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CZET

NH4+ " NOE ve NOE uygun tepkimelerle ucgucu tiirlere
doniistirildikten sonra gaz fazinda KECA Hlev igeren oyuga
gonderildizinde, NO-O siirekli yayimini verirler., Bu yayi-
min giddeti 640 nm ' de Olglilerek emonyum,nitrit ve nitrat
tayini yepildx.

NHZ tayini ig¢in, bir uguculagtirma sisteminin Tepkime
kabinda bulunan NaOH peletleri iizerine NHZ ¢Ozeltisi enjek-
te edildi. Olugan EHB’ azot gazi ile NMECA aley igeren oyuZa
tagindl ve yayim giddeti 6lgiildii. Galisma grafizi 1-10 2
NHZ -azotu ig¢in doZrusal olup, bagil stapdart sapma, 8 pg
azot igin % 4,9 ve 4 pg azot igin % 5,9 dur. 0,3 pg RHZ
azotu belirtilebilmektedir,

NOE tayini ig¢in ayni uguculastirma sistemi kullanildzi.
Tepkime kabinda bulunan KI ¢ozeltisi (asidik ortamda) Uzerine'
NOE ¢ozeltisi enjekte edildi., Olusan O , azot gazi ile oyu-
ga tasindi ve yayim giddeti olgiildii, Caligma grafigi 0, 2- ]
4,0 pg NOE -azotu igin dogrusaldir.Standart. sapma 2,5 pg azot igi
% 4,6 olup belirtme sinira 6,05 pg nitrat azotudur.

NOE tayini ise; nitratin kadmiyum kolonurnda nitrite
indirgenmesinden sonrs yapildi,

NOE ve NOE karisimlarinin tayini igin; irdirgemeden
NOE , indirgedikten sonra Noz_ ve NOE toplami olgildll.

Geligtirilen MECA-dev igeren oyux yontemi, igme sula-
rinda ve et mamiillerinde NOE ve NOE tayinlerine uygulandi.

Buluran sonuglarin, standart yontemle bulunan sonug¢larla uyum

i¢inde olduZu goriildii.



Bu yontemle sularda NO, ve Rogtayin ederken CO, ve
asirl olarak bulunabilecek S~ den gelebilecek spektral gi-
rigimler oyuk Oniline yerlegtirilmig, Pb (CH3COO)2 'l1 pamuk,

Ba(OH), ve KCH ile doldurulmus, tuzak kullanarak Onlendi.
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SUMMARY

Ammonia and nitrogen monoxide give NO-O continuum
emission in the MECA-flame containing cavity. By measuring
the emission intensity at 640 nm the determination of
ammonium and nitrate were carried out.

For the determination of ammonium, ammonia genefated
by injecting ammonium solution on to sodium hy droxide pellets
in a reaction vessel was swept by nitrogen gas into the MECA-
flame containing cavity and the emission intensities were
measured, The calibration graph was found to be linear for
1-10 pg of ammonium nitrogen, and the relative standard
deviations were found to be 4.9 % and 5.3 % , respectively,
for,8 o and 4 pe of ammonium nitrogen. 0.3 pg’of ammonium
nitrogen could be detected:

Nitrite was reduced to nitrogen monoxide by injecting
on to potassium iodide'the reaction wessel, and the generateg
nitrogen monoxide was gwept by nitrogen gas into the flame
containing cavity. A linear'calibration graph' was obtained for
0.2-1 4.0 pg of nitrite nitrogen., The relative standard deviation
for 2.5 pg of nitrite nitrogen was 4.6 %,0.05 pg of nitrite
nitrogen could be detected.

Nitrate was determined after conversion to nitrite by
passing through a cadmium column.,

For the determination of nitrite and nitrate in binary
mixtures, nitrite was determined before reduction with cadmium
column, and the total of nitrite ani nitrate nitrogen was

determined after the reduction with cadmium column.



The MECA teachnique developped was applied to the
determination of nitrite and nitrate in drinking waters and
meat products. The results aggreed well with the results

obtained using the standard methods.

In the determination of nitrite and‘nitrate in water,
the interferences from carbondioxide and excess amounts of
sulphides were eliminated by a trap containing glass woog¢
impregnated with lead acetate, barium hydroxide and potassium

hydroxide. The trap was placed before the cavity.
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I- GIRTS

Bu boliimde molekiiler yayim oyuk spektrofotometresi(KECA)
ve 0zel bir gekli olan oyuk ig¢inde olusturulan alev yaylim
yontemi tanitilacak, yontemi gelistirmek ic¢in yapilan galig-
malardan bahsedilecektir.

Bu yontemi kul;anarak NHZ . N02 g NOS azotu tayini ig¢in

yapilan ¢aligmalara deZinilecektir.
II- GENEL BILGILER
II-1 MECA' nin Tan1t1m11’2

Molekiiler yayim oyuk spektrofotometresi, bir oyuk icinde-

ki soguk bir alevde olusan molekiiler yayimlarin (OrneZin, S,
ve BO2 gibi) Olgiilmesine dayanan alev spektrofotometrik bir
tekniktir, Bu dedenle atomik spektraya dayznan, daha konvansi-
yonel analizlerin ihtiyag¢ duyduBu yiiksek ayirma gliglii monokro-
matorlere ve daha yiiksek sicaklik veren uyarma kaynaklarina ge-
reksinim duymaz. Pratikte, goriniir ve mor dtesi (U.V.) bolgede
molekiiler yayim yapan ve rezonans ¢izgileri vakum U.V, bolgede
bulunan elementlerin tayininde (Ornegin; kiiklirt ve azot) ato-
mik spektroskopik analizlerden istiin oldugu bulunmustur.

Analiz edilecek Ornegin oyuga verilig gekline gbre iki
MECA yontemi geligtirilmis olup,ilki orijinal bulusa benzerli-
£i nedeniyle konﬁansiyOnel MECA olarak bilinir. Bu yontemde
mikrolitre veya miligram Olglislinde Ornek, bir gubuzun ucundaki
kiigik bir oyuZa yerlestirilir.

Oyuk destegi genellikle dondiiriilmek suretiyle haraket et-
tirilerek oyuk istenilen pozisyonda ve tekrarlanabilir olarak

aleve sokulur (Sekil 1)3.
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Sekil-1l : Dondirtilebilir oyuk desteZi yardimiyla oyugun ale-
Ve veriligi.

Ikinci ySntem MECA-VAF (MECA-Uguculastirma Sistemi) ola-
rak bilinir. Bu metodda birkag¢ mililitre veya birkag¢ gram Or-
nek, uguculagtirma sisteminin vepkime kabinda gaz haline do-

niigtiriiliir. Bu gaz, tagiyici bir inert gaz tarafindan alevde
sabit konumda tutulan oyuga slrliklenir. Her iki yontemde de
oyuk aleve tekrarlanabilir olarax girip ¢ikeralabilecek bir ge-
kilde yerlestirilir.- Oyuk iginde liretilen siirexsiz yayimlar
konvan siyonel bir alev yayim spektrofotometresi ile olgllur.
Olg¢iilen yayimlar molekiiler olduBu igin etkin spektral band
genisligi biyiik tutulur (3-100 nm) ve yayim giddetleri uygun

bir potansiyometrik kaydedici ile kaydedilir.



II-2 LECA' da Alev ve Oyuk Yapisi

MECA' da kullanilen alevler oldukge soguk, hidrojence
zengin, genellikle azot ilavesiyle dahe kararli hale geti-
rilen ve daha da sojutulan hidrojen-hava alevleridirB. Bu
alevlerde siceklik, atmosferden aleve diffiizleren oksijen
nedeniyle dig kenarda en yiiksektir, Alevin bilesimi, alevin
genigligi boyunca degigir, merkez yanmamls molexiiller ve a-
tomik hidrojence en zengin, kenar OE ve H20 gibi oksijen
igeren tirlerce zengindir. Bu alevlerde olugturulan yayim-
lar gercekte kemiliiminesarnstir. GoZu yayim, hidrcjen atcm-
lari ile.dogrudan etkilesmeyle agiklanabilir. OrneZin,

¥
SnCl™ yayimi ;

SnCl.+ He . SnC1% + HC2

g

yada hidrojen atomlarinin yeniden birlesmesi ig¢in {liglincii

bir tanecik etkisi ile agiklanabilir.

He + H* + M ME + H,

&

Arsenik, antimon, kslay, bor ve silisyum gibi element-
ler oyuk ilizerinde, elevin kenarinda bir yayim verirler. Bu
yayim yapicl tlrin oksijen igcerdigini belirtir, Bu yayimlar

normal olarsk uyarilan ve alevin kenerirdaki ylksek enerji

bolgesinde yasayabilecek kadsr kuvvetli baglara sahip molekil-

ler ve ayrica, muhtemelen oksijen etomu iceren asagideki
3 ’ J S
gibi tekrap birlegsmelerden olusan silirexli yayimlari' da

igerit,

AsO + O T Astth



Bu yayimlar psslanmez gelikten kepiler bir boru vasi-
tasiyla oyuga ¢ck diisik hizda (30-1C0 ml/dax) oksijen gon-
dereresx oyuk igine hapsedebilir ve kuvvetlendirilebilir.
Okeil oyu§u4 olareix bilinen bu degigiklix, MECA' nin g¢gok

seylda yari metal tayinire uygulanmasinl seglamistir(Sekil2),
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Sekil 2: MECA Oksi Oyugu ( Ulgiler wm cinsindendir).

Oyux destezinin ve Ozellikle oyuk geperinin bilesimi
birkag etkiye gbre segilir. OrneZin oyuk, In X yavimlarini
olusturarak halojentrlerin (X ) tayininde kullanilan indi-

5

yum kapli oyuxta olcdugu gibi”, yayim yapici tliriin olugumu
i¢in uyzun bir madde ile kaplanebilir., Oyuga kuvvetli asi-

dik helojeniir ¢dzeltileri enjexte edildigi zaman, paslanmez



gelik ve gosu metal oyuklarda, metal-halojenir yayimlari
olusur., Bdyle durumlarda karbon6 , Silisyum kaplx gelik
oyuk7 veya allminyum gibi yayim yapmiyan maddelerden ya-
pilmis oyuk destekleri kxullanilir,

Oyuk i¢inde olusan yayimlarin bir bolimi oyuZun arka
yizeyinden Gedektdre yansir, Bu yansima ile #ECA yenitinin
artmasi beklenebilir, Belli bir dalga boyunda yansirlik,
sicaklisiin oir fonksiyonudur ve Olglilen yayim siddetine
etkisi olduk¢a karmazik olabilir., 384 nm' de yansimadaki
deZisme ugucu bir kikirt bilesisinden clglilen S, yayim
gsiddetindeki deZismeyle doZru orantlllder. Olgiilen yaylm
giddetindeki azalma, yliksek derecede oksitlenmig oyukta
% 50 kadardir, Bu yilizden, tekrarlarabilir M=ZCA Olglmleri
almak i¢in kullanilan tiim ,oyuklarin aynil yansirliga sahip
olmasi gerekir, Yansirlik deiigsmelirinden meydana gelen
etkiler, her oyuk igin kosullar (Szellikle alevde 1s1tra
sliresi) ayni tutularak azaltilair,

Oyuk sicakliZinin iki etkisi, oyukta y@yimin artmesi
ile ilgilidir. Bunlar; oyuk c¢eperinin yiksek sicaxlik ne-
deniyle 1sin yaymasl ( inkandesauns) ve Salet olayadir.

2elli bir sicaxlikta oyuk maddesinin inkandesans sid-
deti dalga boyu arttik¢a artzr., Bu nedenle, kisa dalga boy-
larinda ve oyuk sicaklifinin sabit oldulu MECA5VAP' ;a, S1-
caklik kontrol edildiginden, inkandesans g¢ok klglktlr veya
sabit bir siddet kazanmigtir,

Inkandesans, konvansiyonel MECA' da buharlagmasi glig
ve uzun dalga boylarinda yayim yapan bir maddenin tayinin-
de ©nem kazanir,., Bu durumda.paslanmaz gelikten daha az in-

kandesans yapan bir karbon oyuiu kullanilabilir,
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Bir kiikiirt bileziinin hidrojen alevinde verdiii mavi
renkli 82 yayiminin, alevin scguk olan i¢ bdlgelerinde daha
giddetli olmasi Salet olayil olarak yorumlandi, Aleve soku-
lan su sojutmali platin bir tiipiin8 ylzeyinde S2 yayiminin
ile kaplenmis olduu belirtilmigtir. S2 (ve HPO) gibi ya-
yimlarin soguk cisimler tarafindan arttirilmesi Salet ola-
y1 olarak bilinir.

Salet olayl kolayca buharlasan bilegixler ig¢in Snemli
olup az ugueu bilesixler Lzerinde dahs az etkilidir, Eu
farklilizi Onlemek ig¢in MECA-VAP da olduZu gibi uguculag-
tirma iglemi ve yayim iglemi fiziksel olerek ayrilabilir.
Uguculagtirma islemi kontrollil kimyasal bir olayla gergek-
lestirilir ve gazlar Salet olayini arttirmak (yani diisiik
bir sicaklik) veya oksit yayimlarini arttirmak (yani, si-
cak bir oyuk) i¢in optimal sicakliktaki bir oyuzZa gdnderi-
lir, Sicaklik, oyuBu su ile sogutarak veya yliksek 1sisal
iletkenliZi olan bir oyuk maddesi kullanarak azaltilabilir.
Oyuk sicaklizi ise alev sicakliZi arttirilaerax yada hidro-
jen akisi artiirilip alev bﬁyutulerek arftirilebilir,

Siceklik artma hizinin yavag olmasl veya oyux sicak-
liginin diislik ve sabit kalmasi istendiiinde su sojutmali

bir oyuk® kullanilabilir (Sekil-3).



T
vl

///////

1 Oksjjen

Sekil-3 : Su-sogutmali, paslanmez ¢elik veya allminyum ala-
simi oyuk (Olgtmler mm ¢insindendir).

Bir oyuZun en iyi boyut ve sekli, kullanilan alevin
boyutu, bilegimi ve gekli ilé, dolaylsiyla yakici sistemle
ilgilidir. Ayrica oyuZu aleve takdim etme agisina, alevdeki
yatay ve dikey pozisyonuna da bazlidir. Bundan bagka, oyugun
dedektdr tarafindan etkin bigimde gdriilmesi sailanmalidir.

Bu kadar c¢ok dezZiskenin etxisi sonucu optimal bir oyuk boyutu
veya sekli ©nermek olduxge zordur, Normal halde kullanilan
cyvk, 5 mm ¢apinda, 50 Pl hacminde bilinen bir matkepla deli-
rerek g$ekil verilmig bir oyukturB. Osibanjo9 , 8 mm ¢apinda

5 mm derinliZindeki oyuk boyutlarini Evans Electroselenium



240 spektrometre beki (yayim beki) ic¢in Onermektedir,
Sonu¢ olarak, MECA' da kullanilacak alev bilegimi ve
sicakliginin, oyuk yapisi ve oyuk maddesinin, kullenilacak
ornek veya ©rneklerin tlrtne g6re seg¢ilmesl, oyuk geklinin
ve durusunun maksimum yayiml verecek §ekilée ayarlanmasi
gerexir, Bunlari optimize ederken yukarida sOzi edilen ya-

yiml etkileyen etkenler de g0z Online alinmalidair,

II-3 Konvansiyonel MECA , MZCA-VAF ve Ucuculastirma Sistem-

lerinin Kullaniliszi:

Konvansiyonel MECA, sivi veya kati Orneklerin oyuga -
dogrudan verilmesi ig¢in dizayn edilmig bir'sistehdir.

WECA-VAP ise tayin edilecek maddenin kapali bir tepki-
me kabinda ugucu hale donligtliriildiikten sonra tagiyici inert
bir gaz ile (genellikle az;t) oyugau tasindizi sistemdir.

‘Konvansiyonel MECA' da kullanilan oyuk Sekil-1 de gods-

terildigi gibidir., Oyuk istenilen pozisyonda ve tekrerlana-
bilir bir gekilde, oyux desteZinin hareket ettirilmesi ile
aleve takdim edilir.

MECA-VAP' ta ise oyuk dedektdrle aynm doérulfuda ve sa-
bit bir konumdadir,

Eer iki yontemde de, iste3e baZli olarak oyuga oksijen
gonderilmesi ve/veya sogutma i¢in oyuk disindan suyun gegi-
rilmesi saglanabilir, '

Konvamsiyonel MECA' da alev ig¢indeki oyuk sicaklizi za-
manla derece derece artar, Artma hizi ve son sicakliZi; alev
kogullaraina, oyugun alev igindeki konumuna, oyuk desteginin»

boyut ve bilegimine, oyuk desteZini tutucurun bir 1si kiive-



ti olarak etkinliiine bajglidir. Kaynatma, sliblimasyon veya
1silsal ayrigtirme ile buharlagtirilarak tayin edilecek mad-
deler ig¢in, oyuk aleve sokulduktan sonra maksimum yayim gid-
detine ulasincaya kadar gegen silire (tm) doZrudan maddenin
kaynema, stblimasyon ve 1sisal ayrigma sicaxliklarina bag-
lidir. Dolayisiyla aynl yayiml yapan defisik bilegikler
yanyana belirtilebilirler.

MECA-VAP' ta ise siceaklik kontrol altina alinmistir.
Oyuk sicakliZi sabittir,

Konvansiycnel MECA' da Ornekler az ugucu bilegenler
(Ornezin, alkali metal tuzlari) igerdikleri éaman, genel -
likle oyukta tortu kalmasi sorunu g¢ikarabilir, Bu ise oy k
yUzeyinin yansirlik Gzelligini deZistirir, dclayisiyla ya-
yim giddetini etkiler ve uguculagtirmayl geciktirir, Bu ne-
danle tortular uzeklagtirilmalidir. Paslanmaz ¢elik oyuklar-
da ylizeye zarar vermeden bunu yapmak gligtiir, bu konuda kar-
bon oyuklar daha uygundur. MECA, bir ¢dzeltiye uygulanirken
¢dziicl yayim goriindiiglinde buharlasiyorsa yayimi etkileye
bilir. OrneZin; organik g¢ozlicliler, organofosfor bilesikle-
rinin yeyimlarim azaltabilir. Bu nedenle ¢oziicii segerken
bu konuya dikkat etmek gerekir,

MECA-VAF' ta bu gibi sorunlar yoktur. Glinkil oyuZa giden
madde gaz halindedir ve verdigi yayim spesifiktir.

Her iki yontemde de oyux iginde olusgsan yayimlar uygun
bir alev yayim spektrofotometresi ile olglillir,

IECA-VAP' ta, konvansiyonel KECA ile yapilan tayin
se¢imliliZine yeni yeni ulagilmaktadir ve bu alan hala ge-

Tismektedirt®. Ancak MECA-VAP' 1n da konvansiynnel MECA'ya -

.




gore tlistunlikleri, ©2ellikle girigimler ve matrixs etkisi
yoniinden vardar,

Hidrojen difflizyon alevlerinde siceklizin dliglikx olma-
31(100000) nedeni ile, bu aleve sudaki ¢dzeltilerin plisklir-

L , yada bu alev igerisindeki MECA oyuZuna ¢ozelti

tilmesi
enjeksiyonu ile yapilan teyinlerde yatek maddelerinin ve
tayin edilecek elementi igeren bilegigin kimyasal yapisinin
soruglar iizerine Bﬁemli etxileri vardir. Bu etkileri ortadean
kaldirmak ig¢in uygulanacak &ollardan biri, tayin edilecek
elementin se¢imli bir kimyasal reaksiyonla ugucu bir yapiya
d6nﬁ§turu1dukten sonra inert bir gazla yayim yapabileceZi
aleve tasimektir, Bu sekilde MECA, uguculastirma sistemle-
riyle birlikte kullanilirl®.

IECA uguculagtirma sistemleri ile beraber kullanildi-
ginda gazlastirilan elementler, alev igindeki oyuga ince
delikli (0,8 mm ). paslanmaz g¢elik bir borudan inert bir
gazla ta§1n1r13. Oksit ya&1mlar1n1 0lgebilmek igin oyuéa
ikinci bir borudan az miktarda oksijen gonderilir. Oyuk,
alevde 1sinarak spektral girigim yapabilecek parlamasini
Onlemek igin, genellikle sﬁ ile sogutulur,

II-4 Oyupk:icinde Olusturulan Alevds Yewim Dlchmler  —#=tfrt

Konvansiyonel MECA ve LECA-VAP' ta kullanilan oksi oyu-
Zu, oyuZa oksijen gbnderilerek elde edilmektedir. Oyuga ok-
sijen gonderilmesinden esinlenerek oyuga hidrojende gonde-
rip alevin tamamil oyuk iginde elde edilmigtir, Ayrica bir

bek alevi kullanilmamektadire.
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Bu yontemde hidrojen ve oksijen gazlari oyufa yandan
giren paslanmaz ¢elik borularla (0,3-0,8 mm ig¢ gapinda )
gonderilir ve oyuk iginde yakilir. Oyuk maddesi olaresk pas-
lanmez ¢elik ve duralimiin denenmigtirls.

Oyukta kararli bir alev elde edebilmék igin oksijen
ve hidrojen borularinin cyuza teZet olarak girmesi gerek-
mektedir. Boylece olugan alev oyuk ig¢inde girdap sgeklini
alir. Uglincii borudan ugucu hale getirilen tayin edilecek
madde i1le birlikte tasiyici azot gazi geger.

Hidriir olugturarek yapilen On denemelﬁr'arseﬁik, an- -
timon ve kalayin bu oyukta, MECA oksi oyuZunda verdikleri
yayilm giddetlerine ¢ok benzer yayim siddetleri verdikle-

L3

rini gbstermigtir~-.

II-5 MECA Uygulamalari

II-5.1 Konvansiyonel MECA Uygulamalari

Konvansiyonel MECA,¢8zeltilere ve kati Orneklere uy-

gulanabilir, @6zelti halinde tayin edilebilen bilegikler
3,311,106
?

sunlardir: Kikiirt bilegikleri, fosfor bilegikleri

a8 e 3,11,16 11,18
b

selenyum ve tellur - nale jentirler , kalay
bor, indiyum, galyum, germanyum, bakir, margan(II), kobalt(I1I),
nikel(1I) ve kursun(II) dir, '

Konvansiyonel MECA' nin uygulsnabildigi kati Ornekler-
den bazilari; tablet halindeki ilaglarda kiikiirdiin do3rudan
tayini6 , komilirde kiikiirt fayini3 , katilarda stlfit ve silfat

19 20

tayini , dis tozlarinda do3rudan kikiirt tayinidir~~,



1I-5.,2 MECA-VAP Uygulamelari

Tayin edilecek maddenin ugucu bir tlire doniiglmili igin
kimyasal bir reaksiyon kullemildiZinda bazi kosullar yeri-
re getirilmelidir., Girigim yapsbilecek bagka lirtin meydana
gelmemeli yeda bu tlr Urinler, tayiﬁ edilecek Uriinden gy-
rilabilmelidir. Ayrica dlgllecek tlirin olugum verimi ylik-
sek olmalil ve oyuga‘girmeden once galisma kosullarinda bo-
zunmamslidir,

MECA-VAZ' ta kullanilabileczk bir uguculagtirme sis-

temi Sekil-4 ' de gorilmektedir.

Azof \

Oyugo
g 4

Siringa

Sodyum 1= Teflon
borohidrar
cozeltisi

Manyetik

karigtiric

o Termos kabi

/ X

Sekil-4 : Uguculastirma Sistemi.

Uguculagtirma sistemleri kxullanarak tayin edilen ele-

3

meritler yayim yapan tlr'e gore iki sinifa ayralabilir” :

1- Oksit yayimi yapan tiir olusturan elementler (Orneiin;

bor4 i arsenik “ve an’cimoncl ’ kalayzz, silikon23 ve azottur22’24
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2- Dijer yayim yapicilari olusturan elementler : Urneiin;

, kiikiirt; 5,

=

selen ve telliir, Se2, SeQ, Te2 yaylmlarl23

karbon; CHE ve C2 yay1m12b ve halojenlirler; InX‘7 yayimla-

rini olustururlar,

4,28 4,22,28

Arsenik, antimon , kaley , germanyum28 hid-

riirleri seklinde 1 bor, metil borat4 ¢+ silikon, silikon

tetraflorﬁrB; azot24, amonyak veya azot monoxsit; karbo-

natlar, karbondioksitlz, selenEB, tellir ve kikirt hidro-

jenli bilegikleri12 seklinde ugucu nale geg¢irilirler,

II-5.3. Gaz Kromatografi Dedektdrii Olarak MECA

Arsenik ve antimon hidriilerinin verdikleri oksit ya-

yim spektrumlari 330-550 nm arasinda olup list liste gakig--

tiklari i¢in yanyana tayinlerinde spekiral girisim yapar-
lar, Her iki maddenin hidriirlerinin bir gaz kromatografik
kolon ile ayrilmasindan sonra, ayni dalga boyunda tayin-

leri yapllmlgtlrlB.'Aylrma i¢in 3 mm i¢ ¢apinda 25 cm bo-

]

yunda Teflon bir kolon. % 10 Silicone Gum Rubber E-301 ile

kapli 30-60 mes Porapak-Q ile doldurulmus ve 15°C de ¢a-
lighlimystir,

Gaz kromatografik olarak ayrilan germanyum, arsenik,
kalay ve antimon hidriirlerin 490 nm'de MECA-oyuk iginde

olusturulan alev yontemiyle tayinleri yapilabilmigtir

11,28

Nanogram diizeylerindeki organik kikiirt, fosfor bilegik-

leri ve ayrica silis ve kimi azotlu bilesiklerin gaz kroma-

tografik olarak ayrildiktan sonra MECA ile tayinleri yapil-

m1$t1r29o



IT-6 Atomik Spektroskopik ve DiZer Yontemlerle Amonyum,
LFitrit ve Nitrat Azotu Tayinleri.

Azotun temel rezonans g¢izgilerinin vakum U,V., bOlgede
olmesl nedeniyle amonyaZin dogrudan tayini Atomik absorbsi-
yon yontemi ile miimkiin degildir. Atoﬁik absorbsiyon teknigi
ile azot oksidiil-asetilen alevinde 360,1 nm deki zirkonyum
absorbsiyonunun, amonyak tarafindan arttirilmasindan yarar-
lanarak indirek NHy Slelmii (1x10™*- 5x10™° H ) yapilmigtir-C.
Ancak yontem duyarlik ve seg¢imlilik bakimindan yetersizdir.

Amonyak, hava-asetilen alevinde glimlis absorbsnsini =ruiir-

maktadir, Buna dayalil olarak ta amonyak 6lgﬁ1mu§tUr31.

Nitrat, Cu (neokuproin)2N03 [bis (2,9-dimetil-1,10-
fenantrolin)-bakir(I) nitrat] seklinde ekstrakte edilip hava
asetilen alevine piiskiirtiilerek ve bakir agsorban81n1 Olgerek
tayin edilebilmigtir-2*3, Calisma araligi 1x10™°-7x10™° M
metrebesindedir.

Plazma spektroskopisi ile ( 0,1-2000 mg/l) amonyak

tayin edilebildigi belirtilmistir., Yontem, hipopromid'le

NHZ iyonlarinin elementel azota ylkseltgenmesi esasina da-
yanir, Azot gazi 27 MHZ de indiktiv olarak galisan plazma

34

kaynazl icerisine gonderilir, Olusan Ik yayimi oSlg¢llir .
Amonyak tayini ig¢in gaz fazi molekiiler absorbsiyonu da
kullan11m1§t1r35’36’37. Burada Ornek ¢dzeltisindeki amonya-
21 serbest hale donligtlirmek igin NaOH ¢Gzeltisi kullanilmig-
tir., Bu yontemle mg/l mertebesinde NHB' in tayin edilebildi-
Zi rapor edilmistir.
Nitrat'ta benzer gekilde Ti2(804)3' la bazik gbzeltide

NH,'a indirgendikten somra tayin edilebilmigtir-C,

4
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MECA ile aminlerin ve kilkirt igermeyen aminoasitlerin-
tayin edilebildizi rapor edilmigti;jg. Diger alev yayim yon-
temleride azot bilegikleri tayinlerine uygulenmigtir, Nitrit
ve Nitrat igin, 389,3 nm' de CN yayimi Olglilerek 250 Pg/ml'-
40

. Hidrojen-ha-
41

lik bir duyarlikIa azot tayin edilebilmigtir
va alevinde 236 nm' de nitrat asidi tayini yapilmis olup

belirtme siniri 14 pg/ml azottur,

Belcher ve arkadasglari klasik MECA yontemini kullanarak

24. Amonyum igeren Ornek ¢oO-

amonyum azotu tayini yapmiglardar
zelti NaOH ile tepkimeye sokulup olusan NHB oﬁsi-oyugqna ta-
simir. Bu yontemle 1 ngN ml~" belirtme siniri ile 10-2000 pE
galisme aralizinda azot tayin edildigi belirtilmektedir,

Daha sonra Z.Al.Zamil ve A, Townshend benzer bir LECA
yontemi uygulayarak nitrit ve nitrat tayini lizerine galig-
miglardir®?, Belirtme siniri 0,5 pg N ml™> olup, kalibrasyon
grafiginin, 0-100 pg N ml™" arasinda dogrusal oldufu belir-
tilmektedir,

Gozeltide absorpsiyon olg¢limleriyle de amonyum, nitrit

ve nitrat tayinlerl yapilmaktadir, Bu yontemler genel kay-

naklarda43 bulunabilir.

II-7 Bu Galismanin Amadci

" Bu galismada; LECA' nin 6zel bir tiri olan "Oyuk .Iginde
Olugturvlan Alev Yonteminin" amonyum, nitrit ve nitrat azotu
tayinlerine uygulanabilmesi ig¢in optimum kosullarin aragtir-
masinl ve gelistirilecek yontemin gergek Orneklerde (igme su-
lari ve et iiriinlerine) amonyum, nitrit ve nitrat azotu tayin-

lerine uygulanmasinli amag¢ladik,



ITI- DELEYSEL KISIHM

IIT- 1 Alet ve Derey Sistemi

Olcimlerde dedektdr olarek yayim modunda'gallstlrllan
Pye-Unicam Sp S0 A atomilk sojurma speskirofoftometresi ve
sinyel kaydi ig¢in Varian-G-2500 keydedici kullenalda, Spek-
trofotometre silika prizma moroxromatorlii olup, 400 nm'de-
ki spektral bend genizliZi 0,1 mm slit ig¢in 3,2 nm'dir, (a-
lismalar sirasinda kazeng(gain) 7'ye ve yerik(slit) 1,4 mm'-
Ye ayerlandi,

Kaydedicinin tlm sxalayli sapma stiresi 0,5 & olup sinyal
giddetine gdre 10-50 mV aresi skalalar kullanilmigtir,

Olgimler genis slit ile gdriiniir bdlgede yapildigin-
dan glin 1g1&inin dedektdrde olugturabileceii sinyali oOnle-
mek ig¢in, dedektdre giin 1s1z1 dligliren araliklar siyah bez

ile kapatilmistair,

III.1.1l. Oyuk ve Oyuk Destegi

Oyukx destegi Sekil 5 de goriildizi gibi oyuiu decektor-
le ayni doZruliuya getirebiiecek sekilde yapilmis olup;
spektrofotcmetrenin list kerafina monte edilmis durumdadir.
Oyuk desteii dikey ve yatay yonlerde hareket ettirilerek
en iyi sinyal alebilecek duruma getirilir,

Sekil 6 da goriilen oyuk, 14 mm g¢ap ve 45 mm boyunda
paslammaz ¢elik bir gubuZun ucura 4mm ¢2pinda ve 10 mm de-
rinlifinde bir oyuk agilarax yapilmistir, Bu oyuia, oyuk
bitiminden 1-2 mm Once ve oyuk ylzeyi ile teZet olacak ge-

kilde ikisi 0,3 mm ve biride 0,8 mm ig¢ gapinda olan lig



o

= 17 %

gelik bornu sdxuldu., Boruler, oyGig gFiren wew oyigun 1

gerisinde olacak gekilde, digaridan glmils keynefi ile sabit-

lestirildi. Oyujun 3 mm gerisinden, scgutma suyu borusu icin

b mm ¢apinde bir delik ag¢1ldi ve iginden tekir sogutma su
borusu gecgirildi.
i

Oyuk, caligsma slresirce sabit kalacak gexi

o

=

de oyuk cdes-

teiine yerlegtirildi.

o 40

T
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Sekil 6 :Kullanilan oyuk (Boyutlar mm cinsindendir).

III- 1.2 Ucguculastirma Sistemi

Calismalarda $ekil 7' de goriilen uguculastirma sistemi
kullenildi, Tepkime kabi olarak 55 mm beyunda ve 17 mm Clg
gavinde cem bir tlp alindi ve bu tlire kepelili ucunaan 32 mnm

=

. R - | o Wi - G .
uzakliktva, 2 mm gapinda enjeksiyon deligi e¢ilai. &Enjexsi-

1
o

yonu tiUpln dibine ksdar yapabilmekx igin; tilip,delisin 10 mm

eltinden, karsi ydne codru 25°C eg€ik yzpaildi. Tipln agzi
mzntar keymesinil Onlemek igin buzlandirildi, Enjeksiyon
deligi, klingirit bir conta igine yerlegtirilmis 10 mm ga-
pinda ve 2 mm kelanliZinda silikon bDir septum ile kapatil-
di. Septum delikli bir kelepge Zle sikildi, Tirlin ajiz kis-
m1i iki delikli 511‘“on lastik bir tipa ile kapazilda,
Bu deliklerden birine tasiyici gazin girmesi, digerin-

den tesiyici gazin tepkime Urlinleri ile birlikte ¢ikmasa



icin 2 mm ic gapinds Teflon borular .fakildi, Teslylel gas
girig borusu tepkime kabinin kapalil ucuna 20-22 nm, ¢ikis
borusu ise mantar ig¢ ylizeyinden 5 mm digerida olacak sekil-
de ayarlandi, Tasiyicl gaz ¢ikls borusu 50 mm sonra iigli
Teflon vana sistemi ile birlegtirildi. Ugli wana sistemin-
den oyuZa kadar olan yaklasik 50 cm uzaklix iginde Teflon
boru kullanildi., Teflon borunun oyuZa yakin tarafinin igine
tagiyici gaz ve Urilinlerinin oyuZa diizenli ulagmasi ig¢in cam
pamuiu kondu, Tim baglantilar gaz sizmeyecak sexilde yapil-
d1. Gerekli olan yerlerde Teflon bant xullanildi ve bakir
tellerle sikilarak gaz kagaZi olmamasina 6zen.gbsterildi.
Tepkime kabindan oyuga kadar olan Teflon boru lizerine asbest
boru i¢inden geg¢irilmig nikel-krom direng teli sarilarak
1sitma yapildi. Isitici borunun diger ucu tepkime kabinin
girecezi Clglide cam bir kap i¢ine Orgili seklinde sarilarak
tepkime kabinin da 1sitilmasi saZlanmis oldu. Isitici telden
gegen akim, Variac transformotdr ile kontrol edilerek boru-
lar 80-90°C ye 1s1t1ldi.

Ornek ¢ozeltilerinin enjeksiyonunda 1 ml hacimli, pas-
lanmaz ¢elik iZneli cam bir siringa kullerilda,

Oksijen ve azot gaz hizlari iZneli vanalar ve bilyali
flowmetreler ile, hidrojen gaz hizi ise civala U-borusu tipi

bir manometre ile kontrol edildi.
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sekil 7 : Uguculagtirma Sistemi.

ITI-2 Reaktifler

Galigmelarda enslitik saflikte kimyasel meddeler kul-

lanilcda,

I q et
: ge<ilde standerty suek L

HOE ve KOE ¢Ozeltileri hezirlemsk amaci ile anszlitik reak-

vil kalitedeki hisrcxk NH4C1 den 00,3821 g, 15102' den 00,4926 g

3}

10C0 mg/l azot icerece

ve lali0, dan C,50068 g alinarak damitik sude ¢8zildi ve hacim

3
demitix su ile 100 ml'ye teamamlendi. Bu glzeltiler rer narite
yenicen hazirlandil,

Galigma standartlari ve 1 A KI ¢ozeltesi hergln taze

wazirlerndl.,

Ayrica analitik reaktif kalitede Merck NaOH ve KOE pelet-




ieri kullapralda.
Kullanilan damitik su, regineden gegirildikien sonra

ouharlastirilip, yojunlestirilerek elde edildi,

IiI-3 Denemeler ve Bulgular

o
I
(2

m
2]
|t

(s

Deriemelerde S5ekil 7 de gorilen uguculagtirma

kvllenailaa,

ITI-3.1 Amonyum Azotu Tayini

Uguculagtirma sisteminin tepkime kabine li¢ adet®0,5g)
sodyum hidroksit peleti koyduxtan scnra tepgiﬁe Xes1 sist
me bazlanir, Uclil vana gevrilerek sistemdeki hava 15-20 sa-
niye slireyle azot gegirilerek kovulur. Uglii vana, azot gazi
tepkime kabina girmeden oyuza gidecex gekilde gevrilir ve
0,2 ml amonyum ¢&zcltisi ehjekte edilir. Iki dakika tepki-
me sliresi sonunda olugan amonyek, Ug¢li vananin terkime kabi
yonline ¢evrilmesiyle, azot gazi tarafindan oyuia tasinir,

Olugsan yayimin siddeti 640 nm de pik boyu 1le olgildi,

ITI-3.2 Azot Bilesgsixlerinin Yayimi

NHB Eidrojen alevinde,

lsdeiecs Al 10 + K-
3 KO«
h2o.
T xe 0% | emmenn e 0= + BE¥

tepkimesi ile olusan LO-0 slrekli yayimi oldudu senilan beyaz
bir yay1m46 vermektedir, MzCA-Oksi oyugu ile yepilan galigma-
larda da amonyak , lO-0 silirekli yayimina yorumlansn bir yayim
snektrumu vermigtir24. Yaptiiimiz galismanin kogullarinda

amonyagin spektrumu alindiZinda, 640 nm dalga boyunda maiksimum



siddette bir pik elde edilmig (Jeckil 8) ve bu <algz boyui-
da ¢aligsilmigtir., Spektirum almsx igin; g¢aligma kogullarizda,
tepkime kabira derigik emonyak ¢Ozeltisi kondu,., Amonyak gazi
tepkime kabindan gegen azot gazi ile slrekli olarak oyu;a
taginarak slrekli bir yayim elde ediidi ve bu anda belirli
bir hiz da dalga boyu teranarak spextrum glindi. Elde edilen
yayimin soekirumu hECA-oksi oyuiZunda elde edilen yayimin
spektrumuna benzedizZi ig¢in yeyim yapan taneciklerinde ayni

oldulu sanilmaktadir,

Bagil Pik Boyl;t

| | 1 %9 1 1
200 400 500 600 700 800

Da/_qa boyu (nm)

Sekil 8 : Amonyaja ait spektrum,



I[I.3.3 Gez hizlarinin Optimizasyonu

Alev gaz hizleri; elevin seklini, hacmini, bilegimini,
sicekliZini ve maddenin oyukta kalma sliresini ctkilemeikte-
dir., Yeyim gsiddeti de bu deZismeler sonunda dezigmektedir.

Kararli ve giddetli bir sinyal elde etmek ig¢in oyuk
iginde clugsturrulan mavimsi beyaz alevin oyux disina tagmama-
slna ve oyux igindé girdap olusturacak sexilde olmesina dik-
kat etmelidir.,

HaOH peletleri iizerine NHZ ¢Zzeltileri enjekte ederek
vapllan amonyum teyinlerinde, sabit azot hizinda(¥=77 ml/dak)
hidrojen ve oksijen gezi hizlarinin sinyellere etkisi Qizelgel
ve Jekil 9 da verilmistir.

Cizelge-1 : NHZ azotu (100 mg/l) yayim giddetinin oksijen

ve hidrojen gaz hizlari ile deZigimi,

Azot hizi : 77 ml/dak. Azot hizi :77 ml/dak.
Oksijen : 65 ml/dak. Oksijen : 55 ml/dalk.
Hidrojen  Yayim Siddeti(mV) Eidrojen Yayim Siddsti(mV)

(ml/dek) Zemin l Amonyum - (ml/dak) Zemin| Axcryum
145 5,6 Ts2 135 6,8 2
135 5,0 8,6 125 6,2 8,5
125 4,5 8,8 115 4,4 9,0
115 3,8 6,7 105 3,6 9,1
105 2T 5,0 S0 2y T el

85 1,5 6,1



A0

Azot hizi : 77 ml/dak. Azot haiza 2 77 ml/dak.
Oksijen ; 45 ml/dak. Oksijen : 30 ml/dak.

Hidrojen Yayim $iddeti(mV) Eidrojen Yayaim Siddeti(mV)

‘ml,/dak) Zemin| Amonyum (ml/dak) Zemin | Amonyum

145 Syl By 2 145 243 7,0
135 5.2 8,5 L3> 2,0 8y &
125 6,7 25,0 125 1,8 6,8
115 Tyl 22,1 115 1,4 840
105 6,9 16,4 105 N T 11,5
95 5,8 26,6 95 2,9 8,8
85 A6,  2B.7 85 4,2 10,4
75 e 12.0

Azot hizi » 77 ml/dak.

Oksijen ; 20 ml/dak,

Hidrojen Yayim Siddeti(mV)
(ml/dak) Zemin [Amonyum

145 2,8 ~512,0
135 ip. . 12,4
125 2,0 13,9
115 1,5 14,8
105 1,3 17,2
95 1,0 17,3
85 2,1 | M58
75 2,5 10,6



30t
28t
2a b :Oksijen : 65
. " v 55
24
oy ’ .
?E 22 ' 145
v s 30
= 20 y 20
.,
RS
& 18f
E %l
4
> e

a0
N
T

S
it

(o] | & 1 | | |
55 75 35 445 135 455

Hidrojen hizi (ml/dk)

21 & = 0 e . 1 i . o
sekil 9 @ JH, -azotu (100 mg/l) yeyim siddetinin Cxsijen
&

ve Hidrojen gez hizlari ile degizimi.
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-,;ekil 9 ve Qizelge 1 de gorildizi gibi 95-105 ml/dak. hid—
rojen ve 20 ml/dak. oksijen ile olusan elevde zemin yayimi
dlslik olup hidrojen hizi deZigimden az etkilenmektedir., An-
cak bu kosullarda olusan alev, deney aninda liglili vananin a-
¢rlip kapanmasli sirasinda sik sik sondiigi igin kuvullanilama-
mistir, Bunun yerine; sOnmeyen yayim giddeti oldukga yliksek
ve daha az xararli olarak gdzlenen oksijen 45 ml/dak , hid-
rojen 115-125 ml/dak. arasinda gaz hizlari sec¢ildi. Bundan
sonraki ¢aligmalarda da bu gaz hizlari kullanalda,

Analizlenecek ¢bzelti hacminin, yayim giddeti ilizerine
etkisi incelenmigtir, Bu amag¢ ig¢in, 0,5 g NaOH lizerine fark-
l; hacimlarda Ornek enjekte edilmistir, 0,2 ml den blylk ¢o-
zelti hacimlari amonya3in suda ¢Ozilinmesi nedeniyle kisa ve
yaygin pikler olugmasina neden olmustur, Daha kiigiik hacimla-
rin enjeksiyonunda tagiyici gaz giris borusunun ¢dzelti ile
temas etmediZi gbzlenmistir, NaOH miktari 0,5 g dan fazla
alindiZinda analiz sonunda tepkime kabinda kati NaOH kaldiZa,’
‘daha az alinmasl halinde' de beklenenden az NH3 yayimi olus-
tuBu gbzlenmistir. /Bu nedenlerle deneylerde 0,5 g (3 pelet)
NaOH ve 0,2 ml Ornek hacmi kullanildi, Bu Rosullarda pik ta-
ban genigligi 90 saniyedir.

Klasik MECA ile daha Once yapilan galigmalarda girisimler
incelenmistir?, Buna gore; Co(II), Cd(1I),Cr(III), Mn(I1),
Zn(II),Ni(ll),Pb(Il),Cu(lI),Hg(II),Fe(Il),Fe(III),Ag(I),

SOZ - NOSlve Urenin dokuz kat ( mevecut amonyumun) asirisinin

bile bir etki yepmadiZi belirtilmistir. Urenin bir etki yapa-

cajgl diisliniilsede agiri NaOH ile 75 dadikada ancak %17 sinin |

hizroliz oldugu belirtilmig, 2 dak. gibi kisa bir silirede Cnemli

bir etki yapmadigi saptanmistin,



iII-3.4 Amonyum Azotu Tayini Ig¢in Kalibrasyon Grafiii

Kalibrasyon grafiiini elde etmek ig¢in stok HHZ ¢Ozeltisi
kxvllanarsk 5-50 Pg/ml NHZ<azotu igerecek meskilde cOzeltiler
hazirlandi, Bu gbzelti}erden 0,2' ser ml enjekte edilerek ya-
yim siddetleri ©lglildii. Olglimler. sirasinde Variac transformator
ile voltaji ayarlanarax tepkime kabl ve tagsiyici gaz ¢ikig bo-
rusu 80-9OOC'ye 1s1t1ld1l (Tepkimeyi hizlandirmek ve tagiyici
gaz borularinda suyun yoZunlasmasinl Snlemek igin)., Iki dakika
tepkime sliresi sonunda olusan NH3 gazl oyuga tagindi ve olugan
yayim siddeti pik boyu ile Glg¢tldii, Sonuglar iki Glg¢iimiin orta-
lam381dlf.

Elde edilen yayim giddetleri Gizelge 2 ve kalibrasyon
grafizi Sekil 10 da gorilmektedir. Galigma grafigi 1-10 pé
amonyum azotu i¢in dogrusaldir.

Cizelge 2 : Bazi NHZ -azotu derigimleri ig¢in elde edilen
yayim giddetleri.

Amonyum-Azotu (Fg) Yayim Siddeti (mV)

0,0 0.0

1.0 04T

2,0 1.7

4.0 33

6,0 6.0

8.0 8.3
10.0 10,4

20,0 20,3
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gekil 10 : Amonyum gzotu igin kalibrasyon grafisi.

-

Stendart sepmanin tayiﬁi iging 4 pg ve/8 ps sz-azotu
igeren iki ayri standart ¢ozelti ile ard arda yediger dene-
me yapilarak yeyim giddetleri ©lglldli. Fik boyu olgilimleriyle
standart sapma 8 pg azot igin %4,9 ve 4 P& NHZ-azotu igeren
standart ¢ozelti ig¢in % 5,9 olarak bulundu.

Bu ydntemle yapilan amonyum tayininde belirtme siniri
(zemin saliniminin iki kati sinyal veren madde miktari )
O,} pg amonyum azotu olarak bulundu. .
' NaOH peletleri kullanilarak yapilan denemelerde 8rada

parazit olaylari gozlenmistir. Bunun, oyuZa kadar tasginabile-




cek sodyum zerrelerinden ileri gelebileceZi dlisiiniildii, Bu—
nun i¢in NaOH yerine ayni deneyleri KOH ile yaptik ancak
piklerin geniglemesi ve belirtme sinirinin daha yiiksek ol-
masl nedeniyle NaOH tercih edildi. Oyuktan hemen once tagi-
yici gezin ge¢tiZi Teflon borunun = 4-5 m£ lik bOlimiine cam
yinii doldurulduZunda NaOH 'din aleve taginmasinin engellendiZi

gozlenmigtir,

IIT-3,5 Nitrit Azotu Tayini

Nitrit-azotu tayini i¢in agagidaki temel  teptimeden
yararlamilmistir,

2HNO, + 217 + 2H' — I,+2N0 + 2H,0

Iyodiir indirgeme yontemi olarak bilinen bu tepkime sonunda
olugsan NO gazi, azot gazil ile’Alev icerern Oyuéa‘taslndlglnda
beyaz bir yayim elde edilir, Bu yayimin giddeti NHZ da oldu-

Zu gibi 640 nm dalga boyunda Olglilerek tayin yapilair,

III-3.5.1 Islem:Egit hacimde 1 M KI ve 1 M HCl karistira-
lir(Her g saatte bir taze hazirlanir). Bu karisimdan tep-
kime kabina 0,5 ml alinir, Tepkime kabina kiigilk bir manyetik

bar konur. Sistem kapatilir. Bu arada sistem Variac transfor-
mator yardimiyla 8O-9OOC arasinda 1sitilmaktadir, 15-20 sani-

ye siireyle crtamda bulunan hava, azot akimi ile kovulur. Ug-
1i vana yardimiyla azot tepkime kabina girmeden oyuZd gdnde-.
rilir. Daha sonra nitrit standardindap 0,5 ml enjekte edilir.
1 dek.'lik tepkime siliresi kacar beklenir, tigli vananin tep-
kime kabi yoni agilarak olugan L0 gazi oyuga tagsinir ve yayim
giddeti pik boyu olarak &lgiillir. Kullanilan sistem Sekil 7 deki

gibidir.



=II-3.5.2 3Bulgular

Tepkime siliresi ile anelizlenecek Ornek ve indirgen
karigim (KI+HCl) hacminin yayim giddeti {tizerine etkisi in-

celendi. Sonuglar Cizelge 3 ve 4 de gorilmektedir.

Gizelge 3 : Tepkime Sitrelerinin Yayim Siddetine Etkisi

Nitrit azotu : 1,0 pg
Indirgen ¢ozelti hacmi : 0,5 ml

Ornek hacmi & 0,5 ml

Tepkime Stiresi(Dak.). Yayim Siddeti (mV)

0.0 1.0 Pik kuyrukx yapiyor
150 10.5
155 10,5
2.0 ' 105
3.0 10.4

Gizelge 4 : COzelti hacimlerinin yayim siddetine etkisi .

Nitrit azotu s 1.0 P&
Tepkime slresi : 1.0 dak.

Indirgen Karigim Ornek Hacmi

Hacmi (ml) (ml) Yayim Siddeti (mV)
0,2 0,5 9,5 -3,5-4,7-7,8 Kerarsiz
0,5 0,5 10y 2 =102
1,0 0,5 7,6 =8,0
0,5 g, 2 7,8-9,5-9,1
0,5 0,5 10,2 <Nigj1
0,5 1,0 7,0 =7,7
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Cizelge 3 de gorildizl gibi, kullandiiimiz sistemde
nitritin indirgenmesibir dakikalikx slirede temamlanmistair,
Ideal indirgen karigim ve Ornek hacminin ise, tekrarlana-
bilir ve en yliksek bazil yayim siddeti veren 0;5 ml'lik
hacimler olduiu girtilmektedir, Bundan sonraki g¢aligmala-
rimizda, bu degerler kullanildi. Bu kosullarda pik taban

genigligi 12-13 saniyedir,
42

Klasik MECA ile yapilan galigmalarda girigimler
ircelenmis olup, Co(II),Cd(II),Hg(II),Fb(II),Ni(II),Zn(II),
scN”, soz, Br~, P0;” , HPOZ , 04" /Fe(CN)]™ ve Fe(cm) 41
in iki kat agirisinin bir etki yapmadiji, ancak Cr(III),
Fe(III) ve Cu(II) nin yayimi % 10 , MnOZ ve CrOZ in %34,
Brog % 52 ve Ce(IV) 'iin de % 100 olarak yayim siddetini
azalttizi Dbelirtmektedir., Bu azalma nitritin nitrat'a
yikseltgenmesinden ileri gelmektedir. Bunun disinda nit-
riti azota g¢eviren lire, siilfanik asit ve amonyum kloriir
gibi bilegikler de ortamda bulummamalidir, Ancak bu giri-
simler KECA Olgim teknidi ile ilgili girigimler olmayip,
indirgenme tepkimesi Oncesinde olugan tepkimelerle ilgili-

dir, bu nedenle diZer tayin ydntemlerinde de gbzlenecektir,

IIT 3.6 H02 Azotu Tayinine ait Kalibrasyon Grafigzi

Stok HNakO, (1000 pg/ml HOE azotu) ¢ozeltisi kullana-
rak 0,5-60 pg/ml arasi NOz_ azotu igeren stendart ¢dzelti-
ler hazirlandi, Deneye baglamsdan Once gaz hizlari optimal
deZerlerine ayarlandi. 10-15 dak., slireyle oyuk igindeki

alevin kararli hale gelmesi igin beklendi ve Jekil 7 deki



uguculegtirma sistemi kullanarak deha Once anlatildigi se-.
kilde Olgiimler yapildi. Elde edilen veriler (en az iki de-
neyin ortalamasidir) Gizelge 5 ve buna iligkin kelibrasyon
grafigi Sekil 11 'de goriilmektedir,

Galisme grafiéi 0-4,0 PE nitrit azotu i¢in doZrusal-
dir. Daha biylik derigimlerde dogrusallikten sapma gdzlen-

mektedir,

Gizelge 5 : NOE azotu kalibrasyon grarfiZi ic¢in elde edilen

yayim siddetleri .

Nitrit-azotu Derigimi(yg) "Yayim Siddeti(mV)

0,00 0,0
0,25 0,8
0,50 1,7
1:00, ° 343
2,00 7,0
9y20 129
5,00 HEs
10,00 28,3
30,00 36,0

2,5 pg NOE —azotu igerén standart gﬁzeiti igin ard
arde yedi deneme yapilarak yayim siddetleri olgiildli ve pik
boyu 0lgimiiyle bagil standart sapma % 4,6 olarak bulundu,
Belirtme siniri (zemin saliminin iki keti sinyal veren mad-

de miktari ) 0,05 pg NOE—azotu olarak saptanda.
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: N—OE—azotu ¥alibresyon grafizi.
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IIT-3.7 Kkitrat Azoiu Tayini

MECA ile Nitrat azotu tayini yepabilmek ig¢in, azotun
ugucu bir yapiya donligtlirilmesi gerekir. Bunun i¢in nitrat'in
NH3 yaeda HO 'e indirgenerek, alev igeren oyukta verdigi
yayim siddeti olgilir,

Nitrat, Devarda alasimi (%50 Cu, % 45 Al ve % 5 Zn) ile
bazik ortamda amonyaZa indirgendikten sonra klasik MECA ile
tayin edilebilmistir24. Devarda alagimi ile nitratin indir-

genmesi aninda hidrojen gazida g¢ikar, buda a}evin zemin ya-
yimini degistirir. Ayrica LECA ile amonyak Olg¢ilimil duyarlik -
bakimindan diigilk goriilmektedir,

Biz yaptigimiz g¢aligmalarda, nitrati MECA' nin daha du-
yar oldugu NOE basamaZina indirgeyip olusan nitriti iyodiir
yontemiyle NO' e dénﬁgtﬁrefek tayin yapmayr amaglmdik,

Nitrati, nitrite indirgemek igin‘degi§ik standart yon-
temler vardir, Bunlar : 1- Hidrazin -CuSO4 ybntemi44. Yapti-
Simiz on ¢alismalarda nitrat'in diisik derisimlerde 24 saatte
ancek %50-60 verimle nitrite doniistidiini gdzledik., Ayrica
yontem'gok zaman alici goriildiigi igin tercih'edilmemigtir.

2~ litrat, Chow ve Johnston prosedirii vasitasiyla nitrite

indirgeyip iyodir yontemi ile tayin edilebilir42. Burada

indirgeyici reaktif olarak alkali ¢Ozeltide metalik ¢inko
kullanilmistir, Tepkimeyi katalizlemek ig¢in Mn(IV) kullani-

lir, Burada verimin % 84-90 olacagi bildirilmektedir42.

3- Kadmiyum keclonunda yapilan indirgeme45’46’47’48. Biz yap-
t1gimiz ¢alismalarda nitrat'i nitrite indirgemek ig¢in kadmi-
yum kolonunu segtik. Sekil 12' de Nitrat indirgeme kolonu

goriilmektedir,
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Sekil 12 : Hitrat Indirgzeme Kolonu,

Bekirlendirilmis kadmiyum kolonunu nazirlzmax ig¢ing
0,3 - 0,8 mn gapinda 40 - o0 g kader kedmiyum tertilip bir
erlene -alinir. Bunun lizerine Ortiliinceye kadar 2ZM LCl ilave
edilir ve birkag¢ dakika kxerigtairilar. (Ozelti kism1i bagka
bir kxaba axiarilir ve erlenin ig¢indeki kxadmiyum ortamda
kloriir kalmayincaya kadar su ile yikanmir, Kadmiyum granil-
leri tzerine (1 g kedmiyum ig¢in 2,5 ml olacek gsekilde )

CuSO4 ¢bzeltisi (20 g/1)ileve edilir. 1 dak., dondiriilerek

karigtirilir. Cozelti kismi baska bir kaba alinir ve bak;rF



landirilmis kedmiyum derhal su ile yikanir., Her yikemada
kgdmiytm lizerinin su ile Oriitilmesine dikkat edilir, Yikama
islemine, yikama suyunda bakir kalmeyincaya kadar devam
edilir. Bakirlandirilmig kacdmiyumun konacaii cam kolonun
altina cam pamugundan bir tepa konur ve cam kolon su ile
doldurulur. Bundan sonra, bakirlendirilmis kxadmiyum hava
ile en az diizeyde temas edecek sekilde cam kolona akterilir.
Bakirlandirilmis kédmiyumun kolondaki yiiksekliZi 15-20 cm
olmalidir., Kolandaki sivi seviyesinin kadmiyumun list ylize-
yinden asaZi diismemesine dikkat etmelidir., Indirgenecek
¢0zeltinin 8 mm ¢apli bu kolondan dakikaca 6.ﬁ1 yi gegme-
yecek bir hizda akitilmesi saglanir,

Kolon verimi her glin kontrol edilmelidir, Verim % 95'in
altina diiglince kolon rejenere (yeniden kullanilir hale geti-
rilme ) edilmelidir, Bunun ig¢inj 100 ml suya 5 ml EDTA ¢&-
zeltisi (33,5 g/1) ve 2 ml 0,1 M HCl ¢dzeltisi ilave edile-
rek hazirlanan karisimin yaklagsik 10 ml/dak. akis I zinda
kolondan gegirilmesi gerekir. Daha sonra 0,1 M HC1l ve su
ile artamda kloriir keffﬁgaya kadar yikenir. Bu sekilde re-
jenere edilen kolon hala yeﬁerli etkinlik gostermiyorsa
kadmiyum graniilleri yeniden bakirlandarilarak iglemler

tekrarlanir,

III- 3.8 (ozelti pH'nin NOE 'in Indirgeme Verimine Etkisi

Bakirlanmigs kadmiyum kolonunun indirgeme veriminin pH'a
baZimlilig1l incelendi. lO‘Pg/ml NOS -azotu igeren degisik
pH' larda, borik asit /boraks tamponu kolona tatbik edildi,

elde edilen veriler Qizelge 6 da goriilmektedir,.



Cizelge 5 & hitratin kolonda indirgenme veriminin pli'a

begimlilizy. -

cH Yavim Siddeti(mV)
% 7,7

5,0 18,1

7,0 18,1

8,0 1Ty

9,0 | 17,0

9,6 17,9

Gizelgeden gdrildiizii gibi indirgeme verimi vh'la g¢ok az de-
gigmekte olup pH= 7 civarinda en yliksek verim elde edilmek-
tedir. Bu nedenle, indirgeme aninda ¢8zelti pE nin 7 civa-
rinda olmasinz dikkat edildi.

Nitrite irdirgenen, nitrat azotunun tayini i¢in nitrit

tayininde oldufu gibi galisildi.

III-3.9 DNitrat-azotu tayinine iliskin kalibresyon grafizi

i§lem: Stok LaX0,(1C00 Pg/ml KOS - azctu) ¢bzelti-

si kullanerex 0,5-10,0 pg/ml aresirde, KUB 2z0tu icernen Si%nl
standart ¢ozeltiler h521rlandi. Daha ©nce anlatildigi gekilde
nazirlanan kgamiyum indirgeme kolonuna bu standartlar seyrel-
tik olendan baglararesk tatbik edildi. Kolorndan ilk Once gelen
15 ml'lik kisim seyrelmelerden gelebilacek hatalari ortadan

kaldirmak i¢in atildi, kolondan daha sonra gelen ¢dzelti top-
landi. Bu sekilde indirgenen standertlar, EOE -zzotu tayini

igin kullandifimiz iyodiir indirgeme yontemi ile LO' e doniis-

tirlilerek, alev igeren oyukta verdigi baZil yayim siddeti,




pik boyu olzrek diglildi, Burada, Noz—azotu tayini igin
kullaniian g¢elizma kosullari eynen uygulandi, Gizeige 7T de
standart ZOE ve indirgenmis NOE— azotu ¢lzeltilerdi icin ol=
¢lilen yeyim siddetleri ve nitratin, nitrite indirgenme ve-
riwi gtrilmextedir.

Nitratin nitrite kedmiyum kclon yontemi ile indirgen-
me 'verimini bulmak ig¢in ayni derisimde zzot igeren nitrit
ve nitrat ¢ozeltileri hazirlandia. Litrat ¢ozeltilerinin in-
dirgendixten sonra Olglilen yeyim giddetleri, aynil derigimde-
ki nitrit ¢bzeltilerinin verdigi yayim siddeflerine oranlan-
di. Gizelge 7 de gortldiiZii gibi verim % 95-100 arasinda olup
yliksektir,

KOE i¢in kalibrasyon grafizi, 0-5,0 pg nitrat azotu igirn
dogrusaldir. Ust sinir NOE tayini igin verilenden dgha yik-
sektir, Bunun nedeni, bu ¢alisma yapildiZi sirada deney ko-
sullarinin istenildiZzi giol tam ayarlanamamesl sonucu yaylm

gsiddetlerinin daha dlislik olmasil ve 0z soZurmanin deha yikselk

derigimlerde beglemssi olabilir,
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izelcewy it KOE— azotu derigimine gore yayim siddetlerinin,
deferleri ve bakirlendirilmis kadmiyum kolonurnun

ritrati indirgzeme verimi deierleri.

Azot wmiktari |Yayim Siddetleri (mV) % Indirgeme vVerimi
(pe) O N0
0,00 0,0 0,0 2
0,25 0,5 0,5 100
0,50 1) 1,05 95
1,00 2,2 2,3 96
2,00 B2 Bl ' e
2y 90 6,3 6,5 o7
gy a0 S4B g6 g9
5,00 12,9 %3,4 96

2,5 8 NOE azotu igeren ¢dzelti igin ard arda sekiz
deneme yapllarak yayim giddetleri &Slg¢lildl ve pik boyu olgl-
miiyle standart sapma % 3,9 olarak bulundu. Belirtme simiri

0,05 pg NOB azotudur.,



Yayim Siddeti (mV)
B s W ©® B &

O
L

1 ! 1 L 1

3l 1 2 3 4 5
Azot miktari (gg)

o

Sekil 13 : IOE - azotu igin kullanilan kalibrasyon grafiii,

IV UYGULALALAR

Et Urini, Icme Sulari ve Endistriyel Anorganik Bir

Karisiwmda Yapilan Nitrdt ve Nitrat Azotu Tayini:

Bu galigmada amag, geligtirilen bu ydntiemin kimi Ornek-

lere uysulanabilirlijini aragtirmektir, Bunun i¢in Izmir'in
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dezisik semtlerinde kullanilen sularle, Gida Fakiltesinin
pilot tesislerinde hazirlanan ve piyasaya slirlilen sucuk Or-
nekleri ve ticari olérak kulianilen endistriyel bir kerieznm
kullenildi.

Bilindiii gibi et ve mamlillerinin bakteriyolojik bozun-
malarini Orlemek i¢in, sodyum ve potasyum nitrit ve nitratlar
¢ok kullenilmextadir. Hitrit ve nitratlar ortamda gerellikle
birlikte bulunur, Zira, bakteriler tarafincan nitratlar, nit-
rite g¢evrilirler, Birgok toksikolojik ¢aligma nitrit ve nit-
ratlarin sipirli kullanilmaleri gereZini ortdya koymustur.
Diinya Sazlik teskilatina gdre bu sinir deZerler et mamiille-
rinde nitrit ig¢in, 50 mg/kg, nitrat igin 200 ug/kg olarak ve-
rilmektedir, Tiirk gida mevzuatina gdre bu degerler nitrit .
i¢in; 125 mg/kg, nitrat igin 500 mg/kg olarak belirtilmig-
tir, MECA yontemi tim bu derigimlerin tayinlerine uygulana-
Bilir,

Sulardaki nitrat ve nitriﬁ’in es1l kaynaZini organik mad-
deler, .ezotln gibreler yve fabistiaki*bdzl mineraller teskil
etmektedir. Meskun yerlerde bulunan sulardaki nitrat ve nit-
rit'in g¢oiurlukls artik organik maddelerden geldiZi bilinmek-
tedir. Nitexim bu iyonlarin yiksek miktarda bulummasi sularin
kirlenmig olduiuna isaret sayilmextadir. Amonyax ve benzerleri
bakteriler tarafindan nitrit ve nitrat'a yikseltgenirken,
nitrat da gene bakteriler tarafindan nitrite indirgenebilmek-
Tedir.

I¢me sularinda nitrit ve amonyumun bulummasi istenmez,
Dlinya sailik teskiletina gore 10 mg/l'ye kadar nitrat azotu

igeren sular tehlikeli saylyﬁbktadlr. Tirk standartlarina g£0-
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re bu deZer 45 mg/ 1 nitrat azotuna ¢ikmektadir, Bu derigim-

ler KECA ile ©Olglilebilir derisimlerdir,

IV.1 Orneklerin Analize Hazirlanmasi

IV.1.1 Sucuk Orneklerinin Hazirlanmasi

Sucuk oOrneklerinin anealize hazirlenmasi TS' na gore ya-
p11d147’48. Bunun ig¢in Ornek, et kiyicida iyice kaiyilir ve
homojen bir karigim elde edilir. Bu karisimdan 0,001 z du-
yarlikla 10 g deney OrneZi tartilir. Tartim bir erlene kornur,
Uzerine 5 ml doymus boraks ¢bzeltisi ve 75 ml sicak su(70°¢
den az olmamalidir) katilir ve su banyosunda belirli aralik-
larla g¢alkalanarak 15 dak, isitilir. Daha sonra kendi hali-
ne birakilarak oda sicakliZina kadar soZutulur. Proteinler
¢Oktiiriiliip (asidik ortamda. K,Fe(CN); ve Zn (CH4C00), ile )
kivrimli slizge¢ kagidindan siizililiir ve su ile 100 ml'ye ta- .
mamlanir. Nitrit-azotu tayini bu ¢Ozeltiden alinarak LiECA
ile yapildi, Nitrat-azotuy tayini ise bu ¢Szeltinin kadmiyum
kolonunda nitrit'e indirgenmesinden sonra LECA ile yapilda,

IV.1.2 Icme Suyu Orneklerinin Aneliz'e Hasirlanmasi

Dozal sularda nitrit ve nitrat azotu (Xedmiyum kolonun-
da indirgendikten sonra) tayininde, nitrit ve nitrati tepkime
kabinda azotmonoksite doniigtiirirken ortamin asidik olmasl ne-
deniyle sularda buluran karbonat da karbondioksite donlismekte
ve azotimonoksitle birlikte oyuda tasinarak yayim verdigi ig¢in
girisim yapmaktadir, Bu girigimin Onlenmesi karboratin ya on-
ceden ayrilmasi yada sisteme tepkime kabindan sonra eklene-
gek bir CO, tuzagi ile olugan CO,'in tutulmasi ile mimkiin

olacaktir. Biz galigmamizda her iki yolu da denedik ve olum-

lu sonu¢ aldik,
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Igme suyu Orneklerindeki karbonat, BaCO3 seklinde ¢ok-
tlirtilerek zyrildr, Goktlirme verimini artirmak ig¢in su Ornek-
lerinin pH't 0,1 M KOE ile 9-1@ clacek gekilde ayarlend1l.
Yepilan iglem kisaca gsu gekildedir. 25 ml su Ornezi izerine,
pH=9-10 olacak sekilde 0,1 I KOE (genillikle 3-4 damla yet-
mektedir) katilda, iizerine 5 ml 0,1 li BaCl, ilave edilerek
karobonat, BaCO3 halinde ¢oOktiriildi, Saf su ile 50 ml!' ye
(Seyrelme orani 1/1 olacak sekilde) tamamlarndi. Olusan ¢oke-
lek stiziilédii ve bu su Orneginde nitrit-zzctu deha dnce anlatil-
d1g1 sekilde tayin edildi,

litrat-azotu tayini i¢in kerbonata ¢dktlirtlerek ayrilan
su Ornezi, kadmiyum kolonundan geg¢irilerek nitraflar nitrite
indirgendi. Bu indirgenen Ornekte nitrit ve nitrat azotu top-
lami tayin edildi.

Dozal sularda nitrit ve nitrat-azotu tayininde karbonat
girigimini Onlemek amaciyla ikinci bir yontem olarak CO2 tu-
zazl kullanildi. Bunun igin su OrneZinde karbonat on ayirma-
sl yapililmedi. Bunun yeriné Sekil 14 de gorilen tuzak tepkime
kabindan hemen sonra sisteme eklenérek kullanilda.

Kirli sularda bulunabilecek sﬁlfﬁr'de\gallgma kogulla-
rinda hidrojen sllfiir naline gegebilir, hidrojen siilfiiriin,
kullanilan oyukta dlislik derigimlerde (mg/l) sinyal vermesi

beklenmektedir. Ancak kirli sularda bulurabilecek daha fazla

tulmasi gerekir. Bu amag¢la karbondioksit tuzainin ilk bolii-

miine kusun asetatli pmuk yerlegtirilmigtir,
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Sekil 14 : Karbondioksit tuzaza.
Gizelge 8 de glrildizi gibi KOii, Ba(Oh)2 ve Pb(CEBCOO)2
ile hezirlanan karbondioksit tuzeii kxullanildiginda 0,01 I
2- z, »
CO dan belirli bir sinyal alinmemaktedir., Tuzak xullanilma _

3
disinda ise 0,01 I COB_ dan elde edilen sinyal 5,23 mV dur.

~
<

(0,01 M CO%” CaCO3 olarak alirarsa 100 Fransiz sertliiine
karsi gelir). Kullanilan tuzax, 0,05 L ve caha fazla CO%‘ in
sinyalini tezmamen Onleyememektedir,

Karbonat'in tuzakli sistemde nitrit sinyallerine etkisi-

il Gnecelemek igin U,25 -5,0 ne nitrit azotunun sinyal giddet-
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leri karbonatsiz ve 0,01 L CO§— yaninda 0lg¢iildii, Cizelge 8.

den elde edilen sinyellerde istatiksel olarak CGnemli bir ce-
gigiklik gbzlenmemistir.

2

Cizelge 8 : 002 tuzegl baglenmis eistemde C,01 L CO3 Sl

nitritten elde edilen yeyim siddetlerine etkisi.

K05 -ezotu Yeyam Siddetleri (mV) G
mikteri(pg) Kerbonetsiz | 0,01 I Kerbo- | Geri kazenim
ortemde net yeninde
0,25 T, s V!
1,00 T Tad 101
2,00 14,6 14,8 101
3,50 23,3 o . 23,5 101
5,00 28,0 . 28,3 1c1

IV,1.3 Endistriyel Anorgenik Kerisim Orneiinin 4dnslize

hezirlsnmesa

Ana meddeleri FeXOy ; A12(804)3, Ba(NOB)Z; LeF ve Si0,
clen karigimde nitret ezotu teyini yeptik. .

Toz helindeki bu keraigimdan 0,0001 g duyerlikle 1 g tar-
t11d1. Bir erlene elinan bu ornek 1 I ECl ile 70-80°C sicek-
likta gdzﬁndU(Sioz ¢Ozinmeden kaldi). GOzelti eyni bir behere
glindi ve KOh ile pH' 1 9,5-10 eciverina asyarlanda, "Bir siire
beklendikten sorre ¢ozelti eliztildl ve su ile 100 ml'e temem-
lendi, Bu Orickten 5 ml alamip 250 ml'e seyreltildi. Buv ¢O-

zeltide, kerbonetin BaCO3 seklinde eyrailmasinden sonrz, kadmi-



yum kolonunda nitrati nitrite indirgeyerek nitrat azotu
MECA ile tayin edildi. Ornekte bulurabilecek ve ¢Gziinme
besamaginda bozunmadan kalan nitrit azotu miktari Grnek
kslondan gegirilmeden tayin edildi ve toplam szot mikterin-

dan ¢ikerilda,

IV. 2 Orneklerde Bulgular

Gica Fekiltesinin pilot tesislerinde lretilen iki ayra
kod'lu- sucuk Srne3inin daha ©nce anlatildiii gekilde yapilan
ekstragksiycnu ile elde edilen gOzeltide, indirgenmeden Gnce
nitrit, indirgendikten sonra nitrat azotu normal grafik kul-
lanarak MECA yontemi ile tayin edildi.

¢Ozelti bilegiminin sonuglara etkisini kontrol igin
standart ketma ile geri kazinimlar hesaplandi, Bu amagla 10g
sucuk Srmegi lizerine, 1,25.ve 0,10 mg nitrit azotu alacak ge-
kilde standart nitrit ¢Bzeltisi katildi. Exstraksiyondan son-
ra daha Once anlatildizi gekilde Ol¢lim yapildi ve geri kazanim

hesaplandi., Buna gore elde edilen sonuglar (Cizelge 9 da goriil-

mektedir,

Gizelge 9 : Sucuk Orneklerinde nitritin geri kezinimlari,
Ornek 10,0 g. 1

Sucuk Normel grafik yon-| Katilen nitrit|Geri kaza|Geri Ke-
OrneZi temi ile Ornekte gzotu (mg) nilen nity nim
bulunan nitrit rit azo- %
azotu (mg) _ tu (mg)
75 - Ml 0,063 1,25 1S 98
T5 - 15 0,026 0,10 QiR 95




£ 47 -

MECA ile yapilan analiz sonucunda T5-M1 kodu ile gelen
sucuk Orneginde 20,7 mg/kg, T5-L5 kodu ile gelen sucuk Orne-
Zinde ise 8,5 mg/kg oraninda nitrit bulundu.

Nitrat tayini ig¢in ekstraksiyon ve indirgeme basamaga
TS'na uygun gekilde standart yontemle kadmiyum kolonunda
yap11d148. Kolondan alinan ¢ozeltide MECA ile yapilan tayin-
de nitrit ve nitratin tOpléml O0lgiildli. Daha Once bulunan nit-
rit miktara toplamdan ¢ikarilarak nitrat miktari bulundu.
T5-M1 kodlu ornekte 16,6 mg/kg, T5-L5 kodlu Ornekte ise 10,6
mg/kg nitrat bulundu. |

Daha sonra yapilan galigmalarda sucukta MECA ile yapilan
nitrit tayininde proteinlerin ¢oktilirlilmesinin zorunlu olmadigi
gbzlenmistir., Protein ¢dktlirerek T5-Ml kodlu sucuk drnezZinde
20,77mg/kg NOE bulunmugtu;* ayn1 Srnekte géktﬁrmedqp yapilan
tayinde ise 19,8 mg/kg NOE bulundu. Sonuglar‘ar381nda % 4 gi-
bi bir fark goriilmekiedir, Nitrat tayininde ise kolon verimi-
nin aligmemz=si i¢in proteiunlerin ¢Ok.lrilmesi zorunludur.

Izmir'in deZigik semtierinuen alinau gegme suyu Ornekie-
rinde MECA ve Diazoland1rma43'43(sﬁlfanilik agit ve N-l—ﬁal—
tiietvilen diamin Liurokloriir) ile spektrofoiowmetrik oiarak
nitrit ve nitrat tayini jyepildi., Diazolandirma yontemi renk
siddetine dayanmaktadir,., i¢me sularinda pulunan klor renk aZar-
tic1 etki gosterdiZinden uzakiagtirilmasi gerekir. Bunun igin

Na A802(1,83 g/l) g¢ozeltisi kullanilir, Bu ¢bzeltiden her 0,05

2
mg/l klor ig¢in 0,1 ml hesabi ile katilir.

Nitrit ve nitratin MECA 1le yapilan tayin kosulliarinus
klordau (25 mg/l sodyum hipoklorit kxullanildi) herhangi bir MECA

yayiml gozlenmemistir. Bu nedenle spektral girigimi onlemek igin

kloz giderici kullanmaya gerek yoktur.



Her iki yoOntemlede yapilan Ol¢lmlerde yontemlerin du-.
yarlik sinirleri iginde igme suyu Orneklerinde nitrite rest-
lanmmadi.

Ayni su Orneklerinde Olglilen nitrat azotu miktarlari

Gizelge 10 da goriilmektedir.

Cizelge 10 : Izmir'in delisik semtlerinden alinan su Ornek-
lerinde bulunan NOE azotu derigimleri,

Sl orneklersd MECA ile buluran Standart ydntemle
Hog-azotu (m=/1) bulunan EOE -2zotu(mg/1)

Bayrakla 1,40 1,30
Hatay 1,52 1,48
D-Blok 6,80 6,80
Igikkent 54 20 9520
Yegildere 1,72 1,68

Gizelgeden goriildiigii gibi her iki yontemlede bulunan so-
nuglar uyum igindedir., Bu ise geligtirmeye g¢alistiZimiz ve bu
orneklere uyguladigimiz MECA yonteminin uygulanabilir oldugZunu
gOstermektedir.

Endlistriyel Ornekte nitrat tayini; hem standart katma,
hem de dozgrudan kalibrasyon eZrisinden yararlénllarak I.5CA ile
yapildi. DoZrudan kalibrasyon grafiZi kullanarak Crnekte %3,76
nitrat ve standart katma yontemi kullanarak % 3,59 nitrat bu-
lundu, Bu iki deéerin tyumlu olmasi Ornek bilegiminin sonug-

lara etki etmediZini gdstermektedir,
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¥ GUikUS VE OLEAILER

MECA Oyuk Iginde Olusturalan Alev Y&éntemi kullanarak
NOE ve KOE azotu tayinleri oldvkga hizli ve duyar olarak
yapildi. :

NHZ—azctu tayininde elde edilen pikler genigleyerek
kuyruk yzpmakia ve duyarllé; dliglirmektedir. Bunun nedeni,
uguculas*irma aninda amonyazin tepkime kebi geperlerinde
yo3Zunlasan su ve ¢Szelti Tfazinda kismen ¢Szlinmesi clabilir.
Ozellikle tepkime kabi geperlerinde suyun yoZunlagsmasi &n-
lenirse duyarlik daha da arttirilabilir. Ayrica diiglik alev
gaz hizlarinda deha yliksek yayim siddetleri elde edilmig,
zncak kullanilan oyukta alev sik sik sondizi i¢in bu kosul-
larda g¢aligilamamistir, Tepkime kabindan sonre dort yon va-
na kullanilirsa, oyukteki alev tagiyici gaz basing deSigme-
lerinden daha az etkileneecek ve alev sOnmesi Onlencektir,
BSylzce duyerlik arttirilabileceii gibi, Olglimlerin stan-
cart sapmasi da diiglriilebilir. Ayrica gaz hizlarinin daha
iyi kontrol edilebilmesi halinde yontemin texrarlanabilir-
1igi de artacaktir,

Kullanilan yontemle sularda ve et Uriinlerinde NOE ve

NOE tayininde bulunan sonug¢lar, standart yontemle buluman-
larla uyum iginde olup yontemin hizli ve ekonomik olusu bir
listlinliktir, NHZ, NO; ve 103 tayininde MECA , diZer alev
yontemlerine gore daha duyar goriinmektedir. Ayrica diler
spektrofotometrik yontemlerden farkli olarak MECA yOntemin-

de ornek ¢Ozeltinin renkli veya bulanik olmasinin sonuglar

lizerine bir etkisi yoktur,
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