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KOMPLEKS MATRIKSLI ORNEKLERDE IC ILE ANYON TAYINIi (SUT,
ICME SUYU, DENiZ SUYU)

OZET

Iyon Kromatografi metoduyla kompleks matriksli rneklerde eser anyon analizleri,
yiksek zemin cevabi nedeniyle imkansizdir. Bdyle c¢alismalarda Ornek
seyreltilmesine ragmen bu, eser analizlerinde istenmeyen bir durumdur.

Bu c¢alismada, igme suyu ve deniz suyunda siyaniir ve siitte, iyodiir ve tiyosiyanatin
birlikte tayini amaglanmistir.

[k olarak, siyaniiriin standart ¢ozeltilerindeki iletkenlik dedektorii ile tayini detayl
olarak arastirillmistir. Hidrosiyanik asit, diisiik disosiyasyon sabitine sahip
oldugundan dolay1 kloramin-T ile reaksiyonu sonucu siyanata donistiiriilmistiir. Bu
metotla siyaniiriin analizi lizerine gesitli anyonlarin etkisi arastirilmistir. 100 pg/L
siyaniir analizine 300 mg/L Kloriir varliginin (3000 kat) girisim yapmadigi bulundu.
Nitrit anyonu bir¢ok metotta siyaniir analizini bozar. Bu ¢alismada, nitrit ve siyaniir
basarili bir sekilde ayrilabilmis ve kantitatif olarak tayin edilebilmistir.

Bu ¢alismada ayrica deniz sularinda Siyaniir tayini i¢in matriksin temizlenmesinde
yeni bir metot gelistirilmistir. Deniz suyu, dnce H+-formunda kuvvetli asidik katyon
degistirici regine igeren bir kolondan daha sonra melamin formaldehit iceren bir
kolondan gecirilmistir. Bu metotta drnek seyreltilmemis ve matriks iyonlar1 elimine
edilmistir.

Stit orneklerinde tiyosiyanat tayini bebek ve c¢ocuklar {izerine potansiyel saglik
etkilerinden dolayr 6nemlidir. Yiksek miktarda yag, protein ve karbonhidrat
varligindan dolayr analizden Once siit Orneklerinin temizlenmesi gerekir.
Caligmamizda, siit drneklerinde tiyosiyanat, iyodiir ve bazi anyonlarin birlikte tayini
icin temizleme metodu gelistirilmistir. Bu amagla ornekler, siit proteinlerini
coktirmek i¢in asetonitrille muamele edildi. Daha sonra asetonitril tamamen
ucuruldu. Siiziintii, SPE kartustan ve PES filtreden sirasiyla gegirilerek iyon
kromatografi ayirma kolonuna enjekte edildi. Gelistirilen metot, siitte SCN™, T,
NO,™, Br, NOgs, SO42' ve PO43' anyonlarinin ayni anda tayini i¢in uygundur.
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DETERMINATION OF ANIONS IN COMPLEX-MATRIX-LIQUIDS BY IC

SUMMARY

The determination of trace anions by ion chromatography in complex matrix is
impossible because of high background. Although most methods involves sample
dilution, this is undesirable in trace analysis.

The aim of this work is to analyze cyanide in drinking water and sea water and
simultaneous determination of iodide and thicyanate in milk samples.

First of all, determination of cyanide in standart solution by conductivity dedection is
investigated in detail. Cyanide is reacted with chloramine-T to form cyanate due to
low dissosiation constant of cyanide.

The effects of various possible interferent ions on the analysis of CN™ by the
recommended method were also investigated. It is found that 300 mg/L chloride did
not interfere in analysis of 100 ug/L cyanide. Nitrite is also a serious interferent in
some reported studies. In present work, nitrite and cyanide were successfully
seperated and determinated quantitatively.

We present here also a preteatment method for the determination of cyanide in sea
water that leads to a clean matrix. Sea water is treated with an H*-form cation
exchange resin and then sequantially melamine-formaldehyde resin. There is
essentially no dilution of sample and the matrix effects are eliminated.

The determination of SCN™ in milk is important owing to its potential health impact
on infant and children. The presence of large amount of fats, proteins,
carbonhydrates etc. demand some initial cleanup from milk. In our work, we also
developed a cleanup method for simultenous determination of SCN™ and I" and some
anions in milk samples. For this purpose samples treated with acetonitrile to
precipitate some milk proteins. Then evaporated to get without acetonitrile in
supernatant. After this step, supernatant is passed in SPE cartridge and filtered
through PES filter before introduce ion chromatography seperation column.
Developed method is suitable for simultane determination of SCN™, I, NO,™, Br",
NOs™, SO,%, and PO,* anions in milk.
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1. GIRIS

Cozeltide anyon analizleri i¢in su yontemler kullanilir; iyon kromatografi, kapiler
elektroforez, akis-injeksiyon analizi, spektrofotometrik analizler ve elektrokimyasal
metotlar. Tyon kromatografi, kisa zaman iginde yiiksek hassasiyette genis yelpazede

iyonlar1 ayirma ve tayin etmede en ¢ok tercih edilen yontemdir [1].

Iyon-degistirme kromatografi (IC) ¢ogu zaman iyon kromatografi olarak kisaltilir.
Iyon degistirici reginelerin kullanimma dayanan iyonlarin ayrilmasi ve tayini igin
modern ve etkili bir ydntemdir. Iyon-degistirme olaylar1 genel prensiplerde
aciklanacagi gibi, ¢ozeltideki iyonlar ile ¢oziinmeyen, yiliksek molekiil agirliklt bir
katinin yiizeyindeki benzer isaretli iyonlar arasindaki degistirme dengesi temeline
dayanmaktadir [2]. Bu ¢alismada kullandigimiz Dionex ICS-3000 cihazi, verimi,
tiretkenligi ve Oncesine gore on kat daha yiiksek performansi ile tamamiyla
biitlinlestirilmis bir sistemdir. Bu sistemde aym1 anda iki analiz tek bir
otodrnekleyiciden tek bir uygulama ile yapilabilir. Ayrica pompa hem isokratik hem
de gradient olarak calisabilir. Dual sistemlerde iiretimlilik, esneklik, hassasiyet ve

segicilik artar ve ekonomik avantajlar 6nemli 6l¢iide goze carpar [3].

Insan dahil tiim canlilar yasamak i¢in mutlak suretle suya ihtiyac duymaktadirlar.
Ihtiya¢ karsilanirken sularin belli bir asgari kaliteyi saglamas1 gerekmektedir. igme
sularinda yaygmn anorganik anyonlarm tayini IC’nin diinyada en Onemli
uygulamalarindan birisidir [4]. Bilindigi gibi deniz suyu yap1 olarak diger sulara gore
bir takim farkliliklar gésterir. Deniz suyunda en ¢ok rastlanan ¢6ziinmiis maddeler
tuzlardir. Clinkii matriksteki yiiksek anyon konsantrasyonlarinda eser anyonlarin
analizleri zorlasir. Bu yiizden deniz sularinda anyon analizleri i¢gme sularina gore
zordur. MF regineye siyaniiriin tutunmadiginit G. Giimiis ve arkadaslar1 belirlemis ve

bundan yararlanarak siyaniirii diger anyonlardan ayrilmasi i¢in denemeler yapilmistir
[5].

Deniz suyunda oldugu gibi siit orneklerininde de bazi anyonlarin IC analizleri
dogrudan yapilamamaktadir. Siitlin matriksinde bulunan proteinler, karbonhidratlar,

yaglar, mineraller ve diger tuzlar gibi bilesenler, baseline iletkenlik degerini



arttirarak eser tiyosiyanat ve iyodiir anyonlarinin analizlerine o6nemli Olgiide
engellemektedirler. Bunun i¢in Oncelikle proteinler ve katyonlar ortamdan
uzaklagtirildiktan sonra siitiin diger bilesenlerinin elimine etmek amaciyla

ekstraksiyon c¢alismalari yapilmistir [6].

Yeni dogan bebeklerin ve ¢ocuklarin en fazla tiikettigi besin maddesi olan siitte NIS
inhibitorleri ile iyodiir anyonlarinin analizleri genel toplum sagligi agisindan hassas
bir konudur. Cilinkii NIS, kandan tiroid bezine iyodiir yerine inhibitorleri tasidiginda
tiroid hormonlarinin {iretimini azaltarak bebeklerde ve c¢ocuklarda zamanla zeka,

gelisim ve bitylime gibi bazi sorunlar ortaya ¢ikar [7].

Matriksteki anyonlarin konsantrasyonlarin yiiksek olmasi ile olusan girisimin yani
sira kromatografi kolonomuzda c¢ok yakin hatta ayni alikonma zamanlarinda
cikabilen anyonlarinda ayrimi igin ICS-3000 iyon kromatografi cihazinda

optimizasyon ¢alismalart yapilmistir.



2. iYON KROMATOGRAFi

2.1 Kromatografi

2.1.1 Giris

Genellikle, kimyasal tayin yontemleri secici olup belki ¢oz azi spesifiktir. Bunun
sonucu olarak, analitik islemlerde girisim yapabilecek maddelerden ayrilmasi ¢ogu
zaman zorunludur. Yirminci yiizyilin ortalarina kadar analitik ayirmalar ¢oktiirme,
damitma ve ekstraksiyon gibi klasik yontemlerle yapiliyordu. Giiniimiizde, analitik
ayirmalar, 6zellikle numune ¢ok bilesenli ve karmasik ise, ¢ogunlukla kromatografi

ve elektroforez ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamasi bulunan gii¢lii bir ayirma
yontemidir. Kromatografi yirminci ylizyillin basinda Rus botanik¢i Mikhail Tswett
tarafindan bulunmus ve onun tarafindan isimlendirilmistir. Tswett bu teknigi, toz
kalsiyum karbonat doldurulmus bir cam kolondan bitki pigmentleri ¢6zeltisini
gecirerek klorofil ve ksantofil gibi bircok bitki pigmentini ayirmada kullanmustir.
Ayrilan maddeler kolonda renkli bantlar seklinde goziiktiiglinden, yontem igin
kromatografi adin1 kullanmistir (Yunancada chroma “renk” ve graphein “yazma”

anlamina gelmektedir.)

Son yillarda hem bir¢ok yeni kromatografik teknik gelistigi hem de bilimcilerin
karmasik karigimlari ayirmak igin daha iyi tekniklere gereksinimleri arttigi igin,
kromatografik uygulamalar ¢ok biiyilk oranda artmistir. Bu yontemlerin bilime
bliyiik katkilar yapmasi sonucu bu alandaki buluslarina karsilik 1952 yilinda A.J.P.
Martin ve R.L.M. Synge’ye Nobel 6diilii verilmistir. Daha da 6nemlisi 1937 ile 1972
yillar1 arasinda alinan 12 Nobel Odiilii kromatografinin énemli rol aldig1 ¢aligmalara

verilmistir. Stiphesiz, giiniimiize kadar bu say1 da artmistir.

2.1.2 Kromatografinin genel tanim

Kromatografi kompleks karigimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak i¢in kullanilan bir¢ok yontemi igerir; bu ayirmalarin cogu baska yontemlerle

yapilamamaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir



stiperkritik akigkani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya
bir kati yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz iginden
gecmeye zorlanir. Bu iki faz numunenin bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda
farkli oranlarda dagilacagi sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan
numune bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢ok yavas hareket ederler. Bu hareket
hizlarinin farkliligt sonucu, numune bilesenleri birbirlerinden kalitatif ve/veya

kantitatif olarak analizlenebilen farkli bantlar veya bolgeler seklinde ayrilirlar.

2.1.3 Kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi

Kromatografik yontemler iki sekilde siniflandirilabilir. Birincisinde, hareketli ve
durgun fazlarin fiziksel olarak nasil temas ettirildikleri esas alinir. Kolon
kromatografide, durgun faz ince bir kolonda tutulur ve hareketli faz basing altinda
bu durgun faz arasindan ge¢gmeye zorlanir. Diizlemsel kromatografide, durgun faz
diiz bir plaka tizerine veya bir kagidin gozenekleri arasina tutturulur ve bu durumda
hareketli faz durgun faz arasindan kapiler etkisiyle veya yercekimi etkisiyle hareket
eder. Ancak, her iki tiir kromatografinin dayandigi dengeler aynidir ve kolon
kromatografi i¢in gelistirilmis kuramlar diizlemsel kromatografiye de kolaylikla

uygulanabilir.

Kromatografinin daha temel bir simiflandirilmas1 kullanilan durgun ve hareketli
fazlarin tipleri ve fazlar arasinda madde aktarimini saglayan dengelerin cinslerine
gore yapilir. Sekil 2.1°de kromatografinin ii¢ temel tipi gosterilmektedir: sivi
kromatografi, gaz kromatografi ve superkritik akiskanli kromatografi. Bu isimlerde

de gectigi gibi, bu li¢ teknikte hareketli faz sira ile

stvi, gaz ve superkritik akigkandir. Cizelgenin ikinci kolonunda goriildigi gibi,

birgok kromatografik yontem ilk iki teknikten birine girmektedir.

Sadece sivi  kromatografi, hem kolonlarla hem de ylizeyler {izerinde
gerceklestirilebilir; gaz kromtagrafi ve superkritik sivi kromatografi yalniz

kolonlarda gercklestirilir ve kolonun i¢ yiizeyinde hareketli faz bulunur.

2.1.4 Kolonlarda eliisyon kromatografi

Sekil 2.1, bir kolonda siv1 hareketli faz kullanarak A ve B gibi iki maddenin eliisyon
kromatografi ile nasil ayrilabilecegini gostermektedir. Eliisyonda, madde kolondan

taze ¢oziicliniin siirekli ilavesi ile yikanarak alinir. Sekilde goriildiigii gibi, bir miktar



numune kolona konur (Sekil 2.1°deki ty zamani) ve numunenin bilesenleri kolonun
iki faz1 arasinda dagilir. Kolona katilan hareketli faz (eluent), numunenin bir
boliimiinii iceren ¢oziiciiyli kolonda ilerlemeye zorlar ve bu arada hareketli fazla
durgun fazin yeni boliimleri arasinda numune tekrar bolisiiliir (t; zamani). Ayni
anda, numunenin kolona giris tarafinda, taze ¢oziicii ile durgun faz arasinda da

dagilim gerceklesir.

Kolona ¢oziiciiniin stirekli olarak verilmesi, hareketli ve durgun faz arasinda siirekli
madde aktarimi yaparak, ¢oziinen madde molekiillerini kolonda asagiya dogru tasir.
Fakat, ¢oziinen madde hareketi sadece hareketli fazda olustugu igin, ¢Ozilinen
maddenin kolonda goc¢ ettigi ortalama hizi, onun hareketli fazda gec¢irdigi zaman
kesri ile orantilidir. Durgun fazin kuvvetli tuttugu maddeler icin, bu kesir kiigiik
(Sekilde 2.1°deki B maddesi) ve hareketli fazda bulunma olasiligi daha fazla olan
maddeler icin (A bileseni) ise biiyiiktiir. Ideal olarak, hizlarda olusan bu fark sonucu,
karisimdaki bilesenler kolon boyunca bant veya bolgeler seklinde ayrilirlar (Sekil
2.1°de t; zamani). Ayrilan bilesenler, kolondan yeterli miktarda hareketli faz
gegirilerek izole edilir, bu sirada herbir bilesen i¢in, onlarin tayin edilebilecegi veya

ayr1 ayr1 toplanabilecegi bolgeler elde edilir(Sekil 2.1°de t3 ve t4 zaman).

2.1.5 Analitin seyrelmesi

Sekil 2.1, ayirma isleminin énemli genel ozelliklerini gostermektedir. Ozellikle,
ayirma islemlerinde hemen hemen daima analitlerin seyrelmesi s6z konusudur. Bu
nedenle, sekilde analitleri igeren orjinal bolgenin boyutu dedektdre ulasan iki
bolgeye gore oldukca kiigiiktiir. Bu, ayirma sirasinda analitlerin 6nemli oranda
seyreldigini gosterir. Bunun sonucu, herbir analit i¢in kullanilan dedektor, ayirma

yapilmadig1 zamankilere gore genellikle daha duyarli olmalidir.

2.1.6 Kromatogramlar

Coziinen maddenin derisimlerine cevap veren bir dedektor, kolon c¢ikisina
yerlestirilirse ve dedektdr sinyali zamanin (veya kullanilan hareketli fazin hacminin
bir fonksiyonu olarak kaydedilirse, Sekil 2.1’in alt boliimiinde goriildiigii gibi bir seri
pik elde edilir. Kromatogram olarak adlandirilan bu grafikler, hem kalitatif analiz

icin hem de kantitatif analiz i¢in kullanilir.
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Sekil 2.1 : (a) Kolon eliisyon kromatografi ile A ve B bilesenlerinin ayrilma
diyagrami. (b) dedektor sinyali.
Zaman eksenindeki piklerin yerleri, numune bilesenlerini tanimada kullanilabilir; pik

alanlar1 herbir bilesenin miktarinin bir 6l¢iistidiir.

2.2 Iyon-Degistirme Kromatografi

2.2.1 Genel bilgi

Iyon-degistirme kromatografi (IC) ¢ogu zaman iyon kromatografi olarak kisaltilr.
Iyon degistirici reginelerin kullanimma dayanan iyonlarin ayrilmasi ve tayini igin
modern ve etkili bir ydntemdir. Iyon kromatografi ilk olarak anyon-degistirici veya
katyon-degistirici recine ile doldurulmus HPLC kolonlarinda anyon ve katyon
karisimlarinin kolaylikla ayrilabileceginin farkedildigi 1970°li yillarin ortalarinda
gelistirilmistir. O zamanlar belirleme genellikle iletkenlik dl¢iimleriyle yapiliyordu.

Su andan, iyon kromatografisi i¢in baska dedektorler de mevcuttur.
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Sekil 2.2: Sekilde 2.1° deki A ve B bilesen bantlarinin kolonda iki degisik gog
zamanindaki derigim profilleri.

Iyon kromatografi, birbiriyle ¢ok benzer olan nadir toprak katyonlarmim katyon
degistirici recinelerle ayrilmasi igin gelistirilen Manhattan projesi sirasinda ortaya
cikan iyon-degistirme kromatografinin gelismisidir. Iyon-degistirme ayirmalari igin
teorik temelleri ortaya koyan bu muazzam calisma, II. Diinya savasindan sonra,
baska pek ¢cok maddelere uygulanabilecek sekilde genisletildi; sonunda karmasik
karisimlardaki amino asitler ve diger iyonik tiirlerin ayrilmast ve belirlenmesi igin

otomatiklestirilmis yontemlere kadar yayildi.

Modern HPLC’nin gelismesi 1960’11 yillarin sonunda basladi, ancak bu yontemlerin
Iyonik tiirlere uygulanmalari, alkali ve toprak alkali katyonlar, halojeniirler, asetat ve
nitrat gibi iyonik tiirlerin eluatlariin belirlenmesi i¢in genel bir yontemin eksikligi
sebebiyle gecikti. Bu duruma, 1975 yilinda, Dow Kimya Sanayi ¢alisanlar
tarafindan, iyonlarin konduktometrik belirlenmesini miimkiin kilan bir “¢oziicli

sinyali baskilama” teknigi ile ¢are bulundu.

2.2.2 Iyon-degistirme dengeleri

Iyon-degistirme olaylari, ¢dzeltideki iyonlar ve ¢dziinmeyen, yiiksek molekiil
agirlikl bir katinin yiizeyindeki benzer isaretli iyonlar arasindaki degistirme dengesi
temeline dayanmaktadir. Killer ve zeolitler gibi dogal iyon-degistiriciler uzun siiredir
bilinmekte ve son yillarda kullanilmaktadir. Sentetik iyon degistirici recineler ilk
olarak 1930’lu yillarin ortalarinda, su yumusatma, su deiyonizasyonu ve c¢ozelti

saflagtirilmas1 amaciyla iiretildi.



Cizelge 2.1 : Kolon kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi.

Genel Sinif Ozel Yontem  Durgun Faz Denge Tipi

Sivi  Kromatografi sivi-sivi  veya Kkati tizerine Karismayan
(LC) (hareketli faz: dagilma adsorplanmig sivi  sivilar  arasinda
SIV1) dagilma

Sivi-bagli faz ~ Kati yiizeye Sivi  ve Dbagh
baglanmis ylizey arasinda
organik tiirler dagilma

Sivi-kat1 veya Kati Adsorpsiyon

adsorpsiyon

Iyon degisimi Iyon  degistirici Iyon  degisimi

Boyut eleme recine Polimer bir Dagilma/eleme
katinin
gozeneklerindeki
S1V1

Gaz kromatografi Gaz-sivi Kat1 yiizeyine Gaz ve  sivi
(GC) (hareketli adsorplanmis sivi  arasinda dagilma
faz: gaz)

Gaz-bagh faz  Kati yiizeyine Sivi ve bagh faz
baglanmis arasinda dagilma
organik tiirler

Gaz-kati Kat1 Adsorpsiyon

Stiperkritik- Kati yilizeyine Siiper kritik
akiskanl baglanmis akiskan ve bagh
kromatografi organik tiirler ylizey arasinda
(SFC)  (hareketli dagilma

faz: siiper kritik

S1V1)

Katyon degistirici reginelerin en genel aktif bolgeleri, kuvetli bir asit olan siilfonik
asit (-SO3-H+) ve zayif bir asit olan (-COOH")’dur. Anyonik iyon degistiriciler,
kuvvetli bir baz olan tersiyer amin gruplar1 (-N(CH3)3"OH") veya daha zayif bir baz

olan primer amin gruplarini (-NHz"OH") igermektedir.



Siilfonik asit tipi bir iyon degistirici, M*" katyonunu iceren bir sulu ¢ozelti ile temas

ettigi zaman, asagidaki gibi gosterilebilen bir yer degistirme dengesi meydana gelir:
xRSOz H" (kat1) + M** (¢ozelti) <> (RSO3)x M** (katr) + xH" (¢ozelti) (2.1)

Burada, xRSOz H" biiyiik bir polimer molekiiliine tutunmus ¢ok sayidaki siilfonik
asit grubundan bir tanesidir. Benzer sekilde, kuvvetli bazik iyon degistirici, A*

anyonu ile, asagidaki denklemde gosterildigi gibi etkilesebilir:
XRN(CHj3)30H" (kat1) + AX (¢dzelti) «» [RN(CHgz)s IXA* (kat1)+ XOH (¢dzelti) (2.2)

Kiitlelerin Etkimesi Kanunu’nun iyon-degistirme dengesine uygulamasinin bir 6rnegi
olarak, tek yiikli B+ iyonu ile bir kromatografik kolondaki siilfonik asit reginesi
arasindaki reaksiyonu dikkate alalim. Notral bir ¢ozeltiden, asagidaki reaksiyon

sebebiyle, kolonun bas kisminda, B+ iyonlar1 tutulur:

RSO3 H" (k) + B (suda) <> RSO3B" (k) + H*(suda) (2.3)
Burada (k) ve (suda), sistemin bir kat1i veya suda oldugunu ifade etmektedir.
Hidroklorik asidin seyreltik c¢ozeltisi ile eliisyon, durgun fazdaki B+ iyonunu
hareketli faza aktaracak sekilde Esitlik 2.3’deki dengeyi sola kaydirir. Bu iyonlar

daha sonra durgun ve hareketli faz arasinda bir seri aktarim sonucunda kolondan

asag1 dogru hareket eder.

Esitlik 2.3’te gosterilen denge icin denge sabiti Kdeg. sOyle yazilabilir:

[RSO, B+]k[H+]suda: da
[RS0; H']x[B+]suda &

(2.4)

Burada [RSOsB*]k ve [RSOsH'lk, B ve H"”’nin Kat1 fazdaki derisimleridir (en

dogru anlamda aktiviteleridir). Bu ifade yeniden diizenlenirse;

RSO; Bl _ g, [RSO; H'lg
[B+]suda [H+]suda (2.5)

elde edilir. Ellisyon sirasinda, hidrojen iyonlarinin sulu fazdaki derigsimleri, B+
iyonlarinkine gore ¢ok daha biiyiiktiir. Ayrica, B+ sayis1 yaninda, reginedeki yer
degistirme bolgesi sayist ¢ok daha yiiksektir. Boylece, [H+]suda ve [RSO3-H+]k
derisimleri Esitlik 2.3’deki kaymalardan fazla etkilenmez. Bu sebeple [RSO3-



H+]k = [RSO3-B+]k ve [H+]suda == [B+]suda oldugu zaman Esitlik 2.5’in sag

tarafi hemen hemen sabittir ve

. c
[RSO; Bl _, _ Cs
[B+]suda Cm

(2.6)
yazabiliriz. Burada; K, dagilma katsayisina denk gelen bir sabittir.

Kaeg.’in bilyiik oldugu zaman kati faz igin B* iyonunu alikoymak igin kuvvetli bir
meyil gosteriyor demektir. Kgez ’in kiigiik oldugu durumda bunun tersi dogrudur. H
gibi genel bir referans iyon secerek, verilen bir tipteki recinede farkli iyonlar igin
dagilma oranlar1 deneysel olarak karsilagtirilabilir. Bu gibi deneyler, ¢ok yiiklii
iyonlarin tek yiikli tiirlerine nazaran ¢ok daha kuvvetli tutuldugunu gostermistir.
Ancak, verilen bir yiik grubu i¢inde goriilen farkliliklar, hidratlasmis iyonun diger
ozellikleri kadar boyutuyla da ilgilidir. Sonug olarak, tipik bir siilfolanmig katyon
degistirici regine icin, Kdeg. degerleri su sirada azalmaktadir: TI* > Ag* > Cs* > Rb*
> K" > NH," > Na* > H" > Li*. iki yiiklii katyonlar i¢in sira soyledir: Ba** > Pb®* >
ca®* > Ni** > Ccd** > Cu®* > Co®* > Zn®* > Mg?®*. Anyonlarda, kuvvetli bazik
regineler i¢in Kgez Su sirada azalir: S04% > C,047 > I'>NO3 > Br > Cl > HCO, >
CH3CO, > OH™ > F. Bu sira, baz1 durumlarda reginenin tipine ve reaksiyon

sartlarina bagli oldugundan, sadece bir yaklastirma olarak dikkate alinmalidir.

2.2.3 lyon-degistirici dolgular

Tarihsel olarak iyon-degistirme kromatografi, stiren ve divinilbenzenin emiilsiyon

kopolimerizasyonu sirasinda olusturduklari kiiglik ve gézenekli tanecikli polimerlerle

gerceklesmistir. Divinilbenzenin kullanilmasiyla (genellikle * %@8) olusan ¢apraz
baglanma taneciklerin mekanik dayanikliliklarini saglamaktadir. Polimeri iyonlara
kars1 aktif hale getirmek i¢in, daha sonra, yapiya asidik ve bazikfonksiyonlu gruplar
kimyasal olarak baglanmistir. En ¢ok kullanilan gruplar, siilfonik asit ve kuvaterner

aminlerdir.

Sekil 2.3, kuvvetli bir asit reginesini gostermektedir. Burada, ¢apraz baglanmanin
dogrusal polistiren molekiillerini bir arada tuttugunu belirtelim. Diger tipteki
recineler, aktif fonksiyonelli gruplari hari¢, benzer yapilara sahiptir. Gozenekli

polimerik tanecikler kromatofrafik dolgu maddesi olarak tamamen uygun degildir;
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bunun sebebi, analit molekiillerin mikrogézeneklerden ge¢mesi ve polimer
matriksindeki difiizyonun yavas olmasi ve matriksin sikistirilabilmesidir. Bu
problemleri asabilmek amaciyla iki yeni tip dolgu maddesi gelistirildi ve bunlar
genel olarak gozenekli polimer tip membranlardan daha fazla kullanildi. Bunlardan
biri, ylizeyi bagil olarak biiyiikk (30-40 pm), gbézenekli olmayan kiiresel sentetik
recine ile kaplanmis cam veya polimer tanelerden meydana gelen, zar kaplamali
(pelikiiler) yatak dolgusudur. lkinci bir tipteki dolgu maddesi, adsorpsiyon
kromatografide kullanilan silisten ibaret gozenekli mikropartikiillerin, iyon
degistiricinin ince bir filmi ile kaplanmasiyla hazirlanir. Her iki tipte de, polimer film
icindeki hizli diflizyon, verimin artmasma neden olmaktadir. Diger taraftan, bu

taneciklerin numune kapasitesi, 6zellikle zar kaplamali tip i¢in daha distiktiir [2].
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Sekil 2.3 : Capraz-bagl polistiren iyon degistirici recinenin yapisi. —SO3 H" grubu
yerine, —COO™H", —NH;"OH~ ve —N(CH3)3"OH" gruplar1 baglayarak
elde edilen benzer reginelerde kullanilir.
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2.3 Deneyde Kullanilan IC Sisteminin Ana Béliimleri

2.3.1 1CS-3000 sistemi

Dionex marka ICS-3000 cihazi, verimi, iiretkenligi ve Oncesine gore on kat daha
yiiksek performansi ile tamamiyla biitiinlestirilmis bir sistemdir. ICS-3000 sistemi
biitiin modiillerinde bilesenlere kolayca ulasilabilmesi i¢in 6zel dizayn edilmistir. Bu
sayede eskiye gore ayarlamalar daha kolay yapilmaktadir. Akis yollarinin kimyasal
olarak inert olmasi sayesinde bu yollar asir1 pH degerlerine dayaniklidir ve hassas
ornekleri metal kirliligine karsi korur. ICS-3000 sistemlerinin komple ¢iftli
calistirilabilme 6zelliginden dolayi ayri bir cihaz ve otodrnekleyiciye gerek kalmadan
cihaz daha ucuz sekilde giincellenebilir. Yani aym anda iki analiz tek bir
otoornekleyiciden tek bir uygulama ile yapilabilir. Bu cihazda isokratik pompadan
ultra saf su Eluent Uretici’ye gelir ve burada gradient olarak hidroksit veya
karbonat/bikarbonat mobil faz elde edilir. Ayrica pompa hem isokratik hem de
gradient olarak ¢alisabilir. Yeni ¢ikan zeki otodrnekleyiciler 6rnekleri kromatografik
sisteme sirayla veya eszamanli gonderebilir. Bu sayede 6rnek prekonsantasyonu ve

matriks eliminasyonu essiz bir sekilde basarilir.

Ciftli sistemlerde iretimlilik, esneklik, hassasiyet ve secicilik artar ve ekonomik
avantajlar 6nemli Ol¢lide goze carpar. Bir otodrnekleyici ile ornekteki anyonlar ve
katyonlar ayn1 anda ayrilabilirler. Buna bagl cift kolon ve takiben ¢ift dedektor 6zel

yazilimi sayesinde kolayca kontrol edilebilmektedir.

RFIC (Reagent-Free lon Chromatography) sistemlerinin giiven ve performansi eluent
yapict, safsizlik tuzagi ve Supresor kisimlarindan ileri gelir. Ayrica pompa kisminda
da bir modiilde iki pompadan faydalanilabilmektedir. Boylelikle 6rnek hazirlama,
kolon temizligi veya sartlandirma ve reaktif ulastirilmasi siirekli olarak herhangi bir
zamanda yapilabilir. Tiim bunlar goz Oniine alindiginda bagka bir beng yerini isgal

etmeden ikili ¢alisma ayn1 anda tek bir cihazda basarilir.

Pompalar son teknoloji ve inert olduklarindan yiiksek derecede dogru ve tekrarlanir
bilgiler elde edilir. Piston sealleri sistemde siirekli olarak yikandigindan Omiirleri

uzundur.

ICS-3000 EG (Eluent Generator) modiilii RFIC sisteminin kalbidir. Bu modiil ile
eluentleri artik hazirlamaya gerek kalmamistir. Burada UP (Ultra Pure) su ile istege

bagl yiiksek kalitede ve kesin konsantrasyonda eluent sistem tarafindan otomatik

12



olarak hazirlanir. Bu, manuel eluent hazirlanmasi ile olusabilecek hatalari elimine
etmeyi saglar. Tekrarlanabilir sonuglar haftadan haftaya, aydan aya ve
laboratuvardan laboratuvara elde edilir. Ayrica bu sistem eluenti dereceli olarak
otomatik ayarlayabildiginden anyon analizlerinde optimum zamanin daha kisa siirede
bulunabilmesi i¢in avantaj saglar. Gradient elusyon ile daha iyi ayrim, daha yiliksek
hassasiyet ve daha diisiik tespit siirlari elde edilir. RFIC sistem sayesinde isokratik
elusyona gradient elusyon kolaylikla uygulanir. Gereken sey sadece UP sudur. EG
modiilii de ikili oldugundan bir kartusta hidroksit digerinde de karbonat/bikarbonat
eluentleri ile herhangi bir zamanda istenilen kartus istenilen konsantrasyonda

ayarlanip kullanilabilir.

CR-ATC (Continously Regenerated-Anion Trap Column), eluent generatér ile degas
modiilii arasina yerlestirilerek eluentten gelebilecek anyonik kontaminasyonlar

engellenir. Bunlar periyodik olarak 2 M Hidroksit eluenti ile rejenere edilmelidirler.

Dionex 1975’te packed-bed kimyasal supresyonu tanitarak modern iyon
kromatografinin kurucusu oldu. Supresyon arkaplan (background) iletkenligini
azaltirken iyonun iletkenligini arttirmasi sebebiyle devrim yaratti. Packed-bed
kimyasal ~supresyonun gelistirilmesi ile  analizlerde pg/L  seviyelerine

inilebilmektedir.

Dionex, supresyonun lideri olarak 1981°de oyuk fiber supresorler iiretti. Bu
supresorler siirekli yani online caligabilmektedirler. Dionex, 1985’de MikroMembran
Supresor (MMYS) iiretti. Bunlar dinamik kapasiteye ve gradient elusyon kullanimina
daha ¢ok izin vermektedirler. 1992°de ise kendini rejenere edebilen Supresorler
(Self-Regenerating Supresor (SRS)) otomatik gelistirildi. Bunlar, rejenerant kaynagi
olarak elektroliz kullanan korozif rejenerantlarin hazirlanmasini gerektirmeyen

supresorlerdir.

SRS ULTRA Il Supresorii ile Dionex, 2003°te Supresor teknolojisini bir adim daha
one aldi. Bu, ultra diisiik giriiltii, diisiik ve kararli zemin (background), iistiin

dinamik kapasite ve genis dinamik aralik sunar.

SRS’ler MMS’lere yap1 olarak ¢ok benzerler. Ancak elektrotlar rejenerant odalarina
yerlestirilmistir.  Elektrotlara bir gili¢ kaynagi baglanip Supresérden akim
gegirildiginde rejenerant iyonlar1 supresorde sudan tretilir. Buna otomatik supresyon

denir. Bu islem i¢in suyun odalardan sabit bir hizda ge¢mesi sarttir. Sekil 2.4’te
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Supresoriin kimyasal olarak nasil calistigi agikca gosterilmistir. Sekil 2.5°te ise
analitlerin supresorlii ve supresorsiiz kromatogramlari karsilastirilmasi sistemin akis

semasi ile agik¢a gosterilmistir.

SRS herhangi bir sabitlenmis rejenere olmus supresérde en yiiksek kapasiteye
sahiptir. Bu da gradient eluentlerin tam supresyonuna izin verir. Ayrica dedektor
atiginin rejenerant olarak kullanilmasiyla suyun sabit akisi icin ikinci bir pompaya

gerek kalmamustir. Bu supresor kullanim kolayligi agisindan yeni bir standart

olusturdu.
Analit
Anot + % Eatot
Na* OH™ Eluent
Atk Atk
Hzo&oz Na+OH7&H2
OH™
A
HY Na*
\ H,+OH™
+ +
(H 0 H OH™—= H0 :
1,0 _ H,0
Analit & H20
{ Fatyon J . Fatyon {
Degistirici Degistinict
H0  [Membran | DEDERTORE  |Membran Ho0

Sekil 2.4 : Supresorde meydana gelen iyon degisimi.

Supresyon sinyal/gliriilti oranin1  Onemli Olglide yiikselten bir yontemdir.
Supresorlerin farkl tipleri vardir. Hangi Supresoriin segilecegi eluentin organik bir

¢oziicli olup olmadigina ve analit ve matriks konsantrasyonuna bagldir.

Sekil 2.5°den de goriildiigii gibi kolondan ayrilan anyonlar eluentin katyonu olan Na®
(veya K) ile tuzlarm olusturup supresdre girerler ve burada bir katyon degisimi
meydana gelerek anyonlarin iletkenlikleri daha yiiksek asidik formlar1 ve olusan su
dedektore girer. Olusan saf su baselineda ilerlerken anyonlarin piklerinde gozle

gortliir bir artis meydana gelir.

Supresyonlu ¢alisma sonucu elde edilen kromatogramdaki piklerin biiytikligi ile
supresyonsuz caligmadaki biiylikliik arasinda 7 kat fark oldugu Dionex firmasi

tarafindan yaymlanmistir.
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5 Suppressionsuz
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Sekil 2.5: Supresorlii sistemde anyonlarin artan hassasiyeti.

ICS-3000 sisteminin elektronik kisimlar1 ve dizayni degisen sicakliklarda dedektoriin

kararli galismasini saglar (Sekil 2.6)

ICS-3000---- Dletkenlik Dedekiir Kararhhg
3500200

Dieger
0,001°C

Hitcre sicakdi: kararlih
N=20
3459300 r

0 5 10 15 0
Drakilza
Sekil 2.6: Dedektoriin sicaklik kararlilig.

Kesin sicaklik kontrolii kaymalar1 (drift) elimine eder ve giiriiltiiyi minimize eder.

Ayrica tespit hassasiyetini arttirir ve kararlilik saglar.

Sekil 2.7: Iletkenlik dedektérii (siyah) ve Supresdr (beyaz).
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Sekil 2.7°de beyaz kisim sSupresor ve {stiindeki siyah kisim ise iletkenlik

dedektoriidiir. Sekilden de gortildiigi gibi ara yollar kisadir.

Kolon ve dedektor arast da derli toplu bi¢imde dizayn edildigi i¢in parca degisimi ve
giincellemeler kolayca yapilir. Ayrica kisa tubingler (borular) ve baglantilar

sayesinde 6lii hacim minimize edilir. Bu sayede daginik bir sistem ortaya ¢ikmaz.

ICS-3000, biyomolekiil analizleri ve iyon kromatografi i¢in optimum seviyede bir
stvi kromatografisidir. %100 metalsiz sistem ile (otodrnekleyici, pompa, akis yolu ve
dedektor) korozif mobil faz kullanan diger paslanmaz celik veya metal igeren
kromatografi sistemlerinin sinirlamalariin tistesinden gelir. Metal akis yollari, bazi
analitlerde denatiirasyon veya adsorpsiyon gibi etkilere neden olabilir.Termal
kompartmanda ise sicaklik kesin bir sekilde 5 ile 85 °C arasinda ayarlanabilir.
Opsiyonel eluent sicaklik stabilizeri eluent sicakliginin firin ve kolonda kararl
kalmasia yardim eder ve kolonda daha kesin ayrimlar yapilir.Kompleks analizlerin
daha basit yapilabilmesi i¢in cihazin Chromeleon yazilimi {izerinden bazi 6zel
teknikler kolayca uygulanabilir. Bu 6zel teknikler yiiksek hacim ve yiiksek basing
ornek onderistirme, matriks eliminasyonu, kolon temizligi, ve 6n kolon iyilestirmesi
gibi islemlerdir. Bilgi analizi i¢in Chromeleon TabletStation biitlinlesik olarak
diinyanin en iyi kromatografi sistemidir. Otoornekleyicinin yollar1 ve vialleri inert
oldugu i¢in ve hazne boOlmesinin sicaga duyarli Ornekleri belli sicaklikta
saklayabildigi i¢in Ornekler bilesimi korunmaktadir. Sekil 2.8’de goriildiigii aym
anda iki analiz takibi yapilabilmektedir. Sekil 2.9°da ise sistemin parcalarinin nasil

yerlestirildigi agikca anlasilmaktadir.
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Sekil 2.8 : ICS- 3000 sisteminin AS otodrnekleyicisinden ayni anda alinan iki analiz
sonucu.
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Vialler Kolonlar  Valfler Suppressérler Konsantratér Ehent
ve Tuzak Generator
Kolonlan Kartusu

Sekil 2.9: 1CS-3000 sisteminin modiil ve pargalart.
2.3.2 lonPac AS20 anyon degistirici kolon

IonPac AS20 kolonu yiiksek kapasitede, hidroksit segici, anyon degistirici bir kolon
olarak su orneklerinde ¢ok yiiksek konsantrasyonlardaki kloriir, siilfat ve karbonat
anyonlar1 varhi@inda bile pg/L seviyesinde perkloratin tayini i¢in oldukca
kullanighdir. Hatta sularda eser miktar perklorat anyonu analizi i¢in U.S. EPA 314.1
metodu olarak Ozellestirilmistir. Ayn1 metotta Cryptand C1 konsantrator kolon
perkloratin prekonsantrasyonu ic¢in yer almaktadir. AS 20 kolonu 310 peg/kolon
degerinde yiiksek bir kapasiteye sahiptir (4x250 mm kolon). Bu kolonun segiciligi
35°C’ye optimize edilmistir.

IonPac AS 20 kolonu essiz bir polimer baglama teknolojisi ile gelistirilmis ve
iiretilmistir. Bu polimer oldukca hidrofiliktir ve hidroksit eluentlerinde ¢ok segicidir.

Eluent konsantrasyonunun yiiksek olmasina gerek duymaz.

AS20 kolonunun RFIC sistemlerinde kullanilmasi tavsiye edilir. Ultra saf su ile
yiiksek saflikta hidroksit eluenti hazirlayan EGC-NaOH ile bu kartusu siirekli
saflastiran CR-ATC’den kolona gelen eluent karbonatsiz bir hidroksit eluentidir.
Karbonat varligi, zeminde kaymaya ve analit iletkenligini diisiiriir. CR-ATC kendini
stirekli olarak rejenere ettiginden uzun siire kullanilabilir. Kullanilan ultra saf suyun
direnci ve bilesimi kontrol edilerek CR-ATC’nin 6mrii uzatilabilir ve daha uzun siire

kesin sonuglar elde edilir.
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Sekil 2.11°de AS20 kolonunda ayrilmis yirmiiic anyonun kromatogrami ve verileri

-

Yiizey Modifikasyonunm
Kavramsal Omeg

Sekil 2.10: IonPac AS20 kolon dolgusunun yapisi.

verilmigtir.
Golumn: lonPac AG20, AS20, 4 mm Peaks: 1. Fluoride 2 mg/L (ppm)
Flugnt: Potassium hydroxide: 2. Acetate 10
5 mM from 0 1o 5 min, 3. Butyrate 10
5-30 mM from 5 to 15 miin, 4. Formate 10
30-55 mM from 15 to 30 min 5. Chlorite 10
Eluent Source:  EGC I KOH with CR-ATC 6. BfﬂmﬁjﬂE 10
Temperature: 30 °C 7. Chlgnde 5
Flow Rate: 1.0 mL/min 8. Nitrite 10
Inj. Volume: 10 L 8. Chlorate 10
Detection: Suppressed conductivity, 10. Bromide 10
ASRS ULTRA 11,4 mm, 11. Nitrate 10
AutoSuppression recycle mode 12. Carbonate 20
13. Sulfate 10
14, Selenate 10
15, Oxalate 10
10 - 16. Phthalate 20
17. Phosphate 20
g B 16, Chiomate 20
19, lodide 20
i - 20 Aenale 20
21, Citrate 20
4 20 22 Thiocyanate 20
‘ 1 17 23. Perchlorate 30
10 18
us gf| 16\ n @
Yols | { | | 2
5 19 W
i Hi ‘
||3|.‘ ‘ |L | il || Il
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Minutes
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Sekil 2.11 : AS20 kolonunda ayrimi1 yapilmis yirmiii¢ anyon.

Sekil 2.12°de ise (A) kromatograminda AS16 kolonunda perklorat pikinin 4-
klorobenzen siilfonat anyonundan ayrilamadigi halde (B) kromatograminda AS20
kolonunda ayrildig1 net bir bicimde goriilmektedir. Baseline diizgiin oldugu siirece
bu sonuclar elde edilmektedir. Fakat kompleks matriksli 6rneklerde diizgiin baseline

elde etmek pek kolay degildir.
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Columns: (A) lonPac AG16, K516, 2 mm Peaks:
(B) lonPac AB20, K520, 2 mm 1. Aucride 2 mg/L (ppm)
Eluent: 35 mM sodium hydrooide 2. Chloride 3
Eluent Source:  EGC |1 NaDH cartridge 3. Sulkate L]
with CR-ATC 4, Thicsulfate 10
Flow Rate: 0.25 mL/min 5. lodide 20
Termperature: — 30°°C & Thiccyanate 0
Inj. Volume: 25l 7. 4-Chlorabenzene sulfonate 5
Detection: Suppressed conductivity. & Perchlorate kli]
ASRS ULTRAI 2 mm,
HutoSuppression recycle mode
12— (A} Aromatic Backbone
4
1 73 | B
f
5
| | || 'I n
us [ | f
| | | | |
| | f I [
I ' | W x_,l - N I _
-1 T T T T T T T T T T T 1
4] 2 4 B 2 10 12 14 16 18 20 2 25
Minutes
12= (B} Aliphatic Backbone
1
.3 4
£ | 6
s \ f.
fi I ]
Il It i n
| II II | I-
(il i | f
-1 T T T T T T T T T T T T
[i] 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20 2 25
Minutes

Sekil 2.12 : Anyonlarin AS16 ile AS20 kolonlarinda ayrilmalari.

2.3.3 AS20 kolonunun ozellikleri

Boyutlar::

lonPac AS20 Analitik kolon : 4x250 mm
lonPac AG20 Guard kolon  : 4x50 mm
lonPac AS20 Analitik kolon : 2x250 mm
lonPac AG20 Guard kolon  : 2x50 mm

Uygulanabilen maksimum basing: 3000 psi

Mobil Faz Uyumu

: pH 0 14; % 0 100 HPLC solventleri

Substrat Karakteristikleri (Analitik kolon icin):

Stipermakropor regine
Tanecik ¢ap1

Por biiyiikligi

27,5 um

:2000 A
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Capraz baglanma (%DVB) : %55

Substrat Karakteristikleri (Guard kolon i¢in):

Mikropor regine
Boncuk ¢ap1 211 pm
Por biiyiikliigii :<1A

Capraz baglanma (%DVB) : % 55

Iyon Degistirici Grup:

Fonksiyonel grup . Alkanol kuvaternar amonyum iyon
Fonksiyonel Grup Karakteristikleri:

Hidrofobikligi ¢ok diisiik

Kapasite:

77,5 neq (2x250 mm kolon); 1,5 peq (2x50 mm kolon); 310 peq (4x250 mm kolon);
6 peq (4x50 mm kolon).

Kolon Yapihs::
PEEK ile 10-32 disli gember stilinde son baglanma. Higbir bilesen metal degildir.

AS20 kolonlar1 ekonomi ve kullanimda kolaylik bakimindan ASRS ULTRA I
supresorleri ile kullanilmahdirlar. Kolon sicakligi tekrarlanabilirlik agisindan

kontrollii olmalidir [3].
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3. ANYONLAR VE ANYON ANALIZLERININ ONEMIi

Anyonlar, asitler ve tuzlarin iyonlagsmalar1 sonucu olusan eksi yiiklii iyonlardir. Tek
atomlu (F~, CI', gibi) veya ¢ok atomlu (NO3~, PO4>, gibi) olabilirler. Bazi anyonlar
viicut i¢in gerekli iken bazilar ise viicut i¢in oldukca zehirlidirler. Viicuda alinan
anyonlarmm miktar1 metabolizma tarafindan farkli seviyelerde tolare edilir. Bu

bakimdan anyonlarin giivenilir bir sekilde tayini son derece dnemli konudur.

3.1 Siyaniir iyonu ve Ozellikleri

Karbonla azotun olusturdugu (-1) degerlikli (-C-N-) siyaniir iyonu ve tiirevleri,
anorganik karbon kimyasmin en 6nemli gruplarindan birisidir. C ve N' tan olusan
diger onemli gruplar ise, siyanat ve tiyosiyanat iyonlaridir. Siyaniir bilesikleri
anorganik siyaniirler ve organik siyaniirler olarak ikiye ayrilir ve yapilarinda bu
grubu igerirler. Anorganik siyaniir bilesikleri, basit ve kompleks siyaniirler olarak

siniflandirilarak incelenebilir.

Basit siyaniirler, genel olarak A(CN), formiilii ile tanimlanan siyaniir bilesikleridir.
Bu formiilde "A" sodyum, potasyum gibi alkaliler, amonyum veya metal katyonlar1
olabilir. Bu katyonun degerligi ise "a" olup, bu ayn1 zamanda bilesikteki siyaniir
iyonunun sayisidir. Anorganik basit siyaniir bilesiklerine ornek olarak sodyum
siyaniir (NaCN) ve kadmiyum siyaniir (Cd(CN),) verilebilir. Cogunlukla kullanilan
styaniir bilesikleri alkali metal siyaniirleridir. Alkali metal siyaniirleri, hidrosiyanik
asidin noétralizasyonu yoluyla iiretilirler. Bu bilesikler sulu ¢ozeltilerinde tamamen

veya kismen iyonlasarak CN™ iyonu verirler.

Kompleks siyaniir bilesiklerin olusumu d-bloku ge¢is elementleri ve onlarin
komsular1 olan Zn, Cd ve Hg elementleri ile smirhidir. Bu durum, siyaniir
komplekslerinin kararliliginda 6nemli olan metal-CN m baginin varligimi gosterir.
Cesitli formiillere sahip olmakla birlikte, alkali-metal-kompleks siyaniirlerini
AM(CN)y genel formiilii ile tanimlayabiliriz. Bu formiilde "A", x adet alkali metal
iyonunu; "M", agir metal iyonunu; y, siyaniir gruplariin sayisini gosterir (x kati

alman A iyonunun degerligi ile agir metal iyonunun degerligi toplamidir). Bu
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cozlinebilen alkali-metal-kompleks siyaniirler sulu ¢dzeltilerinde iyonlarina
ayrigarak, [M(CN),]"" genel formiilii ile gosterilen anyonik gruplar olusturur. Zayif
siyaniir kompleksleri sulu ortamda basit veya serbest siyaniirlere doniisiirler.
Kadmiyum ve nikel siyaniir kompleksleri (Kz[Cd(CN)4], Naz[Ni(CN),]) bu sinifa
ornek olarak verilebilir. Kuvvetli siyaniir komplekslerine drnek olarak ferrisiyaniir
([Fe(CN)g]®), ferrosiyaniir ([Fe(CN)s]*), tiyosiyanat (SCN’), hekzasiyanokobalt
([Co(CN)e]*) verilebilir.

—CN grubu igeren organik bilesiklere nitriller denir. Baslica ornekleri alifatik
nitriller, aromatik nitriller, siyanonitriller, B-siyano karbonil tipindeki bilesikler ve

acil siyaniirlerdir [8].

3.1.1 Siyaniiriin biyolojik etkisi

Siyaniir tiim aerobik solunum yapan organizmalar i¢in zehirlidir. Ciinkii siyaniir,
mitokondri membraninda elektron tasima zincirini bozar ve solunumu engeller.
Siyaniir ayrica Tiroidin iyot alimina girisim yapar. Siyaniire kronik maruz kalmak
guatra, bazi sinir ve kaslarla ilgili hastaliklara ve kretinizme neden olabilir.

Kretinizmde iyot eksikligi sonucu fiziksel ve zihinsel yavaslama olusabilir [9].

Hidrojen siyaniir ve siyaniirlerin zehir etkisi, sitokrom oksidaz enzimindeki ii¢
degerlikli demir ile kompleks olusumuna baglanabilir. Ciinkii Fe(IlI)'iin Fe(Il)'ye
indirgenmesine ve sitokrom enziminin oksidasyonuna engel olur. Boylece kandan
dokuya (oksihemoglobin <> hemoglobin) oksijenin ge¢isi engellenerek "i¢ bogulma

etkisi" yapar.

Diinya Saglik Orgiiti 0,01 ppm den daha fazla siyaniir iceren sularin
kullanilmamasini tavsiye etmektedir [10]. Oldiiriicii doza yakin veya az iistiinde
meydana gelen sindirim, solunum veya deri absorbsiyonu zehirlenmelerinde, 5-10
dakika icinde gesitli belirtiler goriiliir. Oliim, birkag saat i¢inde vukubulur. Metal
zehirlerin aksine 6ldiiriicii dozun altinda alindiginda hizla bozunarak zehirsiz bir tiire
doniistiiriiliir ve bobrekler tarafindan atilir [11]. Ulkemizde, bu maddeyle calisilan
igyerleri icin ilgili tliziikte, 8 saat miiddetle calisilabilecek maksimum izin verilen
miktar, 10 ppm veya 11 mg/m? olarak verilmistir [12]. Siyaniiriin %98'i eritrositlerle
bag yaptigindan, insanlar i¢in, siyaniir tayini genellikle tiim kanda yapilir [13].
Baliklar i¢in en iist tolere edilebilir miktar 0,1 ppm CN™ olarak verilmistir. 0,3 ppm

siyaniir i¢eren biyolojik sularda mikroorganizma aktivitesi kalmaz [14].
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3.1.2 Siyaniir kaynaklar:

Siyaniir dogal olarak bir¢cok gidada meydana gelir (manyok, keten, siipiirge darisi,
bambu filizi ve acibadem) ve dogal olarak mikroorganizmalar (Fungi, alg ve bakteri)

tarafindan turetilirler.

Siyaniir, ¢ogu fungi ve bunlarla birlikte bulunan ¢ogu tarimsal ekin hastaliklarinin
normal bir metaboliti olmasina ragmen, insanlar i¢in burada genel kirlilik kaynagi
degildir. Fazla silfiir ve kirlenmis ekinlerle beslenen gevis getiren hayvanlar,
siyaniirii daha az zehirli tiyosiyanata g¢evirebilir. Alg ve bakteri tarafindan {iretilen
siyaniir daha az yaygindir ama Ozellikle igme suyu kaynaklarinda potansiyel bir
kirlilik kaynag1 olarak kalir. Cogu iilkede en yaygin siyaniire maruz kalma kaynagi
siklikla manyokun beslenme yoluyla alinmasidir. Amerika’da siyaniire maruz kalma
tipik olarak gidadan degildir. Ciinkii beslenme aliskanliklarinda yiiksek siyaniir
icerikli gidalar yaygin degildir. Amerika’da igme sularinin siyantirle kirlenmesinin

tipik nedeni endiistri kaynagi veya endiistriyel atik bolgesinden sizmadir [9].

3.1.3 Siyaniirlerin kullamim alanlari

Siyaniir, soy metallerin ekstraksiyonu, organik kimyasallarin iiretimi, elektrolitik
kaplama (bakir, glimiis, altin vb. i¢in alkali siyaniir banyolar1), ¢eligin sertlestirilmesi
ve ylizeyinin tavlanmasi (karbonitridasyon) ve metal parlatma prosesi gibi cesitli
endiistriyel isletmelerde kullanilmaktadir. Siyaniir, kaplama ve madencilik gibi ¢ogu
endiistri dallarinda kullanilir ve komiir ve plastiklerin yanmasiyla havaya salinir [9].
Hidrojen siyaniir, plastik, poliamid ve polimetakrilat gibi yapay liflerin,
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve nitrilotriasetik asit (NTA) gibi kompleks
yapict maddelerin, ayrica tekstil, ilag ve organik boyalarn iiretiminde kullanilir.
Siyaniirden elde edilen siyanoferratlar (heksasiyanoferrat(IIl) gibi) filmlerin agartma
banyolarinda oksitleyici olarak kullanilir. Daha az miktarda olmak {izere, diger
anorganik siyaniirlerin (berlin mavisi gibi) ve ¢esitli organik bilesiklerin sentezi

(laktik asit, ter-butilamin gibi) i¢in kullanilir.

Alkali siyaniirler altin ve giimiis cevherlerinin islenmesinde (kati-sivi ekstraksiyon)
oldukca kullanilir [15]. Altin {retimi kaya madenciligine dayanir. Altin-igeren
kayalar toz haline getirilir ve ya Hg ile amalgam haline getirilerek ya da siyaniir
prosesi yoluyla ektrakte edilir. Daha sonra Zn tozu eklenerek ¢oktiiriiliir. %99,95

saflikta altin elde etmek igin elektrolitik aritma kullanilabilir.
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8 NaCN + 4 M + 2 H,0 + O, — 4 Na[M(CN),] + 4 NaOH (3.1)

Hidrosiyanik asit hastalik yapan bakterileri veya zararli bocekleri temizlemek igin
yaygin olarak kullanilir. Ozellikle yiik gemileri ve ambar gibi binalari, meyve
bahgelerini ve yiyecek depolarini bakterilere ve zararli boceklere karsi dezenfekte
etmekte kullanilan hizli ve uygun bir yol hidrojen siyaniir gazi gecirmektir.
Kieselguhr {izerine adsorbe oldugu zaman bocek oldiiriicii olarak kullanilir. Civa
siyaniir ve civa oksisiyaniir antiseptik ve dezenfektandir. Civa siyaniir ayrica damar

yolu ile frengiye kars1 kullanilmistir [10].

3.1.4 Siyaniir tayininde yapilan ¢calismalar

Siyaniir iyonu ¢ok diisiikk derisimlerde bile yiiksek toksik etkiye sahiptir. Ayni
zamanda siyaniiriin yaygin endiistriyel kullanima sahip olmasi bu anyonun tayinini
onemli hale getirmektedir. Bu nedenle siyaniir iyonlarinin tayini i¢in birgok metot
gelistirilmistir. Bu metodlar volumetrik, kromatografik, elektrokimyasal, florimetrik,

atomik absorpsiyon spektrofotometresi ve spektrofotometrik yontemleri igermektedir
[8].

Hewitt ve Austin endiistriyel atiklardaki siyaniir tayini ic¢in titrasyon metodu
onermislerdir. Bu metotta, kompleks siyaniirler ve siilfiirlerin bozunmasini 6nlemek
amaciyla ¢inko ve kursun asetatlarin varliginda ve asidik ortamda 6rnek destillenir.
Serbest hidrojen siyaniir sodyum hidroksit i¢inde toplanir. Daha sonra siyaniir
miktari, 4-dimetilaminobenzil-idenerodamin kullanilarak standart giimiis nitrat

cozeltisi ile titre edilerek hesaplanir [16].

ABD hiikiimeti, Ulusal Temel Igme Suyu Yonetmeliklerinde (40 CFR 141.62) icme
sularinda siyaniirii  inorganik kirletici olarak smniflandirmistir. Bu kanunlar
U.S.EPA tarafindan uygulanmaktadir. Belediyenin i¢gme sular1 ve ortak su kullanim
alanlarindaki igme sular1 i¢in siyaniiriin serbest siyaniir olarak bulunabilecegi en
fazla kirletici konsantrasyonu 200 pg/L  dir. Amerika’da serbest siyaniir
konsantrasyonu oldukga diisiiktiir. 1978’de U.S. EPA tarafindan yapilan ¢aligmada
icme suyu Orneklerinin sadece % 7 sinde serbest siyaniir dlgiilebilmistir. Siyaniir,
toplam siyaniir (EPA 335.4), ¢oziinebilir siyaniir, bagh siyaniir ve serbest siyaniir
olarak tespit edilmektedir. Toplam siyaniir, damitma yolu ile kuvvetli bir asit ve
kuvvetli bir yiikseltgeyici ile hidrojen siyaniir gazinin olusturulup pH 13 sodyum

hidroksit ¢ozeltisinde tutturulmasinin ardindan kolorimetrik bir yontemle saptanir.
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Coziiniir siyaniirler metal siyaniirlerdir ve asetat tamponu (pH 4,5-6) ile hizlica
serbest siyaniire dontigebilirler. Bagl siyaniir, toplam siyaniir ile toplam siyaniiriin
pH 12 de alkali klorlanmasinin arasindaki farkidir. Alkali klorlama boyunca serbest
siyaniir ve ¢0ziiniir siyaniiriin bir kismi son {riin bikarbonat ve azot gazina
oksitlenerek giderilirler. Giderilenin miktarinin saptanmasi toplam siyaniiriin
klorlamanin 6nce ve sonrasi arasindaki farkla bulunur. Serbest siyaniir i¢me

sularindaki diger gesitlere baglanmaz ve kompleks olusturmaz [9].

Nascimento, biyolojik sivilarda eser seviyedeki siyaniir tayini i¢in polarografik bir
metot gelistirmistir. Metot amonyakli ¢ozeltide, siyaniir ve nikel iyonlarinin hizla
reaksiyona girerek stabil [Ni(CN)s]* (tetrasiyanonikelat) anyon kompleksini
olusturmasi temeline dayanir. Nascimento, bu kompleksi civa elektrotlu diferansiyal-

puls polarografisinde tayin etmistir [12]

Miller ve dig., lityum hidroksit igindeki olduk¢a diisiik derisimlerdeki siyaniir
iyonunu, direkt ve kendiliginden cevap veren, hizla donen altin elektrot ile tayin

etmislerdir [17].

Fogg ve Alonso, amperometrik siyaniir tayini i¢in bir flow injeksiyon analiz metodu
gelistirmislerdir. Bu ¢alismada oksidasyon elektrokimyasal 6n islemli glassy karbon

elektrotlarin tizerinde gergeklesmistir [18].

Hofton, nehir sularindaki ve atiklardaki 0,01-1 pg/L serbest siyaniiriin siirekli tayini
icin glimiis iyon selektif elektrot kullanmigtir. Bu mettotta da serbest siyaniir tayin

edilmeden Once siilfiir ortamdan uzaklastirilmalidir [19].

Spektrofotometrik metotlarla siyaniiriin tayininde siyaniir, UV/Vis absorplayan veya
floresans yapan reaktiflerle reaksiyona sokularak olusan {irliniin belli dalga boyunda
Beer yasasina uygun kantitatif analizler yapilir. Kompleks yapici reaktifler zararli ve
pahali kimyasallardir. Bu metotlar genelde ¢oklu girisimlere (Tiyosiyanat ve iyodiir)
ve yiiksek dedeksiyon limitlerine (diisiik mg/L) sahiptirler. Ornek rengi ve bazi
matriksler siyaniiriin kompleksleyici ile reaksiyonuna girisim yapabilir veya pozitif
hataya neden olur. Diger yandan kompleksleyici reaktiflere gerekli sinirlandirilmis

pH araliklan yiiksek pH’l1 siyaniir rnekleri i¢in uygun olmayabilir [9].

Formaldehit, spektrofotometrik yontemlerde tiyosiyanatin girisimini engellemek icin
kullanilir. Fakat formaldehit karsinojen bir madde oldugu icin bazi iilkelerde ya

kisitlanmistir ya da yasaklanmustir [9].
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Upadhyay ve Gupta ise siyaniirii brom ile siyanojen bromiire doniistiirdiikten sonra,
piridin ile reaksiyona sokmuslardir. Bu reaksiyon sonucu olusan glutakonik aldehit
antranilik asit ile, siyaniir derisimi ile orantili absorpsiyon veren (400 nm) sari-

turuncu bir bilesik olusturur [10].

Nagashima sudaki siyaniiriin spektrofotometrik tayini i¢in piridin-pirazalon ve

piridin-barbiturik asit reaktiflerinin kullanimini tartismistir [20].

Schilt, siyaniir iyonlar1 ile  tris(l,10-fenantrolin)demir(Il)  arasinda  yer
degistirme reaksiyonu ile olusan nétral disiyano-bis(l,10-fenantrolin)demir(ll)
kompleksinin ekstraksiyonuna dayanan spektrofotometrik bir metot Onermistir.
Ferroin ve siyaniir iyonlar1 arasindaki reaksiyon oda sicakliginda yaklagik 20 saat
stirerken 100 °C de kaynayan bir su banyosunda tutuldugunda 10 dakikadan daha az
bir siireye kisaltilmistir. 597 nm dalga boyunda o6lgiilen absorbans ile 0-10 ppm
arasindaki siyaniir iyonu derisimi arasinda ¢izilen egride, siyaniiriin tam olarak geri
kazanilamadig1 gorilmiistir. Gozlenen bu nonlineerlik ve kalibrasyon egrisinin
basarisizlig1 ekstraksiyon islemine baglanmistir. Bakir ve kobalt iyonlari, siyaniiriin

geri kazanilmasinda interferedir [21].

Lambert ve Manzo, siyaniir iyonunun tris(l,10-fenantrolin)demir(Il)iyodiir ile
reaksiyonunu temel alan spektrofotometrik bir metot Onermislerdir. Fakat bu
reaksiyonu ger¢eklestirmek zahmetlidir ve 2-3 giin gibi olduk¢a uzun bir reaksiyon

sliresine ihtiyag vardir [22].

Scoggins'in gelistirdigi yontemde destillenen ucucu HCN, i¢inde absorplandigi
cozelti ile (amonyakli nikel kloriir) reaksiyona girer ve ultraviole spektrofotometre
ile Olgiilebilen tetrasiyanonikelat(IT) kompleksini olusturur. Maksimum absorpsiyon
dalga boyu 267 nm'dir. Bu yontemde, eger ornek cozeltide Hidrojen siilfiir varsa
nikel iyonu ile ¢Okecektir. Bu metotda siilfiir iyonu, destilasyondan &nce
permanganat iyonu ile oksidasyon yoluyla veya civa iyonu ile ¢oktiiriilerek 6rnekten

uzaklastiritlmistir [23].

Sulistyarti ve dig., bu metodu gaz difuzyon flow injeksiyon (GDFI) sistemine adapte
etmistir. Gozlenebilme smir1 0, mg/L olarak tayin edilmistir. Ancak akis hizi
azalmas1 ve/veya Ornek hacminin artmasiyla bu degerin diisebilecegi soylenmistir.
Kalibrasyon egrisi 100 mg/L ye kadar siyaniir derisimleri i¢in lineer bulunmustur

[24].
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Ishi1 ve Kohata, indirek spektrofotometrik metot gelistirmislerdir. Bu metot giimiis
iyonlar1 ile li¢ ayr1 katyonik porfirinin kompleks olusturmasina dayanir. Olusan
kompleksler alkali ortamda siyaniir ile engellenir ve absorbansindaki azalma siyaniir
derisimi ile orantilidir. Kadmiyum, bakir, civa, ¢inko, iyodiir ve siilfiir iyonlar

analizi bozarlar [25].

Montgomery ve dig., siyanir iyonunun 1:1:1 trikloroetan ile  sudan
ekstraksiyonunu temel alan bir metot gelistirerek, nehir sulari igindeki serbest
siyaniirii tayin etmislerdir. Ekstrakte edilen siyaniir, sodyum pirofosfat ¢ozeltisi i¢ine
alindiktan sonra doymus sulu bromiir, sodyum arsenit ve p-fenilen diamin ile
muamele edilmis ve spektrofotometrik olarak 508 nm de tayin edilmistir. Bu metotla

0,01mg/L den daha az hidrojen siyaniir tayin edilebilmistir [26].

Fonong, su ve serum Ornekleri icindeki mikro miktarlardaki siyaniiriin
spektrofotometrik tayini i¢in enzimatik bir metot gelistirmislerdir. Metot, siyaniiriin
enzim-katalizli reaksiyon sonucu tiyosiyanat olusturmasina ve olusan tiyosiyanatin
demir(IT) ile verdigi kompleksin spektrofotometrik olarak Ol¢limiine dayanir.
Rodanaz enzimi siyaniir iyonu ile tiyosiilfat arasindaki reaksiyonu katalizler ve
stokiyometrik oranda tiyosiyanat olusur. Cok az miktardaki enzim reaksiyon i¢in
yeterlidir. Hem su hem de serum orneklerinde 0-20 mg/L siyaniir i¢in lineer
kalibrasyon grafigi c¢izilebilir. Metodun kesinligi % 2.5 dan daha iyidir, rolatif
standart sapma 5 mg/L siyaniirdiir. 1 mg/L den diisiik siyaniir iyonunun tayininde
asetat, askorbat, sitrat ve iyodiir iyonlarinin on-kat fazla derisimlerinin interfere

oldugu bulunmustur [27].

Nagashima ve Ozawa reaktif olarak izonikotinik asit ve barbiturik asit kullanarak
sulu orneklerdeki siyaniirii spektrofotometrik yontemle tayin etmislerdir. Siyaniiriin
kloramin-T ile reaksiyonundan sonra reaktif ilave edilerek, 600 nm de Slgiilebilen
menekse-mavi lriin olusturulmustur. 25°C da 15 dakikada maksimum absorbans
olustugu ve 30 dakika sabit kaldig1 belirtilmistir [28].

Broderius, dogal ve endiistriyel atik sulardaki serbest siyaniirii ayirdiktan ve
derisiklendirdikten sonra kloramin-T metodu ile spektrofotometrik olarak tayin

etmistir [29].

Belirleyici ve spot test metotlar1 da kullanilmaktadir ve laboratuvar ekipmanlari

gerektirmeyen bu test kitleri giivenlik sebepleriyle siyaniir miktarin1 hizlica tespit
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edebilir. Ancak bu metotlar genelde kalitatif amagla kullanilir ve hassas degildir

(Yiiksek mg/L konsantrasyonlari) [9].

Kapiler elektroforez (CE), yiiksek-performans sivi kromatografi (HPLC) ve iyon
kromatografi (IC) metotlar siyaniirii diger anyonlardan seciciligi arttirarak ayirmak
amaciyla kullanilmiglardir. Serbest siyaniir, fotoliiminesans yoluyla kapiler
elektroforez mikrogip kullanilarak diisiik tayin smirlarinda (0,56 ug/L)
analizlenmistir. Ama reaksiyon i¢in gerekli siire, cevab1 siirlandirmistir. Bagka bir
CE metodu, bir fluorescein tamponu ve dolayli UV tespit kullanilarak yiiksek tayin
limitleri ( yiiksek mg/L) yaymlamistir. HPLC ile % 5 asetonitril, post-kolon reaktifi
ve UV dedeksiyon maden siiziintiileri siyaniir bilesenlerini tespit etmek icin
kullanilmistir. Serbest siyaniir alikonulamamis ve 6lii hacimde bulunamamistir. Bu
teknikler siyaniirii ayirabilmesine ragmen ekivalent veya daha iyi bir ayirim IC ile

saglanabilir [9].

Anyon ve katyonlarin ayrilmasi ve tayini i¢in iyon kromatografi teknigi giicli bir
yontem olmakla birlikte, siyaniir iyonu i¢in iyi bir yontem degildir. Ciinkii siyaniir
iyonunun disosiyasyon sabiti diisitk oldugundan, iyon kromatografinin kondiiktivite
dedektorii ile dogrudan saptanamaz. Siyaniir iyonunun tayini i¢in kullanilan diger
elektrokimyasal dedektorler ise duyarli ve secici olmalara karsin fiyatlart ¢ok

yiiksektir [8].

Nonomura kondiiktivite dedektorii kullanarak, serbest siyaniir ve metal siyaniir
komplekslerinin tayini i¢in iyon kromatografi metodu gelistirerek [30] kaplama
cozeltilerine ve atik-sulara uygulamistir. Bu metod siyaniir iyonunun sodyum
hipoklorit ile siyanat iyonuna oksidasyonu temeline dayanir. Olusan hidrojen
siyanatin disosiyasyon sabiti olduk¢a yiiksek oldugundan (pK=3,66) kondiiktivite
dedektorii kullanilarak tayin edilmis ve siyaniir dolayli olarak olciilmiistiir. Ancak,
bu metotta olduk¢a biiyiik kloriir piki gézlenmistir ve kolon i¢indeki recine analiz
sirasinda zarar gérmiistiir. Daha sonra, sodyum hipoklorit yerine daha zayif bir
oksitleme reaktifi olan kloramin-T ile yapilan oksidasyonda kolondaki re¢ine daha az
zarar gormiistiir [31].

Duval ve dig., Beran ve dig.nin [32] siyaniir i¢in gelistirdikleri
pnomatikamperometrik tayin yontemini modifiye ederek kromatografik bir yontem

gelistirmislerdir. Bu metotta analiz edilen iyon iyodiirdiir. Iyodiiriin (I") son derisimi,

siyaniiriin baglangi¢ derisimi ile orantili oldugundan dolayli olarak siyaniir tayin
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edilir. Cozeltideki asir1 iyot (I;), XAD-4 reginesi igeren kisa bir kolon iginde
adsorplanarak uzaklastirilir [33].

Thompsen ve Carel, ¢esitli kobalt siyaniir komplekslerini iyon kromatografisi ile

ay1rip, iletkenlik 6lgerek tanimlamislardir [34].

Otu ve dig., altin ve diger metal siyano komplekslerini anyon-degistirici reginede iki
ayr1 eluent kullanarak ayrilmasini saglamiglar ve ultraviyole (UV) dedektor ile

tanimlamuglardir [35].

Gamoh ve Imamichi, siyaniir iyonunu post kolon likit kromatografi ile ayirdiktan
sonra bir amino asit varliginda o-ftalaldehit veya naftalendikarboksilaldehit ile

tiirevlendirmesinden sonra florimetrik dedeksiyon ile tayin etmislerdir [36].

3.2 Tiyosiyanat iyonu ve Ozellikleri

Siyaniir kullanilarak yapilan maden zenginlestirilmesinde siyaniir tiyosiyanata
doniigserek siyaniir kaybina neden olur. Bazi raporlara gore siyaniiriin tiyosiyanata
dontigerek kaybolmasi siyaniir tiiketiminin %50'si kadardir [37]. Siyaniirleme
sirasinda tiyosiyanat olusumunun mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir. Siilfiir
minerallerinin bozunmasi ile agiga cikan silfiir iyonlarinin siyaniirle reaksiyonu
sonucu olusabilir [38]. Ayn1 zamanda tiyosiilfat ve polisiilfiir bilesikleri ile siyaniir

tiyosiyanata doniisiir [39].

KCN + S — KSCN (3.2)
CN™ + S,05> — SCN™ + S05% (3.3)
NaCN + (NH4),Sx — NaSCN + (NH4),Sx.1) (3.9)

Tiyosiyanatin bugiine kadar zehirsiz oldugu diisiliniildiigiinden maden yataklarinda
denetim altina alinmamustir. Ancak ultraviole 1ginlarin etkisi ile tiyosiyanat iyonlari
siyaniire doniisebilir ve sulu ortam icin zararl olabilir [40]. Ayrica kendiside siyaniir
kadar olmasada su i¢indeki hayat i¢in zehirlidir. Etkin atik kontrolii i¢in tiyosiyanat

miktarminda tayin edilmesi 6nemlidir [41].

Bazi sebzelerin sindiriminin bir sonucu olarak ve sigara dumanindaki bilesiklerin
metabolik bozunma {iriinii olarak, insan kaninda, idrarinda ve tiikiiriglinde

bulunabilir [42]. Tiyosiyanat derisimi sigara igenler ve igmeyenler arasinda ayirim
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yapmak i¢in iyi bir indikator olabilecegi diisiiniiliir. Sigara igmeyenler i¢in tiikiiriikte
| mmol/L [43], idrarda 0,3 mmol/L [44] ve kanda 0,05 mmol/L [45] oldugu, sigara
icenlerde bu degerlerin 2 veya 4 kati1 daha fazla bulundugu rapor edilmistir. Aynca
tiroid diizensizliklerinde ve yiiksek tansiyon tedavisinde ilag olarak kullanildigindan

tiyosiyanat analizleri 6nemlidir [10].

3.2.1 Tiyosiyanat kaynaklar:

Beslenmemizde yaygin olarak kullanilan sebzelerin bazilar1 tiyosiyanat i¢in dogal
kaynaklardir (Tonacchera, 2004). Bitkilerin en azindan 2500 sinifi siyanojenik
glukozidler (CG) igerirler. Bitkiler siyanojenik glukozidlerden bdceklere ve otlayan
hayvanlara caydirict olmasi amaciyla hidrojen siyaniir iretir. Sekil 3.1°den de
goriildiigli gibi insanlar bunlar1 sindirmesi durumunda siilfiirtransferaz enzimi,
rodanez metabolizmas1 ve zehir gidericiler siyaniirii tiyosiyanata cevirirler (WHO,
2004; Hasuike, 2004). Insan viicudu NIS inhibitorlerini her zaman bir miktar igerir

ve bu viicudun guatr yiiklemesi anlamina gelir [46].

CH-

50, L SCH T+ 300
Fodanes l 3
Idrar

Sekil 3.1.: Siyaniiriin metabolizmada tiyosiyanata doniistiiriilerek atilmas.

Lahana, brokoli, briiksel lahanasi, misir, salgam, kolza, hardal tohumu, karnibahar,
turp, 1spanak, domates ve siit, tiyosiyanat igerikli gidalardir. Karnibahar, lahana, turp,
1spanak ve domatesin igerdigi tiyosiyanat miktarlari sirasiyla ortalama 88, 86, 7, 5 ve
2 mg/kg (yas agirlik). Siit, 2-10 mg/L arasinda tiyosiyanat igerir. Diinya’ nin bazi
bolgelerinde manyok denilen bir bitki ¢cok 6nemli bir tiyosiyanat kaynagidir. Manyok
3400 mg/kg tiyosiyanat (kuru agirlik) icerebilmektedir. Manyokun ¢ok tiiketilmedigi
yerlerde tiyosiyanatin diger onemli bir kaynagi siyaniir iceren sigaradir. Sigara
icmeyenlerin serum tiyosiyanat konsantrasyonlari 10-70 pumol/L araliinda iken

sigara i¢enlerin 80-120 pmol/L dir [46].
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Tiyosiyanat, normal fizyolojide diizenleyici bir fonksiyona sahip olabilir
(Middlesworth,  1986).  Tiyosiyanat, normal farelerde siirekli  olarak
sentezlenmektedir. Yiyeceklerinde tiyosiyanattan yoksun farelerin, tiyosiyanat serum
konsantrasyonunun perhizlerinde 500 pg/dL’ den 800 pg/dL’ ye ¢iktig1 goriilmiistiir
(Middlerworth, 1986). Bu bilgi, serum tiyosiyanatinin normal aralikta diizenlendigini
gosterir. Farelerden edinilen bu bilgi insanlar icinde gegerlidir. Insanlardaki

tiyosiyanat serum limitleri 200-300 pmol/L dir (Tonnacchera, 2004).

Perkloratin 0,0007 mg/kg-giin olan referans konsantrasyonu, 0,014 umol/L lik serum
konsantrasyonuna denk gelir. Halbuki sigara igmeyenlerde tiyosiyanat konsantrsyonu
10-70 pumol/L araligindadir. Bu yiizden tiyosiyanata maruz kalma viicudun guatr

yiiklenmesinin énemli bir nedenidir [46].

3.2.2 Tiyosiyanat tayininde yapilan ¢alismalar

Literatiirde yer alan en Onemli tiyosiyanat tayin yontemi demir(IIl) iyonlar ile
verdigi koyu kirmizi renkli komplekslerin kolorimetrik olarak dl¢iilmesine dayanir.
Suda ¢oziinen demir kompleksleri i¢in birka¢ yapt formiilii verilmistir. Fe(SCN)53‘
seklindeki anyonik yapi yaninda Fe(SCN)** ve Fe(SCN),** gibi katyonik yapidaki
kompleks olusumlanrindan s6z edilmektedir. Ancak asir1 demir(Ill) ile asidik
ortamda Fe(SCN)?* kompleksi olusur. Tiyosiyanat miktarina bagli olarak olusan bu

kompleksin absorpsiyonunun 6lgiilmesi ile tayin yapilir [47].

Yukarida verilen yontem, ancak siyaniir yoklugunda yapilabilir. Siyaniir iyonlar
tiyosiyanat  analizlerini  bozdugu  gibi, tiyosiyanat iyonlarida  siyaniir
analizlerini bozar. Bu nedenle literatiirde siyaniir ve tiyosiyanat iyonlar1 i¢in

yanyana analiz yontemleri gelistirilmistir.

Chinaka ve dig., kanda siyaniir ve tiyosiyanatin ayni anda tayini i¢in iyon-
kromatografi metodu gelistirmislerdir. Su ve metanol ile kan ekstrakte edildikten
sonra siyaniir 2,3-naftalendialdehit ve taurin ile floresans verebilen bir {iriin olan 1-
siyanobenz[f]izoindol'e tiirevlendirilmistir. Bu bilesik florimetri ile tiyosiyanat ise
UV-VIS spektrofotometre ile saptanmistir. Gézlenebilme siirlan siyaniir ig¢in 3,8
umol/mL ve tiyosiyanat i¢in 86 umol/mLdir, kandan geri kazanimi sirastyla %83 ve

9100 dir [48].

Nota ve dig. sulardaki 0,1-100 ppm siyaniir ve tiyosiyanatin ayni zamanda tayini i¢in

bir gaz-kat1 kromatografik metot tanimlamislardir. Bu metotta ¢ozelti asitlendirilerek
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siyaniir hidrojen siyaniire dontistiiriiliir, gaz-kat1 kromatografi ile hidrojen siyaniir

ayrilir ve bir azot fosfor dedektorii ile selektif olarak gozlenir [49].

Kage ve dig. ekstraktif bir alkilasyon teknigi kullanarak kanda siyaniir ve tiyosiyanat
tayini i¢in bir metot gelistirmislerdir. Alkilleme reaktifi olarak pentaflorobenzil
bromiir kullanilmis ve faz-transfer katalizorii olarak tetradesildimetil benzil
amonyum kloriir kullanilmistir. Elde edilen tiirevler gaz kromatografi-kiitle
spektrometre ile ve elekron-yakalama dedektorlii bir gaz kromatografi ile kantitatif
olarak analiz edilmistir. Siyaniir ve tiyosiyanat i¢in gézlenebilme sinirlar1 sirasiyla

0,01 ve 0,003 umol/L dir. Her iki bilesigin geri kazanilmasi %80 dir [50].

Benjamin C. Blount ve dig.’nin iyon kromatografi-clektrosprey/kiitle spektrometre
kullanarak insan amniyotik sivilarinda yapilan ¢alismada kirksekiz 6rnekten sadece
ikisinin 1000 < pg/L konsantrasyonunda oldugu tespit edildi. Bunun nedeninin sigara

icilmesi oldugu bir ihtimal olarak rapor edilmistir [51].

B. Gong ve G. Gong’un yaptig1 ¢alismada tiyosiyanat1 2°,7’-diklorofluorescein ve
iyot ile florimetrik olarak tespit etmisler ve tiikiiriikleri ile serumlarinda %97-102

arasinda geri kazanarak hassas olarak tayin etmislerdir [52].

A. Shukla ve dig.’nin tiyosiyanat anyonu tayini i¢in gelistirdigi yontemde N-
hidroksi-N,N’-difenilbenzamidin (HODPBA) ile Amax = 610 nm de olusturdugu
kompleksin spektrofotometrik analizi yapilmistir. Numunelerde bulunabilecek fenol
inhibisyonuna karg1 kloroform ile dnceden ekstraksiyon yapilmig ve bu interferans
ortamdan uzaklastirilmistir. Kalibrasyon egrisinin 5.0 pg/mL den itibaren dogrusal

oldugu bildirilmistir [53].

3.3 Nitrat ve Nitrit Anyonlar1 Hakkinda Genel Bilgi

Nitrat, dogal sulardaki iyonlarin biiyiik kismimni olusturmaktadir. Bir arastirmada,
yiizey sularnda, nitrat azotu 1-2 mg/L arasinda bulunmustur. Giiney Dakota’da
yapilan arastirmada NO3-N Konsantrasyonu; 1000 kuyunun %4’iinde 100 mg/L’den
ve %17’sinde 20 mg/L’den biiyiik ¢ikmistir [54].

Nitrit ise dogal sularda Onemli seviyelerde bulunmamaktadir. Nitritin bulunusu
muhtemelen bir kirlenmis suyun, kaynaga karigmasi ve oksidasyon sartlarinin

bulunmayis ile ilgilidir [54].
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Nitrat, tuzlu sularda birincil iiretim i¢in sinirlayict besin olarak yaygin bigimde
bulunur (Berner ve Berner, 1987). Ancak asir1 nitrat konsantrasyonu asir1 alg
olusumuna neden olur. Sedimentlerde organik dekompozisyon, nitratin elektron

alicisi olarak davranmasiyla olur [55].

Nitratin 6nemli saglik etkileri vardir. Ozellikle bebeklerde methemoglobinea
hastaligima sebep olmaktadir. Ayrica nitrit, hemoglobini methehemoglobine
cevirerek gerekli oksijenin taginmasimi engellemektedir. Cok ilerleyen durumlarda
O0lim so6z konusu olmaktadir. USEPA, nitrit ve nitrati yetersiz kanitin olmasi

nedeniyle kanserojenik gruba dahil etmemistir [54].

Nitrat ayrica kandan iyodiirii tiroide tasiyan NIS protenine ilgi gostererek tiroid

hormonlarinin iiretilmesinde sorun ¢ikarir [56].

3.3.1 Nitrat kaynaklar

Nitratta gidalarda yaygin olarak bulunur. Nitrat, yesil yaprakli bitkilerde olusabilir,
islenmis gidalara koruyucu olarak eklenebilir ve siitte bulunur. Sebzelerin tiiketilmesi
nitrata maruz kalmanin 6ncelikli nedenidir (NAS, 1995). 1981’ de NRC giinliik nitrat
aliminin % 97 oraninda beslenmeden kaynaklandigini belirtti (vejeteryanlarda % 99)
(NAS, 1995). Ancak nitrat islenmis gidalara koruyucu olarak da eklenir. Ayrica
yeraltt ve ylizey i¢cme sulari, tarimsal anorganik giibrelerin kullanilmasindan,
hayvan giibrelerinden ve kuruluslarin, fabrikalarin ve arabalarin emiilsiyonlarindan
dolay1 nitrat igerirler. Yogun olarak tarimsal giibreler 6nemli azot kaynagidir [46].
Sebzelerde en yliksek nitrat konsantrasyonu igerenler kereviz, ispanak, marul,
pancar, turp, kavun, salgam yesillikleri ve kuru bitki kokiidiir (1000mg/kg tizeri)
(NAS, 1995). Siit friinleri diisiik oranda nitrat icerir ve nadiren 5 mg/kg
konsantrasyonunu gegerler (NAS, 1995). Alttaki ¢izelgede nitrat1 yaygin olarak
iceren gidalar siralanmistir [46]. Besinle alinan nitrata ek olarak yeralti ve yiizey
igme sularina sizan tarimsal nitrat giibreleri sonucu bu sularda da nitrat
bulunmaktadir. Insanlarin nitrata maruz kamasi ekzojen ve endojendir. Ekzojen
olarak maruz kalma yukarida bahsedilen gidalarin tiiketilmesi ile meydana gelir.
Endojen maruz kalma ise viicudun {iriinii olan nitrik oksidin ¢esitli hiicrelerle nitrata

dontismesidir (NAS, 1995) [46].
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Cizelge 3.1: Nitrat iceren gidalar.

Siit Sebzeli Kore yemegi Havug
Domuz yag1 Sarimsak Sogan
Sosis Enginar Yesil Fasulye
Pepperoni Bezelye Kavun

Et Misir Salgam
Jambon Tath patates Tatl biber
Brokoli Lima fasulyesi Balkabagi
Kereviz Salatalik Léahana
Marul Domates Pirasa
Turp Maydanoz Karnibahar
Ispanak Briiksel lahanasi Kabak
Pancar Beyaz patates Acimarul
Kuru bitki kokii Patlican karalahana
Salgam yesilligi

Nitrata maruz kalma miktar1 farkli zamanlarda 6l¢iilmistiir. 1981°de NRC, nitratin
gidalardan aliminin erkeklerde 40-100 mg/giin olarak belirledi ve buna kirlenmis
sularin ilavesi 22-44 mg/L dir (NAS, 1995). 1998 de Avrupali bilimadamlari
beslenme ile alinan nitrat1 43-131 mg/giin oldugunu duyurdu (NAS 1995). 1989’ da
Van der Brandt, ekzojen nitrat aliminin erkekler igin 113 mg/giin ve bayanlar i¢in ise
184 mg/giin oldugunu belirledi (NAS, 1995). 1992’ de Jones, US’ de nitratin
ekzojenik alimimin hepgillerde 76 mg/giin ve vejeteryanlarda yaklasik 260 mg/giin
oldugunu belirtti (NAS 1995). Jones, endojenik nitrat {iretiminin 62 mg/giin
oldugunu da bildirdir (NAS 1995). Bu, insanin nitrata toplam maruz kalmasina % 45
katk1 vermek demektir. Jones, toplam endojen ve ekzojen maruz kalma miktarini 138

mg/giin olarak agikladi (NAS 1995) [46].

Danimarka ve Ingiltere’deki caligmalarda nitrat alimmn yetigkinler igin 40-50
mg/giin oldugu tespit edildi. Bu diisiik bir degerdir. Bu aralik NIS inhibisyonunda
hesaba girebilmektedir. Bat1 iilkelerinde nitrat serum konsantrasyonu araligir 10-140

umol/L arasinda degisir. Ortalama aralik ise 30-50 pmol/L arasindadir [46].
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Perkloratin 0,0007 mg/kg-giin olan referans konsantrasyonu 70 kg lik bir yetiskin
icin 0,049 mg/giin olarak ta smirlandirilabilir. Buradan anlagilacagi gibi giinliik
ortalama 40-50 mg nitrat alimi1 hem EPA’ nin RfD si olan 0,049 mg/giin hem de
Blount’ un 0,046 mg/giin olan perklorata maruz kalinmasindan oldukc¢a yiiksektir
(Agirlik bazinda yaklasik 1000 kat). Bu yilizden guatr yiiklenmesinde nitrat dnemli
bir anyondur [46].

3.4 lIyodiir Anyonu Hakkinda Genel Bilgi

Iyodiir, bebeklerin ve ceninlerin beyin ve noral gelisiminde esas olan iyodo-
hormonlarm yapiminda tiroid bezi tarafindan kullamlir. Iyodun beslenme eksikligi
cesitli bliyime ve gelisimsel problemlere neden olabilir ve siddetli eksikligi
kretinizme (Dogustan tiroidin az calismasindan ileri gelen fiziki ve akli gerilik hali)
yol acabilir [57]. Eksikligi guatr hastaligina neden olur. ABD’de sofra tuzuna
potasyum iyodiir katilarak iyodiir konsantrasyonu arttirilmaktadir [54]. Perklorat,
tiyosiyanat ve nitrat guatr meydana getiren anyonlardir ki iyodiir alimini yarigmali
sekilde engeller. Molar bazda perklorat iyodiire gore 30:1, tiyosiyanata gore 15:1 ve
nitrata gére 240:1 daha fazla tercihlidir. Kiitle bazinda 1 g perklorat, 38 g iyodiire
veya 8,7 g tiyosiyanata veya 150 g nitrata ekivalenttir. Tiyosiyanat ve nitrat iyodiir
alimmi perklorattan daha fazla engelledigini gdstermistir. Iyodiiriin énemli besin
kaynagi olan sutte perklorat genelde 11 pg/L konsantrasyonunun altinda ( ortalama:
5,6-6,5 ) iken tiyosiyanat genelde ortalama 5-8,5 mg/L bulunmustur . Bunun i¢in

tiyosiyanatin perklorata gore ortalama konsantrasyon orani 769’dur [57].

Insan serumundaki tiyosiyanat sigara icen kisilerde 6nemli derecede fazladir. Bir
caligmada emziren annelerden sigara igen grubun istatistiksel olarak ortalama serum
tiyosiyanat konsantrasyonunun 6nemli derecede yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica
tiyosiyanatin siit veren memeli bezlerinde iyodiir tasinmasinin engellemesine uyumlu
bicimde meme siitiinde istatistiksel olarak % 52 oraninda iyot azaldig1 saptanmistir.
Brokoli, lahana ve karnibahar gibi dort tag yapraga sahip bitki ailesinin tliyelerinde
hizlica enzimatik olarak tiyosiyanata hidrolizlenen glukosinolatlar yiliksek seviyede
bulunurlar. Bagka bir ¢alismada, 57 tane emziren bayanin meme siitiinde iyodiir ile

perklorat seviyeleri arasinda goze ¢arpan bir iliski bulunmamuistir [57].
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4. NIS PROTEINi VE ANYONLARIN BU PROTEINE ETKILERI

4.1 NIS Proteini Hakkinda Genel Bilgi

Tiroid folikiillerindeki hiicrelerin membranlarinda bulunan NIS (Na+I- Symporter)
olarak adlandirilan bir protein, kandaki iyodiiriin tiroide alinmasina vasita olur (Sekil
4.1). NIS ayrica, emzirme ile besin ihtiyaglarinin karsilanmasi amaciyla memeli

bezlerinde de bulunmustur [58].

AN
Thyroid B ;_x . '-:‘} Follicle
Gland T l___j,.ﬁ'ol?&fda‘%x
T TN T
_,_.-o-""--) o e “"""‘-\-\.___\_
_.--"'-; T
Basolateral Apical
NIS Cl-/I- channel
INa'
I

Sekil 4.1: Tiroid bezinde NIS’1n iyodiirii tasima mekanizmasi.

NIS inhibitorii anyonlar tiroide gelmesi gereken toplam iyodiir alimini diisiirerek
thyroxine (T3) ve triiodothyronine (T,) hormonlarinin tiroidde iiretimini azaltirlar.
Butiin NIS inhibitorlerinin zehirleme mekanizmalart benzerdir. T, hormonunun
hamilelik boyunca az iiretilmesi cenin beyninin diizgilin olarak gelismesinde problem
¢ikarir. Bu ylizden hamilelikte diisiik bir TIU (Total lodide Uptake) ¢ocuklarda kalici
zihinsel eksikliklere neden olur. Toplam NIS girisim yiiklenmesi toplam guatr
yiiklenmesi olarak bilinir. Ayrica iyodiiriin beslenme yolu ile yeterince alinmamasi

tiroid bezinde benzer zehirleme mekanizmasi olusmasina neden olur. Bu yiizden TIU
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seviyesini, beslenme ile alinan iyodiir miktar1 ve NIS inhibitorlerinin miktar1 belirler
[46].

Beslenmemizde yaygin olarak kullanilan sebzelerin bazilar tiyosiyanat i¢in dogal
kaynaklardir. Tiyosiyanatca zengin gidalar; lahana, brokoli, briiksel lahanasi, misir,
salgam, kolza, hardal tohumu, karnibahar, turp, 1spanak, domates ve siittiir. Gidalara
ek olarak en Onemli tiyosiyanat kaynagi sigara icenlerde siyaniiriin absorbe
edilmesiyle olusur. Siyaniir viicutta tiyosiyanata g¢evrilir. Nitrat da gidalarda yaygin
olarak bulunur. Nitrat, yesil yaprakli bitkilerde olusabilir, islenmis gidalara koruyucu
olarak eklenebilir ve siitte bulunur. Besinle alinan nitrata ek olarak yeralt1 ve ylizey
igme sularina sizan tarimsal nitrat giibreleri sonucu bu sularda da nitrat

bulunmaktadir.

Bilimsel arastirmalar TIU’ nin % 25’in altina diismesi ile asagida belirtilen

durumlarin baglantili olustugunu bulmustur:
o Dikkat eksikligi ve hiperaktiflik diizensizlikleri (ADHD)
o Diisiik, sozlii zeka katsayis1 (IQ)
e Diisiik toplam 1Q
e Diisiik motor performansi

OIG bilimsel datalar1 US’de dogan bebeklerin % 6,9 unun TIU degerlerinin % 25 ten
daha diisiik oldugunu tespit etmistir (US da yilda 276000 bebek dogar). Ancak OIG’
nin ¢aligsmalarina gére TSH’ 1 yiiksek seviyelerde olan ve reaksiyon gecikmesi olan
cocuklarda % 25-50 TIU degeri olanlarin normal ¢ocuklar olabilecegi saptanmustir.
Yani kisiden kisiye inhibitorlerin etki edecegi konsantrasyon degeri degisiklik

gosterebilir.

Tiyosiyanat ve nitrat zayif NIS inhibitorleri olmasina ragmen insanlarin bu anyonlara
maruz kalma seviyesi daha ytiksektir. EPA’nin belirledigi en yiiksek kirlilikte nitrat
iceren 2 L su tiiketimi perkloratin referans degerini 12 kat indiiklemektedir. Bu, igme
sularinda azalan nitrata maruz kalmanin anne TIU’ sunu azalan perkloratin sudaki

ekivalentine (24,5 ppb) gore daha fazla arttiran bir yaklasim oldugunu gosterir.

Halk sagligi konusunda hamilelik ve emzirme doneminde iyodiirlii vitaminlerin ve

tamamlayici takviyelerin alinmasi tavsiye edilmektedir [46].
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4.2 Sodyum (Na+)/Iyodiir Symporter (NIS) inhibitorleri

NIS, kan serumundan tiroidin follikuler hiicrelerine sodyum ve iyodiir iyonlarini

aktif olarak tasiyan bir trans-fosfolipid membran proteinidir.

NIS, iyodiir anyonuna biyiik ilgiye sahip olmasina ragmen g¢ogu tek degerlikli
anyonu da tasiyabilir. (De Groef, 2006; Carrasco, 2005). Su anyonlar tiroid bezinde
birikir veya NIS’1 inhibe eder: Perteknetat (TcO,"), perklorat (ClIO47), perrenat
(ReOQy"), tiyosiyanat (SCN"), tetrafloro borat (BF4"), iyodiir  (I"), nitrat (NO3"),
bromiir (Br"), kloriir (CI7), klorat (CIO4"), selenosiyanat (SeCN"), periyodat (104°) ve
bromat (BrOs™) (Carrasco, 2005; Wolff, 1998; Dohan, 2007). Iyodiir, NIS’ a en
yiiksek ilgiyi gosteren anyon degildir. ilgi sirasi ise soyledir:

TcO, >ClO4 >ReO4 >SCN™ >BF, > 1" >NO3 >Br >CI” 4.2)

Bu siralamadan goriildiigi gibi tiyosiyanat ve perklorat iyodiire gore daha fazla

secimlidir [46].

1953’ ten bu yana yapilan ¢aligmalarda NIS inhibitorleri olan perklorat, tiyosiyanat
ve nitrat i¢in nispi etkileri Cizelge 4.1’deki gibidir [46].

Cizelge 4.1: Perklorat, tiyosiyanat ve nitrat anyonlarmin NIS’a nispi etkileri [46].

Calisma Calisma agiklamasi NIS inhibitorlerinin nispi etkileri(molar

konsantrasyona bagli)

Perklorat Tiyosiyanat Nitrat

Tonacchera | Insan NIS i1 ifade eden in vivo 1 15 240
2004 Cin Hamster Yumurta hiicreleri
Alexander | In vivo Farelerde tiroidin 1 20 550
1966 agirhiginin % 50 artmasi
Alexander . .
1966 In vitro fare tiroid pargasi 1 20 400
Greer 1966 | In vitro fare tiroidleri 1 20 240
Wyngaarde .
n 1953 In vivo fare 1 10 300

Tonnacchera NIS modelinde iyodiir alimini, iyodiir, perklorat, tiyosiyanat ve nitrat
anyonlar1 varliginda hesaplayan bir formiil gelistirilmistir. Bu formiilde toplam

tyodiir alim1 su oranla bulunmaktadir:

[/ (1.22 + ([ClO4] + [NO5]/240 + [serbest SCN]/15) (4.2)
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[ ], her bir anyonun pmol/L cinsinden konsantrasyonudur. Bu esitlik dort anyonun
farkl1 konsantrasyonlar1 ile olusabilecek zehirlenmeleri belirleme agisindan son
derece faydalidir. Hamilelik ve emzirme doneminde toplam iyodiir alimindaki
azalma ile dogrudan olusabilecek kotii sonuglar baglantilidir. Bu model ile
hesaplanmis spesifik toplam iyodiir alimi seviyesi ile spesifik kotli sonuglar

arasindaki bagnt1 yapilir [46].

4.2.1 Hipotiroidizm veya hipotiroxinemia’nin olusmasi

Ceninin beyin gelisiminin diizgiin ilerlemesi i¢in gebelik boyunca T, hormonunun
yeterli diizeyde alinmasi gerekir. Cenin, gebeligin ortalarinda veya ilerleyen
zamanlarinda anne Tjs’line tamamiyla bagimhidir (Glinoer 2005). Annenin

hipertiroidizmi ¢ocuk i¢in toksiktir [46].

Hipotiroidizm diisiik iyodiir alimindan kaynaklanmasina ragmen perklorata maruz
kalmaya bagimli degildir. Tonacchera modeli gostermistir ki kandaki iyodiir miktari
ile NIS ile alman iyodiir miktar1 arasinda dogrudan bir iliski vardir. Bu yilizden
beslenmedeki iyodiir eksikligi zehirlenmenin benzer etkisini gosterir ve NIS’

yiiksek derecede inhibe edilmesine neden olur [46].

NIS inhibitorii olan tiyosiyanat, nitrat ve perkloratin NIS inhibisyonu i¢in sinerjik
veya ters etkileriyle ilgili kesin bir kanit yoktur. Sadece bu anyonlarin molar etkileri

toplam inhibisyonu belirler.
OIG, su ii¢ epidemiyolojik ¢aligmalarin sonucunu vermistir [46]:

Siddetli hypothyroxinemia, siyaniire maruz kalan elektrokaplama endiistrisindeki
calisanlarindaki NIS inhibitorii tiyosiyanata maruz kalinmasi ile olusabilir (Banerjee
1997)

Hypothyroxinemia, tiyosiyanatli koruyucu igeren siitleri tiiketen bayanlarda

goriilebilir (Banerjee 1997).

Hypertrophy, okul ¢agindaki ¢ocuklarin nitrata maruz kalmasi ile olusabilmektedir
[46].

4.2.2 Siyaniire maruz kalan yetiskinlerde asir1 NIS inhibisyonu

NaCN ve KCN elektrokaplama endiistrisinde kullanilir. Siyaniir iceren havuzlar,

calisanlarin siyaniire maruz kalmasina neden olur. Viicut, siyaniirii absorbladiginda

40



bunun % 80’1 siilfirtransferaz enzimi, rodanez enzimi ile tiyosiyanata gevrilir

(WHO 2004) [46].

Banergee’nin, siyaniir havuzu igeren bir fabrikada yaptig1 calismanin sonuglari

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : Banergee’nin, siyaniir havuzu igeren bir fabrikada yaptig1 ¢alismanin
sonuglar1 [46].

Calisma Grubu Tiyosiyanat T4 T3 TSH
(umol/L) (png/dL) (ng/dL) (nU/mL)

Maruz kalmayan

35 talsan g, 0902 6,09+0,601  111,0£93 1,20 £0,301

(Higbiri sigara

igmiyor)

Maruz kalan 35
Calisan  (Higbiri

. . 316 £ 15% 3,81 £0,318% 57,2+8,1F
sigara i¢gmiyor)
2,91 £0,20t
Ureticilerin
test kitlerinin 5,5-13,5 60-200 0,2-4,0

normal araliklar1

*p<0,01
p<0,05
Asirt SCN™ maruz kalmada hesaplanmig NIS inhibisyon RfD’ si 0,0075 mg/kg-

giin’diir [46].

4.2.3 Tiyosiyanat-koruyuculu inek siitlerinin yetiskin bayanlarin tiiketilmesiyle

meydana gelen olumsuz tiroid saghk etkileri ile asir1 NIS inhibisyonu

Hindistan Calcutta’ da yerel mandiralar, laktoperoksidaz-tiyosiyanat-hidrojen
peroksit sistemini (LP sistemi) aktiflemek i¢in siitlere 30-50 mg/L tiyosiyanat ilavesi
yapilmaktadir. LP sistemi hipotiyosiyanat1 (OSCN™) bekteriyostat olarak bakteri
gelisimini engellemek i¢in olusturur. Tiyosiyanat-koruyuculu siitlerin igilmesi

yiiksek tiyosiyanata maruz kalinmasina neden olur.

Ayrica tiyosiyanat-koruyuculu siitleri giinde 250 mL igen 35 bayanla maruz kalan
grup olusturulmustur. Diger bir 35 kisilik grup ise tiyosiyanat-koruyucusuz siit icen
bayanlardan olusturulmustur. Biitlin katilimcilar benzer sosyoekonomik siniftan ve
tek beslenme Ozelliklerine goére segilmistir. Ayrica higbiri sigara igmemis ve tiroid

hastalig1 ge¢misi olmayan bayanlardir.
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Herbir hedeften 5 mL kan 6rnegi alinmis ve serumda T4, T3, TSH ve tiyosiyanat

konsantrasyonlar test edilmistir. Iyodiir seviyeleri ise idrarda dl¢iilmiistiir.
Hypothyroxinemia, normalin altinda T4, normal T3 ve TSH seviyelerinde belirlenir.

Hypothyroxinemia tiyosiyanata maruz kalan grupta saptanmaistir.

Cizelge 4.3 : Banergee’nin tiyosiyanat koruyuculu ve koruyucusuz siitleri tiikketen
bayanlarda yaptig1 ¢calisma sonuglari [46].

Calisma Grubu Tiyosiyanat T4 T3 TSH
(kmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (WU/mL)

Maruz kalmayan

35 bayan (higbiri 90,8 £9,0 1254+ 11,5 1,71 +£0,16 1,09 £0,28

sigara i¢gmiyor)

Maruz kalan 35
bayan (SCN-

230,0 + 10,0* 87,8 + 6,6* 2,39+£0,32 2,49 £0,20*
koruyuculu stit
icenler)
Ureticilerinin test
kitlerindeki 110-279 0,93-3,12 0,2-4,0

normal aralik

*p<0,01
Banergee’nin ¢alismasinda maruz kalanlarin T4 degerleri diisiik ¢ikmaistir.

Tiyosiyanata maruz kalan bayanlarda hesaplanan NIS inhibisyon RfD’si 0,0046
mg/kg-giin diir.

4.2.4 Okul ¢agindaki ¢ocuklarin nitratla Kontamine olmus sulari tiikketmesiyle

gozlenen asir1 NIS inhibisyon RfD’sinin hyperthropy i¢in hesabi

Bu calismada, Slovakya’nin (Tajtdkova 2006) alg¢ak arazilerindeki tarim bolgelerinde
nitrat konsantrasyonu yiiksek (51-274 mg/L) ¢cesme sularini i¢gen 342 okul ¢agindaki
cocuklarin tiroid hacimleri kontrol edilmistir. Bu c¢alismada, diisiikk nitrat
konsantrasyonu igeren sulart tiikketen (< 2 mg/L) ¢ocuklara gore de karsilagtirma
yapilmustir. Sularinda diisiik konsantrasyonda nitrat iceren diger bir bolgenin 596

cocugunda da kontrol yapilmis ve sonuclar Cizelge 4.4.’te verilmistir.
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Cizelge 4.4 : Tajtakova’nin farkli konsantrasyonlarda nitrat iceren sulari tiikketen
cocuklarda yaptig1 ¢alismada tiroid hacimlerinin sonuglar1 [46].

Calisma Gruplart Tiroid Hacmi
10 yasindaki ¢ocuklar 13 yasindaki ¢ocuklar

Sularinda Yiiksek
Konsantrasyonda Nitrat bulunan 5,10+ 0,14 ml 5,97 £0,11 ml
bolgelerdeki 324 ¢ocuk

Sularinda Diisiik
Konsantrasyonda Nitrat bulunan 4,58 +0,17 ml (p<0,02) 5,23 £0,15 ml (p<0,05)
bolgelerdeki 168 ¢ocuk

Sularinda Diisiik
Konsantrasyonda Nitrat bulunan 4,77 +0,10 ml (p<0,05) 4,87 +0,14 (p<0,0001)
Kosice Sehrinden 596 ¢ocuk

Yiiksek konsantrasyonlu nitrat igeren su tiikketen ¢ocuklarin tiroid hacimleri diisiik

konsantrasyonlu nitrat iceren su tiiketen ¢ocuklara gére daha biiyiik ¢cikmistir.

Cizelge 4.5 : Tajtdkova’nin farkli konsantrasyonlarda nitrat iceren sular tiikketen
cocuklarda yaptigi calismada toplam thyroxine (tT4) ve serbest
triiodothyronine (fT3) konsantrasyonlarinin sonuglari [46].

Caligsma Gruplart Kan Ornegi Sonuglar
Toplam Thyroxine (tT4) Serbest Triiodothyronine (fT3)
Sularinda Yiiksek
Koniiqtgr:fe{zgif gi;rzggﬂ“”a” 88,9 = 26,9 nmol/L 5,9 +1,0 pmol/L
Sularinda Diisiik
Konsantrasyonda Nitrat bulunan 82,1+ 22,6 nmol/L 6,0 = 0,9 pmol/L

bolgelerdeki 109 ¢ocuk

Yiiksek konsantrasyonda nitrat i¢eren sularin nitrat konsantrasyonu 152,8 mg/L iken,
Kosice’de ki sularda <2 mg/L bulunmustur. Bunlar arasinda énemli bir fark vardir
(150,8 mg fazla nitrat x 1L/kisi/glin). Slovakya’da ki ¢ocuklarin bu sular1 tiikketmesi
az veya ¢ok olabilmektedir [46].

4.2.4.1 Asim nitrata maruz kalimmasinda NIS inhibisyonu

Nijerya’da yapilan calismada ortalama tiroid hacmi 9,5mls + 1,82 (Ahidjo 2006).
Izlanda, Isveg, Hollanda ve Amerika’da bayanlarin tiroid hacmi 8-12 mls ve
erkeklerin 11-15 mls olarak belirlenmis (Langer 1989).Tiroid hacminin yetigkinler

icin tavsiye edilen {ist sinir degeri 18 mls’ dir (Ivanac 2004).
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Yiiksek nitrat iceren sular1 igen 10 yasindaki cocuklarin diisiik olanlara gore tiroid
hacmi % 11 daha biiyiiktiir. 13 yasindakiler i¢in ise % 14 daha biiyiik ¢ikmistir. 15

yas alt1 ¢ocuklar i¢in tiroid hacminin iist limiti 16 mls dir (Ivanac 2004)

Okul ¢agi ¢ocuklari i¢in NIS RfD si 0,0024 mg/kg-giin olarak belirlenmistir [46].

4.2.5 NIS inhibitér aliminda mevsime ve beslenmeye gore farklihiklar

Bireylerin serum tiyosiyanati beslenme aligkanliklarima gore farklilik gosterir.
Ornegin sigara i¢gmeyen biri haftada her giin 100 gram taze briiksel lahanas
tilkkettiginde tiyosiyanat serum konsantrasyonu 31 pmol/L den 80 pmol/L ye
cikabilmektedir. Ayrica giinlik beslenmeye ve mevsime bagli olarak tiyosiyanat
konsantrasyonunda 10 pmol/L lik degisiklik go6zlenir (Foss 1986). Lahanada
tiyosiyanat igerigi yiiksektir ve sonbaharda tiiketimi diger mevsimlere gore daha
fazladir. Cizelge 4.6’da sigara icen ve igmeyen bireylerin mevsimlere gore serum

tiyosiyanatlarinin konsantrasyonlarindaki degigsmeler gosterilmistir.

10 umol/L lik degisiklik Tonecchera Modelinde 0,333 pmol/L ye karsilik gelir ((10
umol/L x 0,5 serbest SCN-)/15). Bu ¢ikan deger NIS inhibisyonu RfD degerinden 24
kat biyiiktiir. Yani NIS inhibisyonuna neden olabilir [46].

Cizelge 4.6 : Mevsimlere gore serum tiyosiyanatindaki farkliliklar [46].

Caligma grubu Serum Tiyosiyanati (umol/L)

Yilin 1. geyregi Yilin 2. geyregi  Yilin 3. ¢eyregi Yilin 4. geyregi

Sigara icmeyen

29,5 30,2 39,4 39,4
erkekler (n = 6212)
Sigara icmeyen

29,9 30,1 39,9 39,4

bayanlar (n = 7908)

4.2.6 Ceninde toplam NIS inhibisyon alimi

Dogmamis bebeklerden direk Olgiimler risk tasidigindan ceninde, tiyosiyanat,
perklorat ve nitrat anyonlar1 gobek kordonu kanindan bakilir. Bati Diinyasi’nda tipik
tiyosiyanat serum konsantrasyonu 40 pmol/L dir. Gobek kordonu kaninda Ki
konsantrasyonlarla gerekli katsay1 carpilarak bebegin sahip oldugu tiyosiyanat,

perklorat ve nitrat dolayli olarak hesaplanir.
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Cizelge 4.7 : Cenin toplam NIS yiiklenmesini hesaplamak i¢in kordondan alinan
orneklerde yapilan ¢alisma sonuglari [46].

Calisma Annenin SCN™ Serum Kordon SCN™ Serum SCN™ Orant
onsantasyon KOMSANISYON i orgon Serum/Anne
a a Serumu
Hauth 1984
Sigara icenler 95 72 % 76
Pasif igiciler 35,9 26 % 72
Sigara icmeyenler 32,3 23 % 71
Laurberg 2004
Sigara igenler 84,9+ 25,4 94,6 +31,9 % 111
Sigara igmeyenler 54,7+ 182 48,3 £ 15,5 % 88
Nafstad 1995
24 sigara igen ve 4 69 47 % 68
igmeyen kisi
Vanderpass 1984
Merkez Afrika 133+£7 134+£2 % 101
Belgika kontrolleri 367 33+7 % 92

Dolayisiyla tablodaki minimum orandan (% 71) faydalanarak cenin tiyosiyanat

serum konsantrasyonunun en az 28,4 pmol/L oldugu tahmin edilebilir.

Nitrat i¢in gobek kordonundan bir ¢alisma gergeklestirilememistir [46].

4.2.7 Emziren bebeklerde toplam NIS inhibisyon alim

Tiyosiyanat, perklorat ve nitrat anlarinin ii¢iide anne siitiinde bulunur. Bir Norveg
caligmasinda anne siitiinde tiyosiyanat konsantrasyonu sigara i¢enlerde 9,0 mg/L ve
sigara igmeyenlerde 10,5 mg/L oldugu yaymlandi (Dorea 2004). US’de ise sigara
icmeyenlerdeki konsantrasyon 0,92 mg/L ve i¢enlerde ise 4,2 mg/L dir (Dorea 2004).
Dorea’nin  bu calismast  sigara  igmeyenlerin  siitlerindeki  tiyosiyanat
konsantrasyonlarnin 0,92-10,5 mg/L arasinda oldugunu gosterir. Ceninin NIS
inhibisyon tahmini RfD degeri US’deki sigara igmeyen annelerin siitlerindeki 0,92

mg/L konsantrasyonudur.

Iowa Eyaleti’nde saglikli 20 bayandan alinan siit 6rneklerinde nitrat konsantrasyonu

4,4 + 3,6 mg/L bulunmustur.
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4.2.8 NIS inhibisyonunu tolare etmede iyodiirle beslenmenin rolii

Tonacchera Modeli, iyodiir aliminin NIS’a etkisinide incelemistir. UIC’nin 50, 72,5
ve 145 pg/L konsantrasyonlarmin 1,501 pmol/L’deki kisimlarina bagli olan 0,34,
0,50 ve 1,00 degerleri iyodiir seviyesi olarak kullanilir. UIC nin 50, 72,5 ve 145 pg/L

konsantrasyonlari iyodiir yetersizligi i¢in sinir degerleridir [46].

Cizelge 4.8 : NIS inhibisyonunu tolare etmede iyodiirle beslenmenin 6nemli

sonuglari.
Normal %TIU Iyodiirle SPEC(% TIU) US Normalf{  Belirlenmis TIU
Seviyesi Beslenmenin TIU Seviyesine seviyesini
Normal kismi wmol/L Ulagmak igin olusturmak igin
Ilave SPEC NIS inhibitor
(umol/L) ilavesinin yiizde
artist (%)
% 10 0,34* 8,03 6,53 % 435
% 15 0,34* 4,94 3,45 % 230
% 20 0,34* 341 1,90 % 127
% 22,7 0,34* 2,85 1,35 % 90
% 25 0,34* 2,48 0,98 % 65
% 30 0,34* 1,86 0,36 % 24
% 34 0,34* 1,501 0 % 0,0
% 10 0,507 12,38 10,88 % 725
% 15 0,507 7,85 6,35 % 423
% 20 0,507 5,58 4,08 % 272
% 22,7 0,507 4,77 3,27 % 218
% 25 0,507 4,22 2,72 % 181
% 30 0,507 3,32 1,81 % 121
% 34 0,507 2,78 1,28 % 85
% 50 0,507 1,501 0 % 0,0
% 15 1,00 16,92 15,41 % 1027
% 20 1,00 12,38 10,88 % 725
% 22,7 1,00 10,77 9,27 % 618
% 25 1,00 9,66 8,16 % 544
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Cizelge 4.8: (Devam) NIS inhibisyonunu tolare etmede iyodiirle beslenmenin

O6nemli sonuglart.

% 34 1,00

% 50 1,00

% 100 1,00
(normal TIU)

6,78
4,22

1,501

5,28
2,72

0

% 352
% 181

% 0,0

4.2.9 Herbir NIS stresoriin etkisinin degerlendirilmesi

Iyodiirle beslenme halk sagligi agisindan kritik bir dneme sahiptir. Tonacchera

Modeli, iyodir miktari ile viicudun toplam NIS inhibisyon yiiklemesi (SPEC ile

Olciilen) arasindaki iliskiyi basitlestiren iki esitlik yaymlamastir.

Cizelge 4.9 : Iyodiir miktar1 ile viicudun toplam NIS inhibisyon yiiklemesi

arasindaki iliski.

Normal  %TIU Normal  lIyodiir
Seviyesi Beslenmesi (%)
% 99 % 100

% 99 % 99

% 100 % 100

(normal TIU)

% 100 % 99,4

% 100 % 99

% 101 % 100

SPEC

pmol/L

1,528

1,501

1,501

1,468

1,474

1,474

US Normal*inden

TIU  Seviyesine

Ulagmak icin
SPEC de azalma
(pmol/L)

0,027

0,0

0,0

0,015

0,027

0,027

Toplam NIS
inhibitor
yiiklenmsinde
yiizde degisiklik
% 1,8

% 0,0

% 0,0

%-1,0

%-1,8

%-1,8

Iyodiir eksikligi NIS stresorleri arasinda en baskinidir. Beslenme ile alinan

tyodiirdeki % 1’lik azalma viicudun toplam NIS inhibisyon yiiklenmesinde % 1,8’lik

azalmaya yakin bir etki gosterir. Yani iyodiirdeki azalma diger NIS inhibitorlerine

gore TIU da iki kat fazla etki gosterir.
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Tonacchera Modeli, TIU’ya etkide dort anyonunda hesabini igerir. Su siralama

stresorlerin halk saglig1 etkilerini karsilastirilmasi bakimindan 6nemlidir.
Iyodiir eksikligi > SCN~ >>NO;~ >>ClO4”

Herbir NIS stresoriin bu nispi etkisi halk saglig1 agisindan alinacak onlemler icin

oldukga faydalidir [46].

4.2.10 lyodiirle zayif beslenmende azalan toplam NIS inhibisyon yiiklenmesinin

etkisinin degerlendirilmesi

Tonacchera Modeli, TIU seviyesini normal tutmak i¢in iyodiirle fakir beslenmenin
telafi edilmesi ile viicudun azalan toplam NIS inhibisyonunu agiklayabilir. Iyodiir
beslenmesinde % 1 diisiis (UIC’nin 143,6 pgl/L konsantrasyonuna denk gelen)
viicudun toplam NIS inhibisyon yiiklenmesinin 0,027 pmol/L azalmasina neden olur.
% 7,5 azalma ile 0,176 pmol/L ve beyin iyodiir eksikligi sinir degeri olan % 31
azalma ile ise viicudun toplam NIS inhibisyonu yiiklenmesinde 0,843 umol/L. SPEC

azalis1 gozlenir.

Sonug olarak NIS inhibitorlerine ortalama maruz kalmada azalma iyodiir eksikliginin
telafisi i¢in etkili bir ¢6ziim degildir. Bunun tek telafi yolu besin ile iyodiir aliminin

arttirilmasidir [46].
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5. SUT VE SUTUN GENEL OZELLIiKLERI

5.1 Siitiin Onemi

Bitkisel ve hayvansal kaynakli ¢ok sayida gida maddeleri arasinda siit 6zel bir Gneme
sahiptir. Siit memeli hayvanlarda ve insanlarda ilk yasam periyodu icinde gerekli
olan tek gida maddesi olma gorevini istlenmistir. Siitin bu gorevi yerine
getirebilmesi i¢in; geng¢ organizmanin istedigi tiim besin 6gelerini, 6zellikle gelisme
ve biliylimede dnemli rol oynayan protein ve mineral maddeler gibi yap1 taslarini

kantitatif olarak yeterli miktarlarda igermesi gerekmektedir [59].

Gelismekte olan insanlarin beslenmesinde siit ve siit {irlinlerinin dengeli beslenme
acisindan onemi, muntazam besleyici maddeler bilesimi ve gelismekte olan orga-
nizma tarafindan ihtiya¢ duyulan temel besin 6gelerini yiiksek miktarlarda igermesi
nedeniyledir. Bu kapsam igerisinde; yetiskinin, siit ve siit {irlinleri olmadan kimi gida
bilesenlerine olan gereksinimi karsiliyamiyacagr veya ¢ok zor karsiliyabilecegi
saptanmistir. Ancak; degisik gida maddelerinin dengeli bilesimleri ile optimal
besleyici madde teminini ideal bir sekilde tamamladiklari, siitiin de bitkisel gida

maddeleri ile kombinasyonunun bu kapsam iginde etkili oldugu belirtilmelidir [59].

Siit oldugu gibi, veya yogurt, tereyagi, peynir ve benzeri siit uriinleri seklinde
tiketilir. Yalnmzca siit denildigi zaman inek siitli anlasilir, diger siitler sagildigi

hayvanin adiyla anilir: kegi siitii, manda siitii v.b. gibi [60].

5.2 Siitciiliigiin Tarihcesi

Siitiin bilinmesi ve gida maddesi olarak kullanilmasinin giiniimiizden 8-10 bin yil
oncesinde Orta Asya'da sigirlarin evcillestirilmesi ile basladigi tahmin edilmektedir.
Hintliler'e ait kaynaklardan, bundan 6000 y1l 6nce siitiin degerinin anlasilmis oldugu
goriilmektedir. Siitlin iiretimine ait bilgiler de Babil'de bulunan 5000 yil 6ncesinin
kayitlarinda yer almistir. Bu bolgede yerlesmis bulunan Siimerler'in eserlerinden de

M.O. 4000 - 3000 yillarinda tereyagi yapilmasinin bilindigi anlagilmaktadir [59].
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Batida siit ve iiriinleri ile ilgili bilgilerimiz daha yakin tarihlere ait olup, M.O. 400 -
200 yilinin yazar ve diisliniirlerinden Aristoteles, Hippokrates ve Cato'nun
eserlerinden eski Romali ve Yunanlilar'da peynir iiretim ve tiiketiminin o ¢aglarda

oldukca gelismis oldugu, tereyagin ilag ve besin olarak kullanildig1 anlasilmaktadir
[59].

Orta Asya'da Tirkler'in siit ve triinleri ile ilgili bilgilerini Kasgarli Mahmut'un
"Divanii Lugaat - itTiirk", Balasagurilu Hact Yusuf'un "Kutatgu-Bilig" adli eserle-
rinden Ogrenmekteyiz. Bu eserlerde giinlimiizden 2000 yil 6nce Orta Asya'da
yasayan kavimlerin yogurt yaptiklart ve genis Olgiide tiikettikleri anlasilmaktadir.
Mogol Imparatoru Cengiz Han'm 13. yiizyilda batiya yaptig1 seferler ile tasima
kolayligi ve dayanikliligi nedeniyle tercih edilen siittozunu Avrupalilar'a tanittig
bilinmektedir. Mevcut bulgulardan siitiin ¢ok eski tarihi oldugunun bilinmesine
ragmen, uzun siire ilkel yoOntemler ile {iretimi yapilmis ve sanayii durumuna
doniismesi ¢ok yeni olup, baslangici 19. yilizyilin sonlarina dogrudur. Sanayilesmeyi;
niifusun sehirlerde yogunlagmasi sonucu aile sisteminin degismesi baslatmis, gida
iiretiminde ve muhafazasinda yeni teknolojik buluslarin uygulanmasi ileri diizeye

cikarmigtir [59].

5.3 Diinya Siitciiliigii

Diinya siit¢iiliigli; 1862-1864 yillarinda Louis Pasteur tarafindan pastorize
yonteminin bulunmasi ve gida maddelerine uygulanmasii takiben 1880-1890
yillarinda Almanya ve Danimarka'da ilk kez siitiin pastorizasyonunun ticari anlamda
kullanilmasi ile ilk gelisme asamasina girmistir. Pastorizasyonun Siit Sanayiine gir-
mesi siit bilimi ve teknolojisinde hizl1 bir gelisme siirecini baglatmig, mikrobiyolojik
ve teknolojik buluglar en modern cihazlar ile iistiin kalitede siit tirlinlerinin iiretilme-

sine olanak saglamistir [59].

5.4 Siitiin Bilesenleri

Siitiin bilesenleri su, yag ve yagda ¢6ziinen maddeler, proteinler, karbonhidrat, tuzlar,
suda ¢o6ziinen bagka maddeler ve enzimlerdir [60,61]. Bunlardan siit yagi, siit sekeri

ve kazein baska yerde ne viicutta ve ne de dogada bulunmazlar. Siit bilesenlerinin
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orani degisik etkiler altinda az ¢ok farklanir. Siitle ilgili yapilan analizlerin sonucu

cizelge 5.1°de verilmistir [60]:

Cizelge 5.1: Siit bilesenleri.

Bir Litre siitiin ortalama bilesenleri

Su 860-900 ¢

Yag ve yagda ¢ozlinen maddeler

Siit yagi 35-40¢g
Lesitin v.b. 0,3-0,59
Kolesterin 0,1-0,15¢
Karotinoidler 0,1-0,6 mg
A, D, E vitaminleri 1,5-2,0 mg
Proteinler

Kazein 25-30¢g
Laktalbumin 4-5¢
Laktoglobulin 0,5-1g

Karbonhidrat

Laktoz 45-50 ¢
Tuzlar 9-95¢
Suda ¢6ziinen bagska maddeler
Limon asidi (Sitrik asit) 0,29
B1, B2, B6 ve B12 vitaminleri 1,9-3,6 mg
C vitamini 60-100 mg
Niasin 0,-1,2 mg
Pantotenik asit 2,8-3,6 mg
Kolin 150 mg
Bios | 180 mg
Gazlar

co2 100 mg

N2 15 mg

02 7,5 mg

Siitiin bilesimi inegin cinsine, siit verme zamanina, beslenmesine, yilin sezonuna, ve
diger bir¢ok nedenden 6nemli bigimde farklilik gosterir. Ancak bilesenler arasindaki
bazi iliskiler ¢ok kararlidir ve siitiin yapisinda herhangi bir degisiklik olup olmadigim
belirlemede kullanilabilir. Ornegin normal yapidaki bir siit 20°C’de 1,023’den
1,040°e degisen spesifik bir 6zgiil agirliga sahiptir ve donma noktast -0,518 ile -
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0,534 °C arasindadir. Siite su katilmas: gibi herhangi bir degisiklik kolaylikla tespit
edilebilir. Ciinkii stitiin bu karakteristik 0Ozellikleri artik normal araliklarinda
olmayacaktir. Siit hizlica bozulan bir {iriin oldugundan toplandiktan hemen sonra 4
9C’de saklanmalidir. Asir sicaklik, asitlik veya mikroorganizmalar tarafindan kirlilik

stitiin kalitesini hizl bir sekilde bozar [62].

Cizelge 5.2: Birkag ¢esit siitiin ortalama bilesimi, 100 gramda g olarak.

Siitiin cinsi Su Yag Kazein Albumin ve Laktoz Kiil
globulin

Inek siitii 87,3 3,7 2,8 0,6 4.8 0,75

Kadin siitii 87,2 3,8 0,4 0,8 6,7 0,21

Keci siitii 87,1 3,8 2,6 1,15 4,6 0,85

Koyun siitii 82,8 6,3 4,4 0,9 4,6 0,90

Manda siitii 82,4 7,4 0,4 1,3 4.8 078

Siitiin en fazla bulunan bileseni sudur, suyun ugurulmas ile geride kuru 6ziit veya
kuru madde kalir. Bu kuru 6ziitten lipidler de ¢ikarilirsa geride yagsiz kuru 6ziit kalir

[60].

Siitiin essiz besin dengesinden dolay: siitiin biitliin olarak besliyici degeri tek tek
besin degerlerinden daha biiyliktiir. Bu dengeyi siitiin i¢indeki su yansitir. Biitlin
hayvanlarda su en fazla gereken besindir ve salgilanan laktozun miktar1 siitiin
icindeki su miktar1 ayarlanir. Siite giden su kan ile memeli bezine ulastirilir. Siit
iiretimi su eksikliginde ve igme suyunda ayni giinde sinirli sulara diismede hizlica
etkilenir. Bu, ineklerin neden herzaman bol miktarda suya serbest¢e ulasmasi

gerektiginin bir nedenidir [62].

Siitiin hafif sarims1 beyaz rengi ve saydam olmayis1 yagin siittee emiilsiyon halinde
(= yagm mikroskobik damlaciklar durumunda dagilmis, sudaki emdiilsiyonu)
bulunusundan, proteinlerinden kolloidal halde, lazktoz ve tuzlarin ¢6ziinmiis olarak

bulunmasindan, riboflavin ve karotinoidlerden ileri gelir.

Bir siit cinsi i¢in miktar itibariyle en ¢ok degisen bilesen yag, daha az degisen

proteindir. En az degisiklik gosteren karbonhidrat ve kiildiir.
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Siitiin kendine 6zgii karakteristik bir gorilinlisii, kokusu ve lezzeti vardir. Az ¢ok yagi

alinmis veya sulandirilmis siit kuvvetli beyaz rengini yitirir, mavimsi bir renk alir.

Taze siitiin pH si 6,3-6,6 arasindadir. Turnusola kars1 amfoter, fenolftaleine karsi
asidik, metil oranja karsi alkali reaksiyon gosterir. Siitiin asitligi fenolftalein
beraberinde alkali ile titre etmek suretiyle belirlenir. 17,6 mL siitiin bu titrasyonunda
harcanan 0,1 N sodyum hidroksit mililitresi sayis1 20 ile bdliinlirse siit asidi
cinsinden siitiin asitligi ¢ikar. Burada asitligin siit asidi cinsinden deyimlenmesinden
suttee bu kadar siit asidi anlami ¢ikarilmamalidir. Taze siitte siit asidi yoktur. Taze
slitiin, siit asitligi cinsinden asitligi % 0,15-0,16 dir. Siitiin titre edilen asitligi yiiksek
oranda kazein ve fosfat bileseninden ileri gelmektedir. Karbon dioksit, sitratlar ve

albumin de buna katilirlar [60].

5.4.1 Siityag

Siit yagt yem ve viicut yagindan farklidir. Bu yag yem yagindan ve baslica yem
karbonhidrat1 seliilozdan meydana gelir. Siitte yag siispansiyon halinde, ¢aplar1 2-4
mikron olan gayet kiigiik kiirecikler seklinde bulunur.Yagm bu sekilde olusunun

sindirim kolaylig1 bakimindan 6nemi vardir.

Siit yagi kimyasal bakimdan, suda ¢6ziinen ugucu asitlerden (baslica butirik asit),
diger besin yaglarina gore daha ¢ok icermesiyle farklanir. Siit yagina tereyag: denir.

Butirik asit tereyagina 6zgiidiir ve insan besininden yalniz tereyaginda bulunur.

Tereyaginin ve anne siitii yagimin ylizde yag asitleri bilesimi Cizelge 5.3’te

verilmistir.

Goriildigi gibi siit yaginda en ¢ok bulunan asit oleik asittir, ondan sonra palmitik
asit gelir. Tereyaginin yumusak olusu da bundan otiirtidiir. Tereyag1 gliseridlerinde
cokluk iki veya ii¢ degisik asit birimleri gliserinle esterleserek karisik trigliseritleri
teskil etmislerdir. Siit yaginda daima pak az sterinler, fosfolipidler, yagda ¢oziinen
vitaminler, karotin ve ksantofil bulunur. Sterinlerden baslica kolesterin (%0,37),

fosfolipidlerden baslica lesitin ve kefalin (% 0,08) vardir [60].

Siit yag1 kimyasal bakimdan, suda ¢oziinen ugucu asitlerden (baslica butirik asit),
diger besin yaglarina gére daha ¢ok icermesiyle farklanir. Siit yagina tereyagi denir.

Butirik asit tereyagina 6zgiidiir ve insan besininden yalniz tereyaginda bulunur.
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Cizelge 5.3: Inek siitii ve anne siitii yaginin yag asitleri bilesenleri.

Kadin Inek Kadin Inek

suitil suitii suit st
Doymus asitlerden % % Doymamus asitlerden % %
Butirik 0,4 31 Desenoik 0,1 0,2
Heksanoik 0,1 1,0 Dodesenoik 0,1 0,2
Oktanoik 0,3 1,2 Tetradesenoik 0,6 11
Dekanoik 2,2 2,6 Heksadesenoik 3,0 31
Laurik 55 2,2 Oktadesenoik (oleik) 36,5 32,2
Miristik 8,5 10,5 Oktadekadionik
Palmitik 232 263 (linoleik) 818
Stearik 6,9 13,2 Linolenik 0,4 0,5
Arahidik 11 1,2 Avrahidonik 0,9 1,0
Toplam 48,2 61,3 Eikosadienoik 2,4 -

Toplam 51,8 39,9

5.4.2 Siit karbonhidrati

Karbonhidrat olarak siitte yalniz laktoz ( siit sekeri) tanilanmistir. Laktoz doga
maddelerinden yalniz siitte bulunur. Siit sekeri meme bezlerine kanla getirilen
glukozdan meydana gelmektedir. Laktoz, diger sekerlerin cogundan daha az tathdir.
Tathlik bakimindan sakkaroza 100 deger verilirse laktozunki ancak 15 olur.
Laktozun besleme Ozellikleri de diger sekerlerden farklidir. Laktoz ancak kuvvetli
asitlerle hidroliz olur, D-glukoz ile D-galaktoz’a ayrilir. Limon asidi ile zayif asitler
laktoza etki etmezler. Ve asitlerle laktozun hidrolizi sakkarozunkinden ¢ok daha
yavas ylriir. Bunun sonucu sindirimi yavastir. Bu sekilde bagirsakta daha uzun siire
kalabilen laktoz hafif asitli ortam saglar. Bu asitlik, kalsiyumun daha ¢ok emilmesine

yardim eder, gaz ve nispeten zehirli maddeler vererek ayrisan bazi cins proteinlerin
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bu ayrismasini dnler. Kadin siitiinde laktoz diger cinslerdekinden daha ¢ok bulunur.

Onun igin inek siitii ile beslenen ¢ocuklarin siitiine laktoz katilmasi gerekir.

Laktoz, penisilin imalinde ve miistahzarlarda kesilmis siit suyunun ham laktozu

laktik asit, etil alkol, n-butil alkol, sirke ve asetona mayalanmalarda kullanilir.

5.4.3 Siit proteinleri

Siit en iyi protein kaynaklarimizdan birisidir. inek siitii ortalama %3,4-3,8 protein
igerir. Bunun kiigiik bir boliimii yag yuvarlarimi g¢evreleyen filmde adsorplanmis
olarak bulunur. Siit proteinlerinin ¢ogunlugu yagi alinmis siitte bulunur. Bunun
baslica proteini kazeindir, kazein inek siitinde % 3 kadar bulunur. Bundan sonra
laktalbumin % 0,5 ve laktoglobulin % 0,05 ve pek daha az oranda baska proteinler

vardir. Ozetle, yagi alinmus siit proteinleri dért boliime ayrilabilir [60]:

Kazein siitten asit ilavesi ile izoelektrik noktas1 pH 4,6 da ¢oker, siiziintiide albumin
ve globulin bulunur. Siitteki kazein, iginde yaklasik % 6 kolloidal kalsiyum fosfat
yerlesmis kalsiyum kazeinat halinde bulunur. Siitte kazein tanecikleri degisik ¢apta
kiire seklinde dagilmislardir, siitiin yagini emiilsiyon halinde tutar. Siit kazeini saf bir
protein olmayip, a-, B- ve y- kazein diye adlandirilan birbirine benzeyen en az ii¢

protein bileseninden olustugu elektroforezle ispatlanmistir [60].

Cizelge 5.4: Yagi alinmus siitlin proteinleri.

Proteinler Toplam Proteinlerin % bdliimii
Kazein 76-86
Laktalbumin 9-18
Laktoglobulin 1,4-3,1
Proteoz-pepton 2-6

5.4.4 Mineraller ve vitaminler

Siit, yavru ve genglerin biiylimesi i¢in gerekli ¢ogu mineralin fevkalade bir
kaynagidir. Kalsiyum ve fosforun sindirimi siitteki kazeine bagli olduklar1 i¢in
olduk¢a yiiksektir. Sonu¢ olarak siit, genglerin iskeletlerinin gelismesi ve
yetiskinlerin kemik biitiinliigliniin muhafazas1 ig¢in gereken kalsiyumun en iyi

kaynagidir [62].
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Cizelge 5.5. : Siitteki mineral ve vitamin konsantrasyonlari.

Mineraller mg/100 mL Vitaminler ng/100 mL
Potasyum 138 Vit. A 30,0
Kalsiyum 125 Vit. D 0,06
Kloriir 103 Vit. E 88,0
Fosfor 96 Vit. K 17,0
Sodyum 58 Vit. B1 37,0
Siilfiir 30 Vit. B2 180,0
Magnezyum 12 Vit. B6 46,0

Eser mineraller* <0,1 Vit. B12 0,42

Vit. C 1,7

*Kobalt, bakir, demir, mengen, molubden, ¢inko, selenyum, iyot ve digerleri
5.5 Siitiin Fiziksel Ozellikleri

Laktoz ve anorganik maddelerin ¢ogu siit serumunda ¢6ziinmiis olarak bulunurlar.
Protein kolloidal halde, yag ise damlaciklar halinde dagilmistir. Yag kiirecikleri cok
kiiciiktiir fakat mikroskopta goriilebilirler ve kiimelenmeye egilimlidirler. Yag
tanecikleri en dstte protein, onun altinda lesitinden olusmus bir kilif ile
cevrilmiglerdir. Krema da siitten daha ¢ok yag ve daha az siit serumu iceren yagin
istteki bir emiilsiyonudur. Siit veya kremayr dondurma, yag kiirecikleri iizerine
emiilsiyonlagtirict etki eden protein filmini zayiflatir ve koparir. Bunun sonucu
olarak yag kiirecikleri kiimelenmeye calisirlar. Protein ve kalsiyum fosfat dagilmasi

da dondurmakla bozulur. Fakat dondurmak siitiin besin degerinde zarar vermez.

Siitiin beyaz goriiniisii 15181 kolloidal dagilim halindeki kazein ve kalsiyum fosfat
tarafindan  yansitilmasindan, siitiin sar1 rengi ise riboflavin ve karotin
pigmentlerinden ileri gelir. Yesil otlarla beslenen hayvanlarin yaz siitleri kis
siitlerinden daha pigmentlidir. Siitiin tadi laktozdan &tiirii hafif tathmsidir. Siitiin
kloriirleri ve ¢oziinmiis gazlari da tadina etki ederler. Tereyaginin karakteristik tat ve
kokusunun hi¢ olmazsa kismen, asetilmetil karbinol ve biasetilden ileri geldigi

saptanmistir.
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5.6 Siitiin Besin Degeri

Siit besin elementlerinden hemen hepsinden icerdiginden iyi bir besin maddesidir.
100 gram siit 60-70 kalori verir. Bunun ortalama % 20 sini proteinler, % 30 unu
karbonhidratlar ve % 50 sini de yag verir. Yalniz siit yiyip icmekle hi¢ bir insan veya
hayvan cinsi sonuna kadar beslenemez. Yeni dogan bir ¢gocugun 6-7 aya kadar tek
besini siittlir. Fakat bu aylardan sonra yalniz siitle beslenen ¢ocuklarda bir takim
beslenme bozukluklaru bas gosterir. Cocuga siitten baska besinlerin de verilmesi ve
yavas yavag siit miktarinin azaltilmasi kesinlikle gerekmektedir. Siitiin 6nemli bir
bileseni olan laktozun sindirilmesi i¢in hidrolizlenmesi gerekir. Bunun iginde laktaz
enzimine ihtiya¢ vardir. Siit, diinyanin bir¢ok yerlerinde insanlar tarafindan geregi
gibi sindirilmez, ¢iinkil siit sekerini hidrolizleyen enzimden yoksundurlar. Her ¢cocuk
bu enzimle dogar fakat biiyiidiik¢e enzim kaybolabilir. Siit pisirilir ve mayalanirsa
laktoz gene hidrolizlenir. Bu nedenle peynir, yogurt ve pisirilmis siitli iriinler,

mideleri sivt siitii kaldirmayan insanlar tarafindan sindirilebilir.

Yavrunun ilk aylart i¢in dahi siitiin tam bir besin olmasi cinse gore degisir, daha
dogrusu siitii veren canli yaratigin cinsine 6zgiidiir. Ornegin, yeni dogan bir ¢ocugun
tek tam besini annesinin siitii yani insan siitiidiir. Inek siitii ona iyi gelmez. Bu da
cinse gore siit bilesenlerinin cins ve miktarlarinin da az ¢ok degismesinden ileri gelir.

Her canli yaratik cinsinin siitli o cins yaratigin yetismesine yarayacak bilesimdedir.

Annenin siitli ilk aylarda yavruya tam tiim ihtiyaglarin1 saglayan tam bir besindir.
Fakat ¢ocuk anne siitii yerine bir bagka canli yaratik siitii ile beslenmek zorunda
kalirsa, bu siitiin ilesimini anne siitiiniinkine yaklastirmak gerekir. Inek siitiinde
ornek olarak kazein (% 2,5) kadin siitindekinden (% 0,6-1,9) daha fazla
bulundugundan inek siitiinii bir miktar sulandirmakla kazein derisimi kadin
siitlinlinkine yaklastirilabilir. Seker bakimindan ise inek siitinde (% 4.,8) kadin
siitiine (% 6,7) gore daha az seker igcerdiginden buna seker ilavesi gerekir. Fakat bu

tarzda siit cinslerinin bilesimlerinin farkin1 gidermege olanak yoktur.

Proteinler bakimindan da cinse oOzgli fark bulunup bunu kimyasal olarak
denklestirmeye olanak yoktur. Bu ayrilik ancak biyolojik olarak ortaya konabilir.
Inek siitii alan hayvanlarin serumu yalniz inek siitiinii pithtilastirir. Keza enzimler de

degisik cins hayvan siitlerine kars1 bagka baska etki gosterirler.
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Bununla birlikte annenin siit vermedigi zorunlu hallerde yavruyu baska cins siit ile
beslemek zorunlulugu vardir. Bu takdirde kullanilmak iizere, birgok {ilkelerde kadin
siiti bilesimine yakin olacak sekilde siitler lizerinde degisiklikler yapilmakta ve

bunlar piyasada bulunmaktadir [60].

5.7 Literatiirdeki Siit Calismalar

L. WT Fweja ve dig.’leri, siitte tiyosiyanat igerigi (mg/L) i¢in spektrofotometrik bir
yontem uygulamiglardir. Tiyosiyanat, Fe(SCN)z olarak olgilmistiir.  Siit
orneklerinde ilk olarak, 4 mL siite 2 mL %20 (w/v) trikloroasetikasit karisimi ile
proteinler uzaklastirilmigtir. 1,5 mL filtrat, 1,5 mL demir nitrat ile (50 mL 2M
HNO3’de 16 g. Fe(NO3)3.9H,0 ¢o6ziinmesiyle hazirlanmistir) karigtirilip Amax=460

nm’de hemen Slglilmistiir [63].

Dionex firmasinin 37 numarali uygulama notunda, siit {irlinlerinde iyodiir tayini
yayinlanmigtir. Bu ¢alismadaki tayin igin iyon kromatografi-puls amperometri
yontemi kullanilmigtir. 10 mL siit {iriiniine 2 mL %3 asetik asit ve 8 mL DI su
eklendikten sonra karigtirllmis ve bu karistm Whatman 2V filtreden gecirildikten
sonra belli hacimde 6rnek OnGuard RP kartustan 4 mL/dk hizda gegirilmistir. Bu
kartustan gegen filtratin belli miktar1 kromatografa enjekte edilmistir. Filtrat berrak
elde edilememigse bu filtrat kesinlikle kullanilmamali bunun yerine ayr1 bir 6rnek
hazirlama prosediirii bulunmasi tavsiye edilmistir. Bu ¢alismada Dionex DX-500
kromatografi sistemi kullanilmigtir. Kromatografi kolonu IonPac AS-11’dir. Eluenti
50 mM nitrik asit ve akis hiz1 1,5 mL/dk dir. 25-10.000 pg/L arasinda kalibrasyon
egrisinin dogrusal oldugu (r2=0,9999) gorilmistiir. Siit orneklerinde iyodiir geri

kazanimlarin1 %81-85 arasinda agiklamiglardir [64].

J.V. Dyke ve dig.’leri, siitte perklorat tayini i¢in Dionex DX-600 iyon kromatografini
kullanmistir. Kromatografi kolonlar1 Ion-Pac AS-16’dir ve bu kolondan oOnce
perkloratt onkonsantre edici takilmistir. Eluent, 100 mM NaOH ve akis hiz1 1,00
mL/dk dir. Dedektor olarak elektrosprey iyonizasyon modunda kiitle spektrometresi
kullanilmistir. Siit, bu sisteme dogrudan enjekte edilemediginden analiz 6ncesi bazi
on temizlik caligmalari yapilmigtir. Perklorat ile izotopik olarak isaretlenmis siit
orneginden 1 hacim, %]1’lik asetik asit ¢ozeltisinden 1 hacim ve 4 hacim asetonitril
¢ozeltisinden karistirtlip santrifiijden sonra supernatant, grafitize karbon siyah SPE

kartustan gegirilmistir. IC-MS/MS analizinden 6nce son olarak 0,20 um godzenek
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biiyiikliigiindeki naylon siringadan filtrelenir. Siitten iyodiir, tiyosiyanat ve perklorat
icin ortalama % geri kazanimlar sirastyla %93,4, %96,4 ve %100,9 bulunmustur

[65].

A.B. Kirk ve dig.’leri de siitte iyon kromatografik analiz i¢cin 5 mL siite 5 °C
sicakliginda 10 mL etanol ilave edip hemen pesinden karistirdiktan sonra bu karigimi
buzdolabinda yaklasik 4 °C’de 24 saat bekletmislerdir. Bu siireden sonra 3700
rpm’de -5 °C’de 20 dakika santrifiijledikten sonra supernatant bir gram aktif aliimina
(DD6) ile karistirilip ilave bir 24 saat daha bekletilmistir. Sonra, yaklasik 4 mL 6rnek
kalincaya kadar sicak azot evaporasyonunda alkol u¢urulmus ve kalan ¢ozelti C-18
kat1 faz ekstraksiyon kartusundan gegirilmistir. Orneklerden % geri kazanimlar

%82,5-102 arasinda bulunmustur [6].

M. Leiterer ve dig.’leri siitiin proteinlerini ayirabilmek igin Sartorius Centrisart |
tipleri ile ultrafiltrasyon ve 10.000 D molekiiler eleme kullanmislardir. Raporlarina

gore proteinler, asit veya organik ¢oziiciiler ile ayirmadan daha faydali olmustur [66].

R.A. Niemann ve D.L. Anderson, siitii temizlemek i¢in 6nce 15 g siit 10.000 D
ultrafiltrasyonda 30 °C’de 60 veya 90 dakika 4500 rpm’de santrifiijlenmis ve
ultrafiltrat 6 mL grafitize karbon kat1 faz ekstraksiyon kartusundan 1-2 mL/dk hizla
gecirmislerdir. Ilk 3 mL atilip sonraki 1,5 mL otodrnekleyici kabma toplanmigtir
[67].

R. Lucena ve dig.’leri, siit proteinlerinin ¢oktiiriilmesi i¢in organik ¢oziiciilerin ve

asetik asidin kullanildigini rapor ettiler [68].
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6. ICME SUYU

6.1 Icme Suyu Hakkinda Genel Bilgi

Hayat i¢in liizumlu elementlerin baslicalar1 C, H, O, P, K I, N, S, Mn, Fe ve Ca
seklinde siralanabilir. Canlilarin, bunlarin disinda eser miktarda da olsa ¢ok sayida
elemente ihtiyaci oldugu bilinmektedir. Elementlerin disinda canli hayati icin
vazgecilmez en 6nemli molekiil sudur (H,0). Tabiatta hidrojen ve oksijenden olusan
su canlilar i¢in dnemli bir besin kaynagidir. Canli hayati igin gerekli elementler
ekosistemde durmadan devretmekte ve bir formdan diger bir forma doniiserek dogal
kaynaklari yenilemektedir [74]. Su yeryiiziinde siirekli hareket halinde olup
hidrolojik ¢evrim geregince atmosfer, yeryiizii ve yer altinda dolagsmaktadir. Bu
dongii sirasinda sular atmosfer dahil tiim ortamlarda cesitli kaynaklar tarafindan

Kirletilmektedir [54].

Su, canli yasaminin vazgecilmez ve hayati maddelerinden birini olusturmaktadir.
Canlilar yasayabilmeleri i¢in gerekli suyu yeryliziinden (akarsu, gol, deniz vb.) veya
kiitlelerin bosluk ya da ¢atlaklarinda toplanan sulardan saglamaktadir. Son yillarda
hizli niifus artisi, endiistriyellesmenin muazzam bir hizla gelisimi ve ¢arpik
kentlesme nedeniyle su ve su kaynaklarina olan ihtiya¢ giderek artmis, bunun

sonucunda ise su kirlenmesi problemi ortaya ¢ikmigtir [69].

Su kaynaklar1 genel olarak yeralti su kaynaklar1 ve yiizey sulari olmak iizere iki
smifta incelenebilir. Yeralt1 sularinin kalitesi zamanla biiylik degisimler gostermez,
renk dereceleri ve bulanikliklar1 diisiiktiir. Buna ek olarak fazla miktarlarda
¢Oziinmiis madde ihtiva ederler. Ancak iyi kalitede olmalarina ragmen yeralti
sularmin temin edilebilme kapasiteleri azdir. Yiizey sulari, nehir, go6l, baraj ve
seddelerden alinan sular olup, yeralt1 sularmin tersine kalitesi zamanla ¢ok biiyiik
degisimler gosteren su kaynaklaridir. Yiizey sularinin renk ve bulanikliklari da
fazladir. Ayrica yiizey sulari, ev ve sanayiden gelen kullanilmis sular ile kirletilmis
olabilir. Bu yiizden organik maddeler, tad ve koku veren maddeler, fenoller, metaller,

deterjanlar vs. yiizeysel su kaynaklarinda 6nemli miktarlarda bulunabilir [69].
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Sonug olarak belirli kullanim amaglar1 i¢in mevcut su kaynaklarinin se¢iminde
suyun miktari, kalitesi, suyun temin edilecegi yere mesafesi, aritilabilirlik imkanlari,
suyun miktarinda ve kalitesinde mevsimlik degismelerin olup olmadigi dikkate
alinmalidir. Bu hususlara ilave olarak, suyun birim hacminin maliyeti gdzoniinde
bulundurularak en ucuz ¢6ziimii veren kaynak tercih edilmelidir. Su gereksinimine
bir kaynagin cevap vermemesi ve birden fazla kaynaktan su ihtiyacinin karsilanmasi
gerekiyorsa, optimizasyon teknikleri kullanilarak en uygun ¢6ziim yolu bulunmalidir

[69].

EU/UK kanunlarinin yumusak i¢me sularinda kloriir, floriir, nitrat ve stilfat icin
istedigi maksimum konsantrasyonlar sirastyla 250, 1,5, 48 ve 254 mg/L’dir. Ayrica
bu kanunlarda pH i¢in 7,2 ve iletkenlik i¢in 1400 puS/cm maksimum degerler olarak
verilmistir. Ayrica bu yayinda igme suyundaki anyonlarin analizleri i¢in uygulanan
metotlar Cizelge 6.1°de goriildigii gibi verilmis ve iyon kromatografinin bu analizler

icin neden en ¢ok kullanilan metot oldugu agik¢a anlasilmaktadir [75].

Cizelge 6.1: Ingiltere’de igme sularinda anyonlarin analizlerinde uygulanan metotlar.

Analit Kolorimetri ~ Iyon Iyon Titrimetri  ICP-  Diger Toplam
Secici  Kromatografi OES
Elektrot

Amonyum 23 2 2 27
Kloriir 14 18 5 37
Floriir 2 9 13 1 25
Nitrat 17 19 1 37
Siilfat 10 19 4 3 36

6.2 i¢cme Sularinda Anyon Analizleri icin Yapilan Bazi iyon Kromatografik

Calismalar

Dionex firmasinin 140 numarali uygulama notunda Sunnyvale’deki (USA) i¢gme
sularinda floriir, kloriir, nitrit, bromdir, nitrat, fosfat ve siilfat anyonlar1 Ion Pac AS14
analitik kolonlu ve iletkenlik dedektorlic DX-600 kromatografinda ayrilmistir. ASRS
supresyon ile bulunan tespit simir1 yukaridaki sirayla 6, 7, 20, 29, 24, 74 ve 25 ppb
olarak bulunmustur. Gergek orneklerdeki konsantrasyonlari ise sirasiyla 0,05, 17,

<0,003, 0,02, 0,3 ve 19 ppm dir [71].

62



Dionex firmasinin 133 numarali uygulama notu, IonPac AS14 kolonu ile AS4A-SC
kolonlarint karsilastirmis ve ikisininde igme sularinda anorganik anyonlarin
analizleri igin uygun analitik kolonlar oldugunu yaymlamistir. AS4A-SC kolonu
diisiik iyonik siddetli, igme sular1 gibi iyi karakterize edilebilen sularda oldukca
uygundur. AS14 Kkolonunun avantaji olarak floriirii, format ve/veya asetattan iyi bir
sekilde ayirabilmesi vurgulanmistir. Ayrica ev ve endiistriyel atik sular1 gibi yiiksek

iyonik siddetteki 6rneklerde AS14 daha iyi bir se¢im olacagi belirtilmistir [4].

6.3 Tiirkiye’de icme Suyu Kalitesinin izlenmesi

Tiirkiyede igme suyu kalitesinin izlenmesi konusu tam olarak bir sisteme
baglanmamistir. Birgok kurulusun gorev taniminda igme suyu kalitesinin izlenmesi
maddesi varken, bu durumun ortaya ¢ikardigi karisiklik sebebiyle su kalitesi gercek
anlamda izlenememektedir. Saghk Bakanlhgi, ISKI ve Hifzisthha i¢cme suyu
parametrelerinin bir kisminin tayin edildigi bazi kurumlardir. Ancak su kalitesi
acisindan ¢ok 6nemli parametreler tizerinde durulmamaktadir. Ayrica yeterli kalifiye

eleman sikintis1 da vardir [54].
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7. DENIZ SUYU

7.1 Deniz Suyunun Kimyasal Bilesimi

Bilindigi gibi deniz suyu yap1 olarak diger sulara gore bir takim farkliliklar gosterir.
Bu farklilik deniz suyunun igeriginden kaynaklanir. Deniz suyunda en ¢ok rastlanan
¢Oziinmiis maddeler tuzlardir. 1 kg deniz suyu yaklasik olarak 19 g kloriir olarak
klor, 11 g sodyum, 1.3 g magnezyum ve 0.9 g baslica siilfat iyonu olmak tizere cesitli
formlarda kiikiirt igerir (Horne, 1969) [72].

Cizelge 7.1: Deniz suyunda bulunan elementlerin yaklasik miktarlari ve tuzluluk

katk1 yiizdesi.
0/kg deniz suyu tuzluluk yiizdesi

cr 18.980 55.04
Na* 10.556 36.61
S0~ 2.649 7.68
Mg* 1.272 3.69
ca® 0.400 1.16
K* 0.380 1.10
Toplam 34.237 99.28
HCO3~ 0.140 0.41
Br~ 0.065 0.19
Sr* 0.026 0.07
B 0.013 0.04
F 0.001 0.001
Toplam 34.482 99.99
Eser elementler <0.001 <0.001
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Neredeyse yeryliziinde bulunan tiim elementler deniz suyunda ¢oziinmiis olarak
bulunur. Cizelge7.1'de deniz suyunda bulunan elementlerin konsantrasyonlari ve

tuzluluk katki yiizdesi verilmistir [73]:

Cizelge 7.1°de goriildiigii gibi sadece 6 element temel elementtir ve deniz
tuzlulugunun %99'undan fazlasini olustururlar . Na ve Cl yalniz baglarina %86

tuzluluk yapar. Yaygin eser elementler; N, Li, Ru, P, I, Zn, Mo'dir.

En az 50 element daha 10 ppb'den daha diisiik miktarda bulunur. Bunlar; bakair,
arsenik, uranyum, nikel, altin, mangan, civa, titanyum, kobalt, radyum, giimiis,

kadmiyum, bizmut, tungsten, krom, toryum ve nadir toprak elementleridir.

Deniz suyundaki organizmalar i¢in temel besleyici elementler N, P, Si deniz suyunda

¢oziinmiis halde NO3~, PO,* ve silika SiOs*" seklinde bulunurlar.
Deniz suyundaki yaygin ¢éziinmiis gazlar ise; Oz, N, ve COdir.

Tuzluluk, denizde ¢6ziinmiis mineral tuzlarinin konsantrasyonunun bir Sl¢timiidiir.
Tuzluluk, biitiin karbonatlar okside ¢evrildiginde, biitin Br™ ve I", CI™ ile yer
degistirdiginde ve tiim organik madde okside oldugunda 1 kg deniz suyunda

¢ozlinmiis solid materyalin toplam miktar1 olarak tanimlanir.

Forchammer Kuralina gore; tuzluluk agik okyanuslarda saf suyun ilavesiyle veya
buharlastirilmasiyla degisir. Biiyiik sayida farkli ¢6ziinen madde miktarina ve
tuzlulugun bir denizden digerine degisim gostermesine ragmen deniz suyundaki

¢oziinen temel iyonlarin orani sabit kalir.

Forchammer Kuralindan dolay1 ¢6ziinmiis bir bilesenin konsantrasyonunu 6lgmek
bize diger biitiin bilesenlerin konsantrasyonlart hakkinda az ¢ok bilgi verecektir.
Deniz suyunda en bol bulunan elementlerden biri Cl'dir (%55).Toplam tuzlulugun
%55,04'1 klordandir.

Tuzluluk (%) = 0,03 +1,805 (klorluluk, %) olarak verilir. (7.1)

Diger halojenler de bu klorluluga dahildir.Deniz suyundaki elementlerin kaynaklar: 4

grupta toplanabilir. C6zlinen iyonlar okyanuslara;
a) Kiyisal Akis (Kimyasal {iriinlerin akarsulardaki ¢ozeltilerle taginmasi)

b) Denizlerdeki Volkanik Olaylar (Volkanik kiiller donmus likitlerdir ve kolaylikla

deniz suyu i¢ine ¢ekilebilirler)
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¢) Deniz dibindeki sedimente olmus materyallerin ¢ozeltileri

d) Deniz dibindeki kil mineralleri ile katyonlarin yerdegistirmesi sonucu katilirlar
[90].

7.2 Deniz Suyu ile ilgili Baz1 Literatiir Cahsmalar

Deniz suyunda analizler dogrudan kolayca yapilamadigindan bazi 6zel teknikler ile
sorunlarin iistesinden gelinmeye ¢alisilmaktadir ve bizim ¢alismamizda da bazi 6n

islemler yapilmistir.

Xiao-Lin Jiang ve digerleri, deniz suyu orneklerinde UV absorpsiyonu yapabilen
bromiir, nitrit ve nitrat anyonlarini setiltrimetilamonyum iyonu ile modifiye edilmis
silika kolonda ayirmis ve tayin edebilmislerdir. Bu anyonlarin tespit sinirlar sirastyla

21, 6,8 ve 4,6 ug/L bulunmustur [1].

M. Maruo ve digerleri, deniz suyu 6rneklerinde nitrat tayini i¢in yiiksek kapasiteli
SAX anyon degistirici kullanmiglardir. Eluent olarak pH’1 ayarlanmamis 1 mol/L
lityum kloriir kullanilmistir. Deniz suyu 6rnekleri {i¢ giin icinde analizlenmek tizere
10 °C’de buzdolabinda bekletilmistir. Bu ¢alismada bromiir ve nitrat anyonlarini
ayirmiglar ve nitrat ve nitrit i¢in tespit siirlarin1 125 pL enjeksiyon igin sirastyla

1,1x10”" ve 2,8x10°® mol/L bulmuslardir[74].
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8. DENEYSEL KISIM

8.1 Kullanilan Kromatografi Sistemi

Bu ¢alismada DIONEX ICS-3000 ( Dionex Corporation, USA ) Iyon Kromatografi
Sistemi kullanilmistir. Bu sistem, DP-1 ¢iftli pompa ( c¢alismada isocratic pompa
kullanildi) , tek ve ¢ift pompa sistemlerine uygun EG-2 eluent iireteg, DC-2
Dedektor-Kromatografi Modiilii ve otomatik Ornekleyici AS kisimlarindan
olugsmaktadir. Otodrnekleyicinin 6rnek alma hacmi 25 pL, sample loop hacmi 10 pL
dir. Eluent iirete¢ kartusu, RFIC-Eluent gaz giderici ve devamli rejenere olan anyon
tuzak kolonu CR-ATC kisimlarini i¢ceren EG-2 eluent iireteci istenilen zamanda
istenilen konsantrasyonda NaOH’1i hazirlayarak bu eluenti kolona gazi giderilmis ve
anyonlardan armdirilmig olarak verir. DC-2 modiiliinde kromatografik ayirim
boliimiinde RFIC TM IonPac® AS20 Analitik ( 2 X 250 mm ) anyon degistirici
kolon ve 6n-koruma kolonu RFIC TM IonPac® AG20 Guard ( 2 X 50 mm ) ile
dedektor bolimiinde ASRS ULTRA II-2mm supresor ile iletkenlik dedektori
bulunmaktadir. AS20 kolonunun reginesi 7,5 um partikiil capinda, fonksiyonel grubu
kuaternar amonyum grubu olan divinilbenzen ile ¢apraz-bagli sitipermakropordz
polivinilbenzil amonyum polimeridir. AS20, polarize olabilen anyonlar1 kisa siirede
ayirabilen hidroksit segici bir anyon degistirici kolondur. AG20 ise 11 um partikiil
capinda recine bilesimi mikropordz polivinilbenzen ve fonksiyonel grubu kuaternar
amonyum grubu olan guard kolondur. AG20 mikropordz yapilt oldugundan uzun
stire optimum performans gostermektedir. Dedektor olarak CD iletkenlik dedektorii
ve supresor olarak da kendini rejenere edebilen ASRS ULTRA 11 2mm

kullanilmistir.

8.2 Kimyasallar ve Araclar

Eluent (NaOH), sistemde on-line olarak EG-2 (DIONEX, USA) elektrolitik eluent

iirete¢ modiiliinde multigradient-¢ok egimli bigimde olusturulmustur.
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Yiiksek safliklardaki Kloramin-T trihidrat (extra pure, 98-103%), Siyaniir ¢ozeltisi
icin KCN ( min. 97%, GR for Analysis, ACS, ISO, Reag. Ph Eur) ve pellet halinde
NaOH ( pellets pure, min. 97%) Merck’den ( Merck KGaA, 64271 Darmstadt,
Germany ), Melamin (99%) Alfa Aesar’dan (Alfa Aesar GmbH & Co KG)’den,
Asetonitril (HPLC Gradient Grade) Lab-Scan’den (Labscan Ltd., Unit T26 Stillorgan
Ind. Park, Co. Dublin, Ireland), Formaldehit ¢ozeltisi (37,0-38,0%) J.T.Baker’dan
(Mallinckrodt Baker B.V. —P.O. Box 1-7400 AA Deventer-Holland) temin edilmistir.

1000 mg/L’lik sertifikal1 standart Nitrat, Tiyosiyanat ve Iyodiir ¢ozeltileri Alltech’ten
( Deerfield, IL, USA ) ve Floriir, Kloriir, Nitrit, Bromiir, Nitrat, Siilfat ve Fosfat
anyonlarmi igeren birlestirilmis standart ¢6zelti Dionex’ten ( Sunnyvale, California,

USA ) satin alinmistir.

Kat1 kimyasallarin tartimlar1 virgiilden sonra dérdiincii haneye kadar tartim yapabilen
Radwag marka eletronik hassas terazide (Radwag 26-600 Radom, Bracka 28 Street,

Poland) yapildu.

Stok ¢ozeltiler ve eluent i¢in kullanilan ve direnci 18MQ’dan az olmayan ultra saf
su, New Human Power | Scholar UV ( Human Corporation, Seoul, Korea ) su

saflagtirma sisteminden edinilmistir.

Kuvvetli katyon degistirici regine (lonenaustauscher I, lon Exchanger 1) Merck’den (
Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany ) ve C-18 kati1 faz ekstraksiyon kartuslari
Waters-Millipore’dan temin edildi.

Melamin-formaldehit reginesinin karakterizasyonu igin Perkin-Elmer Spectrum One

Spektrometresi (ATR Sampling Accessory) kullanildi.

8.3 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 mg/L’lik Siyaniir stok ¢ozeltisi yaklasik 0,2503 g KCN’ tin UP su ile 100 mL’
lik PP (Poli Propilen) balonjojelerde ¢oziiliip hassas olarak tamamlanmasiyla
hazirlanmistir. Yaklasik 1,5465 g Kloramin-T trihidrat katisinin 25 mL balonjojede
UP su ile ¢oziiliip tamamlanmasiyla hazirlanan %35 kloramin-T ¢6zeltisi giinliik
olarak kullanilmistir [31]. Bu hazirlanan stok ¢ozeltiler ile sertifikali standartlar
analiz siiresine dek 4°C’ de buzdolabinda saklanmuslardir. Gerekli seyreltmeler

cozeltilerin sicakligl oda sicakligina ulasinca yapilmistir.
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8.4 Melamin Formaldehit Reginesinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Mol oran1 1:1,33 olan Melamin/Formaldehit karisimi1 250 mL’lik silifli erlene alindi
ve reflux diizenegi altinda, manyetik karistiric1 ile normal hizla yaklasik 75 °C’de
karistirtlmaya baslandi. 1,5 saat sonunda ¢6zelti viskozlasinca ortami baziklestirerek
polimerlesmenin olmasi i¢in 20 mL 0,5 M NaOH yavas yavas ilave edildi ve beyaz
bulutlanma goriildiigii anda sicaklik 90-100 °C’ye yiikseltildi. Capraz bagh
polikondensat MF reginesi boylece 2 saat iginde sentezlendi. Bu regine suyla yikandi,
kurutuldu ve oda sicakliginda saklandi. Zayif c¢apraz bagli bir MF reginesinin
sematik diyagrami Sekil 8.1°de gosterilmistir [75]. Sekil 8.2°de ise hazirlanan

recinenin IR spektrumu verilmistir.

Hazirlanan regine porselen havanda 6gitiiliip elekten gegirilerek 841-350 mikron
biiytikligiindeki tanecikler ayrildi. Regine, 1 cm ¢apinda, 20 cm uzunlugunda cam
kolonlara doldurulmadan 6nce 0,4 N NaOH ig¢inde yaklasik bir saat bekletildi. Bu
regine yikama suyu notr olana kadar UP su ile yikandiktan sonra 1 N HCI
cozeltisinde bir gece bekletildi. AgNO; ile kontrol edilerek CI” iyonlar
kalmayincaya kadar UP su ile yikandi. Yikama islemleri tamamlanan re¢ine UP su
icinde saklandi. Bu sekilde hazirlanan regine kolona yiikleme yoluyla dolduruldu ve

her kullanimdan sonra ayni islemler tekrarlandi [8]
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Sekil 8.1: MF reginesinin sematik diyagramu.
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Sekil 8.2: MF reginesinin FT-IR spektrumu (3381,91 cm™: Primer amin gruplari;
1352,28 cm™: Sekonder ve Tersiyer Amin gruplari, 1166,65 cm™: eter).

8.5 Siyaniiriin Siyanata Tiirevlendirilmesi ve Interferans Etkileri

8.5.1 Siyanat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hidrosiyanik asit, diigiikk disosiyasyon sabitine (pK=9.20) sahip oldugu i¢in
iletkenlik dedektorii ile dogrudan tayin edilememektedir. Ancak, hidrojen siyanatin
disosiyasyon sabiti olduk¢a yiiksek (pK=3.66) oldugundan, siyaniir asagidaki
reaksiyonla siyanata doniistiiriildiigiinde, olusan siyanat iletkenlik dedektori ile

slciilebilir [31].

CN’ + C7H;SO,N NaCl + 2H,0 ——  CNCI + C;H;SO,NH, + 20H™ + Na’
CNCI + HLO — CNO + CI'+ 2H" (8.1)
Esitlik 8.1°deki reaksiyona gore siyaniir ile kloramin-T asagida belirtilen sekilde

muamele edildiginde siyanat ve kloriir 1:1 oranda olusmaktadir [31].

Konsantrasyonlar1 5, 7,5 ve 10 mg/L olan siyaniir ¢ozeltilerinden (0,01 M NaOH)
hassas sekilde 5 er mL alimip 50 mL’lik balonjojelere sirasiyla koyuldu. Her
balonjojeye 4,5 mL 0,1 M NaOH ilave edildi. UP su ile gizgilerine dikkatlice
tamamlanan ¢ozeltiler elle iyice ¢alkalandi. Nonomura’nin optimize ettigi kosullara
gore calismamizda sicakliklarda 70-90 °C ve siirede 10-30 dakika araliklarinin
disina c¢ikilmadi. Her bir ¢ozeltiye %5°lik kloramin-T ¢dozeltisinden 50 pL

eklendikten hemen sonra kapaklari sikica kapatilip balonjojeler elle kuvvetlice
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calkalandi. Ardindan ¢ozeltiler, sicakligi 80-85 °C’ye ayarlanmis su banyosuna
konuldu ve ¢ozeltilerin sicakligi 80 °C’ye ulastifinda en az 10 dakika reaksiyonun
tamamlanmas1 ic¢in bekletildi. Daha sonra sicak balonjojeler soguyarak ilk
hacimlerine donene kadar oda sicakliginda bir su banyosunda bekletildi. Oda
sicakligina donen c¢ozeltiler 0,2 mikron PES filtrelerden gecirilerek analizlenmek

uzere IC cihazina verildi.

8.5.2 Siyanat anyonunun IC kromatograminda rezolusyonunun optimizasyonu

icin yapilan calismalar

Siyanat olusum reaksiyonunda meydana gelen kloriir anyonu ile siyanat anyonunun
kromatogramdaki pikleri yakin oldugu i¢in rezolusyonu optimize etmek amaciyla
cok sayida deneme yapildi. Standart siyaniir ¢ozeltisinden meydana gelen kloriir ve
siyanat ile reaksiyonda olusan bilesen piki i¢in optimum kromatografi kosullari,
kolon sicakligi 35 °C, eluent konsantrasyonu 0-8 dakika arasinda 15mM, 8,1-22,5
dakikalar1 arasinda 24mM ve supresor akimi 15mA olarak saptandi (yontem I).
NO;™ anyonu yoklugunda ve kloriir anyonu konsantrasyonu asir1 yiiksek olmadigi
durumda bu kosullarda F~, CI", CNO™ (CN" den tiiretilen), Br", NO3~, SO,* ve PO,
anyonlarinin ayrimlari 1yi bir sekilde yapildi. Yiikse konsantrasyonlardaki kloriiriin
piki ve nitrit varligi, siyaniiriin kloramin-T ile reaksiyon sonucu olusan siyanat piki
ile cakistigindan bu kosullara uygun c¢alismalar yapabilmek amaciyla uygulanan
denemeler ve elde edilen kosullarin tutarliliklar1 miikemmel denecek derecede iyi
cikmistir. ki anyonun sdz konusu varliklarinda, ¢alismalar sonucu su kromatografik
kosullarm en iyi oldugu bulundu; kolon sicakligi 35 °C, eluent konsantrasyonu O-
20dakika arasinda 3,5 mM, 20-30 dakika arasinda 3,5-24 mM, 30,1-40 dakika

arasinda 24 mM ve supresor akimi 15mA (yontem II).

Tiyosiyanatin varlig1 ise reaksiyonda siyanat olusumuna katkida bulundugundan
siyaniir tayinini ciddi derecede interfere etmektedir. Reaksiyon, sadece tiyosiyanat ile
denendiginde oldukg¢a tutarli sonu¢ vermistir. Bu yiizden bu c¢alisma icin
numunelerde tiyosiyanat kesinlikle bulunmamali, varsa da melaminformaldehit

reginesinde On temizleme isleminden gegirilerek tiyosiyanat elimine edilmelidir [8].

Siyaniir, Nitrat ve Fosfatin aym1 anda ayiriminin yapilabilmesi diger anyonlarin
miidahelesi s6z konusu olmadiginda yukarida belirtilen ilk optimize edilmis

sartlarda miidahele varsa ikinci kromatografi sartlarinda gergeklestirilmistir. Eger
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numune Oonemli derecede nitrit iceriyor ve kloriir kesinlikle igermiyorsa reaksiyon
sonucu olusan kloriiriin iletkenligide iyi oldugu icin kloriire gore ¢izilen kalibrasyon
grafiginin de korrelasyon katsayisi 0,9999 ciktigindan analiz kloriire gore yapilmasi

bagka bir alternatif olarak diisiiniilebilir.

500 pg/L konsantrasyonundaki siyaniiriin, kloramin-T ile reaksiyonundan meydana
gelen iriinlerin kromatogramdaki piklerinin rezolusyonlari ¢ok sayida denemeden
sonra optimize edildi. Sekil 8.3°de piklerin optimize edilmis hali goriilmektedir.
Bunun kromatografi kosullar1 s6yledir; Eluent konsantrasyonu 0-8 dakikalar arasinda
15mM ve 8,1-22,5 dakikalar arasinda 24mM, supresor akimi 15 mA, kolon sicakligi
35 °C, dedektdr hiicre sicaklign 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve sample loop hacmi 10
uL idi (yontem I). Kromatogramin bu sekilde optimizasyonuna kadar denenen
onceki calismalardan bazi pikler Sekil 8.4° de birarada verilmistir. Sekil 8.4°da en

son c¢ikan pik reaksiyon sonucu olusan bir iiriine aittir ve onun ig¢in siire 22,5

dakikaya ayarlandi.
a CD_1
2,1 d_'uSg
1 & 24,00
<
7 Q
1,50
1 <
| o)
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Sekil 8.3: Siyanat olusum reaksiyonunun iirlinlerinin kolonda ayrildigini gosteren
kromatogrami.

Bu calismada biitiin standart ve numuneler cihazdan da gelebilecek hatalar g6z 6niine

alinarak 3-10 defa analizlendiler.
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Sekil 8.4: a) Eluent konsantrasyonu 40 mM, supresor akimi 38 mA; b) Eluent
konsantrasyonu 0-8,5 dk 30 mM, 8,5-15 dk 45 mM, supresor akim
29mA,; c) Eluent konsantrasyonu 0-8,5 dk 20-30mM, 8,5-18 dk 30 mM,
supresor akimi 19mA; d) Eluent konsantrasyonu 0-8 dk 15 mM, 8,1-20
dk 24 mM, supresor akimi 15mA

Belirlenen bu optimize edilmis kosullarda 25, 50, 100, 250 ve 500 pg/L siyaniir

igeren ¢ozeltiler i¢in kalibrasyon egrisi ve kromatogramlart Sekil 8.5°de verilmistir.

co

1 54__ S o I‘w__Helghl s]

1,004

100 200 300 400 500 500

b)

Sekil 8.5: a) Siyaniiriin 25, 50, 100, 250 ve 500 pg/L konsantrasyonlarinin
kromatogramlari; b) kalibrasyon egrisi (r2=0,999).

5, 10, 25, 50 ve 100 pg/L siyaniir standartlar1 i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil

8.6°da verilmistir.
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Sekil 8.6: 5, 10, 25, 50 ve 100 pg/L konsantrasyonlarindaki siyaniiriin - Siyanata
dontistiiriilmesiyle olusturulan kalibrasyon grafigi.( r2=0,998).

Su Orneklerinde nitrit anyonu bulunmadigi durumda veya kloriirii fazla yiiksek

olmayan orneklerde yontem I (Eluent konsantrasyonu 0-8 dakikalar arasinda 15mM

ve 8,1-22,5 dakikalar arasinda 24mM, supresor akimi 15 mA, kolon sicaklig1 35 °C,

dedektor hiicre sicakligr 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve sample loop hacmi 10 pL)

tercih edilebilir.

8.5.3 Nitrit anyonunun siyaniir tayininine etkisinin giderilmesi

Yirminin istiinde yapilan denemeler sonucu Sekil 8.7°de gosterildigi gibi nitritin
siyanattan ayrilabilmesi ic¢in gerekli optimum kromatografi kosullari; Eluent
konsantrasyonu 0-20dakika arasinda 3,5 mM, 20-30 dakika arasinda 3,5-24 mM,
30,1-40 dakika arasinda 24 mM, supresdr akimi 15mA kolon sicakhigi 35 °C,
dedektor hiicre sicaklign 40 °C, akis hizi 0,25 mL/dk ve sample loop hacmi 10 uL
(yontem IT) olarak belirlendi. Flortir, kloriir, nitrit, siyaniir, bromiir, nitrat, karbonat,
stilfat ve fosfat anyonlarimi birlikte iceren bir ¢ozeltiye bu yontem uygulandigi

hepsinin ayrilabildigi saptanmistir.

Yontem I ve yontem II ile standart ¢6zeltilerde tayin sinir1 kontrol edildi. Yontem
I’ de siyaniir, nitrat ve fosfat icin LOD degerleri sirasiyla 7,2, 17,0, 19,9 pg/L
bulundu. Yontem II de ise LOD degerleri sirastyla 15,4, 20,7 ve 32,9 pg/L bulundu.

8.5.4 Nitrit Anyonunun siyaniir tayinine etkisi

Icinde 4,5 mL 0,1 N NaOH bulunan 50 mL balonjojelere nitritin son konsantrasyonu
750, 5000 ve 10500 pg/L ve hepsinde siyaniir 250 pg/L olacak sekilde stok
cozeltilerden gerekli ilavelerden sonra g¢izgilerine UP su ile tamamlandilar. Bu
balonjojelerin hepsine 50 uL % 5 kloramin-T ilave edilip karistirma isleminden

sonra ¢dzeltiler yaklasik 80 °C’de ve 20 dakika siyanat olusumu igin bekletildi.
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Sekil 8.7: a) Siyanatin nitritten en 1iyi ayrildigtr hali, resolusyon: 7,98 (Eluent
konsantrasyonu 0-20dakika arasinda 3,5 mM, 20-30 dakika arasinda 3,5-
24 mM, 30, 1-40 dakika arasinda 24 mM, supresor akimi1 15mA kolon
sicaklig1 35 oC, dedektdr hiicre sicakligi 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve
sample loop hacmi 10 pL dir.); b) eluent konsantrasyonunun 10 mM
oldugu bir denemeye ait, siyanat resolusyonu 2,67.

3, 20 ve 42 kat fazla nitritin bulundugu bu durumda siyaniir geri kazanimi sirasiyla %

97,5, % 105,0 ve % 113,6 olarak bulundu. Bu degerler Sekil 8.8°deki gibi grafige

gecirilip % 100 geri kazanim i¢in iki anyonun arasinda olmasi gereken maksimum

katsayr 8,65 bulunmustur. Yani nitritin siyaniirden 8,65 kattan fazla bulundugu

orneklerde girisim s6z konusu olmaya baslamaktadir. M. Nonomura ve T. Hobo,

nitrit ve siyanat piklerinin ¢ok yakin zamanda kolondan ¢iktigin1 ve nitrit varliginin

pozitif hataya neden oldugunu belirtmistiler [31].

50

5 40 —~*
E =0
j% 20 /
a /
a5 100 105 110 115
% Geri Kazamim
Sekil 8.8: Nitritin siyanata girisiminin olacagi  konsantrasyon

belirlenmesi i¢in ¢izilen egri.
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8.5.5 Yiiksek Konsantrasyondaki kloriiriin siyaniir tayinine etkisi

Sadece kloriir ve siyaniir iceren ¢ozeltilerde kloriir asirisinda siyaniir geri kazanim
caligmasinda su geri kazanimlar bulundu: 50 ppm kloriir ve 100 ppb siyaniir igeren
cozeltide % 94.8, 300 ppm kloriir ve 100 ppb siyaniir iceren c¢ozeltide % 96.,6.
Metodun siyaniir tayininde 3000 kat kloriire tolerans gosterdigi bulundu. Boylece
icme suyu analizleri seyreltme ya da herhangi bir 6n islem yapilmadan
gerceklestirilebildi. M. Nonomura ve T. Hobo’nun yaptigi ¢alismalarda siyaniir
ancak 50 kat kloriir konsantrasyonunda tayin edilebildigi, bundan fazlasinda interfere
ettigini belirtmistir [31]. Ayrica kloriir, nitrat ve fosfatin konsantrasyonunun
siyaniirden 1000 kat fazla oldugu 100 ppb ve 250 ppb konsantrasyonlarindaki

siyaniiriin geri kazanimi sirastyla % 96,5 ve % 100,3 bulundu.

Icinde 4,5 mL 0,1 N NaOH bulunan 50 mL balonjojelere, nitrit, nitrat, bromiir ve
fosfatin farkli konsantrasyonlar1 i¢in ve siyaniiriin son konsantrasyonu 250 pg/L
olacak sekilde ilaveler yapilip ¢ozeltiler cizgilerine UP su ile tamamlandi. Bu
balonjojelerin hepsine 50 pg/L % 5 kloramin-T ilave edilip karistirma isleminden
sonra ¢ozeltiler yaklasik 80 °C’de ve 20 dakika siyanat olusumu igin bekletildiler.
IC’de yontem II (Eluent konsantrasyonu 0-20dakika arasinda 3,5 mM, 20-30 dakika
arasinda 3,5-24 mM, 30,1-40 dakika arasinda 24 mM, supresor akimi 15mA kolon
sicaklig1 35 °C, dedektor hiicre sicaklign 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve sample loop
hacmi 10 pL dir) ile nitrit, nitrat, bromiir ve fosfatin geri kazanimlari ¢izelge 8.1°de

verilmistir.

Fosfatin diisiik konsantrasyonda geri kazaniminin diisiik olmasinin nedeni kloramin-

T reaksiyonu sonucu olusan son pikin az da olsa girigim yapmasidir.

8.6 Icme Suyu Orneklerinin Analize Hazir Hale Getirilmesi

Icinde 4,5 mL 0,1 NaOH igeren 50 mL balonjojeler igme suyu oOrnekleri ile
cizgilerine tamamlandiktan sonra bu ¢o6zeltilerin herbirine 50 pL % 5 kloramin-T
ilave edildi. Elle hizlica karistinildiktan sonra ¢ozeltiler yaklasik 80 °C’de ve 20
dakika siyanat olusumu igin bekletildi. Reaksiyondan sonra ornekler PES filtreden
filtrelenip IC sistemine verildi ve kolona enjekte edilerek optimize edilmis kosullarda
kromatogramlar1 alindi. Igme sular1 deniz suyuna gére yiiksek konsantrasyonlarda

anyonlar icermediginden piklerin birbirine fazla girisim yapmadigi belirlendi.
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Cizelge 8.1: Nitrit, bromiir, nitrat ve fosfatin 250 ug/L siyaniir i¢eren bir ¢ozeltideki
% geri kazanimlart.

Anyon Konsantrasyon (ng/L) % Geri kazanim
630,4 92,3
Nitrit 14056 97,8
47977 99,1
9904,9 98,6
642,1 96,6
Bromdr 13331 96,4
47172 97,7
9752,6 97,1
666,6 96,9
Nitrat 1381,6 97,6
4826,4 98,0
9897,3 97,2
12719 90,2
Fosfat 2669,3 92,8
9387,8 96,3
19381,0 96,2

8.6.1 I¢me sularinda siyaniir ve diger anyonlarin tayini

Icme sularmin higbirinde siyaniir tespit edilememistir. Igme sularinda anyonlarin
yiiksek konsantrasyonda bulunmamalar1 nedeniyle analizler i¢in yontem | tercih
edildi. Sekil 8.10’da gosterildigi gibi igme suyu numunesine 0,25, 0,5 ve 1,0 mg/L
siyaniir ilavesinden sonra % geri kazanimlar sirasiyla % 100,1, % 104,5 ve % 106,9

olarak bulundu. Flortir, kloriir, nitrit, bromiir, nitrat, siilfat ve fosfat i¢in kalibrasyon
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cozeltileri hazirlanmig ve bu anyonlara ait konsantrasyonlar Cizelge 8.2°de ve

sonugclar ise Cizelge 8.3’de verilmistir.

Cizelge 8.2: Yedili Floriir, Kloriir, Nitrit, Bromiir, Nitrat, Siilfat ve Fosfat
anyonlarinin birarada bulundugu standarda ait kalibrasyon grafigi i¢in
hazirlanan ¢o6zelti konsantrasyonlari.

Anyon Standart konsantrasyonlart (ug/L)
F 30,30 151,50 454,50 909,00 3030,00 6060,00
cr 50,50 252,50 757,50 1515,00 5050,00 10100,00
NO,” 49,90 249,50 748,50 1497,00 4990,00 9980,00
Br 49,70 248,50 745,50 1491,00 4970,00 9940,00
NO;~ 50,50 252,50 757,50 1515,00 5050,00 10100,00
S0, 49,75 248,75 746,25 1492,50 4975,00 9950,00
PO 100,00 500,00 1500,00 3000,00 10000,00 20000,00
4,34
CE: Cl
] RSN
3,50—:
3,00
2,50
2,00
1 m CRMO-
1,50
1,00
0,50 P MO
] rrin
-0.37- T T T T T T T
0,1 20 4.0 5,0 a0 10,0 12,0

Sekil 8.9 : Yontem I ile igme suyuna 0,25, 0,50 ve 1,00 mg/L siyaniir ilavesi sonucu
olusturulan kromatogram
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Cizelge 8.3: Piyasa i¢me sularinin 10 defa analizlenmeleri ile elde edilen sonuglar.

Ornek

Anyon | lstatistik
Ornek1 | Ornek2 | Ornek3 | Ornek4 | Ornek5 | Ornek 6

F Ortalama
(ug/L) 7,16 31,71 28,62 4,49 240,03 11,89
Std. Sap. 1,08 1,19 4,85 0,65 2,96 1,69
%Std.Sa. 15,11 3,74 16,93 14,44 1,23 14,22

Cr Ortalama

(ng/L) 286,60 1121,62 | 191425 | 582,47 13,16 436,12

Std. Sap. 3,19 7,49 15,36 15,25 0,50 5,56
%Std.Sap 1,11 0,67 0,80 2,62 3,80 1,27
NO, Ortalama
(ng/L) - 7,28 9,25 - - -
Std. Sap. - 1,21 0,97 - - -
%Std.Sap - 0,67 10,49 - - -
Br Ortalama
(ng/L) - - 11,90 - 21,94 -
Std. Sap. - - 1,32 - 0,67 -
%Std.Sap - - 11,08 - 3,04 -

NO* Ortalama
(ng/L) 445,23 1725,34 1560,02 55,53 8092,18 633,58

Std. Sap. 6,74 6,13 15,44 3,47 20,84 5,23

%Std.Sap 1,51 0,36 0,99 6,25 0,26 0,83

S0, Ortalama
(ng/L) | 114148 | 946402 | 601345 | 367,01 | 6019,80 | 274245

Std. Sap. 6,74 26,30 93,95 17,83 42,36 17,96
%Std.Sap 1,51 0,28 1,56 4,86 0,70 0,66
PO,* Ortalama
(ng/L) - - - - 312,04 -
Std. Sap. - - - - 10,96 -
%Std.Sap. - - - - 3,51 -
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8.7 Yapay ve Gercek Deniz Suyu Orneklerinin Analize Hazir Hale Getirilmesi

8.7.1 Gergek deniz suyunda seyreltme yoluyla siyaniir analizi

Deniz sular yiiksek konsantrasyonda kloriir ve diger anyonlan icerdiginden eser
anyonlarin iyon kromatografi ile analizi imkansizdir. Gergek deniz suyu 6rneklerinde
seyreltmeler yapilarak siyaniir analizi yapildi. Yapilan ¢aligmalar sonucu on kat
seyreltilmis deniz suyunda siyaniir bulunmamistir (Siyah kromatogram). Ancak son
konsantrasyonu 250 pg/L olacak sekilde siyaniir ilave edildiginde kantitatif bir geri
kazanim olmamakla beraber siyaniir piki Sekil 8.10°da net bir sekilde gozlenmistir

(mavi kromatogram).
Deniz suyu on kat seyreltildiginde Yontem I ile yapilan analizde kloriir piki siyanat
pikine girisim yaptig1 i¢in geri kazanim %139,7 bulundu. Yontem II ile yapilan

analizde ise geri kazanim % 94 bulundu.

CD_1
113 CD_1
' J:US %__; ET 5] [#3]
- 3 24.0
] 5
] &
0,80 03
0,60 -
040
0.20-] o
] R
] Concelﬁz)&cﬂw: 15,00 miM b
) e min
1,1 5.0 10,0 236

Sekil 8.10 : 10 kat seyreltilmis deniz suyu numunesinden siyanatin geri kazanimi.

Fakat, seyreltme, eser anyon analizi i¢in uygun bir yontem degildir. Clinkii seyreltme

sonucu analitimizin konsantrasyonu tespit sinirinin altina diisebilir.
8.7.2 Yapay deniz suyu érneklerinin analize hazir hale getirilmesi

Cizelge 8.4’de belirtilen miktarlara gore hazirlanan yapay deniz suyu Orneklere
siyaniir analiz prosediirii uygulandi. On temizleme yapilmamis deniz suyu
orneklerinin kromatogramlarinda asir1 derecede biiylik ve kuyruklanmis pikler
gozlenmisti. Boyle bir durumda eser anyon tayininin yapilabilmesi miimkiin degildir.

Seyreltme yapmamak i¢in yapay deniz suyu Ornegi once kuvvetli asidik katyon
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degistirici regine igeren bir kolondan ve daha sonra farkli miktarlarda MF reginesi ile
muamele edilerek matriks iyonlarmin etkisi giderilmeye c¢alisilmistir. Herbir
temizleme asamasindan sonra kromatogramlari alindi (Sekil 8.11). Son kromatogram
(IV), yapay deniz suyu Orneginin 6nce 1 cm g¢apinda 20 cm uzunlugunda kuvvetli
asidik katyon degistirici regine igeren kolondan ve ardindan ayni hacimde MF regine

iceren kolondan 0,5’er mL/dk hizla gegirilmesi ile elde edildi.

Cizelge 8.4 : Yapay deniz suyu bilesenleri [76].

Gravimetrik Tuzlar

Tuz Cozelti g/kg
NaCl 23,926
Na,SO, 4,008
KCI 0,667
NaHCO; 0,196
KBr 0,098
H3BO, 0,026
NaF 0,003

Volumetrik Tuzlar

Tuz Cozelti mol/kg
MgCl,.6H,0 0,05327
CaCl,.2H,0 0,01033
SrCl,.6H,0 0,00009

Siyaniirin MF reginesinde tutunmadigi ve tiyosiyanatin tutundugu daha oOnceki
caligmalarda yaymlanmistt [8]. Bdylece tiyosiyanatin kimyasal girisimi de
engellenmis oldu. Yaptigimiz ¢aligsmalar gostermistir ki tiyosiyanat ile kloramin-T,
siyaniire uygulanan prosediir ile aynen reaksiyona sokuldugunda siyanat olustu ve
farkli konsantrasyonlarda olusturulan kalibrasyon ¢ozeltileri ile lineer bir kalibrasyon
egrisi elde edildi. Bu yiizden MF reginenin tiyosiyanat eliminasyonunda kullanilmasi
oldukca kullanighdir. Sekil 8.12°de yapay deniz suyunun en iyilestirilmis hali, Sekil

8.11-1V kromatograminin yakinlastirilmasiyla acikca gosterilmistir.
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Sekil 8.11: ) 10 mL 6rnegin KKDR igeren kolondan ge¢mis kromatograma; II) 10

mL 6rnegin KKDR igeren kolondan gectikten sonra 1 g MF regine ile
muamele edilmesiyle elde edilen kromatogram; Ill) 10 mL &rnegin
KKDR igeren kolondan gectikten sonra 2 g MF regine ile muamele
edilmesiyle elde edilen kromatogram; IV) 10 mL 6rnegin KKDR iceren
kolondan (25x1 cm) gectikten sonra MF reginesi igeren kolondan
gectikten sonraki kromatograma.

Bu islemlerden sonra 500 pg/L konsantrasyonundaki siyaniiriin geri kazanimi %89

olarak bulundu.

0,99

1=

0,90+

0,504

0,70

0,60+

0,50

0,40

0,304

0,204

0,10

-017-

0,004

chlonide

cyanate

o

0,5

I
25

T T i T T 1 T T I T i T
50 75 10,0 125 150 175 20,0 225 250 215 30,0 325 350 315 398

Sekil 8.12: Sekil 8.11, IV. maddesinde ki islemden sonra alinan kromatogram.
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8.8 Iyon Kromatografik Yontemle Siitte Tiyosiyanat ve Iyodiir Anyonlarinin

Birlikte Tayini

8.8.1 Siit érneklerinin analize hazir hale getirilmesi

Siitlin, iletkenlik dedektorlii IC sisteminde analizi diger su 6rneklerin analizine gore
cok daha zor ve zahmetlidir. Siitiin bilesenlerinden protein ve apolar molekiiller
uzaklastirilsalar bile iletkenlik dedektoriine cevap veren yiiksek konsantrasyondaki
molekiiller eser analiz ¢alismasin1 bozmaktadir. Bu ¢alismada amacimiz miimkiin
oldugunca kisa slirede ve miimkiin oldugunca ortama az kimyasal katarak siit
orneklerini analizleyebilmek oldugu icin sabirli ve dikkatlice Oniglemler diistiniildii

ve uygulandi.

Ik denemelerde sitrik asit ile proteinlerin ¢oktiiriilmesi denenmistir. UV-Vis
spektrometresi ile 280 nm maksimum dalga boyunda absorpsiyonlar
degerlendirilerek (Sekil 8.13) ilave edilecek sitrik asit miktar1 50 pL olarak
belirlendi. 15 mL’lik polipropilen santrifiij tiipiinde 5 mL siit 6rnegine %40 lik sitrik
asit ¢oOzeltisinden 50 uL ilave edildi. Elde hizlica c¢alkalanan ornek 10 dakika
bekletildikten sonra 3500 rpm de 20 dakika santrifiijlendi. Degisen siirelerde
santrifiijler yapildi ve 20 dakika ideal bir siire olarak segildi. Supernatant, siyah bant
stizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra ilk denemelerde dogrudan IC sistemine verildi.
Fakat zeminin ¢ok yiiksek iletkenlik degerlerinde olmasi nedeniyle siiziintii kuvvetli
katyon degistirici recine ile karistirilinca zeminin iletkenliginin diistiigii Sekil
8.14’de ki gibi gozlendi. Recine ile muameleden sonra hekzan, etilasetat ve
diklorometan gibi polar ve apolar organik ¢oziiciilerde sivi ekstraksiyon yapildi.
Zemin iletkenliginin diistiigii goriilmesine ragmen siklikla goriinen emiilsiyon bu

islemin tekrarlanabilirligi konusunda giiven vermedi.

Baska organik ¢oziiciilerinde denendigi protein ¢oktiirme caligmalarinda asetonitrilli
ortamda proteinlerin hizlica kiimiille oldugu goriildi. Etanol, metanol,
tetrahidrofuran, kloroform, hekzan ve aseton gibi organik ¢oziiciilerde protein
cokelmesi asetonitrildeki kadar hizli olmadi. Ayrica asetonitrilin diger bir avantaji da
metallerle kompleks olusturup metalleri ¢oktiirmesidir [77]. Bu 6zelligi sayesinde siit
orneklerinde ayr1 bir katyon degisim uygulamasina gerek kalmamistir. 280 nm de

yapilan protein kontrollerinden siit:asetonitril oran1 1:4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.13: a) 5 mL siite 50 pL % 40 sitrik asit ilavesi, b) 5 mL siite 37,5 uL %
40 sitrik asit ilavesi, c) 5 mL siite 25 pL % 40 sitrik asit ilavesi.
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Sekil 8.14: a) 5 mL siit 6rneginin 50 pL % 40 sitrik asit ilave edilip santrifiijden
sonra alinan kromatogram , b) 0,5 g katyon degistirici regine ile muamele
edilen 5 mL numunenin kromatogrami, C) 2 g katyon degistirici regine ile
muamele edilen 5 mL numunenin kromatograma.

Siit orneklerinde de diger su orneklerinde de IC analizinden once mutlaka derisik
NaOH c¢ozeltisi ile metal ¢okelmesi olup olmadig: kalitatif olarak kontrol edildi. Siit

orneklerinin asetonitril ile muamelesinden sonra bazik ortamda bir bulutlanma dahil
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goriillmedi. Diger c¢oktiiriiciilerle yapilan denemelerde ise NaOH ilavesi ile

bulutlanma veya ¢okelme goriildii.

Polipropilen bir erlende 10 mL siit tizerinde 40 mL asetonitril ilave edilip 5-10
dakika calkalama yapildiktan sonra ayr1 bir 5-10 dakika siire i¢inde protein ve
metallerin dibe ¢oktiigii ve listte kalan supernatantin berrak oldugu goriildiikten sonra
supernatant polipropilen santrifiij tiiplerine esit hacimlerde paylastirildi. 3500 rpm de
10 dakika santrifiijden sonra siiziintiiler birlestirilip, yaklasik 70 °C’ye ayarlanmis
evaporatorde fazla vakum uygulamadan 6rnek hacmi 8-9 mL kalana kadar asetonitril
ucuruldu. Bundan sonra 6rnek, sirastyla 2 mL hekzan, 2 mL aseton ve 2 mL su ile
sartlandirilmis ardarda takili birer gramlik C-18 SPE kartustan 1 mL/dk hizla
gecirilip 10 mL lik balon jojede ¢izgisine UP su ile tamamlanmistir [6].

C-18 SPE kartuslari, daha az Ornekle calismaya elverisli olmasi ve emiilsiyon
olusmamasi nedeniyle kantitatif analizler i¢in ¢ok uygundur. Yukarida bahsedilen
evaporasyon isleminden sonra ortamda asetonitril kalmamalidir. Aksi halde kartusun
apolar maddeleri tutma etkinligi diismektedir. Bunun i¢in evaporasyona 1-2 mL fazla

s1vi daha uzaklastiktan sonra son verildi.

8.8.2 Siit 6rneklerinde anyon analiz sonuglari

Kromatografik kosullarin optimize edilmesi i¢in onlarca deneme yapildi ve siit
orneklerine en uygun kosullar belirlendi; 0,0-5,0 dakika aras1 eluent konsantrasyonu
5mM, 5,0-15,0 dakikalar aras1 gradient olarak 30 mM, 15,0-40,0 dakikalar arasinda
30 mM; kolon sicakhigi 20 °C, firmm sicakligi 25 °C; Supresér akimi 19 maA;
enjeksiyon hacmi 10 pL (Yontem III).. Orneklerden birinin kromatogram: Sekil
8.15°de verilmistir. Her bir anyon icin ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden siit
orneklerinde, NO,  , Br, NOj, SO42', SCN-, T, PO43' anyonlarinin
konsantrasyonlar1 belirlendi (Cizelge 8.5)

Standart ¢ozeltiler su konsantrasyonlarda hazirlanmistir:

Florir, 2,02, 10,10, 20,20, 50,50, 101,00, 202,00, 505,00, 1010,00, 1346,67, 2020,00
ve 5050,00 pg/L (r2=0,999);

Nitrit, 9,98, 49,90, 99,80, 249,50, 499,00, 998,00, 2495,00, 4990,00, 6653,33,
9980,00 ve 24950,00 pg/L (r2=0,999);

Bromiir, 9,94, 49,70, 99,40, 248,50, 497,00, 994,00, 2485,00, 4970,00, 6626,666,
9940,00 ve 24850,00 pg/L (r2=0,999);
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Nitrat, 10,10, 50,50, 101,00, 252,50, 505,00, 1010,00, 2525,00, 5050,00, 6733,33,
10100,00 ve 25250,00 pg/L (r2=0,999)

Siilfat, 9,95, 49,75, 99,50, 248,75, 497,50, 995,00, 2487,00, 6633,333, 9950,00 ve
24875 ng/L (r2=0,999)

Fosfat, 20,00, 100,00, 200,00, 500,00, 1000,00, 2000,00, 5000,00, 10000,00,
13333,33, 20000,00, 50000,00 ve 100000,00 ug/L (r2=0,999)

fyodiir, 10,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 1000,00, 2500,00, 5000,00, 7500,00,
10000,00 ve 25000,00 pg/L (r2=0,999)

Tiyosiyanat, 10,00, 50,00, 100,00, 250,00, 500,00, 1000,00, 2500,00, 5000,00,
7500,00, 10000,00 ve 25000,00 pg/L (r2=0,999).

Kloriir i¢inde benzer konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Fakat,
siitten gelen kloriir konsantrasyonlar1 0,5-1 g/L arasinda oldugu i¢in bizim 6lgiim

siirlarimizin ¢ok iistiinde kalmis ve kloriir konsantrasyonu hesab1 yapilmamistir.
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Sekil 8.15: Siit 6rnegi kromatogrami.
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Cizelge 8.5 : Piyasada satilan siitlerin analiz sonuglari.

Marka
Anyon Istatistik
Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4
F Ort. (ng/L) - - - -
NO, | Ort (ug/L) 7,19 9,30 25,37 2,92
Std. Sap. 0,25 0,30 0,14 0,03
%Std.Sap. 3,54 3,88 0,57 1,10
Br Ort. (ug/L) 903,88 642,19 3022,27 2332,61
Std. Sap. 8,26 13,70 6,17 8,78
%Std.Sap. 0,91 2,13 0,20 0,38
NO; | Ort. (ugL) | 10626,40 8499,33 7377,69 8190,85
Std. Sap. 37,66 144,97 28,01 39,62
%Std.Sap. 0,35 1,71 0,38 0,48
S0 | ort. (ugl) | 966039 15071,83 11326,46 9261,36
Std. Sap. 59,71 32,02 23,70 39,83
%Std.Sap. 0,62 0,21 0,21 0,43
PO,> Ort. (ng/L) 76507,78 84737,81 80993,24 75459,21
Std. Sap. 554,46 278,98 218,59 351,47
%Std.Sap. 0,72 0,33 0,27 0,47
r ort. (ug/L) 26,32 79,08 39,62 12,03
Std. Sap. 0,23 0,52 0,01 0,06
%Std.Sap. 0,89 0,66 0,03 0,48
SCN™ | Ort. (ug/L) 2716,70 2772,16 2732,93 3107,20
Std. Sap. 4,67 5,45 0,06 13,79
%Std.Sap. 0,17 0,20 0,00 0,44
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

Iyon Kromatografi metoduyla kompleks matriksli rneklerde eser anyon analizleri,
yiikksek zemin cevabi nedeniyle imkansizdir. Boyle calismalarda genellikle 6rnegi
seyreltme yoluna gidilir ki, hedef anyonun konsantrasyonunun daha da diismesine ve
bazen de tayin sinmirinin altina inmesine neden olur. Bu yiizden 6rnekler cihaza
enjekte edilmeden once bazi 6n temizleme islemleri gereklidir. Temizleme islemleri
genellikle kromatografi kosullarini optimize edip uygulamaktan ¢ok daha fazla

zaman alic1 ve zahmetli islemlerdir.

Bu caligmada kompleks matriksli 6rneklerden i¢cme suyu, deniz suyu ve siit
secilmistir. Igme suyu ve deniz suyunda CN™ tayini igin yontem gelistirmek amaciyla
standart cozeltilerde yapilan caligmalar sonucu en uygun kromatogram kosullari
Yontem I olarak belirlenmistir: Eluent konsantrasyonu 0-8 dakikalar arasinda 15mM
ve 8,1-22,5 dakikalar arasinda 24mM, supresor akimi 15 mA, kolon sicakligr 35 °C,
dedektor hiicre sicakligi 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve sample loop hacmi 10 uL dir.
Bu yontemde siyaniir i¢cin LOD: 7,2 pg/L.

Siyaniiriin iletkenlik dedektoriine cevabi olmadigindan kloramin-T ile reaksiyona
sokularak siyanata doniistiiriildiikten sonra tayin edilmistir. Nitrit anyonu cogu
siyaniir tayinine girisim yaparak siyaniire pozitif hata getirirken optimize edilen diger
bir yontemle (Yontem II: Eluent konsantrasyonu 0-20dakika arasinda 3,5 mM, 20-
30 dakika arasinda 3,5-24 mM, 30,1-40 dakika arasinda 24 mM, supresor akimi
15mA kolon sicakligr 35 °C, dedektdr hiicre sicaklign 40 °C, akis hiz1 0,25 mL/dk ve
sample loop hacmi 10 pL dir. Bu yontemde siyaniir i¢gin LOD: 15,4 pg/L bulundu.)
siyaniir piki nitritten ayrilabilmistir. Bu yontemde siyaniir ve nitritin birlikte
kantitatif tayini miimkiindiir. Ayrica diger bir ¢aligmada kloririin siyaniire oranla 50
kat fazla oldugu durumda kloriir, siyaniir analizine girisim yaparkengelistirilen
yontemle 3000 kat kloriir/siyaniir oranlarinda 100 pg/L siyaniir % 96,6 oraninda
tayin edilebilmistir. Bu sonug, ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda kloriir igeren deniz

suyu Orneklerinde eser miktardaki siyaniir tayini i¢in olduk¢a avantaj saglar.
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Deniz suyu ¢ok yiiksek oranlarda tuz igerdiginden iyon kromatografi ile anyon
analizi miimkiin degildir. Deniz suyundaki matriks iyonlarin etkisini ortama ilave bir
kimyasal katmadan ve seyreltmeden giderebilmek amaciyla laboratuvarda hazirlanan
siyaniir igeren yapay deniz suyu orneklerine temizleme islemleri uygulandi. Yapay
deniz suyu ornekleri 6nce kuvvetli asidik katyon degistirici kolonundan ve daha
sonra melamin formaldehit iceren kolondan gecirilerek siyaniir analizleri yapildi.
Yapilan ¢alismalar sonucunda matriks iyonlarimin temizlenebildigi ve 500 pg/L

siyaniir i¢eren yapay deniz suyunda % 89 oraninda siyaniir geri kazanildi.

Siitte anyon analizleri i¢in Yontem IIT (Eluent konsantrasyonu 0,0-5,0 dakika arasi
5mM, 5,0-15,0 dakikalar aras1 gradient olarak 30 mM, 15,0-40,0 dakikalar arasinda
30 mM; kolon sicakligi 20 °C, firin sicakligi 25 °C; Supresér akimi 19 mA;
enjeksiyon hacmi 10 pL dir.) kullanildi. Bu yontem protein, yag, karbonhidrat, vs
iceren siit 0rnegine uygulanabilir. Siit 6rneklerinin IC analizine hazir hale getirilmesi
icin protein ve metal ¢oktliirmede asetonitril kullanilmasi (1:4, siit:asetonitril) ve
apolar molekiillerin SPE C-18 kartus ile uzaklastirilmasi diisiik zemin iletkenligi ve

eser anyon analizi i¢in uygun bulunmustur.

Sonug olarak, yiiksek derecede zehirli bir anyon olan siyaniir i¢in deniz sularinda ve
icme sularinda segici ve hassas yontemler gelistirilmistir. Icme suyu ve siitte
yaptigimiz analiz sonuglar1 markadan markaya goére degismistir. Higbir igme suyu
orneginde siyaniir tayin edilememistir. Ancak son konsantrasyonu 250 pg/L olacak
sekilde siyaniir katilan igme sularinda % 100,64 oraninda siyaniir geri kazanilmistir.
Ayrica gelistirilen temizleme metoduyla siitte SCN™, I, NO;™, Br-, NO3~, SO,* ve

PO,* ayrilabilmis ve tayin edilebilmistir.
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