DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISI iLE KROMUN
TURLENDIRILMESI

Nabeel MOHAMMED

YUKSEK LISANS TEZIi
KiMYA

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2007
ANKARA



Nabeel MOHAMMED tarafindan  hazirlanan DIFERANSIYEL PLUS
POLAROGRAFISI ILE KROMUN TURLENDIRILMESI adli bu tezin Yiiksek

Lisans Tezi olarak uygun oldugunu onaylarim.

Yrd.Dog¢.Dr. Olcay Sendil e

Tez Danigmani, Kimya Anabilim Dal

Bu caligma, jiirimiz tarafindan oybirligi ile Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans

tezi olarak kabul edilmistir.

Prof.Dr. Nuran OZALTIN e

Eczacilik Fak., Hacettepe Universitesi

Yrd.Do¢.Dr. Olcay SENDIL e,

Kimya Anabilim Dali, Gazi Universitesi

Do¢.Dr. Giller EKMEKCL e

Kimya Egitimi anabilim Dali, Gazi Universitesi

Tarth: 10/10/2007

Bu tez ile G.U. Fen Bilimleri enstitiisii Yonetim Kurulu Yiiksek Lisans derecesini

onamistir.

Prof.Dr. Nermin ERTAN e

Fen Bilimleri Enstitiisii Mudiiri



TEZ BILDIRIMI
Tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranigs ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde

edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarma uygun olarak hazirlanan bu

caligmada orijinal olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Nabeel Muhammed



v

DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISIi iLE KROMUN
TURLENDIRILMESI
(Yiiksek Lisans Tezi)

Nabeel MOHAMMED

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2007

OZET

Bu ¢calismada Diferansiyel Puls Polarografisi ile kromun tiirlendirilmesinde bir
metot gelistirme amaclandi. Bunun icin Cr(III) ve Cr(VI)’nin cesitli asidik ve
bazik ortamlarda polarogramlan alindi. Buna gore Cr(IIl) tayini icin en uygun
elektrolit ortamin pH=2,5 0,1 M HNO; + KNO; oldugu ve bu ortamda -0.8 V
civarinda tek bir pike sahip oldugu tespit edildi. Cr(VI)’min tiim asidik
ortamlarda -0,3 V ve -0,8 V civarinda iki, pH=12,5 0,1 M NaOH+NaAc
ortaminda -1,0 V civarinda tek, pH=9,0-12,5 0,1 M K,CO; ortaminda —0.4 ile -
0,2 V ve —0,8 ile -1,0 V arasinda degisen iki indirgenme pikine sahip oldugu
gozlendi. Cr (VI) tayini icin en uygun ortamimm NaOH ve K,;CO; ortamlan
olduguna karar verildi. Cr(III) ve Cr(VI)’min bir arada bulundugu 6rneklerde
asidik ortamda -0,8 V’da elde edilen pikin Cr(III) ve Cr(VI)’nin
indirgenmesinden gelen Cr(IlI)’e ait toplam bir pik oldugu tespit edildi. Bu
ortamlarda girisim yapabilecek cesitli katyonlarin etkileri arastinldi. Zn>*,
cu’’, Ni*', Se*’, Cd**, Pb*,Ti*" iyonlarinin varhginda Cr(III) ve Cr(VI)’nin bir
arada bulundugu orneklerde tiirlendirme icin bir metot gelistirildi. Buna gore
numunelerde once pH=12,5 NaOH veya pH=9,0-12,5 K,;CO; ortaminda
Cr(VI)’nin derisimi belirlenmesi sonra pH=2,5 HNO; + KNO; ortaminda -0,8
V’da Cr(Il) ve Cr(VI)’ya ait toplam pikten Cr(II)’iin derisiminin
hesaplanmasi1 onerildi. Gelistirilen metot sentetik numunelere, Gerede cayi,

Ankara musluk suyu ve Van goliine dokiilen Engil ve Erc¢is cayr orneklerine



uygulandi. Sentetik numunelerde Cr(III) %10 hatayla, Cr(VI), NaOH
ortaminda %38, K,CO; ortaminda -0,4 V’da %4 hata ile bulundu. Ankara
musluk suyu, Engil ve Ercis cayr orneklerinde Cr(III) ve Cr(VI) tespit
edilemezken, Gerede ¢aymnin sadece %90 giiven seviyesinde 50. metrede 1,5 =+

0,7 M, 300. metrede 1,0 + 0,4 M, 2000 metrede 0,6 = 0,01 M Cr(III) tayin edildi.
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ABSTRACT

In this study a method development was aimed at classification of chromium
through Differential Pulse Polarography. Therefore, polarograms of Cr(III) and
Cr(VI) were received in various acidic and basic environments. . Accordingly, it
was determined that the optimal electrolyte environment was pH=2,5 0,1 M
HNO; + KNOs for the designation of Cr(III) and in this environment it had only
one peak around -0.8 V. It was observed that in all acidic environments Cr(VI)
had two reduction peaks around-0,3 V and -0,8 V, in the environment
of pH=12,5 0,1 M NaOH+NaAc had one around -1,0 V, in the environment of
pH=9,0-12,5 0,1 M K,COs; had two reduction peaks varying between —0,4 and -
0,2 V and -0,8 and 1,0 V. It was decided that for the designation of Cr(VI) the
optimal environment was the environments of NaOH ve K,CQO;. It was
determined that in the examples where Cr(IIl) and Cr(VI) coexist, the peak
obtained at -0,8 V in an acidic environment was a total peak pertaining to
Cr(II) resulting from the reduction of Cr(IlI) and Cr(VI). The effects of
various cations that shall be able to make an attempt in these environments
were researched. In the presence of ions such as Zn**, Cu**, Ni**, Se*", Cd*,
sz"L,Ti4+ , a method was developed for the classification in the examples where
Cr(III) ve Cr(VI) coexist. Accordingly, it was suggested that first of all, in the
samples in the environment of pH=12,5 NaOH or pH=9,0-12,5 K,CO; the

concentration of Cr(VI) be determined, and then in the environment of pH=2,5



vii

HNO; + KNOj; the concentration of Cr(III) from the total peak at -0,8 V
pertaining to Cr(IIl) and Cr(VI) at -0,8 V be calculated. The method developed
was applied to synthetic samples and the examples of Gerede stream, Ankara
tap water and Engil ve Ercis streams flowing into Van Lake. In synthetic
samples Cr(III) was found with a fault of ten percent, in the environment of
Cr(VI), NaOH as eight percent, in the environment of K,CO; at -0,4 V as four
percent. In the examples of Ankara tap water, Engil ve Ercis streams while
Cr(III) and Cr(VI) can not be determined, only at ninety percent of confidence
level of Gerede stream, 1,5 + 0,7 M at 50th meter, 1,0 + 0,4 M at 300th meter
and at 2000 meters 0,6 + 0,01 M Cr(I1I) was determined.

Science Code :201.1.004

Key Words : Chromium, determination, differantial pulse polarography
Page Number :116

Adyvisor : Assist. Prof. Dr. Olcay SENDIL
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TESEKKUR

Calismalarimin her agamasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana yardimci olan, tezimin
yonlendirilmesi ve yiiriitiilmesi sirasinda biiyiik emegi gecen, beni yonlendiren, bana
annemi aratmayacak derecede yardimci olan, her agidan bana destek olan degerli

hocam Saym Yard. Dog. Dr. Olcay SENDIL’e tesekkiirlerimi sunarim.

Tezim olusumunda bilgisiyle ve yardimlariyla beni yonlendiren, kendisine saygiy1
her zaman bir borg bildigim degerli hocam Prof. Dr. Giiler SOMER’ e siikranlarimi
bor¢luyum, kendisinden 6grendigim seyler i¢in; bana verdigi destek i¢in; ¢ok

tesekkiir ediyorum, hocam varolun.

Calismalarim sirasinda bana destek ve yardimci olan sevgili arkadaslarim Murat
GOKCEK e, Riiya ARSLAN’a ve calismalarima katkis1 olan tiim arkadaslarima ¢cok

tesekkiir ederim.

Hayatimin her agamasimda bana maddi manevi destegini gdsteren, her tiirlii olanag1
saglayan, bugiinlerimi bor¢lu oldugum ve her konuda yanimda olan sevgili aileme

tesekkiir ederim.iYI KI VARSINIZ



X

ICINDEKILER
Sayfa
OZET ... iv
ABSTRACT ...ttt ettt sttt eb ettt eb et e s et e ste e enbeseens vi
TESEKKUR ...ttt viii
ICINDEKILER ..ot ix
CIZELGELERIN LISTEST ..o Xii
SEKILLERIN LISTESI. ...ttt Xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR ..ottt xvii
LLGIRIS oottt 1
2. TEORIK KISIM.....ccoviiiuririiniiieenie it ssses et seesine 9
2.1. Kromun Genel OZeIIKIETi..............coouvererveereeeeeeieeeeeeeeee e 9
2.1.1. Sulu ¢ozeltilerde Cr (III) iyonlariin bazi reaksiyonlart ..............c.......... 10
2.1.2. Sulu ¢ozeltilerde Cr (VI) iyonlarinin bazi reaksiyonlart.............cc..c........ 11
2.2. Kromun Kullanim Alanlari.........ccccoeoiiiiiniieiiniiieece e 11
2.2.1. Kromun biyolojik etKileri .......cc.ccccccieiiiiiiiiiiieiiiiiecee e 13
2.3. Voltametrik YONtEMIET ......cccoveirieiiiiiiieriinieecie et 14
2.3.1. Voltametride uyarma sinyalleri ...........cccoocerieiiiiiiiiiiniienie e 15
2.3.2. Voltametride kullanilan elektrotlar .............ccocoeiiiiiiiiiiinieiieiiieeeee 18
2.3.3. POlaro@rafi.......ccccuieiieiiie et e 23
2.3.4. Polarografide nitel analiz...........cccceecuieiiiniiiinie e 40
2.3.5. Polarografide nicel analiz ............cccoccoeioiiiniiininiiiiiieeee e 41
2.3.6. Polarografik tayinler ............cccocceiviiiinieiin e 41

3. DENEYSEL CALISMA ......comvooeeeeeee oo eeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeess e eees e sessssesseeesseeseseses oo 46



Sayfa
3.1. Kullanilan Cihazlar..........ccooiiiiiiiiiiiiieiie e e e 46
3.1.1. PolarografinlicTeSi.......cevuueeieiiiieiieeiie ettt 47
3. 1.2, EIeKErOtIar. oo 48
3.1.3. AZOt V€ QIZON ZAZL...cecuiieeiiieeiiie et et ee et ee et e e st esibe e e sabeeetaeessaeenaeens 50
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanmast...........cocceeeeieriininncneenciieciene 52
4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA.....ccceoitiiirieieeceee e 56
4.1. Farkli Elektrolit Ortamlarda Cr(III) ve Cr(VI)’nin Nicel ve Nitel
ANALIZIL e e e et 56
4.1.1. Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin polarogramlarmnin eldesi .........cccceeeeerienniiennnnnne. 56
4.1.2. pH=2.5 HNO3s + 0,1M KNOj3 ortaminda Cr(III) ve Cr(VI)’nin
polarogramlari............cooeiiuiiiiii e 56
4.1.3. pH=2.5 HCIO4 + 0,1M KCIl ortaminda Cr(III) ve Cr(VI)’nin
POlArOEIAMIATL. ..ottt 58
4.1.4. pH=2,5 HC1+0,IM KCI ortaminda Cr(III) ve Cr(VI)’'nin
POLATOGIAMIATL. ..ottt ettt e 60
4.1.5. pH=2,5 BR (Britton-Robinson) tamponunda Cr(IIT) ve Cr(VI)’ nin
POLATOGIAMIATL. ..ottt et eaae e 62
4.1.6. pH=2 HAc ortaminda Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin polarogramlarti............... 64
4.1.7. pH=4 ve pH=6 HAcNaAc ortamlarinda Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin
POlArogramlarti.........o.ovuiii i e 66
4.1.8. pH=12.5 NaOH + 0,1M NaAc ortaminda Cr(IIl) ve Cr(VI)’'nin
polarogramlari............oouiiiiiii e 68
4.1.9. pH=12,5 K,COs3 ortaminda Cr(III) ve Cr(VI)’nin polarogramlart....... 69
4.1.10. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin Farkli ortamlardaki polarogramlarinin Nitel
ve nicel analizde degerlendirilmesi  ........cccoocveevieiieiiiiniieie e, 71
4.2. Sentetik Cr(III) + Cr(VI) Karisim Cozeltilerin Polarografik Analizi.............. 74

4.2.1. Cr(IIl) + Cr(VI) Karisim ¢ozeltilerinin polarogramlarinin eldesi......... 74



X1

Sayfa

4.2.2. Cr(IIl) + Cr(VI) Karlslmlarmda Cr(VI) nin pH 12.5 NaOH
ortaminda taYIN. ......oouiieiit it nneee 1D

4.2.3. Cr(III) + Cr(VI) karigimlarinda Cr(VI)’nin pH=12.5 K,COj; ortaminda

4.2.4. Cr(IIl) + Cr(VI) karisgimlarinda, Cr(VI)’nin pH=2.5 asidik
ortamlarda tayinl  .......ooeiiiii e 77

4.2.5. Cr(IIT) + Cr(VI) karisgimlarinda Cr(VI)’nin pH=2.5 asidik ve bazik
ortamlarda tayin sonuglarinin karsilagtirilmast...........cccoeeee woviieniinenenne. 78

4.2.6. Cr(III) + Cr(VI) karigimlarinda, Cr(III) *tin pH=2.5 asidik ortamlarda

1217 11 L OO U RSO URTUPUPRTRPPON 79

4.2.7. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin bir arada bulundugu numunelerde Cr(III) ve
Cr(VI)’nin tayini i¢in sonuclarin derlenmesi..........cccocceeevveivieniienieeneennen. 84
4.3. Girisim Calismalar1 ve Sentetik Numune Analizi....................coocoiiieennn. .. 84

4.3.1. pH=2.5 HNO3s + KNOs3 ortaminda baz1 iyonlarin girisim etkilerinin
incelenmesi ve sentetik numunede Cr(IIl) analizi........................... 84

4.3.2. pH=12,5 NaOH+0,1M NaAc ortaminda baz1 iyonlarin girigim
etkilerinin incelenmesi ve sentetik numunede Cr(VI) analizi .................... 88

4.3.3. pH=12.5 K,COj; ortaminda bazi iyonlarin girisim etkilerinin

incelenmesi ve sentetik numunede (Cr(VI) analizi................ccccceeeeeee. 95

4.4. DPP ile Kromun Turlendirilmesi .......cocccoceeieeieniininiineee e 99
4.5. Gergek Su Numunelerinde Kromun Tirlendirme Calismalari ......................... 101
4.5.1.Gerede ¢aymda krom tiirlerinin analizi...................cooooiiiiii i, 101

4.4.2. Ankara ili gesme suyu ve Van yoresi Engil ve Ercis Cay1
numunelerinde kromun tlrlendirilmesi ........c..coeeeniniiinciinncciencenns 111

KAYNAKLAR. e 112

OZGECMIS . ., 116



Xii

CiZELGELERIN LiSTESI

Cizelge Sayfa

Cizelge 3.1. X=0,05 V/cm’de farkli akim araliklar1 (CR) ve Y degerlerinde pik
yiiksekligine karst gelen akim degerleri........cooovevevinienienienecieieieee 47

Cizelge 4.1. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin farkli ortamlardaki polarografik davranislari......73

Cizelge 4.2. Sentetik 1x10™ M Cr(III) + 1x10° M Cr(VI) karisimlarinda
Cr(VI)’nin farkli ortamlarda analiz sonuglart ...........ccccceeeevivniieniennnnnen. 79

Cizelge 4.3. Sentetik Cr(IIT) + Cr(VI) karigimi, standart Cr(VI) ve Cr(III)
cozeltilerinin ilavesiyle pH=2,5 asidik ortamlarda elde edilen
piklerin yiiksekliklerindeki ortalama artiglar. ..........ccccoveviiiiniennnne. 81

Cizelge 4.4. Sentetik 1x10™ M Cr(IIl) + 1x10° M Cr(VI) karisimlarinda,
asidik ortamlarda, Cr(III) tayin sonuclart ...........ccceeveeeeviieniecneeneenen. 82

Cizelge 4.5. pH=2,5 HNO; + KNO3 otaminda Cr(III) un gerede ¢ayinda analiz
SOMUGIATT.....veiiie ettt ettt eae e eabe e ane s 101



SEKILLERIN LiSTESI

Sekil

Sekil 2.1. Dogru akimin zamana kargt grafigi..............cooeviiiiiiiiiiin..
Sekil 2.2. Pulslu uyarma sinyali.............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e
Sekil 2.3. Diferansiyel puls sinyali ...........coooioiiiiiiiiiiiiiii,
Sekil 2.4. Kare dalga uyarma sinyali.............c.ooooiiiiiiiiiii
Sekil 2.5. Uggen dalga uyarma sinyali...................coooeeiiiiieiiniinin...
Sekil 2.6. Bazi ¢alisma elektrotlarin ¢alisma potensiyel araliklari ..............
Sekil 2.7. Bazi mikroelektrotlar.................cooiiiiiii i
Sekil 2.8. Basit bir DCE $€mMasi ..........cooviiiiiiiiiiiiiiiii i iieeaeenness
Sekil 2.9. Polarografik akimla damla biiyiimesi etkisi............................

Sekil 2.10. Dogrusal trama ile elde edilen bir polrogram.........................

Sekil 2.11. Polarogram alinacak maddenin adropsiyon ve meydana

getirdigi akim ...
Sekil 2.12. Puslu uyarma sinyali ve elde edilen polarogram.....................
Sekil 2.13. Diferansiyel puls polarografisinde uyarma sinyalleri................
Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen bir polarogram.....
Sekil 2.15. Ug farkli konsantrasyonda difiizyon akiminm bulunmasi...........
Sekil 2.16. Konsantrasyon diflizyon akim grafigi..........................ooael.
Sekil 3.1. Polarografi siStemi............c.oviiiiiiiiiiiiii i
Sekil 3.2. Klausek (polarografi) hiicresi............coooeviiiiiiiiiiiiians,

Sekil 3.3. Oksijen polarogrami............ooeiiiiiiiiiiiiiiiiieiaeieaeaen,

Sekil 4.1. pH=2,5 HNOs+0,1 M KNOs3 ortaminda Cr(III)’nin polarografik

davraniSIari.... ..o

xiii



X1v

Sekil Sayfa
Sekil 4.2. pH=2,5 HNO3s+0,1 M KNOj3 ortaminda Cr(VI) nin polarografik
dAVIANISIATL. . ..ooiiiiiiceie e 58
Sekil 4.3. pH=2,5 HCIO4+0,1 M KCI ortaminda Cr(IIl)’nin polarografik
dAVIANISIATT .. .. 59
Sekil 4.4. pH=2,5 HClIO4+0,1 M KCI ortaminda Cr(VI)’nin polarografik
dAVIANISIATL. ... . iiiiiiciie e 60
Sekil 4.5. pH=2,5 HCI+0,1 M KCI ortaminda Cr(IIl)’nin polarografik
dAVIANISIATTL. ...t 61
Sekil 4.6. pH=2,5 HCI+0,1 M KCI ortaminda Cr(VI)’nin polarografik
dAVIANISIATL. ... . oeiiieceee e 62
Sekil 4.7. pH=2,5 BR tamponunda Cr(IIT)’nin polarografik davranislari .............. 63
Sekil 4.8. pH=2,5 BR tamponunda Cr(IlI)’nin polarografik davranslari............ 64
Sekil 4.9. pH=2,0 HAc ortaminda Cr(III)’nin polarografik davranislari .............. 65
Sekil 4.10. pH=2,0 HAc ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davransslari ............ 66
Sekil 4.11. pH=4 ve pH=6 HAc/NaAc ortaminda Cr(III)’nin polarografik
davraniSlart ..., 67
Sekil 4.12. pH=4 ve pH=6 HAc/NaAc ortaminda Cr(III)’nin polarografik
davraniSlart ..... ..o 68
Sekil 4.13. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI)’nin polarografik
dAVIANISIAT L .. c.vveeeiie et 69
Sekil 4.14. pH =12,5 K,COj; ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davranislari........ 70
Sekil 4.15. pH:12,5; 11,1; 9,0 K,CO; ortaminda Cr(VI)’nin polarografik
dAVIANISIAT ...ttt 71
Sekil 4.16. pH=12,5 NaOH/NaAc ortaminda sentetik 1x10~ M Cr(III) +
1x10™ M Cr(VI) karisim ¢ézeltilerin polarogramlar1 ve Cr(VI)
17217 1 1L TSP U ST UPURURR 75
Sekil 4.17. pH=12,5 K,COs ortaminda sentetik 1x10° M Cr(IIl) + 1x107
M Cr(VI) karisim ¢ozeltilerin polarogramlari ve Cr(VI)tayini................. 76



XV

Sekil Sayfa

Sekil 4.18. pH=2,5 KNO;+HNO; ortaminda sentetik Cr(IIl) + Cr(VI) karigim
cozeltilerin polarogramlari ve Cr(VI) tayini.......cccoeceevieeciieniinniienie e 78

Sekil 4.19. pH=2,5 KNO;+HNO; ortaminda sentetik Cr(IIl) + Cr(VI) karigim
cozeltilerin polarogramlari ve Cr(III) ve Cr(VI) tayini...................... 80

Sekil 4.20. pH= 2,5 KNOs+HNOj3 ortaminda 1x10™ M Cr(III) +1x10° M Cr(VI)
karisiminin polarogramlari lizerine bazi iyonlarin girisim etkileri......... 86

Sekil 4.21. pH= 2,5 KNOs+HNOj ortaminda Cr(IIl), Cr(Ill) , Zn**, Cu*", Fe’",
Ni**, Se*" derigimlerinin 1x10°M oldugu sentetik numunelerde
Cr(IIT) ve Cr(VI) tayini ile ilgili polarogramla............c.ccocveviiiiiiniiannnns 87

Sekil 4.22. pH= 2,5 KNO5+HNOj5 ortaminda 1x10°M Cr(IIl) + 1x10° M
Cr(VI) ve 0,5 x10° M Zn*", Cu*", Fe’", Ni*", As’", Se*" iceren
sentetik numunelerde Cr(III) ve Cr(Ill) tayini ile ilgili
POIArO@IaAMIAL.......ciiiiiieiiieiee e e e e 88

Sekil 4.23. pH=12.5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) nin polarogrami iizerine
Pb*" ve Cd*"un girisim etkileri ve bu etkilerin giderilmesi............... 89

Sekil 4.24. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) 'nin polarogramlari
tizerine ¢esitli iyonlarn etkisi...........c.ooviiiiiiiiiiiiiiiiii 90

Sekil 4.25. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) nin polarogrami
tizerine Fe’™ iyonunun etkiSi .............ooeivuuneeeiiiieeeiiieeeeein, 91

Sekil 4.26. pH=12,5 NaOH+NaAc ortammnda Fe®"*iin polarogramu iizerine
Cr(VI) iyonunun etkisi .........ooviiuiiiiiiii e 92

Sekil 4.27. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Ni2+, Cu2+, Zn2+, As3+, Fe3+,
Se*" ve Cr(VI) iyonlarmdan 1x10° M igeren sentetik numunede
Cr(V]) tayini ile ilgili polarogramlar ............cccceeveeveriienieieniienincneeeee 93

Sekil 4.28. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda 1x107 M, Ni2+, Cu2+, Zn2+, As3+,
Se*" ve Cr(VI) iyonlarmi igeren fakat Fe’" igermeyen sentetik
numunede Cr(VI) tayini ile ilgili polarogramlar ........................... 94

Sekil 4.29. pH=12.5 K,COs ortamuinda Cr(VI) *nin polarogranu iizerine Pb*" ve
Cd*"un girisim etkileri...........oeiiue e 96

Sekil 4.30. pH=11,5 K,COs ortamunda Cr(VI) *nin polarogramu iizerine Ni**, Cu*",
Zn*", Fe’', As*", Se*", Pb*" ve Cd*" iyonlarmin girisim etkileri.............. 97



Sekil

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Xvi

Sayfa
Ni*', Cu*’, Zn*", As®", Fe'*, Se*, Cr(III) ve Cr(VI)iyonlarmnin her

birinin derisimi 0,5 x10” M olan sentetik numunede Cr(VI) ’nin
pH=11,5 K,CO; ortaminda tayini.............ccevuevuineiiiiniinenennennnn. 99

pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Gerede ¢ay1 numunesinde
Cr(VI) analizi ve pik yerinin tespiti ¢aligmasi (nitel analiz)

pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) 'nin Gerede ¢aymna
ilavesi ile ilgili polarogramlar (50 ML) .....cccoooeiiiniiiiniiiiiciiee 105

pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) iizerine Gerede ¢ay1
ilavesi ile elde edilen polarogramlar (50 m).........cccveviiniiinienieennnne. 106

pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) tayininde Gerede
caymin girigiminin EDTA ile engellenmesi (300m) ............cccueeuneneee. 107

pH=12,5 K2CO3 ortaminda Gerede ¢ayinda Cr(VI)analizi
pH=12,5 K2CO3 ortaminda Gerede ¢ayinda Cr(VI) tayinine,
Gerede caymin girisiminin EDTA ile engellenmesi...........cccccoveeenennee. 109

pH=2,5 HNO3+0,1M KNO3 Gerede ¢ayinda Cr(IIl) tayini................... 110



SIMGELER VE KISALTMALAR

Xvil

Bu calismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

mL
cm

mVvV

< =

Mo E

Kisaltmalar

DC

DPP
DCE
DKE
EDTA
HAc/Ac-

Aciklama

Mililitre
Santimetre
Milivolt
Saniye
Molarite
Volt
Mikro

Potansiyel

Standart indirgenme potansiyeli
Difiizyon katsayist
Difiizyon akimi

Damla kopma zamani

Damla kiitlesi

Aciklama

Normal Polarografi
Diferansiyel Puls Polarografisi
Damlayan civa elektrot
Doymus kalomel elektrot
Etilen diamin tetra asetik asit

Asetik asit / asetat



1. GIRIS

Inorganik ve organometalik bircok bilesigi bulunan krom, -2 ile +6 arasinda farkl
yiikseltgenme basamaklarma sahip 6. grup gecis elementlerindendir [1]. Farkli
yiikseltgenme basamaklarindaki krom bilesikleri, metaliirjiden- kerestecilige, boya
sanayiden - dericilige gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Diinyada her y1l yaklagik
15 milyon ton kromit filizi ¢ikarildig1 disiiniildiigiinde ¢ok yaygm bir kullanim

alanina ve bunun yani sira atiklarla krom kirliligine neden oldugu agiktir.

Krom (III) ¢evrede dogal olarak filizlerinde bulunurken, metalik krom ve kuvvetli bir
yiikseltgen olan krom (VI) endiistriyel proseslerle aciga cikarak suya, havaya,
topraga karigir. Beslenme, solunum, deri absorpsiyonu yoluyla canli organizmalara
alinan Cr(VI), Cr(II)’e kiyasla ¢cok daha kuvvetli bir yiikseltgendir ve hiicre zarindan
hizli bir sekilde gecer. Cr(Ill)‘lin belli bir miktar1 lipitler, glikoz ve protein
metabolizmasi i¢in gerekli olmasma karsin Cr(VI) ve bilesikleri toksiktir. Cr(VI)
giiclii yiikseltgeme etkisiyle basta cilt tahrisleri olmak {izere, solunum problemleri,
zayif bagisiklik sistemi, mide rahatsizliklar1 ve kanser gibi 6nemli bir¢cok hastaliga
yol acar. Uluslararasi kanser arastirmalar1 ajansi, krom (VI) bilesiklerini, kanserojen
ve toksik etkileri agisindan 1. gruba almistir [1,2]. Diinya saghk orgiitiiniin igme

sularinda maksimum kabul ettigi Cr(VI) konsantrasyonu 0,05 mg/L dir.

Agir metaller ve onlarin bazi kimyasal formlarmin gii¢lii toksik etkileri onlarin nitel
ve nicel tayinlerine ilgiyi artrmistir. Biyokimyasal ve toksikoloji arastirmalarinda
cevreye atilan bu elementlerin ¢esitli formlarinin etkileri 6nemlidir. Cr(III) ve Cr(VI)
‘nin birbirinden farkli ¢evre etkileri Cr analizinde bu iki yapiy:r tiirlendirmeyi
gerektirmektedir. 1970’lerden bu yana yapilan tiirlendirme ¢aligmalarmda genellikle
numunelerdeki Cr(IIT) veya Cr(VI) toplam tayini yapilmakta daha sonra bu tiirlerden
birinin analizi igin metot gelistirilip o tiirin derisimi belirlenmektedir. ikisi
arasindaki farktan da diger tiirlin derisimi hesaplanmaktadir. Bu c¢aligmalar
literatiirde ¢esitli numunelerde krom tayinleri veya krom tiirlendirilmesi bagliklari ile

cesitli metotlar seklinde karsimiza ¢ikmaktadir.



Krom tiirlerinin analizi, glinimiizde ¢esitli ekstraksiyon ve zenginlestirme gibi 6n
islemlerle ayrigtirilip, ICP, AAS, AES gibi element analiz metotlariyla; ¢esitli
kompleksleri olusturularak da spektrofotometri, voltametri, kromatografi gibi
metotlarla yapilabilmektedir. Element analizlerinde yaygin olarak kullanilan
spektrofotometrik metotlarla yapilan c¢alismalara oOrnekler ¢okca verilebilir.
Genellikle bu metotlarda zenginlestirme veya aywrma gibi birtakim 6n iglemler

mutlaka uygulanmaktadir. Ornegin;

Louise Girard ve Joseph Hubert (1996) paslanmaz c¢elik kaynak tozlarinda kromun
tiirlendirilmesi ¢alisilmiglar ve numunelerdeki Cr(VI) derisimi, asetik asit-sodyum
asetat tamponunda pH=4’de 1,5-difenil karbohidrazit ile ekstrakte edildikten sonra
kolorimetrik olarak, toplam krom derisimini ise alevli atomik absorpsiyon (FIA-
AAS) ile 6lgmiisler. Bu makalede, AAS ile yapilan ¢alismanin tayin duyarliligi 0.005
ug ml™" olarak verilmis [3].

Carol H. Collins ve ark. (1997) yayimnlanan ¢aligmalarinda sudaki Cr(VI)’nin ve
cesitli  formlardaki Cr(IIl)’in  bir katyon-HPLC semasmin kullanimiyla
karekterizasyonu ile ilgili Ornekler verilmis ve sonuglar radyometrik tayinin

kullanildig1 katyon degistirici kolon kromatografisi ile kiyaslanmis [4].

Prasada ve ark. (1998) flow-injection on-line zenginlestirmeden sonra FAAS ile
krom tiirlerinin analizini yapmislar. Zenginlestirme islemi Cig’e bagh silikajel ile
doldurulmus bir mikro kolonda yapilmis. Cr(VI)’nin pH 142 araliginda, Cr(III)’iin
ise pH 449 araliginda dietilditiyokarbamat kompleksi olarak 500 kat
zenginlestirildigi ve zenginlestirmenin 5 dakikada gergeklestirildigi c¢aligmada,
Cr(VI) ve Cr(Il) i¢in tayin limiti 0.02 mg/L olarak belirlenmis. Metot deniz suyu
orneklerine uygulandiginda, Hint denizinde Cr(VI) tespit edilemezken, 0,08-0,26
pg/L Cr(IIl) bulundugu bildirilmis [5].

P. Bermejo-Barrera ve ark. (2003)’de yayimnlanan ¢alismalarinda Cr(II) bulunan
ortamlarda Cr(VI) nin direk EAAS ile tayini i¢in bir metot gelistirmisler. Bunun i¢in

sadece Cr(IIl) ile kompleks olusturan thenoyltrifluoracetonate ile ugucu Cr(III)



kompleksi olusturulmus ve kompleks 700 °C de tamamen buharlastirilip kalan
Cr(VI) 1600-2400 °C’ler arasinda atomlastirilarak tayin edilmis. Calismanin tayin

siir1 0.7 mg/L olarak verilmis [6].

Pei Liang ve ark. (2004) calismalarinda, Cr(III) ve Cr(VI) iceren su numunelerini bir
titanyum dioksit nanometer mikrokolonundan gegirip Cr(III) iyonlarmi tutarak
Cr(VI) dan aywrmuglar. HCl ¢ozeltisiyle geri alinan Cr(IlI), ICP-AES ile tayin
edilmis. Daha sonra Cr(VI)’y1 askorbik asit ile Cr(III)’e indirgeyip toplam Cr
miktarmi1 tayin etmisler ve aradaki farktan Cr(VI) miktarin1 hesaplamislar.
Calismanmn tayin limiti 0.32 pg/L (6x10”° M) olarak verilmis. Metodu ¢esme ve gél

suyu orneklerine uyguladiklarinda tatmin edici sonuclar elde ettiklerini bildirmisler

[7].

Sibel Yalgin ve Resat Apak (2004) XAD sorbenti lizerinde Cr(III) i zenginlestirerek
spektrofotometrik olarak tayin etmigler. Cr(VI) ise Na,SO; ile Cr(Ill) indirgenerek
toplam Cr derigimi ile Cr(IIl) derisimi arasindaki farktan tayin edilmis. Metodu
yapay ve dogal deniz suyuna basariyla uyguladiklarini bildirmigler [8].

M.V. Balarama Krishna ve ark. (2005) yaymlanan ¢aligmalarinda polisilikat bir
matrikse tutturduklar1 bir tiir yosun (Funaria hygrometrica) kullanarak hazirlanan
kolonlardan ¢esitli su Orneklerini gegirerek Cr(Ill) ve Cr(VI) nm analizini
arastrmiglar. Optimum sartlar (pH, sorbent miktari, akig hizi vs.) belirlendikten
sonra Cr(III) kolonda tutulmus ve kalan ¢6zeltide Cr(VI), kolondan alinan ¢ozeltide
Cr(IID) tayin edilmis. Cr tayinleri ICP-MS ve FAAS ile yapilmig. Metot atik sulara

uygulanmis ve geri kazanimi %95 olarak verilmis [9].

Themelis ve ark. (2005) kromotropik asit ile Cr(VI) nin suda ¢dziinen bir kompleks
olusturmasindan faydalanarak flow injeksiyon direk spektrofotometri ile Cr(VI)’y1
analiz etmisler(A=370 nm). Cr(III) ise KIO; ile Cr(VI)’ya yiikseltgenerek ayn1 yolla
toplam Cr tayini yapilmis. Yine toplamdan, Cr(VI)miktari ¢ikarilarak Cr(III) derigimi
belirlenmis. Metot cesme ve mineral sulara uygulanmis ve kesinligi yiiksek sonuglara

ulasildigini bildirmisler [10].



M.S. El-Shahawia ve ark. (2005) yayinlanan ¢aligmalarinda spektrofotometrik olarak
atik sularda Cr(IIT) ve Cr(VI) analizleri yapmislar. Bunun i¢in klorokromat anyonu
(CrOsCI) ile tetraphenylarsonium kloriir (TPAs+Cl—) ve tetraphenylphosphonium
bromiir (TPP+Br—) iyon ciftlerini kullanarak pH<0 da olusturulan Cr(VI)
kompleksini kloroformla ekstrakte etmis ve 355 nm de absorbans dl¢liimlerinden
Cr(VI) konsantrasyonunu tayin etmigler. Cr(IIl) tayini i¢in ise numunedeki Cr(III)
bazik ortamda H,O, ile Cr(VI) ya yiikseltgenmis ve yukaridaki islemler uygulanarak
toplam krom konsantrasyonu belirlenmis. Aradaki farktan Cr(III) miktar1 tayin
edilmisg [11].

Panicheva ve ark. (2005) bitkilerdeki Cr(VI)’y1 Na,COs ile li¢ isleminden (¢Oziiniir
hale getirip ¢Oktiirme ile ayrma) sonra ETAAS (elektrotermal atomik abs. spek.)
tayin etmisler. Dogal kaynaklarda Cr(VI) bilesiklerinin kolay ¢oziinebildigini ama
dogal Cr(Ill) bilesiklerinin ¢6ziinmedigini boylece Cr(VI) ve Cr(IIl)’iin
ayrilabildigini, toplam kromdan Cr(VI) miktar1 ¢ikarilarak Cr(III) bulunabilecegini
bildirmigler. Tayin smir1 Cr(VI)i¢in 0,024 pg/g olarak belirlenmis [12].

Ibrahim Narin ve ark. (2006) Ambersorb 563 reginesi {iizerinde, Cr(III)’ii
difenilkarbazon kompleksi halinde zenginlestirerek Cr(VI)’dan aymrmislar ve
Cr(IT) 1 spektrofotometrik (520 nm) olarak tayin etmisler. Metodu ¢evre orneklerine
basariyla uyguladiklarini bildirmigler. Bor-Nigde organize bolge atik sularinda 524 +
32pug/L Cr(Ill) oldugunu Cr(VI)’nin ise tayin sinirlarinin altinda olabilecegi
sOylemislerdir [13].

Kromun tiirlendirilmesinde  zenginlestirme, ayirma gibi fazla Onislemler

gerektirmeyen elektro analitik metotlar da kullanilmistir;

Smart ve ark. (1994) donen bir disk elektrotla (RDE), Cr(VI) tayini yapmiglar. Kati
bir elektrotla amperometrik olarak yapilan tayinde floriir iceren bir elektrolit ve altin
amalgam elektrot kullamlmis. Calismanin tayin smirt 0,9x10° mol/ml olarak
verilmis [14].

Yijun Lia ve Hanbin Xueb (2001) yaynlanan ¢alismalarinda aktif inorganic Cr (I1I)



ve aktif olmayan organik Cr(Ill) kompleksleri kullanarak katalitik katodik siyirma
voltametresi ile dogal sularda Cr tiirlerinin analizini yapmislar. Metodun tayin

siirint Cr(VI) i¢in 0.1 nM, Cr(III) 10nM olarak verilmistir [15].

Olga Dom’inguez ve M. Julia Arcos (2002) caligmalarinda pyrocatechol violet
(PCV) and N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine-N,N-,N-triacetic acid (HEDTA)
kullanarak adsorpsiyon siyrma voltametrisi ile krom tiirlerini ayni anda tayin
etmisler. Bu komplekslestiriciler varligimda kuvvetli voltametrik sinyaller elde
etmisler ve mineral su, gesme ve atik su érneklerinde Cr(VI) ve (III) igin 2x10° M
civarinda duyarhlikla analizler yapmiglar. Metodun bir¢ok iyon varliginda basarili

oldugunu bildirmigler [16].

Crosmun ve ark. (1975) yayinlanan ¢alismalarinda DPP ile dogal sularda Cr(VI)
tayini yapmuglar. pH=7"de elektrolit olarak 0,1 M NH4OAc ve 0,005 M etilendiamin
kullandiklarinda, 0,01 pg/mL tayin sinirinda Cr(VI)’y1 tayin etmisler. Yine 0,05 pg
Cr(VI)/ml tayininde 0,62 pg Cu**/ml ve 0,55 pg Fe’*/ml varligmmn girisim etkilerinin
olmadigin1 bildirmisler [17].

Palrecha ve ark. (1987) yaptiklar1 DPP ile hava ve su Orneklerindeki krom tayini
caligmalarinda bu ortamlarda bulunabilecek iyonlar varliginda girigimlerin olmadigi
en uygun elektrolitin sodyum sitrat ve etilendiamin iceren NH3/NH4Cl tamponu
oldugunu bildirmisler. pH="nin 10,2-10,5’e¢ ayarlandig1 calismalarinda Cr(VI)’nin
indirgenme pikini -0,3 V’da elde etmisler [18].

Joshi ve ark. (1988) yaptiklar1 arastirmalarinda DPP ile eser miktarda Cr(Ill)’u
0,05M sodyum salisilat ortamimnda tayin etmisler. Tayin limitini 0,1 ppm olarak
bildirmigler. Bu caliymada Ag/AgCl referans elektrota kars1 -0,956 V ve -1,394 V da
Cr’"e ait iki indirgeme piki elde etmisler [19].

Cr(VI) tayini i¢in 0,2 M NaF’ilin destek elektrolit olarak dnerildigi James A.Cox ve
arkadaslarmm ¢alismasinda (1984) pH=8,1+1 de tayin limiti 1,6x10® M , hassasiyet

0,64 nA (nmol L") olarak verilmis. NaF ortam: amonyum asetat ve amonyum



tartarat ortamlari ile kiyaslanmis ve bu ortamlarda Fe’*, Cu®" ve CI' varligmin énemli
girisimleri oldugu tespit edilmis. Ama NaF ortaminda 1x107 M Cr(VI) 'nin on kat1

kadar Fe’", NOs™ ve CI' varligmnin nemli bir girisimi olmadigini bildirmisler [20].

Harzdorf ve Janser (1984) yaptiklar1 ¢alismada endiistriyel atiklarda ve atik sularda
DPP ile Cr(VI) tayini yapmislar. Numunede girisim yapan iyonlar fosfat
tamponunda Al ile birlikte c¢oktiiriilerek ayrilmis. Cr(VI) tayini i¢in Onerilmis
amonyum tartarat ve sodyum hidroksit cozeltileri, amonyum asetat/asetik asit
tamponu, sodyum floriir ¢ozeltisi, sodyum siilfat ¢ozeltisi ortamlarinin ¢esitli metal
iyonlar1 igeren atik sularin analizinde girisimleri bastiramayacagi ayrica bazi
pH’larda  Cr(VI)’nin polivalent katyonlarin hidroksitleri ile birlikte ¢okecegini
bildirmigler. Bu zorluklar1 nedeniyle fosfat tamponu kullanarak az ¢éziinen fosfatlar1
halinde polivalent katyonlarin bircogunu uzaklastrmiglar. Cokmelerle Cr(VI)
kayiplarmin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ve pH=10-12 fosfat tamponunda
Cr(VI) nm -04 ve -1,0 V’da iki indirgeme pikine sahip oldugunu bildirmisler.

alismalarinm tayin sinir1 30pgL™ olarak verilmis [21].
y ng

Hong ve Czae (1986) sodyumborat destek elektroliti kullanarak DPP ile Cr(VI)
tayini yapmiglar. Borat tamponunu, Cr(VI) tayinlerinde kullanilan amonyum asetat,
amonyum tartarat ve Ozellikle sodyum floriire karsi Onermisler. 0,01 M borat
ortammin en Yyiiksek duyarliliga sahip oldugunu ve girisim etkilerinden uzak
oldugunu bildirmisler. pH= 9,4 Na,B4O; ortaminda -0,27 V’da Cr(VI) ‘nin
indirgenme pikini elde edilmis ve tayin smir1 5x10™® M Cr(VI) olarak belirlenmis. Bu
ortamda 5x10” M Cr(VI)nm on kat1 Fe’*, Cu®" , bes kat: CI" varliginin girisimlerinin
olmadigini bildirmisler [22].

Hsieh ve Ma (1988) yaymladiklar1 ¢alismalarinda DPP ile Cr(IIl) olarak krom
tayinini anlatmiglar. Metot Cr(IIl)’lin eser miktarlarinin tayini iizerine gelistirilmis ve
HCVKCI (pH=2,6) ile 0,2 M KCNS/ 0,2 M HOAc olmak iizere iki ortamda
¢alisiimis. HCI/KCI ortaminda -0,75V’da 0,1 M Cr(III)’tin 1x10° M Cr(VI) yaninda
; KCNS/ HOACc ortaminda ise Cr(IIl) ve HCrO4  igeren ¢ozeltilerdeki toplam kromun
tayin edilebilecegini, KCNS igeren ortamda HCrO, ‘i kantitatif olarak Cr(III)’e



doniisebildigini bildirmisler. Metodun duyarlilig1 12,5 ng/ml olarak verilmis [23].

Esteban ve ark. (1994) yaymlanan makalelerinde eser miktardaki bazi metallerin
voltametrik tayinleri ig¢in ekspert bir sistem hazirlamislar. Teknik olarak damlayan
civa elektrodun ve donen altin elektrotun kullanildig1 diferansiyel puls polarografisi,
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi, diferansiyel puls katodik siyirma
voltametrisi ve diferansiyel puls adsorpsiyon siyirma voltametrisi metotlarmi
vermigler. Sistem bilinen miithendislik sistemlerinin kullanimi ile gelistirilmis. Yine
burada da sozii edilen metotlar icin Cr(III) ve Cr(VI)’nin birlikte tayin edilecegi
sartlar, Cr(VI)’nin tek basma tayini ve toplamdan Cr(VI)’nin ¢ikarilarak Cr(III)’iin
tayin edilecegi segenekler ve sartlar sunulmus. DPP ile Cr(VI) analizinde
etilendiamin igeren asetat tamponunda Cr(IIl) iin bir girisimi olmadan Cr(VI)'nin -

0,05V’da tayin edilebilecegini bildirmisler [24].

A.K.Hsieh (1990) yaymlanan calismasinda Cr(IIl) kaplama banyolarinda Cr(III),
Cr(VI) ve safsizliklarin DPP ile tayinini anlatilmis. Cr(III) ve HCrO4™ igeren banyo
numunelerinde 0,2 M KSCN ve 0,2 M asetik asit ortaminda Cr(IIl) tayin edilmis,
daha sonra HCrOj4 indirgenerek yine ayni ortamda toplam krom derigimi 6l¢tilmiis.
Aradaki farktan Cr(VI) derisimi belirlenmis. Bu ortamda Cr(III)’lin indirgenme piki -
0,77 V’da elde edilmis ve duyarlilik 15ugL™ olarak bildirilmis [25].

Korolczuk (2000) yayimnladigi makalesinde Humik asitte Cr(VI)’nin eser miktarlarini
Cr(IlT) varhginda voltametrik tayinini anlatmig. Numunelere NH4Al(SO4), ilave
ederek Cr(Ill) ve birgok iyonu ¢oktiirerek ayirmis. Cozeltide kalan Cr(VI)’y1 pH=8
de amonyum tamponunda -1,35 V’da polarografik olarak tayin etmis. Metodu toprak
orneklerine uygulamis ve Spektrofotometrik sonuglarla karsilastirdiginda birbirine
yakin sonuglar bulmus. Voltametrik metotlarin daha diisiik tayin smirlarina

inebilmesi gibi avantajlarini bildirmis [26].



Bu c¢aligmada da kayiplara, hatalara sebep olabilecek veya uzun siirebilecek 6n
islemler olmadan Cr tiirlerinin Diferansiyel Puls Polarografisi ile direk analizini
amaglandi. Cr(II) ve Cr(VI)’nin standart ¢ozeltileri kullanilarak pH=2, 4 ve 6
HAc/NaAc , pH=2,5 BR tampon, pH= 2,5 KCI+HCI, KCI+HCIO4, KNO3; +HNO; ,
pH=12,5 NaOH ve K,COj; ortamlarinda ¢alisildi. Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin ayr1 ve bir
arada bulundugu sentetik 6rneklerin polarogramlari alinarak Cr tiirlerinin analizi i¢in
en uygun ortamlar belirlendi. Bu ortamlarda ¢esitli iyonlarin girisimleri arastirildi ve
gelistirilen metot sentetik numuneler, Gerede Cay1, Ankara ili musluk suyu, Ercis ve

Engil Cay1 6rneklerine uygulanda.



2. TEORIK KISIM

2.1. Kromun Genel Ozellikleri

Krom, periyodik tablonun 4. periyot VI B grubu elementidir. Atom numarast 24,
kiitlesi 51,9961 g/mol olup, oda sicakliginda cilali parlaklig1 ile beyaz-mavi renkte
sert bir metaldir. Ilk defa Fransiz kimyacis1 Vauquelin tarafindan 1797°de Sibirya’da
bir kursun filizi icinde bulunmustur (PbCrO,). Kromun bir¢ok bilesigi renkli oldugu
icin ona Yunanca renkli anlamma gelen Chroma adi verilmistir. Yogunlugu 6,9
g/em’, erime noktast 1550 °C ve kaynama noktasi 2482 °C’dir. Elementin tabiatta

50Cr, 52Cr, 53Cr, *Cr olan dort izotopu vardir. Bunlardan en bol bulunani 2Crdir.

Krom atomunun elektron dagilimi 15°2s2p®3s*3p®3d°4s' seklindedir. Krom metali
en dista 3d° ve 4s' eclektron dizilisine ve bilesiklerinde 2-‘den 6+’ya kadar
yiikseltgenme basamaklarma sahiptir. Bununla beraber en ¢ok rastlanan

yiikseltgenme basamaklar1 +2, +3, ve +6’dir [2].

Dogada ¢ok farkli formlarda bulunabilmesine ragmen en yaygin ve kararli formlari,
ic degerlikli Cr(II) ve alt1 degerlikli Cr(VI) tiirleridir. Krom, ¢evrede dogal olarak
3+ formuyla Cr,O3 seklinde bulunmaktadir. Cr,O3’iin ¢oziiniirliigliniin yok denecek
kadar az olmasi nedeniyle Cr(IIl) yeralt: sularinda ¢ok az ¢oziinmekte ve toprak
tarafindan kuvvetlice tutulmaktadir. Cr(VI) ise yiiksek derecede ¢oziiniir olan kromat

(CrO4%) ve dikromat (CrO,>) iyonlar1 seklinde bulunmaktadr.

Krom, dogada filizleri ¢ok olan bir madendir ve genellikle kristaller halinde bulunur.
Zumriit, yakut ve safir gibi degerli taslar kromun filizleridir. Ama en yaygin krom
filizi kromittir, (Fe, Mg)Cr,O4. Diinya krom rezervlerinin hemen hemen yaris1 Giiney
Afrika, Kazakistan, Hindistan ve Tirkiye dedir. 2000 yilinda diinyada yaklagik 15
milyon ton kromit filizi ¢ikarilmistir ve elde edilen 4 milyon ton demir-kromun

market degeri 2,5 milyar Amerikan Dolaridir.
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2.1.1. Sulu ¢ozeltilerde Cr (III) iyonlarinin baz reaksiyonlar

1- Cr’", sulu ¢ozeltilerinde en basit haliyle hegzaakuakrom(IIT) ([Cr(H,0)s]*")
kompleksi seklindedir ve ¢ozeltisi hafif asidiktir (pH=2-3). Asagidaki reaksiyona

gore bir protonunu suya vererek asagidaki asidik dengeyi kurar.
[Cr(H,0)]’" + HLO — [Cr(H,0)s(OH)]*" + H;0"

2- Hegzaakuakrom(III) ¢dzeltilerinin rengini tanimlamak zordur. Viyole-mavi

yesil arasindadir ama genelde Cr’* ¢ozeltisi yesil olarak tanimlanir. Ortamda
bulunabilecek CI, SO4> gibi iyonlar bir su molekiilii ile yer degistirerek kompleks
yapiya girerler buna bagli olarak ¢6zelti renginde degisiklikler gézlenebilir.

[Cr(H,0)s804]" ; [Cr(H,0)sCl]" (vesil)
3- Hidroksit iyonlartyla, hegza akuakrom(IIl) kompleksi agagidaki gibi bir
reaksiyon olusturur ve c¢oker. Cr(Il)hidroksit genelde kisaca Cr(OH); olarak

gosterilir. Coziiniirlik ¢arpmmi 6.3 x107°' ‘e esittir. pH= 6.5 civarinda ¢okmege
baslar.

[Cr(H,0)s]’" +3 OH — [Cr(H,0)3(OH);] + 3H,0
(yesil)

Hidroksit iyonlarmin fazlasinda tekrar hegzahidroksikrom(IIT) kompleksi olusturarak

¢Oziinr.
[Cr(H,0)3(OH)3] +3 OHF — [Cr(OH)s]” + 3H,0

4- Amonyagin seyreltik ¢cozeltilerinde yine hidroksiti halinde ¢oker fakat

amonyagin fazlasinda hegzaminkrom(III) kompleksi olusturarak tekrar ¢oziiniir.
[Cr(H,0)6]’" + 3NH; — [Cr(H,0);(OH);] + 3NH,"

[Cr(H,0)s]*" + 6NH; — [Cr(NHs)s]*" + 6H,O

(menekse moru)
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5- Karbonat iyonuyla CO; gaz1 ¢ikararak yine hidroksiti seklinde ¢oker.
2[Cr(H,0)6]*" + 3 CO3* — 2 [Cr(H,0)3(OH);3] + 3CO, + 3H,0
6- Hegzahidroksikrom(III) iyonlarini i¢eren ¢dzeltiye hidrojen peroksit gibi bir
yiikseltgen ilave edildiginde Cr(III), Cr(VI) ya yiikseltgenir.
2[Cr(OH)s]> + 3H,0, — > 2 CrO4” + 2 0H + 8H,0

(yesil) (sarn)
2.1.2. Sulu ¢ozeltilerde Cr (VI) iyonlarinin bazi reaksiyonlar:

I- Cr(VDnin kromat ve dikromat formlar: arasindaki denge ¢ozelti pH’na gore saga

yada sola kayar. Asidik ¢ozeltilerde dikromatin rengi baskindir.

2 CrO+ + 2H" — Cr,0~ + H,0

(sarn) (turuncu)
2- Cr(VI), asidik ortamda Zn ile Cr(III) ve Cr(II) ye indirgenebilir.
Cr,0;” + 14H" + 3Zn —> 2Cr" + 7H,0 +3Zn*"

20 + Zn—> 20 +Zn*

2.2. Kromun Kullanim Alanlar

Krom, paslanmaya, aginmaya, kirilma ve darbelere kars1 dayanikliligi, alagimlarina
sertlik kazandirmasi, giiglii bir yiikseltgen olmasi gibi nedenlerle degisik formlar1 cok
degisik amaclarla metaliirji, ugak, gemi, silah, boya, tekstil, dericilik, kerestecilik,
seramikler, cam, parlatici geregler gibi farkli sanayi dallarinda kullanilmaktadir.
Cr(IV)oksit (CrOs) ise manyetik bant yapiminda kullanilmaktadir.
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Metaliirji sanayinde krom, ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bilesikleri, ekzotermik
krom katkilari, krom alagimlar1 ve krom metali seklinde tiiketilir. Metaliirji
sanayinde kullanilan kromun yaklagik % 95'i ferrokrom seklinde paslanmaz ve 1siya
direngli ¢elik yapiminda tiiketilmektedir. Paslanmaz ¢elikler %12—40 arasinda krom
icerir. Krom, celige sertlik ile kirilma ve darbelere karsi direng verir, asinma ve
oksitlenmeye karsi koruma saglar. Bu nedenle kromun ¢esitli alasimlart mermi,
gemi, ucak, top ve silahlarla ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Paslanmaz ¢elik,
dayanikliligimnin yani sira, kullanildigi yerlere estetik bir goriiniim kazandirmasi
nedeniyle de son yillarda g¢esitli tasima araglarinda, sehir iclerinde otobiis
duraklarinda, cadde ve sokak aydinlatma sistemlerinde, binalarda merdiven
korkuluklarmin yapiminda ve deniz i¢i petrol arama platformlarinda oldugu gibi bir

cok alanda kullanilmaktadir.

Krom metali paslanmaz ¢elik alagimlarinin yani sira yiiksek performansli, 1siya ve
elektrige direngli Al Ti, Cu alagimlar1 gibi cesitli alagimlarin iiretiminde de

kullanilmaktadir.

Metaliirji disinda ¢ok ¢esitli alanlarda da kullanilan krom kimyasallarinin ¢ogu, krom
cevherinden dogrudan elde edilen sodyum bikromattan iiretilir. Sodyum bikromat,
kromik anhidrit ve krom oksit en yaygmn kullanilan krom kimyasallaridir. Ticari
olarak iiretilen diger bilesikleri, kursun kromat, bazik krom siilfat, sodyum kromat,
potasyum bikromat, potasyum ¢inko kromat ve amonyum bikromattir.

Krom kimyasallar;; metal kaplama, deri tabaklama, boya maddeleri (pigment),
seramikler, parlatic1 gerecler, katalizor, boyalar, konserve kutulama, su isleme,

temizleme gibi farkl bircok alanda tiiketilir.

Gelismis lilkelerde zehirleyici etkileri nedeniyle kursun esasli boya maddelerinin ve
sodyum bikromat kullanimi, deri tabaklamada krom kimyasallar1 tiiketimi
kisitlanmigtir. Bu tiretimler geligmekte ve sanayilesmekte olan iilkelere kaydirilmistir
Bunun yani sira sanayilesmis ililkelerde krom kimyasallar1 tiiketiminde artig vardir.

Bunun ©nemli nedenlerinden birisi de aga¢c malzemeleri c¢lirlimesini Onleyici
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maddeler imalinde de krom kimyasallarinin kullanimidir.

2.2.1. Kromun biyolojik etkileri

Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak
iizere dogal bir doniistimii vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700 ton krom bu
cevrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabaninda ¢okelir. Krom igeren
minerallerin endiistriyel olarak yiikseltgenmesi, fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit
iriinlerin yanmasi neticesinde dogada alt1 degerlikli krom olusarak suya, havaya,
topraga karisir ve beslenme, solunum, deri absorpsiyonu yoluyla canlt
organizmalara almir . Okside krom havada ve saf suda nispeten kararli iken

ekosistemdeki organik yapilarda, toprakta ve suda ii¢ degerlige geri indirgenir.

Kromun bagta insan biinyesinde olmak iizere canli organizmalardaki davranisi
yiikseltgenme basamagima ve kimyasal oOzelliklerine baghdir. Yasayan
organizmalarda en kararli hali olan Cr(Ill) haliyle bulunur. Cr(IIl), hiicre
membranlarindan kolay ge¢mez ve diger basamaklarina gore daha diisiik reaksiyon
kapasitelidir. Normal karbonhidrat, lipit ve protein metabolizmasi i¢in dnemli ve
gerekli bir elementtir. Insiilinin biyolojik aktivitesinde rol oynar. Cr(IlI)’iin canli
organizmalar i¢in 6nemi 1959 yilinda ilk olarak anlatilmis ve o giinden beri
laboratuarlarda bu konudaki ¢aligmalar devam etmistir [2]. Yetiskin bir insan i¢in
giinliilk krom ihtiyaci ortalama 30-200 pg’dir. Alinan Cr(III)’lin yaklasik %0,5-3’1
viicut tarafindan adsorbe edilirken Cr(VI)’nin sindirim sistemindeki adsorpsiyonu
Cr’"’nin 3-5 kat1 daha fazladir. Adsorbe olan krom genelde iire bilesigi olarak atilir.
Cozeltideki krom deri ile temasta hemen adsorbe edilir ve kirmizi kan hiicreleri
vasitasiyla bobrekler gider ve disari atilir. Insan viicudundaki krom eksikligi, seker
hastaligi olarak kendini gdosterir [18]. Krom eksikligi, kursunun toksikligini
artirrken, biyolojik sistemlerdeki asir1 Cr®" farkli tipte kanser olusumuna sebep
olmaktadir. Giinliikk alimda et, hububat, bakliyat ve baharatlar en iyi krom

kaynagdir, siit tirlinleri, pek ¢cok sebze ve meyve ise az miktarda krom ihtiva eder.
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Cr(VI), kromun ikinci kararh halidir ve 6zellikle CrO4> ve Cr,O;> formlar: ile
kuvvetli bir yiikseltgendir. Bu formlar1 biyolojik membranlardan kolayca gecer ve
hiicrede protein yapilarla, niikleik asitle reaksiyona girerek Cr(Ill)’e indirgenir.
Kromat bilenen en genel alerjen maddelerdendir. Cr(VI)’nin hava yoluyla viicuda
alinmasi ile burun akmalari, kanamalari, kasinma ve iist solunum yollarinda
delinmelerin yani sira kroma karsi alerji gosteren insanlarda da astim krizleri
goriilmektedir. Ancak krom kaynakli cilt kanserine rastlanmamustir. Cr(IIl)’nin hava
ile alinmasi1 solunum yollarma Cr(VI) kadar negatif etki yapmamaktadir. Cr(VI) ve
bilesikleri ise toksiktir. Cr(VI) giiclii yiikseltgeme etkisiyle basta cilt tahrisleri olmak
izere, solunum problemleri, zayif bagisiklik sistemi, mide rahatsizliklar1 ve kanser
gibi 6nemli bircok hastaliga yol acar. Uluslararasi kanser arastirmalar1 ajansi, krom

(VI) bilesiklerini, kanserojen ve toksik etkileri agisindan 1. gruba almistir.

Hiicre membranlarindan kolaylikla gegen Tetrahedral CrO,> iyonlar1 DNA ve birgok
proteine kars1 fizyolojik sartlar altinda tepkisizdir. Ancak hiicre i¢ine gegerken ve
hiicre i¢cinde askorbat, glutathione, NADH, ve tocopherol gibi cesitli bilesikler
tarafindan indirgenir. Sonugta yiiksek reaktivitede Cr ve ¢esitli organik ara {iriinler
olusur. Bunlar O, aktivitesine ve yiikseltgenmeye gotiiren ¢esitli zincir reaksiyonlarla
DNA ve proteinlerin tahribatina sebep olur(1l). Diinya saglik orgiitiiniin icme

sularinda maksimum kabul ettigi Cr(VI) konsantrasyonu 0.05 mg/L dir [27-31].

2.3. Voltametrik Yontemler

Voltametri, polarografi teknigine dayanilarak gelistirilmis elektroanalitik bir
metottur. Polarografi, 1920°li yillarin basinda Cekoslovak kimyac1 Jaroslav
Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir ve bugiin voltametrinin 6zel bir dali olarak
bilinir. Voltametride, bir caligma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢lilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilir. Voltametri yonteminde, bir elektrokimyasal hiicrede alani ¢ok
kiigiik bir calisma elektrot (mikro elektrot) ile karsilastirma elektrotu arasina, degeri
zamanla degistirilen bir potansiyel uygulanir ve ¢aligma elektrotu ile karsit elektrot

arasindaki akim 6l¢iiliir. Uygulanan potansiyelin 6lgiilen akim degerine karsi ¢izilen
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grafiine voltamogram denir. Voltametride diger elektro analitik yontemlerden farkli

olarak minimum miktarda numune harcanmasi1 6nemli bir avantajdir.

Voltametrik metotlar;

1-Dogrusal taramali metotlar

2-Puls polarografik ve voltametrik metotlar

3-Siyirma metotlar1

4-Ultra mikroelektrotlarm kullanildig1 voltametrik metotlar

olmak tzere smiflandirilabilir.

Voltametrik yontemler kalitatif, kantitatif analizlerin yapilmasi, g¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon islemlerinin aydmlatilmasi ve kimyasal olarak modife edilmis elektrot
yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarini aydinlatilmasinda

yaygin olarak kullanilir.

2.3.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir

potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi akim

cevaplarini olusturur. Bu sinyaller;

Dogru akim

- Normal puls

- Diferansiyel puls

- Kare dalga

- Uggen dalga sinyalleridir.

Dogru akim sinvyalleri

Dogru akim sinyalleri klasik voltametrik uyarma sinyalleridir (Sekil 2.1). Burada,

hiicreye uygulanan potansiyel, zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir
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(genellikle 2, 5 veya 10 mV/s hizla). Bu sirada, hiicrede olusan akim zamanin (ve

dolayisiyla uygulanan potansiyelin) fonksiyonu olarak kaydedilir.

10 mWis
S5mWis

E (V)

2 myis

Zaman

Sekil 2.1. Dogru akimin zamana kars1 grafigi

Normal puls

Belli zaman araliklarinda hiicreye artan genliklerde potansiyeller uygulanir. Akimlar

bu pulslarin 6mrii siiresince, ¢esitli zamanlarda o6lgiiliir.

Puls siitesi #
P
o
.
r
JE
- -
- Fd
e /—
(25 ”
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’ =
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-
,r
T
Zarmarn

Sekil 2.2. Pulslu uyarma sinyali
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Diferansivel puls

Dogru akim iizerine belli araliklarla kiiciik genliklerde (50, 100 mV) potansiyeller

uygulanir.

-E (V)

Sarmarn

Sekil 2.3. Diferansiyel puls uyarma sinyali

Kare dalga

Kademeli artan potansiyel {izerine belli araliklarda potansiyeller uygulanir.

-

“E (V)

Zaman

Sekil 2.4. Kare dalga uyarma sinyali
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Uggen dalga

Potansiyel ileri yonde dogrusal belli bir degere kadar artirildiktan sonra, yine

dogrusal olarak azalacak bicimde ters ¢evrilir. Zamana kars1 akim 6Slgiiliir.

Sekil 2.5. Uggen dalga uyarma sinyali

Voltametri tekniginde kullanilan uyarma sinyalleri ileri boliimlerde detayli olarak

anlatilmagtir.

2.3.2. Voltametride kullanilan elektrotlar

Voltametri sisteminde hiicre, destek elektrolit ve analiti iceren bir ¢dzelti igine

daldirilms ii¢ elektrottan olugsmustur. Bu elektrotlar;
- Calisma elektrotu (mikroelektrot)
- Referans elektrot

- Karstt elektrottur

Calisma elektrotlar:

Voltametride ¢alisma elektrotu olarak mikroelektrotlar kullanilir. Her elektrot belli
bir potansiyel araliginda ¢alisir. Calisma potansiyel aralig1 elektrot malzemesine ve

bu elektrotlarmn daldirildig1 ¢ozeltinin bilesimine baghdir. Elektrotlar i¢in sulu
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ortamlardaki pozitif potansiyel sinir, suyun yiikseltgenmesi ile molekiiler oksijenin
ayrilmaya basladig1i, negatif sinir ise suyun indirgenmesi ile hidrojenin olugsmaya
basladig1 potansiyellerdir. Civa elektrot lizerinde hidrojenin asir1 geriliminden dolay1
H, cikis1 oldukga biiyiik negatif potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu durum civa
elektrotlarin daha genis ve negatif potansiyel araliginda kullanimini saglar. Sekil 2.6’

de Pt, Hg ve C elektrotlarin farkli elektrolit ortamlarda potansiyel ¢aligma araliklar1

gosterilmigtir.
| ] 1 MHz304
Ft I ] pH=7 Tamponu
} | 1 MNaOH
} | 1 MHz=0,
Ha I ] 1 MKCL
I ] 1 MHNaOH
I | 0,1 MEtNOH
c I ] 1MHCIO,
F { 0, 1MECI
1 1 L 1 1 L ]
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

E (V) / DKE

Sekil 2.6. Pt, Hg ve C elektrotlarin ¢esitli destek elektrolitlerinde potansiyel ¢aligma
araliklar1

Mikroelektrotlar genel olarak, teflon, Kel-F gibi inert maddeden yapilmig bir
cubugun ucuna yerlestirilmis iletken maddeden yapilmis ¢ok kiiciik disklerdir. Bu
diskler Teflon veya Kel-F ¢cubugun ortasindan gegen iletken bir tele lehimlidirler.
Diskler genellikle, altin, platin, prolitik grafit, kursun, camsi karbon, kalay oksit,
indiyum oksit veya civayla kaplanmis bir metalden yapilirlar (Sekil 2.7.a).

Civa mikroelektrotlar, negatif potansiyel smirinin yiiksek olmast ve civa damlalar1

olusturarak siirekli taze elektrot yiizeyi kullanilmasi gibi avantajlar1 nedeniyle



20

votametride yaygin olarak kullanilan elektrotlardir. Bunlardan en basit olan1 Sekil
2.7(a)’da goriilen bir disk lizerine civa biriktirilerek olusan bir civa film elektrottur.
Sekil 2.7b’de verilen asili civa damla elektrottur. Elektrot civa haznesine bagli
kapiler bir borudan ibarettir. Bir piston yardimiyla tekrarlanabilirligi yliksek ylizey
alanlarma sahip civa damlalar1 elde edilmektedir. Sekil 2.7(c)’de verilen elektrot
karakteristik bir damlayan civa elektrottur. Kapiler bir boru civa haznesine yaklasik
50 cm uzunlugunda bir boru ile baghdir. Tekrarlanabilirligi oldukca iyi olan damlalar

civanin hidrostatik basinci ile olusur.

[P
™ iletken tel

~ teflon
tletlen
T iletken disk tel
a)
. teflon
S bory
I mikarometril
wvida
_ tnikro civa
damlas T Civa
(k) (c) darnlasi

Sekil 2.7. Bazi mikroelektrotlar a) Disk elektrot b) Asili civa damlasi elektrodu
c¢) Damlayan civa elektrot (DCE)
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Referans elektrotlar

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir ve potansiyeli, incelenen
cozeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir.
Ideal bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, gerilimin sicaklikla degisim
katsayis1 kiiclik olmali ve belirli akim araliginda tersinir davranmali yani i¢inden

kiictik akimlar gectiginde bile gerilimi sabit kalmalidir.

En cok bilenen referans elektrot Standart Hidrojen Elektrot (SHE) dur. Fakat
potansiyometrik Ol¢iimlerde pek kullanilmaz. Referans elektrotlar genellikle bir

metal ve metalin az ¢dziinen tuzundan olusur. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar

Kalomel elektrot (Hg,Cl,/Hg) ve Ag/AgCl elektrotlardir.
Kalomel Referans Elektrot

Kalomel elektrot voltametride sik kullanilan bir referans elektrottur. Kalomel elektrot

sematik olarak agagidaki gibi gosterilir.
Hg | Hg,Cl, (doy.), KCI(xM) | |

Bu elektrot, Hg bulunan bir tiip igerisine KCI ¢ozeltisi doldurulup bir tuz kopriisii ile
analit ¢Ozeltisine baglanacak sekilde laboratuarda kolaylikla hazirlanabilir. KCI
¢ozeltisi doygun hazirlanirsa bu elektroda doygun kalomel elektrot denir. Iletkenlik,
tiipiin altina yerlestirilmis civayla temas halinde bulunan bir Pt tel ile saglanir.

Piyasadan ticari olarak hazirlanmis kalomel elektrotlar1 temin etmek miimkiindiir.

Bu elektrotun potansiyelinin sabit kalmasi su sekilde agiklanabilir, kalomel yari

hiicresinde elektrot reaksiyonu agagidaki gibidir:

Hg,CL,(k)+2e” — 2Hg(s) +2Cl" (suda) E’= 0242 V (2.])
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Bu reaksiyon i¢in Nernst esitligi yazilirsa,

00592 . p
E=Ejyo,m = log|CI”] (2.2)

Potansiyelin CI" derisimine bagli oldugu goriiliir, CI" derisimi sabit tutulursa E sabit
kalir. Hazirlanan KCl ¢ozeltisi doygun olursa CI' derisimi pratikte degismez ve

elektrot potansiyeli sabit kalir.

Ag /AgCl referans elektrot

Voltametri sisteminde kullanilan diger bir referans elektrot Ag /AgCl elektrotudur.
Ag | AgCl (doy.), KCI (doygun) | |

Ag /AgCl elektrotu hem glimiis kloriir yoniinden doygun hem de potasyum kloriir
yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir glimiis telden meydana gelir. Ag

/AgCl hiicresindeki yar1 reaksiyon;

AgCl,, +e == Ag,, +Cl . E’=0,199 V (2.3)
E =E’ - 0,0592 log [CI] (2.4)
seklindedir.

Burada CI' derisimi sabit tutuldugunda hiicre potansiyeli (E) sabit kalmis olur.

Cozeltideki diger maddeler yani formiildeki diger segeneklerin hepsi sabittir.

Karsit elektrotlar

Voltametride en sik kullanilan karsit elektrot platin elektrottur. Karsit elektrotlar
Calisma elektrotunu elektronlarla besler ama calisma elektrotunda olusan reaksiyona
etkisi yoktur. Elektrigin kaynaktan ¢6zelti i¢ine ve mikroelektrota aktarilmasini

saglar.
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2.3.3. Polarografi

IIk ve en basit voltametrik metotlar dogrusal taramali metotlardir. Bu metotlar
calisma elektrotunun potansiyelinin 2-5 mV’luk tipik bir hizla artirildigi veya
azaltildig1 metotlardir. Hidrodinamik voltametri ve polarografi olmak iizere iki tip

dogrusal taramali metot vardur.

Voltametrinin dogdugu ama artik onun bir kolu olan polarografinin hidrodinamik
voltametriden en Onemli farki calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotu
kullanilmasidir. Polarografide konveksiyon olmamasi nedeniyle sinir akim yalnizca

diflizyon kontrollii olur.

Polarografide ¢alisma elektrotu ile referans elektrot arasina uygulanan potansiyelin,
caligma elektrotu ile karsit elektrot arasinda elde edilen akim grafigine polarogram

denir.

Polarografide ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel sabit bir hizla negatif veya
pozitif potansiyel yOniinde uygulanir. Potansiyel taramasi sonucu olusan akim
elektroaktif tilirlin indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden kaynaklanir.
Yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima anodik akim, indirgenmeden dolayr olusan

akima katodik akim denir.

Genellikle eser elementlerin analizinde kullanilan polarografi teknigi kinetik
caligmalarinda da 6nemli yer tutar. Bu teknikle bilinmeyen maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizini yapmak ve elektrot reaksiyonunda transfer olan elektron sayisini
belirlemek miimkiindiir. Bu ydntemle c¢alisma yapilacak maddenin uygun
konsantrasyonda bir c¢ozeltisinin hazirlanmas1 gerekir. Uygun konsantrasyon

genellikle 102 — 10° M’dur.

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan ¢ozeltideki indirgen ve
yiikseltgen maddelerin uygulanan potansiyel taramasi karsisinda akim degerindeki

degisim vardir. Ayni sistemde hem potansiyel uygulamak hem de olusan akimi



24

Olemek i¢in tiglii elektrot sistemi kullanilir. Bunlar;

- Damlayan civa elektrot (DCE) — ¢aligma elektrotu
- Doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag / AgCl elektrot — referans elektrot
- Platin elektrot — karsit elektrot

Calisma elektrotu olarak kullanilan DCE’da 40 — 90 cm yiikseklikte civa haznesi
vardir. Bu haznedeki civa teflon hortumla caligma hiicresine gelir. Hiicre igerisinde
0,05 - 0,08 mm i¢ ¢apli kilcal bir cam borudan (kapiler) diiserek damlalar olusturur.
Civa damlalar kilcal boruda sabit bir hizla dakikada 12-120 kez olmak lizere diiser.
Civa damlalarmin biiyiikliigi kilcal borunun i¢ yarigapina ve hidrostatik basinca
(cva kolunu yiiksekligine) bagli olarak degisir. Bu yiizden deneysel calismalarda

tekrarlanabilir sonuclar elde etmek i¢in civa kolon yiiksekligi ayn1 tutulmaya caligilir.

—» Civa haznest

- teflon hortum

Ly
\*baglant:l tel

—» cam kapier

= civa damlas

Sekil 2.8. Basit bir DCE semasi

Polarografik sistemde calisma elektrotu olarak kullanilan civanin bazi avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.
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Avantajlart

1. Civa lizerinde hidrojen asir1 geriliminin biiylik olmasi nedeniyle asitli ortamlarda
bircok madde hidrojenden Once indirgenir. Bunun bir sonucu olarak, ¢inko ve
kadmiyum iyonlar1 bile asidik ortamda hidrojen gazi ¢ikmadan indirgenebilir.
Halbuki termodinamik veriler dnce hidrojen gazinin ¢ikmasi gerektigini syler. Bu da
tayinlerde ¢ok biiylik avantaj saglar.

2. Elektrot yiizeyi pratikte hep ayni kalir. Ciinkii civa damlasinimn belirli araliklarla.

3. Bulundugu kilcal boru igerisinden diigsmesi saglanir bu da her zaman temiz ve ayni
yiizeyi elde etmemizi saglar.

4. Civa elektrotun pasiflesmesi ve zehirlenmesi gibi olaylar meydana gelmez. Civa

elektrot lizerinde meydana gelen reaksiyonlar tersinirdir.

Dezavantajlart

1. Kullanilan civanin ¢ok saf olmasi gerekir.

2. Cva elektrot + 0,4 voltluk potansiyellerde yiikseltgenmeye baglar. Bundan dolay1
civa elektrotu ile + potansiyellerde ¢ok fazla ¢caligilamaz.

3. Damlayan civa elektrotun istenmeyen bir bagka yani, faradayik olmayan artik
akim veya yiikleme akimi vermesidir. Boyle bir akim, klasik D.C. polarografide
tayin edilecek madde miktarmi 10° M civarinda smirlar. Bundan daha diisiik
konsantrasyonlarda, difiizyon akimi, artik akimdan genelde kiiciik kalir. Bu da
tayinin yapilamayacagini, yapilsa da ¢ok biiyiik hatalarla yapilacagini gosterir.

4. Damlayan civa elektrotta bazen kapiler tikanmalar1 meydana gelir.

Polarografi voltametrinin en eski ve en Onemli bir dalidir. Voltametri gibi

polarografinin de dallar1 vardur.
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Normal Polarografi (DC)

Polarografik akim, damlayan civa elektrotta (¢calisma elektrotu), damlanin meydana
gelme ve ¢oOzelti igine diigmesi araliinda Once ylikselir sonra algalir. Yiikselip
alcalma soyle agiklanabilir. Elektrotun ucunda civa damlasinin olugsmaya baslamasi
ve biiylimesiyle hiicreden gecen akim artmaya baglar ve damla kapilerin ucundan

koptugu anda akim sifir olur. Yeni bir damlayla olay tekrarlanir ve boyle devam eder
gider (Sekil 2.9).

[a—
a2
A

Zatnan (zantye)

Sekil 2.9. Polarografik akima damla biiyiimesinin etkisi, sekilde a alan1 = b alanidur,
i0rt=6 / 7 imax

Elektrot yiizeyi biiyiidiikkce devreden gegen akim da biiyiir (AB arasi). Ciinkii, yiizey
biiyiliylince indirgenen madde miktar1 artar buda akim artigina sebep olur. Damlanin
meydana gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin sekilde goriildiigi gibi
ortalamasi alinir. Buradaki ortalama alisik olunan bir ortalama degildir. Damlalarin

maksimum degerlerinin 6 / 7 sidir. Bu deneysel olarak bulunmustur.

Olusan akim bir yaziciya aktarildiginda Sekil 2.10°da verilen sekillerde
polarogramlar elde edilir. Sekil iizerinde verilen akimlarin agiklamasi asagida

verilmistir;
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Sekil 2.10. Dogrusal tarama ile elde edilen bir polarogram
A) Sadece 1M HCl asit ¢dzeltisinin polarogrami
B)1x10*M Cd*" iyonunun 1M HCl asit ¢6zeltisindeki polarogrami

Swnr akim

Polarografide elektrotlar arasma uygulanan potansiyel sonucu ortamda bulunan
elektroaktif maddeler indirgenir veya ylikseltgenir. Bu olay sonucunda bir akim
olusur. Uygulanan potansiyel daha ¢ok artirilirsa elektrot yiizeyindeki taneciklerin
hepsi indirgenir ve akim siddeti maksimuma ulasir. Bundan sonra uygulanan
potansiyel ne kadar artirilirsa artirilsin indirgenen iyon sayisi degismeyeceginden
akim siddeti degigsmez. Boyle bir akima smir akimi denir. Smir akimmi gég¢ akima,

artik akim, kinetik akim ve adsorpsiyon akimlar1 etkiler.

Goc¢ akimi

(Cozelti igerisinde bulunan iyonlarin yiiklerinden dolay:r bir hareketi vardwr. Bu
hareketli iyonlarin elektrot ylizeyine gelmesi ile bir akim olusur. Gog¢ akimi,
polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamma destek elektrolitin yeterince

konmamasi sonucu meydana gelir ve smir akimimi biiylik 6lgiide etkiler. Destek
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elektrolitinin az veya hi¢ konmamasi durumunda bir maddenin sinir akimi, normalde

bulunmasi gereken sinir akimidan birkag kat biiyiik olabilir.

Polarografide maddenin elektrot yiizeyine sadece difilizyonla gelmesi istendigi igin

elektroaktif tiirlin tasima katsaymni diistirmek gerekir. Bunun icin ¢ozeltiye yiiksek

derisimde destek elektroliti ilave edilir. Eger bir iyonun konsantrasyonu C;, iyonik

iletkenlik A;, ise akimin bu iyonlar tarafinda tasinma kesri t;,

;= G4

Ornegin 10° M PbCl, ¢ozeltisinde Pb>’nin tasima katsayisi

C 2+ 2‘ 2+
_ Pb Pb _
T TG WA, +C A =043
PH* Y pp*t cr-"“cr
seklinde yazilabilir.

C = iyon konsantrasyonu
A = iyonik iletkenlik

t = akimin iyonlar tarafindan tagima kesri

(2.6)

(2.7)

Eger bu ¢ozeltiye 0,002 M KCl ilave edilirse yukaridaki esitligin paydasi degisir ve

Pb>"* nin tagima says1 diiser.

C'Pber /’iner

t o, = =0,25 olur.

M A +C A, +0,0021,.+0,0024

PH* Y pp*t cr-"“cr

(2.8)

KCl derisimi, Pb*" derisiminden 100 kat fazla tutulursa Pb*"nin tasima katsayisi

sifira yaklasir. Bu yiizden polarogrami alinacak elektroaktif madde c¢ozeltisinin

bulundugu ortama yeterince destek elektrolit konur (genellikle c¢ozelti destek

maddesi bakimmdan 0,1 M olmalidir.).Ancak boyle bir ortamda smir akimi

konsantrasyonla orantili olur.
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Artik akim

Ortamda hentiz 6lgiilecek elektroaktif bir tiir yokken destek elektrolitin polarogrami
alindiginda cok kiigiik de olsa bir akim goézlenir. Bu akima artik akim denir. Artik

akimin nedeni;

1- Destek elektrolitinde bulunan safsizliklar,

2- Yiklenme akimidir.

Destek elektrolitindeki safsizliklar;

a-Cozeltide bulunan molekiiler oksijen,
b- Saf suda bulunan agir metal iyonlari,

c- Destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar.

Bu kaynaklardan gelen safsizlikllarin konsantrasyonlar1 ¢ok kiiciik oldugundan
belirgin dalga vermezler. Kullanilan su ve destek maddesi ne kadar saf olursa, artik

akim o kadar az olur.

Yiiklenme akimi (kapasitif akim), civa damlasinin ¢ozeltiye karst yliklii olmasindan
ileri gelir. Uygulanan potansiyel D.K.E’ye karst -0,4 volttan biiyiikse, damlanin
yiizeyi ¢ozeltiye karst negatif yliklenir. Negatif yiiklii damlaciklar bir elektrondan
digerine tasindiklarindan ve tasima ardi ardina oldugundan bunun sonucu olarak
devamli ve kiiciik bir akim geger. Uygulanan akim -0,4 volttan daha kiiciikse, civa
damlasmm yiizeyi ¢ozeltiye gore pozitif yiiklenir. Yani damlanin kopmasi aninda
tizerindeki elektronlar kilcal boruda bulunan civanin igerisine itilir. Uygulanan

potansiyel D.K.E. ye kars1 -0,4 volt ise civa damlasinin ylizeyi yiiksiiz hale gelir.
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Kinetik akim

Polarografinin analitik uygulamasi sinir akimin difiizyon kontrollii olmasina dayanur.
Ancak bir ¢ok durumda dalga yiiksekligi elektro aktif tiirlin ¢ozelti icerisindeki
kimyasal bir reaksiyon olugturmasiyla kontrol edilir. Sinir akiminin kinetik kontrollii
olmast durumunda polarografinin analitik uygulamasi gili¢lesir. Asagida CE

mekanizmasiyla yiiriiyen elektrot reaksiyonunu diistinelim;

A+ne ——B

Yukarida verilen kinetik kontrollii elektrot reaksiyonunda smir akimi ana ¢ozeltideki
Y ve A’nin derisimi ile k; ve k; hiz sabitlerine baglidir. Eger A’nin derisimi diisiik ve
k; yavas ise sinir akimi tamamen kinetik kontrolliidiir ve I, = Iy’dir (L= siir akimi,
I,= kinetik akim). Eger A’nin denge derisimi yiiksek ve k; hizli ise smir akimi
difiizyon kontrollii olur ve I&=iy’dir (I difiizyon akimi). Eger k; orta hizda ise bu

durumda sinir akimi diflizyon ve kinetik kontrollii ( karisik kontrollii) olacaktir.

Eger CE mekanizmasi tamamen kinetik kontrollii ise;

[=1,=0,493 n D" Y] m** ** ki/(k,)"?

seklinde olur.

Yukaridaki esitlikte de goriildiigii gibi kinetik kontrollii smir akimi civa kolon

yiiksekligine bagli olmadigindan elektrot reaksiyonun kinetik veya diflizyon
kontrollii olup olmadig1 kolaylikla anlasilabilir.



31

Katalitik akim

Katalitik akimlar su mekanizma {izerinden yiiriirler.

A+ne ——B

B+Z—=4

Burada A maddesi elektroaktif bir tiirdiir, Z maddesi tek basina bulundugunda
gegerli potansiyelde indirgenmeyen bir maddedir, B maddesi de A maddesinin

indirgenmesi sonucu olusan bir tirtindiir.

Yukarida verilen tepkimede k;[Z]«o kiigiikse (B’nin A’ya doniisiim hiz1 ), ¢cok az
miktarda B tekrar A’ya ylikseltgenir ve dalga ytliksekligi sanki Z yokmusg gibi sadece
A’ya bagimli difiizyon akimi olur. Buna karsilik ki[Z]xw=o biiylik ise kimyasal
reaksiyon sonucu elektrot yiizeyinde olusan ve indirgenecek olan A miktar: artar,

katalitik akim difiizyon akimindan biiyiik olur (1kat>1d). Bu durumda katalitik akim;

[12=0,493 n D"? [A] m*” t*” {(ki+k2) [Z]x=0} "

seklinde olur. Katalitik akimda, kinetik akim gibi civa kolon yiiksekligi ile degismez.

Adsorpsiyon akimi

Polarogrami almmak istenen maddenin yiikseltgenmis veya indirgenmis halinin
elektrot yiizeyinde adsorplanmasi sonucu elektrodun reaksiyona giren yiizeyi kii¢tiliir
ve bunun sonucunda beklenenden daha kiiciik bir dalga meydana gelir.Bu dalgay1
meydana getiren akima Adsorpsiyon akimi denir. Meydana gelen bu yeni akim sinir

akimii bliytik 6l¢iide etkiler (kiigiiltiir).
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Akim, yA —

— Potansiyel, V

Sekil 2.11. Polarogrami alinacak maddenin adsorpsiyonu ve meydana getirdigi akim
Polarografik akimlarin Adsorpsiyon tarafindan etkilenmesi iki sekilde olur.

1- Elektroaktif tiirler veya elektrot reaksiyonunun iirlinii adsorbe olabilir. Bu

durumda ayr1 bir dalga olan adsorpsiyon dalgasi (AB,B'C’) gdzlenir.
2- Cozeltinin bagka bir bileseni adsorbe olabilir. Elektrot ylizeyinde bdyle bir olay
elektroliz islemini etkiler ve polarografik dalgayr kaydirabilir, bozabilir veya

bolebilir.

Adsorpsiyon olayimni basit bir sekilde acgiklamak i¢in asagida verilen elektrot

reaksiyonlarini diisiinelim;

A+ne —=8B (a)

A+ne &—=2BT—=B (b)

A=A, tne &——B ()
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Yukaridaki reaksiyon (b)’de gosterildigi gibi elektrot reaksiyonu sonucu olusan
iriiniin adsorpsiyonu sistemin serbest enerjisini arttirir ve A’nin indirgenmesini
kolaylastirir. (c) ile gosterilen reaksiyonda ise A’nin adsorpsiyonu sistemin enerjisini
diigtirerek A.gs)’nin indirgenmesini (adsorbe olmamis haline gore) giiglestirir ve
indirgenme negatif potansiyellere kayar. Bu da indirgenmenin polarografik dalganin
yar1 dalga potansiyelinin (E;») negatif yonde kaymasi demektir. (b) denkleminde
gosterilen reaksiyonun E;;’si ise (a)’da gosterilen normal dalgaya gore daha

pozitiftir.

Uriiniin adsorbe oldugu durumu (b) diisiiniirsek, ¢ok diisiik A derisimde tek dalda
gbzlenir ve bu dalganin sinir akimi difiizyon kontrolliidiir. A’nin derigsimi arttik¢a
belirli bir noktada B damla émrii boyunca tiim civa yiizeyini kaplar. Daha fazla A
ilavesiyle A’nin ¢6zlinmiis B’ye indirgenmesi (a), adsorbe B’ye indirgenmesinden
daha zor olacagindan fazla ilave edilen A’nin indirgenmesi daha negatif potansiyelde
ikinci bir dalga olusturur. Diisiik A derisimde elde edilen orijinal dalga diflizyon
kontroliinden ziyade adsorpsiyon kontrollii oldugundan bu dalganm sinr akim Ig,
ikinci veya normal dalganin elde edildigi A derisimde (asir1 A) bagimsiz olur. Bu iki
dalganin toplam yiiksekligi elektrot yiizeyine difiizyonla gelen toplam A’nin

indirgenmesine karsilik gelir ve diflizyon kontrolliidiir.

Yukarida {iriiniin adsopsiyonu (Bags) i¢in yapilan aciklamalara benzer sekil de
reaktantin (A,4s) adsorpsiyonuda agiklanabilir. Ancak reaktantin adsorsiyonunda (c)
diistik a derisimde elde edilen adsorpsiyon dalgasi yiiksek derisimdeki A’nin normal

dalgasindan daha negatif potansiyeldedir.

Adsorpsiyon dalgasinin en karakteristik 6zelligi dalga yiiksekliginin civa yiiksekligi

ile dogrusal degisimi ve akimin belli derisimden sonra degigsmeyip sabit kalmasidir.
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Difiizyon akimi

Polarografide dalga yiiksekliginin en 6nemli bileseni difiizyon akimidir. Polarografik
sartlar, dalga yiiksekliginin sadece diflizyon akimindan olmasi i¢in ayarlanir. Yani
madde aktariminin sadece diflizyonla olmasi istenir. Plato bolgesinde elektro aktif tiir
elektrot ylizeyine gelir gelmez indirgenir veya yiikseltgenir. Bu sebeple elektrot
yiizeyinin hemen yanindaki tabakada elektroaktif tiiriin derisimi sifir olur. Bu
durumda elektrot ylizeyi ile ana ¢dzelti arasinda konsantrasyon farki olacagimdan

diflizyon kuvveti olusur. Bu sekilde olusan akima difiizyon akimi denir.

(Cozeltiden gecen akim, elektrot ylizeyine difiizlenen ve, burada indirgenen madde
miktar1 ile dogru orantihidir. Diflizyon akimi elektrot yilizeyinde konsantrasyon
gradiyanti ile tayin edilir ve (0C/0x)x= seklinde gosterilir.

Fick’in I. kanununa gore birim yiizeye difiizlenen madde miktari

[=nFAD[0C/0x]x=o seklindedir.

Burada n-yiik transfer basamagindaki elektron sayist

F- faraday sabiti

A- elektrot yilizey alani

D- difiizyon katsayisidir.

Dogrusal difiizyon i¢in Fick’in II. Kanunu

[6C/0t]=D&*C/ox* seklindedir.

Elektrot yiizeyinde olusan akim birim yiizeye gelen madde miktar1 ile orantilidir ve

sOyle ifade edilir.

[=nFAq(O-t) (2.10)
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Burada, (O-t) elektrotun birim ylizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlar1 gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyiiyen kiiresel elektrot i¢in ¢oziiliip

q degerininde (2,4)’de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir.

=0,732 nF(C-Cyz) D" ? m*” " (2.11)

Burada,

I-damla 6mrii sonundaki akim,(A)

n-aktarilan elektron sayisi,(mol,e)

F-faraday sabiti,(C/eq)

C-ana ¢ozeltideki aktif tiiriin derisimi,(mol/cm?)

Cy=o-elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiiriin derisimi, (mol/cm)
D-difiizyon katsayisi,(cm?/s)

m-civanin akis hizi,(g/s)

t-damlama omrii,(s)

Esitlik (2.9) polarogramin her bolgesinde gecerli olup smir akimi bolgesinde Cy-

sifir oldugundan asagidaki esitlige indirgenir.
[=0,732 nFCD"? m*” ¢ (2.12)

Bu esitlik ilkovig esitligi olarak bilinir. Buradaki akim damla 6mrii sonundaki
diftizyon akimidir. Damla Omrii sabit bir degere sahipken damlanin biiyiimesi

6 ile orantilidir.Ortalama akim damla &mriiniin

boyunca akim artar.Bu artig t
sonundaki maksimum akimin 6/7’si kadardir.Ilkovi¢ esitligi ortalama akim igin

yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.
[=0,627 nFCD"? m*” ¢'/¢ (2.13)

Eger polarografik sistemde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve
damla omrii (t)’de sabit kalirsa, deney sabit sicaklikta (Polarografide sicaklik ¢ok
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onemli bir faktordiir, sicakligin 1 derece degismesi elde edilen sonucun % 2,5 kadar

farkli ¢cikmasina neden olur.) yapildiginda diflizyon katsayisi sabit kalacagindan
[=k.C  olur.

C-ana ¢ozeltideki elektroaktif tiirlin derisimi oldugundan ve bu derigimle diflizyon
akimi dogru orantili arttigindan polarografi teknigi kantitatif analizlerde

kullanilabilmektedir.

Puls polarografisi

Puls polarografisi metotlar1 Barker (1960) tarafindan gelistirilmistir. DC
polarografisinde hiicreye sabit bir potansiyel uygulanip, olusan akim 6l¢iiliirken, puls
polarografisinde  potansiyel periyodik olarak kisa zaman araliklarinda

uygulanmaktadir. Iki tiirlii puls polarografisi vardur,

- Normal puls polarografisi

- Diferansiyel puls polarografisi

Normal puls polarografisi

Normal puls polarografisinde zamanla genligi artan pulslar uygulanir. Uygulanan
potansiyel pulslar1 yaklasik 40-60 s siireyle sinirlidir ve pulslar arasindaki potansiyel
daima baslangi¢ degerine doner. Damlayan civa elektrotunda elektrot yiizeyi damla
stiresi icerinde degismesine ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandigindan
sabit elektrot yiizeyi korunmus olur. Akim 6l¢limii her puls siiresinin sonuna dogru

yapildigindan kapasitif akimin etkisi minimum olur.

Burada elde edilen polarogramlar normal polarografideki gibi S dalgas1 seklindedir.
Bunu sebebi; plato bdlgesindeki akimin 1=0 ve I=I4 arasinda degismesi yani alternatif
akimim sabit degerler almasidir. Potansiyel bu bolgede DC potansiyeli ile pulsla

verilen potansiyel arasinda degistiginden ve uygulanan DC potansiyelinde



37

indirgenme olmadigindan akim sifir ile 14 degeri arasinda degisir.

) 7/
Puls siiresi  #
e
Ve
l’_
p— V4
- Ve
M’ /_
= Vs
! 7/
g 2
5
Ve &
7/ =
o
/
i ’ |
Zaman

Akim, pA

Potansiyel, V

Sekil 2.12. Pulslu uyarma sinyali ve elde edilen polarogram
Diferansiyel puls polarografisi
Diferansiyel puls polarografisinde iki dogru akim potansiyeli uygulanir. Uygulanan

potansiyellerden biri negatif yonde dogrusal olarak artan D.C. potansiyeli, digeri ise

bu potansiyelin {istiine sabit genlikte pulslar (25,50,100 mV) bindirilmesi ile
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olusturulan potansiyeldir (Sekil 2.13). S; noktasinda uygulanan bir potansiyel,
toplam potansiyeli S, noktasma yiikseltir ve belirli bir siire sonra 6rnegin 40 ms
sonra S3 noktasma gelinir. Bu noktada puls potansiyeli kesilir ve potansiyel S4
noktasina diiser. Puls potansiyelinin uygulandig: siire kadar (40ms) puls uygulanmaz
(bekleme sitiresi) ve ikinci S; noktasma gelinir. S; noktasinda tekrar ayni potansiyel
uygulanir ve dogrusal potansiyelin {izerinde S, ve S; noktalarina gelinir. Burada puls
tekrar kesilerek S4 noktasina gelinir. Pulslar ve araliklar boyle devam eder. Burada S,
uygulanan puls potansiyelinin basmi, S; ise uygulanan puls potansiyelinin sonunu

gosterir.

-E (V)

: Damla
Si igiiresi :

Zaman

Sekil 2.13. Diferansiyel puls polarografisinde uyarma sinyalleri

Bu teknikte puls uygulanmadan 6nce (S;) ve uygulanan puls potansiyeli bitmeden

hemen Once (S3) akim Ol¢iiliir. Bu iki akim arasindaki fark A; ile gosterilir ( A= Ss-

S1).

Olgiimiin puls uygulanmadan &nce ve puls uygulamasinm sonuna dogru yapilmasimin
nedeni faradayik akimm maksimum, kapasitif akimin minimum oldugu damla 6mrii
sonunda ara ylizeyi puls ile uyarip hassasiyeti arttirmaktir. Pulsun sonuna dogru

kapasitif akim bosalir.
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Diferansiyel puls polarografisinde aki potansiyel uygulanmadan 6nce ve pulsun
sonuna dogru Olgiiliip ikisi arasindaki fark potansiyele karsi grafige gecirildiginde
pik elde edilir. Elde edilen pikin tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir (Ep)
ve DC polarografisindeki E;, civarindadir. Pik yiiksekligi maddenin konsantrasyonu
ile orantilidir. Pik olusumunun sebebi palto bolgesindeki potansiyelin pulsun alt ve
iist sinirinda maddeyi indirgeyecek degerde olmasi bunun sonunda pulstan 6nce ve
sonra I=I4 bagmtisinn bulunmasidir. Béylece alternatif akim olusmayacagi igin =0

olur.

Potanstyel, V —

Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen bir polarogram

Diferansiyel puls polarografisinin onemli avantajlarmdan birisi, yar1 dalga
potansiyelleri arasinda 0,05 V (50mV) bir fark olan iyonlarin bile yan yana
polarogramlarinin alinabilmesidir. Buna karsilik normal polarografide iki iyonun yan
yana polarogramlarinin alinabilmesi i¢in yar1 dalga potansiyelleri arasinda 0,1- 0,2
V’luk (100-200mV) bir farkin olmasi gerekir. Diferansiyel puls polarografisinin
diger dnemli bir avantaji ise bu polarografi dalinin normal polarografi dalindan
yiizlerce kat daha hassas olmasidir. Yani diferansiyel puls polarografisi ile normal
polarografiye gore ¢ok dah diisiik konsantrasyonlar (107 M kadar) tayin etmek

miimkiindiir. Bu metotta lgiilen akim nanoamper (nA) veya 10~ nA kadardur.
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2.3.4. Polarografide nitel analiz

Polarografi ¢aligmalarinda uygulanan potansiyele kars1 Olglilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisma karsilik gelen potansiyele (I4/2'de olusan potansiyel) yar1 dalga potansiyeli
denir ve E; ile gosterilir. Polarogramlarda 6lgiilen E;, degerleri belli bir ortamda
her elektroaktif madde i¢in belirgin bir 6zellik olup, her madde i¢in karakteristiktir.
Eger iki ayn tiiriin E;’leri belli bir ortamda ayni ise destek elektrolit, pH’nin
degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler karakterize edilebilir.
Akim potansiyel iligkisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan tiiretilmistir ve

“Heyrovsky-ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir. Bu esitlige gore;

RT . id—i
—1In
F

E=E,, + (2.14)

172 .
1

Burada ;

E :Uygulanan potansiyel (mV)
Eix: Yari dalga potansiyeli (mV)
i : Akim siddeti (nA)
iy : Diflizyon akimi (LA)

: Aktarilan elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, diflizyon akimmin yarisma esit oldugunda yani i = ig / 2
oldugunda; log[ (i —1) / 1 ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E,; olur. Bu esitlikten
de goriildiigii gibi bir tiirlin yar1 dalga potansiyeli E;»; sadece ortamin pH'sma ve
destek elektrolitin cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagl degildir.
Iki elektroaktif maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri igin
bunlarm E;, degerleri arasinda 100 mV "tan fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu farkin
100 mV tan daha az oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile rtiisiir. Ortiisen dalgalar

ortamin pH'smi veya destek elektrolit tiirlinii degistirerek ya da ortama analizi
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yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek
birbirinden ayrilabilir.

2.3.5. Polarografide nicel analiz

Polarografik ¢aligmalarda diflizyon akimi, sinir akimu ile artik akim arasimdaki farktir
ve elektroaktif tiirlin konsantrasyonu ile dogru orantihdir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismui indirgendiginden,
madde tiiketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden diflizyon akimi kantitatif analizde
kullanilir.

[Ikovic difiizyon akiminin nelere bagl oldugunu incelemis ve

I4=607 nF D" m** t"/° C

denklemini vermistir.

Deneyler ayni cihaz ve sabit sartlarda yapilirsa, derisimden bagka biitiin degiskenler

sabit hale gelir ve denklem asagidaki sekli alir.

li=k.C

2.3.6. Polarografik tayinler

Polarografide kantitatif tayinler i¢in baglica dort metot kullanilir. Bu metotlar:
- Direkt kargilastirma yontemi,

- Caligma grafigi ¢izilmesi yontemi,

- Standart ilave yontemi,

-I¢ standart ilave yontemidir.
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Direkt karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart
cozeltisi) ve polarogrami almir. Daha sonra i¢indeki analit konsantrasyonu
hesaplanmak istenen ¢Ozeltinin polarogrami almir. Her iki polarogramdan

cozeltilerin difiizyon akimlari 6lgiiliir ve

(4, _(,).
c, C,
C. = gd—;c (2.13)

elde edilir. Burada C, ve (14), bilinmeyenin, C, ve (14)s ise standardin konsantrasyonu

ve diflizyon akimlaridir. Boylece bilinmeyen ¢dzeltinin konsantrasyonu bulunur.

Calisma grafigi cizilmesi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali aliip bundan bilinen derisimlerde ¢ozeltiler
hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari 6l¢iiliir. Bu
derisimlere kasilik gelen diflizyon akimlar1 grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu
elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢6zeltinin de polarogrami alinarak difiizyon
akimi Olgiiliir, bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan

bulunur.
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Diffiizyon akimi, iy —»

—— Potansiyel, V

Sekil 2.15. Ug farkli konsantrasyonda difiizyon akimmin bulunmasi
A) smir akimlar1 B) artik akimlar

Akim, 1y —

—— Konsantrasyon, ¢

Sekil 2.16. Konsantrasyon- diflizyon akim grafigi

Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢Ozeltisinin polarogramu alinip difiizyon akimi

Olgiilir. Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, aynt maddenin bilinen derigimdeki
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cozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar
alinrrak difiizyon akimi bulunur. Bunlardan yararlanarak bilinmeyenin Cy

konsantrasyonu hesaplanir. Veriler sdyledir:

Cy, tayini yapilacak maddenin konsantrasyonu,
I, tayini yapilacak maddenin difiizyon akimu,
V, tayini yapilacak madde ¢ozeltisinin hacmi,
C,, standart ¢ozeltinin konsantrasyonu

v, ilave edilen standart ¢6zeltinin hacmi.

I,, standart ilave edilmis tayini yapilacak madde ¢dzeltisinin toplam diflizyon akimi

Bu veriler arasinda su bagntilar kurulur.

[ =kC.
I,=kC[ r j+kc§[ Y j
+v \v+V
c - oL (2.15)

Ic standart ilave yontemi

I¢ standart ilavesi en az kullanilan metotlardan biridir. Bu metotta tayini yapilacak
maddenin ¢ozeltisine konsantrasyonu ve yar1 dalga potansiyeli bilinen bir baska
madde ilave edilir. [lave edilen bu maddeye i¢ standart veya pilot denir. Bu yontemle
hem sistematik hem de rastgele hatalarm giderilmesi miimkiindiir. I¢ standart
maddenin yar1 dalga potansiyeli ile tayini yapilacak maddenin yar1 dalga potansiyeli
arasinda en az 0,2 V fark olmas1 gerekir. Maddenin tayini yapilirken i¢ standart ilave
edilmis maddenin polarogrami alinir. polarogramdan birbirini etkilemeyen iki yar1

dalga potansiyeli ve iki diflizyon akimi1 bulunur.



Difiizyon  akimlarindan  yararlanarak

konsantrasyonu tayin edilir.

Polarografi sistemi, pek ¢ok organik

kullanilmaktadir [32-33].

45

(ilkovig  denklemi)  bilinmeyenin

%S

inorganik maddelerin analizinde
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3. DENEYSEL CALISMA

Deneysel caligmalar genel olarak dort asamada tamamlanmustir.

1- Standart Cr ¢ozeltileri hazirlanarak 6nce cesitli elektrolit ortamlarda Cr(III) ve
Cr(VI) nin indirgenme potansiyelleri ve pikleri belirlendi. Cr(III) ve Cr(VI) bir arada

iken her iki iyonun analizi i¢in en uygun elektrolit ortamlar tespit edildi.

2- Calismalar degerlendirilerek, Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin bir arada iken DPP ile dogru

ve duyarl kantitatif tayinleri i¢in yontem gelistirildi.

3- Cesitli numune ortamlarinda en ¢ok bulunabilecek iyonlar ile girisim ¢aligmalari

yuriitiildi.

4- Son olarak gelistirilen yontem sentetik ve ¢esitli su numunelerine uygulandi.

3.1. Kullanilan Cihazlar

Calismalarda kullanilan sistem, Diferansiyel Puls Polarografi (DPP) cihazi, yazici,
calisma hiicresi, damlayan civa elektrotu ve zaman ayarli damla diisiirlictiden
olugsmustur. Kullanilan DPP sistemi; PAR model 174A polarografik analizér semasi
esas almarak ve bazi elektronik devrelerinde degisiklik yapilarak Tiirkiye’de imal

edilmistir.(Sekil 3.1) X-Y yazici tipi, Linseis LY 1600°diir.



Polarografi
Cihazi

Hiicre

Yazici

Sekil 3.1. Polarografi sistemi
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Bu sistemde cihazin ve yazicinin akim araliklar1 ve X, Y degerlerinin farkl

ayarlanmasiyla polarogramlardaki pik yiikseklikleri degistirilebilmektedir. Buna gore

belirli X, Y, CR (akim aralig1) degerlerinde elde edilen piklerin 1 cm’sine kars1 gelen

hesaplanmis akim degerleri Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Cizelge 3.1. X=0,05 V/cm’de farkli akim araliklar1 (CR) ve Y degerlerinde pik
yiiksekligine kars1 gelen akim degerleri
Akim, pA/cm
Y (mV)
CR:0,1mA CR:0,2mA | CR:0,5mA | CR:1,0mA

5 0,05 0,1 0,25 0,5
10 0,1 0,2 0,5 1,0
20 0,2 0,4 1,0 2,0
50 0,5 1,0

3.1.1. Polarografi hiicresi

Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan polarografi hiicresinin semas: (Sekil

3.2)’de verilmistir. Hiicre iki silindirik bdlmeden olusup bdlmeler tuz kopriisii
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gorevini yapan bir muslukla birbirine baghdir. 1. bélme numunenin konuldugu
yaklasik 40-50 mL hacimli bir balon, 2. bolme ise doygun kalomel elektrot olarak
hazirlanan yaklasik 30 mL hacimli silindirik bir balondur. Hiicredeki tiim
musluklarin ¢apt 14-17 mm civarindadir. Karsit elektrot olarak platin bir tel ve
calisma elektrotu olarak da damlayan civa elektrot bir kapilerle 1. bdlmeye

yerlestirilmistir.

Damlayan Civa Elektrof «

------

Musluk (a) L=

(B aglants Kl —= Musluk 'Lﬂ[}

Cam Kapiler =
Gaz Cikisl «
(Faz Gir1sn =

Destels Elektrolit <
Karsit Elektrot =

Crwa Damlasn

! \ ~ Platin Tel
u Musluk

Sekil 3.2. Kalusek (polarografi) hiicresi
3.1.2. Elektrotlar

Calismalarda ticlii elektrot sistemi kullanildi. Bunlar;

- Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotu (DCE)
- Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (DKE)
- Karsit elektrot olarak platin tel.
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Damlavan civa elektrot

Damlayan civa elektrot (DCE) yani civanin i¢inden gegtigi ve belli ¢capta damlalarin
olustugu kapiler cam boru polarografi hiicresine Sekil 3.2’de goriildigi gibi
yerlestirildi. Civa damlalarinm biiylikligi, civa hazne yiliksekligi ve kilcal borunun
(kapiler) capma bagli oldugundan, tiim caligmalarda civa haznesi belli bir
yiikseklikte tutuldu. Boylece hidrostatik basing degisikligi nedeniyle civa damlasinin
biiylikliigiiniin degismesi engellenmistir. Damla hizi ise zaman ayarli mekanik bir
vurucu ile ayarlandi ve 2 s, 1s veya 0,5 saniyede bir damla olusturacak bigimde

sabitlendi.

Crvanin temizlenmesi

Kullanilan civa proanaliz tipi olup Merck'ten saglandi. Diferansiyel Puls
Polarografisi teknigi ile 1x10°-1x10"M madde tayini yapilabildiginden kullanilan
cwvanin oldukca saf olmasi gerekmektedir. Kullanildik¢a ve zamanla kirlenen civa
asagida aciklandigi gibi temizlenerek kullanilabilecek safliga getirildi ve tekrar tekrar
kullanilds;

Temizlemek i¢in bir beherde toplanan kirli civa once ¢esme suyu ile bagetle
karistirilarak kabaca yikandi. Sonra iizerine platin bir tel slizgeg tutturulan 1 L’lik bir
cam mezire ¢esme suyu dolduruldu ve civa bu siizgecten dikkatlice gecirildi.
Stizgecten gecerken ince zerrecikler halinde dagilarak c¢esme suyu icine siiziilen
crvanin bu sekilde yikanmasi islemi 4-5 defa tekrarlandi. Daha sonra meziire, 1:5
oraninda HNO;:H,O igerecek sekilde hazirlanan yaklagsik 3M’lik HNO; ¢ozeltisi
dolduruldu ve ayni1 sekilde civanin yikanmasma devam edildi. Asit ile yikama islemi
de 4 — 5 kez tekrarlandi. Son olarak civanin asitten temizlenmesi i¢in ayni iglemler
bir de saf su i¢inde asitlik tamamen gidene kadar yapildi. Bu sekilde temizlenmis ve
saflastirilmis civa saf su i¢inde saklandi. Civa, kullanilacagi zaman bir behere alind1
ve kaba siizge¢ kagidi ile iyice kurutuldu. Polarografi sistemindeki haznesine
doldurulan temiz ve kuru civanin herhangi bir safsizlik icerip icermedigi hiicreye

konulan bos ¢ozeltilerin polarogramlari almarak kontrol edildi.
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Doygun kalomel elektrot

Calismalarda referans elektrot olarak kendi hazirladigimiz doygun kalomel
elektrotlar kullanildi. Kalomel elektrotu hazirlamak i¢in polarografi hiicresinin (Sekil
3.2.) 2 numarali bolmesinin alt kismin1 6rtecek kadar a; muslugundan bir miktar temiz
civa konuldu ve iizerine cam bdlmeyi tamamen dolduracak sekilde sicak suda
coziilerek hazirlanmis ve sogutulmus doygun KCl ¢ozeltisi ilave edildi. Bu ilave
sirasinda a, baglant1 muslugu agik tutulmus ve 2 numarali cam bolme doldurulduktan
sonra a, ve a; musluklar1 kapatilmistir. Tuz kopriisii gorevi yapan a, muslugu 1.
bdlme bos iken zaman zaman agilip kapatilarak muslugun cevresinde KCI film
tabakasinmn olusmasi ve kurumamasi saglandi. DKE'nin elektrik baglantisi ise

bdlmenin alt kismina tutturulmus ve civa ile temasta olan platin bir tel ile saglanmustir.

Karsit elektrot

Karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. Platin tel polarografi hiicresi imal edilirken
1. bolmesine Sekil 3.2°de goriildiigii gibi tutturulmustur. Elektrotun yeri ise ¢aligma

cozeltisi ile temas edecek sekilde belirlenmistir.

3.1.3. Azot ve argon gazi

Normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki oksijen konsantrasyonu
2x10™ M’dir. Bu konsantrasyondaki oksijen, DPP sisteminde calisildiginda oldukga
belirgin bir pik vermektedir. Coziinmiis oksijen civa iizerinde indirgenir ve olusan
indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan maddenin dalgalarin1 Orter veya girisim
yapar. Polarogramlarda oksijenin indirgenmesine ait iki dalga goriiliir. Bunlardan
birincisi yaklagik -0,1 V civarinda, ikinci dalga ise — 1,0 V civarindadir (Sekil3.3).
Oksijenin girisimini engellemek i¢in hiicredeki ¢ozeltinin Polarogrami alinmadan

once, ortamda ¢6ziinmiis olan oksijenin uzaklastirilmas: gerekir.
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C

(_}?..l Je~3+4HY =2 '21-1.1(}

Akim, pA

0 04 03 1,2 16 20
DKE/W)

Sekil 3.3. Oksijenin polarogrami

(Cozlinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiden azot, argon gibi inert bir gaz
gecirilir. Inert gaz, numune hiicresine gelmeden once iginde damitik su bulunan
yikama sisesinden gecirilerek nemlendirilir ve sonra hiicreden gecirilir. Hiicreden
cikan gaz ise tekrar bir su tuzagindan gecirilerek oksijenin ¢ozelti ortamina donmesi
engellenir. Tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek icin azot gazi hiicreden belli bir
hizla gegirilmelidir. Ancak gaz gecirme islemi hiicreye potansiyel uygulanmadan

once yapilir. Yani polarogram alinirken gaz gegirilmez.
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3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanmasi

0,1M KCr(SO.)> 12H>0

5g KCr(S04),.12H,0 bir miktar su icerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢dzelti hacmi saf su
ile 100 mL’ye tamamland1.

0, IM CI"Clj’. 6H20

2,66 g CrCl;.6H,O bir miktar su igerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti hacmi saf su

ile 100 mL’ye tamamlandi.

0, IM CI”(ZVO3)3.9H20

4 g Cr(NOs3)3.9H,0 bir miktar su igerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti hacmi saf su

ile 100 mL’ye tamamland1.

0,IM K,CrOy

1,94g K,CrO4 bir miktar su igerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti hacmi saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

PH=2, 4 ve 6 HAc/NaAc c¢ozeltileri

15 g CH3COONa.3H,0 alind1 (0,1M), tizerine 30 mL lik (%60, d=1,19 kg/L) asetik
asit (0,3M) ilave edildi ve ¢ozelti 1000 mL’ye tamamlandi. Cozelti pH ’s1 derigik
HCI1 ve NaOH c¢ozeltilerinden ilave edilerek bir pH metre ile istenilen degerlere
ayarland1.

pH=2 HCI ¢ozeltisi

0,2 mL derisik HCl (d=37, 1L=1,19kg) alinip hacmi saf su ile 250 mL’ye
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tamamlanarak pH’s12 olan HCI ¢ozeltisi hazirlandi.

pH=2 HNO; ¢ozeltisi

1,73 mL derisik HNO; (d=65, 1L=1,39) almip hacmi saf su ile 250 mL’ye

tamamlanarak pH’s1 2 olan HNOj ¢6zeltisi hazirlandi.

pH=2 HCIO; ¢ozeltisi

1,8 ml derisik HCIOj3 alinip hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlanarak pH’s1 2 olan
HCIOs; ¢ozeltisi hazirlandi.

pH=12,5 NaOH c¢ozeltisi

0,4 g NaOH alinip hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak pH’s1 12,5 olan NaOH

¢oOzeltisi hazirlanda.

0,1 M NaOH/NaAc

13,6 g NaAc ve 0,4 g NaOH saf suda ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. pH’s1
12,5’a ayarlandi.

0,1M KNO; + HNOj; ¢ozeltisi

10,1 g KNOs almip hacmi saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi, ¢ézeltinin pH’sin1
2,5’e indirmek i¢in ¢dzeltinin lizerine derisik HNO; ilave edildi, ortamin pH’s1 2,5
oldu.

IM Britton-Robinson (B-R) tamponu

2,3 ml saf asetik asit, 2,7 mL %85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirilip
damitik su ile hacim 1000 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan B-R tamponundan 100’mL
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lik kisimlar alinip tizerine 2 M NaOH veya 2 M HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave
edilerek pH = 2 ile pH = 11 arasinda B-R tampon ¢6zeltileri hazirland1.

IM NH3/NH,CI tamponu

18,7 mL derisik NH3 ¢ozeltisi ve 13,4 g NH4Cl bir miktar suda tamamen ¢oziildiikten
sonra, ¢Ozelti hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamland: ve bir pH metre yardimiyla
¢ozeltinin pH’s1 belirlendi.

1 M K>;COjs ¢ozeltisi

34,5 g K,COj; bir miktar su igerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢dzelti hacmi saf su ile 250

mL’ye tamamland1

0,1 M Zn’" ¢ozeltisi

0,48 g Zn(NOs),.4H,0 10 -15 mL kadar saf su igerisinde tamamen ¢oziildii ve

¢ozeltinin hacmi saf su ile 25 ml "ye tamamlandi.

0,1 M Cd”" ¢ozeltisi

0,78 g Cd(NOs), yaklagik 20 mL saf su ¢ozelti biraz isitilarak tamamen ¢6ziinmesi

saglandi. Soguduktan sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamland:.

0,1 M Se(1V) ¢ozeltisi

0,28 g SeO, 20 mL saf icerisinde tamamen ¢oziildiikten sonra, ¢ézelti hacmi saf su

ile 25 mL’ye tamamlandu.

0,1 M Ti(lV) ¢ozeltisi

1,2 mL derisik TiCly ¢ozeltisi alinip hacmi saf su ile 10 mL’ye seyreltildi.
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0,1 M Cu’" ¢ozeltisi

0,62 g CuS04.5H,0, yaklasik 20 mL saf su icerisinde tamamen ¢dziildiikten sonra,

cozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Ni** ¢ozeltisi

0,65 g NiSO4.6H,0, yaklagik 20 mL saf su igerisinde ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti

hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M As (Ill) ¢ozeltisi

0,32 g NaAsO,, yaklasik 20 mL saf suda tamamen ¢oziildiikten sonra ¢ozelti hacmi

saf su ile 25 mL’ye tamamlandu.

0,1 M Fe (I1l) ¢ozeltisi

0,68 g FeCl;.6H,0 tizerine 3 M’lik nitrik asit damla damla ilave edilerek ¢oziildi ve

¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Pb*" ¢ozeltisi

0,83 g Pb(NOs),, yaklasik 20 mL saf suda tamamen ¢6ziildiikten sonra ¢ozelti hacmi

saf su ile 25 mL’ye tamamlandu.

0,1 M EDTA c¢ozeltisi

3,8 g EDTA yaklasik 90 mL saf su igerisinde ¢oziildii, ¢ozelti hacmi saf su ile 100
mL’ye tamamlandu.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Farkh Elektrolit Ortamlarda Cr(III) ve Cr(VI)’nin Nicel ve Nitel Analizi

Bu calismada Cr(III) ve Cr(VI)’nin polarografik davraniglar1 pH=2,5 HCl, HNO;3,
HCIO4, BR tamponu; pH=2 ve pH=4 HAc/NaAc, pH=12,5 NaOH ve K,CO;
elektrolit ortamlarinda incelendi. Hiicre ¢odzeltisinin iyon siddeti, uygun tuz ilaveleri
ile 0,1 M civarinda tutuldu. Standart ekleme yontemi kullanilarak elde edilen Cr(III)
ve Cr(VI)’nn bu ortamlardaki polarogramlar1 incelendi ve indirgenme

potansiyellerinde elde edilen piklerin kantitatif tayine uygun olup olmadiklar1
belirlendi.

4.1.1. Cr(I) ve Cr(VI)’min polarogramlarinin eldesi

Bolim 3.2 de anlatildigi gibi hazirlanan 0,1 M standart Cr(Ill) ve Cr(VI)
¢ozeltilerinden 1x10° M ¢ozeltiler hazirlandi. Cr(II) ve Cr(VI) igin ¢alismalar ayr1
fakat benzer sekilde yiiriitildi. Farkli pH’larda hazirlanan c¢esitli elektrolit
cozeltilerden birisi segilerek hiicre igerisine 10,0 veya 15,0 mL konuldu. 5-10 dakika
aras1 gaz gecirip ¢Ozlinmils oksijen uzaklastirildiktan sonra 0,0 V’dan baslayarak
elektrolit ortammn katodik potansiyel taramas1 yapildi. Sonra elektrolit iizerine 1x107
M Cr(Ill) veya 1x10° M Cr(VI) ¢ozeltilerinden 0,05-0,2 mL arasmda ilaveler
yapildi. Her ilaveden sonra gaz gecirme ve katodik potansiyel taramasi tekrarlanarak
polarogramlar elde edildi. Cesitli ortamlarda elde edilen bu polarogramlar incelendi
ve her ortam igin Cr(Il) ve Cr(VI) nmn indirgenme potansiyelleri, pik sekil ve
yiikseklikleri, kantitatif tekrarlanabilirlikleri belirlendi. Caligmalarm genelinde
X=0,05,Y=20,C.R=0,2 ,T.h=5, aletsel parametrelerle ¢aligild1.

4.1.2. pH=2.5 HNO; + 0,1 M KNO; ortaminda Cr(II) ve Cr(VI)’nmn

polarogramlan

pH=2,5 HNO; + KNOs elektrolit ortami yaklasik 0,1 M KNO; ¢ozeltisine HNO;

ilave edilerek hazirlandi. Bolim 4.1.1°de anlatildig1 gibi elektrolit iizerine standart
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krom ¢ozeltileri ilavesiyle Cr(III) ve Cr(VI)’nin bu ortamindaki polarogramlar1 alind1

(Sekil 4.1, Sekil 4.2).

Cr(IlT)’e ait polarogramlarin verildigi Sekil 4.1°de goriildigii gibi -0,8 V’da
Cr’*—Cr*" indirgendigi tek bir pik elde edildi. Sekil 4.2°de verilen Cr(VI)’ya ait
calisma sonucunda ise -0.3 V ve -0.8 V civarinda iki pik elde edildi. -0.3 V’da
gozlenen pikin Cr®—Cr’'e, -0.8 V’da gozlenen pikin ise Cr(VI)nin
indirgenmesiyle olusan Cr(IIl) ¢ ait oldugu diisiiniildii. Standart Cr(IIl) ve Cr(VI)
cozeltilerinden belli hacimler ilave edilerek alman polarogramlarda pik

yiiksekliklerinde beklenen orantili artiglar tespit edildi.

I 0,418

a) 10 mL pH=2,5
HNO;+KNO;

b)a+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)

¢)b+0,1 mL 1x10™ M Cr(III)

d)c+0,1 mL 1x10” M Cr(III)

e)d+0,1 mL 1x10™ M Cr(III)

Pik Yiikselkhi@n

’\_\ i

1 L 1
-0,1 -0,3 -0,5 -0,7 -0,9 -1,1
E(V)/DKE

Sekil 4.1. pH=2,5 HNO3s+0,1M KNO; ortaminda Cr(III)’nin polarografik
davraniglari
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a) 10 ml pH= 2,5KNO;+HNO;
b) a+0,1 mL 1x10~ M Cr(VI)
¢) b+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pik Yilksekhan

0 02 04 06 08 -10
E(V)DKE

Sekil 4.2. pH=2,5 HNO3+0,1M KNO; ortaminda Cr(VI) nin polarografik
davraniglar1

4.1.3. pH=2,5 HCIOsy + 0,1 M KCI ortammnda Cr(III) ve Cr(VI)’mmn

polarogramlan

Yaklasik 0,1 M KCl ¢ozeltisine derisik HCIO, ilave edilerek pH’s1 2,5 olan elektrolit
ortam hazirlandi. Elektrolit {izerine standart krom ¢ozeltilerinden belli hacimler ilave
edilerek Boliim 4.1.1°de anlatildig1 gibi Cr(III) ve Cr(VI)’nin HCIO4 + KCI ortamina
ait polarogramlar1 elde edildi (Sekil 4.3, Sekil 4.4).

Sekil 4.3’de goriildiigii gibi -0,7 V’da Cr(IlI)’e ait tek bir pik, Sekil 4.4’de ise -0,3 V
civarinda biraz yayvan -0,8 V’da oldukga keskin olmak iizere Cr(VI)’ya ait iki pik
tespit edildi. Polarogramlar kiyaslandiginda bu ortamda Cr(IlI) ve Cr(VI)’nin
polarografik davraniglarinin  pH=2,5 HNO;+KNO; ortamiyla benzer oldugu

gozlendi.
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a) 15 ml pH=2,5 HCIO,+KCl
b) a+0,1 mL 1x10° M Cr(III)
¢) b+0,1 mL 1x10” M Cr(III)
d) ¢+0,1 mL 1x10”° M Cr(III)
e) d+0,1 mL 1x10”° M Cr(III)
f) e+0,1 mL 1x10° M Cr(III)

59

Sekil 4.3. pH=2,5 HCIO4+0,1 M KCI ortaminda Cr(III)’lin polarografik davranislar1
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a) 15 ml pH=2,5

HCIO4+KCl
b) a+0,1 mL 1x10~ M Cr(VI)
¢) b+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
d) ¢ 40,1 mL 1x10™ M Cr(VI)
e) d+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pik Yiiksekh@:
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Sekil 4.4. pH=2,5 HCIO4+0,1 M KCI ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davraniglari

4.1.4. pH=2,5 HClI + 0,1 M KCI ortaminda Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin

polarogramlan

Yaklasik 0,1 M KCI ¢ozeltisine derisik HCl ilave edilerek pH’s1 2,5 olan elektrolit
ortam hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 15 mL alinarak hiicreye kondu ve {izerine Bolim
4.1.1 de anlatildig1 gibi Cr(III) ve Cr(VI)’nin standart ¢ozeltilerinden belli hacimler
ilave edildi. Her ilaveden sonra potansiyel taramalar1 yapilarak pH=2,5 HCl + KCl
ortaminda Cr(III) ve Cr(VI)’ya ait polarogramlar elde edildi (Sekil 4.5, Sekil 4.6).

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de goriildiigii gibi Cr(III)’tin -0,7 V’da tek, Cr(VI)’nin ise -0,3
V civarinda yayvan, -0,8 V’da ise keskin olmak iizere iki indirgenme piki gozlendi.
Standart Cr(Ill) ve Cr(VI) ¢ozeltilerinden belli hacimler ilave edildiginde pik
yiiksekliklerinde orantili artislar tespit edildi. Elde edilen bu polarogramlarinda diger

asidik ortam polarogramlari ile benzer oldugu gozlendi (benzer polarogramlar: Sekil



4.1, Sekil 4.3, Sekil 4.5 ile Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6).
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a) 15 mL pH=2,5 HCI+KCl

b) a+ 0,1 mL 1x10™ M Cr(III)
¢) b+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
e) d+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
f) e+ 0,1 mL 1x10™ M Cr(III)

f
I 0.4 pa ,
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a -0,2 -0.4 -0,6 -0,8 -0 -2
E(V)y/DEE

Sekil 4.5. pH=2,5 HCI+0,1 M KCI ortaminda Cr(III)’lin polarografik davranislari
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a) 15 mL pH=2,5 HCI+KCl
b) a+0,1 mL 1x10™ M Cr(VI)
¢) b+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
e) d+0,1 mL 1x10™ M Cr(VI)

Fik Yiksekh@n
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Sekil 4.6. pH=2,5 HCI+0,1 M KCIl ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davranislari

4.1.5. pH=2,5 BR (Britton-Robinson) tamponunda Cr(II) ve Cr(VI)’nin

polarogramlan

Bolim 3.2°de anlatildig1 gibi hazirlanan asetik asit, fosforik asit ve borik asit
karisimi olan BR tampon ¢ozeltisi ¢caligma ortami olarak belli bir hacimde (15 mL)
hiicreye alindi ve lizerine standart Cr ¢ozeltilerinden ilave edilerek Cr(III) ve

Cr(VI)’nin bu ortamdaki polarogramlari elde edildi (Sekil 4.7, Sekil 4.8).

Bu ortamda Cr(III)’e ait -0,7 V’da tek bir indirgenme piki gozlenirken, Cr(VI) ya ait
-0,2, -0,4 , -0,7 ve -1,0 V civarinda dort pik gozlendi. Standart Cr(Ill) ve Cr(VI)
cozeltilerinden hiicreye belli hacimler ilave edildiginde piklerde orantili artislar tespit
edildi. -0,4’deki pikin Cr"" —Cr’"e; -0,7 V’daki pikin ise Cr(VI)’nmn indirgenmesi

ile olusan Cr(III) iin indirgenmesine ait oldugu diisiiniildi.



Pik Yiiksekligi
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-1,3
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a) 15 mL pH=2,5 BR tamponu
b) a+0,15 mL 1x10” M Cr(III)
¢) b+0,15 mL 1x10™ M Cr(III)
d) ¢+0,15 mL 1x10™ M Cr(III)
e) d+0,15 mL 1x10° M Cr(III)

Sekil 4.7. pH=2,5 BR tamponunda Cr(III)’lin polarografik davranislari
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a) 15 mL pH=2,5 BRtamponu
b) a+0,15 mL 1x107° MCr(VI)
¢) b+0,15 mL 1x10™* MCr(VI)
d) ¢+0,15 mL 1x10*MCr(VI)
e) d+0,15 mL 1x10™° MCr(VI)

Pik Yilkseklin
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Sekil 4.8. pH=2,5 BR tamponunda Cr(VI)’nin polarografik davranislari

4.1.6. pH=2,0 (0,3 M) HAc¢/NaAc ortaminda Cr(III) ve Cr(VI) nin

polarogramlar

Boliim 3.2°de anlatildig1 gibi hazirlanan HAc/NaAc tampon ¢ozeltinin pH’s1 HCl ile
2’ye ayarland1 ve ¢aligma ortami olarak belli bir hacimde (15 mL) hiicreye alindi.
Uzerine standart Cr ¢ozeltilerinden ilave edilerek Cr(IIl) ve Cr(VI)'nin bu ortamdaki

polarogramlar1 elde edildi (Sekil 4.9, Sekil 4.10).

Bu ortamda Cr(Ill)’in -0,9 V’da indirgendigi ve Cr(Ill) ilaveleriyle pik
yiiksekliklerinde orantili artiglar oldugu tespit edildi. Cr(VI) ile yapilan ¢aligmada ise
yine -0,3 ve -0,9 V civarinda iki yayvan pik gozlendi.



65

a) 15 mL pH=2,0 HAc/NaAc
b) a+0,1 mL 1x10~ M Cr(III)
¢) b+0,1 mL 1x10° M Cr(III)
d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(III)
e) d+0,1 mL 1x10° M Cr(III)

Pik Yuksekhz
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Sekil 4.9. pH=2,0 HAc/NaAc ortaminda Cr(III)’{in polarografik davranislari
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[ |

a) 15 mL pH=2,0 HAc/NaAc

b) a+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

¢) b+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

d) c+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

Pik Yuksekhan
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Sekil 4.10. pH=2,0 HAc/NaAc ortaminda Cr(VI)’'nin polarografik davraniglari

4.1.7. pH=4 ve pH=6 (0,3 M) HAc¢/NaAc ortamlarinda Cr(III) ve Cr(VI)’nin

polarogramlan

Boliim 3.2°de anlatildig1 gibi hazirlanan tampon ¢6zelti iizerine HCI ve NaOH ilave
edilerek pH’s1 4 ve 6’ya ayarlanmis iki ayr1 ¢caligma ortami hazirlandi. Hiicreye belli
hacimde (15 mL) alinan bu ¢6zeltiler lizerine B6liim 4.1.1°de anlatildig1 gibi standart
krom c¢ozeltilerinden ilaveler yapilarak Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin bu ortamlardaki
polarogramlar1 elde edildi (Sekil 4.11, Sekil 4.12). pH=4 ve pH=6 HAc/NaAc
ortamlarinda Cr(IlI) ve Cr(VI)’nin polarografik davraniglarinin benzer oldugu

gozlendi.

Bu ortamlarda Cr’*—Cr”" indirgenme piki -1.0 V civarinda diizgiin bir pik seklinde
gozlendi. Cr(VI)’ nin ise -0,3 ile -1,0 V’da ¢ok belirgin olmayan oldukca yayvan iki
piki tespit edildi. Cr(VI) tlizerine Cr(Ill) ilave edildiginde -1,0 V' da pik yiiksekligi
artt1 (Sekil 4.12).
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| a) 15 mL pH=4 HAc/NaAc tamponu
g b) a+ 0,1 mL 1x10™ M Cr(III)
_ ¢) b+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
%h . d) ¢ +0,1 mL 1x10™ MCr(III)
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Sekil 4.11. pH=4 HAc/NaAc ortaminda Cr(III)’nin polarografik davranislari
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a)l15mL pH=4
HAc/NaAc tamponu

b)a+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

¢)b+0,2 mL 1x10°M
Cr(VI)

b / d)c+0,1 mL 1x10°M

Cr(I1I)
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Pik Yiiksekliz
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Sekil 4.12. pH=4 HAc/NaAc ortaminda Cr(VI) nin polarografik davranislar1

4.1.8. pH=12,5 NaOH + 0,1 M NaAc ortaminda Cr(II) ve Cr(VI)’nmmn

polarogramlan

pH=12,5 NaOH ortaminda iyon siddetini sabit tutmak i¢in 0,1 M NaAc iizerine
NaOH ilave edilerek elektrolit ortam hazirlandi. Boliim 4.1.1°de anlatildigi gibi
elektrolit iizerine standart Cr(IIl) ve Cr(VI) ¢ozeltilerinin ilavesiyle elde edilen
polarogramlar incelendiginde Cr(Ill)’e ait herhangi bir pik gozlenmedi. Cr(VI)
ilavesinde ise -1,0 V’da keskin ve standart ilaveleriyle orantili artig gdsteren nicel
analize uygun bir indirgenme piki tespit edildi. Cr(VI) iizerine Cr(IIl) ilavelerinde

ise bu pikin yiiksekliginin degigsmedigi gozlendi (Sekil 4.13).
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a) 10 mL pH=12,5
AN NaOH + NaAc

\ b) a+0,1mL 1x10° MCr(VI)

¢) b+0,1 mL 1x10° MCr(VI)

d) c+0,1mL 1x10™ MCr(VI)

e) d+0,1 mL 1x107 MCr(VI)

f) e+0,1mL 1x10° M Cr(III)
g) £+0,1mL 1x10” MCr(III)

PikYilksekh@n
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Sekil 4.13. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davranislar1

4.1.9. pH=12,5 0,1 M K,CO3 ortaminda Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin polarogramlar

K>COs3’m saf suda ¢oziilmesiyle hazirlanan ve pH=12,5 olan elektrolit ortaminda
Bolim 4.1.1’de anlatildigi gibi yapilan c¢aligmalar sonucu elde edilen
polarogramlarda Cr(IlI)’e ait bir pik tespit edilemedi. Cr(VI) caligmasinda ise -0,4 V
ve -0,8 V’da keskin ve standart Cr(VI) ilaveleriyle pik yiliksekliginde orantili artig
gosteren nicel analize uygun iki indirgenme piki tespit edildi (Sekil 4.14). Yine ayni
ortamda fakat daha diisiik pH’larda yapilan ¢aligmalar sonucu goriilmiistiir ki pH
diistiikce bu iki pikin arasi agild1 ve birinci pik daha pozitife kayarken ikinci pik de
daha negatife kaydi. Ayrica pH diistiikkce 2. pikin yiliksekligi azaldi (Sekil 4.15),
Harzdorf, C.; Janser, G.’in 1984°de yaptiklar1 atik sularda Cr tayini ¢aligmalarinda
fosfat tamponu ortaminda da benzer durum goézlenmistir[21]. Krom tiirlerinin sulu
cozeltilerinde etrafinda bulnan iyonlara ve ligantlara bagl olarak ¢ok cesitli karmagik

yapilar olusturdugu (mixed valance) bilinir[2]. Literatiirde bir¢cok karmasik sulu
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sistemlerde iyonlar, ligantlar arasindaki dengelerin calisildig1 ve bunlar icerisinde
doygun ¢ozeltilerinde CrO,> - CO;> - H,O sistemlerinin faz dengeleriyle ilgili
anorganik ¢alismalara da rastlanmustir [35,36]. CrO4*“m ligant olarak davrandigi
sistemlerde ortamdaki diger ligantlarla birlikte konsantrasyonlarmna bagli olarak
cesitli dengeler ve yapilar olusturmasi ile ilgili bilgi ve ¢aligmalar dikkate alimarak
Cr(VI)’nin pH=9-12,5 araliginda elektrokimyasal davraniglarini etkiledigi ve buna
bagli olarak pik potansiyellerinin kaydig: diistintildii.

a) 10 ml pH=12,5 K,COs
b) a+0,1 mL 1x10°Cr(VI)

d
N ¢)b + 0,1 ml 1x10°Cr(VI)
d) ¢+0,1 mL 1x10°Cr(VI)

C
j\ k—/ e) d+0,1 mL 1x10°Cr(VI)

w f) e+0,1mL 1x107 Cr(VI)
h

Fik Yiksekh@n
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Sekil 4.14. pH =12,5 K,COs3 ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davraniglari
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Sekil 4.15. pH:12,5; 11,1; 9,0 K,CO; ortaminda Cr(VI)’nin polarografik davraniglari

4.1.10. Cr(III) ve Cr(VI)’min farkh ortamlardaki polarogramlarinin nitel ve

nicel analizde degerlendirilmesi

Farkli dokuz ortamda ve pH degerlerinde yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen
polarogramlara gore Cr(III) ve Cr(VI)’nin polarografik davraniglar1 Cizelge 4.1°de

verildi. Buna gore;
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- Cr(IIl)’iin asidik ortamlarda -0,8 V civarinda keskin ve nitel analize uygun kalitede
bir indirgenme pikine sahip oldugu, bazik ortamlarda ise herhangi bir indirgenme
pikinin olmadig1 gozlendi. Elektrolit olarak HNO; , HCIO4 veya HCI kullanilmast
Cr(Ill)’in indirgenme potansiyelinde ve pik kalitesinde onemli bir farka neden
olmadigi, HAc/NaAc ortaminda ise indirgenme potansiyelinin 0,1 V kadar negatife
kaydig: tespit edildi. Cr(VI)’nin olmadigi ve herhangi bir girisimin séz konusu
olmadig1 numulerde Cr(III)’{in analizi, asidik ortamlarda -0,8 V civarinda elde edilen

pikten rahatlikla yapilabilecegi sonucuna varildi.

- Sulu ¢bzeltilerinde CrO4> ve Cr,0;* halinde bulunan Cr(VI)'nin ise ¢alisilan asidik

ve bazik tiim ortamlarda en az bir indirgenme pikine sahip oldugu gézlendi.

- Asidik ortamlarda Cr(VI), -0,4 V ve -0,8 V civarinda iki indirgenme piki
vermektedir (Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6, Sekil 4.8, Sekil 4.10). -0,4 V civarinda ki
pikin Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesine; -0,8 V civarinda gozlenen pikin de
Cr(VI)’ nin indirgenmesiyle olusan Cr(III)’iin Cr(Il)’ye indirgenme piki oldugu
diistiniildii [37 ]. Her iki potansiyelin de Cr(VI)’nin de nicel analizine uygun oldugu
tespit edildi.

- Bazik ortamda Cr(VI) , elektrolit olarak NaOH’in kullanildig1 ortaminda, -1,1 V
civarinda tek ve diizgiin bir pike sahip oldugu ve pik yiiksekliginin duyarli nicel
caligmalara uygun oldugu gozlendi (Sekil 4.13).

- Elektrolit olarak K,COs kullanildiginda ise Cr(VI)’ya ait -0,4 ve -0,8 V civarinda
iki pik elde edildi (Sekil 4.14). ik bakista tipk1 asidik ortamlarda oldugu gibi 1.pikin
Cr*— Cr'"’e indirgenmesine ait, ikinci pikin ise Cr(III)’e ait olabilecegi gibi
diistiniilsede Cr(VI) tizerine Cr(III) ilaveleri yapildiginda her iki pikinde yiiksekligi
degismedi. Ayrica bu ortamda Cr(IIl) ile yapilan ¢aligmalarda herhangi bir pik elde
edilememisti. Bu durumda K,COj; ortamindaki iki pikinde Cr(VI)’ya ait olduguna
karar verildi. Cr(VI)’nin ayni ortamda Cr(VI) olarak iki farkli potansiyelde
indirgenmesi sik rastlanan bir durum olmasa da literatiirde baz1 iyonlar i¢in bu durum

vardrr [37]. Ayrica daha once de belirtildigi gibi (sayfa 70) CrO,* , ligant olarak
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davrandig1 alkali metal hidroksit ortamlarda ¢oklu baglarla farkli kompleks yapilar

olusturabilmektedir. Bu ortamda da Cr(VI)’nin ¢evresindeki ligant tiiriine ve

derisimine bagh olarak olusturdugu yapilara bagl indirgenme potansiyellerine sahip

olabilecegi disiiniildii. Nitekim pH degistikce bu iki pikin kaymasi ve pik

yiiksekliklerinin degismesi OH™ derisimine bagli farkli yapilar olabilecegi fikrini

kuvvetlendirmistir (Sekil 4.15).

Cizelge 4.1. Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin farkli ortamlardaki polarografik davraniglari

Epik (Volt)

Elektrolit ortam pH N . Cr(VI)
Cr" - Cr

Cr— Cr'” Cr' — Cr
HNO;+ KNO; 2,5 -0,8 (keskin) -0,3 -0,8 (keskin)
HClO, + KC1 2,5 -0,7 (keskin) -0,3 -0,8 (keskin)
HCl1+ KCl 2,5 -0,7 (keskin) -0,3 -0,8 (keskin)
*BR 2,5 -0,7 (keskin) -0,4 -0,7 (keskin)
HAc/NaAc 2,0 -0,9 (keskin) -0,3 (yayvan) -0,9 (yayvan)
HAc/NaAc 4,0; 6,0 -1,0 (keskin) -0,3 (yayvan) -1,0 (yayvan)
NaOH/NaAc 12,5 - -1,0 (keskin) -
K,CO; 12,5 - -0,4 ve -0,8 (keskin) -
K,CO; 11,1 - -0,4 ve -0,9 (keskin) -
K»,CO;s 9,0 - -0,2 ve -1,0 (keskin) -

*BR : Britton-Robinson tamponu

- Bu verilere gore Cr(II) ve Cr(VI)’nin bir arada bulundugu numunelerde NaOH

veya K,CO;3; ortaminda calisilarak veya asidik ortamlarda -0,4 V civarinda elde

edilen birinci pik kullanilarak Cr(VI)’nin bagka bir girisimin s6z konusu olmadiginda

her ortamda analiz edilebilecegi gozlendi. HNOs , HCIO4 ve HCI ortamlarinda elde

edilen Cr(VI)’ya ait polarogramlar kiyaslandiginda en iyi ortamin HNOs+ KNO;

ortami oldugu goriildi. HAc/NaAc ortamu ise piklerin daha yayvan olmasi ve

tekrarlanabilirligin iyi olmamas1 nedeniyle ¢alismak i¢cin uygun bulunmadi.
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- Cr(IlI), Cr(VI) ile bir arada iken -0,8 V’da elde edilen pikin hem numunedeki
Cr(IlT)’e hem de Cr(VI)’nin indirgenmesi sonucu olusan Cr(Ill)’e ait toplam bir pik
oldugu tespit edildiginden bu potansiyelde Cr(III) analizi i¢in o6n islem

gerektirmeyen asagida verilen yol diisliniildii;

Karisimlardaki Cr(VI) derisimi ;

e pH=12,5 NaOH ortaminda -1,1 V civarinda elde edilen tek pikten,

e pH=12,5 K,COs3 ortaminda -0,4 veya -0,8 V civarinda elde edilen iki pikten
veya

e pH=2,5 HNO; ortaminda -0,3 V’da elde edilen pikten,

tayin edilir.

Karisimlardaki Cr(III) derigimi;

e Belirlenen Cr(VI) derisimi kullanilarak, pH=2,5 HNO; ortaminda -0,8 V’da
Cr(IIT) ve Cr(VI)’dan gelen Cr(III)’iin toplam pikinden,

tayin edilir.

4.2. Sentetik Cr(IIl) + Cr(VI) Kansim Cozeltilerin Polarografik Analizi

Cr(IIT) ve Cr(VI) bir arada iken analizi i¢in standart krom ¢o6zeltileri kullanilarak
sentetik karigimlar hazirlandi. Bu karisimlarla pH=2,5 HCI, HNOs, HCIO,4 , pH=12,5
NaOH ve K,COs ortamlarinda ¢aligildi.

4.2.1. Cr(Il) + Cr(VI) karisim ¢ozeltilerinin polarogramlarimin eldesi

Cr(IIT) ve Cr(VI) derisimleri bilinen sentetik karisim ¢ozeltileri hazirlamak i¢in 0,1
M standart Cr cozeltilerinden 0,1 mL alinarak karistirildi ve hacim 10mL’ye
tamamland1. 1x10” M Cr(III) ve Cr(VI) i¢eren bu karisimdan alman 0,1-0,2 mL’lik
kisimlar oksijeni uzaklastirilmig hiicredeki elektrolit ¢ozeltisine iizerine eklendi ve

potansiyel taramalar1 yapildi. Hiicredeki bu karisim tizerine 1x10~ M standart Cr(III)
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ve Cr(VI) ¢ozeltilerinden ayr1 ayr1 0,1-0,15 mL ilaveler yapilarak polarogramlar elde
edildi.

4.2.2. Cr(Il) + Cr(VD) kansimlarinda Cr(VI)’min pH=12.5 NaOH ortaminda

tayini

pH=12,5 NaOH+NaAc ortammda sentetik 1x10® M Cr(Ill) + 1x10° M Cr(VI)
karisim ¢ozeltilerinin 4.2.1.de anlatildigi gibi elde edilen polarogramlar1 Sekil
4.16°da verildi. Sentetik karisim {izerine standart 1x10~ M Cr(VI) ¢bzeltisinden 0,1
mL ilaveler yapildiginda -1,0 V da pik yiiksekliginde Cr(VI) derisimi ile orantili
artiglar tespit edildi. Pik yliksekligindeki artiglara gore hesaplamalar yapildiginda
karisimdaki Cr(VI) derisimi %2 lik bir hatayla 0,98x10” M olarak bulundu (Cizelge
4.2).

a) 10mL pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+0,1 mL karisim

¢) b+0,1 mL karisim

d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

e) d+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

f) e+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pik Yiikseklizi

L 1 1
07 0% 11 13 15 17 19
E(V)DEE

Sekil 4.16. pH=12,5 NaOH/NaAc ortanunda sentetik 1x10~ M Cr(III) +1x10° M
Cr(VI) karigim ¢ozeltilerin polarogramlari ve Cr(VI) tayini
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4.2.3. Cr(IID) + Cr(VD kansimlarinda Cr(VI)’min pH=12.5 K,CO; ortaminda

tayini

Sentetik olarak hazirlanan 1x10~ M Cr(III) + 1x10” M Cr(VI) karisim ¢ozeltilerinin
4.2.1°de anlatildig1 gibi, pH=12,5 K,CO; ortaminda elde edilen polarogramlar1 Sekil
4.17° de verildi. Sentetik karisim iizerine standart 1x10~ M Cr(VI) ¢zeltisinden 0,1
mL ilaveler yapildiginda -0,4 ve -0,8 V da elde edilen piklerde orantil1 artiglar tespit
edildi. Her iki potansiyelde de hesaplamalar yapildiginda karigimdaki Cr(VI)
derisimi -0,4 V’da %9 bir hatayla 1,09 x10° M, -0,8 V’da %2 lik bir hatayla 1,02
x10” M olarak bulundu (Cizelge 4.2).

a) 10 ml pH=12,5 K,COs

b) a+ 0,1 mL karigim

¢) b+0,1 mL karigim

d) c+0,1 mL karigim
e)d+0,1 mL 1x10™° M Cr(VI)
f) e+0,1 mL 1x10°M Cr(VI)
g) £+0,1mL 1x10°M Cr(VI)

Pik Yiiksekliz

1 1 1 L
-0.2 -04 -0.6 0.8 -1.0 -1,2 14 -04
E(V)DKE

Sekil 4.17. pH=12,5 K,COs ortamunda sentetik 1x10> M Cr(III) + 1x10° M Cr(VI)
karigim ¢ozeltilerin polarogramlar1 ve Cr(VI) tayini
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4.2.4. Cr(II) + Cr(VD kansimlarinda Cr(VI)’nin pH=2.5 asidik ortamlarda

tayini

pH=2.5 asidik ortamlarda, sentetik olarak hazirlanmis 1x10> M Cr(IIl) + 1x10° M
Cr(VI) karigim ¢oOzeltilerinin - boliim 4.2.1°de anlatildigi gibi elde edilen
polarogramlart Sekil 4.18° de verildi. HCIO4, HCl ve HNO; ortammda benzer
polarogramlar elde edildigi i¢in sekil olarak sadece HNO;3; ortaminda elde edilen
polarogramlar alindi. Sekilde de goriildiigii gibi -0,4 V’da karisim ve Cr(VI)
ilaveleriyle biiyliyen Cr(VI) piki elde edildi. Numune olarak kullanilan karigim
cozeltideki Cr(VI)’nin derigimi, -0,4 V’da elde edilen piklerin yiiksekliklerindeki
artiglar ile standart ilave derisimleri oranlanarak hesaplandi. Karisimdaki Cr(VI)
derisimi (1,0x10” M), HCIO, ortaminda %44 hata ile 1,44x10> M, HCI ortaminda
% 50 hata ile 1,50)(10’3 M, HNO; ortaminda %10 hata 0,90)(10'3 M olarak bulundu
bulundu (Cizelge 4.2). Bu derisimler, -0,8 V’da elde edilen toplam pikten Cr(III)

tayininde, hesaplamalarda kullanildi.
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I 0.4pA
< a) 15 ml pH= 2,5 KNO;+HNO;
f b) a+ 0,1 mL Karisim
e ¢) b+ 0,1 mL Karigim

d) c+ 0,1 mL1x10° M Cr(III)
e) d+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
f) e+ 0,1 mL 1x10™° M Cr(VI)
g) f+ 0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pilz viikzekligi

0,0 -0,2 -04 -0,6
E(V)DEE

Sekil 4.18. pH=2,5 KNO;+HNO; ortaminda sentetik Cr(IIl) + Cr(VI) karigim
cozeltilerin polarogramlar1 ve Cr(VI) tayini

4.2.5. Cr(Ill) + Cr(VI) kansimlarinda Cr(VI)’nin asidik ve bazik ortamlarda

tayin sonuclarinin karsilastirilmasi

Karisim ¢ozeltilerin analizinde, tekrar ¢aligmalarla pH=12,5 NaOH /NaAc ortaminda
-1,1 V’da, pH=12,5 K,CO; ortaminda -0,4 ve -0,8 V’da ve pH=2,5 asidik ortamlarda
-0,4 V civarinda elde edilen Cr(VI)nin indirgenmesine ait polarogramlarin
degerlendirilmesi ve pik yiiksekliklerindeki artiglara bagli yapilan hesaplamalarla
elde edilen Cr(VI) derisim sonuclar1 Cizelge 4.2’de verildi. Buna gore hata ylizdesi
en disik sonuclar bazik ortamlardaki tayinlerde almmistir. Ayrica pik
yiiksekliklerine bakildiginda bazik ortamda elde edilen Cr(VI) indirgenme pikleri
daha yiiksek oldugu ve dolayisiyla bu ortamlarda analiz duyarliligin asidik ortamlara

gore daha iyi oldugu da tespit edildi.
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Cizelge 4.2. Sentetik 1x10> M Cr(III) + 1x10° M Cr(VI) karisimlarinda Cr(VI)’nin
farkli ortamlarda analiz sonuglari
(CI: %90 giiven seviyesi; HC1O4 ve HCI ortami i¢in N=3, HNO3;, NaOH
ve K,CO; ortami i¢gin N=5)

_, ts 3 %
Ortam (G.A.=X iﬁ) x 10 -

pH=12,5, NaOH/NaAc (-1,0V) 0,98 + 0,057 2
pH=12,5, K,CO3 (-0,4V) 1,09 + 0,14 9
pH=12,5, K,CO3 (-0,8V) 1,02 + 0,095 2
pH=2,5, HNO; + KNOs (-0,4V) 0,90 = 0,17 10
pH=2,5, HCIO4+ KCl  (-0,3V) 1,44 + 0,82 44
pH=2,5, HCl + KClI (-0,3V) 1,50 £ 0,72 50

4.2.6. Cr(IID) + Cr(VID) kansimlarinda, Cr(IIl) ’iin pH=2.5 asidik ortamlarda

tayini

pH=2.5 asidik ortamlarda, sentetik olarak hazirlanmis 1x10> M Cr(IIl) + 1x10° M
Cr(VI) karisgim ¢ozeltilerinin - boliim 4.2.1°de anlatildigi gibi elde edilen
polarogramlar1 Sekil 4.19°da verildi. HCIO4, HCl ve HNO; ortaminda benzer
polarogramlar elde edildigi i¢in sekil olarak sadece HNO; ortaminda elde edilen
polarogramlar verildi. Sekilde de goriildiigii gibi -0,35 V’da karisim ve Cr(VI)
ilaveleriyle biiyliyen Cr(VI) piki; -0,8 V’da ise karisim, Cr(Ill) ve Cr(VI)
ilaveleriyle biiyiiyen Cr(III) ve Cr(VI)’nin toplam piki elde edildi.



Pik Yiiksekligi

]:ﬂ.-l nA

e

a) 15 mL pH=2,5
KNO;+HNO;

b) a + 0,1 mL Karigim

¢) b+ 0,1 mL Karigim

d)c+0,1 mL 1x10° M
Cr(III)

i\ ] e)d+0,1 mL 1x10° M

' Cr(III)

f)e+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

g) £+ 0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

I |
-0,2 -0.4 -0,6
EWVVDEE

-0,8

-1,0

Sekil 4.19. pH=2,5 KNO;+HNO; ortaminda sentetik Cr(IIl) + Cr(VI) karigim
cozeltilerin polarogramlari ve Cr(III) tayini

Yapilan tekrar caligmalar degerlendirildiginde, hiicredeki elektrolit ¢ozeltisi iizerine
1x10° M Cr(Ill) + 1x10° M Cr(VI) karisim ¢ozeltisinden ve standart 1x10° M
Cr(VI) ile 1x10° M Cr(Ill) ¢ozeltilerinden 0,1 mL ilaveler sonucu bu piklerin

yiiksekliklerindeki artiglar ortalama deger olarak Cizelge 4.3’de verildi.

80
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Cizelge 4.3. Sentetik Cr(II) + Cr(VI) karisimi, standart Cr(VI) ve Cr(III)
cozeltilerinin ilavesiyle pH=2,5 asidik ortamlarda elde edilen piklerin
yiiksekliklerindeki ortalama artiglar

Elektrolit ortama gore pik yliksekligindeki ortalama
artiglar, mm. (N=10)

15 mL elektrolit tizerine

taveler 04V | 08V |04V | |04V |
\% \%
+ 1x10° M Cr(I) +
X 8 24 18 35 14 34
1x10° M Cr(VI)
X _ Pik Pik
+1x10~ M Cr(III) Pik yok 9 10 14
yok yok
+1x10° M Cr(VI) 8 17 14 28 10 25

Sentetik karisimdaki Cr(IIl)derisimi -0,8 V civarinda elde edilen pikten asagida
aciklandig1 gibi hesaplamalarla tayin edildi. Cr(VI)’nin asidik ortamdaki 1. pikinden
(-0,4V) bulunan derisimi Cizelge 4.2' de kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucu
karisimdaki Cr(IIT) derisimi, HClIO4 ve HCI asit ortaminda negatif deger olarak
bulundu. Buna karsilik HNO; ortaminda %16 hatayla 0,84x10™ M olarak hesaplandi.
Cr(VI)'nin ger¢ek derisimi (1x10° M) kullanilarak yapilan hesaplamalarda ise
Cr(IlI) derisimi, HClO4 ortamuinda %350 hatayla 0,50x10° M, HCI ortaminda %43
hatayla 0,57x10° M, HNO; ortaminda ise %12 hatayla 0,88x10° M olarak bulundu
(Cizelge 4.4).

Sonuglara bakildiginda Cr(IIl) tayininde en dogru sonu¢ KNOs;+HNOs; elektrolit
ortaminda elde edildi. Buna gore Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin bir arada oldugu numunelerde
Cr(III) tayini i¢in en uygun ortamimn KNOs;+HNOj elektrolit ortami olduguna karar

verildi.
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Cizelge 4.4. Sentetik 1x10° M Cr(III) + 1x10° M Cr(VI) karisimlarinda
asidik ortamlarda, Cr(III) tayin sonuglar1
(CI: %90 giiven seviyesi, HC1O, ve HCI ortamu igin N=3, HNO; ortamu igin

N=5)
*[ Cr(II)]x10° #*[ Cr(III)]x10°
Ortam (-0,8 V) (-0,8 V)

PH=25 | (Ga=3+Lyx100 | ¥ | (GAa=Fx"1)10® |
\/ﬁ hata \/ﬁ hata

HCIO4+KCl 0,50 + 0,82 50 negatif -

HCI+KCl1 0,57+0,4 43 negatif -
HNO;+KNO; 0,88 + 0,21 12 0,83 + 0,28 16

* Hesaplamalarda, Cr(VI)’nin bilinen derisimi kullanild: ([Cr(VI)]=1x10" M)
** Hesaplamalarda, Cr(VI)’nin -0,4 V’da bulunan deneysel derigsimi kullamildi (Cizelge
4.2)

Cr(II) Tayini ile ilgili hesaplamalar

Karisimdaki Cr(III)’iin tayini i¢in yukarida sozi edildigi gibi -0,8 V’da elde edilen
Cr(IIT) ve Cr(VI) ’nm toplam piki kullanildi. Bunun i¢in elektrolit {izerine karigim
cozeltilerin ve standart Cr(Ill), Cr(VI) ¢ozeltilerin ilavesiyle pik yliksekligindeki
artiglar ayr1 ayr1 belirlendi. Pik yiiksekligindeki artiglar, ilave edilen standartlarin
derisimleri ve hacimleri ile daha evvel hesaplanan Cr(VI) derisim degerleri
kullanilarak hesaplamalar yapildi ve sentetik karigimdaki Cr(III) tayin edildi.
Hesaplamalarda iki farkli Cr(VI) derigimi kullanildi. Bunlardan birisi ayni ortamda -
0,4 V’da deneysel olarak bulunan degeri Cizelge 4.2° de digeri ise karigimdaki
gercek degeridir. Bu hesaplamalar asagidaki esitlikte birlestirilmis olarak verildi.

Vix[Cr'] x hy V1 x [Cr®]; x hs

+ h
V) x [Cr', Vi x [Cr*'], !

Vi = Eklenen numune hacmi
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V) = Eklenen standart Cr(III) hacmi

V3 = Eklenen standart Cr(VI) hacmi

[Cr’], =Numunedeki Cr(III) derisimi

[Cr’"], = Eklenen standart ¢ozeltideki Cr(III) derisimi
[Cr®"]; = Numunedeki Cr(VI) derisimi

[Cr®"], = Eklenen standart ¢ozeltideki Cr(VI) derisimi

hy = Numune ilavesiyle pik yiiksekligindeki artig
hy = Standart Cr(III) ilavesiyle pik yiliksekligindeki artis
hs = Standart Cr(VI) ilavesiyle pik yiiksekligindeki artig

V) =V, = V3 ve [Cr’'], = [Cr®"], olacak sekilde ilaveler yaparak hesaplamalar
basitlestirildi. Buna gore esitlik,

h; x [Cr’], - hs x [Cr™';

[Cr'] =
h,

olarak diizenlendi.

Calismalardan bir 6rnek :

Vl, Vz , V3 = 0,1 mL
[Cr ] [Cr*=1x10°M
[Cr®], =0,95x107 (deneysel, -0,3 V) ; 1x107 (teorik)

h;=23 mm
h, =9 mm
h; =15 mm

Bu verilere gore hesaplanan [Cr(III)]; = 0,88 x 10° M dur.
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4.2.7. Cr(lll) ve Cr(VI)’min bir arada bulundugu numunelerde Cr(III) ve

Cr(VI)’nin tayini icin sonuclarin derlenmesi

Boliim 4.1 ve Boliim 4.2°de verilen calismalar derlendiginde Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin
bir arada oldugu numunelerde Cr(VI) tayini i¢in en uygun calisilacak ortamlar
pH=12,5 NaOH ve pH=9-12,5 K,CO; ortamlaridr. NaOH ortamimda
tekrarlanabilirlik daha iyidir.

Cr(IIT) tayini icin ise pH=2,5 HNOs;+KNOj; elektrolit ortami uygundur. Yalniz bu
ortamda Cr(II) dogrudan tayin edilemez. Cr(Ill)’e ait -0,8 V’da elde edilen pik
Cr(VI)’nin indirgenmesiyle olusan Cr(Ill)’e de ait oldugundan bu pik Cr(IIl) ve
Cr(VI)’nin toplam pikidir. Onceden derisimi belirlenen Cr(VI) hesaplamalarla
toplamdan ¢ikarilarak numunedeki Cr(III) tayin edilir.

4.3. Girisim Calismalar: ve Sentetik Numune Analizi

Cr(llT) ve Cr(VI)' nin bir arada bulundugu numunelerde ortamda bulunacak ve
caligilan ortamlarda Cr’un piklerine yakin potansiyellerde indirgenebilen bazi
iyonlarin girisim etkilerinin olup olmadigr pH = 2,5 HNO; + KNOs , pH=12,5
NaOH/NaAc ve K,COs elektrolit ortamlarinda arastirildi. Bunu takiben bu iyonlar:
iceren sentetik numuneler hazirlandi ve bu numunelerde Cr(Ill) ve Cr(VI) analizi

yapildi

4.3.1. pH=2.5 HNO; + 0,1 M KNOs3 ortaminda baz iyonlarin girisim etkilerinin

incelenmesi ve sentetik numunede Cr(III) analizi

Girisimler

Hiicre i¢cinde pH=2.5 HNOs + 0,1 M KNO; ortami hazirland1 ve ¢ozelti iizerine
srrastyla sentetik olarak hazirlanmus krom (1x10°M Cr(IIl) + 1x10°M Cr(VI) )
karisimindan ve Zn**, Cu*, Fe¥', Ni¥', As®", Se** iyonlarmin 1x10°M standart

cozeltilerinden belli hacimlerde (0,05-0,1mL) ilaveler yapildi. Her ilaveden sonra
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cozeltilerin polarogramlar1 alindi.  Polarogramlar incelendiginde Cr(Ill)’nin
indirgenmesine ait -0,8 V’da ki pikin Zn**, cu*’, Fe*', Nit¥, Se** iyonlarmin
eklenmesiyle yiiksekliginin ve yerinin degismedigi As’" ilavesiyle pik yiiksekliginin
bir miktar arttig1 tespit edildi. Buna bagh olarak As’* disinda bu iyonlarm -0,8 V’da
girigim etkilerinin olmadigma karar verildi. Normalde de her zaman iyi elde
edilemeyen -0,4 V civarindaki Cr(VI)’ya ait indirgenme pikinin ise bu iyonlar
varliginda kalitesinin bozuldugu gézlendi (Sekil 4.20). Ayrica bu iyonlarla yapilan
tek tek calismalarda Fe’"’nin bu ortamda -0,4 V, As’ iinise -0,7 V civarinda bir pike
sahip oldugu ve Cr(VI) piklerine yakin olmalar1 nedeniyle girisim etkilerinin oldugu
tespit edildi. Yapilan ¢alismada ortamda Cr(VI) *nin ancak 5-6 kat1 kadar (6x10°M)
Fe’" varliginda Cr(VI)’nin birinci pikinin, Cr(VI) ile ayn1 derisimde As®" varliginda
ise -0,8 mV’da ki ikinci pikin bir miktar etkilendigi ve arttig1 tespit edildi. Ayrica,

Cr(I1I) iizerine Ti*" ilave edildiginde, Ti*"iin herhangi bir girisimi gézlenmedi.
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a)10 mL pH=2,5
KNO;+HNO;

b) a+0,1 mL karisim

¢) b+0,1 mL karigim

d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M Zn**

e)+ 0,1 mL 1x10”° M Cu**

f) + 0,1 mL 1x10”° M Fe**

g) d+ 0,1 mL 1x10° M Ni*

h) e+ 0,05 mL 1x10° M As’*

i) f+0,05 mL 1x10° M Se*

Fik Yiksekh@n

0 -0,2 -0,4 0,5 -1,0 -1,2

6 ]

E(VyDEE

Sekil 4.20. pH= 2,5 KNOs+HNOj; ortaminda 1x10™ M Cr(III) +1x10° M Cr(VI)
karigiminin polarogramlari lizerine bazi iyonlarn girisim etkileri

Sentetik Numune Analizi

Krom karigimlarint igeren ortamlarda Cr(Ill)’iin tayin edilebilecegi ¢alisma
potansiyelinin asidik ortamda -0,8 V oldugu daha 6nce belirlenmisti. Bu potansiyelde
yukarida anlatildigi gibi As’”iin az da olsa girisim etkileri oldugundan As’"iin
bulundugu(diisiik derisimde) ve bulunmadigi sentetik numuneler hazirlandi. Bunun
icin 0,1M Cr(III), Cr(VI), Zn*", Cu®’, Fe**, Ni*', As™", Se*" standart ¢ozeltilerden 0,1
mL aliarak hacim 10 mL tamamlandi. Hiicredeki 10 mL elektrolit iizerine sentetik
numunelerden ve standart 1x10° M Cr(III), Cr(VI) ¢ozeltilerinden belli hacimler
ilave edildi. ilaveler sonucu elde edilen polarogramlar incelendi ve hesaplamalar
yapilarak sentetik numunedeki Cr(III) miktar1 hesaplandi. Sekil 4.21° de goriildigi
gibi As’"iin bulunmadigi ortamda -0,8 V’da Cr(Ill), Cr(VI) ilaveleriyle pik

yiksekliginde orantili artiglar  tespit edildi. 3 ayr1 ¢alisma  sonucu



87

degerlendirildiginde numunedeki derisimi 1x10° M, hiicredeki derisimi 1x10° M

olan Cr(IlI) miktar: numunede ortalama olarak 0,93x10~ M olarak % 7 hata ile

bulundu.

a) 10 mL pH=2,5
KNO;+HNO;
b) a+ 0,1 mL Sentetik
¢) b+ 0,1 mIL Sentetik
d) ¢+ 0,1 mL 1x10° Cr(III)
e) d+ 0,1 mL 1x107 Cr(III)
f) e+0,1 mL 1x10° Cr(VI)
g) £+0,1 mL 1x107 Cr(VI)

Pik Yiiksekh@

I\
0 -0,2 -0.4 -0, -0,8 -1.0 -1,2
E(V)DKE
Sekil 4.21. pH= 2,5 KNO3;+HNOs3 ortaminda Cr(III), Cr(VI), Zn*", Cu*", Fe", Ni,
Se*" derisimlerinin 1x10°M oldugu sentetik numunelerde Cr(IIl) ve
Cr(VI) tayini ile ilgili polarogramlar

Hiicredeki Cr(IIT) ve Cr(VI) derigiminin 1x10° M, As’" iyonu dahil diger iyonlarin
derisiminin 0,5x10™ M olarak hazirlandig1 daha diisiik derisimde sentetik numune ile

yapilan ¢alismada numunedeki Cr(III) derisimi %10 hatayla 1,1x10™ M olarak tayin
edildi (Sekil 4.22).
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a) 10 mL pH=2,5
KNO;+HNO;

b) a+ 0,1 mL Sentetik

c¢) b+ 0,1 mL Sentetik

d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
e) d+ 0,1 mL 1x10° M Cr(III)
f) e+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

) £+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pik Yiiksekh&n

1 1 L
0 02 -04 -6 08 -10  -LZ
E(V)/DKE
Sekil 4.22. pH= 2,5 KNO3+HNO; ortammnda 1x10°M Cr(IlII) + 1x10° M Cr(VI) ve
0,5 x10° M Zn*", Cu*", Fe’", Ni*", As*", S¢*" iceren sentetik numunelerde

Cr(III) ve Cr(VI) tayini ile ilgili polarogramlar

4.3.2. pH=12,5 NaOH+0,1 M NaAc ortaminda baz iyonlarin girisim etkilerinin

incelenmesi ve sentetik numunede Cr(VI) analizi

Girisimler

1- Bazik ortamda, 6ncelikle etkisi olabilecegi diistiniilen Pb** ve Cd*" iyonlarm

Girisimleri arastirildi. Bunun i¢in hiicredeki pH=12,5 NaOH + 0,1 M NaAc ¢ozeltisi
{izerine sirasiyla standart 1x10° M Cr(VI), Pb>" ve Cd*" ¢ozeltilerinden belli
hacimler (0,1 mL) ilave edildi. Her ilaveden sonra potansiyel taramalar1 yapild.

Sekil 4.23°de goriildiigii gibi Cr(VI), -0,87 V’da pik verirken Pb*", -0,72’ de Cd*" ise
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-0,74 V’da indirgendi. Potansiyeller arasindaki farklar ayirim i¢in yeterli olmasma
karsin kadmiyum ve kursun iyonlarma ait piklerin oldukca keskin ve yiiksek olmasi
Cr(VI) pikini etkiledi. Cr(VI) iyonlarmin {igte biri kadar Cd varliginda, Cr(VI) 'nin
pikinin belirginligi azaldi. Bu durumda ortama bir miktar EDTA ilavesi ile Cd ve

Pb’nin etkileri giderilebilecegi tespit edildi.

a) 10 mL pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+0,05 mL 1x10° M
Cr(VI)

¢) b+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

d) c+0,1 mL 1x10° M Pb*

e) d+0,05 mL 1x10° M Cd*

f) e+0,1 mL 1x10° M EDTA

g) £+0,1 mL 1x10° M EDTA

h) g+0,2 mL 1x10° M EDTA

Fik Yiiksekh&n

04 -06 -0,8 1,0 -1,2 -4 -1
E(VVDEE

Sekil 4.23 . pH=12.5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI)’nin polarogrami iizerine
Pb*"ve Cd*"un girisim etkileri ve bu etkilerin giderilmesi

2- Yine gesitli su numunelerinde analizleri siklikla yapilan Ni2+, Cu2+, Zn2+, As3+,

Fe’*, Se*" iyonlarmin girisim etkilerinin olup olmadig1 arastirildi. Bununla ilgili ii¢

tamamlayici ¢aligma yapilds;

* Sekil 4.24' de verildigi gibi pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) igeren ¢ozelti
lizerine bu iyonlarin standart c¢ozeltileri sirayla ilave edildi. Cr(VI)’nmn -1,0 V

civarindaki indirgenme piki Ni*, Cu**, Zn**, As’* ve Se*' ilaveleriyle degismedi.
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Fe’" ilavesi ile -0,8 V civarinda biiyik yeni bir pik elde edildi. Bu pikin
yiiksekligindeki artigin Cr(VI) ilaveleriyle orantili olmadigi tespit edildi. Bu ¢aligma
sonuclarina géore NaOH ortamida ve pH=12,5 de NiZ*, Cu*', Zn**, As®" ve Se**
iyonlarmm Cr(VI)’nin polarografik tayininde herhangi bir girisim etkilerinin

olmadig1 fakat Fe’* varhgmm girisim etkisi oldugu sonucuna varildu.

a) 10mL pH=12,5
NaOH+NaAc
b) a+0,1mL1x10°M Cr(VI)
¢) b+0,ImL1x10° M Cr(VI)
d) ¢+ 0,1 mL 1x10™° M Ni**
e) d+ 0,1 mL 1x10° M Cu**
f) e+ 0,1 mL 1x10”° M Zn**
g) f+ 0,1 mL 1x10° M As>
h) g+ 0,1 mL 1x10° M Fe**
i) h+ 0,1 mL 1x107° M Se*

ik Yideselha

04 08 05 L0 Lz 14 Lt Lo
E(VYDEE

Sekil 4.24. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) ’nin polarogramlar1 iizerine
cesitli iyonlarin etkisi

« Fe’* nin etkisini belirlemek amaciyla yapilan baska bir calismada Cr(VI) iizerine
Fe’" ilaveleri yapildi ve -0,8 V’a kayan ya da ortaya ¢ikan bu pikin yiiksekliginin
degismedigi gozlendi (Sekil 4.25). Bu pikin Fe’"e ait olabilecegi veya Fe’ *iin piki
ile Cr(VI) pikinin ortiismiis olabilecegi diisiiniilse de Fe" ilaveleri ile yiiksekligin

3+,

degismemesi; bu pikin Fe’"e ait olmadigi, bunun yani sira Fe*" ve Cr(VI) arasinda

farkl bir etkilesime ait olabilecegini diisiindiirdii.



91

a) 10mL pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+ 0,1 mL 1x10™ M Cr(VI)

¢) b+ 0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M Fe’”

e) d+ 0,1 mL 1x10° M Fe’”

f) e+ 0,1 mL 1x10”° M Fe**

Pik Yilksekhsn

1 1 1 1
-04 06 02 -10 -2 14 -1A -13
E(V)/DKE

Sekil 4.25. pH=12,5 NaOH+NaAc ortammda Cr(VI)’nin polarogramu iizerine Fe’*
iyonunun etkisi

* Yine ayni ortamda sadece Fe’"’e ait polarogramlar alind1 ve -0,9 V ve -1,4 V
civarnda Fe’“e ait kiigiik iki pik gozlendi. -0,9 V’daki bu pikin yiiksekligi Fe’*
ilaveleriyle degismedigi -1,4 V’daki pikin ise ¢ok az arttig1 tespit edildi. Fe’"iin
bazik ortamda hidroksiti halinde ¢oktiigli ve ¢oziiniirliigiiniin ¢ok kiiciik oldugu
diisiiniildiigiinde bu ortamm Fe’* iyonlar1 i¢in doygun oldugu ve ne kadar ilave
edilirse de dengedeki Fe’* derisiminin fazla degismeyecegi bilinir. Buna gore derisim
degismediginden pik yiikselmemistir diye diisiiniildii. Fakat Fe’" {izerine Cr(VI) ilave
edildiginde biraz daha solda gozlenen ve yukaridaki caligmalarda sozii edilen,
Cr(VI), Fe’" etkilesimine ait oldugu diisiiniilen -0,8 V’daki keskin ve yiiksek pik
tekrar elde edildi (Sekil 4.26).
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a) 10mL pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+ 0,1 mL 1x10~° MFe**

¢) b+ 0,1 mL 1x10° MFe*

d) ¢+ 0,1 mL 1x10° MFe*

e) d+ 0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

Pil Viileselhgm

04 06 08 L0 -L2 14 LG L3
I(VIDEE

Sekil 4.26. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Fe’"*iin polarogramu iizerine Cr(VI)
iyonunun etkisi

Bu caligmalar degerlendirildiginde Cr(VI)nm Fe’* iyonlar1 varhgmnda
polarogramlarda -0,85 V civarinda yeni bir pik olugmast ve bu pikin ne Cr(VI)’ya ne
de Fe’"’e tam olarak duyarli olmamas: bu iki iyon arasinda birtakim etkilesmeler
oldugunu gostermistir. Literatlir arastrmalar1 gostermistirki Cr(VI)/ Fe(I1I)/H,O
sistemlerinde ortamin pH’sma bagli olarak ortamdaki alkali katyonlarm da dahil
olabildigi FeOHCrO,, FeOHCrO4-2Fe(OH)s, KFes3;(CrOs4)2(OH)g,
M;Fe3(OH)s(CrO4)3.3H,0 gibi farkl yapilar ve katilar olusabilmektedir. pH’ya bagl
olarak hangi tiirlerin daha baskin olacagi, kristal yapilari, ¢oziiniirliikleri anorganik
olarak arastirilmustir [38,40]. Biitiin bu ¢alismalar bize, CrO,> iyonlarinin ¢evresine
bagli olarak ayni1 zamanda ¢oziiniir kompleksler veya yapilar da olusturabilecegini de
diisiindiirmiistiir. CrO,> iyonlarmm bulundugu ortamda katyon ve anyonlara kars:
gosterdigi bu reaktivite calistigimiz ortamda da kendisini gostermistir. Nasil bir yap1
olustugunu su haliyle sdylemek zor olmakla birlikte Fe’* varligmda Cr(VI)nin

etkilestigi ve yeni bir pik olusturdugunu sdyleyebiliriz.
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Sentetik Numune Analizi

1- Ni¥", cu?', Zn*", As*", Fe’', Se*" ve Cr(VI) iyonlarindan 1x10° M iceren sentetik
bir numune hazirlandi ve numuneden alinan 0,1 mL kisimlarin 10 mL pH=12,5
NaOH-+NaAc ortaminda polarogramlar1 alindi. Numunenin -0,86 V da keskin bir pik,
-1,4’de ise Zn’ya ait daha kii¢cilik bir pik elde edildi. Numune iizerine standart Cr(VI)
cozeltisinden belli hacimlerde ilave edildiginde -0,86 V’daki pik yiiksekligi artarken
Cr(VI)’nin indirgendigi -1,1 V’da ancak Cr(VI) ilaveleriyle ¢cok az belirginlesen bir
pik gozlendi (Sekil 4.27). -0,86 V’da ki pik sentetik ilaveleriyle orantili artig
gosterirken ayn1 derigsimde Cr(VI) ilavesi yapildiginda orantili artmadig: tespit edildi.
Bu durumda bu pikin sadece Cr(VI)’ya bagl olmadigi ve Fe’”nm bulundugu
ortamda Cr(VI)’nin pH=12,5 NaOH + NaAc ortaminda dogrudan tayin

edilemeyecegi sonucuna tekrar varildi (girisim ¢aligsmalart).

a)10mL pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+ 0,1 mL Sentetik

c¢) b+ 0,1 mL Sentetik

d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
e) d+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

|
l 1 o

-4 16 -1

Pik Yiikselklig:

Sekil 4.27. pH=12,5 NaOH+0,1 M NaAc ortaminda Ni2+, Cu2+, Zn2+, As3+, Fe3+,
Se*" ve Cr(VI) iyonlarmdan 1x10° M igeren sentetik numunede Cr(VI)
tayini ile ilgili polarogramlar
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2- Fe’”tin bulunmadigi Cr(VI) ve diger iyonlar1 igeren sentetik numune iizerine

Cr(VI]) ilaveleri yapildiginda -1,0 V’da yani Cr(VI)’nin indirgenme potansiyelinde
Cr(VI) miktarina bagl orantili artiglar gosteren polarogramlar elde edildi (Sekil 28).
Bu polarogramlar iizerindeki pik ylikseklikleri belirlenerek hesaplamalar yapildi ve
dort ayr1 ¢alisma sonucu numunedeki Cr(VI) derisimi ortalama 0,92x10> M olarak
%8 hatayla hesaplandi. Buna gore Ni*', cu*’, Zn**, As™, Se*"iin pH=12,5 NaOH +
0,IM NaAc ortaminda Cr(VI)’nmn tayininde bir girisim etkilerinin olmadig1 ve bu

iyonlar varliginda Cr(VI)’nin dogrudan tayin edilecegi sonucuna varildi.

E \ a) 10mL pH=12,5
/ NaOH+0,1M NaAc
/\ b) a+ 0,1 mL Sentetik

c) b+ 0,1 mL. Sentetik

Pik Yiiksekh@n

d) c+0,1 mL 1x10°M

Cr(VI)
e) d+0,1 mL 1x10° M

/\ \/v Cr(VI)
/ \/ f) e+0,1 mL 1x10° M

Cr(VI)

|
L

1 L i . g L
-04 04 -0.8 10 -1.2 -1.4 -16-17
EVVDEE

Sekil 4.28. pH=12,5 NaOH+ 0,1M NaAc ortaminda 1x10° M, Ni**, Cu*’, Zn*,
As’", Se*" ve Cr(VI) iyonlarmi igeren fakat Fe’" icermeyen sentetik

numunede Cr(VI) tayini ile ilgili polarogramlar
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4.3.3. pH=12,5 K,COj; ortaminda baz iyonlarin girisim etkilerinin incelenmesi

ve sentetik numunede Cr(VI) analizi

Girisimler

Cr(VI)’nin iki indirgenme pikine sahip oldugu pH=12.5 K,COs ortaminda da (Sekil
4.14) NaOH ortaminda calisilan iyonlarm girisim etkilerinin olup olmadig1

arastirilds;

1- Bazik ortamda dncelikle etkisi olabilecegi diisiiniilen Pb*" ve Cd*" iyonlarin

girigimleri arastirildi. Bunun i¢in hiicredeki pH=12,5 K,CO; c¢ozeltisi iizerine
srrastyla standart 1x10° M Cr(VI), Pb*" ve Cd*" ¢ozeltilerinden 0,1 mL ilaveler
yapildi. Her ilaveden sonra potansiyel taramalar1 yapildi. K,COj; ortaminda -0,6 V’da
Pb*", -0,7 V’da Cd*"'m indirgenme pikleri elde edildi (Sekil 4.29). Pb*"un piki
Cr(VI)nm -0,8 V’da ki pikini etkilemezken Cd*"‘un keskin ve yiiksek piki
Cr(VI)’nin bu potansiyeldeki pikini kapatti. Bununla birlikte Cr(VI)’nin -0,4 V’daki
piki lizerine bu iyonlarin bir girisim etkisi gozlenmedi. Sonug olarak pH=12.5 K,CO3
ortaminda Cr(VI) tayininde ortamda Cd iyonlar1 varliginda Cr(VI)’nin -0,4 V’da ki

pikinin kullanilmasmnin uygun oldugu belirlendi.
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a) 10 mL pH=12,4 K,CO;
b) a+0,1 ml 1x10° M Cr(VI)
¢) b+0,1 ml 1x10™ M Cr(VI)
\ d) ¢+0,1 ml 1x10° M Pb**
e) d+0,1 ml 1x10™° M Pb**
f) e+0,1 ml 1x10° M Cd*

PikYiiksekliz

09 -11 -1, -1%
E(V)/DEKE

Sekil 4.29. pH=12.5 K,COsortaminda Cr(VI) ’nin polarogrami iizerine Pb*" ve
Cd*"un girisim etkileri

2- K»,COs ortaminda pH=11,5 de Cr(VI) ‘nin polarogrami iizerine Ni*', Cu**, Zn*",

Fe’, As*", Se*” Pb*" ve Cd*" ‘in girisim etkileri arastirildi. Hiicredeki elektrolit ve
Cr(VI) c¢ozeltisi tlizerine bu iyonlarin standart ¢ozeltilerinden belli hacimler ilave
edildi ve her ilaveden sonra potansiyel taramasi yapildi. Sekil 4.30°da goriildiigii gibi
bu iyonlar varligmnda Cr(VI) nm -0,4 ve -1,1 V civarmdaki iki pikinin yiiksekliginde
ve yerinde degisme olmadi. Buna gére pH=11,5 K,COsortammnda Ni**, Cu*", Zn*",
Fe’', As®", Se*', Pb*" ve Cd*" iyonlarmmn Cr(VI) nin tayininde girisim etkilerinin

olmadig1 tespit edildi.
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] 2)10 mL pH=11,5 K,CO;
b) a+0,1 mL 1x10° M
Cr(VD

¢) b+0,1 mL 1x10° M Ni*"
d) c+0,1 mL 1x10° M Zn**
e) d+0,1 mL 1x10”° M Cu**
f) e+0,1 mL 1x10° M Fe**
g) £+0,1 mL 1x10° M As*"
h) g+0,1 mL 1x107° M Se**
i) h+0,1 mL 1x10~° M Pb**
j) i+0,1 mL 1x10° M Cd**

Pik Yiiksekh#

] _]
R R S R o R S
F(V)DEE

Sekil 4.30. pH=11,5 K,CO; ortammda Cr(VI) 'nin polarogrami iizerine Ni**, Cu®",
Zn*', Fe', As™, Se*', Pb* ve Cd** iyonlarmin girisim etkileri

Bu iki calisma degerlendirildiginde (Sekil 4.29, Sekil 4.30), K,CO; ortaminda
pH=12,5-9,0 araligmnda diisiik pH’larda calisildiginda Cr(VI)’ya ait iki pikten
birincisi daha pozitife ikincisi daha negatife kaydigindan pikler arasi agilmakta ve
Pb*" ve Cd*"’un piklerinden uzaklasilmaktadir. Bu durumda Ni*', Cu**, Zn**, Fe*",

As™, Se*', Pb*" ve Cd*" iyonlarinin varligmmda pH=9-11,5 araligimda Cr(VI)'nmn her

iki pikinden de dogrudan tayin edilebilecegi sonucuna varild.
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Sentetik Numune Analizi

0,IM Ni**, Cu*’, Zn*", As’", Fe’', Se*, Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlarmin standart
cozeltilerinden esit hacimlerde (0,1 ve 0,05 mL) alinarak karistirildi ve hacim 10
mL’ye tamamlanarak her iyonun derigiminin 1x10° M ve 0,5 x10° M oldugu
derisimleri farkl sentetik iki numune hazirlandi. Hiicrede pH=11,5 K,CO; ¢ozeltisi
{izerine sirastyla numuneden ve standart 1x10° M Cr(VI) ¢bzeltilerinden ilave
edilerek polarogramlar alindi (Sekil 4.31). Cr(VI) ‘ya ait -0,4 ve -1,1 V’da elde
edilen piklerin yiiksekliklerindeki artiglar belirlenerek sentetik numunedeki Cr(VI)
derisimi her iki potansiyelde de hesaplandi. Daha derisik numune ile yapilan 3 tekrar
¢alisma sonucu numunedeki 1x10° M Cr(VI) derisimi -0,4 V’da 0,63x10~ M olarak
%37 hata ile, -1,1 V’da ise 0,61)(10'3 M olarak %39 hata ile hesaplandi. Bu hata
oranlarmmm biiyiilk ¢ikmasi ve hatalarin hepsinin negatif yonde olmasmin sebebi
olarak, sentetik numune ortammin derisik olmasi nedeniyle CrO,> ve diger katyonlar
arasinda etkilesim sonucu metal kromatlarin ¢dkmesi ile numunedeki Cr(VI)
miktarinin azalmasinin oldugu diisiiniildii. Ayn1 zamanda derisik ortamlarda Hg

damlasinin yiizeyinin ¢abuk dolmasi benzer hatalara sebep oldugu bilinir.

Daha seyreltik numune ile yapilan ¢alismalar sonucu numunedeki 0,5x10~ M Cr(VI)
derisimi (N=4) -0,4 V’da 0,48x10” M olarak %#4 hatayla -1,1 V’da ise 0,37 x10° M
olarak %26 hata ile hesaplandi. Buna gore K,COj; ortaminda pH=11 civarinda,Cr(VI)
tayininde, NiZ, cu®’, zn*", As*", Fe, Se*, Cr(Ill) iyonlarinin bulundugu
numunelerde -0,4 V’daki Cr(VI)’ya ait birinci pik ile calismanin daha uygun oldugu

sonucuna varildi.
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£
[ gann /\
/4
a) 10 mL pH=11,5
K,CO;
b) a+0,1 mL sentetik
B ¢) b+0,1 mL sentetik
o d . d) ¢+0,05 mL 1x10° M
2 Cr(VI)
= e) d+0,05 mL 1x10”° M
-~ Cr(VI)
b
\ =1
1 1 1 1 1 1
02 04 -06 0% -0 42 14 -15
E(VVDEKE

Sekil 4.31. Ni*", Cu*", Zn*", As’", Fe’", Se**, Cr(Ill) ve Cr(VDiyonlarinin her birinin
derisimi 0,5 x10™ M olan sentetik numunede Cr(VI) *nmn pH=11,5 K,CO;
ortaminda tayini

4.4. DPP ile Kromun Tiirlendirilmesi

Bolim 4.1 ; 4.2; ve 4.3’deki caligmalar degerlendirildiginde Cr(III) ve Cr(VI) nin bir
arada bulundugu numunelerde krom tiirlerinin tayini i¢in bir metot geligtirilmistir.

Buna gore;

1- Cr(Ill), pH=2,5 HNO;, HCIO4, HCI, HAc, Br tamponu ortamlarinda -0,8 V
civarinda keskin ve nicel analizlere uygun bir pike sahiptir (Sekil 4.1, Sekil 4.3, Sekil
4.5, Sekil 4.7, Sekil 4.9). Tekrarlanabilirligin ve dogrulugun en iyi oldugu ortam
HNO3/ KNOs elektrolit ortamdir (Cizelge 4.1, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4).

2- Cr(III), bazik ortamlarda bir indirgenme potansiyeline sahip degildir.
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3- Cr(VI), pH=2,5 HNO3, HCIO4, HCIl, HAc, Br tamponu ortamlarinda -0,4 ve -0,8
V’da iki pike sahiptir (Sekil 4.2, Sekil 4.4, Sekil 4.6, Sekil 4.8, Sekil 4.10). Piklerden
birincisi Cr(VI)’nin Cr(IIl)’e indirgenmesine aitken ikincisi Cr(VI)’'nin indirgenmesi
ile olusan Cr(Ill)’e aittir. Her iki pikte Cr(VI) tayini i¢cin uygundur (Cizelge 4.1,
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3).

4- Cr(VI), NaOH ortamimda pH=12,5 ’da -1,0 V civarinda tek bir pike sahiptir ve pik
Cr(VI) tayini i¢in uygun niteliktedir (Sekil 4.14).

5- Cr(VI), K,CO;3 ortaminda pH=9-12,5 araliginda iki pike sahiptir. pH diistiikk¢ bu
ortamdaki piklerden birincisinin potansiyeli daha pozitife ikincisinin potansiyeli ise
daha negatife kaymaktadir. Her iki pikte Cr(VI)’nin Cr(VI) olarak indirgenmesine
aittir ve analiz i¢in uygun niteliktedirler (Sekil 4.14, Sekil 4.15).

6- Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin bir arada bulundugu ¢ozeltilerde Cr(VI)’nin tayini i¢in en
uygun elektrolit ortam pH=12,5 NaOH ve pH= 9,0-12,5 araliginda K,CO;
ortamlaridir (Sekil 4.16, Sekil 4.17).

7- Cr(VI), NaOH ortaminda, Cr(III), NiZ*, Cu*", Zn*", Se*", ve Pb*" varliginda tayin
edilebilir. Cd** iyonlarmm bu ortamda Cr(VI)’ya yakin bir potansiyelde
indirgenmesi Cr(VI) pikini Cd derisimine bagli olarak etkilemektedir. Bu girisim
ortama EDTA ilave edilerek giderilebilir. Bu ortamda Fe(IIl) varliginda ise Cr(VI)
tayin edilememektedir (Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27).

8- Cr(VI), K,CO; ortaminda, pH=9-12,5 araliginda Cr(III), NiZ*, Cu*", Zn*", Se*”,
As’, F&’" ve Pb*" varliginda tayin edilebilmektedir. Bu ortamda pH’nin degeri
Cr(VI)’nin pik yerlerini degistirdiginden Cd ve Pb’nun girisimlerini 6nlemek
acisindan bu araliktaki diisiik pH’larda ¢aligmak daha uygundur (Sekil 4.29, Sekil
4.30).

9- Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin bir arada bulundugu ¢ozeltilerde Cr(Ill)’nin tayini i¢in en
uygun elektrolit ortam pH=2,5 HNO3/ KNO; ortamidir (Sekil 4.19). Bu ortamda -0,8
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V’da As®" ise girigim yapmaktadir. Zn, Cu, Fe, Ni, Se, Ti iyonlarinin ise bir girisim
etkisi yoktur. Fakat bu ortamda Cr(VI) varliginda, Cr(IIl) dogrudan tayin edilemez.
Cinkii ortamda Cr(VI)’dan gelen Cr(IIl) iyonlarminda ayni potansiyelde
indirgenmesi s6z konusudur (Sekil 4.21, Sekil 4.22). Cr(VI) derigimi tayin edildikten
sonra hesaplamalarla Cr(IIl) tayin edilebilir. Bunun i¢in dnerecegimiz en iyi metot

10. maddede verilmistir.

10- Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin bir arada bulundugu numunelerde 6nce Cr(VI), yukarda
aciklandig1r gibi NaOH veya K,COs ortamlarinda tayin edilir. Daha sonra HNO;
ortaminda -0,8 V’da elde edilen Cr(VI)+Cr(Ill)’iin toplam pikinden Cr(VI)nin
derisimi hesaplamalarda kullanilarak numunedeki Cr(III) tayin edilir (Boliim 4.2.6).

4.5. Gercek Su Numunelerinde Kromun Tiirlendirme Calismalar

Kromun tiirlendirilmesi ile ilgili gelistirilen metot (Boliim 4.4) Gerede ¢ayi, Ankara
ili ¢gesme suyu ve Van golii su numunelerine uygulandi. Caligmalar, metodun
onerdigi pH = 2,5 HNOs; + KNO; pH=12,5 NaOH/NaAc ve K,CO; elektrolit
ortamlarinda yiiriitiildii. Elektrolit ¢ozeltiden alinan belli bir hacim (10-15 mL)
{izerine sirastyla numuneden ve standart 1x10° M Cr(IIl) ve Cr(VI) ¢ozeltilerinden
0,1 veya 0,2 mL hacimler ilave edildi. Her ilaveden sonra potansiyel taramasi
yapildi. Elde edilen polarogramlar degerlendirilerek Cr(IlI) ve Cr(VI)iyonlarinin

nicel ve nitel analizleri yapildi.

4.5.1. Gerede cayinda krom tiirlerinin analizi

Bolu ilinin Gerede havzasinda Ulusu, Markusa, Yenecik ¢ayi, Kdsreli deresi dnemli
akarsulardir. Ulusu, giineybatidaki Koroglu daglarindan inip yan kollarla ve sehrin
icinden gegen Dayioglu deresiyle birleserek Geredeye ulastiginda Gerede Cay1 adini

alir.

Gerede ilgesinde deri imalat ve oto bakim onarim sanayii Onemli sanayi

kuruluglaridir. Ahiligin kurucusu ve piri sayilan Ahi Evran’in debbag (derici) olmasi,
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ilcenin Osmanlt topraklarma katildigi 1395 yilindan beri dericiligin Gerede’de
gelismesini ve yayilmasini saglamigtir. Bunlarin yani sira marongozlar, oto sanayi

sitesinin bir boliimiinde mobilya imalatin1 gelistirmeye baslamislardir.

Bugiin Gerede sanayi sitesinde 200 civarinda igyeri ve 3000 civarinda da calisan
vardir. Bu tabakhanelerde f{iretilen deri ve koseleler iilkenin her tarafina
gonderilmektedir. Tiirkiye’nin deri ihtiyacinm yiizde 40’1 bu ilge saglamaktadir.

Gerede Cayr’nin karakteristik kirlilik yiikii ise Gerede’deki deri sanayiinden
gelmektedir [34].

Krom bilesiklerinin dericilik, kerestecilik ve boya sanayinde kullanildig1
bilinmektedir. Bu nedenle Gerede ¢ayinda krom tiirlerinin olmasinin biiyiik ihtimal
oldugu diisiiniilerek bu caydan alinan 6rnekler iizerine kromun tiirlendirilmesi ile
ilgili gelistirilen metot uygulandi. Bunun i¢cin Once Gerede’ye giderek sanayi
cikisindan sonra cesitli mesafeler ve derinliklerden numuneler alindi, numuneler

analize hazirland1 ve B6liim 4.4°de anlatildig1 gibi analizleri yapildi.

Gerede Cayindan Numune Alinmasi ve Numunelerin Hazirlanmasi

Gerede sanayi bolgesi atik su ¢ayinin farkli noktalarindan alt1 numune alindi.

- 1k numune, ¢ayin sanayi blgesinden 50 m uzakliktaki noktasindan,

- Ikinci ve iigiincii numune, gayin sanayi bolgesinden 300 m uzakliktaki noktasinmn
yiizeyinden ve derinliklerinden,

- Dordiincii numune, ¢aym sanayi bdlgesinden 1 km uzakliktaki noktasindan,

- Besinci numune, ¢ayin sanayi bdlgesinden 1,5 km uzakliktaki noktasindan (bu
noktada atik su ¢ay1 evlerin atik sulartyla da birlesmistir),

- Altinc1 numune, cayin sanayi bolgesinden 2 km uzakliktaki noktasindan alinmistur.

Alman her bir numuneye yaklasik 0,1 M olacak sekilde hidroklorik asit ilave edilerek
numuneler saklandi. Her bir numune ikiser defa slizge¢ kagidiyla siiziildiikten sonra

kullanild1
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Gerede Cayinda Cr(VI)’nin nitel ve nicel tayini

Yapilan g¢aligmalar sonucu Cr(VI) ’nin asidik ve bazik bir¢ok ortamda tayin
edilebilecegi goézlenmisti. Bunlar arasinda Cr(VI) analizinde duyarliligin ve
dogrulugun en iyi oldugu ortam olarak pH=12,5 NaOH/NaAc ve pH=12,5 K,CO;
ortamlar1 tespit edilmisti. Buna goére Gerede ¢ayinda kromun tiirlendirilmesi
calismasinda da Cr(VI) analizi i¢gin pH=12,5 NaOH/NaAc ve pH=12,5 K,CO;3

ortamlar1 se¢ildi.

NaOH/NaAc Ortaminda Cr(VI) analizi

Bu ortamda 3 farkli ¢aligma yapildr:

1- Sekil 4.32°de goriildiigli gibi 50 m mesafeden alman su numunenin polarogramin
da -0,72 V’da numune ilavesiyle orantili artig gosteren Cr(VI) ilavesiyle ise
biiyimeyen bir pik gozlendi. Hiicredeki numune iizerine Cr(VI) ilaveleri
yapildiginda Cr(VI)’ nin bu ortamda indirgenme piki -0,8 V’da gozlendi. Bazi tekrar
caligmalarda ise bu iki pik birbirine yakin olmasindan dolayr numune piki ve Cr(VI)
pikleri birleserek hem Cr(VI) ilavesiyle biiyiiyen hem de numune ilavesiyle biiyliyen
tek bir pik olarak gbzlendi (Sekil 4.33). Tek pik elde edildiginde numunede Cr(VI)
bulundugunu diisiiniilse de asagidaki caligmalarin sonuclar1 dikkate alindiginda

numunede Cr(VI)’ nin olmadig1 veya gbzlenemedigi sonucuna varild1.
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| a) 10mL pH=12,5
/ ¢ NaOH+NaAc
"\ b) a+0,1 mLGerede ¢ay1
Id I' ¢) b+0,1 mL Gerede cay1

\ d) c+0,ImL 1x10° M
d R—\‘/ Cr(V)

e) d+0,1 mL 1x10° M

Cr(VI)

f) e+0,1 mL 1x10° M
Cr(VI)

Pik Yiiksekh&n

I 1
-0,4 0,6 -0,8 -1,0 -1.2 -14 -6 -1,7
EVVDEE

Sekil 4.32 . pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Gerede ¢ay1 numunesinde Cr(VI)
analizi ve pik yerinin tespiti ¢aligmasi (nitel analiz)(50 m)
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a) 10ml pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+0,1 mL Gerede gay1

¢) b+0,1 mL Gerede cay1

d) c+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

e) d+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

f) e+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Pik Yiiksekliz

04 06 08 Lo
E(VVDEE

Sekil 4.33. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) 'nin Gerede ¢ayma ilavesi ile
ilgili polarogrami (50 m)

2- Ikinci calismada Cr(VI) iizerine numune ilaveleri yapild: (sekil 4.34). Bu ortamda
-0,8 — 1,1 V arasinda indirgenme piki gozlenen Cr(VI) 'nin -1,1 V’da ki piki -0,8 V’a
kayd: ve pik yiiksekligi azaldi. Numune ilavesiyle -0,7 de numuneye ait pik
yiiksekliginde artis gozlenirken -0,8’deki pik yliksekligi sabit kaldi. Sekil 4.34°de
goriildiigi gibi -0,8 V’da ki pikin numunenin ilave edildigi 4. polarogramda(d)
ortaya ¢ikmasi (Cr(VI) derigiminin sabit oldugu bu asamada) numune ilaveleriyle pik
yiiksekliginin degismemesi bu pikin Cr(VI) miktarma bagli oldugunu gosterdi. Bu
durumda, pikin numune ve Cr(VI) arasinda bir etkilesme ait olabilecegi veya
numunedeki bir tiriin Cr(VI) ’y1 indirgeyerek kendisinin elektroaktif bir tiire
doniismiis olabilecegi diisiiniildii. Ayni durum sentetik ¢alismasinda ortama Fe’*

ilavesinde de gozlenmistir (Boliim 4.3.2).
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L 04ps

a) 10ml pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+0,1mL1x10™° M
Cr(VI)

¢) b+0,ImL 1x10° M
Cr(VI)

d) c+0,1 mL Gerede ¢ay1

e) d+0,1 mL Gerede cay1

f) et0,1 mL Gerede cay1

Fik Yiikselh®n

04 06 08 -0
E(V/DKE

Sekil 4.34 . pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) {izerine Gerede ¢ay1 ilavesi ile
elde edilen polarogramlar (50 m)

3- Cr(VI) 'nin numunedeki bir katyonla etkilesip etkilesmedigini anlamak ve
onleyebilmek amaciyla yapilan iiciincii calismada numune {izerine EDTA ¢ozeltisi
ilave edildi (Sekil 4.35). -0,7 V civarinda numuneye ait goriinen pikin yiiksekliginde
onemli bir degisme olmadi. Bunun iizerine Cr(VI) ilaveleri yapildiginda bu ortamda -
1,1 V°da gozledigimiz Cr(VI) pikleri derigimi ile orantili artislarla elde edildi. Ayni
zamanda numune ve Cr(VI)etkilesimine ait 1. ve 2. ¢alismada gbzlenen -0,8 V’daki
pik olusmadi. Bu caligma ile numune ortaminda Cr(VI) ile etkilesen bir tiiriin

mutlaka oldugu ve bu etkilesimi EDTA nin engelledigi sonucuna varildi.
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a) 10ml pH=12,5
NaOH+NaAc

b) a+0,1 mL Gerede gay1

¢) b+0,1 mL Gerede cay1

d) c+0,2 mL 0,1 M EDTA

e) d+0,2 mL 0,1 M EDTA

f) e+0,1 mL 1x10™ M Cr(VI)
g) £+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
h) g+0,1 mL 1x10~ M Cr(VI)

Pil: Vilisceldhiam

1 [ 1
04 06 08 L0 12 14 L6
E(V)/DEE

Sekil 4.35. pH=12,5 NaOH+NaAc ortaminda Cr(VI) tayininde Gerede caymin
girisiminin EDTA ile engellenmesi (300m)

Ug calisma sonucu degerlendirildiginde Gerede ¢aymnda Cr(VI)bulunmadigi veya
tayin smirlarim altinda olabilecegi, bunun yani sira Cr(VI)sanayiden atik olarak
caya karigsa bile ¢aydaki bir tiirtin Cr(VI)’y1 indirgedigi veya baska bir yapiya

doniistiirdiigii sonucuna varildu.

K,CO; Ortaminda Cr(VI)Analizi

Bu ortamdaki ¢aligmalar da NaOH ortaminda yapilan calismalara benzer olarak

yuriitiildi.

I- pH=12,5 K,COj; ¢ozeltisi lizerine sirastyla 50 m mesafeden alinan numunelerden
ve 1x10” M standart Cr(VI) ¢ozeltisinden belli hacimlerde ilave edildi. Her ilaveden
sonra potansiyel taramasi yapilarak polarogramlar alindi. Sekil 4.36” da goriildigi

gibi -0,7 V’da numuneye ait bir indirgenme piki elde edildi. Cr(VI) ilaveleriyle ise
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-0,4 ve -0,8 V’da Cr(VI)’nm iki indirgenme piki de gozlendi. -0,7 V’da ki numune
pikinin Cr(VI) ilaveleriyle biiylimedigi dolayisiyla bu pikin Cr(VI) ya ait veya
Cr(VI) ile ilgili olmadig: diisiiniildii. Ayrica numunede yeterince Cr(VI) bulunsaydi -
0,4 V’da da bir pik gdézlenmeliydi. Bu degerlendirme ile numunede Cr(VI)nin

olmadig1 veya tespit edilemeyen miktarlarda olduguna karar verildi.

a) 10 ml pH=12,4 K,CO;
b) a+0,2 mL Gerede ¢ay1
¢) b+0,2 mL Gerede cay1
d) ¢+0,2 mL 1x10° M

Cr(VI)
25 e) d+0,2 mL 1x10° M
é Cr(VI)
o f) e+0,2 mL 1x10° M
5 Cr(VI)

L 1
03 05 -07 -09  -L1 L3-S
E(VYDEE

Sekil 4.36 pH=12,5 K,COs3 ortaminda Gerede ¢ayinda Cr(VI)analizi (50 m)

2- NaOH ortaminda oldugu gibi -0,7 V’da ki pikin numune ve Cr(VI) etkilesmesine
ait olup olmadigindan emin olmak i¢in ve bu etkilesimi dnlemek amaciyla ortama
EDTA ilave edildi (Sekil 4.37). Numune iizerine EDTA ilavesiyle -0,7 V’da ki
numune pikinde herhangi bir degisiklik gozlenmedi. Cr(VI)ilaveleri ile de beklenen
potansiyellerde Cr(VI)’nin pikleri elde edildi. Bu durumda K,COs ortaminda -0,7
V’da ki numune pikinin Cr(VI)’ya ait olmadigi ve bu durumda Gerede ¢ayinda

Cr(VI)’nin bulunmadigina karar verildi.
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a) 10 ml pH=12,4 K,CO;

b) a+0,2 mL Gerede gay1

¢) b+0,2 mL Gerede cay1

d) ¢+0,2 mL 0,1 M EDTA

e) d+0,2 mL 1x10° M
Cr(VI)

f) e+0,2 mL 1x10° M
Cr(VI)

g) £+0,1 mL 1x10° M Pb*"

h) g+0,05 mL 1x10° M Cd*

Pik Yuksekhan

Sekil 4.37. pH=12,5 K,COs3 ortaminda Gerede ¢aymnda Cr(VI) tayinine, Gerede
caymin girisiminin EDTA ile engellenmesi

Gerede Caymnda pH=2.5 HNO3; + KNO; Ortaminda Cr(III)’in Nitel ve Nicel

Tayini

Yapilan 6n denemelerde pH=2,5 HNO; + KNO; ortammda Gerede ¢aymdan alinan
orneklerin -0,8 V’da bir indirgenme pikine sahip oldugu gozlendi. Bu ortamda
Cr(IlI)’nin  -0,8V’da bir pike sahip oldugu tespit edilmisti. Gerede ¢aymin sanayi
¢ikisinda sonra 50, 300 ve 2000 m’den alinan su érneklerinden ve 1x10° M standart
Cr(IlT) ¢ozeltisinden belli hacimler sirasiyla hiicredeki pH=2,5 HNO; + KNOs3
cozeltisi iizerine ilave edildi. Her ilaveden sonra potansiyel taramasi yapilarak
polarogramlar alindi. Sekil 4.38’de goriildiigii gibi -0,2 V ve -0,8 V’da numuneye ait
iki indirgenme piki elde edildi. Cr(Ill) ilaveleriyle -0,2 V’da bir degisiklik olmazken
-0,8 V’da ise pik yiiksekliginde Cr(IIl) derisimi ile orantili artiglar tespit edildi.

Standart ve numune ilaveleri ile 6lgiilen pik yiiksekliklerindeki artiglar oranlanarak
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Gerede cayindaki Cr(IIl) derisimi belirlendi. Cizelge 4.5’ de verildigi gibi analiz
sonucunda 50. metrede 1,5 x 10 M; 300. metrede 1,0x10™ M; 2000. metrede ise
0,6x10~ M Cr(I1I) bulunmustur.

Cizelge 4.5. pH=2,5 HNO; + KNOj3 otaminda Cr(III) un gerede ¢ayinda analiz

sonuglar1
%
Mesafe (m) (G.A= fi%) x 10°
50 1,5 £0,66
300 1,0 + 0,38
2000 0,6 = 0,095

*Cayin baslangi¢ noktasi olarak sanayi ¢ikist alind1

1 0,4 Lé £

a) 10 mL pH=2,5
HNO; + KNO;

b) a+0,2 mL numune (300 m)
¢) b+0,2 mL numune (300 m)
d) ¢+0,2 mL 1x10~M Cr(III)

e) d+0,2 mL 1x10~M Cr(III)

f) e+0,2 mL 1x10°M Cr(VI)
g) £+0,2 mL 1x10°M Cr(VI)

Pikk Yikselch@

1 1
0 -0,2 -0,4 -0,6 -0.8 -1,0

E(V)DKE
Sekil 4.38. pH=2,5 HNO;+0,1M KNO3 Gerede ¢aymda Cr(III) tayini
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4.5.2. Ankara ili cesme suyu ve Van Yéresi Engil ve Ercis Cayl numunelerinde

Kkromun tiirlendirilmesi

- Gerede cay1 orneklerinde Cr(VI) ve Cr(Ill) tayini i¢in uygulan islemler Ankara ili
cesme suyu ve Van gdliine dokiilen Engil ve Ercis Cayilarindan alman 6rneklere de
uygulandi. pH=12,5 NaOH/NaAc ve pH=12,5 K,CO; ortamlarda yapilan ¢aligmalar

sonucu bu numunelerde Cr(VI) tespit edilemedi.

- Cr(IlT)’nin tayini i¢in en uygun elektrolit ortam olarak 6nerdigimiz pH=2,5 HNO3/
KNO; ortaminda yine Ankara ili ¢esme suyu ve Van géliine dokiilen Engil ve Ercis
Cayilarinda Cr(IIl) varhigr arastirildi ve pH=2,5 HNOs/ KNO; ortaminda Cr(III)

tespit edilemedi.
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