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OZET

Anahtar kelimeler: Hat iistli kat1 faz ekstraksiyonu, tris(2-aminoetil)amin bagl silika
jel, krom (III), krom (VI), zenginlestirme, tlirlendirme, alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi.

Bu tezde, tris(2-aminoetil)amin bagl silika jel (TRIS-SG) ile doldurulmus mini
kolon kullanilarak hat iistii kolon kati faz ekstraksiyon teknigiyle Cr(VI) iyonlarinin
zenginlestirilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile se¢imli olarak tayini
icin yeni bir yontem gelistirildi. Cr(IlI) ve Cr(VI) iyonlarinin TRIS-SG iizerinde
adsorplanmalarina ¢ozelti pH’sinin etkisi kesikli yontemle arastirildi. Cr(III) ve
Cr(VI) iyonlar iceren ¢ozeltinin pH’s1 1,0 ve 2,0 oldugunda se¢imli olarak Cr(VI)
iyonlarmin TRIS-SG iizerinde adsorplandigi bulundu. Hat iistii kolon kati1 faz
ekstraksiyon teknigiyle Cr(VI) iyonlarmnin zenginlestirilmesinde c¢ozelti hacmi,
eliient ¢oOzeltisinin tiirii ve hacmi, numune akis hizi, ¢ozelti hacmi, matriks
iyonlarinin etkisi gibi c¢esitli parametrelerin etkileri incelendi. Optimum sartlar
altinda Cr(VI) iyonlar1 i¢in zenginlestirme faktorii 16,77 ve gelistirilen metodun
gbzlenebilme sinir1 (LOD) 2,5 pg/L olarak bulundu. Gelistirilen yontem kullanilarak
cesitli su orneklerinde Cr(VI) derisimleri basariyla tayin edildi. Kesikli yontem ile
yapilan Cr(VI) adsorpsiyon c¢aligmalarinda TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitesi 48,8+2,1 mg/g olarak hesaplandi.
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DETERMINATION OF Cr(VI) IONS BY FLAME AAS WITH

PRECONCENTRATION ON TRIS(2-AMINOETHYL)AMINE

BONDED SILICA GEL USING ON-LINE COLUMN SOLID
PHASE EXTRACTION TECHNIQUE

SUMMARY

Keywords: On-line solid phase extraction, tris(2-aminoethyl)amine bonded silica gel,
chromium (III), chromium (VI), preconcentration, speciation, flame atomic
absorption spectrometry.

In this thesis, a new method was developed for the selective determination of Cr(VI)
ions with flame atomic absorption spectrometry based on the preconcentration by the
on-line column solid phase extraction technique using mini column filled with tris(2-
aminoethyl)amine bonded silica gel (TRIS-SG). The effect of solution pH on the
adsorption of Cr(IIl) and Cr(VI) ions on TRIS-SG was investigated by the batch
method. When the pH of the solution containing Cr(IIl) and Cr(VI) ions was 1.0 and
2.0, Cr(VI]) ions were selectively adsorbed on TRIS-SG. In the preconcentration of
Cr(VI) ions with on-line column solid phase extraction technique, the effects of
various parameters such as solution volume, type and volume of eluent solution,
sample flow rate and volume and effect of matrix ions were investigated. Under the
optimum conditions, the enrichment factor for Cr(VI) ions was 16.77 and the
detection limit of the developed method (LOD) was found as 2.5 pg/L. The Cr(VI)
levels in warious water samples were successfully determined using the developed
method. In Cr(VI) adsorption studies performed by batch method, Cr(VI) adsorption
capacity of TRIS-SG was calculated as 48.8 + 2.1 mg/g.



BOLUM 1. GIRiS

Yogunlugu 5 gr/cm®’den biiyiik olan bazi elementler agir metal olarak adlandirilir.
Agir metallerin i¢inde gecis metalleri, bazi yar1 metaller, lantanitler ve aktinitler
bulunur (Demir ve ark., 2014). Bakir, ¢inko, kobalt, arsenik, civa, kadmiyum, krom

ve kursun gibi metaller agir metal olarak bilinmektedir (Yavuz ve Sarigiil, 2016).

Agir metaller arasinda yer alan krom, yer kabugunda en ¢ok bulunan 21. elementtir.
Krom degisik oksidasyon basamaklarinda bulunabilmesine ragmen, ticari lriinler ile
cevrede baslica sifir, +3 ve +6 degerlikli olarak bulunur. Krom (VI) kuvvetli bir
yiikseltgen iken krom (III) degildir (Kimbrough ve ark., 1999). Krom dogal
kaynaklarinda ¢ogunlukla +3 degerlikli olarak genellikle demir veya diger metal
oksitlerle kombinasyon halinde bulunur (Bernhart, 1997). Diger taraftan kromun +6
degerlikli halinin ¢ogu ise endiistriyel faaliyetler sonucu olusmaktadir. Kromun
endiistriyel kullanim akisi, madenciligi, kromit (genellikle demirli kromit;
(FeO.Cr,03) ile baslar. Kromitin direk kullanimi az olup genellikle cevher
yiikseltgenerek ya da indirgenerek kromun ¢esitli bilesikleri iiretilir (Kimbrough ve
ark., 1999).

Krom bilesikleri; elektrokaplama, metal kaplama, manyetik bantlar, pigmentler, deri
tabaklama, ahsap koruma, kimyasal {iretim, piring, elektrik ve elektronik ekipman ile

katalizorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Mohan ve Pittman Jr, 2006).

Krom (III) canlilarin yasamini siirdiirebilmesi i¢in gerekli bir elementtir. Krom (I1I)
gidalarin ~ sindirilmesinde yag, protein ve karbonhidrat metabolizmasinin
depolanmasinda 6nemli rol oynayan insiilinin tesirini artiran bir mikro mineraldir.
Krom (III) eksikliginde kalp rahatsizligi, metabolizma rahatsizliklar1 ve diyabete

sebep olabilmektedir. Fakat insan viicuduna fazla miktarda krom (III) alinmas1 deri



dokiintiileri gibi rahatsizliklara neden olabilir. Diger taraftan krom (VI) ise insan
sagligimi tehdit eden toksik bir metal olup deri dokiilmeleri, mide rahatsizliklari,
iilser, solunum problemleri, immiin rahatsizliklar, karaciger ve bobrek hastaliklari,

kalitsal bozukluklar ve akciger kanseri gibi hastaliklara neden olabilir (Duran, 2010).

Bu nedenle ¢evresel orneklerde ve gida gibi ¢esitli numunelerde krom derisiminin
belirlenmesi ¢ok dnemlidir. Krom derigiminin tayini i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS), grafit firin atomik absorbsiyon spektrometresi (GFAAS),
indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve indiiktif
eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilmaktadir. Fakat bu
enstriimantal cihazlarla sadece toplam krom derisimi tayini yapilabilmektedir.
Dogrudan Cr(IIl) ve Cr(VI) derisimleri ayr1 ayr1 tayin edilememektedir. UV-Goriiniir
bolge absorpsiyon spektrofotometresi ile Cr(Ill) varliginda Cr(VI) derisimi tayin
edilebilir. Bu metot Cr(VI)’nin 1,5 difenilkarbazit (DPC) ile reaksiyona girmesi ile
olusan kirmizi-viyole renkli krom-1,5-difenil karbazon kompleksinin 540-550 nm’de
absorbaniin o6l¢iimiine dayanmaktadir. Fakat bu yontemin gozlenebilme siniri
(LOD) eser diizeydeki Cr(VI) tayinlerini yapabilmek i¢in yeterli degildir (Akyiiz,
2013). Numunelerde Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin derisimlerini atomik tekniklerle tayin
edebilmek i¢in analiz 6ncesi bu iki iyonun ayrilmasi gerekmektedir. Bu amagla kati
faz ekstraksiyonu (Bartyzela, 2011), siv1 s1v1 ekstraksiyonu (Beni, 2007), bulutlanma
noktast ekstraksiyonu (Y1ildiz, 2011) ve birlikte ¢oktiirme (Soylak, 2012) gibi ayirma
ve On deristirme teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerin kullanimi sonucunda
hem Cr(III) ile Cr(VI) ayrilmakta hem de analitin derisimi artirilirken ayni1 zamanda
da analitin matriks iyonlarindan ayrilmasi saglanmaktadir. Kati faz ekstraksiyon
yontemi, diger 6n deristirme teknikleri ile mukayese edildiginde hat iistii ¢alismaya
imkan vermesi, biiylik zenginlestirme faktorii saglamasi, toksik organik ¢oziicli
kullanimin1 azaltmas1 gibi gesitli avantajlara sahip oldugu goriilmektedir. Kat1 faz
ekstraksiyon yontemi kesikli, kolon ve hat {stiinde kolon teknikleri ile
yapilabilmektedir. Islem igin kisa siire ve az hacimde numune gerektirmesi,
otomasyona uygun olmasi ve kontaminasyonu azalttig1 icin hat {istii kolon kat1 faz
ekstraksiyon teknigi cogunlukla tercih edilmektedir. Fakat bu teknikte kullanilan

adsorbanin analitleri hizli adsorplama, hizli birakabilme kabiliyetine sahip olmasi



gerekmektedir. Bu nedenle yavas kinetige sahip adsorbanlar hat iistii kolon kat1 faz

ekstraksiyon tekniginde kullanilmamaktadir.

Literatiirde Cr(IIl) ile Cr(VI) ayrilmasi i¢in bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel
(Akytiz ve ark., 2013), N,N'-bis-(a-metilsalisiliden)-2,2-dimetil-1,3-propandiimin ile
modifiye edilen silika jel (Bartyzel ve Cukrowska, 2011), poli(aminofosfonik asit)
selat reginesi (Cespon-Romero ve ark., 1996), polianilin kapli manyetik grafen oksit
(Seidi ve Majd, 2017), amino bimodal mezo goézenekli silika nano partikiilii
(Shirkhanloo ve ark., 2015), difenilkarbazon katilmis polimer (Lesniewska ve ark.,
2016), amin grubu bagl grafen oksit (Janik ve ark., 2018), trietilentetramin ile
modifiye edilmis manyetit ile kaplanmis grafen oksit (Islam ve ark., 2016), iyonik
stv1 ile modifiye edilmis silika kapli manyetik nanopartikiil (Yamini ve ark., 2017),
iyonik siviyla kaplanmis manyetik nanopartikiil ~ (Karimi ve ark., 2016),
iminodiasetikasit immobilize edilmis manyetik nano partikiil (Wei ve ark., 2017) ve
1,10-fenantrolin immobilize edilmis Amberlite XAD-16 (Sharma ve ark., 2016) gibi

cesitli adsorbanlar hazirlanmistir.

Bu calismada ise, tris(2-aminoetil)amin baglh silika jel (TRIS-SG) kullanilarak
Cr(Ill) varhiginda se¢imli olarak Cr(VI) iyonlarmin hat isti kolon kati faz
ekstraksiyonu yapildi. Yontemde etkili faktorler olan numune pH’s1, numune hacmi,
numunenin akis hizi, matriks iyonlar1 gibi parametreler incelendi. Kesikli yontem ile
sicaklik etkisi, baslangi¢c konsantrasyonu ve karistirma stiresinin etkileri arastirilarak
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon dinamikleri incelendi. Eser diizeyde Cr(VI) iyonlar1
iceren Ornek cozeltiler optimum kosullarda kolondan gecirildikten sonra FAAS ile
tayin edildi. Ayrica gelistirilen yontem g¢evresel su orneklerinde Cr(VI) derisimini

tayin etmek i¢in kullanildi.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

Krishna ve arkadaslarinin (2005) yapmis oldugu ¢alismada tizerine immobilize yosun
doldurulmus kolon kullanilarak, ICP-MS ve FAAS cihazlariyla Cr(IIl) ve Cr(VI)'nin
derisimlerini tayin edilmistir. pH, sorbent miktari, akis hiz1 ve matriks iyonlarinin
etkisi gibi kosullar1 optimize etmek i¢in deneyler yapilmistir. Cr(III) ve Cr(VI) iceren
¢Ozeltinin pH’s1 4-8 araligina ayarlandiktan sonra yosun immobilize edilmis
polisilikat doldurulmus kolondan gegcirildiginde Cr(VI)nin kolondan gegirilen
cozeltide kaldigr ve Cr(IIl)Win kolonda tutuldugu goézlenmistir. Kolonda tutulan
Cr(IID siyrmak i¢in 10 ml 2,0 M HNO; ¢ozeltisi kullanilmistir. Cr(IIl) i¢in
zenginlestirme faktorii 20 olarak bulunmustur. Yosun immobilize edilmis polisilikat
ile doldurulan kolon akisa enjeksiyon sisteminde kullanilarak ppb seviyelerinde
Cr(II) ve Cr(VI) i¢in kalibrasyon grafikleri elde edilmis ve kolonsuz olarak elde
edilen kalibrasyon grafikleriyle karsilastirilmistir. Kolonda krom tiirlerinin
ayrilmasindan sonra, kromun tiirlerinin konsantrasyonu ICP-MS ve FAAS
kullanilarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem atik su Orneklerine basariyla
uygulanmis olup Cr(III) ve Cr(VD)'min geri kazanimi % 95 olarak bulunmustur

(Krishna ve ark., 2005).

Demir (2012) tarafindan yapilan ¢alismada krom tiirlenmesi i¢in yeni bir adsorban
sentezlenmistir. Calismanin ilk asamasinda 2-aminotiazol ve metakriloil klorir ile
(1,3-tiyazol 2-il-metakrilamit) monomeri sentezlenmistir. Daha sonra (1,3-tiyazol-2-
il-metakrilamit) monomeri 4-vinil piridin ve divinil benzen capraz baglayicisi
kullanilarak uygun baslatici ile polimerize edilerek poli(1,3-tiyazol-2-il metakrilamit-
ko-4-vinil piridin) kopolimeri sentezlenmistir. Sentezlenen monomer ve kopolimerin
yapisi elementel analiz ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Hazirlanan kopolimer kat1
faz  ektraksiyonu teknigi ile krom tlirlenmesi calismasinda Cr(VI)’'nin

zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanilmistir. Konsantrasyonu bilinen ¢dzelti



kullanilarak gelistirilen zenginlestirme yonteminde adsorban iizerinde tutunan Cr(VI)
iyonlar1 4M NH; ile eliie edilmistir. Bu calismada FAAS kullanilarak tayin
yapilmisti.  Optimum sartlar; pH;2, 6rnek akis hizi; 2 mL/dk, elient tliri ve
derisimi; 4M NH,, eliient hacmi; 20 mL olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem ile

bazi su 6rneklerinde Cr(VI) derisimi tayini yapilmistir (Demir, 2012).

Sahan ve arkadaglarmin (2012) yaptigi calismada oksidasyon basamagina gerek
duyulmaksizin numunede bulunan hem Cr(IIl) hem de Cr(VI) tiirlerinin ard arda
zenginlestirilip tayin edildigi yeni bir sistem gelistirilmistir. Bu calismada krom
derisimi tayini yapmak igin FAAS kullanilmustir. Iki tiiriin de kolonda tutunmasi igin
iki tane minikolon kullanilmig, bunlardan Cr(Ill) iyonlarnin tutunmasinda
sentezlenen selatlayici regine, Cr(VI) iyonlarmin tutunmasi igin ise bir anyon

degistirici regine kullanilmistir (Sahan ve ark., 2012).

Som-Aum ve arkadaglart (2002), eser seviyedeki Cr(VI) iyonlarmin akis
enjeksiyonlu hat {istii 6n deristirilmesi i¢in yeni bir yontem Onermislerdir. Yontemde
politetrafloroetilen (PTFE) boncuklarin dolduruldugu bir kolon reaktor kullaniimistir.
ETAAS ile Cr(VI) iyonlarinin derisimi Olgiilmiistiir. Cr(VI) ve amonyum pirolidin
ditiyokarbamat (APDC) arasinda olusan kompleks, PTFE boncuklar1 {izerinde
adsorplanmis ve daha sonra da mutlak etanoliin (35 pL) hava ile ayrigtirllmis ayr1 bir
bolgesi ile eliie edilmistir. Ac¢ik bir tiibiiler PTFE bogumlu reaktdr iceren On
deristirme prosediirii, On deristirme verimliligini O6nemli dlgiide artirdig
bulunmustur. Gelistirilen kolon kullanilarak, igme suyu ve deniz suyu orneklerinde

Cr(VI) tayini basariyla uygulanmistir (Som-Aum ve ark., 2002).

Ozkan ve arkadaslar1 (2002), Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlarii iyon degistirici recineler
yardimiyla zenginlestirme/ayirma ve tiirlenme islemlerini yapmak amaciyla yeni bir
kolon kati1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Bu amagla krom tiirlerinin
alevli AAS ile tayini Oncesinde zenginlestirilmesinde Cr(III) iyonu i¢in Amberlite IR
120 (H" formunda) ve Cr(VI) iyonu igin Amberlite IRA 410 (Cl° formunda)
recinelerinden yararlanilmistir. Kantitatif geri kazanma i¢in gerekli deneysel sartlar

(pH; eliientin cinsi, derisimi, hacmi ve akis hizi; reg¢ine miktari, drnek ¢ozeltisinin



akis hizi, hacmi ve matriks iyonlariin etkileri) optimize edilmistir. Cr(III) ve Cr(VI)
tyonlarmin gdzlenebilme sinirlart sirastyla 0,08 ve 0,26 pg/L (n=20) olarak
bulunmustur. Bagil standart sapma (%) degerleri < % 2 ve geri kazanma degerleri
Cr(I1I) i¢in % 99 ve Cr(V]) icin % 98 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem, bir
deri fabrikasi atik sularinin aritma tesisi girisinden 6nce ve aritmadan sonra alinan su

orneklerine uygulanmistir (Ozkan ve ark., 2002).

Bartyzel ve Cukrowska (2011) tarafindan yapilan calismada N,N'-bis-(a-
metilsalisiliden)-2,2-dimetil-1,3-propandiimin  ile modifiye edilen silika jel
kullanilarak Cr(VI) varliginda Cr(III)’lin ayrilmasi i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemi
gelistirilmistir. Hazirlanan sorbent Cr(III) icin c¢ok yiliksek bir tutma afinitesi
gostermistir. Kolon iizerinde tutulan Cr(IIl) iyonlar1 1 M HNOj; ile eliie edilmistir.
Eliient i¢indeki krom iyonunun tayini ig¢in grafit firinli atomik absorbsiyon
spektrofotometresi  kullanilmisti.  pH, eliient tiirii, eliient hacmi, eliient
konsantrasyonu, eliient akis hizi, numune hacmi ve matriks iyonlart gibi faktdrlerin

etkileri arastirilarak optimize edilmistir (Bartyzel ve Cukrowska, 2011).

Seyfi (2014) tarafindan yapilan tezde, kolon teknigi kullanilarak sulu numunelerde
Cr(VI) varliginda Cr(III) iyonlarinin se¢imli olarak kati faz ekstraksiyonu i¢in 6nce
Cr(III) iyonlar1 bir Schiff baz1 ile komplekslestirilmis ve ardindan XAD-761 iizerinde
adsorplanmistir. Yontemde etkili faktorler optimize edilmis ve ydntemin
gozlenebilme ve tayin simir1 hesaplanmistir. Elementlerin tayini ig¢in yiiksek
coziinlrlikli siirekli 1s1n  kaynakli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Gelistirilen yontem ¢esitli numunelere basariyla uygulanmistir (Seyfi,

2014).

Rao ve arkadaglarinin (1998) yaptiklar1 bu ¢alismada deniz suyunda bulunan Cr(IIT)
ve Cr(VI)’nin eser diizeydeki derisimini belirlemek i¢in hizli, duyarh ve segici bir
yontem gelistirilmistir. Mikro kolon Cg silika jel ile doldurulmus kolon ile hat
istiinde zenginlestirme yapilarak c¢alisilan O6rneklerdeki krom derisimleri atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tespit edilmistir. Bu yontem, Mn(II) varliginda pH
1-2 araliginda Cr(VD)'nin ve pH 4-9 araliginda Cr(Il)'in dietiltiyokarbomat



kompleksinin se¢imli olarak olusumuna dayanmaktadir. Mn(II) varligi, Cr(Ill)iin
sinyalini on kat arttirmistir. Krom iyonlar1 kolondan dakikada 4 ml metanol ile eliie
edilmistir. 5 dakikalik bir 6n deristirme siiresi ile Cr(VI) ve Cr(Ill) 500 kat
zenginlestirilmistir. Deniz suyundaki muhtemel tiirlerin etkisi belirlenmis ve basarili
bir geri kazanim elde edilmistir. Gelistirilen prosediir basar1 ile uygulanarak cesitli

deniz suyu 6rneklerinde Cr(III) ve Cr(VI) tiirleri tayin edilmistir (Rao ve ark., 1998).

Narin ve arkadaglarinin (2006) yaptiklar1 ¢aligmada dogal su, toprak ve tortuda
bulunan eser miktardaki Cr(Ill) ve Cr(VI)’y1 tespit edebilmek i¢in deristirme ve
ayirmaya dayali basit ve hassas bir yontem gelistirilmistir. Ambersorb 563
kullanilarak Cr(VI) difenilkarbozan kompleksi olarak adsorbe edilmis ve Cr(III)’dan
ayrilmast saglanmistir. Bu ¢alismada 1,5-difenil karbazit ¢ozeltisi (1x10™ mol/L)
hazirlanmigtir. Cr(VI) ve Cr(Ill) i¢in stok ¢ozeltileri sirasiyla K,CrOs4 ve
Cr(NO3).9H,0 kullanilarak hazirlanmistir. Krom tayini 540 nm'de spektrofotometre
ile yapilmistir. Silflirik asit ve ligand konsantrasyonu gibi analitik parametrelerin
etkisi, eliisyon c¢ozeltisi hacmi ile tiirii, numune hacmi, kullanilan re¢ine miktar1 ve
yabanci iyonlarin Cr(III) 6n deristirilmesine etkileri arastirilmistir. Eliient tipinin
etkisini incelemek ic¢in hidroklorik asit, nitrik asit, aseton ve etanol ve bunlarin
kombinasyonlar1 kullanilmistir. Kolonda tutulan Cr(VI) iyonlari, 0,01-0,10 mol/L
araligindaki derisimlerde siilfiirik asit ile eliie edilmis ve Cr(VI)'nin geri kazaniminin
en yiksek oldugu deger 0,05 mol/L olarak bulunmustur. Bulunan bu yontemi
dogrulamak i¢in farkli miktarlardaki Cr(IIl) ve Cr(VI) ¢ozeltileri 50 mL’lik maden ve
musluk suyu Orneklerine eklenmistir. Bunun sonucunda Cr(VI) geri kazanimlart %
100 ile % 104 araliginda bulunmustur. Sunulan yontemin basit, kolay ve ekonomik

oldugu one siirlilmiistiir (Narin ve ark., 2006).

Gode ve arkadaslar1 (2006) kolon yontemiyle yaptiklari ¢alismada, sentetik iyon
degistirici Chelex-100 selat reginesi kullanarak Cr(IlI) iyonlarmi ve zayif bazik
anyon degistirici Lewatit MP 62 recinesi kullanilarak Cr(VI) iyonlarint sulu
cozeltilerden uzaklastirmiglardir. Krom tiirlerinin adsorpsiyonu iizerine pH nin, krom
konsantrasyonunun, o&rnek hacminin, 06rnek c¢ozeltinin akis hizinin  etkileri

incelenmistir. Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan krom c¢ozeltileri farkli akis



hizlarinda kolonlardan gegirilmistir. En uygun akis hizi 5 mL/dk bulunmustur.
(Cozeltideki krom tayinleri AAS ile, Cr(V]) tiri tayini 1,5 difenil karbazitle
komplekslestirilerek UV ile gerceklestirilmistir. Chelex-100 selat recinesi i¢in Cr(III)
iyonunun maksimum adsorpsiyonu pH 5’te, Lewatit MP 62 reginesi i¢in Cr(VI)
iyonunun maksimum adsorpsiyonu ise pH 5’te gozlenmistir. Chelex-100 selat
recinesi ile adsorpsiyon, Langmuir izotermine uygunluk gosterirken, Lewatit MP 62
recinesi ile adsorpsiyon, Freundlich izotermine uygunluk gostermistir. Adsorbanlarin
doygunluk kapasiteleri hesaplanmig ve Chelex-100 selat recinesi i¢in 0,515 mmol/g,
Lewatit MP 62 recinesi i¢in 0,214 mmol/g bulunmustur (Goéde ve ark., 2006).

Aristidis ve arkadaglar1 (2002) yaptiklart ¢alismada politetrafloroetilen (PTFE) ile
doldurulmus bir kolon kullanarak hat iistii 6n deristirme sistemi ile Cr(VI)’y1 alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir. Baslangicta amonyum
pirolidin ditiyokarbomat (APDC), Cr(VI) ile karistirilarak Cr(VI)-APDC kompleksi
olusturulmustur. Bu kompleks belirli bir pH araliginda politetrafloroetilen ile
doldurulmus bir mikro kolonda kantitatif olarak tutularak izobiitilmetilketon ile eliie
edilmistir. Kolonun zenginlestirme faktorii 80 dakika bulunmus ve 6n deristirme i¢in
3 dakikalik bir siire kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi 1 ile 40 pg/L arasinda dogrusal
olarak bulunmustur. Tayin limiti 0,8 pug/L olarak bulunmustur. Bu metot sertifikali
referans maddeler kullanilarak valide edilmis ve tortularin ile dogal sularin

analizinde uygulanmistir (Aristidis ve ark., 2002).

Dondurmacioglu ve arkadaslari (2006) sularda eser miktarda Cr(III) ve Cr(VI)
iyonlarinin tayini i¢in yeni bir bulutlanma noktas1 dnderistirme teknigine dayal tayin
metodu gelistirmislerdir. Bu metot setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) varliginda
Cr(VI) ile fenilfloron (PF) arasinda morumsu kirmizi bir {i¢lii kompleks olusumu ve
bu kompleksin ekstraksiyonuna dayandirilmistir. Cr(VI): CTAB: PF iigli kompleksi
noniyonik yiizey aktif (Triton X-114) ile pH 5,0’de ekstrakte edilmistir. Faz
ayrilmasini kolaylastirmak amaciyla %5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Bulutlanma
noktasi ekstraksiyonunun ardindan, Cr(VI) kompleksi igeren yiizey aktif faz (TX-
114) dondurulmustur ve Cr(VI) derisimi spektrofotometrik olarak dogrudan tayin

edilmistir. Bulunan sonuglar FAAS ile de 6l¢iilmiis ve kiyaslanmistir. Faz ayrimini



etkileyen kimyasal degiskenler optimize edilmistir. Sulu faz ile yiizey aktif madde
fazinin birbirinden ayrilmasi1 5 dakikada 5000 devirle santrifiij islemi yapilarak
gerceklestirilmistir. Yaklasik 10-15 ml o6rnek c¢ozeltinin Onderistirilmesiyle tek
basamakli ekstraksiyonun ardindan 7 pg/L’ye kadar diisiik tayin smirlarina
ulagilmistir. Spektrofotometre ve FAAS teknikleri icin RSD (n=5; 4,2 ng/L ) sirasiyla
% 2,2 ve % 1,2 olarak bulunmustur. Standart ilave edip kazanma yontemiyle gercek
orneklerin analiziyle % 96-103 araliginda kazanimlar elde edilmistir. Metot kromun
cevre sularinda tayinine basarili bir sekilde uygulanmistir (Dondurmacioglu ve ark.,

2006).

Aristidis ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 caligmada basit hassas ve diisiik maliyetli
akisa enjeksiyonlu hat {istii on deristirme yontemi gelistirmislerdir. Gelistirilen
yontemle dogal sularda ve biyolojik orneklerde bakir(Il), kursun(Il) ve krom(VI)
tayini yapmislardir. Optimum pH’a ayarlanmis numunelerdeki metallerin amonyum
pirolidinditiyokarbomat (APDC) ile kompleksi hat iistiinde olusturulmus ve ticari
poliiireten kopiik (PUF) iizerinde adsorplanmistir. Devaminda ise izobiitlilmetil keton
ile kantitatif olarak ekstrekte edilmis ve metallerin derisimi FAAS ile belirlenmistir.
Her bir metalin 6n deristirilmesinde, tiim kimyasal ve akis enjeksiyon degiskenleri
optimize edilmis ve ayrica ¢esitli iyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Gelistirilen
sistem bakir (II), kursun (II) ve krom (VI) 6n deristirilmesi i¢in uygun bulunmustur.
Ornekleme frekans: 36 h™' ve 60 s'lik bir 6n-deristirme siiresinde, sirastyla Cu(II),
Pb(IT) ve Cr(VI) i¢in zenginlestirme faktorii; 170, 131 ve 28, gbézlenebilme siniri;
0,2, 1,8 ve 2,0 ng/L, kesinlik (ylizde bagil standart sapma olarak); % 2.8 (10 pg/L),
ve % 3,6 (50 pg/L) olarak bulundu. Gelistirilen yontemin dogrulugu, sertifikal
referans materyallerin ve analitlerin ilave edildigi su numunelerinin analizi ile
degerlendirilmistir. Son olarak, yontem c¢evresel numunelerin analizine uygulanmistir

(Aristidis ve ark., 2002).

Cespon-Romero ve arkadaglari (1996) yaptiklart ¢alismada selat reginesi ve FAAS
iceren akisa enjeksiyon sisteminde toplam krom ve krom (III)’iin belirlenmesi icin
yeni bir yontem gelistirmislerdir. Poli (aminofosfonik asit) selat recinesi (20-30

mesh) ile doldurulmus bir mini kolon (85 mm x 1.6 mm), krom (III) iyonlar1 igin
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sec¢ici olmasindan dolay1r krom tiirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Kullanilan akisa
enjeksiyon manifoldu numunenin mini kolona yiliksek hizda girmesini ve krom
(III)tin tutunmasinmt saglamaktadir. Toplam krom, Cr(VI)’nin Cr(Ill)'e indirgeme
reaktifi olarak askorbik asit ile etkili bir sekilde indirgenmesinin ardindan tayin
edilddi. Eliisyon i¢in 0,5 M HCI’nin kii¢iik bir hacminin yeterli oldugu bulunmustur.
6,6 ml hacmindeki numune kullanildiginda, toplam krom ve Cr(Ill) i¢in
gbzlenebilme sinirt 0,2 pg/L olarak bulunmustur. Yo6ntem, musluk, mineral ve nehir
sular1 gibi dogal su numunelerindeki toplam Cr, Cr(IIl) ve bu iki tiir arasindaki fark
olarak Cr(VI) derisimlerinin belirlenmesinde kullanilmistir (Cespon-Romero ve ark.,

1996).

Duran ve arkadaglar1 (2006) yaptiklar1 ¢alismada, sulu ¢ozeltideki Cr(III) ve Cr(VI)
iyonlar1, Amberlit XAD-2000/APDC kat1 faz ekstraksiyon sistemi ile tiirlendirilmis
ve sonra da alevli AAS ile tayin edilmistir. pH 2’de Cr(VI), Cr(III)’iin aksine APDC
ile kompleksi seklinde kolondaki regine {izerinde kantitatif alikonmustur. Toplam
krom, Cr(Ill)’iin KMnOy ile yiikseltgenmesinden sonra tayin edilmistir. Toplam
kromdan Cr(VI) derisimi ¢ikarilarak Cr(III) derisimi hesaplanmistir. Y ontem
kullanilarak % 5’ten kiiciik bagil hata ve % 6’dan diisiik bagil standart sapma ile
kantitatif geri kazanimlar elde edilmistir. Yontem, su, bitki ve cevher 6rneklerinde

krom tiirlenmesi i¢in uygulanmistir (Duran ve ark., 2006).

Mitreva ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada, kromat anyonu baskili modifiye
silika jel sorbenti sentezlemislerdir. Sorbent hazirlama prosediirii, bir sablon iyonu
olarak kromat iyonu ile dnceden koordine edilen 3-metil-1-trimetoksisilil propil-
imidazolyumun silika jelin yiizeyi iizerine baglanmasina dayanmaktadir. Cr(IIl) ve
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyonu, kesikli (batch) kat1 faz ekstraksiyon
yontemi ile incelenmistir. Gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yontemi, numune
cozeltisinin pH degerleri 2 ve 3 oldugunda, krom (VI)’nin selektif olarak tutulmasi
ve krom (III)’lin ¢ozeltide kalmasiyla miikemmel bir ayirma saglamistir. Kolonda
tutulan krom (VI)’nin kantitatif desorbsiyonu i¢in askorbik asit ve nitrik asit karigimi1

se¢ilmistir. Bu karisim en verimli eliient olarak bulunmustur. Bulunan bu yontem
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sertifikali referans malzemeler kullanilarak valide edilmis ve cesitli yiizey sularina

basariyla uygulanmistir (Mitreva ve ark., 2016).

Aksoy (2015) tarafindan yapilan tez ¢aligmasinda, amin grubu bagli Amberlite XAD-
4 kullanilarak Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarmi iceren sulu numunelerden pH 8,0’de
Cr(III) iyonlarinin se¢imli olarak kati faz ekstraksiyonu yapilmistir. Eliient olarak ard
arda 1 mL hacmindeki 3 M HCI ve 1 mL hacmindeki 2 M NaOH kullanilmistir.

Gelistirilen yontem ¢esitli su numunelerine basariyla uygulanmistir (Aksoy, 2015).

Wang ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 ¢alismada, amin grubu ile modifiye edilmis
SBA-15 mezo gozenekli silika malzemesini (NH»-SBA-15), p-aminopropiltrietoksi-
silan kullanarak basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Adsorban, transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ve Fourier transform kizilotesi/Raman (FT-IR / Raman)
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmis ve eser diizeydeki Cr(VI)'y1 tayin
etmek icin alevli atomik absorpsiyonu ile birlestirilmis bir akis enjeksiyon hat iistii
kat1 faz ekstraksiyonunda (SPE) ilk kez kullanilmistir. Cr(IIl) ve diger iyonlarin
girisimi olmaksizin Cr(VI)'nin etkili sorpsiyonu pH 2,0'de elde edilmistir. Krom
(VD)’nin tamaminin eliisyonu i¢in 0,5 mol/L NH3.H,O ¢ozeltisi optimum olarak
bulunmustur. 2,0 mL/dk 6rnek yiiklemesi (300 s) ve 2,0 mL/dk (24 s) eliisyon debisi
ile Cr(VI) icin zenginlestirme faktorii 44 bulunmustur. Yontem, sertifikali referans
malzeme olan nehir suyunun (GBWO08607) analiz edilmesi ile dogrulanmistir.
Gelistirilen metot, atik sularda krom tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Wang ve

ark., 2012).

Kim ve arkadaslari (2009) yaptiklart ¢alismada; Cr(VI)'nin secici tutulmasi igin
hibrid mezo-gozenekli silikay1, bir akisa enjeksiyon baglantili elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi (FI-SPE-ETAAS) sisteminde kullanmiglardir. Bu mezo-
gozenekli silika, sodyum tetraetilortosilikat ve 3-aminopropiltrietoksisilan
kullanilarak sol-jel metodu ile tek adimda sentezlenerek hazirlandi. Fourier transform
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), X-1s1m1 kirmim (XRD) spektroskopisi ve taramali
elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Adsorbanin Cr(VI) ve Cr(III)

adsorpsiyon kapasiteleri farklt pH degerlerinde incelenmistir. Cr(VI) iyonlarinin
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maksimum adsorpsiyon kapasitesi (4,35 mmol/g) pH 2-3 arasindaki degerlerde
gozlenirken, Cr(Ill)’tin ¢o6zeltide kaldigi bulunmustur (adsorpsiyon kapasitesi =
0,007 mmol/g). Daha sonra mini kolon mezo-gdzenekli silika ile doldurulup akisa
enjeksiyon sistemine takilmistir. Analit, anyonik formda sorbent ile kuvvetli bir
sekilde tutuldugundan, redoks ozellikleri nedeniyle 1 M HCI icindeki 0,1 M
hidroksilamonyum kloriir ¢ozeltisi eliient olarak secilmistir. Bu sekilde, adsorplanmis
Cr(VI) katyonik formda kolaylikla eliie edilmistir. Zenginlestirme faktorii, optimize
edilmis kosullar (pH 2, 6rnek yiikleme hizi 2 mL/dk, 6rnek yiikleme siiresi 60 s,
eliisyon akist hiz1 0,5 ml/dk, eliient hacmi: 75 pL) altinda 27 olarak bulunmustur.
Optimal kosullar altinda Cr(VI) i¢in gézlenebilme smir1 1,2 ng/L, kesinlik % RSD,
21/ saat numune frekans1 ve adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii olarak mikrokolon

omrii 300 iizerinde bulunmustur (Kim ve ark., 2009).

Diniz ve Tarley (2015) yaptiklari c¢alismada, FAAS ile kromun 0On-
deristirilmesi/redoks tiirlendirilmesi i¢in yeni bir kromatografik olmayan yaklasim
olarak, sirali dispersif manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (DMSPE) ile bulutlanma
nokta ekstraksiyonu kombinasyonunu agiklanmaktadir. Metot, Cr(VI) min pH 5,0'de
amin grubu iceren Fe;04/SiO, nano partikiilleri ile On-deristirilmesine, bunun
ardindan da 4-(2-tiyazolilazo) resorsinol (TAR) ile metalik bir kompleks halinde
Cr(IID'in bulutlanma noktas1 ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Her iki yOntemin
performansinda Onemli rol oynayan degiskenler, faktoriyel dizayn tasarimi ile
optimize edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, 45,0 mL'lik numunedeki
Cr(VI) iyonlari, 1 dakika boyunca 25 mg manyetik nano pargaciklar {izerine
konsantre edilmis ardindan 0,5 mL 2,5 mol/L HCI ile eliisyonu yapilmistir. Cr(III)
iceren sulu faz daha sonra bulutlanma nokta ekstraksiyonu prosediiriine tabi

tutulmustur (Diniz ve Tarley, 2015).

Rossi ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada; kati faz ekstraksiyon teknigine
dayanan akisa enjeksiyon sistemi kullanilarak Cr(III) varliginda sorbent iizerinde
secimli olarak tutunan Cr(VI) iyonlarinin zenginlestirilme kosullarini incelemislerdir.
Bu yontemde Cr(VI) derisimi FAAS ile oOl¢lilmiistiir. Sorbent olarak laboratuarda

sentezlenmis stiren-divinilbenzen (%1 capraz baglanmis) reginesi kullanilmigtir.
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Cr(VI) zenginlestirilmesi i¢in en verimli degerler numune pH’s1 3, numune akis hizi
50 ml/dk, eliisyon hizi ise 7,5 ml/dk olarak bulunmustur. Cr(VI)'nin maksimum
verimliligi pH 3 'te (73,3 mg/g rec¢ine) bulunmustur. Numune akis hizi olarak 30-60
mL/dk araliginda calisilmigtir. 50 mL/dk iizerindeki hizlarda kromun tutunmasinda
azalmalar goriilmiistiir. Cr(VI)'nin kolondan siyirilmasi i¢in eliient olarak 2 M nitrik
asit kullanilmistir. Yontemin standart sapmast (RSD) on tekrarli 6lgiim i¢in % 4,2
olarak bulunmugstur. Gézlenebilme sinirt 0,034 pg/L bulunmustur. Bu degerin 3 kati
alinarak tayin limiti 0,11 pg/L bulunmustur. Bu ¢alisma su drneklerine uygulanmis ve
suda bulunan anyonlar anyon degistiricinin kapasitesinde herhangi bir azalmaya yol
acmamustir. Sentezlenen bu sorbentin karmasik sulu matrislerde kullanilabileceginin

miimkiin oldugu ortaya konulmustur (Rossi ve ark., 2017).

Liu ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada bis-pirazolil grubu bagli mezo
gozenekli silika SBA-151 sentezleyerek yeni bir adsorban elde etmislerdir.
Zenginlestirme g¢alismalart i¢in kesikli kati faz ekstraksiyon teknigi kullanilmigtir.
Yeni sentezlenen bu adsorban madde, Cr(VI) varliginda Cr(Ill) icin yiliksek
secicilige, 1yi kimyasal ve mekanik stabiliteye ve Cr(Ill) i¢in tatmin edici
adsorpsiyon kapasitesine (72,5 mg/g) sahiptir. Bu adsorban, Cr(III) 'lin adsorpsiyonu
ve Cr(VI)’nin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Buna gore, modifiye SBA-15, Cr(IIl)'i
uzaklagtirmak i¢in SPE adsorbani olarak kullanilmis ve bunu takiben numunede
Cr(VI]) tayini ICP-AES ile yapilmistir. Gelistirilen yontemde diisiik LOD (0,0284
ng/L) degeri ve mitkemmel bir dogrusallik (1-20 pg/mL, (r* = 0,9999) elde edilmistir
(Liu ve ark., 2017).

Fernandez ve arkadaglar1 (2018) yaptiklari ¢alismada kirmizi saraptaki Cr(VI)’'y1
tayin etmek i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde tersiyer amin
(ALIQUAT 336) emdirilmis grafen oksit adsorban olarak kullanilmistir. ALIQUAT
336, Cr(Ill) varliginda Cr(VI)’nin secici olarak ekstraksiyonu i¢in yaygin olarak
kullanilan ticari bir anyon degistirici ekstraktandir. Gelistirilen yontemde Cr(VI)
tayinleri, dogrudan kati iizerinde, X-1s1m1 floresans spektrometresi ile yapildi.
Adsorpsiyon yoluyla Cr(IIl) varliginda Cr(VI)’y1 segici olarak kati faz ekstraksiyon

yontemiyle ayirmislardir. Gelistirilen yontemde on deristirme faktorii 10* olarak
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bulunmustur. Gozlenebilme smir1 sarap Ornekleri icin 0,35 pg/L bulunmustur

(Fernandez ve ark., 2018).

Akhtar ve arkadaslar1 (2018) yaptiklart bu c¢alismada, enfiye Uriinlerinin yapay
titkiiriik ekstrelerinde krom tiirlerinin (Cr’” ve Cr®") tayini igin bulutlanma noktas
ekstraksiyon yontemi gelistirilmisti. Bu yontemde Cr’’, elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmeden 6nce noniyonik yiizey aktif madde
(Triton X-114) icinde hapsedilmis 8-hidroksikinolin ile komplekslestirilmistir. Diger
taraftan, ekstrakte edilebilir toplam Cr, bir indirgeme maddesi olarak Na,S0;
kullanilarak Cr®“dan Cr’"e indirgenerek belirlenmistir. Gelistirilen yontem ig¢in
cesitli parametreler optimize edilmistir. En uygun kosullar altinda, dnerilen yontem
icin zenginlestirme faktorii ve LOD sirastyla 60 ve 0,04 pg/L olarak rapor edilmistir
(Akhtar ve ark., 2018).

Baranik ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 bu ¢alismada arsenik ve krom tiirlerinin
belirlenmesi i¢in grafen oksit ve Al,O; ile hazirladiklar1 nano kompoziti sorbent
olarak kullanmiglardir.  Yeni nanokompozit (Al,O3/GO), pH 5'teki arsenitlerin
varliginda arsenatlara karsi, pH 6'da kromat anyonlarinin varliginda krom (III)
iyonlarma kars1t secicilik gosterir. Langmuir adsorpsiyon modeline dayanarak
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi, As(V) ve Cr(Ill) i¢in sirastyla 43,9
mg/g ve 53,9 mg/g’dir. Nanokompozit, su dérneklerinden As(V) ve Cr(III) iyonlarinin
on deristirilmesinde kati adsorban olarak kullanilmis ve bu iyonlarin derisimleri
enerji dagilimli X-1s1m1 floresans spektrometresi (EDXRF) kullanilarak belirlenmistir

(Baranik ve ark., 2018).

Behzad ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan ¢alismada triazin grubu ile modifiye
edilmis Fe;O4 nanopartikiilleri  kullanilarak ¢evresel numunelerde Cr(VI)
adsorpsiyonu ve tayini incelenmistir. Sentezlenen adsorban, kati faz ekstraksiyon
yontemi ile kromat anyonlarinin adsorpsiyonunda ve On deristirilmesinde
kullanilmistir. Cozeltinin pH'1, adsorbat derisimi, adsorpsiyon siiresi ve sicaklik gibi
cesitli faktorlerin Cr(VI) iyonlarmin uzaklagtirilmasi tizerindeki etkileri optimize

edilmigtir. pH 3’te Cr(VI) giderim verimi % 85,8 olarak elde edilmistir. Maksimum
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adsorpsiyon kapasitesi, 0,1 g/L'lik adsorban dozu ile 75,0 mg/L’lik Cr(VI) baslangi¢
konsantrasyonunda 170,68 mg/g olarak bulunmustur. Denge verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanilarak dogrusal olmayan regresyon analizi ile
incelemisler ve elde edilen sonuglar, bu verilerin Langmuir denklemine Freundlich
denkleminden daha iyi uydugunu gostermistir. Kinetik analiz, adsorpsiyon isleminin
Psedo ikinci dereceden kinetik model ile basariyla acgiklandigini ortaya koymustur.
Termodinamik arastirma, adsorpsiyon isleminin endotermik, spontane ve dogada
uygulanabilir oldugunu gostermistir. Ayrica, yeni adsorban, cesitli cevresel
orneklerde Cr(VI) anyonlariin belirlenmesi i¢in basariyla uygulanmistir (Behzad ve

ark., 2016).

Tiwari ve arkadaglar1 (2016) yaptiklart bu ¢alismada Cr(Il) ve Cr(VI)’nin
zenginlestirilmesi ve ayrilmast icin hat iistii kati faz ekstraksiyon teknigini
kullanmislardir. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin derisimleri FAAS ile belirlenmistir. Regine
tizerindeki alikonan Cr(IIl) iyonlari, 0,2 M HNOs; ile desorbe edilmistir. Cesitli
kimyasal ve akis parametrelerinin Cr(III) adsorpsiyonuna etkisi aragtirilmistir. 300 s
on deristirme siiresi i¢in On deristirme faktorii ve LOD degeri sirasiyla 76 ve 0,14
ng/mL olarak bulunmustur. Bagil standart sapma % 1,0 (n = 6) olarak bulunmustur.
Toplam krom tayini, hidroksilamin hidrokloriir kullanilarak Cr(VI)'nin Cr(IIl)'e
indirgenmesinden ~ sonra  yapilmistir.  Cr(VI)  konsantrasyonu,  Cr(III)
konsantrasyonunun toplam krom konsantrasyonundan ¢ikarilmasiyla hesaplanmastir.
Onerilen yontem endiistriyel su 6rneklerine uygulanmis ve geri kazanim degerleri >
% 95 olarak bulunmustur. Onerilen yontemin dogrulugu, NIST, ABD tarafindan
tedarik edilen standart referans materyali (SRM 1643e, sudaki eser elementler) analiz

edilerek incelenmistir (Tiwari ve ark., 2016).

Sharma ve arkadaglari (2016) yaptiklart bu calismada sorbent olarak 1,10-
fenantrolini Amberlite XAD-16 iizerine immobilize ederek yeni bir selat reginesi
sentezlemisler ve akisa enjeksiyon kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak
Cr(IIT)’tin 6n deristirilmesini incelemislerdir. Akisa enjeksiyon yontemi kullanilarak
Cr(II) derisimleri FAAS ile tespit edilmistir. Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgemek i¢in

hidroksilamin hidrokloriir kullanilmistir. 120 sn 6n deristirme siiresi kullanilarak 6n
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deristirme faktorii ve gozlenebilme smiri sirasiyla 84 ve 0,09 ng/mL olarak
bulunmustur. 100 pg/L seviyesindeki hassasiyet (% RSD) % 1,0 olarak bulunmustur.
Cr(Ill) oOlgtimleri i¢in dogrusallik 580 pg/L derisime kadar bulunmustur. Bu
yontemin gegerliligi NIST, ABD tarafindan tedarik edilen SRM 1643e (Sudaki Iz
Elementleri) kullanilarak yapilmistir (Sharma ve ark., 2016).

Wei ve arkadaglari (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada iminodiasetikasit immobilize
edilmis manyetik nano partikiiller sentezlenmistir. Hazirlanan bu sorbentin, Cr(IIl) ve
Cr(VI) igeren c¢ozeltiden pH 2,5 ile 3,5 araliinda Cr(VI)’y1 kantitatif olarak
adsorpladigi, pH 4,0-9,0 araliginda ise sadece Cr(Ill)’ii adsorbe ettigi gézlenmistir.
Kat1 faz ekstraktsiyon yontemi kullanilarak zenginlestirme caligmalari sonucunda
eliieattaki Cr(VI) derisimleri GFAAS ile tespit edilmistir. Cr(VI)’y1 eliie etmek i¢in
1,5 mol/L HNOs; ¢ozeltisi kullanilmistir. Yontemin dogrulugunu onaylamak icin
sertifikali referans malzeme olan GSBZ50009 kodlu c¢evresel su numunesi
kullanilmistir. Ayrica ¢esitli su numuneleri analiz edilmis olup eser seviyedeki krom

i¢in tatmin edici sonug¢lar bulunmustur (Wei ve ark., 2017).

Parvizi ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan ¢alismada Cr(VI) iyonlarimi segici
olarak ekstraksiyonu i¢in ultrasonik destekli dispersif kat1 faz ekstraksiyon yontemi
gelistirilmistir. Bu ¢alismada sorbent olarak kullanilan TMP nano partikiilleri,
fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit, capraz baglayici olarak etilen glikol
dimetakrilat, baslatict olarak  2,2-azobizobiitironitril, ligand olarak 1,5-
difenilkarbazit, ¢oziicii olarak metanol ve bir sablon iyon olarak Cr(VI) kullanilarak
cokelme polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Sentezlenen malzemenin boyutu 70-140
nm araliginda bulunmustur. Ekstraksiyon verimini etkileyen pH, ¢ozelti sorbent
miktari, desorpsiyon gibi degiskenler incelenmis ve optimize edilmistir. Metot i¢in
optimum kosullar; ¢ozeltinin pH's1 = 1,0; sorpsiyon i¢in sonikasyon siiresi = 10 dk;
TMP miktar1 = 10 mg; eliient tipi ve konsantrasyonu: NaOH / EDTA 0,5/0,1 mol/L;
elient hacmi = 200 pL; desorpsiyon igin sonikasyon siiresi = 2 dk olarak
bulunmustur. Optimize edilmis kosullar altinda, Cr(VI) yonteminin tespiti igin LOD
degeri ve bagil standart sapma sirasiyla 8,0 ng/L ve < % 7 olarak bulunmustur

(Parvizi ve ark., 2018).
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Chen ve arkadaslar1 (2015) bu calismada kapiler elektroforez ile indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi kullanilarak gidalarda Cr(Ill), Cr(VI) ve krom-pikolinat
kompleksinin eszamanli analizi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Y Ontemde;
Cr(Ill), tek bir yikli CrlJDCTA kompleksi olusturmak {izere trans-1,2[]
diaminosiklohekzan[ IN,N,N’",N"[tetraasetik asit (DCTA) ile selatlanmistir. Daha
sonra, Cr(VI), Crl/DCTA ve CrPic, -13 KV'lik bir ayrilma voltaj1 altinda 8 dakika
icinde kapiler elektroforez ile ayrilmis ve ardindan ICP-MS ile derisimleri
Ol¢iilmiistiir. Cr(VI), Cr(Ill) ve krom-pikolinat kompleksi i¢in LOD degerleri
sirastyla 0,10, 0,18 ve 0,20 ngCr/mL olarak bulunmustur. Onerilen ydntem ile
Cr(VI), Cr(IIl) ve krom- pikolinat kompleksi i¢in % 93-103 geri kazanim degerleri
ile n = 5 olmak tizere < 6 % RSD degerleri elde edilmistir (Chen ve ark., 2015).

Karimi ve arkadaslar1 (2016) bu calismada elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmeden Once iyonik siviyla kaplanmis manyetik
nanopartikiiller ile krom (VI) iyonlarmin kati faz ekstraksiyon yOntemini rapor
etmislerdir. Bu yontemde pH 5’de Cr(VI) iyonlar1 9-fenil-2,3,7-trihidroksi-6-florin
ile selatlanmis ve sonra da iyonik sivi 1-heksadesil-3-metilimidazolium bromdiir ile
kaplanmis manyetik nanoparcaciklarin {izerine ekstrakte edilmistir. Adsorplanan
analit, 350 pL nitrik asit ¢ozeltisi (2 mol/L) kullanilarak geri ekstrakte edilmis ve
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi ile belirlenmistir. Toplam krom,
asidik ortamda KMnO, kullanilarak Cr(II)in Cr(VI)'ya oksitlenmesiyle
belirlenmistir. Optimum kosullar altinda Cr(VI) i¢in zenginlestirme faktorii ve LOD
degeri sirastyla 112 ve 0,003 pg/L bulunmustur. Yontemin 0,01-0,50 pg/L arasinda
dogrusal dinamik bir aralik sergiledigi bulunmustur. Varyasyon katsayisi (n = 6), 0,3
ng/L konsantrasyon seviyesindeki Cr(VI) i¢in % 3,2 bulunmustur (Karimi ve ark.,

2016).

Yamini ve arkadaslari (2017) tarafindan yapilan bu c¢alismada Cr(VI)nin
ekstraksiyonu ve indiiktif olarak eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi ile
tayini i¢in sorbent olarak iyonik sivi ile modifiye edilmis silika kapli manyetik
nanopartikiiller (MNP) sentezlenmistir. Cr(VI)'nin ekstraksiyon etkinligini etkileyen

farkl1 parametrelerin optimizasyonu i¢in deneysel tasarim ve cevap yiizeyi
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metodolojisi kullanilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, % 3,0-5,0 araliginda
bagil standart sapmalar (n=4) ile % 25-33 aralifinda ekstraksiyon geri kazanimlari
elde edilmistir. Gozlenebilme smnirinmn 0,1 pg/L oldugu bulunmustur. Dogrusal
kalibrasyon grafigi, 0,9958 korelasyon katsayist ile 0,5-200 pg/L aralifinda elde
edilmistir. Yontem bazi tabakhane atik su orneklerinde secgici bir sekilde Cr(VI)
tyonlarin ekstraksiyonu ve tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Yamini ve ark.,

2017).

Islam ve arkadaglar1 (2016), krom iyonlarinin tiirlendirilip ardisik olarak FAAS ile
belirlenmesi i¢in trietilentetramin ile modifiye edilmis manyetit ile kaplanmis grafen
oksit kullanimini rapor etmislerdir. Yontem, hazirlanan adsorbanin se¢imli olarak pH
2,0°de Cr(VI) iyonlarimi ve pH 8,0°de ise Cr(IIl) iyonlarini tutmasina dayanmaktadir.
Teknik, kesikli SPE olarak uygulanmis ve kati sivi ayrimi manyetik olarak
yapilmistir. Adsorplanan Cr(VI) iyonlari, 5 mL 2 N NH3s, Cr(III) iyonlar1 ise 5 mL 2
M NH4NO:; ile eliie edilmis ve ardindan FAAS tayinleri yapilmistir (Islam ve ark.,
2016).

Janik ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan bu ¢alismada 1,2 veya 3 azot atomu
igeren aminosilanlar kullanilarak grafen oksit (GO) tabanli yeni adsorbanlar
sentezlenmistir. Elde edilen adsorbanlar X-1s1n1 fotoelektron spektrofotometresi ile
karakterize edilmistir. Adsorbanlarin pH’nin 3,5 oldugu ortamda Cr(IIl) varliginda
Cr(VI) iyonlarina oldukca segici oldugu bulunmustur. Calismada Cr(VI) iyonlarinin
kantitatif olarak sorbentte tutuldugu bulunmustur. Bu metotta Cr(VI) igin
gbzlenebilme smirt 0,17 ng/mL bulunmustur. Bu yontem ¢esitli su 6rneklerinde
denenerek Cr(VI) derisimleri basarilt bir sekilde tayin edilmistir (Janik ve ark.,
2018).

Lesniewska ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bu calismada sorbent olarak
icine difenilkarbazon katilmis polimerik malzeme sentezlenmistir. Adsorban,
dinamik kosullar altinda Cr(III) iyonlarinin segici olarak ayrilmasi i¢in bir kati faz
ekstraksiyon maddesi olarak kullanilmistir. pH 9,0'a sahip ¢ozeltilerden krom (II)
iyonlart bu sorbent iizerinde yiiksek verim ve tekrarlanabilirlikle (% 95, RSD = % 1)
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tutuldugu bulunmustur. Analitin kantitatif geri kazanimi, 0,1 mol/L EDTA ile elde
edilmistir. Cr(VI) iyonlarinin konsantrasyonu, toplam krom ve Cr(Ill) iyonlarinin
konsantrasyonu arasindaki farktan hesaplanmistir. Hazirlanan adsorbanin, Cu(lIl),
Ni(II), Mn(Il) ve Ca(Il) iyonlarinin varliginda iyi kimyasal ve mekanik stabiliteye,
adsorpsiyon kapasitesine ve Cr(Ill) iyonlarina karsi segicilige sahip oldugu rapor
edilmistir. Yontemin dogrulugu, RES 10,2 atik su referans malzemesinin analizi ile
kanitlanmistir.  Gelistirilen prosediir belediye kanalizasyon orneklerinde krom

tiirlerinin analizi i¢in uygulanmistir (Lesniewska ve ark., 2016).

Shirkhanloo ve arkadaglar1 (2015) tarafindan yapilan bu c¢alismada; ¢evresel
numunelerde kromun (Il ve VI) uzaklastirilmas: ve tiirlendirilmesi i¢in yeni bir
adsorban olarak amino bimodal mezo gozenekli silika nano partikiillerinin
kullanimin1 temel alan on-line mikro kolon on-deristirme sistemi rapor edilmistir.
Yontem; pH 2,0°de Cr(VI) iyonlarinin geri kazaniminin % 97 ve Cr(Ill) iyonlarinin
geri kazaniminin % 5’den kii¢iik olmasina dayanmaktadir. Cr(VI) konsantrasyonlari
FAAS ile tayin edilmistir. Optimal kosullar altinda dogrusal kalibrasyon egrisi 6-320
pg/L araliginda ¢izilmistir. Cr(VI]) icin % 97 geri kazanim verimi elde edilmistir

(Shirkhanloo ve ark., 2015).

Seidi ve Majd (2017) tarafindan yapilan bu calismada polianilin kapli manyetik
grafen oksit ile Cr(VI) iyonlariin ¢evresel numunelerden dispersif manyetik kati faz
ekstraksiyonu rapor edilmistir. Cr(VI)’nin zenginlestirilme isleminde kat1 faz
ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Metal iyonlarinin derisimlerinin tayini i¢in grafit
firli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir. SPE yonteminde pH,
sorbent miktari, desorpsiyon siiresi ve eliisyon hacmi gibi parametreler incelenmistir.
Cr(VI) igceren orneklerin pH’s1 5,6 'ya ayarlanarak Cr(VI) iyonlar1 sorbent iizerinde
adsorplanmistir. Adsorbana tutunan Cr(VI) iyonlar1 2,75 mol/L H,SO4 ¢ozeltisi ile
eliie edilmistir. Gozlenebilme sinirt Cr(VI) i¢in 15 ng/L bulunmustur. Bulunan bu
yontem su Orneklerine uygulanmis ve geri kazanim verimi elde edilmistir (Seidi ve

Majd, 2017).
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Sharma ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan bu calismada bir mini kolon
politetrafloroetilen boncuk ile doldurulmustur. Krom tiirleri i¢in 6n deristirme islemi,
hat stii kat1 faz ekstrasiyon yontemiyle yapilmistir. Mini kolon FAAS’a baglanarak
krom derigsimleri tespit edilmistir. Maksimum 6n deristirme verimi elde etmek i¢in
pH, eliient konsantrasyonu, selatlama maddesi konsantrasyonu, eliient akis hiz1 gibi
etken faktorler optimize edilmistir. pH c¢alismalari hem Cr(IlI) hem de Cr(V]) i¢in 2-
10 araligindaki degerlerde yapilmistir. Maksimum adsorpsiyon Cr(IIl) i¢in pH 1 de
olurken Cr(VI) icin ise pH 7 seviyesinde gerceklesmistir. Eliient olarak HCI,
HNOsve H,SO4 gibi maddelerle ¢alisilmis yapilan ¢alismalar sonucunda en uygun
elient 0,5 mol/L HNO; bulunmustur. Calismada eliient akis hizlar1 2-7 mL/dk
araliginda incelenmistir. Cr(II) ve Cr(VI)nin hem adsorpsiyonu hem de
desorpsiyonun en iyi sekilde olmasi i¢in 5 mL/dk en ideal siire olarak bulunmustur.
Matriks iyonlarinin etkisini incelemek i¢in iyon bakimindan zengin g¢evresel su
ornekleri kullanilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda etkilerinin % 5 'in altinda
oldugu bulunmus olup bu seviyenin tolere edilebilir bir seviye oldugu sdylenmistir.
Yontemde Cr(II)’iin gozlenebilme smir1 (LOD) 0,13 pg/L ve Cr(VI)’nin ise 0,14
pg/L’dir. Optimize edilmis bu yOntem nehir sularina basariyla uygulanmistir

(Sharma ve ark., 2019).

Kazemi ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada manyetik grafen oksit ile
krom iyonlarinin dispersif mikro kati1 faz ekstraksiyonunun ardindan alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini rapor edilmistir. Cr(III) ve Cr(VI)'nin
ekstraksiyonu pH 1 ile 12 araligindaki degerlerde incelenmistir. Cr(VI) i¢in en uygun
pH degeri 2 olarak bulunmustur. Cr(VI)'y1 eliie etmek icin HNO;3;, HCI, metanolde
HNOs, asetonda HNO;3; ve ayrica metanol gibi ¢dzeltiler incelenmistir. En uygun
¢Ozelti metanolde nitrik asit c¢ozeltisi olarak bulunmustur. Nitrik  asit
konsantrasyonunun etkisi 0,1-1,5 mol/L arasindaki degerlerde incelenmis 0,5 M en
verimli nitrik asit konsantrasyonu olarak bulunmustur. Inceleme sonucu optimum
desorbe edici ¢ozelti olarak metonolde 0,5 mol/L nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmigtir.
Calismada eliient hacmi 200 ile 1000 pL araligindaki degerlerde incelenmis ve 300
uL ¢ozelti hacmi yeterli bulunmustur. Ekstraksiyon verimi i¢in 1 ile 10 dk arasindaki

stirelerde calisilmis 3 dk siirenin uygun oldugu rapor edilmistir. En uygun sorbent
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miktarini bulmak i¢in 2 ile 10 mg arasindaki degerlerde calisilmis 6 mg sorbent
kullanildiginda en 1yi deneysel sonuglar elde edilmistir. Maksimum uygulanabilir
ornek hacmini bulmak igin 10 ile 150 mL arasindaki hacimlerde g¢alisilmis ve en
uygun hacim 100 ml numune ¢dzeltisi bulunmustur. Yabanci iyonlarin Cr(VI)'nin
ekstraksiyon verimine etkisi de incelenmistir. Bu amagla 10 pg/L Cr(VI) igeren
cozeltiye ¢esitli iyonlar eklenmis ve tayinde olusan hatalarin % 5'den diisiik oldugu
bulunmustur. 25 pg/L olarak Cr(VI) iceren numune kullanilarak sekiz bagimsiz
analiz yapilmis ve RSD 9% 4 olarak bulunmustur. Cr(VI) icin lineer kalibrasyon
egrisinin tayin araligi 0,5-50,0 pg/L bulunmustur. Bulunan bu yontem su 6rneklerine
uygulanarak Cr(VI) ve Cr(Ill) derisimlerinin tayini i¢in basariyla uygulanmistir.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans malzemelerin analiz  edilmesiyle

degerlendirilmistir (Kazemi ve ark., 2017).

Huang ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, Cr(I1I), Cd(II) and Pb(II)
iyonlar1 tris(2-aminoethil)amin bagl silika jel iizerinde zenginlestirilmistir.
Adsorbanin Cr(IIl) adsorpsiyon kapasitesi pH 4,0’de 32,72 mg/g olarak rapor
edilmistir. Analitlerin zenginlestirilmelerine pH'nin, ¢alkalama siiresinin, numune
akis hiz1 ve hacminin, eliisyon kosulunun ve matriks iyonlarin etkileri arastirilmistir.
Adsorbe edilmis metal iyonlari, 5 mL 0,1 M HCI ile kantitatif olarak eliie edilmistir.
Optimum kosullar altinda bagil standart sapmanin % 4,0’den daha az (n = 11) oldugu
rapor edilmistir (Huang ve ark., 2008).

Sivrikaya ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, tris(2-aminoethil)amin
bagh silika jel kullanilarak Pd(IT) iyonlarinin hat {istii kolon kat1 faz ekstraksiyon

teknigi ile zenginlestirilmesi incelenmistir (Sivrikaya ve ark., 2017).

Literatiir incelemesi sonunda tris(2-aminoethil)amin bagli silika jel ile Cr(VI)
iyonlarinin hat stii kolon kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile Cr(Ill) varliginda se¢imli

olarak zenginlestirilmesi konusunda bir ¢aligmaya rastlanilmamastir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Hat istii kati faz ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirme calismasinda Cr(VI)
derisimlerinin Olglimii i¢in Shimadzu marka AA6701F model alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanildi. FAAS’1in ¢alisma kosullari, iiretici
firmanin 6nerdigi sekliyle ayarlandi. FAAS ile Cr(VI) 6l¢iimii hava asetilen alevinde
yapildi. Asetilen akis hiz1 1,8 mL/dk, slit araligi 0,5 nm, lamba akim1 6 mA, dalga
boyu 357,9 nm olarak dl¢iim kosullar1 ayarlandi.

Deneysel ¢alismanin tiim asamalarindaki pH 6l¢iimleri Schott marka CG 840 model
pH metre ile 6l¢iildii. Bu calismada kesikli (batch) adsorpsiyon deneylerinde IKA
marka KS 40001 model sicaklik kontrollii inkiibator ¢alkalayici kullanildi.

3.2. Kullamilan Kimyasallar

Bu calismada Merck firmasi tarafindan iiretilmis analitik saflikta kimyasallar
(Hidroklorik asit (% 30), nitrik asit (% 65), amonyak (% 25)) ile etanol, dietileter ve
toluen gibi organik c¢oziiciler kullanildi.  Cozeltilerin = hazirlanmasinda,
seyreltilmesinde ve calismanin diger tiim asamalarinda destile deiyonize su (Milli-

QMillipore 18,2 MQ/cm direnci) kullanildi.

Calismada kullanilan standart Cr(VI) ¢ozeltileri, K,Cr,O7’den derisimi 1000 mg/L
olarak hazirlanan Cr(VI) ¢ozeltisinin gilinliikk olarak art arda seyreltilmesiyle elde
edildi. Standart Cr(IIl) ¢ozeltileri ise 1000 mg/L derisimdeki standart Cr(III)

cozeltisinin (Merck) giinliik olarak art arda seyreltilmesiyle hazirlandi. Cozeltilerin
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pH degerlerini ayarlamak i¢in seyreltik 0,1 ve 1 mol/L NaOH ve HCI c¢ozeltileri
kullanildi.

3.3. Tris(2-aminoetil)amin Bagh Silika Jelin Sentezi

Tris(2-aminoetil)amin bagli silika jelin sentezi daha oOnce yapilan caligmada
verilmistir (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018). Once saf silika jel, 6 M HCI igine
konularak 4 saat refluks edildi ve sonra siiziilerek deiyonize su ile yikandi. Silika jel

150 °C sicaklikta kurutularak aktiflestirilmis silika jel elde edildi.

Aktiflestirilmis silika jel toluen icinde 3-kloropropiltrimetoksilan ile azot atmosferi
altinda 90 °C sicaklikta reaksiyona sokuldu. Elde edilen iriin olan kloro silika (Cl-
SG) siiziildii. Sonra sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile yikanip 60 °C sicaklikta 6

saat siire ile kurutuldu. CI-SG’nin sentez reaksiyonu Sekil 3.1.’de verildi.

OCH,
E -0 SN TN
on NN L o Y N
-OH + H;CO—si - -
OH -}CHgOH 'O
OCH,

Sekil 3.1. Kloro silikanin sentez reaksiyonu (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018).

Tris(2-aminoetil)amin bagh silika jelin sentezi i¢cin 3 mL trietilamin varliginda kloro
silika tris(2-aminoetil)amin ile susuz toluen iginde 90 °C sicaklikta azot atmosferi
altinda mekanik karigtirict yardimiyla karistirilarak reaksiyona sokuldu. Elde edilen
irlin olan tris(2-aminoetil)amin bagli silika jel (TRIS-SG) siiziildii ve sirasiyla
toluen, etanol ve dietileter ile yikanip 60 °C sicaklikta 6 saat kurutuldu. TRIS-SG’nin

sentez reaksiyonu Sekil 3.2.”de verildi (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018).
NH, NH,

NH, 1
O 0

~0 N 0 N
O3S0 N, L Fo oS N L
NH'_; NH:

Sekil 3.2. TRIS-SG’nin sentez reaksiyonu (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018).
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Manyetik TRIS-SG, demir(Il) stilfat ve demir(Ill) kloriir kullanilarak litratiire gore
hazirlandi (Oliveira ve ark., 2002). Cr(VI) iyonlarinin zenginlestirilmesinde beklenen

verim alimamadigindan sonuglar verilmedi.

3.4. Hat Ustii Kolon Kat1 Faz Ekstraksiyonu

(Calismada kullanilacak tiim plastik ve cam malzemeler bir gece % 10 HNO; (v/v)
¢ozeltisi iginde bekletildi. Ikinci asamada ise bu malzemeler destile deiyonize su ile

yikandi.

Kolon kati faz prosediiriinii optimize etmek i¢cin numune akis hizi, eliient akis hizi,
pH, eliient tiirti, eliient hacmi ve matriks iyonlarinin etkileri incelendi. Kolon kat1 faz
ekstraksiyonu deneylerinde 6 cm uzunlugunda ve 0,4 mm i¢ ¢apinda bir cam kolon
(Omnifit) kullanildi. Kolona hazirlanan TRIS-SG dolduruldu. Kolonun bir ucu tygon
tubingler ile peristaltik pompaya diger ucu da alevli AAS’ye baglanarak akisa
enjeksiyon yontemi ile zenginlestirme c¢alismalar1 yapildi. Hat dsti kat1 faz
ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirmenin sematik gosterimi Sekil 3.3.°de

gosterilmistir.

Loop

@ R @ S— |

; I Pexis taltik Prompa Exgeksiyom Valf Eclen FAAS

Numune,Tampon
GhzeltifDeyonize Su

Sekil 3.3. Hat iistii kat1 faz ekstraksiyon yonteminin sematik gosterimi

TRIS-SG ile doldurulmus olan kolon akisa enjeksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi
icin uygun calisma kosullari belirlendi. Kolunun ve silikanin tizerindeki kirliliklerin
giderilmesi amaciyla deiyonize su ile yikandi. Kolonun sartlandirilmasi igin belirli

pH’daki tampon ¢ozelti 5 mL/dk akis hizinda 30 saniye siireyle kolondan gegirildi.
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Hazirlanan Cr(VI) ¢ozeltisi sartlanan kolon tizerinden 5 mL/dk akis hizinda 1 dakika
stireyle kolondan gecirildi. Kolon 5 mL/dk akis hizinda 30 saniye siireyle deiyonize
su ile temizlendikten sonra kolonda tutunan 3M HCI i¢inde % 3 tiyoiire ¢ozeltisi ile
elient ¢ozeltileri ile 5 mL/dk akis hizinda eliie edilerek alevli AAS’de Olgiilen
absorbanslar kaydedildi.

3.5. Gelistirilen Yontem ile Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen bu yontemin uygulanabilirligini gostermek amaciyla bir¢ok su 6rneginde
Cr(VI) derisimleri tayin edildi. Su ornekleri Sakarya ilinden toplandi. Bu ornekler
¢esme suyu (laboratuvardaki musluktan), Cark deresinden alinan nehir suyu hazir
olarak satilan sise sulari, Karadeniz’den alinan deniz suyu, iiniversitede bulunan
kaynaktan alinan kaynak suyu, destile su ve Sapanca goéliinden alinan g6l suyudur.
Hidroklorik asit ile pH’s1 yaklasik 1,0 yapilan su 6rnekleri 0,45 pm gozenek
boyutuna sahip seliilloz membrandan gegirilerek stizme iglemi yapildi. Su numuneleri
gelistirilen yontemin optimum sartlarinda TRIS-SG  doldurulmus kolondan

gecirilerek alevli AAS ile Cr(VI) derisimleri tayin edildi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Modifiye Silika Jel ile Cr(IIT) ve Cr(VI) Iyonlarinin Adsorpsiyonu

Modifiye silika jel (TRIS-SG) iizerinde Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna
cozeltinin baslangi¢ pH’sinin etkisini incelemek amaciyla 10 mg/L derisimde ve
pH’lar1 1,0 ile 7,0 arasinda degisen 25 mL hacminde her bir iyonun ¢ozeltisi ayr1 ayri
hazirlandi. Cozelti pH’larii ayarlamak i¢in 0,1 ve 1 M HCI ile NaOH ¢ozeltileri
kullanildi. Sonra hazirlanan bu ¢ozeltilerin igine 25 mg TRIS-SG ilave edildi ve dort
saat siire ile oda sicakliginda karistirildi. Karistirma islemi sonrasinda siizgeg
kagidindan stiziilerek elde edilen ¢ozeltilerdeki krom iyonlarinin derisimleri FAAS
ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1.’de verildi. Cr(Ill) ve Cr(VI)
tyonlariin adsorpsiyonunun ¢6zeltinin baslangic pH degerleri ile degisimi ise Sekil

4.1.’de gosterildi.

Tablo 4.1. TRIS-SG ile Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarimin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

- Cr(I1T) Cr(VI)
P C. (mg/L) qe (mg/g) C. (mg/L) qe (mg/g)

1 10,0 0 1,9 8,1
2 10,0 0 0,8 92
3 8.8 12 0,4 9.6
4 3.8 6,2 0,4 9.6
5 2.1 7.9 12 8,8
6 0,8 92 2.1 7.9
7 0.4 9.6 4.4 5.6

Cr(IIl) iyonlarinin pH 1,0 ve 2,0 degerlerinde TRIS-SG {izerinde adsorplanmadigi ve
pH’nin artmasiyla Cr(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonunun arttigt bulundu. Cr(VI)
iyonlarmin adsorpsiyonunun pH’nin 1,0’den 3,0°e¢ kadar artmasiyla ¢ok az arttig

sonrasinda pH 7,0’ye kadar hafif¢e azaldig1 bulundu.
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Sekil 4.1. Cozeltinin baslangi¢ pH’s1 ile Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun degisimi

Sonugta; TRIS-SG adsorbani, Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinin bulundugu ¢ozeltiden
Cr(VID) iyonlarim1 asidik pH degerlerinde (pH 1,0 ve 2,0) se¢imli olarak
adsorplayabilmektedir. Bu bulgu, Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin bulundugu ¢ozeltide
Cr(VI) iyonlarmin se¢imli olarak tayin edilebilecegi yeni bir analitik yontem
gelistirilmesine temel olusturmaktadir. Bundan sonraki deneylerde Cr(VI)
iyonlarinin hat {istii kolon kat1 faz ekstraksiyonu i¢in optimum pH degeri 2,0 olarak

kullanildi.

4.2. Modifiye Silika Jel ile Cr(VI) Iyonlarinin Hat Ustiinde Zenginlestirilmesi

4.2.1. Eliient tiiru etkisi

Calismada en uygun eliienti tespit etmek amaciyla eliient ¢ozeltisi olarak HC1, HNO;
ve tiyoiire igeren HCI ¢ozeltileri kullanildi. Bu amacla, 200 pg/L Cr(VI) iceren
coOzeltiler, numune akis hizi ve cliient akis hizi dakikada 5 mL olacak sekilde
kolondan gecirilerek akisa enjeksiyon yoOntemi ile zenginlestirme islemi yapildi.

Eltient hacmi 1000 pL almarak cesitli eliientler ile kolonda adsorplanan Cr(VI)
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iyonlar1 eliie edildi. Tablo 4.2.°de her bir eliient kullanildiginda alevli AAS’de

okunan absorbanslar verildi.
3 M HCI ¢ozeltisi i¢inde % 3 tiyotire kullanildiginda en yiiksek absorbans degeri elde
edildigi goriildii ve bu nedenle ¢calismada uygun eliient ¢ozeltisi olarak % 3 tiyotire

icerisinde 3 M HCI ¢ozeltisi secildi.

Tablo 4.2. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde eliient tiiriiniin etkisi

Eliient Absorbans

1 M HCI 0,027+0,002

2M HCIl 0,053+0,001

1 M HNO; 0,019+0,002

2 M HNO; 0,067+0,002

1 M HCl iginde % 1 Tiyoiire 0,073+0,002
1 M HCl iginde % 3 Tiyoiire 0,077+0,002
2 M HCl i¢inde % 1 Tiyotire 0,085+0,002
3 M HCl iginde % 3 Tiyoiire 0,111+0,002

4.2.2. Eliient akis hiz1 etkisi

TRIS-SG doldurulmus kolon kullanilarak Cr(VI) iyonlarmin hat iistii zenginlestirme
caligmasinda eliient akis hiz1 etkisinin incelenmesi i¢in, 200 pg/L derisimdeki Cr(VI)
iyonu iceren ¢ozeltiler 5 mL/dk numune akis hizinda bir dakika boyunca hat {istii
zenginlestirme diizeneginden gecirildi. Tutunan Cr(VI) iyonlarni eliie etmek icin
1000 puL hacmindeki 3 M HCI iginde % 3 tiyoiire ¢ozeltisi kullanildi. Eliientin akis
hiz1 1,0 ile 7,5 mL/dk arasinda degistirilerek en yiiksek absorbansin elde edildigi
elient akis hiz1 belirlendi. Tablo 4.3.te Cr(VI) iyonlarinin hat {istiinde
zenginlestirilmesinde degisik eliient akis hizlarinda elde edilen absorbanslar verildi.
Elde edilen absorbanslar yardimiyla cizilen grafik Sekil 4.2.’de gosterildi. Elde
edilen absorbanslar sonucunda en yiiksek absorbansin 5 mL/dk eliient akis hizinda

elde edildigi bulundu ve calismanin diger kisimlarinda eliient akis hizi 5 mL/dk

olarak kullanildi.
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Tablo 4.3. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarmin hat istiinde zenginlestirilmesinde eliient akis hizinin
absorbansa etkisi

Elient Akis hiz1 (mL/dk.) Absorbans
1 0,061+0,001
2,5 0,092+0,001
5 0,111+0,001
7,5 0,095+0,001
0,140
0,120 -
0,100 -
:
£ 0,080 -
S
<
0,060 -
0,040 -
0,020 . . .
0 2 4 6 8

Eliient Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 4.2. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde eliient akis hizi ile
absorbansin degisimi

4.2.3. Eliient hacmi etkisi

Eliient hacminin etkisini incelemek i¢cin 200 pg/L Cr(VI) iyonu igeren ¢ozeltiler 5
mL/dk akis hizinda bir dakika boyunca hat {istii zenginlestirme diizeneginden
gecirildi. Kolon iizerinde tutunan Cr(VI) iyonlarini eliie etmek i¢in hacimleri 100 ile
1000 pL arasinda degisen 3 M HCI igerisinde %3 tiyoiire ¢ozeltileri kullanildi.
Eltientler 5 mL/dk akis hizinda sistemden gegirildi ve elde edilen absorbanslar Tablo
4.4.’te verildi. Cr(VI) iyonlarinin TRIS-SG iizerinden eliisyonunun eliient hacmi ile
degisimi ise Sekil 4.3.’te gosterildi. Sonuglar incelendiginde maksimum absorbans
degerini 1000 pL hacminde eliient kullanildiginda elde edildigi goriilmektedir ve bu
nedenle optimum eliient hacmi olarak 1000 pL kullanildi. Daha diisiik eliient hacmi
kullanildiginda eliisyonun tam olarak gerceklesmedigi ve ikinci eliisyonda halen

Cr(VI) varligi tespit edildiginden bu hacimler kullanilamadi.
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Tablo 4.4. Modifiye silika jel ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde eliient hacminin

etkisi
Elient hacmi (puL) Absorbans
100 0,027+0,002
250 0,046+0,001
500 0,079+0.001
1000 0,11140,001
0,130
0,110 -
, 0,090 1
E
S 0,070 -
O
<
0,050 -
0,030 -
0,010 . . . .
0 250 500 750 1000 1250
Eliient hacmi(pL)

Sekil 4.3. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarmin hat istiinde zenginlestirilmesinde eliient hacmi ile
absorbansin degisimi

4.2.4. Numune akis hizinin etkisi

TRIS-SG ile yapilan Cr(VI) hat iistli zenginlestirme isleminde en uygun numune akis
hizin1 tespit etmek amaciyla 5 mL hacmindeki 200 pg/L Cr(VI) iyonu igeren
cozeltiler, farkli numune akis hizlarinda sistemden gegirildi. Tutunan Cr(VI)
iyonlarini eliie etmek amaciyla 1000 pL. hacmindeki 3 M HCl igerisinde % 3 tiyoiire
cozeltisi 5 mL/dk hizinda sistemden gegirildi. Tablo 4.5.’de Cr(VI) iyonu i¢in alevli
AAS’de okunan absorbanslar verildi. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde
zenginlestirilmesinde numune akis hizinin absorbansla degisimi ise Sekil 4.4.’te
gosterildi. Hat iistii zenginlestirme caligmalarinda yiliksek numune akis hizi daha
yiiksek analit yiiklemesine imkan sagladigi i¢in yiiksek numune akis hizlar tercih

edilmektedir.
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Bu caligmada incelenen tim numune akis hizlarinda elde edilen absorbans degerleri
arasindaki bagil degisim % 5’den kiiciiktiir. Fakat optimum eiiliient akis hiz1 5,0
mL/dak olarak bulundugundan dolayi, operasyonel kolaylik saglamasi bakimindan

bu calismada numune akis hiz1 5,0 mL/dk olarak kullanildi.

Tablo 4.5. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde numune akis hizinin
absorbansa etkisi

Numune akis hizi (mL/dk.) Absorbans
1,0 0,112+0,002
2,5 0,1134+0,002
5,0 0,111+0,001
7,5 0,109 +0,001
0,15
o —— —— -
0,1 -
g
E
38
<
0,05 -
O T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Numune Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 4.4. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde numune akis hizi ile
absorbansin degisimi

4.2.5. Numune hacminin etkisi

Degisik hacimlerde 1 ug Cr(VI) iyonu igeren ¢ozeltiler, dakikada 5 mL numune akis
hizlarinda sistemden gegirildi. Tutunan Cr(VI) iyonlarini eliie etmek amaciyla 1000
puL hacmindeki 3 M HCI igerisinde % 3 tiyoiire ¢ozeltisi dakikada 5 mL akis hizi ile
sistemden gegirildi ve elde edilen absorbans degerleri Tablo 4.6.’da verildi. TRIS-SG
ile Cr(VI) iyonlarmin hat f{istlinde zenginlestirilmesinde numune hacmi ile

absorbansinin degisimi Sekil 4.5.”te gosterildi.
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Tablo 4.6. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarmin hat istiinde zenginlestirilmesinde numune hacmini
absorbansa etkisi

Numune hacmi (mL) Absorbans

5 0,110+0,001

10 0,112+0,001

15 0,111+0,001

20 0,109+0,001

30 0,110+0,001
0,130 -

0,110 - — o &, @ o

0,090 -

Absorbans

0,070 -

0,050 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Numune hacmi (mL)

Sekil 4.5. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarmin hat iistiinde zenginlestirilmesinde numune hacmi ile
absorbansin degisimi

TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat {istiinde zenginlestirilmesinde ¢alisilan numune
hacimleri, Cr(VI)’nin absorbansinda % 5’den kii¢iik bagil hataya neden oldugundan
sentezlenen TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde gerekli

oldugu durumlarda 30 mL’nin de kullanilabilecegi ne karar verildi.

4.2.6. Matriks iyonlariin etkisi

Optimize edilen yeni hat iistii zenginlestirme yontemine numunede bulunabilecek
matriks iyonlarinin etkileri arastirildi. Bu amagla numune ¢ozeltilerine farkl
konsantrasyonlarda CI°, Na’, Ca2+, K, Mg2+, PO43', NO;5, SO,* iyonlar1 ilave
edilerek zenginlestirme islemi yapildi. Bu matriks iyonlarinin varliginda Cr(VI)
iyonlar1 icin elde edilen geri kazanim verimleri Tablo 4.7.’de verildi. Numune

igerisine ilave edilen katyon ve anyonlarin varliginda Cr(VI) iyonlarinin geri
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kazanimi kantitatif oldugundan, gelistirilen yeni hat iistii zenginlestirme teknigi,
matriks iyonlarinin incelenen derisimlerine kadar bulunan numunelerde Cr(VI) tayini

icin giivenle kullanilabilir.

Tablo 4.7. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarmin hat tstiinde zenginlestirilmesinde matriks iyonlarinin
absorbansa etkisi

Matriks iyonlar1 Hagirll;rilﬁlg] KOI’I(S;I;[/IE)S yon % Geri Kazanim

Na NaCl 1000 98+2
K' KNO, 500 97+3
Ca® Ca(NO3), 500 97+3
Mg MgCl, 100 98+3
NH," NH,CI 250 96:+4
CI NaCl 1000 98+2
NO; NaNO; 500 96+3
SO~ Na,SO, 250 97+2
CH,COO" CH;COONa 500 96+4
Cr’ Cr(NO5), 10 1012
Ni*" Ni(NOs), 10 98+2
Cu™ Cu(NO;), 10 99:+3

4.2.7. TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla pH’s1 2,0 olan
100 mg/L derisimde 50 mL hacminde Cr(VI) ¢6zeltisi hazirlandi. Cozelti pH’larin1
ayarlamak i¢cin 1 M HCI ve 1 M NaOH c¢ozeltileri kullanildi. Cozeltilerin igine 50 mg
TRIS-SG ilave edildi ve 4 saat siire ile karistirildi. Karistirma islemi sonrasinda
siizgec kagidindan stiziilerek elde edilen siiziintiilerde Cr(VI) derisimleri FAAS ile
tayin edildi. Elde edilen sonug¢lardan TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi
48,8+2,1 mg/g olarak hesaplandi.

4.2.8. Modifiye silika jel ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesi
yontemin analitik ozellikleri

Modifiye silika jel ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesinde en uygun

calisma kosullar1 soyledir;

Numune pH’s1: 2,0
Numune akis hizi: 5,0 mL/dk.
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Uygulanabilir maksimum numune hacmi: 30 mL
Eliient: 3,0 M HCl i¢inde % 3 tiyotire

Eltient Hacmi: 1000 pL

Eliient akis hizi: 5,0 mL/dk.

Modifiye silika jel ile Cr(VI) iyonlariin hat iistiinde zenginlestirilmesi yontemi ile
kalibrasyon egrisi ¢izildi. Bu amacgla 10 ile 250 pg/L arasindaki Cr(VI) iyonlari
iceren ¢oOzeltiler belirlenen en uygun sartlar altinda hat {istlinde zenginlestirme
sistemi kullanilarak FAAS ile 6l¢iildii ve elde edilen absorbanslar ile kalibrasyon

egrisi olusturuldu.

Bu zenginlestirme yontemi ile klasik FAAS ile Cr(VI) iyonlarinin belirlenmesinde
performansin karsilagtirilmasi i¢cin, FAAS kullanilarak zenginlestirme yapilmadan
direk ol¢iim ile kalibrasyon egrisi ¢izildi. Bu ¢alisma i¢in 0,5 ile 2,0 mg/L Cr(VI)

konsantrasyonu degisen ¢ozeltiler hazirland1 ve kalibrasyon egrileri ¢izildi.

Hat {istli zenginlestirme sistemi ile Cr(VI) iyonlarinin modifiye silika jel ile
Onderistirme yoOnteminin analitik Ozellikleri Tablo 4.8.'de 6zetlendi. Bu tabloda,
kalibrasyon egrisi denklemi, lineer ¢alisma araligi, gézlenebilme limiti (LOD), tayin
limiti (LOQ), bagil standart sapma (RSD) ve zenginlestirme faktorii (ZF) degerleri

verildi.

Gozlenebilme smnir1 ve tayin smirmin belirlenmesi i¢in 10 adet kor numune
cOzeltisinin hat iistii zenginlestirme sistemi ile analizi yapildi ve 10 dl¢limiin standart
sapmasi (ss) hesaplandi. Gozlenebilme ve tayin sinirlari sirastyla standart sapmanin

ii¢ ve on katinin kalibrasyon egrisinin egimine oranindan hesaplandi.

Zenginlestirme faktorii, hat iistli zenginlestirme sistemi ve FAAS ile dogrudan tayin

sistemi ile elde edilen kalibrasyon egrilerinin egim oranlarindan hesaplandi.

Ayrica, TRIS-SG’nin ard arda performans kaybi olmaksizin100 kez kullanilabildigi

goriildil.
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Yontemin kesinligini belirlemek amaciyla 25 pg/L Cr(VI) igeren ¢ozeltiler 5 kez hat
istii zenginlestirme sistemi tayin edilerek elde edildi. Elde dilen sonuglarin yiizde

bagil standart sapmasi hesaplandi ve % 4,6 olarak bulundu.

Tablo 4.8. TRIS-SG ile Cr(VI) iyonlarinin hat iistiinde zenginlestirilmesi yonteminin analitik
ozellikleri
Lineer ¢alisma araligi, pg/L 10-250
Hat iistii SPE kalibrasyon denklemi (C, pg/L) _ 4 4
(10-250 pg/L) A =6x10"C +4x10
Direk tayin yontemi kalibrasyon denklemi (C, mg/L)

A=3.5x10C-2x107

(0,5- 2 mg/L)

Zenginlestirme Faktorii 16,77
Korelasyon Katsayisi 0,9967
LOD, pg/L (3S,n=10) 2,5
LOQ, pg/L (10S,n=10) 8,3
RSD, % 4,6
Numune frekansi 20 /saat

4.3. Uygulama

4.3.1. Cr(III) varhginda Cr(VI) iyonlarinin secimli tayini

Cr(IIT) varliginda Cr(VI) iyonlarinin se¢imli tayini yapmak amaciyla deiyonize su
orneklerine degisik derisimlerde Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlar ilave edilerek numuneler
hazirlandi. Bu 6rneklerdeki Cr(VI) derisimleri gelistirilen hat {istli zenginlestirme
yontemi ile AAS kullanilarak tayin edildi ve elde edilen sonuglar Tablo 4.9.’da
verildi. Sonuclardan Cr(VI) iyonlarinin % geri kazanim degerlerinin 93 ile 101
araliginda oldugu ve numunenin igerdigi Cr(IIl) derisiminden etkilenmedigi
goriilmektedir. Neticede gelistirilen hat iistii zenginlestirme yontemi ile AAS
kullanilarak Cr(IIl) varliginda Cr(VI) iyonlarinin sec¢imli tayin edilebildigini ortaya

konuldu.

Tablo 4.9. Cr(IIT) varliginda Cr(VI) iyonlarinin se¢imli tayini (Bulunan deger +ss ).
[lave Edilen Iyonlarin

Derisimi (ug/L) Bulunan Cr(VI) Cr(VI)'nin
Cr(VI) Cr(I1T) Derisimi (ng/L) % Geri Kazanimi
20,0 20,0 20,2 +0,8 101,0
20,0 50,0 19,3+0,1 96,5
50,0 20,0 50,2+0,8 100,4
10,0 100,0 9,3+£0,2 93,0

100,0 10,0 100,2+0,8 100,2
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4.3.2. Cevresel sularda Cr(VI) tayini

Gelistirilen hat iistii zenginlestirme yontemi c¢esitli su numunelerine uygulandi.
Bunlar Cark deresi suyu, kaynak suyu, Sapanca g6l suyu, Marmara denizi suyu, hazir
su, destile su ve laboratuvardan alinan ¢esme suyu numuneleridir. Bu ¢evresel su
orneklerinde Cr(VI) iyonlarin miktar1 tespit edilen gozlenebilme sinirinin altinda
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, alinan su Orneklerinin igerisine 10 ve 20 pg/L
konsantrasyonlarinda Cr(VI) iyonlar: ilave edilerek gelistirilen yontemin dogrulugu
ve tekrarlanabilirligi belirlendi. Ilave edilen konsantrasyonlar, elde edilen sonuglar ve

geri kazanim degerleri Tablo 4.10.’da verilmistir.

Tablo 4.10. Gelistirilen yontem ile ¢evresel sularda Cr(VI) iyonlarinin tayini

Numune flave Edilen Tayin edilen Geri kazanim

(ng/L) (ng/L) (%)
Cesme suyu - <LOD -

10 11,0+1 110

20 21,02 105
Cark Deresi - <LOD -

10 9,3+1 93,3

20 19,3+1 96,7
Deniz suyu - <LOD -

10 11,0+1 110

20 17,72 83,3
Hazir sise su - <LOD -

10 9,3+1 93,3

20 21,02 105
Kaynak suyu - <LOD -

10 11,0+1 110

20 21,0+1 105
Destile su - <LOD -

10 9,3+1 93,3

20 17,71 88,3
Sapanca g6l suyu - <LOD -

10 9,3+1 93,3

20 19,342 96,7




BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuclarla karsilastirilmistir. Cr(VI)
iyonlarinin hat istii kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile onderistirilmesi icin literatiirde
bulunan farkli yontemler Tablo 5.1.’de 6zetlenmigtir. Literatiirde 170, 131,80 gibi
yiiksek zenginlestirme faktorleri (Aristidis ve ark., 2002) rapor edilmis olmasina
ragmen, bir¢ok yoOntemin zenginlestirme faktorii 10 ile 30,1 araliginda oldugu
goriilmektedir (Tablo 5.1.). Bu calismada ise zenginlestirme faktorii 16,77 olarak

bulunmustur.

FAAS kullanilarak hat {istii kat1 faz ekstraksiyon on deristirme yontemlerinin LOD
degerleri 0,0012 ve 2 ug/L araligindadir (Tablo 5.1.). Bu ¢alismada LOD degeri 2,5
pg/L bulunmus olup bu deger literatiir degerleriyle ortiismektedir. Ayrica ETAAS ve
ICP-MS kullanilan yontemlerin LOD degerleri FAAS'dan beklenildigi gibi daha
dustiktir.

Ayrica bu c¢alismada kullanilan TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi
literatiirdeki diger caligmalar ile mukayese edildi ve Tablo 5.2.°de verildi.
Literatiirdeki adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri 0,3 ile 58 mg/g (Yal¢in ve ark.,
2004) araligindadir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi 0,3 mg/g olarak XAD-sellak i¢in
bulunmusken en yliksek adsorpsiyon kapasitesi 58 mg/g olarak amonyum pirolidin
ditiyokarbamatin kullanildigi PTFE polimeri (Aristidis ve ark., 2002) i¢in verilmistir.
TRIS-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi (48,8 mg/g) i¢in ise yiiksek bir

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu soylenebilir.
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Tablo 5.1. Cr(VI)nin hat isti 6n deristirilmesi icin gelistirilen yontemin diger yontemlerle

karsilastirilmasi
. LOD Zenginlestirme
M 1 h 1 K k
aterya Cihaz (/L) faktorii Uygulama ayna
Politetrafloroetilen Su ve Deniz Som-Aum ve
ETAA 1
(PTFE) S 0,0088 30, suyu 6rnekleri ark., 2002
N,N’-bis-(a. -
salisili i
r;eZtl dsiin]:;iidleg) Saf su, musluk Bartyzel ve
propanediimin GFAAS 0,024 25 Styu ve yuzey ark., 2011
(SBTD) bagl silika suyu
jel
Manyetik - grafen Atik sulari ve  Islam ve ark.,
FAA 1,4 1
oksit/trien S ’ 0 nehir sular 2016
Chlorella vulgaris Mineralli ve Kim ve ark.,
ETAA 0,03 11,6
hiicreleri S ’ ’ nehir sular 2009
Amino grubu baglh . . Kristiany ark.,
FAA 1,1 16 kl
Fe;0,/Si0, 5 : Su Grnekleri 2015
s . Prasada Rao
Cig Silika jel AAS 0,02 30 Deniz suyu ve ark., 1998
Politetrafloroetilen Dogal su
(PTFE) ve ornekleri ve o
Arist
amonyum pirolidin  FAAS 0,8 80 sertifikalt istidis ve
.. ark., 2002
ditiyokarbamat referans
(APDC) malzeme
Dogal su
Poliiiratan kopiik ornekleri,
(PUF) ve amonyum biyolojik e
pirolidin FAAS 2,0 28 Srnekler ve iﬁ:t‘glosovze
ditiyokarbamat sertifikall ”
(APDC) referans
malzeme
Amino grubu bagli  FI-SPE- 0.0012 7 Saf' st (izniokz > Kim ve ark.,
silika ETAAS ’ mimera’, at 2009
ve nehir sulari
Cesitli su
ornekleri ve
TRIS-SG FAAS 2,5 16,77 sertifikali Bu ¢alisma
referans

malzeme
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Tablo 5.2. TRIS-SG ile literatiirde rapor edilmis adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi
Adsorpsiyon
Adsorban Kapasitesi (mg/e) Kaynak
XAD-sellak 0,3 Yal¢in ve ark., 2004
Bis(3-aminoporpil)amin bagl silika jel .
29,7 Ak k., 2013
(BAPA-SG) . iz ve are
A irolidin ditiyokarbamat (APDC
mon.}flm plro.,l }n itiyokarbamat ( ) 58 Aristidis ve ark., 2002
ve poliiiretan kopiik (PUF)
Amino grubu bagli silika 4,35 Kim ve ark., 2009
TRIS-SG - Silika jel 48,8 Bu calisma

Sonug olarak bu ¢alismada Cr(VI) iyonlarinin hat {stii kolon kati faz ekstraksiyonu
ve TRIS-SG silika jel {izerine adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar tespit edildi. pH’s1
2,0’ye ayarlanmis 200 pg/LL hacmindeki numunelerinin 5 mL/dk akis hizinda
sistemden gecirilmesinden sonra eliisyon ¢ozeltisi olarak 100 ile 1000 pL arasinda
degisen 3 M HCI igerisinde % 3 tiyotire kullanildiginda kantitatif geri kazanimlarin
elde edilebildigi bulundu. 1000 mg/L derisimdeki CI" iyonlarinin varliginda dahi
kantitatif geri kazanimlarin elde edilebildigi bulundu. Cesitli ¢evresel su
numunelerden Cr(VI) iyonlarinin TRIS-SG {izerinde kati faz ekstraksiyonundan
sonra alevli AAS ile se¢imli olarak belirlenebilmesi i¢in yeni bir metot gelistirildi ve

basaril1 sonuglar elde edildi.
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