T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SAKARYA CEVRESINDEKi SU ORNEKLERINDE
BAZI ANYONLARIN TAYININDE iYON
KROMOTOGRAFiI METODUNUN KULLANILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi
Serife AGAR
Enstitii Anabilim Dah  : KIMYA
Tez Damismani :  Doc. Dr. Hiiseyin ALTUNDAG

Subat 2017



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SAKARYA GEVRESINDEKI SU ORNEKLERINDE
BAZI ANYONLARIN TAYININDE iYON
KROMOTOGRAFI METODUNUN KULLANILMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Serife AGAR

Enstitii Anabilim Dahh : KIMYA

Enstitii Bilim Dali :  ANALITIK KiMYA

Bu tez 24/02/2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul edilmistir.

G A el W
rof. Dr. Do¢. Dr. | Yrd. Dog. Dr.
A

M. Sahin DUNDAR Hiiseyin ALTUNDAG Ayse Bengii SUNBUL

Jiiri Baskam Uye Uye



BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢cercevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu liniversite veya baska bir {iniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Serife AGAR
24/02/2017



TESEKKUR

Tez caligmamin basindan sonuna kadar bilgileri, tecriibeleri ve sabri ile bana yol
gosteren, hosgoriilerini ve destegini esirgemeyen Danisman Hocam Saym Dog. Dr.

Hiiseyin ALTUNDAG a,

Ogrenimimiz boyunca degerli fikirleriyle destek ve yardimlarini gérdiigiimiiz basta
Kimya Béliim baskan1 Prof. Dr. Mustafa Sahin DUNDAR olmak iizere tiim boliim

Ogretim Uyeleri ve Arastirma Gorevlilerine,

Tiim hayatim boyunca beni her konuda koruyup kollayan, maddi ve manevi
desteklerini esirgemeyen canim aileme sonsuz tesekkiirlerimi bir bor¢ bilir,

saygilarimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR........
[CINDEKILER ...

SIMGELER VE KISALTMALAR LISTEST.c..v oot
SEKILLER LISTEST ..o
TABLOLAR LISTESI ..o oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

BOLUM 2.
SU

2.1. Su hakkinda Genel Bilgi ...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

2.2. Diinya Uzerinde SU............coooiiiiiiiiiiieie e

2.3. Kaynaklarma GOre Su.........c.oviuiiiniiiiii i,

BOLUM 3.
ANYONLAR

3.3 BrOMUL. .. e

3.4 NIIE VE NIEEAL. ettt et e e e et

3.5. Fosfat
3.6. Sulfat

ii

i

v

Vi
vil

viil

10
11
12



BOLUM 4.
KROMATOGRAFI
4.1, Kromatografi.......covvnieiiii e e
4.2. Kromatografik Yontemlerin Siniflandirilmast........................
4.2.1. Kolon kromatografisi............c.ooveiriiiiiiiiiiiiieeiieannns
4.2.1.1. S1vi kromatografisi.............coeviiiiiiniiniieniens
4.2.1.1.1. Adsorpsiyon kromatografisi...............
4.2.1.1.2. Dagilma kromatografisi.....................
4.2.1.1.3. Boyut eleme kromatografisi...............
4.2.1.1.4. Iyon kromatografisi.........................

BOLUM 5.
MATERYAL VEMETOT ... e e,
S.T.Materyaller ..o
5.1.1. Iyon kromatografisi ................cocveeueiiiiieiieiiainns,
5.1.2. Iyon kromatografisinde &rnek hazirlama basamagi .........
5.1.3. Iyon kromatografi cihazinin kisimlart ........................
5.2.Deneysel KISIm ..o
5.2.1.CHhaz oo

5.2.2. Ornek toplama ve hazirlama ...................cooooeeeiinnn,

BOLUM 6.
SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt

BOLUM 7.
ONERILER ..o e e,

KAYNAKLAR ..o
OZGECMIS .,

iii

14
15
16
16
16
17
17
17

20
20
20
20
21
22
23
23

24

32
36



SIMGELER VE KISALTMALAR

dk

EC
EPA
HPLC
IC

L

mg
mL
mm
TSE
UV/Vis
WHO

Hg

um

: Dakika

: Avrupa Birligi

: ABD Cevre Koruma Ajansi

: Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi
: Iyon Kromatografisi

: Litre

: Miligram

: Mililitre

: Milimetre

: Turk Standartlar1 Enstitiisii

: UV Gortiiniir Bolge Spektroskopisi
: Diinya Saglik Teskilati

: Mikrogram

: Mikrometre

iv



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Giinlimiize uyarlanmis su ¢evirimi bilesenlerinin semast .......... 5
Sekil 4.1. Kromatografik yontemlerin siniflandirilmast .............cccoeeeuneens 15
Sekil 4.2. DIONEX ICS-3000 DC Iyon Kromatografisi ...........cccccceuue.... 18
Sekil 5.1. Iyon kromatografi cihazmnin kistmlart .............................. 21



TABLOLAR LIiSTESI

Tablo 5.1. ICS-3000: DIONEX i¢in ¢alisma kosullart ............cccccoevieiiiiiiienennenn. 23
Tablo 6.1. Anyonlarin Analiz Sonuglart (M@/L) ...c.coevvviieviiieiiieeieeeee e 25
Tablo 6.2. Igme ve Minarelli Su Kabul Edilebilir Maksimum Kalite Parametresi
DIEGETICIT ..ottt ettt enaeens 26
Tablo 6.3. Su Kalite SIIflart ..........coccooiiiiiiiiiiieee e 27

vi



OZET

Anahtar Kelimeler: Igme suyu, iyon kromotografi, anyon

Su, 1yi bir ¢oziicli olmas1 nedeniyle dogada saf olarak bulunmaz, icerisinde az ya da
cok oranda ¢dziinmiis maddeler bulunur. Suyun kalitesi, icinde erimis halde bulunan
bu maddelerin cinsine ve miktarma baglidir. Igme ve kullanma sularinda oldugu gibi
tarim ve sanayide kullanilacak sularda da suyun bilesimi olduk¢a 6nemlidir. Suda
erimis halde bulunan maddelere tuz adi verilir. Tuzlar, su icinde elektrolit veya
dissosiye olmus, iyonlarina ayrilmis durumdadir. Tuzlardan bazik olana anyon adi
verilir. Suda bulunan anyonlar ¢ok az miktarlarda bulunabildigi gibi suyun
kullanilmasina engel olacak boyutlarda da bulunabilir. Yiiksek oranda anyon iceren
sular, sulama suyu olarak kullanildiginda, gerekli onlemler alinmazsa, topragin
yapisinin zamanla bozulmasina neden olur.

Bu calismada Sakarya’dan toplanan 13 farkli su numunesinde yedi farkli anyonun
(Flortir, Kloriir, Nitrit, Bromiir, Nitrat, Fosfat ve Siilfat) es zamanli analizleri iyon
kromatografi metoduyla gergeklestirilmistir. Baz1 validasyon testleri ve anyonlarin
analizi i¢in optimum kosullar aragtirilmistir. Anyonlarin analizi seyreltme isleminden
sonra Orneklerin cihaza enjeksiyonu ile gergeklestirilmistir. Cihazin sartlar1 ayarlanip
numuneler okutulmustur ve sonuglar kaydedilmistir. Iyon kromotografisi bir ¢ok
farkli 6rnekte bulunan iyonlarin tayini i¢in miikemmel bir teknik olarak kabul
edilmisgtir.
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USE OF ION CHROMATOGRAPHY METHOD ON THE
DETERMINATION OF SOME ANIONS IN THE WATER
COLLECTED FROM SAKARYA / TURKEY REGION

SUMMARY

Keywords: Drinking water, ion chromatography, anion

Water, in nature because of the good solvent pure as does, located more or less in
proportion to the dissolved substances. The quality of water depends on the type and
amounts of these substances in the liquid state. As well as drinking water and water
use for use in agriculture, the composition of water to be used in industry is very
important. Water is supplied to the salt melt a substance name. Salts, or electrolytes
in water that has been dissociated, is divided into ions. The basic salt consists of
anions. As the anions can be found with small amounts in the water, they can be
found with the amount that can affect the use of the water negatively. When highly
anions containing waters were used as irrigation water, they cause deterioration of
the structure of the water if any precautions were not taken timely. Because of that
reason knowing the anion ingredients of the water which is used for the irrigation is
an important issue.

In this study simultaneous analysis of seven different anion (Fluoride, Chloride,
Nitrite, Bromur, Nitrate, Phosphate, and Sulfate) in the 13 different water sample
collected from Sakarya/Turkey was conducted with ion chromatography method.
Analyzes were performed simultaneously using the ion chromatography method.
Some validation tests and the optimum conditions for the determination of anions
were studied. The analysis of anions was accomplished by the dilution of the sample
injection device. Samples were used to adjust the terms of the device and the results
were recorded. Ion chromatography (IC) is now considered as an excellent technique
for the analysis of ions in many samples.
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BOLUM 1. GIRIiS

Su yasamin temel 6gelerinden biridir. Su, bir besin maddesi olmasinin yaninda,
icerisinde bulundurdugu mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki her tirli
biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesinde inanilmaz derecede etkin rol
oynamaktadir.  Viicudumuzun pH dengesinin korunmasindan baglayarak,
hiicrelerdeki molekiillere ve organellere dagilma ortami olusturmasina; besinlerin,
artik maddelerin ilgili yerlere tasinmasina kadar pek ¢ok gorev alir. Bu nedenle susuz
hayat diigiiniilemez. Su canlinin ve canliligin her seyidir. Su, ayn1 zamanda canlilar

icin bir yagsam ortamidir [1].

Su ozellikleri itibariyle yalniz canli ¢evre tlizerinde degil, cansiz ¢evre ilizerinde de
oldukea etkili bir maddedir. Kayalarin fiziksel olarak parcalanarak topragin olusmasi,
icindeki maddelerin ¢6ziinerek topragin verimli hale gelmesi, bitkilerin ortaya
cikmasi, kokten dallardaki yapraklara kadar gerekli yapi taglarmin taginmasi ve

fotosentez gibi doga olaylari su sayesinde gergeklesmektedir [2].

Su insan saglig1 acisindan en 6nemli ¢evresel etkenlerden biri oldugu i¢in, su analizi
ile suyun saglikli olup olmadig1 ve icerdigi mineraller agisindan sagliga uygun olup
olmadig1 kontrol edilmelidir. Dogadaki sularda yabancit madde, ¢6ziinmis tuzlar,
gazlar, kimyasal bilesikler, hastalik yapan veya yapmayan organizmalar, toprak, kil
vs. bulunur. Bunlarin bir kism1 mikroskopla ve bakteriyolojik, bir kismi da kimyasal
deneylerle, bir kismi gozle, bir kismi1 da tat ve kokulariyla teshis edilebilir. Bu

islemlere su analizi denilir [3].

Anyonlar, asitlerin ve tuzlarin iyonlagsmalart sonucu olusan eksi yiiklii iyonlardir.
Flortir, kloriir, bromiir, iyodiir ve siilfiirin disindaki anyonlar birden fazla elementin

kimyasal olarak bir araya gelmesiyle olusmustur.



Bu anyonlarin kararliligi ve tepkimeye girme yatkinliklar1 farklidir. Ancak genel

olarak anyonlarin katyonlardan daha reaktif oldugu sdylenebilir [4,5].

Iyon kromatografisi, iyon degistirme regineleri tarafindan iyonlar1 ayirma ve tayin
etme metodudur. Anyonlar1 ayirmak icin anyon degistirme regineleri, katyonlari
ayirmak i¢in katyon degistirme reg¢ineleri kullanilir. Kati bir maddenin yapisinda
bulunan iyonlarin, bu kati maddenin temasta oldugu bir ¢ozelti icindeki ayni cins
yiikkli olan baska iyonlarla bir dengeye gore degistirilmesi Ozelligine dayanir.
Kullanilan bu kati maddeler, ¢ozelti ortaminda ¢ozliinmeyen biiyiik molekiilli

maddelerdir.

Iyon degistirici kromatografisi yonteminde, istenen iyonlarin ayrilmas: bir kolon ile
gerceklestirildikten sonra kolonun yikandigi ¢dzeltinin iyonlart ikinci bir kolon
yardimiyla tutulur. Hareketli faz HCl gibi bir asit ¢ozeltisi ise, ikinci kolonda
hidroksit halindeki bir anyon degistirici kullanilir. Béylece H" iyonu ikinci kolonda
CT ile yer degistiren OH™ iyonu ile tepkimeye girerek su olusturur. Boylece hareketli
fazin H ve CI iyonlar1 giderilmis olur ve ikinci kolondan sadece daha dnce birinci
kolonda birbirinden ayrilmis katyonlar cikar. Iyon kromatografisi adi verilen bu
yontem ile, bir anyon degistirici kolonun NaOH gibi bir baz ¢ozeltisi ile yikanmast
sonucu birbirinden ayrilan anyonlar da hareketli fazdaki Na" ve OH" iyonlarindan
arindirilabilir. Bunun i¢in ikinci kolonda asit haline getirilmis bir katyon degistirici
regine kullanilir. Hareketli fazdaki Na® iyonlari, kolondaki H" iyonlarinin yerine
gegerek tutulurlar. Bu islem sonucu agiga ¢ikan H' iyonlar1 da, OH" iyonlarimi suya

doniistiirerek uzaklastirirlar [6].



BOLUM 2. SU

2.1. Su Hakkinda Genel Bilgi

Hayatin varlig1 ve siirdiiriilmesi i¢in vazgecilmez olan suyun sagliga uygun olmasit
onemlidir. Su analizi ile saglia uygunlugunun saptanmasi hem i¢me hem de
kullanma sular1 i¢in gerekmektedir. Sagliga uygun su, renksiz, kokusuz, tadi hos,
berrak, notr ya da hafif bazik olur. Organik madde, amonyak, nitrit, nitrat, deterjan
icermez; kursun, arsenik, kadmiyum, siyaniir, krom, civa, nikel gibi agir metalleri,
pestisitleri ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 icermez. Suyun bakteriyolojik
analizinde E.Coli ve koliform bakteriler olmamalidir. Fakat suda olmamasi
gerekenlerin yaninda olmasi gerekenler de vardir. Ornegin kalsiyum, fosfor, sodyum,
potasyum, demir, ¢inko, bakir, krom, iyot, selenyum ve magnezyum gibi viicuda

gerekli olan minerallerin ise uygun miktarda bulunmas istenir [7].

2.2. Diinya Uzerinde Su

Diinya’daki su dogal olarak farkli sekillerde ve yerlerde bulunur: Havada, yiizeyde,
yer altinda ve okyanuslarda. Tatli su Diinya’daki suyun sadece %2.5’lik kismini
olusturur ve bunun c¢ogu buzullar ve buz tabakalari icerisinde donmus haldedir.
Kalan donmamis haldeki tatli su baglica yeralt1 suyu olarak bulunur, sadece kiiciik bir
kismi yer iistiinde ya da hava da bulunur. Suyun Diinya’daki su dongiisii icerisinde
nasil hareket ettigini incelemek, cevre ile nasil etkilesim i¢inde oldugunu ve insan
kullanimi1 i¢in ne kadar bulundugunu anlamamiza yardimeci olur. Yagis — yagmur,
kar, ¢ig vb. — su kaynaklarmin yenilenmesinde, yerel iklim kosullarint ve biyolojik

cesitliligi tanimlamada anahtar rol oynar.

Yerel kosullara bagl olarak yagis, nehirleri ve golleri besleyebilir, yer alti sularim

yeniden doldurabilir ya da buharlagsma ile havaya geri donebilir.



Buzullar suyu kar ve buz olarak depolar, ¢esitli miktarlarda suyu mevsime baglh
olarak yerel akintilara birakirlar. Fakat bir ¢ogu iklim degisikliginin sonucu olarak
azalmaktadir. Nehir havzalar1 su kaynaklarinin yonetimi i¢in kullanigh birer “dogal
birim” olup, bir ¢ogu birden fazla iilke tarafindan paylasilmaktadir. En biiyiik nehir

havzalar1 arasinda Amazon ve Kongo Zaire havzalari bulunmaktadir.

Nehir akislart mevsimden mevsime ve bir iklim bdlgesinden digerine biiyiik 6l¢iide
degisebilir. Goller biiyiik miktarlarda su depoladigi i¢in, nehirlerde ve derelerde akan
su miktarindaki mevsimsel farklar1 azaltabilirler. Sulak araziler — batakliklar, taskina
ugrayan diigiik rakimli topraklar ve kiyr golleri dahil — diinya ylizeyinin %6’dan
fazlasin1 kaplamakta ve yerel ekosistemlerde ve su kaynaklarinda anahtar rol
oynamaktadirlar. Bunlarin bir¢ogu yok edilmis fakat kalan sulak araziler hala su

baskinlarini 6nlemede ve nehir akislarini artirmada 6nemli rol oynayabilirler.

Donmamis haldeki tatli suyun neredeyse tamami yerin altinda yeralti suyu olarak
bulunur. Genellikle ytiksek kalitede olan yeralti suyu cogunlukla i¢me suyu saglamak
ve kuru iklimlerde ¢ift¢iligi desteklemek i¢in ¢ekilmektedir. Yeraltt suyu doganin
yeniden doldurabileceginden daha hizli ¢ekilmedigi siirece kaynak yenilenebilir
sayilir, fakat bir cok kuru bolgede yeralt1 suyu kendini yenilemez ya da ¢ok yavas
bicimde yeniler. Az sayida iilke yeralti1 suyunun kalitesini ya da kullanilan oram

Ol¢mektedir. Bu da suyun yonetilmesini zorlagtirmaktadir [8].
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Sekil 2.1. Gliniimiize uyarlanmis su ¢evrimi bilesenlerinin semasi [8].

2.3. Kaynaklarina Gore Su

Sular, kaynaklarina gore, ylizeysel sular (dere, ¢ay, nehir, gol, baraj vb.) ve yeraltt

sular1 olarak iki grupta incelenebilir.

Yiizeysel Sular: Yeryiiziine diisen yagmurlar ve eriyen karlar nehirlerde, gollerde ve
cesitli yataklarda toplanarak yiizey sularini olusturur. Yiizeysel sular; deniz sulari,

akarsu, gol ve baraj rezervuarlarindaki sulardir.



Yiizeysel sular; kalitelerine gore yiiksek kaliteli, az kirlenmis, kirli ve ¢ok kirlenmis

su olmak tizere dort sinifta degerlendirilir.

-Yiiksek Kaliteli Sular (I. Sinif)

a) Yalniz dezenfeksiyon ile igme suyu olarak,

b) Rekreasyonal amaglar i¢in, (yilizme gibi viicut temasi gerektirenler)
c) Alabalik iiretimi i¢in,

d) Hayvan iiretimi ve ¢iftlik ihtiyaci i¢in kullanilan sulardir.

-Az Kirlenmis Sular (II. Sinif)

a) lleri veya uygun bir aritma ile igme suyu olarak,
b) Rekreasyonal amaglar i¢in,

c) Balik iiretimi i¢in, (Alabalik harig),

d) Sulama suyu olarak,

e) Birinci sinif sular disinda kalan diger kullanimlar i¢in kullanilan sulardir.

-Kirlenmis Sular: (III. Smif) Gida, tekstil gibi kaliteli su gerektiren sanayiler harig,

uygun bir aritmadan sonra sanayide kullanilan sulardir.

-Cok Kirlenmis Sular: (IV. Smif) Yukarida agiklanan sular disinda kalan kalite
olarak diisiik kalitedeki sulardir.

Yeraltt Suyu: Yeralti suyu, yerkabugundaki gecirimli jeolojik ortamin doygun
bolgesinde bulunan ve kaynaklar1 akarsu, gol ve deniz gibi su kiitlelerini besleyen

sudur.

Yeralt1 sular1 kalitelerine gore ii¢ sinifta ele alinmistir.

-Yiiksek Kaliteli Yeralt: Sulart: (I. Siif) igme suyu ve gida sanayi olmak iizere her
tiirlii amag i¢in kullanilabilen yeralti sulardir. Gerekli goriildiiglinde, dezenfeksiyon
yapilir. Yalnizca havalandirma ile gerekli oksijen saglaniyorsa bu gibi sularda I. sinif

yeralt1 suyu olarak kabul edilir.



- Orta Kaliteli Yeraltt Sulart: (II. sinif) Aritma isleminden sonra igme suyu olarak
kullanilabilecek sulardir. Bu sular tarimsal su ve hayvan sulama suyu veya sanayide

sogutma suyu olarak herhangi bir aritma islemine gerek duyulmadan kullanilabilir.

- Disiik Kaliteli Yeralt1 Sulari: (III. sinif) Bu sularin kullanim yeri, ekonomik,

teknolojik ve saglik agisindan saglanabilecek aritma derecesi ile belirlenir [9].



BOLUM 3. ANYONLAR

3.1. Floriir

Flortir, hidroflorik asidin anyonudur. Bu asit 194 derecede buharlasan, keskin kokulu
ve oldukca zehirlidir. Oteki halojenlerin tersine orta kuvvette bir asittir. Giimiisiin
AgF bilesigi kolay ¢oziinlirken giimiisiin diger halojenlerle olusturdugu bilesiklerinin

sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok azdir [10].

Insanin yapisinda bulunan floriiriin (F) esas kaynagi yiyecek ve iceceklerdir.
Yiyeceklerdeki konsantrasyon diisiik miktardadir ve dolayisiyla asil kaynagi sudur.
F~ hem yiizey hem de yeralti sularinda mevcuttur. Yeralti sularindaki dogal F-
konsantrasyonu suyun kaynaklandigi bolgenin jeolojik, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri, topragin icerigi, pH' 1 ve 1s1s1 gibi faktorlere bagl olarak litrede 1 ile 25
mg gibi genis limitler icinde degismektedir. Sindirim ya da solunum yoluyla alinan
F~ hepsi absorbe edilemez. Absorbe edilenlerin bir kismi, yarisi idrarla olmak {izere
ter, disk1 ve tiikiiriik ile atilir. igme suyu kaynaklarindaki diisiik F- diizeyi ile dis
cliriikleri arasinda bir iliski bulunurken, yiiksek F~ diizeylerinde ise F iyonu
konsantrasyonundaki artisa paralel olarak artan bir sekilde fluorosise neden oldugu
saptanmistir. Floriiriin dis ve kemiklerin kristal yapisinin dayanikliligini arttirici
etkisi oldugu gibi kalsiyum ve fosfor gibi ihtiya¢ halinde geri ¢ozililmesi yoktur.
Digleri asit etkisinden koruyarak dislerin de mineralize olmasini, ¢iiriik olusmasini
onler. Ayrica kemiklerde kalsiyumu tutarak kalsiyum kaybina engel olur.
Kesinlesmemis olmakla birlikte biiylimeye etkisi oldugu, demirin emilimini
arttirdig1, kandaki alyuvar hiicrelerinin iiretimine katki sagladigi diistiniilmektedir

[11,12].



3.2. Kloriir

Kloriir, hidrojen kloriiriin sudaki c¢ozeltisi olan hidroklorik asidin (HCl) bir
anyonudur. Dogada en ¢ok bulunan halojen kloriirdiir. Klor kloriir iyonundan baska
hipoklorit (C10), klorit (ClO2"), klorat (ClO3") ve perklorat (ClO4) anyonlarini da
verir. Kloriirin AgCl, HgxCl,, PbCl> ve CuxCly tuzlariyla Bi, Sb, Sn’in bazik

tuzlarmin disindaki biitiin tuzlar suda ¢oziiniir [13].

Klortir (CI') anyonu viicutta en fazla bulunan hiicre dis1 anyondur. Diyetle alinan CI°
iyonunun c¢ogu bagirsakta absorbe edilir ve idrarla da atilarak viicut icerisindeki
diizeyi kontrol edilir. Anormal CI diizeyinin en Onemli nedeni serum CO:
diizeyindeki degisikliktir. Metabolik asidoz durumunda ya da respiratuar alkalozun
metabolik kompanzasyonunda serum CO; diizeyi diiser ve bu duruma cevap olarak
CI" dlizeyr artar. Buna karsilik tersi durumlarda da (metabolik alkaloz ya da
respiratuar asidozun metabolik kompanzasyonu) viicut CO> diizeyi artarken serum
CI" diizeyi diiger. Asir1 kusma ya da tuz kaybma yol acan bdbrek hastaliklarinda
serum Cl™ dlizeyinde diisme goriiliir. Bu durum klinik olarak kalic1 bir metabolik
alkaloz durumuna yol acabilir ve olduk¢a dnemlidir. Cl” 6lglimiinden en ¢ok anyon
ac1gimin hesaplanmasinda faydalanilmaktadir. Bu test viicutta normalde bulunmayan

bazi1 anyonlarin varliginin arastirilmasinda uyarici bilgiler verir [14].

Viicuda alman kloriir anyonlarinin bir diger kaynagi da igme suyunu dezenfekte
amagh klor kullanimidir. Klor suya genellikle sivi (Sodyum hipoklorit), gaz (saf
klor) formunda kullanilmaktadir [15].

3.3. Bromiir

Bromiir, HBr’lin sudaki ¢ozeltisi olan hidrobromik asidin (HBr) bir anyonudur.

Kuvvetli bir asittir. Bromiriin AgBr, HgBr,, PbBr. ve Cu:Br; tuzlari suda

coziinmezken genellikle diger tuzlar1 suda ¢oziintir [13].
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Brom, kloriir iyonu ile birlikte bromiir iyonu (Br) halinde daha ¢ok tuzlu sularda
(deniz sularinda yaklasik olarak %0.01 kadar) ve bazi endiistri atiklarinin karistigi
sularda bulunur. Dogal sularda ancak izlenebilecek miktarda bulunabilir. Kiy1
kesimlerinde acilan kuyu sularinda, deniz suyunun kuyu suyuna karigmasi ile cesitli
miktarda bromiire rastlanir. Normal kosullarda i¢cme sularinda bulunan bromiir

miktar1 ender olarak 1 mg/L degerini asar.

Bromiirler, 6zellikle potasyum bromiir (KBr) tipta kullanilir. 1857 yilinda Charles
Locock tarafindan bromiirlerin merkezi sinir sistemine depresif etkisinin oldugu
kesfedildi. Bromiirler yaygin olarak uzun yillar bilhassa epilepsi hastaliginda
kullanildi. Fakat bugiin bromiirler yerini daha tesirli ilaglara terk etmesine ragmen
hala bas agrilart icin kullanilmaktadir. Viicut iizerine bromiirlerin genel etkisi
rahatlama seklindedir. {lacin aktif kism1 olan Br iyonlarmin etki etme tarzinin nasil

oldugu gercek olarak bilinmemektedir [16].

3.4. Nitrit ve Nitrat

Nitrit iyonu, nitrdz asidin (HNOz) anyonudur. Bu asit saf halde bulunmaz ancak sulu
ortamda sogukta bulunur. Kolaylikla anhidritine parcalanir. Diazot trioksit ancak
diisiik sicakliklarda kararhidir, oda sicakliginda pargalanir. Nitritler, nitroz asitten
daha kararlidir. Giimiis nitrit hari¢ hemen hemen biitiin nitritler kolay ¢ozliniir.
AgNO; ise 1sitildiginda kolaylikla ¢oziiniir. Nitritlerin baz1 kompleks bilesikleri suda

az ¢Oziintir [17].

Nitrit tuzlar endiistride korozyonu engelleyici madde olarak kullanilir. Suda nitritin
(NO2) bulunmas: organik kirlilikle etkilenen aktif biyolojik proseslerin isaretidir.
Sodyum ve potasyum nitrit koruyucu olarak et iirlinlerine ilave edilebilir. Nitritler
endiistri ve lagim sular1 ile desarj edilir. Yiiksek NO; konsantrasyonu genellikle
endiistriyer dokiintiiniin belirtisidir. Patlayict madde imalati ve madencilikte
kullanilmast 6nemli nitrit kaynaklar1 olabilir. Nitritler hayvanlarin iskembesinde ve

yeni hasat edilmis saman veya 1slak yemlerde olusabilir.
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Clinkii organik azotlarin ara oksidasyon tirlintidiir. Oksitleyici kosullarda nitrit nitrata
doniistiigiinden, atmosferdeki nitrit konsantrasyonu muhtemelen son derece diisiik
olacaktir. Nitrit (NO2") iyonu nitrat iyonuna kiyasla daha az kararhidir. Clinkii nitritler
hizla nitratlara yiikseltgenir ve c¢ok nadir olarak yiizey sularinda yiiksek

konsantrasyonlarda bulunur [18].

Nitrat iyonu, nitrik asidin (HNO3) anyonudur. Bu asit, olduk¢a kuvvetli bir mineral
asittir. Ayni zamanda oldukca kuvvetli bir yiikseltgendir. Bu nedenle HCIl ve
H>SO4’lin ¢6zemedigi bircok metal ve alasimi ¢6zmede nitrik asit kullanilmaktadir.
Bu tiir tepkimelerde nitrik asit genellikle NO2 ve NO’e indirgenmektedir. Derisik
nitrik asitle indirgenme iriinii genellikle NO», seyreltik asitte ise NO’dur. Bazen
indirgenme azot ve amonyak gazina kadar da gitmektedir. Biitlin nitrat tuzlar1 suda

kolay ¢oziiniir [17].

Nitratin akut toksititesi cok seyrek goriilmektedir. Cogu olguda meydan gelen
bulgular nitratin nitrite indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Yetigkinlerde 8-15 g
sodyum veya potasyum nitrat alinmasini takiben aniden ortaya c¢ikan siddetli
gastroenterit, karin agrisi, idrar ve gaytada kan, halsizlik ve kollaps goriilebilir.
Ayrica nitratin indirgenmesiyle meydana gelen nitritin endojen nitrozasyonu
karsinojenik N~ nitrozo bilesiklerini meydana getirilebileceginin 6ne siiriilmesi,
nitratin olas1 bir karsinojenik etkiden sorumlu oldugunu diisiiniilmesine sebep

olmustur [19].

Nitrit ve nitrat zirai ilaglamalar, endiistriyel ve evsel atiklar sonucunda yer alt1 ve yer
iistii su kaynaklarini kirleten en yaygin bilesiklerdir Bu nedenle biyolojik sivilarda,
yiyeceklerde ve ¢evresel 6rneklerde insan saglig i¢in bu anyonlarin tayini son derece

biiylik 6nem tasimaktadir [20].

3.5. Fosfat

Fosfor elementi, ¢ok bilinen dort gesit fosfat asidini meydana getirir. Bunlar

ortofosforik asit H3PO4, metafosforik asit HPOs, pirofosforik asit H4P20O7 ve fosforéz



12

asit H3PO; tiir. Fosfat anyonu suda hidroliz olur. Cozeltileri bazik 6zellik gosterir

[10].

Eriskin insan viicudunda yaklagik 600 gram fosfor (P) bulunur. Toplam viicut
fosforunun %85 1 kemikte kristaloid yapida % 15’ 1 ekstraseliiller sivida inorganik
PO+’ esterleri olarak bulunur. Ekstraselliiler stvida bulunan bulunan fosfor, iyonize,
proteine bagli ve kompleks yapida olmak iizere ii¢ fraksiyonda bulunur. Serum
inorganik PO4* %10’ u proteinlere bagli, %35’ i sodyum, kalsiyum ve magnezyum
ile kompleks yapida ve geriye kalan % 55° lik kisim ise iyonize olarak bulunur.
Fizyolojik pH’da serum inorganik fosfatin %90’1 filitrasyona ugrayabilir. Serum
kalsiyumunun ¢ok dar sinirlarda diizenlenmesine ragmen serum fosfor
konsantrasyonu yas, cinsiyet, diyet ve pH’a bagli olarak daha genis sinirlarda
diizenlenir. Normal mineralizasyon i¢in serum fosfor konsantrasyonu normal sinirda
bulunmalidir. Ekstraselliiler sivida yaklasik 550 mg PO.* bulunur. Incebagirsaklar,
kemik ve yumusak doku ekstraselliiler PO4*~ dengesinin korunmasini saglar. Diyet ile
alman fosforun tigte ikisi gastrointestinal sistemden absorbsiyona ugrar.
Gastrointestinal sistemden absorbe edilen fosfor giinliik gereksinimin {izerinde olup,
fazlalik idrar ile atilir. Fosforun gastrointestinal sistemden emiliminin diizenlenmesi

kalsiyum emiliminin diizenlenme mekanizmasindan daha zayiftir [21].

3.6. Siilfat

Siilfat anyonu siilfiirik asidin bir anyonudur. Siilfiirik asit kiikiirt trioksit gazinin suda

¢Ozilinmesi ile olusur. Siilflirik asit sulu ortamda iyonlagir [22].

Siilfatlar, dogada bulunan agir metal siilfiirlerinin atmosferik olaylarin etkisiyle
kismen oksitlenerek suda c¢oziinmesinden olusmuslardir. Biiyiik kismi sedimentar
kayalardan ¢oziinse de dogada en yaygin olan minerali jibsdir. Siilfat tuzlar
(baryum, stronsiyum ve kursun siilfat hari¢) suda ¢oziiniirler. Cozlinmiis siilfatlar
stilfiire indirgenebilir veya hidrojen siilfiir halinde buharlasarak havaya verilir. Bir
digeri ¢ozlinmeyen bir tuz olarak ¢okebilir veya canli organizmalarla birlesebilirler.

Degisik sanayilerden atilan atiklarda siilfat suya verilir.
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Minerallerin kavrulmas: isleminden SO4*> fosil yakitlar yanmasiyla atmosferik
kiikiirt dioksit meydana gelir. Kiikiirt, kiikiirt trioksit (SOs?>’ in Kkatalitik
oksitlenmesiyle meydana gelir ve su buhariyla birleserek H>SO4 olusturur. Bu da asit
yagmuru veya kar1 seklinde yere iner. Suda siilfat genellikle yiiksek
konsantrasyonlarda bulunabilir. Ciinkii kayalardan c¢d6zeltiye gecen katyonlar

genellikle siilfatla, suda ¢oziinebilen bilesikler verirler [23].



BOLUM 4. KROMATOGRAFiI

4.1. Kromatografi

Genel bir tanim olarak kromatografi, akis halindeki gaz veya siv1 bir fazla birlikte
(hareketli faz) karisimdaki bilesenlerin, durgun faz (sabit faz) iizerinden gegirilip,
bilesenlerin alikonma siirelerine bagl olarak ayirimlarin gergeklestirildigi giiclii bir

analitik yontemdir.

Kromatografi 1903 yilinda Rus bilim adam1 Tswett tarafindan kesfedilmistir. Tswett
bitki pigmentlerini ayirmak i¢in kromatografiyi kullanmistir. Yaptig1 ¢alismada toz
kalsiyum karbonat ile doldurulmus bir cam kolon kullanmistir. Bu cam kolondan
bitki pigmentlerini i¢eren ¢ozeltiyi gecirerek klorofil ve ksantofil gibi birgok bitki
pigmentini ayirmayr basarmistir. Ayrilan maddeler kolonda renkli bantlar halinde
goziiktiigii i¢in yonteme kromatografi adini vermistir. Yunanca’ da chroma “renk” ve

graphein “yazmak” anlamina gelmektedir [24].

Kromatografi tekniginin temelinde ii¢ ana unsur yer alir.

a) Sabit faz: Kromatografide, bir kolon igerisine veya diiz bir ylizeye tutturulmus
faza, sabit faz ( hareketsiz faz; durgun faz; stasyoner faz) denir. Bu faz daima bir
“kat1” veya bir kat1 destek iizerine emdirilmis bir siv1 tabakasindan” olusur.

b) Hareketli faz: Sabit fazin iizerinden veya arasindan gecen faza ise hareketli faz
(stiriikleyici faz, mobil faz) denir. Bu faz daima bir “siv1” veya “gazdan” olusur.

c) Sabit faz, hareketli faz ve karisiminda yer alan maddeler arasindaki etkilesimin
tiirti: Kromatografi de “ylizey tutunmasi veya adsorpsiyon” ile “¢oziiniirliik”

olgular1 temel etkilesim tiirlerini olustururlar [25].



15

4.2. Kromatografik Yontemlerin Siniflandirilmasi

Kromatografi uygulama ortami agisindan iki siifa ayrilir;

a) Kolon Kromatografisi
b) Diizlem Kromatografisi

Kolon kromatografisinde, sabit faz yiiksek basinca dayanikli bir kolona tutturulur ve
hareketli faz basing altinda, bu sabit faz arasindan ge¢meye zorlanir. Diizlem
kromatografisinde, sabit faz diiz bir plaka iizerine veya bir kagidin gozenekleri
arasma tutturulur ve hareketli faz durgun faz arasindan kapiler etkisiyle veya yer
cekimi etkisiyle hareket eder. Sekil 4.1.de kromatografik ydntemlerin

siniflandirilmasi verilmistir [24].
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Sekil 4.1. Kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi [24].
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4.2.1. Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisi ilk uygulanan kromatografik yontemdir ve kromatografinin
baglangicidir.Bu kromatografide sabit faz olarak silikajel (SiO2), seliiloz,
aliminyumoksit (Al2O3), zeolit, kalsiyumkarbonat v.b.gibi aktif yiizeyli maddeler,
hareketli faz olarak da organik ¢oziiciiler kullanilir. Bu yontemde ayrimi yapilacak
karigim uygun bir ¢oziiciide ¢oziilerek bir kolon igine doldurulmus kat1 sabit fazdan
gecirilir. Kolonda bilesenler sabit faz tarafindan adsorblanirlar. Sonra ayrilacak
karisimin ¢oziildiigli ¢oziicii yada farkli polaritedeki ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlar
kolondan gecirilerek bilesenler kolonun altindan ayr1 ayr1 alinir. Coziiciisii

buharlastirilarak saf madde elde edilir [26].

4.2.1.1. Sivi kromatografisi

Eger sabit faz dolgu maddesi iizerinde yayilmis bir sivi film ise yonteme sivi-sivi
kromatografisi denir. Bilesenler, sabit ve hareketli faz arasindaki farkli dagilma
egilimlerine gore birbirlerinden ayrilirlar. Bu yontemde hem sabit faz, hem de

hareketli faz birbiriyle karigmayan, polarliklart farkli iki sividir.

Sabit faz, bir sivi ile kaplanmamis kati dolgu maddesi ise yontem, sivi-kati
kromatografisi adin1 alir. Bilesenlerin kati yiizeydeki farkli adsorpsiyon ilgilerinden

otiirli ayirma gerceklesir [27].

4.2.1.1.1. Adsorpsiyon kromatografisi

Kat1 veya s1vi molekiillerin, sivi veya gaz molekiillerini ¢ekim kuvvetleri yardimiyla
ylizeyde tutmasina adsorbsiyon denir. Burada sozii edilen adsorbsiyon fiziksel
adsorbsiyondur. Zayif Van der waals, elektrostatik cekimler ve dipol-dipol

etkilesimlerine dayanir, tersinirdir.

Bu kromatografi mekanizmasinda sabit faz aktif yiizeyli bir katidir. Katilar yiizey
enerjilerini azaltmak amaciyla ¢evrelerindeki maddeleri kendilerine dogru ¢ekerler

ve bunlarn ylizeylerinde tutarlar. Bu tiir kromatografide karisimin bilesenlerine
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ayrilmasi, sabit kat1 fazin tutucu kuvvetiyle, hareketli fazin itici kuvveti arasindaki
yarisa bagldir. Sabit faz ylizeyine az tutunan bilesen, hareketli fazla daha cok
etkileseceginden kolonu daha once terk edecektir. Diger yandan sabit faz ile ¢ok
etkilesen bir bilesen ise kati ylizeyine daha kuvvetlice tutunarak hareketli faz
tarafindan daha az siiriiklenecek ve kolonu daha gec terk edecektir. Seker, nisasta,
seliiloz, kalsiyum karbonat, magnezyum siilfat, aliimina, silika jel ve kil gibi birgcok
madde adsorban kat1 faz olarak kullanilabilmektedir. Hareketli faz olarak ise alkol,
aseton, kloroform gibi biitiin organik ¢dziiciiler kullanilabilir. Sabit ve hareketli fazin
secimi, ayirimi yapilacak bilesiklerin polaritesine kimyasal 6zelliklerine bagl olarak
yapilir. Genelde polar maddeler i¢in polar ¢oziiciiler apolar maddeler i¢in apolar

coziiciiler kullanilir [25].

4.2.1.1.2. Dagilma kromatografisi

Dagilma kromatografisinde; maddeler sivi olan sabit faz ile sivi veya gaz olan
hareketli faz arasinda dagilir. Birbiriyle karismayan iki sividan, yani iki fazdan
olusan bir faz sistemi i¢ine konulan madde bu sivilardaki ¢oziiniirliigiine bagl olarak

iki faz arasinda dagilir ve dengeye ulasir [28].

4.2.1.1.3. Boyut eleme kromatografisi

Jel-gecirgenlik veya jel-siizme kromatografi adi verilen boyut-eleme kromatografi,

ozellikle yiiksek mol kiitleli tiirlere uygulanabilen giiglii bir tekniktir.

Boyut-eleme kromatografi i¢in dolgu maddeleri, ¢dziinen madde ve c¢oziici
molekiillerinin i¢ine difiizlenebilecegi diizgiin bir gdozenek ag1 igeren kiiclik boyutlu

silis veya polimer partikiillerden meydana gelmistir [29].
4.2.1.1.4. Iyon kromatografisi
Iyon-degistirme kromatografi cogu zaman iyon kromatografi (IC) olarak kisaltilir.

Iyon degistirici reginelerin kullanimina dayanan iyonlarin ayrilmasi ve tayini igin

modern ve etkili bir ydntemdir. Iyon kromatografi ilk olarak anyon-degistirici veya
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katyon-degistirici regine ile doldurulmus yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)
kolonlarinda anyon ve katyon karigimlarinin kolaylikla ayrilabileceginin farkedildigi
1970’1 yillarin ortalarinda gelistirilmistir. O yillarda 6l¢timler genellikle iletkenlik
dedektoriiyle yapiliyordu. Giinimiizde, iyon kromatografisi i¢in baska dedektorler de

mevcuttur [30].

Sekil 4.2. DIONEX ICS-3000 DC Iyon kromatografisi [30].

Baskilayic1 kolon esasli (suppressed) ve baskilayici kolon bulunmayan veya tek
kolonlu (non-suppressed) modlarinda gelisme gosteren iyon kromatografi genel
siniflandirma igerisinde sivi-sivi kromatografik teknikler icgerisine girmektedir.
Bircok basit inorganik anyon ve katyonun eszamanl tayini i¢in ilk kez glivenilir ve
kesin bir yontem sagladigi icin, iyon kromatografi ¢cok hizli gelisim gostermistir.
Iyon kromatografi, ¢evresel ve endiistriyel uygulamalar, gida ve klinik ve

farmakolojik uygulamalar i¢in oldukg¢a yararl bir tekniktir [31].

Asit ve bazlarin iyon degisim kromatografisi sisteminde iyonlasmasi mobil fazin
pH“mnin degisimiyle ayarlanabilir. pH ‘taki artis asitlerin iyonlagmasini arttirirken
bazlarin azaltir ve pH degisimindeki azalim durumu tersine cevirir. Iyonlasmadaki

artis her durum i¢in 6rnegin tutulma siiresini arttirir.
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Siv1 kromatografisinde bir¢ok iyon degistirici, fonksiyonel grup iceren polimerik
sabit fazdan olusur. (katyon degistiriciler icin —SO3 grubu ve anyon degistiriciler i¢in
~N(CH3)** grubu) Diger dolgular ise silika yiizeyine organik baglayicilar ile
tutunmus fonksiyonel gruplardir. Her iki durumda iyon degistirici tarafindan tutunma

islemi iki sirali prosesin sonucu sayilabilir:

a) Ornek bilesenlerinin mobil faz ve sabit faz arasinda dagilimi,

b) Iyonik bolgelerle sabit faz arasindaki reaksiyon.

Ornek tutulumu, her iki prosese de baglhidir ve ayirma kontrolii her iki prosesi ayr1
etkileyen  deneysel  faktdrler baglammda  anlasilabilir.  Iyon  degisim
kromatografisinde 6rnegin dagilim ve ayrimi mobil ve sabit fazda var oldugu i¢in,
iyonik olmayan bilesenler bile iyon degisim kromatografisi kolonlarinda tutulup

ayrilabilir [32].

Kromatografinin en 6nemli kismi analitik kolondur. Uygun sabit faz se¢imine ek
olarak uygun kromatografik parametrelerin se¢imi analizlerin kalitesini belirler.
Kolon govdeleri inert materyallerden yapilir ve genellikle oda sicakliginda
calistirtlirlar. Karbonhidrat ve aminoasitlerin analizi gibi bazi durumlarda yiiksek
sicakliklarda kolonun sicakliginin termostat ile kontrol edilmesi gerekir. Analiz
edilen tlirlerin miktarin1 ve tlriini belirlemeye yarayan dedektoriin performansini

artirmak amaciyla asagidaki kistaslar géz oniinde bulundurulmalidir:

Dogrusallik
a) Ayrim
b) Giiriltii

Iyon kromatografide en genis uygulamasi bulunan dedektér iletkenlik dedektoriidiir.
Bu tayin sistemi genellikle baskilayici kolon igermektedir. Baskilayict kolon analit
iyonlarini etkilemez. Sadece hareketli fazdan gelen iletkenligi kapatarak dedektor
duyarhiligim artirir. Iletkenlik dedektériine ek olarak, UV/Vis, amperometrik ve

flouresans dedektorler de kullanilmaktadir [33].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyaller

5.1.1. iyon kromatografisi

Iyon-degistirme kromatografi cogu zaman iyon kromatografi (IC) olarak kisaltilir.
Iyon degistirici recinelerin kullanimina dayanan iyonlarm ayrilmasi ve tayini igin
modern ve etkili bir yontemdir. Iyon kromatografi ilk olarak anyon-degistirici veya
katyon-degistirici re¢ine ile doldurulmus yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)
kolonlarinda anyon ve katyon karigimlarinin kolaylikla ayrilabileceginin farkedildigi
1970’li yillarin ortalarinda gelistirilmistir. O yillarda dl¢limler genellikle iletkenlik
dedektoriiyle yapiliyordu. Giinimiizde, iyon kromatografisi i¢in baska dedektorler de

mevcuttur [30].

5.1.2. iyon kromatografisinde 6rnek hazirlama basamag

Iyon Kromatografisin de (IC) kullanilan kolonlar genellikle reginelerden
yapilmaktadir. Bir kolonun uzun siire kullanilmasi i¢in 6rnekten gelen partikiil ve
yiiksek molekiil agirlikli organik maddelerden korunmasi gerekmektedir. Bu amagla

ornek kolona verilmeden 6nce bazi 6n islemlere tutulmasi gerekmektedir.

En basit onlem olarak, 6rnekler gozenek bliyiikliigii ¢ok kiiciik olan 6zel filtrelerden

stiziiliirler. Bu amagcla 0.45 um'lik membran filtreler kullanilmaktadir.

Ikinci 6nlem olarak da; ayirict kolondan 6nce koruyucu kolon kullanilmaktadir.
Koruyucu kolon genellikle ayirict kolondaki benzer re¢ineyi icermektedir. Koruyucu
kolon, kolonu partikiil ve biiyiikk molekiillerden korumaktadir. Ugiincii 6nislem

olarak ise drneklerin kolona verilmeden dnce bazi islemlere tabi tutulmasidir.
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Bunun icin Orneklerdeki organik maddelerin uzaklastirilmasi icin fiziksel ve
kimyasal islemeler yapilabilir. Ornegin; iiredeki fosfat, nitrat ve oksalat iyonlarinin
IC ile analizinde o6rnekler %1'lik HCI ile asitlendirildikten sonra 37 °C’de 1sitilarak

elde edilen ¢6zelti kolona verilmektedir [34].
5.1.3. iyon kromatografi cihazimin kisimlar:
IC cihazi temel olarak eluent jeneratorii, pompa, enjeksiyon vanasi, kolon, supresor

ve dedektér olmak ilizere 6 ana bdliimden olusmaktadir. Sekil 5.1.°te iyon

kromatografi cihazinin semasi gosterilmistir.

Dedektor

Hareketh
Faz
Ehent ; Avirma Kolonu
Jenaratéri I Koruma Kolonu §
=T

N Otomatik
Enjeksivon Oreklevict

YVinasi

Sekil 5.1. Tyon kromatografi cihazinin kistimlari [20].

Eluent Jeneratorii, icinde K elektroliti bulunan ve ultra saf sudan KOH iiretimini

saglayan sistemdir [20].
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Pompa, hareketli faz1 olusturan ¢6ziicii karisimlarinin, enjektor, kolon ve dedektor
icerisinden belirli, sabit veya degisken bir hizda, belirli basing altinda ge¢mesini

saglamaktadir [35].

Enjeksiyon vanasi, sisteme Ornegin dahil edilmesini ve eluent akisindan sorumludur

[36].

Kolon, ¢ozeltideki analitlerin tutulup birbirinden ayiriminin gergeklestigi sabit fazdir

[4].

Supresor, dedektor ile kolon arasinda bulunan, eluentin arkaplan (background)
iletkenligini azaltmak (ndtralize etmek) ve eger miimkiinse iyonun iletkenligini

arttirmak amacli kullanilan sistemlerdir [20].

Dedektor, Ayirma kolonundan farkli alikonma zamanlarinda ayrilan iyonlarin

olusturdugu sinyali tespit ederek buna gore bir cevap olusturur [4].

5.2. Deneysel Kisim

Su numuneleri Ekim 2014 ve Ekim 2015 arasi 13 farkli yerlerden toplandi. Bu su
numuneleri buzdolabinda +4°C derecede muhafaza edildi. Ik olarak su
numunelerinin pH degerleri kontrol edildi. Sise su ve maden su numuneleri
Sakaryada ki ¢esitli marketlerden toplandi. Tiim reaktifler en azindan analitik
derecedeydi. Biitiin seyreltme islemlerinde ultra saf su kullanildi. Standart stok
sollisyonlar 1000 mg/L, F-, CI', Br,I', siilfat, fosfat, nitrat ve nitrit iceriyor ve su
icinde %99.9 saflikta (Merck, darmstadt, germany), bunlara tekabiil eden sodyum
tuzlarinin, uygun bir miktarinin ¢oziilmesiyle hazirlanir. Anyonlari ayirmak igin
anyon degistirme recineleri kullanilmistir. Eliient olarak 9-10 Mm NaxCOs3

kullanilmustir.
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5.2.1. Cihaz

DIONEX ICS-3000 DC Iyon kromatografisi kullanilarak analiz islemi
yapilmistir.Cihazin kolon basinci yaklasik 1800 psi ve eliient akis hizi 1 ml/dk dir.
Cihazin teknik 6zellikleri Tablo 5.1.'de verilmistir.

Tablo 5.1. ICS-3000: DIONEX i¢in ¢alisma kosullar1

Kolon Dionex IonPac AS9-HC
Eluent 9-10 Mm Na,CO;

Akis Hizi 1.0 mL min™!
Enjeksiyon Hacmi 25 ul

Stipresor Dionex ASRS 300 2mm
Kolon Sicakligt 35°C

Bulma Iletkenlik

Belirlenmesi Modu Pik alani

5.2.2. Ornek toplama ve hazirlama

Bu ¢alismada siselenmis su numuneleri farkli yerel marketlerden satin alinmistir.
Musluk sular ise Sakarya sebeke suyu igindeki sulardan mahalle bazinda 6rnekler
alinmistir. Diger su numuneleri Sakarya bolgesinden temin edilmistir. Numunelerde

herhangi bir seyreltme islemi yapilmadan analiz islemleri yapilmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

Iyon kromotografi cihazi kullanilarak 13 farkli su numunesindeki anyonlar
incelenmis ve Tablo 6.1.’de gosterilmistir. Bu incelemede bazi su numunelerinde
anyonlarm bir kismmin tayin simrlarinin  altinda oldugu belirlenmistir.  Su
numunesinin en temel degerlerinden biri olan pH degerleri pH metre ile dl¢iilmiis ve
sonuglar en diisiik yagmur suyunda 6.65 olarak bulunurken en yiiksek pH degeri 7.87
olarak ¢esme suyunda bulunmustur. Biitiin su numunelerindeki pH degereleri (TSE

266, EC, WHO, EPA) standart degerleri ile uyum icerisindedir.

Igme suyu parametreleri (TSE 266, EC, WHO, EPA) gére standart degerleri Tablo
6.2.'deki gibi, su kalite parametreleri ise Tablo 6.3.'teki gibidir.



Tablo 6.1. Anyonlarin Analiz Sonuglari (mg/L)

Numune Bromiir Kloriir Floriir  Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat pH
Hazir Su T.E. 0.08 0.01 T.E T.E T.E T.E 7.5
Ultra Saf T.E 0.24 0.02 0.11 0.22 TE 0.08 7.23
Su

Cesme T.E 11.46 0.08 0.13 0.72 T.E 1.71 7.87
Suyu

Sakarya 0.18 78.52 0.33 T.E 56.00 0.62 275 6.80
Nehri

Damacana  T.E. 3.29 0.03 0.11 11.46 T.E 2.40 7.20
Su

Havuz T.E 110.07  0.19 T.E T.E T.E 4.56 7.20
Suyu

Sapanca T.E 11.18 0.15 T.E T.E T.E 1.81 7.80
Golii

Kaynak TE 21.06 0.33 TE 4.92 TE 2.51 7.50
Suyu

Kuyu f¢i T.E 22.69 0.27 T.E 10.77 249  33.65 7.79
Suyu

Dere Suyu T.E 15.87 0.45 T.E 2.77 T.E 5.97 7.36
Kuyu Suyu T.E 27.74 0.2 T.E 3.97 0.17  48.51 7.50
Kaya Suyu T.E 12.79 0.06 TE 5.11 TE 3.43 7.49
Yagmur T.E 7.02 0.76 T.E 4.62 T.E 4.12 6.65
Suyu

T.E.: Tespit Edilemedi



Tablo 6.2. igme ve Mineralli Su Kabul Edilebilir Maksimum Kalite Parametresi Degerleri

26

ICME SUYU (mg/L)

Anyonlar

Nitrat (NO;")

Nitrit (NO;")

Floriir (F7)

Kloriir (CI™)

Siilfat (S0,7%)

Fosfat (PO4?)

Bromiir (Br)

pH

TSE 266 EC WHO EPA

Tiirk Avrupa Diinya ABD

Standartlar: Biriligi Saghk Teskilati Cevre

Enstitiisii Koruma
Ajansi

25-50 50 50 45

0.5 0.5 0.5 -

1-1.5 1.5 1.5 0.7-2.4

600 250 250 250

25-250 250 250 250

0.4-5 0.4-5 - -

10 pg/L - - 0.01

6.5-9.5 6.5-9.5 6.5-8.5 6.5-8.5
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Tablo 6.3. Su Kalite Siniflari

Su Kalite Parametreleri Su Kalite Siniflari

Fiziksel ve inorganik-Kimyasal 1 I I v
Parametreler

pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.9  6.0-9.0 disinda
Kloriir iyonu (mg CI/L) 25 200 400" >400

Siilfat fiyonu (mg S0,/L) 200 200 400 >400

Inorganik Kirlenme Parametreleri

Floriir (mg F/L) 1000 1500 2000 >2000

Serbest Klor (ug Cl,) 10 10 50 >50

Tablo 6.1 incelendiginde, su numunelerindeki pH diizeylerinin TSE, EC, WHO ve
EPA standartlarinda oldugu tespit edilmistir. Bu tabloya gore, numunelerin pH
seviyeleri 6.65 ile 7.80 arasinda degismektedir.

Brom; biyotit, amfibol, apatit, eudialyte ve sodalities gibi kayalarda mineral
olusturan Cl i¢in yedek olarak eser miktarda bulunan bir elementtir. Komiir ve
organik maddelerin bulundugu tortul kayaglarda yiiksek konsantrasyonlarda Br
birikebilir. Bromiir (Br) yaygin olarak (ve son derece hareketli) bir sekilde yiiksek
okyanus sularinda 67.000 pg/L'lik bir ortalama konsantrasyonda sulu ortamda
zenginlestirilmistir [37]. Kloriir'e benzer bir jeokimyaya sahiptir. Bromiir igeren
dogal kaynak suyu ozonlanarak bromat iiretilebilir. Bromat'in Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) ve ABD Cevre Koruma Ajans1 (EPA) i¢in potansiyel kanserojen etkisini
pg/L diizeyinde listelenmistir [38].

Icme suyu oOnerilen maksimum bromiir seviyesi 10 mg/L'dir. Yiiksek bromiir

konsantrasyonlar1 dogal tuz ¢dzeltisi ve termal sularda beklenebilir.
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Calismamizda incelenen igme sularinda bromiiriin alt seviyede olmasi olumlu bir
sonu¢ olarak degerlendirilmistir. Klorlama; i¢gme suyu aritmasinda ortak bir
dezenfeksiyon yontemidir [39]. Havuz suyunda en yiiksek klor konsantrasyonu
degeri 110.07 mg/L olarak tespit edilmistir. Siselenmis su halinde ise diisiik klor
degeri 0.08 mg/L olarak tespit edilmistir. Bu standart degerler 600 mg/L olan en
yiiksek degerden daha diistiktiir. Belirlenen degerler Kloriir standart seviyeleri olarak

kabul edilmistir.

Floriir insan igin gerekli olan eser elementlerden biridir, ancak yiiksek flor
diizeylerinin cesitli enzimleri bloke ederek zehirleyici etki yaratmasi 6liime neden
olabilir [40]. Flor bu nedenle cogunlukla litosfer ve kayalardan elde edilir [41]. Bu
sonuclar nedeniyle, (0zellikle igme suyu kaynaginda) birgok matrislerde floriir
konsantrasyonunun belirlenmesi 6nemlidir. TSE EC ve EPA satandartlarina gére en
yiiksek flor diizeyi 2.4 mg/L dir. Bizim ¢alismamaizda tiim su numunelerinde analiz
ettigimiz degerlerin standartlara uydugu tespit edilmistir. En yliksek floriir seviyesi
yagmur suyunda 0.76 mg/L olarak belirlenmistir. En diisiik flor seviyesinin ise
siselenmis suda 0.01 mg/L olarak gozlemlenmistir. Tespit edilen floriir degerlerinin
cevresel faktorlerden etkilenerek, dogal haldeki floriir diizeylerinden farkli olmasina

sebep oldugu kabul edilmektedir.

Nitritler, ikincil ve {igiinciil aminler ile reaksiyona girerek oldukca kanserojen olan
nitrozaminler olusturabilir. Bu nedenle nitrit i¢in kabul edilebilir izin diizeyi 0.1
mg/L’dir [42]. Nitrit diizeyleri; Sakarya Nehri, Havuz Suyu, Sapanca Golii, kaynak
suyu, kuyu i¢i suyu, dere suyu, kuyu suyu, kaya suyu, yagmur suyu ve sise suyunda
tespit edilememistir. En diisiik nitrit seviyesi damacana suyunda 0.11 mg/L oldugu

tespit edilmistir.

Su kaynaklarinin NOs™ ile kirlenmesi giiniimiizde artan bir endise haline gelmistir.
Icme suyundaki nitrat kaynagi, depolama ve tarimsal giibrelerin atik su aritma

tesisinde ve septik sistemlerinde uygulanan islemler sonucu olugsmaktadir [42].
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Nitrat seviyelerine sise suyu, havuz suyu ve Sapanca Goli’nde rastlanmamistir. En
yiiksek nitrat diizeyi 56 mg/L olarak Sakarya Nehri’nde saptanmistir ve en diigiik
nitrat diizeyi ise 0.22 mg/L ile ultra saf suda saptanmistir. Orneklerde nitrat seviyesi
Sakarya Nehrinde standartlarin biraz istiine c¢ikmakla birlikte diger su
numunelerinde  standartlarin altinda tespit edilmistir. Kiyr bolgelerindeki su
orneklerinde bromiir varliginin olmasi ve azotlu giibre igeren tarimsal faaliyetlerde
bulunmasi sebebiyle, deniz suyunun da etkisi ile asir1 nitrat olusumu gergeklesebilir
[41]. Calismamizda Sakarya nehri 6rnekelrindeki nitrat diizeyinin standartalarin ¢ok
az Ustline ¢ikmasinin tarimsal bolgelere yakin olmasindan kaynaklandigini

diisiinmekteyiz.

Siilfat, bikarbonat ve kloriirden sonra sudaki en yaygin anyondur. Siilfatlar suya
topraktan gecerler. Baryum siilfatin kalsiyum stilfat ve al¢1 (CaS04.2H>0) gibi orta-
disiik seyreltilmis grupta bulunan siilfat tuzlarina kiyasla seyreltilmesi daha zordur.
Sodyum siilfat ve magnezyum siilfatin insanlar tizerinde olusturdugu laksatif etki {ist
seviyesi 250 mg/L ile siirlandirilmistir. Buna ek olarak siilfatlar suya aci bir tat
verir. Siilfatlarin bu aci1 tadi olusturabilmesi i¢in, kazan suyunda az miktarda da olsa
CaS0O4 ve MgSOy tortusu kalmasi gerekir [43]. En yiiksek kararli siilfat seviyesi
kuyu i¢i suyunda 2.49 mg/L ile en diisiik ise Sakarya nehrinde 0.62 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu duruma gore karsilastirma yapilabilir standartlar, WHO i¢in 500
mg/L ve EC i¢in 250 mg/L olarak belirlenmistir. TSE 266 kosullarindan bahsetmis
olsakta, bu kosullar 2005 yilinda yiriirlikten kaldirilmistir [44]. Elde edilen
sonuglarda stilfat miktarinin kabul edilebilir bir seviyede oldugu sunuglardan agik bir
sekilde goriilmektedir. Incelenen oOrneklerin tamaminda siilfat seviyeleri gesitli

uluslararasi standarlarin ve TSE standartlarin altinda oldugu gézlemlenmistir.

Siselenmis su 6rneginde fosfat seviyesi tespit edilmemistir. En yliksek diizeyde fosfat
48.51 mg/L ile kuyu suyunda ve en diislik diizeyde fosfat 0.08 mg/L ile ultra saf suda
tespit edilmistir. Calismamizda kuyu suyu disinda tiim orneklerde fosfat diizeyi
standart diizeylerdedir. Asir1 giibreleme, tarimsal arazi ve endiistriyel veya belediye
kaynaklarinin salinimi sonucunda dogal sulara fosfor girisinin artmasi, istenmeyen

etkiler olarak otrofikasyon ve iistel alg cogalmalari beraberinde getirerek, baliklar
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icin zararl etkilere yol agmaktadir. Ayni zamanda su i¢inde fosfor tiirliniin en biyo-
kullanilabilir fraksiyonu genel olarak ¢oziiliir ve reaktif fosfor gibi bilinen ortofosfat
ile temsil edilir. Yiizey sularinda fotosentez yoluyla biyolojik alim ile mikro molar
seviyelerinin altinda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda fosfat tiiketilir [45]. Su ortaminda
fosfat diizeyinin yiiksek olmasi, biyolojik iiretim i¢in temel besin dgelerinin ortamda

bulunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.



BOLUM 7. ONERILER

Iyon kromatografisi cihazi kullanilarak incelenen 13 farkli su numunelerinin bir
kisminda, arastirilan 7 farkli anyonlardan (Br, CI', F, NO2", NOs", PO47, SO4%) tayin
siirlart altinda olanlar vardir. Sonuglar arastirildiginda genel olarak siilfat, klor ve
flor anyonlar1 standart seviyenin altinda oldugu goézlemlenmistir. Nitrat anyonu
Sakarya nehri hari¢ diger su oOrneklerinde normal seviyede belirlenmistir. Su
ortaminda yiiksek fosfat seviyesinin kaynagi olarak, biyolojik liretim i¢in bir temel
besin 6gesinin bulunmasindan meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu numunelerin
anyon degerlerine bakildiginda, igme suyu kalite parametre degerlerinde oldugu
gozlemlenmistir. WHO, TSE 226, EPA ve EC standartlarina gore igme suyunun pH
degeri 6,5 ve 8,5 pH arasinda olmalidir. Bu faktor klorlin aktiviteligi ile belirlenir.
Klortir iyonlarmin miktarlar1 saglikli suyun énemli gostergelerinden biridir. Kloriir
seviyesi 8 mg/L altinda oldugunda, igme suyunda ve diger kullanimlarda daha
etkilidir. Fakat 7 mg/L seviyesinin altinda oldugu durumlarda, kloriir etkinligini
artirmak amaciyla yapilan su transferi noktasinda korozyona neden olabilir. Bu 13
farkl1 su numuneleri pH bakimindan ele alindiginda, farkli su kalite siniflarma

ayrildig1 sdylenebilir.

Analiz sonuglariin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligi kontrol etmek i¢in, dogruluk
kontrolleri kromatografi yonteminin bir parcasi olarak standart ekleme teknigi
kullanilarak hesaplanmistir. Biitlin sonuglar arastirildiginda iyon kromatografi
tekniginin dogru, giivenilir, gilizel, cabuk ve degisik su numunelerinde iyonlar

belirlemek i¢in iyi bir teknik oldugu gozlemlenmistir.
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