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Bu tez calismasinda, 6zellikle Sahra ve Zabol ¢dl topraklarinin indirgenmis demir

uretme kapasitesi incelenmisgtir.

Bu calismainin amaci, yapay olarak bulut ortaminin kosullari saglanmaya
calisilarak degisik sartlarda ¢ol tozlarinin Fe*? liretme kapasitesinin incelenmesidir.
Ayrica demir(ll) 6lgcmek igin yari otomatik bir dizenek olusturuimaya calisiimistir.
Hazirlanan numunelerin analizi ferrozin yontemi kullanilarak spektrofotometrede

ve gelistirilen bu sistemde yapilmigtir.

Sahra tozlarinin ve diger drneklerin asidik ortamda, farkli kosullarda su ile temas
etmesi ile Fe™ iin Fe*? ye indirgendigi goérilmistiir. Bu sonuglara gére Sahra, iran
ve Zabol ¢dl tozlarinin kullanilabilir demir Gretme kapasitesinin diger orneklere

g6re daha fazla oldugu ortaya konulmustur.
Anahtar kelimeler: Sahra ve Zabol ¢4l tozu, indirgenmis demir

Danisman: Dr. Tirkay ONACAK, Hacettepe Universitesi, Cevre Mihendisligi
Bolumu, Cevre Muhendisligi Anabilim Dali
Es Danisman: Prof. Dr. A. Cemal SAYDAM, Hacettepe Universitesi, Cevre

Muhendisligi Bolumu, Cevre Muhendisligi Anabilim Dali



THE EXAMINOTION OF REDUCED IRON PRODUCTION CAPABILITIES OF
DESERT SOIL AND THE INVESTIGATION OF THE USE OF DEVELOPED SEMi
AUTOMATIC SYSTEM

Ayse Sevilay SOLMAZ

ABSTRACT

In this thesis study, reduced (degraded) iron production capacity of the soil

specifically from the Sahara and Zabol deserts are analyzed.

The aim of this thesis study is to investigate the Fe +2 production capacity of
desert dust under various conditions by the way of providing cloud structure
artificially. Furthermore, it has been tried to establish a form of semi automatic
mechanism to measure iron |l. The analysis of the samples have been
accomplished by using the ferrous method and spectrophotometer.

It has been observed that when dust from the Sahara desert and other samples
under acidic environment interact with water under various conditions, it gets
degraded to Fe+3 and Fe+2. According to these results, desert dust from the
Sahara, Iran and Zabol has a higher capacity for iron production compared with

other samples.

Key words: Sahara and Zabol desert dust, reduced iron

Advisor: Dr. Tiirkay ONACAK Hacettepe University, Department of Environmental

Engineering, Environmental Engineering Section

Co-advisor: Prof. Dr. A. Cemal SAYDAM, Hacettepe University, Department of

Environmental Engineering, Environmental Engineering Section



TESEKKUR

Calismalarimin basindan bu yana benden hosgorilerini, anlayislarini, yardimlarini
ve desteklerini esirgemeyen, degerli zamanlarini bana ayiran danigsmanlarim Sn.
Dr. Tarkay Onacak ve Sn. Prof. Dr. Cemal Saydam’a,

Calismama zaman ayirdiklari i¢cin Sn. Prof. Dr. Rukiye Tipirdamaz’a, Sn. Prof. Dr.
Aysenur Ugurlu’ya ve Sn. Yrd. Dog. Dr. Aysegul Latifoglu’na,

Tez calismam sirasinda her tirli yardimi ve destegi saglayan Cevre Muhendisligi
Bolumi’'nden arkadaslarim; Amir Hadjialighandi’'ye, Beyhan Oktara ve Ayla
Bilgin'’e

Varliklariyla bana glg¢ veren, desteklerini bir an bile esirgemeyen, hep yanimda
olan, bana sonsuz sevgi ve anlayis gosteren aileme.

Tez suresince bana her tur desteg@i saglayan komsularima,

Her konuda benden destegini, yardimini ve sevgisini esirgemeyen canim esim
Ozglr Solmaz’a ve oglum Yigit Solmaz’a sevgi, saygi ve tesekkurlerimi sunarim.



ICINDEKILER DiZziNi

Sayfa
Oz i
ABSTRACT i
TESEKKUR ii
ICINDEKILER DiZINT iv
SEKILLER DiziNl %
CiZELGELER DiziNl Vil
SIMGELER VE KISALTMALARDiziNI viii
1.GIRIS 1
2. GENEL BILGILER ve ONCEKI CALISMALAR 7
2.1. Col Tozlari Uzerinde Yapilan Caligmalar 7
2.2. Atmosferik Toz Taginm ... .. ...~ 11
2.3. Tozun Bulut igindeki Reaksiyonu 12
2.4. Demir Elementi ve Canlilarda Demir .. 14
2.5. Spektrofotometrik Analiz 16
3. DENEYSEL METOD ve CALISMALAR 19
3.1. Fe™ Analiz Yontemi 19
3.1.1. Fe*? analizinde kullanilan cozeltler ..~ 20
3.1.2. Spektrofotometrede Fe*? kalibrasyon ¢aligmalart 20
3.2. Otomatik Analiz Sistemi 22
3.2.1. Otomatik analiz sistemi bilesenleri ... 23
3.2.2. Elektronik kontrolkarty .~~~ 25
3.2.3. Mikro denetleyici programi ve analiz sureci .~ 28
3.2.4. Otomatik analiz sisteminin kalibrasyonu . 30
3.3. Deneysel Callsmalar 32
4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME 35
4.1. Sahra Tozu Uzerinde Yapilan Cahsmalar 35
4.1.1. Fiziksel sartlardaki degisimin Fe*? tiretim kapasitesi (izerine etkisi. 35
4.1.2. Kati/sivi orani 1/50 olan karigimlarin deneysel sonuglar. 37
4.1.3. Kati sivi orani 1/25 olan karigsimlarin deneysel sonuglari. 40
4.2. Zabol Col Topragi Uzerinde Yapilan Deneyler. 42
4.2.1. Fiziksel sartlardaki degisimin Zabol ¢ol topraklarinda Fe*? Gretim
kapasitesi uzerine etkisi. 43
4.2.2. Kati sivi oranlar degistirilerek yapilan deneysel galismalar. 47
4.3. Diger Toprak Ornekleri Uzerinde Yapilan Deneysel Calismalar. 51
4.3.1. Iran ve Afganistan toprak érnekleri Gizerinde yapilan deneysel
¢aligmalar. 52
4.3.2. Turkiye toprak drnekleri Gzerinde yapilan deneysel ¢calismalar. 53
5. SONUCLAR 55
KAYNAKLAR 63
OzGECMIS_ 69



SEKILLER DiZziNi

Sayfa
Sekil 2.1. Sahra ColU uydu gorUNtUSU 7
Sekil 2.2. Uydu tarafindan tespit edilmis bir Emiliania huxleyi patlamasi. 9
Sekil 2.3. Uydu fotograflariyla toz taginimina bir 6rmnek. . 11
Sekil 2.4. Hemoglobinin YapISI. 15
Sekil 2.5. Isik siddeti bir ¢ozeltiden gecerken azagr. .~~~ 17
Sekil 3.1. Spektrofotometrede elde edilen kalibrasyon grafigi . . . 21
Sekil 3.2. Otomatik analiz sisteminin sematik goésterimi. . 23
Sekil 3.3. Otomatik analiz sisteminin fotografi . 24
Sekil 3.4. Otomatik analiz sistemi elektronik kartinin sematik gosterimi 26
Sekil 3.5. Elektronik kontrol kartinin fotografr .. . 27
Sekil 3.6. Otomatik analiz sistemi mikro denetleyici programi is-akis semasi. 28
Sekil 3.7. Analiz sistemindeki kalibrasyon grafigi. ... 31
Sekil 3.8. 500 ve 1000 Watt'hk Tungsten ampulle isik verilen ¢ol tozu karisimi. 33
Sekil 3.9. Derin dondurucudan gegcirilerek sogutulan ¢ol tozu karisimi.___ 34
Sekil 4.1. Sahra tozunda fiziksel sartlardaki degisimin kullanilabilir demir Gretim
kapasitesi uzerine etkisi. 36
Sekil 4.2. 1/50 karisim oraninda 5 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
AN SONUG L. 37
Sekil 4.3. 1/50 karisim oraninda 10 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
eAIlEN SONUG A, 38
Sekil 4.4. 1/50 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
edilen sonuglar. 39
Sekil 4.5. Fe*? konsantrasyonu — pH iligki grafigi. 40
Sekil 4.6. 1/25 karigim oraninda 10 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
edilen sonuglar. .~~~ 41
Sekil 4.7. 1/25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
eAIleN SONUG A, 42
Sekil 4.8. Kati sivi orani 1/50 olan ¢ozeltilerin fiziksel sartlari degistirlerek elde
edilen veriler.. 44

Sekil 4.9. Zabol ¢ol topraginda fiziksel sartlardaki degisimin kullanilabilir demir

uretim kapasitesi Uzerine etkisi. 45

Sekil 4.10. 1/50 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.. 46

Sekil 4.11. 1 /25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
AN SONUGI Y. 47

Sekil 4.12. 1/50 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar. 49



Sekil 4.13. 1/25 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar. 50

Sekil 4.14. 1/25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
AN SONUGI AT 51
Sekil 4.15. iran toprak érneginin 500 ve 1000 Watt'lik 1sik kaynagindaki

AENCY SONUGIAI L. 52

Sekil 4.16. Afganistan toprak 6rneginin 500 ve 1000 Watt'lik 1s1k kaynagindaki

deney sonuglari. 53

Vi



GiZELGELER DiZziNi

Sayfa

Cizelge 3.1. Gelistirilen cihazdan kalibrasyon icin alinan sonuglar. ................. 31

Cizelge 4.1. Otomatik analiz sistemi sonuglari. ..., 48
Cizelge 5.1. Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin

toplu sonuglart (PPb). ..o 56

vii



SIMGELER VE KISALTMALAR

A Absorbans
DMSP Dimetilstlfanopropiyonik asit
HNLC High Nutrient Low Chlorophyl

I Cozeltiyi terk eden 151n demeti siddeti

lo Codzeltiye giren 1sin demeti siddeti

viii



1. GIRIS

Kuresel 1Isinmanin guncel basliklara sik sik konu oldugu son yillarda, atmosferdeki
toz tasinimlari da dogal olarak sicaklik ve kuraklikla iligkilendiriimektedir. Kiresel
Isinmanin yagislarda dogal olarak meydana getirecegi azalmalar ve bunun
sonucunda olusacak kurak alanlar rizgar erezyonu ile toprak tasinimina da yol
acgacaktir. Bunlar dogal beklentilerdir. Ancak yerkurede rizgar erezyonuna agik ¢ol
alanlari mevcuttur ve bu alanlar rizgar tasinimi ile yerkirenin pek ¢ok bdlgesine
tasinan tozlarin kaynagidir. Yerkuredeki ¢ol bdlgeleri ve c¢evresindeki kurak
alanlardan dogal kosullarda meteorolojik olaylar sonucu buyuk miktarlarda toz
havalanmaktadir. Ancak bu tozlarin buyuk bir kesimi o anda etkili olan sistemdeki
ruzgarlara bagh olarak ilk birka¢ kilometre veya birka¢ yuz kilometre icerisinde
blylk oranda tekrar yerkabuguna dénmektedir. Yerden kalkan tozlardan sadece
10 mikron ve daha klguk parcaciklar uzun mesafeler kat edebilmekte ve bu toz
kaynaklari gunumuzde uydular tarafindan gergege yakin bir zaman dilimi

icerisinde kolaylikla izlenebilmektedir.

Atmosfere ¢ikan toz miktari endustriyel faaliyetler sonucunda olusan atiklardan da
kaynaklanmaktadir. Buna ilave olarak evrensel isinmadan dolayr da atmosfere
yayllan kirleticiler mevcuttur. Ancak bunlarin etkileri mineral toz seklinde olmayip
kirletici kimyasallar veya yanmis atiklar olarak dogal kaynaklardan belirgin
farkhliklar icermektedir. Bu kirleticilerin dagiliminda da atmosferik faktérler 6nemili
rol oynamaktadirlar. Ancak evsel veya endustriyel atiklarin atmosferde kirletici
seviyelere yukselmesi genellikle hava akimlarinin daha kisith oldugu, atmosferik
terslenmelerin  oldugu veya sisli havanin hakim oldugu vyuksek basing
donemlerinde gerceklesmektedir. Dogal toz tasinimlari ise sinoptik olgekli algak
basing sistemleri strecinde olugsmakta ve sistemin gucune bagli olarak kaynaktan
binlerce kilometre uzaklara dahi dogal parcaciklarin tagsinmasina olanak

saglayabilmektedir (Prospero, 1999).

Toz taginimi bilim dinyasina ilk kez Darwin’in HMS Beagle gemisi ile 1831 yilinda
baglayan seyahat surecinde girmistir. Geminin Afrika kiyillarina yakin seyahati
surecinde geminin Uzerini kaplayan kirmizi sarimsi renkli tozun kaynagi Sahra

¢olleri olarak kayda ge¢mistir. Daha sonra bilim dlnyasi bu tozlarin dagilimina etki

1



eden nedenleri, tozlarin her tirlG fiziksel kimyasal ve mineralojik 6zelliklerini ¢ok

detayli olarak izlemis ve incelemiglerdir (Caquineau, 2002).

Uydu teknolojisinin gelismesi ile birlikte toz taginiminin sanilandan ¢ok daha buyuk
boyutlarda olabildigi ve ¢ok daha uzun mesafelere tasinabildigi gdsterilmistir.
Yerkurede ¢ollerden baska volkanlar da puskirme donemlerinde toz kaynagi
olmaktadirlar ancak bunlar anlik olaylardir. Halbuki ¢oller her zaman atmosfere toz

atma kapasitesine sahip ¢ok genis alanlardir.

Sahra ¢olinln her sene atmosfere cikardigi toz miktari 1,5-2 milyar toz olarak
hesaplanmaktadir (Goudie, 2001). Bu Sahra geneli i¢cin milimetre kalinhk dahi
degildir ancak uydular tarafindan gosterildigi kadar ile tim dunya denizlerini ve
kitalarini  etkileyecek boyuttadir. Kuzey yarikiredeki ¢6l kaynaklari glney
yarikuredekilerden ¢ok daha genis alanlari kapsamaktadir ancak dnemli olan olgu

her iki yari kurede de toz kaynaklarinin varhiginin bilinmesidir.

Antartika kitasi ve Grénland adasinda buzullarda yapilan arastirmalar gegmis iklim
degisikligi donemlerinde kutuplardaki toz miktarlarinda bile ¢ok buyuk degisimler

oldugunu net bir sekilde ortaya koymustur (Lambert, 2008).

Buzul érnekleri gegmiste yasanan buzul ¢aglarinda atmosferdeki toz yuklerinin
olaganustu miktarlarda artmis oldugunu kanitlamaktadir. Bu guncel beklentilere
gore ters bir durumdur ¢unkl buzul gaginda yerkurenin ¢ok daha soguk, karla
buzla kaph oldugu varsayimi genellikle hakimdir. Ancak buzul 6rnekleri buzul
¢aginin en ust doénemlerinde yani yerkurenin sicakhginin en diasuk oldugu
dénemde kutup atmosferindeki toz miktarinin da en Ust seviyede oldugunu
kanitlamaktadir. Halbuki dogal olarak atmosferdeki toz yukunun yerkirenin
soguma donemlerinde degil de kiresel isinmanin en fazla oldugu doénemlerde

olmasi beklenir.

Bilimsel bulgular ile beklentiler arasindaki bu ters oranti halen bilim gevrelerinin

cevap veremedigi ve Uzerinde aragtirmalar yapilan bir konudur.



Atmosferdeki toz yUkdndn uydu verileri ile izlenmesi toz tasinim sirecinde toz
yuku altinda kalan Ulkelerdeki diger bazi sorunlarin da toz tasinimi ile etkilesip
etkilesmedigi sorularini gundeme getirmigtir. Afrika’dan kalkan tozlarin ticari
ruzgarlar ile Atlantik Uzerinden batiya tasinimi surecinde Karayip’lerde saglik
sorunlarina neden oldugu ve bu donemlerde hastanelere basvuran hasta
sayllarinda artislar oldugu izlenmigtir. Tozun hangi fraksiyonunun bu
rahatsizliklara neden oldugu arastiriinca da oOnumuize “Aerobiology” olarak
tanimlanan yeni bir bilim dal ¢ikmigtir. Bu kapsamda, Barbados’ta yapilan bir
calismaya gore, atmosferde bulunan bakteri ve mantar sporlarinin, toz tasinimi
oldugu dénemde normalden 2-3 kat daha fazla miktarlarda &lgllebildigi
bildirilmistir (Griffin ve ark., 2001).

Yapilan arastirmalar toz tasinimi slrecinde yerden sadece kil minerallerinin
kalkmadigini bunlarin igerisinde onemli miktarlarda bakteri ve mantarlarin da
oldugunu kanitlamistir. Calismalar ingiltere’'de salgina neden olan sarbon
hastaliginin Afrika kokenli tozlardan ileri tetiklenmis olabilecegini dahi gostermistir

(http://www.purefood.org/madcow/dust9901.cfm).

Toz taginiminin ilk defa fark edildigi 18 yuzyilin baglarindan ginimuze kadar toz
tasinimi tasinan tozlarin her turlu fiziksel ve kimyasal ozellikleri, icerdikleri
metaller, organik bilesenleri mineralojik 6zellikleri ve son senelerde de igerdikleri
bakteri ve mantarlar ile bunlarin toplum sagligina etkileri detayli bir gsekilde
arastirlmistir.  Kuzey Afrika bélgesinden kalkan Sahra tozu (g.m?)
kompozisyonununda ortalama % 0.41 Na, % 2 K, % 5.7 Ca, %1.69 Mg , %0.0051
S ve % 0.00626 P makro elementleri ve % 3.40 Fe, 540 ppm Mn, 39,3 ppm Cu ve
142 ppm Zn mikro elementleri sahra tozu iceren yagmurda kuzey-bati ispanya’ da
belirlenmistir (Avila et. al., 1998). Sahra topraginin bu degerleri igerdigi metaller
acisindan diger topraklardan herhangi bir farki olmadigini gosteren tipik bir

ornektir.

Sahra tozunun minerolojik yapisi; quartz, kalsit, dolomit, feldispalt ve jips olarak
belirlenmistir. Bu minerolojik yapi sonuglari, Suudi Arabistan, Libya, Misir ve Necef
kaynakli ¢ol topragdi ile ortaktir (Ganor et al., 1996). Yine bu mineralojik 6zellikler

diger topraklardan farkli bir yapi icermemektedir.



Sahra tozunun ve topraginin yapisi bu kadar detayli incelenmesine karsin toz
tasinimi surecinde tozun kaynaktan ayrildiktan sonra tasinim esnasinda bulut
icerisinde gegirebilecegi etkilesimler her nedense ihmal edilmis veya ilgi

cekmemistir.

1994 yilinda ODTU Erdemli Deniz Bilimleri Enstitlisinde kurulan gergek zamanli
uydu verisi alicisi Sahra kaynakli bir toz gegisini 6-7 Nisan 1994 tarihlerinde tesit
etmistir. Bu toz tasinim sirecinden bir hafta sonra Akdeniz Karadeniz ve Marmara
denizinden ayni anda ylUksek yansimalar alinmigtir. Literatlr arastirmalari bu
parlak alanlarin Emiliania huxleyi olarak adlandirilan bir alg tirine ait oldugunu
gOstermigtir. Turk denizlerinde yapilan arastirmalar ise etrafimizi gevreleyen Ug
denizimizin ¢ok ayri osinografik 6zelliklere sahip oldugunu ve bu U¢ denizden ayni
anda ayni tur algden yansima alinamayacagini gostermistir. Uydu verileri bu Ug
denizi etkileyen yegane ortak olayin 6-7 Nisan 1994 tarihli toz tasinimi hadisesi
oldugunu gostermigtir. 14-15 Nisan tarihlerinde elde edilen ylksek parlakliklar ise
sadece toz degil toz bulut karisiminin oldugu bdlgelerin izdugimunde izlenmigtir.
Bu On verilerden hareket ile toz bulut etkilesiminin o donemde henlz bilinmeyen
bazi reaksiyonlara neden olabilecegi One surulmus ve bundan sonra bu
calismanin da amaclarindan birisi olan bulut icerisinde kullanilabilir demirin
olusmasinin anlasiimasi ile suren bir dizi arastirmaya temel teskil eden hipotez

ortaya atilmistir (Saydam, 2002).

Hipoteze gobre Sahra tozu bulut etkilesimi sonucunda atmosferdeki gunes 1s1g1
seviyesi yeterli bir esik degerin Gzerinde ise olugsan bilesiklerin par¢alanmasina ve
ortama kullanilabilir veya indirgenmis demirin ¢gikmasina neden olmaktadir. Bu
sekilde yagan yagmurlar ise deniz ortaminda alici ortam kosullarina bagh

olmaksizin alg patlamasina yol agmakta oldugu dusunulmektedir.

One siiriilen bu hipotezin bilimsel temeli bilim diinyasinda ilk kez (Saydam ve
Senyuva, 2002) de gdsterilen ve ¢ol kokenli tozlarin bulut icerisindeki reaksiyonu
sonrasinda kullanilabilir demir kaynagi olabilecegini ve bunun en onemli
goOstergesinin ¢ol kokenli topraklarin igerdikleri bakteri ve mantarlar (Griffin ve

ark., 2001) oldugunu gostermistir.



Bu calismadan once yapilan bazi arastirmalarda ornegin, Barbados’dan toplanan
Sahra tozu (mineral aerosol) icerisinde Fe*® konsantrasyonunun, giin boyunca
degistigini ve geceye gore konsantrasyonun iki kat arttigi ve bunun atmosferik su
ve aerosoldeki Fe*™® {in Fe*? ye fotorediiksiyonun énemli bir sonucu oldugu
bildirilmistir (Zuo and Hoigne, 1992). Ancak indirgenmis demirin nasil olusacagi

hakkinda herhangi bir mekanizma henuz 6nerilmemistir.

Sulzberger and Laubscher, 1995 yilinda yaptiklari ¢alismada bu fotoreduksiyon
hizini belirleyen faktorlerin; 1s1gin dalga boyu ve intensitesi, sivi fazda bulunan
indirgeyicinin tipi ve konsantrasyonu, ortamda bulunan Fe* iceren partikiiliin
yuzey alani ve miktari, sivi ortamin iyonik gucu ve pH’si ve demir (lll) hidroksit
kristalinin tipi (lepidokrosit, geotit ve hematit) olabilecegini laboratuvar galismalari

ile belirlemistir.

Saydam ve Senyuva (2002) tarafindan ortaya atilan yaklagima goére, atmosferik
toz Uretme kapasitesine sahip olan bolgelerden ¢ikan tozlarin igerdikleri bakteri ve
mantarlarin atmosferik tasinim slrecinde bulut icerisinde su ile temasi sonucunda
ortaya hlicresel aktiviteler sonucunda ¢ikan okzalat, atmosferik tasinim surecinde
ayni ortamda bulunan kil mineraline yapigmakta ve demir okzalat meydana
getirmektedir. Tozun bulundugu enlem ve boylamda gunes enerjisi yeterli ise
dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda ortama kullanilabilir demir c¢ikmakta
organizmalar tarafindan kullanilan +2 degerlikli demir dogal ortamda yasami ve
canlilardaki gelisimi tetiklemektedir. Ornegin alici ortam deniz ise sonuglari iklim
degisikligiyle ilintili olan 6zel bir alg olan Emiliania huzleyil olusumuna yol
acabilmekte veya alici ortamin canlilarina bagh olarak gelisimi olumlu yonde
etkilemektedir. Bu caligmaya da esas teskil eden reaksiyon ise dekarboksilasyon

reaksiyonu sonucu olugmaktadir (Sulzberger and Laubscher, 1995).

Sulzberger and Laubscher (1995), yeterli 1sik siddetinin olmasi halinde meydana
gelen demir okzalatin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu pargalandigini ve

ortama indirgenmis demir gikarabildigini gostermigtir.

Saydam ve Senyuva (2002), yaptiklari deneyler sonucunda yukarida anilan

reaksiyonun sadece Sahra ¢olu topradinda gerceklesebildigini Riyad ve
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Anadolu'nun c¢esitli yerlerinden alinan toprak orneklerinin kullanilabilir demir

uretemediklerini gostermislerdir.

Saydam ve Senyuva (2002) tarafindan yapilan deneyler sonucunda olusan
kullanilabilir demirin kararli olmadigi ve karanlik ortamda okside oldugu ancak
kullanilabilir demirin olugsumu surecinde ortama g¢inko mangan gibi bitki geligimi
icin gerekli olan diger bazi mikro elementlerin de ¢iktigi gosterilmigtir.

Calismanin amaci; tum bu verilerin degerlendiriimesi sonucunda Sahra tozunun
bulut icindeki kosularda indirgenmis demir Uretimine etki eden nedenlerin detayli

bir sekilde incelenmesi geregdi ortaya ¢ikmistir.

Bu calismanin temel amaci da Col kokenli topraklarin indirgenmis demir Gretimini
detayl bir sekilde arastirmak ve elde edilen verilerin 1g1ginda tam otomatik bir
demir Olgum sisteminin de gelistiriimesini saglamak ve dogal kosullarda yagmur

suyunda demir analizlerini gergeklestirebilmektir.

Bu amaca yonelik olarak ¢ol kokenli ve/veya diger bazi toprak o6rneklerinin,
yagmur suyunun ve kontrol amaci ile de ugucu kullerin indirgenmis demir uretme
kapasiteleri incelenmis ve en uygun demir olusum kosullarinin belirlenmesine ve
tum bu élgimleri tam otomasyon ile yapabilecek 6zgun bir demir dlgiim sisteminin

imal edilmesine ¢alisiimigtir.



2. GENEL BILGILER VE ONCEKi CALISMALAR
2.1. Col Tozlari Uzerine Yapilan Galismalar

Col tozlar ile ilgili olarak pek ¢ok yayin bulunmaktadir. Bu ¢alismada ¢él tozlarinin
indirgenmis demir Uretme kapasitesi incelendiginden Fe*? ye kaynak olusturan,
donusum surecine etki eden cografi bolgeler, ¢ol tozlarinin taginimi ve bu tasinim

sonucu canlilarda g6zlenen degisiklikler hakkinda kisa bilgi verilecektir.

Coller, dunya yuzeyinin yaklasik beste birini kaplamaktadir. Kuzey Afrika’da Sahra
ve Namibya, Asya’da Gobi, Amerika Kitas’'nin kuzeyinde Meksika, guneyinde
Arjantin c¢olleri ve Avustralyada Simpson gibi c¢oller ¢ol tozlarina kaynak

olustururlar.

Col kokenli tozlarin atmosferik taginima girdigi ve 10 mikrondan ufak parcaciklarin
binlerce kilometre uzaklara tasindigi bilinen bir olgudur. Sahra Colu dunyadaki
diger collerden ¢ok daha fazla ugucu toz uretir. Sahra Colu, iklimsel prosesler,
besin zincirleri, toprak olusumu ve sediman déngulerinde énemli rol oynar (Goudie
and Middleton, 2001). Sahra Colu, atmosfer icin en verimli toz Ureticisi ve
dagiticisidir (Coude and Gaussen, 1991). http://www.thewallpapers.us/r-col-794-
sahra-colu-5957.htm

Sekil 2.1. Sahra C6lU uydu goruntisu



Sahra Colu, gecmiste ve su anda oldugu gibi, muhtemelen gelecekte de en 6nemli
toz saglayici olacaktir (Yaloon, 1997). Bolgedeki topraklar da tozdan onemili

oranda etkilenmektedir (Simonson, 1995).

Agustos 1991 ve Aralik 1992 tarihleri arasinda Dogu Akdeniz’in Turkiye kiyisindaki
kirsal bolgeye (Erdemli) ulasan hava kutlelerinden 339 adet aeresol Ornekleri
toplanmigtir  (Kubilay ve Saydam, 1995). Ornekler vyiksek debili hava
pompalanmasi kullanilarak toplanmis ve elemental analizleri (Al, Fe, Mn, Co, Cr,
Ni, V, Zn, Pb, Cd, Mg, Ca, Na) yapilimistir.

Elde edilen sonucglar, Erdemli’ de toplanan aerosellerde Olgulen elementlerin
derigsimlerindeki mevsimsel degisimlerin yagiglarla yakindan ilgili oldugunu
goOstermistir. Bu dénemde toplanan bulgulara gbre Sahra ¢élinden Anadolu’ ya
yilda 20 milyon ton toz tasindigini gostermistir. Bu miktarin % 80’ e ulagsan kesimi

ise Ozellikle Mart ve Nisan aylarinda Anadolu’ ya ulagsmaktadir (Kubilay, 1996).

Anadolu’nun bulundugu enlem ve boylamda bu dénemde yeterli glines enerjisinin
olmasi bu tozlarin yagisla gundiz vakti kullanilabilir demir ve diger besin
elementleri acgisindan zenginlesmis bir gekilde topraga inecegini ve bitkiler
tarafindan hemen kullanilabilecegi anlamina gelmektedir (Saydam, 2009, s6zlu

gérisme).

Collerden kalkan mineral tozlarin 6nemi uzun senelerden bu yana bilinmektedir.
Col tozlarinin kuaresel dagilimi ile ilgili binlerce yayin bulmak mumkundar. Gegen
20 sene igerisinde ise ¢Ol tozlarinin karalardan uzak okyanuslara ulasamamasi
nedeni ile demir eksikligi ¢ektigi ve bu nedenle alg patlamalari olmadigi yonunde
Martin et al., (1994) tarafindan ortaya atilan bir yaklagim ilgi ¢cekmistir. Yapilan
deneyler okyanuslara ilave edilen demirin alg patlamalarina neden oldugunu kesin

bir sekilde ortaya koymustur (Martin et al., 1994).

Mantarlar varliklarini toprakta, kuru halde, uzun zaman koruyabilme ozelligine
sahiptirler. Tozlarla birlikte yerylzunden kalkan mantarlar atmosferde bulut

icindeki suyla temas haline gectiklerinde kisa surede aktif hale gelebilmektedirler.



Toza yapisik demir okzalat yapan mantarlar, yeterli glines I1siginda tozun
icerisindeki demir +3’U demir +2’ye indirgerler. Bu da, kullanilabilir demirin ortaya
¢clkmasi demektir. Bulut icerisinde demir (ll) ile zenginlesen ortam, yagmurla
yeryuzine inmektedir. GUndiz inen bu yagmur deniz yuzeyinde Emiliania huxleyi
olusumuna neden olmaktadir. Olusan bu algler, 15 glnlik yasam strelerinin ilk
yarisinda, hucre etkinlikleri sonucunda ortama DMSP yaymaktadirlar. Dig
kabuklar kalsiyum karbonattan olusan bu algler, yagsam surelerinin sonlarina
dogru ortama fazla miktarda DMSP salgilarlar. Yasam sureleri denizin dibine
batmalariyla son bulur (Saydam, 1999). Sekil 2.2’de bir alg patlamasi

gorulmektedir.

Okyanuslardaki Emiliania huxleyi miktarinin dénem dénem fazlalagmasiyla ilgili,
Cemal Saydam tarafindan yapilan cesitli arastirmalar, bu patlamalarin Sahra
tozlariyla iligkili oldugunu gdstermektedir (Saydam, 1996). Sahra tozlari,
atmosferde ilerlerken bulutla birlesip gunes 1s1d1 varliginda yagisla ¢okeldigi
okyanus yuzeylerinde Emiliania huxleyi patlamalari olugsmaktadir (Saydam, sozlu

g6risme, 2009).

Sekil 2.2. Uydu tarafindan tespit edilmis bir Emiliania huxleyi patlamasi.



Emiliania huxleyi'in yasami 2 hafta sirmektedir. 1 haftadan sonra kokolitoforlar
parcalanarak kokkolitlerini atarlar. Bu donemde, gozlem yapan uydular gunduz,
bulutsuz bir havada o bodlgeden gecgerlerse bu patlamalari tespit edebilirler
(Saydam, 2000).

Yogun toz taginiminin deniz ortamindaki etkilerinin incelenmesi de ayri bir konu
olmustur. Collere komsu olan deniz ortamlarinin bu tozlardan cok etkilenmesi
kadar ¢ol kaynaklarindan c¢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 agciklarinda “High Nutrient Low Chlorophyll” (HNLC) olarak
adlandirilan ve ortamda alg patlamasi igin gerekli olan besin tuzlari ve bol isik
varken beklenen alg patlamasinin olusmamasini bu alanlarin karalardan uzak
olmasina ve yeterli demir almamasina baglamistir. Ancak burada alti gizilmesi
gereken konu demir analizlerinin 6zellikle demir (lll)’e yogunlagsmig olmasi, halbuki
tabiattaki kullanilabilir demirin ise demir (lI) oksidasyon halindeki demir oldugu

olgusudur (Bennama, 2005).

Yukarida bahsedilen ve okyanuslarda son senelerde yapi lan deneylerde demir
eksikligi nedeni ile alg patlamalarinin olusamamasini denerken denize +3
oksidasyon halindeki demir degil de indirgenmis demir katilmasi ile sinanmigtir. Bu
gayet dogal bir olgudur; cinku, demir tabiatta + 3 oksidasyon halinde bulunmasina

ragmen kullanilabilir demir +2 oksidasyon halindeki demirdir (Bennama, 2005).

Gunumuze kadar gergeklestirilen 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 ¢ol kokenli tozlarin hangi sartlarda demir (II)

uretebildiklerini gostermistir.
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2.2. Atmosferik Toz Taginimi

Bu dénemde atmosferik toz tasinimini goéruntuleyebilen pek ¢ok uydu mevcuttur.
Bunlardan en o6nemlileri ERS, ENVISAT, MODIS ve TERRA uydularidir. Bu
uydular, kuresel toz taginiminin net bir sekilde takibini saglayan verileri internet
aracihgr ile uydu gecisinden c¢ok kisa bir zaman sonra yayinlamaktadirlar
(http://modis-land.gsfc.nasa.gov.tr).

Boylelikle kuresel anlamda artik ¢ol tozlarinin nereye, ne zaman ve nasil tagindigi
hakkinda kesin ve detayli bilgilere aninda ulagmak mumkun olmaktadir.
Toz taginimi gésteren bir uydu fotografi Sekil 2.3.’de gosterilmistir.

Sekil 2.3. Uydu fotograflariyla toz taginimina bir 6rnek.

Tasinma olayinda etkili olan iki etken, hava ve su bilinir. Su ve rizgar ile fiziksel
tasinma gergeklesir. Ruzgarlar 6zellikle ¢api < 0.015 mm olan partikulleri (6zellikle
ince kum - silt - kil) tasiyarak engebeli bdlgelerde birikmesini, dolayisiyla
¢cOkelmesini saglar. Kara Uzerinde hareket eden rlzgarlar ile hizin bir fonksiyonu

olarak 0.015 mm civarinda c¢apa sahip partikul c¢okelirler. Riuzgarla tasinan
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partikiller caplarina, rlizgarin siddetine bagh olarak uzak ve yakin mesafelere,

denizlere ve okyanuslara tasinirlar (Usenmez, 1985).

2.3. Tozun Bulut igcindeki Reaksiyonu

Col tozlarinin atmosferde taginim surecinde kuru olarak degil de bulut igerisine
girdikten sonraki tasinimi surecinde ugrayabilece@i degisiklikler A.C. Saydam’in
1994 senesinden bu yana Uzerinde ugrastigi konu ile ilgili olarak asagida detaylari

verilen temel yayini bilim dinyasina tanitmistir (Saydam, 2009, s6zli gérisme).

Col kokenli tozlarin bulut icerisinde kullanilabilir demir Gretebilmesi igin gerekli olan
mekanizmanin tabiat tarafindan nasil gergeklestirildigini bilim dinyasinda ilk kez
Saydam and Senyuva (2002) géstermistir. Daha dnce Sulzberger and Laubscher,
(1995) tarafindan gosterilen reaksiyon mekanizmasinda demir oksitlerden Hematit,
Geotit ve Lepidokrosit kullaniimig ve indirgeyici olarak da atmosferde bol bulunan
Okzalat secilmisti. Okzalatin atmosferde varligi bilinmekte ve kaynagi da
endustriyel kirlilik olarak verilmektedir. Saydam and Senyuva (2002) ise okzalatin
¢ol kokenli tozlar tarafindan Uretildigini ve bunun nedenin de ¢ol kdkenli tozlarin
iceriginde bulunan bakteri ve mantarlardan ileri geldigini gostermiglerdir. Collerin
toz tasinim surecinde atmosfere ¢ok miktarda bakteri ve mantar ¢ikardigi Griffin et
al., (2001) tarafindan gosterilmisti. Arastiricilar tarafindan yapilan c¢alismada,
Atlantik Okyanusu’nun bati tarafinda yer alan Barbados adasinda toplanan
orneklerde ¢ol kokenli havalarda kuzeyden gelen tozsuz havaya goreceli olarak
birkag log misli fazla bakteri ve mantar sporlarina rastlandigi bildirilmistir. Saydam
ve Senyuva (2002) ise Sahra ¢olinin kendi okzalatini dolayli yoldan Uretebildigini
gOstererek bu alanda o6nemli bir bulusa imza atmiglardir. C&l ortaminda
gerektiginde binlerce sene kendi kimliklerini kuru olarak saklayabilen bakteri ve
mantarlar bulut icerisinde bir damla su ile temas etmeleri halinde aktif hale
gelmekte ve 15 dakika gibi kisa bir slregte ortama okzalat gikarmaktadirlar. A.C.
Saydam (2009, s6zli gértisme) bu olayin bakteri ve mantarlar tarafindan bilingli bir
sekilde yapildigini ¢unkl ¢ol ortaminda kil minerali ile kalkip atmosferik taginima
giren bakteri ve mantarlari atmosferi kuru olan kaynak noktasindan uzaklastikga
bulutla bulusabilme ihtimallerinin artmakta oldugunu varsaymaktadir. Saydam ve

Senyuva (2002) bunu deneylerle kanitlamiglar ve ¢6l tozunun islatiimasindan 15
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dakika gibi kisa bir zaman sonra okzalatini Uretebildigini gostermislerdir.
Okzalatini uUretmis olan bakteri ve mantar atmosferik taginim sirecinde ayni
ortamda bulunan kil minarelinin ylzeyine bu nedenle yapisabilmekte ve kil
minarelinin kristal yapisina girebilmektedir. Kil mineralinin yapi tasinda bulunan
demir ile demir okzalat yapmakta ve bundan sonraki taginimina bu sekilde devam
edebilmektedir. Aradan gegen bu suregte, 6rnegin Sahra ¢olu igin, o donemdeki
meteorolojik olayin yonune bagli olarak kaynak noktasindan daha kuzeye veya
batiya bulut igerisinde tasinmis olan demir okzalat eger yeterli gines enerijisi ile
bulusursa liganddan metale yuk transferi yapmakta ve dekarboksilasyon
reaksiyonu ile pargalanmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda olusan karbonil radikali
bir bagka geri kazanim mekanizmasini daha tetikleyebilmekte ve yeni bir yuzeyle
veya oksijen ile veya yeni bir Fe(lll)U ¢ozebilmektedir (Zhuang et al., 1992). Bu

radikal demir Uretme potansiyeli agisindan ¢ok dnemlidir.

Bakteri + Su > C204 (2.1)

FeOH + HC,0,4 » Fe C, O4 + HO (22)
FeC, 04 kA, FellC,0s kA, = Fe(ll)+CO;, +CO, (2.3)

Bulut igerisinde bu mekanizma ile yeterli giines enerjisi olmasi halinde glndiz
vaktinde indirgenmis demir Uretilebilmektedir. Saydam ve Senyuva (2002)
yaptiklari deneylerde dekarboksilasyon reaksiyonun surucusu olan 1s1g1 ortadan
kaldirdiklarinda indirgenmis demirin zaman icerisinde azaldigini yani Fe(lll) e
okside oldugunu goéstermislerdir Tabiatta glines enerjisi deneylerde oldugu gibi
1Is1gin kaplanmasi ile bir anda yok olmamakta ve zaman icerisinde azalan bir grafik
cizmektedir. Bu nedenle tabiatta ginduz vakti olusan kullanilabilir demirin gunes
enerjisinin belirli bir seviyenin altina inmesi ile bir anda azalmasi yerine ¢ok daha

uzun bir zaman icerisinde azalmasi beklenir.

Saydam ve Senyuva (2002) yaptiklari deneylerde ¢ol tozunu Co-60 gama
radyasyonu ile isinlamiglar ve ortamda bulunan bakteri ve mantarin
sterilizasyonunu gergeklestirmislerdir. Sterilizasyon igleminin kil mineraline zarar

vermeden gercgeklestirilebilmesi icin gesitli 1slak sterilizasyon ydontemleri yerine Co
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60 gama radyasyon kaynagi Ozelikle secilmigtir. Yapilan deneylerde bu sekilde
iIsinlandirilan toprak orneklerinin indirgenmis demir Uretmedigi gosterilmistir. Bu
sonuglar bize toprak orneklerinde bulunan bakteri ve mantarlarin indirgenmis

demir olusumunda hayati 6nem tasidigini géstermektedir.
2.4. Demir Elementi ve Canlilarda Demir

Demir, nukleer fUzyon sonucu olusan en kararli element oldugu igin, evrende ve
tabii ki yerkurede bol bulunur. Yerkilrenin timU dustnuldiginde en ¢ok, sadece
yerkure kabugu dusunuldigunde ise dordincu bol elementtir. Yerkure kabugunun
ortalama % 5,09 unun demir ve ortalama Fe**/Fe*? oraninin 0,53 oldugu
dusunaltr. Cok dusuk pH degerlerinde ¢ok ylksek demir bulunabilir. Clinkd pH
distiikgce Fe™{in ¢ozinirlugl artar (Cingl, 2003).

Cing1 (2003)'ya gore(http://www.akvaryumkulubu.org/makale.php?makaleid=28)
demir oksitler, topraktaki metal oksitler arasinda en ¢ok bulunanidir. Her tarlU iklim
kosulunda degisik yogunluklarda bulunurlar. Bir kere olustuktan sonra toprak
kosullarindaki degisikliklere bagli olarak, mineral yapilari, igerikleri ve dagilimlari
surekli degisebilir. Mikroskobik oOlgekteki demir oksit parcaciklarinin kimyasal
yapisl ve genis yluzey alani, bu pargaciklari 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 doérdinclu element
oldugunu soylemekle beraber, cogu zaman bitkilerde demir eksikligi goruldugunu
de belirtmektedir. Demirin, Fe*® (Ar 3d°); yani, ferrik ve Fe*? (Ar 3d°); yani, ferrous
olarak dogada iki farkli halde bulundugunu soéyleyen Cingi (2003), oksijenin
varliginda Fe*? hizla suda ¢ok az ¢dziinen Fe* e doniistiigini de belitmektedir.
Yani, atmosferimizde kimyasal olarak en kararli formu, bitkiler i¢in kullanilmasi en

zor olanidir.

Demir insan ve diger pek ¢ok canli tiru igin gerekli olan elementlerden biridir kanin

en onemli fonksiyonel kompenentini olusturur. Dokulara Oksijen tasinmasi ve
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dokulardaki oksidasyon olaylarinin siirdiiriilmesi icin gereklidir. insan viicudundaki
total demir (Fe*?) miktari ortalama 4 — 5 gramdir. Bunun yaklasik %65’
hemoglobinde, %’4 U miyoglobinde, %1 i de intraselliler oksidasyonu
kolaylastiran gesitli hem bilesiklerinde ve %0,1’ i de kan plazmasinda transferin
proteini ile birlesir geri kalan %15 — 30 kadari da esas olarak ferritin halinde
retiklloendoteliyal hucrelerde ve karaciger parankim hucrelerinde depolanir.
Demir; hemoglobin, miyoglobin, sitokrom oksidaz ve peroksidaz gibi cesitli
maddelerin ve katalaz’'in olusumunda 6nemlidir. Besinlerle alinan demirin ¢ogdu
ferri  (Fe™) seklindedir. Demir, ferro (Fe*?) halinde kolaylikla emilir
(http://www.duzen.com.tr/index.aspx?ISLEM=MAKALEGOSTER&ID=11).

Beyin bazi kimyasallari demirin varliginda ya da yoklugunda kontrol edebilir.
Bunun yaninda demirin varligi sindirim sistemine ve bagisiklik sistemine de
etkieder. Demir bagisiklik sistemini guglendirir. Bunlarin yaninda demir c¢ogu
enzim ve proteinin yapisinda bulunur. Ornegin kas hiicrelerinin olugsmasinda rol
alan enzimler demir igeriklidir. Bekli de en o6nemli Ozelligi olarak hemoglobin
sentezinde rol oynar. Hemoglobin, kandaki alyuvarlarda bulunur ve tim dokularin
yasamasi igin gerekli olan oksijeni tasima islemini gergeklestirir (Akgali, kisisel

gorusme, 2004).

Hemoglobinin yapisinda demir, oksijenin tutulmasinda gorev alir (Bkz. Sekil 2.4.).
Bu acidan demir hemoglobin igin énemlidir. Anemi, kansizlik (kirmizi kan
hicrelerinin kanda yeteriz olugu), hastaliginin sebebi demir eksikligidir (Akgall,
kisisel gorusme, 2004).

H e

O H

Sekil 2.4. Hemoglobinin yapisi. (kaynak: http://tr.wikipedia.org/wiki/Hemoglobin)
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Oksijen, insan hayati i¢cin ne kadar dnemli ise oksijenin kullanilabilmesi icinde
demir o kadar 6nemlidir. Demir dokuya oksijen tasinmasi ve bdylece dokudaki
oksidayon olaylarinin surdurdlmesi igin gereklidir  (http://www.duzen.com.

tr/makaleayrinti.aspx?id=2).

Genler, tabiattaki demiri yalnizca demir (lI) oksidasyon halinde kullanmak igin
programlanmistir. Dogadaki demir ise tumuyle 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 cikan demir (ll), demir (lllyden daha iyi
¢ozinur. Demir (ll) demir (lllyden ¢ok daha iyi absorplanir. Bu sayede
organizmalar kullanilabilir demirden faydalanir. insan saghgi agisindan oldukga
onemli olan kullanilabilir demir yoklugu, hayati olumsuz yonde etkiler

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

2.5. Spektrofotometrik Analiz

Bir ornek icerisindeki pek ¢ok parametrenin miktarinin belirlenmesi igin
spektrofotometrik analiz  yontemleri  kullanilabilmektedir bu  yéntemlerin
tamaminda, dogru Olgumler yapilabilmesi igin ilk gereksinim dogru dalga boyu
secimidir. Gorunur dalga boyunda yapilan spektrofotometrik analizlerde, renkli
bilesik tarafindan absorblanan isik direk olgulebilmektedir. Fakat analizi yapiimak
istenen ¢ogu bilesik renksiz veya az renklidir, bu nedenle renk olusumuna neden
olan reaktiffer bu analizlerde kullaniimaktadir.  Kantitatif  dlgimlerde
spektrofotometrik  olarak yapilan analizler Beer-Lambert kanunu ile

aciklanmaktadir (Usanmaz,1991).

Cesitli dalga boylarinda 1sin iceren bir demet, saydam veya seffaf bir ortamdan
gegirilirse, iginden bazi dalga boylarinin kayboldugu goéralir. Buna isinin
absorplanmasi denir. Absorpsiyonla 1sin enerjisi, maddenin iyon, atom veya

molekullerine aktarilir. Boylece isin enerjisini absorplamis olan iyon, atom veya
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molekuller uyariimis hale gecerler. Uyarilmis bir atom veya molekul kisa suUrede

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

Sekil 2.5.’de gosterildigi Uzere, bir maddenin c¢o6zeltisinden bir 1siIn demeti
gegirilirse, demette bulunan bazi 1sinlar madde tarafindan absorplanir ve demet

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

N =X

Sekil 2.5. Isik siddeti bir ¢ozeltiden gecerken azalir.

Cozeltiye, |, siddetinde giren 1sin demeti ¢ozeltiyi | siddetinde terk eder. Bir baska

deyisle, 1s1n demetinin giddeti, I,’dan I'ya dugsmus olur. Buna gore i1sin demetinin

¢cOzeltiden gegme orani I/l, olur. Bu orana gegirgenlik (T) denir.

T= 1/l (2.3)

Ancak gecirgenlik daha ¢ok ylzde gegirgenlik olarak ifade edilir.

%T = (I/lo) * 100 (2.4)

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

A =log (lo/1) (2.5)

Bu egitlikler birlegtirildiginde ise asagidaki ifadeye ulagilir:

A =-log T =log (Io/l) (2.6)
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Bir molekulin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri o moleklldeki atomlara, baglarin
cesidine ve kuvvetine baglidir. Kimyasal reaksiyonlarin ¢ok buydk bir bolumu

¢ozelti icerisinde gergeklesir (Tekin, 2003).

Molekulde 1s13in absorpsiyonu ortamdaki etkilesimde bulunan turlere baglidir.
Absorpsiyon siddeti Uzerine iki empirik formul gelistirilmistir: Lambert yasasi,
absorplanan 1g1gin oraninin kaynaktan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Beer
yasasl ise absorpsiyonun, molekul sayisi ile orantili oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu iki yasadan asagidaki formul elde edilmistir (Tekin, 2003).

Log(I/)=A=¢*C*| (2.7)

Bu esitlikte I0 ve | sirasiyla, dusen ve gonderilen 1s1k siddetini gostermektedir. |,

¢ozeltinin gectigi 1sik yolunu, c ise ¢dzeltinin konsantrasyonunu gostermektedir.
LoglO(LOII); A, absorbans, ¢ ise sabit katsayidir (Tekin, 2003).

Beer — Lambert kanunu seyreltik ¢cozeltiler igin gecerlidir. Sabit katsay! €, verilen
dalga boyu icin sadece seyreltik ¢ozeltilerde sabit kalmaktadir. Derisik ¢ozeltiler
icin katsayl sabit kalmamakta, kirilma indeksine bagll olarak degismektedir
(Tekin, 2003).

Konsatrasyonla absorbans arasindaki lineer baglantiyi veren Beer — Lambert
kanunu bazi temeller tGzerine kurulmustur: Kullanilan i1s1§in monokromatik olmasi
gerekmektedir. Cozelti saydam ve homojen olmalidir. Ayrica ¢ozeltide bulunan
taneciklerin elektriksel olarak birbirlerini etkilememeleri gerekmektedir (Gunduiz,
2004).

Beer — Lambert kanununa gore sicaklik ve dalga boyu sabit kalmaktadir.
Sicakhdin degismesi halinde, konsantrasyon, hacim ve kirilma indeksi de
degisecektir (Tekin, 2003). Cdzeltinin konsantrasyonunun degismesi halinde ise
absorpsiyon egdrisinde de degisiklikler gézlemlenecektir. Bu, ¢dzlcu ve ¢dzliinen

arasindaki etkilesimin degismesiyle gergeklesecektir (Skoog,1996).
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3. DENEYSEL METOD ve CALISMALAR

Tez calismasinda, Sahra tozunda ve Zabol (iran) ¢dl topraginda degisik
kosullarda (sicaklik, pH, kati/sivi orani ve zaman) indirgenmis demir (Fe*?) tretim
kapasitesi belirlenmistir. Bu iki érnegin yaninda Minab (iran) ylzey topragdi,
Tuncgbilek termik santral ugucu kuli ve Afganistan Zabul-Kalat Bolgesinden
alinmig toprak Orneklerinde de ayni galismalar gerceklestiriimigtir. Ayrica 2009

bahar yagmurlari toplanmis ve igerisindeki kullanilabilir demir dlgulmustar.

3.1. Fe™ Analiz Yontemi

Tez kapsaminda deneysel calismalardan elde edilen cozeltiler icindeki Fe*?
miktarini belirlemek icin spektrofotometrede karisimlarin analiz edilebilmesi amaci

ile ferrozin yontemi kullaniimistir.

Stookey tarafindan 1970 yilinda, iki degerlikli demir ile menekse mor renkte kararl

kompleksler olusturan ferrozin analizlerde kullaniimistir.

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

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

Ball ve Nordstorm tarafindan 1993 yilinda yapilan bir ¢calismada ¢6zinmus demir
konsantrasyonunun, ferrozin ajani kullanilarak tespit edilmesinin daha guvenilir,

hassas ve kullanigl olacagi gérulmastur (Ball et al., 1999).

Lin ve Kester (1992), demir (ll)'nin ferrozinle Olgulebilecegini, fazla miktarda
ferrozinin demir (Il) ile kompleksler olusturacagini belirtmiglerdir. Demir (Il)
Olciminde ferrozin yontemi Fischer ve arkadaslari (2007) tarafindan, deniz

suyunda demir (llI) analizinde kullaniimistir.

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

hassas sonuglar vermektedir (King et al., 1991).
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Demir (lI) olgimleri igin kullaniimasi uygun goérilen ferrozin 562 nm dalga
boyundaki 1sikta maksimum absorbsiyon degeri vermektedir. iki degerlikli demir ile
ferrozin kompleks olusturdugunda menekse mor renkli bir ¢ozelti elde edilir
(Viollier et al., 2000).

indirgeyici bir kimyasal kullanilmasiyla g¢ézeltideki toplam demir miktarinin da
bulunmasina katkisi olmaktadir (Sarradin et al., 2005). Bu yontem tath sularda
(Gibbs, 1979), deniz suyunda (Blain and Tréguer, 1995) ve hidrotermal ¢evrelerde
(Chin et al., 1994; Coale et al., 1991; Chapin et al., 2002) demirin tesbitinde
kullanilmistir. Bakir, kobalt ve nikelle olasi girisimlerinin de bulundugu tesbit
edilmigtir (Kundra et al., 1974).

3.1.1. Fe*? analizinde kullanilan ¢ézeltiler

Tez calismasinda indirgenmis demir analizinde kullaniimis olan ¢ozeltiler asagida

verilmistir:

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

2. Amonyum asetat ¢ozeltisi: 150 ml suda 250 g amonyum asetat ¢ozulap 700 mi
konsantre asetik asit ilave edilmigtir.

3. Fe (ll) stok ¢ozeltisi: 25 ml su ve 10 ml konsantre H,SO,4 iceren bir ¢ozelti
icinde 1,755 g Fe(NH4)2(S0O4), ¢cozulerek su ile 250 ml'ye tamamlanmistir. Bdylece
500 mg/l'lik Fe (1) ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.1.2. Spektrofotometrede Fe*? kalibrasyon calismalari

Analizlerde iki model spektrofotometre (Dr Large Cadas 200 spektrofotometre ve
Beckman DU-530) kullaniimigtir.

Col topraklarindaki demir(ll) miktarini belirlemek igin, dnceden bilinen miktarlarda
demir(ll) iceren ¢ozeltiler hazirlanarak olgumler yapilmig, bunlara kargilik okunan
absorbanslar bir grafige gegirilmistir. Bunun i¢in ilk olarak ¢ozeltilerin hazirlanmasi
gerekmektedir. Demir(ll)nin kararsiz bir yapi oldugu bilindiginden &ncelikle

Olcumde kullanilacak kimyasallar hazirlanmigtir. Ferrozin ve amonyum asetat
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cozeltileri hazirlandiktan sonra 500 ppm demir(ll) iceren stok ¢dzelti hazirlanip bu
¢ozeltiden 5 ppm’lik ara cozelti elde edilmigtirBu ara c¢ozelti kullanilarak
kalibrasyon grafiginin ¢ikariimasi igin 100, 200, 300, 400, 500 ppb’lik demir(Il)

cozeltileri hazirlanmistir.

Demir(ll) olgumleri icin kullanilan ferrozin 562 nm dalga boyundaki 1gikta
maksimum absorpsiyon degeri vermektedir bu nedenle spektrofotometre 562 nm
dalga boyuna ayarlanmistir. Cozeltilerden 6nce kalibrayon grafiginin olusturulmasi
icin bir de kor ¢ozelti (blank) hazirlanmistir analize blank ¢oézeltinin dlgimuyle
baslanmistir. Sonra 1 ml ferrozin ve 10 ml amonyum asetat ¢ozeltisi, demir(ll)
konsantrasyonu bilinen 50 ml’lik 6rnege ilave edilerek, her ornek igin ayni surede

(60 sn) spektrofotometrede absorbans degerleri okutulmustur.

Sartlari  degistirilerek  hazirlanmis  Orneklerin  spektrofotometrede  dlgumleri
yapilirken ferrozin ¢ozeltisi konuldugunda sabit bir sire de (60 sn gibi) dlgimUunu
gerceklestirmek gerekmektedir, cinku ferrozinin tepkime sirasinda iyon degisimini

hemen sabitlemedigi bilinmektedir.

Daha sonra yapilan olgumler sonucu elde edilen absorbans degerleri grafige
gegirildiginde spektrofotometredeki dlgimlerin korelasyon katsayisi 0,993 olarak
bulunmustur (Sekil 3.1.).

0,45
0,4 y = 0,0006x+ 0,0877
035 e R?=0,993
=T r /
) 0,3
= )/
(5]
o 0,25 ® Seril
2 0,2 o
o] ' Dogrusal (Seri 1)
< 0,15
’ L 2
0,1
0,05
0 T T 1
0 200 400 600
Cozelti konsantrasyonlari, ppb

Sekil 3.1. Spektrofotometrede elde edilen kalibrasyon grafigi
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Once ki calismalarda ise Beckman DU-530 spektrofotometresinde kalibrasyon
grafigi otomatik olarak cizdiriimis ve korelasyon katsayisi 0,997 bulunmustur.

Boylelikle hazirlanmis olan numunelerin demir (11) igerigi ppb olarak okutulmustur.
3.2. Otomatik Analiz Sistemi

Tez calismasi kapsaminda Fe*? analizlerini gerceklestirmek amaci ile ayrica
otomatik analiz sistemi de gelistirilmistir. Geligtirilen analiz sistemi Durukan (2007),
Gozet (2007) ve Onacak ve Sari (2009) calismalarinda kullanilan otomatik analiz
sistemlerinin  gelistiriimesi ile gerceklestiriimistir. Analiz sisteminin esasini

spektrofotometrik analiz yontemi olugturmaktadir.

Otomatik analiz sistemlerinde karsilasilan en buaylk zorluk analizlerin
tekrarlanilabilirligini saglamak amaciyla her analiz slUrecinde ayni miktarlarda
analiz edilecek ornek ve renk verici kimyasallarin (reagent) alinmasindaki zorluk
olmaktadir. Bunu saglamak amaciyla ticari otomatik analiz sistemlerinde hassas
peristaltik ve enjeksiyon pompalari ile degisik sekillerde bulunabilen 6rnek ve
reagentlara alimini saglamak amaciyla segimli bilgisayar kontrolli valfler
kullanilmaktadir. Bu duzenekler oldukga maliyetli oldugu igcin otomatik analiz
sistemlerinin de maliyetleri yUkselmektedir. Tez kapsaminda geligtirilen otomatik
analiz sisteminde ise Tez danismanlarindan T. Onacak tarafindan tasarlanan
tasma kontrolli sivi ornekleme sistemi kullaniimigtir. Bu sivi 6rnekleme sistemi
otomatik analiz cihazini oldukga basitlestirmis ve maliyetini de dusurmustar.
Spektrofotometrik 6lgim hucresinde ise 1sik kaynagi ve dedektor olarak, piyasada
yaygin olarak bulunabilen, LED (light emmiting diyode) ve fotodiyotlar
kullaniimistir. Geligtirilen otomatik analiz sisteminde sivi akislarinin kontroli ve
karistirma islemi 1 adet solenoid valf ve 2 adet adim motor ile kontrol edilmektedir.
Sistem kontrolu ise tasarlanan elektronik devre ile saglanmistir. Elektronik kontrol
devresinin mikrodenetleyicisi Microchip firmasi tarafindan uretilen PIC (Pripheral

Interpace Controller) ailesinden, 16F877 kullaniimigtir.
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3.2.1. Otomatik analiz sistemi bilesenleri

Tez kapsaminda geligtirilen otomatik analiz sisteminin sematik goérunumu Sekil
3.2.'de, fotografi ise Sekil 3.3."de verilmigtir. Sekil 3.2.’den de izlenebilecegi gibi
otomatik analiz sistemi yapisal olarak U¢ ana bolimden olusmaktadir. En Ust
kisimda analizin gergeklestiriimesi igin kullanilan renk verici kimyasal ¢ozeltinin
konuldugu reagent kabi bulunmaktadir. Reagent kabindan sivi akisini kontrol

etmek amaci ile bir adet solenoid valf kabin hemen altina yerlestirilmigtir.

[ 1
Reagent
Ornek
Solenoid valf girisi
Reagent I\
alim kabi ~~
10ml
Motor-1 =3 —
S0ml | Brnek ol
\/ alim kabi Elektrod
Isik
Kaynag Spektrofotometre Dedektor
(LED) i Hiicresi i (Fotodiyot)

Motor-2 [} -_—

Sekil 3.2. Otomatik analiz sisteminin sematik gosterimi.
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Reagent kabinin hemen altinda analiz yapilacak 6rnek ve reagent aliminin sabit
miktarlarda gergeklestiriimesi amaci ile tasma kontrolli sivi alim kaplar
bulunmaktadir. Sivi alim kaplari sabit hacimde sivi érneklemesini saglamak amaci
ile Fe* analizi icin 50 ve 10 ml hacimlerinde camdan yaptiriimistir. Tasma
kontrollG sivi alim kaplarinin hemen altinda tasmanin belirlenmesi amaciyla bakir

tellerden yapilmis elektrodun bulundugu tagsma kontrol kabi bulunmaktadir.

i

Reagent
Kabi

Solenoid Valf o -

= fasma kontrolit
sivialimaplari

Motor-1

_» Spektrofotometre
gHucresi

& .
g Fotodiyot

Sekil 3.3. Otomatik analiz sisteminin fotografi
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Gelistirilen otomatik analiz sisteminde Fe*? analizlerinin spektrofotometrik olarak
yapilabilmesi icin gerekli olan spektrofotometre olgim hucresi de, bu cgalisma
kapsaminda tasarlanmis ve yapimi laboratuarda  gergeklestirilmistir.
Spektrofotometre hicresinin icin 4.5 cm capinda 100 ml hacminde beher
kullaniimistir. Olgiim hiicresinde 562 nm dalga boyunda 1sik kaynagi (Light
Emmiting Diode) ve stk kaynaginin tam kargilarina gelecek sekilde
konumlandiriimis dedektor olarak kullanilan fotodiyot bulunmaktadir.

Otomatik analiz sisteminde gerek tasma kontrolli sivi alim sistemi gerekse
spektrofotometre 6lgim hicresinin hareketini saglamak amaci ile 2 adet adim

motor kullaniimistir.

3.2.2. Elektronik kontrol karti

Otomatik analiz sisteminin tamamini kontrol etmek ve veri okuma iglemlerinin
yurutilmesi amaciyla tasarlanan elektronik kartta Microchip firmasinin drettigi PIC
(Pripheral Interpace Controller) ailesinden 16F877 mikrodenetleyicileri
kullanilmistir. Mikro denetleyiciler tek chip kullanarak elektronik ¢ozumler
uretmenin yani sira maliyetinin ¢ok dugsuk olmasi tercih nedenlerinden ilkidir.
ikincisi ise mikro denetleyicinin calistiracadi programi icerisinde depolamasi ve
istenildiginde calistirabilmesi onun oldukga kullanigh olmasini sadlar. Ayrica flash
rom bellege sahip (F Serisi) mikro denetleyiciler defalarca programlanabilmektedir.
Tez kapsaminda yapilan otomatik analiz sistemi elektronik kartinin devresinin
sematik gosterimi Sekil 3.4.’de, fotografi ise Sekil 3.5.de verilmistir.
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Sekil 3.4. Otomatik analiz sistemi elektronik kartinin sematik gosterimi

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

konulmustur.

Tasma kontrolli sivi alim kaplari ile spektrofotometre hlcresinin hareketini
saglayan iki adet adim motorun kontrolu saglamak amaci ile ULN 2983 surlcu
entegresinden yararlaniimigtir. Elektronik kontrol kartinda analiz islemlerinin
yurutulmesi ve sonuglarin alinabilmesi amaciyla komut gondermek igin U¢ adet

buton bulunmaktadir.
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Sekil 3.5. Elektronik kontrol kartinin fotografi

Otomatik analiz sisteminin ana mantigini olusturan tasma kontrolll sivi érnekleme
sistemlerinden gelen tasma sivisinin tespiti amaci ile kullanilan sensor devresi
http://www.uoguelph.ca/~antton/circ/sensor3.htm adresinden alinmigtir. Devre
Tony Van Roon tarafindan tasarlanmistir. Bu sensor devresinin tercih edilmesinin
temel nedeni elektrotlar Gzerinde korozyona neden olmamasi, ayrica su iginde ¢ok
az ¢6zunmuls iyon bulunmasi halinde bile mikemmel c¢alisabilmesidir. Otomatik
analiz sisteminde elektrod olarak bakir tel kullaniimistir. Gerek o6rnek alimi
sirasinda gerekse reagentlarin aliminda tasan sivi atik kabina geldiginde ve
elektrodlarin seviyesine ulastiginda bu devre sayesinde mikro denetleyiciye sinyal
gonderilmekte ve sivinin tasma kabina ulastii belirlenerek her defasinda ayni

miktarda numune ve reagent alimi saglanmaktadir.
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3.2.3. Mikro denetleyici programi ve analiz sireci

Otomatik analiz sisteminin butin kontrol, veri okuma ve verilerin elde edilmesini

saglamak amaciyla kullanilan mikro denetleyicisini

(PIC 16F877) programlamak

amaciyla Crownhill Associates firmasi tarafindan PICMicro denetleyicileri igin

gelistirilen Proton Basic derleyicisinden yararlaniimistir. Mikro denetleyici icin

yazilan programin ig akig semasi Sekil 3.6.’de verilmistir.

Mikro denetleyici programi dolayisi ile tez kapsaminda gergeklestirilen otomatik

analiz sisteminin analiz ve 6lgum surecleri asagida detayl olarak agiklanmigtir.

1- Sistemin elektronik kontrol

kartina enerji

verilmesi

ile c¢alismasina

baglamakta ve degiskenlerin tanimlari ile saat entegresi, harici eeprom,

analog/dijital c¢evirici ve seri c¢ikis ve giris igin gerekli tanimlamalar

yapilmaktadir.

Basla

Y

Tanimlamalar

Ana Doéngu

Analiz Slreci

Ornek

Saf su alimi
calkalama ve
bosaltim

LCD’den veri
okuma

h A

Alimi

Tagma
Kontrol

A

Reagent
Alimi

Tagma
Kontrol

-

Ornek ve reagentin
Hucreye alinmasi

A\ J

Karistirma

Y

Olciim ve Kayit

F 3

Sekil 3.6. Otomatik analiz sistemi mikro denetleyici programi is-akis semasi.
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2-

Bu asamadan sonra mikro denetleyici ana donguye girmektedir. Ana
dongude butonlardan gelecek sinyal kontrol edilmektir. Analiz butonuna

basildiginda analiz sureci igin islemlere baglaniimaktadir.

Analiz slrecinin ik asamasinda filtrelenmis numunenin alinmasi
gerceklestiriimektedir. Filtrelenmis analiz yapilacak 6rnegin numune tagsma
kabindan tasma kontrol kabina bosalmasi beklenmektedir. Tagsma kontrol
kabi Uzerinde bulunan sensor elektrotlarina sivinin ulasmasi ile kabin
doldugu mikro denetleyici tarafindan tespit edilmekte ve numune alim iglemi
bitiriimektedir. Analiz edilecek numunenin alinmasindan sonra reagent alimi
icin de ayni sureg tekrarlanmaktadir. Bunun igin mikro denetleyici tarafindan
reagent kabi altinda bulunan solenoid valfe enerji verilerek acgiimasi
saglanmakta, reagent, tasma kabina dolmaya baslamakta tasma
noktasindan elektoda ulagmaktadir. Mikro denetleyiciye elektrottan gelen

sinyal ile valf kapatilmakta ve reagent alma islemi de tamamlanmaktadir.

Reagent ve numune alma isleminden sonra bunlarin spektrofotometre
hlcresine bosaltilmasi gergeklestiriimektedir. Bunun igin mikro denetleyici
bu kaplarin bagl bulundugu adim motora (motor-1) enerji vererek
calistirmakta, belirli adim sayisi kadar kaplar dondurulerek alinan sivilarin

hicreye bosaltilmasi saglanmaktadir.

Hucre icine alinan sivilarin karigtinimasini saglamak amaci ile mikro
denetleyici hucre ile baglantili olan adim motoru (motor-2) kisa sureli
araliklarla, belli adim sayilarinda saat yonunde ve ters yonde c¢evirmekte

boylece sivinin ¢alkalanmasini saglayarak karistiriimasi temin edilmektedir.

Karistirma igleminden sonra reagent ile numune arasindaki reaksiyonun
gerceklesmesi icin belli stire bekleniimektedir. Bekleme suresi sonunda 1s1k
kaynagi acilarak 6lcim islemine gecilmektedir. Olgiim islemi sirasinda
dedektor olarak kullanilan fotodiyottan elde edilen analog sinyaller dijital
sinyale c¢evrilerek harici eppromun belirli adreslerine gecici olarak
kaydediimektedir. Olciim islemi sirasinda 100 mili saniye araliklarla 1000

olcum alinmaktadir. Mikro denetleyici elde ettigi 1000 dlgimun ortalamasini
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alarak Olgim sonucu olarak harici hafizasina zaman bilgileri ile birlikte

kaydederek Olgum islemini tamamlamaktadir.

7- Olgiim isleminin tamamlanmasindan sonra mikro denetleyici adim motor-
2'ye enerji vererek spektrofotometre hucresinini cevirmeye baslayarak,
hdcre igindeki sivilarin bosaltilmasini gergeklestirir. Saf su kullanilarak bu
islem birka¢g kez tekrarlanarak hucrenin yikama islemi gergeklestirilerek

analiz sureci tamamlanmaktadir.

3.2.4. Otomatik analiz sisteminin kalibrasyonu

Analiz edilecek ornek icindeki demir (Il) miktarina bagh olarak karisim mor bir renk
almaktadir. Karisimdan gecen 1sik siddeti demir (II) miktarina bagh olarak
dismekte, bunun sonucunda da fotodiyottan elde edilen elektrik sinyali
azalmaktadir. Standart kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon
grafigi Uzerinde, ol¢llen 1sik siddetlerinden yararlanilarak numune o6rneklerinde

bulunan demir (II) miktari tespit edilebilmektedir.

Bunun igin cihaz ile dlgime baglamadan 6nce, yukaridaki bolumde agiklandigi gibi
konsantrasyonu bilinen demir (ll) g¢ozeltileri hazirlanmistir. ik olarak igerisinde
demir (lI) olmayan blank ile 6lgim yapilmistir. Daha sonra artan demir (Il)
konsantrasyonlari igeren ¢ozeltiler hazirlanip dlgime devam edilmistir. Elde edilen
kalibrasyon grafigi, demir (Il) agisindan konsantrasyonu bilinmeyen numune

orneklerinde kullaniimak Gzere hazirlanmigtir.

indirgenmis demir (Fe*?) dlcimii icin hazirlanmis olan sistemde kalibrasyon
grafiginin ¢ikarilabilmesi igin 100, 200, 300 ve 400 ppb’lik demir(ll) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Ferrozin ve amonyum asetat ¢ozeltileri 1/10 oraninda karistirilip
Olcim icin gerekli kimyasal karisim hazirlanmistir (Onacak, 2006). Bu ¢ozeltilerden
50 ml alinarak manuel yolla sistem igerisine konulmus ve reagent otomatik olarak
eklenerek analog sinyal (mV) degerleri sistemde otomatik olarak kaydedilmigtir.
Bulunan sonuglar Beer - Lambert kanunundaki A= log (lp / I) formalu kullanilarak
absorbans degerlerine donusturidimustir. Bu oOlgimler sonucunda elde edilen

kalibrasyon grafigi Cizelge 3.1.’de verilmis, grafigi ise Sekil 3.7’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Gelistirilen cihazdan kalibrasyon i¢in alinan sonuglar.

Fe*? Konsantrasyonu Okunan Deger, mV Absorbans
Blank 900 0
100 ppb 462 0,290
200 ppb 227 0,598
300 ppb 106 0,929
400 ppb 56 1,206
14
y=0,0031x-0,0056
12 R=0,9993
1 /
0,8
==f=S5eri 1
0,6
—Dogrusal (Seri 1)
04 /
0,2
0
100 300 400 500
0,2

Sekil 3.7. Analiz sistemindeki kalibrasyon grafigi.
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3.3. Deneysel Caligmalar

Deneysel calisma yapilabilmesi igin kullanilan materyaller ve duzenek asagida
ifade edildigi sekilde hazirlanmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan toprak érnekleri kuru olarak 63um (250 mesh)’ lik
elekten gecirilmis ve hepsi ayni fraksiyona getirilmigtir. Homojen toprak ornekleri
agizlar kapali kaplarda muhafaza edildi. Bu orneklerden belirtilen miktarlarda

alinarak numuneler hazirlanmistir.

Gerek analizler gerekse deneysel ¢alismalarda millipore filtrasyon teknigi ile elde
edilen MILLIPORE (Milli-Q) 18 mmho’ luk su kullaniimistir.

1g Zabol tozuyla 50 ml saf suyun karigtiriimasiyla olusan numunenin pH’si 9,4
civarindadir. pH’'nin 5 in altina indirilebilmesi ve en uygun tamponun konulmasi
icin pH ayarlamasi yapilmasina ihtiya¢ duyulmustur. Ayni iglemler Sahra tozunda
da yapilmistir. Amonyum asetat tamponunun bu numuneye 0,2 ml’nin altinda
konuldugunda pH degeri 5’'in Uzerinde kalmaktadir. Bu sebepten amonyum asetat

tamponu 0,4 ml veya uzeri kullaniimigtir.

Farkli miktarlarda (5 g, 10 g veya 20 g) ¢dl tozu alinarak 500 ml saf suyla
karistinlmis ve bu karigima, asitik ortam yaratmak amaciyla pH degerinin

ayarlanmasi igin tampon olarak kullanilan amonyum asetat ilave edilmigtir.

Elde edilen bu ¢él tozu karisimlarinin Fe*® den Fe*? ye donlisumunun izlenmesi ve
tespiti gayesi altinda bulut ortamindaki degiskenler saglanmaya calisildigindan isi

ve 1s1k ayarlamasi yapilan bir dizi islemden gegirilmistir.

Sekil 3.8.’de goruldugu gibi kati sivi oraniyla amonyum asetat tamponunun farkl
oldugu bir cok cozeltide, en yiiksek Fe*? konsantrasyonunun hangi sartlarda
saglanabilecegi durumunun ortaya cikarilabilmesi icin; 11k ayarlamasi yapilirken

gunes 1s1gina ikame olarak 500 ve 1000 Watt'lik Tungsten ampul kullaniimigtir
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Sekil 3.8. 500 ve 1000 Watt'hk Tungsten ampulle 1sik verilen ¢dl tozu karisimi.

Bu c¢ozeltilerin sicakliklarinin farkhi degerlere getirilebilmesi icin derin dondurucu
kullaniimistir. Farkh hazirlanmig ¢ozeltileri en iyi sekilde sogutabilmek icin derin
dondurucunun igine yerlestiriimis 250 ml’lik buret Gzerine spiral sekilde silikon boru
sariimistir. Boylece 4x6 mn’lik silikon borudan, ¢api 4 cm olan buret Gzerine 6,5 m
sariimigtir. Derin dondurucu igerisinde kalan 8 metrelik silikon boru yardimiyla

sicaklik 9 °C’a kadar distriilebilmistir.

Pompa yardimiyla sirkllasyon saglanarak c¢ozeltinin tamaminin halojen lamba
tarafindan isiklandiriilmasi gergeklestiriimis ve derin dondurucu iginde donmasi

onlenmistir.
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Sekil 3.9. Derin dondurucudan gegirilerek sogutulan ¢l tozu karisimi.



4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME
4.1. Sahra Tozu Uzerinde Yapilan Galismalar

Sahra tozu Uzerinde yapilan galismalarda guines isiginin yerini tutmasi amaciyla
1000 Watt'lk tungsten ampulden yararlaniimistir. Tozun igindeki mantarlarin aktif
hale gelebilmesi icin 500 ml'lik saf su kullaniimistir. Saf su icerisine degisik
hacimlerde tampon ¢oOzelti ve Sahra tozu oranlari ile yapilan deneysel
calismalardan elde edilen sonuglar bu bélimde verilmigtir. Deneysel calismalar
sirasinda Fe+2 analizin yapilabilmesi i¢in alinan 50 ml 6rnegin yerine benzer
sekilde hazirlanmig ayni miktarda c¢ozelti ilave edilmistir. Bu sayede karisim
miktarindaki degisim nedeni ile deney sonuglarinin etkilenmesi 6nlenmigtir. Bu

islem Sahra tozu ile yapilan bitlin deneylerde tekrarlanmistir.
4.1.1. Fiziksel sartlardaki degisimin Fe*? iiretim kapasitesi lizerine etkisi

Sahra tozuyla birlikte yerylUzinden kalkan mantarlar atmosferde bulut igindeki
suyla temas haline gegtiklerinde kisa slrede aktif hale gelebilmektedirler. Toza
yapisik demir okzalat yapan mantarlar, yeterli gunes 1g1ginda tozun icerisindeki
demir +3’0 demir +2’ye indirgerler (Saydam, 1999). Bu nedenle sogutma iglemi,
bulut icerisinde ortamin sicakhginin dusuk oldugu bilindigi igin bu sicakhk sarti

saglanmaya calisiimigtir.

Kati sivi orani 1/100 olan karigimin igerisine 5 ml amonyum asetat tamponu
konularak ortam asitik hale getirilmig ve bu karigimin sicaklik ve isik etkisinin Fe*?
uretim kapasitesi Uzerindeki etkisinin incelenmesi amaci ile 3 set halinde deneysel
calismalar yarutulmastur. Deneysel calismalarin sonuglarn Sekil 4.1.’de toplu

olarak verilmistir.

Sekil 4.1.’de verilen veriler 1si§ginda glines 1siginin yerini tutmasi amaciyla 1000
Watt'lik tungsten ampul kullaniimis ve ortamin sicakhgini da dusuralerek bulut
ortamina en yakin kosullar saglanmigtir. Sicaklik ve 1sik ayarlamasi yapilarak
ulasilan sonuglar degerlendirildiginde, derin dondurucu yardimiyla sicakhgin

dusurdldagu yani bulut igerisindeki soguk ortamin saglanmaya caligildigi  ve
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gunes 1ginlarinin yerini tutmasi amach kullanilan 1000 Watthk tungsten ampulin
1stk verdigi deney diizeneginde Fe*? konsatrasyon miktari digerlerine gére daha

fazladir.
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Sekil 4.1. Sahra tozunda fiziksel sartlardaki degisimin kullanilabilir demir Gretim

kapasitesi Uzerine etkisi.

Deneysel calismalarda 6 saat sonundaki analiz sonugclari incelendiginde fiziksel
iyilestirmenin yapilmadigi deneyde kullanilabilir demir UGretim miktar1 277 ppb
olarak tespit edilmistir. Isik kaynagi acilarak yapilan deneysel ¢alismada Fe*?
olusum miktari 370 ppb, sogutma sistemi de deneye dahil edilmesi sonucunda da

oldukga fazla bir artis degeri (580 ppb) gézlenmistir.
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4.1.2. Kati/sivi orani 1/50 olan karigsimlarin deneysel sonuglari

10 g Sahra tozu kullanilarak yani kati sivi orani 1/50 (10 g sahra tozu / 500 ml saf
su) olan karisimin igerisine 5 ml amonyum asetat tamponu konularak yapilan

deneysel calismalarin sonuglari Sekil 4.2.’de verilmigtir.
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Sekil 4.2. 1/50 karisim oraninda 5 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonucilar.

Sekil 4.2 ’den de izlenebilecegi gibi deney baslangicindan 30 dakika sonra 330
ppb’lik Fe*? olusumu tespit edilmistir. Bu 6lgimi izleyen 30 dakikalik araliklarla
yapilan 2 analiz sonucunda (60 ve 90 dakikalarda) sirasi ile 95 ve 65 ppb’lik
birbirine nispeten yakin Fe*? konsantrasyon artislari gdzlenmistir. iki saatlik siire
sonunda ise bir dnceki dlgime gore artis orani onemli miktarda (15 ppb) azalarak

485 ppb olarak gergeklesmistir.

Bu karisim oraninda pH degerinin degisimlerinin Fe*? {iretim kapasitesine etkisini

belirlemek amaci kullanilan amonyum asetat tampon miktari artirilarak iki deney
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seti ile caligmalara devam edilmigtir. Bu amacla ayni karisim oranina 10 ve 20
mllik amonyum asetat tampon ¢ozeltisi ilave edilerek, karigimlarin pH degeri
5.28'den sirasi ile 4.62 ve 4.50’e duguruimustir. 10 ve 20 ml'lik amonyum asetat
ilavesi ile yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ve

4.4’deki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 4.3. 1/50 karisim oraninda 10 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

Fe*2 Konsantrasyonu (ppb)

edilen sonuglar.

Sekil 4.3.'deki grafik incelendiginde sonuglarin 5 ml'lik tampon ¢ozelti ile yapilan
deneysel calismadaki sonugclar (Sekil 4.2.) ile benzerlik gosterdigi tespit edilmigtir.
10 ml’lik tampon ¢ozelti ile yapilan deneysel galismada (Sekil 4.3) 2. ve 3. dlgim
sonuglari arasindaki fark (sirasi ile 105 ve 75 ppb) 40 ppb ile 5 ml tampon
kullanilarak yapilan deneysel calismadan elde edilen sonuca benzer olarak
bulunmustur.

20 ml tampon c¢ozelti kullanilarak yapilan deneysel calismalar sonucunda elde
edilen sonuglara bakildiginda (Sekil 4.4.) 90 ve 120 dakikalarda yapilan dlgimler
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arasinda artis orani 5 ve 10 ml tampon c¢ozeltiler kullanilarak yapilan deneysel
calismalardan elde edilen sonuglara yakin olarak (30 ppb) elde edilmigtir. Ancak
diger 6lgum sonuglari arasindaki farklarda 5 ve 10 ml tampon ¢dzelti kullanilarak
yapilan deneysel c¢alismalarda elde edilen artiglar gibi duzenli olarak

izlenememigtir.
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Sekil 4.4. 1/50 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

Fe*2 Konsantrasyonu (ppb)

0

edilen sonuglar.

Kati sivi orani 1/50 olan karisim icerisine pH’1I diizenlemek amaci ile ilave edilen
amonyum asetat tampon c¢oOzeltisinin miktarina bagli olarak Fe*? (retim
miktarlarinda 2 saat sonundaki analiz sonuglari incelendiginde, 5.28, 4.62 ve 4.50
pH degerleri igin elde edilen konsantrasyon degerleri sirasi ile 485, 545 ve 570
ppb Fe*? konsantrasyon sonuglari ile pH degerinin diismesine karsilik elde edilen
Fe*? miktarinin arttigi tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen
Fe*? konsantrasyonlarina karsi pH degerlerinin cizildigi iliski grafigi Sekil 4.5.'de

verilmistir. Sekilden de izlenebilecegi gibi pH ile liretilen Fe*? konsantrasyonlari
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arasinda yuksek bir korelasyon katsayisi (0.97) ile dogrusal bir iligki

g6zlenmektedir.
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Sekil 4.5. Fe*? konsantrasyonu — pH iliski grafigi

4.1.3. Kati sivi orani 1/25 olan karigimlarin deneysel sonuglari

Kati sivi orani 1/25 (20 g Sahra / 500 ml saf su) olarak hazirlanan karisimlar
uzerine 10 ve 20 ml tampon ¢ozelti eklenerek 2 set halinde deneysel g¢alismalar

yurutalmustar. Deneysel calismalarin sonuglari Sekil 4.6. ve 4.7°de verilmigtir.

Sekillerden de izlenebilecedi gibi bu karisim oraninda 10 ve 20 mllik tampon
¢cozelti ilavesi ile yapilan deneysel ¢alismalarin 30 ve 60 dakika sonundaki ilk iki
Olcimde 20 ppb’lik bir fark ile birbirine olduk¢a yakin konsantrasyon degerinde
Fe*? analiz sonuclar elde edilmistir. Bu ilk iki dlglim sonuclari arasinda 10 ve 20

ml’lik tampon ¢dzelti icin ayni miktarda (90 ppb) fark oldugu gézlenmistir.



Bu karisim oraninda yapilan 2 set deneysel galismadaki 90 dakika sonundaki
uclncu olgumde 25 ppb’lik bir fark ile ilk iki analize benzer sonug¢ elde edilmistir.
10 ml'lik tampon ¢ozelti kullanilarak hazirlanan deneysel ¢alismanin 120 dakika
icindeki son olguminde (620 ppb) bir onceki olcime goére 40 ppb’lik artis

gbzlenmis ve deneye son verilmigtir.
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Sekil 4.6. 1/25 karigim oraninda 10 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde
edilen sonuglar.

Diger deney setinde (20 ml’lik tampon ¢ozelti ilavesinde) ise 120 dakika sonundaki
4. analiz sonucu ile bir dnceki olgim sonucu arasindaki fark 77 ppb olarak
bulunmustur. Bu nedenle bu deney setinin ¢alismasina 9 saat boyunca her saat
bagsinda analiz yapilarak devam edilmistir. 9 saat sonundaki Fe*? Uretim
kapasitesi, 2 saat sonundaki analiz sonucuna gore 144 ppb’lik bir artis ile 826 ppb
olarak Olgulmustur. Besinci saat ile son Olgime kadar yapilan 5 analiz sonucu
arasindaki farklara bakildiginda (sirasi ile 6, 13, 11 ve 13 ppb) olduk¢a dusuk
farklarin oldugu gézlenmistir. Son dlglim sonucuna gére Fe*? lretim miktarinin
%82.5'lik bélimu iki saat sonunda elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 4.7).
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Kati-sivi oraninin 1/50 olan bir énceki boélimde verilen deney setlerinde elde
edilen sonuca benzer olarak ilave edilen amonyum asetat tampon c¢ozeltinin
yuksek oldugu (20 ml) deney dizeneginde pH degerinin dusik olmasi (4.53)
nedeni ile 10 ml'lik tampon ¢ozelti kullanilarak yapilan g¢alismaya gore 2 saat

sonundaki analiz degerinde 62 ppb’lik bir artig ile 682 ppb olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.7. 1/25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.

4.2. Zabol Gol Topragi Uzerinde Yapilan Deneyler

Tezin ikinci boéluminde yapilan bu calismalarda ilk bdélimden farkli olarak
hazirlanmis olan 500 ml’lik numuler Gzerinden analiz i¢in alinan 50 ml’lik karigim,
deney sonuglarinin etkilenme payini dusirmek amaci ile tekrar yerine
koyulmamis, 500 ml'lik numunelerle bir kez dlgim yapilmigtir. Ayrica 500 Watt’lik
tungsten ampul kullaniimigtir. pH ayarlamasi yapilarak en uygun tamponun 8 ml
oldugu bulunmustur.

Zabol ¢ol topraklariyla yapilan deney analizlerinin U¢ tanesinde otomatik analiz

sistemi kullaniimigtir. Diger dort deneyin numuneleri ise Dr Lange Cadas 200
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model spektrofotometrede dlgiimustir. Deneysel calismalarda sadece Sekil 4.12.
de otomatik analiz sisteminin verileri ayrintili olarak verilmistir. Spektrofotometre
analiz sonuglariyla, otomatik analiz sisteminin analiz verilerinin kiyaslanabilmesi
icin ayni deneyin 50 ml'lik numuneleri her iki cihazda da dlgulmustir. Sonuglarin

paralel gikmasindan sonra deneyler her iki cihazda yapiimistir.

4.2.1. Fiziksel sartlardaki degisimin Zabol ¢ol topraklarinda Fe*? iiretim

kapasitesi lizerine etkisi

Kati sivi orani 1/50 (10 g Zabol ¢ol topragi / 500 ml saf su) olan karisim igerisine 8
ml amonyum asetat tamponu konularak hazirlanan ¢ozeltinin fiziksel sartlari (Isik,
Sogutma) degistirilerek ug¢ farkli deney yapilmis ve sonuglar Sekil 4.8.'de kiyas

yapilabilmek igin toplu olarak verilmigtir.

Sekil 4.8. deki grafik serilerinin ilki mavi renkle gosterilmistir. Bu seride sojutma
islemi yapilmadan, sirkilasyon pompasi ¢aligir halde iken gunes 1sigina ikame
olarak kullanilan 500 watt'lik Tungsten ampul vasitasiyla Fe*? konsantrasyonunun

Is1gin etkisiyle nasil degistigine bakilimigtir.

Kirmizi renkle gosterilen ikinci seride ise sogutmanin ne kadar etkili oldugunu
gorebilmek amaci ile 151k kaynagi kullaniimadan ve ¢dzelti oranlari degistiriimeden

pompa yardimiyla sirkiile edilen ¢dzeltide ki Fe*? konsantrasyonu dlciilmiistir.

Yine Sekil 4.8.in yesil renkle gosterilen Gguncu serisinde ise daha Once yapilan
deneylerin etkilerinin ayri ayri anlasiimasina olanak saglamasi amaciyla sogutma
islemi ile 1s1k kaynagi kullanilmadan sadece sirkiilasyonu saglanan ¢ozeltinin Fe*?

konsantrasyonu Olgulmustar.

ilk ve ikinci serilerin Fe*? konsantrasyonu kiyaslandiginda baslangicta ayni olan
veriler 60, 120 ve 180 dakikada birinci seride artarak yukselmektedir.
Isiklandirmanin, kati sivi orani 1/50 olan karisim igerisindeki Fe*? konsantrasyonu
uzerinde sogutmaya gore daha etkili oldugu bu veriler 1g1ginda ortaya ¢ikmaktadir.
Daha sonra ikinci ve uguncu seriye bakacak olursak sogutma igslemiyle sicakhgi

Uclncl saatin sonunda 9 0C’ye kadar diisen karisimin Fe*? konsantrasyonu
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(kirmizi renk), sicakhgi disirilmeyen (24 °C) sadece pompa yardimiyla
sirkulasyonu saglanan analiz verilerinden (yesil renk) daha yuksektir. Sekil 4.8.
‘deki veriler 1s1ginda sogutma ve 1s1gin, dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda

olusan Fe*? konsantrasyonu lizerinde artis seklinde etkili oldugunu gorilmiistiir.
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Sekil 4.8. Kati sivi orani 1/50 olan g¢ozeltilerin fiziksel sartlari degistirlerek elde

edilen veriler.

Sekil 4.8. yapilan deneyler isi§inda, kati sivi oraninin artmasiyla Fe*?
konsantrasyonunda nasil bir degisiklik oldugunu goérebilmek igcin Sekil 4.9. da

analiz sonuglari verilen deneyler yapiimigtir.
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Sekil 4.9. Zabol ¢ol topraginda fiziksel sartlardaki degisimin kullanilabilir demir

uretim kapasitesi Uzerine etkisi.

Kati sivi orani 1/25 olan karisimin igerisine 8 ml amonyum asetat tamponu
konularak ortam asitik hale getirilmis ve bu karisimin sicaklik ve 1sik etkisinin Fe*?
uretim kapasitesi Uzerindeki etkisinin incelenmesi amaci ile 4 set halinde deneysel
calismalar yuarutilmastar. Deneysel calismalarin sonuglarn Sekil 4.9.°da toplu

olarak verilmigtir.

Sekil 4.9.’da ki verilerde gunes 1siginin yerini tutmasi amaciyla 500 Watt'lk
tungsten ampul kullaniimig ve ortamin sicakhdini da disurmeye g¢alisarak bulut

ortamina en yakin kosullarin saglanmigtir.

Sicaklik ve 11k ayarlamasi yapilarak ulasilan sonuglar degerlendirildiginde, derin
dondurucu yardimiyla sicakhigin dusuraldigu yani bulut icerisindeki soguk ortamin

saglanmaya calisildigi ve gunes isinlarinin yerini tutmasi amaciyla 500 Watthk



tungsten ampuliin kullanildi§i deney diizeneginde Fe*® konsantrasyon miktari

digerlerine gore daha fazladir.

Sekil 4.8. ve Sekil 4.9. kiyaslandiginda Sekil 4.9. daki kati sivi artisinin Fe*?
konsantrasyonunundaki 3 saatlik artis miktarina bakildiginda sadece 1sik kaynagi
kullanilarak yapilan deneyde 98 ppb, sadece sogutma kullanilarak yapilan
deneyde ise 86 ppb ve isik kaynagi ile sogutma iglemi kullanilmadan sadece
sirkllasyon saglanan deney grafiginde de 85 ppb lik bir artis goérulmastir. Bu
artisin yani sira baslangi¢c degerlerinde olusan 85 ppb lik fark bize kati sivi
oraninin yukselimi nisbetinde ortaya ¢ikan analiz verilerininde de dogru oranda

artis oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.10. ve Sekil 4.11. de diger deneylerden farkli olarak isik siddetindeki

degisimin Fe*? konsantrasyonuna olan etkisi incelenmeye calisiimistir.

Fe*2 Konsantrasyonu (ppb)
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/
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Sekil 4.10. 1/50 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.

Sekil 4.10.'nun verilerini olusturan deney setinde 1sik siddetinin artmasiyla

sonuglarda bir degisiklik olup olmadigi kontrol edilmek amaciyla 500 watt
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Tungusten ampul yerine 1000 watt Tungusten ampul kullanilarak 1gik siddeti
arttinlmigtir. Sekildeki analiz verileri Sekil 4.8.'in Gguncu serisindeki verilerle
kiyaslandigida  sonuglarin  ¢ok  degismedigi  gorulmektedir.  Verilerin
degerlendiriimesi sonucunda 500 watt Tungusten ampulin yeterli 1sinlandirmayi

sagladigl dusunulmustdar.
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Sekil 4.11. 1 /25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.

Kati sivi orani 1/25 (20 Zabol ¢6l topragi / 500 ml saf su) olan ¢ozelti icerisine 20
ml amonyum asetat tamponu konularak pH degeri 4,24 okutulmustur. Isik siddetini
artirmak icin yine 1000 watt Tungusten ampul kullaniimigtir. Sekil 4.11.’deki
grafige bakildiginda dogrusal bir grafik ¢ikmasina ragmen artiglarin  Sekil

4.14.’dekine paralel ¢iktigr goralmustar.

4.2.2. Kati sivi oranlari degistirilerek yapilan deneysel ¢aligmalar

500 ml saf su icerisine konulan 10 g Zabol ¢ol toprafinin motor yardimiyla derin

dondurucu igerisinde Sirkulasyonu saglanmigtir. Karigim yapildiktan sonra pH
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Olcumu yapimig ve pH 9,35 okunmustur. pH degerinin dusgurulebilmesi igin
numuneye 8 ml amonyum asetat tamponu konulmus ve pH 4,38’e dusuraimustur.
Tampon konulmadan spektrofotometrede yapilan analizde eser miktarda demir (I1)

bulunmustur.

Bu iglemler tamamlandiktan sonra 500 Watt'lik tungsten ampul 1s1g1 altinda
karisimin dolapta dolagimi saglanmigtir. Derin donduru igerisinde bekletilen

karisimin baslangic sicakligi olan 24 °C’e ii¢ saat sonra 13 °C’ye diismiistir.

Sekil 4.12.’deki otomatik analiz sistemindeki analiz sonuglari verilmistir. Bu
analizler icin deney sonunda alinan 50 mllik numuneler 0,45 pm’ilk filtreden
gegiriimistir. Once saf su ile hazirlanan ¢ézeltinin degeri dlgiilmis (900 mV), daha
sonra filtreden gegciriimis olan 50 mlilk numune manuel olarak cihazin tagsima

kontrolli sivi alim kabina konularak analiz gergeklegtiriimistir.

Otomatik sistem analizi bitirdiginde numunelerin mV degerleri otomatik olarak
okunmus ve kaydedilmigstir. Okutulan bu mV degerleri A= log (lp / 1) formulinden
faydalanilarak absorbansa cevirilmistir. Sekil 3.7.’deki kalibrasyon grafigi
kullanilarak bu absorbans degerleri Fe*? konsantrasyonuna cevrilmistir. Bu

sonugclar Cizelge 4.1." de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Otomatik analiz sistemi sonuglari.

Fe?
Zaman (dk) mV Absorbans (A) konsantrasyonu

(ppb)

0 276 0,513 167

30 167 0,730 237

60 148 0,782 254

90 118 0,881 284

120 93 0,987 320
180 73 1,092 354




Bu veriler 1siginda yapilan deneyin analiz sonuclari Sekil 4.12.’de verilmistir.
Sonuglara bakildiginda sifirici dakikada 167 ppb olan Fe*? konsantrasyonu ug¢
saatin sonunda 354 ppb’ye kadar c¢ikmistir. 180 dk’dan sonra yapilan analiz

sonugclarinda ¢ok degisiklik olmadigindan bu veriler grafikte verilmemistir.
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Sekil 4.12. 1/50 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.

Kati sivi orani 1/25 (20 g Zabol ¢6l topragi / 500 ml saf su) olan deneyin analiz
sonuglari Sekil 4.13. de goéruldagu gibidir. 1/50 kati sivi oranina sahip olan Sekil
4.12. deki verilerin iki saatlik olgiimiine bakildiginda 320 ppb c¢ikan Fe*?
konsantrasyonu Sekil 4.13.’de 420 ppb Olgulmuagstur. Aralarindaki 100 ppb’lik
farkin, kiyas yapilan diger sonuglardan da anlasilacagi Uzere kati sivi oranindaki

degisime bagdli olarak arttigi gézlemlenmistir.

Bu sonug farklihdina etki edebilecek diger faktorler incelendiginde pH dan da s6z
edilebileceginden Sekil 4.12."de 4.38 olan pH degerinin Sekil 4.13.’de 4.46’ya

49



yukselmesine ragmen; diger bir deyisle 0,08 lik bir pH degeri artisina ragmen 100
pbb’lik bir fark olugmasi, kati sivi oran degigsiminin deney verilerini degistirdigi

sonucuna ulagsmamizi saglamistir.

Sekil 4.12. ve 4.13.’de, 30. ve 60. dakikalari ile 90. ve 120. dakikalari analiz
verilerinde Fe*? degerlerinin aralarindaki fark kiyaslandiginda 30. dk verileri
arasinda 67, 60. dk verileri arasinda ise 68 ppb’ lik bir fark oldugu gozlenmigtir,
yine ayni mantikla 90. dk verileri arasinda 108, 120. dk verileri arasinda ise 100
ppb’ lik fark olusmustur, 180. dk verilerine bakildiginda ise yine 0. dk’dakine
benzer bir sekilde 86 ppb’lik fark olusmustur.Kati sivi oraninin 1/50’den 1/25’e
cikarilmis olmasi Fe*? degerlerini yukseltmis ama yukselis oranlari degismemis

ayni dakikalarda benzer oranlarda arttigi gozlenmistir.
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Sekil 4.13. 1/25 karisim oraninda 8 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.
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Sekil 4.14. 1/25 karisim oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ile elde

edilen sonuglar.

Zabol ¢ol topraklarinin analiz verileri pH degerlerinin  degisimi agisindan
incelendiginde 5’in altinda seyreden pH deger degisimlerinin, analiz verilerini
duguk oranda arttirdig1 gozlemlenmigtir (Sekil 4.14.).

4.3. Diger Toprak Ornekleri Uzerinde Yapilan Deneysel Galismalar

Tez calismasinin bu bélimiinde daha énceki ¢alismalar igin alinmis olan iran ve
Afganistan toprak o©rnekleri ile Ulkemiz topraklarindan Ankara (Beytepe) ve
Tungbilek Termik Santrali ugucu kuli (KGtahya) ornekleri Uzerinde deneysel
calismalar yapiimistir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar 1/50 kati-sivi oranina (10
g toprak/500 ml su) 10 ml amonyum asetat tamponu ilavesi ve sogutma sistemi

kullanilarak yuratalmastar.
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4.3.1. iran ve Afganistan toprak o6rnekleri iizerinde yapilan deneysel
caligsmalar

iran ve Afgan toprak ornekleri (zerinde isik siddetinin etkisini belirlemek igin iki
ayri i1sik kaynagi (500 ve 1000 watthk tungsten lamba) kullanilarak 2 set halinde
deneyler gerceklestiriimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15 ve 4.16’da verilmisgtir.

Sekil 4.15'den de izlenebilecedi gibi 1sik siddetinin degismesi iran topraginin Fe*?
uretim kapasitesi Uzerine 6nemli bir etkisi gérilmemistir. Deney sonunda analiz
miktarina bakildiginda sadece 30 ppb’lik bir farkin olustugu tespit edilmistir. iki
saatlik analiz sonuglari karsilastirildiginda tez kapsaminda c¢aligilan toprak
ornekleri icinde 780 ppb’lik Fe*? konsantrasyon miktari en yuksek sonug¢ olarak

g6zlenmistir.
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Sekil 4.15. iran toprak drneginin 500 ve 1000 Watt'lik 1sik kaynagindaki deney
sonuclari.

Afgan toprak orneginde yapilan deneysel calismalar sonucunda isik siddetinin

Fe*? olusturma kapasitesi iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir. 500 watt'lik 151k

52



kaynagi kullanilarak yapilan calisma sonunda 540 ppb kullanilabilir demir

konsantrasyonu, 1000 wattlik i1sik kaynaginda 90 ppb’lik artis ile 630 ppb olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.16. Afganistan toprak orneginin 500 ve 1000 Watt'lik i1sik kaynagindaki

deney sonuglari.

4.3.2. Turkiye toprak ornekleri iizerinde yapilan deneysel ¢aligmalar

Bu boliimde Ankara (Beytepe) topraginin Fe*? konsantrasyonuna bakilmistir. Kati

sivi orani 1/50 (10 g Ankara topragi / 500 ml saf su) olan karisima 8 ml amonyum

asetat tamponu ilave edilerek pH 5 degerinin altina dagurdimustir. 500 Watt'lk

tungsten ampul ile 1siklandirilan ¢ozelti derin dondurucu ile sogutulmus iki saat

sonunda 8lglim yapilmistir. Hazirlanmis olan bu numunenin Fe*? konsantrasyonu

spektrofotometrede oOlcllerek 2 ppb bulunmustur.

Ayrica, Tungbilek Termik Santrali ugucu kull icerisinde kullanilabilir demir Uretim

kapasitesi de incelenmistir. Deneysel kosullar Beytepe toprak orneginde oldugu
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gibi uygulanmis benzer sekilde ¢ok az Fe*? konsantrasyonu (4 ppb) tespit

edilmistir.

Bunlara ek olarak bahar yagmurlari toplanarak Fe*? miktari da dlcliimis ve
07/05/2009 tarihinde 100 ppb ve 21/05/2009 tarihinde 20 ppb Fe*? bulunmustur.
Fe*? bulunamayan yagmur sularinda ise o tarihlerdeki uydu fotograflarina
bakilarak Sahra tozlarinin gelmedigi gorulmus veya gunes 1s1ginin yetersiz geldigi

dusundlmustar.



5. SONUCLAR

Gergeklestirilen tez calismasinda ¢ol topraklarindan degisik kosullar altinda (kati-
sivi orant, sicaklik ve 1sik) kullanilabilir demir (Fe*?) liretim kapasitesi incelenmistir.
Bu amagla Sahra tozu ile Zabol (iran) ¢él topraklari {izerinde deneysel ¢alismalar
yapilmigtir. Caligsmalar sirasinda ayrica iran (Minab), Afganistan (Zabul-Kalat) ve
Ulkemizden de Beytepe-Ankara ve Tungbilek-Kitahya termik santral ugucu kuli
lizerinde de Fe*? iretim kapasitesini incelemek amaci ile deneysel calismalar

gergeklestirilmistir.

Sahra tozu 6rnegdi Uzerinde 1/25 kati-sivi oraninda (20 g t0z/500 ml su) ve 20 ml
amonyum asetat tampon ilavesi ile yapilan ¢alismada deney suresi 9 saate kadar
uzatilmig, 2 saat sonundaki dlgimden sonra her saat basinda analizler yapiimistir.
Analiz sonuclarina gére Uretilen Fe*? miktarinin %82.5'lik kismi 2 saat sonunda
gerceklesmistir. Bu nedenle deneysel galismalarin buyudk boluminde 2 saatlik
calisma suresi yeterli gorulmustar. Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel
calismalarin 2 saatlik sure sonundaki analiz sonuglari Cizelge 5.1.’de toplu olarak

verilmistir.

Sahra tozu drnegi lizerinde sicaklik ve 1sik etkisinin Fe*? Uretimi (izerine etkisini
incelemek amaci ile 1/100 kati sivi oraninda ve 5 ml amonyum asetat tampon
ilavesi ile 3 set olarak deneysel calismalar yapilmistir. Isik ve sogutma
kullanilmadan yapilan deneysel ¢calismada 2 saat sonunda 130 ppb Fe*? olusumu
goOzlenirken, 1sik kaynagi acilarak yapilan ikinci deneyde ise 60 ppb’lik
konsantrasyon artisi ile 190 ppb Fe*? iiretimi gergeklesmistir. Bu béliimde yapilan
son calismada ise deney duzeneginde sogutma sistemi de deneye katilarak
yaklasik 2 kat konsantrasyon artisi ile 365 ppb Fe*™ (retimi tespit edilmistir
(Cizelge 5.1). Bu sonuglar Saydam ve Senyuva’'nin (2002) sahra tozu ile yaptiklar

calismalar ile uyumluluk géstermektedir.
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Cizelge 5.1. Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢calismalarin toplu sonuglari (ppb).

DENEYSEL GALISMALARA AiT TOPLU SONUGLAR

Deney Degiskenleri Deney Siiresi (dk) ~
,_g £ __ Uyg';‘ll_JIarlian E
E= S = ice &=
Qc?: %‘é Degiskenler 2 2
— - s -
% 8 ES Tungs't.en ’g -
Toprak Cinsi 53 | SZ| AU | ;| 0 30|60 90 (120 8§
=% |82 - | E =2
2 | =®| | E|3 S
o8 |E5|S|2 |3 8
§c 32|28 |° =
¥ < 2|2 -
o X | X |50 365| 36,50
S | 5ml 20 130| 13
- X 20 190 19
5ml X | X | 18 [310[405(470(485| 24,25
Sahra Tozu o
g 10 ml X | X | 20 [330(435|510(545| 27,25
20 mi X | X | 32 {264(390(540(570| 28,50
9 10 ml X | X | 20 [{420(510(580(620| 15,50
- 20 mi X | X | 74 [440|530(605(682| 17,05
X X | 167 | 237|254 284|320 16
X | X (167 252 316| 15,80
o
g 8 mi X 167 189 230 11,50
X 167 203 262 13,10
167 175 212 10,60
Zabol Co6l Topragi X X |252|304|322|392|420| 10,50
8 ml X |252 280 342| 8,55
m
o X 252 301 376| 9,40
- X | X |252 270 304| 7,60
X | X (264 350 445 11,125
20 mi
X X |261|312|345|400|444| 11,10
. . X X 210600650 720|780 39
Iran Topragi
o X | X [240(630({690|760(810| 40,50
0 10 ml
. - X X | 40 | 340|460 500|540 27
Afgan Topragi
X | X | 20 |460|510|580|630| 31,50

Isik ve sogutma etkisinin sahra tozu lzerinde Fe* (iretiminde olumlu etkilerinin
belirlenmesinden sonra bundan sonraki deneysel calismalarda 1000 watt’lik 1s1k
kaynagli ve sogutma sistemi ile c¢alismalara devam edilmistir. Kati-sivi

karisimlarinin  pH diizeyinin Fe™ olusturma kapasitesi (izerine etkisinin
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incelenmesi amaci ile 1/50 kati-sivi oraninda (10 gram sahra tozu/500 ml saf su)
5, 10 ve 20 ml miktarlarin amonyum asetat tampon ¢ozeltisi ilaveleri ile 3 set
deneysel calisma gercgeklestiriimigtir. Bu karisim oranlarinda deney baslangicinda
sirasl ile 5.28, 4.62 ve 4.50 pH degerleri dlctiimistir. ilave edilen amonyum asetat
tampon miktarina dolayisi ile pH degerindeki diisme degerine gore Uretilen Fe*?
miktarinda belirgin artiglar her analiz seviyesinde (2 saat sonundaki dlgumler: 485,
545 ve 570 ppb) belirgin olarak tespit edilmigtir. 2 saat sonunda elde edilen Fe*?
konsantrasyonlarina karsi pH deg@erleri konularak cizilen iligki grafiginde de 0.97

korelasyon degeri tespit edilmesi bu durumu kanitlamistir (Bkz. Sekil 4.5.).

Ayni gozlem 1/25 kati-sivi oraninda hazirlanan karigim i¢in yapilan 10 ve 20 ml
tampon ¢ozelti ilavesinde de izlenmigtir. 10 ml tampon ilavesi yapilan karigimda
620 ppb Fe™ konsantrasyonu tespit edilirken, 20 ml amonyum asetat tampon

¢cozelti ilave edilen karisimda bu deder 682 ppb’ye (Cizelge 5.1) ylkselmistir.

Cizelge 5.1°de sahra tozu icin 1/50 ve 1/25 kati sivi oranlarinda, 10 ve 20 ml
tampon c¢ozelti ilavesi ile yapilan 4 set deneysel ¢calisma sonuglarina bakildiginda
kati madde miktarinin fazla oldugu setlerde beklenildigi gibi Fe*? Giretim miktari
fazla olarak tespit edilmigtir. Bu iki karisim oraninin 20 ml’lik tampon c¢ozelti
ilavelerinde 1/50 oraninda 570 ppb Fe*? konsantrasyon degeri bulunmus iken 1/25
karisim oraninda bu deger 682 ppb’ye yukselmistir. Ayni durum 1/50 ve 1/100
karisim oranlarinda 5 ml amonyum asetat ilavesi ile yapilan deneysel ¢alismalarda

sirasl ile 485 ppb ve 365 ppb Fe*? konsantrasyon degerleri ile gdzlenmektedir.

Zabol (iran) ¢él topraginin kullanilabilir demir Uretim kapasitesi belirlemek amaci
ile yapilan deneysel caligmalardan belirlenen ilk Onemli sonu¢ deney
baslangicinda tespit edilen yilksek Fe*? konsantrasyonu olmustur (Cizelge 5.1).
Deney baslangicinda 1/50 kati-sivi oraninda 167 ppb olan Fe*? Uretim kapasitesi
1/25 kati-sivi oraninda 252 ppb’ye yukselmistir. Sahra tozunda yapilan deneysel
calismalarda ise baglangi¢c konsantrasyonu genellikle 18-32 ppb arasinda
degisirken en yuksek deger 1/25 kati-sivi oraninda 20 ml amonyum asetat tampon

¢ozelti kullanilarak yapilan deneysel ¢alismada 74 ppb olarak tespit edilmistir.
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Zabol ¢ol topraginin Fe*? liretim miktari Gizerinde 1sik ve sicaklik etkisini belirlemek
amaci ile 8 ml amonyum asetat tampon ¢ozelti kullanarak, 1/50 ve 1/25 kati-sivi
oranlarinda iki set halinde deneysel c¢alismalar yuUrataimustar. Isik kaynagi
kullanilmadan ve sogutma iglemi yapilmadan gergeklestirilien deneysel
calismalarda 1/50 kati-sivi orani igin 2 saat sonunda 212 ppb Fe*? konsantrasyonu
tespit edilirken, 1/25 oraninda beklenildigi ve sahra tozunda da oldugu gibi belirgin
bir artis ile 304 ppb olarak olgulmustur. Her iki kati-sivi oranina i1sik ve sicakhgin
etkisini belirlemek igin bu parametreler ayri olarak uygulanarak yapilan ¢alismalar
sonucunda 2 saat sonundaki Uretim miktarlarinda artis tespit edilmistir. Ancak isik
etkisinin sogutmaya gore Fe*? iretiminde daha etkili oldugu gézlenmistir. Isik
kaynag@i olarak Zabol ¢ol topraklarinda 500 watt’lik tungsten lamba kullaniimigtir.
Isik siddetinin kullanilabilir demir Gretim kapasitesi Uzerindeki etkisini belirlemek
icin 1s1k siddeti 1000 watta c¢ikarilarak 1/50 karisim oraninda 8 ml tampon ve 1/25
oraninda 20 ml amonyum asetat tamponu kullanilarak iki adet deney
gerceklestiriimig, 2 saat sonunda sirasi ile 316 ve 445 ppb’lik Fe*? konsantrasyonu
tespit edilmistir. Bu sonug 1sik siddetindeki artisin Zabol ¢dl topraklari Uzerinde

onemli bir etkisi olmadigini géstermistir.

Zabol ¢Ol topraklarinda her iki sartin (1sik ve soguk ortam) kullaniimasi ile yapilan
deneysel calismalarda daha verimli Fe*? Uretim sonuglari alinmistir. Kati-sivi
oranlari 1/50 ve 1/25 olan karisimlara 8 ml tampon c¢ozelti ilavesi ile yapilan
deneysel calismalarda 2 saat sonunda sirasi ile 320 ve 420 ppb Fe*? olusumu

tespit edilmigtir.

Karisimlarin pH degerinin Zabol ¢l topraginda Fe*? (retimi Uzerine etkisini
belirlemek icin 1/25 kati-sivi oraninda 8 ve 20 ml olarak ilave edilen amonyum
asetat tampon c¢oOzelti ile yapilan deneysel cgalismalarda 2 saat sonundaki

analizlere gore 24 ppb’lik bir artis tespit edilmigtir.

Tez calismasi kapsaminda degisik topraklarin da Fe™ iretim kapasitesini
belirlemek amaci ile deneysel ¢alismalar yurutulmustiar. Bu ¢aligmalar 1/50 kati-
sivi oraninda ve 10 ml amonyum asetat ilavesi ve Isik-sogutma sartlarinda

gergeklestirilmistir.
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iran topragi, Zabol (iran) ¢6l topraginda oldugu gibi baslangic Fe*?
konsantrasyonu yuksek (210 ve 240 ppb) tespit edilmistir. Bu toprak 6rneginin 2
saat sonundaki Fe*? (iretim miktari da oldukga yiiksek bulunmustur (Cizelge 5.1).
iki degisik 1s1k siddetinde (500 ve 1000 watt) yapilan deneysel calismalarda sonug
uretim miktarlar arasinda Zabol ¢6l topraginda oldugu gibi 6nemli bir fark (30 ppb)

olusmadigi gozlenmistir.

iran topragindan farkl olarak, Afgan toprak érneginde isik siddetinin énemli bir
etken oldugu tespit edilmistir. 500 watt’lik 1sik kaynagi kullanilarak 2 saat sonunda
540 ppb Fe*? Uretimi olusur iken, 1000 watt kullanilan deneysel diizenekte bu

deger 630 ppb olarak tespit edilmigtir.

Yapilan calismalar sonucunda c¢ol topraklarindan kullanilabilen demir Uretim
kapasitesi kati-sivi orani, pH ve sicakhgin dusmesi ile arttigi tespit edilmigtir.
Kisaca ortam ne kadar asittik ise Fe (lI) miktari o kadar gok cikmaktadir. Ayni

sekilde sicakhigin diismesi de Fe*? miktarini arttirmistir.

Olgiilen Fe*? konsantrasyonlarina bagl olarak 1 g ¢dl topragindaki pg cinsinden
Fe*? degerleri hesaplanarak Cizelge 5.1.de verilmistir. Hesaplanan degerlere gore

en diisiik kati sivi oraninda Fe*? miktari en yiiksek bulunmustur.

Bilinen bir olgu neticesinde sicakligin artmasiyla tepkimenin hizi artar, endotermik
veya ekzotermik olusuna bagl olarak iyon derisimi degisir. Fe™®nin iyon
degisiminin sogukta arttigi, yapilan deneyler sonucu da belirlenmistir. Saydam ve
Senyuva (2002), sahra tozlar Uzerinde gergeklestirdikleri deneylerde, reaksiyonun
bulut icerisinde yani soguk ortamda gerceklestigi laboratuar ortaminin da

dogrulanmisgtir.

Otomatik analiz sistemindeki sonuclarla, laboratuardaki spektrofotometrede

Olculen numunelerin analiz verileri paralel gikmistir.

Sonug olarak ¢Ol kdkenli tozlarin bulut igerisinde gosterdigi davranis sekilleri
detayli incelemeye deger olduklarini bir kez daha kanitlamistir. Gelinen bu

asamada ¢ol kokenli tozlarin bulut icerisindeki reaksiyon zincirini baglatabilmesi
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icin Oncelikle tozun bulut icerisindeki su ile islanmasi ve igerdigi bakteri ve

mantarlarin aktif hale gegcmesi gerekmektedir.

Aktif hale gecen bakteri ve mantarlar okzalat Gretmekte ve ortamda bulunan kil
mineralleri ile demir okzalat olusturmaktadir. Meydana gelen demir okzalat ise
yeterli gines 15191 mevcut ise dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda indirgenmis
demir Uretmektedir. Buraya kadar anlatilan konular daha o6nce vyapilan
calismalarda gosterilmistir. Bu g¢alismada da gesitli ¢ol topraklarinin miktara
badimli olarak urettikleri indirgenmis demir seviyeleri tespit edilmistir. Beklendigi
gibi kullanilan ¢Ol tozunun artmasi ile birlikte dogal olarak indirgenmis demir

seviyelerinde yukselmeler izlenmigtir.

Bu tez calismasinda ilk kez indirgenmis demir Uretimi surecine bulut igerisindeki
kosullarin nasil etki edebilecegi denenmis ve c¢arpici sonuglar elde edilmigtir.
Reaksiyon kinetiginin ortamin sogumasi ile birlikte daha da verimli oldugu ve daha

fazla indirgenmis demir Urettigi izlenmigtir.

Bu genelde beklenmeyen bir surectir cinku bulut igerisindeki reaksiyon surecinin
baglangici bakteri ve mantarlarin su ile temas! ile olugsmaktadir. Mace ve
arkadasglar (2003) tarafindan da gosterildigi gibi sahradan kaynaklanan yagmur
orneklerinde varlidi tespit edilen amino asitlerin basit mikroorganizmalar tarafindan
uretildigi dusunultrse ortaya bakterilerin i1slanma surecinden sonra yok olmadiklari

ve bulut igerisindeki varliklarini surdurdukleri anlasiimaktadir.

Bakteri ve mantarlarin okzalat ¢ikarmalari ve yeterli gunes 1s1§1 altinda
kullanilabilir demir ve kil mineralinin kristal yapisinin pargalanmasi sonucunda
ortaya c¢ikan diger bazi elementleri de kullanmasi sonucunda amino asitleri

uretebildikleri ileri surdlebilir.
Ancak sonug¢ olarak bakteri ve mantarlarin faaliyetleri strecinde olusan bir dizi

reaksiyon mekanizmasinin daha soguk bir ortamda daha verimli demir Uretmesi

detayli incelenmesi gereken bir olgudur.
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Bakteri ve mantarlarin uygun nem ve sicaklik kosullarinda gogalmalari bilinen bir
konudur. Ornegin E.Coli kltirleri dahi 37 derecenin Uzerinde ve sabit sicaklik ve
nem Kkosullarinda gergeklestiriimektedir. Bakteri ve mantarlarin ¢ogalmalarinda
sicakhgin roli o kadar oénemlidir ki kudltir ortamlari yeterli sabit sicaklikta
tutulmazlar ise yetisen turlerde dahi degisimlerin oldugu bilinmektedir (Gaudet,
1996).

Bir baska degisle bakteri ve mantarlarin sicaklik ile olan pozitif iligkileri bu kadar
detayl sekilde bilinirken ayni bakteri ve mantarlarin bulut igcerisindeki davranis

sekillerinin degismesinin incelemesi gereklidir.

Dekarboksilasyon reaksiyonu sonucunda olugan karbondioksitin mikro dizeyde de
olsa sera gazi davranisini bulut igerisinde de surdirmesi ve 1sik kaynadindan
gelen enerjiyi 1s1 kaynagi olarak aktarmasi ve reaksiyon surecini hizlandirmasi
akla gelebilecek en bilimsel davranig sekli olmaktadir, ancak bu c¢alismanin

sonuglari tum bunlari daha detayli arastirilmasi gerektigini ortaya koymaktadir.

Yagmur suyunda beklenen degerlerin olglilememesi de enteresan bir konudur.
Akla iki olasilik gelmektedir. Birincisi yagmur suyunda izlenen seyrelmenin veya
meydana gelen indirgenmis demirin bakteri ve mantarlar tarafindan kullaniimasi ile

ortamdan giderilmesi bu iki alternatifi olusturmaktadir.

Bunun izlenebilmesi igin belirli bir meteorolojik sistemin hareketi boyunca
olusturdugu yagmur orneklerinin izlenmesi gerekmektedir. Yurdumuzda genelde
guneybati kuzeydogu istikametinde godzlenen bdyle sistemlerden koordineli bir
sekilde ornekler alinmali ve indirgenmis demir ve diger metabolik Grlnlerin analizi

yapilmalidir.

Metabolik Urlnlerin izlenmesi bize kulanilabilir demirin bulut icerisindeki
sonlanmasi hakkinda da bilgi verecektir. EGer amino asitler artarken kullanilabilir
demirin azalmasi izlenebilir ise bu bize yukarida Onerilen mekanizmanin

gerceklestirdigini gosterecektir.
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Bu ve benzeri deneylerin hem laboratuar Olgeginde hem de gercek orneklerde
izlenmesinin yapilmasi ile tabiatin davraniglari hakkinda c¢ok degerli bilgilere

ulasiimis olacaktir.

Geligtirilen sistemin de kullanilabilir demir olgimleri icin yeterli oldugu

gOsterilmistir.
Gelistirilen otomatik demir dlgim sistemi de bu sekilde yapilacak koordineli izleme

programlari i¢in degisik yerlerde ayni yontemlerin kullanilabilmesine ve insan

kaynakli hatalarin en aza indiriimesini de saglayacagi i¢cin dnemlidir.
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