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ISYERI ORTAMLARINDA HAVA KALITESININ OLCUMUNDE
KULLANILAN TEMEL ORNEKLEME VE ANALIZ METODLARI VE
ILGILI STANDARTLAR

0z

Kimyasal maddelere maruz kalmada en muhtemel yol inhalasyon (soluma)
oldugundan solunan havanin her tiirlii kimyasal, toz ve gazlardan armmis olmasi
gerekir. Calisma ortamlarinda bulunan hava kirleticilerin basinda ugucu organik ve
inorganik bilesikler ile belli boyutun altinda solunabilir toz ve partikiiller
gelmektedir. Sicaklik, nem, riizgar gibi meteorolojik parametreler ile havalandirma
da kirlilik iizerine etkili olmaktadir. Yukarida s6z edilen hava kirleticiler izin verilen
diizeylerin tlizerinde oldugunda kronik hastaliklardan baslayip kitlesel 6liimlere kadar
giden saglik zararlarina neden olurlar. Bu nedenle calisma ortamlarindaki hava

kalitesinin siirekli kontrolii ve izlenmesi son derece 6nemlidir.

Hava kirliliginin analizi konusunda kimyager, ¢cevre miithendisi gibi yetigsmis insan
kaynaklarimiz olmakla beraber konunun is saghigi giivenligi ayaginda bosluklar
bulunmaktadir. Bu konuda hem ulusal ve uluslar aras1 standartlar1 kapsayan ayrintili
dokiimanlara hem de ¢ok yonlii yetismis insan kaynaklarina gereksinimimiz vardir.
Bu tez ¢alismasinda 6zellikle is yeri ortaminda hava kalitesinin kontroliine yonelik
olarak yapilacak test ve analizler ele alinmis, ilgili standartlar da dikkate alinarak
ayrintili olarak incelenmistir. Is yeri ortamlarinda insan sagligi i¢in uygun hava
kalitesinin saglanabilmesinde ve siirdiiriilebilmesinde kontrol ve denetimlerin rolii
cok biiyiiktiir. Bu prosediirler dogru o6rnek almak ve alinan ornekleri ulusal ve
uluslararas1 standartlara uygun sekilde ve tayin limitleri dikkate alinarak analizleme
basamaklarindan olusur. Hazirlanmis olan bu doékiimanin konu ile ilgili tiim

paydaslar icin bilgilendirici bir kaynak olma potansiyeli bulunmaktadir.

Anahtar kelimeler: i¢ ortam havasi, kirleticiler, ugucu organik bilesikler, partikiil

maddeler
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BASIC SAMPLING AND INSTRUMENTAL METHODS IN INDOOR AIR
QUALITY MEASUREMENT AND RELATED STANDARDS

ABSTRACT

The most probable route to be exposed to chemical substances is inhalation,
therefore breathing air should be free from chemicals, dust, and gasses. Volatile
organic and inorganic compounds along with inhalable dust and particles are the
primary air pollutants at the working environments. Meteorological parameters such
as heat, humidity, and the wind and ventilation conditions are also effective on indor

air pollution.

Above mentioned air pollutants cause health damages extending from chronic
diseases to massive deaths when they are above the allowed doses. Thus, continuous
control and monitoring of the air quality in working environments is extremely

important.

Although we have qualified man resources such as chemists and environmental
engineers on the subject of air pollution analysis, there are gaps at the occupational
health and safety component of the subject. We are in need of both detailed
documents that comprise national and international standards and versatile qualified
man resources on this issue. In this thesis, sampling of the air pollutant parameters,
basic approaches to their analysis, and related standards will be handled and

evaluated.

The role of controls is enormous in ensuring and maintaining adequate air quality for
workplace environments.These procedures consist of the steps of taking correct
samples and analyzing the samples taken in accordance with national and
international standards and taking into account the limits of determination (LODs).
This prepared document has the potential to be an informative resource for all

relevant stakeholders.

Keywords: Indoor air, pollutings, volatile organic compound, particulate matters
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Hava Kalitesi Nedir?

Yasadigimiz atmosfer havasinda insan sagligini tehdit eden kirleticilerin (partikiil
madde, inorganik bilesikler, ucucu organik bilesikler, meteorolojik parametreler)
goriilmesi hava kirliligi olarak tamimlanmaktadir. Hava kirleticiler TSE (Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii)’ye gore ‘“dogal olaylar ya da insan etkinlikleri sonucunda
atmosfere yayilan, insan veya ¢evreyi olumsuz bir sekilde etkileyen maddeler” olarak

tanimlanir (Tiirk Standartlar1 Enstitiisii [TSE], 2013).

Modern diinyanin en biiyiik sorunlardan biri olan hava kirliligi sanayi devrimi ile
baslamis, olumsuz etkiler zamanla daha artmig ve sonuglart insan hayatini tehdit
eder boyutlara ulagsmistir. Birinci sanayi devrimi buhar makinasinin bulunmasiyla
baslamis evrimi kémiir enerjisine dayandirilmistir. ikinci sanayi devrimi siiresince
celik sanayi ve petrol endiistirisinde hizli1 gelismeler yasanmis, ingiltereden baslayan
siire¢ tiim avrupay1 sarmistir. Bu siireclerde insanlik endiistriden kaynaklanan hava
kirliligi ile tamsmis, 1875 yilinda Ingiltere'de, 1930 yilinda Belgika'nin Meuse
Vadisi'nde, 1948 yilinda ABD Pennsylavania eyaleti Donora sehrinde hava kirliligi
nedeniyle toplu oOlimler yasanmistir. Geg¢mise yonelik oOrnekleri uzatmak
miimkiindiir. Tiirkiye’de ise kapali ortam hava kirliligi kavraminin ortaya ¢ikisi,
1970l willarin  basindaki enerji  krizininin ardindan enerji  kisitlamalarinin
uygulanmaya baslandig1 donemlere rastlar. Tarih boyunca insanlarin yagam kalitesini
ve konforunu arttirmak icin yapilan tiim calismalar ve teknolojik ilerlemeler

dogrudan ya da dolayl olarak ¢evresel ayak izi birakmaktadir.

Artan niifusla birlikte ihtiyaclar artmis ve c¢esitlenmistir. Bu ihtiyaclari karsilamak
icin lretim faaliyetlerinin artmasi her gecen giin hava kalitesini olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu kirleticilerin saglhiga olan etkilerinden korunmak ve olumsuz

etkileri 6nlemek amaciyla gelisen bilimsel alana da hava kalitesi denir.



Asagida TSE’ye gore hava kalitesi ya da hava kirliliginin agiklanmasinda kullanilan

terimler/sozciikler ele alinmistir. Standarda gore,

Havadaki toz: Hava icerisinde dagilmis, kat1 halde bulunan ¢ok ince pargaciklardir.

Aerosol: Havada asili halde bulunan pargacik ve gaz (ve buhar) karisimidir.

Buhar: Bir maddenin, kaynama veya siiblimlesme noktasinin altindaki sivi veya kati

haldeki ayn1 madde ile dengede olan veya olmayan gaz fazidir.

Isyeri Havas:: Kisinin is yerinde is saatleri siiresince, kapali ortam ya da dis ortamda

etkilendigi atmosfer havasidir.

Solunabilen Asih Partikiil: Havada asili olan ve ¢aplar1 3.5 um den kiiciik olan,

solunum  yoluyla akcigerlere ulasabilen  partikiillerdir (TSE, 2013).



BOLUM iKi
HAVA KALITESININ OLCUMUNDE ESAS ALINAN PARAMETRELER

Hava kalitesinin 6l¢iimiinde sadece oOlgiilecek parametreler degil, lokasyonlar,
lokasyonlarin se¢imi, dl¢limlerin sikligi, siirdiiriilebilirligi, altyapr 6zellikleri, 6l¢iim
teknikleri gibi konular da son derece Onemlidir. Bu tezde her biri ayr1 ayri ele
alinmasi gereken ve biiylik 6nem tasiyan konulardan sadece Olglilecek parametreler
tizerinde durulacak kismen ol¢iim tekniklerine de deginilecektir. Bir baska bakis
acisindan da Olciilecek parametreler “sehir havasimi kirletenler” ve “is yeri
ortamlarindaki kirleticiler” olarak siniflandirilabilir. Genel anlamda sehir havasini
kirletenler solunabilir asili partikiil katt madde, kiikiirt oksitler, azot oksitler, karbon
monoksit ve benzerleri iken kapali mekanlarda oSlgiilecek parametreler ¢cok biiyiik
cesitlilik gostermektedir. Burada Kkirleticiler kimyasal yapilarina gore ulusal ve
uluslararas1 standartlarda soz edildigi sekilde “inorganik” ve “organik™ kirleticiler

olarak ele alinmustir.

2.1 Inorganik Kirleticiler

Belirli sicaklik ve basing aralifinda kat1 veya sivi halden gaz haline gecebilen
inorganik kimyasal maddelerdir (Resmi Gazete, 17 Temmuz 2014). Gaz halinde
bulunan inorganik kimyasal bilesiklerdir (Resmi Gazete, 17 Temmuz 2014).
Isyerlerinde hammadde veya iiriin olarak gaz, buhar, sis, duman veya toz seklinde
degisik inorganik kimyasallar bulunabilir veya g¢esitli islemler sonucunda ortaya

cikabilir (Laboratory Safety Guide, 2004a).

2.2 Organik Kkirleticiler

Organik Kkirleticiler endiistriyel islemlerden kaynaklanan acik ya da kapali
ortamlarda bulunabilen kimyasal maddelerdir. Organik kirleticilerin bir kismini
biiyiik 6lgeklerde iiretilmis endiistriyel kimyasallar ve pestisitler olustururken biiyiik
bir kismin1 da ucucu organik bilesikler olusturur. Bu formlarin en Onemli

ozelliklerinden biri toksisiteleri olup kimyasal ve biyolojik bozunmaya



dayaniklidirlar. Endiistriyel kimyasallar ve pestisitler disinda kalanlar ise bazi
organik kompleks yapili atiklarin ya da atiklarin yakilmasi islemi sirasinda yan {iriin
olarak olusan bilesiklerdir. Bu Kkirleticilere maruz kalmak kanserler, dogumsal
anomaliler, immun sistem bozukluklar1 gibi ciddi saglik sorunlarina yol agmanin
yaninda genel anlamda insan sagligina ve dogal yasama karsi bir tehdittir. S6z
konusu kirleticilerle miicadelede c¢esitli ulusal ve uluslararasi diizeyde girisimler

yapilmis olmakla birlikte heniiz tam anlamiyla bir koruma saglanamamuistir.

Bu kapsamda, insan ve g¢evre sagligim1 zararli kimyasallardan korumay1
amaglayan Stockholm Konvansiyonu 2001 tarihinde Isveg’in Stockholm kentinde
kurulmustur. Stockholm Soézlesmesi’nde temel amag; kirleticilerin kullanilmasina,
tiretimine, ithalat ve ihracatina yasaklama veya smirlama getirmektir. S6zlesme,
organik kirleticilerin liretiminden bertarafina kadar tiim siireclere ve yan {iriin olarak
iiretilen organik kirleticilere iliskin gesitli diizenlemeler getirmektedir (Istanbulluoglu

ve Tekbas, 2013).

2.2.1 Ugucu Organik Bilesikler (UOB)

Diisiik kaynama noktasina sahip olduklari i¢in i¢ ortam havalarinda rahatlikla
bulunabilen Ucgucu Organik Bilesikler (UOB) ¢ok ucucu organik bilesiklerden
(kaynama noktas1 <0 °C-100 °C)’ kat1 organik bilesiklere (kaynama noktasi >380 °C)
kadar uzanan ¢ok genis bir bilesik grubunu kapsamaktadir. UOB’ler genellikle i¢
ortam ve dis ortam havasinda siklikla gozlenen, bazi parafinler ve benzenden
baslayarak naftaline kadar olan bilesikleri (kaynama noktast <260 °C)
kapsamaktadir. En yaygin gozlenenleri BTEX olarak adlandirilan benzen, toluen, etil
benzen ve ksilenler’dir. UOB’ler hemen hemen her ortamda az veya ¢ok miktarda
bulunabilir. UOB’lerin i¢ ortamdaki seviyeleri insan aktiviteleri kadar kaynaklarinin
bulunma yogunluguna bagl olarak da degisir. Bircok sanayii kurulusunun solvent
iceren hammaddeler kullandigina dikkat edildiginde bu alanlar i¢in hava kalitesinin
sorun olusturdugu bir gercektir. Ucucu organik bilesik emisyonu goézlenen bazi

sektorler:



* Boya endiistrisi

*  Solvent iireticileri

e Polietilen tereftalat (PET) ve ince film iireticileri
*  Ambalaj iiretim Sanayisi

*  Matbaa ve laminasyon kuruluslari

* Kimya endiistrisi kimyasal madde iireten- kullanan fabrikalar
*  Teneke kaplama tesisleri

*  Elektronik malzeme iiretim tesisleri

*  Eczacilik uygulamalar1 ve ilag liretimi

*  Metal enddistrisi

*  Geri doniisiim yapan tesisler

*  Plastik iiretimi

*  Temizlik kimyasallar1 iireten kuruluslar.

Endiistriyel tesislerin ortak problemi olan ugucu organik bilesiklerin diizeylerinin
Olciilmesi i3 sagligt ve gilivenligi acisindan Onemli bir parametredir. Cevre
problemlerine yonelik giinden giine artan duyarlilik bunun yaninda gelisen is sagligi
ve giivenligi uygulamalar1 ortamdaki hava kirleticilerinin 6lgiimleri konusunda

hassasiyeti artirmistir.

Is saghg ve giivenligi ortam olgiimleri giivenilir yontemler ve cihazlarla

yapilmalidir.

Bir sanayi tesisi iginde kimyasal gazlarin emisyonu temelde iki ana grupta
degerlendirilir. Bunlardan birisi karistiricilar, depolama tanklar1 veya reaktorler gibi
prosesin gerceklestigi  boliimlerdir. Bunlar noktasal emisyon kaynagi olarak
tanimlanir ve buradaki gazlarm &lciimii daha kolaydir. Ikinci kaynak ise proses
ekipmanlarindaki ~ sizintilar  vb.  ortama tamamen yayilabilen sekilde
gerceklesenlerdir. Noktasal kaynakli olmayip direkt olarak ortam havasini etkilerler.

Bu nedenle biitiin ortamdan hava numuneleri alinmalidir.



Ucucu olmayan organik bilesikler, 25 °C'de 10™® kPa' (7,5%x10® mmHg) nin
altinda buhar basincina sahiptirler ve kaynama noktalar1 genellikle 300 °C'nin

tizerindedir. Ugucu olmayan organik bilesikler havada partikiiler halde bulunurlar.

Kaynama noktasi, uguculuk i¢in giivenilir bir belirleyici degildir. 300 °C'nin
tizerinde kaynayan bazi bilesikler oda sicakliginda ugucudurlar. Bir ugucu organik
bilesigin polaritesi, suda ¢Oziniirliigli ve reaktivitesi Ornek alma ve analitik

yontemlerin se¢iminde kritik oneme sahiptir (Mentese ve Giillii, 2009).

Ucucu organik bilesikler polarite agisindan incelendiginde, apolar olmaya (propan
vb.) ve c¢ok polar olmaya (asetik asit) gore de gesitlenir. Polar organik bilesikler
genel olarak oksijen, azot, siilfiir veya diger heteroatomlar igerir, iyonize edilebilir
veya polarize edilebilir olarak kategorize edilebilir. Bu siniflandirma alkol, fenol,
amin, karboksilik asit, keton, eter, nitro bilesikler, nitrilleri de kapsar (Mentese ve

Giillii, 2009).

Ucucu organik bilesikler ayn1 zamanda reaktivite olarak kararli (6rn. benzen) veya
cok reaktif (6rn. diazometan) olmalarina gore de smiflandirilir. Polar bilesikler
genellikle reaktif bilesiklerdir ve numune alma cihazlarindan istenen formlarda
cikarmak (kurtarmak) daha zordur. Metal ve diger yiizeyler i¢in afiniteleri ve suda
coziinlirliikleri 6nemli etkenlerdir ve 6zel analitik problemler ortaya ¢ikabilir. Bu
problemler kolaylikla iyonlasabilen bilesiklerle daha ¢ok goriiliir (Mentese ve Giilli,
2009).

Tablo 2.1 Cok bilinen hava kirleticilerin genel bir siniflandirmast

Organik Kirleticiler Inorganik Kirleticiler
Ugucu  Organik  Bilesiklerin ~ Analizi = Cr(VI) bilesikleri
(Formaldehit)

Polisiklik ~ Aromatik  Hidrokarbonlarin = Berilyum ve bilesikleri
(PAH) Analizi (Naftalin, Benzo(a)antrasen,
Benzo(a)piren)



Tablo 2.1 Devam

Organik Izosiyanat Gruplar1 (NCO)

Dioksin/Furan (PCDD/PCDF)
Metan (CHy)

2-Nitropropan
3,3’-Diklora-(1,1’-bifenil)
1,2-Epoksietan

Etilenoksit

1,3-biitadien

Biitadien

3,3-Diklorbenzidin ve tuzlari (benzidin
C6H4NH2)2, (diklOI'O benzidin C6H3C1NH2)2

1,2-Epoksipropan

Propilen oksit

Halojenli Hidrokarbonlar (Vinil
Kloreten, 1,2-dikloretan)

Ucucu Hidrokarbonlar

Ucucu Aromatik Hidrokarbonlar (Benzen)

klortir,

Organik izosiyanat Gruplar1 (NCO)

Dioksin/Furan (PCDD/PCDF)
Metan (CHy)

Azot oksitler (NOXx)
Lityum  hidroksit  (LiOH), Sodyum
hidroksit (NaOH), Potasyum hidroksit

(KOH) ve Kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)
Ucucu Inorganik Asitler (HC1, HBr ve
HNO:s)

Siilfirik Asit (H,SOy)

Ozon (O3)

Hidrojen Siilfiir (H,S)

Havada Partikiil halinde bulunan Metaller
ve Metalloidleri

Hidrojen Floriir

Kursun (Pb)
Kiikiirt dioksit (SO,)
Karbon monoksit (CO)

Kadmiyum (Cd)

Azot oksitler (NOX)

Lityum  hidroksit  (LiOH), Sodyum
hidroksit (NaOH), Potasyum hidroksit
(KOH) ve Kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)



BOLUM UC
ORNEKLEME METODLARI

Ol¢me islemi: Havadaki kimyasal veya biyolojik maddelerden numune alinmasi
ve analizi i¢gin 6zel olarak tanimlanan islemler kiimesidir. Bir 6l¢lim islemi genellikle
numune alma i¢in hazirlik, numune alma, tasima, depolama, analiz i¢in hazirlik ve

analiz basamaklarini igerir.

3.1 Numune Alma Cihazlari

Numune alma cihazlar yapilarina ve kullanilis sekillerine gore siniflandirilabilir.

Edilgen numune alma cihazi: Aktif hava hareketi olmayan bir ortamda toplama
sistemi yiizeyinde gaz, buhar veya havadaki pargaciklari toplayan numune alma
cihazidir. Difiizif numune alma cihazi: Gaz, buhar veya havadaki parcaciklari, bir
durgun hava tabakasi ile diflizyon ve/veya bir membran yoluyla niifuz etme gibi
fiziksel islemlerle belirli bir hizda toplayan cihazdir. Bu tiirden numune alma
cihazlar1 gaz ve buhar toplamak i¢in difiizyon numune alicilarina, elektrik veya diger

giicler araciligiyla tiirbiilansh difiizyona ve ayirmaya dayanan havadaki parcaciklarin

toplanmasi i¢in numune alicilarina sahiptir (TSE, 2013).

Etken numune alma cihazi: Aktif hava hareketi ile gaz, buhar veya havadaki

parcaciklari bir toplama sistemine toplayan numune alma cihazidir.

Pompa ile numune alma cihazi: Aktif hava hareketi saglayan bir pompa
vasitasityla gaz, buhar veya havadaki pargaciklar1 bir toplama sistemine toplayan

etkin numune alma cihazidir.

Kisisel numune alma cihazi: Kimyasal ve/veya biyolojik maddelere maruz
kalmayi belirlemek icin solunum bolgesindeki gaz, buhar veya havadaki pargaciklar

toplayan bir kisiye bagli numune alma cihazidir (TSE, 2013).



Durgun numune alma cihazi: Belirli bir yerdeki gaz, buhar veya havadaki

pargaciklari toplayan bir kisiye bagli olmayan numune alma cihazidir.

Dedektor tiip: Hava numunesi alindiginda, igerisindeki kimyasal reaktiflerde renk
degisimi gdsteren cam tiiplerdir. Dereceli bir dlgege gore, olusan lekenin uzunlugu,

havadaki belirli kimyasal madde derisiminin bir 6l¢tisiidiir (TSE, 2013).

Bir diger bakis agisindan ornekleme islemini degerlendirdigimizde iki farkli
ornekleme sistemi bulunur. Bunlar aktif ve pasif orneklemedir. Aktif ornekleme
metodunda siirekli izleme yapilir. Pasif 6rneklemede ise belli zaman araliklarinda

ornek alinir (TSE, 2013).

3.2 Pasif Ornekleyiciler

Pasif ornekleme sisteminde genellikle disk ya da silindirik tiipler kullanilir.
Olgiilen kirletici belirlenen kimyasal igerisinde iki maddenin etkilesimine dayali
absorbsiyon yontemi ile toplanir. Belirlenen siire boyunca maruz birakildiktan sonra,
ornekleyici laboratuvara getirilir ve kirletici miktar1 nicel olarak belirlenir. Bu
metodun avantaji, kolay olmasi ve maliyetinin az olmasidir. Bu nedenle de kullanim
alan1 yaygindir. Bu amagla NO,, SO,, NH3, ucucu organik bilesikler ve ozon
Ol¢timleri i¢in bu yontem uygundur (Yesilyurt ve Akcan, 2001).

Gaz numuneleri i¢in pasif Ornekleme torbalar ile gergeklestirilebilir. Hava
ornekleri genellikle polivinil floriirden tretilmis, kimyasal anlamda aktif olmayan
ozellikte (inert), cesitli hacimlere sahip tedlar torbasi olarak da bilinen torbalara
alinir. Torbalar iizerinde gaz giris cikislarinda kontrolii saglayan celik ya da
polipropilen vanalar bulunur. Gaz numuneleri normal kosullarin disindaki ¢esitli
sicaklik ve basinglar altinda bile bu kutularda belli siire saklanabilir. Farkli hacim
kapasiteli (0,5L, 1L, 3L vb.) ¢esitleri vardir. Bu torbalar darbe ve diismeye dayanikli,

yine aktif olmayan bir malzemeden yapilmis metal kutulariyla birlikte kullanilabilir.

Hava 6rnegi bir vakum pompasi araciligi ile alinabilir (Michel ve Schultz, 2012).



Sekil 3.1 Gaz numunesi i¢in Tedlar torbalar (Cel Scientific corp, b.t.).
3.2.1 Uzun Siireli Pasif Ornekleme (Difiizyon veya Dozimetre Tiipleri)

Kirletici molekiiller difiizyonun ilk kanununa (Fick kanunu) gore dedektor tiiptin
icine girerler. ltici gii¢, ortam havasi ile tiipiin igindeki arasindaki konsantrasyon
farkidir. Gaz veya buharin zaman agirlikli ortalama konsantrasyonu, tiip tizerindeki
gostergenin, orneklenen saat (veya dakika) sayisina boliinmesi ile belirlenir (ASTM,

2016; 1SO, 2015).

Dedektor tiipii ilgilenilen gaz veya buharla reaksiyona giren bir kimyasal sistem
ve inert bir graniiler malzeme igeren bir cam borudan olusur. Reaksiyon sonucunda
gaz ile etkilesen ve graniil malzemeye emdirilmis kimyasal renk degistirir. Cam
tiipiin uglar, analiz i¢in bekledigi silirece igerikleri korumak ig¢in kapali tutulur

(ASTM, 2016; ISO, 2015).

Genel olarak, herhangi bir dedektor tiipliniin analiz agisindan dogrulugu, dis
ortamdaki atmosferinin bilesenlerine, tiipiin yapisi ve kimyasina baghdir. Belirli bir
kimyasal1 algilamak i¢in {iretilen tiipler arasinda 6lgme dogrulugu agisindan bazi
farklar da vardir. Dolayisiyla kullanici dogrulugunu tiip iireticisi ile dogrulamali veya
dogrulugunu belirlemek i¢in standartlar ile kendi testlerini yapmalidir (ASTM, 2016;
ISO, 2015).
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Reaktdr Borulari: Bunlar dedektor tiipleri ile birlikte kullanilan borulardir. Bazi
gazlar ve buharlar, diisiik reaktivitesi nedeniyle tek basina dedektor tiipleri tarafindan
kolayca belirlenemezler. Reaktor tiipleri, standart dedektor tiiplerinin algilayamadigi
bu tiirleri daha kolaylikla saptanabilir diger maddelere doniistiiren giiglii kimyasal
tepkimeler meydana getirir. Bu ylizden reaktor tiipleri, dedektor tiipliniin akis hizi

yoniinde asagisina yerlestirilir ve entegre halde kullanilir.

Kurutma Tipleri: Su buhari, bazi maddelerin tespiti i¢in engel olusturur. Bu
nedenle, bazi durumlarda su buhari uzaklastirmak i¢in detektdr tiipiiniin akis

yoniinde olacak sekilde kurutma tiipleri kullanilir.

Pirolizér Aparati: Piroliz yakarak bozundurma islemi olup bir pirolizér aparati
genellikle elektrik enerjisi ile calisan sicak teldir. Pirolizoriin amaci, reaktor
tiiplerinde oldugu gibi, belirlenmesi zor olan bilesiklerin daha kolay tespit edilebilen
diger bilesiklere parcalanmasidir. Pirolizor, organik azot bilesikleri i¢in 6zellikle
yararlidir; parcalanma sonucu olusan tirlinlerin biri azot dioksittir ki bu da kolayca

izlenir (ASTM, 2016; 1SO, 2015).

Uzaktan Ornekleme Hatti: Ornekleme noktasi pompa konumundan uzak
oldugunda, borunun diger ucuna tutturulmus dedektdr tiipii ile bir miktar reaktif
olmayan hortumun pompaya baglanmasi miimkiindiir. Bu ulagilamayan veya

tehlikeli yerlerde bulunan havanin 6rneklenmesi i¢in kullanilir.

Sogutma tiinitesi: Sogutma iinitesi, orneklenen gazin i¢inden gececegi bir metal
borudan olusur. Metal borularin yiiksek 1s1 iletkenligi nedeniyle, sicak ornekleme
gazi, dedektor tiiplinii etkilemeyecek sekilde yeterince sogutulur. Sogutma iinitesi

dedektdr tiiptliniin akis asagisina yerlestirilmelidir.

Kullanilan tepkime maddeleri her tiip i¢in 6zeldir ve belirli bir gaz1 algilamak i¢in
iireticiden fiireticiye degisiklik gosterebilir. Ureticiler tarafindan verilen talimat
sayfalar1 tlip igerisinde meydana gelen baslica kimyasal reaksiyonlar1 gosterir, renk

degisikliginin ger¢eklesmesi igin gaz veya buhar ile tepkimeye giren reaktifi gosterir.
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Tablo 3.1 Dedektor tiiplerinin 6lgebildigi bazi organik ve inorganik kimyasallar

Inorganik Bilesik | Tayin  Arahg | Organik Bilesik |Tayin Arahg
(ppm) (ppm)
Karbon monoksit Enaz?2 Aseton 50 - 20000
Hidrojen floriir 0,25 -100 Benzen 0,15 -500
Klor dioksit 0,05 -20 Kloroform 2 -500
Arsin 0,04 - 150 Hekzan 20 - 12000
Hidrojen stilfiir Enaz 0,2 Toluen 1-1800
Fosgen 0,2-75 Trikoloetilen 0,125 -
10000
Diboran 0,02-5 Fenol 0,4-63
Su buhari 0,02 - 40 Ozon 0,025 - 1000
Hidrojen siyaniir Enaz 0,2 Dioksan 13 - 25000
Nitrik asit 0,1 - 700 Heptan 20 - 2600
Fosfin 0,01 - 3000 Etilendiamin 0,5- 27
Kikiirt dioksit En az 0,1 Tetrahidrofuran 20 - 50000

3.3 Aktif Ornekleyiciler

Aktif ornekleyicilerde pasif Ornekleyicilerin aksine, hava numunesi bir pompa
aracilif1 ile kimyasal veya fiziksel bir ortamdan gecirilir. Gaz halindeki yaygin
bulunan kirleticiler i¢in aktif ornekleyici sistemleri kullanilmaktadir. Genis ¢apta

kullanilan aktif Ornekleyicilerde, SO, asidimetrik yontem, NO, ise Saltzman

yontemi ile analizlenir (Yesilyurt ve Akcan, 2001).

3.4 Standartlarca (ASTM) Kabul Edilen Ornekleme Sistemleri

3.4.1 Sorbentlerle Hava Orneklemesi

Havadan organik kimyasallarin kati sorbentler iizerine toplanmasi, en yaygin

ornekleme metodudur. Ucgucu organik bilesiklerin analizlerinde genellikle bu
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teknigin kullanimimi uygundur. Bu 6rnekleme tekniginde sorbentlerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri 6nemlidir. Sorbentler (emici yapilar) ornekleme sirasinda
secimli olarak istenen ucucu bilesikleri biriktirir. Bu islem hava matrisinden
bilesiklerin toplanmasi ve belli bir siire alikonmasi1 daha sonra analizde kullanilmasi

ile gergeklestirilir.

Sorbentler iizerinde numune toplanmasi adsorpsiyon, absorbsiyon, kimyasal
absorpsiyon mekanizmalar1 veya bunlarin bir kombinasyonu ile gerceklesir. Hava
orneklemesi icin bir sorbentin aktifligi Oncelikle kapasitesine ve absorblama
kolayligina baglidir. Bunun yaninda hava akis hizi, basing, parcaciklart tutma

yetenegi ve su toplama derecesi numune biriktirmede dnemlidir.

Hava orneklemesi i¢in sorbentler dort tipte siiflandirilabilir. Bunlar inorganik,
elementel karbon, karbonize (veya grafit) malzemeler ve organik polimerik

sorbentlerdir.

Sorbentler arasinda farkli 6zelliklerdeki ugucu bilesikleri toplamasi ve gerektigi
zaman serbest birakmasi igin ¢esitlilik vardir. Sorbent tipi 6rneklemede, sorbentin
ilgilenilen bilesikleri yeterince yakalayip ardindan bir denge geregince serbest
birakmast Onemlidir. Sorbentlerin de genel olarak smirli kapasiteleri vardir

(American Society For Testing Materials [ASTM], 2010).

Silika jel, aliimina, magnezyum silikat gibi inorganik sorbent yapilar genellikle
yiiksek hidrofilik karaktere sahiptirler ve yliksek polaritedeki organik veya inorganik
bilesikleri toplamada etkilidirler. inorganik sorbentlerde toplanan bilesenler daha
sonra genellikle bir ¢oziicii ile desorbe edilir. Yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden
dolayr inorganik sorbentler, havadan su ¢ekme Ozelligi gosterirler ve buna bagh
olarak istenen bilesigi toplama verimleri azalir. Bu durum bir dezavantajdir,

sorbentin su tutmasi analiz acisindan gii¢liik ¢ikarir.
Ornekleme sonrasinda aktif karbon yapili sorbentlerden organik bilesikleri

desorbe etmek zor olabilir. Bu da aktif karbon yapilarinin kullanimini sinirlar. Geri

dondiiriilemez emilim olarak adlandirilan bu kuvvetli baglanma, karbon disiilfiir gibi
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polar coziiciilerin desorpsiyon i¢in kullanilmasini gerektirir. Yiiksek seviyede
aromatiklik veya kimyasal 6zellik gdsteren bilesikleri aktif komiirden geri kazanmak

i¢in 0zel ¢oziicller gerektirir (ASTM, 2010).

Organik polimerik sorbentler, havadan ugucu organik bilesikleri yakalama ve
analiz i¢in desorpsiyona izin verme kabiliyetlerinde ¢ok degiskenlik gostermektedir.
Difenil-fenilen oksit yapili polimerler, ¢apraz baglanmis godzenekli polistiren,
gbozenekli stiren-divinilbenzen ko-polimerleri ve etilvinilbenzen/divinilbenzen ko-
polimerleri hidrofobik olup apolar yapida ugucu organik bilesikleri daha etkili
toplarlar. Vinil-pirolidon polimerler hidrofiliktir ve polar ugucu organik bilesikleri
ornekleme icin en uygunudur. Her ikisi de atmosferik su buhariyla karsilagilan
problemler acisindan sorbent yapili 6rnekleyicilere gore iistiinliik gosterirler (ASTM,

2010).

Grafitli karbon ve molekiiler karbon yapili emiciler, aktif karbon ve organik
polimerik sorbentler arasindaki boslugu kapatmak i¢in 6zel olarak tasarlanmustir.
Grafit yapida karbonlar, nispeten diisiik yiizey alanli gozeneksiz emicilerdir.
Hidrofobiktirler ve yiiksek termal kararlilik gosterirler, ancak ¢ogu organik polimer
recinesinden daha diisiik oOrnekleme kapasitelerine sahiptirler. Genellikle diger
sorbentlerle kombine halde kullanilirlar. Farkli tiirden sorbentlerin birlestirilmeleri
ornek alma yetenegini genisletme avantajini getirir. Bu kombin yapilara genellikle
“coklu sorbent yatak™ denir. Genellikle, kalici ii¢ sorbent kullanilir (6rnegin,
polimerik yapi, grafitlenmis karbon ve karbon molekiiler ayiric1). Yukarida agiklanan
ornekleyiciler araciligiyla verimli bir sekilde tutulan - Orneklenen bilesigin geri
birakilmas i¢in, desorpsiyon gazi akisinin hava orneklemesinden ters yonde olmasi

gerekir.

Orneklenen bilesiklerin sorbentten geri kazanimu:
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3.4.1.1 Termal Desorpsiyon

Orneklenen bilesigin sorbetten geri alinmast i¢in genellikle 1s1sal desorpsiyondan

faydalanilir.

Termal desorpsiyon, en yiiksek hassasiyeti saglar, ¢linkii toplanan analitlerin tiimi
analitik sisteme niceliksel olarak aktarilmaktadir. Termal desorpsiyon, kromatografik
analizde oldugu gibi ¢oziiciilerin istenmeyen bir sekilde analize karigmasi olasiligini
ortadan kaldirir. Termal desorpsiyon ile analiz genel olarak 107 kPa (7,5x107
mmHg) {izerindeki buhar basincina sahip bilesiklerle smirlidir. Coziiciiler, bazi
ucucu organik bilesikler i¢cin geri dondiiriilemez giicte afiniteye sahiptirler. Daha az

ucucu bilesiklerde bu etki aktif karbon yapili sorbent kullaniminda daha belirgindir.

Sorbent ilizerinde toplanan bilesiklerin  bir kisminin veya tiimiiniin
konsantrasyonlar1 analitik cihaz tarafindan tolere edilebilecek seviyeden yiiksekse,
bu bilesiklerin verileri (veya en kdtii ihtimalle numunenin tamamu i¢in) kaybolabilir.
Cogu durumda, analitik ekipman analiz esnasinda tiim numuneyi kullanir. Bu
durumlarda hassasiyet Ol¢iisii gerekiyorsa birden fazla eszamanli 6rnek alinmalidir

(ASTM, 2010).

3.4.1.2 Coziicii Eliisyon veya Ekstraksiyonu

Coziicli desorpsiyonu, daha diisiik ucuculuk gdsteren, daha polar yapida olan ve
termal olarak kararsiz veya reaktif olan organik bilesiklerin sorbentlerden geri

kazanilmasi i¢in en uygun yontemdir (ASTM, 2010).

Coziicii ekstraktlar genellikle, bu prosediir sirasinda analit kaybi ihtimalinin
yiiksek olmasi nedeniyle, 6zellikle de desorpsiyon ¢oziiciisiine yakin uguculuklara
sahip olan ugucu organik bilesiklerde verimli bir sekilde kullanilamaz. Coziicii
desorpsiyonunun en biiylik dezavantaji, numunenin seyreltilmesiyle olusan analitik

duyarliligin kaybolmasidir.
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Desorpsiyon ¢oziiclisii, gaz kromatografik analizlerde girisimlere neden olabilir
veya analizler sirasinda analitik cihaza zarar verebilir. Numuneler ¢oziiciilerle
seyreltildiginden 06zel oOnlemler alinmadigi siirece (6rnegin 6zel konsantrasyon
teknikleri), ¢oziiciiniin desorpsiyonu genellikle ugucu bilesigin mg/m® e (veya

ppm’e) kadar olan duyarliligini sinirlandirir (ASTM, 2010).
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BOLUM DORT
HAVA KALITEST OLCUMUNDE KULLANILAN TEMEL ANALIZ
METODLARI

4.1 Gaz Kromatografisi

Gaz kromotografisi ugucu ya da uguculastirilabilen organik ve inorganik gazlarin
orneklerini analizlemede en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Sisteme verilen
orrnekteki maddeler bir kolon igerisindeki sabit faz ile hareketli olan gaz fazi

arasinda bir denge geregince dagilarak birbirinden ayrilirlar.

Gaz-Sivi Kromatografisi (GS): Gaz-sivi kromatografisinde (GLC) sabit faz,
kimyasal anlamda inert bir kat1 destek (dolgu maddesi) iizerine tutturulmus ugucu
olmayan bir sividir. Diger bir deyisle durgun faz sivi, hareketli faz ise gazdir. Bu
sistem, Ornegin gaz haldeki hareketli faz ile yukarida agiklanan sabit faz arasinda
dagilmasia dayanir. Bu kromatografide capt 0,3-0,5 mm arasinda degisen cesitli

uzunluklarda kapiler kolonlar kullamlir (Akdeniz Universitesi, b.t.).

Gaz-Kati Kromatografisi (GK): Gaz haldeki bilesiklerin kati durgun faza
fiziksel olarak adsorpsiyonuna dayanir. Gaz-kat1 kromatografisinde sabit faz, kat1 bir
dolgu maddesi olup dagilma islemi gaz — kat1 faz arasindaki adsorbsiyon dengesine
gore gerceklesir. Bu nedenle gaz-kati kromatografisi, gaz-sivi kolonlarda ayrilmasi
daha gii¢ olan, soygazlar, hidrojen siilfiir, karbon disiilfiir, azot oksitler, karbon
monoksit ve karbon dioksit gibi gazlarin analizlerinde kullanilir (Skoog, Holler ve

Crouch, 2007).
4.1.1 Gaz Kromatografisi Calisma Prensibi

Ormnek kolona gaz ya da sivi halde verilir. Ornekte bir karisim halinde bulunan
maddelerin sabit fazdaki ¢oziintirliikleri farklidir ve denge kanununa goére gaz fazi ile

sabit faz arasinda dagilirlar. Eliisyon (s1yirma), basing altinda kolonda ilerleyen azot

veya helyum gibi inert bir tasiyici gaz ile yapilir. Sabit faz ise kolon igerisindeki inert
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bir kat1 destek {izerinde yer alan sivi veya polimerik bir tabakadir. Kolon boyunca
hareket eden maddelerin taginma hizi, onlarin sabit faza olan ilgilerine baghdir.
Analit ve kolonun ici her ikisi de polar veya apolar olmalidir (Skoog, Holler ve

Crouch, 2007).

Kolonun ardindan ayrilan bilesenler detektore gelirler. Gaz kromatografide en
yaygin kullanilan dedektor termal iletkenlik dedektoriidiir. Dedektorden gelen
sinyaller sinyal islemcide yorumlanir, kalitatif veya kantitatif olarak degerlendirilir.
Bir gaz kromatografisi cihazinin temel boliimleri sekil 4.1 de gosterilmistir (Skoog,

Holler ve Crouch, 2007).

, DN
: A L
(TN e

Gaz kontrol panel Kaydedeci

Hidrojen Hava

Sekil 4.1 Gaz Kromatografisi cihazinin sematik gosterimi (Inovatif Kimya Dergisi GC, 2017)

4.1.2 Ornek Enjeksiyonu

Enjeksiyon ya otomatik ya da yar1 otomatik diizenekler araciligiyla geceklestirilir.
Kromatografik kolonun verimli caligsabilmesi i¢in her seferinde uygun miktardaki
ornegin gaz halinde verilebilmesi gerekir. Gaz kromatografisinde 6rnek enjeksiyonu
i¢in ¢esitli yaklagimlar s6z konusudur. Bugiinkii gaz kromatografi cihazlart hem gaz

hem de s1v1 haldeki 6rneklerin enjeksiyonuna olanak verirler.
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4.1.3 Stvi Ornek Enjeksiyonu

Siv1 6rnek enjeksiyonu mikro siringa araciligiyla gergeklestirilir. Enjekte edilen
miktar 0,1 - 10,0 uL arasinda olabilir. S1iv1 6rnek ¢ozelti kauguk bir septumdan bir

buharlastirict bolmeye aktarilir (ASTM, 1968).

4.1.4 Gaz Ornek Enjeksiyonu

Bir siringa ile sabit hacimde gaz enjeksiyonu oldukca zordur; bu yaklagim yeteri
kadar hassas degildir. Numune gaz halde ise otomatik ya da yar1 otomatik valfler ve
loop sistemleri ile cihaza verilir. Bu tiir islemler i¢in gaz 6rnek alma valfleri bulunur.
Valf hassasiyeti % +0,1 kadardir. Gaz 6rnek valfleri elle veya elektrikle otomatik

olarak ¢alisabilir (Pavia, Lampman, Kriz ve Randall, 2006).

4.1.5 Kolonlar

Kisaca ozetlemek gerekirse gaz kromatografisinde dolgulu ve kapiler olmak iizere
iki farkli yapida kolon kullanilir. Uygulamadaki kolonlara iligkin siiflandirma ¢esitli
sekillerde yapilabilecegi gibi, kolon yapiminda kullanilan malzemeye gore
paslanmaz c¢elik, saf bakir, alimiinyum, teflon, cam ya da eritilmis silika olarak

gosterilebilir.

Dolgulu kolonlar: Dolgulu kolonlar cam veya metal tiiplerden iiretilmis olabilir.
Uzunluklar1 2 ile 20 m arasinda degisebilir. Dolgulu kolonlar ugucu olmayan sivi
durgun fazla kaplanmis ince taneli kati destek materyal ile doldurulmuslardir

(Wilson, 2003).

Kapiler kolonlar: I¢ yiizeyleri 1 mikrometre kadar kalinlikta siv1 ile kaplanmustir.
Bu kolonlarin ayirma giicleri ¢ok yiiksek ancak 6rnek alma kapasiteleri ¢cok diisiiktiir

(Grob, 1998).
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4.1.6 Gaz Kromatografide Aywrmanin Temel Ilkeleri

Ayirmada esas alinan en temel ilke benzer benzeri ¢ozer ilkesidir. Polar yapidaki
analitler, polar 6zellikteki kolonlarda iyi ayrilirken apolar yapidaki karisimlar apolar

karakterli kolonlarda basariyla ayrilirlar (Yu ve Reckhow, 2016).

4.1.7 Dedektorler

Kromatografik islemlerde dedektor uygulanan bir 6rnekteki bilesenleri hizli ve
detayli olarak algilayabilmelidir. Duyarlilig1 yiiksek, cevabi kararli ve tekrarlanabilir
olmalidir, yliksek sicakliklarda da ayni performansi gosterebilmelidir. Tek tipte bir
dedektér bu Ozelliklerin hepsini birden saglayamayacagindan farkli analizlere

yonelik farkli dedektorler tasarlanmistir (Yu ve Reckhow, 2016).

Ic ya da dis ortam hava kirleticilerin gaz kromotografik analizlerinde dedektor
secimi analitin yapisina gore yapilmalidir. Bu nedenle asagida ozellikle hangi tiir

dedektorlerin hangi analitler i¢in uygun oldugu tartisilmistir.

4.1.7.1 Termal Iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Termal iletkenlik Ol¢limleri katharometre ile gergeklestirilir. Daha c¢ok
karbondioksit (CO,), karbondisiilfiir (CS;), su (H,O), hidrojen ve azot gazlan
analizlerinde kullanilir.

4.1.7.2 Alev Iyonlasma Dedektérii (FID)

Karbon atomlarmimn alevde yanmasi sonucu CHO*' iyonlar1 ve radikalik yapilar

olusur. Bu yolla dedektor analiz edilen 6rnek icerisindeki karbon sayisi algilanir.

Hidrokarbon analizinde tercih edilir.
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4.1.7.3 Nitrojen-Fosfor Dedektorii (NPD)

Azot-fosfor dedektorii (termiyonik dedektor), alev iyonlasma dedektdriine
benzeyen, ancak sadece azot (N) ve fosfor (P) iceren bilesiklere ¢ok duyarli cevap

veren bir detektordir.

4.1.7.4 Elektron-Yakalama Iyonizasyon Dedektérii (ECD)

Elektron-yakalama dedektorii genelde halojenler, peroksitler, kinonlar ve nitro
gruplar1 gibi elektronegatif fonksiyonel gruplarin analizinde son derece duyarli iken

aminler, alkoller ve hidrokarbon bilesiklerinde duyarlilig: diistiktiir.

4.1.7.5 Atomik Emisyon Dedektorii (AED)

Yapilarinda plazma kullanilmaktadir. Helyum plazma ortamina giren elementler

once atomlagir. Her element kendi emisyon spektrumunu verir ve element secicidir.

4.1.7.6 Fotoiyonizasyon Dedektor (PID)

Bir fotoiyonizasyon dedektoriinde kolondan gelen maddeler UV 151k veya yliksek
enerjili fotonlara maruz birakilip pargalanarak, pozitif yiiklii iyonlar haline

dontstiiriiliir. Aromatik ve doymamais bilesikleri analizlemede kullanilir.

4.1.7.7 Kiitle Spektrometre Dedektorii (MS)

Gaz kromatografisi dedektorleri arasinda en duyarli, hassas ve giiclii olandir.
Burada bir elektron impakt iyon kaynagi tarafindan bombardiman edilen 6rnek
iyonlagtirilir bu sirada kimyasal baglar kirilir, molekiiler yapilar pargalara ayrilir.
Kromatogram analite iligkin alikonma zamanlar1 ile kalitatif, piklerin integralleri ile

kantitatif sonuglar1 gosterir.
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4.3 fyon Kromatografisi (IC)

Gerek ulusal gerekse uluslararasi standartlar bazi analizlerin IC yontemi ile
yapilmasini neredeyse zorunluluk haline getirmistir. Bunlar, yukarida s6z edilen
ornekleyicilerde tutulduktan ve uygun ¢oziicii ile desorbe edildikten sonra iyonlagmis
halde bulunan o6rneklerdir. Ozon (Oj;), nitrit anyonu igeren adsorbanlarda tutulup
nitrat anyonuna doniistiiriildiikten sonra IC ile analizlenir. Diger yandan havadaki
partikiillerden lityum hidroksit (LiOH), sodyum hidroksit (NaOH), potasyum
hidroksit (KOH) ve kalsiyum dihidroksit (Ca(OH),)’in tozlari, ugucu inorganik
asitlerin (HC1, HBr ve HNOs;) buharlarmmin tayini ve siilfirik asit (HySOy)

buharlarinin analizi IC ile yapilan en temel analizlere 6rnek gosterilebilir.

fyon degistirme kromatografisi (ion exchange chromatography )’ nin genel
prensibi kat1 destek iizerindeki iyonlarin, analizlenecek c¢ozelti i¢indeki ayni yiiklii
diger iyonlarla “iyon degistirme dengeleri” geregince yer degistirmesidir. Bu amacla
kullanilan ve yiizeyi anyonik ya da katyonik formda bulunan kati maddelere iyon

degistirici recineler denir (Harris, 2015).

Anyonlart ayirmak i¢in anyon degistirici regineler, katyonlari ayirmak icin de

katyon degistirici regineler kullanilir (Harris, 2015).

Bu yolla anyonlar ve katyonlarin karisimlar1 kolay bir sekilde ayrilabilir ve tek
basina iyonlarin kalitatif ve kantitatif analizleri kisa bir siirede yiiksek dogrulukla

gerceklestirilebilir.

Iyon kromatografi aym: zamanda cok diisiik ppb (part per billion) (ug/L)

diizeydeki konsantrasyonlarda bulunan iyonlarin tayini i¢in iyi bir yoldur.

Bir iyon kromatografi sistemi tipik olarak; siv1 bir tastyici (hareketli faz), yiiksek
basing pompasi, 6rnek enjeksiyon haznesi, koruyucu ve ayirict kolon, kimyasal
suppressor (baskilayici), dedektor ve bilgi toplama sistemlerinden olusur (Amersham

Pharmacia Biotech, b.t).
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4.3.1 Ayirma

Katyon Degistirici Katyon Deéistirici
Recine H+ Recme Na*

O =60

NaCl Anvon Degistirici Anvon Degistirici H,O
Recine iyon Degisimi  Recine

—

\OH-

Nogis

Sekil 4.2 Anyon ve katyon degistiricilerin sematik gdsterimi (freedrinkingwater, 2017)

IC sistemlerinde ayirma katyon ve anyon degistirici kolonlar tizerinde gerceklesir.
Kolonlar genellikle katyon ya da anyon degistirici recineler ile doldurulmustur. Iyon
kromatografide ayirmanin temeli, ¢ozeltideki iyonlarin recine yiizeyindeki iyonlara
olan ilgisi ve eluent iyonlar1 ve cesitli 6rnek iyonlar1 arasindaki degisim dengesindeki
farkliliklara dayanir. Hareketli fazin zit iyonlar ile ayni olan iyonik yapidaki 6rnek
bilesenleri katiya baglanmak i¢in zit iyonlarla rekabet halindedirler. Katyon
degistirici reginelerin aktif olan ylizeylerinde ya kuvvetli bir katyon degistirici olan
siilfonik asit gruplar1 veya zayif bir katyon degistirici olan karboksilik asit gruplari

bulunur (Harris, 2015).

Benzer sekilde anyon degistirici reginelerin aktif olan yiizeylerinde, kuvvetli
anyon degistiriciler olan kuaterner amonyum gruplari, veya, alkil aminler, hidroksi
alkil aminler, ¢apraz bagli akrilat tipi alkil aminler gibi daha zayif bazik yapilar yer

alir.
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Tablo 4.1 Katyon degistirici regineler (Acikara, 2013)

Siilfonik asit -SO; H* Guicli katyon degistirici
Karboksilik asit -COOH* Zayif katyon degistirici
Fosfonik asit -PO;HH* Zayif katyon degistirici
Fosfinik asit -PO,HH" Zayif katyon degistirici
Fenolik -OH' Zayif katyon degistirici
Arsonik asit -AsOsHH* Zayif katyon degistirici
Selenoik asit -SeO3z H* Zayif katyon degistirici

Tablo 4.2 Anyon degistirici recineler (Acikara, 2013)

Kuaterner amin -N*(CHs);0H Gucli anyon degistirici
Kuaterner amin -NH(CH,),"OH Gucli anyon degistirici
Tersiyer amin -N(CH3),(C2HsOH)"OH Zayif anyon degistirici
Sekonder amin -NH,(CH3),"OH" Zayif anyon degistirici
Primer amin -NH3;"OH" Zayif anyon degistirici
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4.3.2 Iyon Kromatografisi Dedektorleri

Iyon kromatografisinde c¢esitli dedektdrler kullanmilmakla birlikte en yaygin
kullanilan dedektor iletkenlik dedektoriidiir. Asagida detektorlerden kisaca soz
edilmistir (Dubey, 2015).

4.3.2.1 Elektrokimyasal Dedektorler

Elektrokimyasal dedektorler, elektrik Olglimlerinin  parametrelerine  gore
potansiyometrik, amperometrik ve kondiiktometrik dedektorler olarak siniflandirilir

(Y1ldiz, Geng ve Bektas, 1997).

Potansiyometrik dedektorler voltaj, amperometrik dedektorler akim ve
kondiiktometrik dedektorler ise direng Olger. Elektrokimyasal dedektorlerin yanit

aralig1 genistir.

4.3.2.2 lletkenlik Dedektorleri

Iletkenlik dedektorii temelde bir iletkenlik 6l¢iim cihazi (kondiiktometre) gibi
caligir. Yikli iyonlarin elektriksel iletkenligine dayali olan dedektdr cevabi yeni
cihazlarda supressor (baskilayici) sistemleri ile desteklenmistir. Eliient iletkenliginin
baskilayan bu sistemler supressorlu cihazlar olarak bilinir. Solventler (su ve metanol)
ve iyonize olmayan organik asitler gibi molekiiler maddeler, iletkenlik dedektorii ile
tayin edilemezler. Iyonize olabilen zayif asitler iletkenlik sinyali verirler (Dubey,

2015).

4.3.2.3 Ultraviole — Visible (UV) Dedektorler

Ultraviole — Visible (UV) Dedektorler kromofor gruplar i¢ceren maddelerin UV-
Goriintir bolgedeki 15181 absorblamasina dayali olarak calisir. Burada ya analit

kromofor gruplar iceriyor olmali ya da kimyasal isleme tabi tutularak spektral

anlamda cevap verecek hale getirilmelidir. Seciciligi olduk¢a yliksektir ve siklikla
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kullanilabilir. Dedektoriin duyarliligi eliiente veya kolondan ¢ikan analite renk

olusturucu belirte¢ eklenerek arttirilabilir (Acikara, 2013).

4.3.2.4 Kirma Indisi Dedektorleri

Saf bir siviya tuz yapisinda bir maddenin eklenmesiyle kirma indisinde dikkate
deger degisiklikler gozlenir. Kirma Indisi dedektdrleri herhangi bir tuzun (asit yada
baz) suya eklenmesiyle olusan kirilma indisindeki farkliliklar1 6lger. Bagil degisime

bagli olarak pikler artar ya da azalir (Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

4.4 UV Goriiniir Bolge Spektrometresi

Renklilik 6zelligi gosteren bir¢ok inorganik ve organik maddenin tayininde
kullanilan bir yontemdir. Madde UV-GB bolgedeki 151k 1sinlart ile etkilestiginde
absorblama olayr gerceklesir ve UV-GB spektroskopisi cihazlart genellikle
absorbsiyonu Olgerek analiz yapilir. “Ultraviyole ve goriiniir absorbsiyon
spektroskopisinde maddenin igsel Ozelliklerine bagli olarak molar absorbtiviteden

s0z edilir (Besergil, 2015).

UV-Goriiniir 151in  absorbsiyonu, maddenin yapisinda bulunan elektronlarin
uyarilmasma baglidir. Organik maddelerin abrobsiyonundan genellikle elektronca
zengin pi baglar1 sorumlu iken inorganik maddelerin absorbsiyonundan yapilarinda

bulunan d ve f elektronlarinca zengin elementler sorumludur.

Maddenin yapisal ozelliklerinin sonucu olarak, test edilen maddede bulunan
baglarin ya da belli atomlarin 15181 absorblamasi sonucunda belirli dalga boylarinda
absorbsiyon pikleri ortaya c¢ikar. Absorbsiyon spektroskopisi bu nedenle bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin bulunmasinda ve bilesiklerin kalitatif ve kantitatif

analizlerinde, kromatografik cihazlarin dedektdrlerinde uygulama alani bulmaktadir.
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4.5 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik Absorbsiyon ile analiz, elemetlere ait atomik absorbsiyon hatlarinin ¢ok
dar ve her atom i¢in spesifik dalga boyunda olmas1 nedeniyle segiciligi ¢cok yiiksek
bir yontemdir. Element atomlarinin 3000-4000 K dereceye varan sicakliklarda
uyarilmasi ve elemente 6zgii dalga boyunu absorblamasi ilkesine gore ¢aligir. Ulusal
ve uluslararasi standartlarda partikiil haldeki kursun, berilyum, krom analizi gibi baz1

maddeler i¢in Onerilmektedir (Besergil, 2015).

Ancak gliniimiizde daha gelismis ve AAS’ye alternatif olabilecek, tayin limitleri
daha iyi olan ICP-MS ya da ICP-OES yontemleri daha yaygin olarak kullaniimakta

ve bircok metal tuzlari i¢in standartlarda kullanilmasi 6nerilmektedir.

4.6 Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometer) yontemi kati ve sivi
haldeki 6rneklerde ¢ok sayida elementin es zamanli olarak, duyarli ve dogru bigimde,
kalitatif ve kantitatif analizine olanak saglayan bir tayin metodudur (Takahashi,

2011).

ICP-MS analiz siireci elektromanyetik alan etkisi ile 10000 K’lere varan
sicakliklara ulastirilan argon plazmas: tarafindan 6rnegin iyonlastirilmasi, iyonlasmis
elementlerin kiitle spektrometresi tarafindan taninmasi ve elementlerin uygun bir
dedektor tarafindan Olgiilmesi islemidir. Giiniimiizde ICP-MS, izotop analizleri,
cevre ve su Orneklerinin analizleri, biyoteknolojik caligmalar, jeolojik analizler ve

medikal ¢aligmalar1 kapsayan bir¢ok alanda yaygin sekilde kullanilmaktadir.
ICP-MS yaklagimi ile bir ¢ok metal ve ametal eser diizeylerde kalitatif ve

kantitatif olarak yiiksek dogrulukla ve AAS’ye gore daha hizli bir sekilde

analizlenebilmektedir.
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4.6.1 Cihazin Ozellikleri

ICP-MS cihaz1 atmosfer basinci altinda c¢alisan indiiktif olarak eslestirilmis
plazma (ICP) ile oldukga diisiik basinglarda calisan kiitle spektrometresinin (MS)
birlestirilmesi ile olusmus yiiksek teknoloji {iriinii bir cihazdir. Numunedeki
elementler 6nce cihazin ICP bolmesinde iyonlagtirildiktan sonra kiitle spektroskopisi

kismina yonlendirilerek kiitle/ ylik (m/z) oranlarina gore analizlenirler.

Bir ICP-MS cihazi;

e Ornek alici sistem ,
e indiiktif olarak eslesmis plazma (ICP),
e araylz konileri,
e odaklayici iyon lens sistemleri,
e kiitle analizorleri ve
e detektdrden
olusur. Cihazin ICP diginda kalan tiim kisimlar1 10°-10° mmHg araliginda vakum

altinda ¢alisir.

4.6.2 Yontemin Prensibi

ICP-MS cihazlarinda 6rnek genellikle argon gazi ile tasinir ve yiiksek sicakliktaki
sisteme yOnlendirilir. Plazma ortaminda 6rnek atomlagmis ve veya iyonlagmis halde
bulunur. Cok kiicliik miktardaki numune koniler araciligi ile arayiizlerden gecer.

Iyonlar, genellikle quadrupole kiitle analizoriinde kiitle/yiik oranlarina gére ayrilirlar.

Bir ICP cihazinda torch genellikle quartz tiipten olusur. Cogunlukla argon tiipe
dogru akar. Argon gazi hem yakit olarak hem de plazmay: destekleyen gaz olarak
kullanilir. Plazmanin olusumu i¢in, Tesla komiiriinden gelen kivilcim, indiiksiyon

bobini (induction coil) alaninda bulunan iyon ve elektronlar1 olusturmada kullanilir.
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Plazma ortaminda sicaklik 9000-10000 K’e kadar yiikselir ve sabit plazma
ortaminda analiz i¢in gereken iyonizasyonu saglar.

Iki farkli hizda argon akist kullanilir. Yaklasik 1 L/dk olan yavas akim hizi
plazmay1 desteklemek daha yiiksek akis hizi olan 10 L/ dk’lik akim ise ile 6rnegi

plazmaya tasimak ve plazmanin siirdiirebilirligi i¢in kullanilir.

4.6.3 Ornegin Cihaza Veriligi

ICP-MS analizlerinde 6rnek, genellikle ¢ozelti halinde veya buharlastirildiktan
sonra cihaza gonderilir. Numune genellikle bir 6rnek haznesi araciligi ile ve
nebulizatdr lizerinden aeresol formuna getirilerek verilir. Sivi ve gaz Orneklerin
dogrudan 6l¢iimii miimkiin iken kati ornekler i¢in ekstraksiyon veya parcalama gibi

On islemler gerekmektedir.

4.7 Yiiksek Performansh Sivi Kromotrografisi (HPLC)

Giliniimiizde Yiiksek Performansli Sivi Kromotrografisi (HPLC) sistemi kiiciik
orta ve goreceli olrak biiylik molekiil agirlikli karigim halindeki maddelerin
ayrilmalar1 ve analizlenmesinde etkin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle havada
organik bilesiklerin buharlar1 karisim halinde bulanabileceginden birgok standart
tarafindan HPLC ile analizlenmesi gerekli goriilmiistiir. Bu teknolojide karigimlarin
ayrilmast i¢in sivi hareketli fazlar kullanilir. Numune alma protokollerine gore
toplanmis olan ayrilacak bilesenler 6nce uygun ¢oziiciide ¢oziiliir ve ardindan yiiksek
basinglt kolondan gegirilirler. Duyarlig1 yiiksek olan dedektorler, kolonlarda kiiglik
boyutlu partikiillerin kullanilmasi, iyi pompalama sistemlerinin kullanim1 gibi bir¢ok
faktoriin birlesmesiyle basarili ayirmalar ve analizler gergeklestirilmektedir (Genger,

2017).
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4.7.1 HPLC Cihaz

HPLC cihazi; ¢ok temel olarak c¢oziiciilerin tutuldugu bir rezervuar sistemi,
pompa, enjeksiyon bdélmesi, bek¢i kolon, analitik kolon, dedektor, veri islemcisi ve

kaydediciden olusur.

HPLC

] =l
ety - | enjektir —%'t _u—h dedelktir )
HPLC kolon l_" I

HPLC veri isleme

coziicii L 4

atik

Sekil 4.3 Yiiksek performansl sivi kromotografisi (laboratoryinfo, 2017)

Ayrima islemlerinde tek bilesenli bir ¢oziicii kullanilabilecegi gibi birden ¢ok
¢Oziiciinlin kullanildig1 gradient ayirmalar da gergeklestirilebilir. Coziicii se¢imi

tamamen analizlenecek karigimin 6zellikleri dikkate alinarak yapilmalidir.

Ayirma islemi, ici genellikle dolgulu yapida olan analitik kolonda gergeklesir.
Yiiksek maliyetli analitik kolonlarin 6ncesinde kolon dmriinli uzatmak i¢in bazen
bek¢i kolonlar bulunur. Analitik kolonda dolgu maddeleri sik istiflenmis pordz
partikiiller halinde bulundugundan hareketli fazin kolondan gecisi sirasinda yiiksek
basing uygulanmasi gerekmektedir. Analiz siireci kolona Grnegin enjeksiyonuyla
baslaylp analit ve hareketli fazin basing etkisiyle ilerlemesi ve kolonda analiti
olusturan bilesenlerin ayrilma islemi devam eder. Her bir bilesen icin alinan dedektor
cevabr hem kantitatif hem de kalitatif bilgi igerir. Sonuglar bir kaydedici veya

bilgisayar ekraninda kromotogram halinde goriintiilenir.
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4.7.2 Hareketli Fazlar ve Coziicii Sistemleri

Modern HPLC cihazlarinda su ile hazirlanmig asidik ya da bazik karekterli ve
bazen korozif 0Ozellikteki tamponlardan, apolar hidrokarbonlara kadar degisik
polaritede ¢ozgenler kullanilir. Coziiciiler 500 mL ile 1 litre arasinda degisen
rezervuarlarda bulunur. Hareketli faz ayirmanin gerektirdigi sekilde segilir. HPLC
sistemlerinde kullanilacak tiim ¢oziiciilerin saf olmasi, ¢ozlinmiis gaz ve safsizlik

icermemesi gerekir.

Eser miktardaki safsizliklar kolonu etkileyerek girisimlere neden olabilirler.
Analiz Oncesinde tiim ¢oziiciilerin (degassing) islemi ile gazinin alinmasi basingl
ortamda pompa ve kolonda ortaya c¢ikabilecek problemleri Onlemek agisindan
gereklidir. “Degassing” islemi; c¢oziiciilerin 1sitilmasi, belli diizeyde karistirma
vakum uygulama ultra sonifikasyon islemi veya ¢ozgen rezervuarina helyum gibi

inert bir gazin verilmesi ile gerceklestirilebilir.

Hareketli faz se¢imi; izokratik, gradiyent ve bazen ¢oklu ¢oziiclii iceren

uygulamalari gerektirebilir.

[zokratik eliisyonda ayirma tek tip bilesenin séz konusu oldugu sabit bilesimdeki

bir ¢oziicli ile gergeklesitirlir.

Gradiyenet eliisyon; polariteleri birbirinden farkli ancak karigabilen iki (veya
bazen daha fazla) ¢oziiciiniin kullanildig1 bir tekniktir. Coziiciiniin bilesimi ayirma

stiresince siirekli veya kademeli olarak degistirilir.
4.7.3 Pompa sistemleri

Belki de sivi kromatografi sistemlerinin en 6nemli kisimlarindan biri HPLC
cihazinin pompasidir. Bir HPLC pompasindan beklenen analiz siiresince herhangi bir

vuruntu veya dalgalanma olmaksizin ¢aligsmasi, sabit hizda ve tekrarlanabilir akiglar

olusturmasidir. Pompa Ornegin enjeksiyonundan baslayip ¢oziiciiniin; kolon ve
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dedektdr boyunca siirekli sabit hizdaki akisin1 saglamalidir. HPLC analizlerinde

piston pompalar, siringa tipi ve sabit basing pompalar1 kullanilmaktadir.

4.7.4 Numune Enjeksiyon Sistemi

HPLC analizinde numunenin cihaza enjeksiyonu tekrarlanabilirlik ve analizin
performansi acgisindan olduk¢a Onemli olup numune cihaza otomatik ya da yari
otomatik enjeksiyon bélmesinden verilir. Enjeksiyon bolmesi basitge bir enjeksiyon
valfi ve 6rnek haznesinden olusur. Manuel enjeksiyonda 6rnek enjeksiyon dncesinde

hareketli fazda ¢oziilerek bir septum iizerinden siringa ile enjekte edilir.

4.7.5 Kolon

HPLC’de kullanilan ayirma kolonlart 10-30 cm uzunlugunda, 4.5-5.0 mm i¢ ¢aplh
ve genellikle paslanmaz ¢elikten yapilmis olup yiiksek basinglara dayanaklidirlar.
Analitik kolonlarda ¢ok degisik yapilarda ve ozelliklerde kolon dolgu maddeleri
kullanilmaktadir. Uygun kolonun se¢imi analit ve analizden olan beklentiler goz

Ontine alinarak yapilmalidir.

4.7.5.1 Kolon Dolgu Materyali

Kolonlarda dolgu maddesi olarak en yaygin kullanilan destek malzemesi,
¢oziiciiniin i¢inden gecebilecegi, biliylik ylizey alanina sahip, yiiksek saflikta,
genellikle kiiresel yapida ya da mikro gozeneklere sahip maddelerdir. Kolon
materyalleri apolar ve polar fazlar olarak iki ayr1 grupta diisiiniilmelidir. Ayirmada
etken madde olarak yiizeyi modifiye edilmis silika (polar) ve C18 oktadesil (apolar)
durgun fazlart en ¢ok kullanilan fazlardir. Ornegin, kolona verilmesiyle &rnek
icindeki bilesenler kolona adsorbsiyon-desorpsiyon dinamikleri ile tutunurlar ve
ayrilirlar. Ornegin durgun faz ve hareketli faz ile olan kimyasal etkilesimleri, drnek

bilesenlerin ayrilmasinda belirleyicidir.
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4.7.6 Dedektor

Dedektor, kolonda ayrilan bilesenleri belirtmek icin kullanilan donanimdir.
HPLC’de spektrofotometrik dedektorler yaygin olarak kullanilir. Spektrofotometrik
dedektorler UV-Goriiniir bolge ya da floresans detektorlerdir. UV-Goriiniir bolge
dedektorleri daha yaygin kullanilirken floresans tipi dedektorlerin kullanimi daha
sinirlidir. Bunun disinda elektrokimyasal dedektorler, kirma indisi dedektorii, yeni
kusak dedektorlerden yiiklii aerosol dedektdrleri sayilabilir. Daha teknik olarak bir
dedektor kolondan gelen veriler dogrultusunda sinyallerin kromatogram {izerinde pik
olarak ifade edilmesini saglayan cihaz bilesenidir. Dedektorler kolonun saginda yer

alir.

4.7.6.1 Absorbans (UV/VIS) Dedektorleri

HPLC sistemlerinde en ¢ok kullanilan detektdrlerden biridir. Spektral 6zelliklere
sahip bilesikler saptandig: icin segici dedektor adimi alir. Kromofor gruplar igeren
bilesikler Lambert-Beer yasasina uyan cevaplar iiretir. Analitler yapisal olarak
kromofor gruplar icerebilecegi gibi bunun olmamast durumunda bazen

tirevlendirilerek fonksiyonel hale getirilebilinir (Geng, 2011).

4.7.6.2 Kirma Indisi Dedektorleri

Bu dedektor teknolojisinde hareketli faz ile analit bulunduran hareketli fazin
kirma indislerini karsilastirir. Kirilma agis1 ¢ozeltideki her bir bilesenin bir
fonksiyonudur. Bir kirma indisi dedektorii hemen hemen her maddeye yanit
vereceginden cevabi c¢ok secimli degildir. Ayrica gozlenebilme sinirlar1 da UV-

Gortiniir bolge dedektorlerinden daha zayiftir (Geng, 2011).

4.7.6.3 Floresans Dedektorler

Dogal floresansi olan bazi bilesiklerin uyarma dalga boyunda uyarilmasi ve

emisyon yaptigr dalga boyunda saptanmasi ile analize olanak saglar. Yapilarinda
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konjuge c¢ift baglar1 igeren molekiiller, benzen ve tiirevi olan bilesiklerin analizinde
kullanilabilir. Duyarlig1 cok yiiksek olmasina ragmen floresans ozellik gosteren
bilesiklerin sayis1 sinirli oldgundan bu dedektoriin kullanimi da smirhidir (Geng,

2011).

4.7.6.4 Elektrokimyasal Dedektorler

Maddelerin elektriksel verilerini 6lgen detektorlerdir. Amperometrik  ve
kulometrik dedektorlerde bir redoks reaksiyonunda salinan elektronlardan

kaynaklanan akim ol¢iiliir. Iletkenlik dedektdrlerinde harektli faz ve numunenin

barindirdig: iyonlardan kaynaklanan akim 6l¢iiliir (Geng, 2011).
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BOLUM BES
ORTAMDA BULUNAN ORGANIK VE INORGANIK KiRLETICi
GAZLARA iLiSKIiN iZiN VERILEN SINIR DEGERLER

5.1 Esik Sinir Deger Tanimlar:

Esik Sinir Deger Tanimlari baslica American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (Amerika Endiistriyel Hijyen Konferans1 - ACGIH),
Occupational Safety and Health Administration (Mesleki Saglik ve Giivenlik
Kurumu — OSHA) ve National Institute for Occupational Safety and Health (Ulusal
Mesleki Saglik ve Giivenlik Enstitiisii - NIOSH) gibi uluslararasi konvensiyonlar
tarafindan ortaya konmus olan tanimlamalardir. Bu kuruluglar mesleki gilivenlik ve

saglik standartlarini gelistirmek ve gliclendirmekle gorevlidir.

5.1.1 American Conference of Governmental Industrial Hygienists (Amerika
Endiistriyel Hijyen Konferanst - ACGIH) Tarafindan Onerilen Esik Sinir Deger

Tanimlar

TLV (Threshold Limit Value, Esik Sinir Deger): Amerikan Endiistriyel Hijyen
Konferans1 - ACGIH) Tarafindan Onerilen sinir deger olup calisanlarin giinlerce
maruz kalmalar1 durumunda saglik acisindan geri doniilmez hasarlarin olusmayacagi
madde konsantrasyonlarii tarif eder. Burada derisimden kast edilen s6z konusu

kimyasalin havadaki konsantrasyonudur.

TWA (Time Weighted Avarage, Zaman Agirhikli Ortalama): Amerikan
Endiistriyel Hijyen Konferans1 - ACGIH) tarafindan Onerilen zaman agirhikl
ortalama degerdir. “Giinde 8, haftada 40 saat calisma siiresince uzun stireli ve tekrar
edilebilen maruziyetlerde ¢alisanlarin sagligin1 bozmayacak zaman agirlikli ortalama
derisim” olarak kabul edilmistir. Burada derisimden kast edilen s6z konusu

kimyasalin havadaki konsantrasyonudur.

35



STEL: (Short Term Exposure Limit, Kisa Siireli Maruziyet Limiti) Amerikan
Endiistriyel Hijyen Konferansi tarafindan onerilmis kisa siireli maruziyet limitidir.
STEL, bir ¢alisma giinliniin herhangi bir aninda asilmamasi gereken 15 dakikalik
zaman agirlikli ortalama maruziyet smiridir. Maruziyetler 15 dakikadan uzun
olmamali ve bir giinde 4 defadan fazla tekrarlanmamalidir. Art arda gelen
maruziyetler arasindaki siire en az 60 dakika olmalidir. Bu tiir limitler ¢cok toksik
maddeler i¢in belirlenmis olup genellikle TLV degerlerinin %25 - %200 kat

fazlasidir.

5.1.2 Occupational Safety and Health Administration (Mesleki Saghk ve Giivenlik
Kurumu — OSHA) Hava Kirleticileri Standartlar:

OSHA tarafindan kimyasal maddeler i¢in belirlenmis izin verilen maruziyet Sinir
degerleri ‘Permissible Exposure Limit’ (OSHA PEL) olarak tanimlanmistir. Burada
tanimlanan PEL ACGIH tarafindan tanimlanan TLV’ye benzerlik gostermektedir.
Bir toksik madde i¢in canlilar icin toksik doz kurumdan kuruma farklilik
gosteremeyeceginden s6z konusu kurumlar tarafindan Onerilen sinir degerler asagi

yukar1 birbirine benzerlik gosterir.

5.1.3 National Institute for Occupational Safety and Health (Ulusal Mesleki Saghk
ve Giivenlik Enstitiisii - NIOSH) Recomended Exposure Limit (REL) Degerleri

REL, NIOSH tarafindan belirlenen ve bir kimyasalin isyeri havasinda bulunan

miktarina iligkin dnerilen maruziyet sinir degeridir.
C; Ceiling NIOSH tarafindan Onerilmis (Esik Siir Deger / Tavan Deger /
Threshold Limit Value ) Bir calisma giinliniin herhangi bir aninda asilmamasi

gereken degerdir.

Bat1 Avrupa Ulkeleri tarafindan TLV-TWA tanimlar1 esas olarak kabul edilmistir.
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5.2 Hava Kirleticiler

Petrokimya endiistirisi, otomotiv, gida ve tekstil sektorii, orman iiriinleri, yapi-
insaat malzemeleri, elektrik elektronik, plastik sanayi, kimya sanayi, enerji
santrallerinin faaliyetleri, endiistiriyel islemler ya da andropojonik faaliyetler sonucu
havayr kirleten madde gruplart kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik
kirleticiler olarak simiflandirilabilirler. Tablo 5.1 ve 5.2 de sirasiyla organik ve
inorganik Kkirleticilerin isimleri ve uluslararasi konvensiyonlarca izin verilen sinir
degerleri gosterilmistir. Tablolarda bulunan veriler ACGIH, OSHA ve NIOSH ‘ in

izin verilen sinir degerlerini kiyaslamamiza olanak verir.
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Tablo 5.1 Organik kirleticilere iligkin sinir degerler

Madde Ad1 | CAS ACGIH | ACGIH OSHA OSHA PEL | NIOSH NIOSH
numarast | TWA STEL PEL TWA | STEL (ppm) | REL TWA | STEL/
(ppm) (ppm) veya | (ppm) veya | veya (mg/m’) | (ppm) veya | Ceiling (ppm)
veya (mg/m3) (mg/m3) (mg/m3) veya (mg/m3)
(mg/m’)
Aseton 67-64-1 250 ppm | 500ppm 500  ppm | 750 ppm 250 ppm
1200 1780 mg/m’ 590 mg/m’
mg/m’
Anilin 62-53-3 2 ppm 2 ppm 1 ppm
7,6 mg/m’
Benzen 71-43-2 0,5 ppm 2,5 ppm 1 ppm 5 ppm 0,1 ppm 1 ppm




6¢

Tablo 5.1 Devam

Karbontetra | 56-23-5 S ppm 2 ppm 10 ppm 63 |2 ppm

kloriir 12,6 mg/m® | mg/m’ 12,6 mg/m’

Etanol 64-17-5 1000 ppm 1000 ppm 1000 ppm
1900 1900
mg/m’ mg/m’

Toluen 108-88-3 20 ppm 10 ppm 37 | 150 ppm 560 | 100  ppm | 150 ppm 560
mg/m’ mg/m’ 375 mg/m’ | mg/m’

Kloroform | 67-66-3 2 ppm 2 ppm 2 ppm
9,78 mg/m’ 9,78 mg/m’

Etilbenzen | 100-41-4 20 ppm Sppm 22|30 ppm 130 | 100 ppm | 125 ppm 545
mg/m’ mg/m’ 435 mg/m’ | mg/m’

Stiren 100-42-5 50 ppm 75 ppm 50 ppm 215 | 100 ppm 425 | 50 ppm 215 | 100 ppm 425
mg/m’ mg/m’ mg/m’ mg/m’




ov

Tablo 5.1 Devam

n-hekzan 110-54-3 20 ppm 50 ppm 180 50 ppm 180
mg/m’ mg/m’

Piridin 110-86-1 1 ppm 5 ppm 15 5 ppm 15
mg/m’ mg/m’

vinil kloriir | 75-01-4 1 ppm 1 ppm 5 ppm

Siklohekza | 110-82-7 100 ppm 300 ppm 300 ppm

n 1050 1050
mg/m’ mg/m’

Etilenglikol | 107-21-1 10 ppm 20 ppm 40 ppm 100 50 ppm
mg/m’

Asetik Asit | 64-19-7 10 ppm 15 ppm 10 ppm 25 ({15 ppm 37 |10 ppm25 |15 ppm 37
mg/m’ mg/m’ mg/m’ mg/m’




%

Tablo 5.2 Inorganik kirleticilere iligkin simir degerler

Madde Adi CAS ACGIH |ACGIH |OSHA OSHA NIOSH NIOSH Ceiling
numaras1 | TWA STEL PEL TWA |PEL REL (ppm) veya (mg/m”)
(ppm) (ppm) (ppm) veya | STEL TWA
veya  |veya  |(mgm’) |(ppm)  |(ppm) veya
(mg/m?) | (mg/m’) veya (mg/m’)
(mg/m’)
Arsin 7784-42-1 {0,005 0,05 ppm 0,002 mg/m’
ppm 0,2 mg/m’
Amonyak 7664-41-7 |25ppm |35ppm |25 ppm 17|35 ppm 27 |25 ppm 18
mg/m’ mg/m’ mg/m’
Azot dioksit 10102-44-0 1 ppm 5 ppm 1 ppm 1,8
9 mg/m’ mg/m’
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Tablo 5.2 Devam

Bor triklortir 10294-34-5 5 ppm
Fosgen 75-44-5 0,1 ppm 0,1 ppm 0,4 0,06 ppm|0,1 ppm 0,4 |0,2 ppm 0,8 mg/m’
mg/lrn3 0,25 mg/m3
3
mg/m
Diboran 19287-45-7 |0,1 ppm 0,1 ppm 0,1 0,1 ppm 0,1
3 3
mg/m mg/m
Fosforik asit 7664-38-2 |1 mg/m’ |3 mg/m’ |1 mg/m’ 3 mg/m’ 1 mg/m’ 3 mg/m’




9%

Tablo 5.2 Devam

Hidrojen bromiir 10035-10-6 2 ppm 3 ppm 10 3 ppm
mg/m3 10 mg/m3
Hidrojen floriir 7664-39-3 2 ppm 0,4 ppm | 1 ppm | 3 ppm 5 ppm
0,33 mg/m’ | 0,83 2,5mg/m’ |5 mg/m’
3
mg/m
Hidrojen klortir 7647-01-0 2 ppm 0,3 ppm |5 ppm 5 ppm
0,45 mg/m’ | 7 mg/m’ 7 mg/m’
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Tablo 5.2 Devam

Hidrojen siilfiir 7783-06-4 10ppm |10 ppm 14|15  ppm 10 ppm 15 mg/m’
mg/m’ 21 mg/m’

Hidrojen siyaniir 74-90-8 4 7ppm |47 ppm 5|47 ppm 4,7 ppm 5 mg/m’
mg/m’ 5 mg/m’

Karbonmonoksit 630-08-0 25 ppm | 100 ppm |25 ppm 29 35 ppm 40[200 ppm 229 mg/m’
mg/m’ mg/m’




BOLUM ALTI
HAVA KALITESININ OLCUMUNDE ESAS ALINAN
PARAMETRELERE ILISKIN STANDARTLAR

6.1 Organik Kirleticilere iliskin Standartlar

o Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)
e American Society for Testing and Materials (ASTM)

e International Organization for Standardization (ISO)

Bu standartlarda kisaca organik kirleticilerin hangi analiz yontemleri ile nasil

analizlendigi belirtilmektedir.

6.1.1 Ucucu Organik Bilesiklerin Analizi

Bu bagslik altinda yapilan agiklamalar ilgili “Tiirk Standardi - TS ISO 16200-2:”
esas alinarak ve ceviri seklinde diizenlenerek hazirlanmistir. Ugucu organik

bilesiklerin 6rneklenmesinde kullanilabilecek adsorbanlar1 agiklamaktadir.

“Bu standart, hidrokarbonlar, halojenlenmis hidrokarbonlar, esterler, glikol
eterler, ketonlar ve alkolleri kapsayan genis bir ucucu organik bilesik (UOB)
araliginda uygulanabilir. Bu UOB’lerden numune alinmasi igin, her biri degisik
uygulama araligina sahip tutucular (sorbent) olmak iizere; ¢ok sayida cihaz ve tutucu

onerilmektedir (TSE, 2003).

Tutucu olarak aktif hale getirilmis hindistan cevizi kabugundan yapilmis aktif
karbon siklikla kullanilmaktadir. Cok polar bilesiklerin tiirevlenmesi gerekebilir; cok
diisiik kaynama noktali bilesikler tutucu tarafindan yanlizca kismen tutulabilir ve
sadece nitel olarak tayin edilebilir. Yari-ugucu bilesikler tutucu tarafindan tamamen

tutulur, ancak yanlizca kismen geri kazanilabilir.
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Bu standart, hava kaynakli UOB buharlarinin 8 saatlik maruz kalma siiresi igin,
her organik bilesigin yaklasik 1 mg/m® - 1000 mg/m’ derisim araligmm 6l¢iilmesi

i¢in gecerlidir.

Yontemde prensip olarak toplanan buhar, genel olarak karbon siilfiir gibi bir
¢oziicli ile desorbe edilir ve ¢ozelti, alev iyonlagsma (FID), foto-iyonlagsma (PID)
dedektorii, kiitle spektrometresi veya bagka bir dedektor ile donatilmis gaz

kromatografi cihazi ile analiz edilir.

Ornekleme igin aktif hale getirilmis odun kémiirii (hindistan cevizi kabugundan)

yapida filtre kullanilmalidir.

Bu analiz sonucunda yaklasik 160 ugucu organik bilesigin oldugu kromatogram
elde edilir ve Alikonma indisleri standart bir listede verilmistir. Bu indisler
karsilastirlip ve degerlerdirilip miktar tayinleri yapilir. Kesin degerler sicaklik

programina, tasiyici gaz akis hizina ve diger faktorlere baghdir (TSE, 2003).

ISO 16017-1:2000 ve ISO 16017-2:2003 standartlar1 benzer olup, her ikisi de
hidrokarbonlar, halojenli hidrokarbonlar, esterler, glikol eterler, ketonlar ve alkoller
de dahil olmak {izere genis bir yelpazede ucucu organik bilesiklerin analizi ic¢in
uygun yontemi aciklar. Bu bilesiklerin 6rneklenmesi i¢in bazi sorbentler onerilir, her
bir sorbent farkli bilesik tiirli i¢in uygulanir. Cok polar bilesikler analiz i¢in
genellikle tiirevlendirilir. Cok diisiik kaynama noktasina sahip bilesikler ortam
sicakligina bagl olarak kismen sorbentler tarafindan tutulur ve kalitatif olarak tayin
edilebilir. Yari-ugucu organik bilesikler, sorbentler tarafindan tamamen tutulur, geri
kazanimi zor olur. Bu standardin Olcebildigi bilesikler ek olarak tablolarda
verilmistir. Listede bulunmayan bilesiklere i¢in analiz istenirse daha 6zel sorbentler
kullanilmalidir. Yontem 0,5 mg/m3 - 100 mg/m3 derisimleri arasindaki ugucu

organik bilesikleri tayin edebilir.

Sorbent yapilar olarak Tenax GR ve Karbopack/Carbotrap tipi malzemeler,

karbonize edilmis molekiiler elekler veya saf komiir gibi karbonlu emiciler kullanilir.
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Daha diisiik tayin seviyeleri icin Chromosorb ve Porapak gibi diger gozenekli
polimerler tercih edilir. GC cihazinda dedektor olarak FID veya PID dedektorler
kullanilir (International Organization for Standardization [ISO], 2000, 2003).

6.1.2 Formaldehit Analizi

Formaldehit, bogucu kokulu olan neredeyse renksiz, kanserojen bir gazdir. -19,5
°C’de kaynar. Oda sicakliginda buhar halinde yayilir. Parlayict 6zellik gosterir.
Analizi NIOSH METHOD: 2016, Issue 2, TS ISO 16200 standartlarina gore
gercgeklestirilir.

Hava oOrnekleri ilk asamada 2,4-Dinitrofenilhidrazin (C¢H3(NO;,),NHNH,)
¢ozeltisi uygulanmis silika jel iceren kartus ornekleyiciden gecirilir. Daha sonra
kartus Ornekleyiciye karbonil igermeyen asetonitril (C,H3N) ¢ozeltisi eklenir ve
ekstraksiyon saglanir. Viallere aktarilan ¢ozeltiler HPLC cihazinda analiz edilir.
Tastyic1 faz olarak %45 asetonitril %55 su karisimi tercih edilir. Bu analizde analitik
kolon olarak C-18 dolgulu kolon (packed with 5-um C-18, Symmetry) kullanilir. Uv
dedektor kullanilir ve 360 nm dalga boyunda analiz gergeklestirilir. YOntemin tayin

limiti 0.07 pg’dir (NIOSH, 20016; TSE, 2003 ).

6.1.3 Havada Formaldehit ve Diger Karbonil Bilesiklerinin Analizi

ISO 16000-3, TS ISO 16000-3 ve ASTM D5197 standartlar1 i¢ ortam hava
kalitesi degerlendirmede formaldehit ve diger karbonil bilesiklerinin tayininin nasil
yapilacagini agiklar. Yontem formaldehite 6zeldir fakat modifikasyon ile en az 12
diger aromatik ve doymus ve doymamus alifatik karbonil bilesikleri tespit edilebilir.
Bu test yontemi, 2,4-dinitrofenilhidrazin (DNPH (O,N),CcHsNHNH,;) reaktifi ile
kaplanmis silika jel igeren bir kartus vasitasiyla (aktif karbon yapili) havanin
orneklenmesini igerir (ASTM, 2016; ISO, 2011; TSE, 2003). Karbonil bilesikleri 2,4

- dinitrofenilhidrazin reaktifi ile kolayca kararli tlirevler olustururlar. Asagidaki

47



verilen listedeki aldehitler ve ketonlar yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) sistemi ile 360 nm dalga boyunda ultraviyole (UV) sogurma detektorii ve bir
C18 ters faz kolonu kullanilarak analiz edilir. Bu yontem ile yaklasik olarak 1 pg/m’
-1 mg/m3 arasit konsantrasyonlardaki karbonil grubu tasiyan asetaldehit, aseton,
benzaldehit, biitiraldehit, kapronaldehit, 2,5-dimetilbenzaldehit, formaldehit,
izovaleraldehit, propiyonaldehit, m-tolualdehit, o,p-tolualdehit, hekzanal bilesikleri

tayin edilebilir.

6.1.4 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Analizi

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin (PAH) Analizinin nasil yapilacagi “ASTM
D6209 - 13, Ortam Havasindaki Gaz ve Partikiil Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlarin Tayini i¢in Standart Test Yontemi (Gaz Kromatografisi / Kiitle
Spektrometrik Analizli Sorbent Destekli Toplama)” ve  “TS ISO 16200~
standartlarinda gosterilmistir. Tablo 6.1° de polisiklik aromatik hidrokarbonlar olarak
bilinen kaynasik halkalardan olusmus kirleticilerin kapali ve acik formiilleri
gosterilmistir. Hidrokarbonlar C12-C24 arasinda degisen karbon atomuna sahip olup
erime ve kaynama noktalar1 gittikge artan karbon sayisina gore artmakta buhar

basinglar1 ise azalmaktadir.
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Tablo 6.1 Bazi Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin yapilar ve fizilsel 6zellikleri (Mackay, 1992)

Asenaftilen ilgili Standartlar | TLV, PEL, LD50, LC50
Molekiil formiilii: C;,Hg i ASTM D6209 TWA LD50=1760
Kaynama noktasi °C: 280 OO TS 1S0O16200 mg/kg
Erime noktas1 °C: 92 - 93 ISO 12884:2000 | BILGI YOK

Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 9 ISO 16362

x 10

Asenaften H,C ASTM D6209 BILGI YOK BILGI YOK
Molekii Iformiilii: C;,H;, TS ISO16200

Kaynama noktasi °C: 279 - ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 95 2 ISO 16362

Buhar basinc (Pa 25 °C): 3

x 10

Floren ASTM D6209 0.1 ppm BILGI YOK
Molekiil formiilii: CsH; TS 1ISO16200 0.2 mg/m3 TWA

Kaynama noktas: °C: 295
Erime noktas1 °C: 115-116
Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 9
x 107

ISO 12884:2000
ISO 16362

2 ppm, 3,1 mg/m’ STEL
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Tablo 6.1 Devami

Fenantren ASTM D6209 0,2mg/m’ TLV LD50=700 mg/kg
Molekiil formiilii: C,4;H,, O TS ISO16200

Kaynama noktasi °C: 340 [SO12884:2000

Erime noktas1 °C: 100,5 ISO 16362

Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 2

x 107

Antrasen ASTM D6209 BILGI YOK BILGI YOK
Molekiil formiilii: C,,H, ‘Ge TS ISO16200

Kaynama noktasi °C: 342 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 216,4 ISO 16362

Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 1

x 107

Fluoranten ASTM D6209 BILGI YOK LD50=2 mg/kg

Molekiil formiilii: C;¢H,q
Kaynama noktas: °C: 375
Erime noktas1 °C: 108,8
Buhar basmca (Pa 25 °C):
1,2x10°

TS ISO16200
ISO 12884:2000
ISO 16362
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Tablo 6.1 Devam

Piren ASTM D6209 0,2 mg/m’ LD50=800 mg/kg
Molekiil formiilii: C;¢H,q O TS ISO16200 TLV

Kaynama noktasi °C: 150,4 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 393 O ISO 16362

Buhar basina1 (Pa 25 °C): 6

x 10*

Benz[a]antrasen ASTM D6209 0,2 mg/m’ LD50:>200 mg/kg
Molekiil formiilii: C,sH;, ‘ TS ISO16200 TLV

Kaynama noktasi °C: 400 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 160,7 O ISO 16362

Buhar basmca (Pa 25 °C):

2,8x 107

Benzola]piren ASTM D6209 0,2 mg/m’ BILGI YOK
Molekiil formiilii: CyH;, “ TS ISO16200 TLV

Kaynama noktasi °C: 496
Erime noktas1 °C: 178,1
Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 7
x 107

ISO 12884:2000
ISO 16362
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Tablo 6.1 Devami

Krisen ASTM D6209 | 0,2 mg/m’ BILGI YOK
Molekiil formiilii: C;sH,, ‘ TS 1ISO16200 TLV

Kaynama noktasi °C: 448 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 253,8 ‘O ISO 16362

Buhar basmca (Pa 25 °C):

5,7x 107

Benzol[b]florananten ASTM D6209 0,2 mg/m3 LC50=100
Molekiil formiilii: CyoH;» TS ISO16200 TLV mg/m3 8 sa
Kaynama noktasi °C: 481 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 168,3 ‘. ISO 16362

Buhar basmca (Pa 25 °C):

6,5x 107

Indeno [1,2,3-cd]piren ASTM D6209 125 ppm LC50=53 mg/L 6 sa
Molekiil formiilii: C,,H;, TS ISO16200 STEL,

Kaynama noktasi °C: 536 ISO 12884:2000 | 25 ppm TWA

Erime noktas1 °C: 163,6

Buhar basmca (Pa 25 °C):

1,3x10%

ISO 16362




Tablo 6.1 Devam

€S

Dibenz[ah]antrasen ASTM D6209 BILGI YOK | BILGI YOK
Molekiil formiilii: C,,H,4 TS ISO16200

Kaynama noktasi °C: 524 ISO 12884:2000

Erime noktas1 °C: 266,6 ISO 16362

Buhar basmca (Pa 25 °C):

3,7x10®

Koronen ASTM D6209 | 0,2mg/m’ BILGI YOK
Molekiil formiilii: C,,H;, TS 1ISO16200 TWA

Kaynama noktasi °C: 525 ISO 12884:2000 | 0,6 mg/m’

Erime noktas1 °C: >350 ISO 16362 STEL

Buhar basinc1 (Pa 25 °C): 2
x 10"




PAH grubu hidrokarbonlar genellikle kat1 kristal halde, renksiz, beyaz veya agik
sar1 renklerde bulunan, yiiksek sicakliklarda buhar halinde yayilan bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin uzun siireli maruziyetlerde solunum yollari, bobrek, mesane ve cilt
kanserine sebep olma potansiyeli bulunmakta ve ayni zamanda sistemik zehirli gaz

ozelligi de gostermektedirler (ASTM, 2013; TS ISO, 2011).

PAH analizi 6ncesindeki hava numunesi toplama islemleri “ASTM D6209 — 13
Ortam Havasindaki Gaz ve Partikiil Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Tayini i¢in
Standart Test Yontemi (Gaz Kromatografisi / Kiitle Spektrometrik Analizli Sorbent
Destekli Toplama), TS ISO 16200 standardinda agiklanmustir.

PAH analizi 6ncesinde belli miktarda hava, once hava partikiil filtresi, ardindan
politiretan kopiik (PUF) veya stiren/divinilbenzen polimer reginesi (XAD-2) igeren
bir buhar kapani ile yaklagik 225 L/ dk'lik bir hava ¢ekerek ortam atmosferinden
dogrudan toplanir. Ornekleme zamani analiz ihtiyaglarina, toplam numune hacmi en

fazla 350 m’ olacak sekilde 1 - 24 saat arasinda degisebilir.

Omekleme isleminden sonra, partikiil filtresi ve sorbent kartusu
(politetrafloroetilen ile kaplanmis cam veya kuartz filtre) ve bir Soxhlet cihaz ile
birlikte ekstrakte edilir. Bu islemden sonra azot akimi altinda deristirme islemi
yapilir. Daha sonra gaz kromatografisi / kiitle spektrometresi (GC-MS) ile analizi
gerceklestirilir. Elde edilen sonuclar, analiz edilen her bir PAH'In derisimini verir.
Bu yontem ile ayn1 anda Naftalen, Asenaftilen, Asenaften, Floren, Florenon,
Antrasen, Fenantren, Fluoranten, Piren, Siklopental[cd]piren, Benz[a]antrasen,
Krisen, Reten, Benzo[b]florananten, Benzo[k]floranant, Perilen, Benzo[a]piren,
Benzo[e]piren, Benzo[ghi]perilen, Indeno [1,2,3-cd]piren, Dibenz[ah]antrasen ve

koronen gazlarinin analizi gerceklestirilir (ASTM, 2013; TS ISO, 2011).
Ortam havasindaki polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) tayini i¢in numune

alma, saflastirma ve analiz prosediirlerini belirten bir baska standart da “ISO

12884:2000 Ortam havas1 - Toplam (gaz ve partikiil fazli) polisiklik aromatik
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hidrokarbonlarin tayini - sorbent destekli filtreler iizerinde toplanmasi ve Gaz

kromatografisi/kiitle spektrometrik analizleri” baslikli standarttir.

Hem gaz fazli hem de partikiler PAH" toplamak ve analiz etmek Tlizere
tasarlanmustir. Yontemin tayin limiti 0,05 ng/m” olarak belirtilmistir. Hava numunesi
partikiil filtresi ve sorbent tuzag iizerinden gegirilir ve gaz kromatografisi/kiitle
spektrometresi cihazi ile analiz edilir. Ayrica uygun kosullar ve aparatlar ile hava

numunesinde dioksin, furan ve PCB'lerin analizi de ger¢eklestirilebilir (ISO, 2000).

“ISO 16362:2005 Ortam havasi - Yiiksek performansli sivi kromatografisi ile
pargacik fazli polisiklik aromatik hidrokarbonlarin tayini” baslikli standart PAH
analizi i¢cin havadan bir filtre yardimi ile “Toplam askidaki partikiiler madde”
orneklenmesi i¢in O0rnek toplanmasini ve ardindan genellikle fliloresan dedektorii
(FLD) ile yiiksek performansl sivi kromatografisi kullanilarak analiz edilmesini
aciklar. Floresans dedektdre alternatif olarak bir diyot array dedektorii (DAD)
kullanilmast da miimkiindiir. Her iki dedektoriin bir arada bulundugu form da
3

kullanilabilir. Bu iki yéntem ile 0,05 ng/m’ - 1000 ng/m
(IS0, 2005).

araliginda 6l¢tim yapilir

6.1.5 Organik Izosiyanat Gruplarinin (NCO) Analizi

[zosiyanatlar -NCO fonksiyonel grubu igeren molekiiller olup alkol gurubu
bulunduran bilkesiklerle poliiiretan tipi polimerleri olusturmak {lizere reaksiyona
girerler. Bu bilesikler poliiiretan kopiik, termoplastik elastomerler, boya, plastikler ve
yapiskanlar endiistrisinde yaygin olarak kullanilan oldukga reaktif molekiillerdir. Bu
bilesik grubuna maruz kalan kisilerde deri ve mukus membranlarda irritasyon,
akciger ritminde bozulma, nefes darligi gibi hastaliklarin yaninda kanser olusma
olasiligi da bulunmaktadir. Izosiyanatlara maruz kalma, bilyiik oranda solunum
yoluyla veya cilde temas ile gergeklesebilir. Ortam havasi i¢in toplam izosiyanat
gruplanin 20 pg/m’ (TWA) degeri, 70 pg/m’ (STEL) limit degerlerinde olmasi
gerekmektedir (ISO, 2007). Yukarida s6z edilen ve is yeri ortamlarinda en ¢ok maruz

kalinan izosiyanat bilesikleri, biitil izosiyanat, 2,6-diizopropilfenil izosiyanat,

55



hekzamatilen diizosiyanat, hekzamatilen diizosiyanat bilire, 1,6-hekzamatilen
diizosiyanat polimeri, izoforon diizosiyanat, metil izosiyanat, metilen-bis(4-
siklohekzil izosiyanat), 1,5-naftelen diizosiyanat, fenil izosiyanat, o-tolil izosiyanat

ve diger izosiyanat tiirevleridir.

“ISO 16702:2007 Isyeri hava kalitesi Havadaki toplam organik izosiyanat
gruplarinin sivi kromatografisi ile tayini” baglikli uluslararasi standart ile isyeri
havasindaki organik izosiyanat (NCO) bilesiklerinin oOrneklenmesi ve analizi
anlatilir.

Havadaki izosiyanatlarin &rneklenmesi ve analizi kolay degildir. Izosiyanatlar
monomerler, oligomerler, daha biiylik ve yapisal olarak daha karmasik polimerler ve
bu yapilarin karigimlart gibi c¢esitli kimyasal formlarda bulunurlar. Polimerik
izosiyanatlar i¢in standart bir yontem bulunmayip, ancak toplam izosiyanat miktari

belirlenebilir.

Izosiyanat oligomerleri ve polimerler, monomerlere gore daha az ugucudur, bu
nedenle ortam havasi icin daha az tehlike yaratir. Endiistride de yaygin olarak
polimer formlar1 kullanilir. Izosiyanatlar buhar, aerosol ve sivi halde bulunurlar.

[zosiyanatlar i¢in birden fazla numune alma ydntemi bulunmaktadir (ISO, 2007).

[zosiyanat grubunun analizi, yaygin olarak bir tiirevlendirme reaktifi ile tutulmasi
ve daha sonrasinda analiz edilmesi ile gergeklestirilir. ISO 16702:2007 uluslararasi
standart metot, izosiyanat Orneklemesi ve analiz yontemini anlatir ve izosiyanat
monomerler ve pre-polimerler de dahil olmak {izere, izosiyanat fonksiyonel gruplari
iceren c¢ok cesitli organik bilesikler icin uygundur. Bu yontemde, izosiyanat dnce
kararli bir iire tlirevi olusturmak tlizere 1-(2-metoksifenil) piperazin ile tuzaklanir.
Olusan kompleks yap1 s1vi kromatografisi (HPLC) ile elektrokimyasal veya (UV/vis)

dedektor kullanilarak analiz edilir.
Is yeri ortam havasindaki izosiyanatlarinin drneklenmesi i¢in kullanilan prosediir,

kimyasalin orada bulundugu fiziksel haline baghdir. Aromatik monomerlerin

ornekleri, toluen diizosiyanat (TDI), naftil diizosiyanat (NDI) ve metilenbis(4-
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fenilizosiyanat) (MDI) olup alifatik monomerlerin en tipik ornekleri ise izoforon
diizosiyanat (IPDD), metilenbis(siklohekzilisosiyana (MDI) ve 1,6-
diizosiyanatoheksan (HDI)’ dir. Toz halindeki formlar i¢in filtreler kullanilirken,
aerosol halinde bulunan gruplar i¢in impinger/filtre kombinasyonu (37 mm filtre
veya diger filtre kasetleri) onerilir. Bu yontem ile havada bulunan organik izosiyanat

gruplariin 0,1 ug/m3 - 140 ug/m3 arasindaki derisimleri tayin edilebilir.
6.1.6 Dioksin/Furan (PCDD/PCDF) Analizi

Dioksin ve furan yapisindaki bilesikler uzun siire kalic1 olmalar1 ve toksisteleri
nedeniyle belki de bilinen en zehirli bilesiklerdendir. Dioksin dogada uzun siire
kalici olan bilesiklere verilen genel bir isim olup yapisinda halojen barindiran
dioksinler toksisite anlaminda ¢ok daha risklidirler. Yapilarinda ¢ok sayida klor
iceren dibenzo-para-dioksin ve dibenzofuranlar diizlemsel trisiklik bilesikler olup
cok toksik ve ¢ok kalict olmalarinin yaninda benzer kimyasal 6zellikler gosterirler.
Sekil 6.1’ de dioksin ve furan formlar1 ile halojen igeren bir tlirevin yapisi

gosterilmistir.

Oi@@;@

Cl 0 cl

Halojen igeren dioksin tiirevi

Sekil 6.1 Dioksin ve furan formlari ile halojen igeren bir tlirevin yapisi
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Hidrokarbonlarla halojen igeren bilesiklerin birlikte yakilmasi, agarticilardan
kaynaklanan endiistiriyel islemler ve PVC iiretim isleme prosediirleri sirasinda

olusabilir.

Ortam havasinda bulunan Dioksin/Furan bilesikleri “TS EN 1948; Ortam
Havasinda Dioksin/Furan (PCDD/PCDF) Analizi” ve “ISO 16000 (13- 14): Ortam
Havasinda Dioksin/Furan (PCDD/PCDF) Analizi” baslikli analiz yontemleri ile
tayin edilir. Standarda gore poliklorlu dibenzo-dioksinleri (PCDD'ler) ve poliklorlu
dibenzofuranlari (PCDF'lerin) igeren hava numunesi, bir cam elyaf filtresinde ve
emici materyalin oldugu bir dolgulu tiipte izokinetik olarak 6rneklenir. Ornekleyici
cam veya teflon yapidaki malzemelerden secilmelidir. Elde edilen numune
partikiilleri yliksek c¢oziiniirliiklii gaz kromatografisi ile ayrilir ve yiiksek
¢Oziiniirliklii kiitle spektrometresi (HR-DG/HR-MS) ile ol¢iiliir. Yine oOnerilen
standarda gore kolon olarak eritilmis silika yapili kapiler kolon, tagiyict gaz olarak

helyum segilir (ISO, 2003; TS EN, 2014).

6.1.7 Metan (CH,) Analizi

Metan (CH4) gazi akut ve sistemik toksik etkileri olmamasina ragmen havada
belli konsantrayonlarin iizerine ¢iktiginda “basit bogucu gaz” olarak davranir.
Havadaki oksijen konsantrayonun c¢ok diismesi durumunda biling kaybina kadar
giden olumsuz etkilere sebep olabilir. Metan emisyonlar1 dogal ve antropojenik
kaynaklardan kaynaklanmaktadir. Metanin ortaya ¢iktig1 faaliyetler olarak, drnegin
sigir yetistiriciligi, dogalgaz ¢ikarilmasi ve taginmasi, biyogaz kullanimi gibi
ornekler verilebilir. “ISO 25139:2011 Sabit kaynak emisyonlar1 — Havadaki metan
(CH4) konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in yontem” baglikli uluslararas: standart,
sabit kaynaklardan gelen metan emisyonlarinin belirlenmesi i¢in 6l¢iim metodu
onermektedir. Metod, kalici olarak kurulu Ol¢lim sistemleri ile kesintisiz metan
emisyon Ol¢iimleri ile siirekli izleme imkan1 saglar. Standarda gore dolgulu kolon ve
alev iyonlasma dedektorii ile donatilmis gaz kromatografi analizi (GC — FID)
yontemi Onerilir ve bu ydntem ile 1500 mg/m’® e kadar olan metan derisimleri

belirlenebilir (ISO, 2011).
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6.1.8 2-Nitropropan (CH;),CH(NO;) Analizi

NO»

A

HsC”~ “CHs

Sekil 6.2 2-Nitropropan

Yapisi sekil 6.2° de gosterilen, boya, paketleme, baski miirekkebi, gemi boyalari,
yapistiricilar ve bir ¢ok benzeri iirliniin iiretim siireglerinde kullanilan 2-Nitropropan
orta diizeyde akut ve anlamli diizyde kronik toksisiteye sahip oldugundan
endiistiriyel tesislerdeki analizi son drrece dnemlidir. Ayn1 zamanda kanserojendir.
Polar yapida ucucu organik bilesik sinifindadir. Yukarida séz edilen o6zellikleri
nedeniyle endiistiryel tesislerde ve isyeri ortamlarinda konsantrasyonlarinin izin
verilen sinir degerleri gegmemesi as¢isindan dogru sekilde 6l¢limii cok 6nemlidir. 2-
Nitropropanin analizi “ASTM D6345 — 10, NIOSH METHOD: 2528, say1 2 ve TS
ISO 16200 standartlari ile tarif edilmistir. Belli hacimde alimis hava numunesi (2L)
silan yapida cam pamuk i¢eren cam sorbent drnekleyici tiipten gegirilir. Daha sonra
filtre ¢ikarilip etil asetat (CH,COOCH,CH3) ¢6zeltisi ile ekstraksiyon gergeklestirilir.
Cozelti halinde elde edilen 6rnek, alev iyonlasma dedektorii (FID) ile donatilmis gaz
kromatografisi cihazina gonderilir. Tastyic1 gaz olarak Helyum veya azot kullanilir.
Standarda goére dolgulu kolon (10% FFAP on 80/100 mesh Chromosorb WHP)
kullanilmast oOnerilmektedir. Bu yontem ile 1 pg 2-nitropropan tayin edilebilir.

(ASTM, 2010; NIOSH, 1987; TS ISO, 2003).
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6.1.9 3,3-Diklorbenzidin ve Tuzlart (benzidin CsH,/NH;), (dikloro benzidin
CsH;CINH,); Analizi

Cl

Y

« 2 HCI Cl

Sekil 6.3 3,3-Diklorbenzidin

Boya endiistirisi ve baski miirekkeplerinde ¢ok kullanilan ve kanserojen 6zellik
gosteren benzidin tuzlar gri-sari, kirmizimsi-gri veya beyaz renklerinde ve genellikle
kristal toz halinde bulunan katilardir. En yaygin kullanilan tiirevlerden biri olan 3,3-
Diklorbenzidin’ in yapist sekil 6.3° de gosterilmistir. “ISO 16362:2005, NIOSH
METHOD: 5509, say1 3” baslikli standarda gore analizlenir. Belli hacimde alinan
gaz numunesi cam elyaf filtreden gegirilir. Daha sonra filtreye etanolde ¢oziilmiis
trimetilamin (C,Hg - C3HoN) eklenir ve partikiiller ¢6zelti halinde elde edilir. Cozelti
1 saat dinlenmeye birakilir ve daha sonra HPLC cihazinda analiz edilir. Benzidin i¢in
%060 metanol %40 su mobil fazi, 3,3-Diklorbenzidin i¢in %70 asetonitril %30 su
mobil fazi kullanilir. UV dedektor tercih edilir ve analiz 254 nm dalga boyunda
gergeklestirilir. Kolon olarak C18 (US Pharmacopeia USP) tercih edilir. Bu
yontemin tayin limiti 6rnek bagina 0.05 pg’dir (ISO, 2005; NIOSH, 1989).

6.1.10 1,2-Epoksietan (Etilen oksit) Analizi

O
/\

Sekil 6.4 Etilen oksit
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Boya endiistirisi, kalipcilik sanayi gibi alanlarda yapistirici olarak kullanilan,
renksiz gaz veya sivi halde bulunan, kolay buharlasan, eter benzeri kokusu olan bir
bilesiktir (Bakinmiz sekil 6.4). Aymi zamanda yanici bir gaz olmasinin yaninda
kanserojen etki de gosterir. Epoksi etan analizi“TS ISO 16200, NIOSH METHOD:
1614, say1 2 Epoksietan (Etilen oksit) Gaz kromatografisi ile epoksi etan analizi”
baslikli standartdaki yontem ile yapulir.

Belli hacimde alinan hava numunesi (en az 5 L) HBr kaplamali odun komiirti aktif
yapisi ve silikon yapili cam pamugu filtreleri yerlestirilmis cam sorbent drnekleyici
tiipten gecirilir. Daha sonra N,N-Dimetiformamit (DMF) c¢ozeltisi ile desorplama
yapilir ve analit filtrelerden ¢ozelti icine toplanir. Cozelti haline getirilen ornekler
cam viallere aktarilir ve {iizerine N-Heptaflorobiitirilimidazol (C;H3F;N,0)
komplekslestirici ilave edilir. Vialler calkalanir ve oda sicakliginda bir siire
bekletilir. Ornekleme islemlerinden sonra gaz kromatografisi ile analiz
gerceklestirilir. Elektron yakalama dedektorii (ECD) kullanilir. Tastyic1 gaz olarak
%5 CHa, %95 Argon gaz karisimi, kolon olarak dolgulu (3 m x 4 mm glass, 80/100
Chromosorb WHP) kolon kullanilir. Bu yontemin tayin limiti 0.05 ppm’dir (NIOSH,
1994; TS ISO, 2003).

6.1.11 1,3-Biitadien Analizi

HECNCH2

Sekil 6.5 1.3 Biitadien

Kauguk, plastik, recine endiistirilerinde siklikla kullanilan hafif aromatik veya
benzin benzeri bir koku veren renksiz bir gazdir (Sekil 6.5). Yanicidir, gézleri tahris
eder, sistemik zehirli ve kanserojen oOzellik gosterir. “TS ISO 16200, NIOSH
METHOD: 1024, say1 2, OSHA Method 56” standardina gore analizlenir.
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Belli hacimde (en az 5 litre) gaz numuneleri hindistan cevizi kabugundan yapilmis
aktif karbonlu sorbent 6rnekleyici tiipten gegirilir. Tiipte silan yapida cam pamugu
bulunur. Daha sonra Ornekleyici tlipten metilen kloriir (CH,Cl;) ¢ozeltisi ile
ekstrakte edilir. Numune once -4 °C’ye sogutulur daha sonra oda sicaklifinda 30-
dakika bekletilir ve ¢alkalanir. Viale aktarilan ¢ozelti gaz kromatografisi cihazina
gonderilir. Tastyic1 gaz olarak helyum (He), kolon olarak por yiizeyli (ID fused-silica
porous-layer open-tubular column coated with Al,O3/KCl) dolgulu kolon, dedektor
olarak alev iyonlagma (FID) tercih edilir. Yontemin tayin limiti 0,02 ppm’dir.
(NIOSH, 2003; OSHA, 1997, TS IS0, 2003).

6.1.12 Epiklorohidrin Analizi (CHOCHCH,Cl)

7~ ClI

O

Sekil 6.6 Epiklorohidrin

Kauguk, plastik sanayinde kullanilan renksiz, tahris edici 6zellik gosteren bir
stvidir. Yapist sekil 6.6° da gosterilmistir. Sistemik zehirli ve kanserojendir. Bu
analiz “ASTM D6345 — 10, NIOSH METHOD: 1010, say1 2, OSHA 7, TS ISO
16200” standardina gore yapilir. Gaz numuneleri hindistan cevizi kabugundan
tiretilmis aktif karbon yapisi iceren cam sorbent tiipten gegirilir. Tiipte silanlanmis
cam pamuk bulunur. Ornekleme isleminden sonra karbondisiilfiir (CS,) ¢dzeltisi ile
desorplama yapilir. Ornekler viallere aktarilir. Gaz kromatografisi cihazinda alev
iyonlagsma dedektorii (FID) kullanilarak analiz edilir. Tasiyici gaz olarak azot veya
helyum kullanilir. Dolgulu kolon (Chromosorb 101) kullanilir. Yontemin tayin limiti
0,5 ppm’dir. (ASTM, 2010; NIOSH, 2003; OSHA 2003, TS ISO, 2003).
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6.1.13 Halojenli Hidrokarbonlarin Analizi

Halojen iceren hidrokarbonlar ¢ok biiylik bir bilesik sinifi olup saglik agisindan en
riskli maddeler olarak ele alinirlar. Toksisiteleri ¢ok boyutlu olup nefrotoksik ayni

zamanda hepatotoksik olabilirler.

i 0]
Cl Br ,—'O &
.-’f'_l‘< >_/ Br Br H
Cl Cl Br Br '\)\_/i
QAc 0
I o
Br Br Br Br
W Br H \)\( i A]/
Br OH Cl MH; Er Br
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Sekil 6.7 Halojen igeren organik hidrokarbonlarin bazilarinin yapilari
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Kiiciik molekiil agirlikli ve kaynasik halkali yapidaki halojen iceren organik
hidrokarbonlarin bazilar1 sekil 6.7’ de gosterilmistir. Pestisit formiilasyonundan
baslaylp polimer endiistirisi girdilerine kadar bircok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Genellikle boru, tel, kablo kaplamalar1 dahil olmak iizere plastik
tiretiminde kullanilir. Yine ayn1 zamanda ambalaj malzemeleri, otomativ sanayi gibi
alanlarda da kullanimi s6z konusudur. Biiylik bir kismi renksiz veya ¢ok agik
renklerde, sivi halde, kokular1 degisen, bazilar1 yanici olan, geneli sistemik zehirli
bilesiklerdir. Bu gurupta bulunan kirleticilerin analizi “NIOSH METHOD: 1003,
say1 3 OSHA 7, ASTM D6345 — 10, TS ISO 16200 standard ile tayin edilir.

Ornekleme aktif karbon yapili (Hindistan cevizi kabugundan) sorbent tiip ile
gerceklestirilir. Ornekleme filtresinden (silan yapida) karbon disiilfiir ¢ozeltisi ile
bilesenler ¢ozdirilir ve toplanir. Analiz Gaz kromatografisi cihazinda
gerceklestirilir. Alev iyonizasyon dedektorii (FID) ve kapiler, eritilmis silika yapili1 %
35 difenil/ %65 dimetil polisiloksan dolgulu kolon tercih edilir. Tasiyict gaz
helyumdur. Yontemin tayin limiti 6rnek basina 2 pg olarak belirtilmistir. Bu yontem
ile Bromoform (CHBr;), Karbon tetrakloriir (CCly), klorobenzen (CgHsCl),
Kloroform (CHCI3), 1,1-Dikloroetan (CH3CHCl,), Etilen dikloriir (CICH,CH,Cl),
1,1,1-trikloroetan (CH3CCl3), tetrakloroetilen (Cl,C=CCl,), trikloroetilen (CICH =
CCly), Benzil kloriir (CcHsCH,Cl), Klorobromometan (CH,BrCl), diklorobenzen
(1,2-C¢H4Cly), 1,2-dikloroetilen (CICH=CHCI), hekzakloroetan (CCI;CCls), 1,1,2-
Trikloroetan (Cl,CHCH,CI), 1,2,3-trikloropropan (CH,CICHCICH,Cl), vinil kloriir
(CH,=CHCI halojenli hidrokarbonlarinin aym1 anda analizi gergeklestirilebilir
(ASTM, 2010; NIOSH, 1981; OSHA 2003, TS ISO, 2003).

6.1.14 Ucucu Hidrokarbon Analizleri

Bu bagslik altinda daha ¢ok aromatik halka igermeyen alifatik ve halkali yapidaki

hidrokarbonlar ele alinacaktir. Bu bilesiklerin bazilari sekil 6.8 de gosterilmistir.
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A/ n-butan
N\ propan

M 2,2, 4-trimetilpentan
O siklopentan

AAAS  N-oktan
AN n-heptan
AN n-hekzan

O/\/ n-propilsiklopentan

AN\ nh-pentan

{ = izopropilsiklohekzan

A 2,4-dimetilhekzan

O_.< izopropilsiklopentan

O siklohekzan

Sekil 6.8 Ugucu hidrokarbonlara bazi 6rnekler

Ugucu hidrokarbonlarin petrol rafineleri ve plastik sanayide yaygin kullanim alanm
vardir. Ayrica bu kimyasallar tahris eidici ve uyusturucu etkiye sahiptir. Havada
bulunan siklohekzan (CgHi,), siklohekzen (Cg¢Hig), n-dekan (C;oH,,), n-dodekan
(Ci2Hz6), n-heptan (C;Hj6), n-hekzan (CeHjs4), metilsiklohekzan (C;H;4), n-
nonann(CyHyp), n-octan (CgHig), n-pentan (CsHi,), n-undekan (C;H,4) buharlari
ayni anda “NIOSH 1500, say1 3, TS ISO 16200” standardindaki yontem ile analiz

edilir.

Gaz numuneleri aktif karbon yapisindaki (coconut shell charcoa) sorbent
ornekleyici tlipten gegirilir. Tiipte silan yapida cam pamugu bulunur. Daha sonra
ornekleyici tiipten sivi halde cozeltiler ekstrakte edilir. Viale aktarilan Orneklere

desorpsiyon i¢in 1 mL karbon disiilfiir eklenir. Kisa bir siire beklendikten sonra gaz
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kromatografisi cihazina gonderilir. Tasiyic1 gaz olarak helyum (He), kolon olarak
kapiler kolon (100% dimetil polisiloksan dolgulu), dedektdr olarak alev iyonlagsma
(FID) tercih edilir (NIOSH, 2003; TS ISO, 2003).

6.1.15 Ugcucu Aromatik Hidrokarbonlarin Analizi

Ugucu Aromatik Hidrokarbonlar yapilarinda en az bir benzen halkasi bulunduran
veya aromatiklik 6zelligine sahip ¢ok genis bir bilesik grubudur. Ancak burada daha
cok endiistriyel islemlerde yaygin kullanilan ve havada buharlar1 bulunan benzen,
tollien, etilbenzen, o-ksilen, m-ksilen, p-ksilen, stiren bilesiklerinin analizi tizerinde
durulacaktir. Bu bilesikler ayni anda analiz edilebilir. S6z konusu bilesikler
genellikle boyar maddelerde, yapisticilarda, patlayict maddelerde, yanict maddelerde
kullanilirlar. Yiiksek toksik etkiye sahiptirler ve oda sicakliginda buhar halinde
yayilirlar. Biiyiik bir kismi1 renksiz veya ¢ok agik renklerde bulunabilir. Bazilari sivi
halde, benzin kokusuna sahiptir. Bu grup hidrokarbonlar “NIOSH 1501, TS ISO

16200 standardina gore analizlenir.

Gaz numuneleri hindistan cevizi kabugundan tiretilmis aktif karbon igeren cam
sorbent tiipten gegirilir. Tiipte silanlanmis cam pamuk bulunur. Ornekleme
isleminden sonra karbondisiilfiir (CS,) ¢ozeltisi ile desoprlama yapilir. Ornekler
viallere aktarilir. Gaz kromatografisi cihazinda alev iyonlasma ddektorii kullanilarak
analiz edilir. Cihaz alikonma zamanlarina gore analizi gergeklestirir. Eritilmis silika
yapisinda kapiler kolon (stabilwax) kullanilir. Yontemin tayin limiti benzen i¢in 0,5,
toliien icin 0,7, etilbenzen i¢in 0,5, o-ksilen i¢in 0,8, m-ksilen i¢in 0,8 p ksilen i¢in

0,7 stiren i¢in 0,4 pg’dir. (NIOSH, 2003; TS ISO 2003).

Bu bilesikler icin bir baska verilen tayin yontemi ise “ ISO 9487:1991 Isyeri
havas1 Buhar halindeki aromatik hidrokarbonlarin tayini - gaz kromatografi yontemi”
standardina goredir. Standart, isyerindeki havadaki buhar halindeki aromatik
hidrokarbon konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in aktif komiir 6rneklemesi ve gaz
kromatografi yontemini agiklar. Bu yontem ile benzen, toliien, etilbenzen, m-ksilen,

o-ksilen, P-ksilen, stiren, kiimen, 1,2,3-trimetilbenzen, 1,2,4-trimetilbenzen, 1,3,5-
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trimetilbenzen, 4-ter-biitiltoluen, 3-metilstiren, 4-metilstiren, izopropenilbenzen
bilesikleri, yaklasik 1 - 1000 mg/m3 aras1 miktalar1 tayin edilebilir. Bu yontem, bu
bilesiklerin havadaki konsantrasyonlarmin ol¢limii i¢in gegerlidir. Bu gibi
durumlarda, Orneklenecek havanin hacmini ve kullanilacak gaz kromatografi
kosullarini belirlerken her bir bilesigin 6zellikleri dikkate alinmalidir. Yontem, diger

monosiklik aromatik hidrokarbonlar i¢in de kullanilabilir (ISO, 1991).

6.1.16 Propilen Oksit (C3Hz0) Analizi

HSCW

O

Sekil 6.9 Propilen oksidin yapist

Yapist sekil 6.9’ da gosterilen renksiz ve sivi halde bulunan benzen benzeri
kokuya sahip olan propilen oksit tekstil, petrol, otomativ sanayi, mobilya,
dekorasyon islemlerinde kullanilir. 35 C’ de buharlasabilen bir bilesiktir. Yiiksek
yanict Ozelliktedir. Propilen oksit analizi “NIOSH METHOD: 1612 say1 2, ASTM
D6345 — 10, TS ISO 16200” baslikli standarda gore yapilmistir.

Analiz siirecinde ornekleme aktif karbon yapili (Hindistan cevizi kabugundan)
sorbent tiip ile gerceklestirilir. Ornekleme filtresinden (silan yapida) karbon disiilfiir
(CS,) ¢ozeltisi ile bilesenler ¢ozdiiriiliir ve toplanir. Analiz Gaz kromatografisi
cihazinda gerceklestirilir. Alev iyonizasyon dedektorii (FID) ve kapiler, eritilmis
silika yapilt (1,0 pm DB-5) kolon tercih edilir. Tasiyic1 gaz olarak azot kullanilir.
Yontemin tayin limiti 0,6 mg olarak belirtilmistir (ASTM, 2010; NIOSH, 1985; TS
ISO, 2003).

6.1.17 U¢cucu Aromatik Aminler icin Analiz Yontemi

Aromatik aminler yapilarinda benzen halkasini ya da aromatik 6zellikteki organik

yapilar tagirlar. Bu bilesiklerin bazi 6rnekleri sekil 6.10° da gosterilmistir.
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Sekil 6.10 Baz1 aromatik aminlerin yapilari

Bu grup i¢in Onerilen analiz yontemi “OSHA PV2079, NIOSH 2002, TS ISO
o-Toluidin(C7HgN) ve

16200” standartlaridir.

Nitrobenzen(CsHsNO,) ayni1 anda analiz edilir. Aromatik aminler boyarmaddelerde,

ilag sanayide, regine yapiminda, kozmetik ve plastik sanayide kullanilan oda

Bu metot

ile  Anilin(C¢H7N),

sicakliginda s1v1 halde olup, yiiksek sicakliklarda buharlagabilen bilesiklerdir.
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Ugucu aromatik aminlerin tayininde 6ncelikle havadaki derisimi 6l¢mek igin, belli
hacimlerde alinmig gaz ornekleri siilfiirik asit (0.2M) uygulanmig cam elyafi iceren
kat1 sorbent drnekleyici tiipten gecirilir. Orneklemeden sonra ¢dzelti halinde elde
edilen numuneler viallere aktarilir ve lizerine etanol (CH3CH,OH) ¢ozeltisi eklenir.
Vialler gaz kromatografisi cihazina alinir. Tasiyici gaz olarak Helyum, dedektor
olarak alev iyonlagsma (FID) tercih edilir ve kapiler kolon kullanilir. Yontemin tayin

limiti Anilin i¢in 4, o-toluidin i¢in 3, nitrobenzen i¢in 1 ug’dir.

Buna benzer olarak aromatik amin olan anilin bagka bir prosediir ile de analiz
edilebilir. Numuneler, siilfiirik asit ile kaplanmis silika yapida sorbent 6rnekleyici
tiipten bilinen bir hacimde hava cekilerek toplanir. Orneklemeden sonra 0.2 M
amonyum hidroksit (NH4OH) iceren metanol ¢ozeltisi (CH30OH) ile desorbe edilir ve
gaz kromatografisi (GC) ile analiz edilir. Alev iyonlagsma dedektorii (FID) kullanilir
ve tastyici gaz olarak hidrojen H,, azot N,, veya helyum (He) kullanilir. Yontemin

tayin limiti 0,4 pg’dir (NIOSH, 2002; OSHA, 2002; TS 1SO, 2003).

6.1.18 Hidrojen Peroksit Analizi

Yiikseltgen bir madde olan hidrojen peroksitin (H,O;), kozmetik, hijyen, boya,
tekstil sanayi ve daha bir ¢ok endiistiriyel alanda yaygin kullanimi vardir. Bu
kimyasal hafif keskin bir kokuya sahip renksiz sividir. Tahris edici 6zelliktedir. Oda
sicakliginda sivi halde bulunur. 141 °C’de buhar halinde yayilir. Analizi i¢in
uluslararast gegerli bir standardi yoktur, OSHA tarafindan asagidaki yontem

Onerilmistir.

Hava ornekleri 0.001 M Titanyum (IV) Oksisiilfat (TiOSO,4) ¢ozeltisi iceren cam
bubbler 6rnekleyiciden gecirilir. Daha sonra 6rnekleyicide hafif sar1 renkte TiOSO4-
H,0, kompleks bilesigi olusur. Numune, damlatmali civa elektrodu kullanilarak
diferansiyel puls polarografi ile H,O, derisimi i¢in analiz edilir. Kalibrasyon grafigi
bilinen standartlarin akimi (pA cinsinden), kaydedilir. H,O, miktarini belirlemek i¢in

cithazdan okunan deger (-0,94 Voltta pik verir) ile bu grafik karsilastirilir. Yontemin
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tayin limiti 0.1 ppm’dir (Occupational Safety and Health Administration [OSHA],
2002).

6.2 Inorganik Kirleticilere iliskin Standartlar

e Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)
e American Society for Testing and Materials (ASTM)

e International Organization for Standardization (ISO)

Bu standartlarda kisaca inorganik kirleticilerin hangi analiz yontemleri ile nasil

analizlendigi belirtilmektedir.

6.2.1 Azot oksit (NOx) Analizi

Azot Monoksit (NO); otomativ, elektrik sanayinde kullanilan renksiz, yanici
olmayan bir gazdir. Azot Dioksit (NO,); Sar1 - kahve veya kirmizi — kahverenginde,
sivt halde bulunan, asindirict 6zellikte, ac1 ve keskin kokulu bilesiktir 21°C’de
buharlasir. Azot oksit tiirleri analizi i¢in yer seviyesinden 3 - 10 metre yiikseklikte

ornek alinmalidir.

“TS EN 14211 - Azot Dioksit Ve Azot Monoksit Derisimlerinin Kimyasal
Kemiluminesans Yoluyla Tayini:, ASTM D3824 — 12 Isyeri Ortam havasinda Azot
Oksitlerin Kemiliiminesans Yontemiyle Siirekli Olgiimii ve ISO 7996:1985 Ortam
havasi - Azot oksitlerin kiitle konsantrasyonunun tayini - Kemiliiminesans yontemi”
bashikli standartlar ile ortam havasinda bulunan azot oksitlerin (NOx) kiitle

derisiminin saptanmasi i¢in kemiluminesans yontemi aciklanir.

Yéntem, ortam havasinda 25 °C' de sirasiyla yaklasik 12,5 mg/m™e kadar azot
dioksit ve yaklasik 19 mg/m™e kadar olan azot monoksitin kiitle konsantrasyonunun
tayininde uygulanabilir. Tayin limiti 10 pg/m’ NO, 15 pg/m’ NO, olarak
belirtilmistir.
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Hava numunesi, Saltzman reaktifini iceren bubbler Ornekleyicide yaklasik 30
dakika boyunca Orneklenir. Daha sonra NO, ile olusturulan pembe renkli azo

boyasinin 550 nm'de spektrofotometrik olarak 6l¢timleri alinir.

Bu Avrupa Standardi, kemiliiminesans Ol¢lim prensibine dayali olarak ortam
havasinda bulunan azot dioksit ve azot monoksit derisimlerinin belirlenmesi ig¢in
stirekli bir 6l¢iim yontemini anlatir. Bu standart, performans 6zelliklerini tanimlar ve
analizor segmek i¢in gerekli olan minimum kriterleri belirler (ASTM, 2012; ISO,
1985; TS EN, 2013).

Havada azot monoksit, ozonla tepkimeye girdiginde oksijen ve azot dioksitin
normal formu, uyarilma asamasinda ise uyarilmis formu olusur. Uyarilmis azot
dioksit durulma asamasinda 1s1ma yapar. Azot monoksit ve azot dioksit derisimi, bu
1stmanin siddeti Slgiilerek saptanabilir. Bir kemiliiminesans analiz cihazinda, hava,
bir filtreyle Orneklenir (gaz iletim sisteminin, Ozellikle de analizoriin optik
bilesenlerini kirletmesini 6nlemek i¢in) ve analizoriin tepkime haznesine sabit bir
akis hiz1 ile beslenir. Yayilan 1g1ma (kemiliiminesans), azot monoksit molekiillerinin
derigimi ile orantilidir. Yayilan 1s1ma, segici bir optik filtre ile filtrelenir ve bir foto-
cogaltict tiip bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir (ASTM, 2012; ISO, 1985; TS EN,
2013).

Filtre, analiz cihazinin performansini etkileyecek muhtemel tiim parcaciklari
tutacaktir ve politetrafloroetilenden (PTFE) imal edilecektir. Filtre malzemesi azot

monoksit ve azot dioksit i¢in kimyasal olarak inerttir.

Azot dioksit Orneklemesi i¢in numune alma sistemi bir numune alma girisi

icermelidir ve asagidaki bilesenleri icerebilir:

Ornekleme hatt1 veya manifold, bir partikiil filtresi ve drnekleme pompas.
Numune giris yeri, yagmur sularinin numune alma hattina veya manifold igine
girmesini onleyecek sekilde yapilacaktir. Ornekleme hatti1 siiresiyi azaltmak igin

pratik olarak kisa olmalidir.
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NO + O3 — NO* + O, 6.1)
NO,* — NO; + hv (6.2)

Cihazda ¢ogaltic1 veya fotodiyot kullanilir. Havadaki azot dioksit tayini i¢in, azot
dioksiti azot monoksit haline doniistiiren sabit bir sicaklikta tutulan 1sitilmis bir firin
bulunur. Firin, paslanmaz g¢elik, bakir, molibden, tungsten veya saf karbon
malzemeden tretilmistir. Bu doniistiirticliler %95 verimle ¢alisirlar. Azot dioksitin
fotolizi prensibine dayali doniistiiriicliler de kullanilabilir. Elde edilen elektrik sinyali
azot dioksit ve azot monoksit ayn1 zamanda derisim toplamiyla orantilidir ve azot
dioksit miktari, toplam derisim ile sadece azot monoksit derisiminin degeri
arasindaki farktan hesaplanir. Azot dioksit ve azot monoksit derisimleri,
hacim/hacim birimleri cinsinden dogrudan 6lgiiliir (ASTM, 2012; ISO, 1985; TS EN,
2013).

Azot oksit tiirlerinin bagka bir yontem olan Griess Saltzman yontemi ile tayinini
“ISO 6768:1998 Ortam Havasi - Azot Dioksidin Kiitle Derisiminin Belirlenmesi -
Gelistirilmis Griess-Saltzman Yontemi ve TS ISO 6768 Ortam Havasi-Azot
Dioksitin Kiitle Derisiminin Tayini, Gelistirilmis Griess-Saltzman (N-(l-naftil)-
etilen diamin acetik asit ¢ozeltisi icinde) Metodu ve Azot Oksit (NOx) Tiirleri
Analizi ASTM” bashkli standartlar aciklar. Fotokimyasal duman olusum
reaksiyonlarinda 6nemli roller oynamaktadir ve yeterli konsantrasyonlarda saglik
i¢in risk olusturmaktadir. Azot oksit tlirleri genel olarak azot dioksit (NO;) formunda

analiz edilir.

Bu analiz yontemi temel olarak ozon (O3) ile azot dioksitin (NO,) azo-boya
olusturma tepkimesi vermesine ve kompleks olusturmasina dayanir. 15 dakika iginde
kirmizi-mor renk olusur ve 550 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak olciliir.

Is1gin siddeti ile derisim belirlenir (ASTM, 2016; ISO, 1998; TS ISO, 2003).
Ornekleme i¢in 6 ile 10 mm capinda bir cam boru veya TFE — florokarbon bir tiip,

ve i¢cinde numune havasinin gectigi bir absorban sistem kullanilir. Absorban sistem

icin 60-pm gozenekli fritli cam bubbler tercih edilir. Cihazin ylizeyleri iizerindeki
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NO; kaybmi o6nlemek icin sistemdeki basing diisiik tutulmalidir. Bu yontem ile

yapilan analizde tayin sinir1 0.002 ppm’dir (ASTM, 2016; ISO, 1998; TS ISO, 2003).

Azot oksitlerin tayininde baska bir tayin metodu da “TS EN 16339 Ortam hava
kalitesi - Azot dioksit derisiminin kimyasal diffiizif numune alma yoluyla tayin

metodu” standardidir.

Bu standarda gore gaz numunesi Trietanolamin (TEA, C¢H;sNO3) uygulanmis
zeolit yapili molekiiler elekten ve kati sorbent ornekleyici tiipten (boru tipinde)
gecirilir. Burada nitrit (NO,") formu elde edilir ve analiz bu formda gergeklestirilir.

Daha sonra 6rnekleyici tlipten trietanolamin ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir (TSE, 2013).

Azot Dioksitin Trietanolamin ile verdigi tepkime asagidaki gibidir.

2NO; — NyOq4 (6.3)
N204+(HOCH,CH,);N—(HOCH,CH,);NNO*NO5’ (6.4)
(HOCH,CH,);NNO"NO; + H,0— (HOCH,CH,);NH"NO; + HNO, (6.5)

HNO, — H" NOy (6.6)

Sartlandirilmis ¢dzelti iyon kromatografisi cihazina alinip analizi gergeklestirilir.
lletkenlik detektorii tercih edilir ve sodyum karbonat (Na,COs3) — Sodyum bikarbonat
(NaHCOs3) ¢ozelti karisimu eliient olarak kullanilir. Bu Yontem ile 3 - 130 pg/m3
arasi NO; derisimi belirlenebilir (TSE, 2013).

6.2.2 Ozon (03) Analizi

Keskin kokulu, renksiz — acik mavi renkte bir gazdir. Tip, gida, tekstil, boya
endiistirilerinde yaygin kullanim alani vardir. Giiglii bir yiikseltgeyicidir ve zehirlidir.
Ortam havasinda bulundugunda basta géz yasartict etkiye sahiptir daha sonrasinda
gdz yanmalar1 gibi semptomlarina neden olur. Ozon, fotokimyasal oksidan

oOzelliktedir.
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Ozonun OSHA tarafindan Onerilen analiz yontemine gore belli miktarda hava
numunesi kalibre edilmis drnekleme pompasi ile nitrit (NO,") emdirilmis cam elyaf
filtresi (IGFF) igeren polistiren kaset kullanilarak toplanir. Ornekleme sirasinda,
ozon, filtre toplama cihazinda emdirilmis nitrit ile tepkime verir ve yiikseltgeyerek

nitrata (NO3") doniistiiriir (OSHA, 2008).

Reaksiyon iirtinii (NOj3"), filtrelerden saf su kullanilarak ekstrakte edilir. 200 nm
dalga boyunda dedektorii kullanilarak nitrat formunda iyon kromatografisiyle analiz
edilir. iletkenlik detektdrii de kullanilabilir. Ozon miktar1 ile olusan nitrat miktari

aynidir. Yontemin tayin limiti 1,25 pg/mL’dir (OSHA, 2008).

Bir baska analiz yontemi ise “Isyeri ortamdaki Ozonun Siirekli Olgiimii: ASTM
D5156 — 02 (2016)” standardi ile agiklanir.

Bu yontem, temel olarak 253.7 nm dalga boyundaki ultraviyole 1s18in O3
tarafindan absorbe edilmesine dayanir. Ornekleme igin PTFE memran filtreler
kullanilir. Tek hiicreli infrared absorpsiyon spektrometresi fotometresi kullanilir ve
numune hiicresi ve O3 ile ortam havasi ila doniistimli olarak doldurulur ve dlgiimler
yapilir. Calisma araliginin alt kisminda 6lgiilecek absorpsiyon ¢ok diisiiktiir. Dogru

sonuclar elde etmek i¢in 6zel 6nlemler ve tasarimlar kullanilmalidir (ASTM, 2016).

Yine ozon tayininde kullanilan baska bir analiz yontemi de ortam havasindaki
ozonun (O3) kiitle derisim tayini i¢in kullanilan kemiluminesans metodunu agiklayan
“ISO 10313:1993 Ortam havasi - Ozon kiitle konsantrasyonunun belirlenmesi -
Kemiliiminesans ydntemi ve ISO 13964:1998 Hava Kalitesi - Isyeri havasindaki

ozonun belirlenmesi - UV fotometrik method” baslikli standartlardir.

Yontem, 25 °C' lik referans kosullarinda ozonun 0,001 - 5 ppm arasinda kiitle

konsantrasyonunun saptanmasi i¢in uygulanabilir (ISO,1993,1998).

Ultraviyole (UV) fotometre, kanmitlanmis dogrulugu ve ozona spesifikligi

nedeniyle birincil kalibrasyon yontemi olarak belirtilmistir.
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6.2.3 Hidrojen Siilfiir (H,S) Analizi

Hidrojen siilfiir, atmosferde diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etkye sahip,
reaktif ve keskin kokulu bir bilesiktir. Hidrojen siilfiir gazi, kanalizasyonlarda,
cogunlukla petrol ve gaz endistrisi, komiir madenleri ve petrol yataklarinda

karsimiza ¢ikar.

Hidrojen Silfiir (H,S) “Ortam Havasinda Hidrojen Siilfiir (H,S) Tayini: ASTM
D4323 — 157 standardina gore analizlenir. Bu standarda gore ortam havasinda
hidrojen siilfiiriin hacimce 1 ppb ile 3000 ppb arasinda kesintisiz olarak derigimi
belirlenebilir. Elde edilen bilgiler, hava kirliligi calismalar1 ve emisyon kaynaklarinin
izlenmesi icin kullamlabilir. Ornekleme icin florokarbon recineler, aliiminyum,
borosilikat cam, silika kapli metal boru ve uygun inaktif akrilik yapilar tercih edilir

(ASTM, 2015).

Hidrojen siilfiir derisimi, kursun asetat (PbOAc) emdirilmis kagit bant ile H,S
reaksiyonu ve bilinmeyen bir numunenin bilinen bir standardin reaksiyonu
karsilastirilarak belirlenir. Belli miktarda hava numunesi bir oncelikle akig dlger ile
bir nemlendiriciden ve daha sonra kursun asetat iceren kagit seritten gegirilir. H,S ile
kursun asetat tepkimesi sonucunda kagitta kahverengi bir leke olusur. Yansimadaki
sonucta ortaya ¢ikan degisiklik, bir foton algilama sistemi (kolorimetri) tarafindan
algilanir. Yansima degisim oran1 bize ayn1 zamanda hidrojen siilfiir derismini verir
(ASTM, 2015).Yansima degisim oraninin saptanmasi ile ppb sinirinda derigimler

Olciiliir.
6.2.4 Havada Partikiil Halinde Bulunan Metaller ve Metalloidlerin Analizi

Havada partikiil halde bulunan metaller i¢in numune hazirlanmasi ve analiz
edilmesi “Havada Partikiil halinde bulunan Metaller ve Metalloidlerin Indiiktif

Plazma Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP — AES) ile Tayini: ASTM D7035 — 16

ve Havada partikiiler metallerin ve metaloidlerin indiiktif plazma atomik emisyon
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spektrometresi ile belirlenmesi (ICP-AES) ISO 15202” baslikli standartlart ile

aciklanmaktadir. Soludugumuz hava kalitesi agisindan i¢in 6nemli bir yontemdir.

Bu yontem ile Aliiminyum, Sodyum, Antimon, Demir, Stronsiyum, Arsenik,
Kursun, Tantal, Baryum, Lityum, Telliir, Berilyum, Magnezyum, Talyum, Bizmut,
Mangan, Kalay, Bor, Molibden, Titanyum, Kadmiyum, Nikel, Tungsten, Kalsiyum,
Fosfor, Sezyum, Platin, Vanadyum, Krom, Potasyum, itriyum, Kobalt, Cinko, Bakir,
Selenyum, Zirkonyum ve Giimiis. metallerinin 6rneklemeleri ve analizleri yapilir.
Ornekleme bir veya daha fazla bilesen igin de uygulanabilir (ASTM, 2016; ISO,
2012).

Uygun ICP - AES enstriimanlarinin ¢esitli modelleri ve farkliliklardan
faydalanilip listedeki biitiin metalle tayin edilebilir.

Metalleri veya metaloidleri ya da her ikisini ayn1 anda analiz etmek igin,
partikiilleri toplamak i¢in istenen havadan belli miktarda gaz filtreden (veya filtre
kapsiilit) gecirilir. Numune alma cihazi, havadaki pargaciklarin solunabilir

kisimlarini toplamak i¢in tasarlanmistir (ASTM, 2016; ISO, 2012).

Havadaki metallerin analizi i¢in bir diger yontem de “Havadaki parcaciklarda
bulunan metaller ve yar1 metallerin 6l¢iimii: TSE - TS EN 13890 baslikli standartla

aciklanmugtir.

Havadan gelen parcgaciklardaki metal ve yar1 metallerin dl¢iilmesi i¢in islemlerin
cogu, atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), indiiktif olarak eslesmis plazma —
atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) ve indiiktif olarak eslesmis plazma — kiitle
spektrometrisi (ICP-MS) ile gerceklestirilir (TSE, 2010).

6.2.5 Kursun (Pb) Analizi

Kursunun kolay islenebilen, yaygin bir metal olmasi ve ergime derecesinin

diistikliigli (327.5 °C) nedeniyle is yasaminda ¢ok yaygin olarak kullanilan mavi-
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giimiis rengi karisimi bir elementtir. 550 °C'nin iistiinde ortam havasinda buharlagir
ve kondanse olmus, kursun oksit partikiilleri olarak yayilir. Kursun, hava, su ve
toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karisarak biyolojik sistemlere giren son
derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Kursun metali saglik, otomativ,

kozmetik, kimya sanayi gibi alanlarda aciga cikar.

“Isyeri Havasi - Tanecik Halindeki Kursun Ve Kursun Bilesiklerinin Tayini Tiirk
Standardi - TS ISO 8518 baslikl1 standart ortam havasinda tanecik halinde bulunan
kursun ve kursun bilesiklerinin zaman agirlikli ortalama kiitle derisimlerinin alevli ve
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayini ile ilgili

metotlar1 kapsar.

Alevli atomik absorpsiyon (AAS) metodu, seyreltme islemi yapilmadan numune
basina yaklagik olarak 1 pg - 200 pg araligindaki kursun kiitlesinin tayininde
kullanilabilir. Elektrotermal atomik absorpsiyon metodu (ETAAS) seyreltme islemi
yapilmadan numune basina yaklasik 0,01 pg - 0,5 pg arasindaki kursun kiitlesinin
tayininde kullanilabilir (TS ISO, 2006).

Standarda gore; hacmi bilinen hava, tanecik halindeki kursun ve kursun
bilesiklerini toplamak icin filtreden gecirilir. Kisisel numune alma i¢in, havadaki
parcaciklarin solunabilir miktarmi toplamak amaciyla tasarimlanmis bir numune

alma cihazi kullanilir.

Kursunun 6ziitlenmesi amaciyla filtre ve toplanan numune bir ¢6zme islemine tabi
tutulur. Numuneyi ayristirma islemi icin ultrasonla 6ziitleme, 1sitic1 tabla iizerinde
parcalama ve mikrodalga ile pargalama tekniklerinden biri kullanilabilir (TS ISO,

2006).

Numune ¢ozeltilerin kursun igerigi, delikli kursun katot lambas1 veya elektrotsuz
bosalim lambas1 ile donatilmis atomik absorpsiyon spektrometresinin oksitleyici
hava-asetilen alevine piiskiirtiilerek analiz edilir. Sogurma o6l¢timleri 283,3 nm'de

yapilir ve analitik sonuglar, analitik egri teknigiyle hesaplanir (TS ISO, 2006).
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Bir baska standart da “ISO 9855:1993 Ortam havasi - Filtreler iizerinde toplanan
aerosollerin partikiiler kursun igeriginin belirlenmesi - Atomik absorpsiyon

spektrometresi yontemi” baghikli standarttir.

Bu yontemin, bir filtrede toplanan partikiil materyalin asitle ¢oziilmesi ve bulunan
kursun igeriginin ¢ozliniir hale getirilmesi daha sonra numune ¢ozeltisinin atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile analiz edilmesini anlatir. Hava numuneleri
membran filtrelerden veya cam elyaf filtrelerden gecirilir. Yontemde, alevli AAS
kullanilirsa, filtrede toplanan tanecikli kursun miktar1 1 pg'dan itibaren algilanabilir.
Grafit firmli AAS ile, 1 pg'dan daha az miktarlarin 6lgiilmesine izin verir (ISO,

1993).

6.2.6 Kadmiyum (Cd) Analizi

Saglik alaninda, kimya endiistrisinde, genis kullanim alani olan kadmiyum metali
giimiis-beyaz veya parlak mavi renkte, kokusuz bir katidir. Uzun siireli maruziyet
sonucu akciger 6demi meydana getirir. Kana, bobreklere zararli kanserojen bir agir

metaldir.

Kadmiyum, “ISO 11174:1996 Isyeri Havasi: Kadmiyum bilesiklerinin tayini:

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi yontemi” baslikli standart ile analiz edilir.
Ornek alma prosediirleri kursun analizine benzer sekildedir.
Standarda gore, alevli veya elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanarak, isyeri havasinda bulunan partikiiler kadmiyum ve kadmiyum
bilesiklerinin kiitle konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in kullanilan yontemi agiklar.
Bu analitik yontem ile elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak
ornek basina 10 - 600 ng alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 0,15 - 96 pg
kadmiyum kiitleleri tayin edilebilir (ISO, 1996).
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6.2.7 Toz Derisimlerinin Analizi

Toz derisimlerinin analizi “Isyerindeki ~Atmosferlerde Solunabilir Toz
Derisimlerinin Belirlenmesi: ASTM D-4532 15 baslikli standart ile agiklanmustir.
Bu test yontemi, is yeri ortamlarnda 0,5 ile 10 mg m® aralizinda uluslararasi
sOzlesme ile tanimlanan solunabilir toz konsantrasyonunun belirlenmesi ile ilgili
ayrintilar1 kapsar. Siklon 6rnekleyicilerden birini kullanarak 6rnekleme ve analiz igin
ayrintilar verilmektedir. Bu yontem ile en diisiik diizey olarak 0.1 mg toz

algilanabilir (ASTM, 2015).

Hava bir siklon veya esdeger bir 6rnekleyiciden gecirilir ve bunu takiben katranli
bir filtre ile ¢ekilir. Daha sonra bu solunabilir tozun kiitlesini belirlemek i¢in yeniden
tartilir. Hava debisi oran1 ve numune alma siiresi, toz kiitlesinin 6rneklendigi hacmi
saglar. Siire agirlikli ortalama solunabilir toz konsantrasyonu, kiitlenin toplam hava

hacmine béliinmesiyle hesaplanir (ASTM, 2015).
6.2.8 Isyeri Ortamlarinda Partikiil Kiitlesi Analizi

“ISO 10473:2000 Ortam havas1 - Filtre ortamindaki partikiil kiitlesi 6l¢iimii -
Beta-151n1 absorpsiyon yontemi” standardi ile ortam havasindaki partikiil kiitlesi
Ol¢iim metodu acgiklanir ve yontem partikiill madde tarafindan beta i1sinlarinin

emilimine dayanir.
Bu yontem, metrekiip basina birka¢ mikrogramdan kentsel, kirsal veya endiistriyel
alanlarin ortam havasinda bulunan metrekiip basina birka¢ miligrama kadar degisen

partikiil madde konsantrasyonlarin belirlenmesi igin gegerlidir (ISO, 2000).

Metodun en diisiik kiitle saptama sinir1 15 pg - 30 pg arasinda ¢okelmis kiitle olur.

Bu, 3 saatlik bir 6rnekleme siiresi i¢in gegerlidir (ISO, 2000).

Partikiill madde konsantrasyonu, bir filtre bandinda veya bir filtrede biriken

kiitlenin, Orneklenen hava hacmine boéliinmesiyle hesaplanir. Bununla birlikte
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konsantrasyon, 6rnek alma girisinin tasarimi gibi kullanilan 6rnekleme teknigine
baglidir. Ortam havasi parcaciklarinin (PM;y, PM,s) Orneklenmesi igin, biiyiik
partikiiller, boyut segici bir filtreden (6rnegin siklon filtre) gegirilir (ISO, 2000).

6.2.9 Kiikiirt Dioksit (SO;) Analizi

Kiikiirt Dioksit (SO;) gazi, fosil yakitlarin yanmasi sonucu, komiir, madencilik
sektoriinde, metallerin ergimesi sirasinda agiga cikar. Renksiz, karakteristik ve

keskin kokulu, tahris edici bir gazdir.

“ISO 4221:1980: Hava kalitesi - Ortam havasindaki kiikiirt dioksit kiitle
konsantrasyonunun belirlenmesi - Thorin spektrofotometrik yontemi ve TS 4845
Hava Kkalitesi - Cevre havasinda kiikiirt dioksit kiitle konsantrasyonunun tayini-
Thorin spektrofotometrik metot” standartlar1 ile ortam havasindaki kiikiirt dioksitin
kiitle konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in Thorin spektrofotometrik yontemi

aciklanir.

Bu standart ile kiikiirt dioksit (SO,) ve kiikiirt trioksit (SO;) gazlarinin
emisyonlar1  saptanabilir. Ornekleme absorpsiyon mekanizmasma dayanir.
Kiikiirtdioksit (SO,), asit eklenmis seyreltik hidrojen peroksit (H,O,) ¢ozeltisi ile
stilfata (SO4) yiikseltgenir. Baryum perklorat (Ba(ClO4),) eklenir ve baryum siilfat
(BaS0O,) cokeltisi gozlenir, thorin (Ci6H;;AsN,NayO010S,) eklenir. Thorin ilavesiyle,
¢oOzelti i¢inde olusan asir1 baryum (II) iyonlari, 520 nm’ de spektrofotometre ile tayin
edilir. Bu yontem en az 3,5 pg kiikiirt dioksit 6l¢timii yapilabilir (ISO, 1980; TSE,
1986).

6.2.10 Karbonmonoksit (CO) Analizi
Karbon monoksit (CO) ¢ok zehirli, bogucu, renksiz ve kokusuz bir gazdir.
Yanmanin tam olamdig1 durumlarda, orman yanginlari, volkan faaliyetleri, en ¢cok da

icten yanmali makineler ve endiistriyel desarjlardan ortaya ¢ikar. Hidrokarbon

yakitlarinin benzinli motorlarda eksik yanmasi sirasinda da olusur. Hava kirliliginde
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en Onemli bileseni olusturmaktadir. CO 6l¢iimii i¢in yer seviyesinden en az 3 metre

yiikseklikten numune alinmalidir.

“ISO 8186:1989 - Ortam havasi - Karbon monoksit kiitle konsantrasyonunun
belirlenmesi - Gaz kromatografisi yontemi” baslikli standart cesitli kaynaklardan
gelen hava numunelerinde bulunan genis bir derisim araliginda manuel veya
otomatik karbon monoksit 6l¢iimii i¢in kullanilabilir. Gaz kromatografisini 6neren bu
uluslararasi standart, ortam havasindaki karbon monoksit dl¢iimleri i¢in 1 mg/m3 ve
1000 mg/m’ derisim araliginda dogru sonuglar verir. Yontem igin uygun gaz
kromatografisi kosullart olusturuldugunda, karbon monoksit dlgiilmeden 6nce, hava
numunesinde diger tiim bilesenlerden filtrelenip ayrilir ve bu ydntem girisim
icermez. Bu yontemde Karbon monoksit (CO), metana (CH,) katalitik olarak
indirgenir ve alev iyonlagsma (FID) detektorii ile GC ile analiz edilir. Yontem ayrica

0 — 10 mg/m’ derisim araliginda da 6l¢iim yapabilir (ISO, 1989).

“ISO 4224:2000 Ortam havasi - Karbon monoksit tayini — dispersif olmayan kizil
oOtesi spektrometrik yontem, TS 11959 ISO 4224 Ortam Havasi — Karbon Monoksit
Tayini —Dispersif Olmayan Infrared Spektrometri Yontemi ve ASTM D3162 — 12
Ortam Havasinda Karbon Monoksit Tayini” baglikli standartlar 0,5 ppm ile 100 ppm
arasindaki atmosferdeki karbon monoksit (CO) konsantrasyonunun saptanmast igin

gecerlidir (ASTM, 2012; ISO, 2000; TSE, 2005).

Bu test yontemi, Olgme prensibi, 4.7 um dalga boyunda kizil6tesi 1s181in
karbonmonoksit (CO) tarafindan absorbe edilmesine dayanir. Yontemin tayin limiti
0,5 ppm’dir. Belli miktarda hava numunesi, bir 6rnekleyici sistemine sokulur ve daha
sonra infrared spektrometreye (NDIR) gecirilir. Spektrometre, bir 6rnek ve bir
referans hiicresi ve segici bir dedektor araciligiyla iki paralel kizilotesi dlciim yapar.
4,7 um'de CO absorpsiyonu Olgiiliir. Dispersif olmayan infrared absorpsiyon
yonteminde referans hiicre, infrared 15181n1 absorblamayan azot gazi vb. inert gazla
doldurulur. Bazi cihazlarda ise, orneklenen gazlar ile Olglilen gazlar arasindaki
infrared sogurma spektrumunu tek bir numune hiicresinde karsilastirmak i¢in gaz

filtresi korelasyonu kullanilir. Dedektor sinyali bir amplifikatdr kontrol boliimiine
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iletilir ve analizor ¢ikisi bir dlger ve kayit sistemi lizerinde Olgiiliir. Bu yontemde
havadaki karbonmonoksitin en diislik tayin sinir1 0,05 ppm’dir (ASTM, 2012; ISO,
2000; TSE, 2005).

Bu uluslararas1 standart, ortam havasindaki karbon monoksit (CO) igerigini
stirekli analiz etmek ve kaydetmek icin dispersif olmayan kizilotesi spektrometri
metodunu kapsar Bu yontem ile 0,5 - 100 ppm arasindaki karbon monoksit

konsantrasyonlari dlgiilebilir (ASTM, 2012; ISO, 2000; TSE, 2005).

6.2.11 Lityum Hidroksit (LiOH), Sodyum Hidroksit (NaOH), Potasyum Hidroksit
(KOH) ve Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH);) Analizi

Suda kolaylikla ¢6ziinen genelde beyaz renkli nem ¢ekici, alkali ve genellikle
kat1 maddelerdir. . Atiksu aritmalar, tekstil, aliminyum, gida, kagit, boya, petrol

rafineri, deterjan, sabun, temizlik sektdrleri en ¢ok kullanildig: alanlardir.

“ISO 17091:2013 isyeri havasi - Lityum hidroksit, sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit ve kalsiyum hidroksidin tayini - Iyon kromatografi ile 6l¢iim ydntemi”
bashikli standardi igyerinde havadaki lityum hidroksit (LiOH), sodyum hidroksit
(NaOH), potasyum hidroksit (KOH) ve kalsiyum dihidroksit (Ca(OH),)’in zaman
agirlikli ortalama kiitle konsantrasyonunun belirlenmesine yonelik metodu kapsar.
Partikiiler halde hidroksitlerin bir filtrede toplanmas1 ve iyon kromatografisi ile ilgili

katyonlarimn cevabi ile (Li*, Na*, K*, Ca®") analiz gerceklestirilir. (ISO, 2013).

Y 6ntemin tayin limiti herhangi bir hidroksit i¢in 0,1 mg/m” olarak belirtilmistir ve
elde edilen sonuglar, 6rneklenen havada bulunabilecek en yiiksek hidroksit veya
toplam hidroksit konsantrasyonunu temsil eder (ISO, 2013).

6.2.12 Ucucu Inorganik Asitlerin (HC1, HBr ve HNO3) Analizi

Ucgucu inorganik asitlerin buharlar1 genellikle acik sari, turuncu renkte, patlayici

olmayan, zehirli, agindirici etkide ¢ok keskin kokulu gazlardir. Regine rejenerasyonu,
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celik, petrol, temizlik sektoriinde, atik su aritmalarinda, deterjan sanayinde, kimya,

boya, ilag, kagit, tekstil endiistrisilerinde kullanimlar1 mevcuttur.

“ASTM D7773 — 12 Filtre Orneklemesi ve Iyon Kromatografisi Kullanilarak
Ucucu Inorganik Asitlerin (HC1, HBr ve HNO3) Tayini” baslkli standart ile
hidrojen kloriir gaz1 ve hidroklorik asit buhar1 (HCI), hidrobromik asit buhar1 (HBr)

ve nitrik asit buhar1 (HNO3) ayn1 anda iyon kromatografisi yontemiyle analiz edilir.

Gaz numunesi Sodyum karbonat (Na,CO3) ¢Ozeltisi iceren kuartz fiber filtreli tiip
ornekleyiciden gecirilir. Sodyum karbonat (Na,CO3) ve sodyum hidrojen karbonat
(NaHCO:s) eliisyon ¢dzeltisi kullanilir. Iletkenlik dedektorii veya UV -Vis dedektorii
tercih edilir. Yéntemin tayin limitleri: HCI igin 0,136 mg/m’, HNO; igin 0,77 mg/m’,
HBr i¢in 0,129 mg/m3 olarak belirtilmistir (ASTM, 2012).

6.2.13 Siilfirik Asit (H;SOy) Analizi

Seffaf veya agik beyaz renkte, patlayict olmayan, zehirli, asindirict etkide ¢ok
keskin kokulu bir gazdir. Siilfirik asidin bir ¢ok endiistiriyel islemin yaninda boya
sanayisinde, patlayici yapiminda ve petro kimya sanayisinde yaygin bir kullanim

alani vardir.

Stilfirik asit analizi i¢in “ASTM D4856 — 11 Karisik Seliiloz Ester Filtrelerinde
Toplanan Isyeri havasindaki Siilfiirik Asit buharmin Tayini i¢in Standart Test
Yontemi (Iyon Kromatografisi) ve ISO 21438-1:2007 Isyeri havasi- Iyon
kromatografisi ile inorganik asit tayini - Boliim 1: Ugucu Olmayan Asitler” baslikli

standartlar ile tayin yontemi aciklanmustir.

Gaz numunesi seliiloz ester membran filtre sikistirilmig plastik tiip 6rnekleyiciden
gecirilir. Filtre ¢ikarilip saf su ve ardindan Sodyum karbonat (NaHCO3)/sodyum
bikarbonat (Na,COs) ¢cozeltisi ile ekstrakte edilip ¢ozelti halinde elde edilir. Anyon
ayirici kolon ile sodyum karbonat (NaHCOj3) / sodyum bikarbonat (Na,COs3) tampon

¢Ozetisi eliienti ile siilfat (SO4’2) iyonlar1 halinde analizi gergeklestirilir. Iletkenlik
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dedektorii kullanilir. Yontemin tayin sinirt 0.017 mg/m3’ dir (ASTM, 2011; ISO,
2007).

6.2.14 Berilyum (Be) ve Bilesiklerinin Analizi

Berilyum metali, sert, kirillgan, gri-beyaz bir katidir. Hava yoluyla tasiman
berilyumun solunmasi veya berilyum iceren toz, duman veya ¢oziiclilere cilt temasi
sonucunda berilyuma maruz kalma olumsuz saglik etkilerine neden olur. Uzun siireli
maruziyet sonucu Berylliosis denen kronik akciger hastaligi olusur. Ayn1 zamanda
cilt icin tahrig edici etkiye sahiptir. Berilyum elektrik, bilisim, insaat sektorlerinde,

nikleer santrallerde bulunur.

“NIOSH 7102, TS ISO 15202” baslikli standarda gore berilyum metalinin
ornekleme ve analiz yontemi standartta agiklanmistir. Standarda gore belli hacimde
alinan hava numunesi (400 L) polistiren kaset icerisinde seliiloz ester veya polivinil
kloriir membran filtreden gegirilir. Filtreler ¢ikarilip o6rnekleme asit karistminda (4:1
oranda hazirlanmis nitrik — perklorik asit HNO3; - HClOy) igerisinde biriken metal
partikiilleri ¢ozdiiriiliir. Oda sicakliginda 30 dakika bekletilir daha sonra analizi i¢in
sicaklik 150 °C ayarlanir. Ornekleme isleminden sonra ¢ozelti halindeki numune
ICP-AES cihazina gonderilir. Berilyum icin dalga boyu 313 nm’ye ayarlanir.
Tasiyict gaz olarak argon tercih edilir. Yontemin tayin limiti 0,2 ng/mL olarak

belirtilmistir (NIOSH, 1994; TS ISO, 2015).

ICP-AES yerine Grafit firinli AAS cihazi da bu analizde kullanilabilir. Bu
yontemde nitrik asit (HNO3) ve siilfiirik asit (H,SO4) karisimi kullanilir. Analiz igin
dalga boyu 234,9 nm olacak sekilde ayarlanmalidir. Berilyum duyarli oyuk katot
lambas1 kullanilir. Bu yontemde tayin limiti 0.005 pg olarak belirtilmistir (NIOSH,
1994; TS ISO, 2015).

Berilyum analizi optik floresans ydntemine gore “ASTM D7202 — 15 Isyeri

havasinda Ekstraksiyon Ve Optik Floresans Yontemi ile Berilyumun Belirlenmesi”

baslikli standart ile agiklanmistir. Standarda gére potansiyel olarak isyerindeki hava
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veya ylizeylerden berilyum iceren pargaciklar belli hacimlerde alinip karisik seliilloz
ester (MCE) filtre iceren Ornekleyici tiipten gecirilir. Toplanan numunelerde
berilyumu toplamak icin seyreltik amonyum bifluoriir, NH4HF, iceren asidik bir
ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilir. Bu islemden sonra ¢ozeltiye pH ayarlamasi (12.8)
yaplilir ve kalibre edilmis UV/Vis Florimetri cihazinda olgtimler alinir. Analiz 380
nm dalga boyunda gerceklestirilir. Bu yontemin tayin limiti 0.04 pg’dir (ASTM,
2015).

6.2.15 Krom (VI) ve Kromat (CrO3) Bilesiklerinin Analizi

Kromat bilesikleri genelde koyu kahverengi — kirmizi renklerde kati toz halde,
cozeltirler halignde kullanilan, cilt i¢in asindirici etki gdsteren ve kanserojen oldugu
bilinen bilesiklerdir. Krom metal kaplama, deri tabaklama, boya maddeleri

yapiminda,celik sanayide agiga ¢ikar.

“NIOSH: 7600 say1 3, ISO 16740:2005, ASTM D6832 — 13” baslikl1 standarda
gore; belli hacimde alinan gaz numunesi polivinil kloriir membran filtreden gegirilir.
Daha sonra siilflirik asit (H,SO.) ¢ozeltisi ile krom partikiilleri filtreden eksrakte
edilir. Ornekleme isleminden sonra santrifiije alian ¢ozeltilere kompleks olusumu
icin 1,5-difenilkarbazit (CcHsNHNHCONHNHC¢Hs) eklenir ve renk olusumu
gozlenir. Daha sonra analiz edilmek iizere viallere aktarilan 6rnekler Uv-goriiniir
bolge spektrofotometresinde 540 nm dalga boyunda analiz edilir. Bu yontem ile
ornek basina 0.05 pg Cr (VI) bilesigi analiz edilebilir. (ASTM, 2013; 1SO, 2005;
NIOSH, 2003).

6.2.16 Krom (Cr, Cr*’, Cr+’) Bilesiklerinin Analizi

“NIOSH 7024, 1SO 15202-3:2004, ASTM D7035 — 16 baglikli standarda gore
belli hacimde alinan hava numunesi seliiloz ester membrane filtreden gegirilir. Daha
sonra nitrik asit ve hidroklorik asit (HNOj3 - HCI) karisimiyla ekstraksiyon yaplilir ve
partikiiller c¢ozelti halinde elde edilir. Elde edilen ¢ozelti Alevli AAS cihazina
gonderilir ve analiz gerceklestirilir. Krom bilesikleri i¢in dalga boyu 357.9 nm
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ayarlanmalidir. Yakma islemi i¢in azot oksit ve asetilen gaz karigimi ve krom duyarli
oyuk katot lambasi kullanilir. Bu yontem ile 6rnek basina 0.06 pg krom tayin
edilebilir (ASTM, 2016; ISO, 2004; NIOSH, 1994).

Krom ve bilesiklerinin analizi “NIOSH 7300, ISO 15202-3:2004, ASTM D7035 —
16” baslikli standardin 6nerdigi ICP-AES yontemiyle de gerceklestirilebilir. Belli
hacimde alinan hava numunesi (400 L) polistiren kaset igerisinde seliiloz ester veya
polivinil kloriir membran filtreden gegirilir. Filtreler c¢ikarilip 6rnekleme asit
karisiminda (4:1 oranda hazirlanmis nitrik — perklorik asit HNOj; - HCIOy) igerisinde
biriken metal partikiilleri ¢ozdiiriiliir. Oda sicakliginda 30 dakika bekletilir daha
sonra analizi igin sicaklik 150 °C ayarlanir. Ornekleme isleminden sonra ¢ozelti
halindeki numune cihazina gonderilir. Krom analizi i¢in dalga boyu 267 nm
olmalidir. Tasiyic1 gaz olarak argon tercih edilir. Yontemin tayin limiti 0,8 ng/mL

olarak belirtilmistir. (ASTM, 2016; ISO, 2004; NIOSH, 2003).

6.12.17 Kiiciik Dedektor Tiipleri ile Anlik Gaz Derisimi Belirleme

“Isyeri Havasi - Kisa vadeli dedektor tiip 6lciim sistemleri - Gereklilikler ve test
yontemleri ISO 17621:2015 ve Kiigiik Dedektor Tiipleri ile Anlik Gaz Derisimi
Belirleme ASTM D 4490-96” baslikli standartlar zehirli buhar ve gazlarin dedektor
tiipleri ile Olclilmesini agiklar. Dedektor tiipleri, kisa siireli 6rnekleme veya toksik

gazlar veya buharlar igeren atmosferlerin uzun vadeli 6rneklemesi i¢in kullanilabilir.

Kisa siireli 6rnekleme (elle 6rnek alma): Belli bir hacimdeki hava, tiipiin i¢inden
mekanik bir pompa ile cekilir. Detektor tiipli analiz edilmesi istenen maddenin
varliginda, tiip igindeki indikator kimyasalinin rengi degisir, leke gozlenir. Gazin
veya buharin konsantrasyonu bir kalibrasyon tablosuyla kiyaslama yoluyla veya bir
dizi standartla karsilastirildiginda renk degisikligi bize miktar hakkinda bilgi verir ve
Olctimler yapilir (ASTM, 1996; 1SO, 2015).

Uzun siireli 6rnekleme: Ortamda bulunan hava numunesi, dedektor tiipli boyunca

ornekleme i¢in pompa ile yavas ve sabit bir akis hizi ile ¢ekilir. Gazin veya buharin

86



zaman agirlikli ortalama derigimi, 6rnekleme zamani siiresince dedektor tiipiinden
okunan degerlerle olusturulan kalibrasyon egrisinden dogrudan okumayla veya renk

degisiminin yogunlugunun 6l¢iimii ile belirlenir (ASTM, 1996; ISO, 2015).
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BOLUM YEDIi
SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda is saglig1 ve giivenligi ile ilgili kurallar ¢er¢evesinde is yeri
ortamlarinda i¢ mekanlardaki hava kalitesinin kontrolii ve siirdiiriilebilirligine
yonelik 6rnek alma ve analiz islemleri ilgili ulusal ve uluslar arasi standartlar da
dikkate alinarak incelenmistir. Giiniimiizde, Onlemlerin alinmamasi durumunda
endiistiriyel kimyasallara ve onlarin etkilerine maruz kalmak hepimiz i¢in sz
konusudur. Ancak kimyasallarla kapali ortamlarda ¢alisanlar kimyasallara ve onlarin
etkilerine birinci dereceden maruz kalma durumundadirlar. Bu durum kimyasallarla
calisilmayacagi anlamina gelmemekte tam tersine endiistriyel kimyasallarin giivenli
sekilde hem iiretimi hem de kullanim1 miimkiin olabilmektedir. Giivenli ortamlarda
calismak yasal prosediirlere uyulmasini bu siireclerin g¢esitli kontrol mekanizmalari
ile stirekli denetlenmesini gerektirir. Bu tez ¢alismasinda is yeri ortamlarindan aktif
ve pasif ornekleme sistemi ile hava numunesi alma, alinan numuneler iizerine
uygulanacak analiz Oncesi On islemler ve saklanmasma iliskin protokoller,
analizlerde kullanilan temel cihazlar ve ¢alisma ilkeleri genellemeler yapilarak ele
alinmistir. Maruz kalinmas1 muhtemel en tipik hava kirleticiler tek tek ele alinarak
analizlerinde izlenecek temel yaklagimlar hem ulusal hem uluslar aras1 standartlar ile
iligkilendirilerek anlatilmigtir. Tiirk standartlar1 (TSE), American Conference of
Governmental Industrial Hygienists (Amerika Endiistriyel Hijyen Konferansi -
ACGIH), Occupational Safety and Health Administration (OSHA), American
Society For Testing Materials (ASTM) ve The National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH) kurumlarinin standartlarinda yer alan izin verilen sinir
degerler ve oOnerilen test/analiz metodlar1 incelenerek bu calismada okuyucularin
dikkatine sunulmustur. Hazirlanan bu dokiimanin 15 yerlerindeki gilivenligi
saglayacak uzmanlar ile denetleyicilerin ve konu ile ilgili tiim paydaslarin

basvurabilecegi bir dokiiman olmasini dilerim.
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