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OZET

AMINLENMIS AMBERLIT XAD—4 RECINESI ILE KROM TURLEMESI
YUKSEK LISANS TEZI
ERKAN AKSOY
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. LATIF ELCI)
DENIZLI, OCAK - 2015

Bu tezde mikroorneklemeli enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayinleri 6ncesi, eser krom(I11) ve krom(VI) iyonlarinin tiirlemesi
ve On deristirilmesi i¢in adsorban olarak aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesinin
uygulamasini esas alan yeni kati1 faz ekstraksiyonu yontemi amaglandi. Yontem
tizerinde etkin bazi degiskenler optimize edildi. Krom(IIl) iyonlari aminlenmis
Amberlite XAD-4 kolonu tarafindan pH 8,0 da alikondu ve sonra ard arda 1 mL 3
mol/L HCI ve 1 mL 2 mol/L NaOH kullanimiyla elue edildi. Krom(III) iyonlar i¢in
geri kazanmim degerleri kantitatif (>95%) olarak bulundu. Ayni kosullar altinda
krom(VI) iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilamadi. Derigtirme faktord,
gozlenebilme sinir1 ve bagil standard sapma degerleri sirasiyla 375, 0,041 ve %
3,75 olarak bulundu. Yo6ntem, standard referans endiistriyel atik su (BCR-715) ve
standard eklemeli su Ornekleri kullanimiyla degerlendirildi. Gelistirilen yontem
cesitli igme suyu ve gevresel su o6rneklerinde krom(IIT) ve krom(VI) iyonlarinin

tayinlerine uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER: Krom, Tiirleme, kat1 faz ekstraksiyonu, Aminlenmis
Amberlite XAD-4, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, su érnekleri



ABSTRACT

USE OF THE AMINATED AMBERLITE XAD-4 RESIN FOR CHROMIUM
SPECIATION
MSC THESIS
ERKAN AKSOY
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. LATIF ELCI)

DENIZLi, JANUARY 2015

In this thesis a new solid phase extraction method based on the application
of aminated Amberlite XAD-4 resin as sorbent was proposed for selective
preconcentration and speciation of trace chromium (I11) and chromium (V1) prior
to their determinations by microsample injection system-flame atomic
absorption spectrometry. Some effective parameters on the metod was optimized
Chromium (I11) ions were retained on at pH 8.0 and then eluted with 1 mL 3 mol/L
HCI and 1 mL 2 mol/L NaOH, consecutively. The recovery value for chromium
(111) was quantitative ( >95%). Under the same conditions, the chromium (V1) ions
were not recovered quantitavely (<5%). The enrichment factor, limit of detection
and relative standard deviation were found to be 375, 0,041 and 3,75%,
respectively. The method was validated using standard reference industrial
wastewater (BCR-715) and spiked water samples and then was successfully applied
to the determination of chromium (I11) and chromium (VI) ions in various water

samples.

KEYWORDS: Chromium, Speciation, Solid phase extraction, Aminated
Amberlite XAD-4, Flame atomic absorption spectrometry, water samples
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte artan ¢evre kirliligi ve bunun 6énemli
bir sonucu olarak eser elementlerin nicelik ve nitelik agisindan daha fazla
arasgtirtlmasi, canli hayati agisindan zorunlu hale gelmistir. Tabiattaki tiim canlilar
icin eser element diizeylerinin belirli bir simirlar icerisinde olmasi gerekliligi bu
konudaki hassasiyeti daha da arttirmaktadir. Bazi elementlerin ¢ok az miktarinin bile
canli organizmay1 yok edebilecek durumda olmasi, eser elementlerin yasamsal
faaliyetler iizerindeki etkilerini agikgca goOstermektedir. Diger taraftan sanayi ve
teknoloji acisindan eser elementler olduk¢a 6nem kazanmistir. Son teknoloji {iriini
malzemelerde kullanilan diisiik oranlardaki elementler, malzemenin fiziksel,
kimyasal ve elektronik 6zelliklerini 6nemli Glgiide degistirebilmektedir. Bu sebeple
eser element analizleri, tip, farmakoloji, biyoloji, kimya, ziraat, elektronik, malzeme

bilimi, ¢evre kirliligi gibi aragtirma alanlarinda olduk¢a 6nem tagimaktadir.

Bir 6rnekteki mg/kg, ng/kg veya mg/L, ng/L diizeyindeki element derisimi
eser element derigimi olarak tanimlanir. Bu derisimde olan elementlere ise eser

elementler denir.

Bir¢ok kimyasal analiz yontemi, eser elementle bilesenler arasindaki biiyiik
derisim farki sebebiyle eser analizde kullanilamazlar. Dogrudan kullanilabilen
yontemler olduk¢a az sayidadir. Notron aktivasyon analizi (NAA) (Marques ve dig.
2000), indiiktif olarak eslestirilmis plazma—kiitle spektrometresi (ICP-MS) (lwashita
ve dig. 2006), atomik emisyon spektroskopisindeki (AES) (Zachariadis ve Sahanidou
2009) bazi teknikler, x 1smnlar1 yontemleri ve atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) (El¢i ve dig. 2009) smrli olarak dogrudan analiz i¢in kullanilabilen

yontemlerdir.

Genellikle alevli AAS’ de uygun matrikslerde pg/mL’lik derisim diizeyindeki
eser analit tayinleri dogrudan yapilabilmektedir. Kat1 Orneklerin ¢oziilmesinde
kullanilan asitleri de iceren yiiksek matriks bilesenleri, sulu ortamda hazirlanan
kalibrasyon standartlarinin kullanildigi yontemlerde tayinlerin dogrulugunu bozar.

Elektrotermal atomlastirict AAS (ET-AAS) ile bir¢ok element pg/L diizeyinde tayin
1



edilebilmektedir. Ancak ET-AAS’de matriks etkileri, eser element tayininde alevli
AAS’ ye gore daha biiyiikk bir problem olusturur. Sonugta pg/L diizeyindeki
elementlerin dogrudan tayinleri hem alevli hem de elektrotermal atomlastiricili
AAS’de sirayla diisiik derisim ve matriks etkileri sebebiyle ¢ogu zaman miimkiin
degildir. Bu problemler sebebiyle, eser element analizinde tayin 6ncesi bir 6n islemin
uygulanmasi zorunludur. Bu 6n islemlerden en Onemlisi, eser elementin ana
bilesenden veya bulundugu ortamdan ayrilip nispeten daha kii¢iik bir ¢6zelti hacmine

deristirilmesidir. Analitik kimyada bu yontemlere zenginlestirme veya 6n deristirme

denir (Kartal 2004).

Analitik kimyada zenginlestirme isleminde eser elementler, bir baska
ortamdan alindig1 i¢in ¢ogu zaman ortam degisimi s6z konusudur. Gelistirilen
zenginlestirme yontemleri ekstraksiyon, iyon degistirme (Mesquita ve dig. 2004),
birlikte ¢oktiirme (Saragoglu ve Soylak 2010, Saracoglu ve dig. 2006) ve kati faz
ekstraksiyonunu (Nomngongo ve dig. 2013) esas almaktadir. Organik ¢oziiciilerin
daha az kullanilmasi, hizli olmasi, bliylik hacimli ¢ozeltilerde calisma olanagi
sunmasi, Ornek basma c¢ok az miktarda kat1 faz gerektirmesi sebebiyle kati1 faz
ekstraksiyon yontemleri daha yaygindir. Akisa enjeksiyonlu sistemlerle de kati faz
ektraksiyonunun daha kolay kombine edilebilmesi diger yontemlere iistiinlilk
saglamaktadir (Kim ve dig. 2009, Sigrist ve dig. 2011).

Kat1 faz ekstraksiyonunda genellikle ¢esitli adsorban ve iyon degistirici regine
ile dolgulu kolonlar kullanilmaktadir. Yiiksek se¢imlilik ve kapasitelerinin yani sira,
asidik ve bazik ortamlara dayanikliliklar1 ile adsorban karakterli destek maddeleri bu
alanda yaygin kullanima sahiptir. Bunlar arasinda Amberlit tiirii recineler, C-18 baglh
silika, aktif karbon, aliimina ve Chromosorb serisi recineleri 6rnek gosterilebilir. Kati
faz materyali olarak kullanilan regineler arasinda Amberlit XAD tiirli re¢inelerin
kullanim1 daha yaygindir. Amberlit XAD-2, 4, 7, 8, 1180 vb. recineleri c¢esitli
ortamlardan eser elementlerin zenginlestirilmesinde olduk¢a ¢ok uygulama alam

bulmustur (Narin ve dig. 2004, Tunceli ve Tiirker 2000, Jain ve dig. 2009).



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME
YONTEMLERI

2.1 Eser Element

Eser analiz tekniklerindeki gelismelere paralel olarak ‘‘Eser Derisim’” araligi
zaman igerisinde degismistir. 1940’lardan 6nce % 10102, seyrek olarak da %107
eser derisim kabul edilirken, 1950’1lerde 10'3—10'5, 1965’lerde ise % 10°-10% eser
derisimi olarak belirlenmistir. Ilk sistematik tanimlamay: Kaiser &nermistir. ppm ve
ppb tanimlarimi Kaiser vermistir. Son zamanlarda kullanim sekline gore ise %107
10°® derisim aralig1 eser, 10% nin altindaki derisimler ultra eser olarak bilinmektedir
(Hol, 2005).

Eser analizler, eser derisimdeki element ve bilesenlerin analizini
kapsamaktadir. Bu nedenle hem organik hem de inorganik eser analiz analitik
kimyanin ilgi alanlarindandir. Bu yiizden eser analiz spektroskopik, kromatografik,
elektroanalitik, aktivasyon ve kiitle spektroskopik teknikler gibi bir ¢ok farklr aletsel
teknikleri gerektirmektedir.

Eser element analizi, biiyiik miktarlardaki bilesenlerden olusan ortam ic¢inde
cok kiigiik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Bu ortamlar ise
metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik
maddeler olabilir. Birgok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin
tizerinde olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve
dogrulukla sonug¢ alinamaz. Eser analizde ornek alma agsamasinda problem basglar.
Ozellikle kat1 drneklerde homojen olmayan bir eser element dagilimi olabilir. Uygun
Ornegin alinmasi halinde, tayinde kullanilacak olan aletsel teknigin tayin siirindaki
sinirlamalar problem olusturur. Eser elementin derisimi tayin sinirinin iizerinde
olmalidir. Aksi takdirde gozlenebilir bir sinyal elde edilmez. Boyle durumlarda
analiti gerek uygun ortam i¢ine almak, gerekse kiicik hacimde toplayarak

deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir. Eser element



analizi esnasinda c¢esitli problemlerle karsilagilabilir. Bu problemlerden bazilari

sunlardir;

1. Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiiciik
olmast.

2. Cok kiiciik miktardaki baslangi¢ orneginde ana bilesen, yan bilesen
ve eser elementlerin analizi.

3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin
ayrilmast.

4. Ortam girisimlerini dnlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti

ortamdan ayirmak ve kiiciik bir hacimde toplamaktir (Mihgiokur

2007).

2.2 Ayirma ve Onderistirme Yéntemleri

Eser elementlerin tayinleri niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin
olarak da spektroskopik yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yontemler
igerisinde spektrofotometri ve AAS, bagil olarak ucuzluklar1 ve pratiklikleri
sebebiyle daha ¢ok kullanilmaktadir. Eser element analizlerinde 6rnek alma, matriks
etkisi, aletin gozlenebilme smirinin uygun olmamasi, kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmamasi, dogrudan tayin i¢in analitin uygun olmamasi onemli
problemler olarak bilinmektedir. Bu problemlerin giderilebilmesi i¢in ayirma ve

zenginlestirme islemlerine ihtiyag¢ vardir.

Zenginlestirme yontemleri, analitleri matriks ortamdan ayirarak daha kiigiik
bir hacimde toplanmasini saglar. Eser element analizlerinde kullanilan
zenginlestirme yontemleriyle; eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin
kapasitesi arttirilirken, bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirildigi
icin zemin ve diger girisimleri azalir (Elgi 2001). Biiyiikk numune miktar1 ile
calisildiginda numunenin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar dnlemis olur.
Ayirma iglemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla numune

ortamin1 benzetmek kolaylasir.



Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme ydntemlerinin
degerlendirilmesinde iki 6l¢iit kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile

gosterilir (Mizuike 1983).
%R = (Q/Qp)*100
Burada;
Qo = Numunede bulunan analitin miktar1
Q = Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki analitin miktaridr.

Ideal ayirma islemi igin R = 100% olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri
kazanma degerine ulagsmak miimkiin degildir. %95’lik geri kazanma verimleri

yeterlidir.

Diger 6nemli Olciitler deneysel ve teorik deristirme faktorleridir. Deneysel
deristirme faktorii (EF : enhancement factor) Onderistirmeli ve Onderistirmesiz
kalibrasyon dogrularinin egimleri oran1 olarak bilinir. Teorik deristirme faktorii
(PF: preconcentration factor) oOnderistirme oOncesi Ornek hacminin, Onderistirme
sonras1 ulasilan analiz ¢6zeltisi hacmine oranidir. Bu iki degerin birbirine yakinligi
hem kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de iyi bir performans o6l¢iitlidiir

(Kaymake1 2014).

Analitik yontemlerin degerlendirilmesinde gozlenebilme sinir1 ve tayin siniri
vazgegilmez faktorlerdir. Ozellikle bir dnderistirme yontemi ile bir tayin tekniginin
kombinasyonun en 6nemli amaglarindan birisi bu iki Olgiitte 6nemli 1yilestirme
saglamaktir. Gozlenebilme smir1 (LOD: Limit of Detection), zemin giiriiltiisiinden
belirli bir gliven diizeyi ile ayirt edilebilen sinyale karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Tayin sinir1 (LOQ: Limit of Quantification), uygun dogruluk ve
kesinliklikle miktar1 tayin edilebilen derisim olup, LOD ile benzer bir yolla

hesaplanmakla birlikte farkli giiven diizeyi ile hesaplanir.



2.3 Onderistirme Yontemleri

Eser element analizinde 6rnek alma, aletin gézlenebilme sinirinin ve 6rnegin
bulundugu ortammn uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon i¢in uygun
standartlarin bulunmasindaki giigliikler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve
kimyasal formunun uygun olmamasi 6nemli problemlerdendir. Bu problemlerin ilk
lictinlin giderilebilmesi i¢in ayirma ve onderistirme iglemleri uygulanir. Asagida

Onderistirme yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

2.3.1  Sivi-Siv1 Oziitleme Yontemi

Oziitleme, uygun bir ¢dziicii iginde ¢dziinmiis maddelerin bir baska faz
igerisine alinmasi iglemidir. Basit ve hizli olmasi nedeniyle sik¢a kullanilan bir
yontemdir.Eser element uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su,
digeri ise su ile karigmayan organik ¢dziiciilerdir. Birbirleriyle karismayan iki ¢oziicii
arasinda, sabit sicaklikta her iki fazdaki ¢6zlinenin derisimleri arasindaki oran denge

halindedir. Bu oran asagidaki formiille gosterilebilir.
k= Co/ CW

Buradaki k dagilma sabiti, Cy organik fazdaki ¢6ziinen maddenin derisimi, Cy,
ise sulu fazdaki ¢6ziinen maddenin derigimidir. Eser element analizinde 6ziitleme
yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde, ana bilesenler ortamdan uzaklastirilirken
eser elementler sulu fazda birakilir. Digerinde ise sulu fazdaki eser elementler,
selatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Bu
yontemlerden en yaygin olarak kullanilan ise ikincisidir (Kaymakgi 2014).

2.3.2 Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu yontemde biiyiik yiizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli
cokelek olusturularak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin iizerinde adsorplanmalari
saglanir. Coktlirme yonteminde, eser bilesenler tek basmna ayrilabildigi gibi ana

bilesenler de ayrilabilir. Ortamin pH’s1 incelenerek se¢imlilik saglanir.



Eser elementlerin birlikte ¢oktiirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda,
toplayici ad1 verilen tastyicilar kullanilir. Ornek ¢ozeltisine, yeterli miktarda ¢okelek
olusmasini1 saglayacak kadar tasiyici ilave edilir. Bu c¢okelegin olusumu sirasinda
istenilen eser elementler c¢okelek {izerinde adsorplanirlar, toplayici cokelekler

organik ya da inorganik karakterli olabilir.

Tastyicinin adsorplayict Ozelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin
hem ortam bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanir. Girisim
yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engelleyebilmek i¢in tasiyict miktarinin fazla
olmamas1 gerekir. 50-200 mL’lik 6rnek i¢in 2-3 mg tasiyict kullanilir. Coktiirme

isleminden sonra siizme islemi ile ¢okelek ¢ozeltiden ayrilir (Kaymake1 2014).

2.3.3 Ucuculastirma Yontemi

Bu yontem, kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilen bazi
elementler icin son derece uygundur. Matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin biiylik olmasi1 gerekir. Ugurma ile ayirma matriksin ugurulmasi ya da eser
elementin ugurulmasi ile yapilir. Ancak inorganik eser analizinde metallerin ugurma

ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

2.3.4 Elektrobiriktirme Yontemi

Elektrobiriktirme, c¢esitli elektrolit c¢ozeltilerden eser miktardaki agir
metallerin ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Uygun sartlar saglanarak kati bir
calisma elektrodu tizerinde elektrolizle eser miktardaki agir metallerin toplanarak ve
sonra kiiclik hacim igerisine siyrilarak yapilan bir zenginlestirme yontemidir. Bir
elementin elektrolitik biriktirilmesine elektrolit ve 6rnegin bilesimi, elektrot tiirii ve
sekli, elektroliz hiicresi ve sekli etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde
elektroliz yonteminin yani sira siyirma yontemleri de yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.



2.3.5 Flotasyon (Yiizdiirme) Yontemi

Flotasyon, sulu ¢o6zeltide bulunan iyonlarin, gaz kabarciklar1 yardimiyla
cOzelti yiizeyine ¢ikarilmasi teknigidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklarina
kolaylikla tutunurlar ve yiizeye ¢ikarlar. Bu amagla eser elementleri toplayici yiizey
aktif maddeler kullanilir. Hidrofilik maddeler yiizey aktif maddelere tutturulur, daha
sonra flotasyon teknigi uygulanir. Flotasyon teknigi, 6zellikle sanayide metallerin
geri kazanilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Son yillarda flotasyon teknigi, ayirma ve

zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.

2.3.6 lyon Degistirme Yontemi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde iyon degistirme islemi de genis
olarak uygulanmaktadir. Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici reginelerden
eser diizeyde metal iyonlar1 iceren ¢ozeltiler gecirilerek reginelerde tutunmalar
saglanir. Reginede tutunan iyonlar daha kii¢iik hacimdeki bir ¢dziicii ile regineden

geri alinarak deristirilir.

Iyon degisimi, bu fonksiyonel gruplara bagl iyonlarla saglanir. igerdikleri
fonksiyonel gruplara gore iyon degistiriciler anyon ve katyon degistiriciler olmak
tizere iki smifa ayrilirlar. Anyon degisimi recinedeki bazik gruplar tarafindan
gerceklestirilir. Bunlara anyonik veya bazik regineler denir. Bu recgineler genelde
hidroksil (OH") veya kloriir (Cl") formundadir. Katyon degisimi reginedeki asidik
gruplar iizerinden gergeklesir. Bunlara katyonik veya asidik regineler denilir.
Genelde iyonlar H ile yer degistirirler. Fakat sodyum formunda olan tiirleri de

vardir. Bu iki grubun arasinda amfoter 6zellik gosteren iyon degistiriciler de vardir.

2.3.7 Kati1 Faz Oziitleme Yontemi

Kat1 faz 6ziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz
tizerinde tutunmasini esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi
olarak hizla gelismektedir. Cesitli zenginlestirme yoOntemleri arasinda kati faz

Oziitleme yoOntemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde
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edilebilmesinden dolay1 en etkili ¢ok element zenginlestirme yontemlerinden biridir.
Bu yontem bir ¢cok Onemli avantaja sahiptir. Daha hizlidir. Bir 6rnek kati faz
Oziitleme kolonundan hizlica gegebilir. Tutunan analitler bir organik ¢6ziicii veya bir
baska uygun eliientin kii¢iik bir hacmi ile hizla kolondan alinir. Kat1 faz 6ziitlemede
eliient olarak organik coziicliler ile seyreltik asit ve baz ¢ozeltilerin ¢ok kiigiik

miktar kullanilir.

Kati faz oOzitleme yoOnteminin zenginlestirme faktorii  yiiksektir.
Zenginlestirme faktorii, bir analitin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale
getirildiginin Ol¢isiidiir. Kat1 faz 6ziitlemede zenginlestirme faktorii 1000 ve daha
fazla olabilmektedir. Ayrica kat1 faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile
kolaylikla kombine edilebilmektedir. Bu nedenle ’’hat-listii’” zenginlestirme
tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve Gstiinliikler saglamaktadir. Kat1 faz iizerinde eser
elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degistirme ve
kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 faz karakterine ve eser
elementin kimyasal yapisina baghdir. Bu anlamda kati faz oOziitleme yOntemi,
genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve anyon
degistirici regineler kullanildigr gibi selatlayici recineler de kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda Chelex-100, C-18 bagh silikajel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir.

Iyon degistiricilerin se¢imliligi az ve kapasiteleri diisiiktiir.

Iyon degistiricilerin kisitlayic1 &zellikleri sebebiyle polar olmayan veya orta
polariteli adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek
kapasiteye ulasabildigi gibi hizla tutunma dengesine ulasilir. Seg¢imlilik farkli
komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile saglanir. Boylece
analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amagla C-18, aktif karbon ve seliiloz
kullanilmigtir. Son zamanlarda ise polimerik esasl adsorbanlar tercih edilmektedir.

Polimerik esasli reginelerden yaygin olan1 amberlit XAD serisi reginelerdir.

Kati faz 6ziitleme yontemi genelde calkalama, siizme ve kolon teknikleri
kullanimiyla uygulanir. Calkalama tekniginde analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye,
kat1 faz maddesi ilave edilerek mekanik veya ultrasonik olarak ¢alkalanirlar.
Tutunma dengesi kurulduktan sonra kat1 faz, stizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati
fazdaki elementler uygun c¢oziicii ile desorbe edilerek c¢ozelti analizine uygun

tekniklerle tayin edilir. Kat1 faz dogrudan kati faz teknikleriyle de tayin edilebilir.
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Stizme tekniginde analit ¢dzeltisi uygun kompozisyona getirildikten sonra adsorban
membran veya hazirlanan kati faz filtresinden siiziiliir. Filtre veya membran
dogrudan ¢oziilerek elde edilen ¢bzelti ya da ylizey analiz yontemleri ile kat1 faz
analiz edilir. Membranlar farkli kimyasal oOzelliklerde elde edilebilir. Kolon
tekniginde 35 mg—5 g adsorplayici i¢erecek sekilde farkli boyutta hazirlanan kolonlar
kullanilir. Ancak eser analizde 50-500 mg adsorplayict igeren kolonlar ¢ok
kullanilir. Hat {istii ¢alismalarda kolon boyutu ve adsorban miktari kiigiiliir. Kat1 faz
oziitlemesi 4 temel islemden olusur (Sekil 2.1). Oncelikle kolon dolgu maddesi
kosullandirilir. Sonra analiti igeren drnek ¢ozeltisinin gegirilmesiyle analitin kat1 faz
lizerinde  adsorplanmasi saglanir. Uciincii basamakta matriks bilesenlerinin
uzaklastirilmasi i¢in uygun bir ¢oziicii gegirilir. Bu basamak icin ¢oziiciliniin se¢imi
onemlidir. Coziicii analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini 6nemli 6l¢lide desorbe
edebilmelidir. Cogu zaman analitler tutulurken matriksin diger bilesenleri kolonu
terk eder. Son basamakta, analiti desorbe etmek i¢in yeterli giicte kiiclik hacimde bir
¢ozelti veya bir saf ¢oziicii ile elde edilir.

sartiandirma Sizme Yikama ElGsyon

.---
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o

Sekil 2.1: Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in genel islem basamaklari
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3. AMBERLIT XAD RECINELERI VE ESER ELEMENT
ZENGINLESTIRILMESINDE KULLANIMLARI

Degisik monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD kopolimerleri
genis yiizey alanina, sert ve degismeyen gozenekli yapilara sahiptir. Bu 6zelliklerine
ilaveten organik coziiclilere, asidik ve bazik ortamlara karsi dayanikli olmalar1 ve
gosterdikleri farkli polarite Ozellikleri ile uzunca bir siireden beri kati faz
ekstraksiyonu ile eser elementlerin ayirilmasinda ve zenginlestirmesinde kat1 faz

olarak dogrudan veya modifiye edilerek siklikla kullanilmaktadir.

XAD-1, 2, 4, 1180, 2000 ve 2010 regineleri Polistiren-Divinilbenzen (PS —
DVB) yapili olup hidrofobik poliaromatik karakterli polimerlerdir. XAD-7, 8, 9 ve
11 PAE yapili olup orta dereceli polariteye sahiptirler. Bu XAD kopolimerleri serisi
icinde ylizey alani arttikca adsorbsiyon kapasitesinin arttigr gozlenmistir. Amberlit
XAD kopolimerlerinin organik yapili maddeleri absorplamasindan hareketle, eser
diizeydeki metal iyonlarimin da selatlar1 halinde adsorplanacag diistiniilmiis ve bu
regineler eser element zenginlestirilmesinde kullanilmistir.  Amberlit XAD

kopolimerlerinin 6zellikleri Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Baz1 Amberlit XAD regineleri ve yap1 ozellikleri (Kartal 2004).

RECINE Genel Yapi Spesifik Ortalama Tanecik
Yiizey Alan Gozenek Boyutu
(m’/g) Cap1(A°)  mesh um
XAD-1 PS-DVB (PA) 100 205 20-  480-
60 250
XAD-2 PS -DVB (PA) 300 90
XAD-4 PS -DVB (PA) 750 50
XAD-7 MP —PAE 450 90
XAD-8 PAE 140 240
XAD-16 PS-DVB (PA) 800 100
XAD-1180 PS-DVB (PA) 600 300
XAD-2000 PS-DVB (PA) 580 0,64
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Eser element deristirilmesi ve ayrilmasinda kullanilan Amberlit XAD

recginelerinin bazi uygulamalar1 asagida 6zetlenmistir.

Panahi ve dig. (2009), Amberlit XAD—4 reginesini azolama reaksiyonu ile m-
fenilendiamin ile fonksiyonlandirmig, ICP-AES ile su o&rneklerinde rodyum

Onderistirip tayin etmislerdir.

Uzun ve dig. (2001), Amberlit XAD—4 dolgulu kolonda bakir, demir, kursun,
nikel, kadmiyum ve bizmut eser iyonlarin1 dietilditiyokarbamat selatlar1 halinde
Onderistirme yontemi gelistirmislerdir. Yontem atik su drneklerine uygulanmis ve bu

iyonlart AAS ile tayin etmislerdir.

Jain ve dig. (2009), iki makrosiklik kaliks[4]pirrolii kenetleme reaksiyonu ile
iki yeni Amberlit XAD-2 rec¢inesi sentezlemislerdir. Sentezlenen reginelerde
bakir(Il), ¢inko(Il) ve kadmiyum(II) iyonlart i¢in Onderistirme ve ardigik ayirma

yontemi gelistirilmis, dogal su 6rneklerine uygulanmistir.

Venkatesh ve dig. (2007), modifiyeli Amberlit XAD-16 reginesi ile
mangan(Il), ¢inko(II), nikel(Il), kursun(Il), kadmiyum(Il), bakir(Il), demir(Ill) ve
kobalt(IT) elementlerinin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini igin bir yontem
gelistirmislerdir. Gelistirilen yontem nehir suyu, sentetik su, siit tozu ve vitamin

tabletlerine uygulamistir.

Rajesh ve dig. (2008), Amberlit XAD—4 reginesi tizerinde krom(V1)’y1 difenil
karbazit kompleksleri halinde alikoyarak, uygun eliient tiirii ile geri kazanilmasina
bagli olarak bir kati faz Oziitleme yontemi gelistirmislerdir. Gelistirilen yontemi

katkili su 6rneklerine ve elektro atik su 6rneklerine uygulamiglardir.

Sharma ve Pant (2009), gallik asitle modifiye edilmis Amberlit XAD-16
reginesini kullanarak sulu 6rneklerden krom(l11), Mangan(Il), demir(lI11), kobalt(ll),
nikel(I1) ve bakir(ll) eser metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tayini igin yontem
gelistirmislerdir. Gelistirilen yontemde pH etkisi, 6rnek hacim etkisi, numune akis
hiz1 ve zaman etkisi gibi parametreler incelenmis, yontem fabrika atik suyu ve nehir

suyuna uygulanmistir.
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Bulut ve dig. (2007), eser diizeydeki bazi geg¢is metallerini difenilkarbazit
kompleksleri halinde Amberlit XAD—-2000 dolgulu kolonda alikoyarak, asetondaki 1
mol/L HNOj ¢o6zeltisi ile eliie etmislerdir. Gelistirilen yontemde 6rnek ¢ozelti pH’1,
ligand miktari, ligand tiirii ve konsantrasyonu, akis hizlar1 gibi parametreler
incelenmistir. Onerilen yontem kara lahanada (Brassica oleracea var. acephala) ve
dogal sulara uygulanmistir. Prosediiriin dogrulanmasi sertifikali referans maddelerle

gergeklestirilmistir.

Karadas ve Kara (2013), yeni bir selatlayici recine sentezleyerek kadmiyum,
kobalt, bakir, kursun, mangan ve nikel elementleri ig¢in on-line onderistirme sistemi
gelistirmisler ve akisa enjeksiyonlu FAAS ile tayin etmislerdir. Yontem basarili bir
sekilde su orneklerine ve tahil sertifikali referans madde gibi gida 6rneklerine de

uygulanmstir.

El¢i ve dig. (2008), demir(l11), kursun(IT) ve krom(I1l) elementlerinin FAAS
ile tayinleri igin Amberlit XAD-2000 dolgulu kolonda ayirma ve zenginlestirme
prosediirii gelistirmistir. Yontemin verimliligi pH, re¢ine miktari, 6rnek hacmi, akis
hiz1 ve eliient tipi gibi parametrelerle optimize edilmis, yontem kaplica suyu ve igme

suyu orneklerine uygulanmistir.

El¢i ve dig. (2007), Amberlit XAD-2000 dolgulu kolonu kullanarak eser
diizeydeki altin(IIT) iyonlarii kloro kompleksleri halinde kolonda tutturup uygun
eliient ile kantitatif geri kazanmistir. Baz1 parametreler incelendikten sonra altinin
optimum kosullarda tayin sinir1 2ug/L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu

yapay deniz suyunda kontrol edilmistir.

Solangi ve dig. (2009), Aminlenmis Amberlit XAD—4 regisini sentezlemis, IR
ve elementel analiz ile yapiyr aydinlatmislardir. Sentezlenen regine ile sulu

ortamlardan floriir giderimi ¢alismislardir. Optimum pH 9 olarak belirlenmis, 10%
HCI ¢ozeltisi ile kolondaki = iyonlarint eliie etmislerdir. Aminlenmis amberlit

XAD-4 reginesinin F~ iyonlar1 igin adsorpsiyon kapasitesi 5,04x10 mol/g olarak

belirlenmistir.
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Bahatti ve dig. (2013), aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesi ile sulu
ortamdan batch yontemiyle krom(VI) iyonlarinin giderimi ile ilgili bir ¢alisma
sunmustur. Yontemi pH, kat1 faz miktar1 ve sicaklik gibi parametrelerle optimize
etmislerdir. Deneysel veriler Freundlich, Langmuir, Dublinin—Radushkevich (D-R)
ve Temkin denge izotermleri ile analiz edilmistir. Kinetik tutunma dengeleri ikinci

yalanct dereceden oldugunu gostermistir.
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4. KROM

4.1 Kromun Genel Ozellikleri

Kromun genel 6zellikleri,

Atom agirligi

Atom numarast

Atom hacmi cm®
Yogunlugu g/cm3
Kaynama noktasi

Erime noktast
Oksidasyon basamaklari
Elektron dagilim1
Kristal yapisi

olarak 6zetlenebilir.

24
51.996

7.23

7.14

2642 °C
1900 °C

2%, 3", 6"
[Ar] 3d° 4s

Hacim merkezli kiibik,

Krom(II), krom(IIl)’e hizla okside olmasina ragmen krom(VI), krom(IIl)’e

yavas indirgenmektedir. Cr>*, Cr(OH)3 veya Cr,0j3 formlaria hizlica hidroliz olurlar.

Mavimsi beyaz renkli parlak metaldir. Yiiksek nemli ortamlarda bile okside olmaz.

Seyreltik HCI ve H,SO, ile reaksiyon verir. HNOs ile reaksiyon vermez.

Krom tiirlerinin hidroliz sabitleri soyledir:

Cr(OH)s + 3H* « Cr** + 3H,0

Cr¥* + H0 « Cr(OH)*" + H*

pKy =-11,83

pKz = 3,85
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Cr¥* + 2H,0 « Cr(OH)," +2H* pK3= 10,06
Cr¥ + 3H,0 « Cr(OH);* +3H*  pK,=18,70
Cr¥* + 4H,0 « Cr(OH), +4H" pKs = 27,87
3Cr** + 4H,0 « Cr(OH),™" + 4H"  pKg= 8,40

pH’ya bagli olarak ¢ozeltide bulunabilecek krom(IIl) tiirlerinin miktar
arastirlimis ve bulunan deneme sonuglar1 orijinal verilerle ( [Cr] = 0,115 mol/L)

cizilen diagram Sekil 4.2°de gosterilmistir (Yalgin 2004).

0.12

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
pH

Sekil 4.2: pH ya bagli olarak krom(III) tiirleri

4.2 Kromun Onemi

Krom sulu sistemler icerisinde krom(Ill) ve krom(VI) olmak iizere farkl
oksidasyon basamaklarinda bulunur. Canli organizmalarda gerekli eser element

iyonu olan krom(Ill)’iin, insan viicudunda glukoz tolerans faktoriiniin
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ayarlanmasinda 6nemli bir rolii vardir. Krom(VI) ise toksik ve kansorejendir. Bu

farklilik kromun bu iki iyonunun kalitatif ve kantitatif tayinlerini 6nemli hale getirir.

Krom, demir ¢elik, deri, tekstil sanayileri, elektrik, bobin kaplama, pil ve akii
tiretim endiistrisi olmak {izere diger kimya sanayi ve farkli endiistriyel alanlarda ¢ok
fazla kullanim alan1 bulmustur. Krom atik miktariin en fazla oldugu endiistri dali
deri ve demir ¢elik tiretimidir. Genis kullanim alanina sahip olan krom elementinin
dogal ortama salinimi da yiiksek oranda kirlilik yaratmaktadir. Dogal sularda ortamin
pH’sina bagli olarak krom(IIl) iyonu ic¢in bulunma olasilig1 en yiiksek olan tiirler
[Cr(H,0)(OH)]?*, [Cr(H20)(OH),]* ve krom(VI) iyonu i¢cin HCrO4 ve CrO,% dir
(Tan 1998).

Krom(Ill) canlilar i¢in &nemli bir besin Ogesidir ve eksikliginde kalp
sorunlari, metabolizma aksakliklar1 ve diyabete sebep olabilmektedir. Fakat
gereginden fazla krom(III) alimi deri dokiintiileri gibi saglik sorunlarima sebep
olabilmektedir. Krom(VI) insanlarin saglhigi acisindan bir tehlikedir. Krom(VI) nin
neden oldugu deri dokiilmeleri, mide rahatsizliklari, iilser, solunum problemleri,
zayiflamig bagisiklik sistemi, bobrek ve karaciger hastaliklari, genetik materyalde

bozukluk ve akciger kanseri gibi hastaliklar sayilabilmektedir (Duran 2010).

Krom en sik kullanilan metal kirleticilerden biridir ve Superfund programinin
(EPA) oncelikli listesinde son 15 yildir ilk 20 tehlikeli kirleticiler arasinda yer
almaktadir (Hryciw ve dig. 2012). Krom cevherleri ¢esitli formlarda bulunmaktadir,
ancak ekonomik olarak ekstraksiyon sekli kromit mineralidir. Spinel formda bulunan
kromit minerali suda ¢oziinmemektedir. Kromit cevherinin 2010 ve 2011 yilindaki
maden iretimi sirastyla toplam 23,700 ve 24,000 x 10% metrik tondur. Diinyada
toplam > 480x10° metrik ton rezerve oldugu disiiniilmektedir. Tablo 4.2°de bazi
tilkelerin kromit cevheri rezervleri ve sevkiyat degerleri gosterilmistir (Dhal ve dig.

2013).
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Tablo 4.2: Kromun diinya rezervi ve iiretimi

Ulke

Yeryiiziinde
toplam
(Yaklasik)
Hindistan”
Kazakistan
Giliney
Afrika
Amerika
Birlesik
Deviletleri
Finlandiya
Tiirkiye

Rezervler Uretim (‘000 ton)
2007 2008 2009 2010 2011
>480,000 23,900 23,600 18,700 23,700 24,000
54,000 4873 3980 3372 3800 3800
220,000 3687 3552 3333 3830 3900
200,000 9647 9683 6865 10,900 11,000
620 - - - - -
- 556 614 247 - -
- 1679 1886 1770 - -

- 2007-2008, 2008-2009 ve 2009-2010 yillarinda Hindistan'da kromit iiretimi

sirastyla, 4,9 milyon ton, 4,1 milyon ton ve 3,4 milyon ton oldu.

Krom(III) kat1 ylizeye tutunma egilimi gosterebilir yada zayif asidik ve alkali

ortamlarda

hidroksitleri

halinde c¢okebilmektedir.

Krom(VI) tim pH larda

¢oziinebilir. Bu sebeple krom(III) akiferlerin ve ylizey sularin kirlenmesinde yiiksek

potansiyele sahiptir. Krom(VI) Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi

(EPA) tarafindan insanlar i¢in kanserojen olarak siiflandirilmistir (Sekil 4.3).

ISIABS ULIB|3MS

700
562
600 { (54%)
471
00 1 48% 394
) 378 375 364
400 39% (38%) (37%)
300 -
200 A
100
0
x = = o < &
— ] - (=N
7 5 2 3 & 3
= ':;:" 5 = =
— =
= = 3
Kirlilikler

Sekil 4.3: Cevre Koruma Ajansi’nin belirledigi en yaygin kirleticiler (Dhal ve dig. 2013).
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4.3 Krom Tiirlemesi ile ilgili Cahismalar

Krom tiirlerinin kalitatif ve kantitatif tayinleri dogal ortam ve canli
organizmalar lizerindeki etkilerinden dolayr 6nemlidir. Bu tiirlerin tayinleri igin
oncelikle yontem gelistirilmektedir. Eser miktardaki krom iyonlarinin tayini her
zaman miimkiin degildir. Bu yilizden Oncelikle bulundugu karmasik ortamdan
uzaklagtinlmali ve On deristirme islemi uygulanarak tayin edilebilir hale
getirilmelidir. Gliniimiizde krom tlirleme c¢alismalar1 yogun bir sekilde devam
etmektedir. Metot segerken metodun pratikligi, maliyeti, analiz siiresi ve
uygulanabilirligi 6nem arz etmektedir. Asagida bazi krom tiirlemesi caligmalar

verilmigtir.

Filik (2002), Amberlit XAD-2 reginesine, 5-palmitoil-8-hidroksikinolin
ligandini immobolize ederek krom(Ill) iyonlarinin deristirme ve tiirlemesinde
kullanmistir. pH, akis hizi, tuz etkisi, bazi metal katyonlari ve sorpsiyon gibi
parametrelerle yontemi gelistirmistir. Kolonda alikonulan krom(III) iyonlarint HCI1
cozeltisiyle eliie etmislerdir. Eliie edilen krom(III) iyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir.
Toplam krom miktarin1 ise krom(VI) iyonlarini hidroksilamin ile krom(III)
iyonlarina indirgeyerek tayin etmislerdir. Gelistirilen yontemi gol suyunna ve krom

kaplamada uygulamiglardir.

Demirata (2001), krom tiirlemesi ¢aligmasi i¢in Melamin-Ure-Formaldehit
(MUF) reginesini kullanarak krom(VI) iyonlarmin regine iizerinde tutunmasini
saglamis ve zenginlestirmistir. Tutunan krom(VI) iyonlarmi eliie ederek FAAS ile
tayin etmislerdir. Toplam krom miktarmi hidrojen peroksit kullanarak krom(lIl)

iyonlari1 Krom(V1) iyonlarina yiikseltgeyerek tayin etmislerdir.

Tiizen ve Soylak (2006), gergek orneklerde krom tiirlemesi i¢in krom(lll)
iyonlarmin ditizon ile kompleksinin Chromosorb 108 reginesinde adsorpsiyonunu
esas alan yeni bir metot 6nermislerdir. Krom(V1) iyonlarimi konsantre H,SO,/etanol
¢ozeltisiyle krom(III) iyonlarina indirgeyip toplam krom miktarini tayin etmislerdir.
Reginenin adsorpsiyon kapasitesini 4,5mg/g krom(IIl) olarak belirlemislerdir.
Krom(lll) iyonu igin tayin sinir1 (LOQ) 0,75g/L bulmuslardir. Yontemi gercek

ornekler ile sertifikali referans maddelere basariyla uygulamislardir.
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Sun ve Wu (2012), bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle ultra eser
derisimdeki krom(l11) iyonlari i¢in yontem gelistirmis ve GFAAS ile tayin etmistir.
Krom(VI) iyonlarint krom(III) iyonlarina indirgedikten sonra toplam krom miktarini
tayin etmislerdir. Zenginlestirme faktorii 83.5, tayin siir1 (LOQ) 0,02 ug/L olarak

bulmuslardir. Yontemi insan kani1 serumunda uygulamislardir.

Hirita ve dig. (2000), deniz suyunda on-line 6nderistirme kolon yontemiyle
krom(lIl) ve toplam kromu ICP-MS ile tayin etmislerdir. Krom(VI) iyonlarini
hidroksilamin ile krom(lll) iyonlarma indirgemislerdir. Yontemin dogrulugunu

sertifikali referans maddelerle kontrol etmislerdir.

Tiizen ve Soylak (2007), ¢ok duvarli karbon nanotilb (MWNTSs) dolgulu
kolonda krom tiirlemesi i¢in yeni bir metot gelistirmislerdir. MWNTs {izerine
krom(VI) — Amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDC) ligand1 ile kompleksleri
halinde tutunmasi saglanmis ve eliie edilmistir. Krom(lll) iyonlarmin hidrojen
peroksit ile Krom(VI) iyonuna yiikseltgeyerek toplam kromu hesaplamiglardir.
Krom(VI) iyonunun tayin sinirin1 (LOQ) 0,9 mg/L olarak bulmuslar, MWNTS’ iin
adsorpsiyon kapasitesini ise 9,5 mg/g olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontemi

dogal su 6rneklerine uygulamigslardir.

Uluozlu ve dig. (2009), krom tiirlemesi igin yeni bir metot sunmuslardir.
Ni**/2-Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asit in birlikte ¢oktirme yontemiyle krom(lll)
iyonlarinin ¢6kmesi saglanmis kantitatif olarak kazanmislardir. Krom(VI) iyonlarim
H,SO,4 ve etanol ile krom(l1l) iyonlarina indirgeyerek yontemi uygulamis, toplam
krom miktarini bulmuslardir. Deristirme faktoriinii 50, gozlenebilme siirin1 (LOD)
1,33ug/L olarak hesaplamiglardir. Gelistirilen metodu bagariyla dogal su ve gida
(balik, beyaz peynir, siyah c¢ay, haslanmis bugday, dana eti) Orneklerine
uygulamiglardir. Yontemin dogrulugunu ¢ay, cali dali ve yapraklar sertifikal

referans maddeler ile gostermislerdir.

Sadeghi ve Moghaddam (2012), eser miktardaki krom iyonlarinin tiirleme ve
deristirilmesi i¢in iyonik sivi ile tuzlu 6rneklerden sicaklik kontrollii ekstraksiyonu
esas alan bir metot gelistirmistir. Ekstarkte edilen krom iyonlar1 elektrotermal atomik

absorpsiyon spektrometresinde tayin edilmistir. Gelistirilen yontemin tayin siniri

20



krom(I11) ve krom(V1) igin sirastyla 5,40 ng/L ve 2,45 ng/L dir. Gelistirilen yontem

su ve idrar 6rneklerine bagarili olarak uygulanmstir.

Hazer ve Demir (2013), yeni bir adsorban sentezlemisler ve krom tiirlemesi
icin bu adsorbani kullanarak bir metot gelistirmislerdir. Sulu ortamdaki krom(V1)
iyonlarm1  pH:2 de kantitatif alikonmasi saglanmistir. Krom(VI) i¢in bazi
parametreler incelenmis, toplam krom miktarinin bulunabilmesi igin krom(lll)
iyonlarinin KMnOy ile krom(VI) iyonlarina yiikseltgenmesi saglanmistir. Yontem

akarsu ve atik sulara ve sertifikali referans maddeye uygulanmistir.

Chen ve dig. (2014), titanyum nanotiiplerle dolgulu mini kolon kullanarak
cay yapraklarinda ve demleme ¢ayda krom tiirlemesi yapmis, ICP-MS ile tayini
gerceklestirmistir. Toplam krom, krom(VI)’nin krom(IIl)’e indirgenmesinden sonra
tayin edilmistir. Yontem sertifikali referans maddelere uygulanmis ve basarili

sonuclar elde edilmistir.

Corazza ve dig. (2014), ¢apraz bagli ko-polimer (metakrilik asit ve polivinil
imidazol) sentezlemis ve analizlerle yapiy1r aydinlatmiglaridir. Sentezlenen ko-
polimer krom tiirlemesi i¢in kati faz olarak kullamilmis ve akisa enjeksiyon

sistemiyle FAAS de tayin edilmistir. Cesitli su 6rneklerine uygulamiglardir.

Unsal ve dig. (2014), gelistirdikleri siv1 stvi mikro ekstraksiyon ydntemiyle
krom tlirlemesi c¢alismig, mikro enjeksiyon yontemiyle FAAS ile tayinini
gerceklestirmislerdir. Gelistirdikleri mikroekstraksion prosediiriinii krom tlirlemesi
icin ¢esitli su Orneklerinde, toplam krom tayini i¢in ekmek, bugday ve sag
numunelerine uygulamistir. Yontemin dogrulugu igin sertifikali referans maddelere

de uygulamisglardir.
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5. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

5.1 Giris

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 1sin
yaymasina veya temel haldeki atomlarin 1s1n absorpsiyonuna dayanir. Temel haldeki
element atomlarinin 15in absorpsiyonuna dayanan yonteme atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) denir. Absorbans degeri temel haldeki atom sayisi, dolayisiyla
elementin derisimiyle orantilidir. Bu nedenle absorplanan isin miktar1 6lgiilerek

analitin kantitatif tayini yapilir.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, analit atomlarinin (veya bazen Fe*, Mg*
gibi element iyonlarinin) bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim
atomik spektroskopik islemler i¢in ilk basamak atomlastirmadir. Bu siire¢ sirasinda
numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve parcalanir. Metodun
duyarhilik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri; biiyiikk Ol¢iide atomlastirma
basamagimin verimliligi ve tekrarlanabilirligine baglidir. Bu nedenle atomlagtirma

atomik spektroskopi i¢in en 6nemli agsamadar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), seciciligi ve basitligi nedeniyle en
yaygin kullanilan tekniklerden biridir. AAS farmakolojik, atmosferik, jeolojik,
biyolojik, cam, ¢cimento, yag, sediment drneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla
kullanilmaktadir (Chakrapani ve dig. 2001, Santos ve dig. 2005, Oreste ve dig. 2013,
Intima ve dig. 2009).

5.2  Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, temel haldeki analiz elementi atomlar1
lizerine absorplayacagi dalga boyunda 1sin gondererek, ornek iizerine gelen ve
absorplanan 1s1k siddetlerinin = Ol¢iilmesini  temel alir. Atomik absorpsiyon
spektrometresi, analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 15in yayan bir 151k

kaynagi, oOrnekteki analiz elementinin temel haldeki atomlarini olusturan bir
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atomlagtirici, c¢alisilan dalga boyunu digerlerinden ayiran bir monokromator, 1sik
siddetini Olgmeye yarayan bir dedektdr ve diger elektronik devrelerden olusur.

Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri Sekil 5.4’de gosterilmistir.

déteryum
1Isik kaynagi
|
rezonans monokromator
hat alev
kaynag A, M\ r dedektér

E3—f— |

ayna |
’ i sprey yiikseltici
odasi

sislestirici

yakit

yakici

bilgisayar
yazicl

ornek u

Sekil 5.4: Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri (Giilmez 2010).

5.2.1 Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga
boyu araliginda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir. AAS’ de kullanilan baslica 1s1n
kaynaklart oyuk katot lambalar1 (OKL), yiiksek 1s1mali oyuk katot lambalar1, buhar
bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), alev ve siirekli 11k
kaynaklaridir. Bunlar arasinda AAS’de en yaygin kullanilanlari oyuk katot ve

elektrotsuz bosalim lambalaridir.

Oyuk katot lambasi, argon ve neon gibi inert bir gazla doldurulmus 3-4 cm
eninde 8-10 cm boyunda silindirik bir cam tiip, bir anot ve bir katottan olusur
(Sekil 5.5). Lambanin katodu analitten veya analit igeren bir alagimdan yapilir.

Katodun ¢ap1 3-5 mm’ dir. Anot kalinca bir tel olup tungsten, nikel, tantan gibi
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metallerden yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve goriinlir bolge isinlarini

gecirmesi i¢in kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur.

UV cam
destekler katot pencere

A
[J,G AR \ |
= == %
g N | silika veya
; 1 J kuartz

N\ pencere

baglanti
pimleri

Sekil 5.5: Oyuk katot lambast1

Lambadaki anotla katot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda
lambadaki dolgu gazinin atomlari iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlari, katoda dogru
oldukg¢a biiyiik bir hizla cekilirler ve katoda carpmalart sonucu katottaki metal
atomlariin kopmasina neden olurlar. Bu atomlardan bazilar1 uyarilmis seviyededir

ve temel seviyeye gecerken katottaki elementin karakteristik 1g1masini yaparlar.

5.2.2 Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit 1sinlar1 bir absorpsiyon ortamindan geger.
Gelen 1518 bir kismi termal ayrismadan dolayr olusan atomlar tarafindan
absorplanir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortaminin en énemli islevi, 6rnekteki iyon
ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini olusturmaktir. Bir analizin
basarili olup olmamasi, atomlagmanin etkinligine ve Ornekteki analiz edilecek

elementin atomlagma derecesine dogrudan baglhidir (Welz 1985).

Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak tizere ikiye ayrilir.
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5.2.3 Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilar, en eski ve hala en yaygin kullanilan atomlagtiricilardir.
Atomik absorpsiyon spektrometresinde en ¢ok kullanilan alev hava/asetilen alevidir.
Cogu element i¢in uygun bir ortam ve atomlastirma i¢in yeterli sicaklik saglar. Bu
alev genis bir spektral aralikta gegirgendir. 230 nm’ye kadar self-absorpsiyonu
yoktur, ayrica emisyonu c¢ok diisiiktiir. Bunun yaninda analiz hatti kisa dalga
boyunda olan elementlerin analizi i¢in hidrojen hava alevi kullanilmaktadir.
Hava/asetilen alevi bazi bilesiklerin ayrismas1 icin yeterli degildir. Ornegin
aliminyum, bor, silisyum gibi elementler c¢ok c¢abuk kararli oksitlerini
olusturduklarindan refrakter elementlerdir. Bu refrakter elementler i¢in azot protoksit

(N,O)/asetilen alevi kullanilir (Tablo 5.3).

Tablo 5.3: Baz1 gaz karisimlarinin karakteristikleri

Yakici Gaz Yanici gaz Yanma hiz1 Alev Sicakligi (K)
(ms™)

Propan Hava 0,8 1900
Hidrojen Hava 4,4 2000
Asetilen Hava 2,7 2450
Hidrojen Nitroz Oksit 3 2850
Asetilen Nitroz Oksit 5 2950
Hidrojen Oksijen 37 2800
Asetilen Oksijen 25 3100

5.2.4 Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz  atomlastiricilara  elektrotermal  atomlarstiricilar  da  denir.
Elektrotermal atomlastiricilar arasinda en popiiler olan1 grafit firindir. Grafit firinin

sicaklik programi 4 basamaklidir.
Kurutma: Coziicii buharlastirilir.

Kiilleme: Cozeltide bulunan tiim ugucu bilesenler ve organik maddeler

buharlastirilir.

Atomlasma: Ilgilenen elementin gaz halinde atomlarin elde edildigi

sicakliktir.
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Temizleme: Sicaklik maksimum degerine ¢ikarilarak grafit firn i¢indeki tim

atiklarin uzaklastirilmasi saglanir.

Elektrotermal atomlastiricilar (ETA), 1sitilmalar igin ayr1 bir giic kaynagi
gerektirirler ~ ve bagil olarak pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok
tistlinliikleri vardir. Bunlar; elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleriyle
calisabilme (5-50 pL), aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla
kullanilabilmesi ve yiiksek duyarlik olarak belirtilebilir. Ayrica rezonans hatlari
vakum ultraviyole (<200 nm) bolgeye diisen elementlerin analizleri, oksijenin bu
dalgaboylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken, asal
gaz atmosferinde c¢alisan elektrotermal atomlastiricilarin kullanilmasi  ile

miimkiindiir. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi ETA ile yapilabilir.

53 Monokramator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oyuk katot lambalari kullanilir.
Bunun sonucu olarak monokromatoriin goérevi oyuk katot lambasinin yaydigi,

incelenen elementin rezonans hattini diger hatlardan ayirmaktir.

54 Alici

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 1smn sinyalinin elektrik sinyaline

doniistiiriilmesi i¢in foto gogaltict tiip kullanilir.

55  Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Analitik Performans ile

Ilgili Terimler

Duyarlik: Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine
kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik
olarak tanimlanir. Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin
net %1°lik absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk birim absorbans degerine karsilik gelen

derisim olarak tanimlanmistir (Arsav 2009).
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Dogruluk: Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin
oldugunu belirtir ve analitik islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan

ortalama degerin gercek degere yakinligi olarak tanimlanir.

Kesinlik:  sonucun tekrarlanabilirliginin ~ bir  Olgiisiidiir. ~ Calisma
sartlarinda uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin
birbirine yakinligi kesinligi belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6lgiisii standart

sapmadir.

Gozlenebilme Sinirt (LOD): Bir analitik yontemin performansi genellikle
gozlenebilme sinir1 ile Olgiiliir. Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin
edilebilen en kiigliik derisimi olarak tanimlanir ve X=X kor+3Sys ile bulunan
derisimdir. X Kkor, kor ¢ozeltinin ortalama sinyali ve Sys;’de standart sapmasidir.
Bulunan X absorbans biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen

derisim (Cx) bulunur. Bu gozlenebilme siiridir.

Gozlenebilme simirinda tekrarlanabilirlik c¢ok diisiik oldugundan, gergek
tayinler i¢in kor standart sapmasinin bazen 5, bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu
degere tayin sinir1 (LOQ) denir. Bu smir i¢in 6nemli Olgiit, kabul edilebilir bir
bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az LOQ kadar bir

derigim gereklidir.

Kalibrasyon dogrusu ve analitik aralik: Derisim—sinyal iliskisi diisiik
derisimlerde dogrusallik gosterirken yiiksek derisim degerlerinde duyarhilik azalir,
calisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonugta kalibrasyon egrisinin Kiigiik bir
boliimii dogrusaldir. Standart ekleme, ¢oklu element analizinde eser, mindr, major
elementlerin ayni anda tayini gibi faktorler, dogrusal bolgenin belirlenmesinde
zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bolge en duyar bolgeyi kapsadigi igin de
onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bolgesinin bulunmasinda artan derisime
karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde edilen egrinin

incelenmesiyle tespit edilir.
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56  Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Kantitatif Analiz

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin
element atomlar1 kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1s11 absorplayip uyarildiklar
zaman elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli
siddetlerde ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik
analizlerde caligilacak dalga boyu segilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga
boyu belirlenir. Boylece secilen dalga boyunda kii¢iik derisimlerde bile absorbans
degerleri okunabilir. AAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi

ve standart ekleme yontemleri kullanilir.
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1  Olgiim Sistemleri

Bu calismada krom tayini i¢in Perkin Elmer marka AAS 700 alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi

kullanildi. Calisma parametreleri Tablo 6.4” de verildi.

Tablo 6.4: Aletsel parametreler

Element Dalga Yarik Lamba Alev Akis Hizi

Boyu Genisligi Akimi e Umin)_ Asetilen(L/min)

(nm) (nm)
Krom 357,9 0,7 30 17 2

Cozetlilerin pH og¢timleri WTW pH700 (Almanya) marka pH metre ile
yapilmigtir. Deneyler siiresince tartimlar igin Precisa XB 220A (Isvigre) marka
analitik terazi kullanilmustir. Isitma islemleri i¢in Electromantle MA (ingiltere)
marka mantolu 1sitict kullanilmigtir. Kat1 faz ekstraksiyonu igin Macherey—Nagel
(Almanya) marka vakum monifoldu kullanilmis olup, kati faz kolonu Supelco

firmasindan temin edilmistir.

6.2  Kimyasallar ve Cozeltiler

Standart ¢ozeltiler, katidan 1000 ppm derisimde olacak sekilde hazirlandi.
Ardindan 1000 ppm lik stok c¢ozeltisinden seyreltilerek 100 ppm olarak

hazirlanmuistir.
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Krom(l11) ¢ozeltisi Cr(NOs3)3.9H,O (Sigma-Aldrich-Almanya) katisindan
hazirlanmistir.  Krom(VI)  ¢o6zeltisi  K,Cr,0;  (Merck-Almanya)  katisindan

hazirlanmstir.

3M HCI ¢ozeltisi % 37 lik Riedel — de Haen (Almanya) marka (d :1,19kg/L)

derisik HCI ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmaistir.

2 mol/L NaOH ¢o6zeltisi NaOH (Merck-Almanya) kullanilarak hazirlanmistir.

Tampon ¢ozeltilerde % 25°lik NH3 (Merck-Almanya) ve % 100 CH3COOH
(glacial) (Merck-Almanya) kullanilmistir. Diger kimyasallar Merck (Almanya) ve

Sigma-Aldrich (Almanya) markalarindan satin alinmistir.

Su Orneklerinin siizme isleminde MN640w ve MN616 Macherey-Nagel

(Almanya) marka stizgeg kagitlar1 kullanilmistir.

Cozelti pH’1 yaklasik 0,0; 1,0 ve 2,0 olmasi i¢in ¢ozeltideki HCI derisimleri
sirastyla 1; 0,1 ve 0,01 mol/L yapilmstir.

pH 3-6 arasindaki tampon ¢ozeltiler: 11,7 gram CH3COONa’in 100 mL suda
¢oziilmesi ve pH metre ile istenilen pH’a gelene kadar CH3COOH damlatiimasiyla

hazirlanmustir.

pH 7 tamponu : 1,24 gram NaH,PO, ve 0,712 gram Na,HPO, 100 mL suda
coziilerek pH metre ile pH 7 ye ayarlandi.

pH 7,5 ile 10 arasindaki tampon ¢6zeltiler : 10,7 gram NH4Cl 100 mL suda

¢oziliir ve iizerine NH3 eklenerek pH metre ile istenilen pH’ a ayarlandi.

pH metre ile calisilmadan once kalibrasyonlar1 yapildi.

Aminlenmis Amberlit XAD-4 reginesinin sentezi i¢in Alfa Aesar (Almanya)
marka Amberlit XAD-4 kullanilmistir.

Nitro gruplarini amin gruplarina indirgemede kullandigimiz SnCl, Alfa Aesar

(Almanya) markadir.
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6.3 Metotlar

6.3.1 Aminlenmis Amberlit XAD—4 Sentezi

Aminlenmis  Amberlit XAD-4 reginesinin  sentezi literatiire  gore
sentezlenmistir (Solangi ve dig. 2009, Bhatti ve dig. 2013). Sentez semas1 Sekil

6.6’da Ozetlenmistir.

m

m m
SnCl,/HCI/Etanol
@ O HNOH,SO, @ @ ; @ O
N n
NO, " NH,
Amberlite XAD-4™ Nitrolanmis Amberlite XAD-4 Aminlenmis Amberlite XAD-4

Sekil 6.6: Aminlenmis Amberlit XAD—4 recinesinin sentezi

10 gram Amberlit XAD—4 reaksiyon balonuna eklendi. Uzerine 20 mL
derisik HNO3z ve 50 mL derisik HpSO,4 karisimi eklendi. Geri sogutucu altinda
60°C’de 1 saat karistirildi. 1 saat sonunda karisim buzlu su icerisine dokiilerek

sogumasi saglandi ve siiziildii. Bol saf su ile yikandi ve etiivde kurutuldu.

Sentezlenen nitrolanmis XAD-4 reginesi 250 mL’lik 2 boyunlu balona
konuldu. Uzerine 40 g SnCl; eklendi ve 100 mL etanol eklendi. Geri sogutucu altinda
N, ortaminda karistirildi. Uzerine yavas yavas 60 mL derisik HCI eklendi. 24 saat
boyunca 90 °C’de geri sogutucu altinda karistirildi ve reaksiyon sonunda karisim
bekletilerek oda sicakligina kadar sogutuldu. Olusan aminlenmis Amberlit XAD-4
reginesi siiziildii. Oncelikle 2 mol/L NaOH ¢ozeltisiyle yikanarak amin—kalay
kompleksi bozundurularak ortamdan kalay iyonlar1 uzaklastirildi. Kalint1 6nce 1
mol/L HCI ¢ozeltisiyle, sonra da bol saf su ile yikandiktan sonra, etiivde 75°C’de 1
giin siire ile kurutuldu. Sentezlenen bilesigin ATR—-IR spektrumlar1 sekil 6.7, 6.8 ve

6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.8: Nitrolanmig Amberlit XAD—4 reginesinin IR spektrumu
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Sekil 6.9: Aminlenmis Amberlit XAD-4 recinesinin IR spektrumu

Oncelikle aminlenmis Amberlit XAD—4 recinesi sentezlenmis ATR-IR ile
karakterize edilmistir. Amberlit XAD—4 reginesi ilk olarak nitrolama reaksiyonu ile
nitro gruplart baglanmustir. Sekil 6.8°de 1525 ve 1347 cm™ deki uzun sivri pikler
aromatik ~NO, gerilme piklerine aittir. Ikinci basamakta nitrolanmis Amberlit
XAD-4 SnCl; ile asidik ortamda nitro gruplari amin gruplarina indirgenmistir (Sekil
6.9). Indirgenme ile 1525 ve 1347 cm™deki nitro gerilme piklerinin (Sekil 6.8)
kayboldugu ve 3359 ve 3217 cm™deki omuz seklindeki amin piklerinin olustugu
(Sekil 6.9) yapiy1 desteklemektedir.

6.3.2 Mini Kolonun Hazirlanmasi

Cesitli orneklerdeki krom(111) ve krom(VI) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve
tirlendirilmesi i¢in 6,5 cm yiiksekliginde 1 cm ¢apinda Sekil 6.10°da gosterilen mini

kolon kullanilmastir.
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Sekil 6.10: Mini Adsorpsiyon Kolonu

Sentezlenen aminlenmis Amberlit XAD—4 recinesinden 185 mg tartilarak
mini kolona aktarildi. Re¢ine mini kolon igerisine eklenmeden 6nce musluk {istiine
cam pamugu yerlestirildi. Sonra re¢ine eklendi ve lizeri cam pamugu ile kapatildi. Bu
kolon monifold diizenegine yerlestirildi. Manifolda yiiksek vakum (20 in Hg)
uygulanarak reg¢inenin diizgiin bir sekilde kolona yerlesmesi saglandi. Hazirlanan
kolonlar 1 mol/L HCI ve 1 mol/L NaOH ¢ozeltileri ile bolca yikandi. Ardindan saf su

ile tekrar yikanarak ortam pH’sinin normale donmesi saglandi.

6.2.2 Genel Zenginlestirme Yontemi

100 ppm’lik krom(lll) vel/veya krom(VI) ara g¢ozeltilerinden 5 pg krom
olacak sekilde uygun hacimde uygun boyutlu behere alinmis ve ¢ozelti istenilen pH’a
ayarlanmigtr. Diigtiniilen tampon ¢6zeltiden 1 mL eklenmis ve istenilen hacime saf su
ile tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler kolondan gegirildi. Kolonda alikonan

krom(I11) iyonlar1 3 mol/L HCI sonra 2 mol/L NaOH ¢ozeltileri ile eliie edilmistir.

Zenginlestirme yonteminde, ¢ozelti pH’larinin ayarlanmasi tampon ¢ozelti
yerine gerekli miktarlarda 1 mol/L HCI ve 1 mol/L NaOH kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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6.4  Deney Sonuglari ve Degerlendirme

Model ¢o6zeltide bulunan krom(IIl) veya krom(VI) iyonlarinin tayini igin
aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesi ile dolgulu kolonda zenginlestirme ve tiirleme
islemi yapildi. Zenginlestirme islemi, tamponlu ortam ve tamponsuz ortam ¢dzelti
pH’s1, 6rnek hacmi, eliient tipi, eliient hacmi, 6rnek hacmi akis hizi, eliient akis hizi,
regine miktari, yabanci iyon etkisi gibi degiskenler yoniinden optimize edildi.
Toplam krom miktari, krom(VI) iyonlarinin krom(III) iyonlarma H,SO,/etanol ile

indirgenerek hesaplandi (Uluozlu ve dig. 2009).

6.4.1 Analitlerin Geri Kazanilmasina pH Etkisi

pH etkisi iki sekilde ¢alisildi. Oncelikle pH ayarlamasi asit ve baz yardimiyla

(tamponsuz ortamda) gergeklestirildi.

Krom(I11) ve krom(V1) iyonlarinin herikisi i¢in, pH degerleri 0 dan 6 ya kadar
1 mol/L HCI seyreltilerek hazirlandi. Cozelti pH 11 7,0’ye ayarlama islemi 1 mol/L
HCI ve 1 mol/L NaOH kullanilarak pH metre yardimiyla gergeklestirilmistir. pH 8 —
10, 1,0 10° mol/L NaOH cozeltilerinden seyreltilip hazirlanmistir. Cozeltiler
karistirildiktan sonra kolondan diisiik hizda gecirildi. Her pH icin 4 tekrar yapildi.

Geri kazanma degerleri pH’1n fonsiyonu olarak Sekil 6.11°de gosterilmistir.

Krom(ll) iyonunun geri kazanim degeri pH 4-6 arasinda kantitatif olup pH
6-10 araliginda biraz azalma goézlenmistir. Krom(VI) iyonlarinin en yiiksek geri
kazanim degeri pH 9°da % 90 olarak bulunmustur. Krom(Ill) ve krom(VI) iyonlar

arasinda bir kantitatif se¢imlilik saglanamamustir.
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Sekil 6.11: Krom(IIl) ve krom(VI) iyonlarinin geri kazanimia pH etkisi (Tamponsuz, n:4)

Krom(lll) ve krom(VI) iyonlarmin aminlenmis XAD-4 kolonunda 6n
deristirilmesine pH etkisi pH 7,5 itibaren NHs/NH;" tamponu kullanimu ile her iki
iyon i¢in tekrarlanmistir. Geri kazanma degerleri, 4 paralel caligmanin ortalamasi ve
standart sapmasi ile hesaplandi. Sekil 6.12’deki pH 1,0 ve 2,0 degerleri seyreltik HC1
¢ozeltisi, pH 3,0, 4,0, 5,0 ve 6,0 degerleri CH;COOH/CH3COONa tamponu ile
ayarlandi. pH 7,0 ise seyreltik HCl ve NaOH yardimiyla pH metre ile ayarlandi.
Krom(VI) i¢in pH 7-10 araliginda geri kazanim degerleri %10’dan kiigiiktiir.
Krom(l1l) iyonlarinin geri kazanim degerleri pH 5,0-8,5 araliginda kantitatif olarak
bulundu. Bu durumda pH 8,0’da krom(lll) ve krom(VI) iyonlarinin birbirinden
kantitatif olarak ayrilabilecegi goriilmiistiir. Sonug olarak krom(lll) ve krom(VI)
iyonlarinin ayrilmasi igin en uygun pH degeri olarak 8,0 segilmistir. pH etkisi pH
7,0’de  farkli  tamponlarla da  tekrarlanmistir.  NaH,PO,/Na,HPO, ve
NaHCO3/Na,CO3 tamponlartyla pH 7,0’a tamponlanan ¢ozeltilerden her iki iyon i¢in

geri kazanim degerleri %40’1n altinda bulunmustur.
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Sekil 6.12: Krom(IIT) ve krom(VT) iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi (tamponlu, n:4)

6.4.2 Krom(lll) Iyonlarmin Geri Kazamilmasma Ornek Hacminin

Etkisi

Gelistirilen yontem, ¢esitli su O6rneklerine uygulanacagi i¢in ¢dzelti hacmi
biiylik zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in dnemlidir. Krom(IIl) iyonunun geri
kazanilmasina ¢o6zelti hacminin etkisi incelendi. Bu amacgla 100-1000 mL
araligindaki model cozeltiler pH 8’e tamponlanarak deristirme islemi uyguland.
Olgiim sonuglar1 Sekil 6.13’de gosterilmistir. Krom(I11) iyonlarinm 750 mL’ye kadar

geri kazanim degerlerinin kantitatif oldugu bulunmustur.
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Sekil 6.13: Krom(III) iyonlarinin geri kazanimina ¢ozelti hacmi etkisi (pH:8, n:4)

6.4.3 Krom(l1l) iyonlarmin Geri Kazanmilmasina Eliient Etkisi

Krom(lll) iyonlarinin geri kazanimina eliient tiiri ve derisiminin etkisini
incelemek amaciyla 1 mol/L HCI, 3 mol/L HCI, 5 mol/L HCI, 1 mol/L NaOH, 2
mol/L NaOH ve 3 mol/L HCI + 2 mol/L NaOH ¢ozeltileri Krom(l1l) iyonlarinin
kolondan geri kazanilmasi i¢in elliasyon ¢ozeltisi olarak kullanildi. pH 8’e
tamponlanmis krom(l1l) ¢ozeltileri sartlanmis kolondan gegirilerek tutturuldu.
Kolonda tutunan krom(lll) iyonlar: eliiasyon c¢ozeltileriyle ayri ayri eliie edildi.
Kantitatif geri kazanma degeri 3 mol/L HCI ¢ozeltisi (2,5 mL) ve 2 mol/L NaOH
(2,5 mL) ¢ozeltisinin ardarda gegirilmesiyle (son hacim: 5 mL) elde edildi. Sonuglar

Tablo 6.5 de verilmistir.

Tablo 6.5: Krom(III) geri kazanimina eliient tiirii ve derisim etkisi (pH:8, n:4,

son hacim:5mL)

Eliient % Geri kazanim, + Standart sapma
1 mol/L HCI 44,67 +£0,78
3 mol/L HCI 51,72 £2,09
5 mol/L HCI 67,24 £ 1,04
1 mol/L NaOH 26,19 + 1,44
2 mol/L NaOH 38,39+ 1,26
3 mol/L HCI + 2 mol/L NaOH 97,94+ 1,19
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Krom(l1l) iyonlarinin geri kazaniminda yiiksek deristirme faktorii elde etmek
icin 3 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH farkli hacimli ¢ozeltilerinin ard arda eluent
olarak kullanimiyla da deneyler tekrarlandi (Tablo 6.6). 3 mol/L HCI ve 2 mol/L
NaOH c¢ozeltilerinin en diisiik 1,0 mL’lik hacimleriyle kantitatif geri kazanma

degerleri elde edilmistir.

Tablo 6.6: Krom(III) iyonlarinin geri kazanimina eliient hacmi etkisi (pH:8, n:4)

Eliient hacmi (mL) % Geri kazanim + Standart sapma

2,5 mL 3 mol/L HCI + 2,5 mL 2 mol/L 97,9+ 1,2
NaOH

2 mL 3 mol/L HCI + 2 mL 2 mol/L NaOH 95,1 +1,2

1 mL 3 mol/L HCI + 1 mL 2 mol/L NaOH 96,3 +2,1

0,5 mL 3 mol/L HCI + 0,5 mL 2 mol/L 78,7+ 1,1
NaOH

0,25 mL 3 mol/L HCI + 0,25 ml 2 mol/L 48,5+1,1
NaOH

Amaglanan kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile en biiyiik calisilabilecek 6rnek
hacmi 750 mL ve en disiik eluent hacmi 2,0 mL alindiginda teorik zenginlestirme
faktorii 375 olarak bulundu. Ancak ¢alismalarimizda 3 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH
cozeltilerinin 1.25 mL’lik kisimlart kullanilarak analit iyonlar1 2.5 mL’ye alindi. Bu

durumda zenginlestirme faktorii 300 olarak hesaplandi.

6.44 Krom(lll) iyonlarmm Geri Kazammma Ornek ve Eliient Akis

Hizlarimin Etkisi

Bu calismada ¢ozelti akis hiz1 ve eliient akis hizi vakum monifold yardimiyla
ayarlanmigtir. 5 mL’lik model ¢ozeltiler ve eliientler farkli akis hizlarinda kolondan
gecirilmigtir. Cesitli akis hizlarindaki % geri kazanim degerleri Sekil 6.14°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.14: Krom(l11) iyonlarinin geri kazanima 6rnek ve eliient akis hizi etkisi (pH:8, n:4).

Krom(l1l) iyonlarmin geri kazanim degerleri, 6rnek ve eliient akis hiz1 0.5-5
mL/dk araliginda kantitatif olarak bulunmustur. Bu da bize hizli analiz imkan

saglamaktadir.

6.4.5 Krom(II) iyonlarimin Geri Kazamimina Recine Miktarimin EtKisi

Bu calismada cesitli miktarlarda recine tartilarak kolona yerlestirildi. Uygun
derisimde model ¢ozeltiler kullanilarak, g¢esitli miktarlarda recine igeren kolonlara
yontem uygulandi. Regine miktarinin etkisi optimum pH olan 8 ile aradegerler olan
pH 7,5 ve 8,5 da incelendi (Sekil 6.15). Krom(III) iyonlarinin aminlenmis Amberlit
XAD-4 kolonunda kantitatif alikonmasi i¢in gerekli minimum re¢ine miktari 50 mg

olarak bulunmustur.
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Sekil 6.15: Krom(III) iyonlarinin geri kazanimina regine miktarinin etkisi (pH:8, n:4).

6.4.6 Krom(lll) ve Krom(VI) 1Iyonlarn Kanisinm Cézeltisinden

Onderistirme Cahismalar

Krom(l11) ve krom(V1) iyonlarin ayni ¢ozeltideki (pH:8) geri kazanimlari
incelenmistir. 5 mL’lik balon jojeye 5’er ug krom(lll) ve krom(VI) iyonlarindan
eklenir. 1 mL tampon ¢ozelti eklenir ve 5 mL’ye saf su ile tamamlanir.
Hazirladigimiz  ¢ozeltiler aminlenmis Amberlit XAD-4 kolonundan gegirildi.
Effulent ¢ozeltideki krom(VI) ve kolonda tutunan-elue edilen eluentte krom(lll)
iyonlart ayr1 ayri tayin edildi (Tablo 6.7). Krom(lll) ve krom(VI) iyonlarin farkli
karisimlarini igeren ¢ozeltilerinden krom(111) iyonlari kolonda alikonurken, krom(V1)

iyonlar1 kolonda tutunmamastir.
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Tablo 6.7: Krom(III) ve krom(VI) iyonlar1 igeren ¢ozeltiden % geri kazanim degerleri
(pH:8, n:4)

Krom(I11) / Krom(V1) Krom(I11) Krom(VI)
(ng) (Eluasyon ¢ozeltisinde) (Effulent)
5:5 94.4+0,9 97.1+1,7
5:10 95,8 +2.8 98,7 +3,0
5:20 105,1+2,3 982+ 12
5:30 99,4+2)5 100,2 + 1,2
10:5 94,0+3,3 100,9 £2,0
20:5 99.8 +3.4 97,6 +2,5
30:5 100,6 +2,0 95,0+2,3

Calismanin devaminda toplam krom tayin sartlar1 aragtirilmistir. Bu amacla,
100 mL saf su ile hazirlanmis olan farkli miktarlarda krom(lll) ve krom(VI)
iyonlarini igeren ¢oOzeltiye yontem uygulanmadan once, karisima H,SO4/Etanol
(0,5/0,5 mL) eklenmis ve krom(VI) iyonlart krom(lll) iyonlarina indirgenmistir
(Uluozlu ve dig. 2009). Sonra ortam 2 mol/ L NaOH c¢ozeltisi ile notralize edilmis ve

daha sonra ¢ozelti pH 8’e tamponlandiktan sonra yontem uygulanmistir (Tablo 6.8).

Tablo 6.8: Toplam krom tayini (pH:8, n:4)

Krom(l11) / Krom(V1) Toplam Krom % Geri Kazanim

(ng)

5:5 95,0+1,6
5:10 95,2 £0,8
5:20 96,6 1,6
5:30 95,3+1,0
10:5 96,6 £1,6
20:5 95,4 £2,0
30:5 96,7 £2.,4
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6.4.7 Aminlenmis Amberlit XAD-4’in Krom(lll) Adsorpsiyon

Kapasitesi

Bu ¢alismada aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesinin Krom(ll1) kapasitesi
arastirtlmistir. Bunun i¢in 10 mg aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesi kapakli bir
erlene konuldu. Bu erlene 1 mL pH:8 tampon ¢6zeltisi, farkli miktarlarda krom(I11)
iyonu eklendi ve saf su ile 5 mL’ye tamamlandi. Karigim bir gece boyunca
calkalandi. Erlende iistteki berrak ¢ozeltiden alinarak FAAS ile krom(lll) iyonlari
tayin edildi. Baslangic miktarindan tutunmayan krom(lll) iyonu miktarlari
¢ikarilarak aminlenmis Amberlit XAD—4 reginesinin adsorpladigi krom(ll1) iyonu
miktart bulundu. Artan krom(lll) derisimine karsilik gelen bir gram reginenin
adsorpladigi krom(111) miktar1 (mg/g) grafige gegirildi. Sekil 6.16’da goriildiigi gibi
reginenin krom(l1l) adsorpama kapasitesinin 67 mg/g’dan sonra sabit kaldigi

bulundu. Bu denge adsorpsyon kapasitesi olarak verildi.

n (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
C (mg/L)

Sekil 6.16: Krom(III) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi (pH:8).

Aminlemis Amberlit XAD—4 dolgulu kolonun verimliligi ve 6mrii test edildi.
Farkli zamanlardaki krom(I11) iyonlarinin deristirlmesi i¢in kolonum kullanim sayisi
not edilmisti. Krom(lll) iyonlar: i¢in geri kazanma degerleri 250 kullanima kadar
kantitatif oldugu bulundu. Daha sonraki kullanimlarda geri kazanma degerleri

diismiistiir.
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6.4.8 Yabanci iyon Etkisi

Dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali
metalleri ile bazi gegis metal iyonlar1 ve bazi anyonlarm, krom(lll) iyonlarmin
rec¢inede tutunmasina etkileri arastirilmistir. Bunun igin 5ug krom(l1l) iyonlarini ve
farkli derisimlerde yabanci iyon ¢ozeltilerini igeren ¢ozeltilerde SmL’lik balon jojeye
aktarildi. Uzerine 1mL NHa/NH4Cl (pH:8) tampon ¢ozeltisi eklenerck saf su ile

tamamlandi. Krom tayini i¢in genel 6nderistirme yontemi uyguland: (Tablo 6.9).

Inceledigimiz yabanci iyonlarda Na* ve K"”nin krom(IIl) iyonlarinin geri
kazanimina énemli bir etkisi olmadigi bulunmustur. Ancak Ca®* ve Mg iyonlarinin
250 ppm iizerindeki derisimlerinde krom(IIl) iyonlarinin geri kazanimini diistirdiigii
bulunmustur. Ayrica Fe** ve Fe** iyonlart NH3/NH,CI (pH:8) tamponlu ortamda
ortamda ¢Okelek olusturdugu gozlemlenmistir. Bu ¢okelme sirasinda krom(lll)
iyonlarmi birlikte ¢oktiigii igin, krom(IIl) iyonlarinin geri kazamminda Fe?* ve Fe**

iyonlarinin 6nemli etkisi oldugu diistiniilmiistiir.

6.5  Analitik Uygulama

Gelistirilen tiirleme ve zenginlestirme yontemi sigse sulari, maden suyu, atik
su oOrneklerine uygulanmistir. Su Orneklerine yontem uygulanmadan Once, Su
ornekleri 0,45 um seliiloz ester memrandan siiziilmiistiir. Denizli Belediyesi atik su
aritma tesisinin ¢ikis suyunun analizi yapilmadan Once, mavi siizge¢ kagidi
kullanilarak slizme islemi yapildi. Sonrasinda 0,45 pm memrandan tektar siiziildii.
Krom(l1l) ve krom(V1) tayinleri standart ekleme yontemi ile gerceklestirildi. Toplam
krom miktar1 ise krom(VI) iyonlarinin krom(IIl) iyonlarina indirgenmesiyle
belirlendi. Toplam krom miktarindan krom(III) miktar1 ¢ikarilarak krom(VI) miktar

bulundu. Sonuglar tablo 6.10’da gosterilmistir.
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Tablo 6.9: Krom(III) iyonlarinin geri kazanimina yabanci iyon etkisi (pH:8)

Yabanci Iyon Tuzu Derisim, mg/L
Na* NaNO; 40000
K* KNO; 40000
ca® CaCl, 250
Mg** MgSO, 250
CH;COO CH;COONa 8000
Cr NaCl 60000
H,PO, NaH,PO, 10000
S04* Na,SO, 1000
COs” Na,COs 3000
Ccu®* Cu(NO3;),.3H,0 10
Zn* Zn(NO3),.6H,0 50
Ni?* Ni(NO3),.6H,0 50
Hg** HgCl, 10
Fe? FeSO,.7H,0 10
Fe® Fe(NOs);.9H,0 10
Mn?* MnS0O,.H,0 50
Pb* Pb(NO3), 50
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Tablo 6.10: Bazi su drneklerine yontemin uygulanmasi (pH:8, n:4)

ORNEKLER Eklenen (pg) Bulunan (pg) % Geri Kazanim
Krom(l11) Krom(VI) Krom(111) Krom(VI) Toplam Krom Krom (111) Krom(VI) Toplam Krom

Laboratuvar - - 0,66 + 0,07 0,09 + 0,07 0,75+ 0,03 - - -
(esme Suyu 2 2 2,66 +0,10 2,16 +0,11 4,70 £ 0,05 100 98 99
(100 mL) 4 2 4,63 + 0,09 2,01+0,16 6,64 + 0,14 99 9 98
2 4 2,69 +0,05 4,11 +0,20 6,80 + 0,20 101 100 101

Nestle sise su - - - - - - - -
(100 mL) 2 2 2,07 40,08 193£019  4,00£0,18 100 97 100
4 2 4,08 40,17 2,03+0,17 6,11 + 0,05 102 101 102

2 4 2,12+0,14 3,87+0,17 5,83+0,11 103 97 99

Piir Su damacana - - - - - - - -
(100mL) 2 2 1,91+ 0,02 2,05+0,11 3,96 0,11 95 103 99
4 2 3,93+0,12 2,04 £ 0,15 5,98 +£0,10 98 102 100

2 4 1,95+ 0,10 3,97+0,14 5,92 £ 0,10 98 99 99

Maden Suyu - - - - - - - -
(50 mL) 2 2 2,06 0,20 1,90 + 0,31 3,96 +0,24 103 95 99
4 2 3,97+0,13 2,06 +0,19 6,03 +0,15 99 103 101
2 4 2,03 +£0,31 3,97 +0,38 6,00 + 0,22 101 99 100
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Tablo 6.10: Bazi su érneklerine yéntemin uygulanmasi (pH:8, n:4) (devami)

Ornekler

Incilipmar
Kaynak suyu
(100mL)

Atik Su Cikis1
(100mL)

Eklenen (ug) Bulunan (ug) % Geri Kazanim
Krom(l11) Krom(VI) Krom(I11) Krom(VI) Toplam Krom Krom(I1) Krom(VI) Toplam Krom

- - 0,11 £0,05 - 0,10 £ 0,05 - - -

2 2 2,12+ 0,06 1,96 + 0,11 4,10+0,10 101 93 99
4 2 4,11+0,14 1,98+0,17 6,10 £0,10 100 94 100
2 4 2,10+0,12 4,02 +0,15 6,11+0,10 99 98 100
- - 0,64 £0,01 0,12 +£0,05 0,76 £ 0,05 - - -

2 2 2,61 +0,06 2,13+0,12 4,74 +£0,10 98 100 99
4 2 4,60 +0,10 2,12+0,16 6,72 +0,12 98 100 99
2 4 2,60+ 0,10 4,11+0,14 6,71 £ 0,10 98 99 99
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6.6  Yontemin Analitik Degerlendirmesi

Krom(III) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen yontem bazi analitik
dlgiitler yoniinden degerlendirildi. Olgiimler FAAS ile yapildi. 750 mL’lik 2-12 pg/L
krom(l1) derisimi araligindaki standart ¢ozeltilere kalibrasyon ¢ozeltilerine yontem
uygulanarak  elde edilen kalibrasyon denklemi  A=5,5259xC[Krom(lIl)
ng/mL]+0,0008 (> = 0,9995) olarak bulundu. Zenginlestirme yontemi
uygulanmadan, 0,2-5,0 pg/mL krom(lll) derisim araliginda bulunan kalibrasyon
denklemi A=0,0191xC[Krom(lll), pg/mL]+0,0021 (* = 0,998)’dir. Deneysel
zenginlestirme faktorii kalibrasyon egrilerinin egimleri orani ile 289,3 olarak
hesaplandi. Bu deger, hacim oranlarindan hesaplanan teorik zenginlestirme faktorii
300’¢ yakindir. Analit eliiasyonu kantitatif olarak % 96.4’diir. Analitik verileri
Tablo 6.11°de 6zetlenmistir.

Aminlenmis Amberlit XAD—4 dolgulu kolonda ayirma—zenginlestirme ve
tirleme yonteminin dogrulugunu belirlemek icgin sertifikali referans BCR-715
endiistriyel atik su 6rneginin analizi yapildi (Tablo 6.12). Sertifikali referans BCR-
715 endiistriyel atik sudan 1,5 mL’lik bir kisim, 50 mL’lik balon jojeye eklendi.
Uzerine 2 mL pH:8 tamponu eklendi ve 50 mL’ye tamamland1 ve gelistirdigimiz
metod uygulandi. Sertifikali deger ile bulunan deger arasinda O6nemli bir fark

olmadig: gorildi. Bagil hata %3,15 olarak hesaplandi.

Teorik olarak gozlenebilme simir1 ve tayin smirt 3Sp/m ve 10Sy/m’de
tanimlanir (Analytical Methods Committee 1987; IUPAC 1978). 20 kor numune

analizi ile gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 0,041 ve 0,131pg/L olarak hesaplandi.

Tablo 6.11: SPE-FAAS ile krom(III) tayini i¢in analitik veriler

Analitik Olgiitler Krom(111)
On Deristirmesiz Lineer Aralik (mg/L) 0-5,0
On Deristirmeli Lineer Aralik (ug /L) 0,2-12,0
r? 0,998
Deneysel Zenginlestirme Faktorii 289,3
Teorik Zenginlestirme Faktori 300
Gozlenebilme siir1 (LOD, pg/L) 0,041
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ, pg/L) 0,131
Bagil Standart Sapma (RSD, %) 3,75
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Tablo 6.12: Sertifikal1 referans madde analizi (pH:8, n:4)

Sertifikali Referans Sertifikali Deger Eklenen Krom Bulunan % Geri kazanim
Madde (1g) (1g) (ng)
Toplam Cr Krom(l1) Krom(VI) Krom(l11) Krom(VI) Toplam Krom(l1) Krom Toplam
Krom (V1) Krom
BCR - 715 15 _ _ 0,84 + 0,04 0,73 + 0,04 1,57 + 0,02 _ _ B
Endiistriyel Atik
Su 2 2 284002 251020 543020 98 93 95
4 2 4,84 +0,10 2,77+ 0,14 7,62 +0,10 99 102 101
2 4 2,83 +£0,05 4,73 +0,11 7,57+0,10 97 100 101
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1. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada eser miktardaki krom(III) iyonlarimin aminlenmis Amberlit
XAD-4 reginesi ile doldurulmus kolonda deristirilmesi ve tiirlemesi i¢in bir kat1 faz

ekstraksiyonu yontemi geligtirilmistir.

Krom tirleme ve On deristirmesi igin Oncelikle krom(II) ve krom(VI)
iyonlarinin aminlenmis Amberlit XAD-4 dolgulu kolonda alikonmalarina pH’in
etkisi arastirllmistir. Krom(III) ve krom(VI) iyonlarini igeren ¢ozeltilerin pH’lar1 O-
10 arasinda tamponlanarak ve asit-baz yardimiyla ayarlanarak yontem bu ¢ozeltilere
uygulandi. Iki iyonun kantitatif olarak ayrildigi en iyi pH degeri NH3a/NH4CI
tamponu ile 8,0 olarak belirlenmistir (Sekil 6.12). Bu pH’da krom(lll) iyonlart
kantitatif tayin edilebilirken krom(V1) iyonlar1 kolonda tutunmamustir (<5%).

Krom(III)’iin geri kazanimina 6rnek ve eliient akis hizinin etkisini incelemek
icin model ¢ozeltiler farkli akis hizlarinda kolondan gegirildi. Ornek ve eliient akis

hizlar1 5,0 mL/dk olarak belirlendi (Sekil 6.14).

Calismada 6nemli diger bir degisken olarak regine miktari 0-300 mg arasinda
incelenmis ve en az 50 mg regine ile kantitatif caligmaya olanak saglamistir (Sekil
6.15). Gelistirilen yontemin daha biiyiik hacimli su 6rneklerine uygulanmasi biiyiik
zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in onemlidir. Bu yiizden yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek icin optimum regine miktarint 100 mg olarak belirlendi. Yiiksek
zenginlestirme faktorii i¢in 6rnek hacmi 5-1000 mL araliginda incelendi ve 750

mL’ye kadar krom(11) iyonlarinin kantitatif oldugu bulunmustur (Sekil 6.13).

Krom(l1l) iyonlarinin geri kazanimina eliient tiirii, derisimi ve hacminin etkisi
incelendi (Tablo 6.5 ve Tablo 6.6). Eliient tiirii i¢in ¢esitli denemeler sonucunda en
uygun olarak HCI ve NaOH segildi. Once 1,25 mL 3 mol/L HCI tamamen kolonda
gecirildi ve yiiksek vakumla ortamin kurumasi saglandi, ardindan 1,25 mL 2 mol/L
NaOH ekleyerek eliie edildi. Sonug olarak krom(lll) iin kantitatif geri kazanimi

saglanmis oldu.
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Krom(l1l) iyonlarimin geri kazanimina yabanci iyon etkisi farkli derisimlerde

bazi anyonlar, katyonlar ve gecis metal iyonlarini igeren 6rnek c¢ozeltilerle incelendi
(Tablo 6.9).

Aminlenmis Amberlit XAD—4 reg¢inesinin adsorpsiyon kapasitesi i¢in 10 mg
regine pH 8 de 1-600 ppm derisim araliginda hazirlanan ¢ozeltilerde bir gece
boyunca c¢alkalandi. Elde edilen veriler dogrultusunda reginenin adsorpsiyon

kapasitesi 67 mg/g olarak hesaplanmistir (Sekil 6.16).

Metot, saf su, ¢esme suyu, maden suyu, sise su, kaynak su, atik su ¢ikis1 ve
BCR-715 endiistriyel atik suyuna basarili sekilde uygulandi. Elde edilen veriler tablo
6.10 ve tablo 6.13’de verilmistir.

Krom tiirlemesi ve 6n deristirilmesi i¢in gelistirdigimiz kat1 faz ekstraksiyonu
yontemi ile literatiirdeki bazi ¢aligmalarin karsilastirilmasi Tablo 6.13’de verilmistir.
Gelistirilen metot ile literatiirdeki bazi metotlart karsilastirildiginda, bizim
gelistirdigimiz metot diger metotlara gore daha yiiksek zenginlestirme faktoriine
sahiptirtir. ' Yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD) ile tayin siir1 (LOQ), tabloda
verilen ¢ogu yontemden daha diistiktiir (Tablo 6.13).

Gelistirdigimiz metotda organik 6n seltalayict  ligand ve solvent

kullanmadigimiz i¢in daha ¢evreci bir ¢alisma yapmis bulunmaktay1z.
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Tablo 6.13: Literatiirdeki diger ¢aligmalar

Ekstraksiyon Ekstraksiyon sistemi Ornek Tiirii Eliient / Faz Iyon Dedeksiyon LOD/ BSS ZF Kaynaklar
Y 6ntemi Tiirii LOQ (%)
' . (ngh)
I¢i Bos Fiber Sivi Iyonik s1v1/ siv1 faz Dogal su Dietilditiyokarbamat ~ Krom FAAS 0,7 4,9 175 Zeng ve dig.
Faz Ekstraksiyonu mikro ekstraksiyon orneklerinde /Tyonik sivilar (VD) 2012
Dispersif Sivi-Sivi Yiizey aktif madde Bazi su 1,5-difenilkarbazit/  Krom Fiber optik 0,05 2,1/ 159 Yousefi ve
Mikro (Sodyum dodesil ornekleri 1- oktanol (VD) dogrusal dizi 39 Shemirani
Ekstraksiyonu stilfat) ile destekli / dedektorii 2013
1,5-difenil karbazit spektrofotometresi
Ultrasonik Destekli ~ Setiltrimetilamonyum  Cesme suyu ve Etanol Krom UV - VIS 12 2,2 20 Hashemi ve
Bulutlanma bromit / I3 sentetik deniz (VD) spektrofotometre Daryanavard
Noktasi suyu 2012
Ekstraksiyonu
Bulutlanma Triton X-114 Insan serumu PAN / Triton X- Krom GFAAS 0,02 2,6 83,5 Sun ve Wu
Noktasi 114 (nn 2012
Ekstraksiyonu
Magnetik Kat1 Faz Fe,0;@Zr0O, Biyolojik ve 3 mL 0,5 mol/L Krom FAAS 0,69 2,1 25 Wu ve dig.
Ekstraksiyonu Nanopartikiil gevre Ornekleri HNO; (D) 2012
Kat1 Faz Titanyum dioksit bazi cay 1,5 mol/L HNO; Krom ICP — MS 0,0075 3,8 67 Chen 2014
Ekstraksiyonu nanotiip (TDNTSs) ornekleri ve mn
cay yapragi
SRM
Kat1 Faz Amberlit XAD-2/5-  sentetiksuve 20 mL 2 mol/L HClI  Krom FAAS 58/ - 250 Filik 2002
Ekstraksiyonu Palmitoil-8- g0l suyunda (n 190

hidroksikinolin
immobilizasyonu
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Tablo 6.13: Literatiirdeki diger ¢alismalar (devami)

Ekstraksiyon Ekstraksiyon sistemi Ornek Tiirii Eliient / Faz Iyon Dedeksiyon LOD/ BSS ZF Kaynaklar
Yo6ntemi Tiirdi LOQ (%)
(ng/L)
Kati Faz Melamin-Ure- Gol suyu, gesme  15mL 0,2 mol/L  Krom (V1) FAAS - 15/ 200 Demirata 2011
Ekstraksiyonu Formaldehit suyu, krom kaplt NaOH 35/
calkalama suyu 2,8
Kat1 Faz Chromosorb 108 / SRM (toprak ve 2 mol/L HNO; Krom(I1I) FAAS 0,75 9 71 Tuzen ve
Ekstraksiyonu ditizon selatlar1 domates yapragi) Asetonda Soylak 2006
Kat1 Faz Amino propil Atik su ve nehir 0,5 mol/L Krom(VI) FAAS 0,2 2,1 44 Wang ve dig.
Ekstraksiyonu trietoksisilan ile suyu sertifikall NH3.H,0O 2012
modifiyeli silika referans madde
Kat1 Faz Online sistem / Cesme suyu, 3 mol/L HNO; Krom(I11) FAAS (0,05/0,3) 2,3/ 48/30  Sahan ve dig.
Ekstraksiyonu selatlayici ve iyon deniz suyu ve / (0,2/1) 4 2014
degistirici regine endiistriyel atik Krom(VI)
(Dowex 21K) su gibi drneklere
uygulanmistir.
Kat1 Faz Aminlenmis Amberlit Sertifikali 3mol/LHClIve2  Krom(lll) FAAS 0,041/ 3,75 375 Bu calisma
Ekstraksiyonu XAD -4 referans madde mol/L NaOH 0,131

ve gesitli su
orneklerine
uygulanmstir.

(Toplam 2.5 mL)
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