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Bu tez galismasinda, Cr(IIT) ve Cr(VI), Amberlite CG-120 adsorbani igeren bir
kolonda zenginlestirilme sartlar1 arastirildi. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontem kullanildi. Zenginlestirme sartlarini belirlemek igin, pH, geri alma
¢Ozeltisinin tiiri, derisimi, hacmi ve akis hizi, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi ve akis hizi,
adsorban miktar1 arastirildi. Belirlenen sartlarda Cr(III) kolonda tutunurken, Cr(VI)
kolonda tutunmamustir. Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgendikten sonra toplam krom olarak tayin
edilmistir. Cr(VI) derisimi farktan hesaplanmistir. Zenginlestirme yonteminin gergek
orneklere uygulanabilirligini géstermek amaciyla girisim olusturabilecek bazi tiirlerin geri
kazanma verimine etkileri de arastirildi. Analiz basamaginda duyarlili§i artrmak igin
yarikli kuvars boru denenmistir. Ancak yarikli kuvars boru kullanildiginda duyarlilik artisi
gbzlenmemistir. Onerilen yontem ticari icme suyu érneginde Cr(III), Cr(VI) ve toplam
kromun tayini i¢in uygulanmistir. Yontemin dogrulugu standart referans madde analiz

edilerek kontrol edildi.

Anahtar Kelimeler: Amberlite CG-120, krom, zenginlestirme, alevli atomik absorpsiyon
spektrometri(FAAS)

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi BAP tarafindan 0383-YL-16 no'lu proje numarasi ile

desteklenmistir.
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In this thesis, the determination and preconcentration of Cr(lll) and Cr(VI) in a
column containing Amberlite CG-120 adsorbent were investigated in detail. A flame
atomic absorption spectrometric method was used in the determination step. To optimize
the preconcentration conditions, type, concentration, volume and flow rate of the recovery
solution, volume and flow rate of the sample solution, the amount of adsorbent and pH,of
the solutions were investigated. In the column, Cr(111) was retained while Cr(VI) was not
retained under the optimun conditions, Afterwards, Cr(VI) was reduced to Cr(l11) and then
determined as total chromium. The Cr(VI) concentration was calculated by differences
between total chromium and Cr(I1l) values. Moreover, the interference effects of some
elements on chromium determination were also investigated to show the application of the
methods to real samples. In order to increase the sensitivity in the analysis step, slotted
quartz tube was investigated as well. However, no increase in sensitivity was observed
when it was used. The proposed method was applied to commercial drinking water to
determine Cr(11l), Cr(VI) and total chromium. The accuracy of the method was also

checked by analyzing the standard reference material.

Keywords:  Amberlite CG-120, chromium, enrichment, flame atomic absorption
spectrometry (FAAS)
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1. GIRIS

Agir metal iyonlarmm tiirleme bilgileri zehirlilikleri agisindan 6nemlidir. Bu
nedenle bu elementlerin biyolojik rolii kimyasal formuna bagl olarak biiyiik Glglide
degisir. Agir metal iyonlarinin tiirleme calismalarinda en sik karsilasilan agir metaller
krom, arsenik, antimondur. Metal zehirliligi, tiirlerin Ozelliklerine, derigimlerine ve
biyoyararlanimina bagl olarak degisiklik gosterir (Narin vd., 2008). Krom; metalurji
(paslanmaz g¢elik, ferro ve demir dis1 alasimlarin tiretimi), refrakter sanayi (firmlarin
astarlar1 olarak kullanilan yiiksek sicakliga dayanikli malzemeler) ve kimyasal liretim
(tekstil boyalari, pigmentler, elektrod kaplama, deri tabaklama ve odun koruyuculari) dahil
olmak tizere bir¢ok endiistriyel prosesde yaygin olarak kullamilir. Krom bilesiklerinin
yaygin kullanimi biiylik miktarda krom bilesiklerinin ¢evreye salinmasina neden olur. Bu
da ekosistemi olumsuz etkiler. Krom, ayni elementin farkli tiirlerinin zit davranig
gostermesine milkemmel bir ornektir. Kromun en yaygm iki yiikseltgenme basamagi:
Cr(IlT) ve Cr(VI), hareketlilikleri ve biyoyararlanimi bakimindan farklilhik gosterir
(Markiewicz vd., 2000). Cr(ITI) ve Cr(VI)’nin zehirlilik oranlar1 birbirinden farkli oldugu
icin toplam krom igerigine ek olarak bunlarin ayr1 ayr1 belirlenmesi 6nemlidir (Krishna vd.,
2005).

Eser elementlerin tayinleri, diisiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu
etkileri nedeniyle zordur. Bu sebeple genel olarak ayirma—zenginlestirme yontemlerine
basvurulmaktadir. Eser metal iyonlarmin bir kat1 faz {lizerinde adsorpsiyonunu ve geri
kazanilmasimi esas alan kat1 faz 6ziitleme yontemleri de bu amagla giiniimiizde yogun ve
popiiler kullanim alani bulmaktadir. Eser metal iyonlarinin kat1 faz 6ziitleme kullanilarak
zenginlestirilmesinde, yapay ve dogal maddeler kolon dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Killer, zeolitler, C18, silikajel, Amberlite XAD regineleri, naftalin gibi
maddeler kullanilan dolgu maddelerine 6rnek olarak verilebilir. Adsorpsiyon ile
zenginlestirme yOntemlerinde, analitin organik ve/veya anorganik kompleks yapici
maddelerle kompleksi olustusturulur. Adsorban iizerinde tutunan kompleks, uygun bir geri
alma ¢Ozeltisi ile geri kazanilir. Geri alma ¢dzeltisinde bulunan metal, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP—
AES), indiiktif eslemeli plazmali kiitle spektroskopisi (ICP—MS), vb. yontemlerle tayin
edilebilmektedir (Livkebabci, 2007).



Bu calismada, kati faz Oziitleme yonteminde Amberlite CG-120 kolon dolgu
maddesi olarak kullanilmistir. Toplam krom miktarmi belirlemek icin farkli miktarlarda
Cr(IlT) ve Cr(VI) iceren sentetik ¢ozeltiler hazirlanmustir. Sentetik ¢ozeltideki Cr(VI)
iyonlarmin Cr(IlI)’e indirgenmesi literatiirde verilen yonteme gore yapilmustir (Filik, 2002;
Sumida vd., 2005). Gelistirilen bu yontemde pH, geri alma ¢6zeltisi tiirii, hacmi ve
derisimi, adsorban miktari, drnek ¢dzeltisinin akis hizi, 6rnek hacmi ve girigim yapabilecek
iyonlarin etkisi incelenmistir. Yontem istatistiksel olarak degerlendirilerek LOD ve LOQ
degerleri bulunmus ve son olarak 6rnek analizleri ve standart referans madde (SRM)

analizi yapilmustir.

1.1. Eser Element

Eser element terimi, 6rnek igerisinde ppm (mg/L) veya ppb (ug/L) derisimde
bulunan elementler i¢in kullanilir (Duran, 2010). Eser derisim olarak kabul edilen derisim
aralig1 zaman i¢inde degisiklige ugramistir. Giliniimiizde eser derigim aralig1 % 10?ile 107,
ultra eser derigimi ise % 10° altindaki derisimler olarak kabul edilmektedir (Kendiizler,
2003).

Eser elementlerin gilinliik gereksinimleri, upg’dan mg’a kadar degisiklik
gosterebilmektedir. Insan viicudu i¢in esansiyel olan ve olmayan eser elementler basta
besinler olmak tizere diger bazi yollarla (su, hava gibi) viicuda alinmaktadir (Narin, 2002).
Esansiyel olan metaller, eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarlarda alindiklarinda da
viicut igin zararli etki olusturabilirler. Eser elementler canli biinyedeki islevlerine ve
zehirlilik derecelerine gore smiflandirilabilirler. Bilinen en yaygin agir metaller, kursun
(Pb), kadmiyum (Cd ) ve civadir (Hg).

Ikinci grup agir metaller, arsenik (As), bizmut (Bi), indiyum (In), antimon (Sh) ve
talyumdur (TI). Bunlar, insan biinyesinde biyokimyasal agidan gerekli olmamakla birlikte
biyokimyasal sistemlerde eser diizeyleri zehir etkisi gostermez.

Ugiincii grup agir metaller ise biyolojik sistemlerin yasamsal faaliyetlerinin
sorunsuz bir sekilde devam ettirebilmelerinde 6nemli rol oynar. Bunlar; bakir (Cu), ¢inko
(Zn), kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V), selenyum (Se), krom (Cr) ve demirdir (Fe).
Bununla birlikte bu metallerin belirli bir derisimin iizerinde bulunmalar1 tehlike arz
etmektedir. Bu grup elementlerden Ni, Cr, Cu ve Se ise niikleik asitlerle etkilesimleri
nedeniyle kanserojen etki gostermektedirler.

Agir metallerin zehirli etkisi canli organizmalarda bozunmaya ugramadiklar1 ve

biriktikleri i¢in zamanla giderek daha etkin hale gelirler. Birikime ugradiklar1 yerler



ozellikle beyin, Kkaraciger gibi yasamsal organlar ve kemiklerdir. Agir metallerin canli
organizmalar tizerindeki etkileri metalin yiikseltgenme basamagina ve kimyasal yapisina

baglidir (Altundag, 2007).

1.2. Krom

Krom Fransiz kimyageri Vauquelin tarafindan 1797 yilinda Sibirya’da bir maden
yataginda bulunmasina ragmen 1854 yilinda Bunsen tarafindan elde edilebildi. Krom
metali 1765 °C’da erir ve 1s1ya ¢ok dayaniklidir. Cok sert bir metaldir, havadaki oksijen ile
oksitlenmez ve parlakligini korur. Krom metalin biitiin tuzlar1 kuvvetli ve renklendirici
olduklar1 i¢in adi Yunanca’da renk anlamina gelen chrome kelimesinden gelmektedir
(Demir, 2012).

Krom, element halinde ¢ok kararlidir. Dogada saf halde bulunmaz. Kromit
cevherinden ve kromitle karistk demir cevherinden elde edilebilir. Yiikseltgenme
basamaklar1 +2’den +6’ya kadar degisen kromun, dogada en ¢ok bulunan formlar: ise
Cr(11) (trivalent) ve Cr(VI) (hekzavalent) formlaridir. Kromun diger yiikseltgenme
basamaklar1 ise daha kararsizdir. Hekzavalent formu igeren bilesikler, hiicre membrani
icinden gecer ve hiicre igerisinde trivalent formu bilesiklerine indirgenir. Biyolojik olarak
aktif olan Cr(111) formudur ve dokularda Cr(\V1) formuna yiikseltgenmesi ger¢eklesmez.

Bir elementin zehir etkisinin olup olmadig1 onun kimyasal formuna bagh olarak
degisir. Bu yiizden biyolojik sistemlerde olumsuz etkiler gosterebilecek metal tiirlerinin
icme, dogal ve atik sulardaki miktarlarimin belirlenmesi 6nemli bir ¢alisma alanidir. Eser
diizeyde olmasma ragmen fazlaligi durumunda zehir etkisi gosteren metallerden birisi de
kromdur (Medel, 1998).

Krom, insan hayati i¢in gerekli bir metal olmasma ragmen ayni zamanda zehirli bir
metaldir. Cevrede yaygin olarak bulunan Cr(IIl), seker, protein ve yag tasimak icin ¢esitli
enzimlerle birlesir. Glukoz, lipit ve protein metabolizmasmin devami i¢in 6nemli bir eser
element olarak bilinen krom ayni zamanda insiilinin hiicre zarina baglanmasinda kofaktor
olarak da rol oynar. Cr(VI) ise, insan i¢in kansorejendir ve tehlikelidir. Biyolojik
sistemlerde Cr(I11) gerekli iken Cr(VI)’nin zehir etkisinden dolayi, bu iki tiiriin birbirinden
ayirt edilmesi onemlidir. Ozellikle de Cr(VI)’nin Cr(III)’e nazaran daha zehirli 6zellik
tagimas1 sebebiyle ¢evre numunelerindeki analizleri ve kromun tiirlerinin ayr1 ayri

belirlenmesi 6nemlidir (Aydin, 2008).



1.2.1. Kromun Insan Saghg Uzerine Etkileri

Cr(III) ile kiyaslandiginda, Cr(VI)’nin daha zehirli olmasindan dolay1 canli saglig1
acisindan tehlikelidir. Yiiksek yiikseltgeme potansiyeli ve biyolojik membranlara rahat
girmesi nedeniyle, Cr(VI) bilesikleri Cr(l11) tuzlarindan yaklasik 100 kat daha zehirlidir.

Cr(III), genellikle besinler yolu ile viicuda alinan 6nemli bir elementtir. Eksikligi,
kalp hastaliklari, metabolizma sorunlari, diyabet gibi rahatsizliklara sebep olabilmektedir.
Fakat gerekenden fazla Cr(III) alimi deri dokiintiileri gibi saglik sorunlarma sebep
olabilmektedir. Cr(VI) insanlarin saglig1 agisindan bir tehlike olusturmaktadir. Cr(VI)’nin
sebep oldugu rahatsizliklar arasinda, zayiflamis bagisiklik sistemi, deri dokiilmeleri, ilser,
mide rahatsizliklar,, solunum problemleri, bobrek ve karaciger hastaliklari, genetik

materyalde bozukluk ve akciger kanseri sayilabilmektedir (Duran, 2010).

1.3. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Ayrilmasi

Karmasik ortamlarda girisim yapabilecek tiirlerin fazlaligi ve tayin elementinin
miktarmin eser seviyede olmasimdan dolay1 genellikle dogru ve kesin bir analiz miimkiin
degildir. Ayni derisimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda farkl biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturmasina “girisim etkisi” denir. Bir¢ok durumda eser elementin iginde
bulundugu ortam, tayin lizerinde olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik,
kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alimamaz. Girisim etkisinin bulunmadig1 ortamlar, eser
element tayini i¢in uygun ortamlardir. Eser element tayinlerinde kullanilan aletli analiz
yontemleri, bagil yontemler oldugu icin standartlar ile 6rneklerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda
karmagik Ornek ortamlarindan kaynaklanan girisimler ve tayin cihazinin duyarlhiginin
yeterli olmamas1 nedeniyle cevre, toprak, gida, biyolojik drnekler gibi orneklerdeki eser
metallerin tayini oldukca zordur. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam icine alma,
gerekse kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme
islemleri uygulanir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda farkli oranlarda dagilmasi
esasmna dayanir. Biitlin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz
seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir (Erdogdu, 2015).

Eser element analizinde genel olarak ayirma yontemleri li¢ farkl sekilde uygulanar.
Bunlar, makro-mikro aymrma, mikro-makro ayirma ve mikro-mikro aymrma’dir. Eser

elementlerin analizde makro-mikro ayirma ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. Ciinkii



yontemde ana bilesen ayrilirken, beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Diger iki
uygulama eser analizde daha fazla tercih edilmektedir.

Eser elementlerin tayininden dnce uygulanan ayirma-zenginlestirme islemleriyle
asagidaki iistiinliikler saglanir:
» Eser elementin derisimi arttirildigi icin yontemin tayin kapasitesi de artmis olur.
» Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdiginden dolay1 zemin
girigsimleri azalir.
» Secimlilik artar.
» Ayirma islemi sayesinde eser elementler matriksten uzaklastirilir ve standartlar ile 6rnek
ortamini birbirine benzetmek kolaylasir.
» Biiyiik 6rnek miktariyla ¢aligilabildigi i¢in ornegin heterojen olmasindan kaynaklanan

hatalar onlenir.

Kullanilacak zenginlestirme yontemi segilirken asagidaki Olgiitler dikkat
edilmelidir;
¢ Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi,
++ Istenilen eser element sayisi,
¢ Eser elementlerin en diisiik derisim simnirlari,
** Yontemin geri kazanma verimi,
¢ Zenginlestirme faktori,
% Ornek bityiikliigii,
< Ornek sayist,
¢ Teknigin karmasikligi,
% Zenginlestirme igin gecen siire,
+ Fiyat ve laboratuvar sartlari,

< Kirlilik (Trak, 2015).

1.3.1. Sivi-Siv1 Oziitleme Yontemi ile Zenginlestirme

Svi-Sivi Oziitleme, genis uygulama alanlarina sahip olmasmin yaninda basit ve
hizl1 olmas1 nedeniyle eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemleri
arasinda 6nemli bir yer tutar. Bu yontemde birbiri ile karismayan iki ayr1 faz kullanilir. Bu

fazlardan birisi su, digeri ise uygun bir organik ¢oziiciidiir.



Yontem iki ayr1 uygulama ile yapilabilir. Ik uygulamada, ana bilesen organik faza
alinirken eser elementler sulu fazda kalir. ikincisinde ise eser elementler selatlar1 ya da
degisik kompleksleri halinde organik faza alinir.

Eser element tayininde en ¢ok uygulanan yontem ikincisidir. Organik faza toplanan
eser element analiz 6ncesi yeniden sulu faza alinmalidir. Bu islem geri 6ziitleme olarak
adlandirilir. Oziitleme sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand,

¢ozilict tiirhi ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir (Saygi, 2010).

1.3.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontemde inorganik veya organik karakterli biiyiik ylizeyli c¢okelek
olusturularak, eser elementlerin bu ¢okelek yiizeyinde adsorplanmasi saglanir. Coktiirme
yonteminde eser bilesenler tek basma ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir.
Cokelme pH’si kontrol edilerek se¢imlilik artirilir.

Birlikte ¢oktiirme metodunda, eser elementin ¢ozeltiden nicel olarak ayrilmasi
isleminde kollektdr denilen toplayicilar kullanilir. Bu islem uygulanirken, 6rnek ¢ozeltisi
icine ¢okelek olugsmasimi saglayacak yeterli miktarda tasiyict ilave edilmelidir. Cokelek
olusurken tayini yapilacak eser elementler cokelek iizerine adsorplanir. Boylelikle eser
metal iyonlarmm hem ortam bilesenlerinden ayrilmasi hem de deristirilmesi saglanir.
Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engellemek i¢in tasiyict miktarmin miimkiin
oldugu kadar az olmasi gerekmektedir. Coktiirme isleminden sonra ¢okelek ve cozelti
stizme ile birbirinden ayrilir. Her ne kadar birlikte ¢oktiirme teknigi zenginlestirmede
uygun bir yontem olarak goriilse de ne yazik ki mekanizmasi sanildigi kadar basit
yuriimemektedir. Birlikte ¢oktiirme mekanizmasi, tasiyicinin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin yan1 sira eser elemente ve deneysel sartlara baghdir (Kariperi, 2008).

1.3.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Elektroliz yontemi, eser miktardaki agir metalin bulundugu ¢ozeltiden ayrilmasinda
kullanilan bagka bir yontemdir. Bu yontemde Ornek iginde bulunan eser miktardaki
metaller uygun sartlarda kat1 bir ¢aligsma elektrodu ilizerinde elektroliz yoluyla toplanir ve
daha sonra kii¢iikk bir hacim igine siyrilarak zenginlestirme saglanir. Bir elementin
elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiylik 6l¢lide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot

tiirtine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghdir (Eser, 2012).



1.3.4. Ucuculastirma Yontemi ile Zenginlestirme

Uguculastirma yonteminin zenginlestirme isleminde uygulanabilmesi igin matriks
ile eser element arasinda uguculuk farkinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Matriks veya
eser elementten hangisinin uguculugu fazla ise ortamdan o ugurulur. Maddelerin uguculugu
ise onun kimyasal 6zelliklerine baghdir. inorganik bilesiklerde kovalent bag sayisi attik¢a
ucuculuk da artmaktadir. Uguculastirma yontemi, metalik 6zellik gostermeyen elementlere
ve yiiksek buhar basinci gosteren element veya halojen, hidrojen ve oksijenle yaptiklari

komplekslere uygulanir (Kendiizler, 2003).

1.3.5. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme ydntemi bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta
oldugu ¢ozelti igerisinde ayni cinsten yiikli bagka iyonlarla yer degistirerek dengeye
gelmesi prensibine dayanir. Eser elementlerin bu yolla zenginlestirilmesinde iyon
degistirici recineler kullamilir. Iyon degistiriciler genelde toz halinde gdzenekli,
coziinmeyen polimerik bilesiklerdir. Bu yapilar saglam bagli organik fonksiyonel gruplar
icerirler. Bu fonksiyonel gruplara bagl iyonlar ¢ézeltideki iyonlarla yer degistirir (Ulas
2013).

1.3.6. Kat1 Faz Oziitleme Yéntemi ile Zenginlestirme

Kimyasal analizi gergeklestirilecek biyolojik ornekler (plazma, serum, idrar vs.),
cevresel ornekler (su, toprak, hava vs.), gida ornekleri ve farmasotik iirtinler gibi diger
ornekler, aranan madde disinda bir¢ok bilesenin yer aldig1 karisik bir matriks igerir. Bu
nedenle matriks ortaminda bulunan eser elementlerin ortamdan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi 6nemli bir basamaktir. Ayirma islemi kullanilarak analit {izerine girisim
etkisi yapabilecek tiirlerin uzaklastirilmasi amaciyla ¢esitli kimyasal ydntemler
gelistirilmistir.

Diisiik derisimli analitlerin zenginlestirilmesinde kat1 faz 6ziitleme yontemi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yontemin temel prensibi, sulu faz i¢indeki metallerin kati faz
tarafinda adsorplanmasidir. Daha sonra analit, uygun bir geri alma ¢ozeltisi kullanilarak
geri kazanilir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde, adsorblama kapasitesi yiiksek maddeler kati faz
olarak kullanilir. Komiir, kil, zeolit, dogal ve sentetik bazi regineler ve cesitli metal filizleri

bu adsorbanlara ornek olarak verilebilir.



Kullanilan adsorbanlar, inorganik ve organik yapili olmak tizere iki gruba ayrilirlar.
Silika jel, gozenekli cam, C18 bagl silikajel, floorisil alumina ve diger inorganik oksitler
inorganik adsorbanlara 6rnektir. Organik adsorbanlar ise polimerik ve polimerik olmayan
olmak tizere iki sinifa ayrihrlar. Polistiren divinilbenzen, polimetilmetakrilat
divinilbenzenvinilprolidin ve poliiiretan polimerleri polimerik adsorbanlara 6rnek olarak
verilebilir. Polimerik olmayan organik adsorbanlara ise 6rnek olarak, aktif karbon, naftalin
ve grafit verilebilir. Polimerik adsorbanlar eser element c¢alismalarinda daha ¢ok
kullaniimaktadir (Aydin, 2008).

Kat1 faz oziitleme yonteminin diger yontemlerle, o6zellikle sivi-sivi 6ziitleme
yontemiyle karsilastirildiginda daha fazla tercih edilir. Ciinkii kat1 faz yonteminde 6rnek
hazirlama siiresi daha kisadir. Basittir ve laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir. Geri
kazanma verimi yiiksektir. Coziicli ve orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1
zehirli maddelerle temas daha azdir yani yesil kimyaya uyumludur. Cok sayida 6rnegin
ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak saglayacak sekilde ¢ok kolay

otomasyon saglanabilir (Duran, 2010).

1.3.6.1. Kolon Teknigi

Bu teknikte ¢ogunlukla musluklu, 0,5-1,0 cm ¢apinda, 10-15 c¢cm uzunlugunda
kolonlar kullanilir. Kolonun alt kismina, eser metalleri tutacak olan adsorban yerlestirilir.
Analiti iceren ¢Ozelti kolondan gonderilmeden Once kolon, istenilen pH’ye gore
sartlandirilir. Daha sonra analiti igeren ¢ozelti kolondan gegirilerek eser elementlerin
adsorban tizerinde tutunmasi saglanir. Son basamakta ise adsorban tizerinde tutunan analit
iyonlari, uygun bir geri alma ¢6zeltisi ile daha kiigiik bir hacme alindiktan sonra analit

derisimi tayin edilir (Cetinkaya, 2015).
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Sekil 1.1. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde gergeklestirilen basamaklar (Trak, 2015).



1.3.6.2. Calkalama Teknigi

Analiti igeren ¢Ozeltiye, kat1 faz maddesi ilave edilerek belirli siire g¢alkalanir.
Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra
cozeltiden kat1 faz, siizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati1 fazdaki elementler uygun
¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra veya dogrudan uygun tekniklerle tayin edilir (Giilmez,

2010).

1.3.6.3. Yarn Gecirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Ornek ¢ozeltisi tutucu ozellige sahip bir yar1 gegirgen diskten siiziiliir. Diskte
tutunan elementler uygun bir geri alma ¢dzeltisi ile geri alinir ve tayin edilir. Bu teknik,
biliylik dagilma katsayisimma ve ¢ok biiyilk tutunma hizma sahip elementlere uygulanir

(Erdogan, 2012).

1.3.7. Kat1 Faz Oziitleme Yéntemi ile Tlgili Baz1 Calismalar

Xue Qia vd. (2017), Cr(VI)’nin 6ziitleme ve zenginlestirilmesi igin alevli atomik
absorpsiyon (AAS) oOncesinde kolay, hizli ve selektif bir manyetik dagilimli kat1 faz
Oziitleme (dSPE) yontemi kullanmiglardir. Segici ve verimli Oziitleme igin, manyetik
Cr(VI) baskili nanoparcaciklar (Fe304 @ Cr(VI) IIPs) sol-jel teknikleri kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlama isleminde, Cr(VI)’y1 sablon iyonu olarak kullanilmiglardir.
Organik fonksiyonel monomer ve ko-monomer olarak sirasiyla vinilimidazol ve 3-
aminopropiltrietoksisilan se¢ilmistir. Organik ve inorganik fazlar arasinda kararli kovalent
bag olusturacak sekilde bir baska reaktif, metakriloksipropiltrimetoksisilan birlestirme
ajani olarak kullanilmistir. Numune ¢ozeltisinin pH'si, adsorban miktari, 6ziitleme zamani,
geri alma ¢ozeltisi tipi ve derisimi gibi 6ztlileme verimliligi lizerine ¢esitli degiskenlerin
etkileri sistematik olarak arastirilmistir. Ayni zamanda, adsorpsiyon isleminin
termodinamik ve kinetik 6zellikleri de incelenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda,
Cr(V]) i¢in belirlenmis dSPE-AAS yonteminin zenginlestirme faktorii; LOD ve dogrusal
aralig1 sirasiyla 98, 0,29 ug L-1 ve 4-140 pg L-1 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem,
farkli su numunelerinde Cr(VI) analizine basariyla uygulanmis ve gergek numune
analizinde giivenilirligi ve uygulanabilirligi kanitlanmigtir.

Sharma ve Pant (2009), Amberlite XAD-16’y1 gallik asit ile modifiye ederek
selatlastiric1 adsorban elde etmislerdir. Hazirlanan adsorban Cr(II1), Mn(II), Fe(IIT), Co(II),
Ni(IT) ve Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayininde kullanilmistir. Caligilan
elementler i¢in zenginlestirme faktorleri sirasiyla 300, 200, 400, 285, 7, 300 ve 400,



adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 216, 180, 403, 281, 250 ve 344 mol/g’dir. Nehir suyu
orneklerine standart ilave yapilarak analizler yapilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Saygi vd. (2008), dogal su numunelerindeki krom tiirlerinin miktarmi atomik
absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmeden Once bir kat1 faz Oztiileme prosediirii
olusturulmuslardir. Islem Cr(VI)-Dowex M4195 selatlastirict reginesinin kat1 faz
Oziitlemesine dayanir. Cr(III)’in Cr(VI)’ya H202 ile oksitlenmesinden sonra, yontem
toplam kromun tayini i¢in uygulanmistir. Cr(II) seviyesi, toplam krom ve Cr(VI)
seviyeleri arasindaki fark ile hesaplanmistir. Islem pH, geri alma ¢ozeltisi tipi, matriks
etkileri, numunenin akis hiz1 da dahil olmak iizere baz1 analitik parametreler i¢in optimize
edilmistir. Sunulan yontem dogal su numunelerinde kromun tiirlemesi i¢in tatmin edici
sonuglarla uygulanmistir (geri kazanimlar>%95, RSD<%10). Krom tiirlerinin tayininde
alev atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Sonuglar, NIST SRM 2711
Montana topragi ve GBW 07603 Bush dallar1 ve yapraklar1 kullanilarak kontrol edilmistir.

Li-Qing Peng vd. (2017); su ve sebze sularindan biyopestisitleri 6ziitlemek igin bir
siklodekstrin esasli minyatiir kat1 faz Oziitleme yOntemi gelistirmislerdir. Analitler,
Kuadrapol Ugus Zamanl Tandem Kiitle Spektrometresi ve Ultra-yliksek Performansli Sivi
Kromatografisi’nin birlestirilmesiyle olusan bir sistemde tespit edilmistir. Kat1 faz
oztileme (SPE) yonteminde, sivi 6rnek c¢ozeltisi, 40 mg HP-B-CD ile doldurulmus
paketlenmis bir kolondan gegirilir ve sonrasinda hedef analitler adsorbe edilir. Son olarak
metanol-asetik asit (90:10, v/v) ile bir toplama tiiptine alinmustir. Gézlenebilme sinirlari, su
ortaminda, 3,73-16,51 ng/mL, portakal suyu ortaminda 2,62-13,23 ng/mL ve domates
suyu ortaminda 1,76-10,35 ng/mL arasindadir.

Khan vd. (2011), aktif silica iizerine 8-hidrosikinaldini tutturarak kat1 faz 6ziitleme
teknigi ile biyolojik ve farmakolojik numunlerden Al'’yi aywrmak i¢in bir ydntem
gelistirmislerdir. Bununla birlikte aluminyumun morin ile kompleks haline getirip
bulutlanma noktast oziitlemsiyle de zenginlestirip spektroflorimetri ile tayin etmislerdir.
Gelistirlen yontem katkili numune analizleri ve sertifikali referans maddeler ile gegerli
kilmmugtir. Gelistirilen yonteminin diyaliz sivisi numunesindeki ve sa¢ numunesindeki
zenginlestirme faktorii 25, gozlenebilme smir1 ise 0,34 pg/L olarak belirlenmistir.
Gelistirilen yontemin 20 pg/L derisimdeki ¢ozeltinin tayinindeki bagil standart sapmasi
%10’dan diisiiktiir. Calisma sonucunda bobrek hastalarmin saglarindaki Al seviyesi saglikli
gruba gore daha fazla bulunmustur.

Sereshti vd. (2016), adsorban olarak yenilik¢i, termal olarak indirgenmis grafen
(TRG), modifiye edilmis silis destekli 3-aminopropiltrietoksisilan (SiO2-APTES)
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sentezlemisler ve Fourier doniigiimii-kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron
mikroskopisi SEM teknikleri kullanarak karakterize etmiglerdir. Adsorban Cr(VI)’nin SPE
tekniginde  kullanilmigtir.  Cr(VI), difinilkarbozit kompleksi halinde UV-VIS
spektrometresi ile dlgiilmiistiir. Ornek ¢dzeltisine sodyum dodesil siilfat (SDS) ekleyerek
adsorban yiizey aktif hale getirilmistir. Oziitleme ¢dzeltisinin tiirii ve hacmi, pH, DPC
miktari, SDS, adsorban, 6ziitleme zamani ve tuz derisimi gibi ana deney degiskenlerinin
Oziitleme verimliligi tizerindeki etkisi arastirilmistir. 1,3-40 ng mL-1 lik bir dogrusal aralik
elde etmislerdir. Cr(VI) i¢cin gozlenebilme st 25 mL’lik bir numune hacmi
kullanildiginda 0,4 ng/mL olarak tespit etmislerdir. Giin i¢i ve gilinler arasi kesinlikler
sirastyla %2,3 ve %7,9°dur. Zenginlestirme faktorii (EF), 167 olarak hesaplamiglardir.
Teknik, musluk, nehir, kanalizasyon ve yeralt1 sular1 Orneklerinde eser seviyelerinde
Cr(VI) tayininde basarili bir sekilde uygulanmastir.

Wadhwa vd. (2014), yeni adsorban olan polihidroksibutirat-b-polietilenglikolu,
alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde tayininden 6nce Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda kullanmiglardir. pH, adsorban miktari, akis hizi ve
ornek hacmi gibi ¢esitli parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Zenginlestirme faktoriinii
50 olarak bulmuglardir. Gozlenebilme smir1 Cu(II) i¢in 0,32 pg/L ve Pb(II) i¢cin 1,82 pg/L
olarak belirlemislerdir. Geri kazanma degeri %95’in iizerinde bulunmustur. Bagil standart
sapma %6’dan daha azdir. Bu yontem basarili bir sekilde su ve yiyecek 6rneklerinde bakir
ve kursun analizi i¢in uygulanmustir.

Karadas vd. (2013), amberlite XAD-4 reginesini 2,6-piridindikarboksaldehit ile
islevsellestirmis ve Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Pb(Il) ve Mn(II)’nin zenginlestirilmesinde
kullanmig ve tayin ise atomik absorpsiyon spektrometre kullanilarak gergeklestirilmistir.
Regine lizerindetutunan metal iyonlar1 1 mol/L HNO3 ¢ozeltisi ile toplanmis ve alevli
atomik absorpsiyon sisteminin nebulizer sistemine direkt gonderilmistir. Gozlenebilme
smirlary, Cd(IT) i¢in 0,13 pg/L, Cu(Il) i¢in 0,29 pg/L, Mn(Il) i¢in 0,23 pg/L, Co(Il) i¢in
0,58 pg/L ve Pb(Il) igin 2,19 pg/L bulunmustur. Zenginlestirme faktorleri Co(1Il) igin 23,6
ve Mn(Il) i¢in 28,6°dir. Onerilen yontem dogal su érneklerine basariyla uygulanmustir.

Madrakian vd. (2010), silika jeli 2,4,6-trimorfolin-1,3,5-triazin ile modifiye ettikten
sonra Ni(Il), Co(Il), Cd(II) ve Zn(II)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in kat1
fazoziitleyicisi olarak kullanmiglardir. Geri alma ¢o6zciisii olarak 2 mL 1 M HCI
kullanmiglardir. Yontemin geri kazanma verimi tiim elementler i¢in % 99, zenginlestirme
faktorii Ni ve Co i¢in 100, Cd ve Zn i¢in 50, gozlenebilme sinirlart ise Ni(Il) i¢in 0,23
pg/L, Co(Il) i¢in 0,20 pg/L, Cd(II) i¢in 0,29 pg/L ve Zn(Il) i¢in 0,34 pg/L; kullanilan kati
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fazin adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla Ni(Il) i¢in 670 pug/g,Co(Il) i¢in 833 pg/g, Cd(II)
icin 590 pg/g ve Zn(1l) i¢in 526 pg/g’dur.

1.4. Tiirleme

Toplam metal derisimlerinden ziyade, bir Ornekteki agir metallerin kimyasal
formlar1 ve baglanma sekilleri, onlarin hareketliligi, biyoyararlilifi ve ekozehirliliginin
degerlendirilmesi daha da dnemlidir. Bu sebepten dolay1 toplam element derisimi yaninda
elementlerin farkli tiirlerinin tanimlanmasmi 6ngoéren “tlirlendirme” kavrami ortaya
cikmigtir. Tilrleme materyaldeki mevcut bir elementin farkli olarak tanimlanmis tiirleri,
yapilart veya fazlarmin kalitatif veya kantitatif olarak belirlenmesidir. Elementlerin
kimyasal formlarmi belirlenmesinde; tanecik biiylikliigii, polarite, iyonik yiikii, baglanma
ozelligi ve redoks 6zelligi gibi fiziksel 6zelliklerden yararlanilir.

Son yillarda ¢evre kirliligi ve bu kirlilige sebep olan elementlerin zehirli etkileri
tizerine yapilan ¢alismalar 6nem kazanmustir. Cevrede eser elementlerin bulunabilirligi,
dagilimlarinmn tespit edilmesi, organizmada birikmeleri, biyolojik sistemlere faydalari, su
ve kara ortami canlilar1 i¢in zehir etkilerinin belirlenmesi yalnizca eser element tiirlerinin
anlasiimasiyla miimkiin olabilmektedir.

Besin insan viicuduna giren eser elementlerin asil kaynagidir. Diger kaynaklar su ve
havadir. Birgok eser elementin derisimi ve kimyasal formlarinin saglik acisindan gereklilik
ve zehirliligi arasindaki iliskiyle ilgili birgok kanmit bulunmaktadir. Ornegin, gerekli
element olarak siniflandirilan kromun biyolojik etkisi yiikseltgenme basamagina baglhdir.
Cr(VI) formu zehirli hatta baz1 bilesikleri kanserojen 6zelliklere sahipken, Cr(III) formu
biyokimyasal olarak yararlidir.

Bir element degisik 6rneklerde, asagida verilen degisik kimyasal tiirlerde olabilir:

» Partikiillerin yiizeyinde iyon degistirme yerlerinde bulunabilirler.

* Yiizeye adsorbe olmus bir sekilde bulunabilirler.

» Belirli iyonlarla ¢okerek kat1 bir faz olusturabilirler.

« Farkli tiirlerle birlikte ¢cokebilirler. Ozellikle ortamda demir ve mangan hidroksit varsa
bunlarla birlikte ¢okebilirler.

* Organik ve inorganik molekiillerle kompleks olusturabilirler.

* Bir mineralin yap1 bileseni olabilirler.

Farkl formdaki element tiirlerinin analizi i¢in 6zellikle etkin bir ayirma islemi

uygulanmalidir. Daha sonra uygun ve duyarli bir yontemle analiz edilmelidir. Genellikle
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tirleme yontemleri bir ya da daha fazla basamaktan meydana gelir. Ayirma basamaklars;
filtrasyon, diyaliz, iyon degistirme ve Oziitleme gibi islemlerin kullanilmasiyla
yapilmaktadir. Eser element tiirlerinin analizi i¢in uygulanan basamaklar fazla karisik
olmamali, element kayiplari ve kirlenme riskinin en az oldugu islem basamaklari
secilmelidir (Kaplan, 2008).

1.4.1. Literatiirde yeralan baz tiirleme ¢calismalan

Z. Bahadir vd. (2016), su 6rneklerinde bulunan inorganik Cr tiirlerinin (Cr(VI) ve
Cr(111)) tayini ve zenginlestirilmesi ile ilgili ayirict sivi-sivi mikrodziitleme ve toplam-
yansimali X-1sint floresan spektrometri temelli yeni bir yontem gelistirmislerdir. Cr
tayininde en yiiksek hassasiyetin saglandigindan emin olmak igin, Cr tiirlerinin 6ziitleme
yontemini etkileyen degiskenler (pH, ornek hacmi, ayirict ¢oziicii, komplekslestirici
madde, organik ¢oziicii, 1s1) ve TXRF kosullarmi (6rnek hacmi, kurutma modu, 6l¢iim
stiresi, i¢ standardizasyon) etkileyen sartlar dikkatlice degerlendirilmistir. G6zlenebilen en
diistik Cr 0,8 pg/L olarak bulunmustur. Bu deger, igme suyunda kabul edilen en yiiksek Cr
iceriginden dnemli dlgiide daha diisiiktiir. 5 ile 4000 pg/L araliginda iyi bir dogrusallik (R
= 0,9937) elde edilmis olup bu da DLLME + TXRF yonteminin hem i¢gme suyu hem de
atik su Orneklerinin analizinde kullanilabilir oldugunu goéstermisti. DLLME + TXRF
yontemlerinin sagladigi diger ustiinliikler ise; ¢ok kiigiik miktarlarda reaktif kullanimina
elverigli olmasi, basitligi sogutma ortamina ve gaz tiikketimine gereksinim duymamasidir.

Xiaoyu Jia vd. (2016), bu calismada adsorban olarak sentezlenen N,N-bis(2-
aminoethyl)ethane-1,2-diaminefunctionalizedpoly (chloromethylstyrene-co-styrene)
strekli kat1 faz Oziitleme yonteminde c¢evre sularindaki kromun zenginlestirilmesi ic¢in
kullanilmistir. Atik sularda bulunan Cr(IIl) ve Cr(VI) eser miktarlarimin tiirlemesi siirekli
kat1 faz Oziitlemesinden sonra kisa kolonlu HPLC-ICP-MS cihazi ile yapilmistir. Bu
yontem sayesinde giivenilir stirekli zenginlestirme ve ¢ift teknikli tayin saglanmistir. En
uygun kosullar altinda 30 mL’lik numune ¢ozeltisinde Cr(VI) ve [Cr(II1)-EDTA] i¢in
sirayla 105 ve 128 kat zenginlestirme elde edilmistir. Cr(VI) ve [Cr(IIT)-EDTA] tiirleri i¢in
bulunan LOD degerleri sirasiyla 0,0068ng/mL ve 0,0041 ng/mL, bagil standart sapma
degerleri (RSD) ise %4,3 ve %3,6 seklinde bulunmustur. Standart referans madde olarak
GSBZ50027-94 numarali madde kullanilmastir. Yontem kolay, basit,
adsorpsiyon/desorpsiyon hizli, yiiksek zenginlestirme ve diisik LOD degerlerine sahiptir.

Gelistirilen yontem atik su drneklerine uygulanmistir.
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Hamid Shirkhanloo vd. (2015), Cr(IIT) ve Cr(VI]) tiirlemesi ve zenginlestirmesi i¢in
kat1 faz 6ziitleme yonteminde adsorpsiyon malzemesi olarak aminfonksiyonlu gézenekli
silis nanopartikiiller (NH2-UVM-7) bir adsorban kullanmislardir. Su 6rneklerinde NH»-
UVM-7 kullanilarak yapilan 6n deristirme ve tiirleme c¢alismalarinda Cr(l11) ve Cr(\VI)
iyonlarindan sadece Cr(VI) iyonlar1 en uygun pH’de NH;, grubuyla kompleks olusturdugu
gozlenmistir. Su 6rneklerindeki krom derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile
tayin edilmistir. En uygun kosullar altinda elde edilen dogrusal kalibrasyon egrisi, saptama
limiti ve deristirme katsayis1 sonuglari sirasi ile 6-320 ug/L, 1.2 pg/L ve 66.7 (RSD<%5)
dir. Nanoadsorban ile yapilan zenginlestirme islemi sonucunda elde edilen geri kazanim
Cr(V]) i¢in %96, Cr(Ill) i¢in %5’den az bulunmustur. Gelistirilmis NH,-UVM7 tabanh
SPE/F-AAS yontemi gercek su orneklerinde Cr(VI) ve Cr(Ill) tiirlemesi ve tayini igin
yeterli hassasiyete ve basitlige sahiptir. Disiik tayin sinirlari ve biiyiik zenginlestirme
katsayisi, bu yontemin baslica iistiinliikleridir.

Hong-Mei Jiang vd. (2013), Cr(IIT) ve Cr(VI) tiirlemesi i¢in grafit firm atomik
absorpsiyon spektrometre ile birlikte manyetik kat1 faz 6ziitlemesi (MSPE) kullanarak yeni
bir yontem gelistirmislerdir. MPSE olarak Zinkon-tutturulmus silika yiiklenmis manyetik
FesO4 nano partikillerini (Zincon-Si-MNPs) kullanmiglardir. Toplam krom pH 6,5 da
tutunurken Cr(IIT) pH 9,1 de adsorban iizerinde kantitatif olarak tutunmus, krom tiirleri 2
mol/L HCI ile geri alinmis ve FAAS’de tayin edilmistir. Cr(\VI) derisimi, toplam Cr
derisiminden Cr(l1l) derisimi ¢ikarilarak hesaplanmistir. Krom tiirlerinin 6ziitleme
etkinligini ve ayrilmasini etkileyen tiim degiskenler pH, eliientin derisimi ve hacmi, 6rnek
hacmi, yabanci iyonlarm etkisi sistematik olarak incelenmistir. Yontemin gozlenebilme
smirt (LOD) Cr(III) ve Cr(VI) i¢in 0,016 ng/mL, 0,011 ng/mL ve zenginlestirme faktorleri
100 ve 150 olarak belirlenmistir. Bu yontemin kesinligi (bagil standart sapma RSD, n=7)
0,1 ng/mL’de Cr(Ill) ve Cr(VI) igin, sirasiyla %6,0 ve %6,2 bulunmustur. Onerilen
yontemde standart referans madde analizi de basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu
yontem Cr(III) ve Cr(VI) ilaveli gél ve ¢cesme suyu Orneklerine uygulanmis ve %88 ve
%109 geri kazanimlar elde edilmistir.

Alves vd. (2013), Moringa oleifera kabuklarini kati faz 6ziitleyicisi olarak sulu
ortamdaki kromun secgici olarak zenginlestirilmesinde kullanmislardir. Akis enjeksiyon
sistemi ve tayin basamagmda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir.
Moringa oleifera kabuklar1 pH 7-9 araliginda Cr(III) iyonlarmni tutarken, pH 1-2 arali§inda
Cr(VI) iyonlarmi tutmustur. Zenginlestirme sistemi ile ilgili degiskenlerin en uygun

sartlarimi belirlemede tam faktorlii tasarim ve Doehlert tasarimi kullanilmistir. Cr(III) ve
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Cr(VI) igin bulunan gézlenebilme smirlar1 swrasiyla 1,92 ve 2,45 pg L™ ve kesinlik
sirastyla %1,63 ve %0,08. Farkli sulu ortamlarda elde edilen geri kazanma verimleri en az
Cr(III) i¢in % 88 ve Cr(VI) %81°dir.

Yu vd. (2012), Cr(Ill) ve krom tiirlerinin zenginlestirilmesi ve online olarak
ayrilmasinda ¢oklu duvarli karbon nanotiipleri adsorban olarak denemislerdir. Yiizey
fonksiyonel gruplar1 ve negatif yiikli c¢oklu duvarli karbon nanotiipler Cr(III)’iin
adsorpsiyonuna uygundur. Cr(VI) ise bu adsorbanin yiizeyinde herhangi bir tutunma
yapmamistir. Tutunmus olan Cr(III) iyonlarmi %10’luk nitrik asit ¢ozeltisi ile geri
kazanmiglardir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresini tayin basamaginda
kullanmiglardir. Zenginlestirme faktorii 22, gozlenebilme smir1 1,15 pg/LL olarak
bulunmustur. Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgendikten sonra toplan krom analizi yapilmistir.
Yontemin dogrulugu standart referans madde kullanilarak arastirilmis, atik sularda kabul
edilebilir sonuclar elde edilmistir.

Sun ve Wu (2012), bulutlanma noktasi 6ziitleme yontemiyle ultra eser derisimdeki
Cr(IIT) iyonlar1 i¢in yontem gelistirmis ve GFAAS ile tayin etmistir. Cr(VI) iyonlarini
Cr(IlT) 1iyonlarma indirgedikten sonra toplam krom miktarini tayin etmislerdir.
Zenginlestirme faktorii 83,5, tayin smir1 0,02 pg/L olarak bulmuslardir. Yéntemi insan kani
serumunda uygulamiglardir.

Uludzlu vd. (2009), krom tiirlemesi i¢in yeni bir metot sunmuslardir. Ni**/2-
Nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asitin birlikte ¢oktiirme yontemiyle Cr(III) iyonlarinin ¢okmesi
saglanmig kantitatif olarak kazanmuglardir. Cr(VI) iyonlarin1 H,SO,4 ve etanol ile Cr(l11)
iyonlarma indirgeyerek yontemi uygulamig, toplam krom miktarmi bulmuslardir.
Deristirme faktoriinii 50, gozlenebilme smirmi (LOD) 1,33ug/L olarak hesaplamiglardir.
Gelistirilen metodu basariyla dogal su ve gida (balik, beyaz peynir, siyah ¢ay, haslanmis
bugday, dana eti) 6rneklerine uygulamislardir. Yontemin dogrulugunu ¢ay, cali dali ve
yapraklar1 sertifikali referans maddeler ile gostermislerdir.

Tiizen ve Soylak (2006), gergek 6rneklerde krom tiirlemesi i¢in Cr(III) iyonlarinin
ditizon ile kompleksinin Chromosorb 108 reg¢inesinde adsorpsiyonunu esas alan yeni bir
metot Onermislerdir. Cr(VI) iyonlarmi derisik H,SO4/etanol ¢ozeltisiyle Cr(IIl) iyonlarina
indirgeyip toplam krom miktarini tayin etmislerdir. Recinenin adsorpsiyon kapasitesini 4,5
mg/g Cr(lll) olarak belirlemislerdir. Cr(IlT) iyonu i¢in tayin smir1 (LOQ) 0,75g/L
bulmuslardir. Yontemi gercek Ornekler ile sertifikali referans maddelere basariyla

uygulamslardir.
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Zhu ve Li (2001), Cr(lll) ve Cr(VI) iyonlarmi Lemna minor ile aywrmak ve
zenginlestirmek i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Tayin basamaginda elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometrik yontem kullanmislardir. Ornek ¢dzeltilerindeki Cr(I1I), pH 1°de
secici olarak Lemna minor adsorbanina c¢alkalama teknigi ile tutturulmus ve
santrifiijjlenerek, ayrilmistir. Kalan ¢ozeltiye tekrar Lemna minor katilarak ¢ozelti pH’s1 5’e
ayarlanmig ve Cr(VI) iyonlar1 adsorbanda tutunmustur. Adsorbanlarda alikonan iyonlar
agar ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonra tayin edilmislerdir. Gozlenebilme smir1 Cr(IIl) igin
0,01 pg/L ve Cr(VI) i¢in 0,03 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem su 6rneklerine
uygulanmaistir.

Bagheri vd. (2000), 2-merkaptobenzimidazol ile yiiklenmis silika jeli (MBI-SG), su
orneklerindeki Fe(Il) ve Fe(Ill)’iin tiirlendirilmesinde ve zenginlestirilmesinde
kullanmiglardir. Tiirlendirme, Fe(III)’iin kolonda segici olarak tutunmasina ve Fe(II)’nin
tutunmamasina dayanir. Kolonda alikonan Fe(IIl), SCN™ ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Tayin
basamaginda UV-GB ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem kullanilmastir.
Calisma pH’si 2 olarak belirlenmistir. Yontem, dort farkli su Ornegine, yiiksek
dogruluk(>%99) ve iyi kesinlikle (bagil standart sapma <%35) uygulanmistir.

Torres vd. (2009), yaptiklar1 bir ¢alismada biyolojik 6rneklerde toplam civa ve
inorganik civa tayini icin CVAAS yontemini gelistirmislerdir. Inorganik cirva miktarmi
bulmak i¢in Ornekler TMAH (tetrametilamonyum hidroksit) ile muamele edilerek
¢Oziilmiis, toplam civa miktarmi bulmak i¢in ise Ornekler asit ¢Ozeltisiyle mikrodalga
firmda ¢ozilmiistir. Toplam civa ve inorganik civanin arasindaki farktan metil civa
miktarii hesaplamislardir. Yontem belgeli referans madde (CRM), kdpekbalig1 karacigeri
ve midye dokusuna basariyla uygulanmistir. G6zlenebilme sinir1 inorganik civa ig¢in 0,02
mg/g, toplam civa i¢in ise 0,04 mg/g olarak bulunmustur.

Narin vd. (2007), kat1 faz 6ziitleme yontemi kullanarak kromun tiirlendirmisler ve
FAAS ile tayin etmislerdir. Cr(V1) kompleksleri APDC ile olusturulmustur. Kati faz
Oziitleme islemi  Ambersorb 563 dolgulu mini  kromatografik  kolonlarda
gergeklestirilmistir. Kolonda tutunan Cr(VI1), asetonda 1 M HNOj; ¢ozeltisi kullanilarak

geri alinmustur.

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon  spektroskopisinin  (AAS) temel ¢alisma prensibi,

elektromanyetik 15inin gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonun o&l¢iilmesidir.
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Atomlarmm 1sm1 absorplamasiyla, atomlar temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji

diizeylerine gegerler. Absorpsiyon miktar1 temel diizeyde bulunan atom sayisina baghdir.

Sekil 1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS).

ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi, son yillarda
atomik spektroskopi alaninda sik¢a kullanilmaktadir. Analitik uygulamalarda, alevli
teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan daha ¢ok tercih edilmektedir (Demir,
2012).

1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre

1955 yilindan sonra gelistirilmis spektrometrik bir yotem olan atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS), 1smn kaynagindan ¢ikan elektromanyetik 1smin gaz halindeki ve
temel enerji diizeyinde bulunan atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu 1sinin siddetindeki
azalmanin Olgiilmesi ilkesine dayanir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde element
elemental hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir. Bu islem i¢in izlenebilecek yollardan
biri, elementi bilesik halinde ihtiva eden bir ¢dzeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir
alev icine piiskiirtiilmesidir. Ikinci yol ise elementi bilesik halinde igeren numunenin
(cozelti veya katr) karbon numune kabma konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline
geitirilene kadar 1sitilmalidir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesmesi sonucu sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir geg¢is s6z konusudur. Dolayisiyla atomlarin
absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 dar hat seklindedir. Atomik absorpsiyon
spektrometresinde her elementin bir¢ok absorbsiyon hatt1 vardir. Rezonans hat, atoma ait

en siddetli ve en keskin hat olmas1 ve maksimum adsorbsiyon gdstermesi nedeniyle tercih
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edilir. Absorbe edilen 1sin miktar1 Glglilerek, 6rnekte bulunan elementin derisimi tayin
edilir.

Atomik absorpsiyon spektrometrisi iyi bir dogruluk ve kabul edilebilir
tekrarlanabilirlik ile biyolojik, klinik, ¢evresel, besin ve jeolojik drneklerdeki elementlerin
veya metallerin eser ve ultra eser seviyelerini tayin edebilecek teknik olarak kabul edilir.
Bu teknik bazi sinirlamalara sahip olsa da elemental analizlerde baskin olarak kullanilan
bir tekniktir (Cetinkaya, 2015).

Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi; esas olarak asagida gosterilen
bilesenlerden meydana gelir. Sekil 1.3’te AAS bilesenleri verilmistir.

e Incelenen elementin dalga boyunu yayan bir 151 kaynagi,

e Ornegin atomlarina ayristirildig1 atomlastirica,

e Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator,
e [s1n siddetinin 6l¢tildiigli dedektor,

e Kaydediciden (bilgisayar) olusur (Trak, 2015).

Alev
OKL
Po P = " 2 —
(Oyuk Katot — —— | Monokromatdr | — Dedektor —| Yikseltici
Lambasi)

Yazici

Sekil 1.3. AAS’nin bilesenleri (Aydin, 2008).

1.5.1.1. Isin Kaynaklan

AAS’de incelenen elementler c¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon
yapmaktadwr. Bundan dolayr siirekli bir 1smn kaynagi kullanarak absorpsiyon hattini

ayirmak yerine absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti veren bir spektral kaynak
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kullanmak cihaz tasarimi agisindan ¢ok biiyiik bir kolaylik saglamaktadir. Bu amagla

kullanilan en 6nemli 151n kaynagi tiirii oyuk katot lambasidir (Y1ilmaz, 2012).

v Oyuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en yaygin kullanim alanmna sahip 11k
kaynagi oyuk katot lambasidir. Bu kaynak 1-5 torr arasinda basinca sahip argon veya neon
gibi inert bir gaz ile doldurulmus silindir bigiminde cam bir lambadir. Katot, oyuk bir
silindirdir ve analiz elementinin metalinden veya o metalin uygun bir alagimindan
yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Sekil 1.4’te bir oyuk katot
lambasi verilmistir.

Elektrotlar arasinda uygulanan 100-400 V kadar bir potansiyel ile lamba
icerisindeki inert gaz atomlarmi iyonlagir. Olusan iyonlar katoda carparak ylizeydeki metal
atomlarmi koparir. Béylece bir atom bulutu olusturabilir. Bu isleme sigratma adi verilir.
Sigratilan metal atomlarindan bazilar uyarilmis halde olup temel hale donerken kendilerine
Ozgii dalga boyundaki emisyona neden olurlar. Lambadaki sigratilan metal atomlar:
sonunda katot yiizeyine veya lambanin i¢ ¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar
(Yalginkaya, 2010).

Sekil 1.4. Oyuk Katot Lambast1

v’ Elektrotsuz Bosalim Lambalan

[lgilenilen metalin ya da tuzun kiigiik bir miktar1 ve birkag torr basingta argon gibi
inert gaz iceren kapali kuvartz bir tiipten yapilan bu lambalarda elektrot bulunmaz. Sekil
1.5’te bir elektrotsuz bosalim lambasi verilmistir. Elektrot yerine siddetli bir radyo frekansi
veya mikrodalga 1gmlar tarafindan saglanan alan yardimiyla atomlar uyarilir. Once argon

atomlar1 iyonlasir ve olusan iyonlar uygulanan alanin yiliksek frekans bileseni ile
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hizlandirilir. Hizlanan bu iyonlar, spektrumu istenen atomlara carpar ve bu atomlar1
uyarirlar. Uyarilmig atomlar, temel enerji seviyelerine donerken kendilerine 6zgii dalga
boyunda 151n yayarlar. Bu lambalar daha ¢ok ugucu ve absorpsiyon dalga boyu 200 nm‘den
kiiciik olan elementler i¢in kullanilmaktadir (Altunay, 2015).

RF sarnnm

Kuvars
pencere

Seramik
tutucu

Sekil 1.5. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (Altunay, 2015)
v’ Siirekli Isik Kaynaklar

Hidrojen, doéteryum, yiiksek basingli ksenon lambalar1 gibi lambalar siirekli 151k
kaynaklaridir. Siirekli 151k kaynaklari, ¢ok iyi karalilik gosterdikleri ve genis bir dalga boyu
araliginda 1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element igin ayr1 bir oyuk katot
lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Bu avantajinin yani sira atomlar ¢ok
dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar (Kaplan, 2008).

Son yillarda, oyuk katot lambali (Line Source) alevli atomik absorpsiyon
spktrometrelere (LS FAAS)’lere bir secenek olarak tek lambanin kullanildigi yiiksek
coziiniirlikli stirekli 151k kaynakli (Continuous Source) alevli atomik absorpsiyon
spktrometrelere (HR-CS FAAS) cihazlar1 gelistirilmistir. Tayini miimkiin olan analitler
icin gerekli olan tiim dalga boylu 1sinlar tek lamba ile saglanmaktadir. Siirekli 151 kaynagi
185-900 nm arasinda siddetli 151 yayan ksenon ark lambasidir. Bu cihazla, tek lamba ile

ard1 ardina alevli ve hidriirlii sistemde ¢oklu element analizleri miimkiindiir (Aydin, 2016).

1.5.1.2. Atomlastiricilar

Atomik spektroskopide atomlastiricilar, analizi yapilmak istenen kimyasal tiiriin
temel haldeki serbest atomlarmna doniistiiriilmesini saglarlar. Absorpsiyon siddeti gaz

fazindaki serbest atom derisimiyle dogru orantili oldugundan, AAS’de atomlastiricilarin
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cok 6nemli bir fonksiyonu vardir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz atomlastiricilar olarak

smiflandirilabilir.

v’ Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilar, yaygin olarak kullamlan en eski atomlastiricilardir. ilk
olarak Alkemade ve Milatz (1955) ve Walsh vd. (1957) tarafindan kullanilmigtir. Atomik
absorpsiyon spektrometresinde en sik kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Birgok
elemente uygun bir ortam ve atomlastirma i¢in yeterli sicaklik saglar. Bu alev genis bir
spektral aralikta gegirgendir. 230 nm’ye kadar self-absorpsiyonu yoktur ve emisyonu gok
diistiktiir. Hidrojen hava alevi ise analiz hatt1 kisa dalga boyunda olan elementlerin analizi
icin kullanilmaktadir. Baz1 bilesiklerin ayrigsmasi i¢inhava/asetilen alevi yeterli degildir.
Ornegin aliiminyum, bor, silisyum gibi elementler ¢ok cabuk kararli oksitlerini
olusturduklarindan refrakter (aleve dayanikli) elementlerdir. Bu refrakter elementler i¢in
nitrozoksit (N2O)/asetilen alevi kullanilir (Giilmez, 2010). Sekil 1.6’da bir laminar akish

bek verilmistir.

=

Numur-{:;} I_
T!

cozeltisi Eek bashd
Tlksek
basingl gaz

Eck bashid
kilitleme
hallkkasi

Yardimacl

yikseltgen Easing ayar delikleri

Sislestirici ayar
digmesi

Mumune kapilari
P \Sislegtirici
atik yilkseltgen
Sislestirici

Sekil 1.6. Bir Laminar Akisli Bek (Demir, 2012)
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Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve yakici gazlarin belirli hacimlerde

kullanilmasi ile elde edilir. AAS’de kullanilan yanici ve yakici gazlar Cizelge 1.1°de

verilmistir.

Yania Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C

Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N20) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Cizelge 1.1. Bazi alev tiirlerinin 6zellikleri (Eylenoglu, 2008).

v’ Alevsiz Atomlastiricilar

Grafit firm, elektrotermal atomlastiricilar i¢inde en yaygin olarak kullanilan
atomlastiricidir. Caligilan &rnek hacmi 5-10 pL gibi kiigiik miktarlardir. Ornek mikropipet
yardimu ile atomlastirict ortamina verilir. Burada mikropipetle numunenin verilmesi igin
merkezi bir delige sahip ve her iki ucu agik olan silindirik grafit tiipte atomlasma olur. Tiip
yaklasik 5 cm uzunluga ve 1 cm’den daha az i¢ ¢apa sahiptir. Sonra akim gegirilir. Gegen
akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Grafit duvarlardan gegen bu akim
nedeniyle firin 1sinir. Sisteme argon veya azot beslemesi yapilarak, grafitin yanmasi
engellenir. Isitma programi 4 basamaklidir.
1. Kurutma: Coziicii ugurulur (100-110 °C).
2. Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir (200-700 °C).
3. Atomlagsma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur(1800-2500 °C).
4. Temizleme: Firm ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagsma sicakligindan100-

200 °C daha fazladur.

Grafit firnli atomlastiricilarin tistiinliikleri su sekilde siralanabilir.
1. Cogu metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha diisiiktiir. Birgok
element igin ppb seviyelerinde tayine olanak saglar (Ultraeser Analiz).
2. 5-50 pL gibi oldukga kiig¢iik hacimlerde ¢alisilabildigi i¢in ¢ok kiigiik miktarlardaki
orneklerle ¢aligma imkani sunar (Mikroanaliz).
3. Grafit firmda sivi Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasma gerek yoktur homojen

slispansiyonlar ve emiilsiyonlar da analiz edilebilmektedir.
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4. Doku, plastik, tirnak, sag parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri ya da kaya gibi

kat1 6rnekler uzun bir 6n igleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir (Yilmaz, 2013).

1.5.1.3. Monokromator

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin iistiinliigli dogrudan monokromatdriin
ayiriciligma bagh oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar 6nemli
degildir.

Monokromatoériin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot
lambasinin yaydig: diger hatlardan ayirmaktir. Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve
¢ikis), bir dalga boyuna aymrma bileseni (hemen hemen daima sebeke) ve yardimei optik
bilesenlerden olusur. Girig ve c¢ikis yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatore
giren ve dedektor iizerine diisen 1smm oranimi kontrol eder. Genis giris yarigi
kullanilabildiginde 15in enerjisinin daha biiylik miktar1 dedektére ulasir. Bu durumda
giiriiltii, sinyale oranla kiiciildiigiinden sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derisimler

slgiilebilir (Duman, 2015).

1.5.1.4. Dedektor ve Kaydedici

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 11k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek
icin kullanilan bilesene “dedektor” denir. Dedektdr olarak fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogaltici tiipler, 1s18a duyarli bir katot, anot ve olusan gerilimi artiran dinottan ibaret
bir vakum fotoselidir.

Monokromatdrden gelen bir foton fotokatot ylizeyine carparak bir elektron koparir
ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir ve dinot {izerine
gerilimle orantil1 kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok sayida ikincil elektron firlar. Bu
ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda carparlar ve ¢ok fazla sayida elektron
firlatirlar. Bu islem devam ettigi siire icerisinde cok sayida elektron anoda ulasir ve
devreden okunabilecek seviyede akim geger. Dedektore diisen 151k siddeti devreden gegen
akim ile orantilidir. Yazic1 veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin

elementinin absorbansi, derisim vb. seklinde okunur (Eser, 2013).

1.5.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Tayini yapilan 6rnegin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile i¢inde bulunan tiirlerin
absorpsiyon veya emisyon hatlarindan kaynaklanan tayin elementi sinyalinin degismesine

“girisim” denir. Bir Ornekte tayin edilecek elementle birlikte baska elementlerin,
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molekiillerin ve iyonlarin varligi sebebiyle atomlastiricida olusan serbest atomlarin
sayisinin degismesi ve/veya hatlarin monokromatoriin ayiramayacagi kadar yakin olmasi

halinde analiz sonuglar1 dogru degerden sapma gosterir (Erdogan, 2012).

1.5.2.1. Kimyasal Girisim

Analitin absorpsiyon oOzelliklerini degistiren ve atomlagma sirasinda olusan
kimyasal igslemler kimyasal girisimlere neden olur. Kimyasal girisimlerin baslica iki nedeni
vardrr. Birincisi zor eriyen veya buharlasan tuz olusmasidir. IKincisi ise yalin atomlarm,
ortamda bulunan diger atom ve/veya radikallerle tepkimeye girerek bagka tiirlere
dontismesiyle gergeklesir.

Serbest atomlarmn ortamda bulunan baska atom veya radikallerle tepkimeye girmesi
alevde goriilen en 6nemli kimyasal girisimdir. Bu tepkimeler sonucunda oksitler, karbiirler,
hidroksitler veya nitriirler olusabilir. Bu yiizden 30 kadar metalik element hava/asetilen
alevinde tayin edilemezler. Ornek matriksi de kimyasal girisimlere neden olabilmektedir.
Bir 6rnekte standarda gore daha az veya daha fazla ayrisan molekiiller olusursa, incelenen
metalin derisiminin tayininde negatif veya pozitif hatalar g6zlenebilmektedir. Bu
girisimler, alev sicakliginin yiikseltilmesiyle giderilebilecegi gibi kimyasal olarak da
uzaklastirilabillir. Diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon,
ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon
kompleks i¢inde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir. Kimyasal girisimler,
spektral girisimlerden daha yaygmdir. Kimyasal girisim etkileri ¢ogunlukla uygun ¢alisma
kosullar1 se¢imiyle azaltilabilir (Kaplan, 2008).

1.5.2.2. Fiziksel Girisim

Deneysel ¢alismalarda kullanilan standart ve 6rnek ¢ozeltilerinin viskozite, yiizey
gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi1 halinde; birim zamanda aleve
taginan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligi degisiklik gdsterir. Bu degisiklik,
birim hacimde ¢ozelti bagina alevde elde edilen serbest atomlarin sayisinin degismesine
neden olur. Bu nedenle karsilastirilabilir sonuglar elde edilemez. Bu girisimi dnlemek i¢in
cozelti seyreltilir veya yilizey gerilimini azaltici yiizey aktif maddeler eklenir. Bu eklenen
maddeden standart ¢ozeltisine de ayni oranda konmalidir. Baska bir ¢6ziim ise standart

ekleme yontemi uygulamasidir (Tiimay, 2014).
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1.5.2.3. iyonlasma Girisimi

Atomlastiricida, atomlarin bir kismi uygulanan sicaklik nedeniyle iyonlasirlar.
Iyonlarla atomlarm spektral hatlar1 ayn1 dalga boyunda olmadig1 i¢in okunmas: gereken
absorbans degerinden daha kiigliik deger okunmasina neden olur. Yiiksek sicakliklarda
elementlerin bircogu az veya cok iyonlasir. Ozellikle, yiikseltgen olarak oksijen ve nitroz
oksitin kullanildig1 alevlerde, yiiksek sicakliktan dolay1 iyonlasma 6nemlidir. Me <> Me" +
e dengesi sonucu temel diizeydeki toplam atom sayis1 azalacagindan duyarlik da azalir.
Bunu engellemek i¢in 6rnege ve standartlara iyonlagsma enerjisi kii¢iik baska bir element

eklenmelidir. Li, Na ve K bu amag i¢in kullanilabilir (Bahadir, 2015).

1.5.2.4. Spektral Girisim

Spektral girisim; tayini yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir baska elementin
rezonans ¢izgisiyle cakismasi veya bir baska bandin verdigi spektral bandin altinda

kalmasi halinde ortaya ¢ikar (Altin, 2013).

1.5.2.5. Zemin Girisimleri

Zemin girisimi, Ol¢iim yapilan dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan
molekiil ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 151¢1 sagmasidir. Bu
girisimler absorpsiyonda pozitif bir sapmaya sebep olur. Absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin
yaydig1 1s1ma, se¢ilen dalga boyu ile ayni ise negatif hataya sebep olur. Zemin
absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri 6l¢iiliip, girisimden dogan
absorbans bundan c¢ikarilmalidir. Cift hat, stirekli 151k kaynagi ve Zeeman hat yarilmasi

zemin etkilerinin diizeltilmesinde kullanilan ti¢ yontemdir (Bayburtlu, 2013).
1.5.3. AAS Yontemi ile Kantitatif Tayin

1.5.3.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde biitiin kantitatif analizler Lambert-
Beer yasasi temel almarak yapilir. Bu yontem igin, tayin edilecek elementi iceren bilinen
derisimlerde en az ii¢ standart ¢6zelti hazirlanir. Standart ve ornek ¢o6zeltilerinin
absorbanslar1 6nceden belirlenen dalga boylarinda Olgiiliir. Kalibrasyon c¢ozeltilerinin
derisimlerine karsilik absorbanslar1 grafige gecirilir. Elde edilen noktalar birlestirilerek bir
dogru ¢izilir. Bu grafige “kalibrasyon egrisi” denir. Kalibrasyon egrisinden yararlanarak,

ornegin absorbans degerlerine karsilik gelen derisim bulunur. Ornek ¢dzeltilerinin
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absorbanslar1 kalibrasyon egrisinde absorbansin derigimle dogrusal olarak degistigi aralikta
olmalidir. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslar1 bu araligin disinda ise, seyreltme veya
deristirme yolu ile bu araliga c¢ekilmelidir. Cok sayida 6rnek ¢ozeltisine uygulanabilmesi

bu yontemin ustiinligiidiir (Ocak, 2014).

1.5.3.2. Standart Ekleme Yontemi

Tayini yapilacak analit zengin bir matriks ortaminda bulundugunda ortamdan
kaynaklanan girisim etkileri olusabilir. Ayrica kalibrasyon ¢ozeltilerinin 6rnekle benzer
ortama sahip olmamasi tayin basamaginda hatalara sebep olabilir. Boyle c¢ozeltilerin
analizinde standart ekleme yontemi kullanilarak daha dogru sonuglara ulasmak
miimkiindiir.

Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak ornekten en az ii¢ esit kisim alinir.
Birinci kisma yalnizca ¢6ziicii, digerlerine ise, artan miktarlarda kalibrasyon ¢ozeltileri
katilip her biri ¢6ziicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin absorbanslar1 okunur ve
katilan elementin derisime karsi absorbans grafigi cizilir. Sekil 1.7°de de goriildigi gbi
elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi
ornegin derisimine karsilik gelir. Bu yontemin olumsuzluklari, analiz edilecek 6rneklerin
sayisinin fazla olmasi halinde, kalibrasyon ¢6zeltilerinin hazirlanmasi i¢in ¢ok fazla zaman

gerektirmesi ve analiz suresinin uzamasidir (Yalginkaya, 2010).

Absorbans

- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 mg'L
Eldenen standart
pozelt derigirm

Sekil 1.7. Standart katma egrisinden 6rnekteki tayin elementi derisiminin (Cx) bulunmast
icin bir grafik 6rnegi (Yalginkaya, 2010).

1.5.4. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The

International Organization for Standardization) Onerilerine gore biitiin analitik
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spektroskopik yontemlerde (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)

kullanilan analitik performansla ilgili terimler ve tanimlar asagida 6zetlenmistir.

1.5.4.1. Duyarhk

En diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Duyarlik icin analitik
Olctitler kalibrasyon duyarligi ve analitik duyarlik olarak sayilabilir. Analitik duyarlk,
cihaza, tayin edilen elementin cinsine ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal etkenlere bagli
olarak degisebilir. Atomik absorpsiyonda duyarlilik 6zel olarak analiz elementinin net
%1°lik absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tanimlanmistir (Altunay, 2015).

1.5.4.2. Dogruluk

Bulunan sonuglar dogal olarak “gercek” kabul edilen degerle ayni olmalidir.
Dogruluk, 6l¢iilen bir degerin gergek kabul edilen degere olan yakinhg ile belirtilir ve
analitik islemin, fazla sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin, gercek kabul
edilen degere yakinligi olarak tanimlanir ve hata ile ifade edilir. Bu hata mutlak ve bagil

hata olarak dogrulugun taniminda kullanilir (Altundag, 2007).

1.5.4.3. Kesinlik

Kesinlik, elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin bir Olgiistiidiir. Calisma
sartlarmda, uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine
yakinlhigi, kesinligi belirler.

Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir (s). Standart sapma,

Olelim sayis1 20’den biiyiikse, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

J, T -
_ |E;'=1(x=- —X)*
N
Burada;
X : Tiim Slgtimlerin ortalamasi,
X, : Her bir 6l¢iimiin sonucu,

N : Olgiim sayisidir.
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1.5.4.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme smir1 (LOD), tayin elementini icermeyen tanik Orneklerden elde
edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derigim olarak
tanimlanmaktadir. Derisim, elde edilen sinyal biyiikligiiniin bir 6l¢iisii oldugundan
gozlenebilme sinir1 duyarliga baghdir. Ayrica, genellikle giiriiltii diye tanimlanan,
zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de baghdir. Duyarlik
cogunlukla dogal bir sabitken, giiriiltii alete bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. G6zlenebilme

smir1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

1
Crop :;'k'ﬂ (1.2)
Burada;
m . Yontemin duyarligi (kalibrasyon dogrusunun egimi),
o : Tanik deney Ol¢iimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmast,
k : Bir katsayidir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99,7 giiven diizeyinde
sirasi ile 2 veya 3 olarak alinir.

Calisilan analitin gozlenebilme smirim1 diisiirmek zenginlestirme yontemlerinin
baslica amaclarindan biri olarak kabul edilir. Zenginlestirme ¢alismalarinda tayin elementi
icin zenginlestirme yapilmadan goézlenebilme sinir1 hesaplanir ve tayin elementi igin
bulunan zenginlestirme Kkatsayisina béliinerek zenginlestirme yapilmis  yontemin

gbzlenebilme sinir1 bulunur.

1.5.4.5. Tayin Simin

Tayinin yapilabildigi derigim, gozlenebilme sinirinin hesaplandigi formiilde k=10
alinarak bulunur. Saglikli tayinler i¢in drnekteki analitin derisimi en az tayin sinir1 degeri

kadar olmalidir. G6zlenebilme sinir1 yakimlarinda tayin yapilamaz. (Kendiizler, 2003).

1.6. Yankh Kuvars Boru (YKB)

Yarikli kuvars boru, metal zenginlestirmede sik kullanilan yontemlerden biridir.
Alevli AAS’ de 6rnek ¢ozeltisinin sadece % 10’luk kisminin aleve ulasmasi ve atomlarin

1s1n yolunda kalig stirelerinin kisa olmasi duyarlhigi etkilen faktorlerdir. Atomlarin 1sin
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yolunda kalig siirelerinin artmasini saglamak i¢in YKB kullanilabilmektedir. Boylelikle
Cd, Pb, In, Bi gibi metallerin duyarliliklar1 arttirilabilmektedir. Sekil 1.8’de gosterildigi
gibi boru iki yariga sahiptir. lki biiyiik olan yariktir. Bu yarik alevin boru igerisine
girmesini saglar. Ikinci yarik kii¢iik olan yariktir. Bu yarikta alevin boruyu terk etmesini
saglar. Alevli AAS ile alinan sonuglarla, yarikli kuvars boru ile alman sonuglar

karsilastirildiginda bazi elementler icin duyarliligin 2-5 kat arttigi1 tespit edilmistir.

Sekil 1.8. Yarikli kuvars boru.

1.6.1. YKB ile Yapilan Baz1 Cahismalar

Tanriverdi (2012), yaptig1 tez ¢alismasinda, kursunun, FAAS yontemiyle birlikte
YKB kullanilmasiyla duyarli bir yontem gelistirilmistir. Bu amagla YKB ii¢ farkl sekilde
kullamilmistir. Birincisinde, kursun atomlarmin alevde kalma siiresini arttirilmis ve
yaklasik 11 kat duyarhilik artis1 gozlenmistir. Ikincisinde, kursun YKB’nin yiizeyinde
biriktirildikten sonra metil izobiitilketon (MIBK) ortama gonderilerek atomlagsma
hizlandirmigtir. FAAS ile mg/L seviyelerinde analiz yapilirken, kullanilan tuzaklama
yontemiyle ng/mL diizeyinde tayinler yapilabilmistir. Uciinciisii basamakta ise YKB’ nin i¢
yiizeyi bazi metallerle kaplanmistir. En fazla duyarlhilik artisi {igiincii basamakta elde
edilmistir.

Osmanbagoglu (2011), yaptig1 caligmada, YKB ile tayin yaparken ii¢ farkli yontem
kullanmstir. Tk yaptig1 yontemde, sadece YKB kullanilarak dl¢iimler yapilmis olup bunun
sonucunda hem Te(VI) hem de Te(IV) igin 3,2 kat duyarhlik artis1 gdzlenmistir. Ikinci
yontemde, YKB’nin Te ile zenginlestirilmesi i¢in kisik alevde gonderilen analit sayesinde
YKB’nin i¢ yiizeyi Te ile doyurulmustur. Daha sonra, aleve diisiik hacimde (10-50 pL)
metil etil keton (MEK) gibi organik ¢o6ziiciiniin génderilmesiyle YKB yiizeyinde biriken

Te tiirleri hizla atomlagmasi saglanmistir. Bu tuzaklama yonteminde, 5 dakikalik toplama
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stiresi ve 6 mL/min analit ¢ekis hizinda Te(VI) icin 143 kat, Te(IV) i¢in ise 142 kat
duyarlilik artis1 elde edilmistir. Son basamakta ise, YKB’nin i¢ yiizeyi bazi metallerle
kaplanmis ve en yiiksek duyarhlik artisi, Tantalum (Ta) kapli Y KB kullanilmasi sonucunda
Te(VI) igin 252 kat ve Te(IV) i¢in ise 246 kat olarak hesaplanmustir.

Bal (2011) c¢alismasinda, jelibon, bonibon ve lolipop gibi renkli sekerlemelerde
bulunabilecek zehirli olan Pb, Cu ve Cd gibi metallerin tayini {izerinde ¢aligmistir. Tayin
basamaginda alevli AAS ile birlikte YKB kullanilmistir. Duyarliligi arttirmak igin Kuvars
boru, vanadyum ve molibden ile kaplanmistir. Analizi yapilan 6rneklerden, bonibonda Cu
0,16-6,4 mg/L arasi, Pb 0,5-1,4 mg/L aras1 ve Cd ise tayin smnirinin altinda bulunmustur.
Jelibonda ise Cu 0,2-0,5 mg/L arasi, Pb 1,4 mg/L arasi, Cd ise tayin sinirinin altinda
bulunmustur. Renkli sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin smirinin altinda, Pb 0,6-1,8 mg/L
arasi, Cd ise tayin smirmin altinda bulunmustur. Cikolatada ise Cu 3,2-4,05 mg/L arasi, Pb
tayin smirinin altinda, Cd ise 0,6 mg/L olarak bulunmustur. Sekerlemelerde elde edilen
baz1 degerlerin izin verilen degerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Arslan vd. (2011), FAAS ile indiyum tayininde duyarlilik artrrma galismalarimi
YKB-FAAS ve YKB-AT-FAAS kullanarak yapmislardir. Yarikli kuvars boruyu atomun
toplandig1 bir atom tuzagi olarak kullanmislardir. Sinyal analitin tuzak yiizeyinde
tutunmasindan sonra 10 uLL MIBK piiskiirtiilmesiyle elde edilmistir. Duyarlilik, YKB-AT-
FAAS sistemi ile geleneksel FAAS’ye gore 400 kat ve YKB-FAAS’ye gore 279 kat
gelistirilmistir. Karakteristik derisim 3,63 ng/mL gozlenebilme smir1 2,60 ng/mL olarak
bulunmustur. Ornek akis hiz1 7 mL/min ve toplama periyodu 5 dakikadir. Bu ¢alismalara
ek olarak indiyum sinyali iizerine girisim yapabilecek bazi elementler c¢alisilmistir.
Tutunan indiyum tiirlerinin karakterizasyonu foto elektron spektrofotometri (XPS)
kullanilarak gergeklestirilmis ve indiyumun yarikli kuvars borunun i¢ yiizeyinde InyO3
olarak tutundugu bulunmustur. Yontemin dogrulugu indiyum standart referans madde
(Montana topragi, SRM 2710) kullanilarak kontrol edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihaz ve Malzemeler

2.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu ¢alismada, UNICAM marka 939 model alevli atomik absorpsiyon spektrometre
kullanilmigtir. Isin kaynagi olarak PYE UNICAM marka oyuk katot lambasi ve zemin
absorpsiyonunu diizeltmek i¢in doteryum lambast kullanilmistir. Yanict gaz olarak
asetilen, yakict gaz olarak da hava kullanilarak atomlastirma ortami olusturulmustur.

Calisilan Cr elementi i¢in kullanilan deneysel parametreler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cr elementi i¢in kullanilan parametreler.

Dalga Boyu (nm) 357,6
Lamba Akimi (mA) 12
Yarik Genisligi (nm) 0,5
Asetilen Akis Hizi (L/min) 15

2.1.2. pH Metre

Bu ¢alismada THERMO marka ORION STAR model dijital pH metre kullanilarak
pH olctimleri gerceklestirilmistir.
2.1.3. Adsorpsiyon Kolonu

Calisilan elementin zenginlestirilmesi Amberlite CG-120 dolgu maddesi iceren
kolonda adsorpsiyon teknigi kullanilarak yapilmistir. Kullanilan cam kolonlarm ¢6zelti
haznesi 250 mL, i¢ ¢apt 8 mm’dir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kolon Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Cr metalinin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon.

2.1.3.1. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Amberlite CG-120 dolgu maddesi, sirasiyla etanol, 1 M HCI ¢6zeltisi ve ultra saf su
kullanilarak yikanmis ve 60°C sicakliga ayarlanmig etiivde kurutulmustur. Temiz bir cam
kolonun en alt kismina cam pamugu yerlestirildikten sonra 0,5 g kurutulmus adsorban
eklenmistir. Son olarak adsorbanin dagilmamasi ve kanal olusmamasi i¢in adsorbanin

iizerine de bir miktar cam pamugu sikistirilmastir.

2.1.4. Etiiv

Deneysel calismalarda kullanilan cam malzemelerin kurutulmasi islemlerinde
MEMMERT marka UN-110 model etiiv kullanilmustir.
2.1.5. Ultra Saf Su Cihaz1

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ultra saf su, PURIS marka EXPE-UP Series
model ultra saf su cihazindan iiretilmistir.
2.2. Reaktif Cozeltilerin Hazirlanisi

Calismalarda kullanilan ¢ozeltiler, analitik safliktaki metal tuzlar1 veya derisik
cozeltiler (nitrik asit, hidroklorik asit, etanol vb.) kullanilarak ultra saf su ile hazirlanmstir.

Hazirlanan standart ve stok ¢ozeltiler ise polietilen kaplarda muhafaza edilmistir.
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2.2.1. Amberlite CG-120

Bu caligmada, ticari adi Amberlite CG-120 olan regine adsorban olarak
kullanilmuistir.
2.2.2. Krom Stok Cozeltileri, 1000 mg/L’lik

Cozeltilerin hazirlanmasi isleminde Cr(ll1) i¢in 0,385 g Cr(NO3)3.9H,0 ve Cr(VI)
icin 0,283g K,Cr,07 tartilmig ve ultra saf su ile c¢oziilerek hacimleri 100 mL’ye
tamamlanmastir.
2.2.3. Krom Standart Cozeltileri, 50 mg/L’lik

Krom i¢in hazirlanan stok ¢ozeltilerden (Madde 2.2.2.) 5 mL almarak ultra saf su
ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmuistir.
2.2.4. Aliiminyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

(Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,895 g AlCl3.6H20 (Sigma-Aldrich) tartilmis ve
ultra saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmastir.
2.2.5. Bakar Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,393 g CuSO4.5H,0 (Sigma-Aldrich) tartilmis
ve ultra saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ ye tamamlanmaistir.
2.2.6. Cinko Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,208 g ZnCl, (Merck) tartilmis ve ultra saf su
ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmaistir.
2.2.7. Demir Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

(Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,484 g FeCls.6H,O (Merck) tartilmis ve ultra
saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmistir.
2.2.8. Kalsiyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’ lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,367 g CaCl,.2H,O (Sigma-Aldrich) tartilmig

ve ultra saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.
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2.2.9. Kobalt Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’ lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,341 g Co(NO3), (Merck) tartilmig ve ultra saf
su ile hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.
2.2.10. Magnezyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 1,05 g Mg(NOs3)2.6H,O (Riedel-de Haen)
tartilmig ve ultra saf su ile hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.
2.2.11. Mangan Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,308 g MnSQO4.H,O (Sigma-Aldrich) tartilmis
ve ultra saf su ile hacim 100 mL’ye tamamlanmustur.
2.2.12. Potasyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,259 g KNOj (Merck) tartilmis ve ultra saf su
ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmastir.
2.2.13. Sodyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,254 g NaCl (Sigma-Aldrich) tartilmis ve ultra
saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL’ye tamamlanmastir.
2.2.14. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 0,5 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik (m/m) hidroklorik asit ¢ézeltisinden (Riedel-de
Haén) 2,14 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmistir.
2.2.15. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 1,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik (m/m) hidroklorik asit ¢ézeltisinden (Riedel-de
Haén) 4,14 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmistur.
2.2.16. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik (m/m) hidroklorik asit ¢ézeltisinden (Riedel-de
Haén) 8,28 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmustir.
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2.2.17. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 3,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢dzeltisinden (Riedel-de
Haén) 12,42 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmigtir.
2.2.18. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 4,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Riedel-de
Haén) 16,56 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmistir.
2.2.19. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 5,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ézeltisinden (Riedel-de
Haén) 20,7 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlanmistur.
2.2.20. Nitrik Asit Cozeltisi, 2,0 M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 6,92
mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ ye tamamlanmaistir.
2.2.21. Perklorik Asit Cozeltisi, 2,0 M

Yogunlugu 1,53 g/mL olan %61°lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 21,54
mL alinarak ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
2.2.22. Saf Etanol

Calismalarda Riedel-de Haén marka etanol kullanilmistir.

2.2.23. % 5’lik HONH;HCI ¢ozeltisi

0,5 g HONH,HCI tartilip saf suyla 10 mL’ye tamamland.

2.2.24. Kalibrasyon Cozeltileri

Deneylerde kullanilan kalibrasyon ¢dzeltileri, absorbans ile derisim arasindaki
dogrusal iliskinin saglandig1 en az ii¢ farkli derisimde, Cr standart ¢ozeltilerinden (Bkz.

Madde 2.2.3) belirlenen geri alma ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir.
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2.2.25. Model Cozelti

Bu g¢alismada 50 pg Cr(Ill) iyonu igeren 25 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler kullanildi
Krom iyonu i¢in stok ¢dzeltiden (Madde 2.2.3) 1 mL alinarak ultra saf su ile toplam hacim

25 ml’ye tamamland.

2.3. Deneyin Yapihsi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan sentetik ¢ozeltiler belirlenen en uygun sartlarda Amberlite CG-120
iceren kolondan 5 mL/min hiziyla gecirilmistir. Kolonda tutunan Cr(III) iyonlari, 5 mL 4
mol/L HCI ile geri kazanilmig ve alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayin
edilmistir.

Cr(111) iyonu, Amberlite CG-120’de %100 tutunur ve belirlenen geri alma ¢ozeltisi
ile % 100 geri kazanilirsa, tayin sonucunda teorik olarak bulunmasi gereken krom derigimi
5 mg/L’dir. Bu teorik deger ve deneysel olarak bulunan degerler ile geri kazanma verimleri

asagida verilen esitlikle hesaplanmistir.

AAS ile bulunan derigim {Lﬂj

0 Geri kazanma verimi(R) = x 100 (2.1)

Tearik olarak hesaplanan derisim (L—)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile yapilan tayinlerde kalibrasyon
grafigi yontemi kullanilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri, deneysel caligmalarda kullanilan
geri alma ¢ozeltileri ile hazirlanmistir. Boylelikle, geri alma ¢ozeltisi icindeki metal ortami
ile kalibrasyon ¢ozeltileri birbirine benzetilmis ve hazirlanan bu ¢6zeltiler kullanilarak

kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. FAAS’de Gerceklestirilen Optimizasyonlar

FAAS ile yapilan c¢aligmalarinda Cr(IlI) analizlerini en dogru sekilde

gerceklestirebilmek icin asetilenin akis hizi ve alev bashgi yiiksekligi optimizasyonlar1
gergeklestirilmistir.
3.1.1. Asetilen Akis Hizimin Krom Sinyaline Etkisi

Asetilen akis hiz1 0,8-1,6 mL/min arasinda degistirilerek, icerisinde 5 mg/L Cr(III)
iyonlar1 bulunan sentetik ¢ozeltiler FAAS ile analiz edilmistir. Elde edilen absorbans

degerlerinin asetilen akis hizina gore degisimi Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

0,14

0,12

e
=

0,08

0,06

Absorbans (A)

0,04

0,02

0

0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7
Asetlen Akis Hiz1 (L/min)

Sekil 3.1. FAAS’de asetilen akis hizinin Cr sinyaline etkisi.

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi en yiiksek absorbans degeri 1,5 mL/min asetilen akis

hizinda elde edilmistir. Bu ylizden caliymalarda asetilen akis hizi 1,5 mL/min olarak

ayarlanmustir.
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3.1.2. Alev Bash@ Yiiksekliginin Krom Sinyaline Etkisi

Her metal i¢in en yiiksek atomlagma verimi farkli yliksekliktedir. AAS’de en
yiiksek ve en dogru absorbans degerlerini elde edebilmesi i¢in bu atomlarmn 151 yolu ile
ortiismesi gerekir. Bu Ortlismeyi alev bashigmin yiiksekligini optimize ederek elde
edebiliriz. Sekil 3.2’de Cr sinyallerinin farkli alev bashgi yiiksekligine gore degisimi

gosterilmigtir.

0,12
0,1
0,08

0,06

Absorbans(A)

0,04

0,02

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Alev Bashg Yiiksekligi (cm)

Sekil 3.2. Alev baslig1 yiiksekliginin Cr sinyaline etkisi.

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi Cr icin en yiiksek absorbans degeri 0,8 cm degerinde
elde edilmistir. Sonraki ¢aligmalarda bu deger alev basglig1 yiiksekligi i¢in kullanilmistir.

3.1.3. FAAS’de Kalibrasyon Grafigi

4 M HCI ortaminda 0,5-5 mg/L derisimleri arasinda Cr(III) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Belirlenen en uygun sartlarda FAAS i¢in standart ¢ozeltilerin absorbans
degerleri okunmustur. Elde edilen sonuglar kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir ve bu
egri Sekil 3.3’de gosterilmistir. LOD ve LOQ degerleri, ¢izilen kalibrasyon grafigindeki en
alt simir degeri olan 0,50 mg/L Cr(IIl) ¢ozeltisi kullanilarak bulunmustur. Bu ¢ozelti 13
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defa okutulmus ve elde edilen sonuglarin standart sapmasi kullanilarak LOD ve LOQ

degerleri hesaplanmistir. Bulunan degerler Cizelge 3.1°de verilmistir.
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0,06 y = 0,0242x+ 0,0049
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0,04
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Sekil 3.3. Cri¢in FAAS’de kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.1. Alevli AAS ile Cr tayininin analitiksel performansi.

Dogrusal aralik, mg/L 0,5-5
Gozlenebilme sinir1 (LOD), mg/L 0,18
Tayin sinir1 (LOQ), mg/L 0,6

3.2. Kolon Teknigi ile Cr(III) Zenginlestirilmesi ve Toplam Krom Derisiminin Tayini

Bu calismada, kromun iki tiirii olan Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin Amberlite CG-120
kolonu kullanilarak tiirlendirilmesi, zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yontem gelistirilmistir.
Bunun i¢in en uygun calisma sartlar1 arastirilmistir. Yapilan 6n ¢aligmalar neticesinde
komplekslestirici kullanilmasina gerek kalmadan Amberlite CG-120 kolonunda Cr(III)’lin
yeterli Olglide tutundugu belirlenmis ve Cr(VI) ise (%R=<%10) tutunmadigi
gozlemlenmistir. Bu ylizden en iyi tutunma ve geri kazanma sartlarinin belirlenmesi Cr(III)
icin arastirilmistir. Elde edilen en iyi sartlarda Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenerek toplam krom

hesaplamalar1 yapilmistir.
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Toplam krom miktarini belirlemek i¢in farkli miktarlarda Cr(III) ve Cr(VI) iceren
sentetik ¢oOzeltiler hazirlanmistir. Sentetik ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarmin  Cr(IIl)’e
indirgenmesi literatiirde verilen yonteme gore yapilmistir. Bu amagla 50 pg Cr(III) ve 50
ug Cr(VI) igeren 25 mL 6rnek ¢ozeltisine 0,5 mL 2 M HCI ve sonra 0,5 mL %5 (w/v)’lik
HONH;HCI eklendi (Filik, 2002; Sumida vd., 2005). Cozelti oda sicakliginda 10 dakika
bekletildi. Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgendikten sonra ¢ozelti pH 1°e ayarlandi ve gelistirilen
zenginlestirme yontemi uygulanarak toplam krom derisimi FAAS ile tayin edildi. Cr(VI)

derigimi, toplam Cr derisiminden Cr(IIl) derisimi ¢ikarilarak hesaplandi.

3.2.1. Krom Tiirlerinin Geri Kazanma Verimine pH-Asitlik Etkisi

Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin geri kazanma degerlerine pH’nin etkisi, ayr1 ayr1 hazirlanan
sentetik ¢Ozeltiler kullanilarak calisildi. Bu amagla, ayr1 ayr1 igerisinde 50 pg Cr(IIl) ve
Cr(VI) iyonlar1 bulunan 25 mL’lik sentetik ¢ozeltiler, hidroklorik asit ve/veya sodyum
hidroksit ¢dzeltileri ile istenilen pH’lere ayarlandiktan sonra 0,5 g adsorban iceren
kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla Amberlite CG-120 kolonundan gegirilmistir.
Kolonda tutunan Cr ise, 10 mL 2 mol/L HCI ile geri toplandiktan sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometre ile tayini ger¢eklestirilmistir. Bulunan geri kazanma verimlerinin

pH ile degisimi Sekil 3.4’de gosterilmistir.

8

co
o

=]
o

F
o

—h—Cr3+ —e—Crb+

RS e, S

3MHCI 2MHCI 1MHCI 0.5MHCI pH1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5
pH

Geri Kazanma Verimi (% R)

]
o

Sekil 3.4. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin geri kazanma verimine pH nin etkisi.
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Sekil 3.4’de gorildiigii gibi Cr(VI)’nin pH 1-2 araliginda geri kazanma verimi
oldukca diisiik olmasma ragmen Cr(III)’iin ayn1 araliktaki geri kazanma verimi oldukca
yiiksektir. Bu sonuclar dogrultusunda Cr(IIl) i¢in en yiiksek geri kazanma verimine sahip

olan pH 1 degeri pH’si olarak se¢ilmistir.

3.2.2. Geri Alma Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Kolonda tutunan kromu kantitatif olarak geri kazanabilmek i¢in g¢esitli geri alma
cozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler, HNOs, HCI, etanol, HCIO,’tiir. Bu ¢alismada,
icerisinde 50 pg Cr(III) iyonlar: iceren 25 mL’lik sentetik ¢ozeltiler pH 1’e ayarlandiktan

sonra kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla gecirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
3.5’de gosterilmistir.
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un =]
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2MHNO3 2MHClIO4 2MHCI ETANOL

Geri Alma Cozeltileri

Sekil 3.5. Cr(III)’lin geri kazanma verimine geri alma ¢dzeltisinin etkisi.

Sekil 3.5 incelendiginde kolonda tutunan Cr(III), 2 M HCI ¢ozeltisi ile yiliksek
miktarda geri kazanilmaktadir. Bu yiizden ileriki ¢alismalarda geri kazanma c¢ozeltisi

olarak HCl se¢ilmistir.
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3.2.3. Geri Alma Cozeltisinin Derisiminin ve Hacminin Geri Kazanma Verimine
Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek icin geri kazanma ¢ozeltisinin
derisimi ve hacmi biiyilk dnem tasir. Bu sebepten geri alma ¢ozeltisinin derisim ve
hacminin belirlenmesi amaciyla 50 pg Cr(IIl) iyonlar1 iceren 25 mL’lik sentetik ¢ozeltiler,
5-10 mL’lik farkli derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri ile geri alinmustir. Elde edilen sonuglar
Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 de gosterilmistir.

Cr(III)
120

8
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Geri Kazanma Verimi (% R)

20

2 M HCI 3 M HCI 4 M HCI 5M HCI

Geri Alma Cdozeltisi (10 mL)

Sekil 3.6. Cr(III)’tin geri kazanma verimine HCI derisiminin etkisi (10 mL).

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi, 10 mL 4 ve 5 M HCI ¢ozeltileri ile kolonda tutunan

Cr(IIT) iyonlarm yiiksek geri kazanma verimleri ile geri alinabilmistir.
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Sekil 3.7. Cr(IIT)’tin geri kazanma verimine HCI derisiminin etkisi (5 mL).

Bu bolimiin ikinci basamaginda yapilan galismada, 5 mL HCIP’nin farklh
derisimlerdeki ¢ozeltileri ile galisilmistir. Sekil 3.7°de goriildigi gibi yine 4-5 M HCl ile
yiiksek geri kazanma verimleri elde edilmistir. Yukarida belirtildigi gibi yiiksek
zenginlesme katsayist elde edebilmek i¢in HCI’in hacminin 5 mL olmasma karar
verilmistir. 4 ve 5 M HCI kullanildiginda yaklasik ayni geri kazanma verimleri elde

edilmesine ragmen daha az asit ¢6zeltisi kullanmak i¢in 4 M HCI tercih edilmistir.

3.2.4. Ornek Cozeltisi ve Geri Alma Cozeltisinin Akis Hizinin Geri Kazanma

Verimine Etkisi

Calismada en kisa siirede yiiksek geri kazanma verimi elde etmek amaciyla 6rnek
ve geri kazanma ¢ozeltilerinin akis hizlarinin belirlenmesi gereklidir. 25 pg Cr(I1I) iyonlar1
bulunan 25 mL’lik sentetik ¢ozeltiler pH 1’e ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG -120
iceren kolondan 6rnek ¢ozeltisi 0,25-5 mL/min’lik hizlarla, geri alma ¢ozeltisi ise 0,25-2
mL/min’lik hizlarda geg¢irilmistir. Sekil 3.8 ve 3.9’da swrasiyla 0rnek c¢ozeltisi ve geri

kazanma ¢0zeltisinin akis hizlarma gére Cr(III)’iin geri kazanma verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 3.8. Cr(IIl)’iin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisi akis hizinin etkisi.

Sekil 3.8’den de goriildiigi gibi Cr(III), 0,5-5 mL/min hizla gegirildiginde yiiksek
miktarlarda geri kazanilabilmektedir. Zenginlestirme isleminin daha az zaman almasi i¢in

Cr(IIT) igeren ¢ozeltinin kolondan akis hizi 5 mL/min olarak secilmis ve bu deger daha

sonraki basamaklarda kullanilmustir.
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Sekil 3.9. Geri alma ¢ozeltisi akis hizinin Cr(I1I)’iin geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi en yiiksek ve hizli geri kazanmanin 2 mL/min’de

gerceklestigi gozlenmistir. Bu deger daha sonraki basamaklarda geri alma ¢ozeltisi akis

hiz1 olarak kullanilmistir.

3.2.5. Adsorban Miktarinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Icerisinde 25 pg Cr(Ill) iyonlar1 igeren 25 mL’lik sentetik c¢ozeltiler pH 1’e
ayarlandiktan sonra 0-500 mg araliginda adsorban igeren kolondan yaklasik 5 mL/min akis
hiziyla gegirilmistir. Tutunan Cr(III), 5 mL 4 M HCI ¢6zeltisi ile 2 mL/min akis hiziyla
geri almarak FAAS ile tayin edilmistir. Cr(III)’iin geri kazanma veriminin kullanilan

adsorban miktari ile degisimi Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10. Adsorban miktarinin Cr (III)’iin geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.10. incelendiginde 0,5 g’dan diisiik adsorbanin kullanilmasiyla geri
kazanma veriminin yeterli olmadigi gozlenmektedir. Bu nedenle Cr(III)’iin zenginlestirme

islemlerinde 0,5 g adsorban miktar1 tercih edilmistir.

3.2.6. Ornek Cozeltisi Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasabilmek icin geri alma ¢ozeltisiyle birlikte
ornek ¢ozeltisinin hacminin belirlenmesi 6nemli bir basamaktir. Bu sebeple, 6rnek ¢ozeltisi
hacminin bliytlik, geri alma ¢6zeltisi hacminin kii¢iik olmasi istenmektedir. 25 pg Cr(II)
iyonlar1 igeren 25-1000 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmig ve belirlenen en uygun sartlarda

kolondan gecirilmistir. Ornek ¢ozelti hacminin Cr(IlI)’lin geri kazanma verimine etkisi

Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11. Ornek ¢ozeltisi hacminin Cr(III)’{in geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.11°de goriildiigt gibi Cr(III), 1000 mL ¢6zelti hacmine kadar nicel olarak
geri kazanilmaktadir. Bu nedenle belirlenen en uygun sartlarda Cr(IIl) i¢in ¢ozelti hacmi
1000 mL olarak belirlenmistir. Cozelti hacmi 1000 mL olarak kullanildiginda kolonda
tutunan Cr(IIl), 5 mL’lik geri alma ¢dzeltisi ile geri alinabildigine gore gelistirilen bu

yontem ile Cr(III) 200 kat zenginlestirilebilmektedir.

3.2.7. Diger iyonlarin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Gelistirilen yontem gercek Orneklere uygulandiginda ortamda baska iyonlar da
bulunabilecegi i¢in bu iyonlarin krom iizerine pozitif ve/veya negatif etki yapip yapmadigi
belirlenmedir. Bu sebeple, Onerilen tayin yonteminin bu iyonlarin yiiksek derigimlerde
bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanamayacagi da arastiridmstir. 25 pg Cr(IIl) iyonu
iceren sentetik ¢ozeltilere, girisim yapabilecek bazi iyonlar bilinen miktarlarda eklenerek
cozeltiler 25 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltiler belirlenen en uygun sartlarda kolondan
gecirilmis ve tutunan Cr(IIT), 5 mL 4 M HCI ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Cr(IIT)’iin geri

kazanma verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 3.2’de gdsterilmistir.
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Cizelge 3.2. Girisim yapabilecek baz tiirlerin Cr(III)’iin geri kazanma verimine etkisi.

iyon Derisim (mg L) % R
1 105

Fe* 10 105
50 100

1 99

Al 10 100
50 100

1 97

Mn* 10 97

50 98

1 101

Zn* 10 102
50 105

1 99

cu® 10 97
50 105

1 95

Co* 10 95
50 100

1 98

Mg** 10 97

50 98

1 98

Na* 10 97
50 100

1 97

K* 10 102
50 101

1 98

10 99

ca? 50 100
100 102

250 102

500 99

Cizelge 3.2 incelendiginde Cr(III) iyonlar1 iizerine ¢alisilan metal iyonlarinin
calisilan derisimlerinde belirgin pozitif ve/veya negatif etkileri gézlenmemistir. Caligilan
metal iyonlar1 ¢6zelti ortamina kloriir, nitrat ve siilfatlar1 halinde ilave edilmistir. Calisma
bu kismiyla da degerlendirildiginde, kloriiriin (CaCl,) 500 mg/L, nitrat ve siilfatin 100

mg/L derisime kadar Cr(III) iyonlarinin geri kazanimina etkisi olmadigi sdylenebilir.
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3.3. Yankh Kuvars Boru (YKB) Teknigi ile Krom Zenginlestirilmesi

Bu tez kapsaminda iki basamakli bir zenginlestirme yontemi hedeflenmistir. Birinci
basamak yukarida bahsedilen krom tiirlerinin kolon dolgu maddesinde kati1 faz 6ziitlemeyi
kapsar. Ikinci zenginlestirme basamagi ise birinci basamakta zenginlestirilen krom
tiirlerinin alev ortaminda zenginlestirilmesini i¢eren yarikli kuvars boru teknigidir.

Ikinci zenginlestirme basamagi olarak adlandirdigimiz bu basamakta, uzunlugu 12
cm, alt yarik uzunlugu 5 cm, iist yarik uzunlugu 4 cm ve i¢ ¢apm 1 cm olan bir yarikli
kuvars boru kullanilmistir. Bahsedilen YKB daha 6nce Sekil 1.8’de gosterilmistir. YKB ile
FAAS’de krom tayini yapmak i¢in asetilen akis hiz1 ve yarikli kuvars boru ile alev basligi

arasindaki uzaklik i¢in en uygun sartlar arastirilmistir.

3.3.1. YKB-FAAS’de Asetilen Akis Hizimin Krom Sinyaline Etkisi

Icerisinde 1 mg/L Cr iyonlar1 bulunan 25 mL’lik sentetik ¢dzelti hazirlanmis ve
YKB-FAAS cihazinda asetilen akis hizi 0,8-1,1 mL/min arasinda farkli degerlere
ayarlanarak analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alismada YKB’nin alev bashgi ile arasinda
mesafe 0,3 cm’dir. Elde edilen absorbans degerlerinin asetilen akis hizina gore degisimi

Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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0,12

=
[

0,08

0,06

Absorbans (A)

0,04

0,02

0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
Asetilen Akis Hiz1 (L/min)

Sekil 3.12. YKB-FAAS’de asetilen akis hizinin Cr sinyaline etkisi.
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Sekil 3.12°de goriildiigi lizere en yiiksek absorbans degeri 1,0 L/min degerinde
elde edilmistir. Bu nedenle yarikli kuvars borunun kullanilacagi sonraki caligmalarda

asetilen akis hiz1 1,0 L/min olarak kullanilmistir.

3.3.2. YKB ile Alev Bashg1 Arasindaki Uzakhgim Krom Sinyaline Etkisi

YKB ile alev bashigi arasindaki uzakligin krom sinyaline etkisi de arastirilmistir.

Krom sinyalinin YKB ile FAAS alev baghgi arasindaki uzakliga bagh degisimi Sekil
3.13’de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. YKB ile FAAS alev baslig1 arasindaki yiiksekligin Cr sinyaline etkisi.

Sekil 3.13’de goriildigi gibi Cr i¢cin en yiiksek absorbans degerine 0,3 cm
yiikseklikte ulagilmis ve sonraki ¢alismalar icin YKB ile FAAS alev baglig1 arasindaki en

uygun yiikseklik 0,3 cm olarak kullanilmasina karar verilmistir.

3.3.3. YKB-FAAS’de Krom i¢in Kalibrasyon Grafigi

Caligmanin bu basamagmda 0,1-10 mg/L arasinda farkli derigimlerde Cr(ll)
cozeltileri hazirlanmis ve en uygun sartlarda YKB-FAAS’de analiz edilmistir. Elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 3.14’te verilmistir.

50



0,1

y =0,0079x + 0,0007

0,08 R*=0,9986
~—
< 0,06
-]
=
[+
=
.
2
Z 0,04
=

0,02

0
0 2 4 6 8 10 12

Cr (mg/L)

Sekil 3.14. Cr icin YKB-FAAS’de kalibrasyon grafigi.

Sekil 3.3°de kuvars boru kullanilmadan elde edilen kalibrasyon grafiginin denklemi
daha once y = 0,0242x + 0,0049 olarak bulunmustu. Kuvars boru kullanildiginda elde
edilen kalibrasyon grafiginin denklemi ise Sekil 3.14 de y = 0,0079x + 0,0007 olarak
gosterilmistir. Kuvars boru yokken grafigin egimi 0,0242, kuvars boru kullanildginda ise
0,0079°dur. Yani kuvars boru yok iken kalibrasyon duyyarliligi daha yiiksektir. Sonug
olarak yarikli kuvars boru kullanilarak geri alma ¢ozeltisinde bulunan krom tiirii igin
yapilmasi planlanan duyarhilik artis1 saglanamamistir. Tez ¢alismamizin daha sonraki

kisimlarinda yarikli kuvars boru kullanilmadan belirlenmis en uygun sartlar kullanilmstur.

3.4. Krom Zenginlestirmesi I¢in Tespit Edilen En Uygun Calhisma Sartlarn

Cr(IIT) tayini i¢in sentetik ¢dzelti ortaminda arastirilmis ve daha 6nce belirlenen en uygun

sartlar Cizelge 3.3’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.3. Cr(IIl) zenginlestirilmesinde kolon teknigi i¢in belirlenen en uygun ¢alisma

sartlar1.
Parametre Secilen Uygun Degerler
pH 1
Geri Alma Cozeltisi ve Hacmi 4 M HClve5mL
Cozelti Akis Hizt 5 mL/min
Geri Alma Cozeltisi Akis Hizi 2 mL/min
Adsorban Miktar1 0549
Ornek Cozeltisi Hacmi 25-1000 mL
Dogrusal aralik 0,5-5 mg/L
Gozlenebilme sinir1 (LOD) 0,18 mg/L
Tayin smir1 (LOQ) 0,6 mg/L

3.5. Gercek Orneklerde Krom Tayini

Gelistirilen zenginlestirilme yontemi, Burdur’da yerel bir marketten satin alman igme
suyunda Cr(III), Cr(VI) ve toplam krom tayini i¢in kullanilmistir.

Icme suyunda gergeklestirilen krom tayininde, satin alman 100 mL su Ornegi
pH=1’e ayarlandiktan sonra pH=I’e sartlandandirilmis kolondan belirlenen en uygun
sartlarda gegirilmistir. Daha sonra tutunan Cr(III), 5 mL 4 M HClI ile toplanmustir. Geri alma
cOzeltisi FAAS ile analiz edilmistir.

Ayrica igme suyu Orneklerine bilinen miktarlarda Cr(III) ve Cr(VI) katilarak
yontemin dogrulugu da arastirilmistir. Krom ilaveli icme suyu Orneklerinde Cr(IIl) tayini
gelistirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak yapilmistir. Daha 6nceki c¢alismalar
gostermistir ki Cr(VI), Cr(Ill)’tin zenginlestirilmesi i¢in belirlenen sartlarda kolonda
tutunmamaktadir. Bu nedenle 6nce i¢gme suyundaki Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenmelidir.
Boylelikle indirgeme islemi yapilarak igme suyunda toplam krom tayini yapilmistir. Toplam
krom ve Cr(Ill) arasindaki fark kullanilarak da Cr(VI) hesaplanmistir. Indirgenme
yonteminde, 100 mL i¢gme suyu alinmig ve iizerine bilinen miktarda Cr(Ill) ve Cr(VI)
eklenmistir. Daha sonra ¢ozeltiye 0,5 mL %5 (w/v)’lik HONH,HCI, hidroksilamin ve 0,5
mL 2 M HCl ilave edilerek 10 dakika oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra ¢6zelti pH

I’e ayarlandiktan sonra kolondan gonderilmistir. Kolondan geri toplanmas1 yine 4 M 5 mL
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HCI kullanilarak yapilmis ve geri toplama ¢ozeltisi FAAS ile analiz edilmistir. Bulunan

sonuglar Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Ticari dogal igme suyunda Cr tayini.

.. . Bulunan
Ornek Ilave Edilen Cr (ng/L) % Hata
Deger(ng/L)
- TE. -
200 pg /L Cr** 179+6,4 -10,5
feme suyu
400 pg/L Cr®* 364,6+22,9 -8,9
200 pg/L Cr*", 200 pg/L Cr® 187,5+17,9 -6,3
fgme suyu - T.E. -
(Cr(V1)”igin 200 pg/L Cr** 188.5413.5 538
indirgeme
W 400 pg/L Cr®* 385,3+77,9 -3,7
yontemi
uygulanmis) 200 pg/L Cr**, 200 pg/L Cr®* 435,5+20,4 8,9

*: % 95 giiven seviyesinde, N= 3; ** T.E. : Tayin edilemedi

3.6. Standart Referans Su Orneginde Krom Tayini

Cr(Il), Cr(VI) ve toplam krom icin gelistirilen zenginlestirme yOnteminin
dogrulugu standart referans su ornegine (TMDA-70.2) uygulanarak kontrol edilmistir.
Ticari olarak temin edilen standart refenans su 6rneginde belgeli krom degeri, krom tiirleri
icin ayr1 ayr1 degil toplam krom olarak verilmistir. Standart referans su 6rneginde toplam
krom derisimi yaninda Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerinin derisimleri de arastirilmistir. Bunun i¢in
standart referans su oOrneginden 25 mL almmis ve Cr(Ill) i¢in gelistirilen yontem
uygulanmistir. Ayrica 25 mL standart referans su 6rnegi alinmis ve daha sonra Ornege
indirgeme yontemi uygulannmustir. indirgeme yontemi sonrasi ¢dzelti pH=1"e ayarlanmis,
kolon sartlandirilmis ve ¢ozelti belirlenen en uygun sartlarda kolondan gegirilmitir.
Kolonda tutunan krom 5 mL 4 M HCI ile geri kazanilmistir. Geri alma ¢ozeltisi ise FAAS

ile analiz edilmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 3.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.5. Standart referans su 6rneginde (TMDA-70.2) Cr tayini.

Standart Referans Madde Bulunan Deger (ug/L) | Belgeli Deger (ng/L) | % Hata
TMDA-70.2* 4139, Cr(lI11) 400+24 3
TMDA-70.2** 415+10, Toplam Cr 400+24 4

* 1 % 95 giiven seviyesinde, N=3; ** : Indirgeme islemi uygulanmis, % 95 giiven seviyesinde, N=3

Cizelge 3.5 incelendiginde standart referans su 6rneginde tespit edilen toplam krom
ve Cr(III) derisimleri birbirine ¢ok yakindir. Toplam Cr ile Cr(IIl) arasinda anlamli bir

fark olmadigindan standart referans su Orneginde bulunan kromun, tamamina yakin

kisminin Cr(III) tiirlerinden olustugu ve Cr(VI)’nin tespit edilemedigi sdylenebilir
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada eser diizeydeki Cr(III), Cr(VI) ve toplam krom tayini igin Amberlite
CG-120 dolgulu kolonda zenginlestirme ve tiirleme yontemi gelistirildi. Toplam Cr, Cr(VI)
iyonu Cr(III)’e indirgendikten sonra tayin edildi. Cr(VI) derisimi, toplam Cr derisiminden
Cr(IIT) derigimi ¢ikarilarak belirlendi.

Zenginlestirme basamagimiz olan kat1 faz 6ziitleme yonteminde analizler FAAS ile
gergeklestirilmistir. En yiliksek absorbans degerini elde edebilmek icin FAAS’ de bazi
optimizasyonlar yapilmisti. Bu amacla asetilen akis hizinin etkisi ve alev bashgi
yiikseklikleri incelenmistir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi en yiiksek absorbans degeri 1,5
mL/min asetilen akis hizinda elde edilmistir. Sekil 3.2°de goriildiigii gibi krom igin en
yiiksek absorbans degeri 0,8 cm degerinde elde edilmistir. Belirlenen bu sartlar
kullanilarak krom icin kalibrasyon grafigi cizilerek dogrusal aralik belirlenmistir. Sekil
3.3’te verilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,18
mg/L, 0,6 mg/L olarak bulunmustur.

Calisilan elementin geri kazanma verimini etkileyecek en 6nemli degiskenlerden
birisi, zenginlestirilecek elementi igeren ¢ozeltinin pH’sidir. Sekil 3.4’de goriildigi gibi
Cr(VI)’nin pH 1-2 araliginda geri kazanma verimi oldukca diisiik (%R=<10) olmasina
ragmen Cr(III)’iin ayn1 pH araliginda geri kazanma verimi oldukga yiiksektir (%R>95).
Bu sonuglar dogrultusunda Cr(IIl) iyonunun tutunmasi ve geri alinmasi hedeflenmis ve bu
amagla ¢ozelti ortamlar1 pH 1’e ayarlanmistir.

Adsorplanan Cr(IIT) iyonlarinin Amberlite CG-120 {izerinden geri kazanimlar1 i¢in
HNO3, HCI, HCIO, ve etanol gibi farkli geri alma ¢6zeltileri kullanilmistir. Bu geri alma
¢ozeltilerinden en yiiksek nicel geri kazanim HCI ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir.
Daha sonra farkli derisimde ve farkli hacimde HCI ¢ozeltisinin geri kazanma verimleri
incelenmistir. Geri alma ¢o6zeltisi hacminin kiigiik olmasi zenginlestirme faktoriini
artirdigindan dolay1 5 mL 4 M HCI ¢6zeltisi geri alma ¢ozeltisi olarak belirlenmistir.

Akis hizi iyonlarin adsorbanla temas siiresini etkiledigi i¢in zenginlestirilecek krom
iyonunun adsorbana tutunmasini etkileyen bir diger 6nemli faktor ise 6rnek ve geri alma
cozeltilerinin akis hizlaridir. Tayin sirasinda akis hizinin geri kazanma verimine 6nemli bir
etki gostermeden miimkiin oldugu kadar hizli olmas1 gerekmektedir. Sonuglar Sekil 3.8 ve
Sekil 3.9°da verilmistir. Grafiklerden de anlasilacagi lizere Ornek c¢ozelti akis hizi 5

mL/min geri alma ¢ozeltisi akis hizi ise 2 mL/ min olarak belirlenmistir.
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Adsorban miktarinin Cr(IIl)’lin geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir. 0-0,5
g araliginda adsorban miktar1 degistirilerek en iyi geri kazanma verimi incelenmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda Cr(IIl) i¢in en iyi geri kazanma veriminin alindig1 deger 0,5 g
dir. Sonuglar Sekil 3.10’da verilmistir.

Yiiksek zenginlestirme kat sayist elde etmek icin 6rnek hacminin belirlenmesi de
onemlidir. Bu ¢aligma Cr(III) i¢in 25-1000 mL arasindaki ¢ozeltiler kolondan gecirildi ve
en uygun geri alma ¢dzeltisi ile geri alind1. Sekil 3.11°de goriildiigi gibi Cr(I1I), 1000 mL
cozelti hacmine kadar nicel olarak geri kazanilmaktadir. Bu nedenle belirlenen en uygun
sartlarda Cr(III) i¢cin ¢6zelti hacmi 1000 mL olarak belirlenmistir. C6zelti hacmi 1000 mL
olarak kullanildiginda kolonda tutunan Cr(Ill), 5 mDL’lik geri alma c¢ozeltisi ile geri
alinabildigine gore gelistirilen bu yontem ile Cr(III) 200 kat zenginlestirilebilmektedir.

Y ontemin segiciligini arastirmak amaciyla ¢ozelti ortamindaki Cr(I1I) iyonuna diger
iyonlarin etkisi incelenmistir. Cizelge 3.2 incelendiginde Cr(Ill) iizerine ¢alisilan iyonlarin
dikkate deger pozitif ve/veya negatif etkileri bulunmamaktadir.

Daha yiiksek krom sinyalleri elde edebilmek icin FAAS’nin tayin basamaginda
ikinci bir zenginlestirme islemi daha yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda FAAS’nin alev
bashiginda YKB kullanilmistir. FAAS’de YKB kullanildiginda asetilen akis hiz1 ve yarikli
kuvars boru ile alev baslig1 arasindaki mesafenin krom sinyaline etkisi incelenmistir. Sekil
3.12-13’de goriildiigi tizere en yiiksek absorbans degerine 1,0 L/min asetilen akis hizinda
ve 0,3 cm YKB-alev bashigi yiiksekliginde ulasilmistir. Calismanin bu basamaginda 0,1-10
mg/L arasinda farkli derisimlerde Cr(IIl) ¢ozeltileri hazirlanmis ve en uygun sartlarda
YKB-FAAS’de analiz edilmistir. Bulunan sonucglar degerlendirildiginde kuvars boru yok
iken kalibrasyon duyyarliligi daha yiiksektir. Sonug olarak yarikli kuvars boru kullanilarak
geri alma ¢oOzeltisinde bulunan krom tiirli i¢in yapilmasi planlanan duyarlilik artisi
saglanamamuistir.

Toplam krom miktarmi belirlemek ic¢in farkli miktarlarda Cr(III) ve Cr(VI) iceren
sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sentetik ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarmin  Cr(III)’e
indirgenmesi literatiirde verilen yonteme gore yapilmustir (Filik, 2002; Sumida vd., 2005).
Bu amagla 50 pg Cr(IIT) ve 50 pg Cr(VI) igeren 25 mL 6rnek ¢ozeltisine 0,5 mL 2 M HCI
ve sonra 0,5 mL %35 (w/v)’lik HONH;HCI eklenmistir. C6zelti oda sicakliginda 10 dakika
bekletilmistir. Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgendikten sonra ¢ozelti pH 1’e ayarland: ve gelistirilen
zenginlestirme yontemi uygulanarak toplam krom derigsimi FAAS ile tayin edilmistir.

Cr(VI) derisimi, toplam krom derisiminden Cr(III) derisimi ¢ikarilarak hesaplanmstir.
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Gelistirilen zenginlestirilme yontemi, Burdur’da yerel bir marketten satin alinan
icme suyunda Cr(II), Cr(VI) ve toplam krom tayini i¢in kullanilmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 3.4’ de verilmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu standart referans su Ornegine
(TMDA-70.2) uygulanarak kontrol edilmistir. Standart referans su Ornegindeki toplam
krom % 4 hata ile tayin edilmistir.

Sonug olarak gelistirilen zenginlestirme yontemi, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(III), Cr(VI)

ve toplam krom tayinlerinde kullanilabilir.
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