MB’nin sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunmasi halinde bile toksik etkilere sahip olan katyonik bir boyar maddedir (Bayar,
2018). MB ile temas gozde yanmalara sebep olabilir, yutuldugunda gastrointestinal

sisteme zarar vererek ishale ve bulantiya sebep olur. Ayrica uzun siire solunmasi, siyanoz



(morarma hastaligi), methemoglobinemi, nefes darlig1 gibi hastaliklara yol agar (Akkaya,
2012). MB, ultraviyole goriiniir bolgede (UV-GB) aktif bir tiirdir ve UV-GB
spektrumunda karakteristik pikler sergiler. Herhangi bir sulu ortamda MB’nin, UV-GB
spektroskopisi kullanilarak kalitatif analizi kolaylikla gerceklestirilebilir. Oksitlenmis
halde mavi renk gosterir. Bu nedenle MB’nin herhangi bir ortamdaki varlig1 gorsel olarak

da gozlemlenebilir (Din ve digerleri, 2021).
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Sekil 1.7. Metilen Mavisi’nin kimyasal formiili

1.2.3. Asit Mavi 25

Asit Mavi 25 (Acid Blue 25, AB25) boyasi, antrakinon yapiya sahip anyonik bir
bilesiktir (Sekil 1.8). Kimyasal formiilii C20H13N2NaOsS seklindedir. Molekiiler agirligi
416.308 g/mol’diir. Karmasik yapist ve yliksek molekiiler agirlig1 sebebiyle bu boyanin
parcalanmasi zordur. Bu boya soluma, yutma veya deri emilimi ile zararlidir. Soluma
yoluyla maruz kalma, oksiiriige ve mukoza zarlarinda ve iist solunum yollarinda tahrise,
ishale, mide/bagirsak mukozasinda tahrise ve hayati organlarda hasara neden olabilir.
Ayrica temas halinde ciltte kizariklik/kasinti ve/veya alerjik cilt reaksiyonlarina, ciddi
g0z veya cilt tahrigine neden olabilir. AB25, suda ¢oziiniir ve bozulmaya karsi direnglidir,
su kiitlelerine desarj olmast durumunda, 15181n su ortamlarina girmesini engeller (Ahmadi

ve Ganjidoust, 2021; Messaoudi ve digerleri, 2022).
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Sekil 1.8. Asit Mavi 25’in kimyasal formiilii



1.2.4. Reaktif Siyah 5

Reaktif Siyah 5 (Reactive Black 5, RB5) kimyasal formiilii C26H21NsNasO19Se
olan ve tekstil endiistrisinde kumas boyamak icin yaygin olarak kullanilan sentetik,
reaktif, anyonik bir azo boyadir (Sekil 1.9). RBS5 bir diazo bilesigi olup, yapisinda sulu
cozeltide iyonlastigi zaman negatif ylik olusturan iki siilfonat ve iki siilfatoetilsiilfon
gruplar icermektedir. RBS5, kararli kimyasal 06zellikleri olan ve giiclii biyolojik
toksisiteye sahip bir boyadir. Biyolojik olarak pargalanamamalari nedeniyle dogal
ekosistemler ve insan sagligi lizerinde olumsuz etkileri olan tehlikeli bir boyadir. RB5’in
uzun siireli kullanimi, kansere ve solunum sisteminde alerjik reaksiyonlara neden olabilir.
Sonug olarak, dogal ortama saliverilmeden 6nce RB5’in atik sudan etkili ve ekonomik bir
sekilde uzaklastirilmasi biiylik 6nem arz etmektedir (Alaguprathana ve digerleri, 2022;
Harfaoui ve digerleri, 2022).

Na* Na*

Sekil 1.9. Reaktif Siyah 5’in kimyasal formiili

1.2.5. Direkt Kirmiz1 23

Direkt Kirmiz1 23 (Direct Red 23, DR23) yapisinda diazo grubu igeren
C3sH2sN7Na2010S2 molekiil formiiliine sahip bir boyar madde olup, zehirli ve kanserojen
ozelliktedir (Fathi, Asfaram ve Farhangi, 2015). DR23 tekstilde sik¢a kullanilan anyonik
bir boyadir (Sekil 1.10)(Liu, Wang, Weng ve Hwang, 2018). Molekiiler agirlig1 813.7
g/mol’diir. DR23’lin maksimum absorbans veren dalga boyu yaklasik 503 nm’dir
(Apaydin, 2017).
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Sekil 1.10. Direkt Kirmizi 23’{in kimyasal formiili

1.2.6. Direkt Viyole 51

Direkt Viyole 51 (Direct Violet, DV51) boyast CzH27NsNaxOgS molekiil
formiiliine ve 719.7 g/mol molekiil agirhgma sahiptir (Sekil 1.11). DV51 karmasik,
makroskobik bir yapiya sahip olup, goze ciddi zarar verir ve su ortamina yani sudaki

yasama uzun vadede zarara sebep olur (Utara ve Phataib, 2013; Anonim, 2020).

Na*
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Sekil 1.11. Direkt Viyole 51’in boyasinin kimyasal formiili

1.2.7. Kongo Kirmizisi

Kongo Kirmizisi (Congo Red, CR), anyonik bir boya olup bir bifenil grubu ve iki
naftalin birimi igerir (D. Wang ve digerleri, 2023). Karmagik aromatik yapisindan dolay1
oldukga kararl1 ve biyolojik olarak par¢alanmayan bir diazo tipi boyadir (Sekil 1.12). CR,
suda cok iyi ¢oziiniir ve sudan ayrilmasi zordur. Kanserojen olmasi sebebiyle cilt, goz,
tireme ve solunum sistemleri iizerinde etkileri ile 6liimciil sonuglara sahiptir. CR, gida,
ipek, yiin ve tekstil endiistrilerinde kullanilmaktadir. Ayrica CR, tipta amiloidoz tanisinda

biyolojik boya ve asidik ortamda indikator olarak kullanilmaktadir (Hokonya ve digerleri,
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2022). Molekiiler formiili Cs2H22NsNa206S2 olup 696.7 g/mol molekiil agirligina

sahiptir.
NH, HoN
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Sekil 1.12. Kongo Kirmizist’nin kimyasal formiili

1.2.8. Direkt Mavi 71

Tekstil, plastik ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Direkt
Mavi 71 (Direct Blue 1, DB 71), yapisinda ¢ift bag nitrojen ve aromatik gruplar igeren
C40H27N7013S4 molekiiler formiiliine sahiptir (Sekil 1.13). Yapisinda benzen halkalari
sebebiyle yaygin azo boyalardan farkli olarak, dort naftalin halkasi ve siilfonat grubu
iceren, biyolojik olarak giicliikle parcalanabilen bir triazo boyadir. Kararli yapidadir,
toksik ve kanserojendir. Aerobik sartlarda biyolojik olarak pargalanamaz ve DB71
dogrudan veya dolayli olarak cevre kirliligine neden oldugundan, bu Kkirleticiyi
endiistriyel atik sulardan uzaklagtirmak i¢in nanokompozit kataliz bozunmasi,
fotokatalitik bozunma, Fenton oksidasyonu ve adsorpsiyon gibi cesitli aritma

teknolojileri uygulanmistir (Chowdhury ve digerleri, 2022; Xu ve digerleri, 2022).
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Sekil 1.13. Direkt Mavi 71’in kimyasal formiilii
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1.2.9. Rodamin B

Rodamin B (Rhodamine B, RhB), ayn1 zamanda Rodamin 610 olarak da bilinen
bir tiir ksanten boyasidir (Sekil 1.14). Ayrica floresan 6zellikler gosterir ve su, metanol
ve etanol i¢inde ¢oziinme kabiliyetine sahiptir. RhB en eski boyalardan biri olmasina
ragmen hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Su kirliligi ¢aligmalarinda izleme ajani
olarak, hiicre floresans caligmalarinda boyama reaktifi olarak, yiin, ipek, pamuk, renkli
cam, spreylerde renk belirteci olarak ve kagit, gida ve kozmetik iirlinlerde renklendirici
olarak kullanilmaktadir (Dalmaz ve Sivrikaya Ozak, 2022).

RhB, yiiksek kararlilig1 ve biyolojik olarak par¢alanmamasi nedeniyle tekstil atik
suyundaki en toksik boyarmaddeler arasinda yer alir. Renkli bir katyon iireten zayif bazik
nitrojenli bir molekiildiir. RhB, tiikkenmez kalem, boya, deri, boya lazerleri, karbon
levhalar, kase miirekkebi, havai fisek ve kraker liretiminde kullanilir. RhB, insan ve
hayvanlarda goz ve solunum sistemi enfeksiyonuna, cilt ve gastrointestinal tahrise, ayrica
gelisimsel ve simiilasyon toksisitesine neden olan kanserojen ve ndrotoksik bir boyadir

(Amalina ve digerleri, 2022; Sharma ve digerleri, 2022).

Sekil 1.14. Rodamin B’nin kimyasal formiilii

1.2.10. Naftol Mavi Siyah

Naftol Mavi Siyah (Naphtol Blue Black, NBB), iki azo grubu iceren asidik ve
sentetik bir boyadir (Sekil 1.15). Molekiil formiilii C22H14NsNa209S2 olup molekiiler
agirhig1 616.5 g/mol’diir. NBB yiin, ipek ve naylon gibi tekstil {iriinlerinin boyanmasinda
siklikla kullamlmaktadir. NBB, foto ve termal ayrigmaya dayaniklidir (Ozcan ve Ozcan,

2018). NBB, yiiksek stabilitesi nedeniyle farkli endiistriyel sektorler tarafindan kullanilan
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hidrofilik azoik bir boyadir. Yan iiriinleri mutajen ve kanserojen aromatik bilesiklerdir
(Dalhatou ve digerleri, 2019).

Na* -o\s//o \\ O N
/ 3

z
=z

z

OH NH, N

N\

Na*

Sekil 1.15. Naftol Mavi Siyah’in kimyasal formiili

1.2.11. Chicago Gok Mavisi

Chicago Gok Mavisi (Chicago Sky Blue, CSB) boyast CzsH24NsNasO16S4
kimyasal formiiliine sahip anyonik bir diazo boyadir (Sekil 1.16). CSB simetrik, rijit ve
polar bir molekiildiir (Dias ve digerleri, 2022). Molekiiler agirligi 992.8 g/mol’diir. CSB,

kagit, deri, pamuk endistrileri ve tipta kullanilmaktadir (“National Center for

Biotechnology Information”, 2022).

\// \\/
/// \, / \\\o

X F

Na* Na*

Sekil 1.16. Chicago Gok Mavisi kimyasal formilii
1.3. Mikroekstraksiyon Yontemleri
Klasik numune hazirlama tekniklerinin, LLE ve kat1 faz ekstraksiyonunun (Solid

Phase Extraction, SPE), yiiksek miktarda ¢oziicli kullanimi, zaman alic1 ekstraksiyon

prosediirleri ve atik liretiminin fazla olmas1 gibi ¢esitli dezavantajlar1 vardir. Son otuz


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C34H24N6Na4O16S4
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yilda tehlikeli organik ¢oziiciilerin kullanimini azaltmak i¢cin LLE ve SPE’nin bir¢cok
minyatiir versiyonu gelistirilmistir. Ayrica bu yeni yontemler diisiikk maliyetleri, ¢cevreci
olmalar1 ve daha yiiksek ekstraksiyon verimliligi saglamalar1 gibi nedenlerle daha
avantajlidirlar (Sajid, 2022).

SPE ve LLE’nin dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in, ekstraksiyon verimini
artirmak ve kullanilan organik ¢oziicli miktarin1 diisiirmek i¢in LLME yontemleri
gelistirilmistir. Bu yoOntemler arasinda, diisilk organik ¢o6ziicii tliketimi, yiiksek
zenginlestirme verimliligi, ekstraksiyon siiresinin kisa slirmesi hatta c¢ok hizl
gerceklesmesi ve islemin basit olmasi gibi avantajlariyla, sulu numunelerdeki hedef
bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in Dagitic1 Sivi-S1vi Mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi
giderek daha fazla kullanilmaktadir (Sekil 1.17)(Zhou ve digerleri, 2022).

™ DLLME-59.4%

® HFME-20.8%
SDME/HS-SDME-12%

= LLME/LLLME-7.8%

Sekil 1.17. Baslica ¢oziicli mikro ekstraksiyon (SME) modlari i¢in 2010 ortasi ile 2012 ortasi arasindaki
donemde yayinlanan makalelerin siklig1: dagitici sivi-sivi mikro 6ziitleme (DLLME), ici bos elyaf korumali
mikro ekstraksiyon (HFME), tek damla mikro ekstraksiyon/headspace-tek damla mikro ekstraksiyon
(SDME/HS-SDME) ve sivi-sivi mikro ekstraksiyon/sivi-sivi-sivi mikro ekstraksiyon (LLME/LLLME)
(Kokosa, 2013)

1.4. Dispersive Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon

Dagitic1 sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME), i¢lii bir ¢oziicii sisteminden
olusan en ¢ok kabul goren tekniklerden biridir. DLLME’de, organik faz ile sulu faz
arasindaki ara yiizey alanini artirmak i¢in, sulu numunelere organik ¢oziiciiye ek olarak
dagitici (dispersif) ¢6ziicti eklenir. Dagitict ¢6ziicli ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin daha fazla
miktarda ve mikro damlaciklar halinde sulu numuneye yayilmasini saglar ve bu sayede
organik ¢oziicii ve ekstraktant ile numunenin temas ettigi yiizey alaninda ciddi miktarda
artis olur. Bununla birlikte, dagitici ¢oziiciiniin (etanol, aseton, metanol, asetonitril vb.)
eklenmesi, sulu fazdan hedef bilesiklerin elde edilmesini tesvik ederken ekstraksiyon

veriminin diigmesine de neden olur (Zhou ve digerleri, 2022).
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DLLME sulu numunelerden organik bilesiklerin ekstrakte edilmesi i¢in basit ve
hizl1 bir yontem olarak gelistirilmistir. Ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiciiniin bir karigima,
sulu numuneye hizli bir sekilde verilir, karisim ince damlaciklar halinde sulu faz boyunca
dagilir ve bulutsu bir yap1 olusur, ¢ozelti bulaniklasir. Cozeltinin karismasi i¢in yardimci
islemler ya da metotlar kullanilabilir. Bu yontem etkili ekstraksiyon alaninmi artirarak
denge durumuna hizli ulasir, daha yiiksek ekstraksiyon hizi ve iyilestirilmis
zenginlestirme faktorleri (EF’ler) saglar. DLLME’nin ¢ok tercih edilmesi, diisiik
maliyetli ve kolay uygulanmasindan kaynaklanmaktadir, mikro litre seviyesinde organik
ekstraksiyon ¢oziiciisii ile yiikksek EF’ler elde edilir (Isazad ve digerleri, 2022; Mousavi
ve digerleri, 2018; Sajid, 2022).

Bu teknikte ekstraksiyon c¢oziiciisii, dagitict ¢oziicii ve sulu faz (analitin
bulundugu faz) olarak ii¢ faz kullanilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yogunluguyla suyun
yogunlugu birbirinden farkli olmali ve ekstraksiyon ¢6ziiciisii, su ile az karigabilir olmali,
boylece iyi ekstraksiyon verimliligi ve uygun segicilik saglanir. Dagitict ¢oziiclinlin hem
ekstraksiyon ¢oziiciisiinde hem de sulu fazda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi temel
ozelligidir. Bu teknikte, ekstraksiyon ve dagitict ¢oziiciilerinin uygun bir karisimi sulu
faza bir siringa ile hizli bir sekilde enjekte edilebilir. Daha sonra analiti iceren
ekstraksiyon ¢oziiclisii santrifiijlemeyle sulu fazdan kolayca izole edilebilir. Basitlik,
yiiksek hiz, diisik numune hacmi, diisiik maliyet, yiliksek verimlilik, yiiksek
zenginlestirme faktorii ve ¢evreci olmasit bu yontemin en dnemli avantajlaridir (Mousavi

ve digerleri, 2018).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde DLLME ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir ve bu ¢alismalardan bazilari
asagida 6zetlenmistir.

Balgik ve arkadaslar1 (2020), gaz kromatografisi kiitle spektrometresinde (GC-
MS) spektrometri sisteminde 22 aromatik aminin zenginlestirmek i¢in DLLME
yontemini uyguladiklar1 bir c¢alisma yapmuslardir (Sekil 2.1). Dagitici ¢oziici,
ekstraksiyon ¢oziiciisii ve tuz etkisi dahil DLLME parametreleri, yontemin optimum
kosullarini elde etmek icin tek degiskenli bir yaklasimla optimize edilmis ve parametre
degerleri, ekstraksiyonun verimliligini artirmak ve analitlerin tespit limitlerini diistirmek
icin optimize edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda eklenen musluk suyu ve atik su
numuneleri i¢in elde edilen sonuglar sirasiyla %91-109 ve %91-110 araliginda ¢ikmistir.
Geri kazanim  sonuglariyla, yoOntemin dogrulugunu ve gercek Orneklere

uygulanabilirligini ortaya koymuslardir.

o Injection of
extractant/disperser

. Collection of extract
mixture

for GC-MS auto-injection

v“

Sekil 2.1. Calismada kullanilan DLLME y6nteminin sematik gosterimi

Mahajan ve arkadaslar1 (2019), Eriochrome Black T ve Crystal Violet’in sulu
cozeltiden DLLME teknigi kullanarak ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
1-heksil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat ([C6mim][BF4]), 1-biitil-3-
metilimidazolyum heksaflorofosfat ([C4mim][PF6]) ve 1-heksil gibi ii¢ farkh
imidazolyum bazli iyonik sivi kullanmislardir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu, sulu fazin

pH’s1 ve iyonik sivi dozu gibi ¢esitli parametrelerin ekstraksiyon ve boyalarin dagilim
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orani lizerindeki etkilerini incelemislerdir (Sekil 2.2). Bu ¢alismada dagitici olarak aseton

kullanilmastur.

(a) 1.0

0.8 —e— [Ctmim] [BF4] \

—— [C6mini] [PF6]
& [C4mim] [PF6]

;

Fraction Extracted

0.7

G2

1.0

0.94

0.8

0.7

Fraction Extracted

0.6 —e— [C6mim] [BF4]
—— [Cémin] [PF6]

05 —=— [C4mim] [PF6]

0.4

Sekil 2.2. Calismada farkli pH’lardaki ekstraksiyon oranlari

Ghiasvand ve ark. (2015) Ag(l)’in ultra-eser miktarlarini belirlemek i¢in atomik
absorpsiyon spektrometrisini (GF-AAS) kullanarak DLLME yo6ntemini uygulamislardir.
Ekstraktant olarak sentezlenmis bir kalikspirol (mezotetraspirosiklohekzilkaliks[4]pirol,
TSCC4P) kullanarak optimal deney kosullarini, numune hacmi, 5 mL; dagitici ¢oziici
tipi ve hacmi metanol, 715 pL; ekstraksiyon ¢oziiciisii ve hacmi, 1,2-diklorobenzen, 25
pL; TSCC4P miktari, 127.1 ug ve numune ¢ozeltisinin pH’s1: 6.5 olarak belirlemislerdir
(Sekil 2.3). Zenginlestirme faktorii ve ekstraksiyon geri kazanimi sirastyla %292 ve %96
olarak bulmuslardir. Bu c¢alismada DLLME-GF-AAS yontemi, farkli gergek su

numunelerinde Ag(I) iyonlarinin ekstraksiyonuna ve tayinine basariyla uygulanmistir.

Sekil 2.3. Calismada kullanilan kalikspirol tiirevi
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Ozkan ve ark. (2019), azo boyalarin sekiz tehlikeli aromatik amin iiriiniinii
DLLME yontemi ile 6n-konsantre ettikten sonra atik su ve tekstil numunelerinde GC-MS
ile belirlemislerdir (Sekil 2.4). Ana parametrelerin etkilerini ve birbirleriyle
etkilesimlerini tespit etmek igin deneysel sonuglardan gelistirilen bir model
kullanmiglardir. Modelden elde edilen optimum parametreler kloroform (100 pL),
1,2-dikloroetan (100 pL), etanol (2.0 mL) ve vorteks (15s) olmustur.

m Carbon tetrachloride Chloroform 1,2-dichloroethane Binary solvent
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Sekil 2.4. Pik alanina kars1 ekstraksiyon ¢oziicii tipleri

Baska bir caligmada ise, ikili karisimlarda trifenilmetan boyalarin kantitatif tayini
icin sifir gecisli birinci tiirev spektrofotometrik yontemle birlestirilmis iyonik sivili
DLLME  (IL-DLLME) yontemi  uygulanmistir.  1-Metil-3-oktilimidazolyum
heksaflorofosfat [OMIM][PF6] iyonik sivisi, sulu ¢ozeltilerden Brilliant Green (BG) ve
Crystal Violet (CV) boyalarini ¢ikarmak i¢in kullanilmis ve 670 nm ve 532 nm’de sifir
gecis birinci tiirev spektrumunun genligi, sirasiyla BG ve CV’nin belirlenmesi i¢in
secilmistir. Numune pH’s1, ekstraksiyon ¢oziiciisii tiirii, ekstraktant miktari, ekstraksiyon
ve santrifiij siireleri ve iyonik giic gibi BG ve CV ekstraksiyonunu etkileyen 6nemli
faktorler arastirilmistir (Sekil 2.5). Balik ve su numunelerinde kantitatif geri kazanimlarla
birlikte BG ve CV’nin es zamanli analizi i¢in IL-DLLME yontemi ile birlestirilmis hizli,
kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli ekstraksiyona dayali numune hazirlama ve sifir

gecis birinci tiirev spektrofotometrik algilama uygulanmistir (Sadeghi ve Nasehi, 2018).
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Sekil 2.5. IL tipinin ve hacminin IL-DLLME tizerindeki etkisi

Wang ve ark. (2019), nehir, g6l ve tarla suyundaki dort farkli nitrofenolii tespit
etmek icin (1) yiizey aktif madde destekli dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon
(SADLLME) ve (2) yukari-asagi ¢alkalayici destekli dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon
(UDSA-DLLME) olmak {izere iki yontem ¢alismiglardir. Her iki yontemde de fotodiyot
dizi algilamali (UPLC-PDA) ultra yiiksek performansli sivi kromatografisi
kullanmislardir. Onerilen yontemler, yiiksek hassasiyet ve minimum organik ¢oziicii

titkketimi saglamislardir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Calismada ekstraksiyon ¢dziiciisii se¢cimi
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Sixto ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise balda eser kadmiyum
tayini i¢in yeni bir yontem sunulmustur. DLLME ve alevli AAS ile 6l¢iime dayali bir 6n
konsantrasyon adimindan olusmustur. Numuneler suda ¢oziiliir ve kompleks olusturucu
madde olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) igeren bir karbon tetrakloriir
(ekstraksiyon c¢oziiclisi) ve asetonitril (dispersiyon ¢oziiclisii) karisimi, bir siringa
vasitasiyla ¢oziinmiis numuneye hizla enjekte edilir. Sonuglar, DLLME/FAAS yontemi
icin %82 ila %125 arasinda degisen geri kazanimlar halindedir. (Sekil 2.7). Onerilen
yontemde, basit numune hazirlama gerektirmesi ve pahali ekipman kullanilmamasi gibi

nedenlerle baldaki kadmiyum igerigi i¢in bir tarama yontemi olarak kullanilabilir oldugu

gorilmiistir.
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Sekil 2.7. Calismada pH ve APDC konsantrasyon degerlerinin optimizasyonunun kontur grafigi

Wen ve arkadaslari (2011) su ve gida numunelerinde kadmiyum ve bakirin
spektrofotometrik tayini igin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak tetraklorometan kullanarak
DLLME ile 6n konsantrasyona dayali yeni bir yontem onermislerdir (Sekil 2.8).
Ekstraktant ve dagitici ¢6ziiciiniin tipi ve hacmi, selatlama reaktiflerinin konsantrasyonu,
pH, tuz etkisi gibi DLLME ile ilgili etki faktorleri optimize edilmis ve optimal kosullar
altinda, kadmiyum ve bakir i¢in saptama limitleri sirasiyla 3458 ve 10 zenginlestirme
faktorleri ile 0.01 ng/L ve 0.5 pg/L oldugu goriilmiistiir. Bu yontem, 6zellikle kadmiyum
tespiti i¢in basit, hizli, diisiik maliyetli ve duyarli olmustur.

Cabuk ve Koktirk (2013), ultraviyole algilama ile yiiksek performansli sivi
kromatografisiyle birlikte DLLME yontemini kullanarak iceceklerdeki sentetik
antioksidanlarin belirlenmesi i¢in basit ve etkili bir yontem rapor etmislerdir. Antioksidan
olarak biitillenmis hidroksi toluen, biitillenmis hidroksi anizol ve tert-biitilhidrokinonu
degerlendirmislerdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii, dagitict ¢dziicli, numune ¢zeltisinin pH’st,

tuz konsantrasyonu ve ekstraksiyon siiresini igeren deneysel parametreleri optimize
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etmisler ve optimal kosullar altinda, ekstraksiyon geri kazanimlar1 %53-96 arasinda
degismistir. YoOntemi, tatmin edici geri kazanimlarla seyreltilmemis igecek

numunelerinde sentetik antioksidanlar1 belirlemek i¢in basariyla uygulamiglardir.

I « Metal ions

|
! I
:' Chelating reagents I
|
| * Dispersed extractant |

Centrifugation tube

ke | Concentrated sample,
diluted with certain
After injection  After solvent before

and shaking centrifugation | determination

Metal solution Injection of
with chelating disperser solvent
agent containing CCl,

Sekil 2.8. Calismada uygulanan DLLME prosediiriiniin sematik gdsterimi

Galuch ve ark. (2019) yaptig1 ¢alismada ultra performanslhi sivi kromatografi
tandem kiitle spektrometrisi (UPLC-MS/MS) kullanarak, demlenmis kahve
numunelerinden akrilamidi ¢ikarmak i¢in DLLME y6ntemini kullanmislardir (Sekil 2.9).
Caligmada 300 pL demlenmis kahve, 100 puL diklorometan, 400 pL asetonitril kullanarak
ve sodyum kloriir ilavesi olmadan {istiin sonuglar elde etmislerdir. Geri kazanimlar %97
ila %106 arasinda olmus ve yontem, filtre kahve makinesinde hazirlanmis ve akrilamid
miktarlar1 10.5 ile 28.5 ug.L™' arasinda degisen on yedi demlenmis kahve ornegine
uygulanmistir. Sonug¢ olarak o6nerilen DLLME-UPLC-MS/MS yontemi, demlenmis
kahvede akrilamidin kalite kontroliinii garanti altina almak i¢in olumlu sonuglar

vermistir.
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Sekil 2.9. Calismada dagitic1 ve ekstraksiyon ¢oziiciileri arasindaki kombinasyonun etkisi
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Diger calismalardan farkli olarak Parente ve ark. (2022), su kiitlelerinde rapor
edilen N,N-dietil-m-toluamid (DEET) ve permetrin bdcek ilaglarini, ekstraksiyon-
dagitici ¢oziiciilerin enjeksiyon sirasini tersine gevirerek ¢evreci bir ekstraksiyon teknigi
olan DLLME yo6ntemini farkli uygulamiglardir (Sekil 2.10). Ters dagilimli sivi-sivi
mikroekstraksiyonunda (I-DLLME), DEET ve permetrin izomerleri (trans=PERM-1) ve
(cis=PERM-2) ile zenginlestirilmis deiyonize su veya tatli su numuneleri bir mikro
siringa ile ekstraksiyon-dagitici ¢6ziictileri tlizerine enjekte edilmis ve optimum I-
DLLME-HPLC-DAD kosulu altinda DEET, PERM-1 ve PERM-2 i¢in EF sirasiyla 67,

170 ve 179 olmus ve yeniden {iretilebilirlikte 6nemli kazanimlar elde edilmistir.

"""" b et et 2|
v v
I-DLLME DLLME |
water extractant
sample dispersant
extractant water
dispersant sample

Enrichment Factor | Enrichment Factor
Reproducibility Reproducibility

v RSD 4 RsD

Sekil 2.10. Caligmadaki I-DLLME semast

Bravo ve ark. (2017), tortu numunelerinde biitil-, fenil- ve oktil-kalay bilesiklerini
belirlemek icin DLLME yontemini kullanmistir (Sekil 2.11). Prosediiriindeki en 6nemli
faktorler, ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiclilerinin tiiri ve hacmi olmus ve optimum
kosullara sirasiyla 413 ve 34 plL metanol ve tetrakloroetilen kullandiklarinda
ulagmiglardir. Bu ¢alismada yontem, sertifikali bir referans malzeme ve katkili deniz suyu
ve deniz tortu 6rneklerinin analizi i¢in kayda deger sonuglarla dogrulanmistir. Gelistirilen
yontemin g¢evredeki organokalay bilesiklerinin tayininde uygulanabilirligini gostermek
icin Sili kiy1 bolgesinden toplanan liman sediman 6rnekleri analiz edilmistir.

Penalver ve ark. (2022), Mar Menor lagiiniinden (SE Ispanya) deniz suyunun
tarimsal ve endiistriyel uygulamalarindan, plastiklerinden ve farmasoétik iirtinlerinden
kaynaklanan organik kirleticileri izlemek icin DLLME ve GC-MS kullanmislardir. ilk
once, farkli ekosistemlerde varlig1 zaten bildirilen 118 ¢evresel organik kirleticiyi i¢eren
ev yapimi bir MS veri taban1 olusturmuslar ve 42 numunenin analizi i¢in analitik yontem

uygulayip, toplam 18 kirletici tespit ederek tanimlamigslardir. Optimum kosullar
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belirlemek icin bir tepki yiizeyi tasarimi yapilmis ve Sekil 2.12°de verildigi gibi, tim
bilesiklerin toplam alani olarak ifade edilen en yiiksek ekstraksiyon verimini, 1 mL etanol
ve 150 uL kloroform ile elde etmislerdir. Calismada pH sonucu etkilemediginden pH 6’da

calismislardir.

W Tetrachloroethylene A)

Relative area

| Methanol B)

O Acetone T

Relative area

Sekil 2.11. Caligmada incelenen ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiciilerin etkisi

Peak area average (x 108)

Sekil 2.12. Calismada dagitic1 ve ekstraksiyon ¢oziiciilerinin hacimlerine karsi toplam bilesiklerin
ortalama alaninin yiizey grafigi

Seetha ve ark. (2023) otomatik enjektor portu sililasyonu (IPS) i¢eren IPS-GC-
MS/MS ile gida tiriinlerinde 13 bisfenoliin belirlemek icin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
timol ve kafur ve dagitici ¢oziicii olarak asetonitril iceren iyonik olmayan hidrofobik derin
otektik ¢oziicii bazli DLLME yo6ntemini gelistirmislerdir. Bu ¢evreci analitik yontem,
rutin analiz i¢in gida iirlinlerinde 13 bisfenoliin hizli bir sekilde saptanmasi i¢in oldukca

uygun sonuclar vermistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Caligmada dagitic1 ¢dziiciiniin optimizasyonu (ACN; Aseton; Etil asetat; MeOH; IPA)

Chaikhan ve ark. (2021), su, meyve suyu ve igecek numunelerindeki eser
miktardaki Pb miktarin1 belirlemek icin GFAAS ve ev tipi bir tank pompasini kabarcik
tireteci olarak kullanarak yeni bir hibrit hava destekli ¢oziiciiyle DLLME’ye (AA-ST-
DLLME) dayal1 bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 2.14). DLLME islemi i¢in dnemli
parametreleri (pH, kompleks olusturucu maddenin konsantrasyonu, ekstraksiyon ve
dagitic1 ¢oziicii tiirli, emiilsiyon Onleyici tiirli, hava destekli siire ve Oziitleme siiresi)

optimize etmisgler ve ekstraksiyon verimliligini %98.2 bulmuslardir.

Chloroform Triton X-100

——

Air

Pb (II) solution
pH 9 buffer solution Separation
PAN solution v

Aqueous phase .
Detection ﬁ
-

+» Organic phase
Sekil 2.14. Caligmada uygulanan Pb tayini i¢in AA-ST-DLLME prosediirii

Cetin ve ark. yaptig1 (2017) ¢alismada, baklagil numunelerinde bulunan glifosat
herbisidin analizi i¢in ditiokarbamat ve bakir kompleksinin olusum reaksiyonundan
faydalanarak DLLME gerceklestirmiglerdir. Glifosatin amin grubu (herbisidin aktif
gruplarindan biri), CS2 reaksiyonu ile ditiokarbamik aside doniistirilmiis ve

ditiyokarbamik asit, amonyak varliginda bakir metal iyonu ile reaksiyonu saglanmistir
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(Sekil 2.15). Bu kompleksin maksimum absorpsiyonu, 430-440 nm araliginda
belirlenmistir. Cu (II) iyonlar1 ditiokarbamik asitle reaksiyona girerek sar1 bir kompleks

olusturmus ve spektrofotometrik tayini yapilmstir.
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Yellow Complex

Sekil 2.15. Calismadaki kompleksin olusum reaksiyonu

Kaliksarenler literatiirde ¢ok cesitli alanlarda ¢alisilmistir. Bunlardan bazilar1 ve
boya gideriminde kullanima iliskin ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Tabakc1 ve arkadaslari (2012) imidazol gruplar tasiyan kaliks[4]aren aminlerin,
Cr(IV) anyonik tiirlerine (CAS) kars1 ekstraksiyonu igin daha once galisilanlardan daha
etkili ligandlar olacagini diisinerek imidazol gruplar1 ile fonksiyonlandirilmis
kaliks[4]aren aminleri sentezleyip karakterize ederek CAS’a yonelik ekstraksiyon
yeteneklerini incelemislerdir (Sekil 2.16). Sonuglar, CAS’in imidazol kisimlarina sahip
tetraamin tiirevli kaliks[4]aren ile ekstraksiyonunun ¢ogunlukla oldukg¢a yiiksek verimle
(%90) gerceklestigini ve karsilik gelen ter-biitil amin tiirevli analoglarindan ve ayrica pH

3.5’te diimidazol fonksiyonlu bir tiirevinden %64 daha biiyiik oldugunu gostermistir.

o o]

Sekil 2.16. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevinin CAS ile 6nerilen etkilesimleri (A: HCr,07
Cr,07%, netlik i¢in sadece iki imidazol baglama bolgesi gosterilmistir).

Vodl
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Erdemir ve arkadaslari ise (2007) bazi kiral kaliks[4]aren triamid tlirevlerinin bazi
secilmis amino asit metilesterlerine karsi ekstraksiyon Ozelliklerini  sivi-sivi
ekstraksiyonu ile incelenmis ve sonuglar, bu kiral kaliks[4]aren triamid tiirevlerinin
belirgin bir ayrim olmaksizin tiim amino asit tiirlerine kars1 iyi bir afinite sergiledigini

gostermistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevi ile segilen amino asit metil esterlerinin
ekstraksiyon yiizdeleri

Ligand p-AlaOMe L-AlaOMe p-PheOMe L-PheOMe p-TrpOMe L-TrpOMe
1° <1.0 <1.0 <1.0 <10 <1.0 <1.0

2 <l.0 <1.0 <l.0 <10 <1.0 <l.0

3 54.1 56.5 71.3 68.5 68.4 69.7

4 59.5 574 65.8 675 62.6 68.3

* Aqueous phase, [ammonium picrate] = 2.0 x 10~ M; organic phase, dichloromethane, [ligand] = 1.0 x 107; at 25 °C, for 1 h

P Chloroform was used as organic phase

Suda ¢oziiniir kanserojen direkt azo boyalar ve aromatik aminlerin kaliks[4]aren
bazli polimerle giderim etkinliginin incelendigi ¢alismalardan birinde boya ¢6zeltisinin
pH’12.0-8.0 araliginda oldugunda, azo boya ekstraksiyon yiizdesinin bilesik 3 i¢in %95-
99 ve bilesik 4 icin %83-97 oldugu gdzlenmis ve azo boyalarin ve aromatik aminlerin
kaliks[4]aren bazli bilesikler tarafindan adsorpsiyonu, amino gruplarinin hidrojen
baglariin olusumunda ve elektrostatik etkilesimlerde ana rolii oynadig1 gosterilmistir

(Sekil 2.17)(Akceylan, Bahadir ve Yilmaz, 2009).

Sekil 2.17. Caligmada Kaliks[4]aren tiirevinin azo boya ile etkilesimleri

Akceylan ve Erdemir’in  (2015) yaptigt caligmada ise, amino-
fonksiyonellestirilmis kaliks[4]aren tlirevlerinin sentezini ve azo boya ekstraksiyon

etkinligini icermektedir. Ust ve alt kenarlarinda alkil amino gruplar1 tasiyan iki
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kaliks[4]aren tiirevi basartyla sentezlenmis ve sivi-sivi ekstraksiyon sisteminde boya
giderimi i¢in ekstraktant olarak kullanilmigtir (Sekil 2.18). Tiim kaliksaren tiirevleri igin
elektrolit konsantrasyonu, temas siiresi ve pH’nin azo boya ekstraksiyonu tizerindeki
etkisi de arastirilmis ve sonuglardan, amino islevli kaliks[4]arenlerin, secilen azo
boyalarina kars1 diger ana kaliks[4]arenlerden daha iyi bir afinite gdsterdigi sonucuna

varilmgtir.

Aqueous phase
containing dy
==y

- f——
S
(== = Extraction
(== :
Dye solution '\o__._-—/ (15 min) S —
=_—) 9
RIE IR 3035.3305
FEER 2 Pty P2 patn TN didd 7 s
zdzP“
containing
extractant

Sekil 2.18. Calismada kaliks[4]aren tiirevi ile sulu ¢6zeltiden azo boyanin ¢ikarilmasinin sematik
gosterimi

Literatiire bakildigi zaman kaliksaren tiirevleri ¢ok ¢esitli yontemlerde farkli
amaglar i¢in kullanilmis ve etkili sonuglar vermislerdir. Kaliksarenlerin literatiirde
DLLME yontemi ile kullanimina iligkin bir ¢alismaya rastlanmamustir. Dolayisiyla bu tez
caligmasi kaliks[4]arenlerin azo boyar maddeler i¢cin DLLME yo6nteminde kullaniminin

incelendigi ilk ¢alisma niteligi tagimaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Sentezleri takip etmek amaciyla ince tabaka kromatografisi (ITK), (SiO2, Merck
60 F254) aliiminyum tabakalara kaplanmis silika jel kullanilarak gergeklestirildi.
Sentezler i¢in kullanilan kimyasallar ve deneylerde kullanilan boyar maddeler Merck ve
Sigma-Aldrich, firmalarindan temin edildi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu i¢in
bilesiklerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spektrum analizleri yapildi, erime noktasi tayinleri gergeklestirildi. NMR i¢in Varian 400
MHz, FT-IR icin Perkin Elmer Spektrum 100 cihazlari1 kullanildi. Erime noktas1 tayini
icin Gallenkamp marka cihaz kullanildi. NMR spektrumunda kimyasal kayma degeri (o)
ppm cinsinden verildi. Mikroekstraksiyon ¢alismalari i¢in santrifiij cihaz1 ve Velp ZX3
vorteks cihazi karistirma amagli kullanildi. Absorbans olgiimleri igin PG Instruments
T80+ UV-GB spektrofotometre kullanildi.

3.2. Kaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi

NDND . @N @N

Sekil 3.1. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevlerinin genel sentez semasi



28

Bu tez calismasinda sentezlenen tiim kaliks[4]aren tlirevleri i¢in genel sentez

semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

3.2.1.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren (1)

1 L’lik bir balona 50 g (0.34 mol) p-ter-biitil fenol, formaldehit (%37; 31.15 mL;
0.42 mol) ve NaOH (0.6 g; 0.015 mol) alinir. Reaksiyon karisimi, bir yag banyosu
igerisinde sicakligi 110-120°C’de sabit tutularak ksilol bashigi takili bir geri sogutucu
sisteminde, azot gazi altinda 1.5-2 saat 1sitilir. Bu sirada reaksiyon karigimi viskoz bir
halden 6nce turuncu renge daha sonra da kati sar1 bir kiitleye doniisiir. Karisim oda
sicakligina kadar sogutulur ve 800-1000 mL difenil eter ile slispanse edilip 1 saat oda
sicakliginda karigtirilir. Azot girisi ve bir ksilol baslig1 takilir. Balon sitilarak suyun
ortamdan uzaklagtirnlmasi ve karigimin berraklagsmasi saglanir. Su  ¢ikist
tamamlandiginda karigim bir geri sogutucu takilarak 1.5-2 saat kaynatilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak tizerine 1 L etil asetat ilave edilir ve 1 saat
karistirilir. Cokmenin tamamlanmasi beklenir. Olusan beyazimsi ¢okelek siiziiliip iki kez
100 mL etil asetatla, bir kez 200 mL asetik asitle ve en son su ile yikanir. Kurutulan {irtin
toluenden yeniden kristallendirilerek 30 g parlak, beyaz kristal yapida baslangic maddesi
bilesik 1, %56 verimle elde edilir (Gutsche 1990). E.n.: 344°C (Lit., 344-346°C) 'H NMR
(CDCls), 6 (ppm): 1.20 (s, 36H, But); 3.45 (d, 4H, ArCH2Ar); 4,25 (d, 4H, ArCH2Ar);
7.05 (s, 8H, ArH); 10.35 (s, 4H, OH).

3.2.2.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dimetoksikarbonilmetoksi-26,28-dihidrok-
sikaliks[4]aren (2)

1 g (1.54 mmol) 1 numaral bilesik ve 0.26 g (1.85 mmol) K>COg, yaklasik 75-80
mL asetonda ¢ozdiiriiliir ve 300 pL (3.16 mmol) metilbromoasetat eklenir. Karisim geri
sogutucuya bagl bir sekilde 24 saat kaynamaya birakilir. Sentez tamamlandiktan sonra
aseton uzaklastirilir ve oda sicakligina getirilerek HCI ¢ozeltisi ile ¢oktiiriiliir ve ¢okelek
saf su ile yikanarak asitligi giderilir. Siiziintli oda sicakliginda kurumaya birakilir.
Kurutulduktan sonra %83.3 verimle bilesik 2 elde edilir. E.n.: 218°C (lit. 207°C) (Collins,
1990). FT-IR: 1753 cm™ (C=0) H NMR (CDCls): & 0.97 (s, 18H, C(CHa)3s), 1.27 (s,
18H, C(CHz3)3), 3.35 (d, J = 13.1 Hz, 4H, ArCHAr), 3.85 (s, 6H, OCHz3) 4.48 (d, J=13.1
Hz, 4H, ArCH2Ar), 4.75 (s, 4H, OCH.CO), 6.81 (s, 4H, ArH), 6.97 (s, 2H, ArOH), 7.03
(s, 4H, ArH).
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NaOH, 120°C
+  HcHO >
Difenileter

OH

p-ter-Biitilfenol

Metilbromoasetatat

K,CO;/ Aseton

Sekil 3.3. Kaliks[4]aren 2 tiirevinin sentez reaksiyonu

3.2.3.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-Bis(N-3-(1-H-imidazol)propil)asetamido)-
26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3)

Farkli primer amin igeren fonksiyonel gruplar ile NH grubunun etkinligini
incelemek i¢in amit tiirevi elde edilmesi i¢in toluen/metanol ortaminda 2 numarali tiireve
baglanarak bis olarak fonskiyonlandirilan kaliks[4]aren 3 tiirevi elde edildi (Erdemir ve
digerleri, 2007). Bu amagla 0.4 g bilesik 2 (0.5 mmol), toluen ve metanol ¢oziicii
ortaminda (v/v:1/1) 1200 pL 1-(3-aminopropil)imidazol (10.1 mmol) eklenerek geri
sogutucuya bagl olarak 120°C sicaklikta 5 giin kaynatilir. Reaksiyon takibi ITK ile
yapilir. ITK da reaktantlar tiikkendiginde, ¢dziicii vakum altinda uzaklastirilir. Kalan katt
metanol igerisinde ¢ozlindiikten sonra asitli su ile ¢oktiiriiliir. Stiziiliir, saf su ile yikanarak

asitligi giderilir. Kurutulduktan sonra %79 verimle bilesik 3 elde edilir. FT-IR: 1669 cm"
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1 (NHC=0). 'H NMR (CDCls): § 1.07 (s, 18H, C(CHs)3) 1.18 (s, 18H, C(CHs3)s), 2.01 ve
2.07 (t, 4H, CH2-imidazol), 3.31-3.57 (m, 8H, ArCH.Ar ve NHCH2CH2-imidazol), 4.27
(d, 4H, J = 13.3 HzArCH>Ar), 4.51 (s, 4H, ArOCH>), 7.07 (s, 2H, CH imidazolil), 7.11
(s, 4H, ArH), 7.18 (s, 4H, ArH), 7.27 (s, 2H, CH imidazolil), 7.91 (s, 2H, OH), 8.77 (br
t, 2H, CONH).

i)

N-(3-aminopropil)imidazol

-
v

0]
Metanol/Toluen

(o)
HN
2 <
N
N
N j

Sekil 3.4. Kaliks[4]aren 3 tiirevinin sentez reaksiyonu

Sekil 3.5. Kaliks[4]aren 4 tiirevinin sentez reaksiyonu

3.2.4.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,27-dihidroksiformil-26,28-dihidroksikaliks[4]-

aren (4)

Amit grubu igeren kaliks[4]aren 3 tiirevindeki NH grubunun etkinligini
karsilagtirmak amaciyla ester grubunun karboksilik asit grubuna doniistiiriilmesi ile bis

olarak fonksiyonlandirilan karbosilik asit grubu igeren kaliks[4]aren 4 tiirevi elde
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edilecektir (Collins ve digerleri, 1991). Bu amagla 0.4 g bilesik 2 (0.5 mmol), 0.06 g KOH
(1.03 mmol) ve ¢oziicii olarak 80 mL etanol kullanilarak 120°C sicaklikta 24 saat
kaynamaya birakilir. Sentez ITK ile takip edilir ve reaksiyon tamamlaninca

asitlendirilerek ¢oktiriiliir. Cokelekler siiziiliir ve asitligi gidermek i¢in saf suyla yikanur.

Kurutulduktan sonra %87 verimle bilesik 4 elde edilir. FT-IR: 1746 cm™ (C=0).

3.2.5.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrametoksikarbonilmetoksikaliks[4]-

aren (5)

0.2 g (0.31 mmol) 1 numaral bilesik ve 0.22 g (1.54 mmol) K>CQg, yaklasik 75-
80 mL asetonda ¢ozdiiriiliir ve 292 pL (3.08 mmol) metilbromoasetat eklenir. Karigim
geri sogutucuya bagl bir sekilde 24 saat kaynamaya birakilir. Sentez tamamlandiktan
sonra aseton uzaklastirilir ve oda sicakligina getirilerek asitlendirilerek ¢oktiiriiliir ve
cokelek saf su ile yikanarak asitligi giderilir. Stiziintli oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Kurutulduktan sonra bilesik 6, %78.93 verimle elde edilir. FT-IR: 1753 cm™ (C=0).

Metilbromoasetatat

K,CO;3/ Aseton

Sekil 3.6. Kaliks[4]aren 5 tiirevinin sentez reaksiyonu

3.2.6.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetra(N-3-(1-H-imidazol)propil)aset-
amido)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (6)

Farkli primer amin igeren fonksiyonel gruplar ile NH grubunun etkinligini
incelemek amaciyla amit tiirevi elde edilmesi i¢in toluen/metanol ortaminda 5 numarali
tiireve baglanarak kaliks[4]aren 6 tiirevi elde edilecektir (Erdemir ve digerleri, 2007). Bu
amagla 0.2 g bilesik 5 (0.21 mmol), toluen ve metanol ¢oziicii ortaminda (v/v:1/1) 1200
uL 1-(3-aminopropil)imidazol (10.1 mmol) eklenerek geri sogutucuya bagli olarak 120°C
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sicaklikta 5 giin kaynatilir. Reaksiyon takibi ITK ile yapilir. ITK’da reaktantlar

tikendiginde, ¢Oziicii vakum altinda uzaklastirilir. Kalan kati metanol igerisinde

¢Oziindiikten sonra asitli su ile ¢oktiiriiliir. Siiziiliir, saf su ile yikanarak asitligi giderilir.
Kurutulduktan sonra saf beyaz bir kat1 olarak bilesik 6 elde edilir. FT-IR: 1660 cm™
(NHC=0), Verim: %83.34, E.n.: 243-248°C (lit. 244-250°C) (Akin, 2012). 'H NMR
(CDCl3): 6 1.10 (s, 36H, C(CH3)3), 2.0 (p, 8H, NHCH2CHy), 3.15 (t, 8H, NHCH2CH>),
3.9 (t, 8H, NCHCH), 3.2 (d, 4H, ArCH2Ar), 4.4 (d, 4H, ArCH2Ar), 4.42 (s, 8H, OCH>),
6.8 (s, 8H, ArH), 6.90-7.10 (m, 8H, CH, imidazolil), 7.45 (s, 4H, CH, imidazolil), 8.15
(s, 4H, CONH).

1-(3-Aminopropil)imidazol

Metanol/Toluen

Sekil 3.7. Kaliks[4]aren 6 tiirevinin sentez reaksiyonu

3.2.7. 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-dihidroksiformil-25,26,27,28-dihidroksika-
liks[4]aren (7)

Amit grubu igeren kaliks[4]aren 5 tiirevindeki NH grubunun etkinligini
karsilastirmak amaciyla ester grubunun karboksilik asit grubuna doniistiiriilmesi
karbosilik asit grubu iceren kaliks[4]aren 7 tiirevi elde edilecektir (Collins ve digerleri,
1991). 0.2 g bilesik 5 (0.21 mmol), 0.05 g KOH (0.52 /1.03 mmol) 80 mL etanol ve
¢oziicli olarak 80 mL etanol kullanilarak 120°C sicaklikta 24 saat kaynamaya birakilir.
Sentez ITK ile takip edilir ve reaksiyon tamamlaninca asitlendirilerek ¢oktiiriiliir.
Cokelekler stiziiliir ve asitligi gidermek i¢in saf suyla yikanir. Kurutulduktan sonra 0.16
g bilesik 7 elde edilir. FT-IR: 1660 cm™ (C=0), Verim: %61.43.
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KOH

Sekil 3.8. Kaliks[4]aren 7 tiirevinin sentez reaksiyonu

3.3. DLLME Cahismalar

Boya c¢ozeltileri 100 ppm olarak hazirlandi ve istenen konsantrasyonlara
seyreltildi.

DLLME c¢alismalar1 asagida sirayla belirtildigi gibi yapilds;
1. Kalik[4]saren tiirevleri ekstraksiyon c¢oziiciisiinde ¢oziilerek ekstraktant c¢ozeltisi
hazirlanir.
2. Belirli konsantrasyonda ve miktarda boya ¢ozeltileri 14 mL’lik plastik tiiplere alinir.
3. Bir eppendorf igerisine belirli hacimde kaliksaren i¢eren ekstraksiyon ¢ozeltisi alinir
ve igerisine 1 mL’lik enjektorle dagitict ¢oziicli ayn1 ependorfa hizla eklenir. Karisim bir
enjektorle birkag kez (toplamda 3 kez karigsmis olur) ¢ekip birakilarak iyice karistirilir ve
igne ucuyla boya ¢ozeltisinin igine verilir ve bdylece bu islem yayilmayi arttirir.
4. Karisim boya ¢ozeltisine verildikten sonra vorteks kullanilarak karistirilir.
5. Karistirmadan sonra santrifiij islemi gerceklestirilerek faz ayrimi saglanir.
6. UV-GB spektrometresi kullanilarak sulu faz absorbans degerleri Olgiiliir ve
ekstraksiyon yiizdesi belirlenir.

7. Ekstraksiyon yiizdesi agagidaki gibi hesaplanir;

%Ekstraksiyon = 22 x 100 (3.1)

Ap

Ao = Ekstraksiyondan once boya ¢ozeltisinin (standart) absorbansini ifade eder.

A = Ekstraksiyon sonrast okutulan sulu faz absorbansini ifade eder.
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Ilk denemeler dogal pH sartlarinda, 200 pL kloroform ile hazirlanmis 102 M
ektraksiyon cozeltisi ve dagitict olarak 1 mL etanol ile yapildi. Boyar madde ¢ozelti

konsantrasyonlar1 RhB ve MB boyalari i¢in 2.5 ppm digerleri i¢in 10 ppm olarak ¢alisildi.

3.3.1. Dalga boyu belirlemesi

Dalga boyunu belirlerken 6nce i¢inde boya olmayan saf su ve dagitic1 ¢oziicii
karisim1 UV-GB spektrofotometresinde baseline olarak okutulur. Boya ¢ozeltileri igine
dagitici ¢oziicii eklenir ve bu standart ¢ozeltiler UV-GB spektrofotometresinde okutulur.

En yiiksek absorbans verdigi dalga boyu sonraki okumalar igin segilir.

3.3.2. Ekstraktant olarak kaliks[4]aren tiirevlerinin incelenmesi

Ayni1 konsantrasyonda olmak iizere belirlenen miktarlarda kaliks[4]aren tiirevleri
kloroformda ¢6ziilerek ekstraksiyon ¢ozeltileri hazirlandi ve her bir boyar madde igin
DLLME prosediirii uygulandi. Sonrasinda yiizde ekstrasksiyon degerleri formiil 3.1°deki
gibi hesaplandu.

3.3.3. pH etkisi

Boya ¢ozeltilerinin pH’s1 2, 6 ve 10 olacak sekilde HC1 ve NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak ayarland1 ve belirlenen c¢oziiciilerle ve ekstraktant ile ekstraksiyon

calismalari gerceklestirildi.

3.3.4. Ekstraksiyon ¢oziiciisii tipi ve hacminin etkisi

Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak suyla karismayan ve sudan daha yogun ¢oziicliler
tercih edildi. Bu amacla diklorometan, karbon tetrakloriir ve kloroform ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak ¢alisildi. Coziicii belirlendikten sonra belirlenen ¢oziiciiniin ayni
miktarda ekstraktant bulunan 100, 150, 200 ve 250 pL hacimleri ile ¢alismalar yapilarak

uygun ¢oziicii hacmi belirlendi.
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3.3.5. Dagitic1 ¢oziicii tipi ve hacminin etkisi

Dagitic1 ¢oziiciiniin hem suyla hem ekstraksiyon ¢oziiciisii ile karisabilir olmasi
gerekmektedir (Mousavi ve digerleri, 2018). Dagitici ¢oziicii olarak aseton, asetonitril,
metanol ve etanol 1 mL dagitict hacmiyle calisildi. Uygun olan dagitic belirlendikten
sonra 0.1, 0.5, 1, 1.5 mL dagitict miktarlarinda ¢alisilarak uygun dagitict hacmi belirlendi.

3.3.6. Boya konsantrasyonunun etkisi

Belirlenen parametrelerle AB25’in 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm boya
konsantrasyonlar1 i¢in DLLME ¢alismalar1 gergeklestirilerek uygun boya konsantrasyonu
belirlendi.
3.3.7. Tuz etkisi

Sulu ortamin doygunlugunun ve iyonikliginin incelenmesi adina AB25’in 10 ppm

¢ozeltisi i¢in 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mg NaCl tuzu 10 mL ¢ozeltilere

ilave edilerek ekstraksiyon verimine tuz etkisi arastirildi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kaliks|[4]aren Temelli Bilesiklerin Sentezi

Tez projesi kapsaminda yapilmasi hedeflenen kaliks[4]aren tiirevleri literatiirdeki
gibi sentezlendi ve yapilart 'HNMR ve FT-IR analizinde karbonil gruplarina ait pikler
degerlendirilerek aydinlatildi. p-ter-Biitilfenol ve formaldehitin bazik ortamdaki
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda temel kaliks[4]aren 1 bilesigi elde edildi. Distal
olarak iki ester grubu igeren kalik[4]aren tiirevlerini elde etmek i¢in aseton ortaminda,
metil bromoasetat ile reaksiyonu sonucunda kaliks[4]aren 2 tiirevi elde edildi. Amit
fonksiyonlu yapinin elde edilmesi igin kaliks[4]Jaren 2 tirevi ile 1-(3-
aminopropil)imidazol grubu ile metanol/toluen ortamindaki reaksiyonu sonucunda
kaliks[4]aren 3 tiirevi elde edildi. Karboksilik asit grubu i¢ceren yapinin elde edilmesi i¢in
kaliks[4]aren 2 tiirevinin KOH ile hidrolizi sonucun kaliks[4]aren 4 tiirevi elde edildi.
Elde edilen yapilarin FT-IR spektrumu Sekil 4.1 ve 4.2°de verildi.

1746 cm™

1669 cm™

% Transmittance

e

1753 cm™

i I ' I ! I i I ' I ! I ! I
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Wavenumber (cm™)

Sekil 4.1. Kaliks[4]aren 2, 3 ve 4 tlirevlerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.1°de ikili olarak fonksiyonlandirilmis yapilar olan kaliks[4]aren 2, 3 ve 4
tirevlerinin FT-IR spektrumlari verildi. Her ii¢ yapida da ortak olan karbonil gruplarina

ait olan karakteristik piklerin durumuna gore karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Ester
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grubu igeren kaliks[4]aren 2 tiirevinin 1753 cm™ deki ester karbonil grubuna ait bandin
kaybolmasi ve yerine kalik[4]aren 3 tiirevi icin 1669 cm™ de amit karbonil grubuna ait
bandin olusmasi ve kalik[4]aren 4 tiirevi igin 1746 cm™ de karboksilik asit karbonil
grubuna ait bandin olugmasi yapilar1 dogrulamstir.

Tez c¢alismasi kapsaminda ikili olarak fonksiyonlandirilan kaliks[4]aren
tiirevlerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin sayisinin etkinliginin arastirtlmasi i¢in dortlii
olarak fonksiyonlandirilan kaliks[4]aren tlirevleri de sentezlendi. Bu amagla dncelikle
elde edilen tetraester grubu igeren kaliks[4]aren 5 tiirevinin karsilastirmali olarak diester
grubu iceren kaliks[4]aren 2 tiirevi ile FT-IR grafigi Sekil 4.2°de verildi. Spektrumlari
karsilastirildiginda her iki tiirevinde 1753 cm™ de ester grubuna ait karbonil bandlarmin
olmas1 yapida ester oldugunu dogrulamaktadir. FT-IR analizlerinde tam olarak kag
fonksiyonel grubun baglandig1 ile ilgili olarak yorum yapmak zordur. Ancak
kaliks[4]aren yapisinda bulunan dért OH bolgesinin reaksiyona girmesi sonucunda OH
bolgesinin tamamen giderilmesi beklenilmektedir. Dortlii ester grubu iceren kaliks[4]aren
5 tiirevine ait FT-IR spektrumu incelendiginde OH bdlgesindeki bandin tamamen

kaybolmus olmasi yapinin dortlii olarak fonksiyonlandirildigini dogrulamistir.
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Sekil 4.2. Kaliks[4]aren 2 ve 5 tiirevlerinin FT-IR spektrumlari

Ester grubu iceren kaliks[4]aren 5 tiirevinin 1753 cm™ deki ester karbonil grubuna

ait bandi kaybolmasi ve yerine kalik[4]aren 6 tiirevi igin 1660 cm™’de amit karbonil
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grubuna ait bandim olusmasi ve kalik[4]aren 7 tiirevi icin 1626 cm™ de karboksilik asit

karbonil grubuna ait bandin olusmasi yapilari dogrulamstir.
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Sekil 4.3. Kaliks[4]aren 5, 6 ve 7 tiirevlerinin FT-IR spektrumlari

4.2. Dalga Boyu Belirlenmesi

Tiim boyar maddeler i¢in standart olarak nitelendirilen boyar madde ¢ozeltisi ve
dagitic1 ¢oziicii karigimindan olusan numuneler icin spektrum taramalar1 yapildi ve
konsantrasyonlar ve absorbans degerleri kontrol edildi. Konsantrasyonlar RhB ve MB
boyalar1 i¢in 2.5 ppm digerleri i¢in 10 ppm olarak belirlendi ve UV-GB spektrumlari
aliarak dalga boyu degerleri belirlendi.

4.3. Ekstraktant olarak kaliks[4]aren tiirevlerinin degerlendirilmesi

Secilmis boyar maddelerin maddelerin (Asit Mavi 25, Chicago Gok Mavisi,
Direkt Mavi 71, Direkt Kirmizi1 23, Direkt Viyole 51, Metilen Mavisi, Metil Oranj, Naftol
Mavi Siyah, Reaktif Siyah 5 ve Rodamin B) DLLME yontemi ile giderimi igin

kaliks[4]aren tiirevleri 1, 2, 3, 4, 5,6 ve 7 ekstraktant olarak incelendi ve sonuglar Cizelge
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4.1°de verildi. DLLME c¢alismalar sirasinda vorteks ile 2400 rpm hizlarinda, santrifiijde
ise 6000 rpm hizinda ve 3 dk ¢aligildu.

Cizelge 4.1. Sentezlenen ekstraktantlarin farkli boyar maddeler igin %ekstraksiyon degerleri*

%EKkstraksiyon
Boya
Kloroform | Bilesik 1 | Bilesik 2 | Bilesik 3 Bilesik 4 Bilesik 5 | Bilesik 6 | Bilesik 7

AB25 19,1 14,2 11,7 71,6 9,9 35,2 79,8 259
MM 3.3 57 20,6 0,3 78,5 53 15,6 81,9
RhB 73,9 89 93,8 92,8 93,8 94,6 95,5 94,4
DV51 4,5 4,5 3,4 38,5 2,4 15 71,8 3,6
NBB 7 7,4 3,5 51 4,7 4,6 19,2 6,1
CSB 4,7 34 2,2 52,4 2,7 2,3 42,6 1,2
DB71 4.8 1,8 2,3 44,8 1,8 4,6 60 2,5

MO 34 1,7 1,8 66,7 1,3 1,6 12,5 0,5
DR23 6,8 13,8 0 345 0 1,6 73,7 0
RB5 6,5 6,9 4 54,3 0,8 6,5 22,6 5,7

CR 6,5 6,9 4 54,3 0,8 11 66,6 331

*DLLME sartlar1: Ekstraksiyon ¢6ziiciisii ve hacmi, 200 pL Kloroform; Dagitic1 ve hacmi, 1.0 mL etanol;
[Ekstraktant]: 102 M; pH: 6.0; Sicaklik:25°C.

Cizelge 4.1°deki degerler incelendiginde ekstraktant olarak kullanilan
kaliks[4]aren tiirevlerinin anyonik 6zellikteki boyalar i¢in benzer egilimler sergiledigi ve
en yiiksek ekstraksiyon veriminin bilesik 6 tiirevi ile AB25 i¢in elde edildigi goriildii.
AB25 boyasinin diger anyonik boyalara gore daha yiiksek ekstraksiyonunun yapisal
olarak kaliks[4]aren esasli tiirevin imidazol gruplari ile ¢oklu hidrojen bagi etkilesimleri
ve m-mt etkilesimleri yapmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cizelge 4.1°deki
verilere gore AB25 ile benzer gruplar tagiyan boyalarin (DV51, DB71, DR23 ve CR) da
yiiksek ekstraksiyon verimine sahip olmalar1 bu durumu dogrular niteliktedir.

Sonraki asamalarda ekstraksiyon ¢oziiclisii tipi ve hacmi etkisi ¢aligsmasi hari¢ tim

calismalar ekstraktant olarak bilesik 6 tiirevi, boya olarak AB25 ile gergeklestirildi.
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Ekstraksiyon ¢oziiciisii tipi ve hacmini belirlemek i¢in ise ekstraktant olarak bilesik 3 ile

calisild1.
4.4. pH etkisi

Ortamin pH degeri, analitlerin ve ekstraktantlarin mevcut durumunu degistirerek
ekstraksiyon verimini etkileyen énemli bir faktordiir. Farkli pH sartlarinin ekstraksiyon
verimine etkisini gérmek amaciyla farkli pH degerlerine (2.0, 6.0 ve 10.0) sahip AB25
¢ozeltileri hazirlanarak DLLME yéntemi uygulandi. Deneyler, ekstraktant 6 ile 10° M
konsantrasyonunda, 200 uL kloroform, 10 ppm boya konsantrasyonu ve dagitici olarak
0.1 mL asetonitril varliginda gergeklestirildi. Sekil 4.4’te goriilen sonuglara gore %93.1

oraninda bir ekstraksiyon verimi ile pH 6 degeri optimum pH olarak belirlendi.
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Sekil 4.4. Farkli pH sartlarinin AB25 ekstraksiyonuna etkisi

Ayrica ekstraktant 3 ve ekstraktant 6’'nin AB25 ile farkli pH degerlerinde DLLME
calismalar1 yapilarak imidazolil amit gruplarinin ekstraksiyon verimine etkisi
degerlendirildi. Cizelge 4.2’deki sonuglara gore ekstraktant 3, %96.8 verimle pH 2.0’de
etkili olurken ekstraktant 6, %93.1 verimle pH 6.0 da etkisini gosterdi. Bu durum su
sekilde degerlendirildi. Oncelikle belirtilmelidir ki yukarida da belirtildigi gibi AB25 ile
kaliks[4]aren esasli ekstraktantlarin imidazolil amit gruplari ile ¢oklu hidrojen bagi
etkilesimleri ve m-n etkilesimleri yapmasi ekstraksiyon verimini etkileyen en 6nemli
faktorlerdir. Diger taraftan, AB25, negatif yiiklii, pKa’s1 6.1 olan bir anyonik boya
oldugundan, giderek daha asidik kosullar altinda yapidaki N-asetil gruplarinin tamamen

protonlanmis hale gelmesi ve benzer sekilde ekstraktant imidazolil amit gruplarinin da
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protonlanmasi, pozitif uglar arasinda itismeye neden olacagindan ekstraksiyon verimini
olumsuz yonde etkileyecektir. Dolayisiyla pH 2.0 durumunda ekstraktant 3, ekstraktant
6’dan daha az imidazolil grubu ihtiva etmesi nedeniyle nispeten daha az protonlanmakta
ve bu olumsuz etkiye daha az maruz kalmaktadir. Bunun aksine pH 6.0 durumunda ise
s6z konusu protonlanmalar etkisini kaybetmekte ve bdylece yukarida belirtilen
etkilesimlerden dolayr imidazolil amit gruplarmin gercek etkisi ortaya ¢ikmaktadir.
Boylece daha fazla imidazolil amit grubu tasiyan ekstraktant 6, daha yliksek ekstraksiyon

kapasitesine ulagsmaktadir.

Cizelge 4.2. Ekstraktant 3 ve ekstrakt 6’nin farkli pH’larda AB25 ekstraksiyonuna etkisi*

% Ekstraksiyon
pH
Bilesik 3 Bilesik 6
2 96.8 65.1
6 59.3 93.1
11 6.9 22

*DLLME sartlar1: Ekstraksiyon ¢6ziiciisii ve hacmi, 200 pL kloroform; Dagitici ve hacmi, 1.0 mL etanol;
[Ekstraktant]: 10 M; pH: 6.0; Sicaklik:25°C.

4.5. Ekstraksiyon Coziiciisii Tiiriiniin ve Hacminin Etkisi

Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin se¢iminde organik ¢oziiciilerin ¢dziiniirliik ve
polarite indeksleri kilavuz olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziicii
kaybin1 (uguculuk) 6nlemek i¢in, bu optimizasyon adiminda yalnizca yogunlugu 1,0’dan
biiyiik olan organik ¢oziiciiler test edildi. Bu amagla karbon tetrakloriir (p = 1,59),
diklorometan (p = 1,33) ve kloroform (p = 1,56) ¢oziicii olarak belirlenerek ekstraksiyon
etkinlikleri acisindan test edildi. Boylece farkli ekstraksiyon ¢oziiciilerinin ekstraksiyon
verimine etkisi belirlemek i¢in belirlenen ekstraksiyon ¢oziiciileri (diklorometan, CClsve
kloroform) ile DLLME yontemi uygulandi. Cizelge 4.3°te verilen sonuglara gore ¢alisilan
¢oziiciiler arasindan CCls ve kloroform ¢oziiciileri birbirine oldukca yakin ekstraksiyon
verimlerine sahip oldu (Sekil 4.5). Ancak diklorometan durumunda faz ayrimi
gerceklesmedigi igin 6l¢iim alinamadi. Bu durumun etanol ile diklorometan arasindaki

kuvvetli etkilesimden kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Diger taraftan diger c¢alisilan
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¢oziiciilerden kloroform, CCls’e gore yapisinda daha az sayida klor atomu bulundurmasi

ve daha az zararli olmasindan dolay1 devam eden ¢alismalar igin ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kloroform tercih edildi. Deneyler, 10° M ekstraktant 3 konsantrasyonu, 200 pL

ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, 10 ppm AB25 konsantrasyonunda ve 1 mL etanol dagitici

¢oziiclisii varliginda ve pH 6 sartlarinda gerceklestirildi.

Cizelge 4.3. Ekstraksiyon ¢oziiciistiniin AB25 ekstraksiyonuna etkisi*

%Ekstraksiyon
Coziicii Adx
Coziicii Cozelti
Diklorometan _Ex kK
CCly 30.95 97.6
Kloroform 48.4 96.8

* DLLME sartlar1: Ekstraktant: Bilesik 3; [Bilesik 3]: 103 M; Boya: AB25; [AB25]: 10 ppm; Ekstraksiyon
¢oziicii hacmi: 200 pL; Dagitici ¢oziicii: Etanol; Dagitic ¢oziicli hacmi: 1 mL; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.5. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin AB25 ekstraksiyonuna etkisinin grafik gosterimi

Ekstraksiyon ¢oziiciisii, kloroform olarak belirlendikten sonra 100, 150, 200 ve

250 pL kloroform igerisinde ayn1 miktarda ekstraktant 3 iceren ¢ozeltiler hazirlandi ve

boylece ekstraktant miktar1 sabit tutularak farkli hacimlerin ekstraksiyon verimine etkisi

belirlemek icin DLLME yontemi uygulandi. Deneyler, ekstraksiyon c¢oziicii olarak

kloroform, 10 M ekstraktant 3 konsantrasyonu, 1 mL etanol dagitic1 ¢oziiciisii varliginda

ve pH 6 sartlarinda gergeklestirildi. Cizelge 4.4’teki sonuglara gore 200 pL ekstraksiyon
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¢oziictisii kullanim1 durumunda %95.2°1ik en yiiksek ekstraksiyon degeri elde edildi.
Boylece 200 L optimum ¢oziicli hacmi olarak belirlendi. Buraya kadar gergeklestirilen
calismalar ekstraktant 6 ile tekrarland1 ve ayni1 optimum sartlar elde edildi. Dolayisiyla

bundan sonraki asamalarda ekstraktant olarak ekstraktant 6 kullanildi.

Cizelge 4.4. Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacminin AB25 ekstraksiyonuna etkisi*

%Ekstraksiyon
Coziicii Hacmi
Coziicii Cozelti
100 pL 4.7 8.7
150 puL 10.3 77.8
200 uL 48.4 95.2
250 uL 15.1 92.8

* DLLME sartlar1: Ekstraktant: Bilesik 3; [Bilesik 3]: 103 M; Boya: AB25; [AB25]: 10 ppm; Ekstraksiyon

¢oziiciisii: Kloroform; Dagitici ¢6ziicii: Etanol; Dagitici ¢oziicli hacmi: 1 mL; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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2100 pL kloroform = Ekstraktant 3 /100 pL 150 pL kloroform
Ekstraktant 3 /150 pL. 2200 pL kloroform = Ekstraktant 3 /200 pL
250 pL kloroform u Ekstraktant 3 /250 pL

Sekil 4.6. Ekstraksiyon ¢6ziiciisii hacminin AB25 ekstraksiyonuna etkisinin grafik gosterimi

4.6. Dagitic1 ¢oziicii tipi ve hacminin etkisi

Daha 6nce DLLME ilkesinde bahsedildigi gibi, dagitic1 ¢oziiciiler ekstraksiyon

ylizey alanini arttirmaktadir. Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak se¢ilen kloroform i¢in
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daha etkili bir dagilim elde etmek amaciyla aseton, asetonitril, metanol ve etanoliin hem
kloroform hem de su ile karisabilirligi degerlendirilmistir. Bu asamada pH 6’da,
ekstraksiyon ¢oziiciisii ve hacmin belirlendigi sekilde DLLME yontemi uygulanarak 10°
3 M ekstraktant 6 konsantrasyonu, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 200 pL kloroform, 10
ppm AB25 konsantrasyonu ve 1 mL dagitici ¢oziicli sartlarinda ¢aligildi. Cizelge 4.5°te
verilen sonuglara gore test edilen ¢oziiciiler igerisinden asetonitril, %85.6 ekstraksiyon
verimi ile dagitici ¢oziicii olarak en verimli ¢oziicii olarak belirlendi (Sekil 4.7). Sonraki
asamada ise farkli hacimlerde (0.1, 0.5, 1.0 ve 1.5 mL) asetonitril ile DLLME yo6ntemi
uygulanarak dagitict hacminin ekstraksiyon verimine etkisi incelendi. Cizelge 4.6’da
verilen sonuglara gore dagitici ¢oziicii olarak 0.1 mL hacimde asetonitril kullanildigi
durumda %92.5 oraninda en yiiksek ekstraksiyon verimine ulasildigi goriildi (Sekil 4.8).

Bdylece optimum dagitici ¢6ziicli hacmi 0.1 mL olarak belirlendi.

Cizelge 4.5. Farkli dagitic1 ¢oziciilerin AB25 ekstraksiyonuna etkisi*

Dagitic1 Coziicii Tipi % Ekstraksiyon
Etanol 79.8
Metanol 83.5
Aseton 67.6
Asetonitril 856

*DLLME sartlari: Ekstraktant: Bilesik 6; [Bilesik 6]: 10 M; Boya: AB25; [AB25]: 10 ppm; Ekstraksiyon
¢oziiciisii: Kloroform; Dagitici ¢dziicii hacmi: 1 mL; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.7. Farkli dagitic1 ¢oziiciilerin AB25 ekstraksiyonuna etkisinin grafik gosterimi
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Cizelge 4.6. Dagitict hacminin AB25 ekstraksiyonuna etkisi*

Dagitict miktar: % Ekstraksiyon
0.1mL 92.5
0.25mL 88.8
0.5mL 84.5

1mL 83.7
1.5mL 81.9

*DLLME sartlar1: Ekstraktant: Bilesik 6; [Bilesik 6]: 10 M; Boya: AB25; [AB25]: 10 ppm; Ekstraksiyon
¢oziiciisii: Kloroform; Dagitici ¢oziicii: Asetonitril; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.8. Dagitici hacminin AB25 ekstraksiyonuna etkisinin grafik gosterimi

4.7. Boya Konsantrasyonunun Etkisi

Boya konsantrasyonun ekstraksiyon verimine etkisi gérmek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda (10, 20, 30, 40 ve 50 ppm) AB25 ¢ozeltileri kullanilarak DLLME
yontemi uygulandi. Deneyler, 102 M ekstraktant 6 konsantrasyonu, 200 pL kloroform,
0.1 mL asetonitril varliginda ve pH 6 sartlarinda gerceklestirildi. Cizelge 4.7’deki
sonuglara gore 10 ppm AB25 konsantrasyonu durumunda %92.5’lik en yiiksek
ekstraksiyon degeri elde edildi. Boylece 10 ppm AB25 konsantrasyonu optimum boya

konsantrasyonu olarak belirlendi (Sekil 4.9).
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Cizelge 4.7. Farkli boya konsantrasyonlarinin ekstraksiyon verimine etkisi*

Boya Konsantrasyonu % Ekstraksiyon
10 ppm 925
20 ppm 82.5
30 ppm 73.2
40 ppm 56.2
50 ppm 55.2

*DLLME sartlari: Ekstraktant: Bilesik 6; [Bilesik 6]: 10° M; Boya: AB25; Ekstraksiyon ¢dziiciisii:
Kloroform; Dagitici ¢6ziicii: Asetonitril; Dagitict ¢éziici hacmi: 0.1 mL; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.9. AB25 boya konsantrasyonun ekstraksiyon verimine etkisi

4.8. Tuz Etkisi

Boya igeren atik sular, iyonik kuvvette artisa yol acan ve boylece ekstraksiyon
performansini etkileyen ¢esitli tipte tuzlar igermektedir. Dolayisiyla tuz etkisi, sivi-sivi
ekstraksiyon yontemlerinde geleneksel bir uygulamadir ve numune soliisyonunu yiiksek
oranda ¢oziiniir tuzlarla doyurmak, ilgilenilen analitleri yerinden oynatmak ve ekstraktant
igine tagimimlarini kolaylastirmak amaciyla gergeklestirilmektedir. Bu optimizasyon
asamasinda tuz olarak sodyum kloriir secildi. Tuz ilavesinin etkisini dogru bir sekilde
tespit etmek icin, tuz ilave edilmeden bir ekstraksiyon yapildi ve tuz ilave edilen
ekstraksiyonlarla karsilastirildi. Tuz igeriginin ekstraksiyon verimine etkisini gérmek
amaciyla AB25’in 10 ppm konsantrasyonu igin farkli miktarlarda (10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 ve 100 mg) NaCl tuzlar1 10 mL ¢ozeltilere ilave edilerek DLLME prosediirii
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uygulandi. Deneyler, 10° M ekstraktant 6 konsantrasyonu, 200 pL kloroform, 0.1 mL
asetonitril varliginda ve pH 6 sartlarinda gergeklestirildi. Cizelge 4.8’deki sonuglara gore
her ne kadar 40 mg tuz miktar1 en yiiksek ekstraksiyon verimini saglamis goriinse de
genel olarak bakildiginda eklenen tuz miktarinin ekstraksiyon verimi iizerinde kayda

deger bir etkisinin olmadig1 sonucuna varildi.

Cizelge 4.8. Farkli tuz (NaCl) miktarlarinin AB25 ekstraksiyona etkisi*

Tuz (NaCl) miktar: % Ekstraksiyon

0 925
10 mg 925
20 mg 93.9
30 mg 95.5
40 mg 97.7
50 mg 96.2
75 mg 95.3
100 mg 94.6

*DLLME sartlar1: Ekstraktant: Bilesik 6; [Bilesik 6]: 10° M; [AB25]: 10 ppm, Boya: AB25; Ekstraksiyon

¢oziiciisii: Kloroform; Dagitici ¢oziicii: Asetonitril; Dagitict ¢dziicii hacmi: 0.1 mL; pH: 6.0; Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.10. Farkli tuz (NaCl) miktarlarinin AB25 ekstraksiyona etkisinin grafik gosterimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

DLLME yo6nteminin basit olmasi, ucuz olmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine
ve yiiksek verime sahip olmasi, mikrolitre seviyesi kadar az miktarda organik ¢oziicii ve
az ornek hacmi gerektirmesi ¢ok dnemli avantajlar1 arasinda 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu calismada cevresel olarak ve dolayisiyla canli sagligini olumsuz etkileyen
cesitli boyar maddelerin DLLME yontemi ile ekstraksiyonu i¢in ester, karboksilik asit ve
imidazolil amit gruplart iceren kaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen
kaliks[4]aren tiirevlerinin yapilar1 FT-IR ve H-NMR spektroskopisi kullanilarak
aydinlatildi.

e Ilk olarak kaliks[4]aren tiirevleri ekstraktant olarak kullanilarak DLLME yéntemi
ile segilen boyar maddelerin ekstraksiyon galismalari ger¢eklestirildi. Elde edilen
sonuglardan ¢aligilan anyonik boya tiirleri igerisinden Asit Mavi 25 boyasi en
yiiksek verimle imidazolil amit grubu igeren ekstraktant 3 ve ekstraktant 6 ile
ekstrakte edildi. Bu iki ekstraktant arasinda en iyi giderim ise ekstraktant 6 ile pH
6.0 da elde edildi.

e Yapilan parametre ¢alismalari sonucunda en yiiksek giderimi saglamalari
nedeniyle ekstraksiyon ¢oziiciisii ve hacmi olarak 200 pL kloroform, dagitict
¢oziicii ve hacmi olarak 0.1 mL asetonitril belirlendi.

e Ekstraktant 6 ile 10 M ekstraktant konsantrasyonu, 200 pl kloroform hacmi, 0.1
mL asetonitril ve pH 6 sartlarinda %92.5 gibi yiiksek giderim elde edildi.

e 10 ppm ve lizeri AB25 konsantrasyonlarinda galisildi ve 10 ppm en yiiksek
verimle optimize edildi.

e 10 mL numune ¢ozeltisi igin 10-100 mg aras1 tuz varligi etkisi de incelendi ve 40
mg tuz miktar1 %97.7 giderimle en yiiksek ekstraksiyon verimi goriilse de genel

olarak tuz miktarmin AB25 ekstraksiyonuna kayda deger bir etkisi goriilmedi.
5.2 Oneriler
Kaliksarenlerin kolay tiirevlendirilebilme 6zellikleri sayesinde ekstraktant olarak

kullanilabilmesi degerlendirilerek daha farkli mikroekstraksiyon yontemlerinde de

kullanilabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica DLLME yonteminin farkli versiyonlart
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gelistirilerek ekstraksiyon verimlerinin arttirilabilmesi ve ¢evreye zarari ¢ok daha az olan

baska yontemler de gelistirilmesi miimkiin olabilir.
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