MIKROEKSTRAKSIYON

Aysun Delibags 201910105008
Danisman: Prof. Dr. Cennet KARADAS YALCINTEPE

MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI

BALIKESIR UNIVERSITESI FEN EDEBIYAT FAKULTESI KIMYA BOLUMU

Mikroekstraksiyon, hedef metal iyonlarinin karmasik matriksten ayrilmasi ve onderistirmesi yoluyla analit derisiminin analiz tekniginin ol¢im sinirlari icine cekilmesini ifade etmektedir. Ekstraksiyonda kullanilan
tehlikeli ¢ozucu kullaniminin azaltilmasi ve sistemin minyaturlestirme yoluyla basitlestirilmesi,mikroekstraksiyon yaklasiminin temel prensibidir. Klasik 6rnek hazirlama teknikleri sivi-sivi ekstraksiyon, kati-sivi
ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyonu gibi yontemlerin otomasyon zorlugu, 6rnek ve organik sivinin blylk miktarda kullanilmasi, karmasik ve zaman alici olmasi gibi dezavantajlari vardir. Zararli kimyasallarin ve
organik coziicilerin biiyiik miktarlarda kullanilmasi cevre kirliligine, laboratuvar personelinde saglik risklerine, atik aritma ve ilave isletme maliyetlerine sebep olur. ideal 6rnek hazirlama teknikleri hizli, kullanimi
kolay, ucuz ve bircok analitik cihaza uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni egilim organik ¢ozici tuketimini en aza indirmek, 6rnek hazirlama basamagini basitlestirme ve kicglltme seklindedir. Bu nedenle
mikroekstraksiyon yontemlerine ilgi 6nemli 6l¢cide artmistir [1].

e Yiksek zenginlestirme orani

saglamasi

Mikroekstraksiyon yontemleri;

e Klasik sivi-sivi ekstraksiyon ve sivi-kati ekstraksiyonlarda kullanilan toksik ve
pahali ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine indirmeleri
e Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi

e Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yani sira ayirma isleminin de yapilabilmesi
e Ekstraksiyon sonrasinda alinan 6rnegin dogrudan gaz kromatografi (GC) veya
yiksek basing sivi kromatografi (HPLC)'ye enjekte edilebilmesine olanak

e Otomasyonun yapilabilmesi gibi avantajlarindan dolayi son zamanlarda
klasik sivi-sivi, kati-sivi ve kati faz ekstraksiyon yontemlerinin yerlerini

almaya baslamistir.

1) Kati Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

maddeleri, ergitilmis silika Gzerine polimer kapl fi

yilinda ise ticari olarak tretilmeye baslanmistir [2].

Kati faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi, hava ya da su matriksindeki

hizli, duyarli ve organik ¢ozliciden bagimsiz bir 6rnek hazirlama yontemidir.
ilk olarak Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda gelistirilmistir. 1993

bere ekstrakte eden basit,
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Sekil 1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyvon (SPME) Enjektéora

Asili Damla Mikroekstraksiyon (SDME

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME) yonteminde,
gaz veya sivi  ornek igerisinde karigmayan
ekstraksiyon cozucu damlasi (I-10 pL), enjektor
ucunda asili durur. Belirli bir zaman yapilan
ekstraksiyon islemi sonrasinda maddeler sulu

ornekten pasif difuzyon ile asili damla igerisine alinir
ve GC, HPLC, CE ile analiz edilir[4].

h

Dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon (DI-SDME)
Yontemde karistirilan sulu ornek igerisinde, ekstraksiyon
cozucu damlasi mikro enjektor ignesi ucunda askida birakilr.
Ornekten maddeler damlaya gecer. Coziicii damlasi enjektore
geri cekilerek analiz icin GC veya HPLC’ye enjekte edilir. Bu
statik SDME olarak tanimlanir [7].
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Sekil 3. Asili Damla Mikroekstraksiyon Sistemi
(A: Dogrudan Daldirma, DI-SDME; B: Tepe Bosluklu, HS-SDME)

adsorbe edilir [3].

2) Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE)
1999 yilinda Baltusen ve ark. tarafindan yeni bir ekstraksiyon teknigi olarak tanitiimistir .
Manyetik karistirma cubugu ile ekstraksiyon (SBSE) olarak isimlendirilen bu ekstraksiyon
teknigi, cam Gzerine 50-300 pL (0.5—1.0 mm kalinlik) polidietilsilaksan(PDMS) kaplanmis
manyetik karistiricinin ekstraksiyon ortamina konulmasi ile kullanilir . Manyetik ¢ubuk
yaklasik 1.5 cm uzunlugunda, 0.5 cm capindadir. SBSE’de maddeler Sekil 2’de gorildugi
gibi ornegi karistirmak icin kullanilan manyetik cubuk Uzerindeki PDMS tarafindan

3) Sivi Faz Mikroekstraksiyon (LPME)

farki

kullanilir.

Yonteminin temeli, sulu fazda bulunan analit ya da analitlerin su ile karismayan
mikrolitre hacmindeki bir baska ¢ozucu fazina ekstrakte edilmesine dayanir.

Sivi faz mikroekstraksiyonun (LPME) klasik sivi-sivi ekstraksiyondan en énemli
ekstraksiyon sivisinin  mikrolitre duzeylere
zenginlestirme yapilirken hem ¢ozictu kaybi onlenir hem de buharlastirma
islemine gerek kalmaz. LPME ile ekstraksiyonda maddeler genellikle sulu bir
ornek (verici faz) icerisindedir. Su ile karismayan organik ¢6ztict alici faz olarak

indirilmesidir. Boylece

Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)
Yontem, bir siringa ile sulu bir faza hizla enjekte edilen
ekstraksiyon ¢ozucu ve dagitici(dispersif) ¢ozicl olarak tgli
cozucu sistemi igerir ve bu g¢ozuculer mikrolitre duzeyinde
kullanihr.  Yontem su, dispersif ¢ozicu ve ekstraksiyon
¢ozucusunden olusan bu uglu karisimin bulanik bir ¢ozelti
olusturmasi ve santrifijden sonra tipun altinda yiiksek
yogunluklu  bir damla  olusturarak  onderistirmenin
gerceklestigi iki adimdan olusur. Daha sonrasinda, dipteki
yuksek yogunluklu damla alinir; uygun c¢ozucu ile seyreltilir ve
analitik bir cihaz ile analiz edilir [5].
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Surekli akis mikroekstraksiyon (CFME)
Yontem, 2000 yilnda Liu ve Lee tarafindan
uygulanmistir. Bu yontemde organik damla bir
enjektor ile sisteme ornek  tasiyan
polietereterketon (PEEK) veya politetrafloroetilen
(Teflon, PTFE) baglanti borusunun ucuna birakilir.
Ornek, pompa ile siirekli olarak damla iizerine
gonderilir ve sistemden disari atilir.

Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)
Bu yontemde ekstraksiyon igin, sivi ylzeyinde ufak bir girdap
olusturacak hizda karistirilan sulu ornek (zerine yavasca
birakilan mikrolitre duzeyindeki organik ¢ozucu, ekstraksiyon
fazi olarak gorev yapar. Bunun igin kullanilacak ¢oziicu,
yogunlugu sudan daha az, donma noktasi oda sicakhigina yakin,
disuk uguculuga sahip, suda ¢oziinmeyen ve toksisitesi az bir
organik madde olmalidir. Ekstraksiyon isleminin ardindan
sogutulan sistemde kisa zamanda donarak katilasan mikro
damla, bir spatul yardimiyla alinir, uygun ¢ozucuyle g¢ozulerek
analitik cihazla analiz edilir.
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Sekil 7. Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) Sistemi
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Sekil 4. Asih Damla Mikroekstraksiyon (Ugli Faz—SDME) Sistemi

Uglii faz-asil damla mikroekstraksiyon (TP-SDME)
Yontem 1999 yilinda Ma ve Cantwell tarafindan
uygulanmistir. Sistemde pH’'in ayarlanabildigi verici faz,
organik ¢oziicu faz ve pH’in ayarlanabildigi alici faz olmak
uzere ug¢ faz vardir. TP-SDME yonteminde sulu ornek
cozeltisi Uzerinde teflon halka igerisine organik sivi
membran hapsedilir. Mikro enjektor yardimi ile alici sulu

fazin mikro damlasi organik sivi membranin icerisinde
askida birakihir [8].
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Sekil 2. Manyetik Kanstirma Cubugu lle Ekstraksiyon (SBSE) Sistemi

Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF—LPME)
HF-LPME yontemi 1999 yilinda Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen tarafindan gelistirilmistir. Yontemde sulu
cozelti icerisindeki hedef maddeler gozenekli polipropilen
oyuk (hollow) fiberin duvarlarina emdirilmis organik
cozucu yardimiyla fiberin igerisindeki alici faza ekstrakte
edilir. Deney dizeneginde oyuk fiber, ya gubuk seklinde
bir ucu kapali diger ucu mikro enjektore takili ya da her
iki ucu mikro enjektor ile baglantii “U” seklinde
hazirlanarak kullanilir [6].
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Sekil 8. Oyuk Fiber Sivi1 Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME) Sistemi

KAYNAKLAR

[I] Dadfarnia, S., Shabani, A.M.H., “Recent development in liquid phase microextraction for
determination of trace level concentration of metals—A review”, Anal. Chim. Acta., 658, 107—119,

2010.

[2] Arthur, C.L., Pawliszyn, J., “Solid phase microextraction with thermal desorption using fused
silica optical fibers”, Analytical Chemistry, 62: 2145-2148, 1990.

[3] Baltussen, E., Sandra, P, David, F, Cramers, C., “Stir bar sorptive extraction (SBSE), a novel
extraction technique for aqueous samples: theory and principles”, . Microcolumn Sep., | |, 737—
747,1999.

[4] Pedersen-Bjergaard, S., Rasmussen, K.E., “Liquid-phase microextraction with porous hollow
fibers, a miniaturized and highly flexible format for liquid-liquid extraction”, . Chromatogr. A,
1184, 132-142, 2008

[5] Pena-Pereira, F., Lavilla, I., Bendicho, C., “Miniaturized preconcentration methods based on
liquid-liquid extraction and their application in inorganic ultratrace analysis and speciation: A
review”, Spectrochim. Acta, Part B, 64, |15, 2009.

[6] Pedersen-Bjergaard, S., Rasmussen, K.E., “Liquid-liquid-liquid microextraction for sample
preparation of biological fluids prior to capillary electrophoresis”, Analytical Chemistry, 71,
2650-2656, 1999.

[7] Jeannot, M.A,, Cantwell, F.F., “Mass transfer characteristics of solvent extraction into a single
drop at the tip of a syringe needle”, Analytical Chemistry, 69, 235-239, 1997.

[8] Ma, M.H., Cantwell, F.F., “Solvent microextraction with simultaneous back-extraction for
sample cleanup and preconcentration: Preconcentration into a single microdrop”, Analytical
Chemistry, 71, 388-393, 1999

[9] Theis, A.L., Waldack, A.J., Hansen, S.M., Jeannot, M.A., “Headspace solvent microextraction”,
Analytical Chemistry, 73, 5651-5654, 2001.

=

Tepede-asii damla mikroekstraksiyon (HS—-SDME)
Yontemde, mikro enjektorun ucunda asii damla,
ornek c¢ozeltisinden bagimsiz tepe bosluguna
yerlestirilir. Ornek isitilarak analiz edilecek maddelerin
buharlasip damlaya gegmesi saglanir. Ekstraksiyon
sonrasinda damla enjektore geri cgekilerek, GC veya
HPLC’ye enjekte edilir. Yontemde maddeler sulu faz,

tepe boslugu ve organik damla olmak uzere lg faza
dagilir [9].
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