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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

AAS : Atomik Absorbsiyon Spektropisi
Ag : Glimiis

AgBr : Glimiis bromiir

AgCl : Glimtis klortir

Agl : Glimiis iyodiir

Ag3PO4 : Glimiis fosfat

Ag2S : Glimiis siilftir

AgSCN : Glimtis tiyosiyanat

Al : Alliminyum

As - Arsenik

A°S : Alman Sertlik Derecesi

BrOs” : Bromat Iyonu

CaCl; : Kalsiyum Klortir

CaCO3 : Kalsiyum Karbonat

CaO : Kalsiyum Oksit

CLS : Klasik En Kii¢iik Kareler

CO2 : Karbon Dioksit

CPE : Carbo Paste Electrode

DB18C6 : Dibenzo18crown6

F°S : Fransiz Sertlik Derecesi

HCI : Hidroklorik Asit

HCOgs : Hidrojen Karbonat

H2CO3 : Karbonik Asit

HNO3 - Nitrik Asit

ICP-MS . Inductivelu Coupled Plasma-Mass Spectrometer
ICP-OES ‘Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
IGFET : 1zole-Gegis-Alan Etki Transistorleri

v



IUPAC : Uluslararas1 Uygulamali Kimya Birligi

ISE : Iyon Segici Elektrot

ISFET : Iyon-Secici Alan Etki Transistorleri

I°s : Ingiliz Sertlik Derecesi

KCI : Potasyum Klortir

KNOs3 : Potasyum Nitrat

M veyamol.Lt  :1 litre ¢ozeltideki maddenin mol miktarini ifade eder.
mg/L : 1 litre ¢6zeltideki maddenin milligram miktarini ifade eder.
MOSFET : Metal-Oksit Alan Etki Transistor

mV : Milivolt

MIC : Microvave induced combustion

NaCl : Sodyum Kloriir

NaHCO3 : Sodyum Bikarbonat

NaNOs : Sodyum Nitrat

NaOH : Sodyum Hidroksit

Ni-sac : Nikel Sakkarin

NPOE : o-nitrofeniloktileter

PCR : Temel Bilesen Regrasyonu

PLS1 : Kismi En Kiigiik Kareler

PVC : Yiiksek Molekiil Agirlikli Polivinilkloriir
TDABr : Tetradodesilamonyumbromiir

THF : Tetrahidrofuran

uv : Ultraviyole

\/ : Volt

WHO : World Halt Organization

um : Mikrometre
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ORDU iLi CEVRE SULARINDA YAYGIN ANYON VE
KATYONLARIN POTANSIYOMETRI-KROMATOGRAFi
METOTLARI iLE TAYINLERI

OZET

Bu caligmada, biitiiniiyle kati-hal PVC-membran anyon ve katyon duyarl
mikrosensorler  hazirlanmis ve  potansiyometrik  performans  dzellikleri
aragtirtlmistir.  Hazirlanan  mikrosensdrlerin - potansiyometrik  performanslari
(dogrusal calisma aralifi, tayin limiti, cevap zamani, eg§im, pH c¢alisma araligi,
kullanim 6mrii vb.) arastirilmigtir. Optimum karaktere sahip sensorler kullanilarak;
Ordu ili Turnasuyu Cay1 boyunca 10 istasyondan 1 yil boyunca diizenli araliklarla
toplanan su numunelerinde bulunmasi muhtemel bazi katyon ve anyonlarin
potansiyometrik tayinlerinin yapilmasi amaclanmistir. Hazirlanan sensorler
kullanilarak su numunelerindeki CI, NO 3 K* ve Na* iyonlarinin hizli, dogru, hassas
ve ekonomik tayinleri basariyla gerceklestirilmistir. Ayrica ayni numuneler es
zamanli iyon kromatografi sisteminde analiz edilmistir. Elde edilen
potansiyometrik ve iyon kromatografik sonuglar istatistiki olarak karsilagtirilmis
(cift tarafli t-testi) ve sonuglarin % 95 giiven araliginda birbiriyle uyum igerisinde
oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Sensér, Potansiyometri, Iyon Kromatografi, Suda Iyon Tayini,
Ordu Turnasuyu Cay1



DETERMINATION OF COMMON ANIONS AND CATIONS IN
ENVIRONMENTAL WATERS OF ORDU PROVINCE BY
POTENTIOMETRY-CHROMATOGRAPHY METHODS

SUMMARY

In this study, all solid-state PVC-membrane anions and cations sensitive
microsensors were prepared and potentiometric performances of the microsensors
were investigated. The potentiometric performances (linear working range,
detection limit, response time, slope, pH working range, lifetime etc.) of the
prepared microsensors were investigated. By using the microsensors as optimum
ones; it is aimed to be potentiometric determination of some cations and anions in
water samples that collected from 10 stations along Turnasuyu Stream of Ordu
Province for 1 year at regular intervals. Fast, accurate, sensitive and economical
determinations of CI', NO73, K, and Na' ions in water samples were successfully
performed using the prepared sensors. Also the water samples were analysed by
dual-ion chromatography system. The obtained potentiometric and ion
chromatographic results were compared statistically (pared t-test) and the results
were found to be in agreement with each other in the 95 % confidence interval.

Keywords: Sensor, Potentiometry, lon Chromatography, lon Determination in
Water, Ordu Turnasuyu Stream
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BOLUM 1. GIRIS

Su, diinyada var olan mikroorganizmadan, en biiyiik canli varli§a kadar, biitiin
biyolojik hayati ve insani faaliyetlerin yiiriitiilmesinde biiyiilk 6nem arz etmektedir.
Hayatimizi devam ettirebilmemiz igin en 6nemli besin kaynagi olarak belirtilen su,
sindirim ve dolasim sistemlerinin ¢aligmasinda en temel madde oldugu gibi,
metabolizma olaylar1 sonucu olusan atik ve zehirli maddelerin de viicuttan

uzaklastirilmasini saglamaktadir (http://ders.im/dokuman/sularda-fiziksel-kontroller).

Su diinya iizerinde var olan ¢oziiciilerin en iyisidir. Dogadaki iceriginde pek ¢ok kat1
parcacik, makro ve mikro boyutta bir¢ok canli ve ¢Oziinmiis madde barindirir.
Insanlar giinliik hayatlarmi devam ettirebilmek ve ekonomik ihtiyaglarimi
karsilayabilmek ic¢in suyu hidrolojik ¢evrim denilen suyun dogadaki kendi
dongiistinden alirlar ve kullandiktan sonra bu dongiiye tekrar geri verirler. Bu dongii
sirasinda suya karisan maddeler, sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin
degisimine neden olurlar (Akkurt ve ark., 2002; Aydingdz, 2005). “Yasam suda
baglamistir.” Onermesi suyun yeryiiziinde sahip oldugu Onemin gostergesidir

(Ulusoy, 2007:25).

Diinyanin var olusuyla ortaya ¢ikan ve tarihi insanligin var olusundan daha 6ncesi bir
doneme dayanan, ayni zamanda normal sicaklik ve basing altinda s1v1 halde bulunan
su (H20); bir molekiiliinde bir oksijen ve iki hidrojen atomu barindiran, saf halinde;
renksiz, kokusuz ve tatsiz bir maddedir. Diger bir deyisle su, yerylizii ve canh
yapisinin %70’ini olusturan, dogada igeriginde safsizliklar bulunduran sivi bir

maddedir (Ulusoy, 2007:25).
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Sekil 1.1. H20 molekiil baglanmasi ve 3 boyutlu gosterimi (http://www.olaganustukanitlar.com/iki-

yanici-gazdan-hidrojen-ve-oksijen-olusmus-olmasina-ragmen-su-neden-yanmaz/)
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Sekil 1.2. H,O molekiiliiniin ag1 derecesi (https://www.su.gen.tr/suyun-molekul-yapisi.html.
02.03.2020)

Diinya iizerinde bulundugu ve bulundugu noktalardaki gorevleri diislintildiigiinde
yerine bagka hicbir maddenin kullanilamayacagi su, insanin yasamini devam
ettirebilmesi i¢in oksijen kadar hayati bir maddedir. Suya ilk defa diinya {izerindeki
en yasl kayalar oldugu belirlenen Greenland’deki Isua Kayalari i¢erisinde rastlanmis
ve yapilan incelemelerde s6z konusu kayalarin i¢indeki suyun 3,8 milyar yillik

oldugu saptanmistir (Ulusoy, 2007:25).

Diinyada bulunan toplam suyun % 97’sini denizler ve okyanuslar, % 2’sini
kutuplardaki buzullar ve % 0,5’ini ise yeraltt ve toprak suyu olusturmaktadir.
Diinyadaki tatli su miktar1 toplam suyun % 0,01’ini ve tath sularin da yaklasik %
97'sini  yeralti sular1  olugsmaktadir  (http://ders.im/dokuman/sularda-fiziksel-

kontroller).
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Sularda bulunabilecek her tiirden madde belirli bir derisimde saglik i¢in gereklidir
ancak bu derisimin iizerine ¢ikildiginda saglik i¢in zararlidir. Bu maddelerin su
icerisindeki derisim sinir1 bazilart i¢in yiiksek olmasina karsin bir kismi daha dar
siirlar igerisinde sularda bulunulmasi istenen maddelerdir. Zehirli maddeler i¢inde
aymi kosullar gecerlidir ancak yine bu maddelerinde bazi tiirlerinin suda ¢ok kiigiik
derisimler de bulunmalar1 halinde dahi sagliga zarar verici etkiye sahip olabilecekleri
ve bunun sonucu olarak insanlarda hastaliklara yol acabilecekleri bilinmektedir. Eser
miktarda bile saglik agisindan biiylik zararlar agiga ¢ikaran bu maddelerden en sik
rastlananlar arasinda “agir metaller” olarak adlandirilan Sb, As, Ag, Be, Se, Cr, Pb,
Mn, Hg, Ni, Cd ve Zn gibi elementler bulunmaktadir (Disli ve ark., 2004). Bununla
birlikte, bilingsiz olarak kimyasal temelli zirai ila¢ kullanimi, endiistriyel atiklar ve
bu yapilarla kirlenen sularin yer alti sulari ile birlesmesi ardindan bu kaynak
sularinda nitrat ve nitrit diizeyleri de biiylik oranda degismekte sonu¢ olarakta su
kaynaklar1 kirlenmektedir. Bu nedenle verilen bu biiyiikliiklerin siirekli olarak
saptanmasi ve kontrol altinda tutulmasi halk sagligi agisindan 6nemlidir (Yilmaz,

2013).

Iyonik tiirlerin ¢ok ¢esitli cevre, endiistriyel ve biyolojik numunelerde dogru, hassas
ve hizli tayinleri yukarida belirtilen nedenlerden &tiirii biiyiikk 6nem arz etmektedir.
Karmasik numunelerde iyonik tiirlerin analiz edilmesi i¢in iyon kromatografi gibi
teknikler kullanilmaktadir (Isildak ve ark., 1990). Bu tiir yontemlerin maliyetleri ve
uygulanma zorlugu gibi dezavantajlar1 diisliniildiigiinde maliyeti diisiik olan tayin
yontemleri daha cazip hale gelmektedir (Takeuchi ve ark., 1999). Literatiirde sulu
cozeltilerdeki iyonik tiirlerin tayinlerinde iyon-segici elektrotlarin (ISE) kullanimiyla
yaygin olarak uygulanan potansiyometrik yOntemler {izerine yapilan g¢alismalara

siklikla rastlanmaktadir (Koch, 1988).

Ik olarak gelistirilen iyon-secici elektrot, pH cam elektrodun temelini olusturan
hidrojen iyonuna duyarli cam membran elektrottur. Sonraki yillarda camin bilesimi
degistirilerek ve farkli tiirde polimer materyaller kullanilarak Na*, K™ ve Li* gibi
diger iyonlara karsi secicilik 6zelligi gosteren c¢ok sayida elektrot gelistirilmistir

(Haddad ve Jackson, 1990). Hazirlanmalar1 ¢ok daha kolay olan kati hal iyon-segici



polimer membran elektrotlarin kesfi ile birlikte elektrotlar ile ilgili ¢alismalar
cesitlilik kazanmistir (Deelder ve ark., 1981). Hazirlanmasi kolay, maliyeti diisiikk ve
minyatiirize edilebilen tamamiyla kati-hal ISE’lerin gelistirilmesi, ¢ok sayida anyon
ve katyonun hassas, dogru, kolay ve secici olarak tayin edilebilmesini saglamistir
(Isildak ve Asan, 1999). Daha sonraki yillarda degisik yapt ve Ozelliklerdeki
membranlar gelistirilerek farkli katyon ve anyonlara segicilik sergileyen elektrotlar
da gelistirilmistir. Giiniimiizde sivi-membran ISE ve bunlara alternatif olarak son
yillarda uygulama alani bulan tamamiyla kati-hal ISE vasitasiyla ¢ok sayida anyon
ve katyon dogru, hassas, kolay ve segici olarak tayin edilebilmektedir (Moody ve
Thomas, 1988; Nomura ve ark., 1988; Lindner ve ark., 1992;).

fyon-secici elektrotlarda en 6nemli 6zellik bircok iyon yaninda sadece bir iyona
secicilik gostermesidir, iyon-secici elektrotlarla ilgili yapilan aragtirmalarin biiyiik bir
boliimi bu ozelligin gelistirilmesi lizerinedir. Bu nedenle giiniimiizde ¢ok sayida
anyon ve katyona duyarl iyon-segici membran elektrotlar gelistirilmistir. Ote yandan
zaman ig¢inde, iyon-segici elektrot teknolojisindeki gelismeler, ekonomik oluslari,
calisma mekanizmalarinin anlasilmasi ve akis hiicrelerinin hazirlanabilmesi, bu tiir
elektrotlarin akis yolu-enjeksiyonu ve kromatografik analizlerde dedektor olarak da
yaygin bir bi¢imde kullanilmasina olanak saglamigtir (Smith, 1984; Alegret, 1989;
Nomura, 1990; Kolycheva ve Muller, 1991; Isildak ve Covington, 1993; Isildak ve
Asan, 1999;). Belirlenen bu avantajlar1 yaninda iyon-secici elektrotlarin dedektor
olarak kullanilmasinin bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar iyon-se¢ici elektrotlarin
ana iyon yaninda diger bazi iyonlara daha az duyarli olmasi, kisa dmiirlii olmalar1 ve
diisiik hacime sahip hareketli ortam akis hiicrelerinin dizayninda baz1 giigliiklerle
karsilagilmasi seklinde siralanabilir. Bu dezavantajlar membran bilesimindeki aktif
maddeler degistirilerek, elektrodun ana iyona karsi seciciliginin artirilmasi ile
azaltilabilmektedir. Ancak daha ¢ok tek bir iyona secici ve daha uzun Omiirlii
minyatiir elektrotlarin gelistirilmesi ge¢misten gilinlimiize kadar var olan bir

ithtiyagtir.

Bu caligmada, biitiiniiyle kati-hal PVC-membran anyon ve katyonlara duyarli
mikrosensorler hazirlanarak potansiyometrik performans ozellikleri arastirilmastr.

Hazirlanan mikrosensorlerin  potansiyometrik performanslart (dogrusal c¢alisma



araligi, tayin limiti, cevap zamani, egim, pH calisma araligi, kullanim 6mrii vb.)
ayrintili olarak incelenmistir. Hazirlanan mikrosensorler kullanilarak Ordu ili
Turnasuyu Cay1 boyunca belirlenen 10 istasyondan 1 yil boyunca diizenli araliklarla
toplanan su numunelerinde bulunmasi muhtemel CF, NO3 K* ve Na* iyonlarinin
potansiyometrik tayinleri basariyla gergeklestirilmistir. Belirlenen bazi numuneler
icin elde edilen potansiyometrik sonuglar ile iyon kromatografi yontemiyle elde

edilen sonugclar istatistiki olarak karsilastirilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Su Cesitleri

Insanlarin ihtiyaclar1 dogrultusunda kullandiklar1 sular; kaynaklardan, géllerden,
nehirlerden, kuyulardan, yapay ya da dogal birikinti bolgelerinden, hatta pahali
olmasina ragmen zorunlu oldugu durumlarda deniz suyunun aritilmasiyla elde edilir.
Ancak biitiin bu su kaynaklarinin temelini yagislar olusturmakla birlikte su ¢esitlerini

sOyle siralayabiliriz; (Giiler ve Cobanoglu, 1994)

- Yags sulari (Dolu, kar, yagmur ve sarniglarda biriktirilen sular)
- Yiizeysel sular (Nehir, gol, baraj, vb.)

- Yeralt1 sular1 (Kaynak, Artezyen suyu veya artezyen kuyu suyu)
- Atik Sular

- Maden suyu

- Gazli sise suyu

- Deniz Suyu

- Tathsu

- Sise Suyu

- Islenmis igme suyu

- Steril/Sterilize su

- Agirsu (D20)



Sekil 2.1. Su olusumu (https://www.fendelisi.com/2019/03/3-madde-donguleri-ve-cevre-
sorunlar.html, 02.03.2020)

2.1.1. Yagis Sulan

Yagmur ve karin sarniglarda biriktirilmesi sonucu elde edilen sulardir. Su
kaynaklarinin ve su dagitim yontemlerinin yetersiz oldugu gecmis donemlerde, farkll
amaglar ugruna kullanilarak sularin igilemez hale getirilmesi sonucu insanlar
gelecekte zor durumda kalmamak amaciyla sular1 depolayabildileri biiyiik sarniglar

yapmuistir.

2.1.2. Yiizeysel Sular

Akarsular, akarsularin 6nlerinin kapatilmasiyla olusan baraj sulari ve goller yiizeysel

sular1 olusturur. Yiizey sular1 yagislarla ve yeralti sular1 ile beslenir.

2.1.3. Yeralt1 Sulari

Kuyu ve kaynak sularindan elde edilen sulardir. Yagis ve yiizeysel sularla beslenir.
Ayr1 ayr1 tanimlanmasina ragmen bu su kaynaklar birbiri ile iligkilidir. Tanimlanan
ti¢ kaynakta bulunan sularin ¢esitli 6zellikleri ve kirlenme ihtimalleri farklilik

gosterebilir.

2.1.4. Atk Sular
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Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri
kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinde icerigine ¢esitli safsizliklarin karistig1 sular, yapilasmis cadde, otopark ve
benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizey alti akisa doniismesi sonucunda

gelen sulardir.

2.1.5. Maden Suyu

Coziinmiis katt madde igeriginin toplam 250 ppm’den daha az olmadigi, jeolojik ve
fiziksel olarak korunan yeralti sulariin kuyu agilarak veya kaynaktan doldurularak
elde edildigi sulardir. Coziinmiis mineral tuzlari, elementler ve gaz igerirler.
Mineralli sulan farkli kilan 6zelligi, herhangi bir islem gérmeden kaynagindan elde
edildigi saf haliyle belirlenen miktar ve oranlarda mineraller ve iz elementler
icermesidir. 500 ppm’den daha az mineral icerenlere “diisiik mineralli su”, 1500

ppm’den daha fazla icerenlere “yiiksek mineralli su” denir.

2.1.6. Gazh Sise Suyu

Islendikten ve karbondioksiti yerine konduktan sonra kaynagindan elde edildigi
andakiyle ayni miktarda karbondioksit icerir hale getirilmis olan su olarak

tanimlanir.

2.1.7. Deniz Suyu

Deniz ve okyanuslarda var olan sulardir. Bu sularin dnemli bir 6zelligi igeriginde
tuzluluk barindirmasidir. Diinyadaki biitin okyanuslardaki ortalama tuzluluk
yaklagik % 3,5'tur. Bu oran, her bir kilogram (ya da litre) deniz suyunun yaklasik 35
gram ¢Oziinmiis tuz [¢ogunlugu sodyum kloriir iyonlari olan sodyum (Na®) ve Kklor

(CIN)] igeriginin gostergesidir.

2.1.8. Tath Su



Deniz suyundan farkli olarak daha az miktarda tuz ve diger ¢oziinmiis maddeleri
iceren sulardir. Tath su kavrami suyun igilebilir nitelikte kimyasal igerige sahip
oldugunu tanimlayan bir kavramdir. Canl1 ve cansiz varliklarin kendi ¢evresinde var
olan ve ekolojik dongii olarak tanimlanan dongiide dogada kendiliginden

olusabilecegi gibi insan yapimi gdlet ve sarni¢larda biriktirme ve damitma yoluyla da
elde edilebilir.

2.1.9. Sise Suyu

Gilivenli ve uygun anti mikrobiyal maddeler haricinde higbir madde ilave etmeden,
insan tiiketimine uygun olarak doldurulmus, siselerde veya baska kaplarda muhafaza
edilen sulardir. Bu sulara istege gore ve belirli siirlar igerisinde flor (F) ilavesi
yapilabilir.

2.1.10. islenmis i¢me Suyu

Yeraltindan gelen sularin, ileri teknoloji ile saflastirilip, ozonlama isleminden

gecirilip, damak zevkine uygun minerallerin ilave edilmesi ile liretilmis olan sulardir.

2.1.11. Steril/sterilize Su

Sterilizasyon testlerinin belirledigi sinirlarda canli veya cansiz yapilar icerecek

sekilde tiretilen sulardir.

2.1.12. Agir Su (D20)

Niikleer reaktorlerde kullanilan hidrojen yerine hidrojenin bir izotopu olan

doteryum’a sahip yogunlugu yiiksek olan sudur.

2.2. Su Analizlerinin Onemi



Su analizleri; suyun mikrobiyolojik kalitesinin belirlenmesinde, bagka bir deyisle su
icerisinde  bulundugunda  6nemli  saghik sorunlarina neden olabilecek
mikroorganizmalarin varliginin tespitinde biiyiik rol oynarlar. Bu kapsamda tiiketici
saghig1 agisindan biiyilk 6nem tasiyan su analizleri, su analiz laboratuvarinda
gerceklestirilmektedir. Sular yiiksek oranda zengin organik madde igerebilmeleri
durumunda hastalik yapici bakteri iremesine elverisli bir yapiya sahip olabilirler. Bu
bakteriler ise insan viicudunda ¢esitli bakterilerin olusmasina neden olmaktadir. Su
analizleri bu gibi durumlar1 6nceden belirleyerek belirtilen bu risklere karst 6nlem

alinmasina olanak saglar (GDA Lab. Hiz.).

2.2.1. Su ve Cevre Analizleri Laboratuvarinda Yapilan Analizler

- Havuz Suyu Analizleri

- Fiziksel Su Analizleri

- Kimyasal Su Analizleri

- Mikrobiyolojik Su Analizleri
- Hemodiyaliz Suyu Analizleri
- Kullanim Suyu Analizleri

- I¢me Suyu Analizleri

- Atik Su Analizleri

- Deniz Suyu Analizleri

- SuKirliligi Kontrol Yonetmeligi Analizleri

2.3. Suyun Ideal pH”1

pH bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini belirten 6lgli birimidir. Suyun diinya
tizerinde en 1yi ¢oziicli madde olmas1 dogada var olan bircok maddeyi dogal sartlarda
icerisinde ¢ozebilmesi nedeni ile de pH suyun asitlik derecesini gdsteren bir terim
olarak da tanimlanabilir. Suda pH araligi 0-14 arasinda degisir. 7 nétr, 0-7 arasi
asidik, 7-14 arasi alkali (bazik) su olarak kabul edilir. Bir su ne kadar ¢ok kalsiyum
(Ca), magnezyum (Mg) ve potasyum (K) igeriyorsa asitligi de o kadar az olur; yani
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pH alkali yonde kayma gosterir. Suyun pH degerinin nétr degere yakin ancak hafif
alkali (7,5-8,5 arasinda) bir degere sahip olmasi istenen bir durumdur (Aydin, 2013).

2.4. Suyun Sertligi

Suyun mineralleri yliksek oranda ¢ozme yeteneginin olmast dogada var olan sularda
belirli oranlarda mineral madde bulunmasinda etkili olmaktadir. Ozellikle Ca®* ve
Mg?" iyonlarina dogada yiiksek oranda rastlanmasi bu iyonlarin su icerisinde de
yiiksek oranlarda bulunmasina en biiyiik etkendir ki bu minerallerin olusturduklari
cesitli bilesikler sularda farkli tiirlerde sertlik olusumuna neden olmaktadir. Sularda
sertlik, gecici ve kalic1 sertlik olmak tizere iki farkli yapida gozlemlenmektedir.
Gegici sertlik Ca®?* ve Mg?" iyonlarinin karbonat ve bikarbonat bilesikleri ile
olusturdugu sertliktir ki suyun 1sitilmasi ile giderilebilir. Ancak bu iyonlarin kloriir,
nitrat, siilfat, silikat ve fosfatlarindan olusan sularda kalici sertlik olarak tanimlanan
yap1 olusur ve bu yap1 gegici sertlikte oldugu gibi kolaylikla giderilemez. Sert sular
deterjan ve sabunu kopiirtmez. Sularda sertligin kimyasal birimi Diinya Saglik
Teskilati’'nca miliekivalent (mval)/l olarak tanimlanmistir. Bunun disinda Alman
sertlik derecesi, Fransiz sertlik derecesi, Ingiliz sertlik derecesi, Amerikan sertlik
derecesi veya ppm birimleri de kullanilmaktadir. Alman sertlik derecesi: 100
mL’sinde 1 mg Kalsiyum Oksit (Ca0)’e esdeger Ca®" ve Mg?* iyonu igeren suyun
sertligine 1 Alman sertlik derecesi (1 A°S) denir. Fransiz sertlik derecesi: 100
mL’sinde 1 mg Kalsiyum Karbonat (CaCOs)’a esdeger Ca®" ve Mg?* iyonu iceren
suyun sertlifine 1 Fransiz sertlik derecesi (1 F°S) denir. Ingiliz sertlik derecesi: 70
mL’sinde 1 mg Kalsiyum Karbonat (CaCOs)’a esdeger Ca®* ve Mg?* iyonu igeren
suyun sertligine 1 Ingiliz sertlik derecesi (1 1°S) denir. Ulkemizde Fransiz Sertligi

(Fr) birimi kullanilmaktadir.

2.5. Su Kirlilik Kaynaklar

Suyun c¢evresel dongiisii (hidrolojik dongili) sirasinda antropojenik kullanimdan
kaynaklanan farkli tiirlerde yabanci madde ile karismasi ya da sularda normal
konsantrasyonlarda bulunan maddelerin farkli nedenlerden dolayr degerlerinin

artmasi, sularda ciddi derecede 6neme sahip sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden olur.
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Ayrica insanlarin su kaynaklar tizerine kurduklart yapay birimlerde (baraj, kapali su
iletim sistemleri, kanallar ve goletler gibi) hidrolojik dongiiye yapay etkiler
olusturur. Yerlesim bolgelerinde ve endiistri bolgelerinde kullanilan sularda

azimsanmayacak miktarlarda atik madde tasiyan kirli sular ortaya ¢ikarir.
Endiistriyel Kirlilik: Kagit imalathaneleri, kagit hamuru hazirlama atdlyeleri, tekstil
fabrikalari, ¢elik fabrikalari, kimyasal 17 {iretim, gida isleme birimleri sularda
endiistriyel kirlilige neden olurlar.

Kentsel Kirlilik: Kiigiik fabrika ve is alanlarindan kanalizasyon sularina karigan
maddeler, yetersiz aritma uygulanmis kanalizasyon sulari, evsel atiklarla sulara

ulasan kimyasallar nedeni ile sularin dogal iceriginin kaybedilmesi olayidir.

Kombine Kanalizasyon Tesisatlar1 Kirliligi: Yiizeysel akintilarla stiriiklenen

kimyasallarin karismasina neden olabilir.

Tarimsal Kirleticiler: Hasat, otlaklar, ambarlar, degisik dogal alanlar, tarlalar

Silvikiiltiirel Kirlilik: Ormancilik, ekip bigme yol insaati

Imar Caliymalan Kirliligi: Toprak 1slahi, otobanlar

Dogal Kaynaklarin Eldesi Kirliligi: Madencilik, petrol kuyulari, maden

atiklarindan sizintilar sularda kirlilige neden olur.

Atik Yok Etme Uygulamalan Kirliligi: Septik tanklardan, gémiilen ¢dplerden,

zararli atik yok etme bolgelerinden olan sizintilar sularda kirlilige neden olurlar.

Hidrolojik Miidahaleler Kirliligi: Baraj yapimi, kanal agma, sulama ¢aligsmalar1 vb.

uygulamalar sonucunda sularin kirlenmesi islemidir.
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2.6. Kromatografi

Kromatografi ilk kez Rus botanik¢i Mikhail Tsvett (1903) tarafindan gelistirilen bir
yontemdir. Bu yontem, bir karigimin bilesenlerini, bunlara se¢imsel ilgi gosteren iki
ya da daha ¢ok evreden sistemler arasinda farkli goglerine bakarak tanimak,
gerektiginde niceliklerini belirlemek amaciyla yapilan ve ayirma islemine dayanan
analitik yontemdir. Baslangicta, bitki pigmentlerinin renkli bilesenlerini ayirmakta
kullanildi ancak zamanla uygulama alani oldukg¢a genisledi. Kromatografi terimi
ismini de bu ayirma mekanizmasindan almistir. Bitkisel pigment anlamina gelen
“Chroma” ve yazma anlamima gelen “Tography” kelimelerinin birlesimi bilimsel
isim olarak bu yonteme verilmistir. Kromatografi giiniimiizde yiiksek duyarliliga
sahip ve etkin kullanim alin1 olan bir ayirma yontemidir. Kromatografide farkli
olarak iki temel mekanizma kullanilmaktadir. Bu mekanizmalardan ilkinde bilesikler
iki s1v1 evre arasinda paylasilir ki buna dagilim kromatografisi denilmektedir, digeri
ise paylasim kromatografisidir. Hareket halindeki bilesikler duragan kati bir evre
yiizeyine baglanir. Eger hareketli bilesikler ile kat1 yiizey arasindaki baglar yiizeysel
ve fiziksel bir nitelik tasiyorsa yiizeyde tutma kromatografisinden (tersinir bag,
bilesigin Dbiitiinliigiiniin korunmasi), buna karsilik hareketli ve yiizde tutulan
bilesikler arasinda ger¢ek kimyasal baglar olusmus ise iyon degisimi
kromatografisinden sz edilir. Birbirleri ile yakin fiziksel ve kimyasal 6zellik
gosteren bilesiklerden olusan karigimlari damitma ve ayrimsal Kristallendirme ile
ayirmak gii¢ olabilir. Bu tir karisimlar i¢in ¢esitli kromatografi teknikleri

kullanilarak karigim bilesenlerine ayrilabilir (wikipedia).
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Sekil 2.2. Mikhail TSVETT (wikipedia)

Cok degisik sistem ve teknige uygulanmasi, kromatografi teriminin tam bir taniminin
yapilmasint giiclestirmektedir. Fakat genel olarak kromatografi, akis halindeki gaz
veya sivi bir fazla (hareketli faz) birlikte karisimdaki bilesenler, durgun faz (sabit
faz) lizerinden gecirilerek bilesenlerin go¢ hizlarina ya da alikonma (tutunma)
stirelerine bagl olarak ayirimlarinin gerceklestirildigi analitik yontem olarak

tanimlanir.
Kromatografide kullanilan eliisyon terimi hareketli fazin ilerlemesiyle ¢dziinen

maddelerin sabit faz lizerinden yikanarak tagmmalari, eliient terimi ise maddelerin

faz lizerinden karisimdaki bilesenleri tagimak i¢in kullanilan ¢6ziicliye denir.
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Sekil 2.3. Kromatografi cihazi (http://grumlab.giresun.edu.tr/tr/page/lc-ms-gc-ms-laboratuvari/4284.,
24.06.2020)

- Sabit faz: Kromatografi’de, bir kolon igerisine veya diiz bir yiizeyde sabit
olarak bulunan faza, sabit faz (hareketsiz faz; durgun faz) denir. Bu faz daima

bir “kat1” veya “bir kat1 materyal lizerine emdirilmis bir sivi tabakadan”

olusur.

- Hareketli faz: Sabit fazin iizerinden veya arasindan gegirilen faza denir. Bu

faz daima bir “s1v1” veya “gaz’’dan olusur.

- Sabit faz, hareketli faz ve karisiminda yer alan maddeler arasindaki
etkilesimin tiirii: Kromatografi’de “yiizeyde tutunma (adsorpsiyon)” ile

“cozlintirlik” terimleri temel etkilesim tiirlerini olustururlar.

2.7. Kromatografinin Simflandirilmasi

Analizde var olan mekanizmalara gore farkli tiirlerde kromatografik yontemler
gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemler her ne kadar birbirinden farkli olsalar da
kromatografik yontemlerde ¢alisma mekanizmasi daima aynidir. Ayrimi yapilacak
karisim; hareketli ve sabit faz ile etkilesime girer ve karigimi olusturan bilisenlerine
ayrilir. Bu durum, sabit ve hareketli fazlarin karisimdaki bilesenleri tutma yarisi

olarak Ozetlenebilir. Bir yaris olarak nitelendirilen bu olayda, sabit faz tizerinde

15


http://grumlab.giresun.edu.tr/tr/page/lc-ms-gc-ms-laboratuvari/4284

bulunan karigim; tizerinden hareketli faz gegcirilirken, arasinda bulundugu iki faz ile
farkli sekil ve miktarlarda fiziksel ve kimyasal etkilesim verir. Bu etkilesimler
sonucunda karisgimdaki bilesenler, hareketli faz tarafindan siiriklenme, sabit faz
tarafindan tutulma egilimindedirler ve bu durum bilesenlerin sabit fazdan farkl
stirelerde ayrilamasina neden olur. Boylece karigimdaki bilesenler karisimi olusturan

bilesenler birbirinden ayrilmis olurlar.

Kromatografik yontemler siniflandirilirken ana gruplama genellikle hareketli fazda
kullanilan malzemenin tiirtine gore yapilir. Yapilan bu ana gruplarin alt tiirleri

belirlenirken ise sabit fazin tiirii dikkate alinir (Ozogiit, 14.04.2018).

1. Ayrilma Mekanizmalarina Gore
- Adsorpsiyon kromatografisi
- Partisyon kromatografisi
- lyon degistirme kromatografisi
- Jel filtrasyon (Molekiiler eleme) kromatografisi
- Iyon gifti kromatografisi

- Afinite kromatografisi

2. Uygulama Bi¢imine Gore

a. Diizlemsel kromatografi
- Kagit kromatografisi
- Ince tabaka kromatografisi (TLC)

b. Kolon kromatografisi
- Gaz kromatografisi (GC)
- S1v1 kromatografisi (LC)
- Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)

3. Faz Tiplerine Gore
a. Sivi kromatografisi
-S1vi-Kati kromatografisi

-S1v1-S1vi kromatografisi
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b. Gaz kromatografisi
- Gaz-Kat1 kromatografisi

- Gaz-S1vi kromatografisi

2.7.1. iyon Kromatografi

Modern Iyon Kromatografinin temelleri 1975 yilinda, anyonik ve katyonik tiirlerin
ayrimi ve kondiiktometrik deteksiyonu icin, degisik ve yeni bir iyon-degisim
kromatografik metot tanimlayan Small, Stevens ve Bauman tarafindan atilmistir
(Haddad ve Jackson, 1990). iyon Kromatografi, iyonik tiirlerin ayrimi ve tayini igin
kullanilan bir analitik tekniktir ve sivi kromatografik metotlardan “sivi-kati
kromatografik metotlar’in genel smiflandirmas: bashg: altinda incelenebilir. iyon
Kromatografi pek ¢ok basit anyon ve katyonun eszamanli tayininde giivenilir ve
kesin bir metot sagladigi igin cok hizli bir gelisim siireci gecirmistir. Iyon
Kromatografi, genel kromatografinin temeline uygun olmakla birlikte, ¢oziicii sivi
icerisine enjekte edilen bir karisima ait bilesenlerin, kati bir sabit faz iizerinden
gecerek bir akis hiicresi dedektoriine gelmesi ve sabit faz vasitasi ile ayrilan
bilesenlerin tayin edilmesi esasina dayanir. Sabit faz genellikle silindir seklindeki bir
kolon igerisine doldurulmus mikrometre (um) boyutunda ¢apa sahip, birbiri ile
benzer ozellikler gosteren partikiillerden ibarettir. Kolon paslanmaz ¢elik veya
plastik benzeri sert bir materyalden iretilir ve uzunlugu 5-30 cm ve i¢ ¢apt 4-9
mm’dir. Amaca uygun olarak secilen hareketli faz kolon boyunca 1-2 mL/dk’lik bir
akis hizinda ge¢mektedir ve bu fazi belirtilen bu hizda uygun bir sekilde
stiriikleyebilmek i¢in, bir yliksek basing pompasi gerekir. Ayrimi yapilacak numune,
kolondan daha onde bulunan bir enjeksiyon boliimii vasitasiyla, hareketli faz
igerisine eklenir. Kullanilan dedektor genellikle diisiik akis-hiicre hacmine sahiptir ve

sec¢ilen metoda gore cesitli tipte ve sekilde olabilir.

2.8. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi ya da hi¢ gegmedigi sistemlerde, indikator elektrodun referans

elektrota kars1 gosterdigi, madde yogunlugunun degisimine bagli olarak degisen
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potansiyel degerinin belirlendigi tayin yontemine “potansiyometri” ve kullanilan
cihaza ise “potansiyometre” denir. Elektrokimyasal analiz yontemlerinden biri olan
potansiyometri, bir elektrot sisteminin potansiyelinin dlgiilmesine dayanir.
Potansiyometrik Ol¢lim sistemleri, referans ve gosterge elektrodu adi verilen iki
elektrottan olusur. Referans elektrot belirli bir sicaklikta sabit bir elektrot
potansiyeline sahipken, gosterge elektrot potansiyeli analit konsantrasyonuna gore
degisen elektrottur. Sekil 2.4.’de bir potansiyometrenin c¢aligma prensibi sematize
edilmistir. Degisken direncin ayarlanmasi ile, standart voltajin bilinen kismi
bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. Iki voltaj esit oldugu an, galvanometreden
herhangi bir akim ge¢mez. Bdylelikle bilinmeyen voltaj, degisken direncin

pozisyonundan okunabilir (Covington, 1974).

Standart volta]
I | kaymag

| \
Degigken direng |

Korurn
dediztivicl {silrgit)

Cralvanometre

| |
b T+

Bilimrieyren woltaj kayrnad

Sekil 2.4 Potansiyometrenin galigma prensibinin sematik olarak gosterimi (Covington, 1974)

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢ozeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile
kararli bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1” da
denir. Sekil 2.5.°de bilgisayar kontrollii bir potansiyometrik o&l¢lim sistemi
goriilmektedir. Analit ¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya
iyonlarin konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel de§isimi meydana gelir.

Dolayistyla potansiyel degisimi 6l¢iilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir.
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Potansiyometre
(Paralel interface)

Sekil 2.5. Basit bir potansiyometrik sistem (Kemer, 2010)

2.8.1. Potansiyometrik Tayin Ilkesi

Modern bir iyon segici elektrotta, iyon-segici membran i¢ standart ve test
cozeltisindeki iyonlar1 ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen iyonun yiiklii
ya da notral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin
kompozisyonuyla orantili olarak taginirlar. Boylece olusan elektrostatik motor
kuvveti (EMK), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran elektrot yari

hiicresi birlestirilerek 6l¢iiliir (Skoog ve ark., 1990).

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir.
aA+bB+..+ne <= cC+dD+..

tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst

(Nernstian) Esitligiyle verilmistir (Skoog ve ark., 1990).

RT [C]¢[D]¢..

E = EY — _m&

nF [A]2[B]P ...
E: indikator elektrot potansiyeli
E°: Standart elektrot potansiyeli
R: Gaz sabiti, 8,314 J.mol1.K!
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T: Sicaklik, kelvin (0°C igin 273,15 K)

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt!

[A], [B], [C] ve [D]: Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, c ve d: Yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiirtin mol sayis1

n: Alinip-verilen electron sayisi veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

ai: Iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki

gibi olur.

E=E°- glnai
nF

(+); Anyonlar i¢in (-), katyonlar i¢in (+) olur;

Eger iyon aktivitesi a:’den a2’ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.

Esitlige gore; c¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi
logaritmik olarak gozlenir.

o 2303.RT  a;
=E° ———log—
nF a;

Eger olgiimler 25°C’de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi
asagidaki gibi olur.

0,0592  a,

E=E° log=2
og a

n

Buna gore 25 °C’de her Logaritmik birim basina teorik degisim n yiikli iyonlar igin
59,2/n mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar igin pozitif anyonlar igin

20



negatiftir. Dolayisiyla +1 yiiklii, +2 yiiklii ve £3 yiikli iyonlar i¢in bu deger sirasiyla
59,2 mV, 29,6 mV ve 19,8 mV olur (Skoog ve ark., 1990).

2.8.2. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede kullanildigi esnada potansiyeli degismeyen elektrotlara “referans
elektrotlar” denir. Bu elektrotlara “standart elektrotlar” da denir. Referans
elektrotlarin potansiyeli, ¢alismanin yiiriitiildiigii ¢ozeltiden bagimsizdir. Incelenen
¢ozeltide analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat
sicaklik degistirildiginde referans elektrotlarin potansiyeli bir miktar degisim
gosterir. En yaygin kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve glimiis/giimiis

kloriir elektrotlardir.
2.8.2.1. Kalomel Elektrot

Referans elektrot olarak siklikla kullanilan bir elektrottur. Elektrotta gergeklesen

reaksiyon su sekildedir;
Hg:Clow + 26° == 2Hg)+2CI
Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu derisimine baglidir.

0,0592
E=E°- - log[Cl7]?

Verilen tepkimede elektrotta olusan kloriir ortamda bulunan Hg(l) iyonu ile tepkime
verir ve kloriir (CI) derisiminin sabit kalmasi1 saglanir. Sonug olarak da yukarda
verilen esitlige gore potansiyelin (E = 0,2444 V) sabit kalmasi saglanmis olur.
Potasyum Kloriir (KCI) ile doymus kalomel elektroda, “doymus veya doygun
kalomel elektrot (DKE)” denir.
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Sekil 2.6.(a) Laboratuvarda hazirlanabilen bir doygun kalomel elektrot, (b) ve (c) tipik ticari kalomel
elektrotlar (http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/18.html, 04.03.2020)

2.8.2.2. Giimiig/Giimiis Kloriir Elektrot

Gilimiig/glimiis kloriir elektrot, genellikle bir glimiis veya platin tel yilizeyine glimiis

kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrot reaksiyonu su sekildedir;

AgCly +e< Ag  +CI

E= E°agciag — 0,059 log [CI7]

Verilen esitlikte de goriilecegi tizere elektrot potansiyeli kloriir derisimine baglidir.
Elektrotta meydana gelen indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek
potansiyel degisimine karsi, ortamdaki KCI| tampon gorevi yapar. Bu elektrodun

potansiyeli 25°C’de 0,1990 V’dur.

Glimiis/glimiis kloriir elektrot, standart hidrojen elektroduna kars1 0,197 voltluk bir
potansiyel gosterir. Glimiis/glimiis kloriir elektrot 275°C gibi yiiksek sicakliklarda
dahi kullanilabilir. Bu elektrotun kalomel elektrota tercih edilmesinin iki temel
nedeni vardir.

1. Kalomel elektrotta civa kullanilmasi ve civa’nin yiiksek derecede zehirli

yapisinin bulunmasi.
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2. Bu elektrotun minyatiirize edilebilmesi. Bu durum elektrota ¢aligmalarda

biiylik avantajlar saglamaktadir.

Ag tel pH metreye ‘
BT
BT poroz
's doygun KCI diyafram l— doldurma
/* 1-2 damla ' ~ ucu
7 IMAGNO, 4 y1ier 001 M -
! cozeltisi — | AglagCl
£ ®_. . referans
ret < : ‘ elektrot
\\(Q*
.
E, = baglant; gozenekli
4 potansiyeli Agiel : cam
LA R 0.1 N HCI, AgCl ™
E, ' ___agar tapa; KCl ile doygun
, ile doygun ince pH cam
\
N porbz tapa membran
(a) (b)

Sekil 2.7. (a) Tipik bir glimiis/giimus kloriir referans elektrot, ve (b) bir cam indikatér ve bir
glimiis/glimis referans elektrottan olusan kombinasyon prob

(http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/18.html, 04.03.2020)

2.8.2.3. Iyon-Secici Elektrotlar

Ortamda bulunan ¢ok cesitli iyonlara karsin tek bir iyona cevap veren elektrotlara
“iyon-secici elektrotlar (ISE)” denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun
aktifligine duyarhdir. Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru
orantili oldugundan ISE ile konsantrasyonlar 6l¢iilmiis olur. Hicbir elektrot sadece
tek bir iyon ¢esidine cevap vermez, fakat bir iyona karsi bilinen bir secicilik gosterir

(Covington, 1974).
2.8.3. Iyon-Secici Elektrotlarin Siniflandirilmasi
1. Cam iyon-segici elektrotlar

2. Metalik (kati-hal) iyon-secici membran elektrotlar (1., II. ve III. Sinif)

3. Swvi-hal iyon-segici elektrotlar
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4. Kaplama tel elektrotlar

5. Gaz ve enzim elektrotlar

6. Iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET)
7. Kompozit elektrot

8. Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

2.8.3.1. Cam Iyon-Secici Elektrotlar

Cam elektrot H" iyonuna karsi duyarhidir. Konsantrasyonlar1 farkli olan iki asit
cozeltisi Ozel olarak hazirlanmig bir cam membran ile ayrildiginda, protonlar cam
membranin silikat yapisindaki hareketli sodyum iyonlariyla yer degistirir (Skoog ve
ark., 1990). Sonu¢ olarak membranin i¢ ve dis ylizeyindeki H* derisiminin
degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Dolayisiyla olusan bu potansiyel farki
olgiilerek Nernst Esitliginden H" derigimi hesaplanabilir. Bu potansiyel farki;

EH = k(sbt)-0.059 pH seklinde gosterilir.

Bu esitlikten yararlanarak pH tayinleri yapilir. Birgok cam elektrot 1-10 pH
araliginda kullanilir. pH 10’u gectigi zaman elektrot alkali iyonlarina 6zellikle de
Na*, K* gibi iyonlara duyarl oldugundan hatali sonuglar verir. Bu hataya “Negatif
Hata (Alkali Hatas1)” denir. Cok diisiikk pH’larda ise ¢ozeltinin pH’1 beklenenden
diisiik c¢ikar. Bu hataya “Pozitif Hata (Asit Hatas1)” denir. Alkali ve asit hatalarim
gosteren grafik Sekil 2.8.’de goriilmektedir. Bu hatalar1 en aza indirmek ve girisim
yapan iyonun varliginda elektrodun olgiilen iyona duyarliligini artirmak amaciyla
yeni cam kompozisyonlart Onerilmistir. Camin bilesimi degistirilerek hidrojen
iyonuna oldugu gibi K*, Na*, Cs*, Li*, Rb™ gibi tek yiiklii katyonlara duyarli cam
elektrotlar da yapilmistir (Skoog ve ark., 1990). Cam elektrotlar, organik ve
inorganik asitlerin pH'larinin  dogrudan tayininde ve ¢ozlinebilen anyon ve

katyonlarin dolayl olarak tayininde kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.8. Cam elektrotta asit-baz hatasi
(https://www.slideshare.net/pavanichowdarychowda/potentiometry-88102261, 24.06.2020)

2.8.3.2. Metalik (Kat1-Hal) iyon-Secici Membran Elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, 6zel bir yontemle hazirlanan iyonik kristallerden olusmaktadir.
Kati-hal veya kristal membran iyon-segici elektrotlarda, kat1 materyal, i¢ ¢ozelti ile
dis ¢ozelti arasinda bir iyon secici zar gibi davranir. Bu elektrotlarin herhangi bir
iyona duyarliligi, bu iyonun membran matriks iginde bagil hareketliligine ve
membranin iyon degisim kapasitesine baglidir (Covington, 1974; Pandey ve Tripathi,
1982; Skoog ve ark., 1990).

Dss referans
elektrot

Referans elektrot

Inikator elektrot(ISE)
I¢ referans

elektrot i¢ cozelti

Gaz-gecirgen
membran

Sekil 2.9. Yaygin olarak kullanilan kati-hal tipi iyon segici elektrot (Yolcu, 2008)

Tablo 1.1.’de baz1 kati-hal membran iyon-segici elektrotlar ve odlgiilebilen iyonlar

goriilmektedir (Skoog ve ark., 1990).

25


https://www.slideshare.net/pavanichowdarychowda/potentiometry-88102261

Tablo 1.1. Bazi kati-hal iyon-secici membranlar (Skoog, 1990)

('I'Ilg:l'.ilen ]'[3'0:1 Membran '['illgiim Arahg, M Girisim Yapan I'}'nnlar
F LaF; Doygun-1.10" OH
cr AgCl(Ag;S) 10%-5.10° Br, I',8%, NH;,CN-
Br AgBr(AgS) 10°-5.10° I, 8 NH3,CN
I Agl(Ag:S) 10%-5.10 S*.CN
SCN AgSCN 10°-5.10° Br, I, 8 NHs;, CN
CN- Agl 10#-1.10® I, 8%
Cu®* CuS 101,10 Hg*, Ag"
Pb** PbS 101,107 Hg"', Ag”, Cu®™”
cd* cds 1071107 Hg't, Ag®, Cu™*
s*, Ag* Ag:S Ag*: 10%1.107 Hg™*

§*:10%1.107

Kati-hal iyon-se¢ici membran elektrotlar ti¢ sinifta ele alinabilirler;

2.8.3.2.1. I. Simif Elektrotlar

Cd, Pb, Zn, Hg, Cu, Ag gibi yumusak metallerden hazirlanmis elektrotlardir.
Bunlarin reaksiyonlari tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan, tuzlarinin ¢ézeltilerine
daldirilarak elde edilen potansiyel etkinliklerini 6lgmeye yarar. Ni, Fe, Co, Cr gibi
sert metallerin elektrotlar1 tekrarlanabilen potansiyel vermedikleri i¢in, indikatdr
elektrot olarak kullanilamazlar. Ciinkii kristal yapilar: gergindir ve yiizeyleri bir oksit
tabakasiyla kaplidir. Giimiis metali ile olusturulan I. simf elektrotta potansiyel-

aktivite iliskisi asagidaki gibidir.

Ag+(suda) + e- << Ag (k)

E = E°- 0.059 log (1/[Ag+])

2.8.3.2.2. I1. Simif Elektrotlar
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I. Smif elektrotlarin yapiminda kullanilan metaller, az ¢6ziinen bilesikler veren
anyonlarla birlestirilirse, II. sinif elektrotlar elde edilir. Giimiis elektrotta oldugu gibi,
kendi iyonundan baska bir iyonun aktivitesini de tayin etmeye yariyorsa bu
elektrotlara “II. simif elektrotlar” denir. Giimiis kloriirle kaplanmis bir glimiis

elektrotta,

AgCl (k) +e- —= Ag (k) + Cl ve

AgCI (k) —— Ag"+ CI, (Kg) reaksiyonlar gergeklesir.

E = E®-0,059 log (1/[Ag+]) K¢ = [Agt] [CI-] 'den [Ag+] yerine yazilirsa;

E = E®°- 0,059 log [CI] + 0,059 logKg¢

E = 0,220 — 0,059 log [CI] denkleminden [CI] tayin edilir.

2.8.3.2.3. I11. Simif Elektrotlar

Ornegin, az ¢oziinen civa (I) okzalat ile yine az ¢dziinen kalsiyum okzalat tuzlari
civayla karistirillip bir pasta haline getirilir ve elde edilen karigimdan elektrot
yapilirsa kalsiyum tayini yapilabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara, “IIl. sinif
elektrotlar” denir. III. Sinif elektrotlarda tayini yapilacak katyonun tuzunun, elektrot
as1l metal katyon tuzundan daha ¢ok ¢oziinmesi gerekir. Bu tiir elektrotlarda denge

¢ok zor kurulur.

2.8.3.3. Sivi-Hal iyon-Secici Elektrotlar

Bunlar iyon-secici mikroelektrotlar olarak da bilinirler. Genellikle iyon degistirici
veya kompleks yapici organik bilesiklerin uygun bir ¢oziiclide ¢oziillip viskoz bir sivi
hazirlanmasiyla gergeklestrilen sivi-hal elektrotlar ¢cok kiigiik (yaklasik 1 um) 6l¢tim
hacmine sahip bir 6zellik sergilerler. Ozellikle canlilarin yasayan hiicrelerinde

Olctimler almak i¢in kullanilmaktadir.
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2.8.3.4. Kaplama Tel Indikator Elektrotlar

Kaplama tel elektrotlar kullanilarak olduk¢a faydali potansiyometrik tayinler
gerceklestirilmistir. Bu tip elektrotlarda ¢oziinebilme kapasitesi ¢ok az olan organik
ve inorganik tuzlar kaplama maddesi olarak kullanilabilirler. Ornegin; az ¢dziinen
giimiis tuzlari, AgeS, AgCl, AgBr, AgsPO4, Agl ve AgSCN veya bazi polimer veya
hazirlanan sivi membranin bir metal tel ilizerine kaplanmasi ile indikator elektrot

olarak kullanilabilmektedir.
2.8.3.5. Gaz ve Enzim Elektrotlar
Gaz duyarli ve enzim esash elektrotlar genellikle yaygin bir elektrodun yiizeyine

ilave bir membranin birlestirilmesiyle hazirlanir. Gaz duyarli bir elektrot Sekil

2.10.'da goriilmektedir.

Dhs referans
eleltrot

Referans elektrot
[nikatér elektrot(ISE)
fc referans

elektrot fc cozelti

(Gaz-gecirgen
membran

Sekil 2.10. Gaz duyarl bir elektrot (Yolcu, 2008)

Bu elektrot teflon, kauguk veya polietilen ile hazirlanmis, yar1 gegirgen bir zarla
kaplanmis normal bir cam pH elektrodundan olusmaktadir. Elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmis  giimiis/giimiis kloriir elektrot referans gorevi yapar. Ornegin, gaz
elektrotta CO2 yar1 gegirgen zardan gecis yaptiginda, elektrolitin pH’sin1 degistirir.
Cam elektrodun pH degisimine cevabi dikkate alinarak ise CO: tayini yapilir. NHs,
H>S, SO, ve NOx (azot oksitler) gibi diger asidik ve bazik gazlar da ayn1 yontemle
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tayin edilebilmektedir. Bu elektrotlar, siklikla gaz fazindaki veya ¢ozeltide ¢oziinmiis
gazlarin Olglimiinde kullanilmaktadir. Biyolojik énem arz eden ¢ok fazla sayidaki
bilesik icin enzimlerin kullanildigi, elektrotlar yapilmistir. Bu tiir elektrotlar
cogunlukla 6l¢iim ¢ozeltisindeki maddenin reaksiyonunu katalizleyen bir enzimin
yaygin olarak kullanilan membran elektrotlardan biri yiizeyine kaplanmasiyla
hazirlanir. Reaksiyon {irlinii elektrotla izlenerek tayinleri yapilabilmektedir

(Covington, 1974).
2.8.3.6. Iyon Secici Alan Etki Transistorleri ISFET)

1980'li yillarda kati-hal tipi entegre devrelerindeki teknolojik gelismelerle iyon segici
elektrotlarin 6nemli Olglide minyatiirizasyonu miimkiin olmustur. Gelismeler
sonucunda iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET) ortaya ¢ikmustir. Sekil 2.11.'de
bir ISFET'in sematik diyagrami gériilmektedir.

Referans Elektrot

Cézelti Ornegi
L r4

[ \ l A
(Vs \ v "/
Yalitim Katmam _——

|
| Kaynak L""_r‘.‘ﬂ"," Tahliye

- " Elektron e 4
Kanah

-

Silikon Yuzey

Sekil 2.11. Bir ISFET'in semasi (https://www.epfl.ch/labs/Isi/page-13130-en-html/page-87745-en-
html/, 30.06.2020)

Bu kati-hal entegre devrelerindeki metal-oksit alan etki transistériinde (MOSFET)
bulunan metal boliime, referans elektroda da komsu olarak, bir iyon se¢ici membran
yerlestirilmistir. Tim bu tanimlanan isimleri IGFET (izole-gegis-alan etki
transistorleri) kapsar, ancak iyon segiciligi ISFET'de kesin belirtildiginden bu tercih
edilir. Bu tiir elektrotlar toprak, insan ve hayvan fizyolojisi ve ¢evre drneklerinde

iyonik tiirlerin tayini i¢in uygulama bulmaktadir (Skoog ve ark., 1990).
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2.8.3.7. Kompozit Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarda yeni bir tiir olarak 1980'li yillarda iiretilmeye baslanmistir.
Bu tiir elektrotlara “geleneksel olmayan kati-hal iyon-segici elektrotlar” da
denilmektedir. Son yillarda bu yeni tip elektrotlarin gelistirilmesi iizerine yogun
caligmalar gozlemlenmektedir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik duragan bir
matriks i¢ine organik veya inorganik iyon-degisim reg¢inesinin dope edilmesi yoluyla
hazirlanmaktadir (Yolcu, 2008). Cok kiiciikk boyutlarda hazirlanabilmesi ve uzun

Oomiirlii oluslar1 en biiylik avantajlaridir.

2.8.3.8. Stvi-Membran iyon-Segici Elektrotlar

Bu elektrotlarin ¢aligma prensibi de kati-hal ve cam elektrotlarin ¢alisma prensibi ile
benzerdir. Iyona bagli bir membran potansiyelinin gériilebilmesi i¢in, membranin her
iki yiizeyinde bir iyon degisim dengesi olmalidir ve potansiyelin 6l¢iilebilmesi i¢in
membrandan ¢ok kiiciik bir elektrik akimimnin kesinlikle gegmesi gerekir. Cam
elektrotta bu akim, cam igerisinde bulunan hareketli H" iyonlari ile olur. Sivi
membranlarda ise, yapidaki hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla akim taginir
(Skoog ve ark., 1990). Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon
degistirici emdirilmis sividir. Iyon degistiricilerin genel dzelligi zit isaretle yiiklii
bolgelerinden ve organik nétral boliimlerinden kiigiik iyonlar1 baglayabilmeleridir.
Membranin yiizey kisminda iyon-degisimi daha hizli gerceklesir. Elektrodun
seciciligini etkileyen Onemli bir faktér iyon degisim islemi sirasinda olusan

kompleksin kararliligidir.

Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
Iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor ozellikteki maddelerdir

(Covington, 1974). Bu maddeler yiiklerine gore ii¢ grupta toplanirlar;

Pozitif yiiklii iyon-degistiriciler: Anyon duyarli maddelerdir. Ornegin; CI, NOg,
COs2 gibi anyonlar icin tetraalkil amonyum tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilir.
Yine ClO4, NO3™ gibi anyonlar igin Sekil 2.12.’de yapis1 gosterilen o-fenantrolin

tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilir.
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Felt

3

Sekil 2.12. o-fenantrolin’in yapis1 (https:/tr.pinterest.com/pin/95208979606458953/, 24.06.2020)

Negatif yiiklii iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K* igin Sekil
2.13.’de yapis1 gosterilen potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat (KTpCIPB) tuzu

iyon-degistirici olarak kullanilir.

Cl
K+
O
Cl

Sekil 2.13. Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat’in yapist
(https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/365254?lang=en&region=TR, 30.06.2020)

Nétral tastyict iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K* ve NH4*
icin makrosiklik yapidaki valinomisin ve nonaktin, Na* ve K" i¢in polisiklik eterler
(tag eterler), Ca?* ve Li" icin sentetik bazi iyonoforlar iyon-degistirici olarak
kullanilir. Sekil 2.14.’de lityum iyonu ig¢in kullanilan bazi iyonofor maddeler

goriilmektedir.
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Sekil 2.14. Bazi lityum iyonoforlarin yapist (http://www.kimyaders.com/eterlerin-siniflandirilmasi-
adlandirilmasi.html, 24.06.2020)

2.8.4. iyon Secici Elektrotlarin Farkli Bir Siniflandiriimasi

Iyon secici elektrotlar, kullanilan aktif maddelere gore asagidaki gibi de

siniflandirilabilir.

a) Cam Iyon-Secici Elektrotlar: Aktif madde camin kendisidir. Elektrot hidrojen
iyonuna (H") kars1 duyarlidir.

b) Coziinmeyen Inorganik Tuzlardan Yapilan Iyon-Secici Elektrotlar: Bu
elektrotlar kati-hal membranlar olarak bilinir. AgCl gibi ¢ok az ¢6ziinen inorganik
tuzlarin kristalinin veya kompakt diskinin aktif bilegen olarak kullanimini igerir.

¢) Organik Materyallerden Yapilan Iyon-Secici Elektrotlar: Bu grupta, uzun
zincirli 1yon-degistiriciler, kompleks yapan bilesikler, siklik ve asiklik notral

bilesikler aktif bilesen olarak kullanilmaktadir.

2.8.5. iyon-Secici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktorler
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2.8.5.1. Cevap Zamani

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamam temel olarak elektrodun fiziksel yapisiyla
ilgili bir ozelliktir. Cevap zamani, temel olarak membranin duyarli boliimiiyle
¢ozeltideki iyonun dengeye gelmesi igin gegen siire olarak tanimlanir. [IUPAC’a gore
(IUPAC, 1994) ise; dengeye gelme zamanmin % 95’1 olarak alinir ve tgs olarak
gosterilir (denge potansiyelinin de % 95’ine karsilik gelir). Sekil 2.15.”de ITUPAC’a

gore cevap zamani grafiksel olarak gosterilmistir.

At

Elektromotor kuvveti ( emf )
59 mV

»
t(AE/A)  Zaman

Sekil 2.15. IUPAC’a gore cevap zamani (Buck ve Lindner, 1994)

Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olugsmasi i¢in tasinmasi gereken

tyonlarin aktif elektrot yiizeyine ulagmalarin1 geciktirir ve cevap zamanini etkiler.

Cevap zamani asagidaki islemlerle azaltilabilir;

1. Etkili karistirma (veya akis hizinin artirilmasi)

2. Membran yiizeyinin safsizliktan arindirilmasi veya ¢ok kiiciik membran yiizeyli
mikro elektrotlar kullanilmasi

3. Olgiim sirasinda kullanilan ¢dzeltinin derisimi diisiikten yiiksege dogru olmalidur.
Notral tastyict membranlarda, aktif maddeye (ligant veya kompleks) ¢ozeltideki

Iyonun tutunma hizi, cevap zamanini etkileyen en 6nemli faktérdiir. Bunun disinda;
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1. Iyon ekstraksiyon kapasitesi
2. Diflizyona kars1 direng
3. Membran kalinlig

4. Membrandaki ¢oziiciiniin polaritesi de cevap zamanini etkileyen faktorlerdir.

2.8.5.2. Tayin Limiti (Ol¢iimlerin Duyarhhigr)

Iyon-secici elektrotlarin tayin limiti, membranda fazlar arasinda &lgiilebilecek
diizeyde potansiyel fark olusturan minimum iyon konsantrasyonu olarak tanimlanir.
IUPAC’a gore (IUPAC, 1994); cogunlukla tayin limiti, tek yiikli anyon ve
katyonlara duyarli elektrotlarda elektrodun sabit potansiyel sergiledigi potansiyel
degerinden 18 mV farklilik gosterdigi potansiyel degerine karsilik gelen madde
miktart alinirken, bu potansiyel farki iki yiiklii anyon ve katyonlar i¢in 9 mV olarak
kabul edilmistir. Sekil 2.16.°da IUPAC’a gore tayin limiti grafiksel olarak

gosterilmistir.

Elektromotor kuvveti ( emf )

Sekil 2.16. IUPAC’a gore tayin limiti (Buck ve Lindner, 1994)

Birgok iyon-segici elektrot igin tayin limiti 10° M diizeyindedir. Bazilarinda ise bu
deger arahign 107 M’a kadar diisiiriilebilir. Ortamdaki girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile belirlenen bu limitler ters yonde etkilenebilir (konsantre sulu
cozeltilerde su molekiilleri iyonlarin hidrofobik membrana girisini onler ve tayin

limiti ters yonde etkilenir).
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2.8.5.3. Secicilik

Potansiyometrik analiz ic¢in kullanilan elektrotlar sadece tek bir iyona duyarli
degildir. Segicilik, 6rnek karigiminda bulunan diger tiirlerden etkilenmeden belirli bir
tiirii belirleme yetenegidir. Nicolsky ilk kez hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarl
cam elektrotlar i¢in se¢icilik kullandi. Elektrodun farkli iyonik tiirlere duyarliligs,
secicilik katsayisi ile belirlenir. Iyon secici bir elektrotun diger iyonlara cevabinin

Olciisiine segicilik katsayisi denir.

2.8.5.4. Tekrarlanabilirlik

Hatalar1 en aza indirmek ve analizin yiiksek giivenilirligini saglamak icin hazirlanan
kimyasal sensorler tekrarlanabilir sonuglar saglamalidir. Tekrarlanabilirlik, elektrot
cozeltiden cikarildiktan ve yikandiktan ve tekrar cozeltilere daldirildiktan sonra
oOl¢iilen farkli konsantrasyonlarda standart ¢ozeltilerdeki potansiyel degerler serisinin

standart sapmasi olarak verilebilir (Isildak, 2020).

2.8.5.5. Dogrusal Calisma Arahg

Cizilen kalibrasyon grafikleri, iyon secici elektrotlarin dogrusal ¢aligma araligini
belirler. Elektrodun dogrusal c¢alisma araligi, kalibrasyon egrisindeki veri
noktalariin dogrusalliktan 2 mV'dan fazla sapmadigi aralik olarak tanimlanir (Fogg
ve ark., 1974). Incelenen araliktaki konsantrasyon potansiyeli degisikliginin
dogrusallig1 R? degeri ile verilebilir (Isildak, 2020).

2.8.5.6. pH Calisma Arahg
Elektrotlarin pH ¢alisma aralig: 6l¢iiliirken, pH 2.0-12.0 tampon ¢ozeltileri genellikle

elektrodun segici olarak muamele edildigi tiirlerin 1,0x102 M konsantrasyonunda

hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri Olciiliir. Potansiyel olarak o6nemli bir
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degisikligin meydana gelmedigi aralik, elektrodun pH c¢alisma araligidir (Isildak,
2020).

2.8.5.7. Yasam Siiresi

Iyon secici bir elektrotun émrii en dnemli 6zelliklerden biridir. Elektrotlarm hizmet
omrii, on kat konsantrasyon degisikligi sirasinda belirli araliklarla ortaya koyduklar
potansiyel farkliliklar incelenerek belirlenir. Grafikler, dlgiilen bu potansiyel farklar
kullanilarak zamana kars: iiretilir. Egimin 6nemli bir farki olmadig1 zaman, yasam

stiresi olarak verilebilir (Isildak, 2020).

2.8.6. iyon Secici Elektrotlarin Avantaj ve Dezavantajlari

Iyon segici elektrotlar asagidaki avantajlara sahiptirler;

1. Elektrotlar, pek ¢ok kimyasal tiir i¢in genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal
olarak degisim gosterirler.

2. Numune iizerinde dnemsenmeyecek diizeyde kirlilige neden olurlar. Numunede
herhangi bir bozunmaya neden olmazlar.

3. Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde). Bu
nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullanilirlar.

4. Spektrofotometrik Ol¢limlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulanik ¢ozeltiler
elektrotlarla kolaylikla dlgiilebilirler.

5. Canli bir hiicrenin i¢ yapisi gibi ulasilmasi ¢ok zor olan ortamlarda 6zel olarak
tiretilmis elektrotlarla 6l¢iim yapilabilir.

6. Elektrotlar, kromatografik ve akis yolu-enjeksiyonu analiz yontemlerinde dedektor

olarak kullanilabilirler.

Bu avantajlarinin yani sira elektrotlarin bazi dezavantajlari vardir;

1. Elektrotlarla ile yiiriitiilen ¢alismalarda olumlu sonug¢ elde edebilmek igin ¢ok
dikkatli olmak gerekir.

2. Iyon segici elektrotlarla yapilan dlgiimlerin kesinligi nadiren % 1’den daha iyi

olup, genellikle daha diistiktiir.

36



3. Elektrotlar, potansiyellerin kararsiz olmasina ve kaymasina yol acacak sekilde,
proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

4. Baz1 iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlar1 zehirlerler.

2.8.7. Iyon-Secici Elektrotlarin Uygulamalari

Iyon-segici elektrotlar genellikle dort farkli analitik uygulamada yaygin olarak
kullanilir. Bunlar;

1. Dogrudan 6l¢iimlerde,

2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayininde,

3. Denge sabiti ve buna bagli fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.

2.8.7.1. Dogrudan Ol¢iimler

Iyon-segici elektrotlar analit konsantrasyonlarmi dogrudan ve segimli olarak 6lgmek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1990). Dogrudan 6l¢iim
yontemlerinden en sik kullanilani, 6l¢iimii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna kars1

Olclilen potansiyelin grafige gecirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini igerir.

Kalibrasyon grafigi, belirli bir iyon segici elektrot hiicre diizeneginin hiicre emfinin,
belirli bir tiirlin tek iyonik aktivitesinin logaritmasini gosteren bir c¢izimidir.
Kalibrasyon egrisi yontemi olduk¢a dogru sonug¢ verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olciim  gerektirir.  Kalibrasyon almak i¢in kullanilan standart ¢ozelti
konsantrasyonlarinin, test ¢oOzeltilerinde tayini yapilacak olan  iyonun
konsantrasyonuna yakin olmasi elde edilecek sonuglarin dogrulugunu daha da
artirabilir. Sekil 2.17.’de basit bir kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Bir ISE
membran arayiiziindeki potansiyel farktan bahsedilirken, ¢alisilan hiicre emfinin bir
kismini ayirt etmek i¢in araylizey potansiyel farki ve ISE veya membran potansiyel

farki terimleri kullanilmalidir.
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Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan olgiilen analit potansiyeline (Ex)

karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cx) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir.

Electromotive foree {(emf)
Average and
the stendard error
[a]
Q
[=]

© ™ Detection limit

-]ngal-

Sekil 2.17. Basit bir kalibrasyon grafigi (Buck ve Lindner, 1994)

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu metot,

bilinen hacimdeki bir analit c¢ozeltisine standart ¢ozeltinin bilinen hacimde

ilavesinden 6nce ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanur.

Standart ekleme yontemi ortam etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin en aza

indirgenmis olmasi1 nedeni ile kalibrasyon yontemine gore avantaj saglamaktadir.

Numune igerigi kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayni ortam

sartlar1 saglanir. Sekil 2.18’de standart ekleme metodu ile iyon tayini grafiksel olarak

goriilmektedir.
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Sekil 2.18. Standart ekleme metodu ile iyon tayini (https://www.slideserve.com/brody/evresel-al-
malarda-aletli-analiz-ev-328, 24.06.2020)

2.8.7.2. Potansiyometrik Titrasyonlarin Doniim Noktalarinin Tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon
secici elektrot ile potansiyel degisiminin Ol¢iilmesi olay1 olarak bilinir. Kimyasal
indikatorlerin kullanildig: titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar
verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla;

1. Potansiyometrik ¢oktiirme titrasyonlari

2. Kompleks olusum titrasyonlari

3. Notrallesme titrasyonlari

4. Yiikseltgenme/indirgenme titrasyonlarinin doniim noktalari tayin edilebilmektedir
(Skoog ve ark., 1990).

2.8.7.3. Denge Sabiti ve Buna Bagh Fiziksel Sabitlerin Hesaplanmasi

Iyon-secici elektrotlar ile hiicre potansiyelleri dlgiilerek; ¢oziiniirliik carprmi sabitleri
(K¢), iyonlagma sabitleri (Ki, Ka, Kb) ve olusum sabitleri (Kf) i¢in sayisal degerler
kolayca elde edilebilir. Bu teknigin 6nemli bir yonii, 6l¢iimlerin ¢dézeltide mevcut

olabilen diger dengelerden 6nemli 6l¢iide etkilenmeden yapilabilmesidir.
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Asagidaki reaksiyonun denge sabiti (Kd) elektrot potansiyeli Olgiilerek Nernst
Esitliginden (tiiretilen diger esitliklerden de yararlanilarak) hesaplanabilir (Alpaut,
1978).

aA+bB+..+ne—=cC+dD +...

c d
E=E" __F‘T M K, = _[C]E[D]b"'
of — [AJ[B]".. (AT [B]-.
RT nFAE nAE
.l _ _
E=E"- oF InK nK BT logK 005

2.8.7.4. Iyon-Secici Elektrotlarin Hareketli Ortamlarda Kullanilmasi

Elektrotlarin potansiyometrik bir dedektdr olarak hareketli ortamlarda kullanimi
yayginlagmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, PVC’de temel teskil eden ve i¢
referans ¢ozeltinin kullanilmadigi kati-hal kontakt tipi sivi-membran iyon segici
elektrotlarin yayginlik kazandigi gézlenmektedir. Iyon kromatografi ve akis yolu
enjeksiyonu yontemleri ile potansiyometrik tayinlerde en fazla iyon-secici elektrotlar
kullanilmaktadir. Iyon segici elektrotlarin dedektor olarak kullamldigi bir hareketli
ortam Olglim sistemi Sekil 2.19’da goriilmektedir (Yolcu, 2008). Genel olarak, ISE
akis yolu ilizerine ya bir kromatografik kolondan hemen sonra veya reaksiyon
¢emberinden hemen sonra yerlestirilerek segici olarak tayin amaglanir (Isildak,
1993).
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Sekil 2.19. Hareketli ortamda 6l¢iim sistemi (Yolcu, 2008)

Kasim. Demir Ordu Universitesi’nde (2019) yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Ordu ili
ve ilgelerindeki igme sularinda F~ igeriginin spektrofotometrik yontemlerle analizini
icermektedir. Floriir analizi igin spektrofotometrik yontem uygulanmistir. i¢me-
kullanma sularinda floriir analizi igin iki yontem uygulanmustir. Floriir kiivet testi
(LCK 323) ve Hach kiivet testi (LCK 323). Yapilan ¢aligmada elde edilen veriler
Ordu Ilinin 19 ilgesinde niifus yogunluguna gore belirlenen ve toplam 100 farkl
izleme noktasindan 2017-2018 yillar1 i¢inde alinan su numunelerinde yapilan
mevsimsel floriir analizleri neticesinde elde edilen veriler degerlendirilmis, analiz
sonuglarina gore, izleme noktalarindan alinan sularda mevsimsel floriir icerigi 0,01
ile 0,71 mg/L F araliginda Slglilmistiir. Ordu ili genelinde sulardaki ortalama flortir
degeri 0,336+0,073 mg/L olarak bulunmustur. igme-kullanma sularinda 6lgiilen bu

floriir degeri mevzuatlarda belirtilen degerlerin oldukga altindadir (Demir, 2019).

Hilal Eren ve Miiberra Anda¢’in (2010) ¢alismalarinda, ticari nitrit segici iyonofor
kullanarak potansiyometrik sensor gelistirmislerdir. SensOriin potansiyometrik
performans 6zellikleri test edilmis, sensoriin dogrusal ¢alisma aralign 1x1071-1x10®

M tayin limiti 5,5x107 M, cevap zamani 5 sn, yasam siiresi yaklasik 16 hafta olarak
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bulunmustur. Hazirlanan PVC membran NO2™ segici sensor ¢evre sularinda nitrit
iyonunun tayini i¢in kullanilmis ve elde edilen sonuglar iyon kromatografi sonuglari

ile karsilastirmali olarak degerlendirilmistir (Eren ve Andag, 2010).

Adem Asan’nin (2019) bir c¢alismasinda, su numunelerindeki magnezyum
derisiminin belirlenmesinde kullanilabilecek ticari olarak satin alinan bir iyonofor
madde ile Mg?*-secici mikro potansiyometrik PVC-membran elektrot gelistirmis
olup elektrotun potansiyometrik performans karakteristiklerini belirlemis ve gevresel
analizlere uygunlugu arastirilmistir. Hazirlanan Mg?*-segici elektrot ile yapilan
deneylerde alinan 6lgiimlerdeki ana iyon ¢ozeltisine karst her 10 kat konsantrasyon
degisimi i¢in 27,6 mV potansiyel farki gdzlemlemistir. Elektrotun, 1x1071-1x10° M
derisimleri arasinda ana iyon ¢oOzeltisine karst dogrusal davranis sergiledigi
belirtilmis, alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yaninda ana iyona karst oldukca
secici oldugunu belirlemistir. Su numunelerindeki magnezyum iyonu tayini standart
ekleme yontemi kullanilarakta yapilmis ve elde edilen veriler potansiyometrik
sonuglarla  karsilastinlmistir.  Sonug¢  olarak  ise  gelistirilen ~Mg?*-segici
potansiyometrik PVC-membran mikro elektrot ile ¢evre sularinda magnezyum
iyonunun rutin tayininde etkin bir sekilde kullanilabilecegi belirlenmistir (Asan,
2019).

Cemil Can Eylem’in (2016) tez galismasinda, Cu?* ve Zn?* iyonlarmin es zamanl
tayinleri ig¢in ¢oklu iyon segici elektrot dizini ve ¢oklu kalibrasyon teknikleri
kullanilarak bir yontem gelistirmistir. Iyon segici elektrot dizini, sekiz elektrot ve bir
pH elektrottan olusturulmus, sekiz elektrot ylizeyine bakir ve ¢inko secici
iyonoforlardan yola ¢ikilarak hazirlanan kokteyl membranlar uygulanmistir. Coklu
kalibrasyon tekniklerinden CLS, PCR ve PLSI teknikleri kullanilmistir. Gelistirilen
coklu iyon secici elektrot sistemi ile sentetik numuneler ve piring numuneleri
iceresinde var olan Cu?" ve Zn?' iyonlar1 tayin edilmistir. Aym c¢alismada piring
numunesi gravimetrik olarak analiz edilmis ve Cu?* i¢in % 63,52+1,38, Zn?* igin
25,92+1,65 degerleri bulunmustur. Piring numunelerinde sonuglar PCR ydntemiyle

gergek numunelerde, Cu?" icin: % 62,64+3,29, Zn?" icin: % 24,29+3,45; PLSI
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yontemiyle, Cu®* igin: % (60,37+5,41), Zn** igin: % 20,04+6,83 elde edilmistir.
(Eylem, 2016).

Cihan Topcu’nun (2016) calismasinda, nikel-sakkarin (Ni-sac) kompleksinin iyon
secici elektrotlarin yapisinda aktif bilesen olarak kullanilmasi sonucu belirli bir
iyonik tiire karsi segici PVC-membran iyon segici elektrotlar gelistirilmistir.
Potansiyometrik o6l¢limler sonucunda Ni-sac kompleksi ile hazirlanan elektrotlarin
karbonat iyonlarina karsi segici davranis sergiledigi ve en iyl membran bilesiminin %
30 PVC, % 67 plastiklestirici (Dibiitilftalat) ve % 3 iyonofor (Ni-sac) oldugu
belirtilmistir. Hazirlanan elektrodun karbonat iyonlarina karsi 1,0x1072-1,0x10°% M
arasinda derisim araliginda dogrusal cevap sergiledigi gézlemlenmistir. Elektrodun
cevap zamani ortalama olarak 12 saniye ve tayin limiti ise 6,1x107 M olarak
belirlenmistir. Elektrodun potansiyometrik cevabinin pH=5,0-9,0 arasinda ¢ozeltinin
pH degisiminden etkilenmedigi tespit edildigi ve ayrica 8 hafta kullanim omriine
sahip oldugu belirlenmistir. Karbonat segici elektrot, ticari olarak satilan farkli
maden suyu numunelerindeki karbonat iyonlarinin kantitatif tayininde basarili bir
sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmis ve maden suyu numunelerinde

kullanilmistir (Topgu, 2016).

Fatih Coldur ve arkadaslarmin (2016) calismalarinda PVC-membran elektrotlarin
sadece sularda iyon analizi i¢in degil saghk alaninda da Onemli bir uygulama
sahasinin oldugunu gostermistir. Yapilan caligmada tliberkiilloz hastaliginin
tedavisinde kullanilan ve insan viicudunda belirli sinirlarin {stiine c¢ikildiginda
Olimciil etkileri olan izoniazid’in tayinini gerceklestirmistir. Yapilan c¢alisma
sonucunda, gelistirilen elektrodun hazirlaniginin basit olusu, maliyetinin diisiik, hizl,
duyarl ve olduke¢a segici Ozellikler sunmasi, genis dogrusal ¢alisma araligi, diisiik
tayin sinir1 gibi avantajlar1 ve izoniazid maddesinin belirlenmesi ¢alismasinda olumlu
sonuglar vermesi yaninda elde edilen bu sonuglarin UV-goriiniir spektroskopi
tekniginden elde edilen sonuglarla uyumlu olmast nedeni ile bu alanda

uygulanabilirligi onerilmistir (Coldur ve ark., 2016).
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Sema Tofan (2008) yapmis oldugu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Konya
bolgesindeki igme sularinda metal tayini yapmistir. Calismada ICP-OES cihazi
kullanilmis ve elde edilen yiiksek sicakliklar, ¢ok kararli bilesiklerin dahi plazma
sicakliginda atomlarina ayrismast nedeni ile tayin edilebilmelerine olanak
saglamistir. AAS’de ayarlamalarin ardindan bir elementin analizi yapilabilirken,

ICP-OES’te birden fazla elementin analizi gergeklestirilebilmektir. (Tofan, 2008).

Fatih Ahmet Erulas (2010) tez ¢alismasinda biyolojik sivilarda iyon kromatografi
yontemi ile anyon tayini uygulamalarini incelemistir. Caligmada Tip2 diyabet
hastaliginin teshisinde birer parametre olarak kullanilan F~, CI', Br, BrOs, NO2,
NOs, POs* ve SO+ gibi anyonlarin tespiti yapilmistir. Iyon kromatografi
yontemiyle hastalarin idrar, tiikiirik ve serum Orneklerinde basariyla, kolay ve
giivenilir sonuglar elde edilebilir oldugu goriilmiis ve bu alandaki tedavi

asamalarinda bu yontemin kullanilabilecegi belirtilmistir (Erulas, 2010).

Havva Atas (2015) tez ¢alismasinda ¢oklu iyon-segici elektrot sistemleri kullanilarak
farkli su numunelerindeki bazi iyonlarin es zamanl olarak tayinini gergeklestirmistir.
fyon-segici elektrot sistemleri maden suyu, kaplica suyu ve nehir sularindaki Ca?",
K*, Mg?* ve NH4" iyonlarinin es zamanl tayini igin gelistirilmistir. Yapilan calisma
sonucunda elde edilen veriler AAS ve UV spektroskopisi gibi diger analitik
yontemlerle elde edilen verilerle karsilastirilmis ve sonuglar arasinda biiyiik bir fark

olmadig1 belirtilmistir (Atas, 2015).

Hiiseyin Altundag ve arkadaglarmin (2011) Sakarya ilinde yapmis olduklar
calismada igme sularmin floriir igerigini gelistirdikleri F~ iyon-segici elektrot ve iyon
kromatografi yontemlerini kullanarak belirlemislerdir. Her iki yontemle elde edilen
verilerin birbiri ile uyumlu oldugu gdzlemlenmistir. Iyon-segici elektrotlar sahip
olduklar1 {istiin ozellikler g6z Oniinde bulunduruldugunda bir¢ok uygulamada

kullanilabilecegi belirtilmistir (Altundag ve ark., 2011).

Nitrit, gida ve g¢evre sistemlerinde katki ve korozyon Onleyici olarak yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bu madde gida koruyucu olarak kullanilir (E249, E250) ve
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tuzlarinin toprakta yiiksek miktarda olustugu bilinmektedir. Bu ¢alismada, nanoyapili
materyaller olarak manyetit nanokiirecileri ve yeni sentezlenmis bir kobalt (II) -
Schiff baz kompleksi ile modifiye edilen karbon macunu elektrot (CPE) kullanilarak
su numunelerindeki nitrit iyonunun belirlenmesi i¢in basit ve hassas bir
elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Cesitli deneysel parametrelerin nitrit
iyonlarinin elektrokimyasal oksidasyon cevabi lizerindeki etkileri arastirilmis ve
optimize edilmistir. Nitrit iyonuna karsi duyarliligin, kobalt kompleksinin
varligindan dolayr analitin modifiye edilmis elektrot ylizeyinde Onceden
yogunlastirilmasiyla 6nemli oOlgiide arttigr belirtilmistir. Optimum kosullarda
sensoriin 0,2-30,0 pmol L™! konsantrasyon araliginda dogrusal bir yanit1 ve 1,5x1072
umol L™t gibi diisiik bir tespit limitinin oldugu belirlenmistir. Son olarak, sensér bazi
gercek su numunelerinde nitrit igeriginin belirlenmesine uygulanmis ve sonuglarin

tatmin edici oldugu belirtilmis (Parsaei ve ark.; 2015).

Kursun iyonu, insan saghgini ve cevreyi ciddi sekilde etkileyebilen en toksik
kirleticilerden biridir. Pb?* iyon birikimi beyne, merkezi sinir sistemine, kaslara ve
bobrek sistemlerine ciddi zarar verebilir. Bu nedenle, g¢evresel ve biyolojik
numunelerde kursun iyonunun rutin olarak izlenmesi ¢ok onemlidir ve 6nemli bir
kimyasal analiz konusu olmustur. Bu ¢alismada kisa guanin acisindan zengin ssDNA
problar1 ile modifiye edilmis altin elektrotlarin Pb?" tayini igin kullanim olasiligi
incelenmis. Akim sinyali iiretmek i¢in harici bir redoks etiketi (metilen mavisi)
kullanilmistir. Calisma sonucunda, kisa oligoniikleotidlerle modifiye edilmis altin
elektrotlarin Pb?* iyonunun voltametrik tayini i¢in kullanilabilecegini gdstermistir.
Onerilen oligoniikleotid bazl1 biyosensdr, 34,7 nmol/L'lik bir tespit limiti ile kendini
on plana cikardig: belirtilmis ve kursun iyonlarina kars1 yiiksek secicilik sergiledigi
belirlenmis. Elde edilen sonuglar, kursun iyonlarinin tespiti i¢in diger aptasensorlere

kiyasla timit vericidir (Jarczewska ve ark.; 2015).

I¢me suyu kalitesinin kontrolii florozu énlemede kritik &neme sahiptir. Diinya Saglhk
Orgiitii (WHO) yonergelerine gére, floriir iyonu (F~) igme suyundaki konsantrasyonu
1,5 mg/L'nin iizerinde oldugunda insan sagligina zararlidir (World Health

Organization, 2011). Floriirler, floriir igeren kayalarin ve topraklarin ayrismasi ve
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¢Oziinmesi yoluyla dogal olarak suya salinir. Bu c¢alismanin amaci (i) degisken
fizikokimyasal kosullar altinda farkli HS tiplerinin toplanmasini inceleyerek HS ve
F~ ISE o6l¢iimii arasindaki iligkiyi sistematik olarak anlamayi amaglamaktadir; (ii)
HS'nin F~ konsantrasyonu tizerindeki etkisini degerlendirmek ve (iii) HS'nin F~ ISE
Ol¢iimiinden kaynaklanan parazitini ortadan kaldirmak i¢in uygun bir ydntem
olusturmak olarak bildirilmistir. Bu ¢aligmada hiimik maddeler (HS) sudaki dogal
organik maddeyi (NOM) temsil etmektedir. HS toplandiginda floriir iyonu segici
elektrotlarm (IMKB) tepkisinin bozulabilecegini gosterilmistir (Shen ve ark., 2016).

Orta derecede floriir tiikketimi, agiz sagligi bakimina katkis1 nedeniyle bir¢ok saglik
yarar1 sunar. Yetiskinler ve cocuklarin gereksinimleri ile erkek ve kadinlar i¢in
gereksinimler degissede, onerilen floriir alim1 giinde 0,01 ila 4,0 mg arasindadir. Bu
calismanin temel amaci, sifali bitkilerdeki flor konsantrasyonunu belirlemek olarak
belirtilmistir. Sifali bitkiler i¢in numune hazirlama ve IMKB ile potansiyometri
kullanilarak daha fazla floriir tayini i¢cin MIC bazli bir yontemin gelistirilmesi
gerceklestirilmis. Bu calismada, sifali bitkilerdeki floriir konsantrasyonu 2,5-250 pg
g ! araliginda belirlenmis. Bu yontemi kullanarak, tibbi bitkilerdeki floriir seviyeleri
icin oldukca g¢ekici bir kalite kontrol yontemi olarak kabul edilen diisiik
konsantrasyondaki numuneler icin IMKB tarafindan floriir tespiti miimkiin olmustur.
MIC yénteminin, IMKB kullanilarak daha fazla floriir tayininde numune sindirimi
icin uygun oldugu diisiiniilmiistiir. Yanma yonteminin numune hazirlama olarak
kullanilmasi, numunelerdeki toplam flor i¢eriginin belirlenmesine olanak saglamustir.
Sertifikali degerler ile MIC sindiriminden sonra IMKB kullanilarak elde edilen
degerler arasinda istatistiksel bir fark (t-testi, giiven diizeyinin % 95')
gdzlenmemistir. Optimize edilmis kosullar altinda % 95'ten daha iyi geri kazanimlar
elde edildi. Onerilen MIC ydntemi nispeten yiiksek verim sagladigi (en fazla sekiz
numune 25 dakika i¢cinde ayni anda sindirilebilir), seyreltilmis ¢6zeltilerin kullanimi
laboratuvar kalintilarinin  olusumunu en aza indirebilecegi belirlenmis. MIC
kullanmanin avantajlar1 ve flor igeren bilesikleri bile floriire doniistiirme kabiliyeti
g0z Oniinde bulundurularak, bu yontem rutin tibbi bitkiler kalite kontroliinde daha

fazla toplam flor tayini i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir (Mendez ve ark., 2020).
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Dogal olarak olusan bir element olarak bor ve bilesikleri, cam iiretimi, evsel yikama
maddeleri ve tarimsal giibreler gibi tarimsal ve endiistriyel alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Asir1 bor, bitkiler ve insanlar icin toksik olarak kabul edilir. Icme
suyundaki bor i¢in maksimum sinir degerine WHO tarafindan 2,4 mg/L olarak karar
verilmistir (World Health Organization, 2011). Bu nedenle, endiistriyel ve gevresel
numunelerde bor tayini gereklidir. Borun belirlenmesi igin gesitli analitik yontemler
gelistirilmistir.  Yontemler arasinda spektrofotometri, spektroflorimetri, atomik
absorpsiyon spektrometrisi, endiiktif olarak baglanmig plazma-atomik emisyon
spektrometrisi, endiiktif olarak baglanmis plazma-kiitle spektrometrisi, voltametri ve
potansiyometri kullanilmigtir. Bunlar arasinda, spektrometrik yontemler, 0,01
mg/L'ye kadar konsantrasyonlarda boratin saptanmasi ve suda borun analizi i¢in
yaygin olarak kullanilan yontem igin uygulanabilir. Ancak, tiim bu teknikler daha
kiigiik laboratuvarlar i¢in uygun olmayan sofistike ve pahali ekipmanlardir. Bu
nedenle ¢alismada yapilan deneyler sonucunda yeni bir bor segici membran elektrot
toprak, kaya ve su orneklerinde bor tayini i¢in gelistirilmistir. Gelistirilen elektrot,
1x10? M ve 1x10* M borat iyonu konsantrasyon aralifi iizerinde 34 mV/on
Nernstian egimi ve 2x107° saptama smr1 ile kararli ve dogrusal bir potansiyometrik
davranig sergiledi. Elektrot, iyonu siilfat, kloriir, nitrat ve diger bir¢ok inorganik asit
anyonu tizerinde boratlamak i¢in agik bir secicilik gosterdi. Elektrodun tepki siiresi
14 saniyeden az bulundu. Elektrotun potansiyometrik okumalari, pH 8 ile 8
arasindayken yaklagik 3 ay arasinda tutarliydi. Gelistirilen borat segici kompozit
membran elektrot dogrudan gergek su orneklerinde borat iyonlarinin 6l¢limii i¢in
uygulanir. Gelistirilen elektrot yontemi ile elde edilen sonuglar istatistiksel olarak
analiz edilmis ve ICP-MS yontemi ile elde edilenlerle karsilastirilmistir. Dogruluk
veya kesinlik acisindan 6nemli bir fark gézlenmemistir. Gelistirilen elektrot yontemi,
cevresel orneklerde bor tayininde yaygin olarak kullanilan ICP-MS teknigine kiyasla
kesin ve dogru bulunmustur. Gelistirilen elektrodun kisa tepki siiresi, elektrotun akig

enjeksiyon analiz sisteminde bir dedektor olarak giivenilirligini arttirmaktadir (Bahar

ve ark., 2020).
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF), yiikksek molekiil agirlikli  polivinilklorir (PVC),
dibenzol8crown6  (DB18C6), Tetradodesilamonyumbromiir ~ (TDABr), o-
nitrofeniloktileter (NPOE), dioktil sebekat (DOS), grafit, epoksi reginesi (Ultrapur
SU 2227 Victor (Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer AG
(Germany) firmasindan, potasyumkloriir (KCl), potasyum nitrat (KNOs), sodyum
nitrat (NaNOs3), sodyum kloriir (NaCl) ve ¢alismada kullanilan diger biitiin ¢oziiciiler

Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Potansiyel 6lgiimleri, Giresun Universitesi FEN-BAP-A-36 nolu proje ile tasarlanan
ve bilgisayar program ile desteklenmis ¢ok kanalli potansiyometre cihaziyla
gerceklestirildi. Potansiyel 6l¢timlerinde referans elektrot olarak, Ag/AgCl elektrot
(Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi. Iyon Kromatografik analizle Thermo-Dionex
Marka (Model: ICS-5000) Dual iyon Kromatografi cihazi kullanildi. Tartim
islemlerinde, Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi kullanildi.
Cozeltilerin  hazirlanmasinda  kullanilan ~ deiyonize su  Sartorius  Stedim
(Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak temin edildi.

Cozeltilerin pH ayarlanmasinda HANNA pH 211 marka pH metre kullanildu.

3.2.Yontem

3.2.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

48



Kullanilan standart anyon ve katyon ¢ozeltileri, anyon ve katyonlarin kloriir ve nitrat
tuzlarindan hazirlandi. Biitiin standart stok ¢ozeltileri deiyonize su ile analitik saflikta
maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirlandi ve sonrasinda istenilen

konsantrasyonlara seyreltildi.
3.2.2. iyon Duyarh Mikrosensérlerin Hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi; alt yapiy1 olusturan kati kontak karigiminin ve
PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasin1 ve kati kontak yiizeyine membran

kokteylinin kaplanmasi agamalarini igermektedir (Yolcu, 2008).

Kat1 kontak karigiminin hazirlanmasi; agirlikca % 50 grafit, % 35 epoksi reginesi
(Ultrapur SU 2227) ve % 15 Sertlestirici (Desmadur RFE) igeren karigim THF
¢oziiciisti igerisinde 4-5 dakika karistirild1 ve uygun viskozite saglandiginda bir bakir
tel (yaklasik 0,4-0,5 mm ¢ap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karisima 5-6 kez daldirilarak
tizeri kaplandi1 ve 25-30 °C’de bir gece kurumaya birakildi. Sekil 3.1°de sensorlerin
hazirlanis safhalarindaki goriintiileri verilmistir. Sekilde (a): U¢ kism1 kaplanmaya
hazirlanmis bakir kablo, (b): Bakir yiizeyin tamamen grafit-epoksi kokteyliyle
kaplandigi kati-kontak, (c): Kati kontak yiizeyinin PVC-membran kokteyli ile

kaplandig1 sensoriin son hali gortilmektedir.

PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasi; Agirlik¢a % 4 aktif madde (iyonofor), %
69 plastiklestirici (NPOE veya DOS), % 27 PVC igeren karisimin THF ¢oziiciisiinde

¢ozlilmesiyle membran kokteyli hazirlandi.

F
(a) ['
(@) (b) © B
i.

Potansiyometreye

Iletken metal,
Cu tel

|
Bl Kat kontak
3

Iyon-segici
PV C-membran

Yahtkan givde

Sekil 3.1. Gelistirilen sensorlerin hazirlanig sathalarindaki goriintiileri (Yolcu, 2008)
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3.2.3. Calisma Yontemi

Hazirlanan tamamiyla kati-hal kontakt elektrot membranlarin farkli kompozisyonlari,
duyarlilik ve secicilik 6zellikleri dikkate alinarak hem durgun hem de hareketli
ortamlarda test edildi. Biitiin elektrotlar, kullanilmadan &nce ana iyon ¢ozeltilerinde
3-24 saat sartlandirildi (doyuruldu). Elektrotlar kullanildiklar: siire igerisinde kuru
olarak veya deiyonize su iginde saklandi. Tekrar kullanildiklarinda, kullanmadan
once, yukaridaki sartlandirma islemi aynen tekrarlandi. Durgun ortamlarda alinan
ol¢timlerde elektrotlardaki potansiyel degisimleri, indikator ve referans elektrotlarin
bir hiicrede, sabit bir hizda karistirllan 14 mL’lik ¢ozeltiye ayni derinlikte
daldirilmasiyla yapildi. Her 6lg¢timden 6nce sensorler ve referans elektrot deiyonize
su ile yikandi. Olgiimler ¢ogunlukla anyon ve katyonlarmn 101-107 M ¢ozeltileri
kullanilarak yapildi. Calismada kullanilan potansiyometri 6l¢iim hiicresinin semasi

asagidaki gibidir.

Iletken tel | Kati-kontak | iyon-secici membran |Test ¢ozeltisi | Dis referans elektrot

Gercek numune analizleri i¢in Ordu Turnasuyu Cay1 iizerinde belirlenen 10
istasyondan (Sekil 3.2 ve Tablo 3.1) 1 yil boyunca (Mart 2019-Subat 2020) aylik
periyotlarla su numuneleri toplanmigtir. 0,45 mikronluk filtrelerden siizme islemi
yapildiktan  sonra  potansiyometrik ve iyon  kromatografik  analizler
gerceklestirilmistir. Potansiyometrik analizler i¢in standart ekleme metodu

uygulanmistir.
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L3 I Ordu Sehir

M

Sekil 3.2. Turnasuyu Cay1 su numunelerinin toplandigi istasyonlar (1: Turnasuyu-deniz birlesim, 2:

Karapinar OSB, 3: Kayabasi, 4: Eytipli, 5: Eytiplii, 6: Sagirli, 7: Kovanci, 8: Kuyulu, 9: Giimiiskoy,

10: Akgiiney)

Tablo 3.1.Turnasuyu Cay1’nda belirlenen istasyonlarin enlem ve boylamlari

Istasyon Enlem Boylam
1 40°58.751’N 037°59.902’E
2 40°58.121°’N 037°59.852’E
3 40°57.208’N 038°00.113’E
4 40°56.950’N 038°00.109°E
5 40°56.676’N 037°59.596’E
6 40°56.521°’N 037°59.116’E
7 40°56.156’N 037°58.716’E
8 40°54.603’N 037°59.049’E
9 40°54.480’N 037°59.088’E
10 40°54.404°N 037°59.601’E

Iyon kromatografik analizler igin optimum c¢alisma sartlari Tablo 3.2.°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 3.2. fyon kromatografik analizler igin uygulanan parametreler

Tiir Analitik Dedektdor  Baskilayicr  Hareketli  Akis Enjeksiyon  Sicaklik
koruyucu kolon, akim Faz Hizi hacmi (uL)  (°C)
kolonlar (mA) (mL/dak)

Katyon Dionex Thermo Dionex 20 mM 0,5 20 30
IonPac CS (P/N CERS 500 metan
12 A 061830 (2 mm), 30 siilfonik
(3x150 Model) mA asit
mm)

Anyon  Dionex Thermo Dionex 10 mM 1 20 30
IonPac AS (P/N AERS 500 sodyum
9 HC 061830 (4 mm), 65 karbonat
(4x250 Model) mA

mm)
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sensorlerin Davramslar

Boliim 3.2.2.°de anlatilan yontemle tiimiiyle kati-hal PVVC membran katyon (K", Na*)
ve anyon (C1”, NOz") duyarli mikro sensorler hazirlandi. Hazirlanan sensorler igin

membran bilesimleri Tablo 4.1.”de goriilmektedir.

Tablo 4.1. fyon duyarli sensorler icin membran bilesimleri

Sensor Membran Bilesimi (agirlik¢a %)
PVvC 0-NPOE DOS DB18C6 TDABr
Katyon-Duyarli
(K*B:/e Na*)y 27 69 - 4
Anyon-Duyarli ”7 69 A

(CI” ve NO»Y)

DBI18C6 ve TDABr iyonoforlar1 ile hazirlanan iyon-duyarli sensorlerin
kullanilmasiyla elde edilen potansiyometrik veriler asagida sirasiyla 6zetlenmistir.
1x107-1x10t M derisim araligindaki standart K*, Na*, Cl- ve NOs~ (KCl, NaCl,
KNO3s ve NaNOs3) ¢ozeltilerine daldirilan iyon-duyarli sensorlerin potansiyometrik
davraniglart ve bu davraniglara ait kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri

sirasiyla Sekil 4.1.-4.8. ve Tablo 4.2.-4.9.’da verilmistir.

4.1.1. Katyon-Duyarh Sensor

Sekil 4.1.°de 1x107-1x10 M derisim araligindaki standart KCI ¢dzeltisine daldirilan
katyon-duyarli sensoriin K* iyonuna karsi potansiyometrik davranisi ve bu davranisa
ait kalibrasyon ve dogrusal davranig grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

gorlilmektedir.
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Sekil 4.1. Katyon-duyarli sensoriin standart KCl ¢6zeltileri i¢in potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.1. incelendiginde katyon-duyarli sensoriin yaklasik 1x10%-1x10 M derisim
araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9957) ve bu aralik igin egim degerinin 42,4 mV
oldugu gériilmektedir. Sensdriin tayin limiti 1,01x10 % M, cevap zaman1 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.2.)

Tablo 4.2. Katyon-duyarli sensoriin KCl ¢ozeltileri igin potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti Dogrusal Egim Cevap zamani (s)  Tayin limiti Kullanim 6mrii
aralik (mol/L) (mV) (mol/L) (hafta)
KCl 1071-107¢ 42,4 5-9 1,01x10°¢ 8-10

Sekil 4.2.°de 1x107-1x10Y M derisim araligindaki standart KNOs ¢ozeltisine
daldirilan katyon-duyarli sensoriin potansiyometrik davranist ve bu davranisa ait
kalibrasyon ve dogrusal davramig grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

gorlilmektedir.
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Sekil 4.2. Katyon-duyarli sensoriin standart KNO3z ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik davranig grafikleri

Sekil 4.2. Incelendiginde katyon-duyarli sensoriin yaklasik 1x10°-1x10 M derisim
araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9948) ve bu aralik i¢in egim degerinin 57,9 mV
oldugu goriilmektedir. Sensériin tayin limiti 8,59x10 7 M, cevap zamani 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.3.)

Tablo 4.3. Katyon-duyarli sensériin KNOj3 ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti Dogrusal aralilk  Egim (mV)  Cevap zamant (s) Tayin Limiti Kullanim 6mrii
(mol/L) (mol/L) (hafta)
KNO; 10°'-10°¢ 57,9 5-9 8,59x10°7 8-10

Sekil 4.3.’de 1x107-1x10' M derisim araligindaki standart NaCl c¢ozeltisine
daldirilan katyon-duyarli sensoriin potansiyometrik davranist ve bu davranisa ait
kalibrasyon ve dogrusal davramig grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Katyon-duyarl sensoriin standart NaCl ¢6zeltileri i¢in potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.3. incelendiginde katyon-duyarli sensériin yaklasik 1x10°-1x101 M derisim
araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9809) ve bu aralik igin egim degerinin 34,2 mV
oldugu goriilmektedir. Sensdriin tayin limiti 1,74x10°¢ M, cevap zamani 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.4.)

Tablo 4.4. Katyon-duyarli sensériin NaCl ¢ozeltileri icin potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti Dogrusal Egim (mV) Cevap zamani (s) Tayin Limiti Kullanim 6mrii
aralik (mol/L) (mol/L) (hafta)
NacCl 1071-107¢ 34,2 5-9 1,74x10°¢ 8-10

Sekil 4.4.°de 1x107-1x101 M derisim araligindaki standart NaNOs ¢ozeltisine

daldirilan katyon-duyarh sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait
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kalibrasyon ve dogrusal davranis grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

goriilmektedir.
400 -
400 -
y = 41,6x + 400,93 1
R? = 0,9984 et 100 M
&
300 -
350 A > &
E
Wi L@
200 4
300 T
100 —
6 5 -4 3 2 -1 0
log [Na*]
250
>
[ 400 -
wi
200 300 -
200 -
150 <
100 —
7 6 5 4 3 2 -1 0
log [Na']
100 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t,s
Sekil 4.4. Katyon-duyarli sensoriin standart NaNOsz ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik davranig grafikleri
Sekil 4.4. incelendiginde katyon duyarli sensoriin yaklasik 1x10%-1x10 M derisim
araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9984) ve bu aralik i¢in egim degerinin 41,6 mV

oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin limiti 1,03x10°¢ M, cevap zamanit 5-9 S ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.5.)

Tablo 4.5. Katyon-duyarli sensoriin NaNOs igin bazi potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti Dogrusal Egim (mV)  Cevap zamani (s) Tayin Limiti Kullanim émrii
aralik (mol/L) (mol/L) (hafta)
NaNO3 1071-10°¢ 41,6 5-9 1,03x10°° 8-10
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4.1.2. Anyon-Duyarh Sensor

Sekil 4.5.’de 1x107-1x10 M derisim araligindaki standart KCI ¢ozeltisine daldirilan

anyon-duyarh sensoriin potansiyometrik davranisi ve bu davranisa ait kalibrasyon

ve dogrusal davranis grafikleri (dogru denklemi ile birlikte) goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Anyon-duyarlt sensoriin standart KCI ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik davranig grafikleri

ekil 4.5. incelendiginde anyon-duyarli sensériin yaklasik 1x10°-1x10" M derisim
g y y y

araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9956) ve bu aralik i¢in egim degerinin 57,5 mV

oldugu goriilmektedir. Sensdriin tayin limiti 1,09x10°¢ M, cevap zaman1 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.6.)

Tablo 4.6. Anyon-duyarli sensoriin KCI ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti  Dogrusal aralilk  Egim (mV) Cevap zamani(s) Tayin Limiti ~ Kullanim &mri
(mol/L) (mol/L) (hafta)
KCl 1071-10°¢ 57,5 5-9 1,09x107 8-10
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Sekil 4.6.’da 1x107-1x101 M derisim araligindaki standart NaCl c¢ozeltisine
daldirilan anyon-duyarh sensoriin potansiyometrik davranigi ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranig grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Anyon-duyarl sensoriin standart NaCl ¢6zeltileri i¢in potansiyometrik davranig grafikleri

Sekil 4.6. Incelendiginde anyon-duyarli sensériin yaklasik 1x108-1x10"2 M derisim
araliginda dogrusal davrandigi (R?=0,9989) ve bu aralik i¢in egim degerinin 52,7 mV
oldugu goriilmektedir. Sensériin tayin limiti 7,11x10°7 M, cevap zamani 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.7.)

Tablo 4.7. Anyon-duyarli sensoriin NaCl ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti Dogrusal aralik  Egim(mV) Cevap zamani (s) Tayin Limiti Kullanim 6mrii
(mol/L) (mol/L) (hafta)
NaCl 107'-10°¢ 52,7 5-9 7,11x1077 8-10
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Sekil 4.7.°de 1x107-1x101 M derisim araligindaki standart KNOs ¢ozeltisine
daldirilan anyon-duyarli sensoriin potansiyometrik davranist ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davranig grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)

goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Anyon-duyarli sensoriin standart KNO3z ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik davranig grafikleri

Sekil 4.7. incelendiginde anyon-duyarli sensériin yaklasik 1x10°-1x10" M derisim
araliginda dogrusal davrandig1 (R?=0,9987) ve bu aralik i¢in egim degerinin -46 mV
oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin limiti 1,10x10°¢ M, cevap zamani 5-9 S ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.8.)

Tablo 4.8. Anyon-duyarli sensoriin KNO3 ¢ozeltileri i¢in potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti  Dogrusal aralik Egim(mV) Cevap zamanti (s) Tayin Limiti Kullanim émrii

(mol/L) (mol/L) (hafta)

KNO:s 10'-10°¢ 46,0 5-9 1,10x10°° 8-10
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Sekil 4.8.’de 1x107-1x101 M derisim araligindaki standart NaNOs ¢ozeltisine

daldirilan anyon-duyarli sensoriin potansiyometrik davranist ve bu davranisa ait

kalibrasyon ve dogrusal davramis grafikleri (dogru denklemi ile birlikte)
goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Anyon-duyarli sensoriin standart NaNOs ¢ozeltileri igin potansiyometrik davranis grafikleri

Sekil 4.8. Incelendiginde anyon-duyarli sensériin yaklasik 1x10-1x10" M derisim

arahiginda dogrusal davrandigr (R?=0,9805) ve bu aralik icin egim degerinin -45,6

mV oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin limiti 1,2x10°¢ M, cevap zamani 5-9 s ve

kullanim 6mrii 8-10 hafta olarak belirlenmistir (Tablo 4.5.)

Tablo 4.9. Anyon-duyarli sensoriin NaNOgs ¢ozeltisi igin potansiyometrik performans karakteristikleri

Cozelti  Dogrusal aralik  Egim(mV)  Cevap zamani (s) Tayin Limiti ~ Kullanim émrii
(mol/L) (mol/L) (hafta)
NaNO3 10'-107¢ 45,6 5-9 1,2x1076 8-10
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4.2. Ger¢ek Numune Analizi

Ordu Ili Turnasuyu Cayi su numunelerinin analizleri Bélim 3.2.3.’de anlatilan

yontemlerle gergeklestirilmis ve Ordu Turnasuyu Cayi su numunelerinin K¥, Na*, CI”

ve NOs™ icerikleri tayin edilmistir. Elde edilen potansiyometrik sonuglar Tablo 4.10-
4.33’te ve iyon kromatografik sonuglar ise Sekil 4.9-4.36. ve Tablo 4.34-4.35.te

verilmistir.

4.2.1. Potansiyometrik Analiz Sonuclari

Tablo 4.10. Turnasuyu Cay1 Mart ay1 su numuneleri i¢in Dibenzo18crown6 (DB18C6) kapli iyon

duyarl sensor ile Potansiyometrik Tayin Sonuglart

Numune Icerik

No

1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)
3,87x10*
1,70x10°
6,96x10*
6,12x10
7,01x10*
1,12x10°
4,55x10*
8,99x10*
8,93x10*

1,22x10*

MART ay1 Potansiyometrik Metot

Na*

DB18C6

(mg/L)*
8,89+2,50
38,98+8,74
15,99+1,36
14,07+4,93
16,11+2,50
25,81+3,37
10,47+2,20
20,68+3,00
20,54+1,63

2,80+0,42

(mol/L)
1,16x10*
2,90x10°
2,25x10°
1,88x10°
1,65x10°
8,57x10°®
1,47x10°
1,04x10°
1,21x10°

2,43x10°

K+

(mg/L)*
4,53+0,95
1,13+0,53
0,88+0,20
0,73+0,14
0,65+0,09
0,34+0,03
0,58+0,16
0,41+0,03
0,47+0,04

0,95+0,12

*: mg/L degerleri N=3 6l¢tim igin ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.11. Turnasuyu Cay1 Mart ay1 su numuneleri igin Tetradodesil amonyum bromiir (TDABF)

iyonofor ile kapli Potansiyometrik Tayin Sonuglar

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

5,54x10°3
3,19x10°°
2,53x10°
2,75x10°°
2,68x10°
2,99x10°
6,16x10°
1,73x10%?
6,44x10°

2,88x10°3

MART ay1 Potansiyometrik Metot

TDABr

CI
(mg/L)*

196,74+28,21
113,07+13,89

89,97+5,83
97,50+13,73

94,97+3,00
106,23+3,43
218,51+16,72
615,51+37,94
228,66+15,88

102,39+5,76

(mol/L)

7,06x10°°
5,29x10°°
5,36x10°
6,74x10°°
6,19x10°
4,93x10°
6,47x10°°
4,75x10°
5,66x10°

4,59x10°°

NO 3

(mg/L)*
4,38+0,20
3,28+0,23
3,33+0,15
4,18+0,19
3,84+0,53
3,06+0,50
4,01+0,47
2,94+0,15
3,51+0,58

2,85+0,56

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.12. Turnasuyu Cay1 Nisan ay1 su numuneleri i¢in Dibenzo18crown6 (DB18C6) kapli iyon

duyarl sensor ile Potansiyometrik Tayin Sonuglar1

Numune Icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)
9,94x10*
4,84x10*
3,32x10*
9,94x10*
1,17x10*
4,94x10*
8,78x10*
9,22x10*
1,49x10°

5,98x10*

NISAN ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6

(mg/L)*
22,85+1,12
11,13+2,22
7,64+0,44
22,85+1,12
2,69+0,54
11,35+4,77
20,18+5,28
21,1942,67
34,27+4,28

13,74+2,38

(mol/L)
4,9x10°
4,7x10°
2,02x10°°
1,85x10°
1,97x10°
6,08x107°
4,12x10°®
1,34x10°
6,65x10°

9,72x10°

K+

(mg/L)*
1,91+0,26
1,84+0,13
0,79+0,04
0,72+0,17
0,77+0,05
0,24+0,10
0,16+0,04
0,52+0,04
2,59+0,86

3,79+0,54

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.13. Turnasuyu Cay1 Nisan ay1 su numuneleri igin Tetradodesil amonyum bromiir (TDABF)

iyonofor ile kapli Potansiyometrik Tayin Sonuglar

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

5,568x10°
5,16x10°
3,92x10°°
4,65x10°
4,66x10°
3,25x10°°
4,14x10°%
5,36x10°
3,99x10°°

4,51x10°

NISAN ay1 Potansiyometrik Metot

CI

TDABr

(mg/L)*
1,98+0,32
1,83+0,11
1,39+0,07
1,65+0,10
1,65+0,40
1,15+0,09
1,47+0,15
1,90+0,45
1,42+0,08

1,60+0,18

(mol/L)

5,6x10°
5,2x10°°
3,9x10°°
4,7x10°
4,7x10°
3,3x10°
4,1x10°
5,4x10°°
4,0x10°

4,0x10°®

NOsz

(mg/L)*
3,46+0,55
3,20+0,19
2,43+0,12
2,88+0,17
2,89+0,71
2,02+0,16
2,56£0,26
3,32+0,78
2,47+0,14

2,4620,73

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.14. Turnasuyu Cay1 Mayis ay1 su numuneleri i¢in Dibenzo18crown6 (DB18C6) kapli iyon

duyarl sensor ile Potansiyometrik Tayin Sonuglart

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

9,22x10*
4,20x10*
1,10x10°®
3,90x10°3
1,18x10*
1,34x10°®
1,93x10°®
9,69x10*
6,47x10*

1,09x10°®

MAYIS ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6

Na*

(mg/L)*
21,19+2,67
9,66+0,59
25,40+£5,54
89,74+9,66
2,71+0,40
30,82+1,68
44,37+534
22,27+1,83
14,86+0,59

24,97+2,40

(mol/L)
7,70x10*
2,56x10
3,20x10*
6,33x10*
1,21x10*
5,71x10*
3,58x10*
4,30x10*
6,81x10*

7,48x10*

K
(mg/L)*
30,04+4,07
9,99+0,61
12,47+0,80
24,69+1,91
4,73+0,35
22,27+3,64
13,96+3,06
16,77+1,59
26,55+2,94

29,17+2,56

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.15. Turnasuyu Cay1 Mayis ay1 su numuneleri i¢in Tetradodesil amonyum bromiir (TDABT)

iyonofor ile kapli Potansiyometrik Tayin Sonuglar

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

7,00x10*
5,32x10*
5,57x10*
8,85x10*
2,35x10
4,38x10*
6,79x10*
6,30x10*
6,59x10*

6,79x10*

MAYIS ay1 Potansiyometrik Metot

CI
(mg/L)*
24,84+4,09
18,90+1,30
19,76+0,78
31,32+49,12
8,33+0,70
15,55+3,86
24,09+2.82
22,37+2.54
23,41+1,73

24,09+2,82

TDABr

(mol/L)

5,19x10*
3,56x10
3,28x10*
3,10x10*
1,94x10*
3,34x10*
2,79x10*
3,29x10*
3,58x10*

3,49x10*

NOsz

(mg/L)*
32,19+0,94
22,05+1,64
20,34+2,00
19,24+3,57
12,05+0,67
20,7242.59
17,28+1,80
20,40+2,73
22214581

21,62+4,33

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.16. Turnasuyu Cay1 Haziran ay1 su numuneleri i¢in Dibenzo18crown6 (DB18C6) kapli iyon

duyarl sensor ile Potansiyometrik Tayin Sonuglart

Numune icerik HAZIRAN ay1 Potansiyometrik Metot
No DB18C6
Na* K*
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*

1 Turnasuyu 7,84x10* 18,02+0,79 1,85x103 71,96+4,71
2 Turnasuyu 5,10x10* 11,71+1,50 5,78x10* 22,53+1,51
3 Turnasuyu 3,14x10* 7,21+0,41 4,40x10* 17,17+2,27
4 Turnasuyu 8,94x10° 2,06+0,20 5,80x10% 22,63+2,74
5 Turnasuyu 1,11x103 25,62+1,27 4,05x10™ 15,87+1,47
6 Turnasuyu 3,65x10* 8,40+0,28 5,21x10% 20,31+2,62
7 Turnasuyu 2,08x10°3 47,92+3,38 3,84x10* 14,98+2,39
8 Turnasuyu 9,69x10* 22,27+1,83 4,01x10* 15,62+2,80
9 Turnasuyu 8,98x10* 20,66+2,68 4,30x10* 16,77+1,59
10 Turnasuyu 1,48x107 34,07+£1,96 2,11x10* 8,21+0,25

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

68



Tablo 4.17. Turnasuyu Cay1 Haziran ay1 su numuneleri i¢in TDABTF iyonofor ile kaplt

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

9,54x10*
1,26x10*
1,32x10*
1,72x10
2,43x10*
1,49x10*
1,80x10*
1,20x10*
2,08x10*

2,27x10*

HAZIRAN ay1 Potansiyometrik Metot

CI

(mg/L)*
33,88+1,69
4,47+1,12
4,67+0,98
6,10+0,88
8,63+1,61
5,28+0,31
6,39+0,34
4,24+0,43
7,40+0,85

8,07+0,50

TDABr

(mol/L)

5,29x10°¢
2,44x10°
2,32x10°
2,40x10°
2,36x10°
2,66x10°
2,76x10°
2,49x10°
2,53x10°

2,48x10°

NOsz

(mg/L)*
0,33+0,02
0,15+0,02
0,14+0,01
0,15+0,04
0,15+0,01
0,17+0,01
0,17+0,02
0,15+0,02
0,16£0,03

0,15+0,02

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.18. Turnasuyu Cay1 Temmuz ay1 su numuneleri i¢in DB18C6 kapli iyon duyarli sensér ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglar1

Numune icerik TEMMUZ ay1 Potansiyometrik Metot
No DB18C6
Na* K*
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
1 Turnasuyu 1,43x103 32,93+1,96 6,59x10 25,72+1,91
2 Turnasuyu 1,65x103 37,88+2,32 2,25x10°5 0,88+0,04
3 Turnasuyu 7,50x10* 17,24+1,89 1,95x10°° 0,76+0,04
4 Turnasuyu 2,08x103 47,92+3,38 3,72x10° 1,45+0,25
5 Turnasuyu 6,63x10 15,24+1,07 2,14x10° 0,83+0,16
6 Turnasuyu 1,12x10°3 25,81+3,37 5,72x105 2,23+0,26
7 Turnasuyu 7,35x10 16,90+2,45 1,86x105 0,72+0,14
8 Turnasuyu 1,19x10°3 27,43+3,94 7,44x105 2,90+0,33
9 Turnasuyu 1,22x10°3 28,04+1,46 3,20x10°° 1,25+0,09
10 Turnasuyu 8,26x10* 18,99+1,46 6,41x105 2,50+0,26

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.19. Turnasuyu Cay1 Temmuz ay1 su numuneleri i¢in TDABTF iyonofor ile kapli

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune
No

9
10

icerik

Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu

Turnasuyu

(mol/L)

8,68x107
1,97x10°®
2,01x10°3
3,30x10°3
2,20x10°8
1,80x10°®
1,91x10°®
2,11x10°®
3,17x10°%

1,93x10°®

TEMMUZ ay1 Potansiyometrik Metot

Cl

(mg/L)*
308,31+39,16
69,78+13,76
71,22+4,27
117,18+10,51
78,07+8,37
64,04+1,95
67,63+£5,51
75,03+£2,34
112,46+3,68
68,68+2,07

TDABr

(mol/L)

9,73x10°
5,30x10°
2,84x10°
7,62x10°
3,99x10°
4,02x10°
5,33x10°
4,90x10°
6,24x10°

4,49x10°°

NOs

(mg/L)*
6,03+0,28
3,29+0,37
1,76+0,21
4,72+0,25
2,47+0,41
2,49+0,17
3,31+0,60
3,04+0,14
3,87+0,10
2,79+0,38

*: mg/L degerleri N=3 6l¢tim igin ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.20. Turnasuyu Cay1 Agustos ay1 su numuneleri icin DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune
No

9
10

icerik

Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu

Turnasuyu

Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu

Turnasuyu

(mol/L)
7,41x10*
1,55x10°
5,49x10*
5,89x10*
3,00x10°®
6,86x10*
7,05x10%
1,99x10°
4,62x10*

2,56x10*

AGUSTOS ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6

Na*

(mg/L)*
17,04+1,54
35,56+4,14
12,61+1,82
13,54+3,79
68,95+6,80
15,77+1,95
16,20+1,54
45,80+6,23
10,61+0,73

5,88+0,87

(mol/L)

1,52x10*
3,90x10°
2,90x10°
5,10x10°
2,87x10°
2,25x10%
1,26x10°
2,61x10°
2,32x10°°

3,14x10°

K+

(mg/L)*
5,93+0,70
1,5240,17
1,13+0,20
1,99+0,20
1,12+0,03
0,88+0,11
0,49+0,07
1,02+0,11
0,90+0,09

1,5740,12

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.21. Turnasuyu Cay1 Agustos ay1 su numuneleri igin TDABT iyonofor ile kapli

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

2,32x10°°
2,65x10°
1,65x10°®
1,97x10°3
2,36x10°°
2,16x10°
2,08x10°
1,46x10°%
4,93x10*

1,39x10°®

AGUSTOS ay1 Potansiyometrik Metot

CI

(mg/L)*
82,47+4,58
93,95+3,12
58,52+3,65
70,10+6,37
83,95+2,73
76,55+2,40
73,86+4,04
51,70+1,58
17,50+1,58

49,18+3,96

TDABr

(mol/L)

1,04x10°
4,00x10°
3,77x10°
3,26x10°
3,27x10°
3,20x10°
4,02x10
1,09x10*
1,12x10*

1,69x10*

NOs

(mg/L)*
6,45+0,61
2,48+0,14
2,34+0,28
2,02+0,15
2,03+0,19
1,98+0,37
2,49+0,36
6,76+0,56
6,97+0,50

10,48+0,56

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.22. Turnasuyu Cayi Eyliil ay1 su numuneleri igin DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

EYLUL ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6
Na* K*

(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
1,03x10°3 23,67+2,20 1,67x10% 6,50+0,64
3,30x10* 7,60+0,71 4,12x10° 1,61+0,33
2,80x10 6,43+0,39 3,39x10° 1,3140,13
2,63x10 6,06+0,36 2,87x10° 1,12+0,11
2,58x10* 5,93+0,20 2 64x10° 1,03+0,06
4,58x10" 10,52+0,85 3,21x105 1,25+0,04
1,90x10* 4,36+0,28 1,93x10° 0,75+0,04
2,5910% 5,95+0,53 2,00x108 0,78+0,08
4,28x10* 9,85+0,99 3,94x10°5 1,54+0,20
3,91x10% 9,00+0,66 4,65x10°5 1,81+0,14

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.23. Turnasuyu Cayi Eyliil ay1 su numuneleri igin TDABT iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune icerik EYLUL ay1 Potansiyometrik Metot
No TDABr
Cl NOs
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
1 Turnasuyu 9,98x10* 35,44+1,47 3,23x10* 20,04+1,34
2 Turnasuyu 1,12x10°3 39,65+2,51 2,95x10% 18,29+1,52
3 Turnasuyu 7,42x10" 26,33+3,20 2,27x10" 14,06+0,55
4 Turnasuyu 1,79x10°3 63,49+1,60 2,30x10* 14,25+0,86
5 Turnasuyu 1,16x10°3 41,35+2,63 2.30x10% 14,28+1,42
6 Turnasuyu 9,44x10* 33,52+0,80 2,76x10* 17,10+0,67
7 Turnasuyu 1,52x1073 54,13+2,34 3,78x10* 23,45+0,93
8 Turnasuyu 1,00x103 35,51+2,95 2,40x10* 14,85+1,48
9 Turnasuyu 2,31x10°3 81,86+2,18 2,49x10*4 15,43+1,24
10 Turnasuyu 2,45x103 87,03+2,30 3,49x10* 21,66+0,86

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.24. Turnasuyu Cay1 Ekim ay1 su numuneleri igin DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune
No

9
10

icerik EKIiM ay1 Potansiyometrik Metot
DB18C6

Na* K*
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
Turnasuyu 4,91x10* 11,28+1,13 3,95x10° 1,54+0,21
Turnasuyu 4,68x10* 10,76+0,71 1,83x10° 0,71+0,14
Turnasuyu 6,99x10* 16,08+1,81 2,06x10°° 0,80+0,02
Turnasuyu 7,36x10* 16,93+2,04 2,17x10% 0,84+0,06
Turnasuyu 8,88x10 20,41+2,52 2,17x10° 0,85+0,08
Turnasuyu 5,36x10 12,31+0,84 3,12x10° 1,22+40,13
Turnasuyu 7,73x10% 17,76+1,39 1,84x10°° 0,72+0,10
Turnasuyu 5,95x10 13,68+2,50 2,87x10° 1,12+0,11
Turnasuyu 7,55x10% 17,37+2,01 1,67x108 0,65+0,09
Turnasuyu 6,53x10* 15,01+2,39 1,78x108 0,69+0,02

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.25. Turnasuyu Cay1 Ekim ay1 su numuneleri igin TDABT iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

2,83x10°
3,06x10°°
6,51x107
3,72x10°®
4,99x10°°
4,12x10°
5,18x10°®
4,50x107
4,49x10°3

3,54x1073

TDABr

(mg/L)*
100,30+7,15
108,80+10,59
231,13+20,39
132,04+7,48
177,27+9,60
146,33+11,66
183,91+11,89
159,69+14,04
159,33+8,37

125,49+3,63

EKIiM ay1 Potansiyometrik Metot

(mol/L)

5,21x10*
4,62x10*
4,75x10*
7,11x104
7,12x10*
19,90x10*
6,11x10*
10,60x10*
8,94x10*

1,21x10°3

NOs

(mg/L)*
32,31+2,59
28,64+1,94
29,46+2,93
44,08+4,46
44,16+5,59

123,33+11,01
37,88+1,53
65,45+3,11
55,40+1,33

75,24+1,82

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.26. Turnasuyu Cay1 Kasim ay1 su numuneleri icin DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune
No

9
10

icerik

Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu

Turnasuyu

Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu
Turnasuyu

Turnasuyu

(mol/L)
1,19x10°3
6,07x10*
4,04x10*
1,05x10°
7,73x10*
5,74x10*
5,36x10*
9,09x10*
8,37x10*

1,19x10°®

KASIM ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6

Na*

(mg/L)*
27,33+2,63
13,95+2,16

9,28+0,88
24,11+1,23
17,76+1,39
13,20+0,93
12,31+0,84
20,90+1,76
19,24+1,56

27,38+2,63

(mol/L)

2,33x10°
1,28x10°
1,27x10°
1,32x10°
1,41x10°
1,52x10°%
1,13x10°
1,31x10°
1,12x10°

1,22x10°°

K+

(mg/L)*
0,91+0,07
0,50+0,10
0,49+0,06
0,52+0,04
0,55+0,01
0,59+0,02
0,44+0,04
0,51+0,06
0,43+0,04

0,48+0,01

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

78



Tablo 4.27. Turnasuyu Cay1 Kasim ay1 su numuneleri i¢in TDABT iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune icerik KASIM ay1 Potansiyometrik Metot
No TDABr
CI NOs
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*

1 Turnasuyu 7,05x10 25,01+1,28 7,54x10°5 4,67+0,20
2 Turnasuyu 5,72x10* 20,31+1,37 9,49x10% 5,89+0,51
3 Turnasuyu 3,49x10°3 123,73+3,95 8,10x10° 5,02+0,33
4 Turnasuyu 1,13x10* 3,99+0,20 9,48x10°° 5,88+0,39
5 Turnasuyu 9,08x10° 3,224+0,16 8,24x10° 5,11+0,59
6 Turnasuyu 9,01x10°5 3,20+0,51 8,61x10°5 5,34+0,69
7 Turnasuyu 1,07x10* 3,81+0,67 9,66x105 5,99+0,79
8 Turnasuyu 8,21x10°5 2,92+0,12 1,00x10°® 6,22+0,40
9 Turnasuyu 8,96x10°5 3,18+0,27 9,25x105 5,7340,73
10 Turnasuyu 8,58x10°5 3,05+0,22 9,21x105 5,71+0,37

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.28. Turnasuyu Cayi1 Aralik ay1 su numuneleri i¢in DB18C6 kapli iyon duyarl sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

8,67x10°
7,42x10°°
5,03x10°
3,79x10*
5,45x10°
7,31x10°
5,44x10°°
7,42x10°
4,73x10°

1,29x10°°

ARALIK ay1 Potansiyometrik Metot

Na*

DB18C6

(mg/L)*
1,99+0,14
1,70+0,08
1,16+0,03
8,71+0,49
1,25+0,12
1,68+0,12
1,25+0,09
1,70+0,08
1,09+0,08
0,30+0,02

(mol/L)

1,38x10*
3,35x10°
4,46x10°
5,36x10°°
2,68x10°
4,46x10°
6,27x10°°
3,87x10°
1,19x10°

1,30x10°°

K+

(mg/L)*
5,37+0,16
1,31+0,11
1,74+0,08
2,09+0,32
1,04+0,03
1,74+0,08
2,45+0,20
1,51+0,14
0,47+0,08
0,51+0,02

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.29. Turnasuyu Cay1 Aralik ay1 su numuneleri i¢in TDABT iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune No icerik
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

(mol/L)

6,24x10°
6,35x10°
8,08x10°
7,37x10°
5,58x10
6,75x10°
6,89x10°
5,05x10
6,08x10°

6,22x10°

ARALIK ay1 Potansiyometrik Metot

CI

TDABTr

(mg/L)*
2214021
2,25+0,28
2,87+0,29
2,62+0,43
1,98+0,20
2,40+0,18
2,45+0,32
1,79+0,05
2,16+0,37

2,21£0,11

NOs

(mol/L)

1,07x10*
1,22x10*
1,10x10*
9,87x10°
7,36x10°°
1,11x10*
1,17x10*
7,14x10°
8,84x10°

6,42x10°

(mg/L)*
6,61+0,72
7,58+0,54
6,80+0,31
6,12+0,60
4,56+0,24
6,90+0,19
7,24+0,68
4,43+0,31
5,48+0,15

3,98+0,28

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.30. Turnasuyu Cay1 Ocak ay1 su numuneleri igin DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune
No

9
10

icerik OCAK ay1 Potansiyometrik Metot
DB18C6
Na* K*
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
Turnasuyu 6,25x10° 1,44+0,08 5,97x10° 2,33+0,20
Turnasuyu 6,77x10% 1,56+0,35 1,90x10° 0,74+0,06
Turnasuyu 7,54x10°° 1,73+0,12 2,02x10°° 0,79+0,08
Turnasuyu 6,37x10° 1,47+0,17 2,36x10° 0,92+0,07
Turnasuyu 8,28x10° 1,90+0,14 2,51x10° 0,98+0,05
Turnasuyu 5,90x10°5 1,36+0,17 2,61x105 1,02+0,15
Turnasuyu 7,23x10°5 1,66+0,23 3,74x10°5 1,46+0,11
Turnasuyu 5,63x10°5 1,29+0,16 2,29x10°5 0,89+0,04
Turnasuyu 6,26x105 1,44+0,10 2,54x10°5 0,99+0,17
Turnasuyu 9,36x10°5 2,15+0,10 5,78x10°5 2,254+0,89

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.31. Turnasuyu Cayi Ocak ay1 su numuneleri i¢gin TDABTr iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune icerik OCAK ay1 Potansiyometrik Metot
No TDABr
Cr NOs
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*

1 Turnasuyu 4,79x10°5 1,70+0,08 9,91x10°5 6,14+0,87
2 Turnasuyu 4,47x10° 1,59+0,22 1,47x10% 9,13+0,86
3 Turnasuyu 5,18x10°° 1,84+0,13 1,24x10* 7,70£0,75
4 Turnasuyu 5,43x10° 1,93+0,19 8,22x105 5,10+0,58
5 Turnasuyu 2.23x10° 7,91+0,42 8,85x108 5,49+0,39
6 Turnasuyu 5,68x105 2,02+0,20 1,64x10*4 10,15+0,71
7 Turnasuyu 5,02x10°5 1,78+0,08 9,12x10°5 5,65+0,26
8 Turnasuyu 5,03x10°5 1,79+0,16 7,37x105 4,57+0,43
9 Turnasuyu 6,03x10° 2,14+0,10 8,85x10°5 5,49+0,39
10 Turnasuyu 6,42x10° 2,28+0,21 9,16x10°5 5,68+0,71

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

83



Tablo 4.32. Turnasuyu Cay1 Subat ay1 su numuneleri i¢in DB18C6 kapli iyon duyarli sensor ile

Potansiyometrik Tayin Sonuglari

Numune icerik

No
1 Turnasuyu
2 Turnasuyu
3 Turnasuyu
4 Turnasuyu
5 Turnasuyu
6 Turnasuyu
7 Turnasuyu
8 Turnasuyu
9 Turnasuyu
10 Turnasuyu

SUBAT ay1 Potansiyometrik Metot

DB18C6
Na* K*

(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*
4,25x1073 97,80+25,39 4,91x10°® 1,93+0,09
5,87x103 13,49+9,25 7,28x10°5 2,84+0,28
4,63x10° 106,45+13,61 1,05x10 4,08+0,12
5,26x103 120,88+12,47 3,93x10% 1,53+0,04
3,84x10° 88,25+10,78 3.98x10° 1,55+0,04
7.10x10° 163,12+14,23 1,12x10 4,37+0,13
5,25x103 120,63+8,95 6,70x10°5 2,61+0,26
4,60x10 105,74+3,94 1,03x10°8 0,40+0,02
2,45x10 56,25+1,79 1,50x10 5,86+0,35
2,74x10° 62,93+2,04 2.81x10° 1,10+0,08

*: mg/L degerleri N=3 6l¢lim i¢in ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.33. Turnasuyu Cay1 Subat ay1 su numuneleri i¢gin TDABr iyonofor ile kapli Potansiyometrik

Tayin Sonuglari

Numune icerik SUBAT ay1 Potansiyometrik Metot
No TDABr
CI NO3z
(mol/L) (mg/L)* (mol/L) (mg/L)*

1 Turnasuyu 6,70x10°3 238,02+9,56 1,20x10* 7,47+0,69
2 Turnasuyu 5,46x10° 193,90+7,29 1,18x10* 7,35+0,51
3 Turnasuyu 1,99x103 70,72+5,82 1,06x10 6,59+0,18
4 Turnasuyu 2,16x103 76,56+21,70 1,03x10* 6,40+0,44
5 Turnasuyu 1,25x10°3 44,35+1,30 1,17x10% 7,224+0,19
6 Turnasuyu 1,85x103 65,81+3,46 1,30x10* 8,06+0,56
7 Turnasuyu 3,99x103 141,61+10,15 1,28x10* 7,53+0,57
8 Turnasuyu 2,25x10°3 79,97+2,47 6,41x105 3,97+0,11
9 Turnasuyu 3,83x10°3 135,95+8,15 8,33x10°5 5,16+0,42
10 Turnasuyu 4,85x10° 1,72+0,32 7,47x10°5 4,63+£0,12

*: mg/L degerleri N=3 6l¢tim igin ortalama + standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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4.2.2. iyon Kromatografik Analiz Sonuclar

Iyon kromatografik analizler Béliim 3.2.3.de verilen optimum sartlarda (Tablo 3.2.)
gerceklestirilmistir. Numuneler tek enjeksiyonla IC sistemine verilmis, katyon ve
anyonlarin es zamanl dedeksiyonu basariyla gerceklestirilmistir. Her enjeksiyon i¢in
30 dak.’lik periyotlar uygulanmistir. Sekil 4.9.’da standart katyon karisim ¢ozeltisine
ait (Na": 12 ppm, K*: 300 ppm) o6rnek kromatogram goriilmektedir. Alikonma
zamanlar1 Na® ve K" iyonlar1 igin sirasiyla 2,83 ve 3,81 dak olarak elde edilmistir.

Na* ve K" iyonlar1 igin olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 4.10.’da

goriilmektedir.
KATYON SONUC #15 K3 CD
160
S
] 4 - potassium - 3,811
125-]
B 5 - magnesium - 4,854
] 6 - calcium - 5,797
100
i 2 - sodfum|- 2,831
75-]
50
25|
1 min
'20 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.9. Standart katyon karisimi igin elde edilen kromatogram
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11.0 sodium External CD 18.0 potassium External CD
" _Area [uS*min] " JArea [uS*min] 4 "
4 *+ % - —+
4 —+ i
] 10,0
5,0+ J
1 *
1 1 +
0,0 ‘ 0,01+
0,0 10,0 25,0 0 125 250 375 600

Sekil 4.10. Na* ve K* i¢in iyon kromatografik kalibrasyon grafikleri

Turnasuyu Cay1 istasyonlarina ait aylik gruplardan segilen numuneler IC sisteminde
analiz edilmistir. Secilen numunelerin katyon igerikleri i¢in elde edilen
kromatogramlar ve hesaplanan iyon miktarlar1 sirasiyla Sekil 4.11-4.22. ve Tablo

4.34.’de verilmistir.

KATYON SONUC #18 mart-1 CD
140
s
; 1 -sodium - 2,844
100
75
50
25+ 3 - magngsium - 3,874
: 2 - fotassium - 3,827
0 f T
1 min|
-20 — —— —— — — )
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.11. Mart-1 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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KATYON_SONUC #19 nisan-7 CD

25,0 uS

1 5 -calcium - 5,897

1 -sodium|t 2,811

4 4 -magnesium - 4,901

min
;

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.12. Nisan-7 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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45 0_KATYON_SONUC #20 mayys-4 CD

uS

] 4 -calcium - 5,877
30,0
20,0 1 -sodium|t 2,817

| 3 -magnesium - 4,900
10,04

i 2 - potadsium - 3,830

min

-5,0 — — — — — .

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.13. Mayis-4 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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KATYON_ SONUC #21 haziran-1 CD
450
S
T 1 -sodium -2,911
400+
350
300
250
200
150
100
- 3 - magnesium - 4,874
50; 4 -calcium - 5,874
1 sium - 3,827
0
| min
-50 — — — : : ;
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.14. Haziran-1 numunesinin katyon icerigine ait kromatogram

90




550 KATYON_SONUC #22

temmuz-1

CD

uS

7 1 - sodium -2,930

100 3 - magnesium - 4,870

4 - calcium - 5,870

i sium - 3,827

min
;

30,0

Sekil 4.15. Temmuz-1 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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500 KATYON_SONUC #23 adustos-8 CD
PS 4 - calcium - 5,884
40,0
30,0
1 1 - sodifim[M3ggsium - 4,911
min
-5,0-— — — — ‘ ‘ |
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Sekil 4.16. Agustos-8 numunesinin katyon icerigine ait kromatogram
KATYON SONUC #24 eylil-1 CD
700
IS
] 1 - sodium - 2,954
500
375
250
125i 3 - magnesium - 4,874
i 4 - calcium - 5,857
] Lyi ot%\sium—&%l
0 A8 26,757
1 min
-100 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘ ‘ T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.17. Eyliil-1 numunesinin katyon i¢erigine ait kromatogram
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KATYON_SONUC #25

ekim-1

CD

—uS
] 1 - sodium - 2,847

4 -calcium - 5,887

sium - 3,834

Sekil 4.18. EKim-1 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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KATYON_SONUC #26 kasym-1 CD
40,0
s
] 5 - calcium - 5,901
35,0
30,0
e 1 - sodium|t 2,821
25,0
20,0
15,0+
10,04
e 4 -Imagnesium - 4,921
5,0
1 3 - potagsium - 3,837
) 21a onium - 3,151
0,0
| min
-5,0 T ‘ T T ‘ T T ‘ T ‘ ‘ T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.19. Kasim-1 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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450 KATYON_SONUC #27 aralyk-1 CD
us
| 1-sodium -2,911
300
200+
100
i 3 - magnesium - 4,887
q 4 -calcium - 5,894
1 2 - potassium - 3,834
|
=
min
'50 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Sekil 4.20. Aralik-1 numunesinin katyon i¢erigine ait kromatogram
400 KATYON_SONUC #28 ocak-6 CD
DTS
E 5 -calcium - 5,901
30,0+
20,0+
i 1 -sodium|t 2,817
i 4 -magnesium - 4,917
10,0
i 3 - potagsium - 3,837
2 {a nium - 3,151
] I
min|
'5,0 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.21. Ocak-6 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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KATYON SONUC #29 pubat-2 CD
35,0
,uS
7 5-calcium -5,911
30,0
25,0
20,0
15,0+ 1 -sodium|t 2,817
] 4 -magnesium - 4,921
10,0
5,0
] sium - 3,837
0,0
min,
-5|O T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.22. Subat-2 numunesinin katyon igerigine ait kromatogram
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Tablo 4.34. Turnasuyu Cay1 su numunelerinin katyon igerikleri i¢in iyon kromatografik sonuglar

Numune
No

10
11

12

icerik

Mart-1
Nisan-7
Mayis-4

Haziran-1
Temmuz-1
Agustos-8

Eyliil-1
Ekim-1
Kasim-1
Aralik-1
Ocak-6

Subat-2

(mol/L)

8,30x10*
6,69x10°

1,30x10*
3,55x10°°
4,46x107
1,37x10*
5,90x10°°
8,71x10*
1,55x10*
3,34x10°®
1,04x10*

8,93x10°

Iyon Kromatografik Sonuglar

Na*

(mg/L)
19,09+0,95
1,54+0,07
2,98+0,15
81,67+4,10
102,63+5,13
3,16+0,16
135,72+6,77
20,03+1,01
3,566+0,18
76,88+3,85
2,39+0,11

2,05+0,10

(mol/L)

2,39x10*
1,04x10*

1,99x10*
8,27x10*
1,01x10°3
2,34x10*
1,40x10°3
3,56x10*
2,04x10*
7,60x10*
1,54x10*

1,40x10*

K+

(mg/L)
9,35+0,47
4,06+0,20
7,77+0,40
32,35+1,60
39,51+1,98
9,14+0,45
54,80+2,73
13,94+0,71
7,96+0,42
29,73+1,39
6,02+0,31

5,46+0,26
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Sekil 4.23.’de standart anyon karigim ¢ozeltisine ait (CI1: 1,5 ppm, NOs: 5 ppm)
ornek kromatogram goriilmektedir. Alikonma zamanlar1 CI” ve NOs™ iyonlart igin
sirastyla 5,68 ve 9,20 dak. olarak elde edilmistir. C1" ve NO3™ iyonlar i¢in olusturulan
kalibrasyon grafikleri Sekil 4.24.’de goriilmektedir.

ANYON_SONUC #14 1A AD
60,0
MS
1 3 -chloride - 5,687
50,0
37,54
25,0

] 4 - nitritG- 'ef‘ﬁ‘?te - 9,204
1 5 -promide - 8,144
8 - sulfate - 12,614

min
-20,0-— —— —— —— —— —— ‘
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Sekil 4.23. Standart anyon karigimi i¢in elde edilen kromatogram
chloride External AD nitrate External AD
90,0 JArea [uS*min] 500 JArea [US*min]
= 1 = *
£ ] £ ]
g 50,0+ ﬁ |
© | < 20,0-
o il 5} |
< . < ]
0,0 : : —— : 0,0+
0,00 2,00 4,00 6,00 0,0 10,0 20,0 30,0
Amount[] Amount|]

Sekil 4.24. Cl- ve NOs™ i¢in iyon kromatografik kalibrasyon grafikleri
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Turnasuyu Cay1 istasyonlarina ait aylik gruplardan sec¢ilen numuneler IC sisteminde
analiz edilmistir. Sec¢ilen numunelerin anyon igerikleri icin elde edilen
kromatogramlar ve hesaplanan iyon miktarlar sirasiyla Sekil 4.25-4.36. ve Tablo

4.35.”de verilmistir.

ANYON SONUC #1 mart-1 AD
s

400

3 -chloride - 5,801

6-12,011

i 5 - nitrate/ - 9,077
0 | 1,-ZlpAiB68,99% - Promidg /8,007
[ T I T T

min
;

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.25. Mart-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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ANYON_SONUC #2 nisan-7 AD
20,0
uS
15,0+ 4 - sulfate - 12,111
10,04
] 3 -chloride - 5,644
T
min
'15,0 T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.26. Nisan-7 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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50,0

ANYON_SONUC #3

mayys-4

uS

1Al

3 -chloride - 5,664

5-12,037

4 - nitrate - 9]107

| 5M,004‘

min
T

-20,0
0,0

25,0

30,0

Sekil 4.27. Mayis-4 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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ANYON_SONUC #4 [1 peak manually assigned] AD
1.000 uS
] 3 -chloride - 6,057
800
600
400
200
J 6-11,951
1 -zr’{l Hij 114,?147‘\- tfre?niitﬂp&ml |
min|
'100 T ‘ T ‘ T T ‘ ‘ ‘ T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.28. Haziran-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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1.200 ANYON SONUC #5 [1 peak manually assigned] AD
2007
| 3 - chloride - 6,124
1.000
800
600
400+
200+
| 6-11,924
0 | | 1 -Zpri22,020- Fomitlae8, Q884
1 1 I I
| min
'200 T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.29. Temmuz-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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60,0

ANYON_SONUC #6

adustos-8

uS

3 -chloride -5,671

4 - nitrate -

5-12,061

124

1 Aloniee44,004
I

min
T

-20,0
0,0

25,0

30,0

Sekil 4.30. Agustos-8 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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ANYON_SONUC #7 [1 peak manually assigned] AD
1.400 iS
B 3 -chloride - 6,197
1.000-
750-]
500-]
250-]
| 5-11,891
0 | 1, -AloAiTR4,004 - bromide/- 8,104
[ I I I
i min
'200 T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.31. Eyliil-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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350

ANYON_SONUC #8 ekim-1

bs

3 -chloride - 5,757

6-12,094

5 - nitrate/ - 9,107

\/#m m;Lse,ggaAomide 8,071
[ [ [ I I

Sekil 4.32. EKim-1 numunesinin anyon icerigine ait kromatogram
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ANYON_SONUC #9 kasym-1

uS

3 -chloride - 5,667

7 - sulfate - 12,134

6 - nitratg - 9,107

1 Zpfi 3‘%@9“' % 6r‘+16| &)-8,0%7

min
T

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

30,0

Sekil 4.33. Kasim-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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ANYON SONUC #10 [1 peak manually assigned] AD
1.000 uS
: 3 -chloride - 6,021
800
600
400
200
1 6-11,987
| 1 Zpdi gm,pw&amfégt}@%}’f !
1 1 I I
min
'100 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.34. Aralik-1 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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ANYON_SONUC #11

ocak-6

TS

1 Xl

5 - sulfate - 12,104

4 - nitrate - 9,084

3 -chloride |} 5,644

518,991
[

25,0

min
T

30,0

Sekil 4.35. Ocak-6 numunesinin anyon i¢erigine ait kromatogram

109




ANYON_ SONUC #12 pubat-2 AD
25,0
uS
20,0 5 -sulfate - 12,111
7 3 -chloride - 5,641
10,0+ 4 - nitrate - 9,084
0.0 1 219h6213,991
-10,0
-15,0 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ mln
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Sekil 4.36. Subat-2 numunesinin anyon igerigine ait kromatogram
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Tablo 4.35. Turnasuyu Cayi su numunelerinin anyon igerikleri igin iyon kromatografik sonuglar

Numune fgerik Iyon Kromatografik Sonuglar
No
CIr NOs
(mol/L) (mg/L) (mol/L) (mg/L)
1 Mart-1 2,14x10" 7,59+0,37 3,19x10° 1,98:0,09
2 Nisan-7 3,58x10° 0,13+0,01 <LOD <LOD
3 Mays-4 5,78x10° 0,21+0,01 5,02x10° 0,31+0,01
4 Haziran-1 8,51x10* 30,22+1,65 1,13x10° 0,70+0,03
S Temmuz-1 1,08x10°3 383,42+16,21 8,71x10° 0,05+0,01
6 Agustos-8 7,25x10° 0,26+0,01 2,51x10° 1,56+0,06
7 Eyliil-1 1,46x10°3 518,31,42+20,23 <LOD <LOD
8 Ekim-1 1,87x10* 6,64+0,33 6,40x107° 3,97+0,20
9 Kasim-1 1,65x10 0,58+0,02 3,89x10°® 2,4140,12
10 Aralik-1 8,17x10* 29,03+1,45 8,50x10°° 5,27+0,27
11 Ocak-6 7,95x10°° 0,28+0,01 6,13 x10°° 3,80+0,18
12 Subat-2 6,91x10° 0,25+0,01 3,82x10° 2,37+0,11

4.3. Istatistiksel Analiz
Potansiyometri ve iyon kromatografi yontemleri ile elde edilen sonuglar igin

istatistiksel ¢ift tarafli t-testi uygulanmistir. Na*, K*, CI- ve NO3™ iyonlar1 i¢in ayri

ayr1 yapilan test sonuglari sirastyla Tablo 4.36.-4.39.’da verilmistir.
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Tablo 4.36. Su numunelerinin katyon duyarli Na* igeriginin potansiyometri ve iyon kromatografi

metotlart ile elde edilen karsilastirmali analiz sonuglar1 (% 95 giiven seviyesinde N = 3 igin)

Na* miktar1 (ppm)” t-test**
Numune Potansiyometri Iyon Kromatografi 0,442
Mart-1 8,89+2,50 19,09+0,95
Nisan-7 20,18+5,28 1,54+0,07
Mayis-4 89,74+9,66 2,98+0,15
Haziran-1 18,02+0,79 81,67+4,10
Temmuz-1 32,93+1,96 102,63+5,13
Agustos-8 45,80+6,23 3,16+0,16
Eylil-1 23,67+2,20 135,72+6,77
Ekim-1 11,28+1,13 20,03+1,01
Kasim-1 27,33+2,63 3,56+0,18
Aralik-1 1,99+0,14 76,88+3,85
Ocak-6 1,36+0,17 2,39+0,11
Subat-2 13,4949,25 2,05+0,10

* Sonuglar 3 6lgiim i¢in ortalama =+ standart sapma seklinde verilmistir.

" Deneysel t-test degeridir. t-kritik degeri=0,703

112



Tablo 4.37. Su numunelerinin katyon duyarli K* igeriginin potansiyometri ve iyon kromatografi

metotlart ile elde edilen karsilastirmali analiz sonuglar1 (% 95 giiven seviyesinde N = 3 igin)

K* miktar1 (ppm)” t-test**
Numune Potansiyometri Iyon Kromatografi 0,332
Mart-1 4,53+0,95 9,35+0,47
Nisan-7 0,16+0,04 4,06+0,20
Mayis-4 24,69+1,91 7,77+0,40
Haziran-1 71,96+4,71 32,35+1,60
Temmuz-1 25,72+1,91 39,51+1,98
Agustos-8 1,02+0,11 9,14+0,45
Eyliil-1 6,50+0,64 54,80+2,73
Ekim-1 1,54+0,21 13,94+0,71
Kasim-1 0,91+0,07 7,96+0,42
Aralik-1 5,37+0,16 29,73+1,39
Ocak-6 1,02+0,15 6,02+0,31
Subat-2 2,84+0,28 5,46+0,26

* Sonuglar 3 6lgiim i¢in ortalama =+ standart sapma seklinde verilmistir.
" Deneysel t-test degeridir. t-kritik degeri=0,703
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Tablo 4.38. Su numunelerinin anyon duyarli Cl- igeriginin potansiyometri ve iyon kromatografi

metotlart ile elde edilen karsilastirmali analiz sonuglar1 (% 95 giiven seviyesinde N = 3 igin)

CIl" miktar1 (ppm)” t-test**
Numune Potansiyometri Iyon Kromatografi 0,034
Mart-1 196,74+28,21 7,59+0,37
Nisan-7 1,47+0,15 0,13+0,01
Mayis-4 31,3249,12 0,21+0,01
Haziran-1 33,88+1,69 30,184+1,50
Temmuz-1  308,31+39,16 38,44+1,93
Agustos-8 51,70+1,58 0,26+0,01
Eylil-1 35,44+1,47 51,79+2,59
Ekim-1 100,30+7,15 6,64+0,33
Kasim-1 25,01+1,28 0,58+0,02
Aralik-1 2,21+0,21 29,48+1,46
Ocak-6 2,02+0,20 0,28+0,01
Subat-2 193,90+7,29 0,25+0,01

* Sonuglar 3 6lgiim i¢in ortalama =+ standart sapma seklinde verilmistir.
" Deneysel t-test degeridir. t-kritik degeri=0,703

114



Tablo 4.39. Su numunelerinin anyon duyarli NOs™ igeriginin potansiyometri ve iyon kromatografi

metotlart ile elde edilen karsilastirmali analiz sonuglar1 (% 95 giiven seviyesinde N = 3 igin)

NOs” miktar1 (ppm)” t-test**

Numune Potansiyometri Iyon Kromatografi 0,027
Mart-1 4,38+0,20 1,98+0,09

Nisan-7 2,56+0,26 <LOD

Mayis-4 19,24+3,57 0,31+0,01

Haziran-1 0,33+0,02 0,70+0,03

Temmuz-1  6,03+0,28 0,05+0,01

Agustos-8 6,76+0,56 1,56+0,06

Eyliil-1 20,04+1,34 <LOD

Ekim-1 32,31+2,59 3,97+0,20

Kasim-1 4,67+0,20 2,41+0,12

Aralik-1 6,61+0,72 5,27+0,27

Ocak-6 10,15+0,71 3,80+0,18

Subat-2 7,35+0,51 2,37+0,11

* Sonuglar 3 6lgiim i¢in ortalama =+ standart sapma seklinde verilmistir.
" Deneysel t-test degeridir. t-kritik degeri=0,703

115



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Calismalar sonucunda elde edilen veriler genel olarak degerlendirildiginde
laboratuvarimizda hazirladigimiz tiimiiyle kati hal PVC membran katyon ve anyon
duyarli mikrosensorlerin dogru, kesin, hizli, tekrarlanabilir ve istatistiki olarak kabul
edilebilir davraniglar sergiledigi belirlenmistir.

Ordu Ili Turnasuyu Cayindan toplanan cevre suyu numuneleri igin yapilan
potansiyometrik ve iyon kromatografik analizler sonucunda Cay boyunca mevsimsel

degisimlere bagli olarak iyon konsantrasyonlarinin degisiklik gosterdigi tespit
edilmistir (Sekil 4.37-4.46).

Potansiyometrik veriler degerlendirildiginde;

Na* iyonu i¢in en yiiksek ve en diisiik konsantrasyon degerleri 120,88 mg/L ve 0,30
mg/L olarak sirasiyla Subat ayr 4 nolu ve Aralik ay1 10 nolu istasyonlara ait
numuneler i¢in belirlenmistir.

K* iyonu igin en yiiksek ve en diisiik konsantrasyon degerleri 71,96 mg/L ve 0,16
mg/L olarak sirasiyla Haziran ay1 1 nolu ve Nisan ay1 7 nolu istasyonlara ait
numuneler i¢in belirlenmistir.

CI" iyonu i¢in en yiiksek ve en diisiik konsantrasyon degerleri 615,51 mg/L ve 1,15
mg/L olarak sirastyla Mart ay1 8 nolu ve Nisan ay1 6 nolu istasyonlara ait numuneler
i¢in belirlenmistir.

NOs™ iyonu i¢in en yiiksek ve en diisiik konsantrasyon degerleri 123,33 mg/L ve 0,14
mg/L sirasiyla EKim ay1 6 nolu ve Haziran ay1 3 nolu istasyonlara ait numuneler igin
belirlenmistir.

Elde edilen potansiyometrik ve iyon kromatografik veriler istatistiki (gift tarafli t-
testi) olarak karsilastirildiginda; Na*, K*, CI" ve NOs  iyonlar1 igin hesaplanan
deneysel t degerleri sirasiyla 0,442, 0,332, 0,034 ve 0,027 olarak hesaplanmustir.
Elde edilen deneysel t degerleri kritik t degeri olan 0,703 degerinden kiigiik
oldugundan “Potansiyometri ve Iyon Kromatografi metotlari ile elde dilen

sonuclarin birbirleri ile uyum icerisinde oldugu” sonucuna varilmistir.
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istasyon 1

12 m Na*
- 10
>
]
£ 8 mK*
& 6
=
s a mCl
c
o
= 2
ENO7;
0

Q' 5 . '\- c,- rb« ’b ‘0'
& e\le*‘?‘%&@&V‘% Q,\ S @ @S

Aylar

Sekil 4.37. 1 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriinimii

istasyon 2
10 W Na*
9
< 8
o
E 7 .K+
~ 6
8 5
2 4
S mcr
c 3
2 2
1 ENO7;
0
« AN
) 9 h S 9. )
RN be Q(b &Q,é‘ v"o Q@ V@ O° ‘2°

Sekil 4.38. 2 nolu istasyona ait iyon iceriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii
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istasyon 3

H Na*

uiibutbtl:

Q' 5 . '\- c,- rb« ’b ‘0'
& $\®'§%®«®®V~% Q,\ S @ @S

iyon Miktari, mol/L
O P N W b U1 O N 00 O

Aylar

Sekil 4.39. 3 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii

istasyon 4

12 H Na*

10

Wbl -

&.

@’b

iyon Miktari, mol/L

@" @,ﬁ & «z@' Qo <<,A <<‘}-\ \L_fb"" ?s'?" 0(?' ,_%50'

Aylar

Sekil 4.40. 4 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii
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istasyon 5

10 m Na*
9
g 8
o
£ 2 mK*
& s
-
'g 4 ey
g 3
= 2
1 B NO7;
0
@é. e\" V@* R4 «é“' ?90 d QP {5’ vs"" Oc? c_%\‘\?'

Aylar

Sekil 4.41. 5 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii

istasyon 6

25 m Na*
2 20
S
£ 15 mK*
3
§ 10 u
(=4
2 s

l L J.I
0
@'b‘ ’ @c’ @'b* ‘2"b &Q}Q v&, Q,* (?}“\ ’ %’b‘—) ?S'b' Oﬁ?l (_%\\)0 ’

Aylar

Sekil 4.42. 6 nolu istasyona ait iyon iceriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii
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istasyon 7

12 m Na*
- 10
>
o
£ 8 mK*
& 6
ﬁ -
S 4 mcl
c
o
= 2

ﬁ J
0
@é. e\" w@* R4 «é“' ?90 d QP {5’ vs"" Oc? c_%\‘\?'

Aylar

Sekil 4.43. 7 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii

istasyon 8

12 H Na*

ikl

@'b‘ : @c’ @'b* ‘2"b &Q}Q v&, Q,* (2}“\ g %’b‘—)

10

iyon Miktari, mol/L

'b'

¥ s

@.
¥ g

Aylar

Sekil 4.44. 8 nolu istasyona ait iyon iceriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii
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istasyon 9

10 m Na*
9
S 8
g 2 mK*
R
-
'g 4 ey
g 3
= 2
1 ENO7;
0
@'b" e\" w@* R4 «Q,@' ?go d QP {j’ vs'b' Oc?’ c_%\‘\?'

Aylar

Sekil 4.45. 9 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriinimii

Istasyon 10

12 m Na*
- 10
>
o
£ 8 mK*
& 6
=
S 4 mCl
(=4
o
= 2
0 L ENO73
@'b‘ : @L’ @'b* ‘2"b &Q/& v&, Q,* (?,{“\ g %’b‘, vgb' Oﬁ?l (_%\\)0 ’

Aylar

Sekil 4.46. 10 nolu istasyona ait iyon igeriklerinin 12 aylik grafiksel goriiniimii
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