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OZET

HAVADAKI AZOT OKSITLERIN BARBITURIK ASIT METODU IiLE
ANALIZININ ARASTIRILMASI

Bu ¢alisma, havadaki azot oksitlerin barbitiirik asit metodu ile analizinin arastirilmasini
kapsar. Havadaki azot oksitlerin (NOy) biiylik boliimiiniin azot monoksit (NO) ve azot
dioksitten (NOy) olustugu kabul edilmis ve havadaki nitrit miktar1 hesaplanmistir. Havadaki
azot oksit miktarinin tespit edilmesi i¢in, dncelikle havadaki nitrit miktar1 bu metotla analiz
edilmis ve azot oksitlerin miktarinin hesaplanmasi amag¢lanmaistir.

Yikama sisesinde bulunan barbitiirik asit ¢ozeltisi i¢ine hava numunesi ¢ekilmis ve
nitritin spektrofotometrik olarak analizi yapilmistir. Analiz esnasinda bircok pH degerinde
denemeler yapilmig, absorbans Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen absorbans
degerlerinden nitritin miktar1 hesaplanmistir. Bdylece bu metot icin uygun pH degeri
saptanmistir. Kalibrasyon kontrol c¢alismalari yapilmis ve sonu¢ olarak bulunan nitrit

miktarindan havadaki toplam azot oksitlerin miktar1 hesap yoluyla bulunmustur.

Haziran, 2010 Burcu BAHADIR



ABSTRACT

THE RESEARCH OF DETERMINATION OF NITROGEN
OXIDES IN AIR WITH BARBITURIC ACID METHOD

This study aims to determine the nitrogen oxides in air which were analyzed
with barbituric acid method. Generally we have accepted that most of the nitrogen
oxides in air form nitrogen monoxide (NO) and nitrogen dioxide (NO;) and the
amount of nitrite in air has been calculated. To determine nitrogen oxides in air, first
of all nitrite amount has been analyzed in air with this method and then calculation of
the total nitrogen oxides in air has been planned.

The air sample has been aspirated to the barbituric acid solution in impinger
and analyzed nitrite by spectrophotometric. During the analysis lots of tests have
been done for the suitable pH value and realized absorbance measurements. Nitrite
amount has been calculated from the obtained absorbance values. Consequently,
suitable pH value has been calculated for this method. Calibration control studies
have been done and in conclusion amount of total nitrogen oxides in air have been

determinated from the analyzed nitrite amount by calculation.

June, 2010 Burcu BAHADIR
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Hava kirliligi; canlilarin saghigini olumsuz yonde etkileyen ve/veya maddi
zararlar meydana getiren havadaki yabanci maddelerin, normalin lizerindeki miktar
ve yogunluga ulagsmasidir.

Bir baska deyisle hava kirliligi; havada kati, sivi ve gaz seklindeki yabanci
maddelerin insan sagliina, canli hayatina ve ekolojik dengeye zarar verecek miktar,
yogunluk ve siirede atmosferde bulunmasidir. Insanlarin cesitli faaliyetleri sonucu
meydana gelen iiretim ve tiiketim aktiviteleri sirasinda ortaya cikan atiklarla hava
tabakasi kirlenerek, yeryliziindeki canli hayati olumsuz etkilemektedir. Hava
kirliligine neden olan gazlarin baginda azot oksitler gelir. Azot oksitler genellikle NO
ve NO; seklinde havada bulunurlar. Bu ¢alismanin amaci, havadaki azot oksitlerin
miktarini barbitiirik asit reaktifi kullanarak spektrofotometrik yolla tayin etmektir.
Barbitiirik asit ile nitrit miktar1 tayin edilir ve daha sonra hesap yoluyla azot
oksitlerin miktar1 tespit edilir. Calisma siirecinde Once laboratuar ortaminda
barbitiirik asit kullanarak nitrit tayini i¢in bir dizi denemeler yer alir. Bu denemeler,
analiz icin uygun pH, reaksiyon siiresi, uygun reaktif miktarinin tespitini ve
kalibrasyon g¢alismalarini kapsar. Ayrica daha 6nce uygulanan metotlarin dedeksiyon

limitlerinin daha hassas hale getirilmesi yoniinde ¢alismalar siirdiiriilmiistiir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I1.1. HAVA KiRLIiLiIGINE GENEL BAKIS

Hava, yeryiiziinii ¢evreleyen ve atmosferi olusturan gazlarin bir karisimudir.
Saf hava, hacimce %21 oksijen, %78 azot, eser miktarda karbon dioksit ve su buhari
igerir. Soludugumuz hava saf degildir. Hava, dogal kaynaklar veya insan aktiviteleri
ile atmosferde birakilan kimyasal ve biyolojik binlerce maddelerle kirlenir.

Gilinlimiizde hava kirliligi giderek daha da endiistrilesen iilkelerde biiyiik
sehirler basta olmak tiizere ciddi bir sorun haline gelmistir. Tanim olarak hava
kirliligi cesitli kaynaklarca tiretilen ve insan saglig tizerine olumsuz etkilere sahip
bazi maddelerin solunan havada kabul edilebilir sinir konsantrasyonlarin iizerinde
var olmasi seklinde 6zetlenebilir. Havada partikiil yada aerosol seklinde bulunabilen
bu kirleticilerin anatomik ve fiziksel 6zellikleri yaninda bireyin maddeye maruz
kaldig1 siire¢ de 6nem tasir. Bu Kirleticiler atmosferde baska kirleticiler tiretmek
lizere reaksiyona girebilir. Bunlar, partikiil madde (PM), ozon, kiikiirt dioksit, karbon
monoksit, azot oksitler, ucucu organik bilesikler, siilfiir, siilfat ve nitrattir.

Sanayinin, trafigin ve insanlarin yogun oldugu bolgelerde zararli maddeler, izin
verilen sinirlarin ¢ok tstiine ¢ikmaktadir. Los Angeles ve c¢evresindeki yerlerin bir
boliimii 365 giiniin %90’ 1nda duman ve sis karisimi bir kirli havayla kapli haldedir.
Kimyasal bilesimi ve 1sis1 bdyle diisen bir iklimin dogurdugu sonuglar da
bilinmektedir. Hava kirliligi olmayan yerlerle karsilastirildiginda, hava kirliligi olan
bir yerde iki kat daha fazla insan kronik bronsitten sikayet etmektedir. Hava
kirliliginin sonucu olan azot oksitler ozellikle bitki Ortlisiine zarar verir (asit
yagmuru). Hava Kkirliliginin ormanlara da olduk¢a zarari vardir. 1989’a degin
Almanya’daki ormanlarin %350’sinin hasta oldugu belirlenmistir. Isve¢’te ise asit
yagmuru nedeniyle 18000 gol zarar gérmiistiir, 4000 g6l ise artik 6li sayilmaktadir.

Giiney Kutbu iizerindeki ozon katmani 1970’lerin ortasindan bu yana her yil
biraz daha inceliyor. Bu katmanin baska yerlerde de inceldigi, 6rnegin 1969-86

arasinda Almanya iizerindeki boliimiiniin %3 oraninda azaldigi belirlenmistir. Ozon



katmanindaki bu azalmaya klor, flor ve karbon gazlar1 yol agmaktadir. Yeni
Zelanda’da ozon katmaninin %7’°sinin ortadan kalkmasi sonucu mor Otesi 1ginlarda
%14 oraninda bir artis olacagi, bunun da deri kanseri hastaliklarin1 %28 oraninda
arttiracagi hesaplanmistir. Mor 6tesi 1ginlarin artmasi ayrica biyolojik etkinlikte de
azalmaya, dolayisiyla yiyecek maddesi tiretiminde 6nemli diisiislere yol agmaktadir.

Ulkemizde 1930 yilinda kabul edilen 1593 sayili Umumi Hifzisthha
Kanunu’nun 268-275. maddelerinde bahsedilen Gayri1 Sihhi Miiesseseler ile ilgili
hiikiimlerle ilk kez g¢evre sagligi konusunda yaklasim gosterilmistir. 1957 yilinda
giindeme gelen Ankara hava kirliligi konusu degisik hiikiimet programlarinda s6z
konusu edilmistir. Ulkemizde hava kirliligi calismalar1 ilk olarak 1961 yilinda Saglik
Bakanlig1 biinyesinde, Ankara’da iki adet yari otomatik kiikiirt dioksit ve duman
Olcer cihazla baglatilmistir. 9 Agustos 1983 tarihinde 2873 sayili Cevre Kanunu
yiirtirliige girmistir. Bu kanun; ¢evrenin korunmasi, iyilestirilmesi, kirsal ve alanlarda
arazinin ve dogal kaynaklarin en uygun sekilde kullanilmasi, dogal ve tarihsel
zenginliklerin korunarak bugiinkii ve gelecek kusaklarin saglik, uygarlik diizeylerini
korumak amaciyla alinacak Onlemler ve diizenlemeleri kapsamaktadir. Hava
Kalitesi’nin Korunmasi Yonetmeligi; 2 Kasim 1986 tarih ve 19269 sayili resmi
gazetede yayinlanarak yiiriirliige girmistir. Bu yonetmelik “Her tiirlii faaliyet sonucu
atmosfere yayilan is, duman, toz, gaz, buhar ve aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol
altina almak, insan1 ve c¢evresini hava alict ortamdaki kirlenmeden dogacak
tehlikelerden korumak, hava kirlenmeleri sebebi ile ¢evrede ortaya ¢ikan umum ve
komsuluk miinasebetlerine énemli zararlar veren olumsuz etkileri gidermek ve bu
etkilerin ortaya ¢ikmamasint saglamak amaciyla ve ¢evre kanunu hiikiimleri
geregince ¢ikarilmigtir.

Bu yonetmelik; amag, istisnalar, tanim, hava kalitesi sinir degerleri, hedef sinir
degerleri, 6zel koruma alanlarinda bazi hava kirleticileri i¢in 6zel sinir degerler,
kirleticilerin 6l¢iim ve tespiti ile ilgili esaslar, izne tabi tesisler i¢in emisyon sinirlari
gibi hava kirliligi ile ilgili bilgileri kapsamaktadir. Uluslararas1 kuruluslar ve
tilkelerce yapilan arastirmalar sonucunda hava kirliligini olusturan kirleticilerin insan
sagligin1 olumsuz yonde etkilemeyecek “Gilivenilirlik Sinir Degerleri” tespit
caligmalar1 yapilmis ve elde edilen bu degerlere “Standart Limit Degerler “ adi
verilmistir. Ayni1 paralelde hava kalitesinin korunmasi yonetmeliginde de cesitli
kaynaklardan ortama verilebilecek kirleticilere yonelik sinir degerler belirtilmektedir.

Tablo 11.1, 2 ve 3’te siras1 ile Kisa ve Uzun vadeli Sinir Degerler, Kiikiirt Dioksit ve



Havada Asili Partikiiler Maddelere yonelik Kis Sezonu Ortalama Sinir Degerleri ve
Hedef Sinir Degerleri belirtilmektedir. Uzun vadeli sinir deger; yil boyunca yapilan
Olctimler sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasi olan ve asilmamasi gereken
degerdir. Kisa vadeli sinir deger ise; giinliik 6l¢iimler sonucu elde edilen degerlerin

ortalamasi olup, asilmamas1 gereken siir degerlerdir.

Tablo.l1.1. Uzun Ve Kisa Vadeli Sinir Degerler

Uzun Vadeli Sinir | Kisa Vadeli Si

Birim Degerler Degerler
1.Kukirt dioksit (SO2), (SO3 dahil)
a- Genel ug/m?® 150 400(900)
b- Endlistri bolgeleri pg/m® 250
2.Karbon Monoksit(CO) pg/m® 10000 30000
3.Azot Dioksit (NO,) pg/m® 100 300
4. Azot Monoksit (NO) ug/m? 200 600
5.Klor (Cly) pg/m® 100 300
6.Hidrojen Klorir (HCI) ve anorganik klorrler
(cn pg/m® 100 300
7.Hidrojen Florir (HF) ve anorganik flortrler (F?) pg/m® - 10(30)
8.0zon (Og) Fotokimyasal Oksitleyiciler pg/m® - (240)
9.Hidrokarbonlar (HC) pg/m® - 140(280)
10.Hidrojen Sulfur (H,S) pg/m® - 40(100)
11.Asih Partikiiler Madde (PM) (< 10 ym)
a- Genel ug/m? 150 300
b- Endustri bélgeleri pg/m3 200 400
12.PM iginde Pb bilegikleri pg/m® 2 -
13.PM iginde Cd bilesikleri pg/m® 0,04 -
14.Coken Tozlar
(10 mikrondan buyuk partikller dahil)
a- Genel mg/m? giin 350 650
b- Endustri bolgeleri mg/m? giin 450 800
15.Coken Tozlarda Pb bilesikleri mg/m” giin 500 -
16.Coken Tozlarda Cd bilesikleri mg/m?giin 7,5 -
17.Coken Tozlarda Tl bilesikleri ma/m? giin 10 -

NOT: Parantez igindeki rakamlar referans maksimum saatlik sinir degerlerdir.

Hava kirliliginin boyutlarinin tespiti ve kontrol tekniklerinin sonuglarinin
izlenebilirligi siirekli 6lciimlerle saglanabilir. Olgiim sonuglarini yorumlayabilmek
icin hava kirliligini olusturan kirleticilerin 6zelliklerinin olusumlarinin, saglik

etkilerinin bilinmesinde yarar vardir.



Tablo.l1.2. Kiikiirt Dioksit ve Havada Asili Partikiiler Maddelere yonelik Sinir Degerleri

SINIR DEGERLERI

Kiikiirt Dioksit 250 pg/m®

Asili Partikiil Madde 250 pg/m®

Tablo.l1.3. Kiikiirt Dioksit ve Havada Asili Partikiiler Maddelere yonelik Kis Sezonu Ortalama Sinir

Degerleri ve Hedef Sinir Degerleri

SO, (ug/m°) PM (ng/m°)
Yilik Aritmetik Ortalama 60 60
Kis Sezonu (Ekim-Mart) Ortalamasi 120 120
Maksimum 24 Saatlik Deger 150 150
1 Saatlik Deger 450

I1. 1. 1. Hava Kirletici Kaynaklar

Sehir i¢i bolgelerde hava kirletici kaynaklarini asagidaki sekilde siniflandirmak
miimkiindiir;

e [sinma ve sanayide kullanilan yakitlar,

e Sanayi tesisleri,

¢ Ulasimdaki motorlu tasitlar,

e Digerleri (¢0p depolama alanlari, kanalizasyon, aritma tesisleri v.b.)

1. 1. 1. 1. Isinma Kaynakl Kirleticiler

Isinmada kullanilan yakitin ve yakma sistemini tiiriine bagli olarak
degismektedir. Kiikiirt oksit bilesikleri kati, sivi ve gaz yakitta bulunan kiikiirt
bilesiklerinin yanmasi sonucu meydana gelir. Ulkemizde c¢ikarilmakta olan
komiirlerde kiikiirt igerigi genellikle %1’in {izerindedir. Komiirdeki kiikiirt, yanma
esnasinda onemli oranda (yaklasik %90-99) kiikiirt dioksite (SO, gazi) ve az bir
oranda da (yaklasik %1-10) kiikiirt trioksite (SO3 gazi1) doniismektedir. Olusan SO3
gaz1 ylzdesi ¢ok diisiik oldugu i¢in toplam kiikiirt oksitler, genelde kiikiirt dioksit
olarak ifade edilmektedir. Bacadan atilan kiikiirt oksit miktar1 yakit i¢inde bulunan
kiikiirt miktarina bagl olarak degismektedir. Kiikiirt dioksit dogal olarak havada 5
pm/m3 konsantrasyonundan daha diisiik miktarlarda bulunabilir.

Yanma esnasinda olusan kiikiirt oksitler, iilkemizde 6zellikle biiyiik sehirlerde,
son yillara kadar yasanmis olan genel hava kirliligi probleminin de temelini
olusturmaktaydi. Fakat son yillarda yapilan diizenlemelerle, 6zellikle {ilkemizde

cikarilmakta olan kdmiirlerin gesitli proseslerle iyilestirilmesi sonucu, kiikiirt igerigi




%1.5 veya daha asagi seviyelere ¢ekilmistir. Cogu ithal komiirlerdeki kiikiirt i¢erigi
ise zaten %0.9’un altinda bulunmakta veya kiikiirt igerigi %0.9’un altinda olan
komiirlerin ithaline izin verilmektedir.

Komiiriin yanmasi sonucu olusabilecek kiikiirt oksit miktari, emisyon
faktorleri ile hesaplanabilir. Tablo I1.4’te ifade edilen emisyon faktorleri
incelendiginde, birim miktar kdmiiriin yanmasi sonucu olusabilecek kiikiirt dioksit
kirletici gaz1 emisyonunun, dogrudan kémiir igindeki kiikiirt miktarina bagl oldugu
gorilmektedir. Bu agidan 1sinma veya enerji iiretimi maksadiyla kullanilacak
komiirlerde kiikiirt icerigi bakimindan yilizdesel bir smirlama getirmek zorunlu
olmaktadir. Isinmada kullanilan sivi yakitlar igindeki kiikiirt icin de benzer

sinirlamalar getirmek gereklidir.

Tablo .11.4. Kémiir yanmasi sonucu olusabilecek SO, i¢in emisyon faktorleri

Emisyon Faktorleri

Sektor (Yanma prosesi) (kg SO/ ton yakilan kémiir)
Tas komiiri Linyit komiirt
Evsel/Endiistriyel/Enerji
. 19.5xS 15xS
santralleri

S: Komiirdeki kiikiirt yiizdesi

Isinmada kullanilan kat1 yakit i¢inde bulunan kiiliin bir kismi1 partikiil madde
(PM) olarak yanma gazlar1 ile atmosfere atilmaktadir. Bacadan atilan ugucu kiil
miktari, yakma islemine (soba, kazan v.b.) bagli olarak degismektedir.

Tablo I1.5.’teki PM emisyon faktorleri incelendiginde; birim miktar komiiriin
yanmas1 sonucu olusacak PM emisyonu 1sinma maksatli evsel kullanimda kdmiiriin
kiil ylizdesinden bagimsiz olmasia karsin; endiistriyel ve enerji santrallerindeki
kullanimlarda kémiirdeki kiil yiizdesi ile dogrudan orantili artis gostermektedir.

Yanma iglemi esnasinda, yanma odasi (soba veya kalorifer kazan1) sicaklig
350 °C’ye ulastiginda kémiirdeki ugucu organik maddeler serbest kalmaya baslar ve
bir kism1 yanma reaksiyonlarina girip karbon dioksit ve su buharia doniiserek; bir
kismi1 da yanmadan gaz fazina (baca gazina) geger. Kurum, katran gibi yiiksek
molekiil agirlikli ugucu organik maddeler tam yanmadan atmosfere atilmalar1 daha
muhtemeldir. Dolayistyla, kirletici emisyonlari agisindan bakildiginda, basit olarak
ucucu organik madde yiizdesi degil, fakat organik madde tiirleri (diisiik veya yiiksek

molekiil agirlikli olmalarina gére) 6nem kazanmaktadir.



Tablo.l1.5. Kémiir yanmasi sonucu olugabilecek partikiiller madde igin emisyon faktorleri

Emisyon Faktorleri

Sektor (Yanma prosesi) (kg PM/ ton yakilan komiir)
Tag komiiri Linyit komiirti
75 75
Evsel/Endiistriyel/Enerji
. SxA 3.1xA
santralleri
SxA 3.1xA

A: Komiirdeki kil yiizdesi

Tablo.I1.6.’daki ugucu organik madde emisyon faktorleri incelendiginde,
komiirdeki ugucu organik madde yiizdesinden bagimsiz olarak, evsel 1sinma maksatl
komiir kullanimi esnasinda; her 1 ton komiir yakilmasi sonucu, 10 kg gibi énemli

miktarda ugucu organik madde emisyonu gerceklesmektedir.

Tablo.11.6. Kémiir yanmasi sonucu olusabilecek ugucu organik maddeler (UOM) i¢in emisyon

faktorleri
Emisyon Faktorleri
Sektor
. (kg UOM/ ton yakilan komiir)
(YYanma prosesi)
Tas komiiri Linyit komiirt
10 10
Evsel/Endiistriyel/Enerji
0.5 0.5
santralleri
0.5 0.5

Kati, s1v1 ve gaz yakitlardaki karbonun eksik yanmasi sonucu karbon monoksit

gaz1 olusur.

11. 1. 1. 2. Motorlu Tagit Kaynakli Kirleticiler

. Partikiil madde (6zellikle motorinli tagitlardan ileri gelmektedir.)

o Karbon monoksit, yakit/hava karisiminda 6zellikle zengin karisim esnasinda
meydana gelir. Tasit hiz1 ve yas1 karbon monoksit emisyonunu etkiler. Tagit
yas1 arttikca ve tasit hizi diistiikge egzozdan atilan karbon monoksit emisyonu
artmaktadir.

. Azot oksitler, yakit/hava karisiminda 6zellikle fakir karisim esnasinda meydana

gelir.



Il. 1. 1. 3. Sanayi Kaynakl Kirleticiler

. Partikiil madde, cesitli tesislerdeki iiretim esnasinda ve ozellikle kati yakat
kullanim sonucu meydana gelir. Cimento, madencilik ve demir ¢elik sanayi
gibi tesislerde iiretim islemleri esnasinda 6nemli miktarda partikiill emisyonu
olusur. Bu tiir kirleticiler mutlaka aritilmalidir.

. Kiikiirt dioksit, enerji ve bazi isletme tesislerinde kullanilan kat1 veya sivi
yakitlarda bulunan kiikiirdiin yanmasi sonucu olusur. Termik santraller enerji
tiretim tesisleri sinifina girmektedir.

e Azot oksitler, basta termik santraller olmak {izere giibre sanayi gibi tesislerden
Oonemli miktarda olusur.

e  Karbon monoksit, enerji ve bazi isletme tesislerinde kullanilan kati ve sivi
yakitlarin yanmasi esnasinda olusur.

e  Ucucu organik maddeler, basta petrokimya sanayi olmak iizere ¢esitli sanayi

tesislerinde olusmaktadir.

I1. 1. 2. Hava Kirliliginin insan Sagligma Zararlar:

Insan giinde ortalama 13000-16000 litre veya dmrii boyunca 400-500 milyon
litre hava solumaktadir. Dolayisiyla temiz veya kirli hava insan saglig1 i¢in oldukga
Oonemlidir.

Hava kirlenmesine neden olan Kirleticileri birincil ve ikincil kirleticiler diye
iki grup altinda toplamak miimkiindiir. Kaynaktan dogrudan atmosfere atilan
Kirleticilere birincil kirleticiler, atmosferde c¢esitli reaksiyonlar sonucu olusan
kirleticilere ikincil kirleticiler denir. Kiikiirt dioksit, kiikiirt trioksit, partikiil
maddeler, karbon monoksit, azot monoksit, hidrojen kloriir ve hidrojen floriir gibi
kirleticiler birincil kirleticilerdir. Asit yagmuru, nitrat, siilfat, foto kimyasal smog
(ozon, PAH ve azot dioksit) gibi kirleticiler ikincil kirletici grubuna girer.

Hava Kkirletici konsantrasyonu, ppm, ppb, mg/m®, pg/m® olarak ifade

edilmektedir. ppm’in (milyonda bir demektir) pg/ m*’e doniisiimii,



pmx MA x10°

3 P
HemT = 36x(T/P

denklemi ile tespit edilebilir. Burada;
MA: Kirleticinin molekiil agirligi (g/mol),
T: Olg¢iilen Sicaklik (°K),

P: Ol¢iilen Basing (mm Hg).

Diinyada her yil hava kirliliginden 3 milyon insan 6lmektedir. Bu deger
diinyadaki toplam &liimiin (ortalama 55 milyon) %5’ini olusturmaktadir. Oliimlerin
%901 gelismekte olan iilkelerde goriilmektedir.

Hava kirliliginin saglik tizerindeki olumsuz etkileri sonucu,

o Akciger kanser vakalarinda artis,

. Kronik astim kriz sikliginda artis,

o Gogiis daralmasi sikliginda artis,

o Oksiiriik/balgam sikliginda artis,

o Ust solunum sistemi akut bozuklugunda arts,
o G0z, burun ve bogaz tahribatinda artis,

° Soluk alma kapasitesinde diistis,

° Artan Oliim,

e [s veriminde ve iiretiminde diisiis,

o Saglik tedavi masrafinda artis

oldugu gozlenmistir.

Ozellikle hava kirliliginin yogun oldugu illerde ve trafigin yogun oldugu
cadde, yol ve meydanlarda disarida egzersiz (kosu ve ylirliylis gibi) yapilmamalidir.
Ciinkii egzersiz esnasinda daha derinden ve daha sik araliklarla soluk alindigindan
viicuda daha fazla kirletici girer. Bu kirleticiler kolayca karacigere kadar ulagir.

Ucuza alinan kalitesiz yakit ve yakma sisteminin kullanilmasi sonucu olusan
kirleticilerin saglik iizerinde yaptigi tahribatin tedavisi ve is verimi maliyeti ¢ok
yiiksektir. Kalitesiz yakit ve yakma sistemi kullanim1 sonucu diinyada binlerce insan

hava kirliliginden 6lmektedir. On binlerce insan hasta olmaktadir.



I1. 1. 2. 1. Kiikiirt Dioksitin Saglik Uzerine Etkileri

Kiikiirt dioksit asidik bir gazdir. Nemle birlesme meylindedir. Kiikiirt dioksitle
kirlenmis hava solundugu zaman; kiikiirt dioksit burun, geniz ve bogazdaki nemle
reaksiyona girerek solunum sistemindeki sinirleri tahrip eder. Solunum yolu tahris
edildiginde, refleks oksiiriik krizleri, gdgiis sikismast olur. Ozellikle astim, kronik
akciger hastaligi bulunan kisilerde solunum yollarinin daralmasina ve kronik
solunum hastaligina neden olur. Kiikiirt dioksit insan saglig1 lizerine yaptig1 olumsuz

etkiler Tablo.I1.7.’de verilmistir.

Tablo.I1.7. Kiikiirt Dioksitin insan Saglhg1 Uzerine Etkisi

SO2 (ppm) Maruz Kalma Stiresi | Etkileri

185 pg/m® duman konsantrasyonu ile birlikte, solunum yollari ve akciger hastaliklarinda
0.037-0.092 Yillik ortalama

artiglar.

Yuksek partikil konsantrasyonu ile birlikte, cocuklarda solunum yollari hastaliklarinda
0.007 Yillik ortalama

ilerleme.
0.11-0.19 24 saat Dusuk partikiil konsantrasyonunda, yasli kimselerde solunum yollari hastaliklarinda artis.
0.19 24 saat Bliylklerde kronik solunum yollari hastaliklarinda ilerleme.
0.19 24 saat Dusuk partikil konsantrasyonunda, 6lim oranlarinda artig gérilebilir.

750 pg/m3 duman konsantrasyonu ile birlikte, giinlik 6lum oranlarinda artis gorulebilir
0.25 24 saat o ;

(Ingiltere). Hastalanmalarda ani artis.
05 10 dakika Astim hastalarinda egzersiz (hareket) halinde solunum direncinin artmasi.
5 24 saat Saglikl kimselerde solunum direncinin artmas|.
10 10 dakika Bronkospasm.
20 G0z tahrisi, 0ksiirme.

Tiirkiye, Diinya Saglik Teskilat1 ve A.B.’nin kiikiirt dioksit i¢in koydugu sinir
degerler Tablo.IL.8. *de verilmistir.
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Tablo.l1.8. Kiikiirt Dioksitle Tlgili Siir Degerleri

Ulkeler Koruma Gerekgesi Ortalama Siire Limit Deger Marjinal Tolerans

Turkiye
24 400 pg/m?

Bir yil icinde 24

insan Sagligini Korumak 1 saat 350 pg/m3 defadan fazla
olamaz
B Vi ionde G
Avrupa Toplulugu Tyl lende 1
(AB) Halk sagligini Korumak 24 saat 125 pg/md defadan fazla bu
o degder asllamaz
Ekosistem Yillik Kis ay 20 pg/m3
) 10 dakika 500 pg/m?3
Dinya Saglik
24 saat 125 pg/md
Teskilati (WHO)
yillik 50 pg/m?
Yillik 80 pg/md
A.B.D.EPA
4 saat 365 pg/m3

I1. 1. 2. 2. Partikiil Maddelerin Saglik Uzerine Etkileri

Havadaki partikiil maddeler (PM); 1sinma, motorlu tasitlar ve endiistriyel
tesislerde kati/sivi yakitlarin yakilmasi ile baz1 endiistriyel tesislerde iiretim islemi
esnasinda olusur. Karbon iceren yakitlarin tam yanmamasi sonucu duman meydana
gelir. Toz boyutu 100-0.1 um, smog boyutu 0.5-0.001 pm ve gaz boyutu 0.01-
0.00001 pum arasinda degisir. Ayrica SO, ve NOy gazlari atmosferde reaksiyona
girerek siilfat ve nitrat partikiilleri haline dontisiirler. Isinmada kullanilan kat1 ve siv1
yakitlarin tam yanmamasi sonucu partikiil maddeler olusur. Partikiil maddeler, asit
tozlar1 (nitrat ve siilfat gibi), organik kimyasallar, metaller, toprak veya toz
partikiilleri, bakteri, kiif, mantar, deniz suyunun buharlagmasi ile ortaya ¢ikan tuzlar
ve alerjik polenlerden olugmaktadir.

Partikiil madde cap1 kiigiildiikce saglik iizerindeki olumsuz etkisi o kadar
artmaktadir. Bu tiir partikiiller akcigere kadar ulasir. Bazilar1 kana dahi karisabilir.
Civa, kursun, kadmiyum gibi agir metaller olduk¢a zehirli ve kanser yapici

kimyasallar iceren partikiil maddeler saglik agisindan ¢ok tehlikelidir.
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Insan sac1

PM ,z partikiiller 50 pm

<25 pm

PM | partikiiller
< 10 pm

Sekil.11.1. PM Boyutunun Insan sac1 ve Plaj Kumu Karsilastirilmasi

Birgok farkli bilesikten olugsmus olan partikiil maddeler akcigerdeki nemle
birleserek aside doniismektedir. Duman bilesenlerinde olan ¢inko amonyum siilfat,
akcigerde siilfiirik aside donlismektedir. Kurum, ugucu kiil, benzin ve dizel egzoz
partikiilleri benzo (a) pyrene gibi kanser yapict maddeler igerdiklerinden bunlarin

uzun siire solunmasi1 durumunda kanser yaptig1 bilinmektedir.

I1. 1. 2. 3. Karbon Monoksitin Saglik Uzerine Etkileri

Karbon monoksit, renksiz, kokusuz, zehirli, tatsiz ve asindirici olmayan bir
gazdir. Karbon monoksit suda az ¢oziinen ve normal sartlarda havadan daha az
yogun olan bir gazdir.

Karbon monoksit, yakit i¢indeki karbonun eksik yanmasi ile yani yanma
bolimiinde yeterli hava olmadigi zaman meydana gelir. Atmosferdeki karbon
monoksit konsantrasyonu genel olarak yaz aylarinda daha diisiik, kis aylarinda ise
daha ytiksektir. Ciinkii kis aylarinda ilaveten 1sinma amaciyla yakit kullanilmaktadir.
Sehir i¢i bolgelerde karbon monoksitin birincil ana kaynagi motorlu tasitlar ve
1sinma tesisleri, ikincil 6nemli kaynagi ise; kati atik depolama tesisleridir. Depolama
tesislerinde olusan metan gazlar1 atmosferde okside olarak karbon monoksite
doniistirler. Karbon monoksitin atmosferde bozunma siiresi yaklasik 2.5 aydir.

Karbon monoksit ¢ok zehirli bir gazdir. Karbon monoksitle zehirlenmenin ilk
belirtisi, gribe benzer. Bas agrisi, uyuklama, yorgunluk, nefes kesilmesi, bulant1 ve
bas donmesi seklinde de etkisini gosterebilir. Karbon monoksitten zehirlenen ¢cogu
kisi grip oldugunu zannederek yanilir. Takip eden etkisi bilingsizlik, solunum
hastalig1 ve 6liimdiir. Karbon monoksitin saglik tizerindeki en 6nemli etkisi; kalp ve
beyin gibi canli organizmalara oksijen verme kapasitesini azaltmasidir. Karbon

monoksitin saglik tizerine etkisi Tablo.I1.9. *da verilmistir.
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Tablo.l1.9. Karbon monoksitin saglik iizerine etkisi

Karbon Monoksit (ppm) Siire (saat) COHb (%) | Etkisi
40 2 2
200 2-3 5 Orta siddetli bas agrisi, yorgunluk, bulant1 ve bag dénmesi
400 1-2 Ciddi bas agrisi,
10-15 >8 ~2,5 Sinir sisteminde aksaklik
30 >8 5 Piskomotor sisteminde aksamalar.
100 g 10 Bas agrisi, bag donmesi, kandiyak, ve pulmoner fonksiyonlarda
aksakliklar.
20 Kardiyovakskiiler sistemde arizalar elektrokardiyografik
anormallikler.
40 Hareket halindeyken diismeler.
60 Bayginlik, geri doniisimiin meydana gelmesi halinde 6lim
80 Oliim
3200 510 dakika Bas agrisi, bag donmesi, bulanti ve maruz kalma bir saat devam
ederse 6lim
6400 1.2 dakika Bas agrisi, bag donmesi, bulanti ve maruz kalma 20-30 dakika

devam ederse 6liim

12 800 1-3 dakika Oliim

COHb : Karbosik hemoglobin

Tiirkiye’de ve gesitli lilkelerde uygulanan karbon monoksit i¢in uygulanan sinir

degerler Tablo.I1.10.’da verilmistir.

Tablo.I1.10. Karbon monoksit i¢in sinir degerleri

Ulke Siire Simir Deger (ug/m?)
24 saat 30.000
Tiirkiye
Yillik 10.000
AB 8 saat 10.000
15 dakika 100.000
30 dakika 60.000
Diinya Saglik Teskilat1 1 saat 30.000
8 saat 10.000
1 saat 40.000
A.B.D. EPA
8 saat 10.000

Karbon monoksit i¢in Tiirkiye’ye ait sinir degerleri A.B. standartlarina gore

cok yiiksektir. Bu degerlerin kademeli olarak yeniden diizenlenmesi gereklidir.[2]
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I1. 1. 2. 4. Azot Oksitlerin Saglik Uzerine Etkileri

NO, NO;, N,O, (diazot dioksit) ve benzeri bilesiklerin tiimii NOy olarak
tanimlanmaktadir. Azot oksitler kandaki hemoglobin ile birlesmektedir. Cigerdeki
nemle birleserek nitrik asit olustururlar. Olusan asit miktarinin konsantrasyonunun
azlig1 nedeniyle etkisi de az olmaktadir. Ancak zamanla birikerek solunum yolu
hastaliklar1 bulunan kisiler i¢in tehlike olusturmaktadir .

Nitrat konsantrasyonunun 10 mg/L’yi asmasi bebeklerde methemoglobinemia

[13

hastaligina yol agmaktadir. Bu hastalik, mavi bebek sendromu” olarak da
bilinmektedir. Bu durum bebeklerin sindirim sistemlerinde heniiz nitrati giderecek
enzimlerin gelismemis olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitrit, kimyasal (6zellikle
Klorla dezenfeksiyon uygulamalarinda) ya da enzimatik olarak aminlerle de
reaksiyona girer ve kanserojen olan nitrosaminleri olusturur.

Azot oksitler icinde NO; kokusuz bir gazdir. Akcigerlerin ¢alismasini bozar,
mukoza zarini tahris eder ve felg yapici etkisi vardir. Nitrik asit olusumuna sebep
olur. Cevre kosullarinda kararsizdir ve oksijenle birleserek NO,'ye doniisiir.
Maksimum igyeri atmosferi degeri (MAK) 9 mg/mg‘ tiir.

NO,; keskin kokulu kirmizi kahverengi karigimi bir gazdir. Diisiik yogunlukta
olmasi halinde bile akcigeri tahris eder, dokulara ve mukoza zarina zarar verir. MAK
degeri 9 mg/m* tiir.[4]

Azot oksitlerin insan sagligi iizerindeki etkisi 6zet halinde Tablo.I.11.’de
verilmistir.

0.01 ppm’in altindaki azot dioksit konsantrasyonlarinda 2-3 yas arasi
cocuklarda bronsit vakalarinda artis gdzlenmistir. Azot dioksit konsantrasyonu 150
ppm (285 ;,Lg/m3) veya lizerinde Oldiiriicli etkiye sahiptir. Azot dioksit akcigeri tahris
eder ve solunum enfeksiyonuna neden olur.

Azot dioksitin yukarida bahsedilen direkt etkisi disinda, fotokimyasal
reaksiyona girmesi ve yanmis hidrokarbonlarla birlikte zincirleme reaksiyona
girmesi sonucu fotokimyasal smog ve bununla birlikte fotokimyasal oksidantlar

(ozon ve PAH) olustururlar.
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Tablo.I1.11. Kisa Siireli NO, Konsantrasyonunun Insanlara etkisi

Etki NO. konsantrasyonu Ek siiresi
mg/m?® ppm
Koku esiginde 0.23 0.12 Derhal
) 0.14 0.075 Belgelenmemis
Esik degeri koyuluk adaptasy. I¢in
0.50 0.26 Belgelenmemis
13-38 0.7-2.0 20 dak.*
30-38 1.6-20 15 dak.
2.8 15 45 dak.**
3.8 2.0 45 dak.***
Avrtan solunum yolu direnci
5.6 3.0 45 dak.+
75-94 40-5.0 40 dak.++
9.4 5.0 15 dak.
11.3-75.2 6.0-40.0 5 dak.
Akciger difiizyon kapasitesindeki azalma 75-94 4.0-5.0 15 dak.

* Temas 10 dakikaliktir. Temasin bitiminden 10 dakika sonra akis direncine etki gozlenir.

**  Bu konsantrasyonda kronik solunum hastaliklart meydana gelir.

*** Kronik solunum hastaliklar1 olusur.

+ Etkilesim olusur.

++ Temas siiresi 10 dakikaya uzadiginda, 30 dakika sonra en biiyiik etki akis direncidir.

Yaz aylarinda sehir ici bolgelerde yer seviyesinde ozon olusumunun habercisi
azot dioksittir. Azot oksitler ayrica gz tahrisine, {ist solunum sisteminde
enfeksiyona (0zellikle cocuklarda), astimin siddetlenmesine, bronsitin artmasina
neden olur. Azot oksitler, bogaz ve akcigeri olumsuz etkiler.

Bir¢ok azot oksit bilesigi vardir. Ama genel olan1 azot monoksit (NO) ve azot
dioksittir (NO). Azot monoksit ile azot dioksit (NOy) diyebiliriz. Avrupa Birligi
tilkelerinde bir saatlik azot dioksit konsantrasyonu 400 ug/m3 astifinda alarm
verilmektedir. Ozellikle motorlu tasit kullaniminda kisitlamalar yapilmaktadir.

Tirkiye’de ve cesitli lilkelerde uygulanan azot oksitler i¢in sinir degerleri

Tablo.11.12. ’de verilmistir.
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Tablo.I1.12. Cesitli Ulkelerde Uygulanan Azot Oksitler igin Siir Degerleri

Ulke Temas Siiresi Sinir Degeri (ug/m?)
24 saat 300
Tirkiye
Aylik 100
1 saat 200
Diinya Saglik Teskilat
Yillik 40
1 saat 200
AB
Yillik 30
A.B.D. EPA Yillik 100

Tablo.Il.12.’de goriildiigii gibi Tirkiye’nin smir degerleri ¢ok yiiksektir.
Kademeli olarak bir gecisin yapilmasinda yarar vardir. Azot dioksitin insan saglig
lizerine yaptig1 olumsuz etki Tablo.Il.13’de verilmistir. Tablo.II.13.’de de gorildiigii

gibi azot dioksitin konsantrasyonu yaninda temas siiresinin de oldukga etkili oldugu

anlasilmaktadir .[2]

Tablo.11.13. Azot Dioksitin Insan Sagligi Uzerine Etkisi

NO, .
Siire Etkiler
(ppm)
0.12 - Koku algilama sinir
3.75
0.3 FVC ve FEV de kiigiik artislar (%5-9)
saat
Saglikli yetiskinlerde havayla artan solunum yolu
1.5-2 2-3saat| ) £ Y Y Y
sikayetleri
15
1 . Bronsitli kisilerin solunum yollarinda direncin artmast
dakika
25 2 saat Saglikl kisilerde solunum yollarinda direncin artmasi
15
5 . Akcigerde gaz alig-verisinin engellenmesi
dakika
10 - Koku algilanmasinin engellenmesi
50 - Geri doniisiimlii bronsiyolitis
150 2-3 hafta i¢inde bronsiyolitis fibrosa obliterans sonunda
6lim
>2 1-3 saat Akciger fonksiyonlarinda degisme

Azot oksitin saglik iizerine etkileri; ¢esitli kesimlerdeki bireylere degisik

konsantrasyonlar uygulanmasi ile tespit edilmistir.
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3000-9400 pg/m® konsantrasyonlarma 10-15 dakika siire ile maruziyet
sonucunda; normal ve bronsitli kisilerde akciger fonksiyon degisimleri gdzlenmistir.

Azot oksit maruziyeti sonucunda olusan sikayetler; normal ve saglikl kisilerde
1880 ug/m3 konsantrasyonundan itibaren baslarken, astimli kisilerde ayn1 sikayetler
940 pg/m°® konsantrasyon seviyesinden itibaren baglamaktadur.

Azot dioksitin bulundugu ortamlarda diger kirleticilerin ve 6zellikle ozonun
bulunmasi durumunda, bu kirleticiler arasinda olusan reaksiyonlar nedeniyle insan
sagliginda olumsuz etkilesmelerin artti@1 belirlenmistir. Bir haftadan bir aya kadar
olan siirede 1880 pg/m>den az konsantrasyona maruziyette; bronsiyel ve pulmoner
bolgelerdeki hiicrelerde anormal degisiklikler, 940 pg/m®  konsantrasyona
maruziyette ise akcigerlerin bakteriyel enfeksiyonlara kars1 hassasiyetinin artmasi ve

biyokimyasal degisimler gozlenmektedir.

I1. 1. 3. Hava Kirliligine Kars1 Almabilecek Onlemler

. Hava kirliliginin yogun oldugu biiyiik illerimizde kaliteli ve temiz
linyitin yakilmasi igin gerekli tedbirler alinmalidir.

. Kentsel 1sinmada dogal gazin kullaniminin arttirilmast ve yogun hava
kirliligi yasanan illerimizde dogal gazin gétiiriilmesi gerekmektedir.

. Yakitlarin teknige uygun olarak yakilabilmesi ic¢in kazanin, yakitin
yanma Ozelligine gore standartlarina uygun olarak iretilmesi ve uygun yanma
sartlarinin saglanmasi gerekmektedir.

o Kazan yakicilarin periyodik zamanlarinda egitilerek, uygun yakma
kurallarim1 6grenmeleri saglanmalidir.

o Biiyiik 1sitma sistemlerine filtre takma zorunlulugu getirilmelidir.

. Sadece ucucu kiil i¢in elektro filtre bulunan termik santrallere
desiilfirizasyon tesislerinin de zorunlu olarak kurdurulmasi saglanmalidir.

o Bina projelerinde, baca ve kazanin konacagi yer standartlarma uygun
olmal1 ve 1s1 yalitimina 6nem verilmelidir.

. Motorlu tasitlar i¢in; karbiirator ayar1 sart1 getirilmeli portatif CO ve HC
icin kursuna dayamikli katalizorler veya oksidasyon katalizorleri kullanilmals,
sekonder hava NOy igin egzoz gazi resiirkiilasyonu uygulanmalidir. Almanya’da
oldugu gibi benzindeki kursun miktar1 0.15 g/L seviyesine indirilmelidir ve kademeli

olarak kursunsuz benzine gecilmelidir .[3]
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I1. 2. AZOT OKSITLER (NO,)

Azot Oksitler, azotun oksijenle yaptig1 bilesiklere verilen addir. Azot oksitler
ucucudur ve atmosferdeki kirliligin baglica kaynaklarindan biridir. Petrol gibi fosil
yakitlarin yanmasi yanmasiyla ve ugucu organik molekiillerin glines 15181 ile
tepkimesi sonucu olusurlar.[5]

NOy’in atmosferdeki bulunusu yaklasik olarak yar1 yariya tasit egzozu ve sabit
yakma tesislerinden dolayidir. Bu gazlar atmosferde dogal gaz ¢evrimine girerek,
nitrik asit (HNO3) olusumuyla sonuglanan zincirleme reaksiyonlari tamamlarlar.
Atmosferdeki HNO3 olusumu ise asit yagisinin olusmasini etkiler.

Azot monoksit (NO) ve azot dioksitin (NO,) toplami azot oksitleri (NOx)
olusturur. Azot oksitler genellikle (%90 durumda) NO olarak disar1 verilir. NOg,
NO'nun ozon veya radikallerle (OH veya HO, gibi) reaksiyonu sonucunda ¢abucak
olusur.

Son yillarda Danimarka’da yapilan bir arastirma ile amonyak buharlasmasinin
giines radyasyonuna maruz kaldiginda atmosferdeki nitrik asit olusumuna katkisinin
ihmal edilemeyecek boyutta oldugu belirlenmistir. Yagmurun amonyum igerigi
toprakta, su havzalarinda ve gollerde nitrifikasyon yapan bakteriler ve oksijen
sayesinde amonyum nitrit aside donistiigiinde yagmurun asiditesini ayrica 4 kat
arttirmaktadir.[3]

Azot, yedi gesit oksit meydana getirir; simetrik azot trioksit (NO3), asimetrik
azot trioksit (O-O-N-O), diazot trioksit (N2O3), diazot tetraoksit (N,O,4) ve diazot
pentaoksit (N,Os). Bunlardan hava kirleticisi olarak en Onemlileri azot monoksit
(NO) ve azot dioksit (NO,)’dir. Bunlar beraberce (NO+NO;) NO olarak
belirtilmektedir. Her iki gaz da yiiksek konsantrasyonlarda (> 50 ppm) toksin ve
oldiirticti etki gosterirler ancak atmosferdeki konsantrasyonlart bu seviyenin ¢ok
altinda oldugundan esas olarak akciger ve solunum sistemi {lizerinde olumsuz etkileri

s0z konusudur. Atmosferde kirlilige neden olan azot oksit (NO) ve azot dioksittir
(NO2).[4]
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Azot oksit gazlari atmosferde riizgar yardimi ile
: eleretasinabilir.

.

Sekil.IL.2. Fabrikalardan Atmosfere Yayilan Kirlilik

Azot oksitler daha c¢ok asit fabrikalar1 tarafindan atmosfere salinmaktadir.
Buralarda goriilen kahverengi bulutlarin NO,’den ileri geldigi bilinmektedir. Renksiz
bir gaz olan NO, c¢ok kolay bir sekilde oksitlenmek suretiyle NOj’e
dontisebilmektedir. NO, kirmizi kahve renkli, keskin ve nahos kokulu, kuvvetli zehir
etkisinde bir gazdir. Bu gazin etkisiyle bitkilerde ortaya c¢ikan belirtiler, yaprak
kenarlarinda kahve ve koyu kahve renkli yanmalar ve lekelerdir. Ileri asamalarda
yapraklar solmakta, klorofil ve nisasta yok olmakta ve karotinler pargalanmaktadir.
Genellikle 50 mg NO,/m* konsantrasyonunun bitkiler i¢in zararli oldugu, 30 mg
NO,/m® konsantrasyonun ise insanlar i¢in smir deger oldugu belirtilmektedir.[6]
Azot dioksit (NO3), oksijenle hizli tepkimeye giren azot monoksitten (NO) elde
edilir.[5]

NO, genellikle biyolojik proseslerin bir {iriiniidiir. N,O, yanma proseslerinde
ortaya ¢ikar. Gida koruyucusu, giibre, deterjanda nitritin kullanim1 ve kdmiir gazinda

bir bilesen olan nitrit ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
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Sekil.IL.3. Havaya Ulasan Azot Oksitler

Nitritler oldukga tehlikeli bilesiklerdir. Ikincil ve iigiinciil aminlerle reaksiyona
girerek kanserojen N-nitroso bilesiklerini olustururlar. Diger azot oksitler kirlenmis
atmosferde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. NO, fosil yakitlarin yanmasi
esnasinda olusur. Daha sonra atmosferde oksitlenerek daha zehirli ve asindirici olan

NO;’e doniisiir.

NO + O3 <> NO,; + O,

2NO + 0O — 2NO;

NO’nun NO;’ye doniismesiyle NO konsantrasyonu azalir. Reaksiyon oldukga
yavas gergeklesir, giines 1siminin etkisiyle ve havadaki hidrokarbonlar, aldehitler,
karbon monoksit (CO) ve diger bilesikler yoluyla NO hizla NO;’ye oksitlenir. NO,

hidroperoksit radikalleri (HO,') ile reaksiyon verir. NO, ve hidroksil radikali (OH)

olusturur:

NO + HO; <> NO, + OH
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NO ¢ogunlukla hidroksit iyonu ile birleserek nitrit asidini (HNO,) olusturur.
Hidrokarbon ve oksijenli bilesikler ile hidroksit iyonunun reaksiyonu yoluyla olusan
organik radikaller, NO’in NO,’ye oksitlenmesinde CO’ten daha 6nemli rol oynar.

NO;’nin troposferde bulunma siiresi yaklasik 1 giin olmakla birlikte alanin
temiz ve kirliligiyle farklilik gostermektedir. Kirlilik kaynaklarindan uzak olan temiz
bolgelerde, NO, bir iki giin i¢ginde OH ile reaksiyona girerek nitrik aside (HNO,)
doniisiir. NO,, su ile HNO; ve HNO,’yi verir. Ayrica NO ve su ile birlikte HNO, yi

Verir:

2 NO, + H,0 — HNO; + HNO,

NO, + NO + H,0 — 2 HNO,

Bu reaksiyonun hizi, ortam sicakligina bagli olarak cok yavastir hatta
sicakligin stabil olmadig1 durumlarda NO, nin taginmasi durabilir. Onceden yagmur
yoluyla olusan nitrat aerosolleri, HNOj3 iiretimini engelleyebilir. Yagmur suyunda
nitrat konsantrasyonunun %10’u kadar nitrit bulunur. Yagmurdan gelen NO3’in
bekleme siiresi, gliney yarim kiirede 2 giin iken kuzey yarim kiirede 6 giin olarak
hesaplanmistir. HNOj3’in bekleme siiresinin ise yagmur sularindaki 6l¢iimler ile 10
glin oldugu tespit edilmistir. NO,, fotoliz ile NO’e doniisiir. NO, giines 151811

absorplayarak NO ve oksijen atomuna doniistir:

hv
NO, — NO+O

Oksijen atomlari, ¢ogunlukla molekiiler oksijen ile reaksiyon vererek havada
ozonu (Og) olusturur:

hv
O+ 0, (+*M) — O3 (+M) [1]

Biyolojik denitrifikasyon prosesler sonucunda olusan azot protoksit (N20),

stratosferdeki sabit bir konsantrasyon ile 0,25-0,4 ppm araliginda olgiilerek
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atmosferde gosterilir. N,O, troposferde fotokimyasal smog reaksiyonlarinin bir {iriinii
olamadig1 icin kimyasal olarak NO ve NOy’den daha inerttir. Buna ragmen

stratosferdeki atomik oksijenle reaksiyon ve fotoliz yoluyla ayristirilir.

hv
N,O — N, + O

N.O + O — 2NO

Toprak, bitki ve aerosoller lizerinden ylizey reaksiyonlari ile N2O taginir. Bazi
topraklardan atmosfere geger ki bu oran heniiz tespit edilememistir. Bu topraklar
genellikle bakteriyel olaylarin gergeklestigi topraklardir. Stratosferde N;O’nun
yaklasik %95’inin bozulmasiyla reaksiyon yoluyla kimyasal olarak inert olan N;’ye
donistiirtiliirken sadece %5°1 de reaksiyon ile NO’ya doniistiiriiliir. Buna ragmen bu
reaksiyonun sonucu olarak O3’li pargalayan stratosferik NO ig¢in N,O birincil
kaynaktir. Atmosferik ozon (O3z) konsantrasyon bu yiizden denitrifikasyonun
biyolojik prosesiyle kontrol edilir. Eger insan aktivitelerinin sonucu olarak
denitrifikasyon orani artarsa, N,O’nun tiretilmesi beklenir ki bunun da sonucu olarak
stratosferdeki NO,’in artar ve bdylece Oj’teki tiiketimde rol oynar. Atmosferik
etkiye N2O’nun katkisindan dolay1 bu da olas1t N,O artis1 ile ilgili olarak baska bir

nedendir.

Mevzuatin siki olmasi nedeniyle, son yillarda ¢esitli 1s1 kaynaklarindan ¢ikan
dumanlardan NOy taginmasi gittikge artarak 6nem kazanmistir. Bu nedenle, 6rnek
olarak, bir¢ok iilkede biiyilk yanma atolyelerinden NOy emisyonlart biiyiik dlgiide
azaltiliyor. Hidrokarbonlar, H,, CO ve NHj3 gibi uygun indirgenme ajanlart ile NOx
indirgenmesi tamamlanir. Ancak wuygun isletme kosullar1 altinda karbon
materyallerinde (komiir, aktive edilmis karbon vb.) oldugu gibi diger kati
indirgeyiciler kullanilir.

Bu nedenle karbon ve aktive edilmis karbonlar, NO indirgenmesi i¢in ucuz
olas1 indirgenme ajanlar1 olarak kullanilir. Karbonun bu amagla kullanilmasi gaz
reaktantlarin kullanimidan daha avantajli ve daha az maliyetlidir. Ancak NO-karbon
reaksiyon sicakliginin azaltilmasi i¢in katalist kullanilmalidir ki en elverisli katalist
literatiirdeki caligmalara bakilacak olursa potasyumdur. NO’nun indirgenmesi i¢in

potasyum igerikli aktive edilmis karbonlar ve komiir tozunun kullanilir. [1]
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11.2.1. Azot Oksitlerin Cesitli Ortamlarda Tayini i¢in Yapilan Baz1 Calismalar

Literatiirde azot oksitlerin tayini ic¢in bircok kabul edilebilir metot
bulunmaktadir. Bu metotlar genelde kullanima bagli olarak siniflandirilmis olup;

o Ultraviyolede dogrudan spektrofotometrik 6l¢iimler

o Spesifik iyon elektrodlar

o Nitron, 2,4-ksilenol, metilen mavisi, kromotropik asit veya brusin kullanimini
iceren spektrofotometrik 6l¢iimler

o Nitratin nitrite indirgenmesi ve bunu takiben diazotizasyon ve baglanma
yoluyla azo boyar madde olusumu

o Nitrat ve nitritin amonyaga indirgenmesi seklinde belirtilmistir.

Nitrit iyonu, azot dongiisiinde O6nemli bir basamaktir. Nitrit, baz1 kimyasal
giibrelerdeki gibi endiistriyel azot atiklar1 veya pamuklu kumaslarin biyolojik
bozunmalar sirasinda olusur. Havadaki azot oksitler, asit yagmurlarinin bir birlesimi
olan nitrit iyonuna déniistiiriiliir. Ikincil amin {izerindeki hareket, potansiyeli bilinen
N-nitrozaminlerin olusumuna neden olur. Ayarlamalarla sinirlandirilan yiyecek ve
icilebilir sulardaki basamaklar icin gerekli olan metahemoglobinin olusumuna neden
olur. Igme sularinda nitritin kabul edilebilir maksimum degeri 0,06 mg/L olarak
belirtilmistir. Nitrit ve amonyak, organik kirlilik ve bakteriyel aktiviteler i¢in bir
gostergedir. Eser miktardaki nitrit analizleri i¢in bir¢ok analitik metot bulunmaktadir.
Metotlarin ¢ogu, giiglii azo boyar maddelerin olusumunu esas alir. Azo boyar madde
formu, diazotizasyon sicakligi, birlesim zamani ve pH’a baglidir. Ger¢ek aminlerin
toksitligi kimyagerler i¢in olduk¢a 6nemli bir noktadir. Birlesim siiresi uzundur. Bazi
islemlerde azo boyar maddeleri, 6zel bir kat1 kolonun iizerinde konsantrasyonu veya

0zel bir ¢oziicliyle ekstraksiyonu yoluyla duyarlilig: arttirtlir. [8]

11.2.1.1. Deniz Suyu Ve Dogal Sularda Nitrit Ve Nitratin Spektrofotometrik
Tayini

Nitratin varliginda nitrit tayini, azo boyar madde olusumu ve diazotizasyon
reaksiyonu yoluyla spektrofotometrik olarak tayin edilir. Aym zamanda
elektrokimyasal metotlarla da tayin edilebilir. Ayni sekilde nitrat da nitrite
indirgenebilir ve elektrokimyasal olarak tayin edilebilir. Yiiksek miktarda nitrat ile
birlikte diisiik miktarda nitrit oldugu zaman Once nitrit tayini yapilir sonra nitrat,
hidrazin veya bir kadmiyum (Hg) rediiktor ile indirgenir boylece toplam nitrat arti

nitrit miktar1 tayin edilir ve farki alinarak nitrat miktar1 hesaplanmis olur. Buna
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ragmen nitrit, nitrattan fazla ise nitrit elimine edildikten sonra tayin ger¢eklestirilir.
Nitrat ve nitrit varliginda olduk¢a kolay kolorimetrik olan bu metot kullanilir. Bu
metot, nitrat ve nitritin hidroksilamine pH 3.4’te ve Ferrosin varliginda Demir(III) ile
iirlinlin reoksidasyonunda ¢inko amalgam rediiktor yoluyla indirgenmesini igerir.
Nitritin yiiksek miktarinda sodyum azotiir ile tercih edilen bir reaksiyon ile elimine
edilir. Bu metot, hidroksilamine dayanarak Demir(IIl)’iin olduk¢a renkli olan nitrit
veya nitratin orijinal miktar1 ile orantili olarak absorbans veren Demir(I1)-Ferrosin
kompleksine indirgenmesini gergeklestirir. Nitrat ve nitritin goériinen molar
absorptivitesi 4.21x10* L.mol™*.cm™dir. Nitrat ve nitritin indirgenmesi pH yoluyla
onemli Ol¢lide degistirilir. Nitrat ve nitritin her ikisi de 3.2-3.5 pH araliginda
hidroksilamine ve amonyaga indirgenir. Hidroksilamin, azot okside Demir(lll) ile
yiikseltgenir. Ancak amonyak ylikseltgenmez. Cikan hidroksilamin miktar1 pH > 4.5
ve pH< 2.7°de olduk¢a diiser. Yiiksek pH degerinde nitratin indirgenmesi
tamamlanamaz ve disiik pH degeri de amonyak olusumuna uygun olmaz. Bu

nedenle pH degeri +0.1 hassasiyetle kontrol edilerek 3.2 ve 3.5 arasinda muhafaza

edilmelidir. [7]

11.2.1.2. Suda Nitritin Spektrofotometrik Tayini

Uygun reaksiyon sartlar altinda suda nitritin spektrofotometrik tayini i¢in hizl,
kolay, segici ve hassas bir metot gelistirildi. Violurik asidi yani ikincil azotu vermek
icin, nitrit asidik ¢6zeltide barbitiirik asit ile reaksiyona girer. Nitritin 0,00-3,22 ppm
konsantrasyon araliginda 310 nm dalga boyunda Beer Kanunu’na uymaktadir. R.S.D.
degeri 2.32% ve standart sapmasinin birlestirilmesi ile molar absorptivite
15330+259,7 (95%) olarak bulunur.

Bu metot nitrit ve barbitiirik asidin reaksiyonunu esas alir. Su numunesinde
analiz yaparken 6nce numunenin pH’1 5 olacak sekilde asetik asit ilave edilir. Daha
sonra barbitlirik asit eklenir ve karistirilarak reaksiyona girmesi beklenir. Son olarak
absorbans okumak i¢in pH’1 5.5 olacak sekilde NaOH eklenir ve spektrofotometre ile

Olgtim yapilir [8].

11.2.1.3. Atmosferde Azot Dioksit ve Yagmur Suyu Ile Insan Tiikiiriigiinde
Nitritin Spektrofotometrik Tayini
Bu metot, nitritin asidik ortamda siilfatiazol ile reaksiyonundan bir diazonyum

katyonu olusturarak daha sonra N-(1-naftil)etilendiamin dihidrokloriir ile birleserek
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stabilitesi yiiksek menekse renkli azo boyar maddeyi olusturmasini esas alir.
Reaksiyon iirlinii 546 nm’de maksimum bir absorbans verir. Metodun kolayligi,
ekstra ekstraksiyon veya pH kontroliine gerek kalmadan oda sicakliginda bir
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in azo boyar madde lriiniinlin yiiksek stabilitesi ile
aciklanir. Asidik ortamda nitritin siilfatiazol ile dizaotizasyonu ve NEDA ile
birleserek 546 nm’de maksimum bir absorbansa sahip olan kizil-mor renkli bir renk

verir. [9]

11.2.1.4. 3-Nitroanilin Kullanom1 fle Kirlenmis Sularda  Nitritin
Spektrofotometrik Tayini

Bir diazonyum katyonu olusturmak i¢in hidroklorik asit varliginda 3-nitroanilin
ile nitritin reaksiyonu gerceklestikten sonra kararli mor renkli boya olusturmak icin
N-(1-naftil)etilendiamonyum Kkloriir ile birlesir. Sicaklik ve pH kontroliine gerek
kalmadan uygulanabilen kolay bir metottur. Bakir(Il), Demir(III) ve siilfit girisimleri

ortamda olmadigi siirece olduk¢a uygulanabilir bir metottur. [10]

11.2.1.5. Gida Ve Suda Nitritin Spektrofotometrik Tayini

Asidik ortamda indikator olan Nil mavisi ile reaksiyonu esas alinarak nitritin
mikrogram seviyesinde spektrofotometrik olarak tayin edilir. Reaksiyon, 4.5 dakika
kadar belirli bir stirede 595 nm’de spektrofotometrik olarak gergeklesir. Anyon ve
katyon girisimleri olmayan bir ¢alismadir. Nil mavisi, asidik ¢ozeltide nitritin

varliginda reaksiyon verdiginde yesil bir renk olusur. [11]

11.2.1.6. Havadaki Azot Oksitlerin Olgiimii

Bu metota gore NO;’nin diazonyum tuzu olusturmak i¢in siilfanilik asit ile
reaksiyonu sonucunda N-(1-naftil)-etilendiamin dihidrokloriir ile birlesir ve koyu
renkli bir azo boyar madde olusturur. NO, 6rneginin belirli bir kismi renkli {iriin
olarak 550 nm’de olgiiliir. Bu ¢alisma havadaki nitritin 40-1,5 ug/m3 konsantrasyon
araliginda tayini i¢in kullanilabilir. Girisim yapabilen siilfiir dioksit ve azot dioksit

cok kiiciik degerlerde oldugu i¢in ihmal edilebilir. [12]
11.2.1.7. Kemiluminesans Metot ile NOy Tayini

Azot oksidin (NO) atmosferik konsantrasyonu, atmosferik basing altinda veya
indirgenen nitrik oksit ve ozon arasinda kemiluminesans reaksiyon yoluyla 6l¢iiliir.

Azot dioksit (NO,), azot dioksidin azot okside doniigsiimiinden sonra azot oksit
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cinsinden Olgiilebilir. Hava numuneleri, cihazdaki azot oksit cevabini tanitmak igin
dogrudan analizore g¢ekilir; sonra valf agilir ve hava numunesi doniigiimiin olacagi
kisitma giderek NO,, NO’ya kantitatif olarak dontistiiriiliir. Daha sonra dedektor
toplam azot oksitlerin(NOy) sinyalini 6lger. Toplam NOy’ten NO sinyali
cikarildiginda NO;’nin miktart bulunabilir. Bu yerdegistirme islemi, bir¢ok ticari
cihazlarda elektronik olarak yapilir. Tim o&lgiimler igin toplam siire bir dakikadan

azdir.

11.2.1.8. Ekstraksiyon- 4-Nitroanilin ve 1-Naftol Kullanarak Nitritin
Mikrogram Seviyesinin Spektrofotometrik Tayini

Nitrit iyonu, hidroklorik asitte 4-nitroanilin ile reaksiyona girerek 4-
nitrofenildiazonyum kloriir olusturulur ve bu da bazik ortamda 1-naftol ile birleserek
mor azo boyar maddesi verir. Boya daha yiiksek alkol ortaminda ekstrakte edilebilir.
Bu ekstraksiyon, prosesi, nitritin spektrofotometrik olarak mikrogram miktarinin
tayini i¢in kullanilir. Calisilan alkollerden (biitanol, pentanol, izopentanol, heksanol
ve oktanol) heksanol, en uygun ekstrakt olarak bulundu. Mavi heksanol ekstrakt 605-
615 nm’de maksimum bir absorpsiyon gosterir. Diazotizasyon i¢in gerekli reaksiyon
sartlar, kararsiz iyonlarin etkisini ve tiim renk gelisimini etkiler. Uygun maskeleme
ajan1 kullanilan bu metot ile bir¢ok ortak iyon engellenir. Bu metot, nehir suyu
numunelerinde nitrit tayini i¢in olduk¢a uygundur.

Olusan boyar madde rengi, reaksiyonda iki basamaktan olusur. ilk basamakta;
hidroklorik asit ortaminda 4-nitroanilin, 4-nitrofenildiazonyum kloriiriyonunun
olusumu igin nitrit iyonu ile reaksiyona girer. Ikinci basamakta; diazonyum iyonu,
azo boyasini olusturmak i¢in 1-naftol ile birlesir. Bu azo boyasi, daha yiiksek alkolde

ekstraksiyonunda mavi olur ve bazik ¢6zeltide mor renkli olur. [13]
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BOLUM III

TEZ CALISMASI

I11.1. GENEL BILGILER

I11.1.1. Calisma Hakkinda

Bu c¢aligmada, havadaki azot dioksid (NO;) konsantrasyonunun son analiz
asamasinda barbitiirik asit yontemini [8] kullanarak spektrofotometrik olarak tayini
esas alinmistir. Analiz sirasinda sulu ¢ozeltide tayin edilen nitrit (NO,") miktarindan
hesap yoluyla havadaki azot dioksit (NO;) miktar1 bulunmaktadir. Havadaki azot
oksitlerin baglica (NOx) azot monoksid (NO) ve azot dioksidden (NO,) olustugu
kabul edilmektedir. Bu nedenle NO’nun hava oksijeni ile = NO;’e doniisiimiiniin
yavagligindan yararlanarak NO; ‘nin suda nitrit iyonu vermesinden ve gelistirilmis
olan analiz yontemine goére barbitiirik asid ile gergeklesen reaksiyon iirliniiniin
spektrofotometrik degerlendirilmesi yolu ile azot dioksid (NO;) konsantrasyonu
tespit edilmektedir.

Nitrit iyonu tayini sirasinda, i¢inde belirli miktarda nitrit iyonu igeren bir dizi
standard ¢ozelti hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin spektrofotometrede UV-goriiniir alan
absorbanslar1 Olgiilerek kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu kalibrasyon egrisi,

icerigi bilinen bir standard nitrit ¢6zeltisi ile kontrol edilmistir.

Tez c¢alismasi sirasinda bilinen miktarda kati NaNO,’den iiretilen NO-
kullanilarak &n denemeler yapilmistir. On denemelerde, gazin absorbe edilecegi
¢ozeltinin bilesimi ve sonuglarin uyumu arastirilmistir. Daha sonra bir saf azot
dioksid gaz tiibline bagli bir gazometre cihazi ile bir absorpsiyon diizenegi
kurulmustur. Gazometrede mevcut NO, gazinin sabit basin¢ ve sicaklikta hacmi
Olgiilerek belirli pH daki reaktif ¢ozeltisinden gegirilmesiyle ele gegen ¢ozeltinin
gerekli islemlerden sonra absorbansi Olgiilmiis ve kalibrasyon grafigi kullanilarak

degerlendirme yapilmistir.
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111.2.2YAPILAN CALISMALAR

111.2.1.Kullanilan Reaktifler

Ana sodyum nitrit ¢ozeltisi (2.174x102 M) : 105-110°C’de 4 saat bekletilen ve
desikatorde sogutulan analitik safliktaki sodyum nitrit (NaNOy)” den 1.5000 g
almarak pH’1 5 olan asetat tamponu iginde ¢Oziiliir ve bakteriyel iiremeleri
engellemek i¢in 0.1 mL kloroform eklenerek asetat tamponu ile 1000 mL’ye
tamamlanir. Boylece 1 mg NO,  / mL igeren ana nitrit ¢ozeltisi hazirlanmig
olur.

Standard sodyum nitrit ¢zeltisi I (2.174x10° M) : 1 mL ana sodyum nitrit
cOzeltisinden alinarak pH’1 5 olan asetat tampon c¢ozelti ile 1000 mL’ye
seyreltilir. 1 pg NO, / mL igeren ¢ozelti elde edilir.

Standard sodyum nitrit ¢ozeltisi II (2.174x10™ M) : Ana sodyum nitrit
cozeltisinden 10 mL alinarak pH’1 5 olan asetat tampon ¢ozelti ile 1000 mL’ye
seyreltilir. 10 ug NO, / mL konsantrasyonunda nitrit iceren bir ¢ozelti elde
edilir.

Barbitiirik asit ¢ozeltisi (5x10* M) : 0.064 g barbitiirik asit (C4HsN,03) pH’1
3.20 olan asetat tamponunda 1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

5 N ve 10 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri.

0.1 N Asetik asit (CH3COOH) ¢ozeltisi.

Asetat tampon ¢ozeltileri (+CH3COOH) : pH’lart 3.20 ; 5.0 ve 5.50 olan
tampon ¢ozeltiler hazirlanir.

Tiim ¢ozeltiler nitritsiz su ile hazirlanir.

111.2.2.Kullanilan Materyaller
Spektrofotometre : Hach Lange marka DR 5000 model tek 1sik yollu UV-
gortiniir alan spektrofotometre

pH metre : Hach Lange marka Sension | model pH metre

I11.2.3. Nitrit I¢in Analitik Egri Eldesi

Standard nitrit ¢ozeltilerinden nitrit igceren bir dizi kalibrasyon c¢ozeltisi

hazirlandi. Bu ¢ozeltiler nitrit derisimleri 0-100 pg NO, / L arasinda olacak sekilde

hazirlanmigtir. Sahit olarak nitrit icermeyen destile su kullanilmastir.

10 pg/L; 20 pg/L; 30 png/L; 40 pg/L; 50 pg/L; 60 ng/L; 70 png/L; 80 png/L; 90

png/L ve 100 pg/L NO; igeren kalibrasyon ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in 100 mL’lik
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balon jojelere sirastyla standard sodyum nitrit I ¢gozeltisinden (1 pg NO, / mL) 1 mL,;
2mL; 3mL; 4 mL; 5mL; 6 mL; 7 mL; 8 mL; 9 mL; 10 mL ilave edilir. Her bir
standarda hazirlanan 5x10™ M’lik pH 3.20 olan barbitiirik asit ¢ozeltisinden 30 mL
ilave edilir ve yarim saat kadar oda sicakliginda bekletilir. Ayni1 islemler sahit i¢in de

uygulanir.

Sekil.IIL.1. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri

Daha sonra her balona 5,6 mL 5 N NaOH ¢ozeltisi eklenir ve pH metre ile
kontrol edilerek pH’lar 5.50’ye asetat/asetik asid tampon ¢ozeltisi ile ayarlanir. Tiim
cozeltiler 100 mL’ye pH 5.5 tampon ¢ozeltisi ile seyreltilir. Bu sekilde hazirlanan
kalibrasyon c¢ozeltilerinin 310 nm dalga boyunda 1.00 cm’lik 151k yollu kuartz
kiivetlerde spektrofotometrik olarak absorbanslar1 6lgiiliir. Elde edilen absorbans

degerlerinden analitik egri olusturulur.
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Sekil.ITL.2. UV spektrofotometre

° Analitik Egrinin Cizilmesi

Absorbans Ol¢limlerinde sahit ¢6zelti olarak destile su kullanilmis ve
standardlara yapilan islemler aynen sahide de uygulanmistir. Sekil II1.3°te verilen
analitik egri, 0-100 ug /L (ppb) arasindaki nitrit igeren ¢ozeltilerle yapilan 6l¢timlerle
elde edilmistir. Asagida her standart ¢ozeltinin okunan absorbans degerleri

verilmistir.

Tablolll.1. Konsantrasyon-Absorbans Degerleri

Olgiim Cozeltisinin

Derisimi (ng NO, / L) Abs.
0 0
10 0,006
20 0,013
30 0,018
40 0,023
50 0,027
100 0,058
150 0,082

* Sahit (0 pg NO,/L igeren) i¢in 0,065 absorbans elde edilmis ve sifirlanmistir.

Absorbans degerleri sahide gore verilmistir.
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Nitrit Analitik Dogru-diisiik kons.-
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Sekil.IIL3. Nitrit Analizi Icin Analitik Dogru (Beer Kanunu’na Uygunluk) (mg NO,/L =
1817,9 A® + 1667,8 A—0,0224 ; R*= 0,9985 )

111.2.4. Ondenemeler
111.2.4.1.Azot Dioksid Absorpsiyon Diizenegi

Denemelerde kullanilan absorpsiyon diizenegi, azot dioksid gazinin hava
ile siiriiklenerek reaksiyona girme yolu ile tutuklanacagi c¢ozeltiyi iceren bir

yikama sigesinden ibarettir.

Azot dioksid iiretimi {i¢ boyunlu bir balon i¢inde kati sodyum nitrit
tizerine derigik siilfat asidi eklenmesi ile yapilmaktadir. Aciga ¢ikan azot
oksidleri hava pompasi yardimi ile balondan tasinmakta ve gaz karisimi

yikama sigesi i¢cindeki gaz tutucu ¢ozeltiden gecirilmektedir.

Reaktorde once serbest nitrit asidi (HNO;) olusmakta; onun bozunmasi

2 NaNO, + 2 H,SO, — 2 HNO, + 2 NaHSO,

ile azot oksidleri aciga ¢ikmaktadir.

2 HNO;, «— H,0 + NO, + NO

NO+1/2 O, — NO;
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Azot monoksidin azot diokside hava ile doniismesinin yavas oldugu, bu
yiizden azot monoksid oksidasyonunun absorpsiyon islemi siiresi i¢cinde tam
olamayacagi, azot monoksidin azot diokside doniisiimii i¢in Ozel bir
oksidasyon yikayicisina gerek oldugu literatiirde kaydedilmistir. [14]. Gaz
karigimini  siiriiklemek i¢in kullandigimiz hava oksijeni yardimiyla ve
reaksiyon siiresini de uzun tutarak denemelerimizdeki azot monoksidin azot

diokside yiikseltgenmesi saglanmistir.

Nitrit asidinin bozunmasi ile olusan gaz karisimindan hava yardimi ile
stiriiklenen tim NO,, absorpsiyon sisesindeki su ve varsa baz ile reaksiyona
girerek ortamin pH’ma bagli olarak HNO; + HNO, veya NO, + NOj

karisimlarini vermektedir.
2 NO; + H,O — HNOs; + HNO,
2NO, + 20H — NO, + NO3 + H,0

Spektrofotometrik tayin yonteminde yukaridaki reaksiyonlarda olusan
nitrit asidi (HNO;) veya nitrit pH 3.20°de barbitiirik asit ile reaksiyona
girmektedir. Nitrit (NO,) ile baslangictaki nitrit asidi (HNO;) veya NaNO;

arasindaki mol oraninin 1/2 oldugu goriillmektedir.

111.2.4.2. Ondenemelerin Yapilisi
Nitrit iceri8i bilinen ana ¢dzeltinin kullanilmasi ile istenen miktarda azot
dioksid iiretilerek, gaz tutucu ¢dzeltiden gecirildi. Ornegin barbitiir asidli

denemenin yapilisinda asagidaki adimlar izlendi:
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Sekil.IIL.4. Olusturulan Diizenek

Ikinci yikama sisesinin icine 30 mL pH’1 10 olan barbitiirik asit ¢dzeltisi

konulur.

. Ug boyunlu balona 2,5 mL 1 mg NO, / mL iceren (2,174x102 M NaNO,) ana

standard nitrit ¢ozeltisi konulur.

3. Ayirma hunisine 5 mL derisik siilfat asidi (H,SO4) eklenir.

6.

Hava pompasi ¢aligtirilarak sistemde hava kagagi olup olmadigi kontrol edilir.
Hava kacag1 yok ise ayirma hunisinin muslugu agilarak sodyum nitrit {izerine
stilfat asidi ilavesi yapilir. Hafif kahverengimsi bir duman ¢ikar ve reaksiyon
gerceklesir.

Gaz hava ile yikama sigesindeki 30 mL pH’1 10 olan barbitiirik asit ¢dzeltisine

veya taginir.

7.

Reaksiyon bittikten sonra hava pompasi, [. yikama sisesi ve baglanti
borularinda agik renkte de olsa kahverenkli gaz kalmayincaya kadar yaklagik
40 dakika caligtirilir; daha sonra kapatilir ve yikama sisesindeki 6rnegin pH’1
11 mL asetik asit ile 3.20’ye ayarlanir ve yarim saat kadar oda sicakliginda
bekletilir. Siire sonunda 6rnegi pH’1 5.50 oluncaya kadar 33,2 mL NaOH
ilavesi yapilir ve pH 5.50 olarak ayarlanir. Bu 6rnek, son hacim 100 mL olacak
sekilde pH 5.5 tamponu ile seyreltilir.
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8. Ornegin 310 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak absorbans 6lgiimii

yapilir. Okunan absorbans degeri kalibrasyon grafiginde yerine konarak

ornekteki nitrit miktar1 tespit edilir. Hesap yolu ile alinan nitrit miktar1 ile

bulunan nitrit miktar: karsilastirilir.

111.2.4.3. Uygun Gaz Tutma pH’1nin Bulunmasi i¢in Diger Denemeler

1.

Uygun pH degerini bulmak i¢in 2,5 mL ana nitrit ¢ozeltisi (1 mg NO, /
mL) ile baslayarak bir dizi deneme yapildi ve uygun olan deger ile

calisilmaya karar verildi.

Barbitiirik Asid Icermeyen Degisik pH lardaki Cozeltilerde Absorpsiyon

2.

Ik olarak pH’1 8 olan 100 mL CH3COONa (CH3COOH ve NaOH ile
olusturuldu) igeren ¢ozeltiye yaklasik 40 dakika gaz 6rnek g¢ekildi. Yikama
sisesindeki ¢ozeltiden aliman 10 mL iizerine pH 3.20’ye getirilen 30 mL
barbitiir asidi eklenip, gerekiyorsa asetik asit seyreltik ¢ozeltisi ilavesi ile
son ¢ozeltinin pH’1 3.20’ye ayarlandi ve yarim saat kadar beklendi.
Cozeltiye 5 N NaOH c¢ozeltisi ilavesiyle pH’1 5.5’a ayarlanarak son hacim
100 mL’ye tamamlandi ve 310 nm’de absorbans 6l¢iildii ve kalibrasyon
egrisinde yerine kondugunda 0,118 absorbans degerine karsilik gelen deger;
Sekil I11.3."teki kalibrasyon grafigine gore 222,09 ppb’dir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktar1 222,09 ng/mL x 100 mL x
10(seyreltme faktorii) = 0,22209 mg NO," dir.

Azot dioksid olusturma kabma konulan ¢oézelti 2,5 mg NO,
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,22209 mg / 46 g/mol = 0,004828
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,004828 mmol = 0,009656
mmol NaNO; dir.

Sonug¢ olarak, NaNO, den ortaya c¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu
halinde tayin edilebilme verimi, pH’1 8 olan sodyum asetat ¢ozeltisinde

yapilan absorpsiyon ile % 17,76 olmaktadir.
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3.

pH’15 olan 100 mL CH3COONa+CH;COOH (CH3;COOH ve NaOH ile
olusturuldu) igeren ¢ozeltiye numune ¢ekildi. Ayni iglemler tekrar edildi.

Olgiilen absorbans degeri 0,114 absorbans birimidir. Kalibrasyon
grafiginden elde edilen sonug ise; 213,732 ppb’dir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktart 213,732 ng/mL x 100 mL x
10(seyreltme faktorii) = 0,2137 mg NO;" dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’dir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,21373 mg / 46 g/mol = 0,004646
mmol’diir.

2 mol NaNO, den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisiin karsiligi 2x0,004646 mmol = 0,009292
mmol NaNO dir.

Sonug olarak, NaNO; den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH’1 5 olan sodyum asetat/asetik asid ¢ozeltisinde

yapilan NO, absorpsiyonu ile % 17,09 olmaktadir.

Bir sonraki ¢aligmada asetat/asetik asid ¢ozeltisinin pH degeri 4,5 olarak
ayarlanmistir. Bu ¢0zeltinin absorbans1 0,142 absorpsiyon birimidir.
Kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen nitrit konsantrasyonu
273,461 ppb’dir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktar1 273,461 ng/mL x 100 mL X
10(seyreltme faktorii) = 0,27346 mg NO," dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,27346 mg / 46 g/mol = 0,00594
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,00594 mmol = 0,0119 mmol
NaNO dir.

Sonug olarak, NaNO; den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 4,5 olan sodyum asetat ¢ozeltisinde yapilan

absorpsiyon ile % 21,89 olmaktadir.
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5.

Kullanilan asetat/asetik asid ¢ozeltisinin pH degeri 4 olarak
ayarlandiginda ise elde edilen absorbans degeri 5 defa seyreltildikten sonra
0,068 olarak bulundu ve bu absorpsiyon o6rnekte 608,97 ppb nitrit
konsantrasyonuna denk gelmektedir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktar1 608,97 ng/mL x 100 mL X
10(seyreltme faktorii) = 0,60897 mg NO,™ dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,60897 mg / 46 g/mol = 0,01324
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,01324 mmol = 0,0265 mmol
NaNO, dir.

Sonug olarak, NaNO, den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 4 olan sodyum asetat ¢ozeltisinde yapilan

absorpsiyon ile % 48,76 olmaktadir.

Asetat/asetik asid ¢ozeltisinin pH degeri 3 olarak ayarlandiginda gerekli
islemlerden sonra absorbans 0,15 olarak okundu ve bu deger, 291,05 ppb
konsantrasyonunda olan nitrit karsiligidir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktar1 291,05 ng/mL x 100 mL x
10(seyreltme faktorii) = 0,29105 mg NO,™ dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,29105 mg / 46 g/mol = 0,0063
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,0063 mmol = 0,0126 mmol
NaNO- dir.

Sonug olarak, NaNO; den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 3 olan sodyum asetat c¢ozeltisinde yapilan

absorpsiyon ile % 23,18 olmaktadir.
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pH = 2,5 olan basorpsiyon ¢ozeltisinin  kullanilmasiyla ele gegen
ornegin absorbanst 0,125 olarak bulunmus olup, bu degerin karsiliginda
236,857 ppb nitrit konsantrasyonunun varlig1 belirlenmistir.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktar1 236,857 ng/mL x 100 mL X
10(seyreltme faktorii) = 0,236857 mg NO,” dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,236857mg / 46 g/mol = 0,00514
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,00514 mmol = 0,0103 mmol
NaNO; dir.

Sonug olarak, NaNO; den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 2,5 olan sodyum asetat ¢ozeltisinde yapilan

absorpsiyon ile % 18,95 olmaktadir.

pH = 2,1 olan absorpsiyon ¢ozeltisinin kullanilmasiyla ele gegen 6rnegin
0,106 absorbans verdigi gozlendi ve 197,19 ppb nitrit konsantrasyonu
belirlendi.

Absorpsiyon ¢ozeltisindeki nitrit miktart 197,19 ng/mL x 100 mL x
10(seyreltme faktorii) = 0,19719 mg NO;™ dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit miktar1 0,19719 mg / 46 g/mol = 0,00428
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiniz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligir 2x0,00428 mmol = 0,00857 mmol
NaNO; dir.

Sonug olarak, NaNO, den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 2,1 olan sodyum asetat ¢ozeltisinde yapilan

absorpsiyon ile % 15,77 olmaktadir.
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pH 10 daki Barbitiirik Asid Cozeltisinde Absorpsiyon

. Daha sonra barbitiirik asidin konsantrasyonu 10 kat arttirild1 (5x10° M) ve

pH’1 10 olacak sekilde NaOH c¢ozeltisi ile ayarlandi. Gaz gegirilen
absorpsiyon ¢ozeltisinin son hacmi 50 mL dir. 25 mL nitrit ana
cozeltisinden iiretilen gaz ¢ozeltiden gegirildi ve yikama sisesindeki 6rnegin
pH’1 11 mL asetik asit ile 3.20’ye ayarlandi; yarim saat kadar oda
sicakliginda bekletildi. Siire sonunda 6rnegin pH’1 5.50 oluncaya kadar 33,2
mL NaOH ilavesi yapildi ve pH 5.50 olarak ayarlandi. Son hacim 100 mL
olacak sekilde pH 5.5 tamponu ile &rnek seyreltildi. Ornek 310 nm’ de
0,359 absorbans gosterdi. Bu deger, kalibrasyon araliginin disinda oldugu
icin ornek 50 kat seyreltildi ve hesaplamalarda bu seyrelme dikkate alindi.
50 kat seyreltilmis 6rnegin absorbansi 0,098 olarak 6l¢iildii. Bu absorbans,
Olgtim orneginde 180,88 ppb ‘ye; seyrelmemis ornekte ise 9044,06 ppb
degerine karsilik gelmektedir. 100 mL son hacimde 0,9044 mg NO;
bulunmaktadir. 100 mL son hacim, 50 mL olan tiim absorpsiyon
cozeltisinden hazirlandigindan, absorbe edilerek olgiilebilen nitrit miktari
0,9044 mg dir.

Azot dioksid olusturma kabina konulan nitrit miktar1 2,5 mg NO;
icermektedir. Bu miktarda nitrit, 2,5 mg/ 46 g/mol = 0.054347 mmol’diir.

Analizle belirlenen nitrit nmiktari ise 0,9044 mg / 46 g/mol = 0,01966
mmol’diir.

2 mol NaNO; den 1 mol NO; olustuguna gore (Bakiiz: denklemler)
analizlenen nitrit mol sayisinin karsiligi 2x0,01966 mmol = 0,03932 mmol
NaNO; dir.

Sonug olarak, NaNO; den ortaya ¢ikan NO; gazinin nitrit anyonu halinde
tayin edilebilme verimi, pH 1 10 olan barbitiirik asid ¢ozeltisinde yapilan
absorpsiyon ile % 72,35 olmaktadir.

Bu deger ortalama deger olup 4 denemenin ortalamasidir. Tablo II1.3 ‘de

bu calismalarin sonucunda elde edilen sonuclar bulunmaktadir.
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Tablo 111.2. Yapilan Caligmalar

Seyreltilmis | Seyreltilmis
. Ornegin Ornegin Ornegin
Analiz Sayisi
Absorbans Konsantrasyonu Konsantrasyonu

Degerleri (ng/L)

1 0,096 176,42 8820,9
2 0,098 180,14 9007
3 0,099 182,00 9100
4 0,099 182,00 9100
Ortalama 0,098 180,14 9007

Standart sapmalar hesaplanip, relatif standard sapma (RSD) % 1,47 olarak
bulunmustur.

Bu sonug, oldukea iyi bir sonugtur. Boylece uygun pH degeri ve azot

dioksid absorpsiyonunda kullanilabilecek absorpsiyon c¢ozeltisinin bilesimi

bulunmus oldu.

111.2.5. Gaz tiibii/akis6lger ve Absorpsiyon Diizeni Kullanarak Azot Dioksid
Tutulmast

111.2.5.1. Kullanilan Reaktifler

Ana sodyum nitrit ¢ozeltisi (2.174)(10'2 M) : 105-110°C’de 4 saat bekletilen ve
desikatorde sogutulan analitik safliktaki sodyum nitrit (NaNOy) ¢ozeltisinden
1.5 g alinarak pH’1 5 olan asetat tampon i¢inde ¢oziliir ve bakteriyel iiremeleri
engellemek i¢in 0.1 mL kadar kloroform eklenerek 1000 mL’ye tamamlanir.
Boylece 1 mg NO, / mL igceren ¢dzelti hazirlanmis olur.

Standard sodyum nitrit ¢ozeltisi 1 (2.174x10° M) : 1 mL ana sodyum nitrit
cozeltisinden alinarak pH’1 5 olan asetat tampon c¢ozelti ile 1000 mL’ye

seyreltilir. 1 pg NO, / mL igeren ¢ozelti elde edilir.

Standard sodyum nitrit ¢ozeltisi 11 (2.174x10* M) : Ana sodyum nitrit
cozeltisinden 10 mL alinarak pH’1 5 olan asetat tampon ¢6zelti ile 1000 mL’ye
seyreltilir. 10 pg NO," / mL igeren ¢ozelti elde edilir.

Barbitiir asidi ¢cozeltisi (5x10™ M) : 0.064 g barbitiir asidi (C4HsN,O3) pH’1 10

olan asetat tamponunda 1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.
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5 N ve 10 N sodyum hidroksid (NaOH) ¢6zeltisi
0.1 N Asetik asid (CH3COOH) ¢ozeltisi

111.2.2.2.Kullanilan Cihazlar

Spektrofometre : Hach Lange marka DR 5000 model tek 1sik yollu UV-
gortiniir alan spektrofotometre

pH metre : Hach Lange marka Sension | model pH metre

Gazometre : 0,0001 m® hassasiyetli cihaz.

111.2.2.3.Kalibrasyon Caligmalari
Sekil I11.3.’te anlatilan kalibrasyon yenilendi.

. Kalibrasyon Kontrol Calismasi

Olduk¢a kolay olan bu diizenek ile kalibrasyon kontrolii yapilmak
amaglanmistir. Ortaya gazometre cihazimizi yerlestirdik ve gaz giris
agzina basingl tiip icindeki NO; gazi bagland1 ve ¢ikis kismina da pH’1
10 olan barbitiirik asit ¢ozeltisi yerlestirildi. Gaz tiipliniin 6niine de bir
akisolger yerlestirildi ve gazi hafif bir sekilde acarak gazin gazometrenin
igerisinden ¢Ozeltiye gecisine miisaade edildi ve gazometreden okunan
hacim degeri formiilde yerine konarak kalibrasyondan karsilik gelen
deger ile karsilastirildi. Bir¢ok ¢alisma gergeklestirildi. Ancak en uygun
kosullar tespit edildi.

Gazometreye giden gazin basinct 0,035 bar olacak sekilde ayarlandi.
Sicaklik 25,6°C olarak ol¢iildii. Gazometre’den barbitiirik asit ¢ozeltisine
0,0005 m® gaz gegcirildi. Daha sonra pH’1 10 olan 5x107 barbitiirik asit
¢ozeltisinden 30 mL balon jojeye eklendi ve 0,1 N asetik asit
cozeltisinden 11 mL ekleyerek pH’1 3.20’ye indirildi ve reaksiyonun
gergeklesmesi igin 45 dakika beklendi. Bu siire sonunda absorbans
olgtimii yapmak igin pH degerleri 33,2 mL 5 N NaOH igeren ¢ozelti ile
5.5’a ayarland1 ve hacimler 100 mL’ye tamamlanarak absorbanslari

ol¢iildii.
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111.2.2.4. Sonucun irdelenmesi
Azot dioksid gaz tiipli ve akisolger ile tiip i¢indeki basing ile akigdlger
verilerini kullanarak yapilan hesaplamala sonucunda, bu diizenegin sabit basing ve

akis saglamada basarili olmadig1 gorilmiistiir.

111.2.3. Civali Gazometre Yapimi, Azot Dioksid Absorpsiyonu ve Nitrit Tayini
111.2.3.1.Kullanilan Reaktifler

. Ana sodyum nitrit ¢ozeltisi (2.174)(10'2 M) : 105-110°C’de 4 saat bekletilen ve
desikatorde sogutulan analitik safliktaki sodyum nitrit (NaNO,) ¢6zeltisinden
1.5 g alinarak pH’1 5 olan asetat tampon i¢inde ¢oziiliir ve bakteriyel iiremeleri
engellemek i¢in 0.1 mL kadar kloroform eklenerek 1000 mL’ye tamamlanir.
Boylece 1 mg NO,/ mL igeren ¢ozelti hazirlanmis olur.

o Standard sodyum nitrit ¢ozeltisi I (2.174x10° M) : 1 mL ana sodyum nitrit
cozeltisinden alinarak pH’1t 5 olan asetat tampon ¢ozelti ile 1000 mL’ye
seyreltilir. 1 pg NO2 / mL igeren ¢ozelti elde edilir.

° Standard sodyum nitrit ¢ozeltisi II (2.174x10™ M) : Ana sodyum nitrit
¢ozeltisinden 10 mL alinarak pH’1 5 olan asetat tampon ¢ozelti ile 1000 mL’ye
seyreltilir. 10 ug NO, / mL igeren ¢ozelti elde edilir.

. Metalik Civa

. Barbitiir asidi ¢ozeltisi (5x10™ M) : 0.064 g barbitiir asidi (C4HsN2O3) pH’1 10
olan asetat tamponda 1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

° 5 N ve 10 N sodyum hidroksid (NaOH) ¢6zeltisi

. 0.1 N Asetik asid (CH3COOH) ¢ozeltisi

° Nem tutucu olarak silikajel

111.2.3.2.Kullanilan Cihaz ve Malzemeler
e  Spektrofometre : Hach Lange marka DR 5000 model UV spektrofotometre
. pH metre : Hach Lange marka Sension | model pH metre
° NO, gaz tiipii : 80 ppm, 7,5 L NO;
. Seffaf korozyona dayanikli esnek baglanti borulari

e  Vakum pompasi
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111.2.3.3.Nitrit I¢in Analitik Egri Eldesi

o Yedi adet 100 mL’lik balon joje alinarak nitrit standartlar1 ve sahit hazirlanir.
Balon jojelere 6nce 30’ar mL pH’1 10 olan barbitiir asidi ¢ozeltisi ilave edilir.

. Daha sonra ana standarttan sirayla balon jojelere 25ulL; 50uL; 100uL; 150uL;
200uL; 250uL ilave edilerek 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 2,5 mg NO, / L ‘lik
kalibrasyon standardlar1 hazirlandi.

o Her balon jojeye yaklasik 11 mL CH3COOH (asetik asit) ilave edilerek pH’lar1
3.2’ye ayarlandi ve 45 dakika kadar beklendi.

o Siire bitiminde her bir balona yaklasik 33,2 mL NaOH eklenerek pH’lar1 5.5’
ayarlandi.

o Spektrofotometre ile 310 nm dalga boyunda absorbans degerleri kaydedildi.
Ayni islemler sahit i¢in de gergeklestirildi ve kalibrasyon egrisi elde edilmis
oldu.

o Tiim standartlarin konsantrasyon ve verdigi absorbans degerlerini kullanarak

kalibrasyon egrisi hazirlanir.

Tabloll1.3. Konsantrasyon-Absorbans Degerleri

Conc. (mg NO, /L) Abs.
0 0
0.25 0,594
0.5 0,728
1.0 1,066
15 1,422
2.0 1,73
2.5 2,058

* Sahit ¢ozelti (0 mg NO, / L igin 0,43 absorbans elde edilmis ve cihaz sifirlanmistir.)

Elde edilen verilerle kalibrasyon grafigi cizildi (Sekil IIL.5).
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Sekil.ITL5. Yiiksek konsantrasyonlu nitrit analizi i¢in analitik dogru (mg NO,/L = 0,0102 A? +1,4919
A—0,6167 R*= 0,9995)

Kalibrasyon Kontrol Caligmasi

X/
L X4

Civali gazometre olusturmak i¢in diizenek hazirlanir.

Once iki esit uzunlukta derecelendirilmis cam kolonlar alttan seffaf
bir boruyla baglanarak U sekline getirilirler ve kolonlar iki ayri
spora tutturulurlar.

Daha sonra kolonlardan birinin ucuna ayirma hunisi yerlestirilir.
Diger ucuna ise bir adet iiclii musluk yerlestirilerek; ti¢lii muslugun
bir ucuna pH’1 10 olan barbitiir asidi ¢ozeltisi yikama sisesi i¢inde
yerlestirilir, diger ucuna ise vakum pompas1 yerlestirilerek sistemde
kacak olmasi engellenir.

Barbitiirik asit ¢ozeltisi ile vakum pompasi arasinda bir adet ikili
musluk daha yer alir. Barbitiir asidi ¢ozeltisinin bulundugu yikama
sisesinin giris kismi, iginde silikajel bulunan nem tutucuya baghdir

ve oradan da NO; kalibrasyon gazi tiipiine baglanir.
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Sekil.ITIL.6 Gazometre ve 6rnek alma diizenegi

®,

% Bu arada ortama basinci 6l¢mek igin bir barometre yerlestirilir.
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Sekil.IIL.7. Ortamdaki barometre

*Gaz olarak 7.5 L NO; gaz1(%99.9 saf) tiipii kullanildi.

Sekil.II1.8. NO, gaz: tiipii
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+*  Cam kolonlarin i¢i metalik civa ile dolduruldu.

Sekil.IIL9. Crva dolu kolonlar

X Asagida Sekil I11.8de nem tutucu gosterilmektedir.

Sekil.II1.10. Nem tutucu

B3

X Gaz tiipii kapal1 iken civa kolonuna giris vanasi da kapali tutulur.

% Vakum pompasi ¢alistirilir ve barbitiirik asit i¢eren yikama sisesine

baglanan vana ve mohr pensi agilir.
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X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Barbitlirik  asit  ¢ozeltisinin  yitkama sisesinin  borusundan
yiikselmesi izlenir. Vakuma bagli olan mohr pensi sivi seviyesine
bakilarak dikkatlice sikilir. Vakumla yikama sisesinin silifine kadar
stvi, pompa yardimiyla c¢ekilir.

Daha sonra vana kapatilir. Boylece ortamda gaz kalmamasi
sagland.

Pompa kapatilarak vakum iglemi sona erdi.

Kolondaki civa seviyesi ayarlanarak iicli muslugun bogumuna
kadar civa yiikseltilir. Bu arada kolondaki civa seviyesi kaydedilir.
Sonra ii¢lii muslugun yonii civa kolonuna dogru agilir.

NO, gaz1 yavasga acilir ve ikili musluk da agilir boylece civa dolu
olan kolonlara gaz ge¢cmesi saglanir ve iki kolon arasindaki civa
seviyesi Ol¢iiliir, hacim kaydedilir.

Daha sonra musluk yavagga barbitlirik asit ¢ozeltisine dogru
cevrilir. Hacmini bildigimiz gaz1 ¢ozeltiye gonderiyoruz.

Gaz ¢ozeltiden gegirilir.

Bu arada dis basing barometre ile ol¢iiliir ve kaydedilir.

Ortam sicakligr dlgiiliir ve denge halinde civa seviyeleri arasindaki
mesafe Olciiliir ve hacim kaydedilir.

pH degeri asetik asit ilavesiyle 3,2’ye indirilir. Yaklagik 30-40
dakika beklenir.

Bekleme siiresi bittikten sonra pH degeri NaOH ile 5,5 olacak
sekilde ayarlanir ve absorbans okumasi yapilir. Absorbans degerleri
kalibrasyon egrimizin {lizerinde ¢iktig1 icin c¢ozeltiler 10 kat
seyreltildi.

Bu ¢alisma birkag defa tekrarlanir.

Okunan absorbans degerleri Sekil 1I1.5.’teki kalibrasyon grafiginde
yerine konarak elde edilen konsantrasyon degerleri bulunur.

Daha sonra uygulanan c¢alismalar hesap yoluyla da dogrulanarak

kontrol edilmis olur ve verim yiizde olarak hesaplanir.

111.2.3.4. Hesaplamalar

Asagidaki tabloda yapilan calismalar sonucunda elde edilen absorbans

degerleri ve onlara karsilik gelen NO; miktarlar1 bulunmaktadir.
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Tablo 111.4. Yapilan Caligmalar

' Seyreltilmis numunenin Numunenin
Absorbans Degerleri

Konsantrasyonu (mg NO, / L) | Konsantrasyonu
1,156 1,122 11,22
1,163 1,1322 11,32
1,148 1,109 11,09
1,159 1,126 11,26
1,165 1,135 11,35

Tablo II1.3.’teki degerlerin ortalamasi alinarak hesap yoluyla elde edilen

degerler arasindaki karsilagtirma yapilir ve bu calisma ile elde edilen verim

hesaplanir.

Bu ¢alismalar sonucu elde edilen ortalama konsantrasyon degeri ise;

(11,22 + 11,32 + 11,09 + 11,26 + 11,35) / 5 = 11,25 mg NO,/ L’dir.

Asagidaki verileri kullanarak formiilde yerine koydugumuzda ¢ikan sonugla

elimizdeki bu konsantrasyon degerini

kiyaslayarak kalibrasyonumuzun

kontroliinii yapmis ve gazometremizin dogrulugundan emin oluruz.

P=76,7 cm-Hg =1,0092 atm

V,=15,4 mL
V=14 mL

AV=154-14=14mL =0,0014 L

t=17,3°C =290,3 K

PV =nRT

1,0092 x 0,0014x0.999 = n x 0,082 x 290,3

n =5,929x10" mol
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n=m/ma=>m=nxXma
m = 0,00005929 x 46 g NO, /mol
m = 0,00273 g NO; (gegen)

Asagidaki denklemlere gore, 2 mol azot dioksidden 1 mol violur asidi

olusmaktadir.

2 NO, + H,O — HNO3; + HNO,
2 NO; + 20H — NO, + NO3 + H,O

HNO, + Barbitiir asidi = Violur asidi

Absorpsiyon ¢ozeltisinden gegirilen gazdaki NO, mol sayisindan baglayarak
¢ozeltide olabilecek nitrit mol sayisi hesaplanirsa, 0,00005929 mol NO, (gaz) x 0,5
mol HNO, / mol NO, = 2.96x10° mol NO, (HNO; halinde) bulunur. Bu deger,
1,3616 mg NO; e karsiliktir.

Bu arada yapilan absorpsiyon sonucu elde edilen ortalama NO;
konsantrasyonu (11,25 mg NO,/L) olup, absorpsiyon ¢ozeltisi 100 mL’ye

tamamlandigi i¢in 6rnekteki nitrit konsantrasyonu,

(11,25 mg NO,/L / 1000 mL )x100 mL = 1,125 mg NO;" olarak bulunur.

Sonug olarak, yaptigimiz bu caligmada gaz halindeki azot dioksidin violur asidine

doniisme verimi;

1,125 / 1,36 = 0,8272 olarak bulunmustur. Yani bu ¢alisma ile ortalama olarak %
82,72 verim elde edilmis oldu.
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BOLUM 1V

SONUCLAR

IV.1. Tarisma Ve Degerlendirme

Bu calisma ile bazik barbitiirik asit ¢ozeltisinde gaz halindeki azot dioksidin
nitrit halinde %82 verim ile tutulabildigi ve daha sonra spektrofotometrik olarak
analiz edilebildigi goriilmiistiir. Nitritin, barbitiir asidi ¢ozeltisine gecirilmesi igin
farkli PH lardaki ¢ozeltilerle caligmalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda her pH da
nitritin farkli miktarlariin ¢6zeltiye gectigi gozlemlenmistir. Nitrit asidi ile
reaksiyon veren barbitiir asidinin ortamda bulunmasinin faydali oldugu ve
absorpsiyonu kuvvetlendirdigi belirlenmistir. Bu nedenle absorpsiyon sisesindeki
barbitiir asidi ¢6zeltisinin pH degerleri degistirilerek uygulama tekrarlanmistir. En
uygun durum, absorpsiyon sisesine konan barbitiir asidi ¢ozeltisinin pH’min 10
oldugu durumdur. Cozeltiden azot dioksid gegirildikten sonra ¢ozelti pH’1 3.20’ye
indirilerek violur asidi olusumu siirdiirilmekte ve normal ¢alisma sirasina devam
edilmektedir. Yapilan ¢alismalarda nitritin ancak barbitiir asidinin bulundugu bazik
bir ¢ozeltiye yiiksek oranda gegtigi tespit edilmistir.
Barbitiir asidi icermeyen cozeltilerde azot dioksid gazindan nitrit vermek iizere
absorpsiyon ve spektrofotometrik 6l¢tim islemleri ¢cok degiskenli olup, kontrolu zor
ve dolayistyla giivenirligi diisiik bir analiz olarak ortaya ¢ikmaktadir. Absorpsiyon
¢ozeltisinin niteligi, NO, absorpsiyonun verimliligine etki etmektedir. Ornegin %14
asetik asid ¢Ozeltisinde absorbe edildikten sonra 6nce %0,02 lik sulfanilik asid ve 15
dakika sonra %0,002 lik N-(1-naftil)-etilendiamin dihidrokloriir eklenerek yapilan
analizde NO, moli bagina nitrit mol sayist 0,48 iken, NO, gazinin yukaridaki
kenetleme karisiminin %0,5 sulfanilik asid + %0,002 N-(1-naftil)-etilendiamin
dihidrokloriir ‘lin asetik asildi ¢ozeltisinden gegirilmesi ile nitrit mol sayis1 0,64-0,72

gibi degisik oranlarda olmaktadir [15].
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IV.1’de barbitiir asidi igcermeyen c¢ozeltilerde azot dioksidin nitrit haline

doniigiim verimi verilmistir.

pH'a Bagh Nitrit Verimi

60

50 &

40

30

Verim,%

20 &

¢ ® Seri 1
10

pH

Sekil.IV.1. Barbitiir asidi icermeyen degisik pH’lardaki cozeltilerde azot dioksidin nitrit
halinde tutulma verimleri.

Bazi ¢alismalarda bu ¢alismamizda yaptigimiz gibi (NO+NO;) karisimi NO;’e
tamamen donistlirilmemis; fakat iki yikayict kullanarak ikinci yikayicida
oksidasyon islemi yapmislardir [16].

Calismamizin sonucunda, nitrit anyonunun barbitiir asid ile violur asidi vermek
lizere reaksiyona girmesinden faydalanan analitik yontemin [8] gaz halindeki azot
dioksidin havada veya diger gaz ortamlardan 6rneklemeler yapilarak analiz amaciyla

uygulanabilecegi ve diizeltici carpim faktorii olarak (1/0,8272) kullanilabilecegi

ortaya konmustur.
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