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OZET

Anahtar kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, modifiye silika jel, Cr(VI),
zenginlestirme, bis(3-aminoporpil)amin, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.

Bu c¢alismada bis(3-aminoporpil)amin bagl silika jel (BAPA-SG) ile Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu ve zenginlestirilmesi incelendi. Kolon kat1 faz ekstraksiyon
yontemi ile yapilan zenginlestirme ¢alismalarinda ¢ozelti pH’1, ¢6zelti hacmi, eliient
¢ozeltisinin tliri ve hacmi, numune akis hizi, ¢ozelti hacmi, bazi anyon ve
katyonlarin girisim etkisi gibi gesitli parametrelerin etkileri incelendi. Cr(VI) iyonu
icin kantitatif geri kazammlar pH 2,0’de elde edildi ve 50 mL 2 mol L™* HCI
cozeltisi kullanilarak eliisyonu yapildi. Diger taraftan pH 2,0’de Cr(IlI) iyonunun
adsorpsiyonu % 5’in altinda bulundu. Bdylece gelistirilen bu yontem ile her iki iyonu
iceren numuneden Cr(VI) iyonlar1 se¢imli olarak ayrilabilir ve tayin edilebilir.
Cr(VI) iyonlar i¢in zenginlestirme faktorii 200 ve gelistirilen metodun gozlenebilme
st (LOD) 0,11 pg L™ bulundu. Gelistirilen ydntem gesitli su numunelerine
basariyla uygulanarak Cr(VI) tayin edildi. Kesikli yontem ile yapilan Cr(VI)
adsorpsiyon g¢aligmalarinda karistirma siiresi ve sicakligin etkisi incelendi. Ayrica
Cr(VI) adsorpsiyon denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulandi ve Langmuir esitliginin denge verilerine uyumlu oldugu bulundu.
Langmuir izoterminden BAPA-SG’nin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 75,5 mg g™
olarak hesaplandi.
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ADSORPTION AND PRECONCENTRATION OF Cr(VI) IONS
ON BIS(3-AMINOPROPYL)AMINE-BONDED SILICA GEL

SUMMARY

Key words: Solid phase extraction, modified silica gel, Cr(VI), preconcentration
bis(3-aminopropyl)amine, flame atomic absorption spectrometer.

In this study, adsorption and preconcentration of Cr (VI) ions using bis(3-
aminoporpil) amine bonded silica gel (BAPA-SG) were examined. Effect of various
parameters such as solution pH, solution volume, eluent solution type and volume,
sample flow rate, volume of solution and interference effects of some anions and
cations were investigated in the preconcentration studies carried out by column solid
phase extraction method. Quantitative recoveries of Cr (V1) ions were obtained at pH
2.0 and their elution was made using 5,0 ml of 2 mol L™ solution of HCI. On the
other hand, adsorption of Cr(lll) ions at pH 2.0 was below 5%. So, Cr(VI) ions
selectively can be separated and determined from the sample containing both Cr(VI)
and Cr(111) using this developed method. The preconcentration factor of Cr(VI) ions
was 200 and detection limit was found to be 0.11 pug L™ Cr(VI) was successfully
determined in various water samples by application of the developed method. The
batch adsorption studies of Cr(\V1) performed for investigation of contact time and
temperature effects. In addition, adsorption equilibrium data of Cr(\VI1) was applied
for the Langmuir and Freundlich isotherm models and the Langmuir equation was
found to be compatible with the equilibrium data. Adsorption capacity of BAPA-SG
for Cr(VI) was calculated as 75.5 mg g™* by Langmuir isotherm.



BOLUM 1. GIRIS

Krom yaygin olarak kullanilan agir metaller arasinda yer almakta olup deri
tabaklama, celik isleri, kaplama, korozyon kontrolii, seliiloz iiretimi, kagit iiretimi,
krom ve krom pigment iiretimi gibi endiistrilerin atik sulari ile ¢evreye birakilir [1-3].
Krom, ¢evresel orneklerde Cr(IIl) ve Cr(VI) olmak iizere iki kararli yiikseltgenme
basamaginda bulunur [1,4]. Bilindigi tizere Cr(IIl) insan glukoz metabolizmasi igin
gereklidir. Buna karsilik Cr(VI) kanserojen ve toksiktir. Yiiksek dozda Cr(VI)
bilesiklerinin alim1 6liime sebep olabilir [3,5,6]. Bu sebeplerden dolay1 atik sular
cevreye salinmadan Once aritilmali ve atik sulardaki Cr(VI) konsantrasyonu kabul

edilebilir seviyelere (Tiirkiye’de 0,5 mg L™) indirilmelidir.

Insan sagligm korumak igin yiyecekler ve igme sular1 gibi gevresel numunelerdeki
Cr(VI) seviyesi izlenmelidir. Bu nedenle Cr(VI) tayini ig¢in yontem gelistirmek
analitik kimyanin onemli arastirma konularinin arasinda yer almaktadir. Bir¢ok
laboratuvarda metal iyonu seviyelerini tayin etmek i¢in yaygin olarak atomik
spektrometrik yontemler kullanilir. Bunlar teknikler alevli ve elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS ve ETAAS), indiiktif eslesmis plazma atomik
emiisiyon ya da kiitle spektrometresi (ICP-AES ve ICP-MS) olarak siralanabilir. Bu
enstriimantal tekniklerle yalnizca toplam krom miktari tayin edilebilir [6-8]. Ayrica
matriks girisimleri ve yetersiz duyarlilik sebebiyle de bu tekniklerle gergek
numunelerde eser diizeydeki kromun dogrudan belirlenmesi miimkiin olmayabilir
[1,8]. Hem kromun farkli yiikseltgenme basamaklarindaki tiirlerini tayin etmek hem
de krom tiir ya da tiirlerinin derigimini artirmak i¢in 6l¢iim basamagindan Once
onderistirme-ayirma iglemlerine ihtiyag vardir. Kat1 faz ekstraksiyonu [6,7], sivi-sivi
ekstraksiyonu [3,9], bulutlanma noktasi ekstraksiyonu [10,11], dispersif sivi sivi
mikroekstraskiyonu [12,13] ve birlikte ¢oktiirme [14-16] gibi ayirma/zenginlestirme

yontemleri yaygin olarak kullanilan teknikler arasinda yer almaktadir. Son yillarda



zenginlestirme ve/veya tlrleme ile ilgili yaymlanmig bircok derleme makale

caligmasi bulunmaktadir [17-19].

Sorpsiyon metodu, hem Cr(VI) igeren atik sularin arittmi hem de eser Cr(VI)
iyonlarinin 6l¢lim basamagindan once kati faz ekstraskiyonu icin yaygin olarak
kullanilan yontemler arasinda kabul edilir. Sorpsiyon yontemi diisiik seviyede metal
iyonu igeren atik sularin aritiminda kimyasal ¢Oktiirme ve elektrokimyasal
metotlardan daha etkilidir. Bir zenginlestirme teknigi olarak sorpsiyon yontemi diger
metotlarla mukayese edildiginde, yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi, hizl
olmasi, maliyetinin diisiik olmasi ve gesitli enstriimanlarla kombine edilmesi gibi

avantajlar1 vardir [20-24].

Sorpsiyon yonteminin performans1 ve etkililigi, sorbentin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Sorbentin segiciligini genellikle yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar belirler. Karbon nanotiipler [25], fonksiyonel polimerler [26], aktif karbon
[27], modifiye silika jeller [28] ve selat regineleri [29] yaygin olarak kullanilan
sorbentlerdir. Fonksiyonel gruplar iceren selat regineleri, metal iyonlar1 ile kompleks
kabiliyetlerinden dolay1 diger sorbentlerden daha se¢icidir. Bu regineler organik ya
da silika gibi inorganik destek materyallerine organik fonksiyonel gruplarin kovalent
olarak baglanmasi ile sentezlenmektedir [30]. Metal iyonlarinin selasyonu igin
fonksiyonel gruplarin yapisinda N, S, O ve P atomlar1 bulunmalidir [31]. Pearson’un
asit-baz kavramina gore (sert ve yumusak asit ve bazlar) , sert metal iyonlari (6rn.
Cu(1l) ve Ni(ll)) sert dondr atomlar ile (6rn. O) koordine olabilir ve yumusak metal
iyonlart (6rn. Pt(11) ve Ag(l)) yumusak donor atomlar (6rn. S) ile koordine olabilir.
Azot dondr atomu sinir grupta yer almakta ve her iki grup metal iyonu ile
koordinasyon yapabilme o6zelligine sahiptir [32]. Azot bagh reginelerin temel
ozellikleri arasinda asidik ortamda anyon degistirici ve nétr ya da bazik ortamda
selator olarak davranmasi sayilabilir. Asidik pH degerlerinde bulunan c¢ozelti
icerisine ilave edilen recginenin yapisinda bulunan azot atomu protonlanarak anyon
degistirici olarak davranmaktadir [33]. Bu nedenle azot donor atomu igeren regineler
negatif yikli Cr(VI) iyonlarin1 adsorplamayabilme yetenegine sahip olduklari
bilinmektedir. Azot iceren regineler tizerine Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyonu ile ilgili

cesitli caligmalar literatiirde bulunmaktadir [34-36].



Bu calismada, bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel (BAPA-SG) kullanilarak
Cr(VI) iyonlarmin kolon kati1 faz ekstraksiyonu ve kesikli yontemle adsorpsiyonu
arastirildi. Numune pH’s1, numune hacmi, numunenin akis hizi, matriks etkisi gibi
parametreler ayrintili olarak incelendi. Kesikli yontem ile sicaklik etkisi, baslangig
konsantrasyonu ve karigtirma siiresinin etkileri arastirilarak Cr(VI) iyonlarmin
adsorpsiyon dinamikleri incelendi. Eser diizeyde Cr(VI1) iyonlar1 igeren ornek
cozeltiler optimum kosullarda kolondan geg¢irildikten sonra FAAS ile tayin edildi.
Ayrica gelistirilen yontem gevresel su orneklerinde Cr(VI) derisimini tayin etmek

icin kullanildi.



BOLUM 2. ZENGINLESTIRME

Teknolojinin gelismesiyle hava, su, toprak kirliligi ve bu kirliliklerin canlilar
tizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlari giderek 6nem kazanmistir. Bu sebeple eser
element analizleri analitik kimyanin en 6nemli dallarindan biridir. Eser diizeydeki
metal iyonlarin insan metabolizmasina olumlu ya da olumsuz etkileri, eser element

tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir [37].

Eser elementlerin tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), grafit
firmli atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS), indiiktif eslesmis plazma—
atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi  (ICP-MS), X-isinlar1 floresans spektrometresi (XRF), notron
aktivasyon analizi (NAA), UV-goriiniir spektrofotometre ve florimetre gibi spektral

aletlerin yani sira voltametri gibi elektroanalitik yontemler de kullanilmaktadir [38].

Ancak numunede bulunan bagka iyonlarin ve organik maddelerin yaninda ¢ok diisiik
derisimlerde bulunabilen metal iyonlarinin tayini giictiir. Bu sebeple eser metallerin
matriks ortamindan ayrilmasi gerekir. Eser diizeydeki tiirlerin analizinde o6l¢iim
adimindan Once matriksten ayrilmasi islemine Onderistirme veya zenginlestirme

denir.

Zenginlestirme yontemlerinin performansinin dl¢iilmesinde yaygin olarak iki kistas
kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu ortamdan

alinmasinin 6l¢iisii olan yiizde geri kazanma verimi (% R) olup asagidaki formiil ile

hesaplanir;
CeVe

sVs



Burada, Cs ile Ce sirasiyla eser elementin numunedeki ve zenginlestirme sonrasinda
cozeltideki derisimleri (mg LY ve Vs ile Ve stirastyla numunenin ve zenginlestirme

sonrasi ¢Ozeltinin hacmidir (L).

Ideal bir ayirmada yiizde geri kazanma verimi 100 olmalidir. Fakat, uygulamalarda
kabul edilebilir kantitatif geri kazanim aralig1 % 95-105 araligindadir [39].

Omek analiz edilmeden 6nce analitin matriksten ayrilmasi ve on deristirilmesi
amaciyla pek cok yontem gelistirilmistir. Buharlastirma, sivi-sivi ekstraksiyonu
[3,9], ¢oktiirme ve birlikte ¢coktiirme [40], elektrokimyasal biriktirme ve ¢oktiirme
[41], bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu [10,11] ile kati1 faz ekstraksiyonu [6,7] eser

analizlerde yaygin olarak kullanilan zenginlestirme yontemleridir.

Daha az organik c¢oziicii kullanilmasi, hizli olmasi, biliylik hacimli ¢ozeltilerle
calisma olanagi sunmasi, Ornek basina ¢ok az miktarda kati faz gerektirmesi
sebebiyle kat1 faz ekstraksiyon yontemleri diger metotlara gére daha yaygindir. Kati
faz ekstraksiyon tekniginin uzun ve yavas olmasi gibi dezavantajlarina ragmen dogru
ve kesinligi yliksek sonuclar saglama sans1 vardir. Cevre kirliligi agisindan da daha
az riskli olmasi ve akisa enjeksiyon sistemleri ile daha kolay kombine edilebilmesi

nedeniyle kati faz ekstraksiyonu diger yontemlere iistiinliik saglamaktadir [42].

Eser metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde kati faz ekstraksiyon (SPE) teknigi sulu
fazdaki eser analitin kati1 destek materyali iizerinde sorpsiyonuna dayanmaktadir.
Sorpsiyon, gaz ya da ¢ozelti fazindan iyon ya da molekiiliin genellikle bir kat1 ya da
stvi  madde tzerinde fiziksel adsorpsiyonunu, kimyasal adsorpsiyonunu
(kemisorpsiyon) ve kapiler konsantrasyonunu (kapiler yogunlagmasi) kapsamaktadir.
SPE tekniginin kesikli, filtrasyon ve kolon olmak iizere {i¢ farkli uygulamasi
bulunmaktadir. Kolon SPE yontemi otomasyona imkan verdigi i¢in yaygin olarak
kullanilir. Kolonda maddenin alikonmasini etkileyen faktorler numune ¢ozeltisinin
pH’s1, akis hizi ve matriks iyonlaridir. Kolonda adsorbe edilen analitin geri

kazanilmasini etkileyen faktorler ise eliientin tipi, derisimi ve akis hizidir [43-45].



Kat1 faz ekstraksiyonunun uygulanmasi yikama/sartlandirma, yiikleme, yikama ve
styirma basamaklarindan olugmaktadir. Bu basamaklar sematik olarak Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.

Birinci basamak olan yikama/sartlandirma isleminde analit iyonlar1 kolondan
gecirilmeden dnce, kat1 fazin uygun bir ¢ozelti ile sartlandirilir. Sartlandirma islemi

genellikle 6rnekle ayn1 pH’daki tampon bir ¢ozeltinin kat1 fazdan gegirilmesi yoluyla

yapilir.
Yikama/ §artlama Yiikleme Yikama Siyirma
o
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Sekil 2.1. Kat1 faz ekstraksiyonunun uygulama basamaklari [31]

Yiikleme basamaginda ornek ¢ozeltinin kat1 fazdan gegirilerek eser elementin kati
faz tlizerinde sorpsiyonu saglanir. Bu islem sirasinda kati faza adsorplanan analit

iyonlart ile birlikte istenmeyen matriks bilesenleri de tutunabilir.

Yikama adiminda adsorban {izerinde tutunmus olan istenmeyen matriks
bilesenlerinin kati fazdan uzaklastirilmasi islemi yapilir. Burada kullanilan ¢oziicii

analiti etkilemeden sadece matriks bilesenlerini 6nemli 6l¢lide desorbe edebilmelidir.



Siyirma ise Kati faz flizerine adsorplanan analit iyonlarmin uygun bir ¢oziicii

kullanilarak daha kiiciik bir hacme alinmasi iglemidir.

SPE tekniginde, aktif karbon, iyon degistirici regineler, gézenekli organik polimerler
(stiren-divinilbenzen  kopolimerler, poli(klorotrifloroetilen)regineler — poliliretan
kopiikler), kompleks olusturan sorbentler (selatlastirici regineler) ile seliiloz ve kitin

gibi dogal polimerler sorbent olarak kullanilir [43-45].

2.1. Silika Jelin Yapis1 ve Modifiye Edilmesi

Yer kabugunun % 28’ini olusturan silisyum elementi, oksijenden sonra dogada en
fazla bulunan elementtir. Kristal ya da amorf yapida olabilen silikanin kristal

yapidaki haline kuvars, amorf yapili haline silika jel 6rnek olarak gosterilebilir.

Oldukea gozenekli bir yapiya ve biiyiik yiizey alanina sahip olan silika jel, siloksan
(Si-O-Si) ve silanol (Si-OH) gruplarindan olusur. Silika jel, 1s1l islemlere karsi
dayanikli olmast, Su ve organik ¢oziiciilerde sismemesi Ve deformasyona ugramadigi
icin mekanik dayanikliliga sahip olmasindan dolay: iyi bir adsorban olarak kabul
edilir. Silika jelin reaktivitesi ylizeyinde bulunan silanol (Si-OH) gruplarina baghdir.
Bu silanol gruplarinin degisik organik gruplarla reaksiyona sokulmasi ile saf silika
jele gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve secicilige sahip sorbentler

hazirlanmaktadir [46,47].

Modifiye silika jeller; impegrenasyon (doldurma, fiziksel tutunma), organik

fonksiyonel grubun kovalent baglanmasi ve sol-jel yontemiyle hazirlanabilir [48].

Impegrenasyon yontemi ile silika jelin modifikasyonunda, kat: adsorban selat yapici
bir reaktif ¢Ozeltisinin i¢inde bir siire calkalanir veya reaktif ¢ozeltisi kolona
doldurulmus adsorban iizerinden gecirilerek adsorban ylizeyi selatlayici ile kaplanir.
Bu yontemde adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayal fiziksel bir
kuvvet mevcuttur [49]. Fiziksel adsorpsiyon ile modifiye edilen silika jellerin
kullanim1 kararlilik agisindan smirli ve adsorpsiyon kapasitelerinin kimyasal olarak

modifiye edilen silika jellerden daha az olmasi gibi dezavantajlar1 vardir [47].



Silika jelin kimyasal modifikasyonu, kati adsorbanin yiizeyine selat yapict gruplarin
kimyasal islemle baglanmas1 temeline dayanir. Selat yapici reaktif ile kat1 adsorban
reaksiyona sokulur. Béylece adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda kimyasal bir bag

olusturularak yeni bir selatlayici adsorban elde edilmis olur [47].

Sol-jel yontemi ile modifiye silika jellerin sentezinde, tetraetoksi (veya metoksi)
silan ile gesitli alkoksi silan bilesiklerinin birlikte ya da ayr1 ayr1 hidrolizlenmesinin
ardindan kondenzasyon reaksiyonlar1 ile makromolekiiler bir ag yapisi elde edilir.
Boylece saydam ya da beyaz renkli organik-inorganik hibrit materyal solleri ve

jelleri elde edilmis olur.

Sol jel prosesi asagidaki basamaklardan olusur. Bunlar;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

c) Sol lizerinde kondenzasyon reaksiyonlari olusturularak karistmin jel durumuna
gegmesini saglamak,

d) Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye

ulagsmaktir [39].

2.2. Krom Tayininde Kullamlan Analitik Yontemler

Krom tayininde kullanilan baslica yontemler; FAAS, GF-AAS, ICP-AES, ICP-MS

ve UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrofotometresi olarak siralanabilir [50].

Atomik spektroskopik tekniklerin Cr tayin simirlart pg L™ ile mg L™ arasindadir.
Konsantre numuneler i¢in genis bir dogrusallik aralig1 saglayabileceklerinden ICP-
AES ve FAAS kullanilabilir. Diislik diizeyde krom iceren numuneler i¢in ise GF-
AAS ve ICP-MS teknikleri uygundur. Fakat bu yontemler ile sadece toplam Cr
derisimi belirlenebilir, degisik yiikseltgenme basamaklarindaki Cr seviyeleri tayin
edilemez. Krom tiirlerinden biri ya da her ikisinin derisimi tayin edilmek

istendiginde, 6n islemler yapilarak Cr tiirlerinin birbirinden ayrilmasi gereklidir.



UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrofotometresi ile se¢imli olarak Cr(III)’{in
yaninda Cr(VI) derisimi tayin edilebilir. Bu metot pH 1-3 arasinda Cr(VI)’nin
difenilkarbazit (DPC) ile reaksiyonuna dayanmaktadir ve derisim araligi 0,05 ile 3
mg L™ olan arasinda olan Cr(VI)’nin tayininde uygulanabilir. Uygulama araligi
numunenin seyreltilmesi ile genisletilebilir. Cr(V1) ve varsa Cr(IlI)’iin yiikseltgenme
basamagini kararli tutabilmek i¢in numune 6n isleme tabi tutulur. Cr(VI)’nmn 1,5
difenil karbazit ile reaksiyona girmesi ile kirmizi-viyole renkli krom-1,5-difenil
karbazon kompleksi olusur. Bu kompleksin absorbansi 540-550 nm’de Oolg¢iiliir

[51,52].

2.3. Cr(VI) Zenginlestirilmesi Konusunda Yapilmis Calismalar

Tiizen ve arkadaslar tarafindan, ¢evresel numunelerinde Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlemesi
calisilmistir. Prosediir Cr(III)’tin Bacillus sphaericus yiikli Dianion SP-850 iizerine
kantitatif biyosorpsiyonuna dayanmaktadir. pH 5’te Cr(VI) nin biyosorbent iizerine
adsorpsiyonun %5 in altinda oldugu tespit edilmistir. Cr(VI)’nin derisik H,SO,4 ve
etanol ile indirgenmesinden sonra, sistem total krom i¢in uygulanmistir. Optimum
eliient ¢ozeltisi olarak 8-10 mL 1 mol L HCl kullanilmigtir. Cr(VI) konsantrasyonu,
total krom derisiminden Cr(lll) derisimi ¢ikarilarak hesaplanmistir. Cr(II) geri
kazanimina etki eden pH, biyosorbent miktar1 gibi faktorlerin etkileri arastirilmistir.
Bazi alkali, toprak alkali metal iyonlarinin ve bazi gecis metallerinin geri kazanim
iizerine etkileri incelenmistir. Biyosorbentin Cr(l11) kapasitesi 6,95 mg g™ olarak
bulunmustur. Cr(Ill) in gbézlenebilme smirt 0,5 pg L*t bulunmustur. Gelistirilen
yontem c¢evresel su numunelerinde Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlemesi i¢in basariyla

uygulanmistir [53].

Narin ve arkadaslar tarafindan, Amberlit XAD-1180 re¢inesi kullanilarak ¢evre ve
ilag 6rneklerinde Cr(III), Cr(VI) ve total krom tayini FAAS ile yapilmistir. Yontem
Cr(VI)-difenilkarbazon kompleksinin  Amberlit XAD-1180 reginesi iizerine
adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Toplam krom tayini ise Cr(IlI)’tin Cr(VI)’ya
yiikseltgenerek gelistirilen kati faz ekstraksiyonu metodunun uygulanmasi ile
yapilmigtir. Cr(III) miktari, total krom igeriginden Cr(VI) igerigi c¢ikarilarak
hesaplanmistir. Cr(VI)’nin Amberlit XAD-1180 recinesi ilizerine adsorpsiyonunda
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kantitatif sonuglar elde edilebilmesi i¢in gereken analitik sartlar aragtirilmistir. Bazi
alkali, toprak alkali metal iyonlarmmin ve bazi anyonlarmm Cr(VI) geri kazanimi
iizerine etkileri incelenmistir. Zenginlestirme faktorii 75 olarak bulunmustur.
Gozlenebilme smirt Cr(VI) ve total krom icin sirasiyla 7,7 ve 8,6 pg L™ olarak

bulunmustur. Metot yiyecek, su ve ilag numunelerine basariyla uygulanmistir [54].

Saygi ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada atomik absorpsiyon spektrometresi
ile 6l¢lim basamagindan 6nce ¢evresel su numunelerinde krom tiirlemesi icin kat1 faz
ekstraksiyonu metodu gelistirilmistir. Metot Cr(VI)’nin Dowex M 4195 selat
reginesinde kati faz ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Cr(Ill)’tin Cr(VI)’ya H,0;
kullanilarak yiikseltgenmesinden sonra, gelistirilen yontem total krom tayini igin
uygulanmustir. Cr(IIl) derigimi, total krom derisiminden Cr(VI1) derisimi ¢ikarilarak
hesaplanmistir. Gelistirilen metot; pH, eliient tipi, numune ve eliientin akis hiz1 ve
matriks etkisi gibi cesitli analitik parametreler incelenerek optimize edilmistir.
Cozeltinin pH degeri 2,0’a ayarlandiktan sonra kolonda adsorplanan Cr(VI)’y1 eliie
etmek icin 8 mL hacminde 4 mol L™ konsantrasyonunda NHg; kullanilmistir. Dowex
M 4195 reginesinin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi 29,7 mg g™ olarak hesaplanmustir.
Onerilen yontemin Cr(VI) gozlenebilme smir1 1,94 ve tayin sinir1 6,47 ug L* olarak
bulunmustur. Gelistirilen yontem krom tiirlemesi igin ¢evresel su numunelerine

uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [55].

Jiang ve arkadaglar1 tarafindan calismada zinkon immobilize edilmis silika kaph
Fe304 nanopartikiilleri kullanilarak Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlemesi yapilmigtir. Adsorban
tizerinde Cr(IIT) iyonlarinn pH 9,1°de, her iki iyonunda pH 6,5°de kantitatif olarak
adsorplandigi bulunmustur. Kolonda adsorplanan krom tiirleri 2 mol L™ HCI
cozeltisi ile eliie edilmis ve derisimleri GFAAS ile tayin edilmistir. Krom tiirlerinin
ayrilmasina ve ekstraksiyonun etki eden ¢esitli faktorler (pH, ekstraksiyon zamani,
konsantrasyon, eliient hacmi, 6rnek hacmi, matriks iyonlar1) sistematik olarak
incelenmistir. Yontemin gozlenebilme siir1 Cr(Ill) ve Cr(VI) i¢in sirasiyla 0,016 ve
0,011 ng mL™ olarak bulunmustur. Yontemin kesinligi 0,1 ng mL derisimdeki Cr(111)
ve Cr(VI) ¢ozeltileri kullanilarak calisilmis ve sirasiyla % 6,0 ve % 6,2 olarak

bulunmustur. Gelistirilen yontem ¢esme ve gol sularinda Cr(III) ile Cr(VI) tayini i¢in
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uygulanmistir, asilama yapildiginda geri kazanim yiizdeleri 88 ile 109 arasinda

bulunmustur [56].

Martendal ve arkadaslar1 tarafindan sularda bulunan krom tiirlemesi icin akisa
enjeksiyon sistemi ve atomik absorpsiyon spektrometresine bagli bir kati faz
ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Adsorban olarak Nb,Os ile modifiye edilmis
silika jel kullanilmustir. Cozeltinin pH degeri 6-9 aralifinda degistirilerek Cr(III) ile
Cr(VI)’min ayrilmasi saglanmistir. Total krom miktari, Cr(VI)’nin asidik ortamda
sodyum siilfit ile Cr(III)’e indirgenmesinden sonra belirlenmistir. Zenginlestirme ve
indirgenme prosediirlerinin degiskenleri tam faktoriyel ve Doehlert tasarimlari
kullanilarak optimize edilmistir. Cr(III)iin gozlenebilme simri 0,34 pg L' ve
kesinligi % 4,6’dan kii¢iik olarak bulunmustur. Gelistirilen metot ¢esitli gevresel
orneklere uygulanarak % 90 ile % 105 arasinda geri kazanim degerleri elde
edilmigstir. NIST 1640 ve NIST 1643e sertifikali referans maddeleri ile yontemin
dogrulugu kontrol edilmis ve analiz sonuglarmin sertifika degerleri ile uyumlu

oldugu tespit edilmistir [57].

Tavallali ve arkadaslar tarafindan nano boyutlu aliimina kapli manyetik nanopartikiil
kullanilarak Cr(III) ve Cr(VI) tiirlemesi i¢in bir yontem gelistirilmistir. Metot
Cr(II)’tin 1-(2-pridilazo)-2-naftol ile yaptig1 kompleksin Triton X-114 surfaktaninin
yar1 miselinin i¢inde hapsolmasina dayanmaktadir. Cr(IIl) derisimi FAAS ile tayin
edilmistir.  Askorbik asit kullanilarak  Cr(VI) 1iyonlart Cr(IlI) 1iyonlarina
indirgendikten sonra total krom derisimi tayin edilmistir. Cr(VI) derigimi ise Cr(III)
derisimi ile toplam krom derisimi farkindan hesaplanmistir. Gelistirilen yontem
toprak gibi komplike martikslere de herhangi bir 6zel 6n islem yapilmaksizin

basariyla uygulanmistir [58].

Duran ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ¢ay endiistrisi atigindan iiretilmis
olan aktif karbon krom tiirlemesi i¢in kullanilmistir. Krom tayini FAAS kullanilarak
yapilmistir. Uretilen aktif karbon karakterize edildikten sonra kesikli yontem ile
Cr(IIT)’tin adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Cr(IlI)’iin adsorpsiyonu yaklasik olarak
sifir olarak bulunurken Cr(l11) adsorpsiyonu ise 95 ile 100 araliginda ¢ikmistir. Bu

nedenle toplam krom derisimi Cr(VI) iyonlarinin Cr(Ill)’e indirgendikten sonra
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gelistirilen yontemle zenginlestirilrek bulunmustur. Toplam krom derisimden Cr(III)
derisimi ¢ikartilarak da Cr(VI) derisimi hesaplanmistir. Adsorpsiyon ve tiirleme i¢in
uygun kosullar; ¢ozelti pH’s1, eliient tiirii ve hacmi, adsorban dozaji, adsorpsiyon ve
desorpsiyon siiresi gibi cesitli faktorler ¢alisilarak belirlenmistir. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi 61 mg g-1 olarak bulunmustur. Cr(III)’lin gézlenebilme siniri
0,27 pug L™ ve zenginlestirme faktorii 50 olarak bulunmustur. Dere, musluk ve deniz
suyu numunelerinde krom tiirlemesi ve tayini yapilmistir. Ayrica mikrodalga
¢Oziindiiriilmesi yapildiktan sonra tiitiin ve patlican 6rneklerinde toplam krom tayini

yapilmustir [59].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Cr iyonlarinin dlgiimleri i¢in Shimadzu AA6701F atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanildi. Spektrometrenin ¢alisma kosullar1 diretici  firmanin

onerdigi sekliyle uygulandi. Elementin 6l¢iim kosullart Tablo 3.1.’de gosterildi.

Tablo 3.1 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde Cr (V1) elementinin 6l¢iim kosullar:

Dalga boyu Slit Arahig1 | Lamba Akimi | Asetilen Akis
Element (hm) (hm) (mA) Hiz1 (L dak.™)

Cr 357,9 0,5 6 1,8

Deneysel calismadaki ¢ozeltilerin pH degerleri Schott marka CG 840 model pH
metre ile Olglildii. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde IKA marka KS 4000i model
sicaklik kontrollii inkiibator ¢alkalayici kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada adsorban olarak daha 6nceki ¢alismada sentez ve karakterizasyonu verilen
bis(3-aminopropil)amin baglh silika jel (BAPA-SG) kullanildi [60].BAPA-SG’nin
yapist Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

D‘*-.
ED_ Si— (CH2)3—NH— (CHz)3— NH—(CHz)3— NH2
-
0]

Sekil 3.1. BAPA-SG’nin yapis1

Tiim plastik ve cam malzemeler bir gece % 10 v/v HNOjs ¢ozeltisi iginde bekletildi

ve daha sonra destile deiyonize su ile yikandi. Deneysel c¢aligmanin tiim
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asamalarinda Merck firmasi tarafindan {iretilmis analitik saflikta asitler ve diger
kimyasallar kullanildi. Cozeltilerin hazirlamasi i¢in destile deiyonize su (Milli-Q
Millipore 18,2 MQ cm™ direnci) kullanildu.

Calismada kullanilan standart Cr(VI) ¢ozeltileri, K,Cr,O7 ‘dan derisimi 1000 mg L™
olarak hazirlanan Cr(VI) ¢ozeltisinin giinliik olarak art arda seyreltilmesiyle elde
edildi. Standart Cr(I11) ¢ozeltileri ise derisimi 1000 mg L™ derisimdeki standart
Cr(I1) ¢ozeltisinin (Merck) ¢ozeltisinin giinliik olarak art arda seyreltilmesiyle
hazirlandi. Cozeltilerin pH degerlerini ayarlamak igin seyreltik NaOH ve HCI (0,1
mol L™) ¢ozeltileri kullanildi.

3.3. Deneysel Yontem

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ile Cr(VI) iyonlarinin kolon kati faz
ekstrksiyon yontemi kullanilarak zenginlestirilme sartlar1 ve kesiklim yontem ile de
adsorpsiyon dinamikleri arastirildi. Deneysel ¢alismada belirlenen optimum kosullar
altinda Cr(VI) iyonlar1 zenginlestirilereck FAAS ile tayin edildi.

3.3.1. Kolon kat1 faz ekstraksiyonu prosediirii

Kolon kat1 faz prosediiriinii optimize etmek i¢in pH, akis hizi, numune ¢ozeltinin
hacmi ve matriks iyon igerigi, eliient ¢ozeltisinin tipi ve hacmi gibi parametreler

incelendi.

Kolon kat1 faz ekstraksiyonu deneylerinde 15 ¢cm uzunlugunda ve 0,8 mm ¢apinda
bir tarafi musluklu diger tarafi silifli cam bir kolon kullanildi. Kolona 0,4 gram
BAPA-SG dolduruldu. Silika jeli kolonda tutabilmek i¢in kolonun alt kisma cam
pamugu yerlestirildi. Ayrica kolondaki BAPA-SG’nin stabilizasyonunu silika jelin
iizerine de yine c¢ok az miktarda cam pamugu konuldu. Kolonun {iist kismina
gegirilecek olan ¢ozeltinin konulabilecegi bir balon takildi ve numune ¢ozeltilerinin
uygun akis hizlarinda gecebilmesi i¢in kolon bir peristaltik pompaya baglandi. Bu
sekilde hazirlanmis kolon diizenegi Sekil 3.2°de gosterildi.
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Sekil 3.2. Zenginlestirme ¢aligmalar sirasinda kullanilan diizenek

Hacmi 50 mL, derisimi 0,5 mg L™ ve pH’s1 2,0 olarak ayarlanan Cr(VI) ¢ozeltisi
hazirlandi ve 5 mL dak™ akis hizinda kolondan gegirildi. Daha sonra kolonda tutulan
Cr(VI) iyonlar1 5 mL hacmindeki 2 mol L™ HCI ¢ézeltisiyle eliie edildi. Eliattaki
Cr(V1) derisimini belirlemek i¢in FAAS ile 6l¢iim alind1. Olg¢iim sonuglarindan %
geri kazanim (% R) asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi.

Geri kazanim, %= Ee-:,/e x100 (3.1)

Burada; Ce ile Cs sirasiyla Cr(VI) iyonlarinin eliiat ve numune ¢6zeltisindeki
konsantrasyonunu (mg L™) ve V. ile V; ise sirasiyla eliiat ve numune ¢ozeltisinin
hacimlerini (L) temsil etmektedir [61]. Kolon kullanimdan sonra deiyonize su ile

yikanarak tekrar kullanima hazir hale getirildi. Tiim deneyler iicer kez tekrarlanarak
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yapildi. Ayrica optimum sartlar altinda zenginlestirme deneyleri sekiz kez tekrar

edilerek yontemin kesinligi arastirildi.
3.3.2. Kesikli adsorpsiyon islemi

BAPA-SG kullanilarak Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyon dinamigi kesikli adsorpsiyon
modeli kullanilarak arastirildi. Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangig
konsantrasyonu, karigtirma stiresi ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelendi.
Degisik konsantrasyonlardaki (25 ile 250 mg L™ arasinda) 50 mL Cr(VI) iyonlari
iceren ¢ozeltilere belirli miktarda (50 ve 1000 mg) BAPA-SG ilave edildikten sonra
belirli bir sicaklikta degisik siirelerde karistiricida calkalandi. Karisim mavi bant
stizgeg kagidi (Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren, Germany) ile siiziildiikten
sonra ¢ozeltide kalan Cr(VI) iyonlarmin konsantrasyonlarini belirlemek i¢cin FAAS

ile 6l¢iim alind1 ve adsorplanan Cr(VI) miktarlari asagidaki esitlik ile,

— (CO _Ce)-v

Qe =~ — 3.2)

m

hesaplandi. Burada; ge, BAPA-SG’nin grami bagsina iizerinde adsorplanan Cr(V1)
miktar1 (mg g'); Co, ¢dzeltideki Cr(VI) iyonlarmm baslangig konsantrasyonu (mg
L™"); Ce, denge zamaminda ¢dzeltide kalan Cr (V1) konsantrasyonu (mg L7'); V,
¢ozelti hacmi (L); m, ise BAPA-SG miktaridir (g) [62].

3.3.3. Gelistirilen yontemin validasyonu ve uygulamasi

Cr(VID) ve Cr(IIl) iyonlarmin her ikisini ihtiva eden ticari sertifikali sulu referans
madde bulunamadigindan, belirli derisimde Cr(VI) ve Cr(IIl) igeren ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra hem UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi ile hem de
gelistirilen SPE-FAAS yontemi kullanilarak bu c¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin

derisimi tayin edildi.

Cr(VI) iyonlarinin belirlenebilmesi icin gelistirilen zenginlestirme teknigi Sakarya

ilinden toplanan c¢evresel su 6rneklerine uygulandi. Laboratuvardaki musluktan, Cark
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deresinden ve Sakarya nehrinden alinan su numunelerindeki Cr(VI) derisimleri tayin
edildi. Alinan su numunelerin pH’s1 2,0’ye ayarlandiktan sonra selilloz membran
filtreden gegirilerek siiziildii. Su numuneleri BAPA-SG doldurulmus kolondan
gecirildi. Kolonda adsorblanan Cr(VI) iyonlarini eliie etmek i¢cin 5 mL hacmindeki
2,0 mol L™ HCI kullanild: ve elde edilen eliiattaki Cr(V1) derisimi FAAS ile tayin
edildi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Kolon Kat1 Faz Ekstraksiyon Calismalari

4.1.1. Numune pH’simin etkisi

Gozenekli polimerler, aktif karbon, modifiye silika jel ve fonksiyonel grup bagh
silika jel gibi sorbentlerin bircogu ile yapilan metal iyonlarmin kati faz

ekstraksiyonunda numune ¢ozeltisinin pH’s1 6nemli bir faktordiir [63,64].

Cr(l1l) ve Cr(VI) iyonlarinin BAPA-SG dolgulu kolonda kati faz ekstraksiyon
deneyleri bu iyonlarin 0,5 mg L™ konsantrasyondaki ayr ayri ¢ozeltileri hazirlanarak
calisildi. Bu ¢ozeltilerin pH degerleri 1,0 ile 7,0 arasinda degisen degerlere ayarlandi.
Daha sonra ¢ozeltilere zenginlestirme prosediirii uygulandi. Numune ¢dzeltilerini
kolondan 5 mL dak.™ akis hizinda gegirildi ve 5 mL hacmindeki 2,0 mol L™ HCI
cozeltisiyle eliie edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de verildi. Numune pH’s1 ile
Cr(IIT) ve Cr(VI) geri kazaniminin degisimi Sekil 4.1’de gosterildi.

Numune ¢ozeltisinin pH’sinm 1,0’den 2,0’ye artirilmasiyla Cr(VI) iyonlarinin geri
kazanimimin arttig1 ve kantitatif geri kazanim degerine ulastigi goriilmektedir. pH
2,0’den 6,0’ya kadar hep kantitatif olarak (>95%) geri kazanim degerleri elde
edilirken, daha yiiksek pH’larda ise Cr(VI) geri kazaniminda diisiis meydana geldigi
bulundu. Bununla birlikte pH 1,0 ile 4,0 araliginda ise Cr(Ill) iyonlarinin geri
kazanim1 %5’den diisiiktiir. Fakat pH 4,0’te ve daha yliksek pH degerlerinde Cr(III)
geri kazanimi belirgin olarak artmaktadir. Sulu c¢ozeltinin pH’st 2,0 veya 3,0
degerine ayarlandiginda Cr(III) iyonlarinin geri kazanim degerleri %5’in altinda iken
Cr(VI) iyonlarinin geri kazanim degerleri % 95’in istiindedir. Boylece, numune
¢ozeltisinin pH degerinin ayarlanmasiyla Cr(II) ve Cr(VI) igeren ¢ozeltilerdeki bu
iyonlarin birbirinden ayirilabilecegi anlasilmakta ve 6l¢iim adimindan 6nce BAPA-

SG dolu kolon kullanildiginda Cr(111) ve Cr(V1) ihtiva eden numunelerdeki Cr(VI)
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iyonlarinin derisimi AAS kullanilarak se¢imli olarak belirlenebilir. Bu bulgular
sonucunda Cr(VI) iyonlarinin kati faz ekstrasiyonu igin optimum pH 2 olarak

se¢ilmistir.

Tablo 4.1 Numune pH’ simin Cr(l11) ve Cr (V1) iyonlarin geri kazanimina etkisi

Cr(VI) iyonlarimin Cr(I1) iyonlarinin
pH % Geri Kazanim % Geri Kazanim
(%R) (%R)
1,0 94 + 1 5+£3
2,0 100+ 3 3+3
3,0 101 £2 4+1
4,0 100 £3 8+1
50 96 £2 75+1
6,0 97+ 1 84 + 1
7,0 60 £1 89+4

100 / *

80 -

60 -

%R

40 -

——Cr(VI)
—e—Cr(ll1)

0 T T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4.0 5,0 6,0 7,0
pH

Sekil 4.1. Cr(I11) ve Cr(VI) iyonlariin geri kazanimina pH’ n etkisi (¢6zelti hacmi 50 mL, Cr(lIl) ve
Cr(VI) metal iyon miktarlar1 0,025 mg, eliient 2 mol L™ 5 mL HCI, numune ¢ozeltisinin akis
hiz1 5 mL min) (n=3)



4.1.2. Eliisyon ¢ozeltisinin tiirii ve hacmi

20

Uygun eliisyon ¢ozeltisinin se¢imi, analitin geri kazanimii etkiyelen en 6nemli

faktorlerden biri olarak kabul edilir. Eltient ¢6zeltisinin Cr(VI) geri kazanimina etkisi

hidroklorik asit ve nitrik asit ¢ozeltilerinin farkli konsantrasyonlart ve hacimleri

kullanilarak incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de gosterildi.

Tablo 4.2. Cr (VI) iyonlarmin geri kazamimina eliisyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve miktarimin
etkisi (¢ozelti hacmi 50 mL, Cu(VI) iyonlarinin miktar1 0,025 mg, ¢6zelti pH’1 2, numune
¢ozeltisinin akis hiz1 5 mL dak.™) (n=3)

Eliisyon c¢ozeltisi

Cozelti Hacmi (mL)

% Geri Kazanim (%R)

0,5M HNO; 5SmL 3+ 2
0,5M HNO; 10 mL 35+4
1,0 M HNO; 5SmL 25+3
1,0 M HNO;3 10 mL 86 + 3
2,0 M HNO;3 SmL 48 £ 1
2,0 M HNO;3 10 mL 99+ 2
0,5M HCI SmL 54+1
0,5M HCI 10 mL 99 +3
1,0M HCI 5SmL 98 £2
1,0 M HCI 10 mL 100 +2
2,0 M HCI 5SmL 98 +3
2,0 M HCI 10 mL 100+ 3

Tablo incelendiginde 2,0 M HNOj3’lin 10 mL hacminde, 0,5 M HCI’in 10 mL, 1,0 ve
2,0 M HCl’in 5 ve 10 mL’lik hacimlerinde kantitatif geri kazanimlarin elde edildigi

goriilmektedir. Calismanin sonraki basamaklarinda eliient olarak 5 mL 2,0 M HCI

¢oOzeltisi kullanildi.
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4.1.3. Akis hizinin etkisi

Numune ¢ozeltisinin  kolondan akis hizinin  Cr(VI)’nin BAPA-SG {izerine
adsorplanmasina etkisini incelemek amaciyla 50 mL hacminde, 0,5 mg L
konsantrasyonunda pH’st 2,0 olan Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
¢ozeltiler, 1 ile 5 mL dak™ arasinda degisen farkli akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Silika jelde adsorplanan Cr(VI) iyonlar1 5 mL hacimdeki 2,0 M HCl ile eliic edildi ve
ele gegen ¢oOzelti 5 mL’lik balon jojede toplandi. Cozeltilerde yapilan olglimler
sonucunda geri kazanimlar hesaplandi. Akis hizinin Cr (VI) iyonlarinin geri
kazanimina etkisi Tablo 4.3’de verildi ve elde edilen degerler yardimiyla ¢izilen

grafik Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Akis hizinin Cr (VI) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Akis Hizx % Geri Kazanim
(mL dak.™) (%R)
1,0 99+ 2
2,50 101+1
50 101+1

105

L 4
4

100

|

95

%R

90

85

80

0 25 5
Akis Hizi (mL dak.?)

Sekil 4.2. Cr(VI) iyonlarinin geri kazanimina farkli akis hizlarinin etkisi (¢6zelti hacmi 50 mL, Cr(VI)
iyonlarinin miktar1 0,025 mg, pH 2, eliient 5 mL 2 mol L™ HCI) (n=3)
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Bulunan sonuglar, 1 ile 5 mL dak.” arasinda degisen akis hizlarmin hepsinde
kantitatif geri kazanimlarin elde edildigini gdstermektedir. Bu sebeple ¢aligmanin

sonraki basamaklarinda en yiiksek akis hizi olan 5 mL dak.™ kullamildi.

4.1.4. Cozelti hacminin etkisi

Cozelti hacminin Cr(VI) geri kazanimina etkisi 50 ile 1000 mL arasinda degisen
farkli hacimdeki numune ¢6zeltileri kullanilarak incelendi. Cozelti hacminin Cr (VI)
iyonlarinin geri kazanimina etkisi sonuglar1 Tablo 4.4’de verildi. Ayrica ¢alismadan
elde edilen sonuglar Sekil 4.3°de gosterildi. Sonuglar, 1000 mL gibi biiyiik numune
hacimleri kullanildiginda dahi kantitatif geri kazanim elde edildigini géstermektedir
ki bu yontemin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme
katsayist en yiiksek ¢6zelti hacminin (1000 mL) en diisiik eliient hacmine (5 mL)

oranindan hesaplandi. Sonug olarak zenginlestirme faktorii 200 olarak bulundu.

Tablo 4.4. Cozelti hacminin Cr (VI) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Hacim (mL) Geri Kazanim ( %R)
50 99+ 1
100 99+3
250 99+3
400 99+2
500 100+ 2
750 100+ 1
1000 97 £ 1

4.1.5. Matriks iyonlarin etkisi

Matriks etkisi agir metallerin gergek numunelerde tayin edilmesinde Onemli bir
problemdir. Bu calismada bazi 6nemli matriks iyonlarmin Cr(VI) geri kazanimi

iizerine etkisi incelendi. Sonuglar Tablo 4.5.” de verildi.
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Sekil 4.3. Cr (VI]) iyonlarmin geri kazanimma ¢ozelti hacminin etkisi (Cr (VI) iyonlariin miktari
0,025 mg, pH 2, 5 mL eliient 2 mol L™ HCI, numune ¢6zeltisinin akis hizi, 5 mL dak.™)
(n=3)

Tablo 4.5. Matriks iyonlarinin Cr (V1) geri kazanimina etkisi

Matriks Iyonu Bilesigi Ko Qﬁgt[‘iiyon Geri((l)ﬁoaé;l nim
Na* NaCl 1000 99 + 1
K* KCI 500 98 + 2
ca?t CaCl, 500 95+ 2
Mg** MgCl, 100 98 + 1
NH," NH,CI 250 97 + 1
cr NaCl 1000 99 + 1
NO3 Na(NO3) 500 97 +3
SO, Na,SO, 250 98 +2
CH;COO CH;COONa 500 98 + 2
Cr®¥ Cr(NOs); 10 103 +2
NiZ* Ni(NO3), 10 102 +2
cu* Cu(NOs), 10 98 + 3
Fe* Fe(NO3); 10 101 + 1
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Sonuglardan hem alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin hem de agir metal
iyonlarmin Cr(VI) iyonlarinin geri kazanimini ¢alisilan konsantrasyonlarinda 6nemli
derecede etkilemedigi anlasilmaktadir. Su numunelerinde yaygin olarak bulunan CI',
NO3, SO42' ve CH3COOQO" gibi anyonlarin da incelenen derisimlere kadar 6nemli bir
etki yapmadiklart goriilmektedir. Sonu¢ olarak uygulanan zenginlestirme
prosediiriinde incelenen matriks iyonlarinin belirtilen derisimlerinde kantitatif geri
kazanim sonuglar1 (>95) elde edilmistir. Bundan dolay1 gelistirilen metodun bu tiir
iyonlar igeren ¢esitli ¢evresel su Orneklerine basarili bir sekilde uygulanabilecegi

anlasilmaktadir.

4.1.6. Gelistirilen yontemin analitik performansi

Calismada Onerilen metodun analitik performansit kolon yontemi kullanilarak

optimum kosullar altinda degerlendirildi.

BAPA-SG doldurulmus kolonda Cr(VI)’1 adsorpsiyon ve zenginlestirmesinde
optimum kosullar; ¢ozelti pH’1 2,0, eliient 5 mL 2 M HCI ¢ozeltisi, akis hiz1 5 mL

dak™*, maksimum uygulanabilir ¢ozelti hacmi 1000 mL olarak bulundu.

Yéntemin kesinligi 50 mL hacminde ve 0,5 mg L™ konsantrasyondaki Cr(VI)
cozeltisinin 10 kez zenginlestirilmesi ile ¢alisildi. Yiizde geri kazanim ve ylizde bagil

standart sapma degerleri sirasiyla 98 ve 3 olarak bulundu.

Caligilabilen maksimum numune hacmi (1000 mL), eliient hacmine (5 mL)

boliinerek zenginlestirme faktorii 200 bulundu.

Kolondaki BAPA-SG 35-40 kez Cr(VI) alim dongiisiinde kullanilabilmektedir bu da
BAPA-SG’nin oldukga kararli oldugunu gosterir.

Kor ¢ozeltinin (n=10) 6l¢iim sonuglarinin standart sapmasmin 3 katina (3c) gore
hesaplanan Cr(VI)’nin enstriimantal gozlenebilme smir1 (LOD) 22,8 ppb olarak
bulundu. Analitik gozlenebilme sinir1 ise enstriimantal gozlenebilme smiriin

zenginlestirme faktSriine (200) bolinmesiyle 0,11 ug L™ olarak hesaplandi.
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4.2. Kesikli Adsorpsiyon Cahismalar:

Verilen bir ¢ozeltiden analit iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilmasinda ne
kadar sorbent miktarmin gerekli oldugunun belirlenmesinde adsorpsiyon kapasitesi
onemli bir faktérdiir. BAPA-SG’ nin Cr (VI) iyonlarmi adsorplayabilme yetenegi

kesikli adsorpsiyon metodu kullanilarak incelendi.
4.2.1. Karistirma siiresinin etkisi

Cr(VI) iyonlarmin BAPA-SG iizerine adsorpsiyonunda karistirma siiresi dengeye
ulasmayi etkileyen bir faktdrdiir. Bunun i¢in pH’lart 2,0 olan 50 ve 100 mg L™
konsantrasyonlarindaki 50 mL’lik Cr(VTI) ¢6zeltilerine 50 mg BAPA-SG ilave edildi
ve elde edilen siispansiyonlar 200 rpm karistirma hizinda 25+1°C°de farkli karistirma
sirelerinde  karigtirildi.  Sonra  ¢ozeltilerde adsorplanmadan  kalan  Cr(VI)
konsantrasyonlar1 analiz edildi. Sekil 4.4’de gosterilen sonuclar1 incelendiginde
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun 60 dakikada dengeye ulastigi goriilmektedir.
Ayrica her baslangi¢ konsantrasyonu i¢in Cr(VI) adsorpsiyonun %94’iiniin ilk 5
dakika igerisinde meydana gelmistir. Bu nedenle, Cr (VI) adsorpsiyonun hizli bir

stire¢ oldugu sdylenebilir.

70 4
= |

23 1685
2 66 - ——50 mg L w100 mgL-
o 64 -
?.« ==
S 42 1 - - - +

40 - //

38 T T T T

0 20 40 60 80 100

Zaman (dak.)

Sekil 4.4. Cr(VI) iyonlar1 adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi



26

4.2.2. Cr(VI) adsorpsiyon izotermleri

Cr(VI]) iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerini elde etmek i¢in 25+1°C sicaklikta, pH’1
2,0 olarak ayarlanan 50 mL hacminde, farkli konsantrasyonlarda (25-250 mg L‘l)
Cr(VI) gozeltilerine 50 mg ve 100 mg BAPA-SG ilave edilerek 60 dakika karistirildu.
Yapilan islem sonrasinda ¢6zeltide kalan Cr(VI) konsantrasyonu FAAS ile belirlendi

ve adsorbe olan Cr(VI) miktar1 hesaplandi.

Literatiirde bir ¢ok adsorpsiyon izotermi bulunmakla birlikte, bunlar arasinda
Langmiur ve Freundlich izotermleri en basit, giivenilir, kullanisli olanlaridir. Bu
sebeple Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in Langmiur ve

Freundlich esitlikleri kullanild.

Langmuir [65] izotermi teorik bir modele dayanir. Bu modele gore adsorpsiyon
adsorban yiizeyi iizerinde enerji ve yapt bakimindan homojen olarak gergeklesir ve
adsorplanan iyon ya da molekiiller arasinda bir etkilesim meydana gelmez ve
adsorban yiizeyi tizerindeki adsorpsiyon bolgeleri bir tek tabaka adsorbat ile dolar.

Bu izotermin lineer olmayan hali asagidaki formiille ifade edilir;

K C
q, = L (4.1)
1+ K C,

Burada, g. (mg g”') ve C. (mg L") BAPA-SG’ in grami basma sirasiyla sulu
cozeltideki ve dengedeki adsorplanan Cr(VI) miktarini gosterir. Qmax Ve K sirasiyla
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g~') ve adsorpsiyon enerjisi (L mg™') ile
iliskili sabitlerdir [66].

Freundlich esitligi [67] heterojen adsorpsiyona dayanan deneysel bir sabittir ve

asagidaki esitlikle verilir;

q. =K, (4.2)
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Burada; Kg bagil adsorpsiyon kapasitesini ifade eder ve n adsorpsiyon olaymin

siddetiyle ilgilidir ve n>1 oldugunda adsorpsiyon oldukga elverislidir [68].

Langmuir, Freundlich ve deneysel izotermler Sekil 4.5°de gosterilmektedir.
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplanan izoterm sabitleri ve regresyon

katsayilar1 Tablo 4.6’da verilmektedir.

100
80 - S
o)
E’/ 60 -
~ ¢ Deneysel
\>: ----- Freundlich
© 40 - :
—— Langmuir
20 ’ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cr (VI) (mg L)
100 —
80 - =T
? .
(@]
(@)
E 50 A
2 & Deneysel
@) :
40 - —--—Freundlich
—— Langmiur
20 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Cr(VI) (mg L)

Sekil 4.5. Cr(V1) iyonlar i¢in farkli dozlarda BAPA-SG {tizerinde adsorpsiyon izotermleri a) 50 mg
b) 100 mg
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Tablo 4.6. Cr(VI) iyonlarinin BAPA-SG iizerine adsorpsiyonunun Langmiur ve Freundlich sabitleri

Langmuir Sabitleri

Freundlich Sabitleri

BAPA-SG
(mg) (Omax KL 2 KF 2
1 1 r 1 n r
(mgg~) | (Lmg ) (mgg™)
50 77,5 0,28 0,9989 26,0 3,9 0,6937
100 76,9 0,15 0,9988 14,8 2,6 0,8244

Hem Sekil 4.5.’deki izoterm egrilerinden hem de Langmuir izoterminin korelasyon
katsayisinin daha yiiksek ve 1’e yakin olmasindan dolay1 Cr(VI) iyonlarinin BAPA-
SG iizerinde adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm esitligi ile agiklanabildigi
sonucuna varilmistir. BAPA-SG’nin adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterminden

77,5 mg g olarak hesaplanmustir.

4.2.3. Sicaklik etkisi

Bir adsorpsiyonun termodinamik &zellikleri prosesin  kendiliginden olup
olmayacagim1i  belirlemek icin  Onemlidir. Sicakligim  Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.6’ da gosterildi.

66

64
> 62 -
(@]
IS
= 60 -
2
G 58 A

56 A

54 T T T T T T

295 300 305 310 315 320 325 330

Sicaklik (K)

Sekil 4.6. Sicakligin Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi
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Elde edilen sonucglar, BAPA-SG iizerine Cr(VI) adsorpsiyonun sicaklik artisiyla
azaldigin1 ve Cr(VI) iyonlariin BAPA-SG iizerindeki adsorpsiyonunun ekzotermik

bir proses oldugunu gostermektedir.

Cr(VI) adsorpsiyonun ¢esitli sicakliklardaki, 4G, A4H ve AS gibi termodinamik
parametreleri literatiirdeki gibi hesaplandi [68]. 4G degeri,

AG = -RT InKgq (4.3)

esitligi ile hesaplandi. Burada R evrensel gaz sabiti (8,314 J mol™' K™'), T sicaklik
(K) ve Ky dagilim katsayisidir. Adsorpsiyon denge sabiti Ky asagidaki denklem ile

hesaplandi;
Ca
Ko=2* (4.4)

Burada, C; BAPA-SG’nin birim kiitlesi iizerine adsorplanan Cr(VI) konsantrasyonu,
Ce ise Cr(VI)’nin ¢dzelti igeresindeki denge konsantrasyonudur (mg L™) [68].

AG, AH ve AS arasindaki iliski asagidaki denklem ile verilir [69,70];

AG= AH-TAS (4.5)
Ik, =25 _AH (4.6)
R RT

AH ve AS degerleri InKy’ye karst 1/T grafigi (Sekil 4.7.) cizilerek hesaplandi ve
Tablo 4.7°de gosterildi.

Tablo 4.7. Cr(VI) iyonlarimin BAPA-SG iizerindeki adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler

AG AS AH
TK) | g mory | (3 mol*k) | (ka mol™)
298 45
308 4,0 .
318 34 618 231
328 28
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1,8 -

1,6

In K

141 y = 2773,2x - 7,4337

R?=0,9988

1,2 -

1 T T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
uT

Sekil 4.7. BAPA-SG ile Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in 1/T’e kars1 InKy grafigi

Negatif AG degerleri BAPA-SG iizerine Cr(VI) adsorpsiyonun bir baglatma
(indiiksiyon) periyoduna ihtiya¢ duyulmadan kendiliginden gerceklesmesinin
miimkiin oldugunu gosterir. Sicakligin artmasiyla AG degerinin daha pozitif degerler
aldig1 goriilmektedir. Bu durum sicaklik artisiyla adsorpsiyonun azaldigini gosterir.
Negatif AH degeri ise BAPA-SG iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun ekzotermik bir
stire¢ oldugunu ve sicaklik artisiyla sorpsiyon kapasitesinin azaldigini gosterir.
Negatif AS Cr(VI)’nin BAPA-SG {izerine adsorpsiyonu sirasinda kati/sivi ara
yiizeyindeki rastlantisalliginda bir diisiis oldugunu gosterir [71,72].

4.3. Gelistirilen Yontemin Uygulamasi

Cr(VI) ve Cr (IIT) iyonlarmin her ikisini ihtiva eden ticari sulu sertifikali referans
madde bulunamadigindan, Cr(VI) ve Cr(Ill) igeren sentetik ¢ozeltiler kullanilarak
yeni gelistirilen SPE metodu ve UV-Goriiniir Bolge spektrofotometresi ile analiz
edildi. Tablo 4.8’de verilen sonuglar, gelistirilen SPE yonteminin her iki krom
tiriini  iceren c¢ozeltilerde Cr(VI)’nin secici olarak belirlenebilmesi igin
kullanabilecegini gosterir. Literatirde DPC y6nteminin algilama siirimin 8 ng mL™
oldugu rapor edilmisken [69], yeni gelistirilen SPE yonteminin LOD degeri ise 0,11
ug L™ olarak bulundu. Bu durum SPE teknigi ile daha diisiikk konsantrasyonlardaki

Cr(VI) iyonlariin belirlenebilecegini gostermektedir.
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Tablo 4.8. Cr(IIT) ve Cr(VI) eklenen 6rnek ¢ozeltilerde (50 mL) Cr(VI) 'nin spektrofotometrik yontem
ve SPE metoduyla belirlenmesi ( SPE kosullart; pH 2, elilent 5 mL 2,0 M HCI) (n=3)

Gelistirilen SPE metoduyla DPC metoduyla
Eklenen - .
(ug) Bulunan Deger Bulunan Deger
(ng) (ng)
cr(iny | cr(vI) Tog'f‘m Cr(vI) | cr(i) Cr(V1)
50 5,0 10,1£ 0,3 | 5,1+0,3 | 5,0+0,1 5,0+0,2
10,0 10,0 19,8+0,3 | 10,1+£0,2 | 9,7+0,1 10,1+0,2

FAAS kullanilarak Cr(VI) iyonlarinin segici olarak belirlenebilmesi icin, SPE
prosediirii gesitli miktarla Cr(VI) ve Cr(Ill) igeren ¢ozeltilere de uygulandi. Tablo
Tablo 4.9’da verilen sonuglar, ¢ozeltilere eklenen ve bulunan Cr(VI) iyon miktarinin

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.9. Farkli miktarlarda Cr(Ill) ve Cr(VI) igeren ¢ozeltilerde Cr(VI)nin segici olarak
belirlenmesi (Cozelti hacmi 50 mL, pH 2,0, eliient 5 mL 2,0 M HCI) (n=3)

Eklenen (ng) Bulunan Cr(VI) Cr(VI) Iyonlarmin Yiizde
cr(llly  Cr(vi) (ng) Geri Kazanimi

10,0 10,0 9,9+0,1 98 £ 1

10,0 50,0 49,0+ 1,4 98 +3

50,0 10,0 9,8+0,4 98 +4

2,0 10,0 9,8+0,1 99 +2

10,0 2,0 2,0+£0,1 98 + 4

Sonuglar, Cr(VI) tayininin, ¢ozeltideki Cr(IIl) iyonlarmin  varligindan
etkilenmedigini acik¢a gostermektedir. Bu nedenle, gelistirilen yontemin Cr(IIl) ve
Cr(VI) iyonlart iceren ¢ozeltilerde Cr(VI) iyonlarinin belirlenebilmesi i¢in basariyla

kullanilabilir oldugu sonucuna varilabilir.

Cr(VI) iyonlarinin belirlenebilmesi icin gelistirilen zenginlestirme teknigi Sakarya
ilinden toplanan g¢evresel su 6rneklerine uygulandi. Sakarya Universitesinden alinan

musluk suyu, Cark deresi ve Sakarya Nehri suyu numunelerindeki Cr(VI) miktar
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SPE prosediiriiyle FAAS kullanilarak belirlendi. Tablo 4.10’da ¢evresel su

orneklerinde Cr(VI) iyonlariin belirlenmesinde elde edilen sonuglar verildi.

Tablo 4.10. Cr(VI) iyonlarinin belirlenmesi i¢in onerilen metodun su numunelerine uygulanmasi,
¢ozelti hacmi 100 mL, pH: 2, eliient 2,0 M 5mL HCI) (n=3)

Eklenen miktar

Bulunan deger

Geri kazanim

0,
Numuneler (Lg) (Lg) (%) RSD (%)
- <LOD - -
Cesme Suyu 1,0 0,97 £0,02 97 +2 2,1
2,0 1,93 £ 0,06 97 +3 3,1
- <LOD - -
Cark Deresi 1,0 1,01 +£0,03 101 +3 29
2,0 1,93 £ 0,03 97 +1 15
- <LOD - -
Sakarya Nehri 1,0 1,00 £ 0,05 100 £5 5,0
2,0 2,00 + 0,05 100+ 3 2,5




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada Cr(VI) iyonlarmin kolon kati faz ekstraksiyonu ve bis(3-
aminopropil)amin silika jel tizerine adsorpsiyonu igin optimum sartlar tespit edildi.
Bu optimum sartlar; pH 2,0°de, 1000 mL hacmindeki ¢ozeltilerin 5 mL dak.™ akis
hizinda, eliisyon ¢ozeltisi olarak 5 mL 2,0 M HCI kullanildiginda kantitatif geri
kazammlarin elde edilebildigi bulundu. 1000 mg L™ derisimdeki CI" iyonlarinin

varliginda dahi kantitatif geri kazanimlarin elde edilebildigi bulundu.

Bu calismada gelistirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak FAAS ile Cr(VI) igin
gozlenebilme simr1 0,11 pg L7 olarak bulundu. Saygi ve arkadaslar tarafindan
Dowex M 4195 selat reginesi kullanilarak yapilan zenginlestirme prosediiriinde [55]
ise Cr(V1) gozlenebilme simirt 1,94 pug L™ verilmistir. Pridin grubu bagl mezo
gozenekli silika ile zenginlestirildikten sonra UV-Goriiniir Bolge spektrofotometre
kullanilarak yapilan calismada [73] ise gozlenebilme sinirt 2,3 pg L' olarak

verilmistir.

BAPA-SG kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢alismasinda zenginlestirme katsayisi
200 olarak bulunmusken Dowex M 4195 ile yapilan ¢alismada [55] 31 ve pridin
grubu bagli mezo gozenekli silika ile yapilan ¢aligmada [73] ise 200 olarak rapor

edilmistir.

Cr(VI) icin BAPA-SG’nin adsorpsiyon kapasitesi 77,5 mg g'l, Dowex M 4195°nin ki
29,7 mg g*[55] , pridin grubu bagh mezo gozenekli silikaninki 136 mg g™ [73] ve 2-
merkapto pridin bagh mezo gozenekli silikaninki ise 252 mg g™ [74] olarak rapor

edilmistir.
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Silika jelin adsorpsiyon kapasitesinin bulunabilmesi i¢in kolon deneylerinin yaninda
kesikli adsorpsiyon deneyleri de yapildi ve Cr(VI) iyonlarinin BAPA-SG iizerinde
adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm esitligi ile agiklanabildigi sonucuna

varildi.

Cr(VI) ve Cr (III) iyonlariin her ikisini i¢eren ticari sivi sertifikali referans madde
bulunmadigindan, Cr(VI) ve Cr(Ill) igeren sentetik ¢ozeltiler kullanilarak yeni
gelistirilen SPE metodu ve UV-gériiniir bolge spektrofotometresi ile analiz edildi.

Daha sonra metot gesitli ¢evresel su numunelerine uygulandi.

Sonu¢ olarak cesitli ¢evresel su numunelerden Cr (VI) iyonlarinin BAPA-SG
tizerinde kat1 faz ekstraskiyonundan sonra FAAS ile segimli olarak belirlenebilmesi

i¢in yeni bir metot gelistirildi ve basarili sonuglar elde edildi.
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