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Su ortamlarinda kirlilige neden olan, fotosentezin birim alandaki hizini kontrol eden
ve Otrifikasyona neden olabilen temel parametrelerden en onemlisi ¢ozinmus
besin tuzlaridir. Su ortamlarindaki besin tuzlarinin alansal ve mevsimsel olarak
izlenmesi, sistemin sagliginin takibi agisindan elzemdir. Gunumuz teknolojisindeki
gelismeler sonucunda, c¢evre Kirliligi olusturan parametrelerin izlenmesi igin,

otomatik izleme sistemleri dinyada yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bu tez calismasinin amaci, su ortamlarindaki temel kirlilik unsurlarini olusturan
¢bzunmus besin tuzlarindan; nitrit ve inorganik fosfat iyonlarinin tamamen
otomatik olarak analizini yapacak, otomatik izleme sistemi olarak da

kullanilabilecek, ucuz maliyetli otomatik bir analiz sisteminin Uretilmesidir.

Yapilan galigmalar sonucunda, spektrofotometrik olarak dlgim yapan bir otomatik
analiz sistemi tasarlanmis ve gelistirilmistir. Geligtirilen otomatik analiz sisteminin
Olgebilecedi minimum nitrit ve inorganik fosfat konsantrasyonlari belirlenmistir; bu
otomatik analiz sistemi kullanilarak 0.007-0.2 mg NO,7/L ve 0.009-0.2 mg PO4>/L
konsantrasyon araliklarinda saglikli analiz sonuglarinin elde edilebilecegi
belirlenmistir. Geligtirilen sistem laboratuvar kullanimlari igin hazir durumdadir.
Sistem kontrolinli saglayan elektronik donanim ve vyaziimda vyapilacak

degisiklikler ile sistemin saha kosullarinda, izleme amacl kullaniimasi mumkundur.

Sistemin saha c¢alismalarinda, izleme amagh kullanimi durumunda ihtiyag
duyulacak yeni bir otomatik filtreleme sistemi geligtiriimistir. Bu ¢alismalara ek
olarak; nitrat iyonunun analizini otomatik olarak saglamak icin galismalar yapiimis,

nitratin nitrite indirgenmesinin hidroliz ile de saglanabilecegdi gosterilmigtir.
Anahtar kelimeler: Nitrit, inorganik fosfat, otomatik analiz

Danisman: Dr. Tirkay Onacak, Hacettepe Universitesi, Cevre Miihendisligi

Bolumu, Cevre Muhendisligi Anabilim Dali



DEVELOPMENT OF AN AUTOMATIC SYSTEM FOR THE ANALYSIS OF
PHOSPHATE AND NITRITE IONS

Abdullah GOZET
ABSTRACT

Dissolved nutrients are the most important factor that controls the rate and the
distribution of photosynthesis leading to eutrophication in water environments. Just
like any receiving body the seasonal and spatial monitoring of dissolved nutrients
is essential for the health of the system. The recent developments in technology
enabled us to determine such parameters deleterious to environment,

automatically.

The aim of this thesis is to develop fully automatic, simple, low cost,
spectrophotometric determination and monitoring techniques for the two of the

essential dissolved nutrients, nitrite and inorganic phosphate.

As result of this thesis, automated analysis system has been designed and
developed. Minimum detection limits of the automatic analysis system have been
determined. The applicable concentration range of the system is resulted as
0.007-0.2 mg NO,/L and 0.009-0.2 mg PO,>/L. The system is ready to use for
laboratory applications. It is possible to use the system for future applications on
fields as automated monitoring system by developing the electronic control

hardware and software.

It is neccesary to fitrate samples automatically in fileld applications of the system,
for this purpose a new automated filtration system is developed. In addition to
these works; hydrolysis have been shown to be as effective as cadmium reduction

method for reduction of nitrate to nitrite.

Keywords: Nitrite, inorganic phosphate, automated monitoring.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

201/2
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ASmax
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LED
LCD
mcd
NED
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1. GIRiS

Gunumuz teknolojisi her an buyuk bir hizla gelismektedir. Bu gelisim, kentlerde
yasayan bireylerin glndelik yasantisini daha kolay hale getirmektedir.
Teknolojideki bu hizli gelisim yasam kalitesini artirmakla beraber, yasamin var
oldugu cevreyi ve gevre sagligini tehdit eden boyutlarda kirliligi de beraberinde
getirmektedir. S6z konusu bu gevre sorunu sadece bizim dlkemizin degil, kuresel

boyutta tim insanhgin en buyuk ortak problemidir.

Su, insanlarin icme, kullanma, sanayi ve tarimsal amacli gereksinimlerini
kargiladiktan sonra nitelik yonunden cgesitli degisimlere ugrar ve atiksuya donusur.
insan aktiviteleri sonucu Uretilen kirliligin su ortamlarina desarji sonucunda, su

ortamlari dogal dengelerini yitirmektedir.

Sucul ortamlarda birincil Uretimin (fotosentez) birim alandaki hizini kontrol eden
temel parametrelerden en 6nemlisi ¢ozinmis besin tuzlaridir. C6zinmuis besin

tuzlarinin baslicalar orto-fosfat, nitrit, nitrat ve amonyaktir.

Yapilan ¢ok sayida calismada su ortamlarinda birinci Gretimi sinirlayici
parametrenin genellikle fosfor oldugu goézlenmigtir (Tugrul v.d., 1984). Dogal sular
ve atiksularda fosfor genellikle fosfatlar halinde bulunur. Bunlar ortofosfatlar,
kondanse fosfatlar (piro, meta ve diger polifosfatlar) ve organik bagh fosfatlardir.
Bu fosfat formlari gesitli kaynaklardan gelmektedir. Evsel atiksularda genellikle
ortofosfatlar ve bunun yanisira diger biyolojik bilesiklerdeki (nukleik asitler,
fosfolipidler, fosfor iceren proteinler) fosfatlar bulunur. Fosfor mikroorganizmalarin
blayumesi icin gerekli temel elementlerden birisidir (Sengul ve Miezzinoglu, 1997).
Bu nedenle fosfor iceren atiksularin alici su ortamlarina kontrolsiiz desarj edilmesi,
fotosentetik sucul, mikro ve makro organizmalarin istenmeyen miktarlarda
gelismelerine yol agarak o6trofikasyona neden olur. Bu olay sonucunda sucul

ortamdaki dogal ekosistem yapisi bozulur (Bhargava and Sheldarkar, 1993).

Fosfat canlilarin gelisimi igcin 6nemli bir element olmasinin yani sira endustride de
pek cok tuketim malinin Uretiimesinde kullanilan bir katki maddesidir. Fosfatin
temel kaynagi fosfor iceren kayaclardir. Evsel atiksulardaki fosforun % 50-70’i
deterjanlardan, geri kalan % 30-50’si diger insan aktivitelerinden

kaynaklanmaktadir (Samsunlu, 1987).



Su ortamlarinda fosfat ile birlikte azot da birinci Uretimi sinirlayan parametrelerden
biridir. Azot su ortaminda ¢esitli bilesimlerde bulunabilmektedir. Azotun ylzey
sulari ile atik sularda rastlanilan en yaygin formlari organik azot, amonyak azotu,
nitrit ve nitrat azotu olarak siralandirilabilir. Azotlu bilesiklerin sucul ortama
gecmeleri degisik yollarla olmakla birlikte, genel olarak evsel ve endustriyel
atiksularin aritilmadan alici ortamlara verilmesi, kanalizasyon sistemindeki
sizmalar ve dunya nufusunu beslemek igin daha fazla besine ihtiyag duyulmasi
sonucu kisith  olan tarnm arazilerindeki asiri  gubreleme neticesinde

gerceklesmektedir (Karag6zoglu v.d., 1998).

Temel kaynaklari evsel atiksular ve gubre, gida, tekstil gibi endustriyel dretimler
sonucu agiga ¢ikan kirleticiler olan azot ve fosfor kirleticileri su ortamlarinda birinci
uretimi  sinirlayan baglica parametreler olmalari nedeni ile 6nemli Kirlilik
unsurlaridir. Bu kirleticilerin su ortamlarindaki miktarlarinin kontroll icin ilk olarak

gozlemlenebilmeleri gerekmektedir.

Standart metodlar komitesi (SMC), su ortamlarindaki besin tuzlarinin miktarlarinin
belirlenmesi icin kullanilan gavenilir analiz yontemlerini tanimlamaktadir. Bu
calismada kullanilan analiz metodlari, standart metodlar komitesi (SMC)

tarafindan tanimlanan yontemler temel alinarak uygulanmistir.

Su ortamlarinda bulunan inorganik fosfat miktarinin belirlenmesi igin SMC, farkli
analiz metodlari  tanimlanmigtir, bunlar; vanadomolybdophosphoric  asit
kolorimetrik metodu, kalay klorir metodu ve askorbik asit metodlaridir (SM 4500-
P, 2000). Nitrit miktarinin belirlenmesi icin SMC ’nin 6nerdigi metodlar; iyon
kromatografik metod (SM 4110), akis enjeksiyon analiz metodu (SM 4130), 4500-
NO>" Nitrojen (Nitrit) metodlaridir.

Gunumuz teknolojisindeki gelismeler sonucunda, c¢evre Kkirliligi olusturan
parametrelerin analizi ve izlenmesi igin, otomatik izleme sistemleri, gelismis

ulkelerde yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bu tez calismasinin temel amaci, su ortamlarindaki temel Kirlilik unsurlarini
olusturan, ¢6zunmuis besin tuzlarindan olan; nitrit ve inorganik fosfat

parametrelerinin, spektrofotometrik analiz metodu kullanarak otomatik olarak



Olcumlerini saglayabilecek, ucuz maliyetli bir otomatik analiz sisteminin

geligtiriimesidir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminin otomatik izleme sistemi olarak kullanimi,
sistemde yapilacak modifikasyonlar sonucu muamkin olacaktir. Bu nedenle,
sistemin insan mudahalesi gerektirmeden calisabilecegi sure Onem
kazanmaktadir. Bu sure, kimyasal analiz yOntemlerinin segiminde dikkate
alinmigtir. Sistemde uygulanan kimyasal analiz metodlarinin segilirken, analizde
kullanilan reaktiflerin  kullanim omudarlerinin  uzun oldugu yontemler dikkate

alinmigtir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde, inorganik fosfat analizi icin, standart
metodlar komitesinin tanimladigi “SMC 4500-P E” askorbik asit metodu temel
alinmigtir. Yontemde kullanilan kimyasallarin hazirlanmasi ve gelistirilen sistemde
uygulamasinda, Grasshoff ve arkadaslari, (1983) tarafindan onerilen otomatik
askorbik asit metodunda tanimlanan analiz sureci kullaniimigtir. Her iki yontemde
de reaktiflerin hazirlanmasinda ayni kimyasal maddeler kullaniimasina karsin,
kullanilan kimyasallarin miktarlari farkhdir. Her iki yontemde de reaktif olarak
askorbik asit ve karisik reagentlar hazirlanmaktadir. SMC askorbik asit reagent ‘in
omrind 4°C’de 1 hafta olarak tanimlarken, Grasshoff ve arkadaslari tarafindan
onerilen otomatik askorbik asit analiz prosedurune gore; askorbik asit reagent'ina
Levour IV sirfaktantinin eklenmesiyle, reagent omrinin en az 1 ay olacagi
belirtiimektedir. Grasshoff ve arkadaslari tarafindan, karisik reagent ¢ozeltisinin
4°C'de ve 1siga maruz birakimadan saklanmasi durumunda, aylarca

kullanilabilecegi belirtiimektedir.

Askorbik asit metodunun temeli, suda bulunan fosfat iyonlari ile asidik molibdat
reaktifinin reaksiyona girerek, mavi renk olusmunu saglayan fosfomolibdat
kompleksini olusturmasi temeline dayanmaktadir. Her iki analiz metodu tarafindan
da olusan mavi rengin spektrofotometrik dlgimunun 880 nm dalga boyundaki isik

kullanilarak yapilmasi 6nerilmektedir.

Nitrit analizi icin 2 farkh ¢ozelti hazirlanmaktadir, bunlar; silfanilamid ve N-(1-
naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride ¢ozeltileridir. Bu ¢ozeltiler (1:1) oranda

karigtirllarak muhazfaza edilebilir. Geligtirilen otomatik analiz sisteminde bu 2



¢cozelti karisik olarak 500 ml hacimli bir kapta muhafaza edilmektedir. Cozeltiler,
Isikla temas etmeden 4°C sicaklikta saklanmalari durumunda en az 1 ay kullanim

omrune sahiptirler (Grasshoff et al., 1983).

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde, nitrit analizi igin, standart metodlar
komitesinin tanimladigi “SMC 4500-NO,” metodu temel alinmistir. Yéntemde
kullanilan kimyasallarin hazirlanmasi ve sistemde uygulamasinda, Grasshoff ve
arkadaslar, (1983) tarafindan oOnerilen nitrit analiz metodunda tanimlanan
prosedur esas alinmistir. SMC tarafindan tanimlanan metod ile Grasshoff ve
arkadaslar tarafindan oOnerilen metodlar arasindaki farkhlik; ayni kimyasal
maddelerin kullaniimasina karsin, reaktiflerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal
miktarlarinin farkli olmasidir. Metodlarin her ikisinde de nitrit analizi, bir aromatik
amin ile nitritin raksiyona girerek, ikincil bir aromatik amin ile diazonyum bilegiginin
esleserek azo (menekse) rengini olusturmasini temel alir. Olusan menekse
renginin spektrofotometrik o6lcimu; SMC tarafindan 543 nm dalgaboyunda,
Grasshoff ve arkadaglari tarafindan ise 540 nm dalgaboyunda isikta yapilmasi

onerilmektedir.

Bu tez calismasinda Uretilen otomatik analiz sisteminde yapilan analizler, sistemin
bir bileseni olan ve c¢alisma sirasinda Uretilen spektrofotometre tarafindan

yapilmaktadir.

Sistem dahilinde bulunan bir LED in aktif olmasi ile baglayan spektrofotometrik
analiz islemi; LED tarafindan uretilen bir 1sik demetinin bir ¢dzelti icerisinden
gecgmesinin ardindan, spektrofotometre hicresi igerisinde LED ile ayni dogrultuda
konumlandiriimig bir fotodiyot tarafindan algilanmasi temeline dayanmaktadir. Bu
tez calismasi sirasinda gelistirilen spektrofotometre 5,3 cm isik yolu uzunluguna
sahiptir. Spektrofotometre hlcresinin tabanindan itibaren 1 cm araliklarla 2 adet

ISIk yolu vardir.

Fosfat iyonlari ile molibdat reaktifinin reaksiyonu sonucu olusan mavi rengin
spektrofotometrik dlgiminin 880 nm dalga boyundaki 1sik kullanilarak yapilmasi
Onerilmektedir (Grasshoff et al., 1983). Yapilan galismalarda s6z konusu mavi
rengin 890 nm dalgaboyunda 1s1§1 da absorbe ettigi gorilmustir. Gelistirilen

spektrofotometrede, piyasadan temin edilen LED 890-03AU model 1gik kaynagi



kullanilmistir. LED 890-03AU 890 nm dalgaboyunda monoktromatik 1sik

uretmektedir.

Nitrit analizlerinde meydana gelen menekse rengin spektrofotometrik dlgimu igin
ise SMC 4500-NO," tarafindan 543 nm, Grasshoff ve arkadaslari tarafindan ise
540 nm dalgaboyunda 1sigin kullaniimasi onerilmektedir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda olusan menekse renginin 523 nm dalgaboyunda 1g1g1 absorpladigi
gorulmustar. Gelistirilen spektrofotometrede piyasadan temin edilen, 523 nm
dalgaboyunda monokromatik 1sik dreten, GNFHO1TS model sk kaynagi

kullaniimistir.

Her iki LED ‘in de uUrettigi 151k demeti de, LED ‘ler ile ayni dogrultular Uzerinde ve
53 cm wuzaga konumlandirilan BPW-34 model fotodiyotlar tarafindan

algilanmaktadir.

Gelistirilen spektrofotometre tarafindan uretilen veriler, LED’ler tarafindan Uretilen
Is1gin siddetinin fotodiyotlar tarafindan algilanmasi ile elde edilmektedir. LED ve
fotodiyotlarin kontroli 10-bit islem yapabilen PIC 16F877 mikrodenetleyici
kullanilarak yapilmaktadir. Fotodiyotlar algiladiklari 1sik siddetini analog volt (V)
degeri olarak mikrodenetleyiciye iletmekte, mikrodenetleyicide bu volt degeri dijital
veriye ceviriimekte ve kontrol devresi uretilen verileri, dahilinde bulunan LCD
monitdr ile gikti olarak lretmektedir. 10-bit islem kapasitesi (2'°=1024), elektronik
kontrol karti tarafindan Uretilen verilerin 0-1024 degerleri ile sinirli olmasi anlamina
gelmektedir. Fotodiyot tarafindan dretilen, birimi milivolt olan gerilim elektronik
kontrol devresinde bulunan bir bilesen ile manupule edilerek mikrodenetleyiciye
iletiimektedir. Bir analiz sonrasi mikrodenetleyici tarafindan uretilen ve LCD
ekranda cikti olarak aktarilan veriler ile miktodenetleyiciye iletilen volt birimindeki
gerilim arasinda dogru iligski vardir. LCD ekrandan gorulebilecek maksimum
blayuklUiktedi veri olan 1024 degeri fotodiyot tarafindan Uretilen maksimum
buyuklukteki gerilimin, bir devre bileseni ile buyutulerek 5 V ‘luk gerilim degerine
cevirilmesi sonrasinda mikrodenetleyice aktarildigini ifade etmektedir. LCD’den
okunan 612 (1024/2) degeri ise mikrodenetleyiciye iletilen 2,5 V (5 V/2) gerilimi

ifade etmektedir.



Gelistirilen analiz sistemi tarafindan uretilen 0-1024 arahigindaki veriler, Labmert-
Beer yasasina uygun olarak yapilan bir donusim ile Absorbans olarak ifade
edilmektedir. Analizi yapilmak istenen parametreyi icermeyen bir ¢odzelti ve bu
¢cozeltiye eklenen parametreye 6zel reaktif ¢ozelti bulunduran bir karisik ¢ozelti
icerisinde 1s1gIn absorblanmasi en az seviyede olacaktir. Bu ¢ozelti, bos deger
(blank) olarak ifade edilmektedir. LED tarafindan uretilen ve fotodiyota iletilen 1s1k

miktarinin en fazla oldugu ¢ozelti bu bos ¢ozeltidir.

Geligtirilen sistemde, inorganik fosfat ve nitrit analizlerinde her bir parametre igin
uretilen, blank ¢ozeltisi degeri Lambert — Beer yasasi tarafindan tanimlanan /
degerini ifade etmektedir. Konsantre herhangi bir ¢ozelti icin Uretilen degerler ise /
degerini ifade etmektedir. Lambert — Beer yasasi absorbans (A) degerini
A=log1o(lo/l) olarak tanimlamaktadir. Ornegin inorganik fosfat analizleri sirasinda
elde edilebilecek bir analiz sonucu olarak mikrodenetleyici tarafindan Uretilecek
degerin 742 oldugu ve inorganik fosfat parametresi icin bos degerin (blank) 923
oldugu dusundlurse; Beer-Lambert yasasina gore Uretilen bu verilerin absorbans
degerine gevirilmesi A = log (lo/l) = log (923/742) seklinde olur, islem sonucuna

g6re absorbans degeri A=0,095 olarak belirlenir.

Gelistirilen otomatik analiz sistemi icin laboratuvar calismalari sonucunda nitrit ve
inorganik fosfat parametreleri igin kalibrasyon grafikleri belirlenmistir (absorbans —
konsantrasyon). Otomatik analiz sistemi tarafindan Uretilen absorbans verileri bu

grafikler kullanilarak konsantrasyon degerlerine dénusturtlmektedir.

Gelistirilen sistemin dogal sularin izlenmesinde kullaniimasi durumunda, guavenilir
analiz sonuglarinin eldesi igin, alinan su orneklerini filtrelemesi gerekmektedir. Bu
¢alisma dahilinde, Millipore Millex-HV 0.45 ym kartus filtre kullanarak 48 kere

filtreleme yapabilecek otomatik bir filtreleme sistemi geligtirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Azot

Hava kirlenmesi ve su kirlenmesi olaylarinin ¢ogunda azotlu maddeler ilk
aranmasi gereken Kkirlilik unsuru olmaktadir. Azot dogal dolanimi olan, bakteriler
tarafindan tuketilmek suretiyle veya kimyasal yollardan degisik oksidasyon
kademelerinde Dbilesikler olugturabilen bir maddedir. Farkhh oksidasyon
seviyelerinde hemen tum canli hicrelerin yasama ve Uremeleri igin gerekli bir

besin maddesidir (Sengul ve Muezzinoglu, 1997).

2.1.1. Sularda azot

Su ortaminda cesitli bilesimlerde bulunabilen azotun yilzey sulari ile atik sularda
rastlanilan en yaygin formlari organik azot, amonyak azotu, nitrit ve nitrat azotu

olarak siralandirilabilir (Karag6zoglu vd., 1998).

Azotlu bilesiklerin sucul ortama gegcmeleri degisik yollarla olmakla birlikte, genel
olarak evsel ve endustriyel atiksularin aritimadan alici ortamlara verilmesi,
kanalizasyon sistemindeki sizmalar ve dinya nufusunu beslemek igin daha fazla
besine ihtiya¢ duyulmasi sonucu kisitli olan tarim arazilerindeki asiri gubreleme

neticesinde gerceklesmektedir (Karag6zoglu vd., 1998).
Dogal inorganik ve organik azot dolanimi;

Azot, aminoasitlerle, bunlardan tlreyen proteinler bagta olmak Uzere, amin, amid,
nitro bilesikleri gibi organik maddelerin yapisinda bulunabilen elementtir.
Anorganik azotlu bilesikler ise, azot atomunun dig yoringesindeki elektron sayisi
nedeniyle -3'ten, +5'e kadar degisen degerliklerde azot igerebilirler. Asagidaki
siralamaya gore hemen tUmu gaz halde olan ve besinci ile yedincisi kuvvetli asit

anhidriti olan gesitli anorganik azot bilesikleri dogada bulunur (Bagla, 2004):
NHz — N2°— N0 — N0 — N,"°03 — N™0, — N2*°05

Bu siralamada NO ve NO; bilesikleri énemli hava Kkirleticilerden olup; yuksek
sicaklik proseslerinden veya atmosferde yildirrm, simsek gibi elektrik desarjlari
sirasinda havanin N, ve Oz'ninden kimyasal reaksiyonu sonucu olusur. Ancak,

cevresel dnemlerine karsilik biyokimyasal reaksiyonlara girmeyen bu maddelerin



disinda kalan NH; — N;O — N;O3 — NOs gibi azotlu bilesiklere
donusturulebilmektedir (Bagla, 2004).

2.1.2. Azotun su ortamlarindaki ¢evresel etkileri

Azot, bitkiler ve hayvanlar tarafindan surekli olarak taginirlar. Dogada bu azotun
cevriimesi olayina “azot dongusu” denir (Murphy, 2000). Azot Dongusu Sekil

2.1.de sunulmustur.

Azot ve fosfor iceren desarjlar, gol ve rezervuarlarda 6trifikasyonu hizlandirir, alg
buyumesini guglendirir ve yuzeysel sularda, su bitkilerinin koklesmesine neden
olur. Alg ve sucul bitkilerin varligl estetik olmayan goérinumlerin yaninda su
kaynaklarinin faydali kullanimina (6zellikle icme suyu teminine, balik Ureme ve
gelisimine) zarar verirler (Karagézoglu, et al., 1998). Azot giderim ¢alismalari son
yillarda giderek 6nem kazanmaktadir. Clnkl azot bilesikleri alici ortamlarda
oksijenin tuketilmesine, dolayisi ile alg buyumelerine ve halk saghgini tehdit eden
boyutlara gelmesine neden olmaktadir (Sarioglu, 2001). Bunun yaninda aritiimis

¢ikis suyunda azot konsantrasyonun fazla olmasi, su ortamlarinda;
e (Co6zUnmuUs oksijenin azalmasi,
e Toksisite ile sucul hayatin dezenfeksiyonunu,
¢ Klor dezenfeksiyonunu etkilemesi,

gibi olumsuz etkilere de sahiptir (Metcalf and Eddy, 2004).

Yuzey ve yeralti sularindaki nitrat kirliligi, topraktaki organik maddelerin biyolojik
olarak parcalanmasi ve gubre kullanimi olmak Uzere baslica iki nedenden
olusmaktadir. Toprakta olusan nitratin bitkiler tarafindan kismen tuketiimesi
durumunda, kalan nitrat yagmur sulari ile topraktan suya gegmekte; hem yer alti

sularini hem de yuzey sularini kirletmektedir.
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Sekil 2.1. Azot dongulsu (Sengul ve Muezzinoglu, 1997).

Diger yandan gereginden fazla azotlu gubre kullanimi da topraga ve dolayisiyla
suya nitrat gegmesine yol agmaktadir. ideal kosullarda topraga atilan azotun %50-
70inin  bitkiler tarafindan kullaniimakta; %2-20'sinin  buharlasma yoluyla
kaybedilmekte, %15-25'inin Killi topraklarda bulunan organikler ile birlesmekte, geri
kalan %2-10’luk kisminin ylzey ve yeralti sularina karistigi bilinmektedir. Ancak
toprakta biriken nitratin suya gecisini etkileyen pek ¢ok faktor olmasi nedeniyle, bu

degerler degisebilmektedir. Nitratin topraktan su ortamina gecisine etki eden
faktorler (Akkurt vd., 2002):

* Topragin yapisi
* Bitkilerin azot gereksinimi
* Sicaklik

* Yagmur



» Gubre kullanim miktari
» Topragin su igerigi vb.
olarak siralanmaktadir.

Genel olarak yogun tarim yapilmayan alanlardaki sularda goreceli olarak daha
disuk, tarimsal faaliyetlerin yodun oldugu alanlarda ise, daha ylksek nitrat
miktarlari gozlemlenebilmektedir. Tarim alanlari etkisi disinda kalan sahalarda,
yuzey ya da yeralti sularinda tipik olarak 0 ila 10 mg/L duzeyinde nitrat
bulunabilmektedir (Akkurt v.d., 2002).

Azot atiksularda genellikle amonyak, nitrit, nitrat ve organik molekuller halinde
bulunur. Biyolojik bozunma sirasinda organik azot bilesikleri (proteinler, peptitler,
amino asitler vs.) organizmalar tarafindan parcalanarak amonyak’a
donusturulirler. Amonyagin bir kismi organizmalar tarafindan asimile edilerek

hicresel proteine dénusturalir (Wiesmann, 1994).

Azotlu bilesikler su kirliligi agisindan incelendiginde, &trifikasyon, oksijen
dengesinin etkilenmesi ve igme sularinda ele alindiginda Ozellikle nitratin saghk
uzerine olan etkileri hemen goze carpmaktadir. Suda gézlenen amonyak derigimi,
taze bir kirlenmeyi gosterirken nitrit ve Ozellikle de nitrat ise daha eski bir

kirlenmeyi isaret eder (Karag6zoglu vd., 1998).

Nitratlarin toksikolojik etkileri incelendiginde, Ug¢ tip toksisitenin varligi so6z
konusudur (Dahab, 1992);

Primer Toksisite; icme sularinda nitrat konsantrasyonlarinin 500 mg/L’yi asmasi

halinde yetigkinlerde sindirim ve idrar sistemlerinde iltihaplanmalar gortlmektedir.

Sekonder Toksisite; icme sularindaki yiiksek nitrat konsantrasyonulari (50-
100mg/L), bebeklerde methamoglobinemia (mavi bebek) hastaliina neden
olmaktadir. Alti aydan kiglk bebeklerde mide asitlerinin olugmasi, nitratlarin nitrite
indirgenmesini kolaylastirmakta ve bu sekilde bebegin sindirim sisteminde ortaya
cikan nitrit kandaki hemoglobin ile metahemoglobin olugturmaktadir. Hemoglobin,
metahemoglobine donusurken icerdigi Fe?, Fe*e yukseltgenmekte ve bdylece kan

oksijen tasima islevini kaybetmekte, bunun sonucu bebekler bogularak

10



olmektedirler. Ancak ilerleyen yaslarda mide asitlerinin artmasi nitratin olusturdugu

bu olumsuz sonucun ortadan kalkmasini saglamaktadir.

Tersiyer Toksisite; Nitritlerin asit ortaminda sekonder ve tersiyer aminler, alkil,
amonyum, bazlar ve amidlerle reaksiyona girmeleriyle meydana gelir. Bunun
sonucunda ise nitrosaminler ve nitrosamidler meydana gelir ki nitratlarin insan
vicudunda yaptigi en olumsuz etki, midenin asidik ortamlarda amin ve amidlerle
olusturdugu etkidir. Yapilan ¢ok yonlu ¢alismalar neticesinde nitratlarin Gguncal
etkisinin mide ve bagirsak kanserlerine sebep olabilecegini gostermektedir

(Karag6zoglu vd., 1998).

insanlar Uzerindeki toksik etkisi kesin olarak anlasilamamis olmasina ragmen,
icme sularinda bulunan yuksek miktarlardaki nitrat bagirsaklarimizda nitrite
donugur. Nitrit kanda hemoglobin ile reaksiyona girerek kirmizi kan hucrelerinin
oksijen tasima kapasitesini sinirlar. Bu durum bebeklerde gortlen, halk arasinda
‘mavi bebek sendromu” olarak bilinen, “methemoglobin” olusturur. Bu hastaliga

hayvanlarda da rastlanmaktadir (Murphy, 2000).

Atiksularda bulunan amonyagin, alici su ortamlarinda yasayan baliklar Uzerinde

olumsuz etkileri vardir, bunlar (Yavuz ve Celebi, 1995);

Amonyak iceren atiksularin deniz, gol ya da akarsulara verilmesi durumunda bu
alici ortamlara amonyagin nitrit ve nitrata yukseltgenmesinden kaynaklanan

¢6zUunmus oksijen eksikligi olusmakta, bu da balik 6lumlerine neden olmaktadir.

Alici ortamlarda  sicakligin ve pH degerinin yiukselmesi kimyasal dengeyi
bozmakta, daha fazla amonyak olusmasina dolayisiyla balik 6limlerine yol

acmaktadir.

) )

Nitrit ve nitratin yuksek derisimleri baliklarda “kahverengi kan hastaligi” meydana
getirebilmektedir. Nitrit solungaglardan girer. Kana karigir ve kani ¢ikolataya
benzer kahverengi bir hale getirir. Kahverengi kan yeterince oksijen tasiyamaz ve
etkilenen baliklar sudaki yeterli oksijene ragmen oksijensiz kalip olurler (Murphy,
2000).

Tum bu nedenlerden dolayi alici ortamlara veriimeden 6nce atiksularda karbon,

fosfor yaninda azot gideriminin de gerceklestirimesi gerekmektedir (Yavuz ve
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Celebi,
uzaklastirilabilir (Barnard, 1973).

1995). Azot organik, amonyak veya diger formlara doénustirilerek

Ulkemizde Su Kirliligi Kontrolu Yénetmeligi (2004)e goére kita ici sularda
bulunmasina musaade edilen en fazla azot miktarlari Cizelge 2.1.” de sunulmustur.

Atiksularin alici ortamlara desarjinda azot ile ilgili bir sinirlama bulunmamaktadir.

Ulkemizde gegerli olan igme suyu standartlarinda (TS 266; 2005), miisade
edilebilir maksimum deger nitrat icin 50 mg/L, nitrit icin ise 5 mg/L olarak
tanimlanmaktadir. Avrupa birligi ve Dinya Saghk Orgitii (WHO) nitrat igin 50
mg/L’lik, nitrit igin ise 0.5 mg/L bir Ust sinir getirmektedir (The Council of European
Union, 1998). EPA tarafindan 10 mg/L Nitrat—N (45 mg/L Nitrat) Ust sinir olarak
tanimlanmaktadir, nitrit icin ise bu deger 4.5 mg/L’dir (EPA, 2003). Cevre ve
Orman Bakanhgrnin 31/12/2004 tarihli “Su Kirliligi Kontrolu Yonetmeligi’ne gore;
gol, golet, bataklik ve baraj haznelerinde o6trifikasyon kontroll igin toplam azot st
sinir konsantrasyonlari, kullanim alanlarina gore; dogal koruma ve rekreasyon

alanlari i¢in 0.1 mg/L, diger kullanimlar i¢in 1 mg/L ‘dir.

Cizelge 2.1. Kita i¢i yuzeysel sularda maksimum azot konsantrasyonlari (mg/L).

Su kalite sinifi
1 2 3 4
Parametre Az Cok
Yuksek Kirlenmisg Kirlenmisg Kirlenmisg

Kaliteli Su Su Su Su
NH,"- N 0,2 1 2 >2
NO2-N 0,002 0,01 0,05 >0,05
NO5-N 5 10 20 >20

“International Fertilizer Industry Association (IFA)” ‘ya gore 2006 yilinda dinya
¢apinda toplam 97.9 milyon ton N, 38,9 milyon ton P,0s igceren gubre tiketilmigtir.
Bu degerlerin 2007 yili sonunda N i¢in 101,1 milyon ton, P20s igin ise 40 milyon
ton degerlerine yukselmesi beklenmektedir. 2011 yilina kadar ise N igin yillk
+2,3% artis ile 107,5 milyon ton, P20Os igin ise yillik +2,9% artis ile 44.6 milyon ton
beklenmektedir Fertilizer

seviyelerinde tuketim gergeklesmesi (International

Industry Association, 2007).
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2.2. Fosfor

Fosfor dogada bol olarak bulunan bir iz element ve dnemli bir besin tuzudur.
Canlilar yénunden fosfor (P), bir yandan genetik bilginin iletiimesi, diger yandan
DNA ve RNA makro molekillerinin yapisina girmesi ve hlcrenin eneriji
mekanizmasinda rol almasi bakimindan buyuk énem tasir (Snoeyink and Jenkins,
1980).

2.2.1. Sularda fosfor

Sularda fosfor, fosfat olarak bulunur. Su icerisindeki fosfor ¢cevresel agidan dnemli
bir parametredir (Samsunlu, 1999). Cesitli fosfat bilesikleri halinde bulunan fosfor,
gerek dogal su ortamlarinda, gerekse su ve atiksu aritiminda birgok reaksiyona
girer. Atiksu ortaminda en g¢ok rastlanan fosfat formlari ortofosfatlar (PO4?),
polifosfatlar (fosforik asit polimerleri) ve organik baglh fosfatlardir (Hammer, 1986).
Tum organik fosfor bilesiklerinin temel yapi tasini ortofosfat anyonu olusturur.
Polifosfatlar ise birden fazla ortofosfat grubunun birlesmesi ile olusurlar ve tipik P-
O-P baglarn igerirler. Polifosfatlar duz yapili molekuillerdir. Halkali fosfat
bilesiklerine ise metafosfat denir. Evsel ve endustriyel atiksularda fosfor

cogunlukla polifosfatlar seklinde bulunur (Snoeyink and Jenkins, 1980).

Inorganik fosfat Bitkilertarafindan kullanim Hayvansal kullanim
(cok cesitli dogal ve insani kaynaklardan) |:> {organik P'a déndsam) |:> {organik P)

Olam Olum Diski

Dekompozisyon
(organik P'in baktenyel akiiviteyle inorganik fosfaa donisam)

N SRS L S

Sekil 2.2. Su ortamlarindaki P dongusu (EPA, 1997).
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inorganik fosfor su ortamina cesitli dogal ve insan aktiviteleri sonucu giris
yapmaktadir. inorganik fosfor su igerisinde biyolojik metabolizmalarca kullanilir ve
organik fosfora donusir. Hayvansal digkilar ve yapisinda fosfor bulunduran
biyolojik metabolizmalarin 6limu sonucunda organik fosfor su ortaminda bakteriler

tarafindan dekompoze edilerek tekrar inorganik fosfora dénustr. Bkz. Sekil 2.2.

Basit ortofosfat ve polifosfatlar (yada kondanse fosfatlar) toplam inorganik fosforu
olusturur. Polifosfatlar asit hidrolizi yoluyla kolayca ortofosfatlara donusgurken,
organik fosforun ortofosfata donustlrdimesi i¢in tam bir oksidatif pargalanma
gerekmektedir. Ortofosfatlar (PO42, HPO42, HoPO4 2, HaPOy4, vb.) 6zellikle biyolojik
metabolizmalarin kullanimi icin elverislidir ve mikroorganizmalar tarafindan
kolayca 6zumlenebilmektedir. Fosforun diger formlari ise ancak ortofosfata hidroliz
edildikten sonra kullanilabilir hale gelmektedir. Polifosfatlarin molekuler yapilari iki
veya daha fazla fosfor atomu, oksijen atomlari ve daha kompleks molekiler

yapilarda hidrojen atomlarindan olusur (Metcalf and Eddy, 2004).

Fosfomonoester gibi organik fosfatlar, atiksuda bulunan bir diger temel fosfor
grubunu olustururlar. Bu bilesiklerden fosfor kendiliginden veya pargalanarak
aciga cikar, oysa yapilarinda fosfor bulunan bazi pestisitler pargalanmadiklari igin
bunlarin igerdikleri fosforu mikroorganizmalar kullanmazlar. Evsel atiksularda
genellikle ortofosfatlar ve bunun yani sira diger biyolojik bilegiklerdeki (nukleik

asitler, fosfolipidler, fosfor iceren proteinler) fosfatlar bulunur (Akin, 2002).

inorganik fosfat sularda (orto) fosforik asit (HsPO4) olarak iyon formunda
bulunurlar. Bu iyonlarin %10 kadari PO, olarak, geri kalani ise HPO4? olarak
bulunur. Bu iki iyonun kalsiyum ve magnezyum ile iyon ciftleri olusturma egilimleri
vardir. Kondanse fosforik asitler ve tum polifosforik asitler P-O-P baglari

tasimaktadirlar ve ana kaynaklari deterjan kirliligidir (Grasshoff et al., 1983).

Ham atiksudaki fosforun cogunlugu, insanlarin gunlik aktivitelerinde olusan evsel
atiklardan, Ozellikle gida endustrisinde olugan endustriyel atiklardan ve fosforca
zengin gubrelerden kaynaklanir. Alici ortamlara fosforun % 971’i evsel atiksulardan
gelirken, % 9'u tarimsal alanlardan gelmektedir. Evsel atiksularda bulunan
fosforun en o©Onemli kaynagi deterjanlardir (Tanyolag ve Celebi, 1992).

Deterjanlardaki fosforun % 99’u pirofosfat ve tripolifosfat seklindedir ve bunlarin %
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50 ’si aktif camur isleminde ortofosfata hidrolize olmaktadir (Yeoman et al, 1988).
Deterjan bilesiminde bulunan tripolifosfat bilesikleri, ylzey aktif maddelerden sonra

temizlemeyi saglayan énemli yardimci maddelerdir. Bunlar (Bayar, 1987);
e Suya sertlik veren Ca*?, Mg*? gibi iyonlari tutarak suyun sertligini giderme,

e Ortamin pH’ini sabit tutarak temizlik icin en uygun alkali ortami saglama,

yani tampon etkisi yapma,
e Yuzey aktifligini arttirma,

e Tam bir suspansiyon saglayarak kirin, bir daha kirli yizeye donmesini
engellemek Ozelliklerine sahiptir.

Almanya’da kullanilan deterjanlarda bulunan fosfat miktari % 22 olarak
sinirlandirilirken bu oran Japonya’da % 17 ve Kanada'da % 9'dur. Ulkemizde ise
asgari fosfat orani ortalama % 40’dir (Pamukgu, 1987). Ulkemizdeki deterjanlarda,
belirlenen standartlarda yuzey aktif madde sinirlamalari olmasina ragmen,
deterjanlardaki fosfat oranlari igin belirli bir sinirlama yoktur. Bir¢cok ulkede
hazirlanan deterjan yonetmeliklerinde fosfat kullaniminin azaltilmasi, engellenmesi
veya diger alternatif maddelerin (nitroli asetik asit sodyum tuzu-NTA, zeolit vb.)
uygulanmasi zorunluluklari kabul edilmigtir (Curi ve Kocasoy, 1987). Evsel
atiksulardaki fosforun % 50-70’i deterjanlardan, geri kalan % 30-50’si insanlarin
diger faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir (Samsunlu, 1987). Cesitli sularda

bulunan fosfatlarin tipik konsantrasyon degerleri Cizelge 2.2. 'de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Cesitli su ortamlarindaki fosfor degerleri (Snoeyink ve Jenkins, 1980).

Kaynak Konsantrasyon
Degeri
(mgPO4>/L)
Evsel atiksu 3.0-25.0

Zirai deterjan sulari | 0.05-1.0

GOl yuzey sulari 0.01-0.04

Cizelgede goruldugu gibi dogal gollerde fosfat konsantrasyonu oldukga dusuk

degerlerde (0.01-0.04 mg/l) olurken, evsel kaynakli bir atiksuda bu deger 3-25
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mg/l'ye kadar ulasabilmektedir. Yine zirai drenajlar sonucunda, su ortaminda
olusan fosfat degerleri, dogal su ortamindaki degerden fazladir. Evsel atiksudaki
fosfatlarin miktari genel olarak; 5 mg/L ortofosfat, 3 mg/L tripolifosfat, 1 mg/L
polifosfat ve 1 mg/L< organik fosfatlar seklinde dagilim gosterir (Snoeyink and
Jenkins, 1980). Evsel atiksularda kisi basina disen fosfor miktari 2.5-5.0 g

fosfor/insan/gun civarindadir (Tanyolag ve Celebi, 1992).

Endustriyel atiksularda da o©Onemli miktarda fosfor bulunmaktadir. Cesitli
endustrilerden kaynaklanan fosfor miktarlari Cizelge 2.3. ’de verilmektedir.
Cizelgeden de goéruldugu gibi, cesitli endUstrilerden kaynaklanan atiksulardaki
fosfat miktari en fazla seker fabrikasi presleme sularinda (20-200 mg/l)
olusmaktadir. Yine nigasta ve tekstil fabrikalari atiksulari 6nemli miktarlarda fosfat
icermektedir. Bu atiksulardaki fosfat miktarlari fabrikada kullanilan yikama sulari

ve kullanilan materyallerin iceriklerine gore de degiskenlik gdostermektedir.

Cizelge 2.3. Endustri atiksularinda fosfor yukleri (Samsunlu, 1987).

Islem Toplam
P (mg/l)
Bira fabrikasi 13-51
Mezbaha 44
Sut fabrikasi 3-4
Nigasta fabrikasi 141
Kagit fabrikasi 0.35
Tekstil fabrikasi 5-103
Seker fabrikasi
a. yikkama suyu 6-30
b. presleme suyu 20-200

Alici ortamlarda fosfat girisine neden olan kaynaklardan biri de tarimsal
drenajlardir. Ekim yapilan tarimsal alanlara ortofosfatlar gubre olarak verilir.
Yagmur suyu drenajlari ve sulamadan donen sularla ortofosfat bilesikleri, tarim

alanlarindan yuzeysel sulara tasinirlar (Sengul ve Miezzinoglu,1997).

2.2.2. Fosfatin su ortamlarinda neden oldugu ¢evresel etkiler

Fosfor, fosfati degisik formlarda sunmakta ve su ortaminda (dogal ve atiksularda)
genis bir araliktaki biyolojik tur ve kimyasal proseslerin merkezini teskil

etmektedirler. Fosfat, temelde kuru agirliklarinin ortalama olarak % 2’si fosfor olan
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tim canl protoplazmanin buylmesi icin gerekli bir besin maddesidir (Snoeyink
and Jenkins, 1980). Fosfor, mikroorganizmalarin buyumesi i¢in karbon ve azotun
yaninda gerekli temel elementlerden biri olmasindan dolayl, su ortaminda

uretkenligi kisitlayici birinci besin tuzudur (Metcalf and Eddy, 2004).

Fosforun buylimeyi kontrol eden besin tuzu olmasi ve fosfor iceren atiksularin alici
su ortamina kontrolsuz deserj edilmesi, fotosentetik sucul, mikro ve makro
organizmalarin istenmeyen miktarlarda gelismelerine yol agar. Otrifikasyon olarak
bilinen bu olay sonucunda sucul ortamdaki dogdal ekosistem yapisi bozulur
(Bhargava and Sheldarkar, 1993). Otrifikasyon, sulardaki besin zinciri ile alakahdir.
Algler gelismeleri ve uremeleri icin karbondioksit, inorganik azot, ortofosfat ve iz
besi elementlerine muhtagtirlar. Bu bitkiler zooplankton denilen mikroskopik
hayvanlarin besinlerini tegkil ederler. Kuglk baliklar zooplanktonlarla ve buyuk
baliklar kiiguk baliklarla beslenir (Akin, 2002).

Sudaki besin zincirlerinin gelisimine ve Uretkenligine paralel olarak, normal
sartlarda dogal sularda az miktarda bulunan azot ve fosfor elementleri otrofik
sartlarda giderek artar. Bu maddelerin miktarinin normal seviyenin Uzerinde olmasi
dengeyi bozar ve zooplankton tarafindan tiketilmesi kolay olmayan mavi-yesil
alglerin birden bire ¢ok fazla Gremesine (alg patlamasi) yol acar (Muslu, 1985). Bu
sekilde olusan olaylar sonucunda meydana gelen oétrifikasyonun, su ortamindaki

bazi olumsuz etkileri asagidaki sekilde siralanabilir (Tanyolag ve Celebi, 1992):

Gol sularinda asin ¢ozinmus katt madde olusmasi sonucunda sularin

kullaniminin (igme, sulama suyu vb.) 6nemli dlgude kisitlanmasi,

e Alglerin sulara koku ve tat veren organik maddeler vermesi sonucunda bu
sularin kalitelerinin konvansiyonel su aritim yontemleri ile aritilamayacak
derecede bozulmasi, Algler tarafindan sulara salinan organik maddelerin
klorlama sonucunda mikrogram/litre seviyelerde dahi kanserojen oldugu

sanilan (trihalometan) organik bilesiklere dontismeleri,
e GOl suyunun bulanik (yesilimsi) bir renge donmesi,

e GO0l kenarinda asiri bitki Gremesi,
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e Asiri ureyen yesil alglerin giderek yerlerini havanin serbest azotunu

kullanabilen mavi-yesil alglere birakmalari,

e Asin alg Uremesi sonucunda ortaya ¢ikan maddelerin kimyasal su aritim
surecinde olumsuz etki etmeleri ve asiri koagulant madde tuketimine neden

olmalari,

e Giderek gollerin dlen alg kalintilar ile dolmasi ve bataklik hallerine

gelmeleridir.

Otrifikasyon éncelikle dogal goller, rezervuarlar, kérfezler ve kiigiik nehirler gibi su
sirkilasyonunun ¢ok az oldugu su blnyelerinde meydana gelir. Ozellikle bir gél
veya rezervuarda Otrifikasyon gergeklesmeye basladiysa, aerobik flora ve fauna
yok olabilir, uzun surelerde sedimanlarin ¢ok fazla birikmesiyle goller tamamen

dolabilir. S1g goller ise yok olabilir (Horan, 1990; Fair et al.,1971).

Fosforun su ortamlarinda meydana getirdigi bu olumsuz etkiler nedeniyle, fosfor
iceren atiksularin alici ortamlara desarj edilmeden aritiimasi gerekli hale
gelmektedir. Ozellikle klasik biyolojik atiksu aritim yéntemlerinde fosforun istenilen
desarj limitlerini saglayamamasi, bunlarin aritiminda ilave giderim ydntemlerinin
kullaniimasini zorunlu kilmaktadir. Dinyada kullanilan ve 6étrifikasyon géz éninde
bulundurularak saptanan tipik desarj standartlari 1 mg/L ortofosfat ve 0.15-1.0
mg/L toplam azot civarindadir. Yine ABD su kirliligi standartlarina gore, bir atiksu
aritim tesisinden ¢ikan suyun alici ortama desarjinda fosfat konsantrasyonunun
0.1-2 mgP/l (6trifikasyon tehlikesi olmayan alanlarda) araliginda olmasi
istenmektedir (Hammer, 1986). Cevre ve Orman Bakanligrnin 31/12/2004 tarihli
“Su Kirliligi Kontroll Yonetmeligi’ne gore; gol, golet, bataklk ve baraj haznelerinde
otrifikasyon kontrolt igin toplam fosfor Ust sinir konsantrasyonlari, kullanim
alanlarina goére; dogal koruma ve rekreasyon alanlari i¢cin 0.005 mg/L, diger

kullanimlar i¢in 0.1 mg/L ‘dir.

Fosfat igceren baglica tuketim mallari; deterjanlar, metal parlaticilar, kolah
icecekler, ilaglar ve dis macunlaridir. Bunlarin diginda 2006 yilinda Uretilen toplam
fosfatin %28’i glbre Uretiminde, su ve metal aritiminda ve diger uygulamalarda
kullaniimistir. 2006 yilinda kiresel olarak toplam 38,3 milyon ton P,Os (fosforik
asit) Uretilmigtir (International Fertilizer Industry Association, 2007), bunun %59’u
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deterjan ve diger temizlik maddelerinin Uretiminde kullaniimistir (PotashCorp,
2007).

2.3. Spektrofotometrik Analiz

Bir oOrnek igerisindeki pek ¢ok parametrenin miktarinin belirlenmesi igin
spektrofotometrik analiz  yontemleri  kullanilabilmektedir. Bu yontemlerin
tamaminda, dogru o&lgumler yapilabilmesi igin ilk gereksinim dogru dalgaboyu
secimidir. Gorundr dalgaboyunda yapilan spektrofotometrik analizlerde, renkli
bilesik tarafindan absorplanan isik direk olcllebilmektedir. Fakat analizi yapiimak
istenen ¢cogu bilegik renksiz veya az renklidir, bu nedenle renk olusumuna neden
olan reaktiffer bu analizlerde kullanilmaktadir.  Kantitatif  dlgumlerde
spektrofotometrik  olarak yapilan analizler Beer-Lambert kanunu ile

aciklanmaktadir (Usanmaz, 1991).

2.3.1. Beer — Lambert kanunu

Cesitli dalga boylarinda isin iceren bir demet, saydam veya seffaf bir ortamdan
gecirilirse, icinden bazi dalga boylarinin kayboldugu gorulir. Buna 1ginin
absorplanmasi denir. Absorpsiyonlanan 1s1gin enerjisi, 1s1g31 absorplayan maddenin
iyon, atom veya moleklllerine aktarilir. Boylece 1sin enerjisini absorplamis olan
iyon, atom veya molekuller uyarilmis hale gecerler. Uyarilmig bir atom veya

molekul kisa surede 1gin enerjisini geri verip temel haline doner. (Gunduz, 2004).

Bir ¢ozelti icerisine gonderilen 1sik demeti icerisindeki fotonlarin sahip oldugu
enerji, ¢Ozelti icerisindeki atomlar veya molekuller tarafindan emilmektedir.
Boylelikle ¢ozelti icerisine gonderilen 1s1k miktari, ¢ozelti igerisinde yogunlugunu
kaybetmekte ve iletimi azalmaktadir. iletim (Transmitans), “T” ile ifade

edilmektedir.

Sekil 2.3.’de de gorildugu Uzere ¢ozeltiye |, siddetinde giren 1sin demeti ¢ozeltiyi |
siddetinde terk eder. Bir bagska deyigle, isin demetinin gsiddeti, |I,’dan I'ya dusmus

olur.
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Sekil 2.3. Isik siddeti bir ¢ozeltiden gecerken azalir.

T=1/l, (2.1)
Ancak 1s1gin iletimi daha ¢ok ylzde gegirgenlik olarak ifade edilir.

%T = (I/l,) * 100 (2.2)
Bir maddenin absorbansi ise A ile gosterilir ve agagidaki sekilde ifade edilir:

A =log (lo/1) (2.3)
Bu esitlikler birlestirildiginde ise asagidaki ifadeye ulasilir:

A =-log T =log (I/) (2.4)

Isigin yogunlugu, bir ¢Ozeltiden veya temiz bir materyalden gecerken
eksponansiyel (Ustel) olarak azalmaktadir, bu Ustel azalma c¢ozelti
konsantrasyonuna ve isik yolunun uzunluguna badglidir, Bkz Sekil 2.5. (Turner
Designs, 2006).

Sekil 2.4.’de goruldugu gibi absorbans ve transmitasyon arasinda logaritmik bir
iliski vardir. Absorbans degerinin 1 olmasi ¢ozelti igerisine |y siddeti ile giren isin
demetinin sadece %10 ‘unun c¢ozeltiyi terk edebilecedi anlamina gelmektedir.

Absorbans degerinin 2 oldugu nokta igin ise bu miktar %1’dir.
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Sekil 2.4. Isik siddeti bir ¢ozeltiden gecerken Ustel olarak azalir.

Molekulde 1s13in absorpsiyonu ortamdaki etkilesimde bulunan turlere baglidir.
Absorpsiyon siddeti Uzerine iki empirik formul gelistirilmistir: Lambert yasasi,
absorplanan 1s1gin oraninin kaynaktan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Beer
yasasl ise absorpsiyonun, molekul sayisi ile orantili oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu iki yasadan asagidaki formul elde edilmigtir: (Tekin, 2003)
Log(IO/I) =A=¢*C*L (2.5)

Bu esitlikte IO ve | sirasiyla, dusen ve gonderilen isik siddetini gostermektedir. L,

¢ozeltinin gectigi 1s1k yolunu, ¢ ise ¢oOzeltinin konsantrasyonunu gostermektedir.
Logm(IO/I); A, absorbans, ¢ ise sabit katsayidir. (Tekin, 2003)

Beer — Lambert kanunu seyreltik ¢ozeltiler icin gegerlidir. Konsantrasyon ile
absorbans arasindaki lineerlik bir noktadan sonra bozulmaktadir, bu durum Sekil
2.5. ‘da sunulmustur. Bunun nedeni gegirgenlik (T) degerinin derisik
konsantrasyon degerlerinde kaginilmaz logaritmik azahlgidir (Turner Designs,
2006). Sabit katsay! € (Es 2.5), sadece seyreltik ¢ozeltilerde sabit kalmaktadir
(Tekin, 2003).
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Konsantrasyon

Sekil 2.5. Konsantrasyon ve absorbans arasindaki iliski yuksek konsantrasyon
degerlerinde lineerligini yitirir.

Konsatrasyonla absorbans arasindaki lineer baglantiyi veren Beer — Lambert

kanunu bazi temeller Uzerine kurulmustur: Kullanilan i1sigin monokromatik olmasi

gerekmektedir. Cozelti saydam ve homojen olmalidir. Ayrica ¢ozeltide bulunan

taneciklerin elektriksel olarak birbirlerini etkiiememeleri gerekmektedir (Ginduz,

2004).

Beer — Lambert kanununa gore sicakllk ve dalga boyu sabit kalmaktadir.
Sicakhdin degismesi halinde, konsantrasyon, hacim ve kirilma indeksi de
degisecektir. (Tekin, 2003) Codzeltinin konsantrasyonunun degismesi halinde ise
absorpsiyon egrisinde de degisiklikler gozlemlenecektir. Bu, ¢dzlcu ve ¢dzinen

arasindaki etkilesimin degismesiyle gergeklesecektir (Skoog et al., 1996).
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3. DENEYSEL YONTEM

Geligtirilen otomatik analiz sistemi, Onacak, (2006) tarafindan vyapilan
“Yercekimsel Akis, Seviye Sensér Kontrollii Otomatik Spektrofotometre Sistemi”
isimli ¢alismada kullanilan teknoloji temel alinarak Uretilmistir. S6z konusu
teknoloji ucuz maliyetli spektrofotometrelerin Uretimine olanak saglamaktadir. Bu
spektrofotometrelerde 1sik kaynagi ve 1sik sensoru olarak, piyasada yaygin olarak
bulunabilen, ucuz LED ve fotodiyotlar kullaniimaktadir. Geligtirilen otomatik analiz
sisteminde sivi akiglarinin kontroli selenoid valfler ile, sivi seviyeleri ise iletken
elektrot teller kullanilarak kontrol edilmektedir. Sistem kontroli ise tasarlanan
elektronik devre ile saglanmistir. Elektronik kontrol devresinin mikrodenetleyicisi
Microchip firmasi tarafindan duretilen PIC (Pripheral Interpace Controller)
ailesinden, 16F877 ‘dir. Bu denetleyici 10-Bit islem kapasitesine sahiptir (Bkz.

3.3.5. Otomatik analiz sisteminin donanimi).

Literatirde bulunan kimyasal analiz metodlarinin gogunlugunun gelistirilen
otomatik analiz sisteminde uygulanmasi mumkun degildir. Bunun temel nedeni
sistemin sahip oldugu teknolojiden kaynaklanan kisitlamalardir. Yukarida teknoloji
tanimi yapilan  sistem dahilinde o&lgumler sadece spektrofotometrik analiz
metodlar kullanilarak yapilmaktadir. Analizlerde kullanilacak kimyasallarin tamami
sivi gozeltiler olmalidir. Her analizde esit miktarda ¢ozelti ve 6rnek alimi, yapilan
analizlerin guavenilirligi icin son derece 6nemlidir. Geligtirilen otomatik analiz
sisteminde her analizde esit miktarda kimyasal ve 6rnek aliminin saglanmasi;
yercekimsel kimyasal alim kabi ve filtrelenmis 6rnek kaplarinda bulunan drenaj
sisteminin tagsma seviye sensoOr kabina iletimleri ile saglanmaktadir (Bkz. 3.3.
Otomatik Analiz Sistemi). Geligtirilen otomatik analiz sistemi, kati ve/veya toz
olarak kimyasal bulundurmamaktadir, sistem kati fazdaki kimyasallarin her
analizde esit miktarda alimini saglayacak bir teknolojiye sahip degildir. Sistemde

bulunan tim kimyasal analiz bilesenleri sivi seklindedir.

Bu tez calismasinda nitrit, inorganik fosfat ve nitrat parametrelerinin dlgtlmesi igin
spektrofotometrik analiz metodlari kullaniimistir. Literatirde besin tuzlarinin
miktarlarinin belirlenmesi i¢cin ¢ok sayida analiz yontemi vardir. Bu yontemler

genel olarak iyon kromatografik yontemlerdir. Gelistirilen otomatik analiz sisteminin
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sahip oldugu teknoloji nedeniyle, bu calismada; literaturde tanimlanan analiz

yontemleri icerisinden sadece spektrofotometrik yontemler tGzerinde durulmustur.

Yoéntem segiminde belirleyici olan diger faktorler ise analiz sirasinda kullanilan
reaktiflerin kati fazda bulunmamasi gerekliligi ve reaktiflerin kullanim émdurlerinin
uzun olmasidir. Gelistirilen otomatik analiz sisteminde kati fazdaki reaktifleri

alabilecek bir sistem bulunmamaktadir.

3.1. Askorbik Asit Yéntemi ile Fosfat Olgiimii

Geligtirilen otomatik analiz sisteminde ¢6zinmus inorganik fosfat iyonlarinin
analizleri i¢cin askorbik asit yontemi kullaniimigtir. Bu yontem ilk olarak, 1954
yihinda Greenfield ve Kalber tarafindan analizlerde uygulanmistir. Gunumuizde
kullanilan askorbik asit analiz prosediri Murphy ve Riley tarafindan, 1962 yilinda

kullanilan yontemi temel almaktadir.

Askorbik asit metodu, suda bulunan fosfat iyonlari ile asidik molibdat reaktifinin
reaksiyona girerek, mavi renk olusmunu saglayan fosfomolibdat kompleksini

olusturmasi temeline dayanmaktadir.

Bu tez calismasinda gelistirilen otomatik analiz sisteminde inorganik fosfat
analizleri, Grasshoff ve arkadaslari (1983) tarafindan tanimlanan; askorbik asit

yontemi kullanilarak yapiimaktadir.

Askorbik asit yontemi kullanilarak yapilan, inorganik fosfat analizlerinde kullanilan

¢ozeltiler ve hazirlanislari asagida sunulmustur:

Askorbik asit ¢bzeltisi; 6 g askorbik asit (CeHgOs)50 ml distile suda ¢oézunup kisa
bir sure calkalandiktan sonra, 1 ml Levour IV aerosolu eklenmis, ¢ozelti distile su

kullanilarak 1 L ‘ye tamamlanmigtir.

Karisik ¢ézelti, 10 g amonyum heptamolibdat tetrahidrat ((NH4)sMo;054) tartilip,
100 ml distile suda ¢6zunmus, 0,5 g potasyum antimony tartrat (C4H4KO7;Sb)
distile su kullanilarak 20 ml ‘ye seyreltiimig, 67 ml saf sulfurik asit hazirlanmis, bu

¢cozeltiler karistirihp daha sonra distile su kullanilarak 1 L ‘ye tamamlanmistir.
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Fosfat standart ¢ézeltisi, 0,1361 g potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQO,) tartilip, 20
ml distile suda ¢6zinmus ve c¢ozelti 100 ml'ye seyreltilerek, 309 mg PO43IL

konsantrasyona sahip standart ¢ozelti elde edilmistir.

Gergeklestirilen inorganik fosfat olgimlerinde, her bir 50 ml érnek igin 1’er mi
karisik cozelti ve askorbik asit ¢ozeltisi kullaniimistir. Coézeltilerin érneklere
eklenmesinden sonra reaksiyonun gergeklesmesi icin 10 dakika beklendikten
sonra olgumler yapilmistir (Grasshoff et al., 1983).

Ornek igerisindeki PO, miktarina bagli olarak karisim mavi bir renk almaktadir.
Ornek icerisindeki PO, konsantrasyonunun artmasi ile birlikte olusan renk
konsantrasyonu da artmakta bunun sonucunda ¢o6zelti igcerisinden gecebilen sk
miktari azalmaktadir. Fosfat standart ¢ozeltisinin seyreltimesiyle belirli
konsantrasyonlarda PO4° iceren ¢ozeltiler hazirlanmis ve BECKMAN DU-530
spektrofotometre kullanilarak yontemin kalibrasyonu yapilmistir. Ayrica yuksek ve
diusik PO4° konsantrasyonlarinda, konsantrasyon degisimine bagli olarak
absorbansin degisimi belirlenmigtir. Calismalar es zamanli olarak 880 ve 890 nm
dalgaboyunda 1sik ile yapilmis ve dalgaboyu segiminin askorbik asit yonteminde

neden oldugu degigimler belirlenmistir.

3.2. Nitrit Analiz Yontemi

Spektrofotometrik olarak yapilan nitrit (NO2’) analizlerinin blyidk bir ¢cogunlugu,
1941 yilinda Griess ve llosvay tarafindan gelisitirilen analiz metodunu temel
almaktadir. Griess ve llosvay yonteminin temeli nitrit ve sulfamik asitin reaksiyonu
ardindan olusan Urinun 1-naphtyhlamine ile eslesmesidir (Ilvanov, 2004; Griess
and llosvay, 1941). Gunumuzde kullanilan kolorimetrik nitrit analiz yontemlerinin
cogu, Griess-llosvay yonteminden turetilen; Strickland and Parsons (1968),

yontemini kullanmaktadir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminde nitrit iyonlarinin analizi i¢in, Strickland ve
Parsons yontemini temel alan; Grasshoff ve arkadaslari tarafindan tanimlanan
nitrit analiz yontemi uygulanmistir. Bu yontem; bir aromatik amin ile nitritin
raksiyona girerek, ikincil bir aromatik amin ile diazonyum bilesiginin eslesmesi
sonucu azo (menekse) rengini olusturmasini temel alir. Bu ydontemde amino

bileseni olarak, sulfanilamid hidroklorid kullanilir, sulfanilamid hidroklorid
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diazotasyonunun ardindan, N-(1-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride
(NEDD) ile eglesir. Reaksiyon menekse renginin olusumuna neden olur. Olusan
bu rengin olcimundn, 10 en az dakika sonra, 540 nm dalgaboyunda 1sik

kullanilarak yapilmasi 6nerilmektedir (Grasshoff et al., 1983).
Nitrit analizlerinde kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanislari asagida sunulmustur;

Stilfanilamid ¢ézeltisi; 5 g Sulfanilamid (CsHgN2SO2) 50 ml konsantre hidroklorik
asit (HCI) icerisinde c¢ozulur, ardindan c¢ozelti distile su kullanillarak 1 L'ye

tamamlanir.

N-(1-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride (NED) c¢ézeltisi; 0,5 g N-(1-
naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride (C12H16CI2N) tartilip, 1 L distile suda

¢ozulur.

Nitrit standart ¢ézeltisi; 1,232 g Sodyum Nitrit (NaNOy) 1 L distile su iginde
¢6zUunur, ¢ozelti 821 mg NO,/L nitrit icermektedir.

Bu calismada, hazirlanan stilfanilamid ve NED c¢ozeltileri (1:1) oranda karistirilarak
kullanilmistir.  Yapilan olgumlerde her 50 ml o6rnek hacmine 2 ml karigik
(sulfanilamid+NED) ¢ozelti eklenmigtir. Karisik ¢ozelti ve ornek igerisinde bulunan
nitrit iyonlarinin reaksiyonu sonucunda menekse rengin olusumu goézlemlenmistir.

Yapilan analizlerde reaksiyon suresi 10 dakikadir.

Ornek igerisindeki NO,™ miktarina bagl olarak karisim menekse rengini almaktadir.
Ornek igerisindeki NO, konsantrasyonunun artmasi ile birlikte olusan renk
konsantrasyonu da artmakta bunun sonucunda ¢dzelti igerisinden gecgebilen 1s1k
miktari azalmaktadir. Nitrit standart ¢ozeltisinin  seyreltiimesiyle  belirli
konsantrasyonlarda NO;" igeren c¢ozeltiler hazirlanmis ve BECKMAN DU-530
spektrofotometre kullanilarak yontemin kalibrasyonu yapilmigtir. Ayrica yuksek ve
disuk nitirt konsantrasyonlarinda, konsantrasyon degisimine baglh olarak
absorbansin degisimi belirlenmistir. Calismalar es zamanli olarak 523, 540 ve 543
nm dalgaboyunda isik ile yapiimis ve dalgaboyu sec¢iminin analizlerdeki etkisi

g6zlemlenmistir.
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3.3. Otomatik Analiz Sistemi

Geligtirilen otomatik analiz sistemi mimkin oldugunca karmasikliktan uzak ve
basit bir sekilde tasarlanmigtir. Bunun baslica nedenleri; Urtetim maliyetini en
dusuk seviyelerde tutmak ve sistemin calisma prensiplerini basite indirgeyerek,
sistemin kontrolinde kolaylik saglamaktir. Gelistirilen sistem igerisinde kullanilan
¢cozeltilerin  sistem bilesenleri arasinda hareketlerini saglanmasi amaciyla
yercekiminden faydalaniimis ve bdylelikle sistemde c¢ozeltilerin iletimi igin akis
enjeksiyon pomplari vb. yiksek maliyetli bilesenlerin kullanimina alternatifler

geligtirilmigtir.

Otomatik analiz sisteminin gelistiriimesi agsamasinda, ilk olarak deneme amagli bir
sistem Uretilmistir. Bunun nedeni tasarlanan sistemde karsilasilabilecek
problemleri gozlemleyerek, gerekli gelistirme ve iyilestirmeleri yapabilmektir.
Calisma sirasinda uretilen bu ilk deneysel sistem kullanilarak analiz yontemlerinin
otomatik analize uygunlugu tespit edilmis ve herhangi bir sorunla
kargilasiimamistir. Deneysel sistemde kullanilan plastik bilesenler yerine, ayni
islevi sahip cam bilesenler tasarlanmistir. Uretilen sdz konusu ilk deneysel sistem
kullanilarak elde edilen veriler bu tez ¢alismasinda kullaniimamistir. Gelistirilen

deneysel analiz sisteminin fotografi EK-2’de sunulmustur.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin  yapimi asamasinda kullanilacak
malzemelerin se¢imi yapilirken, dikkat edilen en onemli etken, sistem icerisindeki
reaktif cozeltilerle temas icerisinde olan yuzeylerin azot ve fosfor kirliligine neden
olmamalarinin gerekliligidir. Bunun yaninda kullanilan malzemelerin sistemin
analiz sirasinda kullanabilecegi asitlerden etkilenmemesi gerekmektedir. Bu
nedenle cihazin yapimi sirasinda kullanilan malzemelerin tamaminin nitrit ve
fosfat ile etkilesimleri incelenmistir. Cihazin reaktif ¢ozeltilerle etkilesimi olan
yuzeylerinin tamaminda kirlenmeye neden olabilecek veya asitlerden etkilenebilen

malzemelerin kullanimindan kaciniimistir.

Gelistirilen otomatik analiz sistemi yapisal olarak 3 ana bilesenden olusmaktadir,

bunlar;
e Filtrelenmis ornek ve ¢ozelti kaplari,

e Miktar kontrolli ¢ozelti alim kabi ve seviye sensorlu atik kabi,
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e Spektrofotometrik analiz ve reaksiyon hucresidir.
Yapisal olarak sistem bilesenlerinin sematik gosterimi Sekil 3.1.’de sunulmustur.

3.3.1. Kullanilan Malzemelerin Segimi

Otomatik analiz sistemi igerisinde, iclerinde reaktif ¢ozeltilerin ve filtrelenmis
ornegdin bulundugu 5 adet kap bulunmaktadir. Bu kaplarin tamami borosilikat cam
kullanilarak yaptiriimistir. Bu kaplardan 3 ’Unde, analiz sirasinda kullanilan reaktif
¢ozeltiler bulunmaktadir, dordiuncu kap ise bos birakimistir (Bkz. 3.3.2.,
Filtrelenmis ornek ve ¢ozelti kaplari). Diger kap ise analiz sirasinda filtrelenmis
ornegdi bulunduran ve spektrofotometre hicresine iletiimesini saglayan, filtrelenmis
ornek kabidir. Borosilikat cam kaplar herhangi bir kirlenmeye neden olmamakta
(Fosfat ve azot kirliligi) ve kirilganliklari diginda sistemde kullanimlari agisindan bir
dezavantaj olusturmamaktadirlar. Bu nedenle, gelistirilen otomatik analiz
sisteminde polietilen kaplarin kullanimi yerine, cam kaplarin kullanimi tercih

edilmigtir.

Otomatik analiz sistemi igerisinde, cam kaplar diginda bazi diger cam bilesenler de
kullaniimistir. Bunlar yergekimsel ¢ozelti alim kabi ve seviye sensorlu tasma
kaplaridir.  Ayrica, c¢alisma suresince, 2 farkh versiyonu Uretilen

spektrofotometrenin son versiyonu da, borosilikat camdan Uretilmistir.

Cam kaplar ve diger cam kisimlar arasindaki sivi iletimi, silikon hortumlar
kullanilarak saglanmistir. Silikon hortumlarin tercih edilme nedenleri; asitlere karsi

dayaniklilik, kirrenmeye neden olmamalari ve esneklikleridir.

Otomatik analiz sistemi igerisindeki reaktif c¢ozeltilerle temasi olan bir baska
malzeme ise Dekota (Forex)'dir. Dekota, reklam sektérinde yaygin olarak
kullanilan bir PVC tarudur. Atese karsi dayanikhdir, ses ve isi izolasyonlarinda
kullanima uygundur. Kesme, kivirma, bukme, delme, kaynak, freze ve s ile
sekillendirmeye olanak saglamaktadir. Kolay islenebilir olmasi ve vyapilan
denemeler sonrasi sistemde kullanilan reaktif c¢ozeltilere dayanikh oldugu
belirlendigi icin kullanimi tercih edilmistir
(http://www.ertareklam.com.tr/pvc_levha.html). Yapilan c¢alismalarda dekotanin
herhangi bir azot veya fosfat kirlenmesine neden olmadigi gorulmustir. Analiz

surecinde ornek ve reaktif ¢ozeltilerin karisimi spektrofotometre hiicresi icerisinde
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olmaktadir. Bir DC motorun (DCM) ucuna monte edilen dekota gubuk, motorun
calismasi ile donerek karistirma iglemini yapmaktadir. Sistem igerisinde kullanilan
dekotanin sivilar ile temas halinde olan tek yuzeyi, spektrofotometre hicresindeki

bu karistirma Unitesidir.

R1 R2 R3 R'4 100 ml f=—=—1 |
A
SV2 LVJ EMIT smkf SV5 LVJ el L‘ ’J
@
2mpbp e

W6 ki _B__. 1ml
SM S‘u‘?l I
e Atk
D

Atk

Sekil 3.1. Sistem bilesenlerinin genel sematik gérinima.

Sekil 3.1.'de; A: Filtrelenmis 6rnek alim kabi, B: Seviye sensorlu atik kabi, C:
Miktar kontrolli c¢ozelti alim kabi, D: Spektrofotometre hicresini ve R1-2-3-4

numarall kaplar ise ¢ozelti kaplarini gostermektedir.

Sistem icerisinde sivilar ile temasi olan baska bir ylzey ise elektrot gorevi goren
nikel tellerdir. Sistem icerisinde elektrot olarak kullanilan, 2 adet tel bulunmaktadir,
bu teller seviye sensorlu tasma kabinin igerisinde yer alirlar ve yeteri miktarda sivi
kabin igerisine doldugunda, sivi bu teller ile temas ederek, tellerin sensor iglevi

gormesini saglar (Bkz. Sekil 3.4. Seviye sensorlu atik kabi).
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Gelistirilen otomatik analiz sistemi igerisinde sivi akiglarinin kontrolil, selenoid
valfler (SV) kullanilarak yapilmaktadir. Sistem igerisinde 9 adet selenoid valf
kullaniimistir. Bu valfler 24 voltluk bir akim ile ¢alisirlar. Calisma prensipleri temel
olarak; 24 V’luk akimin uygulanmasiyla, i¢lerinde bulunan sarmaldan akim gecer
ve bir manyetik alan olugur, yapilari dahilinde akim yolunu tikayan bir metal parca
bulundururlar. Bu metal parcanin hareketi sarmalda olusan manyetik alana
baglhdir, metal parganin hareketi sistemde kontroli saglanan akigkanlarin akim

yolunun agilip kapanabilmesini saglar.

Otomatik analiz sistemi igerisinde, reaktif ¢ozeltiler ile temas eden bagka bir ylzey
bulunmamaktadir. Sistemin yapimi asamasinda kullanilan bir diger materyal ise
aliminyumdur. Otomatik analiz sistemi igerisinde kullanilan alUminyum pargalar,
sistem bilesenlerinin  montaj ve sabitlenmesinde kullaniimigtir.  Sistem
bilesenlerinin montaji, piyasadan temin edilen bir elektrik kutusunun igerisine

yapimigtir.

3.3.2. Filtrelenmis 6rnek ve ¢ozelti kaplari

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde filtreleme islemini tamamlayabilecek nitelikte
bir filtreleme sistemi bulunmamaktadir. Otomatik filtreleme sistemine; otomatik
analiz sisteminin, saha c¢alismalarinda otomatik izleme sistemi olarak kullaniimasi
durumunda ihtiya¢ duyulacaktir. Bu tez ¢alismasi sirasinda otomatik bir filtreleme
sistemi tasarlanmis, fakat uygulamaya gegciriimemistir. Otomatik analiz sisteminin
kalibrasyonu ile ilgili c¢aligmalar yapilirken, hazirlanan standart c¢ozeltiler
filtrelenmis 6rnek kabina bir huni yardimi ile bosaltiimigtir. Nitrit ve inorganik fosfat
analizleri icin kullanilan reaktif ¢ozeltiler, sistem igerisinde ¢ozelti kaplari olarak
tanimlanan birimde muhafaza edilmektedir. Sekil 3.1. ‘de sunulan sematik

goOsterimde bu kaplar; R1, R2, R3 ve R4 olarak sunulmustur.

Her kabin altinda birer adet selonoid valf bulunmaktadir. Nitrit analizlerini saglayan
karisik reaktif ¢ozelti R1 kabinda, inorganik fosfat analizlerinde kullanilan askorbik
asit ¢cozeltisi R2 'de, karisik reaktif cozeltisi ise R3 ‘de muhafaza edilmektedir. R4
kabi ise yapilan laboratuvar galigmalarinda kullaniimamistir. R4 kabi sistemin
otomatik izleme sistemi olarak kullaniimasi durumunda gerekli olabilecek
asitlendirme iglemini saglayabilecek asiti bulundurabilir. Kaplarin altinda bulunan

valflerin agilmasi ile olan akiglarin tamami, “miktar kontrolli ¢ozelti alim kabina”
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olmaktadir, bu kap sekil 3.1. ‘de “C” olarak ifade edilmistir. R1, R2, R3 ve R4 ile C
kabi arasindaki baglantilar silikon hortumlar ile olmaktadir. Kaplarda bulunan
kimyasallarin bitmesi veya yenilenmesinin gerekli oldugu durumlarda, kaplarin
altlarinda bulunan valflerle badglantilarini saglayan hortumlar c¢ikarilarak kaplar

serbest birakilarak ¢ozeltiler yenilenebilir.

3.3.3. Miktar kontrollii 6rnek ve ¢ozelti alim kabi ile seviye sensorlu atik kabi

Tez kapsaminda geligtirilen otomatik analiz sisteminin basit ve ucuz olarak
gerceklestiriimesini saglayan en Onemli konu gerek ornek alimini gerekse
kullanilan reaktif ¢ozeltilerin her defasinda ayni miktarda alinmasini saglamak
amaciyla kullanilan ve Onacak (2007) tarafindan gelistirilen sabit yluzey sivi
ornekleme sistemidir. Bu sistemde oOrneklenecek sivi kab’dan daha ylksek bir
seviyeye konularak sivi akigi yergekimiyle saglanmakta dolayisiyle pompa
kullanimi ortadan kalkmaktadir. Sivi deposu altindaki valf acgilarak sivi akisi
baglatilmakta istenilen seviyeye geldiginde ise bosalim atik kabina dogru
gercelesmedir. Atik kabina olan bogsalim sivi sensori ile belirlendiginde ise akim,
valf kapatilarak durudurulmaktadir. Kab igindeki sivi seviyesinin duragan hale
gelmesi igin kisa bir sure beklenildikten sonra kap altindaki valf agilarak sivi

orneklemesi her seferinde ayni miktarda gergeklestiriimektedir.

Filtrelenmis 6rnek kabi tercihen 100 veya 200 ml hacimli olarak kullanilabilecek bir
kaptir (Sekil 3.2). Bu tez kapsaminda yapilan laboratuvar g¢alismalarinda 100 ml
hacimli olarak kullaniimistir. Kabin temel islevi sahip oldugu drenaj sistemi
sayesinde her analiz igin egit miktarda (100 ml veya 200 ml) filtrelenmig 6rnek
alimini saglamaktadir. Kaba gelen 100 ml'den fazla 6érnek tasma yoluyla kaptan
hemen bosalmaktadir. Tagan bu ornek bir hortum vasitasi ile seviye sensorlu atik
kabina iletiimektedir. Sekil 3.2.de Filtrelenmis O6rnek kabinin sematik goranumda
sunulmustur. Seviye sensorlu atik kabina 1 ml 6rnek geldigi anda, kap igerisindeki
elektrotlar arasinda, tasarak gelen filtrelenmis 6rnek suyu vasitasi ile kontak olusur
ve mikrodenetleyiciye yeterli miktarda ornegin sistemde bulunduguna dair bir
sinyal iletilir. Seviye sensorlu atik kabi sayesinde her analizde ayni miktarda (100
ml) filtrelenmis Ornek alinmasi saglanmaktadir. Filtrelenmis Ornek kabi icerisine
biriken 6rnek kabin altinda bulunan selenoid valf acilarak, dogrudan

spektrofotometrik 6lgim hicresine aktarilir. 200 ml érnek aliminin gerekli olmasi
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durumunda, 100 ml tahliye ¢ikiginin kontrolinu saglamak igin bu ¢ikisa bagl olan
ve tasan filtrelenmis 6rnegi, seviye sensorlu atik kabina ileten hortumun ucuna bir
selenoid valf eklenmesi ile sisteme 200 ml hacimli filtrelenmis 6rnek alimi

saglanabilecektir.

| Filtrelenmig
| Ornek
Y
200 ml
N\
\-l
Drenaj hatti 2
100 ml <
N\
\-l
" - Drenaj hatti 1
SV
| Spektrofotometre
| Hucresi
v

Sekil 3.2. Filtrelenmig 6rnek alim kabi.

Otomatik analiz sisteminin her analizi ayni miktarda kimyasal ¢ozelti kullanarak
yapmasi zorunludur. Miktar kontrolli ¢ozelti alim kabi, sistemin her bir analizi igin
ayni miktarda (2 ml) kimyasal c¢ozelti almasini saglamaktadir. Sekil 3.3.de
geligtirilen Miktar kontrolli ¢ozelti alim kabinin sematik gdsterimi sunulmustur.
Gelistirilen otomatik analiz sisteminde kullanilan nitrit ve inorganik fosfat analiz
yontemlerine gore, analizi yapilacak her 50 ml hacimli numuneye 2 ml hacimli
¢cozelti eklenmesini gerektirmektedir. Analizi yapilacak olan, filtrelenmis su
ornedinden, her analiz i¢in sisteme 100 ml hacimli 6érnek alinir. 100 ml hacimli
ornegdin analizi igin; nitrit analizleri igin kullanilan karigik ¢ozeltiden 4 ml, inorganik

fosfat analizi i¢in kullanilan ¢ozeltilerden ise 2’ser ml gerekmektedir. Nitrit analizleri
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icin, filtrelenmis 6rnek Uzerine, R1 numarali kaptan (bkz. Sekil 3.1.) 4 ml

eklenmektedir.

Bu c¢alismada kullanilan miktar kontrolli ¢ozelti alim kabi 2 ml kimyasal alimi igin
tasarlanmistir. Bu nedenle nitrit ve nitrat analizleri icin R1 numarali kapta bulunan
karisik ¢ozeltiden her bir analiz icin 2 kere kimyasal alimi gerekmektedir. inorganik
fosfat analizi icin ise R2 ve R3 numarali kaplarda (bkz. Sekil 3.1.) bulunan asidik

askorbik asit ve amonyum molibdat ¢ozeltilerinden sirasiyla 2 'ser ml alinmaktadir.

R1 RZ2 R3 R4
Mitrit - Fosfat - Fosfat -
Kansik bzelti Kabi Cozelti Kabi
Cbzelti Kabi (askorbik asit) (kansik cozelti)
| | | |
| ! ! |
v v A4 v

Drenaj hatt

Spektrofotometre
Hiicresi

Sekil 3.3. Miktar kontrolli ¢ozelti alim kabi.

Sekil 3.3.’"de sematik gdsterimi sunulan Miktar kontrollli ¢ézelti alim kabinda doért
adet giris ve iki adet ¢ikis bulunmaktadir. Standart olarak, her ¢galismasinda, 2 mi
hacimli ¢ozelti alimini saglayan kabin altina monte edilmis olan bir selonoid valf
(SV)in  kontroli ile, miktarlari standardize edilen ¢ozeltiler dogrudan
spektrofotometre hicresine aktarilmaktadir. Drenaj ¢ikisi ise kap icerisine dolan 2
ml hacmin Uzerindeki kimyasallarin tagarak, bir hortum araciligi ile seviye sensorlu

atik kabina iletilmesini saglamaktadir.
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Seviye sensorlt atik kabi, hem filtrelenmis 6rnek kabina iletilen 100 ml tGzerindeki,
filtrelenmig O6rnegin tastigr, hem de Miktar kontrolli ¢Ozelti alim kabindan tasan
fazla kimyasallarin iletildigi birimdir. Seviye sensorll atik kabi borosilikat camdan
Uretilmistir. icerisinde seviye sensoérii olarak kullanilan, iki adet saf nikel tel
bulundurur. Nikel teller, diger kaplardan drenaj ile seviye sensorli atik kabina

iletilen 1 ml siviyi algilayabilecek sekilde konumlandiriimigtir.

Miktar kontroll(

i *Bos Girig Filtrelenmis
cozeltialim kabi : Smekiath
v
| |
v S1 s2 v

Tm L i

Atk

Sekil 3.4. Seviye sensorlu atik kabi.

Kabin alt kisiminda, drenaj ile kaba dolan sivilarin, kaptan tahliyesini saglayan bir
adet selenoid valf bulunur. Bu selenoid valfin agilmasiyla seviye sensorlu atik
kabina biriken sivilarin sistemden atilmasi saglanmaktadir. Seviye sensorli atik
kabinin sematik goésterimi Sekil 3.4."de sunulmustur. Seviye sensérllu atik kabina 3
adet giris mevcuttur. Bu girislerden bir tanesi bos birakilmigtir. Bos giris filtrelenmisg

ornek kabinin 200 ml 6rnek alimi amaciyla kullanilmasi durumunda, seviye
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sensorll atik kabinin kullanimini kisitlamamak amaciyla tasarlanmistir (Bkz. Sekil
3.2.).

3.3.4. Spektrofotometrik analiz ve reaksiyon hiicresi

Geligtirilen otomatik analiz sisteminde nitrit ve inorganik fosfat olgumlerinin
spektrofotometrik olarak yapilabilmesi icin gerekli olan spektrofotometre de, bu
calisma dahilinde tasarlanmistir. Bu spektrofotometrede iki adet isik kaynagi
(LED) ve iki adet 1sik algilayici sensor (fotodiyot) kullaniimigtir. Spektrofotometre

5,3 cm 1sik yolu uzunluguna sahiptir.

Su ornekleri icerisinde bulunan nitrit molekullerinin  sdlfanilamid ve NED
bulunduran karisik ¢ozelti ile reaksiyonu sonucunda olugsan menekse renk,
spektrofotometrik analizlerde 540 nm dalgaboyundaki 1sikta maksimum
absorbsiyon degeri vermektedir (Grasshoff et al., 1983). SMC ‘sine gore ise bu
deger 543 nm ‘dir (SMC 4500-NOy’). Hem Grasshoff ve arkadaslarina gore, hem
de SMC ‘sine gore (SM 4500-P, 2000); inorganik fosfatin askorbik asit ve
amonyum molibdat kimyasallari ile reaksiyonu sonucu olugan mavi renk,
spektrofotometrik analizlerde 880 nm dalgaboyundaki IR isikta maksimum

absorbsiyon degeri vermektedir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminde reaktif cozeltiler ve ilgili parametreyi
bulunduran c¢ozeltiler spektrofotometre hicresi igerisinde reaksiyona girmekte, ve
analizleri yapilmaktadir. Hucre icerisine daldirilan ve bir step motora bagli olan bir
karigtirici ile hucre igerisinde olusan reaksiyonlarin homojen olarak gergeklesmesi
saglanmaktadir. Diger sistem bilesenleri gibi spektrofotometre de elektronik kontrol

devresi ile kontrol edilmektedir.

NO;" analizlerinde olusan menekse rengin analizi i¢in kullaniimasi énerilen 540 nm
ve 543 nm dalgaboyundaki isiklar yerine, geligtirilen spektrofotometrede
GNFHO1TS kodlu LED kullaniimigtir, bu 1sik kaynagi 523 nm dalgaboyunda
monokromatik 1sik Uretmektedir. 540 nm ve 543 nm gibi 523 nm dalgaboyundaki
istk da, renk skalasinda vyesil renge denk gelmektedir (Altinisik,

http://www.mustafaaltinisik.org.uk/).

Bu tez calismasi suresince yapilan c¢alismalarda NO; analizleri gelistirilen

sistemde 523 nm dalgaboyunda yapilmistir. Diger laboratuvar caligsmalarinda

35



BECKMAN DU-530 spektrofotometre kullaniimis ve olusan renk konsantrasyonlari
523, 540 ve 543 nm dalgaboylarinda analiz edilmigtir.

Gelistirilen spektrofotometrede, nitrit analizi igin, GNFHO1TS kodlu 523 nm
dalgaboyunda yesil renkte isik Ureten LED kullaniimistir. GNFHO1TS Otomatik
kalibrasyon surecinde Sistemde 3.2 V, 0.04 A. akim sartlarinda, gelistirilen
spektrofotometrenin kalibrasyonlarinda ise, spektrofotometrenin farkh gerilim
sartlarinda Urettigi sonuglarin gozlemlenmesi icgin farkh gerilimler kullanilarak
yapilmistir. LED Roithner
(http://www.roithner-laser.at/). Cizelge 3.1."de GNFHO1TS ile ilgili teknik detaylar

sunulmustur.

calismalar Lasertechnic ’den temin edilmistir

Cizelge 3.1. GNFHO1TS-LED teknik detaylar (GNFHO1TS, http://www.led-
supply.com/RF-GNFHO1TS.pdf).
Parametre Sembol Deger Birim
En En
Dusiik | Normal | Yiiksek
Baskin
Dalgaboyu Adom - 523 530 nm
Voltaj Vf - 3.2 3.5 V
Parlaklik Degeri | Iv - 1335 1500 mcd
Gorus Acisi 201/2 - 120 - Der.
Akim Ir - - 10 MA
Sicaklik T -20 - +80 °C

Bu tez calismasi siiresince yapilan calismalarda PO, analizleri, gelistirilen
sistemde 890 nm dalgaboyunda yapilmigtir. Diger laboratuvar calismalarinda
BECKMAN DU-530 spektrofotometre kullaniimig ve olusan renk konsantrasyonlari
880 ve 890 nm dalgaboylarinda analiz edilmigtir.

Gelistirilen spektrofotometrede, inorganik fosfat analizi igin, LED890-03AU, 890nm
15mW, 50mA, 30°, 5mm epoxy 6zelliklere sahip, 890 nm ‘de kizil 6tesi isik Ureten
LED kullaniimigtir.

spektrofotometrenin farkli gerilim sartlarinda Urettigi sonuglarin gézlemlenmesi igin

Geligtirilen  spektrofotometrenin  kalibrasyonlarinda ise,

farkh gerilimler kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. LED Roithner Lasertechnic 'den

temin edilmistir (http://www.roithner-laser.at/).
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Gelistirilen spektrofotometrede, hem GNFHO1TS tarafindan Uretilen 523 nm
dalgaboylu 1sik miktarini, hem de LED890-03AU tarafindan uretilen 890 nm
dalgaboylu isiklarin dlgumleri igin BPW-34 kodlu genis spektral araliga sahip olan
(Bkz. Sekil 3.5.) 2 adet fotodiyot kullaniimigtir. Cizelge 3.2."de BPW-34 ile ilgili

teknik detaylar sunulmustur.

1.0 /._,\

0.8 \
0.6 \
0.4 ,/

S (M), - Relative Spectral Sensitivity

/
02—/ \
7 \
ol 7
350 550 750 950 1150

h - Wavelength (nm)

Sekil 3.5. BPW-34 Spektral hassasiyet — dalgaboyu egrisi. (Vishay, 2006)

Analizleri saglayan LED ve fotodiyotlar hucre digina eklenen dekota parcgalara
tutturulmustur. Bunun nedeni olusabilecek herhangi bir sorunda LED ve

fotodiyotlarin kolayca degistiriimesini saglamaktir.

Cizelge 3.2. BPW-34-Fotodiyot teknik detaylar (BPW-34,
http://www.ucm.es/info/electron/laboratorio/componentes/81521.pdf).
Parametre Sembol Deger Birim
En En
Disuk | Normal | Yiiksek
Aktif YUzet A - 7.5 - mm?
Pik Hassasiyeti ASmax 600 900 1050 nm
Spektral Genisglik (@
%50) A0.5 600 - 1050 nm
Algilama Suresi tr, tf - 100 - ns
Akim Ir - 70 - nA
Gorus Acisi - - 65 - Derece
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Gelistirilen spektrofotometre yapisal olarak 2 ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar;

hucre, sokulebilir LED ve fotodiyot (FD) hazneleridir.

Spektrofotometre hicresi, 3 mm kalinliginda seffaf pencere camlarinin birbirlerine,
adhesif bir materyal kullanilarak yapistirimasi ile elde edilmistir. Hucre
sizdirmazdir, yapilan denemeler sonucunda herhangi bir nitrit ve inorganik fosfat
kontaminasyonuna neden olmadigi belirlenmigtir. Hucre analizler sirasinda
kullanilan asitlerden etkilenmemektedir. Sekil 3.6. ‘da spektrofotometre hicresinin

fotografi sunulmustur.

Hucre tabanindan 1 cm yukariya, karsilikli iki hicre duvarina agilan yuvalar
sayesinde LED890-03AU (LED) ve BPW34 (FD) ayni dogrultu uzerinde
konumlandirilmigtir ve hucre igerisinde 890 nm dalgaboyunda 1sik yolu
olusturulmustur. Bu olusturulan 1sik yolu inorganik fosfat analizini saglamaktadir.
LED890-03AU (LED) ve BPW34 (FD)Un olusturdugu isik yolunun 1 cm
yukarisinda ise GNFHO1TS- BPW34 LED-Fotodiyot ikilisinin olusturdugu isik yolu
bulunmaktadir, GNFHO1TS- EPD-BPW34’Un olugturdugu bu 1sik yolunda 523 nm

dalgaboyunda nitrit analizinin yapilmasini saglamaktadir.

K

Sekil 3.6. Spektrofotometre hiicresi.
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3.3.5. Otomatik analiz sisteminin donanimi

Otomatik analiz sisteminde kontrol ve veri okuma islemlerinin yUratiimesi
amaciyla tasarlanan elektronik kartta Microchip firmasinin drettigi PIC (Pripheral
Interpace Controller) ailesinden 16F877 mikrodenetleyicileri  kullaniimistir.
Otomatik analiz sisteminin elektronik kartinin devresinin sematik gosterimi Sekil

3.7.de verilmistir.

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

konulmustur.

Gerek solenoid valfleri harekete gecirmek, gerekse filtre sistemindeki adim
motorlari kontrol etmek amaciyla 1 adet Allegro firmasinin Urettigi UDN2983

kaynak surucu kullaniimigtir.

Fotodiyottan gelen okuma sinyalini ylkseltmek amaciyla LM358 opamp’indan
yararlaniimigtir. Fotodiyotta olugsan yaklagik 200 mV’luk gerilim LM358 sayesinde
3 V duzeylerine cikarilarak dijital veriye ¢evrimek UuUzere PIC 16F877’e

gonderilmektedir.

Otomatik analiz sisteminin ana mantigini olusturan sivi belirleme devresi
http://www.uoguelph.ca/~antton/circ/sensor3.htm adresinden alinmigtir. Devre
Tony Van Roon tarafindan tasarlanmistir. Bu seviye sensor devresinin tercih
edilmesinin temel nedeni elektrodlar Gzerinde korozyona neden olmamasi, ayrica
su icinde ¢ok az ¢6zinmus iyon bulunmasi halinde bile mikemmel
calisabilmesidir. Otomatik analiz sisteminde elektrod olarak saf nikel tel
kullaniimigtir.  Sivi belirleme devresi atik kabi igcinde bulunmaktadir. Gerek 6rnek
alimi sirasinda gerekse reagentlarin aliminda tasan sivi atik kabina geldiginde ve
elektrodlarin seviyesine ulastiginda bu devre sayesinde mikrodentleyiciye sinyal
gonderilmekte ve sivinin istenilen seviyeye ulastigi belirlenerek besleme valfleri

kapatilip her defasinda ayni miktarda numune ve reagent alimi saglanmaktadir.

Bunun disinda sistemin elektronik kartinda analizler sonucu elde edilen verilerin

eeprom’dan alinabilmesi amaciyla U¢ adet button girisi bulunmaktadir. Bunlardan
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birisi eeprom’a

kayitli

verilerin  LCD’den gdruntilenmesi, digeri

ise

mikrodenetleticiyinin bir pini seri ¢ikis olarak konfigire edilerek bir diz Ustu

bilgisayara baglanmak suretiyle eepromdaki tum verilerin bilgisayar ortamina

aktarilmasi amaciyla kullaniimaktadir.

LCD
Motor driver
Pc’ye veri —> —
tran sferi I — 2
S — S
—— O >
Eeprom %EC - ] O > 2
—p| > C
16F8 77 . 2
RTC |PS) Mikro  [——» >
denetleyici
H
Buton-A «— N |, LED’ler
ButonB +—
Buton-C «— DE— —
Foto
OPAMP Diyot

Sekil 3.7. Otomatik analiz sistemi elektronik kontrol kartinin sematik gosterimi.

1
[

I

Sivi belirleme |
sensori }
|

3.3.6. Otomatik analiz sisteminin mikrodenetleyici programi

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

saglamak amaciyla kullanilan mikrodenetleyicisini

(PIC 16F877) programlamak
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amaciyla Micro Engineering Labs firmasi tarafindan PICMicro denetleyicileri igin

gelistirilen PicBasic Pro derleyicisinden yararlaniimistir.

Mikrodenetleyici i¢in yazilan programin is akis semasi Sekil 3.10."da, program

kodu ise EK-1 'de verilmistir.

Sisteme eneriji verilmesi ile calismasina baslamakta ve degiskenlerin tanimlari ile
saat entegresi, harici eeprom, analog/dijital gevirici ve seri ¢ikis igin gerekli
tanimlamalar yapilmaktadir.

Bu asamadan sonra mikrodenetleyici ana donguye girer. Ana dongude otomatik
olarak analiz yapilmak isteniyorsa analiz zamaninin gelip-gelmediginin
belirlenmesi igin saat entegresinden gelen bilgiler kontrol edilerek (Zaman) analiz
zamani tespit edilir ve analiz sureci baglatilir. Ana dongudeki digr bir segenek ise
istenilen herhangi bir zamanda analiz yapilmasina olanak saglayacak manuel
sorgulamadir. Bu sorgulamada butondan gelecek sinyal kontrol edilmekte, sinyal

gelisi ile yine analiz sureci baslatiimaktadir.

Otomatik veya manuel sinyallerin alinmasi ile ana donguden ¢ikilarak analiz sureci
baglatilir. Bu suregte ilk dnce nitrit analizi gergeklestirilir. Bunun i¢in 6rnek ve
reagentlarin alimindan sonra karistirma gerceklestirilir ve 10 dakikalik bekleme
suresine gegilir. Bekleme suresinin sonunda Olgum yapilarak eeproma kayit
yapilir, analiz islemi bitirilir. Fosfat analizine baslanilmadan once sistemde
hazirlanan drnek kullanilarak yikama iglemi gergeklestirilir. Ayni sureg ile fosfat igin
hazirlanan reagentlar kullanilarak fosfat analizi de gergeklestirilerek analiz sureci

tamamlanir.

Ana dongude ayrica mikrodenetleyici bize elde edilen verilerin nasil alinmak istegi
konusunda iki segenek sunar. Bunlardan birincisi iki butondan LCD butonuna
basildiginda verilerin LCD’de tarih bilgileri ile beraber sirayla her button basilisinda
goéruntilenmesi, digeri ise ikinci button (PC) kullanilarak bir diz Gstlu bilgisayar
yardimiyla eeprom Uzerindeki tum verilerin sabit diske alinmasidir. Buttonlara
basildiginda program ana doénguden ilgili alt programa saparak istenilen islemi

gergeklestirir.
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3.3.7. Otomatik analiz sistemi analiz surecleri

Bu kisimda tanimlanan analiz suregleri; gelistirilen sistemin, kalibrasyonlari
yapilirken kullaniimigtir. Laboratuvar ortaminda yapilacak ornek analizleri i¢in de

gecerlidir.
Nitrit analiz sUreci asagida sunulmustur;

Filtrelenmis 6rnek veya standart nitrit konsantrasyonuna sahip 100 ml ¢ozelti (B)
kabina bir huni yardimi ile bosaltilir. Nitrit analizi igin gerekli olan iki ¢ozeltinin
karisimini bulunduran (R1) ¢oézelti kabinin altinda bulunan (SV3) selenoid valfi
acilir ve kimyasal akisa baglar. Miktar kontrolli ¢ozelti ahm kabi (F) (Bkz. Sekil
3.3.), her seferinde ayni miktarda (2ml) kimyasal ¢ozelti alimini saglamak Uzere
tasarlanmis bir kaptir. (SV3)'Un acilmasi ile (R1) kabinda bulunan ¢oézelti akisa
baslar ve (F) kimyasal alim kabina ulasir, kaba gelen kimyasalin miktari 2 mlyi
gectigi anda (F) kabindan, (C) seviye sensorlu atik kabina (Bkz. Sekil 3.4.) akig
olmakta ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina ulastiginda buradaki sensoru
uyararak mikrokontrolore sinyal gondermekte ve es zamanh olarak (SV3)
kapatiimaktadir. Boyece (R1) kabindan (F) kabina akis sonlanir, (C) tasma
kabindaki kimyasal (SV2) acilarak bosaltilir ve (F) kabinin altinda yer alan (SV4)
acllarak bu kaptaki 2 ml ¢ozelti, icinde daha dnce (B) 6rnek kabindan alinmis olan,
100 ml 6rnek bulunan (D) o6lgim hicresine bosaltilir. Bu islemin iki kere
tekrarlanmasi ile (D) 6lgim hucresi igerisinde bulunan 100 ml filtrelenmis 6rnek
veya standart konsantrasyona sahip ¢ozelti Uzerine (R1) kabindan gelen 4 ml
¢ozelti alinmig olmaktadir. Bir stre sonra (D) 6lcim hucresi igerisindeki drnek ve
kimyasalin karigmasini saglayan step motor (SM) devreye girer ve karisim
saglanir ve (SM) devreden ¢ikar. 10 dakikalik reaksiyon suresi ardindan 523 nm
dalga boyunda monokromatik 1gik Ureten LED ve fotodiyot devreye girer ve 6lgim
sonuglanir. Spektrofotometrik dlcum hucresinin (D) altinda bulunan (SV5) valfi
acilir ve hicre bosaltilir. Her bir nitrit analizi i¢in yukaridaki prosedur tekrar edilir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminin akim semasi sekil 3. 8.’de sunulmustur.

inorganik fosfat analiz siireci;
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inorganik fosfat analizi icin cihaz icerisinde iki adet ¢ozelti kabi bulunur. Bunlardan
ilki (R2) asidik askorbik asit kabi, digeri ise amonyum molibdat ¢ozeltisi igeren (R3)
kabidir.

100 ml Filtrelenmis 6rnek veya standart fosfat konsantrasyonuna sahip ¢ozeltinin
(B) 6rnek kabindan, (D) 6lcim hticresine akisinin ardindan inorganik fosfat analiz
prosedurd baslamaktadir. (R2) kabi altinda bulunan (SV6) valfi agilmakta ve
(R2)den (F) yercekimsel kimyasal alim kabina akis baglamaktadir. Kaba gelen
kimyasalin miktari 2 ml'yi gectigi anda (F) kabindan (C) tasma kabina akis olmakta
ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina ulastiginda buradaki sensortu uyararak
mikrokontroldre sinyal génderilmekte ve es zamanli olarak (SV6) kapatiimaktadir.
Daha sonrasinda (R2) kabindan (F) kabina akis sonlanmaktadir. (C) tasma
kabindaki kimyasal (SV2) agilarak bosaltmakta ve (F) kabinin altinda yer alan
(SV4) acllarak bu kaptaki 2 ml ¢ozelti, icinde daha 6nce (B) 6rnek kabindan
alinmis olan, 100 ml 6érnek bulunan (D) 6lcim hicresine bosaltiimaktadir. (R3)
kabi altinda bulunan (SV7) valfi agilmakta ve (R3)'den (F) yercekimsel kimyasal

alim kabina akis baslamaktadir.

Kaba gelen kimyasalin miktari 2 ml'yi gectigi anda (F) kabindan (C) tasma kabina
akis olmakta ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina ulastiyinda buradaki sensoéru
uyararak mikrokontrolore sinyal gondermekte ve es zamanh olarak (SV6)
kapatilmaktadir. (R3) kabindan (F) kabina akis sonlanmaktadir. (C) tasma
kabindaki kimyasal (SV2) acilarak bosaltiimakta ve (F) kabinin altinda yer alan
(SV4) acilarak bu kaptaki 2 ml ¢ézelti, icinde daha dnce (B) érnek kabindan alinan
100 ml ve (R2) kabindan alinan 2 ml askorbik asit ¢ozeltisi bulunan (D) olgim
hicresine eklenmektedir. Bir sire sonra (D) dlcum hucresi igerisindeki ornek ve
kimyasal ¢ozeltilerin karigmasini saglayan step motor (SM) devreye girmekte ve
bdylece karisim saglanarak (SM) devreden c¢ikmaktadir. 10 dakika reaksiyon
suresi sonrasinda 890 nm dalgaboyunda monokromatik 1gik Ureten LED ve
fotodiyot devreye girmekte ve boylece Oolgum gergeklestiriimis olmaktadir.
Spektrofotometrik 6lgiim hicresinin (D) altinda bulunan (SV4) valfi acgilir ve hicre
bosaltilir. Her bir inorganik fosfat analizi igin yukaridaki prosedir tekrar edilir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin gorunimu Sekil 3.9.’da sunulmustur.
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Sekil 3.9. Geligtirilen otomatik analiz sisteminin géranima.
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Sekil 3.10. Otomatik analiz sistemi mikrodenetleyici programi is akis semasi.
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3.3.8. Otomatik analiz sistemi kullanilarak turetilen verilerin absorbans

degerlerine donusturilmeleri

Uretilen sistemde analizlerin yapildigi birim spektrofotometredir. Spektrofotometre
tarafindan analizlerde Uretilen verilerin islenmeleri ve veri Uretim sureci asagida

acgiklanmigtir.

Gelistirilen sistem NO, ve PO,® analizlerini yapmak iizere tasarlanmistir.
Analizleri yapilacak parametrelerden bir tanesini iceren bir ¢ozelti, sistem
icerisindeki spektrofotometre hlicresine doldurulur. Daha sonra ¢ozelti igerisindeki
ilgili parametre ile reaksiyona girerek renkli kompleks olusumunu saglayan reaktif
cozelti(ler) belirli miktarlarda ornege eklenir ve reaksiyon basglar. (Reaksiyon

olusum suresi her iki parametre icin de 10 dakikadir).

Spektrofotometre de diger sistem bilesenleri gibi PIC 16F877 mikroislemci
kullanan elektronik kontrol devresi tarafindan yonetilmektedir. 10 dakika reaksiyon
suresinin ardindan ilgili parametrenin analizi i¢in kullanilan monokromatik 1sik
ureten LED Kkontrol Unitesi tarafindan calistirihir. LED’in Urettigi 1s1k; hicre
icerisinde LED ile ayni dogrultu Gzerinde konumlandirilan fotodiyot tarafindan
algilanir. LED, 5 saniye caligtirilir ve bu sure igerisinde fotodiyot tarafindan esit
zaman araliklarlariyla 100 adet 1sik miktari dlgimi yapilir. Uretilen 11k miktari ve
algilanan 1sik miktarinin orani sadece Isik yolu uzunluguna ve c¢ozelti

konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir.

Fotodiyotlarin sistem igerisinde kullanim amagclari LED’ler tarafindan dretilen
1Is1gin, 1sik  ¢oOzelti igerisinden gectikten sonra siddetinin  belirlenmesidir.
Fotodiyotlar tarafindan Uretilen veriler milivolt (mV) cinsindendir. Fotodiyot
tarafindan 5 saniye igerisinde yapilan bu oélgimler es zamanli olarak, bir araci
devre elemani (OPUMP) tarafindan yukseltgenir. Fotodiyot tarafindan Uretilen ham
mV degerleri, analog degerlerdir. Bu degerler devre bileseninde yukseltgendikten
sonra mikroislemciye iletilir. Bu ham, analog veriler; mikroislemci tarafindan dijital
verilere donusturulur. Mikroiglemci kendisine iletilen ham verileri dijital verilere
cevirdikten sonra, bu 100 verinin aritmetik ortalamasi alinir ve sonug tek bir veriye

indirgenir.
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Bu veri elektronik devreye dahil edilen bir EEPROM ile kaydedilmektedir. Ayni

zamanda devrede bulunan bir LCD ekran ile de izlenebilmektedir.

PIC 16F877 10-Bit islem kapasitesine sahip bir mikroiglemcidir. Bunun anlami
geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilebilecek en blyuk dijital veri
degeri; 2'°=1024 olmaktadir. Uretilen 0 — 1024 arali§indaki dijital veriler 0 — 5 Volt
gerilim araliginda lineer olarak degismektedir. Bu durum Sekil 3.11. ‘de

sunulmustur.

Mikroislemcicle tiretilen dlijital veriler
(Birimsiz)
2
(8]

o 1 2 3 4 5

Fotodiyottarafindan Uretilen ve opump tarafindan 5 Volt'a maksimize
edilen veriler (v}

Sekil 3.11. Mikroiglemci tarafindan duretilen veriler — ham Voltaj degerleri
karsilastirmasi.

Beer — Lambert yasasina gore; bir 1sin demeti bir ¢ozelti igerisinden gegerken
sahip oldugu enerjinin bir kismini kaybederek c¢ozelti icerisinden c¢ikar. Bir
¢cozeltiye giren ve ¢ikan i1sik miktarinin birbirine bélimunin logaritmasi, absorbans

degerini ifade etmektedir;
A= log (lo/1) (3.1)

Burada lp, ¢Ozeltiye giren 1sik miktarini, | ise ¢ozeltiden ¢ikan isik miktarini
belirtmektedir.

Bu tez calismasi sirasinda gelistirilen spektrofotometre sisteminde, LED’ler
tarafindan Uretilen 151k miktarini, 11k Uretilirken LED igerisinde belirleyebilecek bir

teknoloji bulunmamaktadir. Bu ¢alismada, LED ‘ler tarafindan dretilen 1s1k miktari,
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uretilen 1siIk demetlerinin  spektrofotometre hicresi igerisinden gegmesinin

ardindan fotodiyotlar tarafindan algilanmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan tium c¢alismalarda, bos deger c¢ozeltisi (blank);
icerisinde ilgili parametreyi bulundurmayan sivi érnege, s6z konusu parametre ile
reaksiyona girerek renk olusumunu saglayan reaktif ¢ozelti(ler)den uygun miktarda
eklenmesi ile elde edilmigtir. Bos degerli ornek (Blank) igerisinde analizi yapilacak
parametrenin  konsantrasyonunun 0 olmasi nedeni ile renk degisimi
g6zlenmemektedir. Bu calismada kullanilan blank ¢ozeltileri renksizdir, teorik
olarak; ilgili parametrenin analizlerinde kullanilan monokromatik 11k kaynagi
tarafindan uretilen 151k demetinin, ¢ozelti icerisinden gegerken absorblanmayacagi

veya minimum absorbansa maruz kalacagi sonucu ortaya gikmaktadir.

Geligtirilen spektrofotometre kullanilarak yapilan élgimler sonucunda elde edilen,

0 — 1024 araliginda degisebilen dijital veriler birimsizdir.

Spektrofotometrenin kontrolinl saglayan mikroislemci tarafindan Uretilen verilerin
absorbans degerine donusturilmesi igin; blank degerleri igin Uretilen dijital veriler Ig
olarak kabul edilmigtir. Konsantre ¢ozeltilerin dlgimleri sonucu elde edilen dijital

veriler ise | degerleri olarak tanimlanmistir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde Uretilen dijital, birimsiz verilerin absorbans

degerlerine donugsturulmesi igin asagidaki egitlik kullanilimistir;

A =log1 (Bos Deger/Konsantre Cozelti Degeri) (3.2)
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4. SONUCLAR

Yapilan bu tez galismasi sonucunda, su igerisindeki inorganik fosfat ve nitrit
parametrelerinin otomatik analizlerini saglayabilen bir otomatik analiz sistemi
uretilmigtir. Sistem, analizlerde spektrofotometrik yontemleri temel almaktadir

(Bkz. 3.1. Askorbik asit yontemi ile fosfat 6lgctimu, 3.2. Nitrit analiz metodu).

4.1. Otomatik Analiz Sisteminde Uygulanan Yontemlerin Kalibrasyonu

4.1.1. Askorbik asit yontemi kalibrasyonu

Ornek igerisindeki PO, miktarina bagli olarak karisim mavi bir renk almaktadir.
Ornek icerisindeki PO4> konsantrasyonunun artmasi ile birlikte olusan renk
konsantrasyonu da artmakta bunun sonucunda ¢odzelti igerisinden gecgebilen 1s1k
miktari azalmaktadir. Fosfat standart c¢o6zeltisinin seyreltiimesiyle belirli
konsantrasyonlarda PO, iceren cozeltiler hazirlanmis ve BECKMAN DU-530
spektrofotometre kullanilarak yontemin kalibrasyonu yapilmigtir. Ayrica dusuk ve
yilksek PO, konsantrasyonlarinda, konsantrasyon degisimine bagli olarak
absorbansin degisimi belirlenmigstir. Calismalar es zamanli olarak 880 ve 890 nm
dalgaboyunda 1sik ile yapilmis ve dalgaboyu secgiminin askorbik asit yonteminde
neden oldugu degisimler belirlenmistir. Laboratuvarda vyapilan c¢alismalar

sonucunda uretilen veriler kullanilarak yontem icin dedeksiyon limiti bulunmustur.

0,1361 g potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) tartilip, 100 ml'ye seyreltilerek, 309
mg PO4°/L konsantrasyona sahip standart ¢dzelti elde edilmistir. Hazirlanan
standart ¢ozeltiden 1,25 ml alinarak 1 L ‘ye seyreltiimis ve 0,05 mg PO,>/L
konsantrasyona sahip ara ¢ozelti elde edilmigtir. Bu ¢ozeltiden 100 ‘er ml hacimli
0.01, 0. 025, 0.05 mg PO4 /L konsantrasyonlarina sahip standartlar hazirlanmistir.
309 mg PO, /L ana standarttan 16,18 ml alinarak 0,5 L ‘ye seyreltilerek 10 mg
PO,/ konsantrasyona sahip bagka bir standart ¢ozelti hazirlanmistir. 10 mg POy
3L konsantrasyona sahip ¢ozelti seyreltilerek 100 ‘er ml hacimli 0.1, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8, 1, 1.5, 2, 25 ve 5 mg PO,3/IL konsantrasyona sahip standart ¢ozeltiler

hazirlanmistir.
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Cizelge 4.1. Askorbik asit yontemi, 0.01-5 mg PO, /L konsantrasyon arali§inda
elde edilen absorbans degerleri.

Absorbans Absorbans Absorbans
Konsantrasyon (Set1) (Set2) (Set3)
(mg PO4'3/L) 880 890 880 890 880 890
nm nm nm nm nm nm
0.01 0.010 | 0.009| 0.007 | 0.007 | 0.012| 0.012
0.025 0.030 | 0.030| 0.030| 0.029 | 0.028 | 0.028
0.05 0.044 | 0.044 | 0.042| 0.042| 0.048 | 0.048
0.1 0.080 | 0.080| 0.079| 0.079| 0.080| 0.081
0.2 0.156 | 0.157 | 0.156 | 0.157 | 0.163 | 0.164
0.4 0.284 | 0.287| 0.277| 0.280| 0.269 | 0.273
0.6 0.415| 0421 0.409| 0.414| 0.413| 0.418
0.8 0.516 | 0.523 | 0.528 | 0.535| 0.521 | 0.529
1 0.660 | 0.669| 0.673| 0.680| 0.656 | 0.662
1.5 0.724 | 0.730| 0.729| 0.736| 0.761 | 0.768
2 0.830 | 0.834| 0.840| 0.845| 0.829 | 0.834
2.5 0.850 | 0.852| 0.884 | 0.886 | 0.853 | 0.853
5 1.089 | 1.080( 1.141| 1.136| 1.091| 1.084

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan bu standart ¢ozeltilere, 2 ‘ser ml askorbik
asit ve karisik reagent eklenmis, 10 dk ‘lik reaksiyon suresi ardindan analizler 880

ve 890 nm dalgaboyunda gergeklestiriimistir.

1.2
1.1 X
59
< 08 ) X
c 0.7 b 4 .
£08 1 X
o . rd
2 04 ¥ €890 nm
< 03 * X880 nm
0.2 b
0.1 i(
0.0 &
0 1 2 3 4 5

Konsantrasyon (mg PO,>/L)

Sekil 4.1. Askorbik asit ydntemi, 0.01 — 5 mg PO4>/L konsantrasyon aralifinda
yapilan olgumler.

Konsantrasyon degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri, 1 cm isik yoluna

sahip kuvet kullanilarak belirlenmigtir, bu degerler Cizelge 4.1. ‘de sunulmustur.
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Bu calisma 3 set olarak tekrar edilmis ve elde edilen sonuglarin aritmetik

ortalamasi kullanilarak Sekil 4.1. ‘de sunulan egriye ulasilimigtir.

Sekil 4.1. ‘de goéruldugu gibi askorbik asit analiz yontemi konsantrasyon —
absorbans degerlerinin arasindaki dogrusal iliski, yaklastk 1 mg PO4/L

konsantrasyonda vyitiriimektedir.

Cizelge 4.1. ‘de sunulan verilerden; 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.6 mg PO4°/L
konsantrasyon degerleri kullanilarak, 880 nm ve 890 nm dalgaboylarinda yontemin
kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Sekil 4.2. ‘de, 880 nm dalgaboyunda 1sik
kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi sunulmustur, bu kalibrasyon egrisinin

korelasyon katsayisi 0,998 ‘dir.

0.5

g
W

o
(&

Absorbans (A)

o
Y

y=0.661x + 0.015
R?=0.998

o
o

0 01 02 03 04 05 06 07
Konsantrasyon (mg PO,>/L)

Sekil 4.2. Askorbik asit yontemi kalibrasyon egrisi, 880 nm dalgaboyunda isik
kullaniimigtir.

Sekil 4.3. ‘de 890 nm dalgaboyunda 1sik kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi

sunulmustur. Bu kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayisi 0,998 ‘dir.

Gelistirilen spektrofotometrede inorganik fosfat analizleri 890 nm dalgaboyunda
monokromatik 11k Ureten LED-890-03AU kullanilarak yapilmaktadir. Sekil 4.2. ve
Sekil 4.3 ‘de sunulan kalibrasyon egrilerinin karsilastirilmasi yapildiginda, 880 ve
890 nm ‘de yapilan olgumler sonucunda elde edilen absorbans degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goérulmektedir, bdylelikle askorbik asit yontemi
kullanilarak yapilan inorganik fosfat analizlerinde 890 nm dalgaboyunda isik

kullaniminin uygun oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.3. Askorbik asit yontemi kalibrasyon egrisi, 890 nm dalgaboyunda isik
kullaniimigtir.

BECKMAN DU-530 spektrofotometre ve 1 cm 1sik yollu klivet kullanilarak yapilan
laboratuvar calismalarinda, Olgimu yapilan en duguk inorganik fosfat

konsantrasyounu 0,01 mg PO, /L ‘dir.

Askorbik asit yonteminin dedeksiyon limitinin belirlenmesi icin, dlgllen en dusuk
konsantrayon degeri olan 0,01 mg PO,®/L konsantrasyonuna sahip c¢ozelti
kullanilarak 880 ve 890 nm dalgaboylarinda 7’ser analiz yapilmistir. Bu analizlere
ek olarak Cizelge 4.1. ‘de sunulan 3 ‘er deger kullanilarak érnekleme sayisi 10 ‘a

tamamlanmistir. Elde edilen absorbans degerleri Cizelge 4.2. ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.2. 0,01 mg PO4/L konsantrasyona sahip 10 ¢dzelti ile yapilan dlciimler.

T Absorbans
Olgum
sirasl 880 890
nm nm
1 0.010 | 0.009
2 0.007 | 0.007
3 0.012| 0.012
4 0.010 | 0.010
5 0.014 | 0.013
6 0.007 | 0.007
7 0.009 | 0.009
8 0.011| 0.010
9 0.008 | 0.007
10 0.014 | 0.014
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Dedeksiyon limitinin hesaplanmasi igin, ilk olarak bu Cizelge 4.2. ‘de sunulan 10
degerin standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapma Es. 4.1. ‘deki gibi

hesaplanmaktadir (McBean and Rovers, 1998).

4.1)
Burada:

o : Standart sapmayi,

X . i sirasindaki degeri,

X: Degerlerin aritmetik ortalamasini,

N : Ornek sayisini ifade etmektedir.

Es 4.1 kullanilarak, 880 nm dalgaboyunda analizleri gergeklestirilen ¢odzeltilerin
absorbans degerleri icin, standart sapma (o) 0,003 olarak bulunur. 10 tane 6lgim
oldugu icin sistemin serbestlik derecesi (N — 1) 9 olarak elde edilir. Dedeksiyon
limitinin hesaplanmasi igin Es. 4.2. kullanilmigtir. %99 guvenilirlikle hesaplanan
dedeksiyon limiti i¢in tp o1 degeri 2,821 ‘dir (Arici, 2001).

MDL = too1 * 0 (4.2)
Burada;

MDL: Dedeksiyon limitini,

to,01: Hassasiyet derecesini,

o : Standart sapmayi gostermektedir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda MDL degeri 0,008 olarak bulunmustur. Bu
deger, Cizelge 4.2. ‘de sunulan 880 nm dalgaboyunda yapilan dlgimler sonucu
elde edilen kalibrasyon egrisi kullanilarak konsantrasyon degerine cgevirildiginde
0,011 mg PO, /L olarak elde edilmektedir.
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890 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmalari, Es 4.1 kullanilarak, 0,0025 olarak elde edilmektedir. 890 nm
dalgaboyunda sik kullanilarak yapilan olgimlerde %99 guvenilirlikle elde
edilebilecek en disiik inorganik fosfat miktari da 0,011 mg PO4®/L olarak

belirlenmistir.

4.1.2. Nitrit analiz yontemi kalibrasyonu

Bu calismada, hazirlanan stlfanilamid ve NED ¢ozeltileri (1:1) oranda karigtirilarak
kullanilmistir.  Yapilan olgumlerde her 50 ml 6rnek hacmine 2 ml karisik
(sulfanilamid+NED) ¢ozelti eklenmigtir. Karisik ¢ozelti ve ornek igerisinde bulunan
nitrit iyonlarinin reaksiyonu sonucunda menekse rengin olusumu gozlemlenmistir.
Yapilan analizlerde reaktif cozeltiler ornek icerisine ekledikten 10 dakika sonra

Olcumler yapilmigtir.

Ornek igerisindeki NO,™ miktarina bagl olarak karisim menekse rengini almaktadir.
Ornek igerisindeki NO, konsantrasyonunun artmasi ile birlikte olusan renk
konsantrasyonu da artmakta bunun sonucunda ¢dzelti igerisinden gecgebilen 1sik
miktari azalmaktadir. Nitrit standart ¢oOzeltisinin  seyreltimesiyle  belirli
konsantrasyonlarda NO;" igeren c¢ozeltiler hazirlanmis ve BECKMAN DU-530
spektrofotometre kullanilarak yontemin kalibrasyonu yapilmigtir. Ayrica yuksek ve
disuk nitirt  konsantrasyonlarinda, konsantrasyon degisimine baglh olarak
absorbansin degisimi belirlenmistir. Calismalar es zamanli olarak 523, 540 ve 543
nm dalgaboyunda isik ile yapilmis ve dalgaboyu seg¢iminin analizlerdeki etkisi

g6zlemlenmistir.

0,1232 g Sodyum Nitrit (NaNO;) tartiip, distile su kullanilarak 100 ml ‘ye
seyreltiimistir. Hazirlanan standart ¢ozelti 821 mg NO,/L nitrit icermektedir.
Hazirlanan standart ¢ozeltiden 3,05 ml alinip 250 ml ‘ye seyreltilerek, 10 mg NOy
/L konsantrasyona sahip ara c¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozeltiden 100 ‘er ml
hacimli 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 05, 1, 1.5, 2, 25, 3, 35, 5 ve 10 mg NO;/L
konsantrasyonlarina sahip standartlar hazirlanmigstir. 10 mg NOy/L
konsantrasyona sahip standart ¢ozeltiden, 1,25 ml alinarak 250 ml ‘ye seyreltilerek
0.05 mg NO, /L konsantrasyona sahip baska bir standart ¢dzelti hazirlanmistir. Bu
standart ¢ozeltiden ise, 100 ’'er ml hacimli, 0.05 ve 0.001 mg NOJ/L

konsantrasyonlarina sahip standartlar hazirlanmigtir.
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Cizelge 4.3. Nitrit analiz yontemi 0,001 — 10 mg NO,/L araliginda elde edilen
absorbans degerleri.

Konsantrasyon Absorbans (Set1) Absorbans (Set2) Absorbans (Set3)
(mg NO,/L) 523 | 540 | 543 | 523 | 540 | 543 523 540 | 543
nm nm nm nm nm nm nm nm nm

0.001 0.000 0.001 0.002 | 0.001 0.000 0.001| 0.001 0.001 0.001

0.05 0.035 0.040 0.043 |0.039 0.040 0.044 ( 0.037 0.039 0.040

0.1 0.070 0.079 0.081|0.071 0.081 0.081 | 0.067 0.072 0.080

0.2 0.135 0.165 0.162|0.144 0.166 0.161| 0.138 0.163 0.164

0.3 0.238 0.263 0.248 | 0.235 0.254 0.246 | 0.227 0.264 0.264

0.4 0.299 0.326 0.356 | 0.303 0.319 0.324 | 0.310 0.357 0.361

0.5 0.392 0.437 0.437|10.388 0.440 0.448 | 0.388 0.420 0.439

1 0.786 0.861 0.798 | 0.755 0.821 0.844 | 0.748 0.849 0.812

1.5 1.256 1.359 1.373 (1.107 1.264 1.316 | 1.024 1.228 1.276

2 1482 1511 1.546 [ 1.554 1.694 1.690 | 1.388 1.626 1.599

25 1.886 2.025 1.886 [ 1.705 1.847 2.005| 1.842 1.957 1.812

3 1.883 2.194 2.054 [ 1.903 2.052 2.035| 2.047 2.032 2.193

3.5 2.036 2.205 2.368 |2.134 2.377 2.202| 2.061 2.275 2.274

5 2652 2774 2765|2507 2.642 2639|2610 2.735 2.733

10 2621 2741 2.735]|2.684 2799 2790 | 2.670 2.782 2.778

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan bu standart ¢ozeltilere, 4 ‘er ml sulfanilamid
ve NED iceren karigik ¢ozelti eklenmis, 10 dk ‘ik reaksiyon suresi ardindan

analizler 523, 540 ve 543 nm dalgaboyunda gergeklestiriimistir.

Konsantrasyon degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri, 1 cm 1gik yoluna
sahip kuvet kullanilarak belirlenmistir, bu degerler Cizelge 4.3. ‘de sunulmustur.
Bu calisma 3 set olarak tekrar edilmis ve elde edilen sonuclarin aritmetik

ortalamasi kullanilarak Sekil 4.4. ‘de sunulan egriye ulasiimistir.

Sekil 4.4. ‘de goruldugu gibi nitrit analizleri sirasinda olusan menekse rengin
analizleri ¢aligilan her U¢ dalgaboyundaki 1sik kullanilarak yapilabilmektedir. 540
ve 543 nm dalgaboylarinin ¢ozelti igerisinde absorblanmalari 523 nm
dalgaboyundaki 1s1ga gore daha vyuksek seviyelerde olmaktadir. Nitrit
analizlerinde, ¢ozelti icerisindeki nitrit konsantrasyonundaki artig, yaklasik 3 mg/L
konsantrasyon Ustl degerler igin konsantrasyon — absorbans arasindaki dogrusal

iligkinin kaybedilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.4. Nitrit analiz yontemi, 0.001 — 10 mg NO,/L konsantrasyon araliginda
yapilan dlgumler.

Konsantrasyon — absorbans iligkisinin dogrusal oldugu konsantrasyon araliginin
belirlenmesinden sonra Cizelge 4.3. ‘de sunulan verilerden 0.001, 0,05, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5 ve 1 mg NO,/L konsantrasyon degerleri ve bu degerlere karsilik
gelen 523, 540 ve 543 nm dalgaboylarinda olgllen absorbans degerlerinden
yararlanilarak yontemin her ¢ dalgaboyunda da kalibrasyon grafikleri gizilmigtir.
523, 540 ve 543 nm dalgaboylarindaki kalibrasyon egrilerinin Ugu bir araya

getirilerek Sekil 4.5. ‘te sunulmustur.

Nitrit analiz yonteminde kalibrasyonunda kullanilan Gg¢ farkli dalgaboyundan, 540
ve 543 nm dalgaboylarinin ¢ozelti tarafindan absorplanmasi yakin miktarlarda
olmaktadir. 523 nm dalgaboyundaki absorplanma ise diger iki dalgaboyuna gore
duguk seviyelerde kalmaktadir, buna ragmen 523 nm dalgaboyu da nitrit analiz

yonteminde uygulanabilirdir (Bkz. Sekil 4.5.).

BECKMAN DU-530 spektrofotometre ve 1 cm 1sik yollu klivet kullanilarak yapilan
laboratuvar ¢alismalarinda, dlgimu yapilan en dusuk nitrit konsantrasyounu 0,001
mg NO,’/L ‘dir.

Nitrit analiz yonteminin dedeksiyon limitinin belirlenmesi igin, dlgilen en dusik
konsantrayon degeri olan 0,001 mg NO2/L konsantrasyonuna sahip 7 ¢dzeltinin
523 nm dalgaboyunda analizleri yapilmigtir. Bu analizlere ek olarak Cizelge 4.3.

‘de sunulan 523 nm dalgaboyunda analizleri yapilan 0.001 mg/L konsantrasyona
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sahip 3 deg@er kullanilarak 6rnekleme sayisi 10 ‘a tamamlanmistir. Elde edilen

absorbans degerleri Cizelge 4.4. ‘de sunulmustur.

Nitrit Analiz Metodu Kalibrasyon Egrileri

y=0827x + 0.004

R2==0.997
% B523 nmn
=S 543 nm
.g +540 nm
L]
2
D 0.2 0.4 06 1} 1 1.2

Konsantrasyon {mg NO»/L)

Sekil 4.5. Nitrit analiz yontemi kalibrasyon egrileri (523, 540, 543 nm).

523 nm dalgaboyu kullanilarak elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmalari, Es 4.1 kullanillarak, 0,001 olarak elde edilmektedir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda MDL degeri 0,004 olarak bulunmustur. Bu deger, Sekil
4.5. ‘de sunulan 523 nm dalgaboyunda yapilan dl¢gimler sonucu elde edilen
kalibrasyon egrisi kullanilarak konsantrasyon degerine cevirildiginde 0,009 mg
NO,’/L olarak elde edilmektedir.

Cizelge 4.4. 0,001 mg NO2/L konsantrasyona sahip 10 ¢ozelti ile yapilan dlgumler.

Olglim

Sirasi Absorbans (523 nm)
1 0.000
2 0.001
3 0.001
4 0.002
5 0.004
6 0.001
7 0.002
8 0.000
9 0.001
10 0.003
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4.2. Otomatik Analiz Sisteminin Kalibrasyonu

Otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilen verilerin absorbans dederine
cevirilmesi, bu tez metninde “3.3.8. Otomatik analiz sistemi kullanilarak tretilen
verilerin absorbans degerlerine donusturulmeleri” baghgi altinda ayrintili olarak

sunulmustur.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminde inorganik fosfat ve nitrit analizlerini saglayan
bilesen spektrofotometre hicresidir. Otomatik analiz sisteminin kalibrasyonu hem
sistemin tamami bir batin halinde ¢alistirilarak, hem de sadece spektrofotometre

hdcresi ¢aligtirilarak tamamlanmistir.

Otomatik analiz sisteminin tamaminin calistirilmasi sirasinda, spektrofotometre
hicresi icerisindeki karistirici step motorun calismadigi belirlenmis ve yeni bir
motor kullanilarak sorun giderilmistir. Karigtirma Unitesinde kullanilan step
motorun nitrit analizlerinde kisa sureli ( 30 sn — 1 dk) calismasinin yeterli oldugu
fakat inorganik fosfat analizlerinde bu surenin daha uzun tutulmasi gerektigi
belirlenmistir (yaklasik 5 dakika). Bunun nedeni olarak ise inorganik fosfat
analizlerinde olusan mavi rengin ¢ozelti igerisine homojen olarak dagiimamasidir.
Nitrit analizlerinde kullanilan reaktif ¢ozeltinin, inorganik fosfat analizlerinde
kullanilan ¢ozeltilere oranla daha difuzif oldugu goézlemlenmistir. Bu durum nitrit
analizleri sirasinda daha kisa sureli karistirma igleminin yapilabilecegdi sonucunu
ortaya c¢ikarmaktadir. Karsilagilan bu sorunlarin giderilmesinden sonra, sistem
bilesenlerinin sorunsuz olarak galistiklari tespit edilmis ve sistemin kalibrasyonu
yapilmistir.  Otomatik analiz sistemi bir butin halinde c¢alistinlarak nitrit ve
inorganik fosfat parametrelerinin  kalibrasyonlari tger kere tekrarlanarak

yapiimigtir.

Otomatik analiz sisteminin tamaminin galistirilmasi ile elde edilen verilerin Gretimi
sirasinda sisteme mudahale edilmemistir. Elektronik kontrol devresi agiimasinin
ardindan, 30 saniye igerisinde, hazirlanan standart konsantrasyonlardaki ¢dzeltiler
bir huni yardimi ile filtrelenmis 6rnek alim kabina bosaltiimistir. Sistem c¢ozeltiler
icerisindeki parametre miktarini, konsantre ¢ozeltinin filtrelenmis 6rnek alim kabina
eklenmesinden 12 dakika sonra analizi tamamlamis ve elde ettigi verileri elektronik

kontrol devresinde bulunan dahili EEPROM kullanilarak kayit altina alinmistir.
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Sadece spektrofotometre kullanilarak yapilan kalibrasyonlarda,
spektrofotometrenin  kullanilan yontemlere verdigi tepkiler gozlemlenmigtir.
Sistemin ilgili parametrenin analizlerini guvenilir olarak yapabilecedi en buyuk ve
en kuguk konsantrasyon degerleri bu sekilde belirlenmistir. Ayrica sistemde

kullanilan i1sik kaynaklarinin farkli gerilimler altinda ¢alismalari gézlemlenmistir.

Bu kisimda yapilan galismalarin tamaminda, hazirlana standart ¢ozeltiler hem
BECKMAN DU-530 spektrofotometre ile, hem de gelistirilen otomatik analiz

sistemi ile dlgUimustar.

4.2.1. Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak yapilan inorganik

fosfat kalibrasyonu

inorganik fosfat kalibrasyonlari icin 100 ‘er ml 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 ve 0.25 mg POy
3L konsantrasyonlara sahip standart cozeltiler hazirlanmistir. Ayrica blank
degderinin belirlenmesi igin sisteme, filtrelenmig 6rnek kabi yoluyla 100 ml distile su
verilmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltiler de filtrelenmis 6rnek kabindan sisteme
alinmigtir. Cozeltilerin analizlerine blank degerinin dlgima ile baslanmistir, daha
sonra en dusuk konsantrasyona sahip olan ¢ozeltiden baglayarak sirasiyla en
bayUk konsantrasyona sahip ¢Ozeltiye kadar dlgumler yapiimistir. Gergeklestirilen
sistem icin, ilk kalibrasyon setinde Uretilen veriler ve laboratuvar tipi
spektrofotometrede Uretilen veriler Cizelge 4.5. ‘de sunulmustur. Kalibrasyonun
tekrari 2 kez daha yapilmistir. Tekrarlanan analizler ile ilgili sonuglar Cizelge 4.6.

ve Cizelge 4.7. ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.5. Gelistirilen otomatik analiz sistemi ve laboratuvar tipi spektrofotometre
kullanilarak uretilen ilk veri seti.

BECKMAN DU- Gelistiriler].Sistem Tarafindan
530 Olgtimleri Yapilan Olgimler (890 nm)
Konsantrasyon Sistem
(mg PO4-3/L) tarafindan

dretilen dijital | AAPSO™PanNs (A)

880 nm | 890 nm | veri (birimsiz)

Blank 0 0 902 0
0.05 0.031 0.031 656 0.138
0.1 0.083 | 0.083 383 0.372
0.15 0.117 | 0.118 266 0.530
0.2 0.148 | 0.149 174 0.715
0.25 0.192 0.194 105 0.934
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Cizelge 4.5. ‘de sunulan standart konsantrasyonlara karsilik cizilen dijital veri

degerleri kullanilarak uretilen grafik Sekil 4.6. ‘da sunulmustur.

1024
®
£ a6 o\
B P
5 & 788 [T
55 y = 044 8e86x
5g 840 R?= 0.996
n,g B 512
= @
® E 384
£> 258
o y=-3170.x + 810.6 =
B 128 R? = 0.930 -
m N “‘ "'-
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Konsantrasyoen (mg PO43/L)

Sekil 4.6. Geligtirilen sistem tarafindan Uretilen dijital verilerin standart
konsantrasyonlara gore degisim grafigi.

Sekil 4.6. olarak sunulan grafikte; gelistirilen otomatik analiz sistemi tarafindan
uretilen dijital verilerin standart konsantrasyonlara gore degisimi gosterilmektedir.
Grafikte bulunan noktalarin izledigi trendin belirlenmesi igin, grafige 2 farkl
standart egri eklenmistir. Bu standart egrilerden biri dogrusal olarak
degismektedir. Dogrusal olarak degisen standart egrinin korelasyon katsayisi
0,930 ‘dur, grafikte kesikli gizgi kullanilarak sunulmustur. Dogrusal standart egrinin
denklemi sol alt késede sunulmustur. Diger standart egri ise Ustel olarak
degismektedir, standart edrinin denklemi grafigin sag Ust kdsesinde sunulmustur.
Ustel standart egrisinin korelasyon katsayisi 0,996 ‘dir. Korelasyon katsayilarindan
da anlasilabilecegdi gibi Ustel olarak degisim gosteren standart egri bu veri setini
daha iyi tanimlamaktadir. Dogrusal standart egrinin r* degerinin 0,930 olmasi bu
dorusal degisimin geligtirilen analiz sisteminde Olgulecek herhangi bir nitrit
konsantrasyonu igin guvenilir bir sonu¢ saglayacagi anlamina gelmemektedir.
Bunun nedeni secilen konsantrasyon araliginin, gelistirilen otomatik analiz
sisteminde Olculebilecek araligin tamamini temsil etmemesidir. (Bkz. Sekil 4.13. ve
Sekil 4.14.)

Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilen dijital verilerin Es. 3.2 ‘de

sunulan esitlik kullanilarak absorbans degerine donusturilmesi sonucu elde edilen
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veriler de Cizelge 4.5. ‘de sunulmustur. Standart ¢o6zelti konsantrasyonlarina
karsilik otomatik analiz sisteminin Urettigi dijital verilerin donusturilmesi ile elde

edilen absorbans degerlerini gosteren grafik Sekil 4.7. ‘de sunulmustur.

0.8

y|=2.959x}- 0.047
R*=0.995

Absorbans{A)
o o o
[ E = L]

2
(=]

(] 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Konsantrasyon (mg PO,3/L}

Sekil 4.7. Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen birinci
inorganik fosfat kalibrasyon grafigi (Absorbans — Konsantrasyon).

Geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilen birinci kalibrasyon egrisi

Sekil 4.7. ‘de sunulmustur, standart egrinin korelasyon katsayisi 0,995 olarak

belirlenmigtir.
025
y=0.784x-0.002
R2=0.992
0.2
<
2 01° +880nm
0
S 0.1 ® 390 nm
ﬁ y=0.774x-0.001
R2=0.991
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g
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Sekil 4.8. Beckman DU-530 spektrofotometre kullanilarak elde edilen 880 ve 890
nm absorbans — konsantrasyon degisim grafigi.

Cizelge 4.5. ‘de sunulan Beckman DU-530 spektrofotometre kullanilarak elde

edilen 880 ve 890 nm absorbans verileri Sekil 4.8. de sunulmustur. Diger 2 veri

62



seti icin laboratuvar tipi spektrofotometre kullanilarak elde edilen 880 ve 890 nm
dalgaboylarinda yapilan olgim degerleri igin absorbans — konsantrasyon grafigi
gizimine gerek duyulmamisg, fakat dlgimler sonucu elde edilen absorbans degerleri

Cizelge 4.6. ve Cizelge 4.7. ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.6. Geligtirilen otomatik analiz sistemi ve Beckman DU-530
spektrofotometre kullanilarak dretilen ikinci veri seti.

BECKMAN DU- Geligtiriler]_Sistem Tarafindan
530 Olgtimleri Yapilan Olgimler (890 nm)
Konsantrasyon Sistem
(mg PO4-3/L) tarafindan

iretilen dijital | AAPSOrPans (A)

880 nm | 890 nm | veri (birimsiz)

Blank 0 0 1023 0
0.05 0.033 | 0.033 690 0.171
0.1 0.060 | 0.060 453 0.354
0.15 0.098 | 0.098 311 0.517
0.2 0.140 | 0.141 206 0.696
0.25 0.185 | 0.186 133 0.886

Sekil 4.8. ‘de sunulan grafikte 880 nm dalgaboyu igin korelasyon katsayisi 0.991,
890 nm degerleri igin ise 0.992 olarak elde edilmigtir.
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Sekil 4.9. Geligtirilen sistem tarafindan Uretilen ikinci veri setinde bulunan dijital
verilerin standart inorganik fosfat konsantrasyonlarina gore degisim grafigi.
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Geligtirilen otomatik analiz sistemi ve Beckman DU-530 spektrofotometre
kullanilarak Uretilen ikinci veri seti ise Cizelge 4.6. olarak, Uguncu veri seti ise

Cizelge 4.7. olarak sunulmustur.

Otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilen ikinci kalibrasyon verileri Cizelge 4.6.
‘da sunulmustur. Sistem tarafindan Uretilen dijital verilerin konsantrasyona goére
degisim grafigi Sekil 4.9. ‘de sunulmustur. Bu grafik de Sekil 4.6. ile ayni 6zellikleri
tasimaktadir; Ustel standart egrinin korelasyon katsayisi 0.999, kesikli gizgiler ile

gosterilen dogrusal standart edrinin korelasyon katsayisi ise 0.926 'dir.

Standart ¢dzelti konsantrasyonlarina bagli olarak otomatik analiz sisteminin Urettigi
dijital verilerin absorbans degerlerine donusturilmesi ile elde edilen veriler
arasindaki iligki Sekil 4.10. ‘de sunulmustur. Sunulan ikinci kalibrasyon egrisinin

korelasyon katsayisi 0.999 olarak belirlenmistir.

1.0

0.9 y = 3.544x - 0.006
R?=0.999
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0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Absorbans (A)

Konsantrasyon (mg PO,3/L}

Sekil 4.10. Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen ikinci
inorganik fosfat kalibrasyon grafigi.

Otomatik analiz sistemi kullanilarak dretilen Gglncu inorganik fosfat kalibrasyon

verileri Cizelge 4.7. ‘de sunulmustur.

Sistem tarafindan uretilen dijital verilerin konsantrasyona gore degisim grafigi Sekil
4.11. ‘da sunulmustur. Sekil 4.11. ‘de sunulan bu grafik de $ekil 4.6. ve 4.8 ile
benzer 6zellikleri tagimaktadir; Ustel standart egrinin korelasyon katsayisi 0.993,
kesikli cizgiler ile goOsterilen dogrusal standart edrinin korelasyon katsayisi ise
0.959 ’dur.
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Cizelge 4.7. Gelistirilen otomatik analiz sistemi

ve Beckman

DU-530

spektrofotometre kullanilarak Uretilen Gguncl inorganik fosfat veri seti.

BECKMAN DU- Geligtiriler].Sistem Tarafindan
530 Olgtimleri Yapilan Olgimler (890 nm)
Konsantrasyon Sistem
(mg PO4-3/L) . tar.afmd?.n Absorbans (A)
uretilen dijital
880 nm | 890 nm | veri (birimsiz)
Blank 0 0 950 0
0.05 0.024 0.024 780 0.086
0.1 0.075 0.076 507 0.273
0.15 0.109 0.110 393 0.383
0.2 0.156 0.156 266 0.553
0.25 0.190 0.191 196 0.685

Otomatik inorganik fosfat analizlerinde Uretilen Gg¢lncu kalibrasyon grafigi Sekil

4.12. ‘de sunulmustur. Bu grafik de

Sekil 4.7. ve Sekil 4.10. ‘da sunulan

kalibrasyon grafikleri gibi otomatik analiz sisteminin tim bilesenleri kullanilarak,

sisteme mudahale edilmeden yapiimigtir. Her U¢ analizde de sistem tarafindan

uretilen veriler elektronik kontrol devresinde bulunan dahili EEPROM kullanilarak

kayda alinmistir. Sekil 4.12.

'’de sunulan Uglncu otomatik analiz sistemi

kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayisi 0,995 ‘dir

1024
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Sistem tarafindan Gretilen dijital
veriler (Birimsiz)

y = 1001 ‘e—ﬁ.lig!(
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Sekil 4.11. Geligtirilen sistem tarafindan Uretilen Gguncu veri setinde sunulan dijital
verilerin standart inorganik fosfat konsantrasyonlarina gore degisim grafigi.

Otomatik analiz sisteminde kullanilan spektrofotometre,

saglayan yazilimin degigtirimesi ile,

otomatik

analiz

sistem kontrolinu

sisteminin

diger
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bilesenlerinden bagimsiz olarak kullanilabilmektedir. Spektrofotometre, diger
sistem bilesenlerinden bagimsiz olarak galistirilarak, spektrofotometrenin duguk ve

yuksek inorganik fosfat kalibrasyonlarinda urettigi sonuglar gdozlemlenmisgtir.

6.8

0.7 y=2.959x - 0.047
R?=0.995

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
C.0

(] 0.1 0.2 0.3

Konsantrasyon (mg PO,4/L}

Absorbans (A)

Sekil 4.12. Geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen UGguncl
inorganik fosfat kalibrasyon grafigi.

Bu caligmalar icin 100 'er ml ‘lik 0.001, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.6 mg PO, /L
konsantrasyonlara sahip c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltiler ile
reaktif askorbik asit ve karisik ¢ozeltiler sistem disarisinda, bir reaksiyon kabi
icerisinde karistirilarak reaksiyon olusumu saglanmig, reaksiyon baslangicindan
10 dakika sonra spektrofotometre hiicresi kullanilarak analiz saglanmistir. Yapilan

analizlerde laboratuvar tipi spektrofotometre kullaniimamisgtir.

Cizelge 4.8. Gelistirilen spektrofotometre kullanilarak 0.001 — 0.6 mg PO4> /L
konsantrasyon araliginda yapilan 6lgum sonuglari.

Konsantrasyon set 1 set 2 set3
(mg PO, L) Dijital Absorbans Dijital Absorbans Dijital Absorbans
veriler veriler veriler

Blank 923 0 917 0 928 0

0.001 859 0.031 874 0.021 873 0.027
0.05 615 0.176 629 0.164 597 0.192
0.1 446 0.316 433 0.326 409 0.356
0.2 201 0.662 177 0.714 188 0.693
0.4 48 1.284 53 1.238 61 1.182
0.6 9 2.011 7 2.117 12 1.888
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Belirtilen konsantrasyon araliginda hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak 3 set analiz
yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen dijital veriler Es 3.2
kullanilarak absorbans degerlerine donusturilmuastir. Gergeklestirilen 3 set dlgim

sonuglarinda elde edilen veriler Cizelge 4.8. ‘de sunulmustur.

Gelistirilen spektrofotometre ile yapilan dlgiimlerde en yiiksek 0.6 mg PO4>/L
konsantrasyonunda Olgum yapilmistir. Mikrodenetleyici tarafindan 0 — 1024
araliginda uretilen dijital verilerin 0.6 mg PO4*/L konsantrasyonunda 9, 7, 12 gibi
degerlere kadar dustigu gozlemlenmistir (Bkz. Cizelge 4.8.). Geligtirilen
spektrofotometre kullanilarak sonug alinabilecek en buylk konsantrasyon degeri
yaklasik 0.6 mgPO4 /L ‘dir (Bkz. Cizelge 4.8.).
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Sekil 4.13. Geligtirilen spektrofotometre kullanilarak elde edilen 0.001 — 0.6 mg
PO, /L konsantrasyon araligi absorbans — konsantrasyon grafigi.

Cizelge 4.8. ‘de sunulan, 3 absorbans setinin aritmetik ortalamalari alinarak tek bir
absorbans degerine ulasilmigtir. Bu absorbans degerleri ile konsantrasyon
miktarlarinin grafigi cizilmistir, Sekil 4.13."de bu konsantrasyon degdisiminin ve Es
3.2 kullanilarak dijital veri — absorbans donusumu yapilarak elde edilen verilerin,
dorusal olarak degisim gosterdigi gorulmustur. Konsantrasyon — Absorbans
eslestiriimesi yapilan noktalarin dogrusal olarak degistigini ifade eden r* degeri,
0,996’dir. Yapilan calismalar sirasinda olgllen en yuksek konsantrasyon degeri
0.6 mg PO,”/L 'dir. Yapilan calismalar siiresince gelistirilen spektrofotometre
kullanarak 6lgiilen en diisiik inorganik fosfat konsantrasyonu 0.001 mg PO, /L
‘dir.
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Sekil 4.13. ’'de sunulan grafikte absorbans — konsantrasyon arasindaki iliskinin

dogrusalligini yitirmedigi gortulmektedir.

Sekil 4.14. ‘de gelistirilen spektrofotometre kullanilarak dretilen ve 3 kez
tekrarlanan dijital verilerin konsantrasyon degerlerine bagli olarak degisimi

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.14. Gelistirilen analiz sisteminin, fotodiyot tarafindan Uretilen analog verileri
kullanarak urettigi dijital verilerin farkli inorganik fosfat konsantrasyonlarina
sahip ¢ozeltilere gore degisimi.

Sekil 4.14., Cizelge 4.8. ‘de sunulan, 3 dijital veri setinin aritmetik ortalamalari

alinarak tek dijital veri trendine ulagilarak hazirlanmigtir.

Sekil 4.14. ‘de; fotodiyot tarafindan Uretilen milivolt degerlerinin bir devre bileseni
(opump) tarafindan yukseltgenerek, geligtirilen sistemin kontroluni saglayan
mikrodenetleyiciye iletiimesi ile mikrodenetleyici tarafindan Uretilen, dijital verilerin
konsantrasyon degisimine bagl olarak Ustel bir fonksiyona uyum gdsterdigi

gorulmektedir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin inorganik fosfat dlgimlerindeki dedeksiyon
limitinin belirlenmesi igin, dlgulen en dusiuk konsantrasyon degeri olan 0,001 mg
PO,?/L konsantrasyonuna sahip 10 cozeltinin gelistirilen spektrofotometre ile
analizleri yapilmigtir. Elde edilen dijital veriler ve absorbans degerleri Cizelge 4.9.

‘da sunulmustur.
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Cizelge 4.9. 0,001 mg PO,/L konsantrasyona sahip 10 c¢ozelti kullanilarak
geligtirilen spektrofotometre ile yapilan élguimleri.

Olgim Blank

Sirasi degerleri | Dijital veriler | Absorbans
1 923 859 0.031
2 917 874 0.021
3 928 883 0.022
4 789 745 0.025
5 884 839 0.023
6 976 911 0.030
7 821 769 0.028
8 899 841 0.029
9 1001 939 0.028
10 839 790 0.026

Cizelge 4.9. ‘da sunulan absorbans degerleri; gelistirilen spektrofotometre ile elde
edilmig dijital blank ve Olcim degerlerinin Es 3.2 kullanilarak absorbansa
donusturilmesi ile elde edilmigtir. Cizelgede sunulan absorbans degerlerinin
standart sapmalari, Es 4.1 kullanilarak, 0,004 olarak elde edilmektedir. Es 4.2
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda MDL degeri 0,010 olarak
bulunmustur. Bu deger, Sekil 4.9. “Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak
elde edilen ikinci inorganik fosfat kalibrasyon grafigi” kullanilarak konsantrasyon
degerine cevirildiginde 0,005 mg PO, /L olarak elde edilmektedir. Sekil 4.9. ‘da
sunulan kalibrasyon egrisinin kullaniimasinin nedeni bu egrinin, otomatik analiz
sisteminin kalibrasyon surecinde elde edilen U¢ egri icerisinde en yuksek

korelasyon katsayisina sahip olan egri olmasidir.

Sekil 4.13. ‘de sunulan egriye gbre analizlerde absorbans degerinin 1 ‘e ulasacag
konsantrasyon degeri yaklasik 0,31 mg PO4>/L ‘dir. Otomatik analiz sistemi
calistirilarak Uretilen veriler kullanilarak olusturulan kalibrasyon edgrilerinin
icerisinde en yuksek korelasyon katsayisina sahip olan egri Sekil 4.10.da
sunulmustur (r* 0.999). Sekil 4.9. ‘da sunulan kalibrasyon egrisi kullanilarak
absorbans degerinin 1 ‘e ulasti§i konsantrasyon miktari; 0.28 mg PO4>/L olarak

belirlenmistir.
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4.2.2. Geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak yapilan nitrit

kalibrasyonu

Nitrit kalibrasyonlari i¢cin 100 ‘er ml hacimli 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 ve 0.125 mg
NOy/L konsantrasyonlara sahip standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Ayrica blank
degderinin belirlenmesi icin sisteme, filtrelenmig drnek kabi yoluyla 100 ml distile su
verilmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltiler de filtrelenmis 6rnek kabina bosaltilarak

sisteme alinmalari saglanmistir.

Cozeltilerin analizlerine blank degerinin dl¢imu ile baslanmistir, daha sonra en
dusuk konsantrasyona sahip olan ¢ozeltiden baslayarak sirasiyla en buylk

konsantrasyona sahip ¢ozeltiye kadar dlgumler yapilmigtir.

Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen, ilk kalibrasyon setinde
uretilen veriler ve laboratuvar tipi spektrofotometre kullanilarak elde edilen 523,
540 ve 543 nm dalgaboylarinda 1sik kullanilarak elde edilen veriler; Cizelge 4.10.

‘da sunulmustur.

Cizelge 4.10. Geligtirilien otomatik analiz sistemi ve laboratuvar tipi
spektrofotometre kullanilarak dretilen ilk veri seti.

Olgiimleri 'I:arqﬂndan Yapilan
Olcumler (523 nm)
Konsantrasyon Sistem
mgNO2-/L
(mg ) | 523 | 540 | 543 | tarafindan | coans
Uretilen
nm nm nm . (A)
dijital veri
(birimsiz)
Blank 0 0 0 954 0
0.025 0.020 | 0.023 | 0.022 801 0.076
0.05 0.031 | 0.036 | 0.035 679 0.148
0.075 0.047 | 0.054 | 0.054 566 0.227
0.1 0.065 | 0.074 | 0.074 476 0.302
0.125 0.084 | 0.096 | 0.095 395 0.383

Kalibrasyonun tekrari 2 kez daha yapilmistir. Tekrarlanan analizler ile ilgili
sonuglar Cizelge 4.11. ve Cizelge 4.12. ‘de sunulmustur. Cizelge 4.10., Cizelge
4.11. ve Cizelge 4.12. ‘de gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde
edilen dijital veriler, kontrol devresindeki dahili EEPROM kullanilarak kayit altina

alinmigtir.
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Cizelge 4.10. ‘da sunulan standart konsantrasyonlara bagli olarak degisen,
otomatik analiz sistemi tarafindan elde edilen dijital veri degerleri kullanilarak

uretilen grafik Sekil 4.15. ‘de sunulmustur.
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Sekil 4.15. Geligtirilen sistem tarafindan Uretilen birinci veri setinde bulunan dijital
verilerin standart nitrit konsantrasyonlarina gére degdisim grafigi.

Sekil 4.15. olarak sunulan grafikte; geligtirilen otomatik analiz sistemi tarafindan
uretilen dijital verilerin standart nitrit konsantrasyonlarina gére degisimi
gosterilmektedir. Grafikte bulunan noktalarin izledigi trendin belirlenmesi igin,
grafige 2 farkh standart egri eklenmistir. Bu standart egrilerden biri dogrusal
olarak degismektedir. Dogrusal olarak degisen standart egrinin korelasyon
katsayisi 0,986 ‘dir, grafikte kesikli ¢izgi kullanilarak sunulmustur. Dogrusal
standart egrinin denklemi sol alt kosede sunulmustur. Diger standart egri ise Ustel
olarak degismektedir, standart egrinin denklemi grafigin sag ust kosesinde
sunulmustur. Ustel standart egrisinin korelasyon katsayisi 0,999 ‘dir. Korelasyon
katsayilarindan da anlasilabilecedi gibi Ustel olarak degisim gosteren standart egri
bu veri setini daha iyi tanimlamaktadir. Dogrusal standart egrinin r* degerinin 0,986
olmasi bu dorusal degisimin gelistirilen analiz sisteminde Olgulecek herhangi bir
nitrit konsantrasyonu igin guvenilir bir sonu¢ saglayacagi anlamina gelmemektedir.
Bunun nedeni secilen konsantrasyon araliginin, geligtirilen otomatik analiz
sisteminde Olculebilecek araligin tamamini temsil etmemesidir. (Bkz. Sekil 4.23. ve
Sekil 4.24.)
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Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak Uretilen dijital verilerin Es. 3.2 ‘de
sunulan esitlik kullanilarak absorbans degerine donusturilmesi sonucu elde edilen
veriler de Cizelge 4.10. ‘da sunulmustur. Standart ¢bzelti konsantrasyonlarina
karsilik otomatik analiz sisteminin Urettigi dijital verilerin dénustirilmesi ile elde

edilen absorbans degerlerini gosteren grafik Sekil 4.16. ‘de sunulmustur.
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Sekil 4.16. Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen birinci nitrit
kalibrasyon grafigi (Absorbans — Konsantrasyon).

Gelistirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak udretilen birinci nitrit kalibrasyon
egrisi Sekil 4.16. ‘de sunulmustur, standart egrinin korelasyon katsayisi 0,999

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.10. ‘da sunulan Beckman DU-530 spektrofotometre kullanilarak elde

edilen 523, 540 ve 543 nm absorbans verileri Sekil 4.17. de sunulmustur.

Cizelge 4.10. ‘da sunulan standart konsantrasyonlara bagli olarak degisen ve
geligtirilen otomatik analiz sistemi ile es zamanh olarak Beckman DU-530
spektrofotometre kullanilarak, yapilan absorbans olgumleri Sekil 4.17. ‘de

sunulmustur.

Absorbans oOlgumleri 523, 540 ve 543 nm dalgaboylarinda yapilmistir. 540 ve 543
nm dalgaboylarinda yapilan oOlcumler sonucu elde edilen degerler birbirlerine
yakindir. 543 nm dalgaboyunda yapilan élgimler igin korelasyon katsayisi 0.993,
540 nm igin ise 0.991 ‘dir. 523 nm dalgaboyunda yapilan dlgumlerde elde edilen

absorbans degerleri ise diger iki dalgaboyunda yapilan oOlgimlere goére daha
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dusuktar. 523 nm dalgaboyunda yapilan olgumlerin korelasyon katsayisi 0,990
‘dir.

012
T y=0.74x + 0.000
543 nm R2= 0993
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Sekil 4.17. Beckman DU-530 spektrofotometre kullanilarak standart nitrit
konsantrasyonlari igin elde edilen absorbans degerlerinin degisimi (birinci
nitrit veri seti, Beckman DU-530; 523, 540,543 nm oOlgumleri).

Otomatik analiz sistemi ve es zamanl olarak laboratuvar tipi spektrofotometre
kullanilarak elde edilen ikinci nitrit kalibrasyon verileri Cizelge 4.11. ‘de

sunulmustur.

Cizelge 4.11. Geligtirilen otomatik analiz sistemi ve Beckman DU-530
spektrofotometre kullanilarak dretilen ikinci nitrit veri seti.

. Gelistirilen Sistem
BECKMAN DU-530 Olgumlerl Tarafindan Yap”an
Olguimler (523 nm)
Konsantrasyon Sistem
(mgNO77/L) tarafindan | \o oo
523 nm | 540 nm | 543 nm Uretilen
. (A)
dijital veri
(birimsiz)
Blank 0 0 0 998 0
0.025 0.019 0.021 0.022 861 0.064
0.05 0.033 0.040 0.040 714 0.145
0.075 0.045 0.051 0.051 622 0.205
0.1 0.052 0.059 0.059 572 0.242
0.125 0.083 0.092 0.091 400 0.397
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Cizelge 4.11. ‘de sunulan standart konsantrasyonlara bagli olarak degisen,
otomatik analiz sistemi tarafindan elde edilen, dijital veri degerleri kullanilarak

uretilen grafik Sekil 4.18. ‘de sunulmustur.
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Sekil 4.18. Geligtirilen sistem tarafindan Uretilen ikinci veri setinde bulunan dijital
verilerin standart nitrit konsantrasyonlarina gére degdisim grafigi.

Sekil 4.18. ‘de sunulan grafik de Sekil 4.14. ‘de sunulan grafikten farkli 6zellikler
gOstermektedir; Ustel standart egrinin korelasyon katsayisi 0.964, kesikli gizgiler ile
gosterilen dogrusal standart egrinin korelasyon katsayisi ise 0.980 ’dir. Ustel
standart egrinin korelasyon katsayisinin beklenenin aksine dogrusal standart
egrinin korelasyon katsayisindan daha dusuk guvenilirliktedir. Bu nedenle Cizelge
4.10. ‘da sunulan laboratuvar tipi spektrofotometre kullanilarak elde edilmis 523,
540 ve 543 nm dalgaboyunda yapilmis analiz sonuglarinin standart nitrit

konsantrasyonlarina gore degisimini gosteren Sekil 4.19. sunulmustur.

Sekil 4.19. ‘de sunulan her U¢ dalgaboyu analizleri i¢in gizelen dogrusal standart
egrinin de korelasyon katsayisi dusuk seviyelerde kalmigtir. 523 nm dalgaboyunda
yapilan analizler icin r* degeri 0.938, 540 nm dalgaboyunda yapilan analizler igin r?
degeri 0.941 ve 543 nm dalgaboyunda yapilan analizler icin r? degeri 0.943 ‘dir.
Her U¢ dalgaboyu analizinde de 0.1 mg NO,/L konsantrasyonuna sahip standart
¢ozelti analizlerinde normalden dusik absorbans degerleri elde edildigi
goOrulmektedir. Bunun nedeni olarak; standart ¢ozeltinin hazirlanmasi sirasinda

meydana gelmis insan hatalari gosterilebilir.
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Sekil 4.19. Beckman DU-530 spektrofotometre kullanilarak standart nitrit
konsantrasyonlari icin elde edilen absorbans degerlerinin degisimi (ikinci
nitrit veri seti, Beckman DU-530; 523, 540,543 nm oOlgumleri).

Sekil 4.18. ‘da karsilasilan bu durumun nedeninin, standart ¢ozeltiler hazirlanirken

yapilan insan kaynakli hatalar oldugu dugunulmektedir.

Cizelge 4.11. ‘de sunulan, standart ¢ozelti konsantrasyonlarina bagh olarak,
otomatik analiz sisteminin Urettigi dijital verilerin absorbans degerlerine

donusturulmesi ile elde edilen veriler arasindaki iliski Sekil 4.20. ‘de sunulmustur.
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Sekil 4.20. Geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen ikinci nitrit
kalibrasyon grafigi (Absorbans — Konsantrasyon).
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Sekil 4.20. ‘de sunulan bu grafik ayni zamanda otomatik analiz sistemi igin Uretilen
ikinci nitrit kalibrasyon egrisidir. Sunulan ikinci kalibrasyon egrisinin korelasyon
katsayisi 0.945 olarak belirlenmistir. S6z konusu bu disiik r* degerinin nedeni

Sekil 4.18. altinda agiklanmistir.

Otomatik analiz sistemi ve es zamanh olarak laboratuvar tipi spektrofotometre
kullanilarak elde edilen ikinci nitrit kalibrasyon verileri Cizelge 4.11. ‘de

sunulmustur.

Cizelge 4.12. Gelistirilen otomatik analiz sistemi ve Beckman DU-530
spektrofotometre kullanilarak Gretilen Gguncu nitrit veri seti.

. Gelistirilen Sistem
BECKMAN DU-530 Olg:umlerl Tarafindan Yap”an
Olgiimler (523 nm)
Konsantrasyon Sistem
(mgNO2-/L) tarafindan | yp oo
523 nm | 540 nm | 543 nm Uretilen
. (A)
dijital veri
(birimsiz)
Blank 0 0 0 1001 0
0.025 0.032 0.036 0.036 698 0.157
0.05 0.048 0.054 0.054 568 0.246
0.075 0.060 0.065 0.067 569 0.304
0.1 0.066 0.075 0.075 458 0.340
0.125 0.088 0.098 0.098 388 0.412

Sistem tarafindan Uretilen dijital verilerin hazirlanan standart konsantrasyonlara
gore degdisim grafigi Sekil 4.21. ‘da sunulmustur. Sekil 4.21. ‘da sunulan bu grafik
de Sekil 4.14. ‘de sunulan degerler ile benzerlik gostermektedir; Ustel standart
egrinin korelasyon katsayisi 0.939, kesikli gizgiler ile gdosterilen dogrusal standart

egrinin korelasyon katsayisi ise 0.859 'dur.

Otomatik nitrit analizlerinde dretilen Gguncl kalibrasyon grafigi Sekil 4.22. ‘de
sunulmustur. Bu grafik de Sekil 4.14. ve Sekil 4.18. ‘de sunulan nitrit kalibrasyon
grafikleri gibi otomatik analiz sisteminin tim bilesenleri kullanilarak, sisteme
mudahale edilmeden yapilmistir. Her U¢ analizde de sistem tarafindan Uretilen
veriler elektronik kontrol devresinde bulunan dahili EEPROM kullanilarak kayda
alinmigtir. Sekil 4.22. ’de sunulan uglncu otomatik analiz sistemi nitrit kalibrasyon

egrisinin korelasyon katsayisi 0,981 ‘dir.
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Sekil 4.21. Gelistirilen sistem tarafindan Uretilen Gglncu nitrit veri setinde sunulan
dijital verilerin standart nitrit konsantrasyonlarina gore degisim grafigi.

Spektrofotometre, diger sistem bilesenlerinden badimsiz olarak calistirilarak,
spektrofotometrenin dislk ve ylksek nitrit konsantrasyonlarinda Urettigi sonuclar

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22. Geligtirilen otomatik analiz sistemi kullanilarak elde edilen Ggunca nitrit
kalibrasyon grafigi (Absorbans — Konsantrasyon).

Bu calismalar igin 100 'er ml ‘lik 0.001, 0.025, 0.05 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 mg
NOy /L konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler
ile reaktif karisik c¢oOzelti sistem disarisinda, bir reaksiyon kabi igerisinde
karigtirilarak reaksiyon olusumu saglanmis, reaksiyon baglangicindan 10 dakika

sonra geligtirilen spektrofotometre hicresi kullanilarak analiz yapilmistir. Yapilan
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analizlerde laboratuvar tipi spektrofotometre kullanilmamistir.  Belirtilen
konsantrasyon araliginda hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak 3 set analiz yapiimigtir.
Yapilan analizler sonucunda elde edilen dijital veriler Es 3.2 kullanilarak
absorbans degerlerine doéndsturulmastir.  Gergeklestirien 3  set  oOlgim

sonugclarinda elde edilen veriler Cizelge 4.13. ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.13. Geligtirilen spektrofotometre kullanilarak 0.001 — 0.5 mg NOy/L
konsantrasyon araliginda yapilan élgim sonuglari.

Konsantrasyon Set 1 Set 2 Set 3
(mg NO2/L) Dijital | Apsorbans | Pt | Apsorbans | P8l | Apsorbans
veriler veriler veriler

Blank 739 0 912 0 615 0

0.001 698 0.025 877 0.017 578 0.027

0.025 621 0.076 771 0.073 497 0.093
0.05 541 0.135 595 0.185 389 0.199
0.1 366 0.305 435 0.322 299 0.313
0.2 146 0.704 230 0.598 148 0.619
0.3 72 1.011 108 0.927 76 0.908
04 26 1.454 48 1.279 31 1.298
0.5 16 1.665 11 1.919 9 1.835

Cizelge 4.13. ‘de sunulan, 3 absorbans setinin aritmetik ortalamalari alinarak tek

bir absorbans degerine ulasiimigtir.
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Sekil 4.23. Geligtirilen spektrofotometre kullanilarak elde edilen 0.001 — 0.5 mg
NO;" /L konsantrasyon araligi, absorbans — konsantrasyon grafigi.
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Bu absorbans degerleri ile konsantrasyon miktarlarinin grafigi cizilmistir, Sekil
4.23.de bu konsantrasyon degisiminin ve Es 3.2 kullanilarak dijital veri —
absorbans  donusUmu yapilarak elde edilen verilerin, 0.001 — 0.5 NO7/L

konsantrasyon araliginda dogrusal olarak degisim gosterdigi gortlmustur.

Sekil 4.23. ‘de konsantrasyon — absorbans arasindaki iligskinin, 0.001 — 0.5 mg
NO; /L konsantrasyon araliginda dogrusal olarak degismektedir. Korelasyon
katsayisi 0,994 tur.

Sekil 4.24. ‘de gelistirilen spektrofotometre kullanilarak dretilen ve 3 kez
tekrarlanan dijital verilerin konsantrasyon degerlerine bagli olarak degisimi

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.24. Gelistirilen analiz sisteminin, fotodiyot tarafindan uretilen analog verileri
kullanarak Urettigi dijital verilerin farkli nitrit konsantrasyonlarina sahip
cOzeltilere gore degisimi.

Sekil 4.24. de Sekil 4.14. gibi, geligtirilen analiz sisteminin Urettigi, dijital verilerin,

konsantrasyon degisimine bagl olarak, Ustel bir fonksiyona uyum gosterdigini

belitmektedir.

Yapilan caligmalar suresince gelistirilen spektrofotometre kullanarak oOlgilen en
dusuk nitrit konsantrasyonu 0.001 mg NO;" /L, en yuksek nitrit konsantrasyonu 0.5
mg NO; /L ‘dir. Gelistirilen spektrofotometre kullanilarak Gretilen verilerin 0.5 mg

NO; /L konsantrasyon degerinde 16, 11, 9 gibi degerlere kadar azaldigi
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gorulmektedir. Gelistirilen spektrofotometre kullanilarak sonu¢ alinabilecek en

blayuk konsantrasyon degeri yaklasik 0.5 mgNO,"/L ‘dir (Bkz. Cizelge 4.8.).

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin nitrit dlgumlerindeki dedeksiyon limitinin
belirlenmesi igin, Ol¢llen en dustk konsantrasyon degeri olan 0,001 mg NO,/L
konsantrasyona sahip 10 ¢ozeltinin analizleri yapiimistir. Elde edilen dijital veriler

ve absorbans degerleri Cizelge 4.14. ‘de sunulmustur.

Cizelge 4.14. 0,001 mg NOy/L konsantrasyona sahip 10 c¢oOzelti kullanilarak
geligtirilen spektrofotometre ile yapilan élgtimler.

Olglim *Blank

Sirasi degerleri | Dijital veriler | Absorbans
1 783 735 0.027
2 925 877 0.023
3 745 695 0.030
4 787 767 0.011
5 887 842 0.023
6 615 596 0.014
7 625 597 0.020
8 623 595 0.020
9 641 603 0.027
10 621 605 0.011

Cizelge 4.14. ‘de sunulan absorbans degerleri; gelistirilen spektrofotometre ile elde
edilmis dijital blank ve o&lgim degerlerinin Es 3.2 kullanilarak absorbansa
donusturilmesi ile elde edilmistir. Cizelgede sunulan absorbans degerlerinin
standart sapmalari, Es 4.1 kullanilarak, 0,007 olarak elde edilmektedir. Es 4.2
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda MDL degeri 0,019 olarak
bulunmustur. Bu deger, Sekil 4.16. ‘da sunulan “Geligtirilen otomatik analiz sistemi
kullanilarak elde edilen birinci nitrit kalibrasyon grafigi” kullanilarak konsantrasyon
degerine gevirildiginde 0,007 mg NO,/L olarak elde edilmektedir. $ekil 4.16. ‘da
sunulan kalibrasyon egrisinin kullaniimasinin nedeni bu egrinin, otomatik analiz
sisteminin, otomatik kalibrasyon sirecinde elde edilen Ug¢ egri igerisinde en ylksek

korelasyon katsayisina sahip olan egri olmasidir (0,999).

Sekil 4.23. ‘de sunulan egriye gore analizlerde absorbans degerinin 1 ‘e ulagsacag
konsantrasyon degeri yaklasik 0,29 mg NO,/L ‘dir. Otomatik analiz sistemi

cahstirilarak Uretilen veriler kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrilerinin
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icerisinde en yuUksek korelasyon katsayisina sahip olan egri Sekil 4.16.da
sunulmustur (r*: 0.999). Sekil 4.16. ‘da sunulan kalibrasyon egrisi kullanilarak
absorbans degerinin 1 ‘e ulastigi konsantrasyon miktari; 0.33 mg NOy/L olarak

belirlenmigtir.

4.3. Otomatik Filtreleme Sistemi

Bu calisma kapsaminda gelistirilen analiz sisteminin, izleme sistemi olarak
kullanilmasi durumunda, analizi yapilacak su orneklerinin, sahada filtrelenmesi
gerekecektir. Filtreleme isleminin de otomatik olarak yapilabilmesini saglamak
amaciyla bu tez calismasinda yeni bir otomatik filtreleme sistemi tasarlanmis ve

uretilmistir.

Geligtirilen filtre sistemi, temel olarak 2 ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar;
kartezyen koordinat sisteminde (X,Y,Z yoOnlerinde), ileri ve geri hareket edebilen
robotik bir kol ve 48 adet tek kullanimhik 0.45 pm siringa filtre bulunduran,
degistirilebilir filtre kartusudur. Filtre sisteminin boyutlari; 44 cm, 38 cm, 28cm ‘dir.
Geligtirilen filtre sisteminin XY eksenli sematik gosterimi Sekil 4.25.de, XZ eksenli

gOsterimi ise Sekil 4.26."de sunulmustur.

Sh1 Sh2
b, A A
¥
—F—— | &=
= ?z }x Robotik Kol
a0 © © © o ,/
o O © © ©o o
o © © © o o
c 0O o 0 ©o o +—= Destek Kolu
o o © © o o
o O O © ©o o
o 0o 6 0 o o Filtre Kartusu
" P o O © o ©o o .
X

Sekil 4.25. Filtreleme sistemi (Y-Z) koordinatlari.
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Gelistirilen otomatik analiz sisteminde, filtreleme igin, Millex-HV 0.45 ym aralikh,
hazir filtre kartuglari kullaniimaktadir. Her, Millex-HV 0.45 um filtre kartusu bir kere

kullaniimaktadir.

z
SM3 < - & i
SM1 SM2 P2
L ep €
0 (m| n 0 n (m|
11 11 11 11 11 111
T O O O 0 U
- SV -
Ornek Toplama Haznesi
X

Sekil 4.26. Filtreleme sistemi (X-Z) koordinatlari.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin saha sartlarinda, otomatik izleme amagl
kullanimi géz 6nudnde bulundurularak; filtreleme sistemi ginde bir analize olanak
saglayacak suyu (maksimum ~250 ml) filtreleyebilecek sekilde tasarlanmistir.
Geligtirilen  filtreleme sistemi otomatik analiz amagli olarak mudahale
gerektirmeden takip eden 48 gun hizmet edebilecektir. Filtreleme sisteminin
otomatik analiz sistemi ile birlikte ayni mikroislemci tarafindan kontroli uygun
degildir. Filtreleme sisteminin kontroll bu ¢alismada kullanilan PIC teknolojisi veya
herhangi bir mikrodenetleyici teknolojisi kullanilarak otomatik analiz sistemi ile

senkronize olarak yapilabilir.

Filtre sisteminde 3 adet step motor (SM) ve bir selenoid valf (SV) kullaniimigtir. 1
Numarali step motor (SM1) robotik kolun Y ekseninde ileri ve geri hareketini
saglamaktadir. SM2 motoru ise robotik kolun X ekseninde ileri ve geri hareketini
saglamaktadir. SM3 motoru ise robotik kolun en ug¢ kisminda bulunmakta ve sahip

oldugu mekanik disli aksami sayesinde Z ekseninde yukari ve asagi hareket
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etmektedir. SM3, filtrelerin icine tam olarak oturabilen plastik bir adaptérin Z
ekseninde hareketini saglamaktadir.

Sekil 4.27. Filtreleme sistemi.

Her bir filtrasyon iglemi sirasinda SM3 hareketini tamamladiktan sonra, P2
devreye girerek 6rnegi siradaki filtreye pompalar. Filtreler bir kez kullanilacagi icin
herhangi bir temizlik prosedurlu tasarlanmamistir. Filtrelenen 6rnek, huni seklindeki
toplama haznesine akar ve hunide filtrelenmis Ornek birikmeye baslar. P2
devreden cikinca toplama hunisinin altindaki selenoid valf (SV) acilir ve analize
hazir hale gelen 6rnegin filtrelenmis 6rnek kabina iletimi baglar. Sekil 4.27.'de

filtreleme sisteminin fotografi sunulmustur.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasi sonucunda, su ortamlarinda ¢6ziUnmus olarak bulunan besin
tuzlarindan; nitrit ve inorganik fosfat analizlerini tamamen otomatik olarak

yapabilen, ucuz maliyetli bir otomatik analiz sistemi gelistirilmigtir.

Tez calismasinin amaci dogrultusunda gelistirilen analiz sisteminin kalibrasyonlari
tamamlanmistir. Kalibrasyon sonuglari elektronik kontrol devresinde bulunan
EEPROM kullanilarak kayit altina alinmistir.

Geligtirilen sistem laboratuvar kullanimlarina hazir durumdadir. Yapilacak
laboratuvar galismalarinda, manuel olarak filtrelenmis 6rneklerin inorganik fosfat

ve nitrit miktarlarinin belirlenmesinde, kullanilabilecektir.

Geligtirilen otomatik analiz sistemi sahip oldugu, 5.3 cm isik yolu uzunlugundaki
spektrofotometre hucresi sayesinde duguk konsantrasyon degerlerinde, nitrit ve
inorganik fosfat iceren sularda hassas analizler yapabilmektedir. Sistemin
analizlerini yapabilecegi inorganik fosfat konsantrasyon arahgdi, 0,005 — 0,2 mg
PO4 /L “dir. Nitrit igin ise bu aralik 0,007 — 0,2 mg NO,/L'dir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin nitrit ve inorganik fosfat parametrelerinin
dusuk seviyelerde oldugu yuzey sulari, yeralti sulari, deniz sulari, vb. érneklerin

analizlerinde kullanilabilecektir.

Geligtirilen sistem, on-line izleme sistemi olarak da kullanilabilecek sekilde
tasarlanmis ve Uretilmistir. Sistemin otomatik izleme sistemi olarak kullaniimasi
igin, elektronik kontrol devresi ve mikroislemcinin kullandigi yazilimlarda degisiklik

yapilmasi gerekmektedir.

Sistemin analizlerde kullandigi reaktif gozeltiler, sistem igerisine yerlestirilmis cam
kaplarda muhafaza edilmektedir. Kullanilan reaktif ¢ozeltiler 4°C ‘de ve karanlikta

saklanmalari durumunda en az bir ay raf dmrine sahiptirler.

Gelisitirilen otomatik filtreleme sistemi, arka arkaya 48 su 6rnegini filtreleyebilecek
sekilde tasarlanmistir. Sistemin otomatik izleme sistemi olarak kullaniimasi

durumunda; tercihi olarak nitrit ve inorganik fosfat analizlerinin giinde birer kere
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yapilabilir. Bu durumda; gelistirilen filtreleme sistemi 48 gun slresince filtrelenmis

ornek saglayabilecektir.

Geligtirilen otomatik analiz sistemi, saha sartlarinda, glinde birer nitrit ve inorganik
fosfat analizi yaparak, bir ay sure ile insan mudahalesi gerektirmeden calisacak

sekilde geligtirilmistir.

Geligtirilen otomatik analiz sitemi her bir parametrenin analizini yaklasik 12
dakikada tamamlamaktadir.

Cizelge 5.1. Uretim Maliyeti

Kullanilan Toplam Fiyat
Malzeme Fiyat (adet) (YTL)

Selenoid Valf 20 YTL 8 160
Genel Cam malzeme 350 YTL 1 350
Dekota 5YTL 1 5
BPW-34 Fotodiyot 1.5YTL 2 3
GNFHO1TS LED 1,33 EUR 1 2.3
LED890-03AU LED 1,56 EUR 1 2.7
Elektrik Kutusu 150 YTL 1 150
Alimiyum Malzeme 20 YTL 1 20
Elektronik kontrol devresi, kablolar,

vb. 50 YTL 1 50
Adim Motor 15 YTL 1 15
Diger - - 100
Genel Toplam - - 858

Geligtirilen sistemin Uretim maliyeti bilesenleri Cizelge 5.1. ‘de sunulmustur.

Gelistirilen otomatik analiz sistemin tretim maliyeti yaklasik 858 YTL'dir.

Piyasada ¢ozunmus besin tuzlarinin otomatik analizini yapabilen, c¢esitli sistemler
vardir. Geligtirilen otomatik analiz sistemi ile benzerlik gosteren sistemlerin fiyati
15.000 USD civarindadir (EPA, 2005). Gelistirilen sistem, maliyet olarak benzeri
sistemlerle karsilagtirildiginda ¢ok daha ucuza mal edildigi sonucu ortaya

cikmaktadir.

Otomatik analiz sistemleri, gelismis Ulkeler tarafindan vyapilan c¢evresel
arastirmalarda yaygin olarak kullaniimaktadir. Geligtirilen sistemde temel alinan

teknolojinin; Uretim maliyeti digsuktir ve Uretimde kullanilan malzemeler tlkemiz
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genelinde kolay ulasilabilirdir. Bu nedenlerden otura yapilan bu tez ¢alismasinin
en onemli sonucunun; ileride ulkemizde yapilacak c¢alismalarda yol gosterici

olabilme ihtimalinin bulunmasidir.
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6. ONERILER

Tezin amaci dogrultusunda tasarlanan otomatik olgim sistemi sorunsuz olarak
calismaktadir. Sistem laboratuvar ortaminda kullanima hazirdir. Geligtirilen
otomatik analiz sistemi kullanilarak o6lgllecek ornekler igerisinde bulunabilecek
nitrit veya inorganik fosfat konsantrasyonlarinin 0.2 mg/L degerini asmasi
durumunda, orneklere seyreltme isleminin uygulanmasi onerilmektedir. Gelistirilen
otomatik analiz sisteminde, Oolgulebilir kirlilik Ust limit agimini belirleyecek bir
dizenleme bulunmamaktadir, bu nedenle sistemin izleme amacli kullanilacagi su
ortamindan alinan o6rneklerin, laboratuvar ortaminda én analizlerinin yapilmasi

gerekmektedir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin izleme amacli olarak, yuksek (> 0.2 mg/L)
nitrit ve inorganik fosfat konsantrasyonlarina sahip su ortamlarinda kullaniimasi
durumunda seyreltme iglemi yerine sistemde bulunan 5.3 cm sk vyollu
spektrofotometre hiicresinin, 0.5 veya 1 cm uzunluktaki yeni bir spektrofotometre
hacresi ile degistiriimesi onerilmektedir. Unutulmamalhdir ki Lambert — Beer yasasi
geregince elde edilecek analiz sonugclarini (absorbans degerleri) sadece isik yolu
uzunlugu ve 6rnek igerisindeki 6lcimu yapilacak parametrenin konsantrasyonu

belirlemektedir.

Geligtirilen otomatik analiz sisteminin, sistem kontrolini saglayan elektronik
kontrol devresi Uzerinde yapilacak bir dizi dizenlemenin ardindan otomatik izleme
sistemi olarak kullaniimasi mimkdnddr. Piyasada elektronik kontrol devresine
eklenebilecek ve cesitli yollarla veri transferine olanak saglayan, veri transfer
uniteleri bulunmaktadir. Elde edilen verilerin e-posta yolu ile transferi bile ucuz

maliyetlerle saglanabilir.

Otomatik analiz sisteminde 3 farkh reaktif ¢ozelti kullaniimaktadir. Bu reaktif
¢ozeltilerden; askorbik asit ve amonyum molibdat igeren karisik ¢ozeltiler inorganik
fosfat analizlerinde kullaniimaktadir. Diger ¢ozelti ise nitrit analizlerinde kullanilan;
karisik NED ve silfanilamid ¢ozeltisidir. Bu Ui¢ ¢ozeltide 4°C ‘de 1sik almadan
muhafaza edilmeleri durumunda en az 1 ay raf dmrine sahiptirler (Grasshoff et al.,
1983). Bu tez calismasi sirasinda 15.10.2006 tarihinde hazirlanan karigik NED ve

sulfanilamid iceren reaktif ¢ozelti, 14.12.2006 tarihine kadar buz dolabinda
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saklanmistir. Cozelti dolaptan ¢ikarilmis oda sicakligina gelmesi icin beklenmis ve
nitrit iceren ¢ozeltiye eklendiginde beklenen menekse renginin olusumuna neden
oldugu gézlemlenmistir. inorganik fosfat analizlerinde kullanilan askorbik asit ve
karisik ¢ozeltiler 26.06.2007 tarihinde hazirlanmis, buzdolabinda, i1sik almadan
21.07.2007 tarihine kadar muhafaza edilmistir. Cozeltiler dolaptan cikartilmis, oda
sicakligina gelinceye kadar bekletiimis ve inorganik fosfat iceren bir ¢ozeltiye
eklendiklerinde beklendigi gibi reaksiyonunun gergeklestigi; reaksiyon sonucu

mavi rengin olustugu goézlemlenmistir.

Gelistirilen otomatik analiz sisteminin, otomatik izleme sistemi olarak kullaniimasi
durumunda, 6rnek alimi igin peristaltik bir pompa kullanilabilir. Bu pompanin bir
ucu su yuzeyine bir ucuda otomatik filtreleme sistemine baglanarak, alinan 6rnegin

filtre sistemine iletiimesi saglanabilir.

6.1. Otomatik Analiz Sistemi ile ilgili Oneriler

Otomatik analiz sisteminde, nitrit analizleri icin 523 nm dalgaboyunda igik Ureten
bir LED kullanilmaktadir. Piyasadan temin edilecek 540 veya 543 nm
dalgaboyunda 1gik Ureten monokromatik bir LED kullaniimasi ile ¢ozeltiler
icerisindeki absorblanmanin daha yuksek seviyede olacagi yapilan cgalismalar
sonucunda tespit edilmigtir (Bkz. Sekil 4.4.).

Gelistirilen otomatik analiz/izleme sisteminin saha kosullarinda kullanimi
durumunda, reaktif c¢ozeltilerin raf émdarlerinin saglikli olarak bir aya kadar
uzatilabilmesi i¢in, sisteme bir sogutma Unitesinin eklenmesi ve sistem igerisindeki

sicakhgin 4°C’de sabit tutulmasi gerekmektedir (Grasshoff et al., 1983).

Bu tez calismasinda gergeklestirilen gcalismalarin tamami oda sicakliginda (18°C)
yapilmistir. Sogutma Unitesinin sisteme eklenmesi durumunda, ¢ozeltilerin érnekle
reaksiyonlarinin saglikli olarak elde edilmesi igin ¢oOzeltilerin oda sicakliginda
ulastiktan sonra analizlerde kullaniimasinin gerekliligi unutulmamali ve sogutma

sistemi tasarlanirken bu durum g6z énlinde bulundurulmahdir.

Gelisitirilen analiz sisteminin izleme amagli kullaniimasi durumunda 6énerilen analiz

suregleri asagida tanimlanmistir.
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Analizi yapilacak su érnegi 100 ml su érnegi, bu filtrelenmis 6rnegin ise 100 ml’si
analiz amaglh kullaniimaktadir. Geri kalan 100 ml filtrelenmis 6rnek ise her bir
analiz oncesi temizlik amacli olarak kullanilimaktadir. Temizlik proseduru,
peristaltik pompa (PP) ile sisteme 6rnekleme suyunun alinmasindan baslayarak,
(D) kabina iletiimesine kadar olan ve yukarida ayrintih olarak agiklanan
prosedurun her bir analiz dncesi tekrarlanmasi ile yapilmaktadir. Bu prosedure ek
olarak filtrelenmis 6rnek suyunun (D) kabina ulasmasinin ardindan karistirici step

motorun (SM) calismasi ile hucre igi temizlik saglanmaktadir.
Onerilen nitrit analiz siireci asagida sunulmustur;

Nitrit analizi icin gerekli olan iki ¢ozeltinin karisimini bulunduran (R1) c¢oézelti
kabinin altinda bulunan (SV3) selenoid valfi acgilir ve kimyasal akisa baglar.
Yercekimsel kimyasal alim kabi (F), her seferinde ayni miktarda (2ml) kimyasal
¢ozelti alimini saglamak Uzere tasarlanmis bir kaptir. (SV3)'Un agilmasi ile (R1)
kabinda bulunan ¢dzelti akisa baslar ve (F) kimyasal alim kabina ulasir, kaba
gelen kimyasalin miktari 2 ml'yi gectigi anda (F) kabindan (C) tasma kabina akig
olmakta ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina ulastiginda buradaki sensoéru
uyararak mikrokontrolore sinyal gdondermekte ve es zamanh olarak (SV3)
kapatiimaktadir. Boyece (R1) kabindan (F) kabina akis sonlanir, (C) tasma
kabindaki kimyasal (SV2) acilarak bosaltilir ve (F) kabinin altinda yer alan (SV4)
acilarak bu kaptaki 2 ml ¢ozelti, icinde daha dnce (B) 6rnek kabindan alinmis olan,
100 ml 6rnek bulunan (D) o6lgim hicresine bosaltilir. Bu islemin iki kere
tekrarlanmasi ile (D) 6lgim hucresi igerisinde bulunan 100 ml filtrelenmis 6rnek
uzerine (R1) kabindan gelen 4 ml ¢ozelti alinmis olmaktadir. Bir sure sonra (D)
Olcim hdcresi igerisindeki 6rnek ve kimyasalin karismasini saglayan step motor
(SM) devreye girer ve karisim saglanir ve (SM) devreden ¢ikar. 10 dakikalik
reaksiyon suresi ardindan 540 nm dalga boyunda monokromatik i1sik Ureten LED
ve fotodiyot devreye girer ve dlgim sonugclanir. Spektrofotometrik dlgim hicresinin
(D) altinda bulunan (SV5) valfi agilir ve hicre bosaltilir. Her bir nitrit analizi igin
yukaridaki prosedur tekrar edilir. Gelistirilen otomatik analiz sisteminin akim

semasi Sekil 3. 8."de sunulmustur.

Onerilen inorganik fosfat analiz sureci;
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inorganik fosfat analizi icin cihaz icerisinde iki adet ¢ozelti kabi bulunur. Bunlardan
ilki (R2) asidik askorbik asit kabi, digeri ise amonyum molibdat ¢ozeltisi igeren (R3)
kabidir.

100 ml Filtrelenmis 6rnegdin (B) drnek kabindan, (D) élgim hucresine akisinin
ardindan inorganik fosfat analiz prosedurli baslamaktadir. (R2) kabi altinda
bulunan (SV6) valfi aciilmakta ve (R2)'den (F) yercekimsel kimyasal alim kabina
akis baglamaktadir. Kaba gelen kimyasalin miktari 2 ml'yi gegctigi anda (F)
kabindan (C) tasma kabina akis olmakta ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina
ulastiginda buradaki sensoru uyararak mikrokontrolére sinyal génderilmekte ve es
zamanli olarak (SV6) kapatilmaktadir. Daha sonrasinda (R2) kabindan (F) kabina
akis sonlanmaktadir. (C) tasma kabindaki kimyasal (SV2) agilarak bosaltmakta ve
(F) kabinin altinda yer alan (SV4) acilarak bu kaptaki 2 ml ¢ozelti, icinde daha
once (B) 6rnek kabindan alinmis olan, 100 ml érnek bulunan (D) élgim hucresine
bosaltilmaktadir. (R3) kabi altinda bulunan (SV7) valfi agilmakta ve (R3)'den (F)
yercekimsel kimyasal alim kabina akis baglamaktadir.

Kaba gelen kimyasalin miktari 2 ml'yi gectigi anda (F) kabindan (C) tagsma kabina
akis olmakta ve yeterli miktarda kimyasal (C) kabina ulastiginda buradaki sensoéru
uyararak mikrokontrolére sinyal gondermekte ve es zamanh olarak (SV6)
kapatilmaktadir. (R3) kabindan (F) kabina akis sonlanmaktadir. (C) tasma
kabindaki kimyasal (SV2) acilarak bosaltiimakta ve (F) kabinin altinda yer alan
(SV4) acilarak bu kaptaki 2 ml ¢ézelti, igcinde daha 6nce (B) érnek kabindan alinan
100 ml ve (R2) kabindan alinan 2 ml asidik askorbik asit ¢dzeltisi bulunan (D)
Olcim hucresine eklenmektedir. Bir sure sonra (D) olgim hucresi igerisindeki
ornek ve kimyasal c¢oOzeltilerin karismasini saglayan step motor (SM) devreye
girmekte ve bdylece karisim saglanarak (SM) devreden c¢ikmaktadir. 10 dakika
reaksiyon suresi sonrasinda 880 nm dalgaboyunda monokromatik 1sik Ureten LED
ve fotodiyot devreye girmekte ve boOylece Olgum gergeklestiriimis olmaktadir.
Spektrofotometrik 6lgiim hicresinin (D) altinda bulunan (SV4) valfi agilir ve hicre

bosaltilir. Her bir inorganik fosfat analizi igin yukaridaki streg¢ tekrar edilir.

6.2. Kimyasal Analiz Yontemleri ile ilgili Oneriler

Su ortamlarinda kirlilige neden olan bir diger azotlu bilesik de; nitrattir. Bu tez

calismasi sirasinda geligtirilen analiz sisteminin, nitrat analizlerini de yapabilmesi
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icin calismalar yapilmistir. Gergeklestirilen bu calismalarin, ileride yapilabilecek

calismalarda yol gosterici olabilecek nitelikte oldugu dustunulmektedir.

Standart metodlar komitesi (SMC) tarafindan nitrat analiz yontemlerinden; 4500-
NOs™ E: kadmiyum indirgeme metodu ve 4500-NOj" B: ultraviyole nitrat analiz

metodlari ile ilgili galismalar yapilmistir (SM 4500-NO3", 2000).

6.2.1. Kadmiyum indirgeme metodu

Yapilan ¢aligmalarda kadmiyum indirgeme metodunun gelistirilen otomatik analiz

yonteminde kullanima uygun olmadigi belirlenmigtir. Bunun nedenleri;

e Yontemin duslk seviyelerde nitrat iceren sularin kullaniimasi halinde;

indirgeme kolonunun kullanim émrtnun 1 hafta olmasi,

e Kullanim ©6mrd dolan indirgeme kolonununda; reaktivasyon islemi

uygulanmasi veya kolon dolgusunun degistiriimesi gerekmektedir,

e Yontemde kullanilan ¢ok sayidaki ¢ozeltinin, mevcut teknoloji ile

kontrollerinin zorlugudur.

6.2.2. Ultraviyole nitrat analiz yontemi

Yapilan calismalar sonucunda; ultraviyole nitrat analiz yonteminin gelistirilen
otomatik analiz sistemi veya benzeri herhangi bir teknoloji kullanilarak yapilacak

yeni bir galismada kullaniimasi 6nerilmektedir. Bunun nedenleri;

e YoOntem nitrat konsantrasyonlarini spektrofotometrik olarak belirlenmesini

sadlar,
e Analiz sirasinda reaktif olarak sadece HCI kullaniimaktadir,
e Mevcut teknolojiye adaptasyonu ¢ok kolaydir.
Ydntemin uygulama sureci kisaca asagida sunulmustur;

Co6zunmus organik maddeler, nitrit, alti degerli krom ve ylzey aktif maddeler bu
metotla yapilan analizler sirasinda girisim yaparak analiz sonuglarini
etkilemektedirler.  Girisimin  derecesi organik maddenin  yapisina ve

konsantrasyonuna bagli olarak farkliliklar gosterebilmektedir. C6zinmus organik
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maddeler 275 nm’de de absorbans gosterdigi literatirde belirtiimektedir. Nitrat ise
275 nm’de absorbans gostermemektedir. Numunenin filtrelenmesi ile askida kati
maddelerden kaynaklanan hatalar onlenebilir. Numunenin 1 N HCI ile
asidifikasyonu hidroksit ve 1000 mg CaCOs/L'ye kadar karbonat girisimini

engellemektedir.
Kullanilan kimyasal maddeler;
Nitrat icermeyen distile su.

Stok nitrat ¢ézeltisi; KNO3 105 °C’de etlvde 24 saat kurutulur. 0,7218 g susuz
potasyum nitrat distile suda ¢ozulir ve 1000 ml'ye tamamlanir. 1 ml = 100 pug NO3”
N. 2 ml CHCI; eklenerek saklanabilir. Bu ¢ozelti en az 6 ay kararliligini muhafaza

eder.

Orta nitrat ¢ézeltisi; 100 ml stok nitrat ¢ozeltisi distile su ile 1000 ml'ye seyreltilir.
1,0 ml = 10,0 pg NO3'N. 2 ml CHCI3; eklenerek saklanabilir. Bu ¢ozelti en az 6 ay

kararlihgini muhafaza eder.
Hidroklorik asit ¢ozeltisi; HCI, 1N.
Analiz yontemi;

1. Numunenin Hazirlanmasi: 50 ml berrak numuneye (eJer gerekli ise filtre

edilmeli) 1 ml HCI ¢Ozeltisi eklenir ve iyice karigtirilir.

2. Standart Egrinin Hazirlanmasi: Orta nitrat ¢ozeltisinden 0-7 mg NO3™ -N iceren
kalibrasyon standartlari hazirlanir. Orta nitrat ¢ézeltisinden 0; 1.0 ; 2.0; 4.0; 7.0 ;....
35.0 ml hacimlerinde alinip 50 ml'ye seyreltilerek kalibrasyon igin standartlar

hazirlanmis olur. Numuneye uygulanan iglemlerin aynisi standartlara da uygulanir.

3. Spektrofotometrik Olgiim: Distile su sahit numunesine gére UV spektrofotometre
0 absorbansa veya %100 gegirgenlige ayarlanir. 220 nm dalga boyunda nitrat
standartlari okunur, kalibrasyon egrisi hazirlanir. Kalibrasyon egrisi yardimi ile

ornegin nitrat konsantrasyonu bulunur.
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6.2.3. Hidroliz ile nitrat indirgenmesi

Bu calismalarin diginda nitratin nitrite indirgemesini sadlamak igin, literatlrde
bulunmayan yeni bir ¢alisma yapilmistir. Nitratin nitrite indirgenmesini saglamak
hidrolizden faydalaniimigtir. Yapilan bu c¢alismanin bagh basina bir aragtirma
konusu oldugu dusunulmektedir. Sadece bu konuyu igeren yeni bir calisma

yapilmasi dnerilmektedir. Yapilan ¢alismalarda asagida kisaca s6z edilmistir.

En sik uygulanan ve en hassas nitrat tayin yontemi, nitrati nitrite indirgeyerek daha
sonra azo (menekse) rengin olusumunun saglanmasi ve olusan rengin

spektrofotometrik analizi esasina dayanir (Grasshoff et al., 1983).

NOg + Hp0 +2e" — NO; + 20H (E = 0.015 V) (6.1)

Nitratin nitrite indirgenmesi temel olarak Es. 6.1."de goruldugu gibi, bir nitrat (NO3’)
molekulinden, 1 oksijen atomunun kopmasiyla, nitratin bir oksijenini kaybederek

bir (NO2") nitrit molekuline donusmesidir.
Deneysel duzenegdinin hazirlanmasi ve galisma prensibi;

Deney duzenegi olarak, farkli akim ve voltajlarda akim Uretebilen bir gu¢ kaynagi,
cam beher, elektrot olarak ise; bakir, nikel, aliminyum ve demir metal gubuklar

kullaniimistir.

Calismalarda kullanilan kimyasal ¢ozeltiler; sulphanilamide ve N-(1-naphthyl)-
ethylenediamine dihydrochloride igeren karigik ¢ozelti, nitrit standart ¢ozeltisi,

nitrat standart ¢ézeltisi, amonyum klorid tampon ¢ozeltisi ve sulfurik asit.

ik olarak cam beherin icerisine bir miktar nitrat standart ¢dzeltisi konulup, elektrot
olarak bakir ve nikel teller kullaniimigtir. Bakir anot (+), nikel katot (-) kutuplara
baglanmis ve bir cam beher igerisine konulan ¢ozelti igerisine daldirilmigtir. 30 V
degerinde gerilim uygulanmis ve yaklasik 0.2 A’k bir akim olustugu goralmustar.
isleme baslandiktan bir siire sonra ¢dzelti icerisinden gecen akim durdurulmus ve
bir miktar sulphanilamide ve N-(1-naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride
iceren karisik ¢ozelti eklenmistir. DUsUk seviyede bir renk olusumu gozlenmis, bir

sure sonra nikel elektrot civarinda renk konsantrasyonun arttigi gértlmastur.
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Bakir ve nikel teller kullanilarak ¢ok sayida deneme yapilmistir. En iyi sonuclar
demir ve aluminyum cubuklar kullanilarak yapilan denemeler neticesinde elde
edilmistir. Aliminyum c¢ubuk anot (+), demir gubuk katot (-) kutuplara baglanmistir.
Hidroliz sonrasi kimyasallarin ¢dzeltiye eklenmesi ile elde edilen renk
konsantrasyonunun daha onceki demelere oranla daha yuksek oldugu
gorulmustdr. Renk konsantrasyonundaki artisin sebebi indirgeme isleminin daha
iyi bir verimle gercgekleserek, c¢ozelti igerisindeki nitrat molekullerinin buyuk bir

¢ogunlugunun nitrite ddnusmesidir.

Yoéntemin gelistirilerek otomatik analiz sistemine adapte edilmesi durumunda;
anota bagli bulunacak metal analizler suresince tukenecek ve yenilenmesi
gerekecektir.  Ayrica analizlerde kullanilan ¢oOzeltilerin  de  yenilenmesi
gerekmektedir. Kadmiyum indergeme yodnteminin uygulanmasi durumunda;
sadece analizlerde kullaniimasi gereken kadmiyum dolgu maddesinin yenilenmesi
icin bile daha yuksek bir butgceye gereksinim vardir, hidroliz indirgeme yonteminin
geligtirildikten sonra, igleteme maliyetinin daha dusuk olacag! agiktir. Bu durum,
yontemin otomatik analiz ile ilgili galismalar i¢in Uzerinde durulabilecek bir galisma

konusu olusturdugu sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir.
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EK 1. Mikrodenetleyici Programi

Device 16F877
DelayMS 1000

'LCD Tanimlamalari
LCD_DTPIN PORTA.O
LCD_ENPIN PORTB.3
LCD_RSPIN PORTA4

'ADC tanimlamalari

ADIN_RES 10
ADIN_TAD FRC
ADIN_STIME 100

'EEPROM Tanimlamalari

SDA_PIN PORTD.3
SCL_PIN PORTC .4

'RTC Tanimlamalari
Symbol CLK
Symbol DTA
Symbol RST

Dim DIZIN
Dim GEC

Dim ZAMVERI

Dim SAN
Dim DAK
Dim SAAT
Dim TAR
Dim AY
Dim YIL

Dim tus As Byte

Dim i As Word

Dim epad As Word
Dim hamson As Word
Dim Toplam As DWord
Dim Sonuc1 As Word

Dim OKU_NUM As Word

TRISA.0 =1
ADCON1 = %10000010

dongu:
DelayMS 250
GoSub Saat_ OKU

Print At 1,1, HEX2 TAR,":",HEX2 SAAT,"",HEX2 DAK,":",HEX2 SAN

= PORTD.2
= PORTC.5
= PORTC.6

As Byte
As Byte
[6] As Byte
As ZAMVERI#0
As ZAMVERI#1
As ZAMVERI#2
As ZAMVERI#3
As ZAMVERI#4
As ZAMVERI#5

Print At 2,1, "A=ANALIZ C=SONUC"
Button PORTE.2, 1, 255, 250, tus, 1, analiz
Button PORTB .4, 1, 255, 250, tus, 1, LCD_OKU

GoTo dongu

analiz:



Cls

Print At 1,1, "Numune Alinyor"
High PORTD.5

DelayMS 30000

Low PORTD.5

DelayMS 10000

High PORTD.6
DelayMS 20000
Low PORTD.6

Real:
Cls
Print At 1,1, "REAGENT"
Print At 2,1, "ALINIYOR"

High PORTB.2
DelayMS 1200
Low PORTB.2

DelayMS 5000

High PORTD .4
DelayMS 5000
Low PORTD.4

DelayMS 5000

High PORTB.2
DelayMS 1200
Low PORTB.2

DelayMS 5000

High PORTD.4
DelayMS 5000
Low PORTD.4

DelayMS 5000

High PORTD.0

Cls

Print At 1,1, "Motor Karistirma"
DelayMS 30000

Low PORTD.0

Olcum:
Cls
High PORTC.2
Cls
Print At 1,1, "Bekleme"

DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000



DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000
DelayMS 60000

epad=1000

Fori=1To 100

Print At 1,1, "Olcum Aliniyor"

Print At 2,1, DEC3 i, ". Olc=", DEC4 hamson
hamson = ADIn 5

BusOut $A0,epad,[hamson]

DelayMS 50

epad=epad+2

Next

Low PORTC.2

Cls
epad=1000
Toplam=0

For i=1To 100

Print At 1,1, "1 top ", DEC6 Toplam

Print At 2,1, DEC3 i, ". Olc=", DEC4 hamson
Busln $A1,epad, [hamson]

DelayMS 10

Toplam = Toplam + hamson
epad=epad+2
Next

Sonuc1=Toplam/100

Cls

Print At 1,1, "Ortalama"
Print At 2,1, Dec Sonuc1

DelayMsS 1000
Busln $A1,900, [epad]
DelayMS 50
GoSub Saat OKU
BusOut $A0,epad,[AY,TAR,SAAT,DAK,Sonuc1]
DelayMS 50
epad=epad+6
BusOut $A0,900,[epad]
DelayMS 50
Toplam=0
High PORTC.7
Cls
Print At 1,1, "Hucre Bosaliyor"
DelayMS 20000
Low PORTC.7
Cis
GoTo dongu

LCD_OKU:
BusIn $A1,900, [epad]
DelayMS 500
Cls

LCD_OKU1:



Print At 1,1, "A=CikC=0Oku ",DEC4 Sonuc1
Print At 2,1, DEC2 OKU_NUM, "="HEX2 AY,":",HEX2 TAR,":",HEX2 SAAT,":",HEX2 DAK

Button PORTE.2, 1, 255, 250, tus, 1, ara1
Button PORTB.4, 1, 255, 250, tus, 1, LCD_OKU_ARA
DelayMS 50

GoTo LCD_OKU1

arat:
Cls
GoTo dongu

LCD_OKU_ARA:
Cls
epad=epad-1
OKU_NUM=epad/6
epad=epad-5
BuslIn $A1,epad, [AY,TAR,SAAT,DAK,Sonuc1]
DelayMS 500
Cls
GoTo LCD_OKU1



EK 2. Gelistirilen ilk Deneysel Analiz Sistemi




