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ONUR SOzU

Yiksek Lisans Tezi olarak sundugum ‘“Hastane Atiksularinda Formaldehit
Giderimi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve gelencklere aykir1 diisecek bir
yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin icinde hem de kaynakgcada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden

oldugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Bu tez ¢aligmasinin amaci hastane atik suyunda bulunan formaldehitin zararsiz
hale getirilerek bertaraf edilmesidir. Tibbi laboratuvarlarda yaygin olarak kullanilan
formaldehit derisimi yaklasik 40 g/L’dir. Bu miktar, biyolojik bozunma seviyesinden
(225 mg/L) ¢ok daha yiiksektir. Formaldehit canli organizmalar iizerinde kanserojen
ve mutajenik etki goOsterdiginden c¢evreye bosaltilmadan Once zararsiz hale
donustiirtilmesi gerekmektedir. Formaldehitin sodyum metabisiilfit/sodyum siilfit ile
reaksiyonu (giderim) sonucu biyobozunur sodyum formaldehit bisiilfit olusur.
Reaksiyon ¢ozeltisi asidiktir ¢ozeltinin pH’1 fosfat tamponlar1 (NaH2PO4/Na;HPO4)
gibi tampon cozeltileri ile ayarlanabilir. Bu tamponun ¢ozeltiye eklenmesi ile pH
degeri 7-7.5 arasinda tutulabilir. Formaldehit giderim reaksiyonu hizli olup, 20
dakikada formaldehitin yaklasik %70’inin ve 30 dakikada ise tamaminin reaksiyona

girdigi ve ortamda ppb seviyesinde formaldehit kaldig1 goriilmiistiir.
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The purpose of this work is to eliminate formaldehyde from hospital wastewaters
by converting it to nontoxic substances. The concentration of formaldehyde used in
medical laboratories may be as high as 40 g/L. This is much higher form biodegradable
level of 225 mg/L. Since formaldehyde has carcinogenic and mutagenic effect on
living organisms, it should be converted to innoxious material before it is discharged
to the environment. The reaction of sodium metabisulfite with formaldehyde gives
sodium metabisulfite formaldehyde which is a material that is biodegradable. The
reacting solution is acidic. The pH of the solution may be adjusted by buffered
solutions such as phosphate (NaH2PO4/Na2HPQOj4) solutions. By adding this buffer to
the reacting solution the pH may be kept between 7.0-7.5. Formaldehyde elimination
reaction is fast and 70% of formaldehyde may react in 20 minutes and in 30 minutes

the reaction is completed and the remaining formaldehyde is in ppb levels.
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1. GIRIS

Bilimin ilerlemesiyle hammadde kullanimi daha genis sahalara yayilmakta, yeni
kullanim alanlart ve iiriinler olusurken diger taraftan da ¢evre ve insan igin zararl
atiklar1 beraberinde getirmektedir. Kimyasal maddelerin kullaniminin giderek arttig
giinimiizde bilim sadece {iiretim ile smirlandirilmamakta ayn1 zamanda iiriin ile
birlikte olusan atigin da giderim islemleri ile bertaraf edilmesi icin ilerlemektedir.

Formaldehit birgok kullanim alanina sahip kimyasallardan biridir. Polimer
endiistrisinden boya iiretimine, mobilya sanayisinden saglik sektoriine kadar genis
yelpazede kullanilmaktadir. Formaldehitin solunum yolu kanserine ve kan kanserine
dogrudan neden olmasi, kullanimina sinirlama ve énlem alinmasini gerektirmektedir
(Canbilen vd., 1999; Aydin ve Basaran, 2012, ATSDR, 1999). Bazi alanlarda
formaldehitin ucuz ve yerine alternatif maddelerin bulunamamasi formaldehitin
kullanimini zorunlu kilmakta ve formaldehit liretim miktar1 her gegen giin artmaktadir.
1990 yilinda kuresel formaldehit tiretimi 80 bin ton iken 2005 yilinda 12 milyon tona
ulasmustir (Zhang, 2018). Isletmelerin atiksularinda, dezenfektan ve doku saklanmasi
icin tibbi laboratuvarlarda kullanilan formaldehitin atik sulara dogrudan veya dolayl
olarak igme sularina karigsmasi gevre felaketine ve organizmalarin 6limune sebep
olabilecek risk tasimaktadir (ATSDR, 1999). Bu konu tizerinde duyarlilik olusturmak,
formaldehit ihtiva eden atiksularin kaynaginda bertaraf edilmesi bu ¢aligmanin temel
amacidir.

Tibbi laboratuvarlarda saklanmasi istenen dokunun tiiriine gore 10-20 kat
agirlikga formaldehit ¢ozeltileri (formalin) kullanilmaktadir. Kullanim periyotlarina
bagl olarak degistirilen ve dezenfektan amagli kullanilan formalin ¢Ozeltilerinin
olusturdugu atiksular yiiksek derisimde (=40 g/L) formaldehit bulundurmaktadir (Fox
vd., 1985). Formaldehitin sagliga zararlarindan dolay1 kullanimi sirasinda is sagligi ve
is¢i giivenligi saglanmali, ardindan kullaniminin bitmesi ile kaynaginda bertaraf
edilerek ¢evre saglig1 giivence altina alinmalidir.

Yiiksek derisimlerdeki formaldehit potasyum ve sodyumun siilfit tuzlan ile
gevre i¢in zararsiz ve biyobozunur maddeye doniisebilmektedir. Bu ¢calismada giderim
maddesi olarak Na»S>0s ve tampon maddesi olarak fosfat ve bikarbonat tamponlari
kullanildi.



Bu c¢alismada 40 g/L’ye kadar formaldehit iceren cozeltilerde formaldehit
Na2S20s ve fosfat/bikarbonat tamponlart ile giderilmistir. Giderim sonucunda elde
edilen ¢ozeltinin pH’1 7-8 civari arasinda bulundu.

Cozeltilerdeki formaldehit derisimi titrimetrik yontem ile tayin edildi. Ayrica
formaldehit tayini mg seviyesinde hassaslik ile Coleman Schiff kalitatif metodu ile
yapildi. Bu iki metoda ek olarak UV-GB spektrofotometresi ile ppb diizeyinde

formaldehit tayin metodu gelistirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

Aldehit grubunun temel iiyesi olan formaldehit diisiik molekiil agirlikli, oda
sicakliginda hizla gaz haline gegebilen, suda ¢ok iyi ¢oziinebilen, keskin kokulu, tahris
edici zehirli bir organik bilesiktir. Cizelge 2.1°de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
verilen formaldehitin parlama noktasi 50°C olmasi nedeniyle kolay alevlenebilir
Ozelliktedir. Kuvvetli elektrofilik 6zelligi nedeniyle oldukca reaktiftir. Formaldehit
polar bir molekil olup su ile metilen glikoli (CH2(OH).) olusturur. Formaldehit
¢ozeltilerinde polimerlesmenin Oniine gegilmesi igin agirlik¢a %6-15 oraninda metil
alkol eklenir ve agirlikga %37 oraninda formaldehit i¢ceren bu ¢ozeltilere formalin adi
verilmektedir (Walker, 1944).

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal 0zellikleri

Ozellik Bilgi Kaynak
Kimyasal formil HCHO, CH,0 (Kitchens vd., 1976)
Adlandirmalar Metanal (IUPAC), okzometan, | (Kitchens vd., 1976)

metilen oksit, metil aldehit,

formik anhidrit

CAS numarasi 50-00-0 (Kitchens vd., 1976)
Molekiiler agirlik, g/mol | 30.03 (Kitchens vd., 1976)
Yogunluk, g/ml, 20°C 0.82*,1.03-1.10° (NICNAS, 2006)
Kaynama noktasi, °C -20*,96° (NICNAS, 2006)
Parlama noktasi, °C 507 (NICNAS, 2006)
Henry sabiti, 0.022-0.034 * (Liteplo vd., 2002)
Pa. m3/mol, 25°C

Buhar basinci, kPa, 25°C | 516 *, 2.26-2.66 ' (NICNAS, 2006)
Cozinarlik, g/L Dietil eter, aseton ve alkol | (NICNAS, 2006)

icerisinde, soguk ve sicak suda
kolaylikla ¢bziinmektedir.
Sudaki ¢ozilintirligii:

400 -550, 25°C”

>100, 20.5°C'

Déniigiim faktorii, 25°C 1ppm = 1.2 mg/m3 (Liteplo vd., 2002)

* gaz halindeki formaldehit, ' agirlikga %37°1lik formaldehit ¢ozeltisi.

3



2.1. Formaldehitin Kullanim Alanlari

Diisiik maliyeti, temin edilebilirligi, renksiz olmasi1 ve yliksek reaktiflige sahip
olmast formaldehiti 6nemli bir ticari madde yapmaktadir. Boya Uretiminden
kozmetige kadar genis yelpazede kullanilan formaldehitin baslica kullanim alanlari
Cizelge 2.2°de mevcuttur. Formaldehit monomer halinde bulunmamaktadir fakat ¢
molekiil formaldehitin birlesmesi ile halkali, renksiz ve kristal yapidaki trioksan
olusur. Metilen glikollin reaktifligi formaldehite benzemektedir, diiz zincirlerinin bir
araya gelmesi ile paraformaldehit olusur ve yapisinda 8’den 100’e kadar formaldehit
molekdlu bulundurabilir. Paraformaldehitin kati halde bulunuyor olmasi regine
uretiminde kolaylik saglamaktadir (Kirk vd., 1978).

Metenamin, formaldehit ile amonyak reaksiyonu ile olusan ara firiiniin
buharlastirilmas1 ve akabinde Kristalizasyon islemi neticesi ile olusur. Renksiz,
kokusuz ve kati kristal yapidadir. Hastanelerde, biyoloji laboratuvarlari ve ilag
endustrisinde dezenfektan olarak kullanilirken fenolik regine, lastik Uretiminde ve
patlayict madde imalatinda ise hammadde olarak kullanilmaktadir (Luftman, 2005).

Butilen glikol, formaldehitin asetilen ile reaksiyonundan elde edilir. Poliiiretanin
zincir uzatilmasinda, butilen teraftalat gibi miihendislik plastiklerinin yapiminda,
tetrahidrofuran uretiminde ve tekstil endistrisinde lif tretiminde kullanilmaktadir.

Kiresel formaldehit tiiketiminin biiyilk ¢ogunlugu recine {iretiminde
kullanilmaktadir. 2004 yilinda kiresel formaldehit tuketimi yaklasik 13 milyon tona
yaklasmistir. Bu miktarin %65°den fazlasi regine iiretiminde kullanilmistir.
Formaldehit baslica, termoset plastik olan aminoplastiklerin ve fenolplastiklerin
tretiminde formaldehit kullanilmaktadir. Ure-formaldehit ve melamin-formaldehit
recineleri birer aminoplastiklerdir. Laminat parke ve kontrplak Uretiminde yapistirici
olarak, elektrik tuslari, mutfak geregleri gibi dokiim malzemelerinin {iretiminde ayrica
tekstil terbiyesi ve karton paketlerin imalatinda kullanilmaktadar.

Fenol-formaldehit ve rezersinol-formaldehit regineleri ise fenolplastik sinifinda
yer almaktadir. Fenol ile formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu yuksek
1s1lara dayanikli bakalit polimeri elde edilir. Cam yUn(, alet saplari, bowling topu gibi
malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.

Poliasetal regine; hava yastigi, tibbi gerecler ve fermuar {iretiminde,

difenilmetan diizosiyanat; poliiiretan kopiik, ahsap panel yapistiricisi olarak, otomobil



koltugu ve yatak Uretiminde, pentaeritritol ise alkid reginesi, boya, poliol ester ve
motor yagi iiretiminde kullanilir (Ebewele, 2000; Anonymous, 2018).

Formaldehit saglik sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Formaldehit,
proteinin azot ve diger atomlar1 ile bag kurabilir veya ¢apraz baglanma ile metilen
kopriisii olusturabilir ve metilen kopriisiiniin olusumu sirasinda kopan O ve H atomlari
suyu olusturmaktadir. Formaldehit kiigiik molekiillii dokulara hizlica niifus ederken
protein gibi biiylik molekiillii dokulara baglanmasi 24 saati agmaktadir ve proteinler
arasindaki metilen kopriisliniin olusmasi ise birka¢ haftada tamamlanmaktadir. Bu
slirenin uzun olmasi ve proteinlerin birbirleri ile baglanmasi, dokunun uzun sure
bozulmadan kalmasini saglamaktadir. Cizelge 2.2°de saglik alaninda kullanim 6rnegi

verilmistir. (Kiernan, 2000).

Cizelge 2.2. Formaldehitin kullanim alanlar

Kaynak
(Walker, 1944)

Kullanim alan Kullanim amaci1

Boya uretimi Boya sentezinde siyirma ajani, anilin ile
rosanilin boyasi Uretimi, indigo, komiir katrani

rengi, azo, tiyazol ve nitroso boyalarinin

islemi

uretimi
Deri endistrisi | Kurk ve derilerde koruyucu ve dezenfektan, | (Gilimser,
beyaz yikanabilir deri iiretmek igin tabaklama | 2001)

Kagit Uretimi

Su dayanakliligi, kirisiklik onleyici capraz

baglayici olarak parsomen kagidi Uretimi

(Walker, 1944)

Kauguk Lateks kauguklarinin imalatinda koruyucu ajan | (Walker, 1944)
Mobilya Panel levha yapiminda yapistiric (Marutzky,
1994)




Cizelge 2.2.’nin devami

Kullanim alani Kullanim amaci1 Kaynak

Kozmetik Krem ve deodorantlarda enfeksiyonu | (Tachev vd.,

engellemek ve kotii kokularin hapsedilmesi, | 2013; Ovez ve
dis macunlarinda ve sabunlarda antiseptik | Yuksel, 2002,
ajan, parfiimlerde kokunun saklanmasi ve | Zhang, 2018)
yavas  salmmasi  amaciyla  esanslarin

kapstllenmesi

Saglik Biyolojik objelerin incelenmesinde patoloji ve | (Kitchens  vd.,
histoloji  laboratuvarlarinda dokular i¢in | 1976; NICNAS,
fiksiyatif maddesi, sagkiran ve diger mantar | 2006)

hastaliklarinin tedavisi ve bazi ilaglarmn tretim,
ortopedik protez ve tibbi cihazlarin

dezenfeksiyonu

Tarim ve gida | Tohum, bitki  kokleri, topragin zararh | (Kitchens vd.,
mikroorganizmalara karsi korunmasi, balik | 1976; Bills vd.,
ciftliklerinde yavru baliklarin dis parazitlerden | 1977)

korunmasi ve uretme havuzlarinin

dezenfeksiyonu

2.2. Formaldehit Uretim Yontemleri

Endustriyel olarak formaldehit Gretimi metil alkolin oksidasyonu prosesi ile
1869 yilinda Von Hoffman tarafindan gergeklestirilmistir. Bu proseste platin
katalizoriinden hazirlanmig spiral borudan metil alkol buhari ve oksijenin gegirilmesi
ile formaldehit cozeltisi elde edilmistir (Walker, 1944). Ilerleyen yillarda formalin
talebinin artmasi daha yiiksek verimli proseslere gereksinim duyulmustur. Metil alkol
oksidasyonu prosesinde kullanilan platin katalizoriine alternatif katalizorler
arastirilirken propan-biitan ve metanin oksidasyonu ile formaldehit iiretilmistir ancak
yuksek maliyeti nedeniyle tiretimi kisitlt kalmistir. Gliniéimiizde formaldehit Gretiminin
neredeyse tamami metil alkolden elde edilmektedir. 2009 yilinda kiiresel metil alkol

uretiminin %32’si formaldehit iiretiminde kullanilmistir. Formaldehit Gretiminde esas



olarak iki yontem kullanilmaktadir; kiiresel iiretimin yaklagik %45’lik kisminin

saglandig1 glimiis katalizorlii proses ve metal oksit katalizorli proseslerdir.

Sekil 2.1. Kiresel formaldehit Gretimi

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi 2012 y1l1 kiiresel formaldehit iiretim kapasitesi 46.6
milyon ton olup, toplam iiretim 40.9 milyon tona ulasmistir, Cin formaldehit
tiretiminde %50 ile ilk sirada yer alirken onu ABD %14.47, Rusya %6.68 ve Almanya
%S5.12 oranlari ile takip etmektedir (Anonymous,2014).

2.2.1. Giimiis katalizorli proses

Formaldehit Gretiminde, silika destek malzemeli giimiis katalizorler
kullanilmaktadir. Formaldehit, atmosferik basingta ve 600-650°C’de asagidaki

reaksiyonlar ile olugmaktadir:

CH;0H + 1/2 0, - CH,0 + H,0 AH = —157K] (2.1)
CH;0H - CH,0 + H, AH = 85K] (2.2)

Uretimin %50-60’1 metil alkoliin kismi oksidasyon reaksiyonu (2.1) ile geri
kalani ise metil alkollin dehidrojenasyon reaksiyonu (2.2) ile gerceklestirilmektedir.
Oksidasyon reaksiyonu (2.1) ekzotermik ve dehidrojenasyon reaksiyonu (2.2) ise
endotermik olup Uretimin net reaksiyonu ekzotermiktir. Beslemede metil alkoliin



fazlasi kullanilir ve iiretim verimi metil alkol Uzerinden %86-90 civarindadir. Reaktor
tanki sogutma ceketli 0.9-3 m ¢apindadir ve s1g katalizor yataklari ile doludur.
Formaldehitin su ile temasindan metilen glikol (2.3) reaksiyonuna gore
olustugundan polimerlesmeyi Onlemek amaciyla metil alkol bulunmaktadir.
Formaldehit ile metil alkol, metil hemiasetala (2.4) doniiserek son iiriin halini

almaktadir (Millar ve Collins, 2017; Wickham ve Hartley, 2012).

CH,0 + H,0 — CH,(OH), (2.3)
CH,(OH), + CH;0H — CH50CH,OH + H,0 (2.4)

Gumiis katalizorlii prosesin akis semasi Sekil 2.2°de verilmistir. Metil alkolln
alevlenmesini engellemek i¢in 6n 1sitictda 70°C’ye 1sitilmig patlama  riski
olusturmayacak oranda metil alkol, su ve hava ile karstirilarak buharlastiriciya
beslenir. Sekil 2.3’de karisimin faz diyagrami patlama sinir bolgesi gosterilmektedir.
Hammaddeler buharlastiricida 100°C’de buhar haline getirildikten sonra kizdiricida
daha yiiksek sicakliklara cikarilir ardindan glimiis dolgulu reaktore beslenir.
Reaktorden ¢ikan gaz, buhar jeneratorlii sogutucuya alinarak formaldehitin karbon
monoksit ve hidrojene bozunmasi Onlenir ve Uriin sicakligi 120-200°C’ye diisiiriiliir,
ardindan 1. absorpsiyon kulesine beslenir burada iiriinler ile birlikte olusan karbon
monoksit, karbon dioksit, azot ve hidrojen atik gazlar1 formaldehit ve metil alkolden
ayrilir. Kolon etkinligini artirmak ve istenilen miktardaki agirlikca formaldehit
cozeltisini elde etmek icin absorpsiyon kulesine su beslenir. Ardindan formaldehit
¢ozeltisi anyon degistiriciden gegirilerek iiretim asamasinda olusabilecek formik asit
uzaklastirilir ve agirlikga %37-45 formaldehit, agirlik¢a %1-3 metil alkol ve 3.5-4 pH
degerinde formalin ¢ozeltisi elde edilir. Reaksiyona girmemis metil alkol 2.

absorpsiyon kulesine veya destilasyon kulesine beslenerek geri doniisiimii saglanir.
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Sekil 2.3. Besleme patlama sinir bolgesi

2.2.2. Metal oksit katalizérli proses

Formox prosesi olarak da bilinen metal oksit katalizorlu prosesi ile formaldehit
tiretimi 1921 yilinda vanadyum pentaoksit katalizorili ile iiretimine baglandi, 1933
yilindan itibaren kullanilan demir oksit/molibden oksit (%18/82) katalizorli proses ile
%88-91 verime kadar Uruin elde edilebilmektedir.

Guimiis katalizorlii Uretim prosesinde endotermik reaksiyon (2.2) mevcutken,
metal oksit prosesi sadece ekzotermik reaksiyon (2.1) ile atmosferik basingta 300-
400°C sicaklikta iiretim saglanmaktadir. Hammaddelerin 6n 1siticidan gegirilmesi ve
karistirilmasi ile genel olarak proses akim semas1 giimiis katalizorlii proses ile benzer
Ozellikleri olsa da temel olarak farklar vardir giimiis katalizorlt proseste metil alkolin
fazlas1 reaksiyona girerken metal oksit prosesinde oksijenin %10 fazlasi reaksiyona
girer. Metal oksit prosesinde reaksiyona girmeyen metil alkol destilasyon kolonunun
istiinden alinip geri beslemeye kazandirilir. Agirlikga %37-50’1ik formaldehit
cozeltisi destilasyon kulesinin alt kismindan iyon degistiriciye gonderilir ve bu islemi
ile son {iriin halini alir.

Giimiis prosesindeki gibi geri kazanilacak metil alkolin fazla olmamasindan

dolay1 ayrica bir absorpsiyon kulesine ihtiya¢ duyulmamistir ancak giimtiis katalizorli
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prosese kiyasla 3 kat daha fazla gaz akis1 saglandigi i¢in proses ekipmanlar1 daha
blyuk oOlceklidir.

Gumis katalizoriiniin etkin 6mri 3-8 ay arasinda degismektedir metal oksit
katalizorlerinin etkin émri ise 12-18 ay olup giimiis katalizoriine gore kirlilige karsi
daha dayaniklidir. Promotdr olarak krom oksit veya kalsiyum oksit kullanilmaktadir.

Metal oksit prosesinin atik gazdan buhar Uretimi i¢in kullanilmasi ekonomik
degildir. Bu sebeple ¢evreye salinacak gaz emisyonlarin azaltilmasi amaciyla 700-
900°C’de termal olarak veya 450-550°C’de katalitik olarak yakilmaktadir (Kirk vd.,
1978; Yaslak, 2008).

2.3. Saghga ve Cevreye Etkileri

Formaldehit canli organizmalarin metabolizmalari igin az miktarda gereklidir ve
bu deger dogal ¢evrede kendiliginden olusmaktadir. Diisiik miktarlardaki formaldehit
viicutta hemen hemen her doku yikima ugratarak zararsiz olan format iyonuna
dondistiirerek iire ile disar1 atilmaktadir. Formaldehitin diger bir doniigiimii ile karbon
dioksit agiga c¢ikmaktadir. Fakat insan kaynakli yiliksek miktarlarda formaldehit
salmimlari ile viicuda solunum, sindirim ve temas halinde deriden emilerek alinir. Ust
solunum bdlgesine hizlica niifus eder. Protein ve DNA ile bag kurabilir, DNA
yenilenmesini engeller ve kromozomal hasara neden olmaktadir. Formaldehit
derisimlerine bagl olarak etkisi Cizelge 2.3’de verilmistir. Tibbi laboratuvarlarda
calisanlarin yaklasik 10 ppm formaldehite maruz kaldiklari bu degerin burunda yanma
ve nefes almada zorluklara neden oldugu ve dogrudan formaldehit ile ¢alisilan meslek
gruplarinda 16semi ve iist solunum yollar1 kanserlerinin olusumu goriilmiistiir. Bu
nedenden dolay:r IARC formaldehiti insanda kesin kanserojen grubuna dahil etmistir
(Canbilen vd., 1999; Aydin ve Basaran, 2012, ATSDR, 1999).

Formaldehit maruziyeti, konsantrasyona ve maruziyet siiresine, yas, cinsiyet,

viicut agirlig1 ve kisinin kalitsal 6zelliklerine baglidir (ATSDR, 1999).
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Cizelge 2.3. Formaldehit maruziyet etkileri

Bulundugu ¢evre Formaldehit | Insan iizerinde etkisi Kaynak
derisimi
Dogal gevrede ve 0.15 ppb — | Pdrinler, timidin ve | (Canbilen vd.,
tiketilen dogal 0.2 ppm bazi amino asitlerin | 1999),
gidalardan biyosentezi icin gerekli
derigim

Havadaki 0.15 ppm Koku esigi (Canbilen vd.,

1999)
Yeni mobilyali evlerde 0.5 ppm Rahatsiz edici etki (Eide, 2005)
Cilalama atolyeleri, 2-5 ppm Go6z, burun ve st | (Canbilen vd.,
tekstil, mobilya solunum yollar1 | 1999; Aydin
isletmeleri ve tibbi mukozasinin tahrisi ve
laboratuvarlar Basaran,2012)
Trafik, garajlar ve tibbi | 10 ppm Burunda yanma, nefes | (Canbilen vd.,
laboratuvar havasinda almada zorluklar, asir1 | 1999)

g0z yasarmast, Oksiiriik

Ilgili galigma alanlarinda | 20 ppm Yasam riski (ATSDR,
olusabilecek muhtemel 1999)
sizintilar
Suda 50 ppm Koku esigi (ATSDR,

1999)

Formaldehit maruziyetine ornek olarak 1986 yilinda Alaska, Crown Point’de
meydana gelen demir yolu kazasinda gevreye 190 000 pound iire-formaldehit reginesi
sizmis ve kaza sonrasinda yasam bolgelerine yayilan formaldehit ¢cevre halkina akut
maruziyet sonucunda Oksiiriik, géz ve goz kapaklari iltihabi, bas donmesi, bas agrisi,
diyare, yorgunluk hissi, mide bulantisi, nefes darligi, burun kanamasi, deride kasinti
ve bogaz yaralarina sebep olmustur. Kazadan 60 giin sonra bile bolge halkinin
yarisinin bu sikayetleri gegmemistir (Zhang, 2018).

Formaldehit viicuda adsorplanarak toksik etkilerini dolasim yoluyla dagilma
etkisi goOsterebilmektedir. Formaldehitin toksik etkisi asagidaki kavramlar ile

tanimlanabilmektedir:
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LDso (Olumciil Doz): Deney hayvanlarmin oral veya deri yoluyla aldiklari ve
%350’sinin Oliimiine neden olan toksik maddenin tahmini ortalama dozudur. LDso,
viicut agirliginin kilogrami basina miligram kimyasal madde ile ifade edilir.

LCso (Oliimciil Konsantrasyon): Deney hayvanlarinin solunum yoluyla aldiklar:
ve %50’sinin Sliimiine neden olan konsantrasyon miktaridir. Bu degerlerin dusiik
olmasi, oldiiriicii dozun da diisiik oldugunu gosterir, boylelikle maddenin daha toksik
oldugu anlamina gelir.

Formaldehite maruz birakilan sicanlarin LDsg degeri 798.8 mg/kg olarak
belirlenmistir. En dayanikli balik tiirleri Rainbow Trout igin LCso 58.7 mg/L iken
Atlantic Salmon’u i¢in LCsp 69.8 mg/L’dir. En hassas balik tiirii Morone Saxatilis i¢in
ise 96 Saat-LCso 16.9 mg/L’dir. Amfibi hayvanlar i¢in maruziyet degerleri: Leopard
kurbaga yavrusu Rania Pipiens igin 72 Saat- LCsg 8.7 mg/L iken Toad Larva igin 72
Saat- LCso 18.6 mg/L’dir bu verilere gore amfibi hayvanlar baliklara gére formaldehite
daha duyarhdir. Suda yasayan omurgasiz hayvanlar Ceriodophnia Dubia i¢in 48 Saat-
LCso 9.45 mg/L ve Daphnia Pulex i¢in 14.75 mg/L’dir (NICNAS, 2006).

Havada ve sisteki formaldehitin fasulye bitkisi Phaselous Vulgaris izerindeki
etkisi aragtirllmis 365 ppb formaldehit derisiminde 4 hafta boyunca herhangi kisa
stireli bir etkinin goriilmedigi ancak bitki kok ve filiz biiylimesinde dengesizlik oldugu
gbzlemlenmistir. Oyle Ki, bu durumda bitki kuraklik gibi cevresel etkilere karsi
dayanikliligini azaltmaktadir (NICNAS, 2006).

Formaldehitin gevreye salinimi iki sekilde olmaktadir:

Dogal kaynaklarda olusumu; biyokiitlenin yanmasi, suda giines 1sinlarinin
hiimik materyallerini ve organik maddeleri pargalamasi ve birgok organizmanin
metabolizmalar1 sonucunda agiga ¢ikmaktadir. Ayrica troposferde dogal olarak agiga
¢ikan metan, izopren, alkanlar, alkenler, asetaldehit, akroleyn gibi organik asitlerin
fotokimyasal olarak oksidasyonu ile formaldehit olugsmaktadir.

Antropojenik olarak; fosil yakitlarin yanmasi sonucunda, formaldehit iceren
yap1 ve tiiketim malzemelerinin ugucu bilesiklerinin salinimi ile agiga ¢ikmaktadir
(Liteplo vd., 2002).

Formaldehit atmosferde fotokimyasal oksidasyon (2.5) reaksiyonu ile
parcalanarak 320 nm dalga boyunda tespit edilen H  ve HCO" radikallerini
olustururken, 320 nm dalga boyu iizerindeki reaksiyon (2.6) ile H2 ve CO molekadllerini
olusturur (Seinfeld, 1986).
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HCHO + hv — H™ + HCO- (2.5)
HCHO + hv - H, + CO (2.6)

Formaldehitin atmosferde en uzun yarilanma omrii 19 saati bulmakta ve
fotokimyasal reaksiyon siresi giines 1sininin gelis agisina baglidir. Giinliik fotoliz ile
atmosferdeki formaldehitin yaklagik %88.2°si parcalanmaktadir. Bulutlarda neme
¢ozlinmiis olan formaldehit hidrat, kromofor olmadigi igin fotokatalitik olarak
ayrigsmaz fakat oksidasyon ile formik aside doniisiir. Havadaki formik asidin yarilanma
omrii ise 1 aydir. Deniz suyundaki formaldehit, biyolojik siireclerden dolay1 40 saatte
ayrismaktadir. Durgun gdlde 20°C sicaklikta, aerobik sartlarda 30 saatte, anaerobik
sartlarda ise 48 saatte ayrigmaktadir. Aktif camurda ve kanalizasyonda yasayan
mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak ayristirilan formaldehit 48 ile 72

saat arasinda biyobozunuma ugramaktadir (ATSDR, 1999).
2.4. Formaldehit Giderim Yontemleri

Tehlikeli atik yonetimi i¢in kullanilan yonetim hiyerarsisi oncelikle atigin
kaynaginda azaltilmasini veya tekrar kullanilmasini, ardindan islem uygulanarak
kullanigh hale getirilmesini 6nermektedir. Eger bu asamalar miimkiin degilse zararsiz
bir forma déniistiiriilmesi veya bertaraf edilmesi gerektigi belirtilmektedir. Ornek bir

yonetim hiyerarsisi Sekil 2.4’de verilmistir.

Kullanimin azaltilmasa

Tekrar kullanilmasa

Yeniden isleyip kullanisl

hale getirilmesi

Zararsiz hale
getirilmesi

Sekil 2.4. Tehlikeli atik yonetim hiyerarsisi
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Atik yonetimi formaldehit agisindan degerlendirildiginde ilk Oncelik olan
kullanimini azaltilmasidir. Formaldehit {iretiminin giderek arttigi giiniimiizde bu
mimkun goérilmemektedir. Patoloji laboratuvarlar1 atik formaldehit ¢ozeltisinin yag,
protein, doku tespit boyalar1 ve doku partikiilleri gibi kirleticileri igermesinden dolay1
ultrafilitrasyon ve fraksiyonel destilasyon ile geri kazanim doniisiim orani %80-90
civarindadir fakat islemin maliyetli olmasi ve doku tespiti sirasinda olusabilen
mikroorganizmalarin diger dokulara geg¢me ihtimali degerlendirildiginde, tekrar
kullanilmas1 ve yeniden islenip kullanisli hale getirilmesi gliniimiiz sartlarinda elverisli
olmadigindan, hastane atiksularinin zararsiz hale getirilmesi gerekmektedir
(Anonymous, 2006).

Weinbeck ve Koops, (1990) havalandirma ile formaldehitin giderilemedigini
tespit etmistir. Formaldehitin zararsiz hale getirilmesi icin bircok biyolojik ve
kimyasal giderim yontemleri bulunmaktadir. Bu giderim yontemleri formaldehit

derigimine bagl olarak ¢esitlilik gostermektedir.

2.4.1. Biyolojik giderim

Biyolojik giderim reaksiyonlar1 genellikle 0-60°C arasinda yagsam prosesleri
sirasinda  bakteriler uygun sicaklikta enzim adi verilen organik katalizorleri
yayinlarlar. Katalizorler reaksiyonu baslatir ve reaksiyon hizlarmi diizenlerler.
Katalize ettikleri reaksiyonlarda, her substrati (lizerinde lireme ve gelismenin meydana
geldigi besin maddesini) hidrolizlemeye ve okside ederek biyobozunuma ugratirlar
(Sengiil ve Miiezzinoglu, 1995).

Oliveira vd. (2004), dezenfektan olarak kullanilan malzemede formaldehitin 5.4
g/L derisiminde oldugunu ve 6-12 saatte biitiin mikroorganizmalarin liimiine neden
oldugunu bildirmislerdir.

Weinbeck ve Koops (1990), aktif camurda bulunan Pseudomonas bakterisi ile
formaldehitin biyolojik giderimi arastirilmig ve bu bakterinin formaldehiti karbon
kaynagi olarak tiikettigini saptanmistir. Giderim islemi i¢in 75.6 mg/L formaldehit
derisiminde 75 L’lik akvaryumda siirekli su dongiisii olusturulmus ve 2.5 saat sonra
formaldehitin %15°1, 12.5 saat sonra ise %32’sinin giderildigini belirtmisleridir.

Lofty ve Rashed (2002), formaldehit miktarinin artmast biyolojik giderimi

saglayacak canlilarin 6liimiine neden oldugu ve dolayis ile derisim miktarinin artmasi
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ile giderim oraninin azaldigini belirtmislerdir. Derisim 31.5 mg/L’den 125 mg/L’ye
cikarildiginda giderilemeyen formaldehit oranin %40’dan %85 e yiikseldigini ve 300
mg/L derisiminin ilizerinde ise biyobozunum olmadigini ifade edilmistir. Ayrica
giderimden &nce atiksuyun BOI degeri 185 mg/L iken kimyasal giderim i¢in eklenen
5 ml/L 2 M’lik sodyum siilfit ¢ozeltisi ile bu degerin 700 mg/L’a yiikseldigini
belirtmiglerdir.

Kitchens vd. (1976), DM-2 bakterisinin formaldehiti 400 mg/L derisimine kadar
biyobozunuma ugratabildigini, Escherichia Coli ve Halomonas bakterilerine kiyasla
daha yiiksek giderim sagladigin1 ve formaldehitin biyobozunum ile COz ve H20’e
ayristigini ifade etmislerdir.

Pereira ve Zaiat (2009), biyobozunum ¢alismasinda aerobik metotlara kiyasla
daha diisiik enerjili, daha az miktarda aktif ¢amur ile siirekli anaerobik giderim prosesi
olusturmustur, giderim ¢aligmas1 35°C’de, 12 saat siirede 1158.6 mg/L formaldehit
derisiminin 3 mg/L’ye kadar diistiigiinii bildirmistir. Oliveira vd. (2004), anaerobik
giderim ile yaklagik 1100 mg/L formaldehit derisimi giderilebilecegini

aciklamiglardir.
2.4.2. Kimyasal giderim

Atiksularin kimyasal giderimi, suda ¢6ziinmiis halde bulunan Kkirleticilerin
kimyasal reaksiyonlarla ¢ozlniirliigii diisiik veya biyobozunur seviyedeki bilesiklere
dontstiirilmesi ya da kolloidal ve askidaki maddelerin topaklar olusturarak
¢okeltilmesi islemleridir (Anonymous, 2012).

Aitcheson vd. (2000), aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerde formaldehit giderimi
calismasinda 1 ile 20 mg/L arasindaki derisimlerde formaldehit i¢eren ¢ozeltilerin 1s1
etkisi ile 0.5 g’lik aktif karbona adsorpsiyon verimi ¢alisilmis ve 10°C’de %73-92,
20°C’de ise %74-99 arasinda adsorpsiyon yiizdesi saglandigini belirtmislerdir.

Kajitvichyanakul vd. (2006), H202 ve UV isinlarmm kullanildigr ileri
oksidasyon prosesi ile 80 dakika siirede 10 g/L derisimindeki formaldehitin
%78.8’inin, H»02, Fe*? katalizérlii ve UV 1ginlarmin kullanildigi foto-fenton
prosesinde ise %94 liniin bertaraf edilebilecegini bildirmislerdir.

Ahmed (2003), Regine fabrikasi isletme atik suyu giderim ¢alismasinda
formaldehit ile sodyum siilfitin katilma reaksiyonu sonrasinda biyobozunur ve gevre

i¢in zararsiz sodyum formaldehit bisiilfit olustugunu, formaldehit derisiminin yaklasik
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35 dakikada 6360 mg/L’den 21 mg/L’ye diistiigiinii agiklamistir. Chen vd. (2010),
sodyum bistilfit ile sulu ¢ozeltideki formaldehitin katilma reaksiyonu ile
giderilebilecegini izah etmistir. 120 mg/L derisimindeki formaldehit ¢ozeltisinin 25°C
sicaklikta 30 dakika siirede ile 0.446 mg/L’ye diistiigiinii ve bu degerin Cin’de izin
verilen atiksulardaki formaldehit derisiminin (1.0 mg/L) altinda oldugunu ve
giderimin 10. dakikasinda giderim yiizdesinin %98.6, 20. dakikasinda %99, 30.
dakikasinda %99.3 oldugunu ve ilerleyen siirede kayda deger bir degisimin olmadigini
belirtmislerdir.

Geartheart vd. (2006), atiksularda formaldehit bertarafi i¢in sodyum siilfit ve
sodyum metabisulfit karisimi oldugu tahmin edilen, ticari kimyasal, neutralex ile
sodyum metabisulfit kullanmistir. 10 dakika sonra sodyum metabisulfit ile
formaldehitin %75 inin ve neutralex ile %90’ min giderildigini 30 dakika sonra ise her
iki madde ile formaldehitin tamamen giderilebilecegini ifade etmislerdir. Sulu
cozeltilerde formaldehit giderimi i¢in galismalar degerlendirildiginde formaldehitin
potasyum sulfit, potasyum bisilfit ve potasyum disulfite ile katilma reaksiyonu
vererek cevre icin zararsiz potasyum formaldehit bisiilfit (potasyum hidroksimetil

siilfonat) asagida verilen denklemlerde olustugu goriilmektedir.

CH,(OH), + K,SO; — CH,(KSO3;)OH + KOH (2.7)
K»S,0s + H,0 — 2KHSO; (2.8)
CH,(OH), + KHSO; — CH,(KSO3)OH + H,0 (2.9)
2CH,(OH), + K,S,0s — 2CH,(KSO5)OH + H,0 (2.10)

Benzer sekilde formaldehit, sodyum siilfit, sodyum bisulfit ve sodyum
metabisiilfit ile biyobozunur ve ¢evre icin zararsiz sodyum formaldehit bistilfite
(sodyum hidroksimetil siilfonat) dontismektedir. Diger bir ifade ile formaldehitin
toprak alkali metallerin siilfit iyonlu bilesikleri ile giderimi miimkiindiir (Carrico,

2002; Masters, 2004).

CH»(OH), + Na,SO; — CH,(NaSO;)OH + NaOH (2.11)
Na,S,0s + H,0 — 2NaHSO; (2.12)
CH,(OH), + NaHSO; — CH,(NaSOs)OH + H,O (2.13)
2CH,(OH), + Na,S,0s — 2CH,(NaSO3)OH + H,0 (2.14)
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Inénii Universitesi Turgut Ozal Tip Merkezi Patoloji Laboratuvarinda
formaldehitin giderimi neutralex ile yapilmaktadir. Atik formalin ¢ozeltisi 30 L’ye
kadar stoklanan karistirmali tanka (Sekil 2.5’te gosterilmektedir) depolanir ve oda

sicakliginda uygun miktarda neutralex eklenerek bertaraf edilmektedir.

Sekil 2.5. Atik formalin ¢dzeltisinin giderim tanki

Formalin ve tre-formaldehit reginesi tretim tesisinin atiksularindaki formadehit
giderimi igin akis diyagrami Sekil 2.6’da verilmistir. Formaldehit derisisimi yaklasik
6.36 g/L olan 40.6 m%giin debideki atik suyun islendigi tesisin tank kapasiteleri
Cizelge 2.4’te belirtilmistir. Formaldehit giderimi i¢in 1 m®liik 1 numarali tanka
sodyum siilfit ¢ozeltisi eklenerek 2 numarali tanka beslenir. Bu tankta ortalama kalma
zamani yaklasik 40 dakikadir. Tank ¢ikisindaki formaldehitin  %99.67’si
giderilmektedir. Cikis akiminda formaldehit derisimi sadece 21 mg/L’dir ve bu deger
biyobozunur derisim seviyesinden (225 mg/L) oldukga diisiiktiir (Ahmed, 2003).
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Cizelge 2.4. Atiksu giderim tesisi tank kapasiteleri ve islem agiklamasi

Tank No | Kapasite, m® fslem
1 1 Formaldehitin kaynaginda kimyasal giderimi
2 3 Formaldehitin kimyasal giderimi
3 14 Atiksularin dagitim deposu
4 144 Yiizey havalandirmalr atiksu dengeleme tanki
5 2 Notralizasyon tank1
6 648 Yiizer ylizey havalandirmali tank
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2.5. Clock (Saat) Reaksiyonu

Kimyasal bir reaksiyonda kimyasal bilesenlerden birinin derigiminin belli bir
siire ¢cok diisiik kalmasi ve bu siire (indiiksiyon siiresi) sonunda derigiminin aniden
yukselmesi ile clock reaksiyonu olusmaktadir. Formaldehit clock reaksiyonunun

basamaklar1 agagida verilmistir.

HCHO + HSO3 — HOCH,SO03 (2.15)
HCHO + SO3 + H,0 - HOCH,SO3 + OH~ (2.16)
HSO3 + OH™ - S032 + H,0 (2.17)

(2.16) reaksiyonu yavas oldugu icin aciga ¢ikan OH", (2.17) reaksiyonu ile
hizlica tiiketilir ve bu siirede pH yaklasik sabit kalir. Yukaridaki (2.15) ve (2.16)
reaksiyonlar1 yavas, (2.17) reaksiyonu ise hizhidir. Bisiilfit iyonu tiikkendiginde ise
ortamda kalan hidroksit iyonu pH degerini artirmaya baslayarak fenolftaleyn
varhginda ¢Ozeltide pembe renk gozlenir (Cassen, 1976; Hupp, 2012; Shakhashiri,
1985).

Cassen (1976), reaksiyon hizimi reaktan derigimlerinin bir fonksiyonu olarak

(2.18) numarali esitlikte onermistir;

r = k * [Cg]? * [Cgs, Cs]° (2.18)

r: Reaksiyon hizi; mol/(L*s),

k: Reaksiyon hiz sabiti; L/(mol*s),

Cr: Formaldehit derisimi; mol/L,

Cgs: Sodyum bisiilfit derisimi; mol/L,

Cs: Sodyum siilfit derisimi; mol/L,

a ve b; Usleri reaksiyonun derecesini belirtmektedir.

(2.18) esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa; (2.19) esitligi elde edilir.

log(r) = log(k) + alog(Cg) + blog(Cgs, Cs) (2.19)

Reaksiyon hiz1 sicakliga ve derisime baglidir ve sabit sicakliktaki ¢aligmalarda

reaksiyon hizin1 formaldehit ve/veya sodyum bisulfit-sodyum silfit (BS-S) derisimleri
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belirlemektedir. Reaksiyon hizinin hangi reaktana bagli oldugunu belirlemek igin bir
reaktan derigimi sabit tutularak digeri belirli bir oranda artirilip renk doniistim sUresi
gbzlemlenmektedir. Daha sonra diger reaktan i¢in de ayni islem yapilarak reaksiyon
mertebesi belirlenmektedir (Cassen, 1976; Hupp, 2012; Shakhashiri, 1985).

Cassen (1976), ¢alismasinda formaldehit derisimini sabit tutup BS-S derisimi
artirdiginda reaksiyon hizinda énemli bir degisimin olmadigini fakat BS-S derisimini
sabit tutup formaldehit derisimini artirdiginda reaksiyon hizinin azaldigini tespit
etmistir. Yapilan deneylerde BS-S derisiminin artmasi ile reaksiyon hizinin
etkilenmedigini ve dolayisi ile BS-S agisindan reaksiyonun 0. mertebeden oldugu
goriilmistiir. Formaldehit derisiminin artmasi ile reaksiyon hizinin lineer arttig1 tespit
edilmistir. Dolayis1 ile reaksiyon formaldehite gore icin 1. mertebeden oldugunu

aciklamstir.
2.6. Is Saghg ve Giivenligi Acisindan Formaldehit

US EPA’nin belirledigi tehlikeli atiklar listesindeki 1428 madde arasindan 26.
sirada formaldehit yer almaktadir. Yiizey sulari i¢in tehlikeli madde siralamasinda 5.
ve yeralt1 sularinda ise 4. 6nem derecesinde siniflandirilmistir. Toprakta ise tehlikeli
atiklarin 1. dnem sirasinda yer almaktadir (ATSDR, 1999).

Atiksudaki formaldehitin gideriminden sonra izlenebilirligi agisindan topraktaki
analizi ise Ozetle su sekilde yapilmaktadir; toprak numunesine magnezyum sulfat
eklenerek kurutulur ve Freon 113 ile formaldehitin 6ziitlenmesi yapilarak numunelerin
spektrofotometre cihazinda analizi yapilabilmektedir (NICNAS, 2006).

Formaldehitin sagliga ve gevreye zararlarina dikkat ¢ekmek igin yer alan uyari
isaretleri Sekil 2.7°de verilmistir bu ikazlar dikkate alinarak formaldehit ile ¢alisilirken
Sekil 2.8’da gosterildigi gibi filtreli gaz maskesi, koruyucu gozlik, viicudu tamamen
Orten kimyasallara karsi direngli elbise ve ylzl koruyan maske kullanilmalidir
(Valtech, 2012).
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Sekil 2.7. Formaldehit kullaniminda uyar isaretleri

Sekil 2.8. Formalin ile ¢alisilirken alinmasi gereken 6nlemler

Is sagligi ve giivenliginin saglanmasi igin formaldehit maruziyetinin azaltmasina
yonelik ¢alismalardan biri de kapali ortam hava kontroliidiir. WHO, kapal1 alan hava
kalitesini artirmak i¢in 30 dakikalik periyotlarda hesaplanacak formaldehit derisiminin
0.08 ppm (0.1 mg/m®’i asmasi durumunda saglk sorunlarmin olabilecegini
belirtmistir. Kapali ortam havasi i¢in alinan tedbirlere 6rnek olarak; Fransa,
formaldehit recinesi igeren ahsap esasli mobilyalarda ugucu bilesiklerin salinimlari
icin Cizelge 2.5’de verilen siniflandirmay1 yapmustir ve bununla baglantili olarak Sekil
2.9°deki gibi mobilyalarda tanimli uyari isaretleri belirtilmistir. Alfabetik siraya gore
verilen igaretlerin mobilyalardan salinan formaldehit derisiminin arttig1 goriilmektedir.
Danimarka, mobilyalarda kullanilan formaldehitin ¢evreye salinimi derisimini 0.124
mg/m? ile sinirlarken, italya ve Almanya 1 mg/kg (1 ppm) derisimini asmayan ahsap

tirtinlerinin kullanimina izin vermistir (Anonymous, 2018).
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Cizelge 2.5. Kapali ortamdaki ahsap esasli mobilyalardan formaldehit salinimi ve
gruplandirilmasi

Grup C B A A+
Formaldehit derisimi, pg/m?3 >10 <10 <5 <3

Kapali Ortamdaki Formaldehit Salinimi

Sekil 2.9. Ahsap esasli mobilyalardan formaldehit salinimi grubu

Ulkemizde 09.10.2013 tarih ve 28790 say1li Resmi Gazete’de yayimlanan ‘Tibbi
Laboratuvarlar Yonetmenligi Tibbi Laboratuvar Giivenligi’ yonetmenligine gore
kapali ortamlarda formaldehit konsantrasyonun 6lgiilmesi gerekmektedir. Bu sebeple
patoloji laboratuvar havasindaki formaldehit duzeyleri 6lcimi icin Sekil 2.10°da
verilen formaldehit érnekleme cihazi kullanilmaktadir: Buna gore

i.  Makraskobi odasinda galisan personel i¢in 8 saatte bir 6l¢giim 6l¢iim,

ii.  Makraskobi materyalini atan, formaldehit soliisyonu hazirlayan
personelin ve doku takip kaplari soliisyonlarini degistiren personeller
icin 15 dakikada bir 6l¢tim yapilmasi gerekmektedir.

Kapal1 ortam hava kontrolii i¢in asagidaki kavramlara gére Ol¢tim araliklar
yapilmalidir:

TLV-TWA (Esik Sinir Deger- Zaman Agirlikli Ortalama): Giinde 8, haftada 40
saat ¢alisma siiresince uzun siireli ve tekrar edilebilen maruziyetlerde ¢alisanlarin
sagligin1 bozmayacak ‘zaman agirlikli ortalama konsantrasyonu’dur.

TLV-STEL (Esik Sinir Deger- Kisa Siireli Maruziyet Sinir1): Bir c¢aligma
giiniiniin herhangi bir aninda asilmamasi1 gereken 15 dakikalik ‘zaman agirlikli

ortalama maruziyet sinirt’dir.
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Sekil 2.10. Formaldehit 6rnekleme cihazi

Formaldehit i¢in kabul edilen maruziyet sinirlart TLV-TWA degeri: 0.75 ppm,

TLV -STEL degeri: 2 ppm’dir. Olgiilen degerler iist limitleri asiyorsa, gerekli

diizeltme iglemleri yapildiktan sonra, istenilen degerler saglanana kadar 6lgimin

tekrarlanmas1 gerekmektedir (Resmi Gazete, 2013).

Formaldehit ile ¢alisilan is yerlerinde veya atig1 giderilen ¢evredeki formaldehit

derisimleri asagidaki bazi yontemlere gore hesaplanabilmektedir:

Havadaki formaldehit miktarinin hesaplanmast;

Gaz numune sisesine (impinger) 20 ml %1°lik sodyum bistlfit ¢cozeltisi
konulur ve bir vakum pompasi ile hava ¢ekilerek impingerden dakikada
0.2-1 L gegmesi ile havadaki formaldehitin sodyum bisulfit ile reaksiyon
vermesi saglanmalidir.

1 ml’lik 1 mg/ml formaldehit ¢ozeltisinden, 100 ml %1°lik sodyum
bisulfit ¢ozeltisine seyreltilmesiyle kalibrasyon stok c¢ozeltisi
hazirlanmalidir ve bu ¢ozeltiden 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1 ve 2 ml alinarak 25
ml balon jojeye eklenmelidir.

%71°lik sodyum bisiilfit ¢ozeltisi ile 4 ml’ye tamamlanur.

%1°lik 0.1 ml kromotropik asit eklenmeli ardindan karistiriimalidir.

6 ml H2SO4 eklendikten sonra yavasca karigtirilmalidir.
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vi. 15 dakika boyunca 95°C sicakligindaki su banyosunda isitildiktan sonra
ve 2-3 saat oda sicakliginda sogumasi igin bekletilir. Her bir ¢ozelti
spektrofotometrik analiz i¢in kiivetlere alinmalidir.

vii. 580 nm dalga boyunda okuma yapilarak kalibrasyon egrisi olusturulur.

Impingerdeki numunelerin 4 ml’si 25 ml’lik balon jojeye alinir, yukaridaki
ikinci islem basamagindan sonraki islemler yapilir ve numune absopsiyon degeri
kalibrasyon egrisine gére okuma yapilarak havadaki formaldehit derisimi hesaplanmis
olur. Bu metot ile 0.02-4 ppm hassasliginda olgtimler yapilabilmektedir (NIOSH,
1994).

Kapal1 ortam hava kirliligine neden olabilecek kaynaklardan bazilari; ahsap
esasli levhalar ve dogrudan insana maruz olabilecek tekstil ve oyuncaklarda
formaldehit salinimi1 asagida 6zetlenen bazi yontemler ile belirlenebilmektedir:

Ahsap veya oyuncak numuneleri kiigik parcalara getirilir ve toluen ¢ozeltisi ile
kaynatilarak formaldehit 6ziitlenir daha sonra seyreltilerek asetil aseton metodu ile
spektrofotometre ile derisimi hesaplanabilmektedir.

Numune desikatore alinir burada 1 giin bekletilen numunedeki formaldehit

salinim yaparak suya veya baska bir ¢ozeltiye absorbe olur ardindan spektofotometre

ile analizi yapilabilmektedir (NICNAS, 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu ¢alismada yapilan deneylerde formaldehit i¢in CH2(OH). (formalin, %37
Merck), Na.S:0s (sodyum metabisulfit, >%98 Chemsolute), Na.SOs (sodyum sulfit,
>%98 Chemsolute), NaH-PO4 (sodyum monobazik fosfat, >%99 Isolab), Na.HPO.
(sodyum dibazik fosfat, >%99.5 Isolab), Na2COz (sodyum karbonat , >%99.5 Isolab),
NaHCOz3 (sodyum bikarbonat, >%99.5 Isolab), amonyum asetat (>%99 Isolab), asetil
aseton (>%99, Merck), izopropanol (>%98, Sigma-Aldrich), sulfirik asit (>%95,
Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (>%98 Sigma-Aldrich), timolftaleyn (Alfa Aesar),
fenolfteleyn (BDH) ve zeolit (CBV 3024E, 405 m?/g yiizey alani, Zeolyst
International) kullanilmastir.

pH degerleri pH metre cihaz1 (pH-221, Hanna) ile dl¢iilmiistiir. Titrasyon islemi
dijital buret (50 ml, Digitrat, Isolab) ile yapilmistir. Giderim reaksiyonlarinda
manyetik karistiric1 (HS12-03P, Misung Scientific), materyal tartiminda hassas terazi
(BL120S, Sartorius) ve renk tiirevlendirilmesi islemlerinde ultrasonik su banyosu
(Sonerex Super, Bandelin) kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerde formaldehit tayini UV-GB
spektrofotometre cihazinda (UV-1800, Shimadzu UV Spectrophotometer) yapilmistir.
Giderilen formaldehit ¢ozeltisinde olusan biyobozunur kimyasalin ¢oktiiriilmesi islemi

santrifiij cihazinda (Universal 320R, Hettich) gerceklestirilmistir.

3.2. Yontem

Giderimi hedeflenen formaldehit ¢6zeltisi tibbi laboratuvarlarda kullanilan %10
formalin c¢ozeltisidir. %10 formalin ¢6zeltisinin giderimi ile elde edilen karigim
oranlar1 patoloji laboratuvari atiksuyunun giderimi i¢in kullanilmistir. Yaklasik 40 g/L
formaldehit ¢ozeltisi hazirlanarak giderim ¢alismalari manyetik karistiricili diizenekte,
beherlerde 35 dakika siiresinde ve 300 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. %10
formalin ¢6zeltisinin tamamina yakinini giderebildigi giderim maddesi ve tampon
maddeleri kullanilmigtir. Formalin ¢ozeltisindeki formaldehitin tayini sodyum sulfit
metodu ile yapilmistir. Giderim islemlerinin ardindan geriye kalan formaldehitin

tayinde sodyum silfit yontemi ile yapilmistir. Bu yonteme ek olarak Coleman Schiff
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reaktifi ile kalitatif analiz yapilmistir. Ayrica UV-GB spektrofotometrik tayini ile ppb

diizeyinde formaldehitin tayini gerceklestirilmistir.
3.3. Formaldehit Tayin Metotlar:

Formaldehit tayin metotlar1 giderim yontemleri gibi formaldehit derisimine gore
cesitlilik gostermektedir. Yiiksek derisimli ¢ozeltilerde tayin sodyum siilfit metodu
gibi titrimetrik tayinler ile yapilirken enstriimental ve kalitatif tayin metodlarinda mg
derisiminde tayin yapilabilmektedir.

Ortamda sadece formaldehitin bulundugu sulu ¢ozeltilerde bir¢ok tayin yontemi
mevcutken giderim sonrasi tayinler kisitlidir. Giderim iglemi ile formaldehit baska bir
forma (sodyum formaldehit bisiilfit) doniismekte ve spektrofotometrik tayin
yonteminde hatalara neden olmaktadir. Bu asamada sodyum formaldehit bisiilfitin
giderilen atiksudan c¢okeltilmesi ile ayrilmasi yapilarak UV-GB spektrofotometrik
tayinde formaldehit analizi yiiksek hassasiyetle yapilmistir.

3.3.1 Sodyum sulfit metodu

Formaldehit iceren bir ¢ozeltiye sodyum silfit eklenirse (2.10) reaksiyonu ile
sodyum hidroksit olugsmakta ve NaOH ile ayarlanmig seyreltik asit ile fenolftaleyin
indikatorii varhiginda renk olusumu pembe gozlenmektedir ve renk kaybolana kadar
titrasyon islemi yapilarak formaldehit miktar1 bulunmaktadir. Eger ortamda
formaldehit giderilmis ise analiz iglemi tekrarlandiginda renk belirmemektedir.
Yapilan analizlerde agirlikga formaldehit yizdesi (3.1) esitligi ile formaldehit miktar
ise (3.2) esitligi ile bulunmaktadir. %37’lik formaldehit ¢ozeltisi agirlik¢a %36.85,
%36.98, %37.15 ve %37.23 olarak hesaplanmistir (ASTM, 2002).

(V—B)*N=xF
%W = %100 (3.1)
ml’l
mg=(V—B)*xN=xF (3.2)

Esitliklerde yer alan ifadeler:

WE: Agirlikga formaldehit yiizdesi,
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V : Harcanan H>SOx asit hacmi; ml,

B : Blank titrasyon ile harcanan H.SO4 hacmi, ml

N : Kullanilan asidin normalitesi; 0.501 N,

F : Formaldehitin miliekiivalent agirligi; 0.03003,

Mn : Alinan numune miktari (20 ml,%10’luk formalin ¢6zeltisinin agirligi, 20.18 g), g
mr : Alinan numunedeki formaldehit miktari, g

Ticari formalin ¢ozeltisindeki agirlikca formaldehit oran1 genellikle %37-37.5
oraninda bulunmaktadir. Tibbi laboratuvarlarda kullanilan %10’luk formalin (v/v)
cOzeltisi ise ya hazir olarak bulunmakta ya da %37°lik formaldehit (%100 formalin)
¢ozeltisinin 1’e 9 hacimce saf su katilarak elde edilir.

Yaklasik 0.5 N derisimli H2SOa asit ¢ozeltisinin kesin derisimini bulmak i¢in
Na>COgs primer standart maddesi olarak kullanildi. Na,CO3’den belli bir miktar alarak
saat camina yayild1 ve etiivde 2 saat kadar 110°C sicaklikta bekletildi. Ardindan
desikatore alind1 ve sogumasi i¢in beklendi. Tekrar nem kapmamasi i¢in ivedilikle
hassas tartim yapildiktan sonra 0.5 N Na,COs ¢ozeltisi hazirlandi. Cozelti ayarlanmasi
icin bromtimol mavisi esliginde doniim noktasina kadar titrasyon yapildi. H2SO4’in
normalitesi 0.501 N bulundu ve hesaplamalar bu degere gore yapildi (Erdem ve
Baykut, 1978).

Ornegin %10’luk formalin ¢ozeltisindeki formaldehit miktarinin belirlenmesi
icin bu ¢Ozeltiden alinan 20 ml tizerine 30 ml, 1 M Na>SO:s ¢ozeltisi eklenerek yaklagik
25-30 dakika karigtirildi. Agiga ¢ikan NaOH’in 0.501 N H2SOu ile titrasyonunda 54.25
ml asit harcandi.

Blank (kor) titrasyon H.SO.’Un NaOH disindaki maddelerle reaksiyon vermesi
durumudur. 30 ml 1 M Na>SOs ¢ozeltisi 0.501 N H2SO. ile titre edildi ve harcanan asit
miktar1 1.4 ml bulundu.

Elde edilen hacimler (3.1) denkleminde yerine yazilirsa;

(54.25 — 1.4) * 0.501 * 0.03003
%Wp = TR * 100 = % 3.94

%10’luk formalin c¢ozeltisinde agirlikga formaldehit %4 olmasi beklenirken,

%3.94 bulunmustur. Uygun kosullarda stoklanmasina ragmen formaldehit miktarinin
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zamanla azaldig1 goriilmiistiir. Bu sebeple formaldehit derisiminin giinliik olarak
hesaplanmas1 gerekmektedir.

Alinan numunedeki formaldehit miktar1 (3.2) denklemiyle bulundu:

mg = (54.25 — 1.4) * 0.501 % 0.03003
mg = 0.7951g

Bu deger ayni giin ¢alismasi yapilan spektrofotometre ile formaldehit tayininde
kalibrasyon egrisi i¢in referans deger olarak alinmistir. Na>SOs ¢ozeltisi analizlerden

hemen 6nce hazirlanmalidir. Bekletilmesi durumunda sodyum siilfata doniisebilir.

3.3.2. UV-GB Spektrofotometrik yontemi

Formaldehit renksiz oldugu i¢in UV-GB spektrofotometresinde absorbans
yapabilmesi igin asetil aseton ile renk tiirevlendirmesi yapildi, elde edilen sari-turuncu
renkli 3,5-diasetil 1,4-hidrolutidin ile spektrofotometrik analizi mimkuin olmaktadir.

Asetil aseton ¢o6zeltisinin hazirlanmasi; 250 ml’lik beher igerisinde 37.5 g
tartilan amonyum asetat 200 ml deiyonize saf suda ¢6ziindl ve tzerine 0.5 ml asetil
aseton ve 0.75 ml asetik asit eklendi. Beher 250 m1’ye deiyonize saf su ile tamamlandi,
iyice karistirildi ardindan hava kabarciklarinin giderilmesi i¢in 5 dakika ultrasonik su
banyosunda bekletildi. Formaldehitin sicaklikla polimerlesme 6zelliginden dolayi
kullanilan ¢Ozeltiler gunlik olarak hazirlandi ve karanlikta saklandi.

Analiz basamaklart:

i. 100 ml deiyonize saf su icerisine agirlik¢a %37’lik formaldehit
cozeltisinden 0.30 g formaldehit iceren hacim eklendi ve karigtirildi
ardindan bu ¢ozelti 1000 ml’ye deiyonize saf su ile tamamland.

Ii.  Hazirlanan bu ¢ozeltiden 2 ml alinarak 30 ml saf suya eklendi ve
karistirlldi ardindan 100 ml’ye deiyonize saf su ile tamamland.
Boylelikle standart formaldehit ¢ozeltisi hazirlanmis olur. Agirlikga
yuzdesi belirlenen formaldehit (3.3) denklemi ile hesaplandi:

(3.3)
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(3.5) denkleminde yer alan:

V: Ticari formalin ¢ozeltisinin hacmi; ml,

m: Formaldehit miktar1; g,

x : Ticari formalin ¢6zeltisindeki agirlikga formaldehit orant,
@ : Formalin ¢6zeltisinin yogunlugu; g/ml.

lii.  Hazirlanan standart formaldehit ¢6zeltisinden 0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve 2.0
ml’lik hacimler otomatik pipet yardimiyla alinarak deney tiiplerine
kondu Uzerlerine 1.2 ml hacminde asetil aseton ¢dzeltisi eklendi.

iv.  Deney tipleri 35°C 1sitilmis su banyosunda 15 dakika bekletilerek sari
renk olusumu gozlendi.

v.  Deney tiplerine 0.8 ml izopropanol (%98) eklendi: Lubrizol, 2010’a
gore polaritesi sudan yiiksek olmasi1 nedeniyle absorbans degerinin 1°den
yukarida oldugu analizler i¢in kullanilmasi tercih edilebilmektedir.
Ardindan olusabilecek kabarciklarin Oniine gegilmesi i¢in oda
sicakliginda ultrasonik su banyosunda bekletildi. Okuma yapilmasi igin
4 ml’lik kiivetlere alindi.

vi.  Blank absorpsiyonun belirlenmesi icin 2 ml deiyonize saf su, 1.2 ml
asetil aseton ve 0.8 ml izopropanol oda sicakliginda ultrasonik su
banyosunda kabarciklar giderilene kadar bekletilir ve okuma yapilarak
belirlendi.

vii.  Kuarz kivette, formaldehitin dalga boyu taramasi yapildi. Literatiirde
412-415 nm dalga boyu arasinda en yiiksek absorpsiyon piki olustugu
belirtilmistir. Ancak kullanilan cihaza ve zemin giriiltiisiinden
gelebilecek sapmalardan dolayr farkli degerler ¢ikabilmektedir bu
sebeple, deneyden once yapilan dalga boyu taramasina (EK 1) gore
maksimum absorbans degeri (412 nm) secildi.

Cizelge 3.1°de belirtilen oranlarda eklenen maddelerle standart formaldehit

cozeltileri (3.2) numarali denkleme gére hazirlanmastir:

030g

= = 0. 1
%36.474 + 1,09 g/ml = 07> M

\%

Bu deger islem basamagi (i)’de ifade edildigi tizere 6nce 1000 ml’ye seyreltildi.
Derisim asagidaki esitlikle bulundu.
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0.30g 1000 mg
. = *
' 1000 ml

= 0.30 mg/ml

(i1) islemi ile; hazirlanan Cj derigimli ¢ozeltiden 2 ml alinarak 100 ml’ye
seyreltilerek standart ¢Ozelti elde edildi. Standart ¢ozeltinin derisimi asagidaki esitlik

ile bulundu.

0.30 mg/ml 1000 pg
*

Cs = 2ml= 100 ml mg

= 6 pg/ml

Standart ¢ozeltiden Cizelge 3.1°de belirtilen miktarlar alinarak saf su ile 2.0
ml’ye tamamlandi. Absorpsiyon kalibrasyonu icin alinan; 0.4 ml, 0.8 ml, 1.2 ml, 1.6
ml ve 2.0 ml ¢6zeltilerde sirasiyla 2.4 pg, 4.8 ug, 7.2 pg, 9.6 ug ve 12 pg formaldehit
bulunmaktadir. Bu derisimdeki ¢ozeltilere 1.2 ml asetil aseton eklendi. Islem (iii)’de
ifade edildigi gibi 35°C’deki ultrasonik su banyosunda 15 dakika sure ile bekletildi.
Her bir ¢ozeltiye 0.8 ml izopropanol eklendi. Ultrasonik su banyosunda kabarciklarin
gitmesi igin 2-3 dakika beklendi.

Cizelge 3.1. Standart formaldehit ¢6zeltilerinin hazirlanmasi

Absorpsiyon no 1 2 3 4 5
Standart formaldehit ¢ozeltisi, ml | 0.4 | 0.8 1.2 1.6 2.0
Deiyonize saf su, ml 1.6 1.2 0.8 0.4 -
Asetil aseton ¢ozeltisi, ml 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Izopropanol, ml 08 | 08 | 08 | 08 | 08

Standart ¢ozeltilerin 412 nm dalga boyunda UV-GB spektrofotometresinde
Ol¢iimleri yapilarak Sekil 3.1°de verilen absorpsiyon egrileri elde edildi. Formaldehit
derisimine kars1 absopsiyonu veren kalibrasyon grafigi ilk ii¢ nokta i¢in Sekil 3.2°de
verilmistir.  Kalibrasyon grafiginin denklemi ile absorpsiyon degeri belirlenen
formalin ¢6zeltisindeki formaldehit miktar1 hesaplanabilmektedir (Lubrizol, 2010).

Blank absorpsiyon degeri i¢in (vi) basamagi uygulanarak 0.011 bulunmustur.
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Abs.

Absorbans

2,000 T T

1,500 5 1
4

1,000 3 -
2

0,500 -
1

blank
0,000
-0,100 4 4
300,00 400,00 500,00 600,00

nm.

Sekil 3.1. Formaldehit derisimine bagli absorpsiyon 6l¢iimii

1
0.9 1 y =0,1268x + 0,0159
0.8 R2 = 0,9956

O T T T
0 2 4 6 8

Formaldehit miktari, pg

Sekil 3.2. Formaldehit i¢in kalibrasyon grafigi
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3.3.3. Coleman Schiff reaktifi metodu

Coleman Schiff reaktifi asagidaki gibi hazirlandi:

1 g Basic fuchsin, 200 ml 60°C sicakligindaki saf suda eritildi, 50°C’ye
sogumasi beklendi.

Ardindan ¢ozeltiye 2 g K2S20s eklendi, iyice karistirildi.

1 N HClI asitten 10 ml eklenerek 10-15 dakika karistirildi. 24 saat oda
sicakliginda bekletildi.

0.5 g aktif karbon katilip 1 dakika hizlica karistirildi ve kaba siizgeg
kagidindan suzulda.

Siiziintii buzdolabinda, karanlikta 2 giin bekletildi. Belirteg ¢ozeltisi

hafif saman rengini aldiginda kullanima hazir olmaktadir.

Hazirlanan belirteg ¢ozeltisi ile formaldehit mor renk vermektedir. Beyaz ¢okelti

olugsmasi halinde ¢ozeltinin kullanima uygun olmadigi anlagilmalidir ve yeniden

hazirlanmalidir. 2 ml Schiff reaktifinin 4-5 damlas1 %10°’luk formalin ¢6zeltisine denk
gelmektedir (Edna vd., 1992).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Formalin ¢ozeltisindeki formaldehit miktar1 hesaplanarak bu miktara gore uygun
giderim maddeleri eklenmistir. Sonuglarin karsilagtirilmasi i¢in her deneyde aym
hacimde (20 ml) %10’luk formalin ¢ozeltisi kullanilmistir. Giderim islemi igin
notralizasyon maddeleri 20 ml %210 formalin ¢6zeltisinin nétralizasyonunu saglayacak
sabit miktarlarda tamponlar ve beraberinde Na.S:0s belirli oranlarda eklenerek
formaldehitin agirlik¢a giderim orani hesaplanmistir. Ayrica formaldehit giderimi igin
yaygin olarak kullanilan ticari kimyasal madde (Neutralex) ile benzer oranlarda
formaldehit giderimi yapilarak sonuglar kiyaslanmistir. Giderim madde miktari artikca
formaldehit giderimimi de artmakta ve uygun miktarda eklendiginde ise formaldehitin
tamamina yakininin giderildigi belirlenmistir.

Giderim islemleri sonrasinda geride kalan formaldehit miktarinin tayini
yapilarak reaksiyon stokiyometresine gore kiyaslama yapilmistir. Titrasyon islemi ile
elde edilen veriler (3.1) ve (3.2) esitlikleri ile hesaplanmustir.

4.1. Hastane Atiksuyu

Hastane atiksularinda doku ve kan hiicrelerinden dolay1 kahverengi-kirmizi renk
gorilmektedir. Bu sulardaki formaldehit giderildikten sonra dahi koyu renk degisimi
gozlenemediginden dolay1r spektrofotometrik veya sodyum siilfit metodu ile
formaldehit tayini yapilamamaktadir. Giderim isleminden Once atiksuyun renginin
(Sekil 4.1°de goriilen 1 numarali numune) seffaflastiriimasi i¢in asagidaki islem
basamaklar1 uygulanmistir:

I.  Atiksu kaba siizgegten gegirilerek dokulardan ayrildi.

ii. Ayirma hunisinde 1 giin bekletilen atiksu, yer ¢ekimi etkisi ile
dokulardan kaynaklanan yagin yukarida ve doku pargalarinin altta
toplanmasi saglandi.

iii.  Kaba silizgeg kagidindan siiziilerek gozle goriiliir doku pargalari ayirildi
ve Sekil 4.1°de goriilen 2 numarali numune elde edildi.

Iv.  Renk olusturan kan pigmentleri ve doku proteinleri gibi biiyiik
molekulli bilesiklerin molekuler elek ile formaldehitten ayrilmasi
sagland1 (Konak vd., 2014). Yapilan ¢alismada ZSM-5 grubu CBV
3024E ticari zeolit (molekiiler elek) kullanildi. Koyu renkli formalin

cozeltisi molekiler elek ile dolgulu kolondan gegirildi. Elde edilen
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stzuntl (Sekil 4.1°de yer verilen 3 numarali numune) renginin agik
bugday saris1 rengine dontistligli goriildii. Bu rengin titrasyon sirasinda

indikatoriin renk doniislimiiniin izlenmesine engel olmadig1 anlasildi.

Sekil 4.1. Giderim Oncesi hastane atiksuyunda renk giderimi

Patoloji laboratuvari atiksuyu renginin giderilmesi ile 20 ml, iki numune alindi
ve formaldehit miktarinin tayini sodyum siilfit metodu ile yapildi. Harcanan H>SO4
(0.501 N) hacmi ortalama 44.075 ml o6lgildii. Bu deger (3.2) esitliginde yerine
yazildiginda;

mg = (44.075 — 1.4) * 0.501 % 0.03003

mg = 0.6420 g bulundu.

Renk giderimi isleminde formaldehitin ne kadarinin adsorplandigini bulmak igin
derigimi bilinen %10’luk formaldehit ¢ozeltisi, atiksuya uygulanan benzer islemlerden
gecirildi ve islem sonrasinda formaldehit derigimi belirlenerek baslangi¢ miktarina
gore ne kadar formaldehitin adsorplandig1 yaklasik olarak belirlendi.

Adsorpsiyon igleminden 6nce 20 ml %10 formalin ¢ozeltisindeki formaldehit
miktar1 0.7944 g (mo) hesaplandi. ki giin molekiler elekte bekletildikten sonra
stiziilen formalin ¢ozeltilerinden alinan 20 ml numunedeki formaldehitin sodyum stlfit
metodu ile tayininde harcanan H.SO. (0.501 N) hacmi belirlendi. Deney iki defa
tekrarlandi. Harcanan ortalama H.SO. miktar1 50.475 ml 6lglldi. Harcanan asit

miktari (3.2) esitliginde yerine yazilarak formaldehit miktar1 bulundu:

mg = (50.475 — 1.4) * 0.501 % 0.03003
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mg = 0.7383 g

Adsorplanan formaldehit miktar1 (mads) asagidaki esitlik ile bulundu:

Mpgs = Mo — Mg

mpgs = 0.7944 g — 0.7383 g = 0.0561 g

Adsorplanan agirlikga formaldehit yiizdesi (%Ads):

0.0561
0.7944

%Ads = * 100 = %7.062 bulundu.

Molekiiler elege adsorbe olan patoloji laboratuvari atiksuyundaki formaldehitin

yaklagik miktar1 asagidaki esitlik ile bulunabilir;

mg = More + Y%AdSere * Moy

m, = 0.6420 g + 0.07062 * 0.6420 g = 0.6874 g

4.2. Formalin Cozeltisinin pH’nin Ayarlanmasi

Formalin/atiksu ¢0Ozeltisi asidik oldugundan, formaldehit giderimi yapildiktan
sonra elde edilen ¢6zeltinin pH’1nin 6-8 arasinda olmasi gerekmektedir (Kitchens vd.,
1976).

Bunu saglamak i¢in tampon maddeleri giderim kimyasallar1 ile birlikte
kullanilir. Bu amag¢ igin fosfat (NaH.PO«/Na:HPO.) veya sodyum bikarbonat
(NaHCO3) tamponlar1 kullanilabilir.

Formalin cozeltisinin baslangigtaki pH degeri; 3.62, %10 formalin ¢ozeltisinin
ise 4.43 bulunmustur. Patoloji laboratuvarlarinda doku saklanmasi i¢in kullanilan %10
formalin ¢ozeltisinin dokuyu asindirmamasi ve uzun siireli korunmasini saglamak igin
notralize edilmesi gerekmektedir. Tamponlama islemi i¢in yaygin olarak fosfat

tamponlar1 kullanilmaktadir. Ornegin, 1 L’lik %10’luk formalin ¢dzeltisine 4 g
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NaH:POs+ ve 6.5 g Na:HPOs eklenir ve karistirilirsa, pH degeri 7-7.6 arasinda
dengelenmektedir. (Demir vd, 2001).

Formaldehitin oda sicakliginda uzun siire kalmasi ile formik asit
olusabilmektedir. Ancak (4°C) karanlik odada stoklanan formalin ¢ozeltisinde formik
asit olusumu beklenmemektedir (Masters, 2004).

Formaldehit ¢ozeltisinde olusan formik asidin tayini asagida izah edildigi gibi
yapilabilir:

20 ml agirhkea %37°lik formaldehit ¢ozeltisi 20 ml saf suya eklenir. Bromtimol
mavisi indikatoril damlatilir. Olusan sar1 renk agik mavi renge doniistinceye kadar
ayarlt 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile titrasyon yapilir. 0.1 N 1 ml NaOH ekiivalent degeri
4.602 mg formik asittir.

Yapilan deneyde 0.5 ml 0.1 N NaOH harcanmistir dolayisi ile 20 ml %37°1ik

formaldehit ¢6zeltisinde olusan formik asit miktari (mfa):

4.602 mg

me, = 0.5 ml * -

= 2.301 mg

1 L formalin igerisindeki formik asit (mg,) miktart:

2301 mg

me, = 0Tl * 1000 ml = 115.05 mg

Formalin ¢ozeltisinde (mf) formik asit agirlikga orani:

m
%Wy = —=
f
0.11505
%W, = ———2 4,100 = %0.011
fa ™" 1090 g

Bu oran ticari formalin ¢ozeltisinde tiretim sirasinda olusabilecek formik asit
oraninin (%0.01-0.04) araligindadir (Walker, 1944).
Oda kosullarinda 1 yil kadar beklemis formalin ¢ozeltisi igin 7.9 ml 0.1 N NaOH

harcanmigtir. Formik asit miktari (mfa):

38



me, = VNaOH * 4.602

4.602 mg
ml

1 L formalin igerisindeki formik asit miktari:

_36.36 mg
M2 = 0 ml

me, = 7.9 ml * = 36.36 mg

* 1000 ml = 1818 mg

Formalin ¢ozeltisinde formik asit agirlik¢a orant:

m
%W, = mfa
f
1.818
%W, = 1090gg* 100 = %0.17

Formaldehit sicaklikla kati beyaz renkteki paraformaldehite doniismektedir.
Ayrica formik asit olusumu ile ticari formalin ¢dzeltisinin pH degerininin diistigi
goruldi. Olusan formik asidin tamponlanmasi karbonat tamponlarinin eklenmesi ile
saglanabilir (Demir vd, 2001).

Yapilan c¢alismada 50 ml formalin ¢Ozeltisinin pH ayarlamasi igin belirli
hacimlerde 0.2 M NaHCOs ¢ozeltisi eklenerek 5 dakika karistirilmustir. Sekil 4.2.”de
goriildigii gibi eklenen 20 ml NaHCOs c¢ozeltisi hacmine kadar notralizasyon
saglanamamustir. 25 ml ¢ozeltisinin eklenmesi ile 6.72 olan pH degeri 40 ml ile 7.05

degerine ¢cikmustir.

pH
O P N W M O1 O N

0 10 20 30 40 50 60
0.2 M NaHCO:s ¢ozeltisi hacmi, ml

Sekil 4.2. Sodyum bikarbonat ile %37’lik formaldehit ¢ozeltisinin pH degisimi
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%10 formalin ¢ozeltisinin pH degeri 4.43 bulundu ve 20 ml icerisindeki formik

asit miktari:

20 ml Y 115.05 mg 23
= £ E .
Mfa i formatin* 7500 ml formalin mg

Bulunan deger ¢ok diisiik oldugu i¢in daha az tampon maddelerine gereksinim
olacaktir. Sekil 4.3°de goriildugi gibi 0.2 M NaHCOs c¢ozeltisinin eklenmesi ile
formalin ¢ozeltisi hizli bir seklide nétral hale gelir ve tampon ¢ozelti pH degerine

(~8.55) ulasarak yaklasik bu degerde sabit kalmaktadir.

8.7
8.6
= 85
(0]
Y 8.4
o
T 83
£ 82
<
§ 8.1
= 8
X 79
7.8
7.7
0 10 20 30 40 50 60

0,2 M NaHCOj, ¢ozeltisi hacmi, ml

Sekil 4.3. Sodyum bikarbonat ile %10’Iuk formalin ¢ozeltisinin pH degisimi

4.3. Formaldehit Giderimi

%10 formalin ¢ozeltisinden formaldehitin giderimi i¢in asagidaki deneyler
gerceklestirildi.

1. Na:S:0s/NaH2PO4/Na.HPO. karigimi

2. Na:S:0s/NaHCOgzve

3. Neutralex ile formaldehit giderimi
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4.3.1. Fosfat tamponlari ve sodyum metabisulfit ile formaldehit giderimi

%10’luk formalin ¢ozeltisindeki formaldehit miktarin belirlenmesi igin
‘Sodyum siilfit yontemi ile formaldehit miktarinin tayini’ yontemi uygulandi. Bu
yonteme gore, %10’luk formalin ¢ozeltiden alinan 20 ml tizerine 30 ml 1 M Na.SOs
¢ozeltisi eklenerek yaklasik 30 dakika karistirildi. Agiga ¢ikan NaOH ayarli H.SO. asit
ile titre edildi. Bulunan hacim (52.89 ml) denklem (3.2)’de yerine yazilarak

formaldehit miktar1 bulundu.

mgy = (52.89 — 1.4) * 0.501 * 0.03003 = 0.7747 g

Yapilan deneylerde 20 ml %10’luk formalin ¢ozeltisine belirli miktarlarda
NazS:0s ve NaH.PO4/Na.HPO. tamponu eklendi. Cozelti 30 dakika karistirildi. Bu
siirenin sonunda ¢ozeltinin pH’1 kaydedildi. Cozeltide donlismeden kalan
formaldehitin tayini icin 30 ml 1 M Na.SOs ¢Ozeltisi eklendi. Bu ¢ozeltiye fenolftaleyn
indikatorii eklenerek ayarli 0.501 N H.SO. ile titre edildi. Harcanan H.SO4 hacmi
kaydedildi. Deneyler 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.46 g Na»S:Os igin tekrar edildi. Her bir
deney dort defa tekrar edilerek ortalama degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Titrasyonda H.SO.’in ortamdaki diger bilesenlerle etkilesimini belirlemek igin
blank (kor) titrasyon yapildi. Blank titrasyon i¢in 0.080 g NaH2POa4, 0.130 g Na2HPO4
ve 30 ml 1 M Na=SOs ¢ozeltisi karigimi 0.501 N H>SOs. ile titre edildi. Harcanan asit
hacmi (0.9 ml) esitlik (3.2)’de yerine yazilarak fosfat tamponu ile giderim igin (4.1)
esitligi elde edildi.

mg=(V—-09)*NxF (4.1)
Formaldehit giderim deneylerinde harcanan H>SOa. (0.501 N) asit hacimleri
esitlik (4.1)’de yerine yazilarak geride kalan formaldehit miktar1 bulundu. Giderim

miktarlar1 (MgrF) ise asagidaki esitlik ile bulunup Cizelge 4.1°de ifade edilmistir.

Mgr = Mpy — Mg
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Cizelge 4.1. %10’Iluk Formalinin fosfat tamponlu Na.S:Os ile giderimi

20 ml %10 Formalin (0.7747 g o
) o Harcanan Giderilen
formaldehit) ¢ozeltisi icin eklenen )
H2SO4 formaldehit pH
maddeler, g )
hacmi, ml | miktari, mg
NazS20s NaH2POa Na:HPOa4
0.5 41.96 157,026+1,28 7.11
1.0 31.60 312,742+2,31 7.01
15 0.08 0.13 20.93 473,423+0,89 6.92
2.0 10.83 632,073+1,84 6.81
2.46 - 774,7+0,00 6.70

%10’luk formalin g¢ozeltisinde bulunan 0.7747 g formaldehiti gidermek igin
stokiyometrik olarak 2.46 g Na»S:0Os gerekir. Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi 2.46 g
Na:S:0s5’in eklenmesi ile ortamdaki formaldehitin tamamina yakinin giderildigi
goriilmektedir. Sekil 4.4’te eklenen Na.S:Os miktarina karsi giderilen formaldehit
miktar1 ve reaksiyonun tamamlanmasindan sonra ¢dzeltinin 30 dakika sonraki pH’1
gosterilmektedir. Sekilde Na»S>Os miktarinin artirilmasi ile giderilen formaldehit

miktarmin arttigr goriilmektedir. Stokiyometrik oranda Na.S:Os eklenmesi ile

formaldehitin tamamina yakini giderilmis ve pH’1 6.7 bulunmustur.
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Sekil 4.4. Fosfat tamponlu sodyum meta bisulfit ile formaldehitin giderimi

4.3.2. Bikarbonat tamponu ve sodyum metabistlfit ile formaldehit giderimi

%10’luk formalin ¢o6zeltisindeki formaldehit miktarinin belirlenmesi igin
sodyum siilfit yontemi ile formaldehit miktarinin tayini yonteminde harcanan ayarl
H2SO4 hacmi (54.2 ml) denklem (3.2)’de yerine yazilarak formaldehit miktar

bulundu.

mg, = (54.2 — 1.4) * 0.501 * 0.03003
Mgy = 0.7944 g

Yapilan deneylerde 20 ml %10’luk formalin ¢ozeltisine belirli miktarlarda
Na:S>0s ve NaHCO3 tamponu eklendi. Cozelti 30 dakika karistirildi. Bu siirenin
sonunda ¢ozeltinin pH’1 kaydedildi. Cozeltide donlismeden kalan formaldehitin tayini
icin 30 ml 1 M Na.SOs c¢ozeltisi eklendi. Bu cozeltiye fenolftaleyn indikatord
eklenerek ayarli 0.501 N H2SOa ile titre edildi. Harcanan H.SO4 hacmi kaydedildi.
Deneyler 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.46 g NaS:Os icin tekrar edildi. Her bir deney (¢ defa

tekrar edilerek ortalama degerler Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Blank titrasyon i¢in H>SOa ortamdaki NaOH’in disinda 0.3360 g NaHCOs3
(kullanilan tampon miktar1) ve 30 ml 1 M Na=SOs ¢ozeltisi karisimi ile titrasyon yapilir
ve bulunan asit hacmi (1.1 ml) esitlik (3.2) de yerine yazilarak bikarbonat tamponu ile

giderim i¢in esitlik (4.2) turetildi.

mg = (V—1.1) *0.501 = 0.03003 (4.2)
Formaldehit giderim deneylerinde harcanan H>SOa. (0.501 N) asit hacimleri

esitlik (4.2)’de yerine yazilarak geride kalan formaldehit miktar1 bulundu. Giderim

miktarlar1 (mgF) ise asagidaki esitlik ile bulunup Cizelge 4.2°de ifade edilmistir.

Mgr = Mpo — Mp

Cizelge 4.2. %10’luk Formalin bikarbonat tamponlu Na.S-Os ile giderimi

20 ml %10 Formalin (0.7944 g -
) A0 Harcanan Giderilen
formaldehit) ¢ozeltisi icin eklenen )
H2SO04 formaldehit pH
maddeler, g _
hacmi, ml | miktari, mg
Na2S20s NaHCO3
0.5 43.52 156,186+1,09 8.90
1.0 33.25 310,699+2,26 8.88
15 0.3360 22.05 479,205+1,99 8.86
2.0 12.35 625,142+1,99 8.87
2.52 - 794,400+0,00 8.86

794.4 mg formaldehiti gidermek icin stokiyometrik oranda 2.52 g Na2S:Os
eklenerek giderim yapilmistir ve islem sonrasinda fenolftaleyin indikatorii ile pembe
renk olusmamasi formaldehitin tamamina yakininin giderildigini gostermektedir.

Giderim sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmistir. Na2S:0s miktarinin artmasi ile

giderim artmistir atiksuyun pH degeri ise 8-9 civarinda tamponlanmistir.
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4.3.3. Neutralex ile formaldehit giderimi

Neutralex giderim calismasi i¢in kullanilan %10’luk formalin ¢ozeltisindeki
formaldehit miktar1 asagidaki belirlenmistir. H2SOs ile titrasyon isleminde harcanan

hacim (54.25 ml) denklem (3.2)’de yerine yazilarak formaldehit miktar1 bulundu.

mgy = (54.25 — 1.4) * 0.501 = 0.03003
mgy = 0.7951 g

Bulunan bu miktar 4.9 kat neutralex/formaldehit oran1 saglandiginda, 0.7951 g

formaldehitin giderilmesi i¢in gerekli neutralex miktari (mn) bulundu.

m, =49%0.7951 =39¢

Neutralex ile formaldehit giderim deneyleri icin fosfat tamponlu Na.S:Os ile
giderim metodundaki yontem kullanildi. Ancak, neutralexin XRD spektrumlari
incelendiginde Na.S:0s ile birlikte NaHCOs’mn pH’1 ayarlamak i¢in kullanildigi
anlasilmistir. Neutralexin XRD spektrumu ile NaHCO3/Na.S:0s karisiminin kirinim

spektrumu karsilastirildiginda (Sekil 4.7 ve 4.8) benzer maddeler oldugu tespit edildi.
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Bu sebeple neutralex deneylerinde blank titrasyon i¢cin NaHCOz ve 30 ml 1 M Na>SOs3
kullanilarak 1.1 ml bulunmustur. Blank hacmi (3.2) esitliginde yerine yazilarak (4.2)
esitligi elde edilir.

mg = (V — 1.1) * 0.501 * 0.03003 (4.2)

Yapilan deneylerde 20 ml %10’luk formalin ¢ozeltisine belirli miktarlarda
neutralex eklendi. Cozeltiler 30 dakika, 300 rpm’de karistirildi. Bu siirenin sonunda
¢Ozeltinin pH’1 kaydedildi. Cozeltide doniismeden kalan formaldehitin tayini i¢in 30
ml 1 M Na.SO:s ¢ozeltisi eklendi. Bu ¢ozeltiye fenolftaleyn indikatorii eklenerek ayarli
0.501 N H2SO4u ile titre edildi. Deneyler 0.9, 1.4, 1.9, 2.4, 2.9 ve 3.0 g neutralex giderim
islemi i¢in harcanan H.SOa4 hacimleri (4.2) esitliginde yerine yazilarak formaldehit
miktar1 bulundu. Her bir deney ii¢ defa tekrar edilerek ortalama degerler Cizelge 4.3°te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. %10’luk Formalinin neutralex ile giderimi

Giderilen

Harcanan H>SOa )

Neutralex, g ) formaldehit pH
hacmi, ml

miktari, mg
0.9 45.03 134,214+1,22 8.60
1.4 29.07 374,240+1,81 8.54
1.9 22.54 472,535+1,36 8.48
2.4 11.60 637,129+3,62 8.37
2.9 2.66 771,580+3,40 8.28
3.0 - 795,100+0,00 8.19
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Sekil 4.6. Formaldehitin Neutralex ile giderimi

794.4 mg formaldehiti gidermek icin stokiyometrik oranda 3.0 g neutralex
eklenerek giderim yapilmistir ve islem sonrasinda fenolftaleyn indikatorii ile pembe
renk olusmamasi formaldehitin tamamina yakininin giderildigini gostermektedir.

Bu ticari madde ile yapilan giderim calismasinda kimyasalin miktar1 arttiginda
formaldehit gideriminin arttigi ve uygun miktarda eklendiginde ise formaldehitin

tamamen giderildigi Sekil 4.6°de goriilmektedir.
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Sekil 4.6’da giderim sonuglarina gore eklenen 3 g Neutralex’in 795.1+0.00 mg
formaldehiti giderdigi belirlenmistir. Uriin kullanma talimatinda formaldehit
miktarinin 4.9 kati Neutralex katilmasi Onerilmistir. Boylelikle fazla kullanilan

Neutralex agirlik¢a orani:

39-3

%Wy = «100 = %30

Boylelikle neutralexin %30 fazla kullanilarak formaldehitin tamamen giderimi
amaclanmistir. Giderilen atiksuyun ise notrale yakin (pH 8.14) oldugu belirlendi.

Neutralex ile yapilan giderim g¢alismasinda elde edilen verilerin (Sekil 4.6)
dogrusal olmadig1 goriilmektedir bunun sebebi neutralex 2.5 kg’lik karisim halindedir.
Giderim ve notral hale getirecek kimyasal karigimlarmin dogru oranda tartilmasi
giictiir. Dolayisiyla kiigiik olgekli yapilan deneylerde pH ve giderim oraninda
sapmalar1 olmustur.

Geartheart vd. (2006), neutralexin ana bilesinin Na2S>0s oldugu agiklamistir, bu
noktadan harekete gegerek, Sekil 4.8 ve 4.9°de verilen neutralex ile NaSOs,
NaHCO3/NaS20s: (agirlikga:¥2) oraninda XRD spektrumlari karsilagtirilmistir. Bu
verilere gore ticari giderim maddesinde NaHCOs, Na»2S,0s ve/veya Na SOs ihtiva
ettigi goriilmektedir. Ayrica NaH2PO4 ve Na:HPO4 XRD spektrumlari incelendiginde
neutralex igerisinde bulunmadigi tespit edilmistir. Na2S20s, NaxSO3 ve neutralexin

XRD spektrumlari sirasi ile EK 2,3 ve 4’de yer almustir.
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4.4. Giderim Kimyasallarimin Degerlendirilmesi

Giderim maddesinin (Na2S:0s) yaninda formaldehit ¢6zeltisinin asidik etkisine
gbre uygun tampon maddeleri kullanilarak  atiksuyun nétral  etkileri
degerlendirilmistir. Sodyum silfit metodu ile bulunan sonucglar, Na.S:0s ile
formaldehit giderimi reaksiyon stokiyometrsine gore Cizelge 4.4’de kiyaslanmustir.

Sodyum monobazik ve dibazik fosfat tamponlu formaldehit giderimi nétral
oldugu icin giderim sonuglar1 reaksiyon teorisine daha yakin c¢ikmistir. Diger
tamponlar ile giderim oranlart da ylksek c¢ikmistir fakat giderim atiksuyunun pH
degeri 8.5’in iizerine ¢ikmasi analizlerde sapmalar olusturmustur.

Ticari giderim maddesinde, tampon maddeleri ve giderim maddesi bulundugu
icin 0.9 g’dan baslatilarak tamamen giderim etkisi gosterecek madde miktarina kadar

eklenmistir ve pH degeri 8’in iizerinde ¢ikmustir.

Cizelge 4.4. Giderim madde karisimlarinin degerlendirilmesi

Eklenen Giderilen formaldehit miktar1, mg

Na.S.0s _ _ Fosfat Bikarbonat

miktari, g Stokdyometrik tamponlu tamponlu
0.5 157.968 157.026+1.28 | 156.186+1.09
1.0 315.936 312.742+2.31 | 310.699+2.26
15 473.904 473.423£0.89 | 479.205+1.99
2.0 631.872 632.073+£1.84 | 625.142+1.99
2.54 804.000 774.700£0.0* | 794.400+0.0*

20 ml %10 formalin ¢ozeltisi numunesindeki formaldehit miktarlar.
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Cizelge 4.5. Neutralex ile formaldehit giderimi

Eklene Neutralex Giderilen

miktari, g formaldehit
miktari, mg

0.9 134.214+1.22

14 374.240+1.82

1.9 472.535+1.36

24 637.129+3.62

2.9 771.580+3.40

34 795.100+0.0*

20 ml %10 formalin ¢ozeltisi numunesindeki formaldehit miktarlari.

Cizelge 4.4 ve 4.5°deki sonuglar kiyaslandiginda en etkili giderim Na.S:Os ve
NaH2POa, Na:HPOs, tamponu karisimi ile gerceklestigi belirlenmistir. Formaldehit
giderimi ¢alismasinda bu karisim ile yapilmistir. Ayrica Na.S:0s ve NaHCO3
tamponlu karigimin formik asit olusmus formalin ¢ozeltilerinin giderim ¢alismasinda

etkili oldugu goriilmiistiir.
4.5, Giderim Sonuglar:

%10’luk formalin ¢6zeltisinde formaldehitin giderimi, kat1 halde eklenen fosfat
tamponlu Na2S:0s ve bikarbonat tamponlu Na.S-Os ile 30 dakika stresince, 300 rpm
karistirma hizinda gergeklestirildi. Fosfat tamponlu Na.S2Os ile formaldehit giderim
isleminde pH degeri 7’ye yakin bulunurken bikarbonat tamponlu Na.S.Os ile giderim

isleminde pH’1 8-9 civarinda bulunmustur.

4.5.1. Coleman Schiff reaktifi ile formaldehitin kalitatif tayini

Coleman Schiff reaktifi ile kalitatif formaldehit tayini sodyum sulfit metodunda
indikator renk doniisiimiine gore daha hassastir. Formalin ¢ozeltisine eklenen 2 ml
reaktif ile 4-5 damla %210 formalin hacmi belirlenebilmektedir. Reaktif formalin
icerisinde pembe ve yliksek formaldehit derisimlerinde ise mor renk olugturmaktadir.
Giderim sonrasinda 1 ml belirte¢ eklendiginde renk olusumu goriilmemistir, dolayisi

ile formaldehit ¢6zeltisinin tamamina yakinin giderildigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11. Kalitatif formaldehit tayini
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Carico, (2002), Coleman Schiff reaktifi metodu ile formaldehit tayininin hafif
asidik kosullarda daha hassas oldugunu agiklamistir. Bu etkinin gozlenebilmesi i¢in
Sekil 4.11°de sol tarafta yer alan numunelerden 2 no.lu numunede giderim islemi
tamamlanmis (pH: 6.53) %10’luk formalin ¢ozeltisi ve 1 no.lu numunede ise 2 no.lu
numunenin 20 ml 0.2 M NaHCOg ile tamponlanarak pH’1 6.95’e ¢ikarilmistir. 4 no.lu
numunede ise giderilmis hastane atiksuyu (pH: 5.75) vardir. 3 no.lu beherde ise 4 no.lu
numunenin 50 ml 0.2 M NaHCOz ile tamponlanarak pH’1 6.97’ye yiikselmistir.

Sol taraftaki numunelerden alinan es numuneler, sag taraftaki beherlere 1’den
4’e kadar siralanmistir. Sag taraftaki numunelere eklenen Coleman Schiff reaktifinin
formaldehit ile renk degisimi gozlemlenmistir. 1,2 ve 3 no.lu numunelerde renk
degisimi goriilmemistir. Ancak 4 no.lu numunede ¢ok hafif bir pembe renk olusumu
goriilmiistiir, boylelikle hafif asidik kosullarda daha hassas tayin yapilan Coleman

Schiff reaktifi ile formaldehitin tamamina yakinin giderildigi anlagilmistir.
4.5.2. Spektrofotometrik metot ile formaldehit tayini

Giderim isleminden geriye kalan formaldehit miktarinin tayini sodyum sulfit ve
Coleman Schiff yontemde mg diizeyinde hassasligindadir. Daha hassas tayin igin
birden fazla enstrimental analiz metodu bulunmaktadir fakat giderimi yapilan
formalin cozeltisinin analizi i¢in yapilan literatiir arastirmasinda bir sonug elde
edilememistir. Hali hazirda kullanilan UV-GB spektrofotometresi ile sulu ¢ozeltilerde
formaldehit tayini gelistirilerek giderim sonrasinda formaldehit tayini mimkin
kilmmistir.  Giderim islemi ile olusan sodyum formaldehit bistlfit, renk
tirevlendirmesi igin eklenen asetil aseton cozeltisi ile reaksiyon vermekte, ayrica
analiz islemleri sirasinda uygulanan 1sil islemler ile tekrar formaldehit salinimi
gerceklestirmekte dolayisi ile giderim orani beklenenden diisiik ¢ikmasina neden
olmaktadir. Bu sebeple giderilen formaldehit ¢ozeltisinden sodyum formaldehit
bisiilfit uzaklastirilmasi i¢in Cizelge 4.6’deki hacimlerde etil alkol ve giderilen
formalin ¢Ozeltisi eklenmistir, iki madde birbiri igerisinde ¢oziinmediginden santrifij
kullanilarak sodyum formaldehit bisulfitin ¢oktiiriilmesi saglandi. Yapilan deneylerde
santrifiij islemi i¢in 11600 rpm karistirma giicii ve -20°C sicakliginda yiiksek miktarda
cokintl gozlemlendi. Islem sonrasinda etil alkol miktarinin artmasi ile sodyum

formaldehit bisulfitin ¢okiintli miktarmm artig1 Sekil 4.12°da goriilmektedir. Uste
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kalan giderilmis atiksu ve etil alkol ¢ozeltisi ¢okuntiden stizulerek formaldehit
cozeltisinin rengi tdrevlendirildi. Ardindan Sekil 3.2’de verilen absorpsiyon
kalibrasyonu egrisinden yararlanilarak giderim sonrasinda kalan formaldehitin ppb

diizeyinde kantitatif tayini yapildi.

Cizelge 4.6. Santrifiij islemi igin yapilan deneyler

No | Etilalkol, ml | Giderilen %10 Toplam
formalin, ml hacim, ml
1 2 8 10
2 3 7 10
3 4 6 10
4 5 5 10

Sekil 4.12. Sodyum formaldehit bisulfitin kriztalizasyonu

Sekil 4.12°da goriildiigii tizere en verimli ¢oktiirme islemi etil alkol-giderilen
formaldehit ¢ozeltisi (hacimce 50:50) igin 4 nolu calismada gergeklesmistir. 4
numarali deney tlpu siiziilerek analizi yapilacak 2 ml hacim bir deney tiipiine alindi
(bu hacmin icerisinde 1 ml %10 formalin ¢ozeltisi bulunmaktadir) ve UV-GB

spektrofotometresinde absorpsiyon okumasi yapildi Sekil 3.1°de yer alan K.F. giderim
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sonrasinda kalan formaldehiti temsil etmektedir ve absorpsiyon degeri 0.072 olarak
Ol¢tilmistiir. Bulunan bu deger kalibrasyon egrisi denkleminde (4.6) yerine yazilarak

giderim sonrasinda kalan formaldehit miktar1 bulundu:

_y—0.0159 16
* = 701268 (6)
_0.072-0.0159 _ 0.4424
T T 01268 ATHS
2 ml numune (giderilen 1 ml %10 formalin) i¢in formaldehit derisim olarak:
0.4424 pg/ml
Ckr = -— U = 0.2212 pg/ml (ppm)

Benzer olarak giderilen hastane atiksuyunda kalan formaldehit tayini icin
santriflij islemi ardindan yapild1 ve 3 numunenin ortalama UV-GB absorpsiyon degeri
0.0165 bulundu. Bulunan bu deger esitlik (4.8)’de yerine yazildi. Blank absorpsiyon
degerinin (0.011)’e ¢ok yakin oldugundan dolay1 yok denecek kadar az formaldehit

kaldigin1 gostermektedir.

_ 0.0165 — 0.0159
KFE — 0.1268

= 4.73 x 1073 ug/ml (ppm)

2 ml numune (giderilen 1 ml %10 formalin) i¢in formaldehit derisim asagidaki

esitlik ile bulundu:

4.73
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5.SONUC VE ONERILER

Yapilan deneylerde formaldehit ¢Ozeltilerinin giderimi igin gerekli miktarda
Na2S:0s Ve tampon kimyasallarin (fosfat/bikarbonat tamponlar1) karisimi oranlari elde
edildi. Sicaklik etkisi ile formik asit olusan formaldehit ¢ozeltileri i¢in bikarbonat
tamponlu giderim yapildi ve pH’1t 7 civarinda bulundu. Fosfat tamponlu giderim
maddelerinin bikarbonath giderim maddelerine kiyasla daha hizli gerceklestigi ve
formaldehitin 2.365 ppb seviyesine kadar giderildigi belirlendi. pH degeri ise 6.7
olarak ol¢uld.

Yapilan ¢aligmalarda reaksiyonun ilk 20 dakikasinda formaldehitin %70 nin, 30
dakika sonunda ise tamaminin giderildigi tespit edilmistir. Olusabilecek karigimdan
gelen hatalardan dolay1 reaksiyon siiresi 30 ile 35 dakika arasinda daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Tamamen giderilen formalin ¢ozeltisi 12 gilin siire ile oda 1sisinda
bekletilerek 3 gilin ara ile yapilan formaldehit tayinlerinde formaldehitin tekrar geri
¢Ozunmedigi sodyum formaldehit bisiilfitin kararli oldugu sonucuna varilmaistir.

Boylelikle, hizli, pratik ve uzmanlik gerektirmeden formaldehitin kaynaginda
giderilmesi saglandi1 ardindan biyobozunur ve c¢evre icin zararsiz bir forma
dontismiistiir.

Stokiyometrik oranda yuksek hacimlerde bile (5 L) %10 formalin ¢ozeltisinin
neredeyse tamamina yakininin giderildigi tespit edilmistir. Boylece giderim haciminin
boyutu icin bir engel teskil etmedigi anlagilmistir.

Giderilen formaldehit c¢ozeltisinde agiga ¢ikan sodyum formaldehit bistiilfitin
coktiurtlmesi ile UV-GB spektrofotometresi tayin metodu gelistirilmistir. Boylelikle
giderilen formaldehit atiksuyunda ppb diizeyinde analizi miimkiin olmustur.

Daha ylksek hacimlerde formaldehit giderimi igin giderim karigimlar1 ¢6zelti
haline getirilerek ve daha iyi karisim saglamasindan dolay: yiiksek verimle giderim
islemi saglanabilir. Ticari giderim maddelerinin de %30 asir1 bilesen katmasi1 goz
Oniine alinarak bu calismada formaldehit giderimi i¢in belirlenen karisimin da %30
civarinda asiris1 kullanilmasi tavsiye edilir. Formaldehit gideriminde sicaklik etkisi
aragtirilarak Ayrica bu giderim ¢alismasinda belirlenen 35 dakika siirenin altina
diisiirebilecek basing etkisi ya da vakum altinda giderim caligmalar1 gibi yontemler

arastirma konusu segcilebilir.
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7. EKLER

EK 1. TUREVLENDIRILMIiS FORMALDEHITIN UV-GB DALGA BOYU
TARAMASI

Renksiz olan formaldehit asetil aseton ile tiirevlendirilmistir olusan turuncu
renkli 3,5-diasetil 1,4-hidrolitidin’in UV-GB spektrofotometrede yapilan dalga boyu
taramasinda maksimum pik 412 nm’de goriilmiistiir. Formaldehit derisimleri bu dalga

boyunda 6l¢iilmiistiir.
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