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0z

Sahra kaynakl ¢l tozlarinin atmosferdeki taginimi uzun zamandir bilinen bir olgudur.
Sahra kuzey yarim kuredeki en buylk kaynaktir. Sahra Coli’nden kalkan tozlar
atmosferde kilometrelerce yol alarak Avrupa, Asya, Okyanuslar, hatta kuzey

kutubunda dahi gorulmektedir.

Yapilan ¢alismalar Sahra kaynakli tozlarin, bulut igerisinde ve gunes is1d1 varliginda,
yapilarinda bulunan demir (lll) elementinin, kullanilabilen demir (ll)’ye indirgendigi,

daha sonra bu kullanilabilir demirin yagisla yeryuzune ulastigi kanitlanmistir.

Yuruttlen bu tezin amaci, kullanilabilir demir iceren yagislarin, gelistirilen basit ve
maliyeti disuk bir otomatik analiz sistemiyle tespit edilmesidir. Cihaz ferrozinle asidik
ortamda, renkli kompleks yapan indirgenmis demirin spektrofotometrik o6lgcme
temeline dayanmaktadir. Eser miktarlardaki indirgenmis demir 6lgimu spesifik dalga
boyunda isik Ureten ve bu dalga boyu algilayicilarin ve uzun optik yol kullanilarak

elde edilmisitr.

Laboratuvarimizda geligtirilen bu cihazla, 2007 bahar mevsiminde toz iceren

yagislardaki demir (II) miktarinin 6lgimu, otomatik olarak yapiimistir

Calismalar sirasinda Subat ve Nisan aylarinda yagan iki yagmurun analizi,
laboratuarda bulunan spektrofotometre ile yapiimistir. Elde edilen sonuglara goére; toz
yogunlugunun az ve gunes 15191 miktarinin yetersiz oldugu Subat ayinda, yagmur
suyu icerisindeki demir (lI) miktari yaklasik 9 ppb oldugu gérulmustiar. Yogun toz
gecisinin yasandigi Nisan ayinda, yeterli gunes 1s1g1 varliginda ise yagmur suyundaki

demir (II) miktari, gun igerisinde, 11 ppb’den 36 ppb’ye kadar yukselmigtir.



Elde edilen sonuglardan goérulmektedir ki; yeterli gunes 1s1§1 varliginda Sahra
Coli’'nden gelen tozlar, bulut icerisinde reaksiyona girerek demir (ll)'yi ortaya
cikarmaktadir. Gelistirilen otomatik analiz sistemiyle, yagis toplanip, otomatik olarak

Olcullp, elde edilen sonuglar cihazin hafizasinda saklanacaktir.

Anahtar kelimeler: Sahra tozu, kullanilabilir demir, spektrofotometrik yontem,

otomatik analiz sistemi.
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DEVELOPMENT OF AUTOMATIC REDUCED IRON, FE (ll), DETECTION SYSTEM
IN RAIN WATER

ilkiz DURUKAN

ABSTRACT

Long range transport of dust in the atmosphere is a well known phenomenon. Sahara
desert is the largest source of dust in northern hemisphere and known to effect

America, Europe and Asia as well as oceans and even reaching over the North Pole

It has been shown that iron which is present in +3 oxidation state within the Saharan
desert dust can produce reduced iron within the cloud droplet under the effect of

solar radiation and enhances the wet precipitation events by reduced iron.

The purpose of this study is to design and construct low cost and simple and effective
automatic instrument that can be used in the reduced iron in wet deposition. The
instrument is based on the detection of reduced iron by forming a colored complex
with ferrozine under acidic conditions and its spectrophotometric detection. Trace
amounts of iron detection have been achieved by careful selection of specific light
emitting and detection components as well as increasing the optic path length. By the
use of this system, the automatic measurement of the iron (ll) in environmental

samples has been achieved during 2007 spring dust transport events.

During the course of development stage the Fe(ll) analysis of the rain events in
February and April has been carried out with a spectrophotometer in the laboratory. It
has been observed that the quantity of iron (Il) is nearly 9 ppb in the rain of February
when the solar light intensity is below the sufficient level. The quantity of iron (II) in
April dust transport and associated rain event was initially measured as 11 ppb and

during the course of the day due to increase in solar insolation has increased to 36

ppb.



Having seen this results it is obvious that; the dust traveling from Sahara Desert, is
reacting inside the clouds in the exposition of the sun light and forming iron (Il). Using
the automatic analysis system, the rain will be gathered, analyzed automatically and

the results will be stored in the memory of the system.

The results clearly show that desert origin dust does produce bioavailable iron within
the cloud when the solar radiation is adequate. The automatic rain analysis system

can automatically; collect, detect and store the results.

Keywords: Saharan dust, bioavailable iron, spectriphotometric method, automatic

analysis system.
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1. GIRIS

Col kokenli tozlarin atmosferik taginima girdigi ve uzun mesafelere tasindigi
bilinen bir olgudur. Gelisen teknoloji bu toz tasiniminin uydular araciligi ile
takibine olanak tanimaktadir. Modeller araciligi ile bu tozlarin nereden
kalkacagi, hangi yonlere tasinacagi, kuru veya yas halde yere nerelerde ve ne

kadar inecegi hakkinda on fikir edinmek mumkuin olmaktadir.

Yagmur sonrasi araglarin ve evlerdeki camlarin sari renkte bir toprak tabakasi
ile kaplanmasinin arkasindaki neden de buna dayanmaktadir. Yogun toz
tasinimi surecinde ise yagan yagmur camur seklinde yere inebilmekte ve
toplum arasinda “gamur yagdi” seklinde yorumlanmaktadir. Meteoroloji yetkilileri
ise, ancak bu donemlerde tozun Sahra kaynakl oldugu hakkinda topluma bilgi
vermektedir. Gergekte ise guney yodnlerden gelen her hava akimi ile Turkiye'ye
belirli boyutlarda toz tasinmaktadir. Gelinen bu asamada belirli kesimler toz
tasiniminin varligi ve kaynagi hakkinda dahi celigkili bilgilere sahipken
Hacettepe Universitesi Cevre Mihendisligi béliminde yapilan g¢alismalar ile

tozlarin tabiat ile etkilesimi konusunda 6nemli asamalar kat edilmistir.

Bu calismalar ile tozlarin bugdayin buyumesine, tozlar Spirulina cinsi alg
uzerine, belirli bakteriyolojik materyaller Gzerideki etkisi incelenmistir (Yilmaz,
2006).

Bu galismalarda temel olan yaklasim ¢ol tozlarinin atmosferik taginim surecinde
bulut icerisinde gunes 1sidinin da yardimi ile gecirdigi bir dizi biyolojik ve
fotokimyasal degisim sonucunda gunduz vakti yagan yagmurlar ile tabiata
indirgenmig veya kullanima hazir demir sunmasi temeline dayanmaktadir. Kil
mineralinin yapi tagi, demir elementidir. Demirin organizmalar tarafindan
kullanilabilmesi i¢in +2 degerlikli halde bulunmasi sarttir. COl tozlari atmosferde
tasinirken, bakteri ve mantarlarin yardimiyla, yapilarinda bulunan +3 degerlikli
demir, bulut igerisinde, gunes 1s1g1 varlhiginda +2 degerlikli hale donusmekte,
yagmurla beraber vyerylzine inip “bereketli yagig’larin olusmasini

saglamaktadir.



Bu calismada, gelistirilen basit ve maliyeti dlsuk bir spektrofotometre ile
yagiglarin igerisindeki kullanilabilir demir igeriginin gozlemlenmesi planlanmistir.
Bu tezin amaci yagmurla birlikte yeryuzine inen ve organizmalar tarafindan
kullanilabilir halde bulunan demir (II) 6lcimunun, gelistirilen tasarimi kolay ve
maliyeti dusuk bir cihazla, olgimlerin otomatik olarak, saglikli bir sekilde

yapilabileceginin gosterilmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Gol Tozlan

Col kokenli tozlarin atmosferik tasinima girdigi ve 10 mikrondan ufak
parcaciklarin binlerce kilometre uzaklara tasindigi bilinmektedir (Sekil 2.1).
Sahra Colu dunyadaki diger ¢oéllerden ¢ok daha fazla ugucu toz uretir ve iklimsel
prosesler, besin zincirleri, toprak olusumu ve sediman doéngulerinde énemli rol
oynar (Goudie and Middleton, 2001). Sahra Colu, atmosfer igin en verimli toz

ureticisi ve dagiticisidir (Coude — Gaussen, 1991).

Sahra COlu, gegmiste ve su anda oldugu gibi, muhtemelen gelecekte de en
onemli toz saglayici olacaktir (Yaloon, 1997). Yayilirken, Uzerinden gectigi

topraklari da dnemli oranda etkilemektedir (Simonson, 1995).

Sekil 2.1. Uydu fotograflariyla toz taginimina bir 6rnek.



Gronland adasinda ve Antarktika’da yapilan buzul 6rneklemelerinden de
tozlarin ozellikle buzul caglari doneminde kutuplara kadar tasindigi ve kutup
atmosferlerinin gegmiste yasanan o donemlerde zamanimiza oranla ¢ok daha
fazla tozlu oldugu bilinmektedir. Yapilan arastirmalarda ge¢gmiste dinyanin gok
daha sicak ve ¢ok daha soguk dénemler gegirdigi kanitlanmistir. Bunun igin de
buzullar kullaniimigtir. Jeolojik gecmiste olan iklim degisikliklerinin en guzel
kalintilar1 buzullarin yerkiurede bozulmadan saklanabildigi yerlerden Gronland
ve Antarktika’dan alinan buzul 6rneklerinde gorulmektedir (Saydam, kisisel

g6risme, 2005).

Bonasoni ve arkadaglari tarafindan yapilan bir c¢alismada (2003), Alp
Daglar’nin en yuksek zirvesi olan Mt. Cimone’da Sahra Coli’nden gelen

tozlarin etkileriyle karsilasildigi bahsedilmektedir.

iklim senaryolarini éne siirerken izlenmesi gereken en anlamli yaklasim
gecmiste olan iklim degigikligi surecinde neler oldugunu anlamak ve buna gore
en mantikli yaklagimi ortaya surebilmektir. Gegmiste olan iklim dedgisiklikleri
hakkinda en gercekgi bilgilere buzullardan alinan karot drnekleri araciligi ile
ulasilabilir. Bunun nedeni karin depolanmasi surecinde olustugu andaki
atmosferin izlerini de beraberinde depolayabilme 0zelligine baglanmaktadir.
Zamanla yeni kar yagisi eski karin sikismasina ve buz tabakasinin olusmasina
yol agcmaktadir. Buzullardan alinan orneklerin gesitli parametreleri incelenerek
buzulun yasi, depolandigi andaki ortam sicakhgi, askida kati madde igerigi
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu parametrelerin analizi ile atmosferik toz ile
sicaklik arasinda ters bir baglanti oldugu ve bu dénemde atmosferde denizdeki
alg patlamalarindan geldigi bilinen MSA (metan sulfonik asit) ve bunun
oksidasyonu sonucunda olusan silfatin ¢iktigi bilinmektedir (Legrand et al.,
1991).

Cemal Saydam (2005, kisisel gorusme) tarafindan yapilandirilan grafiklere
(Sekil 2.2) gore kutuplarin gecmiste zamanimiza goére ¢ok daha fazla tozlu

zaman dilimleri gecirdigi anlagiimaktadir.
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Sekil 2.2, Gronland'daki GISP2 buz karotu toz akisi bulgusu.
http://www.ncdc.noaa.gov/paleo/icecore/antarctica/vostok/vostok dust.html

Sekil 2.2.’den de gortlebilecegi gibi, zaman zaman sahra tozunun sadece yerel
olabilecegi veya yakin cevrelere tasinabilecegi hakkinda ileri surtlen goruslerin
de gerceklerle bagdasmadigini gostermektedir. Buradan da anlasilabilecegi
uzere tozun atmosferik tasinimi son 200,000 seneden bu yana var olan ve kimi
zaman olagan ustu artan ve kutuplarda dahi derin izler birakan bir tabiat
olayidir. Burada dikkat edilmesi gereken husus 6lcimu yapilan bu tozlarin veya
burada gosterildigi gibi toz akisi olarak verilen olayin kaynaginin kutuplardan
¢ok daha uzak ekvatora yakin yerlerde yer alan ¢dl alanlari oldugudur (Saydam,

kisisel gérisme, 2005).

Yine ayni buzul 6rneklerindeki sicaklik degisimine Sekil 2.3.’e bakildiginda
yerkdrenin gecmiste gunimuize goreceli olarak daha sicak ve daha soguk
zaman dilimleri gegirdigi gorulebilir. Bir baska degisle yerkure gecmiste de
endustriyel kirlenmenin veya sera gazlarinin endustri kaynakli olmadigi
donemlerde dahi gunuimuze goére daha sicak veya c¢ok daha soguk zaman
dilimleri gecirmistir. Bu grafikler birlikte degerlendirildiginde ise, toz ve sicaklik

arasinda ters bir oranti oldugu gdézlemlenmistir. Yani, atmosferdeki toz



miktarinin fazla oldugu zamanlar, sicaklikta azalma gézlemlenmistir (Saydam,
kisisel gérisme, 2005).
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Sekil 2.3. Groénland GISP2 buz karotu sicakhk  degisimi.
(http://hurricane.ncdc.noaa.gov/pls/paleo/ftpsearch.general)

Ayni bdlgeden alinan bu 6rneklerdeki toz ve sicaklik degisimlerini tek bir grafik
uzerinde birlestirince (Sekil 2.4); buzul o6rneklerindeki toz miktarinin arttigi
donemlerde yerkirenin ortalama sicakligin azaldigi veya toz miktari azaldikga
yerkurenin ortalama sicakliginin da arttigi gorulmektedir. Aslinda, tozlarin
¢ollerden kaynaklandigi dusunullrse, tam ters bir iliski beklemek dogal olur. Bir
baska deyisle gunumuzdeki gibi ortalama sicakligin arttigi bir donemde, veya
ileriye donuk tahminlerin yapildigi ve ortalama sicakligin artmasi ile ¢ol
alanlarinin genisleyecegi, yagislarin azalacagi ve dolayisiyla kutuplara kadar
ulasabilecek atmosferik tozlarin artmasini beklemek muimkinddr. Oysa ki,
gecmisteki bilgiler tam ters bir yonu gostermektedir; tozlarin artmaya baslamasi

ile yerkabugunun sicakliginin azalmaktadir (Saydam, kisisel gériisme, 2005).

Bu asama bagka bir dnerinin dogmasina neden olmustur. Tozlarin fazlalagsmasi
atmosferde Rayleigh ve Mie yansima faktérinl arttirabilir ve sadece bu
nedenle, tozlarin fazlalagsmasi ile iklim degisikligi arasinda bir bag oldugu 6ne
surulebilir (Winckler and Fischer, 2006).
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Sekil 2.4. GISP2 buzulunda ayni zaman dilimleri i¢cersinde izlenen sicaklik ve
toz akisi degisimlerinin Ust Uste getirilmis hali (Saydam, kisisel gorisme, 2005).

Kogcak (2004), (http://www3.itu.edu.tr/~kkocak/optik.htm) glnes 1gi1ginin ¢ok
sayidaki atmosferik pargacik tarafindan sagilmasi bazen alisiimadik
g6runtllerin ortaya ¢gikmasina neden olabilecegini belitmektedir. Eger volkanik
kdl, toz, duman, parcaciklar ve kirleticiler tniform bir buyulklikte ise gunes
Is1gin1 segici olarak sacabilirler. Boyle bir durumda, 6gle vaktinde bile gunes
turuncu, yesil ve hatta mavi renkte gortinebilir. Ornegin; glinesin mavi renkte
goérunebilmesi icin asili pargaciklarin blUyuklugunan, goérinir 1s1gin dalga
boyuna yakin olmasi gerekir. Bu kosullar altinda gergeklesen sacilma Mie

sagiimasi olarak adlandirilir.

Kogak (2004)a gore (http://www3.itu.edu.tr/~kkocak/optik.htm) bireysel hava

molekullerinin  buyuklugu, bulut damlaciklarindan ve gorunir 1s1gin dalga
boyundan ¢ok daha kuguktur. Her bir O, ve N2 molekulu segici sagicidirlar. Bu
molekuller gorundr 1s1gin kisa dalga boylarini, uzun dalga boylarina goére daha
etkin olarak sagilmaya ugratirlar. Bu segici sacilma olayi da Rayleigh sagiimasi

olarak adlandirilir.

Winckler ve Fischer (2006) kuresel tozlarin buzul gagini tetikleyip tetiklemedigini
sorgulamiglardir. Ancak ayni buzul 6rneklerinde yapilan diger bazi kimyasal

analizler buzul o6rneklerinde S$ekil 2.5.’te verildigi gibi tozun fazla oldugu



dénemlerde deniz tuzundan arindiriimig sdlfatin ve ayni 6rneklerde metan
sulfonik asit'in (MSA) de fazla oldugunu ortaya koymaktadir (Saydam, kisisel

gorusme, 2005).
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Sekil 2.5. Guney kutbunda Vostok buzulundan alinan orneklerdeki, toz, nss
Sulfat ve MSA degisimleri. (Saydam, kigisel gorisme, 2005)

Buzullardan alinan verilerin yeniden derlenmesi ile ortaya daha degigik bir
atmosferik yapi1 ¢ikmaktadir. Gegmiste yasanan buzul dénemlerinde kutuplarin
simdiye gore ¢cok daha tozlu oldugu bir gercektir. Ayni zaman dilimi icerisinde
atmosferde tozun yani sira sulfat ve beraberinde MSA'nin da fazla olmasi bize
iklim degisiklikleri ile toz arasinda bir ters baglanti oldugunu ve bu iki
parametrenin, sulfat ve MSA ile de badlantil oldugunu ortaya koymaktadir
(Bennama, 2005).

Bundan binlerce sene dncesinde sulfatin tek kaynagi volkanik aktiviteler olacagi
icin iklim degigsiklikleri ile volkanik aktiviteler arasinda bir baglanti kurulabilir.
Ancak bu dénemde siilfatin yani sira MSA’nin varhigi bize bagka bir olayin daha
ayni donemde aktif oldugunu gostermektedir. MSA’'nin kaynagi sadece
denizlerden kaynaklanmakta ve olusan bir tar algin dretiminden
kaynaklanmaktadir. Bir bagka deyisle; denizlerde DMSP

(dimetilstilfanopropiyonik asit) olarak Uretilen bir kimyasal, atmosferde 6nce



DMS‘e (dimetilsulfit) daha sonra MSA ya ve daha sonra da sulfata
oksitlenmekte ve silfat pargacigini Ureterek sonlanmaktadir (Saydam, kisisel
gorusme, 2005).

Bitkisel planktonlar karasal bitkilerin okyanuslardaki esdegerleridir. iginde
bulunduklari ortamin besin zincirinin temelini olustururlar. Okyanuslarda
bulunun bitkisel planktonlar deniz canlilarinin, dolayli ya da dolaysiz olarak
temel besin kaynaklaridirlar. Bu bitkisel planktonlar arasinda Emiliania huxleyi,
fotosentez yapan ve okyanuslarin glines goéren Ust tabakalarinda yasamini

surddren bir canhdir (Saydam, 2002).

Sekil 2.6’da da goruldugu tzere, Emiliania huxleyiin etrafinda, kendisini saran
kokkolitler bulunmaktadir (Saydam, 2002).

Sekil 2.6. Emiliania huxleyiin gorantisu.

Yapisi CaCOs’den olusan bu kokkolitler hiicrenin dig yizeyini korumaktadirlar.
Emiliania huxleyi, kokkolitler sayesinde bulutsuz gunlerde uydular tarafindan
test edilebilmektedir (Saydam, 2000).

Kokkolitoforlar da diger bitkisel planktonlarda oldugu gibi, Uredikten sonra

DMSP Uretirler. Hatta, yapilan c¢alismalarda Emiliania huxleyiin DMSP



uretiminin diger bitkisel planktonlara oranla daha fazla oldugu kanitlanmistir.
DMSP, okyanus ylzeyinden atmosfere DMS gazi olarak c¢ikmaktadir. DMS,
atmosferde oksitlendiginde, MSA ara basamagindan sonra sulfat partikulleri
olusturmaktadir. Sulfat partikilleri de bulut olusumuna katkida bulunmaktadir.
Bu da albedo etkisi nedeniyle diinyanin sogumasina neden olmaktadir. Buzul
déneminde glney ve kuzey vyarikirede havadaki toz, sulfat ve MSA
miktarlarinin buglinkinden daha yuksek oldugu bilgisi ve konuyla ilgili bazi
arastirmalar da, kokkolitoforlarin dinyanin sogumasina katkida bulundugunu ve

kUresel 1Isinmayla ilgili oldugunu ortaya koymaktadir (Saydam, 1996).
2.2. Demir Elementi

Demir, nukleer fizyon sonucu olugsan en kararli element oldugu igin, evrende ve
tabii ki yerklrede bol bulunur. Yerkurenin timu dastnutldiginde en ¢ok, sadece
yerklire kabugu dusunuldigunde ise dorduncu bol elementtir. Yerkire
kabugunun yaklasik % 5,09'unun demir ve Fe**/Fe*? oraninin 0,53 oldugu
dusunalir. Cok dusuk pH degerlerinde gok yuksek demir bulunabilir. Cunki pH
dustukge demir (I11YGn ¢dzUnGrlGgu artar (Cingi, 2003).

Cingi (2003)’ya gore(http://www.akvaryumkulubu.org/makale.php?makaleid=28)

demir oksitler, topraktaki metal oksitler arasinda en ¢ok bulunanidir. Her turld
iklim kosulunda degisik yogunluklarda bulunurlar. Bir kere olustuktan sonra
toprak kosullarindaki degisikliklere bagl olarak, mineral yapilari, igerikleri ve
dagihmlar surekli degisebilir. Mikroskobik olgekteki demir oksit pargaciklarinin
kimyasal yapisi ve genis yuzey alani, bu parcaciklari etkili birer emici madde
yapar. Bu sayede, silikat, fosfat, molibdat gibi inorganik anyonlari, sitrat, fulvik
ve humik asit gibi organik anyonlari, ve bitki gelisiminde gerekli olan Al, Cu, Pb,

V, Zn, Co, Cr ve Ni gibi katyonlari yapilarina alabilirler.

Cingi (2003), demirin dinya kabugunda en c¢ok bulunan doérdinci element
oldugunu soOylemekle beraber, ¢ogu zaman bitkilerde demir eksikligi
gorildigini de belirtmektedir. Demirin, Fe** (Ar 3d°); yani, ferrik ve Fe™® (Ar
3d°); yani, ferrous olarak dogada iki farkli halde bulundugunu sdyleyen Cingi

(2003), oksijenin varliginda Fe*? hizla suda ¢ok az ¢dziinen Fe* e donustigiini
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de belirtmektedir. Yani, atmosferimizde kimyasal olarak en kararli formu, bitkiler

icin kullanilmasi en zor olanidir.

2.2.1. insan viicudunda demir

Duzen Laboratuarlari internet sitesinden edinilen bilgilere goére, insan
vicudunda toplam 4 gr kadar bulunmasina karsin, biyolojik yonden oldukga
onemli ve eksikliginde ciddi sorunlarina yol agan bir elementtir. Bu 6zelligi uzun
yillardir bilinmektedir. insan viicudunda demirin % 65 kadari (=2,5 gr.) kandaki
alyuvarlarda (=eritrosit) hemoglobin olarak bulunur. % 7 - 8 kadar da (=0.3 gr.)
adalelerde myoglobin olarak ve katalaz, peroksidaz, gibi sitokrom enzim
sistemlerinde aktif halde bulunur. Kalan diger kismi da (=1gr.) depo demirdir
(http://www.duzen.com.tr/index.aspx?ISLEM=MAKALEGOSTER&ID=11).

Beyin bazi kimyasallari demirin varliginda ya da yoklugunda kontrol edebilir.
Bunun yaninda demirin varhgdi sindirim sistemine ve bagisiklik sistemine de
etkiler. Demir bagisiklik sistemini gugclendirir. Bunlarin yaninda demir ¢ogu
enzim ve proteinin yapisinda bulunur. Ornegin kas hiicrelerinin olusmasinda rol
alan enzimler demir igeriklidir. Bekli de en 6nemli 6zelligi olarak hemoglobin
sentezinde rol oynar. Hemoglobin, kandaki alyuvarlarda ($Sekil 2.7) bulunur ve
tum dokularin yagsamasi igin gerekli olan oksijeni tagsima iglemini gergeklestirir

(Akgali, kisisel gorisme, 2004).

Sekil 2.7. insan viicudunda bulunan alyuvarlar.
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Hemoglobinin yapisinda demir, oksijenin tutulmasinda gorev alir (Sekil 2.8). Bu
acidan demir hemoglobin igin 6nemlidir. Anemi, kansizlik (kirmizi kan
hicrelerinin kanda yeteriz olusu), hastaliginin sebebi demir eksikligidir (Akgall,

kisisel gorusme, 2004).

HOOC

CO0OH

Sekil 2.8. Hemoglobinin yapisi. (kaynak: http://tr.wikipedia.org/wiki/Hemoglobin)

Oksijen, insan hayati i¢cin ne kadar énemli ise oksijenin kullanilabilmesi iginde
demir o kadar 6nemlidir. Demir dokuya oksijen tasinmasi ve bdylece dokudaki
oksidayon olaylarinin sUrdlrilmesi igin gereklidir (http://www.duzen.com.

tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

Genler, tabiattaki demiri yalnizca demir (II) oksidasyon halinde kullanmak icin
programlanmigtir. Dogadaki demir ise timuyle demir (lll) oksidasyon halindedir.
Bu indirgenme olayini normal sartlar altinda bakteriler birtakim enzimler
araciligiyla yapmaktadir. Ancak bu islem enerji gereksinimi nedeniyle yavas
ama surekli bir bicimde gerceklesmektedir (http://www.duzen.com.

tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

indirgenme reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikan demir (Il), demir (lllyden daha iyi
¢ozuanur. Demir (II), demir (lll)yden c¢ok daha iyi absorplanir. Bu sayede
organizmalar kullanilabilir demirden faydalanir. insan saghigi agisindan oldukca
onemli olan kullanilabilir demir yoklugu, hayati olumsuz yonde etkiler

(http://www.duzen.com.tr/makaleayrinti.aspx?id=2).
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2.2.2. Demir eksikligi

Kan, icerdigi hucreler ve maddelerle kalpten tum organlara pompalanan ve
organlarin oksijen ve besin maddesi ihtiyaclarini kargilayan bir sividir. Dizenli
olarak alinan sivi ve besin maddeleri kana gegerek organlara dagitilir. Solunan
havada bulunan oksijen akcigerlerden kana gecgerek kalbe buradan da

organlara ulastirilir (http://www.duzen.com.tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

Kanda oksijen tasiyan hucrelere alyuvarlar adi verilir ve bu htcreler en iyi
sekilde igleyebilmeleri icin duzenli olarak Uretiimelidirler. Yaglanan hucreler
dalak tarafindan devre digi birakilir ve kemik iliginde yeni hucreler uretilerek
kana verilir (http://www.duzen.com.tr/index.aspx?ISLEM=MAKALEGOSTER
&ID=11).

Besinlerle alinan demir, sindirim sisteminden kana gectiginde bazi tasiyicilar
tarafindan alinir ve alyuvarlarin yapim yeri olan kemik iligine géturilir. ihtiyag
fazlasi ise c¢esitli organlarda depolanir. Gunluk ihtiyag, besinlerle
kargilanamadiginda bu depolardan faydalanilir. Demir depolari sonsuz bir
kaynak degildir. Gunluk alim yetersiz oldugunda veya ihtiya¢ fazla oldugunda
depolar tukenir ve alyuvarlarin aretimi aksamaya baglar

(http://www.duzen.com.tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

Uretim aksamasi ilk baglarda vicudun aldi§i cesitli énlemlerle gideriimeye
cahsilir. Onlemler yetersiz kaldiginda "kansizlik" yani demir eksikligine bagh
olarak alyuvarlarin yetersiz Uretiimesinden kaynaklanan durum vicutta cesitli

belirtiler vermeye baslar (http://www.duzen.com.tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

2.3. Col Tozlari ve Demir

Mantarlar varliklarini toprakta, kuru halde, uzun zaman koruyabilme 6zelligine
sahiptirler. Tozlarla birlikte yerylzinden kalkan mantarlar atmosferde bulut
icindeki suyla temas haline gegtiklerinde kisa surede aktif hale
gelebilmektedirler. Toza yapisik demir okzalat yapan mantarlar, yeterli glines

Isiginda tozun igerisindeki demir +3’0 demir +2’ye indirgerler. Bu da,
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kullanilabilir demirin ortaya c¢ikmasi demektir. Bulut icerisinde demir (ll) ile
zenginlesen ortam, yagmurla yeryuzine inmektedir. Gundiz inen bu yagmur
deniz ylUzeyinde Emiliania huxleyi olugumuna neden olmaktadir. Olusan bu
algler, 15 gunluk yasam surelerinin ilk yarisinda, hicre etkinlikleri sonucunda
ortama DMSP yaymaktadirlar. Dis kabuklari kalsiyum karbonattan olusan bu
algler, yasam surelerinin sonlarina dogru ortama fazla miktarda DMSP
salgilarlar. Yasam sureleri denizin dibine batmalariyla son bulur (Saydam,

1999). Sekil 2.9'da bir alg patlamasi gérulmektedir.

Okyanuslardaki Emiliania huxleyi miktarinin dénem doénem fazlalagmasiyla ilgili,
Cemal Saydam tarafindan yapilan gesitli arastirmalar, bu patlamalarin Sahra
tozlariyla iligkili oldugunu gostermektedir. Sahra tozlari, atmosferde ilerlerken
bulutla birlesip gunes 1s1g1 varliginda yagisla ¢okeldigi okyanus yuzeylerinde

Emiliania huxleyi patlamalari olugsmaktadir (Saydam, kisisel gérisme, 2004).

Sekil 2.9. Uydu tarafindan tespit edilmig bir Emiliania huxleyi patlamasi.

Emiliania huxleyiin yasami 2 hafta sirmektedir. 1 haftadan sonra kokolitoforlar
parcalanarak kokkolitlerini atarlar. Bu donemde, gdzlem yapan uydular gunduz,
bulutsuz bir havada o bodlgeden gecerlerse bu patlamalari tespit edebilirler
(Saydam, 2000).
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Yogun toz tasiniminin deniz ortamindaki etkilerinin incelenmesi de ayri bir konu
olmustur. Collere komsu olan deniz ortamlarinin bu tozlardan ¢ok etkilenmesi
kadar ¢Ol kaynaklarindan ¢ok uzaklarda olan okyanus alanlarindaki alg
patlamalarinin olusmamasina da bu tozlarin eksikliginin neden olabilecegi 6ne
surtlmastir. Bu olguyu ilk defa ortaya atan Martin ve Fitzwater (1988), Pasifik
Okyanusu’'nun agiklarinda “High Nutrient Low Chlorophyl” (HNLC) olarak
adlandirilan ve ortamda alg patlamasi igin gerekli olan besin tuzlari ve bol 1sik
varken beklenen alg patlamasinin olusmamasini bu alanlarin karalardan uzak
olmasina ve yeterli demir almamasina baglamigtir. Ancak burada alti gizilmesi
gereken konu demir analizlerinin 6zellikle demir (lll)’e yogunlasmis olmasi,
halbuki tabiattaki kullanilabilir demirin ise demir (lI) oksidasyon halindeki demir

oldugu olgusudur (Bennama, 2005).

Yukarida bahsedilen ve okyanuslarda son senelerde yapilan deneylerde demir
eksikligi nedeni ile alg patlamalarinin olusamamasini denerken denize +3
oksidasyon halindeki demir degil de indirgenmis demir katilmasi ile sinanmistir.
Bu gayet dogal bir olgudur; ¢unkl, demir tabiatta + 3 oksidasyon halinde
bulunmasina ragmen kullanilabilir demir +2 oksidasyon halindeki demirdir
(Bennama, 2005).

Gunumuze kadar gerceklestirilen deneylerde, denizlerdeki alg patlamalarinin,
denize yapay olarak eklenen demir ile tetiklenebildigini ve alg patlamalari ile
atmosferdeki karbondioksitin azaltilabilecegini gostermigtir. Burada dikkat
edilmesi gereken konu, denize ilave edilen demirin demir (lI) formunda olmasi
gercegidir. Saydam ve Senyuva (2002) da ¢oOl kdkenli tozlarin hangi sartlarda

demir (1) Uretebildiklerini gdstermistir.

2.4. Tozun Bulut igerisindeki Hareketi

Collerde yapilan calismalar 6rnekleme ve 6Olcim teknikleri nedeni ile dogal
olarak hep toplam demir Uzerinde yogunlasmis Saydam ve Senyuva (2002)
tarafindan ileri surulen hipotezde, hep bu agidan degerlendirilmis ve ¢ollerdeki

topraklarin demir icerigi fazla gibi yanlis bir varsayimla olaya yaklasiimistir.
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Halbuki; 6ne surllen hipotez, c¢ollerdeki topraklarin demir mineral igeriginden
¢ok, collerde bulunan bakteri ve mantarlarin ortamdaki kil minerali Gzerindeki
etkisini esas almakta ve bu olayin bulut icerisindeki evrimine bakarak ortaya

cikan indirgenmig demir Uzerinde yogunlasmaktadir.

Col tozlarinin, atmosferde tasinim surecinde kuru olarak degil de bulut icerisine
girdikten sonraki tasinimi suresince ugrayabilecedi degisiklikler Saydam’in
(2005, kisisel gorusme) ilgisini gekmis ve 1994 senesinden bu yana Uzerinde
ugrastigi konu ile ilgili olarak asagida detaylari verilen temel yayini bilim

dunyasina tanitmistir.

Demir minerali yer kabugunun %59%’ini olusturmaktadir. Demir mineralinin
icerdigi, hematit, geotit ve lepidokrosit olarak degismektedir. Gunes 1511 ile
bulut birlesince, bulut iginde hematit, geotit ve lepidokrositteki demir, +3
degerlikten +2 degerlige indirgenmektedir. Bu reaksiyon, gunes Isinlarinin
siddetine bagh olarak gelismektedir. Gunes 1ginlarinin siddeti ylksek oldugu

zamanlarda bu indirgenme reaksiyonu olusmaktadir (Saydam, 2000).

Saydam (2000)a gore, gunes enerjisinin yeterli oldugu dénemlerde hematit ve
geotit icerisinde indirgenen demir, kristal yapisinin disina ¢ikamamakta,
yuzeyde tutulmaktadir. Ama lepidokrosit, yapisindan dolayi indirgenmis demiri
tutamamakta ve ortama salmaktadir. Sahra tozlarinda, ya da genel anlamda ¢ol

ortaminda, lepidokrosit bol miktarda bulunmaktadir.

Lepidokrosit, demir mineralinin en deforme olmus halidir. Yapisi lepidokrosit
olan Sahra’dan kalkan tozlarin yeterli glines enerjisi bulunan enlemlerde bulutla
bulugsmasi, demirin +3 degerlikten +2 degerlige indirgenmesine neden olur
(Saydam, 2000).

Yukseltgenme - indirgenme reaksiyonu bir tlrden digerine elektronlarin
aktarildigi reaksiyondur. Kuvvetli elektron ilgisine sahip ve bu yuzden
karsisindaki turden elektronlari alma meyli olan maddelere yuksetgen denir.
Karsisindakine kolayca elektron verebilen tur ise, indirgen olarak adlandirilir
(Skoog et al., 1996).
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Saydam (2002), dogada demirin, +3 oksidasyon halinde bulundugunu
sOylemektedir. Bu durumuyla dogadaki organizmalarca kullanilamaz. Demirin
kullanilabilir formu demir +2 hale indirgenmis halidir. Bu indirgenme reaksiyonu,
normal kosullarda, dogada bakterilerce enzim suregleri kullanilarak yapilir ve
enerji gereksinimi nedeniyle agir igleyen bir suregtir. Ancak dogada bu
indirgenme olayr devamli olmaktadir. Demirin kullanilabilmesi igin bu olayin

gerceklesmesi gerekmektedir.

Fakat +2 degerlikli demir kararli bir bilegik degildir. Kisa bir zamanda demir +3’e
yukseltgenir. Bu reaksiyon dakikalar iginde gerceklesir (King et al., 1995).
Yeterli gunes is1ginda, bulut igerisinde gerceklesen bu reaksiyon sonucu olusan

demir (1), yagis oldugu takdirde yerylzune iner.

Sahra tozu ile yapilan calismalarda gordlmustar ki; “Sahra Coll, kendi
okzalatini, igerdigi mantarlar yardimiyla Uretebilmektedir” (Saydam, kisisel
gérusme, 2005). Saydam ve Senyuva (2002) bunu deneylerle kanitlamislar ve
¢ol tozunun isitilmasindan 15 dakika gibi kisa bir zaman sonra okzalatini

uretebildigi ve Es. 2.1’i tetikleyebildigini gostermislerdir.

= FeOH + HC,0;, — Fe C,0,4 + H,0 (2.1)

= kil mineralini temsil etmektedir

Okzalatini Uretmig olan bakteri ve mantar atmosferik taginim surecinde ayni
ortamda bulunan kil mineralinin ylUzeyine bu nedenle yapisabilmekte ve Kkil
mineralinin kristal yapisina girebilmektedir. Kil mineralinin yapi taginda bulunan
demir ile demir okzalat yapmakta ve bundan sonraki tasinimina bu sekilde
devam edebilmektedir. Aradan gegen bu surecgte, ornegin Sahra Colu igin, o
dénemdeki meteorolojik olayin yonune bagl olarak kaynak noktasindan daha
kuzeye veya batiya bulut icerisinde tasinmis olan demir okzalat eger yeterli
gunes enerjisi ile bulusursa liganddan metale ylik transferi yapmakta ve Es.

2.2.de gosterildigi gibi parcalanmaktadir (Saydam, kigisel gorisme, 2005).
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kA kA
=Fe C,04 — FellC,O,—> =Fe (ll) + COx+ CO; (2.2)

= kil mineralini temsil etmektedir.

Cal tozlar kendi okzalatini Uretebilmektedir. Okzalat, bu asamada, mantarin kil
mineraline yapismasini saglamaktadir. Gunes enerjisinin  yeterli oldugu
durumlarda da, yasami igin gerekli olan demiri, kil ve lepidokrosit mineralinden
demir (Il) olarak almaktadir. Hematit ve geotit, daha kuvvetli kristal yapilari
nedeniyle demiri agiga ¢ikaramamaktadirlar. Gunes enerjisiyle ortama demir (I1)
clkaran bu reaksiyon sonunda karbondioksit de olugmaktadir. Yapilan
calismalarda da gorulmustar ki; bu olay, sadece Sahra kokenli tozlara 6zgu bir
niteliktir (Saydam, 2001).

Demir (Il) konsantrasyonu ¢ok yuksek olan bulutlarin glindiz denize inmeleri, o
bolgedeki Emiliania huxleyiin ¢ogalmasina neden olmaktadir. Yapilan
calismalar sonucunda, Emiliania huxleyiin atmosfere MSA c¢ikardigi
kanitlanmigtir. Ortama birakilan MSA, atmosfere ¢ikmakta ve gunes 1siginin da
etkisiyle kisa zamanda sulfat pargacigina donusmektedir (Saydam, kisisel

gérisme, 2005).

Sulfat atmosferdeki nemi ¢ekerek bulut olusumuna katkida bulunur. Bilindigi
uzere bulutlar atmosferde albedo etkisi yaratirlar. Gunesten gelen enerji,
bulutlar nedeniyle yeryuzune ulasamaz ve geri yansir. Bu da yeryuzunun
yeterince 1Isinamamasina neden olur. Bilinen en iyi bulut olusturma ¢ekirdeginin
de sulfat oldugu goze alinirsa, atmosferdeki sulfat miktarinin artmasiyla bulut
olusumu da artar. Bunun sonucu olarak da yerylzi 1sinamaz (Saydam, kisisel

gérisme, 2005).

Ozetle, ¢ol tozlarinin bulut icerisinde Es. 2.1. ve Es. 2.2.deki reaksiyonlar
sonucunda bakteriyolojik yasami destekleyici tim unsurlari Uretebileceklerini
ileri surmek olasidir. Bir baska degisle yararsiz olarak adlandirilan ¢ol tozlarinin
bulut icerisindeki su ile temasi sonrasinda buluta yepyeni bir anlam

katabilecekleri 6ne surulebilir (Saydam, kisisel gorisme, 2005).
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2.5. Spektrofotometrik Analiz Yontemi

Cesitli dalga boylarinda 1sin igeren bir demet, saydam veya seffaf bir ortamdan
gegirilirse, igcinden bazi dalga boylarinin kayboldugu gorulir. Buna 1sinin
absorplanmasi denir. Absorpsiyonla 1sin enerjisi, maddenin iyon, atom veya
molekullerine aktarilir. BOylece 1s1n enerjisini absorplamis olan iyon, atom veya
molekuller uyariimig hale gecerler. Uyariimig bir atom veya molekul kisa surede

ISIn enerjisini geri verip temel haline doner (Gunduz, 2004).

Sekil 2.10’da gosterildigi Uzere, bir maddenin ¢dzeltisinden bir 1sIn demeti
gegirilirse, demette bulunan bazi isinlar madde tarafindan absorplanir ve demet

¢cOzeltiden, siddetinden bir miktar kaybederek ¢ikar (Gunduz, 2004).

—
Y
N

Po > :>p

D

Sekil 2.10. Isik siddeti bir ¢ozeltiden gecerken azalir.

Cozeltiye, P, siddetinde giren i1sin demeti ¢ozeltiyi P siddetinde terk eder. Bir
bagka deyisle, 1s1n demetinin siddeti, Po'dan P'ye dugsmus olur. Buna gore 1sin

demetinin ¢ozeltiden gegcme orani P/P, olur. Bu orana gegcirgenlik (T) denir.

T=PIP, (2.3)
Gegirgenlik daha ¢ok yuzde gecirgenlik olarak ifade edilir.

%T = (PIP,) * 100 (2.4)

Bir maddenin absorbansi ise A ile gosterilir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

A = log (PJ/P) (2.5)
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Es. 2.3., Es 2.4. ve Es. 2.5. birlegtirildiginde ise Es. 2.6.’ya ulasilir:
A =-log T =log (P./P) (2.6)

Bir molekllin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri o molekuldeki atomlara, baglarin
cesidine ve kuvvetine baglidir. Kimyasal reaksiyonlarin ¢ok buyuk bir bolimu

¢ozelti icerisinde gergeklesir (Tekin, 2003).

Molekulde 1s1gin absorpsiyonu ortamdaki etkilesimde bulunan tirlere baghdir.
Absorpsiyon siddeti Uzerine iki empirik formul gelistiriimigtir: Lambert yasasi,
absorplanan 1s1gin oraninin kaynaktan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Beer
yasasl ise absorpsiyonun, molekll sayisi ile orantih oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu iki yasadan Es. 2.7. elde edilmistir (Tekin, 2003).

Log(Po/P) =A=¢*C*| (2.7)

Bu esitlikte PO ve P sirasiyla, c¢oOzeltiye giren ve c¢ikan 1sik siddetini

gOstermektedir. |, ¢ozeltinin  kat ettigi 1slk yolunu, c¢ ise ¢ozeltinin

konsantrasyonunu gostermektedir. Logm(Pa/P); A, absorbans, € ise sabit

katsayidir (Tekin, 2003).

Beer — Lambert kanunu seyreltik ¢ozeltiler igin gecgerlidir. Sabit katsayi €, verilen
dalga boyu icin sadece seyreltik ¢ozeltilerde sabit kalmaktadir. Derigik ¢ozeltiler
icin katsay! sabit kalmamakta, kirilma indeksine bagh olarak degismektedir
(Tekin, 2003).

Konsatrasyonla absorbans arasindaki lineer baglantiyr veren Beer — Lambert
kanunu bazi temeller Uzerine kurulmustur: Kullanilan 1s13in monokromatik
olmasi gerekmektedir. Cozelti saydam ve homojen olmalidir. Ayrica ¢ozeltide
bulunan taneciklerin elektriksel olarak birbirlerini etkilememeleri gerekmektedir
(Gunduz, 2004).
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Beer — Lambert kanununa goére sicaklik ve dalga boyu sabit kalmaktadir.
Sicakligin degismesi halinde, konsantrasyon, hacim ve kirilma indeksi de
degisecektir (Tekin, 2003). Cozeltinin konsantrasyonunun degigsmesi halinde ise
absorpsiyon egrisinde de degisiklikler gézlemlenecektir. Bu, ¢ézicu ve ¢ozlnen

arasindaki etkilesimin degismesiyle gergeklesecektir (Skoog,1996).

3. DENEYSEL YONTEM VE METOD
3.1. Demir (ll) Analiz Yontemi

Stookey, 1970 yilinda, iki degerlikli demir ile ferrozinin menekse mor renkte

kararl kompleksler olusturdugunu goézlemlemistir.

Ball ve Nordstorm tarafindan 1993 yilinda yapilan bir galismada ¢6zinmusg
demir konsantrasyonunun, ferrozin ajani kullanilarak tespit edilmesinin daha

guvenilir, hassas ve kullanigl olacag! goérulmugtur (Ball et al., 1999).

Demir konsantrasyonunun olgulmesinde voltametri (Croot and Johansson,
2000), ‘flow — injection” analiz yontemi (Weeks and Bruland, 2002) ve

kromotografi (Rijkenberg et al., 2005) gibi metotlar da bulunmaktadir.

Lin ve Kester (1992), demir (ll)nin ferrozinle Olculebilecegini, fazla miktarda
ferrozinin demir (llI) ile kompleksler olusturacagini belirtmislerdir. Demir (ll)
Olcumunde ferrozin yontemi Fischer ve arkadaslari (2007) tarafindan, deniz

suyunda demir (llI) analizinde kullaniimistir.

Ferrozin, demir (Il) tayinlerinde, nanomolar konsantrasyonlarda bile dogru ve

hassas sonuglar vermektedir (King et al., 1991).

Demir (Il) olgimleri igin kullaniimasi uygun goérulen ferrozin 562 nm dalga
boyundaki isikta maksimum absorbsiyon degeri vermektedir. iki degerlikli demir
ile ferrozin kompleks olusturdugunda menekse mor renkli bir ¢gdzelti elde edilir
(Viollier et al., 2000).
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Bu dalga boyundaki 1sik yesil renk skalasina denk gelmektedir (Cizelge 3.1).
Bunlar goz onune alindiginda, cihazda, 1sik kaynagi olarak, yesil renk veren

basit bir LED (light emission diyote) kullaniimigtir.

Yagmur suyunda demir (Il) analizi i¢in geligtirilen otomatik dlgim sisteminde

ferrozin yontemi kullaniimistir.

Cizelge 3.1. Isik siddetleri, absorbe edilen renkler ve c¢ozeltilerin renkleri
arasindaki iliski (Altinisik, http://www.mustafaaltinisik.org.uk/).

Istk & (nm) | Absorbe edilen | Goriinen renk
renk

220-380 - -
380-440 [Menekse Sari-yesil
440-475 [Mavi Sarl
475-495 Yesil-mavi [Portakal
495-505 IMavi-yesil [Kirmizi
505-555 Yesil [Mor
555-575 Sari-yesil [Menekse
575-600 Sarl Mavi
[600-620 |Portakal Yesil-mavi
[620-700 [Kirmizi [Mavi-yesil

Ferrozin yontemi ile demir (II) analizinde kullanilan ¢ozeltiler asagida verilmigtir:

1. Ferrozin ¢ozeltisi (4,9 mM) : 0,12065 gr ferrozin 50 ml suda ¢dzulmustir.

2. Amonyum asetat ¢ozeltisi: 150 ml suda 250 gr amonyum asetat ¢ozullp
700 ml konsantre asetik asit ilave edilmigtir.

3. Fe (1) stok ¢ozeltisi: 25 ml su ve 10 ml konsantre H,SO4 iceren bir ¢ozelti
icinde 1,755 gr Fe(NH4)2(SO,4), cozilerek su ile 250 ml'ye tamamlanmistir.
Boylece 500 mg/l'lik Fe (Il) ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Ferrozin / amonyum asetat karisimi 1/10 oraninda hazirlanarak kullaniimigtir.

50 mr’lik demir (Il) iceren 6rnege 10 ml ferrozin + amonyum asetat karisimi ilave

edilerek analiz gergeklestiriimigtir (Onacak, 2006).
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Ornek icindeki demir (1) miktarina bagli olarak karigsim mor bir renk almaktadir.
Karisimdan gecen isik siddeti demir (lI) miktarina bagh olarak diismekte, bunun
sonucunda da fotodiyottan elde edilen elektrik sinyali azalmaktadir. Standart
kalibrasyon c¢ozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi Uzerinde,
Olcllen 1sik siddetlerinden yararlanilarak yagmur suyu 6rneklerinde bulunan

demir (I1) miktari tespit edilmigtir.

3.2. Otomatik Analiz Sistemi

Yapilan bu tez calismasi kapsaminda, Onacak (2006) tarafindan gelistirilen
sensor kontrolli otomatik spektrofotometre sistemi degistirilerek yagmur
suyunda demir (lI) 6lcumune uygun hale getirilmigtir. Geligtirilen yagmur
suyunda demir (Il) analiz sisteminin fotografi 3.2’de, genel sematik gérinumu
ise Sekil 3.3'te verilmistir. Yapilan arastirmalara gore, yagmur suyu analizini
gergeklestiren yalniz bir cihaz bulunmaktadir. Bu cihaz yagmur suyunun ph’ini,
elektrik iletkenligini, yagis miktarini ve siddetini 6lgmektedir. Bu cihaz disinda
yagmur suyu analizi gerceklestiren bagka bir cihaz bulunmamaktadir

(http://www.eigenbrodt.de/front_content.php?idcat=7&client=1&lang=1).

Sekil 3.3’te goruldugu gibi otomatik analiz sistemi yagmur suyu toplama, filtre ve
spektrofotometrik analiz bolumu olmak Uzere U¢ ana bdlimden olugsmaktadir.

Bu bolimler ve sistemin ¢alisma sureci asagidaki bolimlerde agiklanmistir.

3.2.1. Yagmur suyu toplama boliimi

Yagmur suyu toplama bolimu dis ve i¢ ortam olarak iki Uniteden olusmaktadir.
Dis ortam Unitesi Cevre MUhendisligi Laboratuarinin g¢atisina sabitlenmis olan
basit yagmur suyu toplama kabindan olusmaktadir. Bu kap 40 cm eninde, 40
cm boyunda, 45 cm derinliginde bir dikdortgenler prizmasi seklindedir. Yagmur
yagisinin baglamasi ile kap icine dusen yagmur suyu orneg@i bir hortum

baglantisi ile laborauvar igindeki 6rnek Unitesine aktariimaktadir.

Ornek Unitesi (Sekil 3.1 ve 3.3) iginde iki adet sensér elektrotu bulunmaktadir.
Bunlardan kabin en alt seviyesinde (S1) bulunanin gorevi yagmur yagisinin

algilamasidir. Yagmur yagisinin basglamasi ve S1 seviyesine ulasmasi ile
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sistem kontrol kartina sinyal yollanmakta ve yagis baglamasi tespit edilmektedir.

S1 seviyesi, 10 ml yagmur suyu alacak durumda ayarlanmistir.

04/16/2007 11:47 amj

Sekil 3.1. Ornek toplama Unitesinin fotografi

Yeryuzine disen yagmur suyu miktari, milimetre cinsinden ifade edilir.
Metrekareye disen yagmur suyunun milimetre olarak yerden yuksekligi dikkate
alinir. Buradan vyola g¢ikilacak olursa, 150 ml yagmur suyu Orneginin
toplanabilmesi icin, catida bulunan 160 cm? yuzey alanina sahip toplama
kabinda 1,067 mm yagmur suyu birikmelidir. Otomatik analiz sisteminin
Olcimleri gercgeklestirebilmesi i¢in toplama kabinda 1,067 mm yagmur suyu

birikmelidir.
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lLBO!ZQO? 10:32 am

|

Sekil 3.2. Otomatik analiz sisteminin tamaminin fotografi.

Bazi durumlarda yagis baslangicindan kisa bir stre sonra yagis kesilebilmekte
ve bu durumda da analiz igin gerekli 6rnek miktari toplanamamaktadir. Bu
durumu onlemek icin ornek toplama Unitesinin Ust kisimina ikinci bir sensor
elektrotu (S2) yerlestirilmistir. Sistem kontrol kartinda bulunan mikrodenetleyici
yadisin baglamasindan sonra 10 dakikalik bir sire icin bu sensori kontrol
etmektedir. S2 elektrotu 150 ml yagmur suyu Ornegi alacak sekilde
ayarlanmistir. Bu slire sonunda S2 sensoérinden veri gelmez ise yeterli yagisin
gerceklesmedigine karar vererek o ana kadar birikmis olan yagmursuyu
ornedini SV1 solenoid valfini acarak bosaltimi gergeklestirecek ve sonraki

yagisi bekleyecektir.
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Sekil 3.3. Otomatik analiz sisteminin sematik gosterimi.
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3.2.2. Otomatik filtre sistemi

Yagmur suyunda bulunan demir (II) miktari olduk¢a dusik oldugundan gerek
uzun sureli yagisin gergeklesmedigi donemlerden sonraki ilk yagis icinde
partikullerin bulunmasi gerekse dig kesimde bulunan yagmur suyu toplama
unitesinde partiklllerin birikmesi sonucu alinan 6érnek icinde spektrofotometrik
analiz sonucuna etkileyecek olmasi nedeniyle Onacak (2007) tarafindan
geligtirilen otomatik filtre dizenegdi sisteme ilave edilmistir. Otomatik filtre
sisteminin fotografi Sekil 3.4'de, sematik kesit gorunumu ise S$Sekil 3.5'de

verilmigtir.

Yeterli yagmur yagisinin gergeklesmesinin tespit edilmesinden sonra sistemin

islemi baslamaktadir.

Mikro denetleyici ilk olarak filtrelerin konumlandirilmasi islemini baslatacaktir.
Bu amagla, bir kizak Gzerinde bulunan filtrenin, motor yardimiyla tespit edilen
adim sayisi kadar hareket ettirilerek diger kizaga dusurilmesi saglanacaktir.
Daha sonra filtre, bu kizagin son noktasina kadar hareketini gergeklestirecektir.
Bir motora bagli plakalara sabitlenmis uclar, motorun hareketi ile filire ucglarina
sikigtiracaktir. Bu igslemden sonra mikrodenetleyici 6rnek toplama kabi altinda
bulunan SV2'yi acip, pompayi ¢alistirarak yagmur suyu orneginin filtreden gegip

spektrofotometre boliminde bulunan ara kapta birikmesi gergeklesecektir.

Sonraki boliumde detaylari verilen analiz, dlgim ve yikama suregleri sonunda
filtre sistemi kirlenmig filtrenin uzaklastirlmasini yapacaktir. Bunun igin
mikrodenetleyici motoru ters yonde calistirarak filtrenin serbest kalmasini
saglayacaktir. Daha sonra motor, plakayi saatin ters yonlinde hareket ettirerek
kullanilmig filtreyi kizak yonunde geriye dogru ilerletip, kullaniimig filtre kabina
dusurulmesi saglayacaktir. Daha sonraki filtreleme islemi, kizakta bulunan yeni

filtrelerle saglanacaktir.
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04/16/2007 11:47 am

Sekil 3.4. Otomatik filtre sisteminin fotografi

3.2.3. Otomatik spektrofotometre sistemi

Otomatik spektrofotometrik analiz islemlerinde en buyuk zorluk her analiz
sirasinda ayni miktarda érnek ve renk verici kimyasalin (reagent) alinmasidir.
Bunu saglamak amaciyla ¢ok pahali pompalar (peristaltik, enjksiyon gibi)
kullaniimaktadir. Tez kapsaminda geligtirilen sistemde bunu saglamak amaciyla

iki metal (bakir tel) pargasindan olusan seviye sensorlerinden yararlaniimistir.

Yagmur suyu Orneginin toplanip filtre edilmesi islemleri sonucu
spektrofotometre bolimu iginde ara kapta toplanan 6rnegin analiz iglemlerine
baglanacaktir. Mikrodenetleyici ilk olarak analiz edilecek ara kap iginde
filtrelenmis yagmur suyu 6rneginin 6rnek hazirlama kabi igine alma islemi ile
spektrofotometrik analiz sUrecini baglatacaktir. Sabit miktarda 6rnek ve reagent
alimi gergeklestimek amaciyla, 6rnek hazirlama kabi iginde yukarida deginildigi
gibi iki adet seviye sensor elektrotu bulunmaktadir. Yagmur suyu 6rneginin alimi
icin S3 sensoru kullaniimaktadir. S3 sensord 50 ml yagmur suyu 6rnegi alacak

sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 3.5. Otomatik filtre sisteminin sematik kesit gérinumu
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Mikrodenetleyici ara toplama kabi altinda bulunan SV3 solenoid valfine eneriji
vererek 6rnek alim islemini baglatir. Ornek seviyesi S3 diizeyine, yani 50 ml'ye
ulastiginda gelen sinyal ile SV3 kapatilarak 6rnek alma islemi bitirilir. Ayni
sekilde SV4 solenoid valfi ve S4 seviye sensoru kullanilarak, 10 ml reagent
(ferrozin+tampon ¢ozelti) alimi da gergeklestirilir. Basit bir DC motor yardimiyla
karistirma islemi yapilir ve karisim SV5 acilarak spektrofotometre hicresine

alinir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde o6l¢im, Beer — Lambert Kanunu’'na

dayanan bir spektrofotometre hiicresi icerisinde gergeklesmektedir.

Spektrofotometrenin bir ucunda 1sik kaynagi, diger ucunda ¢ozelti icerisinden
gecgebilen 1sik siddetini Olgen bir fotodiyot bulunmaktadir. Cdzeltinin
konsantrasyonuna goére, icerisinden gecen 1sik siddetinde degisim
g6zlemlenecektir. Demir (Il) igcerigi ylUksek olan bir ¢ozelti icinden az, dusik
miktarda ise daha ¢ok gecgecektir. Bu nedenle fotodiyotun okudugu deger de
(Analog sinyal, mV) degigir. 500 milisaniye araliklarla 100 olgim yapildiktan
sonra bu O&lcum sonuglarinin  ortalamasi alinarak sistemin bellegine
kaydedilmekte ve &6l¢im hicresinin bosaltiimasi amaciyla SV6 solenoid valfi
acllarak bosaltilmaktadir. Olgim igleminin tamamlanmasindan sonra yikama
islemi gergeklestiriimekte ve sistem icindeki kaplarda bulunan sivilarin
bosaltiimasi amaciyla tum solenoid valfler acilarak ikinci 6lgim igin

beklenilmektedir.

3.2.4. Otomatik analiz sisteminin donanimi

Otomatik analiz sisteminde kontrol ve veri okuma islemlerinin yurGtiimesi
amaciyla iki adet mikrodenetleyiciden vyararlanilimigtir. Kontrol amaciyla
tasarlanan elektronik kartta Microchip firmasinin Urettigi PIC (Pripheral
Interpace Controller) ailesinden 16F877 ve 16F84 mikrodenetleyicileri
kullaniimistir. Otomatik analiz sisteminin ana mikrodenetleyicisi PIC 16F877dir.
Bu mikrodenetleyicinin pin sayisi yeterli olmadigi igin otomatik filtre sistemini
kontrol etmek amaciyla ikinci bir mikrodenetleyici olarak 16F84 kullaniimasi

zorunlulugu olmustur. Bu iki mikrodenetleyici iki baglanti ile birbirleriyle

30



haberlestirilerek uyum icinde ¢alismasi saglanmistir. Otomatik analiz sisteminin

elektronik kartinin devresinin sematik gésterimi Sekil 3.6’da verilmigtir.

Sisteme analiz zamanini belirleyebilmek igin bir Real Time Clock (RTC)
entegresi yerlestiriimistir. Bu amagla Dallas Semiconductor firmasinin Grettigi
DS1302 RTC’si  kullaniimistir.  Analiz  sonucu elde edilen verilerin
depolanabilmesi amaciyla karta, yine microchip firmasinin Grettigi 24LC512
harici bellek (EEPROM) konulmusgtur.

Gerek solenoid valfleri harekete gecirmek, gerekse filtre sistemindeki adim
motorlari kontrol etmek amaciyla 2 adet Allegro firmasinin Urettigi UDN2983
kaynak surucu kullanilmigtir. Ayrica 1sik kaynaginin agilmasi, karistirma motoru
ve filtre sistemindeki pompanin aktif hale getiriimesi icin de bu kaynak
suruculerden yararlaniimigtir.  Filtre sisteminde sikistirma-serbestlestirme
islemlerinin yapilabilmesi i¢cin de ULN293D H-Bridge birlesik entegresi

kullaniimistir.

Fotodiyottan gelen okuma sinyalini yUkseltmek amaciyla LM358 opamp’i
kullaniimistir. Fotodiyotta olusan yaklasik 200 mV’luk gerilim LM358 sayesinde
3 V duzeylerine cikarilarak dijital veriye cevrilmek uzere PIC 16F877e

gonderilmektedir.

Otomatik analiz sisteminin ana mantigini olusturan seviye sensoér devreleri
http://www.uoguelph.ca/~antton/circ/sensor3.htm adresinden alinmistir. Devre
Tony Van Roon tarafindan tasarlanmigtir. Bu seviye sensor devresinin tercih
edilmesinin temel nedeni elektrodlar Gzerinde korozyona neden olmamasi,
ayrica su iginde ¢ok az ¢ozunmus iyon bulunmasi halinde bile mukemmel
calisabilmesidir. Otomatik analiz sisteminde elektrod olarak saf nikel tel

kullaniimistir.
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Sekil 3.6. Otomatik analiz sistemi kontrol kartinin sematik gizimi.
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Sistemde dort adet seviye sensor devresi bulunmaktadir. Yagmur yagis sensor
devresinin (YS) gorevi yagmur yagisini algilayarak bir roleyi calistirmak ve
mikro  kontrolore yagmur yagisi Dbilgisini gondermektir. Bu sayede
mikrodenetleyici kendisine yuUklenen programa uygun olarak caligabilecektir.
Yeterli yagmur sensort (YYS) ise analiz igin yeterli yagmur suyu birikip
birikmediginin kontroli amaciyla kullaniimaktadir. Yagmur yagisi ust sensore
ulastiginda, yani 150 ml yagmur suyu 6rnegi toplandiginda, bu devreye bagli
role yardimiyla, role baglantisi Uzerinde bulunan +5V, 16F877’in pinine
gonderilir. Bu sayede pinin mantiksal degeri 1 olur ve mikrodenetleyici yagmur

suyunun Ust seviyeye ulastigini algilayabilmektedir.

Diger iki seviye sensor devresi (NS ve RS) ise Olcum hucresi iginde bulunan
problara baghdir. Bu elektrotlar sabit miktarda analiz edilecek yagmur suyu
orneginin (50 ml) ve reagent+tampon ¢ozeltinin (10 ml) alinmasini saglamak
amaciyla kullaniimaktadir. Kartta 4 adet selenoid valfi sirmek amaciyla basit bir
transistor devresi kullaniimigtir. Bu devrelerin girisine mikrodenetlerici
tarafindan gonderilen sinyal (+5V) ile devrenin c¢ikisinda bulunan roleler
uzerindeki 24 volt ile selenoid valfler agiimaktadir. Bunlardan ana bosaltim valfi
(SV3) ve hucre bosaltim valfi (SV4) direkt bu cikislardan beslenmektedir. Ancak
ornek ve reagent alimini kontrol eden selenoid valflerin beslenmesi bu role
cikiglarindan sonra 3. ve 4. seviye sensorleri tarafindan kontrol edilen ikinci bir
rolenin devamli kontakt ucundan gec¢mektedir. Bu sayede hicre igindeki
elektroda ulasana kadar valflerden akis gergeklesmektedir. Sivi akisi belirlenen
seviyeye (proba) ulasinca sensor devresi roleyi kontakt olmayan ucuna
cekmektedir. Bu sayade selenoid valfin enerjisi kesilerek sivi  akisi
durdurulmakta ve otomatik olarak her seferinde hicre igine ayni miktarda sivi
alimi  gerceklesmektedir. Bundan kisa bir sitre sonra (5-10 saniye)
mikrodenetleyici selenoid valfi harekete gegiren birinci roleyi kontrol eden sinyali
keserek (0V) valfi besleyen enerjiyi tamamen kesmektedir. Bu sistem ile 6rnek
alim selenoid valfi (SV2) ve reagent+tampon c¢ozelti valfi (SV1) kontrol

edilmektedir.

Bunun disinda sistemin elektronik kartinda analizler sonucu elde edilen verilerin

eeprom’dan alinabilmesi amaciyla iki adet button girisi bulunmaktadir.
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Bunlardan birisi eeprom’a kayitli verilerin LCD’den goéruntilenmesi, digeri ise
mikrodenetleticiyinin bir pini seri ¢ikis olarak konfigure edilerek bir diz Ustl
bilgisayara baglanmak suretiyle eepromdaki tum verilerin bilgisayar ortamina

aktarilmasi amaciyla kullaniimaktadir.

3.2.5. Otomatik analiz sisteminin mikrodenetleyici programi

Otomatik analiz sisteminin buatun kontrol, veri okuma ve verilerin elde edilmesini
saglamak amaciyla kullanilan mikrodenetleyicilerini (PIC 16F877 ve 16F84)
programlamak amaciyla Micro Engineering Labs firmasi tarafindan PICMicro
denetleyicileri igin geligtirilen PicBasic Pro derleyicisinden yararlaniimigtir. Mikro
denetleyici igin yazilan programin ig akis semasi Sekil 3.7°de, program kodu ise

Ek 1’de verilmistir. Programin galisma sekli asagida agiklanmigtir.

1- Sisteme enerji verilmesi ile g¢alismasina baslamakta ve degiskenlerin
tanimlari ile saat entegresi, harici eeprom, analog/dijital ¢evirici ve seri ¢ikis

icin gerekli tanimlamalar yapiimaktadir.

2- Bu asamadan sonra mikrodenetleyici ana donglye girer. Ana dongude
yagmur yagisinin baslayip-baslamadigi ile harici eepromdaki verilerin nasil

alinabilecegi segenekleri sunulur.

3- Yagmur yagisi basladiginda ana donguden cikilarak analiz sureci baslatilir.
Analiz igin yeterli yagmursuyu orneginin kontrolunun yapilmasina gegilir. Bir
sayag degiskeni ile gegen sure devamli kontro edilerek 10 dakikalik bekleme
suresinin bitip bitmediginin kontrolt gergeklestirilir. Bu sure sonunda hala
yagmur suyu Ust seviyeye ulasmadiysa ana bosaltim valfi agilarak o ana
kadar birikmis ornek bosaltilir ve ana donguye donulur. Bu dongude ayrica
mikrodenetleyici bize elde edilen verilerin nasil alinmak istedi konusunda iki
secenek sunar. Bunlardan birincisi iki butondan LCD butonuna basildiginda
verilerin LCD’de tarih bilgileri ile beraber sirayla her button basilisinda
goéruntilenmesi, digeri ise ikinci button (PC) kullanilarak bir diz Gsti
bilgisayar yardimiyla eeprom Uzerindeki tum verilerin sabit diske alinmasidir.
Buttonlara basildiginda program ana donguden ilgili alt programa saparak

istenilen iglemi gergeklestirir.
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Sekil 3.7.Mikrodenetleyici programi is akis semasi.
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4-

Yagmur suyunun Ust seviyeye ulagsmasi ile mikrodenetleyici programi analiz
surecini baslatir. Bunun igin ilk 6nce yagmursuyu 6rneginin filtre isleminin
gerceklestirimei igin yardimci mikrodenetleyici olan 16F84’de sinyal
gondererek filtre konumlandirma isleminin yapiimasini ister. 16F84 bu iglemi
bitirdiginde ana mikrodeneleyiciye (16F877) karsi sinyalini gonderirir. Ana
mikrodenetleyici bu sinyali aldiktan sonra kendisine bagli olan pompay!i

cahigtirarak filtre islemini gergeklestirir.

Filtreleme igleminin bitirilmesinden sonra sirasiyla érnek alimi ve reagent
alimlari yapilarak pompaya enerji verilir, ornek ve reagentin karigmasi
saglanir. Daha sonra karisma kabinin altindaki solenoid valf
mikrodenetleyici tarafindan agilarak karigimin spektrofotometre hicresine

alimi gercgeklestirilir.

Ug dakikalik bekleme siresinin sonunda i1sik kaynaginin bagh oldugu role
acilarak 6lcim islemine baslanir. Olgiim islemi 500 ms araliklarla 100 6l¢lim

seklinde yapilarak harici eepromun son adreslerine gegici sure ile yazilir.

Bu 100 olgumun ortalamasi alinarak tarih bilgileri ile beraber eppromdaki
son kayit adresinden sonraki bolimlerine vyazilarak kayit iglemi
gerceklestirilir.

Olgim sonunda yikama islemi gergeklestirilerek kirli filtrenin atiimasi icin
yardimci mikrodenetleyiciye sinyal gonderilir ve bu islemin yapilmasi

saglanir.

ikinci ®élciim icin program 30 dakikallk beklemeye alinir. Bekleme siiresi
sonunda toplama kabinda birikmis yagmur suyu Orneginin bosaltiimasi igin
reagent alim valfi hari¢c tUm valfler agilarak tahliye gergeklestirilir ve ana

dénguye geri donuldr.

10- Bekleme suresi sonunda yagis devam ediyor ise yukaridaki islemler

tekrarlanarak analiz igslemlerine devam edilir.
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4. SONUGLAR

Otomatik analiz sisteminin hayata gecirilebilmesi icin tasarim ve kalibrasyon
calismalari gergeklestiriimigtir. Analizin yapilabilmesi i¢in, en uygun sistem
tasarlanmis, zaman igerisinde ortaya ¢ikan aksakliklar giderilmis, kalibrasyon
grafigi cikarilmistir. Otomatik analiz sistemi, bu calismalardan sonra hayata

gegirilmigtir.

4.1. Otomatik Analiz Sisteminin Tasarim Siireci

Cihaz, ilk olarak tek parga kapal bir kutu igerisinde tasarlanmigtir. Yagmur suyu
ve kimyasallarin alinarak bir kapta toplanip 6lgumun yapilacagi hicreye valfler
sayesinde alinmasi planlanmigtir. Ferrozin — amonyum asetat karisimi ve
yagmur suyu, bir karistirici yardimiyla bu hicrede (Sekil 4.1) karistirihip, belirli
araliklarda olgimlerin alinmasi ve bu élgimler cihazin hafizasinda kaydedilmesi

dusundlmustar.

Bu yontemde karsilasilan ilk zorluk, karigtiricinin galismasini saglayan motorun
surekli kontrol edilmesi geregi idi. Motor surekli kontrol edilmezse karistiricinin
bir sure sonra c¢alismadigr gozlemlenmigtir. Devamli Olgim alindiginda,
kimyasallardan etkilendigi gorulen motorun surekli kontroli 6lgim yontemini

basitlikten uzaklastirmistir.

Karistiricinin - motorunda gorulen bu aksaklik ylkama igleminin de
gerceklesmesini engellemistir. Cihaz, yapilan her dlgimden sonra hucre saf
suyla yikanacak bi¢cimde tasarlanmistir. Yapilan her Olgimden sonra hicre
yikanarak, diger oOlgumun saglikli bir sekilde yapilacagr dusunulmustar.
Karistiricinin -~ motorunda ¢ikan  problem sonucu yikama igleminin
gerceklesmedigi gorulmustir. Yapilan her 6lgimden sonra hicrenin yerinden
cikarilip yikanmasi, 6lgim yonteminin pratikligi géz 6ntuine alindiginda imkansiz
olacagindan cihazin tasariminin yeniden gobzden gegcirilmesi gerekli

gOrulmustar.
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Sekil 4.1. Geligtirilen ilk cihazin hicresinin fotografi

Bu yontemde karsilagilan diger bir zorluk ise reaksiyonun gergeklestigi hucrede
bulunan sensorlerin arizalanmalaridir. Hucreye alinacak olan yagmur suyu ve
kimyasal miktarlari bu sensorler tarafindan tespit edileceginden, ariza
cikarmamalari gerekmektedir. Otomatik 6l¢im yapan bu cihazda sensorlerin
arizalanmasi, Olgumu olumsuz yonde etkileyecektir. Yapilan denemelerde
sensorler sik sik arizalanmig, degistiriimesi zorunlu olmustur. Bu da, olgum

yontemini pratik bir metot olmaktan gikarmigtir.

Ayrica bu hucrede 1sik yolunun kisa olmasi, ¢ok dusuk konsantrasyonlarin
analizinde sonug¢ alinamamasina neden olacaktir. Isik yolunun kisa olmasi,
dislk konsantrasyonlarda demir (ll) igeren yadmur suyunun analizini
gerceklestiremeyecektir. Isik yolunun uzatilarak ¢ok dusik konsantrasyonlarin

Olculebilmesi dusunulmuastar.
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Bunlarin yaninda yagmur suyu ve kimyasal karisimi htcreye alinip karistirma
islemi bagladiginda karisimin hucre digina tastigi gorulmustir. Bu da oOlgim
acisindan oldukga sagliksiz bir durumdur. Bunu engellemek icin karigtiricinin
baglh oldugu motorun gucunun dugurdlmesi one surlilmus ise de, motor
optimum hizda calistigindan bu ¢6zUm vyeterli olmamistir. Motor glcu
dusurdldugu takdirde yagmur suyu ve kimyasallar yeterince karismamis
olacaktir. Motor gucu dugurulup karisim suresi uzatildiginda ise, yagmur suyu
icerisinde kararsiz bir halde bulunan demir(ll) elementinin dlcimu saglkli bir
sekilde gercgeklestiriiememis olacaktir. Demir (lI)’nin kisa bir slre iginde

demir(lll)’e donlsebilecegi bilindiginden, slire uzatma isleminden vazgegilmistir.

Yapilan bu galismalar sonucunda, gelistirilen cihazin yetersiz oldugu gorulmus,
yeni bir cihaz tasarlanmasi gerekli olmustur. Buradan yola c¢ikarak; 1 metre
uzunlugunda, bir ucunda i1sik kaynagi olarak belirlenmis yesil LED, diger
ucunda da c¢ozeltiden gegen stk miktarini alip mikrovolt (mV) cinsinde
okunmasini saglayacak olan bir fotodiyot bulunan uzun sk yollu bir

spektrofotometre tasarlanmistir.

Tasarlanan bu cihazda, 1 metre uzunlugunda, plastik bir boru kullanilmistir.
Spektrofotometre igerisinde akis, yer c¢ekimi sayesinde gergeklesecektir. Bu
sirada, spektrofotometrenin bir ucunda bulunan LED kaynagindan gelen 1sik
siddeti, diger taraftaki fotodiyot sayesinde okunup mV olarak olgllecektir. 1
metre uzunlugundaki spektrofotometre icerisinde gerceklesen reaksiyona bagli
olarak fotodiyottan okunan degerler kaydedilecektir. Bu degerler, onceden
cizilmig olan kalibrasyon egrisi yardimiyla degerlendirilip, yagmur suyundaki
demir (ll) miktari tespit edilmis olacaktir. 1 metre uzunlugundaki
spektrofotometrede yagmur suyu ve kimyasallar reaksiyona gireceklerdir. Bu
reaksiyon sirasinda isik kaynagindan gelen isigin siddeti gitgide dusecektir. Bu
dusus, spektrofotometrenin diger ucunda bulunan fotodiyot sayesinde
algilanacaktir. Yagmur suyundaki demir (Il) miktari ne kadar yuksek olursa
fotodiyotun okuyacadi deger o kadar disuk olacaktir. Yani yagmur suyu
icerisindeki demir (lI) konsantrasyonu ne kadar yuksekse okunacak olan deger

o kadar dusUk olacaktir.
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Kalibrasyon grafiginin ¢ikariimasi igin yapilan denemelerde, bazi zorluklarla
karsilasiimistir.  Plastik boru kullanilarak gelistirilen spektrofotometrenin
digaridan 1sik aldigi gozlemlenmigtir. Isik kaynagi calistinrimadan yapilan
denemelerde, fotodiyotun bir miktar 15131 okudugu go6zlemlenmistir. Bunu
giderilmesi igin, plastik boru, sungerle kaplanmistir. Bu igslemden sonra yapilan

denemelerde, spektrofotometrenin 1sik almadigi gézlemlenmistir.

Yapilan galigmalar sirasinda, plastik boru igerisinde hava kabarcigi kalabilecegi
ihtimali de dusunulmustar. Fakat bunun tespiti mumkin olamayacagindan,
spektrofotometrenin, Sekil 4.2'de goéruldigu gibi, camdan yapilmasi gerektigi
gorulmastur. Gerekli 11k yalitimi saglandiginda, boru igerisinde hava kabarcigi
kalip kalmadigi kolaylikla tespit edilebilecektir.

Spektrofotometre iginde hava kabarcigi kalmamalidir. Isik, kaynaktan ¢ikip hig
bir engelle karsilasmadan, sadece ¢oOzelti icerisinde ilerlemelidir.
Spektrofotometrik yontemde esas, is1din bir ortamdan gecerken siddetinin
degisiminin gozlemlenmesidir. Ortam degisikligi, dlcimun saglikli yapilmasini
engelleyecektir. Cozelti igerisinde ilerleyen 1sin demeti, hava kabarcigiyla
kargilastiginda kirilmalar, saciimalar olacaktir. Bu da metodun esasiyla

ortismemektedir.

Geligtirilen uzun 1sik yollu spektrofotometrede, 1siIgin 1 metrelik yolu kat
edemedigi  gozlemlenmigtir.  Yapilan  caligmalar  sirasinda, yuksek
konsantrasyonlarda demir (Il) iceren gozeltiler spektrofotometre igerisindeyken
fotodiyot okuma yapamamaktadir. Isik kaynaginin gucl, Olgim igin yeterli

degildir.

Karsilasilan diger bir zorluk da isik kaynaginin ve fotodiyotun, ¢dzeltinin boru
icerisinde yarattigi hidrostatik basingtan etkilenmeleridir. Duvara monte halde
bulunan spektrofotometre icerisinde bulunan ¢ozelti, asagi uca basing
uygulamaktadir. Bu basing ytzinden, asagi ugta bulunan fotodiyotun ¢odzeltiden
etkilenmemesi igin yapilan yalitimin igse yaramadigi gorulmustar. Yapilan
denemeler sirasinda fotodiyotun su aldigi gozlemlenmistir. Bu da olgimi

olumsuz yonde etkilemektedir.
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Bunu Uzerine yeni bir hucrenin tasarlanmasi dusunulmustur. Bu hucre, 20 cm
uzunlugunda, 5 cm yuksekliginde, 2 cm derinliginde, bir ucunda yesil LED, bir
ucunda da fotodiyot bulunan dekotadan yapilmig bir dikdortgenler prizmasidir.

Isik yolu, LED’in kuvveti gdéz 6ntne alinarak kisa tutulmustur.

01/06/2007 3:19 pm

Sekil 4.2. Geligtirilen uzun hucre yollu cam spektrofotometre.

Otomatik 6lguim sisteminde olusabilecek her turll birikimin dnlenmesi igin, demir
(I1) analizinin gergeklesecegi hlcrenin cam olmasinin daha saglikli olacagi
kararina varilmigtir. Bunun igin silindir biciminde yeni bir hucre tasarlanmistir.
Bir ucunda yesil LED, diger ucunda bir fotodiyot bulunan bu hicrenin ¢ikis
tarafinda bir havalandirma borusu bulunmaktadir. Disaridan gelebilecek 1s1gin,
spektrofotometre igerisine girmesinin 6nlenmesi igin hicre siyah bantla

sariimistir.
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Yapilan denemeler sirasinda hiicre icerisinde zaman zaman hava bosluklari
kaldigi goértlmastir. Goridlmektedir ki; silindir olarak tasarlanan 0Olgim
unitelerinde hava kabarciklarinin gideriimesi engellenememektedir. Kalan bu
hava kabarciklar1 6lgim sonuglarini olumsuz yénde etkileyeceginden tasarlanan
bu yeni spektrofotometrenin, otomatik olgim sistemi icerisinde kullaniimasi

uygun gorulmemigtir.

Bunun Gzerine, uzunlugu 17,5 cm, yuksekligi 5 cm, i¢ derinligi 1 cm olan yeni bir
hicrenin yapilmasi disuniimustir. Bu hicrenin bir ucunda yine fotodiyot, diger
ucunda da yesil LED bulunmaktadir. Fotodiyot ve LED hucrenin tabanindan 1
cm yukariya konulmugtur. Tasarlanan bu yeni spektrofotometre ile denemelere

devam edilmistir.

4.2. Analiz Sisteminin Kalibrasyon Siireci

Yagmur suyundaki demir(ll) miktarini bulabilmek igin, ©6nceden bilinen
miktarlarda demir(ll) iceren c¢ozeltiler hazirlanarak Olgumler yapilmig, bunlara
karsilik okunan mV degerleri kaydedilip bir grafige gegirilmigtir. Bunun igin ilk
olarak c¢ozeltilerin hazirlanmasi gerekmektedir. Demir (lI)nin kararsiz bir
element oldugu bilindiginden, oncelikle, Olcimde kullanilacak kimyasallar
hazirlanmistir. Ferrozin ve amonyum asetat ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra 500
ppm demir(ll) iceren stok ¢ozelti hazirlanip bu ¢ozeltiden 5 ppm’lik ara ¢ozelti
elde edilmistir. Bu ara ¢ozelti kullanilarak kalibrasyon grafiginin ¢ikariimasi igin

10, 20, 30, 40 ve 50 ppb’lik demir (II) gozeltileri hazirlanmistir.

Ferrozin ve amonyum asetat ¢ozeltileri 1/10 oraninda karigtiriip élgim igin
gerekli kimyasal karisim hazirlanmistir. Analiz, demir (II) konsantrasyonu bilinen
50 mllik 6érnege 10 ml ferrozin — amonyum asetat karigimi ilave edilerek

gerceklestirilmigstir.

Kalibrasyon grafiginin cikarilmasi igin yapilan bu calismalarda ferrozin —
amonyum asetat karigimi ile 6rnek, cihaz diginda karigtiriip 6rnek toplama
kabina bosaltilmigtir. Daha sonra geligtirilen program devreye girip hicreye

demir (II) — reagent karisimini alarak élgimun yapilmasini saglamistir.
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Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi icin bir de kor ¢ozelti (blank) hazirlanmistir.
Analize blank ¢ozeltinin dlgimuyle baslanmistir. Sirasiyla, ¢ozeltiler igin okunan

mV degerleri Cizelge 4.1’de 6zetlenmigtir.

Cizelge 4.1. Kalibrasyon icin gelistirilen cihazdan alinan ilk sonuglar.

Cozeltinin demir (11) icerigi, ppb | Okunan deger, mV
Blank 238
10 196
20 180
30 180
40 162
50 142

Cihazda gerceklestirilen bu analizle es zamanlh olarak spektrofotometrede de
Olcimler gecgeklestirilmistir. Demir (I1) dlgimleri icin kullanilan ferrozin 562 nm
dalga boyundaki isikta maksimum absorpsiyon degeri vermektedir. Bu nedenle
spektrofotometre 562 nm dalga boyuna ayarlanmigtir. Burada okunan

absorbans degerleri ise Cizelge 4.2’de sunulmustur.

Yapilan dlgimler sonucu elde edilen degerler grafiklere gecirilmistir. Gelistirilen
cihazla yapillan Olgumde korelasyon katsayisi 0,9072'dir (Sekil 4.3)
Spektrofotometre ile gergeklestirilen dlgimlerde ise korelasyon katsayisi 0,9911
olarak elde edilmigtir (Sekil 4.4).

Cizelge 4.2. Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi i¢in yapilan c¢alismada
laboratuardaki spektrofotometreden alinan sonuglar.

Cozeltinin demir (ll) icerigi, ppb Absorbans, A
Blank 0
10 0,005
20 0,018
30 0,030
40 0,041
50 0,052
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Sekil 4.3. Cihazla elde edilen kalibrasyon grafigi.

Grafiklerden de goruldugu Gzere, yapilan iki analiz arasinda farkliliklar
bulunmaktadir. Hatta gelistirilen cihaz kullanildiginda 20 ppb demir (ll) iceren
¢cozelti ile 30 ppb demir (ll) iceren ¢ozelti icin okunan mV degerlerinin ayni
oldugu gorulmektedir.

0,06
0,05
0,04
0,03

0,02

Absorbans, A

0,01

-0,01

Cozelti konsatrasyonlari, ppb

Sekil 4.4. Laboratuar spektrofotometresinden elde edilen kalibrasyon grafigi
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Elde edilen korelasyon katsayisinin disuk ¢ikmasinin nedenlerinden biri olarak,
karigtiricinin gorevini tam olarak yerine getirmedigi sOylenebilir. Buna ek olarak
hicreden bir miktar ¢ozeltinin tastigi gozlemlenmistir. Bu olay, hucreye
¢ozeltinin  alinmasini  saglayan elektrotlara zarar vermis, elektrotlarin
yenilenmesi geregini dogurmustur. Bunun yaninda, bilindigi tzere, demir (ll)
oldukca kararsiz bir element oldugundan, hazirlanan ¢ozeltilerin hemen analiz
edilmesi gerekmektedir. Aksi kosullarda ¢Ozelti icerisindeki demir (1) miktar

degisecek, dolayisiyla hatali sonuglar alinmasina neden olur.

Bunlarin yaninda spektrofotometre kullanilarak yapilan analizde korelasyon
katsayisi olduk¢a yuksek c¢ikmistir. Hizlh bir yontem olmasindan dolayi,
¢ozeltilerdeki demir (II) miktari degismeden, hizli bir bicimde absorbanslar
okunmus, analiz gergeklestiriimistir. Burada da agikga gorulmektedir ki; cihazda,
analiz sirasinda c¢ikan en ufak aksaklik bir sekilde bertaraf edilse de olctimler
etkilenmektedir. Basit, dusuk maliyetli ve uygulanmasi kolay olan bu yontemin,

dogru ve problemsiz ¢alismasi gerekmektedir.

Bu denemeden sonra kalibrasyon grafiginin ¢ikarilmasi i¢in yapilan denemelere
devam edilmigtir. Bunun igin stok c¢ozeltiler tekrar hazirlanmistir. Daha sonra

Olcim igin, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppb demir (ll) iceren 6rnekler hazirlanmistir.

Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi igin yapilan bu analizde ise korelasyon
katsayisi 0,9222 olarak bulunmustur (Sekil 4.5)

Elde edilen bu kalibrasyon grafiginin, korelasyon katsayisindan da anlasilacagi
uzere, icerdigi demir (Il) miktari bilinmeyen yagmur suyunun analizinde
kullanilabilecek kadar saglikli olmadigi gorulmektedir. Daha once kargilagilan
zorluklarla bu analizde de kargilagildigindan, cihazin yeniden gobzden
gegiriimesi ve yerine, kullanimi daha kolay ve &Olgcim sonuglarini daha iyi

yansitan baska bir cihaz gelisgtiriimesinin gerekliligi ortaya ¢ikmigtir.

Batun bunlar géz 6nune alindiginda 1 metre boyunda, 1 cm g¢apinda plastik bir
boru kullanilmig, bir ucuna yesil LED, diger ucuna da gelen 1131 toplayip mV

cinsinden okuyan bir fotodiyot monte edilmistir.
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Sekil 4.5. Elde edilen ikinci kalibrasyon grafigi.

Spektrofotometrenin bir ucunda bulunan fotodiyot, ¢dzeltiyle temas halinde
olmamalidir. Bunun igin fotodiyotun 6ntine camdan bir koruma yapilmistir. Diger
ucta bulunan 11k kaynaginin énidnde de, analizin etkilenmemesi agisindan, bir
engel bulunmamasi gerekmektedir. Bunun i¢inde sadece LED’in yuzeyinin

gorunecegi kadar bir delik aciimig, 1sik kaynagi bu delige silikonlanmistir.

Bu sekilde, icerisinde ¢dzelti bulunmazken, hemen hemen hig 1SIk gegirmeyen
spektrofotometre ile kalibrasyon grafiginin c¢ikarilmasi igin analiz yapilmaya

gecilmigtir.

Bunun igin ferrozin — amonyum asetat karigimi tekrar hazirlanmistir. Stok demir
(Il) c¢ozeltisi de hazirlandiktan sonra olgumi yapilacak ¢ozeltilerin
hazirlanmasina gegilmistir. Spektrofotometrenin denemesi agisindan blank ile 5

ppb ve 10 ppb demir (l) iceren ¢ozeltilerle calisiimistir.
Olglime baglanmadan dénce spektrofotometre igerisinden saf su gegirilerek

temizlenmek istenmistir. Ancak burada cihaz igerisinde hava boslugu kaldigi

sonucuna varilmigtir. Bu, él¢im icin olumsuz bir olaydir. Clnkd kaynaktan ¢ikan
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Isik, spektrofotometredeki ¢oOzelti igerisinde hava boslugu gibi etkilerle
karsilasmadan, sadece ¢oOzelti icinde ilerlemeli, fotodiyot ise sadece demir (lI)
konsantrasyonundan kaynakli 1sik siddetinin azalmasini dlgmelidir. Bunun igin
spektrofotometreye belirli bir agi verilmesi disunulmustir. Bunun yaninda, hava
cikisinin saglanmasi igin ¢ozeltinin giris yaptigi uca ufak bir delik aciimistir.
Getirilen bu ¢6zim, spektrofotometrenin disaridan i1sik almamasi prensibine
aykiri gibi gozukse de, acgilan delige monte edilen ve i1sik gegirmeyen bir hortum

sayesinde spektrofotometre icerisine giren isik seviyesi en aza indirilmigtir.

Analize yine blank ¢dzelti ile baslanmistir. Sonra 5 ppb demir iceren ¢ozeltiye
gecilmigtir. Fotodiyottan okunan mV degerleri 5 dakikalik sure iginde, her dakika
ayr kaydedilmigtir. Bu 6lgcim sonucu elde edilen grafikte (Cizelge 4.3), azalis

goOrulmektedir.

Cizelge 4.3. 5 ppb igin 5 dakika igerisinde cihazdan okunan degerler.
Zaman, dakika | Cihazdan okunan degerler, mV
153,5
152,6
149,8
145,4
142,8

AP WIN|—~

Bu degerler grafige gegcirildiginde Sekil 4.6 elde edilmistir. Ayni c¢alisma,
spektrofotometre saf su ile yikandiktan sonra, 10 ppb demir (ll) iceren ¢ozelti
icin de uygulanmigtir. Elde edilen degerler (Cizelge 4.4) grafije gecirildiginde
yine bir azalis gozlemlenmistir. Bu degerler grafiksel olarak Sekil 4.7°de

gOsterilmistir.

Tasarlanan bu spektrofotometrede ise baska sorunlar ortaya c¢ikmistir.
Bunlardan en oOnemlisi, cihaz i¢inde hava kabarcigi kalip kalmadiginin
bilinmemesidir. Uzun hucre yolu igerisinde hava kalmasi durumunda, isik
kaynagindan ¢ikan isinlar bu kabarciklarla kargilasip yon degistirecektir. Bunun
sonucunda da hatali sonuglar elde edilecektir. Dolayisiyla, bu aksakligin
giderilmesi igin uygun bir ¢ozum yolu geligtiriimesi gerekmektedir. Bu problem
g6z onune alindiginda, spektrofotometrenin camdan yapilmasi gundeme

gelmigtir. Camdan yapilacak uzun hicre yollu spektrofotometrede, hava
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kabarcigi kalip kalmadigi oldukga rahat bir sekilde gdzlemlenebilecektir.
Spektrofotometrenin cam olarak tasarlanmasi, yontemin basarisi ve omri

acisindan da olumlu olacaktir.
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Sekil 4.6. 5 ppb igin 5 dakika icerisinde cihazdan okunan dederlerin grafiksel
gOsterimi.

Tasarlanan uzun hicre yollu cam spektrofotometre yatay bir dizlemdedir. Bu
sekilde aluminyum bir kutu igine yerlestirilen spektrofotometre, duvara kutu ile
monte edilmistir. Deney sirasinda LED’den ¢ikan 1s1gin aliminyum kutunun
duvarlarina ¢arpip yansimasini 6nlemek amaciyla spektrofotometre bir stingerle
sariimistir. Bu sunger sayesinde Olcim sirasinda spektrofotometre igerisine,

kutunun duvarlarindan yansiyan 1g1gin girmesi engellemistir.

Cizelge 4.4. 10 ppb igin 5 dakika igerisinde cihazdan okunan degerler.

Zaman, dakika Cihazdan okunan degerler, mV
139,1
138,0
136,1
134,2
132,6

AR WNI~
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Zaman, dakika

Sekil 4.7. 10 ppb igin 5 dakika igerisinde cihazdan okunan degerlerin grafiksel
gOsterimi.

Spektrofotometrenin hassasligini 6lgmek amaciyla yapilan ilk denemelere,
cihaz duvara monte edilmeden baslanmistir. Bunun icin spektrofotometre,

tahtadan yapilmis bir duzenege yatay olarak sabitlenmistir.

Demir (ll) konsantrasyonu, bilinen c¢o6zeltilerle calismalara baglandiginda
ferrozin — amonyum asetat karisimi hazirlanmigtir. Stok demir (Il) ¢ozeltisi de
hazirlanip gerekli seyreltmeler yapilmis, 5 ppb, 10 ppb, 15 ppb ve 20 ppb’lik
demir (Il) igeren drnekler hazirlanmistir. Orneklerin spektrofotometrenin bitlin i¢
hacmini kapsamasi amaglandigindan ¢ozeltiler 100 ml olarak hazirlanmistir.
Buna gore hazirlanacak ferrozin — amonyum asetat karisiminin 20 ml olmasi
gerektigi hesaplanmigtir. 1/10 oraninda olmasi gereken karisim ig¢in 1,8 ml
ferrozine karsihk 18,2 ml amonyum asetat c¢Ozeltisi alinmasi gerektigi
gorulmastur. Buna gore hazirlanan karigim bir beherde demir (ll) ¢ozeltisine
eklenerek spektrofotometreye gdénderilmigtir. Fakat yapilan dlgimler sirasinda
okunan degerler beklendigi gibi c¢ikmamistir. Spektrofotometrenin 1sik
gegirmemesi icin daha onceden g¢evresine yapistirlmig olan siyah bant
kaldirildiginda igeride hava bosluklarinin oldugu gorulmustar. Bunun nedeni

arastinildiginda ise, 6rnegin spektrofotometreye ylksek akis hizinda girdigi,
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bunun da igeride hava kabarciklari olusturdugu sonucuna variimistir. Olglimler
sirasinda kullanilacak valfler sayesinde akis hizi kontrol altina alinacak olup

hava kabarciklarinin olugsmasi 6nlenmisgtir.

Hava bosluklarinin olusmamasi icin tasarlanan valf sisteminin ardindan,

kalibrasyon grafiginin olusturulmasi i¢in deneyler yapilmasina devam edilmistir.

Bunun igin blank g¢ozeltisinin yaninda, 5 ppb, 10 ppb, 15 ppb ve 20 ppb demir
(I) iceren ¢ozeltiler hazirlanmiglardir. Bu ¢ozeltilere, ferrozin — amonyum asetat
karisimi eklenerek spektrofotometreye génderilmistir. Bu oOlgim icin cizilen
kalibrasyon grafiginin korelasyon katsayisi 0,9717 olarak bulunmustur (Sekil
4.8).

Kalibrasyon grafiginin ¢izilmesi i¢in yapilan olgimler sirasinda fotodiyottan
okunan degerler, zaman zaman degisiklik gostermistir. Akig hizi ayarlanmis,
iceride hava kabarcigi kalmamis olmasina ragmen, fotodiyot saglkli okuma
yapmamaktadir. Bunun nedeni arastirildiginda, fotodiyotun  Onune,
kimyasallardan etkilenmemesi icin konulan camdan igeri su sizdigl tespit
edilmistir. Bunun nedeni olarak da, spektrofotometrede bulunan sivinin
hidrostatik basinci dusunulmustir. Fotodiyotun zarar gormemesi igin Onune
konulan cam, silikonla tutturuimus durumdadir. Spektrofotometre icerisindeki
¢ozeltinin boru igerisinde yarattigi hidrostatik basing silikonun yapistirma
Ozelligini olumsuz yodnde etkileyip fotodiyota c¢oOzeltinin sizmasina sebep
olmustur. Sizan sudan etkilenen fotodiyotun bir sure kurutulmasi gerekmektedir.
Bu da analiz yontemini uzatacagindan bir dezavantaj olarak gortulmelidir. Bunun
engellenmesi icin spektrofotometrenin  fotodiyot bulunan ucu yeniden

tasarlanmistir.

Uzun 1sik yollu hucrenin alt ucunda bulunan fotodiyot, Ust ugta bulunan isik
kaynagi ile degistiriimistir. Daha sonra, yapilan denemeler sonucu,
spektrofotometre icinde hava kabarcigi kalmadigi gértlmastir. Bunun Gzerine
spektrofotometre, digaridan isik almamasi igin singerle kaplanip yatay bir
durumda aluminyum kutu igerisine monte edilmistir. Bu sayede olasi bir aksilik

durumunda, spektrofotometre kutudan kolaylikla ¢ikarilabilecek haldedir.
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Sekil 4.8. Uzun (1 metre) hucre 1sik yollu spektrofotometreden elde edilen
kalibrasyon grafigi.

Belirlenen bir baska aksaklik ise, 1sik kaynagi olarak kullanilan LED’in yeterli
kuvvette 1sik verememesidir. Tasarlanan spektrofotometrede kullanilan isik
kaynagi, yluksek konsatrasyonlu ¢ozeltilerin analizinde Kalibrasyon grafiginin
hazirlanmasi icin yapilan denemelerde, dusik miktarda demir (ll) iceren
cozeltilerle calisildiginda beklenen sonuglar gozlemlenmis, demir (lI) miktan
arttirlldiginda ise fotodiyottan bir degerin okunamadigi goértlmuastir. Bunun

nedeni olarak da 1g1k kaynaginin yetersiz oldugu sonucuna variimigtir.

Uzun 1sik yollu spektrofotometre ile kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi igin

yapilan denemelerde Cizelge 4.5’deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Kalibrasyon grafiginin gikariimasi igin yapilan denemede cihazdan
okunan sonuglar.

Cozeltinin demir (Il) icerigi, ppb Okunan deger, mV
Blank 57
5 42
10 13
15 0
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Yapilan bu c¢alismada goértulmustir ki; spektrofotometre igerisinde bulunan
cozeltideki demir (II) konsantrasyonu arttikgca cihaz okuma yapamamaktadir.
Bundan sonra yapilan bir baska denemede ise Cizelge 4.6’daki sonuglar elde

edilmistir.

Cizelge 4.6. Kalibrasyon grafiginin cikarilmasi i¢in yapilan ikinci denemede
cihazdan okunan sonuglar.

Cozeltinin demir (11) icerigi, ppb Okunan deger, mV
Blank 80
5 13
10 0

Elde edilen veriler gostermektedir ki; kullanilan 1sik kaynadi oOlgum igin

yetersizdir.

Bu sonuglar g6z 6nune alindiginda, dlgumuan yapilacagi hucrenin kugultulmesi
gerekmektedir. Yeni hucre, basitge 5 pargca dekotanin birlestiriimesiyle
yapilmistir. 20 cm uzunlugundaki bu hlcrenin yuksekligi 5 cm, derinligi ise 2
cm’dir. Diger hucrelerde oldugu gibi bu hicrenin de bir ucunda isik kaynagi
olarak yesil LED, diger ucunda da gelen 1sik miktarini dlgecek olan bir fotodiyot
konulmustur. Isik yolunun daha kisa tutuldugu bu hdcrede gergeklesecek

OlcimUn daha saglikli olacagi disunulmustar.

Geligtirilen yeni cihazda denemelerin tekrarlanabilmesi i¢in bir kez daha stok
demir (lI) ¢bzeltisi hazirlanmis ve gerekli seyretmeler yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore c¢izilen kalibrasyon grafiginin korelasyon katsayisi 0,9805 olarak
bulunmustur (Sekil 4.9).

Otomatik analiz sistemi icin tasarlanan bilgisayar programinin hazir hale
getiriimesi beklenirken cihaz Uzerinde calismalara bir gli¢ kaynagi ve bir
avometre ile devam edilmistir. Gl¢ kaynagi, LED’in yanmasini saglayacaktir.
Avometre ise fotodiyota baglanip ¢ozelti icerisinden gecgebilen 1s1gin siddetini
olgmede kullanilacaktir. LED’in calismasini saglayacak olan gug¢ kaynagi, 3,5 V

elektrik verecek sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 4.9. 20 cm 1sik yollu spektrofotometre hicresinden elde edilen kalibrasyon
grafigi.

Yapilan denemelerde, ilk olarak stok demir (llI) ¢dzeltisi hazirlanmis ve gerekli
seyreltmeler yapilarak 5, 10, 15 ve 20 ppb demir (Il) iceren c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi ise $ekil
4.10’da gosterilmektedir. Burada degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit
edilmistir. Bu da, otomatik Olgim sistemine gecildiginde hassas olgum

yapillamamasina neden olacaktir.

Gu¢ kaynaginin verdigi elektrik siddeti dusurulerek c¢alismalara devam
edilmistir. Sonraki denemede glu¢ kaynaginin verdigi elektrik 3,2 volta
dusurtulmastir. Daha sonra stok demir (lI) ¢ozeltisi tekrar hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiden, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppb demir (ll) iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Okunan degerler grafige gecirildiginde $Sekil 4.11 elde edilmistir.

Grafikten goruldugu Uzere, korelasyon katsayisi 0,9726 olarak bulunmustur.
Fakat ilk iki deger arasindaki yakinlik, otomatik 6lgum sistemine gecildiginde ve
bu degerler arasi okuma vyapildiginda hatali sonuglara ulasmaya neden
olacaktir. Bu nedenle, kalibrasyon grafiginin ¢ikariimasi igin yapilan ¢alismalara

hazirlanacak olan bilgisayar programiyla devam edilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.10. 20 cm’lik spektrofotometre hiucresinden isik siddetinin artiriimasi (3.5
volt beslemede) sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.11. 20 cm’lik spektrofotometre hicresinden isik siddetinin 3.2 volt
besleme elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Kalibrasyon grafiginin c¢ikarilmasi calismalari sirasinda, 28.Subat.2007 glnd,
Ankara'da, yagmurlu gegmigtir. Meteoroloji Genel Mudurlugd’nin internet

sayfasindan, 28.Subat.2007 gunu icin alinan bilgiler de gunin yagmurlu

gecgecegi dogrultusundadir (Sekil 4.12) .
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Sekil 4.12. 28.Subat.2007 gunku hava durumu.

Ayni gun, http://forecast.uoa.gr/dustindx.html internet sitesinden elde edilen

bilgiye gore Ankara Gzerinden, Sahra Coli’nden kalkmis olan tozlarin da gectigi

ogrenilmistir (Sekil 4.13)

Bunun Uzerine yagis sirasinda, yagmur suyundan érnekler alinip laboratuarda
bulunan spektrofotometrede analiz gerceklestirilmistir. Daha dnceden cikarilan
kalibrasyon grafigi kullanilarak yagmur suyu icerisindeki demir (II) miktari
bulunmustur. (Bkz. Sekil 4.4)

Spektrofotometre 562 nm’ye ayarlanarak 8lgiim gerceklestiriimistir. ilk énce saf
su ile kor ¢ozelti hazirlanmigtir. Daha sonra 50 ml'lik yagmur 6rnegine 10 ml
kimyasal karisimi ilave edilmigtir. Filtreden geciriimeden yapilan ilk dlgimde,

spektrofotometreden 0,016 A okunmustur. Kalibrasyon grafigine bakildiginda
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(Bkz. Sekil 4.4), o an igin 6rnekte yaklasik 17 ppb demir (lI) bulundugu
gorilmustir. Ornek filtreden gegirildikten sonra spektrofotometrede 6lglim
yapilmig ve 0,007 A degerine ulasiimistir. Bu deger de grafikten okundugunda
yagmur suyunda yaklasik 9 ppb demir (II) oldugu goralmustar.

University of fthems [AMAWFG) SKIROM Forecast
Total Dust Load (mgr;’mEJ Wed 28/E2/67 at 12 UTC
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...... T
___________________

omrm e

10. B0, 980, 1480. 1970, 2480, 2800, 3440, IPED. 4430, 4610, 9400, SE90. 8380, 8EVO.

Sekil 4.13. 28.Subat.2007 gunki toz durumu.

Subat ayinda gunes, kuzey yarim kireye uzak oldugundan, bulut igerisindeki
demir (IlI)Gn demir (I1)’ye donisme orani dusuk gerceklesmistir. Bunun Uzerine
toplanan yagmur suyu, laboratuarda bulunan isik kaynaginin altinda 15 dakika
bekletiimistir. Bu slUre sonunda filtreden gecirilmemis yadmur suyu
spektrofotometrede okunmus ve 0,024 A sonucu elde edilmigtir. Bu deger
grafikten okundugunda o&rnekteki demir (ll) miktarinin yaklasik 24 ppb’ye
ulastigi gorulmektedir. Filtreden gecirilmis Ornek analiz edildiginde ise
spektrofotometreden 0,014 A degeri okunmustur. Bu degerin karsiligi, grafikte
(Bkz. Sekil 4.4) yaklasik 15 ppb’ye denk gelmektedir. Ornekler 15 dakika daha
Isik altinda bekletilip analizleri yapildiginda ise, igeriklerinde dnemli degisiklikler

gozlemlenmemigtir.
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Elde edilen bu bilgiler degerlendiriliecek olursa, alinan &rneklerde filtre
edilmeden ve filtre edilerek Olgllen degerler farklhlik gostermektedir. Bunun
sebebi olarak toplanan yagmur suyu igerisindeki safsizliklar gorulebilir.
Toplanan orneklerin igerdigi safsizliklar kimyasal karisiminda bulunan ferrozin
ile kompleksler olusturmustur. Bu kompleksler de 562 nm dalga boyunda
absorbans vermektedirler. Filtre edilmeden, i¢erisinde kimyasal karisim konulup
spektrofotometreye konulan ornekler icerisinde, ferrozin ile birlesen bagka

maddelerin de bulundugu gértlmektedir (Cizelge 4.7).

Filtre edilen drnekler icin okunan deg@erlere bakildiginda ise yagmur suyunun
demir (ll) iceriginin dusuk oldugu goérulmektedir. Sekil 4.13’e bakildidinda,

Ankara Uzerinden ¢ok yogun bir toz akiminin olmadigi goérulmektedir.

Cizelge 4.7. 28.Subat.2007 gunu toplanan yagmur suyu oOrneklerinin analiz
sonuglari.

Filtre Filtre Filtre Filtre
edilmemis edilmemis edilmis edilmis
Olgimin ornegin ornegin ornegin ornegin
alindigi saat | absorbans demir (1) absorbans demir (I1)
degeri, A icerigi, ppb degeri, A icerigi, ppb
15:00 0,016 17 0,007 9
15:15 0,024 24 0,014 15
15:30 0,023 23 0,013 14

Filtre edilmis ve filtre edilmemis 6rnekler 1sik altinda bekletildiklerinde, icerdikleri
demir (Il) miktarinda degisim goézlemlenmektedir. Bu da 1s1gin yagmur suyu
icerisindeki demir (lI) miktarini degistirebilecegi konusunda farkli ¢alismalarin

yapilabilecegini gostermektedir.

Kalibrasyon grafiginin c¢ikarilmasi icin calismalar devam ederken, Olcim
yapilacak hicrenin cam olmasinin daha saglkh sonuglar vereceqgi
dUsunulmustir. Bunun Uzerine cam bir hucre tasarlanmig; fakat, icerisine sivi
dolduruldugunda goérulen hava kabarciklarinin sonuglari etkilediginden bu
spektrofotometrenin  otomatik d6lcim sisteminde kullaniimamasina karar

verilmigtir.
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Yapilan calismalar sirasinda 05.Nisan.2007 gunu Ankara ilinde yagish
gecmistir. Ayni gin Sahra Coli’'nden buyuk miktarda toz geldigi de bilinmektedir
(Sekil 4.14). Bunun Uzerine yagmur suyu toplanmis ve daha 6nceden yapildigi

gibi laboratuarda bulunan spektrofotometre ile dlgimler yapiimistir.

Meteoroloji Genel Mudurligu internet sayfasindan edinilen bilgiye gore, Nisan
ayinda i¢ Anadolu Bélgesinin yagis ortalamasi 34 mm'dir. Ankara'ya ise
yaklasik 25 mm yagmur yagmistir (http://www.meteor.qov.tr/2006/zirai/zirai-

aylikyagis.aspx).

ik érnek biriktikten hemen sonra analizi gergeklestirilmistir. Analiz saat 11:55'de
yapilmistir. Spektrofotometrede okunan absorbans degeri 0,009°dur. 11:56'da
yapilan ikinci 6lgimde ise absorbans 0,010 olarak okunmustur. Daha 6nceden
cikarilan kalibrasyon grafigine gore (Bkz. Sekil 4.4) o an, yagmur suyu

icerisinde yaklasik 11 ppb demir (II) bulunmaktadir.

Yagisin devam etmesiyle 6rnek alimi da devam etmigtir. Saat 13:55’de alinan
ornek spektrofotometrede okutuldugunda 0,014 A degeri gorulmustir. Yeniden
grafie donuldagunde ise (Bkz. Sekil 4.4) toplanan ornekte yaklasik 15 ppb
demir (Il) bulundugu gorulmektedir. Toplanan bu o6rnek bir sire karanlikta
bekletilmis, saat 15:11’de tekrar dlgum alinmis ve spektrofotometreden 0,013
degeri okunmustur. Bu degere bakildiginda, yagmur suyu igerisinde yaklasik 14
ppb demir () bulundugu gérilmektedir. Ornek toplandiktan sonra 16 dakika
karanlik bir ortamda bekletildiginde icerisindeki demir (Il) miktarinda bir azalg
g6zlemlenmektedir. Bundan 1 saat sonra, 16:11'de yapilan son olgimde ise
spektrofotometreden 0,010 A degeri okunmustur. Bu da, o an 6rnek igerisinde

yaklasik 11 ppb demir (I1) bulundugunu géstermektedir.
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Sekil 4.14. 05.Nisan.2007 gunki toz durumu.

Bir sure sonra yagmur durmustur. Aksam Uzerine dogru yagis yeniden
baslamig, érnek toplanmasina devam edilmistir. Saat 17:38’de yapilan délgimde
spektrofotometreden 0,029 A degeri okunmustur. Toplanan bu 6rnekte yaklasik
29 ppb demir (ll) bulunmaktadir. Ornek toplanmasina devam edilmis ve
18:06’da yeni bir dlgim daha yapilmigtir. Spektrofotmetreden okunan 0,027 A
degeri, 0 an toplanan ornek igerisinde yaklasik 27 ppb demir (Il) bulundugunu
gostermektedir. Bu 6rnek de karanlik bir ortama konulmusg ve yarim saat sonra,
bu 6rnekle bir dlgim daha yapilmistir. Spektrofotometrede okunan 0,026 A

degeri 6rnek igerisindeki demir (I1) miktarinin 26 ppb oldugunu goéstermektedir.

Yagmur suyu Ornekleri toplanmaya devam edilmis ve saat 18:20 ve 18:36'da iki
ayri 6lgim daha yapilimistir. Bu iki 6lgimde de spektrofotometreden 0,037 A
degeri okunmustur. Bu da toplanan iki érnekte de demir (lI) miktarinin yaklasik
36 ppb oldugunu gdstermektedir. Elde edilen veriler Cizelge 4.8'de

Ozetlenmisgtir.
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Cizelge 4.8. 05.Nisan.2007 glnU toplanan yagmur suyu oOrneklerinin analiz
sonuglari.

Ornegin Karanlikta Ornegin
Saat | Absorbans | demir(ll) | bekleme suresi, | Absorbans | demir(ll)
igerigi,ppb dakika igerigi, ppb
11:55 0,009 11
11:56 0,010 11
13:55 0,014 15 16 (15:11) 0,013 14
76 (16:11) 0,010 11
17:38 0,029 29
18:06 0,027 27 30 (18:36) 0,026 26
18:20 0,037 36
18:36 0,037 36

Yagmur siddetinin azalmasiyla beraber o6rnegin birikme hizi da dusmustir.
Demir (lI)’'nin kararsiz bir element oldugu bilindiginden 6rnek toplama islemine
son verilmigtir. CUnku toplanan ornek igerisindeki demir (lI) miktari zaman
gectikce azalacak ve o an igin yagmur suyu igerisindeki gergcek demir (Il)

miktarinin bilinme olasiligi kalmayacaktir.

Elde edilen sonucglara bakildiginda, 05.Nisan.2007 gund yagan yagmur
icerisindeki demir (ll) orani yUksektir. Sekil 4.14’e bakildiginda toz
yogunlugunun fazla oldugu agikga gorulmektedir. Gunes 15131 siddeti de demir

(1) dénusima igin yeterlidir.

Olgim sistemi icin hlicre tasarimi da bir yandan devam etmektedir. Bu
asamada, bir ucunda fotodiyot, diger ucunda yesil LED bulunan, 17,5 cm
uzunlugunda, 5 cm yuksekliginde ve 1 cm i¢ cap derinliginde, dekotadan

yapilmis yeni bir hiicre tasarlanmis ve sisteme monte edilmistir.

Sistem ic¢in hazirlanan bilgisayar programi kullanilarak kalibrasyon grafiginin
cikarilma calismalari devam etmistir. Bunun igin ilk olarak stok demir (ll)
¢ozeltisi hazirlanmig, daha sonra, gerekli seyreltmeler yapilarak 10, 20, 30, 40
ve 50 ppb demir (Il) iceren c¢ozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen degerler

kullanilarak kalibrasyon grafigi gizilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Mikrodenetleyiciden elde edilen okuma sonuglarina gore elde edilen

kalibrasyon grafigi.

Kalibrasyon grafiginin korelasyon katsayisi 0,9916 olarak bulunmustur. Ayrica

okunan deger araliklarinin yeterince genis oldugu gorulmektedir.

28.Nisan.2007 gunu yagan yagmur, otomatik analiz sistemiyle dl¢gliimustir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 4.9'da gorulmektedir.

Cizelge 4.9. 28.Nisan.2007 gunu yagan yagmur icerisindeki demir (II) miktari.

Saat | Cihazdan okunan deger, mV | Ornegin demir (I1) miktari, ppb
12:39 339 9

18:38 392 1

18:51 396 0,8

19:05 410 0

Cizelge 4.9'da goruldugu gibi, 6glen yagan yagmur igerisinde yaklasik 9 ppb
demir (II) bulunmaktadir. Atmosferdeki toz yogunlugunun olduk¢a dusik oldugu
28.Nisan.2007 gunu, yagmur, aksamuzeri siddetini arttirmigtir. Elde edilen
verilerden de gorulmektedir ki; zamanla yagmur suyu icerisindeki demir (II)

miktari azalmigtir. Atmosferdeki toz yogunlugu g6z éninde bulunduruldugunda,
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sonuglar beklendigi gibi ¢ikmistir. Ayrica, glnes i1sinlari 6glen daha siddetlidir.
Aksamuzerine dogru gunes Isinlarinin etkisini yitirmesi, yagmur suyu
icerisindeki demir (lI) miktarinin azalmasina neden olmustur. Sekil 4.16'da

azalis acgik bigimde goruimektedir.

Demir (II) miktari, ppb
(&) BN o))

| N

0 100 200 300 400 500
Zaman, dakika

Sekil 4.16. 28.Nisan.2007 guni yagan yagmurdaki demir (I1) miktarinin azalisi.

Otomatik analiz sistemi kullanilarak alinan bu oOlgimler, beklenen sonuglari
vermektedir. Analiz slresince, sistem sorunsuz olarak calismistir. Elde edilen

veriler cihazin hafizasina kaydedilmis, daha sonra kaydedilen bu verilere

kolaylikla ulagiimigtir.

Yuksek miktarda demir (IlI) iceren ve daha sonra demir (ll) konsantrasyonun
azaldigi yagislarin, analiz sonuglarini ne yonde etkileyeceginin gorulmesi igin,
kalibrasyon grafigi, yuksek miktar demir (ll) iceren ¢ozeltiden baslanip, icerdigi
demir (lI) miktar azaltilarak tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.17°de

gOrulmektedir.
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Sekil 4.17. Artan konsantrasyonlarla elde edilen kalibrasyon grafigi.

Bu calismanin yapilmasinin sebebi, yliksek miktarda demir (ll) iceren yagisin
ardindan dusuk miktarda demir (llI) igeren bir yagis olmasi halinde analiz
sisteminin dogru c¢alisip c¢alismadiginin goérulmesidir. Elde edilen grafik
degerlendirilecek olursa, okunan degerlerin arasindaki farkin disuk oldugu
gorulmektedir. Bu da sistemde dusuk seviyede kontaminasyon oldugunu
gOstermektedir. Bunun giderilmesi i¢in spektrofotometrenin yikanmasi

gerekmektedir.

4.3. Otomatik Analiz Sistemi i¢in Dedeksiyon Limiti

Otomatik analiz sisteminde kullanilacak uzun i1sik yollu spektrofotometrenin
kalibrasyon grafiginin ¢ikarilmasindan sonra, cihazin dedeksiyon limiti
bulunmustur. Dedeksiyon limiti, gelistirilen analiz sisteminin Olgebilecedi en

dusuk demir (lI) konsantrasyonunun bilinmesini saglayacaktir.

Analiz sisteminde kalibrasyon grafiginin ¢ikariilmasi i¢in yapilan galismalarda,

en dustk, 10 ppb demir (ll) ¢ozeltisi kullaniimistir. Dedeksiyon limitinin
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cikarilmasi igin, 10 ppb demir (ll) iceren 10 6rnedin analizi gergeklestiriimis ve

Cizelge 4.10’daki degerlere ulasiimistir.

Cizelge 4.10. Otomatik analiz sisteminin dedeksiyon limitinin ¢ikarilmasi i¢in, 10
ppb demir (1) iceren ¢ozelti ile yapilan ¢alisma.

Olglim sirasi | Cihazdan okunan deger, mV
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Dedeksiyon limitinin hesaplanabilmesi igin, ilk olarak bu degerlerin standart
sapmasinin hesaplanmasi gereklidir. Bunun icin Es. 4.1. kullaniimistir (McBean
and Rovers, 1998).

4.1)
Burada:

o : Standart sapmayi,

X; : i sirasindaki degeri,

X: Degerlerin aritmetik ortalamasini,

N : Ornek sayisini gostermektedir.

Buradan, standart sapma (o) 3,36 olarak bulunur. 10 tane 6lgcim oldugu igin
sistemin serbestlik derecesi (N — 1) 9 olarak elde edilir. Analiz sisteminin
dedeksiyon limitinin hesaplanmasi igin Es. 4.2. kullaniimistir. %99 guvenilirlikle
hesaplanan dedeksiyon limiti igin tpo1 degeri olarak 2,821 bulunmustur. Bu
degere Ek 2’deki tablodan ulasiimigtir.
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MDL =too1 * 0 (4.2)
Burada;

MDL: Dedeksiyon limitini,

to,01: Hassasiyet derecesini,

o : Standart sapmay1 gostermektedir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda otomatik 6lgim sisteminin dedeksiyon limiti
9,39 olarak bulunmustur. Bu sonug, otomatik analiz sisteminin yaklasik 9 ppb’ye
kadar demir (ll) igceren yadmur suyu Orneklerinin analizinin saglikli

yapilabilecegini gostermektedir.

5. GENEL SONUCLAR

Cihazin tasarimi slrecinde yagan iki yagmurla, laboratuarda bulunan
spektrofotometre ile yapilan galismalarda, yagis icerisindeki demir (II) miktar
Olgulmasgtur. Sistemin kurulumu tamamlandiktan sonra bir defa yagmur yagmis,

cihaz analizi otomatik olarak yapmis ve sonuglari hafizasinda saklamistir.

Laboratuardaki spektrofotometre kullanilarak yapilan o6lgimler sonucu elde
edilen sonuclar kargilagtirilacak olursa; 28.Subat.2007 gunu yagan yagmur
icerisinde bulunan demir (lI) miktari 05.Nisan.2007 gunune nazaran dusuktur.
Bunun nedeni olarak glines 1s1g1 etkisi gosterilebilir. Nisan ayinda gunes 1si1d1,
Subat ayina oranla Kuzey yarim kireye daha dik gelmektedir. Gunes 1siginin
demir (lI) olusumu igin gerekli oldugu dusunuldigunde, sonuglarin bu yonde
¢cikmis olmasi beklenmedik bir durum degildir. Ayrica, 05.Nisan.2007 gund,
28.Subat.2007 glnlne oranla daha tozlu gecmistir. Atmosferdeki toz
yogunlugu, yagmur suyu icerisindeki demir (ll) oranini etkilemektedir. Toz
yogunlugu daha fazla oldugu zamanlarda, yeterli giines 1s1g1 varliginda yagmur
yagmasi halinde, yerylizine daha fazla demir (lI) inecektir. Dusik toz
yogunlugunda yeryuzine yuksek miktarda demir (Il) inmesi beklenen bir durum

degildir.

28.Nisan.2007 gunu yagan yagmur suyu icerisindeki demir (lI) miktari,

geligtirilen otomatik analiz sistemiyle o&lgulmustir. Analiz sirasinda cihaz,
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yagmur suyu 6rnegdi toplamis, drnedi otomatik olarak filtreden gecirmis, analizi
gerceklestirmis, sonuglari hafizasinda kaydetmistir. Olgiim degerlerine daha

sonra ulagsabilmek de mumkun olmustur.

Elde edilen sonuglardan da goérulmektedir ki; 6glen yagan yagmur igerisinde
yaklasik 9 ppb demir (lI) bulunmaktadir. Aksam Uzeri toplanan drneklerde eser
miktarda demir (Il) bulunmaktadir. Gunes 1s131 etkisini kaybettikge, yagmur suyu

icerisindeki demir (II) konsantrasyonu dusmaustur.

6. ONERILER

Tezin amaci dogrultusunda tasarlanan otomatik 6lgim sistemi sorunsuz olarak
calismaktadir. ileride bu cihaz kullanilarak, ya@islarin demir (ll) iceriklerinin
dénemsel dagihmi izlenebilir. Uzun bir sureyi kapsayacak sekilde yapilacak
olan bu calisma ile, yagislar icerisindeki demir (II) miktarinin mevsimsel dagilimi

gOzlemlenip, gunes 1s1ginin demir (I1) miktarina etkisi arastirilabilir.

Sahra tozlarinin hareketi dustnuldiaginde, bu otomatik élgim cihazi, 6érnegin;
Mugla’da, Ankara’da ve Samsun’da kurulacak olursa, tozun ilerleme yoninde
ve gunes 15191 varliginda yagislar degerlendirilebilir. Bu dogrultuda elde edilen
sonuglar birlikte degerlendirilip, 1s1k miktarinin yagmur suyundaki demir (ll)
icerigini ne yodnde etkiledigi rahatlikla gorilebilir. Tozun dagilimi agisindan
disundldiginde, ayni anda Mugla’da yagan yagmur ile Samsun’da yagan
yagmur birlikte degerlendirilip gunes 1s1g1 miktari da g6z onune alindiginda

yararli sonuglara ulasilabilir.

Otomatik 6lgim sistemi 6zel olarak ele alinirsa; kullanilan 1sik kaynagi
degistirilerek farkli elementler icin de rahatlikla lgiim yapilabilecektir. Olgllecek
olan elementin hangi dalga boyunda en yuksek absorbansi verdigi bilinirse, ona

uygun isik kaynagi segilip, sistem o element igin yeniden dizenlenebilir.

Bunun yaninda cihaza yapilacak eklemelerle, yagmur suyunun pH’inin da

Olculmesi gerceklestirilebilir. Boylece yagmur suyu icerisindeki demir (ll)
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konsantrasyonunun yaninda, ©6rnedin pHinin da bilinmesi, elde edilen

sonuglarin yorumuna pH deg@erinin de katilmasi saglanabilir.

Ayrica, ¢atida bulunan yagmur suyu toplama Unitesi bir kapakla kapatilabilir. Bu
kapaga baglanan sensodrler yardimiyla yagisin basladidi, bilgisayar programina
iletilip kapagin otomatik olarak agilmasi saglanabilir. Bu sayede, yagis olmadigi
donemlerde catidaki toplama Unitesinin dis etkilerden korunmasi saglanabilir.
Bu bolum kapali tutularak, sadece yadis zamaninda acilip analizin daha dogru

sonuglar vermesi saglanabilir.

Yapilan hesaplamalar sonucu, gelistirilen spektrofotometrenin dedeksiyon
limitinin 9 ppb oldugu gérulmektedir. Bunun anlami, cihazin 9 ppb altinda dogru
Olcim yapamayacagidir. Cok dusuk miktarda demir (ll) iceren yagmur suyu
orneklerinin  analizinde, gelistirilen bu spektrofotometre hassas o6lgum
yapamayacaktir. Isik yolu uzatilarak daha duguk konsantrasyonlara inilebilir.
Isik kaynagi olarak daha guglu bir LED, daha hassas okuma yapan baska bir

fotodiyot kullanilmasi diguk konsantrasyonlarin dlgumunud saglayacaktir.

Bunlara ek olarak; yapilan olgimler, spektrofotometrede kontaminasyon
oldugunu gostermektedir. Birikim olmamasi igin spektrofotometrede herhangi bir
ek yeri bulunmamalhdir. Camdan yapilmisg, uzun 1sik yollu bir spektrofotometre
ile daha saglikl olguimler yapilabilir. Ayrica, kontaminasyonun engellenmesi
igin, otomatik dlgum sistemine bir yikama Unitesi de eklenebilir. Her dlgimden
sonra yikanan sistemde, onceki 6lcimden kalinti kalmayacak ve daha dogru

sonugclara ulagilmasi saglanacaktir.

Bu yontem ile yagmur suyu icerisinde kullanilabilir demirin dlgulmesi, yagmurun
sadece su ve atmosferik kirleticiler veya ¢ol kokenli tozlardan kaynaklanan
askida kati madde iceren bir karisim olmadigini gostermektedir. Yagmura
“bereket” sifatini katan 6zellik de, Saydam ve Senyuva (2002)'nin gosterdigi
mekanizma sonucunda ortaya ¢ikan ve bu tez calismasi ile de Olgulen, icerdigi
kullanilabilir demir olmaktadir. Dusuk miktarda demirin, bitki gelisimi igin
onemsiz oldugu 6ne surulse bile, Ezzati (2007) tarafindan yapilan deneylerde

bu orandaki demir (II) miktarinin bitki gelisimine, en az ideal glibre karigimi
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kadar etki edebildigi gosterilmistir. Gronland ve Antartika’dan alinan buzul
orneklerine bakildiginda, toz tasinimi olayinin en azindan ge¢mis 600.000
seneden bu yana devam etmekte oldugu gorulmektedir. Dolayisiyla, tabiat
atmosferik yollardan gelen bu oranlara gore kendisini ayarlamis ve genetik

uyum saglamistir.

Yerkurede, Sahra gibi atmosfere toz katma kapasitesine sahip diger bazi ¢ol
kaynaklari da mevcuttur. Bu tozlardan etkilenen ulkelerde de bu denli dlgtimlerin
yapilmasi, hatta elde edilen verilerin belirli bir merkezde toplanmasi ile ¢ollerin

kuresel etkileri hakkinda daha yeterli bilgilere ulagsmak mumkun olacaktir.

Tabiat bu olayl gergeklestiriyorsa bilim dunyasinin da bunu dlgmesi,
butcelendirmesi ve tabiata olasi etkilerini de ortaya koymasi gerekmektedir. Bu
olayin g6z ardi edilerek kuresel donguler hakkinda fikir 6ne surllmesi
gerceklerle bagdasmamaktadir. Kisa donemde yapilabilecekler arasinda

asagidaki sayilanlar onerilebilir.

e Meteoroloji radarlari ile de takip edilebilen ve GIS veri tabanina aktarilabilen
yagislarin toz ve gunes 15191 ile iligkilendirilmesi,

e Gece gunduz yagislari arasinda farkliliklar yaratilarak alici ortamdaki
tarlalarin verimliliginin arttirlmasi,

e Daha ekonomik gubre kullaniminin saglanmasi,

e Topragin yorulmasinin énlenmesi,

e Gereksiz glubre tuketiminin 6nune gegilmesi,

e Meteoroloji radar verilerine, ayri bir katma deger yaratiimasi,

e Tez calismasinda ileri sirulen yontemin pazarlanmasi ile ekonomiye girdi

saglanmasi mumkun olabilecektir.
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EKLER



EK 1. OTOMATIK ANALIiZ SiISTEMi MIKRODENETLEYiCi PROGRAMI

Pause 2000

“Sistem Tanimlamalar”
INCLUDE "modedefs.bas"

ADCON1 =7

“Harici bellek (eeprom) tanimlamalan”
EEPROM_SCLK var PORTC.4
EEPROM_DATA var PORTD.3
BARO con 142
EEPROM_READ con %10100001
EEPROM_WRITE con %10100000

“Saat (RTC) tanimlamalar”
RST var PORTDA4
10 var PORTC.7
SCLK var PORTD.2

“Analog-Dijital ¢evirici (ADC) tanimlamalan”
define ADC_bits 10

define ADC_clock 3

define ADC_sampleus 50

“Degigsken Tanimlamalari”

rtcyear var byte
rtcday var byte
rtcmonth var byte
rtcdate var byte

rtchr var byte
rtcmin var byte
rtcsec var byte
rtccontrol var byte

ext_address2 var word
ext_address var word
i var word

a var byte
deg var byte

yaza var byte
yazb var byte

eepromdata var byte
Vend var word
topbol var word
topkal var word
adc_value var word
a_deger var byte
b_deger var byte
bolson var byte
kalson var byte
kalson1 var byte
harad var byte

Pause 1000

LOW RST
LOW SCLK
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Pause 1000
“Ana Dongu”
Dongu:

ADCON1=7
RST =1
SHIFTOUT 10, SCLK, LSBFIRST, [$bf]

SHIFTIN IO, SCLK, LSBPRE, [rtcsec,rtcmin,rtchr,rtcdate, rtcmonth,rtcday,rtcyear,rtccontrol]
RST=0

LCDOUT $Fe,1

LCDOUT hex2 rtchr, ":", hex2 rtcmin, ":", hex2 rtcsec, " Son=A"
LCDOUT $Fe, $CO

LCDOUT "Yagis Bekleniyor"

If PORTC.0=1 then
Gosub kontrol
endif

If PORTE.1=1 then
deg=1

Gosub butbos
endif

Pause 50
Goto Dongu
butbos:

If deg=1 then

for i=1 to 80

If PORTE.1=0 then
ext_address=1
Gosub ara1

endif

pause 50

next i

endif

Goto butbos
kontrol:

Pause 3000

If PORTC.0=1 then
Gosub yetyag

else

Gosub dongu
endif

Goto kontrol

“Yeterli Yagig Kontrol alt programi”
yetyag:



LCDOUT $Fe,1
LCDOUT "Yeterli yagis"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Bekleniyor"

For i=1 to 10000

If PORTC.1=1 then
Gosub kontrol1
endif

Pause 60

next i

High PORTB.5
Pause 60000
Low PORTB.5

Goto dongu
kontrol1:

Pause 5000

If PORTC.1=1 then
Read 1, harad
Pause 100
ext_address=harad
Gosub filtre

else

Gosub yetyag
endif

Goto kontrol1

“Filtre yerlegtirme alt programi”
filtre:

Pause 2000
High PORTB.7
Pause 3000
Low PORTB.7
Pause 2000

for i=1 to 10000
If PORTB.6=1 then
Gosub pompa
endif

Pause 60

next i

Goto dongu

“Pompa ¢alistirma, 6rnek ve reagent alim alt programi”
pompa:

LCDOUT $Fe,1



LCDOUT "Ornek"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Aliniyor"

High PORTB.4
Pause 1000
High PORTC.5
Pause 10000

Low PORTB.4
Pause 500
Low PORTC.5
Pause 1500

LCDOUT $Fe,1
LCDOUT "Bosaltma"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Bosaltma"

High PORTB.5
Pause 10000
Low PORTB.5

High PORTD.6
For i=1 to 1000

If PORTC.2=1 then
Gosub alma

endif

Pause 60

next i

Goto pompa
alma:

Low PORTD.6
Pause 1000
High PORTB.2
realma:

LCDOUT $Fe,1
LCDOUT "Reagent"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Aliniyor"

If PORTC.3=1 then
Low PORTB.2
Pause 5000

High PORTC.6
Pause 10000

Low PORTC.6
High PORTB.1
Pause 60000

Low PORTB.1
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Gosub olcum?2
endif

Goto realma
Pause 5000

“Qlciim alma, ortalama ve kayit alt programi”
Olcum2:

High PORTD.0
Pause 60000
Pause 60000
Pause 60000
Gosub olcum1
RST =1
SHIFTOUT 10, SCLK, LSBFIRST, [$bf]
SHIFTIN IO, SCLK, LSBPRE,
[rtcsec,rtemin, rtchr,rtcdate,rtcmonth, rtcday, rtcyear,rtccontrol]
RST=0
Pause 100
i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address, [rtcdate]
pause 5

ext_address = ext_address + 1

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address, [rtchr]
pause 5

ext_address = ext_address + 1

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address, [rtcmin]
pause 5

ext_address = ext_address + 1

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address, [bolson]
pause 5

ext_address = ext_address + 1

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address, [A]
pause 5

ext_address = ext_address + 1
harad=ext_address
Write 1, harad
Pause 1000
read 1, harad

LCDOUT $Fe,1
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LCDOUT "SON SON"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT dec2 harad

Pause 2000
Low PORTD.0

LCDOUT $Fe,1
LCDOUT "Hucre "
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Bosaliyor"

High PORTD.7
Pause 45000
Low PORTD.7

Gosub yikama

“ikinci 8lgiim igin bekleme”
LCDOUT $Fe,1

LCDOUT "lkinci Olcum"
LCDOUT $Fe, $CO

LCDOUT "Bekleniyor"

Fori=1to 30
Pause 60000
next i

High PORTB.5
Pause 30000
Low PORTB.5

Goto dongu

“Yikama alt programi”
yikama:

LCDOUT $Fe, 1
LCDOUT "Yikama "
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Yapiliyor"

High PORTB.4
Pause 1000
High PORTC.5
Pause 10000

Low PORTB.4
Pause 500
Low PORTC.5
Pause 1500

High PORTD.6
Fori=1 to 1000
If PORTC.3=1 then

Gosub alma1
endif
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Pause 60
next i
alma1:

High PORTB.5
Pause 20000
Low PORTB.5

Low PORTD.6

High PORTB.7
Pause 3000
Low PORTB.7

High PORTC.6
Pause 10000
Low PORTC.6

High PORTB.1
Pause 20000
High PORTD.7
Pause 10000
High PORTD.6
Pause 30000

Low PORTD.6
Pause 1000
Low PORTB.1
Pause 1000
Low PORTD.7

return
aral:

LCDOUT $Fe,1

LCDOUT hex2 rtcdate, ":", hex2 rtchr,":", hex2 rtcmin
LCDOUT $Fe, $CO

LCDOUT "SO=", dec2 yaza, "===", dec2 yazb

If PORTE.1=1 then
deg=1

Gosub butbos1
endif

IF PORTE.2=1 then
deg=2

Gosub butbos1
endif

Pause 50

Goto ara1

butbos1:

If deg=1 then
for i=1to 80



If PORTE.1=0 then
Gosub okuma
endif

pause 50

next i

endif

If deg=2 then
fori=1to 80

If PORTE.2=0 then
Gosub dongu
endif

pause 50

next i

endif

Goto butbos1
okuma:

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address, [rtcdate]
Pause 5
ext_address = ext_address + 1

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address, [rtchr]
Pause 5
ext_address = ext_address + 1

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address, [rtcmin]
Pause 5
ext_address = ext_address + 1

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address, [yazal]
pause 5
ext_address = ext_address + 1

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address, [yazb]
pause 5
ext_address = ext_address + 1

goto ara1
olcum1:

LCDOUT $Fe,1
LCDOUT "Olcum"
LCDOUT $Fe, $CO
LCDOUT "Aliniyor "

Pause 3000
ext_address2=800

Fori=1to 100

Gosub olcum

eepromdata = Vend.highbyte

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address2, [eepromdata]
pause 5

ext_address2 = ext_address2 + 1
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eepromdata = Vend.lowbyte

i2cwrite EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_WRITE, ext_address2, [eepromdata]
pause 5

ext_address2 = ext_address2 + 1

Pause 100

next i

ext_address2= 800

topbol =0
topkal =0

For i=1to 100

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address2, [eepromdatal]
pause 5
adc_value.highbyte = eepromdata
ext_address2 = ext_address2 + 1

i2cread EEPROM_DATA, EEPROM_SCLK, EEPROM_READ, ext_address2, [eepromdatal
pause 5
adc_value.lowbyte = eepromdata
ext_address2= ext_address2 + 1

a_deger = adc_value / 100
topbol = topbol + a_deger
b_deger = adc_value // 100
topkal = topkal + b_deger

next i

bolson = topbol / 100
kalson1 = topbol // 100
kalson = topkal / 100
A = kalson1 + kalson

IF A>100 then
bolson = bolson +1
A=A-100

else

endif

Low PORTD.0

return

olcum:
ADCON1=%10000000
adcin 5, Vend

return

end
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EK 2. DEDEKSIYON LiMiTiNi BULMAK iGiN t — DAGILIMI DEGERLERI

TABLE A4 Critical values for the t-distribution

Level of Significance for a One-Tailed Test

0250 0100 0050 0025 0.010 0.005 0.0025 0.0005
Degrees of Level of Significance for Two-Tailed Test S

freedom 0.500 0.200 0100 0.050 - 0.020 0.010, 0.005 0.001

1 1.000 3.078 6314 12706 31.821 63.657 27321  536.627

2 0.816 1.886 2.920 4303 6.965 9925 14089 31.599

3 0.765 1.638 2353 3.182 1541  5.841 7453 12.924

= 4 -0.741 1.533 2132 2776° 3747 4.604 5.598 8.610

5 0.727 1476 2015 3571 3.365 4.032 1773 6.869

6 0.718 1.440 1.943 247 | 3.143° 3707 4317 5.959

7 0.711 1415 1.895 2.365 2998  3.499 4029 5.408

8 0.706 1397 1.860 2.306 289  3.355 3.833 5.041

9 0.703 1.383 1833 2262 2821  3.250 3.690 1.781

10 0.700 1372 1812— 2228 2764  3.169 3581 4.587

11 0.697 1.363 1.796 2201 2718 3106 L 3497 4.437

12 0.695 1.356 1.782 | 2.179 2.681 3.055 ‘ 3.428 4318

13 0.694 1.350 17 2.160 2650  3.012 3372 4291

14 0.692 1.345 1.761 2145  “2624 2977 3326 1140

15 0.691 1.341 1.753 2.131 2602 2947 3.286 4,073

16 0.690 1.337 1.746 2120 2583 2921 3.252 4015

17 0.689 1.333 1.740 2.110 2567  2.898 3222 3.965

18 0.688 1.330 1.734 2.101 2552  2.878 3.197 3.922

19 0.688 1328 ° 1729 2.093 2539 2.861 3.174 3.883

20 0.687 1.325 1.725 2086 2528  2.845 3.153 3.850

21 0.686 1323 1.721 2,080 2518  2.831 3.135 3.819

22 0.686 1.321 1.717 2074 2508 2819 3.119 3.792

23 0.685 1.319 1.714 2069 2500  2.807 3106 3768

24 0.685 1318 1.711 2,064~ 2.492  2.797 3.091 3.745

25 0.684 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787 3.078 3.725

26 0.684 1.315 1.706 2.056 2479 2779 3.067 3.707

27 0.684 1314 1.703 2.052 2473 2771 3.057 3.690

28 0.683 1313 1.701 2048 2467 2763 3.047 3.674

29 0.683 1311 1.699 2.045 2462 2756 3.038 3.659

30 0.683 1310 1.697° 2042 2457 2750 3.030 3.646

35 0.682 1.306 1.690 2.030 2.438 2.724 2.996 3.591

40 0.681 1.303 1.684 2.021 2423 2704 2971 3.551

45 0.680 1.301 1.679 2014 2412 2690 2952 3.520

50 0.679 1.299 1.676 2009 2403 2678 2937 3.19%

55 0.679 1.297 1.673 2.004 2396  2.668 2.925 3.476

60 0.679 1.296 1.671 2.000 2390  2.600 2915 3.460

65 0.678 1.295 1.669 1997 2385  2.654 2.906 3.447

70 0.678 1.294 1.667 1994 2381  2.648 2.899 3.435

80 0.678 1.292 1.664 1990 2374  2.639 2.887 3.416

90 0.677 1.291 1.662 1987 2368  2.632 2.878 3.402

100 0.677 1.290 1.660 1984 2364 2626 2.871 3.390

125 0.676 1.288 1.657 1979 2357 2616 2.858 3.370

150 0.676 1.287 1.655 1976 2351 2609 2.849 3.357

200 0.676 1.286 1.653 1972 2345 2601 2.839 3.340

o0 0.6745 12816 16448 19600 23267 25758  2.8070 3.2905

(normal) 3 :

Source: R. H. McCuen, Statistical Methods for Engineers, © 1985, p. 389. Reprinted by permission of Prentice-Hall, Inc.,
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