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OZET
Yiksek Lisans Tezi

ICME SUYUNDA TRIHALOMETANLAR (THM) VE DiGER
UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN (UOB) BiRLIKTE
ANALIZI

Fatih ORUC

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Belgin {ZGI

Icme suyu aritiminda kullanilan dezenfeksiyon yontemlerinden en yaygin olani
klorlama olarak bilinmektedir. Bu yontemin uygulanmasi sonucunda yiizeysel sularda
bulunan organik maddeler Kklor ile reaksiyona girerek trihalometan (THM) olarak
bilinen kanserojen maddeleri olusturmaktadirlar. THM yaninda i¢cme suyu
kaynaklarinin endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerle kirlenmesi sonucu ortaya ¢ikabilecek
ucucu organik bilesikler (UOB), igme suyunun analizinde derigimlerinin takip
edilmesini 6nemli hale getirmektedir.

Calisma kapsaminda; P-T ve GC-MS cihazlari kullanilarak EPA 524.2 Purge Edilebilen
Sudaki Organik Maddelerin Kapiler Kolonlu Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi
Ile Olgiim metoduyla, basta THM olmak iizere UOB’in Buski Dobruca i¢gme Suyu
Artma Tesisleri'nde analizinin yapilabilmesi amaglanmigtir. Ozellikle epiklorhidrin
bilesiginin analizinde, numuneler ceketli 1sitic1 sistem yardimiyla 1sitilarak buharlagsma
hizlandirilmistir. Mevcut calisma ile kullanilan metoda ait geri kazanim sinir degerleri
+%20 ve %20 RSD olarak dikkate alindiginda, vinilkloriir 0,032 ug/L, benzen 0,098
ug/L, 1,2-dikloretan 0,395 pg/L, epiklorhidrin 0,048 pg/L, tetrakloeten-trikloreten igin
biiyiik deger 0,276 pg/L ve THM igin ise en biiylik deger olan kloroformun 0,886 pg/L
degeri LOQ degerleri olarak hesaplanmustir.

Analiz metodunun olusturulabilmesi ile Bursa Ili sebeke suyu ile birlikte 2016 yilinda
toplam 484 adet numunede 2904 UOB analizi, 2017 yilinda ise 570 numunede 3420
UOB analizi yapilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda, igme suyunun igerigi UOB
acisindan degerlendirilerek, analitik agidan yorumlandiginda sadece THM bilesikleri
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: THM, UOB, P-T, GC-MS, i¢me suyu
2018, ix + 68 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SIMULTANEOUS ANALYSIS OF TRIHALOMETHANES (THM) AND OTHER
VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS (VOC) IN DRINKING WATER

Fatih ORUC

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Belgin 1ZGI

Chloration is the most common known method for disinfaction. As a result of this
application, organic substances in surface water react with chlorine to form carcinogenic
substances known as trihalomethane (THM). In addition to THM, it is important to
monitor the concentration of volatile organic compounds (VOCs), which may occur as a
result of the pollution of drinking water resources by industrial and agricultural
activities, in the analysis of drinking water.

Scope of work; using Purge-Trap (P-T) and GC-MS, it is aimed to analyze firstly THMs
and VOCs by EPA 524.2 Purgeable Water by Capillary Colon Gas Chromatography/
Mass Spectrometry in Buski Dobruca Drinking Water Treatment Plants. Especially in
the analysis of epichlorohydrin compound, samples were heated to accelerated the
evaporation of the compound using electrical heating system. In the present study, the
recovery limit values of the method considering as 20% RSD and +20% was calculated
as LOQ in respectively for vinyl chloride 0.032 pg L™, benzene 0.098 pug L*, 1,2-
dichloroethane 0.395 pg L™, epichlorohydrin 0.048 pg L™ and the maximum value for
tetrachlorethene-trichlorethene 0.276 pg L™ and for THM, the maximum value for
chloroform of 0.886 pg L™.

Associated with the established method of the analysis simultaneous with the network
water of Bursa Province; in 2016 2904 VOC analysis were performed on 484 sample
and also 3420 VOC were found on 570 sample in 2017. In consideration of the obtained
data, the content of drinking water was evaluated in terms of VOC, and only THM was
determined with analytical interpretation.

Key words: THM, VOC, P-T, GC-MS, drinking water
2018, ix + 68 pages.
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1. GIRIS

Su, canlilarin hayatinda O6nemli bir yer tutmaktadir. Niifus artis1 ile igme suyu
ihtiyacinin artmasi su kaynaklarina olan ilgiyi arttirmaktadir. Bu amagla yiizeysel ya da
yeralt1 su kaynaklarindan yararlanilmaktadir. Ancak bu kaynaklar; evsel, endiistriyel ve
tarimsal faaliyetler sonucu pek c¢ok kirleticiye maruz kalarak inorganik ve organik
maddeler a¢isindan kirlenmektedirler. Ayrica biyolojik ag¢idan da zenginlesmesi ve
insan sagligmma zarar verecek dilizeyde akut ve kronik hastaliklarin tasiyicisi
olabilmektedir. Bu etkinin giderilmesi amaciyla yaygin olarak dezenfeksiyon
islemlerine bagvurulmaktadir. Sudan gegen enfeksiyonlarin onlenmesi biiyiikk Olgilide

suyun dezenfekte edilmesi ile miimkiindiir (Siinbiil 2014).

Dezenfeksiyon; suda bulunan ve hastaliga yol agabilecek tiim mikroorganizmalarin
farkl1 yontemler kullanilarak, suyun giivenle igilecek duruma getirilme islemidir. igme
suyunun dezenfeksiyonunda en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda klorlama, ozonlama
ve ultraviyole radyasyonu (UV) gelmektedir. Klorlama islemi halen en ¢ok tercih edilen
dezenfeksiyon yontemidir, bunun sebebi ise klorun dezenfektan etkisinin igme suyu
hatlarinda da devam etmesi, ucuz olmasi ve diger kimyasallara gore daha az riskli bir

madde olmasidir (Gilimiis ve Akbal 2013).

Icme suyu dezenfekte edilerek igme suyu ile bulasan birgok hastalik engellenirken, ham
suda bulunan dogal ya da insan kaynakli organik maddeler ile dezenfektan olarak
kullanilan klor ve diger dezenfektanlarin reaksiyonlar: sonucunda dezenfeksiyon yan
{irinii olarak adlandirilan (DYU) olusmaktadir. igme suyunda dezenfeksiyon ydntemi
olarak genellikle klorlama tercih edilmesinden dolayr suda en ¢ok karsilasilan ve

lizerinde en ¢ok arastirma yapilan DYU trihalometanlardir (Balci1 2013).

Dezenfekte edilmis igme suyunda bu tiir maddelerin (dezenfeksiyon yan {iriinleri, THM)
bulunmasinin insan sagligi i¢in risk olusturdugu ve kansere sebep oldugu bircok
calismayla ortaya koyulmustur. Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
tarafindan listelenen ve kanser ile olan iliskisinin siniflandirmasi yapilan organik

kirleticiler iginde THM’lardan kloroform, bromodiklorometan ve bromoform B grubuna



dahil edilmekte, yani muhtemel kanserojen madde olarak siniflandirilmakta,
dibromoklorometan ise C grubuna, yani kansere sebep olma ihtimali bulunan madde
olarak siiflandirilmaktadir (Siinbiil 2014).

Ulkemizde 17 Subat 2005 tarihinde 25730 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Insani
Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Yonetmelikte THM i¢in sinir deger 2012 yilina kadar
150 pg/L olarak kabul edilmis, bu tarihten sonra ise 100 pg/L olarak belirlenmistir. Bu
sebeple  THM derisiminin sebeke suyunda analiz edilmesi ve takip edilmesi
gerekmektedir. Saglik Bakanhigi tarafindan Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda
Yonetmelikte, igme suyunda ortaya ¢ikabilecek ugucu organik bilesiklerin (vinilkloriir,
benzen, 1,2-dikloretan, trikloreten, tetrakloreten, epiklorhidrin ve THM) analizleri

istenmektedir.

Bu calismanin amaci; Bursa sebeke suyu basta olmak iizere Bursa il sinirlar
igerisindeki i¢me suyu numunelerinde, UOB’in analitik yiiksek perfomans ile mevcut
olan analiz metodunun en uygun hale getirilmesi (verifikasyon) ve inovasyonunu

kapsamaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Su

2.1.1. Suyun Tanimi

Saf su, iki hidrojen bir oksijen atomundan meydana gelen, kimyasal formiilii H,O olan
bir bilesiktir. Rengi ve kokusu yoktur. Sivi, kati ve gaz halinde bulunabilir. Deniz
seviyesinde ve +4°C'lik ortam 1sisinda 6zgiil agirhgn 1'dir. Bir cm®niin agirhig 1,00
gramdir ve 100°C’de kaynar, 0°C'de donar (Gtiler ve Cobanoglu 1994).

2.1.2. Suyun Onemi

Su; canli organizmalarin  yasamini siirdiirebilmesi acisindan  vazgegilmezdir.
Insanoglunun yerlesim alanlarina bakildiginda, suyu kolayca temin edebilecekleri ve
kendilerini dis etmenlere karsi savunabilecekleri bolge ve yerleri tercih etmislerdir.
Cevrelerindeki su kaynaklarindan daha iyi ve daha ¢ok yararlanmak amaci ile de
kaynaklarin kaptajlarin1 yapmiglar ve akarsu yataklarma bentler ve barajlar insa
etmislerdir [Kaptaj; kaynak sularinin kanal ve borularda toplanma islemi (DSI hidroloji

Sozliigii)].

Niifus artis1 ve endiistriyel gelismeler karsisinda, kullanimi kolay ve ucuz olan yeryiizii
sularina olan ihtiyacin artmasi yaninda mevcut kaynaklarin hizlica kirlenmesi sebebiyle
galeriler, kuyular ve sondajlar yapilarak yeralti sularindan en yiiksek diizeyde

yararlanilmaya calisilmaktadir. Tiim bu gergekler dikkate alindiginda “su hayattir

sOzilinlin ne denli 6nemli oldugu anlagilmaktadir (Sarcan 2008).

2.2. Su Kaynaklar

Icme ve kullannm amach sular; kaynak, nehir, gol, yapay ya da dogal birikinti
bolgelerinden, kuyulardan, hatta maliyeti yiiksek olmasina ragmen zorunlu durumlarda

deniz suyundan aritim yolu ile saglanmaktadir. Tiim su kaynaklarinin beslenmesinde
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yagislarin &nemi biiyiiktiir. igme ve kullanma sulari, olusum ve saglanis bigimlerine
gore li¢ ana grupta toplanabilmektedir:

1. Yagis sular (sarniglarda biriktirilen sular)

2. Yiizeysel sular (nehir, gol, baraj vb.)

3. Yeralt1 sular1 (kaynak ve kuyular)

2.2.1. Yags sulari: Yagis sulart (sarniglarda biriktirilen sular); yagmur ve karin
sarniclarda biriktirilmesiyle elde edilen sulardir. Su kaynaklarmin ve su dagitim
tekniginin yetersiz oldugu eski donemlerde, gerektiginde sularin amagl olarak igilemez

hale getirilmesi sonucu gii¢ durumda kalmamak i¢in biiylik sarniglar yapilmistir.

2.2.2. Yiizeysel sular: Akarsular, goller ve akarsularin Onlerinin yapay setlerle
kapatilmasiyla olusan baraj sular1 ylizeysel sular1 olusturur. Bunlar, yagislarla ve yeralti

sular1 ile beslenirler.

2.2.3. Yeralti sulari: Kaynak sular1 ve kuyulardan elde edilen sulardir. Yagis ve
yiizeysel sularla beslenir. Ayr1 ayr1 belirtilmesine karsin su kaynaklar1 birbirleri ile direk
iligkilidirler (Giiler ve Cobanoglu 1997). Yeralt1 ve yiizeysel sularin genel karakteristik

ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Yeralt1 ve ylizeysel sularin karakteristik dzellikleri (Sarcan 2008)

KARAKTERISTIKLER | YUZEYSEL SULAR YERALTI SULARI
Sicaklik Mev\‘/s.lmlere gore Yaklasik olarak sabit kalir
degisir
Zamanla degisir,
Bulaniklik bazen cok yiikselir Cok az veya yok
Céziinmis tuzlar Yagislara ve sellere | Yiizeysel sularda daha
3 gore degisebilir yiiksektir
Gollerin - dibi  harig

Demir ve mangan

genellikle yoktur

Daima bir miktar bulunur

Serbest CO,

Genellikle yoktur

Biiytik olctide igerir

Coziinmiis oksijen

Doygundur

Genellikle azdir




Cizelge 2.1. Yeralt1 ve yiizeysel sularin karakteristik 6zellikleri (devam) (Sarcan 2008)

KARAKTERISTIKLER | YUZEYSEL SULAR YERALTI SULARI
Amonyak Kirlenmis sularda lezeysel Kirlenmeyi
bulunur gosterir
Hidrojen Siilfiir Bulunmaz Bazt  sicak  sularda
rastlanir
Silikat Az miktarda bulunur Y..uzey ) sularda  daha
yiiksektir
Nitrat Genellikle  ¢ok  az Bazi sularda rastlanir
bulunur
Mikroorganizma Pgtpjen bakterl_le_r ve | Siklikla demir bakterileri
virusler bulunabilir bulunur

2.3. Su Kaynaklarinin Diinya'da ve Tiirkiye'deki Potansiyeli
2.3.1. Diinya’daki Su Kaynaklar1 Potansiyeli

Yeryiiziinde bulunan toplam su miktarinin yaklasik 1 milyar 350 milyon km?® oldugu
tahmin edilmektedir. Bu suyun %97,4’ii deniz suyu ve diger tuzlu sularda, geriye kalan
%?2,6 oranindaki tatli sularin ise %68,7’si buzullarda, %30,1°1 yeralt1 su kaynaklarinda

bulunmaktadir (Sahin 2016).
2.3.2. Tiirkiye'deki Su Kaynaklar1 Potansiyeli

Tirkiye ii¢ tarafi denizlerle c¢evrili, iliman yar1 kurak iklim kusaginda bulunan bir
iilkedir. Ulkemiz hepimizin yanlis bildigi iizere igme suyu kaynagi anlaminda zengin bir
iilke olmamakla birlikte kisi basina diisen yillik 1519 m® su rezervi bunun kanitidir.
Yapilan arastirmalarda, oniimiizdeki 10-15 yil igerisinde niifusumuzun 100 milyona
ulasacagi ve Kisi basina diisen yillik su rezervinin 1120 m*e kadar diisecegi

ongoriilmektedir.

Sekil 2.1’de Tiirkiye'nin su kaynaklar1 potansiyeli hidrolojik dongii cercevesinde
gosterilmektedir. Ulkemize yillik ortalama 643 mm yagis diismekte ve bu yagis yillik
ortalama 501 km® suya denk gelmektedir. 501 km® suyun 274 km®lik kismi
buharlasirken, geriye kalan 69 km®1liik kismi yeralti sularini besler, 158 km?® kadar1 ise
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akarsular yoluyla denizlere ve kapali gollere karisir. Komsu iilkelerden sinirlarimiz
icerisine ulasan 7 km® su ile birlikte iilkemizin briit su potansiyeli 193 km?® olarak
hesaplanmaktadir. Bununla birlikte, akiferlere sizan 41 km® su da hesaba katilirsa
Tirkiye'nin toplam yenilenebilir su kaynaklar1 potansiyeli 234 km? olmaktadir. igme ve
kullanma suyu temininde kullanilabilecek yiizeysel su potansiyeli, akarsularimizdan 95
km®, komsu iilkelerden gelen akarsulardan da 3 km® olmak iizere toplam 98 km?>'tir.
Ayrica 14 km?® yer alt1 su potansiyelimiz ile birlikte toplam vyiizeysel ve yeralt: suyu
potansiyelimiz 112 km*'tiir ve bu miktarin 44 km?®kadari tiiketilmektedir (Sahin 2016).

Komsu Ulkelerden Gelen Yillik Ortalama Yagis 501 km®

Yiizeysel Akis 7 m®

\ 4
Buharlasma 274 km’

\ 4
Yillik Ortalama Akag 186 km®

o
<

Kullamlabilir 95 km® (% 49)

\J \/

Yiizeysel Akig 193 km® > Toplam Su Potansiyeli 234 | Akiferlere Sizma 41 km’
km’ |
v
v
Villik Kullandlabilic pi  Toplam KullamlabilirSu |, Yullik Giivenli Cekim 14
3 N 3
Yiizeysel Su 98 km® ! 12¢km kn
Meveut Tiiketim 44 km® Kalan Potansiyel 68 km’

Sekil 2.1. Tirkiye'nin su kaynaklar1 potansiyeli hidrolojik dongiisii (Anonim,
http://www.dsi.gov.tr/toprak-ve-su-kaynaklari, 2014)

2.3.3. Bursa’daki I¢me suyu Kaynaklar:
2.3.3.1. Bursa’daki Yeralt1 igme Suyu Kaynaklari
Bursa Ovasi genelde serbest yeralti suyu ve artezyen yeralti suyu kaynaklar1 icerdigi

icin ovada yeralt1 suyu temini s1§ kuyulardan saglanmaktadir. Kimyasal olarak sular

icilebilir durumda olup, endiistriyel kullanima da uygundur. Bursa Ovasi’ndan baska


http://www.dsi.gov.tr/toprak-ve-su-kaynaklari

yeralti su kaynagi olarak sirasiyla Mustafakemalpasa ve Karacabey havzalarindan

yararlanilmaktadir. Bursa ili yeralt: suyu potansiyeli Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Bursa ili yeralt1 suyu potansiyeli (Anonim 2013)

Ova Adi iSIeE[Tr§3$yif)erVi Fiﬂe(lll’] In(]gl/l)l:ll)ulan
Bursa Ovast 115,0 112,0
Cayirkoy Ovasi 6,5 6,5
Asag1 Susurluk Ovast 65,5 65,0
[znik Ovasi 14,0 42
Orhangazi Ovasi 19,5 14,1
Gemlik Ovasi 6,0 6,0
Inegdl Ovasi 41,0 29,5
Yenisehir Ovasi 46,0 36,5
Mudanya Sahil Ovasi 3,5 2,8

Bursa ilinin kullanilabilir yillik ortalama yeralt: suyu hacmi 317,0 hm*diir. igme suyu
temini, tarimsal ve endiistriyel kullanim amagli yillik cekilen su miktar1 275,1 hm?

civarindadir.
2.3.3.2. Bursa’daki Barajlar

Bursa Ilinin igme suyu ihtiyacinin %85°i, Selahattin Sayg1 (Doganc1) Baraj1 ve Niliifer
Barajindan karsilanmaktadir. Bu iki barajdan yillik 175 hm® i¢gme suyu temin
edilebilmektedir. Doganci Barajindan ¢ekilebilecek su miktar1 115 hm?® olup, Niliifer
Baraji’nin pay1 yilda 60 hm*tiir. Bununla birlikte, yilda yaklasik 145 hm? igme suyu
potansiyeli olan Cinarcik Barajinin devreye alim siireci devam etmektedir. ilimizin igme
suyu ihtiyacin1 karsilamak icin Doganci Baraji’ndan gelen ham suyun (ylizeysel su)
icme suyuna uygun kosullara getirilmesi amaciyla toplamda iki kademeden olusan
Dobruca i¢me Suyu Artma Tesisi kurulmustur. Bu tesis giinde 500000 m® i¢me suyu
aritma kapasitesine sahiptir. Tesiste igme suyu aritma ve dezenfeksiyonun yaninda,
kendi biinyesindeki akredite laboratuarda suyun kimyasal ve mikrobiyolojik analizleri
de yapilmaktadir. BUSKI Dobruca Igme Suyu Aritma Tesislerinde iiretilen Bursa Ilinin
7



suyu, TS 266 Standardi ve Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yénetmelik
sartlarina uygun, saglikli ve giivenle icilmeye hazir olarak i¢gme suyu sebekesine
verilmektedir (Anonim 2013). Son yillarda ilimizde yaygin olarak “Bursa’da su

cesmeden icilir” slogani kullanilmaktadir.
2.4. Icme Sularmin Ozellikleri ve Sularda Kirlilik Yaratan Unsurlar
2.4.1. icme Sulariin Ozellikleri

fcme suyu jeolojik kosullarda dogal olarak olusan, bir ¢ikis noktasindan siirekli akan
veya teknik usullerle ¢ikarilan ve bakanlik¢a uygun goriilen dezenfeksiyon, filtrasyon,
coktiirme, saflagtirma ve benzeri islemler uygulanabilen ve parametre degerlerinin
eksiltilmesi ya da arttirilmasi suretiyle gerekli parametre degerleri elde edilen,
etiketleme gerekliliklerini karsilayan ve satis amaci ile ambalajlanarak piyasaya arz
edilen yeralt1 sularmi ifade eder (Anonim 2005). I¢me sularinin kalitesi; bulaniklik,
renk, sicaklik gibi fiziksel oOzellikler; kalsiyum ve magnezyum, pH, nitrit, nitrat,
amonyum, demir, mangan, arsenik, TOK, UOB ve pestisitler gibi kimyasal 6zellikler ve
e.coli, koliform, enterekok gibi mikrobiyolojik &zellikler ile belirlenir. Bu kapsamda
icme sularinin 6zellikleri agagidaki gibi siralanabilir (Eroglu 1995):

a) Su, kokusuz, renksiz ve berrak olmalidir. Fenoller, yaglar gibi suya kotii koku ve tat
veren maddeleri igermemelidir. Suyun sicakligs 8-12°C arasinda ve ¢oziinmiis oksijen
derisimi 5 mg/L’den biiyilik olmalidir.

b) Suyun iginde hastalik yapici mikroorganizma bulunmamalidir. insanlarda hastaliga
sebep olabilecek mikroorganizmalar1 uzaklastirmak igin uygulanan en etkili yontem
dezenfeksiyon islemidir.

¢) Igme suyunda demir ve mangan derisiminin diisiik olmas1 istenir. Demir iyonu,
ozellikle yeralt1 sularinda (+2) degerlikli ve Fe?* olarak ve genellikle demir bikarbonat

3+,

Fe(HCOs), seklinde bulunur. Fe** oksijenle reaksiyona sokularak Fe**’e yiikseltgenir ve
suda yeterince alkalinite varsa bu bilesik Fe(OH)s seklinde ¢oktiiriilebilir. Bu bilesik
sari-kirmizi renktedir. Sudaki demir bilesikleri etkin bir sekilde uzaklastirilamazsa, suda

renk ve tat problemi olusur.



4Fe?* + O, + 10H,0 —» 4Fe(OH); + 8H*

Suda bulunan demir, borularda demir bakterilerinin ¢ogalmasina ve borularin

tikanmasina sebep olur. Mn*? de demire benzer 6zellik gosterir.

6Mn?*+ 30, + 6H,0 —p 6MNO, + 12H"

d) Icme sulari ¢ok sert olmamaldir. Sert sularin insan sagligi iizerinde olumsuz
etkisinin olup olmadig hala tartisilan bir konudur.

e) Ieme suyunda saghga zararli kimyasal maddeler bulunmamalidir. Arsenik,
kadmiyum, kursun, civa gibi agir metaller, pestisitler, bazt UOB insan saglig1 tizerinde

kanserojen etkiler hatta 6liimciil sonuglar dogurabilir (Eroglu 1995).

2.4.2. Sularda Kirlilik Yaratan Unsurlar

Havada buhar halinde temiz olan su, yeryiiziine kar yagmur gibi yagislarla inerken hava
tabakalarinda bulunan gazlari, tozlar1 ve mikroorganizmalar1 da beraberinde getirerek
atmosferin kirlilik derecesine gore az veya ¢ok kirlenmektedir. Yeryiiziinde toprak ile
temasa gectiginde topragin kendine 6zgii icerdigi ¢esitli organik ve inorganik maddeleri
de alarak kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degismeye baslar. Yeryiliziinde akis halinde
veya yeraltt sularina sizarken insan, hayvan ve bitki organik artiklarini, tarim,
endiistriyel, kanalizasyon Kirliliklerini alarak kirlenebilmektedir. Igme suyunu kirleten
bu maddelerin kaynagi insan ve hayvanlar ile onlarin degisik kullanma alanlarindan
gelen artiklardir. Bu yiizden suyun kirlenme derecesi; suyun yere ilk diistiigii veya
sonradan toplandigi veya aktig1 yerlerdeki insan ve hayvan toplulugu ve bu
topluluklarin aktivitelerine baglidir (Tayar, http://mtayar.uludag.edu.tr/suhijyeni.htm,
2005). Diinya Saglik Orgiitince (WHO) yiizeysel sulardaki kirlilik unsurlar1 asagidaki
sekilde siniflandirilmistir:

a) Hastaliga sebep olan bakteri, viriis ve diger mikroorganizmalar: Insan ve hayvan
digkilarinin dogrudan ya da atik sular yoluyla suya karigmasi durumunda ortaya c¢ikan
ve sulari i¢ilmez duruma getiren canlilardir.

b) Organik madde Kirleticileri: Olmiis hayvan, bitki artiklar1 ile tarimsal artiklarin

yiizeysel sulara karigmasiyla ortaya ¢ikar.


http://mtayar.uludag.edu.tr/suhijyeni.htm

c¢) Endiistriyel kaynakli artiklar: Endiistriyel tesislerden yiizeysel sulara karisan ya da
dokiilen agir metaller, fenol, benzen ve diger zehirli maddelerdir.

d) Yaglar ve benzeri maddeler: Tankerler ve boru hatlar1 ile tasinma ve iletilme
esnasinda petrol ve tiirevleri, kaza veya sizmalardan dolay1 yilizeysel sulara karistiginda
bu tiir kirlenmeler olabilir.

e) Sentetik deterjanlar: Igerdikleri fosfatlar yiizeysel sularda 6trofikasyona ve ikincil
olarak kirlenmeye sebep olurlar.

f) Radyoaktivite: Niikleer enerjinin kullanildigi tesislerin reaksiyon {iriinleri
radyoaktiftir. Niikleer atiklarin yeralti ve deniz altinda uzun siire saklanmasi sirasinda
kaplardan sizmalar1 sonucu sulara karigmalariyla, hastane ve iniversite arastirma
alanlarindan da kaynaklanabilir.

g) Pestisitler: Yapay organik kimyasallardir. Ziraide bocek, bitki ve mantarlarla
miicadelelerde kullanilirlar. Gereginden fazla ve yanlhis kullanimda ylizeysel ve yeralti
sularini Kirletebilirler.

h) Yapay organik kimyasal maddeler: Ilac endiistrisinde, petrokimya ve kimyasal iiretim
yapan kuruluglarda tretilirler.

i) Yapay ve dogal tarimsal giibreler: Ikincil kirlenmeye sebep olan maddelerdir.

j) Anorganik tuzlar: Coziinmiis tuzlar sularda ve desarj noktalarinda sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, demir, siilfat, nitrat, bikromat ve fosfatlar1 halinde bulunurlar.

k) Inert ¢dziinmeyen madde: Tebesir, jips gibi bircok inert ¢dziinmeyen madde sularda
bulanikligi arttirir. Ayrica sular fiziksel (renk, sicaklik, askida kati madde), fizyolojik
(tat, koku) wve biyolojik  kirlenmeye de maruz kalabilirler (Tayar,

http://mtayar.uludag.edu.tr/suhijyeni.htm, 2005).

2.5. icme Sularinda Ucucu Organik Madde Kirlenmesi

Ieme sularinda ugucu organik maddeler iki sekilde ortaya cikar:

a) Igme suyu kaynaklarinin endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerle kirlenmesi sonucu

ortaya ¢ikan ugucu organik maddeler,

b) I¢me sularinin aritilmasi, dezenfeksiyonu ve dagitimi esnasinda ortaya c¢ikan ugucu

organik maddeler (Ozden 2002).
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2.5.1. ieme Suyu Kaynaklarimn Endiistriyel ve Tarimsal Faaliyetlerle Kirlenmesi

Sonucu Ortaya Cikan Ucucu Organik Maddeler

Endiistriyel tesisler ve evsel atiksulardan ayrica tarim sahalarindan igme suyuna karigan
kirleticiler igme suyunun kalitesini etkileyen en 6nemli kirletici kaynaklaridir. Eger bu
kirleticiler belirli bir kaynaktan suya karisiyor ise noktasal kaynakli kirleticiler, genis bir
alandan kaynaklaniyorsa ise noktasal kaynakli olmayan kirleticiler olarak siniflandirilir.
Icme suyu olarak degerlendirilen yeralt1 sular1 daha ok noktasal kaynakli Kirleticiler ile
kirlenmektedir (Ozden 2002).

Endiistride tiretim proseslerinde kullanilan ¢ok ¢esitli miktarlardaki kimyasal maddeler
su ortamindaki organik kirleticilerin ana kaynagidir. Barajlara, yeralti sularina, dere,
nehir ve akarsulara yakin yerlesimdeki endiistriyel tesislerin gerekli atiksu depolama
sistemi, desarj, by-pass ve taskin hatlarmnin olmamasi nedeniyle su kaynaklarina sizan
ya da bu su havzalarna biligsizce birakilan maddeler igme sularini kirletir. igme suyuna
tarimsal ve endiistriyel faaliyetler ile karisarak kirletebilen, analizi yapilacak olan ugucu

organik bilesikler ve kaynaklari asagida agiklanmustir.

Vinilkloriir: Oda kosullarinda tatli kokuya sahip renksiz, yanict bir gazdir. Yiiksek
buhar basincina, suda diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Havadan daha agirdir ve neredeyse
tiim organik ¢oziiclilerde ¢oziiniir. Basing altinda sivi halde tasinir. Vinilkloriiriin ¢ogu,
boru, tel ve kablo kaplamalar1 ve ambalaj malzemeleri dahil olmak iizere ¢esitli plastik
ve vinil iriinleri imal etmek i¢in kullanilan polivinil klorir (PVC) iiretmek igin
kullanilir. Mobilya ve otomobil désemelerinde, duvar kaplamalarinda, ev esyalarinda,
otomotiv yan sanayi parcalarinda daha az miktarlarda vinilkloriir kullanilmaktadir. Bu
ve buna benzer sekilde vinilkloriirle ¢alisan, iireten fabrikalarin desarj atiklarindan ve
plastik boru kullanilan su iletim hatlarindan igme suyuna karisir (Anonim 2000, Anonim
1997).

Benzen: Oda sicakliginda renksiz bir sividir, diisiik kaynama noktasma (80,1°C) ve
yiikksek buhar basincina (20°C'de 9,95 kPa) sahiptir, bu da oda sicakliginda hizla

buharlagsmasina neden olur. Suda az ¢oziiniir ve ¢ogu organik ¢oziicii ile karisabilir.
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Benzen, ham petroliin dogal bir bilesenidir ve ¢gogunlukla petrol kaynaklarindan tiretilir.
Etil benzen, fenol, siklohekzan ve diger siibstitiie edilmis aromatik hidrokarbonlarin
kimyasal sentezi i¢in kullanilir. Benzen motor yakitlarinda bir bilesen olarak, yag, gres,
mum, recine, mirekkep, boya, plastik ve kauguklar i¢in bir ¢oziicii olarak kullanilir.
Deterjan, patlayict madde, ila¢ ve boyar maddelerin iiretiminde de kullanilir (Anonim
2000). Fabrikalarin depolama tanklarindan, petrol istasyonlarindan ve benzen kullanilan

isletmelerin depolama alanlarindan sizarak igme suyuna karigir.

1,2-Dikloroetan: Oda sicakliginda renksiz, sentetik sivi bir kimyasaldir. 8,5 kPa'lik
(20°C'de) buhar basincina sahip olduk¢a ucucu bir maddedir. Esas olarak vinilkloriiriin
yant sira diger kimyasallarin {retiminde kullanilir. Kapali sistemlerde ¢esitli
ekstraksiyon ve temizleme amagli kullanilan solventlerin organik sentezinde kullanilir.
Kursunlu benzine kursun tutucu olarak da eklenir. Ayrica, kauguk ve plastiklerde
seyreltici, delici ve dagitict olarak kullanilir. Bunun yaninda cevher flotasyonunda,
dezenfektan olarak, tekstil ve PVC temizlemede metal yag giderici olarak kullanilir.
Onemli miktarda 1,2-dikloroetan iireten, isleyen veya kullanan endiistriyel kimya

fabrikalarin atiklarindan igme suyuna karisir (Anonim 2000).

Epiklorhidrin: Epiklorhidrin kloroform benzeri kokusu olan, renksiz bir sividir.
Epiklorohidrinin birincil kullanimi, kaplamalarda, yapistiricilarda ve plastiklerde
kullanilan epoksi reginelerin tiretimidir. Ayrica sentetik gliserin, tekstil, kagit, miirekkep
ve boya, siirfaktanlar ve farmasotik maddelerin iiretiminde de kullanilmaktadir.
Epiklorohidrin ayrica ticari pestisitlerde inert bir bilesen olarak listelenir. Epiklorohidrin
esaslt polimerik koagiilant yardimecr maddelerin imalati sirasinda i¢inde az miktarda
epiklorohidrin safsizlik olarak kalabilir. Bu koagiilant i¢me suyu aritiminda
kullanildiginda, su i¢inde kalici epiklorohidrin bulunabilir. Ham su ve igme suyu
ariiminda, depolanmasinda ve dagitiminda epiklorohidrin esasli bilesenler ve

malzemelerden de igme suyuna bulasabilir (Anonim 2000).

Tetrakloreten: Perkloroetilen olarak da bilinen, uguk kokusu olan, kolayca
buharlasabilen, renksiz bir sividir. Kuru temizlemede ¢oziicii, metal pargalar icin yag

giderme maddesi ve kloroflorokarbonlarin tiretiminde 6ncii maddedir. Diger kullanim
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alanlar1 arasinda tekstil iirlinlerinin son islemleri ve islenmesi, boya sokiiclilerin ve
baski miirekkebinin, yapistiricilar ve 6zel temizlik sivilarinin iretimi bulunmaktadir.
Tetrakloreten igeren tiiketici {rlinleri arasinda motorlu tasit temizleyicileri, leke
cikaricilar ve ahgsap temizleyicileri bulunur. Tetrakloreten iceren iiriinlerin igme suyuna
bosaltilmas1 ya da tetrakloreteni yogun olarak kullanan ve iireten isletmelerin igme
suyuna atik ya da desarj tirinlerini birakmasi sonucu igme suyunda bulunabilir (Anonim

1996, Anonim 1997).

Trikloreten: Trikloreten yaygin olarak kullanilan endiistriyel bir ¢oziiciidir. Tath
(kloroform benzeri) kokuya sahip, kolayca buharlagabilen, renksiz bir sividir.
Trikloreten esas olarak metal pargalarin buharla yag, gres, katran, balmumundan
arindirilmasi ve soguktan arindirilmasi igin kullanilir (tiiketimin %80-95'). Trikloreten
iceren tliketici Urlinleri arasinda daktilo sivilari, boya sokiiciiler, yapistiricilar, leke
cikaricilar ve hali temizleme sivilar1 bulunur. igme suyunda trikloretenin ana kaynag,
metal ylizeylerden yag giderimi, metal kaplama, boya, miirekkep, kauguk ve elektrik
parcalar1 liretimi yapan fabrikalarin saha ya da depolarindan i¢gme suyu havzalarina,

yeralti sularina ve igme suyu depolarina karigmasidir (Anonim 1996, Anonim 1997).
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Sekil 2.2. Analizi yapilacak ugucu organik kirleticilerin molekiil yapilar
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2.5.2. Icme Sularimin Anitilmasi, Dezenfeksiyonu ve Dagitinm Esnasinda Ortaya

Cikan Ugucu Organik Bilesikler

Kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucunda olusan dogal organik maddeler
yiizeysel ve yeralti sularinda bulunabilir. DOM; makro molekiillii hiimik maddeler,
kiiglik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler, karboksilik asitler, aminoasitler,
yaglar, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir
karisimdir. Yiizeysel sularda bulunan organik maddeler bitkisel, toprak, evsel ya da
endiistriyel kokenlidir. Bunun yaninda, toprak ve bitki artiklarindaki organik maddelerin
yagmur ve ylizey sularinda akistyla, sedimentten diflizyon ve canli veya c¢iirlimiis
bitkiler de dogal sulardaki organik madde miktarin1 arttirir (Giimiis ve Akbal 2013).
Dogal organik maddelerin diger onemli kaynagi da mikroorganizmalardir. Algler,
bakteriler, aktinomisetler yiizeysel sularda en yaygin bulunan mikroorganizmalardir. Bu
canlilarin iireme artiginda, alg patlamalar1 oldugunda 6zellikle toplam organik karbon

derisiminde ¢ok fazla artis olmaktadir (Ozden 2002).

Suda bulunan dogal organik maddeler ile dezenfeksiyon islemi sirasinda kullanilan
kimyasal maddeler reaksiyona girerek yeni organik bilesikler olusmaktadir. Klorlama
isleminde kullanilan klor dogal organik maddeler ile trihalometan bilesiklerini olusturur.
Klor suya genelde elementer klor (klor gazi), sodyum hipokloriir soliisyonu (¢camasir
suyu) veya katt kalsiyum hipokloriir formunda uygulanir. Bu uygulamalarin tamami
suda serbest klor olusumuna sebep olur. En ¢ok kullanilan formu elementer klordur
(Ogur ve ark. 2004).

2.6. THM Olusum Mekanizmasi

fcme suyunun klorlanmast sonucunda meydana gelen reaksiyonlar ve reaksiyon
mekanizmasi basit bir kimyasal olay degildir. Su; igerisinde farkli miktarlarda
hayvansal, bitkisel ve sentetik yapili gesitli organik maddeler, bir¢ok element ve
farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip kompleks bilesikler barindiran bir maddedir.
Bundan dolayr klor su ile basit bir katilma reaksiyonu vermez. Igerisinde birgok

farkli madde barindiran sularin klorlanmasi daha kompleks yapilar ortaya ¢ikarir.
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Klor, suda orta seviyede ¢oziiniirliigii olan ve klorlama isleminde kolayca uygulanabilen
bir dezenfektandir. Klor gazi (Cly) veya hipoklorit tuzu (OCI’) oda sicakliginda suda
¢ozinir. Klor iyonu suda ¢oziindiigiinde reaksiyon en basit sekliyle ele alindiginda

hipoklorik asit ve hidroklorik asitin bir karisim1 meydana gelir:

Clo+ H,0 <—> HOCI + HCI
Olusan bu serbest asitler daha sonra asagidaki reaksiyonla dagilirlar;
HOCI <—> H"+ OCI’

Hipokloroz asit (HOCI) ve hipoklorit iyonlarinin (OCI’) derisimine “serbest klor” adi
verilir ve miktarlar1 pH degeri ile saptanir. Yukaridaki denge denklemine gore pH 3’iin
tizerinde olmasi halinde klor molekiiler halde (Cl;) bulunmaz. pH 6-8,5 civarinda
hipoklorit asitin tamami1 pargalanir. pH 6°da klor, “hipoklorit asit” formunda bulunur,
pH 7,5’in tizerinde ise ortamda yalnizca hipoklorit (OCIY) iyonlari bulunur. pH 9,5
degerinin iizerinde klor neredeyse tamamen hipoklorit iyonlari (OCI’) seklindedir.
Suyun dezenfeksiyonu genel olarak pH 7,0-8,0 arasinda meydana gelir ve bu aralikta
HOCI OCl’ye doniisiir. pH 7,0-8,0 arasinda HOCI’nin mikroorganizmalar {izerindeki
oldiiriicti etkisi OCl’den daha fazladir. Bu reaksiyonlar tersinirdir. Denge saglandiginda
reaksiyon durur. Ortama klor iyonu veya alkali bir madde eklenirse HOCI + HCI iiretimi
artar. Hidroklorik asit kuvvetli asittir ve ortamda tamamen dagilir, hipoklorik asit ise

zayif bir asittir ve dagilimi ortamin pH’s1 ile belirlenir.

Klor, su ile bulasan hastaliklarin 6nlenmesinde oldukga etkili olmasina ragmen, sudaki
dogal organik bilesikler ile reaksiyona girerek insanlar iizerinde kanserojen etki
gosteren bilesiklerin olusmasina yol agabilmektedir. Klorun, igme sularinda bulunan
dogal organik maddeler ile reaksiyona girmesi sonucunda olusan klorlu organik

bilesiklerin en 6nemlileri trinalometanlardir (Ogur ve ark. 2004).
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Sekil 2.3. THM olusum reaksiyon asamalar1 (Kirik¢1 2006)

Dezenfeksiyon yan tiriinleri olarak bilinen trihalometanlar yapisinda bir veya daha fazla
halojen bulunan karbonlu molekiillerdir. Genel formiili CHXs; olup klor ve brom
elementlerinin karbona farkli sayilarda baglanmasiyla olusur. Igme sularinda en ¢ok
karsilasilan bundan dolay1 en ¢ok bilinen 4 ¢esit THM bulunmaktadir. Bunlar kloroform
(CHCI,), dibromoklorometan (CHCIBr,), bromodiklorometan (CHBrCI,) ve bromoform
(CHBr3)’dur (Sekil 2.4).

H H H Br

| |
wC CI—(|3—Br

|
C"H, C"h,
r CI Cl ‘“Br “A Br
Cl \CI Cl or Br J|
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Sekil 2.4. THM’larin molekiil yapis1
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2.7. THM Olusumunu Etkileyen Faktorler

THM olusumunu birgok parametre etkilemektedir. Yapilan calismalarda en c¢ok
tizerinde durulan parametreler ise sunlardir:

e Sicaklik

e Temas siiresi

e DOM derisimi

e pH

e Brom iyon igerigi

e Kilor dozu

2.7.1. Sicakhk

Yaz aylarinda sudaki bir¢ok reaksiyonun artmasindan dolay1 sudaki klor ihtiyaci daha
fazla olmaktadir. Artan sicaklikla birlikte organik madde ve alg olusumlar1 da arttig1
icin THM miktar1 yaz aylarinda daha fazla olmaktadir. Basiouny ve arkadaslarinin

yaptig1 arastirmalar sicaklik ile THM artisinin dogru orantili oldugunu gostermektedir
(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. THM olusumu fizerine sicakligin etkisi (Basiouny ve ark. 2008)
(Reaksiyon kosullari; Cl,: 6 mg/L, ph: 7)
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2.7.2. Temas Suresi

Sudaki THM olusumu temas siiresinin artisiyla birlikte artarak devam eder. Bu nedenle

klor ve DOM oldugu siirece dagitim sisteminde THM olusmaya devam eder.
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Sekil 2.6. THM olusumu {izerine temas siiresinin etkisi (Basiouny ve ark. 2008)
(Reaksiyon kosullari; Cl,: 6 mg/L, ph: 7, oda kosullari)

2.7.3. Dogal Organik Madde Derisimi

Dezenfeksiyon yan iiriinleri olusumunda temel faktor dogal organik maddelerdir. igme
suyunda bulunan DOM miktar1 ne kadar fazla ise DYU olusumu da o kadar fazla
olmaktadir. Farkli yerlerden alinan ve farkli TOK degerlerine sahip igme sularinda
yapilan ¢alismada, TOK degeri yiiksek olan numunelerde THM olusumunun daha fazla
oldugu goriilmiistiir (EI-Gamal ve ark. 2010).
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Sekil 2.7. THM olusumunda TOK iliskisi (E1-Gamal ve ark. 2010)

18



2.7.4. pH

Yapisinda halojen bulunduran bir¢ok dezenfeksiyon yan {irtinii bazik pH degerlerlerinde
hidrolize ugrar. Arastirmalar pH artisinin suda THM olusumu arttirdigi yoniindedir.
Yapilan incelemelerde suyun pH’1t 9°dan 7’ye diisiiriildiigiinde THM derisimlerinde
neredeyse yar1 yariya diisme oldugu goriilmiistir (Ozden 2002). Basiouny ve
arkadaslarinin yaptigi ¢alismalar pH artis1 ile THM artisin1 dogrulamaktadir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. THM olusumu tizerine pH etkisi (Basiouny ve ark. 2008)
(Reaksiyon kosullar1 Cl,: 6 mg/L, oda kosullari)

2.7.5. Brom Iyon Icerigi

Serbest klorun bromiirii HOBr’e okside etmesiyle olusan hipobroméz asit DOM ile
reaksiyonu sonucunda Klorlu bromo iiriinleri olusur. Sudaki bromiir iyonunun derigimi
uygulanan klor derisimine orani arttikga bromlu THM miktar1 da artar. Bromiir iyonu
varliginda  kloroform  olusumu  sabit  kalirken,  dibromoklorometan  ve

bromodiklorometan derigimlerinde artis olur (Akgay 2008).

2.7.6. Baslangi¢ Klor ve Kalinti1 Klor Derisimi

Suda ilk klorlama tamamlandiktan sonraki klor ilavesi, sudaki DOM ile klorun

reaksiyonlarin1 baslatir. Bu reaksiyon sirasinda uygulanan klor dozu arttikga THM

olusumu da artar. Dezenfeksiyon igin gerekli olan organik Klor tiiketimi sona erdiginde

serbest Klor olusur. DOM’in klor ihtiyacindan sonra THM olusumu oldukg¢a yavastir.
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Basiouny ve arkadaslarinin yaptig1 deneylerde klor dozu arttikca THM olugumunun da

arttig1 Sekil 2.9’da goziikmektedir.
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Sekil 2.9. THM ile klor dozu arasindaki iliski (Basiouny ve ark 2008)
(Reaksiyon kosullar1 Cl,: 6 mg/L, pH: 7)

2.8. UOB'in Saghk Uzerindeki Etkileri ve Icme Suyundaki Limit Degerleri

2.8.1. Ugucu Organik Bilesiklerin Saghk Uzerindeki Etkileri

Vinilkloriir: Vinilkloriir, soluma veya oral maruziyet sonrasinda viiciit tarafindan hizla
ve fazlaca emilir. Bas agrisina, bas donmesine ve bulanik gérmeye sebep olur. Klinik
bulgularda kemik erimesine, karaciger ve dalak biiylimesine yol a¢tigi goriilmiistiir.
Vinilkloriir, insanlarda mutajenik ve klastojeniktir. Yiiksek seviyelerde vinilkloriire
maruz kalan kisilerin periferal kan lenfositlerindeki kromozom anormallikleri,
mikroniikleus olusumu ve kardes kromatid degisimlerinin sikligi artmis olarak
goriilmiistiir. En yliksek metabolit konsantrasyonlar1 karaciger, bobrekler ve dalakta
bulunur. Uzun siireli maruziyet karaciger kanseri ve beyin tiimori olusumu ile
sonuglanmaktadir. EPA, vinilkloriiri A grubu insani kanserojen madde olarak

simiflandirmistir (Anonim 1996).

Benzen: Insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda benzene maruz kalmasi esas olarak
merkezi sinir sistemini etkiler, 6liimciil kanamalara sebep olur. Beyaz kan hiicreleri

tizerinde ¢ok etkilidir, bundan dolay1 16semiye yol agabilir. Ayrica benzen insanlarda
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kusma, bas donmesi ve sarsintilara neden olabilir. insanlarda cildi, gdzleri ve {ist
solunum yollarini tahris edebilir. EPA benzeni insanlarda kanserojenik bilesik olarak

smiflandirmistir (Anonim1996, Anonim 2000).

1,2-Dikloretan: insanlarda 1,2-dikloretanin sindirilmesine bagli 6liimler, dolasim
sistemindeki bozukluklar ve solunum yetmezligine baglanmigtir. Uzun siireli ve
tekrarlanan maruziyet; istahsizlik, bulanti, karin agrisi, mukoza zarinin tahrisi, karaciger
ve bobreklerde fonksiyon bozuklugu ve norolojik bozukluklarla iliskilendirilmistir,

mide, pankreas ve kan kanseri gozlenmistir (Anonim 1996).

Trikloreten: Trikloretene maruziyetin vaka raporlari arasinda bas donmesi, bas agrisi,
uyuklama, bulanti, bulanik gérme ve halsizlik gibi etkiler yer almistir. Trikloretenin en
cok merkezi sinir sisteminde, bagisiklik ve endokrin sistemde, karaciger ve bobreklerde
etkili oldugu tespit edilmistir. Karaciger biiylimesine, karaciger ve bobreklerde enzim
seviyesinin artisina neden oldugu gozlenmistir. Dogustan kalp hastalig1 olan ¢cocuklarda
annenin i¢tigi igme suyundaki trikloretenin ve diger kimyasallarin etkisi oldugu
bulunmustur. Yapilan son arastirmalarda trikloretenin Von Hippel-Lindau (VHL)
hastaligini tetikledigi kabul edilmistir (Anonim 1996).

Tetrakloreten: Oral yoldan igme suyuyla birlikte alinan tetrakloreten goz, kulak,
merkezi sinir sistemi bozukluklarina ayrica gesitli kromozomal gelisimsel sorunlara yol
agcmaktadir. Tetrakloreten bunun yaninda bobrek, karaciger, bagisiklik sistemi, lenfatik
sistem, hematolojik sistem ve iireme tizerinde olumsuz etkilere neden olabilmektedir
(Anonim 1996).

Epiklorhidrin: Uzun siire epiklorhidrine maruziyet mide, karaciger problemlerine ve
kansere sebep olur. Bunun yaninda periferik (kalp ve beyin disindaki damar hastaliklari)
lenfositler ve kan hiicresi sayimlarinda azalmalar gozlenir, ileri seviyelerde l6semiye
yol acabilir. Hatta kromatid ve kromozomal bozukluklara kadar sorunlar yaratir. Bunun
yaninda kalp hastaliklarina da sebep olabilir (Anonim 1996). EPA epiklorhidrini B2

olas1 insani kanserojen madde olarak siniflandirmistir (Anonim 2000).
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Trihalometanlar

Kloroform: Genel olarak kloroform, hayvanlarda oldugu gibi insanlarda da ayni
toksisite bulgularin1 ortaya c¢ikarir. Insanlarda uyusma, solunumda giicliik, kalp
rahatsizliklar1 ve sonucunda Oliime kadar yol agabilir. Uzun siire yiiksek derisimde
THM igeren igme suyu kullanan insanlarda rektal kanser riski artabilir. EPA kloroformu

B2 olas1 insani kanserojen madde olarak siniflandirmistir (Anonim 2000).

Bromoform: Bromoforma maruz kalmak klorlu igme suyunun tiiketiminden
kaynaklanabilir. insanlarda ve hayvanlarda yiiksek seviyelerde bromoformun solunmasi
veya yutulmasindan kaynaklanan akut (kisa siireli) etkiler; beyin fonksiyonlarinin
yavaslamasi, karaciger ve bobregin zarar gormesi gibi sinir sistemi etkilerinden olusur.

EPA tarafindan bromoform B2 olas1 insani kanserojen madde olarak siniflandirilmistir

(Anonim 2000, Anonim 1996).

Dibromoklorometan: igme suyuyla ya da solunum yoluyla uzun siireli maruziyette insan
sagligina zararlar1 arasinda merkezi sinir sistemi etkileri, akciger ve kornea tahrisi,
karaciger ve bobrek hasar1 sayilabilir. Ayrica mide bulantisi, bag donmesi, bas agrisina
da neden olabilir (Anonim, https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/31296, 2005).
Bromodiklorometan: Bu madde bobrekleri ve karacigeri etkileyerek onlarin ¢alisma
fonksiyonlarinda bozulmalara neden olur (Sever,
http://www.erimsever.com/ISG/KGK/BROMODICHLOROMETHANE.pdf, 2006).

2.8.2. Ucucu Organik Bilesiklerin icme Suyundaki Limit Degerleri

UOB’in limit degerleri Saglik Bakanlig: tarafindan belirlenmis ve 17.02.2005 tarihinde
25730 sayili Resmi gazetede yaymlanmistir. Cizelge 2.3°de T.C. Saglhik Bakanligi,
Cevre Koruma Ajansi (EPA), Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ve Avrupa Birligi
yonetmeliginde UOB’in igme suyundaki limit degerleri karsilastirmali olarak
verilmektedir. Ulkemizde, 2005 yilinda yiiriirliige giren insani Tiiketim Amach Sular
Hakkinda Yo6netmelik kapsaminda maksimum THM derisimi 31 Aralik 2012 tarihine
kadar 150 pg/L, bu tarihten sonra ise 100 ug/L olarak belirlenmistir (Anonim 2005).
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Cizelge 2.3. UOB'in igme suyundaki limit degerleri (Anonim 2017)

T.C.
Parametreler Saghk WHO EPA EU
Bakanhg (2011) (2009) (1998)
(2005)
Epiklorhidrin 0,10 0,4 a 0,1
Vinilkloriir 0,502 0,3 2 0,5
Benzen 1,0 10 5 1,0
1,2-Dikloretan 3,0 30 5 3
Tetrakloreten- 10 d y 10
Trikloreten
THM 1003 - 80 100

a: Her y1l dozlanan miktar1 gegmedigi belgelenmelidir.

Not 1: Bu parametrik deger; suyla temas eden polimerden kaynaklanan sudaki monomer
kalintilarinin derisimini ifade eder.

Not 2: Izinli kaynak ve igme suyu tesislerinde bu parametrelerin yilda bir kez izlenmesi
yeterlidir.

Not 3. Belirtilen bilesikler  sunlardir;  kloroform,  bromodiklorometan,

dibromoklorometan ve bromoform (Anonim 2005).

2.9. Ugucu Organik Bilesikleri Ayirma ve GC-MS'de Analiz Yontemi

Her kimyasal madde i¢in cesitli ayirma ve izole etme yontemleri bulunmaktadir. Uygun
yontemi segerken dikkat edilmesi gereken hususlar; safsizlik ve girisim miktarlari, limit
degerler, bunun yaninda maliyet, zaman ve kimyasal risklere maruz kalma gibi
parametrelerdir. Kimyasal maddeleri ve sudaki c¢oziiniirliiklerini onlarin molekiil
agirh@, kaynama noktasi, polarite gibi basit fizikokimyasal 6zelliklerine gore

siiflandirmak miimkiindiir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4.

Kimyasallarin fizikokimyasal 6zelliklerine gore siniflandirilmasi (Anonim

2001)
UCUCULUK >
A Ucgucular Yar1 ugucular Ucucu olmayanlar
al Alkoller Yiksek molekl
olar Alkoller Ketonlar agirhigina _sahlp,
P Ketonlar Karboksilik asitler Elektrolitler
Karboksilik asitler Karbonhidratlar
Fenoller Lo
Fulvik asit
Eterler
Eterler Esterler Proteinler
yari-polar Esterler Aldehitler Karbonhidratlar
Aldehitler Epoksitler Humik asitler
Heterosiklik bilesik
Alifatik bilesikler Alifatik bilesikler Iyonik olmayan
v apolar Aromatik bilz ler Aromatik bilesikler polimerler;
= 3 Alisiklik bilesikler Lignin
o
< Kiigiik orta biiyiik
e) MOLEKUL AGIRLIGI >
o

Kimyasallar1 bu genis kimyasal kategorilere dayali olarak sudan izole etme gesitleri de
Cizelge 2.5’de verilmistir. Yapilacak kimyasal analize gére uygun metot belirlenmeli ve

bu metoda gore caligmalar yapilmalidir.

Cizelge 2.5. Su 6rnekleri i¢in kimyasal ayirma yontemi (Anonim 2001)

UCUCULUK >
A
Ucucu Yari-ugucu Ugucu olmayan
- tiirevlendirme indirgenmis basing
polar sivi-kati s1v1-s1v1 ekst. sivi-kati ekst. distilasyonu
ekstraksiyon pH ayarlama dondurarak kurutma
- distilasyon
F})I(E)lf;r y stvi-sivi ekst. stvi-kati ekst. ters siizme
purge-trap
apolar stvi-stvi ekst.  sivi-kati ekst. ultrafiltrasyon
head space
=
g
S
a,
Kiigiik orta biiylik
MOLEKUL AGIRLIGI >
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2.9.1. Ugucu Organik Bilesikleri Ayirma Yontemleri

Ugucu organik bilesikleri sudan ekstrakte edebilmek i¢in iki yontem kullanilmaktadir.

Bunlar head space ve purge-trap yontemleridir.

2.9.1.1. Head Space Yontemi

Statik tist bogluk yontemi olarak bilinen bu yontem purge-trap yontemine kiyasla daha
az duyarhdir, ancak islem daha basit ve otomatiktir. Numune sise gibi kapali bir kap
icine konulur ve sivi-gaz fazi dengeye gelinceye kadar sabit bir sicaklikta 1sitilir. Sekil
2.10’daki gibi sivi-gaz denge basincina ulasilinca gaz halindeki maddeler siringa ile

¢ekilip, GC-MS'e injekte edilir (Anonim 2001).

o — —
o ol
zaman sicakhk 500
| L _
a eder Cgas = Chquid
i %E‘ﬁ -- emicen S00 kal hassas
X -] ks
R dab
=ivi hal =IvI-E3Z dengesi

Sekil 2.10. Head space yontemi

2.9.1.2. Purge-Trap Yontemi

Dinamik head space yontemi olarak da bilinen bu yontemde; ugucu organik bilesikler su
matriksinden Helyum veya Azot gibi inert bir gaz gecirilerek purge edilir. Matriksteki
stvi fazdan gaz fazina gegen ugucu organik bilesikler ¢esitli adsorban filtreler tarafindan
tutulurlar. Adsorban filtrelerde 1sitilarak konsantre edilen ugucu organik bilesikler
Helyum gazi ile birlikte GC-MS’e gonderilir ve analiz edilirler. Adsorban malzemeler
genellikle gozenekli polimer boncuklar, aktif komiir, silika jel ya da GC kolon
malzemeleri veya bunlarin kombinasyonlarindan olusur. Pratikte bu yontem analitlerin
numuneden purge edilmesi, adsorban malzemeler tarafindan tutulmasi, GC’ye girisine

kadar tamamen otomatiklestirilen belirli birka¢ enstriimandan birini kullanarak
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gerceklestirilir. P-T metodu, mikro diizeydeki analizler (pg/L) igin uygundur,
dolayistyla su numunelerindeki ugucu organik bilesiklerin neredeyse tamamini analiz
edebilmek miimkiindiir. P-T yonteminin bazi ozellikleri ve dikkat edilecek hususlari
sunlardir:

1) Purge gaz1 olarak kullanilan gaz (genelde Helyum) ugucu organik bilesiklerle birlikte
bir miktar su absorbe edebilir. Absorbe edilen bu suyun GC-MS sistemine girmeden
once uzaklastirilmasi gerekir.

2) Adsorban madde 1sitilarak UOB serbest birakildiktan sonra, bu bilesiklerin dar bir
bant halinde GC kolonuna verilmesi gerekir.

3) Bazi ugucu bilesikler ortamda yaygin olarak bulunurlar. P-T yontemi yiiksek
hassasiyete sahip oldugu icin atmosferdeki ucucu maddelerden ya da purge gazindan
gelebilecek kirliliklerden etkilenebilir. Bu nedenle kullanilan purge gazi yiiksek saflikta
olmal1 ve u¢ucu madde icermemelidir. P-T sisteminin korunmasina ve kirlenmemesine
dikkat etmek gerekir. Blank (kor 6rnek, saf su) analizleri, kirlenme olmadigindan emin
olmak i¢in diger numunelerle ayn1 sekilde analiz edilmelidir.

4) Purge yaparken kullanilan gaz hacmi diisiik oldugunda matriksten ayrilacak analitler
daha az miktarda olurken, yiiksek purge gaz hacmi ile purge etmek ise purge gazinin
numuneden yarilarak ge¢mesine sebep olur. Bu nedenle optimum gaz hacmini
belirlemek gerekir.

5) Sparger filtre cesidini analiz matriksine uygun se¢mek gerekir. iki cesit sparger filter
cesidi bulunmaktadir; cam hamurlu ve igneli sparger (Sekil 2.11). Cam hamurlu
sparger; purge gazi numune haznesi altindaki cam hamurundan geger. Gaz kabarciklari
cam hamuru sayesinde daha saf ve daha diizenli bir sekilde analitleri ugurarak geri

kazanimi arttirir.

pUrge E3ZEirisi  UOBler
trap'e
taginir

UOB'ler trap’e
taginr

¥ Purge gazgirigi

UoB'ler
cift kollu
iZne

ustunde
toplamr

| [

numune isitihp
cam 2 karigtinlarak purge
hamuru \'ir_ _— ray etkisi artunhr.

purge gaz
UOB'leri
& FEEEEEE YITIr.

Cam hamuru sparger Igne sparger

Sekil 2.11. Sparger filtre ¢esitleri
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Igneli sparger; numune matriksi daha ¢ok analit ugurabilmek igin igne ile ayn1 anda hem
wsitilir hem de numune igne tarafindan karistirilir. igneden cikan purge gazi analitleri
matriksten ucurur. Analitler ¢ift kollu ignenin {ist kisminda toplanir ve trap kismina
iletilir. igneli sparger kirli matrikslerden analit ayirmada ¢ok verimlidir. Fakat ignenin
olusturdugu biiyiik gaz kabarciklari ile numune matriksi arasindaki ylizey temasi az
oldugu i¢in geri kazanim diiser. Ayrica igneli sparger’in temizlenmesi zordur.

6) Numunenin isitilmasi; analitlerin matriksten ugurulmasi numune sicakligi ile de
dogrudan iligkilidir. Numunenin 1sitilmasi analitlerin matriksten ayrilmasini hizlandirir.
Tim numuneler ayni sicaklikta analiz edilerek numunelerin laboratuar ortaminin
sicaklik degisimlerinden etkilenmesi onlenir. Boylece kalibrasyon egrisi ¢izimlerinde ve

metot dogrulama caligsmalarinda %RSD’nin daha diisiik olmasi saglanir.

Numune 1sitma islemleri igin ¢esitli yontemler vardir (Sekil 2.12). Bunlardan birisi
ceket sistemi adi verilen numune haznesinin sicaklik verecek bir kilifla sarilarak

isitilmasidir. Digeri ise numunenin kizildtesi 1sinla 1sitilmasidir.

Ceket sistemi yontemi Kizilotesi 1sik yontemi

Sekil 2.12. Numune 1sitma yontemleri

7) Uygun trap se¢imi; igme suyunda UOB’in analizlerinde yaygin olarak kullanilan P-T

metodunda en onemli faktorlerin baginda uygun trap se¢imi gelmektedir.
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TRAP
Specified in EPA Methods

-
:

PURGE ) DESORB
FLOW |~ FLOW
1t 1t

WOLATILES & GASES FREOM 12
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PURGE -

GE | TENAX 4— DESORB
FLOW FLOW
PURGE DESORB
FLowW = A = Flow
PURGE | DESORE
FLow | = (ERA *1 “Fiow

Sekil 2.13. Trap cesitleri ve diyagrami

Trap sistemlerinde daha genis bir yelpazede UOB analiti ayrimi gergeklestirebilmek igin

cok cesitli sayida adsorban madde kullanilir. Uygun bir trap’in temel ozellikler

sunlardir:

o Diisiik sicakliklarda oksijen ve suyun rahatca gegmesine izin verirken, analizi yapilan
analitleri iyi tutabilmelidir.

¢ Isitildiktan sonra analitleri hizli ve verimli bir sekilde serbest birakmalidir.

e Analitlere kirlilik bulastirmamalidir.

e Makul bir fiyati1 ve uzun 6mrii olmalidir.

8) Desorb ve akis hizi; trap’te tutulan analitlerin yiiksek sicaklikla isiltiktan sonra

Helyum gaz1 ile trap’ten sokiiliip GC kolonuna gonderilme iglemidir. Desorb akis hizi

ne kadar hizli olursa analitler daha hizli aktarilir ve kromatogramda daha dar pikler elde

edilir. Desorb akis hizi, kolondaki tasiyict gaz hizina ve GC’deki split oranina baghdir.

9) Bake islemi; bir dnceki numuneden digerine kirlilik gegmemesi i¢in her numuneden

sonra trap’in hizli bir sekilde ytiksek sicaklikta 1sitilma islemidir.

e Upygulanacak sicaklik; adsorban madde tiirtine baglidir.

e Isitma isleminin siiresi; kisa siirede tiim kirliliklerin uzaklastirilmasi istenir.

e Minimum akis hiz1 ile numune yolundaki Kkirlilikleri uzaklastirmalidir (Anonim

2001).
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2.9.2. Ucucu Organik Bilesikleri GC-MS'de Analiz Yontemi

Hareketli fazin inert bir gaz, sabit fazin ayrimi yapilmak istenen bilesiklere uygun kolon
oldugu kromatografik ayirma teknigine gaz kromatografisi denir. Gaz kromatografisi,
bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlasabilen tiirlerin birbirlerinden
ayrilmasinda ve analizlerinde kullanilir. Bundan dolayr molekiil agirhigi 400 akb
tizerinde olan bilesiklerin analizinde gaz kromatografisi kullanilamaz. Gaz
kromatografisinde onemli noktalardan biri hareketli fazin analitler ile reaksiyona

girmemesi digeri ise analitleri ayirabilmek i¢in uygun kolon se¢imidir.

Kiitle spektrometre yontemi, bilinmeyen bilesiklerin tanimlanmasinda, bilesiklerin
miktarlarinin  belirlenmesinde, molekiillerin kimyasal ve yapisal 0Ozelliklerinin
aydinlatilmasinda sik¢a kullanilan  spektrometrik yontemlerden biridir. Kiitle
spektrometresinde analitler gaz halindeki yiiklii ve hareketli bilesenlere doniistiiriiliir,
bunun sonucunda parcalanan yiiklii analit parcaciklar kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore
ayrilarak tanimlama ve tayin islemleri gerceklestirilir. Kiitle spektrometri yontemiyle
analitin tiim yapist hakkinda, molekiil agirlig1 ve molekiil formiilii hakkinda bilgi sahibi

olabiliriz. Bu amagla gaz kromatografi cihazlari ile birlikte kullanilir.

2.9.2.1. GC Kosullar

Kotii rezoliisyon, asimetrik pikler, baseline giiriiltiisi ve diger konular GC
laboratuvarinda sik¢a karsilasilan problemlerdendir. En kisa siirede en iyi ayrim i¢in
uygun GC kosullar1 se¢ilmelidir. Bu kosullardan bazilar1 sunlardir:

A. Kolonun i¢ yapist

Kolonlar; apolar metilsilikonlardan yiiksek polarliga sahip polietilen glikollere kadar
bircok maddeden firetilirler. Hedef bilesikleri ayirmak i¢in en uygun maddenin
dolayisiyla kolonun secilmesi dagilma katsayilarina baglhdir.

B. Kolon uzunlugu

Bir kolonun uzunlugu, ayirma verimliligini ve analiz siiresini dogrudan etkiler. Ayirma
verimliligi, kolonun uzunlugunun karekokiiyle dogru orantili olmasina ragmen, analiz

sliresi uzayacagi i¢in kolonun uzun olmasi istenmez.
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C. Kolon ¢ap1

Kolonun i¢ ¢ap1; kolonun verimliligini, bilesiklerin ¢ikis zamanlarini ve analit ayrimi
yaparken kolona verilen analit miktarimi etkiler. Kiigiik ¢apli kolonlar daha iyi ayrim
yapar ama numune miktar1 az olmaldir. Cevresel analizler i¢in 0,25-0,35 mm capta
kolonlar kullanilir. 0,25 mm ¢apl kolonda daha iyi bir ayrim yapilmasina ragmen 0,32
mm ¢apli kolonda daha fazla numune miktar1 kullanilabilir.

D. Film kalinlig

Film kalinlig1, kolonun yapisini ve kolona girecek numune miktarini etkiler. Kalin filmli
kolonlara daha fazla numune miktari yiiklenebilir. Kalin filmli kolonlar, diisiik kaynama
noktasina sahip bilesiklerin ayrimi i¢in uygundur ¢iinkii ¢oziinen bilesenler kolon
tarafindan kuvvetle tutulurlar. Tersine ince filmi kolonlar yiiksek kaynama noktasina
sahip bilesiklerin ayrimi i¢in uygundur. Eger kalin filmli kolonlarda yiiksek kaynama
noktasina sahip bilesikler analiz edilirse kolon kanamasi meydana gelir. Kolon
kanamasi sorunu yasamamak icin kolonun igyapisina ve film kalinligina dikkat

edilmelidir (Anonim 2001).

2.9.2.2. MS Kosullar

MS metodunda toplam iyon kromatogrami (TIC) ve secilmis iyon metodu (SIM) olarak
iki calisma metodu vardir:

A) Toplam iyon kromatogrami (TIC; toplam iyon kromatogrami, MS Scan)

TIC metodunda kiitle spektrometresi, Onceden taranarak belirlenmis kiitle (m/z) araligi
icerisinde bulunan tiim iyonlarin kiitle spektrumunu kaydeder. Zamanla toplanan
iyonlar, toplam iyon kromatogrami (TIC) olarak kaydedilir. Bunlara kiitle

kromatogrami ad1 verilir.

Analit tanimlamada dogrulugu ve giivenilirligi, SIM metodundan 6nemli 6l¢iide daha
iyidir, ¢linkii TIC yontemini kullanarak hedef bilesigin kiitle spektrumu elde edebilir.
Bir bilesigin kiitle spektrumunun elde edilmesi kiitiiphane taramasi sayesinde
tanimlanmasi ve tespitini saglar. Ancak, yontemin duyarliligi teorik olarak SIM'den
olduk¢a kotidiir. TIC metodunda kaydedilen kiitlelerin - miktar1  SIM ile
karsilastirildiginda oldukga biiyiiktiir.
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B) Secilmis iyon metodu (S1M)

SIM metodunda calisildiginda, kiitle spektrometresi yalnizca belirtilen iyonlari yiiksek
hassasiyetle kaydeder. Bu dedektorde dnceden belirlenmis iyon kiitlelerini m/z oranina
gore odaklayan elektrikli veya manyetik alanlar1 (cihaz tasarimina bagl olarak)
ayarlayarak yapilir. TIC metodu ile elde edilen kiitle kromatogramina esdeger bir SIM
kromatogrami elde edilir. Daha 6nce de belirtildigi gibi SIM isleminin hassasiyeti TIC
yonteminden daha iyidir, ¢linkii secilmis iyonlarin analizinde harcanan silire daha
uzundur. Ancak sadece belirli kiitleler {izerinden se¢im yapildigi i¢in dogrulugu ve
giivenirligi TIC metoduna gore diisiiktiir. Bu metotta bir SIM zamaninda en fazla 10
adet iyon taranabilir. GC’de her pik i¢in en az iki iyon gereklidir. Buna gore bilesik

basina iki iyon toplanirsa, bir SIM metodunda en fazla 5 bilesik analiz edilebilir

Hangi metot ile ¢alisilacagina karar verirken yiiksek duyarlilik ve yiiksek secicilik ile
iyonlar1 se¢meye dikkat edilir. Oncelikle, hedef bilesigin dogru kiitle spektrumunu
bulmak ve bunu kiitiiphane spektrumu ile kiyaslayarak bilesigin kimligi dogrulanmasi
gerekir. Eger bilesigin molekiiler iyon (ana iyon; bilesikten 1 elektron ayrilmis radikal
katyon) yogunlugu en yiiksek ise bu iyon kiitlesi iizerinden tarama yapilir. Molekiilden
ayrilan tek bir elektronun kiitlesi hesaba katilmayacak kadar kiiciiktiir ve olusan
molekiiler 1yon, molekiiliin ger¢ek kiitlesine esittir. Molekiiler iyonu kiigiik ise en
yiiksek iyonlar1 se¢mek gerekir. Havadaki su, azot ya da kullanilan Helyum gazinin
molekiil agirligindan kiigiik agirliklar secilmemesi tavsiye edilir. Ayni anda birden fazla
yiiksek yogunlukta kiitle var ise birkagini segmek bilesiklerin daha dogru ve giivenilir
tespit edilmesine olanak saglar. Ozellikle TIC metodunda birden fazla bilesik ayn1 metot
igerisinde tespit edilmek zorunda kalinabilir burada dikkat edilmesi gereken alikonma
zamanlar1 ve benzer kiitleler olsa dahi spesifik kiitlelerin seg¢ilmesidir ki bu da
bilesiklerin dogru tanimlanmasini saglar. Bunun yaninda kromatogramlarda S/N ve
kromatogram giirtiltiisiine dikkat etmek gerekir. Kromatogramlarin giiriiltiiden net bir

sekilde ayrilmas1 gerekir (Anonim 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

3.1.1. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

GC-MS cihaz1 olarak Perkin EImer marka Clarus 680 model gaz kromatografisi cihazi,
Perkin Elmer marka Clarus SQ8T model kiitle spektrometresi cihazi kullanilmistir.
Cihaz Sekil 3.1°de goriilmektedir. Ayrica MS cihazina bagli Edward marka RV3 model
bir adet vakum pompasi bulunmaktadir. Cihaz siirekli agik olarak vakum altinda

caligmaktadir.

Sekil 3.1. GC-MS cihazi

3.1.2. Purge-Trap Cihaz1 (P-T)

P-T cihaz1 olarak, Teledyne Tekmar marka Atomx model purge-trap cihazi
kullanilmistir. Cihaz Sekil 3.2°de goriilmektedir. Cihazin 80 numunelik otomatik
ornekleyicisi (autosampler) bulunmaktadir. P-T ve GC-MS cihazlar1 6zel bir arayiiz ile

birbirlerine baglanarak numunelerin tek bir hat {izerinden aktarimi saglanmistir.
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Sekil 3.2. Purge-trap cihaz

3.1.3. Otomatik Pipetler

Eppendorf marka 10-100 pl, 100-1000 upl, 500-5000 pl ve Brand marka 1-10 mL
pipetler kullanilmistir.

3.1.4. Ultra Saf Su Cihaz:

Elga marka Pure Lab Flex cihazi; bake islemi sirasinda sparger haznesini ve numune

ignesini yitkamada kullanilan suyun temininde kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

3.2.1. Kimyasallar

Dr. Ehrenstorfer vinilkloriir 1000 mg/L, metanol igerisinde (Lot: 90519ME).
Dr. Ehrenstorfer benzen 10 mg/L, metanol igerisinde (Lot: 40718ME).

Dr. Ehrenstorfer 1,2-dikloretan 10 mg/L, metanol igerisinde (Lot: 60826 ME).
Dr. Ehrenstorfer trikloreten 1000 mg/L, metanol igerisinde (Lot: 50218ME).
Dr. Ehrenstorfer tetrakloreten 1000 mg/L, metanol igerisinde (Lot: 118321ME).
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Ultra Scientific epiklorhidrin 1000 mg/L, metanol igerisinde (Lot: CP-1149).

Chem Service THM 2000 mg/L, metanol icerisinde (Lot: 5011700).

Merck metanol gaz kromatografisinde kullanim i¢in MS SupraSolv® (1.00837.2500).
Merck Water (su) kromatografi i¢in (1.15333.2500).

P-T trap no: 9, trap for velocity purge (Kat no: NC9721472).

GC kolonu; methylsilicone, Elite-VMS (60 metre, 0,32 mm ID, 1,8 um df, Kat no:
N9316655).

3.2.2. UOB Stok Standart Cozeltileri

Ana stok ¢ozeltilerden metanol igerisinde ara stoklar hazirlanmis, merck su igerisinde

kalibrasyon egrisi standartlar1 hazirlanmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Kalibrasyon standartlar1 hazirlama tablosu

it Ara stok Kalibrasyon standardi

(metanol icerisinde) (Merck su igerisinde)
Vinilklortir 20 mg/L 50 png/L
Benzen 10 mg/L 50 pug/L
1,2-Dikloretan 10 mg/L 50 png/L
Trikloreten-Tetrakloreten 10 mg/L 250 pg/L
Epiklorhidrin 20 mg/L 50 pg/L
THM 20 mg/L 250 pg/L

3.3. Numune Hazirlama ve Saklama Kosullari

Numuneler PTFE kapakli, seffaf renkli, tek kullanimlik 40 mL’lik viallere numune
agzina kadar doldurulmus ve hi¢ hava kabarcig1 kalmayacak sekilde ikiser adet alinir.
Numune sicaklifi tasinmasi sirasinda ve laborataurda muhafaza edilirken 4°C’yi
geememelidir. Numuneler gilines 15181 ve organik uguculardan korunmalidir.
Numunelerin maksimum bekleme siiresi 14 gilindiir. 14 gilinden fazla bekleyen

numuneler analiz edilemez.
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3.4. P-T Sisteminde Islem Basamaklar

3.4.1. Purge Basamag

Bu islem sirasinda UOB numune matriksinden ayrilir. Helyum gazi numuneyle temas
etmeden once cam hamur fritli kabin altindan geger. Cam hamuru gazin ince bdliinmiis
baloncuklara dagitilarak numunenin genis bir yiizey alanina temas etmesini saglar. Bu
islem, gaz akisinin analitleri numune matriksinden ugurmasina ve bunlar1 bir adsorban

tuzaginda konsantre hale getirmesine izin verir (Lewis ve Sensel 2003).

Bir analitin numuneden ayrimi, buhar basinci, ¢oziiniirlilkk, numunenin sicakligi ve
purge gaz hacmine baglidir. Polaritesi yiiksek organik bilesikler suda iyi ¢6ziiniirler ve
cok gii¢lii dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen bag ile birarada tutunurlar. Bu bilesiklerin
numuneden ayrilmasit zordur. Numunenin sicakliginin arttirilmasi, dipol-dipol
etkilesimini bozmak i¢in molekiile gerekli Kinetik enerjiyi verir, bdylece ugurma verimi

artar.

Cizelge 3.2. Purge kosullar

Valf Firin Sicaklig 140°C
Transfer Hatt1 Sicakligi 140°C
Numune Kelepge Sicakligt 90°C

Su Isitict Sicakligt 90°C
Bekleme Modu Gaz Akis Hizi (He) 10 mL/dk
Purge Hazirlanma Sicakligi 40°C
Sparger Ontemizleme Akis Hiz1 (He) 0,25 mL/dk
Numune ile Sparger’t On Yikama Hacmi 6,0 mL
Numune Hacmi 25,0 mL
Numuneyi Sparger’a Bosaltma Siiresi 0,50 dk
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Cizelge 3.2. Purge kosullar1 (devam)

Numune Bosaltma Gaz Akis Hizi (He) 100 mL/dk
Sparger Hazne Isiticisi Acgik
Sparger Hazne Sicaklig 45°C
Purge Siiresi 11,00 dk
Purge Gaz Akis Hiz1 (He) 40 mL/dk
Purge Sicakligi 20°C
Trap’teki Nemi Uzaklastirma Siiresi 1,50 dk
Trap’teki Nemi Uzaklagtirma Gaz Akis Hiz1 (He) | 100 mL/dk
Trap’teki Nemi Uzaklagtirma Sicakligi 20°C

Tim standartlar ve numuneler viallere 40 mL (tasirma seklinde) alinir. Otomatik
ornekleyiciye yerlestirilir. Oncelikle sparger bir 6nceki numune ya da standarttan
kirlilik bulagmamasi i¢in 6 mL numune ile yikanir. Siringa, EPA 524.2 metoduna gore
numuneden 25 mL alip 100 ml/dk Helyum akis1 ile 0,50 dk’da sparger haznesine
doldurur. Sparger haznesindeki numuneden dakikada 40 mL %99,999 safliktaki
Helyum gazi gegirilerek 11 dakika boyunca UOB matriksten ayrilir.

Purge islemi sirasinda numuneler ceket sistemi ile sparger’da 45°C’de 1sitilarak
buharlagsma hizlandirilir. Purge sonunda UOB trap’te toplanir. Desorb isleminden sonra
trap’te kalan nem vb. Kirleticiler 100 mL/dk Helyum gazi ile 20°C’de uzaklastirilir, trap

temizlenir.

3.4.2. Desorb Basamag

Trap’in analitleri tutuculugu ne kadar fazlaysa, desorb sicakligi ve siiresi ne kadar
uygun ise analitler trap’a o kadar az kayipla ulasir. Bu basamakta trap hizlica 250°C’ ye

isitilir ve trap’te toplanan UOB dakikada 300 mL Helyum gazi akisiyla 2 dk siire

sonunda GC sistemine gonderilir.
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Cizelge 3.3. Desorb kosullari

Su 1gnesini Durulama Hacmi 25,0 mL

Ignenin Durulama Suyunu Bosaltma Siiresi 0,50 dk

Desorb Onisitma Sicaklig 245°C

GC Baglama Sinyali Desorb basladiginda
GC’ye UOB’in Transfer Siiresi 2,00 dk

GC’ye UOB’in Iletim Gaz Akis Hiz1 (He) 300 mL/dk

Desorb Sicakligi 250°C

3.4.3. Bake Basamag

Bake islemi, bir Onceki numuneden diger numuneye trap’ta kalan Kirliliklerin
gegmemesi i¢in trap’in yiiksek sicaklikta isitilma islemidir (Lewis ve Sensel 2003). GC
kolonunu temizlemek ile ayni mantiga dayanir. Bake islemi i¢in gereken siire ve

sicaklik UOB’in 6zelligine ve trap’teki adsorban tiiriine baglidir.

Cizelge 3.4. Bake kosullar1

Sistemi Saf Su ile Durulama Sayis1 1 kez
Kullanilan Saf Su Hacmi 25,0 mL
Saf Suyu Siiriikleme Siiresi 0,25 dk
Saf Suyu Bosaltma Gaz Akis Hizi (He) 100 mL/dk
Saf Suyun Tahliye Edilme Siiresi 0,40 dk
Trap’i Yiiksek Sicaklikta Pigirme Siiresi 5,00 dk
Trap’i Yiiksek Sicaklikta Pisirme Gaz Akis Hiz1 (He) | 200 mL/dk
Trap’i Yiiksek Sicaklikta Pisirme Sicakligi 260°C

Bu basamakta trap 260°C’de 5 dk boyunca isitilir, bu sirada kirlilik, nem vh. maddeler
200 mL/dk Helyum akisi ile uzaklastirilir. Ayn1 anda sparger haznesi her numuneden
sonra 25 mL kor ornek ile bir kez yikanir ve bdylece sparger haznesinde bir 6nceki
numuneden kalan Kkirlilikler de temizlenmis olur. Bake islemi safsizliklarin

Onlenmesinde olduk¢a 6nemli bir basamaktir.
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3.5. GC ve MS Basamaklanr

3.5.1. GC Basamaklan

Firin programi; kolon 50°C’de 5 dk boyunca isitilir, daha sonra dakikada 15°C
arttirilarak 200°C’ye ¢ikarilir ve 200°C’de 5 dk boyunca bekletilir. Tasiyic1 gaz akisi;
kolondan 1 mL/dk Helyum akisi gegecek sekilde ayarlanir. Split orani; analitler 1/10

oraninda seyreltilerek kolona iletilir.

3.5.2. MS Basamaklar

MS kalibrasyonu; heptakozaflorotribiitilmin bilesiginin 69, 131, 219 ve 502 kiitleleri ile
MS kalibrasyonu yapilmistir. Iyon kaynagi olarak 70 eV’luk elektron iyonlagtirma
kaynagi kullanilmistir. GC kolon girisi sicakligi 220°C, iyonlasma odasi sicaklhig
200°C’ye ayarlanmistir (Sekil 3.4).

MS sisteminde dort farkli program kullanilmistir. Toplam 10 adet bilesik MS’de
tanimlanmustir. Bu dort farkli programin iki tanesi TIC (MS SCAN), diger ikisi de tespit
limitleri diisiik olan bilesikler i¢in SIM programidir (Sekil 3.3).

1. program; 2,5-5 dk arasinda SIM metodunda calisilmis ve vinilkloriir tespiti i¢in
sadece 62 ve 64 kiitleleri kaydedilmistir.

2. program; 9-12,1 dk arasinda 4 adet bilesigin tespiti i¢in TIC (MS SCAN) calisilmis
ve 45-270 arasindaki tiim kiitleler kaydedilmistir.

3. program; 12,2-12,9 dk arasinda SIM metodunda epiklorhidrinin tespiti i¢in sadece 49
ve 57 kiitleleri kaydedilmistir.

4. program; 12,95-20,0 dk arasinda TIC metodunda 45-270 arasindaki tim kiitleler
kaydedilmistir.
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4. BULGULAR

EPA 524.2 metodunun uygulanabilmesi i¢in dncelikle bilesiklerin alinkonma zamanlari
ve onlarin tanimlayan pozitif iyonlar belirlenmis, bazi molekiiller i¢in bir adet iyon,
bazilar1 icin ise iki adet iyon segilerek kiitle dedektoriinde tanimlanmasi saglanmistir.
Vinilkloriir ve epiklorhidrin bilesiklerinin kromatogramlar1 TIC metodunda tespit
edilemedigi i¢in SIM metodunda c¢alisilmistir. Bilesiklerin alikonma zamanlarina gore
dort programda galisiimistir. Buna gére UOB’in alikonma zamanlari ve segilen kiitleleri
Cizelge 4.1°de, elde edilen kromatogramlari da Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Bir injeksiyonda THM ile birlikte diger UOB’in analizi; purge siiresi 11 dk, dry purge
stiresi 1,5 dk, desorb siiresi 2 dk, bake siiresi 5 dk ve GC-MS analiz siiresi 20 dk olmak

tizere toplam 38,5 dk stirmektedir.

Cizelge 4.1. UOB’in alikonma zamanlar1 ve MS’de se¢ilmis iyonlari

ALIKONMA
METOT uoB ZAMANLARI m/z
(0,2 dk)
SIM-1 Vinilkloriir 3,51 62,64
Kloroform 9,78 83,85
Benzen 10,51 78
MS SCAN-1 ]
(TIC) 1,2-Dikloretan 10,73 62
Trikloreten 11,11 130,132
Bromodiklorometan 11,79 83
SIM-2 Epiklorhidrin 12,85 49,57
Tetrakloreten 13,11 166
MS SCAN-2 ]
(TIC) Dibromoklorometan 13,49 129
Bromoform 14,96 173
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Sekil 4.1. UOB’in kromatogramlari

Bir metotla yapilan 6l¢iim sonuglari; cihazlar, laboratuvar kosullari, kullanilan kimyasal
maddeler ve sertifikali standart malzemeler, operator egitimi ve deneyimi gibi bir¢ok
faktore baglidir. Laboratuarlar kullandiklar1 metotlarin performansini metot dogrulama
caligmalar1 (validasyon, verifikasyon) ve dis kalite degerlendirme verileri gibi

caligmalar (yeterlilik testleri/laboratuvarlararasi karsilagtirma) ile saglayabilirler (Akdag
2016).

Laboratuarlar tiim bu sartlarn dikkate alarak giivenilir ve objektif sonuclar elde
edebilmek icin validasyon ya da verifikasyon caligmalari yapmalidir. Gegerli kilma
(validasyon); metotta bulunan performans oOlgiitlerini tasidigini gosterebilmek igin

metodun parametrelerinin  belirlenerek gozden gecirildigi gegerlilik calismasidir.
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Dogrulama (verifikasyon) ise; daha Once laboratuarlararasi c¢alismalarla performans
Olgiitleri  belirlenmis olan bir metodun kendi laboratuvar kosullarinda ortaya
koyulmasidir (Y1lmaz 2012). Bu dogrultuda uygun laboratuar sartlar1 ve ekipmanlariyla,
mevcut P-T ve GC-MS cihazlan ile EPA 524.2 metodu uygulanabilir hale gelindikten
sonra verifikasyon (metot dogrulama) ¢alismalar1 yapilmis, yeterlilik testlerine katilim
saglanmig ve bu caligmalardan sonra Tiirkak akreditasyon belgesini almaya hak

kazanilmstir.

4.1. Metot Dogrulama Calismalari

Metotlarin dogrulama g¢alismalar1 yapilan analizlere gore degismektedir. EPA 524.2
metodunu dogrulamak i¢in bu g¢alismada kalibrasyon egrisi (dogrusallik ve Ol¢tim
araligi), tespit limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) ve dogruluk (gergeklik ve kesinlik)

calismalar1 yapilmistir.

4.1.1. Kalibrasyon Egrisi (Calibration Curve), Dogrusalhk (Linearity), Ol¢iim
Arahgi (Range)

Olgiim araligi metodun ¢aligma araligini tayin etmek icin yapilir. Olgiim aralig
belirlenirken kalibrasyon egrisinde 6lgiilen analit derigimi ile dedektoriin verdigi yanitin
dogru orantili olmasi gerekir. Kalibrasyon egrisi uygulanan metoda ve analite gore
farklilik gosterebilir. Kalibrasyon egrisi olusturulurken derigimi bilinen referans madde
ya da kor 6rnek ile hazirlanmig standart madde kullanilir. Kalibrasyon egrisindeki en
kiiglik deger uygulanacak metodun tayin limiti degeridir. Elde edilen sonuglar grafiksel
olarak verilir ve “linear regresyon formiili” ile hesaplanarak “korelasyon katsayisi”

bulunur (Y1lmaz 2012).

EPA 524.2 metodunun 1s18inda, ana stok g¢ozeltilerden seyreltilerek kor ornek igine
eklenmis analitin bilinen derigimleriyle, her UOB i¢in 5 farkli kalibrasyon noktasi
belirlenip kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Kalibrasyon noktalar1 ve hesaplanan regresyon
katsayilar1 ve Cizelge 4.2°de goziikmektedir. Ayrica EK 1°de kalibrasyon grafikleri, EK

2’de kalibrasyon egrisinin ikinci noktasinin kromatogramlari, EK 3’de de bu
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kromatogramlar ait spektrumlar gosterilmistir. Kalibrasyon egrisi i¢in cihazin
hassasiyeti ve gelen numunelerin derisimlerine gore, en diisiik kalibrasyon noktasi
olarak epiklorhidrin i¢in 0,07 pg/L, en yiiksek kalibrasyon noktasi olarak ise THM lar
icin 20 pug/L’dir. Kalibrasyon noktalar1 disinda kalan yiiksek derisimli numuneler, P-T
cihazinda 1/2, 1/5, 1/10, 1/20, 1/50 oranlara gore kor ornek ile seyreltilerek yeniden

analiz edilir.

Cizelge 4.2. Kalibrasyon noktalar ve R? degerleri

uoB Dogrusal Aralik (ng/L) Kz‘:g;?:ly(cgg )
Vinilkloriir 0,10-0,25-0,50-1,00-1,50 0,9908
Benzen 0,10-0,25-0,50-1,00-1,50 0,9972
1,2-Dikloretan 0,25-0,75-1,50-3,00-6,00 0,9962
Trikloreten 0,50-1,00-2,50-5,00-10,00 0,9950
Tetrakloreten 0,50-1,00-2,50-5,00-10,00 0,9930
Epiklorhidrin 0,07-0,10-0,20-0,30-0,40 0,9902
Kloroform 1,00-2,50-5,00-7,50-20,00 0,9987
Bromodiklorometan 1,00-2,50-5,00-10,00-20,00 0,9997
Dibromoklorometan 1,00-2,50-5,00-10,00-20,00 0,9988
Bromoform 1,00-2,50-5,00-10,00-20,00 0,9996

4.1.2. Tespit Limiti (LOD) ve Tayin Limiti (LOQ)

Daha kiigiik derisimlerde sonug verebilmek icin analit verdigi sinyalin kor ornekten
farklt olmasi gerekir. Eger analiz sonucunda bulunan deger sifirdan biiyiik ise iki
ihtimal vardir;

1- Ornek iginde analit yoktur ve sonuglar kor érnege yakindir.

2- Ornek icinde analit vardir ve analiz tekrarlari ile ortalamalar bulunur.
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Bu durumda 2 farkli limit degeri hesaplamak gerekir:
- Tespit limiti (LOD)
- Tayin limiti (LOQ).

4.1.2.1. Tespit Limiti (LOD)

ISO/TS 13530’a gore tespit limiti (LOD), kor 6rnek ve sifirdan biiyiik olarak bulunan en
kiiciik miktar veya derisimdir (Yilmaz 2012). Tespit limiti hesaplanirken kor 6rnek ya
da diisiik derisim sonuglarinin standart sapmalarinin faktorle ¢arpimi kullanilir. Buna

gore bu ¢aligmada LOD degerini hesaplarken; LOD = 3 X ¢ formiilii kullanilmistir.

o; olglimlerin standart sapmasi (Anonim 2014).

Bu c¢alismada tespit limiti UOB’in her biri igin kalibrasyon egrisinin en diisiik
derisiminin (kor Ornek i¢ine eklenerek hazirlanan standartlar) birbirinden bagimsiz
olarak 10 kez okutulmasindan elde edilen standart sapmanin 3 kati olarak

hesaplanmistir. Hesaplanan LOD degerleri Cizelge 4.3’de goziikmektedir.

4.1.2.2. Tayin Limiti (LOQ)

Tayin limiti; miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit derisimidir. Tayin limiti;
LOQ =10 X ¢ formiilii ile hesaplanir

(Sagirli,  aves.istanbul.edu.tr/ImageOfByte.aspx?Resim=8&SSNO=17&USER=2562,
2016).

Bu calismada tayin limiti; UOB igin her birinin kalibrasyon egrisinin en diisiik
derisiminin (kor ornek icine eklenerek hazirlanan standartlar) birbirinden bagimsiz
olarak 10 kez okutulmasindan elde edilen standart sapmanin 10 kati olarak
hesaplanmistir. Tayin limiti analitik bir yontemle analitin, dogruluk ve kesinlikle tayin
edilebilecek en diisiik derisimi oldugu i¢in bu degerin altinda kalan sonuclar sayisal

olarak rapor edilemezler. Hesaplanan LOQ degerleri Cizelge 4.3’ de goziikmektedir.
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Cizelge 4.3. LOD ve LOQ hesaplamalar1

Vin.i.l Benzen Dliiflgr Triklor Tkig'a Epiklor Kloro Bromo | Dibromo Bromo
Olgiim kloriir 0,25 etan eten eten hidrin form dikloro kloro form
0,1 0,5 0,07 metan metan
pg/L ng/L Séz/i pg/L S’gS/g pg/L L ng/L 1 pg/LL 1 pg/LL L ng/L
1 0,09 0,23 0,21 0,52 0,52 0,07 0,90 0,98 0,98 0,95
2 0,09 0,24 0,31 0,57 0,56 0,06 0,90 0,98 0,97 0,93
3 0,09 0,25 0,28 0,55 0,56 0,06 1,16 0,88 0,91 0,87
4 0,08 0,22 0,21 0,56 0,54 0,07 0,85 0,97 0,94 0,88
5 0,09 0,24 0,24 0,54 0,55 0,06 0,87 0,88 0,90 0,84
6 0,09 0,24 0,30 0,53 0,54 0,06 0,89 0,96 0,94 0,86
7 0,09 0,24 0,29 0,56 0,55 0,06 0,89 0,96 0,97 0,92
8 0,09 0,23 0,29 0,52 0,52 0,06 0,87 0,96 0,95 0,89
9 0,09 0,22 0,22 0,48 0,55 0,06 0,91 0,98 0,99 0,95
10 0,09 0,23 0,29 0,51 0,52 0,07 0,89 0,95 0,94 0,88
ORT. 0,09 0,23 0,26 0,53 0,54 0,06 0,91 0,95 0,95 0,90
STD | 0,003 0,010 0,039 | 0,028 | 0,016 0,005 0,089 0,038 0,029 0,038
LOD | 0,010 | 0,029 | 0,119 | 0,083 | 0,048 | 0,015 | 0,266 0,115 0,088 | 0,115
LOQ | 0,032 | 0,098 | 0,395 | 0,276 | 0,160 | 0,048 | 0,886 0,383 0,292 | 0,383

4.1.3. Dogruluk (Accuracy)

Dogruluk analiz sonucunda bulunan deger ile gergek degerin yakinlik derecesidir.

Dogruluk parametresi iki ana bilesenden olusur. Bunlar gerceklik ve kesinliktir.

4.1.3.1. Gergeklik (Trueness)

Gergeklik 6l¢limi sistematik hata (bias) cinsinden ifade edilmektedir. Sistematik hata,
analiz metodunun ger¢ek sonuca ulasabilme basarisin1 gosterir. Sistematik hatayi
hesaplamak icin ger¢ek deger bilinmelidir. Gergek deger sertifikali referans
maddelerden, validasyonu yapilmis metodun Olglim sonucundan ya da yeterlilik
testlerininin sonucundan bulunur. Bu ii¢ yontemde de gercek deger birgok laboratuarda

yapilmis analiz sonuglarindan elde edilir (Y1lmaz 2012).
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Bias = p — X

u; tekrarlanabilirlik veya tekrariiretilebilirlik kosullar1 altinda yapilan o6lgiimlerin
ortalamasini, Xi: gercek degeri gosterir (Anonim,
www.bayar.edu.tr/besergil/eak_6_kalibrasyon.pdf, 2015). Bu c¢alismada bias hesabi
tekrarlanabilirlik sonuglart tizerinden hesaplanarak, iki operatdriin bias sonuglarmnin

ortalamasi Cizelge 4.4’de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Bias hesaplari

BIAS
Vinilklorir | Kloroform Benzen . 1,2- Trikloreten
Dikloretan
0,01 1,23 0,03 0,03 0,01
. Sapmo- Tetra Dibromoklorometan | Bromoform | Epiklorhidrin
diklorometan | kloreten
1,26 0,41 1,53 0,92 0,01

4.1.3.2. Kesinlik (Precision)

Olgiim sonuglarmin birbirine olan yakinlik derecesi kesinlik olarak ifade edilir ve
rastgele hatalarin dagilimina baghdir. Kesinlik 6lgtimiinii 4 faktor etkiler. Bunlar kisa ve
uzun zaman aralig1, operator (ayni ya da farkli operatorler) ve ekipman olup bunlardaki

degisimlere bagl olarak kesinlik de degisebilmektedir.

Kesinlik Olgtimii tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik olarak iki ana bilesenden
olusur. Eurachem rehberinde kesinlik i¢in 10 tekrar tavsiye edilir (Yilmaz 2012).

Bundan dolay1 yapilan ¢alismada 10 tekrar lizerinden hesaplamalar yapilmistir.

4.1.3.2.1. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Tekrarlanabilirlik; kisa zaman araliklar igerisinde yapilan 6lgtim sonuglarinin birbirine
yakinligin1 gosterir. Tekrarlanabilirlik g¢alismalari; metodun oOlglim araligina, ayni
laboratuvar kosullar1 altinda ka¢ operatdr ve kag¢ cihazla yapilacagina bagl olarak

belirlenir ve eger bir limit degere gore yapiliyorsa tek bir derisim degeri i¢in yapmak
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yeterlidir. Tekrarlanabilirlik, ayni giin igerisinde her bir derisim i¢in yapilan
analizlerden elde edilen sonuglarin standart sapmalari (SD) veya rolatif standart

sapmalar1 olarak (%RSD) hesaplanir (Anonim 2011).

Metodun tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla vinilkloriir 0,1 pg/L, benzen 0,25
ug/L, 1,2-dikloretan 0,25 pg/L, trikloreten ve tetrakloreten 0,5 pg/L, epiklorhidrin 0,07
ug/L, Kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve bromoform i¢in 10 pug/L
derisimdeki standartlar kor oOrnek igine eklenerek kullanmilmistir (Cizelge 4.5).
Tekrarlanabilirlik ¢alismasinda iki farkli operator tarafindan ayni laboratuarda, ayni
derisimde yapilmis ve ¢aligmasi sonucunda elde edilen %RSD degerlerinin, EPA 524.2
metodunun belirledigi +%20 RSD degeri arasinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapilan
calisma ile metodun laboratuarda uygulanabilirliginin tekrarlanabilirlik agisindan uygun

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.5. Tekrarlanabilirlik ¢alismast sonuglari

Vinilkloriir Kloroform Benzen 1,2-Dikloretan Trikloreten
OLCUM 0,1 pg/L 10 pg/L 0,25 pg/L 0,25 pg/L 0,5 pg/L
SAYISI
l.op. | 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p.
1 0,11 | 0,09 9,19 8,48 0,23 0,21 0,23 0,23 0,45 0,51
2 0,09 0,09 10,90 9,59 0,24 0,23 0,24 0,24 0,54 0,54
3 0,09 0,08 8,99 8,10 0,25 0,20 0,23 0,21 0,53 0,54
4 0,08 | 0,10 12,13 7,83 0,22 0,20 0,22 0,22 0,48 0,45
5 0,07 | 0,13 9,03 9,65 0,24 0,23 0,22 0,22 0,47 0,51
6 0,08 | 0,09 10,62 7,59 0,24 0,22 0,21 0,22 0,43 0,53
7 0,09 0,08 7,93 9,74 0,24 0,18 0,24 0,22 0,45 0,50
8 0,12 0,08 7,45 9,27 0,23 0,19 0,21 0,22 0,52 0,48
9 0,09 0,07 7,19 8,61 0,22 0,21 0,22 0,23 0,52 0,47
10 0,10 | 0,09 7,40 7,99 0,23 0,21 0,22 0,22 0,45 0,50
Ort 0,09 0,09 9,08 8,69 0,23 0,21 0,22 0,22 0,48 0,50
stg | 0,015 | 0,016 | 1,679 0,817 0,010 0,016 0,011 0,008 0,040 0,030
%RSD | 16,04 | 18,14 | 18,49 9,41 4,13 7,79 4,80 3,69 8,28 5168

47



Cizelge 4.5. Tekrarlanabilirlik ¢alismasi sonuglar1 (devam)

Bromo Dibromo
OLCUM diklorometan Tetrakloreten klorometan Bromoform Epikloridin

SAYISI 10 ng/L 0,50 pg/L. 10 ng/L 10 png/L 0,07 pg/LL
lop. | 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p. 1.0p. 2.0p.
1 10,90 | 9,47 0,56 0,49 10,49 9,49 9,92 8,89 0,07 0,06
2 9,94 8,96 0,53 0,51 9,39 8,43 9,01 8,24 0,06 0,06
3 9,43 | 9,16 0,47 0,50 9,33 9,16 8,82 8,68 0,06 0,07
4 9,50 | 7,83 0,49 0,45 9,44 8,86 8,69 8,45 0,07 0,06
5 881 | 7,78 0,41 0,48 8,94 8,50 8,30 8,30 0,06 0,05
6 9,14 | 8,03 0,44 0,49 9,06 8,47 8,43 8,05 0,06 0,06
7 9,01 | 745 0,49 0,47 9,03 9,25 8,57 8,27 0,06 0,07
8 8,31 | 7,50 0,49 0,46 8,47 8,91 8,02 8,45 0,06 0,08
9 8,58 | 8,61 0,51 0,45 9,14 9,30 8,39 8,75 0,06 0,07
10 8,62 | 7,79 0,49 0,47 9,02 8,85 8,29 8,35 0,05 0,07
Ort 9,22 | 8,26 0,49 0,48 9,23 8,92 8,64 8,44 0,06 0,07
Std | 0,766 | 0,731 | 0,042 | 0,021 0,522 0,375 0,532 0,259 0,010 0,000
%RSD | 8,30 | 8,85 8,68 4,31 5,65 4,20 6,15 3,07 9,31 13,07

4.1.3.2.2. Tekrariiretilebilirlik (Reproducibility)

Tekrartiretilebilirlik 1ISO 5725-2’ye gore; tekrartiretilebilirlik kosullar1 altinda ayni
metot, ayn1 derisimde ve farkli operatorler tarafindan uzun zaman araliklarinda bulunan

bagimsiz test sonuglarin sonucudur (Yilmaz 2012).
Metodun tekrariiretilebilirligini test etmek amaciyla ile iki operator ve ayni derigimdeki
standart ile bes farkli giinde ikiser tekrarli, toplamda onar adet calisma yapilmistir

(Cizelge 4.6).

Yapilan tekrariiretilebilirlik ¢alismasi sonucu elde edilen %RSD degerlerinin, EPA

524.2 metodunun belirledigi £%20 RSD degeri arasinda oldugu saptanmustir.
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Cizelge 4.6. Tekrariiretilebilirlik ¢alismas1 sonuglari

Vinil 1.’2_ Tri Tetra Epi Kloro | Bromodi | Dibromo | Bromo
Kloriir Benzen | diklor klor klor klor form Kloro Kloro form
GUNLER u 0,25 etan eten eten hidrin
0,10 10 metan metan 10
n, | we/to| 025 1 050 1050 1 007 /L | 10pg/L | 10 pg/L /L
ng ng/l | ng/L ng/L ng/l, | M8 ng ng ng
1. giin 0,09 0,26 0,23 0,48 0,41 0,07 9,92 9,81 9,89 10,43
0,09 0,29 0,29 0,47 0,41 0,06 11,84 11,20 11,23 11,10
2. giin 0,08 0,27 0,28 0,47 0,40 0,07 10,21 10,31 11,90 11,82
0,07 0,30 0,28 0,55 0,41 0,06 11,04 11,20 11,64 11,78
3. giin 0,07 0,31 0,29 0,42 0,41 0,06 11,52 11,11 12,42 11,82
0,09 0,32 0,27 0,58 0,41 0,07 12,41 11,04 11,72 11,72
4. giin 0,08 0,32 0,28 0,56 0,42 0,07 11,81 10,60 11,36 11,43
0,08 0,30 0,27 0,58 0,40 0,07 12,75 10,72 11,15 11,31
.. 0,09 0,32 0,26 0,54 0,39 0,05 11,11 9,99 10,56 10,78
5. giin
0,09 0,31 0,26 0,54 0,39 0,07 10,72 10,48 11,13 11,17
ort 0,08 0,30 0,27 0,52 0,41 0,07 11,33 10,65 11,30 11,34
std 0,008 | 0,021 | 0,018 | 0,055 | 0,010 | 0,007 | 0,910 0,501 0,707 0,476
%RSD | 9,92 7,03 6,61 10,57 2,40 10,88 | 8,03 4,71 6,26 4,20

4.2. Dis Kalite Degerlendirme Verileri

Laboratuarda yapilan deney ve 6l¢iim sonuglarinin dogru, giivenilir ve karsilastirilabilir
olmasi gerekir. Bundan dolay: laboratuarlar mevcut kalite sistemini degerlendirmek,
analiz metotlarinin performansint 6lgmek ve eksikliklerini gidermek icin yeterlilik
testlerine katilim saglarlar (Akdag 2016).

Yeterlilik testi bir laboratuarlar arasi karsilastirma testidir ve laboratuarlar belirli bir
analizi yapma performansini gosterir. Ayn1 zamanda laboratuarin analiz performansinin
laboratuarlar arasi karsilastirma testi ile degerlendirilmesine olanak saglayan bir dis

denetim testidir. Performans 6lgtimii z-skoru hesaplanarak 6l¢iiliir (Akdag 2016).
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Z=(Xi- Xt )/ ©

Z: Z-skoru

X;: Katilimei laboratuar sonucu

Xref: Test maddesinin referans degeri

o: Hedef standart sapma

|z| < 2 ise analiz uygundur.

2 < |z| <3 ise kabul edilebilir, ancak problemin irdelenmesi gerekir.

|z| < 3 ise analiz kabul edilemez, diizeltici faaliyet uygulanmalidir (Anonim 2011).

Yeterlilik testi icin; LGC ve ERA firmalar tarafindan hazirlanan yeterlilik testlerine
katilim saglanmigtir. Buna gore katilim saglanan UOB’de basarili olunmustur (Cizelge

4.7).

Cizelge 4.7. Yeterlilik testi z-skor sonuglari

uoOB Z-skor
Vinilkloriir -0,95
Benzen -1,00
1,2-Dikloretan 0,49
Trikloreten -1,36
Tetrakloreten 0,21
Kloroform -0,67
Bromodiklorometan -1,75
Dibromoklorometan 1,77
Bromoform 0,27

4.3. Gercek Numune Sonuclar:

Buski Dobruca Igme Suyu Laboratuarinda EPA 524.2 metodunun dogrulama
calismalar1 yapildiktan sonra, metodun 6ngordiigli numune alma ve saklama kosullari
gdz Oniinde bulundurularak Bursa ili sebeke suyunda 2016 yilinda toplam 50 adet
analizde sadece THM tespit edilmis ve ortalama 24,38 pg/L olarak, 2017 yilinda ise 50
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adet analizde yine sadece THM tespit edilmis ve ortalama 25,47 ng/L olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar Buski’nin internet sitesinde, su analiz izleme formlari-igme
suyu kalite izleme formlarinda seffaf ve objektif bir bi¢imde halka acik veriler seklinde
haftalik olarak sunulmustur (Anonim, http://www.buski.gov.tr/tr/kaliteizleme/, 2018).
Her ay yapilan analiz sayilar1 ve yapilan analizlerin aylik ortalama sonuglart 2016 yili

icin Cizelge 4.8’de, 2017 yil1 i¢in Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Bu sonuglar 1s13inda, Bursa Ili sebeke suyunda ugucu organik bilesik olarak sadece
THM tespit edilmis ve THM sonuglar1 TS 266 Insani Tiiketim Amagcli Sular Hakkinda
Yonetmeligindeki limit deger ile karsilastirildiginda limit degerin altinda oldugu

gOriilmiistiir.

Cizelge 4.8. Bursa ili sebeke suyu 2016 aylik ortalama UOB degerleri

Dilzenleme Tarihi A ;’
L! UOB ANALIZ SONUGLARI DAl ‘EBURSA

i Analiz Tarihi
Limit Ocak ‘ Subat ‘ Mart ‘ Nisan ‘ Mayis ‘Haziran‘Temmuz‘AEustos‘ Eylil ‘ Ekim ‘ Kasim ‘ Aralik
Amliz Adt | Degerler| Metot Analiz §
AyIs1
(ngD) =
4 4 5 3 4 5 3 5 3 4 5 4

Vinilklordir 050 |EPAS24.2| <003 | <003 | <003 | <0,03 | <003 | <003 | <003 | <0,03 | <003 | <0,03 | <0,03 | <0,03

Benzen 1,0 |EPAS242( <01 Q1 0,1 4,1 1 <01 Q1 <01 Q1 0,1 0,1 <01

1,2-Dikloroetan 3,0 |EPAS242| <04 | <04 | <04 | Q4 | €4 | <04 04 | 04 | 04 | 04 | 04 | <04

Tetraoreten 10 |EPAS24.2| <028 | <028 | 0,28 | <0,28 | <028 | <028 | <028 | <028 | <028 | <0,28 | <0,28 | <0,28
Trikloreten

Epiklorhidrin | 0,10 |EPAS24.2| <005 | <005 | <0,05 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05 | <005

THM 100 |EPA524.2| 4400 | 1618 | 29,14 | 3433 | 3550 | 2340 | 2467 | 2240 | 2367 | 21,13 | 1850 | 2245
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Cizelge 4.9. Bursa Ili sebeke suyu 2017 aylik ortalama UOB degetleri

Diizenleme Tarihi

L! UOB ANALIZ SONUCLARI e L ﬂ(BURSA
B N l)li"‘f{é"}‘i{

BELEDIYESI S—am
. Analiz Tarihi
Limit Ocak ‘ Subat | Mart ‘ Nisan ‘ Mayis |Haziran‘Temmuz’Agustos’ Eylal | Ekim | Kasim | Aralik
Analiz Adt | Degerler| Metot .
Analiz Sayisi
(ngL)
4 3 5 4 5 4 4 4 4 4 5 4

Vinilklorir | 0,50 |EPA524.2| <0,03 | <0,03 | <0,03 | <003 | 0,03 | <0,03 | <003 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <003 | <0,03

Benzen 1,0 EPAS524.2| <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

1,2-Dikloroetan, 3,0 |EPA524.2| <04 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <04 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4

Tetrakloreten

. 10 [EPAS524.2| <0,28 | <0,28 | <0,28 | <028 | <0,28 | <0,28 | <028 | <0,28 | <0,28 | <0,28 | <0,28 | <0,28
Trikloreten

Epiklorhidrin | 0,10 |EPA524.2| <0,05 | <0,05 | <0,05 | <005 | <0,05 | <0,05 | <005 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05

THM 100 |[EPAS24.2| 22,80 | 23,30 | 43,20 | 32,00 | 24,25 | 29,25 | 2850 | 19,00 | 1850 | 20,00 | 19,80 | 25,00

4.4. Metot Modifikasyonu

TS 266 yonetmeligi geregince epiklorhidrinin igme suyundaki limit degerinin diger
ugucu organik bilesiklere gore ¢ok daha diisiik limitte olmas1 (0,1 pg/L) tespit ve analiz
edilmesinde birgok laboratuarda sorun yasanilmasina sebep olmaktadir. Oyle ki birgok
ucucu organik maddenin limit degerlerinin ¢ok altinda LOD ve LOQ degerleri
hesaplanabilirken epiklorhidrin i¢in bu pek de miimkiin olmamaktadir. Bunun sebebi ise
purge islemi sirasinda epiklorhidrin molekiiliiniin yeterli miktarda ekstrakte
edilememesidir. Kiitle spektrometresine iyonlastirmak i¢in gerekli miktarda molekiil
ulasmamasi epiklorhidrinin spektrum vermeyerek kromatograminin ya cok kiigiik
olmasma ya da gozilkmemesine dolayisiyla analiz edilmesine engel olur. Bu sorunun
¢Oziimil i¢in ¢alismamizda numuneler ceket sistemi ile purge edilirken, ayn1 zamanda
numuneler sparger’da 45°C’de 1sitilarak epiklorhidrinin sicaklikla birlikte buhar basinci
arttirtlmis ve daha ¢ok epiklorhidrin molekiilii esktrakte edilerek kiitle spektrometresine

iletilmistir.
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Kiitle spektrometresine daha fazla miktarda epiklorhidrinin ulagsmasi daha fazla
molekiiliin  iyonlastirilmasi, spektrumda artis ve dolayisiyla  epiklorhidrin
kromatograminda S/N oraninin artmasi anlamina gelir. Kromatogramda tespit edilebilen
epiklorhidrin i¢in gerekli kalibrasyon egrisi cizildikten sonra laboratuarda analizi

uygulanabilir hale gelinmistir (Sekil 4.2).

Epiklorhidrinin kromatogrami daha 6nce goriilemezken ceket sistemi sayesinde, 49 ve
57 kiitleleri (Sekil 4.3) ve SIM modunda ¢aligilarak tespit edililebilir hale gelinmistir.
Fakat bu sistem epiklorhidrinin kromatogramini arttidigi gibi ayni anda analiz edilen
diger ugucu organik bilesiklerin de kromatogramlarinda artisa neden oldugu igin

kromatogramlarin dogru yorumlanmasina dikkat edilmelidir.

Epiklorhidrinin ¢ok dar bir zaman araliginda kromatogram verdigi, bunun yaninda
kolon, trap vb degistirildiginde alikonma zamaninda + 0,2 dk sapmalar goriildiigii i¢in

operatdrlerin bu noktalar1 goz 6niinde bulundurmalar1 tavsiye edilir.

= Chreemalegram - [01072016-mix?] }
Lol Fise Eit Dipley Process Window  Help -
G s o] ]S ol o] | e ] 2 BB oA
s 01-Jul-2015 + 17:1%:46
0107200 &-mib2 3 5R of 2 Channeds Els
L.
100 [ Baged
epiklerhidrin
SMRMS=T507
%
7 N ‘
14 b T PR By T T S Ry v TiMme
12.28 12.38 1248 12.58 1268 12.78 1268 1258 13.08

Sekil 4.2. Epiklorhidrinin kromatogrami
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Spectrum - [01072016-mix2] =)=

File Edit Display Process Tools Window Help - [

2| Bp 6B(B Lo 8= Bl XXX #«|* =

» 01-Jul-2015 + 17:19:46
01072016-mix2 187 (12.857) 3. 5IR of 2 Channels El+
£7 5.27ed
100+
%_
49
0 | | | | | | | | | | | | | | Irr.l"r\Z
45 46 47 48 49 50 51 52 53 B4 55 56 57 58 509 60 ©1

Sekil 4.3. Epiklorhidrinin spektrumu

54



5. TARTISMA VE SONUC

Igme suyu analizlerinde en ¢ok karsilasilan ve dolayisiyla iizerinde en ¢ok c¢alisma
yapilan UOB, THM bilesikleridir. Bu ¢alismada THM bilesikleri i¢in elde edilen LOQ
degerleri, yapilan diger ¢alismalar ile kiyaslandiginda bromoform igin en diisiik LOQ
degeri elde edilmistir. Bromodiklorometan ve dibromoklorometan bilesiklerinin LOQ
degerleri ise diger calismalara bakildiginda ortalama degerler oldugu goriilmektedir.
Kloroform i¢in hesaplanan LOQ degeri ii¢ ¢alisma icin de farklilik gostermektedir.
Kloroform THM bilesikleri arasinda buhar basinci en yliksek olan ve dolayisiyla en
ucucu bilesiktir. Bu noktayr goz oOniinde bulundurarak diger caligsmalara nazaran

kloroform i¢in hesaplanan LOQ degeri, ortalama bir deger olarak kabul edilebilir

(Cizelge 5.1).

Bununla birlikte Ispanya’nin Barselona sehrinde igme suyu olarak kullanilan musluk
suyu ve siselenmis suyun 2003-2006 yillar1 arasindaki THM degerlerinin izlendigi
calismadaki LOD sonuglart ile bu c¢aligmadaki LOD degerleri karsilastirildiginda,
hesaplanan LOD degerlerinin Font-Ribena ve ark. yaptigt ¢alismadaki LOD
degerlerinden ¢ok daha kiigiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.1. LOQ degerleri karsilagtirma tablosu

LOQ (ng/L)
Bromodikloro | Dibromokloro
Kloroform Bromoform
metan metan
Akgay, 2008 2,7826 0,1762 0,1860 0,4756
Rajabi ve
0,373 - - 0,425
Nikserasht, 2017
Calisma, 2018 0,886 0,383 0,292 0,383

55



Cizelge 5.2. LOD degerleri karsilastirma tablosu

LOD (ug/L)
Bromo Dibromokloro
Kloroform ] Bromoform
diklorometan metan
Font-Ribena ve
5 5 5 5
ark., 2017
Calisma, 2018 0,266 0,115 0,088 0,115

Caligmadaki temel amacimiz; mevcut cihazlar ile igme suyu laboratuarinda yonetmelik
geregi istenen UOB’in analizini yapabilmek, bu analizler icerisinde limit degeri ve
dedeksiyon limiti agisindan sorunlarla karsilasilan epiklorhidrin bilesiginin tespitinde
farkli bir yontem gelistirmek ve yapilan analizlerde metot dogrulama parametrelerini
kendi laboratuar kosullarimizda uygulayabilmektir. Bu ama¢ dogrultusunda purge-trap
ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi cihazlar1 ile EPA 524.2 metodu Buski
Dobruca Igme Suyu Arntma Tesisleri laboratuarinda uygulanabilmis ve istenilen
numune analizleri yapilabilmistir. Bu kapsamda 2016 yilinda toplam 484 adet igme
suyu numunesinde 2904 UOB analizi, 2017 yilinda ise 570 igme suyu numunesinde
toplam 3420 UOB analizi yapilmistir.

Diinya Saglik Orgiitii’niin igme suyunda maksimum 0,4 pg/L limit deger zorunlulugu
getirmesi, EPA’ni B2 grubu kanserojen sinifina dahil etmesi ve TS 266 Insani Tiiketim
Amach Sular Hakkindaki yonetmeligi geregince analizini istedigi epiklorhidrin
bilesiginin, diger UOB ile eszamanli analizinin yapilabildigi, elde edilen verilerle
gozlenebilme sinirlarinin uyumlandirildigt ve laboratuar altyapisinin epiklorhidrin
bilesiginin analizi istendigi zaman hazir oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
calismamizin, gelecekte igme suyu veya diger matrikslerde epiklorhidrin bilesiginin
analizi yapilmak istendiginde karsilagilan sorunlara yol gosterici olacagi

distiniilmektedir.
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EK 1 Kalibrasyon Grafikleri

3 Graphs - [Kloroform]
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Coefficient of Determination: 0.990802
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EK Sekil 1.1. Vinilkloriir K.G.

3 Graphs - [Benzen]
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Compound 3 name: BENZEN
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EK Sekil 1.3. Benzen K.G.
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Compound 2 name: KLOROFORM

Coefficient of Determination: 0.998799

Calibration curve: 7.53522e6 * x + -2.22802e6

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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Coefficient of Determination: 0.996276
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Response type: External Std, Area
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EK Sekil 1.4. 1,2-Dikloretan K.G.



E Graphs - [Trikloreten]
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Compound 5 name: TRIKLORETEN

Coefficient of Determination: 0.995084

Calibration curve: 4 92163e6 * x + -939268

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Nul, Axis trans: None
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EK Sekil 1.5. Trikloreten K.G.

= Graphs - [Epiklorhidrin]

3 Graphs - [Bromodiklorometan]

o[ 5 3] 2 Graphs- Tetrakloreten]

Compound 7 name: EPIKLORIDIN

Coefficient of Determination: 0.990201

Calibration curve: 12249.1 * x + -300.282

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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EK Sekil 1.7. Epiklorhidrin K.G.
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Compound 6 name: BROMODIKLOROMETAN

Coefficient of Determination: 0.999757

Calibration curve: 4.15796e6 * x +-810715

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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EK Sekil 1.6. Bromodiklorometan K.G.
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Compound & name: TETRAKLORETEN

Coefficient of Determination: 0.993074

Calibration curve: 2.47710e6 * x + -635021

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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EK Sekil 1.8. Tetrakloreten K.G.
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3 Graphs - [Dibromoklorometan]

E@ pat Graphs - [Bromoform]

Compound 9 name: DIBROMOKLOROMETAN

Coefficient of Determination: 0.998686

Calibration curve: 33413666 * x + -761621

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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EK Sekil 1.9. Dibromoklorometan K.G.
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Compound 10 name: BROMOFORM

Coefficient of Determination: 0.999646

Calibration curve: 1.94363e6 * x + -359001

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Include, Weighting: Null, Axis trans: None
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EK Sekil 1.10. Bromoform K.G.
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EK 2 Kromatogramlar
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R ..E)A
aﬁkidc%pbyl’roccswmﬂdp - |5 X
R @ R0 1w el S e oo e n e s 2 sma)
21092016-cal2-2 1. SIR of 2 Channeis El+
100~ 289 TIC

9 20e4
vinilkloriir
341
%- \ /
\\ p
S 3
\\\-‘W
o'l"l" | B S | AR R S0 | | 202020 S ) TT'ryees T IT'ne
260 280 300 320 340 360 380
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EK Sekil 2.2. SCAN-1 Kloroform, benzen, 1,2-dikloretan, trikloreten,
bromodiklorometan kromatogramlari
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EK Sekil 2.4. SCAN-2 Tetrakloreten, dibromoklorometan, bromoform kromatogramlari
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EK 3 Spektrumlar
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EK Sekil 3.1. Vinilkloriir spektrumu (a) ve kloroform spektrumu (b)
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EK Sekil 3.2. Benzen spektrumu (a) ve 1,2-dikloretan spektrumu (b)
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.| Soectrum - [21092016-cal-2!
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EK Sekil 3.4. Epiklorhidrin spektrumu (a) ve tetrakloreten spektrumu (b)
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EK Sekil 3.5. Dibromoklorometan spektrumu (a) ve bromoform spektrumu (b)

67




Ad1 Soyadi
Dogum Yeri ve Tarihi
Yabanci Dili

Egitim Durumu
Lise
Lisans
Yiiksek Lisans

Calistigr Kurum/Y1l

[letisim (e-posta)

OZGECMIS

: Fatih ORUC
: Bursa-25/03/1985
: Ingilizce

: Malcilar Lisesi-2002
: Eskisehir Osmangazi Universitesi-Kimya-2009
: Bursa Uludag Universitesi-Analitik Kimya-2018

: BUSKI Dobruca Igme suyu Aritma Tesisi- 2011

: foruc@buski.gov.tr

68



