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Krom tiirlerinin toksisiteleri ve biyolojik rolleri birbirinden farkli oldugundan, toplam krom
miktarinin belirlenmesi toksisite degerlendirmesi agisindan yetersiz kalmaktadir. Cr(III)
canlt metabolizmasi i¢in gerekli bir eser element olarak kabul edilirken, Cr(VI) karsinojen
olarak siniflandirilmis son derece toksik bir tiirdiir. Bu nedenle, cevresel giivenligin
saglanabilmesi ac¢isindan dogru tiirleme analizleri biiylik Oonem tagimakta olup, sulu
matrikslerde bu tiirlerin diisiik derisimlerde bulunmalart nedeniyle duyarli ayirma ve
Onderistirme yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu c¢aligmada, manyetik Fe;O4 nanopartikiilleri oksidasyonu onlemek amaciyla inert azot
atmosferi altinda sentezlenmistir. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmis ve
sorpsiyon ile eliisyon parametreleri, Merkezi Kompozit Dizayn olarak bilinen ¢cok degiskenli
kemometrik yontem kullanilarak optimize edilmistir. Krom tiirlerinin derisimleri daha sonra
FAAS kullanilarak belirlenmistir.

SEM ve FT-IR analizlerinden elde edilen karakterizasyon sonuclari, manyetik
nanopartikiillerin Sudan III ile basarili sekilde ylizey modifikasyonunun gercgeklestirildigini
ve sorpsiyon siireci igin uygun yapinin saglandigini dogrulamistir. On denemeler sonucunda,
pH 2’de Cr(VI) iyonlarinin manyetik sorbent tizerinde kantitatif olarak tutuldugu, buna
karsin Cr(Ill) iyonlarimin sulu fazda kaldigi belirlenmis ve bdylece secici ayirma
gerceklestirilmistir. Ayrica bu tiirleme prosediiriiniin yalnizca pH’a baglh secicilige
dayanmasi sayesinde, analiz 6ncesinde herhangi bir ilave ylikseltgen veya indirgen reaktif
kullanimina ihtiya¢ duyulmamaistir. Optimize edilen yontem, yliksek geri kazanim degerleri
ve etkili bir Onderistirme faktorii saglamstir.

Gelistirilen yontem, cevresel su 6rneklerinde krom tiirlemesi i¢in hizli, diisiik maliyetli ve
cevre dostu bir analitik yaklagim sunmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: FAAS, krom, manyetik kati faz ekstraksiyonu, merkezi
kompozit dizayn, 6nderistirme, Sudan III, tiirleme
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ABSTRACT

INORGANIC CHROMIUM SPECIATION USING SUDAN III MODIFIED
MAGNETIC SORBENT
MSC THESIS
ENES ALEGOZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FEYZULLAH TOKAY)
BALIKESIR, JUNE - 2026

The determination of total chromium is inadequate for toxicity assessment due to different
roles of its species. Cr(IIl) is an essential nutrient, however Cr(VI) is classified as a highly
toxic carcinogen. Therefore, accurate speciation analysis is crucial for environmental safety
and requires sensitive separation and preconcentration techniques due to low concentrations
of these species in aqueous matrixes.

In this study, magnetic Fe3Os4 nanoparticles were synthesized under inert nitrogen
atmosphere to prevent oxidation. A magnetic solid phase extraction method was developed,
where sorption and elution parameters were optimized using multivariate chemometric
approach known as Central Composite Design. The concentration of chromium species was
subsequently determined using FAAS.

The characterization results obtained from SEM and FT-IR analyses confirmed successful
surface modification of magnetic nanoparticles with Sudan III, providing appropriate
structure for adsorption process. Preliminary experiments indicated that at pH 2, Cr(VI) ions
were quantitively retained on magnetic sorbent, allowing for their selective separation from
Cr(IIT) ions which remained in aqueous phase. Significantly, this speciation procedure relied
solely on pH-dependent selectivity, thus eliminating requirement for any auxiliary oxidizing
or reducing reagents prior to analysis. The optimized method demonstrated high recovery
rates and effective preconcentration factor for analysis.

The developed method offers a rapid, cost-effective and eco-friendly analytical approach for
chromium speciation in environmental water samples.

KEYWORDS: FAAS, chromium, magnetic solid phase extraction, central composite
design, preconcentration, Sudan III, speciation

Science Code: 20102 Page Number: 85

il



ICINDEKILER

Sayfa
L0 /22 7 TR i
ABSTRACT .cuuireiiinieinsnnssensisssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssas ii
ICINDEKILER.......oucecececiereeenenesesesesesesssesssssesessssssssesessssssssssessssssssssssesssssssssssssssssssssssens iii
SEKIL LISTEST c.uueueeeeeeeeeeeeeneecneneesesesesesesesesesesesesssesesssssesssssssesesesssssssssssssssssssssssesssens v
TABLO LISTESuuoiiincincicicinssinnssnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess vi
KISALTMA VE SEMBOL LISTESI cc.ccouuiuiniiinsincininsisciscsssisssssesssssssssssssssssssase vii
ONSOZ cuuouinirscnscnscrnacs viii
1. GIRIS uueeerererererererererenenes 1
Lol TUELRINE -ttt sttt ettt et be et et e b enee 1
1.2 KOOI 1ottt et e et e et e et e e et e et e e st e e nabee s 2
1.3 Krom TUIIEMEST ...couveeiieiieiieiieeiieceteee ettt 3
1.4 Ayirma ve Onderigtirme YONtEMIETT ..........co.oveevevereevieeeeiceeseeeeeseseesese e 5
1.4.1 Kat1 faz eKStrakSIYONU......c.cecviiriieeiieiiiecie ettt et ereesieeebeesaeeeneees 6
1.4.2 Manyetik kat1 faz ekstrakSiyonu ............cceevuiiiieiiiiiniiiieeeee e 9
1.5 SUAAN TIL..eciieiieee ettt ettt ettt ettt 13
1.6 KE@MOMIGLIT ..ottt ettt et ettt eteesaeeeabeeees 15
1.6.1 DeneySel dIZAYN .....ccueieviiiiiieiieeiieiee ettt ettt et e be e aaeebeessaessaesnne e 16
1.6.1.1 Merkezi Kompozit diZayn .........cccoeviiiiiiiiiiiiieeeee e 17
1.7 Gergeklestirilen Tez Calismasinin Amact ve Kapsami .........ccocceevveeinieniencieennnn. 20
2. MATERYAL VE METOT 22
2.1 Deneylerde Kullanilan Cihazlar.............cccoocveeiieiieiiiienieeiiesie e 22
2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler............c.ccooceeviiiiiiiiiiiinnieeiies 23
2.3 Sudan III ile Modifiye Edilmis Manyetik Nanoparcaciklarin Sentezi.................... 25
2.4 Manyetik Sorbentin KarakKteriZasyonu .........c..cccceeveereerienienieenieneeneeieseeneeeenaeens 26
2.5 Krom Iyonlarinin Ayrilmasi, Onderistirilmesi ve Tiirlemesine Y onelik
Gergeklestirilen CaliSmalar............cooocviieiiieeiieeeeeeeee e e 27
2.5.1 Analit iyonlariin sorpsiyonunda pH etkisinin incelenmesi..........c.cccoceervueenneenne 27
2.5.2 Analit iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyonunda etkili parametreler i¢in 6n
CAlISIMALAT .....eiiiieiiice e et ab e e e earaea s 27
2.5.2.1 SOrbent KULIEST ....ccuvieiieiiieiieeieesie ettt ettt et ee 27
2.5.2.2 Sorpsiyon ¢alkalama SUTEST.........ceeeueeeriuieeriiieiiieerieeeseeeeieeeeieeeeieeesneeesree e 28
2.5.2.3 Ellient COZEItISININ SECIMI .....vveeieiiiieeeeiiieeeeeieeeeeeeieeeeeeeae e e eetreeeeeeaaeeeeeareee e 28
2.5.2.4 Eliisyon ¢alkalama SUTEST.........ccueeriuireriiieeriieerieeesieeeseeeeieeeeieeessneesneeeseneeenns 29
2.5.2.5 OMNEK NACI ..o eeeesnas 29
2.5.3 Merkezi kompozit dizayn ile deneysel kosullarin optimizasyonu....................... 30
2.5.4 Yabanci iyonlarin girisim etkilerinin incelenmesi...........coeevververeeiienieneenennens 32
2.5.5 Sorbent kapasitesinin belirlenmesi ............coocuveeiiiieiiiiieiiiecieece e 33
2.5.6 Sorbentin tekrar kullanilabilirligi...........cccoeiiiiiiiiiiiieniiie e 33
2.5.7 Gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin validasyonu................ 33
2.5.7.1 Gozlenebilme sinirt ve tayin sinir1 degerlerinin belirlenmesi.........c..coeeeenee 33
2.5.7.2 Yontemin dogruluk ve tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi ....................... 34
2.5.8 Gergek ornek uygulamalari..........coccoeciiiiiiiiiiiiie e 35
3. BULGULAR ....uuieieiticeisensuesssisnsssesssssssssssssssssssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssss 36
3.1 Modifiye Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu...........cceceevuerierienieniienienennennens 36
3.1.1 FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmest ........ccceeeeviieeiiieeeiieeniieecie e 36

il



ICINDEKILER(devam)

3.1.2 SEM goriintiilerinin degerlendirilmesi ........cceeeevveeeeiieecieeciieeeie e 37
3.2 Analit Tyonlarinin Sorpsiyonunda pH EtKiSi............ccoooevivereeeereeeereeeeeseeeenan. 37
3.3 SDN3@Fe304 Kiitlesi Etkisinin Belirlenmesi..........ccccvveecveeeciieeniieecieecieecieeens 39
3.4 Sorpsiyon Siiresinin Etkisinin Incelenmesi ..............cccovveveviveeeveeeeeceeeeeeene, 41
3.5 Ellisyon COzeltiSININ SECIMI ....uveieiiieeiiieeiiieeiieeecieeeieeeeieeesreeesveeeseveeesereeessseeenns 41
3.6 Eliisyon Stiresinin Belirlenmesi..........ccceevieriieiiieniieiieeiecieeie e 42
3.7 Ornek Hacminin BelirleNmeSi ...........c.ovovevvceeueeeeeececeeeeeeeeseeeee e eneseeaen. 43
3.7 Merkezi Kompozit Dizayn ile Optimizasyon Deneyleri ..........cccccceevveeiiienieennnenne. 45
3.8 Analitlerin Sorpsiyon ve Eliisyonunda Etkili Olan Parametrelerin Yanit Yiizey
DIYAGTAMIATT c..viiiiieeiii ettt ettt et et e et e taeebeesseeesbeessaeenseennneans 51
3.10 Analitlerin Sorpsiyon ve Eliisyonunda Etkili Olan Parametrelerin Varyans Analizi
(ANOVA) <ttt h ettt ettt e b et e et e s bt e bt enteeatenteentesneans 55
3.11 Girigimci Iyonlarin Etkilerinin Belirlenmesi ............cccccoeveveurvveruerececeerceeeeeeeans 60
3.12 Sorbent Kapasitesinin Belirlenmesi...........ccccoevieriieniieniienienieeieecieeieeeee e 61
3.13 SDN3@Fe304 Sorbentinin Tekrar Kullanilabilirligi ........ccccoceviiniiiiiniininncnnens 62
3.14 Validasyon CaliSmalari............cccueeruiiriiienieniieiiecie e 62
3.14.1 Gozlenebilme sinirt ve tayin sinirt degerlerinin belirlenmesi..........coceeeeeeeee. 62
3.14.2 Yontemin dogruluk ve tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi ........................ 63
3.14 Gergek Ornek Uygulamalar .............c..cuevveevevceevecreeseeeseeseceesesesee s 65
4. SONUC VE TARTISMA 67
5. KAYNAKLAR .cuciiiuiineisinssinssisssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssss 73
6. OZIGECMIS oeererreeercreressenesesesssssssessssssssssesssessssssssssssssssssssessssssssssssssssssessssssesssssess 84

v



SEKIL LiSTESI

Savfa
Sekil 1.1: SPE sematik @OStEITMI...cccvveeiieiieeiieiieeiieiie ettt eteesaaeenbee e 7
Sekil 1.2: MSPE sematik @OSTETIMI ....ccccuvieviiieiiieeeieeeeieeeeieeesvee e eaeeeteeeeveeesveeeeeree s 10
Sekil 1.3: Sudan IIL ........cooooiiiiiiiieeeee et 14
Sekil 1.4: Sudan [II’lin Kimyasal YapiST.......cceeecuiieriieeeiieeeiee et e e 14
Sekil 1.5: Kemometrinin uygulama alanlart ...........ccocceeviieiiienieeiienie e 16
Sekil 1.6: a) Iki faktorlii dizayn, b) Ug faktorlii dizayn ..........ccoveveveveveveveeeieeeieieeeieeeeeeeeenae, 18
Sekil 2.1: Farkli C;H>/Hava oranlarinda 5 mg/L. Cr ¢ozeltisine ait FAAS sinyal degisimi 23
Sekil 2.2: Sorbent sentezinde kullanilan inert sentez ortami ..............cccceveeeeeeiieeceeiieeeeennns 26
Sekil 3.1: Yalin Fe304, SDN3@Fe304 ve Sudan III i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari . 36
Sekil 3.2: a) Yalin Fe3O4, b) SDN3@Fe304 i¢in elde edilen SEM goriintiileri.................. 37
Sekil 3.3: Cr(II) ve Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonunda pH etkisi.........ccoceevirveniieniniennnen. 38
Sekil 3.4: Sorbent miktar1 degisimine karsi % SOrpsiyon VErimi........cecceereeevueeneeeniueennnenns 40
Sekil 3.5: Siireye karst % SOrPSIYON VEIIMI .....ecveerueeeiieriieeiieniieeieenireeieeseeeeseessnessaessneens 41
Sekil 3.6: Eliisyon ¢ozeltilerine ait % ellisyon verimleri.........ccccecveverieneenenicniencnniennns 42
Sekil 3.7: Cesitli siirelerdeki % eliisyon verimleri...........coeeverieevieniieeiienieeieeeee e 43
Sekil 3.8: Cr(VI) ve toplam Cr’nin 6nderistirilmesinde 6rnek hacminin etkisi.................. 44

sorbent kiitlesi ile sorpsiyon siiresi arasindaki iligki b) sorbent kiitlesi ile 6rnek hacmi
arasindaki iligki c) sorpsiyon siiresi ile 0rnek hacmi arasindaki iligki ..........ccccoevverenneneen. 52
Sekil 3.10: Toplam Cr sorpsiyonunda etkili parametrelerin birbirleriyle ikili iliskisi a)
sorbent kiitlesi ile sorpsiyon siiresi arasindaki iligki b) sorbent kiitlesi ile 6rnek hacmi
arasindaki iliski ¢) sorpsiyon siiresi ile 6rnek hacmi arasindaki iligki .........cccocceeeienienien. 53
elient hacmi ile eliient derisimi arasindaki iligki b) eliient hacmi ile eliisyon siiresi arasindaki
iliski c) eliient derisimi ile eliisyon siiresi arasindaki iligki..........cccoeevveeviieeniieeniieenieeeee, 54

hacmi ile eliient derisimi arasindaki iliski b) eliient hacmi ile eliisyon siiresi arasindaki iliski

c) eliient derisimi ile eliisyon siiresi arasindaki 1ligki........c.cocoeeveieniiniiiniiiiiiceee, 55
Sekil 3.13: SDN3@Fe;04 sorbentinin ardisik sorpsiyon/eliisyon dongiilerindeki % geri
Kazanim d@ZETIErT .......cc.eeiiiiiiiii e e 62
Sekil 4.1: Gelistirilen MSPE yOnteminin sematik uygulama prosediirii...........cccccecvveenneen. 70



TABLO LIiSTESI

Savfa
Tablo 1.1: MSPE kullanilarak gerceklestirilen c¢esitli Cr tiirleme c¢alismalarinin
Kars1lastirmall OZEth..........ueiiieeieiie ettt et e 13
Tablo 1.2: Ug faktdrlii MKD’de o degerlerinin hesaplanmas ...............ccovvvvvvevceeeenennenns 18
Tablo 1.3: Optimizasyon i¢in kullanilacak ti¢ faktorlii deney dizayni...........c.ccocvveennnenneee. 19
Tablo 2.1: Deneyde kullanilan cihaz liSteSi........ceevvveeriieeiiienieiiieieeieeree e 22
Tablo 2.2: FAAS optimum ¢alisma KoSullart............cceeovieeiiieniiiieiieeeeee e 23
Tablo 2.3: Sentez, pH ayarlamasi ve eliisyon iglemlerinde kullanilan kimyasallar ........... 24
Tablo 2.4: Tiirleme analizinde standart olarak kullanilan krom tuzlart .................c.cce.. 24
Tablo 2.5: Yabanci iyon ¢aligmasinda kullanilan tuzlar............cccocoeeviinieiiiiinciicnienieeen, 25
Tablo 2.6: Optimizasyonu gerceklestirilen parametreler ve seviye degerleri .................... 31
Tablo 2.7: Sorpsiyon parametrelerine ait deney dizayni ...........ccceeeveeevieriieeiiienieeneenneennen. 31
Tablo 2.8: Ellisyon parametrelerine ait deney dizayni ..........ccooceeveieiiienieniiienieeienieeee, 32
Tablo 3.1: Cr(VI) ve toplam Cr analitlerine ait dnderigtirme katsaylari ............cccceeeenneen. 45
Tablo 3.2: Cr(VI)’nin sorpsiyon ve eliisyon kosullarinin optimizasyonu.......................... 46
Tablo 3.3: Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemleri i¢in elde edilen y denklemleri
VE TUIEVICTT ..t ettt et st e et e et e st e et e e saeeenbeesaeeeaneas 47
Tablo 3.4: Cr(VI) analitinin sorpsiyon ve eliisyon parametrelerine ait deneysel kosullar . 48
Tablo 3.5: Toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon kosullarinin optimizasyonu ....... 49
Tablo 3.6: Toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemleri icin elde edilen y
denklemleri Ve tUIEVIETT.....ccouuiiiiiiiieiieeie ettt sttt e 50
Tablo 3.7: Toplam Cr analitlerinin sorpsiyon ve eliisyon parametrelerine ait deneysel
KOSULLAT ...t e et e e e ettt e e et e e e eeataeeeeeanaeeeeeanneas 51
Tablo 3.8: Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemleri i¢in belirlenen
optimum ¢alisma KOSUIIAT..........coooiiiiiiii e 51
Tablo 3.9: Sorpsiyon parametreleri icin ANOVA tablosu .........ccceevvveeiieencieieieeeieeeee, 57
Tablo 3.10: Eliisyon parametreleri icin ANOVA tablosu ..........coceveeveniininiiniicneicnens 59
Tablo 3.11: Cr iyonlariin sorpsiyonuna girigimei iyonlarin etkisi.........ccoeceeveeeieeniennen. 60
Tablo 3.12: SDN3@Fe3;04 sorbentinin iyon tutma Kapasitesi.........ccecereereeueneeneeneennns 61
Tablo 3.13: Gelistirilen yonteme ait LOD ve LOQ degerleri........ccccouveevveeniieencieeenieeenee, 63
Tablo 3.14: Standart cozeltiler kullanilarak gerceklestirilen dogruluk ve giin ici
tekrarlanabilirlik ¢alismast SONUGIATIT...........cooeiiiiiiiiiii e 63
Tablo 3.15: Standart ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen giinler arasi tekrarlanabilirlik
Cal1SIMAST SONMUGIATT....c..uiiiiieiiiiie et e e e et e e e e e arae e e e araeaeas 64
Tablo 3.16: SRM analizi SONUGIATL ............coovuiiiiiiiiiiieeciee e 64
Tablo 3.17: Ger¢ek 6rnek uygulamalarina ait sonuglar............ccccoeveeveeiiieeniiienieeeeeee, 65

vi



KISALTMA VE SEMBOL LISTESI

ANOVA
ETAAS
FAAS
FT-IR
GFAAS
IARC
ICP-MS
ICP-OES
IUPAC
LOD
LOQ
MKD
MSPE
RSM
SDN3@Fe304
SEM
SERS
SPE
TEM
XRD

: Varyans Analizi

: Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektrometresi

: Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

: Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi

: Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi

: Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
: Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi

: Gozlenebilme Sinir

: Tayin Sinir

: Merkezi Kompozit Dizayn

: Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu

: Yanit Yiizey Metodolojisi

: Sudan III ile Modifiye Edilmis Manyetit Sorbent

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Yiizey Gliglendirilmis Raman Spektroskopisi

: Kat1 Faz Ekstraksiyonu

: Gegirimli Elektron Mikroskobu

: X-Ismi Difraktometresi

vii



ONSOZ

Lisans egitimimin ilk yillarindan yiiksek lisans egitimimin sonuna kadar gecen siiregte,
yalnizca bir tez danigmani1 degil, ihtiya¢ duydugum her an kapisini ¢alabildigim, akademik
hayatimda oldugu kadar hayatin diger alanlarinda da destegini ve yol gostericiligini
hissettigim, karsilagtigim zorluklarda bana her zaman giiven, bilgi ve tecriibelerini biiytik bir
ictenlikle paylasan, ¢alisma disiplinini ve bilimsel bakis agisin1 kazanmamda ¢ok biiyiik
emegi olan ve Ogrencisi olmaktan her zaman gurur duydugum kiymetli hocam Prof. Dr.
Feyzullah TOKAY'a ¢ok tesekkiir ederim.

Bana analitik kimyay1 ogretip sevdiren, bilgi, birikim ve deneyimleriyle her zaman yol
gosteren, lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca akademik gelisimime 6nemli katkilar
saglayan, bilim sevgisini ve arastirma kiiltiiriinii asilayan degerli hocam Prof. Dr. Sema
BAGDATa igten tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvara girdigim ilk giinden bu yana birlikte ¢alistigim, yardimlarini ve desteklerini
esirgemeyen ekip arkadaslarima; tez siirecinin zorluklarini, heyecanini ve stresini birlikte
paylastigimiz, destekleri ve dostluklariyla bu uzun yolculugu benim i¢in daha anlaml ve
keyifli hale getiren degerli arkadaglarim Cemre YILDIZ ve Seyma CAM’a tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca aldigim her kararda yanimda olan, sevgi ve destekleriyle bana gii¢ veren,
bugiinlere gelmemde en biiylik pay sahibi olan, bana duyduklar1 giivenle her zaman yanimda
olan basta annem Dondii ALEGOZ’e, hayatim boyunca varligini ve sevgisini her zaman
hissettigim rahmetli babam Ahmet ALEGOZ’e, degerli ablalarim Sehnaz CALISKAN ile
Fatma ALEGOZ'e en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismanin gergeklestirilmesine sagladigi maddi katkilardan dolayr Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu'na (TUBITAK) tesekkiir ederim.

Balikesir, 2026 Enes ALEGOZ

viii



1. GIRIS

Su ve g¢evresel orneklerde agir metal derisimlerinin dogru ve kesin olarak belirlenmesi, su
kaynaklarmin kalitesinin degerlendirilmesi ve giivenli kullaniminin saglanmasi agisindan
biiyilk 6nem tagimaktadir. Agir metaller genellikle yiliksek atom kiitlesine ve yogunluga
sahip elementler olup, biyolojik sistemlerde birikme egilimi gosterirler. Bu elementlerin bir
kismu eser diizeylerde canli metabolizmasi i¢in gerekli olmasina karsin, bir kismi da yiiksek

derisimlerde toksik etkilere neden olurlar.

Cevresel Kkirliliklerin izlenmesine yonelik yapilan analizler incelendiginde, genellikle
elementlerin toplam derisimlerinin belirlenmesine odaklanildigi goriilmektedir. Ancak bir
elementin biyoyararlilig1 veya toksisitesi, o elementin yiikseltgenme basamagi ile dogrudan
iliskilidir. Ornegin Cr**/Cr%", As**/As®>", Sb**/Sb>* veya Sn**/Sn*"/organik Sn** bilesikleri
gibi farkl tiirlerin toksik 6zellikleri belirgin bigimde degisiklik gostermektedir. Bu nedenle,
elementlerin fizyolojik islevlerinin degerlendirilmesi veya toksik etkilerinin incelenebilmesi
amaciyla tiirleme (speciation) analizleri, ¢cevresel kirliliklerin izlenmesi ve gida 6rneklerinde
biyoyararlilik calismalarinda Onemli bir analitik yaklasim olarak kullanilmaktadir.
Gliniimiizde tiirleme analizleri ¢evre, gida, biyoloji ve tip gibi farkli alanlarda elementlerin
biyoyararhiliklarinin ve toksisitelerinin anlagilmasina yonelik ¢alismalarda yaygin bicimde

uygulanmaktadir (Yan et al., 2023; Pechancova et al., 2019; Pyrzynska, 2022).

1.1 Tiirleme

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’a gore tiirleme, bir elementin bir
matriks igerisindeki tanimlanmis kimyasal tiirlerinin (izotopik bilesim, yiikseltgenme
basamagi, kompleks veya molekiiler yap1) dagilimini belirtmektedir. Tiirleme ile iliskili
ancak ondan kavramsal olarak farkli bir yaklasim olan fraksiyonlama (fractionation) ise bir
numunedeki analitin veya analitlerin fiziksel (boyut, ¢oziiniirliik gibi) veya kimyasal (bag,

reaktivite gibi) 6zelliklerine gore siniflandirilmasidir (Templeton et al., 2000).

Tiirleme analizleri, toplam tayinlerin gerceklestirildigi analizlere kiyasla yiiksek maliyetli
olmakla birlikte son yillarda daha onemli hale gelmistir. Bu analizler, toplam element
iceriklerinin belirlenmesinin yani sira elementin farkli formlarina ait derisimlerin de tayin
edilmesini saglamaktadir. Elementlere ait tiirlerin farkli kimyasal ve biyolojik aktiviteleri

sebebiyle tlirleme analizlerinde elde edilen veriler, klinik analizlerde, eczacilikta ve gida



sektorlinde, biyoyararlilik ve toksisite degerlendirmelerinde siklikla kullanilmaktadir

(Chung, 2024; Milagi¢ and S¢anéar, 2020).

1.2 Krom

Agir metaller arasinda yer alan krom (Cr) elementinin toksik etkilerinin yaninda
biyobozunur olmamasi ve biyobirikim egilimi gostermesi, ¢cevresel agidan énemli bir risk
olusturmaktadir. Krom, dogada en ¢ok bulunan elementler arasinda 7. sirada yer almakta
olup, insan faaliyetleri sonucunda su ve topraktaki Cr kirliliginde son yillarda ciddi artislar

gozlenmektedir (Mondal et al., 2021).

Cr elementi dogada yaygin olarak bulunan ve genellikle +3 ile +6 yikseltgenme
basamaklarinda kararli bilesikler olusturan bir gecis metalidir. Farkli yiikseltgenme
basamagina sahip bu iki Cr tiirii arasinda kimyasal 6zellikler, biyolojik etkiler ve toksisite
acisindan 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. Cr(III) genellikle canli organizmalar i¢in eser
diizeylerde gerekli bir element olarak kabul edilmekle birlikte karbonhidrat, lipit ve protein
metabolizmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Buna karsin Cr(VI) son derece toksik,
mutajenik ve kanserojen bir tiirdiir. Cr(VI) bilesikleri genellikle kromat (CrO4+*") ve dikromat
(Cr20+*") anyonlar1 seklinde bulunur ve yiiksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle canli
organizmalarda ciddi zararlara yol agabilmektedir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi (EPA), +6 yiikseltgenme basamagina sahip krom tiiriinii canli organizmalar
icin birincil kimyasal zehir ve tehdit olarak tanimlamistir. Ayrica Uluslararas1 Kanser
Arastirma Ajanst (IARC), Cr(VI) bilesiklerini insanlar i¢cin Grup 1 karsinojenleri arasinda
smiflandirmistir (Sel et al., 2018; TARC Monographs, 2024; Yang et al., 2024

Environmental Protection Agency, 2024).

Cr(VI)’nin ¢evreye salimimi baslica elektrokaplama, paslanmaz ¢elik tliretimi, boya, deri
tabaklama, metal kaplama, pigment ve tekstil sanayileri gibi endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanmaktadir. Bu tiir endiistriyel atiklarin uygun sekilde aritilmamasi, Cr(VI)’nin
sulara ve topraklara ge¢cmesine, dolayisiyla ¢evre ve insan saghigi acisindan ciddi riskler
olusmasina neden olmaktadir. Buna karsin Cr(IIl), dogada genellikle diisiik ¢oziintirliikli
hidroksit ve oksit formlarinda bulunur ve biyolojik zararliligi Cr(VI)’ya gore oldukca
diistiktiir. Ancak gevresel kosullar (pH, indirgenme/yiikseltgenme potansiyeli, organik
madde igerigi vb.) altinda bu iki tiir arasinda indirgenme/ylikseltgenme doniisiimii

gerceklesebilmektedir. Bu nedenle ¢evresel 6rneklerde toplam krom miktarinin belirlenmesi
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tek basina yeterli olmayip, Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin ayr1 ayri tayini kritik dneme sahiptir
(Zhang et al., 2022; Sharma et al., 2022; Losi et al., 1994; Filik ve Avan, 2019).

1.3 Krom Tiirlemesi

Literatiirde, inorganik krom tiirlerinin tayinine yonelik ¢ok sayida ¢aligma bulunmasina
ragmen, analitik kimya alaninda daha segici, duyarli, hizli ve ¢evre dostu tiirleme
yontemlerinin  gelistirilmesi amaciyla arastirmalarin  yogun olarak siirdiiriildigi

goriilmektedir.

Khoshmaram and Mohammadi (2021) tarafindan Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin belirlenmesine
yonelik gelistirilen sivi-sivi ekstraksiyonu temelli yontemde, analit tayini kolorimetrik
olarak ger¢eklestirilmistir. Calismada, Cr(VI) iyonlar1 asidik ortamda 1,5-difenilkarbazid ile
komplekslestirildikten sonra kloroform fazina ekstrakte edilmistir. Yontemin gelistirilmesi
asamasinda, ekstraksiyon verimini etkileyen ¢dzgen tiirli ve hacmi, komplekslestirici reaktif
miktar1, yiizey aktif madde derisimi ve asit derisimi gibi parametrelerin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Tiirleme amaciyla Cr(Ill) iyonlarnt ylikseltgenerek Cr(VI) formuna
doniistiiriilmiis ve toplam krom derisimi belirlenmistir. Daha sonra toplam Cr derisiminden
Cr(VI) derisimi farki alinarak Cr(II) miktart hesaplanmistir. Calismada, Cr(VI) igin
gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 0,9 pg/L ve 3 pg/L olarak
rapor edilmigtir. Gelistirilen yOntemin farkli su ve atik su Orneklerine uygulanmasi

sonucunda tatmin edici geri kazanim degerlerinin elde edildigi bildirilmistir.

Gergeklestirilen bir diger calismada, inorganik krom tiirlemesi i¢cin GFAAS ile dogrudan
daldirmali ¢ift damla mikroekstraksiyonuna (DIDDME) dayali yeni bir ayirma ve
onderistirme yontemi gelistirilmistir. Yontem, mikro enjektorler kullanilarak Cr(III)’tin 1-
fenil-3-metil-4-benzoilpirazol-5-on ve Cr(VI)’min dietilditiyokarbamat c¢ozeltilerine es
zamanli ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Calismada, hedef tiirlerin ayrilmasi ve
Onderistirilmesini etkileyen bazi parametreler i¢in uygun calisma kosullar1 belirlenmistir.
Optimize edilmis kosullar altinda bu yontemin LOD degerleri Cr(III) ve Cr(VI) i¢in sirastyla
1,1 ng/L ve 1,4 ng/L olarak hesaplanmistir. Bu yontem cevresel su 6rneklerinde ve sertifikali
referans malzemelerde Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin ayrilmasi, onderistirilmesi ve tiirlemesi i¢in

uygulanmis ve tatmin edici sonuclar elde edilmistir (Yan et al., 2023).



Wang et al., (2020) tarafindan raporlanan bir ¢alismada, sivi mikroekstraksiyon yontemi
Yiizey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS)
teknigi ile bir araya getirilerek gida ve g¢evre oOrneklerinde inorganik krom tiirlerinin
belirlenmesi amacglanmistir. Burada krom analiti klorokromat anyonu [CrOs;CI] olarak
katyonik rodamin 6G boyasi ile asidik ortamda komplekslestirilmis ve metanol-kloroform
fazina ekstrakte edilmistir. Daha sonra ekstrakte edilen faz nano-gicek seklindeki glimiis
nanoparcacik tabakasinin yiizeyinde biriktirilmis ve SERS yanit1 1505 cm™’de &l¢iilmiistiir.
Analitik yontem, optimize edilmis deneysel kosullar altinda 0,03 pg/L’lik bir goézlenebilme

siir1 ve %94,7-104,2 arasinda geri kazanim degerleri géstermistir.

Tokalioglu et al., (2023) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, yeni bir siilfonamid bazli
polimerik sorbent hazirlanmis ve hazirlanan bu sorbent Fourier Dontistimli KizilGtesi
Spektrometresi (FT-IR), Alan Emisyonlu Taramal1 Elektron Mikroskobu-Enerji Dagiliml
X-Ism1 Spektroskopisi (FESEM-EDX), X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) ve zeta
potansiyeli 6l¢lim cihazi kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan bu sorbent, dispersif
kat1 faz mikro ekstraksiyonu (D-SPpE) yontemiyle cesitli su orneklerinde ve marul
ekstraktlarinda krom oOnderistirilmesi i¢in ilk kez kullanilmistir. Calismada analit tayini
FAAS ile gergeklestirilmistir. Eliisyon islemi 5 mL 2 mol/L HNO3 ¢dzeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cr(VI) geri kazanimini etkileyen pH, temas siireleri, eliisyon kosullari,
numune hacmi, yabanci iyonlar ve adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler optimize
edilmistir. Optimum kosullar g6z 6niine alindiginda LOD degeri 2,9 ug/L olarak tespit
edilmistir. Yontemin onderistirme faktorii 8 olarak bulunmus ve %90-100 araliginda geri

kazanim degerlerine ulagilmistir.

Krom tiirlemesi i¢in yapilan baska bir calismada, ¢esitli su numunelerinde Cr(III) ve Cr(VI)
tiirlerinin belirlenmesi amaciyla, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS)
ile birlikte kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve dogrudan ultrasonik camur 6rnekleme (direct
ultrasonic slurry sampling) yontemini birlestiren yeni bir analitik uygulama gelistirilmistir.
Caligmada sorbent materyal olarak nano boyutlu zirkonyum dioksit (ZrO) kullanilmigtir.
Cr(VI) ve Cr(Ill) tiirleri sirasiyla pH 2,5 ve pH 8,0 kosullarinda onderistirilmistir.
Gelistirilen yontem eliisyon basamagina ihtiya¢ duymamasi sayesinde g¢evre dostu bir
uygulama sunmaktadir. Optimum kosullar altinda yontemin gézlenebilme sinir1 Cr(VI) igin
0,27 pg/L, Cr(Ill) i¢in 0,48 ng/L olarak tespit edilmistir. Yontemin dnderistirme faktdriiniin

25 oldugu ve %91,3-109,2 araliginda geri kazanim degerlerine sahip oldugu raporlanmistir.
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Gelistirilen yontem, sertifikali referans madde ve g¢esitli su Orneklerine basariyla

uygulanmistir (Prochézkova et al., 2019).

Cuietal., (2014) tarafindan ¢evresel su 6rneklerinde Cr(III) ve Cr(V]) tiirlerinin belirlenmesi
amaciyla, kitosan modifiyeli manyetik nanoparcaciklar kullanilarak manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu (MSPE) yéntemi kullanilmistir. Analitlerin tayini indiiktif Eslesmis Plazma
Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) teknigi ile gerceklestirilmistir. Calismada
Cr(III)’tn pH 9°da, toplam kromun ise pH 6’da yiiksek verimle sorbent yiizeyine tutundugu
belirlenmistir. Optimum kosullarda yontemin onderistirme faktoriiniin 100 oldugu, Cr(III)
ve toplam krom icin LOD degerlerinin sirasiyla 0,02 ng/mL ve 0,03 ng/mL oldugu rapor
edilmistir. Ayrica gelistirilen yontem, gercek su Ornekleri ve sertifikali referans madde
lizerinde basariyla uygulanmis ve sonuclarin sertifikali degerlerle uyumlu oldugu

belirtilmistir.

Zhu et al, (2019) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, karboksil grubu ile
fonksiyonellestirilmis mezogdzenekli silika (CFMS), SPE amaciyla ilk kez kullanilmastir.
Gelistirilen yontemde hedef analitlerin tayini ICP-MS ile ger¢eklestirilmistir. Raporlanan
calismada Cr(VI)’nin pH 1,0-9,0 araliginda sorbe edilemedigi, buna karsilik Cr(III)’iin pH
5,0-9,0 araliginda kantitatif olarak sorbent yiizeyine tutundugu belirlenmistir. Optimum
deneysel kosullarda CFMS’nin Cr(III) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 57,67 mg/g,
onderistirme faktorii 25 ve LOD ise 0,02 pg/ L olarak rapor edilmistir. Gelistirilen yontem
yagmur, g6l ve nehir suyu 6rneklerine basariyla uygulanmis olup %91,9-102,0 araliginda

geri kazanim degerleri elde edilmistir.

1.4 Ayirma ve Onderistirme Yontemleri

Literatiirde rapor edilen ¢alismalar incelendiginde, gesitli su ve gida orneklerinde krom
tiirlemesine yonelik ¢cok sayida caligmanin gerceklestirildigi goriilmektedir. Bu ¢calismalarda
filtreleme, stizme, kurutma, mikrodalga destekli ¢oziintirlestirme, ¢oziicii ekstraksiyonu gibi
yontemler uygulanmis, ardindan analitlerin tayini ¢ogunlukla FAAS, GFAAS, ICP-OES ve
ICP-MS teknikleri ile gerceklestirilmistir. Incelenen bu ydntemlerde ¢ok basamakli drnek
hazirlama gerekliligi, zaman alict olmasi, yiiksek miktarda kimyasal ihtiyacit ve matriks
girisimlerine a¢ik olmasi gibi bazi dezavantajlar icerdigi goriilmektedir. Bu sebeple tlirleme
ve Onderistirme c¢aligsmalarinda, belirtilen dezavantajlarin {listesinden gelinmesi amaciyla

hizli, se¢ici ve diisiik maliyetli 6rnek hazirlama yaklagimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Literatiirde, Cr tiirlerinin ayirilmas:t ve Onderistirilmesi amaciyla kati faz ekstraksiyonu
(Solid Phase Extraction, SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu (Liquid-Liquid Extraction, LLE),
¢cOktiirme ve birlikte ¢oktlirme (precipitation & coprecipitation), ylzdiirme (flotasyon),
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (Cloud Point Extraction, CPE) ve elektrobiriktirme
(electrodeposition) gibi ¢esitli yontemlerin kullanildigir goriilmektedir. SPE yoOnteminin,
yiiksek ayirma verimi, kullanim kolayligi ve diisiik ¢oziicli tiiketimi gibi avantajlar
nedeniyle diger ayirma ve onderistirme yontemlerine kiyasla daha yaygin olarak tercih
edildigi bilinmektedir (Faiz et al., 2024; Sapyen et al., 2024; Tirker, 2016; Yilmaz and
Soylak, 2016).

1.4.1 Kat1 faz ekstraksiyonu

Eser diizeydeki analitlerin karmasik matrikslerde tayini, analitik kimyanin en zorlayici
problemlerinden birini olusturmaktadir. Analit derisimlerinin cihaz tayin sinirlarinin altina
diismesi veya matriks bilesenlerinin 6l¢limii engellemesi durumlarinda, kullanilan analitik
teknik cogu zaman gerekli duyarlilik ve seciciligi saglayamamaktadir. Ayirma ve
onderistirme, hedef analitlerin 6rnek matriksinden kaynaklanan girisimci bilesenlerden
ayrilmasint ve daha kiigiik bir hacimde yeni bir ¢oziicii ortamina aktarilmasini ifade
etmektedir. Bu sayede, 6l¢iimlerde sinyal/giirtiltii (S/N) orani artmakta ve yontemin genel

analitik performansi iyilegsmektedir (Rossi et al., 2017; Tokay et al., 2021).

Kati faz ekstraksiyonu, analitik kimya uygulamalarinda 6rnek hazirlama amaciyla yaygin
olarak kullanilan ayirma ve dnderistirme yontemleri arasinda yer almaktadir (Duran et al.,
2009; Tokay and Bagdat, 2022). Bu yontem, analitler ile kat1 destek materyali arasindaki
secici etkilesimlere dayanarak, etkin ayirma ve Onderistirme olanagi sunmaktadir. SPE
yontemlerinin genis uygulama alani, kullanilan kat1 fazlarin ¢esitli selatlastirici reaktiflerle
modifiye edilebilmesi, farkli uygulama formatlarinin (kolon, kartus, disk vb.) bulunmasi ve
modern analitik cihazlarla entegre edilerek kullanilabilme esnekliginden kaynaklanmaktadir

(Camel, 2003).

Sorbent temelli ayirma ve onderistirme yontemleri, matriks girisimlerinin uzaklastirilmasi
ve ardindan uygun bir ¢ozelti kullanilarak analitlerin geri kazanimini saglayan sistematik bir
is akisina dayanmaktadir. Bu siireg, farkli uygulama formatlarina da uyarlanabilen bes temel
basamaktan olusmaktadir (Afonso-Olivares et al., 2017; Camel, 2003; Chen et al., 2019). Bu

basamaklar;



1. Kati Fazin Sartlandirilmasi: Analit-sorbent arasindaki etkilesimin en iist diizeye ¢ikarmak
icin sorbent fonksiyonel gruplarmin uygun c¢oziiciilerle hazir hale getirilmesi ve olasi
safsizliklarin yiizeyden uzaklastirilmasi adimidir.

2. Yiikleme: Ornek ¢ozeltisi, hedef analitlerin sorbent yiizeyinde tutunmasimi saglamak
amaciyla sorbent ile muamele edilir. Paketlenmis sorbentlerin kullanildigi uygulamalarda
cozelti akisi, yer¢ekimi, vakum veya basing altinda saglanirken; dagitici (dispersive) SPE
uygulamalarinda sorbent 6rnekle birlikte dogrudan karistirilmaktadir.

3. Yikama: Yikama basamaginda, analitler kat1 faz lizerinde tutulurken, matriks bilesenleri
ve sorbent ile zayif etkilesen girisimciler uzaklastirilmaktadir.

4. Eliisyon: Kati faz ylizeyine tutunmus analitlerin, organik ¢dzgen veya bir ¢ozelti
kullanilarak yikama ile sorbent yiizeyinden siyrilmasit adimidir. Diisliik hacimli eliient
kullanilarak gergeklestirilen eliisyon islemi, 6rnek hacmine bagli olmakla birlikte yiiksek
onderistirme faktori saglamaktadir.

5. Tayin: Eluat icerisindeki analitlerin uygun bir teknik ile belirlenmesi islemidir.
SPE yontemine ait sematik gosterim Sekil 1.1°de verilmistir.

Sartlandirma Ornek yiitkleme Yikama Elisyon
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Sekil 1.1: SPE sematik gosterimi

Son yirmi y1l igerisinde malzeme bilimi alanindaki gelismeler, kimyasal analizler agisindan
oldukca oOnemli olan daha az enerji, diisiik kimyasal sarfiyati ve diisiik maliyetli

minyatiirizasyon ve otomasyon uygulamalarini 6ne ¢ikarmistir. Karbon nanoyapilar,



molekiiler baskilanmis polimerler ve manyetik nanopartikiiller gibi yeni nesil sorbent
materyallerin gelistirilmesi, SPE uygulamalarinin secicilik ve etkinligini artirmistir (Dong
et al., 2020; Jano et al., 2025; Martins et al., 2020). Bununla birlikte, artan g¢evresel
farkindalik dogrultusunda; ¢oziicli tiikketimini azaltan, atik olusumunu minimize eden ve
stirdiiriilebilir malzemelerin kullanimin1 tesvik eden daha c¢evreci Ornek hazirlama
yontemlerinin gelistirilmesine yonelik caligsmalar hiz kazanmistir (Ma et al., 2023; Yuvali et

al., 2020).

Ayirma ve Onderistirme yontemlerinin performansi, kullanilan sorbent materyalin
ozelliklerine dogrudan baglidir. Sorbent se¢imi; analitin tutunma mekanizmasi, segicilik,
kapasite ve analitik tekniklerle uyumluluk gibi parametreleri dogrudan etkilemektedir.
Modern analitik kimyada farkli uygulamalara yonelik cesitli sorbent materyaller
kullanilmaktadir. Bu amagla; aktif karbon, karbon nanotiip (CNT), ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT), grafen, fullerenler, metal-organik c¢erceveler (MOFs), molekiiler
baskilanmis polimerler (MIPs), kriyojeller, iyon degistirici regineler, SiO2, Al2O3, TiO2 ve
manyetik nanoparcaciklar gibi ¢esitli sorbentler, organik ve inorganik analitlerin ayrilmasi
ve Onderistirilmesi amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Bu sorbentler; genis yiizey alani,
fonksiyonel gruplarla kolay modifiye edilebilirlik, mekanik dayaniklilik ve hedef analite
ozgii baglanma noktalar1 sunma gibi Ozellikleriyle one ¢ikmaktadir. Incelenen bu
caligmalarda, kat1 faz olarak kullanilan materyallerin dogrudan (mevcut ylizey fonksiyonel
gruplarinin analit etkilesimi i¢in yeterli goriildiigli durumlarda) veya selatlastirici bir reaktif
ile modifiye edilerek kullanildig1 goriilmektedir (Felli et al., 2026; Giakisikli and
Anthemidis, 2013; Izadpanah et al., 2024; Jagirani et al., 2025; Kaykhaii et al., 2024;
Sengane et al., 2025; Shakerian et al., 2016; Yilmaz et al., 2020).

Diisiik analit derisimi, organik ve inorganik analit ¢esitliligi ve analizi gergeklestirilecek
orneklerin karmasik matriks yapilari, kapasitesi artirilmis, mekanik dayanikliligi ve
seciciligi yiiksek yeni sorbent materyallerin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir.
Gergeklestirilen literatiir taramasi, farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip analitler i¢in
karmasik matrikslerden etkin bigimde ayrilmasi ve Onderistirilmesine yonelik yeni

sorbentlerin tasarlanmasi odakli ¢aligmalarin siireklilik gosterdigini kanitlamaktadir.

Kartus ve kolon temelli SPE uygulamalarinda, numunenin kolondan gecirilmesi, yikama ve

eliisyon basamaklarinin ardisik olarak yiirtitiilmesi akis hizlarina bagli olarak analiz siiresini

8



uzatabilmekte; kosullandirma ve eliisyon asamalarinda kullanilan ¢6ziicii hacimleri ise
yontemin maliyetini artirirken, olusan atiklar ¢evresel acidan olumsuzluklar
olusturabilmektedir. Ozellikle partikiil iceren veya yiiksek viskoziteli matrikslerde kolon
tikanmasi, akis hizinin diismesi ve basing artig1 gibi sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir. Ayrica,
paketlenmis sorbentlerin kullanildig1 uygulamalarda, analit-sorbent temasinin akis hizina
bagli gerceklesmesi, temas kinetigini sinirlayabilmektedir. Bahsedilen sinirlamalar
dogrultusunda, ¢oziicii tiiketiminin azaltilmasi, 6rnek ve eliient hacimlerinin diisiiriilmesi,
etkili sorpsiyon igin yiizey alani genis nanomalzemelerin kullanimi ve analiz siiresinin
kisaltilmas1  hedefleri, kati faz ekstraksiyonunda minyatiirizasyon yaklasiminin

gelistirilmesine zemin hazirlamistir (Jano et al., 2025; Plotka-Wasylka et al., 2023).

1.4.2 Manyetik kati faz ekstraksiyonu

MSPE, dagitict kati-stvi  ekstraksiyonu prensibini temel alarak minyatiirizasyon
gereksinimlerini etkin bigimde karsilayan bir uygulama formati sunmaktadir. “Manyetik kati
faz ekstraksiyonu” terimi, analitik kimya alaninda ilk kez safranin-O ve kristal viyole
analitlerinin ayrilmasi ve 6nderistirilmesi amaciyla gerceklestirilen calismada kullanilmistir
(Safarikova and Safarik, 1999). Manyetik parcaciklarin 6rnek ¢ozeltisi igerisinde homojen
olarak dagilmasi, analit ile sorbent arasinda maksimum temas yiizeyi olusturarak, 6rnek
cozeltisinden sorbent ylizeyine kiitle transferini hizlandirmakta ve ekstraksiyon verimini
artirmaktadir. Ardindan uygulanan harici manyetik alan sayesinde, manyetik pargaciklarin
ortamdan hizl1 ve kolay ayrilmasi miimkiin olmakta, boylece filtrasyon ve santrifiij gibi
zaman alic1 faz ayirma basamaklar1 ortadan kaldirilmaktadir (Sekil 1.2). Uygulamanin bu
avantajlari, daha diisilk 6rnek ve eliient hacimleri ile calisma olanag1 saglarken, islem
basamaklarinin sadelesmesine ve toplam analiz siiresinin kisalmasina katki sunmaktadir. Bu
durum, manyetik kati faz ekstraksiyonu uygulamalarina yonelik ilgiyi artirmaktadir

(Herrero-Latorre et al., 2015).
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Sekil 1.2: MSPE sematik gdsterimi

Manyetik nanoparcaciklar, yliksek yilizey alanlar1 ve fonksiyonel gruplarla kolay modifiye
edilebilme 6zellikleri sayesinde, ayirma ve onderistirme uygulamalarinda 6nemli avantajlar
sunmaktadir (Behrens and Appel, 2016; Giakisikli and Anthemidis, 2013; Yilmaz et al.,
2024). Yiizeylerinin dondr atom(lar) igeren c¢esitli selatlastirici reaktiflerle modifiye
edilebilmesi, segiciligin artirilmasini miimkiin kilmaktadir (Chen et al., 2011; Zhao et al.,

2016).

Manyetik sorbentler, biyoteknoloji ve tip alanlarinda hiicrelerin ayrilmasi ile protein, enzim
ve peptitlerin izolasyonu amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte,
manyetik partikiillerin eser metal iyonlarmin ayrilmast ve Onderistirilmesi igin
gerceklestirilen uygulamalarda da artan bicimde kullamldig1 goriilmektedir. Ozellikle mikro
ve nano boyutlu manyetik partikiiller kullanilarak farkli 6rnek tiirlerinde metal iyonlarinin
ayrilmas: ve Onderistirilmesi ardindan uygun bir teknik ile tayinine yonelik yontemler

raporlanmistir.

Mirabi et al., (2015) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, ditiyooksamid ile modifiye
edilmis manyetik Fe;O4 sorbenti, bakir iyonlarinin ayrilmasi ve onderistirilmesi amaciyla
kullanilmistir. Hazirlanan sorbentin morfolojik 6zellikleri Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiilemeleri ile incelenmistir. Hedef
analit iyonlarinin ayrilmasi ve onderistirilmesi iizerinde etkili olan sorbent miktari, eliient
tiirii ve derisimi ile modifikasyonda kullanilan ligand miktar1 gibi parametrelerin optimize
edilmesine yonelik caligmalar yiiriitilmiistiir. Gelistirilen yontemde, analit tayini i¢cin FAAS

kullanilmis ve gozlenebilme simir1 0,2 ng/mL, tekrarlanabilirlik (BSS, %) %1,8 ve
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onderistirme faktorii 100 olarak belirlenmis ve ¢esitli dogal su drnekleri i¢in %94,3-104,3

araliginda geri kazanimlar elde edilmistir.

Meyve ve meyve suyu Orneklerinde organofosforlu pestisitlerin tayini amaciyla, manyetik
imidazolyum bazli poli(iyonik sivi) ile modifiye edilmis homoiyonik montmorillonit
(Fe3O4-ImPIL@MMT) sorbenti kullanilarak MSPE ve Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi (GC-MS) tekniginin birlikte kullanildigi yeni bir yontem gelistirilmistir.
Gelistirilen yontemin 0,500—500 ng/g araliginda dogrusallik gosterdigi, diisiik LOD ve LOQ
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Yontemde, hedef analitler i¢in 75412 arasinda
degisen Onderistirme faktorleri ve %69,0-111,9 aralifinda geri kazanim degerleri elde
edilmistir. Yontem gercek orneklere basartyla uygulanmis ve bazi meyve ile meyve suyu

orneklerinde pestisit kalintilar1 tespit edilmistir (Noorhisham et al., 2026).

Ruj orneklerinde stilfapiridin (SPY) ve siilfametazin (SMT) antibiyotiklerinin tayini
amaciyla, silanize serin modifiyeli karbon noktalar1 (Sil-Ser-OCDs) kullanilarak manyetik
dispersif kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Hedef analitlerin tayini HPLC ile
ayirilmasi sonrasinda UV dedektor ile gerceklestirilmistir. Calismada sorbent miktari,
ekstraksiyon siiresi ve pH gibi parametreler optimize edilmis ve optimum kosullar sirasiyla
72 mg sorbent, 4,5 dakika ekstraksiyon siiresi ve pH 6,0 olarak belirlenmistir. Gelistirilen
yontemde SPY ve SMT i¢in %88,0-93,4 araliginda % geri kazanim degerleri elde edilmis,
giin i¢i ve giinler aras1 bagil standart sapma degerlerinin ise sirasiyla %4,2 ve %5,4’lin
altinda oldugu rapor edilmistir. Sonug olarak yontemin yiiksek dogruluk ve kesinlige sahip

oldugu belirtilmistir (Dai et al., 2025).

Krom tiirlemesi kapsaminda yapilan ¢aligmalar incelendiginde, Faiz et al. (2024) tarafindan
gergeklestirilen bir caligmada, ¢ift fonksiyonlu manyetik bir malzeme sentezlemistir. FT-IR
ve X-Isimi Difraktometresi (XRD) kullanilarak karakterize edilen sorbent, inorganik krom
tiirlerinin ayrilmasi ve dnderistirilmesi i¢in kullanilmistir. Gelistirilen yontemde analit tayini
ICP-MS ile gergeklestirilmistir. Sorpsiyon ve eliisyon {iizerinde etkili olan cesitli
parametrelerin optimize edildigi calismada onderistirme faktorii 15 olarak belirlenmistir.
Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin LOD degerleri sirasiyla 0,009 pg/L ve 0,008 png/L olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontemde, krom tiirlemesinin herhangi bir yiikseltgenme veya indirgenme

olmadan sadece pH’a bagli olarak gerceklestirilebilmesi, yontemi 6ne ¢ikarmaktadir.

11



Inorganik Cr tiirlemesinin gergeklestirildigi benzer baska bir calismada, manyetik
nanokompozit malzeme kullanilarak Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin Onderistirilmesi ve
tiirlemesi  hedeflenmistir. Calismada, nikel ferrit tabanli yeni bir manyetik sorbent
hazirlanmis ve sorbentin karakterizasyonu XRD, FE-SEM, FT-IR, TEM ve magnometri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yayinda, analit iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyonunda etkili
oldugu bilinen eliient tipi, derisimi ve hacmi, eliisyon siiresi, pH etkisi, sorbent miktari,
sorpsiyon siiresi ve 6rnek hacmi parametreleri i¢in uygun ¢alisma kosullar1 deneysel olarak
tespit edilmistir. Analit iyonlarmin tiirlendirilmesi amaciyla, Cr(Ill) iyonlar1 H>O»
kullanilarak Cr(VI) iyonlarma yiikseltgenmistir ve toplam Cr miktar1 tayin edilmistir.
Toplam Cr derisimi ve Cr(VI) derisimi arasindaki farktan yararlanilarak Cr(IIl) derisimi
hesaplanmistir.  Analit iyonlarmin tayini FAAS kullanilarak  gergeklestirilmistir
(Abdolmohammad-Zadeh et al., 2021).

Yapilan bir diger ¢alismada, Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlarinin tiirlemesi i¢in manyetik bir
nanoadsborban kullanilmistir. Gelistirilen yontemde, calisma prosediirii kuvvetli asidik
ortamda yliksiiz Cr(VI)-amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) selatinin ultrasonik
destekli manyetik kati faz ekstraksiyonuna (UA-MSPE) dayanmaktadir. Calismada pH,
ultrasonik muamele siiresi, adsorban ve selatlastirici reaktifin miktari, érnek hacmi ve
ellisyon kosullar1 dahil olmak tizere ¢esitli parametrelerin ekstraksiyon verimleri izerindeki
etkileri incelenmis ve optimize edilmistir. Yontemin LOD degerleri Cr(VI) ve toplam Cr
icin sirastyla 0,15 pg/L ve 0,13 pg/L olarak saptanmistir. Gelistirilen yontemin uygulamasi
musluk suyu, nehir suyu ve atik su Ornekleri dahil olmak iizere ¢esitli cevresel su
orneklerinde gergeklestirilmis ve %92,4-%99,0 araliginda % geri kazanim sonuglar elde

edilmistir (Ghiasi and Malekpour, 2020).

Jiang et al. (2013) tarafindan gerceklestirilen bir ¢calismada, Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin
belirlenmesi amaciyla zincon ile modifiye edilmis silika kapli manyetik FesOa
nanopartikiilleri kullanilarak MSPE ve GFAAS temelli bir yontem gelistirilmistir.
Calismada, Cr(Ill) iyonlarimin pH 9,1°de, toplam Cr iyonlarinin ise pH 6,5’te kantitatif
olarak sorbent yiizeyinde tutuldugu belirlenmistir. Sorbent yiizeyine tutunan krom tiirleri 2
mol/L HCl ¢ozeltisi ile eliie edilmis ve GFAAS ile tayin edilmistir. Tiirleme amaciyla Cr(VI)
derigimi, toplam Cr ve Cr(III) derisimleri arasindaki fark alinarak hesaplanmistir. Yontemin
gelistirilmesi siirecinde pH, ekstraksiyon siiresi, eliient derisimi ve hacmi, 6rnek hacmi etkisi

gibi parametrelerin optimizasyonu gerceklestirilmistir.  Gelistirilen yOntem i¢in
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gbzlenebilme sinirlar1 Cr(IIl) ve Cr(VI) i¢in sirastyla 0,016 ng/mL ve 0,011 ng/mL olarak
rapor edilmistir. Ayrica yontem, cevresel referans su ornegi ile dogrulanmis ve gol ile
musluk suyu orneklerine uygulanarak %88-109 araliginda % geri kazanim degerleri elde

edilmistir.

Manyetik kati faz ekstraksiyoni yontemi kullanilarak gerceklestirilen krom tlirlemesine
iliskin literatiirde yer alan c¢esitli calismalarin karsilagtirmali 6zeti Tablo 1.1°de

raporlanmistir.

Tablo 1.1: MSPE kullanilarak gergeklestirilen ¢esitli Cr tiirleme ¢alismalarinin
karsilastirmal1 6zeti

Manyetik Hedef Onderistirme  LOD
Teknik Referans
Sorbent Analit Faktorii (ng/L)
Kazemi et al.,
Fe;:04@GO Cr(VID) FAAS 200 0,1
(2017)
Fe;04@ALO:@ Tavallali et al.,
Cr(11I) FAAS 121 1,4
TX-114 (2013)
Fe;04@DA Cr(11I) ICP-OES 120 0,5 Faraji et al., (2010)
Babazadeh et al.,
Fe;04@En Cr(IIT) FAAS 238 0,5
(2015)
Morales-Benitez et
M@GO-ABS Cr(VI) ICP-OES 15 0,1
al., (2023)
Fe;04@ZrO» Cr(11I) FAAS 25 0,7 Wu et al., (2012)

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, manyetik Fe3Os tabanli sorbentlerin
analitlere kars1 seciciligini ve sorpsiyon performansimi artirmak amaciyla farkli organik
molekiiller, ligandlar, nanomalzemeler ve fonksiyonel gruplarla modifiye edildigi
goriilmektedir. Yapilan bu modifikasyonlar sayesinde sorbent ylizeyindeki aktif baglanma

bolgelerinin artirilmasi ve analit-sorbent etkilesiminin gii¢lendirilmesi hedeflenmektedir.

1.5 Sudan III

Azoboyar maddeler; ilaglar, plastikler, yaglar, basta baharatlar olmak iizere soslar, ¢esitli
gida Ornekleri, tekstil {iriinleri, kozmetik ve kaplama islemlerinde kullanilan sentetik
endiistriyel boyalar sinifin1 olusturmaktadir. ilave olarak bu boyalar, molekiiler biyoloji ve

genetik alaninda da kullanmilmaktadir. IARC tarafindan {giincii smif kanserojen olarak
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tanimlanan bu boyalar yasaklanmig olmakla birlikte bir¢ok iilkede gidalarin renklendirilmesi
amaciyla kullanilmaktadir. Avrupa Birligi, gida iirlinlerinde bulunan Sudan boyalar1 i¢in 0,5
ile 1 mg/kg arasinda degisen sinirlar belirlemistir (Pan et al., 2012; Mohamed et al., 2016;
Wang et al., 2018). Sudan III i¢in ortalama 6ldiirticti doz (LDso) agiz yoluyla alimda siganlar
icin 5800 mg/kg ve tavsanlar i¢in 250 mg/kg olarak raporlanirken, baliklar i¢in oldiiriicii
derigimin (LCso) 5540 mg/L oldugu belirtilmistir (Mohamed et al., 2016; Roth, 2024). Ek
olarak, Sudan III’iin %0,1 veya daha yliksek seviyelerde kalici, biyobirikimli ve toksik
olarak kabul edilen bilesenler igermedigi de raporlanmistir (Sigma Aldrich, 2025).

Azoboyar maddelerin metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilme yetenekleri, kimyasal
analizlerde 6zellikle metal iyonlarinin tayinlerinde énemli bir rol oynamaktadir. Sudan III
azoboyar maddesi (Sekil 1.3), icerdigi azot dondr atomlar1 sayesinde (Sekil 1.4) ¢esitli metal
iyonlar ile elektron ciftlerini paylasarak kompleksler olusturdugu ve bu kompleksleri
tizerinden uygun tayin teknikleri kullanilarak metal iyonlarinin miktarlarinin tespit edildigi
bilinmektedir (Rauf et al., 2003, 2004, 2005). Sudan III’iin kompleks olusturma yetenegi
analitik kimyada metal iyonlarinin tayinine yonelik yeni yontemlerin gelistirilmesine olanak

saglamaktadir.

Sekil 1.3: Sudan III Sekil 1.4: Sudan III’{in kimyasal yapis1

Margarin orneklerinde nikel tayinine yonelik gelistirilen bir calismada, manyetik Fe3Oa,
Sudan III azo boyar madde ile modifiye edilmistir. Raporlanan ¢alismada, yag icerisinde yer
alan Ni(II) iyonlarinin, yag matriksinin ¢oziiniirlestirilmesine gerek duyulmadan sulu faza
transfert MSPE ile gerceklestirilmistir. Deneysel kosullar Merkezi Kompozit Dizayn (MKD)

yontemi ile optimize edilmistir. Cesitli margarin orneklerinin analizinin gergeklestirildigi
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yontemde, Ni(Il) tayini FAAS ile yapilmistir. Yontemin Onderistirme faktori 3,2, LOD
degeri 35,9 pg/kg, LOQ degeri 119,6 pg/kg, bagil standart sapma (BSS, %) degerleri, giin
ici (intra-day) tekrarlanabilirlik icin %4,1 ve giinler arasi (inter-day) tekrarlanabilirlik i¢in

%4,0 olarak raporlanmistir (Alegdz et al., 2025).

Sudan IIT’lin kullanildig1 bir diger ¢alismada, gida 6rneklerinde Zn(I) ve Cd(II) iyonlarinin
ayirma ve Onderistirilmesine yonelik bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi
gelistirilmistir. Calismada ekstraksiyon ajani olarak Triton X-114 kullanilmis ve Sudan
I'in pH 9’da metal iyonlar1 ile olusturdugu kompleks bilesikten yararlanilmigtir.
Ekstraksiyon islemi 85 °C’de 20 dakika siireyle ger¢eklestirilmis ve metal iyonlarinin tayini
spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemde LOD degerleri Zn(Il) ve
Cd(II) i¢in sirasiyla 0,035 ppm ve 0,042 ppm; LOQ degerleri ise sirastyla 0,116 ppm ve
0,140 ppm olarak raporlanmigtir (Wannas et al., 2023).

Sudan III’tin metal iyonlar ile etkilesimini inceleyen bir ¢alismada, kitosan biyopolimeri,
Eriochrome Black T (EBT) ve Sudan III ile fonksiyonellestirilmistir. Elde edilen ligandin
Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(Il) iyonlar1 ile kompleks olusturdugu belirtilmistir.
Gergeklestirilen FT-IR analizleri, kitosan ile azo boyar madde arasinda hidrojen bagi
etkilesimlerinin olustugunu ve ligand yapisindaki azo grubunun (N=N) metal iyonlar: ile
etkilesebildigini gostermistir. Ayrica UV-Vis analiz sonuglari, sentezlenen ligandin diisiik
metal 1yonu derisimlerinde dahi etkilesim gdosterebildigini  ortaya koymustur

(Ejeromedoghene et al., 2018).

1.6 Kemometri

Kemometri, matematiksel ve istatiksel modellemelerin kimya dalinda kullanilmasiyla ortaya
cikan, farkli bilim dallarin1 (kimya, matematik, istatistik, bilgisayar vb.) bir araya getiren
multidisipliner bir ¢aligma alanidir. Literatiirde "kemometri" (chemometrics) terimi ilk kez
1972 yilinda Isvegli bilim insan1 Svante Wold ve Amerikali bilim insan1 Bruce R. Kowalski
tarafindan kullanilmistir. Kemometrinin basta deneysel prosediir ve kimyasal 6l¢iimlerin
optimizasyonu olmak iizere kalibrasyon ve validasyon testleri, kimyasal verilerin
degerlendirilmesi gibi bircok uygulama alanit (Sekil 1.5) bulunmaktadir. Son yillarda
teknolojinin hizla gelismesi ve degismesiyle birlikte 6zellikle analitik kimyada enstriimental

cihazlarin kullaniminin artmasi ve buna bagli olarak gelistirilen yeni yontemlere ait verilerin
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islenmesi, kemometrinin gelismesine ¢ok biiyiik katkilar saglamistir. (Otto, 2016; Saha et

al., 2025; Ferreira, 2019).
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Sekil 1.5: Kemometrinin uygulama alanlar1

1.6.1 Deneysel dizayn

Deneysel dizayn (Design of Experiments, DoE), bir siireci veya sistemi etkileyen
degiskenlerin es zamanli olarak incelenmesine ve bu degiskenler arasindaki etkilesimlerin
degerlendirilmesine olanak saglayan istatistiksel bir optimizasyon yaklasimidir. Geleneksel
optimizasyon yontemlerinde parametreler tek tek degistirilerek incelenirken, deneysel
dizayn yontemlerinde birden fazla degisken ayni1 anda degerlendirilmekte ve boylece daha
kisa silirede daha fazla bilgi elde edilebilmektedir. Bu durum hem deney sayisinin
azaltilmasimni hem de zaman, maliyet ve kimyasal tiiketimi agisindan O6nemli avantajlar

saglamaktadir (Miiller et al., 2020; Leardi, 2009).

Analitik kimyada deneysel dizayn yontemleri; 6rnek hazirlama, ayirma ve Onderigtirme
islemleri, analiz kosullarinin optimize edilmesi ve enstriimantal cihazlarin analiz
parametrelerinin belirlenmesi gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
cok sayida degiskenin analiz siirecindeki performansi iizerinde etkili oldugu calismalarda,
degiskenler arasindaki bireysel ve ortak etkilerin belirlenebilmesi agisindan deneysel dizayn

yontemleri biiyiik 6nem tagimaktadir (Stalikas et al., 2009; Asfaram et al., 2017).
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Son yillarda ¢evre dostu, hizli ve giivenilir analitik yontemlerin gelistirilmesine yonelik
caligmalarin artmasiyla birlikte, kemometrik optimizasyon yontemlerinin kullanimi da
yayginlagmistir. Bu kapsamda Merkezi Kompozit Dizayn, Box—Behnken Dizaynmi ve
faktoriyel deneysel tasarimlar gibi yanit yiizey metodolojisine dayali yaklasimlar, analitik
yontem gelistirme c¢alismalarinda siklikla tercih edilmektedir (Taspinar et al., 2020; Elik,
2022).

1.6.1.1 Merkezi kompozit dizayn

MKD, Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda tam faktdriyel deney tasarimlarina alternatif
olarak gelistirilen ve yanit yiizey metodolojisinde yaygin olarak kullanilan deneysel tasarim
yontemlerinden biridir. MKD, deneysel degiskenler ile yanit arasindaki iliskinin ikinci
dereceden (quadratic) matematiksel modeller yardimiyla agiklanmasina olanak
saglamaktadir. Bu yoniiyle kimyasal analiz parametrelerinin optimize edilmesinde etkili

sonuclar vermektedir (Tokay, 2014; Szpisjak-Gulyas et al., 2023).

Iki faktorlii MKD uygulamalarinda deneysel noktalar genellikle iki boyutlu kare diizlem
tizerinde gosterilmektedir. Bu gosterimde faktor noktalar karenin kdselerinde, star noktalar
eksenler iizerinde ve merkez noktasi ise diizlemin merkezinde yer almaktadir (Sekil 1.6a).
Boylece bagimsiz degiskenlerin hem dogrusal hem de ikinci dereceden etkileri ile

degiskenler arasindaki etkilesimlerin degerlendirilmesi miimkiin olmaktadir.

Ug faktorlit MKD uygulamalarinda ise deneysel tasarim ii¢ boyutlu kiip yapist iizerinde ifade
edilmektedir. Bu durumda faktor noktalar kiipiin koselerinde bulunurken, star noktalar her
bir eksen boyunca kiiplin disina yerlestirilmektedir. Merkez noktasi ise kiipiin tam
merkezinde bulunmaktadir (Sekil 1.6b). Bu geometrik gdsterim sayesinde ii¢ bagimsiz
degiskenin yanit {izerindeki bireysel ve ortak etkileri ayrintili olarak incelenebilmekte ve

sistemin optimum ¢alisma kosullar1 belirlenebilmektedir.
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Sekil 1.6: a) iki faktorlii dizayn, b) Ug faktérlii dizayn

MKD’de gergeklestirilecek toplam deney sayisi (N), faktor noktalar, star noktalar ve merkez
noktalarmin toplami dikkate alinarak hesaplanmaktadir. Asagida deney sayisinin

belirlenmesinde kullanilan esitlik (1.1) verilmistir.

N =2+ 2f + x, (1.1)

Burada f, incelenen bagimsiz degisken (faktdr) sayisini, Xc ise tekrar deneylerinin sayisini

ifade etmektedir.
MKD’de star (a) degerleri, deneyde calisilacak parametrelerin alt ve iist limitlerinin
tanimlanmasin1 saglamaktadir. Asagida Tablo 1.2°de ii¢ faktoérlii MKD i¢in o degerinin

hesaplanmasina yonelik formiiller verilmistir.

Tablo 1.2: Ug faktorlii MKD’de o degerlerinin hesaplanmasi

Star degerinin hesaplanmasi Formiil Star Degeri
4 2f
Ortagonal ( /zf + 2f +x, — ﬁ)z % vy 1,524
Dairesel Vaf 1,682
Simetrik Vf 1,732
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a degerinin 1’in disinda bir degere esit olmasi halinde, gercek deger asagida verilen Esitlik

1.2 ile belirlenir.

gercek deger — merkez deger

(1.2)

*= merkez deger ile yakin deger arasindaki fark

Optimizasyon ¢alismalarinda gergeklestirilen 20 adet deneye ait kod degerleri ile birlikte

gosteren ii¢ faktorlii deney dizayni Tablo 1.3°de verilmistir.

Tablo 1.3: Optimizasyon i¢in kullanilacak ti¢ faktorlii deney dizayni

Seviye Degerleri Seviye Degerleri
Deney Deney

X1 X2 X3 X1 X2 X3
1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0
2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0
4 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682
6 +1 -1 +1 16 0 0 0
7 -1 +1 +1 17 0 0 0
8 +1 +1 +1 18 0 0 0
9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0

Tablo 1.3’de verilen deneysel dizayna ait sonuclar, yanit (response) degerleri olarak
degerlendirilmektedir. Yanit degeri, gerceklestirilen deney sonucunda elde edilen ve sistem
performansin1 temsil eden deneysel sonu¢ olarak tanimlanmaktadir. Optimizasyon
calismalarinda, yontemin performansinin artmasi durumunda daha yiiksek yanit degerleri

elde edilecegi beklenmektedir.

Deneysel sonuglarin elde edilmesinin ardindan, deney sayisi ve parametre sayisina bagl
olarak kodlanmis degiskenlerden olusan matematiksel bir tasarim matrisi (D matrisi)

olusturulmaktadir. Bu matris; faktor noktalar, star noktalar ve merkez noktalarina ait kod
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degerlerini igcermekte olup, deneysel verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesinde

kullanilmaktadir.

Tasarim matrisinin olusturulmasinin ardindan, optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla
standart MKD prosediiriine gore asagida verilen matematiksel islemler uygulanmaktadir:

1. Olusturulan D matrisinin transpozu almarak DT matrisi elde edilir.

2. Daha sonra D matrisi ile transpoz matrisi ¢arpilarak DxD' matrisi olusturulur.

3. Elde edilen DxD" matrisinin tersi alinarak (DxD?)"! matrisi hesaplanur.

4. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen % geri kazanim degerleri

kullanilarak yanit (y) degerleri asagidaki Esitlik 1.3 yardimiyla hesaplanir.

1
~ 1100 — % Geri Kazanim|

y (1.3)

5. Yanit degerleri ve olusturulan matrisler kullanilarak b katsayilar1 asagidaki Esitlik
1.4 yardimiyla hesaplanur.
b =y.DT.(D.DT)? (1.4)
6. Hesaplanan b katsayilar1 yardimiyla ikinci dereceden yanit yiizey modeli (Esitlik
1.5) olusturulur.

y = by + byxX; + byX, + byXg + byx2 + byyxZ + bysxZ + byyx X, + byzxgXs
+by3x,X5 (1.5)

7. Elde edilen model denkleminde x1, X2 ve X3 degiskenlerine gore tiirev alma islemleri
gergeklestirilir ve tiirevler sifira esitlenerek kod degerleri belirlenir.
8. Son asamada, elde edilen kod degerler Esitlik 1.2 yardimiyla gergek degerlere

dontistiiriilerek optimum ¢alisma kosullari belirlenir.

1.7 Gergeklestirilen Tez Calismasinin Amaci ve Kapsami

Bu tez calismasinda, sulu orneklerde Cr(III) ve Cr(VI) analitlerinin tiirlemesine yonelik
ayirma ve Onderistirme amaciyla yeni, hizli ve ¢evre dostu bir manyetik kati faz
ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Bu kapsamda manyetik Fe3;O4 parcaciklar1 Sudan III
ile modifiye edilmis ve elde edilen SDN3@Fe304 manyetik sorbentinin Cr tiirlerinin segici

sorpsiyon davranisi arastirilmistir.

Gelistirilen yontemde, Cr(VI) iyonlarin uygun pH kosullarinda manyetik sorbent yiizeyine
secgici olarak tutunmasi ve Cr(IIl) iyonlarindan ayrilmasi hedeflenmistir. Sorpsiyon ve

elisyon asamalarinda etkili olan parametrelerin optimizasyonu, MKD yo6ntemi kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Ayrica gelistirilen yontemin dogrusal calisma araligi, gozlenebilme
siir1, tayin smiri, geri kazanim ve tekrarlanabilirlik gibi analitik performans 6zellikleri

degerlendirilmistir.

Caligma kapsaminda sentezlenen manyetik sorbentin karakterizasyonu FT-IR ve SEM
kullanilarak gerceklestirilmis; gelistirilen yontemin uygulanabilirligi, c¢esitli gergek su
ornekleri lizerinde incelenmistir. Boylece, Cr tiirlerinin tayinine yonelik diisiik maliyetli,

kolay uygulanabilir ve yiiksek secicilige sahip alternatif bir tiirleme yontemi gelistirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalarda kullanilan cihazlarin isimleri, marka/model

bilgisi ve kullanim amaclar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Deneyde kullanilan cihaz listesi

Kullanilan

Marka / Model Kullanim Gerekcesi
Cihazin Ad1
Analitik Terazi Sartorius / TE 214 S Tartim islemlerinde kullanilmaktadir
Isiticili Manyetik ‘ Cozeltilerin 1sitilmasi ve karistirilmasinda
Heidolph / MR 3001 K
Karistirici kullanilmaktadir
Sorbentin kurutulmasi amaciyla
Etiiv Niive / FN 400
kullanilmaktadir
Thermo Scientific / (Cozeltilerin pH ayarlamalarinda
pH metre
Orion 3 Star kullanilmaktadir
Sorbent ile analitlerin muamele edilmesi
Vorteks Vortex XH-C
amactyla kullanilmaktadir
Biosan Orbital Shaker /  Sorbent ile analitlerin muamele edilmesi
Orbital Karistirict
ES-20 amactyla kullanilmaktadir
10-100 pL
Isolab Cozelti transferlerinde kullanilmaktadir
mikropipet
50-200 pL
Biohit Proline Cozelti transferlerinde kullanilmaktadir
mikropipet

Sulu ¢ozeltilerdeki Cr iyonlarmin FAAS’de tayini i¢in 151k kaynagi olarak Lumina ¢oklu

element oyuk katot lambasi1 kullanilmistir.

FAAS calisma kosullarinin optimize edilmesi amaciyla farkli dalga boylar ve farkh

Asetilen(C,Hz)/Hava oranlarinda 5 mg/L Cr ¢ozeltisine ait absorbans degerleri incelenmistir

(Sekil 2.1).
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0,120 -

——3,14/10,00 3,30/9,58
0,100 - 3,30/9,12 3,30/8,68
3,30/8,24 3,46/8,24
——3,46/7,80
0,080 -

Absorbans
F
[—]
(=2
[—]
L

0,040 -
0,020 -
0,000 T T T "
357,87 359,35 360,53 428,97
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.1: Farkli CoHz/Hava oranlarinda 5 mg/L Cr ¢ozeltisine ait FAAS sinyal degisimi
Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, en yiiksek absorbans degerinin 359,35 nm dalga
boyunda ve 3,46/8,24 C,H>/Hava oraninda elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle sonraki

caligmalarda optimum calisma kosulu olarak Tablo 2.2’deki parametreler kullanilmistir.

Tablo 2.2: FAAS optimum ¢alisma kosullar

Lamba
Dalga Boyu Bant Genisligi C:H: Akis Hizi  Hava Akas
Analit Akim
(nm) (mm) (L/dk) Hizi (L/dKk)
(mA)
Cr 359,35 2,7/0,80 30 3,46 8,24

2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde, cozeltilerin hazirlanmasinda ters osmoz
yontemi ile elde edilen saf su kullanilmistir. Manyetik sorbentin sentez asamasinda
oksitlenmenin 6niine gecebilmek ve inert ortamin olusturulmasi amaciyla analitik saflikta
(%99,99) azot gazi kullanilmistir. Deneysel prosediirlerin uygulanmasi sirasinda kullanilan

kimyasal malzemeler Tablo 2.3’de verilmistir.
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Tablo 2.3: Sentez, pH ayarlamasi ve eliisyon islemlerinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka Katalog No
Fe(NO3)3.9H,0 Merck 103883
(NHa4)2Fe(S0O4)2.6H20 Merck 103792
1-[4-(Fenilazo)fenilazo]-2-naftol (Sudan IITI) ~ Sigma Aldrich S4131
NH; Merck 105422
Aseton Merck 270725
Fenolftaleyn Merck 105945
NaOH Merck 106462
HCI Merck 100314
HNO;3 Merck 100456
H2SO4 Merck 100731
CH3;COOH Merck 100063

Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarmna ait 1000 mg/L derisime sahip stok standart c¢ozeltilerin

hazirlanmasi i¢in Tablo 2.4’de verilen kimyasallar kullanilmistir.

Tablo 2.4: Tiirleme analizinde standart olarak kullanilan krom tuzlari

Kimyasal Marka Katalog No
Cr(NO3)3.9H,0 Merck 239259
K2CrOg4 Merck 216615

Krom tiirlemesine yonelik validasyon calismalarinda Cr(VI) ve Cr(IIl) Reference Standard

Solution — UV (Lot No: 51503300126) sertifikali referans malzeme kullanilmistir.

Cozelti ortamindaki potansiyel girisimci iyonlarin, krom tiirlerinin ayirma ve

Onderistirilmesi iizerindeki etkilerinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen secicilik

calismasinda kullanilan tuzlar Tablo 2.5’de verilmistir.
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Tablo 2.5: Yabanci iyon ¢aligmasinda kullanilan tuzlar

Yabanci Iyon Kullanilan Tuz Marka Katalog No

K" KCl Merck 104936
Ca?* Ca(NO3)2.4H20 Merck 102121
Mg?* Mg(NO3)..6H.0 Merck 105853
Na* NaNOs Merck 106537
Cu* Cu(NO3)2.3H,0 Sigma Aldrich 61194
Pb** Pb(NO3)2 Sigma Aldrich 228621
Ni%* Ni(NO3)2.6H20 Sigma Aldrich 203874
Zn** Zn(NO3)2.6H20 Sigma Aldrich 228737
NO* NaNO3 Merck 106537

Cr KCl Merck 104936
POs* NazPOg4 Sigma Aldrich 342483
SO4*> Na,S04.10H0 Merck 106648

2.3 Sudan III ile Modifiye Edilmis Manyetik Nanoparc¢aciklarin Sentezi

12,1273 g Fe(NO3)3.9H20 ve 5,8837 g (NHa4)2Fe(SO4)2.6H20 tartilarak ii¢ boyunlu balonun
icine aktarilmis ve yaklasik 300 mL oksijeni uzaklastirilmis saf su icerisinde ¢oziilmiistiir.
Sentez ortami analitik saflikta azot gazi ile beslenerek inert bir atmosfer olusturulmus ve
reaksiyon ortami 60°C’ye kadar isitilmistir. Sentez sirasinda azot gazi kullanilarak
hazirlanan manyetik sorbentin oksitlenmesinin 6niine gecilmesi hedeflenmistir. Sorbentin
hazirlanmasina yonelik inert sentez ortamini igeren gorsel Sekil 2.2°de verilmistir. Sicaklik
60°C’ye ulastiginda, aseton igerisinde hazirlanan %0,06’lik Sudan III ¢6zeltisinden damla
damla 6 mL ilave edilmistir. Ardindan, yavas yavas 30 mL %25’lik NH;3 eklenmistir. Bu
asamada, tugla kirmizisi olan ¢6zelti i¢inde siyah renkli ¢okelek olusmustur. Hazirlanan bu

karigim bir siire mekanik olarak karigtirilmaya devam edilmis ve sonrasinda yaklagik 2 saat

stire ile inert ortamda dinlendirilmistir.
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Sekil 2.2: Sorbent sentezinde kullanilan inert sentez ortami

Elde edilen sorbent, oksijeni uzaklastirilmis saf su ile yikanarak ndtrallestirilmistir.
Notrallesme kontrolii i¢in fenolftaleyn testi uygulanmistir. Bu amagla, yikama sonrasinda
sliziintiiden bir miktar alinarak {izerine fenolftaleyn ¢ozeltisi damlatilmistir. Yikama
islemine siiziintiide indikatoriin pembe rengi goriinmeyene kadar devam edilmistir.
Notrallestirilen manyetik nanopargaciklar kurutma amaciyla 60°C ayarli etiivde

kurutulmustur.

Kurutma sonrasinda sorbent (SDN3@Fe;04), polietilen bir kaba alinarak desikator

icerisinde 151k almayacak sekilde saklanmistir.

2.4 Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

Hazirlanan sorbentin karakterizasyonu FT-IR ve SEM kullanilarak gerceklestirilmistir. FT-
IR 6lgiimleri yalin Fe3O4, SDN3@Fe304 ve Sudan III igin 500 cm™ — 4000 cm™! dalga say1st
araliginda incelenerek fonksiyonel gruplara bagli olarak degerlendirme yapilmistir. Aym
sekilde, sentezlenen manyetik sorbentin morfolojik degerlendirmesi c¢esitli biiyiime

oranlarinda ¢ekilen SEM goriintiileri ile yapilmistir.
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2.5 Krom Iyonlarinin Ayrilmasi, Onderistirilmesi ve Tiirlemesine Yonelik
Gerceklestirilen Calismalar

2.5.1 Analit iyonlarimin sorpsiyonunda pH etkisinin incelenmesi

Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarmin tiirlemesi amactyla gelistirilen yontemde analitlerin manyetik
sorbent iizerinde tutunmasinda pH etkisi 1-6 araliginda incelenmistir. pH>7 oldugu
durumlarda analit iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢okelmesi sebebiyle calisma bu aralikta
gergeklestirilmistir. Sulu ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 seyreltik HCI ve seyreltik NaOH
cozeltileri ile yapilmigtir. Tam tarttmi alinmis 100 mg sorbent ilizerine pH ayarlamasi
yapilmis ve 1 mg/L analit i¢eren ¢ozeltilerden 5 mL eklenmis ve orbital karistiricida 1 saat
calkalanmistir. Analit iyonlarinin manyetik sorbent {izerine tutunmasimna iliskin pH
denemeleri Cr(II) ve Cr(VI) analitleri i¢in ayr1 ayr1 ve 3 tekrarli olarak gergeklestirilmistir.
Calkalama islemi tamamlandiktan sonra harici bir neodyum miknatis kullanilarak sorbent
ve ¢oOzelti birbirinden ayrilmigtir. Ayrilan siiziintiideki analit derisimi FAAS ile
belirlenmigtir. Elde edilen veriler kullanilarak her bir analit i¢cin pH’ya karsilik % sorpsiyon
degerleri grafige gecirilmistir. Calismada, her bir pH degeri i¢in % sorpsiyon degeri Esitlik

2.1 kullanilarak hesaplanmustir.

C
% Sorpsiyon = Oc L% 100 (2.1)

Burada, Cy standart ¢ozeltinin baslangi¢ derisimini, C; ise siiziintli i¢inde sorbent yiizeyine

tutunmadan kalan analit derisimini ifade etmektedir.

2.5.2 Analit iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyonunda etkili parametreler icin 6n
calismalar

2.5.2.1 Sorbent kiitlesi

Ayirma ve Onderistirme ¢alismalarinda, analit iyonlarinin sorbent iizerinde tutunmasi igin
yeterli aktif bolgelerin bulunmasi olduk¢a 6nemlidir. Ayn1 zamanda, sorbent miktarinin
gereginden fazla kullanimi gereginden fazla sorbent sarfiyatina sebep olurken, eliisyon i¢in
de daha fazla eliient kullanimini gerektirebilir. Analiz maliyetleri diisiiniildiiglinde
kullanilacak sorbent kiitlesi i¢cin uygun calisma kosullarmin belirlenmesi laboratuvar
islemlerinin siirdiiriilebilirligi acisindan 6nem kazanmaktadir (Ghiasi and Malekpour, 2020).

Bu kapsamda, 10, 30, 50, 70, 90 ve 100 mg sorbent kiitleleri kullanilarak sulu ¢6zeltilerdeki

27



Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin ayrilmasi ve dnderistirilmesi iizerinde etkisi test edilmistir.
Cr(VI) i¢in tam tartimi alinmis sorbent lizerinde pH=2"ye ayarlanmig 2 mg/L. Cr(VI) i¢eren
¢Ozeltiden 5 mL ilave edilip 1 saat calkalanmistir.

Toplam Cr i¢in ise tam tartimi1 alinmis sorbent iizerine 4 mg/L (2 mg/L Cr(VI) + 2 mg/L
Cr(IIl)) igeren ¢ozeltiden 5 mL ilave edilip 1 saat ¢alkalanmistir. Her bir deneme 3 tekrarli

olarak gerceklestirilmistir.

Islem sonunda, harici miknatis ile sorbent ¢ozeltiden ayrilmis ve siiziintiideki analit derisimi
FAAS kullanilarak tayin edilmistir. Sorpsiyon yiizdesinin hesaplanmasinda Esitlik 2.1
kullanilmistir. Sorpsiyon yiizdesinin en yiiksek oldugu sorbent kiitlesi sonraki ¢aligmalarda

kullanilmak iizere secilmistir.

2.5.2.2 Sorpsiyon calkalama siiresi

Analit iyonlarmin sorbent yiizeyine tutunmasinda sorbente ait aktif uclar ve Ornek
¢ozeltisinin temas siiresi etkili bir parametredir (Tokalioglu et al., 2023). Uygun sorpsiyon
stiresinin belirlenmesi amaciyla, 6nceki ¢alismada uygun bulunan kiitlede sorbent alinarak
tizerine pH = 2’ye ayarlanmis 2 mg/L Cr(VI) iceren ¢ozeltiden 5 mL ilave edilip 1, 10, 30
ve 60 dakika boyunca ¢alkalama islemi gerceklestirilmistir.

Ayni islemler pH=5"e ayarlanmis 4 mg/L (2 mg/L Cr(IIl) + 2 mg/L Cr(VI)) toplam Cr igeren

¢ozeltiden 5 mL ilave edilip uygulanmistir.

Belirlenen siireler sonunda ¢alkalama islemine son verilerek harici miknatis yardimiyla
sorbent ve standart ¢dzelti ayrilmis ve siiziintiideki analit derisimi FAAS ile belirlenmistir.
Sorpsiyon yiizdesinin hesaplanmasi Esitlik 2.1°e gore gergeklestirilmis ve en yiiksek oldugu

calkalama siiresi sonraki ¢alismalarda kullanilmak iizere secilmistir.

2.5.2.3 Eliient ¢ozeltisinin se¢cimi

Kat1 faz ekstraksiyonu temelli ayirma, onderistirme ve tiirleme ¢alismalarinda analitlerin
sorbent yiizeyinden kantitatif olarak siyrilmasi, tayinlerin dogruluk ve kesinligi iizerinde
etkili bir parametredir (Tokay and Bagdat, 2022). Manyetik sorbent ylizeyine tutunmus
analit iyonlarinin eliisyonu igin ¢esitli asit ¢ozeltileri ile denemeler yapilmistir. Bu amagla,
uygun c¢alisma kosullarinda, tizerine 10 pg Cr(VI) ve 20 pg (10 pg Cr(II) + 10 pg Cr(VI))
toplam Cr yiiklenmis sorbent 5 mL 0,5 M HCI, HNO3, H>SO4 ve CH3COOH ¢ozeltileri ile

28



1 saat boyunca muamele edilmistir. Eliisyon islemi sonunda sorbent, harici bir miknatis
yardimiyla eliientten ayrilmis ve eliient igerisindeki analit derisimi FAAS ile tespit edilmistir.

Eliisyon veriminin hesaplanmasinda Esitlik 2.2 kullanilmistir.

C
% Geri Kazanim = C—l x 100 (2.2)
0

Burada, Cy standart ¢ozeltinin baslangi¢ derisimini, C; ise eliient i¢indeki analit derigimini

ifade etmektedir.

2.5.2.4 Eliisyon calkalama siiresi

Analitlerin eliisyonunda, kat1 faz ile eliient ¢ozeltisinin muamele siiresi etkili bir eliisyon
islemi i¢in test edilmesi gereken bir parametredir. Bu parametre, kantitatif sonuglar elde
edilmesinde etkili oldugu gibi toplam analiz siiresinin belirlenmesinde de 6nemli rol
oynamaktadir (Tokalioglu et al., 2023). Cr(VI) ve toplam Cr tiirlerinin kantitatif eliisyonu
icin Onceki basamakta segilen eliisyon ¢ozeltisinin manyetik sorbent ile en uygun temas
stiresinin belirlenmesi amaciyla 10 pg Cr(VI) ve 20 ug (10 pg Cr(I1I) + 10 pg Cr(VI)) toplam
Cr iyonlari tutturulmus sorbent, 5 mL hacimli 0,5 mol/L derisime sahip eliient ile 1, 10, 30
ve 60 dakika boyunca ¢alkalanmistir. Bu calisma 3 tekrarli olarak gergeklestirilmis ve islem
sonunda eliient ve sorbent harici bir miknatis kullanilarak ayrilmistir. Eliient i¢indeki analit
derisimi FAAS kullanilarak belirlenmistir. % Eliisyon verimi Esitlik 2.2 kullanilarak
hesaplanmis ve en yliksek verimin oldugu ¢alkalama siiresi sonraki ¢alismalarda kullanilmak

lizere secilmistir.

2.5.2.5 Ornek hacmi

Sorbent yiizeyinin deforme olmadan ayirma ve 6nderistirme gerceklestirebilecegi en yiiksek
¢ozelti hacminin belirlenmesi gelistirilen yontemin uygulamalar1 agisindan kritik bir role
sahiptir. Ayn1 zamanda, se¢ilen ¢alkalama siiresinde analit iyonlarinin kantitatif sorpsiyonu
ornek hacminden dogrudan etkilenebilmektedir (Abdolmohammad-Zadeh et al., 2021).
Ornek hacminin Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarmin manyetik sorbent {izerine tutunmasinda
etkisinin belirlenmesi amaciyla, secilen ¢alisma kosullarinda Cr(VI) i¢in 10 pg, toplam Cr
icin 20 pg (10 pg Cr(IIl) + 10 pg Cr(VI)) analit igeren standart ¢ozeltiler ile ¢calisilmistir.
Deneysel olarak, 10, 25, 50, 75 ve 100 mL 6rnek hacimlerinde testler gergeklestirilmistir.

Belirtilen hacimlerde gerceklestirilmis sorpsiyon caligsmalari sonunda, sorbent miknatis
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yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmis ve ardindan segilen kosullarda eliisyon islemi
gerceklestirilmistir. Eliiat icerisindeki analit tayini FAAS kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kantitatif sonuglarin elde edilebildigi en yiiksek 6rnek hacmi, gelistirilen yontemde

uygulanabilecek en yiiksek 6rnek hacmi olarak belirlenmistir.

Her iki analit i¢in 6nderistirme faktorii, asagidaki Esitlik 2.3 kullanilarak hesaplanmustir.

Vi’)rnek

Onderistirme Faktérii = x 100 (2.3)

eliient

Verilen esitlikte Vsmek, analizi gerceklestirilebilecek olan en yliksek 6rnek hacmini; Veient

ise optimizasyon sonucu belirlenen eliient hacmini ifade etmektedir.

2.5.3 Merkezi kompozit dizayn ile deneysel kosullarin optimizasyonu
Analiz parametrelerini kemometrik yontemlerle optimize etmek, deneme sayisini azaltarak

zaman ve maliyet bakimindan tasarruf saglamaktadir.

Inorganik krom tiirlerinin, su bazli 6rneklerde ayirma, dnderistirme ve tiirlemesine ydnelik
gelistirilen yontemde, hedef analitlerin sorpsiyonu iizerinde etkili olan sorbent kiitlesi,
calkalama siiresi ve drnek hacmi parametreleri ile eliisyonunda etkili olan eliient hacmi,
eliient derisimi ve calkalama siiresi parametreleri standart MKD prosediirii uygulanarak

optimize edilmistir.

Calismada hem sorpsiyon hem de eliisyon basamaklari i¢in optimizasyon amacli ti¢ degisken
(faktor) secilmistir. Optimizasyonda her bir faktor bes farkli seviyede (-a, -1, 0, +1, +a)
incelenmistir. Her bir faktor i¢in “0” seviyesi (orta deger), Boliim 2.5.2°de gerceklestirilen
on denemelerden secilmis calisma kosullarindan olusmaktadir. MKD uygulamasinda, 3
faktor optimizasyon amagli secildigi igin star degerinin hesaplanmasi Esitlik 2.4’e gore

gerceklestirilmistir.

a=+/2r (2.4)

Verilen esitlikte; a star degerini ve f faktorleri temsil etmektedir. Buna gore kullanilacak star

degeri a=+1,682 olarak hesaplanmistir.
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Asagida sorpsiyon ve eliisyon basamaklari i¢in optimizasyonu gergeklestirilen parametreler

ve seviyeleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: Optimizasyonu gergeklestirilen parametreler ve seviye degerleri

Seviye Degerleri

Islem Faktor

-1,682 -1 0 +1  +1,682

m (Sorbent kiitlesi, mg) 33,2 40 50 60 66,8

Sorpsiyon ts (Calkalama stiresi, dk) 1,59 5 10 15 18,4

Vo (Ornek hacmi, mL) 8,2 15 25 35 41,8

Ve (Eltient hacmi, mL) 1,64 3 5 7 8,36

Eliisyon Cr (Eltient derisimi, mol/L) 0,08 0,25 0,50 0,75 0,921

te (Calkalama siiresi, dk) 4,77 15 30 45 55,23

Sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu i¢in planlanmis 20 adet deneyi gdsteren deney

dizayni Tablo 2.7°de verilmistir

Tablo 2.7: Sorpsiyon parametrelerine ait deney dizayni

Deney m ts Vo Deney m ts Vo
1 40 5 15 11 66,8 10 25
2 60 5 15 12 50 1,59 25
3 40 15 15 13 50 18,4 25
4 60 15 15 14 50 10 8,2
5 40 5 35 15 50 10 41,8
6 60 5 35 16 50 10 25
7 40 15 35 17 50 10 25
8 60 15 35 18 50 10 25
9 50 10 25 19 50 10 25
10 33,2 10 25 20 50 10 25

Analit iyonlarinin eliisyonunda etkili olan eliient hacmi, eliient derisimi ve ¢alkalama siiresi
parametrelerinin optimizasyonu i¢in planlanmig 20 adet deneyi gosteren deney dizayni

Tablo 2.8’de verilmistir.
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Tablo 2.8: Eliisyon parametrelerine ait deney dizayni

Deney Vi Ce te Deney Ve Ce te
1 3 0,25 15 11 8,36 0,50 30
2 7 0,25 15 12 5 0,08 30
3 3 0,75 15 13 5 0,921 30
4 7 0,75 15 14 5 0,50 4,77
5 3 0,25 45 15 5 0,50 55,23
6 7 0,25 45 16 5 0,50 30
7 3 0,75 45 17 5 0,50 30
8 7 0,75 45 18 5 0,50 30
9 5 0,50 30 19 5 0,50 30
10 1,64 0,50 30 20 5 0,50 30

Yukarida verilen deney dizaynlarina gore gerceklestirilen calismalarda, belirtilen kosullarda
deneyler gerceklestirilmis ve eliisyon islemleri sonunda analit derisimleri FAAS ile tespit
edilmistir. Bu denemeler sonucunda yanit degerleri (Esitlik 1.3’e gore) ve % geri kazanim

degerleri (Esitlik 2.2°ye gore) hesaplanmuistir.

2.5.4 Yabancai iyonlarin girisim etkilerinin incelenmesi

Gelistirilen yontemde Cr iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden manyetik sorbent kullanilarak
ayrilmas1 ve Onderistirilmesi sirasinda ¢ozelti ortaminda bulunan potansiyel girisimci
iyonlar (CI', SO+*, NOs, PO4*, K*, Na*, Ni?*, Cu?', Pb**, Zn**, Ca®*, Mg?") icin tolerans
limitlerinin belirlenmesi amaciyla, belirlenen optimum ¢alisma kosullarinda 2 mg/L Cr
iceren cozeltiler lizerine degisen miktarlarda yabanci iyonlar ayri ayri ilave edilmis ve

gelistirilen yontemin uygulamasi gerceklestirilmistir.

Manyetik sorbent ile muamele edilmis ve edilmemis ¢ozeltiler arasindaki FAAS sinyalleri
farkindan yararlanilarak hedef analit i¢in % geri kazanim degerleri Esitlik 2.2°ye gore
hesaplanmigtir. Yabanci iyon eklenmis ve eklenmemis c¢ozeltilerinin sinyallerindeki
farkliliklardan yararlanilarak her bir girisimci iyon igin tolerans limiti degerleri
belirlenmistir. Analit iyonlarinin tayininde %+10 bagil hata degerini asmayan en yliksek

yabanci iyon derisimi, o girigimci iyon i¢in tolerans limiti olarak kabul edilmistir.

32



2.5.5 Sorbent kapasitesinin belirlenmesi

SPE temelli calismalarda sorbent kapasitesi, belirli miktardaki sorbent yiizeyine tutunabilen
maksimum analit miktarini gostermesi agisindan yontemin performansini degerlendirmede
onemli parametrelerden biri olarak kabul edilmektedir. (Akama et al., 2003; Giinaydin,

2024).

Gelistirilen yontemde, SDN3@Fe;0O4 sorbentinin sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
amaciyla, tam tartimi alinmis 100 mg sorbent {izerine pH degeri 2’ye ayarlanmis 10 mg/L
derisimindeki Cr(VI) ¢ozeltisinden 10 mL ilave edilmistir. Ayni islem, pH degeri 5’e
ayarlanmig 10 mg/L derisimindeki Cr(III) ¢ozeltisi kullanilarak da gergeklestirilmistir
(N=3). Elde edilen karisim, 24 saat boyunca orbital calkalayicida 250 rpm hizla
karistirlmistir. Islem sonunda sorbent ve ¢ozelti fazi, neodyum miknatis yardimiyla
birbirinden ayrilmis ve siizlintiide kalan analit derisimleri FAAS ile belirlenmistir. Sorbent
kapasitesi, analit ¢ozeltilerinin baglangic ve son derisimleri arasindaki fark esas alinarak her

bir analit i¢in Esitlik 2.5 yardimiyla hesaplanmistir.

Eklenen analit miktari — Bulunan analit miktan
Sorbent Kapasitesi = (ug) - (ue) (2.5)
Sorbent miktari (g)

2.5.6 Sorbentin tekrar kullanilabilirligi

Manyetik sorbentin tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla optimum deneysel
kosullarda ayni1 sorbent kullanilarak art arda olarak 10 sorpsiyon/eliisyon dongiileri
uygulanmistir. Her bir eliisyon islemi sonrasinda manyetik sorbent nétrallesinceye kadar saf
su ile yikanarak fenolftaleyn ile kontrolii yapilmistir. Daha sonra diger dongii benzer sekilde
isleme konulmustur. Eliiat analizleri FAAS kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir
sorpsiyon-eliisyon dongiisiinde analitler i¢in geri kazanim (%) sonuglar1 Esitlik 2.2
kullanilarak elde edilmistir. Geri kazanim ytizdesinin kantitatif olarak kabul edildigi aralik
(%90-%110) igerisinde kaldig1 son dongiiye kadar manyetik sorbentin tekrar kullanilabilir

oldugu belirlenmistir.

2.5.7 Gelistirilen manyetik kati faz ekstraksiyonu yonteminin validasyonu
2.5.7.1 Gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 degerlerinin belirlenmesi
Inorganik krom tiirlemesi igin gelistirilen yontemde, standart Cr ¢ozeltileri kullamlarak

dogrusal calisma araliginin belirlenmesinin ardindan optimum ¢alisma kosullarinda, koér
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cozeltilerin (N=11) analizi gerceklestirilmis ve hedef analit iyonlar1 i¢in LOD ve LOQ
degerleri belirlenmistir. LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.6 ve 2.7
(IUPAC, 2025) kullanilmistir. Kullanilan esitliklerde LOD degerinin hesaplanmasi i¢in k=3,

LOQ degerinin hesaplanmasi i¢in k=10 olarak alinmustir.

3s
LoD = 22 (2.6)
m
LoQ = 108 2.7)
Q= - .

Yukaridaki esitliklerde s; kor ¢ozeltilerin analizinden elde edilen 6l¢lim sinyallerinin
standart sapmasin1 ve m; gelistirilen yontemde hazirlanan kalibrasyon grafiginin egimini

ifade etmektedir

2.5.7.2 Yontemin dogruluk ve tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinliginin belirlenmesi i¢in sertifikali referans madde
(Reference Standard Solution — UV) ve laboratuvar kosullarinda hazirlanmis standart
cozeltilerin analizleri optimum deneysel kosullarda gerceklestirilmistir (N=5). Bu
kapsamda, gelistirilen deneysel prosediir uygulanarak elde edilen eliiatlar, FAAS ile analiz
edilmistir. Analiz sonunda, gelistirilen yontemin dogrulugu % geri kazanim degeri ile ifade

edilmis ve asagida verilen Esitlik 2.8 kullanilarak hesaplanmistir.

C
% Geri Kazanim = c_l X 100 (2.8)
2

Esitlikte Ci; analiz sonucunda deneysel olarak belirlenen toplam Cr derisimini, C, sertifika

degerindeki Cr derisimini ifade etmektedir.

Gelistirilen yontemin kesinliginin ifadesinde % bagil standart sapma (%BSS) degeri
kullanilmistir. %BSS degerinin hesaplanmasinda Esitlik 2.9 kullanilmustir.

S

% BSS = — x 100 (2.9)

C
1
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Bu esitlikte s ve C; swrasiyla SRM analizlerinde tekrarli analiz sonuglarinin standart

sapmasini ve ortalamasini ifade etmektedir.

SRM analizinden elde edilen sonuglar, yontemin sistematik bir hata igerip igermediginin

belirlenmesi i¢in de kullanilmistir. Bu amagla, Esitlik 2.10°da verilen t-testi uygulanmustir.

X =y
- S

VN

t

(2.10)

Esitlikte t; deneysel verilerden hesaplanmis t degerini, X; deneysel olarak elde edilen analiz
sonuclarinin(derisim) ortalamasini, p; analitin sertifikali derisim degerini, s; deneysel olarak
elde edilen analiz sonuglarmin standart sapmasini, N; tekrarli analiz sayisini ifade

etmektedir. Hesaplanan deneysel t degeri, kritik t degeri ile kiyaslanmustir.

2.5.8 Ger¢ek ornek uygulamalar

Inorganik krom tiirlerinin ayrilmasi, onderistirilmesi ve tiirlemesi amaciyla gelistirilen
yontem, 2 mg/L Cr(VI) ve 4 mg/L (2 mg/L Cr(VI) + 2 mg/L Cr(Ill)) toplam Cr olacak sekilde
iki farkli derisimde standart ilave edilmis (spiked) ve edilmemis (unspiked) gercek 6rneklere
uygulanmistir (N=3). Bu kapsamda, Balikesir ilinde bulunan dogal su 6rnekleri, ticari olarak
satilan maden suyu gibi 6rneklerin analizi gerceklestirilmistir. Numunelerin Cr(IIT) derisimi,
toplam Cr derisiminden belirlenen Cr(VI) derisimi ¢ikarilarak hesaplanmistir. Bilinen
miktarda analit iyonu ilave edilmis 6rneklerde % geri kazanim degerleri Esitlik 2.2°ye gore

hesaplanmustir.
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3. BULGULAR
3.1 Modifiye Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR spektrumlarimin degerlendirilmesi
Sekil 3.1'de yalin Fe3O4, Sudan III ve SDN3@Fe304'e ait FT-IR spektrumlari verilmistir.

| | - 100

| - 90

- 70

892 cm!

- 60

|
1
3200 cm! 1637 cm L 50

T (%)

- 40

— SDN3@Fe;0, 1477 em!

. | 1337 cm!
Yahn Fe,0, 797 em!

- 20

—— Sudan III
- 10

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1: Yalin Fe;04, SDN3@Fe304 ve Sudan III i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari

Sekil 3.1°de yalin Fe;O4, modifiye Fe3O4 ve Sudan III i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari
incelendiginde modifiye sorbente ait spektrumda 797, 892, 1337, 1477 ve 1637 cm™ dalga
sayilarinda goriilen piklerin yalin Fe3Os’e kiyasla yeni ortaya ¢iktigr gézlemlenmistir.
SDN3@Fe304’¢ ait spektrumda gozlenen 797 ve 892 cm™! dalga sayilarindaki piklerin —C-
H— gruplarinin egilme titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. SDN3@Fe304
spektrumunda, 1477 cm™! dalga sayisinda gdzlenen pikin Sudan III molekiiliiniin yapisinda
bulunan —~N=N- gerilme titresimine ait oldugu degerlendirilmektedir. Ayrica 1637 cm’!
dalga sayisinda gozlenen pikin yine boyar madde molekiilindeki aromatik —C=C—
gruplarina ait gerilme titresimine ait oldugu tahmin edilmektedir. Bunun yani sira,
SDN3@Fe304 spektrumundaki 1337 cm™ dalga sayisindaki pik C-N gerilmesi ile
iliskilendirilmektedir. Ek olarak, yalin Fe;O4 spektrumu ile karsilastirildiginda 3200 ¢cm’!
dalga sayisindaki genis pik, SDN3@Fe3;04 spektrumundaki Sudan III molekiillerinin —OH
grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica yalin Fe304 ve SDN3@Fe;04 spektrumlari i¢in
genel bir degerlendirme yapildiginda yalin Fe3O4 icin gecirgenligin daha yiiksek olup
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SDN3@Fe304 igin gecirgenligin azaldigr tespit edilmistir. FT-IR spektrumlarinin
degerlendirilmesiyle elde edilen bu veriler, Sudan III molekiiliiniin hazirlanan manyetit

izerine basarili bir sekilde modifiye edildigini kanitlamaktadir.

3.1.2 SEM goriintiilerinin degerlendirilmesi
Yalin haldeki Fe;O4 ve Sudan III ile modifiye manyetik sorbente ait SEM goriintiileri Sekil

3.2’de verilmistir.

o
h PC-Std. 15kV x 2000 10 pym

(b)
Sekil 3.2: a) Yalin Fe3O4, b) SDN3@Fe304 icin elde edilen SEM goriintiileri

SEM goriintiileri  degerlendirildiginde, yalin Fe3Os’e kiyasla SDN3@Fe304’iin
morfolojisinin homojen olmadig1 goriilmektedir. Sekil 3(b), yalin Fe;Os4’e kiyasla
SDN3@Fes304 yiizeyinin gozenekli hale geldigini, kiiciik kivrimlar ve derin oluklar
olustugunu ortaya koymustur. SDN3@Fe304 ylizeyinde diizensiz sekilde kiimelenmis,
pliriizlii ve yogun agromerasyon gosteren bu yap1 karnabahar benzeri (cauliflower-like) bir
morfolojinin oldugunu gdstermektedir. Bu olusumlar, Sudan III' iin Fe;O4 lizerinde
cekirdeklenmesine baglanabilir ve bu durumun daha genis yiizey alani saglayacagi
diisiiniilmektedir. Sonug olarak, manyetik sorbentin Sudan III boyar maddesi ile basarili bir

sekilde modifiye edildigi gozlenmistir.
3.2 Analit fyonlarinin Sorpsiyonunda pH EtKisi

Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarinin SDN3@Fe304 iizerine tutunmasinda analit ¢ozeltisinin pH

etkisi, pH 1-6 arasinda incelenmis ve bu ¢alismaya ait sonuglar Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3: Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin sorpsiyonunda pH etkisi

Sekil 3.3 incelendiginde, Cr(IIl) iyonlar1 i¢in pH 3—6 araliginda, Cr(VI) iyonlar1 igin ise
pH>2 ortaminda kantitatif sorpsiyonun gerceklestigi  goriilmektedir.  Literatiir
incelendiginde, Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltilerde asidik ortamda (pH<6) HCrOs ve Cr,07*
anyonlar1 halinde bulundugu goriilmektedir (Garcia-Sosa and Olguin, 2015). Ek olarak,
manyetik sorbentin modifikasyonu i¢in kullanilan Sudan III yapisinda yer alan amin
fonksiyonel gruplarinin da diisiik pH degerlerinde protonlanarak pozitif yiik kazandigi
bilinmektedir (Sakurai et al., 2016). Cr(VI) iyonu i¢in pH 2-6 araliginda elde edilen kantitatif
sorpsiyon verimi, negatif yiiklii HCrO4 ve Cr,O7* tiirleri ile sorbent yiizeyi arasinda
elektrostatik etkilesime bagli olarak gerceklestigi degerlendirilmektedir. Cozelti pH
degerinin 2'nin altinda oldugu durumda ise sorbent ylizeyinin deformasyonuna bagli olarak
sorbent analit etkilesiminin azaldigi, buna bagli olarak da sorpsiyon veriminin azaldigi

diistinilmektedir.

Literatiir verileri incelendiginde, Cr(Ill) iyonlarinin kuvvetli asidik ortamda baskin olarak
Cr*", pH 5 civarinda Cr(OH)*", pH 6 civarinda baskin olarak Cr(OH),*, pH 8-10 araliginda
Cr(OH); ve kuvvetli bazik ortamda Cr(OH)4™ olarak bulundugu bildirilmektedir (Swietlik,
1998). Sekil 3.3’de Cr(Ill) i¢in elde edilen veriler degerlendirildiginde, pH=3"{lin altinda

sorbent yiizeyine sorpsiyonun gerceklesmedigi goriilmektedir. S6z konusu durumun, sulu
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¢Ozeltideki yliksek H3O" iyonu derisimine bagli olarak sorbent yiizeyindeki aktif
merkezlerin protonlanmasi ve bunun sonucunda Cr(III) iyonlar: ile H3O" iyonlar1 arasinda
olusan rekabete bagli oldugu diisiiniilmektedir. Ek olarak diisiik pH ortaminda analit
iyonlarmin eliisyon egiliminde oldugu da degerlendirilmektedir. Cozelti pH degeri 3 ve
tizerine ¢iktiginda Cr(IIl) iyonlar1 i¢in kantitatif (>%95) sorpsiyon verimlerine ulagildigi
tespit edilmistir. pH 3-6 araliginda Cr(OH)** ve Cr(OH)," formlarinda oldugu bilinen Cr(III)
iyonlarmin sorbent modifikasyonunda kullanilan Sudan III molekiiliinin N ve O donor

atomlariyla etkilestigi diisiintilmektedir.

Sonug¢ olarak, inorganik krom tlirlemesinin hedeflendigi calismada Cr(VI) iyonlarinin
sorpsiyonu i¢in Cr(IIl) iyonlarinin sorbent yiizeyine hi¢ tutunmadigi; Cr(VI) iyonlarinin ise
kantitatif olarak SDN3@Fe;04 yiizeyine tutundugu pH 2 se¢ilmistir. Boylelikle segilen pH
ortaminda Cr(VI) iyonlarmin segici olarak ayrilmasi ve dnderistirilmesi hedeflenmistir. Ek
olarak, Cr(IIl) iyonlar1 i¢in ise dogal su numunelerinin pH degerlerine yakin olan ve hem
Cr(IlT) hem de Cr(VI) iyonlarin sorbent yilizeyine kantitatif olarak tutundugu pH 5
secilmigtir. Sulu ¢ozeltilerdeki Cr(III) derisimi, belirlenen toplam Cr derisiminden Cr(VI)

derisiminin ¢ikarilmasiyla hesaplanmaigtir.

Gelistirilen tlirleme yonteminde, inorganik krom tiirlerinin ayrilmast ve Onderistirilmesi
islemleri herhangi bir indirgenme-yiikseltgenme reaktifi kullanilmadan yalnizca ¢ozelti
pH min degistirilmesiyle gerceklestirilebilmektedir. Bu durum, yontemin hem uygulama
kolaylig1 saglamasmma hem de kimyasal tiiketimini azaltarak “pesil” bir yaklagim

sunmaktadir.

3.3 SDN3@Fe304 Kiitlesi Etkisinin Belirlenmesi
Cr(IlT) ve Cr(VI) iyonlarimin tiirlemesi amaciyla gelistirilmesi planlanan yontemde analit
iyonlarinin SDN3@Fe304 manyetik sorbenti ile dnderistirilmesinde kullanilacak en uygun

sorbent kiitlesinin belirlenmesine yonelik ¢calisma sonuclar1 Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4: Sorbent miktar1 degisimine kars1 % sorpsiyon verimi

Sekil 3.4°de verilen bulgular degerlendirildiginde, toplam Cr tiirlerinin sorbent kiitlesinin 50
mg’mn altinda oldugu durumda kantitatif sorpsiyon verimine ulasilamadigi goriilmektedir.
S6z konusu durumun, sorbent miktarina bagli olarak analit iyonlariin tutunabilecegi aktif
bolgelerin yetersiz olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Toplam Cr tayinine yonelik
yapilan kiitle etkisi caligmalarinda 50 mg sorbent ve iizerindeki kiitlelerde kantitatif
sorpsiyon verimine ulasildig1 goriilmektedir. Cr(VI) iyonlari i¢in ise incelenen tiim sorbent
kiitlesi denemelerinde kantitatif sorpsiyon verimi elde edilmistir. Asir1 sorbent kullanimina
bagli olarak ortaya c¢ikabilecek kimyasal israfin Onlenmesi ve gercek Orneklerde
bulunabilecek nispeten yiiksek Cr(VI) derisimlerinin etkin sekilde tutulabilmesi amaciyla,
Cr(VI) iyonlarinin tiirleme ve Onderistirme calismalarinda 50 mg sorbent kiitlesinin
kullanilmasima karar verilmistir. Ayrica bu deger, cok degiskenli optimizasyon
calismalarinda uygulanan MKD i¢in orta seviye parametre degeri olarak belirlenmistir.
Benzer gerekgeler dogrultusunda, toplam Cr onderistirilmesi i¢in de kullanilacak sorbent

kiitlesi 50 mg olarak belirlenmistir.
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3.4 Sorpsiyon Siiresinin Etkisinin Incelenmesi
Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin SDN3@Fe3;04 yiizeyine tutunmasinda gerekli siirenin
belirlenmesi amaciyla 1, 10, 30, ve 60 dk olmak iizere cesitli siirelerde denemeler

gergeklestirilmistir. Elde edilen sorpsiyon grafigi Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5: Siireye kars1 % sorpsiyon verimi

Grafik incelendiginde, ilk 10 dakika icerisinde sorpsiyon veriminin hizla yiikseldigi ve bu
stirenin sonunda her iki analit tiirii i¢in de yiiksek verim degerlerine (>%90) ulastig
goriilmektedir. Bu baglamda 10 dakika sorpsiyon siiresinin, sonraki On deneme
caligmalarinda ve MKD optimizasyonunda merkez deger olarak kullanilmasina karar

verilmistir.

3.5 Eliisyon Cozeltisinin Secimi

SDN3@Fes;04 ylizeyine tutunan Cr(III) ve Cr(VI) analitlerinin yiizeyden siyrilmasi
amaciyla 0,5 mol/L derisime sahip HCI, HNO3, H2SO4 ve CH3COOH ¢dzeltileri ile eliisyon
denemeleri (N=3) gerceklestirilmistir. Her bir denemede {izerine bilinen miktarda analit
tutturulmus (Cr(VI) i¢in 10 pg ve toplam Cr i¢in 20 pg) sorbent iizerine 5 mL eliisyon

¢ozeltisi eklenerek 1 saat boyunca calkalanmustir. Islem sonunda, eliiat, harici miknatis
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yardimiyla ayrilarak FAAS ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda test edilen her bir eliient

icin % eliisyon verimleri hesaplanmis ve Sekil 3.6’da verilmistir.

100,00 -
80,00 - uCr(VI)
u Toplam Cr
X
. 60,00 -
g
S
>
= 40,00 -
<)
20,00 -
0,00 -
HCl HNO, H,SO, CH;COOH
Eliisyon Cozeltileri

Sekil 3.6: Eliisyon ¢dzeltilerine ait % eliisyon verimleri

Elde edilen eliisyon sonuglar1 degerlendirildiginde, SDN3@Fe30s4 yiizeyinden Cr(VI) ve
toplam Cr iyonlarinin eliisyonunun yalnizca HNO3 ¢ozeltisi ile kantitatif olarak (>%95)
gergeklestigi goriilmektedir. Bununla birlikte HCI, H>SO4 ve CH3COOH ¢ozeltilerinin
eliisyon verimlerinin kantitatif olmadig: tespit edilmistir. Buna gére hem Cr(VI) hem de
Cr(IIT) iyonlarinin eliisyonu i¢in 5 mL 0,5 M HNOj3 ¢ozeltisinin uygun oldugu belirlenmistir.
Ellisyon basamaginin optimizasyonu ¢alismasinda, eliient hacmi ve derisimi parametreleri

icin merkez degerler sirasiyla 5 mL ve 0,5 M olarak seg¢ilmistir.

3.6 Eliisyon Siiresinin Belirlenmesi

Hedef analit iyonlarmin SDN3@Fe3O4 ylizeyinden siyrilmasi igin gerekli siirenin
belirlenmesi kritik bir parametredir. Bu amacla, 5 mL 0,5 M HNOs ¢ozeltisi, bilinen
miktarda analit tutturulmus (Cr(VI) i¢in 10 pg ve toplam Cr i¢in 20 pg) SDN3@Fe;04 ile 1,
10, 30 ve 60 dk siirelerde muamele edilmistir. Calisma sonunda, eliiatlar harici miknatis
yardimiyla ayrilip FAAS ile analiz edilmistir. Calisilan her bir siire i¢in elde edilen eliisyon

verimleri Sekil 3.7’ de verilmistir.
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Sekil 3.7: Cesitli siirelerdeki % eliisyon verimleri

Sekil 3.7’de verilen eliisyon siiresi ¢aligmasina ait sonuclar hem toplam Cr hem de Cr(VI)
iyonlarinin eliisyonu i¢in sorbent ve eliient arasindaki temas siiresinin kritik oldugunu gorsel
olarak ortaya koymustur. Eliisyon i¢in 30 dk’nin altindaki ¢alkalama siirelerinde, analitlerin
sorbent ylizeyinden siyrilmasi i¢in temas siiresinin yeterli olmadig1 goriilmektedir. Temas
stiresi 30. dakikaya ulastiginda eliisyon verimlerinin Cr(VI) i¢in %89,6 ve toplam Cr i¢in ise
%94,8 oldugu tespit edilmistir. Calisma sonucunda 30 dk’lik eliisyon siiresinin MKD ile
gerceklestirilecek ellisyon basamaginin optimizasyonunda merkez deger olarak secilmesine

karar verilmistir.

3.7 Ornek Hacminin Belirlenmesi

Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin tiirlemesi ve onderistirilmesi i¢in gelistirilen yontemde,
analizi gergeklestirilebilecek en yiliksek ornek hacminin tespit edilmesine yonelik ayni
miktarda analit (Cr(VI) i¢in 10 pg ve toplam Cr i¢in 20 pg) igeren ¢esitli hacimlerdeki
standart ¢cozeltiler analiz edilmistir. Calisma kapsaminda, 10, 25, 50, 75 ve 100 mL hacimleri
icin testler gerceklestirilmis ve elde edilen % geri kazanim degerleri Sekil 3.8’de grafik

olarak sunulmustur.
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Sekil 3.8: Cr(VI) ve toplam Cr’nin 6nderistirilmesinde 6érnek hacminin etkisi

Sekil 3.8 incelendiginde Cr(VI) iyonlart i¢in 10-75 mL araligindaki 6rnek hacimlerinde
kantitatif geri kazanim degerlerine (%91,7-%92,5) ulasildig1 goriilmektedir. Uygulama i¢in
ornek hacmi 100 mL’ye ¢iktiginda ise % geri kazanimin %78,2’ye diistiigii goriilmektedir.
Elde edilen veriler, toplam Cr i¢in degerlendirildiginde kantitatif geri kazanim yiizdelerinin
25 mL hacme kadar elde edilebildigi belirlenmistir. Calismada, 10 mL 6rnek hacmi i¢in
%97,6 ve 25 mL 6rnek hacmi i¢in %98,5 oldugu tespit edilmistir. Artan 6rnek hacimlerinde
geri kazanim yiizdeleri dramatik sekilde azaldig1 goriilmiistiir. Hem Cr(VI) hem de toplam
Cr i¢in geri kazanim yiizdelerindeki bu azalmalarin artan 6rnek hacmine bagli olarak sorbent
ylizeyinde meydana gelebilecek deformasyonlardan veya yiiksek hacimli ¢ozeltilerde analit
iyonlarinin sorbentin fonksiyonel gruplariyla yeterince etkilesime girememesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Sorpsiyon basamaginin MKD ile optimizasyonu i¢in faktor olarak se¢ilen 6rnek hacmi (V)

parametresi i¢in merkez deger olarak her iki analit i¢in 25 mL hacmi se¢ilmistir.

Her iki analit i¢in de 6nderistirme faktorii Esitlik 2.3 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Cr(VI) ve toplam Cr analitlerine ait 6nderistirme katsayilari

Onderistirme
Analit Virnek (mL) Veliient (mL)
Faktorii
Cr(VD 75,00 5,31 14,12
Toplam Cr 32,00 5,78 5,54

3.7 Merkezi Kompozit Dizayn ile Optimizasyon Deneyleri

Tez kapsaminda Cr(VI) ve toplam Cr iyonlariin tiirlemesine yonelik gelistirilen yontemde
sorpsiyon adiminda etkili olan sorbent kiitlesi, sorpsiyon siiresi ve ornek hacmi; eliisyon
adiminda etkili olan eliisyon siiresi, eliient hacmi ve derisimi parametreleri MKD

kullanilarak optimize edilmistir.

Cr(VI) icin sorpsiyon ve eliisyon islemlerine ait % geri kazanim degerlerini ve yanit

degerlerini i¢ceren sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Cr(VI)’nin sorpsiyon ve eliisyon kosullarinin optimizasyonu

Sorpsiyon Eliisyon
Eklenen Bulunan o . Eklenen Bulunan o .
D;‘(‘)f*y Cr(VI) Cr(VI) K/;zfl;rrln Yamit (y) Cr(VI) Cr(VI) K/;l’zfl‘:;‘n Yamit (y)
(ng) (ng) (ng) (ng)
1 10,00 8,00 80,00 0,0500 10,00 1,65 16,46 0,0120
2 10,00 7,00 70,00 0,0333 10,00 4,52 45,18 0,0182
3 10,00 12,00 120,00 0,0500 10,00 3,00 30,01 0,0143
4 10,00 9,99 99,99 100,0000 10,00 2,26 22,59 0,0129
5 10,00 5,00 50,00 0,0200 10,00 4,61 46,08 0,0185
6 10,00 8,00 80,00 0,0500 10,00 8,22 82,23 0,0563
7 10,00 10,83 108,33 0,1200 10,00 6,62 66,22 0,0296
8 10,00 11,00 110,00 0,1000 10,00 6,33 63,25 0,0272
9 10,00 6,00 60,00 0,0250 10,00 7,65 76,47 0,0425
10 10,00 7,00 70,00 0,0333 10,00 1,12 11,22 0,0113
11 10,00 10,42 104,17 0,2400 10,00 10,71 107,11 0,1406
12 10,00 10,83 108,33 0,1200 10,00 8,71 87,13 0,0777
13 10,00 7,00 70,00 0,0333 10,00 11,19 111,87 0,0842
14 10,00 2,00 20,00 0,0125 10,00 9,10 91,01 0,1112
15 10,00 10,77 107,70 0,1300 10,00 10,10 100,96 1,0368
16 10,00 8,75 87,50 0,0800 10,00 8,81 88,13 0,0842
17 10,00 9,99 99,99 100,0000 10,00 10,65 106,50 0,1540
18 10,00 9,17 91,67 0,1200 10,00 10,81 108,11 0,1233
19 10,00 11,54 115,38 0,0650 10,00 8,82 88,24 0,0850
20 10,00 9,00 90,00 0,1000 10,00 8,82 88,24 0,0850

Gergeklestirilen deneyler sonucunda, Cr(VI) i¢in sorpsiyon verimlerinin %20,00- %120,00 araliginda, eliisyon verimlerinin ise %11,22-%111,87

aralifinda oldugu tespit edilmistir.



Deneysel ¢aligmalardan elde edilen y degerleri kullanilarak, standart MKD prosediirii
uygulanmis ve hem sorpsiyon hem de eliisyon basamaklart i¢in ikinci dereceden denklemler
olusturulmustur. Optimum deneysel kosullarin belirlenebilmesi amaciyla elde edilen bu
denklemlerin her bir degiskene gore ayri ayri tiirevi alinmis ve tiirev ifadeleri sifira
esitlenmistir. Hesaplanan ikinci dereceden denklemler ile degiskenlere ait tiirev esitlikleri

Tablo 3.3’de sunulmustur.

Tablo 3.3: Cr(VI]) iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemleri i¢in elde edilen y denklemleri
ve tiirevleri

y = 16,2987 — 7,3429m + 7,3194t5 — 7,2956Vy — 3,0259x% — 3,0471x2
— 3,0490x2 + 12,4896x,x, — 12,4904x, x5 — 12,4771x,%5

)
5 5 =0= 73429 - 6,0518x; +12,4896x; — 12,4904x,
= %
£ 5
3 a—y =0 =7,3195 — 6,0943x, + 12,4896x, — 12,4771x,
X2
)
a—y =0= —7,2956 — 6,0981x; — 12,4904x, — 12,4771x,
X3
y = 0,1030 4+ 0,0189x; — 0,0007x, + 0,1194x; — 0,0553x% — 0,0535x2
+ 0,1208x2 — 0,0060x;x, + 0,0038x;x3 — 0,0019x,x5
)
- ===0= 001887 — 0,1106x; — 0,0060x, — 0,0038x;
2
=9
& a—y =0 = —0,0007 — 0,1070x, — 0,0060x; — 0,0019x5
X2
)
a—y =0 = 0,1194 + 0,2415x; + 0,0038x; — 0,0019x,
X3

Tiirev denklemlerinin Microsoft Excel programi kullanilarak ¢oziilmesi sonucunda Cr(VI)
iyonlarmin sorpsiyonunda sorbent kiitlesi (m), sorpsiyon siiresi (zs) ve 6rnek hacmi (V¢);
eliisyonunda eliient hacmi (Vg), eliient derisimi (Cg) ve eliisyon siiresi (7£) parametreleri igin
kod degerleri belirlenmistir. Elde edilen bu kod degerleri, Esitlik 1.2°de yerine konularak
parametrelere ait optimum ger¢ek degerlerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Cr(VI)
iyonlarinin sorpsiyonuna ve eliisyonuna iliskin belirlenen kod degerleri ile optimum gercek

degerler Tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo 3.4:

Cr(VI) analitinin sorpsiyon ve eliisyon parametrelerine ait deneysel kosullar

Kod Deger Gergek Deger

- m, Sorbent kiitlesi (mg) -0,39 46,10
o

g ts, Sorpsiyon siiresi (dk) -0,39 8,10
o

” Vo, Ornek hacmi (mL) 0,39 28,90
i} Ve, Eliient hacmi (mL) 0,15 5,31
é‘ Ck, Eliient derigimi (mol/L) -0,01 0,50
B te, Eliisyon stiresi (dk) -0,50 22,50

Toplam Cr iyonlari i¢in sorpsiyon ve eliisyon islemlerine ait % geri kazanim degerlerini ve

yanit degerlerini iceren sonuglar Tablo 3.5’de sunulmustur

48



6%

Tablo 3.5: Toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon kosullarinin optimizasyonu

Sorpsiyon Eliisyon
Eklenen Bulunan . Eklenen Bulunan .
Deney Toplam Cr Toplam Cr 7o Geri Yamt (y) Toplam Cr Toplam Cr 7o Geri Yamt (y)
No. Kazanim Kazanim
(ng) (ng) (ng) (ng)
1 20,00 8,71 43,55 0,0177 20,00 10,00 50,01 0,0200
2 20,00 14,62 73,12 0,0372 20,00 10,03 50,17 0,0201
3 20,00 15,48 77,42 0,0443 20,00 10,79 53,96 0,0217
4 20,00 12,04 60,22 0,0251 20,00 15,90 79,49 0,0488
5 20,00 7,10 35,48 0,0155 20,00 12,71 63,54 0,0274
6 20,00 5,81 29,03 0,0141 20,00 21,08 105,42 0,1844
7 20,00 20,32 101,61 0,6200 20,00 14,42 72,08 0,0358
8 20,00 15,05 75,27 0,0404 20,00 18,60 93,02 0,1433
9 20,00 22,90 114,52 0,0689 20,00 15,70 78,52 0,0466
10 20,00 20,32 101,61 0,6200 20,00 6,21 31,04 0,0145
11 20,00 16,77 83,87 0,0620 20,00 20,87 104,36 0,2293
12 20,00 14,84 74,19 0,0388 20,00 15,06 75,30 0,0405
13 20,00 18,06 90,32 0,1033 20,00 17,92 89,60 0,0961
14 20,00 20,32 101,61 0,6200 20,00 11,19 55,97 0,0227
15 20,00 19,03 95,16 0,2067 20,00 18,28 91,41 0,1164
16 20,00 17,10 85,48 0,0689 20,00 17,58 87,92 0,0828
17 20,00 16,77 83,87 0,0620 20,00 17,32 86,58 0,0745
18 20,00 15,48 77,42 0,0443 20,00 20,13 100,67 1,4888
19 20,00 17,42 87,10 0,0775 20,00 16,78 83,89 0,0621
20 20,00 18,06 90,32 0,1033 20,00 18,52 92,62 0,1355

Elde edilen veriler incelendigince toplam Cr analiti i¢in sorpsiyon verimlerinin %29,03-%114,52 araliginda; eliisyon verimlerinin ise %31,04-

%105,42 araliginda oldugu tespit edilmistir



Standart MKD optimizasyon yontemi ile sorpsiyon adiminda sorbent kiitlesi (m), sorpsiyon
stiresi (zs) ve 6rnek hacmi (V); eliisyon adiminda eliient hacmi (Vx), eliient derisimi (Cg) ve
eliisyon siiresi () degiskenlerinin yer aldigi matematiksel ifadeler elde edilmis ve her bir
degiskene gore ayr1 ayri tiirevler alinarak sifira esitlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6: Toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon iglemleri i¢in elde edilen y
denklemleri ve tlirevleri

y = 0,0768 — 0,1112x, + 0,0552x, — 0,0095x5 + 0,0563x2 — 0,0391x2
+0,0819x2 — 0,0771x,x, — 0,0727x,%5 + 0,0770x,%5

0
s X =0= —-0,1112 + 0,1127x; — 0,0771x, — 0,0727x3
e 0
=
& 9,
3 3= 0 =0,0552-0,0782x, — 0,0771x; + 0,0770x5
X2
ay
ER 0 = —0,0095 + 0,1638x3 — 0,0727x; + 0,0770x,
X3

y = 0,3154 + 0,0478x; + 0,0067x, + 0,0321x; — 0,0704x2 — 0,0893x2
— 0,0889x2 — 0,0028x,x, + 0,0297x,x5 — 0,0079x,x5

3]
o 2L =0= 0,0478 — 0,1408x; — 0,0028x, + 0,0297x3
: Om
= d
= (’)_y =0= 0,0067—-0,1787x, — 0,0028x; — 0,0079x;
X2
d
a—y =0 = 0,0321 — 0,1778x; + 0,0297x, — 0,0079x,
X3

Tiirev denklemlerinin Microsoft Excel programi kullanilarak ¢6ziilmesi sonucunda toplam
Cr analitlerinin sorpsiyonunda sorbent kiitlesi (m), sorpsiyon siiresi (zs) ve 6rnek hacmi (V¢);
eliisyonunda eliient hacmi (Vg), eliient derisimi (Cg) ve eliisyon siiresi (¢g) parametreleri igin
kod degerleri belirlenmistir. Elde edilen bu kod degerleri, Esitlik 1.2°de yerine konularak
parametrelere ait optimum ger¢ek degerlerin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Toplam Cr
iyonlarinin sorpsiyonuna ve eliisyonuna iliskin belirlenen kod degerleri ile optimum gergek

degerler Tablo 3.7’de listelenmistir.
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Tablo 3.7: Toplam Cr analitlerinin sorpsiyon ve eliisyon parametrelerine ait deneysel
kosullar

Kod Deger Gergek Deger

g m, Sorbent kiitlesi (mg) 1,43 64,30
g ts, Sorpsiyon siiresi (dk) -0,01 9,90
Z Vo, Ornek hacmi (mL) 0,70 32,00
- Vi, Eliient hacmi (mL) 0,39 5,78
é Ck, Eliient derigimi (mol/L) 0,02 0,51
= tg, Eliisyon stiresi (dk) 0,24 33,70

Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon basamaklarina iligskin optimizasyon
deneyleri sonucunda belirlenen optimum ¢alisma kosullar1 toplu halde degerlendirilmis ve

elde edilen sonuclar Tablo 3.8’de 0zet olarak sunulmustur.

Tablo 3.8: Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemleri i¢in belirlenen
optimum c¢alisma kosullari

Cr(V]) Toplam Cr
- m, Sorbent kiitlesi (mg) 46,10 64,30
';; ts, Sorpsiyon siiresi (dk) 8,10 9,90
Z Ve, Ornek hacmi (mL) 28,90 32,00
Ve, Eliient hacmi (mL) 5,31 5,78
:g‘ Ck, Eliient derisimi (mol/L) 0,50 0,51
2 te, Eliisyon stiresi (dk) 22,5 33,70

3.8 Analitlerin Sorpsiyon ve Eliisyonunda Etkili Olan Parametrelerin Yanit Yiizey
Diyagramlar

Cr(VI]) ve toplam Cr analitlerinin sorpsiyonuna etki eden sorbent kiitlesi, sorpsiyon siiresi ve
ornek hacmi parametreleri arasindaki ikili etkilesimler, MKD sonucunda elde edilen
matematiksel model kullanilarak ylizey yanit diyagramlari (Response Surface Methodology,
RSM) ile incelenmistir. S6z konusu parametrelerin Cr(VI) ve toplam Cr tiirlerinin geri
kazanimi tizerindeki etkilerini gdsteren yiizey yanit diyagramlar: sirastyla Sekil 3.9 ve Sekil

3.10’da verilmistir.
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Cr(VI) analitinin sorpsiyonunda etkili parametrelerin birbirleriyle ikili iligkisi a)

sorbent kiitlesi ile sorpsiyon sliresi arasindaki iliski b) sorbent kiitlesi ile 6rnek hacmi

Sekil 3.9

arasindaki iliski ¢) sorpsiyon siiresi ile 6rnek hacmi arasindaki iligki

Elde edilen diyagramlar incelendiginde, tiim parametre ¢iftleri i¢in geri kazanim degerlerinin

calisma araligi boyunca yiiksek seviyelerde kaldigi ve yiizeylerin belirgin bir egrilik

gostermedigi goriilmekle birlikte Sekil 3.9a ve Sekil 3.9b gorsellerinde sorbent kiitlesindeki

azalmanin sorpsiyon verimini diigiirdiigli anlagilmaktadir. Ayn1 sekilde Sekil 3.9¢’de ise

sorpsiyon siiresindeki azalma sorpsiyon veriminin diismesine sebep olmustur.
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Sekil 3.10: Toplam Cr sorpsiyonunda etkili parametrelerin birbirleriyle ikili iligkisi a)
sorbent kiitlesi ile sorpsiyon siiresi arasindaki iligki b) sorbent kiitlesi ile 6rnek hacmi
arasindaki iligki c) sorpsiyon siiresi ile ornek hacmi arasindaki iliski

Sorbent kiitlesi ile sorpsiyon siiresi arasindaki iligki incelendiginde (Sekil 3.10a), diisiik kiitle
araliklarinda siirenin artirilmasmin geri kazanimi pozitif yonde etkiledigi ve kantitatif
verilere ulastirdigi saptanmistir. Sorbent kiitlesi ile drnek hacminin etkilesimini gésteren
Sekil 3.10b’de ise yiizeyin daha diiz bir plato ¢izdigi, bu durumun segilen ¢alisma araliginda
sistemin kararliligin1 ve kiitle-hacim degisimlerine karsi toleransinin yiiksek oldugunu
ortaya koymaktadir. Sorpsiyon siiresi ve oOrnek hacmi arasindaki ikili iliskinin
degerlendirildigi Sekil 3.10c’de ise, analitin sorbent ylizeyine tutunmasi i¢in yeterli zamanin
saglanmas1 (artan siire) ve diisiik 6rnek hacmi ikili iligkisinin maksimum geri kazanim

bolgesini (ylizeyin tepe noktasi) olusturdugu goriilmektedir.

Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin eliisyonuna etki eden eliient hacmi, eliient derigimi ve
eliisyon siiresi parametreleri arasindaki ikili etkilesimler, yiizey yanit diyagramlan ile

incelenmistir. S6z konusu parametrelerin Cr(VI) ve toplam Cr tiirlerinin geri kazanimi
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tizerindeki etkilerini gosteren ylizey yanit diyagramlar sirastyla Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de

verilmisgtir.
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045
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C: Elisyon Suresi (t) (dk) 15 0.25 .

Sekil 3.11: Cr(VI) analitinin eliisyonunda etkili parametrelerin birbirleriyle ikili iliskisi a)
eliient hacmi ile eliient derisimi arasindaki iliski b) eliient hacmi ile eliisyon siiresi
arasindaki iliski c) eliient derisimi ile ellisyon siiresi arasindaki iliski

Sekil 3.11a’daki eliient hacmi ile eliient derisimi arasindaki iliski incelendiginde, en yiiksek
ellisyon veriminin, eliient hacminin 5 mL ve daha yiiksek hacimde oldugu durumlarda elde
edilebilecegi goriilmektedir. Eliient hacmi ve eliisyon siiresinin karsilikli etkisini gosteren
Sekil 3.11b’de, yiizeyin belirgin bir kubbe yapisi olusturdugu ve tabandaki kontur
cizgilerinin tam ovallik sergiledigi saptanmistir. Bu geometrik egilim, hacim ve siire
parametreleri arasinda analitik agidan oldukga gii¢lii ve anlamli bir ikili etkilesim oldugunu
dogrulamaktadir. Eliient hacminin 5 mL ve iizerinde, eliisyon siiresinin ise 25dk ve {lizerinde
oldugu kosullarda eliisyon veriminin kantitatif oldugu anlasilmaktadir. Benzer sekilde,
eliient derisimi ile eliisyon stiresi etkilesiminin degerlendirildigi Sekil 3.11c’de yiiksek

elisyon siiresi ile yapilan ¢aligmalarda en yliksek geri kazanima ulasildigi goriilmektedir.

54



k!

23
> 80
s S22
g 2 g
£ 252 £ 60
£ g
8 g
2 P 40
20
b) .

C: Elisyon Sresi (t) (dk) 21 A: Eliient Hacmi (V) (mL)

025 3

3
E
{1
g S
N
T
(U]

s

&5

C: Elisyon Sturesi (t) (dk) 0.35 B: Eliient Derigimi (C) (mol/L)

15 025

Sekil 3.12: Toplam Cr eliisyonunda etkili parametrelerin birbirleriyle ikili iligkisi a) eliient
hacmi ile eliient derigimi arasindaki iliski b) eliient hacmi ile eliisyon siiresi arasindaki
iligki c) eliient derisimi ile eliisyon siiresi arasindaki iligki

Eliient hacmi ile eliient derisimi arasindaki karsilikli etkilesim incelendiginde (Sekil 3.12a),
en yiiksek eliisyon veriminin eliient hacminin 5 mL ve {lizerinde oldugu kosullarda, eliient
derisiminden nispeten bagimsiz olarak ulasildigi anlagilmaktadir. Eliient hacmi ve eliisyon
stiresi arasindaki iligkiyi gosteren Sekil 3.12b ile eliient derisimi ve eliisyon siiresini
degerlendiren Sekil 3.12c grafiklerinde, belirgin birer kubbe yapisi elde edilmistir.
Grafiklerin taban diizleminde gbzlenen oval kontur ¢izgileri, 6zellikle siire parametresinin

hem hacim hem de derisim ile olan ikili etkilesimlerinin istatistiksel olarak yiiksek derecede

anlamli oldugunu kanitlamaktadir.

3.10 Analitlerin Sorpsiyon ve Eliisyonunda Etkili Olan Parametrelerin Varyans
Analizi (ANOVA)

Merkezi Kompozit Dizayn kullanilarak elde edilen deneysel veriler dogrultusunda

olusturulan ikinci dereceden denklem modellerinin istatistiksel uygunlugu ANOVA ile
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degerlendirilmistir. Bu kapsamda, modele ait F ve p degerleri ile model terimlerinin
anlamlilik diizeyleri incelenerek sorpsiyon ve eliisyon basamaklarma iliskin matematiksel

modellerin giivenilirligi degerlendirilmistir.
Gelistirilen  ikinci dereceden denklem modellerinin istatistiksel —anlamliliginin

degerlendirilmesine yoOnelik gerceklestirilen ANOVA sonuglari, sorpsiyon ve eliisyon

basamaklari i¢in sirasiyla Tablo 3.9 ve Tablo 3.10'da sunulmustur.
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Tablo 3.9: Sorpsiyon parametreleri icin ANOVA tablosu

Cr(vlD Toplam Cr
Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F-degeri p-degeri Kareler Serbestlik Ortalama Fodegeri  p-degeri
Toplamn  Derecesi Kare Toplam Derecesi Kare
Model 6270,16 9 696,68 0,5953 0,7759 0,5187 9 0,0576 1,84 0,1788
A (Sorbent kiitlesi) 736,50 1 736,50 0,6294 0,4460 0,1690 1 0,1690 5,38 0,0428*
B (Sorpsiyon siiresi) 731,81 1 731,81 0,6254 0,4474 0,0416 1 0,0416 1,33 0,2764
C (Ornek hacmi) 727,05 1 727,05 0,6213 0,4488 0,0012 1 0,0012 0,0391 0,8473
AB 1247,92 1 1247,92 1,07 0,3261 0,0476 1 0,0476 1,51 0,2466
AC 1248,08 1 1248,08 1,07 0,3261 0,0422 1 0,0422 1,35 0,2731
BC 1245,42 1 1245,42 1,06 0,3266 0,0475 1 0,0475 1,51 0,2470
A? 131,90 1 131,90 0,1127 0,7440 0,0457 1 0,0457 1,46 0,2553
B? 133,76 1 133,76 0,1143 0,7423 0,0220 1 0,0220 0,7021 0,4217
C? 133,92 1 133,92 0,1144 0,7421 0,0967 1 0,0967 3,08 0,1098

* p < 0,05 olan ve anlamli olarak kabul edilen parametreler



Tablo 3.9°da verilen Cr(VI) iyonlarimin sorpsiyonunda optimize edilen parametrelerin
dogrudan kendileri, birbirleriyle olan etkilesimleri veya karesel terimleri istatistiksel olarak
anlamli ¢ikmamistir (p> 0,05). Bu bulgular, incelenen seviyeler dahilinde sorbent kiitlesi,
sorpsiyon siiresi ve 6rnek hacminin Cr(VI) geri kazanim verimi lizerinde belirgin bir etkiye
sahip olmadigin1 gostermektedir. Kuadratik model ile gerceklestirilen ANOVA analizi
sonucunda, test edilen kosullar altinda prosesin saglam (robust) oldugu belirlenmistir (F =
0,5953, p=0,7759). Benzer sekilde toplam Cr iyonlarinin sorpsiyonuna yonelik elde edilen
sonuglar (Tablo 3.9), yalnizca sorbent kiitlesi parametresinin anlamli oldugunu ortaya
koymustur (p = 0,0428). Parametrelerin ikili etkilesimleri ve karesel terimleri p > 0,05
diizeyinde anlamli bulunmamistir. Elde edilen bu bulgular sorbent miktarinin toplam Cr

sorpsiyonu iizerinde belirleyici oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.10: Eliisyon parametreleri icin ANOVA tablosu

65

Cr(vlD) Toplam Cr
Kaynak Kareler  Serbestlik Ortalama Fodegeri  p-degeri Kareler Serbestlik  Ortalama Fodegeri  p-degeri
Toplam Derecesi Kare Toplam Derecesi Kare
Model 12263,43 9 1362,60 1,73 0,2028 7010,94 9 778,99 7,95 0,0016
A (Eliient hacmi) 3408,37 1 3408,37 4,33 0,0642 3285,41 1 3285,41 33,54 0,0002*
B (Eliient derigimi) 83,34 1 83,34 0,1058 0,7517 209,10 1 209,10 2,13 0,1747
C (Eliisyon siiresi) 1881,38 1 1881,38 2,39 0,1533 1875,14 1 1875,14 19,14 0,0014*
AB 707,95 1 707,95 0,8986 0,3655 2,45 1 2,45 0,0250 0,8774
AC 17,63 1 17,63 0,0224 0,8841 172,31 1 172,31 1,76 0,2143
BC 13,00 1 13,00 0,0165 0,9003 172,31 1 172,31 1,76 0,2143
A? 5664,39 1 5664,39 7,19 0,0230* 899,72 1 899,72 9,18 0,0127*
B2 446,24 1 446,24 0,5664 0,4690 104,00 1 104,00 1,06 0,3271
C? 668,06 1 668,06 0,8480 0,3788 481,94 1 481,94 4,92 0,0509

* p < 0,05 olan ve anlamli olarak kabul edilen parametreler



Analit iyonlarinin eliisyonuna yonelik optimizasyonundan elde edilen ANOVA sonuglari
Tablo 3.10’da verilmistir. Buna gore, Cr(VI) iyonunun eliisyonunda optimize edilen eliient
hacmi, eliient derisimi ve eliisyon siiresi parametrelerinden eliisyon hacmi parametresinin
karesel teriminin anlamli oldugu (p = 0,0230) tespit edilmistir. Bu bulgu, eliient hacminin
Cr(VI) eliisyonunda dogrusal olmayan bir etkiye sahip olduguna isaret etmekte olup
hesaplanan optimum eliient hacminin 6nemini ortaya koymaktadir. Parametrelerin dogrudan
etkilerinin ve ikili etkilesimlerinin ise analit iyonlarinin eliisyonunda anlamli bir farka sebep
olmadig1 bulunmustur. Eliisyon sonuglarinin toplam Cr i¢in ANOVA degerlendirmesinde,
eliient hacmi (p = 0,0002), eliisyon siiresi (p = 0,0014) ve eliient hacminin karesel etkisi (p
= 0,0127) optimizasyon modelinin anlamli parametreleri olarak tespit edilmistir. Bu
sonugclar, toplam Cr’nin basarili bir sekilde eliie edilebilmesi icin eliient hacmi ve eliisyon

stiresinin kritik 6neme sahip oldugunu gostermektedir.

3.11 Girisimci Iyonlarin Etkilerinin Belirlenmesi

Cr iyonlarinin SDN3@Fes;04 sorbenti kullanilarak tiirlemesi ve onderistirilmesi amaciyla
gelistirilen yontemde, gergek drneklerde bulunabilecek potansiyel girisimci iyonlarin, hedef
analitlerin sorpsiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Her bir yabanci iyon i¢in tolerans limit

derigimleri Tablo 3.11°de verilmistir.

Tablo 3.11: Cr iyonlarinin sorpsiyonuna girisimei iyonlarin etkisi

Yabanci Iyon Yabanci Iyon Derigimi (mg/L) % Sorpsiyon

K* 2000 90,0
Ca** 1000 93,6
Mg>* 2000 100,0
Na* 2000 93,9
Ni?* 200 95,8
Cu?* 200 94,3
Pb? 200 90,0
Zn** 200 95,6
NOs 2000 90,9

Cr 2000 90,0
PO 1000 97,1
SO4* 2000 95,7

Ccr=2mg/L
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Calisma sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde, K*, Mg?*, Na®, NOs, CI" ve
SO4* iyonlarmin 2000 mg/L derisime kadar Cr iyonlarinin sorpsiyonu iizerinde belirgin bir
girisim etkisi olusturmadig1 belirlenmistir. Benzer sekilde, Ca** ve PO+ iyonlar1 igin 1000
mg/L derisimlerinde yiiksek sorpsiyon ylizdeleri elde edilmistir. Gegis metali iyonlar
arasinda yer alan Ni?*, Cu**, Pb?" ve Zn?' iyonlarinin ise 200 mg/L derisime kadar Cr
iyonlarmnin sorpsiyonunu énemli lgiide etkilemedigi goriilmiistiir. Ozellikle gecis metali
iyonlarmin d orbitallerine sahip olmalar1 nedeniyle sorbent yiizeyindeki aktif merkezlerle
rekabete girebildikleri bilinmekle birlikte, elde edilen sonuglar SDN3@Fe304 sorbentinin
Cr iyonlarma kars1 yiiksek secicilik gosterdigini ortaya koymustur. Genel olarak
degerlendirildiginde, gelistirilen yontemin yiiksek iyonik siddete ve karmasik matriks
yapisina sahip gercek Orneklerde Cr iyonlarmin Onderistirilmesi ve tiirlemesi amaciyla

giivenilir sekilde uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

3.12 Sorbent Kapasitesinin Belirlenmesi
Gelistirilen yontemde kullanilan SDN3@Fe3;04 sorbentinin Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarina
kars1 sorpsiyon performansinin degerlendirilmesi amaciyla sorbent kapasitesi ¢aligmalari

gerceklestirilmis ve sonuglar Tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.12: SDN3@Fe3;04 sorbentinin iyon tutma kapasitesi

Kapasite
Analit
ng analit/ g SDN3@Fe30s4  mmol analit / g SDN3@Fe304
Cr(III) 973,8+0,4 18,7+0,0
Cr(VI) 998,5+0,7 19,2+0,0

Tablo 3.12°de verilen sonuglar incelendiginde, SDN3@Fe304 sorbentinin Cr(III) ve Cr(VI)
iyonlar i¢in yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Sorbent kapasitesi
degerleri Cr(II) ve Cr(VI) i¢in sirasiyla 973,8 pg/g (18,7 mmol/g) ve 998,5 ng/g (19,2
mmol/g) olarak belirlenmistir. Cr(VI) i¢in elde edilen kapasite degerinin Cr(IlI)’e kiyasla
bir miktar daha yiiksek olmasi, sorbentin Cr(VI) iyonlarina karsi daha yiiksek afinite
gosterdigine isaret etmektedir. Elde edilen sonuglar, SDN3@Fe30s sorbentinin krom
tiirlerinin ayirma ve onderistirilmesinin yaninda giderim(removal) ¢aligmalarinda da etkin

bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
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3.13 SDN3@Fe304 Sorbentinin Tekrar Kullanilabilirligi

Gelistirilen yontemde kullanilan SDN3@Fe3;O4 sorbentinin tekrar kullanilabilirligini
degerlendirmek amaciyla, optimum deneysel kosullarda ayni sorbent ile ardisik olarak 10
sorpsiyon/eliisyon dongiisii gerceklestirilmistir. Her dongli sonunda elde edilen % geri

kazanim degerleri Sekil 3.13'de verilmistir.
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Sekil 3.13: SDN3@Fe;04 sorbentinin ardisik sorpsiyon/eliisyon dongiilerindeki % geri
kazanim degerleri

Elde edilen sonuglar incelendiginde, Cr(VI) iyonlari i¢in geri kazanim degerlerinin ilk yedi
dongii boyunca %90'in iizerinde oldugu goriilmiistiir. Sekizinci dongiiden itibaren geri
kazanim degerlerinde belirgin bir azalma meydana gelmis ve geri kazanim ytizdesi kantitatif
kabul edilen sinirin (%90-110) disinda kalmistir. Buna karsilik toplam Cr i¢in elde edilen
geri kazanim degerlerinin ise 2. dongiiden sonra daha diisiik ve degisken bir egilim
gosterdigi belirlenmistir. Bu durum, tekrarlanan sorpsiyon ve eliisyon islemlerinde ApH
degerinin (sorpsiyon i¢in pH:5-eliisyon i¢in 0,51 mol/L HNO3) yiiksek olmasina bagli olarak

sorbent yiizeyindeki aktif bolgelerinin zarar gérmesi ile agiklanabilir.

3.14 Validasyon Calismalar
3.14.1 Gozlenebilme sinir1 ve tayin simir1 degerlerinin belirlenmesi
Gelistirilen analitik yontemin duyarlili§inin degerlendirilmesi amaciyla, Cr(VI) ve toplam

Cr analitleri icin LOD ve LOQ degerleri belirlenmistir.
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Optimum deneysel kosullarda gergeklestirilen kor ¢ozelti analizlerinden (N=11) elde edilen

veriler kullanilarak hesaplanan LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.13'de verilmistir.

Tablo 3.13: Gelistirilen yonteme ait LOD ve LOQ degerleri

Analit LOD (ng/L) LOQ (ng/L)
Cr(VI) 8,19 27,31
Toplam Cr 19,25 64,17

Calisma sonucunda Cr(VI) i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 8,19 ve 27,31 ug/L olarak
tespit edilmistir. Benzer sekilde, toplam Cr tayininde yontemin LOD degerinin 19,25 pg/L
ve LOQ degerinin 64,17 pg/L oldugu belirlenmistir. FAAS ile dogrudan gerceklestirilen
Olciimlerin duyarliigi ile gelistirilen yontem i¢in elde edilen analitik performans
parametreleri birlikte degerlendirildiginde, eser diizeylerde krom iceren 6rneklerin duyarli

bir sekilde analiz edilebilmesine olanak saglayan bir yontem gelistirilmistir.

3.14.2 Yontemin dogruluk ve tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi

Gelistirilen yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin degerlendirilmesi amaciyla,
laboratuvar ortaminda hazirlanan Cr(III) ve Cr(VI) standart ¢ozeltileri kullanilarak optimum
deneysel kosullarda (N=5) analizler gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda elde edilen
derisim degerleri, standart ¢ozeltilerin derigimleri ile karsilastirilarak geri kazanim (%)
degerleri hesaplanmigtir. Yontemin tekrarlanabilirligi ise elde edilen sonuglardan
yararlanilarak hesaplanan %BSS degerleri ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglari

Tablo 3.14°de sunulmustur.

Tablo 3.14: Standart ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen dogruluk ve giin igi
tekrarlanabilirlik ¢alismasi sonuclar

Eklenen Bulunan % Geri
Analit % BSS
miktar (mg/L) miktar (mg/L) Kazanim
Cr(VI) 2,00 1,96+0,09 97,82+4.41 4,51
2,00 Cr(VD)
Toplam Cr 3,91+0,18 97,78+4,56 4,67
2,00 Cr(III)

Tablo 3.14’de verilen sonuglar incelendiginde, Cr(VI) ve toplam Cr i¢in elde edilen geri

kazanim degerlerinin sirasiyla %97,82 ve %97,78 oldugu goriilmektedir. Elde edilen geri
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kazanim degerleri, gelistirilen yontemin dogrulugunun yeterli diizeyde oldugunu
gostermektedir. Yontemin giin i¢i tekrarlanabilirligini degerlendirmek amaciyla hesaplanan
%BSS degerleri ise Cr(VI) ve toplam Cr i¢in sirastyla %4,51 ve %4,67 olarak bulunmustur.
%BSS degerlerinin %5’in altinda olmasi, yontemin tekrarlanabilirliginin de 1yi oldugunu

gostermektedir.

Gelistirilen yontemin giinler arasi tekrarlanabilirligini degerlendirmek amaciyla standart
cozeltiler kullanilarak farkli glinlerde analizler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 3.15'te verilmistir. Calisma sonucunda Cr(VI) i¢in %96,71+4,73 geri kazanim ve
%4,89 BSS, toplam Cr i¢in ise %96,68+4,07 geri kazanim ve %4,21 BSS degerleri elde
edilmistir. Her iki analit i¢in geri kazanim degerlerinin kantitatif, BSS degerlerinin ise %5'in
altinda olmasi, gelistirilen yontemin farkli giinlerde gerceklestirilen analizlerde iyi bir

tekrarlanabilirlige sahip oldugunu ve giivenilir sonuglar verdigini gostermektedir.

Tablo 3.15: Standart ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen giinler aras1 tekrarlanabilirlik
calismas1 sonuglari
Eklenen miktar Bulunan miktar

Analit % Geri Kazanim % BSS
(mg/L) (mg/L)
Cr(VD) 2,00 1,93+0,09 96,71+4,73 4,89
2,00 Cr(VI)
Toplam Cr 3,87+0,16 96,68+4,07 421
2,00 Cr(III)

Gelistirilen yontemin analitik performansinin dogrulanmasi amaciyla kalibrasyon amaciyla
kullanilan 1000 mg/L sertifikali Cr(VI) ve Cr(Ill) standart referans materyal ile optimum
deneysel kosullarda analizler gerceklestirilmistir (N=5). Elde edilen sonuglar, referans
materyale ait sertifikali degerler 1ile karsilagtirllarak yontemin dogrulugu ve

tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir (Tablo 3.16).

Tablo 3.16: SRM analizi sonuglari

Analit Sertifika degeri (mg/L) Bulunan deger (mg/L) % Geri Kazanim tqeneysel

Cr(VI) 2,00 1,94+0,06 96,89+2,98 2,33
2,00 Cr(VT)
Toplam Cr 3,91+0,18 97,47+4,49 1,26
2,00 Cr(IIT)
tiritik=2,57
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Tablo 3.16’da verilen SRM analiz sonuglar1 incelendiginde, Cr(VI) ve toplam Cr i¢in elde
edilen geri kazanim degerlerinin sirastyla %96,89 ve %97,78 oldugu goriilmektedir. Elde
edilen geri kazanim degerleri, gelistirilen yontemin sertifikali referans materyaldeki krom

derisimlerini dogru bir sekilde belirleyebildigini gdstermektedir.

Yontemin dogrulugunun istatistiksel olarak degerlendirilmesi amaciyla hesaplanan tdeneysel
degerleri, Cr(VI) ve toplam Cr i¢in sirastyla 2,33 ve 1,26 olarak bulunmustur. Her iki deger
de %95 giiven araliginda tkritik degerinden kii¢lik oldugundan, bulunan degerler ile sertifikali
degerler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar, gelistirilen yontemin Cr tiirlerinin tayininde yeterli dogruluk ve giivenilirlige sahip

oldugunu gostermektedir.

3.14 Gercek Ornek Uygulamalar

SDN3@Fes304 kullanilarak gelistirilen Onderistirme ve tlirleme yonteminin, gergek
matrikslerde uygulanabilirliginin test edilmesi amaciyla analit eklenmis (spiked) ve
eklenmemis (unspiked) ¢esitli dogal su Orneklerinin analizi gergeklestirilmistir. Yapilan

analizler (N=3) sonucu elde edilen veriler Tablo 3.17’de verilmistir.

Tablo 3.17: Ger¢ek 6rnek uygulamalarina ait sonuglar

- Eklenen (mg/L) Bulunan (mg/L) Geri Kazanim (%)
Orne
Cr(VI) Cr(I1I) Cr(VI) Cr(I1I) Cr(VI) Cr(11)
Cesme 0,00 0,00 0,13+0,04 <LOD - -
suyu 1,00 1,00 1,04+0,08  0,98+0,15 91 98
. 0,00 0,00 <LOD <LOD - -
Igme suyu
1,00 1,00 0,92+0,12  0,97+0,06 91 97
Maden 0,00 0,00 <LOD <LOD - -
suyu 1,00 1,00 0,92+0,01 1,03+0,05 91 103
0,00 0,00 <LOD <LOD - -
Gol suyu
1,00 1,00 0,93+0,05 0,95+0,03 92 95

LODcrv=8,19 pg/L, LODroplam ¢r=19,25 pg/L

Tablo 3.17°de verilen ger¢ek 6rnek analizlerinin sonuglari, gelistirilen yontemin farkli su
matrikslerinde uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Analit eklenmemis 6rneklerde,

cesme suyunda Cr(VI) iyonlar1 0,13+0,04 mg/L diizeyinde belirlenirken; Cr(Ill) iyonlar
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gbzlenebilme simirmin altinda bulunmustur. igme suyu, maden suyu ve gol suyu
orneklerinde ise her iki krom tiiriiniin de goézlenebilme siirmin altinda oldugu tespit

edilmistir.

Analit eklenmis 6rneklerde elde edilen geri kazanim degerleri Cr(VI) i¢in %91-92, Cr(III)
icin ise %95-103 araliginda oldugu belirlenmistir. Elde edilen geri kazanim degerlerinin
%90-110 araliginda olmasi, gelistirilen yontemin gercek drnek matrikslerinde krom tiirlerini
dogru ve giivenilir sekilde tayin edebildigini gostermektedir. Tabloda verilen geri kazanim

degerleri, yontemin segiciliginin yeterli diizeyde oldugunu ortaya koymaktadir.
Sonug olarak, SDN3@Fe3O4 sorbenti kullanilarak gelistirilen ayirma, Onderistirme ve

tirleme yoOnteminin ¢evresel ve igme suyu Orneklerinde Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin

belirlenmesi i¢in uygulanabilir ve giivenilir bir yontem oldugu belirlenmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA
“Sudan III Modifiye Manyetik Sorbent Kullanilarak Inorganik Krom Tiirlemesi” baslikl1 bu

tez ¢alismasi kapsaminda, sulu 6rneklerde bulunan Cr(VI) ve toplam Cr tiirlerinin ayrilmasi,
Onderistirilmesi ve tiirlemesi amaciyla manyetik kat1 faz ekstraksiyonu temelli yeni bir
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontemde, sorpsiyon ve eliisyon basamaklarini etkileyen
parametrelerin optimizasyonu Merkezi Kompozit Dizayn ile gerceklestirilmistir. Calisma

sonucunda elde edilen deneysel bulgular ve optimizasyon sonuclar1 asagida verilmistir.

1. Sulu ¢ozeltilerde bulunan Cr tiirlerinin 6nderistirilmesi ve tiirlemesi amaciyla Sudan III

ile modifiye edilmis manyetik Fes04 (SDN3@Fe304) sorbenti sentezlenmistir.

2. Sentezlenen SDN3@Fe3;04 sorbentinin karakterizasyonu FT-IR spektrumlari ve SEM
goriintlileri  kullanilarak  gerceklestirilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlari
incelendiginde, sorbent ylizeyinde bulunan karakteristik fonksiyonel gruplarin varligi
belirlenmis ve modifikasyon isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi ortaya
konulmustur. Yalin Fe3O4 ve SDN3@Fe304’e ait SEM goriintiileri degerlendirildiginde,
modifikasyon sonrasi sorbent ylizeyinin daha piiriizlii ve homojen olmayan bir yapiya
sahip oldugu goézlenmistir. Yiizey morfolojisinde meydana gelen bu degisimlerin,
sorbent ylizey alanmnin arttigim1 gosterdigi ve modifikasyon isleminin basariyla

gerceklestirdigini kanitlamaktadir.

3. Gergeklestirilen pH denemeleri sonucunda, Cr(VI) iyonlarinin Onderistirilmesi ve
tiirlemesi i¢in optimum pH degerinin 2 oldugu belirlenmistir. Toplam Cr igin ise her iki
krom tiiriiniin de kantitatif olarak sorbent ylizeyine tutundugu pH 5 secilmistir. Ayrica
geligtirilen tiirleme yonteminde, Cr tilirlerinin herhangi bir yiikseltgenme veya
indirgenme basamagina ihtiya¢ duyulmadan yalnizca ¢ozelti pH’inin degistirilmesiyle

gerceklestirilebildigi ortaya konulmustur.

4. Gelistirilen yontemde, Cr tiirlerinin onderistirilmesi ve tiirlemesi lizerinde etkili olan
parametrelerinin belirlenmesi i¢in bazi ¢esitli on denemeler yiiriitiilmiistiir. Bu amacla
ilk olarak SDN@Fe304 sorbent kiitlesinin etkisi incelenmis ve her iki analit i¢in de

yiiksek sorpsiyon verimi saglayan en diislik sorbent miktar1 50 mg olarak belirlenmistir.
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Sorpsiyon siiresinin Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin SDN3@Fe3;04 ylizeyine tutunmast
iizerindeki etkisi ¢esitli siirelerde incelenmis ve gerceklestirilen deneyler sonucunda, her
iki analit i¢in de ilk 10 dakika icerisinde %90’1n {lizerinde geri kazanim degerlerine
ulagildig1 belirlenmistir. Bu nedenle 10 dk sorpsiyon siiresi, sonraki optimizasyon

caligmalar1 i¢in merkez deger olarak se¢ilmistir.

SDN3@Fe304 yiizeyine tutunan Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin eliisyonu igin ¢esitli
eliisyon ¢ozeltileri incelenmis ve gergeklestirilen deneyler sonucunda yalnizca 0,5 M
HNO:s ¢ozeltisi ile kantitatif eliisyon verimlerine ulasildig belirlenmistir. Bu dogrultuda,
her iki analit i¢in de 5 mL 0,5 M HNOj; ¢ozeltisinin uygun eliient oldugu tespit edilmis
ve sonraki optimizasyon c¢aligmalarinda eliient hacmi ve derisimi icin merkez deger

olarak secilmistir.

. Eliisyon stiresinin Cr(VI) ve toplam Cr iyonlarinin SDN3@Fe;04 yiizeyinden siyrilmasi
iizerindeki etkisi incelenmis ve gerceklestirilen deneyler sonucunda, 30 dk’nin altindaki
stirelerde kantitatif eliisyon verimlerine ulagilamadigi belirlenmistir. Temas siiresinin 30
dk’ya ¢ikarilmastyla birlikte Cr(VI) ve toplam Cr iyonlart i¢in yiiksek eliisyon verimleri
elde edilmis ve bu nedenle 30 dk eliisyon siiresi, optimizasyon ¢aligsmalarinda merkez

deger olarak secilmistir.

Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarmin tiirlemesi i¢in gelistirilen yontemde 6rnek hacminin etkisi
incelenmis ve gerceklestirilen deneyler sonucunda, Cr(VI) iyonlari i¢in 75 mL’ye kadar,
toplam Cr iyonlari i¢in ise 25 mL’ye kadar kantitatif geri kazanim degerlerine ulasildig:
belirlenmistir. Daha yiiksek 6rnek hacimlerinde geri kazanim yiizdelerinde belirgin
diisiisler gézlenmistir. Bu durumun, artan 6drnek hacmine bagl olarak analit iyonlarinin
sorbent ylizeyindeki aktif bolgelerle yeterince etkilesime girememesinden kaynaklandigi
distiniilmektedir. Calisma sonucunda, MKD optimizasyonunda ornek hacmi

parametresi i¢cin merkez deger olarak 25 mL se¢ilmistir.

Gelistirilen yontemde, Cr tiirlerinin sorpsiyon ve eliisyon verimleri iizerinde etkili olan
parametreler standart MKD prosediirii kullanilarak optimize edilmistir. Bu kapsamda;
sorpsiyon basamagi icin sorbent kiitlesi (m), ¢alkalama siiresi (s) ve 6rnek hacmi (Vo)

parametreleri, eliilsyon basamagi i¢in ise eliient hacmi (Vg), eliient derisimi (Cg) ve
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calkalama siiresi (7g) parametreleri degerlendirilmis ve hem Cr(VI) i¢in hem de toplam

Cr icin optimum ¢aligsma kosullar1 belirlenmistir.

SDN3@Fe30Os+ manyetik sorbenti kullanilarak Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin
ayrilmasi, Onderistirilmesi ve tiirlemesine yonelik gelistirilen manyetik kat1 faz

ekstraksiyonu yontemine ait sematik gosterim Sekil 4.1°de verilmistir.

MKD optimizasyonu sonucunda elde edilen verilere gore, optimum 6rnek hacmi degeri

Cr(VI) tayini i¢in 28,90 mL, toplam Cr tayini i¢in ise 32,00 mL olarak belirlenmistir.

Gelistirilen yontemde onderistirme faktorii degerleri, Cr(VI) ve toplam Cr analitleri i¢in

sirastyla 14,12 ve 5,54 olarak hesaplanmaistir.

Criyonlarinin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve 6nderistirilmesi sirasinda ¢ozelti ortaminda
bulunan potansiyel girisimci iyonlarmn (Cl,, SO4*, NOs", PO4*, K*, Na*, Ni?*, Cu?**, Pb**,
Zn**, Ca**, Mg?") etkileri incelenmistir. Tolerans limitleri K*, Mg?*, Na*, NOs", CI" ve
SO4> iyonlar1 i¢in 1000 kat, Ca** ve PO4>" iyonlar1 i¢in 500 kat, Ni**, Cu®’, Pb** ve Zn**

iyonlar1 i¢in 100 kat olarak belirlenmistir.

Gelistirilen yontemde kullanilan SDN3@Fe3;04 sorbentinin kapasitesi, Cr(III) ve Cr(VI)
iyonlar1 i¢in sirastyla 973,8 pg/g ve 998,5 ug/g olarak belirlenmistir.

SDN3@Fes;04 sorbentinin tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla optimum
deneysel kosullarda ardarda olarak 10 sorpsiyon/eliisyon dongiileri uygulanmistir.
Cr(VI) i¢in geri kazanim degerleri yedinci dongiiye kadar kantitatif diizeyde korunurken,
toplam Cr tayininde ise ilk iki dongiide yiiksek geri kazanim degerleri elde edilmistir.
Sonuglar, manyetik sorbentin tekrar kullamilabilir yapida oldugunu ve gelistirilen

yontemin analiz maliyetini azaltma potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
Gelistirilen tiirleme yonteminde, Cr(VI) ve toplam Cr analitlerinin LOD degerleri

sirastyla 8,19 ug/L ve 19,25 ng/L’dir. LOQ degerleri ise sirastyla 27,31 pg/L ve 64,17
pg/L olarak tespit edilmistir.
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Gelistirilen yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi, standart ¢ozeltiler kullanilarak
elde edilen geri kazanim (%) ve bagil standart sapma (%BSS) verileri dikkate alinarak
degerlendirilmistir. Sonuglar incelendiginde, Cr(VI) ve toplam Cr ic¢in geri kazanim
degerlerinin sirasiyla %97,82 ve %97,78 oldugu belirlenmistir. Ayni analitler i¢in
hesaplanan %BSS degerleri ise sirasiyla %4,51 ve %4,67 olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglar, gelistirilen yontemin krom tiirlerinin tayininde yeterli dogruluk ve
tekrarlanabilirlige  sahip oldugunu gdostermektedir. Yontemin giinler arasi
tekrarlanabilirlik sonuglari, Cr(VI) i¢in %4,89 ve toplam Cr icin ise %4,21 olarak

belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin validasyonu ig¢in sertifikali Cr(VI) ve Cr(Ill) standart referans
materyalinin analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar ile sertifikali
degerler student t-testi kullanilarak karsilagtirilmistir. Cr(VI) ve toplam Cr igin
hesaplanan tgeneyset degerlerinin, %95 giiven araliginda tiiik degerinden kiigiik oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar, bulunan degerler ile sertifikali degerler arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunmadigin1 géstermektedir. Dolayisiyla gelistirilen yontemde
sistematik bir hatanin olmadigi ve go6zlenen sapmalarin rastgele hatalardan

kaynaklandig1 sonucuna varilmstir.

Geligtirilen yontemin gergek Orneklerde uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla
¢esme suyu, icme suyu, maden suyu ve gol suyu 6rnekleri analiz edilmistir. Bu kapsamda
ornekler, analit ilave edilmis ve edilmemis kosullarda analiz edilmis, yontemin
dogrulugu geri kazanim degerleri lizerinden degerlendirilmistir. Analiz sonuglarina gore,
analit ilave edilmeyen 6rneklerde yalnizca ¢esme suyunda 0,134+0,04 mg/L diizeyinde
Cr(VI) tespit edilirken, diger 6rneklerde krom tiirlerinin derisimlerinin tayin sinirinin
altinda kaldig1 goriilmiistiir. Analit ilave edilen 6rneklerde ise Cr(VI) icin %91-92,
Cr(IIl) icin %95-103 araliginda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Elde edilen
sonuclar, gelistirilen yontemin farkli su matrikslerinde Cr(VI) ve Cr(IIl) tiirlerinin

tayininde gilivenilir ve uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, sulu ¢ozeltilerde inorganik krom tiirlemesi i¢in yeni bir dagitict manyetik kati

faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yOntem sayesinde, rutin analiz

laboratuvarlarinda yaygin olarak kullanilan FAAS teknigi ile diigiik derisimlerdeki kromun

tayini gerceklestirilebilmekte ve ayn1 zamanda Cr(III) ile Cr(VI) tiirlerinin tiirleme analizleri
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yapilabilmektedir. Gelistirilen yontem, literatiirde tiirleme analizlerinde yaygin olarak
kullanilan yiikseltgenme basamagi degistirme islemleri i¢in herhangi bir indirgenme veya
yukseltgenme reaktifine ihtiya¢ duymadan tiirleme analizinin gerceklestirilebilmesine
olanak saglamas1 bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. Bu haliyle daha az kimyasal tiiketimi, yesil
kimya uygulamalar1 acisindan dikkate degerdir. Cevre agisindan oldukg¢a biiyiik riskler
iceren analitlerin tayinini ucuz, hizli ve daha az reaktif tiikketen yeni bir analitik yontem

literatiire kazandirilmistir.
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