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Giris

Nitel ve nicel analiz, bir 6rnek hazirlama islemine karar verir. Ekstrak-
siyon basamagl, cogu analitik islemlerin vazgecilmez bir parcasidir.
1879 yilinda F. Soxhlet tarafindan gelistirilen ve 1980lerin ortalarina
kadar cok popiler olan Soxhlet ekstraksiyonu giintiimiizde hala rutin
laboratuvarlarin cogunda kullamilmaktadir. Son yillarda gelismis ekstrak-
siyon tekniklerine artan bir talep olmustur. Bunun nedeni, otomasyona
uygun olmasi, ekstraksiyon zamaninin kisalmasi, organik solvent ttiketi-
minin azalmasi, analitik laboratuvarlarinda kirliligin énlenmesi ve érnek
hazirlama maliyetindeki azalmadir!2.

Yeni teknolojilerin gelisimine paralel olarak, ekstraksiyon
prensiplerinin temel anlayis1 ilerlemistir. Bu ilerleme, 6rnek
hazirlamada yeni yo6nelimlere yol acmistir. Bunlar, mikroekstraksi-
yon, minyatirlestirme ve analitik islemlerde kullanilan 6rnekleme,
ayirma ve kantitasyon basamaklarinin entegrasyonudur®. Bu ytizden
ornek hazirlamada, klasik ekstraksiyon tekniklerinin yerini mikro-
dalga-destekli ekstraksiyon, stperkritik sivi ekstraksiyonu, basinch
siv1 ekstraksiyonu (veya hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu), soni-
kasyon-destekli siv1 ekstraksiyonu gibi teknikler almistir. Bu teknikler
arasindaki benzerlik, ekstraksiyon olayinin hizini énemli 6l¢ctide artiran,
yuksek sicaklik ve basin¢ta calisma olasiligidir.

* Inonii Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Analitik Kimya Ab. D., Malatya
° Corresponding author: E-mail: saliha.buyuktuncel@inonu.edu.tr
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Ornek Onislemleri

Bir 6rnegin analizi; érnekleme, 6rnek hazirlama, 6rnek analizi ve veri
isleme olmak tizere dort farkli basamaktan olusur. Ornek énislemleri,
modern analitik metodolojinin 6érnek hazirlama basamaginda énemli bir
rol oynar ve 6rnekleme ile birlikte anahtar basamaklardan birisidir. Aym
zamanda, analizin en fazla hataya egilimi olan kismidir. Ornek 6nisleminin
amacl, ilgilenilen analitleri matriksten izole etmek ve analizin seciciligini,
tayin edilebilirligini, gtivenilirligini, dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
artirmaktir. Ornek hazirlama, kirli olarak adlandirilan kompleks érnekler
icin cogunlukla temizleme islemlerini icerir. Buna ilaveten, genel-
likle analitlerin analitik yontem tarafindan ol¢tilebilen uygun seviyeye
zenginlestirilmesi gereklidir.

Gerekli 6rnek hazirlama, o6rnegin dogasma ve kullanilan anali-
tik metoda baghdir. Ornek matriksleri, organik veya inorganik olarak
siniflandirilabilir ve kati, siv1 veya gaz seklinde alt gruplara ayrilabilir.
Ornegin homojenizasyonu ve kurutmasi, genelde 6érnek isleminin ilk
basamaklardir. Bir sonraki érnek énislem basamag: genellikle ekstraksi-
yondur. Cok yaygin 6n islem yontemleri Tablo I'de liste halinde verilmistir®.

Soxhlet Ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonu 6zel bir cihazda gerceklestirilir (Sekil 1). Kati
veya yari-kati numuneler i¢cin uygundur. Soxhlet ekstraktérii, en eski
ekstraksiyon sistemlerinden biridir ve hala genis 6l¢tide kullamilmaktadir.
Soxhlet ekstraktori, bir solvent sisesi, orta cemberde bir siv1 akis borusu
(sifon), sogutulmus bir kondansér (yogusturucu) ve 1sitma sisteminden
meydana gelmistir.

Kati1 6rnek, orta cemberin icindeki ektraksiyon boélmesinin icine
yerlestirilir. Solvent bunun altindaki solvent sisesinin icine konur. Sol-
vent kaynama sicakliginin tizerinde 1sitilir ve kaynayan solventten gelen
buharlar yogunlasmanin oldugu kondansatére hareket eder; yogunlasir,
o6rnege dogru damlar. Solvent 6érnegi 1slatir ve daha sonra solvent seviyesi
sifonun tepesine ulasir ulasmaz, solvent ttim érnek bélmesini bosaltarak,
solvent sisesine geri damlamaya baslar. Boylece sicak solvent birkac kere
ornek icerisinde sirktile olur. Ekstrakte olan analitler solvent sisesinin
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TABLO II

En yaygin kullanilan 6rnek onislem teknikleri
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Yoéntem Ornek tipi
Tartma Sivi, kati
Kurutma Gaz, svi, kati
Fitrasyon Sivi

pH ayarlama Siv1
Homojenizasyon Kati

Ogiitme (Grinding) Kat1

Coktiirme

Biyolojik 6rnekler

Karistirma

Gaz, sivi, kati

Oztimseme (Digestion)

Kati biyolojik érnekler

Htuicre parcalanmasi (cell disruption)

Kati, siv1 biyolojik érnekler

Diyaliz Sivi
Ultrafiltrasyon Siv1
Harmanlama, karnstirma (blending) Kati

Lipofilizasyon (Freeze-drying)

Kat1 6rnekler, biyolojik érnekler

Sonikasyon Sivi, kati
iz zenginlestirme (trace enrichment) Tamu
Santriftijleme Siv1
Seyreltme Siv1
Solvent degistirme Siv1
Soxhlet ekstrasiyonu Kat1
Sivi-siv1 ekstraksiyonu Siv
Sivi-kat1 ekstraksiyonu Siv1, gaz
Superkritik akiskan ekstraksiyonu Kati

Gaz boslugu (Headspace) teknikleri

Gaz, sivi, kati

Mikrodalga destekli ekstraksiyon Sivi, kati
Ses dalgalar1 destekli ekstraksiyon Sivi, kati
Matriks kati-faz dispersiyonu Sivi, kati

Basinch siv1 ekstraksiyonu

Katy, yari-kati

Su buharn distilasyonu ekstraksiyonu Sivi, kati
Kati-faz mikro ekstraksiyon Sivi, gaz
Membran ekstraksiyonu Sivi, gaz
Kapstlrma g:ul?ugu sorpt.if ekstraksiyonu Swi, gaz
(Stir bar sorptive extraction)

Tuarevlendirme Sivi, kati
Deristirme Tamu

Kolon kromatografisi

Siv1 (ekstraktlar)

ic standart ekleme

Tami
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Su
sogutmasi

Bolme

Ornek

Sekil 1
Soxhlet ekstraktor cihazi

icinde kalirken, yalnmzca temiz solvent buharlastigindan, her dolasimda
taze solvent kullanilir. Cevrim sayisim ve ekstraksiyon zamanini rapor et-
mek daha iyi bir karsilastirma icin 6énemlidir. Tipik ekstraksiyon zamanlar
6 saatten 24 saate kadardir ve olduke¢a biiytik solvent hacimleri (100-500
ml) gereklidir. Ekstraksiyon solventleri genellikle saf organik solventler
veya bunlarin karisimlandir. Soxhlet ekstraksiyonu, esas olarak organik
bilesiklerin kat1 érneklerden ekstraksiyonunda kullanilir. Bilesikler, sol-
ventin kaynama sicakliinda termal olarak kararli olmalidir. Eszamanl
ekstraksiyona izin veren Soxhlet cihazi cok diistik maliyetle temin edi-
lebilir. Yontemin kullanmilmasi esnasinda karsilasilan problemler 6rnek
bolmesinin temizliginden kaynakl olabilir. Kullanmadan 6nce, temiz bir
solventle ekstrakte ederek temizlemek en iyisidir*.

Geleneksel Soxhlet ekstraksiyonu bazi cazip avantajlara sahip-
tir. Ornek, strekli olarak taze solvent ile temas halindedir. Béylece
matriksten analitin uzaklastirilmas: artar. Distilasyon balonuna uygu-
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lanan 1siyla, ekstraksiyon kavitesine ulasildigindan, sistemin sicakligi
oda sicakligindan daha yuksek olur. Sistem bu ytliksek sicaklikta
degismeden kalir. Ayrica, 6ztitlemeden sonra filtrasyona gerek kalmaz ve
ornekten uretilen madde miktari, birka¢ eszamanl ekstraksiyon para-
lel olarak gerceklestirilerek arttirilabilir. Diistik maliyetli basit ekipman
kullanilmasi buna olanak saglar. Dahasi, Soxhlet ekstraksiyonu az ugras
gerektiren cok basit bir metodolojidir. En son kullanmilan alternatiflerinin
cogundan (mikrodalga destekli ekstraksiyon, stiperkritik sivi ekstraksi-
yonu gibi) daha fazla miktarda érnek kiitlesi ekstrakte edilebilir®®.

Soxhlet ekstraksiyonunun diger kati 6rnek hazirlama teknikleriyle
karsilastinldiinda en énemli dezavantajlari, uzun zaman gerektirmesi
ve buytk miktarda organik solvent kullanmasidir. Cok miktarda
solventin zararsiz hale getirilmesi yalnizca pahali degil, ayn1 zamanda
cevresel problemlerin kaynagidir. Ornekler genellikle solventin kaynama
noktasmda uzun stre ekstrakte edilir. Bu da termal olarak kararsiz olan
hedef ttirlerin bozunmasina yol acabilir. Geleneksel Soxhlet cihazi, stre-
cin hizlanmasina yardimeci olan ¢alkalama saglamaz. Btiytik miktarlarda
solvent kullamildigindan, ekstraksiyon sonrasi buharlastirma/deristirme
basamag! zorunludur. Soxhlet teknigi solvent seciciligi ile simrhdir ve
otomasyonu zordur®”’.

Aym temel prensibe dayanan Soxhlet ekstraktorlerinin modern
versiyonlar1 gelistirilmistir. Bunlar, basinchh Soxhlet ekstraksiyonu,
otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonu, ses dalgalar1 destekli Soxhlet
ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli Soxhlet ekstraksiyonudur.

Soxhlet ekstraksiyonu ytlizyilldan fazla zamandir avantajlarmm
kanmitlamistir. Bu avantajlar cogu eksikliklerin tistesinden gelmistir.
Bunlarn soyle siralayabiliriz:

1. Basin¢h Soxhlet ekstraksiyonunda, 6rnek kartusuna uygulanan
basincin artmasiyla, solventin kati 6rnege ntifuz etmesi kolaylasmistir.
Bunun sonucu ekstraksiyon zamani kisalmis ve solvent hacmi de
azalmistir. Bununla beraber yuksek basincta calismak, deneysel
kurulumu zorlastirmaktadir.

2. Otomatiklestirilmis Soxhlet ekstraksiyonunda kullanilan farkh
ozellikteki birkac ticari ekstraktortin ortak paydasi: ekstraksiyon stiresini
kisaltma, ekstraktant (ekstraksiyon yapan madde) hacmini azaltma
ve birka¢ 6rnegin es zamanl ekstraksiyonuna olanak saglamaktir. Bu
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cihazlarin en 6nemli kusuru ytiksek maliyet ve cok yonlti olmamasidir.

3. Dais enerjilerle ekstraksiyonun desteklenmesi (ultrasonik enerji ve
mikrodalga kullanimi) Soxhlet ekstraksiyonunun eksiklerinin giderilmesi
icin en iyi alternatiftir®.

Uygulamalar

Soxhlet ekstraksiyonu hem cevresel analizlerde, hem de gida
analizlerinde uygulanmistir. Falandysz ve arkadaslar1 balikta poliklorlu
bifenilleri tayin etmislerdir. Baliklarin kas dokular1 alinmis ve homojenize
edilmistir. Petri kaplarinda dondurulmus ve liyofilize edildikten sonra hek-
zan ile Soxhlet cihazinin gelismis bir versiyonunda (Soxtec HT6) ekstrak-
te edilmistir. Analiz gaz kromatografisi-elektron yakalama dedektériinde
(GC-ECD) gerceklestirilmistir®. Diagne ve arkadaslari, Soxhlet ekstraksi-
yonu yontemiyle fastilyeden organofosforlu bir insektisit olan fenitroti-
yon kalintilarimi ekstrakte etmislerdir®. 10 g érnek 24 saat boyunca 200
mL diklormetan ile solventin kaynama sicaklifinda muamele edilmistir.
Daha sonra ucurularak zenginlestirilen érnek ytksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC) ve GC-ECD ile tayin edilmistir.

Basingl Swvi Ekstraksiyonu (Pressurized Liquid Extraction, PLE)

Ekstraksiyon icin oldukca yeni bir tekniktir. Hizlandirilmis solvent
ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Ornegi sizdirmaz bir ytiksek basing
ortaminda tutarak, geleneksel solventler icin daha ytiksek sicakliklar
kullanilmasina izin veren bir ekipman kullanir. Yukseltilmis basing,
solventin daha ytiksek sicakliklarda sivi halde bulunmasim saglar.
PLE’de verim ve seciciligi etkileyen kritik faktérlerden biri ekstraksiyon
sirasinda uygulanan sicakliktir. Yiikksek sicakliklarin kullanimi, van der
Waals kuvvetleri, hidrojen bag1 ve dipol ¢ekim gibi analit-6rnek matrik-
si etkilesimlerinin bozulmasina yardimci olarak ekstraksiyon verimini
artinr'®. Termal enerji kullanimi benzer molektiller arasindaki kohezyon ve
farkli molekuller arasindaki adhezyon kuvvetlerinin tistesinden gelinme-
sine yardimeci olur. Bu durumda geribirakma (desorpsiyon) stireci i¢in ge-
rekli aktivasyon enerjisi azalir. Ytikseltilmis sicaklik solventin, ¢6ztinenin
ve matriksin ytlizey gerilimini distrir. Bu ytzden 6rnegin islanmasi
artar. Solvent ytizey geriliminde azalma, solvent kavitesinin daha kolay
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olusmasim saglar. Boylece analitlerin solventte daha hizlhi ¢6ziinmesine
izin verilir'!. Artan sicaklik siv1 solventin viskozitesini azaltir ve matriks
partikillerinin icine girmesini kolaylastinir. Sicaklik, guiclii analit ve
matriks etkilesimlerinin bozulmasma yardim eder ve denge zamanini
kisaltan diftizyon hizlarimi artirir. Bu durum 6zellikle diftizyon kontrollti
orneklerde daha hizli ekstraksiyonlara izin verir. PLE'nin temel 6zelligi,
gerekli solvent miktarimi 6nemli 6l¢tide azaltirken, ekstraksiyon stire-
cinin hizim1 artiran ytiksek diftizyon sivilar kullanmasidir!2. Yiikseltilmis
sicaklik nedeniyle ekstraksiyon kinetigi de daha hizhdir. PLE'nin amaci,
yuksek sicaklik ve basing kullanarak sivi ekstraksiyonunu gelistirmektir.
Yiiksek sicaklik ve basing, solventin 6rnek matriksinin icine ntfuz etme
kabiliyetini artirir. Genellikle ekstraksiyon, solventin atmosferik kay-
nama noktasimin usttiindeki bir sicaklikta gerceklestirilir. Analitlerin
yayilma giicti ve ¢ézunurligli, artan sicaklikla artmaktadir. Bu ekstrak-
siyonu daha hizli ve daha etkin yapmaktadir'® 3. Ekstraksiyon sirasinda
uygulanan basmcin temel avantaji, sicaklik kaynama noktasinin tizerine
ciksa bile solventin sivi durumda kalmasidir. Ekstraksiyon esnasinda
yiksek basing, solventin analite ulasmasini engelleyen, matrikste bu-
lunan hava kabarciklan ile ilgili problemleri kontrol eder. Bu kosullar
analitin ¢6ztintrligtinti ve matriksten desorpsiyon Kkinetigini artirir's.

Bu ylizden tim stlire¢ Soxhlet ekstraksiyonundan daha hizhdir.
Isitma sonrasinda ekstraksiyon hticresi, solventin normal kaynama
sicakliginin altina kadar sogutulur. Daha sonra hticreye yiuksek basing
uygulanir. Bu basing, solvent ve ekstrakte edilen materyali bir filtreden
gecerek disariya ¢ikmaya zorlar. Ekstraksiyon kinetigini artiran 200°C’ye
kadar ytkseltilmis sicakliklarin kullanilmasindan dolayi, solventin
kaynamasim 6nlemek icin 20 MPa kadar basing¢ gereklidir. Gerekli sol-
vent miktari, geleneksel siv1 ekstraksiyon yontemlerinda kullanmilan mik-
tardan daha azdir. PLE'nin smirlamasi, 1sisal kararli olmayan 6rnekler
icin uygun olmamasidir'®.

Bununla birlikte olas1 en ytiksek sicaklik ve basing¢, mutlaka en
yiksek verimle sonuclanmaz. Bozucu etki de yapabilir. Ayrica ekstrak-
siyon verimini etkileyen birkac¢ degisken daha vardir. Bunlar; ekstraksi-
yon zamani, solvent secimi, solvent hacmi ve ytiklenen 6rnek miktaridir.
Orijinal 6rnegin bilesimine (organik bilesim, su icgerigi, partikiil boyutu
ve heterojenite) ek olarak, 6rnek 6n hazirlama teknikleri de (kurutma,
o6gutme gibi) sonucu etkileyebilir’e.
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PLE statik modda, dinamik modda veya bunlarin kombinasyonuy-
la gerceklestirilebilir. Dinamik modda, solvent 6rnegin icinden akar.
Statik basin¢ch swvi ekstraksiyonu manuel olarak kapal bir kapta
gerceklestirilebilir. Fakat ekstraksiyon daha cok otomatik bir enstrii-
manla gerceklestirilir. Tipik bir PLE sistemi, bir firin, ekstraksiyon
hiicresi, pompa ve basing altinda tutan sistem, birka¢ vana ve toplama
kaplarindan olusur (Sekil 2)'7.

Statik ekstraksiyon modu su basamaklar icerir:

1.
2.
3.
4.

5.

Ekstraksiyon hiicresine 6rnegin ytiklenmesi
Huicrenin organik solvent ile doldurulmasi
Hiicrenin sicaklik ve basmecinin ayarlanmasi

Ornegin belirli bir zaman ekstrakte edilmesi

Basincin serbest birakilarak solventin toplama kabina transfer

edilmesi. Ttiim ekstraktin toplama kaplarma ulasmasini saglamak icin
hiicrenin temiz solventle yikanmasi

6.

Uygun bir gaz kullanarak ornekten solvent atiklarimin

temizlenmesi

PLE sisteminde toplanan hacim miktar1 hiicre btliytkltigtine baghdir.
10-100 mL arasmda olabilir. Bu ytizden son ekstrakti deristirmek icin

Kontrol Paneli
Wana,

N,

[l

Toplama kaplari

(]

Sekil 2
PLE sistemi
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buharlastirma basamag gereklidir'”.

Ornek ekstraksiyon hiticresine yiiklenmeden 6nce, genellikle énislem
uygulanir. Toprak ve benzeri matrikslere hava ile kurutma (24-48 saat)
ya da dondurarak kurutma uygulanmr'® . Ornegin kurutulmasi énem-
lidir. Ctinkti matriksteki su ekstraksiyon verimini diistrtr. Soxhlet ve
superkritik akiskan ekstraksiyonunda, ytiksek miktarda suyla basa
cikmak icin 6rnege sodyum stulfat eklenmesi 6nerilmistir?>2!. Kurutma
basamagim ¢cogunlukla eleme (2 mm elek)?? veya 6rnegin 100-1000 um
araliginda bir boyuta égiitilmesi izler?>. Ornegin daha kii¢iik boyutlara
ogutialmesi (<15um), kisaltilmis diftizyon yol uzunlugundan dolay1 anali-
tin partikil ytizeyine tasinmasini kolaylastirmada avantaj saglayabilir!®.

Ekstraksiyon verimi, 6érnek matriksinin dogasina, ekstrakte edilen
analite ve analitin matriks icindeki yerine baghdir. Heterojen 6rneklerin
ekstraksiyon stireci Pawliszyn tarafindan 2003 yilinda bir model ¢izilerek
aciklanmistir®. Bu model 6rnek partikialintin gézenekli ve bir organik
katman tarafindan sarildigini varsaymistir. Ekstraksiyon ve analitin
érnek matriksinden geri kazammi birkac basamakta belirtilebilir. Ik
olarak analitin ekstraksiyon kabindan uzaklastirilabilmesi icin, bilesik
ornek matriksindeki etkin boélgelerden geri birakilir. Daha sonra matriks-
swv1 arayulizeyine ulasabilmek ic¢in, matriksin organik kismina dogru
diftize olur. Bu safhada analit, ekstraksiyon fazina dagilir. Sonra porlarin
icinde bulunan ekstraksiyon fazi arasindan diftize olur ve tasinim yoluy-
la ekstraksiyon fazi kismina ulasir (Sekil 3). Ekstraksiyon stlirecinin son
asamasi ekstrakte edilen analitin toplanmasidir®!”.

\§ 1. Hizli solvent girisi
\ 2. Matriksin aktif bolgelerinden desorpsiyon

Organik solvent 3. Sismis organik materyale dogru diftizyon

4. Solvent icindeki matrik-solvent arayiizeyinde ¢dziinme
5. Gozenekli matrikste durgun solvente difiizyon

6. Porlarin i¢inde bulunan ekstraksiyon fazi arasindan
difiizyon

7. Ekstraksiyon fazina ulasma

Sekil 3
Organik bir solvent tarafindan sarilan bir toprak veya sediment partiktiltintin
genellestirilmis bir modeli icin PLE’de ekstraksiyon basamaklari**.
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Ekstraksiyon stirecindeki kritik bir basamak, analitin 6rnek matriksi
icindeki pozisyonudur. Bes farkli pozisyon oldugu varsayilmistir (Sekil 4).

1. Matriks ytizeyine adsorbe olmasi

2. Bir solvent gozeneginde coziinmesi ve/veya ylizeye adsorbe
olmasi

3. Matriksin mikro/nano gézeneginde ¢éztinmesi/adsorplanmasi
4. Matrikse kimyasal olarak baglanmasi
5. Ekstraksiyon solventinde ¢6ztinmesi®.

Ekstraksiyon strecinde hiz smirlayict basamak ekstrakte edi-
len matriksin dogasma baghdir. Dogal tortu (sediment), toprak ve
camur Orneklerinin calisildigi cevresel uygulamalarda, solut-matriks
etkilesimlerinin tistesinden gelmek zor oldugundan, ytizeyden birakma
basamag1 genellikle hiz-simirlayici basamaktir. Bitki materyallerinde,
hiz-smirlayic1 basamak daha yaygin olarak coéziinme veya diftizyon
basamaklaridir?627,

Uygulamalart

PLE, kati ve yari-kat1 érneklerin ekstraksiyonu icin gelistirilmis bir
tekniktir. Ornekler genellikle toprak, tortu veya gida érnekleridir. Cogu
durumda, PLE icin organik solventler kullanilir. Kritik alt1 (subcritical) su
ekstraksiyonu veya basinc¢lh sicak su ekstraksiyonu olarak adlandirilan

Durgun s1v1 tabaka Karistirma

Ekstraksiyon solventi

Sekil 4
Ornek matriksinde analitin pozisyonu?®
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teknikte, suyun ekstraksiyon solvent olarak kulanilmasi da mtmkuindur.
Bir solvent olarak suyun o6zellikleri, ytiksek sicaklikta ve basic¢ta énemli
6lctide degisir. Gida enduistrisinin polifenoller acisindan degerli yan tirtin-
lerinden biri, nar kabuklaridir. Geleneksel olarak bitki materyallerinden
organik solventler yardimiyla (6zellikle metanol) ekstrakte edilir. Cam ve
arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada polifenollerin ekstraksiyonu
icin basin¢h su ekstraksiyonu arastirilmistir?®. Ekstraksiyon sonuclarini
etkileyen en 6nemli faktorlerin partikiil boyutu, sicaklik ve statik zaman
oldugu bulunmustur. Sonuclar, basinch su ekstraksiyonunun gelenek-
sel metanol ekstraksiyonu kadar efektif oldugunu géstermektedir. Misel
ortam gibi katkilar, siv1 ve cevresel 6rneklerden organik Kirleticilerin
ekstrakte edilmesi icin alternatif olarak kullanilabilir?®. Son zamanlar-
da, non-iyonik ytlizey aktif ¢ozeltiler alternatif bir solvent sistemi olarak
kullanmilmistir3°.

Luthria ve arkadaslarimin yaptifi bir calismada soya
fastilyesinde isoflavonlarin ekstraksiyonu icin sistematik bir calisma
gerceklestirilmistir®!. Yedi farkli solvent karisimi degerlendirilmistir: ase-
tonitril-su; etanol-su; metanol-su; dimetilstilfoksit-etanol-su; dimetilstil-
foksit-asetonitril; Genapol-su. Bu degerlendirme alt1 farkli ekstraksiyon
teknigi kullanilarak yapilmistir: Calkalama, vorteksleme, sonikasyon,
kanistirma, Soxhlet ve PLE. Soya fastilyesi 6rneklerinden optimum geri
kazanim dimetilstilfoksit-etanol-su (5:70:25, h/h/h) solvent karisiminin
kullanildig1 PLE yontemi ile elde edilmistir. Zhu ve arkadaslari herbisitlerin
topraktan ekstraksiyonunda, kuru topraklar icin ekstraksiyon verimine
basmcin az etkisi oldugunu goézlemislerdir ve 100-150°C sicaklikta veri-
min arttigini bulmuslardir®?. Bununla birlikte topragin nemli olmasi du-
rumunda 500 psi'dan 1500 psi'ya artan basing, pestisitlerin daha iyi
cozinmesinden dolay1 faydahdir®®. Bernal ve arkadaslar, sertifikali pa-
tates, havug, zeytinyagi ve liyofilize edilmis balik doku 6rneklerindeki or-
ganoklorin pestisitleri ve poliklorlu bifenilleri tayin etmislerdir. Ornekleri
izole etmek icin basincli-Soxhlet ekstraksiyonunu kullanmislardir®*. Bu
uygulamada ekstraktant olarak CO, kullanilmistir. CO,’ nin yogunlasmasi
icin ekstraksiyon sistemi, sogutucu su (0°C) pompalayan sicaklik ayarh
banyo i¢cine daldirnilmistir.
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Mikrodalga-Destekli Solvent Ekstraksiyonu (Microwave-Assisted Ex-
traction, MAE)

Mikrodalgalar ytiksek frekansh elektromanyetik dalgalardir
(300-300000 MHz). Mikrodalga enerji kullamilarak isitmanin prensibi,
iyonlarmm iletimi ve dipol rotasyonu (dénme) yoluyla molektil tizerine
mikrodalganin direkt etkisi temeline dayanir. Cogu uygulamalarda bu
iki mekanizma es zamanh meydana gelir. Iyonik iletim, bir manyetik
alan uygulandiginda iyonlarin elektroforetik goctidtir. Cozeltinin bu iyon
akisma direnci friksiyon (stirttinme) ile sonuclanir ve bdylece cozelti
1siur. Dipol rotasyonu, uygulanan manyetik alanla dipollerin yeniden
diizenlenmesi anlamina gelir. Ticari sistemlerde kullanilan 2450 MHz'de
dipoller diizenlenir ve saniyede 4.9x10° defa rasgele dagilir. Bu zorlanmis
molektiler hareket, 1sinmayla sonuclanir®!”. MAE’de mikrodalga 1simasi,
ekstraksiyon solventini ve bdéylece de o6rnegi 1sitmak icin kullanilir.
Basarili bir ekstraksiyon gerceklestirmek icin uygun solvent secimi cok
onemlidir. Secilen solventlerde mikrodalga isimasim absorplamasi, sol-
ventin matriksle etkilesimi ve analitin solventteki ¢céztintrlagi goz éniine
alinmalidir. Daha btiytik dipol momente sahip olan solvent, mikrodalga
1simasi altinda daha hizh 1siacaktir. Ornegin hekzan gibi nonpolar bir
solvent (dipol moment<0.1) 1smmmayacak, oysa 2.69 dipol momente sa-
hip aseton birkac saniye icinde 1smacaktir3®. Eger ekstraksiyonda hek-
zan ve toluen gibi nonpolar solventler gerekliyse, solventleri su meta-
nol ve aseton gibi yliksek bir dipol momente sahip polar solventlerle
karistirmak onerilir. Secilen solvent cok kuvvetli 1sinmaya neden olursa,
bilesiklerin degredasyonundan kacinilamaz. Bu ylzden yaygin uygu-
lama, yalnizca biri mikrodalga 1simay1 absorplayan ikili karisimlarin
(6rnegin hekzan-aseton, 1:1) kullamimdir®¢. Diger 6nemli faktérlerden
biri de, ekstraksiyon solventi ile ekstraktin analizinde kullanilan analitik
metodun uyumlulugudur. Gaz kromatografik analizler icin daha az polar
solventler, sivi kromatografik analiz ve imunoassay teknikler icin daha
polar solventler tercih edilir. MAE'nin seciciligi tizerine cok az literatiir
rapor edilmistir. Ornegin icindeki tiim maddeler ekstrakte edildiginden
secici bir ekstraksiyon teknigi oldugu sdylenemez ve hemen hemen her
durumda ekstraksiyon sonrasi temizleme basamag: gereklidir®s.

Ekstraksiyon genellikle kapali bir kapta gerceklestirilir. Bu durumda
basing¢ artar ve solvent kaynama noktasimdan daha ytiksek sicakliklara
1isitilabilir. Cogu solvent icin (aseton, aseton-hekzan, diklormetan-
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aseton gibi) kabin icindeki sicaklik, solventin kaynama noktasinin
2-3 katidir. Temel olarak iki tip MAE sistemi kullanmlabilir: Kapali kap
sistemi (kontrollii sicaklik ve basmg¢ altinda) ve acik kap sistemi (at-
mosfer sicakliginda). Her iki sistem de Sekil 5'de gosterilmistir®”. Kapal
kap sisteminde htuicreler eszamanlh olarak isinlanirken, acik sistemde
kaplar sirali olarak 1sinlanir. Acik kaplarda sicaklik solventin atmosferik
basimcta kaynama noktasiyla sinirhyken, kapal kaplarda sicaklik uygu-
lanan basingcla ytikseltilebilir3®. Kapali kap sistemi u¢ucu bilesikler olmasi
durumunda en uygun goértinmektedir. Bununla birlikte, kapali kaplar-
da, ekstraksiyon sonrasinda kap acilmadan 6nce sicaklifin diismesini
beklemek gereklidir. Bu ekstraksiyon stiresini artirir (yaklasik 20 dakika).
Her iki sistem ekstraksiyon verimlerine gore karsilastirildiginda, toprak
orneginden poliaromatik hidrokarbonlarin ekstraksiyonunda, benzer
performans gostermislerdirs®.

Kapali kap teknolojisi, PLE teknolojisiyle cok benzerdir. Her iki
sistemde de solvent 1sitilir ve basing uygulanir. Temel fark, 1sitmadadir.
Biri mikrodalga, digeri geleneksel firin 1sitmasidir (Sekil 6)*°. PLEde, et-
kili parametrelerin sayis1 azalir. Bu nedenle bu teknigin uygulanmasi
pratikte daha basittir.

Kullanilan ticari kapali kap MAE sistemleri, bir manyetron tiip (¢cok
kisaradyo dalgalari veren bir lamba), icinde déner bir tablada ekstraksiyon

Ekstraksiyon hucreleri Radyo dalgalan L.
— | —= veren lamba Sogutucu sistem
Frekans -
AL > yonlendiricisi
< Odaklanmis
mikrodalgalat Ekstraksiyon hiicresi
SN e
Kapali sistem \ Acik sistem

ﬂ Difuzlenmis mikrodalgalar

Vida
Disk
— Kapak
Solvent
Hiicre B
Ornek )
Kapali sistem

Sekil 5
MAE’de kapali ve acgik sistem
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%

Lokalize

Geleneksel 1sitma Mikrodalga 1sitma

Sekil 6
Isitma modelleri

kaplarinin bulundugu firin, sicaklik ve basincin kontrolt i¢in izleme
cihazlar ve birkac elektronik bilesenden olusmaktadirlar. Ekstraksiyon
suireci, ekstraksiyon hticresine érnegin ytiklenmesiyle baslar. Mikrodalga
1s1ma uygulanir ve solventi ayarlanan degerlere 1sitmak i¢in, 6én-ekstrak-
siyon basamagi baslatilir. Bu degerlere ulasmak icin gerekli zaman hem
ornek sayisina hem de 6rnek turtine baghdir. Normal olarak 1sitma 2 da-
kikadan daha az bir zaman alir. Daha sonra 6rnek 1sinlanir ve genellikle
10-30 dakika araliginda ekstrakte edilir®.

Uygulamalar

MAE, smv1 ornekler icin de uygun olmasma ragmen, tipik olarak
kati1 6rnekler icin kullanilir. MAE uygun bir solvent secimiyle, organik
bilesikleri dekompoze etmek ve ytikseltgemek icin kullamlabilir. Ekstrak-
siyon genellikle 20-50 mL solvent gerektirir*.

MAE genellikle cevresel analizlerde kullanmilir. Tortu ve toprak gibi
matrisklerden, poliaromatik hidrokarbonlar, polikloro bifeniller ve orga-
noklorlu pestisitlerin ekstraksiyonlar1 calisiilmistir? 2. Zaman, sicaklik,
basin¢ ve nem icerigi gibi degiskenlerin ekstraksiyon verimine etkisi
arastinlmistir. Cogu calismada matriks neminin ekstraksiyon verimi-
ni artirdigi bulunmustur® . MAE gida analizlerine de uygulanmistir.
Bouaid ve arkadaslarn portakal kabugunda atrazin ve doért organofos-
forlu pestisiti tayin etmislerdir*®. Ekstraksiyon hekzan/aseton (1:1)
karnisiminda, 90°C sicaklikta, 10 dakikada ve 475 watt (w) mikrodalga
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guctinde yapilmistir. Ekstraktlar gaz kromatografisi-azot-fosfor de-
dektoér (GC-NPD) ile analiz edilmistir. Papadakis ve arkadaslari, susam
tohumlarinda 16 organoklorin insektisitinin ekstraksiyonunu MAE ile
gerceklestirmislerdir**. Solvent karisimi olarak su:asetonitrilin (5:95, v/v)
kullanildig1 ekstraksiyon, 100°C’sicaklikta, 10 dakikada gerceklesmistir.
Ekstraksiyon basamagini, ekstraktin Florisil ile temizlenme basamag:
ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile analizi izlemistir.
Franke ve arkadaslar1 serumdan ila¢ ekstraksiyonunda mikrodalga
1Isimasini kullanmistir ve sonuclart klasik siwvi-sivi  ekstraksiyonuyla
karsilastirmislardir®®>. Model ila¢ olarak lidokain, metadon, diazepam,
nordiazepam, proksifen ve norproksifen test edilmistir. Kantitasyon
GC-NPD ile gerceklestirilmistir. Bu yontem birkac adli vakaya basariyla
uygulanmistir. Desrosiers ve arkadaslari, iskelet dokularindan ila¢ (pen-
tobarbital, ketamin, diazepam) ekstraksiyonu icin MAE kullanmislardir.
Doku ekstraktlari enzim-baglh immunosorbent testi (ELISA) ile analiz
edilmistir*é. Diger bir uygulama alam terpenler, alkaloidler, u¢ucu yaglar,
karetenoidler gibi dogal tirtinlerin ekstraksiyonudur. Paprikada renk
pigmentleri ekstrakte edilmistir. Aseton-su (1:1, v/v) solvent karisim
kullanilarak elde edilen optimal kosullar; 120 saniye ekstraksiyon
zamani ve 50 W enerjidir. MAE kosullarinda 6rnek sicakligit 60°C'nin
altinda tutulmustur. Bunun nedeni daha ytksek sicaklikta isitma ka-
rotenoid molekiillerinin yeniden dtizenlenmesine ve toplam karotenoid
iceriginde azalmaya neden olabilir. Hidrofobik karotenoidlerin daha hidro-
filik bilesiklere ytlikseltgenmesiyle termooksidasyon da gerceklesebilir®’.
Aycicegi tohumlarindaki pestisit atiklarinin tayini i¢cin mikrodalga destek-
li Soxhlet ekstraksiyonu kullanilarak diklormetan solventiyle hizli bir
analitik yontem gelistirilmistir. Ekstraksiyon verimini etkileyen mikro-
dalga giicti, 1s1mnlama zamani, ekstraktant hacmi ve devir sayisi optimize
edilmistir. Ekstraksiyondan sonra orijinal ekstraktin lipid fraksiyonun-
dan pestisit atiklarini izole etmek ic¢in, swvi-siv1 ekstraksiyonu ve Florisil
makro kolon kullanimiyla temizleme basamag1 uygulanmistir. Daha son-
ra ornek GC-MS sistemine enjekte edilmistir*®. Topraktan nitratlanmis
polisiklik aromatik hidrokarbonlarin hizh ekstraksiyonu icin mikrodal-
ga destekli Soxhlet ekstraksiyonu onerilmistir. Isinlama gticli, zaman,
devir sayis1 ve solvent hacmi, deneysel dizayn metodolojisi kullanilarak
optimize edilmistir. Nitro-poliaromatik hidrokarbonlar, amino- poliaro-
matik hidrokarbonlara indirgenmistir. Indirgenmis analitler heptafloro-
butirik anhidrit ile tirevlendirilmis ve GC-ECD ile tayin edilmistir®.
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Ses Dalgalari-Destekli Sivi Ekstraksiyonu (Sonication-Assisted Liquid
Extraction, SAE)

Ses dalgalari-destekli sv1 ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon
olarak da adlandirilir. Bu yéntemde 6rnege 20 kHz tisttindeki frekanslar-
la akustik titresimler uygulanir. Bu titresimler sivinin icinden gectiginde
kavitasyon (bosluk olusumu) meydana gelir. Ultrasonik enerjinin neden
oldugu kavitasyon olarak bilinen bu etki sivi ortamda c¢ok sayida ufacik
kabarciklar uretir ve katilarin mekanik olarak sarsilmasmna neden
olarak partikiillerin kopmasim saglar. Ses dalgalan genellikle anali-
tin iyi geri kazanimiyla sonuclanan kati ve solvent arasinda etkin bir
temas saglar®. Ses dalgalari, hem kati hem de siv1 6érnek hazirlamada
kullanilir. Kat1 6rneklerin ekstraksiyonu, digesyonu ve bulamag¢ olusumu
islemini destekler. Siv1 érneklerde ise, sivi-siv1 ekstraksiyonu, homojeni-
zasyonu veya emitlsiyon haline getirmeyi desteklemek icin kullanilir®'.
Kati1 6rneklerden analitlerin ekstraksiyonu, su banyosuna ultrasonik
radyasyon uygulanmasiyla veya prob (ultrasonik aygitlarin ucunda
bir alict bulunan hareketli kismi) gibi diger cihazlarla gerceklestirilir®?.
En cok kullanmilan ve en ucuz ultrasonik radyasyon kaynag: ultrasonik
banyodur®. Ayrica oOrneklerin sonikasyonu icin guclt silindirik bir
prob kullanan daha etkin bir sistem gelistirilmistir®*. Banyo ve prob
arasindaki secim analizin gerekliliklerine baghdir. Eger amac¢ toplam
kati-siv1 ekstraksiyonu ise, etkili bir prob kullanimu daha iyi olabilir.
Cunku ekstraksiyon icin gerekli zaman daha azdir. Bununla birlikte, ¢cok
sayida 6rnegin ultrasonik banyo ile analiz edilmesi daha iyi bir secenek-
tir. Sonikasyon problarinin ultrasonik banyoya karsi kullamimi, enerji
dagihiminda homojeniteyi saglar. Fakat ultrasonik uclar daha pahaldir,
omru daha kisadir ve daha duistik sayida érnek islenmesine izin verir®!.

Ekstraksiyon verimini artirmak icin solvent turti, sicaklik ve soni-
kasyon genligi kosullar1 gibi farkh faktorleri optimize etmek gerekli-
dir. Ekstraksiyon verimini etkileyen diger parametreler; sonikasyon
zamani, érnek partikiil boyutu, érnek miktar ve kullanilan cihazdir. Son
zamanlarda, solvent miktarim1 azaltmay1 saglamak icin analitik 6érnek
hazirlama islemlerine 6zel énem verilmektedir. Ultrason radyasyonun
ilgin¢ bir uygulamas: dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyondur.
Burada numune ultrasonik su banyosuna yerlestirilmis bir ekstraksi-
yon hiticresi®® 56 veya ultrasonik problu bir su banyosu icine konulur. Bu
sistem taze ekstraksiyon solventinin stirekli olarak 6rnege pompalandigi,
artan analit transferi olan acik bir sistem veya ekstraktin seyrelmesini
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engelleyen ekstraksiyon solventinin yeniden dolastigl kapali bir sistem
olarak kullanilabilir (Sekil 7)%!. MAE sistemi gibi, SAE sistemi de statik
veya dinamik bir sistem olabilir. Analitler kat1 matriksten solvente trans-
fer olur olmaz uzaklastifindan, dinamik ekstraksiyon kullanimi daha
avantajhdir. Diger bir avantaji da, dinamik sistemde 6rnegin stirekli olarak
taze solvente maruz kalmasidir. Bu durum analitlerin 6érnek matriksin-
den solvente transferini artinir. Ekstraksiyon tipik olarak 20-200 mL sol-
vent gerektirir ve ekstraksiyon zamam 2 ila 20 dakika araligindadir.

Ayrica, dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyon ile enstriimantal
analiz ydnteminin cevrim ici baglanmasi1 mimkutindur (Sekil 8).

Peristaltik pompa
$H—
=
g
=
&
Ekstraksiyon Ekstraksiyon
hiicresi hiicresi
A B
Ultrasonik banyo
Sekil 7

Dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyonun sematik gosterimi
A) Acik sistem B) Kapali sistem

Ultrasonik prob
Termostatik =
Valf .
su banyosu = G Ekstraksiyon
\ bolmesi

@2

’ T Peristaltik
Ekstrakt - 6 b <~ pompa |
rezervuarl \/

Sekil 8
Dinamik ses dalgalari-destekli siv1 ekstraksiyonun analiz sistemine baglanmasinin
sematik gosterimi®’.
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Uygulamalar

ganik bilesiklerin ekstraksiyonu icin kullamlabilir. Ses dalgalar1 or-
ganik bilesiklerin yukseltgenmesi veya ayrismasinda yardim icin de
kullamlabilir's.

Sanchez-Brunete ve arkadaslan toprakta pestisitlerin tayini icin
kuictik kolonlarda ses dalgalari- destekli ekstraksiyon olarak adlandirilan
minyatiirize edilmis bir teknik gelistirmislerdir®®. Sekil 9’da toprak
ekstraksiyonu sematik olarak gosterilmistir.

Bu teknik daha ytliksek polaritedeki karbamat pestisitlerin ekstrak-
siyonuna uygulanmistir. Ekstraksiyon solventi olarak, % 82 ile % 99
araliginda geri kazanim elde edilmesini saglayan metanol secilmistir®®.
Son zamanlarda, farkli kimyasal smifta ve genis polarite araliginda
50 pestisitin es zamanlh analizinde uygulanan bu yontemde etil asetat
ekstraksiyon solventi olarak kullanilmistir. Yiiksek tekrarlanabilirlik ve
dusuk gozlenebilme limitleri elde edilmistir®. Tablo II'de toprakta SAE
uygulanarak poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH) tayini icin gelistirilen
birkac¢ analitik yontem o6zetlenmistir. Ekstraksiyon genellikle ultrasonik
banyoda gerceklestirilmistir.

Toprakta antibiyotik, hormon gibi farmasétik bilesiklerin derisiminin
tayin edilmesinde farkli SAE yontemleri gelistirilmistir (Tablo III). Bu y6n-
temler gidalarda pestisit kalintilarinin, poliaromatik hidrokarbonlarn,
antibiyotiklerin, endustriyel Kirleticilerin, inorganik Kirleticilerin
tayininde kullanilmaktadir®5-68.

Ses dalgalari-destekli Soxhlet ekstraksiyonu aycicegi, kolza ve
soya fastlyesi tohumlarindan toplam yag icerigini ekstrakte etmek icin

5 mL etilasetat

> (==
5 g toprak —+ Ultrasonik L
Filtre kagidi | oD I banyo — Coggt:;l:um
ve Na,SO,4 Ekstraksiyon Filtrasyon
Sekil 9

Kuctik kolonlarda ses dalgalari-destekli ekstraksivonun sematik gosterimi
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TABLO II

Poliaromatik hidrokarbonlarin tayini i¢in gelistirilen yontemlardan bazilari

Tayin Ses dalgalari-destekli ekstraksiyon

s kosullar
edilen Temizleme | Tayin | Referans
PAH Solvent Zaman Sicaklik Ti
sayis1 (dak) (°C) P

- SPE-C18: LC-FD
16 Aseton 15x2 |Oda Sicakhgi| UB aseton LC-UV 61

16 EtOAc 15x2 |Oda Sicakhig1| UB GC-MS 62
SPE-
aluminyum:
16 |Hekzan-DCM| 0 0 65, Sicakhgi| UB | n-hexane- | GC-MS 63
(1:1, v/v)
DCM
(10:1, v/v)
16 DCM 75 |Oda Swcakh@| UB | SLECI8 o gy | 64
aseton

UB: Ultrasonik banyo; EtOAc: Etilasetat; DCM: diklormetan

kullanilmistir. 10 g 6rnek, seltiloz ekstraksiyon kartustine yerlestirilmistir.
Kartus, Soxhlet cihazina konulduktan sonra, cihaz 75°C sicakliktaki
termostath su banyosu icine yerlestirilmistir. Kartuse ses dalgalan
uygulanmstir. Ekstraksiyonda 100 mL n-hekzan kullamlmistir. Ornek
kartustine ses dalgalar1 uygulanmasi, yagin kantitatif ekstraksiyonu icin
gerekli Soxhlet ekstraksiyon cevrim sayisimi ¢ok biiytik 6l¢tide azaltmis
boylece ekstraksiyon zaman geleneksel islemlere kiyasla yar1 yariya
azalmistir3*,

Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu (Supercritical Fluid Extraction, SFE)

SFE’de, ekstraksiyon sivisi, kritik tistti haldedir. Stiperkritik akiskan,
kendi kritik sicakligi tizerinde 1sitilan ve kendi kritik basinci tizerinde
basing¢ uygulanan bir element, madde veya karisim olarak tanimlanir. Bir
stiperkritik akiskan tek bir faz halinde bulunur (ne gaz ne de sividir) ve
basincin veya sicakligin artmasiyla sivilastirllamaz veya buharlastinilamaz.
Bu ytizden stiperkritik akiskan, bir gaz ve bir sivi arasindaki maddenin ara
formunu gosterir. Sivininki gibi yliiksek yogunluk ve ¢ézme guicii, gazinki
gibi duistik viskozite, sifir ylizey gerilimi ve analitler icin ytiksek diftizyon
hizina sahiptir. Daha ytiksek diftizyon katsayilar ve dusuk viskoziteleri
nedeniyle, stuperkritik akiskanlarin kati gézenekli materyallere ntfuz
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etmesi cok uygundur. Cézme ve yayillma giici swvilara gore daha fazla
oldugundan, hizli reaksiyon Kkinetigine sahiptirler’” 7. Normal sivilarin
tersine, stiperkritik akiskanlar sikistirilabilir ve bu ytizden yogunluklar:
genis bir aralikta degistirilebilir. Yogunluk ve diger 6zellikleri, sicaklik ve
basincin ayarlanmasiyla kolayhkla degistirilebilir. Bu 6énemlidir, ¢ctinkti
superkritik akiskaninin daha ytiksek yogunlugu, onun daha iyi ¢6zme
kabiliyeti anlamina gelmektedir. Cogunlukla stiperkritik akiskanlardaki
maddelerin ¢ézunurligld, smvilardaki ¢oztinurliigiinti gecer. Stiperkritik
akiskan cesitli 6rnek matriksleri icin miikemmel bir ekstraksiyon ortam
olusturur. Sicaklik ve basmg degistirilerek ¢6zme giicliyle oynanmasiyla
yuksek secicilik de saglanmir”®. SFE’de, akiskan surekli olarak 6rnek icin-
den gecmeye zorlanir. Bu ytizden kantitatif veya tam bir ekstraksiyon
saglayabilir’. Stiperkritik akiskan olarak genellikle duistk kritik sicaklik
ve basimca sahip oldugundan karbondioksit (Kritik kosullar1 = 30.9°C ve
73.8 bar) kullanilir. Karbondioksit ayrica toksik degildir, alev almaz ve
oldukc¢a ucuzdur. Nonpolar oldugundan, daha polar analitlerin ekstrak-
siyonunu artirmak icin karbondioksite modifikatérler eklenir. Tipik
modifikatorler metanol ve diklormetandir.

SFE’de superkritik akiskan uretimi, basing, sicaklik ve akis hizi
kontrolti saglayan bir cihazla gerceklestirilir (Sekil 10)!7. Genellikle
ekstraksiyon dinamik moda uygulanir. Fakat statik veya statik/dinamik
birlestirilmis ekstraksiyon da uygulanabilir. Ekstrakt ya uygun bir sol-
vent icinde veya kati-faz tuzaginda (trap) toplanir. Ekstraksiyon 10-20
mL solvent gerektirir ve ekstraksiyon stiresi 20-60 dakika araligindadir.
Geleneksel yontemlere gore belirgin avantaji kisa ekstraksiyon zamani
ve organik solventlerin az kullanimidir. Baz1 calismalar 20-60 dakikalik
SFEmin, birka¢ saatlik Soxhlet ekstraksiyonundan daha yuksek
geri kazanimlar sagladigini gostermistir’® 77. Referans standart ma-
teryaller olan tortu ve kas dokusundan poliklorlu bifenillerin, SFE ve
Soxhlet ekstraksiyonuyla tayini yapilarak yéntemlerin karsilastirilimasi
saglanmistir. SFE ile poliklorlu bifenillerin tayininde ekstraksiyon stiresi
18-24 saatten 50 dakikaya indirilmis ve Soxhlet ekstraksiyonu ile 250
mL olan organik solvent kullamimi 7.5 mL ye dasturilmuistiir’®. Genelde,
SFE kati1 6rneklerden organik analitlerin ekstraksiyonu icin kullanmilr.
Isisal olarak kararsiz analitler icin de uygundur.
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Elusyon
solventleri

Modifikator

Sekil 10
SFE sistemi®”

Uygulamalar

SFE, cevresel, farmasottik, polimer ve gida analizlerinde
kullanilmaktadir. Ham sebze yaglan gida endustrisinde yaygin olarak
kullanilir. istenmeyen bilesiklerin uzaklastiriimasi icin tiiketilmeden énce
yaglarin rafine edilmesi gerekir. Saflastirma stireci sirasinda, yagdaki
faydal bilesikler de kaybolabilir. Bugday tanesi yaginda’, preslenerek
elde edilen yesil kahve yaginda®, ham palmiye yaginda®! ilgilenilen
bilesiklerle zenginlestirilmis ekstraktlar elde etmek icin alternatif bir
saflastirma metodu olarak SFE o6nerilmistir. Yesil caydan secici olarak
kafein ekstraksiyonunda yardimci solvent olarak su ile stiperkritik CO,
kullanilmis ve matriksten antioksidanlarin ekstraksiyonu 6nlenmistir®2.
Ucucu yaglar, yag asitleri®® ve /veya karotenoitler gibi biyoaktif bilesikler®
meyve ve sebzelerden stiperkritik CO, kullanarak ekstrakte edilmistir.
Daidzein ve genistein gibi izoflavonlar 350-500 bar arasindaki ytiksek
basin¢larda sulu metanol ve superkritik CO, kullanilarak ekstrakte
edilmislerdir®s.

SFE'nin en ilgin¢ uygulamalarindan biri, genetik olarak degistirilmis
farkh musir ve soya turlerinde amino asit iliskisini belirlemede
kullanilmasidir. Amino asitleri ekstrakte etmek icin %35’lik metanol
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ile modifiye edilmis stiperkritik CO,, 80°C sicaklik ve 120 bar basingta
kullanilmistir. Ekstraktlar GC-MS ile analiz edilmistir®s.

SFE gida endustrisinde yan tirtnleri degerlendirmede genis 6lctide
kullanilmaktadir. Yan urtnlerin ekstraksiyonu, yararlanilmayan fakat
degerli bilesiklerin uzaklastirilmasim saglar. Tablo IV'de nar cekirdegi,
cay sapi gibi yan tirtinlerde cesitli bilesiklerin ¢calisma kosullar: verilmistir.

SFE uzun zamandan beri bitki materyallerinden spesifik aktivite
gosteren etkin bilesiklerin ekstraksiyonu icin kullamilmaktadir (Tablo V).

Insan faaliyetlerinin cevreye etkisini belirlemek énemlidir ve toprak
ile tortu bu etkinin 6nemli gostergeleridir. Miyawaki ve arkadaslari,
toprak ve tortularda poliklor dibenzo-p-dioksin, poliklor dibenzofuran,
poliklor bifenil ve dioksin tayini icin hizli bir strateji gelistirmislerdir®.
Tarmmsal ve endistriyel toprak 6rnekleri suyla modifiye edilmis stiper-
kritik CO, kullanarak 300 bar basingta, 130°C sicaklikta ve 50 daki-
ka streyle ekstrakte edilmistir. Kirlilikler alumina ile doldurulmus SPE
kartusu kullanilarak tuzaklanmis ve hekzan ile geri alinmistir. Derisimler
GC-MS ile belirlenmistir. Klasik ekstraksiyon islemleri ile 3 gune ihti-
ya¢ duyulurken, SFE ile toplam analiz stiresi 2 saate indirilmistir. Diger
birkac¢ calisma Tablo VI'da verilmistir.

TABLO IV
Yan trtinlerin SFE yontemi ile tayin kosullar:
Matriks Bilesikler Ekstraksiyon Analitik Teknik Referans
kosullan
HPLC-DAD
g‘gg{ggﬁg CO,, 300 bar, 40°C | (290, 320, 360 nm)
GC-FID
Domates CO, + yardimci 87
Likopen ng?i‘ggtar HPLC-DAD (460 nm)
40-70°C
Nar . CO,, 130-470 bar, GC-FID
cekirdeklerj | Tolifenoller 40-70°C HPLC-UV (292 nm) 88
Cam CO, + etanol TLC,
kabusu Antioksidanlar 100-300 bar, GC-MS, 89
£ 30-50°C HPLC-UV (280 nm)
Cay sap1 Kafein CO,, 200 bar, 55°C HPLC-UV (272 nm) 90
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TABLO V
Biyoaktif bilesiklerin bitki materyallerinden SFE yontemi ile tayin kosullar
Bitki o1 Fonksiyonel Ekstraksiyon Analitik
materyali Bilegikler aktivite kosullar1 teknik Referans
Ucucular, GC-MS
Kakule yag asitleri, Antioksidan | CO,, 300 bar, 35°C | HPLC-FD 91
tokoferoller HPLC-DAD
Antipiretik CO, + metanol
Zencefil Ucucu yaglar (Ates 100 bar, 30°C, GC-MS 92
dustrici) 40 dak
CO, + etanol
Kedi otu Valerenik asit | Sakinlestirici 360 bar, 37°C, GC-MS 93
20 dak
CO,, 450 bar, 80°C,
Karotenoidler 1 150 dak HPLC-UV
Rusburnu | "y 5 asitler | Antoksidan | og 300 par, goec. | Ge-Fp | 9499
3 saat
TABLO VI
Cevresel kirleticilerin SFE yontemi ile tayin kosullar:
o1 . Ekstraksiyon . " . Analitik
Bilesik Matriks Kkosullar Diger 6zellikler teknik Referans
Fipronil . .
Akrinatrin Kavun CO,, 300 bar, SHSldrOIrII::tE:S VE;n GC-MS 97
Piridaben vu 80°C Hsu e enean
Kresoksim-metil
Poliaromatik Nehir sel | o5 900 bar.
: havzasi 2000 ’ C18 tuzaklama GC-MS 98
hidrokarbonlar = 50°C
toprag
. . Aktive edilmis
Dioksin ve - | CO,, 300 bar, = GC-MS
Poliklorlubifeniller | BAIK a8t " 7q0c karbona bagh karst | o gy | 99
akim ekstraksiyonu
Sonuc
Ekstraksiyon isleminin yonetilmesinde cesitli faktérler vardir.

Ekstraksiyonda sicakligin; ¢coztintrliik, katilarin yayilma gticii, viskozite
ve swilarn ytizey gerilimi gibi énemli olaylar tizerine etkisi vardir. Cogu
durumda, sicakhktaki bir artis, ¢éztnurligti artinr ve molekullerin
yayillma guctinti artirir. Bu da genellikle ekstraksiyonun guiclenmesiyle

sonuclanmir. MAE, SFE, PLE veya ASE, SAE gibi teknikler arasindaki ben-
zerlik, ekstraksiyon olayinin hizin1 6nemli 6l¢tide artiran, ytiksek sicaklik
ve basicta calisma olasiligidir. Tablo VII'de bu ydntemlerin avantajlari
ve dezavantajlar 6zetlenmistir.
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TABLO VII
Gelismis ekstraksiyon tekniklerinin karsilastirilmasi
Ekstraksiyon . .
Teknikleri Avantajlar1 Dezavantajlar1

Fazla miktarda 6rnek kiitlesi Buyuk miktarda organik
ekstrakte edilmesi solvent kullanilmasi (100-500
Matrikse bagiml olmamasi mL)

Soxhlet Filtrasyon gerektirmemesi Uzun zaman gerektirmesi (6-

Ekstraksiyonu Az ugras gerektiren cok basit bir 24 saat)

Ekstraksiyon sonrasi
buharlastirma/deristirme
basamagi

Filtrasyon gerektirmemesi
Hizli olmasi (10-40 dakika)

Basinch Sm Diistik solvent tiiketimi (20-50 mL) | Y ssek maliyet
Ekstraksiyonu Matrikse bagimli olmasi
Kullaniminin kolay olmasi
Otomasyona uygun olmasi
Hizli olmasi (10-30 dakika) Secilen solventlerin
Duistik solvent ttiketimi (20-50 mL) | mikrodalga isimasini
Mikrodalga- Daha ytiksek sicakliklar absorplamasi (polar
Destekli Siv1 Ekstraksiyon parametrelerinin solventler)
Ekstraksiyonu tamamen kontrolti (zaman, gug, Hersey ekstrakte edilir,

sicaklik)
Kurutucu ajanlar gerektirmemesi

temizleme basamag gereklidir
Hesapl maliyet

Ses Dalgalari-
Destekli Siv1
Ekstraksiyonu

Fazla miktarda 6rnek kutlesi
ekstrakte edilmesi

Matrikse bagimli olmamasi
Hizli olmasi (2-20 dakika)
Duistik maliyet

Btiytik miktarda solvent
kullanilmasi

(20-200 mL)

Filtrasyon gerektirmesi

Stiperkritik Sivi
Ekstraksiyonu

Hizli olmasi (20-60 dakika)

Dustik solvent tuketimi (10-20 mL)
CO, in toksik olmamasi, alev
almamasi, cevre dostu olmasi, ucuz
olmasi

Sicaklik, basing ve modifikatér
degistirilerek ytiksek secicilik
saglanmasi

Isisal olarak kararsiz analitler icin
uygun olmasi

Otomasyona uygun olmasi

Yuksek maliyet

Matrikse bagimli olmasi

CO, nonpolar oldugundan,
daha polar analitlerin
ekstraksiyondaki zorluk
Verimini artirmak icin,
modifikatér eklenmesi

Islak veya siv1 érnekler ve
cozeltilerin ekstraksiyonunda
zorluk

Son yillarda,

Ozet

cevresel Kkirleticilerin bir saghk riski

olduguna

dair toplum bilinci artmistir. Hava, su ve toprak, tortu, gida gibi kati
orneklerde bulunan toksik kirleticilerin tayin edilmesine duyulan ihtiyac¢
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neticesinde cevresel arastirma ve izlemeye olan ilgi artmistir. Yiiksek
secicilikte ayirmalar ve kantitasyon icin duyarli enstriimantasyona
ragmen “seyrelt ve enjekte et” yaklasimi, cevresel tayinlerle bagdasmaz.
Ornek matrikslerinden eser diizeydeki analitlerin zenginlestirilmesi ve
izole edilmesi icin bir ekstraksiyon basamag: gereklidir. Klasik ekstrak-
siyon uygulamalarn buytk miktarlarda solvent tliketir. Boylece kendi
cevresel ve mesleki tehlikelerini yaratirlar ve genellikle ¢cok duistk seci-
cilik saglarlar. Ornegin, farkli matrikslerde yari-ucucu bilesikleri, kati
ornekler icin Soxhlet ekstraksiyonu, sulu matriksler icin sivi-siv1 ekstrak-
siyonu gibi geleneksel yaklasimlar kullanilarak analiz edildiginde, toksik
kimyasal yénetimi ve imhasi gereklidir. Basincli siv1 ekstraksiyonu (PFE),
kati-faz mikroekstraksiyon (SPME), mikrodalga-destekli siv1 ekstraksi-
yonu (MAE), stuperkritik siv1 ekstraksiyonu (SFE) gibi yeni teknolojilerin
gelisimi solvent kullanimini azaltmistir. Bu yeni tekniklere artan bir talep
olmustur, ¢tinkii bu teknikler otomasyona uygundur, ¢cok daha hizhdir
ve cevre dostu tekniklerdir.

Anahtar kelimeler: Soxhlet ekstraksiyonu, basinch sivi ekstraksiyonu,
mikrodalga-destekli siv1 ekstraksiyon, sonikasyon-destekli siv1 ekstrak-
siyonu, superkritik sivi ekstraksiyonu, cevre analizi

Summary

Advanced Extraction Techniques I

In the past several decades, public awareness has increased that
environmental contaminants are a health risk. As a result of a require-
ment for determination of toxic contaminants in air, water, and solids (in-
cluding soil, sediment and food samples), the interest in environmental
research and monitoring has increased. Although highly selective sepa-
ration and sensitive instrumentation for quantification, the approach of
“dilute and shoot” of is not compatible with environmental determinations.
An extraction step is necessary for isolation and enrichment trace level
analytes from sample matrixes. Classical extraction procedures consume
large amounts of solvents, thus they create their environmental and oc-
cupational hazards, and often provide very little selectivity. For example,
when semivolatile compounds in different matrixes are analyzed by using
conventional approaches such as Soxhlet extraction for solid samples,
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liquid-liquid extraction for aqueous matrixes, toxic chemical management
and disposal are required. The development of new technologies, such as
pressurized liquid extraction (PLE), solid-phase microextraction (SPME),
microwave-assisted extraction (MAE) and supercritical fluid extraction
(SFE) reduced solvent use. There has been an increasing demand for new
techiques, because they are appropriate automation, a lot faster and are
environmentally friendly techniques.

Key words: Soxhlet extraction, pressurized liquid extraction, micro-
wave-assisted extraction, sonication-assisted extraction, supercritical
fluid extraction, environmental analysis.
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