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ISYERI ORTAMLARINDA iINORGANIK BUHAR VE GAZ
EMISYONLARININ KONTROLLERI, iZIN VERILEN SINIR DEGERLER
VE ANALIZ YONTEMLERI

07/

Kuru ve temiz havay1 olusturan gazlar yaklasik olarak ytlizde 20,9 oksijen, ylizde
78,0 azot, yiizde 0,9 argon ve yiizde 0,03 karbondioksittir. Olmas1 gereken gazlarin
disindaki gazlar kirleticiler olarak adlandirilir. Diger yandan kimyasallara maruz
kalmada en muhtemel rota soluma (inhalasyon) oldugundan havada kirleticilerin
bulunmasi insan saglig1 agisindan ciddi risk olusturur. Bu riskler kronik hastaliklardan
baslayip kitlesel 6liimlere kadar uzanabilir. Bu tez ¢alismasinda hava kalitesini bozan
inorganik kirleticiler tanimlanmis ve isyeri ortamlarinda bulunmasi durumunda
calisanlar tlizerinde saglik agisindan olusturabilecegi olumsuzluklar ele alinmstir.
Ulusal ve uluslararas1 standartlar goz onilinde bulundurularak isyeri ortaminda
bulunmasina izin verilen siir degerler belirtilmis, 6rnekleme ve analiz yontemleri
teorik ve deneysel boyutlar1 dikkate alinarak aciklanmistir. S6z konusu analizlerin
hangi analitik yonteme gore yapilacagini belirlerken Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
(TSE), Mesleki Saglik ve Glivenlik Kurumu (OSHA), Cevre Koruma Ajansi (EPA),
Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (ASTM), Uluslararasi Standartlar Kurumu (ISO),
Ulusal Mesleki Saglik ve Giivenlik Enstitilisii (NIOSH) ve Amerika Endiistriyel Hijyen
Konferans1 (ACGIH) tarafindan belirlenmis analiz yontemleri ve izin verilen smir
degerler esas alinmistir. Bu tezin, inorganik hava kirleticiler agisindan 6rnekleme,
analiz ve risk degerlendirmesi yapacak analizciler ve is giivenligi uzmanlar1 i¢in

yararli bir dokiiman olmasi1 beklenmektedir.

Anahtar kelimeler: Hava kalitesi, inorganik buharlar, analiz yontemleri, hava

kirleticiler, uluslararasi standartlar.



EMISSION CONTROLS, THRESHOLD LIMIT VALUES AND ANALYSIS
METHODS FOR INORGANIC VAPORS AND GASEOUS IN WORKPLACE
ENVIRONMENTS

ABSTRACT

The basic gases forming dry and clean air are approximately 20.9 percent oxygen,
78.0 percent nitrogen, 0.9 percent argon and 0.03 percent carbon dioxide. Polluting
gases are gases that are not normally found in the air. On the other hand, the most
likely pathway to chemical exposure is the inhalation, and the presence of pollutants
in the air poses a serious risk to human health. These risks can range from chronic
illnesses to massive deaths. The air quality is measured by determining the
concentration of the outdoor and indoor air pollutants. In this thesis, the most potential
inorganic pollutants existing in the workplace atmospheres were defined and their
health hazards have been discussed into detail. And in this thesis, exposure limits and
analytical methods allowed by the national and International standards of Turkish
Standards Institution (TSE), Occupational Safety and Health Administration (OSHA),
Environmental Protection Agency (EPA), American Society for Testing and Materials
(ASTM), International Organization for Standardization (ISO), The American
Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) have been considered. It
is expected that this thesis will be a useful document for analysts and occupational
safety experts who will be sampling, analysis and risk assessment for inorganic air

pollutants.

Keywords: Air quality, inorganic vapors, analysis methods, air pollutants,

international standards.
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BOLUM BiR
GIRIiS

Endiistriyel kimyasallarin kullanildigi isyeri ortamlarinda calisanlar kimyasal
gazlara ve buharlara maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle isyeri ortamlarinda inorganik
buhar ve gazlarm tespiti hayati 6nem tasir. Isyeri ortamlarinda ortama yayilan gaz ve
buharlarin uluslararas1 kurumlara diizenlenmis limitleri s6z konusudur. Bu tez
calismasinda ortamdaki inorganik gazlarin (arsenik trihidriir, klor dioksit, hidrojen
siilfiir vb.) ve buharlarin cesitleri, siniflandirilmasi, nasil O6rneklenecegi, yasal
diizenlemeler ile belirlenen ortamda bulunmasi gereken siir degerleri, saglik riskleri,
uygun analiz yontemleri ve kontrol yontemleri giincel ve uluslararasi literatiire

dayandirilarak agiklanacaktir.



BOLUM iKi
INORGANIK BUHAR VE GAZLARIN TANIMI SINIFLANDIRILMASI
VE SAGLIK ACISINDAN ZARARLARI

Calisanlarin yasam kalitesinde 6nemli etkenlerden birisi iginde bulundugu ortamin
hava kalitesidir. Bu nedenle hava kalitesinin siirekli izlenmesi biiylik 6nem tagir.
Temiz havanin bilesiminde %20,9 oksijen, %78 azot, %0,93 argon ve %0,03
karbondioksit bulunur. Havada bulunan gazlar1 havanin temel bilesenleri olan (azot,
oksijen ve diger asal gazlar) ve miktar1 degismeyenler, havada bulunup ancak
miktarlar1 zamanla azalip ¢ogalan gazlar ve havada bulunmamas1 gereken kirleticiler

olarak siniflandirabiliriz (Yesilyurt ve Akcan, 2001).

Karbondioksit, su buhar1 ve ozon miktarlari mevsimsel olarak ya da zamana bagl

olarak degisebilir.

Kirleticiler ise bazen dogal sebeplerden (yangin, volkan patlamas: vb.) bazen de
andropojenik faaliyetler sonucunda olusmaktadir. Hava kalitesi dis ortam ve i¢ ortam
hava kalitesi olarak iki ayr1 kategoride ele alinmalidir. Her iki ortam i¢in de kirleticiler
tanimlanip, derisimleri belirlenerek 6l¢iiliir. Bu tez kapsaminda is yeri ortamlarindaki

hava kalitesi konusuna dolayisiyla da i¢ ortam hava kirleticilerine odaklanilacaktir.

I¢c ortam hava kalitesini, ortamda bulunan oksijen miktar1 (O2), partikiiler madde
(PM2.s5, PMio), karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit (CO2), azot oksitler (NOX),
kiikiirt oksitler (SOx), ugucu organik bilesikler (UOB), cesitli mikroorganizma ve
alerjenler gibi kimyasal maddelerin varligi ve sicaklik, nem gibi fiziksel etkenler
belirler. i¢ ortam hava kirliligi olusturan parametreler bolgesel olarak, binadan binaya,
igyeri Ozelligine gore ve mevsimsel etkilerle degisiklik gostermektedir (Yesilyurt ve

Akcan, 2001).

Bir kimyasal maddenin toksisitesi; viicuda alinan maddenin ¢6ziliniirliigiine,
kaliciligina, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, kullanimi sirasinda alinan 6nlemlere,

maruz kalinan doza ve siireye, maruz kalan kisinin yasi, cinsiyeti, genel saglik durumu



gibi fizyolojik Ozelliklerine baglidir. Bu nedenle ¢alisanlarin sagliginin korunmasi
amaci ile isyeri ortamlarinda kullanilan endiistriyel kimyasallar i¢in izin verilen sinir
degerler belirlenmistir. I¢ ortam hava kirleticilerine maruz kalmak insan sagligini
olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle kirletici derisimleri (gaz, buhar ve tozlar) glivenilir

yontemlerle ¢esitli zaman araliklarinda 6lgiilmeli, kontrol edilmelidir (Akal, 2013).

Diinya Saglik Orgiitiiniin verilerine gére hava kirliligine maruziyet sonucunda
insanlarda goézlenen olumsuz saglik etkilerinin basinda diinya genelinde 7 milyon

prematiire 6liimii rapor edilmistir (Jasarevic, 2014).

Dis ve i¢ ortam hava kirliligi ile iligkilendirilmis iskemik kalp hastaliklari, inme,
kronik akciger hastaliklari, akciger kanserleri ve ¢ocuklarda goriilen akut alt solunum
yolu hastaliklarinin oranlar1 son derece yiiksektir. Iskemik kalp hastaliklar1 %40, inme
%40, kronik akciger hastaliklar1 %11, akciger kanserleri %6 ve cocuklarda goriilen

akut alt solunum yolu hastaliklar1 %3 tiir (Jasarevic, 2014).

Hava kirletici ajanlara bakildiginda c¢esitliligin ¢ok fazla oldugu goriilmektedir. Bu
tez ¢alismasinda inorganik kaynakli kirleticilere odaklanilacaktir. Buna gore inorganik
buhar ve gazlar asagidaki sekilde tanimlanir.

2.1 inorganik Buhar

Belirli sicaklik ve basing araliginda kati veya sivi halden gaz haline gegebilen

inorganik kimyasal maddelerdir (Resmi Gazete, 17 Temmuz 2014).

2.2 inorganik Gaz

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 cesitli islemler sonucunda ortaya

cikabilir (Laboratory Safety Guide, 2004a).

20/12/2014 tarihli Resmi Gazete’de yaymlanan “Isletmeler I¢in Hava Emisyonu
Esas ve Smir Degerleri” baslikli kaynakta inorganik kirleticiler Tablo 2.1°de asagidaki
sekildeki gibi siniflandirilmistir. Burada toksisite degerlendirmesi yapilirken 1. Siifta
gosterilen kimyasallarin toksisiteleri ¢ok yiiksek olup ¢ok diisiik derisimleri bile

olduriicu olabilmektedir.

Akut toksisitenin Ol¢iisii, bir maddenin kontrollii kosullarda deney hayvanlarinin
%350’sin1 6ldiiren miktart ile 6l¢iiliir. S6z konusu miktar, doz (mg/kg) ya da havadaki
konsantrasyon (ppm/ppb) olarak ifade edilir. LDso (Lethal Dose 50 - Oldiiriicii Doz)
ve LCso (Lethal Concentration 50 - 6ldiiriicii konsantrasyon) kisaltmalariyla gosterilir.
LDso veya LCso degerleri ne kadar diisiikse canlilar i¢in toksisitesi ve riski o kadar

yiiksektir (Laboratory Safety Guide, 2004a).



2.3 Bashca Toksik inorganik Buhar ve Gazlar

Baglica toksik inorganik buhar ve gazlar Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1 inorganik buhar ve gazlar (Resmi Gazete, 20 Aralik 2014).

I. simif (Cok yiiksek
akut toksik)

kimyasallar

I1. simif (Akut toksik)

kimyasallar

II1. sinif (toksik)

kimyasallar

IV. simif (kronik

toksik) kimyasallar

-Arsenik trihidrir
(Arsin)

-Klor dioksit
-Siyanojen klortir
-Diboran (B;Hg)
-Fosgen

-Fosfin (Fosfor
trihidrit)

-Karbonmonoksit

-Bor trikloriir
-Bor trifloriir

-Brom ve bilesikleri
(HBr olarak hesaplanir)

-CL (gaz)
-Flor ve bilesikleri

(HF olarak
hesaplanir)

-Hidrojen Siyaniir
-Hidrojen Iyodiir
-Hidrojen siilfiir
-Azot trifloriir
-Fosforik asit
-Silisyum tetrafloriir
-Silisyum tetrahidriir

-Sulfiirik asit

-Kloriirler ve
bilesikleri

(HCl olarak
hesaplanir)

-Dikloro silisyum
dihidrit

-Nitrik asit (duman)
-Silisyum tetrakloriir
-Kiikiirt hekzaflortir

-Triklorosilan

-Amonyak

-NOx (NO,
olarak hesaplanir)

-SOx (SO,
olarak hesaplanir)




BOLUM UC
INORGANIK GAZLARIN TEHLIiKE YONUNDEN
SINIFLANDIRILMALARI VE MUHTEMEL ORTAYA CIKMA YERLERI

3.1 Bogucu Gazlar

Bogucu gazlar, oksijen ile yer degistirerek dokular1 oksijensiz birakirlar. Basit
bogucular ve kimyasal bogucular olmak {izere iki ana grupta siniflandirilabilirler. Basit
bogucular, viicuda giren ile herhangi bir kimyasal tepkimeye ugramaksizin yer
degistirirken, kimyasal bogucu gazlar insan viicudundaki kimyasallarla oksijen
baglanmasin1 engelleyecek sekilde etkilesime girerek solunan oksijen miktarin
diistiriir. Basit boguculara 6rnek olarak azot, karbon dioksit, propan verilebilir. Her ne
kadar akut toksisiteleri yoksa da belli konsantrasyonlara ulastiklarinda havada
bulunmasi gereken oksijenin % konsantrasyonunu diisiirdiiklerinden 6nce Oksiirtik,
uyku hali, gogiis agrisi, bag agris1 sonra da kardiyopulmoner sistemi etkileyerek 6liime

yol agabilirler (Tan ve Wang, 2005).

Kimyasal bogucu gazlar; karbonmonoksit (CO), siyaniir (CN"), hidrojen siilfiir
(H2S) gibi gazlar olup hiicrenin yapisindaki mitokondrilerin elektron transfer sistemini
engelleyerek ve hemoglobine baglanip karboksi hemoglobin olusturmak gibi

mekanizmalarla dokular1 oksijensiz birakirlar (Laboratory Safety Guide, 2004b).

Bir basit bogucu gaz tarafindan havadaki oksijenin %21’den %15’e diisiiriilmesi
birkag dakika igerisinde oksijen yetersizliginin akut sonuglarinin goriilmesine %6’ nin

altina diismesi ise ¢gabuk 6liime neden olur (Laboratory Safety Guide, 2004b).

3.1.1 Basit Bogucular

3.1.1.1  Karbondioksit (CO2)

Basit bogucu gazdir. Fermantasyon olaylarinin gerceklestigi kuyu ve tiineller, tiip

dolum tesisleri, kuru buz iiretimi ve yangin sondiirme aygitlarinin imalat yerlerinde bu



gaza rastlanir. CO2’nin yiiksek konsantrasyonlari, bas agrisi, pulmonar sistemdeki
damarlarda diren¢ gelismesi ve buna bagli olarak kalp atis hizinda artis, ritim
bozuklugu ve hatta 6liime neden olabilir. CO2’ye maruz kalan kisi hemen temiz havaya

¢ikarilmalidir (Tan ve Wang, 2005).

3.1.1.2 Azot (N2)

Havanin %79’unu olusturan azotun birincil toksik etkisi basit bogucu etkisinden
kaynaklanirken noronlarla ilgili iyon kanallar1 reseptorlerini etkiledigi belirtilmistir

(Laboratory Safety Guide, 2004c).

3.1.1.3  Propan (C3Hs)

Propan gazi havada yiiksek konsantrasyonlara ulastiginda inhalasyonu, sersemlik,
bas dénmesi, kusma, daha ileri diizeylerde merkezi sinir sisteminin baskilanmasi ile

gelisen kalp krizine yol acar (Tan ve Wang, 2005).

3.1.2 Kimyasal Bogucular

3.1.2.1 Karbonmonoksit (CO)

Karbon dioksitten sonra atmosferde en ¢ok bulunan kirleticidir. Orman yanginlari,
volkan faaliyetleri, en ¢ok da i¢ten yanmali makineler ve endiistriyel desarjlardan
ortaya cikar. Toksisitesi hemoglobin, miyoglobin, sitokromlar gibi gruplarla
etkileserek dokularin oksijensiz kalmasina sebep olur. Orta diizeyli karbonmonoksit
zehirlenmeleri, bas agrist kusma, sersemlik veya biling kaybi ile sonuglarinirken, ciddi
diizeyli karbonmonoksit zehirlenmelerinde koma, kardiyovasikiiler instabilite ve 6lim

ile sonug¢lanir (Jaffe, 1997).



3.1.2.2 Hidrojen Siyaniir (HCN)

Toksisiteye neden olan CN™ madencilikte ve plastik pigment boya iiretiminde ¢ok
kullanilmakta, ya da islemler sirasinda ortaya c¢ikmakta, fumigan pestisitlerin
yapisinda da bulunmaktir. Aerobik metabolizmay1 bozdugundan hiicreler i¢in toksik
etki gosterir. Sitokrom oksidaz enzimine doniisiimsiiz olarak baglanip, mitokondrideki
oksidatif fosforilasyonu engeller. Hiicrelerdeki adenozin tri fosfat (ATP) olusumu
mekanizmasini bozar. inhale edildiginde 6liime yol acan konsantrasyon 300 ppm’dir

(Tan ve Wang, 2005).

3.1.2.3 Hidrojen Stilfiir (H2S)

Kronik zehirlenmelerde irrtan etkisi on plandadir. Bunun 6tesinde sitokrom oksidaz
enzimine H2S’den tiireyen anyonlarin baglanmasiyla solunum anaerobik solunuma

kayar.

Boya endiistrisinde, plastik {liretiminde, petrol isleme ve rafinasyonunda, atik su
aritma tesislerinde organik maddelerin anaerobik dekompozisyonu sonucu ortaya
cikar. Kauguk ve lastiklerin kiikiirtle muamelesi (vulkanizasyon), komiir ve metal
madenciligi, dericilik, suni elyaf imalati, kanalizasyon aritim iglemleri, petrol ve gaz
endiistrisi sirasinda ortaya ¢ikan bir gazdir. Cok kotii kokar ve maruz kalma oranlari
yuksektir. Hidrojen siilfiir zehirlenmesi ise lagim kanallar1 ve fosseptik kuyu

calisanlarinda kimya ve boya endiistrisinde ¢aligsanlarda goriiliir (Kenneth, 1991).

H2S zehirlenmeleri, bogulmalar1 ve dliimlerle ilgili ulusal diizenli giincel veriler
bulunmamaktadir. Bununla birlikte H2S ile yiiksek doz etkilesim sonucu olusan
endiistriyel kazalar ve 6limler hakkinda dis kaynakli raporlar mevcuttur. Dakikada
0,025 ppm'den daha az konsantrasyonda H2S'e maruz kalmak mukoz membranlar ve
solunum sisteminde irritasyona yol acar. H2S yiiksek konsantrasyonlarda éldiriictidiir.
Tipik bir kokusu olmasina ragmen, H2S konsantrasyonu artikca kokusu algilanamaz
hale gelir. Diisiik dozlarina (50-100 ppm) kronik maruziyet, gecikmis pulmoner 6dem

ve Oliimle sonuglanabilir (Tan ve Wang, 2005).



3.2 Irritan Tahris Edici Gazlar

[rritan 6zellikteki buhar veya gazlarm solunmasina bagl akut ya da kronik olarak
gelisen solunum sistemi hasarlari ortaya ¢ikar. Maruz kalinan toksik maddenin sudaki
¢Oziiniirliigli ve maruziyet siliresi irritan gazlarin etkileri iizerinde belirleyicidir.
Amonyak (NH3), hidrojen kloriir (HCl), hidrojen floriir (HF), kiikiirt dioksit (SO2),
suda ¢ok c¢oziiniirken hidrojen siilfiir (H2S) ve klor (Cl2), orta ¢dziiniirliikte azot
oksitler (NOx) ve fosgen (COCl) ise az ¢oziiniirliik gosteren gazlara 6rnektir. Sudaki
¢Oziiniirliik hasarin olusacag: yeri belirler. Suda ¢6ziinen gazlar mukustan zengin tist
solunum yollarinda, daha az ¢dzilinenler ise alt solunum yollarinda etkili olup alveol

ve bronglara zarar verir (Laboratory Safety Guide, 2004d).

Maruz kalmanin sonucunda ilk saatlerde hafif mukoza 6demi, 8 - 48 saat sonrasinda
yaygin ilerleyici mukoza 6demi, 48 - 72 saat sonrasinda bronglarin daralmasi ve eslik
eden solunum yetmezligi, bakteriyel enfeksiyona yakalanma durumunda da pnémoni

ile sonuclanabilir (Laboratory Safety Guide, 2004d).

3.2.1 Kiikiirt Dioksit (SO2)

SOz bogucu, renksiz, kirletici, asidik bir gazdir. Atmosferdeki kiikiirt dioksitin
(SO2) yaklasik yaris1 dogal siireglerden kaynaklanmaktadir. Andropojenik kanyakli
SO2; komiir ve fueloilin dogal olarak yapisinda bulunan kiikiirt bilesiklerinin yanmasi
ile yayilirlar. Diinya ¢apindaki temel kaynaklari, endistriyel islemler, termik santraller
ve 1sinma amagh kullanilan evsel yakitlardir. Suda ¢6zlinen SOz asagidaki dengeler
geregince H2SOs (siilfiirdz asit) olusturur. Siilfiirdz asit zayif asitmis gibi goriinmekle
beraber birinci asitligi oldukca kuvvetli (K1 = 1,7x1072) olup, bir asidin gdsterebilecegi
irritan ve korrozif etkiyi rahatlikla gosterir. Atmosferdeki nem ile birlestiginde asit
yagmurlarina, inhale edildiginde akcigerlerde hasara ve bitkilerde nekroza neden olur.

(Laboratory Safety Guide, 2004e).



H,0 + 80, = H,80;
K,

H,S0; == H+ 4+-H S0;~ K, =17x10"?
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H SO~ = H* 4+ 80= K> = 5x10-0
3.1

3.2.2 Azot Oksit Tiirleri (NOx)

NO; renksiz, kokusuz bir gaz olup suda az ¢Oziiniir. Yiikseltgenmesi sonucu
olusan yan iirlinler, NO2 ve N204 olup yanma olaylar1 sonucunda olusurlar. Azot
oksitler, solunum yollarinda 6dem, astim ve bronsit gibi hastaliklara sebep olabilir.
Havadaki asidik buharlar, nitrik ve siilfiirik asit ile NO2 ve SO2 gazlarini igerebilir.
(HNOs ve H2SO4, NO2 ve SO2). Ark ve oksi-asetilen kaynaklarinda havanin azot ve

oksijeni ark sicakliginda birleserek ve azot dioksit zehirlenmelerine yol acabilir.

Dogal kaynaklardan ve insan aktiviteleri sonucunda atmosfere yayilan azot
oksitlerin oran1 hemen hemen aynidir. Kent atmosferindeki en 6nemli azot oksit tiirleri
(NOx), azot monoksit (NO) ve azot dioksittir (NO2). Motorlu tasitlarda ve fabrikalarda
fosil yakitlarin yanmasi, elektrik {iretimi ve endiistriyel islemler sonucu olusur

(Potocka, Majdanik, Dutkiewicz, Borowiak ve Janus, 2011).

3.2.3 Amonyak (NH3)

Suda ¢o6ziinen bir gaz olup asagidaki tepkimede gosterildigi gibi korrozif olan

amonyum hidroksite doniistir.
NH3(suda) + H20 = NHa*(suda)+ OH (suday Kb = [NH4*].[OH] / [NH3] = 1.75 x 107
(3.2)

Kolaylikla goze ve deriye zarar verebilir. Konsantrasyonlarina bagli olarak alkali
yaniklarina yol agabilir. Solunmasi durumunda irritasyon, oksiiriik artmis sekresyon

ve alveollerde 6deme sebep olabilir.
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Giibre ve patlayici sanayinde, sogutma tesislerinde ortaya ¢ikar. Cogunlukla nitrik
asit ve amonyum tuzlar1 imalati ile iire, boya, ilag ve plastik gibi organik madde

imalatlarinda kullanilmaktadir (Yost, 2007).

3.2.4 Klor Gazi (Cl)

25 °C ve 1 atmosfer basing altinda suda 3,26 g/L ¢Oziiniirliige sahiptir. Suda
¢oziindiigiinde asagidaki reaksiyon geregince hidroklorik asit ile hipoklordz asidi
olusturur. Diislik konsantrasyonlarina maruz kalmada goézlerde bogazda yanma ve

tahris, yiliksek konsantrasyonlarda metabolik asidoz ile zehirlenmeye neden olur.

Ch + H.O = HCl + HCIO (3.3)

Yiikseltgen ve ugucu bir maddedir. Irritasyona, korozyona neden olur. Bakteri ve
virlisler iizerinde oOldiiriicii etkisi oldugundan sularin dezenfektasyonunda, temizlik
islerinde, kagit ve dokuma sanayinde agartma islemlerinde kullanilir (Tasyiirek,

2007).
3.3 Sistemik Zehirli Gazlar

Endiistriyel islemlerde kullanilan birgok maddenin buhar ve gazlart sistemik etki
ile toksisite gostermektedir. Organik bilesiklerden benzen ve tiirevleri, fosfor
bilesikleri, civa buhari, kursun, kadmiyum, arsenikli hidrojen, karbon disiilfiir, silan
sistemik etki ile zehirlenmelere neden olurlar (Tan ve Wang, 2005).

- Fosfin (PH3)

Pamuklu kumaglar icin alev geciktiricilerin sentezinde, hayvan yemlerinin ve

yaprak halindeki tiitiinlerin depolanmasinda, kemirgen 6ldiiriicii (rodentisit) ve bocek

oldiiriicti (insektisit) olarak kullanilmaktadir (Simmler, 2005).
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- Arsin (AsH3)

Yar iletken teknolojisinde ve metaliirjik islemlerde kullanilmaktadir.

- Fosgen (COCl)

Karbon tetrakloriir, diklorometan gibi klor i¢eren hidrokarbonlarin yanmasi sonucu
olusabilir veya klorlu ¢oziiclilerin uzun sure 151k ve hava ile etkilesmesi sonucunda da
olusabilir. Fosgen, plastik ve zirai ila¢ liretmek i¢in kullanilan 6nemli bir endiistriyel
kimyasaldir. Eczacilikta, kimyasal ayira¢ (reagent) olarak kullanilir. Ayni zamanda
bogucu 6zellik gosterir ve karbonmonoksit ile klor gazinin tepkimesi sonucu ortaya

cikar. (Fosgen gazi hakkinda bilgi, b.t.).

- Silisyum Tetrakloriir (SiCls)

Cam elyaf iiretiminde kullanilir. Polisilikon maddeleri iiretiminde yan iiriin olarak
aciga cikar. Tahrig edici etkisi vardir. Solunumu sonucunda iist solunum yollarin
tahris eder, uzun siireli maruziyette akciger 6demleri goriilebilir. Derisik ¢ozeltisinin
veya buharlarin gozlere temasit sonucunda goézlerde siddetli yanma daha ileri
boyutlarda kalic1 gorme bozukluklar1 ortaya ¢ikar. Deriye temasinda yaniklar olusur

(Simmler, 2005).

- Azot Trifloriir (NF3)

Azot trifloriir, siv1 kristal ekranlarin ve silikon esasl ince film giines pillerinin
yiiksek hacimli iiretiminde kullanilmaktadir. Insanlarda ve hayvanlarda inhalasyon
sonrast maruziyet sonucunda kan i¢in toksik etkiler gosterir. Anoksi, siyanoz, bas
donmesi, bas agris1 semptomlar1 goriiniir, karacigere, bobreklere hasar verir (Nitrogen

triflouride, b.t.).
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- Kiikiirt Hekzafloriir (SFs)

Elektrik islerinde ve yiiksek gerilim sebekeleri i¢in yalitkan madde {iretiminde ve

kullaniminda ortaya ¢ikar (Polat, 2015).

- Triklorosilan (HSiCl3)

Silikon ve yariiletken endiistrisinde kullanilir ve ortaya ¢ikar (National Institute for

Occupational Safety and Health [NIOSH], 2014).

- Diboran (B2Hs)

Motor yakit1 iiretimi, kullanimi sirasinda ortaya ¢ikar (NIOSH, 2014).
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BOLUM DORT
INORGANIK BUHAR VE GAZLARA ILiSKIN
CALISMA ORTAMLARINDA iZiN VERILEN SINIR DEGERLER

Inorganik buhar ve gazlara iliskin ¢alisma ortamlarinda izin verilen smir degerleri
oncelikle bazi Uluslararast Kurumlar belirlemistir. Ulkemizde kullanilan smir degerler
de Uluslararas1 Kurumlarca belirlenmis olan sinir degerlerle uyumludur. Amerika
Birlesik Devletleri kaynakli National Institute for Occupational Safety and Health
(Ulusal Mesleki Saglik ve Giivenlik Enstitiisti - NIOSH) kimyasal maddelerin ¢alisma
ortamlarinda bulunabilecegi izin verilen simir degerlere iliskin deneysel bilimsel
caligsmalar yiiriitiip limitleri belirler. The American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (Amerika Endiistriyel Hijyen Konferans1 - ACGIH) ve
Occupational Safety and Health Administration (Mesleki Saglik ve Glivenlik Kurumu
- OSHA) limitleri belirlemekle beraber NIOSH’un belirledigi veya oOnerdigi
degisiklikleri uygulamaya koyar. Asagida Uluslararasi1 Kurumlarin kullandigi sinir

degerlere iliskin terminoloji ve kisaltmalar gosterilmistir (NIOSH, 2007).

4.1 American Conference of Governmental Industrial Hygienists (Amerika
Endiistriyel Hijyen Konfresans1 - ACGIH) Tarafindan Onerilen Esik Smr

Deger Tamimlar:

4.1.1 Esik Sinir Deger
TLV - Threshold Limit Value, ¢alisanlarin gilinlerce maruz kalmalar1 durumunda

saglik acisindan geri doniilmez hasarlarin olusmayacagi siir deger. Burada

derisimden kast edilen s6z konusu kimyasalin havadaki konsantrasyonudur.

4.1.2 Zaman Agwrlikli Ortalama

TWA - Time Weighted Avarage, giinde 8, haftada 40 saat ¢alisma siiresince uzun

stireli ve tekrar edilebilen maruziyetlerde ¢alisanlarin sagligini bozmayacak zaman
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agirliklh ortalama derisimdir. Burada derisimden kast edilen s6z konusu kimyasalin

havadaki konsantrasyonudur (NIOSH, 2007).

4.1.3 Kisa Siireli Maruziyet Limiti

STEL - Short Term Exposure Limit, Bir ¢alisma gilinliniin herhangi bir aninda
asilmamas1 gereken 15 dakikalik zaman agirlikli ortalama maruziyet siniridir.
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 ¢ok toksik maddeler i¢in belirlenmis olup genellikle TLV
degerlerinin %25 - %200 kat fazlasidir (NIOSH, 2007).

4.2  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 tanimlanmustir.

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

Degerleri

NIOSH tarafindan belirlenen ve bir kimyasalin igyeri havasinda bulunan miktarina

iliskin 6nerilen maruziyet sinir degeridir.

4.3.1 Esik Sinir Deger / Tavan Deger

NIOSH - Ceiling (Threshold Limit Value), bir ¢alisma giiniiniin herhangi bir

aninda agilmamasi gereken degerdir.

Bat1 Avrupa Ulkeleri tarafindan TLV-TWA tanimi esas olarak kabul edilmistir
(Laboratory Safety Guide, 2004f).

15



4.4 Tiirkiye icin Uygulanan Limit Degerler

Tiirkiye’de Uygulanan Sinir Degerler sayisal anlamda TLV, TWA gibi limitlerle
benzerlik gdstermekte ancak ‘MAK” kisaltmast ile ifade edilmektedir. Miisaade edilen
azami miktar olarak tanimlanir. Konsantrasyonlar ppm veya mg/m® birimleri ile
gosterilir. Cesitli kimyasal maddelerin kapali1 isyeri havasinda bulunmasina miisaade
edilen ve giinde sekiz saat ¢alisma siiresinde ¢alisanlarin sagligin1 bozmayacak olan

azami miktarlarina MAK degeri denir (Resmi Gazete, 17 Temmuz 2014).

6331 Sayili Kanun uyarinca ¢ikarilan mevzuatin uygulanmasinda uluslararasi

kuruluslarca yayimlanmis sinir degerler dikkate alinabilir.

4.5 ACGIH / OSHA / NIOSH Sinir Degerleri

Tablo 4.1°de ¢ok toksik ve toksik inorganik kimyasallarin ACGIH, NIOSH ve
OSHA tarafindan belirlenmis izin verilen sinir degerleri gosterilmistir. Tabloda her bir
bilesigin CAS numarast da belirtilmistir. Chemical Abstracts Service (CAS) kayit
numarasi ile kimyasallara iligkin bir veri tabani olusturulmustur. XXX-XX-X
formatinda bir sayisal kodlama sistemi olup CAS numarasina bakildiginda kimyasala
iliskin formiil bilgisinden fiziksel ve kimyasal 6zeliklerine, toksikolojik 6zelliklerine

kadar uzanan birgok bilgiye kolayca ulasilabilir.
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Tablo. 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH sinir degerleri

Madde Ad1 CAS ACGIH |ACGIH OSHA OSHA NIOSH REL |NIOSH
numarasli TWA STEL PEL PEL TWA (ppm) | Ceiling (ppm)
(ppm) (ppm) veya | TWA STEL veya (mg/m®) | veya (mg/m?)
veya (mg/m*) | (ppm) | (ppm)
(mg/m?) veya veya
(mg/m’) | (mg/m’)
Arsin 7784-42-1 0,005 ppm 0,05 ppm 0,002 mg/m*
0,2 mg/m’
Azot trifloriir 7783-54-2 10 ppm 10 ppm 10 ppm
29 mg/m’ 29 mg/m’
Amonyak 7664-41-7 25 ppm 35 ppm 25 ppm 35 ppm 25 ppm
17 mg/m® |27 mg/m® |18 mg/m’




81

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Azot dioksit 10102-44-0 1 ppm 5 ppm 1 ppm
9mg/m* |1,8 mg/m’
Bor trifloriir 7637-07-02 1 ppm 1 ppm 1 ppm
2,8 mg/m’ 3 mg/m’ 3 mg/m®
Bor trikloriir 10294-34-5 5 ppm
Diboran 19287-45-7 0,1 ppm 0,1 ppm 0,1 ppm
0,1 rng/m3 0,1 mg/m3




61

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Madde Ad1 CAS ACGIH ACGIH |OSHA OSHA NIOSH REL |NIOSH STEL
numarasi TWA STEL PEL PEL TWA (ppm) |/ Ceiling (ppm)
(ppm) (ppm) veya | TWA STEL veya (mg/m’) | veya (mg/m?)
veya (mg/m®) | (ppm) | (ppm)
(mg/m?) veya veya
(mg/m’) | (mg/m’)
Fosfin 7803-51-2 0,3 ppm 1 ppm 0,3ppm |1 ppm 0,3 ppm 1 ppm
0,4 mg/m’ | 1,4 mg/m’
0,4 mg/m’ 1 mg/m*
Fosgen 75-44-5 0,1 ppm 0,1 ppm |0,06 ppm |0,1 ppm 0,2 ppm
0,4 mg/m* | 0,25
, 0,4 mg/m’ 0,8 mg/m’
mg/m
Fosforik asit 7664-38-2 1 mg/m’ 3 mg/m’ I mg/m’ |3 mg/m’ 1 mg/m’ 3 mg/m’




0¢

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Germanyum 7782-65-2 0,2 ppm 0,2 ppm 0,2 ppm
tetrahidriir
0,6 mg/m’ 0,6 mg/m’
Hidrojen bromiir 10035-10-6 2 ppm 3 ppm 3 ppm
10 mg/m’ 10 mg/m’
Hidrojen siyaniir 74-90-8 4,7 ppm 4, 7ppm | 4,7 ppm 5 4,7 ppm
mg/m’
5 mg/m’ 5 mg/m’
Hidrojen floriir 7664-39-3 2 ppm 0,4 ppm |1 ppm 3 ppm 6 ppm
0,33 0,83 ; ;
3 3 2,5 mg/m 5 mg/m’
mg/m mg/m
Hidrojen klortir 7647-01-0 2 ppm 03ppm |5  ppm 6 ppm
0,45
7 mg/m’ 7 mg/m’

mg/m’




IC

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Hidrojen Iyodiir 10034-85-2 5 ppm 10 ppm
Hidrojen siilfiir 7783-06-4 10 ppm 10 ppm 15 ppm 21 10 ppm
14 mg/m* | mg/m’
15 mg/m’
Klor gazi 7782-50-5 0,5 ppm 1 ppm 0,5ppm |1 ppm3 0,5 ppm
1,5 mg/m’
1,45 mg/m’
mg/m’
Kiikdirt dioksit 7446-09-5 2 ppm 5 ppm 2ppm 5,2 |Sppm 10 |5 ppm 10 5 ppm
mg/m’ g/m’ mg/m’
13 mg/m’




(44

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Kiikiirt hekzafloriir |2551-62-4 1000 1000 ppm 1000 ppm
5970 6000 mg/m®
ppm 3
mg/m
Nitrik asit 7697-37-2 2 ppm 4 ppm 2 ppm 4ppm 10 |2 ppm 4 ppm
g/m’
5,2 mg/m’ 5 mg/m’ 10 mg/m’
Siyanojen kloriir 506-77-4 0,3 ppm 0,3 ppm 0,3 ppm
0,75
X 0,6 mg/m’
mg/m
Stilfiirik asit 7664-93-9 0,2 mg/m’ 0,1 mg/m® | 3 mg/m’ 1 mg/m?




€

Tablo 4.1 ACGIH/OSHA/NIOSH simir degerleri (devami)

Silisyum tetrahidriir | 7803-62-5 0,5 ppm |1 ppm 6 ppm S ppm
6,6 mg/m’ 7 mg/m’
Silisyum tetraklortir | 10026-04-7 2 ppm 5 ppm 5 ppm
Silisyum tetrafloriir | 7783-61-1 2,5 ppm 2,5 ppm 2,5 ppm
Triklorsilan 10025-78-2 0,5 ppm 0,5 ppm 2 ppm
Karbonmonoksit 630-08-0 25 ppm | 100 ppm 25 ppm 35 ppm 200 ppm
29 mg/m’ 40 mg/m’ 229 mg/m’




BOLUM BES
INORGANIK BUHAR VE GAZLARIN ORNEKLENMESI, ORNEK
ALINMASI

Hava kalitesinin kontrolii ve igindeki kimyasallarin analizi i¢in ilk yapilmasi
gereken hava numunesi almaktir. Bu amagla c¢ok basit tasarimlardan karmasik
diizeneklere kadar cesitli yaklasimlar kullanilabilir. Orneklemede temelde aktif
ornekleme ve pasif drnekleme yaklagimlar1 bulunmaktadir. Aktif 6rneklemede siirekli
izleme yapilirken, pasif drneklemede belli zaman araliklarinda 6rnek alinir. Vakum

kutular1 torbalar ve tiipler pasif 6rneklemede kullanilir.

5.1  Pasif Ornekleyiciler

5.1.1 Tiipler, Vakum Kutular: ve Tedlar Torbalar

Olgiilecek olan kirletici, silindirik tiip veya disk seklindeki igerisinde kimyasal
tuzaklayicilarin bulundugu kaplara analizin yapilacagi ortamdan toplanir. Uygun
ornekleme yontemi ve siiresi sonunda (1 — 30 giin) toplama kabi1 laboratuvara getirilir
ve kirletici miktar1 uygun analiz yontemiyle belirlenir. Kolay ve basit olmasi
nedeniyle, pek cok uygulama i¢in pasif drneklem teknigi uygundur. NO2, SO2, NH3,
ucucu organik bilesikler ve ozon dl¢limleri i¢in olabilecegi gibi ¢ok toksik gazlar igin
de kullanilabilir. Hava 6rnegi alinirken igerisinde bir vakum pompast bulunan darbe
ve diismeye dayanikli inert malzemeden yapilmis, metal kutular kullanilabilir. Hava
numunesi genellikle polivinil floriir filmden {iretilmis, inert Ozellikteki, cesitli
hacimlere sahip tedlar torbasi olarak bilinen torbalara alinir. Torbalar iizerinde gaz
giris ¢ikislarinda 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 (Michel ve Schultz, 2012).
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Sekil 5.1 Gaz numunesi i¢in Tedlar torbalar (Cel Scientific corp, b.t.).

5.2 Aktif Ornekleyiciler

Pasif oOrnekleyiciler, genis bir alan1 kapsayan hava kirletici gaz tiirlerini ve
miktarlarini 6lgerken, aktif drnekleyiciler ise giinliik derisimleri, degisim miktarlarini
ve daha ayrintili bilgileri verir. Bir aktif 6rnekleyici, hava numunesini bir pompa
aracilif1 ile kimyasal veya fiziksel bir ortamdan gegirir. En yaygin bilinen 6rnekleri,

asidimetrik yontem ile SOz ve Saltzman yontemi ile NO:2 analizidir.

5.3  Gaz Numunelerinin Toplanmasinda Temel Mekanizmalar

Gaz numuneleri toplanirken absorbsiyon, adsorbsiyon, partikiil boyutuna gore
secimli toplama, filtrasyon, diflizyon, kimyasal reaksiyon veya bunlarin bir arada
bulundugu kompakt mekanizmalar gecerli olabilir. Bazi durumlarda filtreler analite
spesifik tuzaklayici kimyasal ile muamele edilmis olup, s6z konusu gaz ile temas
ettiginde olusacak kimyasal reaksiyon sonucunda gazi tutuklarlar. Burada gaz orijinal
halinde ya da baska bir forma doniigmiis olabilir. Tutuklanan gaz uygun analiz yontemi

ile analizlenir (Yesilyurt ve Akcan, 2001).
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BOLUM ALTI
INORGANIK BUHAR VE GAZLARIN ANALIZINDE KULLANILAN
TEMEL YONTEMLER

Bu kisimda inorganik buhar ve gazlarin analizinde ulusal ve uluslararasi
standartlarin gerektirdigi sekilde kullanilmasi gereken temel analiz yontemleri kisaca
ele alinmistir. S6z konusu analizlerin hangi analitik yonteme gore yapilacagini
belirlerken dikkate alinan standartlar Tiirk Standartlari Enstitiisii (TSE), Mesleki
Saglik ve Giivenlik Kurumu (OSHA), Cevre Koruma Ajansi (EPA), Amerikan Test
ve Malzeme Kurumu (ASTM), Uluslararas1 Standartlar Kurumu (ISO) ve Ulusal
Mesleki Saglik ve Giivenlik Enstitiisiit (NIOSH) olmustur.

6.1 Gaz Kromatografisi

Ugucu olan veya uguculastirilabilen bilesiklerin ya da kompleks karisimlarin
analizinde kullanilir. Gaz halinde bulunan veya buharlastirilan 6rnekteki maddeler bir
kolon icerisindeki sabit faz ile hareketli bir gaz faz1 arasinda dagilarak birbirinden
ayrilirlar. Sadece gazlarin degil, diisiik sicaklikta gaz haline doniisebilen siv1 ve kati
tiim maddelerin analizi bu yontem ile gergeklestirilebilir. Gaz kromatografisinde
hareketli ve sabit olmak {izere iki faz vardir. Hareketli faz analiz edilecek maddeleri
stiriikler. Analiz edilecek maddeler ile hareketli faz arasinda higbir kimyasal etkilesim

olmaz.

Gaz-s1vi Kromatografisi (GL) ve gaz-kati Kromatografisi (GS) olmak tizere iki tiir

gaz kromatografisi yontemi vardir.

6.1.1 Gaz-Svi Kromatografisi (GL)

Gaz-S1vi Kromatografisi (GL), numunenin kolondan ge¢gmekte olan gaz haldeki

hareketli faz ile kolon yiizeyine tutturulmus sivi faz arasinda dagilmasina dayanir.

Gaz-s1v1 kromatografisinde (GLC) sabit faz, inert bir kati destek (dolgu maddesi)
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lizerine tutturulmus bir ugucu olmayan sividir. Bu kromatografide ¢ap1 0,3 - 0,5 mm

arasinda degisen kapiler kolonlar kullanilir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.1.2 Gaz-Kati Kromatografisi (GS)

Gaz-Kat1 Kromatografisi (GS), temelde gaz haldeki bilesiklerin ya da kompleks
karisimlarin kolon igerisindeki kati durgun faza fiziksel olarak adsorpsiyonuna
dayanir. Kolon icerisinde kurulan adsorpsiyon — desorpsiyon dengelerinin farkliligina
dayanarak kompleks karigimlar birbirinden ayrilabilir. Gaz-kat1 kromatografisinde
sabit faz, kati1 bir dolgu maddesi olup, dagilma islemi gaz - kati faz arasindaki
adsorbsiyon dengesine gore gergeklesir. Bilesenlerin ayrilmasi, kati yiizeyine olan
afinitelerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu nedenle gaz-kati kromatografisi, gaz-
siv1 kolonlarda ayrilmasi daha gii¢ olan, soygazlar, hidrojen siilfiir, karbon disiilfiir,
azot oksitler, karbonmonoksit ve karbon dioksit gibi gazlarin analizlerinde kullanilir

(Akdeniz Universitesi, b.t.).

6.1.3 Gaz Kromatografisi Calisma Prensibi

Ornek kolona sivi veya gaz halinde verilir. Ornekte bulunan maddelerin sabit
fazdaki ¢oziintirliikleri farklidir ve denge kanununa gore gaz fazi ile sabit faz arasinda
dagilirlar. Eliisyon, basing altinda kolonda ilerleyen azot veya helyum gibi inert bir
tagiyict gaz ile gergeklestirilir. Sabit faz, kolon igerisindeki inert bir kat1 destek
tizerinde yer alan yapilar1 daha sonra agiklanacak olan genellikle sivi halde veya
polimerik yapida tabakalardir. Kolon boyunca hareket eden maddelerin tasinma hizi,
onlarin sabit faza olan ilgilerine baghdir. Analit polar yapidaysa kolon i¢i de polar
yapida olmalidir. Kolonun ardindan ayrilan bilesenler detektore gelirler. Gaz
kromatografide en yaygin kullanilan dedektdr termal iletkenlik dedektoriidiir. Bunun
disinda alev iyonlasma dedektorii, elektron yakalayict dedektor veya kiitle
spektrometresi kullanilmis olabilir. Dedektorden gelen sinyaller sinyal islemcide
yorumlanir, kalitatif veya kantitatif olarak degerlendirilir. Bir gaz kromatografisi

cihazinin temel boltimleri Sekil 6.1°de gosterilmistir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).
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6.1.4 Bir Gaz Kromatografisi Cihazinin Temel Boliimleri

Sinyal Kaydedici ve
Veri isleme Sistemi

Al Kontrodl Numune - gaz karistiric N
/ ——

\ 1‘_

Kromatogram

\ Dedektor

o
\ Termostath Firin
AY

\ Kolon

Enjeksiyon Sistemi

Tasiyic1 Gaz

Sekil 6.1 Gaz Kromatografisi cihazinin bilesenleri (Wikibooks, b.t.).

6.1.5 Gaz Kromatogafisinde Kullanilan Tasiyict Gazlar

Gaz kromatografide kullanilan tasiyicit gazlar, kimyasal olarak inert olmalidir.
Tasiyict gazin bir fonksiyonu da kolonu oksijene maruz kalmaktan korumaktir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda ¢alisilirken dedektdriin galismasina da destek olur. Gaz
kromatografide en yaygin olarak kullanilan tagiyici gazlardan biri helyumdur, pek ¢cok
dedektorle uyumludur. Oldukga yiiksek saflikta bulunur. Ayirma giicii yiiksek olup
kolaylikla difiizlenir. Azot gazi ekonomik olmakla birlikte ayirma giicti diistiktiir,
oksijen ve su tutucu tuzaklardan gecirilerek kullanilmalidir. Alev iyonizasyon
dedektoriiyle kullanilmasi uygun degildir. Hidrojen gazi, hizli analizlerde kullanilir.

Ayirma giicii yiiksektir ancak patlayici bir gaz oldugundan risklidir (Grob, 1997).

Van Deemter esitligi kromatografik ayirmalarda, ayirmanin fiziksel, kinetik ve
termodinamik 6zelliklerini dikkate alarak eliientin optimum akis hizin1 belirlemede
kullanilir. Bu esitlik sabit faz ile tasiyic1 faz arasindaki kiitle transfer parametresi ile
difiizyon (aksiyal ve boylamasina diflizyon) dinamiklerine iligkin terimleri igerir

(Colyer, 2011).
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H=A+§+(CS+Cm).u 6.1)

Van Deemter esitliginde H; esdeger teorik plaka ytiksekligini, A; Eddy difiizyon
parametresini, B; boylamasina difiizyon parametresini, C; analitin mobil ve sabit faz
arasindaki kiitle transfer katsayisini, U da lineer akis hizin1 gostermektedir. A terimi O
oldugunda kolonun agik oldugu ve bant genislemesinin azaldigi, buna bagli olarak
ayirma giicliniin artt1g1 sdylenebilir. Cs ve Cm terimleri sirastyla durgun faz ve hareketli

fazdaki kiitle transfer hizin1 agiklar (Pavia, Lampman, Kriz ve Randall, 2006).

Bir kromatografik kolon igerisinde ¢ok sayida teorik plakalarin bulundugu
varsayilir. Kolon igerisindeki teorik plaka sayisinin yiiksek olabilmesi i¢in her bir
plakanin yiiksekliginin olabildigince kiiciik olmas1 gerekir. H ile gosterilen esdeger
teorik plaka yiiksekligi parametresi gercekte kolonun rezoliisyon giiciiniin bir
gostergesidir. A ile gosterilen Eddy difiizyon parametresi bir kolondaki i¢ difiizyon
yollar1 (kanallar) hakkinda bilgi verir. Diyagramda gdsterilen Hmin degeri teorik plaka
yiiksekliginin minimum oldugu kolon kosullarini géstermekte olup bu noktadaki akis

hiz, tasiyic1 gaz i¢in optimum akis hizidir (Pavia, Lampman, Kriz ve Randall, 2006).

Tipik bir Van Deemter diyagrami

Sekil 6.2 Van Deemter grafigi (Harris, 2015).
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6.1.6 Ornek Enjeksiyonu

Tiim kromatografik analizlerde enjeksiyon en onemli noktalardan biri olup ya
otomatik ya da yar1 otomatik diizenekler araciligiyla geceklestirilir. Kromatografi
kolonun verimli ¢alisabilmesi i¢in her seferinde uygun miktardaki 6rnegin gaz halinde
verilebilmesi 6nemlidir. Enjeksiyonun gerekenden yavas yapilmasi veya fazla madde
verilmesi ayirmanin basarisiz olmasina yol acar, yapilan analizin dogrulugunda sapma
goriiliir. Gaz kromatografisinde Ornek enjeksiyonu igin c¢esitli yaklasimlar soz
konusudur. Bugiinkii gaz kromatografi cihazlari hem gaz hem de sivi haldeki

orneklerin enjeksiyonuna olanak verir (Berger, 1996).

6.1.6.1 Swvi Ornek Enjeksiyonu

Siv1 6rnek enjeksiyonu mikro siringa aracilifiyla gerceklestirilir. Enjekte edilen
miktar 0,1 - 10,0 pL arasinda olabilir. Stv1 6rnek ¢6zelti kauguk bir septumdan bir
buharlastirict bolmeye aktarilir. Stvi halde analiz gerceklesemez (American Society

For Testing Materials [ASTM], 1968).

6.1.6.2  Gaz Ornek Enjeksiyonu

Bir siringa aracilifiyla manuel olarak sabit hacimde gaz enjeksiyonu oldukca
zordur ve yeteri kadar hassas degildir. Numune gaz halde ise otomatik ya da yar
otomatik valfler ve loop sistemleri araciligiyla cihaza verilir. Bu tiir islemler i¢in gaz
ornek alma valfleri bulunur. Valf duyarlilig1 % +0,1 diizeyindedir. Gaz 6rnek valfleri
manuel veya otomatik olarak calisabilir. Analit miktarinin yiiksek oldugu durumlarda
splitli (boliintiilii) enjeksiyon tercih edilirken, direkt kolona enjeksiyon ve splitsiz
(boliintiistiz) enjeksiyon segenekleri de so6z konusudur (Pavia, Lampman, Kriz ve

Randall, 2006).
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6.1.6.3 Kolona Enjeksiyon

Cogunlukla dolgulu kolonlarda bazen de kapiler kolonlarda uygulanir. Termal
olarak kararsiz bilesikler icin tercih edilir. Ornegin tiimii detektore ulasacagindan

diisiik konsantrasyonlardaki 6rneklerin analizi i¢in uygundur.

6.1.6.4 Splitsiz Enjeksiyon

Bu enjeksiyon sisteminde tastyict gaz akis hizi bolmenin girisinde 2mL/dk iken
cikista yartya diiser. Numune, enjeksiyon bdlmesinde buharlastirilir ve tasiyici gaz
aracilifiyla tamami kolona yonlendirilir. 10 pL’den kiigiik hacimlerde, 1 -100 ppm
arasindaki konsantrasyonlarda ve yiliksek kaynama noktasina sahip analitlerde
kullanimi uygundur. Enjeksiyon bolmesinde gegen siire analitlerin ugucu hale

gelmesine yardime1 olur (Gas Chromatography, b.t.).

6.1.6.5 Splitli Enjeksiyon

Enjekte edilen numunenin belli bir fraksiyonu (genellikle %0,2 - %2 ’si) kolona
gonderilir. Buharlagmay1 garanti etmek i¢in enjeksiyon sicakligi 300 — 350 “C gibi
degerlerde tutulur. Bu sirada tasiyici gazin akis hizi da yiiksektir (100 — 120 mL/dk).
Numunenin kalan kismi buharlasmadan 6nce sistemden atilir. Splitli enjeksiyonda
tasiyict gazin bolmeden ¢ikis hiz1 1 mL/dk ’ya diiser. Cap1 kii¢iik olan agik tubular
kolonlarda kullanim alani bulur. Kaynama noktalar1 birbirinden ¢ok farkli olan

karigimlarin analizi i¢in uygun degildir (GL Sciences B.V., b.t.).
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(yliksek hizda) (yuksek hizda)

isitilmis isitilmig
karistirma — etaknper ey
odacigi
kromatografi __P” kromatografi —
kolonu
kolonu

Sekil 6.3 Splitli ve Splitsiz enjeksiyon tipleri (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.1.7 Kolonlar ve Ozellikleri

Gaz kromatografik analizlerde septum tiizerinden tasiyici gaz yardimiyla kolona
gelen analit burada adsorpsiyon — desorpsiyon dengeleri siiresince bir zaman gegirir.
Gaz kromatografisinde dolgulu ve kapiler olmak ftizere iki tip kolon kullanilir.

Uygulamadaki kolonlara iligkin bir siniflandirma asagida gosterilmistir (Poole, 2012).
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Gaz Kromatografisinde Kolonlar

Dolgulu Kolonlar Kapiler Kolonlar

Mikro Dolgulu Agik Tubdlar
Kolonlar Kolonlar

WCOT Kolon
(wall coated
open tubular)

SCOT Kolon
(support coated
open tubular)

PLOT Kolon
(pordz layer open
tubular)

Sekil 6.4 Gaz Kromatografisinde kolonlar

Kolonlar; paslanmaz ¢elik, saf bakir, alimiinyum, teflon, cam ya da eritilmis

silika’dan yapilmis olabilir (Harris, 2015).

6.1.7.1 Dolgulu Kolonlar

Dolgulu kolonlar i¢ ¢ap1 2 - 8 mm araliginda degisen cam veya metal tliplerden
iretilmis olabilir. Uzunluklar1 2 ile 20 m arasinda degisebilir. Bunlar katlanmis veya
sarmal sekillerde bulunabilirler. Dolgulu kolonlar ugucu olmayan sivi durgun fazla
kaplanmis ince taneli kat1 destek materyal ile doldurulmuslardir. Dolgulu kolonlarin
numune kabul kapasitesi kapiler kolonlara gore yliksektir. Kat1 destek materyali olarak
genelde silika kullanilir. Silanlanmus silika ya da teflon malzemeler polar ¢oziinenlerle
olabilecek hidrojen baglarini ortadan kaldirir. Dolgulu kolonlarda pargacik boyutunun
kiigiik olmast denge siiresini azaltip kolon verimini arttirirken, islem siiresinin ¢ok
uzamamasi i¢in daha yiliksek basinglarda ¢alismay1 gerektirir. Verimli ¢alisan bir

dolgulu kolondaki teorik plaka sayist1 20000 veya daha fazla olmalidir. Dolgulu
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kolonlarda analizin siiresi biraz uzundur. Genellikle simetrik ve genis pikler

olustururlar (Wilson, 2003).

6.1.7.2 Kapiler Kolonlar

I¢ cap1 0,3 - 0,5 mm ve uzunluklar1 10 - 100 m arasinda degisen kapiler yapida
kolonlardur. Ig yiizeyleri 1 m m kadar kalinlikta s1v1 faz ile kaplanmistir. Bu kolonlarin
ayirma gii¢leri ¢cok yliksek ancak 6rnek alma kapasiteleri ¢ok diisiiktiir. Teorik tepsi
sayist birka¢ yliz bin olacak kapasitede kolonlar hazirlanabilir. Kapiler kolonlarin
kapasitesi, kolonun i¢ini grafit, metal oksit veya silika gibi por6z bir madde ile
kaplayarak artirilabilir. Boylece yiizey alami artirilir, kolonda kalan 6rnek miktart ve
dolayistyla kolonun kapasitesi de artirilmis olur. Sekilde dolgulu ve kapiler kolonlarin

kesitleri sematik olarak gosterilmistir (Grob, 1998).

sabit sabit sivi fazla sabit kati faz
sivi faz kaplanmis kati destek tanecikler
kaplanmis duvarl destek kapli poroz tabakali
Dolgulu Kolon Acik boru tipli ve Kapiler kolon

Sekil 6.5 Kolon tipleri (Besergil, 2015).
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6.1.8 Kolon Tipleri

- Dolgulu kolonlar

Dolgulu kolonlar olarak bilinen kolonlar ylizeyi siviyla kaplanmis gozenekli
yapidaki dolgu maddesi ile doldurulmuslardir. Dolgu materyalleri genellikle kil ile
karigtirtlip 1511 islem uygulanmig diatome topragindan iiretilir. Hazirlanan madde
ogiitillerek boyutlar istenilen diizeye getirilir. Genellikle 20 - 40 pm c¢apinda ve
yuvarlak olmalar1 istenir. Bu sekilde hazirlanmis olan kati maddeler “Dicalite

Kromosorp P ve W” veya “Celite” gibi ticari isimler altinda satilir (Grob, 1998).

- Mikro yapuli dolgulu kolonlar
- Dolgulu kapiler kolonlar
- Sabit fazi veya dolgu maddesi islevli bir sivi ile kapli kolonlar (SCOT) (support-

coated open tubular columns)

Dolgu maddesi veya destek maddesi olarak da adlandirilan gézenekli kati maddenin
ylizeyi analit ile etkilesecek uygun siv1 faz ile kaplanir. Mobil olan gaz fazi1 bu sekilde
ylizeyi kaplanmis olan gbzenekli kat1 pargaciklar arasindan kolayca gegebilir (Harris,

2015).

- I¢ yiizeyi ozel bir sivi ile kaplanmis acik (tubular) kolonlar (WCOT) (Wall

coated open tubular columns)

Kolonun ig¢ yiizeyi yaklasik 30 um kalinliginda sivi fazdaki film ile kaplanir. A¢ik
tiiplii kolonlar (WCQOT), icleri bos olan kolonlardir. Bakir, aliiminyum, paslanmaz
celik ve camdan ya da eritilmis silikadan (FSOT kolonlar) iiretilmis olabilirler. I¢

caplar1 200 - 400 um arasinda degismektedir (Sigma-Aldrich Co, b.t.)

- Yiizeyi poroz tabaka ile kapli acik tubular kolonlar (Porous layer open tubular

columns)
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6.1.9 Gaz Kromatografide Aytrmanmin Temel ilkeleri

Ayirmada en temel prensip benzer benzeri ¢ozer ilkesidir. Polar yapidaki analitler,
polar 6zellikteki kolonlarda iyi ayrilirken apolar yapidaki karigimlar apolar karakterli
kolonlarda basariyla ayrilabilir. Bu nedenle ayirmalarin gergeklestirilmesinde polarite
ozellikleri 1yi degerlendirilmelidir. Analite gore kolon se¢iminde g6z Oniinde
bulundurulmas1 gereken parametreler ile genel anlamda sabit fazlarda kullanilan

fonksiyonel gruplar Tablo 6.1°de gosterilmistir (Yu ve Reckhow, 2016).

6.1.10 Gaz Kromatografisinde Sabit Fazlarda Kullanilan Fonksiyonel Yapilar

Tablo 6.1 Sabit faza tutturulan sivi dolgular (Gas chromatography, b.t.).

Analit Sabit faz olarak kullanilan Polarite Sicakhk
kimyasallar arah@

Apolar %100 Polidimetil Siloksan Apolar -60 -350 °C

yapidaki i A arast

Aminler, CH 3

Hidrokarbonlar, I

Pestisitler, o Sli — 0=

Fenoller, CH 3

Stlfiir 100%

bilesikleri, Klor

igeren bifenil

bilesikleri
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Tablo 6.1 Sabit faza tutturulan sivi dolgular (devami)

Yari ugucular, 5% fenil 95% dimetilpolisiloksan | Apolar |-60—350 °C
Halojen igeren
bilesikler, @ CH,
| |
Pestisitler, S|i ~0) %i -0
herbisit, @ CH3
) .. 5% 95%
insektisit,
Alkaloidler,
[laglar
Klor igeren 6% siyanopropil-fenil 94% dimetil Hafif -20-300 °C
aromatikler, polisiloksan diizeyde
Alkoller, polar
| c=N

Ugucu organik Ho, o,
bilesikler I I

—si—0— | | —si—o0—
(VOCs), f_l_,‘.] CI|—|3
Pestisitler 6% 94% —
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Tablo 6.1 Sabit faza tutturulan sivi dolgular (devami)

Yari1 ugucular, 1,4-bis(dimetilsiloksi)fenilen Hafif -60 — 350 °C
PAH, dimetil polisiloksan diizeyde
Klorlu - o | polar
Hidrokarbolar, G|—| } CT ! Cll—' :
Fitalatlar, +—Si —~{J—si—0—[—si—0-
Fenoller, c||-| ; C ||-| , C||—| ,
Aminler, _ X - ¥y
Pestisitler,
Ilaglar
CLP-pestisitler, 35% fenil 65% dimetilpolisiloksan |Orta polar |50 -310 °C
Maglar, ) CHy
Uyusturucu —Sli—O— —Sli—O—
tiirevlerti, E:{?] Cll_i 3
Klor i¢eren 35% 65% ——
aromatikler
Pestisitler, 50% Trifloropropil 50% Polar 45 -250°C
Organofosfor | dimetilpolisiloksan
bilesikleri, CF4
Bazi ilaclar, C|:H2
Nitroaromatik C;ZH ? (|;|_|3
bilesikler O—Sli OmSIi
CH3 |%s0 CH3s | 50
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Tablo 6.1 Sabit faza tutturulan sivi dolgular (devami)

Doymamis 50% siyanoopropil-fenil 50% Polar 40-230 °C
steroid alkoller, |dimetil polisiloksan
Alditol
asetatlar, Notr [cHz]'a
steroller T 5' N 5|I N
©
Alkoller, Polietilen glikol Polar 40 - 260 °C
Glikoller

Aldehitler, H o
Ketonlar, n

Organik asitler

Bir gaz-sivi kromatografisi kolonundaki durgun sivi fazin ugucu olmamasi, 1sisal
kararliliginin yiiksek olmasi, inert 6zellikte olmasi istenir. Segicilik ve kapasite

faktorleri de uygun olmalidir (Yu ve Reckhow, 2016).

6.1.11 Gaz Kromatografisi Dedektirleri

Kromatografik islemlerde dedektdr uygulanan bir 6rnekteki bilesenleri hizli ve
detayli olarak algilayabilmelidir. Duyarlili1 yiiksek, cevabi kararli ve tekrarlanabilir
olmalidir, yiiksek sicakliklarda da ayni performansi gosterebilmelidir. Genis ¢alisma
araliginda ayni kararlilikta calismalidir. Tek tipte bir dedektor bu 6zelliklerin hepsini

birden saglayamayacagindan farkli analizlere yonelik farkli dedektdrler tasarlanmistir.
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6.1.11.1  Termal Iletkenlik Dedektorleri (TCD)

Thermal Conductivity Dedector (TCD) ile yapilan analizlerde, gaz akimindaki
termal iletkenligin degismesi algilanir. Termal iletkenlik bir maddenin 1s1y1 transfer
edebilme yetenegidir. Hidrojen ve helyum yiiksek termal iletkenlige sahip gazlardir.
Helyuma karigsmis olan herhangi bir analit, karisimin termal iletkenligini distriir.
Termal iletkenlik Ol¢limleri katharometre ile gergeklestirilir. Termal iletkenlik
dedektorleri daha ¢ok dolgulu kolonlar i¢in uygundur. Agik tubular kolonlarda
kullanildiginda duyarlilik azalir. Bu tip dedektorlerde genellikle cift algilayici kisim
bulunur; biri tasiyict gazi (referans), digeri tasiyic1 gaz ve ornek karigiminin termal
iletkenligini Olcer. Termal iletkenlik dedektorleri diger dedektorlere gore daha
ekonomik olmakla birlikte duyarliliklar1 diisiiktiir. Daha ¢ok karbondioksit (CO2),
karbondistilfiir (CSz2), su (H20), hidrojen ve azot gazlar1 analizlerinde kullanilir (Yu
ve Reckhow, 2016).

|
W

1sitilmig - referans
Wheatstone metal blok flament yyootetone
képriisiine sensér \ | képriisiine referans
baglanti sensér baglant
flament

{7

i i
I I

Kolondan tagiyici gaz  referans tasiyici gaz

Sekil 6.6 Isil (Termal) iletkenlik dedektoriiniin sematik gosterimi (Yu ve Reckhow, 2016).

6.1.11.2  Alev Iyonlasma Dedektorii (FID)

Alev iyonlagsma dedektorii gaz kromatografi cihazinda en yaygm kullanilan
detektorlerdendir. Kolon ¢iktist bir H2 gaz1 veya Hz - hava karigiminda yakilir. Karbon
atomlarmin alevde yanmasi sonucu CHO"! iyonlar1 ve radikalik yapilar olusur. Olusan
iyonlarin sayis1 aleve giren karbon atomlarinin sayisiyla orantilidir. Bu yolla dedektor
analiz edilen 6rnek igerisindeki karbon sayisini algilar. Hidrojen alev dedektdrleri alev

iyonlagsma dedektorlerinin bir tliriidiir. Termal iletkenlik dedektorlerine gore daha
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karmasik yapidadir ve maliyeti yiiksektir. Calisma araliklar1 daha genistir.
Hidrokarbon analizinde tercih edilirken, Amonyak (NH3), Azot monoksit (NO),
Oksijen (0O2), su (H20), Hidrojen Siilfiir (H2S), Karbonmonoksit (CO), Silisyum
tetrafloriir (SiF4) gibi hidrokarbon yapida olmayan bilesiklere yanit vermez (Gas

chromatography, b.t.).

gaz cikisi

kollektdr

Lz elektrod

lektrod baglant

elektrod baglantisi / ey
/

-

izolasyon

jet baglantisi

Hidrojen gaz1 —> _-I [
T

hareketli faz

hava ve oksijen
girisi

Sekil 6.7 Alev iyonizasyon dedektorii (Gas chromatography, b.t.).

6.1.11.3  Nitrojen-Fosfor Dedektorii (NPD)

Azot-fosfor dedektorii (termiyonik dedektdr), alev iyonlasma dedektoriine
benzeyen, ancak sadece azot ve fosfor iceren bilesiklere ¢cok duyarli cevap veren bir
dedektordiir. Alev baghigl lizerinde bulunan Rubidyum veya sezyum bilesigi,
analitlerden olusan nitrit (NO2"), siyaniir (CN") vb. iyonlarla temas ettiginde olusan

akimi tagir. Acik boru tipli (tubular) kolonlar ile birlikte kullanilir (LibreTexts, b.t.).
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f nitrojen (tasiyici gaz)

Sekil 6.8 Azot Fosfor dedektoriiniin sematik gosterimi (Besergil, 2015).

6.1.11.4  Elektron-Yakalama Iyonizasyon Dedektérii (ECD)

Kolondan elektron-yakalama dedektoriine gelen gaz, nikel-63 izotopu veya platin
(veya titan) yiizeyine tutturulmus trityum izotopu igeren bir beta-yayicidan gecirilir ve
olusan plazma ortaminda iyonlastirilir. Bu sirada olusan elektronlar bir akim {iretirler,
elektronegatifligi yiiksek olan analitler dedektore geldiginde plazmanin iletkenligini
diisiiriirler. Elektron yakalama dedektorlerinin duyarlili§i son derece yiiksek olup,
kiitle spektrometresi dedektortii ile rekabet edebilir. Tasiyic1 gaz olarak genelde azot
kullanilir. Elektron-yakalama dedektorii genelde halojenler, peroksitler, kinonlar ve
nitro gruplari gibi elektronegatif fonksiyonel gruplarin analizinde son derece duyarl
iken aminler, alkoller ve hidrokarbon bilesiklerinde duyarlilig1 diistiktiir (Besergil,

2015).

bt radyoaktif kaynak
gaz gikisi <— [ ] kolon girisi
- E—— N2 veya H2
+
elektrod

Sekil 6.9 Elektron yakalama dedektdrii (Besergil, 2015).
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6.1.11.5  Atomik Emisyon Dedektorii (AED)

Atomik emisyon dedektdrleri alev iyonizasyon dedektorlerine benzemekle birlikte
yapilarinda plazma kullanilmaktadir. Helyum plazma ortamina giren elementler 6nce
atomlagir. Her element kendi emisyon spektrumunu verir ve fotodiyot dizinim
polikromatorde emisyonlar degerlendirilir. Periyodik cetveldeki her elementi
algilayabilir. Kiikiirt icin elde edilen duyarlilik alev fotometrik dedektoriin
duyarliligindan yaklasik 10 kat daha iyidir (Besergil, 2015).

su girigi
gaz girisi l
l —l\ \ pencere
1 \ enerji girisi
JJJ wlr ,/:
—l_:: | plazma } 2 - -~ .aynaya
GC kolonu l J’ U I T
|

su cikis!

Sekil 6.10 Atomik emisyon dedektoriiniin sematik gosterimi (Besergil, 2015).

6.1.11.6  Fotoiyonizasyon Dedektér (PID)

Bir fotoiyonizasyon dedektoriinde kolondan gelen maddeler UV 1s1k veya yiiksek
enerjili fotonlara maruz birakilip pargalanarak, pozitif yiikli iyonlar haline
dontstiiriiliir. Olusan iyonlar bir toplayici elektrotta toplanir; iyon akimi yiikseltilip ve
okuyucu tarafindan algilanir. Aromatik ve doymamis bilesikleri analizlemede
kullanilir. Doymus hidrokarbonlara ve halojen igeren organik bilesiklere yaniti

diisiiktiir (Gas chromatography, b.t.).
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Sekil 6.11 Fotoiyonlasma dedektorii (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.1.11.7  Kiitle Spektrometre Dedektorii (MS)

Kiitle spektrometre dedektorleri, tiim gaz kromatografisi dedektorleri arasinda en
duyarli, hassas ve gii¢lii olandir. Analiz edilecek maddeler kromatografi kolonundan
cikip kiitle spektrometrenin girisine gelir; burada bir elektron impakt iyon kaynagi
tarafindan bombardiman edilip iyonlastirilirlar bu sirada baglar kirilir, molekiiler
yapilar fragmanlara ayrilir. Analizde, kromatogram alikonma zamanlarini gosterir. MS
dedektorii de piklerden, karisimda ne tiir molekiillerin bulundugunu saptar. Hizl,
kaliteli bir analiz gerceklesir. Bilesenler ayrildiktan sonra kiitle-yiik oranlarina gore
tayin edilirler. Kiitle spektrometrik dedektor genellikle a¢ik tubular yapidaki kolonlar
ile birlikte kullanilir (Westmoreland ve Rhodes, 1989).
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6.1.12 Tipik Bazi Gaz Kromatografisi Dedektorleri ve Algilama Limitleri

Tablo 6.2 Gaz Kromatografisi Dedektorleri ve algilama limitleri (Westmoreland ve Rhodes, 1989).

Dedektor Tipi Uygulanabilir Gozlenebilme Siniri
Ornekler

Termal fletkenlik Evrensel 400 pg/mL

(TCD)

Alev Iyonlasma Hidrokarbonlar vb. 2 pg/s

(FID)

Elektron Yakalama  Halojenli 5 fg/s

(ECD) Hidrokarbonlar

Nitrojen Fosfor N ve P igeren 100 fg/s

(NPD) Ornekler

Atomik Emisyon Element segici 1 pg

(AED)

Fotoiyonlasma (PID) Gaz, buhar, 50 pg
aromatikler

Kiitle Spektrometre Evrensel 25 fg

(MSD)

6.2  Spektroskopik Yontemler ile Ilgi Genel Terimler

Spektroskopik analizler, temelde 151k ile maddenin etkilesmesine dayanir. Madde
151k etkilesmesi, bir elektromanyetik dalganin 6rnek madde tarafindan absorbsiyonu,
emisyonu, kirma indisinde bir degisme, sag¢ilma, 1518in kirilmasi, vb. olaylarla
sonuclanabilir. Bunlardan absorbsiyon veya emisyon ile sonuglanan etkilesimler
spektroskopik olarak izlenebilir. Spektroskopinin tiirii kullanilan veya olusan
fotonlarin elektromanyetik dalga spektrumunun hangi bolgesine ait oldugu ile
iligkilidir. Goriiniir ve ultraviyole bdlgeyi kullanan spektroskopik teknik “UV -
gorilinlir bolge absorbsiyon spektroskopisi” olarak adlandirilir.  Kizilotesi (IR)
absorbsiyon ve gorliniir bdlge emisyon spektroskopisi diger spektroskopik
yontemlerdir. Elektronik spektrum 100-900 nm araligin1 kapsar. Analizde UV — Vis

Spektrofotometrik yaklasim c¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Onun arkasindan
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emisyon spektroskopisi gelir. Bu nedenle burada spektroskopik cihazlarin temel

bilesenlerinden kisaca s6z edilmistir (Lakowicz, 2006).

6.2.1 Isik Kaynaklart

UV ve goriiniir bolgede doteryum, W, Haz, Civa buhar ve Xe lambasi gibi siirekli
151k kaynaklar1 kullanilir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar goriiniir bolge
ve yakin infrared bdlge icin en yaygin olarak kullanilan lamba tungsten telli
lambalardir. 350 ile 2500 nm araliginda tiim 1sinlar1 verir (Skoog, Holler ve Crouch,

2007).
6.2.2 Dalga Boyu Segiciler

6.2.2.1 Monokromatorler

Polikromatik 1giktan monokromatik 151k elde edilmesini gerceklestiren diizenege
monokromator adi verilir. Monokromator olarak prizmalar veya optik ag (grayting)
adini alan parcalar kullanilir (Lakowicz, 2006).

6.2.2.2 Filtreler

Istenen bir dalga boyu araligmi secerek 1s18in analiz edilecek madde ile

etkilegsmesini saglamak amactyla kullanilir (Lakowicz, 2006).
6.2.3 Ornek Tutucu Bélme
Genellikle cam veya kuartzdan yapilmis Olctim kiivetleri kullanilir. Cam

malzemeler UV 1ginlarini iyi gecirmediginden goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz

kiivetler ise UV, goriiniir ve IR bolgedeki ¢alismalarda kullanilabilir (Giindiiz, 2012).
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6.2.4 Dedektorler

Maddenin 1s1k etkilesmesi sonucu olusan degisiklikleri 6l¢ebilmek i¢in dedektorer

kullanilir. UV-goriiniir bolgede kullanilabilen iig tiir dedektor vardir.

e Fotovoltaik dedektorler
e Fototiip

e Fotocogaltici tiip

Burada soz edilen temel bilesenler tiim spektroskopik cihazlarda bulunur. Her biri
ayri1 ayr1 ¢ok genis ve ayrintili olarak ele alinabilir. Ancak burada sadece terminolojik
anlamda sz edilmistir. Asagida absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi cihazlarinin
akim semalar1  gosterilmistir. Ikisinin arasindaki temel fark absropsiyon
spektroskopisinde dedektor 1s1k kaynagir ile aynmi dogrultuda iken emsiyon
spektroskopisinde dedektoriin kaynaga gore 90 derecelik aciyla yerlestirilmis
olmasidir (Giindiiz, 2012).

6.3  Absorpsiyon Spektoskopisi

Absopsiyon Spektroskopisi cihazinin temel kisimlarini gésteren akis semast Sekil

6.12°de gosterilmistir.

Kaynak Numune Dalga boyu Fotoelektrik Sinyal

tutucu segici hv | dedektor ' lislemci

Sekil 6.12 Absopsiyon Spektroskopisi cihazinin temel kisimlarini gosteren akis semasi (Yildiz, Geng
ve Bektas, 1997).
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6.4 Floresans ve Fosforesans Spektoskopisi

Floresans ve Fosforesans Spektoskopisi cihazinin temel kisimlarini gdsteren akis

semasi Sekil 6.13’te gosterilmistir.

Numune Dalga boyu Fotoelektrik Sinyal

tutucu hv secici i’} dedektor '_} islemci
'T hv

Kaynak

Sekil 6.13 Floresans ve Fosforesans Spektoskopisi cihazinin temel kisimlarini gosteren akis semast

(Yildiz, Geng ve Bektag, 1997).

6.5 Iyon Kromatografisi (Iiyon Degisim Kromatografisi)

Inorganik buhar ve gazlarin analizinde uygulanacak ulusal ve uluslararasi
standartlar dikkate alindiginda bircok analizin Iyon Kromatografisi (IC) yaklasimiyla
yapilmasi gerektigi anlasilmigtir. Bu kissmda TSE, OSHA, EPA, ASTM, ISO ve

NIOSH gibi ulusal ve uluslararasi standartlar esas alinmustir.

Iyon degistirme kromatografisi (ion exchange chromatography ) bir kat: maddenin
yapisinda bulunan iyonlarin, ¢ozelti icindeki ayni ylik karakteristigine sahip yiiklii
diger iyonlarla bir dengeye gore yer degistirmesi Ozelligine dayanir. Bu amacla

kullanilan kat1 maddeler genellikle iyon degistirici reginelerdir (Harris, 2015).

Anyonlar1 ayirmak i¢in anyon degistirme regineleri, katyonlar1 ayirmak icin de
katyon degistirme regineleri kullanilir. Bu yolla anyonlar ve katyonlarin kompleks
karisimlar1 kolay bir sekilde ayrilabilir ve tek bagina iyonlarin kantitatif analizleri kisa

zamanda gerceklestirilebilir (Harris, 2015).
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Iyon Kromatografide yaygin olarak ayrilmasi ve analizi gerceklestirilen anyon ve
katyonlar asaidaki gibidir. Bunlarin disinda cok sayida kiiclik molekiil agirlikli

anyonik ya da katyonik tiirlerin ayrilmas: da miimkiindiir (Harris, 2015).

6.5.1 Anyonlar

(FYH, (CI'Y), (NO2), (Br'h), (NOsY), (PO4?), (SO472), (C1037), (C102°), (BrO3")

6.5.2 Katyonlar

(Li*"), (Na*h), (NHa*!), (K1), (Ca™), (Mg™), (Ba®), (Sr?)

Iyon kromatografisi, kullanilan iyon degistiricinin anyon veya katyon degistirici
karakterine gore sirasiyla anyon degistirme kromatografisi veya katyon degistirme
kromatografisi olarak adlandirilir. Anyon ve katyon degistirici kolonlar entegre olarak

baglandiklarinda ayni cihazda anyon ve katyon analizi ardisik olarak basarilabilir.

Iyon kromatografisi yaklasimi ile ¢ok diisiik tayin limitlerine ulasabilmekte, ppb
(part per billion) (pg/L) diizeyindeki konsantrasyonlarda basarili ve tekrarlanabilir
sonuclar alinabilmektedir. Analiz Oncesinde iyon kromatografi sistemi standart
¢ozeltiler kullanilarak kalibre edilir. Bilinen standartlardan elde edilen wveriler ile
ornekten elde edilen veriler karsilastirilarak, 6rnek iyonlari tanimlanir ve miktarlar
belirlenir. Veri toplayici sistem (genelde kromatografi yazilimina sahip bir bilgisayar)
kromatogramu iiretir. Kromatografi yazilimi piklerin gelis zamanlarina iliskin bilgiyi
kalitatif analiz ve piklerin integrallerine iliskin bilgiyi de kantitatif analiz sonuglarina

doniistiirerek sunar (Harris, 2015).

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

Pharmacia Biotech, b.t).
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6.5.3 Cihazin Baslhca Bilesenleri

e Sivi eliient sistemi

e Yiiksek basing pompasit

e Ornek enjeksiyon sistemi
e Koruyucu ve ayirict kolon
e Kimyasal suprasor

e Illetkenlik hiicresi ve

e Veri toplama sistemi

6.5.3.1 Taswyict Faz

Eliient, 6rnegin iyon kromatografi sistemi boyunca tasinmasini ve ayrica iyonlarina
ayrismasini saglar. Eliient akis1 basingli pompalar yardimiyla saglanir. Hareketli faz
genellikle istenen iyonlarin olusmasina neden olan belli bir pH degerinde sulu bir

¢ozeltidir (Harris, 2015).

6.5.3.2 Ornek Enjeksiyon Sistemi

S1v1 6rnek otomatik veya manuel olarak 6rnek enjeksiyon haznesi igerisine verilir.

Eluent ve 6rnek koruyucu (bekei kolon) ve ayirict kolona dogru pompalanir.

6.5.3.3 Ayirict Kolon

Iyon degisim ydntemiyle ayiric1 kolon igerisinde &rnek iyonlarma ayrilir. Farkli
ornek iyonlarinin kolondan farkli oranlardaki go¢ hizi, 6rnek iyonlarinin iyon degisim
alanlariyla etkilesimine baglidir. Bek¢i kolon ayirict kolonun zehirlenmesine neden
olabilecek kirleticilerin kolona gitmeden ayrilmasini saglamak icin kullanilir. Ayirici
kolon ise Iyon degisim ydntemiyle 6rnek iyonlarinin ayrilmasini saglar. Farkli 6rnek
iyonlarinin kolondan farkli zamanlarda ¢ikisi iyonlarin regineyle olan etkilesimine

baghidir (Harris, 2015).
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6.5.3.4 Kolon Isitici

Kolon 1s1tic1 ayirict ve koruyucu kolonun sicakligint kontrol eder. Kolon Sicakligi
piklerin gelis siiresi lizerine dnemli etkiye sahip oldugundan sicaklik sabit olmali ve

30 - 60 °C arasinda ayarlanmalidir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.5.3.5 Supresor (Baskilayict)

Supresor birimi eliientin iletkenligini baskilayarak ve analit iyonlarinin iletkenligini
kuvvetlendirerek daha giiclii sinyaller elde edilmesine yarayan bir birimdir. Supresor

detektor ile ayrici kolon arasinda yer alir.

6.5.3.6 Dedektor

Iyon Kromatografi cihazlarinda genelikle iletkenik dedektérleri kullanilirken bazi
durumlarda UV-Vis spektrofotometrik dedektér ve Kirma indisi dedektorii de
bulunabilmektedir. Giinlimiizde bircok modern cihazda iletkenlik dedektoriiniin

cevabini iyilestirmek i¢in supresor birimi dedektoriin 6ncesine eklenmistir.

6.5.3.7 Veri analizi

Iletkenlik hiicreleri sinyalleri veri toplama sistemine yollar. Veri toplama sistemi
iyonlar1 alikonma zamanlarina gore ve her bir analiti pik alanlarinin veya pik
yuksekliklerinin integrasyonuyla teshis eder. Kromatogramdaki standart ¢ozelti ve
ornek piklerinin karsilastirilmasiyla veriler analiz edilir. Iyonik analitlerin
kromatogramlar1 ve konsantrasyonlar1 olarak gdsterilen sonuglar otomatik olarak

tablolastirilir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).
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Alkig ayarlayici
pompa

Enjeksiyon Siipresér Dedektdr

==

Sinyal isleyici sistem

Tasiyic faz

Sekil 6.14 Iyon Kromatografisi cihazinin sematik gsterimi (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.5.4 Iyon Degistirici Recineler

Bir substrat ve ona uzatict kol ile baglanmis bir fonksiyonel uctan olusur.
Substratlar  genellikle, polistiren/divinilbenzen, polimetilmetakrilat (PMMA),
polialkol hidroksietilmetilakrilat (HEMA) silikat gibi malzemelerden iiretilmistir.
Uzatici kol, genellikle ¢ok uzun olmayan bir alkil zinciridir (Harris, 2015).

6.5.5 Iyon Degistirmeyi Etkileyen Faktirler

e Hareketli fazin derisimi

e Hareketli faz pH’1

e Kompleks olusturucu etki
e Sicaklik

e lyonlarmn yiikii

e lyonlarin hidratize durumdaki gaplari olarak siralanabilir.
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6.5.6 lIyon Kromatografi Sisteminde Istenen Ozellikler

Iyon kromatografik yaklasimda ayirmanin basariyla gergeklestirilebilmesi dogru ve
tekrarlanabilir sonuglar alinabilmesi i¢in asagidaki parametrelere dikkat edilmelidir

(Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

e Etkili anyon ve katyon degisim kolonlarinin olabildigince ¢ok teorik plakaya
sahip olmasi,

e Kullanilan eluentin 6rnek iyonlarinin alikonma zamanlarinda kabul edilebilir
farkliliklar saglamasi,

e Kinetik pik genislemesini elimine etmek i¢in re¢ine-eluent sisteminin dengeye
cabuk gelmesinin saglanmasi,

e Eliisyon kosullarinda alikonma zamanlarinin uygun aralikta (ne ¢ok uzun ne
¢ok kisa) olmasinin saglanmasi,

e Eliient ve re¢inenin dedektorle uygunlugunun saglanmasi.

6.5.7 Iyon Kromatografide Ayirma

Ayirimi gergeklestirmek i¢in, dengeye erisilene kadar eliient sisteme pompalanir ve
ellient akis1 sabit bir zemin ¢izgisi olarak gozlenir. Kullanilan eliient ve regine tipine
bagh olarak, dengeye gelme zamani bir saat veya daha fazla olarak degisebilir. Bu
adim boyunca iyon degistirici alanlar katyonik ya da anyonik forma dontstiiriiliir

(Rathore ve Gupta, 2012).

Bir anyon degistirici kolonda ayirma, eliient anyonlartyla (E°) cesitli 6rnek
anyonlarmin iyon degisim dengesindeki farkliliklara dayanir. Boylece, eger drnek
iyonu A1 regineye Az iyonundan daha diisiik ilgi gosterirse, Ai kolonda A2 ye gore

daha hizli ilerler ve kolondan daha once ¢ikar (Amersham Pharmacia Biotech, b.t).
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Hareketli fazdaki anyonlar

Ornekteki anvonlar

2003 E> E> é%@@@

RECINE RECINE
Durgun faz ile mobil Ornek iyonu hareketli faz Hareketli fazdaki iyonlar
faz denge halinde iyonunun yerini almak igin ornek iyonlariyla yangir,
duragan fazin aktif drnek iyonlari disan atilir

bélgelerine tutunur

Sekil 6.15 Anyon degistirici kolonda ayirmanin sematik gosterilisi (Haddad ve Jackson, 1990).

Hareketli fazdaki anyonlar regine tizerindeki ayni yiiklii iyonlarla katiya baglanmak
i¢cin yarisirlar. Ayni yiiklii iyonu yerinden ederek katiya baglanan yiikli bilesenler
kolonda afinitelerine gore belirli bir siire kalirken, katiya zayif¢a baglanan, uygun
yiikte olmayan veya yiiksiiz olan bilesenler kolonu ¢abuk terk eder. Benzer mekanizma

katyon degistirici kolon i¢in de gegerlidir (Haddad ve Jackson, 1990).

6.5.8 Recineler Ve Iyon Degistirme Dengeleri

Iyon degistirme dengeleri, ¢ozeltide bulunan bir iyonun, ¢dziiciilerden pratik olarak
hi¢ etkilenmeyen kat1 polimerik bir destek tizerinde bulunan ayni yiikten bir iyonla yer
degistirmesi esasma dayanir. Iyon degistirme recinelerinin bir aktif ve bir de aktif
olmayan yanlar1 vardir. Aktif olmayan kismi olusturan polistiren tipi recineler, stiren
ve divinil benzenin katalitik polimerlesmesi ile elde edilirler. Stiren diiz zinciri
olustururken, divinil benzenin c¢apraz baglanmalar1 gerceklestirir. Capraz baglanma
arttikca gozenek biiyiikliigii ve gecirgenlik azalir, dengeye daha yavas ulasilir. Iyonik
gruplar birbirine yaklastigi i¢in re¢inenin sec¢imliligi artar (Amersham Pharmacia

Biotech, b.t).
Recineye kuvvetli asidik grup girisi: Ko-polimer klorosiilfonik asitle muamele
edilir. P - pozisyonuna her benzen basina bir —SO3H fonksiyonel grubu baglanir. Bu

yapi her tiirlii katyon ile iyon degisim dengesi ger¢eklestirir.

Regineye kuvvetli bazik grup girisi: Regineyi bu yonde aktive edebilmek i¢in ko-

polimer sisirici reaktifle mumele edilir. Klorometil metil eterle AICI3 yaninda
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reaksiyona sokulur. Daha sonra tersiyer aminle aminlestirilir. Bu sekilde modifiye
edilmis recine her tiirlii anyon ile iyon degistirme dengesi gergeklestirir (Rathore ve

Gupta, 2012).

6.5.8.1 Anorganik Iyon Degistiriciler

Zeolitler: Dogal sodyum aliiminyum silikatlaridir. Katyon degistiricidirler.
Kimyasal ve mekanik dayanikliliklar1 ve kapasiteleri azdir. G6zenekli ve capraz baglh

yapilara sahiptirler (Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

Hidratize zirkonyum oksitler: Zirkonyum oksidin izoelektrik pH’min altinda (+)
yiiklii olan polimerik, anyon degistiricilerdir. Bazik ¢ozeltilerde negatif (-) yiiklii olan

polimer katyon (+) degistirici olur (ZnO2.nH20).

AMEF: [(NH2)3PMo12040.nH20]: Biiyiik alkali iyonlar1 kiigiikler arasindan se¢imli
olarak adsorplar. Ancak asidik ortamlarda K*, Rb*, Cs*, T1* ve Hg* nin NH4" ler ile
yer degistirdigi sanilmaktadir. Dezavantaji, kristalleri ¢ok kiiciik oldugu icin akis hizi

yavagtir. Asidik ortamda katyon degistiricidir (Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

Zirkonyum Fosfat: Yapisi tam bilinmemektedir. Asidik ¢ozeltilerde toprak alkali
iyonlarmi birakarak, alkali iyonlarini tutar. Fosfat asidik ortamda katyon degistirici
gruptur (Acikara, 2013).

6.5.8.2 Organik Iyon Degistiriciler

En 6nemli iyon degistirici maddeler sentetik recinelerdir.

Fenol-Formaldehit kondenzasyon re¢ineleri, fenol ile formaldehitin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan kondenzasyon iirlinii stilfolandiktan sonra iyon degistirici

ozelligi tasir. Siilfonat ya da fenolik hidroksit katyon degistirici gruplarni tasir.

Avantaji, oksidasyona ve 1s1n etkisine dayanikli olmalaridir. Dezavantaji ise, uygun
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tanecik biiyiikliigiinde elde edilmeleri ¢ok zordur. Once blok kiitle olarak elde edilip

daha sonra istenilen boyutlarda pargalanmasi gerekir (Rathore ve Gupta, 2012).

Zayif asidik grup girisi, metakrilik asidin divinil benzenle ko-polimerlestirilmesiyle
yapilir. Stiren ve divinil benzen kopolimerine —OH ve -COOH gruplar1 baglanarak da
zayif asidik karakterli regineler de yapilabilir. Bu reginelerden, kuvvetli bazik

maddeleri zayif baziklerden ayirmada yararlanilir.

Zayif bazik grup girisi: Stiren divinil benzen kopolimerine primer, sekonder ya da
tersiyer amin gruplar1 sokularak yapilir. Kuvvetli asit anyonlarini zayif asitlerden

ayirmada kullanilir (Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

Selatlastirict grup girisi: Klorometil grubu baglanmis regine 6nce NH3 ile sonrada
kloroasetik asitle muamele edilerek yapilir. Genel olarak katyon degistirici reginelerin
aktif olan fonksiyonel uclarinda ya kuvvetli asidik yapida olan siilfonik asit gruplari
ya da zayif asidik yapidaki karboksilik asit gruplari bulunur. Anyon degistiricilerin
aktif fonksiyonel uclarinda, kuaterner amonyum gruplari, alkil aminler, hidroksi alkil
aminler gibi bazik yapilar yer alir. Sekil 6.16 ve Tablo 6.3’te katyon ve anyon
degisitirici recinelerin yilizeyinde bulunabilecek fonksiyonel gruplar gosterilmistir

(Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

Katyon Degistirici Anyon Degistirici

Sekil 6.16 Kuvvetli ve zayif katyon ve anyon degistirici recinelerin ve tagidiklar1 fonksiyonel gruplarin

sematik gosterimi (Acikara, 2013).
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Tablo 6.3 Katyon ve anyon degisitirici reginelerin yilizeyinde bulunabilecek fonksiyonel gruplar

(Acikara, 2013).

Katyon degistiriciler

Siilfonik asit -SOsH* Giiclu
Karboksilik asit -COOH* Zayif
Fosfonik asit -POsH'H* Zayif
Fosfinik asit -POH'H* Zayif
Fenolik -O'H* Zayif
Arsonik asit -AsOsHH* Zayif
Selenoik asit -SeO3 H* Zayif

Anyon Degistiriciler

Kuaterner amin -N*(CH3)30H" Gicli
Kuaterner amin -NH(CH2)2"OH" Giiclu
Tersiyer amin -N(CH3)2(C2HsOH)*OH™  Zayif
Sekonder amin -NH2(CH3)2*OH" Zayif
Primer amin -NH3"OH" Zayif
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6.5.9 Iyon Kromatografide Kullanilan Eliientler

6.5.9.1 Anyonik Eliientler

Tablo 6.4 Anyonik eliientler (Acikara, 2013)

Eliient Iyon Supresor Eliisyon
Kism giicii

Sodyum tetraborat  B4O7* H3BO3 Cok zay1if

Sodyum hidroksit OH H2O Zay1f

Sodyum bikarbonat HCOs3 H>CO3 Zay1if

Sodyum HCO3/CO2* H2COs3 Orta

bikarbonat/karbonat

Amino asit/NaOH  RCH(NH2)CO* RCH(NH3)CO* Orta

Sodyum Karbonat ~ CO3* H>CO3 Giiclii

6.5.7.2 Katyonik Eliientler
Tablo 6.5 Katyonik Eliientler (Acikara, 2013).

Eliient fyon Supresor kisnn  Eliisyon giicii

Hidroklorik H* H20 Orta

asit

Nitrik asit H* H20 Orta

Nitrik asit - H*, Zn* Zn(OH)2+H20 Giicli

Cinko nitrat

Glimiis nitrat Ag* AgCl Orta

Baryum nitrat Ba?* BaSOs4 Gigli

Kursun nitrat Pb** PbSO4 Giiglii
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6.5.10 Iyon Degisim Dengelerinde Iyonlarin Recineye Olan Afinitesini Etkileyen
Faktorler

Iyon degisim dengelerinde iyonlarin regineye olan afinitesini etkileyen ¢ok sayida
faktor vardir. Bunlardan birincisi ayrilacak olan iyonlarin yiikiidiir. Cok yiiklii iyonlar,
tek yiiklii iyonlara oranla regineye daha giiclii tutulur. Ayni yiikten iyonlar arasindaysa,
bu tip reginede tutulma, iyonlarin hidratize durumdaki ¢aplarina ve diger 6zelliklerine

gore degisir (Yildiz, Geng ve Bektas, 1997).

6.5.11 Aywma ve Alikonma Zamanlarin Etkileyen Faktorler

Katyon ve anyon degistirici re¢inelerde ayirma ve alikonma zamanlarini etkileyen

cesitli faktorler s6z konusudur.

6.5.11.1  Iyonlarin Degerligi

Iyonik yiiklerin artmasi sonucu alikonma zamani da artar. Bu durumda ii¢ yiiklii
iyonun iki yiikliiye gore daha uzun siire regine yiizeyinde kalmasi ve daha uzun
alikonma zamani sergilemesi beklenir (Acikara, 2013).

Tek yiiklii iyonlar siilfone edilmis bir re¢inede, Cs*> K*> Na*> H* > Li* sirasina
gore tutulurken aymi reginede ¢ift yiiklii iyonlar; Ba*> >Pb*? >Sr*2 >Ca*? >Co*? >Ni*?

>Cu*? >Zn*? >Mg* >Mn** >Cd*? sirasina gore tutunurlar.

Anyonlari, kuvvetli anyon degistirici reginelerdeki tutunma siras1 asagidaki

gibidir.

S04>>C204>> I'> NO3 > Br > CI'> HCO3 > CH:COO > OH > F
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6.5.11.2  Hidratlanmis Iyonlarin Yaricapi

Iyonlarin regineye olan afinitesinde belirleyici olan ¢dzeltideki iyonun gergek
yarigapl, yani su iyonlart ile etkilesim iginde olan bir molekiil ya da iyonun
“hidratlasmis” yaricapidir. Degisim yapan iyonlarin boyutlar1 ve hidratize iyonun ¢api

kiiciildiikge diffiizyon hizi ve iyon degisim hizi artar (Khan, 2012).

6.5.11.3  Iyonlarin Polarizasyonu

Kolay polarize olabilen iyonun, alikonma zamani da artar. Ornegin siilfat anyonu
(SO4*) yapisindaki simetrik elektron dagilimi nedeniyle siyaniir (CN°) anyonuna gore
daha az polarlanma egilimindedir. Iki yiiklii oldugu icin daha giiclii tutunmasi
beklenirken siyaniir anyonu afinitesi bakimindan onunla rekabet edebilir (Acikara,

2013).

6.5.11.4  Hareketli Fazin (Eliientin) Konsantrasyonu ve Akis Hizi

Hareketli fazin konsantrasyonu arttik¢a, 6rnek iyonlarinin alikonma zamanlari
azalir. Seyreltik (<10% M) ¢ozeltilerde sabit zar tabakasindan gegerek iyonlarin regine
ylizeyine difiizyonu yavastir. Bunun yaninda eliientin akis hiz1 da alikonma zamanlari

tizerinde etkilidir (Khan, 2012).

6.5.11.5  Kolon Sicakiig

Gerek anyon degistirici gerekse katyon degistirici kolonlarda sicakligin artmasi,
hareketli fazin viskozitesini azaltir teorik plaka sayisini arttirir ve alikonma

zamanlarim1 azaltir. Her 20 derecelik sicaklik artigina karst iyon degistirme hizi

yaklagik 2 kat artar (Khan, 2012).
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6.5.11.6  Hareketli Fazin PH Degeri

PH parametresi asidik ve alkali yapidaki kolonlarda son derece onemli olup

kolonun ayirma performansi lizerinde belirleyicidir.

6.5.11.7  Reginenin Etkili Yiizey Alan

Yiizey alani genisledikg¢e iyon degisim hiz1 artar. Kiigiik taneciklerle eliisyon hizi
daha yavastir. Recinenin nitelikleri de eliisyon hizi iizerinde etkilidir. Capraz bag

sayis1 arttik¢a gozenekler kiiclileceginden iyon degisim hizi diiser (Dubey, 2015).

6.5.12 Iyon Degistirme Kromatografisi Dedektirleri

Iyon kromatografide kullanilan dedektorler, eliient iyonlarmin varliginda, érnek
iyonlarin se¢imli olarak gdrebilmelidir. Bunu saglayan birgok metod vardir. Eliient
iyonlarina degil de sadece ilgilenilen Ornek iyonlarina yanit veren dedektorler
kullanilabildigi gibi, dolayli yoldan dedeksiyon (yerdegistirme dedeksiyonu) da
yapilabilir. Bu metotta, eliientteki iyonlar zemin sinyallerini olusturur. Yer degisim
islemleri sonucu ortamda Ornek iyonlarmin varligi eliient iyonlarinin
konsantrasyonunda bir diisiise neden olur. Iyon kromatografide en ¢ok kullanilan
dedeksiyon metodu, ilgilenilen 6rnek iyonlarina yanit veren dedektorlerin kullanildig:
metottur. Ellient iyonlarini az tayin edilebilir yaparak 6rnek iyonlarinin daha se¢imli

tayin edilebilmesini saglamak i¢in uygun bir eliient segmek gerekir (Dubey, 2015).

6.5.12.1  Elektrokimyasal Dedektorler

Elektrokimyasal dedektorler, elektrik Olgiimlerinin  parametrelerine  gore
potansiyometrik, amperometrik ve kondiiktometrik dedektorler olarak siniflandirilir.
Potansiyomatrik ~ dedektdrler  voltaj, amperometrik dedektérler akim  ve
kondiiktometrik dedektorler ise iletkenlik oOlger (Yildiz, Geng ve Bektas, 1997).
Kondiiktometrik dedektorler, tiim iyonlara cevap verir, fakat diger dedektdrler sadece

belirli elektroaktif iyonlara cevap verir. Potansiyometrik dedektorler, iyon sec¢imli

61



elektrotlarla ayni prensipte ¢alisir. Bu elektrot bazi 6rnek iyonlarinin varliginda
potansiyeldeki degisiklikleri 6l¢er. Amperometrik dedektorler kullanilan en se¢imli ve
duyarli dedektorlerdir. Elektrotta maddelerin yiikseltgenme ve indirgenme ilkeleri
lizerine c¢alistifindan dolay1 se¢imlidirler. Her iyon igin elektrolize neden olan
potansiyel farklidir. Hiicrelere uygulanan potansiyelin biiyiikliigii, cozeltinin pH s1 ve
elektrot materyali kontrol edilerek dedektoriin se¢imliligi ayarlanir. Elektrokimyasal
dedektorlerin yamt araligi genistir. Iletkenlik dedektdrlerinin iyon kromatografide

genis uygulamasi bulunmaktadir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).

6.5.12.2  Iletkenlik Dedektorii

Iletkenlik iki elektrot arasinda bulunan tuz iceren ¢dzeltinin elektrigi iletme
yetenegine denir. Cozeltinin elektrigi iletme yetenegi, tuz konsantrasyonu ve her
anyon katyonun hareketiyle dogru orantili olarak degisir. Ortamin iyonik karakteri
arttikca, iletkenlik de artar. Kiigiik, hareketli iyonlar, biiylik hacimli iyonlardan daha
kolay ve daha fazla iletkenlige sahiptir.

Solventler (su ve metanol) ve iyonize olmayan organik asitlerin soliisyonlar1 gibi
molekiiler maddeler, iletkenlik dedektdrii ile tayin edilemezler. Ancak iyonize olabilen

zayif asitler iletkenlik sinyali verir (Dubey, 2015).

Iyon kromatografi yaklasiminda kullanilan iletkenlik dedektérleri giiniimiizde
supresoOrsiiz ve supresorlii iletkenlik dedektorii olarak bulunmaktadir. Supresorsiiz
dedektorler hem eliient hem de analit iyonlarin1 bir arada Olgerken supresorlii
dedektorler eliientin iletkenligini tamamen baskilar. Eliient iyonlarini su gibi iletkenlik
gostermeyen molekiiler yapilara doniistiirir. Bu sayede analit anyon ve katyonlari

daha iyi bir duyarlikla tayin edilebilir (Skoog, Holler ve Crouch, 2007).
Zay1f asidin iyonik formu pH’a baghdir. Asitlik sabiti (pKa’s1) 6’dan biiyiik olan

zay1f asitler supresorlil iletkenlik dedektortil ile tayin edilemez ¢iinkii biitiin anyonlar

supresor tarafindan asit formuna doniistiiriiliir.
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6.5.12.3  Ultraviole — Goériiniir Bolge (UV-Vis) Dedektérler

Iyon degisim ayrimlarmi gdzlemek igin spektrofotometrik dedektorler de
kullanilmaktadir. Se¢imlidirler ve izlenilen dalga boyunun degistirilmesi ile se¢imlilik
degistirilebilir. Dedektoriin duyarliligi eliiente veya kolondan c¢ikan analite renk
olusturucu belirte¢ eklenerek arttirilabilir. UV dedektor ile ¢alisirken Lambert Beer
esitligi iyonlarin ayrilmasi ve tayini i¢in gerekli kosullarin se¢ilmesinde kullanilir.
Eliient iyonlar1 diisiik ve ornek iyonlari ise yiiksek molar absorptiviteye sahip
olmalidir. Anyonlarin ayrilmasinda, ornek anyonlarinin ve eliientteki anyonun

absorptiviteleri de goz 6niinde bulundurulmalidir (Acikara, 2013).

6.5.12.4  Kuwilma Indisi Dedektorleri

Kirilma indisi dedektorleri herhangi bir tuzun (asit yada baz) suya eklenmesiyle
olusan kirilma indisindeki farkliliklar1 6l¢er. Dedektorden gegen eliient iyonlari ile yer
degistiren O6rnek iyonlarimin kirtlma indisindeki yaptiklar1 degisimler 6lgiiliir. Bagil
degisime bagli olarak pikler artar ya da azalir. Cozeltinin kirilma indisi ¢ozeltide
¢Oziinmiis maddenin molekiil agirligina ve konsantrasyonuna bagli olarak artar

(Amersham Pharmacia Biotech, b.t).

63



BOLUM YEDI
INORGANIK BUHAR VE GAZLARIN ULUSLARARASI
MEVZUATLARA GORE KABUL EDILMIiS ANALiZ YONTEMLERI

Bu baslik altinda daha 6nce Boliim 2 ve Tablo 2.1°de verilen toksik buhar ve gazlara
iliskin 6rnekleme ve analiz yontemleri standartlar ile iligskilendirilerek ve ayrintili bir

sekilde ele alinmustir.

7.1 Arsin Gaz1 (AsH3) Analizi

Arsin gazi endiistriyel bir kimyasal olup yiiksek akut toksisiteye sahip ve ayni
zamanda kanserojen 0zellikte bir gazdir. Parlama noktasi diisiik ve renksiz bir gazdir.
Kat1 sorbent tiipleri ile 6rneklenir. Adsorban olarak hindistan cevizi kabugundan
yapilms aktif karbon kullanilir (Occupational Safety and Health Administration
[OSHA], 1991a).

C o

Sekil 7.1 Cam, silika, metal veya plastik yapili sorbent 6rnekleyici tiipler (Michel ve Schultz, 2012).
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Nitrik asit ile desorpsiyonu sonucunda arsenik olusur. Grafit Firinli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi yontemi ile analizlenir. 193,7 nm dalga boyunda

absorpsyon sinyali verir.

Alternatif yontem olarak X-1s1n1 floresans spektrometresi yontemi ile analizi
yapilabilir. Glimiis nitrat emdirilmis filtre kagidinda biriktirilip cihazda analiz igslemine

gecilir (NIOSH, 1994a).
7.2 Klordioksit (C102) Gaz1 Analizi

Yiiksek toksisitede, giiclii bir yiikseltgeyici ajan olan klordioksit suda ¢dziinen, 151k
ile etkilesime girdiginde patlayici olabilen bir kimyasal gazdir. Turuncu — kirmizi

renkte olup, 11 °C’ye kadar sividir. Oda sicakliginda buhar halinde yayilir.

Gaz numunesi midget fritli cam bubbler i¢inden gecirilerek 0,02% potasyum iyodiir
(K1) igeren sodyum karbonat/sodyum bikarbonat (Na2CO3/NaHCOs3) tampon ¢ozeltisi

ile etkilesime sokulur.
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Sekil 7.2 Midget fritli cam bubbler 6rnekleyici (Fritted midget impinger (bubbler), b.t.).

Klor dioksit bu tepkime sonucunda klorit (CIO2") ve kloriir (CI"), bilesenlerine
doniistirilir.

ClO2+ I --> Y12+ CIOy (7.1)
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Biriken ClO:2 iyon kromotografisi yontemi ile klorit (ClO2") olarak iletkenlik
dedektorii kullanilarak analiz edilir (OSHA, 1991b).

7.3 Siyanojen Kloriir (CICN) Analizi

Cok zehirli, yiiksek uguculuga sahip renksiz bir gazdir. Cok acimsi ve kotii kokusu

vardir ve kimyasal silah olarak kullanilmistir (Hydrogen cyanide, b.t.).

Analizi Gaz Kromatografisi (GC) ile gerceklestirilir. Toluende ¢oziiliir, Alev
iyonizasyon dedektorii (FID) ve Hidroksimetil piperidin igeren dolgulu kolon (Coated
XAD-2 Tube 150/75 mg sections, 20/60 mesh; Coating is 10% (W/W)) kullanilarak
Ol¢timii yapilir (OSHA, 1991¢).

7.4 Diboran (B2Hs) Analizi

Hos kokulu, renksiz, zehirli bir gazdir.

Kat1 Sorbent Ornekleyici tiip icerisinde borik asit (H3BO3) ¢dzeltisinde drneklenir,
%?3’liik hidrojen peroksit H20z2 ¢ozeltisi ile tepkimeye sokulur. ICP (Plazma emisyon

spektrometresi) ile 249.8 nm dalga boyunda analizi gerceklestirilir (NIOSH, 1994b).

7.5 Fosgen Gazi (COCl) Analizi

Fosgen renksiz, kiif kokulu, kimyasal bogucu bir gazdir. Oda sicakliginda buhar

halindedir.

Ornekleyici tiipte biriktirilir ve burada 2-hidroksimetil piperidin ile tiirevlendirilir.
Sonra toluen ile desorplama tepkimesine sokulur, dolgulu kolonda tasiyict gaz olarak
helyum veya hidrojen esliginde Gaz kromatografisi Cihazinda analizi yapilir. Azot-

Fosfor Dedektorii (NPD) kullanilir (OSHA, 1986).

Diger bir analiz yontemi yiiksek basingli s1vi kromatografisidir.

66



Gaz numunesi hacimce 2/98 oraninda hazirlanmis anilin (CéHsNH2) — toluen
(Ce¢Hs-CH3) cozeltisi iceren midget fritli cam bubbler ornekleyiciden gegcirilir.
Ornekleme isleminden sonra 60 °C’de 15 dakika kurutulur. Asetonitril (C2H3N)
¢Oziiciisii eklenir ve HPLC cihazinda C-18 ters faz kolonu ile UV absorbans
dedekoktorii kullanilarak 254 nm dalga boyunda analiz edilir. Yontemin tayin sinir

0,1 ppb olarak belirtilmistir (Environmental Protection Agency [EPA], 1999).

7.6 Fosfin Gazi1 (PH3) Analizi

Fosfin renksiz, bozulmus sarimsak veya balik kokulu, kimyasal kirletici bir gazdir.

Analizi ICP-AES yontemi ile yapilir. Gaz numunesi cam mikrofiber filtre
kagidindan ve HgCl> c¢ozeltisi emdirilmis polyester filtreden gecirilir. Filtre
kagidindan siilfiirik asit (H2SO4) ¢6zeltisi gegirilip numune stilfiirik asitte biriktirilir,

cthaza gonderilir (OSHA, 2000).

Sekil 7.3 Numune tutucu filtre kagitlar1 (Sigma-Aldrich Co, b.t.).

Fosfin gazi i¢in diger analiz yontemi ise Iyon kromatografisidir. Gaz numunesi
ornekleyici cam tiip icerisinde KOH (potasyum hidroksit) ile tepkimeye sokulur,
sonra da %30’ luk H202 ¢ozelti igerisine almip Fosfit (PO3*) haline déniistiiriildiikten

sonra iyon kromatografisi ile analizi yapilir (OSHA, 1991d).
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7.7 Karbonmonoksit Gazi1 (CO) Analizi

Cok zehirli, bogucu, renksiz ve kokusuz bir gazdir. CO 6l¢iimii i¢in yer

seviyesinden en az 3 metre yiikseklikten numune alinmalidir.

7.7.1 Gaz Kromatografisi Yontemi ile Analiz

Karbonmonoksit gazi i¢in iki farkli prosediir uygulanmaktadir.

Gaz ornekleri tedlar torbada veya aliiminyum bir tiipte biriktirilir. Ornekleyici
tiipte, zeolit absorblayici ve dar bir difiizyon bolmesi bulunur. Ornekleme isleminden
sonra, toplanan karbonmonoksit 1sitilarak absorblayicidan uzaklastirilir. Gaz
kromatagrafisi yontemi ile once katalizor esliginde (1sitilmis nikel) metana (CHa)
indirgenir, daha sonra alev iyonizasyon dedektorii (FID) kullanilarak analiz edilir.

Dolgulu kolon (column packed, 60/80 mesh Carbosieve S-II) tercih edilir (EPA, 1985).

Ikinci prosediir olarak karbonmonoksit, metana indirgenmeden direkt analiz edilir,
bu analizde katalizér kullanilmaz. Gaz 6rnekleri tedlar torbada veya aliiminyum bir
tiipte biriktirilir. Gaz kromatagrafisi yontemi ile DID (Desarj iyonizasyon dedektorii)
kullanilarak analiz edilir. Tasiyici gaz olarak bu yontemde helyum kullanilir ve
dolgulu kolon (60-80 mesh, Hayesep Q column) tercih edilir. Yontemin tayin limiti

0,40 ppm olarak belirtilmistir (OSHA, 1991e).

7.7.2  Elektrokimyasal Sensor Kullanimi Ile CO Analizi

Hava 6rnegi, difiizyon yoluyla elektrokimyasal sensor kullanilarak analiz edilir,
kisa vadeli dedektor tiipleri sadece gevre kontrolleri yapar. Veriler bilgisayar ortamina
aktarilir. Kigisel izleme, numune alma periyodunun sonunda gaz Ornekleme
posetlerinde hava ornekleri alarak sensore baglanir, sonuglar alinir. Sensor ¢alisirken,
Olciilen degerler her saniyede iki kez mikroislemciye gonderilir. Degerler, yaklasik
100 okuma sonrasinda hesaplanir ve bu deger bellege kaydedilir. Veriler bir yaziciya

aktarildiginda, 1 dakikalik ortalamalar listelenebilir ve grafiksel olarak cizilebilir
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(Tiirk Standartlar1 Enstitlisii [TSE], 2005). Elektrokimyasal sensorler genellikle ticari
isimlerle satilir ve karbon monosit i¢in en yaygin olan1 “Draeger Model 190 CO”

olarak bilinir (OSHA, 1993a; NIOSH, 1996a).

7.7.3 Non-Dispersive Infrared Absorbsiyon Yontemi

Bu spektrometrik analizde, bir numune hiicresi, bir referans hiicre ve segici bir
dedektorden gegen iki paralel infrared 1g1n kullanilir ve 4,7 um‘deki karbonmonoksitin
absorpsiyonu Ol¢iiliir. Dispersif olmayan infrared absorpsiyon yonteminde referans
hiicre, infrared 15181n1 absorblamayan azot gazi vb. inert gazla doldurulur. Bazi
cihazlarda ise, orneklenen gazlar ile Olgililen gazlar arasindaki infrared sogurma
spektrumunu tek bir numune hiicresinde karsilastirmak i¢in gaz filtresi korelasyonu
kullanilir. Dedektor sinyali, yiikseltici kontrol kismina verilir ve analizor ¢iktisi bir
O0lcme ve kaydetme sisteminde Olgiiliir. Bu yontem ile 0,5 ppm ve 100 ppm arasi

karbonmonoksit derisimlerinin tayini i¢in uygulanabilir (ASTM, 2012a; TSE, 2005).

Bu yontemde havadaki karbonmonoksitin en diisiik tayin sinirt1 0,05 ppm’dir.

7.8 Bor Trifloriir (BF3) Analizi

Keskin kokulu, renksiz bir gazdir. Zehirli, tahris edici ve bogucu 6zelliktedir. Ayni

zamanda sistemik zehirlidir, bobreklere zararlidir.

Kesin bir analiz yontemi olmamakla birlikte OSHA tarafindan asagidaki yontem

Onerilmektedir.

Belli bir hacimde 6rnek alinarak (en fazla 10L), 10 mL 0,1 N Amonyum floriir
(NH4F) ¢ozeltisi iceren midget fritted cam bubbler iginden gecirilir. Muameleden
sonra olusan ¢dzeltinin hacmi kadar seyreltilir. BF4~ Iyon Secimli Elektrod ile analizi

gercgeklestirilir. Tayin limiti ¢ozeltide 0,4 pg/mL’dir (OSHA, 2004).
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7.9  Hidrojen Bromiir (HBr) Buhar1 Analizi

Bu yontem ile havadaki asit buharlarinin toplam derisimi belirlenmis olur. HBr

derigimi ayn1 zamanda ortamdaki inorganik brom bilesiklerinin toplam derisimidir.
Brom ve bilesikleri HBr olarak analiz edilir. Hidrobromik asit buhar1 renksiz ve
keskin kokuludur. HBr analizi, asit buharlar1 analiz yontemleriyle ile birlikte analiz
edilir (OSHA, 1985a).
Bilinen bir hacim silika jel tlip i¢erisinden gegcirilir. Tiipte cam elyaf ve kat1 silika
absorblayici bulunur. H2SO4, H3PO4buharlar1 cam elyaf tamponunda toplanirken, HBr

ve HNO:s silika jel sorbant tizerinde toplanir.

Cam elyaf tapasi ve silika jel tlipleri, yikama sivisi ile ayrilir ve iyon kromatografisi

(IC) ile analizi gerceklestirilir (OSHA, 1985a).

Yontemin Tayin Limitleri:

PO4s3 =025 pg, Br =0,20 pg, NOs3™ =0,125 pg, S04 =025 ug
7.10 Klor Gaz (Cl2) Analizi

Yesil — sar1 renkte, goz yakici, keskin kokulu bir gazdir. Tahris edicidir.

Torba veya metal bir tiip ile 6rnek alinabilir, gaz akis pompasi ile 0.1% stilfamik
asit (HsNSO3) ¢ozeltisi igeren ile midget fritted cam bubble igerisinden gegcirilir. Sonra
sartlanmus siilfamik asit ¢ozeltisi, tamponlanmis bir potasyum iyodiir ¢ozeltisine ilave
edilir. Birinci ¢ozeltide bulunan klor, potasyum iyodiirii iyoda yiikseltger, olusan

kloriir anyonu iyon se¢imli elektrot ile 6l¢iiliir (OSHA, 1991f).

Cl + 2I ——>1 + 2CI (7.2)
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Klor gazi i¢in diger bir analiz yontemi ise iyon kromatografisidir.

Gaz numunesi filtreden gecirilir daha sonra filteden ¢ikan gaz Na2S203 ¢ozeltisine
yollanir, karigmast saglanir. Cozelti NaHCO3/NaxCOs karisimi eliienti ile iyon
kromatografisinde analiz edilir (Kolon, Dionex HPIC-AG4A, ayirict HPIC-AS4A, 6n
kolon MFC-1) (NIOSH, 1994c).

7.11 HF Analizi (Flor ve Bilesikleri I¢in)

Hidrojen floriir, renksiz ve yanici olmayan 20 °C’ye kadar sivi halde bulunan, oda
sicakliginda buhar halinde ortama yayilan bir bilesiktir. Floriir bilesikleri olan HF, F-

ve NaF, F formuna doniistiiriiliip toplam floriir derisimi olarak analiz edilir.

7.11.1 Floriir Buhart Analiz Yontemleri

Hacmi bilinen hava 6rnegi akis hizi sabit olan hava pompasi araciligtyla sodyum
karbonat (Na2CO3) iceren karisik seliiloz ester (MCE) filtresinden (tuzaklayici)
gecirilir. Daha sonra floriir pargaciklar igeren filtreler sodyum hidroksit ¢ézeltisine
batirilir, hidroklorik asit ile ndtrallestirilip saf su ile seyreltme islemi yapilir. Standart
ekleme yontemi (Sodyum tartarat tamponu Na2CsH406.2H20) kullanilarak iyon secici
elektrod ile analiz gergeklestirilir. Elde edilen sonug¢ toplam floriir bilesiklerinin

toplam derisimidir (OSHA, 1991g).

Diger bir analiz yontemi Iyon kromatografisidir, hidrojen floriir Inorganik asit
buharlar1 sinifinda bir bilesiktir. Yontemler bu tiir gazlar i¢in benzerlik gosterir. Gaz
numunesi sodyum karbonat uygulanmis seliiloz nitrat filtre icerisinden gegirilir. Floriir
buharlar1 filtrede tuzaklanir, biriktirilir. Sodyum karbonat/sodyum bikarbonat
(NaHCO3 / Na2CO3) tampon ¢ozeltisine aktarilip iyon kromatografisi (kolon: HPIC-
AS4A anion separator veya suppressor column) cihazina génderilir. Iletkenlik

dedektori kullanilir (NIOSH, 2014a).
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7.12 Hidrojen Siyaniir Gaz1 (HCN) Analizi

Hidrojen siyaniir, renksiz veya ¢ok acik soluk mavi renkte, 25°C’ye kadar siv1 halde

bulunan, kolaylikla buharlagan, acims1 badem benzeri kokuya sahip olan bir gazdir.

7.12.1 UV-Vis Spektrofotometresi ile HCN Analizi

Kat1 sorbent tiipii (silikon cam pamuk yerlestirilmis) ile 6rneklemesi yapilir, saf su
ile ekstakte edilip siyaniir parcaciklari suda ¢ozdiiriiliir. Kiivetlere alinan 6rnekler, N-
klorosiiksinimid/siiksinimid ytiikseltgeyici ajan ve barbitiirik asid/piridin baglayici

ajan ¢ozelti karisimu ile sartlandirilir.

Cihazin 0.1 N NaOH igeren KCN c¢ozeltileri ile kalibre edilir. Cozelti igeren cam
kiivetler UV - Vis Spektroskopisi cihazina yerlestirilip 580nm dalga boyunda analiz
gercgeklestirilir (NIOSH, 1994d).

7.12.2 Iyon Kromatografisi Ile HCN Analizi

Cam elyaf filtre yerlestirilmis kat1 sorbent tiipii ile 6rnekleme yapilir. Filtre ¢ikarilip
saf su ile muamele edilir, siyaniir pargaciklari saf suda toplanir. 60 dakika dinlendirilir.
S1v1 halde iyon kromatografisi cihazina gonderilir. HPIC-AS7 anyon ayirict veya
HPIC-AG7 mikro anyon ayirici kolon kullanilir. 0.5 M Sodyum asetat (NaAc), 0.1 M
Sodyum hidroksit (NaOH), 0.5% etilendiamin ¢06zelti karisimi ile eliisyon
gercgeklestirilir. Elektrokimyasal dedektor kullanilir (NIOSH, 2003).

7.13 Hidrojen Iyodiir (HI) Analiz Yontemi

Hidrojen iyodiir, oda kosullar1 altinda bir gaz halde bulunur. Renksiz ve keskin

kokulu bir bilesiktir.

Gaz numunesi aktif karbon filtresi (IABC) iceren cam tiip icerisinden gegirilir, saf

su ile ile ekstrakte edilir. Sartlandirilan numune, sodyum karbonat (Na2CO3) - sodyum
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bikarbonat (NaHCO3) tamponundan gegirilir. lyon kromatografisi yontemi ile iyodiir
(I) iyonu olarak analiz edilir. Pulslu elektrokimyasal dedektér (PED) kullanilir
(OSHA, 1994).

7.14 Hidrojen Siilfiir Gaz1 (H2S) Analizi

Renksiz, cok pis kokulu (keskin bozulmus yumurta kokusu), lagim gazi olarak
bilinir. Yiiksek derisimde yanici 6zellik gosterir. Hidrojen Siilfiir ti¢ farkli yontemle

analiz edilebilir.

7.14.1 Diferansiyel Puls Polarografi

Gaz numunesi numune alma pompast vasitasiyla giimiis nitrat (AgNO3)
uygulanmis filtre kagidindan (Waltman 4) gegcirilir. Filtre hidrojen siilfiir (H2S)
bilesigini glimiis siilfiire (Agz2S) doniistiirtir. Filtre kagidindaki partikiiller (siyah
cokelti) ¢ozeltide biriktirilir. Daha sonra giimiis stilfiir (Ag2S) igeren filtre kagidi bazik
sodyum siyaniir (NaCN) ¢ozeltisi i¢ine daldirilir. Elde edilen numuneler S (siilfiir
anyonu) formunda diferansiyel Puls Polarografi cihazinda (DPP) damlatma civa
elektrodu (DME) kullanilarak analiz edilir. Yontemin tayin limiti 0,9 ppm’dir
(OSHA, 1989a).

7.14.2 Iyon Kromatografisi

Havadaki hidrojen siilfiir analizi i¢in iki farkli posediir 6nerilmistir.

Hava numunesi silan yapida cam pamuk filtre iceren (PTFE membran yapida,
adsorban olarak hindistan cevizi kabugundan yapilmis aktif karbon kullanilir) kati
sorbent cam tiipten gegirilir. Cam pamuk filtre, 6rneklemeden sonra sorbent tiipten
cikarilir lizerine 0,2 M amonyum hidroksit (NH4OH) ve %30’luk hidrojen peroksit
(H202) ¢ozeltileri eklenir. Stvi kisim filtreden siiziilerek ayrilir. Sartlandirmadan sonra
10 dakika dinlendirme yapilir. Numuneler daha sonra sodyum hidroksit (NaOH)

eliienti ile iyon kromatografisinde analizi gerceklestirilir. Ayirici kolon olarak AS4A,
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koruyucu kolon olarak AG4A ve dedektor olarak iletkenlik dedektorii tercih edilir.
Yontemin tayin limiti 12 pg’dir (NIOSH, 1994e).

=TT

P F
.

T
P

FOF

Sekil 7.4 PTFE membran filtre (Sigma-Aldrich Co, b.t.).

7.14.3 Kolorimetrik Yontem

Gaz numunesi, belli akis hizinda bir nemlendiriciden gegirilir daha sonra kursun
asetat Pb(C2H302)2 igeren, serit seklindeki test kdgidindan gegirilir. Hidrojen siilfiirle
(H2S) kursun asetat Pb(C2H302)2 reaksiyonu sonucu olusan kursun siilfiirden (PbS)
kaynaklanan kahverengi renk tonu goézlemlenir. Havadaki hidrojen siilfiir (H2S)
konsantrasyonunu elde etmek icin diferansiyel kolorimetrik metot kullanilir.
Yansimadaki (reflektans) ortaya ¢ikan degisiklik, bir foton algilama sistemi tarafindan

algilanir. Yansima degisim orani, H2S konsantrasyonunu belirtir (ASTM, 2015a).

7.15 Azot Trifloriir (NF3) Analizi

Azot trifloriir inert yapida, patlayict olmayan, renksiz ve kiif kokulu bir gazdir.

Yiikseltgeyici 6zellik gosterir. Havadan agirdir. Suda ¢oziiniirliigi azdir.

Hava numunesi o6nce 0,1 M NaOH c¢ozeltisi doldurulmus midget fritli cam

ornekleyici i¢erisinden gegirilir tuzaklama iglemi yapilir, daha sonra floriir partikiilleri
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iceren NaOH ¢dzeltisi baska bir cam kaba aktarilir. Flor Secici iyon elektrodu ve

Ag/AgCl referans elektrodu ile potansiyometrik analiz gergeklestirilir.

Diger Analiz yontemi ise, gaz numunesi dnce potasyum idodiir (KI) ve Sodyum
Tiyosiilfat (Na2S203) c¢ozeltileri igeren midget fritli cam bubbler ornekleyiciden
gecirilir. Sartlandirma bitince elde edilen ¢bzelti 6rnekleyiciden cekilerek baska bir
kaba bosaltilir. Gaz Kromatografisi Cihazinda analizi gergeklesitirilir. Termal
Iletkenlik dedektorii ve dolgulu kolon (Chromosorb 102 column packed with
80/100mesh) kulanilir (Dee, 1976).

7.16 Fosforik Asit (H;PO4) Analizi

Genellikle sulu ¢ozeltisi halinde veya kat1 halde bulunur. Kalin, renksiz, kokusuz
kristal yapidadir. Suda iyi ¢oziiniir, kat1 halde patlayici 6zellik gostermez. 213 °C’ye
kadar sivi halde daha sicak ortamlarda buhar halinde bulunur. Inorganik ugucu

asitlerden birisidir.

Ortamdaki Hidroflorik asit (HF), hidroklorik asit (HCI), Fosforik asit (H3POs4),
Hidrobromik asit (HBr) nitrik asit (HNO3), siilfiirik asit (H2SOa4) asit buharlar1 ayni

anda analiz edilebilir.

Gaz numunesi silika yapida cam elyaf filtre yerlestirilmis kat1 sorbent 6rnekleyici
tip igerisinden gecirilir. Filtre ¢ikarilip iizerine NaHCO3 /Na2CO3 tampon ¢ozeltisi
eklenip isleme sokulur, partikiiler filtreden ¢ozeltiye aktarilir. iyon Kromatografisi
yontemi ile NaHCO3/Na2COs eliisyon c¢ozeltisi kullanilarak, HPIC-AS4A anyon
degistirici kolon kullanilarak analizi gergeklestirilir. Elde edilen sonug¢ toplam ugucu

inorganik asit miktarini verir (NIOSH, 1994f).

Daha etkin ve ayrmtili bir analiz yontemi 2014 yilinda NIOSH tarafindan

yayinlanmistir.
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Ugucu olmayan inorganik asit analizi; H3POs ve H2SOs4 ayn1 anda iyon

kromatografisi ile analiz edilir.

Gaz numunesi politetrafloroetilen (PTFE) filtreden gegirilir. Filtre inorganik gazlar
absorplar. Daha sonra NaHCO3 /Na2COs3 tampon ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir. Cozelti
halindeki numune iletkenlik dedektorii kullanilarak iyon kromatografisi yontemiyle
analiz edilir. Anyon degisim kolonu kullanilir. Bu yontem ile analiz sonucunda

ortamdaki fosforik asit ve siilfiirik asidin toplam miktari tayin edilir (NIOSH, 2014b).

7.17 Silisyum Tetrahidriir — Silan (SiH4) Analizi

Sistemik zehirli bir gazdir. Cok koétii kokuludur, parlayici 6zellik gosterir.

0,01 M potasyum hidroksit (KOH) iceren midget fritli cam Ornekleyici i¢cinden
gegirilir. Tuzaklama isleminden sonra ¢ozelti kismi plastik kaplarda tutulmalidir.
Analizi sivi numuneler halinde Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Yontemi
(AAS/GF — Grafit Firinli) ile gerceklestirilir. Elde edilen sonug toplam silisyum
miktarini verir (OSHA, 1993b).

7.18 Siilfiirik Asit (H2SO4) Analizi

Renksiz veya acik kahverengi, keskin kokulu ve yagimsi sividir. Zehirlidir, yiiksek
asindirict ve tahris edici etkisi vardir. Oda sicakliginda sivi haldedir. Yiiksek

sicakliklarda buhar halinde yay1lir.

Analizi iyon kromatografisi ile gergeklestirilir.

Gaz numunesi hava pompasi araciligiyla karisik seliiloz ester membran filtreden
(MCEF) gecirilir. Filtre icinde biriken asit partikiilleri saf su ile kiiclik cam viallere
aktarilir. Sodyum karbonat (Na2CO3), sodyum bikarbonat (NaHCO3) eliient ¢ozeltileri
ile birlikte iyon kromatografisi cihazinda anyon degistirici kolon ile birlikte iletkenlik

dedektorii kullanilarak analizi gerceklestirilir (OSHA, 1985b; ASTM, 2016).

76



Diger analiz yontemi, ortamdaki toplam asit buharlarinin belirlenmesi seklindedir.
Bu yontemde hidrobromik asit (HBr), nitrik asit (HNOs3), fosforik asit (H3POas) ve
siilfiirik asit (H2SO4) buharlan birlikte analiz edilir.

Bilinen bir hacim silika jel tiip i¢erisinden gegcirilir. Tiipte cam elyaf ve kat1 silika
absorblayici bulunur. H2SO4, H3PO4buharlari cam elyaf tamponunda toplanirken, HBr
ve HNOs silika jel sorbant iizerinde toplanir. Filtrelerde biriken asit partikiilleri
sodyum karbonat (Na2CO3), sodyum bikarbonat (NaHCO3) tampon ¢ozeltisi ile cam
viallere aktarilir. Sodyum karbonat (Na2CO3), sodyum bikarbonat (NaHCO3)
¢oOzeltileri ayn1 zamanda eliient olarak kullanilir. Elektrik iletkenlik dedektorii ile iyon
kromatografisi yontemiyle analizi gergeklestirilir. Elde edilen sonug ortamdaki toplam

asit buharlar1 miktaridir (OSHA, 1985c¢).

7.19 Hidroklorik Asit (HCl) Buhar1 Analiz Yontemleri

Hidrojen kloriir gaz halindedir ama sanayide sulu ¢ozeltisi hidroklorik asit halinde
kullanilir. Agik sar1 renkte, patlayict olmayan, zehirli, asindirict etkide ¢ok keskin

kokulu bir gazdir.

Analizi daha 6nce anlatilan inorganik ugucu asitler ile beraber yapilabilir veya

alternatif olarak asagida anlatildig1 gibi gerceklestirilebilir.

Hacmi bilinen hava numunesi kat1 sorbent silika jel tlipten geg¢irilir. HCI partikiilleri
sorbent lizerinde toplanir. Standart yikama ¢ozeltisi ile viale aktarilan HCI partikiilleri,
0,003 M karbonat (CO3%) ¢dzeltisi ve 0,0024 M bikarbonat (HCO3 ) ¢dzeltisi eliienti
ile iyon kromatografisi cihazinda analiz edilir. Elektrik iletkenlik dedektorii kullanilir.

Elde edilen sonug ortamdaki HCI gazinin miktaridir (OSHA, 19854d).
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7.20 Nitrik asit (HNO3) Analizi

Sar1, turuncu veya kirmizi renginde yanici, bogucu, keskin ve act kokulu biz gazdir.
Oda sicakliginda sivi haldedir. 83 °C’de buhar haline gecer. Tahris edici ve asindirici

etkisi vardir.

Analizi, inorganik asit buharlar1 analizi yontemi ile ger¢eklestirilir.

Hidrojen kloriir gaz1 ve hidroklorik asit buhar1 (HCI), hidrobromik asit buhar1 (HBr)

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

Gaz numunesi Sodyum karbonat (Na2CO3) ¢6zeltisi iceren kuartz fiber filtreli tiip
ornekleyiciden gecirilir. Sodyum karbonat (Na2CO3) ve sodyum hidrojen karbonat
(NaHCO:3) eliisyon ¢ozeltisi kullanilir. Tletkenlik dedektorii veya Uv -Vis dedektorii

tercih edilir.

Yéntemin tayin limitleri: HCI igin 0,136 mg/m?, HNO3 i¢in 0,77 mg/m?®, HBr igin
0,129 mg/m? olarak belirtilmistir (ASTM, 2012b)

7.21 Silisyum Tetrakloriir (SiCls) Analizi

Silisyum tekrakloriir (tetraklorosilan olarak da bilinir) oda sicakliginda sivi halde
bulunan, renksiz, yiiksek ucucu 6zellik gosteren, keskin kokusu olan ve 57 °C’de
buharlasan inorganik bir kimyasaldir. Asindirici ve tahris edici etkisi vardir.

Analizi gaz kromatografisi ile gerceklestirilir. Tasiyict gaz olarak hidrojen

kullanilir. Kolon olarak silicone oil KF-96 ve silicone oil DC-703 kullanilir (Abe,
2009).

78



7.22 Kiikiirt hekzafloriir (SFs) Analizi

Sera gazidir. Renksizdir. Kokusuzdur ve yanict 6zellik gdstermeyen bir gazdir.

Inert yapidadur, yiiksek derisimleri toksik dzellik gosterir.

Analizi gaz kromatografisi ile gerceklestirilir. Tedlar torbasi ile numune alinir. Akis
hiz1 sabit olmasi i¢in metal tiipler de kullanilabilir. Aliimina dolgu maddesi igeren
paslanmaz c¢elik kolon (tubular 38 cm x 6-mm OD stainless steel, packed with 100-
120 mesh activated alumina) kullamilir. Elektron yakalama dedektorii ile analizi

gercgeklestirilir. Yontemin tayin sinirt 0,05 ppb’dir (NIOSH, 1994g).

7.23 Triklorosilan (HSiCl3) Analizi

Renksiz, kokusuz ugucu bir sividir. Yanici, patlayici, tahris edici 6zellik gosterir.

Oda sicaklinda sivi haldedir. Standart bir analiz yontemi olmamakla beraber
asagida anlatilacak yontem Onerilmistir. Analizi i¢in aliman yiiksek hacimde
numuneler sogutulup buharlar yogunlastirilir ve analizi sivi halde gerceklestirilir.
Asagidaki tepkimede gosterildigi gibi su ile tepkimeye girerek silisyum dioksite (Si02)

doniisiir ve bu formda analizi gergeklestirilir.
SiHCls + 2H20 — SiO2 + 3HC1 + Hz (7.4)

Silisyum dioksit (SiO2) kat1 halde olusur, olusan hidroklorik asidin (HCI) kirlilik
yaratmamasina dikkat edilmelidir. Olusan SiO2 hidrojen floriir (HF) ¢ozeltisinde
¢ozdiiriiliir ve sivi halde ICP-MS cihazinda analiz edilir. Ornekleyici olarak PFA
konsantrik nebulizer ve platinyum enjektor kullanilir (Takahashi, 2011).
7.24 Amonyak (NH3) Gaz1 Analizi

Keskin kokulu, bogucu, renksiz bir gazdir. Basing altinda kolayca sivilastirilir.

Parlayic1 6zellik gosterir, tahris edici etkisi vardir. Cevreye zararl bir kimyasaldir.
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7.24.1 UV-Vis Absorpsiyon Yontemi Ile NH; Analizi

Gaz numunesi once seliiloz ester membran on filtreden gegcirilir daha sonra siilfiirik
asit ¢ozeltisi (H2SO4) uygulanmis cam elyaf sikistirilmis kati sorbent drnekleyici

tiipten gegirilir.

Ornekleme isleminden sonra islem gérmiis amonyak filtreden su ile ekstrakte edilir.
PH kararlilig1 i¢in i¢in 6nce sodyum hidroksit (NaOH) daha sonra sodyum hipoklorit
(NAOCI) c¢ozeltileri ile ayarlamalar yapilir. PH 5,5 ile 6,5 arasinda tutulmalidir.
Cokme oOnleyici olarak EDTA (CioHi16N20s) ¢ozeltisi eklenir. Renkli kompleks
olusumu i¢in sodyum fenolat (C¢HsNaO), indofenol mavisi (OCéH4sNCsH4OH) ve
sodyum nitroprusit Naz[Fe(CN)sNO] ¢ozeltileri ile muamele edilir. Cam kiivet i¢inde
630 veya 660 nm dalga boyunda UV-Vis Spektrometresinde analizi gerceklestirilir.
Bu yontem ile 0,2 ve 400 ppm arasindaki amonyak derisimi Olgiilebilir (NIOSH,
1994h).

7.24.2 Iyon Kromatografisi Yontemi ile NH; Analizi

Gaz numunesi kirlilik 6nlemek i¢in 6nce seliiloz ester 6n filtreden gegcirilir. Daha
sonra stilflirik asit (H2SO4) iceren kat1 sorbent 6rnekleyici tiipten gegirilir. Amonyak
bu yontemde amonyum katyonu (NH4*) olarak tayin edilir, bu ylizden d6nce hidroklorik
asit (HCl) eklenip amonyum formu elde edilir. Elient olarak 12mM 2,3-
diaminopropiyonik asid monohidrokloriir (DAP-HCl) ve 0,25 nM L-histidin
monohidrokloriir monohidrat (L-histidine-HCI) ¢dzelti karisimi kullanilir. Iyon
kromatografi cihazinda katyon ayirici kolon (HPIC-CS3) ve iletkenlik dedektorii
kullanilarak analizi gerceklestirilir. Bu yontem ile 20 — 100 ppm arasi amonyak

derigimi tayin edilebilir (NIOSH, 1996b; OSHA, 2002).

7.25 Azot Oksit (NOx) Tiirleri Analizi

Azot oksit tiirleri genel olarak azot dioksit (NO2) olarak analiz edilir.
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Azot Monoksit (NO); renksiz, yanict olmayan bir gazdir. Azot Dioksit (NO2); Sari
- kahve veya kirmizi — kahverenginde, sivi halde bulunan, asindiric1 6zellikte, ac1 ve

keskin kokulu bilesiktir 21°C’de buharlasir.

Azot oksit tiirleri analizi i¢in yer seviyesinden 3 - 10 metre yiikseklikte ornek

alinmalidir.

7.25.1 Uv — Vis Spektrofotometrik Yéntem

Spektrometrik analizlerde birden fazla prosediir bulunmaktadir.

Analiz azot dioksit formunda gergeklestirilir. Numunedeki azot monoksit, dnce azot
dioksite yiikseltgenir. Yikseltgeyici olarak kromat kullanilir. Diflizyon tipi
ornekleyici kullanilir. Ornekleme kat1 sorbent tiipte trietanolamin (CsHisNO3 ¢ozeltisi
iceren cam elyaf pamuk) ile gerceklestirilir. Daha sonra estrakte edilir ve ¢ozelti
halinde elde edilen 6rnege sartlandirma islemi igin hidrojen peroksit (H202),
siilfanilamit (CeHsN202S) ve N-(1-naftil)-etilen diamin dihidrokloriir NEDA
(CioH7NHCH2CH2NH2.2HCI) ve ortofosforik asit (H3POs) c¢ozeltileri eklenir. 10
dakika bekletilip renk degisimi gozlenir. Kirmizi azo boyasina doniisen azot oksitler
kiivete aktarilirlar ve nitrit (NO2") formunda UV-Vis Absorpsiyon Spektrofotometresi
ile 540 nm dalga boyunda analiz edilirler. Bu yontem ile NO i¢in 1 — 50 ppm, NOz2 i¢in
0,5 — 25 ppm aras1 azot oksit derisimleri tayin edilebilir. Spektrofotometre, standart
nitrit ¢ozeltilerine karsi kalibre edilir ve toplam azotdioksit, nitrit (NOz2") olarak tayin

edilir. Yontemin tayin limiti her kiivet i¢in 1 pg’dir (NIOSH, 19941).

Bu ayn1 zamanda Griess-Saltzman Y 6ntemi olarak bilinir (ASTM, 2011).

7.25.2 Kemiliiminesans Yontemi

Havada azot monoksit, ozonla tepkimeye girdiginde oksijen ve azot dioksitin

normal formu, uyarilma asamasinda ise uyarilmis formu olusur. Uyarilmis azot dioksit
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(NO2), durulma asamasinda 1s1ma yapar. Azot monoksit derisimi, bu 1s1manin siddeti

Olctilerek saptanabilir.

NO + O3 - NO2* + O2 (7.5)
NO2* — NO2+ hv (7.6)

Azot monoksit ile ozon arasindaki tepkime sonucunde elde edilen emisyon
spektrumu, 600 ile 3000 nm dalga boyu araligindadir. Azot monoksit ve azot dioksit,
farkli dalga boylarinda 1s1ma yaptiklarindan ayr1 ayri 6l¢iilmelidir. Kalibrasyon islemi

standart gaz olarak azot monoksit kullanilarak yapilir (ASTM, 2012c).

NOx = NO + NO2 (7.7)

Azot monoksit 6l¢iim i¢in ¢ogu zaman azot dioksite doniistiiriiliir. Termal ve

kimyasal olmak iizere iki tip doniistiiriicii bulunmaktadir.

Termal dontistiiriicii azot dioksiti 600-800°C de parcalarken, Kimyasal doniistiiriicti
yiiksek sicakliklarda paslanmaz ¢elik, molibden, grafit, tungsten kaplamali karbon ya
da karbona benzer diger indirgen ortamalar1 kullanilir. Azot dioksit (NO2) daha diisiik
sicakliklarda (100 - 400 °C) azot monoksite (NO) indirgenir (ASTM, 2012c).

7.25.3 Iyon Kromatografisi ile Azot Dioksit Analizi

Gaz numunesi Trietanolamin (TEA, CeHisNO3) uygulanmis zeolit yapili molekiiler
elekten ve kat1 sorbent ornekleyici tlipten gecirilir. Burada nitrit (NO2") formu elde
edilir ve analiz bu formda gergeklestirilir. Daha sonra 6rnekleyici tiipten trietanolamin

¢oOzeltisi ile ekstrakte edilir.

Azot Dioksitin Trietanolamin ile verdigi tepkime agagidaki gibidir.
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2NO, <> N,0,
N,O, + (HOCH,CH,);N - (HOCH,CH,),NNO*NO;
(HOCH,CH,),NNO*NO; + H,0 — (HOCH,CH,);NH'NO, + HNO,
HNO, > H* + NO; (78)

Sartlandirilmis ¢6zelti iyon kromatografisi cihazina alinip analizi gerceklestirilir.
Iletkenlik detektorii tercih edilir ve sodyum karbonat (Na2CO3) — Sodyum bikarbonat
(NaHCO3) cozelti karisimi eliient olarak kullanilir. HPIC-AS4A ve AG4A veya
dionex kolonlar1 kullanilir. Yontemin tayin limiti 0,19 ppm’dir (OSHA, 1991h).

7.25.4 Iyon Kromatografisi ile Azot Monoksit Analizi

Yukarida anlatilan iyon kromatografisi ile azot dioksit analiz yontemi, Azot
monoksit tayini i¢in de kullanilabilir. Ayn1 prosediir uygulanir. Bu yontem ile en

diisiik 0,32 ppm azot monoksit tayin edilebilir (OSHA, 19911).
7.26 Kiikiirt Oksit Tiirleri (SOx) Analiz Yontemleri

Kiikiirt Dioksit (SO2) Gazi: Renksiz, karakteristik ve keskin kokulu, tahris edici bir

gazdir.
Analizi iyon kromatografisi ile gerceklestirilir.

Gaz numunesi sodyum karbonat (Na2COs3) ¢ozeltisisi iceren seliiloz ester membran
filtre sikistirilmis plastik tiip 6rnekleyiciden gegirilir. Filtre ¢ikarilip 1.75 mM Sodyum
karbonat (NaHCO3)/2.0 mM sodyum bikarbonat (Na2CO3) ¢ozeltisi ile ekstrakte edilip
cozelti halinde elde edilir. Anyon ayirict kolon (Ion Pac AS4A) ile sodyum karbonat
(NaHCO3) / sodyum bikarbonat (Na2CO3) tampon ¢dzetisi eliienti ile Siilfit (SO372) ve
siilfat (SO4%) iyonlar1 halinde analizi gerceklestirilir. {letkenlik dedektérii kullanilir.
Y o6ntemin tayin sinir1 0,2 ppm’dir (NIOSH, 1994).

83



7.26.1 Toplam Siilfat Miktar: Olarak Analiz Yontemi

Gaz numunesi 0,3M hidrojen peroksit ¢ozeltisi iceren (H202) midget fritli cam

bubbler (MFGB) 6rnekleyiciden gegirilir. Burada siilfiirik asit olusur.

SO2 + H202 —» H2SO04 (7.9)

Siilfiirik asit (H2SOa4), siilfat (SO47) anyonu olarak iyon kromatografisinde analiz
edilir. Anyon ayirict kolon (HPIC-AS4A, Dionex) ve iletkenlik dedektorii kullanilir
(OSHA, 1989b).

Yontemin tayin limiti 0,1 ppm’dir.

Buna benzer olarak kat1 sorbent 6rnekleyici tiip (IABC — aktif karbon yapis1 iceren)
ile gaz numunesi almip daha sonra sodyum hidroksit (NaOH) ve hidrojen peroksit
(H202) ¢ozeltileri ile ekstrakte edilir. Gaz oOrnekleri yerden 2 metre yiikseklikte
almmalidir. Kiikiirt dioksit (SO2) bu islemlerde 6nce siilfit (SO3%) formuna sonra
siilfat (SO4%) formuna yiikseltgenir. Cozelti halinde elde edilen siilfat anyonlar1 iyon
kromatografisi ile analiz edilir. Kolon olarak Model HPIC-AS4A, detektor olarak
iletkenlik detektorii ve eliient olarak Sodyum karbonat (Na2COs3), Sodyum bikarbonat
(NaHCO23) ¢ozeltileri kullanilir. Yontemin tayin limiti 0,015 ppm’dir (OSHA, 2010).

7.26.2 Pararosanilin Yontemi

Hava numunesi cam bubbler 6rnekleyiciden gecirilir. Kiikiirt dioksit (SOz),
dikloro-stlfit-merkiirat kompleksi olusturabilmek i¢in sodyum (Na) veya potasyum
(K) tetrakloromerkiirat (TCM) ile tepkimeye sokulur. Komplekslestirici ajan olarak
etilenediamintetraasetik asit (EDTA) ilave edilir. Cozelti, asitlendirilmis pararosanilin
hidrokloriir (PRA) ve formaldehit (HCHO) ilave edildiginde, mor renge doniisiir. PH
ayarlanmasi fosforik asit (H3PO4) ¢ozeltisi ile gerceklestirilir. 548 nm’de renkli

¢Ozeltinin absorbansi, UV - goriiniir bolge spektrofotometrede veya kolorimetrede

84



Olciliir. Bu yontemin tayin limiti 0,01 ppm diizeyindedir. Yontem ayrica West-Gaeke

Methodu olarak da bilinir (ASTM, 2015b).

7.26.3 Thorin Yontemi

Bu yontem ile siilfiirik asit buhar1 (H2SO4), kiikiirt dioksit (SOz2) ve kiikiirt trioksit
(SO3) gazlarinin emisyonlar1 saptanabilir. Ornekleme absorpsiyon mekanizmasina
dayanir. Kiikiirtdioksit (SOz), asit eklenmis seyreltik hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi
ile siilfata (SOx«") yiikseltgenir. Baryum perklorat (Ba(ClO4)2) eklenir ve baryum siilfat
(BaSOs4) c¢okeltisi gozlenir, thorin (C;6H;11ASN;Na,010S;) eklenmesiyle, c¢ozelti
icinde olusan asir1 baryum(ll) (Ba®*) iyonlari, 520 nm dalga boyunda
spektrofotometrik olarak ile tayin edilebilir. Ayrica bu analiz spektrofotometre
olmadan titrimetrik yontemle de gerceklestirilebilir. Gaz numunesine izokinetik
ornekleme yapilir. H2SO4 ve SOz ayrilir ve her iki fraksiyon ayr1 ayri baryum-thorin
titrasyon yontemi ile dl¢iiliir. Hidrojen peroksit (H203) ile olusan siilfat (SO4"), baryum
perklorat (Ba(ClOa4)2) ile titre edilir. Titrasyon sirasinda sari rengin pembeye donligme

noktasi kaydedilir (EPA, 1999).

7.27 Kiiciik Dedektor Tiipleri ile Anhk Gaz Derisimi Belirleme

Dedektor Tiipii ilgilenilen gaz veya buharla reaksiyona giren bir kimyasal sistem
iceren ve inert bir graniiler malzeme igeren bir cam borudan olusur. Reaksiyon
sonucunda emdirilmis kimyasal renk degistirir. Graniiler malzeme uygun bir inert
materyalin gézenekli tikaclari ile cam boru iginde yerinde tutulur. Cam tiipiin uglari,

muhafaza esnasinda igerikleri korumak i¢in kapalidir.

Genel olarak, herhangi bir dedektor tiipiiniin dogrulugu, dis ortamdaki atmosferinin
bilesenlerine, tiiplin yapis1 ve kimyasina baglidir. Belirli bir kimyasal1 algilamak i¢in
tiretilen tiipler arasinda 6l¢gme dogrulugu agisindan bazi farklar da vardir. Dolayisiyla
kullanict dogrulugunu tiip iireticisi ile dogrulamali veya dogrulugunu belirlemek i¢in

kendi testlerini yapmalidir.
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Kullanilan tepkime maddeleri her tiip i¢in 6zeldir ve belirli bir gaz1 algilamak i¢in
iireticiden fiireticiye degisiklik gosterebilir. Ureticiler tarafindan verilen talimat
sayfalar1 tiip icerisinde meydana gelen baglica kimyasal reaksiyonlar1 gdsterir, renk
degisikliginin gerceklesmesi icin gaz veya buhar ile tepkimeye giren reaktifi gosterir

(ASTM, 2016).

Tablo 7.1 Dedektdr tiiplerinin 6lgebildigi bazi inorganik kimyasallar (ASTM, 2016).

Bilesik Tayin Arahg1 (ppm)
Arsin 0,04 - 150
Karbonmonoksit Enaz2
Klor dioksit 0,05 -20
Diboran 0,02-5
Hidrojen floriir 0,25 -100
Hidrojen siilfiir Enaz 0,2
Fosgen 0,2-75
Hidroklorik asit 0,1 - 5000
Nitrik asit 0,1-700
Kiikiirt dioksit En az 0,1
Fosfin 0,01 - 3000
Hidrojen siyaniir Enaz 0,2
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BOLUM SEKiZzZ
SONUCLAR

Bu tez calismasinda isyeri ortamlarinda bulunabilecek hava kalitesini bozan
“inorganik esash kirleticiler” saglik acisindan riskleri, ulusal ve uluslararasi
kurumlarca gecgerli standartlara gore izin verilen sinir degerleri, 6rnekleme ve analiz
yontemleri dikkate alinarak incelenmistir. Ugucu ya da ugucu hale gelebilen kirletici
gazlar i¢in standartlarca kabul edilmis ve en yaygin kullanilan analitik yontemler
teorik temelleri de dikkate alinarak aciklanmistir. Ozellikle yiiksek toksisiteye sahip
gazlarin analizinde duyarhilig1 yiiksek olan ve izin verilen sinir degerleri dogru olarak
Ol¢ebilen gaz kromatografisi ve iyon kromatografisi yaklagimlar1 ayrintili olarak ele
almmistir. Bu iki yontem standartlar tarafindan da gerekli kilinmis olan yontemlerdir.
Her bir kirletici gaz icin, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Mesleki Saglik ve
Giivenlik Kurumu (OSHA), Cevre Koruma Ajansi (EPA), Amerikan Test ve Malzeme
Kurumu (ASTM), Uluslararasi Standartlar Kurumu (ISO), Ulusal Mesleki Saglik ve
Giivenlik Enstitiisi (NIOSH) ve Amerika Endiistriyel Hijyen Konferans1 (ACGIH)
kurumlarinca belirlenen analiz yontemi ve izin verilen siir degerler ayiklanmistir.
Kirletici gazlar toksisiteleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, sebep olacaklar1 kronik
ve akut saglik riskleri, isyeri ortaminda bulunmasina izin verilen sinir degerleri, nasil
orneklenecekleri ve analizlenecekleri agisindan tek tek ele alinmistir. Bu ¢aligmanin
igyeri ortamlarinda 6rnekleme ve analiz yapacak olan is sagligi ve giivenligi uzmanlari

acisindan bagvurabilecekleri bir kaynak olmas1 dngoriilmiistiir.
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