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OZET

BASIT BIR YONTEMLE HAZIRLANAN o - ALUMINANIN YUKSEK
BASINGC SIVI KROMATOGRAFIDE (HPLC) KOLON DOLGU MADDESI
OLARAK VE BAZI INORGANIK ANYONLARIN TAYININDE

KULLANILMASI

ALVER, Erol
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisti
Kimya Ana Bilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman Prof, Dr. Mustafa OZCIMDER

Subat 2005, 67 sayfa

Laboratuar kosullarinda hazirlanan o-aluminanin Yiiksek Basing Sivi

Kromatografide (HPLC) kolon dolgu maddesi olarak iyodiir, bromiir, nitrat, nitrit
ve bromat iyonlarinin ayiriminda kullanimi ve kolonun performans: arastirilmigtir.
Bu amagla 6nce o — alumina ile doldurulan 15 cm’lik HPLC kolonun kararliligs,
kolon 6mrii, pik asimetrisi, ayiricilik segicilik gibi 6zellikleri incelenmistir. Ayrica

anyonlarin ayirim tizerine pH, hareketli faz bilesimi, akis hizi, iyon siddeti ve karsit

iyon tiirii etkileri ve tayin limitleri incelenmistir.

a — alumina ¢aligilan inorganik anyonlarin kromatografik ayirimi igin iyi bir

HPLC kolon dolgu maddesidir. Kullanilan anyonlar i¢in ayiricilik kabul edilebilir

iil



bulunmugtur. Kolon émrii en az alti aydir. Inorganik anyonlarm ayrilmasi igin
optimum kromatografik sartlar pH = 4.15, iyonik kuvvet 0.05 M NaClOy, akis hiz1
Iml/dak., asetonitril yiizdesi %30 olarak bulunmustur. Kullanmilan anyonlar i¢in en
kiiglik tayin sinirlari iyodiir, bromiir, nitrat ve nitrit i¢in 5 ng, bromat i¢in ise 25 ng

olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : Kromatografi, HPLC, alumina, anyon
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ABSTRACT

USE OF a — ALUMINA PREPARED BY A SIMPLE METHOD AS PACKING
MATERIAL IN HIGH PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY AND FOR

THE DETERMINATIONS OF SOME COMMON INORGANIC ANIONS

ALVER, Erol
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Prof. Dr. Mustafa OZCIMDER

February 2005, 67 pages

o — alumina prepared at laboratory contidions was used on high pressure
liquid chromatography (HPLC) column material. 15 cm HPLC column was packed
with a — alumina. After conditioning, column performance was investigated by
measuring time of continous use peak asymmetry, resolution, selectivity, and plate
high. Then this column was applied to the separation of some common anion such
as iodide, bromide, nitrite, nitrate and bromate. The chromatographic conditions,
such as pH, ionic strength, type of mobil phase, counter ion, percent of mobil phase
organic modifier were optimismed. The column showed a good performance for the

separation of the above anions used the following chromatographic conditions : pH:



4.15, ionic strength : 0.05 M NaClO4, mobil phase : 30% acetonitril in water, flow
rate : 1ml/min. The dedection limits were 5 ng absolute for iodide, bromide, nitrate

and nitrite and 25 ng absolute for bromate.

Keywords : Chromatography, HPLC, Alumina, Anion
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1. GIRIS

1.1. Kromatografi

Kromatografi , birgok ayirma metotlarini ve tekniklerini kapsar. Bu nedenle
kromatografinin tam bir tanimini yapmak olduk¢a zordur. Genel olarak soyle bir
tamim yapmak miimkiindiir: “Kromatografi, bir karigim iginde bulunan farkls
fiziksel veya kimyasal ozelliklere sahip maddelerin, bir hareketli faz yardimi ile
sabit bir faz tizerinden gecirilmesi ile bu iki fazda farkli dagilma katsayilarna bagl
olarak ayrilmas1 yéntemidir”. Kromatografi yirminci ylizyilin baginda Rus botanikci
Mikhail Tswett tarafindan bulunmus ve onun tarafindan isimlendirilmigtir. Tswett
bu teknigi, toz kalsiyum karbonat doldurulmus bir cam kolondan bitki pigmentleri
¢ozeltisini petrol eteri yardimiyla gegirerek klorofil ve ksantrofil gibi birgok bitki
bilesenini ayirmada kullanmistir. Ayrilan maddeler kolonda renkli bantlar seklinde
goriindliglinden yontem igin kromatografi adim kullanmigtir (Latince chroma
“renk” ve graphein “yazma” anlamina gelmektedir). Nobel 6diillii Martin ve
Synge’nin katkilarindan sonra 6zellikle gaz kromatografi biiyiik bir hizla geligmis
ve ¢ok genis bir uygulama alam: bulmugtur. Tswett’in kolon kromatografisi ise
1970’1i yillara kadar fazla bir gelisme gésterememis ve “klasik kolon” kromatografi
olarak kalmigtir. Ancak 70°’li yillarda korozyona dayamikli ¢ok kiictik akis
hizlarinda sivi pompalayabilen yiiksek basing pompalarinin yapimi, mikrometre
diizeyinde capa sahip dolgu maddelerinin kullammi ile sivi kromatografi artik

modern hale gelmis ve hatta gaz kromatografi ile yarisir hale ulagmagtir.

Bir karisim (6rnek) icindeki maddeler, iki farkli faz (6rnegin kati-sivi)

arasinda meydana getirecekleri dengelerden sonra, hareketli faz tarafindan, sira ile



stirtiklenerek kromatografi ortamindan alinirlar. Boylece sabit ve hareketli fazlar
yardimi ile birbirinden ayrilan maddelerin uygun bir dedektdr vasitasiyla izlenip,
yaziciya kromatogram olarak aktarilmasi ile kalitatif ve kantitatif analizleri
yapilabilir. Diger bir ¢ok fiziksel ve kimyasal ayirma metotlarindan kromatografiyi
ayiran baglica 6zellik, karsilikli olarak birbiri ile temasta bulunan iki fazin
karigmamast yada birbiri i¢inde ¢6ziinmemesi ve fazin birinin sabit, digerinin

hareketli olmasidir.

Baz1 aragtirmacilara gére kromatografik yontemler ayirma yaparak diger
aletli yontemlere yardim ederler. Ancak bazilarina gére dedektor sistemleri ile
birlikte kalitatif ve kantitatif analizin yapilabildigi tam bir enstrumantal analiz
yontemidir. Kromatografik yontemler ¢esitli sekillerde simiflandirilabilir. Bu
siiflandirmalar:

a) Kromatografik ortamin fiziksel sekline gore,

b) Ornegin kromatografik ortama verilis bicimine gore,
¢) Kromatografik ayirma mekanizmasina gore,

d) iki fazin polarlik durumlarina gére,

e) Iki fazin fiziksel haline gore,

yapilabilir.

Kromatografik ortamin fiziksel durumu dikkate almnarak yapilan
siniflandirmada, kolon ve diizlem (diizlemsel) kromatografilerinden bahsedilebilir.
Gaz ve yiiksek baging sivi kromatografileri kolon kromatografiye, kagit ve ince

tabaka kromatografileri diizlem kromatografiye drnektirler.



Ornegin kromatografik ortama verilis sekline gére simiflandirmay ti¢ grupta
toplamak miimkiindiir. Bunlar 6nciil (frontal), yer degistirme (displacement) ve

stirliklenme ile yiiriitme (eltisyon)dir.

Ayirma mekanizmasina gére smiflandirmada adindan da anlagilacag: gibi
ayirma ortaminda maddelerin ayrimini gergeklestiren mekanizma temel alinir. Cok
cesitli ayirma mekanizmalari 6ne siirtilmektedir. Bu nedenle gruplandirma bir hayli
glictiir. Ancak yine de bilinen mekanizmalar g6z 6niine alinarak kromatografi alti
gruba ayrilabilir; Bunlar dagilma (partisyon), adsorpsiyon, iyon degistirme, iyon —

cifti , molekiil segme (ekslusyon), ilgi (affinite) kromatografidir.

Polarlik yoniinden kromatografik y6ntemleri normal ve ters faz olarak iki
gruba ayirmak miimkiindiir. Sabit fazin hareketli faza gore polar oldugu yontemler
normal faz, hareketli fazin sabit faza gére daha polar oldugu yontemler ise ters faz

olarak siniflandirilir.

Fazlarin fiziksel haline gére siniflandirma en yaygin klasik siniflandirma
seklidir. Buna gore 6nce hareketli faza gre gaz kromatografi ve sivi kromatografi
olarak ikiye ayrilir. Daha sonra her biri de sabit faza gore simflandirilabilir. Gaz
kromatografi, gaz — siv1 ve gaz — kat1 olarak ikiye ayrilir. Stvi kromatografiyi ise
SIv1 — sivi , sivi — kati, iyon degistirme, molekiiler elek olarak gruplara ayirmak

Yukandaki simflandirmalarin Stesinde pratikte kromatografik yéntemler
denilince akla klasik olarak su yéntemler ve simflandirma gelir:

1. Kagit kromatografi
2. Ince tabaka kromatografi

3. Kolon kromatografi



4. Gaz - s1v1 kromatografi

5. Yiiksek basing sivi kromatografi.

1.2. Siv1 Kromatografi

Sivi kromatografide hareketli faz sividir. Gaz kromatografide oldugu gibi
stvi kromatografiyi de, sabit faz tiirlerine gore alt gruplara ayirmak miimki{indiir;
Sivi - sivi,

Sivi —kati,

Ancak pratikte, bu siniflandirma yerine daha cok asagidaki tercih edilir:

Adsorpsiyon kromatografi (normal ve ters faz kromatografi),
- Sivi — s1v1 partisyon kromatografi,
- Iyon kromatografi,

- Gel kromatografi,.

Adsorpsiyon kromatografide sabit faz silika (Si0,), alumina (Al,03), zirkonia
(ZrO,) gibi oksitler veya bunlarin tizerine gesitli fonksiyonel gruplarin (CN, NHp,
R, Ar) baglanmasi ile elde edilmis kati fazlardir. Sivi hareketli faz ise n—pentan, n-
heksan gibi apolar ¢6ziiciiler veya basta su olmak {izere asetonitril, metanol, etanol
gibi polar sivilardir. Sabit fazin polar olmasi halinde adsorpsiyon kromatografiye
normal faz kromatografi, sabit fazin apolar hareketli fazin ise polar olmasi
durumunda kromatografiye ters faz kromatografi adlar1 verilir. Normal fazda
alumina, silika, Si — CN gibi polar katilar kullanilir, Ters fazda ise apolar karakter
gosteren alkil gruplarin baglandig: silika alumina kullanilir. Ancak ters faz ile

normal faz arasinda belki de en Snemli fark ters faz kromatografide hareketli faz



icersinde suyun kullanilabilmesidir. Sart olmamakla beraber, bol ve ucuz olan

suyun kullanilmasi kromatografiye biiyiik avantajlar saglamigtir.

S1v1 — sivi kromatografide sabit faz bir kat1 {izerine emdirilmis olarak kullanilan
stvilardir. Ancak bu tiir kromatografi son zamanlarda 6nemini yitirmistir. Bunda en
biiyiik neden sabit sivi fazin, ¢oziintirligli nedeni ile hareketli faz tarafindan
stirtiklenip gétiiriilmesidir. Kolon performans: siirekli degisecegi i¢in bu durum

istenmez.

Iyon kromatografide sabit faz genellikle bir iyon degistiricidir. Iyon degistirici
ya bir regine yada iyon degistirici 6zellifi olan alumina gibi amfoterik oksitler
olabilir. Hareketli faz belirli iyon siddetinde ve pH’da sulu ¢6zeltilerdir. Ayirimi ve
tayini yapilan maddeler anyonlar, katyonlar veya derivatizasyonla iyonik hale

getirilebilen maddelerdir.

Gel kromatografide maddelerin molekiil biiyiikliiklerine gore ayrimlan saglanir,
Molekiiler elek gibi gozenekli katilar sabit faz olarak gesitli ¢oziicliler veya
cozeltiler olabilir. Bu yontemi diger kromatografik yontemlerden ayiran en 6nemli

fark ayirma ortamin dnce biiyiik molekiillerin terk etmesidir‘V.

Sivi kromatografide, iyon — disarilama yontemi disinda ayirima etki eden en
onemli faktor, hareketli faz bilesimidir. Bu, siv1 kromatografi ile gaz kromatografi
arasindaki en belirgin farkliliktir ve gaz kromatografisinde hareketli fazin ayirma
mekanizmas: flizerine herhangi bir fonksiyonu yoktur. Bundan dolayr sivi
kromatografide kullamlan hareketli faz ¢ok Onemlidir ve asagidaki &zellikleri
tagimalidir :

a) Omnek iyonlart ve sabit fazla etkilesmeyecek kimyasal kararlilikta

olmal1.



b) Disiik viskozitede olmali.

¢) Kullanilan dedektér ile uyumlu olmali.

d) Kolonda ve dedektdrde kabarcik olusturmamasi i¢in kullanildigi
sicaklikta diisiik uguculukta olmali.

e) Fiyati ucuz ve istenilen saflikta kolay bulunabilir olmala.

Genellikle hareketli faz bir kez kullanilir, fakat zor bulunanlar ve
pahali olanlar damitilip saflagtirilarak  tekrar kullanilabilirler. Sivi
kromatografisinde yaygin sekilde kullanilan hareketli fazlar ve &zellikleri

Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Bazi Kromatografik Hareketli Fazlarm Ozellikleri®

Coziicii Kirma Viskozite Kaynama Polarite Coziicii
indisi® cP? noktasy, °C indisi, P’ kuvveti," °
Floroalkanlar® 1.27-129 04-2.6 50-174 <-2 -0.25
Siklohekzan 1.423 0.90 81 0.04 -0.2
n — Hekzan 1.372 0.30 69 0.1 0.01
1 —Klorobiitan 1.400 0.42 78 1.0 0.26
Karbon tetrakloriir ~ 1.457 0.90 77 1.6 0.18
i — Propileter 1.365 0.38 68 24 0.28
Toluen 1.494 0.55 110 2.4 0.24
Dietileter 1.350 0.24 35 2.8 0.38
Tetrahidrofuran 1.405 0.46 66 4.0 0.57
Kloroform 1.443 0.53 61 4.1 0.40
Etanol 1.359 1.08 78 43 0.88
Etilasetat 1.370 0.43 77 4.4 0.58
Dioksan 1.420 1.2 101 4.8 0.56
Metanol 1.326 0.54 65 5.1 0.95
Asetonitril 1.341 0.34 82 5.8 0.65
Nitrometan 1.380 0.61 101 6.0 0.64
Etilenglikol 1.431 16.5 182 6.9 1.11
Su 1.333 0.89 100 10.2 Cok biiyiik
*25°C’da

®Santipoise genel bir viskozite birimidir; SI birim sisteminde, 1 cP =1 mN.s.m™
°Bu degerler AL,0;’dedir. Bunlarin 0.8 ile garpimi SiO,’deki &° degerini verir.

“Ozellikler mol kiitlesine baglidir. Sadece veri arali1 verilmistir.

1.2.1. Yiiksek Basing¢ Sivi Kromatografisi (HPLC)

Klasik kolon kromatografisi seklinde uygulanan Yiiksek Basing Sivi
Kromatografisi (HPLC), giiniimiizde modern enstrumantal analitik tekniklerin en
onemlilerinden biridir. Cesitli Srneklere uygulanabilmesi ve hareketli faz yoniinden
¢ok alternatifli olusu bu teknikte biiyiik ilerlemeler saglanmasina yol agmustir.

Yontemin bu kadar yaygin olmasinin sebepleri, duyarlilig:, dogrulugu, insanlarm




glinltik yasamlarinda ve sanayide yaygin olarak kullanilan maddelerin kalitatif ve
kantitatif tayinlerinde kolaylikla kullanilabilmesi, ugucu olmayan tiirlerin veya
yiiksek sicaklikta kolayca bozunabilen maddelerin ayrilmasina uygun olmasidir. Bu
maddelere 6rnek olarak aminoasitler, proteinler, niikleikasitler, hidrokarbonlar,
karbonhidratlar, ilaglar, pestisitler, antibiyotikler ve c¢esitli inorganik bilesikler
sayilabilir. Bir HPLC sistemi, ana boliimler olarak, bir veya birkag ¢6ziicii kabi ,
pompa akig sistemleri , puls gidericiler, enjeksiyon vanasi, 6n kolon, analitik kolon,
dedektor ve sinyal kaydediciden meydana gelir. Sekil 1.7. bir HPLC sisteminin blok

semasini gostermektedir.

Sekil 1.1. Yiiksek Basing¢ Sivi Kromatografi cihazimnin blok semasy. (1) Céziicti kabi, (2) Pompa,
(3) Enjeksiyon bolmesi, (4) On kolon, (5) Analitik kolon, (6) Dedektdr, (7) Sinyal kaydedici

Coziici kabindandan alinan hareketli faz, siirekli akis saglayan puls
gidericilerden gegtikten sonra enjeksiyon bdlmesine gelir ve burada enjekte edilen
Ornegi kolona siiriikler. Kolondaki tutulma egilimine bagli olarak birbirlerinden
ayrilan maddeler, kolonu farkli zamanlarda terk eder ve dedektére ulagir.
Dedektérde maddelerin olusturdugu sinyaller bir yazicida veya integratorde

kaydedilir ve buradan kalitatif ve kantitatif analiz yapilabilir.



1.3. Iyon Kromatografi

Iyon kromatografi, iyon degistirici dolgu maddelerinin kullanimina dayanan,
iyonlarin ayrilmasi ve tayini i¢in modern ve etkili bir yéntemdir. Iyon kromatografi
ilk olarak anyon ve katyon degistirici regine ile doldurulmus HPLC kolonlarinda
anyon ve katyon karisimlarinin kolaylikla ayirt edilebileceginin anlagildigi 1970°1i
yillarin ortalarinda gelistirilmistir. iyon kromatografi ile iyonik maddelerin yan sira
iyonik pargalar iceren veya iyonik pargalar baglanabilen maddelerin de ayrimi
yapilabilir. Bu nedenle ayirim: yapilan maddeleri asagidaki sekilde simiflandirmak
miimkiindiir.

- Anorganik anyonlar, NOj3", Br’, SO, F, vb.

- Anorganik katyonlar, Ca”™, K", Na", NH,", vb.

- Suda ¢ozlinebilen diisiik molekiil agirlikli karboksilik asitler, formik asit, asetik
asit, organik sulfonik asitler, deterjanlar,

- Diigiik molekiil agirlikli organik bazlar,

- Iyonik organometalik bilesikler,

- Derivatizasyon ile iyonik hale getirilebilen bilesikler,

Iyon kromatografi yukanda deginilen maddelerin ayiriminda degisik bicimlerde
uygulanir. Bunlar g6yle siralanabilir;

1. Iyon degisim kromatografi,

2. Ters faz sisteminin kullamldig: iyon — ¢ifti kromatografi,

3. Iyon digarilama kromatografi,

4. Diger yontemler, ters faz kromatografisi, normal faz kromatografi.



Enjeksiyon
Rezervuar Pompa bolmesi Analitik kolon

N\ |
YA -]

Yazici Dedektor Bastiric1 (Supresor)

4D
LD

Sekil 1.2. fyon kromatograf

1.3.1. iyon Degisim Kromatografi

Iyon degisim olaylar1 g¢ozeltideki iyonlar ile sabit faz olarak kullamlan
maddenin ylizeyindeki benzer isaretli iyonlar arasindaki degisim dengesi
temeline dayanmaktadir. Sabit faz olarak anyon ve katyon degistirici bir regine,
hareketli faz olarak ise tamponlanmig sulu ¢ézeltiler kullanilir. Kolona verilen
iyonun sabit ve hareketli faz arasinda olusturdugu denge asagidaki gibi
gosterilebilir.

R-E+M=R-M+ E

R : regine

E : degisim iyonu

M : hareketli fazdaki iyonik madde

Yiiklerin “+1” kabul edildigi bu iyon degigsim olayinmn denge sabiti agagidaki

gibi yazilabilir:
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[MIr[E]c
K= ——— (D

M]c[E]r

R ve C indisleri sira ile regine ve c¢ozeltiyi gostermektedir. Asagida iyon

degistirmeye iki 6rnek secilmistir.

L. RSOyH" +Na'OH =RSO;Na" + H,0

II.  RN'HsCI' + H'NOs” = RN'H3NOy™ + H'CI

Birinci tepkimede sodyum iyonu reginedeki proton ile yer degistirmektedir. Ikinci

tepkimede ise nitrat iyonu reginedeki kloriir iyonu ile yer degistirmektedir. Birinci

tepkime katyon ikinci tepkime anyon degistirmeye Grnektir.

Yukarida deginildigi gibi hareketli faz i¢inde ayirma ortamimna gelen 6rnek
iyon degistiricideki iyon ile yer degistirir ve denge olusur. Olusan denge sonrasinda,
ortamda bulunan 6rnek iyon, hareketli faz tarafindan siiriiklenir. Farkli iyonlarin
denge sabitlerinin farkli olusu, iyonlarin ayirma ortamumi farkli zamanlarda terk
etmelerini saglar. Sistemin ayirma giicli denge sabitlerindeki farkliliktan
kaynaklanir. Denge sabiti ve kromatografinin genel parametreleri yan sira ayirma
glicii su fakt6rlere baglidir;

- Hareketli fazin pH'si,
- Karsit iyonun 6zellikleri,
- Karsit iyonun derigimi,

- lIyon siddeti

Iyon kromatografide hareketli faz genellikle tamponlanmis ¢6zeltilerdir. Bunun

sonucu olarak hareketli fazin iyon siddeti gok yiiksektir.

[yon degisim kromatografide genellikle kondiiktometrik dedektorler

kullanilir. Bunlar iki gruba ayirmak miimkiindiir:
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1. Coziicii iletkenligi bastirilmig (suppressed) dedektérler,

2. Coziici iletkenligi bastirilmamig (non supppressed) dedektorler,

Hareketli fazda yiiksek derisimde bulunan iyonlar kondiiktometrik (iletkenlik)
dedektorde biiyiik bir elektriksel sinyal (temel ¢izgi, baseline) olusmasina neden
olur. Bu nedenle 6rnek iyonun dedektére gelmesi ile olugan kiigiik sinyal temel
cizgide de fazla hissedilmez. Bu sorun iki dedekt6rde farkli sekilde ¢oziimlenir.
Birinci tiir dedektorde 6rnek digi iyonlar dedekttre gelmeden analit iyon degistirme
kolonundan hemen sonra yerlestirilen ve ¢6ziicli (eluent) baskilayici kolon adi
verilen bir kolon yerlestirilerek giderilir. Bu olaya bastirma (suppress) adi verilir.
Ikinci tiir dedektorde bunun yerine temel ¢izgi elektronik olarak yok edilir. Ancak
bu sayede nano veya pikogram diizeyindeki iyonlarin dedektsrde hissedilip tayin

edilmeleri miimkiin olur.

1.3.2. iyon Disarilama Kromatografi

Iyon disarilama mekanizmasma Sekil 1.3.'de iki Srnek verilmistir. Birinci
ornekte asetik asit ile hidroklorik asit ayirmi yapilmaktadir. Ikinci 6rnekte ise
amonyak ile sodyum hidroksit ayirimi yapilmaktadir. Ancak her iki 6rnekte de daha
¢ok iyonlarin birbirlerinden ayrilmasi s6z konusudur. Birinci 6rnegi ele alarak
ayrilma mekanizmasm agiklamaya ¢alisalim. Ayirma ortaminda {ic faz

goriilmektedir.
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HOAc = OAc cr M Hareketli

Regine igi
sivi faz

Sekil 1.3. fyon digarlama (eksklusyon) kromatografisi mekanizmasmmn sematik
gosterimi. I. HAc - HCI ayirim I1. NH; - NaOH ayirimi

1. Birinci faz regine arasindan gegmekte olan ve iginde ayirimi yapilacak olan
asetik asit ve hidroklorik asitin bulundugu s1vi.

2. Ikinci faz polimerik veya yar1 gegirgen yapidaki anyon degistirici regine.

3. Uglincii faz ise regine gdzenekleri arasinda sivi faz.

Hareketli faz olarak su, katyon degistirici olarak da regine kullanildigini kabul
edelim. Regine tizerindeki anyonik gruplar kloriir iyonunun regine igerisine
girmesini engellerler ve kloriir iyonu sabit fazda alikonmadan ayirma ortaminda
ilerler. Diger taraftan bir miktar iyonlagan asetik asit molekiilleri, iyonlar1 ile denge
halindedir. Asetik asit molekiilleri regine gézenekleri i¢ine negatif yiiklii ortamdan
gegerek girebilir. Burada sivi faz igerisinde bir siire alikonulur. Bylece asetik asit
geride kalirken hidroklorik asit ilerler. Olay iyon digsarilama olarak adlandirilir.
Sekil 1.3.11.'de ise kuvvetli baz zayif asit ¢ifti birbirinden ayrilmaktadir. Mekanizma

diger 6rnek de oldugu gibidir. Ancak katyon degistirici regine kullanilmustr.
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1.3.3. Iyon Cifti Kromatografi

Iyon ¢ifti kromatografi, iyonik tiirlerin ayrilmas1 ve tayini i¢in kullanilan bir
tiir ters faz dagilma kromatografisidir. Bu yéntemde 6rnek i¢indeki ayirimi yapilan
iyonik maddeler hareketli faz iginde bulunan bir karg1 iyon ile tepkimeye girerler,
molekil olustururlar. Buna iyon - ¢ifti ad1 verilir. Bu molekiil genellikle lipofilik
karakterlidir. Harektli faz su, metanol, etanol, asetonitril gibi sivilar igerir. Boylece
kolonda olusan iyon ¢ifti sabit fazda adsorpsiyon mekanizmasi ile alikonulabilir. Bu
haliyle sistem adsorpsiyon (normal veya ters faz) kromatografi goriiniimiindedir.

Ancak ¢ogunlukla sulu ortamda galisildigs i¢in ters faz kromatografi uygulanir.

Hareketli faz iginde iyon ¢ifti olusturmak i¢in ortama,
Diamonyum tuzlari, (C4Hg)N"
Aromatik siilfonatlar, C;H5S03"
konur. Sabit fazlar olarak ters fazlar, 6rnegin C 18 (oktadesil silan) kullamilir.
Kromatografik ayirim;
1. Kars1 iyonun gapi, tiirii, ve derigimine,
2. pHea,
3. Organik ¢oziictiniin tlirli ve kompozisyonuna,
4. Sabit faza,
5. Sicakliga
baglidur.
Iyon ¢ifti kromataografi ile kuvvetli asit ve bazlar, boyar maddeler,
stilfonatlar, zayif asit ve bazlar, amino asitler ve karboksilik asitler tayin edilebilir.

Bu yontem son zamanlarda iyon degisim kromatografisine alternatif olmaktadir.

Bunda ;
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- Ters faz dolgu maddelerinin kullanilabilmesi,
- Her tiirlii dedektoriin kullanilabilmesi,
- Iyon kromatografide oldugu gibi supresor gerektirmemesi,

etkendir.

1.4. iyon Degistirici Re¢ineler

Iyon degistiriciler genel olarak anyon ve katyon degistiriciler olarak ikiye

ayrilir. Cizelge 1.2 'de bazi anyon ve katyon degistiriciler verilmistir.

Cizelge 1.2. Baz1 iyon Degistiriciler

Iyon degistirici Fonksiyonel grup pH

Katyon degistiriciler

Kuvvetli asit -SO;HY 0-14

Zayif asit -COOH 4-14
-OH(fenolik) 7-14

Anyon degistiriciler

Kuvvetli bazik -N(CH3;);0H 0-14

Zayif bazik -NH, 0-9
-NHR 0-9
-NR; 0-9

Alumina -OH 1-13

Silika -OH 3-9

Iyon degistiriciler agagida verildigi bigimde de simiflandirilabilir:
1. Organik iyon degistiriciler (sentetik primer regineler, seliilozlar, dekstrinler),
2. Anorganik iyon degistiriciler (aluminosilikatlar, ¢6ziinmeyen tuzlar, heteropoli

asitler, hidrus oksitler),
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3. Silikadan, aluminadan tiiretilmis iyon degistiriciler (polimer kaplanmus,

fonksiyonel grup baglanmis),

Iyon degisim kromatografide sabit faz olarak akla ¢ogunlukla Cizelge 1.2'deki
organik iyon degistiriciler gelir. Dedektér olarak ise iletkenlik dedektorii kullanilir,
Silika ve alumina da sulu ortamda iyon degistirici olarak kullanilabilmektedir.
Bunlarin kullamminda en biiyiikk avantaj UV dedektoriiniin kullanilmasina olanak

saglamalaridir.

1.4.1. Organik Iyon Degistiriciler

Organik iyon degistiriciler (bunlara recinelerde denir) , iyonik fonksiyonel
gruplara bagli hidrokarbon radikallerinden meydana gelmistir. Bu regineler yiiksek
molekiil kiitleli (polimer), sert ve ¢6ziinmeyen maddelerdir. Iyon degistirici
regineler yapilarindaki iyonik gruplardan dolay:r ¢ozeltideki anyonlar1 ve katyonlar
degistirme kabiliyeti olan maddelerdir. Katyon degistirici gruplar genellikle R -
COOH ve R - SOsH'dir. Bu katyon degistiriciler ¢ozeltideki katyonlarla agagidaki
sekilde dengeler meydana getirirler;
nR-COOH + K™ = (RCOO),K + nH"
nR-SO3H + K™ = (R-S03).K + nH"

Anyon degistiriciler birim molekiillerinde ¢ok sayida kuaterner amonyum
hidroksit grubu tagiyan maddelerdir. Bu gruplardan bir tanesi R - (R;);OH seklinde
gosterilirse, regine ile ¢ozeltideki anyon arasinda asagidaki gibi bir denge meydana
gelir;

nR-NR);OH + A™ = [RNR)s].A + nOH"
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1.4.2. Inorganik Iyon Degistiriciler

Inorganik iyon degistiricilerden en ¢ok bilinenler zeolitlerdir. Genel olarak
Na,AlLSi4O1, formiiliinde gosterilirler. Yapay bir madde olan permutit de bir zeolit
olup yaklasik aym formiildedir. Zeolitler yapilarinda bulunan sodyum iyonlarini
Fe?* , Mn** , Mg?®" gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahip olan maddelerdir. Bir
zeolit kisaca Na,P seklinde gosterilir ve sulu ortamda ;

NaP + Ca®* = CaP + 2Na’

dengesini meydana getirir. Bu dengelere ortamin pH'sinin ¢ok biiyiik etkisi vardir®.

1.4.3. Silika, Alumina ve Modifiye Edilmis Inorganik Oksitler

Silika, alumina, zirkonyum, titanyum oksitler gibi inorganik oksitler
kromatografik dolgu maddesi olarak kullamlirlar®®. Silika HPLC’de en ¢ok
kullanilan dolgu maddeleridir. Silika temelli dolgu maddeleri ya normal faz ya da
ters faz yiiksek basing sivi kromatografi ile maddelerin analitik ve preparatif
ayrimlarda  kullamlirlar®. Silika temelli dolgu maddelerinin Gnemi yiizey
modifikasyonunun sagladigi mekanik, kimyasal ve termal kararlilik ve bagli fazlarla

saglanan spesifik yiizey 6zellikleri sebebiyle artar’”.

Si0,.xH,0 kimyasal formiiliine sahip silika 100 - 500 m%/g yiizey alani, 50
A kadar gbzenek capi ile adsorpsiyon kromatografisinin temel maddesidir. Tanecik
biiytikliigii 1 - 20 pm dolaylarindadir. Farkli sicakliklarda 1sitma, asitte yikama, su
verme gibi islemlerle silika yiizeyinde degisiklikler olabilir. Silika yiizeyinde polar
hidroksil gruplar: bulunur. Su verilmesi halinde yiizeyde su tutunarak silikanin -OH
gruplar1 deaktive hale gelir. Silikanin 110 - 120 °C 'da isitilmas: halinde bu su

aynlir ve tekrar serbest silanol gruplar olusur. Isitma iglemi 200 °C iizerine
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cikarilirsa silanol gruplari tamamen bozularak siloksan yapi olusur, silika bdylece
tim aktifligini yitirir. Silika daha ¢ok zayif veya orta derecede polar, iyonik ve
iyonik olmayan, kug:uk molekiil kiitleli maddelerin ayriminda kullaniir. Silika
lizerine polar veya apolar gruplar baglanarak farkli adsorbanlar hazirlanabilir. Silika

kuvvetli asidik ve bazik ortamlarda kullanilamaz.

Al,03.yH,0 silika gibi higroskopik olmakla birlikte baziktir. 100 — 200 m*/g
yiizey alaninda hazirlanan alumina AP** geklinde bazik merkeze ve O seklinde
asidik merkezlere sahiptir. Ayrica su verilerek OH gruplart da yiizeyde
olusturulabilir. Aromatik hidrokarbonlarin, izomerlerin ve zayif asitlerin ayriminda

silikaya g6re daha biiyiik secicilik gosterir.

Silis ve alumina iizerine gesitli fonksiyonel gruplarin baglanmas: ile bagh fazlar
elde edilir. Bu maddeleri genel olarak iki grupta toplamak miimkiindiir: Polar bagli
fazlar ve apolar (ters faz) dolgu maddeleri. Polar bagli fazlar genellikle az polar ve
apolar maddelerin, apolar bagli fazlar ise polar maddelerin ayriminda kullanilir.
Ayrica apolar maddelere uygulanan ters faz sistemde suyun hareketli faz olarak
kullanilmasi, dayamkl, yliksek ayirma giicti, daha homojen aktif merkezli olmast
bu fazlarin en biiyiik avantajidir. Bagli fazlar silikanin veya aluminanin alkoller,

aminler, organosilanlar ile tepkimeye sokulmasi ile hazirlanir.

1.5. Eser Derisimdeki Iyonlarin Tayini

Cozeltide eser derisimlerde bulunan iyonlarin tayinlerinin dogrudan
yapilmasi bir ¢ok analitik teknikle miimkiin degildir. Ayrica 6rnegin fiziksel ve
kimyasal halinden kaynaklanan ortam etkileri de eser elementlerin dogru ve kesin

tayinleri i¢in problem olusturur.
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Eser element analizleri ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalar, alet teknigindeki
geligmeler ve analiz Oncesi iglemler olarak ikiye ayrilir. Alet tekniginin
gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar hem ileri teknoloji hem de maliyet gerektiren
caligmalardir. Analiz Oncesi yapilan 6n islemler ise daha kolay uygulanilabilen
teknikler olup Ornegin ¢oziilmesi, bilesenlerin ayrilmasi, eser elementlerin
deristirilmesi (zenginlestirme) ve uygun ortama alinmasi gibi islemlerdir. On
islemler sirasinda eser elementlerin daha kii¢iik hacimda toplanmasina
“zenginlestirme” adi verilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ekstraksiyon,
iyon degistirme, elektrolitik biriktirme, birlikte ¢dktiirme, ugurma ve adsorpsiyon
gibi yontemler kullamilir. Bu tekniklerin her birinde eser element hem

zenginlestirilmekte hem de matriksten ayrilarak bilinen bir ortama alinmaktadar.

1.5.1. Eser Derisimlerde Anyon Katyon Tayin Yontemleri

Eser miktarda anyon — katyon tayin yontemleri genel olarak elektroanalitik,
spektroskopik ve kromatografik yoOntemler olmak {izere ii¢ baslik altinda

toplanmaktadir.

Elektroanalitik yontemle tayin yapilirken, tayini yapilacak iyona duyarlt bir
iyon segici elektrot ile ¢ozelti icersindeki iyon spesifik olarak tayin edilir. Iyon
segici elektrot ile calisirken ¢ozelti igersinde girisim yapan iyonlara dikkat
edilmelidir. Bu tiir iyonlar ¢dzelti ortamindan ya uzaklagtirilmali ya da bir reaktif ile

maskelenmelidir.

Spektroskopik olarak anyon yada katyon tayininde iyonlarin belirli dalga

boylarinda yapmis olduklar: 151n absorpsiyonu bir elektronik sinyale doniistiiriiliir.
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Isinlarin absorplanabilmesi ig¢in madde kromofor grup igermelidir. Bu gruplarin
molekiilde bulunmamas: halinde uygun bir reaktifle tepkimeye sokularak kromofor

grup baglanir.

Kromatografik yontemlerle anyon ve katyon tayini igin daha ¢ok iyon
kromatografi kullanilir. Iyon kromatografi bir ¢ok anyon ve katyon tayininde genis
bir bigimde kullanilmaktadir. Iyon kromatografi ile tayinlerde kondiiktometre, iyon

segici elektrot, kiitle spektrometresi, florimetre gibi dedektérler kullanilir.

1.5.2. Eser Miktar Anyon Analizleri ile Ilgili Yapilan Kromatigrafik

Cahgmalar

M. Mori ve arkadaglan®, 3um partikiil caph zayif asidik polimetakrilat
temelli dolgu maddesi kullanarak Cl", NO; , SO4 , Na* , K, NH;" ve Mg?
iyonlarini iyon kromatografide (IC) kondiiktometrik dedektdr ile ayirmaya ve tayin
etmeye ¢alismiglardir. Hareketli faz olarak 15 mM tartarik asit — 2.5 mM 18 —
crown — 6 kullanarak 1.5Sml/dak akig hizinda 5 dakikada ayirimi gergeklestirmeyi
basarmuglardir. En kiigiik tayin sinirlarimi sinyal/giiriiltii orani 3 oldugunda anyonlar

i¢in 0.36 pg — 0.68 pg, katyonlar i¢in ise 0.63 ug — 0.99 ug olarak belirlemiglerdir.

K. Tanaka ve arkadaslan®, zayif asidik katyon degistirici re¢ine (TSKgel
AO — PAK — A) kolon kullanarak SO,*,NOs™, CI', Na", K™, NH," , Mg** ve Ca®*
iyonlanmi IC ile tayin etmeye ¢aligmiglardir. Hareketli faz olarak 7.5 : 92.5 oraninda
metanol — su kangmmi  1.25mM  sulfosalilik asit, dedektdr olarak iletkenlik
dedektorti kullanmiglardir. Anyon ve katyonlarin ayrimu 1.2 mL/dak akis hizinda

yaklagik olarak 30 dakikada basarilmigtir. En kiigiik tayin sinurlarim sinyal/giiriiltii
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orant 3 oldugunda anyonlar i¢in 4.2 — 14.8 ppb , katyonlar igin 2.4 — 12.4 ppb
olarak belirlemiglerdir. Alikonma zamanlarinin tekrarlanabilirligi anyonlar i¢in %

0.14 — 0.15 katyonlar igin % 0.18 — 0.31 standart sapma ile gergeklesmistir.

P. N. Nesterenko"?, deniz suyu, yagmur suyu, nehir suyu ve igme sularinda
anyon ve katyonlarin bir arada iyon kromatografi ile basit ve hizl1 bir gekilde tayini
lizerine ¢aligmistir. Dedektor olarak iletkenlik dedektdrii kullanmigtir. 14 bilegigin
bulundugu bir anyon katyon karigimini yaklasik olarak 15 dakikalik siirede hareketli

faz olarak pH 5.62°de 0.5 mM bakir siilfat kullanarak 0.5 ml/dak. akis hizinda

ayirmay1 bagarmigtir.

Green ve arkada$1(“), atik su ¢Okeltilerinde bulunan F°, CI', PO ve SO
iyonlarimi 2 ml/dak. akis hizinda hareketli faz olarak bikarbonat/karbonat tamponu
ve iyon degistirici kolon ve iltkenlik dedektorii kullanarak tayin etmiglerdir.
Ornegin ¢6ziinmesinde sodyum karbonat eritisi kullanmislardir. Her bir anyon igin
en kiiglik tayin suurn swasi ile 8, 4, 5, 10 pg’dir. Standart sapmalar ise %1 — 5

araliindadir.

D.C. Schroeder!, yiizey sular1 ve kirli sularda Cg kolonun kullamldig: ters
farz HPLC sistemi ile nitrat tayini yapmistir. Hareketli faz olarak sulu fosforik asit/
fosfat tamponu kullanarak tayinleri UV dedektor ile yapmugtir. En kiiglik tayin
siurlar1 0.007 mg/mL olarak bulunmug ve optimum sartlarda bagil standart sapma

% 1°den daha az bulunmustur.

J. Andrasko™, 5um partikiil ¢apina sahip C;s kolonda asetonitril su karisimu
icerisinde trimetil amonyum, paratoluensiilfonatin bulunduu hareketli faz
karisiminmt 1.5ml/dak akig hizinda yaygin bazi inorganik anyonlart UV dedektorlii

HPLC kullanarak tayin etmislerdir.
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H. Small ve arkadaglari’?, iletkenlik dedektorli HPLC sistemi ile yiizey
sulari, atik buhar, biyolojik sivilar ve meyve suyu Orneklerinde anyon analizleri
yapmislardir. Kolon olarak stiren divinilbenzen (S/DVB) hareketli faz olarak ise

sodyum fenat kullanmaiglardur.

G. Schmuckler™, yiiksek basing siv1 iyon degistirme kromatografisi ile 9
anyonu 1.5 ml/dak. akiy hizinda 6 dakikada tayin etmigtir. DedektSr olarak

iletkenlik dedektorii, hareketli faz olarak ise sodyum hidroksit ¢6zeltisi kullanmustir.

V. K. Jones ve arkadaslan®, icme ve yagmur suyunda IC ile anyon ve
katyonlarin bir arada tayinini yapmigslardir. Hareketli faz olarak lityum karbonat /
lityum asetat karisimi kullamldidi iyon kromatografi sisteminde 2 farkli kolon ile

ayricilik ve alikonmalarini incelemislerdir.

P. E. Jacksonm), icme sularmda 7 tane anyonu (F°, CI, NO;", Br, NOs,
PO,>, SO4%) iyon kromatografi ile tayin etmigtir. Kolon olarak Ion Pac AS4A ve
Ion Pac AS4A — SC kolonlarini kullanmistir. Hareketli faz olarak sodyum karbonat
/ sodyumbikarbonat tamponu kullanarak anyonlar1 yaklasik 9 dakikada iletkenlik
dedektorti ile tayin etmistir. En kiiciik tayin smrlann 2 — 15 mg/l arasinda
degismektedir.

T. Okada ve arkadasi’®, potasyum hidroksit ¢&zeltisinin hareketli faz olarak
kullanildigs ¢oziicii iletkenligi bastirilmamis (non suppressor) iyon kromatografi ile
F, CI', Br, NO, ,NOj iyonlarini tayin etmislerdir. Hareketli fazin ayrim iizerine
etkisinin yiiksek oldugunu gozlemislerdir. En kiigiik tayin smrlanmn ppb
diizeyinde oldugu bulunmugtur. Dedektér olarak iletkenlik dedektorii

kullanmglardir.
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D.J. Pietrzyk ve arkadasl(w), hareketli faz olarak demir (II) fenantrolin
tuzlarimin kullanildigi ters faz sivi kromatografi sisteminde ClO4, F, CI, Br
iyonlarinin aynmini ve tayinini UV dedektor ile yapmuglardir. En kiiglik tayin

sintrlari 1 ng olarak bulunmustur.

G. Schwedt ve arkadasl(zo), IC ile inorganik anyonlarin ayirimi igin bir
polistiren divinilbenzen kolonu (PRP — 1), anyon degistirici kolon elde etmek i¢in
metil yesili ile kaplamiglar ve inorganik anyonlarin tayinini UV dedektér ile
yapmiglardir.

E. Papp ve arkadagi®’, Setil trimetilamonyum bromiir (Cetrimide)le

modifiye edilmig bir apolar sabit faz kullanarak (polistiren divinilbenzen (PRP — 1))
HPLC’de anyonlarin ayrimini yapmislardir. Metil alkol, potasyum hidrojen ftalat ve
tris (hidroksi metil) — aminometan (pH>7) igeren eluentler ve UV dedektor ile ile
flortir, klortir, nitrit, nitrat, siilfat gibi yaygin anyonlarin alikonma davranislari ve

kolon performansim incelemiglerdir.

S. I. Albazi ve arkadaslan®®, fotometrik dedektor ile setil trimetilamonyum
bagli oktadesil — silika dolgu kolonda anyonlar1 analiz etmislerdir. Calismada
hareketli faz olarak kullanilan kromat derigiminin iyon degisim mekanizmasina
etkisi belirtilmigtir.

J. G. Tarter ve arkadaglm), sodyum eritisinden sonra IC ile organik

bilesiklerdeki halojeniirleri tayin etmiglerdir. Konduktometrik ve elektrokimyasal

dedektorler ile tayinleri yapmiglardir.

L. E. Vanata®, IC ile yan iletken sudaki ppt diizeyindeki anyonlarin

tayinini yapmugtir. Hareketli faz olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisini kullanarak Ion
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Pac AS12A ve AS11A kolonlarinda iletkenlik dedektérii ile tayinleri yapmugtir.

AS11A kolonunda daha iyi sonuglar elde etmistir.

I Isildak ve arkadagi® , IC’de iyon segici elektrot (ISE) ile potansiyometrik
tayin yapmiglardir. Anyon ve katyon degistirme kolonlarim seri halde kullanarak 13
yaygin inorganik ve organik anyon ve katyonlar1 8 dakika ve daha az siirede ppb
diizeyinde tayin etmislerdir. BOylece basit, secici, duyarli ve tekrarlanabilir bir

yontem olarak potansiyometrik deteksiyonu gelistirmiglerdir.

Bagka bir caligmada, kromatografik tayin, kondiiktometrik dedektorle
yapilmistir. Hareketli faz olarak bikarbonat / karbonat tampon ¢ozeltisi veya fosfat /
hidrojen fosfat kullanilarak sonuglar karsilagtirilmistir. Fosfat / hidrojen fosfat
tamponu kullanildiginda segiciligin arttigt gériilmiistiir. Yaygin olarak bulunan 12

anyonun tayini 6 dakikada tamamlanmigtir®®.

Y. S. Fung ve arkadasi®?, iyon etkilesim reaktifi olarak Rutenyum (II)
kompleksinin kullanimi ile anyonlart ¢6ziicti iletkenligi bastirilmarmg (non —
suppresed) iyon kromatografide (IC) dolayli florometrik dedektér ile tayin
etmislerdir. 447 nm’de daha yiiksek segicilik ve daha uzun bir ¢aligma aralig: elde

etmislerdir. Ru(phen);(ClOy); hareketli faz olarak kullanilmagtir.

B. B. Wheals®, izokratik eliisyon ile polistiren divinilbenzen dolgu
materyallerinin kullanildig: sistemle inorganik anyonlar1 UV ve elektrokimyasal
dedektor kullanilarak IC’de aywrmugtir.  Dolgu metaryali, silika temelli dolgu
materyalleri ile kargilastirlmigtir ve silika temelli dolgu materyallerinin
kullanilamadig1 pH 11°de kararli oldugu gézlenmistir.

H. U. Meisch ve arkadasi®, boya kaph silikajel RP — 18 kolon ile IC’de

inorganik anyonlarin ayirimini yapmiglardir. RP — 18’ i metilen mavisi, metil yesili
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ve kristal mor ile anyon degistirici kolonlar elde etmek igin kaplamiglardir.
Hareketli faz olarak pH = 7.5 — 8 aras1, 3 mM p — hidroksi benzoik asitin sulu bir
¢ozeltisinin kullanilmasi ile bu kolonlarda inorganik anyonlarin alikonma

davraniglarini incelemiglerdir.

1.6. Alumina Kolon ile Genel Kromatografik Caliymalar

D. Sykora ve arkadaslari®”, bes fakl silika bazli adsorbam polibiitadien
kapli Al,O3 ve 2 — hidroksietilmetakrilat (HEMA) ile karsilastirmiglardir. Bazik
karakterli bilesikleri bu kolonlar1 kullanarak HPLC ile tayin etmiglerdir. Hareketli
faz kompozisyonu, adsorban karakteri, pH etkisinin alikonmaya ve ayirima etkisini
incelemiglerdir. Hareketli faz olarak metano —su karigimi igersinde sodyum fosfat
tamponu kullanmislardir. En iyi sonuglan silika bazli Symmetry C18 ve HEMA

kolonlardan elde etmislerdir.

Y. Mao ve arkadagi®”, HPLC icin ylizeyi polimer ile kapli yeni bir dolgu
maddesi elde etmislerdir. Kaplama islemini maleik asitin 1,4 divinil benzen gapraz
baglayici varliginda polimerizasyon islemi ile gergeklestirmiglerdir. Kolonun kolon
performans: farkli partikiil ¢apli (20 — 30 um), Sum oktadesil bagl silika (C8) ile
karsilagtirarak belirlemiglerdir. Sonuglar yeni kolonun silika bazli kolonlara bir
alternatif olarak kullanilabilecegini g@stermistir. Ayrica yeni kolonun asidik ve

bazik ortamlarda dayanikli oldugunu gérmiislerdir.

C. P. Jaroniec ve arkadaslan®, siv1 kromatografiler icin kullanilan g6zenekli
inorganik oksitlerin (silika, alumina, titantum oksit, zirkonyum oksit) yiizey

ozellikleri ve yapilarimi aydinlatmaya ¢aligmiglardir. Farkli sicakliklardaki yiizey
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6zelliklerinin degisimini termogravimetrik olarak belirlemiglerdir. Fiziksel ve

kimyasal olarak adsorbe ettikleri sular tayin edilmistir.

J. H. Knox ve arkadau®®, kiiresel boyutlu alumina ve silika iizerine
kimyasal olarak baglanmis organik gruplar ile yeni dolgu maddelerinin HPLC’de
performansin1 ve uygulanabilirlidini incelemiglerdir. Bu mataryallerin kinetik
ozelliklerini hiza karg1 tabaka yiikseklifindeki azalma ve akisa karsi gosterdigi
direng parametrelerinin 6Slgiilmesi ile belirlemiglerdir. Bu materyallerin morfin,
alkoloid, vitaminler, niikleotidler, penisilin ve diger polar makromolekiiler yapidaki

maddelerin ayirimi i¢in uygun oldugunu belirlemislerdir.

H. A. H. Billiet ve arkadaslari®”, Alumina ve C18 kolon giftinin kullanildig
fotodiyod array dedektdrlt HPLC sisteminde eroin ve tiirevlerinin ayirimim ve

tayinini gergeklestirmislerdir.

M. Griin ve arkadaglan®, gozenekli alumina silika zirkonyum ve titanyum
oksitlerini yeni bir dolgu maddesi olan aluminasilikat ile karsilagtirmiglardir. Bu
yeni maddenin fizikokimyasal Ozelliklerini incelemigler ve karakterizasyonunu
yapmugslardir. Asidik, bazik ve nétral bilegiklerin ayirimi i¢in uygun oldugunu

belirlemislerdir.

G. Szabo ve arkadaslari®?, alumina ve aminopropilsilika tizerine hiimik asit
immobilizasyonu ile HPLC igin yeni bir dolgu materyali gelistirmislerdir. Organik
kirleticilerde kat1 humatlarin adsorplama 6zelliklerini incelemislerdir. Adsorpsiyon
sabitini belirlemiglerdir. Ayrica hiimik asitin adsorpsiyonuna mineral fazin etkisinin

az oldugunu gozlemlemislerdir.

M. T. Kelly ve arkadasi®®, alumina ve silika kolonlarin kullanildigr HPLC

sistemde bazik ilaglar ve plazmanin ayrimim gergeklestirmiglerdir. Hareketli faz
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olarak metanol — su (80:20 v/v) karigimi igersine amonyumnitrat / amonyak
tamponu kullanildiinda ayirimlarin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Hareketli faz
pH’s1 arttik¢a bazik ilaglarin alumina kolon iizerinde ayirimlarimin silikya gére daha

iyi oldugunu belirlemislerdir.

C. I. C. M. Laurent ve arkadaslari®®, HPLC’de alumina kolon kullanarak
proteinleri ayirip tayin etmiglerdir. Hareketli faz olarak Na,HPO, ¢6zeltisi
kullanmislardir. Aluminanin ytiksek pH’da kuvvetli bazik proteinlerin ayrimi igin

avantajlara sahip oldugunu belirlemislerdir.

M. T. Kelly ve arkadaslanm), tamponlanmig sulu metanol mobil faz
kullanarak 35 ilacin alumina kolon {izerinde alikonma karakterlerini HPLC ile
incelemislerdir. Altkonma tizerine pH, tampon iyon tiirii, organik faz derigimi
arasturmuslardir. Mobil fazda metanol miktar1 azaldikg¢a kolon {izerinde ilaglarin

daha uzun siire tutunduklarini tesbit etmislerdir.

J. E. Haky ve arkadaslari®®’, HPLC sistemde Cg bagl alumina kolon ile Cg
bagl silika kolonu karsilagtirmuglardir. Ters faz kromatografide Cg bagh alumina
kolonu Cg bagh silika ile benzer 6zellikler géstermistir. Cg bagli alumina kolonu
bazik ¢oézeltilerde daha yiiksek kararhlik gdstermistir. Ayirimlarin iyilestirilmesi

icin mobil faz oran1 degistirilmistir.

1.6.1. Alumina Kolon ile Anyon Analizleri i¢in Yapilan Kromatografik

Calismalar

D. J. Pietryzk ve arkadasi®®, inorganik anyon analitlerinin ayrilmasinda

anyon degisrici sabit faz olarak alumina kullanmiglardir. Anyonlarin alikonmasin
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etkileyen hareketli faz tiirii, pH, karsit iyon, kargit iyon derigsimi gibi parametreleri
inceleyerek ayrim i¢in optimum sartlarnn belirlemiglerdir. Optimum sartlar % 30
asetonitril %70 su pH = 4.15 0.05 M NaClOj4 olarak belirlenmigtir. Sonug olarak

optimum sartlarda iyi ve keskin pikler elde etmiglerdir.

C. Laurent ve arkadaslan®®, HPLC’de sabit faz olarak aluminann
uygulanabilirligini tartigmiglardir. Anyonik ve katyonik bilesiklerin alumina
tizerindeki ayrimlarinin pH, iyon siddeti, karsit iyon, hareketli faz kompozisyonu ile
degisimini incelemislerdir. Optimum pH katyonik bilesikler icin 9.2 anyonik

bilesikler i¢in ise 5.5 olarak belirlenmigtir.

D. J. Pietrzyk ve arkadagi®’, alumina ve silikamin birebir oramnda
karigimindan olugsan kolonda, bu maddelerin anyon ve katyon degistirici
Ozelliklerinin pH’a baglilifindan yararlanarak anyon ve katyonlar1 beraber
ayrrmiglardir. Mobil faz parametrelerinin (pH, mobil faz tiirii, karsit anyon ve
katyon derigimi) ayiricilik ve tayine etkilerini incelemiglerdir. Mobil faz olarak
lityum hidroksit ve asetik asit kamgimi kullanmuglardir. Tayinleri iletkenlik

dedektorti ile yapmiglardir.

R. M. Sharma ve arkadagi®?

, ¢esitli nitrofenollerin alumina kolon
tizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyonuna bazi anyonlarin (fosfat, okzalat, siilfat,
asetat, nitrat) etkisini incelemislerdir. Alumina tizerinde bu bilesiklerin etkilesimleri
iyon degistirme ve zayif kimyasal etkilesimlerdir. Bunlar hidratasyon baglarnn ve

iyon elektron etkilesimleridir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in dagilma sabitlerini

belirlemislerdir. Kolon kromatografideki yiirtitme davramglarim incelemislerdir.
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T. Takeuchi ve arkadaslan(43), Na’, NH4", CI, ClO4, ClOs anyon ve
katyonlarin bir arada aymriminda mikrodolgulu alumina kullanmiglardir. Analit

iyonlarini dolayli UV dedektorii kullanarak tayin etmiglerdir.

W. Buchberger ve arkadasi”, yaygm anyon degistirici kolonlar ile kombine
edilmis alumina dolgu kolonlu IC ile tuzlu sularda siilfat, su ve biyolojik
akigskanlarda stilfat, mineral ve meyve sularinda da eser miktarda iyodiir tayini
yapmuslardir. Kompleks matrikslerden siilfatin 6n konsantrasyonu igin alumina
sabit fazinin daha yliksek secicilige sahip oldugunu belirlemiglerdir. Ayrica boyle

bir sistemin iyodiir i¢in ppb seviyesinin altinda tayine izin verdigini belirlemislerdir.

1.7. Kullanilan Baz1 Terim ve Egsitlikler

Alikonma (Kapasite) Faktorii (k) : Kolonda ¢bziinen bir maddenin gé¢
hizim agiklamada kullamlan bir terimdir. Bir A maddesi igin alikonma faktorii :
tR —tu
ka= —— 2
tm

seklinde tanimlanir. Burada tg A maddesinin kolondaki alokonma zamamidir. ty ise

kolondaki olii hacimdir.

Secicilik katsayist (o) : Kolonda daha kuvvetli tutulan A ¢6ziineni i¢in

dagilma oraninin daha az kuvvetli tutulan B ¢dziineninin dagilma oranina boliimi

olarak tammlanmusgtir.
(tr)a —tm

o= 3
(tr)B —tm
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Aywrma Giicii (Rs) :_Kromatografik kolonun iki analiti ayirabilmesinin
kantitatif bir 6l¢iistidiir®.
Ayricilik, agagidaki esitlikle ifade edilir.
2(trz2 — tr1)

Rg = 4)
Wi+ W,

Esitlikte ;
Rs : aywrieilik
tr1, tre : iki farkli maddenin alikonma zamanlari

W1, W, : madde piklerinin taban genigliklerini g&stermektedir.

Tepsi Sayist : Herhangi bir kromatografik ayirim sonucu elde edilen
piklerin keskinligi bir kromatografi kolonunun verimini gdésterir. Verimin nicel
Olglisi ise teorik tepsi sayist adi verilen “N” degeridir. Bu deger,
kromatogramlardan &l¢lilen alikonma stiresi ile o pikin taban genigliginden,
asagidaki formiille hesaplanir:

N = 16(tg / w)* (5)

Tepsi Yiiksekligi (HETP) : Kromatografik kolonun birim uzunlugu basina
varyans cinsinden tanimlamak mimkiindiir. Martin ve Syinge kolonda ayirim
mekanizmas: {izerine, teorik egdeger tepsi yiiksekligi (H.E.T.P) gériistinii ileri
slirdiiler. Bu teoriye gore ayirim kolonu, ince tabakalar seklinde ve bu tabakalarin
belli ytikseklikte olduklar: diigtintilmiistiir. B6ylece kolon icersinde akis hareketi,
bir tabakadan digerine adim adim ilerlemesi ile kolonda aymrmn gergeklesmesi
saglanir. Kromatografi kolonunun verimliligi tabaka yiiksekligi azaldikca artar.

Bir kromatografi kolonunun boyu L ve hesaplanan N degerinden

yararlanilarak kullanilan kolondaki egdeger tepsi yiiksekligi H;
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H=L/N ©)

esitligi ile hesaplanir.

Pik Asimetrisi (As) : Kullanilan sabit faz, bazi durumlarda ayirim: yapilan
maddeleri az da olsa adsorblayabilir. Bu yiizden, yazicida izlenen pikin gekli
bozulur ve pikin sonradan g¢ikan kisminda uzama olur (asimetrik pik). Bu olay
kuyruklanma olarak adlandirilir (Sekil 1.5.). Kuyruklanma faktdrti (asimetriklik
derecesi) ;

As=b/a (7

ile ifade edilir.

a |b
Sekil 1.4. Kuyruklanma (Tailing)
Kuyruklanmanin genel sebebi dogrusal olmayan dagilma sabititir.
Kuyruklanmanin asimetrigi ise 6ncti piktir ve bu durum, kolonun fazla yiikklenmesi

sonucu kolonda maddeyi adsorbe edecek serbest yiizeyin kalmamasi sonucu ortaya

cikar .

Van Deemter Denklemi : Kromatogramdaki piklerin degerlendirilmesi i¢in

birkag teori gelistirilmistir. Bunlardan en gok kabul géren van Deemter teorisidir
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B
H=A+ —+Cu ¢))]

u
esitligi olarak bilinen Van Deemter esitliginde H tepsi yiiksekligini, u hareketli faz
dogrusal hizim gosterirken A,B,C terimleri sirasi ile ¢oklu akis yollari, boyuna
diflizyon ve fazlar arasindaki kiitle aktarimi olaylar ile ilgili katsayilardir. Hareketli
faz dogrusal hiz1;
u=L/tg 9
seklinde ifade edilir. L cm olarak kolon boyunu tg ise dakika olarak alikonma

zamanini géstermektedir.

1.8. Caliymanin Amaci

Bu caligmada basit bir yéntemle hazirlanan o — aluminanin Yiiksek Basing
Sivi Kromatografide (HPLC) kolon dolgu maddesi olarak kullanilarak bazi
inorganik anyonlann ayirumi ve kolon performansinin incelenmesi amaglanmugtir.
Bu amagla oncelikle kolonun kararliligi, kolon 6mrii, ayiricilik ve segicilik gibi
ozelliklerinin incelenmesi, daha sonra bazi inorganik anyonlarin ayirimu tizerine pH,
hareketli faz bilegimi, akis hiz1, iyon siddeti, karsit iyon gibi 6zelliklerin etkisi ve en

kuciik tayin sinirlar1 belirlenmeye ¢alisiimgtar.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullamlan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler
2.1.1. Cihazlar

1. Yiiksek Basing S1vi Kromatografi (HPLC), THERMO SEPARATION
PRODUCTS, SPECTRA SYSTEM, P 1500

2. Dedektor, THERMO SEPARATION PRODUCTS, SPECTRA SYSTEM, UV
1000

3. Enjektor, Su. HAMILTONN, FIXED NEEDLE

4. Ultrasonik Banyo, BANDELIN SONAREX, SUPER, RK 510H

5. pH Metre, pH METER, METTLER TOLEDO, MP 220

6. pH eletrodu, METTLER TOLEDO

7. Detyonize su cihazi, MILLIPORE, ELIX 3

8. Siizme sistemi, SARTORIAUS (45um)
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2.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1.

10.

11.

12.

13.

14.

13.

16.

Al (SO4); (Merck), analitik saflikta,

CO(NH,), (Merck), analitik saflikta,

HNO; (Merck) % 68 w/v saflikta, d = 1.4 g/cm’
NH; (Merck) % 25 w/v saflikta, d = 0.91 g/em®
CH3;COOH (Merck) %100 w/v saflikta d = 1.05
NaCl (Merck), analitik saflikta,

KI (Merck), analitik saflikta,

KNO; (Merck), analitik saflikta,

KNO, (Merck), analitik saflikta,

KBr (Merck), analitik saflikta,

KBrO; (Merck), analitik saflikta,

NaClO4 (Merck), analitik saflikta,

HCl1 (Merck), %37 w/v saflikta,

Asetonitril (Merck), HPLC saflikta,
CH3COONa.3H,0 (Merck), analitik saflikta,

Deiyonize su

17. Alumina (laboratuvarda elde edildi)

18.

Aseton(Merck) analitik saflikta
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2.2 Yontem

Laboratuar kosullarinda hazirlanan o - alumina Yiiksek Basing Sivi
Kromatografi (HPLC) kolonuna dolgu maddesi olarak dolduruldu. Once bu kolonun
kolon performansi incelendi. Bunun igin kolonun Kkararlilifi, kolonun Omri,
kolonun verimliligi, secicilik, ayiricilik gibi parametrelere bakildi. Daha sonra baz
anyonlarin optimum ayirim kosullari belirlendi. Bunun igin hareketli fazin
kompozisyonu, pH, iyon siddeti, akis hizi gibi parametreler degistirildi. a —
aluminanin hazirlanmasi, kolonun doldurulmasi, standart ¢ézeltilerin hazirlanmasi

ve kromatografik caligma yontemleri siras1 ile asagida agiklanmugtir.

2.2.1. a — Aluminanin Hazirlanisi

Kolon dolgu maddesi olarak kullanilacak alumina Y. Sarikaya ve
arkadaglarimin  tarif  ettigi sekilde hazirlandi®. 1k olarak 226.568g
Al(SO4)3.18H,0 alindi. Birka¢ damla nitrik asit iceren damitik suda ¢oziilerek,
0.4M’lik Aly(SOq); stok ¢ozeltisi hazirland:. Literatiirde nerildigi gibi [Ure]/[A*"]
oranini 5.4 olmasi i¢in 200 mL stok altiminyum siilfat ¢dzeltisine 52 g itire eklendi.
Cozeltinin pH’n1 % 25 amonyak ile 3.42 yapacak sekilde destile su ile 1600 mL ye
tamamlanarak A" derisimi 0.1 M yapildi. Sonrasinda ¢ozelti karstirilarak
kaynama noktasinda 4 saat isitildi. Aliminyum hidroksit ¢oktiiriildii. Olusan
aliminyum hidroksit normal siizge¢ kagidinda siiziilerek aseton ve destile su ile
yikandi. Elde edilen aliiminyum hidroksit 110 °C’de iki saat kurutuldu. Son olarak
aliminyum hidroksitin a — Al;Os’e doniismesi i¢in 1100 °C’de 4 saat siire ile

kalsine edildi. Elde edilen aliiminamn 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir™®.
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Cizelge 2.1. Aluminanm Ozellikleri*®

Tiir Noétral *, a — ALO3
Partikiil sekli Kiiresel
Bagimsiz pargaciklarin ortalama tanecik ¢ap1 |0.6 um
Topaklanma ortalama gapi 17 um
Hacimsal topaklanma yiizdesi 54

Spesifik ylizey alam 77 m* /g
Toplam spesifik gézenek hacmi 0.263 cm? /g
Mikro spesifik gézenek hacmi 0.00275 cm® /g
Mezo spesifik gézenek hacm 0.260 cm® /g
Yogunluk 3.5 cm’ /g

" %10 ALO; / H;0

a — alumina 1100 °C’de tamamen kristal yapiya sahiptir®?. Kiresel yapist
ve partikiil dagilim 0.37 pm ile 17 um araligindadir. Ancak deney sartlarinda % 54
topaklanmaya sahiptir. Yiizey alani 77 m*g’dir. Bu ozellikleri ile elde edilen

alumina kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilir 6zellikleri tagimaktadir.

2.2.2 Kolonun Doldurulmasi

Yaklagik olarak 3 g a — aliiminay1 siispansiyon haline getirmek igin 130 mL
asetonitril eklendi. Stispansiyon ultrasonik banyoda 10 dakika siire ile karistirildi.
Sonrasinda agir partikiillerin ¢6kmesi hafif partikiillerin ise ¢6zeltide kalmas: igin
30 dakika bekletildi. Cokelek alind1 ve tizerine 130 mL aseton eklenerek karigtirildi.
Daha sonra doldurma kabina konulup stirekli olarak magnetik karigtiricr ile
kanstinldi. 15 cm uzunlugunda, 4.6 mm i¢ c¢apwndaki paslanmaz gelik kolona
dolduruldu. Doldurma ¢6zeltisi olarak aseton kullanildi. 15 dakika boyunca

yaklagik olarak 800 mL aseton 300 atm basing altinda pompalandi. Kolon, 1 mL /
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dak. akis hizindaki aseton ile iki saat siire ile sartlandirildi. Sekil 2.1°de kolon

doldurma sistemi gosterilmigtir.

Yiiksek basing pompasi

Yiirtitlicti siv

Suspansiyon

}Sl:;[:::isiyon Cozlicli topla kab1
Vana
Filtre ‘ )
Coziicli rezervuar o

Sekil 2.2. Kolon Doldurma Sistemi

2.2.3, Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada iyodiir, nitrit, nitrat, bromiir ve bromat anyonlar1 kullamldi.
Kullamlan bu anyonlarin tamami potasyum tuzlarindan hazirlandi. Bu tuzlar
oncelikle etiivde 110 °C’de iki saat siire ile bekletildi. Sonrasinda 500 ppm’lik stok
anyon ¢ozeltileri hazirlandi. HPLC’ye enjekte edilmek iizere 5 ppm’lik standart
¢Ozeltiler hazirlandi. Yalniz bromat 50 ppm olarak kullanlds. Iyodiir, nitrit, nitrat,

bromiir 5 ppm, bromat ise 50 ppm olacak sekilde anyon karigimi hazirlandi
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2.2.4. Kromatografik Cahsma

Oncelikle hazirlanan kolonun anyonlara karsi genel kromatografik
performansini gorebilmek i¢in ¢aligmalar yapildi. Bunun igin standart g¢ozeltiler
uygun kromatografik kogullarda HPLC’ye enjekte edilerek alikonma zamanlari, pik

simetrileri, tepsi sayilari, kapasite faktorleri ve en kiigiik tayin smirlari hesaplandi.

Ikinci agamada standart karisimlar enjekte edilerek optimum kromatografik
kosullar belirlendi. Optimum ayirma kosullarimin belirlenmesi igin ise hareketli
fazin bilesimi, pH, iyon siddeti, karsit iyon tiir, akig hizi gibi parametreler
degistirildi. Hareketli faz olarak farkli bilesimlerde asetonitril — su karigimm
kullanildi. Iyon siddeti ayarlamalarinda ise farkli derisimlerde sodyum kloriir ve
sodyum perklorat ¢ozeltileri kullanildi. pH ayarlamasi ise 3.75 — 5.5 arasinda
hidroklorik asit / soyum asetat karisimi ile ayarlanarak optimum kosullar

belirlenmeye ¢aligildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Alumina

Alumina, silika, zirkonyum, titanyum oksitler gibi inorganik oksitler
kromatografik dolgu maddesi olarak kullamlirlar®®. Alumina ve silika ¢ogu metal
oksitler gibi iyon degistirme kapasitesine sahiptirler(39’4l’47’). Ancak ters faz ve iyon
degisim modunda kullanilan silika temelli dolgu maddelerinin kullanimi genellikle
pH 2 — 8 araliinda sinirhdir. Diigiik pH’ larda kimyasal olarak bagli ligantlarin
siloksan halkalarinin hidrolizi ile yavagca uzaklastigi, yilksek pH degerlerinde ise
silika matriksinin ¢6ziindigii bilinir*+474®,

Alumina daha genis pH aralifinda (pH= 1 — 13) ¢aligmaya izin verdigi igin
silikaya bir alternatiftir. Daha genis pH aralifinin yaninda, alumina istenen gogu
iyon degistirme &zelligine sahiptir. Ornegin kat1 yapisi, az sisme, organik tagiyici ve
elektrolit igeren ¢ozeltilerde az biiziilme, iyi termal kararlilik, giiclii oksidasyona
kars1 iyi direng iyi bir iyon degisim segiciligidir®. Alumina ile daha genig pH
araliginda caligilmasinin yam1 sira bir anyon ve katyon degistirici olarak

kullanilmasi da aluminaya avantaj saglamaktadir.

Bu kadar elverisli 6zelliklere sahip olmasina ragmen polimerik tiirdeki iyon
degistiricilerle kargilagtirildiginda son zamanlara kadar fazla kullamlmamaigtir. Fazla
kullanilmamasinin  nedenleri arasinda diigiik iyon degistirme Kkapasitesi,
kromatografik uygulamalarda zayif pikler sayilabilir. Aluminanin 6nemi, kiigiik
ktiresel alumina partikiillerinin ve HPLC’nin gelismesi ile artmistir. Alumina,
okdadesil — alumina gibi ters faz dolgu maddeleri hazirlanarak da

kullanilmaktadir®*. Alumina yiizeyinin modifikasyonundaki zorluklarin yaninda,
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kiiresel aluminanin tiretilebilirligi onun uygulamalarinda sinirlamalara sebep olur.

Kiiresel alumina gekilsizden 2 — 3 kat daha pahahdlr(so).

Aluminanmin diger hidroksitler gibi kompleks bir yilizeye sahip oldugu

bilinir®?, Aluminada inorganik iyonlarin tutunmasi ile ilgili olarak ti¢ gdriis ileri
siirtilmiistiir®D.

a) Iyon ve alumina yiizeyi arasindaki hidrolitik ve ¢Okelme

proseslerinden kaynaklanan etkilesimler.
b) Notral tiirler olarak iyon ve onun Kkarsit iyonunun alumina
ylizeyinde adsorpsiyonu.

c¢) Iyon degisimi ;
Alumina ylizeyinde hidrojen ya da hidroksit iyonlarinin ayrilmasi, ya da Al — OH
gruplarinin ylizeyde ayrigmasi ile bir ylizey ytikii oldugu distintiliir. Yiik bolgesinin
sonucunda zit yiikli iyonlarn bir elektriksel ¢ift tabaka olusturmasi ile ayrilir.
Normal sartlar altinda iyon degistirme mekanizmasi esitlikte gésterildigi gibidir.
Ortamin pH’sina bagli olarak;
—~Al-O-H = Al"O-H veya —-Al-O-H = Al-O0 H'
Sonra analit iyon bir elektriksel ¢ift tabaka olusturarak alumina yiizeyinde tutunur.
Al' O-H +X — Al' X'+ OH (Anyon degisim mekanizmasi)
Veya
Al- O H" + X" —» AIOX + H' (Katyon degisim mekanizmasi)

X — Ray galigmalar1 a — aluminanmn 1100 °C’ de kristalografik formunun

tamamlandigim gosterir. Herhangi bir hidroksil igermez*>9.

Aluminanin sulu mobil fazdaki reaksiyonu asagidaki gibidir®"*?.
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H H H
N/ I
O @) H

0—ALOs + H)0 ——> —Al-O—Al-O— —> —Al-O—Al-O—

Asit tamponu kullanildiginda alumina bir anyon degistiriciye doniigtir.

H
l
o) H A H

| l l I
—-Al-0-Al-O-+ MA —— ~Al-0-Al-0O- + MOH

Alumina i¢in amfoterik karakteri ve asit ya da bazli davraniginin hidratasyon
yolu ile anyon ya da katyon degistiriciye doniistiigti varsayimi yapilabilir. Anyon
degisimi alumina ylizeyinde hidroksil iyonlart ile anyonlar arasindaki
yerdegisiminden, katyon degisimi ise aluminadaki hidroksil grubundan ayrilan H'
ile katyonlar arasinda olur. Asidik pH’larda anyon degisim kapasitesi artar, bazik
pH’larda ise katyon degisim kapasitesi artar. Bu doniisiim izoelektrik pH civarinda
meydana gelir. Alumina igin izoelektrik pH, tampon bilesenlerine ve tiiriine
baghdir. pH = 3.5 — 9.2 aralifinda degisebilir. Aluminanin iyon degistirme
kapasitesi analit iyon tlirti, pH, karsit iyon, mobil faz, mobil fazin iyonik siddeti ve

aluminanin n muamelesine baglidir®.
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3.2. Kolon Performansi

15 cm’li alumina kolon alt1 ay boyunca gogunlukla 1ml/dak akis hizinda
farkli bilesimlerde hareketli faz gecisi ile kullamildi. Anyonlarin kapasite
faktorlerinde 6nemli bir degisimin goriilmemesi kolon performansinda diisme
olmadigin gsterdi. Kolonun basinct 1ml/dak akis hizinda 80 ~ 90 psi dolaylarinda
kaldi. Alumina taneciklerinin ¢apinin biiyiik olusu diigiik basincin sebebidir. Kolon
doldurma 6ncesinde aluminanin %54 oraninda topaklandid: literatiirde belirtilmisti.
Bu nedenle de kolon basincinin kolon doldurma ve kromatografik ayirim sirasinda
diistk olmast beklenebilir. Clinkii o — alumina herhangi bagka bir islemden
gecirilmeden sadece 1100 °C’de kalsine edildikten sonra kolona doldurularak
kullanildi. Ancak kolon doldurma sirasinda topaklanmanin biiylik oranda azaldig:
diigtiniilmektedir. Clinkii bunun en biiyiik kanit1 olarak da alt1 ay boyunca, ayn1 akig
hizinda kolon basincinda azalma goriilmemesidir.. Fakat kolonda hala bogluklar
olabilir, bunlar kuyruklanmaya ve pik genislemesine sebep olmus olabilirler.
Kolonun 1sitilmast pik sekillerinin daha diizgiin olmasi saglayabilir. Sonug olarak
basincin diisitk olamsinin nedeni kolondaki alumina taneciklerinin ¢apinin biiytik
olmasidir. Nitekim u — HETP grafiginde egimin diisiik olmas1 da a bu durumun bir

sonucudur.

Ayrica kolon performans: ile ilgili daha fazla yorum yapabilmek igin,
ayricilik (Rg), segicilik (o), pik asimetrisi (Ag) tepsi yiikseklikleri (N) ve kapasite
faktorlerine (k) degerleri hesaplandi. Asagida optimum kromatografik kosullarda
(mobil faz ; 30 : 70 asetonitril — su, akig liz1 ; 1mL/dak, iyonik siddet ; 0.05 M
NaClOy, pH ; 4.15) iyodiir anyonu i¢in yapilan hesaplamalar diger anyonlar i¢in de

yapilarak sonuglar Cizelge 3.1°de verildi.

42



30: 70 ACN:H,0, 0.05M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Akis mzi:1ml/dak. , UV 214nm

B oo wn g P>
o
(<]

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.1. Optimum Sartlarda Anyonlarin Kromatografik Ayirim

Iyodiir i¢in alikonma faktdriiniin (k) hesaplanmas;
tv=14cm
tr —tm 20cm—14cm

kr = = = 043
tMm 1.4 cm

Iyodiir ile Nitrat arasindaki segicilik faktoriiniin (o) hesaplanmast;

(tr)NOs" — tym 26cm—14cm
o= = = 2.00
(tR)r — tm 20cm—-14cm

Iyodiir ile Nitrat arasindaki ayiricilifin (Rg) hesaplanmasi;

2 [(tr)Nos™ — (tR)1 | 2(2.6cm — 2.0 cm)
Rs = = = .6 cm

Wnos + Wi 0.35cm + 040 cm

43



Iyodur i¢in tepsi sayisinin (N) hesaplanmast;

[t (2.0’
N=16 =16 = 525
(WD)? (0.35)*

Iyodiir pikinin asimetrilik derecesinin (Ag) incelenmesi;

b 0.2 mm

a 0.1 mm

Cizelge 3.1°deki sonuglara bakildifinda segiciligin olduk¢a iyi , pik
asimetrisinin ise  kabul edilebilir oldugu goriildii. Belirlenen kromatografik
sartlarda bromatin ve iyodiirlin iyi bir sekilde ayirildig1 goriildii. Nitrat ve bromiir
piklerinin ise ayirimi saglanamadi. Ancak bu piklerin ayirimi asetonitril derigiminin

artirilmasi ile basarildi.

Piklerde kuyruklanmalar goriilmektedir. Bunun  sebebi genel olarak
tamamlanamayan ayricilik, yavas hiz, kimyasal reaksiyonlar ve az da olsa

topaklanmadan kaynaklanan kolon boglugunun olmas: sdylenebilir.

44



Cizelge 3.1. Kolon Performansi I¢in Kromatografik Parametreler

Anyon k o R N A tms(Dg)

I 0.43 525 20 5
2.00 1.6

NOs~,Br 0.86 675 1.33 5
1.42 12

NOy 1.22 760 1.50 5
2.77 4.8

BrO5 3.36 930 1.75 25

Kromatografik sartlar ; 30/70 CH;CN/H,0, 1.ml/dak.,

pH=4.15, 0.05 M NaClO, Kolon: 15 cm

3.3. Kolon Verimliligi

Kolon verimliligini agiklamak i¢in van Deemter teorisinden faydalanildi.
Sivi kromatografide van Deemter esitligi H (H.E.T.P) = B/u + Cu seklinde ifade
edilir. Kromatografi kolonunun verimliligi tabaka yiiksekliginin (HL.E.T.P) azalmasi
ile artar. Kolon verimliligini incelemek i¢in u — H.E.T.P grafigi ¢izildi (Sekil 3.3.).
u — H.EE.T.P grafiini ¢izmek i¢in standart nitrat ¢6zeltisi 0.5, 0.8, 1.0, 1.3, 1.5
mL/dak. akis hizlarinda kolondan gegirildi. Asagida 1.0 ml/dak. akig iz igin

yapilan hesaplamalar diger hizlar i¢in de gegerlidir.
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30: 70 ACN:H,0, 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Flow:1 ml/dak. , UV 214 nm

w3 s oo v o >

25 5.0 7.5  Zaman(dak.)

Sekil 3.2. Kromatogram : Standart Nitrat Cozeltisi

Iml/dak. akis hizinda standart nitrat ¢ozeltisi i¢in dogrusal hiz (u) ve
H.E.T.P (H) degerlerinin hesaplanmasi,
Kolon boyu (L) : 15 cm
Alikonma zamam (tg) : 3.96 dakika
Tepsi say1st (N) : 340

Dogrusal hizin bulunmasi;

L(cm) 15
u= = = 3.79
tr(dak.) 3.96
olarak bulundu.

Tepsi yiiksekliginin bulunmasi;

15
= 44x103

H =

N 340

olarak bulundu
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Sekil 3.3. Deneysel u—H.E.T.P egrisi

Sekil 3.3. deneysel olarak elde edilen van Deemter grafigini Sekil 3.4. ise bir
stv1 kromatografiden teorik olarak beklenen van Deemter grafigini gostermektedir.
Sekil 3.4.’deki goriilen minumum nokta optimum akig hizim gostermektedir.
Deneysel olarak elde edilen grafikte bu noktamin gézlenememesinin nedeni sivilarin
difuzyon katsayisinin ¢ok diigiik olmasi, hatta pek ¢ok sivi i¢in bu degerin sifir
olmasindan kaynaklanmaktadir. Stvi kromatografide, deneysel olarak elde edilen
van Deemter grafiginde minumum noktanin yakalanabilmesi i¢in g¢ok diigiik akis

hizlarinda ¢alisilmasi gerekmektedir.
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oHmm

u, dogrusal hiz

Sekil 3.4. Sivi kromatografide beklenen teorik u — H.E.T.P egrisi

Ayrica sekil 3.5.a., 3.5..b., 3.7.c.’deki kromatogramlar farkli akis huzlarimin
anyonlarin ayirimi {izerine etkisini gostermektedir. Yiiksek akis hizlarinda ayirimin
bozuldugu, diisik akis hizlarinda ise alikonmanin arttii ve piklerin genisledigi
gortildu. Tepsi yliksekligi (H), 0.5 mL/dak. akis hizinda 0.3 mm’ye kadar azald,
fakat alikonma zamanlar: artt1 ve piklerde genisleme oldu (Sekil 3.5.a.). Optimum

akis hiz1 1ml./dak olarak belirlendi.
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30: 70 ACN:H,0, 0.050 M NaClO;
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Flow:0.5ml/dak. , UV 214 nm

wo oo w g P>

5 10 15 Zaman(dak.)

Sekil 3.5.a. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: Akis Hizi 0.5mL/dak.

30: 70 ACN:H,0 , 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Akis hizi:1.5 ml/dak. , UV 214nm

al

b. NOy”
¢. Br

d. NOy
<. BrO;'

nEe oo o P>
o
(3

5 10 Zaman(dak.)

Sekil 3.5.b. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: Akis Hiza 1.5mL/dak.
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3.4. Anyon Ayrimina Etki Eden Parametrelerin Optimizasyonu
3.4.1. pH Etkisi

Alumina ortamin pH’simna bagli olarak anyon yada katyon degistiriciye
déniisiir ve asidik pH’ larda anyon degisim kapasitesi artar. Bu nedenle anyonlarin

alikonmalari iizerine PH’ 1n 6nemli oranda etkisi vardir.

pH ayarlamasi sodyum asetat / hidroklorik asit karigimi ile yapildi. Asetat
derigimi 0.001 M yapilarak, 0.1 M HCI ile degisik pH degerlerine tamponlandi.

Hareketli fazlarin pH’s1 3.75 ile 5.5 arasinda degistirildi.

Ayrica pH ayarlamasinda kullanilan hidroklorik asitten gelen kloriiriin
etkisini incelemek i¢in pH ayarlamas1 sodyum asetat — asetik asit karigimu ile de
yapildi. pH ayarlamas1 yapilirken ortamdaki karsit iyon (NaClOs veya NaCl)
derigimi de dikkate alinmaya ¢aligildi. Standart anyon karigimlar: 1 ml / dak. akig
hizinda degisik pH’ lardaki hareketli faz karigimlari ile kromatografik ortama

enjekte edildi.

Alumina iizerinde yiizey yiikii mobil faz pH’ma baglt olarak pozitifden
negatife dogru degisir. Alumina yiizeyinde hidrojen ya da hidroksit iyonlarinin
ayrilmasi yada Al — OH gruplarinin ylizeyde ayrigmasi ile bir ylizey yiikii oldugu
distintiliir. Sekil 3.6.°da pH’a kars1 alikonma faktorii(k) grafigi goriilmektedir.
Hareketli faz pH’s1 4.15’in {izerinde ise yani pH azaldik¢a alikonma faktoriiniin (k)
analitin ylirlitilmesinde herhangi bir degisim olmaksizin azaldigi goriildii. pH
4.15’in altinda ise alikonma faktériintin pH arttik¢a azaldigi goriildii. Ancak anyon
degisim kapasitesinin asidik pH’larda artti31 daha Once belirtilmigti. pH 4.15” in
altindaki pH degerlerinde beklenenin aksine alikonma faktdriiniin azalmasimn kargit

iyon derigiminin fazla olmasindan kaynaklandig: diistiniildii.
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Sekil 3. 7.a, 7.b, 7.c, 7.d, 7.e, 7.fde ise inorganik anyonlarin kromatografik
ayirimina pH’in etkisini gosteren kromatogramlar verildi. Burada da pH 4.15%in
tizerine ¢ikildikca alikonma ve ayiricihigin azaldigr goriildii. Yine pH 4.15 degerinin
altina inildik¢e alikonma ve ayiricilifin azaldigy goriildi. Optimum pH olarak en iyi
alikonma faktorii (k) ve o (secicilik) degerlerinin elde edildigi 4.15 olarak

belirlendi.

35
30 1

25 1

kx10'

20 4

15 4

10 4

Sekil 3.6. Ahkonma faktoriiniin pH ile degisimi
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30: 70 ACN:H,0O, 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=3.75
be Akis hizi: Iml/dak. , UV 214nm

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.7.a. Anyonlarin Kromatografik Ayrimi: pH 3.75

30: 70 ACN:H,0, 0.050 M NaClQ,
0.0010 M asetat tamponu , pH=3.90
Akis mzi:1ml/dak. , UV 214nm

al
d b. NGy
c. Br
d. NOy
a e. BrOy”

5 10 Zaman(dak.)

Sekil 3.7.b. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: pH 3.90
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s oo w o P>

v oD e oo n g >

30: 70 ACN:H,0 , 0.05M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
b,c Akis hizi; Iml/dak. , UV 214nm

d al
b. NOy”
c. Br
d. NOy
e. BrOs”

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.7.c. Anyonlarm Kromatografik Ayrimi: pH 4.15

30: 70 ACN:H;0, 0.050 M NaClIO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.50
Akis hizi:1mi/dak. , UV 214nm

b,c
arl
b. NOy”
c. Br
d d. NOy
€. BrO3'

5 1.0 Zaman(dak.)

Sekil 3.7.d. Anyonlarin Kromatografik Ayrrim: pH 4.50
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womon oW o P>

w s s oo w o D>

30: 70 ACN:H,0, 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=5.00
Akis hizi:1ml/dak. , UV 214nm

al
b. NOy

:
—F

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.7.e. Anyonlarm Kromatografik Aymrimi: pH 5.00

>

30: 70 ACN:H,0 , 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=5.50
d Akig hizi:1ml/dak. , UV 214nm

N
—%

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.7.f. Anyonlarin Kromatografik Ayirumi: pH 5.50
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3.4.2. Karsit iyon Etkisi

Mobil faz kargit iyonunun tiirli ve derigsiminin anyonlarin tutulma ve
ayrilmas1 iizerine 6nemli etkisi vardir. Karsit iyon alumina ylizeyinde kimyasal
etkilesimlerle tutunur. Analit iyon alumina yiizeyi ile etkilestiginde analit iyon ile
kargit iyon arasinda yer degistirme tepkimesi meydana gelir. Dolayis: ile kargit
iyonun, analizi yapilacak iyonlar ile yerdegistirme kapasitesi ayirim i¢in 6nemli
olmaktadir. Karsit iyon etkisini incelemek i¢in hareketli faz pH’s1 4.15°de tutularak
kloriir ve perklorat iyonlarinin sodyum tuzlari hazirlandi. Sekil 3.8.’da 0.1 M NaCl
“in Sekil 3.10.c’de ise 0.1 M NaClO4’1n anyonlarin kromatografik ayirimi iizerine
etkileri goriilmektedir. Elde edilen kromatogramlara bakildiginda ayirim igin
Burada ClO4" ‘1n karsit iyon olarak kullanilmasinin daha uygun oldugu, NaCl’iin ise

daha diisiik ayiricihik sagladigi goriildii.

ab,c

30: 70 ACN:H,0, 0.10 M NaCl
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
d,c Akig hizi:Iml/dak. , UV 214nm

al

b. NOy
c. Br

d. NOy
. BIO3-

w s omo®no P>

)

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.8. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: 0.1 M NaCl
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3.4.3. Karsit iyonun Derisim Etkisi

Hareketli fazin iyon siddetinin artirilmasi anyonlarin alimiina ytizeyinde
tutunmalarini  azaltmaktadir. Hareketli fazin iyon siddeti artirildikga anyonlar
alumina yiizeyindeki serbet ylizeylerin azalmasindan dolay1 kolonda yeteri kadar

denge kuramadan kromatografik ortamdan ayrilirlar.

Hareketli fazin iyon siddetini ayarlamak i¢in pH = 4.15°de, akis hizi 1 ml
/dak.’da tutularak tutularak NaClO4 ¢ozeltisi kullanildi. Hareketli fazdaki perklorat

derisimi 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M, 0.2 M olarak ayarlandi.

Sekil 3.9. alikonma faktoriintin (k)  iyon siddeti ile degisimini
gostermektedir. Burada iyon siddeti arttik¢a alikonma faktériiniin beklendigi gibi
azaldigy goriildi. Sekil 3.10.a., 10.b., 10.c. ve 3.7.c.’” de ise hareketli fazin iyon
siddetinin degistirilmesi ile elde edilen kromatogramlar verildi. Iyon siddetinin
azaltilmasi kapasite faktoriiniin ve tutunmamn artmasina neden olmaktadir. Ancak
bu ayiriciligin ve segiciligin iyi olacagi anlamina gelmez. Ornegin kolonda uzun
slire kalmas! analiz siiresinin uzamasima, pik geniglemesi gibi sorunlara neden
olmaktadir. Bu da kromatografik piklerin bozulmasina, ayiricihigmm ve segiciligin
bozulmasina neden ohnaktadlr. 0.05 M NaClOy derisiminin ayiricilik ve segicilik

igin uygun oldugu belirlendi.
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70 -

60 -
50
=
z
40 -
30 4
20 -
BrOy
10
NO;
o B )NOy
0 v - r g L
0 5 10 15 20
fyon siddetix10’
Sekil 3.9. Alilkonma faktdriiniin iyon siddeti ile degisimi
A 30: 70 ACN:H,0 , 0.010 M NaCIO;
b 0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
s Akig uzi:1ml/dak. , UV 214nm
o
T
b
a
n
S

5 10 15 Zaman(dak.

Sekil 3.10.a. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: 0.01 M NaClO,
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30: 70 ACN:H;0, 0.10 M NaClO,
b,c 0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Akig hizi:1ml/dak. , UV 214nm

“Ss oo no P>

5 10 Zaman(dak.)

Sekil 3.10.b. Anyonlarin Kromatografik Ayirnmi: 0.1 M NaClO,

A
b he 30: 70 ACN:H,0 , 0.20 M NaClO;
§ ’ 0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
o Akig zi: 1ml/dak. , UV 214nm
r
b d
a al
n b. NOy
S ¢.Br
d. NOy
a e. BI'O3‘
€
5 10 Zaman(dak.)

Sekil 3.10.c. Anyonlarin Kromatografik Ayinm: 0.2 M NaClO,
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3.4.4. Organik Tastyicinin Etkisi

Organik tagiyicimin inorganik anyonlarin ayrilmasi ve tutulmasi tizerinde
Onemli etkisi vardir. Organik faz karigiminin etkisini incelemek igin hareketli faz
olarak asetonitril — su karisimi kullanildi. Asetonitril — su karigiom 0:100, 30:70,
50:50, 80:20 oranlarinda hazirlandi. Asetonitril hacmi % 80’e kadar ¢ikarildi. Diger
parametreler ise pH = 4.15, NaClO4 derigimi ise 0.05 M, akis hiz1 1 ml / dak. olarak

tutuldu.

Sekil 3.11 alikonma faktoriinlin asetonitril yiizdesi ile degisimini
gostermektedir. Asetonitril ylizdesi arttik¢a iyodiir ve nitritin tutunma zaman fazla
degismezken bromiir, nitrat ve bromat iyonlarinin tutulma zamanlarinin arttifi
gozlendi. Sekil 3.12.a., .12.b., 12.c. ve 3.7.c.’de asetonitril ylizdesinin degistirilmesi
ile elde edilen kromatogramlar goriilmektedir. Asetonitril yilizdesi % 80’e
cikanldiginda cakisik olarakgelen nitrat ve bromat iyonlarinin birbirlerinden
ayrilmalarinin saglandigi goriildii. Ancak burada da nitrit ve nitratin gakisik
gelmeye basladigi goriildii. Bromatin gelme zamaninin ise 22 dakikaya kadar ¢iktig1

gorildii. Alikonma zamaninin gecikmesi piklerin genislemesine neden olmaktadir.

Asectonitril ylizdesi artirnldifinda alikkonma zamanlarinin artmasinin
nedenleri;
a)  Asectonitril ylizdesi artirildifinda anyonlarin hareketli fazdaki
¢Oziiniirligiintin azalmasi
b)  Alumina ylizeyindeki protonlarin hidroksile doniiserek yiizeydeki
aktif merkezlerin azalmasi gosterilebilir.
Kisacas1 asetonitril derigimi artirildik¢a aluminanin iyon degistirme kapasitesi

azalir. Ayrim icin optimum asetonitril — su orant 30 :70 olarak segildi.
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9 BrO;°

NO,-

Br
2] ° //; NO,
—

I

o
—4
[ ]
®

0 10 20 20 ' 50 60 70 80 %0
%ACN

Sekil 3.11. Ahkonma faktoriiniin asetonitril yiizdesi ile degisimi

0: 100 ACN:H,0, 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Akisg hizi:Iml/dak. , UV 214nm

o Do owo P>
o
o

5 10  Zaman(dak.)

Sekil 3.12.a. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: H. Faz : %0 asetonitril - %100 su

60



50: 50 ACN:H,0, 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
Akis izt 1ml/dak. , UV 214nm

wn oo ®no >

N
t

5 10 15 Zaman(dak.)

Sekil 3.12.b. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: H. Faz : %50 asetonitril-%50 su

‘g 80: 20 ACN:H,0 , 0.050 M NaClO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
. b Akis hizi:ImV/dak. , UV 214nm
'y
b al
a b. NOy"
n d ¢. Br
s d. NO;
€. BI‘O3.
a
c
1+
5 10 15 20 Zaman(dak.)

Sekil 3.12.c. Anyonlarin Kromatografik Ayirimi: H. Faz : %80 asetonitril - %20 su
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3.4.5. Kloriir Derigimi

Buraya kadar yapilan caligmalar sonrasinda optimum kromatografik
kosullar: 30 : 70 asetonitril — su karigimi, 0.05 M NaClO,, pH = 4.15, akis hiz1 =
Iml /dak. olarak belirlendi. Ancak pH ayarlamasi yapilirken kullanilan HCl’den
dolay1 ortama bir miktar klortir gelmektedir. Bu da NaClOQ; ile beraber ortamin iyon
siddetini degistirmektedir. Ortamda bulunan bu kloriiriiriin etkisini incelemek i¢in
pH 4.15%e ayarlanmirken sodyum asetat / hidrojen kloriir karisimi yerine sodyum

asetat / asetikasit karigimi kullanildi.

Sekil 3.13. pH ayarlamasinin hidrojen kloriir kullaniimadan elde edilen
kromatogrami gostermektedir. Sekil 3.13.’de de goriildiigii gibi ortamda hig klor
olmamas: alikonma zamaninin azalmasina ayriciliin ise bozulmasina sebep
olmaktadir. Ortamda karsit iyon olarak sadece NaClO4’1n bulunmasinmin ayirim

icin yeterli olmadig: goriildi.

30: 70 ACN:H,0, 0.050 M NaCIO,
0.0010 M asetat tamponu , pH=4.15
b,e akig hizi:Iml/min. , UV 214 nm

al
d b. NO;

mEopomow o P>

d.NOy
e. BI'O{

5 10 Zaman(dak.)

Sekil 3.13. Anyonlarin Kromatografik Ayirnmi: pH igin sodyum asetat/asetik asit
tamponu
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3.5. Alumina Kolonda Gergek Su Ornekleri Ile Yapilan Kromatografik

Cahisma

Gergek su dmekleri ile galigmak igin Kizilirmak nehri Kirikkale ili Yahsihan
¢ikisindan nehir suyu Srnekleri alindi. Alinan Srnekler siiziildikten sonra bagka bir
isleme tabi tutulmadan kolona enjekte edildi. Elde edilen kromatogramda (Sekil
3.12.) nehir suyundaki nitrat derigimi 8.5 ppm olarak belirlendi. Belirlenen nitrat
derisiminin, Kizalirmak nehrinin aymi bslgesinden alinan su 6rneklerinin iyon segici

(52)

elektrotla ile yapilan bagka bir ¢aligmadaki”“ sonuglariyla ortiistiigii goriildii.

—_ Detector 2-214rm
10uL. N.SUYU

16

Sekil 3.14. Kromatogram : Kizihrmak Nehir Suyu
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4. SONUC ve ONERILER

Hazirlanan o — aluminanin bazi inorganik anyonlarm belirlenmesi i¢in iyi bir
HPLC kolon dolgu maddesi olabilecegi gosterilmistir.

Kullanilan anyonlar i¢in segicilik oldukga iyidir.

o — aluminamin hazirlanma iglemleri daha kiigiik partikiil biiyiikliigline
ulagmak i¢in iyilegtirilebilir.

Stirekli kullanmak sart1 ile kolon 6mrii en az altt aydir.

Kullanilan anyonlarin en kii¢lik tayin sinirlari iyodiir, bromiir, nitrit, nitrat
i¢in 5 ng, bromat i¢in ise 25 ng olarak bulunmugtur.

Inorganik anyonlarmn ayrilmasi igin optimum kromatografik sartlar pH 4.15,
iyonik kuvvet 0.05 M akis hiz1 1ml/dak., asetonitril ylizdesi %30°dur. Bu
sartlar altinda en ytiksek se¢icilik elde edilmistir.

Ancak kromatogramlarda kuyruklanmalar olmasi dezavantajdir. Bunun
sebebi genel olarak tamamlanamayan ayiricilik, yavas hiz, kimyasal
reaksiyonlar ve az da olsa topaklanmadan kaynaklanan kolon boglugunun

olugmasindandir.
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