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ILETKENLIK-IYON, SPEKTROFOTOMETRIK-IYON, POTANSIYOMETRIK-IYON
KROMATOGRAFIK HIBRIT SISTEMLERIYLE TAYINLERININ ARASTIRILMASI

MUTLU SAHIN
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Kimya Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Adnan OZCAN
2005, 202 sayfa

Bu ¢alismada, ¢evresel ve biyolojik numunelerde kirlilige neden olan bazi inorganik
anyon ve katyonlar iyon kromatografi sistemiyle belirlenmistir. Cahsmalar sirasinda
iletkenlik, spektrofotometrik ve iki farkh tiir potansiyometrik dedektor kullamlmstir.
Iletkenlik ve spektrofotometrik dedektorler ticari olarak saglanmig, buna Kkarsin
potansiyometrik dedektdr olarak yeni gelistirilen anyon ve katyonlara duyarh elektrotlar
kullanilmugtir. Analizi hedeflenen anyon ve katyonlarin tamami iletkenlik dedektorii ile tayin
edilebilirken, dogrudan spektrofotometrik dedektér ile yalmizca amyonlarm bir kism
belirlenmis, katyonlar ise bu yontem ile saptanamamistir. Birinci tiir potansiyometrik
dedektor olarak kullamlan PVC membran tip elektrot ile baz1 tek yiiklii anyonlarin analizi
gergeklestirilebilmistir. Ikinci tiir potansiyometrik dedektor olan polipirol iletken polimer
elektrot ile bazi tek yiiklii anyonlarin analizi ile hedeflenen tek ve iki yiiklii katyonlarmn
tamam belirlenmistir. Her li¢ tip dedektor ile elde edilen sonug¢larin %95 giiven aralifinda
birbirleriyle uyum icerisinde oldugu go6zlenmistir. Ayrica, uygulamaya ydnelik olarak
gerceklestirilen ¢aliymada, do@al sepiyolit ve modifiye edilmis sepiyolit kullamilarak sulu
orneklerdeki nitrat adsorpsiyonu incelenmistir. Nitrat anyonunun sulu ortamdan
uzaklastirilmas1 icin modifiye sepiyolitin dogal sepiyolite gére daha etkili bir adsorban
oldugu saptanmigtir. Adsorplanan nitrat miktarimin pH=2 degerinde maksimum oldugu

gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyon kromatografisi, Iyon secici elektrot, Iletken polimer, Adsorpsiyon,

Sepiyolit
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE INVESTIGATION OF DETERMINATION OF ANIONS AND CATIONS FROM
ENVIRONMENTAL AND BIOLOGICAL SAMPLES BY CONDUCTIVITY-ION,
SPECTROPHOTOMETRIC-ION AND POTENTIOMETRIC-ION
CHROMATOGRAPHIC HYBRID SYSTEMS

MUTLU SAHIN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adnan OZCAN
2005, 202 pages

In this study, the source of contamination of some inorganic anions and cations from
environmental and biological samples was determined by ion chromatographic system.
During the experimental studies, conductivity, spectrophotometric and two kinds of
potentiometric detectors were used. Although the new designed electrodes to be sensitive for
anions and cations were used as a potentiometric detector, the conductimetric and
spectrophotometric detectors were commercially provided. While the analysis targeted of
anions and cations were completely determined by conductivity detector, the part of anions
was only determined directly spectrophotometric detector whereas cations were not
determined by this method. The analysis of some of the single charge anions were able to
carried out by PVC membrane type electrode as used the first type of potentiometric
detector. The analysis of all of the single and double charge target cations and some of the
single charge anions were carried out by using the second type of potentiometric detector,
which was constructed from a polypyrrole conducting polymer electrode. The results of each
three type of detectors were observed to agree well in the 95% confidence level. In addition
to, the investigation of the adsorption of nitrate from aqueous solutions by using the natural
sepiolite and modified-sepiolite was carried out for the development of application of the
study. The calculated results indicate that both natural and surfactant-modified sepiolite are
effective sorbents for the removal of nitrate anion from aqueous solution, however, the
surfactant-modified sepiolite was more effective than the unmodified sepiolite in this respect.

The maximum amount of nitrate ion adsorbed occurred at a pH value of 2.0.

Keywords: Ion chromatography, Ion selective electrode, Conducting polymer, Adsorption,

Sepiolite
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1. GIRIS VE AMAC

Cevresel ve biyolojik numunelerdeki anyon ve katyonlarin bir ¢ogu
istenmeyen kirliliklere yol agmaktadir. Bu kirliliklerin giderilmesi ig¢in degisik
geleneksel yontemler uygulanabilmekte fakat uygulanan bu yontemlerin higbirisi
ekonomik olamamaktadir. Bu vb. yontemlerde her bir katyon ve anyonu ayni anda
degil ayn ayri, farkli yontem ve farkl reaktif kullanarak tayin etme zorunlulugu
vardir. Bu da olduk¢a uzun siire gerektirmektedir. Ayrica ¢ok fazla miktarda
¢oziicii kullanilmasi da geleneksel yontemlerle yapilan analizleri ekonomik
kilmamaktadir. Aym zamanda analizin kisa siirede tamamlanamamasinin diger bir
sakincasi da, elde edilen analiz sonuglarinin duyarliliginin azalmasidir. Biitlin bu
dezavantajlar g6zéniine alindiginda aragtirmacilar, farkli yoéntemler kullanmaya
yonelmiglerdir. Bu yontemlerden birisi olan iyon kromatografisi, son yillarda
oldukca popiiler olmustur. Iyon kromatografisi sulu ¢6zeltilerde bulunan
inorganik iyonlarin derigimini ¢ok diisilkk derigim diizeylerinde belirlemek igin
kullanilan 6nemli bir analitiksel yontemdir. Iyon kromatografisi ile su analizleri
kromatografik olmayan diger yontemlere gore daha hizli, kullanimi kolay,
reaktiflerinin kolay bulunugu, yiiksek duyarliligi vb. 6zelliklerinden dolay1r daha
fazla ilgi ¢ekici hale gelmistir (Monaghan ve ark. 1997; Stefanovic ve ark. 2001;
Fernandez-Boy ve ark. 1998).

Iyon kromatografisi yonteminde yaygmn olarak kullanilan dedektor,
iletkenlik (konduktometri) dedektoriidiir. Bununla beraber yapilan c¢aligmalarda,
iletkenlik dedektoriintin  bazi iyonlarin analizinde istenilen performansi
gostermedigi gozlenmis ve yeni dedeksiyon yoéntemleri lizerinde arastirmalar
yogunlagmistir. Bu amagla, 6zellikle bir ¢cok organik asidin anyonu i¢in olduk¢a
iyi dedeksiyon saglayan spektrofotometrik dedektér iyon kromatografisi
sisteminde oldukg¢a yararlidir. Iyon kromatografisi yaninda iletkenlik dedektérii
yerine potansiyometrik dedektor kullanarak da hem anyonlar1 hem de katyonlar
ayn1 anda tek basamakta analiz etmek son derece cazip hale gelmistir.

Iyon degisim ayirmalarinda bir ka¢ nedenden dolay: segiciligi oldukca
yiksek olan spektrofotometrik dedektorler de siklikla kullanilmaktadir.

Numunenin  segiciligi, dedektdrin  dalga boyunun degistirilmesiyle



gerceklestirilebilmektedir. Iyon kromatografisinde spektrofotometrik dedektér
kullanim1 HPLC ile organik bilesiklerin ayirimindan daha farklidir. Bir UV-
goriiniir bélge dedektorii Lambert-Beer yasasina gore davranmaktadir. Lambert-
Beer esitligi, iyonlarin ayrilmas: ve belirlenmesi i¢in kogullarin se¢ilmesinde son
derece nemlidir. Iyon degisim eluentlerinde, iyon; diisiik absorptiviteye, numune
iyonlari ise yliksek absorptiviteye sahip, fakat bunun tersi de dogrudur. Belirli bir
dalga boyu i¢in bir iyonun absorptivitesi bilinmiyorsa iyonun bilinen derisiminden
bir spektrofotometre araciligiyla dalga boyu 6l¢iilebilmektedir.

Anyonlardan olusan bazi iyonlar 15181 absorplayan kromofor gruplar
icermektedirler. Bu duruma en iyi 6mek NO; ve NOj anyonlaridir. Aril aminler
ve organik asitler gibi bir ¢ok organik iyonun dedeksiyonu icin iyon degisim
kromatografisini izleyen basamakta, absorbans da kullamilabilmektedir. Buna
karsin en yaygin iyonlar kromofor grubu i¢ermeyenlerdir. Aym yiiklii kromofor
grubu iceren bir eluent iyonu kullanilarak bazi iyonlar dolayli olarak da
belirlenebilmektedir. Bu yontem dolayli fotometrik dedeksiyon olarak
bilinmektedir.

Ohta ve ark. (1998)’nin yaptif1 bir ¢caligmada, dolayli fotometrik dedektor
bagh iyon kromatografisiyle trimellitik asit-EDTA eluent olarak kullanilarak

degisik su drneklerinde bulunan inorganik anyonlar (C1~,NO;, NOj, ve SO7})

ve toplam karbonat (Mg* ve Ca*?) belirlenmistir.

Potansiyometrik iyon segici elektrotlarin birgok tek ve ¢ok yiiklii iyonlarin
dogrudan belirlenmesi ve iyon kromatografi gibi akigkan sistemlerde dedektor
olarak kullamlmas: tizerine c¢aligmalar artarak devam etmektedir. Hizli ve
tekrarlanabilir sonuglar vermesi, tayin limitinin ve maliyetinin diigiik olmas1 ve
istenilen boyutlarda tiretilebilmesi bu elektrotlarin kullamminin yayginlagmasini
saglamistir. Bu avantajlarinin yamsira, mikro akis hiicreleri tasarimi ve ¢ok kiigiik
ornek hacimlerine uygulanabilmesi, bunlarin mikrokapiler sivi kromatografisinde
dedektor olarak kullanimina da olanak saglamistir. Bunun yaninda iyon segici
elektrotlar spesifik iyonlar igin yiiksek segicilik gdsterdiginden, segici oldugu
iyonlar i¢in, iyon kromatografisi sistemine de kolayca uygulanabilmektedir (Hong

ve ark. 1995). Iyon segici elektrotlarin aktif maddesi degistirilerek, bunlarin bazi



iyonlara se¢icilik, bazi iyonlara da duyarlilik gosterdigi gézlenmistir. Bu amagla
genel kullanim i¢in bir iyon kromatografi dedektérii tasarlanabilecegi gibi, sadece
tek yiikli anyon ve katyonlara duyarli potansiyometrik dedektorler de

diistiniilebilir (Isildak ve Asan 1999).
Igme suyunda bulunan yitksek miktardaki nitrat (NO3) seviyesi insan
saglig i¢in 6nemli bir risk olusturmaktadir. Bu, dogrudan “methemoglobinemia”

veya “blue baby” sendromuna neden olmakta, bunun yanisira NOj, biyolojik

pargalanma ile NOj ’e dontismektedir. Olusan NO5, su veya gidalarda bulunan
ikincil amin, liglinciil amin veya amidler ile reaksiyona girerek kanser riski tagiyan
N-nitrozo bilesiklerini olusturmaktadir. igme suyundan NO3 ’mn uzaklagtirilmas
i¢in; iyon degisimi, ters osmoz, elektrodiyaliz, damitma, adsorpsiyon, kimyasal
indirgeme veya biyolojik denitrifikasyon gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.
Inorganik iyonlarin uzaklagtinlmasi igin kullamlan bu y6ntemler arasinda
adsorpsiyon en basit, segici ve diisik maliyetli olamidir (Okeke ve ark. 2002;
Fanning 2000; Haugen ve ark. 2002; Gomez ve ark. 2002). Adsorpsiyon
yonteminde en yaygin olarak kullanilan adsorbanlar aktif karbon ve killerdir.
Aktif karbonun kile oranla maliyetinin ¢ok da ekonomik olmamasi arastirmacilari
daha ¢ok dogada bol miktarda bulunabilen ve ucuz olan kil minerallerine
yoneltmigtir. Yaygin olarak bilinen dogal kil minerallerine 6rnek olarak zeolit,
hidrotalsit, montmorillonit, smektit, bentonit, sepiyolit, kaolinit vb. verilebilir ve
bunlar anyonlarin yarattigi kirliliklerin gideriminde siklikla kullanilmaktadir
(Haggerty ve Bowman 1994; Toraishi ve ark. 2002; He ve ark. 1999; Kasama ve
ark. 2004; Dimirkou ve ark. 2002; Ozcan ve ark. 2005; Agarwal ve ark. 2002).

Bu ¢aligmada, gevresel ve biyolojik numunelerde kirlilige neden olan bazi
inorganik anyon ve katyonlarin iyon kromatografi sistemiyle belirlenmesi ve
bunlarin derisimlerinin saptanmasi amaglanmigtir. Yéntemin optimizasyonu
sirasinda  iletkenlik, spektrofotometrik ve potansiyometrik dedektérlerin
kullanilmas1 diigiiniilmiistiir. Iletkenlik ve spektrofotometrik dedektorler ticari
olarak bulunmaktadir. Bu ¢aligma i¢in 6zel potansiyometrik akis hiicrelerinin
tasarimi ve bu hiicrelere uygun yeni anyon ve katyon segici elektrotlarin tasarimi

gergeklestirilmistir. Ayrica, uygulamaya yo6nelik olarak gergeklestirilen ¢alismada,



dogal sepiyolit ve tersiyer amonyum tuzuyla modifiye edilmis sepiyolit (organo-

sepiyolit) kullanilarak sulu 6rneklerdeki NO; adsorpsiyonu incelenmistir.



2. KROMATOGRAFIi

Kromatografi, ylizyilimizin baglarinda bir Rus botanik¢isi olan Michail
Tsweet tarafindan bulunmugstur. Tsweet, ¢ozeltileri kiigiik partikiil boyutunda
CaCQO; igeren bir kolondan gegirerek, klorofil ve ksantofil gibi bitki pigmentlerini
ayirmak i¢in bu yontemi kullanmigtir. Bu islem sonucunda ayrilmis tiirler,
kolonda renkli bantlar halinde goriildiiklerinden dolayr Yunanca renk anlamina
gelen “Chroma” ve yazmak anlamina gelen “Grapheia” sozciikleri Tsweet
tarafindan birlestirilerek yonteme kromatografi adi verilmistir.

Bir karisimda bulunan maddelerin iki fazli bir sisteme ayrisarak, baglangicta
bulunduklarindan farkli bélge veya fazlarda toplanmasini saglayan analitiksel
yonteme “kromatografi” denilmektedir (Yildiz ve ark. 1997). Kromatografi
sOzcligii, bir ¢ok ayirma yontemlerini icermektedir (Erdik ve ark. 1997). Diger
ayirma yontemlerinin higbirisi kromatografi kadar etkili olmayip, uygulamada
kromatografi kadar yaygin olarak kullanilmazlar.

Kromatografinin uygulandigi sistem ve yontemler ¢ok ¢esitlidir. Bu sistem
ve yontemlerin tamaminin ortak 6zelligi, ayirmada bir “hareketli faz” ile bir de
“hareketsiz faz”m kullanilmasidir. Kromatografide, bir kolon igerisine veya diiz
bir yiizeye tutturulmus faza, hareketsiz faz (durgun faz; sabit faz; stasyoner faz),
sabit fazin lizerinden veya arasindan gegen ve analiti de igeren faza ise hareketli
faz (siiriikleyici faz; mobil faz) adi verilmektedir (Skoog ve ark. 1996).

Kromatografik yontemlerde karisgimdaki bilesenler, hareketsiz fazin
icerisinden hareketli fazin gegirilmesiyle birbirlerinden ayrilirlar. Bu ayrisma
sirasinda her iki faz birbiriyle etkilesime girmektedir. Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farkli olan bilesenlerin her iki fazla olan etkilesimleri de farkli 6lgiide
olmaktadir. Boylece hareketli faz tarafindan vyiiriitiilen bilesenler, sabit faz
tarafindan farkli ol¢iide tutulduklarindan, sabit fazi farkli zamanlarda terk
etmektedirler. Ayirma ortaminda en az tutulan bilesen ortamdan ilk 6nce, en fazla
tutulan bilesen ise en son ayrilmaktadir. Bilesenlerin ayirma ortami tarafindan
alikonma stireleri birbirinden yeteri kadar farkli ise bilesenlerin birbirinden

ayrilmasi gergeklesmektedir (Erdik ve ark. 1997).



Kromatografik yontemler, ¢ok hizli bir gelisme géstererek giintimiize kadar
gelmis olup, son yillarda ozellikle ucuzlugu, basitligi ve giivenilirligi a¢isindan

oldukgea fazla kullanim alami bulmaktadir (Skoog ve ark. 1996).
2.1. Kromatografinin Teorisi

Kromatografik ayirmalarin temeli, Ornekteki bilesenlerin sabit faz ile
hareketli faz arasindaki dagilim farklilifina dayanmaktadir. Bir X bileseninin sabit
faz ile hareketli faz arasindaki dagilimi,

Xn=Xs @.1

dengesine gore olugsmakta ve X bileseninin iki fazdaki derigimlerinin oranina,

dagilma katsayisi, K, ad1 verilmektedir.

H

K’nin degerinin biiyiikk olmasi, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugunu ve bu yiizden
kolon boyunca yavag ilerledigini belirtir. K’nin de@erinin kiigiik olusu ise
bilesenin hareketli faza olan ilgisinin fazla oldugu ve béylece kolon i¢inde hizli
ilerledigi anlamma gelmektedir. Bir kangimda bulunan bilegenlere ait K
degerlerinin farkli olusu, bunlarin kolon boyunca birbirlerine gére farkli hizlarda
ilerlemesine yol agar. Boylece bilegenler, kolonun sonlarina dogru birbirlerinden
ayrilmigs olur ve kolonu farkli zamanlarda terk ederler. Kolondan ¢ikan
bilesenlerin derigimlerinin, uygun bir yontemle 6l¢iilerek zamana veya hareketli
fazin hacmine karsi ¢izilen grafigine kromatogram denir.

Sekil 2.1°de, iki bilesenden olusan bir karigima ait kromatogram
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi, bir bilesen kolondan ne kadar erken
¢ikarsa o bilesene ait kromatografi pikide o kadar keskin olarak elde edilmektedir.
Kolondan ge¢ ¢ikan maddenin piki ise genislemektedir. Kromatografik bant

geniglemesinin nedenleri olarak; numunenin kolona yeterince hizli verilememesi,



kolon i¢inde derisimi yiiksek bolgelerden derisimi diisiik bolgelere difiizyonla
madde aktarilmasi, kolon i¢inde molekiillerin farkli yollar izlemesi ve bilesenlerin
hareketli ve sabit faz arasinda dagilimlarinin dengeye ulagamamasi sayilabilir.
Karisimda baglangigta esit miktarlarda A ve B bilesenlerinin bulundugu durumda
bunlara ait piklerin altinda kalan alanlar birbirine esittir. ¢, veya V}, olarak verilen
degerler, hareketli fazin kendisinin kolondan ¢ikmasi igin gegen siire ya da

harcanan hacimdir.

tr,B
tr.A Vr(B
Via I\

Sinval

fl 1\

Lo

Sekil 2.1. Iki bilegenli bir karigimdan elde edilebilecek bir kromatogram

Bir bilesene ait pikin maksimumuna karg1 gelen siire, #,, alikkonma siiresi;
hacim, V,, ise alitkonma hacmi adim almaktadir. Bir pike ait taban genisligi, #,, bu
pik iizerinde tiiggen yardimiyla hesaplanabilmektedir. Alikonma hacmi ile

alikonma siiresi arasinda,
V. =wt (2.3)

esitligi ile belirlenen bir iligki vardir. Burada v, hareketli fazin mL dk™! cinsinden
akis hizidir. Hareketli fazin kolondan g¢ikabilmesi igin harcanan hacim, Vj, 6li
hacim veya kolondaki bosluk hacmi adin1 almakta ve bu hacim ile hareketli fazin

kolondan ¢ikmasi i¢in gegen siire, ¢,, arasindaki iligkiyi,



Vi =1, (2.4)

esitligi belirlemektedir.
Bir X bilesenine ait kapasite faktérii, k,, bu bilesenin sabit ve hareketli

fazlardaki mol sayilarimin orani olarak tanimlanmaktadir.

v, [X]

k, =St =tK, 2.5)
Vh [X]h Vh

A

Bu egitlikteki ¥V, kolonda kullanilan sabit fazin hacmidir. 4,’in degeri, alikonma

stirelerinden, agagidaki esitlikle hesaplanir:

g o=l Tl (2.6)
tO
Alikonma hacmi ile £ ve K degerleri arasinda,
V.=V,(1+k )=V, +V.K, 2.7

iligkisi yazilabilir. Elde edilen kromatografi piklerinin keskinligi bir kromatografi
kolonunun verimini belirtmektedir. Verimin nicel 6lgiisii ise, teorik plaka sayis1
ad1 verilen N degeridir. N degeri, kromatogramlardan 6l¢iilen alikonma siiresi (¢)

ile o pikin taban genisliginden (#,), asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmaktadir.
¢ 2
N= 16(—’) (2.8)

Bir kromatografi kolonunun uzunlugu, L, ile hesaplanan N degeri kullamlarak,

kolondaki bir teorik plakanin esdeger yiiksekligi, H, hesaplanmaktadir.



H== 2.9)

Bir kolonda N degeri ne kadar biiyiik ise, yani A degeri ne kadar kiiciik ise,
kolonun verimi o kadar yiiksektir. A"1n degerini biiyliten her etken, kolonun
verimini diislirmekte ve pik geniglemesine neden olmaktadir. Numunenin
tlimiiniin aniden kolonun giris kismina verilememesi, kolonda bilesenlerin yiiksek
derisimli bélgelerden diisiik derisimli bélgelere dogru difiizyonla dagilmasi, kolon
icerisinde ilerleyen bir bilesene ait molekiil veya iyonlarin farkli yollar izlemesi
ve bilesenlerin sabit faz ile hareketli faz arasinda dagilma dengesine ulagmasinin
gecikmesi gibi nedenler, kromatografide elde edilen piklerin genisliginin
artmasina yol agmaktadir.

Hareketli fazin akis hizi ile teorik plaka esdeger yiiksekligi arasinda,

asagidaki van Deemter esitligi ile belirlenen iliski vardir.
B
H=A+—+Cv (2.10)

Sekil 2.2°de, van Deemter esitligi, hareketli fazin siv1 veya gaz olmasi1 durumlar

i¢in, grafiksel olarak gosterilmistir.

£E0T
E
Lo h
20t
3 05 0 s % 6 25 30
v,cm/s v, cm/s

Sekil 2.2, H-v iligkisinin hareketli fazin (a) sivi ve (b) gaz oldugu durumlarda grafiksel gosterimi
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Bir kromatografi kolonun verimli caligmasi igin ¢nce bu kolon igin
kullanilacak optimum akig hizinin belirlenmesi gerekmektedir. Hareketli faz gaz
ise, H-v egrisinin minimuma ulagtig1 akis hizi degeri kullanilmakta, hareketli fazin
stvi oldugu durumda ise bu minimum deger ¢ok kiigiikk akis hizlarinda elde
edilmektedir. Bu akig hizi degerinin uygulanmasi ile alikonma siireleri ¢ok fazla
artacagindan daha biliyiik akis hzi degerlerine gereksinim duyulmaktadir. H
degerini kii¢liltmek i¢in bir dizi 6nlem alinarak kolonun verimliligi arttirilabilir.
Yukaridaki esitlikteki akis hizindan bagimsiz olan A degeri (Eddy diftizyon
terimi), bilesenlerin kolonda ilerlerken farkli yollar izlemesi nedeni ile
artmaktadir. Kolon dolgu maddesinin ¢ok kiigiik tanecikli olarak secilmesi ile
A’nin degeri kiigiiltiilebilir.

Esitlikteki ikinci terim difiizyon terimi olup, 6zellikle diisiik akis hizlarinda
O6nem kazanmaktadir. Bu terimin katkisi, bilegenlerin hareketli faz igindeki
diftizyon katsayilarinin degerleri ile dogru orantili olarak artmaktadir. Hareketli
fazin gaz olmasi durumunda bu terim ¢ok daha 6nemlidir. Ciinkii gazlarda
¢Oziinmiis maddelerin diflizyon katsayilari, sivilarda ¢oziinenlere gére yaklasik
10° kat daha biiyiiktiir. Hareketli faz olarak kullanilan gazin mol kiitlesinin biiyiik
olmas1 B’nin degerini bir miktar kii¢iiltiir. B’nin degeri ayrica kolon sicakliginin
azaltilmas1 ile de kiigiilir. Kolona basing uygulayarak da B’nin degerinin
kii¢iiltiilmesi olasidir.

Esitligin figiincli terimi yiiksek akig hizlarinda 6nem kazanan kiitle aktarimi
terimidir. Akis hiz1 arttikca bilesenlerin iki faz arasinda dagilma dengesine
ulagabilmeleri i¢in gereken siire azalmakta ve dolayisiyla dagilma dengesine tam
olarak erisilememektedir. Bu terimdeki C deZerinin kiigiiltiilebilmesi i¢in
hareketli s1v1 fazin viskozitesinin az olmasi, kolon sicaklifinin arttirilmasi, sabit
faz ince bir siv1 filmi ile kapl ise bu filmin kalinliginin ¢ok kiiciik bir degere
sahip olmas1 gerekir. Hareketli fazin gaz oldugu durumda bazi uygulamalarda
i¢inde dolgu maddesi olmayan ince bir kapiler boru da kolon olarak kullanilabilir.
Bu durumda kapiler borunun g¢apmnin kigiiltiilmesi ile de kolonun verimi

arttirllabilir (Yildiz ve ark. 1997).
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2.2. Kromatografik Yontemlerde Ayirmada Etkin Olan Mekanizmalar

Kromatografik yontemlerle ayirmada etkin olan dort farkli mekanizma
vardir. Bunlar; adsorpsiyon, partisyon (dagilma), iyon degisimi ve jel

gecirgenligidir.
2.2.1. Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon, kisaca ylizeyde tutunma anlamina gelmektedir. Sivilardaki
yiizey geriliminin nedeni, yiizeydeki sivi molekiillerinin i¢ kisimdaki molekiillerin
aksine ancak iki yonden ¢ekilmeleri ve enerjilerinin i¢ molekiillerin enetjilerinden
daha yiiksek olmasidir. Aym nedenlerle katilarin da yiizeyindeki molekiillerin
enerjileri icteki molekiillerin enerjilerinden daha yiiksektir. Ince toz haline
getirilerek yiizeyi arttirlmig katilarda ise bu &zellik daha belirgindir. Boyle
katilar, yiizeylerindeki enerjilerini azaltmak i¢in bagka maddeleri g¢ekerler. Bu
Ozellige sahip katilara “adsorban”, yabanci maddelerin kat1 maddenin ylizeyinde
tutulmasi1 olayina “adsorpsiyon”, bundan yararlanarak karigimlarin birbirinden
ayrilmasi  yontemine ise “adsorpsiyon kromatografisi”  denilmektedir.
Adsorpsiyon kromatografisi yontemi ile ayirma, birbirine kars: olan iki kuvvetin
carpigmasi sonucu gerceklesmektedir. Bu iki kuvvet, hareketli fazdaki itici ve
hareketsiz fazdaki tutucu kuvvettir.

Adsorpsiyon kromatografisinde, yiizeye ¢ekilen maddeler kati ile ayn polar
ozellikte ise kuvvetli, degilse gevsek tutunurlar. Bu y6ntemde, hareketli faz
ilerlerken, hem ¢oziicii hem de madde, adsorban yiizeyindeki aktif uglar i¢in
yangirlar. ikiden ¢ok madde tastyan karngimlarin ayrilmasinda, madde sayis1 ve
derisim ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir, ¢linkii adsorban yiizeyindeki aktif uglarin
sayist sinirlidir. Aktif uglarin sayisim arttirmak i¢in adsorbamin 1sitilarak aktif hale
getirilmesi gerekmektedir. Bir ¢ok adsorban havanin nemini kolayca kaparak
inaktif hale gectiginden bu islem 6zellikle ince tabaka kromatografisi

uygulamasindan 6nce yapilmalidir.



12

Adsorbanlar kendi aralarinda tige ayrilirlar. Bunlar;

(a) Zayif kuvvette olanlar: Seker, klorofil, ksantofil gibi bitki pigmentleri,

nisasta, enzimler, seliiloz ve talk,
(b) Orta_kuvvette olanlar: CaCOs;, Ca(OH);, Mg3(POy),, MgCO; ve
Mg(OH),,

(c) Kuvvetli olanlar: Salisilik asit, magnezyum silikat, alumina, silikajel,

aktif komiir, kaolin, bentonit ve diger killerdir.

2.2.2. Partisyon (dagilma) mekanizmasi

Bir karigimdaki maddelerin birden fazla ¢oziicli igerisinde ¢oziintirliikleri
oraninda ayrigsmasina “partisyon (dagilma)”, bu mekanizmadan yararlanarak
karigimlarin birbirinden ayrilmas: yontemine ise “partisyon kromatografisi”
denilmektedir.

Partisyon kromatografisinde, bir madde iki fazli bir sisteme konulmakta ve
¢cOzlintirligii oraninda iki faz arasinda dagilmaktadir. Hareketsiz faz su veya sulu
cozelti degil de, apolar bir organik sivi ise siklikla partisyon kromatografisi
kullanilmaktadir. Bu yontemde genelde hareketsiz faz hidrofilik (suyu seven),
hareketli faz ise hidrofobiktir (suyu sevmeyen). Hareketsiz faza (seliiloz vb. gibi)
hidrofobik bir maddenin (diigik kaynama noktasina sahip petrol eteri ile)
emdirilmesi halinde hidrofobik bir hareketsiz faz elde edilmekte ve hidrofilik bir
hareketli faz, yikama ¢ozeltisi olarak kullanilmaktadir (Erdik ve ark. 1997).

2.2.3. Iyon degisim mekanizmasi

Benzer yiiklii iyonlarin geri dondiiriilebilir sekilde yer degistirmesine “iyon
degisimi”, iyon degisimi mekanizmasinin rol aldigi kromatografik ySnteme ise
“iyon degisim kromatografisi” denilmektedir. Bu yodntemde; hareketsiz faz
olugturan iyon degistiriciye kimyasal baglarla bagh yiikli gruplar, hareketli
fazdaki benzer iyonlarla yer degistirirler. Bu yer degistirme istendigi anda geri
dondiiriilebilmektedir. Boylece degistirilebilir iyon tasiyan maddelerin (asitler,

antibiyotikler, amino asitler, alkoloidler vb.) ayrilmas1 saglanmis olmaktadir.

Anadelu Universies
Merkez Kiiinhane
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Iyon degisim kromatografisinde, bir karisimdaki iyonlar, bir iyon degistirici
yardimiyla elektrot potansiyellerine gére polarize olmaktadir. Bu nedenle
iyonlarin kati-sivi fazda dagilimi, (+) ve (-) yiklii iyonik kuvvetlerinin
ayrilmasinda rol oynamaktadir. Iyonlasabilen gruplarin regineye baglamsg
durumuna gore hareketsiz faz (regine), katyonik veya anyonik olabilmektedir.

Omnekteki iyonik bilesenlerin bu recinelere olan ilgileri ve kolonun
se¢imliligi; ortamin pH degerine, iyonik siddete, iyonlarin yiik ve biiytikliigiine,
reginenin porozitesine, ¢ziiciiniin cinsine ve sicakliga baglidir.

Kullanilan iyon degistiriciler, kati re¢ineler olabildigi gibi, bir kati1 yiizeyine
film halinde tutturulmus sivi halindeki regineler de olabilmektedir. Iyon degisimi
kromatografisinde kullanilan hareketli faz, belli bir pH degerine tamponlanmig
sulu ¢ozeltidir. Bu nedenle yontem; oOzellikle metal iyonlarinin, anyonlarin,
protein ve amino asitlerin ayrilmasinda kullamlmaktadir. Hidrojen iyonu ile
doyurulmus (asidik) bir iyon degistirici regineye +1 yiiklii iyonlarn ilgisi; Li* <
H' <Na" < NH;" <K' <Rb" < Cs* < Ag" < TI'; +2 yiiklii iyonlarn ilgisi ise;
Mg*™ < Zn** < Co* < Cu™? < Cd™ < Ni*? < Ca™ < Sr'? < Pb™ < Ba'? siras ile
artmaktadir.

Iyon degistirici recinelerle doldurulmus kolonlarda ayrica seyreltik
¢ozeltilerde bulunan ¢ok az miktardaki metal iyonlar1 tutulup, daha sonra
kolondan daha kiiciik hacimdeki bir ¢6ziicii ile disart ¢ikartilarak
degistirilmektedir. Bir bagka yararli uygulama ise, bir ¢6zeltinin, i¢indeki

istenmeyen katyonlardan arindirilmasidir.
2.2.4. Jel gecirgenligi mekanizmasi

Bir karisimdaki maddelerin porlu (gézenekli) bir jel sisteminden gegirilerek,
biiyilk molekiillerin kiigiik molekiillerden 6nce jelden gegmesine “jel
gecirgenligi”, bu mekanizmadan yararlanarak karigimlarin birbirinden ayrilmasi
yontemine ise “jel gecirgenligi kromatografisi” denilmektedir. Bu yontemde,
maddeler molekiil biiyiikliiklerine gore ayrilmakta ve hareketsiz faz olarak dogal
(seliilloz gibi) veya yapay (sefadeks gibi) bir jel sistemi, hareketli faz olarak ise

ayrilmas1 istenen karigimdaki maddeleri tamamen ¢6zebilen bir ¢6ziicii
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kullamilmaktadir. Hareketsiz faz olarak kullanilan ve katimin igindeki bosluklara
girebilen kiigiik molekiiller, kolonda daha c¢ok tutunurlar. Bu bogluklara
giremeyen biiyllk molekiiller ise kolondan hizli bir bigimde siiriiklenerek
ayrilirlar. Bu yontem, 6zellikle kromatografik ayirma sirasinda bozunmasi veya
degisiklige ugramas: istenmeyen protein ve enzim gibi biyolojik molekiillerin ve
biyolojik sivilardaki yiiksek mol kiitleli bilesenlerin ayrilmas: isleminde
kullamlmaktadir. Ayrica bu ydntem ile polimerlerin ortalama mol kiitleleri ve

dagilimlan da belirlenmektedir (Yildiz ve ark. 1997).
2.3. Kromatografik Yontemlerin Smiflandirilmasi

Kromatografik yontemler, hareketli ve hareketsiz fazin tiiriine gore Sekil

2.3’deki gibi smiflandirlabilirler.

Kromatografik Yontemlei:
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Sekil 2.3. Kromatografik yontemlerin siniflandiriimasi

2.3.1. ince tabaka kromatografisi

Ince tabaka kromatografisinde, sabit faz; cam, aluminyum veya plastikten

yapilmig diiz bir destek lizerine ince tabaka halinde siirtilmektedir. Hareketli faz

ise bir ¢bziici veya bir ¢oziici kansimindan olusmaktadir. Ince tabaka
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kromatografisinde tiim mekanizmalar gegerli olmasina karsin, genellikle

adsorpsiyon mekanizmasi daha etkilidir.

2.3.2. Kagit kromatografisi

Kagit kromatografisinde sabit faz olarak, Whatman vb. gibi 6zel kagitlar
veya kaba siizge¢ kagidina emdirilmis madde; hareketli faz olarak da, ince tabaka
kromatografisinde oldugu gibi bir ¢6ziicli veya bir ¢ozicli karigimi
kullanilmaktadir. Jel gegirgenligi hari¢ diger mekanizmalarm hepsi bu tiir
kromatografik ayirmalarda etkin olmasma karsin, ¢ogunlukla partisyon

mekanizmasi digerlerinden daha etkilidir.

2.3.3. Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisinde sabit faz, aktif yiizeyli kat1 bir madde, hareketli faz
ise bir ¢oziicli veya ¢oziicli karisimim igermektedir. Sabit faz, cam veya metal
kolona uygun sekilde doldurularak hazirlanmakta, fakat genellikle cam kolonlar
daha fazla tercih edilmektedir. Kolon kromatografisi iglemi sirasinda, ayirimi
yapilacak karigimin uygun bir ¢éziiciideki ¢ozeltisi belli bir hizla bu kolondan
gecirilmektedir. Karisim, ¢oziicli akisi ile asagiya dogru ilerlerken polaritelerine
gore bilesenlerine ayrilmaktadir. Ince tabaka kromatografisindeki gibi tiim
mekanizmalar gegerli olmasina kargin, ¢ogunlukla adsorpsiyon mekanizmasi daha

etkilidir.
2.3.4. Gaz kromatografisi
Gaz kromatografisi kendi arasinda gaz-sivi ve gaz-kati olmak tzere ikiye

ayrilmaktadir. Iki yéntemin farki, gaz-s1ivi kromatografisinde sabit fazin sivi, gaz-

kat1 kromatografisinde ise kat1 bir adsorban olmasidir.
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2.3.4.1. Gaz-siv1 kromatografisi

Sabit faz, genellikle destek katisi {izerine hareketsiz faz (sivi) kaplanarak
hazirlanan kapiler kolonlardir. Kolon yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak

maddelerin gaz fazina gegmesi saglanmaktadir. Hareketli faz ise inert (N, gibi)

bir gazdir. Madde kolona enjekte edildikten sonra, 6nce gaz haline getirilmekte,
daha sonra siiriikleyici gaz ile kolon igerisinde hareket ettirilerek ayirim
gergeklesmektedir. Ayrilan bilesenler kolon ¢ikisina baglanan uygun bir
dedektorle belirlenip kaydedilmektedir. Gaz-sivi kromatografisinde diger
kromatografik yontemlerden farkli olarak sadece partisyon mekanizmasi

gecerlidir.

2.3.4.2. Gaz-kat1 kromatografisi

Gaz-kat1 kromatografisinde, sabit faz, kat1 adsorban i¢eren kolondur. Gaz-
sivt  kromatografisindeki gibi uygulanmakta, fakat bu yoOntemde gaz-sivi
kromatografisinden farkli olarak adsorpsiyon mekanizmas: gecerlidir. Eger
ayrilacak bilesikler, gaz veya kii¢iik molekiillii hidrokarbonlar ise bu ydntem
kullanmilmakta ve aywma, aktif yiizeyli bir katimin iizerinde adsorplanarak

gerceklesmektedir.

2.3.5. Yiiksek performansh sivi kromatografisi

Bir sivida ¢oziinmiis olan ayrilacak bilegenler, bir kolonda bulunan
genellikle kat1 bir destek maddesi itizerindeki sabit faz ile farkli etkilesime
girmekte ve kolon icinde farkli hizlarda ilerleyerek, kolonu farkli alikonma
stirelerinde terk etmektedirler. Gaz kromatografisinden farkli olarak hareketli faz
(surtikleyici) sividir. Burada siiriikleyici sivi, pompalarla kolona pompalanarak
yiksek hareketli faz akis hizi saglanmakta, ayirma g¢abuk ve tam olarak
gerceklesmektedir. Ayrilan bilesikler kolon ¢ikigina baglanan uygun bir
dedektorle belirlenip kaydedilmektedir. Bu tip yiiksek hizda gergeklestirilen
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ayirmalarin yapildigi sivi kromatografik yontemlere “yiiksek performansh sivi
kromatografisi sistemleri (HPLC)” denilmektedir.

Geleneksel sivi-s1vi kromatografisi oldukc¢a yavas ve ¢oziicii akigi sirasinda
kolonun sikigmasi olasidir. Ayrica normal kolon kromatografisinde kolondan
alinan her bilesen tamimlanmak amaciyla titre edilmek zorundadir. Elde edilen
fraksiyonlar cok az miktarlarda aranan bileseni icerdiginden yontem pratik
degildir. Ayrica kolonda siiriiklenen bilesenler renkli bantlar olusturmadig: siirece
onlar1 gérmek olanaksizdir. Dolayisiyla kolondan alinan hangi fraksiyonun titre
edilecegi belirgin degildir, fakat HPLC’de farkli dedektdrler bu amagla
kullanilmakta ve ¢ok hizli bir sekilde ayirim saglanmaktadir. Ornegin; UV-
goriiniir bblge dedektorii, 6zellikle 254 nm’de absorpsiyon yapan bir¢ok aromatik
bilesigin ayrilmasinda ve tanimlanmasinda siklikla kullanmilmaktadir. HPLC’de en
Onemli degigkenlerden birisi de kolaylikla ayarlanabilen hareketli faz akis hizidir.
Boylece teorik plaka esdeger yiiksekligi (TPEY) degisebilir ve arzulanan
minumum diizeyde tutulabilir. Clinkii bir kolonda, daha diigiik TPEY, daha fazla
teorik plaka sayisi, dolayisiyla, bu daha iyi ayinm anlamina gelmektedir.
Geleneksel kolon kromatografisinde kolonun siirekli izlenmesi, sikigikligin
giderilmesi gibi zorluklar vardir. Buna benzer sorunlarin olmadigt bir
kromatografik yontem olan yiiksek performansli sivi kromatografisi 1960’11
yillarda kullamilmaya baglanmis ve giiniimiizde de yoOntem, gelistirilerek
kullanilmaya devam etmektedir. HPLC’nin alet tasarimi ve uygulamasi gaz-sivi
kromatografisine benzemesine karsin, aralarinda bazi belirgin farkliliklar
bulunmaktadir. En 6nemli farkliliklardan birisi gaz kromatografisinde sadece
partisyon mekanizmas:t etkili iken HPLC’de her dort mekanizma da rol
oynamaktadir. Diger bir fark ise HPLC’de hareketli faz gaz-sivi
kromatografisindeki gibi bir gaz degil stvidir. Ayrica bu yéntemin ugucu olmayan
bilesenlere uygulanabilmesi gibi bir bagka iistiinliigii de vardir. HPLC’nin diger
stvi kromatografik yontemlere gbre en Onemli iistiinliiklerinden birisi de
kullamilan hareketli fazin kolon boyunca yiiksek hizda pompalanabilmesidir.
Yontemin bu kadar yaygin olmasimun diger nedenleri; duyarliliimin yiiksek
olmasi, kantitatif tayinlere kolaylikla uygulanabilir olmasi, ugucu olmayan tiirlerin

veya sicaklikla kolayca bozunabilen tiirlerin ayrilmasina uygun olmasi, dogruluk
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ve kesinliginin yiiksek olmasi ve hepsinden de 6nemlisi birgok bilim dalinda ve
endiistride uygulanabilir olmasidir. Yontem ile; amino asitler, proteinler, niikleik
asitler, aromatik hidrokarbonlar, karbonhidratlar, ilaglar, terpenoidler, pestisitler,
antibiyotikler, steroidler, metal-organik tiirler ve ¢esitli inorganik bilesikler
kolaylikla analiz edilebilmektedirler.

Pratikte hareketli faz1 sabit fazindan daha az polar olan sivilarla
gergeklestirilen kromatografiye normal faz-, sabit fazindan daha polar sivilarla
yapilan kromatografiye ise ters faz sivi kromatografisi denilmektedir. Mol
kiitlesi 10000°den daha biiyiik molekiilleri ters-faz dagilma kromatografi ile
incelemek olas1 ise de, bu amagla boyut segicilik kromatografisi daha gok tercih
edilmektedir. Daha kiiciik mol kiitleli iyonik tiirler igin, iyon degistirme
kromatografisi uygundur. Kiigiik, polar, ancak iyonik olmayan tiirler, en iyi
dagilma kromatografisi yontemleri ile incelenebilir. Ayrica, bu iglem, homolog
serilerin ayrilmasi i¢in ¢ogu zaman daha kullamighdir. Adsorpsiyon kromatografisi
genellikle, polar olmayan tiirlerin, yapisal izomerlerin ayrilmasit ve alifatik
hidrokarbonlar gibi bilesik siniflarinin alifatik alkollerden ayrilmasi igin
secilmektedir.

Kullanilan kolon, yiiksek basinglara dayanikli ve genellikle paslanmaz
celikten yapilmistir. Kolon, normal kolon kromatografisinde oldugu gibi kiire
seklindeki katt destek maddesi ile film seklinde kaplanmis sabit sivi bir fazi igerir
ve hareketli faz ile analiz edilecek olan karigim beraberce kolon boyunca agagiya
dogru siirtiklenirler. Sivi ve kiire taneciklerinin birarada bulundugu bu durum
porlu tabaka olarak adlandirilmaktadir. Taneciklerin porlu tabakasi normal kolon
kromatografisindeki silikajele benzemektedir. Normal kolon kromatografisinden
farkli olarak HPLC’de hareketli faz i¢in bir depo bulunmakta ve bu depodan
hareketli faz kolon boyunca asagiya dogru bir HPLC pompast ile
pompalanmaktadir. Pompanin giris basinct 500-5000 psi arasindadir. Analiz
edilecek Ornek, bir sirnga ile kolonun iist tarafinda bulunan enjeksiyon
bolimiinden enjekte edilmektedir. Partisyon mekanizmasi ile ilerleyen ve
birbirinden ayrilan bilesenler 6ncelikle kolonu terk edip dedektdrde sinyal olarak
kaydedilmekte ve daha sonra ¢ikigta bir toplama kabinda fraksiyonlar halinde
toplanmaktadirlar.
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Gaz kromatografisi ile HPLC’nin kolon verimlilikleri ve ayirma giigleri
arasinda farkliliklar vardir. En uygun hareketli faz akig hizlar igin bulunan teorik
pladka esdeger yiksekligi (TPEY), iki kromatografik yoéntem igin de aym
biiyiikliiklerdedir; fakat teorik plaka sayisi, N, sivi kromatografisinde 100-1000,
gaz kromatografisinde ise 1000-50000 arasinda degismektedir. Hareketli faz
akis hizlar, ornegin; gazin akis lizi, viskozitesi ¢ok farkli oldugundan sividan
¢ok fazladir. Ayirma hizi van Deemter esitligindeki "C" terimi ile orantilidir.
Bu terim, gaz igin, sivi hareketli faza gore 10*-10° defa daha kiigiiktiir. Bu nedenle
iyi bir ayirma igin sivi kromatografisinde az teorik plaka sayisi (N) yeterli
olmakta ve kolon boylar1 10-100 cm arasinda degismektedir. Gaz
kromatografisinde ise kolon boylar1 ¢ok daha uzun, fakat kolon gaplar ise

HPLC’deki kolonlarla asag1 yukar1 ayn1 boyutlardadir.
2.3.6. Siiperkritik akiskan kromatografisi

Stiperkritik akigkan kromatografisi, gaz ve sivi kromatografilerinin {istiin
taraflari1  biraraya getiren, bunlarin karigimi olan bir yontemdir. Bazi
uygulamalarda hem gaz-sivi hem de yiiksek performansh sivi kromatografisine
tstiinlilk saglamaktadir. Stiperkritik akigkan, bir maddenin, kritik sicakliginin
lizerine 1sitildifi zaman elde edilen fiziksel hali olarak tanimlanmaktadir.
Stiperkritik akiskan kromatografisinde hem dolgulu hem de agik tip kolonlar
kullanmlabilmektedir. En ¢ok kullanilan hareketli faz ise CO,’dir. Siiperkritik
akigkan kromatografisinin en o6nemli istiinliigli, gaz-sivi kromatografisinde
kullamlan duyarli ve ¢ok amagh dedektorlerin bu yénteme de uygulanabilmesidir.

Yontem, en ¢ok agir petrol fraksiyonlarinin ayrilmasinda kullamilmaktadir.
2.3.7. Tyon degisim kromatografisi

Onceleri iyon degisim kromatografisi olarak bilinen iyon kromatografisi,
s1vi kromatografisinin iyonlara uygulanan tiirii olarak simiflandirilabilir. Yéntem
genel olarak, iyonlarin ve iyonlasan tiirlerin ayrilmasinda, oligomerik iyon

karigimlarmin kalitatif dagilimlarinin belirlenmesinde, karisgimdaki birkag iyonun
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ayni anda (es zamanlt) ve diigiik derisimli ve 6zellikle girisim yapan matrikslerin
bulundugu o6rneklerdeki iyonik tiirlerin deristirilmesinde (6n derigtirme) ve
belirlenmesinde kullamlmaktadir. Iyon kromatografisi ile ilgili detayli bilgi

Boliim 3’de verilmektedir.
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3. IYON KROMATOGRAFISI

Organik bilesiklerin yiiksek performans sivi kromatografisi ile ayrilmasi
iizerine ¢aligmalar 1970°’li yillarda yogunlagsmis fakat inorganik iyonlarin
kromatografik yontemle ayrilmalar1 bu tarihlere kadar basarilamamistir. Tyonlar
icin uygun dedektorlerin olmamas1 otomatik iyon degisim kromatografisinin
gelisimini engellemistir. 1975 yilimin baglarinda, ilk defa iyon kromatografisi ile
iletkenlik dedeksiyonunun kullanimi  Small ve ark. (1975) tarafindan
gelistirilmigtir. Giiniimiizde, iyon kromatografisi i¢in bilinen birka¢ modern
dedektor tiirti bulunmaktadir. Bunlar renk verici reaktiflerle post-kolon reaksiyonu
olusturabilen spektrofotometrik dedektorler veya UV’de absorpsiyon yapan
eluentler igeren Ozel elektrokimyasal dedektorler ve 6zellikle de iletkenlik
dedektorleridir. Ilk iyon degisim ¢alismalarinda, eser miktarda izotop ve
radyokimyasal maddenin ayirimi gergeklestirilmistir (Ketelle ve Boyd 1947; Boyd
ve Myers 1947). Daha sonra Kemula, civa damla elektrokimyasal dedektorii
kullanarak bazi organik bilesikleri kantitatif olarak belirlemistir (Kemula 1962).

Bundan sonra bulunan kirilma indisi dedektorleri ile organik iyonlarin
ayrilmasinda ¢ok 1iyi sonuglar elde edilmistir (Rieman 1970). Pollard ve
arkadaglar1 (Pollard ve ark. 1963) ve daha sonra Freed (Freed 1975) fotometrik

dedektorleri alkali ve toprak alkali metalleri ayirmada kullanmiglardir. Bagka bir
calismada ise iletkenlik; NO;, CH;COO™ ve BO;3 iyonlarinin seliiloz iyon

degistirici ile ayrilmasinda kullanilmigtir (Duhne 1962). Amino asitlerin ayrilmasi
floresans (Maeda ve ark. 1973) ve spektrofotometrik dedektriin (Spackman
1958) birlikte kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Fritz ve ark. (1974), iyon
degisim  kromatografisiyle metal iyonlarinin  ayrilmasinda  otomatik
spektrofotometrik dedeksiyonun kullanilabilecegini 6nermislerdir. Bu ayirma ve
dedeksiyonlarin ¢ogunun duyarsiz olmasi, analiz siiresinin uzun olmasi, belirli
sayida iyonlarin belirlenebilmesi vb. sebeplerden dolay1 kullanim alanlar oldukga
siurlidir. Iyonlarin belirlenmesinde kullanilan spektrofotometre, fluorimetri,
titrimetri; potansiyometri ve amperometri gibi diger pek ¢ok ayirma yontemi de
yeterince duyarli degildir. Ancak 1975°de Small ve ark, alisilmisin diginda

otomatik  iletkenlik  dedeksiyonunu iyon degisim kromatografisinde
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kullanmiglardir. Bu ¢alisma, kromatografi alaninda énemli bir kilometre tasidir,
¢linkii ilk defa aym anda bir¢ok inorganik veya organik iyonun &lglimii ve hizl
ayirmi gergeklestirilmistir. “Iyon kromatografisi” ad1 kisa siirede yayginlagmigtir.
Iyon kromatografisinde, anyon ve katyonlar1 aymrmak igin bir iyon degistirici
kolon (eluent iyonlarinin ¢ogunun ortamdan uzaklagtirildig: bir birim) veya ikinci
bir suppressor kolon ve ayrilan iyonlarin kaydedildigi bir iletkenlik dedektdrii
kullamlmaktadir. Bu ydntem sayesinde yiizlerce sorun ¢oziilmiistiir. Daha sonra
1979°da Gjerde ve ark., tek-kolon veya non-suppressed iyon kromatografisi
terimini ortaya atmiglardir. Tek-kolon kullamimiyla yapilan ayirmalar i¢in daha
detayli bagka bir ¢alisma da, Fritz ve arkadaglar1 tarafindan 1980°de
yaymlanmigtir. Bu ¢aligmalar, iyon kromatografisi sistemlerinde iyon analizinin
baslangicini olugturmustur.

Iyon kromatografisi, stvi kromatografisinin bir alt sinifi olarak diisiiniilebilir.
Sivi kromatografisinin en Onemli temel bileseni kolondur. Kolon, ¢ogunlukla
kiiresel, ince partikiiller igeren bir jel veya kat: ile basing altinda paketlenmistir.
Kolonun i¢ine yerlestirilen bu materyal sivi kromatografisinde sabit faz olarak
adlandirilmaktadir. Kolondan siirekli olarak gegirilen siviya ise hareketli faz
denilmekte ve bu faz, bir pompa aracilifiyla kolona siirekli pompalanmaktadir
(Small 1989).

Iyon kromatografisi genel olarak sulu 6rneklere, su igerisinde ¢6ziinebilen
veya sulu ¢ozeltiye ekstrakte edilebilen kati orneklere uygulanmaktadir. Sulu
ornekler icin, on islemler gerekmeyebilir, fakat bazen de numuneyi iyon
kromatografisi sistemine vermeden Once seyreltme veya siizme islemleri
gerekebilir. Toprak veya hava filtreleri gibi ¢6ziinmeyen kat1 numunelerin analizi
icin genellikle bunlarin oOnce sulu ¢ozelti igerisine ekstrakte edilmesi
gerekmektedir. Gaz numunelerin analizleri olduke¢a ilgingtir ve tizerindeki
aragtirmalar devam etmektedir (Statler 1997).

Iyon kromatografisi, sulu ¢ozeltilerdeki bazi spesifik analitik sorunlarmn
¢oziimii igin geligtirilmigstir. Sulu ¢ozeltide katyonlarin, anyonlarmn kantitatif
olarak belirlenmesinde ve ayrilmasinda klasik yontemler, her bir iyon i¢in farkli
yontem ve farkl reaktifler gerektirmektedir. Ayrica matriks sorunlart da bazi

kanigikliklara yol agmakta ve bunlara ek olarak klasik yontemlerle kimyasal
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y6nden birbirine benzer tiirlerin ayrilmasi olduk¢a zor olmaktadir. Boylece benzer
iyonlarin ¢ogunun belirlenmesi igin spesifik analitik yontemler gerekmektedir,
dolayisiyla 10 pg L™ (ppb)y’den daha diisikk derigimlerdeki iyonlar1 klasik
yontemlerle belirlemek olduk¢a zordur. Biitiin bu sorunlar iyon kromatografisi
kullamlmasiyla giderilebilmektedir.

Iyon kromatografisinde genellikle 5 ile 200 pL hacimlerde 6mekler
kullamlmaktadir. Seyreltme, ¢6zme ve siizme en ¢ok kullanilan 6rnek hazirlama
yontemleridir. Omek hazirlama islemleri disinda analiz stiresi 3 dk ile 2 saat
arasinda degigebilmektedir, fakat genellikle analiz 10-15 dk stirmektedir (Statler
1997).

Modern iyon kromatografisi daha 6nceden deginildigi gibi ilk defa (Small

ve ark. 1975) tarafindan ortaya atilmistir. Bu yontemde; C1™, SOZ2, NO3 ve

PO;> gibi anyonlar veya Na*, NH}, K* ve Ca*? gibi katyonlarn belirlenmesi
icin iyon kromatografisi cihazina es zamanli olarak iletkenlik dedektorii
baglanmigtir. Daha sonralar1 hareketli fazdan veya eluentten gelebilecek iletkenlik
sinyallerini azaltmak ve analit sinyalini arttirmak ig¢in suppressor kolon
kullanilarak sistem gelistirilmisgtir.

Iyon kromatografisi diger kromatografik yontemlere goére asagidaki
tistiinliiklere sahiptir:

e Yiiksek duyarlilifa sahiptir. Bilinen bir¢ok inorganik iyon i¢in tayin
siurt yaklagik 1-5 pg L (ppb) arasindadir. Buna karsin bu sonug,
dedektoriin analite kars1 verdigi cevaba, ayirma ydnteminin dogasina
ve biiyiik 6lgiide numunede girigim yapan tiirlere baglidur.

e Rutin analizler i¢in kesinlik yaklagik % 3, fakat bir i¢ (internal)
standart kullamlarak analizin dikkatli ve denetim altinda yapilmasiyla
bagil standart sapmay1 % 1’den daha diisiik elde etmek olasidir.

e Bir numunedeki ¢ok farkli iyonlar tek basamakta kolayca
belirlenebilmektedir.

e Diger analitik yontemlerde karigikliga yol agan matriks sorunlan ile

iyon kromatografisinde karsilasiilmamaktadir.
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Iyon kromatografisi ile iyonik tiirlerin ayrilmasinda, iyon degistirici
regineler kullanilmaktadir. Sentetik iyon degistirici regineler uzun yillardir
bilinmektedir. Ideal iyon degisim materyallerinin yiikleri kalic1 ve bu yiik pH ile
degismemektedir. Ilk kullanilan anyon degisim reginelerinde kuaterner alkil
amonyum gruplari, katyon degisim recinelerinde ise siilfonik asit gruplan
bulunmaktaydi. Modern iyon kromatografisi uygulamalarinda kullamlan ilk
recinelerin yiizeyi stirendivinilbenzen ile kaplanmistir. Bir ¢ok anyon 30 dk’da,
alkali metal katyonlar ise yaklasik 25 dk’da iyon kromatografisi cihazi ile
ayrilmistir. Bugiin kullanilan yiiksek-verimli iyon degisim recineleri ile analiz
stireleri ¢ok daha kisalmistir. Anyonlar i¢in analiz siiresi 3 dk’ya, I. ve II. grup
katyonlar i¢in 10 dk dolaylarina kadar diigmiistiir. Analiz hizindaki bu gelismeler
reginenin seciciligine, yapisinin homojenligine ve diizenliligine baghdir. Iyon
kromatografisinde ince bir tabaka seklinde kullanilan regine, iyonlarin regine
icerisine diflizyonunu engelleyerek band genislemesini minimum diizeylere
indirmektedir. Ayrica analiz lizi gradient iyon kromatografilerinin
kullanilmasiyla da arttirilabilmektedir. Bu yontemle, eluent derigimi artmakta ve
bdylece ¢ok zayif ve ¢ok kuvvetli tutunan iyonlarin daha kisa siirede ayrilmalar
gerceklesmektedir (Statler 1997).

lletkenlik dedektorii, iyon kromatografisinde en ¢ok kullanilan dedektor
tirtidtir. Hiicre sicakliginin denetimi ve elektronikteki gelismelere paralel olarak
bu tiir dedektorlerde kromatogramlardaki giiriiltii azalmistir. Yeni hiicre
tasarimlart ve suppressor teknolojisinin gelismesiyle bir¢ok iyon igin diigiik
derisimlerde bile analiz gergeklestirilebilmektedir. 25 pL enjeksiyonda 0,1 ng
veya 10 pg L™ (ppb)’den daha diigtik derisimler belirlenebilmektedir.

Elektrokimyasal veya amperometrik dedektorler; CN™, SO;2 ve [ gibi

elektroaktif iyonlarin analizinde siklikla kullanilmaktadir. Son yillardaki
gelismeler sonucunda aminler ve indirgenmis siilfiir gruplan igeren birgok
elektroaktif bilesigin analizi de bu dedektorler ile yapilabilir hale gelmistir (Statler
1997).

Bir iyon kromatografisi cihazinin ana bilesenleri bes bélimde incelenebilir

(Sekil 3.1). Bunlar;
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¢ Eluent pompasi ve siv1 kaplari,

¢ Enjeksiyon kisma,

e Iyon degistirici ayirim kolonu,

e Suppressor kolonu ile beraber iletkenlik dedektorii ve veri
toplayic,

e Rejenerasyon pompasidir.

drnek dedektor

ayirim kolonu I 1 veri toplayict
— —C o1 ]
eluent pompa aﬂﬁ’“};ﬁﬁ%ﬁim ‘ys‘l’;;)drﬁit;“c‘ iletkenlik kaydedici
enjeksiyon P olgum
kismi hiicresi

Sekil 3.1. Iyon kromatografisi cihazinin ana bilegenleri (Smith ve Chang 1991)

Tiim iyon kromatografisi sistemlerinde, bir eluent ve pompasi, enjeksiyon
kismi, iyon ayirimlarimin gergeklestidi bir aywrma kolonu ve dedektdr
bulunmaktadir. Bazi iyon kromatografi sistemlerinde ayirma kolonu ile dedektdr
arasinda, eluent iyonlarinin background iletkenligini azaltip, 6rnek iyonlarinin tek
ve daha iletken forma doniigmesini saglamak amaciyla bir suppressor kolon
kullanilmaktadir. Bu tiir sistemlere suppressed iyon kromatografisi, buna karsin
suppressoriin  kullamilmadigi, dolayisiyla ayirma kolonundan ¢ikan O6rnek
iyonlarinin dogrudan dedektore ulastifi sistemlere ise non-suppressed iyon
kromatografisi adi verilmektedir. Non-suppressed sistemlerde background
iletkenligi elektronik devreler yardimiyla disiiriilse bile, eser miktardaki madde
analizlerini yapmak hemen hemen olanaksizdir. Bu tek kolonlu sistemler, yiiksek
duyarlilik gerekmeyen veya numunelerin ¢ok kompleks olmadigi durumlarda
kullaniimaktadir. Suppressed ve non-suppressed iletkenlik ile ilgili detayl bilgi
Boliim 3.6°da verilmektedir (Smith ve Chang 1991).

Iyon kromatografisi; toksikolojide, adli tipta, igme suyu ve atiksulardaki
kirliliklerin, hava kirliliginin, endiistriyel atiklarin, biyolojik ¢ozeltilerdeki iyonik

tirlerin  belirlenmesinde, endiistriyel proseslerdeki ara {rtinlerin  kalite
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kontrollerinin yapilmasinda, gida ve icecek analizlerinde, kiitle spektrometresi
veya diger spektroskopik yontemlerden ©nce karigimlardaki bilesenlerin
ayrilmasinda, iyonik safsizliklarin tammlanmasinda, karigimlardaki bilesenlerin
saflagtirilmasinda, degisik numunelerdeki inorganik anyonlarin ve katyonlarin,
organik asitlerin, aminlerin, amino asitlerin, karbonhidratlarin veya niikleik
asitlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Statler 1997; Smith ve Chang 1991).
Iyon kromatografisi ile bilinen inorganik anyonlarin disginda en ¢ok
belirlenen anyonlar; halojeniirler, siilfiir ve oksitleri, organik asitler, fenoller,
fosfor ve metal oksitleri, boron bilesikleri ve kloro fenollerdir. Iyon
kromatografisi ile en ¢ok belirlenen katyonlar ise; alkali metaller, toprak alkali

metaller ve gecis metalleridir.
Cl™, Br™, SO;*, NO; ve PO}’ gibi anyonlar ile Li*, NH}, Mg™ ve

Ca™ gibi katyonlar ve poliprotik zayif asit ve zayif bazlarin iyonlann pH’lan
ayarlanarak iyon kromatografisiyle kolaylikla belirlenebilmektedir. Aminlerin
pH’s1 yaklagik 9°un altinda katyoniktir. Karboksilik asitlerin pH’s1 3’{in tizerinde
anyoniktir. Amino asitler yiiksek pH’larda anyonik veya diigiik pH’larda katyonik
olabilmektedir. Seker ve benzeri karbonhidratlar pH 12-13’{in iizerinde ¢ok zayif
asit olarak davranmakta ve anyon olarak kromatografik analizleri
yapilabilmektedir.

Iyon kromatografisi, iyonlarin ayrilmas1 ve derisimlerinin belirlenmesi i¢in
kullanilan kromatografik bir y6ntem olmasinin yanisira, anyon ve katyon
degisiminde de olduk¢a sik kullanilan bir ayirma ydntemidir. Bununla beraber
iyon segcicilik, iyon paylasimi ve gelat olusturma yontemleri de birgok ydnden
avantajlar saglamaktadir. Iyonlar, segiciligi ve 6zelligi farkli olan birkag dedektor
kullamlarak belirlenebilmektedir. Nétrallige yakin olan tiirler i¢in genel olarak
iletkenlik dedektorii kullanilmaktadir. Bazi tiirler i¢in amperometrik, optik, ICP
(inductively coupled plasma) veya kiitle spektrometre dedektorleri tercih

edilmektedir (Statler 1997; Rouessac ve Rouessac 2000).
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3.1. iyon Degisimi

Iyon degisimi; yiiklii bir analit, sabit bir faz ve sabit fazin zit yiikiine sahip
bir eluent varliginda gergeklesmektedir (Sekil 3.2). Zit yiiklii bolgeler fonksiyonel
gruplar olarak adlandirilmaktadir. Analit iyonlarim1 sisteme vermeden
(enjeksiyondan) once, sabit fazdaki elektriksel notralligi saglamak icgin eluent
sisteme verilmektedir. Numune enjekte edildiginde yeni iyonlar sabit fazin
fonksiyonel gruplariyla etkilesmek igin bir yariga girmektedir. Bu yaris tiim
kromatografi kolonu boyunca iki faz arasinda gerceklesmektedir. Sabit faz
iyonlar1 ise hareket etmemektedir. Iyonlar, yalmzca hareketli faz i¢inde kolonda
hareket halindedirler. Bir iyon sabit fazla ne kadar fazla etkilesirse, kolonda o

kadar yavas ilerler.

Hareketli faz
Sabit faz

X" analit iyonu

OH" eluent iyonu

Sekil 3.2. Hidroksit eluenti ile bir anyonun iyon degisimi
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Analit iyonlarinin ayrilmasi, farkli analit iyonlarinin bir fonksiyonel gruba
olan ilgilerinin farkli olmasiyla gerceklesmektedir. Ornegin; A analitinin sabit
faza olan ilgisi B analitinden fazla ise A, eluent iyonlariyla daha iyi yarigacak ve
daha uzun siire alikonacaktir. Bu nedenle A, B’den daha sonra kolondan elue
edilecektir. Analitlerin sabit faza olan bagil ilgileri se¢icilik olarak bilinmektedir.
Segicilik; icerdigi fonksiyonel grubun tiiriine, sabit fazmn cevresine yakimn
fonksiyonel gruba, eluent iyonlarinin &zelliklerine, eluent iyonunun derigimine,
¢oziiciilere veya iyon-paylagim ajanlar1 gibi iyonik olmayan veya zit yliklii eluent
eklemelerine ve sicaklik gibi bircok ayirma parametrelerine baglidir. Ik iki
parametre, iyon-degisim kolonunun tasarimiyla belirlenmekte ve birgok inorganik
anyon, organik asit veya inorganik katyonlar1 iceren analitler igin optimize
edilmektedir.

Sabit fazdaki fonksiyonel gruplarin  miktar1  kapasite  olarak
tanimlanmaktadir. Kapasite, genellikle 1 g reginenin esdegeri veya bir kolonun
esdeger sayisi olarak bilinmektedir. Kapasitenin yiiksek olmasi, analit iyonlarinin
kolonda daha uzun siire alikonmalarina yol agmaktadir. Kapasite, segicilik

degismeksizin artirilabilmekte veya azaltilabilmektedir (Statler 1997).
3.2, Sabit Faz Tiirleri

Iyon degistiriciler, yiizeydeki iyonik fonksiyonel gruplarin ve destek olarak
kullamlan matriksin yapisiyla tammlanmaktadir. Iyon kromatografisinde yaygin
olarak kullanilan fonksiyonel gruplar; siilfonik, karboksilik, fosfonik, fosfinik,
arsenik, selenoik asitler, fenoller gibi katyon degistiriciler ve kuaterner amonyum,
tersiyer, sekonder ve primer aminler gibi anyon degistiricilerdir.

Katyon degistiricilerin fonksiyonel gruplari, sanki iyonlagiyorlarmig gibi
davranabilirler. Bu nedenle kuvvetli asit ve zayif asit tipine gore siniflandirilirlar.
Kuvvetli asidik fonksiyonel gruplar, genis pH araliginda, bunun tersine zayif
asidik fonksiyonel gruplar, smirli pH araliklarinda iyonlagirlar. Siilfonik asit gibi
katyon degistiriciler kuvvetli asit tiirii iyon degistiricilerdir. Diger katyon
degistiricilerin ¢ogunun fonksiyonel gruplari zayiftir. Zayif asidik fonksiyonel

gruplar pKa degerlerinden daha yiikksek pH degerlerinin kullanilmasini
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gerektirmektedir. Ornegin; —COOH gibi bir karboksilik asit fonksiyonel grubu
iceren recine, pKa degerinden daha biiyiik pH degerinde, -COO™ formunda sadece
katyon tutabilmektedir. Benzer sekilde, anyon degistiriciler de kuvvetli baz ve
zayif baz degistiriciler olarak smiflandirilabilirler. Kuaterner amonyum
fonksiyonel gruplar, kuvvetli anyon degistirici gruplar olarak bilinmektedirler.
Kuvvetli baz, genis bir pH araliginda pozitif yiiklii olacak ve bu nedenle zayif

anyon degistiricilerin aksine bir anyon degistirici olarak davranacaktir. Ornegin;
~NH, gibi bir zayif anyon degistirici igeren reginenin —~NHJ seklinde
protonlanmast igin pH degerinin olabildigince diisiik olmas1 gerekmektedir. Iyon
kromatografi ayirmalarimin ¢ogunda, kuvvetli anyon degistirici (SAX) veya
kuvvetli katyon degistirici (SCX) olarak silika veya polimerik iyon degistiriciler
kullanilmaktadir (Shulamit 2002).

3.2.1. Kolon malzemeleri

Iyon kromatografisinde sabit faz i¢in destek maddesi olarak kullamilan
malzemeler; silika-bazli, sentetik organik polimerler ve hidréz oksitler olmak

lizere li¢ baglik altinda toplanabilir.
3.2.1.1. Silika-bazh malzemeler

Silika-bazli malzemeler iki farkli gruba ayrlabilirler. Birinci grup, silika
partikiillerine kimyasal bag ile dogrudan baglanan ve bir fonksiyonel grup igeren
fonksiyonel silika, ikinci grup ise bir polimer tabakasiyla birinci tabaka arasinda
silika partikiillerinin yer aldigi, polistiren, silikon veya florokarbon gibi polimer
tabakal1 silikadir. Bu tabakaya daha sonra fonksiyonel gruplar baglanmaktadir. Bu
partikiillerin, polimerik olanlara gére en 6nemli avantaji, polimerin ince tabakasi
boyunca ¢oziinenin diflizyonunun daha hizli gergeklesmesi ve dolayisiyla daha
etkin bir aymmmin saglanmasidir. Fonksiyonel gruplar igeren silika-bazli iyon
degistiriciler, kuvvetli katyon degistirici formundaki alkil siilfonatlar ve kuvvetli
anyon degistirici formundaki kuaterner amonyumlara kimyasal baglanmayla

olugturulmaktadir. Kapasiteleri, ¢ok yiiksek degildir. UV-goriiniir bolge
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dedeksiyonu ve suppressed iletkenlik dedeksiyonu gerektirmektedir. Polimerik
tabakah silika, diigiik kapasiteye sahiptir. Bu nedenle non-suppressed iyon
kromatografisi i¢in uygundur. Silika-bazli sabit fazin en Snemli avantajlari,
kromatografik etkinliginin, kararliligimin yiksek ve yiiksek basinca dayanikl
olmasidir. En Onemli dezavantaji, kolonun sadece 2<pH<7 araliginda
caligabilmesidir. Silika-bazli partikiillerin diger dezavantaji ise, gecis metalleri
gibi yiiksek yiik yogunluklu metal iyonlarmin yiizeydeki serbest silanoller ve
silikaya olan ilgileridir. Bunlar tersinmez olarak yiizeye adsorplanmakta ve

analizde girisime neden olmaktadirlar.
3.2.1.2. Sentetik organik polimerler

Iyon degisim kromatografisinde kullamlan polimerik desteklere regine adi
verilmektedir. Bu materyaller, sentetik organik polimerlerin kimyasal olarak
tirevlerinin  hazirlanmasiyla  iiretilmekte ve iyon degistirici olarak
kullanmlmaktadir. Bu reginelerin eldesinde, Oncelikle kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri uygun bir polimerin sentezlenmesi ve daha sonra uygun fonksiyonel
gruplarla bu reginenin reaksiyona sokulmasi gerekmektedir. Birgok iyon degisim
reginesi, stiren ve divinilbenzenin olugturdugu kopolimerlerden iiretilmekte ve
bazilar1 divinilbenzen ve akrilik veya metakrilik asitin kopolimerlerinden
olusmaktadir. Iyon kromatografisinde reginede bulunan fonksiyonel gruplarin az
olmasi, ozellikle aromatik molekiiller gibi nétral gruplardan olusan polimerin
ylizey alaniyla dogru orantilidir. Bu durumda, orijinal polimerin ters-faz karakteri
ve ylizey adsorpsiyon etkisi organik iyonlarin alikonmasma katki saglamaktadir.
Bu etkiler, regine ve silika-bazli iyon degistiriciler arasinda farkliliklara neden
olmakta ve polar organik ¢oziiciileri igeren eluentler, se¢imliligin denetimi i¢in
gerekmektedir.

Iki sabit faz materyali karsilastirilirsa; regine bazli iyon degistiriciler ile 0-14
aras1 pH degerlerinde 6rnek ve eluentlerle, bunun tersine silika-bazli sabit fazda
sadece 2-7 arast pH degerlerinde calisilabilmektedir. Bu, genis pH aralik
degerleri, ¢ok yiikli veya az iyonlagabilen c¢oziinenlerin segimlilik etkisini

azaltmaktadir. Polimerik reginelerle ¢alisirken basing simirlamasi gerekmektedir.
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Ciinkii, bunlar yumusak materyallerdir ve bu durum, kolon uzunlugunu ve akis
hizint sinirlamaktadir. Makropordz regineler ise daha sert ve daha kararli bir
yaptya sahiptirler. Bu nedenle bunlar uzun kolonlarda ve daha yiiksek akis

hizlarinda kullanilmaktadirlar.

3.2.1.3. Hidroz oksit

Alumina silikatlar, aliimina, silika veya zirkonyum gibi mineraller iyon
degistiriciler gibi islev gorebilirler, ¢iinkii, iskelet veya matriks materyali,
hareketli kargit iyonlar tarafindan nétrallestirilen fazla yiik tasimaktadir. Anyon-
katyon ayirmalar1 bir mixed-bed aliimina-silika kolonda gergeklestirilebilir. Metal
oksit, hem asit hem de baz gibi islev gorebilir ve olast anyon-katyon degisim

davranigini belirler.

M-O-H =—= M-0 + H'

M-O-H === M" + OH

Hidroz metal oksitlerinin iyon degisim 6zellikleri, yliksek pH degerlerinde
gecerlidir. Yukaridaki reaksiyonlarin pH degerleri hidr6z oksitin tiiriine baglidir.
Matriks, diisiik pH degerlerinde bir katyon degistirici ve yiiksek pH degerlerinde
bir anyon degistiricidir. Bu matriks, tamponun tiirline ve yiizey kimyasina bagli
olarak bir izoelektrik pH araligina sahiptir. Ornegin; silika icin izoelektrik nokta 2
ve alumina igin sitrat tamponunda 3,5 ve karbonat tamponunda 9,2’dir. Bu
nedenle, hidréz oksitin sabit faz oldugu durumda, pH, yiiksek segiciligi kontrol

eden parametredir (Shulamit 2002).
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3.2.2. Sabit fazin 6zellikleri
3.2.2.1. yon kapasitesi

Iyon degistiricinin iyon kapasitesi, sabit fazin kiitlesi bagmna diisen
fonksiyonel grubun sayisiyla belirlenmektedir. En yaygin olarak kullanilan birim,
yiikiin miliegdegeri basina kuru yikiin grami (meq g™ veya miliesdegeri bagina
1slak yiikiin mililitresidir (meq mL™). ikinci durumda, sabit fazda var olan karsit
iyon tipine gore yiikiin sisme derecesi ve hacmi belirlenmektedir. Bir sabit fazin
iyon degisim kapasitesi, eliisyon i¢in hareketli fazda kullanilan yarigan iyonlarin
derisimlerinin belirlenmesinde ¢ok Snemli rol oynamaktadir. Yiiksek kapasiteli
sabit fazlarda, genellikle daha derigik hareketli fazlarin kullanimi gerekmektedir.
Bu durum, HPLC ile iletkenlik dedektérlerinin kullaniminda sorun yaratmaktadir.
Iyon kromatografisinde genelde iyon degisim kapasitesi 10-100 meq gl degerleri

arasindadir.
3.2.2.2. Sisme (swelling)

Organik sabit fazlar, ¢apraz bagli polimerik zincirler igeren iyonik
fonksiyonel gruplardan olugsmaktadir. Bu tip materyaller suyla etkilestiginde
siserler. Sigmeyle 300 atm basinca ¢ikarlar. Iyonik kapasitesi ne kadar yiiksek ve
iyonun ¢apraz baglanmasi ne kadar diisiik ise polimer sismeye o kadar duyarlidir.
Hareketli fazin igerigi, sisme etkisinde ¢ok onemlidir. Yiiksek capraz bagl
makropordz regineler genellikle yiiksek performansli iyon kromatografisi igin

sabit faz olarak kullanilirlar.
3.2.2.3. Secicilik

Sabit faza farkli karsit iyonlarm bagil ilgisi, kullanilan kosullar ve iyon
degistiricinin tiirtine gore degisim gostermektedir. Basit bir iyon degisiminde tek
bir alikonma mekanizmasi gegerli olmayabilir. Béyle durumlarda fonksiyonel

gruplardan sabit faz matriksine adsorpsiyon veya iyon-segicilik etkisi vardir. Buna
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karsin, farkl iyonlar i¢in iyon degistiricilerin yaklagik davraniglar: belirlenmigtir.
Iyonik etkilesimleri etkileyen ¢6ziinen iyon, hareketli faz iyonu ve karsit iyonlarin
Ozellikleri agagida verilmistir:

e (Coziinen iyonun yiikii,

e Solvatize iyonun biiytikligi,

o lIyon degisim polimerlerinin ¢apraz baglanma derecesi,

e (oziinen iyonun polarlig,

e Sabit fazin iyon degisim kapasitesi,

e Sabit faz tizerindeki fonksiyonel gruplarin tiirti,

o Destegin sabit faz matriksiyle etkilesiminin boyutudur.

Bir kural olarak, ¢6ziinen iyonun yiik yogunlugunun artmasi onun sabit faza
olan ilgisiyle bagintilidir. Daha kiigiik ¢apl1 solvatize olmus, biiyiik yiiklii iyonlar,
¢ok fazla elektrostatik etkilesimlerden dolay1 kolonda daha uzun siire alikonurlar.
Bu durum, daha seyreltik hareketli fazlarda daha sik goriilmektedir. Kuvvetli
asidik katyon degisim sabit fazina katyonlarin bagil ilgilerinin siralamasi genelde

asagidaki gibidir:

Pu™>Lat>Ce>Pr3>Eut>YP>Sc P> A1 >Ba > Pb >8> Ca > Ni>Cd >

Cu™*>Ca™>Zn™>Mg™> U0 >TI"™>Ag"™>Cs">Rb™>K ">NH, >Na">H">Li*

Bu seriden; 0,1 M KCl’tin katyon degistirici hareketli fazi, 0,1 M NaCl
icerenden daha kuvvetlidir, sonucu ¢ikarilabilir. Kuvvetli bazik anyon

degistiricilere anyonlarin bagil ilgilerinin siralamasi ise agagidaki gibidir:

Sitrat>salisilat>Cl10; >SCN™>1">$,0;*> WO,’>Mo0;* > Cr0;>>S0;*>S0;’
>HPO;*>NO; >Br >NO; >CN™~>Cl">HCO;>H,P0O; >CH,CO0>10; >

HCOO™>BrO;>ClO; >F >0H"

Sabit faz gozeneklerinden daha fazla solvatize olmus iyonlarin
uzaklastirilmasi, iyon-segicilik etkilerinde daha yiiksek c¢apraz baglanmayla
sonuglanmaktadir. Bu iyonlar sabit faza daha az tutunduklari i¢in kiiciik ve daha
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biiylik yiiklii olanlardan daha hizli elue olurlar ve bunlar daha kiigiik
gozeneklerden gegebilirler. Daha biiyiik yiikli ve kii¢iik yarigapli iyonlar polarize
olabilirler ve daha uzun siire alikonurlar. Yukandaki listede son iki 6zelligin

etkisini belirlemek olduk¢a zordur (Shulamit 2002).

3.3. Iyon Kromatografisinde Kullanilan Hareketli Faz Tiirleri

Non-suppressed ve suppressed iyon degisim kromatografisi igin birbirinden

farkl hareketli fazlar kullanilmaktadir.

3.3.1. Non-suppressed iyon degisim kromatografisi icin hareketli fazlar

3.3.1.1. Anyonlar i¢in eluentler

Non-suppressed iyon degisim kromatografisinde anyonlar igin en ¢ok
kullanilan hareketli fazlar (eluentler), aromatik karboksilik asitler ve tuzlar,
alifatik karboksilik asitler, aromatik ve alifatik siilfonik asitler, KOH, borat
kompleksleri, EDTA ve inorganik tuzlardir.

a) Aromatik karboksilik asitler ve tuzlari: Aromatik karboksilik asitlerin tuzlari,

non-suppressed iyon kromatografisi ile anyonlarin ayrilmasinda ¢ok yaygin olarak
kullanilan eluent tiirleridir. Bunlar diisiik iletkenligine sahiptirler. Seyreltik
cozeltilerde diisiik background iletkenligine sahip eluentler kullanilmaktadir.
Aromatik kisim yogun bir UV kromoforudur. Bu nedenle aromatik asit tuzlar
dolayl: spektrofotometrik dedeksiyon i¢in uygundur. Bu asitlerin tiimii zayiftir, bu
nedenle tampon 6zelligine sahiptir ve bunlarin bir ¢ogu poliprotik oldugundan

genis bir pH araliginda tampon O6zelligi saglayabilirler. Aromatik karboksilat

tuzlarindan hareketli faz hazirlamak olduk¢a kolaydir. Na® ve K*’dan daha
dustik iletkenlige sahip LiOH’in uygun miktarimin asit ile karigtirtlmasiyla bu
hareketli faz kolayca hazirlanabilir. Yiksek pH gerektiginde LiOH’in yerine

pH’y1 arttirmak i¢in BO;> tamponu kullamlmaktadar.
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b) Alifatik karboksilik _asitler: Alifatik karboksilik asitlerin tuzlarindan elde

edilen hareketli fazlar, non-suppressed sistemlerde yaygin olarak
kullamilmaktadar. Sitrik, tartarik, siiksinik, fumarik, malik, asetik ve formik asitler
bilinen eluent tiirleridir. Sitrat diginda bunlarin hepsi zayif eluentlerdir. Oldukgca
iletken, UV absorpsiyonu zayif ve iyon-degisim se¢imlilik katsayilar1 diigiiktiir.

Zayif alikonan anyonlarin karigimlarinin ayrilmasi i¢in uygundurlar.

¢) Aromatik ve alifatik siilfonik_asitler: Silfonik asitler non-suppressed iyon

kromatografisinde, ¢alisilan eluent pH araliginda, sulu ¢6zeltide tamamen
iyonlagirlar. Bu nedenle eluent pH’s1, ¢6ziinenin alikonma zamaninda kritik bir
faktér olmamaktadir. Aromatik siilfonik asitler, aromatik karboksilik asitlerin
iistiin 6zelliklerinin ¢oguna sahiptir. Ornegin; bunlar diisiik iletkenlige, kuvvetli
UV absorbansina ve biiyiik iyon degisim sec¢imlilik katsayisina sahiptirler. Bu tiir
gruplar, iletkenlik ve dolayli spektrofotometrik dedeksiyon i¢in uygun kuvvetli
eluentlerdir. En bilyiik dezavantajlari, tampon kapasitesinden yoksun olmalaridir.
Bu nedenle ayirma i¢in pH’1n 6nemli oldugu durumlarda hareketli faza ek tampon
eklenmesi gerekmektedir. Alifatik siilfonik asitler, daha kisa zincirli ve yiiksek
iletkenlige sahiptirler. Bunlarin zayif UV absorpsiyonu ve ortalama bir iyon

degisim se¢imliligi vardir ve dogrudan UV dedeksiyonu i¢in uygundurlar.

d) Potasyum hidroksit: Hidroksit iyonu iyon degisiminde yarigan en zayif iyondur

ve ¢ok yliksek iletkenlige sahiptir. Zayif alikonan iyonlar (F~, ClO3, BrO3, CI°,

NO;, Br™ ve NOj) veya yiikksek pH gerektiren zayif asitler (fenol, silikat,
siyanostilfit ve arsenit) i¢in bu eluent son derece uygundur. Dedeksiyon modu

genellikle dolayl: iletkenliktir.

e) Borat kompleksleri: Hem H,BO,’in hem de BO37 ’m, mannitol, glukoz,

fruktoz, ksiloz, gliserol, sorbitol veya maltoz gibi polihidroksi bilesiklerle veya
glukonik, tartarik, glukoronik ve galaktoronik gibi asidik bilesiklerle olugturdugu
notral veya anyonik kompleksler iyi bilinmektedir. Glukonik asit ile yaptigi
kompleks ¢ok yaygin olarak kullamlmaktadir.
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f) Etilendiamintetraasetik _asit (EDTA): EDTA, anyonlar i¢in, bir alifatik

polikarboksilik asit eluenti olarak kullanilabilir. EDTA aymi zamanda, ¢ok yiiklii
metalik katyonlar i¢in de kuvvetli bir komplekslestiricidir. EDTA’nin ikinci en

onemli uygulamasi da komplekslesme kapasitesidir.

g) Inorganik tuglar : Cl1°, SO;2 veya PO;3 gibi inorganik anyonlar giicli

eluentler olmalarina karsgin, yiiksek iletkenliklerinden dolay1 dogrudan iletkenlik
dedeksiyonunda tercih edilmezler, fakat diger dedeksiyon ydntemlerinde (UV
absorbsiyonu, kirilma indisi, elektrokimyasal ve post-kolon reaksiyonu gibi)

kullanilabilirler.

3.3.1.2. Katyonlar i¢in eluentler

Non-suppressed iyon degisim kromatografisinde katyonlar i¢in en g¢ok

kullanilan hareketli fazlar (eluentler), inorganik asitler ve organik bazlardur.

a) Inorganik asitler: Nitrik asit gibi inorganik asitlerin seyreltik ¢ozeltileri, non-

suppressed iyon kromatografisiyle aminlerin ve alkali metal katyonlarinin
ayrilmasinda ¢ok kullanmilan eluentlerdir. Eluentin giicli, yalmzca onun pH’s1 ile
belirlenmektedir. Hidronyum iyonu, bu c¢oziinenler i¢in yansan etkili bir
katyondur ve hareketli fazin ¢ok yiiksek iletkenligi, hassas ve dolayli iletkenlik
dedeksiyonunu olanakli kilmaktadir.

b) Organik bazlar: Organik bazlarin protonlanmasi pH’in azalmasiyla

artmaktadir. Bundan dolay: bunlar, diisiik ptH’larda katyon degisim eluentleri
olarak kullanilmaktadirlar. Tek yiiklii protonlanmis bazlar yalmzca tek yiiklii
aminlerde etkin olurken, iki yiiklii bazlar | genellikle iki yiiklii katyonlarin

ayrilmasi i¢in daha uygun olmaktadir.
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3.3.2. Suppressed iyon kromatografisi i¢in hareketli fazlar

Daha Onceden de deginildigi gibi suppressor, iletkenlik dedektorii ve

kromatografik kolon arasina yerlestirilen bir alettir. Amag, eluentin background

iletkenligini azaltmak ve eger miimkiinse analit iyonlarimin iletkenligini

artirmaktir. Suppressorler agsagidaki mekanizmalara gore caligirlar:

Hidronyum iyonlariyla eluent katyonlar1 yer degistirirler. Bu
amagla, zayif asitlerin sodyum tuzlarini igeren hareketli fazlar
(karbonat, borat) kullanilabilir.

Hidroksit iyonlariyla eluent anyonlarn: yer degistirirler. Bu amagla
Cl” ve NOj tuzlar kullamlabilir.

Eluent iyonlar: ¢6ktlirmeyle tamamen uzaklagtirilir. Buna bir 6rnek
olarak Ba*? ve Pb** iyonlarinin SO;2 ile ¢oktiiriilerek ayrilmasi
verilebilir.

Cu* veya diger kompleks olusturabilen iyonlarla
komplekslegerek hareketli fazdaki yiiklii iyonlar indirgenir. Bu tiir
suppressorler i¢in hareketli fazlar uygun selat igermelidir (Shulamit

2002).

3.3.3. Hareketli fazin 6zellikleri

Hareketli fazin ellisyon siddeti; iyonik siddetin, pH’in veya anyonun tiiriiniin

degistirilmesiyle denetlenebilir. Iyon kromatografisinde kullamlan hareketli

fazlar, asagidaki gibi benzer 6zelliklere sahip olanlarin simflandirildig sulu tuz

cozeltileridir. Bunlar;

e Dedeksiyon moduyla uygunluk (suppressed veya nonsuppressed),

e Yarisan iyonun yapisi,

e Yarigan iyonun derigimi,

e Hareketli fazin pH’s:,

e Hareketli fazin tampon kapasitesi,

e lIyonik 6rnek bilesiklerinin kompleks olusturma yetenegi,
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¢ Organik modifiye edicilerdir.

3.3.3.1. Dedeksiyon moduyla uygunluk (suppressed veya nonsuppressed)

Istenilen ayirma icin, uygun hareketli fazin belirlenmesinde kullanilan
dedeksiyon modu son derece 6nemlidir. Elde edilen background ve dedektor
sinyali ¢ok yiiksek olmamalidir. Aksi taktirde temel ¢izginin (baseline)
kararliligi, genis bir dinamik aralikta ve elde edilen dogrusalliktan sapacaktir.
Yiiksek duyarlilik gerektiginde, hareketli fazin verecegi yiiksek cevap (iletkenlik
dedektoriinde yiiksek iletkenlik, UV-goriintir bolge dedektériinde yiiksek
absorbans) onun kullammini olanaksiz hale getirecektir. Partikiiler ayirma i¢in
alternatif olarak yalmzca yiiksek iletkenlige sahip hareketli faz kullanilacaksa,
kolon ¢ikisiyla dedektdr arasinda iletkenligi saglayacak bir suppressor

kullanilmalidir (Shulamit 2002).

3.3.3.2.Yarisan iyonun yapisi

Sabit faza, hareketli faz iyonlarinin ilgisi, ¢oziinen iyonlarn ilgisini
etkileyen benzer faktorlerden (yiik yogunlugu, hidratlagsma derecesi, polarite gibi)
etkilenmektedir. Sabit faza ilgisi daha fazla olan hareketli faz iyonlar1 daha
kuvvetlidir. Bu durum sabit fazla 6rnek iyonlarinin daha diigiik etkilesimine yol
agmakta, dolayisiyla alikonma zamami da daha diisik olmaktadir. Hareketli
fazdaki kargit iyonun derigimi, 6rnek iyonlarinin alikonmasimi etkilemektedir.
Derisim daha yiiksek oldugunda sabit fazdan 6rnek iyonlarinin yer degistirmesi ve
yarist daha kuvvetli olmakta ve daha diisiik alitkonma siirelerinde elde
edilmektedir. Coziinen ve hareketli fazin iyonlari arasindaki yarisa derigimin
etkisi, ¢ift yliklii iyonlara gore tek yiiklii iyonlarda daha fazladir. Ciinkii ¢ift yiikli
iyonlar daha kuvvetli eluenttirler. Oncelikle uygun yiiklii hareketli fazin segimi
yapilmakta, daha sonraki asamada segiciligi etkileyen etkenler diistintilmektedir.
Bunlar, istenen yiike sahip hareketli faz, tuz gruplar i¢inde polarite ve biiyiiklik
gibi etkenlerdir. Son agamada ise istenen ayirimi saglayacak hareketli fazin tuz

derisimi ayarlanmaktadir.
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3.3.3.3. Hareketli fazin pH’s1

Hareketli fazin pH’si, fazin Ozelliklerini belirlemede 6nemli bir
parametredir. Ciinkii bu pH, hem ¢6ziinen iyonlarinin hem de hareketli faz
iyonlarimn yiikiinii etkilemektedir. pH’1n etkisi 6zellikle anyonlarin ayrilmasinda
anyonlarin iyonlagmasini etkilediginden dolay1 6énem kazanmaktadir. Ciinkd, asit
anyonunun yiikii pH ile artmakta, boylece zayif asit eluentlerinin eliisyon giici,
asit tamamen ayrigincaya kadar pH ile artmaktadir. Hareketli fazdaki zayif bazlar
icin tam tersi bir etki gézlenmektedir. pH’simin azalmasiyla, daha yliksek
protonlanma derecesi olugsmakta ve hareketli faz kuvvetli bir eluent gibi
davranmaktadir. Benzer sekilde, zayif asit ya da bazlardan tiiretilmis ¢6ziinen
iyonlarin iyonlasma derecesi pH’ya baghdir. Bu durumda, artan ¢oziinen yikii,

onun sabit fazdaki fonksiyonel gruplara olan ilgisiyle artmakta, bdylece alitkonma
stireleri de uzamaktadir. Bu etkinin goriildiigi 6rmekler; F~, CO;2 , PO;3 R SiO;2 ,

CN~ ve aminlerdir. Bu iyonlar pH’ya bagli olmayan diger iyonlarla karigim

halinde oldugunda, hareketli fazin pH’sinin denetimi 6nemli olmaktadir.
3.3.3.4. Hareketli fazin tampon kapasitesi

Hem ¢o6ziinen iyonlar hem de hareketli faz pH’dan etkilendiginden, hareketli
fazin tampon kapasitesi ¢ok 6nemlidir ve yiiksek degerde olmalidir. Poliprotik
¢oziinen iyonlarin alikonmasi pH ile belirgin sekilde degisebilmekte ve tek
degerlikli yiikten iki veya ii¢ degerlikli yiike kadar artmaktadir. Bu durumda,
hareketli fazin pH degerinin sabit bir degerde tutulmasi ¢ok Onemlidir ve bu

nedenle yiiksek kapasiteli tamponlar kullanilmaktadir.
3.3.3.5. Iyonik érnek bilesenlerinin kompleks olusturma yetenekleri

Metalik iyon ayirmalarn digtliniildiigiinde, hareketli fazin tuzlarinin
kompleks olugturmaya yatkinliklari ¢ok 6nemlidir. Burada, komplekslestirici
reaktifler metal iyonlariyla kompleks olustururlar. Yeni olusan tiirler farkli

alikonma zamanlarina sahip olmakta ve bundan dolayr da ayirma islemi
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etkilenmektedir. Komplekslesme derecesi, hareketli fazmm pH’st kadar

komplekslestiricinin derigimine de baglidir.

3.3.3.6. Organik modifiye ediciler

Suyla karigabilen organik ¢oziiciiler; CH;0H, C,HsOH, gliserol, CH3;CN ve
(CH3)CO iyon degisim ayirmalari igin hareketli faza bazen modifiye edici olarak
eklenmektedirler. Organik ¢6ziiciilerdeki alkali metallerin iyon kromatografik
ayirminda bu ¢oziiciiler, ayirma iglemiyle ilgili parametrelerin degisimini
etkileyebilmektedir. Ornegin; sabit faza organik iyonlarin ilgisinin, dolayisiyla
komplekslesme derecesinin degisimi, ornekte veya sabit fazda ya da hareketli
fazdaki zayif asit ve bazlarin iyonlagma derecelerinin degisimine yol agmaktadir

(Shulamit 2002).
3.4. Iyon Segiciligi

Iyon segiciligi, birgok yonden iyon degisiminin bir tamamlayicisidir. Iyon
degisim recinesi, analit iyonlariyla genelde aym yiike ve yliksek iyon degisim
kapasitesine sahip olmasina karsin, iyon degisiminde oldugu gibi, sabit faz, bir
iyon degisim reginesidir.

Iyon segiciligi islemi (Sekil 3.3), yiikksek derisimli iyon degisim bolgesi
iceren bir sabit faz ve seyreltik bir hareketli faz arasinda bir elektriksel
potansiyelin kurulmasi prensibine dayanmaktadir.

Recinedeki iyon degisimi bolgelerinin yiiksek derigimi, elektriksel nétralligi
saglamak i¢in, sabit fazdaki kargit yiiklii iyonlarin yiiksek derisimde olmasim
gerektirmektedir. Difiizyon kuvvetleri, hareketli ve sabit fazlardaki karsit
iyonlarin derisimini esitlemeye ¢aligmasina kargin, bu sirada sabit fazla aymi yiiklii
olan analit iyonlart ayrilmaktadir. Bu yiiksek potansiyel enerjisine Donnan
potansiyeli denilmektedir. Donnan potansiyeli, nétral molekiillerin sabit faza

gecmesine izin verirken, analit iyonlarini ise itmektedir.
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Sabit faz

H,0  Hareketli faz

4 Zayif asit analiti

X~ Kuvvetli asit analiti

Donnan potansiyeli

Sekil 3.3. Karboksilik asit i¢in iyon segicilifinin gosterimi

Iyon seciciligi yonteminin en yaygin uygulamasi H;O' formunda
stilfolanmig makropordz katyon degisim reginesiyle organik asitlerin ayrilmasidir.
Makropor6z anyon degisim reginesi kullanilarak zayif bazlarin ayrilmasi da

olasidir, fakat ¢ok yaygin degildir (Statler 1997).
3.5. Suppressor

Suppressor’ler, hareketli fazin olduk¢a iyonik olmasi durumunda
kullanilmakta ve iletkenligi azaltmaktadirlar. Suppressor olmadiginda ¢ok yiiksek
iletkenlige  sahip tayin edilemeyen tiirler, suppressor kullanimiyla
belirlenebilmektedir. Ayirma kolonlarinda karsit yiikii fonksiyonel gruplar i¢eren
iyon degisim tipi kolonlar suppressor olarak kullaniimaktadir. Ornegin; Na* ve K*
katyonlarini i¢eren bir karisimin ayriminda, katyon degistirici regine ve HCI’den

olusmus bir hareketli faz kullanldiginda, kolonun sonundaki asidik ortam i¢inde,
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Na* ve K" katyonlar1, C1” anyonlarina eslik edecekler ve bdylece elektronétrallik
korunacaktir. Ayirma kolonundan sonra hareketli faz, hareketli iyonlar1 OH™ olan
bir anyon degistiricinin yer aldigi ikinci bir kolona dogru akacaktir. Kloriir
iyonlar1 bu kolonda tutunacak ve bdylece yer degistirdigi OH ™ iyonlar1 ile H
iyonlar1 reaksiyona girerek suyu olusturacaktir. Suppressor’den sonra sadece
Na*OH™ ve K"OH tiirleri ortamda bulunacaktir ve bunlarin iletkenlikleri NaCl ve
KCl’den daha yiiksektir. H" ve CI tiirleri ise gdzden kaybolacaktir. Bu durum,

Na® ve K" tiirlerinin analizini kolaylastiracaktir (Sekil 3.4).

+
M katyonunun elusyonu

Anyon degistirici

Aywma Kolonu _ | [ lletkenlik dedektorii

i PR

’

v . . ’
Suppressor'den dnce iyonlar ,/
4

+ -+ . -
H CI M H0 K M OH H,0

4

Sekil 3.4. Suppressor ile elusyon

Ozet olarak; bir suppressor igeren anyonik regine [ArCH,(NR);OH]
hareketli fazi nétrallestirmek amaciyla bir katyonik ayinm kolonuyla (ArSO;H)
etkilesecektir.

Yiiksek iyonik kapasiteli fibre veya mikromembran suppressor’ler su anda
klasik suppressor’lerin yerini almistir. Sekil 3.5, anyonik kolonlarda kullanmilan
tipik bir elektrolit ¢ozeltisindeki A™ anyonunun membran suppressor’e dogru

gecisini gostermektedir.
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Son zamanlarda, elektrolitik reaksiyonlar i¢in  otorejenerasyon
(autoregenerating) suppressor’ler kullamlmaktadir. Bunlar hem elektroliz ile
rejenere edilebilen reginenin yer aldigi 6zel bir kolon hem de suyun elektrolizi ile
rejenere iyonlarin iiretildigi bir membran suppressordan olugmaktadir (Sekil 3.6).
Burada HCI ¢ozeltisi i¢indeki bir katyonun suppressor’e dogru gegcisi gosterilmis
ve suppressor olarak da anyon gecisine izin veren bir membran kullanilmigtir

(Rouessac ve Rouessac 2000).

A anyonunun elusyonu

Ag 1S0 4 —E-—> H2s+o4

H,0 Na ZSO 4
2 N

' -+ i
: HCO;+H — H,CO0;| ;|

<3 H,50,

Ho ! _iizij—
N

Ly Katyonlari gegirebilen
yar1 gegirgen zar
Dedektére dogru

Sekil 3.5. A™ anyonunun bir anyon ayirma kolonundan gézenekli membran

suppressore dogru akigt
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+
M Kkatyonunun elusyonu
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I | (&Q2): H+OH = M0 | 1017 |
H " OH |
RPN v O |~ oo
—+ &\ - ' —_
- Cl : ) _
+
+

H,0 E __E H,Of _
& s

Anyonlar1 gegirebilen
. y gee

ar1 gegirgen zar
Dedektore dogru yart geeire

Sekil 3.6. M katyonunun bir katyon ayirma kolonundan kendiliginden rejenere olan

membrana akigi

3.6. Iyon Kromatografisi Dedektirleri
3.6.1. iletkenlik dedektorleri

Iletkenlik 6lgiimlerinde; L, iki elektrot arasinda o&lgiilen iletkenligi, 4
elektrotlarin alamimmi ve R iletken alandaki karsilikli direnci gosterir [L=1/R
(Siemens)]. Verilen iyonlar i¢in ¢&zeltilerin iletkenlikleri elektrolitin derigimine
bagl olarak degisecektir. Bu iligki, birgcok seyreltik ¢6zelti i¢in dogrusaldir.

Spesifik iletkenlik k (S mol™), hiicre sabiti K.;in OSlgiilmesine izin

vermektedir.
k= LK .11 3.1
Buradaki Kcey,

Koar= d/4 (3.2)
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esitligi ile verilir. Bu esitlikte d, elektrotlar arasindaki uzakliktir
Esdeger iyonik iletkenlik (4,) ise, 25°C’de ve molar derisim sifira giderken

iyonlarin iletkenligini géstermektedir.
A= 1000x/Cz (3.3)

Burada C, molar derigim
z ise ¢ozeltideki iyonun yiikiidiir.
Cozeltinin iletkenligindeki degisiklik (AL), 44’ya baglidir. 44, X iyonunun
esdeger iletkenligi ile elue edilen iyonun (E’nin) egdeger iletkenligi arasindaki

farkin derisimle ¢arpimina esittir.
A4= Cy(Ax-Ag) (3.4)

Dedektor hiicresi kolonun sonunda yer alir ve kiigiik bir hacime sahiptir.
Dedeksiyon yoénteminin duyarliliimi arttirmak icin kolon ve dedektér arasina
elektrolitteki iyonlar1 n6tralize eden bir alet yerlestirilir. Bu alet, suppressor olarak
adlandirilir ve ilk defa 1975’de kullanilmaya baglanmistir (Rouessac ve Rouessac
2000).

letkenlik dedektorleri kendi arasinda suppressed ve non-suppressed olarak

ikiye ayrilirlar:
3.6.1.1. Suppressed iletkenlik

1970°1i yillarin ortalarinda Small ve arkadaglari iyon degisim kromatografisi
i¢in analit iyonuyla yer degistiren bir eluent iyonunun gerekli oldugunu 6ne
siirmiislerdir. Iletkenlik, hemen hemen biitiin iyonlar icin uygun bir dedeksiyon
yontemidir, fakat eluentin background iletkenligi yontemin duyarliligin
azaltmaktadir. Bu sorunu gidermek i¢in analitik kolon ile dedektor arasina analitik
kolonla z1t 6zellik gdsteren ikinci bir kolon (suppressor kolon) yerlestirilmektedir.

Anyonlarin  belirlenmesinde suppressor, H3;O' formunda bir katyon

degistirici ve - katyonlarin belirlenmesinde ise, OH formunda bir anyon
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degistiricidir. Bir zayif asit veya bazin tuzu eluent olarak kullanildiginda,
suppressor, eluentten gelen iletkenlik sinyalini azaltir. Ornegin; iginde
NaHCO3/NayCO3’in  eluent olarak kullanildign bir suppressor Sekil 3.7°de
gosterilmektedir. Karbonat ve bikarbonat anyonlari, ayirma sirasinda analit
anyonlan ile (C1” vb.) yer degistirirler. Eluent daha sonra H;O" formunda bir
katyon degisim kolonu boyunca hareket eder. Sodyum iyonu H;O" iyonu ile yer
degistirir ve olduk¢a zayif iletkenlik sinyaline sahip bir zayif asit olan H,COj5’1
olusturur. Benzer reaksiyon katyonlar i¢in de gergeklesir.

Suppressor’un diger bir avantaji da suppressor kullanilmasiyla analit
iyonlarina kars1 verilen cevabin artmasidir. Kohlrausch Yasasi’na gore; bir iyonik
bilesigin Olgiilen iletkenligi, anyon ve katyonun esdeger iletkenliklerinin

toplamina esittir.

Analitik kolon

Eluent iyonu

H .
H+ /nallt iyonu N

-+ H
H z i

+ Nacl + Suppressor

Suppressor ) 3
reginesi

reginesi

H
H
H i
Hel H
l HyCO4 H
&) * H
+
H Suppressor H

Sekil 3.7. Kolon tipi bir suppressor’de reaksiyon

H;0" iyonunun esdeger iletkenligi diger tiim katyonlar i¢inde en yiiksektir,

dolayistyla her iyonun 6lgiilen iletkenligi suppressor’den sonra artar. Ciinkii H;O"
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karsit iyonlar1 toplam iletkenligin daha fazla artmasina yardimei olur. Benzer
sekilde OH™ iyonlan tiim anyonlar igerisinde en yiiksek esdeger iletkenlige
sahiptir, dolayisiyla iyonlarin toplam iletkenligi suppressor’den sonra artar.
Suppressor kolon kullanmanin baslica dezavantaji bunun dedeksiyondan ¢nce

analitin dispersiyonuna neden olmasidir.

3.6.1.2. Non-suppressed iletkenlik

Non-suppressed iyon kromatografisi, bazen single kolon iyon kromatografisi
olarak da adlandirilmaktadir. Yontem, daha yiiksek background iletkenliklerinde
kullanilmaktadir.  Yiiksek background’da sicakligin dikkatlice denetimi
zorunludur. Bu nedenle non-suppressed sistemlerdeki iletkenlik dedektorleri bir
termostatll hiicre icermeli ve bazen de analitik kolon ve dedektér hiicresinin
bulundugu bélge izole edilmelidir. Non-suppressed iyon kromatografisinde
kullanilan analitik kolonlar genellikle daha diigitk kapasitelidir. Bunun dogal bir
sonucu olarak da daha seyreltik eluentler kullamlabilir ve daha diisiikk background
iletkenligi elde edilebilir. Dedekt6r ile analitin gegisi sirasindaki iletkenlik
degisimi kaydedilir. Bu degisim artis ve azalis seklinde olabilir. Zayif eluent
iletkenliginden dolay: eluent anyonlarinin esdeger iletkenligi analit iyonlarindan
daha diigtikttir. ? 3

En ¢ok kullamlan non-suppressed eluent sistemleri benzoat, ftalat ve
borat/glikonat’tir. Cok az da olsa bazen de yiiksek iletkenlige sahip NaOH de non-
suppressed sistemde anyonlarin belirlenmesinde eluent olarak kullanilmaktadir.
Bu durumda analitin elusyonu sirasinda iletkenlikte bir azalma gézlenmekte, bu
azalisin nedeni, ¢ogu anyonun OH™ anyonundan daha diisiik esdeger iletkenlige
sahip olmasidir.

Cogu non-suppressed katyon sistemlerinde HCI veya HNO3 gibi ¢ok yiiksek
iletkenlige sahip eluentler kullanilmaktadir. Bu durumda, analit katyonunun
iletkenlik ol¢timiinde azalma gozlenmektedir. Analit katyonunun egdeger
iletkenligi, ¢ok yiiksek iletkenlife sahip H;O" iyonunun iletkenligiyle
karsilagtirnldiginda daha diigtiktiir.
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Suppressed ve non-suppressed iletkenlik dedektorleri karsilastirilirsa, non-
suppressed yontemin zayif asit anyonlarini ve zayif baz katyonlarim kolaylikla
belirleyebilme gibi bir iistiinligii vardir. Omegin; pKy’si 9 olan bir katyon
suppressorlii dedeksiyondan (pH=7) sonra sadece % 1 iyonik karakter gosterir,
fakat non-suppresorlii iletkenlik dedektorinde ayn: katyon, 1 mM HCI i¢inde
(pH=3) yaklagik % 99 iyoniktir (Statler 1997; Smith ve Chang 1991).

3.6.2. UV-goriiniir bolge dedektorleri

Iyon degisim ayirmalarinda, segiciligi  oldukg¢a yiikksek olan
spektrofotometrik dedektorler siklikla kullamlmaktadir. Iyon kromatografisinde
spektrofotometrik dedekt6r kullanim1 HPLC’deki organik bilesiklerin ayirimindan
daha farklidir. Bir UV-gériiniir bolge dedektdrii Lambert-Beer yasasina gore

davranir.
A=ebC (3.5)

Burada; 4, absorbansi
C, tiirlerin derigsimini
&, absorptivite katsayisini

b, hiicrenin kalinliginm1 géstermektedir.

Lambert-Beer esitligi, iyonlarin ayrilmas: ve belirlenmesi igin kosullarin
se¢ilmesinde son derece onemlidir. Iyon degisim eluentlerinde, iyon diisiik
absorptiviteye, 6rnek iyonlar: ise yiiksek absorptiviteye sahip, fakat bunun tersi de
dogrudur. Belirli bir dalga boyu i¢in bir iyonun absorptivitesi bilinmiyorsa iyonun
bilinen derisiminden bir spektrofotometre araciligtyla dalga boyu Slgiilebilir.

Anyonlardan olusan bazi iyonlar 1s:181 absorplayan kromofor gruplar
igeritler. Bu duruma en iyi 6mek, NO; ve NOj; anyonlaridir. Bunlar, C1~ gibi

kromofor icermeyen anyonlar kaydedilmeksizin ultraviyole bolgede 215 nm’de
absorbans degeriyle kaydedilirler. Aril aminler ve organik asitler gibi birgok

organik iyonun dedeksiyonu igin iyon degisim kromatografisini izleyen
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basamakta absorbans da kullanilabilir. Buna ragmen en yaygin iyonlar kromofor
grubu igermeyenlerdir, fakat yine de aym yiiklii bir kromoforik eluent iyonu
kullamlarak da dolayl: tayin yapilabilir. Bu yontem dolayli fotometrik dedeksiyon

olarak bilinmektedir.
Iyon kromatografisinde kullamlan UV dedektorleri iki boliimde

incelenebilir. Bunlar;
a) Omek iyonlarimin  absorbansimin  veya eluent iyonlarmin
absorbansindaki diigiisiin  6l¢iilmesi (dogrudan spektrofotometrik

Slgtim),

b) Post-kolon tiirevlendirmesidir.

3.6.2.1. Dogrudan spektrofotometrik él¢iim

UV-goriiniir bolge dedektorleri genelde 254 nm’de kullanilir ve bunlar ¢ogu
inorganik iyona bu dalga boyunda cevap vermezler. Bununla beraber ¢ogu iyon,
daha digtik dalga boylarinda yogun bir sekilde 15181 absorplar ve dogrudan
spektrofotometrik olarak 6lgiilebilirler. Ornegin; 190-210 nm dalga boyu

araliginda UV-gortiniir bolge dedektori ile N3, C1I°, Br™, BrO5, I7, 103,
NO;, NOj, SO3%, 7%, Se0;3* ve S,03> vb. anyonlar kolaylikla belirlenebilir.

210-220 nm dalgaboyu araliginda ise UV-goriiniir bolge dedektérii ile yukarida
deginilen anyonlar belirlenebildigi gibi ayrica tritiyonat, tetratiyonat ve

pentatiyonat da  ng diizeyinde tayin edilebilmektedir. UV-goriiniir bolge
dedeksiyonu 6zellikle daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan I~ ve NOj
gibi anyonlann taninmasinda oldukga yararli, fakat bu tip dedektorlerle SO;?
dogrudan belirlenemez. Ciinkit SO;?, 190-210 nm araliginda absorpsiyon

yapmamaktadir. 210-220 nm aralifinda ise ne SO;2 ne de CI°

belirlenememektedir. Ayrica UV-goriiniir bélgede metal-kloriir kompleksinin
absorpsiyonu stvi kromatografisinde metal iyonlarinin belirlenmesinde siklikla

kullamimaktadar.
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Diger 6nemli bir yontem olan dolayli dedeksiyonda, UV-gériiniir bélgede
kuvvetli absorpsiyon yapan bir element ve 6rnek iyonlarini absorplamayan fakat
eluenti absorplayan bir dalga boyu segilmektedir. Ozetle, bir iyon degisimini
iceren bu islemde, Ornek iyonu eluent iyonlariyla yer degistirerek elue
edilmektedir. Omek iyon piki elue edildiginde, sinyalde bir disme
g6zlenmektedir. Bu dedeksiyonda eluent 15181 kuvvetlice absorplamakta,
dolayisiyla fotogogaltic: tiipe veya fotodiyota ¢ok az 151k ulagmaktadir. Kaynagin
disindan sagilan 151k bu kosullarda giiriiltiiye neden olmaktadir. Ayrica yliksek
absorbans araliklarinda g¢aligan bir dedekt6ér dogrusal sonuglar vermemekte, fakat
yine de yontem eger yiiksek duyarlilikta bir dedektér varsa bir¢ok tiiriin
ayrilmasinda kullanilabilmektedir. Bir spesifik ayirmayr gergeklestirmek igin,
eluent derigimi, istenen elusyon stirelerine bagh olarak artabilir veya azalabilir.
Eluent derisiminin degismesiyle background sinyali de degisecektir. Dalga boyu
ayarlanmasiyla spektrofotometrik dedektoriin absorbans aralifi sabit tutulmakta

ve genel olarak yiiksek eluent derigimlerinde duyarlilik azalmaktadir.
3.6.2.2. Post-kolon tiirevlendirmesi

Post-kolon tiirevlendirmesinde iyon degisim kolonuna eluent olarak renk
verici bir reaktif konulmakta ve analiz, hiicre boyunca akis dedeksiyonuyla
gergeklestirilmektedir. Renk olusturma reaksiyonu olduk¢a hizhidir. Bu siire
yaklagik olarak 1-100 milisaniyedir. Renk olusturucu reaktifin absorpsiyon
background’u duglik olmali, bunun tersine istenilen duyarliliga bagli olarak metal
reaktif kompleksinin absorbans: yiiksek olmalidir. Reaktifin ve kolon eluentinin
hizl1 ve etkili karigabilmesi igin ve pik genislemesini minumuma indirgemek
amactyla karistirma boliimii olabildigince kiigiik olmalidir. Bu kriterleri saglayan
bir renk olugturma reaktifi birgok metal iyonuyla reaksiyona girmektedir. Bu tip
reaktiflere 6rnek olarak; arsenazo (III), arsenazo (I), 4-(2-piridilazorezorsinol)
(PAR) vb. verilebilir. Bunlardan arsenazo (I), Mg** ve Ca*?; arsenazo (III), Th™,
Zr™, Hf", AI®, Cr*, lantanitler (II), Cu™, Zn'?, Pb*?, Ca*, Ba™, Sr'?; PAR,
Th™, Zr™, Hf", lantanitler (II), Bi", Fe', Fe**, V™, Mn*, Co*, Ni*%, Cu®,
Zn*?, Cd™, Pb*, Hg™ ile kolaylikla komplekslesebilir. Bu komplekslesmeler
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sirasinda % 0,0125 PAR ¢ozeltisi, 5 M NH4OH igerisinde; % 0,00375 arsenazo
(II) ¢ozeltisi 2 M NH4OH ve 1 M CH3;COONH, igerisinde ve arsenazo (I)
¢ozeltisi ise 3 M NH4OH igerisinde hazirlanmaktadir. Birgok inorganik anyon
spektrofotometrik olarak bir post-kolon reaktifi kullanilmasiyla belirlenebilir.
Omegin; demir perklorat buharlar1 kolon eluentiyle karistiginda renksizdir. Ciinkii
ClO, zayif bir komplekslestirici anyondur, fakat ¢ofu anyon demir ile
komplekslestiginde 330-340 nm’de belirlenebilen bir renkli kompleks olusturur.
Benzer dedeksiyon yontemi; ortafosfat, pirofosfat, nitriloasetik asit, EDTA vb.
iyonlara da uygulanabilir. Bu dedeksiyon y6nteminde, iyon ayirmalarinda, sinirh

sayida eluent kullanilmaktadir. Eluent, demir reaktifiyle kompleks
olusturmamalidir. Bu nedenle ¢ogu eluent ¢ozeltisi NO; ve ClOj tuzlarindan

hazirlanmaktadir. Ayrica amino asitler de ninhidrin reaktifiyle post-kolon
reaksiyonundan sonra belirlenmektedir.

UV-goriiniir bolgede tekli kolonla yapilan dedeksiyonda ¢ogunlukla 190-
370 nm dalga boyu arali1 kullanilmakta, fakat UV-goriiniir bélgede post-kolon
reaktifleri tercih edilmektedir. Omegin; PAR ile metallerin olusturdugu
kompleksin dedeksiyonu sirasinda 520-535 nm dalga boyu araligi, arsenazo (III)
ile metallerin dedeksiyonunda ise 653 nm dalgaboyu kullanilmaktadir (Small
1989; Gjerde ve Fritz 1986).

Iyon kromatografisinde en yaygin olarak kullanilan absorbans dedeksiyonu,
bir iyon degigim ayirtmimi izleyen bir analitin kromoforik veya kromoforik
karakterinin artmasim saglayan bir tirevlendirme reaksiyonudur. Genelde post-
kolon reaksiyonlar1 hizlidir ve analitlerin yoklugunda girisim olmaz. Bu y6ntem
gecis metalleri ve amino asitlerin belirlenmesinde yaygin olarak kullamilmaktadir

(Statler 1997).
3.6.3. Tekli-potansiyel amperometrik dedektérler

Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen herhangi bir analit amperometrik
dedeksiyon ile belirlenebilir. Amperometrik dedeksiyonun en basit formu tekli-
potansiyel veya dogru akim (DC) amperometresidir. Islem sirasinda kolon

digindaki iki elektrot arasina bir potansiyel uygulanmakta ve elektroaktif analitin
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anotta yiikseltgenmesi veya katotta indirgenmesi sirasindaki akim degisimi

dlgiilmektedir. Iletkenlik dedektériiyle tayinleri zor olan CN™ ve S gibi zayif
asit anyonlarinin tekli-potansiyel amperometri ile tayinleri bu tip dedektorlerle
kolaylikla yapilabilmektedir.

Uygulanan potansiyel, girisim yapan analitlerin cevabini en aza indirirken,
ilgilenilen analitin cevabim maksimuma ¢ikaracak gsekilde ayarlanmaktadir

(Statler 1997).
3.6.4. Puls amperometrik dedektorler

Puls amperometrik dedeksiyonda, bir ¢ift elektrot, Omek ¢ozeltisine
daldirilarak elektrotlar arasmna bir gerilim uygulanmaktadir. Ornek igerisinde
bulunan elektroaktif tiiriin miktarina bagli olarak bir akim &l¢iilmektedir.
Uygulanan gerilim sabit veya puls seklinde olabilir. Puls amperometrik
dedektorde (PAD), ¢ok kisa siireyle (genelde 100 ms) bir caligma gerilimi
uygulanmakta ve caligma potansiyeli uygulanirken akim ol¢tilmektedir. PAD,
anyon degisim ayirimindan bagka karbonhidratlarin tayininde de siklikla
kullanilmaktadir. Yoéntem, son yillarda aminler, indirgenmis stilfiir tiirleri ve diger
elektroaktif bilesiklerin belirlenmesinde de kullanilmaktadir (Statler 1997,
Buchberger 2000).

3.6.5. Optik dedektorler

En yaygin olarak kullanilan optik dedektorler, absorbans ve floresans
dedektorleridir. Floresans dedektorleri iyon kromatografisinde nadir olarak
kullanilirken, absorbans dedektdrlerinin kullanimi olduk¢a yaygindir. Absorbans
dedeksiyonunda, post-kolon tiirevlendirmesinden sonra fotometrik dedeksiyon ve
dolayli fotometrik dedeksiyon kullanilabilmektedir.

Iyon degisim islemi sirasinda, sabit fazdaki fonksiyonel gruplarm iyonik
derigimi sabit kalmaktadir. Analit iyonlarinin dedektorde belirlenebilmesi igin

eluent iyonlarinin kromofor grup icermemesi gerekmektedir.
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3.6.6. Potansiyometrik dedektorler

Iyon segici elektrotlar, iyon kromatografisinde elue edilen iyonlarin
dogrudan ve dolayli dedeksiyonunda kullamlmaktadir. Dogrudan dedeksiyon
yonteminde, elektrot belli iyonlara karst segicidir. Ornegin, NO’in
dedeksiyonunda bir membran elektrot, halojeniirlerin dedeksiyonunda ise
Ag/Ag)S elektrot kullanilmaktadir. Anyonlarin  dedeksiyonu i¢in iyon
kromatografisinde potansiyometrik dedektor olarak ¢esitli iyon segici membran
elektrotlar kullanilmakta, fakat bu elektrotlar belirli iyonlara yiiksek segicilik
gosterdiklerinden  iyon  kromatografisi ile ayrilan  birgok  anyonu
kaydedememektedirler. Buna karsin, dolayli dedeksiyonda &rnekten farkli
derisimlerde elue edilen bir eluent iyonunu belirleyen elektrot (¢ogunlukla bakir
tel) kullanilmaktadir (Chen ve Hibbert 1997).

Potansiyometrik yontemler, analit iyonlarinin (genellikle anyon ve katyon)
i¢ elektrolit ¢6zeltisine difiizlenerek olusturdugu potansiyel (mV) degisikliklerinin
Olglimini igermektedir. Referans elektrodu ile indikatér (galigma) elektrodu
arasinda Olglilen bu potansiyel farki analit iyon derigimi ile orantilh olmaktadir.
Referans elektrodun bulundugu hiicrenin derigimi ve potansiyeli bilindigi i¢in
olgtilen potansiyel farkindan analitin derisimi hesaplanmaktadir. Bu yontemde
analit iyonu higbir degisiklige (bozunmaya, komplekslesme vb.) ugramadan
dedektoriin icerisine difiizlenmekte ve aym sekilde tekrar disari ¢ikmaktadir.
Genel olarak referans elektroduﬂun yaninda iyon segici elektrotlar (ISE)

kullanilmaktadir. Yontemin temeli Nernst esitligine dayanmaktadir.
Mn+(aq)+ l’lé- —— M(k)

0,0592 1
E,. =E,— - logM+n (3.6)

E

hiicre

= Eind. —Eref. (37)
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Yontemin duyarliligt genel olarak 107-10° M arasinda degisir ve tayin
st amperometrik dedektérden daha diigiiktiir. Cok kiigiik derisimlere inmek
i¢in duyarlih@ arttiran 6zel sistemler gerekmektedir. Potansiyometrik dedektorler
iyon kromatografisine baglandiginda akigkan (flow) sisteme benzerler. Akis hiz1
sistemin duyarligina gére ayarlanmaktadir. Elde edilen pikin yiiksekligi ve alam
kullamlarak derisimi bilinmeyen iyonun derisimi bulunmaktadir. Burada y
ekseninde potansiyel (mV) bulunmaktadir. Bu deger, referans elektrodu ile
indikator elektrot arasindaki potansiyel farkidir. Bu potansiyel farki iyon
derisimiyle ilgili oldugu i¢in nicel analizde kullanilabilir (Ngila 1998).

Potansiyometrik iyon segici elektrotlarin birgok tek ve gok yiiklii iyonlarin
dogrudan belirlenmesi ve iyon kromatografi gibi akigkan sistemlerde dedektor
olarak kullanilmast iizerine ¢alismalar artarak devam etmektedir. Bu elektrotlarin,
hizl1 ve tekrarlanabilir sonuglar vermesi, tayin sinirinin diigiik olmasi, maliyetinin
uygun olmasi ve istenilen boyutlarda iiretilmesi bunlarin kullaniminin
yaygmlagmasini saglamigtir. Bu avantajlarinin  yamsira, mikro akig hiicreleri
tasarimi ve ¢ok kiigiik 6rnek hacimlerine uygulanabilmesi, bunlarin mikrokapiler
stv1 kromatografisinde dedektor olarak kullanimina da olanak saglamistir. Bunun
yaninda iyon segici elektrotlar spesifik iyonlar igin yiiksek segicilik
gosterdiginden, segici oldugu iyonlar igin, iyon kromatografisi sistemine de
kolayca uygulanabilirler (Hong ve ark. 1995).

Iyon segici elektrotlarin aktif maddesi degistirilerek, bunlarin baz1 iyonlara
segicilik, bazi iyonlara da duyarlilik gosterdigi gézlenmistir. Bu amagla genel
kullanim i¢in bir iyon kromatografi dedektorii tasarlanabilecedi gibi, sadece tek
yiiklii anyon ve katyonlara duyarli potansiyometrik dedektorler de diisiiniilebilir
(Isildak ve Asan 1999). Watanabe ve arkadaglar1 (1991), dort farkli katyon segici
iyonofor  kullanarak  hazirladiklar1  potansiyometrik  dedektorii, iyon
kromatografisinde tek yiiklii katyon segici dedektor olarak kullanmiglardir. Kwon
ve arkadaslart (1994) ile Lee ve grubunun (1994) gerceklestirdikleri diger
caligmalarda ise, ¢oklu iyon se¢ici potansiyometrik iyon kromatografisi dedektorii
tasarlayarak, bunu kullanmiglardir. Hong ve ark.’da (1995) tek ve iki yiiklii
katyonlarin ayni anda iyon kromatografisinde belirlenebilmesi igin uygun bir

potansiyometrik dedekt6r Snermiglerdir.
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Anyon ve katyonlarin eszamanli olarak tayinleri birka¢ yolla
gerceklestirilebilmektedir. Bunlar asagidaki bagliklar altinda 6zetlenebilir.

1) Analitik kolon veya kolonlarda, biitiin anyon ve katyonlar eszamanli
olarak tek tek aynlabilir ve uygun bir dedektdr sistemiyle ayrilan
iyonlar tanimlanabilir. Bu islem, asagida belirtilen farkl1 yaklagimlarla
bagarilabilmektedir.

a) “Dual-channel” (¢ift kanalli) sisteminde, kanallardan birisi
anyonlarin digeri ise katyonlarin tayininde kullanilmaktadir (Cheam ve
Chau 1987; Ding ve ark. 1995). Bu yontem iki iyon kromatografisi
cihazinin birarada bulundugu sadece tek bir enjeksiyon vanasi aracilig
ile ¢alisan bir sisteme benzer olup, ¢ok yaygin ve ekonomik degildir.
b) “Single-channel” sistemi; anyon ve katyonlarin ayirimini saglamak
icin anyon ve katyon degisim kolonlarinin ard arda kullanildigi bir
sistemdir. Basarili bir tayin i¢cin hem anyonlarin hem de katyonlarin
birbirinden tamamiyla ayrilmasi gerekmektedir. Sistem farkl
dedeksiyon yontemlerinin birlikte kullanimina izin vermektedir. Bu
durumda ise biitiin iyonlarin birbirinden aymrimi gerekmeyebilir. Bu
yontem ile anyon ve katyonlarin eszamanli tayinleri bagariyla
yapilabilmektedir (Tarter 1989; Gun ve Tarter 1987; Jones ve ark.
1985; Iskandarani ve Miller 1985; Frenzel ve ark. 1993).

¢) Mixed-bed kolonlarin kullamimim igermektedir. Bunun i¢in, okzalik
asit eluenti, ICS-A23 anyon ve CH1 katyon degistiricilerle hazirlanan
mixed-bed kolon ile anyonlarin ve alkali metallerin eszamanh tayinleri
gergeklestirilmektedir (Ding ve ark. 1995). Benzer bir tayin, silika
bazli shim-pack WAX-1 kolon kullanilarak da basarilabilir (Legras
1993).

d) Kimyasal tiirevlendirme yardimiyla aymrim oncesi katyonlar
anyonlara doniistiirtilerek yaygin anyonlarla birlikte bir anyon degisim
kolonunda tayin edilebilmektedir (Christopher 1993).

2) Anyonlarin kendi iginde, katyonlarin da kendi i¢inde bagimsiz olarak
ayrilmasim1 ve anyonlarin anyon-duyarli dedekt6r, katyonlarin da

katyon-duyarli dedektér aracilig: ile tayinini igermektedir. Bu yontem
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ilk defa Isildak ve Covington (1993) tarafindan gelistirilmistir.
Yontemde ard arda anyon ve katyon degisim kolonlar: kullanilarak tek
yiuklii anyon ve Kkatyonlarn analizi ¢ok kisa bir slirede ppb
diizeylerinde gergeklestirilmigtir. Anyon ve katyonlarin ayirimi igin
anyon ve katyon degisim kolonlar1 ard arda kullanilirken, bunlarin
tayinleri i¢in, kolonlarin hemen arkasina yerlestirilmis anyon ve

katyonlara duyarl elektrotlar 'kullanllmlstlr.

3.6.7. Floresans dedektiorleri

Floresans dedeksiyonu yiiksek duyarliliga sahiptir. Bir¢cok iyonik tiiriin iyon
kromatografisiyle analizinde floresans ozelligi gozlenmedigi igin, dogrudan
dedeksiyon modu sadece simrhi alanda kullanilmaktadir. Genelde hareketli faz,
floresans dedektoriinde bir sinyal iireten iyonlarla bir tiir olusturan iyon ¢ifti

reaktifi veya bir selat icermektedir.
3.6.8. Kirilma indisi dedektorleri

Iyon kromatografisiyle, ¢oziinenlerin ¢ogu kirilma indisi dedektoriiyle
dogrudan belirlenemezler, fakat polikarboksilik asitler, polifosfonatlar veya
stilffonyum iyonlar1 gibi biiyilk molekiiller ve bazi inorganik iyonlar bu tip
dedektorlerle belirlenebilirler. Kirilma indisi dedektoriiyle dogrudan dedeksiyonu
yapilamayan iyonlar i¢in dolayli dedeksiyon modu kullanilmaktadir. Buna karsin
kirilma indisi dedektérii ile yapilan ¢alismalarda bu dedektériin duyarli oldugu
fakat biraz kanigikliga neden oldugu bulunmustur. C1~, NO; ve SO;> gibi bazi
anyonlarin minumum belirlenebilen miktarlar: bu tip dedektorler kullanildiginda
20-50 ng arasinda degismektedir. Bu degerler iletkenlik dedeksiyonlarinda 1-5 ng
arasindadir. Son yillarda ise kirilma indisi dedektorlerinin kararlilig: arttirilmagtir.
Boylece hiicre sicaklign denetlenebilmektedir. Yeni tip dedektérler oda

sicakligindaki degisimlere kars: gok daha az duyarhidir (Gjerde ve Fritz 1986).
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3.6.9. Alevli atomik absorpsiyon ve atomik emisyon dedektorleri

Bir HPLC sistemiyle atomik absorpsiyon spektroskopisinin dogrudan
birlestirilmesi iki yontemin akig hizlarmin karsilagtirilmasim gerektirmektedir.
Iyon kromatografisi sisteminin ¢ikisina atomik absorpsiyon veya atomik emisyon

cihazi baglanmaktadir. Bu nedenle bazen saf su, ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir.
3.6.10. Indiiklenmis Eslesmis Plazma (ICP) dedektorii

Emisyon spektroskopisiyle ICP veya kiitle spektrometresiyle ICP, son
yillarda iyon kromatografisi igin dedektér olarak ve alev emisyon
spektrometresiyle yer degistirme olarak ortaya ¢ikmistir. HPLC’nin, ICP-MS ile
dogrudan birlestirilmesiyle uygun 6zellikteki tiirlerin analizi yapilabilmektedir.
Iyon kromatografisiyle ICP-MS’in bitlestirilmesi bir anyonik forma
doniistiiriilebilen durumlarda matriksin gram miktarinin eliminasyonuna olanak
tammaktadir. Bu  nedenle eser miktardaki  katyonik  safsizliklar
belirlenebilmektedir. Bu tiir analizler Mo, W, Re, As ve P matriksleri iizerinde

uygulanmaktadir (Shulamit 2002).

3.7. Konuyla Ilgili Onceden Yapilmis Olan Cahismalar

Yue ve ark. (2004), akis hiicreli katalitik spektrofotometrik yontemle NO;
ve NOj3’1 eszamanli olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada, NO;’in H3PO4
ortaminda kristal viyolet ile KBrO; arasinda gerceklesen redoks tepkimesi
tizerindeki katalitik etki ve NOjJ ’in, ¢inko kaplanmig Cd indirgenme kolonu ile
NO; ’e indirgenmesi incelenmistir. Redoks tepkimesi, spektrofotometrik yéntem
ile kristal viyoletin 600 nm dalga boyundaki absorpsiyon pikindeki azalmamn
olgiilmesiyle aydinlatilmisgtir. NOj i¢in tayin smir1 0,3 ng mL™" ve NOj5 igin 1 ng
mL™ olarak belirlenmistir. Bu yontem, dogal su kaynaklarinda NO; ve NOj’n

ayni anda tayininde basariyla kullanilmagtir.
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Xu ve ark. (2004), hidrojen iyonu ve yaygin olarak bilinen tek ve iki yiikli
katyonlar1 ayirabilmek i¢in iyon kromatografisini kullanmislardir. Bu ¢aligsmada,
C30 kolonu ilk olarak dodesilsiilfat ve daha sonra 18-crown eter ile kaplanarak
iyon degisim mekanizmasiyla katyonlarin ayrilmas: gergeklestirilmistir. pH=2"de
lityumdodesil siilfatin eluent olarak kullamldig:1 ¢ok kiiciikk derigimlerde 18-

crown-6 eter iceren etilendiamin ¢6zeltisi kullamldifinda gézlenen katyonlarin
sirast Lit < Na* < NH} < H* < K* < Mg* < Ca* seklindedir. Yontemin

tayin sinirinin 0,6 pM’dan daha kiigiik oldugu belirlenmisgtir.
Kapinus ve ark. (2004), iletkenlik dedektorti bagli iyon kromatografisi

kullanarak sulu ¢ozeltilerde F~, CI~, NO;, Br~, NOj, HPO,*> ve SO

iyonlarim %107°-107° diizeyinde belirlemislerdir. Bu ¢alismada 6rnege, Metrosep

A PCC 1 HC kolonu kullanilarak énderistirme islemi uygulanmigtir. Eluent olarak
3,6 mM NaHCO3/3,75 mM Na,CO; ¢ozeltisi ve 0,5 mL dk~ akis hizi
kullanilmigtir. Bu yontemle sudaki ultra eser diizeydeki F~, C17, NO,, Br,
NO3, HPO,? ve SO;2 iyonlar1 6nderistirilerek iyon kromatografisi ile eszamanlt
olarak belirlenmistir.

Sulu ¢evrede anorganik azot formunun en yaygin olan iyonik hali NHj,
NO; ve NOj’dir. Bu iyonlar sulu ekosistem igerisinde, atmosferik depolama,

ylizey ve yeralt1 sularinda, azot¢a zengin jeolojik orneklerin bozunmasinda azot

gaz1 dongiisiinden organik maddelerin biyolojik par¢alanmalar1 sonucu dogada

olusmaktadir. NHj aerobik (oksijenli) kemoototropik bakteri ile (Nitrosomonas)
iki basamakli bir proses sonucunda yiikseltgenerek NOj’a dontismektedir
(NH; >NO; —»NOj;). Bunun sonucu olarak da taze su ve deniz

ekosistemlerinde NOj; derigimi genel olarak NH} ve NOj; ’den daha yiiksektir.

Inorganik azot, dogal kaynaklarin yaninda, tarim, kentsel yasam, hayvan
ciftliklerinde, endiistriyel atik ve kanalizasyon atiklarinda bulunmaktadir. Son
zamanlarda azotlu giibrelerin kullammmindaki artis ve fosil yakitlarinin yanmasiyla

depolanan inorganik azot belirgin sekilde artmigtir. Bunun sonucu olarak, yeralti

ve ylizey sularindaki NOj; derigiminin artmasi, su kalitesinin diigmesine ve



59

dolayisiyla 6nemli bir ¢evre sorununa yol agmaktadir. Suda yasayan hayvanlar
tizerine NOjJ ’1n baslica toksik etkisi, oksijen tasiyan pigmentlerin (hemoglobin,

hemosiyanin), oksijen tasiyamayan formuna (methemoglobin) doniismesidir

(Cheng ve Chen 2002; Scott ve Crunkilton 2000).

Igme sularindaki NOj; derigiminin artmasi insan saghgi acgisindan ciddi

riskler  olusturmaktadir. NO;’in NOjZ’e  doniigmesi,  bebeklerde
“methemoglobinemia” ya neden olabilmekte ve boylece hemoglobinin oksijen

tasima kapasitesi engellenmektedir. NO; memelilerde kanserojen etkisi olan

nitréz aminlere doniismektedir. Insan sagligi iizerinde NO3’mn bu olumsuz
etkisinden korunmak igin igme suyu kalite kriterleri geligtirilmigtir. Amerikan

Cevre Koruma Orgiitii maksimum kirlilik diizeyini 10 mg L' olarak belirlemistir
(Camargo ve ark. 2005).
Garcia-Fernandez ve ark. (2004), suppressed iletkenlik dedektérlii iyon

kromatografisi ile yaygin olarak bilinen anyonlar ile Ca*™ ve Mg*™’un

belirlenmesi ve ayrilmasim arastirmiglardir. Bu ¢aligmada, eluent olarak Na,COs-
EDTA kullanilmistir. Anyonik Ca**-EDTA ve Mg*™?—EDTA komplekslerinin

olusumu, bunlarin diger inorganik iyonlardan ayrilmasina ve eszamanli olarak

+2 9

belirlenmesine yol agmaktadir. Bu yéntem Ca** ve Mg* ’un belirlenmesi i¢in

yilksek duyarliik ve tekrarlanabilir sonuglar vermistir. Tayin simr1 ppb
diizeyindedir.

Cassidy ve ark. (2004), farmasotik maddelerde anyonik bilesiklerin
miktarlarim belirlemek i¢in iyon kromatografisi kullanarak yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontem, farmasotik maddelerin hizli karakterizasyonuna
olanak saglamaktadir. Burada tek, iki ve ii¢ yiiklii inorganik iyonlarin yaninda tek
ve iki yiiklii karboksilik asitlerin miktarlar1 da belirlenmistir.

Kumar ve ark. (2004), iletken dedektérlii iyon kromatografisi kullanarak Mg

metali igerisindeki Cl™ iyonlarim belirlemek igin basit, hizli ve dogrulugu yiiksek
bir yontem gelistirmislerdir. Eluent olarak 1,3 mM Na,CO3; ve 2 mM NaHCO;

kullanmiglardir. Metrosep Anion Dual 2 analitik kolonu, Metrosep RP emniyet
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kolonuna seri baglanarak Cl~ ayirmalarn gergeklestirilmistir. Tayin st Cl™
icin 50 mg kg™ ve bagil standart sapma %5 bulunmugtur. Cl~ ayrilmasinda
eluentten gelen sistem piki veya NO; pikinin herhangi bir girisim yaptigi
gbzlenmemistir.

fyon kromatografisi ayrica Stealth lipozom ilag dagitim sistemindeki SO
miktarim belirlemek igin uygulanmistir. Bu ydntem iki asamadan olugmaktadir.
Birinci asamada toplam SO, igerigi, ikinci asamada ise disaridaki SO;2 iyonlari
belirlenmistir. Toplam SO? iyonu analizinde, lipozomun yapisindaki, igindeki ve
digindaki SO;? iyon igerigi, dis SO;* analizinde ise, lipozom disindaki SO;?
iyonlar1 6l¢iilmiistiir. SO;* iyonu anyon degisim kolonunda ayrilarak iletkenlik

dedektorii ile belirlenmigtir. Bu yontem ile standart ve Ornegin kararliligi,
kesinligi, dogrulugu, geri kazanmimi, spesifikligi ve dogrusallifi incelenmistir
(Wang ve ark. 2004).

Bose ve ark. (2004), su analizlerinde etkin olarak kullanmilabilecek yeni bir
suppressor teknolojisini incelemiglerdir. Alltech DS-Plus suppressorii ile igme
sularindaki iyon analizlerini gergeklestirmigler ve basitlestirmislerdir. Yeralt:

sularindaki anyon tayinlerinde duyarlilik artmis ve daha diisiik tayin simirlar
gdzlenmigtir. Bu yontem ile F~, CI”, BrO;, ClO;, NO;, NOj, Br~, CIOj,

PO;* ve SO;* iyonlan incelenmistir. AS9HC kolon, iletkenlik dedektorii ve 9

mM Na,CO; eluenti kullanilarak bu iyonlarin birbirinden ayrildiklar gézlenmistir.
Yeni gelistirilen bu DS-Plus suppressorii rejenerant kullanilmaksizin siirekli
olarak caligabilmektedir.

Lee ve ark. (2000), tek yiiklii katyonlara kars1 segicilik gésteren kati hal iyon
segici elektrodu iyon kromatografisinde dedektdr olarak kullanmiglardir. Bu
dedekttr sadece ayrilan iyonik tiirlerin biitiin kromatogramimi saglamakla

kalmayip, iyonlara karsi spesifik ilgisiyle kromatogramin gelismesine de neden

olmugtur. Li*, Na™, NH} ve K iyonlan i¢in yiiksek kantitatif analiz olanag

ve diigiik tayin sinir1 saglamistir. Ayrica dedektoriin maliyeti diigiik ve istenilen
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boyuta ayarlanarak iyon kromatografisinde kullanimi O6nemli avantajlar
saglamaktadir.

Poels ve ark. (1998), iletken oligomer elektrot kullanarak organik asitleri
(tartarik, malik, laktik, sitrik ve fumarik asit) potansiyometrik olarak
belirlemislerdir. Iletken materyal; fenilen vinilen trimer, polikarbonat ve iyotun
kangtirillmasiyla elde edilmigtir. Camsi karbon, elektrot yiizeyine CHCIl;
¢ozeltisinden buharlagtirma yontemiyle kaplanmistir. 1 mM H3;PO4’in eluent
olarak kullamildigr analizlerde ng diizeyinde sonuglar elde edilmistir.
Potansiyometrik elektrotlar, duyarlilifi kaybedilmeksizin istendigi gibi
minyatiirize edilebilirken, amperometrik dedektorler akisa bagimli ve UV
dedektérler de hiicre boyutuna (1s1k yoluna) bagimli olarak cevap vermislerdir.

Bou-Raad ve ark. (2000), alt1 farkli kémiir 6rneginden katyon ve anyon

ekstraksiyonu yaparak iletkenlik dedektdrii igeren iyon kromatografisiyle
iyonlarin tayinini aragtirmiglardir. Ekstrakt igerisinde, F~, CI~ ve SO;2 gibi
inorganik anyonlarin yaminda CH;COO~, CO;* ve C,0;* gibi organik
anyonlarin da bulundugu belirlenmistir. Ayrica bunlara ek olarak Na*, K™,

Mg*?, Ca*?, Al™ ve Fe™ gibi katyonlarin da ekstrakt igerisinde oldugu

gozlenmistir. Caligmada, kolon olarak AS1038 ve AS1038.6.3.1 ve eluent olarak
da Na,CO3/NaHCO3 (0,0022/0,0028) eluenti kullanilmigtir.

Kaiser ve ark. (1996), yiksek-hacim dogrudan enjeksiyon iyon
kromatografisi yontemiyle eser miktarda anyon ve katyon analizi
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen kromatografik sinyal, pik veriminde herhangi

bir kayip olmaksizin 6rnek hacminin artmasiyla giiclenmigtir. AS10 ve AS11 gibi

farkl: anyonik kolonlar kullanilarak F~, CH,COO~, HCOO™~, CI™, SO;2 ve
C,07 anyonlarmin; CS12 A katyonik kolonu ile ise Li*, Na*, NH}, K*,

Ca* ve Mg" katyonlarimn birbirinden ayrilmasi ve eser miktarlarda

belirlenmesi gergeklestirilmigtir. Ayrica eluent, suppressor ve iletkenlik sicaklig
gibi parametreler de degistirilerek optimum analiz kosullari arastirilmigtir.

Toplam analiz siiresinin 30 dk’dan daha kisa ve birgok iyon igin yontemin tayin

stirmin 10-400 ng L™ (ppt) oldugu belirlenmistir.
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HPLC sisteminde, suppressor teknolojisinde ve iyon-degisim kolonlarindaki
gelismeler anyon analizleri igin iyon kromatografisi yontemini popiiler hale
getirmigtir. Donanim konfigiirasyonu, sicaklik etkisi, kolon tiirii ve suppressor
sistemi gibi parametreler bir iyon kromatografisinin performansini optimize
edebilmek igin Jackson ve ark. (1995) tarafindan incelenmistir. Farkli kolonlar

(Waters IC Pak Anion HR, Sarasep AN 300, AS4A-SC), eluentler ve
suppressorler kullamilarak F~, Cl7, Br~, NO;, NOj, SOZ2 ve PO;3

iyonlarinin birbirinden ayrilmasi igin optimizasyon ¢aligmasi gergeklestirilmistir.
Tim analizlerde iletkenlik dedektérii kullanilmig ve yontemin iyi bir analitik
performansa sahip oldugu belirlenmistir.

Gros ve Gorenc (1997), farkli bilesim igeren dogal mineral sularindaki
anyon ve katyonlarin belirlenmesinde iyon kromatografisinin performansini
incelemislerdir. Genel olarak 20 iyon igerisinden 12 dolaylarinda iyonun analizini
basariyla gergeklestirmislerdir. Iyon kromatografisiyle belirlenen toplam anyon ve
katyon yiizdeleri %98,60 ile %99,96 arasinda bulunmustur. Na*, K¥, Ca*? ve
Mg** gibi katyonlar ile F~, C1~, Br™, I, NO;, NOj, SO;* ve HPO? gibi
anyonlar i¢in tayin siur1 0,012 ile 676 mg L™ arasinda degismistir. En diisiik

tayin stninnin NO, ve NOj igin <0,012 mg L™}, en yiiksek tayin sirinm ise

Na* iyonuna (676 mg L") ait oldugu belirlenmistir. Calismalarda iletkenlik
dedektorii, AS4A ve CS12 kolonlann ve NaHCO3/Na,COs (1,7 mM/1,8 mM)
eluenti kullanilmigtir.

Novi¢ ve ark. (1998), agir mineralize Orneklerde iyon kromatografisi
kullanilarak NO; ve NOj analizlerini gerceklestirmiglerdir. Deniz suyu, mineral
suyu, viicut sivilari ve mineral asitleri gibi 6rneklerde bazi anyonlarin iyon
kromatografik olarak belirlenmesinin dogrulugu iizerine galismiglardir. Caligmada
AS4A-SC ayirma kolonu, ASRS-I anyonik suppressor, iletkenlik ve UV-goriiniir
bolge dedektorii, NaHCO3/Na,COs eluent olarak kullanilmistir. NO; ve NOj
¢aligmalarinda mineral asitlerin (HCl, HSO4) ve zayif bir asitin (CH;COOH)

etkileri incelenmigtir.
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Huang ve ark. (2000), kolon denetimli iyon kromatografisi ile deniz suyunda

NHJ belirlenmesi tizerinde c¢aligmiglar ve kolon denetim ve derigim

parametrelerini gelistirmislerdir. Ikili eluent mekanizmasi1 kullamilarak yiiksek

derigimli matriks etkisi yapan bilesenlerin eser analit alikonma zamanlarim
degistirmesi incelenmigtir. Eluent olarak 25 mmol L™ H,SO4, kolon olarak
yiiksek kapasiteli H;0" iyonu segici CS12 kullamlmistir. NH igin tayin smniri
12,8 pg L' ve Na' igin 1000 mg L' bulunmustur. Caligmada iletkenlik

dedektorii kullanilmigtir.
Kadnar ve Rieder (1995), petrol bolgesi sularindaki anyonlari iyon

kromatografisi kullanarak analiz etmiglerdir. Petrol bélgesi sularinda genel olarak
Cl,Br, I, SO;2 ve HCO3 anyonlar1 bulunmaktadir. Bu tiir su 6rneklerinin
Cl™ igerigi genel olarak %1°den (10000 ppm) daha yiiksektir. Diisiik ve yiiksek
derigimli anyonik bilesikler IonPac AS9-SC analitik kolonu, Na,CO; eluenti

kullamlarak ayristirllmig ve iletkenlik dedektériiyle bunlarin  miktarlan

belirlenmistir. Kloriir iyonu, yiiksek derigsiminden dolay: titre edilmistir. Tayin
siir;; Br™ ve SO;? igin 0,1 ppm; I” igin 0,2 ppm olarak bulunmustur. Kloriir
iyonunun agirisi, SO;> ve I” analizinde herhangi bir sorun yaratmamugtir.
Bunlarin yaninda ayrica, NOj, C,0;%, ftalat, SCN™ ve 82052 gibi anyonlar da
belirlenmistir.

Jakmunee ve ark. (2005), Cl~ iyonunun potansiyometrik belirlenmesini
ardigik enjeksiyon yaklagimi ile gergeklestirmislerdir. Sistem, iki adet Ag/AgCl
elektrot icermektedir. Birincisi, polimer membran ile kapl kii¢iik bir tiip i¢inde
bulunan sabit derisimdeki Cl™ iyon ¢6zeltisine yiizeyi AgCl ile kaplanmis Ag tel
daldirilarak referans elektrodu olarak kullanilmistir. Bu yontem Cl~ tayini igin,
basit, hizli, kesin, duyarli, otomatik ve ekonomiktir. Yontem, mineral igme
sularina ve yiizey sularina basariyla uygulanmistir. Sonuglarin iletkenlik
dedektoriiniin kullanildig: iyon kromatografi ve titrimetrik yontemler ile uyumlu

oldugu gézlenmistir.
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Hu ve ark. (2004), yeni bir iyon kromatografisi yontemi ile 3-(N,N-
dimetilmiristilamonyum) propansiilfonat yiiklii ters faz dolgulu kolon kullanarak
inorganik anyonlarin iletkenlik dedektoriiyle tayinlerini arastirmiglardir. Sulu
H;B03-Na;B,07 ¢ozeltisi bu sistem igin tercih edilen en uygun eluenttir. Tek

yiiklii inorganik anyonlarin hizli ve tam olarak birbirinden ayrilmas: baslangigta

yitksek BO3® derisimi ile saglanmis ve daha sonra BO3® derisimi azaltilmistir. 7
3 3

mM Na,B4O7 eluent olarak kullanildiginda; NO;, NOj3, Br~ ve ClO5 iyonlar
i¢in tayin sinirt sirasiyla 0,85; 0,88; 0,95 ve 4,8 uM olarak bulunmugtur. Bunlara

ek olarak yiiksek derisimde SO;”> ve Cl~ iyonlan igeren Srneklerden bu tek

yiiklii anyonlarin dogrudan belirlenebilmesi bu yontemin tstiinliigtdiir.
Saari-Nordhaus ve Anderson (2004), iyon kromatografisi ile katyon
analizlerinde segiciligi artiracak yeni bir yaklagim gelistirmislerdir. Caligmada, iki

dolgulu kolon seri olarak baglanmistir. Kolonlardan biri karboksilat katyon
degistirici ve diger kolon da bir tag eteri ile doldurulmustur. Na* ile NH; ve
NH; ile K* arasindaki aymricilik belirgin sekilde artmistir. Iki sabit faz
kangtirilmis ve tek bir kolona doldurulmugtur. Katyonlarin segiciligi karboksilat
ve tag eteri kolonlarmin boyutlarimn degistirilmesiyle kolayca ayarlanmistir. Na*

derisimi, NH; derisiminden 5000 kat daha biiyiik olsa da NH} ile Na™
birbirinden ayrilmigtir. Bu yontemde, dedektor olarak iletkenlik dedektorii, eluent

olarak 3 mM metansiilfonik asit ve 1 mL dk™' akig izt kullanlmustr.
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz
arasindaki ara yiizeyde derigiminin artmasi ya da bir bagka ifadeyle
molekiillerin, etkilestikleri yiizeydeki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle
birlesmesi olarak tanimlanmaktadir.

Diger bir tanima gore ise, gaz, buhar ya da siv1 fazinda veya herhangi bir
¢ozeltide bulunan ¢dziinmiis maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin, kati
bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir.
Adsorpsiyonda adsorbe eden kat1 maddeye adsorplayici veya adsorban, adsorbe
edilen maddeye adsorplanan, tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasi olayina
da desorpsiyon denilmektedir (Pekin 1986). Adsorpsiyon olayinda, bir kat1 veya
stvinin - sinur - yiizeyindeki derigimi degismektedir. Adsorpsiyon, derigimin
artmasi halinde pozitif adsorpsiyon, azalmas:1 halinde de negatif adsorpsiyon
adm almaktadir. Omegin; amonyak gazimin veya boyarmaddenin komiir
tizerine adsorpsiyonu pozitif adsorpsiyondur. Coziictinlin adsorplandig
durumlarda ise negatif adsorpsiyon ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon islemi,
fazlardan birindeki bir maddenin (¢ozeltideki molekiil) diger fazdaki maddenin
(kat1 faz) yiizeyinde birikerek ayrilmasi seklinde olmaktadir. Bu sekliyle
adsorpsiyon, absorpsiyondan ayrilmaktadir. Absorpsiyonda ise, madde bir

fazdan digerine dagilarak transfer olmaktadir.

4.1. Adsorpsiyonda Kullanilan Adsorbanlar

Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olay: tercih
edilmekte ve ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atiksularin aritilmasinda
adsorban olarak en ¢ok aktif karbon kullamlmaktadir. Aktif karbonun, ¢ok pahali
olmasi ve geri kazammimin fazladan maliyet getirmesi gibi dezavantajlar
olmasina karsin, yiiksek ylizey alani, mikro g6zenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon calismalarinda hala
cazip kilmaktadir (Ho ve McKay 1999). Son yillarda aktif karbonun yerini

alabilecek ucuz, dogal, kolayca bulunabilen ve etkili alternatif adsorban arayiglari
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stirmektedir. Ornegin; killer, yiiksek yiizey alani, kimyasal ve mekanik kararlilig,
yiizey ve yapisal Ozellikleri ve ¢esitliligi nedeniyle genis uygulama alam

bulmaktadir (Bergaya ve Lagaly 2001; Bonczek ve ark. 2002).

4.1.1. Killer

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince
taneli, belirli miktarda su katildigi zaman plastikligi artan malzemelerdir. Son
zamanlarda gelistirilen yeni yontemler ve yapilan yogun aragtirmalar sonucunda
killerin, bir mineral grubunun bir veya daha fazla {iyesinin son derece kiigiik
kristal yapisina sahip pargaciklarindan olustugu anlagilmigtir.

Kil mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlaridir. Baz1 kil
minerallerinde aluminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg
almaktadir. Alkali mineraller veya alkali metaller, kil minerallerinin temel
bilesenleri olarak bilinmektedirler. Baz killer tek bir kil mineralinden, fakat ¢ogu
birka¢ mineralin karigimindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil minerallerine ek
olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan malzeme”
olarak bulunmaktadir. Ayrica birgok kil malzemeleri, organik maddeleri ve suda
¢oOziinebilen tuzlar1 igermektedir.

Killerin olusumunu ve hangi kosullar altinda olugtuklarin1 6grenmek igin
baz1 sentezler gergeklestirilmistir. Bu sentezlerden bazilar1 sunlardir:

o Yiiksek sicaklik ve basing altinda oksit karigimlar ve hidroksitlerle
yapilan sentezler;

¢ Kristalin mineraller ve kimyasal ayiraglarla yapilan sentezler;

e Normal sicaklik ve basing altinda oksit karigimlar1 ve hidroksitlerle

yapilan sentezlerdir.

Digiik sicaklik ve basing altinda ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral
olugmakta, alkali iyonu olarak potasyum varlifinda ve bunun derigimi belli bir
miktarin {izerinde ise montmorillonit veya mika meydana gelmektedir.
Magnezyumun varlifi montmorillonitin olusumuna yol agmaktadir. 350°C’nin

iistiindeki sicakliklarda ve orta dereceli basing altinda kaolinit yerine pirofillit,
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Al,O; oram1 biraz artarsa, bohmit olugmaktadir. Daha yiiksek sicaklik ve
basinglarda diger aliiminyum fazlar1 meydana gelmektedir. Metalik cevherlerin
hidrotermal hareketlilik sonucu kilimsi ayrigma tirtinleri de olusmaktadir (Akinci
1968).

Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinlig1 ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiyiik bir ylizey alami olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon igin kullanimi ¢ok biiyilk bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil
mineralleri kolayca ve bol miktarlarda dogada bulunmaktadirlar. Bu kil
mineralleri dogal olabildigi gibi bazen de sentetik olarak elde edilebilmekte ve
ticari olarak pazarlanmaktadirlar (Holzheu ve ark. 2002).

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki ¢esitlilik stirekli olarak
artmaktadir. Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilging fizikokimyasal
ozellikleri (yiiksek yiizey alami, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay
modifiye edilebilmeleridir. Killerin sisme davraniglari, adsorpsiyon 6zellikleri,
kolloidal ve reolojik sekilleri kullamim alanina gére ayarlanabilmektedir. Killerin
uygulamalar uzun siiredir bilinmekle birlikte, son yillarda yeni kullanim alanlar
bulunmus ve killer kullanilarak yeni malzemeler gelistirilmektedir. Kil mineralleri
ve killer, malzeme bilimi ¢aligmalarinda ve organik, inorganik kompozit
malzemelerinde Onemli roller oynamaktadirlar. Kullanimindaki itici kuvvet;
zehirli bilesiklerin, agir metallerin ve organik kirleticilerin toprak, su ve havaya
yayilmalarim gidermesi veya azaltmasidir. Ayrica kil minerallerinin, seramiklerin
tiretiminde, renk giderme iglemlerinde ve petrol rafinerizasyonunda katalizor gibi

kullanim alanlar1 da bulunmaktadir.

4.1.1.1. Kil minerallerinin smiflandirilmasi

Kil mineralleri yapisal 6zelliklerine gore; amorf olanlar (allofan grubu),
kristal yapil1 olanlar (iki tabakal1 ve ti¢ tabakali gruplar), karigik tabakali olanlar
(klorit grubu) ve zincirli yapida olanlar (atabuljit ve sepiyolit) seklinde

siniflandirilirlar.
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(A) Amorf yapils kil mineralleri: Amorf yapili olan kil minerallerine 6rmek olarak

kimyasal bilesimi xAl,O3ySiO,zH,0 seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir.
Allofanin bilesimindeki SiO,/Al,03; oram 0,5-1,8 arasinda olup, bu oranla ters
orantili olarak yapisindaki gibsit miktar1 artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz
ve saydam, yabanci madde karistifinda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve

kahverengidir.

(B) Kristal yapili kil mineralleri:

(a) Iki tabakali olanlar : En ¢ok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir.

Kaolinitin kristal yapisi1 tabakalarimn iist iiste dizilmesinden olusmakta ve her
tabaka biri tetrahedral, digeri oktahedral olmak iizere iki farkli yapragin bilesimi
ile olugmaktadir. Kaolinitin yapisal formiili Al,SigO,0(OH);¢ seklinde olup
kuramsal bilesimi %46,54 SiO;; %39,50 ALOs; ve %13,96 H,O seklindedir.
Kaolinitin kristal yapisina, ¢ok az siibstitiiye grup baglanabilmekte ve bu da
aluminyumun yerine ¢ok az miktarda demir veya titanin gegmesiyle olmaktadir
(Grim, 1968).

(b) Uc tabakali_olanlar: Ug tabakali kil mineralleri kendi aralarinda

genisleyen (bentonit, montmorillonit) ve genislemeyen (illit vb.) kristal yapili
olmak tizere ikiye ayrilirlar.

Genigleyen kristal yapili kil minerallerinden birisi olan montmorillonit
kristali, alt ve tstten iki silika tabakasiyla kusatilmis bir gibsit tabakasindan
olusan kristal {initelerin (2:1) iist iiste gelmesiyle olugsmustur. Silis ve gibsit
tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmistir. Montmorillonit yapisindaki
kristal tiniteleri birbirine HyO ve katyonlarla baglanmig olup kristallerin ¢aplari
0,01-2 um arasinda degismektedir. Kristal iiniteleri arasindaki uzaklik kolayca
genisleyebildiginden katyonlar ve su molekiilleri tiniteler arasina girebilmektedir.

Genisleyen kristal yapili kil minerallerinden bir digeri olan ve biiyiik 6l¢iide
montmorillonit ve montmorillonitden izomorfik iyon degisimleriyle tiiremis olan
beidelit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren maddelere ¢ogunlukla
bentonit adi1 verilmektedir. Bentonitler i¢erdikleri montmorillonit mineralinin
Ozelliklerine g6re az veya ¢ok su ile siserler. Bentonitlerin suya kars: olduk¢a

duyarli olmalari, kolay ¢oziinlip dagilmalarn ve hacimce biiylik Olgiide
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geniglemeleri ve olusturduklar siispansiyonlarin bazik olmasi karakteristik
Ozellikleridir.

Genislemeyen kristal yapili kil minerallerinin en yaygin olani mikalara
benzer yapida olan illit grubu mineralleridir. Illitin yapisal formiilii
K 6Als(Sis 4Al1 6)020(OH)4 seklinde olup yapisi trioktahedral, 2:1 (T:O:T) olarak
diizenlenmistir. Illitin kimyasal ayrismasinda tetrahedral tabakadaki bes Si’dan
birinin yerine Al ge¢mistir. Oktahedral tabakadaki Al*® ve Mg*? iyonlari, Fe*? ve
Fe” iyonlan ile yer degistirirler. illitler ince taneli mikalara baglh olarak
bulunmakta ve silikat tabakalar1 arasindaki eksik olan K’larin yerini ise su
doldurmaktadir. Illitler dogada en yaygin olarak bulunan kil mineralleridir (Grim,
1968).

(c) Kanisik tabakali olanlar : Karigik tabakali kil minerallerinin en yaygin

olan1 yesil renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden
dolay1 kolayca yer degistirebildikleri i¢in bir ¢ok klorit tiirii olusmustur. Kloritin
yapisi, trioktahedral mika tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak
yinelenmesinden olusmaktadir. Kloritin formiilii [(Mgio Al12)(SiAl)O20(OH)ss,
dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit] seklindedir (Grim, 1968).

(d) Zincirli yapida olanlar : Zincirli yapidaki kil minerallerinin en yaygin

olan: sepiyolittir. Formiilii Si;zMgsO3o(OH)4(H,0)4.8H,0 seklinde olan sepiyolit,
yapisinda magnezyum hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir (Grim, 1968).
Sepiyolit, diger silikat mineraller gibi iki boyutlu tetrahedral T,Os (T=Si,
Al Be,...) ve oktahedral tabakalardan olusmus olup (2: 1), bu liflerin istiflenmesi
sonucu lifsi bir yap: kazanmistir (Sekil 4.1) (Bilgi¢ 2005). Serpantinlerin
ayrigsmas: sonucu olusan ikincil bir mineral olan sepiyolitin olugmasi igin uygun
pH degeri 8-8,5 dolaylarindadir. Sepiyolit son derece yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olup, kendi kiitlesinin 200-250 kat1 kadar su tutabilmektedir.
300°C’nin iizerine 1sitildifinda, yapisal degisikliklere ve g6zeneklerin
bozunmasina bagli olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Sepiyolit
genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri,
daha az miktarlarda da metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak polar
olmayan bilegiklerin adsorpsiyonu dig yiizeylerle simrli olup, tutulan molekiiliin

boyutuna ve sekline baghdir (Sabah ve Celik 1998). Sepiyolit, organik ve
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inorganik iyonlarin yapisina girmesine izin vermekte ve bu dzelligi ile endiistriyel
agidan ¢ok dnemli bir adsorban olmakta ve endiistriyel katalitik uygulamalarda

kullanilmaktadir.

O Si
®0
@® OHF
® Mg
® uo

Sekil 4.1. Sepiyolitin mineral yapisi

Katyonik yiizey aktif maddeler; pigmentlerin, boyarmaddelerin, kauguk
liriinlerin ve tarim kimyasallarinin {iretiminde kullanilirlar. Bu nedenle atik
sulardan katyonik yiizey aktif maddelerin uzaklagtirilmasi toplum saglifini
korumak igin 6nemlidir. Son yillarda bu safsizliklarin uzaklagtirilmas: 6nem
kazanmistir. Bu organik Kirliliklerin uzaklagtirilmas: igin kullanilan klasik
yontemler; ¢Oktirme, iyon degisimi, siizme ve -elektrokimyasal islemleri
icermektedir. Coziicii ekstraksiyonu, biyosorpsiyon ve ultrafiltrasyon gibi daha
sofistike yontemler hem daha pahali, hem de yiiksek derisimdeki kirlilikleri
uzaklagtiramazlar. Biitiin bu yontemlerle iyon uzaklagtirmadaki giigliik, yiiksek
enerji gereksinimi ve zehirli ¢gamur iiretimi vb. nedenlerdir. Sepiyolit gibi dogal
kil mineralleri bu kirlilikleri gidermek i¢in bir alternatif olabilir. Bir¢ok
aragtirmaci, degisik katyonik organik reaktif iceren sepiyolitin adsorban 6zelligi
tizerine ¢aligmaktadir (Sabah ve ark. 2002; Gonzalez-Pradas ve ark. 1987; Shuali
ve ark. 1989; Gonzalez-Pradas ve ark. 1990).

Sepiyolitin genel yapisi, fiber yoniinde (C ekseni) bloklar ve tiinellerden
olusmaktadir. Her blok merkezde bir magnezyum tabaka iceren iki tetrahedral
silika tabakadan olugsmustur. I¢ bloklarda, silika tetrahedral tabakanin biitiin
koseleri ayarli bloklara, fakat dis bloklarda bazi késeler hidroksil gruplarina bagl
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silisyum atomlarina baglidir (Si-OH). Silikatin dig yiizeyindeki bu silanol gruplarn
genellikle notral adsorpsiyon uglart gibi davranarak organik bilesikleri
adsorplamaktadir. Buna ek olarak mineral érgiiniin tetrahedral tabakalarinda bazi
izomorfik yer degistirmeler (Si** yerine Al* gibi) negatif adsorpsiyon uglari
olugturmaktadir (Grim 1968). Sepiyolitin bu 6zellikleri, sepiyoliti nétral organik
molekiiller ve organik katyonlar i¢in kuvvetli bir adsorban haline getirmektedir
(Akcay ve ark. 2005).

Sepiyolitin yapisindaki silanol gruplarn (yapisal bloklarin sinirinda
magnezyum iyonlarina koordine olan su molekiilleriyle birlikte), adsorpsiyon i¢in
ana aktif merkezleri olusturmaktadir. Sepiyolit, 6zellikle agir metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasi ve atiksu iglemleri i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Ortamda ligandlarin bulunmasi, kompleks olusumu, ¢ézelti pH’st ve tuz derigimi
gibi birgok faktdr killer tizerine iyonlarin adsorplanmasini etkilemektedir (Bilgic
2005).

Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi, dig yiizeyini kimyasal ve 1s1l iglemlerle
(zeolitik su kaybi) degistirilerek arttirilabilir. Sepiyolitin degisen ylizey alani,
literatiirde 263-350 m* g™* araliklarinda verilmektedir (Bektas ve ark. 2004).

Sepiyolit li¢ ¢esit aktif yiizey merkezine sahiptir. Bunlar;

e Oksijen atomlari,
e Su molekiilleri,

¢ Si-OH gruplandur.

Bu wuglarin mineral boyunca dagilimi ile yiizey olusmaktadir. Yiizey
diizensizlikleri aktif u¢ sayisimin artmasina neden olmaktadir. Sepiyolit hafif ve
¢ok gozenekli adsorbanlardan birisidir. Dogal bir siizge¢ olarak
kullanilabilmektedir. Sepiyolit, adsorban, katalizér, roketlerde izolasyon, hayvan
yemi, hafif ingaat malzemeleri vb. kullanim alanlarina sahiptir (Oztiirk ve ark.
2004).

Sepiyolitin yapis1 ideal olarak nétral oldugundan kanallarindaki zeolitik su,
asidik 6zellik gostermemektedir. Kenarlarda koordine olmus yapisal su da asidik
degildir. Dogal sepiyolit katalitik 6zelligi simirli olan bazik bir yiizeye sahiptir
(Aramendia ve ark. 1997).
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4.1.1.2. Katyon degisim kapasitesi (KDK)

Bir katyonun yerini diger katyonun almasi, katyon degisimi olarak
bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktar: katyon
degisim kapasitesi (KDK) olarak adlandirlmaktadir. KDK, 100 g mineralin
adsorpladigi katyonun miliequivalent miktar1 (meq/100 g) olarak ifade
edilmektedir. Bazi1 kil minerallerinin KDK degerleri Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Buna gére montmorillonit, vermikulit ve zeolit en yiiksek KDK’ne
sahip kil mineralleridir (Kayike¢1 1989).

[zomorfik yer degistirmeler diisik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik
degerlikli bir katyon ile yer degistirmesini gerektirmektedir. Burada yapr negatif
yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, baz1 M" katyonlarinin yapiya distan adsorpsiyonu
ile karsilanmaktadir. M® tipi katyonlar: adsorplamis kil, M-kil seklinde
gosterilebilir. Kil suda agagidaki gibi bir miktar iyonlagmaktadr.

M-kil === M"+kil”

M" katyonunun, N* gibi diger baz1 katyonlarla yer degistirmesi olasidir.
Kilin, NA gibi bir tuz ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.

M-kil +N'A oy == N-kil+M'A

N* ile yer degistiren M nin miktar1 kullanilan NA ¢6zeltisinin derisimine,
M’ ve N" katyonlarimn boyutlarina, her iki katyonun degerligine ve MA iiriiniiniin
coziiniirliigline baghdir.

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyon denetimlidir.
Hemen hemen biitiin iyon degisim siiregleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun
esliginde yiirimektedir. Her katyon aymi oranda yer degistirme 6zelligine sahip
degildir ve tek bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney
kosullarina, katyona ve kilin &zelliklerine baglhdir. Katyonlarin adsorpsiyonunda

yaklagik bir siralama agagidaki gibi verilebilir.
H">AIP>Ba™>Sr"2>Ca™>Mg**> NH; >K>Na">Li"



Cizelge 4.1. Bazi kil minerallerinin pH=7'de belirlenmis KDK degerleri

Katyon degisim
IKil mineralleri kapasitesi smirlari

(meq/100 g kil)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
[Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30

aloysit.2H,O 5-10

Haloysit.4H,0 10-40
M1t 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15
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Buna gore; H" veya Ca™, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun

tersi kolayca gerceklesemez. Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca**’nin NaCl

¢ozeltisi kullamlarak Na® ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCl

¢ozeltisi kullanilmasi gerekmektedir. Diger taraftan, eger kil tizerinde Na'

adsorplanmissa, seyreltik bir CaCl, kullamlarak Na*’mn Ca* ile yer degistirmesi

saglanabilir. Killerde en yaygm degisebilir katyonlar; Ca™, Mg*, H', K,

NH; ve Na®, anyonlar ise; SO;?, CI°, PO;’ ve NOj *dir (Albayrak 1990).

Killerde katyon degisiminin nedenleri s6yle 6zetlenebilir:

o Silika-alumina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir

katyonlarla dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar.

Tanecik boyutu kiictildiikge kirik bag sayisi ve buna bagl olarak

KDK artacaktir.

e Orgii i¢i yer degistirme ile orgii icinde dengelenmemis yiiklerin ¢ogu

adsorplanmig katyonlarla dengelenmistir.

o Aciktaki hidroksillerin  hidrojeni,

degistirebilir (Sabah ve Celik 1998).

Katyon degisimi; kilin dogasina, katyonlarin 6zellik ve derisimine, ortamda

degisebilir

katyonlarla

yer

bulunan anyonlarin 6zellik ve derigimlerine, tanecik boyutuna, sicakhifa ve

ortamin pH'sina baglhdir.

Iyonun degerligi arttikga yer degistirme giicii de artmaktadir. Ornegin;

hidrojen iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yaricap: biiyiidiikkge yer
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degistirmesi kolaylagsmaktadir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun
yer degistirmesini etkilemektedir. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa,
katyonun da kil tarafindan tutulmasinin artacag: beklenebilir.

Katyon degisiminin biiyiik kismi, kirk baglardan kaynaklanan kaolinit ve
illit gibi minerallerde, dogal olarak tanecik boyutunun kii¢iilmesiyle KDK'da bir
artma gozlenecektir. Smektit tiirii killerde ise tanecik boyutunun degismesi
KDK'y1 fazla etkilememektedir. Sicakligin KDK tiizerine etkisi genelde azdir.
Sicaklik arttikca genel olarak KDK azalmakta, fakat bu azalma tek diize
olmamaktadir. Ortam pH'simin azalmasi ile KDK'nin arttigi bulunmugstur (Sabah
ve Celik 1998).

Katyon degisim kapasitesi, Si** iyonunun ii¢ degerlikli katyonlarla yer
degistirmesi sonucu agiga ¢ikan ve biiyiik 6lgiide kristal i¢i yer degistirmelerle
dengelenmeye ¢alisan elektriksel yiikiin telafi edilmesi gereksinimine ve lif
kenarlarindaki kirilmis baglarin varligina dayanmaktadar.

KDK belirleme yontemleri : Killerin KDK'larinin belirlenmesinde en yaygin

olarak kullamilan yontemler; sodyum asetat, amonyum asetat ve metilen mavisi
adsorpsiyonudur. Inel ve Agkin (1996), bentonit, sepiyolit ve zeolitin KDK 'larinin
bulunmasinda Kjeldhal distilasyonunu kullanarak amonyum asetat y&ntemini
uygulamiglardir. Yoriikkogullar: ve arkadaglar1 (1990), dogal zeolit ve bazi yoresel
killerin KDK'larin1 sodyum asetat ve metilen mavisi yontemiyle belirlemislerdir.
Rytwo ve ark. (1991), montmorillonitteki degisebilir katyonlarin belirlenmesi igin
metilen mavisi ve kristal violet kullanmiglardir. Neumann ve arkadaglar1 (2002),
bazi killerin KDK'larini belirlemek amaciyla KCl yontemini kullanmiglardir.
KDK belirlemek i¢in kullanilan diger yontemler; asitle doyurulmus killerin
kuvvetli bazlarla titrasyonu, kolorimetrik mangan, baryumla doyurma, Grillman,
EDTA, regine, triklorohekzaminkobalt, giimiis-tiyoiire ve stronsiyum Kkloriir

yontemleridir.

4.1.1.3. Killerin modifikasyonu

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer,

tabakaya benzer yapilarindan dolay: biiyiik bir spesifik yiizey alanina sahiptir ve
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bunlarin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi 6nemli Sl¢iide artmaktadir. Dogal
killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorbanlar
degillerdir. Dogal killerin degisebilen inorganik katyonlar1 (6rnegin; Na', K,
Ca™ ve Mg™ gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlagirlar ve kil yiizeyine
hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar. Inorganik katyonlarin uzun hidrokarbon
zincirli alkil amonyum tuzlariyla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-
killeri olusturmaktadir. Bu islem sirasinda, organik katyonun alkil gruplan
tabakalar arasina baglanmaktadir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan
bilesiklerden en yaygin olanlar; tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil
amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil
amonyumdur (Jaynes ve Vance 1999).
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

e Adsorpsiyon,

e Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,

¢ Organik katyonlarla iyon degisimi,

e Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

Organik bilesiklerin agilanmasi,

Asitler ile reaksiyon,

Degisik poli(hidroksimetal) katyonlar ile islemler,

Partikiil i¢i polimerizasyon,

Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

Kil minerallerinin iglenmesi,

Lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel iglemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlarn ig¢ tabaka katyonlarinin (Na*, K*,

Ca* vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gerceklesmektedir. Genel olarak
iyon degisimi ile modifikasyon, iki temele dayanmaktadir. Bunlar;

e Birinci kategori organo-kil olarak tamimlanmakta ve dogal i¢ tabaka

katyonlarinin tetrametil amonyum (Lee ve ark. 1990), dodesiltrimetil

amonyum (Pal ve ark. 2001), hekzadesiltrimetil amonyum (Wibulswas

ve ark. 1999) gibi organo-katyonlar ile yer degistirmesiyle elde
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edilmektedir.

e Ikinci kategori metal oksit bazli killeri igermekte olup, bunlar ig
tabaka katyonlanimin biiyiik yiiklii polimerik metal tiirleriyle yer
degistirmesiyle sentezlenmektedir. Bu amagla farkli poliokzokatyonlar

(Al¥, Ni**, Mg*™ vb.) ve ¢oklu metalik tiirler kullanilmaktadir

(Montarges ve ark. 1995; Frini ve ark. 1997 ve Bergaoui ve ark.
1999).

Alkil amonyum iyonlariyla iyon degisimi, kil minerallerini ve killeri organik
¢oziiciiler i¢erisinde dagilabilir hale getiren ve bunlarin bazi islemlerde hidrofobik
malzemelerle yarisabilir hale gelmesine yardimci olan ve 1iyi bilinen bir
yontemdir. Moraru (2001) bazi hidrofobiklestirilmig kil minerallerinin organik
¢oziiciilerle etkilesim sonuglarim veren bir derleme yaymlamigtir. Bors (1990) ve
Bergaya ve ark. (2001) alkil amonyum tiirevleriyle modifiye edilmis 2:1 kil
mineralleri iizerine iyodiir gibi biiyilk ve polarize olabilen anyonlarin
adsorpsiyonunu incelemiglerdir.

Kil mineralleri polar organik bilesikleri i¢ tabakalarinda adsorplayabilirler.
Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltisi iki faza ayrilmaktadir.
Bunlardan birincisi yiizey aktif maddece zengin, digeri ise su y6niinden zengindir.
Eger killer iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ile etkilesirse, ylizey aktif
maddece zengin hale gelmektedirler (Ito ve ark. 2003).

Modifiye kil bazli adsorbanlarin sulu ortam islemlerinde kullanimiyla ilgili
bir ¢ok caligma bulunmaktadir (Fogler ve Srinivasan 1988; Boyd 1993). Yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip diisiik maliyetli adsorbanlarin gelistirilmesi, zararl
bilesiklerin uzaklastirilmasi islemlerinde avantajli duruma gelmektedir.

Organik modifikasyon ile killerin yiizey 6zelligi hidrofilikten hidrofobige
kadar degismektedir. Bu da fenoller (Shen 2002) ve klorofenoller (Mortland ve
ark. 1986; Lee ve ark. 1989) gibi organik kirleticilere karsi kilin ilgisini belirgin
bir sekilde arttirmaktadir. Organokillerin adsorpsiyon performansi i¢ tabakadaki
yitksek yiikk yogunlugu ve 6zel fonksiyonel gruplar (tersiyer alkil amonyum) ile
arttirilabilir (Bors ve ark. 1998; Krishna ve ark. 2001 ve Socias-Viciana ve ark.
1998). Diger yandan polimerik Al/Fe tiirleri igme suyu islemlerinde degisik

safsizliklar1 uzaklagtirmak igin pihtilastirma (koagiilasyon)/adsorpsiyon reaktifi



77

olarak etkin bir gekilde kullanilmaktadir (Jiang ve Graham 1996; Jiang ve Graham
1998). Her iki modifikasyon isleminin birlestirilmesiyle yeni bir tiir kil adsorbani
elde edilmektedir. Jiang ve ark. (2002, 2003)’nin bu konuda yapmis olduklar
caligmalarda, organo-katyonlarin ortamda bulunmasiyla polimerik metal tiirlerinin
hidroliz olabilme kararliliginin arttiin1 gézlemisglerdir.

Endiistride 6zellikle boyarmadde iceren atiksularin aritilmasinda asitle
aktive edilmis killerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bunlarin, anyonik boyalari,
adsorplama giicli son derece yiiksektir. Seyreltik boya c¢ozeltisindeki boya
molekiillerinin asit-bentonit ylizeyine ilgisi yliksek oldugu i¢in ylizeyde tamamen
adsorplanirlar (Ozcan ve Ozcan 2004). Siilfiirik asit ile aktivasyon sirasinda boya
molekiilleri stilfat gruplarn ile olabildigince yakin bir sekilde tek tabaka
olugtururlar. Aym zamanda ortamdaki fazla protonlar da asit aktivasyonu
sirasinda uzaklastiriimaktadir (Espantaledn ve ark. 2003). Kayik¢1 (1989), yag
endiistrisinde agartma toprag: olarak bentonitin kullamlabilirligini aragtirmig, bu
amagla yas ve kuru aktivasyon olmak iizere iki farkli yontemle aktive edilen
bentonit ‘6meklerinin yag agartma kapasitelerini belirlemeye ¢aligmistir.

Jiang ve Zeng (2003)'in kil tiirlerinin ve modifikasyon kosullarinin
adsorpsiyona etkisini inceledikleri bir baska ¢aligmada, modifikasyon amaciyla
organik maddelerin kullanildigi durumlarda, organik maddenin, killerin yiizey
ozelliklerini hidrofilikten hidrofobige déniistiirdiigiinii ve dolayisiyla fenol gibi
organik bilesiklere kars1 ilgilerini dikkate deger bir bi¢imde arttirdigin
belirtmislerdir. Bors ve arkadaglar1 (1998) ise organo-killerin bazi fonksiyonel
gruplara (6rnegin; kuaterneralkil amonyum) ve yiiksek yiik yogunluguna bagl
olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arttigin1 gézlemlemislerdir. Lothenbach (1997)
polimerlerle modifiye edilen killerin inorganik bilesiklerin adsorpsiyonunda
oldukca yararli oldugunu 6ne siirmiigtiir.

Smith ve ark. (1990) biiyiik alkil katyonlar1 ve kiigiik aromatik katyonlarla
hazirlanan organo-killerin dikkate deger sekilde farkli tetrakloro metan
adsorpsiyon izotermleri verdigini belirtmiglerdir. Benzer sekilde Boyd ve ark.
(1991) benziltrimetil amonyum gibi organik katyonlardaki alkil gruplarinin
buyiikliigii arttikea, etil benzen adsorpsiyonunun arttigini géstermislerdir.

Jaynes ve Boyd (1991) organo-killeri, biiyiik alkil gruplarindan olusan
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organofilik organo-killer ve kii¢iik alkil gruplarindan olusan adsorplayici organo-
killer olmak tiizere iki gruba aywmustir. Park ve arkadaglar1 (2002)
montmorillonitin  yiizey modifikasyonu {izerine yaptiklar1 ¢alismada,
modifikasyon sonucu kilin i¢ yiizeyinin hidrofilik karakterinin hidrofobik
karaktere doniismesiyle kilin i¢ ylizeyindeki fiziksel ve elektriksel baglanma
kuvvetlerinin azaldigin1 belirtmisler; bunun nedenini de nanobilesiklerin

olusumuna baglamiglardir.

4.1.1.4. Killerle ilgili 6nceden yapilmis olan ¢cahismalar

Jiang ve Zeng (2003), killerin tuirtiniin ve modifikasyon kosullarinin kilin
adsorpsiyon davranis1 ve yapisi lizerinde etkilerini incelemiglerdir. Calismada,
ham killer polimerik Al/Fe tiirleri, hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA) ve
bunlarin kompleksleriyle modifiye edilmistir. Modifikasyon kosullar1 ve kil
tirline gore killerin yiizeylerinin degistigi gbzlenmigtir. Genel olarak inorganik
kirleticilerin (Cu gibi) polimerik Al/Fe modifiye kile ve organik kirleticilerin
(fenol vb.) HDTMA modifiye kile ilgilerinin daha fazla oldugu bulunmustur.
Kompleks modifiye killerin ise her iki tiir kirleticileri de adsorplama egiliminde
oldugu gozlenmistir. Kil ve modifikasyon tlirlerinin oranlar1 degistirilerek killerin
adsorplama kapasiteleri degistirilmistir.

Oztiirk ve Bektas (2004), farkli killer tizerine NO; adsorpsiyonu konusunda
incelemeler yapmislardir. Bu amagla farkli boyutlarda sepiyolit, HCI ile
aktiflestirilmis sepiyolit, ciiruf ve toz aktif karbon adsorban olarak kullanilmagtir.
Calismada, ctirufun NOJ adsorpsiyonuna higbir etkisinin olmadig: belirlenmistir.
Etkilesim siiresinin sepiyolit i¢in 30 dk, aktif karbon igin 45 dk ve modifiye
sepiyolit i¢in 5 dk oldugu gozlenmistir. Aktif karbon igin NOj
uzaklagtirilmasinda en etkin pH degerinin 2 oldugu, bununla beraber adsorbanlar
igin belirgin bir etkinin olmadig: belirlenmistir. Adsorban miktar1 arttirildiginda
NO; uzaklagtirma ylizdesinin de arttif1 gézlenmistir. Ayrica yapilan kinetik
calisma sonucunda adsorpsiyonun ikinci-dereceden hiz kinetigine uydugu

bulunmugtur. Buradaki deneysel sonuglara gére, NO; uzaklastirilmas: i¢in en
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uygun adsorbanin HCl ile aktiflestirilmis sepiyolit oldugu sonucuna varilmistir.

Akgay ve arkadaglar1 (2005) organofilik sepiyoliti su icerisinde zehirli
organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanmiglardir. Bu c¢aligmada, kil yiizeyi
dodesilamonyum ile modifiye edilmigtir. 2,4—diklorofenoksi asetik asit (2,4-D)
icin modifiye sepiyolitin uygun bir adsorban oldugu termodinamik ve kinetik
hesaplamalarla gésterilmigtir. Organofilik sepiyolit lizerine bu maddelerin
adsorpsiyon miktarinin adsorban-(2,4-D), (2,4-D)-¢6ziicii ve (2,4-D)-(2,4-D)
etkilesiminin bagil enerjilerine bagli oldugu saptanmaigtir.

Bektas ve grubu (2004) sulu gbzeltiden Pb* iyonlarm uzaklastirmak igin

sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesini incelemislerdir. Optimum deney kosullarinda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 93,4 mg g~ olarak bulunmustur. Pb*

adsorpsiyonu igin kinetik parametreler de incelenmis ve hiz sabitinin yalanci-
ikinci-dereceden kinetige uydugu belirlenmigtir.

Bilgi¢ (2005), bentonit ve sepiyolit Orneklerine organik katyon
adsorpsiyonunun etkisini aragtirmistir. Bentonitin ve sepiyolitin katyon degisim
kapasiteleri sirasiyla 32,35 meq/100 g ve 6,62 meq/100 g olarak bulunmugtur.
Metilen mavisi adsorpsiyonunda pH degisiminin 6nemli bir degigiklige yol
agmadig1 g6zlenmistir. Metilen mavisi (MB) tizerinde bulunan biiyiik pozitif yiik
kil, ile tersinmez bir tepkimeyle MB-kil haline doniismiistiir. Orneklerin
adsorpsiyon kapasitelerinin katyon derisimiyle arttigi, iyon derigiminin
yiikselmesiyle ise azaldigi bulunmugtur.

Sabah ve arkadaglar (2002), dogal ve modifiye sepiyolite tersiyer ve birincil
amin adsorpsiyonunu calismiglardir. Tersiyer amin olarak
dodesiltrimetilamonyum bromiir ve hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, birincil
amin olarak da dodesilaminhidro kloriir kullanmiglardir. Sepiyolitin yiizey alanini
artirmak ve yapisinda fizikokimyasal degisiklikler yapmak igin 1s1 ve asit
aktivasyon testleri uygulanmistir. Yiizey alammnin artmasina karsin, adsorpsiyonda
Oonemli bir degisiklik g6zlenmemistir.

Krishna ve grubu (2001), yiizeyi modifiye kil ile CrO,> adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Killerin negatif yliklii olmas1 ve modifiye edilmemis killerin
CrO;” igin herhangi bir ilgi gostermemesi CrO;> adsorpsiyonu igin cazip

degildir. Katyonik ylizey aktif maddeler ile kilin modifikasyonu sonrasinda
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adsorplanan CrO;’> miktarinin belirgin sekilde arttig gozlenmistir. Yiizey aktif
madde olarak hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir kullanilmigtir. pH=1
ve 1°den kiigiik oldugunda adsorplanan CrO;* miktarimn maksimum oldugu
belirlenmistir. pH 8’den daha biiyiik oldugunda ise adsorpsiyonun ithmal edilecek
kadar kii¢iik oldugu gézlenmigtir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Ozcan ve ark. (2005), sepiyolit ve modifiye-sepiyolit iizerine NO;
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Killerin yiizeyi negatif ylikli olup, sepiyolitin
yiizeyi katyonik bir yiizey aktif maddeyle [dodesiletildimetilamonyum (DEDMA)
bromiir] modifiye edildiginde yiizeydeki pozitif yikk miktarinin arttif
bulunmugtur. Adsorplanan NO; miktart pH=2 degerinde maksimuma ulagmustr.

Sonuglar dogal ve modifiye sepiyolitin, anyonik tlirlerin ortamdan

uzaklastirilmast igin etkili bir adsorban oldugunu géstermistir. Bunun yamnda

NO; gideriminde, modifiye sepiyolit (450 mmol kg™'), modifiye edilmemis
sepiyolitten (375 mmol kg™') daha etkilidir. Bu adsorbanlara NO; adsorpsiyonu,

iyon kromatografisi ile tayin edilmistir. Yalanci-birinci-dereceden ve yalanci
ikinci-dereceden hiz sabitleri ve partikiiller arasi diftizyon hiz sabitleri gibi
adsorpsiyonun kinetik parametreleri belirlenmistir. Her iki sepiyolit 6rnegi i¢in de
reaksiyon kinetiginin 0,999 korelasyon sabiti ile yalanci-ikinci-dereceden kinetik
ile uyumlu oldugu bulunmustur. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Freudlich
adsorpsiyon izotermi ile iyi bir korelasyon sagladigi gbzlenmistir.

Adsorpsiyon islemini daha 1iyi kavrayabilmek igin, adsorpsiyon
mekanizmasini, adsorpsiyon izotermlerini ve bunlarin uygulamalarim ayrintili

olarak incelemek gerekmektedir.
4.1.2. Adsorpsiyon mekanizmasi
Adsorpsiyon mekanizmasi temelde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak

tizere iki bolume ayrilmaktadir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar agagida

siralanmusgtir;
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e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin
adsorban yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur.
Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal kosullar degismedikce tersinmez
bir reaksiyondur.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri
arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkin olup, bu iki molekiil
arasinda herhangi bir elektron aligverisi veya elektron paylasimi s6z
konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve
adsorplanan molekiiller arasinda kargilikli elektron aligverisi veya
paylasimu ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gére daha kuvvetli olan
kimyasal baglar olusmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 41,8 kJ mol™
degerinin altinda iken bu deger kimyasal adsorpsiyonda 167,2 kJ

mol ! den daha biyiiktiir.

e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile smirli olarak
gerceklesmektedir. Ik tabakay: takip eden tabakalardaki tutunmalar,
ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olugmaktadar.

o Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, adsorplanan molekiiller, ylizeyin tamami iizerinde hareket
etmektedir. Bu sekilde kat1 haldeki adsorbanlarin ylizey alanlar
olgiilebilmekte, fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller
kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri adsorban noktalarda kalarak
kimyasal bag olusturmaktadir.

¢ Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi igin fazladan bir aktivasyon
enerjisi  gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda bu enerji
gerekmektedir.

o Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir gekilde
diiserken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik
yiikseldik¢e artmaktadir.

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, yalanci-birinci-dereceden, yalanci-

ikinci-dereceden ve diflizyon kinetigine bagli olarak gerceklesmektedir.
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4.1.2.1. Yalanci-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi

Yalanci-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade

edilmektedir;

_1_{ b )(1) 1 @
qt Qmaks ! qmaks

Burada; g, , farkli # zamanlarda adsorplanan madde miktarin1 (mg g‘l)

qmaks, adsorpsiyon kapasitesini (mg g™
ki, adsorpsiyon i¢in yalanci-birinci-dereceden hiz sabitini k™
gostermektedir (Ho ve ark. 1998).
Yalanci-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki 1/¢’ye kars1 1/g;
grafigi ¢izildiginde, egimi ki/qmaks ve ordinati kesim noktasi 1/gmaks olan bir dogru

elde edilir.
4.1.2.2. Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon Kinetigi
Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi;

L S 42)

qt k 2 qriaks qmaks

esitligi ile verilmektedir. Burada; k, yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g mg™

dk'ydir (Ho ve ark. 1996). Esitlik 4.2°deki £ye karst t/q, grafigi cizildiginde,

olan bir dogru elde edilir.

egimi ve ordinati kesim noktasi 5

qmaks k 29 maks

4.1.2.3. Difiizyon kinetigi

Difiizyon islemi derisime bagli olarak iki sekilde ger¢eklesmektedir;

o Film_difiizvonu: Adsorban (kati) ylizeyinde olusan ince sivi filmi
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icinde bulunan adsorplanan maddenin (s1vi fazdaki molekiiller)
adsorban yiizeyine difiizyonu,

e Por difiizyonu: Adsorplanan molekiilin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey

alam, 6zgiil gdézenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimina bagli olarak
adsorbanin yiizeyindeki gozeneklerin igerisine dogru diflizyonudur

(Sarikaya 1997).
Difiizyon kinetigi icin en ¢ok kullanilan

q, =k, 4.3)

esitligi, partikiiller aras: difiizyon i¢in gegerlidir.

Burada; £, partikiiller aras1 diflizyon hiz sabitini gostermektedir (mg g"ldk‘”z)
gostermektedir (Weber ve ark. 1963). Esitlik 4.3’deki ' degerlerine kars1 g,
grafigi cizildiginde egimi &, olan bir dogru elde edilir.

Difiizyon olayindan baska, adhezyon olay: ile de molekiiller kat1 maddenin
yiizeyine gelerek yapigsmaktadirlar. Boylece molekiillerin diflizyon mekanizmasi
ile adsorpsiyonu temel olarak; film difiizyonu, por difiizyonu ve adhezyon olaylari
olmak tizere ti¢ sekilde gergeklesmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi; por say1si, toplam por alam ve por
caplar dagilimina baglidir. Polar adsorbanlar hidrofilik karakterdedirler. Zeolit,
pordz alumina, silikajel ve alumino silikatlar bunlara 6rnek olarak verilebilir.
Polar olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobik ©zellik gosterirler. Bunlar
arasinda karbon esasli adsorbanlar, polimerik adsorbanlar ve silika igeren

bilesikler sayilabilir (Beyhan 2003).
4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalmzca basmnca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca
derigime bagli olacaktir. Bu durumda bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye

baglanan miktarinin, o maddenin gaz fazi veya ¢6zeltideki derigimiyle bagmtisim
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gosteren denkleme adsorpsiyon izotermi denilmektedir (Sarikaya 1997).
Uygulamada en ¢ok karsilagilan izotermler Langmuir, Freundlich ve

Brunaur-Emmet- Teller (BET) izotermleridir.

4.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli adsorbamin yiizeyinde aktif bolgelerin oldugunu
kabul etmektedir. Burada her bolgenin sadece bir molekiilii adsorplayacagi
diigiiniilmektedir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiill kalinliginda
olmaktadir. Bunun yaninda, Langmuir izoterminde, tiim adsorpsiyon alanlar
adsorplanan molekiillere karg1 esit miktarda ¢ekim uygulamakta ve adsorbe olan
bir molekiil bitisik alandaki bir bagska molekiille herhangi bir etkilesime
girmemektedir. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon
alanlarinda gergeklesen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup
olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢
derigimi ile birlikte dogrusal olarak artmaktadir. Maksimum doyma noktasinda,
ylizey, tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olan madde miktar1 sabit
kalmaktadir (Sekil 4.2).

Adsorbe
olan madde
miktar1

4

Adsorplanan madde derigimi

Sekil 4.2. Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan madde miktan

(http://www.andrew.cmu.edu)
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi uniformdur. Adsorpsiyon hizi;
adsorplanan madde derisimi ve yiizey tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar
ile, desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmig molekiil sayis1 ile dogru

orantilidir. Buna gore Langmuir izoterm esitligi (Langmuir 1918);

x abC
m (1+aC)

4.4)

seklinde yazilabilir. Burada a ve b =Langmuir izoterm sabitlerini
C =Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢zeltide kalan madde derisimini (mg L™
x = Adsorbe olan madde miktarin1 (mg veya g)

m = Adsorbanin kiitlesini (mg veya g) gostermektedir.
Esitlik (4.4) asagidaki gibi yeniden diizenlenirse,

1 (1+aC)

= 4.5
(x/m) abC ()
elde edilir veya bu esitligin dogrusal formu
t 1,1 4.6)

G/m) b (abC)

seklinde yazilabilir. Bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/C
degerlerine kars1 1/(x/m) degerlerinin grafigi ¢izildiginde Sekil 4.3’deki gibi bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/ab ve ordinati kesim noktasi ise 1/b dir.

Buradan da Langmuir sabitleri a ve b bulunabilir.
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1/ (e/m)

Egim=l/ab

Kesim noktasi=1/5

Y

1/C

Sekil 4.3. Tipik bir Langmuir izoterm grafigi

Sonug olarak Langmuir modelinde;

e Materyalin tiim yiizeyi aym adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan uniformdur.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim veya
rekabet bulunmamaktadir.

e Tim adsorpsiyon aym mekanizma ile gergeklesmekte ve her adsorbe
edilen molekiiliin ayn1 yapiya sahip oldugu kabul edilmektedir.

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki bir monomolekiiler

tabakadan daha biiyiik olmamaktadir.

4.3.2. Freundlich izotermi
Freundlich 1906 yilinda adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik bir
denklem gelistirmistir. Freundlich' e gore, bir adsorbanin yiizeyi lizerinde bulunan

adsorpsiyon bolgeleri heterojen yapidadir. Freundlich izoterm denklemi asagidaki

sekilde ifade edilebilir.
X = gcl (4.7)
m

Burada x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)
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m = Adsorbanin kiitlesi (mg veya g)
K ve n=Freundlich izoterm sabitleri

C =Denge halinde, ¢6zeltideki adsorbanin derigimidir (mg L 'veya mol L.
Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;
log (x/m) =log K + (I/n) log C (4.8)
seklini alir. Boylece, log C’ye kars1 log (x/m) grafigi ¢izildiginde Sekil 4.4'deki

gibi bir dogru elde edilecektir. Bu dogrunun egimi 1/n ve ordinati kesim noktasi

ise log K olur. Buradan da Freundlich sabitleri K ve » hesaplanabilir.

log (x/m)

Egim=)/n

Kesim
noktasi=log K

/

log C
Sekil 4.4. Tipik bir Freundlich izoterm grafigi
4.3.3. Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi

1938 yilinda Brunaur ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen bu adsorpsiyon
izotermine gore, molekiiller, adsorbanin yiizeyine birden fazla tabaka halinde
adsorbe olmaktadir. BET denklemi, Langmuir denkleminde oldugu gibi adsorban
yiizeyinin uniform oldugunu kabul etmektedir. Bir bolgedeki adsorpsiyon, komsu
bolgedeki adsorpsiyona etki etmemektedir. Buna ek olarak, adsorpsiyon
enerjisinin birinci tabakay: tuttugu kabul edilmis, fakat adsorplanan maddenin
yogunlagsma enerjisi birinci tabakaya ek yeni tabakalarin olusmasina olanak

tamimaktadir. Genel olarak, BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.



88

_ ACxn (4'9)

X
m  (Cs—O)l+(A~1)C/C]

Burada x = Adsorbe olan madde miktari (mg veya g)

m = Adsorbanin kiitlesi (mg veya g)

A =Cdzelti ve adsorban ylizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

C =Denge halindeki ¢6zeltide adsorban derigimi (mg L'lveya mol L)

X,=Birinci tabakay1 tamamen olusturmak igin adsorbe olan ¢6zelti miktari
(mg g™ veya mol g™)

Cs = Cozeltideki adsorbamn doygunluk derigimidir (mg L 'veya mol L™).

Esitlik (4.9) yeniden diizenlenirse;

C |1 _[A—l} @.10)
[(C,-C)x/m] | A(xn) Axm '

elde edilir. Buradan hareketle C/[(C,-C)x/m] degerlerine karsi C/Cs degerleri
grafige gegcirildiginde Sekil 4.5'de goriildiigii gibi egimi A-1/4x,, ve kesim noktas1
1/A(xn) olan bir dogru elde edilir.

A

CNCCxmm)

. ,__I Egim=A-1/4x,,

Kesim
noktasi=l/A4x,,

\

C/C,

Sekil 4.5. Tipik bir BET izoterm grafigi
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Langmuir, Freundlich ve BET izoterm modelleri atiksu uygulamalarinda

adsorpsiyon verilerini analizinde yaygin olarak kullamlmaktadir (Beyhan 2003).

4.4. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kati maddeler, ¢6zelti igindeki ¢6ziinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Omnegin; asetik asit ¢ozeltisi aktif karbonla g¢alkalamrsa, bir kisim asetik asit
karbon tarafindan adsorplanacak ve ¢6zeltinin derisimi azalacaktir. Clinkii, aktif
karbon elektrolit olmayan maddeleri, elektrolit maddelerden daha fazla adsorbe
edecektir. Elektrolit olmayan maddenin mol kiitlesi ne kadar biiyiikse adsorpsiyon
o kadar kuvvetli olacaktir. Diger yandan inorganik kati maddeler, elektrolitleri
daha ¢ok adsorbe etmektedir. Baz1 maddelerin tercihen adsorbe edilmesi negatif
adsorpsiyona sebep olmakta ve maddenin ¢6zeltideki derisimi artmaktadir.
Omegin; seyreltik KCI ¢ozeltisi aktif karbon ile calkalanirsa KCl derisimi
artacaktir. Aktif karbon tercihen suyu adsorbe etmekte ve bdylece KCI derigimi
artmaktadir. Olay negatif adsorpsiyon gibi goriinecektir. Gergekte kati madde
elektroliti degil ¢oziiciiyli adsorplamaktadir. KCl ¢ozeltisi derigik ise durum
tersine donecektir. Ciinkii, aktif karbon bu durumda elektroliti adsorbe edfecek ve
pozitif adsorpsiyon gergeklesecektir. Adsorpsiyon derecesi derisime baglidir ve
burada denge sdz konusudur. Cozeltiden yapilan ¢oziinen madde adsorpsiyonu
Freundlich izotermine daha iyi uymaktadir. Freundlich denklemi ¢ozeltiler igin
basing yerine derigim alinarak yeniden diizenlenirse;

y=kC"" (4.11)
elde edilir.

Burada y, kati1 maddenin birim kiitlesi tarafindan adsorbe edilen maddenin kiitlesi
C, ¢6zeltinin derigimi

k ve n ise Freundlich sabitleridir.

Esitlik 4.117in her iki tarafinin da logaritmas: alinirsa;
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10gy=logk+—l-logC (4.12)
n

elde edilir. Esitlik (4.12)°deki, log C, log y’ye kars1 grafige gegirilirse bir dogru
olusur. Dogrunun egimi 1/n degerini ve ordinat eksenini kesim noktasi ise log £

degerini verir.
4.5. Adsorpsiyon Olaymin Uygulamalar:

Adsorpsiyon gaz reaksiyonlarmin katalizlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Kati yiizeyinde olusan gaz adsorpsiyonu ve bu sekilde
gerceklestirilen reaksiyonlar bugiin endiistride ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir.
Gaz maskelerinde zehirli gazlart adsorbe eden bir veya birka¢ kati madde
bulunmaktadir. Bdylece hava temizlenmis olmaktadir. Adsorpsiyon olayi
endiistrinin  degisik alanlarinda ve arastirma laboratuvarlarinda ¢ok fazla
kullamlmaktadir. Ornegin; yiiksek vakumun korunmasinda (Dewar veya termos
kaplariyla) gazlanin katilar iizerindeki adsorpsiyonundan yararlanilmaktadir.
Dewar veya termos kaplarinda iki ylizey arasinda iyi vakum olmasi
gerekmektedir. Camun hatalar1 yiiziinden bu vakum bélgesine sizabilen ¢ok az
orandaki gazlar orada bulunan bir kati tarafindan adsorplanmaktadir. Boylece
vakum korunabilmektedir.

(Cozeltiden adsorpsiyon ise, seker endiistrisinde sekerin beyazlatilmasi ve
tekstil endiistrisi atiksularindaki tekstil boyalarindan kaynaklanan birgok renkli
bilesigin aritirnlmasinda kullamilmaktadir. Adsorpsiyon ayrica kromatografik
analizlerde de siklikla kullanilmaktadir. Bir ¢ozeltideki veya gaz ortamindaki bazi
bilesenlerin se¢imli adsorpsiyon ile birbirinden ayrilmasi; saflastirilmasi, nitel ve

nicel analizi miimkiin olmaktadir (Senvar 1977).
4.6. Su Arrtimimmda Adsorpsiyon

Su antimlarmin ¢ogunda sivi faz adsorpsiyonu i¢in aktif karbon ve killerin

kullanimi olduk¢a yaygindir. Son yillarda sebeke (kullanim) suyu kaynaklarindaki
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sentetik organik maddelerin miktarinda biiyikk artis gozlenmektedir. Pestisit,
herbisit, deterjanlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, nitré6z aminler, fenolik
bilesikler, trihalometanlar gibi yiizlerce sentetik organik madde, i¢cme suyu
kaynaklarinda da bulunmugtur. Diger yandan dogal organik bilesikler, tiim dogal
su kaynaklarinda ¢esitli derisimlerde bulunmaktadir. Bunlar, dogadaki hayvan ve
bitki materyallerinin bozunmasi sonucu olusan bilesiklerin bir karigimidir. Birgok
dogal organik bilesik, diisiik mol kiitleli hidrofobik asitlerden, protein ve amino
asitten humik ve fulvik asite kadar genis bir aralig1 kapsamaktadir. Bu organik
bilesiklerin ¢ogu kanserojendir.

Organik bilesiklerce kirlenen suyun denetimi igin ¢esitli yOntemler
bulunmaktadir. Bu amagla aktif karbonun ve killerin kullanim: giintimiizde
olduk¢a yaygindir. Bu adsorbanlarla adsorpsiyon, igme sularmm tat ve
kokularinin iyilestirilmesinde ve organik maddeleri uzaklastirmak igin etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda adsorpsiyon, sulardan Cd, Cr, Hg, Cu,
Fe, V, Zn ve Ni gibi eser miktarlardaki agir metallerin uzaklastirilmasinda da

kullanilmaktadir.

4.7. Cevre Analizlerinde ve Uygulamalarimda Adsorpsiyon

Cevre analizleri, degisik yontemlerin kullanildig1 analitik kimyanin 6nemli
bir dalidir. Burada uygulanan yontemler; adsorpsiyon/kromatografik,
adsorpsiyon/elektrokimyasal, spektroskopik ve spektrofotometriktir. Cevre
analizleri aym zamanda eser ve ultra-eser niceliklerin analizinde de
kullanilmaktadir. B&ylece, kiiciik miktarlardaki kirleticiler kisa siirede ve yliksek
duyarlilikta belirlenebilmektedir.

Adsorpsiyon islemlerinde en ¢ok hava, yiizey suyu ve atiksu
kullamlmaktadir. Ornekleme, analitin 6nderistirilmesiyle beraber baslamaktadar.
Adsorpsiyonun segiciligi ilgilenilen kirleticiye gore se¢ilmekte ve gergek Ornek
icerisinden Onderigtirme islemiyle ayrilmaktadir. Temizleme isleminden sonra
gaz, sivi veya diger kromatografik yontemler (GC, HPLC vb.) ile saf halde
bilesenlerine ayrilarak analizleri ger¢eklestirilmektedir.

Adsorpsiyon yOntemleri arasinda sivi Orneklerden analiti izole etmek ve
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Onderistirmek i§in pratik agidan 6nemi bulunan kati-faz ekstraksiyon yontemi
kullanilmaktadir. Bu yontemde, biiyllk ©Ornek hacimleri kiuigiik adsorban
kolonlarindan gegirilirken, analitin adsorban yiizeyine tutunmas: ve daha sonra bu
analitin kii¢iik hacimli bir ¢6ziiciiyle alinma islemi gergeklestirilmektedir. Bu
yontemin bagarisi uygun bir adsorban ve ¢oziicii segimine baglidir (Dabrowski
2001).

Su, ¢evremizdeki en 6nemli bilesenlerden birisidir ve suya olan gereksinim

giinden giine artmaktadir. Yiizey sularindaki en dnemli sorun, NOj, SO;* vb.

iyonlarin diizeyindeki artigtan kaynaklanmaktadir. Bu iyonlarn varligi birgok
nehir, gol ve diger kaynaklarin su kalitesinde ciddi bozulmalara neden olmaktadir.
Bu nedenle, iyon-degisimi, biyoteknolojik yo6ntemler ve adsorpsiyon
yontemleriyle giibreler ve kanalizasyon sularindan bu iyonlarin uzaklastirilma
calismalar1 gergeklestirilmektedir. Fosfor ve tiirevleri yeralt1 sularinda ¢ziinerek
tehlikeli boyutlara ulasabilmektedir. Ozellikle gl gibi kapal su havzalarinda bu
durum daha biiyiik bir sorundur.

Hava kirliliginin nedenlerinden birisi de endiistriyel iretim maliyetini
diigtirmek i¢in kullanilan ve herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmayan kémiir
vb. gibi hammaddelerdir. Kémiiriin desiilfiirizasyonu hava ve su kirliligine neden
olmaktadir. Oksijen ve azot kaynagi olarak hava kullamldiginda atmosferdeki
diger safsizliklar da etkisini gostermektedir. Toz ve duman, havanin diger kirletici
bilesenleridir. Modern adsorpsiyon teknolojilerinde, CO;’i denetim altina alarak
atmosfer sicakliginin yiikselmesini onlemek en 6nemli hedeflerden birisi olarak
gortinmektedir. Sicaklik yiikselmesi, iklim degisikliklerine dolayisiyla sera
etkisine yol agmaktadir. Diger bir temel sorun ise, yeralt1 sularindan ve klorofloro
hidrokarbonlardan kaynaklanan ugucu organik klor bilesiklerinin neden oldugu
kirliliklerdir.

Degisik kirleticilerin ¢gevreye atilmasim azaltmak i¢in son yillarda diinyada
ve tilkemizde son derece etkili yasal yaptirimlar uygulanmaya baglamigstir. Dogal,
tarimsal, yerlesim yerlerinden ve diger kirleticilerden kurtulmak ve bu kirlilikleri
denetim altina almak i¢in birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda
adsorpsiyon ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, ¢evre ve insan

saglig1 agisindan oldugu kadar, global 1sinma ve ozon tabakasini korumak igin de
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Onemli bir rol oynamaktadir. Adsorpsiyon prosesleri bircok giivenli enerji
teknolojilerinin kalbidir. Otomobil havalandirma sistemlerinde ve kamyonlarla
tagimacilikta gida korunmasi amaciyla adsorpsiyondan yararlanilmaktadir.
Adsorpsiyon islemlerinde uygun adsorbanlar kullanmilmalidir. Adsorpsiyon
islemlerinden uzay arastrmalarmda aywma ve saflastrma islemlerinde de
yararlanilmaktadir. Bagka bir 6nemli g¢evre sorunu da, kirlilige yol agan SOy ve
NOx gibi sicak yanma gazlarnin ortamdan uzaklagtirilmasidir. Global ¢evre
sorunlar1 ozon tabakasini etkileyen faktérler olarak kabul edilebildigi gibi, lokal
cevre sorunlar1 olarak da SOy ve NOy gazlari, ¢ziicii buharlan, atiksu aritimi ve
icme suyu lretimi kabul edilmektedir.

Endiistriyel kat1 atiklar da ¢evreye zarar veren lirlinler arasinda yer
almaktadir. Ozellikle tam yanmanin gerceklesmedigi firiinlerin ylizeyi birgok
zehirli organik maddeyi adsorplamaktadir. Bunlarin yeralti ve yeriistii sularina
karigmasiyla hem insan hem de gevre saglig1 6nemli bir tehdit altinda kalmaktadar.

Uygun bir adsorpsiyon iglemi ile bu zararl1 etkiler ortadan kaldirilabilir.
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5, ILETKEN POLIMERLER

Bilim ve teknolojideki hizli gelismeler, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli
olan yeni malzemeler lizerinde aragtirmalar yapilmasi gereksinimi dogurmusgtur.
Bu g¢aligmalarda, dogal olarak yalitkan olan polimerik malzemelere veya bazi
sentetik organik maddelere metalik ya da yan iletken 6zelligi kazandirilmaya
calisilmaktadir. Daha sonra ise bu malzemelerin elektriksel iletkenligini arttirict
calismalar yapilmaktadir.

lletken polimer alamnda ilk o©nemli g¢alismalar en basit konjuge
polimerlerden birisi olan poliasetilen ile baglamistir (Ito ve ark. 1974; Shirakawa
ve ark. 1977). Poliasetilen ilk sentezlendiginde iletkenligi ¢ok diisiik iken, daha
sonra kismi yiikseltgenme (pozitif katkilama) ile polimer zincirindeki konjuge ¢ift
baglarin iizerinde hata merkezleri olusturularak iletkenligi 10-10®  kat
arttinilmistir. Iletkenlikteki bu degisiklik diger tiim iletken konjuge polimerlerde
de gbzlenmigtir.

Farkli ozelliklere sahip iletken polimerler genel olarak kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilirler. Kimyasal sentezde monomer
uygun sicaklik ve basing araliginda yiikseltgeyici 6zelligi olan reaktifler (H,SOs,
KyCr,07, KMnO4 vb.) ile ¢ozelti igerisinde polimerlestirilmektedir. Polimerin
elde edildigi ¢ozelti ortam: polimerin yapisimm dogrudan etkilemektedir.
Elektrokimyasal yontemlerde ise iletken polimerler dogrudan elektrot yiizeyinde
olugturulmakta ve buradan siyrilarak alinmaktadir.  Elektrokimyasal
polimerizasyon ti¢ yontemle gerceklestirilebilir.

e Doniisiimlii voltametri,
o Gerilim denetimli (Potantiyostatik),
e Akim denetimli (Galvanostatik).
Iletken polimer elde etmek icin kullamlan elektrokimyasal polimerlesmenin
kimyasal senteze gére bazi avantajlar1 vardir. Bunlar;
o Tepkime oda sicakliginda ger¢eklegsmektedir.
o Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalnhgi
denetlenebilmektedir.

¢ Polimer ile filmler dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulmaktadir.
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e Homojen filmler elde edilmektedir.
e Istenen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile eszamanli

olarak gerceklestirilebilir.

Kopolimer ve ag1 kopolimerleri elde edilebilir.

Saflastirma islemlerine gerek duyulmamaktadir.
5.1. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimetlerin en ©nemli uygulama alanlari; doldurulabilir piller,
fotoelektrokimyasal hiicreler, nem ve gaz sensorleri, radyasyon dedektorleri, iyon-
segici elektrotlar, biyosensorler, giines pilleri, elektrokromik devreler,
mikroelektronik sistemler, modifiye edilmis elektrotlar vb. dir.

Son yillarda, konjuge ¢ift bag igeren iletken polimerler, en az metaller kadar
ilgi cekmektedir. Bu iletken polimerlerden, 6zellikle polipiroliin ¢evre agisindan
kararli olmasi, kolay sentezlenebilmesi ve iletkenliginin diger polimerlerden daha
yiiksek olmasi, ticari uygulamalar i¢in aragtirmalari daha ¢ok bu polimer iizerine

yogunlagtirmugtir.
5.2. Piroliin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Pirol’tin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk kez Diaz ve arkadaglar
(1981) tarafindan ‘gergeklestirilmig,tir. Bu alandaki aragtirmalar genellikle aprotik
ortamda, asetonitril, propilen karbonat vb. gibi organik ¢oziiciilerde,
elektrokimyasal yoldan gerceklestirilmistir. Bunun yaminda piroliin protik
ortamlardaki polimerizasyonu da bilinmektedir (Takakubo 1987).

Genies ve Bidan (1983) ile Imanishi ve ark. (1988)’nin Onerdikleri
polimerizasyon mekanizmasina gére (Sekil 5.1), pirol monomeri, (I), bir elektron
vererek katyon radikali (II)’ye, yiikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik
aromatik substitiisyon reaksiyonu ile [(Sekil 5.1.(a)], veya radikal birlesmesi
(coupling) [Sekil 5.1.(b)] ile olusan yapidan iki protonun uzaklastirilmast sonucu
bir dimer, (III), olugsmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyiik mol kiitlesine sahip

oligomerler, ayn1 reaksiyon mekanizmasi geregince polimeri olugturmaktadir. Her
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iki polimerizasyon mekanizmasi da radikal katyonu ara uriinii {izerinden

gerceklesmektedir. Sonugta, piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol

(PPy) olugmaktadir.
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Sekil 5.1. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin onerilen reaksiyon mekanizmasi

(a) elektrofilik aromatik siibstiitiisyon, (b) radikal birlesmesi

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu olusan nétral polimerin

yapisi Sekil 5.2°de gosterilmektedir (Mizoguchi ve ark. 1997).

Sekil 5.2. Nétral (katkilanmamig) polipirol yapisi
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Polipirol filmi nétral halde yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten sonra
ortaya ¢ikan yap: yiiksek iletkenlik gostermektedir (Czerwinski ve ark. 1987).
Polipirol’tin elektronik olarak iletken hali Sekil 5.3’de verilmektedir (Samuelson
ve Druy 1986).

Sekil 5.3. Polipiroliin yiikseltgenmis yapist (bipolaron)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Anyon Analizleri

Bu ¢aligmada; cevresel ve biyolojik 6rneklerdeki F~, CI7, Br™, NOj,

NO;, PO;? ve SO;* gibi anyonlarm iletkenlik-iyon, spektrofotometrik-iyon ve
potansiyometrik-iyon kromatografik hibrit sistemleriyle tayinleri

gerceklestirilmigtir.
6.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anyon analizlerinde eluent ¢6zeltisi olarak kullamilan Na,COs3 (% 99,5,
Aldrich), NaHCOj (%99, Aldrich), trimellitik asit (1,2,4-benzentrikarboksilik asit)
(%99, Aldrich) ve etilendiamintetraasetikasit (EDTA) disodyum dihidrat tuzu
(%99, Aldrich) katilarindan dogrudan, rejenerant ¢ozeltisi ise %98’lik derigik
H;SO4’den (Aldrich) hazirlanmistir.

Kalibrasyon dogrularini olusturmak i¢in kullamilan standart ¢ozeltiler
NaNO; (%99,99, Aldrich), NaNO; (%99,99, Aldrich), NaCl (%99,99, Aldrich),
NaF (%99, Aldrich), NaBr (%99,99, Aldrich), Na,SO4 (%99, Aldrich) ve NazPO4
(%96, Aldrich)’m analitik safliktaki tuzlarindan hazirlanmigtir.

Elektropolimerizasyon igin, pirol (%98, Aldrich) N, atmosferinde
distillenerek, tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP) (%98, Fluka, elektroanalitiksel
saflikta), NaNO3 (%99,99, Aldrich), LiClOs (%99,99, Aldrich) ve asetonitril
(%99,99, Aldrich) ise 6niglem uygulanmadan dogrudan kullanilmagtir.

Yontemleri test etmek igcin Dionex marka g¢oklu anyon (Seven Anion

Standarts) standart ¢6zeltisi kullanilmastir.
6.1.2. Kullanilan cihazlar
Kromatografik ¢aligmalar Dionex marka DX-100 model iyon kromatografisi

cihaziyla gergeklestirilmistir. Iletkenlik dedektorii, cihazin sabit dedektdrii olup,

tiim c¢aligmalar oda sicakliginda gergeklestirilmigtir. UV-goriiniir bolge dedektorii
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olarak Shimadzu SPD-10A model dedekt6ér kullanmilmistir. Bu dedektor, cihazin

sabit dedekto6rii olmayip sonradan cihaza modifiye edilmigtir.
6.1.3. Stok ¢ozeltiler

Tim anyon stok ¢ozeltileri anyonlarin tuzlarindan 100 ppm olarak
hazirlanmigtir. Bu amagla, degisik miktarlarda NaNOs, NaBr, Na3;PO,, NaCl,
NaF, NaNO, ve Na,SOy tuzlar ayr1 ayr1 beherlere tartilarak bir miktar deiyonize
suyla ¢oziilmiis ve 100 mL’lik ¢ozeltileri hacmi belli olan balonjojede
hazirlanmistir.

Deneysel ¢alismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su

kullanilmigtir.
6.1.4. Iyon kromatografisi kosullar:

Kromatografik ¢aligmalarda anyon analizleri i¢in; 4 mm ¢apinda ve 30 cm
uzunlugunda, %55 divinilbenzen ¢apraz bagli etilvinilbenzen igeren mikro
gozenekli regine kapli Dionex marka IonPac AS9-SC analitik kolon kullanilmagtir.
Kolonun anyon degistirme 6zelligi, re¢ine yiizeyinde bulunan kuaterner amonyum
gruplar tarafindan saglanmaktadir. Iletkenlik dedektorii ile yapilan ¢alismalarda,
anyon analizleri i¢in Dionex marka ASRS suppressor sistemi kullanilmigtir. Bu
calismada 1,8 mM Na,COs ile 1,7 mM NaHCO; karigimindan olusan tampon
¢ozelti eluent olarak ve 50 mM H,SO; rejenerant olarak kullanilmigtir.
Calismalarda optimum eluent akig hizimn 1 ml dk™ oldugu saptanmustir. Iyon
kromatografi cihazinin enjeksiyon loop hacmi 25 pl’dir.

Ayrica deneysel galismalarin bir kismi, Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii, Sensér Arastirma Laboratuvarinda
gergeklestirilmis ve ¢alismalarin bu béliimiinde, bir HPLC pompa, bir X-Y yazici,
bir Dionex IonPac AS9-SC analitik kolon ve bir Ag/AgCl referans elektrot i¢eren
iyon kromatografisi sistemi kullanilmigtir. Anyona duyarlh kat1 hal PVC membran

tipi elektrodun potansiyometrik dedektdr oldugu bu sistemde eluent olarak 4,5
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mM Na,CO; kullanilmigtir. Eluent akig hizi 1 mL dk™' ve enjeksiyon loop hacmi
20 pL’dir.

6.1.5. Tletken polimer anyon segici potansiyometrik dedektoriin hazirlanis:

Bu c¢alismada, elektrokimyasal olarak hazirlanan polipirol filmi
potansiyometrik dedekt6r olarak kullanilmistir. Elektropolimerizasyon islemi {i¢
elektrotlu hiicre igerisinde gergeklestirilmigtir. Caligma ve kargit elektrot olarak
Pt,  Kkarsilagtirma  elektrodu  olarak da  Ag/AgCl  kullanilmustir.
Elektropolimerizasyon ¢6zeltisi, 0,1 M distillenmis pirol monomeri ve 0,2 M
NaNO; destek elektrolitinden olusmustur. Polipirol filmi Pt elektrot yiizeyinde
+0,80 V sabit gerilimde 8 dakika bekletilerek (3 mA) hazirlanmigtir. Polimer
elektrot, analizlerde kullanilmadan 6nce 1x10® M NaNOj ¢ozeltisi igerisinde en

az 24 saat kogullandirilmistir.
6.1.6. Anyon seg¢ici kat1 hal membran tipi potansiyometrik dedektor
Anyon seg¢ici katt hal PVC membran tipi elektrot Ondokuz Mayis

Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Sensér Arastima Grubu

tarafindan hazirlanmigtir.

6.2. Katyon Analizleri

Bu ¢alismada; gevresel ve biyolojik orneklerde Li*, Na®, NHj, K,

Mg* ve Ca*® gibi katyonlarin iletkenlik-iyon, spektrofotometrik-iyon ve

potansiyometrik-iyon kromatografik hibrit sistemleriyle tayinleri

gerceklestirilmistir.
6.2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Katyon analizlerinde eluent olarak kullanilan HCI ¢6zeltisi, derisik HCI’den
(%37, Aldrich) ve metansiilfonik asit (MSA), %70’lik (Aldrich) ¢6zeltisinden,
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tetrablitilamonyum hidroksit (TBAOH) rejenerant ¢6zeltisi ise %40’lik TBAOH
(Aldrich) sulu ¢ozeltisinden hazirlanmigtir. UV-goriinir bolge dedektor sistemi
icin kullanilan eluentler CuSOs (%98, Aldrich), L-histidin (%98, Aldrich),
metansiilfonik asit (%99,5, Aldrich), 4-amino fenol (%98, Aldrich), okzalik asit
(%98, Aldrich) ve 18-crown-6 (1,4,7,10,13,16-hekzaoksasiklooktadekan) (%99,
Aldrich) higbir saflagtirma islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmagtir.

Kalibrasyon dogrularim olusturmak ic¢in kullamilan standart ¢6zeltiler;
LiClOs (%99,99, Aldrich), NaNOs; (%99,99, Aldrich), NHsNO; (%99,99,
Aldrich), KNO3 (%99,99, Aldrich), Ca(NOs), (%99,99, Aldrich) ve Mg(NO3),
(%99,99, Aldrich)’1n analitik safliktaki tuzlarindan hazirlanmigtir.

Elektropolimerizasyon igin, pirol (%98, Aldrich) N, atmosferinde
distillenerek, tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) (%98, Fluka, elektroanalitiksel
saflikta), NaNO; (%99,99, Aldrich), NaOH (%98, Fluka), LiClOs (%99,99,
Aldrich) ve asetonitril (%99,99, Aldrich) ise 6niglem uygulanmadan dogrudan
kullaniimagtir. ‘

Yontemleri test etmek igin Dionex marka coklu katyon (Six Cation-II

Standarts) standart ¢ozeltisi kullanilmagtir,
6.2.2, Kullanilan aletler

Kromatografik ¢aligmalar Dionex marka DX-100 model iyon kromatografisi
cihaziyla gergeklestirilmistir. iletkenlik dedektorii, cihazin sabit dedektorii olup,
tiim ¢aligmalar oda sicakliginda gergeklestirilmigtir. UV-goriiniir bolge dedektorii
olarak Shimadzu SPD-10A model dedektdr kullantlmistir. Bu dedektdr cihazin

sabit dedektorii olmayip, cihaza sonradan modifiye edilmistir.
6.2.3. Stok ¢ozeltiler

Tim katyon stok ¢ozeltileri 100 ppm olacak sekilde LiClO4, KNOs,
Ca(NO;),.4H,0, NaNOj;, NH4NO;3 ve Mg(NO3),.6H,0 tuzlarindan hazirlanmigtir.
Deneysel ¢alismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su

kullanmilmastir.
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6.2.4. Iyon kromatografisi kosullar

Katyon analizleri i¢in; 4 mm ¢apmnda ve 25 cm uzunlugunda,
poli(etilvinilbenzen/divinilbenzen) mikro gozenekli, zayif karboksilik asit
gruplariyla aktivé edilmis Dionex marka IonPac CS12 analitik kolon ve Dionex
marka CSRS suppressor kullamlmistir. Iletkenlik ve potansiyometrik dedektdr
kullanilarak yapilan katyon analizlerinde, 20 mM HCI ¢6zeltisi, UV-goriiniir
bolge dedektorii ile yapilan katyon analizlerinde ise 0,5 mM CuSOy4, 1 mM H,SO4
+ 0,1 mM L-histidin, 10-20 mM metansiilfonik asit, 1,2 mM 4-amino fenol + 0,2
mM okzalik asit + 0,5 mM 18-crown-6 (1,4,7,10,13,16-
hekzaokzasiklooktadekan) eluent olarak kullanilmigtir. Her {i¢ dedektoér ile
yapilan katyon analizlerinde 100 mM tetrabiitilamonyum hidroksit (TBAOH)
¢ozeltisi rejenerant olarak kullanilmistir. Caligmalarda optimum eluent akis
hizinin 1 mL dk‘~1 oldugu saptanmustir. Iyon kromatografi cihazinin enjeksiyon

loop hacmi 25 ;,LL’dir.
6.2.5. Iletken polimer katyon segici potansiyometrik dedektoriin hazirlanig:

Bu g¢aligmada, elektrokimyasal olarak hazirlanan polipirol filmi
potansiyometrik dedekt6r olarak kullamlmistir. Elektropolimerizasyon islemi li¢
elektrotlu hiicre icerisinde gergeklestirilmistir. Calisma ve karsit elektrot olarak
Pt, karsilagtirma  elektrodu  olarak da  Ag/AgCl  kullanilmstir.
Elektropolimerizasyon ¢ozeltisi, 0,1 M distillenmis pirol monomeri ve 0,2 M
NaNO; destek elektrolitinden olusmugtur. Polipirol filmi Pt elektrot yiizeyinde
+0,80 V sabit gerilimde 8 dakika bekletilerek (3 mA) hazirlanmigtir. Daha sonra
polimer elektrodun ylizeyi 0.1 M NaOH c¢ozeltisinde negatif hale getirilmisgtir.
Polimer elektrot, analizlerde kullamlmadan 6nce 1x10~ M NaNO; ¢ozeltisi

icerisinde en az 24 saat kosullandirilmagtir.
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6.3. Su Orneklerinin Hazirlamis

Bu ¢alisma sirasinda su &rneklerinden sadece Porsuk nehri ESKI girisi
(pH=6,4) ve Porsuk nehri sehir merkezi (pH=5,8) bolgelerinden alinan sulara
stizme iglemi uygulanmigtir. Su 6rnekleri 6nce mavi bant siizge¢ kagidi ile daha
sonra da gozenek boyutu 0,45 pm olan siringa filtresiyle stizilmiistiir. Diger su
Orneklerine ise higbir 6n islem uygulanmadan, bunlarin analizleri dogrudan

gerceklestirilmigtir.
6.4. Serum Orneklerinin Hazirlanisi

Bu calismada, biyolojik 6rnek olarak insan kani kullanilmigtir. Anadolu
Universitesi Hastanesi’nden saglanan kan &rnekleri 6zel santrifiij tiipleri igerisinde
Labofuge 200 marka santrifiij cihazinda 5300 rpm hizla 10 dakika siireyle

santrifiijlenerek serum kisimlar1 ayrilmigtir.
6.5. Adsorpsiyon Calhismalari
6.5.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu c¢alismada kullanilan sepiyolit 6rnegi Eskisehir’den saglanmagtir.
Sepiyolit ornekleri analizden 6nce kirilip, 6giitillerek 63 um gozenekli elekten
elenmigtir. Daha sonra 110 °C’deki etiivde iki saat kurutulmustur.

Katyonik yiizey aktif madde olarak dodesiletildimetil amonyum (DEDMA)
bromiir (%99, Aldrich), pH ayar i¢in HCI (%37, Aldrich) ve NaOH (%98, Fluka)
ve ayrica NaCl (%99,5, Merck), H,SO4 (%98, Aldrich), AgNO; (%99,99,
Aldrich) ve KBr (IR grade, Merck) de deneylerde kullanilmustir.

6.5.2. Kullanilan cihazlar

Analizlerde, Jasco FT/IR-300 E model Fourier Transform Infrared

Spektrometresi, InoLab marka pH metre, IKA marka 15°li karigtirici, Dionex



104

marka DX-100 model iyon kromatografisi cihazlar1 kullamlmistir. Ayrica EDX-
LINK ISIS 300 marka enerji sa¢ilmali X-1ginlart spektrometresi, SEM-Cam Scan
S4 marka taramali elektron mikroskobu, XRD- Rigaku Rint 2000 marka CuK,

1simal1 X-1sinlar1 difraktometre cihazi da deneylerde kullanilmagtir.

6.5.3. Stok ¢ozeltiler

Nitrat stok ¢ozeltisi 100 ppm olacak sekilde NaNO; tuzundan hazirlanmigtir.
Deneysel ¢alismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su

kullanmlmistir.
6.5.4. Tyon kromatografisi kosullar

Tiim nitrat analizleri; bir izokrattk pompa, bir anyon degistirici kolon
(Dionex AS11, 4 mm), anyonik suppressor (ASRS-I, 4 mm), iletkenlik dedektorii
ve bilgisayar iceren Dionex DX-100 model iyon kromatografi cihaziyla
gergeklestirilmistir. 21 mM NaOH ¢6zeltisi eluent olarak, 50 mN H,SO, ¢6zeltisi

de rejenerant olarak kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum eluent

akis hizinin 0,5 mL dk oldugu bulunmustur. Ornek enjeksiyon loop hacmi ise
25 pL’dir.

6.5.5. DEDMA-modifiye sepiyolitin hazirlanmasi

Kilin Na® ile yer degistirmis formu 1 M NaCl igerisinde 24 saat
karistirilarak elde edilmigtir. Bu iglemin ardindan kil 6rnegi birka¢ kez deiyonize
su ile yikanarak NaCl’iin agirist ve diger katyonlar ortamdan uzaklagtirnlmastir. Kil

0,1 M AgNOs; ile kloriir testine negatif cevap verene kadar stiziilmiistiir.
Na® ile doyurulmus kilden 30 g, 0,5 L distile su igerisine konulmustur.
DEDMA-sepiyolit, sepiyolitin katyon degisim kapasitesinin iki katina esit bromiir

tuzunun eklenmesiyle hazirlanmigtir. Bu islemlerden sonra, kil bromiir testine
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negatif cevap verene kadar yikanmig ve daha sonra NOj; adsorpsiyonu

calismalarinda (Li ve Bowman 2001) kullanilmistr.

Sepiyolitin kimyasal analizi Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi, Malzeme ve Malzeme Bilimleri Miihendisligi B6liimii’nde varolan
taramali elektron mikroskobuna bagli enerji sagilmali X-isinlar1 spektrometresi
kullanilarak gergeklestirilmigtir. Sepiyolitte bulunan kristalin fazlar1 CuK, 1s1mali
X-151nlan difraktometresi ile gézlenmistir.

Yiizey modifikasyonunun gergeklesip gergeklesmedigini anlayabilmek i¢in

dogal ve organo-sepiyolitin FTIR spektrumlar1 KBr ile alinmaigtir.
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7. SONUCLAR, TARTISMA VE ONERILER

7.1. Anyon Analizleri
7.1.1. Iyon kromatografisi-iletkenlik dedektorii ile anyon analizleri

Iyon kromatografik ¢alismalarda, uygun eluent segimi olduk¢a &nemlidir.
Iyi bir eluent, ayrilmasi istenen iyonlarin analitik kolon boyunca ilerlemesini
saglamali ve bu iyonlarin dedektdr tarafindan, girisim olmaksizin taninmasina
imkan vermelidir. Bu ¢alismada kullanilan analitik kolon i¢in en uygun eluentin,
1,8 mM Na,COs/1,7 mM NaHCO; tampon (pH=10,41) ¢ozeltisi oldugu
belirlenmigtir. Diisiik eluent derisimlerinde ayrilacak iyonlarin alikonma
zamanlarinin arttiglr gozlenmistir. Uygun eluent ¢dzeltisi belirlendikten sonra,
eluent akig hizi caligmalar1 gergeklestirilmigtir. Eluent akis hiza belirlenirken
anyonlarin birbirleriyle girisim yapmadan, yliksek ayiriciligin saglanmasi ve ayni
zamanda da analiz siiresinin miimkiin oldugunca kisaltilmasi hedeflenmigtir. Bu
caligmalar sonucﬁnda eluent akig mzimn 1 mL dk™' oldugu durumlarda en iyi

kromatogramlar ve dolayistyla ayirimlar elde edilmigtir.

Iletkenlik dedektorii ile dncelikle F~, Cl™, NO;, Br™, NOj3, PO;’> ve

SO;* anyonlarimn belirli derisimlerde standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve bir
onceki bolimde agiklanan parametreler kullamlarak herbir anyonun alikonma
zamani bulunmugtur. Alikonma zamanlar1 bulunan anyonlarin 6rnek igerisindeki
miktarlarinin belirlenmesi i¢in kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 7.7).
Kalibrasyon grafigi i¢in secilen anyon derigimleri, 6zellikle gevresel ve biyolojik
ornekler igerisinde bulunma sinirlar1 gézoniine alinarak hazirlanmastir. Bu sinir
degerleri i¢in, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararasi standart kurumlarinin

belirledigi degerlerden yararlanilmigtr.
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Sekil 7.2. Kloriir iyonu icin kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.7. Siilfat iyonu i¢in kalibrasyon grafigi

Standart iyon ¢6zeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak her bir
iyon igin elde edilen alikonma zamam ve lineer regrasyon katsayist (i°) degerleri

Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Iyonlarin alikonma zamanlar: ve regrasyon katsayilart

Iyon | Alikkonma zamani |Lineer regrasyon katsayisi
(dk) )
F- 1,25 0,988
Cl- 2,54 0,973
NO; 3,54 0,950
Br- 5,50 0,981
NOj 7,14 0,995
PO, 14,43 0,999
SO 28,47 0,999
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Buradan bulunan alikonma zamanlari, anyonlarin nitel analizlerinde
kullamlmigtir. Standart iyonlarin alikonma zamanlariyla 6rnek igerisinde bulunan
iyonlarin alikonma zamanlar1 kargilastirilarak 6mmek igerisindeki iyonlar

belirlenmistir. Cizelge 7.1°den goriildiigi gibi alikonma zamani en kii¢iik olan
yani kolonu ilk ¢nce terkeden anyonun F~, alikonma zamam en biiylik olan
anyonun ise SO oldugu saptanmistir. Iyonlarin alikonma zamanlarini etkileyen

en 6nemli faktér, analiz anyonlariyla sabit faz anyonlarinin yer degistirme hizidir.
Anyonlar ne kadar hizli yer degigtirirse analiz stiresi de o kadar kisa olur. Analiz
siiresinin kisa olmasi ¢zellikle rutin analizler igin biiyiik 6nem tagimaktadir.

Kromatografide elde edilen piklere ait alikonma zamanlar1 maddelerin nitel
analizinde, piklerin yiiksekligi veya altindaki alan degerleri ise nicel analiz
amaciyla kullanilmaktadir.

Lineer regrasyon katsayisi (rz), dogrunun denel noktalara uyumunun bir
Olgiistidiir. rz’nin‘ degeri 1,000’e ne kadar yakinsa noktalarda o derece lineer
fonksiyona uyarlar veya bir bagka deyisle, o derece regrasyon dogrusunun
tizerinde bulunurlar. Noktalarin dogrudan ayrilis1 ile de r*’nin degeri sifira dogru
gider. Su halde 0< r’<1 esitsizlikleri yazilabilir.

Standart anyon g¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
orneklerin bir 6nceki boliimde belirtilen iyon kromatografi kosullarinda iletkenlik
dedektorii ile kromatogramlari iyi bir ayiricilikla elde edilmistir [Sekil (7.8-7.12)].

Standart anyonlar i¢in bulunan alikonma zamanlarindan yararlanarak
ornekler igerisindeki bilinmeyen anyonlar tayin edilmistir. Bu anyonlarin
miktarlari ise kalibrasyon grafiklerinden bulunmus ve sonuglar Cizelge 7.2-7.7°de

verilmektedir.
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Sekil 7.8. Eskisehir sebeke suyu

Cizelge 7.2. Eskisehir sebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven araligi)

32,00

Iyon Ortalama deger Standart | % Bagil standart Giiven aralif
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

F- 70,10 0,003 2,58 0,100,004
cI- 11,78 0,096 0,81 11,78+0,15
NO; - — — —

Br~ — — — —
NOj 9,86 0,175 1,77 9,86+0,28
PO;’ — — — —
SOZZ 22,44 0,041 0,18 22,44+0,07
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Sekil 7.9. Anadolu Universitesi gesme suyu

Cizelge 7.3. Anadolu Universitesi ¢esme suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig)

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven araligi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
F- 0,10 0,002 2,08 0,10+0,003
clr 24,63 0,155 0,63 24,63+0,25
NO; 0,10 0,002 2,38 0,10+0,004
Br~ — - - -
NO; 24,99 0,231 0,92 24,99+0,37
PO}’ — - — —
27,12 0,132 0,49 27,12+0,21

SO;?
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Sekil 7.10. Porsuk nehri (Eskisehir girigi) suyu

Cizelge 7.4. Porsuk nehri (Eskigehir girigi) suyu analiz sonuglart, (N=4, %95 Giiven aralig1)

2403

Iyon | Ortalama deger | Standart | % Bagil standart | Giiven araligi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

F~ 0,10 0,003 3,51 0,10+0,01

ci- 7,64 0,155 2,03 7,64+0,25

NOj; - — - —

Br~ - - - -

NO; 4,09 0,041 1,00 4,09+0,06

PO} — - — —

S0’ 40,67 0,227 0,56 40,67+0,36

3o
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Sekil 7.11. Porsuk nehri sehir merkezi

Cizelge 7.5. Porsuk nehri sehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Ortalama deger Standart | % Bagil standart Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
F- 0,10 0,001 1,29 0,10+0,002
clr- 34,86 0,210 0,60 34,86+0,33
NO; - — — —
Br~ 0,10 0,005 5,16 0,10+0,08
NO; 13,64 0,370 2,71 13,64+0,59
PO}’ — — — —
S0;? 41,17 0,168 0,41 41,17£0,27
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Cizelge 7.6. Eskigehir Kalabak suyu analiz sonuglar1, (N=4, %95 Giiven araligr)

3200

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralif:
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

- _ — — —
cr- 3,38 0,080 2,38 3,38%0,13
NO, - - - -
Br~ - - - -
NO; 1,52 0,066 4,33 1,52+0,10
PO;’ — - — —

2,43 0,073 3,00 2,43+0,12

S0;2
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Iletkenlik dedektoriiyle yapilan ¢aligmanin bu  boliimiinde, analizi
hedeflenen 7 anyon toplam 28 dakikada girisim yapmaksizin yiiksek ayiricilikla
tayin edilmistir. Bu tayin sisteminin tekrarlanabilirligini gosterebilmek i¢in, ayni
¢ozeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapilmis ve elde edilen pikler istatistiksel olarak
incelenmistir. Cizelge 7.2-7.7°den de goriilebilecegi gibi sistem oldukga kararl ve
tekrarlanabilir sonuglar vermektedir ve standart sapma degerleri de oldukca
kiigtiktiir. Standart sapma ne kadar kii¢iik olursa 6lgiilen degerler o kadar dogru
deger etrafinda yigilirlar. Standart sapma Ol¢limiin duyarliliginin bir Sl¢iistidiir.
Buna gore iletkenlik dedektorii ile yapilan g¢aligmanin duyarliliinin yiiksek
oldugu soylenebilir.

Analizi yapilan su &rmeklerinden Eskisehir sebeke, Anadolu Universitesi
¢esme ve Porsuk nehri sularindaki SO,® derisiminin EPA standartlarma gore
yiksek oldugu, diger iyon derigimlerinin ise EPA standartlarina uygun oldugu
saptanmigtir. Derigimi izin verilen limit degerlerden daha yiiksek olan SO;2 ‘In
insan ve hayvan saghg iizerinde zararh etkileri bulunmaktadir. Ozellikle kuvvetli
asidik ortamda SO;> solunum yoluyla alinmasi durumunda, akcigerlere ciddi
zarar vererek fonksiyonunun bozulmasina neden olmakta, zayif asidik ortamda ise
SOZ*’n bu etkisi gézlenmemektedir (Hazi, 2003). Bundan baska, analizi yapilan
gercek su orneklerinden Anadolu Universitesi ¢esme suyu, Porsuk nehri sehir
merkezi suyunda NOj degerleri izin verilen sinirin {izerinde ve Eskigehir sebeke
suyunda ise sinir degerde bulunmugtur. Igme sularinda bulunan yiiksek seviyedeki

NO; da, insan saglig1 agisindan biiyiik bir risk tagimaktadir. Yiiksek seviyedeki

NO; methemoglobinemia veya blue baby sendromuna neden olmaktadir.
Environmental Protection Agency (EPA) (Cevre Koruma Orgiitii) verilerine gore
icilebilir sulardaki NOj ’in maksimum miktar1 10 mg L olarak belirlenmistir

(Okeke, 2002; Fanning, 2000; Haugen, 2002; Gomez, 2002).
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Sekil 7.13. Serum &rnegi

Cizelge 7.7. Insan serumundaki anyonlarin sinir degerleri ve analiz sonuglari

Iyon Swnir degeri (ppm) Analiz sonucu (ppm)
(1/100 seyreltilerek)
cl- 3479-3798,5 35,60

Iyon kromatografisiyle yapilan ¢aligmalarda, gevre &rneklerinin yamsira
biyolojik Grnegin de analizi gergeklestirilmistir. Biyolojik 6rnek olarak insan
kanindan elde edilen serum kullamlmistir. Iletkenlik dedektdrii kullanilarak
yapilan kan serumu analizlerinde sadece Cl~ anyonu gozlenmistir. Serum
icerisindeki Cl miktar1 ¢ok fazla oldugundan dolayr kromatogramdaki (Sekil
7.13) diger piklere gore yiiksekligi ve alami biiyiiktir. Cl- digindaki diger
anyonlar1 gérebilmek i¢in kromatogramin Y skalasi (iletkenlik) kiigtiltiilerek

kromatogram alindiginda Cl™’a ait pik tepesi gbzlenmezken bazi kiigiik pikler
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saptanmigtir. Bu piklere ait alikonma zamanlar1 standart iyon alikonma
zamanlariyla karsilagtirildiginda, bu piklerin analizi yapilan iyonlara ait olmadigi,

kan serumunda bulunan organik anyonlara ait olabilecegi diistiniilmiistiir. Kan
serumunda bulunan CI~ iyon miktarinin hesaplanabilmesi i¢in serum O6rnegi
1/100 oraninda seyreltilerek kromatogram alinmig ve Cl™’a ait kalibrasyon grafigi

kullanilarak Cl~ miktar1 hesaplanmigtir. Bu kromatogramdan Cl™ iyonunun

miktar1 yaklasik olarak 35,6 ppm olarak bulunmustur. Ger¢ek serum Greginde
bulunan Cl~ miktar1 bu verilere gére normal sinirlar igerisinde kalmaktadir

(Cizelge 7.7). Kan serumunda bulunan CI~, igme suyundan, kullanilan sofra
tuzundan ve alinan gidalardan kaynaklanmaktadir.

Iletkenlik dedektdriiyle su ve serum &rneklerinde anyon analizlerinden sonra
y6ntemin dogrulugunu test etmek amaciyla Dionex ¢oklu anyon standardinin ayni
analiz kosullarinda elde edilen kromatogrami Sekil 7.14’de gosterilmektedir.
Dionex ¢oklu anyon standardimin icerdigi her bir anyonun miktari, elde edilen
kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 7.8’de verilmistir.
Cizelgeden de goruldigi gibi hesaplanan sonuglar ile standart g¢6zeltideki
anyonlarin belirtilen degerleri kargilagtirildiginda; sonuglarin %95 giiven siniri

igerisinde birbirlefiyle uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 7.8. Standart ve hesaplanan anyon ¢6zeltisi analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait
derisimleri (ppm) Giiven aralig1
[1/10 seyreltilerek]

F- 2,0 1,80+0,47

cl- 3,0 2,72+0,58

NO;3 10,0 9,75+0,47

Br~ 10,0 8,91+0,53

NO; 10,0 9,23+0,68

PO;’ 15,0 14,81+0,56

SO;? 15,0 14,95+0,68
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7.1.2. Iyon kromatografisi-spektrofotometrik dedektor ile anyon analizleri

Spektrofotometrik dedektér ile anyon analizlerinde dncelikle uygun eluentin
belirlenmesi ¢aligmalar1 yapilmustir. Bunun igin ilk olarak literatiirde bu amagla
kullanilan (Ohta ve Tanaka 1998) 0,5 mM trimellitik asit ile 0,25 mM EDTA
karigtmi farkli dalga boylarinda (210 nm, 225 nm ve 270 nm) denenmistir.

Buradan elde edilen sonuglara gére; 210 nm ve 270 nm dalga boylarinda higbir
anyonun absorpsiyon piki gozlenmezken, 225 nm dalga boyunda sadece NOj;

iyonuna ait ¢ok kii¢iik bir pik gozlenmigtir. Daha sonra eluent derigimi iki katina
¢ikarilarak aym dalga boylarinda analiz yapilmis ve yine hedeflenen anyonlara ait
herhangi bir absorpsiyon pikine rastlanmamigtir. Daha sonra, iletkenlik
dedektoriinde kullanilan 1,8 mM Na,CO3/1,7 mM NaHCOs; tampon eluenti 210

nm, 225 nm ve 270 nm dalga boyu degerlerinde denenmistir. Bu ¢alisma
sonucunda, Br~, NOj; ve NO; iyonlarmma ait 210 nm dalga boyunda

absorpsiyon pikleri 4 dakika gibi kisa bir stirede ve yliksek bir ayimricilikla elde
edilmig fakat digér anyonlara ait hi¢bir pik elde edilememistir.

Spektrofotometrik dedektor ile dogrudan belirlenemeyen anyonlar i¢in post
kolon tiirevlendirmesi veya ikincil bir iglem yapilmamigtir. Ciinkii, post kolon
tirevlendirme isleminde, iyon degisim kolonuna eluent olarak renk verici bir
reaktif konulmakta ve analiz, hiicre boyunca akis dedeksiyonuyla
gerceklegtirilmektedir. Calismada kullanilan her ii¢ dedektor ile elde edilen
sonuglarin karsilagtirilabilmesi i¢in ortak bir eluent olan Na,CO3/NaHCOj3; tampon
eluentinin kullanilmas1 tercih edilmigtir. Bu eluent kullanilarak, akis hiz
¢alismalar1 yapilmis ve 1 mL dk™ eluent akig hizinda yiksek pik ayiriciligr ve

kisa analiz siiresi elde edilmistir.

Spektrofotometrik dedektér ile analizlerde oncelikle F~, C17, NO;, Br™,

NOj3, PO, ve SO;* anyonlarmin belirli derisimlerde standart cozeltileri

hazirlanmis ve yukarida agiklanan parametreler kullanilarak herbir anyonun 210
nm dalga boyunda dogrudan spektrofotometrik analizleri gergeklestirilmistir.

210 nm dalga boyunda gergeklestirilen spektrofotometrik dedeksiyon

sonucunda, NO;, Br~ ve NO; iyonlarna ait absorpsiyon sinyallerinden
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yararlanarak bu anyonlara ait alikonma zamanlar1 bulunmus ve kalibrasyon

grafikleri olugturulmugtur (Sekil 7.15-7.17).
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Sekil 7.15. Nitrit iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.16. Brom iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon grafigi i¢in se¢ilen anyon derisimleri, 6zellikle cevresel ve

biyolojik 6rnekler igerisinde bulunma sinirlar1 gézoniine alinarak hazirlanmistir.

Bu smur degerleri i¢in, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararasi standart

kurumlarinin belirledigi degerlerden yararlanilmistir.

Standart iyon ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak

bulunan her bir iyona ait alikkonma zamam ve lineer regrasyon katsayisi (1)

degerleri Cizelge 7.9°da verilmektedir.

Cizelge 7.9. Iyonlarin alikonma zamanlar ve regrasyon katsayilari

Iyon Alikonma zamani Lineer regrasyon katsayisi
(dk) )

NO; 2,35 0,999

Br~ 3,42 0,997

NO3 4,20 0,996
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Standart anyon ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
ornekler igerisindeki bilinmeyen anyonlarin miktarlari, aym analiz kosullarinda
dogrudan spektrofotometrik dedeksiyon ile tespit edilmistir. Iyi bir ayiricihikla
elde edilen kromatogramlar Sekil (7.18-7.22)’de goriilmektedir. Bu anyonlarin

hesaplanan miktarlar1 ise istatistiksel degerlendirmelerle Cizelge 7.10-7.15°de

verilmektedir.

0.1 AU

Absorbans

Ve ,
600

000 112 224 3% 448

Alikonma zaman (dk)

Sekil 7.18. Eskisehir sebeke suyu

Cizelge 7.10. Eskisehir sebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) | sapma (BSS)

NO; —

Br~ -

0,275 3,68 7,48+0,44

NO; 7,48




Absorbans

0.5 AU

0,00

2,00

400

Sekil 7.19. Anadolu Universitesi gesme suyu

Cizelge 7.11. Anadolu Universitesi gesme suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

600

Alikonma zamani (dk)

800

Iyon Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven araligi
(X) (ppm) sapma (5s) sapma (BSS)

NO3 - - - _

Br~ - - — -

NO3 63,38 0,323 0,51 63,38+0,51
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Absorbans

0.1 AU

0,00

Sekil 7.20. Porsuk nehri suyu (Eskisehir girigi)

Cizelge 7.12. Porsuk nehri (Eskisehir girisi) suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

224

136

Alikonma zamani (dk)

4R 6,00

Iyon Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven araligi
(X) (ppm) sapma () sapma (BSS)

NO; - - - -

Br~ - — - -

NO; 7,27 0,138 1,89 7,27+0,22

126



Absorbans

102 AU

0,00

112

724

3,3

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.21. Porsuk nehri sehir merkezi suyu

448 6,00

Cizelge 7.13. Porsuk nehri sehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aral31)

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

NO, — — — -

Br~ - - - —

NO; 17,52 0,256 1,46 17,52+0,41
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0.1 AU

Absorbans

0,00 324 3,36 448 &0

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.22. Eskisehir Kalabak suyu

Cizelge 7.14. Eskigehir Kalabak suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giliven aralig1)

Iyon Ortalama deger Standart | % Bagil standart { Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

NO; —

Br~ _

NO; 1,54 0,073 4,74 1,5420,12

Spektrofotometrik dedektor ile analiz edilen su drneklerinin tiimiinde sadece
NOj; iyonuna ait absorpsiyon piki elde edilmistir. Iletkenlik dedektdriiyle yapilan

caligmalarda oldﬁgu gibi burada da spektrofotometrik dedeksiyonun

tekrarlanabilirligini gostermek amaciyla aym ¢6zeltiden ard arda 4 enjeksiyon
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yapilmig ve elde edilen pikler istatistiksel olarak incelenmistir. Cizelge 7.10-
7.15’den de goriilebilecegi gibi yontem kararli ve tekrarlanabilir sonuglar
vermektedir. Bu yéntemde de ¢izelgelere bakildifinda, standart sapma degerleri
oldukca kiigiiktiir. Dolayisiyla spektrofotometrik Slgtimiin duyarliligs da analizi
gerceklestirilebilen anyonlar i¢in yiiksektir.

0.1 AU

Absorbans

. o 3 H

3 H

: i

: B i
. =TTy :

A : ;
: i

0,00 241 5.20 7,58 169,30 1317

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.23. Serum Srnegi

Bir o6nceki bolimde agiklandigir gibi iletkenlik dedektdrii kullanilarak
yapilan kan serumu analizi, spektrofotometrik dedektér kullanilarak da
tekrarlanmigtir. Kan serumundaki anyonlarin tayini i¢in yapilan spektrofotometrik

analiz sonucunda, anyonlara ait net bir absorpsiyon pikine rastlanmamigtir.

Standart ¢Ozelti analizlerinde deginildigi gibi calisma kosullarinda sadece NO;,

Br~ ve NOj iyonlarina ait absorpsiyon pikleri gézlenmistir. Iletkenlik dedektorii
kullamlarak yapilan kan serumu analizinden de goriilebilecegi gibi kan serumunda
bulunan anyonlar igerisinde bu {i¢ iyon bulunmazken yalmzca Cl~ iyonu

bulunmaktadir. Fakat spektrofotometrik dedektor ile Cl™ iyonuna ait bir pik elde

edilememistir. Bununla beraber Sekil 7.23’deki kromatogramdan da
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goriilebilecegi gibi ¢ok kiigiik de olsa bazi absorpsiyon pikleri elde edilmistir. Bu
piklerin, ¢aligilan 210 nm dalga boyundaki organik kékenli anyonlara ait oldugu
diistintilmektedir.

Spektrofotometrik dedektér ile su ve serum Orneklerinde anyon
analizlerinden sonra yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla Dionex ¢oklu
anyon standardimin aym analiz kosullarinda elde edilen kromatogrami Sekil
7.24’de gosterilmigtir. Dionex ¢oklu anyon standardinin igerdigi her bir anyonun
miktari, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmis ve sonuglar Cizelge
7.15°de verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi hesaplanan sonuglar ile
standart ¢6zeltideki anyonlarin belirtilen degerleri karsilastirildiginda; sonuglarin

%395 giiven siniri igerisinde birbirleriyle uyumlu oldugu sonucuna varilmigtir.

B |
i
. b e -
| 0.1 AU
2 B N M -
< !
S i )
[l N .
(o] H R
[72] i N
= | z
< - i~ N -
5 ,
000 3,18 6,36 9,54 13,12 16,30

Alikonma zaman (dk)

Sekil 7.24. Standart ¢oklu anyon ¢ozeltisi
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Cizelge 7.15. Standart ve hesaplanan anyon ¢6zeltisi analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait
derigimleri (ppm) Guiven aralig
[1/10 seyreltilerek]

F- 2,00 —

cl- 3,00 _

NO; 10,00 9,36+0,24

Br- 10,00 8,24+0,17

NOj; 10,00 9,61+0,11

PO 23 - 15,00 —

SO 7 15,00 —

7.1.3. Iyon kromatografisi-potansiyometrik dedektor ile anyon analizleri

Bu ¢aligmada, iki farkli potansiyometrik dedektSr kullanilarak anyonlarin
analizi gergeklestirilmigtir. Bunlardan birincisi, anyon segici kati hal PVC
membran tipi potansiyometrik dedektor, digeri ise polipirol (PPy) iletken

polimerinin kullanilmasiyla hazirlanan potansiyometrik dedektordiir.
7.1.3.1. Anyon secici kat1 hal membran tipi potansiyometrik dedektor

Igerisinde anyona duyarh bir ligand bulunan kat1 hal PVC membran tipi
elektrot potansiyometrik akig hiicresine yerlestirilmis ve bu hiicre analitik ayirim
kolonunun eluent ¢ikigina baglanarak dedektdr olarak kullamlmistir (Isildak ve
Asan, 1999) (Sekil 7.25). Analitik kolonda ayirimi saglanan anyonlarin
dedeksiyonu, anyona duyarli PVC membran elektrotlarda, anyonlarin neden

olduklar gerilim dggisiminden yararlanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.25. Hareketli ortamlarda kullanilan potansiyometrik akis hiicresi 1. Referans elektrot, 2.
Cam govde, 3. Adaptor, 4. Yalhtkan govde, 5. Vidalar, 6. O-halkalari, 7. Teflon boru
tubing, 8. Metalik baglanti, 9. Kati-hal kontakt, 10. Kanal, 11. PVC-membran, 12.
Silindirik yalitkan govde

Iyon segici sensérler, iyonoforun bir membran igerisine yerlestirilmesiyle
hazirlanmaktadir. Membran igerisindeki iyonofor molekiiller, anyon segici ve
tersinir olarak tutma Ozelligine sahiptir. Bugtine kadar hazirlanan iyon segici
sensorlerin (algilayicilarin) biiyiik bir ¢ogunlugunu katyon secici sensorler
olugturmaktadir. Anyon segici sensorlerle ilgili g¢aligmalar son on yil i¢inde
artmigtir. Anyon segici sensorlerin geri kalmasinin en 6nemli sebebi; anyonlarin
molekiillere tutunma giictiniin katyonlara gére daha zayif olmas: ve anyonlarn
etkilesebilecegi smirli sayida molekiilin bulunmasidir. Bu nedenle anyon segici
sensorler lizerine yapilan caligmalarin biiyiik ¢ogunlugu mevcut iyonoforlar
kullamlarak hazirlanan anyon sensérlerin performanslarini arttirma {izerine
olmustur. Anyon secici membran sensér hazirlamada yaygin olarak kullanilan
iyonoforlar, kuaterner amonyum ve fosfonyum tuzlaridir (Anda¢ ve Isildak,
2004). PVC membran tipi elektrot kullanilarak yapilan dedeksiyon ¢aligsmalarinda,
anyonlarin ayrilarak tayin prensibi elektrot igerisinde kullanilan anyon duyarl
ligandlar sayesinde ger¢eklesmektedir. Analize baslamadan 6nce bu elektrot,
kosullandirilmak {iizere ligandin igerdigi anyonun belirli derisimdeki ¢ozeltisinde

(1x107% mol L™) bekletilmektedir.
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Bu ¢aligmada, anyon duyarh bir iyonofor kullanarak biitiiniiyle kat1 hal
kompozit tek yiikli anyon duyarli sensér hazirlanmigtir. Bu sensér i¢ referans
elektrot ve i¢ referans ¢6zelti igermemekte, ayrica kolaylikla istenilen boyutta ve
tipte hazirlanabilmektedir. Bu yolla dis ¢evre kosullarina karsi daha dayanikls,
daha basit ve kullamigli iyon segici sensorler hazirlamak miimkiin olmaktadir
(Andag ve Isildak, 2004).

F~, CI”, NO;j, Br~, NOj, PO;> ve SO;* anyonlarimn belirli
derigsimlerde standart ¢ozeltileri hazirlanmig ve bir 6nceki boliimde agiklanan
parametreler kullanilarak her bir anyonun analizi bu dedektor ile
gerceklestirilmigtir. Belirtilen analiz kosullarinda CI7, NO;, Br~ ve NOj

iyonlarina ait pofansiyometrik sinyaller gozlenirken diger anyonlara ait sinyaller
tespit edilememigtir. PVC membran tipi potansiyometrik dedektdriin saptanabilen

anyonlara ait ayiricihiginin oldukea iyi oldugu gézlenmistir.
Potansiyometrik dedeksiyon sonucunda, Cl~, NO,, Br~ ve NOj

iyonlarina ait sinyallerden yararlanarak bu anyonlara ait alikkonma zamanlari

bulunmug ve kalibrasyon grafikleri olugturulmustur (Sekil 7.26-7.29).
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Sekil 7.26. Klor iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.27. Nitrit iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.28. Brom iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.29. Nitrat iyonu i¢in kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafigi i¢in segilen anyon derisimleri, 6zellikle ¢evresel ve
biyolojik Ornekler igerisinde bulunma sinirlar1 gézoniine alinarak hazirlanmagtr.
Bu smir degerleri igin, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararast standart
kurumlarinin dnerdigi degerler dikkate alinmistir.

Standart iyon c¢oOzeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak
bulunan her bir iyona ait altkonma zamam ve lineer regrasyon katsayisi (r)

degerleri Cizelge 7.16’da verilmektedir.

Cizelge 7.16. Anyonlarin alikonma zamanlari ve regrasyon katsayilar

Iyon Ahkonma zamani | Lineer regrasyon katsayisi
(dk) ()

cl- 2,90 0,993

NO; 13,58 0,992

Br- 4,50 0,994

NO3 6,00 0,998
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Standart anyon ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
Omekler igerisindeki bilinmeyen anyonlarm miktarlari aynmi analiz kosullarinda
potansiyometrik dedektor ile tespit edilmistir. Iyi bir aymicihkla elde edilen
kromatogramlar Sekil (7.30-7.32)’de gosterilmektedir. Bu anyonlarm hesaplanan
miktarlar1  ise  (istatistiksel degerlendirmelerle) Cizelge 7.17-7.20’de
verilmektedir.

Sekil 7.30. Eskisehir sebeke suyu

Cizelge 7.17. Eskisehir gebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven arali1)

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven aralit
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
clr- 8,55 0,252 2,95 8,55+0,40

NO; — - —

Br~ — - -
NO3 3,10 0,100 322 3,10+0,16
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10 mV

@)

10 mV

(b)

Sekil 7.31. (a) Porsuk nehri Eskigehir girigi, (b) Porsuk nehri sehir merkezi

Cizelge 7.18. Porsuk nehri (Eskisehir girisi) suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aral1g1)

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralif1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

- 4,90 0,182 3,71 4,90:+0,29

NO; - - - -

Br~ — - - -

NO; 3,10 0,129 4,16 3,10+0,21




Cizelge 7.19. Porsuk nehri sehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Ortaiama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralig
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

cl- 17,64 0,132 0,75 17,64+0,21

NO; _ - - -

Br™ — - _ —_

NO; 10,97 0,250 2,28 10,97+0,40

Sekil 7.32. Eskigehir Kalabak suyu

Cizelge 7.20. Eskigehir Kalabak suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig)

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralif1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

cl- 0,10 0,003 3,51 0,10+0,01

NO; _ - - -

Br~ - - - —

NO; 0,28 0,018 6,52 0,28+0,03

138
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Bu c¢alismada, potansiyometrik dedektdr olarak hazirlanan kati hal PVC

membran tipi elektrot tek yiiklii anyonlara kargi duyarlilik gostermigtir. Bununla

beraber elektrodun F~ iyonuna kars1 herhangi bir cevap vermedigi gdzlenmistir.
Potansiyometrik dedektoriin diger tek yiiklii anyonlar i¢in tayin sinirinin yaklagik
1x10” M oldugu, iletkenlik dedektoriiniin kullanildigr analizlerde ise tayin
simirmin daha diisiik degerlerde oldugu gozlenmistir. Fakat bu tayin siniri, iyon
segici elektrotlarda kullanilan aktif maddenin 6zelligine, kullanim siiresine,
saklanma kosullérma vb. baghdir. Omegin, Isildak ve Asan (1999) tarafindan
gergeklestirilen ve iyon segici elektrotlarin potansiyometrik dedektor olarak

kullanildig: bir géllsmada tayin sinirlar1 ppb diizeyine kadar inmigtir.
7.1.3.2. Anyon segici iletken polimer potansiyometrik dedektor

Elektrokimyasal olarak hazirlanan iletken polimer elektrot, iyon
kromatografisinde potansiyometrik dedektor olarak kullamilmistir. Bu ¢aligmada,
mekanik 6zellikleri, kimyasal kararlilif1 ve yiiksek iletkenliginden dolay: iletken
polimer olarak polipirol (PPy) tercih edilmistir. PPy’iin sentezi i¢in doniigimlii
voltametri, potantiyostatik ve galvanostatik gibi ¢esitli elektrokimyasal yontemler
denenmis ve iyon kromatografisinde anyon analizleri i¢in en uygun yontemin
potantiyostatik (sabit gerilimli elektroliz) yéntemi oldugu belirlenmigtir. Sentez
asamasinda, ¢esitli elektropolimerizasyon ¢ozelti ortamlari arastirilmistir. Bu
amagla ilk olarak, organik bir ¢oziicii olan asetonitril ve bu ¢dziiciiye uygun bir
destek elektrolit olan tetrabiitilamonyum perklorat kullanilmistir. Buradan elde
edilen PPy filmlerinin SEM fotograflar1 alindiginda yiizeyinin diizgiin fiber (lif)
yapisinda oldugu, sulu ¢6zelti ortaminda sentezlenen PPy filmlerinin ise gdzenekli
yapida oldugu goézlenmistir (Sahin ve ark. 2004). Daha sonra elde edilen her iki
PPy elektrot da sirasiyla iyon kromatografisinde potansiyometrik dedektor olarak
denenmis ve yapilan anyon analizleri sonucunda; asetonitril ortaminda hazirlanan

fiber yapil1 PPy elektrot ile herhangi bir sinyal elde edilemezken, sulu ortamda
hazirlanan gozenekli yapidaki PPy elektrot ile F~, C17, NO; ve Br~ iyonlarina

ait pikler elde edilmistir. Iyon kromatografisi ile anyon analizleri igin kullanilan

PPy’nin sentezinde sulu ¢ozelti ortaminin uygun oldugu tespit edildikten sonra
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anyonlarin en etkin sekilde ayrilmasi i¢in NaNO; ve LiClOy4 gibi farkli destek
elektrolitler ~ denenmistir.  Yapilan  ¢aligmalar  sonucunda, NaNO;’in

kullanilmasiyla elde edilen PPy elektrotlarin anyonlara kargt duyarliliginin daha
fazla oldugu g6zlenmistir. Bunun nedeninin, NO; iyonunun analizi yapilacak
anyonlarla daha hizli ve kolay yer degistirmesi oldugu diistiniilmektedir. Bu
nedenle ¢aligmalar siiresince monomer olarak pirol, destek elektrolit olarak

NaNO; ve ¢oziicli olarak da su kullamilmigtir. Boliim 6.2.5.’de ag¢iklandig1 gibi
hazirlanan PPy iletken polimer dedektdrii +0,8 V’da (Ag/AgCl’e kars1) pozitif

yikliddiir (PPy"). Pozitif yiiklenen PPy’iin disariya kars: nétral hale gelebilmesi

icin destek elektrolitten gelen NOj, polimer yapisina karst iyon olarak baglamr.

Bu baglanma elektrostatik olarak ger¢eklesmektedir. Hazirlanan PPy anyon
duyarli elektrotlar analizden 6nce 1 mM NaNO; ¢o6zeltisinde kosullandirilmistir.
Daha sonra, potansiyometrik dedekt6r hiicresi Sekil 7.33’de goriildiigii gibi iyon
kromatografisi sistemindeki analitik kolon ¢ikisina baglanarak anyonlarin
tayinleri gergeklestirilmistir.

Potansiyometrik dedektdr ile yapilan analizlerde oncelikle F~, ClI”, NO;

Br~, NOj, PO;® ve SO;? anyonlarmin belirli derisimlerde standart ¢ozeltileri

hazirlanmis ve deneysel boliimde agiklanan iyon kromatografi kosullari ile
yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan elektrotlar kullamilarak herbir anyonun
analizi gergeklestirilmistir. Belirtilen analiz kogullarinda F~, C17, NO; ve Br~
iyonlarina ait potansiyometrik sinyaller gozlenirken, diger anyonlara ait herhangi
bir sinyal tespit edilememistir. Iletken polimer potansiyometrik dedektériin,

saptanabilen anyonlara ait ayiriciliginin oldukea iyi oldugu gézlenmistir.
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Sekil 7.33. iletken polimer potansiyometrik dedektorlii iyon kromatografisi

Omek ¢ozeltilerindeki anyonlarm tanmmasi, kromatogramda gozlenen her
bir pikin alikonma zamanmin standart ¢ozeltilerden elde edilen piklerle
karsilagtirilmas: ile yapilmistir. Bu iglem icin farkh derisimlerdeki anyon
cozeltileri analiz edilerek her bir anyomun abkonma zamanlart bulunmus ve

bunlara ait kalibrasyon grafikleri olugturulmustur (Sekil 7.34-7.37).
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Sekil 7.34. Flor iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.36. Nitrit iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.37. Brom iyonu igin kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon grafigi icin segilen anyon derigimleri, 6zellikle ¢evre ve
biyolojik Ornekler igerisinde bulunma sinirlar1 gézéniine alinarak hazirlanmigtir.
Bu smur degerleri i¢in, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararas: standart
kurumlarinin degerlerinden yararlanilmigtir.

Standart iyon ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak
bulunan her bir :iyona ait alikonma zaman1 ve lineer regrasyon katsayisi @)

degerleri Cizelge 7.21°de verilmektedir.

Cizelge 7.21. Anyonlarin alikonma zamanlar: ve regrasyon katsayilari

Iyon Alikonma zamani Lineer regrasyon katsayisi
(dk) ()

F- . 1,02 0,991

cl- 2,20 0,987

NO; 3,17 0,982

Br- 4,50 0,947

Standart anyon g¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
ornekler icerisindeki bilinmeyen anyonlarn miktarlar1 aymi analiz kosullarinda
potansiyometrik dedektor ile tespit edilmistir. Iyi bir ayimecilikla elde edilen
kromatogramlar Sekil (7.38-7.42)’de gosterilmektedir. Bu anyonlarin hesaplanan
miktarlar1  ise  (istatistiksel degerlendirmelerle) Cizelge 7.22-7.26’da

verilmektedir.
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Sekil 7.38. Eskisehir sebeke suyu

10 mV

.00

25

4,39

6;2l

Alikonma zamani (dk)

18

Cizelge 7.22. Eskisehir sebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Gtiven araligi

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

F- 0,20 0,016 8,16 0,20+0,03

cl- 10,97 0,296 2,69 10,97+0,47

NO3; — — — —

Br~
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2,14

414

815

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.39. Porsuk nehri Eskigehir girisi

Cizelge 7.23. Porsuk nehri (Eskisehir girigi) suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven araligr)

10,36

Iyon Ortalama Standart % Bagil Gliven aralif1
deger (X) sapma (s) standart sapma
(BSS)
F- 0,13 0,008 6,28 0,13+0,01
cl- 6,62 0,121 1,83 6,62:+0,19
NO3 — - — —
Br~ — — — —
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0.00

234

4,05

Sekil 7.40. Porsuk nehri sehir merkezi suyu

608

Alikonma zamant (dk)

812

10,32

Cizelge 7.24. Porsuk nehri gehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Gtiven aralig1)

Iyon | Ortalama deger | Standart | % Bagil standart | Gtiven araligi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

F~ 0,35 0,018 5,22 0,35+0,03

cl- 28,59 0,730 2,50 28,59+1,61

NO; — - — —

Br~ 0,12 0,008 6,83 0,1240,01
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i
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6,10
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Sekil 7.41. Eskisehir Kalabak suyu

804

Cizelge 7.25. Eskigehir Kalabak suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven arali§1)

Iyon | Ortalama deger Standart | % Bagil standart | Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
F- 0,4 0,029 7,36 0,40+0,04
o 2,98 0,034 RE 2,08+0,05
NO; — — — —
Br~ - — — —
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PPy iletken polimer potansiyometrik dedeksiyonun tekrarlanabilirligini

gostermek amaciyla ayni ¢ozeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapilmis ve elde edilen

pikler istatistiksel olarak incelenmistir. Cizelge 7.22-7.25°den de goriilecegi gibi

yontem kararli ve tekrarlanabilir sonuglar vermektedir. Cizelgelere bakildiginda,

standart sapma degerleri olduk¢a kigiiktiir. Dolayisiyla iletken polimer
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potansiyometrik 619ﬁiru’in duyarlilig: da analizi gergeklestirilebilen anyonlar i¢in

yiiksektir.

mV

013 7,14 414 615 815 10,16

Alikonma zaman (dk)

Sekil 7.42. Serum &rnegi

Cizelge 7.26. Insan serumundaki anyonlarm sinir degerleri ve analiz sonuglart

Iyon Sinir degeri (ppm) Analiz sonucu (ppm)
‘ (1/100 seyreltilerek)
cl- 3479-3798,5 36,25

PPy iletken polimer elektrot kullanilarak yapilan potansiyometrik

dedeksiyonda, kan serumu igerisinde yalmzca CI~ iyonuna ait bir pik gézlenirken
diger iyonlara ait herhangi bir pike rastlanmamigstir. Bu sonug iletkenlik
dedektoriiyle anyon analizlerinden elde edilen sonug¢ ile uyum igerisindedir.

Orijinal kan serumu 6rnegi 1/100 oraninda seyreltilerek potansiyometrik dedektor
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ile analizi gerceklestirildiginde Cl~ iyonu derisiminin 36,25 ppm oldugu
belirlenmistir. Bu deger insan kam serumunda bulunmas: gereken Cl~ derisim
sinirlarina yakindir.

Iletken polimer potansiyometrik dedektor ile su Orneklerinde anyon
analizlerinden sonra yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla Dionex ¢oklu
anyon standardimin ayni analiz kosullarinda elde edilen kromatogrami Sekil
7.43’de gosterilmistir. Dionex ¢oklu anyon standardinin igerdigi her bir anyonun
miktar1, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmis ve sonuglar Cizelge
7.27°de verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi hesaplanan sonuglar ile
standart ¢6zeltideki anyonlarin belirtilen degerleri karsilastirildiginda; sonuglarin

%095 giiven siniri1 igerisinde birbirleriyle uyumlu oldugu sonucuna varilmagtir.

mV

o 1 105 F% o 734

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.43. Standart ¢oklu anyon ¢6zeltisi
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Cizelge 7.27. Standart ve hesaplanan anyon ¢6zeltisi analiz sonuglart, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Standart anyon Hesaplanan anyonlara ait
derisimleri (ppm) Giiven araligi
[1/10 seyreltilerek]

F- 2,00 2,18+0,24

clr 3,00 2,40+0,56

NOj; 10,00 8,74+0,76

Br~ 10,00 8,62+1,05

NO; 10,00 —

PO 23 15,00 —

SOZZ 15,00 —

Bu ¢aligmada kullanilan PPy iletken polimer potansiyometrik dedektor tek
yuklii anyonlara kargi duyarlilik gostermistir. Bununla beraber elektrot, NO3
iyonuna kars1 herhangi bir cevap vermemistir. PPy potansiyometrik dedektérde,
ozellikle F~ ve Cl” iyonlar igin tayin simrmin ¢ok diisiik oldugu gozlenmistir.
F~ iyonu igin gozlenebilen derigim degeri 10 M iken Cl~ iyonu i¢in bu deger
1077 M’dur. Diger tek yiiklii anyonlar icin ise tayin simn yaklasik 107> M olarak

tespit edilmigtir. Elektrotlar 45 gilin siireyle potansiyometrik davraniglarinda

bozulma olmaksizin aym performansi sergilemistir.
7.2. Katyon Analizleri
7.2.1. Iyon kromatografisi-iletkenlik dedektorii ile katyon analizleri

Iyon kromatografisi ile katyon analizi calismalarinda da katyonlarin
birbirlerinden koléyca ayrilabilmesi ve dedektér tarafindan girisim olmaksizin
taninabilmesi i¢in uygun bir eluente gereksinim duyulmaktadir. Bu ¢aligmada
metansiilfonik asit (MSA) ve HCI ¢o6zeltileri eluent olarak denenmistir. Her iki

eluntle yapilan analizler sonucunda elde edilen kromatogramlarin ayiricilig
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birbirine ¢ok yakindir. Bununla beraber MSA’in kuvvetli nem ¢ekici 6zelligi,
pahali olmasi ve yaygin olarak kullamilmamasi sebebiyle MSA eluent olarak
tercih edilmemisﬁr. Bunun yerine kimyasal olarak daha kararli ve kolaylikla
temin edilebilen HCI (20 mM) eluent olarak kullanilmistir. Uygun eluent ¢ozeltisi
belirlendikten sonra, eluent akig hizi ¢aligmalari yapilmigtir. Eluent akis hiz,
katyonlarin yiiksek ayiricilikla ve birbirleriyle girisim yapmadan ayrilmasim
saglamasi agisindan Onemlidir. Diger yandan eluent akis hizinin denetimiyle
analiz stiresinin olabildigince kisaltilmasi hedeflenmektedir. Bu ¢aligmalar
sonucunda eluent akis hizinin 1 mL dk™! oldugu belirlenmistir.

Tez caligmasmn bu kisminda Li*, Na*, NH}, K*, Mg* ve Ca™
iyonlarimin analizi iletkenlik dedektorii bagli iyon kromatografisi sistemiyle
gergeklestirilmistir. Bu amagla yukandaki katyonlarin belirli derigimlerde standart
cozeltileri hazirlanmis ve yukarida belirtilen parametreler ve deneysel kisimda
agiklanan iyon kromatografisi kogullar1 kullanilarak herbir katyonun altkonma
zamani bulunmustur. Alitkonma zamanlar: bulunan katyonlarin 6rnek igerisindeki
miktarlarinin belirlenmesi i¢in kalibrasyon grafikleri olusturulmustur (Sekil 7.44-

7.49).
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Sekil 7.44. Lityum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.45. Sodyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.46. Amonyum iyonu igin kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.47. Potasyum iyonu igin kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.48. Magnezyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.49. Kalsiyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafigi i¢in segilen katyon derisimleri, &zellikle ¢evre ve
biyolojik &rnekler igerisinde bulunma siirlar1 gézoniine alinarak hazirlanmastir.
Bu smir degerleri i¢in, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararas1 standart
kurumlarmin degerlerinden yararlamlmigtir.

Standart iyon ¢Ozeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak
bulunan her bir iyona ait alikonma zamani ve lineer regrasyon katsayisi (rz)

degerleri Cizelge 7.28’de verilmektedir.

Cizelge 7.28. Iyonlarin alikonma zamanlari ve regrasyon katsayilari

fyon Ahkonma zamani (dk) | Lineer regrasyon katsayisi (r”)
Lit 2,13 0,999
Na* 2,40 0,998
NH} 3,12 0,998
K+ 4,33 0,998
Mg+ 5,49 0,999
Ca*? 7,34 0,999
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Standart katyon ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
orneklerin bir 6nceki boliimde belirtilen iyon kromatografi kosullarinda iletkenlik
dedektérii ile kromatogramlar: iyi bir ayiricilikla elde edilmigtir [Sekil (7.50-
7.55)]. Standart katyonlar i¢in bulunan alikonma zamanlarindan yararlanarak
ornekler icerisindeki bilinmeyen katyonlar tayin edilmistir. Bu katyonlarin
miktarlar1 ise kalibrasyon grafiklerinden bulunmus ve sonuglar Cizelge 7.29-

7.33’de verilmektedir.

N.-‘-

10 uS

0,00 148 3,34 324 7.12 9,00

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.50. Eskisehir sebeke suyu
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Cizelge 7.29. Eskisehir sebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven arali31)

v ssscnonzie w5 1 s s W i

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Gtliven araligi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
Li* - - — -
Na* 13,07 0,058 0,44 13,07+0,09
NHj - - - —
K* 3,30 0,115 3,48 3,30+0,18
Mg *? 33,71 0,515 1,52 33,71+0,82
Ca*? 42,44 0,147 0,35 42,44+0,23
3
i)
Nt 1
{
ci?

10 uS

0,00

1,48

1,3

524 .12

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.51. Anadolu Universitesi gesme suyu

5,00
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Cizelge 7.30. Anadolu Universitesi gesme suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven arali1)

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralifi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
Li* — — — -
Na* 24,49 0,346 1,41 24,49+0,55
NH; — - — -
K* 0,32 0,018 5,68 0,317+0,03
Mg *? 15,06 0,335 2,22 15,06+0,53
Ca*? 17,75 0,183 1,03 17,75£0,29
10 pS
et
K+
R N -
000 148 3,36 4 712 9,00

Sekil 7.52. Porsuk nehri suyu (Eskigehir girisi)

Alikonma zamani (dk)
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Cizelge 7.31. Porsuk nehri (Eskigehir girigi) suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralig1
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)
Li* _“ - - -
Na* 11,85 0,153 1,29 11,85+0,24
NHj - - — -
Kt 3,49 0,250 7,16 3,49+0,40
Mg *2 33,75 0,404 1,19 33,75+0,64
Ca*? 36,96 0,793 2,14 36,96+1,26
M2
Nt
usS 10 uS
o
\\
0,00 148 3;36 524 ?;12 570

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.53. Porsuk nehri sehir merkezi suyu
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Cizelge 7.32. Porsuk nehri sehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

usS

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Gitven aralif1
(X) (ppm) sapma (5s) sapma (BSS)

Li* - — - -

Na* 22,17 0,178 0,80 22,17+0,28
NHj - - - -

Kt 3,26 0,153 4,69 3,26+0,24
Mg *? 45,34 0,150 0,33 45,34+0,24
Ca*? 26,42 0,297 1,12 26,42+0,47

10 uS

0,00

Sekil 7.54. Eskisehir Kalabak suyu

1,48

3,36

534 712

Alikonma zamani (dk)

9,00

160
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Cizelge 7.33. Eskisehir Kalabak suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralif
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

Li* - - - -

Na* 3,88 0,312 8,04 3,88+0,50
NHj; - - - —

K* 1,83 0,041 2,24 1,83+0,06
Mg*? 1,14 0,064 5,61 1,14+0,10
Cat? 6,89 0,132 1,91 6,8940,21

lletkenlik dedektoriiyle yapilan ¢alimanm bu  béliimiinde, analizi
hedeflenen 6 katyon 7,5 dakika gibi kisa bir siirede girisim yapmaksizin yiiksek
aymricilikla tayin edilmistir. Bu tayin sisteminin tekrarlanabilirligini gostermek
i¢gin aym c¢ozeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapilmig ve elde edilen pikler
istatistiksel olarak incelenmistir. Cizelge 7.30-7.35’den de goriilebilecegi gibi
sistem oldukg¢a kararli ve tekrarlanabilen sonuglar vermektedir. Cizelgeler
incelendiginde, standart sapma degerlerinin oldukea kiigiik oldugu gériilmektedir.
Standart sapma Ol¢lim duyarlilifinin bir goéstergesi oldugu i¢in iletkenlik
dedektoriiyle yapilan katyon analizleri calisgmasinin duyarliliginin yiiksek oldugu

s6ylenebilir.
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usS
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0,00 3,18 636 2,54 1312 16,30

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.55. Serum Grnegi

Iletkenlik dedektoriiyle kan serumundaki katyon analizinde Na®, K7,

Mg*? ve Ca*?’a ait pikler gézlenmistir. Bu katyonlar icerisinde kan serumundaki

miktar1 en fazla olan iyon Na*’dir. Y skalas1 kiigiiltiilerek alinan kromatogram

sonucunda, Na™’a ait pik tepesi net olarak gozlenemezken diger iyonlara ait
pikler belirgin olarak go6zlenmistir. Daha sonra, bu iyonlarin miktarlarim
bulabilmek i¢in serum &rnegi 1/10 oraninda seyreltilerek analiz tekrarlanmigtir.

Insan kan serumunda bulunmas: gereken bazi katyonlarin sinir degerleri ve serum

srneginden elde edilen sonuglar Cizelge 7.34’de verilmektedir. Buna gore, Ca*
iyonunun sinir degerden diisiik oldugu, diger iyonlarin ise verilen aralik icerisinde

bulundugu gézlenmistir.
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Cizelge 7.34. Insan serumundaki katyonlarin sinir degerleri ve analiz sonuglari

Iyon Smnir degerler (ppm) Analiz sonuglar1 (ppm)
(1/10 seyreltilerek)

Na* 3128-3335 327,21

K* 136,8-199 14,57

Mg*? 12,15-29,16 2,04

Ca*? 353,5-410 31,13

Iletkenlik dedektoriiyle su ve serum orneklerinde katyon analizlerinden
sonra yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla Dionex c¢oklu katyon
standardinin ayni analiz kosullarinda elde edilen kromatogrami Sekil 7.56’da
gosterilmigtir. Dionex ¢oklu katyon standardinin icerdigi her bir katyonun miktari,
elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 7.35°de
verilmektedir. Cizelgeden de goriildigii gibi hesaplanan sonuglar ile standart
cozeltideki katyonlarin belirtilen degerleri karsilastirildiginda; sonuglarin %95

giiven sinir1 igerisinde birbirleriyle uyumlu oldugu sonucuna varilmigtir.

Li* "‘“f gt

10 pS

.,\J“g VU |

iy H
? e '
f “"‘“‘*—-,.,M,.gu-vm
H ;

0,00 3,18 6,36 9,54 B.12 16,30
Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.56. Standart ¢oklu katyon ¢ézeltisi
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Cizelge 7.35. Standart ve hesaplanan katyon ¢ozeltisi analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven araligr)

Iyon | Standart katyon Hesaplanan katyonlara ait Giiven
derigimleri (ppm) araligi
[1/10 seyreltilerek]

Lit 5,00 4,82+0,11

Na* 20,00 19,23+1,28

NH} 25,00 24,38+1,23

K* 50,00 49,34+0,66

Mg * 25,00 24,41£1,16

Cat? 50,00 49,26+1,57

7.2.2. iyon kromatografisi-spektrofotometrik dedektor ile katyon analizleri

Spektrofotometrik dedektér ile Li*, Na*, NH}, K*, Mg* ve Ca™

katyonlarinin analizlerinde 6ncelikle uygun eluent belirleme ¢aligmasi yapilmagtir.
Literatiirde bu amagla kullanilan;
i) 0,5 mM CuSOy
ii) 1 mM H,SO4 + 0,1 mM L-histidin
iii) 10-20 mM metansiilfonik asit
iv) 1,2 mM 4-amino fenol + 0,2 mM okzalik asit + 0,5 mM 18-crown-6
(1,4,7,10,13,16- hekzaoksasiklooktadekan)

gibi ¢esitli eluentler farkli dalga boylarinda (210 nm, 225 nm ve 270 nm)
denenmigtir. Fakat bu kosullarda katyonlara ait herhangi bir absorpsiyon piki
gézlenmemigtir. Daha sonra diger dedektérlerle katyon analizi i¢in kullanmlan 20
mM HCI eluenti ayn1 dalga boylarinda denenmis fakat yine bu katyonlara ait
herhangi bir absorpsiyon pikine rastlanmamistir. Spektrofotometrik dedektor ile
dogrudan belirlenemeyen katyonlar i¢in post kolon tiirevlendirmesi yapilmamaigtr.
Ctnkii, post kolon tiirevlendirme isleminde iyon degisim kolonuna eluent olarak
katyon ile kolayca kompleks olusturabilen uygun bir ligand eklenmekte ve analiz,

hiicre boyunca akig dedeksiyonuyla gerceklestirilmektedir.
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Sonug olarak spektrofotometrik dedektor ile yukarida agiklanan kogullarda

katyonlara ait herhangi bir absorpsiyon sinyali gézlenmemistir.
7.2.3. Iyon kromatografisi-potansiyometrik dedektor ile katyon analizleri

Bir onceki bolimde anlatildigi gibi hazirlanan iletken polipirol (PPy)
elektrot modifiye edilerek iyon kromatografisinde katyona duyarli

potansiyometrik dedektor olarak kullamlmigtir. +0,80 V (Ag/AgCl’e karsy) sabit

gerilimde elektrokimyasal olarak sentezlenen pozitif yikklii PPy™ filmi anyonlara

karsi duyarliyken aym film bazik ¢ozeltide modifiye edilerek katyonlara kars:
duyarli hale gelmektedir. PPy filmi bazik ¢6zelti i¢inde elektrokimyasal olarak

modifiye edildiginde yiizeyinde, hidroksil (OH™) ve karbonat (CO;z) gibi

negatif yiiklii gruplar olusmaktadir. Yiizeyindeki negatif yiikten (PPy~) dolay
yeni elektrot katyonlara karsi duyarli davranmaktadir. Hazirlanan PPy katyon
duyarl elektrotlar analizden 6nce 1 mM NaNO; ¢o6zeltisinde kosullandirlmastir.
Daha sonra, potansiyometrik dedektér hiicresi Sekil 7.33’de gortildiigii gibi iyon
kromatografisi sistemindeki analitik kolon ¢ikisina baglanarak katyonlarin
tayinleri gerceklestirilmistir.

Potansiyometrik dedektor ile yapilan analizlerde dncelikle Li*, Na™, NHy,

K*, Mg*™ ve Ca*™ iyonlarmun belirli derisimlerde standart ¢ozeltileri

hazirlanmig ve deneysel bolimde agiklanan iyon kosullari kullanilarak herbir
katyonun analizi gerceklegtirilmigtir.

Su 6rneklerindeki katyonlarin taninmasi, kromatogramda gozlenen her bir
pikin alikkonma zamanmin standart ¢6zeltilerden elde edilen piklerle
kargilastiriimas: ile yapilmistir. Bu iglem ig¢in farkli derisimlerdeki katyon
¢ozeltileri analiz edilerek her bir katyonun alikonma zamanlari bulunmus ve

bunlara ait kalibrasyon grafikleri olusturulmusgtur (Sekil 7.57-7.62).



166

Pik yuksekligi (mV)

‘2 T T T
6 5 4 3 2

-log C
Sekil 7.57. Lityum iyonu igin kalibrasyon grafigi

Pik yoksekligi (mV)

-5 T T L

6 5 4 3 2

-log C

Sekil 7.58. Sodyum iyonu igin kalibrasyon grafigi
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30

Pik yuksekligi (mV)
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-log C

Sekil 7.59. Amonyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi

Pik yiiksekligi (mV)

'10 T T L Ll
6 5 4 3 2

-log C

Sekil 7.60. Potasyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Pik yiiksekligi (mV)

-log C

Sekil 7.61. Magnezyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.62. Kalsiyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon grafigi i¢in secilen katyon derigimleri, 6zellikle c¢evresel ve
biyolojik &rnekler igerisinde bulunma sinirlar1 gézoniine alinarak hazirlanmigtir.
Bu smr degerleri i¢in, TSE ve EPA gibi ulusal ve uluslararasi standart
kurumlarinin verilerinden yararlanilmigtir.

Standart iyon ¢6zeltilerine ait kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak
bulunan her bir iyona ait alikonma zamam ve lineer regrasyon katsayisi 9

degerleri Cizelge 7.36°da verilmektedir.

Cizelge 7.36. Iyonlarin alikkonma zamanlar1 ve regrasyon katsayilari

Iyon Alikonma zamani | Lineer regrasyon katsayisi
(dk) ()
Li* 1,41 0,999
Na* 2,29 0,998
NH; 2,55 0,998
K* 4,04 0,998
Mg*? 5,24 0,999
Ca™? 6,50 0,999

Standart katyon ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra,
ornekler igerisindeki bilinmeyen katyonlarin miktarlar1 aymi analiz kosullarinda
potansiyometrik dedektér ile tespit edilmistir. Iyi bir ayiricilikla elde edilen
kromatogramlar Sekil (7.63-7.66)’da verilmektedir. Bu katyonlarin hesaplanan
miktarlar1  ise  (istatistiksel  degerlendirmelerle) Cizelge 7.37-7.40’da

goriilmektedir.



mV 10 mV

013 3,10 A 505 72,08
Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.63. Eskisehir sebeke suyu

15,00

Cizelge 7.37. Eskigehir sebeke suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giliven araligr)

Iyon | Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralifi
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

Li* — -— — —

Na* 15,26 0,591 3,87 15,26+0,94
NHj} — — - —

K* 5,84 0,237 4,06 5,84+0,38
Mg* 31,42 0,578 1,84 31,42+0,92
Ca*? 39,58 0,806 2,03 39,58+1,28
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mV

10 mV

3,09 6,05

157

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.64. Porsuk nehri Eskisehir girisi

Cizelge 7.38. Porsuk nehri (Eskigehir girisi) suyu analiz sonuglart, (N=4, %95 Giiven aralig1)

13.59

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralig:
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

Li* — — - —

Na* 12,91 1,107 8,60 12,91+1,76
NHj; . — - -

K 5,42 0,170 3,13 5,42+0,27
Mg *? 29,16 1,022 3,50 29,16+1,62
Cat? 31,23 1,172 3,75 31,23+1,86
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mV 10 mV

0,12 3,10 507 9.05 12.0% 1500

Alkonma zamani (dk)

Sekil 7.65. Porsuk nehri sehir merkezi suyu

Cizelge 7.39. Porsuk nehri sehir merkezi suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralig
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

Lit — — - -

Na* 24,31 0,904 3,72 24,31+1,44
NHj - _ - —

K* 5,92 0,524 8,85 5,92+0,83
Mg*? 42,57 0,924 2,17 42,57+1,47
Ca™? 23,18 0,437 1,88 23,18+0,69




mV

e

7.0

10,33 1337

Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.66. Eskisehir Kalabak suyu

1641

Cizelge 7.40. Eskisehir Kalabak suyu analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon Ortalama deger Standart % Bagil standart | Giiven aralig
(X) (ppm) sapma (s) sapma (BSS)

Li* — — - -

Na* 4,12 0,315 7,65 4,12+0,50
NH; — — - —

K* 3,08 0,188 6,10 3,08+0,30
Mg*? 3,22 0,273 8.47 3,22+0,43
Ca™ 5,31 0,179 3,37 5,31+0,28
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PPy iletken polimer potansiyometrik dedeksiyonun tekrarlanabilirligini

gOstermek amaciyla ayni ¢6zeltiden ard arda 4 enjeksiyon yapilmig ve elde edilen

pikler istatistiksel olarak incelenmigtir. Cizelge 7.37-7.40°dan da goriilecegi gibi
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174

yontem kararli ve tekrarlanabilir sonuglar vermektedir. Cizelgelere bakildiginda,
standart sapma degerleri olduk¢a kiigiiktiir. Dolayisiyla iletken polimer
potansiyometrik 6l¢iimiin duyarliligi da analizi gerceklestirilebilen katyonlar i¢in
yiiksektir.

Insan kan serumundaki katyonlan belirlemek igin PPy iletken polimer

elektrot kullanilarak potansiyometrik dedeksiyon gerceklestirilmistir. Analiz
sonucunda, Na*, K* ve Ca* iyonlarna ait pikler gozlenirken, Mg* iyonuna

ait herhangi bir sinyal tespit edilmemistir (Sekil 7.67). Serum Omegi 1/10
oraninda seyreltilerek analizi yapilmis ve sonuglar, insan serumunda bulunmasi
gereken katyon sinir degerleriyle birlikte Cizelge 7.41°de verilmektedir. Elde
edilen sonuglar iletkenlik dedektérlii iyon kromatografisi ile karsilagtirildiginda,

iletkenlik dedektoriiniin kullanilan potansiyometrik dedektore gére daha duyarlh
oldugunu gostermektedir. Mg** disindaki diger iyonlara ait degerler iletkenlik

dedektoriiyle elde edilen degerler ile uyum igindedir.

10 mV

025 3,00 5335 8,10 ID;IG 1321
Alikonma zamani (dk)

Sekil 7.67. Serum &rnegi



Cizelge 7.41. Insan serumundaki katyonlarin sinir degerleri ve analiz sonuglart

Iyon Sinir degerler (ppm) Analiz sonuglar1 (ppm)
(1/10 seyreltilerek)

Na* 3128-3335 324,8

K* 136,8-199 14,20

Mg*? 12,15-29,16 —

Ca™*? 353,5-410 30,64
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Iletken polimer potansiyometrik dedektsr ile su ve serum oOrneklerinde
katyon analizlerinden sonra y&ntemin dogrulugunu test etmek amacryla Dionex
coklu katyon standardinin aym: analiz kosullarinda elde edilen kromatogrami Sekil
7.68°de gosterilmigtir. Dionex ¢oklu katyon standardinin igerdigi her bir katyonun
miktar1, elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmig ve sonuglar Cizelge
7.42°de verilmektedir. Cizelgeden de goriildiglii gibi hesaplanan sonuglar ile
standart ¢ozeltideki katyonlarin belirtilen degerleri karsilastirildiginda; sonuglarmn

%095 giiven aralig1 icerisinde birbirleriyle uyumlu oldugu sonucuna varilmaigtir.

10 mV
mV

145 621 821 11,42 1500 18,22
Alikonma zaman (dk)

Sekil 7.68. Standart ¢oklu katyon ¢6zeltisi
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Cizelge 7.42. Standart ve hesaplanan katyon ¢6zeltisi analiz sonuglari, (N=4, %95 Giiven aralig1)

Iyon | Standart katyon Hesaplanan katyonlara ait Gliven
derigimleri (ppm) aralig
[1/10 seyreltilerek]

Lit 5,00 4,2020,27

Na* 20,00 18,91+0,71

NH} 25,00 23,54+1,05

K+ 50,00 47,82+1,10

Mg*? 25,00 26,45+0,87

Ca™? 50,00 48,91+1,60

Bu caligmada kullanilan PPy iletken polimer potansiyometrik dedektorii
Li*, Na", NH; ve K" gibi tek yiiklii katyonlara cevap verebildigi gibi aym
zamanda Mg** ve Ca™ gibi iki yiiklii katyonlara da iyi bir aymicihk ve kisa

analiz stiresinde cevap verebilmektedir. Bu elektrot ile yapilan ¢aligma sonucunda
tiim katyonlar i¢in gozlenebilme sinirimin yaklasik 107> M oldugu tespit edilmistir.
Elektrotlar 30 giin siireyle potansiyometrik davraniglarinda bozulma olmaksizin

ayn1 performansi sergilemistir.
7.3. Nitrat Adsorpsiyonu

Deneysel ¢aligmalarin bu kisminda ise uygulamaya yonelik olarak bir kil
tiirii olan sepiyolit ve modifiye edilmis sepiyolit tizerine NOj adsorpsiyonu
caligmalar gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri, 50 ml 20 ppm NOj3 ¢ozeltisi igerisine 0,01 g

adsorban ekleyerek seyreltik HCI ile ¢ozeltinin pH’s1 1°den 8’e kadar degerlerde
dikkatlice ayarlanarak ve 60 dk karigtinilarak gerceklestirilmigtir. Optimum pH
degeri belirlendikten sonra bu pH’da kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Cozelti
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dengeye ulastiktan sonra omek siiziilerek NOj3 derisimi iyon kromatografisiyle

belirlenmigtir. Standart NO3 derisimine kars1 kromatogramdan elde edilen pik
alam1 kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmigtir. Buradan da bilinmeyen

cozeltideki NO3 miktar: kantitatif olarak hesaplanmigtir.

7.3.1. Sepiyolitin kimyasal bilesimi

X-ginlart kinnimi (XRD)-EDX ile elde edilen kimyasal analiz (%51,17
Si0; ve %25,50 MgO) sonucunda kalsit ve dolamitin baglica safsizliklar oldugu
belirlenmigtir. Ayrica XRD sonuglar, sepiyolit igerisinde serbest kuartzin
bulundugunu da géstermigtir. Beklendigi gibi ana yap1 ¢ogunlukla SiO, ve/veya
MgO’den olusmaktadir.

7.3.2. FTIR analizi

Silikat orgii igerisine tersiyer alkil amonyum katyonlarmin girip girmedigini
belirleyebilmek i¢in 400-4000 cm™ araliginda dogal ve modifiye sepiyolitin FTIR
spektrumlar1 alinmigtir. Sadece modifiye sepiyolit spektrumunda metilen
grubunun (Vcpp) simetrik ve asimetrik gerilmesine ait 2856 ve 2929 cm™de iki
kuvvetli bandin gozlenmesi silika tabakalar1 arasinda yiizey aktif maddesinin
bulundugunu gostermistir. Bu bantlar dogal sepiyolitin FTIR spektrumunda

gozlenmemistir (Madejova 2003) (Sekil 7.69).

7.3.3. Adsorpsiyon ¢alismalari

Sepiyolit tizerine NO3 adsorpsiyonu S$ekil 7.70°den de kolayca

gortilebilecegi gibi pH’a siki sikiya baglidir. Magnezyum ve silisyum metal
oksitleri sepiyolitin ana bilesenleridir ve bunlar sepiyolit yiizeyinde pozitif veya
negatif yiikler olugtururlar. Bu durum oksit partikiilleri ¢evresindeki ¢ozeltinin

pH’s1 ile orantilidir. Metal oksitlere ek olarak sulu ¢ozeltideki metal hidroksit
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kompleksleri ve bu komplekslerin asidik veya bazik ayrigmalar1 da yiizeyde

pozitif veya negatif yilk olusumuna neden olmaktadir.

100

]

60

%T

20

a) — dogal sepiyolit
b) --- DEDMA-sepiyolit

L 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

1

0

Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 7.69. a) Dogal sepiyolit ve b) DEDMA-—sepiyolitin FTIR spektrumu

Diusiik pH degerlerinde yliksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edilmesi

adsorban yiizeyinde olusan pozitif ylik ile NOj3 tizerindeki negatif yiik arasinda

elektrostatik  bir ¢ekimin bulunmasindan dolayidir. Maksimum NOj
uzaklagtinlmasi: pH=2"de ger¢eklesmistir. Dogal sepiyolit i¢in bu deger 375 mmol
kg %23,22 iken yiizeyi modifiye edilmis sepiyolit i¢in ise 450 mmol kg™
%2791’dir. Li ve Bowman (2001)in, organo-kaolinit {izerine NOj

adsorpsiyonunu  gerceklestirdikleri ¢aligma ise maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin 24 mmol kg~ bulunmast ve bu degerin yukarida deginilen

degerlerden disiik olmasi sepiyolitin NO3 adsorpsiyonu igin kaolinitten yaklagik
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20 kat daha iyi adsorban oldugunu g6stermektedir. Diger taraftan ortam pH’sinin
artmasiyla negatif yiliklii kisimlarin sayis1 artarken pozitif yiikli kisimlarnn sayisi

azalmaktadir. Boylece pH arttik¢a, adsorban iizerindeki negatif yiik elektrostatik

itme yliziinden NOj3 adsorpsiyonu igin uygun olmamaktadir. Yiiksek pH’larda

ortamda bulunan OH™ iyonlarimin asirisindan dolayr daha diisik NOj
adsorpsiyonu gerceklesmistir. pH=8’de dogal sepiyolit i¢in nitrat adsorpsiyonu
2,29 mg g~ iken yiizeyi modifiye sepiyolit i¢in bu deger 12,78 mg g1 olarak elde

edilmistir.
35
e dogal sepiyolit
30 A A : DEDMA -sepiyolit
A
A
25 +
°
<20 °
o A
a0
£ * a
o 15
A
a A
10 4 ®
°
5 -
°
°
0 -+ , — '
2 4 6 8
pH

Sekil 7.70. Nitrat adsorpsiyonuna pH etkisi

Sekil 7.71, adsorban miktarmm 1 g L™"ye ¢ikarilmastyla hem dogal
sepiyolitin  (%26,13) hem de modifiye sepiyolitin (%33,98) NOj3

adsorpsiyonundaki artigin1 géstermektedir. Bu adsorban miktarinin arttirilmasiyla

alkaliniteden dolay1 adsorpsiyon ylizdesi azalmigtir.



Adsorplanan nitrat (%)
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40

o: dogal sepiyolit
A : DEDMA-sepiyolit

O 1 1 1 1
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Adsorban (g L™)

Sekil 7.71. Nitrat adsorpsiyonuna adsorban miktarimin etkisi

Ayrica adsorplanan NO3 miktar1 (g) lizerine etkilesim zamanimnin etkisi

optimum baslangic NOj3 derisiminde incelenmistir (Sekil 7.72). Sekilden de
kolayca goriilebilecegi gibi denge zamammin artmasiyla maksimum adsorpsiyon
kapasitesi de artmaktadir. Maksimum adsorpsiyona 60 dk’da ulagilmis ve bunun
altindaki ve tlizerindeki siirelerde adsorpsiyonda bir artis gergeklesmemistir.
Boylece deneylerde optimum etkilesim siiresi olarak 60 dk kullanilmistir. Sadece
dogal sepiyolit i¢in 120 dk’dan daha yiiksek zamanlarda maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin azaldifi gozlenmigtir. Bu diigiisiin nedeni, desorpsiyon islemi

olabilir.
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Sekil 7.72. Nitrat adsorpsiyonuna etkilesim zamaninin etkisi

7.3.4. Kinetik ¢alismalar
Yalanci-birinci-dereceden (Esitlik 7.1) (Kannan ve ark. 2001), yalanci-
ikinci-dereceden (Esitlik 7.2) (Ho ve ark. 1996) ve partikiiller aras1 difiizyon

(Esitlik 7.3) (Weber ve ark. 1963) gibi ii¢ kinetik model deneysel verilerin

degerlendirilmesi i¢in kullanilmigtir.
L=( k J(l}r L (7.1)
q, 9 maks t 9 maks

Z = + t (7.2)

q, =kt (7.3)
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Buradaki ¢, , farkli # zamanlarda adsorplanan NO3 miktarin (g 27); Gmaks
maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg g"l), k) adsorpsiyon i¢in yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitini (dk™), &, yalanci-ikinci dereceden hiz sabitini (g mg™ dk™)
ve k, partikiiller arasi diftizyon hiz sabitini gostermektedir. 1/f’ye karsi 1/g,
grafiginden yalanci-birinci-dereceden reaksiyon i¢in (Sekil 7.73) ve £’ye kars1 #/g;
grafifinden de yalanci-ikinci-dereceden reaksiyon igin (Sekil 7.74) hiz

parametreleri ¢ikartilmistir.

0,060
0,055 -
'_’A
'8 0,050 -
£
&0
s
0,045 -
0,040 ~
®: dogal sepiyolit
0,035 - A : DEDMA-sepiyolit
) T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

1/¢ (dk™)

Sekil 7.73. Nitrat adsorpsiyonunun yalanci-birinci-dereceden kinetigi
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Sekil 7.74. Nitrat adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetigi

Nitrat i¢in farkli kogullardaki &1, k2, gmaks V€ rl2 ve r22 korelasyon sabitleri

bu grafiklerden hesaplanmig ve Cizelge 7.43’de verilmistir.

Cizelge 7.43. Dogal sepiyolit ve DEDMA-sepiyolit lizerine nitrat adsorpsiyonu igin kinetik veriler

3
Adsorban| £ (dk™) | gmaks r12 ka (x10°) Gmaks 2 kp

(g mg'dk™) (mg g”'dk'?)
Dogal 10,71 [26,58] 0,814 7,62 25,32 | 0,999 1,36 0,710

sepiyolit

DEDMA| 869 [28,82] 0,940 5,54 28,11 | 0,999 2,28 0,980

sepiyolit
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Dogal ve modifiye sepiyolitin yalanci-birinci-dereceden kinetik model igin

hesaplanan korelasyon katsayilari (r12) sirasiyla 0,814 ve 0,940°dir. Bu veriler

sepiyolit tizerine NOj adsorpsiyonunun yalanci-birinci-dereceden olmadigim

gOstermektedir. Buna karsin her iki sepiyolit 6reginin yalanci-ikinci derece
kinetik modeli igin hesaplanan korelasyon sabitlerinin her ikisi de 0,999’dur.
Buna gore adsorpsiyon sisteminin yalanci-ikinci-derece kinetik modele daha
uygun oldugu sonucuna varilabilir.

Ayrica, iz belirleyen basamak partikiiller aras1 diflizyondan kaynaklaniyor

"¢ kars1 g, grafigi dogrusal

olabilir. Partikiiller aras: difiizyon gerceklesiyor ise 7*
ve orijinden gegerse partikiiller aras1 difiizyondan bahsedilebilir. Modifiye
sepiyolit igin bu grafik baglangigta dogrusal ve 60 dk’ya kadar bir plato
icermektedir (Sekil 7.75). Bununla beraber dogal sepiyolit i¢in bu durum
gerceklesmez. Baglangigtaki egri kisim adsorpsiyon egri smir tabakasindan,
dogrusal kisim partikiiller arasi difiizyondan ve plato denge durumundan
kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda, bunlar orijinden gegmezler. Bu, adsorpsiyon
isleminin partikiiller aras1 diflizyonu igerdigini, fakat bunun hiz denetleyen
basamak olmadigin1 gostermektedir. Dogal sepiyolit i¢in dogrusal ¢izginin
egiminden hesaplanan k, degeri 1,36 mg gl dk” iken modifiye sepiyolit i¢in

2,28 mg g‘l dk'” degerindedir. Partikiiller aras1 difiizyon modeli i¢in korelasyon

sabitleri (rlz,) dogal sepiyolit i¢in 0,710 ve modifiye sepiyolit i¢in 0,980°dir. Bu

sonuglar, modifiye sepiyolit tizerine NOj adsorpsiyonunun 60 dk’ya kadar
partikiiller arasi difiizyon modeline uydugunu gostermektedir.

Sekil 7.76, dogal ve ylizeyl modifiye sepiyolit iizerine NO3 adsorpsiyonu
icin Freundlich adsorpsiyon izotermini gostermektedir. Elde edilen izoterm

sabitleri Cizelge 7.44’de verilmektedir.
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Cizelge 7.44°deki regrasyon katsayilar1 dikkatle incelendiginde her iki

sepiyolit drnegi tizerine NOj3 adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uymadig1

(rL2 =0,920-0,949) fakat Freundlich izotermi (0,991-0,995) ile son derece uyumlu

oldugu sonucu ¢ikartilabilir.

Cizelge 7.44. Adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir Freundlich
Adsorban
KL (x10) L mg™) | Gumaks rLZ Ke(gL™) n r}%
Dogal 8,85 — 46,95 0,920 0,39 1,14 0,995
sepiyolit
DEDMA- 15,85 145,7 | 0,949 3,10 0,80 0,991
sepiyolit

Sonug olarak, bu galigmanin ilk agamasinda iyon kromatografisi ile farkli
dedektor tiirleri kullanilarak sularda kirlilik yaratan anyon ve katyonlarin
analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglardan bu kirliliklerin iyon
kromatografisi sisteminde farkli dedektérler kullamilarak ¢ok kisa siirede analiz
edilebilecegi deneysel verilerle gosterilmistir. YOntemin, klasik yontemlerle
kiyaslandiginda son derece pratik, tekrarlanabilir, ucuz, matriks etkisine yol
agmayan, ¢ok diisiik derigim diizeylerinde kirlilik yaratan anyon ve katyonlarin
tayinine imkan vermesi ile son derece popiiler oldugu soylenebilir. Dedeksiyon
yontemlerinin hepsinin de bu tiir kirliliklerin analizinde uygun oldugu deneysel
verilere gore diisiiniilebilir. Farkli dedeksiyon yontemleriyle elde edilen anyon ve

katyon analiz sonuglar toplu halde Cizelge 7.45 ve 7.46°da verilmektedir.
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Cizelge 7.45. Farkli dedeksiyon yontemleriyle elde edilen anyon sonuglari
(N=4, %95 Giiven arahi)

ILETKENLIK DEDEKTORU
Eskisehir sebeke | Anadolu Univ. Porsuk nehri | Porsuk nehri | Kalabak
suyu Cesme suyu Eskisehir girisi sehir Suyu
merkezi
F- 0,10+0,004 0,10=0,003 0,10+0,01 0,100,002 —
cl- 11,78+0,15 24,63+0,25 7,64+0,25 34,86+0,33 | 3,38+0,13
NO; 0,10+0,004 — — —
Br~ — —_ — 0,10+0,08 —
NO3 9,86:0,28 24,99+0,37 4,09+0,06 13,64+0,59 | 1,52+0,10
SO 22 22,44+0,07 27,12+0,21 40,67+0,36 41,1740,27 | 2,43%0,12
SPEKTROFOTOMETRIK DEDEKTOR
Eskisehir sebeke | Anadolu Univ. Porsuk nehri | Porsuk nehri | Kalabak
suyu Cesme suyu Eskisgehir girisi sehir Suyu
merkezi
NO; 7,48+0,44 63,38+0,51 7,2740,22 17,52+0,41 | 1,54+0,12
KATI HAL MEMBRAN TiPi POTANSIYOMETRIK DEDEKTOR
Eskisehir Porsuk nehri Porsuk nehri gehir Kalabak Suyu
sebeke suyu Eskigehir girigi merkezi
cl- 8,55+0,40 4,90+0,29 17,64+0,21 0,10£0,01
NO; - ’“ — —
Br~ - — - -
NO3 3,10+0,16 3,10+0,21 10,97+0,40 0,28+0,03
ILETKEN POLIMER POTANSIYOMETRIK DEDEKTOR
Eskisehir Porsuk nehri Porsuk nehri gehir Kalabak Suyu
sebeke suyu Eskigehir girisi merkezi
F- 0,20+0,03 0,13+0,01 0,35+0,03 0,4040,04
cl- 10,97+0,47 6,62+0,19 28,59+1,61 2,98+0,05
NO; — — —
Br~ — 0,12+0,01 —




Cizelge 7.46. Farkli dedeksiyon yontemleriyle elde edilen katyon sonuglari
(N=4, %95 Giiven aralig1)

188

ILETKENLIK DEDEKTORU
Eskigehir sebeke | Anadolu Univ. Porsuk nehri | Porsuk nehri | Kalabak
suyu Cesme suyu Eskisehir girisi sehir Suyu
merkezi
Na* 13,07+0,09 24,49+0,55 11,85+0,24 22,17+0,28 | 3,88+0,50
K* 3,30+0,18 0,317+0,03 3,49+0,40 3,26+0,24 1,83+0,06
Mg* 33,71+0,82 15,06+0,53 33,75+0,64 45,34+0,24 | 1,14+0,10
Ca*? 42,44+0,23 17,75+0,29 36,96+1,26 26,42+0,47 | 6,89+0,21
ILETKEN POLIMER POTANSIYOMETRIK DEDEKTOR
Eskisehir Porsuk nehri Porsuk nehri gehir Kalabak Suyu
sebeke suyu Eskisehir girisi merkezi
Na* 15,26+0,94 12,91+1,76 24,31+1,44 4,12+0,50
K* 5,84+0,38 5,42+0,27 5,92+0,83 3,08+0,30
Mg+ 31,42+0,92 29,16x1,62 42,57£1,47 3,2240,43
Ca*? 39,58+1,28 31,23+1,86 23,18+0,69 5,3140,28

Deneylerin ikinci agamasinda ise bir uygulama c¢aligmasi olarak, sularda bu

tlir kirlilik yaratan iyonlardan birisi olan NOjJ ’in, dogal ve dogada (6zellikle de

Eskisehir yoresinde) bol miktarda bulunabilen ve bir kil minerali olan sepiyolit

iizerine adsorpsiyon yontemiyle giderimi ¢aligilmigtir. Sepiyolitin 6zellikle yiizey

aktif bir madde ile modifiye edildiginde NO;’1 adsorplama yeteneginin arttig1

fakat yine

adsorpsiyonunda dogrudan kullanilabilecegi de gdzard1 edilmemelidir.

de deneysel verilerden dogal

halde

de

sepiyolitin NOj



189

KAYNAKLAR

AGARWAL, M., RAI K. ve SHRIVASTAV, R., 4 study on fluoride sorption by
montmorillonite and kaolinite, Water Air Soil Poll., 141 (1-4), 247-261 (2002).
AKCAY, G., AKCAY, M. ve YURDAKOC, K., Removal of 24-
dichlorophenoxyacetic acid from aqueous solutions by partially charaterized
organophilic sepiolite: Thermodynamic and kinetic calculations, J. Colloid
Interface Sci., 281, 27-32 (2005).

AKINCI, O., Seramik killeri ve jeolojisi, M.T.A. Dergisi, 71, 63-72 (1968).
ALBAYRAK, F., Killerde agwr metal adsorpsiyonlarimn incelenmesi ve
¢ozeltiden adsorpsiyon yontemiyle yiizey alam belirlenmesi, Yiksek Lisans Tezi,
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Eskisehir, Tiirkiye (1990).
ANDAC, M. ve ISILDAK, 1., Tek yiiklii anyon secici potansiyometrik sensiorler
ve uygulamalar:, V. Ulusal Elektrokimya Giinleri Bildiriler Kitab1 (Ed. ONAR,
A.N. ve MENEK, N.), Samsun, Tiirkiye, 59-62 (2004).

ARAMENDI{A, M.A., BORAU, V., JIMENEZ, C., MARINAS, J.M. ve RUIZ,
JR., Characterization of Spanish sepiolites by high-resolution solid-state NMR,
Solid State Nuclear Magnetic Resonance, 8, 251-256 (1997).

BEKTAS, N., AKMAN AGIM, B. ve KARA, S., Kinetic and equilibrium studies
in removing lead ions from aqueous solutions by natural sepiolite, J. Hazard.
Mater. B, 112, 115-122 (2004).

BERGAOUIL, L., MRAD, 1., LAMBERT, J.-F. ve GHORBEL, A., A comparative
study of the acidity toward the aqueous phase and adsorptive properties of All3-
pillared montmorillonite and All3-pillared saponite, J. Phys. Chem., 103, 2897-
2902 (1999).

BERGAYA, F. ve LAGALY, G., Surface modification of clay minerals, Appl.
Clay Sci., 19, 1-3 (2001).

BEYHAN, M., Atk ¢amurlar ve dogal malzemeler ile sulardan floriir iyonu
gideriminin arastiriimasi, Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Istanbul, Tiirkiye (2003).

BILGIC, C., Investigation of the factors affecting organic cation adsorption on
some silicate minerals, J. Colloid Interface Sci., 281, 33-38 (2005).



190

BONCZEK, J.L., HARRIS, W.G. ve NKEDI-KIZZA, P., Monolayer to bilayer
transitional arrangements of hexadecyltrimethylammonium cations on Na-
montmorillonite, Clay Clay Miner., 50, 11-17 (2002).

BORS, J., Sorption of radioiodide in organo-clays and soils, Radiochim. Acta, 51,
139-143 (1990).

BORS, J., DULTZ, S. ve GOMY, A., Sorption of iodide, cesium and strontium on
organophilic bentonite, Radiochim. Acta, 82, 269-274 (1998).

BOSE, R., SAARI-NORDHAUS, R., SONAIKE, A. ve SETHI, D.S., New
suppressor technology improves the ion chromatographic determination of
inorganic anions and disinfection by-products in drinking water, J. Chromatogr.
A, 1039, 45-49 (2004).

BOU-RAAD, M., HOBDAY, M.D. ve RIX, C.J., Aqueous extraction of oxalate
and other anions from coal, Fuel, 79, 1185-1193 (2000).

BOYD, G.E., MYERS, L.S. ve. ADAMSON, A.W., The exchange adsorption of
ions from aqueous solutions by organic zeolites. IIl. Performance of deep
adsorbent beds under non-equilibrium conditions, J. Am. Chem. Soc., 69, 2849-
2859 (1947).

BOYD, S.A., Method of removing hydrocarbon contaminants from air and water
with organophilic, quaternary ammonium ion-exchanged smectite clay, U.S.
Patent No: 5268109 (1993).

BOYD, S.A., MORTLAND, M.M. ve CHIOU, C.T., Sorption characteristics of
organic compounds on hexadecyltrimethylammonium-smectite, Soil Sci. Soc. Am.
J., 52, 652-657 (1991).

BRUNAUER, S., EMMETT, P.H. ve TELLER, E., Adsorption of gases in
multimolecular layers, J. Am. Chem. Soc., 60, 309-319 (1938).

BUCHBERGER, W.W., Detection techniques in ion analysis: What are our
choices?, J. Chromatogr. A, 884, 3-22 (2000).

CAMARGO, J.A., ALANSO, A. ve SALAMANCA, A., Nitrate foxicity to
aquatic animals: A review with new data for freshwater invertebrates,
Chemosphere, 58, 1255-1267 (2005).

CASSIDY, S.A., DEMAREST, C.W., WRIGT, P.B. ve ZIMMERMAN, JB,,

Development and application of a universal method for quantitation of anionic



191

constituents in active pharmaceutical ingredients puring early development using
suppressed conductivity ion chromatography, J. Pharmaceut. Biomed., 34, 255-
264 (2004).

CHEAM, V. ve CHAU, A.S., Automated simultaneous analysis of anions and
monovalent and divalent cations, Analyst, 112, 993-997 (1987).

CHEN, Z. ve HIBBERT, D.B., Simultaneous amperometric and potentiometric
detection of inorganic anions in flow systems using platinum and silver/silver
chloride electrodes, Anal. Chim. Acta, 350, 1-6 (1997).

CHENG, S.-Y. ve CHEN, J.-C., Study on the oxyhemocyanin, deoxyhemocyanin,
oxygen affinity and acid-base balance of Marsupenaeus Japonicus following
exposure to combined elevated nitrite and nitrate, Aquat. Toxicol., 61, 181-193
(2002).

CHRISTOPHER, A.A.L, Simultaneous determination of anions divalent cations
using ion chromatography with ethylenediaminetetraaceticacid as eluent,
Analyst, 118, 1035-1041 (1993).

CZERWINSKI, A., CUNNINGHAM, D.D., AMER, A., SCHRADER, JR,
PHAM, C.V., ZIMMER, H., MARK JR, H.B. ve PONS, S., The electrochemical
behavior in aqueous media of conducting polymers, J. Electrochem. Soc., 134,
1158-1164 (1987).

DABROWSKI, A., Adsorption-from theory to practice, Adv. Colloid Interface
Sci., 93, 135-224 (2001).

DIAZ, AF., CASTILLO, J.I.,, LOGAN, J.A. ve LEE, W.Y., Electrochemistry of
conducting polypyrrole films, J. Electroanal. Chem., 129, 115-132 (1981).
DIMIRKOU, A., IOANNOU, A. ve DOULA, M., Preparation characterization
and sorption properties for phosphates of hematite, bentonite and bentonite-
hematite systems, Adv. Colloid Interface, 97 (1-3), 37-61 (2002).

DING, M.Y., SUZUKI, Y. ve KOIZUMI, H., Simultaneous determination of
organic acids, inorganic anions and cations in beverages by ion chromatography
with a mixed-bed stationary phase of anion and cation exchangers, Analyst, 120,
1773-1777 (1995).

DUHNE, C. ve ITA, O.S., Use of a four-cell conductivity bridge as a continuous
detector for ion exchange chromatography, Anal. Chem., 34, 1074-1076 (1962).



192

ERDIK, E., OBALI, M., YUKSEKISIK, N., OKTEMER, A., PEKEL, T. ve
IHSANOGLU, E., Denel organik kimya, A.U.F.F. Yaymlar1, Ankara (1997).
ESPANTALEON, A.G., NIETO, J.A., FERNANDEZ, M. ve MARSAL, A., Use
of activated clays in the removal of dyes and surfactants from tannery waste
waters, Appl. Clay Sci., 24, 105-110 (2003).

FANNING, J.C., The chemical reduction of nitrate in aqueous solution, Coor.
Chem. Reviews, 199 (1), 159-179 (2000).

FERNANDEZ-BOY, M.E., CABRERA, F. ve MORENO, F., Analysis of
inorganic anions in drainage water and soil solution by single-column ion
chromatography, J. Chromatogr. A, 823 (1-2), 285-290 (1998).

FOGLER, H.S. ve SRINIVASAN, K.R., Modifed clay sorbents, U.S. Patent No:
4740488 (1988).

FREED, D.J., Flame photometric detector for liquid chromatography, Anal.
Chem., 47, 186-187 (1975).

FRENZEL, W., SCHEPERS, D. ve SCHULZE, G., Simultaneous ion
chromatographic determination of anions and cations by series conductivity and
flame photometric detection, Anal. Chim. Acta, 277, 103-111 (1993).
FREUNDLICH, HM.F., Uber die adsorption in Lésungen, Z. Phy. Chem., 57,
385-470 (1906).

FRINI, F., CRESPIN, M., MESSAD, D., VAN DAMME, H. ve BERGAYA, F.,
Preliminary results on the properties of pillared clays by mixed Al-Cu solutions,
Appl. Clay Sci., 12, 281-292 (1997).

FRITZ, J.S., GJERDE, D.T. ve BECKER, R.M.', Cation chromatography with a
conductivity detector, Anal. Chem., 52, 1519-1522 (1980).

FRITZ, J.S. ve STORY, J.N., Chromatographic separation of metal ions on low
capacity, macroreticular resins, Anal. Chem., 46, 825-829 (1974).
GARCIA-FERNANDEZ, R., GARC{A-ALONSO, J.I. ve SANZ-MEDEL, A.,
Simultaneous determination of inorganic anions, calcium and magnesium by
suppressed ion chromatography, J. Chromatogr. A, 1033, 127-133 (2004).
GENIES, E.M. ve BIDAN, G., Spectroelectrochemical study of polypyrrole films,
J. Electroanal. Chem., 149, 101-113 (1983).



193

GJERDE, D.T. ve FRITZ, J.S., Ion chromatography, 2" Edi., Chromatographic
Methods (Eds.: Bertsch, W., Jennings, W.G. ve Kaiser, R.E.), Dr. Alfred Hiithig
Verlag, Heidelberg, Germany, 24-30 (1986).

GJERDE, D.T., FRITZ, J.S. ve SCHMUCKLER, G., Anion chromatography with
low-conductivity eluents, J. Chromatogr., 186, 509-519 (1979).

GOMEZ, M.A., HONTORIA, E. ve GONZALEZ-L.OPEZ, J., Effect of dissolved
oxygen concentration on nitrate removel from groundwater using a denitrifying
submerged filter, J. Hazard. Materials B, 90 (3), 267-278 (2002).
GONZALEZ-PRADAS, E., VALVERDE-GARCIA, A. ve VILLAFRANCA-
SANCHEZ, M., Removal of aromatic amines from aqueous solution by activated
sepiolite, J. Chem. Tech. Biotechnol., 47, 15-22 (1990).

GONZALEZ-PRADAS, E., VILLAFRANCA-SANCHEZ, M. ve SOCIAS-
VICIANA, M., Adsorption of thiram from aqueous solution on activated carbon
and sepiolite, J. Chem. Tech. Biotechnol., 39, 19-27 (1987).

GRIM, R.E., Clay mineralogy, Mc Graw Hill Company, New York, USA (1968).
GROS, N. ve GORENC, B., Performance of ion chromatography in the
determination of anions and cations in various natural waters with elevated
mineralization, J. Chromatogr. A, 770, 119-124 (1997).

GUN, D.C. ve TARTER, J.G., Simultaneous determination of sodium and
chloride by ion chromatography at the ug/l level, J. Chromatogr., 404, 285-291
(1987).

HAGGERTY, G.M. ve BOWMAN, R.S., Sorption of chromate and other
morganic anions by organo-zeolite, Environ. Sci. Technol., 28 (3), 452-458
(1994).

HAUGEN, K.S., SEMMENS, M.J. ve NOVAK, P.J.A, Novel in situ technology
for the treatment of nitrate contaminated groundwater, Water Res., 36 (14), 3497-
3506 (2002).

HAZI, Y., HEIKKIEN, M.S.A. ve COHEN, B.S., Size distribution of acidic
sulfate ions in fine ambient particulate matter and assessment of source region

effect, Atmospheric Environment 37, 5403-5413 (2003).



194

HE, J.Z., DE CRISTOFARO, A. ve VIOLANTE, A., Comparison of adsorption
of phosphate, tartarate, and oxalate on hydroxy aluminum montmorillonite
complexes, Clay Clay Miner., 47 (2), 226-233 (1999).

HO, Y.S. ve McKAY, G., Sorption of dye from aqueous solution by peat, Chem.
Eng.J., 70, 115-124 (1998).

HO, Y.S. ve McKAY, G., Pseudo-second-order model for sorption processes,
Process Biochem., 34, 451-465 (1999).

HO, Y.S., WASE, D.A.J. ve FORSTER, C.F., Kinetic studies of competitive
heavy metal adsorption by sphagnum moss peat, Environ. Technol., 17(1), 71-77
(1996).

HOLZHEU, S. ve HOFFMANN, H., Adsorption study of cationic dyes having a
trimethylammonium anchor group on hectorite using electrooptic and
spectroscopic methods, J. Colloid Interface Sci., 245, 16-23 (2002).

HONG, U.S., KWON, HK., NAM, H., CHA, G.S., KWON, K.H. ve PAENG,
K.J., Simultaneous determination of alkali and alkaline earth metals by ion
chromatography with neutral carrier-based ion-selective electrode detector, Anal.
Chim. Acta, 315, 303-310 (1995).

http://www.hnu.com/Introduction to Electrochemistry/ProcessAnalyzers, 2001,1.

http-1: http:// www.andrew.cmu.edu/search/adsorption

HU, W., HADDAD, P.R., TANAKA, K., SATO, S., MORI, M., XU, Q., IKEDO,
M. ve TANAKA, S., Determination of monovalent inorganic anions in high-
ionic-strength samples by electrostatic ion chromatography with suppressed
conductometric detection, J. Chromatogr. A, 1039, 59-62 (2004).

HUANG, Y., MOU, S.-F. ve RIVIELLO, .M., Determination of ammonium in
seawater by column-switching ion chromatography, J. Chromatogr. A, 868, 209-
216 (2000).

IMANISHI, K., SATOH, M., YASUDA, Y., TSUSHIMA, R. ve AOKI, S,
Solvent effect on electrochemical polymerization of aromatic compounds, J.
Electroanal. Chem., 242, 203-208 (1988).

ISILDAK, I. ve ASAN, A., Simultaneous detection of monovalent anions and

cations using all solid-state contact PVC membrane anion and cation-selective



195

electrodes as detectors in single column ion chromatography, Talanta, 48, 967-
978 (1999).

ISILDAK, I. ve COVINGTON, A.K., lon selective electrode potentiometric
detection in ion chromatography, Electroanalysis, 5, 8§15-824 (1993).
ISKANDARANI, Z. ve MILLER, T.E., Simultaneous independent analysis of
anions and cations using indirect photometric chromatography, Anal. Chem., 57,
1591-1594 (1985).

ITO, A., NII, S., KAWAIZUMI, F. ve TAKAHASHI, K., Separation of clay
minerals based on phase transition of surfactant followed by cooling, Sep. Purif.
Technol, 30, 139-146 (2003).

ITO, T., SHIRAKAWA, H. ve IKEDA, S., Simultaneous polymerization and
formation of polyacetylene film on the surface of a concentrated soluble Ziegler-
type catalyst solution, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 12, 11-20 (1974).

INEL, O. ve ASKIN (BOREKCY), A., Adsorpsiyon of monovalent cations dyes on
some silicates, Tr. J. Chem., 20, 276-282 (1996).

JACKSON, P.E., Ion chromatography in environmental analysis, Encyclopedia of
Anal. Chem. (Ed.: Meyers, R.A.), John Wiley & Sons, Ltd., Chichester, 2779-
2801 (2000).

JACKSON, P.E., ROMANO, J.P. v¢ WILDMAN, B.J., Studies on system
performance and sensitivity in ion chromatography, J. Chromatogr. A, 706, 3-12
(1995).

JAKMUNEE, J., PATIMAPORNLERT, L., SUTEERAPATARANON, S.,
LENGHOR, N. ve GRUDPAN, K., Sequential with lab-at-valve (LAV) approach
for potentiometric determination of chloride, Talanta, 65, 789-793 (2005).
JAYNES, W.F. ve BOYD, S.A., Clay mineral type and organic compound
sorption by hexadecyltrimethylammonium-exchanged clays, Soil Sci. Soc. Am. J.,
55, 43-48 (1991).

JAYNES, W.F. ve VANCE, G.F., Sorption of benzene, toluene, ethylbenzene and
xylene (BTEX) compounds by hectorite clays exchanged with aromatic organic

cations, Clay Clay Miner., 47, 358-365 (1999).



196

JIANG, J.Q., COOPER, C. ve OUKI, S., Comparison of modifed montmorillonite
absorbents, Part I: Preparation, characterization and phenol adsorption,
Chemosphere, 47, 711-716 (2002).

JIANG, J.Q. ve GRAHAM, N.J.D., Enhanced coagulation using Al/Fe(Il)
coagulants: effect of coagulant chemistry on the removal of colour-causing NOM,
Environ. Technol., 17, 937-950 (1996).

JIANG, J.Q. v¢e. GRAHAM, N.I.D., Preparation and characterization of an
optimal polyferric sulphate (PFS) as a coagulant for water treatment, J. Chem.
Technol. Biotechnol., 73, 351-358 (1998).

JIANG, J.Q. ve ZENG, Z., Comparison of modifed montmorillonite adsorbents,
Part II: The effects of the type of raw clays and modification conditions on the
adsorption performance, Chemosphere, 53, 53-62 (2003).

JONES, VK. FROST, S.A. ve TOUTER, J.G. Simultaneous ion
chromatographic analysis of anions and mono or divalent cations, J. Chromatogr.
Sci., 23, 442-445 (1985).

KADNAR, R. ve RIEDER, J., Determination of anions in oilfield waters by ion
chromatography, J. Chromatogr. A, 706, 301-305 (1995).

KAISER, E., RIVIELLO, J., REY, M., STATLER, J. ve HEBERLING, S.,
Determination of trace level ions by high-volume direct-injection ion
chromatography, J. Chromatogr. A, 739, 71-79 (1996).

KANNAN, N., SUNDARAM, M.M., Kinetics and mechanism of removel of
methylene blue by adsorption on various carbons-A comparative study, Dyes
Pigments, 51(1), 25-40 (2001).

KAPINUS, E.N., REVELSKY, I.A., ULOGOV, V.0. ve LYALIKOV, Y.A,

Simultaneous determination of fluoride, chloride, nitrite, bromide, nitrate,

phosphate and sulfate in aqueous solutions at 107 to 107 % level by ion
chromatography, J. Chromatogr. B, 800, 321-323 (2004).

KASAMA, T., WATANABE, Y., YAMADA, H. ve MURAKAMI, T., Sorption
of phosphates on al-pillared smectites and mica at acidic to neutral pH, Appl.
Clay Sci., 25, 167-177 (2004).



197

KAYIKCI, N., Eskisehir yoresi bentonitlerinin yag agartma kapasitelerinin
belirlenmesi ve boyarmadde adsorpsiyonlarimin incelenmesi, Doktora Tezi,
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Eskisehir, Tiirkiye (1989).
KEMULA, W., Progress in polarography, Wiley Interscience, New York USA
(1962).

KETELLE, B.H. ve BOYD, G.E., The exchange adsorption of ions from aqueous
solutions by organic zeolites, IV. The separation of the yttrium group rare earths,
J. Am. Chem. Soc., 69, 2800-2812 (1947).

KRISHNA, B.S., MURTY, D.S.R. ve JAI PRAKASH, B.S., Surfactant-modified
clay as adsorbent for chromate, Appl. Clay Sci., 20, 65-71 (2001).

KUMAR, S.D., TRIPATHI, V.S., SHENDY, N. ve MAITI, B., Chloride analysis
in magnesium metal using ion chromatography with conductometric detection, J.
Chromatogr. A, 1046, 155-158 (2004).

KWON, K.-H., PAENG, K.-J., LEE, D. K., LEE, I.C., HONG, U. S. ve CHA,
G.S., Neutral carrier-based ion-selective electrode with similar sensitivity to
different monovalent cations as a detector in ion chromatography, J. Chromatogr.
A, 688, 350-356 (1994).

LANGMUIR, 1., The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum, J. Am. Chem. Soc., 40, 1361-1403 (1918).

LEE, DK., LEE, HJ.,, CHA, G.S., NAM, H. ve PAENG, KlJ., Ilon
chromatography detector based on solid-state ion-selective electrode array, J.
Chromatogr. A, 902, 337-343 (2000).

LEE, J.F., MORTLAND, M.M. ve BOYD, S.A., Shape selective adsorption of
aromatic molecules from water by tetramethylammonium-smectite, J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 1, 2953-2962 (1989).

LEE, J.F., MORTLAND, M.M., CHIOU, C.T., LKILE, D.E. ve BOYD, S.A.,
Adsorption of benzene, toluene and xyleme by two tetramethylammonium-
smectites having different charge densities, Clay Clay Miner. 38, 113-120 (1990).
LEE, K. S., SHIN, J. H., CHA, M. J,, CHA, G. S., TROJANOWICZ, M., LIU, D.,
GOLDBERG, H. D., HOWER, R. W. ve BROWN, R. B., Multiionophore-based
solid-state potentiometric ion sensor as a cation detector for ion chromatography,

Sensors and Actuators B: Chemical, 20, 239-246 (1994).



198

LEGRAS, C.A.A., Simultaneous determination of anions and divalent cations
using ion chromatography with -ethylenediaminetetraaceticacid as eluent,
Analyst, 118, 1035-1041 (1993).

LI, Z.H. v¢ BOWMAN, R.S., Retention of inorganic oxyanions by organo-
kaolinite, Water Res., 35 (16), 3771-3776 (2001).

LOTHENBACH, B., FURRER, G. ve SCHULIN, R., Immobilization of heavy
metals by polynuclear aluminium and montmorillonite compounds, Environ. Sci.
Technol., 31, 1452-1462 (1997).

MADEJOVA, J., FTIR techniques in clay mineral studies, Vib. Spectrosc., 31 (1),
1-10 (2003).

MAEDA, M., TSUJL, A., GANNO, S. ve ONISHI, Y., Fluorophotometric assay
of amino acids by using automated ligand-exchange chromatography and
pyridoxal-zinc(1l) reagent, J. Chromatogr., 77, 434-438 (1973).

MIZOGUCHL K., KACHI, N., SAKAMOTO, H., KUME, K., YOSHIOKA, K.,
MASUBUCHL, S. ve KAZAMA, S., Magnetic properties in polypyrrole doped by
series of dopants, Synth. Met., 84, 695-698 (1997).

MONAGHAN, J.M., COOK, K., GARA, D. ve CROWTHER, D., Determination
of nitrite and nitrate in human serum, J. Chromatogr. A, 770 (1-2), 143-149
(1997).

MONTARGES, E., MICHOT, L.J., LHOTE, K., FABIEN, T. ve VILLIERAS, F.,
Intercalation of 13Al-polyethyleneoxide complexes into montmorillonite clay, Clay
Clay Miner., 43, 417-426 (1995).

MORARU, V.N., Structure formation of alkylammonium montmorillonites in
organic media, Appl. Clay Sci., 19, 11-26 (2001).

MORTLAND, M.M., SHAOBALI, S. ve BOYD, S.A., Clay—organic complexes as
adsorbents for phenols and chlorophenols, Clay Clay Miner., 34, 581-585 (1986).
NEUMANN, M.G., GESSNER, F., SCHMITT, C.C. ve SARTORI, R., Influence
of the layer charge and clay particle size on the interactions between the cationic
dye methylene blue and clays in an aqueous suspension, J. Colloid Interface Sci.,
255, 254-259 (2002).

NGILA, J.C., Flow injection potentiometric analysis with PowerLab, Phys. Sci.,
AN101A, 1-4 (1998).



199

NOVIC, M., DIVJAK, B. ve PIHLAR, B., On-column  processes in  ion
chromatographic determination of nitrite and nitrate in heavy mineralized
samples, J. Chromatogr. A, 827, 83-89 (1998).

OHTA, K. ve TANAKA, K., Simultaneous determination of common norganic
anions, magnesium and calcium 1ons in various environmental waters by indirect
uv-photometric detection 10n chromatography using trimellitic acid-edta as
eluent, Anal. Chim. Acta, 373, 189-195 (1998).

OKEKE, B.C., GIBLIN, T. ve FRANKENBERGER IJR., W.T., Reduction of
perchlorate and nitrate by salt tolerant bacteri, Environ. Pollut., 118 (3), 357-363
(2002).

OZCAN, A., SAHIN, M. ve OZCAN, A.S., Adsorption of nitrate onto sepiolite
and surfactant-modified sepiolite, Ads. Sci. Technol., (2005) Baskida.

OZCAN, A.S. ve OZCAN, A., Adsorption of acid dyes from aqueous solutions
onto acid-activated bentonite, J. Colloid Interface Sci., 276, 39-46 (2004).
OZTURK, N. ve BEKTAS, T.E., Nitrate removal from aqueous solution by
adsorption onto various materials, ]. Hazard. Mat. B, 112, 155-162 (2004).

PAL, O.R. ve VANJARA, AK., Removal of malathion and butachlor from
aqueous solution by clays and organoclays, Sep. Purif. Technol., 24, 167-172
(2001).

PARK, S.J., SEO, D.I. ve LEE, J.R., Surface modification of montmorillonite on
surface acid-base characteristics of clay and thermal stability of epoxy/clay
nanocomposites, J. Colloid Interface Sci., 251, 160-165 (2002).

PEKIN, B., Fizikokimya II, Caglayan Kitabevi, Istanbul, Tiirkiye (1986).

POELS, I., NAGELS, L.J., VERREYT, G. ve GEISE, H.J., Potentiometric
detection of organic acids in liquid chromatography using conducting oligomer
electrodes, Anal. Chim. Acta, 370, 105-113 (1998).

POLLARD, F.H., NICKLESS, G. ve SPINCER, D., Quantitative inorganic
chromatography, Part X. The chromatographic separation and automatic flame
spectrophotometric determination of the alkaline-earth metals, J. Chromatogr.,
11, 542-548 (1963).

RIEMAN, W. ve WALTON, F., Ion exchange in analytical chemi’stry, Pergamon,
Oxford, UK (1970).



200

ROUESSAC, F. ve ROUESSAC, A., Chemical analysis-modern instrumental
methods and techniques, 4" Edi., John Wiley & Sons, Ltd., New York, USA
(2000).

RYTWO, G., SERBAN, C., NIR, S. ve MARGULIES, L., Use of methylene blue
and crystal violet for determination of exchangeable cations in montmorillonite,
Clay Clay Miner., 39, 551-555 (1991).

SAARI-NORDHAUS, R. ve ANDERSON, J.M., Alternative approach to
enhancing cation selectivity in ion chromatography, J. Chromatogr. A, 1039, 123-
127 (2004).

SABAH, E. ve CELIK, S., Sepiyolit, olusumu, ozellikleri, kullamm alanlar,
Afyon, Tiirkiye (1998).

SABAH, E., TURAN, M. ve CELIK, M.S., Adsorption mechanism of cationic
surfactants onto acid-heat-activated sepiolites, Water Res., 36, 3957-3964 (2002).
SAMUELSON, L.A. ve DRUY, M.A., Kinetics of the degradation of electrical
conductivity in polypyrrole, Am. Chem. Soc., 19, 824-828 (1986).

SARIKAYA, Y., Fizikokimya, Gazi Biiro Kitabevi, Ankara, Tiirkiye (1997).
SCOTT, G. ve CRUNKILTON, R.L., Acute and chronic toxicity of nitrate to
Sfathead minnows (Pimephales Promelas), Ceriodaphnia Dubia and Daphnia
Magna, Environ. Toxicol. Chem., 19, 2918-2922 (2000).

SHEN, Y.-H., Removal of phenol from water by adsorption-occulation using
organobentonite, Water Res., 36, 1107-1114 (2002).

SHIRAKAWA, H., LOUIS, E.J., MACDIARMID, A.G., CHIANG, CK. ve
HEEGER, A.J., Electrical conductivity in doped polyacetylene, J. Chem. Soc.
Chem. Commun., 474, 578-580 (1977).

SHUALLI U., BRAM, L., STEINBERG, M. ve YARIV, S., Infrared study of the
thermal treatment of sepiolite and palygorskite saturated with organic acids,
Thermochim. Acta, 148, 445-456 (1989).

SHULAMIT, L., Analysis of ions using high performance liquid chromatography,
lon chromatography, Atrticles, Procedures, Tutorials, Presentations and
Educational Materials (2002).

SKOOG, D.A., WEST, DM. ve HOLLER, F.J., Fundamentals of analytical
chemistry, 7" Edi., Saunders College Publishing, New York, USA (1996).



201

SMALL, H., Ion chromatography, Plenum Press, New York, USA (1989).
SMALL, H., STEVENS, T.S. ve BAUMAN, W.S., Novel ion exchange
chromatographic method using conductimetric detection, Anal. Chem., 47, 1801-
1809 (1975).

SMITH, F.C. v¢e CHANG, R.C., The practice ion chromatography, Krieger
Publishing Company, Florida, USA (1991).

SMITH, J.A., JAFEE, P.R. ve CHIOU, C.T., Effect on ten quaternary ammonium
cations on tetrachloromethane sorption to clay from water, Environ. Sci.
Technol., 24, 1167-1172 (1990).

SOCIAS-VICIANA, M.M., HERMOSIN, M.C. ve CORNEJO, J., Removing
prometrone from water by clays and organic clays, Chemosphere, 37, 289-300
(1998).

SPACKMAN, D.H., STEIN, W.H. ve MOORE; S., Automatic recording
apparatus for use in chromatography of amino acids, Anal. Chem., 30, 1190-1206
(1958).

STATLER, J., Ion chromatography, Handbook of Instrumental Techniques for
Analytical Chemistry (Ed.: Settle, F.A.), Prentice Hall, USA, 199-210 (1997).
STEFANOVIC, S.C., BOLANEA, T. ve CURKOVIC, L., Simultaneous
determination of six inorganic anions in drinking water by non-suppressed ion
chromatography, J. Chromatogr. A, 918 (2), 325-334 (2001).

SAHIN, Y., AYDIN, A., ARSLAN UDUM, Y., PEKMEZ, K. ve YILDIZ, A.,
Electrochemical synthesis of sulfonated polypyrrole in FSO;H/acetonitrile
solution, J. Appl. Poly. Sci., 93, 526-533 (2004).

SENVAR, C., Fizikokimya, Kimyasal kinetik ve makromolekiiller, Cilt 1V,
Ankara, Tiirkiye (1977).

TAKAKUBO, M., Electrochemical polymerization of pyrrole in aqueous
solutions, Synth. Met., 18, 53-58 (1987).

TARTER, J.G., Eluent selection criteria for the simultaneous determination of

anions and cations, J. Chromatogr. Sci., 27, 462-467 (1989).
TORAISHI, T., NAGASAKI, S. ve TANAKA, S., Adsorption behavior of 105

by CO3_2 and NO; — hydrotalcite, Appl. Clay Sci., 22 (1-2), 17-23 (2002).



202

WANG, S.H., RAPTIS, E. ve YEH, J., lon chromatography for the determination
of sulfate in STEALTH liposomes, J. Chromatogr. A, 1039, 51-58 (2004).
WATANABE, K., TOHDA, K., SUGIMOTO, H., EITOKU, F., INOUE, H.,
SUZUKI, K. ve NAKAMURA, S., Ion-sensitive field effect transistor as a
monovalent cation detector for ion chromatography and its application to the
measurement of Na®™ and K concentrations in serum, J. Chromatogr. Biomed.
App., 566, 109-116 (1991).

WEBER, Jr., W.J. ve MORRIS, J.C., Kinetics of adsorption on carbon from
solution, J. Sanitary Eng. Div. Am. Soc. Civ. Eng., 89, 31-60 (1963).
WIBULSWAS, R., WHITE, D.A., ve RAUTIU, R., Adsorption of phenolic
compounds from water by surfactant-modifed pillared clays, Environ. Protect., 77
(B2), 88-92 (1999).

XU, Q., MORI, M., TANAKA, K., HU, W. ve HADDAD, PR., Ion
chromatographic separation of hydrogen ion and other common-and divalent
cations, J. Chromatogr. A, 1023, 239-245 (2004).

YILDIZ, A., GENC, O. ve BEKTAS, S., Enstriimantal analiz yontemleri, H.U.
Yaynlar1, Ankara (1997).

YORUKOGULLARI, E., ORHUN, O., INEL, O. ve KAYIKCI, N., Dogal zeolit
ve bazi yoresel killerin 1slanma 1silar1 ve katyon degisim kapasitelerinin tayini,
Anadolu Universitesi Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 6, 63-74 (1990).
YUE, X.-F., ZHANG, Z.-Q. ve YAN, H.-T., Flow injection catalytic
spectrophotometric simultaneous determination of nitrite and nitrate, Talanta, 62,

97-101 (2004).



