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OZET

Bu c¢alismada, Cr(l1) ve Cr(VI)’nin tiirlemesi, ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
yeni bir kati faz ekstraksiyon metodu gelistirildi. Bu amagla kati faz
ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanmak iizere poli(1,3-tiazol-2-il
metakrilamid-ko-4-vinil piridin-ko-divinilbenzen) kopolimeri sentezlendi.

Sentezlenen kopolimer elementel analiz ve FT-IR ile karakterize edildi.

Model ¢ozelti kullanilarak gelistirilen zenginlestirme yonteminin optimum
parametreleri pH:2 eliient tiirii ve derisimi: 4M NHa, eliient hacmi: 20 mL, 6rnek akis
hizi: 2 mL/dk, elient akis hizi: 1 mL/dk, 6rnek hacmi: 150 mL olarak belirlendi.
Metodun zenginlestirme faktorii 30, gozlenebilme sinirt 2.4 pg/L olarak bulundu.
Yontemin adsorpsiyon kapasitesi ve baglanma denge sabiti sirasi ile 80.03 mg/g ve
0.018 L/mg olarak hesaplandi. Gelistirilen yontem dere suyu ve atik su O6rneklerine
uygulandi. Polimer ayni zamanda gelistirilen yontemin dogruluk kontrolii i¢in
standart referans madde Ornegine (SRM) (TMDA-52.3) uyguland1 ve kantitatif
sonugclar elde edildi (R > 95%)).

Anahtar Kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, krom tiirlemesi, kopolimer
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ABSTRACT

In this study, a solid-phase extraction method was developed for Cr(l11) and Cr(V1) 's
speciation, seperation and enrichment. For this purpose, as an adsorbent for use in
solid phase extraction poly (1,3-thiazol-2-yl methacrylamide-co-4-vinyl pyridine-co-
divinylbenzene) copolymer was synthesized. Synthesized copolymer was

characterized by elemental analysis and FT-IR.

Optimum parameters of developed enrichment method using model solution: pH: 2,
type and concentration of the eluent: 4M NH3, eluent volume: 20 mL, sample flow
rate: 2 mL/dk, eluent flow rate: 1 mL/dk, sample volume: 150 mL were determined.
Method’s Enrichment factor 30 and detection limit 2.4 pg/L was founded. Method’s
adsorption capacity and equilibrium binding constant was calculated 80.03 mg/g and
0.018 L/mg, respectively. The developed method were applied to stream water and
waste water samples. At the same time, The polymer was applied to certified
referance material (CRM) (TMDA-52.3) sample and quantitative results were
obtained (R > 95%)).

Key Words: Solid phase extraction, chromium speciation, copolymer
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1.GIRIS

Krom sulu sistemler igerisinde Cr(III) ve Cr(VI) olmak iizere farkli oksidasyon
basamaginda bulunur. Canli organizmalarda eser diizeyde Cr(I11) gereklidir. Ornegin,
insan viicudunda glukoz tolerans faktoriiniin ayarlanmasinda 6nemli bir rolii vardir.
Buna karsin Cr(VI) toksik ve kanserojendir. Bu farklilik metal tiirlerinin kalitatif ve

kantitatif tayinin analitik kimyadaki 6nemini arttirmistir.

Kromun bulundugu atik sulardan aritilmasi ve geri kazanilmasi adina son yillarda
bircok yontem gelistirilmistir. Ozellikle farkli oksidasyon basamaklarinda
bulunmasindan ve bunlarin toksisitelerinin de farkli olusundan krom, tiirleme analizi
en ¢ok calisilan elementlerden biridir. Atomik spektroskopik analiz teknikleri AAS,
ICP-AES gibi, sadece toplam krom analizine imkan vermektedirler. Bu sebeple

tiirleme analizini miimkiin kilan kromatografik ¢alismalara agirlik verilmistir [1].

Ultra-eser diizeydeki g¢evresel kirleticilerin denetlenmesi i¢in etkili bir 6nderistirme
gerekiyor. Eser diizeydeki analitin  dogal sulardan ayrilmasinda ve
zenginlestirilmesinde kati faz ekstraksiyonu (SPE) en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Ciinkii kat1 faz ekstraksiyonu; yiiksek zenginlestirme faktorti,
yiiksek geri kazanim, diisiik maliyet, az organik c¢oziicii kullanimi, farkli tayin
teknikleri ile kombine olabilmesi ve online veya offline secenekler igermesi gibi
avantajlara sahiptir [2]. Agir metal iyonlarinin kati faz ektraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢alismalarinda, adsorban olarak zeolit [3,4], talas tozu [5,6],
komiir kil [7] gibi birgok dogal ve amberlite-XAD tiirleri [8-11], slikajel [12,13]

gibi ticari yapay adsorbanlar kullanilmaktadir.

Tiirleme, analizi yapilacak Orneklerde bulunan elementlerin, g¢esitli sekillerde
taninmalarin1 igeren kavramdir [14]. Tirleme analizinin basaris1 secimlilik ve
duyarhilik (hassaslik) olmak lizere baslica iki faktore baghdir. Gelismis teknikler,
ozellikle kromatografik ve birlestirilmis on-line tekniklerin kullanimi ile bu iki faktor
de saglanmaktadir. Metallerin tiirleme yontemleri en giincel analitik kimya

arastirmalarmin konusunu olusturmaktadir. Son zamanlara kadar analitik metodlarla



sadece toplam madde miktarlart veriliyordu. Giinlimiizde ise analitik kimyada
tirleme analizi, maddelerin (elementlerin) hem hangi kimyasal formda olduklarini

hem de bunlarin miktarlarini saptamaktir [1].

Bu calismada, kati faz ekstraksiyon yonteminde kolon dolgu maddesi olarak
kullanilmak lizere Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-
divinilbenzen) kopolimeri sentezlendi. Sentezlenen kopolimer Cr** ve Cr®
iyonlariin aymrma ve zenginlestirilmesinde kullanildi. Kopolimer {izerinde
adsorblanan Cr®* iyonlart 4M NHj ile eliie edildi. Eliie edilen Cr®" iyonlar1 F-AAS ile
tayin edildi. Gelistirilen bu yontemde pH, eliient tiirii, eliient hacmi ve derisimi,
ornek ¢ozeltisinin akis hizi, 6rnek hacmi ve girisim yapan iyonlarin etkisi incelendi.
Yontem istatistiksel olarak degerlendirilerek go6zlenebilme simiri, kesinlik ve
tekrarlanabilirlik degerleri bulundu. Nihai olarak 6rnek analizleri ve standart referans
madde (SRM) analizleri yapildi.



2. KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

Son yillarda analitik kimyanin en 6nemli dali haline gelen eser element analizleri,
hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerinde etkisi gibi ¢evre
sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve
metabolizmasina etkileri, dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarinin
tayini ve bunun gibi bir¢ok degisik alandaki fonksiyonlar1 anlasildik¢a Onem

kazanmistir [15].

Eser elementin 6rnekteki dagilimi kadar, kimyasal formlar1 hakkindaki bilgi de sik¢a
gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarmin
tayini ¢evre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik etkileri ve sudaki

davranig1 hakkinda bize yararl bilgi vermektedir.

“Eser derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan 6nce
% 10 — 102, seyrek olarak da %102 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
%102 — 107, 1965’lerde ise % 10° — 10°® eser derisim olarak belirtilmistir. Ilk
adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser Onermistir. Kaiser, ppm ve ppb
tanimlarin1 vermistir. Bugilinkii yaygin kullanim sekline gore ise %1072 - 10°

derisim aralig1 eser, 10~®nin altindaki derisimler ultra eser olarak bilinmektedir [16].

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandirilan Grnegin  major
bilesenlerinin bulundugu ortam icinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler
olarak siralanabilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz
etki yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonug
alinmaz. Hatta baz1 hallerde tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derigimi
belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin

sinyalinin altinda kalir [16,17].

Eser element analizi esnasinda gesitli problemlerle karsilagilabilir. Bu problemlerden

bazilar1 sunlardir:



1- Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiiciik olmasi.

2- Cok kiiciik miktardaki baslangi¢c 6rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.
3- Cok biiyilk miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin

ayrilmasi.

4- Ortam girisimlerini Onlemek ve tayin kapasitesini artirmak igin analiti

ortamdan kurtarmak ve kiigiik bir hacimde toplamaktir [18,19].

Dogrudan analiz, tayin basamagindan once Ornek 6n muamelesini iceren analitik
islemlerin, genellikle zaman alic1 olmasindan ve ekstra kimyasal ve cam malzemenin
sisteme girmesiyle kirlilik riskini arttirmasindan dolay: tercih edilmektedir. Ancak
eser elementlerin bulunduklar1 diizeyler genellikle pek c¢ok enstriimantal teknigin
gbzlenebilme smirinin altindadir ve bunlarin dogrudan tayini her zaman miimkiin
olmayabilir. Deniz suyu ve diger tuzlu ortamlarda bazi elementlerin kantitatif tayini,
kloriir ve sodyum gibi girisim yapma potansiyeline sahip elementlerin varliginda
daha da zorlasmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, sulardaki eser elementlerin tayin
basamagindan once deristirilmesi ve ayn1 zamanda girisim yapabilecek elementlerin

uzaklastirilmasi i¢in birgok ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.

Ideal zenginlestirme metodu birgok iistiin 6zellige sahip olmalidir, en dnemlisi ilgili
element i¢in yliksek zenginlestirme faktorii ve girisim yapan elementlere nazaran
diistik kirlilik faktorii igermesidir. Metot ayrica basit olmali, 6rnegin kirlenme riskini
minimum yapmak i¢in miimkiin oldugunca az basamak ve az reaktif gerektirmelidir

[17].
2.1. Eser Element Analizlerinde Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati—sivi, sivi—sivi, sivi—gaz ve kati—
gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak

ayirma yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar [15,17,22];



Makro-mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler

¢oOzeltide kalir.

Mikro—makro ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢6ziilmiis numuneden kurtarilirken

ana bilesen ¢ozeltide kalr.
Mikro—-mikro ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulama pek kullanilmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken,
beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde daha

¢ok kullanilmaktadir.

Zenginlestirme yOntemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak, daha kiigiik hacim igerisine alinip deristirilir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi
ayirma islemi ile her bir bilesen ayrilirken deristirme islemi ile bilesenin derigimi

artmastir.

(a) (b)

Sekil 2.1. Ayirma (a) ve deristirme (b)



Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki tstiinliikler saglanir [17]:

1- Biiyiik 6rnek miktariyla caligilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmamasindan
kaynaklanacak hatalar onlenir.

2- Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icinden
alindigindan, standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylagir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimi azalir.

5- Secimlilik artar

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki onemli kriter kullanilir.

Bunlardan birincisi “geri kazanma verimi”dir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.

%R, = %xloo [2.1]

A
Burada

Q) : Ornekte bulunan analiz elementinin miktari,

Q, : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulagsmak
her zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde calisildiginda %90 veya %95’°lik
geri kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olarak kabul edilir.

Ikinci terim ise zenginlestirme katsayisidir (R1/y) ve asagidaki formiille hesaplanir.

_ Q/Qr
R/ = o Tor [2.2]

Burada: M matriksi, T ise s6z konusu elementi géstermek tizere;

QOT ve QOM: Numunedeki T ve M miktari,



Qr ve Qum: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir.
Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilar1 asagida agiklanmistir [21].
2.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan basgka bir
stvi igerisine geg¢mesi islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon
yonteminin bir faz1 genellikle su diger fazi ise su ile karigmayan uygun bir organik

¢ozicudir [14].

Bir ¢6zilinenin birbiri ile karigmayan iki ¢oziicii arasinda dagilimini ifade etmek icin
iki terim kullanilir:  Dagilma katsayilar: ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki

farkin agik bir sekilde anlagilmasi 6nemlidir [18].
Dagilma katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir tiirlin birbiri ile karigmayan iki ¢oziicli arasindaki
dagilimim ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢dziinenin (A) sulu bir
cozeltisi, hekzan gibi organik bir ¢oziicii ile calkalandiginda hemen asagidaki

esitlikle gosterilen bir denge kurulur:

A(suda) 4—' A(org)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gosterir. Ideal olarak iki fazdaki A
tiirlinlin oran1 sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir

sicaklikta su ifade yazilabilir:

[A]org
Kg=— [2.3]
[A] suda



Burada, denge sabiti Ky dagilma katsayisi adini alir. Koseli parantez igindeki
terimler, gergek iki ¢ozeltideki A tiirliniin aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir
hataya sebep olmadig1 i¢in molar derisimler de kullanilabilir. Ky, ¢ogunlukla A’nin

iki ¢ozeltideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir.

Coziinen tiir iki ¢oziicide farkli sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa, denge su

sekilde olur:
XAy (suda) ———> yA\ (org)

ve dagilma katsayist sOyledir:
[Ax]yorg
Kd = [24]
[Ay]xsuda

Dagilma Oram

Bir analitin dagilma oran1 D, analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki analitik
derisimlerinin orani olarak tanimlanir. Esitlikte belirtildigi gibi basit bir sistem igin,
dagilma orani dagilma katsayisiyla aynidir. Ancak, daha karmasik sistemler i¢in bu
iki biiytiklik birbirinden oldukga farkli olabilir. Burada Corg Ve Cgyga HA’nin iki

fazdaki molar derisimleridir.

Corg
D=z —— [2.5]
Csuda

Kisaca dagilma katsayisi, tiiriin molar derisimlerinin bir oranidir. Dagilma orani ise,

analitik molar derisimlerin bir oranidir [17].

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama sekli vardir. Bunlardan birincisi ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken, eserler sulu fazda birakilir. Ikinci uygulama ise sulu
fazdaki eser elementler ¢ogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri

seklinde organik faza gecirilirler.

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii

tiirli ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir [18].
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A. Béni ve arkadaslar1 sulardaki Cr(VI) tiirlemesi igin sivi-sivi ekstraksiyon

kullanmiglar ve GFAAS ile tayin etmislerdir [23].
2.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Coktiirme yontemlerinin elementlerin ayrilmasinda kullanilmasi sulu ¢ozeltilerde
bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasma dayamir. Inorganik veya organik
karakterli biiylik ylizeyli ¢okelek olusturularak, eserlerin bu cokelek yiizeyinde

adsorplanmasi saglanir. Coktliirme yontemleri cogunlukla

eser elementlerin tek basina ayrilmasinda kullamildigi gibi, ana bilesenin eser
bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Coktiirme pH’s1 denetlenerek sec¢imlilik
saglanir. Ana bileseni eser bilesenden ayirmak igin ¢oktliirme isleminin kullanilmasi
yaygin degildir. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte
¢oktiirebilir. Bu da madde kaybina yol agar [18].

A. Duran ve arkadaslar jeolojik ve su drneklerinde Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlemesi i¢in

Iterbiyum (111) hidroksit ile yeni bir birlikte ¢oktiirme yontemi olusturmuslardir [24].
2.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel kontrollii
elektrolizin yani sira siyirma yontemleri (anodik siyirma voltametri gibi) de yaygin
olarak kullanilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiikk O6l¢iide
elektrolit ve 0rnegin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve

diger deneysel degiskenlere baglidir [20].

Y. Yoon ve arkadaslar1 Jeju Adas1 yeralti suyu 6rneklerindeki trityum belirlenmesi
icin gelistirme ve dogrulama ile Ni-Ni elektrolitik zenginlestirme yontemi

olusturmuslardir [25].



2.1.4. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin biiyiik hacimli ¢dzeltileri kiiciik bir
kolondan gegirilerek segimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutunan bu eser elementler
daha kii¢iik hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da
azaltilabilir. Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin segimliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient

kullanilmasi dikkat edilecek hususlardir [18].

I. AM. Wormsa, K. J. Wilkinson ¢evre Orneklerinede uygulanabilir bir iyon

degistirme teknigi kullanarak Ni?* iyonunu tayin etmislerdir [26].
2.1.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ucucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler
icin son derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser
element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmas1 gerekir. Ugurma ile ayirma islemi
hem matriks hem de eser element ucurularak iki sekilde yapilabilir. Ancak inorganik

analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir [18].
Fujii T. ve arkadaslar1 krom izotop oraninin termal iyonizasyon

kiitle spektrometresi ile Olglimii i¢in toplam wugurma teknigi uygulamasi
kullanmiglardir [27].

2.1.6. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, siv1 faz icerisinde bulunan analitin kat1 bir faz {izerine
toplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek element hem
kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme
yontemleri arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr en etkili zenginlestirme

yontemlerinden biridir. Son yillarda sivi-sivi ekstraksiyonu yerine kati faz
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ekstraksiyonu eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilmektedir. Bu yontem

stvi-sivi ekstraksiyonuna gore birgok onemli Gstiinliikleri vardir. Bunlar;

Kati1 faz ekstraksiyonu kolonda yapildiginda, analiz yapilacak ornek ¢ozeltisi kat1 faz
ekstraksiyonu kolon boyunca hizlica gegirilebilir. Tutunan tiirler bir organik ¢oziicli
veya bir baska uygun geri alma ¢6zeltisinin kii¢iik bir hacmi ile hizla kolondan alinir.
Bunun aksine, basit sivi-sivi ekstraksiyon yontemi, ekstraksiyon sivisinin eklenmesi,
calkalanmasi, emiilsiyonun ayrilmasinin beklenmesi ve iki sivi fazin dikkatlice

ayrilmasi gibi elle yapilan 6nemli islem basamaklari igerir.

- Kati1 faz ekstraksiyon yonteminde geri alma ¢oOzeltisi olarak inorganik
(cogunlukla) ve organik coziicliler kullanilir. Geri alma ¢0Ozeltisi olarak
kullanilan ¢ozelti miktar1 genellikle 10 mL’yi asmaz. Analitik ayirmalarda
organik c¢oziiciilerin biiylik miktarlarinin  kullanilmast 6nemli c¢evresel
Sorunlar dogurur. Ayrica, organik c¢oziicliler nispeten biiyiik hacimlerde

kullanildig1 zaman, tayin edilecek tiiriin kirlenme riski artar.

- Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin diger bir istiinliigli kat1 fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir. Halbuki sivi-sivi ekstraksiyonunda sivi faz her defasinda

yenilenmelidir.

- Kati1 faz ekstraksiyon yontemi yiiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir.
Zenginlestirme faktort, tayin edilecek tiirlin orijinal 6rnege gore kag kez daha

derisik hale getirildiginin 6l¢iistidiir.

- Ayrica, kat1 faz ekstraksiyon islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
birlestirilmektedir. Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar

ve Ustiinliikler saglanmaktadir.

Kat1 faz {izerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin
karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz

ekstraksiyon yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina baglidir.
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Zenginlestirme ve ayirma iglemlerinde kat1 faz ekstraksiyon yontemi genelde iic
farkli sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, ¢alkalama teknigi ve yar1 gegirgen
disk ile siizme teknigidir [20].

Kagaya S. ve ark. karboksimetilat pentaetilenhekzamin bir sabitleyici selat regine
kullanarak kat1 faz ekstraksiyon ile su Orneklerinde eser element ayirma ve

zenginlestirme igin bir yontem ¢alismiglardir [28].
2.1.6.1. Kolon Teknigi

Kat1 faz ekstraksiyonunda en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Eser element
zenginlestirmesinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir.
Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi, ¢ogunlukla tayin edilecek tiiriin derisimine
baghdir. Genellikle kullanilan 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan
tayin edilecek tiir, kiiciik geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilabilir. Boylelikle 1000
kata varan zenginlestirmeler yapilabilir. Bir kolon teknigi Sekil 2.2’de goriilen

basamaklardan olusur [17].

1. Sorbent 2. Omek & analit 3. Girisim 4. Analit
sartlandirma uyzulama elisvon eliisyon

Elisyon girisim  Eldsvon ginsim

Sekil 2.2. Kolon tekniginin uygulama basamaklart [29]

Bu basamaklar; yikama-sartlandirma, kati1 fazi analit ile yiikleme, yikama, eliisyon

bagliklar1 altinda toplanir.
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a) Yikama ve Sartlandirma

Kat1 faza analitin yiiklenmesinden 6nce kati fazin uygun bir ¢dziicii ile yikanarak
saflagtirilmasi gerekir. Daha sonra analit ¢ozeltisinin ¢oziiciisii ile kat1 faz uzun bir
miiddet beraber bekletilerek kat1 fazin ¢oziiciisii ile doyurulmasi1 gerekir. Boylece

analit ile kat1 faz en yliksek oranda temas yiizeyine sahip olur.
b) Yiikleme

Eser elementlerin kati adsorban iizerinde fiziksel ya da kimyasal kuvvetlerle
tutunmasi islemidir. Bu islemin kantitatif olmasi1 beklenir. Kantitatif tutunma ig¢in

birkag¢ deneysel parametre optimize edilir.
¢) Yikama

Analitin kati1 faza tutunmasindan sonra kati fazda kalan ve analizi etkileyebilecek
matriks bilesenleri analitin kati fazdan ayirmayacak bir ¢oziicii ile yikanarak

saflagtirma yapilir.
d) Eliisyon

Analitin, kat1 fazdan uygun bir eliient ¢ozeltisi ile ayrilmasi ve kiigiik bir hacimde

toplanmasi islemidir.
5.1.6.2. Calkalama (Batch) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi (adsorban) katilarak belirli siire
birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra, kat1 faz, slizme veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati

fazdaki elementler uygun ¢6ziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin edilebilir [17].

Demirbas A. ve arkadaslar1 batch teknigi kullanilarak Amberlite IR-120 sentetik
stilfonatli regine tizerine Cu(ll), Zn(I1), Ni(ll), Pb(ll), ve Cd(ll) farkli pH ve

sicaklikta adsorpsiyonunu incelemislerdir [30].
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5.1.6.3. Yar1 Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Yari gegirgen tutucu disk ile siizme tekniginde 6rnek ¢ozeltisi tutucu dzellige sahip
bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri
kazanilir ve tayin edilir. Bu teknik, biliylik dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik tutunma

hizina sahip elementlere uygulanir [17].

Rogers K.R. ve ark. hizli toksisite deneyleri ile yari-gecirgen bir zar kullanilarak

toksik endiistriyel kimyasallari belirlemek i¢in ¢alismiglardir [31].
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3. KROM VE KROM TURLEMESI

3.1. Krom

Krom 1797 yilinda Sibirya’ da bir maden yataginda Fransiz kimyageri Vauquelin
tarafindan bulundu. Ancak 1854 yilinda Bunsen tarafindan elde edilebildi. Krom
metali 1s1ya ¢ok dayaniklidir ve demirden daha yiiksek sicakliklarda 1765°C ‘de
ergir. Cok sert bir metal olup asinmaz ve havadaki oksijen ile oksitlenmez,
parlakligini korur. Bu metalin biitiin tuzlar1 kuvvetli ve renklendirici olduklarindan,

ad1 Yunanca’ da renk anlamina gelen chrome’den gelmektedir [32].

Krom metaline dogada sikc¢a rastlanmaktadir. Farkli ylikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Cr(IIl) ve Cr(VI) ylikseltgenme basamaklar1 en kararli olanlaridir. Cr(III) ve
Cr(VI) igeren bilesiklerin dagilimi redoks potansiyeline, pH’ ya, ortamda bulunan
indirgen ve yikseltgen maddelere, redoks reaksiyonlarmin kinetigine, Cr(III)
komplekslerinin ve suda ¢oziinmeyen Cr(IIl) tuzlarinin olusumuna ve toplam krom
konsantrasyonuna baglidir. Kromun en bilinen bilesigi kromittir (FeO.Cr,03).
Kromun diger oksitleri CrO3, CrOs, Cr,O3’tiir. Bu bilesikler hidroksit veya asitlerle,
Cr(OH)3, H2CrO4, H2Cr,0, ve H3CrOg bilesigi olustururlar [33].

Redoks potansiyeli Eh—pH diyagrami (Sekil 3.1), denge verilerini gostermektedir.
Belirli Eh ve pH bolgelerinde bulunan farkli yiikseltgenme basamaklarini ve
kimyasal yapilar1 belirtmektedir. Indirgenme kosullarinda termodinamik agidan en
kararli ytikseltgenme basamagi Cr(III)’dir (Sekil 3.1). Cr(VI) belirli zaman
araliklarinda kararli kalabilmektedir. pH<3 oldugu durumda Cr(Ill) baskindir.
pH>3,5 iken Cr(Ill)’iin hidroliziyle krom(IIl) hidroksit tiirleri (CrOH**, Cr(OH),",
Cr(OH)3° ve Cr(OH),") olusur. Cr(OH)s’ bi¢imsiz (amorf) ¢okelti seklinde olusan tek
kat1 tiirdtir. Cr(VI), pH’a bagh olarak kromik asidin (H,CrOy) tuzlar1 olan hidrojen
kromat iyonu (HCrO4 ) ve kromat iyonu (CrO,*") seklinde bulunur. H,CrO, pH<1
oldugu durumlarda baskinken; HCrO4 , pH 1,0 ile 6,0 arasindayken, CrO.” ise pH’1n
6,0°dan yiiksek oldugu durumlarda baskindir (Sekil 3.2). Dikromat iyonu (Cr,O07%),
iki tane HCrO,4 ‘dan bir su molekiiliiniin ayrilmasiyla olusur, krom derisiminin

yaklasik olarak 1 g/L‘yi gectigi durumlarda ortaya ¢ikar.
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Sekil 3.2. Cr(VI)’nin tiirlerinin dagilim diyagrami [34]

Krom dogal olarak atmosferdeki emisyonu homojen bir dagilim gostermemektedir.

Havadaki en diisiik derisimi 0,005 ng/m3 ile Antartika’da olgiilmiistiir. Denizlerde ise

genelde 0,1-1 ng/m® arasinda degisir [7]. Yerkabugundaki miktar1 100-300 pg/g

arasindadir. Toprakta ise 5-3000 pg/g arasinda bulunur [35].

3.2. Krom Maden Yataklari

Krom yataklarinin i¢inde bulundugu ultrabazik-bazik kaya¢ topluluklar1 koken,

jeolojik konum, mineroloji, doku, v.b. 6zellikleri yoniiyle baslica ii¢ tipe ayrilirlar:
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Bushveld tipi maden yataklari, (Giiney Afrika), Stilwater (ABD) gibi duyarli kitasal
bolgelerde (kraton) bulunan stratiform sokulumlara bagli krom yataklar1 :Biiyiik
boyutlu, kilometrelerce devamlilik gosteren tabakali yataklanmalardir. Yapisal olarak
biiyiik bir karmagiklik sergilemezler. Kiiciik tane boylu, diizgiin kristal sekilli, Cr/Fe

orani diistik ve yiiksek demirli cevher igerirler.

Alpin tipi maden yataklari, Daha ¢cok Alp dag olusum kusaklar1 boyunca goriilmeleri
nedeniyle Alpin tip diye anilan ultrabazik-bazik kayag¢ topluluklarina (ofiyolit istifi)
bagl krom yataklar1 (podiform tip) :Bunlar mercek veya diizensiz sekilli, genelde
kiiciik boyutlu, karmasik yapisal iliskiler sergileyen yataklardir. Iri tane boylu

diizensiz kristal sekilli, Cr/Fe oran1 yiliksek ve yiiksek kromlu cevher igerirler.

Ultrabazik-bazik kaya¢ tipi maden yataklari, Ugiincii tip olarak gruplandirilan;
esmerkezli bir i¢ diizene sahip konsantrik ultrabazik-bazik kayag topluluklarina bagh
krom yataklari: Bunlarin bugiin i¢in ekonomik dnemi yoktur. Genellikle Alaska'da
goriilen bu tip yataklardan tiretim yapilmamaktadir. Bununla birlikte ABD'de, bu
kromitlerin zenginlestirilmesi testleri ve bunlarin ekonomikligi konusundagaligsmalar

yapildig1 bilinmektedir. Bu tip yataklar genellikle yiiksek demirli krom cevheri igerir
[1].

3.3. Tiirkiyedeki Krom Cevherinin Yorelere Gore Dagilim

Kayseri: Pmarbagi, Tomarza zuhuru ve yataklart 135 yatak bulunmus olup 85’1
yarma, 50’si de ocak sekline donistiirilmistir (% 11,8 - % 50,6 Cr,03). Rezerv;
56.435 ton goriiniir, 1.012.745 ton muhtemel.

Konya: Cumra (Sudurkdy, Kiiglikoren) yatagi, %35 Cr,03, 2.000 ton goriiniir, 1.000
ton muhtemel rezerv. Malatya: Hekimhan - Bicir yatagi, %42 Cr,O3. Rezerv 29.760

ton goriiniir, 140.000 ton muhtemel.

Mugla: il genelinde 129 yatak ve zuhuru. Su anda 3 ocak ¢alistyor, %35 Cry0s,
rezerv 70.000 ton.

Sivas: Yildizeli, Kangal, Divrigi, Hafik, Zara, Imranli, Susehri yataklar1, 250 adet.

Bunlarin 15 kadari igletilmektedir. %10-48 Cr,O3. Rezerv 2,5-3 milyon ton arasi.
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Tokat: Yesilyurt, Artova ilgelerinde 30° a yakin ocak var. Artova ilgesi Salur ocagi
%20 Cr,0g, rezerv 265.000 ton.

Adana (Pozanti, Aladag): %5-52 Cr,03, Karsanti1 ocagi. Rezerv 400’ e yakin ocak ve

zuhurlarda 213 milyon ton goriiniir.

Antalya: Hurmali, Kiiciikcankurtaran, Akbiikii (Koztepe) yataklari, %40-44 Cr,0s3,

rezerv bilinmiyor, gegmiste 71.450 ton liretim yapilmas.

Bursa: Orhaneli sahasinda 124, Harmancik sahasinda 157 olmak tlizere 281 ocak var.

%10-40 Cr,0s3. halen 10 ocakta iiretim yapilmaktadir. Rezerv 5-6 milyon ton.

Elazig: 11 genelinde 22 adet yatak var. Gegmiste ¢ok iiretim yapilmis halen Kapin ve
Sari yataklari ¢aligiyor. %15-35 Cr,Og3, rezerv 3,5 milyon ton.

Erzincan: Merkez, Refahiye, Ilic, Kemah, Tercan ve Cayirli yataklari, %10-54

Cr,0g, rezerv 3,5-4 milyon ton.
Erzurum: Kop yoresi %15,7-56,14 Cr,03, rezerv 3,7 milyon ton.

Eskisehir: 1l genelinde 250 ocak, %20-48 Cr,03. Halen 5 ocak calismakta, rezerv
4,07 milyon ton [32].

3.4. Krom Tirlemesi

Biyolojik ve toksikolojik calismalardaki gelismeler, elementlerin farkli oksidasyon
basamaklarindaki kimyasal formlarinin ve miktarlarinin canlilar ve ekolojik yasam
stireci lizerine olan etkilerinin Onemini ortaya c¢ikardi. Agir metallerin farklh
oksidasyon basamaklarindaki tiirlerinin toksikligi de birbirinden farklidir. Krom
disinda bu sekilde davranan diger bazi elementler Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo, V,
metalloidler (B, Si, Se) dir. Bunlarin canli organizmalardaki fazlaliklar1 ya da

azliklarinin orani ¢ok 6nemlidir [1].

Krom tiirlemesi 70°li yillardan beri yogun bir sekilde arastirilmaya baslandi, o
zamandan bu zamana kadar 2000’nin {izerinde tiirleme ¢alismas1 yapildi. Tiirleme,
analizi yapilacak orneklerde bulunan elementlerin, gesitli sekillerde taninmalarini
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iceren kavramdir. Tiirleme islemi, 6rnegin saklanmasi, 6rnegin 6n islemi ve 6rnegin
analizi olmak {izere basamakl1 islem gerektirir. Ornegin saklanmasi, 6rnekteki eser
elementlerin  zamanla derisiminin degismemesi icin yapilir. Ornekte kromun
bulunmasi durumunda, Krom’un yiikseltgenme basamaginin degismesi gibi matriks

etkileri azaltmak igin asitlendirme yapilir [14].

Metallerin tiirleme yontemleri en giincel analitik kimya arastirmalarinin konusunu
olusturmaktadir. Son zamanlara kadar analitik metodlarla sadece toplam madde
miktarlar veriliyordu. Gliniimiizde ise analitik kimyada tlirleme analizi, maddelerin
(elementlerin) hem hangi kimyasal formda olduklarint hem de bunlarin miktarlarini
saptamaktir. Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlar1 ¢ok farkl fiziksel ve kimyasal form ve

kompozisyonda karsimiza ¢ikabilirler. Bu konfigurasyonlar su sekillerde olabilir:
- Serbest metal iyonlar1
- Organik kompleksleri seklindeki kararsiz metal iyonlart
- Organik kompleksleri seklindeki kararli metal iyonlari
- Inorganik kompleksleri seklindeki kararsiz metal iyonlar
- Inorganik kompleksleri seklindeki kararli metal iyonlar
- Organik maddelere adsorplanmis metaller
- Inorganik maddelere adsorplanmis metaller

Analitik kimya analizlerinde aletsel teknolojinin hizli gelisimiyle eser elementlerin
tayini ¢ok kolaylagmakla birlikte matriks etkileri sorun olmaya devam etmistir. Son
yillarda kelatlayict sorbentlerin kullanimi, eser elementlerin 6nderistirme ve ayirma
islemlerinin gergeklestirilmesini sagladi ve sulu ¢ozeltilerdeki elementler hem tayin
sinirina ¢ekilmis oldu, hem de {istiin teknolojiyle ¢alisan yiiksek performansl
cihazlarda bile sorun olabilen matriks etkileri giderildi. Bu kelatlayic1 sorbentlerin
kullanimiyla analiz ¢6zeltisinin konsantrasyonunun birkag yiiz keze varabilen

derisimi saglandig1 gibi girisim yapan iyonlarin etkileri elimine edildi, ayrica farkl
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tayin metodlariyla kombinasyonlar1 ve karsilastirilabilmeleri analizlerin giivenirlik

diizeyini attirdi.
Baslica tiirleme analiz tipleri ve uygulama alanlart:
- Kimyasal bilesiklerin biojeokimyasal dongiilerinin incelenmesinde

- Belirli elementlerin  toksisitelerinin  ve bunlarin  ekotoksisitelerinin

belirlenmesinde
- Yiyecek ve igecek liriinlerinin kontroliinde
- Farmasétik ve medikal iirlinlerin kontroliinde
- Teknolojik proseslerin kontroliinde olmaktadir [1].
3.5. Kromun Insan Saghg I¢cin Onemi

Kromun bagta insan biinyesinde olmak {izere canli organizmalardaki davranisi,
oksidasyon kademesindeki kimyasal 6zelliklerine ve bulundugu ortamdaki fiziksel

yapisina baglidir.

Gilinde ortalama krom alimi (tiim degerliklerde) ortalama 30-200 pg’dir bu oranda
alman kromun toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetigkin bir insanda giinlik krom
ithtiyacin1 karsilar. Gilinde 250 pg’ a kadar alman kromun viicut sagligina zarari
yoktur. Alman Cr(IIl)’tin yaklasik olarak %0.5-3ii viicut tarafindan adsorbe
edilirken Cr(VI)’nin sindirim sistemindeki adsorbsiyonu Cr(Ill)’den 3-5 Kkat
(yaklasik %3-6 Cr(VI)) daha fazladir. Adsorbe olan krom genelde iire bilesigi olarak
atilir ve giinliik atilan krom 0.5-1.5 pg olup bu da giinliik alinan kroma yaklasik
olarak esittir. Cozeltideki krom deri tarafindan hemen adsorbe edilir ve kirmiz1 kan

hiicreleri vasitasiyla bobreklere gider ve disari atilir [14].

Cr¥, seker, protein ve yag tasimak i¢in gesitli enzimlerle birlesir. Cr¥*, memelilerde

glukoz, lipit ve protein metabolizmasinin devami i¢in 6nemli bir eser element olarak

bilinir. Cr®" bilesikleri biyolojik sistemlerde &6zellikle insan igin toksiktir. Bu

bilesikler, kanserojenik ve mutajenik olarak bilinir. Cr®* bilesikleri suda ¢6ziinebilir.
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Cr’ min 6nemli toksik etkisi kronik ilserdir. Buruna ait septumda asindirici
reaksiyon verir ve akcigerde yerel etkileri vardir. Yiiksek yiikseltgeme potansiyeli ve
biyolojik membranlara rahat girmesi nedeniyle, Cr®" bilesikleri Cr** tuzlarindan

yaklasik 100 kat daha toksiktir. Cr® akciger, karaciger ve bobrekleri etkiler [15].

Hiicre i¢i kromat indirgeyici araglar ayrica C ve Bi2 vitaminleri ve mitokondrinin
solunum zinciridir. Hiicre igindeki Cr(III), DNA fosfat gruplar1 tarafindan
alindiginda mutojenik degisikliklere neden olabilir. Kromun DNA {izerindeki hasari
ozellikle gen iizerindedir. Cr(III) enzimlerin karboksil ve siilfidril gruplarn ile
reaksiyona girerek yapi ve aktivitelerinde degisikliklere neden olabilir. Cr(l11)
magnezyum iyonlar1 ile yer degistirerek DNA polimeraz ve diger enzimlerin

aktivitelerinin degismesine neden olurlar.

Cr(VI), mutojenik ve kanserejonik 0Ozelliklerinden dolayr A grubu kanserojen
maddedir. Cr(VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere,

mide bulantisina, ishale, kanamalara neden olabilir [35].
3.6. Cr® ve Cr** Tiirlemesi ile ilgili Cahismalar

Stasinakis A. S. ve arkadaslar1 atik su ve aritma ¢amurunda krom tiirlemesi metodu
gelistirmisler, sivi anyon degistirici olarak Amberlite LA-2 (LAES) kullanmiglar ve
sonunda elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle (ETAAS) ile tayin
edilmistir. Gelistirilen yontem, bir belediye atik su aritma tesisinin askidaki kati

maddelerde ve atik suda krom tiirlerinin belirlenmesi i¢in uygulamislardir [36].

Chwastowska J. ve arkadaslar1 tuzlu sularda ve maden sularinda krom tiirlemesi igin
bir yontemi gelistirmisler ve GF-AAS ile 6l¢miislerdir. Cr(VI) tiirlemesi i¢in APDC
(amonyum pirolidinditiyokarbamat) ve kolon dolgu maddesi olarak Diaion HP-2MG
reginesi kullanmustir. Ornekteki toplam krom dogrudan GF-AAS ile belirlenmis ve
Cr(IlT) konsantrasyonu bu sonuclar arasindaki fark karsilastirilarak hesaplamiglardir

[37].

Narin 1. ve arkadaslar1 Cr(IIT), Cr(VI) tiirlemesi i¢in yeni bir kat1 faz ekstraksiyon
yontemi gelistirmislerdir. Adsorban olarak Amberlite XAD-1180 reginesinde Cr(l11)-
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difenilkarbazon kompleksini kullanmiglardir. Gelistirilen yontem basarili bir sekilde

yiyecek, su ve ila¢ 6rneklerine uygulamislardir [38].

Pramanik S. ve arkadaslar1 atik sulardan krom tiirlemesi igin polistiren divinilbenzen
kopolimerini  azophenolcarboxylate  ile  fonksiyonlandirilarak  kullanimini

arastirmiglardir [39].

Memon J. ve arkadaglar1 Cr(III) ve Cr(V]) tiirlemesi ve endiistriyel su 6rnekleri i¢in
kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan XAD-16’nin Sekil 3.3’de goriildigl gibi modifiye
ederek basit ve duyarhi bir yontem gelistirmislerdir. Kromun iki formu da farkli pH
larda degisim kapasitesi gostermislerdir. Cr(III) pH:5-7, Cr(VI) pH:1. Tiirler 5’er mL
2M HNO3; ve 2M NaOH ile eliie etmislerdir. Goézlenebilme sinirlart Cr(III): 0.02,
Cr(VI1): 0.014 pgmL™. Metodu basarili bir sekilde endiistriyel su Srneklerindeki

krom tiirlerine uygulamislardir [40].

-(H,C-CH-CH,-),

N
CH;-(lf-(|:H2
lC =0
CH;

Sekil 3.3. XAD-16

Monasterio R. P. ve ark. Cr(lll) ve Cr(VI) tiirlerinin belirlenmesi igin bir sirali on-
line zenginlestirme ve ayirma sistemi gelistirmislerdir. Bu amagla, Cr tiirlerini akis-
enjeksiyon sistemi ile tutmak i¢in nano yapili a-aliimina ile doldurulmus mikrokolon
kullanmislardir. Yontemde tiirlerin analizi igin elektrotermal atomik absorbsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Yontemi basariyla bagirsak disi soliisyonlara Cr(III) ve

Cr(VI) tiirlerinin belirlenmesinde uygulamiglardir [41].
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Tiizen M. ve Soylak M. dogal su orneklerindeki krom tiirleri igin bir kat1 faz
ekstraksiyon yontemi kurmuslardir. Bu yontem ¢ok duvarli karbon nano tiipler
tizerine Cr(VI)-amonyum pirolidin ditiokarbamat (APDC) selatlar1 ile kati faz
ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Hazirlanan yontemi dogal sularda krom tiirlemesine

uygulamiglardir [42].

Gu Y. ve Zhu X. Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlemesi i¢in su orneklerinde hassas ve segici
yontem  gelistirmislerdir. Bu yontem 4-(2-pyridylazo)resorcinol iizerine -
cyclodextrin adsorbe ederek mikrokolon igine yerlestirilmis ve Cr(III) tiirlemesinde
kullanilmigtir. Krom 6l¢iimlerinde grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi

kullanmiglardir [43].

Zachariadis G. A. ve Trikas E. gesitli su 6rneklerinin rutin analizlerinde uygulanmak
lizere Cr tiirlemesi gelistirmislerdir. Olciimler igin indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometresi (ICP-AES) kullanilmigtir. Bu c¢alismanin amaci As(l11)
ve/veya As(V) varliginda kat1 faz ekstraksiyonu ve ICP-AES kullanilarak Cr(III) ve
Cr(VI) tiirlemesi ¢alismislardir [44].

Saygi K. O. ve arkadaslar1 krom tiirlerinin dogal su érneklerinde atomik absorbsiyon
spektroskopisi ile tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemi kurmuslardir. Bu yontem
kat1 faz ekstraksiyonu ile Cr(VI)- Dowex M 4195 selat recinesine dayanmaktadir.
Yontemin pH 6rnek hacmi gibi analitik parametreleri incelenmistir. Yontem krom
tirlemesi i¢in dogal su Orneklerine uygulanmis ve Kantitatif sonuglar elde

etmislerdir(geri kazanim >95%) [45].

Rajesh N. ve arkadaslar1 bir aliiminyum kolon igerinde setiltrimetilamonyumbromiir
ile ortak-iyon kompleksinin absorbsiyonuna dayali Cr(VI) ile kati1 faz ekstraksiyon
icin bir yontem gelistirmislerdir. Adsorbe olan Cr(VI) sodyum hidroksit kullanilarak
elie edilmis ve difenilkarbazit ile kompleksi spektrofotometrede olgmiislerdir.

Cr(VI) igin gozlenebilme smir1 5 pgL™ olarak bulmuslardir [46].

Rajesh N. ve arkadaslar1 Amberlite XAD-4 kolon reginesi tizerinde difenilkarbazit
kompleksinin adsorpsiyonuna dayanan kati faz ekstraksiyonu ile Cr(VI) geri

kazanimi i¢in yontem gelistirmisleridir. Ornek hacmi, akis hiz1 gibi parametreleri
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incelemislerdir. Eliie edilen Cr(VI) asteon-siilfirik asit karigimi ile konsantrasyonu
spektrofotometrede  Slgmiislerdir. Gozlenebilme smirt 6 pgL™, zenginlestirme
faktorii 27 ve drnek hacmi 400 mL olarak elde etmislerdir [47].

Bartyzela A., E. M. Cukrowskaa N,N’-bis-(a-metilsalisilidin)-2,2-dimetil-1,3-
propandiimin (SBTD) modifiye silica jel hazirlanmig ve kati1 faz ekstraksiyonunda
sulu c¢ozeltilerde Cr(III) iyonlar1 i¢in sorbent olarak kullanmislardir. Bu sorbent
Cr(V]) igin ¢ok diisiik geri kazanim Cr(III) i¢in ise yiiksek geri kazanim gostermistir.

Krom iyonunu grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢miislerdir [48].

Sagmact S. ve arkadaglar1 kati faz ektraksiyonu ve F-AAS kullanarak Cr(lll) ve
Cr(VI)’nin farkli matrikslerde ayirma, deristirme ve tiirlemesi igin yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Cr (I11) / Cr (V1) tiirlemesi igin yeni bir selat reginesi poli-2-(5-
metiloksazol) metakrilamid-ko-2-akrilamid-2- metil-1-propan siilfonik asit-ko-

divinilbenzen) (MAD), sentezlenmis Ve karakterize etmislerdir [49].

Ulusoy, H. 1. ve arkadaslar1 Cr(III) geri kazanimu i¢in cloud point ekstraksiyon (CPE)
yontemi kullanilmis ve alevli atomik absorbsiyon spektrometresinde (FAAS)
dlgmiislerdir. Onerilen yontemi su drnekleri ve sertifikali su 6rneklerinde Cr(III)’iin

F-AAS ile tayininde kullanmiglardir [50].

Sung-woon Jung ve ark. sulardaki ultra eser Cr(l11) ve Cr(VI) tiirlerinin derisimlerini
belirlemek igin akis enjeksiyon analizi ile ¢ift onderistirme yontemi gelistirmislerdir.
Bu yontemi, musluk suyu, yeralti ve siselenmis sudada krom tiirlerinin Kirlilik

diizeyinin analizine uygulamiglardir [51].

Matos G. D. ve ark. dogal su orneklerinde Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlerinin
belirlenmesinde cloud point ekstraksiyon (CPE) yontemi kullanmislardir. Toplam
kromu nehir suyu orneklerinde elekrotermal atomik absorbsiyon spektrometresi ile

tayin etmigleridir [52].
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4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 1smin gaz halindeki
atomlar tarafindan absorpsiyonun oOlgiilmesi ilkesine dayanir. Isini absorplayan
atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve

absorpsiyon miktari1 temel diizeydeki atom sayisina baglidir [15,22,20].

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak igin o
elementin 6nce noétral hale, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir
kaynaktan gelen elektromanyetik 1s1n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. ilk aletsel
ve analitik uygulamalari 1950’lerden sonra baglayan AAS, giiniimiizde pek ¢ok

elementin kantitatif tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi
kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir [20,21].

AAS’de 151 absopsiyonunda, Beer Yasasi gegerlidir. Buna gore, absoplanan 1s1n
miktar1 veya absorbans, derisim ve atomlastiricida aldigir yol ile orantilidir. Bu
nedenle, AAS’de uzun 151 yollu (10-11 cm gibi) alev basliklar1 (yakicit = burner)
kullanilir. Grafit tiipler de 2-3 ¢cm uzunlugunda olup, atom yogunlugu fazladir. Beer
yasasinin gecerli olmasi nedeniyle, AAS c¢alismalarinda da monokromatik 1s1n
gereklidir. Cogu zaman bu 151n, rezonans hatlaria (her elemente 6zgii olan) karsilik

gelen 1gindir.
4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Kisimlari

Atomik Absorpsiyon spektrometresi; Isin kaynagi, Atomlastirici, Monokromator ve
Alict (Dedektor) kisimlarindan olusur. Atomik Absorbsiyon Spektrometresinin blok
diyagrami ise Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. AAS’nin blok diyagrami [53]
4.1.1. Isin Kaynaklari

Atomlar farkli dalga boylarinda 1s1k absorplarlar. Bu dar 1s1k absorpsiyonunu
maksimum duyarlilikla 6lgmek i¢in atomlarin absorplayabilecegi spesifik dalga
boylarinda emisyon yapan dar hatli bir 151k kaynagi kullanilmas1 gerekir. Dar hath
kaynaklar, sadece yiiksek duyarlilik saglamakla kalmaz ayni1 zamanda atomik
absorpsiyonu az spektral girisimli ¢ok spesifik bir analitik teknik haline getirir.
Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde en yaygin kullanilan 1s1k kaynaklari oyuk
katot lambas1 (HCL) ve elektrotsuz bosalim lambalaridir (EDL) [21].

4.1.1.1. Oyuk Katot Lambalar1 (OKL, HCL = Hollow Cathode Lamps)

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir (Sekil 4.2) Oyuk katot
lambalar1 (OKL) pek ¢ok element icin kararli, parlak ve miikemmel bir 151k hatti
saglar[19]. Oyuk katot lambalari, 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus
bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapali silindirik katot ve tungsten anottan olugmaktadir
[17]. Katot, spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede

kullanilan baska bir metalden imal edilir [15].
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Sekil 4.2. Oyuk Katot Lambasi [53]

Elektrotlar arasina 100400 Volt’luk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal
gaz atomlar1 iyonlasir. Potansiyel farki yeterli ise yiliksek hizda katoda carpan
katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarim1 koparip gaz fazina gegirir. Bu
slireg, sigratma adimi alir. Sigratilan metal atomlarin ¢ogu uyarilmig haldedir ve
bunlar temel hallerine donerken karakteristik 1Sin yayarlar. Sonugta metal atomlari

geri katot yiizeyine difiizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirlt bir bolgesinde 1Sin1 yogunlastirir; bu
tasarim, cam duvardan ¢ok katot ylizeyinde atomlarmn birikme olasiligini artirir.
Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yliksek akim, daha biiyiik siddetle 1s1maya yol acar.

Bu avantaja karsilik lambadan olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar.

Ayrica, daha biiylik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir
artis  Olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmig atomlardan yayilan 1sinlar
absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve

ozellikle emisyon bandinin merkezinde olusur [20,54].
4.1.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 (EDL= Electrodeless Discharge Lamps)

Elektrotsuz bosalim lambalari (EDL) atomik ¢izgi spektrumlarmin yararl
kaynaklardir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 151n
siddetleri olusturur. Tipik bir lamba sepektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kiiglik
bir miktarmi ve birkag¢ torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars
tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi
veya mikro dalga 1smnin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari

iyonlagir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiliksek frekans bileseni tarafindan
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hizlandirilir; hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara carpip onlart uyarirlar.
Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element icin ticari olarak

mevcuttur. Performanslar1 oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir [19,20,21].

Kuvars pencere -

Sekil 4.3. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (ELD) [16]
4.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element igin ayri bir lamba kullanma geregi
cok elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol acmustir. Katot alagimlardan,
metaller arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlarindan

yapilabilir. Cok elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;
1. Biitiin elementler kullanigh bir bi¢imde birlestirilemezler.

2. Ug¢ veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin
emisyon siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi bunun sonucu olarak

gozlenebilme sinirinin bityiimesidir [22].
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Sekil 4.4. Cok Elementli Lamba [55]

4.1.1.4. Yiiksek Isimahh Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimer elektrot
vardir. Yardimer elektrottan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda

ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artis gortiliir.

Yiksek 1simali lambalar, yapilarinin karmagikligi, ikinci bir giic kaynagi
gerektirmesi, emisyonun kararli hale gelmesi i¢in uzun siire beklenmesi nedeniyle

fazla tercih edilmemektedir.
4.1.1.5. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gegirilmesiyle emisyon yaparlar [20].

Sekil 4.5. Buhar Bosalim Lambasi [56]
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4.1.2. Atomlastiricilar

Atomlagtiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarii olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarlilii incelenen elementin atomlagma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal olmak iizere ikiye ayrilir

[21,22].
4.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karigimi ile karistirilir. Bu gaz karigimi iginde ornek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev bagligina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlasma alev icinde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir

[20].
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Sekil 4.6. Atomlastirma sirasinda olusan siiregler [57]

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir yakict

kullanilir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tirbiilent yakicilarda 6rnek ¢ozeltisi, yanict ve yakici gazlar,

birbirleriyle temas etmeden ayr1 ayri tasmarak yakici bashiginin hemen ¢ikisinda

karigirlar.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise Ornek c¢ozeltisi yakici gaz akimi ile
beraber bir boslugun igine tasinir ve burada yanici gazla karisir. Boylece aerosol

olusur ve bu aeresol yolu iizerindeki levhalara carparak g¢esitli biiytikliikteki
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damlaciklara doniisiir. Uygun biiylikliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyiik

damlaciklar sistemden disar1 atilir.

Burner head

Burner head
locking ring

- Flow spoiler
Avxiliary relaining screw

oxidant Pressure

T B
relief vents

Nebulizer
adjusting knob

Flow spoiler
(Panton plastic)

Nebulizer
To waste oxidant

Sekil 4.7. Bir Laminar Akisli Bek [58]

En c¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Tablo 4.1.’de
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlagan elementler i¢in
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz—hava alevi kullanmak yeterlidir.
Toprak alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen—hava
alevi ile duyarli sonuglar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve
nadir toprak elementleri ise cok kararli oksitler olustururlar. Bunlarin atomlagmasi
icin ise, ¢ok yiiksek sicakliga sahip asetilendiazotoksit veya asetilen—oksijen
alevlerinin kullanilmasi1 gerekir. Atomlastirict olarak alev kullanildiginda, 6rnek
cozeltisi aleve siirekli olarak gonderilir ve bir analiz i¢cin 0,3 — 1,0 mL c¢ozelti

kullanilir [18].
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Tablo 4.1. Alev Tirleri

Yanict Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik(°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen N,O 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N,O 2800

4.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal
atomlastiricilar iginde en popiiler olan1 grafit firmdir. Grafit yiiksek safliktadir.
Omek 5-10 pl olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir.
Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4

basamaklidir [22].
1. Kurutma: Céziicii ugurulur (100-110°C)
2. Kiil etme: Ortam bilesenleri parcalanir, kiil edilir. (200—700°C)

3. Atomlasma: Atomlagma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur. (1800—
2500°C)

4. Temizleme: Firm ikinci kullanim igin temizlenir. Sicaklik atomlasma

sicakligindan 100—200°C daha fazladir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biyiik ve
gelismis giic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar.

Buna karsilik aleve gore bircok iistiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.
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2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla galisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gézlenebilme sinir1 degerleri elde

edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlagsma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha tistiindiir.

6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [18,19, 22].
Diger baz1 6zel atomlastirma teknikleri sunlardir;

- Akkor Bosalimli Atomlastirma
- Hidriir Atomlastirma

- Soguk — Buhar Atomlastirma [16,19].
4.1.3. Monokromatorler

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattin1 151n kaynaginin yaydigi
diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1Sinin girdigi bir yarik, toplayici
mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromatdr olarak
prizmalar veya grating kullanilir. Fakat en ¢ok prizmali monokromatérler kullanilir

[20].
4.1.3.1. Prizmah Monokromatorler

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki isinlar1 ayirma amaciyla
kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu araligina gore

farklilik gosterir.
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Sekil 4.8. (2)Optik agli monokromatér ve (b)Bunsen prizmali monokromator

Sekil 4.8’de, prizma tasarimlarinda en fazla kullanilan iki tipi gosterilmektedir.
Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmis 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars
(fakat eritilmis olan1 degil) imalat malzemesi olarak kullanilirsa, prizma iki 30
dereceli prizmanin sekil a da gosterildigi gibi yapistirilmasi ile olusturulur, birincisi
sag-elli kuvars olarak imal edilirken digerleri sol-elli olarak hazirlanir. Bu yolla,
optik olarak aktif olan kuvars yayinlanan 1s1nin net bir polarizasyonuna sebep olmaz.
Bu tiir prizmalara Cornu prizmalari ad1 verilir. Sekil b de, 60 derecelik ve genellikle
kuvarstan yapilmig prizma igeren bir Bunsen monokromatdriinii gostermektedir

[16,21].
4.1.4. Alic1 (Dedektor)

Atomik  absorpsiyon  cihazlarinda,  ulturaviyole ve  goriiniir  bolge
spektrofotometrelerinde oldugu gibi fotomultiplie dedektorler kullanilir. Tayini
yapilan atomun, lambadan gelen isinlarini, ayni atomun alev ortaminda olusan
1sinlardan ayirt etmek i¢in, lambadan gelen 151n demeti 6niine, demetin yolunu belirli
araliklarla kesen bir 151n demeti kesici konu. Boylece lambadan gelen 151n demeti
alternatif akim haline doniistiiriiliir ve alevden gelen 1sinlarin olusturdugu akimdan

ayrilir.
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4.2. AAS ile Tlgili Analitik Terimler
4.2.1. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gergek degere

yakinlig1 olarak tanimlanir [16].
4.2.2. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6lgiistidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligt

kesinligi belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir [15].
4.2.3. Duyarhhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlilik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net %]1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tamimlanmustir [17,21,22].
4.2.4. Gozlenebilme Sinir1

Gozlenebilme sinir1 ise teorik olarak analitin tayin edilebilen en kii¢iik derisimi

olarak tanimlanir ve
X=X, +3-S,, [4.1]
ile bulunan derisimdir.

X

Bulunan X absorbans biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen

wor» KOT ¢Ozeltinin ortalama sinyali (en az 20 6lglim) ve Syg’de standart sapmasidir.

derisim bulunur. Bu gozlenebilme siniridir.
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Alevli atomlastiricida, metaller icin gozlenebilme sinir1 10-20 pg/ml arasinda

bulunurken, grafit firimda bu 10-1000 defa daha diistiktir [21].
4.3. AAS’ de Hat Genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve ¢izgi seklindedir. Bu ylizden hat denir. Atomik hatlarin
dogal genisligi 10* A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle,
elektronun yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki
nedeniyle, 10* A’den daha genistir (0.02 - 0.05 A).

4.3.1. Doppler Etkisi

Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya ¢ikar. Monokromatore (alictya) dogru
ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiliksek dalga-boylarinda
151n yaymalar1 nedeniyle ortaya ¢ikar. Sesteki olayin benzeridir. Bu kii¢lik dalga
boyu kaymalar1 hatt1 genisletir. Doppler genislemesi, absorpsiyonda da vardir. Gelen
1s1na dogru hareket eden atomlar, uzaklaganlara goére daha uzun dalga boyunda 1sin

absorplarlar.
4.3.2. Basing¢ Etkisi

Basing ¢arpismayi arttirir. Carpisma ile temel ve uyarilmis diizey enerjilerinin hafifce

degismesi, hatlarin genislemesine yol agar (Lorentz genislemesi).
4.4. AAS’ de Sicaklik Etkisi

Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayisit (Np) ile uyarilmis enerji diizeyindeki

atomlarin sayisi (Nj) arasindaki dagilim Boltzman dagilimu ile verilir. Bu,

N, P, AE
- Jyexp(—— 4.2
LR [4.2
seklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10 erg/derece), T mutlak
sicaklik (K), AE, iki diizey arasindaki enerji farki P; ve Py ise istatistiksel agirliklar

olup her bir kuantum diizeyindeki esit enerjiye sahip hallerin sayisidir.
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Uyarilmig hallerin sayis1 ne kadar biiyiikse, emisyon siddetleri ¢ok biiyiik olur.
Boltzman esitligine gore, sicaklik arttikga, Nj’nin degeri de biiyiir. Sicaklik arttik¢a
uyarilmis atom sayisi artar ve dolayisiyla emisyon siddeti artar. Bu yiizden sicaklik
kontrolu o6nemlidir. Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sicaklik daha az
onemlidir. Ciinkii bu tekniklerde uyarilmis atomlarin degil, temel diizeydeki

atomlarin sayis1 onemlidir [16].
4.5. AAS’ de Goriilen girisimler

Girisim bir giirtiltic kaynagidir. Giiriilti kirliligi ger¢ek kaynaktan gelen sinyallerin
tizerini Orterek analiz yapilacak tiirin sinyalinin okunmasini engeller. Girisimler
kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler olarak
siiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini etkilerken,

zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder [20].
4.5.1. Kimyasal Girisimler

Atomlastiricida gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikar. Analit,

kimyasal reaksiyonlarla;

1. Gili¢ bilesenlerine ayrisan ve az ucucu bilesiklerini olusturur. Sinyal beklenenden

diistik ¢ikar.
2. Ugucu bilesik yapar ve beklenenden yiiksek sinyal olusturur.

3. Iginde bulundugu bilesenler, refrakter oksit olusturur ve bunun iginde analit

hapsolur. Sinyal diisiik ¢ikar [16].

Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal g¢evrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa

asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani drnek matriksi ve standart

¢Ozeltiler birbirine benzetilir.
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2. Girisim yapan anyon Ornek ¢dzeltisine asirt eklenen baska bir katyonla baglanir.

Bu yonteme matriks degistirme yontemi denir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin

Ozellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez [16,21].
4.5.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Cilinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda
tuz eklenmesi ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan

ornek miktar1 azalir.

Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine
benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni
matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin

en iyi yollarindan biridir.

Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine baglh oldugu i¢in bunlar grafit
firnda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon isleminin tekrarlanabilirligini bir

olgliye kadar etkileyebilirler [16,21,22].
4.5.3. Iyonlasma Girisimi

Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastiric

sicakliginda
M <—> M + ¢

tepkimesine gore kismen iyonlasir. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom

sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma goézlenir. Buna karsilik As, Zn gibi

39



iyonlagsma potansiyeli biiyilkk olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadigi

gbzlenmistir.

Bu tiir girisimleri Onlemek i¢in ya diisiik sicaklikta atomlasma veya analiz
elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek suretiyle ortamin
elektron derisimi artirilir ve iyonlagma azaltilir. Bu tiir girisim azotprotoksit!/asetilen
alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiiciik olan Cs ilavesi Na, K, Ca

gibi elementlerin sinyalini artirir [16].
4.5.4. Spektral Girisimler

Alev ortaminda bulunan yabanci bir atomun veya tanecigin verdigi spektral ¢izginin,
tayini yapilan atomun verdigi spektral ¢izgiyle ¢akismasi veya ¢ok yakinina diismesi
sonucu ortaya ¢ikan girisimlerdir. Boyle durumlarda monokromator bu iki ¢izgiye ait
dalga boylarini birbirlerine karigtirir. Karistirma hem atomik absorpsiyon, hem de
atomik emisyon spektroskopilerinde goriiliir. Iki sebepten dolayr spektral girisim
goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 kullanildiginda
uygun yarik genisliginde ¢alisiilmamigsa birden fazla elementin emisyonunun ayni
anda dedektore ulagmasindan kaynaklanir. Bu durumda beklenenden fazla sinyal
gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun &rnekteki baska bir

elementin hatti ile cakismasidir [21].
4.5.5. Zemin Girisimleri

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiiglik pargaciklarin 1s1g1 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan
bu girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimlerinin
diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, siirekli kaynak kullanilmasi

yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir [22].
4.5.5.1. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki

Ol¢iim yapilir; birincisi analit dalgaboyunda gergeklestirilerek analit ve zemin
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absorbanslar1 toplami &lgiiliir. ikinci &lgiimde analit dalgaboyunun yakininda,
yalnizca zemin dl¢iimii yapilir. 1ki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis

analit absorbansi olur. Bu amagla asagidaki yontemler kullanilir:

Cift Hat Yontemi, Birinci 6l¢iim OKL’den gelen analit hattinda yapilir. ikinci 6l¢iim,
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat
(referans hatt1) ile yapilir. Referans hattt lambanin dolgu gazi veya igerdigi
safsizligin bir hatt1 olabilir. Pratikge, analit dalgaboyundan, 0.2 - 0.5 nm farkh
dalgaboyu ayarlanarak da ikinci 6l¢tim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine
analit hattinin dibinde referans zemin absorbansi Ol¢limiine dayali “dalgaboyu

modiilasyonu teknigi” de gelistirilmistir.

Siirekli Isin Kaynag: Yontemi, Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL
olup, analit dalgaboyunda analite ve zemine ait toplam absorbans Ol¢limiinde
kullanilir. Ikinci lamba, siirekli 151n kaynagi olan déteryum lambasidir. Bununla
yalmzca zemin absorbansi olgiiliir. Olgiimler otomatik olarak ardarda yapilir ve
elektronik olarak fark alinarak, analite ait diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu
teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (doteryum), bir de Do+OKL 1sinimni1 devreye

sokmaktadir.

Zeeman Yontemi, Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir.
Birinci bilesen m-hatti, manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalgaboyundadir. ikinci
bilesenler 6.+ ve c- bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (n’den ~ 0.01 nm farkli)
olarak yer alir. = ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine
diktirler. OKL’nin Oniine chopper yerine (1s1k bigici) bir doner polarizer
yerlestirilirse, belirli frekanslarda atomlastiriciya ardarda polarizasyon diizlemleri dik
olan 1sinlar gonderilir. Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir o-
bileseni ile etkileserek absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin
absorbanslar1 toplami, o-bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi

Olgiiliir ve iki 6l¢iim farki, diizeltilmis absorbanstir.

Smith-Hieftje Yéontemi, OKL lambasi normal akimda ¢alisirsa, ilgilenilen

dalgaboyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye
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ayrilir (Sekil 4.9). Normal akimda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam
olarak oOlctliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi Olgiiliir. Aradaki fark
diizeltilmis, analit absorbansidir. Ilk iki yontem yaygin olarak kullanilmakta olup,
son yontem yeni ticari aletlerde kullanilmaya baslandi. Cift hat yontemi, sinirl

kullanima sahiptir [16,21].

Absorpeivoen hat profili
Emisvon hat profili

PAVANWAN

Sekil 4.9. Emisyon hattinin sekline akimin etkisi

—

4.6. AAS ile Nicel Analiz Uygulamalari

Her element i¢in bir lambanin gerekli oldugu AAS’de nitel analiz uzun siiren yorucu
bir yoldur. Bu sebeple daha ¢ok nicel analizde AAS kullanilir. Tayinler pg/ml veya
ng/ml diizeylerinde, eser elementler i¢in yapilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, ¢evre
ornekleri, jeolojik drnekler, su 6rnekleri gibi pek ¢ok 6rnekte bulunan eser elementler
AAS ile tayin edilebilir. Tayinler kalibrasyon teknigi ve standart ekleme ile yapilir.
Kalibrasyon dogrusu ¢izmek amaciyla hazirlanacak standartlar, olabildigince 6rnekle
ayni olmalidir. Aksi takdirde sonuglar dogru bulunmaz. Eger 6rnegin kompozisyonu
bilinmiyorsa, standart ekleme yontemi kullanilir. Bu amagla, en az 3-4 nokta i¢in
belirli hacimde balonjojelerin, her birine esit hacimli 6rnek konur. Sonra birincisi
dogrudan ¢oziicii ile tamamlanirken, digerlerine esit hacimlerde, fakat artan
derisimlerde standart ¢ozelti eklenir ve hacim tamamlanir. Okunan absorbanslar,
derisime karsi grafige alinirsa, Sekil 4.10°daki gibi dogru elde edilir. Grafikteki
noktalar, eklenen standart derisimi ve bunlara karsilik gelen absorbanslar ile bulunur.

| -Cx|, 6rnek derisimidir.
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5. MATERYAL

5.1. Kullanilan Reaktifler

Kullanilan tim kimyasallar analitik safliktadir. Cr®* ve Cr®* stok ¢ozeltileri (10000
mg/L) sirasiyla Cr(NO3)3:9H,O ve KjyCr,O7’den hazirlandi. 2- aminotiazol,
metakriloilkloriir, divinilbenzen(DVB), 4-Vinilpridin, 2-2,azobisizobiitironitril
(AIBN), N,N-dimetilformamid(DMF), kloroform.

4M NHj3 ¢ozeltisi; Yogunlugu 0.91 kg/L olan %25’lik NH3’tan 300 mL alinip saf su

ile 1 L’ye tamamlandi.

IM HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 kg/L olan % 37’lik HCI’den 8.3 mL alinip 100

mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 3 tamponu: 0.38 g CH3COONa suda ¢6ziildii, 25.3 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢6ziildii, 25.3 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 5 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢6ziildii, 2.5 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 0.25 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

5000 pg/mL’lik Na* stok ¢ozeltisi: 1.272 g NaCl tartilip saf suda c¢oziilerek 100

mL’ye tamamlandi.

5000 pg/mL’lik K" stok ¢ozeltisi: 0.956 g KCl tartilip saf suda ¢dziilerek 100 mL’ye

tamamlandi.

1000 pg/mL’lik Ca®" stok ¢ozeltisi: 0.278 g CaCl; tartilip saf suda ¢oziilerek 100

mL’ye tamamlandi.



100 pg/mL’lik Mg** stok cozeltisi: 1.055 g Mg(NO3)26H20 tartilip saf suda

¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi.
500 pg/mL’lik SO4% gozeltisi: 0.074 g Na2S04 tartilip 100 mL’ye tamamlandi.

500 pg/mL’lik Cr** stok ¢zeltisi: 10.000 pg/mL’lik stok ¢ozeltiden 5 mL alinip 100
mL’ye seyreltildi. 50 pg/mL’lik AI¥, Fe**, Mn®, Cu®*, Zn?*, Ni*" ara stok
¢ozeltileri: 10.000 pg/mL derisimindeki AI**, Fe**, Mn?*, Cu®*, Zn*, Ni*" stok

cozeltilerinden 0.5 mL alinip, saf suyla 100 mL’ye tamamlanda.
5.2. Kullanilan Aletler
5.2.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

Cr tayini i¢in Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi kullanildi. Calisma parametreleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Alevli AAS igin aletsel degiskenler

Element Dalga Yarik Alev Gazlari
Boyu (nm) | Genisligi (nm) LambaAkimi (mA)

Cr 357.9 0.7 25 17 29

Sekil 5.1. Perkin EImer marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi
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5.2.2. pH metre

Tiim pH 6l¢timleri igin Consort C931 marka dijital pH metre kullanildi.

Sekil 5.2. Consort C931 marka dijital pH metre
5.2.3. Infrared Spektrometresi

Perkin Elmer 400 FT-IR spektrometresi kullanildu.

Sekil 5.3. Perkin EImer 400 FT-IR spektrometresi

46



6. POLi(1,3-TIAZOL-2-ILMETAKRILAMID-KO-4-VINIL
PIRIDIN-KO-DiVINILBENZEN) KOPOLIMERININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE KROM TURLEMEDE KULLANIMI

Bu calismada eser miktardaki Cr®* ve Cr®" tiirlemesi i¢in kat1 faz ekstraksiyonu ile
bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bunun i¢in kolon dolgu maddesi
olarak poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin) polimeri sentezlendi. Cr
tayininde F-AAS kullanildi.

6.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

Kopolimerinin Sentezi

Monomer sentezi;

5.000 g (0.050 mol) 2-aminotiazol 50 mL diklormetanda ¢éziildii. Uzerine 20 mL
trietilamin ilave edildi. Damlatma hunisine diklormetan igerisinde 5.3 mL (0.05 mol)
metakriloil kloriir karisimi konularak damla damla 2-aminotiazol ¢ozeltisi lizerine
ilave edildi. 0-5'C’de esterlesme reaksiyonu ile 3-tiazol-2-il metakrilamid monomeri
sentezlendi. 24 saat desikator icerisinde kurutuldu koyu kahve renginde monomer
elde edildi[60].

e
C|I:CH2
CH3 ?:O
N | 0-5 °C
/ \ C—CH —_— NH
NHy  + i 2 )\
S c=o0 N g
2- Aminotiazol (|;| \——/
Metakriloil klortr 1, 3 Tiazol2-il metakrilami

Sekil 6.1. 1,3-tiazol-2-il metakrilamid monomeri sentez reaksiyonu



Kopolimer sentezi;

1.336 g (0.008 mol) 1,3 tiazol 2-il metakrilamid ve 0.839 g (0.008 mol) 4-vinilpiridin
monomerleri, 0.521 g (0.004 mol) divinil benzen gapraz baglayicis1 10 mL DMF
icerisinde ¢oziilerek 70 'C’ de 0.033 g AIBN ilave edilerek polimerizasyon
gerceklestirildi. Turuncu-sar1 renkli  poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil
piridin-ko-divinilbenzen) (HADI) polimeri saf su ile yikanarak 40 °C’de 24 saat

kurutuldu. Daha sonra asit ve baz kullanilarak sartlandirildi.

CH3

e
APC—CH CHy CHz?ﬂL
CHy —CHy ‘ n
o)

0 AIBN, DVB, DMF
+ X _— NH N X
70°C | |
NH )\ 7
= z N
N
7

\__/ H3C
N S | }l
\ / —ECHZ CHp———CHy—C .
[ )
P NH
N
N7 s

Poli(1, 3-Tiazol-2-il metakrilamid-ko4-vinil piridin-ko-divinil benzer

Sekil 6.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil piridin-ko-divinil benzen)

kopolimerinin sentez reaksiyonu

6.2. Poli(1,3-Tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil piridin-ko-divinil benzen)

Kopolimerinin Karakterizasyonu

1,3- Tiazol-2-il metakrilamid monomerinin Sekil 6.3’de verilen IR spektrumunda
3124 cm™*de N-H pikinin ve 1672 cm™de ise karbonil (C=0) 1628 cm™’de ise alkil
grubuna ait (C=C) pikinin olustugu goriildii. Elde edilen bilesigin yapisi FT-IR
spektrumu ile uyumludur. Monomerin Tablo 6.1°de verilen elementel analiz

sonuglari ile yapisindaki C,H,N,S oranlar kiyaslandiginda yap1 dogrulanmaktadir.
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Tablo 6.1. 1,3- Tiazol-2-il metakrilamid monomerinin elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S

Bulunan 50.29 4.37 13.62 15.12

Hesaplanan 4998 4.76 16.65 19.06

105.0

100

%T75

70

65

60 167282

55

153838
50.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Sekil 6.3. 1,3- Tiazol-2-il metakrilamid monomerinin FT-IR spektrumu

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinil benzen) kopolimerinin
Sekil 6.4’de verilen IR spektrumunda 3186 cm™ de N-H pikinin ve 1673 cm™’de ise
karbonil (C=0) bandlarmin bulundugu ayrica polimerizasyon sonucunda 1628
cm™’de monomerde goriilen alkil grubuna ait (C=C) pikinin kayboldugu yapiya 4-
vinilpiridin’in dahil olmas1 ile pik siddetindeki azalma kopolimerin olustugu
gostermektedir. Ayrica kopolimerin Tablo 6.2°de verilen elementel analiz
sonuglarinda verilen %C, %N ve %S degerleri dikkate alinarak kopolimer bilesimi

belirlendi (Tablo 6.3).
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Sekil 6.4. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

kopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

kopolimerinin elementel analiz sonuglari

%C  %H %N %S

Poli (1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil
70.23 6.36 10.66  5.83
piridin-ko-divinilbenzen)

Tablo 6.3. Kopolimer bilesim oranlari

Mol orani (%) 1,3-tiazol-2-il metakrilamid  4-vinil piridin  Divinil benzen
Besleme Orani 40 40 20
Kopolimer Bilesimi 23 50 27
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6.3. Poli(1,3 tiazol 2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

Kopolimerinin Krom Tiirlemede Kullanimi
6.3.1. Krom Iyonlar1 Geri Kazanmim Degerleri Uzerine pH’1n EtKisi

0.4%er g tartilan polimer iki ayr kolona yerlestirildi. Cr** ve Cr®" ayr kolonlarda
calisildi. 50 mL 0.03 mg Cr®* ve 50 mL 0,06 mg Cr** model ¢ozeltileri hazirlandu.
Model ¢ozeltilerin pH’lari 2.0 igin 1M HCI, 3.0, 4.0, 50 ve 6.0 igin
NaCH3COO/CH3COOH tamponlar1 kullanilarak ayarlandi. Kolonda tutulan iyonlar
4M NHj3 ile eliie edildi. Ug paralel calisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri
kazanim degerleri hesaplandi. Cr***iin pH:2 geri kazammi (>%5) oldukca diisiik
olmasma ragmen, Cr®"’nin geri kazanma degeri kantitatiftir.(>%95) Bu sonuglara

gore cr® i¢cin optimum pH:2 olarak se¢ilmistir.

Tablo 6.4. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

kopolimeri ile krom iyonlar1 geri kazanimi tizerine pH’1n etkisi

% Geri Kazanim

PH cr¥ cr®
2 3+2 98 +2
3 3+0 85+6
4 4+£2 56 + 6
5 442 21+2
6 7+2 6+2
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Sekil 6.5. Krom iyonlarinin geri kazanma degerleri {izerine pH’nin etkisi
6.3.4. Cr""’mn Geri Kazanim Uzerine Eliient Hacminin Etkisi

Kopolimer iizerine adsorbe olan Cr®*’min eliisyonu igin eliientin farkli hacimlerde
¢ozeltileri kullanildi. 50 mL 0.03 mg Cr®* igeren model ¢ozeltiler IM HCI ¢ozeltisi
kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi
ve degisik hacimlerde 4M NHz 0,5 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel
calisilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 6.5°de

verilmistir. Cr®*"nin en yiiksek geri kazanim degeri 20 mL’de elde edildi.

Tablo 6.5. Cr*’nin geri kazanimi iizerine eliient hacminin etkisi

Eliient Hacmi, mL 10 20 30

% Geri Kazanim 86+ 4 98+1 90+4
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Sekil 6.6. Cr®*’nin geri kazanimu iizerine eliient hacminin etkisi
6.3.2. Cr°"’nmin Geri Kazamm Uzerine Ornek Akis Hizinm Etkisi

Cr*"nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg cré* igeren
model cozeltiler IM HCI c¢ozeltisi kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler
degisik akis hizlarinda kolondan geg¢irildi ve 20 mL hacimde 4M NHj ile 0,5 mL/dk
akis hizinda eliie edildi. Ug paralel calisilarak geri kazanim degerleri hesaplandi.
Geri kazanim degerleri Tablo 6.6°da verilmistir. Cr’nim geri kazanimi i¢in en uygun

ornek akis hiz1 degeri 2 mL/dk olarak belirlendi.

Tablo 6.6. Cr**’nin geri kazanimu iizerine 6rnek akis hizinin etkisi

Ornek Akis Hizi
mL/dk 0.5 1.0 2.0 3.0 5.0

% Geri Kazanim 43+ 4 95+5 98+ 3 84+4 78+8
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Sekil 6.7. Cr*"’nin geri kazanimi iizerine 6rnek akis hizinin etkisi
6.3.3. Cr°"’min Geri Kazamm Uzerine Eliient Akis Hizinin Etkisi

Cr**’nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg Cr®* iceren
model cozeltiler IM HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 2
mL/dk akis hizi ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 4M NHj ile degisik akis
hizlarinda eliie edildi. Ug paralel galigilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri
kazanim degerleri Tablo 6.7°de verilmistir. Cr**’nmn geri kazanimi i¢in en uygun

eliient akis hiz1 degeri 1 mL/dk olarak belirlendi.

Tablo 6.7. Cr*’nin geri kazanimi iizerine eliient akis hizinin etkisi

Eliient Akis Hiz1
mL/dk 0.5 1.0 2.0
% Geri Kazanim 97 +2 97 +2 73+1
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Sekil 6.8. Cr®"’nin geri kazanimi iizerine eliient akig hizinin etkisi
6.3.4. Cr°"’nin Geri Kazammm Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Cr**’nin ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 0.03 mg
cr® iceren model ¢ozeltiler 1M HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu
cozeltiler 2 mL/dk akis hiz1 ile kolondan geg¢irildi ve degisik hacimlerde 4 M NH3 1
mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Eliient buharlastirilarak 5 mL’ye alind1. Ug paralel
caligilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 6.8’de
verilmistir. Cr®’nin en yiiksek geri kazamm degeri 150 mL’de elde edildi.

Zenginlestirme faktori 30 olarak belirlendi.

Tablo 6.8. Cr**’min geri kazanimu iizerine 6rnek hacminin etkisi

Ornek Hacmi 50 100 150 200 250
mL
Kazanim
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Sekil. 6.9. Cr®’nin geri kazanimi iizerine drnek hacminin etkisi
6.3.5. Cr°"’nmin Geri Kazanmim Uzerine Eliient Tiirii ve Derismi’nin EtKisi

Kopolimer iizerine adsorbe olan Cr®*’nin eliisyonu igin farkli tirlerde ve hacimlerde
cozeltiler kullanildi. 50 ml 0.03 mg Cr®* iceren model ¢ozeltiler IM HCI ¢ozeltisi
kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dk akis hizi ile kolondan gecirildi
ve degisik tiirlerde ve hacimlerde 4M NH3, 2M NHs;, 2M NaOH ve 1M NaOH ile 1
mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel c¢alisilarak geri kazamm degerleri
hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 6.9’da verilmistir. Cr**’nin en yiiksek geri

kazanim degeri 4M NH; da elde edildi.

Tablo 6.9. Cr®*’min geri kazanimu iizerine eliient tiirii ve derisiminin etkisi

Eliient Tiirii 4M NH;3 2M NH; 2M NaOH 1M NaOH

% Geri Kazanim 97 +1 87+5 85+ 3 81+5
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Sekil 6.10. Cr® nin geri kazanimi iizerine eliient tiiriiniin ve derisiminin etkisi
6.3.6. Cr®"’nin Geri Kazammmi Uzerine Matriks Etkisi

cr®* geri kazanimi iizerine gergek orneklerde etki edebilecek c¢esitli iyonlarin etkisi
caligildi. 50 mL 0.03 mg Cr® iceren cozeltiye tek tek farkli derisimlerde girisim
yapict iyonlar eklendi ve Onerilen metot uygulandi. Model ¢ozeltiler 1M HCI
¢oOzeltisi kullanilarak pH:2’ye ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 2 mL/dk akis hiz1 ile kolondan
gecirildi ve 4M NH3 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri

kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 6.10°da verilmistir.
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Tablo 6.10. Cr®’nin geri kazanimi degerine matriks iyonlarinin etkisi (n=3).

fyon Tuzu Derisim, pg mL™ %R+ S
Na* NaCl 5.000 97 +3
K* KClI 5.000 98 + 3

Ca** CaCl, 1.000 96 + 1

Mg®* Mg(NO3),-6H,0 100 92 +3

SO~ Na,SO, 500 97 +2

AP AI(NO3)-9H,0 50 93 + 4

Mn?* Mn(NOs); -4H,0 50 98+ 0

cu® CuCl,-2H,0 50 95+ 6
Fe* Fe(NOj3)3-4H,0 50 93+ 3

Zn** Zn(NO3),-6H,0 50 98+ 0
Ni%* NiCl,-6H,0 50 95+ 2
cr¥ Cr(NOs)3-9H,0 500 99 +3

6.3.7. Cr*"iin Cr’"’ya Yiikseltgenmesi

Ornek amonyakla metiloranj (pH:3-4) bolgesine getirildi. Uzerine 1:1°lik H,SO4 ‘ten
1 mL ilave edilerek 10 dakika kaynatild1 ve % 5’lik KMnO4’ten 100 pL eklenerek 20
dakika su banyosunda 1s1tild1. Ortamdaki pembe rengin(KMnO,) fazlasin1 almak i¢in
ortama %5’lik okzalik asit c¢ozeltisinden 200 pl eklendi. En son olarak ornek 5
dakika daha kaynatilip sogutuldu, 250 mL’lik balon jojeye alinarak saf su ile son

hacme tamamlandi ve zenginlestirme uygulandi[14].
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6.3.8. Gozlenebilme Sinir:

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen gozlenebilme
siirini incelemek amaciyla hazirlanan 50 mL’lik model ¢ozeltiler kolondan gegirilip
zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.11°de

goriilmektedir. Gozlenebilme st degerleri x = X, + 3SDys formiilii

zenginlestirme faktorii (ZF) kullanilarak hesaplandi ve 2,4 pg/L olarak bulundu.

Tablo 6.11. Gozlenebilme sinirin1 (DL)

cré* 2.4 20

6.3.9. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gore kolondan gegirilerek

yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo 6.12°de goriilmektedir.

Tablo 6.12. Yontemin tekrarlanabilirligi

%BSS*

cré” 3.4

*Bagil Standart Sapma, N =7

6.3.10. Ornek Uygulamasi

Yozgat ilinin sekil 6.11°de gosterilen bolgesinden alinan dere suyu ve atik sudan
ornek alma kurallarina uygun olarak alinip asitlendirilen su 6rnekleri, membran filtre
ile filtre edildikten sonra krom tiirlemesi, ayirma ve zenginlestirilmesi
gerceklestirildi ve tayini yapildi. Bu amacgla 100 mL hacminde 4 paralel ¢alisma
yapild1 ve yontemin geri kazanma uygulamasinin yapilabilmesi amaci ile 0.3 mg ve

0.6 mg Cr®" ilave edilerek geri kazanim degerleri belirlendi (Tablo 6.13-15).
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Sekil 6.11. Dere suyu 6rneginin alindig1 bolge (Y ozgat)

Tablo 6.13. Dere Suyu érneginde Cr®* tayini ve geri kazanma degerleri (N=4).

Ornek Analit Eklenen, Bulunan, pg/L % GK
ng/L
cr** 0 BDL* -
0 BDL -
Dere suyu
Cr°* 300 292 +7 98 +2
600 571+7 95=+1

* BDL : Below Detection Limit

Sekil 6.12. Yozgat Atik Su Aritma girisi su drnegi
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Deremumlu yozgat
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a Q > Genel Yol Bilgisi
R trafik ile 17 dakika - 13,4 km - D200/E88

Sekil 6.13. Yozgat Atik Su Aritma Bolgesi

Tablo 6.14. Atik Suyu (Giris) 6rneginde Cr®* tayini ve geri kazanma degerleri(N=4).

Ornek Analit Eklenen, Bulunan, pg/l. % GK
ng/L
cr¥ 0 BDL* -
0 BDL -
Atik Su giris
cré* 300 296 + 7 99 +2
600 604 + 7 100 + 3

* BDL : Below Detection Limit
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Sekil 6.14. Yozgat Atik Su Aritma ¢ikis su 6rnegi

Tablo 6.15. Atik Suyu (Cikis) rneginde Cr®* tayini ve geri kazanma degerleri(N=4).

Ornek Analit Eklenen, Bulunan, pg/L % GK
ng/L
cr** 0 BDL* -
0 BDL -
Atik Su Cikis
Cro* 300 299+ 5 100 +2
600 593 +9 99 +2

* BDL : Below Detection Limit

6.3.11. SRM Analizi

TMDA 52.3, SRM numunesinden 30’ar mL alinarak yiikseltegenme islemi
yapildiktan sonra optimum sartlarda kat1 faz iceren kolondan geg¢irilen 6rnekler daha
sonra, 2 mL/dk eliient akis hizinda ve 20 mL 4M NHs ile eliie edildi. 4 Paralel
calisma yapildi. Elde edilen sonuglarin sertifikali degerlerle karsilagtirmasi Tablo
6.16°da verilmistir. Tablodan goriildiigii tizere Cr®" iyonu icin bulunan degerler
sertifikali degerlerle uyum icindedir ve geri kazanma degerleri %95.0 ve %100.0

olarak bulunmustur.
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Tablo 6.16. SRM analizi

Derisim (ng/L)
Sertifikali deger Bulunan deger -
Analit
TMDA 52.3 TMDA523 % GK
cré 165 + 12 162+3 98
" 9495 Giivenle, (X £ ——), N =4
\/_

6.3.12. Kapasite Calismasi

50 mL’lik ¢ozeltideki elementin artan derigimlerine gére 1 g reginenin selatlastirdigi

Cr®* miktar1 Tablo 6.17"de goriilmektedir.

Tablo 6.17. Reginenin gram basina selatlastirdigi Cr®" miktart

C,mg\L 10 25 50 100 200 300 350 400 450 500

n £SD, 1 4 8 16 33 52 61 70 71 72

mg/g +0 +0.1 +0.2 +0.3 +1 +4 +0.1 +2 +0 +3

cr® i¢in ¢alisilan adsorpsiyon izotermi Sekil 6.15°de goriilmektedir.
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Sekil 6.15. Cr®* iyonunun adsorpsiyon izotermi

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 6.18’de
verilmistir. Poli (1,3 tiazol 2-il metakrilamid-ko-4-vinil piridin-ko-divinilbenzen)

kopolimeri i¢in Cr®* adsorpsiyon kapasitesi 80.03 mg/g olarak bulundu.

Tablo 6.18. Cr" iyonunun artan derisimine karsi recinede adsorplanmayan

miktarlari
C, mg/L 400 450 500
C/n, g/L 5.7 6.3 6.9
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Sekil 6.16. Cr®* iyonu i¢in Langmuir dogrusu

C/n=1/nyK+ (1/nym) C (y =a + bx)
Adsorpsiyon kapasitesi, nm=1/b, ny, = 1/0.12495 = 80.03 mg/g
Baglanma denge sabiti, K = 0.018 L/mg
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7. SONUC VE YORUM

Yapilan c¢alismalar sonucunda Yyapisi Sekil 7.1°de verilen Poli(1,3-tiazol-2-il
metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen) kopolimeri sentezlendi ve FT-IR

ve elementel analiz kullanilarak karakterize edildi.

e
APC_CHZ \,H4 CHQ}
}:o
A &P
NT s N
\—/ H3(|2
—IECHZ CHp CHp—C
n
(0]
| X
_ NH
N PN
N7 s
\—/

Sekil 7.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

Sentezlenen kopolimerin Cr®* / Cr** tiirlemesi amaciyla kati faz ekstraksiyonunda
adsorban olarak kullanimi arastirildi. Bu amagla gerekli parametreler incelenerek

optimizayon ¢aligmasi yapildi. Optimum sartlar Tablo 7.1°de verildi.

Tablo 7.1. Gelistirilen yontem i¢in belirlenen optimum deneysel parametreler.

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-

Parametre
vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
pH 2
Eliient tiirli ve derisimi AM NH;
Eliient hacmi (mL) 20
Ornek akis hizi (mL/dk) 2
Eliient akis hiz1 (mL/dk) 1

Ornek hacmi (mL) 150




Sentezlenen Poli(1,3-tiazol-2-il  metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
kopolimerinin analitik performanslari incelendi. Analitik performanslar Tablo 7.2’de

verildi.

Tablo 7.2. Analitik performanslar.

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-

Parametre o
ko-divinilbenzen)
Adsorpsiyon kapasitesi 80.03 mg/g (1.539 mmol/g)
Zenginlestirme faktorii 30
Gozlenebilme sinirt 2.4 ng/L

Ayrica kopolimerlerin adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde verilen bazi ¢alismalarla

kiyaslandiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriildii.

Tablo 7.3. Adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirde mevcut degerlerle karsilagtirilmasi

Adsorban Cr® Adsorpsiyon kapasitesi
mmol/g

Polistiren Divinilbenzen kopolimeri ile

azofenolkarboksilat 0.690 [39]
Asetil Aseton Modifiye XAD-16 0.723 [40]
Amonyum Pirolidin Ditiyokarbamat

(APDC) Selat1 0.183 [42]
Dowex M 4195 Selat Reginesi 0.571 [45]
Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4- 1.539 Tez

vinilpiridin-ko-divinilbenzen)

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen) kopolimeri i¢in

optimum parametreler belirlendikten sonra optimum sartlarda dere suyu ve atik su
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orneklerine ve yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali referans gol suyu

orneklerine uygulandi.

Tez c¢alismasi boyunca kolon dolgu maddesi 2 kez degistirilme ihtiyac1 duyuldu.
Dolayisiyla polimerin defalarca kullanilmis olmasi yapisinin kararli oldugunu

gosterdi.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi ile literatiire krom tiirlemesi amaci ile kullanilabilecek
yiiksek kapasiteli, hizli performanslara sahip yeni bir kolon dolgu maddesi ve kat1 faz

ekstraksiyon metodu sunuldu.
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