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0ZET

icme sularinin klorlanmasi sirasinda olusan ve toplum sag-
l1gin1 etkiledidi igin cevre kirletici olarak bilinen klor-
luhidrokarbon (KHK) bilesiklerinden segilen Ornek (¢ madde,
1,2-Dikloroetan (1,2-DiClE), 1,1,2-Trikloroetan(112 TriClE)
ve 1,1,2,2-Tetrakloroetan (1122-TetClE) bu calismada ince-
lenerek bu KHK bilesiklerinin Gaz-Sivi Kromatografisiyle
{(GSK) analizleri icin en uygun kosullar belirlendi.Elektron
Tutucu Dedektdér (ETD)'lGn calisilan KHK'lara ilgisi incelen-
di ve bagimsiz dedektdor parametreleri belirlenerek tartigildi.

Ayrica ic¢me sularinda eser KHK analizinde kullanilan ydntem-
lerden biri olan hizl: Sivi-Sivy Oziitleme (SSO) ydntemi igin
gerekli bazi degisiklikler yapilarak uygulanmaya kondu.Gaz-

Sivi Kromatografisi/Elektron Tutucu Dedektor (GSK/ETD) sis-

temi ve SSO yontemi kullanarak 12-DiClE, 112-TriClE ve 1122

-TetClE bilesikleri dedisik kaynaklardan alinan su 8rnekle-

rinde arandi. Analitik sistemin genel deferlendirilmesi ya-

ptlarak uygunluk derecesi,dider y6ntemlere Ustiunligu ve ek-

siklikleri alinan sonuclarla karsilastirmali olarak tartisildi.

Vi



SUMMARY

The three of the sample compounds; 1,2-Dichloroethane (1,2-
DiClE), 1,1,2-Trichloroethane (1,1,2-TriClE) and 1,1,2,2 -
Tetrachloroethane (1,1,2,2-TetClE) choosen as <chlorinated
hydrocarbon (CHC) pollutans formedespecially during chlorination
of potable water were studied and the optimum conditions for
the analysis of these CHC compounds by Gas-Liquid Chromatography
(GLC) were determined. Specificity of electron capture dedector
(ECD) for CHC compounds was examined.

In addition to this, the liquid - liquid extraction(LLE) procedure
used for the analysis of CHC compounds in potable water was
carried out with some necessary changes. By using GLQ/ECD
system and LLE procedure, the three compounds; 1,2-DiCIE ,
1,1,2-TriClE and 1,1,2,2-TetClE were sought in several water
samples taken from different areas. The whole analytical system
was criticized. The convenience,superiority and shortcomings
of the analytical system and the method were discussed by
comparing with the results of the studies obtained by other
researchers. ‘ .
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SEMBOL VE KISALTMALAR

AiD
DDA
ETD
GK
GKK :
h(TPEY):
HEID
11D
in.
KHK
KS
MED
N

ng
OMM
pg
SK
SS0O
THM

tp(Xp)

YVSK

vg
ul

Alev iyonlasgma dedektéri

Dogrusal dinamik aralik

Elektron tutucu dedektér

Gaz kromatografisi

Gaz-kat1 kromatografisi

Teorik plaka esdeder ylksekligi
Hall elektrolitik iletken dedektér
Ist iletken dedektdr

inc (1 ing= 2.54 cm)

: Klorluhidrokarbon

Kiitle spektrometresi
Mikrodalga emisyonlu dedektor
Teorik plaka sayisi

Nanogram (’{O'9 gram)
Olciilebilen minimum miktar

Pikogram (10"12 gram)

: Sivi kromatografisi
: Sivi-sivl dzitleme
: Trihalometan

: Alikonma zamani

Tasiyicl gaz hizi
Yiksek verimli sivi kromatografisi

: Mikrogram (1()'6 gram)
. Mikrolitre (107° litre)

Vill
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BOLUM I

GIRIS

I.1. Arastirmanin Amaci

Bu galigmada oOncelikle, ¢evre kirliligi analizlerinde yaygin

kullanilan Gaz Kromatografisi cesitli ydnleriyle incelene-

Cek ve daha cok i¢me sularinda kirlilige yol acan klorlu-

hidrokarbonlardan secilen U¢ Ornek bilesik; 1,2-Dikloroetan

(12 DiClE), 1,1,2-Triklorcetan (1,1,2-TriClE) ve 1,1,2,2-

Tetrakloroetan (1,4,22-TetClE)'1n GK ile analizinde gerekli

kosullar belirlenecek, ayrica Gaz-Sivi Kromatografisi /Elekt-
ron Tutucu Dedektdr (GSK/ETD) sisteminde sivi-sivi Oziitleme

(SS0) ile 6rnek hazirlama yOntemini uygulayarak c¢esitli a-

nalitik dediskenler ve kromatografik 6zellikler incelenecek-
tir.

1.2. Klorluhidrokarbonlarin Gevre Kirliliginde Onemi

Klorluhidrokarbonlar havada, suda ve toprakta olmak Uzere
zararli etkilerini gdstermektedirler. Bunlari sirasiyla in-
celeyelim;



[.2.1. Atmosferdeki Klorluhidrokarbonlar

Son yirllarda tipda yapilan arastirmalar mekanizmasi kesin
olarak bilinmemekle beraber zehirli kimyasal maddelerin has-
taliklara neden oldudunu gdstermektedir [1]. Arastirmacila-
rin genel kanisi; insanlarin yakalandid:i kanserlerin % 50-
90'"inin kimyasal kdkenli oldugdu yolundadir[1,2]. Her ne kadar
kimyasal maddelerin,kanser olusumunda blylk bir belirsizlik
varsa da son ceyrek yilizyilda atmosfere yayilan ve sayllari
gittikge artan yapay organik maddelerin tehlikeleri bilin-
mektedir. Bu nedenle yakin ve uzak cevremizin insan kanserine
katki derecesi bugiln icin tartisma ve arastirma konusu olma
6zelligini sirdirmektedir {3,4].Sagdli1da zararli bu kimyasal
maddeler kullanma sirasinda dodrudan yada dolayli yollardan
cevreye yayillmaktadir [5,61. Hanwant B.Sing ve arkadaslari
cesitli ABD kentlerinde,sec¢tikleri kirkddrt organik bilegi-
gin atmosferindeki konsantrasyonunu ©&lg¢miisler, bunlardan
yirmisinin bakterilerde mutajenik dedismeler yaptigini be-
lirlemislerdir [71. Bunlarin disinda yer alan bazi halojen-
l1i bilesiklere (freonlar gibi) giiniimizde ne karsinojen nede
mutajen olarak bakilmamaktadir. Bu tir bilesiklerle ilgili
bilgiler HB. Sing ve arkadaslarinin baska bir ¢aligmasinda
yer almaktadir [8]. Yapilan kaba testler,hayvanlar lUzerinde
karsinojen olan bilesiklerin % 90'inin ayn1 zamanda mutajen
oldudu ve hayvanlarda karsinojen olmayan bilesiklerin % 90-
inin mutajende olmadigini gdstermistir [91. Klorluhidrokar-
bonlarin bu arastirmalarda goriilen karsinojenligi ve zehir-
leme gibi dogrudan etkilerinin yaninda atmosferdeki diger
gazlarla birlikte dolayli olarak ozonla etkilesimi sonucu
zararly etki gdéstermektedir [10]. Uzun siireden beri kentlerde
yasayan insanlar hava kirliligine neden olan sis, duman ve
kurumun zararlarinin farkina varmis ancak yirminci yilizytlin
ikinci yarisinin son yillarinda endistrilegmis kentlerden
yayllan gazlarin atmosferi yavas yavas dedistirdigini yeni
farketmislerdir [11,12]. Tim ilgi stratosferdeki ozon tabakasinin



azalmasinin ¢evresel sonuglary lzerinde yogunlasmis ve top-
lumsal gelismeye badli olarak (antrophogenic) yayilan halo-
karbon ve bazi gazlarin (CH4, N20, co, COZ) atmosferde art-
masiyla stratosferdeki ozonu azaltip zararli cevre etkilerine
6zellikle de iklim dedisikliklerine yol ac¢tidr goridlmistir
[12,13,14,15,161.

KHK'lar ve didger organik gazlar ile buharlarin atmosfere ya-
yilmas: ¢ogunlukla petrol ve organik kimyasal maddeler ire-
timi, depolanmasi ve islenmesi sirasinda olmaktadir. ABD'-

de Missisipi nehri boyunca yerlesmis olan ve kimyasal mad-

deler petrol dretimi, depolanmasi ve islemlerinin yodun yapildi-
g1 endistri merkezlerinde yapilan dl¢imler, bu endistri ko-

lundan yayi1lan KHK'larin ve organik buharlarin konsantrasyonlari

hakkinda bilgi vermektedir [17]1.

1.2.2. Su Kirliliginde Klorluhidrokarbonlarin Onemi

Bilindigi gibi ic¢me sularini dezenfekte etmek ic¢in, klor,
klordioksit (C102), ozon,kloroamin gibi kimyasal maddelerin
ilave edilmesi UV ile 1sinlama, iyotlama yada bunlarin bir-
likte kullah11d1g1 degisik teknikler uygulanmaktadir [181.
Bu saydigimiz tekniklerden ilk dg¢l hem gok etkili olmasi, hem
de digerlerine oranla ucuz ve kullanimlarinin kolay olmasi
gibi nedenlerden dolayi daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu lg¢
yontemden klor en yaygin olarak kullanilanidir. I¢cme sula-
rinin klorlanmas1i sirasinda suda bulunan organik bilegiklerle
klorun reaksiyonu sonucu elde edilen irinler arasinda bir
¢ok klorluhidrokarbonun ve 6zellikle de Trihalometan(THM)'-
larin varlig1 belirlenmistir [19,20,21]. Bu yan iriinler ara-
sinda kloroformun farelerde karsinojen etkisinin anlasilma-
sindan sonra [22] KHK'lar ve THM'lar {izerinde caligmalar
yodunlasmistir.



1.2.3. Toprak Kirliliginde Klorluhidrokarbonlarin Onemi

Bir ¢cok bitkilere zarar veren haserelere kars: kullanilan
kimyasal pestisidler arasinda KHK'lu pestisidler,uzun émir-
ld ve dayanakli olmalari nedeniyle codu ziraatci tarafindan
tercih edilmektedirler. Parcalanmadan uzun sire zehirlilik
etkisini sirdirebilen bu KHK'lardan DDT (1,1-bis [4-kloro -
fenill - 2,2,2-trikloroetan) ve tiirevleri DDD ile DDE,bzel-
likle toprak ve su kirlilidinde 6nemli rol oynarlar.Yapilan
arastirmalarda bir ¢ok kisinin yag dokusunda bu tiir pesti-
sidlere rastlanmistir [23].

Cok kararli (labile) bir KHK olan DDT ve daha kararli yapi-

daki tirevi DDD'nin tarima yararlari,kararli 8zellikleri ne-
deniyle sinirli kalmaktadir [24,25]. Kullanilan pestisidlerin
tarim zararlilarina karsi islevlerini kisa siirede yerine

getirdikten sonra parcalanmasi cevre saglidir ac¢isindan en

¢ok istenen durum oldugundan parcalanamayan pestisidler ta-

rim zararlilarini &ldirdikleri gibi cevredeki <canlilara da

zarar verebilmektedir.

1.3. Klorluhidrokarbonlarin Sagliga Etkileri

Endistride cesitli alanlarda kullanilan (alifatik KHK)' lar
belirli dozlarda alindiklarinda akut ve kronik zehirlenme-
ler sonucu &liime kadar giden zararli etkileri vardir.Bu bi-
lesiklerin soludugumuz havada zararli etkiye bagladiklari
maksimum konsantrasyonlari, adiz yoluyla alindiklarinda 81-
dirilcli dozlari, endiistride kullanim alanlari, viicuda etki yolu
(solunum,deri yada a1z v.b.) Cizelge-1.2'de goOsterilmisgtir
[261].
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CIZELGE-1.1,

Onemli bazi KHK'larinendiistride kullanim yerleri,saklafa etki yoluve
gekli,zararli etki igin sinir deferleri ve zmararli etkileri [26]

Bilegiéin;ad1EndﬁstridekullanlmEWki yolu ve za

Saflifa zararli etki

ve formiilii verd rarli etkl sainirilleri ve zmehirlenmelex
Menoklorome= Sofutucu yapinda, Solunum ve deri Organizmada HCL ve
tan(Metilklo | boya,ilag vekimyayeluyla girver.Ha |[MetOH'e pargalanarak
rilr) endiistrisinde,in [ vada max.derigim|olugan metanoliin meta
CH301 sektisit yapamin | 100 ppm.dir, holize olmasi soénucu
da,bziitleme iglem beyin vebtbrek hiicre~
lerinde,organik |- lerinde bozulmalar,
sentezlerde metil akcifer ve bronglarda
vericl olarak,yan Udem yapar,Zehirlenme
gin sbndiiriiclile 1} belirtisioclarak bag
rin yvapiminda kull afrisighagddnmesi,gbr
laniliv, mebozukluzu(sagriik
lgibi),komaya kadar gi
ddenr uyku durumu,sindi
rim bozuklufu ve solu
n Sriiliir
Diklorometan | gozlicli,yafdan ary Solunum yoluyla [Yilksek dozlarda bag
Cy C1 tica ve soéutucﬁﬁ etkili olur,Bu agrisi bagddnmesi sar
272 olarak birgok gurubun en az hogluk belirtisi gibs
: verde kullanilair,f =zehirli lyesi terir.Kronik zehirlen
dir,Max.siniy meler dekaraciZer ve
500 pgm(l750 bsbrek bozuklufu giriil
mg/m?)dir, milg tiir,
Triklorometan Yakin zamana ka-~ | Engok solunumla [Alandiktan hemen son-
(Kloroform) | dar narkotik ola-| akciferlerden, |ra motilenkloriire me-
CHCL rak kullanalmaktal bir dlgide de tabolize olur,Baglaca
3 idi Bircok endiis deri ve afiz etkisi,depresyon ve
i kolunda organitk yoluyla girer narkotik etkidir,Nare
¢bzlicii olarak kulk Max,sinir:50 kozda kullanildiZinda
lanilair, ppm,insanlar kan basinci dilger,kalp
igin Bldiirtieit yaveglar,asidoz olugur
doz:10~-15ml, taracifer ve bibrek
dir, fonksiyonlari en az dii
zoyo iner.Solunum zor-
lufu ve karaclfere za-
rar vermesinden sonra
sarilik,SG0Tve SGPT
yvilkkselmasi olabllir,
Tetraklorome~| Yangin ssndliriicti,] Solunum, sindi= {En yeygin zehirlenme
tan(karbon vag g¢dzilcll,leke rim ve deri YO-{temizleviei olarak
tetrakloriir) | ¢akarici,lastik luyla etki ede—{kullanilan yerlerde
cel igin g8ziicii,in- bilmektedir,Za=~| giriliir,Beyin,bébrek,
L sektisit ve an- rar etkl siniri|ve karaciger dokusu

tiparazitlerle
birlikte,kimya=
sal sentezlerde
ve metallerin te
mizlenmesinde
kullanailir,

10ppm( 65me/m?) ,
bldiiricll doz::
3-5m1l(5=10 g)5
dar,

bozulmalarina yol a-—
gar, A Fir vakalarda

antiri sazetoml jalbumdi-
nun olugarak koma ve
$liimle sonuglanir,Ba-
zan da akcifer tdeml
ile baglayarak tliimle
sonu¢lanabilmektedir,
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.1 _(DEVAMI)

Bileglgin adx
ve formilil

Endiistride kulla-
nam yerd

Etki volu ve
max, s1nLr

Sagliga =zararla etkile
leri ve zehlrlenmeler

optik lenslerin
vag ve kirden ari~-
t1lmasinde, ayakka-
b1,lastik, tekstil
endiistrisinde,yag~
liboya,kimya en-
diis brisinde,yan—~
gan sondilrmede,
insektisit olarak
ve dezenfekte et-
mede, pulverize
kitktirt yapaimanda,
fencl Vziitlemede,
tutkal yapiminde,
kiigilk cerrahide,
ilag ve parfiimexrd
endiistrisinde,ya-
pay lpek,deri,sa-

hirlenme kro-
nilk olarak
kismen gori-
Liir,01dlirtcii
doz: 3mL{3=5
me/ke) JMax,
sanirs: LOQppm
%583mg/m9§o
skandinav
tilkeleri ve
SSCB dg¢in si~
nir: 10-40ppm.
arasindadizry,’

bun yapimanda kul,

1,1,1-Triklo~| Endilatriyel alanda |Solunumla ox-| DiZerlerine oranla daha
roetan(motil |g¢dziici olarak yay~ |gamgzmaysa gi-|az zehirliidir,1000ppm
kloroform) gin kullanilair, rer.Max,sinir| 70 dak,solundufunda gtz
CH.CCL : * |350 ppmedir, | dekonjuktivit,2000 ppm
3 3 ise sarhoglufa benzer
etki yvapar.Bu nedenle
CCl, verine kullanilma
si bnerilmektedir,
1,2=-Dikloroe~ |Endiistride ¢8ziicli, [Kloroform ve |Organizmada her hiicreyi
tan( etilendi~ [parazit sldiirilcii, cCLy&ibi so- etkilersede karaciger
klorilr) CCly ilebirlikte [lunum,deri ve btbrefe ilgisi gok-
yangin sindliriici. |[ve afizdan tur.B c £
CH2010H201 olarakkullanilils |etki edebil- igi‘d:§i§1§r3ak§§§3§§fa
Ayrica plastilk mektedir.Max |yon ve ddem,akcifer,da-~
madde harci ola- ginar: 50 ppm |lak ve kalp kasinda &-
rak da kullanilir, |afizdan 61dii {dem,bbbrek tubull hiicre
' riicli doz:5ml |lerinde ve karaciferde
dix, yagls dejeneresans ve
' gdemdix,
Tetralkloro~ |Metallerin yafdan |Solunum ve deTBu gurubun en zehirli
etan aritrlmasinda,ver- |riyoluyla or- {iyesidir.0zellikle ka-
nik,lak,boya igle- [ganizmaya gl-|racifer ve bibrekte
rinde ve yaZ 6ziit- [rer,Max. si~ |ge¢ baglayan ve uzun
1emede ¢dziicll ola- [nir: 5 ppm sliren parankim bozuk-
rak, fotofraf f£ilml lugu,akut sari karaci-
s,yapay ipek iireti- fer atrofisi ile akci~
minde,yangin Stn= ger,bobrek,beyin ve
diirmede kullanylir gastrointestinal doku=-
da konjesyon vapar,
2~Bromo=2-klo-JAnastetik olarak |[Kesin sanir ﬁaraciéerde zararli et-
ro=l,l,lytrd [1956'dan beri ya~ |belirtilmemek|yj yaptigi biliniyor,
f1 oroetan kanzamana kadar le birlikte |[Difer I lar gibi vent
(Haloten,Flu (kullanilmekta idi |etki yolu ve |rikill fibrilasyonu yea-
otan) ‘ ' szellikleri [pabilecefinden tehlike-
CCilp'e ben~ lidir,
zexr
Trikloroeti- [Metallenin yagdan |Organizmaya Akut narkotik etkisi var
len aritilmasinda,ku~ |[gofu kez so~ |dir,Yiiksek dozmda solunur
Ci O=CHCL rutemizlemeds, film|lunumla girer |sa $liime yol agar,Dtkil
27 = ve fotoirafgilikta|Deri ilede ze|gekli CCly ve klorofor-

ma benzer.,Biyolojik ya.
r1 8mril uzun oldupu igin
vucutta birikir,Karaci-
Fer ve bobrekte parankim
hozuklufu yapmadan beyin
ve beyincigl etkileyerek
nerkotik etki vyapar,.Tad
ve koku alma sinirlerine
zarari,bu duyularin azal
masi ve yok olmasi gelk-
lindedir ,K8rlige varabil-
len optik -sinlr lezyon~
lari sak gdriilen olay-
lardar,




I1.4. Klorluhidrokarbonlarin Analiz Yéntemleri

Eser KHK'larin analizlerinde kullanilan en yaygin teknik Gaz Kro-
matografisi/Elektron Tutucu Dedektdr (GK/ETD) ve Gaz Kroma-

tografisi/Kiutle Spektrometresi (GK/KS) sistemlerinin uygu-

land1g1 tekniklerdir. KHK'larin atmosferde, suda yada top-

rakta bulunmasi yalnizca Ornek alma ve zenginlestirme islem-
lerinin farklilagmasina yol acarken analiz yontemi genellikle
ayn1 kalmaktadir. Atmosferde,suda ve topraktaki KHK kirli-

lik drneklerinin alinmasinda bilinen klasik 6n islemler ya-

pildiktan sonra, GK sistemine dogrudan verilebildigi gibi

gesitli sekillerde (adsorbsiyon ve absorbsiyon gibi) =zengin-
lestirilerek te GK sistemine verilip analiz edilebilir.

GK'den baska sivi kromatografisi (SK) ve yiliksek verimli sivi

kromatografisi (YVSK; High Performance Liquid Chromatography, HPLC)

de 0zellikle sudaki organik ve bilhassa KHK'larin analizin-

de kullanilan dider tekniklerdir. GK bu alanda bilinen en

duyarli ve uygun yontemdir [271].

Kromatografi disinda IR spektrofotometrik ydntemde kullani-
labilirse de [28] dogruluk ve duyarlik yoniinden GK ile ki-
yaslanamayacak kadar yetersiz olan bir yd6ntemdir. GK'in de-
gisik dedektdr tirleriyle beraber calisi11di1d1 teknikleri de
bu tir galigmalara uygulamak mimkindlr.

1.5. Gaz Kromatografisine Giris

GK'de gelisgmeler, GK'in temelini olusturan kromatografik a-
yirim ve analiz ydntemiyle birlikte gelistigi icin GK'in ta-
rihsel gelisimini kromatografinin kronolojik sirasi iginde
incelemek daha yararli olacaktir. Bu kromatografinin tarih-
sel gelisimi Gizelge 1.2'de kronolojik olarak siralanmistir
[29,31].



Cizelge-1.2.
Kromatografinin Tarihsel Gelisimi.

YIL KAYNAK OLAYIN YORUMU

183k [32] Boya karigimlarini ve bitki zitlerini leke geklinde, sirlanmamig
1843 [33]  bez pargasy yada sirsiz (unglazed) kajat Gzerinde denedi.

1850 [34] Tuz ¢ozeltilerinin kagit dzerinde ayrilmasy

1868 [35] Boyalarin,hidrokarbonlarin,alkollerin,sitdn,biranin,kolloidlerin,

maden suyunun,bitkisel ve hayvansal pigmentlerin kagit serit(kil-
cal) analizi

1878 [36] Sivi gbzeltilerin ka§at gerit analizi

1897-1903 [37-391] Ince 6gitilmis fuller toprafiyla doldufulmug kolondan ham petrol
irinlerinin agagidan yukari akig y8niinde tasinmasi

1906-1907 [40-42] Kalsiyumkarbonat katr fazi dzerinde petrol eteri sivi fazini kul-
lanarak kloroplast pigmentlerini ayitd:

1931 [43] Yumurta sarisi ksantofili'ni ayirmak igin sivi-sivi kromatografi-
sini ilk kez uyguladi

1940 [44] 1948 Nobel 6dUll aldi. Adsorblama analizi ve elektroforez

1940 [45] Kromatografi Uzerine ilk teorik belge nitelijinde yazi. Dofrusal

(linear) sorbsiyon izotermleri ve denge varsayimi. Nitel olarak
difiizyonun adsorblanma hizini ve izotermin dojrusal olmasini ta-
nimladi

1941 [46] S1vi kromatografisini gelistirdi. On bilesen (frontal) analizi ,
ayirmali tasima (elution) analizi ve diglayarak siirme (displace -
ment development) analiz tekniklerini ortaya koydu

1941 [47] Kolon verimlili§ini agrklayan ilk modeli ortaya koydu. Sivi-sivi
kromatografisini geligtirdi. 1952'de Nobel Gdiili ald:

19h4 [48] Kagit kromatografisinin gelisimi

1946. [49] 0n bilesen.: (frontal) analiz ve dislayarak sirme (displacement
development) analiziyle birlikte sivi-kati kromatografisinin ilk
uygulamasi

1949 [50] Alikonma ve termodinamik denge sabiti arasindaki bajintiya katki-
da bulundu

1957 £511 Ayirmali tasima (elution) ile gaz-kati kromatografisinin geligmesi

1952 [52] n bilesenli teknikle sivi-sivi kromatografisi

1952 [53] Gaz-kati kromatografisini tanittilar

1955 [54] fyon degisgiminde TPEY ve pargacik boyutu,pargacik difizlenebilir-

1igini ve film difiizyonu arasindaki ilk kapsamly egitligi ¢ikarda

1956 [55] Lapidus ve Ammundson'un g¢aligmalarini Gaussian dagilim fonksiyo-
nuna uyarlayarak hiz teorisini geligtirdi.

1956 £56] Kromatografinin ilk teorilerini yeniden derleyip genigletti




Son otuz yil igerisinde en ¢ok calisilan kromatografi dali-
nin GK olmasina karsin bu dalda yapilan arastirmalarin so-
nuglarit (sivi,kagit,ince tabaka,iyon-dedisim,jel gibi) dider
kromatografi dallarindaki geligmeleri engellememis, tersine
onlarin gelisimine katkida bulunmustur. 0Ozellikle modern sivi
kromatografisi bu gelismelerden payini almistir.

Kromatografi; iki farkli faz arasinda dagilan bir karisim:

bilesenlerine ayristirmada kullanilan bir dizi teknikler se-
risini icerir. Bu farkl:i fazlardan birisi genis yilizey alani

olan durgun bir faz,didgeri ise akiskan olan ve birincisiyle

siirekli etkilesim ig¢inde olan tasiyici1 fazdir. Kromatografi

sadece analitik ayirma islemlerinde dedil; saf maddelerin elde

edilmesi [60-741, reaksiyon kinetigi calismalari1[57,58l, mo-

lekiiler dizeyde yaptisal c¢alismalar [59] ve fizikokimyasal

biuyilkliklerin belirlenmesi gibi alanlarda da kullanilmakta-

dir.

1.6. Gaz Kromatografinin Teorisi ve Temel ilkeleri

GK'de ayirma islemi; genis yizey alanli bir destek katisini

(yatak) kapliyan durgun faz ile bu faz {zerinde ilerleyen

tasiylcl arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin gd¢ etme

hizlarinin farkli olmasi1 ilkesine gdre yapilir. GK'de akig~-

kan faz gazdir ve durgun fazin sivi yada kati olusuna gdre

uygulanan teknik sirasiyla Gaz-Sivi Kromatografisi (GSK) ve

Gaz-Kati1 Kromatografisi (GKK) adini alir. Ayrilmanin gergek-
lestigi kolondan ¢ikan akiskanin timine kolon atigi (efluent'i)
bunun akiskan gaz kismina tasiyan (eluent) ve ayrilmis bi-

lesik kismina ise ayrisan (eluat)'denir.

GK'de ayrilmasi istenen maddeler kolonda yiksek sicaklikta
gaz fazina gecirildiginden, kaynama noktasi 500 OC'ye kadar
olan bilesikler birbirinden ayrilabilmektedir. 500 °C sicak-
l1ga kadar dayanabilen durgun fazlarla molekiil kiitlesi 500
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g/mol'a kadar olan bilegikler GK ile ayrilabilmektedir.Daha
bilyilk molekiil agirlikli bilesikler ise SK ile ayrilmaktadir.

GK teknigdi basit olarak sbdyle Gzetlenebilir; Sekil-t.1' de
gbrilebilecedi gibi .kolon girisinde bulunan enjeksiyon kis-
mindan ayrilacak karisim bir siringa yardimiyla yada dider
drnekleme sistemleri araciligiyla kolonun on Kkismina verilir.
Onceden 1s1tilmis olan enjeksiyon boliminde karisim buhar-
lastirilir ve tasiyicl gaz yardimiyla kolona girer. Kolon-
daki durgun fazla karisimi olusturan her bir bilesen farkl:
etkileserek farkli hizlarda gdécerler ve Dboylece kolondan
farkli1 zamanda ¢ikarlar. Kolon sonundaki uygun bir dedekidr
her bir bileseni miktariyla orantil1 olarak algilayarak ya-
z1c1 ile sinyalin kayit edilmesini saglar.

O O}es

A |

1.Tasiyic1 gaz tipd, 2.Basing gdstergesi ve akig dizen-
leyici, 3.Enjeksiyon boliimi, 4.Kolon boldmi, 5.Dedektor
(alici), 6.1s1 kontrol birimi, 7.Yazici (kaydedici).

Sekil-1.1. GK Sistemi we Parcalari.
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Karigsim halinde bulunan iki bilesigin birbirinden timiyle
ayrilabilmesi iki etkene baglidir. Bunlar sirasiyla kolon
verimliligi ve c¢ézici verimliligidir.

1.6.1. Kolon Verimliligi ve Plaka Teorisi

Kolon verimliligi kademeli ayirim yapan damitma teknidinde
oldugu gibi teorik plaka sayisiyla o6lgilidr. Iki kolonun ve-
rimliliginin karsilastirilmas: igin ¢dzicid (durgun faz),co-
zinen (ayrilacak bilesik), sicaklik, akis hizi ve sisteme
verilen madde miktarinin belirtilmesi gerekir. Teorik plaka
sayi1s1 N, kromatogramdan (Sekil-1.2) X (alikonma zamani) ve
Y (pik genisligi) olcilerek (1.1) esitlidi ile hesaplanir.

e X 2>

}

E Y: Pik genisligi(dak)

i X: Alikonma zamani(dak)
E B . ) o

0 Y Zaman

| Sekil-1.2. Teorik Plaka Sayisinin Bulunacagi
Kromatogram Ornedi.

N =16 (-2)? (1-1)
Y

Teorik plaka esdefer ylksekligi (TPEY) ise L: kromatografi
kolonunun uzunlugu (c¢codunlukla cm) olmak iizere (1-2) bagdin-
tisiyla bulunur. TPEY (h) deferinin disik olmasi kolon ve-

TPEY (h) = L/N (1-2)

rimliligini arttirir. TPEY bir damitma olayinda bir konsantrasyon
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dedisiminin gdzlendidi kolonun uzunludunu belirttigi halde,

GK'de uzunlugu degdismeyen bir kolon icin(TPEY); alikonma za-
manina bagli olarak bir bilesenin verdidi pikin genislemesini
gbsterir. GK kolonunda her bir bilesen degisik N ve TPEY

dederleri gosterir.

1.6.2. Hiz Teorisi

Plaka teorisi; etkenleri belirleyen mekanizmay: a¢iklamamak-
tadir. Bu ylizden hi1z teorisi kromatografik davranislari acikla-
yic1 yaklasimiyla Onem kazanmaktadir.

Krbmatogramdaki piklerin sekillerinin dederlendirilmesi igin
bir ka¢ kromatografi teorisinden yalnizca en ¢ok kullanilan
ve gecerli olan van Deemter teorisi [75] lUzerinde durmak daha
uygun olacaktir. Bu teoriye gore;

h (TPEY) = A + B/U + Cu (1-3)

esitligi ile verilir. Burada U kolondaki gaz akis hizidir ve

Kolon Uzunlugu (cm)

U =
Havanin Kolonda Alikonma Zamani(sn)

formilii ile yada deneysel olarak akis 6lcerlerle kolayca bu-
lunabilir. TPEY'e karsi U egrisi ¢izildiginde edri bir mi-
nimumdan gecer (Sekil-1.3). Bu noktada gaz akis hizi{U Opt)
kolonun en verimli calistid:r hizdir.Bu minimumdaki Uopt de-
jeri,

1/2
Ugpt = (B/C) (1-4)

p

ve en kiigiik TPEY degeri ise,

1/2 '
hpinp = A + 2 (BC) (1-5)
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WMn

Sekil-1.3. van Deemter Egrisi.
dederine esittir.

Bu esitliklerde A "Eddy Diffiizyon" terimini g&sterir.Bu te-
rimin kigllmesi kolon verimlilidini arttirir.A terimini ki-
¢liltmek ig¢in destek katisinin parca biyikliglinin belirli dederde
ve homojen, basing diismesinin azalmast icin diizglin doldurulmus
ve kolon ¢apinin ki¢lk olmasi gerekir.

van Deemter egitliginde B, molekiiler diffiizyon terimini gds-
terir.Bu terim,ayrilacak bilesenin tagsiyici1 gazdaki difflz-
yonu ile doQru orantilidir.

C terimi destek katisi lUzerindeki durgun fazin miktar:i ve
viskositesinin etkisini belirler. Durgun fazin yatak lzerindeki
film kalinlidini azaltmak C terimini Kkiiciiltlr. Ancak film
kalinliginin homojen olmasi gerekir. Ayrilan bilesidin dur-
gun fazda diffiizlenmesi C terimini kicgultlr,bu nedenle disik
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viskositeli durgun fazlar, kolon verimlilidini arttirir.
1.6.3. Cozicia Verimlilidgi

Coziicii verimliligi, bagil alikonma zamani (relative retention
time) “o" ile 8lgililtir. Bu deder dagilma katsayilarinin yada
diizeltilmis alikonma zamanlarinin oranidir (Sekil-1.4).

T
N

e o o

k
'
) X !
1 * \ |
| e i >
! : b
i 1 ! ! ]
1 s, il X ;J \
1 1€ 1
! \
| !
| A
] i
: i Hava 1 2
=0
Sekil-1.4.
]
Coziicd verimliligi (a) =—F=—" (1-6)
Xy Ky

k degeri sicaklikla ters orantilidir. «, iki k degerinin o-
rani oldudundan belli bir sicaklik aralidinda sabit kalir.
Bunun sonucu sicaklik arttikca ayrilacak bilegsiklerin tagi-
yict fazdaki orani artar ve balonda alikonma zamanlari aza-
lir, belli bir sicaklik araliginda iki bilesik birbirinden

ayni oranda ayrilir (o dederinin ayni kaldigi sicaklik ara-
11g1).
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1.6.4. Ayirma Giici

Ardarda iki pikin birbirinden ayrilabilirligi kolon ve ¢0o-
zic verimliliginin bir dlglUsidir. Ayirma gilici (R) bu pik-
lerin genislidine (W) ve piklerin tepe noktalarinin ara uzak-
l1d1na (d) soéyle baglidir (Sekil-1.5).

Sekil-1.5. Kromatogramda R'nin Bulunmasi.

2d
w1+w2

R = olur (1-7)

Karisim halinde iki bilesidin birbirinden éyrllma51na kolon
verimliligi ve ¢ozici verimlilidginin etkisi Sekil-1.6'da
gdosterilmistir.

R=1 oldudunda iki pikin tabani birbirine u¢tan defecek ka-
dar ve % 98 ayrilmis demektir. R=1.5 oldudunda ise % 99.7
lik ayirma basarilmis sayilir [76].
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-~ et > o = > e

<__,//H\‘ Temel cizgi  Normal Kromatogram

Kolon verimlilidinin (teorik
plaka sayisinin) artmasi

.
= o o . P ot o

T —— .————_——>_—-—-.—

- ———

Coziich verimliliginin
(alikonma zamanl oraninin)

artmasi

]

0 Alikorma zamani (tR)

Sekil-1.6. Kolon ve COzici Verimliliginin Artmasinin
Kromatogramda Gosterilmesi.

1.7. GK Sistemi ve Parcalar:

1.7.1. Tasiyici1 Gaz

Kullanilacak tasiyici gazda asadidaki dzellikler aranir:
1. Ayrilacak bilesik ve durgun fazla reaksiyona girmemeli,
2. Gaz diffizyonunu en diisiik diizeyde tutabilmeli,

3. Saf kolay bulunabilir ve ucuz olmali,

4. Kullanilan dedektdre uygun olmalidir.

‘En ¢ok kullanilan tasiyici gazlar; azot,helyum ve hidrojen-
dir. '
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1.7.2. Enjeksiyon

Ayrilacak bilesiklerden gazlar, gaz kagirmayan siringa yada
6zel gaz verme vanalar:i kullanilarak,sivilar siringa yoluy-
la, katilar ise dnce tepkimesiz (inert) bir c¢éziclide ¢6zllip
sonra siringa ile sisteme verilir.Her kullanimdan sonra §1--
ringaya uygun bir ¢oOzlcid ¢ekilip atilarak temizlenmeli. ve
igne kismindan vakum uygulanarak kurutulmalidir.

1.7.3. GK Kolonlar:

Ayirma isleminin gercgeklestidi en 6nemli bdlumdir.Ayirmanin
basarili olmasi1 uygun kolon secimine fazlaca badlidir. Ana-
liz amaciyla ic¢ gapl 1/16 ing olan k11ca1 (kapller) kolon-
lar (kisaca 1/16 lik kolon}), 1/18 lik ve 1/4 lik kolonlar
kullanilir. Preparatif galismalar icinse 3/8 ve 1/2" lik
kolonlar da kullanilmaktadir. Kapiler kolonlarda destek ka-
t1s1 kullanilmaz ve durgun faz kolonun i¢ yizine ince film
seklinde sivanir. Kolonlar bakirdan, allminyumdan,paslanmaz
gelikten, camdan ve plastikten olabilir. Cam kolon en ¢ok
kullanilanidir. Ancak kirilganlig: ve sisteme baglama zor-
luklar1 kullanimini sinirlar. Paslanmaz ¢celik kolonlar da en
cok kullanilan kolonlardandir.

1.7.3.1. Durgun Faz

Istenen ayirma ic¢in hangi durgun fazin secilecedi c¢ogdu kez
denenerek bulunur. Ayrilacak bilesik icin ne kadar ¢ok bil-
gi edinirsek bazi yaklagimlarla uygun bir durgun faz sece-

biliriz.

En elverigli durgun fazi secerken su ©Ozellikleri tasimasi:
istenir:

1. Ayrilacak bilegikler igin iyi ¢o6ziclu olmalidir.
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2. Ayrilacak bilesiklerin hepsini ¢dzmiyorsa bir kismini iyi
cbzmeli ki ¢dziinmeyenler Once, codziinenler sonra kolonu terk
ederek ayirim gerceklessin.

3. Ugucu olmamali; Kolonun uzun Omirlid olmas: i¢in g¢aligma
sicakligindaki buhar basinci 0.01-0.1 mmHg aras: olmalidir.

4. Termal kararligi olmali, kolon sicaklidinda parcalanma-
malidir.

5. Ayrilacak bilesenlerle reaksiyona girmemelidir.

Iyi ayirma i¢in durgun fazin kimyasal yapisinin (polarlik
v.b.) ayrilacak bilesenlere benzemesi gerekir. 'Bazi durgun
fazlar ve dzellikleri Ek-1'de verilmistir.

1.7.3.2. Destek Katisi (Yatak)

Durgun faz bir film tabakasi seklinde destek katisinin dze-
rine kaplandiindan destek katisinda bazi Ozellikler aranir.
Bu 6zellikleri séyle siralayabiliriz:

1. Genis bir ylizey alani olmal:1 (1-20 mz/g)

2. Gbzenekli yapida gdzeneklerin cap1 homojen ve 10 u, yada

daha kiiclik olmali.

3. Ayrilacak bilesenlerle hi¢ bir reaksiyon vermemeli ve ad-
sorblamamalidir.

4. Tanecik sekli ve blylikliugd dizgiin olmalidir.

5. Mekanik dayaniklilig: olmali, kolonu doldururken Kkiril-

mamalidir.

Gaz kromatografi destek katilarinin biiylk b8liml, sularda
yasayan diatome denen alglerin silisli kabuklarindan yap1-
lir. Buna diatome topradgi da (Alm.Kieselguhr) denir.Gok go-
zenekli ve yilzeyi genis amorf silika yapisindadirlar.fok az
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metal oksitleri safsi1zlik olarak bulunur.
1.7.4. Dedektdrlier

Kolon ati1gd:1 ic¢indeki bilesenlerin miktarlarini belirlemek
uygun bir dedektérle yapilir. Bir dedektdrde su Ozellikler
aranir:

1. Duyarligdi ylksek olmali,

2. Duyarlid: genis bir konsantrasyon aralidinda dogrusal ol-
mali,

3. Her cesit bileside duyarli olmali,

4. Gaz akis hizi1 ve sicaklik degdismelerinden etkilenmemeli-
dir.

5. Saglam olmalidir.

Bitin bu kosullari sadlayan ideal bir dedektér yoktur,ancak
g tip dedektdr bu 6zelliklerin bir ¢odunu tasiyabilmekte-
dir. Bunlar 1s1 iletken dedektér (IiD), alev iyonlasma de-
dekt6rii (AID) ve elektron tutucu dedektdr (ETD) olarak bi-
linirler ve en ¢ok kullanilanlardir.

1.7.4.1. Is1 Iletken Dedektdr (IiID)

Bu dedektdre katharometre de denir. Efluentin konsantrasyon
defisimine duyarlidir.

Sicak bir cismin ¢evresine 1s1 iletme hizi, ¢evresini saran
gazin bilesimine badlidir. Bu dedektdrde,elektrik akimi1 ge-
girilerek bir flaman isitilmakta ve acida ¢ikan 1s1 sabit
bir hizla silrekli flaman {izerinden gecirilen tagsiyici gazla
alinmaktadir. Ayrilan bilesigin molekiilleri tasiyici gaza
karistiginda, flamanin {izerinden gecen gazin bilesimi dedis-
mekte ve flamanin 1s1 kaybetme hizi dedismektedir.Bu flama-
nin sicaklidini dedistirir.Flaman bir Wheatstone képrisinin
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eleman: olarak baglandidindan ve sicaklidin dedismesi fla-
manin direncini dedistirecedinden képriniin dengesi bozul-
makta ve képrinin ortasindan bir akim gecmektedir. Bu akim
bir yikseltici ile blyutillip kaydediciye gdénderilir.Bdylece
dedgisiklik kaydedilmis olur.

1.7.4.2. Alev Iyonlasma Dedektdrii (AID)

Bu dedektdr kiitle akis hizina duyarlidir. Gazlarin elektrik
gecirgenlidi gaz ig¢indeki ylikld taneciklerin miktariyla o-
rantilidir. Efer tagiyici gaz ile hidrojeni birlesgtirip ya-
kar ve gerekli oksijeni de saglarsak yanmayla alevde sirek-
l1i iyonlar olusur. Alevin Ustine dogru akimla beslenen iki
elektrod yerlestirilirse, iyonlasan tanecik miktariyla oran-
t1l1 olarak elektrodlardan akim geger.Bu akim sabit bir di-
rencten gegirildidinde, direncin iki ucu arasindaki potansiyel
dismesi sabiti direncten gegen akim miktariyla orantilidir.
Bu potansiyel dismesi elektrometre ile ylkseltilip kaydedi-
ciye verilir.

1.7.4.3. Elektron Tutucu Dedektdr (ETD)

Kolondan ¢ikan tasiylc1l gaz (NZ—CH4, Ar-CH4) Ni-63 varaktan
yada trityum kaynagindan ¢ikan elektronlar tarafindan bom-
bardiman edilir. Tasiyilci gaz bdylece iyonlasmig serbest e-
lektronlar iretilmigtir.Bu elektronlar 1-100 V'luk elektrik
alaninin anodu tarafindan cekilerek bir elektrik akimi elde
edilir. Serbest elektronlardan bir bdlumi ayrilan gaz mole-
kiilleri tarafindan tutulup notr yada iyonlasmis olarak de-
dektdr hicresini terkederler. Sonug¢ta ayrilan bilesiklerin
elektronlar: tutmasina bagl: olarak akimda bir azalma olur
ve bu durum kaydedicide ters donmis piklerin olusumuna yol
acar (Sekil-1.7).
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B: Ayrilan bilesenler
1: Aam siddeti
t: Zaman

Sekil-1.7

Dedektdrde uygulanan voltaj elektronlari tutmaya yeterli fa-
kat iyonlar: tutamayacak kadar kisa siireli araliklarla tek-
rarlanir.

Elektron tutucu dedektdri alkol, amin ve hidrokarbonlara du-
yarsiz; halojen, anhidrit, peroksit, keten ve nitro grupla-
ri1 gibi elektron cekicilere ¢ok duyarlidir. Bu 6zellidgi ne-
deniyle pestisid ve klorlu organiklerin analizinde ¢ok kul-
lani1lir [78,82].

1.7.4.4, Dlgilebilen Minimum Miktar

Dedektdrleri kolon parametreleri ve madde c¢okludu paramet-

resinden bagimsiz olarak tanimlamak ©Onemlidir. Bu amacla

kullanilan parametrelerden biri ise Olcllebilen Minimum Mik-
tar (OMM)'dir. OMM degeri, dedektdr sinyalinin zemin titre-

simi (Z) dlzeyine orani iki oldugu zamanki pikin maksimumu-

na karsilik gelen dedektdérdeki madde miktaridir. Bunun yaninda
pek yaygin olmasa da ortalama karekdk(root mean square,rms)

cinsinden verilen OMM tanimi da vardir [83].

MM degeri codu kez g/s olarak verilir. Efer pik tabani Y
saniye ve bilesenin kitlesi W g ise OMM dilzeyi (kiitle akis
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hizi1 olarak); bilesenin kiitlesinin yar1 tabana (Yo.S,S) bd-
linmesiyle elde edilir.0rnedin Sekil-1.8'deki A pikinin ta-
bani1 Y= 20s ise ve 570 pikogramlik (pg) bir bilesenin piki
ise bu durumda OMM dizeyi 570 pg'in yar1 yikseklikteki pik
genisligi Y0‘5= 10s'ne bélinmesiyle 57 pg/s olarak bulunur.
Sekil-1.3'deki A pikinin zemin titresimi (z)'ne orani s/z=
18 ise, s/z= 2'ye karsilik gelen MM dizeyi OMM= (2/18)x57=
6.33 pg/s olarak bulunur. Bu sayi OMM dederidir.Baz:i dedek-
torler icin OMM dederleri (Gizelge-1.3'de verilmektedir[83].

Pik Yari ‘()‘5 '
Yiksek1igi,s Taban _v . Zemin
titresimi, z

Sekil-1.8. Pik Yiiksekligi, Yar:i Taban ve Zemin Titresimini
Gdsteren Kromatogram Ornedi.

GCizelge-1.3
Baz1 Dedektdrlerin OMM Degerleri

Dedektor OMM Degeri Ornek Bilesik

Is1 iletken dedekttr (I1D) 5x10'1og(cm3) Propan

Alev iyonlasma dedektdr(AID) 10'12g(C)/s Propan

Elektron tutucu dedektsr(ETD) 10”"®mol/em®  Lindan

Alev fotometreli dedektdr(AFD)10'109/(5)/5 Tiofen
2x10"'2g(P)/s Tributilfosfat

Alkali alev iyonlasma 14
dedektdr (AAID) 5x10™ " 'g(N)/s Azobenzen

5x10™°g(P)/s  Tributilfosfat
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1.7.4.5. Dogrusal Dinamik Aralik (BDA)

Buglin icin kesin bir dogrusallik tanimi kabul edilmemistir.
Ancak en yaygin kullanilan ve kendi calismamiz icin de ge-
¢erli olan dogdrusal dinamik aralik{Ing.Linear dynamic range);
ornek bilesenin dogrusal bdlgesinin en biylik degerinin en
kiiclik deder (OMM'a) orani olarak tanimlanabilir [83,911.

i.7.5. Sicaklik Kontroli

Ayirmanin kesin olarak ayni sekilde tekrarlanabilmesi icin
enjeksiyon, kolon ve dedektdr bélimleri sicakliklarinin ay-
r1 ayrl kontrol edilmesi gerekir. Bu l¢ yerin ayirmaya de-
gisik etkileri vardir.

Enjeksiyon bélumi sicaklig:i verilen karisimdaki her bilese-
ni kisa siirede buharlastiracak kadar yiksek fakat bunlarin
1s1yla bozunmalarini Onleyecek kadar diigik olmalidir ve pik-
lerde diizelme,kuyruklanmanin yok.olma51 gdrilene kadar 1s1
disliridlir ve kolon verimlilidinin arttirilmas: yoluna gidi-
lir.

Kolon sicakligi dadilma katsayisini dogrudan 1ilgilendirir.

Her 30 °C'lik sicaklik ylikselmesi dagilma katsayisini: yari

deferine diislrir [84 1. Buna badli olarak ayrilacak bilesi-

gin alikonma zamani da yariya iner.Kolon sicaklig: yaklasik

clarak karisimin ortalama kaynama noktasina yakin se¢ilir.

Fakat dukgun fazla ayrilacak bilegikler arasinda etkilesim

kuvvetleri fazlasiyla sicaklik biraz daha ylksek tutulur.

Kolon sicaklidi segiminde durgun fazin en yilksek ¢galisma si-
cakligi1 da g0zoniine alinir ve kesinlikle bu sinirin lzerine

¢lkilmaz.

Dedektdr sicakligi kolondan gikan bilesiklerin sivi faza ge-
cemeyecegi kadar yliksek olmalidir. AID dedektdriinde 1s1 kontrolii
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6nemli dedildir. Fakat 1s1 iletken dedektdrde duyarlik ve
kararlilik sicakligin iyi kontrol edilmesine baglidir.

1.8. Gaz Kromatografisinin Uygulamalari

Gaz kromatografisi uygulamalari temeli yine bilesiklerin
ayrilmasi olmak ilizere iki kisimda incelenebilir. (a) Bir ka
risimda bulunan bilesenlerin nicel ve nitel analizinin ya-
p1ldig:r analitik gaz kromatografisi, (b) Saflastirmaya yo&-
nelik 6nce ayirma sonra da toplamaya dayanan preparatif gaz
kromatografisi. Uygulamasi daha ¢ok olan analitik gaz kro-
matografisine kisaca dedinelim:

1.8.1. Analitik Gaz Kromatografisi

Bu da yine nitel (kalitatif) analiz ve nicel (kantitatif)
analiz olmak iizere iki kisimda incelenebilir.

1.8.1.1. Nitel Analiz

Gaz kromatografisi bir ayirma teknigidir.Bu teknik bize ay-
n1 zamanda ayrilan maddenin niteliginin ve niceliginin be-
lirlenmesinde yardimci olur. Kolondan bir bilesidin ¢ikmasi
icin gerekli alikonma hacmi ve alikonma zamani her bilesik
icin verilen bir kolonda ve verilen kosullarda hep aynidir.
Bu yizden bilinmeyen bir bilesik alikonma zamanindan tani-
nabilir.

Kovats, bilinmeyen bir bilesenin tanimlanmasinda yararli o-
lan bir indeks sistemi gelistirmistir [851.

1.8.1.2. Ornedin 6K igin Hazirlanmas)

Gaz kromatografi analizlerinde kullanilan kolon ve uygula-
nan analiz kosullar: dedisse bile blitin bilegsenlerin ayril-
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madi1g1 gorilebilmistir. Dider yandan karisimin durgun fazla
etkilegmesinden dolay:1 piklerde kuyruklanma gériildigit gibi,
alikonma zamanlarinin uzamasina, bilesiklerin kolonda 1s1y-
la yada katalitik parcalanmasina yol acabilmektedir. Bu is-
tenmeyen sonuglar bilegsenlerin, daha ugucu ve daha az polar
tlirevlerine donisturilmesiyle giderilir. Bu tilrevler pikle-
rin taninmasinda oldukca yararlidir.

En ¢ok karboksi, hidroksi, amino ve imino grubu iceren bi-
lesiklerin analizinde giigliik ¢ikmaktadir. Bu bilegiklerin
en ¢ok kullanilan tirevleri Gizelge-1.4'de verilmis ve tii-
revleri hazirlama ydntemleri Trimetilsilillame,Esterlestir-
me, Agilleme olarak siralanmaktadir.

1.8.1.3. Nicel Analiz

Gaz kromatografide dedektdr tarafindan algilanan ve elektrik
sinyaline c¢evrilip kaydedilen pikin biyukldgl her zaman de-
dektdrden gecen madde miktariyla orantilidir.Bu nedenle bir
karisimda bilesenlerin miktarinin bulunmasi GK'de cok seri
ve duyar sekilde yapilir. Bu amacla Once kromatogramdan ¢i-
kan piklerin blyikliklerinin bulunmasi gerekir. Bu ise su
yollarla bulunur:

1. Planimetreyle: Bir planimetre, pikin bir noktasindan bag-
layarak biitin pik cevresi gezdirilerek pikin alani bulunur.

2. Yikseklik x yar: yikseklikteki genislik formiliinden
3. Ucgenleme yoluyla: Pik licgene tamamlanip alani bulunur.
4. Kesme tartma: Kromatogram kagidi homojen kalinlikta ol-

dugundan pikler makasla kesilip analitik terazide tartilarak
biyiklikleri bulunabilir.
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Cizelge-1.4

Hidroksi ve Amino Bilesiklerinin Gaz Kromatografisi i¢in Ugucu Tilrevleri

{86l
Bilesik Sinifi Reaktif Tirev
Hidroksi Bilesikleri
Karboksilli asitler CF%(]—I:HCI veya RF3 Metil ester
Metil ester

Alkoller ve Fenoller

Karbohidratlar

Amino Bilesikleri
Primer ve sekonder aminler

Aninoasitler

Aminoasit Na Tuzu

Anincalkoller

Y

ClCHZCHZ(l-I:BF3 veya HC1 g -Kloroetil ester(Disik molekiil

HDS + TMCS

BSA veya BSFA
(Ck%CO)ZO:Piridin
(CF3C0)20

1. CH3(H:HZ1

2. HDS + ™MCS

1. (Cl-bCO)ZOZPiridin
2. Cl-l30—lzl-[21

HDS:Piridin

BSA
(%CO)zozPiridin
(CF3C0)20

1. (CF3C0)20

2. (N,
TMDA

™CS

1. HDS + TMCS
2. (CF3CO)20

1. M
2. C}-l3(30Cl-l3

adirlikly asitler icin)
Trimetilsilil eter
Trimetilsilil eter
Asetat

Trif luorcasetat

Metil asetallerinin politrimetilsi-
lil eterleri

Metil asetallerinin poliasetil eterT
leri

Monotrimetilsilil amin

Mono ve bis(trimetilsilil) amin
Asetil amino bilesidi
Trifluoroasetil amino bilesigi

Trifluorcasetilamino metil esteri
Trimetilsililamino trimetilsilil

esteri

Trimetilsililamino trimetilsilil

esteri

Trifluorcasetilamino trimetilsilil
eteri '

Iminin trimetilsilil eteri

HYDS; Hekzamet ildisilazan, TMCS:Trimetilklorosilan, BSA:N,O-bis(Trimetilsilil) asetamit,
BSFA:N,0-bis(Trimetilsilil) trifluorcasetamit, TMDA:Trimetilsilil dietilamin.
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5. Elektronik integratdr: Dedektdrden c¢ikan analog sinyali
dijital sinyale ¢evirerek sayan ve kaydeden elektronik in-
tegratdrler kullanarak ¢ok duyar sekilde sonuclar elde edilir.

Bu en kolay ve en duyar nicel analiz seklidir. Ancak integ-
ratorler biraz pahali oldudu gibi kullanimlari o6zel dikkat
isteyen elektronik aygitlardir.

Hesaplamalar

Dedektdrlerin her bileside karsi duyarligd:r ayni dedildir.
Yani her bilesidin ayni miktari, ayni siddette sinyal olusg-
turmaz.Bu nedenle,6lic¢iilen pik biytkliklerinden bilesik mik-
tarina gecebilmek icin dnceden ayarlama(kalibrasyon) yapmak
ve buna gdre hesaplama yapmak gerekir.

1. Dizeltme Katsayisi: Bilinen miktarlarda karigmis bilesik-
ler enjekte edilip kromatogram alindiginda bilesenlerin her
birisi ig¢in pik alani1 o bilesenin miktarina orani bulunur.
Bu oran (A/g) standart bilesik i¢in bulunan orana b&linerek
bir F dizeltme katsayisi bulunup bu faktdr o bilesen icgin
her analizde miktar bulma amaciyla kullanilir.Dlzeltme kat-
sayis1l her dedektdr icin ayridir. icinde (g_) kadar(s) stan-

S
dardi1 olan bir a bileseninin miktari g, 8U formiille bulunur.

A- 9
g, =8 7S (1-8)
Fa' As

Aa ve AS : a bileseninin ve standardin pik alani,
Fa : a bileseninin diizeltme katsayisi

Stardart olarak codunlukla benzen kullanilir.

2. Mutlak Ayarlama(Kalibrasyon): Saf bilesiklerin bilinen
farkl: miktarlarinda biitiin kosullar ayni tutularak kromato-
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gram alinir. Pik alanlari O6lcilerek enjekte edilen miktar-
lara karsi pik alanlarti grafide gecirilir.Buna ayarlama(ka-~
librasyon) edrisi denir.Bunun bir dogru olmasi ve baslangig
noktasindan gecmesi gerekir (madde yoksa sinyal de yoktur).
Bazan ayarlama egrisinde pik alani yerine pik yikseklikleri
de kullanilir.

3. i¢ Standart: Bu yontem badil ayarlama (kalibrasyon) ola-

rak da bilinir. Bilinen agirlik oranlarinda 6rnek ve standart
bilesik karistirilarak kromatogramlari alinir. Kromatogram-

dan pik alanlari &lc¢lildr ve birbirine oranlanarak agirlik

oranlarina karsi grafige gecirilir. Miktari bulunacak bile-

sigin oldudgu karisima duyarl:i miktarda tartilmis standart

eklenerek kromatogram alinir. Pik alanlari 8lc¢ilidp oranla-

narak ayarlama grafiginden agirlik oranlari bulunur.Eklenen

standardin miktarit bilindiginden diger bilesigin miktari ko-
layca bulunur.

1.9. Sul arda Klorluhidrokarbonlarin Gaz Kromatograf
Ile Analizi

Klorluhidrokarbonlarin analizi sudaki dider eser organik bi-
lesiklerde oldudu gibi iki basamakta gerceklesir. Birinci
basamakta KHK'larin dider bilesiklerden ayrilmasi, ikinci
basamakta da kalitatif ve kantitatif GK ile analizi yapilir.

1.9.1. Ornek Alma ve Hazirlama Islemleri
Arastirmacilar birinci -basamak islemlerini ¢ok cesitli se-

killerde yapmaktadirlar. Farkli organik bilegiklere uygula-
nabilen bu islemleri s6ylece siralayabiliriz:
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1.9.1.1. Kati1 Uzerine Adsorblama

Kati ilzerine adsorblama, konsantrasyonu arttirma son yil-
larda Onem kazanan bir metod olarak kullanilmaktadir. 0Odun
kémirid (Ing.charcoal) en yaygin kati adsorblayicidir [87-89].
Odun kdmirld yerine Amberlite XAD-2 [90,91] yada Amberlite
XAD-~4 [92] adlariyla bilinen organik recinelerle son yi1l-
larda daha da iyi sonuglar elde edilmistir. Benzer geligme-
ler destek katisina bagli silisyumlu plastiklerle de [93]
gerceklegtirilmistir.

1.9.1.2. Organik Goziiciilerle Ozitleme

Organik c¢dziiciilerle galkalayarak maddeyi bu organik faza cekme
hizli1 yéntemdir. Ancak K.Grob [90] 1 ppm'den disik konsant-
rasyonda olan alkan gibi organik eser maddelerin bu yolla
belirlenemedigini belirtmektedir. Halbuki, g61 ve nehir su-
larinda bulunan organik maddelerin ¢odunludu genellikle ppb
(1 ppb=1/10"9;w/w) diizeyinde, i¢me sularinda ise ppt (1 ppt
=1/1O12;w/w) diizeyinde bulunmaktadir. Bu metod 1ile Kkarsit
akimli (counter current) bir sistemle fazla ¢&ziici kullana-
rak oldukga ylksek verim alinmasina karsin ¢Oziciinin fazla-
sin1 buharlastirarak g¢6zeltiye alinan kirliliklerin derig-
tirilmesi sirasinda ¢ok fazla madde de kaybolmaktadir. Bununla
birlikte kolayca organik faza g¢ekilebilen ve segimli olarak
algilanabilen halojenli hidrokarbonlarda 1 ppb'ye kadar olan
konsantrasyondaki kirlilikler &lgilebilmektedir.Son yi1llar-
da bu ydntemle yapilan calismalar [91-95] yukarda belirtilen
sinirlamalar 8lciisiinde basarili olmaktadir.

1.9.1.3. Gaz Gegirerek Damitma
Sudaki organik maddeleri ayirma da {c¢incl yol ise suyun icin-

den gaz gegirmeyle yapilan damitmadir. Gegmigte pek ilgi gdrme-
yen bu yol ilk kez Swinnerton ve Linnenbom [96] tarafindan



30

uygulamaya konmus ve sudan helyungec;irilerekC1--C4 hidrokarbonlar ay-

rilarak tanimlanmistir. Sonralari Desbaumes ve Imhoff [97],

benzen ve tolueni de kapsayan bir ydntem gelistirdiler.Buna

gére su 6rnedinden temizlenmis hava gegiriliyor ve hemen ar-
dindan bir hidrokarbon analiz edicisine génderiliyordu.

Novak ve arkadaslarinca [98] bir soduk tuzak (cold trap)'ta
temizlenen helyumu sirasiyla kabarciklar seklinde su ©Orne-
ginden ve magnezyum perklorat Uzerinden gegirdikten sonra
sudan ayrilan organik buhar ikinci bir soduk tuzakta tutul-
makta sonra da oradan gaz kromatografina gdnderilmektedir.
Eser organik kirlilikler ppt ve ppt-alt: dizeylerde bile bu
ybntemle belirlenebilmektedir. Novak ve ark.[98] bu ydntem
ile sadece 100 °C'den disiik kaynama noktali bilesiklere uy-
guladiklari halde, K.Grob {90] yaptid:i deneylerde bdyle bir
sinirlamaya gerek olmadigini ve ayni1 ydntemle C24‘e kadar
olan bir ¢ok organik bilesigin tanisinin yapilabilecegini
belirtmektedir.

Bu y6ntemlerden organik c¢oziicilerle ozltleme (si1vi-sivi Ozitle-
me,SS0) sire yoninden diger iki ydnteme oranla oldukga Kki-
sadir. Gaz gecirerek damitma ve kati1 ylizeyde adsorblama ydn-
temleriyle analiz silresi 45-180 dak/&rn. arasinda [99,100]
dedismesine karsilik SSO ile analiz siresi 10 dak/6rn.kadar
kisa olabilmektedir [79,80].

1.9.2. Gaz Kromatografta Analiz islemleri

Bu basamakta GK ile analize hazir duruma getirilen ornek farkl:
kosullarda analiz edilebilmektedir. Bu kosullar kolon ve dur-
gun fazin nitelidi ve sicaklidgy, tasiyicinin hizi ve tiriyle
dedektdr tirid olarak karsimiza ¢ikabilmektedir.

KHK'larin analizinde durgun faz olarak genellikle apolar (AP)
ve orta polarlikta (OP) olan SE-30 (AP), SE-52 (OP), 0V 101
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(AP), OV-1 gibi durgun fazlar kullanilir. Bu durgun fazlar
destek katisi1 lzerine kaplanildig: gibi kilcal kolonlarin
i¢ ¢ceperine de kaplanabilmektedir ki kilcal kolona kaplan-
didinda kolonun ayirim gicii daha da artmaktadir.

Tasiyici gaz olarak genellikle temizlenmis soygazlar (He,Ar
v.b.) ile azot ve hidrojen kullanilmaktadir.

Dedektdr olarak KHK analizinde en yaygin ETD kullanilmakta-
dir. Bunun yaninda kitle spektrometresi de bu tilr analizde
duyarli sonug vermektedir ve pek sik gdriilmeyen bir dedektor
tird olan Hall Elektrolit iletken Dedektdri de M.F.Mehran
ve arkadaslarinca [99] kullanilmistir.



BOLUM 2

DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler fiziksel durumuna gdre
sivi, kati1 ve gaz olmak lzere {i¢ ayri bdlimde gerekli odzel-
likleri ile birlikte Cizelge-2.1'de gdsterilmistir.

2.2. Genel Deney Diizenedi ve Aracglar:

Deney siiresince cam arac¢larin kurutulmasi amaciyla Blue M
marka bir etiv (30 °C - 300 °C aras:1 % 0.5 °C duyarlikta),
Hamilton 701N marka 10 ul (+ 0.1 yl) ve Hamilton 7001 marka
1 ul (+ 0.001 ul) siringa hem enjeksiyonlarda hem de ayarli
¢6zelti hazirlamada, cam pipetler (0.1 + 0.001 ml, 0.2%0.001
ml, 0.5%0.001 ml,1+0.01 ml, 5+0.1 ml, 10+0.1 ml) ¢6zelti ha-
.zirlamada ve seyreltmelerde, l¢ ypllu lastik puar pipetlere
sivi ¢ekmek amaciyla, balon jojeler (5,10,25,50 ml'lik) ¢b&-
zelti hazirlamak amaciyla, cam tipler (aliminyum kapli man-
tar kapakli, 5-10 ml'lik) enjektdre ¢dzeltileri gekmek igin,
ozitleme kabi (cam kapakli, 50 ml'lik) (Sekil-2.1), Buchi
marka doner buharlastirici durgun fazin destek katisina
kaplanmasinda, titrestirici (iIng.vibrator)wvakum pompasi
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Gizelge~ 2.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sivi Mol
Kimyasal Marka | Safligi)Yodunluk| Kitlesif K.n. Kullanim Yeri
Maddeler i % | gm | gml|%
1,2-DiClE Fisher| 299.5 [1.258 | 88.% | & | Analitik amacla
1,1,2-TriClE Fisher| 298 |1.443 |133.41 | 113 | Ayarlamalarda
1,1,2,2-TetCIE Fisher| 295 [1.6 167.85 | 162 | Ayarlamalarda
& | Pentan Merck | 2% |0.624 | 72.15 | 36 | Bilesenlere ¢iziicii ol.
"~ | Aseton Merck |Fks.saf [0.7809 | 58.08 |56.2 | Cam arag ve enjektdr
> _ temizliginde
“ | Hekzan verck | ¥% 10.66 | 86.18 |68.%| Coaict olarak
SE-30 Merck - - - - | & durgun fazi
Toluen Merck | »98 10.866 92.14 N10 Cozlct olarak
HDS Merck 0.77 161.41 @ kolonu silanlamada
§ KCH Merck | 284 [2.044 56.11 | - Siringa temizliginde
é Chromasorb W Merck - |- - - | Kolon yataginda
:;Uf Azot Habas [799.999 |1.2506 [28.0134 |-195.8| Tasiyici gaz olarak
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Sekil-2.1. Oziitleme Kabi (8lgliler cm ola-
rak gosterilmistir).

dolgu katisini cam kolona doldurmada kullanildid:i gibi, va-
kum pompas 1l ayrica siringalarla pipetlerin kurutulup
temizlenmesinde de (Sekil-2.2) kullanildi. ‘

Siringa
Septum

Erlen
Vakum, pompasi

Sekil-2.2. Siringa Temizleme ve Kurutma Dizenedi.
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2.3. Gaz Kromatograf Sistemi

Galigilan Packard 7400 model gaz kromatograf (Sekil-2.3) de-
neyin yapi1ldig: éna parcay! olusturmaktadir. Uzerinde alev

iyonlasma ve elektron tutucu dedektdr bulunmaktadir. Kolon

¢rkisina Ni-63 ETD baglanmistir. Tasiyicl gazin kolona giris
basinci bir manometre ile(Matheson model 8-580) 6lcilip bir

aki1s diizenleyici ile gaz akisi1 denetlenmektedir. Tasiyici

gaz olarak kullanilan azot, Packard gaz siizgecinden (silika

jel + molekiilsel elek) gecirilerek igindeki eser hem ve di-

Jer bilesikler tutulmaktadir.

Kromatogramlar tek yazicili Honeywell Elektronik 194 Lab.ka-
yit edicisiyle 10 ing¢'lik kayit kagitlarina c¢izilmektedir.

Kayi1t edici 10 mV yada 1 mV gerilimle ¢calisabildigi gibi 10,

5,2,1 dak/in, 40,20 sn/in gibi alti1 farkli hiz yapabilmek-

tedir.

2.4. On Hazirlik Caligmalar:

Deneyler 6ncesi hazirlik nitelidinde gerceklestirilen calis-
malar sunlardir:

2.4.1. Cam Araclarin Temizligi

Deneyde kullanilan her tirlii cam arac ©6nce kromik asitte
calkalanip sonra da bol musluk suyuyla yikandi.Arkasindan
iic kez damitilmis su ile bes kez <c¢alkalandiktan sonra saf
asetonla il¢ kere daha calkalanip; Olclli cam araglar vakum
ve havayla, diderleri ise etiivde kurutulmuslardir. Son ba-
samakta ise 0lc¢lili kaplar (balon joje ve pipetler) kullani-
lacak ¢dziicliyle ilic kez calkalanip kurutulmustur.
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Sekil-2.3. Packard 7400 Model Gaz Kromatograf ve Pargalari.

1.Tasiyic1 gaz tipii, 2.Tasiyici gaz tlpl i¢ ve dis basing
gostergesi, 3.Tasiylcl gaz akis diizenleyicisi, 4.Gaz temiz-
leyici (silika jel + molekiiler elek), 5.Sabun kopukli akis
.0lcer, 6.Kolon giris basin¢ gbstergesi ve tasiyici akis di-
zenleyicisi, 7.Enjeksiyon b6lumi, 8.Kolon b8limi,9.Dedektor
(alici) bolumd, 10.Havalandirma (aspirator), 11.11D,AID,ETD
icin elektrometre, 12.Yazic1 (kayit edici), 13. Isi depeti-
mi ve sicaklik programlama birimleri.
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2.4.2. Balon Jojelerin Ayarlanmasi

Kullanimdan O6nce ayarli ¢6zelti hazirlanan 5 ve 10 ml'lik
balon jojelerin pipet aracilidiyla hacimlari 20 Ocide ayar-
lanmis ve hazirlanan ¢6zeltiler bu ayarlanmis hacimlari goz
onine alinarak yaptilmistir.

2.4.3. Ayarli Klorluhidrokarbon Gdzeltilerine (dzicii Segimi

KHK bilesikleri icin en uygun ¢Oziciinin hem ETD'e duyarsiz
hemde apolar olmasi gerektiginden hekzan,heptan,pentan gibi
sivi hidrokarbonlar amaca uygundur. Ancak 1,2-DiClE ve hek-
zanin hem kaynama noktalarinin hemde polarliklarinin birbi-
rine yakin olmasi: nedeniyle GK'da pikleri lst iste cakismaktadir.
Oysa pentan ¢ézlicli olarak kullanildidinda pentan ve 1,2-DiClE
pikleri daha iyi ayrilabilmektedir. Bu yilzden KHK'larin ¢o-
zeltilerini hazirlamak ic¢in pentan ¢dzlcl olarak secgilmig-
tir.

2.4.4. Kolon Secimi ve Galisma Sicakliginin Belirlenmesi

Incelen KHK bilesiklerin GK kolonunda iyi ayrilabilmesi

icin gerekli kolonunun belirlenmesi amaciyla yine bazi 06n

denemeler gercgeklestirildi. Kolon durgun fazinin ayrilacak

bilesiklere ¢0zlicl olarak etkimesi nedeniyle apolar bilegik-
ler olan KHK'lar [101] igin yine apolar olan bir durgun fazda
iyi ayrilacaklarindan apolar bir durgun faz olarak Chromosorb
W {izerinde polar % 10 Carbowax 20 M;ve orta polarlikta % 15

DEGA durgun fazlari denendi. Dedisik kolon sicakliklari uy-

gulandi1§1 halde yeterli ayirim (gﬁzﬁcu ile 1,2-DiClE arasinda)
sadlanamadi. Bu yiizden yeni, apolar bir kolon dolgusu olan

metil silikon (SE-30 ticariadiyla), 80/100 mesh'lik Chromosorb
W Gzerinde % 5 (agirlikca/agirlik) olacak sekilde kaplandi

(Bak.B6llim 3.1).
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Yeni kolon yiksek sicaklikta, icinden tasiyici azot gegiri-
lerek temizlendikten sonra analiz igin gerekli galisma s1-
cakligdini belirlemek ig¢in; piklerin birbirinden yeterli a-
yiriminit saglamak ve analizin kisa siirede yapilacadir kolon
sicakligini buluncaya kadar sicaklik 80 OCtden baslayip 40
OC'ye kadar disilirilerek en uygun kolon 51cak11§1 40 9¢
olarak belirlendi. Bu kolon dolgusu ve sicaklikta her bir
KHK'larin OMM'lari ve ayarlama egrisinde dogrusal araliklar
saptandiktan sonra analize geg¢meden ayni kolon, ayni durgun
fazla yeniden doldu. Ancak bu kez daha sik1i bir dolum sag-
land1g1 icin kolonun ayirma glici dedisti ve yeni dolguda ga-
lisma sicaklidi 63 OC olarak belirlendi.

2.4.5. Siringalarin Temizlenmesi

Kullanilan siringalar ¢ok kiigilk hacimli ve igneleri de ¢ok
ince olduklarindan kirlenip tikanmamalari icin asiri 0Ozen
gostermek ve si1k si1k temizlemek gerekmektedir. Bu temizlik
glinlik ve haftalik olmak ilizere farkli sekilde yapilmaktadir.
Haftalik calisma sonunda yada galisgmaya uzun silire ara veri-
lecedi zaman siringadan o6nce % 5'lik KOH arkasindan U¢ kez
damitilmis su ve sonra aseton gegirildikten sonra son kez
¢6zlicl gecirilip vakum uygulanarak havayla kurutulur.Giunlik
temizlemede ise ku}lanllan ¢bzlicl ve arkasindan hava c¢eki-
lerek kurutulup temizlenir.

2.4.6. Ayarl:i Klorluhidrokarbon Cézeltilerinin Hazirlanmasi

KHK'larin hem OMM'larinin belirlenmesi hemde ayarlama egri-
si ¢aligmalari igin ayr: ayri ve Kkarigsim olarak pentanl:
¢bzeltileri hazirlandl.

2.4.6.1. 1,2-DiClE Cozeltilerinin Hazirlanmasi

0.1 ml 1,2-DiCl1E (d=1.256 g/ml)‘'nin hacmi n-pentanla (d=0.6262
g/ml) 10 ml'ye tamamlanarak 19858 ppm'lik ana ¢dzelti elde
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edildi.

Ana ¢O0zeltiden sonra degisik seyréltmelerle 2004 ppm, 200.6
ppm, 20.06 ppm, 2.00 ppm, 0.2 ppm'lik ¢6zeltiler elde edil-
di. '

2.4.6.2. 1,1,2-TriClE Gbdzeltilerinin Hazirlanmasi

5y 1,1,2-TriClE (d=1.4405 g/ml) alip n-pentanla(d=0.6262
g/ml) 50 ml'ye tamamlayarak 230.00 ppm'lik ana 1,1,2-TriClE
G6zeltisi hazirlandi.

Bu ana ¢odzeltiden dedisik seyreltmelerle 23.0 ppm,2,3 ppm'-
lik ¢ozeltiler elde edildi.

2.4.6.3. 1,1,2,2-TetClE (Cdzeltilerinin Hazirlanisi

5 4 1,1,2,2-TetClE (d=1.5984 g/ml) alip n-pentanla (d= 0.6262
g/ml) 50 ml'ye tamamlayarak 255.2 ppm'lik TetClE ana ¢6zel-
tisi elde edildi.

Bu ana ¢0zeltiden seyreltmelerle 25.53 ppm, 2.55 ppm ve 0.255
ppm'lik ¢6zeltiler hazirlandi.

2.4.6.4. Kar1sim KHK Cdzeltisinin Hazirlanis:

Karigim KHK ¢ozeltisi amaca g&re iki farkli sekilde hazir-
landi. Birincisi ayarlama egrisinde dogrusal araligin sap-
tanmas1 calismalarinda kullanilmak izere hazirlanan karisim,
ikincisi ise analizde kullanilacak ayarlama dogrusunun be-
lirlenmesi ig¢in hazirlanan karigim.



40

2.4.6.4.1. Ayarlama Egrisinde Dogrusal Aralik icin
Hazirlanan Karisim

Daha dnce farkli derisimlerde hazirlanan her bir KHK temel
olmak lizere;

1 ml 200.5 ppm 1,2-DiClE ¢6zeltisinden
4.35 ml 230 ppm 1,1,2-TriClE ¢dzeltisinden
3.95 ml 255.2ppm 1,1,2,2-TetClE ¢Ozeltisinden

alip n-pentanla 10 ml'ye tamamlayarak 20 ppm 1,2-DiClE, 100

ppm 1,1,2-TriClE, 99.53 ppm TetClE karisim ana ¢dzeltisi ha-
zirlandi. Sonradan bu ¢8dzelti on kez, yiz kez seyreltilerek

kullaniidi.

2.4.6.4.2. Analizde Kullanilacak Ayarlama Egrisi Icin
Hazirlanan Ayarl:i Karisim

Bu calismada her bir bileseni yaklasik 20 000 ppm olacak se-
kilde 0.5 ml 1,2-DiClE, 0.45 ml 1,1,2-TriClE ve 0.40 TetClE

alarak pentanla 50 ml'ye tamamlandiginda sonraki seyreltme-

ler icin kullanilacak ana ¢dzelti hazirlanmis oldu.

Ayarli ana cdzeltideki bilesenlerin gergek derisimleri

BiLESENLER ppm mg/ml

1,2-DiClE 19394 12.56
1,1,2-TriC1E 20019 12.96
1,1,2,2- TetClE 19745 12.79

Yukardaki 20 000 ppm'lik ayarli ¢dzelti on kez seyreltilip
2000 ppm'lik bir cbzelti elde edildi. Bu ¢dzeltiden sirin-
gayla 0.01 1, 0.2 yl, 0.5 b, 1.25 4l ve 2 ul alipy

a) Her birisini 5 ml pentana enjekte ederek sirasiyla 0.004
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ppm, 0.08 ppm, 0.2 ppm, 0.5 ppm ve 0.8 ppm'lik KHK' larin
pentandaki ayarli gdzeltileri elde edildi.

b) Her birisini 44 ml ¢ kez damitilmis suya enjekte ederek
sirasiyla yaklasik derisimleri 3 ug/L (0.003 ppm), 6 ug/L
(0.006 ppm), 15 ug/L, 35 ug/L ve 60 ug/L olan ¢bzeltiler elde
edildi. Bu ¢ozeltilerin her biri 5 ml pentana enjekte edil-
diginde konsantrasyonlar (a sikkinda) kilerle ayni olmakta-
dir. ’

2.4.7. Elektron Tutucu Dedektdriin Temizlenmesi

Kullanilan GK'in el kitabindaki ag¢iklamalar dogrultusunda
sklilerek acilan ETp'in radioaktif yapradr ve metal, teflon
parcalar: ayrilarak metal ve teflon parcalari ayr: Nikel-63
yaprak ayrt yolla temizlenmigtir.

Dedektdrin metal ve teflon parcalari, 2 hacim HZSO4,1 hacim
HNO3 ve 4 hacim H20*dan olusan bir cozeltide saydam bir y1-
kama ¢6zeltisi kalana kadar temizlendi. Daha sonra damitik
suyla tium parcalar yikandi ve arkasindan asetonlanarak 80
OCi'de kolon firini bdlmesinde kurutuldu.

Bir pens (6 in¢ min.uzunlukta) araci1li1d1 ile tutulan Ni-63
yaprak ©Once benzende bekletilip arkasindan kaynar suya
daldirilarak 5 dakika kaynar suda tutuldu.Cdzelti artiklara
bol su ile lavobaya akitildiktan sonra Ni-63 yaprak yine pens
ve eldivenler araciligi ile yerine yerlestirildi.

Birlestirilen parcalar GK sistemine badlanip i¢inden 1sitma
6ncesi soduk ve kuru N2 gazi gecgirildi. Kullanmadan &nce de
oniki saat slireyle calisma sicakliginda 20 ml/d hizinda N2
gaz1 gegirildi [104].
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2.5. En Uygun Tasiyic1 Debisi ve Kolon Veriminin Bulunmas:

Hazirlanan GK kolonu icin en uygun (optimum) aki$ hizini
(debi'yi) ve kolon veriminin ©6lclst olan teorik plaka sayi-
sint (N) bulmak icin bes ayri debi (u)'de 0.1 ul saf n-pen-
tan enjekte edilerek her bir tasiyici: debisinde alinan kro-
matogram verileri (Gizelge-2.2'de verilmektedir.

Bu cizelgede verilen TPEY deferlerine kars: tasiyici debi-
sinin edrisi ¢izildiginde ($ekil-2.1) edri bir minimumdan
gecmektedir ki bu noktadaki debi (u=30 ml/d) en uygun tasi-
yic1 hizi ve ayni noktadaki TPEY (h=4.750 mm) kolonun veri-
minin sayi1sal 0l¢usidir.

0.60]
0.58]
0.56.

0.544

TPEY (h) cm

0.527
0.50]

0.48

0.461

10 20 ~ 30 40 50
Olciilen tasiyicy debisi (ml/d)

Sekil-2.1. Deneysel Bulunan Kolon Verimi ve En Uygun Debi .
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2.6. Klorluhidrokarbonlarin ETD'de Olgiilebilen Minimum
Miktarlarinin Belirlenmesi

Elektron tutucu dedektdrde galisilan her bir KHK bilesidi-
nin 6lcilebilen minimum miktarin: (OMM) saylsal olarak be-
lirlemek icin zemin titresim dizeyinin (Noise-Level) yakla-
s1k iki katina ulasan pik yilksekligini elde edebilecedimiz
derisimi ve hacmi bulduktan sonra ayni kosullardaki enjek-
siyon yenilenerek on enjeksiyonla alinan kromatogram veri-
lerine gbére OMM'lart bulundu. OMM'ini bulma caligmalari her
¢ KHK icin ayri ayri asagidaki gibi yapildi.

2.6.1. 1,2-DiClE'1n OMM'inin Belirlenmesi

Cesitli derisimlerin denenmesiyle OMM bulmak ig¢in en uygun
deger 0.2 ppm DiClE'in 0.5 pl'lik enjeksiyonunda elde-edil-
di. 0.5 pl 0.2 ppm karisim ¢dzeltisinden on kez enjeksiyonu
ile alinan veriler (Cizelge-2.3'de verilmektedir.

Cizelge-2.3
Enjeksiyon 1,2-DiClE  Pik Yiksekligi Yar1 Taban, Y ¢
Sirasi Kiitlesi,g cm ing cm  ing  sn
! 0.628x10"'% 0.3 0.15
2 0.35 0.16
3 0.35 0.16
A 0.30 0.18
5 0.40 0.16
6 0.35 0.18
7 — 0.35 0.16
§/ 0.35 0.15
9 0.3 0.15
10 0.35 0.15

Ortalama 6.28¢10°""  0.3470.03 0.13470.012 0.1670.011 0.06370.004 1972.7
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Ortalama pik yiksekligi (s)= 0.34 cm= 0.134 ¥ 0.012 in

Zemin titresim diizeyi (z)= 0.24 cm= 0.0945 ¥ 0.01 ,§= 1.418

1,2-DiC1E kiitlesi (w)= 6.28x107 g

Yar1 taban (YO 5): 18.9 + 2.7 sn

-10
2 - 1.418 icin Olgllebilen Miktari(oM) =W . 0.628x10
Y 18.9
z 0.5
. - -12
(6M) = 3.3 ¥ 0.4x10 g/sn
2 -2 igin dlgllebilen minimum miktar(OMM)= 2 x OM

z 1.418

12 - (4.7 ¥ 0.57) pg/s

-12

OMM ='—i;-x 33 x10 =47 x 10

1.418
2.6.2. 1,1,2-TriClE'in OMM'inin Belirlenmesi
0.6 w1l 0.23 ppm, 1,1,2-TriClE ¢bzeltisinin enjeksiyonu ile

elde edilen pik OMM icin yeterli oldu (Cizelge-2.4).

Cizelge-2.4

Enjeksiyon Wiricig9 Pik Yitksekligi Yar: Taban, Y0 5
Sirasi cm in cm in sn
! 0.8643x10™ 10
.8643x10 0.4 0.15
2 0.5 0.2
3 0.44 0.15
4 0.5 0.225
5 0.5 0.15
6 0.44 0.15
7 0.7 0.15
8 0.6 0.15
9 0.6 0.2
10 0.6 0.125
Ortalama 8.643x10”" 0.52870.09 0.20870.037 0.1670.03 0.06710.01 3937

Yazici Hizi (w)= 10 dak/in Enj.Hacmi= 0.6 yl
Zayiflatma = 8 Derisim(c)= 0.23 ppm (0.144 ng/ul)
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W

z= 0.35 cm = 0.1378 ¥ 0.011n _§ - 1.508 icin oM = TiCIE
-11 0.5
s= 0.528 cm = 0.2078 ¥ 0.037in oM=.§_§ﬂ§§lQ___ - (2.2'7 0.32) x 107"%g/sn
39
-11

YO.S =39 ¥ 7 sn

—12

3= 2 igin OMM = 2.2 x 10 o= 2.94 x 10712 g/sn

150
= 2.9 ¥ 0.43 pg/sn

2.6.3. 1,1,2,2-TetClE'nin OGMM'1nin Belirlenmesi

0.4 ul 0.255 ppm 1,1,2,2-TetCiE'nin enjeksiyonunda alinan
pik OMM ic¢in yeterli oldu. Bu derisim ve hacimdaki 1,1,2,2-
TetClE on kez enjekte edilerek asadidaki veriler (Cizelge-
2.5) alind:.

Gizelge-2.5

Enj. W Pik Yiiksekligi Yar: Taban, YO 5

Sirasi TetCIE .g cm in cm in 5N
-12 |

1 6.3936x10 0.40 0.15

2 0.40 0.15

3 0.60 0.35

4 0.45 0.15

5 0.50 0.15

6 0.50 0.15

7 0.50 0.20

8 0.70 0.25

9 0.40 0.22

10 0.45 0.20
Ortalama 0.4910.096 . 0.19:0.038 0.197540.065 0.078+0.026 47+15.4
Zemin Titresimi(z)= 0.1378+0.011in Yq 5:47$15.4
Ortalama pik yUksekligi(s)=0.193¥0.039 in Yazici hizi(w)=10 d/in
Enj.Hacmi= 0.4 yul Zayiflatma= 8 ,

: ' -12

wTetClE: 6.3936 x 10 c=0.255 ppm= 6.016 mg/ 1
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WretclE

Yo.5
M= (1.470.4) x 10713 g/sn MM = (230.6) x 10713 g/sn= 0.270.06 pg/sn

0‘13

S C i B S_ AMM 2
< = 1.4 icin OM= == 2 1¢1n OMM"TTI x 1.4 1 g/sn

2.7. Ayarlama Egrilerinde Dogrusal Araligin Bulunmasi

Dodrusal araligin saptanmasi i¢in her bir bilegenin OMM 'in-
daki derisiminden baslayarak her seferinde derisimin artti-
rilmasiyla yapilan enjeksiyonlar sonucu alinan veriler
asagiya cikarilmistir. U¢ KHK'dan yalnizca 1,2-DiClE tek bi-
lesenli ¢bzelti olarak incelenmis 1,1,2-TriClE ve 1,1,2,2
-TetClE ise ii¢ bilesenli c¢dzeltide (1,2-DiClE+1,1,2-TriclE

+ 1,1,2,2-TetClE)incelenmistir.

2.7.1. 1,2-DiClE'min Ayarlama Egrisindeki Dodrusal Aralik

0.2, 2, 200 ve 2000 ppm derisiminde hazirlanan 1,2-DiClE' -
nin tek basina ve karisim olarak hazirlanan ¢ozeltisinin fark-
11 hacimlarda enjeksiyonu sonunda alinan verilerle elde edi-
len alic1 sinyaline karsi mutlak kiitle grafikleri CGizelge-2.6.a
da gOsterilmisgtir. |

Gizelge-2.6.a. 1,2-DiClE Enjeksiyonu.

Hacim wDiClE’gr Zayif. Pik Yiksekligi
ul (x 1010) cm

0.1 1.260 32 . 0.25

0.3 3.77 32 0.71

0.5 6.28 32 1.02

0.8 42 .05 32 1.78

1.0 12.56 32 2.16
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Gizelge-2.6.b. 200 ppm 1,2-DiClE Enjeksiyonu.

Kayitedici Zayiflat. Enjeks. wDiClEég) Pik Yiksek. Ucgen Yiks. licgen Tab. UqgenZAlanl
Kagit Hiza Hacmi (x 10°) in Ort. am in in
b 2 ! 13 9% 09 345 1.4 037 0147 0.09
2 32 2 1.07 4.8 0.38
5 32 5 2.5 166 1.66 4.8 1.89 0.38 0:15 0.14
2 32 3 2.58 6.98 0.4
5 3 3 3.8 26 2.60 7.15 2.78 0.4 0.16 0.22
2 32 5 3.64 9.9 0.4
5 D £ 6.3 370 3.7 9.68 3.89 0.42 0.16 0.31
2 32 6 4.2 1.4 0.45
2 3 6 7.54 49 4.2 1.0 4.41 05 0.190 0.4
2 K74 8 5.37 13.5 0.50
5 P 8 10.05 405 5.20 135 5.3156 0.5 0.2 0.53
2 32 10 6.05 15.4 0.55
2 30 10 12.60 6.2 6.120 15.9 6.16 0.51 0.210 0.64
Cizelge-2.6.c. 2004 ppm 1,2-DiClE Enjeksiyonu.
Kay1itedici Jayrflat. Enjeks. Wp;o p(9) Pik Yoksek. Uogen Yiks. Uggen Teb. Ugeen Alani
Kagit Hiz1 iy I Ot.an  dnoan in in?
2 7 01 0.85 2.56 0.36
5 2 01 0.126 0.9 0.855 5 62 1.02 0.4 0.15 0.016
2 32 1 6.16 16.38 0.48
2 30 1 1.26 6.18 6.18 16.38 6.45 0.48 0.19 0.61
2 32 2 8.25 22.0 0.5
5 2 5 2.50 8.40 8.32 217 8.6 0.5 0.207 0.8
2 64 3 4.92x2 13.7 0.5
5 64 3 3.77 4.9x7 9.8 13.68%2 10.78 0.55 0.220 1.18
2 o4 4 5.3 14.7 0.56
5 64 4 5.02 5.35x2 10.7 14.62X2 1.46 0.56 0.22 1.2
2 o4 6 5.95 18.6 0.56
2 o4 6 7.54 6.06x2 12.1 18.7x2 14.74 0.5 0.2 1.62
2 64 6 6.15 18.85 0.56
2 o4 8 6.5 21.65 0.56
2 64 8 10.05 6.5XZ 13.0 21.4x2 16.9% 0.6 0.226 1.93
2 o4 10 6.75 23.5 0.6
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Cizelge-2.6.d. Dedisik ppm Derisimindeki 1,2-DiClE'nin
1 ul'lik Enjeksiyonu.

Kayitedici Cozelti  Wycqp(9) Pik Yiksekligi
Zayiflatma Kagit Hizi Deris. 9

(dak/in) (ppm) (x 107) cm ort.cm
32 5 0.2 0.13 0.2 -0.22 0.21
32 5 2 1.26  0.35-0.35 0.35
32 5 4 2.51 0.7-0.7-0.68 0.69
32 5 10 6.21 0.9-0.9 0.90
32 5 20 12.56 3.8-3.8 3.80

Cizelge-2.6.e. Degisik ppm Derisiminde 1,2-DiClE'nin 1 ul'lik

Enjeksiyonu.
Kayitedici  Cozelti wDiClE(g) Pik Yiksekligi
Zayiflatma Kagit Hizi  Derisimi 9

(dak/in) (ppm) (x107) cm ort.cm
32 5 1.59 0.99 0.25-0.24 0.24
32 5 3.97 2.49 0.45-0.45 0.45
3?2 5 9.93 6.22 0.7-0.7-0.7 0.70
32 5 13.24 8.29 1.25-1.5-1.78 1.51
32 5 20.05 12.56 3.7-3.8 3.35

Cizelge-2.6.f. 2 ppm 1,2-DiClE Karisimda.

Enj. D1C1E(g) Enjeksiyon Pik Yiksekligi
No Zay1flatma (x 10'0) Hacmi (n1) cm ort.
1 16 1.26 0.1 0.05 0.05
2 16 1.51 0.12 0.10-0.12 0.1
3 16 1.76 0.14 0.18-0.18-0.18 0.18
4 16 2.01 0.16 0.2-0.25-0.20 0.22
5 16 2.26 0.18 0.3-0.%6-0.30 0.29
6 16 2.51 0.2 0.3-0.29-0.32 0.30
7 16 3.77 0.3 0.75-0.70 0.73
8 16 5.02 0.4 0.9-0.90 0.9
9 16 7.54 0.6 1.80 -1.38 1.39
10 16 10.05 0.8 1.95-1.95 1.95
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Cizelge-2.6.g. 20 ppm 1,2-DiClE Karisimda.

Enj.  Enjektidr Pik Yiiksekligi

Zayiflatma wDiClE(g)

No Hacmi (yl) (x 109) cm Ort.cm
1 0.1 16 1.26 0.4-0.42 0.41
2 0.12 16 1.51 0.57-0.6 0.59
3 0.14 16 1.75 0.85-0.85 0.85
4 0.16 16 2.01 1.1-0.9 1.00
5 0.18 32 2.26 1.2-1.2 1.20
b 0.20 32 2.51 1.3 1.30
7 0.40 32 5.02 2.5-2.6-2.7 2.60
8 0.60 32 64 7.54 4.2-4.6 4.40
9 0.80 32 64 10.05 5.8-6.32 6.06
10 1.0 64 12.56 9.6-10.32 9.96
11 1.4 o4 17.58 13.4 13.4
12 1.8 64 22.61 16.4 16.4
13 3.0 o4 37.68 21.6 21.6
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2.7.2. 1,1,2-TriClE'nin Ayarlama Egrisinin Dogrusal Araligi

1, 10 ve 100 ppm derisimlerinde karisim olarak hazirlanan
1,1,2-TriClE ¢bzeltisinin farkl:i hacimlarda enjeksiyonuyla
asagidaki veriler (Cizelge-2.7.a-c) alindi. Aym verilere gore
cizilen alici sinyaline karsi mutlak kiitle grafikleri Sekil
-2.6.a-c'de gosterilmigtir.

Gizelge-2.7.a. 1 ppm 1,1,2-TriClE Enjeksiyonuyla.

Enj. Enjeksiyon Zay1flatma wTriClE(g) Pik Ylksekligi
No Hacmi( ul) (x 1010) cm0.05 Ort.cm
1 0.1 16 0.63 0.06 0.06
2 0.2 16 1.25 0.10-0.10 0.10
3 0.3 16 1.88 0.15-0.10 0.13
4 0.7 16 4.39 0.15-0.18 0.16
5 0.9 16° 5.64 0.24 0.24

Gizelge-2.7.b. 10 ppm 1,1,2-TriClE Enjeksiyonu.

Enj. Enjeksiyon Zay1flatma wTriClE(g) Pik_YUksekligl
No Hacmi(nl) (x 1010) cm +0.05 Ort.cm
1 0.1 16 6.27
2 0.12 16 7.52
3 0.14 16 8.77 0.30 -0.35-0.25 0.30
4 0.16 16 10.03  0.38-0.35-0.35 0.36
5 0.18 16 11.28 0.38-0.38-0.40 0.39
6 0.20 16 12.53  0.45-0.42-0.42 0.43
7 0.30 16 18.2 0.70 -0.75 0.72
8 0.40 16 25.06 0.85-1.05 0.95
9 0.60 16 37.6 1.85-1.90 1.87
10 0.80 16 50.13 2.60 -2.65 2.62
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Gizelge-2.7.c. 100 ppm TriClE Enjeksiyonu.

Enj. Enjeksiyon Zay1flatma wTriClE(g) Pik Yiiksekligi
No Hacmi (ul) (x 109) cm+0.05 Ort.cm
1 0.1 16 6.27 2.5-2.9-2.5 2.72
2 0.12 16 7.52  3.8-3.5-3.45 3.58
3 0.14 16 8.77 4.4-3.8-4.8 4.34
4 0.16 16 10.03 5.5-5.7 5.60
5 0.18 32 11.28 6.2-5.8 6.00
6 0.2 32 12.53 5.7-6.7 6.20
7 0.4 32 25.06 10.3-12.6-13.3 12.06
8 0.6 32/64 37.6 18.5-19.0 18.74
9 0.8 32/64 50.13 24.4-25.0 24.46
10 1.0 32/64 62.66 23.8-35.0 34.4
1 1.4 32/64 87.73 40.4 40.4
12 1.8 32/64 113 43.6 43.6
13 3.0 32/64 188 52.4 52.4

2.7.3. 1,1,2,2-TetClE'nin Ayarlama Egrisinin Dogrusal
Araliga

0.93, 9.95 ve 99.53 ppm derisimlerinde karisim icinde hazir-
lanan 1,1,2,2-TetClE ¢0zeltisinin farkli hacimlarda enjek -
siyonuyla alinan veriler (izelge-2.8.a-c'de verilmistir.Ay-
ni veriler icin alic1 sinyaline karsi mutlak kiitle Sekil-2.
7.a-c'de gosterilmistir.

Gizelge-2.8.a. 0.99 ppm 1,1,2,2-TetClE Enjeksiyonu.

Enj. 7ay1flatma Enjeksiyon wTetClE(g) Pik Yiksekligi
No Hacmi (ul) (x 1010) cm Ort.cm
1 16 0.1 0.62 0.10 0.10
2 16 0.2 1.25 0.2-0.2 0.20
3 16 0.3 1.87 0.3-0.3 0.30
4 16 0.5 3.12 0.5 0.50
5 16 0.7 4.36 0.8-0.8 0.80
6 16 0.9 5.61 1.20 1.20
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Cizelge-2.8.b. 9.953 ppm 1,1,2,2-TetClE Enjeksiyonu.

Enj. Zay1flatma Enjeksiyon wTetClE(g) Pik Yitksekligi
No Hacmi (u1) (x 1010) cm Ort.
1 16 0.1 6.23 1.00-1.00 1.00
2 16 0.12 7.48 1.35-1.2 1.27
3 16 0.14 8.73 1.5-1.7-1.5 1.57
4 16 0.16 9.97 1.9-1.8-1.86 1.85
5 16 0.18 11.22 2.12-2.2-2.3 2.06
6 16 0.2 12.47 2.32-2.25-2.25 2.26
7 16 0.3 18.70 3.6-3.7 3.50
8 16 0.4 24.93 5.2-4.5 4.85
9 16 0.6 37.40 7.65-7.6 7.62

10 16 0.8 49,27 10.3-10.2 10.15

Gizelge-2.8.c. 995 ppm TetClE Enjeksiyonu.

Enj. Zay TR e Enjeksiyon wTetClE(g) Pik Yiksekligi
No Hacmi (ul) (x 109) cm Ort.
1 16 0.10 6.23 9.15-10.4-9.0 9.40
2 16 0.12 7.48 13.2-12.6 12.90
3 16 0.14 8.13 15.25-12.35-17 14.86
4 16 0.16 9.97 18.85-18.85 18.85
5 16 0.18 11.22 20.8-19.5 20.15
6 16 0.20 12.47 19-22.0 20.50
7 16 0.40 24.99 31.4-35.8-35.6  34.29
8 16 0.60 37.40 43.8-44.0 43.89
9 16 0.80 49.9 50.6-50.8 50.70

10 16 1.00 62.3 58.6 58.6

1" 16 1.40 87.3 63.8 63.8

12 16 1.80 112.2 64.8 64.8

13 16 3.00 187.0
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2.8. Su Orneginin Alinisi

Analizi yapilacak su ornekleri icme suyu olarak kullanilan
¢cesitli kaynaklardan (sehir sebeke suyu, kar suyu ile dolan
kuyu suyu, tulumbayla yer altindan ¢ikarilan su) olmak lizere
TSE standartlarina [102] uygun olarak alinmis ve 72 saat gec-
meden analizi yapilmistir.Su 6rnekleri,daha 6nce kromik asit
ve gesme suyuyla yikanip damitik suyla da ¢ kez calkalandik-
tan sonra etivde 150 9C'de kurutulan renkli, polietilen ka-
pakli, 250 ml'lik cam cdzelti siselerine, lic kez su &rnediy-
le galkalanip bosaltildiktan sonra doldurulup-analize geti-
rilmistir. Su &rneklerinin kaynagi, nitelidi ve aliniszamam
Cizelge-2.9'da verilmistir.

Gizelge-2.9. Alinan Su Orneklerinin Yeri,Zamani ve Nitelikleri.

Ornek Alindig1 Yer Oagggék ALINIS Suyun
No (mg/L) Saati Tarihi Tird
1 Meysu Olclilmedi  09.25 28.11.984 Sebeke Suyu
2 BogJazkdpri > 10.15 28.11.984 Dere Suyu
3 Ferhan Gida Sanayi >3.5 11.00 28.11.984 Yeralt:i Suyu
4 Kayseri Atatirk Bulvari 4 11.25 28.11.984 Sehir Sebeke
Suyu
5 Ankara Buklim Sokak Olcilmedi  9.30 1.12.984 Sehir Sebeke
Suyu
6 ODTU Kimya B&1imi " 18.25 1.12.984 Sebeke Suyu
7 Erciyes Universitesi " 1.10.984 Sehir Suyu
8 Talas Tablakaya Mah. " 1.10.984 Sebeke Suyu
9 Talas Tablakaya Mah. " 1.10.984 Kuyu Suyu
10  Kayseri Fevzi Gakmak Mah. " 1.10.984 Sehir Sebeke

Suyu
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2.9. Su Orneklerinin Analizi

Cesitli kaynaklardan alinan su drnekleri analiz d&ncesi ya-
pilan mutlak ayarlama dodrularinin 2-3 noktayla kontroliinden
sonra G6zitleme ve arkasindan GK'a enjeksiyonu ile kromato-
gramlar: alindi.

2.9.1. Mutlak Ayarlama Dogrusu

5 ml pentana g¢ekildikten sonraki konsantrasyonlari OM dizey-

leriyle 500 pg/yl arasinda olacak miktarlarda KHK'larin kirk-
dort ml suya konmasiyla hazirlanan bes farkl:1 derisimdeki

¢6zeltiler, daha sonra 5 ml pentana ¢ekilerek bu ¢odzeltinin

1T uwl'sinin GK'a enjeksiyonuyla mutlak ayarlama dodrusu ¢izil-
mistir. Su ile hazirlanan KHK ayarli ¢&zeltilerinin derisgim-

leri 3,6, 14, 36, 58 ug/L (pg/ul) olacak sekilde ayarlanmistir.

Ayarlama dogrusu pik ytkseklidi (ve/veya pik alani)'ne karsi

mutlak KHK kitlesi (pg) olarak c¢izilmigtir.

2.9.2. Su Orneklerinin Oziitlenmesi ve Analizi

Analizi yapilacak sudan kirkd6rt ml alinip dzitleme kabina
(Sekil-2.1) koyularak ilzerine 5 ml pentan eklendikten sonra
cam kapagi1 kapatilan Ozitleme kaplari elde 5 dakika siireyle
calkalanarak odziitleme yapilmaktadir. Arkasindan iki dakika
dinlenmeye birakilan Ozitleme kabindaki pentan fazini ( Ust-
teki faz) almak i¢in cam kapak ¢i1karilip hemen arkasindan
agzina aliminyum varak kapatilarak pentan fazindan 1 ul'lik
enjeksiyon yapilmaktadir. GK'deki calisma kosullari Cizelge-
2.10'da verilmistir.
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Gizelge-2.10. GSK'de Analiz Kosullari.

Tagiylicl gaz Azot
Debisi 30 ml/d
Kolon dolgusu 80-100 mesh AY-DMCS ile silanlanmig Chromosorb W lize-
rinde % 5 SE-30

Boyutu - 190 cm x 4 mm (i.c.)
Dedektdr tiri ETD (Ni-63)

Gerilimi 5V

Duyarlig: 1 x 10";1A

Dergeleme akim 1 x 10 A

Zayiflatma 2-128 arasinda dedisen dederlerde
Sicaklik kentroli Kolon es sicaklikta (izotermal)

Enjeksiyon 120 °c

Kolon 40 ¢
Dedektdr 150 ¢
Yazicl Hizi 10 d/in

Giris gerilimi 0-10 V

2.9.3. Kromatogramlarin Dederlendirilmesi ve Mutlak KHK
Kitlesinin Saptanmas:

Gizelge-2.10'da belirtilen kosullarda 6zltlenmis O6rnek bile-
senlerin pentan fzitinlin 1 ul'lik enjeksiyonundan sonra
kromatogramda verdigi pik yliksekliginin ayarlama dogdrusunda-
ki dederine karsilik gelen mutlak kitle miktari bilinmeyen
bilesenin mutlak kiitlesidir (pg olarak). Kromatogramda X ek-
seni -alikonma zamanini (dak ve sn cinsinden) Y ekseni ise tam
6lcek 100 olmak lzere yazici kadidi bolmesi (0.1 ing)cinsin-
den pik yiksekligini géstermektedir. Pik yiikseklikleri belirti-
lirken elektrometre akiminin zayiflatilmasi gdz Oniine alinma-
lidir.

Elektrometre gelen elektriksel sinyali 1, 2, 4, 8, 16, 32,
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64, 128, 256, 512, 1024 ve ~ kez zayiflatabilecek sekilde bir
ayar sistemiyle donatilmistir. Gelen akima bagl:i olarak pik
eder kromatogram Olcedini asacak biylklikte olursa,zayiflat-
ma yapilmakta ancak hesaplama yapilirken de zayiflatmanin
dederi pik yiksekligi ile carpilarak konsantrasyon hesaplan-
maktadir.

2.10. Kolon Durgun Fazinin Hazirlanmas: ve Doldurulmasi

SE-30 durgun fazini uygun c¢oziici kloroform [103] iginde 1s1-
tarak ¢6zdikten sonra tartilmis Chromosorb W (DMCS ile silan-
lanmis, asitle yikanmis, 80-100 mesh'lik) lzerini % 5 (adir-
likca agirlik) kaplayacak kadar koyarak déner buharlastiricida
karistirarak ¢dzici kloroform buharlastirildiktan sonra SE-
30, Chromosorb W lizerine % 5 kaplandi. Bir gece bekletilen
bu dolgu bir huni ve vibratdér yardimiyla 1 90 x 0.4 (i.c¢.)em
boyutlarindaki &nceden silanlanmis cam kolona vakum uygula-
narak dolduruldu. Cam kolonun silanlanmas: toluende % 10'luk
hekzametildisilazan ¢dzeltisiyle yapilmistir.Doldurma islemi
i¢in kolonun enjeksiyon ucuna cam pamudu tikayip yine bu ug-
tan vakum uygularken didger ugtan huni yardimiyla dolgu mad-
desi kolona bosaltilarak bir yandan da titresim uygulandi.
Dolum iglemi bitince kolonun dider ucu da cam pamudu ile ti-
kanarak septumlari da takildiktan sonra GK sistemine baglan-
di. Yeni kolon 330 °C'de 34 saat siireyle icinden 30 ml/d hi-
zinda N2 gazl gegirilerek temizlendi (conditioned) ve anali-
ze hazir duruma geldi.

2.11. Buhar Enjeksiyonlari

Hem kullanilan kimyasallarin safligini hemde ayarli ¢8zelti-
lerdeki bilegenlerin ger¢ek alikonma zamanlarini daha ¢abuk
0grenmek igin her bir saf kimyasal maddenin &nceden galkala-
yarak buhara doyurulmus sisesine daldirilan siringa sStvit yii-
zeyine yaklastirilan siringa idgnesi araciligr ile geKilen
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buharinin 0.2-1 ul arasinda degisen hacimlarda sisteme enjek-
te edilmesiyle alinan kromatogramdaki pikin ¢ikis yerine ve
sekline bakarak hem alikonma zamani hemde saflidi1 hakkinda
bilgi edinildi.

2.12. (dziici Veriminin Bulunmasi

Pikleri birbirine en yakin bilesenlerden 1,2-DiClE ve 1,1,2-
TriClE icin ¢6zicl verimini bulmak amac1yia ayarli karisim-
dan bes kez 0.14 ul enjekte ederek alinan kromatogram defer-
lendirildi ve Gizelge-2.11'deki veriler elde edildi. (Galisma
kosullari; enjeksiyon sicaklig:r 120 OC,kolon sicaklig1 40 °c
dedektdér sicaklig: 150 0C, tasiyici1 debisi 30 ml/d Nz,ya21c1
hiz1 10 d/in, zayiflatma 16 dederlerindedir.

Cizelge-2.11. G6ziicl Verimi Ic¢in Alinan Veriler.

Enj. Alikonma  Zamani , X Dizeltilmis Alikonma Z,xl
No Pentan 1,2-DiCIE 1,1,2-TriClE  1,1,2,2-TetClE 1,2-DiClIE 1,1,2-TriCIE 1,1,2,2-
1 1
sn Xq,SN X5, Xg,Sn Xq,Sn Xo, ST T?tClE
Xq,SN
1 75 145 276 799.8 70 201 724.8
2 72 143 265 763 .1 71 193 691 .1
3 76 150 280 795.3 74 204 719.3
4 72 143 256 726 .5 71 184 654.5
5 73 143 266 765 70 193 692

Ort. 73.6 144.8 268.6 769.9 71.2 195 696 .34

1,1,2-TriClE ve 1,2-DiClE igin

Xl
2 1% _ou

Gozlcl Verimliligi (u1) =
X3 71.2
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2.13. Kolonun Ayirma Giici

Kolonun 1,2-DiClE ve 1,1,2-TriClE bilegenlerini ayirma glicii-
nii bulmak icin yapilanm 0.16 upl'lik karisimin (100 ppm TriClE
ve 20 ppm DiClE) enjeksiyonuyla elde edilen kromatogramda
1,2-DiClE piki tabani Wy = 1.8 cm

1,1,2-TriClE piki tabani Wy = 2.2 cm

Piklerin tepe noktalari arast d = 5.4 cm

(Yazict hizi1 = 10 d/in, zayiflatma 16, kolon sicaklig: 40 OC)

Bu O6lcgimlere g6re ayirma glci;

R = 2d __2.54 | 2.7 yeterli ayirimi saglayacak blyiklikte.

W tW, 1.8+42.2

2.14. Analitik Sistemin Kontroli

Hem o0zltleme islemi hemde GK sistemi, yeni caligmalarda ana-
liz 6ncesi yada calismaya ara verildikten sonra yeniden bas-
lama durumlarinda, 6zlUtlenmis ve dzitlenmemis ayarli karisim
c¢6zeltisinin (0.5 ve 0.8 ppm her bir bilesen) GK sistemine
1 ul'lik enjeksiyonunda iki noktayla alinan sonuglarla kont-
rolu yapilmaktadir.

Ozitleme yontemin verimi Ozitlenmis ve Ozitlenmemis ayarl:
¢Bzeltilerin enjeksiyonlarinin kargilastirilmasiyla yapilma-
sindan baska GK sisteminin kontroll ¢izilen ayarlama dogru-
sundan sapma olup olmadidina . bakilarak yapilmaktadir. Yine
0.5 ve 0.8 ppm'lik ayarli c¢ézeltilerin enjeksiyonuyla elde
edilen noktalar ayarlama dofrusundaki noktalara gdre % 3'ten
buyik bagil sapma g6steriyorsa, yeniden ayarlama dogrusu ¢i-
zilmektedir. Eder bagi1l % sapma 3'ten kiiglkse,calismalar On-
ceki ayarlamayla sirdirilmektedir.



BOLUM 3

SONUGLAR YE TARTISMA
3.1. Hizl:1 Sivi-Sivi Oziitleme YOontemi

Sularda eser halokarbonlarin analize hazirlanmasinda (6rnek
hazirlamada), kati ylzeyde adsorblama, gaz gecirerek damitma
ve organik c¢déziicilerle 0ziitleme ydntemlerinden organik ¢o6zi-
cliyle 6ziitleme deney sonuclari agisindan en kolay ve en hiz-
l1 olan y6ntemdir. Galismalarimizda bir karisim &rnedinin a-
nalizi en ¢ok 15 dak/drnek slrmektedir.Oysa benzer 6rnek ka-
risimin diger iki ydntemle analizi dedisik arastirmacilar
tarafindan 45-180 dak/drnek arasi bulunmustur [99,100].

Yapti1gdimiz deneysel galismalarda kullanilan, uguculudu bir-

birinden farkli (K.n:84-162 °C arasinda) 6rnek KHK bilesik-

lerinin 6zltlenmis ve fzlitlenmemis ayarli ¢bzeltileriyle ha-

zirlanan ayarlama dogrulari (Sekil-3.1)'nin korelasyon kat-

sayilarl ve egimlerinin karsilastirilmas: Gizelge-3.1'de gds-
terilmistir. Ayarlama dodrular:i orijin (x=0, y=0) de dahil

alti1 noktayla ¢izilmistir.
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Cizelge-3.1. Ozitlenmis ve Ozlitlenmemis Standartlarla Gizilen
Ayarlama Dogrularinin Korelasyon Katsayilarinin

ve EJimlerinin Karsilastirilmasi.

Ayarli s
Standart KORELASYON KATSAYTISI,r/E§im,m
Tlri DiClE TriClE TetClE
g;ﬁzUtlenmemis 0.9793/0.002 0.9963/0.01 0.9933/0.02
—10zltlenmig 0.9794/0.0017 0.9954/0.008 0.9853/0.017
.Eﬁ Oziitlenmemis 0.9957/0.0262 0.9979/0.0077 0.9992/0.0251
—~10z{tlenmis 0.9985/0.0246 0.9973/0.0088 0.9993/0.03

ik1,2—DiClE'ca zenginlestirilmis ayarli ¢Bzelti.

Calismalarimizda uygulanan SSO ydntemi;bazi benzerlikler gé&s-
terse de, MF Mehran ve ark.nin uyguladid:1 yontemden [99] kul -
lanilan 6zitleme kabi, ¢dzlcl cinsi, dziitleme hacmi gibi ba-
z1 noktalarda farkliliklar gbstermektedir.@rnegin,kullanllqn
organikten aritilmis damitik su,bu caligmada K2Cr207 ve KMnO4
izerinden l¢ kez damitilarak elde edilmesine karsilik MF Mehran
ve ark. kaynayan damitik su icinden 100 ml/dak azot gecire-
rek elde etmislerdir. Oztutleme kabi olarak bu ¢alismada 50 ml'-
lik cam kapakli balon kullanilmasi ve Oziitleme isleminin el-
de beg dakika sireli calkalamayla yapilmasina karsgilik Mehran
ve ark. odziitleme kabi olarak silikon lastik teflon
kapl1 septum ve septumu aliminyum ¢ercgeveyle tutturulmus ka-
padt olan cam balon kullanmislar ve dzitleme islemini otoma-
tik galkalayicilarda iki dakika slreli olarak gergeklegtir-
miglerdir. GK sisteminde en Onemli fark; dedektdr, tasiyici
gaz ve kolon durgun fazlarindadir. Mehran ve ark.bu calisma-
da kullandigimiz GK sisteminden farkl: olarak Tenax GC kolo-
nunu, Hall elektrolitik iletken dedektdriini ve helyum tasi-
yicl gazini kullanmislardir. SSO yOntemini, igmeagular1nda ,
kan serumunda ve

izerine

idrarda ugucu halokarbonlarin analizinde

kullanarak benzer arastirmayl gercgeklestiren M.Reunanen ve
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ark.[103] bu galigmadan farkli olarak SE-52 kilcal cam kolon
ve hidrojen tasiyici gazli GK sistemini, petrol eteriyle SS0§
yOntemini kullanmislardir.

Bu arastirmada dzlUtleme yOnteminin verimini bulmak amaciyla
Gzutlenmis ve gGzitlenmemis ayarli cézeltiler ve gzitlendik-
ten sonra pentan fazindaki derisimleri, dzUtlenmemis ayarli
cozeltilerle ayni olacak sekilde hazirlanan gzltlenmis ayar-
11 ¢Ozeltilerin (I set ¢dzeltiler) GK sistemine verilmesiyle
elde edilen farkli derisimlerdeki 6ziit verimleri Gizelge-3.2
de gdsterilmistir. Cizelgeden de gdérildiugi gibi &zit verim-
leri hem deneysel bulunan noktalara gére hemde lineer regresi-
yonla ¢izilen ayarlama dogrusu iizerindeki noktalara{beklenen
deger) gore ayri ayr:i 0.08 ppm-0.8 ppm arasi1 derisimler i¢cin
bulunmustur. Sonuglari inceledigimizde &ziit veriminin bazi
derisimler igin ylzin lzerine ¢iktig: gbézleniyor.Verimin bazi

Cizelge-3.2. Farkli Derigimlerde Hazirlanan KHK Orneklerin Pentanla
0zut verimi.

Derigim Mutlak| Pentanla % Ozt Verimi
@ Uzitlenme dncesi | Oziitlermis derigim| kittle '
KK ;j\gg sudaki derisim, | (pertanda, ppm) pg  |Dereysel Ort.| Beklemen Ort
= parL
N

DiCIE | 84 5.7 0.08 50.2 15| %0 |
14.3 0.2 125.6 120 |0 8.9 |+
35.7 0.5 314.0 &7 |2 0.2 | g

57.1 0.8 502.4 : 88.4
TriClE| 113 5.9 0.08 51.9 g |& | 14 | &
14.7 0.2 129.4 137 |+ 8.1 |+
36.8 0.5 324.0 Ny 80.0 |

58.9 0.8 518.6 78 78.8
TetClE{ 162 5.9 0.08 51.1 M0 |z | 1374 | o
115 0.2 127.8 61 |, | 1109 |,
36.3 0.5 319.7 A | 9 |2
58.1 0.8 511.5 % = A5 | =
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noktalarda bu kadar yliksek olmasi, dzitleme islemindeki c¢al-
kalama sirasinda ¢ok ugucu olan ¢&ziclt pentanin (k.n:36) bu-
harlasmasi ve ¢6zeltinin derigsiklesmesi nedeniyledir. Deney-
sel dederlere g6re bulunan 6zt veriminin her {i¢ bilesik icin
ortalamalari beklenen dederlere godre bulunanlarin ortalama-
sindan yiksek olmasina karsilik beklenen dederlerin ortala-
mas1 i¢in hata (standart sapma,c) daha kiiciktlir. Benzer se-
kilde yeniden hazirlanan ayarli ¢dzeltilerle ©6ziit verimini
daha az hatalt bulabilmek i¢in yeniden yapilan enjeksiyon -
larda 1,2-DiClE'nin alikonma zamanina yakin yerde yeni aldi-
gimiz pentana bagli safsizlik piki ¢ikti. Bunun {zerine 1,2-
DiClE'nt karisimda arttirarak Il set ¢bzeltilerle yapilan en
jeksiyonlara gbre alinan 8zit verimi sonuclari Gizelge-3.3'-
te verilmistir. Ozitleme ydntemine bagli pozitif hata yine
burada da gorilmektedir ancak her bir bilesen igin elde edi-

len ortalama 6zit verimindeki hata birinci set verilere gére
elde edilen 0zit verimi ortalamalarindaki hatadan biraz daha
azdir. Ozt verimindeki pozitif hataya yol acan ¢dzicliniin
buharlasmasini 6nlemek i¢in ¢alkalama sirasinda Mehran ve ark.
nin [99] kullandi1g: tirden teflon benzeri inert ve sizdirmaz
bir kapak kullanamadik. Kullanilan cam kapak ne kadar iyi o-
lursa da her bir bilesenin ortalamas: olarak % 120'ye varabilen
6zt verimindeki pozitif hétayl fnlemeye yetmedi.

3.2. Ornek KHK'larin GK ile Analiiinde En Uygun Galisma
Kosullari

Yaptigdimiz analitik ¢alisgma Oncesi, ayarli c¢ozeltiler ig¢in

¢O6zlcl, tasiyici gaz tirl, kolon durgun fazinin tirid ve ylz-

desi, dedektdér tiri gibi konularda secim yapmak ayrica kolon

enjektdr ve dedektdr sicakliklarini bilerlemek durumunda kal-
dik. Bu secimler ve nedenleri lizerinde ayri ayri duralim.
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Gizelge-3.3

KHK Orneklerinin Pentanla Ozit Verimi (1,2-DiClE'ca Zenginlestiril
mis II.Set Gézeltiler I¢in).

. Derigim Mutlak| Pentanla % Ozit Verimi
W 1< = Iziitleme Grcesi |Ozitlermis derigim| Kitle
< E |sudaki derigimi | (pentanda), ppm pg | Dereysel Ort.|Bekleren Ort.
“R po/L »
DiClE | &
428 4.4 3768 o % o
1070 1.4 %20 1+ D 1+
2676 27.8 23550 B |w R o
4280 4.5 37680 R 923 o
TriCIE|113
5.46 0.05 48.6 7 1S % o
13.65 0.1 120.15 81 i+ 107 '+
.14 0.3 300.4 122 112 S
54.62 0.5 480.64 1M1 ¥ 113 “
TetClE|162
5.38 0.4 47.36 128 | = 118 -
13.45 0.1 118.40 105 |+ 119 '+
33.64 0.3 29.00 126 | oo 119 o
53.8 0.4 473.6 118 | = 119 -

3.2.1. Klorluhidrokarbonlarin Gozicisi

Ayirmaya calistigimiz klorluhidrokarbonlarin (¢t de apolar
yapida olmasi nedeniyle, apolar bir ¢8zilici olan ve kaynama
noktas1 fazla yiliksek olmayan hekzan ve pentan denendi, ancak
hekzan ve 1,2-DiClE piklerinin Ust {iste gelmesi (ayrilamama-
s1) nedeniyle pentan tercih edildi.

3.2.2. Tasiyici1 Gaz (Akiskan Faz)

Yaygin kullanilan bir ¢ok tasiyici gaz arasinda azot inertli-
§i, gaz difflzyonunu hidrojen ve helyumdan daha diisiik diizey-

de tutmasi, digerlerinden ucuz ve kolay bulunaﬁ&lmesi, ETD

i¢in uygun olmasi gibi &dzellikleri nedeniyle tercih edilerek

caligmalar boyunca tasiyici gaz olarak kullanlld}.
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3.2.3. Kolon Durgun Fazi

Klorluhidrokarbonlar igin EK-2'de belirtilen durgun fazlar-
dan [101] elimizde bulunan Carbowax 20 M ve Dietilen glikol
Adipat (DEGA) durgun fazlari denendi, ancak bilesgenler ard

arda ve birbirine yakin ¢i1ktig: icgin ayrilacak KHK'larin ya-
pisina uygun durgun fazlardan SE-30, Chromosorb W lizerine %5
kaplanarak hazirlanan kolonun denenmesiyle sonu¢ alindi.Dur-
gun fazin tirld ve miktari kaynaklarda [101] verilen bilgiler
1s1dinda segilerek hazirlandi. % 5'lik SE-30 durgun faziyla
yapilan 6n denemelerde kolon sicakliginin dislridlip uygun si
cakliga getirilmesiyle ¢Ozicl (pentan) ve 1,2-DiClE pikleri-
nin ayrilmasi basarildi. Dider bilesenlerin ayrilmasi da pek
sorun yaratmadig: ig¢in SE-30 deneyler siresince kullanild:.

3.2.4. ETD'dn Onemi

Bu calismada alev iyonlasma dedektdrinden daha duyarli bir
dedekt6r olan Elektron Tutucu (Elektron Capture) dedektdr

(max.duyarlik 10’149/5) kullanildi. Bu galismada kullanilan
klorluhidrokarbonlarla birlikte diger halojenli bilesgikler,
organik asitler, aminler, fenoller, steroidler ve alkenler
gibi elektron ilgisi olan bilesikler ETD i¢in en uygun bile-
siklerdir. Hem KHK'lar i¢in segiciligi ve hemde duyarliginin
yiksek olmasi tercihimizde en Onemli etken olmustur [106].

3.2.5. Giris (Enjeksiyon),Kolon ve Dedektdr Bolimi
Sicakliklar:

Enjeksiyon bdlumi bilesenlerin bozulmayacadi: kadar yiliksek ve
en yiksek kaynama noktal: bilesenin k.n.'sina yakin bir s1-
caklik olmas: ve kolondan daha yiiksek sicaklikta olmasi ge-
rekiyordu. ilk ayirima baslarken kolon sicaklig: 100 Oc ve
enjeksiyon sicakligini 120 OC'ye ayarlamistik.Yeterli buhar-

lagmay1 saglamasi nedeniyle yeniden dedistirmeye gerek duyma-

dana siirekli 120 °C'de calisilmasi uygun gérildi.
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Kolon sicaklidinin ayarlanmasinda g6z oninde tutulmas:i gere-

ken iki Oonemli 0zellik; ayrilacak bilesenlerin 1siyla bozul-

malarina ve kolon kanamasina yol agmayacak kadar disik ve

piklerde kuyruklanma olmayacak kadar ylksek olmasiydi.Bu yiliz-
den kolon sicaklig: bilesenlerin ortalama kaynama noktasina

yakin sec¢ilmesi gerektiginden ilk caligma 100 oC ile basladi.
Pentanla 1,2-DiClE piklerinin yeterli ayirimi: sadlanamadigi

icin 1s1 deneme enjeksiyonlari ile birlikte her seferinde dii-
sirilerek 40 °C en uygun kolon sicaklidi olarak belirlendi.

Kolon sicaklig: dedisimi alikonma zamanini etkiledidinden bu
etkilesimi sayisal olarak gdrebilmek icin kolon sicakliginin
beser O artisiyla alikonma zamanindaki degisim izlenmistir
(Cizelge-3.4).

Gizelge-3.4. Alikonma Zamaninin Sicaklikla Dedisimi.

ALIKONMA ZAMANI, t, (sn) Tasiyicr  10°C artysta

Bilesik 40 °C'de 45 %C'de 50 °C'de  hizi,mi/d  r(30 €)

£ (40 °C)
1. 1,2-DiCIE 137 127.7 - 30 -
2.1,1,2-TriClE 256 223 173 30 0.7
3. 1,1,2,2-TetCIE 740 601 443 30 0.6

Cizelge-3.4'de gbriildigd gibi kolon sicakligr 10 °C arttigin-
da alikonma zamani yaklasik ilk dederinin 0.65'ine dismekte-
dir.

Kolon sicakligin: piklerin birbirinden ayrilmasina yetecek
sicaklik olan 40 0C'ye kadar dislrerek ¢dzicil verimini artti-
rip pentan ve 1,2-DiClE piklerini ayirmayi basardik. Ancak,
bu iki pikin ayrilmasi saglanirken disik 1s1 diée? bilegenler
1,1,2-TriClE ve 1,1,2,2-TetClE bilesiklerinin alikonma zama-
nini da oldukga uzatmaktadir. Gizelge-3.4'te gdrilecedi gibi
pentan ve 1,2-DiClE pikinin en iyi ayrildigi 40 9C kolon si-
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cakliginda 1,1,2,2-TetClE pikinin maksimumu 740 sn (12' 20")
de, tiim pik ise yaklasik 15 dakikada g¢ikmaktadir.Bu siire rutin
analizlerin yapi1ldigi durumlarda gnemli oldugundan analiz si-
resini daha kisaltabilmek ic¢in sicaklik programlamasini de-
nedik. Once pentanla 1,2-DiClE piki cikana kadar 1izotermal
c¢alisip daha sonra ise 1,1,2-TriClE ve 1,1,2,2-TetClE pikle-
rinin daha cabuk ¢ikmasi igin kolon 1sisini arttiracaksekilde
sicaklik programlamasi [45 °c (2.6 dak), 4 oC/dak, 70 9c (4
dak) olarak]denendi. Ancak iyi sonucg¢ vermedi, cinki U¢ bile-
sige ait piklerin ¢ikmasindan sonra kromatogram zemin ¢izgi-
si 1s1 degisimine bagl: olarak yukar:i dogdru oldukga genis bir
pik verecek sekilde kaydi ve eski bulundugu yere inmesi yak-
lagsik yarim saati b u l d u. Zemin ¢izgisinde 1s1 program-
lamasina bagdli kaymalar GK sistemine baglanabilecek program-
lanabilir bir data kontrol lUnitesiyle diizeltilebilecekti.An-
cak cihazin bdyle bir lUnitesinin olmayisi nedeniyle 1s1 prog-
lamasi laboratuvarimiz kosullarinda bize hig¢ bir yarar sag-
lamadi1. Glciilebilen minimum miktarlarinin saptanmasinda iyi ayirim
gerektiginden 40 9C kolon si1cakliginda izotermal cgaligmak en
iyi sonucu vermigti. Bu sicaklikta tim piklerin ¢i1kist daha
once yukarda belirtildigi gibi 15 dak siirmektedir. Bununla
birlikte kolon sicaklig: 45 OCtde izotermal calisildiginda
ayni klorluhidrokarbonlarin timi 13 dakikada ¢ikmaktadir.Yal-
niz 45 °C'de izotermal calisildigr zaman 1,2-DiClE pikinin
OMM sinirina yakin derisimlerindeki piki zor saptanabilmekte
ve 1,2-DiClE piki c¢ikarken yazici kalemi iyice izlenerek pikin
¢ikisina tam c¢ikma aninda karar vermeyi gerektirmektedir.Se-
kil-3.2, 1 4l 0.8 ppm O6rnek KHK karisiminin 45 OCtde izoter-
mal olarak alinan kromatogramini gOstermektedir.

Elektron tutucu dedektdr (ETD) icin sicakligin O6nemi daha da
fazla. Hem 1si1 dedisimlerinin olmamasi hemde koldﬁdan gele-
bilecek ylksek kaynama noktali bilesiklerin dedektdrde bulu-
nan radyoaktif varak Uzerinde yogdunlasmamasi i¢in yeterince
sicak olmas1 dncelikle istenen durumlardir. Bunun da Otesinde
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dedekt6r maksimum calisma sicakligina [107] kadar ¢ikartila-
bilir. Ancak bu sicaklikta 1sinin ve dolaylslyla zemin ¢iz-
gisinin kararli kalmasi daha zordur. ETD i¢in maksimum calisma
s1caklig:r 370 Oc olarak verilmektedir [1077. Deneyde en yik-
sek k.n.'l1 bilesen 1,1,2,2-TetClE (k.n:162 OC) oldugu ic¢in
yodunlasma olmayacak bir sicaklik 180 °C dedektdr sicaklig:
olarak belirlendi.

4 Bilegenler: 1. Pertan
2. 1,2-DiClE
3. 1,1,2-TriCIE
4. 1,1,2,2-TetClE

o 5 10 15
tR,Allkonma zamant (dak)

Sekil-3.2. KHK'larin Izotermal Kromatogrami.
Uy,=30 ml/d, T(enjektér)=120 °C, T(dedekttr)s
150 OC, T(kolon)=45 OC(izotermal) Ornek: 1 4l
0.8 ppm KHK karisimi,Yazici hizi:10 dak/in,

Zayiflatma:16.
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3.3. Kolon Verimi ve En Uygun Tasiyici Hizi (debi)

Kolon veriminin 6lglisi olan TPEY deneysel olarak 4.75 mm/pla-
ka olarak bulundu (B6l.-2.5).

RL. Grob [108] kolon verimi igin elde edilebilecek en wuygun

teorik plaka sayisi1 olarak 500 plaka/foot dederini verirken,

1000 plaka/foot dederine de ulasilabilecedini belirtmektedir.
Kendi deneyimizde bir plaka yikseklidgini 4.75 mm bulmustuk.

190 cm'lik kolonda 400 teorik plaka edecedinden, 1 foot' luk

kolon igin teorik plaka sayisti;

N = 400 plaka say1s1x30.48 cm/foot_ 64.2 plaka/foot

190 cm

etmektedir ki, bu sonugla RL. Grob'un belirttidgi dederin yak-

lagik 1/8'ini ancak elde edebildigimizi gérﬂyoruz.Bu sonucla

her ne kadar yeterli ayirim sajlamissak ta kolonu daha verim-
1i kullanabilecedimiz bir gergek.Daha verimli bir kolon igin

yapabileceklerimizi toparlayacak olursak; daha kii¢gik boyutlu

destek katisi kullanmak, durgun faz yizdesini disirmek, azot

yerine argon kullanmak ve en 6nemlisi kapiler kolon kullan-

makla kolon verimi daha ¢ok arttirilabilirdi. Bunlarin ara-

sinda laboratuvarda yapilabilecekler sinirli olsa da daha diisik
yizdeli bir durgun fazla kolon verimini daha da arttirabi-

lirdik, ancak 1s1 dislrerek ¢dzicl verimini arttirip yeterli

ayirimin saglanmasindan sonra buna gerek gdrmedik.Kolonu ve-

rimli kullanmanin baslica yolu birgok arastirmacinin yaptigd1:

gibi [90,105,109] i¢ ceperi kapl: kilcal kolon kullanmak di-

ye belirtmigtik. Bu galismada kullanilan GK gibi des-

tek katili dolgu kolon bulunan GK sistemlerine kapiler kolon

baglanmasi ek lniteleri gerektirdiginden oldukga pahaliya

malolmaktadir. Ekonomik ydnld nedeniyle i¢ ceperi kap11 kil-

cal kolon, bileseni fazla olmayan 6rneklerin analizinde kolon

verimi aranmadigindan tercih edilmemektedir.
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En uygun tasiyici1 hizi olarak belirtilen 30 ml/dak;oda sicak-
ligina gbre Olglilen gaz hizini gdstermektedir. Gergekte ta-
siyici, kolon sicakliginda daha yiksek bir hizda geger. Gizel-
ge-2.2'de belirtilen dizeltmeler yapildiginda kolonu en verim-
1i kilacak tasiyici akis hizinin kolon sicakligindaki gercgek
dederi, 30.4 ml/@ak olarak bulunmustur.

3.4. Elektron Tutucu Dedektdriin KHK Bilesiklerine ilgisi

Elektron tutucu dedektdr elektron ilgisi olan bilesiklere da-
ha duyarli oldudundan halojenler ve halojen tirevleri ic¢in

en uygun dedektdér olarak dzellikle pestisid analizlerinde,

suda ve havada klorlu organik bilesiklerin analizinde en

uygun ve yaygin kullanilan dedektdr tiri olarak kullanilmak-

tadir. Bu calismada kullandigimiz ETD'Un sinyal Uretiminde

etkili olan dedigkenleri ile ilgili &lglmlerin sonuglarini

sirasiyla gérelim.

3.4.1. Olgiilebilen Minimum Miktarlar

Elektron tutucu dedektdr igin drneklerimizde bulunan klor a-
tomlari sinyalin Uretilmesinde en onemli etken,ayrica farkl:
saylda klor igeren her lg KHK, klor sayisina bagl:i o-
larak elektron tutucu dedektdrde algilanmakta ve klor sayi-
siyla ters orantili olarak OMM'lari1 dedismektedir. Yapilan
Glgimler sonucu bulunan her g farkli KHK icin OMM'lari bu
miktarlarin 1 ul ayarl:i ¢dzeltideki derisimleri ve ©&zitlen-
meden 6nce sudaki derisimleri Gizelge-3.5'de gbsterilmistir.

Cizelge-3.5. Galisilan KHK'larin OMM Degerleri.

Ayarli ¢odzeltideki  Sudaki derisgim

Bilegik OMM, pg/sn derisimi, pg/ul wg/L

1,2-DiClE 4.7 ¥ 0.57 9.4 1.07

1,1,2-TriClE 2.9 ¥ 0.43 4.9 0.56
¥ 0.07 0.5 0.055

1,1,2,2-TetClE 0.2
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Ayni bilesikler icin benzer calismalarin yapi1ldi§: kaynaklar-
da OMM'lari belirlenmemis ancak yakin benzer bilegikler i¢in
bazi1 dederler verilmistir. Ornedin Mehrzad F Mehran ve ark.
[99] Gizelge-3.6'daki sonuglari almiglar.

Cizelge-3.6. Trihalometanlar icin OMM'lari (Hall
Elektrolitik Iletken Dedektdr Kulla-

narak).
Sudaki derisim Ayarli ¢dzelti
Bilesik png/L derisimi ng/ul
CHCI3 0.10 0.006
CHCIZBr 0.15 0.024
CHClBr‘2 0.15 0.024
CHBry 0.20 0.03

M.Reunanen ve ark.[105] ise GK/ETD sistemiyle kloroform igin
serum ve idrarda OMM olarak;! ug/l degerini bulmuslardir. Kendi
sonuglarimizi ayni bilesikler olmadig: igin bunlarla kiyasli-
yamiyoruz ancak 1,1,2,2-TetClE ic¢in buldudumuz deger,bilesi-
gin 4 klorlu olmasini g6z Oniline almadan kargilastirirsak yu-
kardaki calismalarda elde edilenler arasinda en iyisi. 1,2-
DiClE ve 1,1,2-TriClE bilesikleri igin elde ettigimiz OMM'-
lar1 daha disiikse de elde edilen dederler (izelge-3.6'daki -
lerden ancak bes yada on kat fark ediyordu ki, ¢alisilan bi-
lesiklerin ayni1 olmamasi, farkli teknikler yada islemlerin
yapildig: da gz Online alindidinda elde edilen deder amag
icin de yeterli ve uygunsa bu fark o kadar 6nemli olmayacak-
tir.
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3.4.2. Ayarlama Egrileri ve Dogrusal Dinamik Araliklar:

Her ¢ bilesik ETD'de farkli OMM degeri, farkli dogrusal di-
namik aralik (DDA) ve farkli: dogrusalliktan sapma noktasi
gésterdikleri icin bu 0zelliklerin timl her li¢ bilesik igin
Cizelge-3.7.a,b'de fzetlenmistir.

Cizelge-3.7.a. KHK'larin OMM Deferleri, Dogrusalliktan Ilk Sapma
Noktasi ve Dogrusal Dinamik Araliklari.

KHK OMM Degeri Dogrusal .sapma Dogrusal
Bilesigi Kitle akis hizi Derisim noktasi(mutlak dinamik aralik
| pg/sn g/ml kiitle, g)
1,2-DiCle 4.7 7 0.57  9.4x107'2  g.0x107° 960
1,1,2-TriCIE 2.9 7 0.43  4.9x10"'2  3.6x1072 735
1,1,2,2-TetCIE 0.2 ¥ 0.07  0.5x107'¢  4.7x10™ 10 940

Gizelge-3.7.a'da her ii¢ bilesik i¢in belirtilen dogrusallik-
tan ilk sapma noktalar:i pozitif olarak gézlendi (Sekil-2.5.
d, 2.6.b, 2.7.a). Bupozitif sapma dedektdriin bu bi-
lesiklere duyarlidinin arttidini gdéstermektedir. Bu pozitif
sapmadan sonra da ayrica ikinci bir dogrusal aralik daha bu-
lundu ( Gizelge-3.7.b. ). 1,2-DiClE ic¢in ikinci sapma nokta-
si1 {(negatif sapma) ~7x10-7g mutlak kiitlenin 5 pl ¢dzelti olarak
verildigi yerde go6rilmektedir ( Sekil-2.5.b. ). TriCle icin
sapma 1.02 x 1077 g. mutlak kitlenin 1.8 pl olarak verildigi
yerde negatif olarak gdrilmektedir ( Sekil-2.6.c. ). TetClE
icin ikinci sapma 1.55 x 1078 g mutlak kitlénin 0.25 ul ile
verildigi yerde negatif olarak gdzlenmektedir(Sekil-2.7.c.)
Birinci ve ikinci sapma noktalar:i arasinda godzlenen ikinci
dodrusal araliklar toplu olarak Cizelge-3.7.b'de Cerilmistir.
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Gizelge-3.7.b. Galisilan KHK Bilesiklerinin Birinci,ikinci ve
Toplam Dogrusal Araliklari ve Dogrusalliktan
Sapmd Noktalar:.

a b c
M1 11k Sapma 1.Dogrusal Ikinci Sapma 2.Dogrusal Toplam Kullanilabilir
KHC  Derisimi Noktas: Aralik Noktasi Aralik Dogrusal Aralik
Bilesidi  pa/ g g
. 9 -7 4
1,2-DiCIE 9.4 %10 %0  7.5x10 83 8x10
1.1.2-TriCIE 4.9 3.6x10™ 735 1.0x107 28 2x10%
1,1,2,2-TetCIE 0.5 4.7x10710 o0 1.5x1078 2 3x1o?

a. Birinci dogrusal aralik ilk sapma noktasindaki kiitlenin OMM degerine
bolinmesiyle

b. ikinci dogrusal aralik ikinci sapma noktasindaki kiitlenin b1r1nc1
sapma noktasindaki kiitle dederine bolinmesiyle

c. Toplam kullanilabilir dogrusal aralik ikinci sapma nokta51ndak1 kit~
lenin M degerine bolinmesiyle elde edilmistir.

Her bir KHK bilesiginin dlclilebilen minimum miktar: ve dog-

rusal araliklariyla ilgili yukardaki sonuglari (Gizelge-3.7.

b) elde ettikten sonra analizde kullanacadimiz ayarlama dog-

rusu icin 2-500 pg arasinda dedisen bes ayri mutlak kiitle de-
gerine karsi alici (dedektdr) sinyali grafige gecgirildi (Se-

kil-3.1). Bu araliklarda dedisen mutlak KHK kitleleri, 44 ml

suyun 5 ml pentanla Ozitlenmesinden sonra 1 yl 6zitin enjek-

siyonuylaelde edilmekte olup bu kiltleler sudaki 2-60

ug/L derisimlere karsilik gelmektedir (Cizelge-3.2.a).

ETD icin en biyuk eksiklik; elektron ilgisi fazla olan bile-
siklere karsi ¢ok iyi secgicilidi olmasina karslh dar bir dog-
rusal aralid: olmasidir. Gesitli kaynaklarda dogrusal ara-
likla ilgili dedisik rakamlar veriliyorsa da genellikle dog-
ru akim modunda ETD/Ni-63 icin dogrusal aralik 50-102 ara-
sinda degistigi [106,1101 belirtilmektedir. Ayarlama egrisi
ile bu araligin 103 dederine c¢ikartilabildigi [110] Wentworth
ve arkadaslarinca [111] baz:i esitlikler kullanarak dogrusal
araligdi 104 dederine ¢ikarildid: da yine elde edilen didger
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gelistirilmis sonuglardir. Bizim g¢alismalarimizda elde edi-
len iki bdlgeli dogrusal araliklar birlestirildiginde elde
edilen kullanilabilir toplam dogrusal aralikta (2—8)x104 a-
rasinda dedismekle ulasabilecedi en ylksek dodrusal aralik

degerini bulmus olmaktadir.
3.5. Kolonun Ayirma Giici (Ayiriciligi) ve (oOzici Verimlilidgi

iki pikin ayrilabilirligi, hem kolon hemde ¢éziicli verimlili-

dinin bir 6lclsld olan ayirma gliciyle (R) verilir. Calisilan

ic KHK bilesigi birbirlerinden yeterince ayrildig: alinan so-
nuglardan kolayca anlasilmaktadir. Birbirine en yaiin KHK

pikleri 1,2-DiClE ve 1,1,2-TriCIE piki olup bu iki pi: ic¢in,

¢Ozlci verimlilidi (w«)=2.74 , ayirma gﬁcﬁ (R) ise .7 de-

Jerindedir. Bir ¢ok yayinda R=1.5 deferine ulasildig:i da pik-
lerin timlyle ayrildig: [112] ve bu ayirimin sayisal . 2Jeri-

nin % 99.7 oldudgu [76] belirtildiginden elde ettigimi. deder-
lerle her bir bilesen birbirinden % 100 ayrilmistir diyebi-

liriz.

3.6. Su Orneklerinde Galisilan Bilesiklerin Aranmas1i

.Gaz S1vi Kromatografisi/Elektron Tutucu Dedektdr, Ni-63 (GSK/
ETD;Ni-63) sistemiyle galigilan G¢ KHK, organik madde baki-
mindan zengin ¢esitli kaynaklardan alinan igm; sularinda a-
randi. Kayseri ve Ankara'nin cesitli yerlerinden alinan su
6rneklerinde, inceledigimiz KHK bilesiklerine rastlanmadi,ancak
baz1 drneklerde klorluhidrokarbon olma olasilid: oldukga faz-
la olan bazi pikler gdzlendi. Elimizde bu pikleri tanimlama-
ya yarayacak yeterli standart yada kiitle spektrometresi gibi
benzer analitik sistemlerin olmamas: nedeniyle elde edilen
pikler hangi bilesidin piki dgdrenilememistir. Ahéak, pentan
fazina gegmesi nedeniyle apolar yapida olduklarini, kolondan
ok kisa zamanda ¢ikmalari ugucu ve kigik molekiillii oldukla-
rini, ETD'de blylk sinyal vermeleri yapilarinda elektronega-
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gatif grup oldugunu gésterdiginden bu bilesiklerin KHK olma
sansi1 fazladir. B6lim-2.8'de belirtilen su ﬁrneklérinden 3
ve 5 no'lu 6rneklerden alinan kromatogramlarda (Sekil-3.3)
bu bilesiklerin verdigi pikler gorilmektedir. Yalniz O6rnek 3
ve drnek 5'in kromatogramlarinin alinma nedeni,suda kirlilik
yapan bilesiklerin bu 6rneklerde ¢ikmis olmasi ve piklerin
biylkliklerinden de anlasilacag: gibi olduk¢ga da yiliksek de-
risimli olmalaridir. Pik biylkliklerini kendi g¢alistigimiz
bilesiklerle karsilastirdigimizda ayarlama dogrusunu hazir-
ladigimiz derigsimlerin de lstinde bir derisimde (60 pg/L'den
biiyiik) ve en blylk derisimin en az iki kat:i kadar bir bilylk-
lik s6z konusu olmaktadir. Sekil-3.3'te de gdrilebildigi gi-
bi her iki 6rnekte de alikonma zamanlari ayni olan ddrt ta-
nimlanamamis su kirleticisi bilesikten 3 ve 5 no'lu bilesgik-
ler her iki su Ornedinde farkli derisim gosterseler de en 0-
nemli kirlilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.Her ne kadar ETD
evrensel (universal) bir dedekttr degilse de yada diger bir
deyisle elektron ilgisi olan bilesiklere duyarliysa ve bu du-
yarlik elektronegatif atom ve gruplarin bilesikteki sayisiy-
la dogru orantili olarak artiyorsa da klorlanmig sularda bu-
lunma olasili1§:1 en fazla olan klorluhidrokarbonlar olan Tri-
halometanlarda [105,113,114) ki halojen sayist 1,1,2,2- Tet-
ClE' dan az olacadindan d&rnek sulardan g¢ikan bilesiklere
ETD'Un duyarligd: 1,1,2,2-TetClE'dan daha az olacaktir.Bdyle-
lece ¢ok biyik ¢ikan kirlilik yapici bilesiklerin pikleri i¢in
acaba derisimleri diisiik fakat ETD'iin bu bilegiklere duyarli-
g1 fazla oldugu icin mi pikler bliyik ¢ikti endisesi de yersiz
olacaktir. ikinci farkli bir bakis acisiyla yine ETD'iUn de§i-
sik halojenlere farkli duyarlik gdstermesi gerc¢edinden ¢ika-
rak elektron ilgisi daha fazla olan bir halojenin kirlilik
yapicl bilesiklerde olmasi1 durumunda da bﬁyUk pikler bizi ya-
niltabilir disiincesi akla gelebilir. Ancak klordan daha elek-
tronegatif tek halojen flordur ve su kirliliginde rol oynayan
halojenli HK'lar .arasinda florlusuna pek rastlanmamaktadir.
Sekil-3.3.c'de kirlilik yapici bilesiklerin derisimlerinin
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25 F
a.0rnek-5 2 b.Ornek-3
2 1.Pentan safsizlig: 1.Pentanin safsizlig:
2 .Pentan 2 .Pentan
3.Tanimlanamad1 3.Tanimlanamadi
4 . Tanimlanamadi 4.Tanimlanamari
5.Tanimlanamad1 5.Tanimlanamad1
50 6.Tanimlanamadi 6.Tanimlanamad1
7 .Pentan safsizlig 7.Pentan safsizlig:
Uy * 30 ml/dk LAN : 30 ml/dk
2 2
® :5 % K :50 °%
wya21c1: 5 dk/in 5 wya21C1:~10 dk/in
Kolon : % 5 SE-30 Kolon : % 5 SE-30
154 3
1> 3
5
10F
1
6
5% 6
7 7
i c.Suda derigimi ~ 60 yg/1
M olan TetClE karsilagtir-
4 4 ma piki
0 5 10 5 10
Zaman (dk), tR

Sekil-3.3. 3 ve 5 No'lu Analiz Srneklerinin Kromatogrami.
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karsilastirilmasi amaciyla, ayarlama dogdrusunun hazirlanmasi
sirasinda 1 yl 0.8 ppm dzit ayarl: ¢dzeltisi (suda- 60 pg/L
derisime karsilik gelmektedir)'nin enjeksiyonu ile elde edi-
len bir 1,1,2,2-TetClE piki goOriilmektedir. Basit bir karsi-
laytirmayla 3 ve 5 no'lu tanimlanamayan pikler icin derisim-
lerinin suda 100 pg/L'den daha biiyik oldugu kolayca anlasi-
labilir ki bu deger A.B.D. Cevre Koruma Kurulusu (USA/EPA)'-
nun verdigi zararli etki icin sinir dederidir [115 . Kroma-
togramlarin: vermedigimiz dider i¢me suyu Orneklerinden 2,4
ve 6 numarali su Orneklerinin kromatogramlarinda da 4 numa-
rali tanimlanamayan bilesidin pikine rastlandi (pik yiliksek-
l1igi: 1.5-2.0 cm arasi). Bu analizlerden cikan diger ilging
bir sonuc¢; bir c¢ok kanalizasyon suyunun karistidi ve Kkokusu
ile cevreyi rahatsiz eden Kayseri Bodazkdprii dere suyu ve
Talas'ta i¢me suyu olarak kullanilan kuyu suyu gibi klorlan-
mamis, acikta bulunan sularda, 6rnek 3 ve Ornek 5 sularinda
gbriilen piklerin goriilmemesi. Kisacasi humuslu topraklardan
gecen yada organik madde tasiyan i¢me sularinda klorlama si1-
rasinda sadliga zararli klorluhidrokarbonlarin olusabilecegi
gorisl [114,116] bu caligmadan da kuvvet kazanmaktadir.

3.7. Analitik Sistemin ve YOontemin Genel Degderlendirilmesi

Yalniz sudaki KHK bilesiklerinin dedil, kaynama noktasi 500 OCt nin
altinda olan ve bozunmadan buharlasabilen tim bilesiklerin
ve organik molekiillerin analizinde en duyarl:i ydntemlerden
biri kuskusuz GK analizleridir. Dedisik dedektdrler kullana-
rak 1072 - 10719
lar1 yapilabilmektedir. Bu kadar duyarl:i analiz yapilabilme-
si ¢evre kirliligi analizlerinde GK'ina bilylk bir &nem ka-
zandirmistir.

g/ml arasi derisime duyarli analiz calisma-

Bu calismada SSO y6ntemi ve GK ile KHK bilesiklerinin anali-
zi i¢in en uygun kosullar belirlenmis secilen {i¢ drnek klor-
lu HK i¢in analitik yO6ntemin gecerliligi,sinirlamalari,hbenzer
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calismalardan farkliliklar:i analiz siiresi, duyarligi GK sis-
temi acisindan GUstinlikleri, eksiklikleri ve sinirlanmalari
incelenmis ve elde edilen sonuglar benzer galigma yapan arag-
tirmacilarin sonucglariyla karsilastirmali olarak Gizelge-3.8
de toplanmistir. Gizelgeden g6riildugi gibi SSO ydntemi birgok
arastirmac1 tarafindan en cabuk ve pratik analiz yOntemi ola-
rak (10-15 d arasi) bulunmustur. OzlUtleme verimi (% geri ka-
zanim); 5-58 ug/L derisimleri igin 87-100 arasinda (100' in
izerindeki dederler gz oniine alinmadan) dedismektedir. 0Ozit
veriminde ydnteme bagli fazla verim elde etme bazi arastir-
macilarin [105,117] kullandig:1 gibi teflon kapli silikon sep-
tum kullanarak 6nlenebilir. Yizin gok altindaki 06ziut verimi
icin ise analiz 6rnedini tuz v.b.elektrolit bilesiklerle do-
yurarak (suyun iyonik kuvvetini arttirarak) arttirilabilir
[80,98,119] . ETD kullanarak elde edilen OMM d e § e r i
KHK'larin icme sularindaki analizi igin yeterli kiigliklikte-
dir. EPA'nin THM icin belirttigi izin verilebilir. Sinir de-
ger 100 ug/L [99,105] g6z oniine alindiginda dzellikle TetClE
icin buldugumuz 0.055 pg/L 6lgiilebilen minumum miktar, EPA'-
nin verdigi dederin onbinde 5.5'una varmaktadir ki,bu duyar-
lik analiz icin yeterli oldugu gibi (Cizelge-3.8'de verilen
calismalarin i¢inde elde edilen sonuclarin bir ¢odgundan daha
da duyarlidir. Dogrusal aralik olarak buldugumuz 104 dederi
iki ayr1 dogrusal bdlgenin kullanilabilir toplami igin bulun-
mus olsa da ETD igin en genis dodrusal aralik dederi [106]
elde edilmigtir.

3.8. Sonug

Bu calismada sularda eser KHK analizinde kullanilan hizl:
5SS yontemi, 1,2-DiClE, 1,1,2-TriClE ve 1,1,2,2-TetClE. igin
kullanilarak bu KHK bilesiklerinin GK de analizi ig¢in en uy-
gun kosullar belirlenmigtir.
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Gabuk ve pratik olan SSO yonteminde, teknik yetersizlik-
ler nedeniyle 6zltleme verimini daha fazla artiramadiy -
sakta Bolim-3.1'de belirtilen hata sinirlari1 icinde bu
bilesiklerin analizi % 87 verimin (izerinde yapi1labilmek-
tedir.

Gesitli kaynaklardan alinan su Orneklerinden ikisinde ¢a-
listigimiz bilesiklerden farkli ancak benzer ugucu dzellik
tasiyan bilegiklere ait bazi pikler godzlendi (Bak.B6l.-3.6).

Galistidgimiz KHK bilesiklerinden hi¢ birinin incelenen
i¢cme suyu drneklerinde bulunmamasi bu bilesiklerin icme
sularinda olmadig: ya da bu calismada belirlenen OMM de-
gerinin (sudaki derisim olarak 0.05-1.07 pg/L) altinda
kaldigi1 sonucunu ¢ikarmaktadir ki her iki durum da cevre
saglid1 agisindan sevindiricidir. Glinki EPA'nin igme su-
larinda KHK'lar icin izin verilebilir sinir dedgeri 100
pg/L olarak belirtilmektedir.

Bununla birlikte calistigimiz bilesikler igme sularinda

bulunabilen yilizlerce KHK bilesiginden yalnizca Ugidir ve

yapilan su analizlerinden beklenen de bu bilesiklerin ig-
me sularinda mutlaka bulundudunu gdstermek dedildir. La-

boratuvarimizda bulunan standartlarin az sayida olmasi

ve kisa zamanda elde edilememesi gibi giiglikler bdyle bir

galigmay1 da engellemekteydi. Bu nedenle elimizde bulu-

nan KHK bilegikleriyle yetinerek bunlarin analizi ig¢in

gerekli optimizasyon calismalari yapilip, analitik para-

metreler belirlenmistir.
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Durgun fazlarin en yUksek galigmu sicukliklurd, couliclilerd ve polarliklary

8~Kurbondisiil tir, 9-5u, h-Sicak

.

Lolardak kisultwalura:A~apolar, P—-Rular, 0-Opta dereceds polar, H-Hidrojen bagla, S~Dzel

Oiziigh kisaltwalary ; l-Aseton, 2-Benzen, 3~ Kloroform, 4-Metilen klorilr, 5.BEtil asstat, S-Hetancl 7~‘lolucn,
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. 14
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spdorn J00 w24 Waaipar (i) 190 0,2 | 3,4
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BK-1 (Devami)
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- < -4
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