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OZET

Bu c¢aligmada,igme sular: ve dofal sularda bulunabilen
muhtemel bazi anyonlarin; Ivon Kromatorafisi vardimiyla
kantitatif olarak snalizi vapilarak,standart vydntemlerle
kargitastirild:.

Iyon Kromatografisi ile; 40 pL gibi c¢ok kiigiik ornek
hacimleri kullanilarak, maksimum 15 dk. gibi kisa bir za-
man zarfinda, 8 anyon standart:i ayni anda diSer standart
tekniklere gdre; cok daha segici ve kesin olarak analiz-
lendi.

Su oOrnekleri ile yapilan calismada, a5 NOg ve

3042 anyonlarinin kantitatif tayinleri yapildi. F , NOQ_,
Br , PD43— ve T anyonlari ise suda ¢ok kiigiik miktarlarda
oldugundan goriilmediler.

Sonug¢ olarak; Iyon Kromatografisinin diger klasik

metodlara ilistiinliigi ve glivenilirligi gériilmiistiir.

ANAHETAR KELIMELER: Ivon Kromatografisi, Anyon analizleri,

Tyon-segici elektrodlar, Dogal! sular, f¢me sular:.
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DETERMINATION OF THE LEVEL SOME ANIONS IN WATER SAMPLES BY

JON-SELECTIVE ELECTRODE AND TON CHROMATOGRAPHY

ABSTHRAC:

In this study,some anions which might be faund in the
drinking and natural waters were quantitativliy analyzed by
ion chromatoraphy and which were compared with other
standard melhods.

Fight standard anions were analyzed more selectivly

and preciously by ion chromatography by using higly small

i

sample volumes of 40 pL within very short time, max,. 1

mins.,
In this study conducted with water, the qualitative

analysis of c1 o, NOS_ and 8042_ were done.However since
the amount of F_,NOZ*, Br_, PO43_ and I were so small
that they were not found in the samples,.

In coculusion, Ion Chromatography is superior and

more reliable than the other standard methods.

KEYWORDS:Ion Chromatography., Anion Analysis, Ion-seleclive

Flecirods, Naturel Waters and Drinking Waters.
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KISALTMALAR
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1.GIRIS

Su; gerek toplumsal yasantimizda, gerckse endiistri
alaninda ©onemli bir yer tutmaktadir. Insan ve diger tim
canlilarin yasamlarin: siirdirebilmeleri igin, havadan son-
ra gelen en onemli ©6Ze sudur. Canli organizmalarin yasam—
lar1 icin vazgecilmez bir ihtiyag¢ olan su, hava ve toprak
gibi diger ekolojik sistemlerle ig igedir.

icme sularinin kimyasal bilesimi; insan sagli81 ac¢i-
sindan, yiizey ve yagmur sulari ise; tohrak, bitki ve diger
canli organizmalar icin Onem tasimaktadir.

f¢me sularinda, temel anorganik bilesenlerin vaninda
eser diizeyde bilesenlerde bulunmaktadir. Bu bilegenlerin
bir gog8u canli organizmalar icgin ltizumlu iken, bir c¢oguda
toksik etki gostermektedir.

Hava kirliligini olusturan ve cesitli kaynaklardan
atmosfere ulasan basta kiikiirt dioksit olmak lzere azot
oksitlerin belli kosullar altinda olusturduklari "asit
yagmuru" denilen yag8islardan dolay1 bir ¢ok bitki ve canli
organizmalar olumsuz olarak etkilenmektedir. Hava kirlili-
ginin esasini olusturan "oksidifikasyon olay1” veya "gev=—
renin asitlesmesi”, bugiin Avrupa’'nin iizerinde durdugu ve
iilke olarak bizide ilgilendiren bir olaydir. Ayni zamanda
asit yagmurlari, ylizey sularinda da asitligi artirarak bu
sularda mevcut canlilarin tiir ve miktarinin azalmasinda

etkili olmaktadir.
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fcme, ylzey ve yagmur sularinda ancorganik parameire-—

. s ey wlam TIOE .00y Rop 58U » POR” we K
gibi iyonlarin konsanirasyonu; kolorimetrik, potansiyomet-
rik, titrimetrik gibi klasik yéntemler kullanilarak tayin-—-
leri yapllmaektadir.

Ancak, "iyon kromatografisinin su kimyasindaki uygu-
lamalar: incelendiginde metodun bazi karekteristik 6291—
liklerini analitik kimyacilari cezbettigi goriilmektedir.
Deginilen bu zellikler olarak, enjekte edilen ornegin
gok kisa zamanda iyon propilleri hakkinda bilgi sunabilme-
si, analitik bdlgenin genis bir konsantrasyon araliginda
(0,05-200 mg/L) dogrusal olmasi, eser analizlere imkan
tanimas1, benzer yapi gosteren NOz_, NOg_ gibi anyonlarin
kolaylikla farklandirilabilmesi siralanabilir” (1).

Iyon kromatografik metotla analizler standart
metotlarla doZruluklarinin kersilastirilmalari halinde de-
ginilen tistiinliikleri kullanilimasini miimkin kilmaktadir. (1)

Calismamizda; Malatya ilinin icme, yagmur ve ylzey
cularinds Bulimans B0l NOs .NOg 80,7 ; p0,°" we 1T7
gibi anorganik anyonlarin, iyon kromatografisiyle tayini
igin optimum kosullar belirlenmis olup; 43 ic¢me suyu, 10
yagmur suyu 5 yluzey suyu olmak ilizere 58 su drneginde anyon
analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar klasik

yéntemlerle karsilastiriimistair.
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2.TEORIK KISITM

2.1.8%u Ornekleri Ile 11gili Tanimlar

Kimvasal yinden saf bir suya dog8ada raslanmaz. Sula-
rin icerisinde daima ¢Oziinmis veya slispansiyon halinde ya-
banc1 maddeler bulunur. Bunlar anorganik organik kati sivi
maddeler veys c¢dziinmiis gazlar olabilir. Bu maddelerin cins
ve miktari, suyun kullanma yer ve amacinin belirlienmesinde

énemli rol oynar.

Sular orijinlerine gore 4 kisma ayrilair:

1. Meteor sulari: ( yag8mur ve kar sular: )

2. Yeralti1 ve kaynak sular:

3. Yiizey sulari ( nehir, gél, baraj ve deniz sulari )

4. Maden ( mineral ) sular:

Meteor sulari, mevcut sular iginde en saf olanidir,
bununla beraber havada bulunan biitliin gazlari icerdigi gibi
vapisinda baz1l anordanik ve organik maddeleride bulundura-
bilir.

Yeralti1 sulari, buliundu8u veya gegtigi toprak tabaka-
larin: c¢ozmesi sonucunda cok cegitli ¢dziinmiis maddeleri i-
cerir. Yiizey sulari1 adindanda anlasilacagi gibi,ylizeyleri-
nin acik olmas1 nedeniyle, o6zellikle organik yapida olan
kdkenli maddeleri almava yatkindirlar. Buna karsilik, hava
ile temas halinde olduklarindan karbonat sertlikleri di-

sliktiir.



Maden sular:i dogal sulara oranla c¢ozinmis madde mik-
tari belirli bir siniri asmis veya sicaklik ve radyomkti-

vitesgsi dogZal sinir:i gecmis olan sulardair.

2.2.Sularin Anorganik Igeriklerinin Halk Saglif: A¢isindan

Onemi

Flor yagam icin en G6nemli iz elementler arasinda sa-—

viimakta olup, Basedew threotoxicose ( tireatoksikoz, ti-

roid hormonunun normalin cok iistiinde bulunmasi, bunun
sonucu bazedov hastali@i ) ve bogaz uru gibi belirli
hastalik nedenlerinin besinlerin flor icerigi ile ilgili
oldugu bilinmektedir. Fakat bunlardan en 6nemlisi florun
dis hastaliklarinda oynadig:i roldiir. Insanda flor mikta-
r1 gcok az olmakla beraber bu florun ¢ogu kemik dokula-
rinda ve dislerde bulunur. Florun disin gelismesinde ko-
ruyucu etkisi, bebeklik ¢ag1 sirasinda ve gocukluk cagi-
nin baslangici sirasinda Onemlidir. Cinkii bunlar dis ge-
lismesi ile ayn1 zamana raslayan periyocdlardir; bununla
beraber florun dis ciriiklerini koruyucu etkisi yetiskin-
lik ¢aZinda devam eder.

Ileri vaslarda (bzellikle, menapozdan sonra kadinlar-
da) kemik yapisinin bir bozuklugu olan asteoporozun meyda-—
na gelisine karsi korunmanin yeterli miktarda flor alinma-
sina bagli bulundugu bildirilmistir.

fecme suyu insanlar igin florun baslica kaynagidir.

1 mg/L (TS 266) floriir iceren sulardan besinsel bakimdan
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yeterli florir miktari saglanabilir. Belli bir Llgede 1¢—
me suyunun ig¢inde bu miktardan daha az miklar florir bu-
tundugu zaman, floririn derisimini uygun bir diizeye ¢ikar-
mak amaci ile su sistemine florir(flouridat) katmanin halk
sagli1g@1 aglsindan uygun oldugu kabul edilmektedir. Gergek-
ten ig¢me sularinin jitresinde, 1 mg dan az florir bulunan
bolgelerdeki insanlarin dislerinin cabuk c¢lridigu, litre-
sinde t mg ile 1,5 mg arasinda floriirli sular bélgesindeki
insanlarin dislerinin ise daha az cliriidiigii saptanmistir.
fcme suyu litresinde 1,5 mg’ dan fazla floriir igceren bdlge

insanlarinin disleri cabuk clirimezse de dental fluorosis

denilen bir hastalik goriilmektedir.Bu olgu bircok yerlerde
iilkemizde de Isparta’ da saptanmistir. icme suyu litresin-
deki floriiriin 1,5 mg® dan fazlalik derecesine gore, disler
kirli beyaz, benekli veya lekeli olmaktadir. Fakat bu has-
tali1gi1n estetik sak;nca51ndan baska bir zarari yoktur. Dis
ciiriimesi ve fluorosis g6z Sniinde tutularak litrede 1.0 ile
1,5 mg arasi floriir igeren sular fizyvolojik olarak uygun
sayllimaktadir.

Kemik ve dislerde flor, flor apatit 3Ca.(P0Oy)z.CalFp
seklinde bulunur. Giinde 4-5 mg’® a kadar ic¢cme suyu ile ali-
nan floriiriin sagliga bir zarar: yoktur. Ciinkii bu floriirin
viicut tarafindan kullanilmayan bdlimi, idrar, ter, solunum
jle ve bagirsaklar tarafindan disari atilir. Ancak gilinde
alinan 6mg’ dan fazla florir tehlikeli olmaya baslar. Faz-—
la floriir zehir etkisi kalsiyumu c¢dkilirmesinden ileri ge-—

lir(2a,2b).



Gliinde normal olarak yaklasik 0,5 ile 1,5 mg arasi
flor alinir ve bunun 0,3-0,4 mg’ 1 bkesinlerden, kalani su-
dan gelir. Kiltir bitkilerin g¢og8unda kuru madde ilkesine
gbre 2-20 mg/kg flor bulunur. Yiyeceklerin cofunun yenen
sekilleri ise 0,2-0,3 mg/kg yada daha az florilir igerir.Bu-
na karsi:lik cay ve deniz iirinlerinde ¢ok daha fazla florir
bulunur(3).

YerkabuZunu kaplayan yluzey topraklari iyod dizeyi
bakimindan farkliliklar gostermektedir.Bu farkliliklar ka-
valarin mineral bilesiminden, yagmur ve sellerden, toprak-
larin ekilebiliriiginden ve diinyamizin yasgsadig1 son buzul
doneminden kaynaklanmaktadir.

Diinyamiz1 kaplayan iyodca zengin ylizey topraklara,
yvasanan son buzul c¢aginin ardindan daha algak bdlgelere ve
denizlere siiriiklenmis, yerkabugunun o6zellikle ylksek bol-
geleri ivodca daha fakir kristal kayalarla kaplarmistir.
Denize yakin bolgelerde deniz sularinin yagmur seklinde
veryiiziine dénmesiyle bu bélgelerdeki yilizey topraklar:i i-
vodca zenginlesebilmis ancak, denizden uzak ve ylksek bol-
gelerdeki yizey topraklari iyod fakiriiginden kurtulama-
mistir. | |

Buzul doneminin global etkisi yaninda iyod diizeyinde-
ki diger bir farklilik nedeni de buzul doneminden Onceki
orjinal kavalarin mineral bilesimleridir.Ayrica yogun yag-
murlara ve sellere hedef olan bOlgelerde ylizey toprakla-
rindaki iyod, bdlgesel nehirlerle bu bidlgelerden uzaklas-

maktadir. Bunun disinda ekilen alanlarda da iyod tiiketil-
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mektedir. Bir Uriin déneminde bir hektar topraktan 7.5¢ ka-
dar iyod kaybolabilmektedir.

Yizey topraklarindaki iyod miktari, bu topraklardan
stizlilerek toplanan ve igme suyu olarak kullanilan sulara
vansimaktadir.

Ulkemizde de Dogu Anadolu’ nun, bati Karadenizin ve
Giney Egenin bazi1 kesimlerinde basit endemik guatir hasta-—
12121 yaygindir.Malatya ili sinirlar: iginde Dogansehir il-
¢esine bafli Polat nahiyesinde ve Yesilyurt ilgesinde en-
demik guatir tespit edilmistir.

Guatirin genetik, metabolik ve hormonal etkilerinin
vanisira diyeie bagli iyod eksikliginden kayvnaklanabilece-
€1 kabul edildiginden, bu bdlgelerde yasayan kisilerin i-
yod ¢girdilerinin saptanmas1 yerinde oclacaktir. Et, siit ve
deniz liriinleri gibi iyodca zengin diyetlerin eksikligi g&-
riilen bu bGlgelerde baslica iyod kaynagZinin igme sulara
oldugunu kabul etmek hatali bir kabul olmayacaktir.

Bu nedenle bu bdlgelerin icme sularindaki iyodlir mik-
tarlarinin duyarli bir sekilde tayini Gnem kazanmaktadir.
icme sularindaki iyodiir miktarinin 0,01-20 ng/lL dizeyinde
bulundugu 6ne siiriildiigiinden (4) kullanilan yﬁntemlerin du-—
yarliklarinin cldukca yiiksek olmasi gerekmektedir.

Klor iyonunun c¢&ziiniirliigii fazla oldugundan normal ve
atik sularda en fazla bulunan iyonlardan biridir. Kaynak
sularida genellikle klorludur. Normal sularda 1 mg/L' den
birka¢ 1000 mg/L’ye kadar bu iyona raslamak miimkiindir(5).

Hicre mekanizmasindaki asit-baz dengesinde, osmatik basing



A

b
lik nitrat degigimi 6nemli olmamakla beraber, sonba
mevsiminde ise azaldigl goriilmektedir.
varligar

icme sularinda nitritin varlifl nitratin
daha tehlikelidir. Nitrit, mide pH’'sinda kansorojen 0l
bilinen nitrozaminleri olusturdugundan igme sularinda
sinlikle istenmeyen bir maddedir (8-9). Igme ve yer:
sularinda; toprak katmanlarinin yapisina bagl:i olarak
mg/LNOp -N bulunabilir. Bu degeri NOy biriminden ifads
dersek, i¢me sularindaki miktarin kesinlikle 0,32 mg/L
gegmemesi gerekir. Mevsimlere gére NOs degZisimleri ir
lendiginde, Gnemli derecede bir fark goriilmemesine ragi
yaz ve sonbahar mevsiminde kismen arttig:, ilkbahar me
minde ise azaldigi sdylenebilir.

Yagmur sularinin kimyasal bilesenlerinin saptanna:
yénel ik, c¢alismaler, asit yagmurlarinin orman d&lim!e:
neden olduBunu ifade eden galismalar sebebiyle yavgin
mis, yiizey sularina atropogen maddeleri fasimasindaki
vinin belirlenmesi ve yeralti sularindaki diizeylerin
gigmelerindeki rolleri gibi diger bakis acilar: ile d«
hizli1 ve ¢oklu bilesen analizi yapan metotlarin gel
rilmesine ihtiyag¢ gostermislerdir(10).

Yeryiizinden atmosfere karisan ve geri donen ki
yillik miktarinin yaklasik 1200 milyon ton oldugu ve
varisinin siilfatlar halinde ekosistemler ilizerine
ve yaklasik % 7,5 'unun bitki Ortiisii tarafindan e
bilinmektedir(i1). Kikilirt dioksidin havada kalis s

2-5 giin oldugu siilfatlarin aerosolde 5-8 giin kalal
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gtzlenmigtir. Gerek gaz fazindakl SOz’nin gerekse aerosol-
deki siilfatlarinin gok uzaklara Ltasinabilmesi ve yva@mur-
larla birlikte yerylizine inmesi gerceklegsmektedir. Atmos-—
ferdeki azot oksitlerinin, klorun ve karbondioksitlerin
vagmur suyundaki c¢ozeltileri de asitik karekterdedir ve
"asit yagmuru" deyimi, asit oksitlerin ve halojenlerin ¢i-
zindigli pH degeri 5,6'dan daha kiigliik olan yaZ@mur sular:i i-
¢in kullanilmaktadir.(12).

Kirlenmemis havada olusan yagmurlarin pH' 1 5,4-7,05
arasindadir. Yafmur sulari havadaki COp ile doymus iseler,
pH ancak o zaman 5,4 blmaktadlr'(IZ)._&sit vagZmurlarinin
toprak tzerine c¢ok olumsuz etkileri vardir.Faydali1 katyon-
larin drenaj sulari ile uzaklasmasina yardimci olacaklari
gibi, fitotoksik etki yapan Hn2+, A13+ gibi katyonlarin
serbest kalmasina yol acarak, iirin lizerine kotd etki yapa-
bilirler. Bu durum 6zellikle asitik topraklarda g¢ok belir-
gindir. Bazik topraklar, asiti yaZ2murlarina oldukga direng
gosterirler.Bununla birlikte, asit yagmurlarinin uzun sir-
mesi, bu topraklari da olumsuz yd6nde etkiler.

Hava kirliligi, devletlerin aralarindaki sinirlari

biiyiik hizla gegmektedir. Ornegin Dogu Avrupa nin kirli
havasi kuzey riizgarlari1 ile BoZaz, Istanbul ve cg¢evresine
gelmekiedir.Istanbul bogazi girigsinde kis aylarinda olusan
sis ve yaZmurlar asit 6zelligi gostermektedir(pH 4,2-4,5)
(13). Asit yagislari ve sis, yesil bitkilerde klorofilin

bozulmasina ve sararmalara ve giderek kurumalara sebep ol-

maktadir.
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Asit yagZmuriarin 30 yi1llik zaman dilimi zarfinda 2000
viiina kadar orman biliylimesini %10 azaltacagi ve balikcili-
Za da zarar verecefinden endise edilmektedir(14) Asit yag-
murlarin insanda kronik bronsit, amfizem ve astima yol ac¢—

t181 da belirlenmigtir (15).

2.3.Analitik Terimlerin Tanimi

Kimyvacilar genellikle verilen bir 6ornegin sanalizini
iki ile bes kez arasinda tekrarlar.Boylece bir seride tek-
rarianan Glgliimlerden elde edilen sonug¢larin tam olarak ay-—
ni olmasina ender raslanir; seride bir merkezi " en iyi "
deZerin secilmesi zorunludur. Tekrarlama igcin harcanan ek
caba 1ki yolla degerlendirilebilir.Birincisi, serinin mer-
kezi degerinin diger sonuclarin herhangi birisinden dahsa
givenilir olmasi; ikincisi, sonuglar arasindaki degisimler
segilen " en i}i " degere bir Olg¢iide giivenirlik saglamasi-
dir.

Her iki nicelik, ortalama ve ortanca, bir Olc¢im dizi-

si ic¢in merkezi defer olarak kullanilabilir.

2.3.1. Ortalara ve ortanca

Ortalama,aritmetik ortalama ve averaj, tekrarla-
nan olgimlerden elde edilen sonuglarin toplaminin dizideki
sonug¢ sayisina bdllinmesine verilen eg anlamli terimlerdir.

Ortanca, bir dizideki degerlerin, sayisal olarak ya-
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g ; d
varis1 kigiik esit sekilde dagltlidtglnda el

ris1 blyik,
x tek 1ise
A . sy visl1 te
edilen orta degerdir. Dizidekl olglmlerin S&

o dws BV 3
ortanca'nin secimi dofrudan dog8ruya YapllablilP; O\GUm 5
yis: c¢ift ise; ortadaki iki de@erin ortalamasi alinir.Ide
al olarak ortalama ve ortanca‘nin saylsal deZ8erleri ayl

olmalidir; fakat ©Ozellikle dizideki Olg¢iim sayisinin Kkigi

oldugu durumlarda bu kosul saglanamaz,

2.3.2. Kesinlik

Kesinlik terimi sonuglarin tekrarlanabilirligini t:
rif etmek icin kullanilir. Tamamiyle ayni yolla yapil:
iki veya daha c¢ok Olgiimiin sayi1sal deZerlerinin uyusur
seklinde tanimlanabilir. Verilen kesinligin belirtilme:
igin bircok yontem vardir.

Kesinligin belirtilmesinde mutlak yontemler;

Ortalamadan sapma (X ;- X ) kesinligin acgiklanmasir
en yaygin yontemdir ve basitcge,igaret g6z Oniine alinmad
deneysel deger ile dizinin ortalamasi arasindaki sayl
farktir.Verilen virgiilden sonra ikinci basamaga dek ve:
mesine karsin ortalama sapmay: hesaplarken iigiincii basa
dek isleme devam edilmesi coldukga Onemlidir.

Kesinlik,ortancadan sapma seklinde de tanimlanab

Bir dizideki en biliyiik deger ile en kiiglik
arasindaki sayisal farka YAYTILIM veya ARALIK ( RANGE

denir ve kesinligin diger bir &lgilisiidir.
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Kesinligin difer iki Olcilisti standart sapma ve var-—

yansdir.

2.2.3. Bagi1l Kesinlik

Buraya kadar kesinlifin taniminda mutlak tLerimleri
g8z0niline aldik. Bazen kesinligi, ylizde veya binde kisimlar
cinsinden ortalamaya ( veya ortancaya ) baimli1 almak daha
uygun olur. Bu sekilde kesinligin ifadesine " Bagil Kesin-

lik " denir.

2.3.4. Dogruluk

Dogruluk terimi bir Olcimin kabul edilen de8erine ya-
kinligin1 gidsterir ve hata ile ifade edilir. Bu terim ile
kesinlik arasindaki temel fark; dog8ruluk gergek veya kabul
edilen degerle bir karsilastirma icerirken, kesinlik tam
tersine,bir sonucun ayni1 yolla elde edilen diger dlgimler-
le kargilastirmasinil igerir.

Bir oOlciimiin do8rulugu genellikle mutlak hata ile
aciklanir ve sOyle tanimlanir:

E= X; - X¢

Mutlak hata E, gozlenen deger X; ile kabul edilen
deger X¢’nin farkina esittir.Kabul edilen degerin kendisi-
de Onemli bir belirsizligin kaynaZi olabilir.Sonu¢ olarak,
bir 6lciimiin hatas1 ig¢in gercek tahminde bulunmak oldukca

glictir.



S

caksiyonunun iyodiir ile katalizlienmesine dayanmaktadir.
Servum(IV) iyvonunun renginin kayboldugu siirenin d6lglilmesi
veya reaksiyon baslangicindan belli bir silire sonundaki
indirgenmeden kalan seryum(IV)’iln absorbsiyometrik o6lcg¢lmi
ile dolayl1l olarak iyodir tayini yapilabilmektedir.

Katalitik vOntemler degisik sekillerde uygulanabil-
mektedir. Bunlardan en dikkate defer olan American Public
Healt Association (APHA), American Water Works Association
ve Water Pollutation Control Federation tarafindan hazir-
lanan "Standart Metodlar” iginde verilen tutuklanmis ka-
talitik tekniktir., Bu teknikte yukarida verilen reaksiyon
asir:r demir(II) eklenmesiyle durdurulmakta, indirgenmeden
kalan Seryum{(IV) etkisi ile Demir(II), Demir(IITI) haline
yikseltgenmektie ve tiyosiyanat ilavesiyle kirmizi renkli
ferritiyosiyanat kompleksi olusturulmaktad:ir. Kompleksin
kirmizi1 renginin siddeti ile iyodiir konsantrasyonu arasin-
da ters bir iliski vardir.Yukaridaki reaksiyonun durdurul-
mas1 Demir(II)’nin yanisira brucin ile de gercgeklestirile-
bilmekte ve oksitlenen portakal renkli brusin ¢bzeltisinin
absorpsiyometrik Olcimil yapilabilmektedir.

Katalitik yontemler arasinda iyodiir vaninda kataliz-
lenen arsendz asit-permanganat reaksiyonu sirasinda per-
manganat c¢obzeltisinin renginin izlenmesi ve iyodilr ile
hidrojen peroksit arasindaki reaksiyonla meydana gelen
iyvodatin ortama eklenen p—aminofenolii yiikseltgemesi sonucu
colusan indamin boyasinin siddetinin 6lgililmesi de sayilabi-

lir.
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Katalitik—-koleorimeirik yOntemlerin dog8rulugu, reaksi-—
yon ortami sicakli1Zinin ve reaksiyon siiresinin kontrolin-
deki duyarlilik 1ile deofru orantilidir. Amonyum sersiilfat
cozellisinin renginin tamamen kayboldugu slresinin tespi-
tinde belirsizlikler ortaya gikabilmektedir. Rengin belli
bir stire sonunda 6lg¢glilmesi benimsenirse, rTeaksiyon hala
devam etmekte oldugu ic¢in absopsiyometrik Olcgiliimlerdeki du-
yvarlik oldukga az olacaktir.Bu nedenle tutuklanmigs teknik-
ler tercih edilmektedir. APHA tarafindan benimsenen stan-
dart metod ile 0-14 ug I/L araliginda * 0,3 pg/L dogru-

lukla tayinler yapillabildigi belirtilmektedir (17).

2.4.1.2. Nigasta-iycd yodntemleri

Bu yontemlerde iyodilir hafif bazik ortamda permanganat
ile iyoda yilikseltgenmekie ve asgsiri iyodiir varliginda
olusan triiyodiir—-nisasta kompleksinin mavi rengi kolori-
metrik olarak olcgililmektedir.Y6ntemin duyarlig8: katlama re-
aksiyonu ile alti kat artiriiabilir. Iyodiir, bromlu su et-
kisi ile iyoda yikseltgenmekie ve asitik ortamda ilave e-
dilen asir: iyodiir yaninda olusan iyod nisasta ile mavi
renkli kompleks vermektedir.

| Nisasta—iyod yo&nteminin duyarlik alt limiti katlama
reaksiyonu ig¢in 1,17ppb oldug8u halde, ortama ilave edilen
asiri iyodiiriin hava oksijeni veya coOzinmiis oksijen 1ile
yikseltgenmesi sonucu, iyodiir konsantrasyonu—-nisasta

kompleksi renginin siddeti arasindaki lineer iligski bozul-
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makita ve sonuglary gipheli kilmaktadir.
Dikkatli bir galisma 1le asiri bromun ve oksijenin
etkisi ¢giderilse dahi, kompleks renginin giddeti zamana
baglyr olarak hizla de8ismekte clduB8u igin absopsivometirik

Glgiimli zorlastirmaktadir.

2.4.1.3.Eksiraksiyon ydntemieri

Bu yontemlerdeki esas, sudaki iyodiiri uygun bir yilk-
seltgen ile viikseltgeyerek iyodu, toluen, ksilen, kloro-
form veya karbontetrakloriir gibi bir organik faza ekstrak-
te etmektir.Organik fazda olusan mengkse renk, iyodiur var-
l181na isaret etmekte ve kolorimetrik Olcglimler miimkin ol-
maktadir.

Organik faza ekstraksivon yontemlerinin duyarliklar:,
nisasta-triiyodiir yontemlerinin duyarlif8indan c¢ok daha
azdir. Ancak yéntemlerin duyarlig1 ortama alkclli potasyum
hidroksit eklenmesi veya katilma reaksiyonu ile artir:la-

bilir.

Z2.4.1.4, Potansiyometrik y6ntemler

Iyodiir ivon selektif elektrodu kullanarak yapilan
analizlerle sulardaki iyodiir miktari, galisma eg8risi veya
standart katma teknikleri ile belirlenmektedir (18).

Bir baska teknik ise aseton, iyod ve potasyum hidrok-

sit arasindaki reaksiyonda 2zamana bag8li1 olarak olusan
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ivodir—-selektif elektrod ile izlenmesine dayanir (18),.

Iyodir iyen-selektif elektrodlarla gercgeklegtirilen
analiz yoontemlerinin Olglim s1nir1 Tppbk olarak verilmekte-—
dir{20). Ancak, bu dlizeydeki tayinler i¢in calisma e8risi-
nin lineer bélgesi digina tagildigindan, eZim degismesi
nedent ile basit slandart katma teknifinin uygulanmasi ha-—
tali sonuglara neden olacaktir.

Diger taraftan diisiik konsantrasyon diizeylerinde ornek
ve standart g¢Ozeltilerin iyonik ve pH tamponlamasi: ¢ok
onem kazanmaktadir.Elekirod ylizeyinin temizlig8i ve parlak-
l:g1da sonuglar lizerine cok etkil!i olmaktadir.

Elekirodun kararli yanita ulasmasi bir saat kadar bir
siire alabilmektedir. Ayrica, bilitilin konsanirasyonlarda

yvaepillan Olglimlerin standart sapma degerleri biiyiktir.

2.4.1.5. Titrimetrik yontem

Kalevilendirilmig 2-10L su 6rnegi 1sitilarak 100ml‘'ye
deristirilmekte ve potasyum karbonat ilavesi ile kuruluga
kadar buharlastirilan o6rneklteki kati madde bu kez su ile
¢ozilmekte ve ortama bromlu su, potasyum iyodiir, formik a-
sit ilavelerinden sonra seyreltik tiyo-siilfat ¢ozeltisi
ile titre edilmektedir (21).

Titrimelrik yontemin basgslica dezavantaji bliyiik Oornek
hacimlerine blylik 0©Olclide deristirmelere ve ¢ok sayida
isleme gereksinim duyulmasidir. Ancak yontemin tayin si-

niri oldukcga yiiksektir. Titrimetrik yontem, Avrupa birli-
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gince kabul edilen vdntemdir.
Yukarida sayilan ydntemlere girebilecek veya bu yon-
temler disinda kalan yontem ve tekniklere ¢cok sayida Ornek
vermek mimkiinse de bunlarin i¢gme sularina dogrudan uygula-

masi pek sz konusu olmamaktadir.

2.4.2. Sularda klorir tayin ydntemleri(22)

¢ iyonu formundaki, kloriir su ve atik sudaki en

onemli anorganik anyonlardan birisidir.Igilebilir sularda,
suyun kimyasa! bilesimine bagli ve degisebilir konsantras-
yondaki kloriir, tuzluluk testi yapilarak anlas:ilir. Bazi
sulardaki 250 mg/L klorir icerigi, katyon sodyum oldugun-
dan tuzluluk testleriyle tayin edilebilmektedir. Diger ta-
rafdan, kalsiyum ve magnezyum gibi c¢ok bulunan katyonlarin
varliginda, 1,000 mg/L kloriir oldugunda tuzluluk testi ya-—
prlamamaktad:ir.

Atik sulardaki kloriir, konsantrasyonu dietlerle ali-
nan sodyum kloririin, sindirim sisteminden degismeden geg-
mesi nedeniyle kullanilmamis sulardan daha yiiksektir.

Deniz sahili boyunca, kanalizasyon sistemindeki tuzlu
suyun bollugu nedeniyle, kloriir yiliksek konsantrasyonda
olabilmektedir.Ylksek kloriir icerigi, bitkiler kadar meta-
ik boru ve yapilarada zarar vermektedir.

Klortir tayini icin; standart dort metot vardir. 11k
iki metot gogu ydnden benzerdir, secimdeki tercih maddenin

biliyiikliigiine baglidir.
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Ar jantimetri metotu, titre edilecek ©Ornekteki 0,15
den IOﬁg’a kadar klor igeren temiz sulardakil tayinler ic¢in
uygundur., Civa nitrat metoduyla kloriir kolaylikla tayin e-
dilebilir. Potansiyometrik metot ise, doniim noktasi acikca
goridlemeyven bulanik ve renkli Ornekler i¢in uygundur. Po-

tansivometrik metot, FeS+ (kloriir konsantrasyonu daha bili—

yviik degilse ), kromik, fosfat, Fe' ve diger agir metal
ivonlari iceren ¢rneklerde 6n iglemsiz tayinlerde kullani-
labilir. D&rdiincii metoi ise, ferrisiyaniir metodur ki ru-

tin analizleri icin otomatik gsekilde modifiye edilmis bir

tayin yGntemidir.

2.4.2.1. Arjantimetri metotu

Dogal‘ yvada zayif alkali c¢ozeltilerdeki kloriiriin,
kromat indikatéri yaninda glimiis klorir 1ile titrasyonuna
dayénlr.Gﬁmﬁs kloriir kirmizi renkli glimis kromat olusumun-
dan once kantitatif olarak g¢dker.

I¢ilebilir sularda, normal miktarda bulunan ﬁaddeier
girisim yapmamaktadir. Bromiir, iyodiir ve siyaniir (esdeger
kloriir konsantrasyonu gibi) girisim yapar.Siilfiir, tiyosiil-
fat wve siilfit-iyonlar: girisim yapmakla beraber, hidrojen
peroksitle etkilestiginde uzaklastirilabilmektedir.25 mg/L
den fazla ortofosfat giimiis fosfat geklinde cbkerek girisim
vapar.10 mg/l’den fazla demir doniim noktasini maskeleyerek
girisim yapar.

Distile suda; 241 mg/l kloriir, 108 mg/l Ca, 82 mg/l
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Mg, 3.1 mg/1 K, 19,9 mng/1l Na, 1,1 mg/1 nitrat N, 0,25 mg/l
nitrit N, 2589 mg/1 siilfat ve 42,5 mg/1l toplam =alkalililk
(NaHCO3 katilimiyla) igeren sentetik bilinmeyen bir &rnek
arjantimetrik metotla 41 laboratuvarda analizlenerek bagil
standart sapmas1 % 4,2 ve bagil hatas: 41,7 olarak bulun-

mustur.

2.4.2.2. Merkiiri nitrat metodu

Kloriir,¢dziinir olusumun zaylfca civa kloriire ayarlan-
masindan dolayl civa nitratla titre edilebilir. pH 2,3-2,8
araiiginda difenilkarbazon indiketérii ile civa iyonlar1n1n
agirisiyla olusan mor renkli kompleks, titrasyonun doéniim
noktasini gosterir.Titrasyondaki hata, pH 2,1-2,8 arligin-
da 0,1 pH birimindeki her degisim i¢in kullanilan titrant
hacminin % 1’'i kadardir. Bir PH metre kullanildiginda, tam
pH ayar: miimkiin deg8ildir.Co8u su analizlerinde + 0,1pH bi-
rimi araliginda tutmak gerekir.Bu nedenle, bu metotda nit-
rik asit ve difenilkarbazonun spesifik bir karisimi: su 6r-
negine eklenerek, cogu igilebilir sularda oldugu gibi pH
2,5 £ 0,1’e ayarlanir.

Ksilen siyanol FF alkolik karisim: bir pH indikatdrii
olarak kullanilarak doniim noktasinin tespitini bir back-
ground rengi gibi kolaylastirir.10 mg sodyumbikarbonat ka-—
t1limi, hem kér hem de standartin titrasyonunda 1im! asitik
indikatdr reaktifi eklendiginde pH'1n 2,5% 0,1 olarak kal-

masinil saglar. Titrantin giiciiniin artirilmas: ve indikator
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karisiminin modifiye edilmesiyle genel atik sulardaki yik-
sek kloriir konsantrasyonlarinin tayinine olanak saglanir.

Bromiir ve iyodiir civa nitratla klcrir gibi titre
edilir. Kromat, F63+ ve siilfit iyonlari 10Omg/l’nin asiri-
sinda olduklarinda girisim yaparlar.

241 wmg/! kloriir,108 mg/l Ca, 82 mg/l Nitrit N, 259
mg/ 1 siilfat wve 42,5 mg/l toplam alkalilik (NaHCO4q
kati:limiyla saglanmis) igeren sentetik bir bilinmeyen
drnek civa nitrat metoduyla 10 laboratuvarda analizlenmis
ve bagi1l standart sapmasi ¥%3,3, bag:1l hatasi % 2,9 olarak

bulunmugtur.

2.4.2.3. Potansiyometrik metot

Kloriir, bir cam ve giimlis—glimlis kloridr elektrod sis-
temli gilimiis nitrat ¢dzeltisiyle potansiyometrik titrasyon-
la tayin edilir. Bir elekironik voltametre, +titrasyon si-
resince iki elektrod arasindaki potansiyeldeki degismeyi
belirlemede kullanilair. Titrasyonun doniim noktasi glmis
nitratin basamak basamak sabit ilavesinde kiigik bir olusu-
munda voltajdaki en biiyviik degismedeki alet okumasidir.

Iyvodiir ve bromiirde kloriir gibi titre edilirler.Ferri-
siyaniir yiiksek sonuca neden olur, bu nedenle uzaklastiril-
malidir. Kromat ve dikromat girigimi kromik hale indirgen-
meli Yyada uzaklastlrllmalldlr. Eger Fe3+ miktar: klorir
miktarindan 6nemli derecede biiyiikse girisim yapamaz. KXaba

6rnek kirliligi genellikle 6n islemi gerektirir. Kirlilik
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azsa, bu kirlilikler nitrik asit katilmasiyla basitce vok
edilebilir.

Girigim yapan maddelerin yoklugunda, kesinlik ve
dogruluk 5 mg klorir icin 0,12 mg kadar tahmin edilebilir
vada varclan metodun % 2,5°'i kadar girisim yapan
maddelerin uzaklastirilmas: igin @n islemler vapilir,
2.4.2.4 . Ferrisiyanir metodu

Tiyosiyanal iyonu, c¢8ziiniir merkﬁr; klorir olusumuyla
merkiiri tiyosiyanattan serbest birakilir. Ferrik iyonunun
varliginda, klorir konsantrasyonuyla orantili olarak, ol-
dukc¢a renkli ferrik tiyosiyanat iyonu seklinde serbest ha-
le gecger.

Bu yOntemde, girigimlerin anlam: yoktur. Bununla be-

raber bulan:klik iceren 6rneklerde siirekli siizme vapilir.

2.4.3. Sularda floriir tayin yontemleri(22)

Yaklasik olarak 1,0 mg/L floriir konsantrasyonu sagli-
g€1miz1 oldukca etkileyip, diglerin etkinligini saglar.Flo-
rir suda, dogal olarak veya kontrollii miktarda eklenerek
olusabilir. Floriir seviyesi dnerilen limitleri astiginda,
baz1 florasizler olusabilir.Floriiriin dogal konsantrasyonu,
nadir olarék 10 mg/L’ye yaklasabilir, bu gibi sular deflo-
rize edilmelidir.

Floriir tayininin dogrulugu, bir halk saglig: 61 climi

gibi, pratik floridasyon gelismesiyle 6nem kazanmaktadir.
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Optimum floriir konsantrasyon tayini, floridasyon is-—
leminin giivenligi ve etkinligine baglaidir.

Qudaki floriir iyonu tayini icin Oonerilen birgok metot
arasinda, hali hazirda en giivenlisi elektrod ve kolorimel-
rik metotlardir.Kolorimetrik metot,bir zirkonyum boya lak1
ve floriir arasindaki tepkimeye dayanir. Boya lakiyla tep-
kimeve giren floriur, (ZrFez_) seklinde bif renksiz
kompleks ve boyaya ayrisir.Floriir miktarinin artmasi, kul-
lanilan reaktife bagl1 olarak renk tonundaki fark yada 1=
lerlemeyle olusan parlaklikla anlagilir. Kolorimetrik me-
totlarin timi girigsim Yyapan iyonlar yoluyla hataya sebep
olur.

Girisim yapici iyonlar bulundugunda direkt distilas-
yonsuz yapilan floriir tayini, metodun tdleransini azalt-
maktadir. Analizler iki kolorimetrik metotlardan birinin
kullanilmasiyla tamamlanir.

Aliiminyum, hegzametafosfat, demir ve ortafosfat gibi
genel iyonlarin sebep oldugu interferensler, kolorimetrik
metotlar ve gerekli ©On distilasyonla belirli tampon kati-
jarak elekirot metodundan ayrilirlar.Bununla beraber, flo-
raborat iyonu igeren odrnekler, kolorimetrik metotlar veva
elektrotla 6lgililmeden Once floraborat serbest floriire on
distilasyon basamagiyla cevrilmelidir. Floraborat iyonu i-
¢in, distilasyondan sonra serbest hale gecen floriirin ta-
yvininde 8zel segici bir elektrot ticari olarak bulunmakta-

dir.
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Her iki kolorimeirik metot, 0,05 - 1,4 amg/lL araligin-
daki floriir 6rneklerine direkt olarak uvgulanirken, elekt-
rot metodunda, 0,1 - 5 mg/L araligindaki floriir derigimle—
rine uygulanabilir. Elektrot metodunda, reaktif eklenme-—
sinden sonra her zaman 6lciim vapilabilir.

Gorsel bir metot olan alizarin meiodunda da zaman
konirolil gerekmemektedir, c¢linkii 6rnek ve standartlar ayna
sariliarda, renk gelismesini sa8lamak icin yeterli reaktif
katilimindan 1 saat sonraki periyotta &zdes islemlerin
vapilmasiyla saglanir.

Gorsel metot olan kolorimetrik metotta; laboratuvar
cam malzemeleri kullanildigindan wucuzdur. Siirekli renkli
standartlar, hazir olarak satildig: gibi hazirlanabilmek-
tedir.

Genel olarak kolorimetrik metotlar; bazi1 girisim ya-
pPici maddelerden etkilenmektedir.Bu girisimlerin etkileri,
ne lineer ne de alogaritmiktir, matemetiksel karsiligi tam
belli degildir. Girisim yapici, madde 0,1 mg/L’'lik hata
olusturcak miktarda varsa veya toplam girisim yapici etki
ciftse 6rnek ( renkli ve bulanik 6rneklerde ) distillenir.
Bazi o6rneklerde, girisim etkisini yoketmek amaciyla kulla-
nilan standartlarda girisim etkisi yapabilir.Girisim yapan
sadece alkalilikse, hidroklorik asit yada nitrik asitle
notrallestirilebilir.

Biitin kolorimetrik metotlardaki kloriir girisimleri
uzaklagtirilir. Su 6rneginin hacim 6lciimii ve 6zellikle re-

aktif hacminin 6lc¢iimii dogru tayin yapmada oldukca &nemli-
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dir. Ornekler ve standartlar renk gelisimi saglanmadan en
az 2° C arasinda ayni sicaklikta tutulmalid:ir.

Floriir analizi igin, ©Ornek toplama ve depolama ama-
civiea polietilen sgiseler Onerilmektedir. Cam giseler, wyiik-
gsek floriir c¢ozeltilerinin icerilmedigi durumlarda kullani-—
labilir, Daima Ornegin bir kismi1 ile gise calkalanmalidir.

Fioriir, ylikesek kaynama noktali1 bir asitteki Grneg8in
gozeltisinden, fluosilisik asitin distilasyonuyla sudaki
iceriklerinden ayrilabilir. Kantitatif floriir geri kazanma
verimine, biiyllk 6rnek hacmi kullanilmasiyla ulasilabilir
ve stilfat tasinimi genis bir sicaklik aralig8inda distilas-
vonla minimuma indirilir.

Florir, geri kazanma verimi 6lgﬁmler icin kullanilan

meftotlarin dog8rulugu halinde kantitatiftir.

2.4.3.1. 1Iyon secimli elektrot ile potansiyometrik F

tayini

Floriir elektrodunun duyar elementi i¢ bir referans
cozelti ile temas eden lantanyum floriirdir ( tek kristal
membran tipi ). Kristal, sadece dengede serbest haldeki f-
lortir iyonlarina karsi iyonik iletken bir maddedir. Refe-
rans ¢ozeltisi floriir ve klorir iyonlarinin sabit miktar-
larini1 icerir, bu nedenle kati1 haldeki i¢ referans elekt-
rotla i¢ c¢ozelti arasinda ve membranla i¢ ¢ozelti arasinda

olusan potansiyeller sabittir.
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Elektrot, floriir igeren ¢otzeliiye kondugunda yanlizca
ornek g¢ozeltisi floriir derisimine bagimli1 bir potansivel
okunur. Potansiyel serbest florir iyonu derisgsimine bagli-

dir.

Elektrot yanitina etki eden fakidrler ise

a) Ornegin iyon sgiddetinin etkisi,

b) Sicaklik etkisi,

c) Kompleklesmenin etkisi, olarak siralanabilir.

Lantanyum floriiriin cok diisiik fakat sinirli cdéziniurli-
g, duyarlik sinirini: belirler. Notral gozeltilerde bu

By 10,02 mg/1)* nin altindadar.

sinir 10

Standartlar ve O6rnekler, plastik kaplarda saklanmali-
dlr.l0_4 M’ 1n altindaki floriir gtzeltilerindeki tayinler,
adsorpsiyonu 6nlemek icin plastik kaplarda yapilmalidar.

Ornegin karistirilmas: yanit zamanini hizlandirair.

Tipik yanit siiresi 0,1 M floriir ¢odzeltileri icin, birkac
saniye olup, belirtme siniri diizeyinde ise bu siire birkacg
dakikaya cikar. Lantanyumu.baglaynn sitrat, fosfat, bikar-
bonat gibi iyonlarin varliginda elekirodun yaniti daha ya-
vas olabilir.

Lantanyum florir kristali lizerinde biriken tortular
vanit zamanini geciktirebilir ve yvaniti engelleyebilir.

Elektrot, floriir iyonunun c¢ok diisik diizeylerini
belirtebilir. Buna ragmen, alet logaritmik oldugundan yiik-
sek Tfloriir diizeylerinde calisirken florir iyonu aktivite-

sindeki kiiclik degisimleri belirlemede kullanilmalidir.
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Elektrot sicakli1gindski degisimler, yanitlama kaymas:

ve giuriltii gibi faktérler tekrarlanabilirligi azaltir.
Si1k sik yapilacak avarlamaliar ile dGlglmlerin tekrar-

lanabilirligi ¥ + 1 olmalidir.

2.4.3.2.Alizarin metodu

Bu deney, sularda mevcut Tloriir miktarinin tayini i-
¢indir. Scott Sanchis metodu ile Zirkonyum Alizarin cbzel--

tisi kullanilarak floriir kolorimetrik clarak tayin edilir.
Zirkonyum - Alizarin Cézeltisi

0,3 gr zirkonyum-oksikloriir-ortohidrat (ZrOCly 8H,0)
veya 0,25¢r zirkonyum oksi nitrat [ZrO (NO3)o. 2H20] 50 ml
damitik suda c¢6ziiliir. Bir litrelik cam kapakl: balon
Jojeye konur. 0,07 gr alizarin sodyum- mono siilfonat 50 ml
damitik suda ¢8ziiliir ve yavasca zirkonyum—oksi-kloriir GcO—
zeltisine karistirilarak ilave edilir.

830 npg/L F iceren sentetik bir ornek, girisim olma-
yan distile suda g&rsel alizarin metoduyla 20 laboratuvar-—
da % 4,9 bagi1l standart sapma ve % 3,6 bagi1l hata ile ana-
lizlénmistir. O6rnegin; direkt distilasyondan sonraki ana-—
lizinde % 6,4 bagil standart sapma ve % 2,4_bag11 hata bu-
lunmugtur. 570pg/L F, 10mg/L Al, 200mg/L siilfat ve 300mg/L
toplam alkali iceren sentetik bir oOrnek distilasyonsuz
gorsel alizarin metodu ile 20 laboratuvarda % 51,8°'1ik

bagi1l standart sapma ve % 29,8' 1lik bagil bir hatayla
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analizlenmistir. Ornegin; direkt distilasyondan sonraki
analizinde % 11,1 bagi1l standart sapma ve % O bagi1l hata
bulunmugtur,

680 ng/L F, 2 mg/L Al, 2559 mg/ L sodyum
hegzametafosfat, 200 mg/L siilfat ve 300 mg/L toplam alkali
igeren sentetik bir Ornek direkt distilasyon ve dorsel
alizarin metodu ile 20 laboratuvarda, % 10,6 lik bir bagil
standart sapmna ve % 1,5'1ik bir bagil hata ile

analizlenmistir.

2.4.4.Sularda siilTat analiz ydntemleri (22)

Siilfat, dogada yaygin olarak ve dogal sularda litrede
birkag mg’dan. 1000 mg’a kadarlik bir konsantrasyon arali-
ginda olabilmektedir.

Maden atiklarinin, dzellikle piritin oksidasyonunun
vilksek sililfat konsantrasyonuna katkis: vardir. Sodyum Ve
magnezyum.sﬁlfatln mﬂéhil etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle
icme sularinda yﬁksek konsantrasyonlarda olmamalidair.

Metot secimi, siilfat konsantrasyon aralifina ve gere-
ken dog@ruluk derecesine bagl:i olmaktadir. Ornegin, derisg-—
tirme ve seyreltilmeyle her metol arzu edilen arali1g8a ge-
tirilebilir.

Standart metot olarak onerilen kalintinin yakilmasiy-
la yapilan gravimetrik metodu, 10mg/L iistiindeki siilfat kon-
santrasyonlari: icin uygulanan, dogruluk deg8eri cgok yiliksek

bir metotdur. Kalintinin kurutulmasi ile yapilan gravimet-
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rik melot, kalintinin yakilmasiyla yapilan gravimetrik me-
toda benzerdir, fakat kalinti1 ve filitrenin 800°C de cok
etkin bir 1s1l igslemle tutugmasi ig¢in kurutulmasiyla siibs-
titiiye edilmigtir. Tirbidimetrik metodu, absorbe edilmis
sularin uzaklasiiriimasinda gerekir. Bu metot, biiyik dog-
ruluk gerektirmeyen ruiin ¢alismalarda kullanilir,Tiirbidi-
metrik ydntem QOk.hIledlr ve analizcinin hiinerini kapsa-
yan bir seri fakldre bagli olarak, 10mg/L den daha az kon-—
santrasyonlardaki siilfat i¢in kalintinin yvakilmasi ve ka-—
iintinin kurutulmasi ile yapilan gravimetrik metodundan
hem daha az hem de daha c¢ok dof8ru olabilmektedir. Tiirbidi-
metrik metodu 60 mg/L siilfat konsantrasyonuna kadar uysgu-
lapnabilir.

Stilfat, bakteri gibi organik maddelerin wvarliginda
stilfite indirgenebilir. Bu durumu onlemek igin cok kirli
ornekler, disiik sicaklikta tutulmal: vada formaldehitle
etkilestirilmelidir. pH 8.0%1n lizerinde siilfit, ¢dziilmiis
oksijen tarafindan siilfata yilikseltgenir.Ornekler silfit

igeriyorsa pH bu seviyenin altina ayarlanmalidir.

2.4.4,1. Kalintinin yakilmasiyla gravimetrik metot

Siilfat, bidroklorik asitli ortamda baryum kloriir ka-
tilmasiyla baryum siilfat seklinde c¢oktiiriiliir. Cékelme kay-
nama noktasina yakin sicaklikta basarilir, periyotlar ha-
linde ¢8ken c¢Okelek siiziiliir, kloriirler serbest kalincaya
kadar suyla yikanir, yakilir yada kurutulur ve BaSOy oiaf

rak tartilair.
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Gravimetrik siilfat tayininde, hem pozitif hemde nega-
tif olmak lizere birgok hata vardir. Mesrubat sularindaki

mineral keonsantrasyonu digiliktiir,bunun onemi az olmaktadir.

1-) Sonucu Yiikselten Girisimler: Silispanse maddeler

silika, baryum kloriir cokelegi, nitrat, siilfit ve su pozi-
tif bhatadaki Ltemel faktorlerdir. Siispanse maddeler, hem
Srueckle hemde ¢oktiiriicli ¢bzeltide olabilir,cdziiniir silikat
¢tzlilmez olarak sunulabilir ve rnek prosesi siiresince
siilfilt siilfata yiukseltgenebilir.

Baryum mnitrat, baryum kloriir ve su baryum siilfatta
absorblanirlar.Buna ragmen yeterince yliksek sicaklikta su-

yun girisim yapmas: durur.

2-) Sonucglarin diismesine neden olan girisimler

Alkali metal siilfatlari, sik si1k sonucu azaltir. Bun-
lar Ozellikle alkali hidrojen sﬁlfatl&rdlr. Baryum siilfat-
la alkali sﬁlfatlgr1n absorbsiyonu c¢dkelekteki baryumdan
daha digilik atom agirlikli bir elementin siibsiitiisyonuna ne-
den olur.

Alkali metallerin hidrojen siilfatlarida benzer etki
gésterir, buna ilaveten 1sitmayla parcalanma olabilmekte-
dir. Krom, demir gibi agir metaller siilfat ve agir metal
stilfatlarinin olugmasiyla g¢dkelegin tamalanmasinda diisiik
sonuca neden olurlar. Baryum siilfatin ¢oziinlirliigii anlaml:
degerdedir, fakat asitik ortamda azalmaktadir.Gerci asitik
bir ortamda baryum karbonat ve baryum fosfat c¢&dkelmesini

onlemek gerekeceginden ¢ozelti etkisini minimize edecek
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sinir derisimi bulmak Snemli olacaktir.
259 mg/L stulfat, 108 mg/L Ca, 82 mg/L Mg, 3,1mg/L K,
18,8 mg/L Na, 241 mg/L klorir, 0,250 mg/L nitrit-N,
1,img/L nitrat-N ve 42,5 mg/L toplam alkali ( NaHCOg5 )
iceren sentetik bir bilinmeyen bir 8rnek 32 laboratuvarda
% 4,7 bagil standart sapma ve % 1,9"1luk bir bagil hatayla

gravimelrik metotla analizlenmistir.

2.4.4.2, Kalintinin kurutuimas: ile gravimetrik metot

Igslemler, bir 6nceki metotdaki ( kalintinin yakilma-

sivia gravimetrik metot ) gibidir,

2.4.4.3. Tirbidimetrik yontem

255 mg/L siifat, LOB mg/L Ca, 82 mg/L Mg, 3,1 mg/L K,
18,9 mg/L Na, 241 mg/L Cl, 0,250 mg/L nitrit-N, 1,1 mg/L
nitrat-N ve 42,5 mg/L toplam bazikliik (NaCO3 katilarak)
igeren sentetik bir bilinmeyen &rnek 19 laboratuvarda
tiirbidimetrik metotla, % 9,1 bagil standart sapma ve % 1,2

bag:l bir hatayla analizlenmistir.

2.4.5. Sularda bromiir tayin yontemleri (22)

Bromiir, deniz suyunun cgarpmasinin sonucu olarak sahil
bélgelerinde gesitli miktarlarda olusur.Baz: yeralti sula-

rinin bromiir icerigi ihmal edilebilmektedir.Bazi kaynak su
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buharlarinda bulunan bromiir, endlistriyel atiklardan dolay:
olmaktadir. Normal sartlar altinda, ¢ogu igme sularinin b-
romir igerigi, oOnemsenmeyecek deferdedir ve nadiren 1 mg/L
ve yaklasir.

Fenol kirmizisi1 pHS,4’den 8,0 aralifinda saridan kir-—
miziya do8ru renk degigsimi verir. Seyreltik hipobromit ile
fenol kirmizisi bromfenol mavisi tipinde bir indikator gi-
bi pH 3,2’den 4,6 arali18inda saridan mavi mora dogru renk
degigimi olusur. Bromiiriin ylikseltgenmesi ve fenol kirmizi-
sin:n bromlanmasi kloramin — T (sodyum toluen-p-siilfonklo-
ramit)} varlig@inda kolaylikla olusur. pH 5,0'dan 5,4 arali-
Zindeki renk degisimi kargilastirilacak olursa; konsant-
rasyona bagli olarak bromlasmis bilesifin rengi kirmizidan
mora dogru degisim gésterir.Bu, c¢cesitli bromiir konsantras-
vonlarir arasinda yapilan keskin bir farkliliktir. Klora-
min-T’nin derigimi ve reaksiyon zamani deklorlanmadan Once
kritiktir.

Cesme sularindaki metaryaller girisim yapmamaktadir.

NOT: Minimize tayin edilebilen derisimi; 100 pg/L Br.

2.4.6 Sularda azot (nitrat) tayin yontemleri (22)

Cesitli metotlarin limit konsantrasyon araligi, mev-
cut bilesenlerin- yviiksekge girisimi ve kompleks prosedur
gerektirmesi nedeniyle nitrat tayini gilgtir.

Ornekteki nitratin yaklasik araliginin tayini igin

burada iki teknikten bahsedilecektir. Tekniklerin sec¢imi,
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konsantrasyon araligina ve girigimlerin var olan miktarina
baglidar.

Bahsedilecek metotlar;
(a) 220 nm' de nitratin ullraviyvole absorbansinin &lglilme-
sidir ve bu teknik sular ig¢in uygundur.
(b) Ikincide hem atik sular ic¢cin hemde temiz sular ig¢in
kullianilabilen elektrot metodudur.

Uvgun bir metot igin ilk Once konsantrasyon aralig:
segilmelidir.

Konsantrasyon araligi1 0,1 mg NOg-N /L'nin altindaysa,
kadmiyum rediiksiyon metodu kullanilir. Bu metodun . otomize
edilmis bulgularida mevcuttur. Konsantrasyon aralig:i 0,1’
den 2 mg NO3-N/L icin buricin metodu kullanilir.
Konsantrasyon araligi, C,1’den 5 mg NO3-N/Ligin, kromotro-
pik asit metodu kullanilir.Yiiksek nitrat konsantrasyonlari
icin kromotropik asit veya buricin metodu araligi 1ig¢in
seyreltme yapilir yada toplam oksitlenmis azot icin Devar-
da’'in alasim indirgenmesi metodu kullanilir.

Bes adet sentetik nitrat ve diger bilesikler iceren
bilinmeyen Ornek,distile suda ¢oziilmis ve buricin metoduy-
la analizlenmistir. Orneklerin licli kadmiyum rediksiyon me-
todu ile de analizlenmistir.Elde edilen sonuglar tablo (1)

de goriildigi gibi oOzetlenmistir.



Tablc.!
¥efol Nitrat-zol Yonszntrasyeau lab. Hosu Bagil Stan. Bagil
Wg/L sapiEa Hala

faduiyua 50 L 96,4 41,3

reditsiyon 500 11 25,8 6.4
5,000 10 8,2 [0

Bruein 50 50 68,7 1.6
500 50 14,4 0,6
1000 7 5,5 6.0
1000 i1 1.9 6.0
5000 ' 50 15,4 4,5

6rnek | asagida belirtilen ilave maddeleri icermekte-
dir:

400 mg/L klorilr, 0,2 mg/L amonyak azotu, 0,23 mg/L adeni-
lik asit formunda organik fosfor, 7.00mg/L ortofosfat fos-
foru ve 3,00 mg/L sodyumhegzametafosfat formunda polifos-—
fat fosforu.

Ornek 2: 400 mg/L klorir, 1,50 mg/L amonyak azotu,
0,03 mg/L adenilik asit formunda organik fosfor, 0,10 mg/L
ortofosfat fosforu ve 0,08 mg/L sodyumhegzametafosfat for-
munda polifosfat fosforu icgermektedir.

Ornek 3: 400mg/L kloriir, 0,8 mg/L amonyak azotu, 0,09

mg/L adenilik asit formunda organik fosfor, 0,8mg/L sodyum
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hegzametafosfat formunda polifosfat fosforu icermektedir.

Ornek 4:10 mg/L klorir, 0,02mg/L amonyak azotu,
1,5mg/L organik azot, 10,0 mg/L fosfat ve 5,0 mg/L silis
igcermekliedir.

Grnek 5: 200 mg/L klorir, 0,8 mg/l amonyak azotu, 0,8
mg/L. organik azot, 5,0 mg/L fosfat ve 15,0 mg/L silis
icermektedir,.

Orneklemeden sonra nitrat tayinine derhal baslanmali-
dir. Eger depolamak gerekirse donma noktasinin hemen ilize-

rindeki sicaklikta tutulmalal veya HoS0y ( 0,8 ml derisik

HoSO4/L ) ile O6rnekler korunmalidir.

2.4.6.1. Spektrofotometrik yontem

Bu teknik diisiik organik madde igeren, temiz dogal su-
lar ve igilebilir sular ig¢in kullanilir.Nitratin hizli1 ta-
¥ini 220 nm’' de UV absorbsiyon ﬁlcﬁmﬁ ile yapilir. Nitrat
icin kalibrasyon egrisi 11 mg/L N'a kadar .= Lambert—-Beer
vasasina uyar. Clinkii 220 nm’de c¢Oziinmiis organik maddelerde
absorbsiyon yapabilir ve 275 nm'de nitrat absorbsiyon
yvapmadiZindan 275 nm'de ikinei bir &6lg¢ilim alinarak nitrat
degeri diizeltilir. Bu empirik diizeltmenin kapsami, bir su-
dan diferine, var olan organik maddelerin tabiat:i ve deri-
simine bagli1 olarak deg8igir. Siispanse partikiillerin muhte-
mel girisimini engellemek ic¢cin 6rnek siliziiliir. 1,000 mg/L
CaCO5’a ulasan karbonat ve hidroksiit konsantrasyonlarindan

gelecek girisimleri engellemek igcin IN hidroklorik asitle
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ornek asitlendirilir.
Cozilmiis organik maddeler, nitrit, hegzavalent krom

ve siirfaktanlar girigim yaparlar.

Son iic maddenin girisimi, bireysel kalibrasyon
egrileri hazirlanmasiyla giderilir. Organik maddelerin
girisimi, organik maddelerin tabiati ve konsantrasyonuna

bagli olarak degisen degerlierde pozitif girigimler seklin-—
dedir.

Biitiin cam kaplar temiz olmali, partikiil, siirfaktanlar
yada dikromat c¢ézeltileri kalmamalidir. Renkli 6rneklerin,
alimiinyum hidrosit silispansiyonu ile mnuamelesiyle yada sey-
reltilmesiyle renk girisimi minimize edilir. Minimum tayin

edilebilen nitrat konsantrasyonu; 40 ng/L Nitrat-N'dir.

2.4.6.2 Nitrat elektrot ydntemi

Nitrat iyonu elektrodu, suyla karismayan bir sivi
iyon degistirici yiizeyinde tutulmus ince, porodz bir
membrana kars1i de8isen bir potansiyel fark: blcen secgici
~ bir elektrotdur.

Elektrot yanit: yanlizea 107> -107°> M ( 1,400 mg/L
NO3-N’den 0,2’ye kadar ) araligindaki iyonlagsmis nitrat
iyonu aktivitesidir. Dedeksiyon alt siniri, kiiciik miktar-
lara kadar iner ancak sivi iyon degigtiricinin ¢dzinirligu
sinirlidir.

Kloriir iyonu ve bikarbonat iyonunun nitrata orani,

sirasiyla = 10 yada 2 5 oldugunda girigim yvapmaktadir.Bu

iyonlar uzaklastirilmalidir.
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Bu iyvonlar ig¢gme sularinda anlamli miktarde bulunma-

makla beraber, NOZ-, Sz_, Br_, C103‘, I ve CIO4— notansi-

vel girigimlerdir.
Kloriir girisimi, Ago504 katilimiyla uzaklastirilirken

- 2- - - .
syni1 zamanda CN , S° , Br ve I iyonlarida uzaklasir.

S}
S
o
o

Kadmiyum rediiksiyon yontemi

Nitrat; kadmiyum amalgamiyla doldurulmus bir kolon i-
¢inden gegerken daima kantitatif olarak nitrite indirgenir.

Nitrit, silfonamit ve N — (t-naftil)—etilendiamin ile
diazolanmasiyla vyiiksekce renkli azo boyasi olusturularak
kolorimetrik olarak odlcgililerek tayin edilir.Ornekte baslan-
Zicta bulunan nitrit icin dizeltme yapilmalidir.

Metot, 0,1 mg NO3-N/L’'nin asagisindaki konsantrasyon

araliklar: igin dnerilmektedir.

2.4.68.4. Brucin yontemi

Nitrat ve brusin arasindaki reaksiyonla olusan sari
bir renk kullanilarak nitratin, kolorimetrik olarak tayi-
nine dayanir. Renk siddeti 410 nm’de Slgiiliir. Nitrat iyonu
ve brucin arasindaki reaksiyon hizi1 test siiresindekl! si-
cakliktan oldukca etkilenmektedir.Prosediirdeki 1s1 kontro-
lii reaktif eklenme si1kli1g81 ve bilinen bir sicakliktaki za-

man araliZinda reaksiyon karisiml tutularak yapilar.
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Asit konsantrasyonu ve reaksiyon zamani segilerek
renk kararlilig81 ve optimum verim saglanir.

Metot, deniz suyu, kaynak suyu ve gegitli sular 1ic¢in
uygundur. Metot sadece 0,1-2 mg NO3—-N/L araligindaki kon-
santrasyonlar icin Onerilmektedir, c¢iinkii metodun hassaslik
arali1g1 bu bolgededir. Metet igin ideal araliksa, 0,1-1 mg
NOg—-N/L’dir.

Biitin gligli yilksellgeyici ve indirgeyiciler ¢girisim
yaparlar. Oksitleyicilerin varliginda, kalinti kloriirin
Slegiilmesindeki gibi, ortotoludin reakltifi katilarak tayin
edilebilir. Sodyum arsenit katilarak, kalinta klorir
girisimi yok edilebilir, fakat kalinti kiorir 5 mg/L’'den
fazla olmamalidir. Sodyum arsenitin az miktarda asiriliga,
tayini etkilememektedir. Demir (ITI), Demir (III) ve Mn(IV)
zayifca pozitif girisim yapmaktadirlar, fakat 1 mg/L’den
a2z konsantrasyonlar: ihmal edilebilir. O0,5mg NO2-N/L’ye
kadar olan nitrit girisimi siilfanilik asit katilmasiyla
yok edilebilir. Klorir girisimi, silfanilik asit katilma-
siyla maskelenir.

Derisik, islenmemis atik sulardaki organik maddelerin
yviiksek konsantrasyonlar: genellikle girisim yapacaktir.

Bes adet sentetik nitrat ve diger bilesikler igeren
bilinmeyen O6rnek,distile suda ¢dziilmis ve buricin metoduy-
lz analizlenmistir. Orneklerin lg¢li kadmiyum rediiksiyon me-
todu ile de analizlenmistir. Elde edilen sonuglar tablo(1)

de goérildiigi gibi dzetlenmistir.
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2.4.8.5, Kromotropik asit yodntemi

1

2 mol nitrat ile Imol kromotropik asitin reaksiyvonuy-
la 410 nm’de maksimum absorbans veren sar: renkli bir Uri-
niin izlenmesine dayanir. Maksimum renk gelisimi 10 dk. da
oclusup 24 saat kararli kalir.Cozeltinin kayvnamasin: engel-
lemek ic¢in ortam 10-20° ¢ arali1@inda tutulur. Klorir arti-
g1, kesin yilkseltgeyicilerin girisimlerini yok ederken, -
reylede nitrit azot gazina c¢evrilir. Antimon 2,000 mg/L k-
ioridrt etkin olarak maskeler, Ozel antimon reaktifiyle to-
lerans siniri 4,000 mg/L’ye cikabilir.

Metot, ©0,1’den 5 mg NO5-N/L konsantrasyon aralig:
igin -Cnerilmektedir.

40 mg/L Fe (III) iyonu miktarina kadar kloroferrat
(III) kompleksinin sari rengi antimon katilmasiyla tamamen
giderilir. Baryum, kursun, sitransiyum, iyodiir, iyodat,
selenit ve selenat iyvonlari birbirine zit sistemle c¢dkelek
seklindedir. Ancak anlamli miktarlarda olusumlari c¢ogu
drneklerde farklidir. 20 mg/L’nin asirisindaki kromik
ivoenu konéantrasyunlarl renk girisimine katk:i yapmaktadir.

Minimum tayin edilebilir konsantrasyon, 50 ng/L NOg

Bes adet sentetik nitrat ve diger bilesikfsr iceren
bilinmeyen ©ornek, distile suda ¢ozlilmis ve buricin meto-
duyla analizlenmistir. Orneklerin iic¢ili kadmiyum rediksiyon
metodu ile de analizlenmigstir. Elde edilen sonuglar tablo

(1)*de goriuldigi gibi ozetlenmistir.
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2.4.6.6. Deverd alagim rediksiyon y&niemi

Bu metot, Nitrat—Azot konsantrasyonu 2 mg/L’den biyilk
ornekler igin Onerilmektedir.Bu teknikie, nitrat ve nitrit
Devord alasimi (% 50 Cu, % 45 Al ve ¥ 5 Znl)gibi indirgeyi-
ci varliginda alkali gsartlarda amonyaga indirgenir. Indir-
genme Kjeldal distilasyon dizenegi ile yapilair. Sicak al-
kali sartlarda amonyak distilasyenu clur ve asit icginde
toplama balonunda tutulur. Olusan amonyak hem neslerasyon-—
la hemde asitimetrik olarak tayin edilebilir.

indirgenme sartlarinda nitrit amonyaga indirgenmekte-—
dir. Bu nedenle, nitrit tayin edilerek Qlkarilmalldlr. E-
ger bu vapilmazsa toplam oksitlgnmis azot olarak sonug ve-—
rilir.Tayinden &nce, ornegin amonyagi uzaklastirilmalidir.
Metot, 2 mg/L’nin altindaki seviyelerdeki nitrat ig¢in One-
riiﬁektedir. Hesaplama yaparken; hem nitrit hemde nitrat
azotu (toplam ylikseltgenmis azot)’nun indirgenmesinden ele
gecen amonyak tayini yapilir. Olusan nitrat azotundan ay-
rilarak tayin edilen nitrit azotu cikarailar.

Bir borat, NaOH tampon sistemi kullanilarak igslenme-
mis atik sudan pH 9,7-10,2 araliginda % 7,7 varyasyon kat-
sayili % Qé ortalamayla, 200-400 pg nitrat azotu geri ka-

zanma verimi elde edilmistir.
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2.5.Iyon Kromatografisi ile Sularda Anyvon Analizleri

Kromatografi, bir karisimin pordz (gdzenekli) bir or-
tamda hareketli bir c¢ozliclnin etkisiyle, karisimi olustu-
ran bilegiklerin farkli1 hareketleri sonucu bilesenlerine
ayrilmasinda kullaniian oldukga yeni bir tekniktiir. Kroma-
tografi 1908 yilinda Tsweil adli bir botanikgi tarafindan
tesadiifen kesfedilmigtir. Bu teknik, adsorbsiyon, dagilma
ve c¢oziinme adlariyla bilinen iig¢ ayri fizikokimyasal olaya
dayanir. Kati bir faz tarafindan adsorbe edilen ( veya bir
sivi fazda c¢dzinmiis halde bulunan ) karigim lizerinden, ha-
reketli bir faz ( gaz veya sivi ) gecgirilir. Sabit fazla,
hareketli faz arasinda, karisimdaki maddelerden her biri
icin, sdz konusu dengde, kiigiitk bir alanda pek cok kere lek-
rarlanir ve iki faz arasinda dagilmis colan maddeler, sabit
faz arasinda siirekli olarak yer degistirirler. Her madde-
nin,ad1 gegen iki faz arasinda dagilma farkliligi1 sebebiy-
le, sabit faz ilizerindeki hareket hizi degisiktir. Onun i-
¢in, belirli bir zaman sonra, karisimdaki maddelerin her
biri, sabit faz lizerinde ayri ayri bolgelerde yer alir. A-
yirmanln esas1l budur.

Ivon kromatografisi terimi, (23) disiik kapasiteli iyon
deg8istirici kolonda iyonlarin ayrilmasi ve onﬁ izleyen 1i-
letkenlik dédektﬁrﬁyle iyvonlarin siv: kromatografisiyle
(IC) tayini 1975’de Small, Stevens ve Baumann tarafindan

getirildi. Small, Stevens ve Baumann tarafindan (24) ilk
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defa teklif edilen ydnlem, Dionez Corp. tarafindan sgekil 1

de gosterilen biok diyvagram scmasl ile ticari alel halinde

geligtirilmigtir.

Etuent deposuy

Ahta ma-

Pompa

Q Ornek enjekior

AY 1 rma

Ayvirma -
ko lonu

Sapresor

Olgim _|
iletkenlik
hiic resi

1 T
1 1
1 ]
1 |

[}

Kaydedici| {Eletronikl |KomPuter
veri alma

enfTedretor

sekil.1 Iyon kromatografisinin blok diyagraml

tnjeksiyon ventilinden kromatografa verilen ornek,

eluent haznesinden gelen cozliciilerle birlikte bir pompa

vasitasiyla ayirma kolonuna gﬁnderilmekte.ayrllan bilesen—

ler " sapresdr kolonu” olarak adlandirilan sistemde anali-
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Z1 istenen bilesenlerin disindaki iyonlarin elektrolitik
iletkenlikler diistirilmekte ve sonugta da ilelkenlik hicre-
sinde sadece Ornekteki ayrilan iyonlarin iletkenlikleri
Glgiilebilmektedir. Bu sekilde gergeklestirilen iyon kroma-
tografi tiirtine "disiirlilmiis iletkenlik " metedu adi verilir
iyon kromatografisi literatiiriinde ayirma mekanizmasi-

na gore lUc¢ de8isik tire rastlanmasktadir;

HPIC (High Performance Ion Chromatography)’de iyonla-
rin ayirmasi diisiik kapasiteli bir iyon degistirici ile ya-
pirlair.

TYinei bir #iip olaral varilen HPICE (Hidh Performancs
Ion Chromatography Exclusion)’da Dennan—ay:rma dengeleri
esastir.

Son olarak MPIC( Mobile Phase Icon Chromatography )’de
ise ayirma mekanizmasi absorpsiyondur.

Her ii¢ tiirde kullanilan ayirma kolonlar:i, birbirinden
ivon degistirme kapasitelerinde giéstermis cldugu farkl:

degerlerle ayrilmaktadir.

2.5.1.1Iyon kromatografisinin ilkesi

HPIC’deki A ve B gibi anyonlar ile HCO3  ayirmasini
6rnek olarak inceleyelim. Ayirma kolonunda bulunan reg¢ine-
NR3+ katyonik fonksiyonlar icermektedir. Bu madde bikarbo-
nat iyonlari ile temasi halinde karbonat formlari asagida-

ki dengelere gore olusmaktadir.



(1) Regine-NRz  HCO5 + A —————— Regine-NRg® A” + HCOg~
(2) Recine-NR3~ HCO3 + B ———-—n Regine-NR3® B~ + KCOg
Anvonlarin kolonda ayrilmalari sabit fazdaki farkl:
afinitelere bagii olup K "selketif kalsay1" ile

tanimlanmaktadir.

[HCO3 15 [X 1,

[X Is,m = O8rnek iyonlarinin sabit ve hareketli

fazdaki konsantrasyonlara

[HC03“]s,m = Karbonat iyonlerinin stasyoner ve mobil
fazdaki konsantirasyonlari
K selektiflik katsayis1 deneysel olarak belirli miktarda
recine X ve HCGg_ kullanilarak saptanabilir. Degistirilen

X iyonunun denge dagilim katsayisi D,D = [X 1s/[X Im ile

tanimlanirsa, bu deger k' kapasite faktoriinde kullanilir.

gr regine

k=D ———————————— (5)

kapasite faktérii k' kromatografik verilerde asagidaki gibi

belirlenebilir.



k' =  moco—aee— (8)
+
‘o
tms = Siriliklenen iyonlarin toplama alikonma zaman:
L = Avirma kolonundaki 61ii zaman

6lii zaman tgy, bir maddenin alikonma zamanini
Glgerken saptanabilir ki, bu maddenin sabit
fazda hic¢ tutulmemasi halinde gecen zaman ola-
ralk verilir,

Anyon-kromatografisinde sabit faz ylizeyi siilfolanmis
inert polisitiren—/divinil benzen kiirecikleri(gekirdek)
igermekte olup gaplari 13 ila 25pm arasinda degismektedir.
Degistirici grup —NR3+ iceren Lateks-kiirecikleri ise 0,1
ila 0,5 pm arasinda olup vapilari sekil 2'de gdsterilmis-—

tir.

Anyon Latex
Parcaciklar,

Sekil.2 Anyon deg8igtiricinin yapisi
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iyvon kromateografisi terimi, 18975'den beri, ayirma
teknolojisinde yeni gelismeleri ve kolon eluentinin difger
dedektérlerin kullanimindan ziyade iletkenlik deddktdrivle
izlenmesini yansitarak degismistir. Iyon kromatografisi,
HPLC kullan:ilmasiyla iyonlarin ayrilimi basitlegmistir.
Polimerik iyon—-degistirici ve iyon exclusion kolonlarin
son gelismeleri genisgce gegitli iyonik tirlerin modern
sivi kromalografisiyle tayinine izin verir. Modern 1iyon
kromatografisi, ivonlarin tayini igin c¢egitli polimerik
kolonlarla alisiimis LC kullanimini igerir. Gerg¢i 1ilk
calismalarda silika kolonlar kullanilmigsada,silika mater-
yvaller sulu c¢bzelltilerin varliginda parcalanmalar nedeniy-
le uygun degildir ve iyonik tiirler ig¢in secgicilifi azdir.

Iyonlarin dedeksiyonu, genellikle iletkenlik izleni-
mivle basarilmaktadir. Cofu iyonik tiirler igin bu ydntem,
hala iyi bir dedeksiyon olarak kalmaktadir. Ancak 1878 ’de
Lauret ve Baurden UV dedektdrleri kullanarak veni tayin
metodu tanimlamigslardir. HMetotda bir iyon—-degistirici
kolon UV'de absorbans. yapan bir hareketli faz ile
kullanilmistir. Dedektor siirekli olarak yaklagsik bir dalga
boyunu izlemekte ve UV-absorbans yapmayan iyonlar kolondan
¢ikmaktadir.

Yaygin olant, vakum UV kromatografik metodudur, cilnki
uv dedektorler genellikle sivi kromatografisi icin
uygundur. Boylece g¢ogu iyonlarin tanimlanmasi bir modern

ILC ile uygun bir polimerik kolon katilimiyla saglanir.
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2.5.2. Iycn kromatografisinde kullanilan dedekt8rier(25)

Iyvon degistirici aylrmalarda,_ﬁrnek iyonlarinu otoma-
tik dedeksiyonu, dedektdrlerin; ornek ivon ve eluentlere
uygun olmas: gerektiZinden itina ile secgilmelidir.

Kondiiktometrik dedekttrler,czeltilerin elekiriksel
iletkenliklerini 8lger. Tletkenlik birimi ohm olup, ¢ézel-
tideki iyonlarin sayisi1 ve mobilitesi ile orantilidir.

UV dedektérler, secicidirler. Bunlarin segiciligi,
segilen farkli dalga boylariyvla kolayca defismektedir.
Ornek iyonlar, 1s18: absorbe edebilir yada renk olusturan
reaktiflerle etkileserek, 15181 absorbe eden kompleksler
olusturabilirler. Cl1 , Br , I , NO 3, NOs  ve diger
iyonlar 1890-210nm arasinda absorpsiyon gosterirler.

Amperometrik dedektdrler, elekirokimyasal dedektdrle-
rin en popiler tipidir.Bunun yaninda, kuiometrik dedektdr-—-
ler oldukg¢a kullanislidirlar. Elektrokimyasal dedektodrler,
iriin igindeki elektroaktif tiirlerin elektrolizinde oldukcga
etkilidir. Elektroliz, pil tipi ve uygulanan potansiyelin
bliyiikligld ile kontrol edilebilir.lIyonlar, va dogrudan yada
on kolon tiirevlesiiriciden sonra dedekte edilebilirler.

Cogu dedektdrler sabit potansiyelde uygulanirlar. Bu
konuda dedektdr pillerinin yapisindan bahsedilir.Kondukto-
metrik tayin,iyon de8isim ayirmalaril gézlemek icin c¢ok ge-
neldir.

Dedektdrler, ya direk gézlem yada &n kolon tirevles-—

tiriciden sonraki gotzlemde uygulanir.
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Tletkenlik Dedektédrleri

Iletkenlik dedektodrleri, gok cgegitli iyonlarin dedek-
siyonu i¢in kullan:iglidir. Dedektdrler, dissosive olmayan
zaylf asit molekiilieri yada su, etancl gibi molekiiler tiir-
fere vanit vermezler. Buda, kondiikiometirik iyon kromatog-
fik sistemlerinin duyarlig8inda g6z ©¢niine alinmasi gereken
Onemli bir noktadir. Iyon kromatografisinde kullanilan de-
dektorler; Ornek iyonlara, eluent iyonlarindan farkli ya-
nit vermelidir.

Kondiiktometrik tayinde, kolconu iterk eden maddeler,6r-
nek iletkenligini artiran, eluent iletkenligini gideren i-

kinci kolondan etkilenir.
Tanimlar ve Esitlikler

Elektriksel iletkenlik, iki elektrot arasinda hareket
eden elekirolitik c¢dzeltinin, elekirik alan etkisiyle uy-
gulanan, elekirik akimini iletme iletme vetenegidir. Meta-
ilk iletkenlerde; iletkenligi saglayan, iletkenlik elekti-
ronlari: iken, cgodzeltilerde; iyonlarin gdécgi, elektrik aki-
mini1 iletir. Ohm kanunu ( V=IR ); elektrolitler igindelge—
gerlidir. -

Tletkenlik (G), elektriksel direncin tersidir. Birimi

mho veye Siemens’dir.

Belirli bir sicaklikta 1cm3 ¢cozeltinin iletkenligi

Spesifik Tletkenlik olarak bilinir,



g
=)

L
k = G ———————
A
k = Spesifik iletkenlik

o]
|

Iletkenlik

r
]!

- Elektrodliar arasi uzaklik
A = Elektrodlarin ylizey alanl(cmz)
Cozelti hacmi lcm3 ise; iletkenlik, spesifik iletken-

l1ige egittir.

formiiliinde s6zli edilen lcm3 gbzeltideki iyonlarin konsant-
rasyonlar1 azaldikcga, ¢dzeltinin spesifik iletkenliZide a-
zalacaktir. Bu nedenle, hem konsantrasvonun iletkenlige o-
lan etkisini, hemde birbirinden farkli1 iyonlarin ayri ayri
iletkenliklerini ifade edebilmék igcin, esdeger iletkenlik
kavramina ihtiyac¢ duyulmustur. Esdeger iletkenlik (A), lcm
uzaklikta bulunan elektrodlar arasinda 1 esdefer gr madde

iceren c¢bzeltinin iletkenligir.

1000
A A
C
k = K.G
oldugundan;
1000 C
A = G.K ——————- ise, = ——éi —————— olur.
C 1000 K

Tletkenlik dedektori, bir pil, okuyucu ve elektronik
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devreden meydana gelmistir. Birimler, mho S (ochm S ) veya
oldukcga seyreltik c¢ozeltiler icin pmho S’'dir.

Tyonlarin esdefer ilelkenligi,inter—-iyonik etkilerden
dolay1l, kconsantrasyonun artmas1 ile azalmaktadir.

Sonsuz seyrelmede, iyonlar teorik olarak birbirinden
bagimsizdir ve iyonlarin sonsuz seyreltmedeki esdeger i-
letkenliklieri toplami, c¢6zeltinin sonsuz seyrelimedeki es—

defer ileltkenligini verir.

f\=§:()&> + T (A-)

Sicakli1gin yilikselmesi ile bir ¢ok ¢ozeltinin vizkozi-
tesi diiser. Iyon hareketi artar, dolayisiyla esde8er ilet-
kenlik biiylir. Bazi anorganik anyonlarin degisik sicaklik-
larda gosterdikleri esdeg@er iletkenlikleri Tablo.2.de gos—

terilmistir(28).

Tablo.2.Baz1 Anorganik Anyonlarin Degisik Sicakliklarda

Esdeger Iletkenlikleri

Iyon 0 18 25 50 75 100
¢t 411 es.5 75.5 116 160 207
NOq 40.4 61.7 70.6 104 140 178
4+ S0, 41 68 79 125 177 234

ﬂmh‘rt‘v"f‘!?‘ﬁ&%

mEE
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2.5.3. Iyon kromatografisinde eluent sec¢cimi(27)

Ivon kromatografisinde, anyon degZigtirici kolon,
dog@rudan iletkenlik aGdektﬁrﬁne baglanmigsa, eluent segi-
minde oldukgs dikkatli davranilmalidir. Genelde anyon de-—
gistirici recineler ig¢in, iyl bir eluent, ylksek sec¢icilik

katsavisina sahip, aromatik organik anyonlardir. Katyonlar

ise; sodyum, potasyum, amonyum veya hidrojen olabilir.
Bununla birilkte, kismi iyonlasan benzoik asit gibi
asitler, eluent olarak kullanilabilir. Disik eluent

konsantrasyonlari, diigiik zemin iletkenliginden dolay: ter-
cin edilirler. Anyon degigtirici recinenin, anyon 1ilgisi
nedeniyle eluent konsantrasyonu limit bir degere sahiptir.
Eger anyvon affinitesi (ilgisi) biiylik ise, ornek anyonlari-
nin regineye sorbsiyonu meydana gelecektir.

Benzoat, ftalat, siUlfobenzoat gibi anyonlar ¢ogu
anyonlardan daha az hareketli olmalari nedeniyle diigik
esdeg8er iletkenlik gosterirler.Bu ylizden oldukca kullanis-—
lidirlar. Benzoat anyonu, 32 mho cmzleq esdeger iletkenli-
ge sahipken kloriir, siilfat ve diger Lipik anyonlar yviksek
esdeger iletkenlige sahiptirler{(= 70 mho cmzfeq).
Dionex sisteminde, sodyum hidroksiti veya sbdyum karbonat-
bikarbonat gibi eluentler kullanildiginda sapresdr kolonu
bu anyonlari molekiiler asit formuna cgevirir ve dedekte e-

dilememesini saglarlar.

SCIC'de kullanilan g£enel eluentler yada hareketli

fazlar, kismen iyonlasmis organik asitlerdir. Bunlar elis-—
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yon ig¢in gliglli kars: iyon saglarlar ve bu iyonlarin ilet-
kenligini diiglirlirler. Bbylece iletkenlik dedeksiyonu kul-
lani1labilir. Ayrica ftalat, benzoat, gibi eluentler ku!la-

nilmasiyla indirekt UV(vakumldedeksiyonuda kullanilabilir.

Hareketli faz seciminde izlenecek yecllar:

a-)Elue edilecek anyonumuz; F, CO3% , C1_, NO3 ve NOy

ise en iyi ayirici: eluent sodyum benzoattir.

b-)Kuvvetli tutulan anyonlar: I_,SCN-,SO4Z_ ve 0104_ gibi
clanlar gliglli bir eluent olan potasyum hidrojen ftalata
ihtiyag¢ duyarlar.

c-)Sonug olarakta =zayif asit anyonlari ( CN , borat,
silikat ) varliginda en iyi ayiragc olan eluent potasyum

hidroksittir.

SCIC (katvenikte)’ de eluent secimi: Alkali metal

iyonlari ve amonyum katyonu karigsiminin etkin ayrilmasinda
hidrojen iyénu igeren nitrik asit veya perklorik easitin
seyreltik c¢odzeltileri geklindeki eluentier etkindir. Asit
eluentler saf olmalidir ve divalent metal iyonlari icerme-
melidir, aksi halde recinede toplanarak kolon 6liimiine ne-
den olurlar. |

Magnezyum ve toprak alkali gibi divalent metal iyon-
lar1 karisimlarinin ayrilmasinda bu eluent etkisizdir.Top-
rak alkalileri ayirmak icin m—-fenilendiamin (M—-PDA)tuzu e-
luent olarak kullanilir. M—-PDA eluenti ile iyi avirmalar

élde edilir. Fakat kolon iistiinde "adsorplanan vyiikseltgen
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tirlerin uvzaklastirilmas: zordur. Etilendiamin tuzu iceren
eluentler daha iyi ayirmalar saglarlar ve kolonun rengini
gidermezler. Etilendiamonyum tuzlar: igceren eluentler sey-
reltilidiginde &alkali metal iyonlarinin ayrilmasini zayif-
latirlar.

Divalent metal iyonlar: karigimlarinin ayriimas: icin
etilendiamonyum nitrat tuzu c¢bzeltileri yeterince uydundur

ve monovalent metal iyonlarinin ayrilmas: igin sevreltilk

nitrik asit g¢ozeltileri ile calisilmaktadir..

DCIC’ de eluent secimi:

Anyonik tirler icing kullanilan eluenrtler iki
ihtiyaci karsilarlar.

1-) Eluentler ayirma kolonundan anyonik tiirierin vyerini
degistirmelidir.

2-) Eluentler daha diisik iletkenlige sahip su veya diger
zay1ll iyonlagan tiirler seklinde saprastor kolon icinde bir
degisme reaksiyonuna ugramalidir.

Idealde eluent anyon Y, 6érnek anyon X’'den daha gicgli
tutulurlar. Ayirma reg¢inesi igin marjinal dazha yiiksek bir
affinite gosterir. Bununla beraber eluentin bir tipinin
kullanimi CI1 , F_, NOZ— gibi zayifga tutulmus anvonlarin
kompleks bir karisiminin analizinde miisade edilmez. Diger
tarafdan gliclii tutulmus tirler ig¢in iyi ayirmalar, bazi
eluentlerle yapilmaktadir (SO42 , SCN_, S,032  gibi tutul-
mus tirler).

NasB407 ihtiva eden eluentler c¢ok diisiik yerdegistirme
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polansiyeline sahiptir ve nadir=sn kullanilir. Ac_, format,
F gibi elue edilecek tiirler kullanilacaksa bu ayirma
saglanir.

NaOH eluenti, sapresdr yodninden idealdir. Ciinkii suya
doniisebilmektedir. Dezavantaji; ayirma reginesi ic¢in diusilk
affiniteli olusudur.Bunun sonucu sadece az tutulmus anyon-
lar:1 degistirirler. NaOH’de NagCQOg3 ve 0032_ gOzeltileri
ilave edilmersi PO43h tayininde avantaj saglar. Trivalent
POy4 anyonu recine tarafindan divalent anyondan daha
gligld tutulurlar. Fenoksitin fenocle d&niismesi sonucu,
sapresor kolon iginde etkili olarak iletkenlifini azalt-
maktadir. CO3 " gok iyi elue edici tzellige sahiptir. (-2)
deferligi ve nisbeten diisiik derisimleri kullanilair.

Tamponlanmis g¢ozeltiler 0032_ ve HCO3 karisim ile hazir-

lanir ve c¢ofgunlukla kullanilan eluenttir.

L4

Katvonik tiirler icin:

Monovalent katyon ayvirmalar: icin kullanilan eluent-
ler ultraplir asitlerden hazirlanir. Bu tiir kimyasallar cok
kiiclik diizeylerde kirlilikleri icermektedir.Eluent igindeki
kirlilikler ayirma recinesi lizerinde birikmektedir. Bdyle-
likle recinenin iyon de8istirme kapasitesi azalmaktadir.

Eluent olarak gerekli daha uzun rejenerasyon siiresi
igin, HCIl’den ziyade HNOg kullanilir.Bununla beraber, sis-
tem korozyonu, HCI eluentlerine gére c¢ok daha azdir.

Divalent katyonlarin ayrilmalar:i icin eluent olarak,
HNO3 veya M-PDA kullanilirsada rejenerasyon siiresi 0,5 M

NaOH ile daha uzundur.
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Gecis metallerinin ayrilmalarinda kullanilan eluent-
ler, genellikle etilendiamin ve sitrik asit karigsimidir.
Biitiin bunlardan sonra eluent seg¢iminin ¢ok Onemli
cldugunu bilmek gerekir, ¢linkii hareketli fazdaki basit bir

deZisiklik kolonun seg¢iciligini degistirmektedir.

2.5 .4 _Kondiiktometrik IC de konsantrasyon etkisi(27)

Bir c¢ozeltinin ilctkenligi gézeltide bulunan biitin
iyvonlarin cinsine ve koncantrasyonlarina baglidir.Elekirik
akim: gozeltide bulunan katyon ve znyonlarin her ikisi ta-
rafindan tasinir.ldeal olarak,iletkenlik toplam iyvonik kon
santrasyonunun eartmasiyla lineer olarak artar. Lineerlik,
dissosiasyon derecesine, ¢cozeltideki iyonlarin hareketli-
ligine baZli1 olarak ve c¢bzeltide iyon ¢ifti clusumuna gore
degisgir.

Zay1f elektrolitlerde dissosiasyon veya ivonlasma de-—
recesi lineerliZi bozar.Konsantrasyon artirildiginda iyon—
lagmam1s tlirlerin iyonlasmis tiirlere orani artar. Bundan
dolay1 yiiksek konsantrasyonlarda dedekttrlerde lineerlik-
ten sapma gozlenir.

Cogu iyonlar icgin lineerlik diisik kénsantrasyoniarda

gozlenir (ppm).
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2.5.6.IC'nin su kirliligi analizlerindeki uygulamalar:

1C, su analizleri galigsmalari ig¢in idealdir. Cesitli
sulu c¢dzeltilerdeki biliyiik ve iz miktardaki anyonlarin
tayinindeki uygulamalari bulunmaktadir. Bu Leknik; veralti
sular:, bira ve kagit endistrilerinin akintilarinda ki an-
yonlarin tayinine uygulanmistir,

Yagmur sularindaki ve ylzey sularindaki florir,
klorir, nitrit, fosfat, bromiir,nitrat, ve siilfat tayinleri
IC 1ile yapilabiimektedir. Floriir i¢in minimum dedeksiyon
limiti 0,01 ppm, kloriir ve siilfat gibi iyonlar icin 0,20
ppm araligindadir. Nitrit i¢cin bagil standart sapma %
8*'dan daha azdir. Arastirilan anyonlarin bilinen miktarla-
rinin katilmasiyla tekniZin dog@rulufu kontrol edilebilir.
Calismada geri kazanma verimleri -% S€°'dan % 103 araligin-
da ele gegmistir. IC ’'de anyonlarin tayin teknikleri diger
tekniklerden ¢ok daha sentetif, dog8ru ve kesindir. Ayrica
diger tekniklerden daha hlzlld;r.

Yagmur sularindaki alkali ve toprak alkali iyonlar &6n
deristirmesiz olarak iyon kromatografisi ile tayin edile-
bilirler. Alkali iyonlar icin dedeksiyon limitleri 0,05 ve
0,15 pmol/L arasindadir. Toprak alkaliler ig¢in ise 0,2 ve
0.6 pmol/L arasindadir.

Iyon kromatografisinin Basllca avantaji1; c¢ok kiciik
ornek hacimlerinin yeterli olmasidir. Alkali ve toprak
alkali iyonlarin 30 dk. dan daha az zamanlarda birlikte

analizi miimkiindir, NH4+ iyonlari bile tayin edilebilir.
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IC besleme sularindaki analizler icinde pratiktir.
BOylece korrozif iyonlarin ayrilmasil igin Onlemler alin-
masinl saglar.

IC ile deniz ve g8! sularindaki anyonlarin tayini ve
fotografik jellerdeki tiyosiilfatin tayinide vapilabilir,
Su kalitesi ve su kirliligi analizlerinde,i¢me sularindaki
anyon igeriklerinin tayininde ve dogal su kaynaklarindaki
anyonlarin analizinde IC kullanilir.

IC'nin en Onemli kullanimlarinin biriside; yiizey
sularindaki mikroorganizmalarin biiviimesi icin gerekli
niirdentlerin analizinde kullanilmasidir.

IC ile kalite konircl parametrelerin testide yvaplla-
bilir. Su sertiiginin (Ca’’ ve Mg?*) icerigzinin tayininde
kullanilir.Ham ve biyolojik islemli atik sulardaki sodyum-
meta-arsenat tayininde kullanilir.Okyanus sular:i, jeotermal
sular ve kuyu sularinin karekterizasyonunda oldukca Onemli
kullanima sahiptir. Nehir,gs8l ve ckyanuslardaki,dogal ice-
rikli sulardaki kati1 materyallerin tayininde kullanilir.IC
nin su kirliligi analizlerindeki en 6nemli kullanimlarin-
dan biride sonug efluent sularindaki iyon iceriginin be-

lirlenmesidir.(Bira ve kagi1t endiistrileri)

2.5.7. IC’nin endilistriyel alandaki uygulamalari(27)

Stk si1k bacadaki gaz temizleyici islemlerinde magnez-
yum ve kalsiyumun saptanmas: gereklidir. Temizleme etkisi,

magnezyum konsantrasyonuna baglidir.Ayni zamanda, ¢ift al-
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kali temizleme sistemlerinde,temizliyecileri &lgen, CaSOy4

de artan kalsiyum konsantrasyonlarinda meydana gelir.
Mconovalent katyonizr, magnezyum ve kalsiyum sirasiyla nit-
rik asit ve fenilen diamonyum kloriir elusyonuyla bu sis-—
temlerde saptanabilecegi gosterilmekledir.

Diger uygulamalar ise, slitteki kalsiyum seviyelerinin
analizini ve meyve sularindaki sodyum, amonyum ve potasvu-
mun saplanmasini kapsar. Hububatlar, tutkallar, meyve su-
ari, soda ve difer yiyecek maddeleri,vitaminler ve koroz-
yon tiriinleri gibi farkl: biliylikllikteki drneklerin analizi

katyon kromatografisi ile yapilabilmektedir.

2.5.8. IC’nin kliniksel alandaki uygulamalari(27)

Katyon—iyon kromatografisinin klinik alandaki ilk
uygulamalar: kopek kan serumundaki sodyum ve potasyum 1ile
insan idrarindaki, sodyum, amonyum ve potasyumun tespitini

igceren calismalar seklindedir.
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J.DENEYSEL KISIM

-

3.1.Materyal ve Melot

Calismamizda; (QIC Analyzer) DIONEX ION CHROMATCGRAPHY
kullanilmaktadir.Ayrica analiz islemlerinde iyon kromatog-
rafisine bagli olarak; HPIC AG-4A Guard (XKoruyucu) kolonu,
HPIC-AS44A Separator (Ayirici) kolonu, AMMS (Anvon Mikro
Membran) Saprasor kolonu gibi yardimci aletler kullanil-
migtair. |

Kromatogramlarin kantitatif tayinlerinde;Spectra Phy-
sics—SP4280 integratoriinden yararlanilmaktadir.

Biitiin kromatografik ayirmalarda; eluent olarak 200mM
NagCO3-150mM NaHCOj3 karisimi kullanilmis olup eluent akis
hi1zi1 dakikada 2.0 ml! olarak ayarlanmistir. Rejenerant ola-
rak, 25 nN H2SO4 kullanilarak ve rejenerant akis hizi da-
kikada 3 ml dilizeyinde tutulmustur.

Ornekler kromatografa; Luer—1iL 008 siringasi ve 0,2pam
gézenekli tek kullaniml: filitre (Ref.No.462810) sistemin-
den gecgirildikten soﬂra verilmistir.

Nitrat secgici elektrot; Corning 00315013 kodlu iyon
dégistirme membranlidar.

Referans elektrot olarak, Orion 90-92 model c¢cift te—
masli Ag/AgCl kulanilmistir. Iyonmetre diizenegi, Orion 801
A model Iyon analizoridir.

Nitrat seg¢ici elektrodun ic¢ ¢obzeltisi, Corning 477 58

8000 ile doldurulmustur.
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Referans elekircdun ig¢ ¢ozeltisi,
ferans elektrodun dis ceket ¢gdzeltisi,
Hazirlanan biiin cozeltlilerde;

fication system’inden saglanan 0,005 nS

1IM'11k KCl olup re-
0,1 M*1l1k Nal*dir.
Miilipore Water Puri-

iletkenlige sahip

ve 0,22pm filitreden siiziilmiis deiyonize su kullanilmistair.

3.1.1.8Stok anyon ¢ézeltilerin hazirlanmas:

1000 ppm Floriir: 0,22 gr

deiyonize suda coziilerek 100

1000 ppm Kloriir: 0,17 gr

deiyonize suda ¢oOziilerek 100

1000 ppm Bromiir: 0,13 gr

deiyonize suda c¢oziilerek 100

1000 ppm Nitrat: 0,14 gr

deiyonize suda g¢oziilerek 100

NaF (Merck 6450)

balonjojede

ml’ye tamamlanmistir.

NaCl (Merck 6400) balonjojede

ml’'ye tamamlanmistir.

NaBr (Merck 6360) balonjojede

nl’'ye tamamlanmistir.

NaNOg(Merck €535) balonjojede

ml!'ye tamamlanmistair.

1000 ppm Stlfat: 0,15gr NapSOy4 (Merck6643) balonjojede

deivonize suda cgdziilerek 100

1000 ppm Iyodiir: 0,13 gr

deivonize suda c¢oziilerek 100

1000 ppm Fosfat: 0,13 gr

ml’yvye tamamlanmistair.

KI (Merck 5040) balonjojede

ml’ye tamamlenmistair.

NaH,PO4 (Merck 8576) balonjo-

jede deiyonize suda c¢Gziilerek 100 ml’ye tamamlanmistir.



Borik Asit c¢ozeltisi{iM)
Nitrat elektrodun kullanim: sirasinda;koruyucu g¢ozel-
ti olarak, borik asit kullanilimis olup 6,2 gr borik asitin

100 ml sicak suda ¢odzinmesiyle hazirlanmisgtair.

14 HaF
fyon siddetini ayarlamak amaciyla, 4,2 gr NaF ( Merck

8450) 100 ml’yva tamamlanarak hazirlanmigtir.

3.1i.1i.1.8tandart cﬁzbltilerin hazirlanmasi

Tayini yap:lan anyonlarin biitin standart c¢oOzeltileri

1000 ppm’lik stok ¢dzeltilerden hazirlanmistair.

Standar floriir ¢dzeltileri: 0.5 1 1.5 2 2.75 (ppm)

Standart klorir ¢ézeltileri: 0.05 1 1.5 2 2.5 3

3.5 (ppm) *
Standart bromiir ¢dzeltileri: 1 1.5 2 3 3.5 4 5 &
Standart nitrat c¢ézeltileri: 0.51 2 3 4 5 6 7 8

Standart siiifat g¢tzeltileri: 0.51 2 3 4 5 6 7T 8

Standart iyodiir c¢dzeltileri: 1 2 4 6 8 10 12 i4
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Standart fosfal c¢odzeltileri: 6.5 1 2 3 4 5 6 7

8 9 10 11 12 (ppm)

¥(ppm= mg/L)

3.1.3.Kullanilan diZer c¢ozeltiler

a—J)SLok eluent: 200mM NapCO5 (Merck 6398)

150mM NaHCO3 (Merck 6325)

21,2 §gr sodyum karbonat ve 1,26 gr sodyumbikarbonat

balonjojede deciyonize suda g¢giziilerek 1000ml’ ye tamamlan-
mistir.
Calismada kullanilan eluent konsantrasyonlari icin (2.00mM
NapCOg, 0.150mM NaHCO3) her 1000 ml suya, hazirlanan stok
¢cbzeltiden 10 ml ilave edilerek 4L' 1ik eluent ¢ozeltisi
hazirlanmistair.

b-)Re jenerant: 25mN HpS0O4

3L deiyonize suya 3 ml derigik silfirik asit eklenip
4. yve iamamlanarak 25mN H9SO4 hazirlanmistir.

Ayrica, tiim eluent ve rejenerantlarin hazirlanmasinda
vakum pompasi: kullanilarak g¢oziinmils gazlarin uzaklastiri-—

masina galisilmistir.
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3.1.4.0rnek hazirlama islemleri

Malatya ili igerinin; ig¢gme suyu, ya@mur suyu, kavnak
suyu ve Karakaya baraj goli olmak lizere degisik istasyon-—
lardan; yaklagik 500ml ’lik su &rnekleri polietilen kaplar
igerisinde alinarak ; ayni gin icgerisinde laboratuvarda a-
nalizlenmeye caligilmistar.,

Mitral tayininde; iyon—segici eiskirod yardimiyla ya-—
pi1lan potansiyomeirik yontemde ise, temin edilen her bir

3

ornek, laboratuvara getirilir getirilmez 100 ml si poli-
etilen kaplara alinip ilizerine 1 ml borik asit c¢odzelti ek-

lenmigtir.

3.2.Deneyvsel Iglemler
3.2.1.Nitrat iyon secici elektrectla yapilan calismalar

Nitrat tayininde; iyvon Kkromatografisinin yanisira
iyvon—-segici elektreod yardimiyla yapilan potansiyometrik
yontemde ise; Ornek hazirlama basamaginda anlatilan islem-
ler yap1la1ktan sonra, buradan alinan Orneklerde ayni giin,
ayni sekilde hazirlanmis standart c¢dzeltiler yardimiyla
¢cizilen kalibrasyon egrisinden yararlanilarak nitrat deri-
siml saptanmistir. Sekil.3.de kalibrasyon eg8risi gosteril-

mistir.
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1.Standart Nitrat Iyonu Kalibrasyon Egrisi
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2.2.2.1yon kromatografisi ile-yapilan caligmalar
Iyon kromatografisinde; anyon analizi igin 40 pl'iik
su Brnegi, 0,2 pm’lik filitreden siiziilerek enjekte edilmis

herbir anyone ait kromatogramlar ortalama 20 dk.igerisinde

alinmigstir.

3.2.2.1.Standartlarla yapilan calismalar

Calismamizda tayini yapillacak anorganik anyonlarin;
belirli derisimlerde hazirlanan standartlarla, iyon kroma-
tografina titek tek verilerek saptanan tutulma =zamanlar:

Tablc.3.1’de gésterilmektedir.

Tablo.3.1. Bazi1 Anvonlarin Tutunmaz Zamanlar:

Anyonlar Konsantrasyon Tutulma zamanlar:

(mg/L) (dak)
F 2.00 1.26
cl 1.40 2.30
Br 1.00 2.70
NC3 5.00 3.24
POs°" 10.00 3.85
§042 10.00 6.43

L 12.50 7.90
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Elde edilen tutulma zamanlarina gore, deniz suyunda
fazla miktarda olmasi beklenen Cl anyonunun diger altta
kalan anyonlarin goriilmesine engel olacagini sdyleyebili-
riz. Ancak, birbirinden olduk¢ga farkli1 zamanlarda pik ve-

ren C17(2.30) ve S04°

"(6.43) anyonlarinin ayni anda anali-
zinin mimkiin olacagy1; Deportment of Chemistry Collegde cof
Williamn and Mary Williamsburg, Virginia’da yvap1llan
galismalarla kanitlanmistir. Yapilan calismada 18000 mg/L
C1  anyonu ihtiva eden deniz suyunda bile 3042_ anyonunun
goriilmesinin tutulma =zamanlarinin birbirinden oldukca
farkl:1 olmasinin bir sonucu oldugu gosterilmistir(28).

Her bir anyonun iyon kromatografisi ile analitik tu-
tulma zamaninin saptanmasindan sonra, karisim halinde pik
profillerinin optimum ayrilma sartlar:i arastirildi. Bu op-
timum sartlar ve pik profilleri asagida godsterildigi gibi-
dir.

Optimum Sartlar

Avirici: Kolon : HPIC - AS4A
Koruyucu(6n) Kolon : HPIC - AG4A
Eluent : 2.00 mM NagCOgq

0,150 mM NaHCO3

Eluent akis hiz: : 2ml/dk
Supresoér : AMMS (Anion Micro Membrane)
Re jenerant : 25 mN HpS04

Re jenerant akis hizi: 3ml/dk



0 Zaman{dak)— Q

Kromatogram.ﬂ.l.Standart Anyon Karisimlarinin Kromatogrami

iyon kromatografisi ile analizlenen Cl ,NO3 ve SO4 i
anyonlarina ait kalibrasyon grafigi sekil.4.de gosteril-

mistir(Standart kalibrasyon egrisi).
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—— AlanX 10

I |
|
| 1
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5 0 0 12
. c(a/L)

= Anyonlarina ait Kalibrasyen Gra-

.1 ,NOy ve SOy

figi

SLtandarl anyvon karisimlarinin (F_,Cl*,Br—,NO3_,PO43_,

SGs~ ,1 ) badil standart sapma degerleri Tablo.3.2.de gds-

teriladn 8 gibidir.
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Tablo.3.2.Standart Anyon Karisimlarinin ( F—,Cl_,Brh,NOg_,

3- 2-
4

PO4™ ,804" ,I') Bagil Standart Sapma Degerleri.

Stzidart dnyon Derigia(mg/L) bagii Standart Sapma (%)

F 2.00 £ 0.11 5.9

e [.40 ¢ 0.07 5.8

HO; 3.80 ¢ 0.11 3.0

Br £.00 + 0.0 (0.3

N0y 5.00 £ 0.0 0.1

A (0.00 £ 0.05 0.5
’-

S0 £0.00 ¢ 0.02 0.2




4. SCHUCLAR VE TARTISMA

Iyon kromatografisinde su ornekleri ile yapilan ca-
- - 1 . r 2- : i :
Ligmalurda; C1 , NOg ve S04 gibi anorganik anyonlarin

pilk proliller: 30 pS ic¢in , hemen hemen her ornekie goril-

mitzlur. (esme suyu, yagmur suyu ve Karakaya beraj gdliine

ail pik profilleri Kromatogram 3.2.de verilmigtir.

1- C1~
2- NO3y~
3- 3042‘

:ﬂd

0 Za man@&d?

Krownlougram.3.2.a.Ceswe Suyu Kromatogrami
1: 0,53 mg/L
2: 4,03 mg/L

3: 4,52 mg/L



1 )
i- Cl
2- NO3
) 3- S04°°
N

{

0 Zaman(dak) — t',

Kromatogran.3.2.b.Yag8anur Suyu Kromatogrami

2: 2,12 mg/L

3:10,60 mg/L
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i- CI
2- NO3
3- 8042—

RJ L

0Zaman(dak) é

Kroacvtodgram.3.2.c.Karakaya Baraj Golu Kromatogrami
1: 1,57 mg/L
2. 2,18 mg/L

3: 5,57 mg/L
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Ancak F ,NOg_,Br“,PO43“ ve T sularda golk diisilik derisimler-
de oldufundan ( ppb seviyesinde ) Olglim sinirinin altinda
bulundu(Bak EK-3). Bu nedenie glrilili seklinde gorimistir.
Gurultiyvl engdellemek ve bahsedilen anorganik anyonlara ail
pik profillerini goérebilmek amaciyla Ornekleri deristirip
iyon kromatografisine enjekte edildiginde;Cl ,NO3~ ve SO4°~
miktarida arttigindan diger pikleri drlterek gorillmelerini
engellemistir.

Ancak , igme sularindaki anyonlarin tayinine dayanan
ayri1 bir cgalismada;lon Pac ASY9 kolonu ve iletkenlik dedek-
tori kullanilarak ppb seviyesindeki ; Floriur, Klorir, Bro-
miir, Nitrit, Klorat, Bromat, Nitrat, Siilfit, Silfat anyon-—
larinin tayini yvapilabilmistir(29).Bu derece goklu anali-
zin tayininin yapilabilmesi kullandiklari AS 8 clarak ad-
landir:lan kolon sisteminin dolgu maddesinden kaynaklandi-
g€in1 sOyleyebiliriz.

Yine bizim ©zellikle ilizerinde durduZumuz fakat
tayinini gergeklestiremedigimiz I =anyonunun tayini, degi-
sik dedektdr sistemi kullanilarak gercgeklestirilmigtir. Bu
amagla Ultraviyole dedektori kullanilarak ppb seviyesinde-
ki I tayini gerceklestirilmistir(30).

Malatya ili ve Malatya cevresindeki illerden alinan
icme suyu 6rnekleri ile yaptigimiz calismalara ait kanti-

tatif sonuclar Tablo.3.3.ve Tablo.3.4 ’'de goriilmekledir.



Tablo.3

Kasabalarla.

nan
terlarinin

mis

Icme Suyvundaki

()]

(’]‘

Malatya’'nin

sonucglarz.

.3.Malatyva Sehir Sebekesinden Su Alan Mahalle ve

Baz1 Y6relerinden Ali1-

ivon Kromatografisi

Ornegin Alind1gy

Hekinkan

dekighar

Hekichan

Bekimhan

Istasyon

Kampis

Jofdler Cemiyeti
Cezzi Hariay Cad.
Fuzuli Cad.
Bidayet Kah.
Iszet Paga Céd.
Orduzu

Orduzu Pimar Suyu
Crdozu Proar Suyu
Siteapinari

Sivas Cad.

Dértyel

Terin K03 50,2
(ng/L) (rg/L) (ag/L)
[1.05.50  0.5330.01  4.03:0.00  4.520.03
12.05.80  0.58:0.01  7.2240.00  4.0120.0{
14,865,580 0. 3280.02 3.80:6,01 4.22:0.03
15.05.90  0.8310.02  £.30:0.02  4.13:0.0!
18.05.90  0.85:0.00  3.11£0.05  2.27:0.0
18.05.90  1.2080.01  3.53#0.00  £.08:0.0!
18.05.90  0.7420.03  3.4930.00  2.41#0.03
18.05.90  0.81#0.01  £.1430.03  2.1840.02
18.05.90  0.89:0.01  4.10:0.00  3.92:0.0f
18.05.80  0.81:0.00  3.90i0.04  2.87:0.02
[8.05.80  0.83:0.03  4.1420.03  0.93:0.03
18.05.90  1.3640.03  4.50:0.02  [.10:0.02
19.05.90  1.74:0.04  4.50¢0.01  1.53:0.01
20.05.80  4.33:0.03  £.00:0.05  5.56%0.02
18.05.90  0.6810.00  3.56¢0.00  2.72#0.0!
18.05.90  0.78:0.01  4.20:0.03  1.08:0.02
(8.05.80  0.96:0.00  3.82:0.00  2.01#0.01

Kloriir ,Nitrat wve Silfat Mik-

Iie Tespit edil-
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Yazlek 16.04.80 5.33:0.01 17.81#0.01  20.2430.0!
Yazlak Go! Suyu (£.04.30 5.3610.01 14.27¢0.02 15.5410.02
. Kkgadag [5.04.90  15.8640.02  13.65:0.02  20.0010.03
Sugaly [6.04.9C g.1240.0¢ {2.8940.01  {1.62%0.01
Dogangehir 18.04.80 §.74:0.01  20.00:0.03  §8.12:0.01
Radiin (g.04.80 3.05:0.02 5.2580.01  13.53%0.01
Eapidere [6.04.80 2.4240.01 $.08:0.05  8.3810.04
Eumlu 16.04.80 5.0310.03  11.83:0.01  20.30:0.0!

Sy drnekleri ile yapti1gimiz calismalar sonucu bulunan
degerlerin grup standarl sapmasina iliskin notlar (Or. He-
kimhan ydresi igme suyu) FK-1°'de verilmistir,

Yine Hekimhan ydresinden alinan i¢me suyu ornekleri
ile yapi1lan g¢alismalar sonucu bulunan giiven siniri deger-
leri EK-2°de verilmistir.

Bulunan siilfat derisimlerinin halk sag2li1g1 ve cevre
kimyas1 ag¢lsindan yorumuna bakilirsa; Siilfat, tabiatta cok
yaygin olup, dogal sularda birkac mg/l’den 1000mg/L’ye ka-
dar degigen konsantrasyonlarda bulunabilir. Fazla miktarda
stiilfatl igefen,ﬁzelliklc magnezyum siilfat ve alkali silfat-
larca zengin olan sular, bagirsaklar ifizerinde mishil etki
gostermekte, siilfat miktarinin 8042_—8 olarak 168 mg/L’'nin
iizerine ¢ikmasi ile midede hazimsizlik ve sinir sisteminde
bozukluklar olusmaktadir.I¢cme suyu standartlarinda miisaade
edilebilen deger 200mg/L 8042_, maksimum deger ise 400mg/L

8042" olarak sinirlandirilmistir. Bu degerleri SO42H—S bi-
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riminden ifade etmek istersek , miisaade edilebilen defer
68,8 mg/L, maksimum degerde 133 mg/L 8042_—3 olur. Yapilan
analizler sonucunda hicbir su orneginin 3042_8 konsantras-
vyonunun 66,8 mg/L’yi asmadi1g1 goriilmistir.

lcme suyu standartlara TS.26B8'ya gére, hic¢ bulunmama-—
81 arzu edilen N03_ ve NOZ_ iydnlarlndan N03_ iyvonu bitin
6rneklerde mevcuttur.Diinya saglik teskilati (WHO) *'nun NO3-
N igin kabul ettigi iist sinir deger; 10mg/L NOo-N veya 45
mg /L NO3— *dir.I¢me sularinda N03" konsantrasyonu bu si1-

nirlar asti18inda methemoglobinemia hastali®ina neden ola-

rak insan szgligini1 tehdit etmektedir(21i).Nitrat icin elde
edilen sonuglara gére; icme suyu &rneklerinin NO3* igcerigi
belirtilen sinira ulasmadig: goériilmiistiir.

I¢me suyu kalitesi bakimindan Cl miktarinin 200 ng/1
vi asmamas1 arzu edilirken miisaade edilebilen en yiksek
deger 16800mg/L’dir.Su 6rneklerinin Cl1 konsantrasyonu bah-

sedilen degerlerin altindadir.

Tablo.3.4.Malatya’ya Komsu Il ve flcelerinden Alinan Icme

Sularindaki Kloriir, Nitrat ve Siilfat Miktarlar:

Oroegin Alindig: Tarih - Hﬂg- 5042-
Yer (ag/L) (rg/L) (mg/L)

Golbagy 16.04.90 3.39:0.01 10.5420.00  7.75:20.01
Cetinkaya [6.04.90  16.24:0.04 7.63#0.02 14.06%0.02

hvgar 16.04.90 1.24:0.03 4.96¢0.00  17.81%0.01
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Giineg 16.04.90 9.69:0.00  12.36#0.0f 32.10:0.08
Gogentast 16.04.80 5.45:0.03 7.1510.03  20.48#0.02
Cirek 16.04.90 §.57:0.04 8.2[10.02  38.45%0.01
Demirdag 16.04.90 48.0020.0( 8.8410.02  47.50£0.03
Divrigi [6.04.50 5,3310.05 17.85:0.0f  20.2420.04
Iskenderun [7.04.90 [1.20£0.04 3.28:0.02 10,34:0.02
Hersin [7.04.90 36.8610.01 0.83:0.01 0.480.01
Isdesir 17.04.90 .3.5520.32 §.07:0.01  15.33%0.01
Yakacik {7.04.90 §.8520.01 0.62:0.02 12.68:0.02
Erzin IT.04.80  31.28%0.03  [4.37:0.00  (5.12%0.02
Toprakkale 17.04.80  17.0320.00  14.2780.02  28.2040.01
Osmaniye [7.04.90  1[.18:0.04 §.08:0.06 28.32:0.03
Hamure 17.04.90 [1.30:0.01 10.8840.00 (7.86£0.0¢(
Tagaluk 17.04.80 [1.5120.04 12.2580.02 23.3320.03
Yarbaz: 17.04.80 14.38:0.03 15.65¢0.05  20.85:0.03
Bahige 17.04.90 7.2310.01 8.01:0.01  8.43:20.01
byran 7.64.90 10.24£0.03 9.9820.01  23.80:0.0¢
Fevzipaga 17.04.80 8.43:0.01 7.43:0.01  11.93z0.01
Kurdag | 17.04.90 3.9846.04  [4.37:0.0f 12.3640.03

Iyon kromatografisi ve iyon-secici elektrodla bulunan
nitrat derisimleri Tablo.3.5.° de karsilastirmal:1 olarak

verilmistir.
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Tablo.3.5. ivon Kromatografisi ve 1Iyon-Secici Eiektrodla

Bulunan Nitrat Miktarlar:.

Orusfin Alin. Yer  Terih IC ile Bulunzn fyon-Segici Elekir.
Nitret {(mg/L) Bulunan Nitrat(mg/L)
Hekishan £.05.90 4.030.01 5.4810.03
Istasyon 1§.05.90 3.1110.05 4,5810.01
faEpis 15.05.90 l.5280.01 3.9210.05
gifaorler Ceniyeti  18.05.50 1.49810.01 3.8040.01
Cezei Karlay Cad. 18.05.80 §.0440.03 §5.02:0.01
Fuzuli Cad. 18.65.90 4.10:0.01 4.8310.02
Bidayst Hah. 18.03.94 3.90:0.04 4.65:0.01
ismet Paya Ced. 14.05.90 4.1410.03 6.7120.04
Orduzu {8.05.80 4.80:0.02 5.4740.67
Sitmapinari 18.05.90 3.5540.01 4.18:0.04
Sivas Cad. 18.05.90 4.2028.03 4f3320.ﬁ1
Dortyel 18.05.90 1.82:0.01 5.2210.02

Tablo.3.5.de goriildiigii gibi iyon—-secgici elektrotla ya-
pi1lan analiz sonucglar: daha bilylik degerler vermekte olup
kesinligi gosteren standart sapma degerleri ayni dizeyde-
dir.

Ancak analiz siireleri ac¢isindan degerlendirirsek iyon
kromatografisi ile 8 tane anyon 20dk.gibi siire zarfinda a-
nalizlenirken, iyon—secici elektrotla sadece bir drnekteki

nitrat tayininin bu kadar zamanda yapildig:i gorllmiustur.
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Fakal kalibrasyon grafigini cizebilmek icin standartlarla
vapitlan calisma siresi, her iki ytnitemdede hemen hemen ay-
nidir. Bu da iyon kromatografisinin dog8rulufu ve kesinligi
yaninda g¢oklu analizlerde hizli1li181n1 gostermek acisindan
bliyik onem tasimaktadir. Sonugta iyon kromatografisinin
goklu analizler ig¢in ideal oldufunu sdyleyebiliriz.

Iyon kromatografisi ile yapilan calismalarda; cok kii-
¢iik 6rnek hacimleri (40 plL) yeterli oldugu halde, standart
metotlarla vyapilan cgaligmalarda; Grne8in, potansiyometrik
veyva titrimetrik metotda biiylik 8rnek hacimlerine (en az 50
ml),  ©biliylik 6lgtide deristirmelere { Bzellikle titrimetrik
metotdsa) ve gok sayida isleme gereksinim duyulmaktadir.

Malatya’nin degisik bGlgelerinden ve defisik giinlerde
alinan yagmur sularinin analizleride Tablo.3.8.’da goste-—

rildigi gibidir.

Tablo.3.6. Malatya Yagmur Suyundaki Kloriir, Nitrat ve

Stlfat Miktarinin Iyon Kromatografisi ile
Tayini

Orpefic Alindifn Tarih G Hﬁap Sﬂé"q

Yer (mg/L) {mg/L) (ng/L)

Fuzuli Cad. 10.05.90 [.06:0.01 13.2740.03  5.09%0.03

Fuzali Cad. 1.03.90 §.33:0.03 14.2110.04  4.45%0.03

Cezni Hartay Cad. 10.05.90 [.48:0.01 2.12:0,01  10.60#0.01
Keapis 16.04.90 §.72t0.01 3.81#6.02  7.21%0.01
fampils 18.05.90 [.2120.04 5.87:0.04  0.6820.05

fazpis 19.05.50 (0.58:0.02 5.95:0.02  [.45%0.02
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Karakaya Baraj Goliinden alinan su ornekleri ile yap-
ti181mi1z calismalara ait kantitatif sonuglar Table.3.7.’de
goridlmektedir,

Tablo.3.7. Karakaya Brj. Goline ait Sonuglar.

Ornegin Alindidi Tarih o HGg_ 8042'
Yer - {gg/L) (/L) (rg/L}
Karabuya Brj.(lz) 04.07.90 1.5720.01 2.18:0.01 5.5740.01
Rerakaya Brj.(ls) 04.07.%0 1.92:0.06 2.08:0.04 6.0610.03

Rarakayz Brj.(5m)  04.07.50  1.83:0.03 2.4210.03  6.31#0.04
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EX—-1

Hekimhan yoresinden alinan 4 su ornegindeki Klorir
miktari, iyon kromatografisiyvle tayin edilmistir. Scnuglar
asagida veriimistir. Yontem ig¢in secimli kesinlik verile-—
rine dayanan slandart sapma deg8eri hesaplanmistir. Diger

elde edilen standart sapma degerleri ayni sekilde bulun-

mustur.
Ornek Deney Cl Miktar: *Ortalama Ort. Sapmalarin
Sayisi1 Sayis: (ng/L) mg/L Cl Karelerinin Top.
0.53,0.52,0.30 5
1 5 .52 6x10
0.52, 0.53
0.55,0.58,0.586 4
2 5 0.58 6x10
6.57,0.59
0.52,0.50,0.48 -
3 4 0.50 9xiQ
0.48
¢.63,0.60,0.61 -3
4 5 0.61 1x10
0.61, 0.82
Deney 28 Karelerin 3.1x10_3
Sayisi Toplam1

Ornek 1 icin islemler asag8idaki gibidir.



}xi
0.53
0.52 . 2.60
0.50 £y = ===———— = 0.52
0.52 3
Q.53
2.60
3
= 2
0.01 Ax10
.00 0.00_4
0.02 4x10
0.00 0.00_4
.01 1x10
Kareler 4

Toplam1 = 6x10

Diger kolondaki degerler de ayni yolla bulunmustur.

_ 5 _ _ 3
8x10 4+8x10 *+9x10"4+1x1073
S: ——————————————————————————————
19 - 4
S = 0.01 mg/L Kloriur
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ER-2
EE-1’de degindigimiz Helkimhan yodresinden alinan su
numunelerinin sonuglarina dayanilarak bulunan given siniri
degerieri asagidaki gekilde hesaplanmigtir.
EK-1’deki Grnekte 1 nolu Ornegin ortalama dégeri 1¢in
(0.52mg/L Klorir) % 68 ve ¥ 95 giiven sinirini1 soyle hesap-

layabiliriz. ( 8§ = 0.01 )

Giiven Siniri -% : Z
50 * 0.67
68 + 1.00
80 * 1.29
S0 + 1.64
a5 + 1.96

Bes Olciim iging

o Z O
B icin gliven siniri= X * —-———————-
(N>$
1.00x0.,01
% 68 gliven siniri= 0.52 £+ ———————-
(5%

= 0.52 £ 0.004

1.96x0.01
52 # ——————mm— e

]
o

% 95 given siniri

I

0.52 * 0.008
Yani dercgek ortalama %68 sansla 0.5168 ile 0.524 mg/L CIl,

%66 sansla 0.512 ile 0.528 mg/L arasindadir.
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FK-3
Standart olarak hazirladi8imiz anyonlarin tayvin sini-

#A

r1 deBerleri; C = Ckyr *+ 35 formiiliine gére hesaplanir.
C = Tayin Siniri S= Standart Sapma
Ckyr = Kor Ornegin derigimi (0 kabul edilmistir).

Hrnek. 2mg/L Floriir i¢in standart sapma degeri 0,11C¢ Tablo
2.2.) bulunmustur. Buna goé6re tayin siniri;

C

Ckxsr + 35
C =0+ 3 % 0,11 ¢ = 0,33 mg/L
diger anyonlarin tayin siniri deferleride aynil sekilde bu-

lunmusgtur.

Anyonlar Tayin Sinira
T 0.3
63 0,21
NOy 0,33
Br 0,27
NO3 0,15
PO, 3" 0,15
80,42 0,08

Nitrat Iyon—-Secgici Elektrodia bulunan nitrat anyo-
nunun tayin siniri degeri ise;

C

Cxor *+ 3S

I

C =0+ 3 % 0,01 C 0.03 mg/L
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ICME SULARININ KIMYASAL OZELLIKLERI (TS.268)

Madde Tsmi Misaade Edilebilen Defer Mak. Deger

I.8agl18a Etki
Yapan Maddeler

s R L i o Y o 140 1,5mg/L

I1T.2.Nitrat - 45 mg/L

IT.Icilebilme Oz.
Etki Eden Maddeler

IT.1.Silfat 200 400mg /L
IT.2.Klortir 200 800mg /L

IT.3.Nitrit = =
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