Giris

Mikroekstraksiyon, analitik kimyada numune hazirlama 6n zenginlestirme amaciyla kullanilan,
mikrolitre diizeyinde ¢oziici (veya adsorban faz) ile analitlerin ana matriksten sec¢ici olarak
cekilip ayrilmasini ve 6n derigsmesini saglayan tekniklerin ortak adidir. Son yillarda, klasik
sivi-sivl ekstraksiyonuna alternatif olarak mikroekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir. Tek bir
adimda hem ayirma hem de 6n deristirme yapabilen Katilastirilmis Yizen Organik Damla
Mikroekstraksiyonu (Solidified Floating Organic Drop Microextraction, SFODME) bu tekniklerden
biridir. SFODME’de, sulu bir numunedeki analit yada analitler, yogunlugu sudan daha diigiik olan

kiiciik hacimli bir organik damla i¢inde tutulur ve deristirilir. Ekstraksiyon sonunda bu organik

damla sogutularak kati hale getirilir ve numuneden kolayca ayrilir. Yontem, ihmal edilebilir

diizeyde organik c¢éziici kullanmasi, yliksek zenginlestirme (6n deristirme) faktori saglamasi,
diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi gibi nedenlerle yaygin olarak kabul gérmiistiir. Ayrica

SFODME, cok disiik derisimlerdeki analitleri tespit edebilecek bir hassasiyet sunar ve modern
analiz cihazlarina kola:]hkla entegre edilebilir.[1,2]
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Numune Hazirlama @

SFODME uygulanmadan once numunenin uygun sekilde hazirlanmasi énemlidir. Su ornekleri
genellikle partikiillerden arindirmak i¢in filtre edilir, karanlik ve serin kosullarda saklanir ve kisa
sire i¢inde analiz edilir. Ekstraksiyon verimini artirmak amaciyla numunenin kimyasal 6zellikleri
ayarlanir: Cozelti pH’1 analitlerin istenen formda (6rnegin nétr halde) olmasi i¢in optimize edilir
ve gerekiyorsa tuz ilavesi yapilarak iyonik gii¢ artirilir (tuz “salting-out” etkisiyle organik faza
gecisl kolaylastirabilir). Metal iyonlarinin analizi s6z konusuysa, ekstraksiyon oncesi uygun bir
selatlama reaktifi ilave edilerek metallerin organik damlaya gec¢ebilecek hidrofobik kompleksler
olusturmasi saglanir. Ornegin, kursun (Pb?* ) tayininde ¢ézeltiye 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
eklenerek Pb(II)-PAN kompleksi olugturulur ve ardindan SFODME uygulanir. Numune belirli bir
hacimde (6rnegin 5-10 mlL) bir tipe alimir ve ekstraksiyon adimina ge¢meye hazir hale
getirilir.[ 3]
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Ekstraksiyon Sureci

Kullanilacak Organik Coziiciiniin Se¢imi:

SFODME'de basari, biyiik 6l¢iide organik damla olarak kullanilan ¢éziiciiniin 6zelliklerine baglidar.
Uygun bir ekstraksiyon ¢oziiciisu su kriterleri saglamalidar.

Diisiik yogunluk: Sulu fazin iizerinde yilizer halde kalabilmesi i¢in, se¢ilen ¢éziiciinin yogunlugu
sudan diisiik olmalidir (6r. 1-Undekanol, d=0.83 g/mL).

Diisiik suda ¢oziiniirliik: Organik damlanin su ile karismamasi ve ¢oéziinmemesi gerekir, boylece
damla biitiinliiginii korur ve analitleri biinyesinde tutar. Analitleri ¢oézebilme kapasitesi: Hedef
bilesikleri etkin sekilde ekstrakte edebilecek bir ¢céziicii olmalidir. Ornedin, polaritesi analitlerin
yapisina uygun olmalidir.

Oda sicaklig: civarinda erime noktasi: Ekstraksiyon sirasinda si1vi, sonrasinda ise kati olabilmesi
icin ¢oézicunin erime sicaklign ~10-30 °C arahiginda olmalidir. Bu sayede buzdolab: veya buz
banyosu ile kolayca katilastirilabilir.

Analiz teknigiyle uyum: Secilen c¢oéziici, analiz cihazinda sorun yaratmamalidir (6r. GC
enjeksiyonunda kolay buharlasabilmeli veya HPLC’de ¢dziicu tepe sinyali problem olmamalidir).
Mikroekstraksiyon adimlari: Uygun c¢oziicu se¢ildikten sonra, mikroekstraksiyon islemi kiigiik
bir organik damlanin sulu numune ile temas ettirilmesi esasina dayanir. Pratikte iki farkli yaklasim
bulunmaktadir:

Dogrudan damla yontemi: Organik c¢oéziici, mikropipet veya siringa ile tek bir damla halinde
dogrudan numunenin yuzeyine birakilir. Numune, manyetik bir karistirici ile karistirilarak veya
hafifce calkalanarak organik damlanin su faziyla maksimum temas etmesi saglanir. Damla,
ekstraksiyon siiresince sulu faz iizerinde yiizer ve analitler derisim farkiyla organik damlaya gecer..

Dagitic1 ¢oziiciiyle (dispersif) yontem: Bu yaygin yontemde, organik ¢oéziici kiigik bir damlacik
olarak degil, bir dagitic1 ¢oziici yardimiyla ¢ok sayida mikro-damla seklinde numuneye karigtirilir.
Yani birka¢ yiliz mikrolitrelik bir dagitici solvent (6r. metanol, asetonitril) icinde ¢ézilmis 5-50 uL
diizeyinde organik ekstraktant, hazirlanan numuneye enjekte edilir. Hizli enjeksiyon ile numune bir
anda bulanik bir emiilsiyon haline gelir; organik ekstraktant, sulu ortam i¢cinde ¢ok ince damlaciklar

halinde dagulir. [4] Ka_ynaklar
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Katilastirma ve Analit Geri Kazanimi

Ekstraksiyonun ardindan su yiizeyinde yiizen kii¢ik organik damla, sogutma yoluyla kati1 hale
getirilir. Tipik olarak ekstraksiyon tiipii bir buz banyosuna daldirilir veya birka¢ dakika buz

uizerinde bekletilir; bdylece erime noktasi oda sicakhigi civarinda olan organik faz donarak kati
bir parcacik haline gelir. Katilagan bu damla, ylizeyde serbest¢e ytizen kii¢iik bir organik kat

seklindedir ve bir spatiil, cimbiz ya da pipet ucuyla kolayca toplanabilir. Organik fazin

katilastirilmasi, mikrodamlay: sudan ayirmay: son derece pratik hale getirir. Toplanan kati

damla, baska bir kiiciik vial (kiiciik tiip) i¢cine alinarak oda sicakhiginda erimeye birakilir.
Organik c¢oziicu tekrar sivi faza gectiginde analitler ¢ok kiiciikk bir hacimde derisik olarak
¢ozinmiis hale gelmis olur. Elde edilen bu ekstrakt dogrudan analiz cihazina enjekte edilebilir
veya gerekirse birkacg yiiz mikrolitrelik uygun bir ¢éziici eklenerek analize hazirlanir.[2,4]

Analiz Teknikleri

SFODME ile 6n deristirilmis analitler, uygun enstrimental analiz teknikleriyle tespit edilir. Bu
teknik, gaz kromatografisi (GC), yiiksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC) veya atomik
absorbsiyon spektrometrisi (AAS) gibi sistemlerle kolaylikla birlestirilebilir. Hangi cihazin
kullanilacagi, analitin dogasina baglidar:

GC/GC-MS (Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi): SFODME sonrasi elde edilen organik faz
genellikle ucucu bir ¢oézicidiir ve ugucu organik analitler icin GC veya GC-MS ile analiz

uygundur. Ozellikle cevresel numunelerdeki pestisitler, petrol tiirevleri, ¢éziiciiler gibi ucucu
organikler SFODME ile ekstrakte edildikten sonra GC-MS ile tespit edilebilmektedir.[5]

HPLC (Siv1 Kromatografisi): Ucucu olmayan veya termal kararlihig: diisiik olan organik bilegikler
ve polar analitler icin HPLC daha yaygin kullanmilir. SFODME teknigi, UV-Vis gibi dedektoérlere
sahip s1iv1 kromatografi sistemleriyle bir arada kullanilabilir. [6]

Spektrometrik yontemler (AAS, ICP-MS, UV-Vis): SFODME, agir metal analizlerinde siklikla 6n

deristirme amaciyla kullanilir. Ekstrakte edilen metal-gelat kompleksleri ¢ok kiiciik hacimde
toplandidi i¢in grafit firin atomik absorbsiyon (GFAAS) veya ICP-MS cihazlarina enjekte edilerek
eser dizeyde metal tayini mimkin olur.[7]

Uygulamalar

Cevresel analizler: SFODME o6zellikle su kalite kontrolu ve gevresel izleme ¢caligmalarinda eser
kirleticilerin tespitinde kullanilir. Ornedin, dogal su érneklerinde adir metal tiirleme calismalar:
SFODME ile gercgeklestirilmistir. Bir caligmada selenyumun +4 ve +6 degerlikli tiurleri SFODME
ile ayrilip deristirilerek elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi ile él¢ilmiistiir; bu
yontemde selenyum i¢in tespit sinir1 0.19 pg/L olarak elde edilmistir. [7]

Farmasotik ve biyomedikal analizler: SFODME, ila¢ etken maddelerinin iz miktarda
belirlenmesinde de kullamilmaktadir. Ozellikle atik su, yiizey suyu veya i¢cme suyundaki ilac
kalintilar1 (6rn. agr: kesiciler, antibiyotikler) SFODME teknidi ile deristirilerek analiz edilebilir.
Yapilan bir calismada, musluk suyu, ylizey suyu ve deniz suyunda bulunan ti¢ farkli non-steroidal
antienflamatuvar ilacin (NSAID) SFODME sonrasi1 HPLC-UV ile basariyla oél¢ildigi rapor
edilmistir.[5]

Gida analizleri: SFODME, gida ve tarim iriinlerinde kalinti analizi i¢in de basarili bir sekilde
uygulanmistir. Gida numunelerindeki agir metaller, SFODME ile 6n deristirilerek tespit edilebilir.
Literatirde, SFODME tekniginin balik ve deniz uriinlerinde civa ve arsenik tiirlerini, piring ve
tahil bazlh urinlerde kadmiyum ve kursun izlerini belirlemek i¢in kullanildigina dair ¢aligmalar
mevcuttur.[8]

Avantajlar ve Sinirlamalar

SFODME tekniginin diger ornek hazirlama ve ekstraksiyon yontemlerine goére belirgin
avantajlar1 bulunmaktadir, ancak bazi simirlamalari da yok degildir:

Avantajlari: Sinixrlamalari:

e Diigiik ¢oziici tiiketimi: Sadece mikrolitre e Kisith c¢oziicii secgene§i: SFODME'de

Sz EE ergEnil Gepbizd Srllemliaigy A5 Fass kullanilabilecek organik c¢oéziiciiler simrlidir.

yontemlfan—? kiyasla cok daha cevre dostu ve Sadece sudan hafif, suda az ¢dziinen ve uygun
ekonomiktir. ) . . e

erime noktasina sahip birka¢ ¢oéziici (uzun
zincirli alkoller, hidrofobik organik solventler

veya bazi iyonik sivilar) kullanilabilir.

o Yilksek zenginlestirme faktori: Organik faz
hacmi ¢ok kii¢iik oldugundan, analitlerin derigimi

biyik oranda artar. Bu da yéntemin iz miktardaki

analitleri dahi tespit edebilmesini saglar. O LITTE UG ERT Relhil Eron QEgEntls Ga G

e Basitlik ve diisiik maliyet: Yontem karmasik bir toplanmas1 ve aktarilmasi genellikle elle

cihaz gerektirmez; temel laboratuvar yapildigindan, yontem tam otomasyona g¢ok
ekipmanlariyla uygulanabilir. elverigli degildir.

e Tazelenen ekstraksiyon fazi: Her bir numune © Suda kalint1 ve kirlenme riski: Organik
icin yeni bir organik damla kullanildid i¢in bellek damla, sulu fazla dogrudan temas ettiginden,
etkisi (carry-over) yoktur; bir numunedeki analit istenmeyen bilesenler veya bir miktar su
kalintilar1 sonraki analizi etkilemez. Bu, kat1 faz damlacik icine karigabilir. Bu
mikroekstraksiyonu gibi yontemlerde gorilen mikro-kaniklanma (contamination) analizi
tasima etkisine karsi1 onemli bir avantajdar. etkileyebilir.

e Hiz ve verim: Ozellikle dispersif SFODME,
saniyeler-mertebesinde ekstraksiyon siiresine

e Yiiksek kaynama noktasi1 sorunu: Erime

noktas1 yiksek olan ekstraktantlar genellikle

ulasabilir. Kisa siirede dengeye ulasildig:r ve faz kaynama noktasi da viiksek olan

ayrimu kolay oldugu i¢in toplam analiz siiresini

maddelerdir. Bu tiir ¢oziciilerin kullamim
kisaltir.

durumunda, ozellikle GC analizinde

e Esneklik: Gerektiginde karistirma, 1sitma, tuz . _ .
enjeksiyon esnasinda organik fazin

illavesi gibi iglemlerle ekstraksiyon verimi

artirilabilir. Farkli analit tirleri ig¢in uygun buharlagmamas: veya dedektorde genig bir

coziiciler ve kosullar secilerek organik ve ¢ozlci piki olusturmasi gibi sorunlar ortaya

inorganik genis bir analit yelpazesi ¢aligilabilir. [1] ¢ikabilir. [2]



