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ICME SULARINDA POLIAROMATIK HIDROKARBONLARIN KATI FAZ
EKSTRAKSIYON iLE KROMATOGRAFIK ANALIZLERINE ANALITIiK
YAKLASIMLAR

Selman KANDER

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dal1

Damsman: Doc.Dr. Belgin IZGi

Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) insan saghg: tizerindeki olumsuz etkileri
cesitli aragtirmalarla belirlenmistir. PAH’larin 6zellikle igme suyundaki analiz ve analiz
oncesi derisim arttrmaya yonelik uygulanan 6n islem metotlar1 blyik 6nem arz
etmektedir. Ozellikle rutin kat1 faz ekstraskiyonu (SPE) ve benzeri én islemlerde
kullanilacak olan kimyasal miktar1, analiz siiresi ve maliyet cok 6nemlidir.

Bu ¢alismada igme suyunda PAH’larin analizi i¢in kullanilan EPA 550.1 metodunda
harcanan kimyasal ve analiz siresi miktar1 tizerinden ¢alisma yapilarak miktar ve siire
azaltilmas: hedeflenmistir. Geri kazanim ve tekrarlanabilirlik parametrelerine gore
degerlendirmelerle elde edilen sonuglar EPA 550.1 metodundaki degerlerle
karsilastirilmistir. Toplam 70 mL kimyasal kullanarak modifiye edilen metodla alt1
PAH parametresi icin yizdesel geri kazanim degerleri; Floranten %99,5,
Benzo(b)floranten  %90,5, Benzo(k)floranten, %84,8, Benzo(a)piren %91,1,
Benzo(g,h,i)perilen %75,9 ve Indeno(1,2,3-c,d)piren %79,1 olarak hesaplanmustir. Ayn1
altt PAH parametresi icin SPE metodundan hesaplanan tekrarlanabilirlik icin yuzde
bagil standart sapma sonuglari; Floranten 9%12,8, Benzo(b)floranten %38.4,
Benzo(k)floranten, %8,5, Benzo(a)piren %8,0, Benzo(g,h,i)perilen %12,2 ve
Indeno(1,2,3-c,d)piren %17,5°dir. Modifiye edilen inovasyon metodunda geri kazanim
ve tekrarlanabilirlik sonuglarmm da EPA 550.1 metodunda verilen degerlerle analitik
acidan uyumlu oldugu gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PAH, SPE, UHPLC, Igme suyu
2014, ix + 59 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

ANALYTICAL APPROACHES FOR CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF
POLYAROMATIC HYDROCARBONS IN DRINKING WATER BY SOLID
PHASE EXTRACTION

Selman KANDER
Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Belgin IZGl

Polycylic aromatic hydrocarbons negative effects are identified by various studies. Pre-
processing methods to increase analysis and pre-analysis concentration of PAHs have
great importance, especially in drinking water. The amount of chemicals, analysis time
spent and cost are very important for pre-processing methods especially routine solid
phase extraction (SPE).

In this study, in drinking water, EPA 550.1 method used for analyis of polycylic
aromatic hydrocarbons in drinking water is aimed to reduce the amount and time by
performing the amount of chemical and analysis time. According to recovery and
repeatability parameters, results are obtained with evaluation compared with values in
EPA method 550.1. Using a total of 70 ml chemical modified by method for six PAH
parameters, the percentage recovery results are as follows; flour anthems % 99,5,
Benzo(b)flouranthene %90,5, Benzo(k)flouranthene %84,8, Benzo(a)pyrene % 91,1,
Benzo(g,h,i )perylene % 75,9 and Indeno(1,2,3-c,d)pyrene % 79,1. Another concept
that forms the basis of the SPE method, relative standard deviation of the percentage
results for the same 6 PAH parameter are as follows; flouranthene % 12,8,
Benzo(b)flouranthene % 8,4, Benzo(k)flouranthene %8,5, Benzo(a)pyrene % 8,02,
Benzo(g,h,i)perylene % 12,2 and Indeno(1,2,3-c,d)pyrene % 17,5. In the modified
innovative methods, recovery and repeatability results are observed that analytically
compatible to the values of the method EPA 550.1.

Key words: PAH, SPE, UHPLC, Drinking water
2014, ix + 59 pages.
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1. GIRIS

Gunlimuzde insan aktiviteleri nedeniyle olukga fazla miktarda organik kirletici gevreye
birakilmaktadir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) bu organik Kirletici
smiflarindan biridir ve c¢evrede yaygin olarak bulunurlar. Polisiklik aromatik
hidrokarbonlara; hayvan ve bitki dokularinda, sedimentlerde, toprakta, havada ve g¢esitli
su kaynaklarinda rastlamak miimkiindiir. Bu bilesiklerin sudaki ¢oziintrlukleri oldukca
diistik olduklarindan partikiillere ve sedimentlere olduk¢a kuvvetli bir sekilde absorbe
olmaktadir. Su ortamina ¢esitli yollarla karisabilen PAH bilesikleri hem dogal hem de
antropojenik kaynaklardan olusabilmektedir. PAH bilesikleri fosil yakitlarmn su ve sucul
ortamlara dokilmesi ve/veya sizintisi, evsel ve endiistriyel atiklarin desarji, atmosferik
partikillerin ¢okelmesi ve yiizey akisi gibi etkilerle su ortamma girebilmektedirler.
Ozellikle de evsel ve endistriyel atik sularda olduk¢a fazla miktarda bulunabilirler.
PAH’larin denizlere ve tath su ortamlarma baslica giris yollari;

1. Biyosentez,
2. Fosil yakitlari su ortamlarina dokiilmesi ve sizintisi,
3. Evsel ve endiistriyel atiklarin desarji
4. Atmosferik partikullerin ¢cokelmesi ve yiizey akis, olarak siralanabilmektedir.

Deniz suyu ve tath suya dokiilmesi ve/veya sizintisi PAH’larin 6nemli bir kaynagini
olusturur.

Her y1l yaklasik olarak 6 milyon ton petrol (Diinyadaki petrol iiretiminin yaklasik %
0.25’1) dogal ve antropojenik kaynaklardan deniz ve okyanuslara giris yapmaktadir.
Ham rafine petrol toplam PAH m belirli bir ylizdesini igerdigi i¢in, kaza ile dokiilme ve
dogal sizma, su ortamlarina PAH’larin madde miktar1 olarak o6nemli bir girigini
gostermektedir. Su ortamina tiim PAH kaynaklarindan giris yapan toplam PAH ve
benz(a)piren (BaP) miktar1 atmosfere giris yapan miktarlardan oldukga diisiiktiir. Eger
PAH’lar, Diinya’daki tiim okyanus, deniz ve tathi sularda yani tiim su ortamlarinda esit
dagilsaydi, bunlar 6lciilemeyecek kadar diisitk miktarlarda olacaklarimdan, PAH’larin
derisiminin belirlenmesi kolay olmazdi. PAH kirliliginin biiylik bir kism1 PAH’larin
noktasal bulusma kaynagnin etrafinda olmaktadir. Derisim degerleri kaynaktan
uzaklastikca yani kisaca mesafe arttikca logoritmik olarak azaldigindan PAH’lar su
ortaminda esit dagilmamaktadir. Bu nedenle su ortamma PAH’larin girisi nehirler,

koylar ve kiyisal deniz sulartyla sinirlidir (Kurnaz ve Bulytkgiingor 2007).



PAH’lar belirtilen bu ozellikler agisindan potansiyel tehlikeli kimyasallar olarak
siniflandirilmiglardir. Bazi PAH tdrlerinin - Kkarsinojenik ve mutajenik etkileri
ispatlanmistir. Gliniimiizde insan sagligina etkileri halen aragtirilmaya devam edilen
PAH’larin tespiti ve analiz yontemlerinin gelistirilmesi ¢evre ve insan sagligi agisindan
blyik 6nem arz etmektedir.

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Su

Tiim canlilar suya bagimlidir. Insanlarm bulmak i¢in caglar boyu savas verdikleri,
toplumlarin gelismesinde temel etken olan su ge¢miste pek cok uygarhigin ¢Okiip yok
olmasina da neden olmustur. Su kaynaklar1 giderek azalmakta, su sorunuyla karsilasan
toplumlarin oran1 giderek artmaktadir. Diinyanin yaklagik dortte {iciinii kapsayan bir
madde i¢in kit kelimesinin kullanilmasi yadirgatici olabilmektedir. Giderek yeralt1 su
tablasinin seviyesi diismekte, ylizeysel ve yer alt1 su kaynaklarmin kirlilik orani
artmaktadir. Diinyadaki suyun % 97,6’s1 okyanus ve denizlerde tuzlu su olarak
bulunmaktadir. Okyanuslar ise 3,6x10° km? alan kaplamakta ve 13x10® km® su
icermektedir. Her yil okyanuslardan 3,8x10* ton su buharlasarak atmosfere
karisimaktadir. Ancak yagmur her zaman buharlasgmanin  oldugu bolgeye
yagmamaktadir. Kutuplarda ve buzullarda baglanmis olan su ise diinyadaki suyun %
1,9'u kadardir. Buna gore, insanin kullanabilecegi su diinyadaki toplam suyun yalnizca
% 0,5’ini olusturmaktadir. Yeralt1 suyu, topraktaki nem, akarsular ve goller, hepsi bu
oranimn i¢inde yer almaktadir. Her yil géllerde ve akarsularda yaklasik 0,63x10™ ton su
buharlasmaktadir. Yagislarla vyeryiizine yilda yaklasik 3,5xI0* ton su ulasur.
Kutuplardaki buzullar kapladiklari 1,5x10" km®’lik alanla yeryiiziinde en biiyiik tatli su
deposunu olustururlar.

Su canli hayatinin siirdiiriilebilirligini saglanmasindaki tim metabolik g¢evrimlerde
dogrudan iligkilidir. Gida maddelerinin ve artiklarinin ¢ézelti formuna doniistiiriilmesi,
bunlarin viicutta kullanilip atilmasi suyun islevsel Ozelligine baghdir. Oksijenin
dokulara, dokulardan karbondioksitin akcigerlere tasmnma siireci kanin olagan akim hizi
ile ilgili olup, bu slregte suyun varligina baglidir. Kanin yaklasik % 80’i, gelisen bir
embriyonun %90’1 sudur. Yasamin devami, ¢esitli yollarla yitirilen suyun geri

alinmasma baglidir. Bir insan yilda agirhigmin yaklasik 5 kati kadar su igcermektedir.



Su kalitesi kriterleri ile su kalitesi standartlar1 arasinda ayrim yapmak ¢ok onemlidir.
Kriterler suyun giivenli olarak kullanimini saglayan ve suyun kalitesini bozan degisik
maddeler Uzerinde getirilen nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) sinirlamalardir.
Standartlar ise, bu kriterlerle beraber belirli kullanim amaglarmi ve kalitesini
koruyabilecek sekilde planlanmis gerekli aritmalar ile denetim yollarint bu kriterlerle
beraber belirlemektedir. Kriterler bilimsel kararlardir, standartlar su kullanimlarinda
uyulmasi gereken kurallar1 kapsayan yerel ve evrensel agiklamalardir. Kriterler ancak
yeni bilimsel veriler elde edildik¢e degisebilir. Kriterler belirli kosullar altindaki
degisimleri ve bazi faktorlerin birbirleri ile olan etkilesimlerini de g6z O6ninde
bulundurur. Diger taraftan, standartlar daha statik olup, cogunlukla etkenlerin,
istatistiksel degisme miktarlar1 i¢in agiklama yapmaksizin normal sonuglarini veya
etkenlerini gosterirler (Giiler ve Cobanoglu 1997).

2.2. Su ile ilgili Temel Kavramlar

2.2.1. i¢cme ve Kullanma Suyu: Genel olarak evsel amaglar ile gida maddeleri ve diger
insani tlketim amach {irlinlerin hazirlanmasi, islenmesi, saklanmasi ve pazarlanmasi
amaciyla kullanilan, orjinine bakilmaksizin, orjinal haliyle ya da aritilmis olarak ister
kaynagindan isterse dagitim agindan temin edilen ve gerekli parametre degerlerini
saglayan ve ticari amagli satisa arz edilmeyen sulardir (Anonim 2005).

2.2.2. Sebeke Suyu: Genel olarak igme, yemek yapma, temizlik ve diger evsel amaglar
ile gida maddelerinin ve diger insani tiiketim amach triinlerin hazirlanmasi, islenmesi,
saklanmas1 amac1 ile kullanilmaktadir. Gida isletmelerinde ve gida iiretimine yonelik
tarim alanlarmmin  sulanmasinda kullanilan sularin  bu nitelikte sular olmasi
gerekmektedir. Sebeke suyu saglikli olmalidir. Hastalik yapan mikroorganizmalari ve
insan saglhigina zararli olabilecek kimyasallar1 icermemelidir. Sebeke suyu yemek ve
diger gereksinimler i¢in de tiiketildiginden, bu sularda bulunan ve saglik sorunlarina
neden olan sorunlar risk olusturabilir (Anonim 2012).

2.2.3. Kaynak Suyu: Jeolojik kosullarda dogal olarak olusan, bir veya daha fazla ¢ikis
noktasindan yeryliziine kendiliginden ¢ikan veya teknik usullerle ¢ikartilan ve ilgili
Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkindaki yonetmeligin 36. maddesinde izin verilenler
disinda her hangi bir isleme tabi tutulmaksizin, gerekli nitelikleri tasiyan, etiketleme
gerekliliklerini karsilayan ve satig amaci ile ambalajlanarak piyasaya arz edilen yer alt1

sularmi ifade eder.



2.2.4. icme Suyu: Jeolojik kosullarda dogal olarak olusan, bir ¢ikis noktasindan siirekli
akan veya teknik usullerle ¢ikarillan ve Bakanlik¢a uygun goriilen dezenfeksiyon,
filtrasyon, ¢Oktlirme, saflastrma ve benzeri islemler uygulanabilen ve parametre
degerlerinin eksiltilmesi ya da arttirilmasi suretiyle gerekli parametre degerleri elde
edilen, etiketleme gerekliliklerini karsilayan ve satig amaci ile ambalajlanarak piyasaya
arz edilen yer alt1 sularini ifade eder (Anonim 2005).

2.3. Suyun Kalite Kriterlerine Gére Simiflandirilmasi

Sular kalitelerine gore yuksek kaliteli, az kirlenmis, kirli ve ¢ok kirlenmis su olmak
iizere dort sinifta degerlendirilir;

2.3.1.Yuksek Kaliteli Sular

Yalniz dezenfeksiyon ile igme suyu olarak,

rekreasyonal amaclar icin (yiizme gibi viicut temas1 gerektirenler),

alabalik tiretimi ve

hayvan Uretimi ve giftlik ihtiyacin1 gidermek amaciyla kullanilmaktadirlar.

2.3.2. Az Kirlenmis Sular

[leri veya uygun bir aritma ile igme suyu olarak,

rekreasyonal amaclar icin,

balik tiretimi (Alabalik harig),

sulama suyu olarak ve

I. Sinif sular disinda kalan diger kullanimlar i¢in izin verilmis sulardir.

2.3.3. Kirlenmis Sular

Gida, tekstil gibi kaliteli su gerektiren sanayiler hari¢, uygun bir aritmadan sonra
sanayide kullanilabilir.

2.3.4. Cok Kirlenmis Sular

Yukarida ag¢iklanan sular disinda kalan kalite olarak diisiik kalitedeki sulardir (Giiler ve
Cobanoglu 1997).

2.4. Sularm Kirlenme Sebepleri

Su havada buhar halinde iken dogal olarak temizdir. Fakat temiz olan bu su yagmur, kar
gibi cesitli yagis tiirleri ile yeryiiziine diiserken gegtigi hava tabakalarinda bulunan
gazlari, tozlari, radyoaktif serpintileri ve mikroorganizmalarida beraberinde alarak
atmosferin kirlilik derecesine gore az veya cok kirlenmektedir. Kimyasal yapis itibar1

ile saf su bu yol ile uzaklagmaktadir. Toprak yiizeyi ile temasa gectigi andan itibarende



gecis yaptig1 yerlerin niteliklerine gore organik ve anorganik maddeler bakimindan da
yukil artmaya baglamaktadir. Yerytzunden akarken veya derinliklerden gegerken insan,
hayvan ve bitki organik artiklarini, tarim, endustri, kanalizasyon ve nukleer kirlilikleri
de bilinyesine alabilmektedir. Suyu kirleten bu maddelerin kaynag: insan ve hayvanlar
ile onlarin degisik kullanma sahalarindan gelen artiklardir. Bu ylizden suyun kirlenme
derecesi; suyun yere ilk diistiigii veya sonradan toplandig1 veya aktig1 yerlerdeki insan
ve hayvan toplulugu ve bu topluluklarin aktivitelerine baghdir. Su canlilarin temel bir
gereksinimidir ve suyun yetersizligi ve kirlenmesi c¢esitli sorunlar1 da beraberinde
getirmektedir. Yapilan istatistiklerde, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde hastaliklarin
yaklasik % 80 'inin su ile iliskili oldugu ortaya konmustur. Hatta, su kaynaklarinin
hijyenik olarak yetersiz olmasi nedeniyle her yil yaklasik bes milyon bebegin 6ldiigi
bilinmektedir.

2.4.1.Sularda Kirlilik Yaratan Unsurlar

Diinya Saglik Orgiitiince (WHO) yiizeysel sulardaki kirlilik unsurlar1 asagidaki sekilde
siniflandirilmstir.

a) Bakteri, virlis ve diger hastalik yapici canlilar: Sularin hijyenik agidan kirlenmesine
neden olan organizmalar, genellikle hastalikli veya portér olan hayvan ve insanlarin
disk1 ve idrarindan kaynaklanmaktadir. Bulasici etki ya bu atiklarla dogrudan temasla ya
da atiklarin karistig1 sulardan dolay1 gergeklesir. Bu tiir sular i¢ilmez ve kullanilmazlar.
b) Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme: Olmiis hayvan, bitki artiklar1 ile
tarimsal artiklarin  yiizeysel sulara karigsmasiyla ortaya ¢ikar. Suyun oksijen
seviyesindeki degisimlerde su kalitesini etkiler. Ayrica mikroorganizmalara uygun bir
iireme ve gelisme ortamini saglar.

c) Endistri artiklari: Cesitli endiistrilerden ¢ikan fenol, arsenik, siyaniir, krom gibi
toksik maddelerden olusurlar. Bilesimleri giin gectik¢ce degisir.

d) Yaglar ve benzeri maddeler: Tanker ve boru hatlariyla tasman petroliin kazalar ve
sizmalar sonucu yiizeysel sulara karigmasiyla bu tiir kirlilik olusur. Yiizeysel sulara
karigmasinm yarattig1 olumsuz etkiler agisindan 6nemlidir.

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

f) Radyoaktivite: Nikleer enerjinin kullanildig1 tesislerin reaksiyon iriinleri

radyoaktiftir. Niikleer atiklarm yeralt1 ve deniz altinda uzun siire saklanmasi sirasinda



kaplardan sizmalar1 sonucu sulara karigmalariyla toksit 6zellikleri ortaya ¢ikar. Hastane
aragtirma kuruluslarindan kaynaklanabilir. Atmosferdeki nukleer silah denemeleri
sirasinda yagmur sularinin kirlenmesi sonucu da sularda Kirlilik sebebi olusturabilirler.
g) Pestisitler: Yapay organik maddelerdir. Zararli bocek, bitki ve mantarlarla
miicadelelerde kullanilirlar. Uzun siireli kullanimlar1 sonucu zararl etkileri ortaya ¢ikar.
h) Yapay organik kimyasal maddeler: Farmasotik, petrokimya ve kimya endustrilerince
iiretilirler. Bu maddeler yerlerini aldiklar1 dogal organik maddelerden daha gii¢
bozunmaya (degredasyona) ugrarlar.

1) Yapay ve dogal tarimsal giibreler: Bunlar ikincil olarak kirlenmeye neden olurlar
j) Anorganik tuzlar: Coziinmiis tuzlar sularda ve desarj noktalarinda sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, demir, sllfat, nitrat, bikromat ve fosfatlar1 halinde bulunurlar.
Bunlarin ¢ok yiikksek dozlar1 kirleticidir. Sular i¢cme, sulama ve bircok endustriyel
kullanim i¢in uygunsuz hale getirir.

k) Inert ¢dziinmeyen madde: Tebesir, jips gibi bircok inert ¢6ziinmeyen madde sularda
bulaniklig1 arttirir. Bu yilizden arzu edilmezler, bunlarin disinda sular fiziksel (renk,
sicaklik, siispansiyon, maddeler), fizyolojik (tat, koku) ve biyolojik kirlenmeye de
maruz kalabilirler (Tayar, http://mtayar.uludag.edu.tr/dersnotu.htm, 2014).

2.5. Sulardaki Organik Kirleticiler

Organik bilesiklerin herhangi bir ekosistemde, ekolojik dengeyi, yani insan ve diger
canlilarin varhklarini ve gelismelerini sirdurebilmeleri icin gerekli olan kosullar
bozacak bicimde artmas: ve birikmesi bir gevre kirlenmesini meydana getirmektedir
(Uslu 1996). Organik bilesikler ekosistemde Kirlenmeye sebep oldugunda organik
kirleticiler olarak adlandirilabilir. Gaz halindeki hava Kirleticileri  kimyasal
kompozisyonlarina gore organik ve inorganik olarak ikiye ayrilirlar. Organik
kirleticilerin basta gelenleri hidrokarbonlar, aldehitler ve ketonlardir. Cizelge 2.1°de
hava kirleticilerinin kimyasal kompozisyonuna goére siniflandirilmasi yapilmaistir.

Cizelge 2.1. Hava kirleticilerinin kimyasal kompozisyonuna gére smiflandirilmasi

Gazlar Organik Hidrokarbonlar Hekzan. Benzen. Etillen. Metan.
Biitan. Biitadin, Asetilen,
Aldehitler ve Ketonlar Formaldehit. Asetaldehit Aseton.
Diger Organikler Metiletilketon., Klorlanms
Hidrokarbonlar., Alkoller.
Fenoller
Inorganik Karbon oksitler, Kiiktirt Karbonmonoksit. Karbondioksit,
oksitler, Azot oksitler Kiikirt dioksit, Kiikiirt trioksit,
Azotdioksit, Azotmonoksit,
Diger organikler Hisrojen sulfir, Hidrojen flortir.
Hidrojen Klorir



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

2.5.1. Hidrokarbonlar

Yalniz karbon ve hidrojen iceren organik bilesikler hidrokarbonlar olarak
adlandirilmaktadir. Hidrokarbonlarin kendileri zararli degildir. Ancak fotokimyasal
reaksiyonlarla Kirletici ve zehirli maddelere donuserek sis (smog) denilen olayi
meydana getirirler. Hidrokarbonlarin karbon sayisi 1-4 arasinda olanlar normal sartlarda
gaz, daha yukar: olanlar ise sividir. Atmosfer ve gaz kirlenmesine, gaz halinde olanlar
ile buhar basinci distk olup, kolay buharlasabilen hidrokarbonlar sebep olmaktadir.
Benzin ve diger petrol trunlerinin en énemli kimyasallari olan hidrokarbonlar, alifatik
ve aromatik olmak Uzere iki temel sinifa ayrilirlar.

2.5.2. Alifatik Hidrokarbonlar

Alifatik hidrokarbon grubu, alkanlar, alkenler ve alkinleri icermektedir. Alkanlar
doymus hidrokarbonlar (6rnegin; metan) olup, oldukca inert ve genel olarak atmosferik
fotokimyasal reaksiyonlarda aktif degillerdir. Alkenlere daha ¢ok olefinler
denilmektedir, doymamistirlar ve atmosferik fotokimyasal olaylarda oldukga fazla
reaktiftirler. Etilen gibi alkenlerin kimyasal reaksiyona girme yetenegi hava kirliligi
acisindan onlar1 alkanlara gore ¢ok daha 6nemli kilar. Giines 1s1ginin az olmasi halinde
azot oksitle yiiksek derisimlerde reaksiyona girerek peroksiasetil nitrat (PAN) gibi
ikincil derece Kirliligi olusturur. Bu arada ozon da (Os) olusur. Alifatiklerin t¢uncu
serisi alkinler olup, her ne kadar ¢ok reaktif iseler de ¢cok ender bulunduklarindan hava
Kirliligi calismalarinda dnemli bir yerleri yoktur. Alkenlerin ilk Gyelerinden olan etilen,
bitkilerde hasar meydana getiren birkac hidrokarbondan biridir. insan ve hayvanlarda
yapilan deneysel testler, alifatik hidrokarbon konsantrasyonunun 500 mg/L’e kadar
zararl bir etkisinin olmadigini gostermistir.

2.5.3. Aromatik Hidrokarbonlar

Aromatik hidrokarbonlar biyokimyasal ve biyolojik olarak aktiftirler ve bazilari1 oldukca
kanserojeniktirler. Tuim aromatikler ya benzenden tiretilmistirler ya da benzenle
baglantilar1 vardir. Her ne kadar aromatikler, doymamis alifatik hidrokarbonlarin
reaksiyona girme 0Ozelliklerine uymasalar da aromatik hidrokarbonlarin polisiklik
gruplari, bu bilesiklerin cogunun kanserojen 6zellik gdstermesinden dolay: her turli
hava Kirliligi cahsmalarinda en Onemli kaygi konusunu olusturmaktadir (Sen,

http://www.cevremuhendisleri.net/konu/organik-hava-kirleticiler.151, 2014).



2.5.4. Aldehitler

Birincil alkollerin oksitlenme drunleri aldehitlerdir. Tlm aldehitler karakteristik olarak
karbonil grubuna sahiptirler. Aldehitlerin genel yap: formuld R — CHO’dur. Burada R,
alkil grubunu (CHs-, C;Hs-, vb.) temsil etmektedir. Aldehitler, doymamis
hidrokarbonlardan ozonlama yoluyla da olusturulabilir. Otomobil egzoz gazlarinda
bulunan doymamis hidrokarbonlar, ozon ile birlesip dogal reaksiyonlar1 uyarinca
aldehitler olusturarak “fotokimyasal sis” olusumunda 6nemli bir rol oynarlar. Olusan
aldehitler bu tiir hava kirlenmesinin tipik belirtisi olan “gdz yanmasi” ile hissedilebilir.
Fosil yakitlarin su buhar1 jeneratorlerinde ve benzin motorlarinda yiiksek sicaklikta
yanmast esnasinda biliylik miktarlarda olusan azot oksitler ile ultraviyole bolgesinde
siddetli gilines 15181, ozon olusumu i¢in katalitik gorev yapar. Bu tiir hava kirlenmesinin
en onemli sakincasi, olusan yliksek karbonlu aldehitlerin oksitlenerek olusturduklari
kanser yapict organik bilesiklerden kaynaklanan ¢ok c¢esitli tipte aldehitler bulunmakla
beraber, bunlarin sadece bir kagt ticari 6nemi sahiptir (Samsunlu 1999).

2.5.5.Ucucu Organik Bilesikler

Ucgucu organik bilesikler (VOC) alifatik veya aromatik yapida, kaynama sicakligi
200°C’ye kadar olan hidrokarbonlardir. Fosil yakitlarla ¢alisan motorlarin egzozlari,
¢ozlculerin ve benzinin buharlasmasi, kimyasal madde Uretimi, petrol rafinasyonu, atik
giderme sahalar1 ve atik su aritma tesislerinden yapilan emisyonlar ve buharlasma ile
atmosfere yayilir. Azot oksitlerle gilines i1simasi altinda reaksiyona girerek ozon
olusumuna yol actig1 i¢in ozon habercisi 6zelligi tasir. Yuksek derisimlerde mukoza
tahrisine ve genel narkotik etkiye sahiptir. Benzen ve benzeri VOC’ler kanserojen
Ozellige sahiptir. Formaldehit ve benzeri VOC’ler ise ek olarak kisa sireli nefes
rahatlatic1 0zellige sahip olup deri tahrisine de yol agmaktadir. Kloroflorokarbonlar
(CFC) gibi baz1 VOC’ler de iklim degisikligine neden olan sera gazlari iginde yer
almaktadir. VOC’lerin ana kaynagi, otomotiv emisyonu yaninda benzin ve benzeri
yakitlarin tasinmasi, depolanmasi ve aktarilmas: sirasinda olusan buharlasma kayiplari
olarak bilinmektedir. Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (EPA), Amerika Birlesik
Devletlerinde atmosferdeki benzenin %70 dolaylarinda ara¢ emisyonlarindan
kaynaklandigini, bunun %70’inin yanma drlnlerinden kalaninit ise buharlasma
kayiplarinda olustugunu belirtmektedir (Sen,http://www.cevremuhendisleri.net/konu/
organik-hava-kirleticiler.151, 2014).



2.6. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar, sadece karbon ve hidrojenden olusan bilesiklerdir ve iki gruba
ayrilirlar. Bunlardan birincisi Aromatik Hidrokarbonlar, yani benzen gibi halkali yapida
olan bilesiklerdir. ikinci grup ise bir halka seklinde olmayan aromatik olmayan
hidrokarbonlardir. Doymus hidrokarbonlar olan alkanlar, bir veya daha fazla ¢ift bag
tagiyan alkenler ve bir veya daha fazla li¢lii bag tasiyan alkinler bu gruba girmektedirler.
Aromatik olmayan hidrokarbonlardan halka yapida olmayanlar yine kendi aralarinda
alifatik ve siklohekzan gibi halka yapida olanlar alisiklik olarak isimlendirilirler
(Walker 2001). Cok halkali aromatik bilesiklerin (PAC) icerisinde énemli bir grup olan
PAH’lar, yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran, fakat karbon ve
hidrojen harici bir element tagimayan bilesiklerdir. (Gaga 2004, Crimmins ve Baker
2006).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), sehir atmosferinde yaygm olarak bulunan
birincil atmosferik kirleticiler olup, bazi bilesikleri kanserojen 6zellik gosteren ve
genellikle gruplar halinde olan bilesiklerdir. Bu kirleticiler, fosil yakitlar ve kati1 atiklar
gibi organik maddelerin eksik yanmasi ya da yiiksek sicaklikta organik maddelerin
kimyasal bozunma prosesleri sonucunda antropojenik kaynaklardan veya orman
yangmlari, volkanik patlamalar, dogal petrol sizmntilar1 ve biyojenik emisyonlar gibi
dogal yollardan alic1 ortamlara girebilirler (Karakas ve ark. 2004).

Antropojenik kaynaklar, sabit ve hareketli kaynaklar seklinde ayrilabilir. Sabit
kaynaklar icinde evsel 1sitma sistemleri, endiistriyel aktiviteler amaciyla kullanilan fosil
yakitlarin yakildig1 buhar kazanlari, kalorifer kazanlari, kire¢ ocaklari, enerji iiretim
tesisleri ve atik yakma tesisleri sayilabilir. Bunlarin disinda endiistriyel PAH emisyon
kaynaklari; kok iiretimi, demir ve gelik iiretimi, petrokimya ve ilgili endiistriler, asfalt
endustrileri, otomobil lastigi tiretim tesisleridir. Hareketli kaynaklar ise dizel ve benzin
gibi fosil yakit yakan araclardir.

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar kaynaktan ilk ¢iktiklarinda genellikle gaz
fazindadirlar ve ucguculugu az olan PAH’lar emisyonun soguyarak yogunlagmasi
sirasinda dnceden mevcut olan partikiiller iizerinde adsorblanmaktadirlar. Partikiiller
daha sonra riizgérla kaynaktan tasinmaktadirlar. Partikiillerin atmosferde kalma siireleri
genellikle boyutlarina ve meteorolojik sartlara baghdir. Iri taneli partikiiller yas veya

kuru ¢okelme ile atmosferden ayrilma egilimindedirler. Daha kiiciik boyutlu partikiiller,



carpisma, pihtilasma ve yavas ¢okme egilimindedirler. Cok ugucu PAH’larin 6nemli
fraksiyonlar1 kaynaktan partikiillerle birlesmeden ¢ikar ve atmosferde gaz fazinda
kalirlar (Baek ve ark. 1991).

Pratikte ¢ok halkali agir PAH’lar hakkinda pek ¢ok bilgi saglanabilmektedir. Fakat
hafif, buhar fazindaki PAH bilesikleri ihmal edilmistir. Bu hafif bilesikler zayif
kanserojenik ve mutajenik ozelliklere sahiptirler, ancak sehirlerde daha fazla bulunurlar
ve diger Kkirleticilerle reaksiyona girerek daha toksik tiirevlerine doniismektedirler
(Karakas ve ark. 2004).

Atmosfere salinan PAH’lar uzun ve/veya kisa mesafe tasimimla kaynaklarindan cok
uzaklara tasinabilirler. Atmosferden kuru ve yas cokelme olaylariyla topraga, su
kitlelerine ve bitkilerin Gzerine inerler. Bu sekilde ¢esitli sekillerde besin zincirine
girerek insanlarin biinyelerine gegebilirler (Anonim 1995, Walker 2001).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 2-7 halkali hidrokarbon bilesikleri olup her tiirlii
yanma prosesi sonucu atmosfere verilen ve 100 den fazla farkl tiiri iginde barindiran
kimyasal bir gruptur. PAH’lar genelde renksiz, beyaz veya agik sari-yesil renktedirler.
Katran ve ham petrolde bulunur, bazilar1 ise ilag, boya, plastik ve pestisitlerin
yapiminda kullanilir. PAH’lar ¢evrede hava, su ve toprak olmak tizere hemen hemen her
yerde bulunurlar. Havada olusup yagislarla ve toz parcalariyla su ve topraga gegerler
(Gllgicek 2011).

PAH’lar ilk defa 1775°te Percival Pott tarafindan baca temizlikcilerinde tanimlanmastir.
Bu Kisilerde, cok kiicik yasta calismaya basladiklarindan iste bulunan Benzo(a)piren’in
(BaP) neden oldugu cilt kanserine rastlanmistir. 1875’te Almanya’da katran
endustrisinde calisan iscilerde deri kanseri gozlenmistir. Daha sonra 1947 ve 1872’de
gaz endustrisi ve katran iscilerinde kanser arastirmas: yapilmistir. 1976 yilinda 30°dan
fazla PAH bilesigi ve ylizlerce PAH tiirevinin kanserojenik etkilere sahip oldugu
bildirilmistir. PAH’lar giiniimiizde kimyasal kanserojenlerin en genis simnifi olarak
bilinir (Yalaki 2005, Gllgicek 2011). EPA, 16 PAH’1 temel kirleticiler olarak
belirlemistir. Bunlar; naftalen (Naph), asenaften (Ace), asenaftilen (Acy), floren (FIr),
fenantren (Phe), antrasen (Ant), floranten (FIt), piren (Pyr), krisen (Chr),
benzo(a)antrasen (BaA), benzo(b)floranten (BbF), benzo(k)floranten (BKF),
benzo(a)piren (BaP), indeno(1,2,3-c,d)piren (IP), benzo(g,h,i)perilen (BghiPe) ve
dibenzo(a,h)antrasen (DBahA)’dir. Baglica temel kirletici olan PAH’larm bulundugu

10



artiklar canli ekosistemine zarar vermektedir (Mastral ve ark. 2003). Birlesik Devletler
Cevre Koruma Ajanst (US EPA) tarafindan Oncelikli kirleticiler olarak siniflandirilan

16 PAH bilesiginin molekiiler yapis1 Sekil 2.1°de goriilmektedir (Ar12008).
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Sekil 2.1. EPA'nin 6ncelikli kirleticiler listesindeki 16 PAH'!n molekiil yapis1

Bazi PAH’lar karsonejen olarak bilinmektedir, fakat bunlardan ¢ogu i¢me suyunda
saptanmamis (6rnegin dibenzo(a,e)piren, dibenzo(a,h) piren, krizen) veya igme suyunda
rolatif olarak diisiik derisimlerde bulunmustur. Bir karsinojen olan BaP en fazla
arastirilan PAH tir (Anonim 1996).

2.6.1. PAH’larn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar organik molekiillerin genellikle biiylik ve cesitli
smiflarindan meydana gelmektedir. Ana PAH kaynaklar1 komiir ve ham petroldiir.
PAH’lar organik maddenin tam yanmamas: sonucunda atmosfere birakilmaktadir
(Sivasligil 2007). PAH’lar, yapilarinda iki veya daha fazla benzen halkasi bulunduran,
fakat karbon ve hidrojen harici bir element tagimayan bilesiklerdir (Crimmins ve Baker
2006). PAH’lar hafif ve agir PAH’lar olmak iizere ikiye ayrilir. Hafif PAH’lar1 2-3
halkal1 bilesikler (Naph, Acy, Ace, Flr, Phe, Ant), agir PAH’lar1 4 ve daha fazla halkali
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PAH bilesikleri (Flt, Pyr, BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DBahA, BghiPe, IP) olusturur
(Hanedar 2009). PAH’larin molekiil kutleleri arttikca suda ¢oziiniirliikleri azalmakta,
kanserojenlik ve mutajenik etkileri artmaktadir (Gulgigek 2011). PAH’larin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri onlarin aromatik halkalarmin sayilarina, molekiil kutlelerine ve
birlesik elektron sistemlerine bagli olarak belirlenir (Sivashgil 2007). Hidrofobik
yapilarindan dolayi, sularda 6lgiilen ¢6ziinmiis PAH derisimleri oldukg¢a diisiiktiir. PAH
bilesiklerinin dayanikliligi halka sayisinin artmasiyla dogru orantilidir. Aerobik
sedimentte yar1 Omiirleri 3 haftadan bagslayip 300 hafta ve iizerine kadar ¢ikmaktadir. Bu
sebeple PAH’lar dayanikli organik kirleticiler sinifinda degerlendirilmektedirler (Gaga
2004). PAH’lar azot oksit ve nitrik asit ile reaksiyona girerek PAH’larin nitro
tirevlerini ve kikurt oksitler ve stlfurik asitle reaksiyona girerek sulfinik ve stilfonik
asit formlarin1 olustururlar. Nitro PAH’larin olusumu biyolojik etkileri ve mutajenik
aktiviteleri yutziinden ozellikle 6nemlidir (Anonim 1998). Sekil 2.2°de PAH’larin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir (Martinez ve ark. 2004).

Cizelge 2.2. PAH’larin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

o Kaymama S

Lo . , Molekal (ornirlik Bular Basmer Ky .

Bilegtk sc Kiatma  Forml Yapr Airk Nglg.;m () Loz ) (B (atmerme) CasNo
Nafalen Nph Ol w\:jfj 8 218 24310 337 109 5500 0103
Asenafilen Ay O AN 15 265-275 398 596x10° 208968
Asenaften Ae  CHy /0 154 m 205107 40 x50
Floren Be Gy (000 166 93205 12x10 418 881x10° T4 %R
Fenantren Me  Cufg , 178 H 72x10° 44 185107 a0t 854018
Anifasen o GHe (J)) I H 37s10° 4% 75510° 8x10° 27
Floranen Bl AN m 13x10? 49 234x 10 195x10° 206440
Pifen B Cfy oo 0 3 72510° 488 886x10* L3x0® 10904
Beazaanisen BA Cefiy r!!;l_-}-f‘--i' 0 S 0t a0t 5654
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Beazo(a)piren BP  GHy il W 84x107 6,06 15x10° T4 09
Dibenzofa hjantrasen DA CpHy m 2 (st 63 08x10 20x10° 5703
Beazo(g h.perilen B  CpHy 276 500 60x10° 684 2x10° 205107 103305
Tndeno(1.2,3-cd)perien b Gy 6 638 19142
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2.6.2.PAH’larin Olusum Mekanizmasi

Tim yakit yanmalarinda PAH olusumu ve yayilma mekanizmasi piroliz ve pirosentez
olarak adlandrilan iki islemde siniflandirilmaktadir. Isitildiginda organik bilesikler
dengesiz bir sekilde daha kiglik ve kararsiz parcalara ayrilir. Olusan bu radikaller
kararsiz olduklarindan 6émurleri ¢ok kisadir ve bir araya gelerek daha kararli olan
PAH’lar1 olustururlar. Benzo(a)piren ve diger PAH’lar metan, asetilen, butadien ve
diger bilesenlerin piroliz prosesiyle olusur. Yakit pirolizi PAH olusumu alkenlerden
Diels-Alder reaksiyonlar: ile siklik alkenlerin olusumuna benzer. Bu siklik alkenlerin
dehidrojenasyonu tek halkali aromatik bilesenleri olustururken, daha ileri reaksiyonlarla
PAH’lar olusur. Fakat karmasik hidrokarbonlar yeniden olusum prosesinden once
kiclk parcaciklara ayrilmak zorunda degildir. Fosil yakitlarda aromatik Gnitelerin
alkillenmesine izin verdikleri i¢in uzun zincirli lipid asitlerin PAH olusumunda 6nemli
rol oynadiklar: iddia edilmektedir. Diger bir yandan, intermolekiler ve intramolekuler
hidrojen transferi polisiklik bilesenlerin ylksek sicaklik reaksiyonlarindan olusumunda
fenil radikalleri kadar 6nemli rol oynamaktadir.

Yanma isleminde serbest durumdaki maddelerin kondensasyonu sonucu katran da
uretilir. Katrandaki PAH olusumu aromatiklesmeyle polimerizasyon islemleri
srasindaki dehidrojenasyonla meydana gelir. Intermolekiiler yeniden birlesme,
baslangictaki basit C-C baglarinin bélinmesi ve hidrojen dehidrojenosyonuna bagli olan
parcalanma, alkilizasyon reaksiyonlar1 gérilmektedir (Mastral ve Callen 2000).

Yakma prosesi ile ilgili arastirmalarda hipotezler genellikle giris yakitin “karbon”
olusumuna yani is olusumuna gore yapilmistir. Caligmalara gore is olusturma egilimi su
srraya gore azalir; Naftalin>benzen>diolefin>monoolefin>parafin. Is olusumu
genellikle “Hidrokarbon polimerizasyon” teorisine dayandirilmistir. Bu teoriye gore;
ortamda yakit fazlasi oldugunda serbest radikaller zincir polimerizasyon prosesini
baslatirlar. Bu zincir, sicaklikla kati karbon ve hidrojene bozunan daha fazla
hidrokarbon olusumuna neden olurlar. Yeterli oksijen (O;) varliginda radikaller bu
reaksiyonla birlikte hareket eder ve daha fazla polimerizasyona neden olmaz. (Richter

ve Howard 2000). Sekil 2.2’de etanin pirosentezi ile PAH olusumu verilmistir.
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Sekil 2.2. Etanin pirosentezi ile PAH olusumu

Bircok arastrmacmimn ortak fikri yakit yanmasi sirasinda PAH ve islerin olusumu
acisindan islemlerin alt1 basamak iizerinden oldugu belirtilmektedir (Richter ve Howard
2000):

1) Islerin molekiiler prekiirsdrlerinin  olusumu: Is partikiillerinin, molekiiler
prekirsorlerinin 500-1000 atomik kitle birimi (akb) arasinda molekiil kitlesine sahip
olan agir PAH’lar oldugu diisiiniilmektedir. Benzen gibi kii¢iik molekiillerden daha
biiyiik PAH’larin olusum prosesi iki sekilde olur;

) C,, Cs3 ve diger kiigiik birimlerin (asetilen en Onemlilerinden biridir) PAH
radikallerine eklenmesi

I1) Aromatik tiirler arasindaki olusum reaksiyonlar1 (PAH-PAH radikal yeniden
birlesme ve eklenme reaksiyonlar1 gibi).

Buylme reaksiyonlarmin farkli tiplerde olusmasinin nedeni yakitlarin farkliligidir.
Benzen, gibi aromatik yakitlar oldugu durumlarda aromatik olusum icin gereken
asetilen ve diger aktif reaktantlar yakitin kirilmasi sirasinda yiiksek konsantrasyonlarda
olusur. Buna karsin; Asetilen, etilen, ya da metan gibi alifatik yakitlarda, ilk aromatik
halka, bir dizi ardisik elementer reaksiyonlar ile yakit dekompozisyon iiriinlerinden
olusur. Bu olusumda aktif halka olusum reaktantlar1 aromatik yakit bulunan
durumdakinden daha diisiik konsantrasyondadir. Bu yaklasimla is olusumunun,
parafinden mono ve diolefinlere ve naftaline gittik¢e kolaylastigi goriilmektedir.

2) Agr PAH molekiillerinden partikiillerin ¢ekirdeklesmesi: Bu proseste Kkiitle,

molekdler sistemden partikuler sisteme doniisiir (6rn; agir PAH molekiilleri, molekiil
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kitlesi yaklagik 2000 akb ve etkin ¢ap1 yaklasik 1,5 nm olan is partikiilleri olusturur) is
partikiillerinin bu asamada olusumunun kimyasal ayrintilar1 deneysel zorluklardan
dolay: tam olarak anlasilamamustir.

3) Gaz fazli molekiilerin eklenmesiyle partikiillerin kiitle gelisimi: Is partikiillerin
olusumundan sonra bunlarin kiitleleri asetilen ve PAH radikalleri gibi gaz fazl tiirlerin
birlesimiyle artar. Bu reaksiyonlarin is partikiilleri Uzerinde bulunan radikal noktalarda,
asetilen ve sabit PAH’lar gibi sabit reaktantlarin varliginda olustugu ve radikal
PAH’lara ihtiyag¢ duymadigi disiiniilmektedir. Bu proses is partikiillerin sayisini
etkilemez.

4) Reaktif partikil-partikiil birlesmesi ve koagiilasyon: Kiitle bliylime prosesi sirasinda
partikiiller arasinda yapisma ¢arpismalar1 is partikiillerin toplam kiitlesini degistirmeden
boyutunu arttirir ve partikiil sayisini azaltir.

5) Partiktler maddelerin karbonizasyonu: Pirolitik kosullar altinda ve daha yiiksek
bekleme siirelerinde yeni olusan partikiilleri iceren poliaromatik materyal, fonksiyonel
grup eliminasyonu, halkalagmasi, halka kondensasyonu ve halka flizyonuna ugrar. Bu
olusumlar smrasinda ayni zamanda poliaromatik tabakanin dehidrojenerasyonu ve
biliylimesi de gerceklesir. Bu proses baslangictaki amorf yapili is partikiilii partikiil
kiitlesinde bazi azalmalarla fakat partikiil sayisinda azalma olmadan gelismis daha
grafitik karbon materyale doniistiiriir.

6) Oksidasyon: PAH ve is partikiillerinin oksidasyonu bu tiirlerin olusumu ile rekabet
halinde olan bir prosestir. Bu proses, karbonmonoksit (CO) ve karbondioksidin (CO,)
olusumu ile birlikte PAH ve is materyalin kiitlesini azaltir. Alev tipine bagl olarak,
oksidasyon es zamanli olarak 6n karigmis aromatik alevlerde ve iyi karigsmis yakicilarda
ya da difiizyon alevlerin ya da kademeli yakiciy1 takiben olusabilir. Hidroksil (OH) , O
ve O, temel yikseltgenme reaktifleridir ve genellikle zengin yakitli kosullarda OH
baskinken, zayif yakithh kosullarda O; baskindir. PAH ve is olusumunun sematik

gosterimi Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3. Homojen karigimlarda PAH ve is olusumu

2.6.3. PAH’larin Atmosferde Bulunus Sekilleri ve Reaksiyonlar

PAH’larm atmosferde dagilimi buhar/partikil, buhar/su, partikiil/su ve yag/su faz
oranlar1 ile kontrol edilir. Buhar ve partikiil fazlar1 arasinda ayrim ayrica hava-su gaz
degisimi, yer¢ekimine bagli birikim (kuru birikim), ve/veya 1slak birikim (yagmur, sis
ve kar) gibi birikimin ifadeleri ile de belirlenebilmektedir. Bu bilesikler ¢evre basinci ve
sicakliginda 10™ atm (biiyiik kismi buhar fazda) ile 10! atm (biiyik kismu partikiil
fazda) arasinda buhar basincina sahiptirler (Mackay ve ark. 1992). Bu nedenle belirtilen
bu organik bilesikler fiziksel 6zelliklerine (6rn, buhar basinci), partikiil miktarina
(ylizey alani), partikiil tipine (6rn; organik karbon miktari) ve meteorolojik kosullara
(6rn; cevre hava sicakligil) bagl olarak atmosferde hem buhar hem partikiil fazinda
bulunabilmektedirler. Farkli fazlardaki bu bilesikler, ozon, azot ve tiirevleri, kiikiirt ve
tiirevleri gibi bilesiklerle reaksiyon vererek farkli bilesikler olustururlar (Mackay ve ark.
1992, Anonim 2001).

PAH’larin havadan kimyasal olarak giderilmesinin hizi ve mekanizmasi hem gaz
fazinda bulunan PAH miktarindan hem de ¢evresel havadaki partikillerinden
etkilenmektedir. Daha ylksek molekil kitleli PAH’lar partikiiler fazda bulunmaya
egilimlidirler. Genellikle BaP’1 da igeren 5 ve daha fazla halkali PAH’lar partikiil fazda,
2 ya da 3 halkalilar buhar fazinda bulunur. 4 halkali olanlarin havada bulunma
olasiliklar1 degiskenlik gdstermektedir. Bu bilesiklerin ¢ok azinin doygunluk buhar
basinglar1 asilabilir, bu nedenle PAH’larin biiyiik ¢ogunlugu genellikle partikiiler fazda
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bulunur. Bu durum yalnizca kondensasyonla agiklanamaz, hem PAH’larin partikiil
ylzeyine adsorpsiyonu hem de bulk aerosollere absorpsiyonunun bir sonucudur. Bu
proseslerin etkinligi, sicaklik, nemlilik ve atmosferik aerosollerin kompozisyon ve
varligma baghdir (Anonim 2001). PAH’larin atmosferde farkli bulunus sekilleri ve
verdikleri reaksiyonlar agagida agiklanmistir (Mackay ve ark. 1992, Anonim 2001):
2.6.3.1. Partikul Fazh PAH’lar

Partikiiller, PAH’larin karsinojenik etkisinde ¢ok 6nemli rol oynamasina ragmen,
atmosferik kosullar altinda partikiil fazli PAH’larin reaksiyonlar1 iyi anlasilamamuistir.
Belirsizliklerin ~ nedenleri;  potansiyel olarak PAH iceren  partikullerin
kompozisyonundaki biiyiik degiskenlikler ve subsratin dogasmimn kimyasal reaksiyon
hizina olasi etkileridir. PAH’larin ozonla termal reaksiyonlarin (fotolitik olmayan) dmrii
yaklasik bir-iki glindur. Azot dioksitin (NO;) reaktivitesi ¢ok daha diisiiktiir ve diazot
pentoksitin  (N2Os) tipik atmosferik kosullar altinda reakitivitesi ihmal edilebilir
diizeydedir. Yiizeye adsorbe olmus ve soliisyon fazindaki PAH’lar UV ve goriiniir solar
radyasyonu absorblar ve partikiil bagli PAH’larin fotolizi olusur. Bu proses PAH’lar
icin 6nemli bir giderim prosesidir. Yapilan deneylerde beyaz ugucu kiile adsorbe olan
PAH bilesiklerinin omiirleri yaz aylarinda alt1 saat kis aylarinda ise on yedi saattir.
Ugucu kiiliin rengi koyulastikca bilesiklerin Omiirleri artar. Bunun nedeni daha koyu
subsaratlarin 15181 absorplamada daha etkin oldugundan dolayr PAH fotolizini inhibe
etmeleridir. Partikiil fazli PAH’lar yalnizca ylizeye adsorbe olmazlar, ayni zamanda
fotoliz ve termal reaksiyonlar gibi inhibisyon olaylarindan tamamen ya da kismen
korunacaklar1 bulk aerosollerinin i¢ine de yerlesebilirler.

2.6.3.2. Buhar Fazh PAH’lar

Buhar fazinda PAH’larim 6ncelikle OH ile ve diger radikallerle reaksiyonlar1 dnemlidir.
OH, fotokimyasal reaksiyonlarla (en ¢ok ozonun su buharinda fotolizi ile) atmosferde
olusur ve kigin ve giin 15183inda daha fazla miktarda bulunurlar. iki ila dort halkali
PAH’larin OH ile reaksiyonla tipik omiirleri yaz igin iKi-oniki saat ve kis kosullar1 igin
on saat ile 2,7 glindur. Nitrat (NOs) radikali ise giin 151g1nda biiyiik miktar1 fotolize olur
fakat geceleyin 6nemli derisimlerde bulunabilir. PAH’larmm ¢ogu igin NOgs ile
reaksiyonla giderilmeleri genellikle 6nemsizdir ve Omurleri bir yildan fazla olarak
bulunmustur. Gaz fazli PAH’larin O3’e dayanimlari ise genellikle fazladir ve tipik ¢evre

kosullarida otuz ginu bulur.
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2.6.3.3. ikincil Uriin Olusumu

Gaz fazli PAH’lar degredasyon prosesleri sonucu hava partikiilleri ile de birleserek
nitro-, hidroksi-, karbonil- bagli bilesikler olusturur. Bu bilesiklerden nitro PAH’lar
(nitroarenler) izomerlerinin mutajen ve karsinojen olarak direk etkileri bakimindan
onemlidir. Gg-yedi halkali bilesiklerin izlenmesi ile elde edilen sonuglara gore, toplam
gaz faz konsatrasyonu partikll faz konsantrasyonundan, tipik olarak bir kat ve yalnizca
Benzo(a)pirenden iki kat fazladir. Degredasyon f{iriinleri diisik olmasmna ragmen
nitroarenler, atmosferde Benzo(a)piren’le karsilastirilabilir seviyede fazla olarak
rastlanmigtir. Nitroarenlerin ise kiigiik bir kisimi egzost emisyonlarindan (6rn. dizel
egzozu) atmosfere verilir. Fakat biiyiik kismu iki ile dort halkali PAH’larin atmosferik
degredasyonu sonucu olusur.

2.6.4. PAH Kaynaklan

Atmosferde bulunan hidrokarbonlarin kaynaklar: hem dogal hem de insan faaliyetleri
nedeniyle olusmaktadir. Atmosferdeki metanin, dinya genelindeki dogal degeri 784 ile
980 ug/m® (1.2 ile 1.5 ppm) arasindadir. Atmosferde bulunan hidrokarbonlarin biiyiik
miktar1 dogal kaynaklidir. Bu kaynaklarin en 6nemlisi mikrobiyal bozunmalarda olusan
biyolojik reaksiyonlardir. Hidrokarbonlarin az bir kismi jeotermal alanlardan, kémur
yataklarindan, petrol tesislerindeki dogal gazlardan ve dogal yanginlardan
kaynaklanmaktadir. Atmosferde bulunan dogal hidrokarbonlardan ucucu terpenler ve
izopinenler gibi ¢cok daha kompleks olanlar1 bitkiler ve agaclar tarafindan Gretilirler.
Terpen molekdlleri aerosol 6zellige sahiptir. Ormanlik alan tzerinde havada aerosol
olusturarak “mavi pus” adi verilen kirlenmeye yol acarlar. Dogal hidrokarbonlarin
konsantrasyonu 1.3 ile 6.5 pg/m® (0.002 ile 0.01 ppm) arasinda degisir. Atmosferde en
¢ok bulunan hidrokarbon metandir. Dogal olarak meydana gelen biyolojik bozunma
sonucunda yilda yaklastk 250 milyon ton metanin atmosfere yayildig:
hesaplanmaktadir. Bu miktar, insanlar tarafindan Gretilip atmosfere atilan
hidrokarbonlardan cok daha buyiktir. Amerika Birlesik Devletlerinde yapilan bir
arastirmada elde edilen hidrokarbon yapay kaynaklari ve bu hidrokarbonlarin atmosfere

yayilan miktarlar1 Cizelge 2.3°te gorulmektedir.
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Cizelge 2.3. Hidrokarbon emisyonlarinin kaynak ve miktarlari (milyon ton / yil)

Kaynak 1968 1970 1975 1977 1980
Ulastuma 16.6 16.8 10.4 11.5 7.8
Sabit kaynaklardaki avi 0.7 0.5 13 1.5 02
yakit yanmasi (enerji ve

1S1Nma)

Endustriyel prosesler 4.6 48 2.7 10.1 10.8
Kati1 atik diizenlemes: ve 10.1 7.9 14.6 52 3.0
diigerleri

Toplam 32.0 30.0 27.0 28.3 21.8

Endustriyel kaynaklarin (0zellikle rafineriler) neden oldugu hidrokarbon emisyonu
insan aktiviteleri sonucu meydana getirilen hidrokarbon kaynaklari arasinda en 6nemli
olanidir. Ancak, son zamanlarda motorlu araglardaki tamamlanmamis yanmanin yani
sira yakit tanklarindaki buharlasmanin emisyonu, yag karteri ve karburatorleri de igeren
transferin sebep oldugu hidrokarbon emisyonu, hidrokarbonlarin en blylk ylzdesini
olusturmaktadir. Ulastirma alaninda hidrokarbonlardaki azalma otomotiv emisyon
kontrol cihazlarinin gelistirilmesinin bir sonucudur. Katalizorli yakicr ile tekrar yanma
sonunda disar1 atilan hidrokarbonlar azalmakta ve ayrica ayni anda karbonmonoksiti
yakarak disariya CO, olarak vermesi Kirliligi azaltmaktadir. Kati atik degerlendirilmesi
islemleri sonucu olusan hidrokarbon emisyonlari, orman yangini, tarimsal yakma ve
komur atig1 yakmalar1 gibi ¢esitli aktivitelerde son birkag yilda gozle gorilir azalmalar
meydana gelmektedir.

Insan aktiviteleri sonucu olusan hidrokarbonlar, atmosfere vyayilan toplam
hidrokarbonlarin yaklasik %10’u kadardir. Bu miktarin kendi arasindaki pay: ise
Cizelge 2.4’te gorUlmektedir (Sen, hhttp://www.cevremuhendisleri.net/konu/organik-
hava-Kirleticiler.151, 2014).

Cizelge 2.4. Insan faaliyetleri sonucu olusan hidrokarbon kaynaklari

Faaliyet Alam HC Miktarindaki Pay1 (% )
Transportasyon 55

Yerlesik Yakma 3

Endiistriyel Faaliyet 15

Kat1 Atiklardan 27

PAH’lar, genelde oksijenin yetersiz oldugu kosullardaki yanma reaksiyonlari
sonucunda olusurlar. Eksik yanma veya yakitla havanmn yetersiz karigimi yakitin bir
kisminin yanmadan ¢ikis gazina kagmasima sebep olur. Bunun tersine eger hava eksik
olursa termal dekompozisyon (piroliz) olusur. Bu dekompozisyon prosesi yakitin

orjinalinde olmayan yeni hidrokarbonlarin olusmasina sebep olur (Esen 2006).
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Baslica dogal kaynaklar1 volkanik aktiviteler ve orman yangimlari olan PAH bilesikleri
dogal kaynaklara kiyasla ¢ok daha yuksek miktarlarda insan aktiviteleri sonucu
olugmaktadirlar. Bilinen 6nemli PAH kaynaklari ise fosil yakit tliketimi, petrol rafineri
islemleri, kok ve katran retimi, endustriyel islemler ve motorlu araglardan kaynaklanan
emisyonlardir ( Masih ve Taneja 2006). PAH’lar ¢evre havasinda, yiizey sularinda,
sedimentlerde, katilarda, yiyeceklerde gesitli sekillerde bulunabilir (Masclet ve ark.
1986). PAH’larin ana kaynaklar1 sabit ve hareketli olmak {izere iki kategoriye ayrilir.
Sabit kaynaklari; evsel 1sinma, ¢oplerin yakilmasi, kok {iiretimi, aliiminyum {iretimi,
demir-gelik endiistrisi, petrol rafineri islemleri, asfalt {iretimi, gii¢ ve 1s1 iretimi, orman
yanginlar1 ve tarim artiklarmin yakilmasi olusturmaktadir. Hareketli kaynaklar1 ise
motorlu tasitlarin egzoz gazlar1 olusturmaktadir (Masih ve Taneja, 2006).

Diger bir kaynakta PAH kaynaklar1 5 smif altinda verilmistir. Bunlar;

1. Evsel kaynaklar

2. Trafikten kaynaklanan kaynaklar

3. Endustriyel kaynaklar

4. Tarim faaliyetleri sonucu olusan kaynaklar

5. Dogal kaynaklar

Isinma ve pisirme amagli kat1 ve fosil yakit kullanim1 evsel kaynaklar1 olusturur. Diisiik
molekiil agirhigina sahip olan PAH’lar dizel yakitlarda tespit edilmistir (Masclet ve ark.
1986). Baslica endiistriyel kaynaklar ¢op yakma ve petrol rafinerileri, kok iiretimi,
aluminyum ve demir—celik Uretiminden olusmaktadir (Poppi ve Silva 2005). Her yil
yaklasik 43000 ton PAH atmosfere verilmektedir (Eisler 2000). Cizelge 2.5’te kémir ve
petrol {irtinlerinin iiretimi ve kullanim1 esnasinda atmosfere birakilan PAH emisyonlar1
verilmistir.

Cizelge 2.5. Komiir ve petrol tirlinlerinin tiretimi ve kullanimi esnasinda atmosfere

birakilan PAH emisyonlar1

Emisyon Kaynagi Tipik Emisyonlar / Profilleri

B(e)P ve B(a)P: 0.2 mg/kg kémiir
Komiir Yakma
PAH: 15 mg/kg kémiir
Asgari Krisen: lmg/kg yanmig kémiir
Komiir Dontligtiirme
En fazla Naftalen: 1500 mg/Kg yanmis kKémiir
Naftalen ve Tirevleri: Rafineri icinde PAH 1n 268571
Pewrol Rafinerileri 2 — 3 halkal bilesikler: PAH 1n %9471

5 halkali bilesikler: PAH 1n ~ 260,171
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PAH emisyon kaynaklar1 ve PAH emisyon miktarlar1 Diinya Saglik Orgiitiintin (WHO)
Uluslararast Kimyasal giivenlik programi (IARC) tarafindan cevresel saglik kriterleri
Monogram’inda gézden gegirilmistir. IARC monogramindaki bazi emisyonlar Cizelge
2.6’da verilmistir (Gulgigek 2011).

Cizelge 2.6. Endiistriyel proseslerde tam yanmama sonucu olusan PAH emisyonlari

Emisyon Kaynagi Tipik Emisyonlar / Profilleri

Fosil yakit kullanan elekwrik santrali Nap. Phe ve tirevleri: PAH larin %69 — 92
Nap.: PAH larin 2531 — 25
B(a)P: 0.02 mg/'kg yvanmis kéminr
B(a)P: 0.1 t/311 (Almanya)
PAH: 0.1 t/311 (Norveg)
PAH: 11t/v1l (Kanada)

Kan Auk Yakma B(a)P: 0.001 vv1l (Almanya)
PAH: 50 t/311 (ABD)
PAH: 2.4 t/y1l (Kanada)

Demir Celik Uretimi PAH: 34 t/311 (Norveg)
PAH: 19 t/311 (Kanada)

Dokiuimhane PAH: 1.3 t/y11 (Hollanda)

Sinterleme 1.3 t/y1l1 (Hollanda)

PAH konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimine bakildiginda 1sinma amagh fosil yakit
kullanim1 sebebiyle kis aylarinda emisyon miktarinda artis oldugu goézlemlenmektedir
(Grimmer ve ark. 1981). Fenantren (¢ benzen halkasi i¢eren c¢ogunlukla kentsel
alanlarda trafik kaynakli olarak gézlenen toksik bir bilesendir (Bayraktar ve ark. 2010).
Komiiriin yanmasi sonucunda izlenen profillerinde antrasen, fenantren, florenten ve
piren bilesiklerinin 6n planda oldugu tespit edilmistir.

Odunun yanmasi ve orman yanginlarinda ise fenantren, florenten ve piren derisimlerine
onemli katkilar1 oldugu bilinmektedir.

Trafik egzoz emisyonlarinda ise benzo(g,h,i)perilen, benzo(k)florenten, indeno(1,2,3-
c,d)piren, asenaftilen, krisen, trifenilen agisindan zengin oldugu belirtilmektedir (Dogan
ve Karman 2010).

2.6.5. PAH’larin Hava, Su ve Topraktaki Dongusu

Atmosfere saliman PAH’lar uzun ve/veya kisa mesafe tasinma yoluyla kaynaklarimdan
cok uzaklara ulasabilirler. Atmosferden kuru ve yas ¢okelme olaylariyla topraga, su
kutlelerine ve bitkilerin Gzerine inerek birikebilirler. Yiizey sularinda PAH’lar
ucuculagma, fotoliz, oksidasyon, biyobozunma, partikiil madde iizerine adsorpsiyon ve

sucul organizmalarin biinyesine alinma gibi olaylarla giderilirler.
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Sedimente karisgan PAH’lar yine biyobozunma ve sucul organizmalarin biinyesine
alinma olaylariyla giderilirler. Topraktaki PAH’lar benzer sekilde uguculasma, fotoliz
ve oksidasyon gibi abiyotik bozunma, biyobozunma ve bitkilerde birikme olaylariyla
uzaklastirilirlar. Ayrica topraktaki PAHlar yeralt1 sularina sizarak akiferler vasitastyla
farkli mesafelere tagmabilirler (Anonim 1995, Walker 2001).

PAH’larin ¢evredeki dagilimlar1 biiyiik 6l¢lide ¢oziiniirliik, buhar basmci, Henry sabiti,
oktanol-su dagilim katsayis1 (Kow) ve organik karbon dagilim katsayis1 (Koc) ile
belirlenmektedir. PAH bilesikleri genel olarak suda az ¢6ztinmektedirler. Henry sabiti,
denge durumunda bir kimyasalin sudaki ve havadaki derisimlerini aciklayan ve bu
kimyasalin uguculuk potansiyeliyle ilgili bilgi veren bir degerdir. Koc, kimyasalin
toprak veya sedimentte bulunan organik karbon (zerine adsorblanma potansiyelini
gosterir. Kow kimyasalin sudan lipide gecis potansiyelini ifade eder ve sucul
organizmalar tarafindan biyokonsantrasyon olaymi agiklamada kullanilir (Gulgigek
2011).

Genelde iki ve ti¢ halkaya sahip olan PAH bilesikleri (naftalen, asenaften, asenaftilen,
antrasen, floren, fenantren) atmosferde baskin olarak gaz fazinda bulunmayi tercih
ederler. Dort halkali PAH bilesikleri (floranten, piren, krisen, benzo(a)antrasen) her iki
fazda, bes ve daha fazla halkaya sahip PAH bilesikleri ise (benzo(a)piren,
benzo(g,h,i)perilen) baskin olarak partikiil fazinda bulunmaktadir (Back ve ark. 1991).
Partikiiller iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma siireleri ve tasinma
mesafeleri par¢aciklarin boyutuna, kuru ve yas ¢okelme olaylariyla stpurilmeleri ise
meteorolojik kosullara baghdir. Partikiil fazindaki PAH’larin yaklasik %90-95’i
3,3um’den kiiciik pargaciklar lizerindedir. Bu boyuttaki partikiillerin atmosferdeki kalis
stiresi yavas kuru ¢cokelme hizlar1 ve yetersiz yas ¢okelme 6zelliklerinden dolay1 birkag
giin veya daha uzundur. Bu sebeple atmosferik partikiil fazdaki PAH bilesikleri uzun
mesafelere tasinabilmektedirler (Anonim 1995). PAH’larin atmosfer, su ve topraktaki

cevresel dongiisii Sekil 2.4’te verilmistir (Karaca 2013).
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Sekil 2.4. PAH’larin ¢evresel dongiisii

Gaz fazindaki PAH’larm atmosferdeki bozunma ve doniisiimleri NOx, N2Os, OH, Os,
SO; ve peroksiasetilnitrat molekiilleriyle girdigi reaksiyonlar ve fotoliz ile gerceklesir.
Bu reaksiyonlarin sonucunda oksi-, hidroksi-, nitro- ve hidroksinitro-PAH bilesikleri
olusur. Bu bozunma fiirlinlerinden bazilar1 mutajeniktir. O3 ve peroksiasetilnitratla
PAH’larin reaksiyonlar1 sonucunda dion’lar, azot oksitle reaksiyonlari sonucunda ise
dinitro PAH bilesikleri olusur. Kiikiirtdioksitle reaksiyonun 0rtini ise silfonik asit’tir.
(Anonim 1995, Dachs ve ark. 2002).

Partikiil fazdaki PAH bilesikleri NO,, Oz ve SOg ile girdikleri reaksiyonlar sonucunda
farkli bilesiklere doniisiirler. Bu reaksiyonlarda 1sik katalizi yoktur. Isik katalizliginde
ise fotoliz sonucu kuinonlar, ketonlar ve asitler gibi oksidasyon fiiriinlerine doniisiirler.
Kirli bir havada partikil fazdaki PAH’larin yok olmasindan sorumlu olaylar basta
fotoliz ve bunu takiben NO,, N,Os ve nitrik asitle (HNOs) girdikleri reaksiyonlardir
(Anonim 1995).

Su ortamina tim PAH kaynaklarindan giris yapan toplam PAH ve BaP miktari
atmosfere giris yapan miktarlardan oldukca diisliktiir. Eger PAH’lar, Diinya’daki tiim
okyanus, deniz ve tathh sularda yani tiim su ortamlarinda esit dagilsaydi, bunlar
Olgiilemeyecek kadar diisiik miktarlarda olacaklarindan, PAH’larin  derisimi
belirlenemezdi. PAH yiikiiniin cogu PAH’larin noktasal kaynagmimn etrafindadir ve
derisimleri kaynaktan uzaklastik¢a yani mesafe arttikga logaritmik olarak azaldigindan

PAH’lar su ortaminda esit dagilmamaktadir. Bu nedenle su ortamma PAH’larin girisi
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nehirler, koylar ve kiyisal deniz sulariyla smirlidir. PAH’lar sudaki canlilarin
biinyelerinde kolayca birikerek (akiimiilasyon) canli biinyesinde su ortamindan daha
yiiksek seviyelere ulasirlar. Su ekosisteminde PAH’lar genellikle sedimanda en yiiksek
miktardadir, su canlilarinda orta ve su kiitlesinde en diisik miktardadirlar. Birgok
aragtirma su organizmalarinin dokularinda PAH’larin &zellikle de benz(a)pirenin
mevcut oldugunu gostermistir. Yapilan bazi arastirmalarda Kanada ve Birlesik
Devletler’in  Pasifik Sahili boyunca deniz midyelerindeki BaP derisimi ile
endiistrilesme, kentlesme ve sahil suyunun rekreasyonel kullanimi arasinda oldukca siki
bir iliski oldugunu gostermistir (Kurnaz ve Blylkgungor 2007).

Endiistriyel olarak yliksek oranda kirletilmis nehirler harig, ylizeyde ve kiyr sularindaki
PAH derisimleri genellikle 50 ng/L’dir. Bunun iistiindeki degerler baslica endiistriyel
kaynaklar ve tersaneler, atmosferik birikim ve kentsel akis aracili PAH Kirlenmelerini
(kontaminasyonunu) gostermektedir. Kirlenme olmamis yeralti suyundaki PAH
seviyeleri genellikle 0-5 ng/L araligindadir. Bilesikler, topraktaki organik maddelerine
giiclii bir sekilde adsorbsiyon egiliminde olduklarindan topraktan yeralti suyuna PAH
sizintis1 ihmal edilecek degerdedir. Sadece yiiksek derecede Kirlilik iceren bdlgelerde
PAH yeralt1 suyuna ulasabilir ve derisimleri 10 pg/L lizerindedir. Yagmur suyunda ve
Ozellikle kar ve siste artan PAH derisimleri (dominant olarak Flt, BbF, Pyr, IP, Phe)
gozlemlenmistir. Bu muhtemelen bilesiklerin hava partikiillerine absorbsiyonunun bir
sonucudur. Igme suyunda secilmis PAH’larm toplamu igin tipik derisim arahigi 1
ng/L’den en kotii olgularda 11 pg/L’ye kadar bir araliktadir. Birgok PAH, saptanma
seviyelerinin altindaki i¢me sularinda PAH kirliliginin ana kaynagi genellikle
islenmemis su kaynaklar1 degildir. Fakat igme suyu dagitim borular1 kaplamalar1 da
genel bir sorun olarak diisiiniilmektedir. Gegmiste, su borular1 i¢in katran yaygin bir
kaplama materyali idi ve asinmalara karsi etkili bir koruma saglamaktaydi. I¢me
sularinin bu borulardan ve akabinde onarim islerinden ge¢mesinden sonra sularda
anlamli olarak yiikselmis PAH seviyeleri gézlenmistir; 6rnegin, litrede 2.7 pg Borneff
PAH’larinin (Flt, BbF, BKF, BaP, BghiPe, IP) derisimi bu tir su numunesinde tespit
edilmistir. Diinya Saglik Orgiitii bu uygulamanin durdurulmasi i¢in ¢agrida bulunmus
olsa da bircok tlkede hala katran kaplamali su borular1 kullanilmaktadir. Igme suyunda
BaP yiiksek derisimlerde karsimiza ¢ikarsa bu durum, partikiiler madde varlig1 igin bir

gostergedir (Anonim 2003).
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2.6.6. PAH’larin Atmosferik Cokelmeleri

Atmosfer, dogal ve antropojenik organik kimyasallarin tasmnmasi ve c¢okelmesinde
baslica yoldur ve yas ve kuru ¢okelme, birgok kirleticinin atmosferden uzaklagsmasinda
en onemli prosestir. Atmosferik ¢okelme, havada asili bulunan gaz ve pargaciklarin kara
ve sucul yiizeylere yas (yagmur, kar) ve kuru c¢okelme (cogunlukla yer ¢ekiminin
etkisiyle ve ylizeylerce absorblanarak tutulmasi) mekanizmalariyla c¢okelmesidir.
Atmosferik ¢okelme 6zellikle sehir ve endistrilesmis alanlarin riizgar yonindeki uzak
okyanuslar, hali¢ler ve goller gibi yiizey sularmin en O6nemli kirlilik kaynagidir.
PAH’lar kaynaktan ilk ¢iktiklarinda genellikle gaz fazindadirlar ve uguculugu az olan
PAH’lar, emisyonun soguyarak yogunlagmasi sirasinda 6nceden mevcut olan partiktiller
Uzerinde adsorblanmaktadir. Partikiiller daha sonra riizgarla kaynaktan taginmaktadirlar.
Partikiillerin atmosferde kalma siireleri genellikle boyutlarina ve meteorolojik sartlara
baghdir. Iri taneli partikiiller (3—5 pm’den daha biiyiik) yas veya kuru ¢okelmeyle
atmosferden ayrilma egilimindedirler. Daha kiigiik boyutlu partikiiller carpisma,
pihtilasma ve yavas ¢okme egilimindedirler. Partikiil fazda olan PAH’larin ¢okelmesi
yas ve kuru cokelmeye bagl iken gaz fazli olanlarin ¢okelmesi sadece yas olarak
gerceklesmektedir (Karakas ve ark. 2004).

2.6.6.1. Yas Cokelme

Atmosferik yas cokelme, havada asili bulunan pargacik ve gaz fazlarindaki kirleticilerin
yagislar aracilig1 ile siipiiriilerek atmosferden uzaklastirilmasi islemidir. Nemli bir
atmosferde, partikil ve gaz fazlarinda bulunan PAH bilesikleri, bulut damlaciklarina
gecerek, damlacik igerisinde ¢oziiniirler veya asili kalirlar. Damlacik yeterli bir kitleye
ve biliylikliige ulastiginda icinde asili bulunan veya coziinmiis, PAH bilesikleri ile
birlikte yagis olarak yeryliziine ¢okelir. Bu isleme rainout (bulut i¢i siipiirme) denir.
Bulutlarin altinda kalan atmosferde bulunan PAH bilesikleri de yagis damlaciklar1
aracilig1 ile siipliriilerek yeryliziine ulastirilirlar. Bu isleme de washout (bulut alti
stplrme) denir (Karakas ve ark. 2004). Yagmur ve kar Ornekleri Gzerinde yapilan
calismalar atmosferdeki PAH bilesikleri kuru ve yas cokelme olaylariyla yeryizlne
inmektedirler. Yagmur suyu ve benzer sekilde kar taneleri atmosferdeki PAH
bilesiklerini slpurerek yerylziine tasimakta, burada topraga ve su Kutlelerine
karistrmaktadirlar. Kuru ve yas ¢Okelme olaylariyla yeryliziine inen PAH akilarmi

belirlemek igin yagmur, kar ve ¢Oken atmosferik partikiller kullanilmaktadir (Ari
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2008). Gaga ve Tuncel tarafindan Ankara’da yapilan baska bir calismada kuru ve yas
cokelme oOrneklerinde PAH derisimleri incelenmistir. 4 000 000’un (zerindeki
niifusuyla Tiirkiye’nin ikinci buyik metropolii olan Ankara, 6zellikle kis aylarinda artan
evsel 1smma faaliyetlerinden ve trafik-endustri gibi sebeplerden kaynaklanan hava
kirliligi sorunlariyla bogusmaktadir. Yapilan ¢calismada Andersen Yagmur 6rnekleyicisi
kullanilarak yagmur Ornekleri toplanmis ve toplanan ornekler 13 PAH bilesiginin
derisimlerini belirlemek tzere uygun yontemlerle analiz edilmistir. Alinan 6rneklerde
floranten, piren, antrasen baskin PAH bilesikleri olarak 202, 271 ve 260 ng/L
derigimlerinde bulunmustur. Yukarida da belirtilen sebeplerden 6tiri kis aylarinda PAH
bilesiklerinin derigimlerindeki artisa dikkat ¢ekilmistir (Gaga ve Tuncel, 2003).
Ekim 2002, Haziran 2003 tarihleri arasinda Tirkiye’nin en 6nemli sanayi
merkezlerinden biri olan izmit Korfezi’'nde on alt1 PAH bilesiginin kuru - yas ¢okelme
akilarin1 ve derisimlerini belirlemek Uzere bir c¢alisma yapmuslardir. Endustriyel
aktiviteler, trafik ve ornekleme noktasina yakin yerlerdeki evsel ismmma faaliyetleri
nedeniyle oldukga yiiksek derisimler elde edilmistir. Ug, dort, bes ve alt1 halkali on bes
PAH bilesiginin toplam kuru ¢okelme akisi 8,30 pg/m?-giin olarak belirlenmistir. Yine
bu {ig, dort, bes ve alt1 halkali on bes PAH bilesiginin on bir aylik toplam yas ¢cokelme
akist 1716 pg/m’gin olarak belirlenmistir. Her iki cokelme tipinde de &nemli
mevsimsel degisimler gorilmiistiir. Kis aylarinda kaydedilen kuru cokelme akilari,
sicak periyotta Olctlenlere gore 1,5 kat, yas ¢okelme akilari ise 2,5 kat daha fazla
oldugu belirtilmistir (Pekey ve ark. 2007).

2.6.6.2. Kuru Cokelme

Atmosferde, gaz ve parcacik fazlarinda bulunan kirleticilerin, kara ve sucul yiizeylere
carparak bu yiizeylerde tutunmalar1 ve yer¢ekiminin etkisi ile ¢okelmeleri islemine kuru
cokelme denilmektedir. Parcacik fazindaki kirleticilerin kuru ¢okelmesi parcaciklarin
biiyiikliiklerine, yiizey ozelliklerine, riizgara, tiirbiilansa bagimli bir mekanizmadir.
Partikil buydklikleri 0,2 pum’den biiyiik olan pargaciklar genellikle yer c¢ekiminin
etkisiyle ¢Okelirken, 0,2 pm’den kuguk partikiller brownian hareketleri sonucu
cokelmektedirler. Kuru ¢dkelmenin yerel emisyon kaynaklarindan meydana geldigi
gorilmektedir. Gaz ve partikil fazdaki PAH’lar yiizey riizgarlar: ile tagmirlar. Bunlar
kuru sekilde emisyon kaynaklarindan birka¢ km’den on bes km’ye kadar bir mesafe

icinde ¢okelirler (Karakas ve ark. 2004).
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2.6.6.3. Hava-Su Ara Yuzeyinde Gaz Degisimi

Kirleticilerin 1slak ve kuru birikimine ek olarak gaz halindeki kirleticiler hava ve su
arasinda direk olarak yer degistirebilirler (6rn; hava-su ara ylizeyinde her iki yone dogru
transfer). Hava-su ara yiizeyinde organik bilesiklerin gaz fazi degisimi hava ve suda
olusan kirleticilerin dengesinde ©Onemli bir olgudur ve biylk su kitlelerinde bu
degisimin olmasi igin ¢ok genis alanlar bulunmaktadir. Gaz degisim olayinin benzerleri
bitki yuzeyi-hava ve toprak-hava arasinda da yasanir.

PAH’larin en azindan %50’sinin atmosferden yagisla yikandigi diistiniilmesine ragmen
yiikksek molekiil agirhikli PAH’larin ¢ogu hidrofobik o6zelliklerinden dolay1 yagisla
atmosferden ayrilmazlar. Bu yiizden PAH’larin kuru birikimi su yiizeylerini de iceren
tim yiizeyler i¢in belirleyici bir konumdadir. Kuru partikiil birikim hizi, partikil
boyutuna ve meteorolojik kosullara (6rn; hava stabilitesi ve riizgar) baghdir.
Dolayisiyla, PAH’larin yiizeylere toplam birikimini tahmin i¢in hem 1slak hem kuru
birikim olctlmelidir (Anonim 1997, Golomb ve ark. 1997). Gegtigimiz yillar boyunca
PAH’larin gaz ya da partikiill fazlarindaki dagilimlar1 bir¢ok calismaya konu
olmuslardir. Bu ¢aligmalarda kirleticilerin dagilimi {izerinde partikiil boyutlarmin,
yagmurun, riizgarin, su Kkiitlelerinin ya da karasal oOzelliklerin etkili olduklar:
belirlenmistir.

PAH’larin toplam birikimini degerlendirmek i¢in hem 1slak hem kuru birikimi
Olciilmelidir. Kuru birikim karalar ve su kiitleleri gibi dogal alici ortamlara gaz ve
partikiiler formdaki PAH’larin direk etkisini olusturur. Genel olarak c¢evre havasinda
PAH’larm yagissiz kuru havada kalma siireleri kisadir (1-100 saat) ve bu yizden
PAH’lar bu fazda emisyon kaynaklarindan fazla uzaga tasmmamazlar (1-10 km’ye
kadar). Islak birikimin tagmimi ise yagis hidrometeorlariyla (yagmur ve kar damlalari)
olur ve bu fazda PAH’larin Omiirleri 10-1000 saat arasinda degisebilmektedir. Bulut
damlalari, gaz ve PAH’lar1 biriktirerek uzun mesafelere tagir. PAH’ larin 1slak birikimi,
bolgesel, evsel/endiistriyel kaynakli olabilir ve taginim mesafeleri bin kilometreye kadar
cikabilir. Evsel/endiistriyel kaynaklarin ¢evresinde kuru birikim baskin konumdayken
daha uzak bolgelerde yas birikim etkin konumdadir (Anonim 1997, Golomb ve ark.
2001).
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2.6.7. PAH’larin Saghk Uzerindeki Etkileri

PAH’lar, yaklasik yUz tanesi yaygin ¢evre kirleticisi olarak tanimlanan ve karbon igeren
bilesiklerin eksik yanmasindan olusan bir bilesik grubudur. Dis ortam havasinda yaygin
olarak bulunan bircok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya kanserojenik
etkileri bulunmaktadir (Lodovici ve ark. 2003). Bu nedenle siirekli toksisite, dogum
bozukluklari, canlilarda davranis degisiklikleri gibi ciddi ¢evresel saglik problemlerine
sebep olabilir. Endokrin sisteminde bozulmalara sebep oldugu icin PAH’lara son
zamanlarda ilgi artmistir. Ayrica PAH, PCB ve pestisit gibi kirleticilerin ¢evrede
beraber bulunmalarinin tek basmma bulunmalarindan daha tehlikeli oldugu
belirtilmektedir (Park ve ark. 2001).

Atmosferde gaz ve partikiil fazlarinda bulunabilen PAH’lar gerek deri yoluyla, gerekse
solunum yoluyla canli biinyesine girebilmektedirler. Uluslararasi Kanser Arastirmalari
Ajanst’nin (IARC) yaptig1 siniflandirmaya gore belirli PAH bilesikleri kanserojen ve
mutajen olarak belirtilmektedir. PAH’lar basta deri, akcigerler ve mesane olmak iizere
viicudun cesitli organlarina zarar verebilmektedirler. Hayvanlar lizerinde gegmiste
yapilan arastirmalarda ise mutajenik ve kanserojenik etkilerinin yaninda farkli zehirli
Ozelliklerinin de oldugu gorilmistiir (Castellano ve ark. 2003). Son zamanlarda
PAH’larin DNA yapisimi bozarak bazi genetik degisikliklere sebep olduklari, {izerinde
caligilan bir saglik etkisidir. Sigara igen ve isyerinde veya disarida yiksek miktarda
PAH derisimine maruz kalan insanlar iizerinde yapilan arastirmalarda bu DNA
mutasyonlarma rastlanmistir (Chen ve Liao 2006).

Bazi PAH bilesikleri ve bunlarin metabolitleri hiicre boliinmesini kontrol eden
mekanizmalar {izerinde onarilamaz hasarlara yol acarak balik ve memelilerde tiimor
olusumuna, dolayisiyla kansere yol a¢maktadirlar. PAH’lar yag dokuda
coziinebildiklerinden biyoakiimiilasyon vasitasiyla besin zincirine girebilmektedirler.
Ozellikle  benzo(a)antrasen, krisen, benzo(b)floranten, benzo(b)floranten ve
benzo(a)piren insanlar iizerinde olas1 kanserojenik etkileri olan PAH bilesikleri olarak
bilinmektedirler (Gaga 2004). Kanserojenik olan PAH’larin siniflandirilmas1 Cizelge
2.7°de gosterilmistir (Sivasligil 2007).
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Cizelge 2.7. Kanserojenik olan PAH’larin siniflandirilmasi

PAH IARC EPA TNECE Fransa Admanya Italva Isveg
POP

Asenaftilen Oilciilmernmus -

Asenaften Olcuilmemis

Floren 3 -

Fenantren 3 - -

Antrasen 3 -

Floranten 3 - f

Piren 3 ) -~

Benzoda)antrasen 28 - - - -~

Benzo{c)fenantren 3 )

Cyclopenta{cd)piren 3 -

KErisen 3 - -

Trifenilen 3 e

Benzo(b)floranten 2B - - - - - ~

Benzo(j)floranten 2B ) .

Benzo(k)floranten 2B - - o - - -

Benzo{ghijfloranten 3 )

Benzo(e)piren 3 -

Benzo(a)piren i ) - - - - -

Indenofl. 2. 3-cd)piren 2B - -~ - - - -~

Dibenzofa hlantrasen i ) - - - -

Dibenzo(a. Dpiren 2B -~

Benzo{ghi)yperilen 3 ) - - -

Coronene 3 -

Maftalen Olgiilmemis ) A

1.2 A- Mubhtemel kanserojen: 2B: Kanserojen olmasi olasi; 3 Spuflandmilamanis
2. PAHIar Avrupa Barlesmus Milletler Komusyonun (UNECE) ‘de enusyon envanterlerimim amaglar:
icin belirleyvici olarak kullanilryvor .

Diisiik molekiil kitleli bilesiklerin kanserojen ve mutajenik Ozellikleri daha zayif
olmasina ragmen sehir atmosferinde oldukca coktur ve diger kirleticilerle reaksiyona
girerek daha toksik tlrlere donusebilirler (Park ve ark. 2002).Kanserojen olarak kabul
edilen PAH’larin ¢ogu partikiiler madde ile iliskilidir (Park ve ark. 2001). PAH’lar
kiiciik partikiillerle iligkilendirildiklerinde akcigerlerde birikmelerinde dolayr insan
saghig1 i¢in 6nemli bir tehdit olustururlar (Offenberg ve Baker 1999). Diger ¢ogu
PAH’larla ilgili daha az bilgi bulunurken BaP toksikolojik olarak iyi karakterize
edildiginden solunumla ilgili saglik riskleri genel olarak BaP temel alinarak
hesaplanmaktadir (Lodovici ve ark. 2003). Sekil 2.5’te BaP’in viicut igerisindeki

reaksiyonlarmin basamaklar1 ve olusum iiriinleri verilmistir. (Baloglu 2005)

IDLA Yy Fenollex CGlukarenidler
el
K 1—O—C
) 5 3O H O3—O—G

E

PLEETEULY
0ROy

Sl B
\\ DA
FRNLA
Protetrs
e | Mutagen
FHoarsirvo] e

Iaiaol Bk i
—7.18 dicl_c 9.10 okai |

GSH Konjugetinr Ha O anpg
-“ 5 G
35032 Tetrol 1 (7.9.10/8) Trxicl (7.9 8]}

Tetral = (7F.9/8.10)

Sekil 2.5. BaP’in viicut igerisindeki reaksiyon basamaklari ve olusum firiinleri
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2.6.8. PAH’lar Ile Tlgili Yasal Mevzuat

Ulkemizde igme ve kullanma sular ile ilgili yasal mevzuat T.C. Saglik Bakanligi
tarafindan belirlenmis ve 17.02.2005 tarihinde 25730 sayili Resmi gazetede
yaymlanmistir. Buna gére Benzo(b)floranten, Benzo(k)floranten, Benzo (g,h,i) perilen,
Indeno (1,2,3- ¢,d) piren’in toplami igin 0,10 pg/L belirlenmisken, Benzo(a)piren igin
0,010 pg/L belirlenmistir. Cizelge 2.8’de igme ve kullanma sularina ait kimyasal
parametreler verilmistir.

Cizelge 2.8. Igme ve kullanma sular1 igin kimyasal parametreler (Anonim 2005).

b) Kimyasal Parametreler

Parametre Parametrik deger Birim Notlar
Akrilamid 0.1 pg/L Not 1 ve 2
Antimon 5.0 ug/L

Arsenik 10 ug/L

Benzen 1.0 ug/L

Benzo (a) piren 0,010 pg/L

Bor 1 mg/L

Bromat 10 g/l

Kadmiyum 5.0 ug/L

Krom 50 pg/L

Bakir 2 mg/L Not 3
Sivanar 50 ug/l

1,2-dikloretan 3.0 pg/L

Epikloridin 0.10 ug/L Not 1 ve 2
Florar 1.5 mg/L

Kursun 10 ug/L Not 3 ve 4

(icme-kullanma sulan icin 31
Aralik 2012 tarihine kadar 25
pg/L olarak uygulanir)

1.0

Civa d ug/L Not 2

Nikel 20 ug/L Not 3

Nitrat 50 mg/L Not 5

Nitrit 0,50 mg/L Not 5

Pestisitler 0.10 ug/L Not 2, 6 ve 7

Toplam pestisitler 0.50 g/l Not 2, 6 ve 8

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 0,10 ug/L Belli bilesiklerin konsantrasyonlan
toplami; Not 9

Selenyum 10 ug/L Not 2

Tetrakloreten ve trikloreten 10 ug/L Belli parametrelerin konsantrasyonlan
toplami

Trihalometanlar-toplam 100 ug/l Belli bilesiklerin konsantrasyonlan

(icme-kullanma sulan icin 31 toplami; Not 10
Aralik 2012 tarihine kadar 150
pg/L olarak uygulanir)
Vinil Klorar 0.50 ug/L Not 1 ve 2
Not 9 Belirtilen bilegikler sunlardir

Benzo (b) floranten,Benzo (k) floranten,Benzo (ghi) perilen,indeno (1,2,3- cd) piren
2.6.9. PAH’larm Analiz Yontemleri
Cevresel ornekler ¢ok kiiclik miktarlarda PAH igerirler. Bu yiizden PAH’larin ¢evresel
matrikslerden belirleme ve tayini i¢in kombine teknikler gerekir. Bu amagla kullanilan
etkili bir ekstraksiyon metodu genellikle bir ya da iki saflastrma adimini igerir.
Literatirde birgcok 6zitleme (ekstraksiyon) ve saflastirma metotlar1 tanimlanmuis,
uygulanmis ve tavsiye edilmistir. PAH belirlemesi, segilen sistemle érneklemeden
sonra niteliksel ve niceliksel olarak tanimlanmasi; toplanan matrikslerden
ekstraksiyonu, ekstrakte edilen 6rnegin temizlenmesi ve analiz gibi ¢ok basamakli bir
prosediir gerektirir. Ozetle PAH’larin analizinde (g kritik adim vardir;
1. Ekstraksiyon-hacim azaltma
2. Saflastirma

3. Enstriimental analiz
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PAH’larin ekstraksiyonundan sonra, istenmeyen inorganik Kirleticilerin ekstraktan
giderilmesi gerekir. Bazi uygulamalarda nispeten temiz matrikslerde bu asama
yapilmayabilir.  Ekstrakte edilen oOrnekler genellikle girisim yapan maddelerden
adsorpsiyon kolon kromotografi yontemi ile ayrilir. En ¢ok kullanilan sorbentler
aluminyum ve silika jeldir. Diklorometan (DCM), siklohekzan ya da farkli bir ¢oziicii
cesitli oranlarda elue edici (siyrma amagli) ¢6ziicii olarak kullanilabilir (Anonim,
2004). PAH’larin gaz kromatografisi ile analizinde, aromatik olmayan ve apolar
bilesiklerden ayirilmasi i¢in Sephodex LH-20 kolonu uygun bir izolasyon teknigi olarak
kullanilabilir (Anonim, 1998). Ticari olarak hazirlanmis kimyasal kartuslarda, (6rn; SPE
kartus) yapilan saflastirma islemlerinin kolayli§i, zaman ve solvent tiiketme ve yeniden
iiretilebilirlik agisindan avantajlara sahiptir. Ince tabaka kromotografi (TLC) de hava
partikiilleri ve bitkisel yaglar i¢cin uygun bir saflastirma yontemidir.

2.6.9.1. Hacim Azaltma Teknikleri

PAH’lar sokslet gibi biiylik hacim gerektiren tekniklerle ekstrakte edildiklerinde analiz
ya da On temizleme sathalarma gecebilmek i¢in biiylik hacimleri minimize etmek
zorunluluga vardir. Diisiik derisime sahip yiksek hacimli érneklerde hacim azaltma
basamagi bir zorunluluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu adimda elimizde ekstrakte ve
saflagtirma yapilmis numunenin ekstrasiyon ¢6zlcisl ucurularak geride tespit etmek
istedigimiz kirletici agisindan oldukga konsantre bir soliisyon kalmaktadir. Bu amacla,
deristirme ve buharlastirma agisindan birka¢ metodun kullanimi yaygindir. Bunlardan
en ¢ok kullanilanlar; a) Kuderna-Danish yontemi ile hacim azaltma yontemi uygulamasi
olduk¢ca zor ve zaman alic1 bir yontemdir. b) Diger bir yontem olan Azot gazi ile
buharlastirma yontemi de yiiksek hacimlerle ¢alisildiginda oldukg¢a zaman almaktadir.
c) Doner Buharlastirici (rotary evaporator) yontemi nispeten daha az zaman alan ancak
kuruluga kadar buharlastirildiginda kayiplarin yiiksek oldugu bir yontemdir (Hanedar
2009).

2.6.9.2. Analiz Teknikleri

PAH’lar, atmosferde diisiik derisimlerde bulunduklarindan dolayi, belirleme ¢aligmalari
hassas yontemlerle yapilmalidir. PAH’larin  ekstraksiyon asamasindan sonra
belirlenmesi GC, HPLC, Kapiler elektroforez (CE) ve kapiler elektrokromotografi
(CEC) gibi spesifik yontemler kullanilarak yapilir. Son iki teknigin kullanim alani ¢ok
smirli ve heniiz PAH’lar agisindan gelistirilmemis tekniklerdir (Anonim 1998).
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Saflastirilmig ekstraktlarda PAH’larin belirlenmesi genellikle kromotografik tekniklerle
gerceklestirilir. PAH  miktarinin  belirlenmesinde  temel problem matriksin
karmagsiklhigidir. En ¢ok kullanilan teknikler olan GC ve HPLC’nin uygulamada
birbirlerine goére avantaji vardir. Ancak her iki teknigin de pahali olmasi ve kalifiye

personel gerektirmesi gibi mahzurlari bulunmaktadir (Pozzoli ve ark. 2004).

Gaz Kromotografi: GC’de analiz edilecek Ornek, buharlastirilarak kromotografik
kolona enjekte edilir. Inert gaz yardimi (hareketli faz) ile kolonda hareket etmesi
saglanir. Hareketli fazin fonksiyonu, yalnizca analiti kolonda hareket -ettirmektir.
Analitteki molekullerle reaksiyon vermemelidir (Anonim 2004). Gaz kromotografi
HPLC’ye gore yiiksek c¢oziinme giicii, diisiik derisimlerde ¢alisilabilmesi ve hizli
analize olanak saglamasi gibi avantajlara sahiptir. Diger taraftan, bu teknik i¢in bilesigin
ucuculugu en 6nemli kisitlayici parametredir. GC basart HPLC’nin PAH belirleme igin
metot gelisimini Onlemistir. Ancak segicilik agisindan GC-MS, HPLC’ye gore iistlin
niteliktedir. ISO 12884 standardinda PAH’larin ekstraksiyonundan sonra GC-MS ile
analizi Onerilmistir (Hanedar 2009). Bunun yaninda EPA Metot TO13’te ise GC-MS
oncelikli metot olarak tavsiye edilmis fakat HPLC’de alternatif bir metot olarak
onerilmistir (Anonim 1999).

Sivi Kromotografi: PAH’larin analizinde tipik olarak 25 cm kolon- 5 cm partikille
doldurulmus, gradyan eliisyon teknigi kullanilir ve hareketli faz asetonitril/su ya da
metanol/su karigimlarindan ters faz (reversed phase) HPLC ile analiz gergeklesir. HPLC
kolonlar1 ile ayrma verimi, GC’den daha dusiiktiir. HPLC genelde kompleks PAH
karigimlarini igeren drneklerin ayrilmasi i¢in uygundur. Gradyan elusyon, eluent giiciinii
arttirmak i¢in ¢dziicii kompozisyonunun devamli degisimi seklinde uygulanir. HPLC’de
gradyan elusyon gaz kromotograftaki sicaklik programlamasinin bir benzeridir.
Cozeltiyi daha giiclii elue etmek icin harektetli fazin (eluent) giiciinii arttirmak amaciyla
kullanilir.

HPLC’nin avantaji1 kullanilan dedektdre baghdir. En yaygimn kullanilan HPLC dedektorii
bir akis hiicresi yardimiyla kullanilan UV-VIS’dir. Ciinkii bir¢cok ¢oézelti UV 1518101
absorplamaktadir ve UV-VIS dedektorleri 0,1-1 ng dizeyinde gdzlenebilme limitine
sahiptir.
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Floresan detektor (FLD), eluati bir lazer ile uyarir ve floresan 6lger. Bu detektorler
diger detektor tiplerine gore daha hassastir. Fakat yalnizca FLD ile bazi analitler cevap
verebilmektedir. Emisyon i¢in dogru dalga boyu 6nemlidir (Hanedar 2009). Genelde
PAH icin FLD ve UV-VIS detektorleri seri bagh olarak kullanilir (akis-hiicre fotometre
yada spektrofotometreli). Her ikisi de 6zellikle FLD oldukga hassas ve spesifik olmasi
yaninda gozlenebilme simir1 UV-VIS’den daha diistiktiir. Belirli bir dalga boyunda farkl1
PAH’larin farkli absorptivitesi ya da farkli PAH’larin farkli floresen spektrali
karakteristigi bulunmaktadwr. Bu ylizden detektorler maksimum cevap alimmasi
acisindan optimize edilebilirler. Bu 6zellik, ayrica ¢6ziilmemis bilesiklerin tanimi i¢in
de avantaj saglamaktadir. HPLC genellikle deteksiyon limiti yiiksek, naftalin, asenaften
ve asenaftilen gibi diisiik molekiil kiitleli bilesikler i¢in daha uygundur (Anonim, 1998).
HPLC kompleks PAH karisimlari igeren 6rneklerin ayrilmasinda GC’ye gore daha az
uygundur. Ancak UV-VIS ve FLD kullanilarak yiiksek spesifikasyon ve hassaslik
saglanabilmektedir. PAH analizinde HPLC’nin dezavantajlar1 yaninda GC’ye gore
asagida sayilan birtakim avantajlara da sahiptir (Hanedar 2009);

1) GC ve GC-MS ile karsilastirildiginda daha az saflastrma basamagi gerektirir,
fraksiyon gerektirmez.

2) PAH’lar diisiik uguculuga ve yiiksek molekiil kiitlesine sahip bilesiklerdir. HPLC ile
bu bilesikler cevresel kosullarda da ayrilabilir ve yiliksek sicakliklarda o6rnek
bilesiklerinin bozunmasi riski ortadan kalkar.

3) HPLC’nin segiciligi ve hassasiyeti floresan dedektor ile birlikte artar.

4) HPLC sisteminde UV-VIS ve FLD detektorler seri olarak baglandiginda floresan
detektoriine cevap vermeyen asenaftilen bilesiginin tespiti de yapilabilir.

5) Bircok bilesik GC’de analiz edilebilecek derecede ugucu degildir.

2.7. Kat1 Faz Ekstrasksiyon (SPE)

Yeni teknolojilerin gelisimine paralel olarak, ekstraksiyon prensiplerinin temellerine ek
olarak iyilestirmeler ve ilerlemeler s6z konusudur. Bu ilerleme, 6rnek hazirlama
basamaginda yeni yonelimlerin gelistirilmesine yol agmistir. Bunlar; mikroekstraksiyon,
minyatiirlestirme ve analitik iglemlerde kullanilan 6rnekleme, ayrma ve nicel analiz
basamaklarinda uyumlandiriimasi seklinde goriilmektedir. Ornek hazirlamada, klasik
ekstraksiyon tekniklerinin yerini mikrodalga-destekli ekstraksiyon, siiperkritik sivi

ekstraksiyonu, basmgli sivi ekstraksiyonu (veya hizlandirilmig ¢oziicii ekstraksiyonu),
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sonikasyon-destekli sivi ekstraksiyonu gibi teknikler almistir. Bu teknikler arasindaki
benzerlik, ekstraksiyon olaymm hizini 6nemli 0lglide artrmak, yiiksek sicaklik ve
basingta ¢alisma olasilig1 olarak belirtilebilir. Bir drnegin analizi; 6rnekleme, drnek
hazirlama, 6rnek analizi ve veri isleme olmak tizere dort basamaktan olusur. Numune 6n
islemleri, modern analitik metodolojinin 6rnek hazirlama basamaginda 6nemli bir rol
oynar ve Ornekleme ile birlikte anahtar basamaklardan birisidir. Ayn1 zamanda, analiz
sonucu tlizerinde en yiiksek hata katkisinin oldugu basamak olarak bilinmektedir.
Numune 6n isleminin amaci, ilgilenilen analitleri matriksten izole etmek ve analizin
seciciligini, tayin edilebilirligini, glivenilirligini, dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
artirmaktir. Ornek hazirlama, kirli olarak adlandirilan kompleks ornekler igin
cogunlukla temizleme islemlerini icerir. Ek olarak, analitlerin analitik yontemin
gbzlenebilme sinirma uygun olacak seviyeye zenginlestirilmesini de gerektirmektedir.
Gerekli 6rnek hazirlama, 6rnegin dogasima ve kullanilan analitik metoda baghdir. Ornek
matriksleri, organik veya inorganik olarak smiflandirilabilir ve kati, sivi veya gaz
seklinde alt gruplara ayrilabilir. Numunenin homojenizasyonu ve kurutmasi, genelde
ornek isleminin ilk basamaklaridir. Bir sonraki 6rnek On islem basamagi genellikle
ekstraksiyondur (Blyuktuncel 2012). Son yillarda matriks orneklerin nitel ve nicel
analizinde hassas, dogru ve hizli yontemlerin gelistirilmesi onemli bir konu haline
gelmistir. Ancak biyolojik, ¢evresel, gida ve eczacilik triinlerinin analizinde yuiksek
hassasiyetli analitik cihazlar gelistirilmesine ragmen, analitik cihaz ¢ogunlukla matriks
ortaminda tayinde basarisiz olmaktadir. Bundan dolay1r matriks ortamdan analitleri alma
(ayrrma), deristirme (zenginlestirme) icin genellikle ©On islem uygulanmasi
gerekmektedir. Ayrrma ve zenginlestirme islemleri genelde damitma, bir kat1 yiizeyine
adsorpsiyon ve ekstraksiyon gibi islemler yapilarak gergeklestirilir. Ekstraksiyon
islemleri ¢ogunlukla sivi-sivi, kati-stivi  ve kati faz ekstraksiyon seklinde
uygulanmaktadir. Bu yontemler, zaman alici, karmasik ekstraksiyon adimlar1 igeren,
fazla miktarda 6rnek ve ¢oziicii gerektiren yontemlerdir (Alver ve ark. 2012). Ornek
hazirlama igleminin basitlestirilmesi, zaman kaybinim onlenmesi ve analiz maliyetinin
azaltilmasi amaciyla, 1970’li yillarmn ortalarinda klasik metotlara alternatif olarak yeni
bir teknik olan kat1 faz ekstraksiyon metodu kullanilmaya baglanmistir. Glinlimiizde en
etkili 6rnek hazirlama yontemlerinden olan SPE, Ozellikle ilag ve diger farmasotik

maddelerin analizinde en fazla kullanilan yontemlerin baginda gelmektedir
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2.7.1. Kat1 Faz Ekstrasksiyonun Ozellikleri

SPE yontemi, temel olarak kiiciik, tek kullanimlik ekstraksiyon kolon veya disklerine
cesitli tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi 6rneklerini istenmeyen bilesenlerden
ayirma(temizleme), yogunlastirma ve ileriki analiz agsamalar1 i¢in Ornek matriks
yapisinin degistirilmesi amaglartyla hazirlanmis olan kolon ve disklerden gegirilmesi
esasina dayanmaktadir. Sivi 6rnegin kolondan gecirilmesi, yergekimi vasitasiyla
gerceklestirilebildigi gibi, zaman kaybmin Oniine ge¢gmek amaciyla vakum yardimiyla
da yapilabilmektedir. Son yillarda ayn1 prensiple ¢ok daha diisiik miktarda numunenin
uygulandig1 cok sayida kuyucuk iceren SPE plakalar1 da kullanilmaktadir. Sekil 2.6°da
klasik bir SPE kolonunun yapisi1 goriilmektedir. SPE metodunda kolondan numunenin
gecirilmesi sirasinda 6rnek molekiilleri ile tutucu madde arasinda kimyasal bir etkilesim
meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak maddelerin ayrilma islemi baslica iki

yolla gerceklestirilir.

Ormelk haznesi

—— )
A sdsorban vatasa — - I INuskler

if-

\\l |/4-¢/7 Toplama wvci

Sekil 2.6. SPE kartusu

Birinci yontemde ilk asamada, analiz edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon
icinde tutulurken, ¢ozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime
girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve
analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢dzdurulerek
alinir. Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde
ile etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan
maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu
madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile
etkilesime girmez ve uygun ¢ozelti yardimiyla ¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde,
kolon igerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi gormektedir. Kat1

faz islem basamaklari basit¢e Sekil 2.7’ de dzetlenmistir.
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Sekil 2.7. SPE’nin ana basamaklar1

Sekil 2.7°de verilen SPE’nin ana basamaklarindan olan sartlandirma islemi, kolondan

uygun cozelti gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler

ile tekrarlanabilir etkilesim i¢in gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.

Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karisabilen

metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar ¢ozucdler ile polar tutucu maddeler ise

polar olmayan c¢ozlcilerle sartlandirilmaktadir. SPE metodunda ayrilma isleminin

gerceklesmesi i¢in tutucu madde ve ¢oziiciiler bliyiikk onem tasmmaktadir. Sekil 2.8’de

yaygin olarak kullanilan SPE sorbentleri 6zetlenmektedir.
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Sekil 2.8. SPE’de kullanilan adsorban ¢esitleri
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2.7.2. SPE Metodunda Ayirma Prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi etkilesimler
sayesinde agiklanmaktadir. Analizi yapilacak madde molekiilleri tutucu maddelerdeki
etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis
dipol-indiiklenmis dipol (van der Waals) baglar1 ile baglanabilmektedir. Bu etkilesim ile
aranan analit, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis olur.
SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek madde,
¢Oziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore cesitli ayrma mekanizmalari rol oynar.
Belli bash ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisim (katyonik ve
anyonik degisim) ve molekiiler eleme (size exclusion) sayilabilir.

Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi islemidir.
Sartlandirma asamasi1 polar olmayan ¢oOziiciiler, toplama asamasi ise daha polar
coziiciiler yardimiyla gergeklestirilir. Bu yontemde en fazla kullanilan tutucu madde
silikadir. Florosil ise pestisitler i¢in en uygun tutucu maddedir. Karbonhidratca zengin
baz1 asir1 polar 6rnekler i¢in ise silika, aliimina gibi tutucu maddelere ¢esitli gruplarin
eklenmesi ile elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler tercih
edilmektedir. Bu maddelerdeki polar gruplar, polar olmayan organik c¢oziculer
(hekzan/dietileter gibi) icerisindeki orta derecede polar olan 6rnek molekullerini
tutarlar.

Ters faz, tutucu madde polaritesinin 6rnek ¢ozeltisinden daha diisiik oldugu sistemdir.
Oktadesil (C18) bu teknik i¢cin en fazla kullanilan madde olmakla birlikte, oktil (C8),
siklohekzil, biitil, fenil ve siyano da ¢esitli ornekler i¢in se¢ici olmalar1 nedeniyle tercih
edilirler. Ters faz, klinik ve ¢evresel Orneklerdeki organik kalintilarin analizinde ¢ok
yaygin sekilde kullanilan bir ayrim teknigidir. Iyon degisim, 6zellikle asit ve bazlarin
matriksten elde edilmesi amaciyla kullanilan ve iki molekiil arasindaki iyonlarin
karsilikli degisimi esasina dayanan bir tekniktir. SO3- ve N+(CHs)s gibi etkin gruplar
baglanmis asir1 polar silika benzeri tutucu maddeler iyon degisim i¢in uygundur. SOs-
grubu, 6rnek ¢ozeltisinden aranan temel maddelerin ayrilmasi i¢in kuvvetli katyonik
degisimi (SCX, strong cation exchanger), N+(CH3)s grubu ise asitlerin baglanmasi i¢in
kuvvetli anyonik degisimi (SAX, strong anion exchanger) saglamaktadir. Iyon degisim

tekniginde pH, zit yliklii olma, iyonik kuvvet, organik ¢oziiciiniin 6zelligi ve 6rnegin
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kolondan gegis hiz1 gibi faktorler 6nem tasimaktadir. Basarili bir iyon degisiminin
saglanabilmesi i¢in, tutucu madde ile analiz edilecek maddenin zit yiiklerde olmas1 ve
ornek ¢ozeltisindeki zit iyon yogunlugunun disiik olmasi gerekmektedir. Molekiler
eleme tekniginde ise dekstran jel gibi maddeler, icerdikleri gdzenekler (porlar)
sayesinde Ornek cozeltisi icerisindeki maddelerin molekul biydkliklerine gore
ayrilmasin1 saglar. Ornek ¢ozeltisi icerisindeki molekiil kiitlesi 10000°den diisiik
maddeler bu gdzeneklere girebilirken, daha biylik maddeler direkt kolondan gecer.
Boylece biiylik maddeler ayrilirken, kiigiik molekiil agirlikli maddeler kolonda kalmakta
ve bu sekilde ayrim ger¢eklesmektedir. Bu teknikte, ideal olarak maddelerin tutulmasi
ya da diger molekiiler etkilesimlerin olmamasi istenir. Molekiiler eleme, genellikle bagh
olmayan radyoizotoplarin ve protein ¢ézeltilerinden tuzlarin ayrilmasinda kullanilan bir
tekniktir. Karigik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde
ayrilarak, ideal bir 6rnek hazirlama basamaginin gerceklestirilmesi i¢in dogru ayrim
tekniginin kullanilmasi ¢ok onemlidir.

2.7.3. SPE Metodunun Avantajlar

SPE metodunun diger 6rnek hazirlama yontemlerine, 6zellikle sivi-sivi ekstraksiyona
kiyasla daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve 6nemli avantajli yonleri su sekilde
Ozetlenebilir:

a- SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizli sonug verir
ve ornek hazirlama stiresinin olduk¢a kisalmasini saglar.

b- SPE, cok pratik ve butin laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur.

c- Bu yontemde daha az ¢6ziicli ve ayira¢ madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapailabilir.

d- Geri kazanim (recovery) orami yiiksektir ve istenilen yogunlukta Ornekler elde
edilebilir. En az dlizeyde ornek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanimlar ile
yiiksek yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.

e- Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciiler arasinda capraz bulasma riski diisiik oldugundan
yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir.

f- Diistik miktarda 6rnek islendiginden siv1 s1vi ekstraksiyondaki gibi emiilsiyon olusma
problemi yoktur.

g- SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek

olusumu nadirdir.
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h- Coziicii ve oOrneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolayi zehirli maddelerle
temas daha azdirr ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi
yapanlar i¢in oldukc¢a gilivenli bir metottur. Ayrica ¢evreyi kirletme riski daha diisiiktiir.

I- Cok sayida Ornegin aymi anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak
saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir.

SPE metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde Ozellikle ¢evre ve gida, analitik
biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb.
alanlarda giinlimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama metodlarindan birisi haline
gelmistir. Farmakoloji ve toksikoloji bilimleri kapsaminda gida numuneleri; su, toprak
gibi gevresel; kan, serum, idrar gibi biyolojik drneklerdeki Kirleticiler ile ilag ve zehir
analizleri SPE’nin en 6nemli kullanim alanlaridir. Gidalarin besin madde analizlerinin
yani stira, icerdikleri kimyasal ve biyolojik kirleticilerin tespit edilmesinde SPE 6nemli
bir drnek hazirlama metodudur. Ozellikle findik gibi mikotoksin kirliligi agisindan
onem tasiyan gidalarda basta aflatoksinler ve diger mikotoksinlerin, hemen hemen
bltun bitkisel ve bal, siit, peynir gibi hayvansal gidalarda ve bebek mamalarinda pestisit
ve PCB’lerin, et ve et iirlinlerinde steroid hormon ve PAH’larin tespit edilmesi, bu
alanda SPE metodunun kullanilmasma verilebilecek en onemli Orneklerdir. SPE
cevresel orneklerden en ¢ok sudaki organik kirleticilerin analizinde kullanilmaktadir. Su
icerisinde pug/L (ppb) ve daha alt diizeylerde bir¢ok organik kirletici bulunmaktadir ve
bu maddelerin saptanabilmesi icin ¢ok diisiik tespit limitlerine ulasiimasi
gerekmektedir. SPE metodu, sudaki kirleticilerin analizinde diger Ornek hazirlama
yontemlerine gore daha yogun ve daha saf siiziintii olusturabilmesi ve yiiksek geri
kazanim oranlarma sahip olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. SPE’nin 06rnek
hazirlama amaciyla kullanildig1 su kirleticileri arasinda organik klorlu ve organik
fosforlu pestisitler, PCB’ler, anilinler, fenolik bilesikler, organik azot ve nitro-aromatik
maddeler sayilabilir. idrar, kan, serum, safra, mide icerigi, karaciger, beyin gibi
biyolojik drneklerde ilag diizeylerinin tespiti giiniimiizde SPE’nin en 6nemli kullanim
alanlarindan birisidir. Bilindigi basamagi; ilag ve metabolitlerinin viicut sivilarindaki
seviyelerinin tespit edilmesidir. Bunun yaninda tedavi etkinliginin takibi amaciyla da
biyolojik orneklerde ilag miktarmin analizi énem tasimaktadir. Ozellikle yiiksek geri
kazanimlara sahip olmasi, daha saf siiziintiiler elde edilebilmesi ve ¢ok sayida 6rnegin

kisa zamanda islenmesine olanak verecek sekilde otomasyon saglayabilmesi nedeniyle
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hemen hemen bitiin ilag ve benzeri maddelerin analizinde SPE yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bunun yani sira son yillarda pek c¢ok tibbi bitkinin ekstraksiyonunda

da SPE yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir. Cizelge 2.8’de SPE

uygulamlarma yonelik 6rnekler sunulmustur.

Cizelge 2.8. Onemli SPE adsorbanlarmimn kullanildig1 analiz uygulamalar1

Adsorban

Uygulama

Oktadesil
(Cg)

Oktil

(Cy)
Fenil
(C4Hs)
Styano
(CN)

Silika jel

Diol
(COHCOH)
Amino
(NH)
Diamino
Aromatik siilfonik asit
(CeHSO:H)
Kuarterner amin

Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksivonu: Suistimal edilmis ilaclar,
asetaminofen, aminler, analjezikler, antiaritmikler, antikonviilzanlar, antiepileptikler,
antibiyotikler, aromatikler, barbifiiratlar, benzodiazepinler, kafein karbonhidratlar,
karboksilik asit, karotenoidler, kolesterol esterleri, esansiyel yaglar, yag asitleri, gida
koruyucular, fungisitler, hidrokarbonlar, hipnotikler, lidokain, yaglar, suda eriyen
vitamunler, fenoller, fatelat esterlers, oncelikli oneme sahip kirleticiler (pestisitler,
PAH’lar, PCB’ler), sedatifler, steroidler, sulfonamidler, ytizey gerlim districiler,
tetrasiklinler, teofilin, trisiklik antidepresanlar, trigliseridler

Orta derecede polar bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Oncelikli dneme sahip
kirleticiler (pestisitler, PAH lar, PCB'ler) ve okfildesil (Cy;) tarafindan gucli sekilde
tutulan bilesikler

Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksivonu: Az tutulan lidrofobik bilesikler

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksivonu: Ammler, benzil alkol, suda eriyen
vitaminler, PAH’lar, PCB’ler, pestisitler, fenoller, seker alkoller:

Polar bilesiklerin adsorbsivonu: Aflatoksinler, alkoller, aldehidler, alkoloidler, aminler,
amino asitler, amfetaminler, antibiyotikler, antioksidanlar, aromatikler, barbitiratlar,
karbonhidratlar, flavinoidler, herbisitler, heterosiklik bilesikler, hidrokarbonlar,
hidrokortizon, indoller, insektisitler ve diger pestisitler, ketonlar, yaglar, nitro-bilesikler,
oligofeniller, organik asitler, peroksitler, fenoller, polipeptidler, porfirinler, steroidler,
terpenler, doymanus bilesikler, vitaminler

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksivonu (silika jel’e benzer sekilde): Proteinler,
peptidler, siv1 yiizey gerilim digtirticiiler

Zavif anvon degisim ekstraksiyonu: Karbonhidratlar, gida koruyuculari, metaller,
niikleotidler, peptidler, sakkaridler, steroidler, sekerler, vitaminler

Zavif anvon degisim ekstraksivonu: Amino asitler, mefaller

Giiclii katyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, katekolaminler, hormonlar,
nitklesk asit bazlar, nitkleosidler, ptirinler, piranudinler, suda ertyen vitaminler

Giiclii anyon degisim ekstraksiyonu: Antibiyotikler, siklik ntkleofidler, niikleik asitler

Zehirlenmelerde zehirleyici madde ile amag¢ dis1 kullanilan opiat, kokain, amfetamin

gibi ilaglar ve diger maddelerin belirlenebilmesi i¢in bunlarin viicut sivilarinda tespit

edilmesi gerekmektedir. Bu tip analizler, tam olarak ne arandigmin bilinememesi ve

aranan maddelerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin asir1 degiskenlik gdstermesi

nedeniyle olduk¢a zahmetli ve zaman alicidir. SPE metodu, diger 6rnek hazirlama

yontemlerine gore sahip oldugu avantajlarin yaninda 6zellikle polar, polar olmayan

yapida ve asidik, bazik veya ndtral 6zellikte hemen her tiir maddeye uygun tutucu

maddeler bulunmasi nedeniyle toksikolojik analizlerde en fazla tercih edilen 6rnek

hazirlama yontemidir (Yavuz ve Aksoy 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

3.1.1.1. Ultra Yiiksek Performans Sivi Kromatografisi (UHPLC)

Bu c¢alismada Perkin Elmer marka Flexar UHPLC cihazi kullanilmistir. Calismada

kullanilan cihaz Sekil 3.1°de gorulmektedir.

Sekil 3.1. UHPLC cihaz1
3.1.1.2. Kati1 Faz Ekstraksiyon Cihaz1 (SPE)

FMS marka Genius model kat1 faz ekstraksiyon cihazi kullanildi. Calismada kullanilan

cihaz Sekil 3.2’de gorilmektedir.

Sekil 3.2. SPE cihazi
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3.1.1.3. Evaporator
Numune deristirme islemi FMS marka evaporator kullanildi.

3.1.1.4. Azot Jeneratoru

SPE kartuslarini kurutmak ve azot altinda ugurma islemlerini yapmak icin Cland Brezza
marka Nigen LC MS 40-1 model azot jeneratorii kullanildi.

3.1.1.5. Ultra Saf Su Cihaz1

Spike hazirlamak i¢in kullanilan ultra saf su Sartarius Arium Pro DI ultra saf su
cithazindan temin edildi.

3.1.1.6. Otomatik pipetler

Calismada Eppendorf marka 1000 ve 5000 pl araligindaki pipetler kullanildi.

3.1.1.7. Vortex Karnistirici

Son basamakta solvent degisimi sirasinda eklenen ACN’in evaporatdr vialine daha iyi
temasi i¢in Velp marka ZX3 model vortex karistic1 kullanildi.

3.1.1.8. Ultrasonik Su Banyosu

SPE cihazina ait cam malzemelerin temizliginde ve fazlarin degaze edilmesi isleminde
Kudos marka SK2510HP model ultrasonik banyo su banyosu kullanild1.

3.1.1.9. pH Metre

Numunelerin 6N’lik HCI1 eklenerek pH’nin 2 altina indirilmesi isleminin kontroli
WTW marka 3110 model pH metre ile yapilda.

3.1.2. Kullanmilan Kimyasal ve Cdzeltiler

3.1.2.1. Kimyasallar

Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-Mix 20 standart (Lot: 10628AL)

Merck Acetonitrile gradient grade for liquid chromatography (1.00030.2500)
Merck Methanol hypergrade for LC- MS (1.06035.2500)

Merck Water for chromatography (1.15333.2500)

Merck Dicholoromethane for liquid chromatography (1.06044.2500)

Merck Hydrochloric acid fuming 37% for analysis (1.00317.2500)

Brownlee Analytical PAH Kolon (uzunluk: 150 x 4,6 mm, i¢ ¢ap: 3,2 mm, partikil
boyutu: 4,0 um, por biiyiikliigii: 110 A, Urlin kodu: N9303529)

FMS C18 PAH kartus (SPE-CAR1-C18)

FMS Sodyum siilfat kartug (SS-005)

Tekkim teknik Metilen Klorit (TK.120330.10000)
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3.1.2.2. Stok Cozeltiler

3.1.2.2.1. 6 N HCI Asit Cozeltisi

%37’lik HC1 asit ¢ozelitisinden (Merck) 6 N’lik 1000 mL stok ¢ozelti hazirlandi.
3.1.2.2.2. PAH Standardi Stok Cozeltileri

10 ppm’lik Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-Mix 20 standart ¢0zeltisinden 100 mL 100
ppb ana stok ve bu ana stok ¢tzeltiden 100 mL 10 ppb ara stok ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2. ' Yontem

3.2.1. Analiz icin Numunelerin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Kor (Blank) Numulerinin Hazirlanmasi

1 L ultra saf suya 6 N’lik HCI eklenip pH’nin 2 altina ¢ekilmesiyle hazirlandi.

3.2.1.2. Standart Katmah (Spike) Numunelerinin Hazirlanmasi

1 L ultra saf suya 6 N’lik HCI eklenip pH’nin 2 altina ¢ekildikten sonra 100 mL 10
ppb’lik PAH standart stok ¢ozeltiden 1 mL eklenerek hazirlandi.

3.2.2. Sodyum Silfat Kartusu Hazirlanmasi

FMS marka sodyum siilfat kartuslar1 10 mL DCM ile yikanarak hazirland.

3.2.3. SPE Cihaz1 Analiz Basamaklan

SPE cihazi bilgisayarindaki program {izerinden hazirlanan basamaklar ile
calistirilmaktadir. Programda kimyasallar ile alakali basamaklar “display” kutucuguna
isaretlenerek “Flow” (akis hizi) ve “Vol-Time” (toplam hacim) yazilarak belirlenir.
Vakumla numune ¢ekimi, vakumdan kaynakli basinci diizenlemek ve azot ile kurutma
gibi basamaklar i¢in “Time” kutucuguna tiklanir. Vol-Time kismina belirlenen zaman
degeri girilir. Sekil 3.3’te SPE’de olusturulan modifiye metodun basamaklari

verilmistir.
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Step Flow Vol-Time M1-M8 Samplett Clearup D escription
|

1 ]0.0000 {0.0500 [~ Disp IV Time |0 |Reset
1 0.00000 0.05000 00000000 0  Reset

.00000
.00000

Basinci diuzenle
Son

.01000 00101010
.00000 OOOOOOOO

2 10. 0000 10.0000 01611060 0 Hatti MeOH 1le wika
3 4. 00000 10.0000 01111060 0 MeOH ile krt. sartla
4 S5.00000 15.0000 02111060 0 R.Su ile krt. sartla
5 0.00000 O.05000 10112000 0 Humune wyolunu ac
6 0.00000 32.5000 10112100 0 Humuneyi wyukle
7 0.00000 O.80000 00622000 0 Vakumu kapat
8 0.00000 0.10000 00601060 0 Basinci duzenle
9 0.00000 O.05000 OOO0ODOODDOD ] Stop
10 0.00000 0.35000 00000201 0 Hum. Kab. Su ile wvika
11 0.00000 0.10000 OOODOOODD1 ] Stop
12 0.00000 0.05000 10112000 0 Humune wyolunu ac
13 0.00000 3.00000 10112100 ] Yikama suyunu yukle
14 0.00000 0.230000 00622000 0 Vakumu kapat
15 0.00000 0.10000 00601060 ] Basinci duzenle
1e 0.00000 0O.05000 OOQOQOOODOOD 0 Stop
17 0.00000 &.50000 00121060 ] Azot 1le kurutma
18 0.00000 0.05000 00102000 D Azotu kapat
19 0.00000 O0.10000 00601060 0 Basinci duzenle
20 0.00000 O.0S000 OOOOOODOO a Stop
21 10.0000 10.0000 04611060 0 Hatti DCH ile wika
22 3.00000 &.00000 04111010 i} DCH 1le elute =t
23 7.00000 7.00000 04111010 i} DCH 1le elute et
24 0.00000 0.05000 OOQOOQOOOOD i} Stop
25 0.00000 1.00000 00121010 0 Azot ile hat. temizle
0 ] 0
] ]

o

Sekil 3.3. SPE modifiye metodun analiz basamaklar1

Daha 6nceki numune ¢alismalarindan kaynakl kirlilikleri gidermek i¢in 10 mL metanol
ile 1 dakikalik hat yikmas1 yapildi. Temizlenen hattan 2,5 dak boyunca 10 mL metanol
gecirilerek kolon sartlandirilimasina baslanilmis oldu. Daha sonra 3 dak boyunca
toplam 15 mL Merck Reaktif Su ile sartlandirilmaya devam edildi. Sartlandirmadan
sonra vakum pompasi 0,4 bar basinca ayarlanarak toplam 32,5 dak’da 1 L numunenin
kartustan gecirilmesi saglandi. Sistemdeki azot gazi yardimiyla numune kabi i¢
ceperlerine 15 mL ultra saf su piiskiirtillerek kap yikandi Yikanma suyu vakum
yardimiyla kartustan gecirilerek, numune kab1 igerisinde kaldigi diisiiniilen PAH’lar
alinmis oldu. Siyirma isleminin daha iyi ger¢eklesmesi i¢in kartus 6,5 dak boyunca azot
gaz1 yardimiyla kurutuldu. Daha sonra hat 1 dak boyunca 10 mL DCM ile yikandi. Hat
temizligi bittikten sonra kartusta dnce 2 dak boyunca 6 mL DCM yavas olarak daha
sonra 1 dak boyunca 7 mL DCM hizli bir sekilde siyirma islemi gerceklestirildi.
Fraksiyon hattindaki DCM’in tamaminin evaporator vialine ulagsmasi i¢in 1 dak

boyunca hatta azot gazi verilerek sivinmn taginmasi saglandi.
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3.2.4.Evaporatdr Cihaz1 Analiz Basamaklar

Fraksiyon hatt1 ¢ikis1 ile evaporatdr girisi arasina Sodyum siilfat kartusu konularak, C18
kartusunda azot gazi kurutmasi ile giderilemeyen su tutulmus oldu. Evaporatore,
SPE’de numunenin kartustan geg¢irilmesi isleminden baslayip son basamaga kadar olan
siire¢ boyunca 36 °C’de 6n 1sitma islemi yapildi. Eliient evaporatrde 11 psi basing
altinda 36 °C’de tamamen ucuruldu. Uguruma isleminden sonra evaporatdre ait viale 2
mL ACN eklendi ve vortex cihazinda 12 birimlik doniis hizinda karistirilarak vialin
ceperlerinde kurumus halde bulunan PAH’larin ACN geg¢mesi saglandi. Yaklasik 2
dakikalik bu calkalama isleminden sonra 2 mL’lik ACN evaporatore ait vialeden
UHPLC vialine otomatik pipet yardimiyla aktarildi.

3.2.5. UHPLC Cihaz1 Analiz Metodu Hazirlanmasi

Geri kazanim ¢alismalar1 yapilacak olan alti PAH (Flt, BbF , BKF, BaP, BghiPe, IP)
icin karakteristik uyarilma ve emisyon degerleri tespit edildi. SPE’de -eliitasyon
basamaginda kullanilan dikolorometandan gelebilecek kirliligi ve pik boylarinmn out of
range olmasini elimine etmek i¢in dedektoriin hassasiyeti Super Low ile Super High
arasinda se¢cimlerde bulunuldu. Bu hassasiyet degisimleri arasinda baseline’nin autozero
secenegi ile otomatik olarak sifir degerinden devam etmesi saglandi. Dedektoriin saniye
bas1 nokta alma degeri olarak 2,5 birim belirlendi. Analiz siiresi 10 dak olup, enjeksiyon
hacmi 20 pl’ye ayarlandi Pik ayrimlart %90:%10 ACN:Su oraninda tam olarak
saglandig1 i¢in isokritik bir ¢alisma yiiriitiildii. Sekil 3.4’te UHPLC PAH analiz metodu

verilmistir.
Device InUse Channel Name S Width Offset S ampling Rate (pts/s) End Tune (mmin)
B | PFLDet | | PFLDera 3 |Standmas |0 |25 ~|100
Elapsed Tine (mn) Excitabion Wavelength [nm) Emissson Wavelength (nen] Senstraty Baselne Mode
00 270 450 Supes Low | Auozeco ~
14 270 450 High - | Autozeco ~
19 250 420 Super Low « | Autozeco >
36 250 420 Medern - | Autozeco ~
60 230 415 Low ~ | fatozeco -~
76 =) 415 Meodern ~ | Aitozeco -
82 260 480 Super Ho  ~ | Atozeco ~
100 250 480 Supes Ho | Ausozeco ~
* ~ ~
Dewvce InUse  Ingection Volume (i) Tiay Tempesature ("C}  Tolerance {+/- “C} Advanced.
| P<x1easco-2 | &= |=200 | or ~[20 1 [ | |
= | Device In Use Transeson Iratisl Eqeal Time T ctal tene [man) Aun Time Reconcikation Advarced.
[5rome = [ = [fsociac |05 700 | ] | ] ]
Step Step Type Step Tame [mn) Flowe {mil_/enan) N =8
o Ecqus ~|os 1.000 100 s00
1 Run ~ |00 1.000
- ~
Step Type TE TE Tiene fmin)
| ~1 ~|
Device InUse Pelier Oven Temp ['C) Tolesarce (/- "C) Equal Time fmin)
| FxPOvena | &8 | oo |20 joo |
Device InUse Coburmn Descrpbion
I 6CSV-5 l =1 lcam 1 "l Codumen 1 l

Sekil 3.4. UHPLC PAH analiz metodu
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Standart katmali (Spike) numune hazirlanirken eklenen 10 ppb’lik standart 1 mL olup
solvent degisim basamaginda 2 mL ACN eklenmesinden otiiri UHPLC analiz
ekraninda seyreltme faktorii olarak 2 girildi. Analiz sonrasi ¢ikan sonuglar derigim

faktori olan 500’e boliindii.

PAH MiX 20 standat PAH ¢6zeltisinden hazirlanan 100 ppb’lik ana stok ¢dzeltiden, 3,
5, 10, 30 ve 50 ppb’lik 100°er mL ara stok ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrisi

cizildi. Sekil 3.5°te Kalibrasyon noktalar1 ve R? degerleri verilmistir.

Deyice ChanmelName o & & Standand
=Y FiFLDet FiFLDH 1

To cieate & new standard cobmn, nghbelick and select"Bild @ Sanda

Companent i i i i f Lt Caltration Type~ Orgnreatment
Fluorribene J0000 500000 00000 000000 HI00I0 - gt y Lineg y Fuce "
Bemolfuoanbene 3000000 RO0O0 0000000 0000000 AOOO0DOD  pob v Lingar y Force ¥
Beolifuoanbene 3000000 ROI0O0 0000000 000000 AOOOODD  pob v L y Faice "
Berolapyrene 30000 h00000 000000 00000 AOA0O0D ot y Linea y Faice "
Benzclnh penlene 30000 h0000 00000 0000 A0 ot y Linea y Faice "
ncenall 23cdpwene 3000000 ROOOOOD  OOOCOOOD 30000000 GLOOOD e y Lineg y Foe "
Device ChannelName — Outer Limit (%]
FXFLDet-1 PAFLDet11 150
Component Caltvation Type ~ Orign Treatment  QuantfyUsing  Scaling Factor Weighing Factor R Squared
b |Flianthens | Linear y|Force yUsediea v iNone yiNone v | (1339364
Benzolbifuoranth - v {Linear v Force vilsehiea v None v | Nong v 01933690
Benaofk uoranth | Linear v |Force v lsediea v None v None v (0999917
Benzofalpwene |Linear v |Force v Usediea o None v | None v | (1939962
Benaolghipenl v |Linear v |Force v Usediea o None v [None v (0935831
Indenall.23cd v |Linear v | Force v Usehiea v None v | None v | 0939856
¥ v v v v v v

Sekil 3.5. Kalibrasyon noktalari ve R* degerleri
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Kalibrasyon egrileri dogrusal olup Sekil 3.6’da analizleri yapilan PAH’lara ait

kalibrasyon grafikleri verilmistir.

Fluoranthene

Benzo(blfluoranthene

FXFLDet-1 1: Fluoranthene

Response(.

6000000
4000000
2000000

0

0 20 40

Amount{ppty

FXFLDet-1 1: Benzo(b)fluoranthene

Y

Respenoe(.

o

20 40
Amountippth

y=92109.7670x + 0
R-Squared:0.9939364

y=77101.2664=x + 0
R-Squared:0.993830

Benzo[k)fluoranthene

Benzola)pyrene

FXFLDet-1 1: Benzo(k)}fluoranthene

P

o
8
&

Response(..

Amouni(ppb)

FXFLDet-1 1: Benzo(a)pyrene

12000000
10000000
8000000
5000000
4000000
o

o 20 <0 60

Amouni(ppb)

Response(.

y=218765.7240x + 0
R-Squared:0.999917

y=192215.7035% + 0
R-Squared:0.9993962

Indeno(1.2.3-c_dlpyrene

Benzolg. h.ijpemviens

FXFLDet-1 1: Benzolg h.i)perylene FXFLDet-1 1: Indeno(1.2.3-c d)pyrene

6000000 8000000
oo g

4000000
2 2

o (4]

o 20 40 60 0 20 40 60
Amountippth Amount(ppth

y=100861.7106x + 0O
R-Squared:0.9939831

Sekil 3.6. PAH’lara ait kalibrasyon grafikleri

v =125737.7770=+ 0
R-Squared:0.999856

4. Bulgular ve Tartisma

4.1. Kor (Blank) Numuleri Analiz Sonuglar:

Oncelikli olarak geri kazanim galigmalarinda kullanilacak olan spike numunlerinde ultra
saf sudan kaynakli PAH kirliligi tespitine yonelik blank numuneleri analizi yapildi. Bes
kor numune ile ¢alisildi. Cikan degerlerin ortalamasi alarak, derisim faktorii olan
500’e boliinmesi ile sonuglar matematiksel olarak hesaplandi. Son olarak elde edilen
sonuclar standart katmali (spike) ¢aligmalarin ortalama degerlerinden ¢ikarilarak gercek
verim sonuglar1 tespit edildi. Cizelge 4.1°de Blank numunelerinin analiz sonuglar1

verilmistir.



Cizelge 4.1. Kor (Blank) numuneleri analiz sonuglari

PAH Tiri

Numune Brm. Flt BbF BkF BaP BghiPe IP
Blank 1 ppb| 1,07 0,32 0,24 0,12 - -

Blank 2 ppb 0,77 0,23 0,18 0,07 - -

Blank 3 ppb| 0,75 0,43 0,35 0,21 - -

Blank 4 ppb| 0,75 0,35 0,21 0,11 - -

Blank 5 ppb 0,75 0,35 0,21 0,11 - -
Ortalama ppb 0,82 0,34 0,24 0,12 - -
Ort./Ders. Fakt.(500)| ppb | 0,0016 | 0,0007 | 0,0005 | 0,0002 - -

Kor (Blank) analizleri sonucunda standart katmali 6rneklerin hazirlandig: ultra saf suda
ortalama olarak 0,0016 ppb Floranten, 0,0007 ppb Benzo(b)floranten, 0,0005 ppb
Benzo(k)floranten,  0,0002 ppb  Benzo(a)piren varhigi  tespit  edilirken,
Benzo(g,h,i)perilen ve Indeno(1,2,3-c,d)piren tespit edilememistir. DOrt numarali kor

(blank) numunesine ait 6rnek kromatogram Sekil 3.7°de verilmistir.

Blank 4 : FXFLDet-11:1

= —
. 2
6 g
1 £
5 E
9 i
S £
g S
v 3 i 2 T E
2 ~ 2 5
= vt E
5 2] 5 %
- E
E 3 5
1 o o
9 ¥
] g
] m
0]
=
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr ot
1 2 3 4 5 ] 7 8 9
X 454, :-0.20 Time (min)
Sample Name Sample Description Injection Number
g |B\ank4 ‘ ‘1 ‘
Channel Ret. Time Compaonent Mame Brea Height Final Amount  Final Amount Units
FAFLDet11 1.683 Flugranthene 53665 B421.20 0751208 ppb
FAFLDet11 3764 Benzo|blfiuoranthens 1360370 2188.70 01352874 ppb
FAFLDet11 4421 Benzolk)fluoranthens 2331965 8294 0213193 ppb
p | FAFLDet11 5.472 Benzo|ajpyrene 10633.80 1385.38 011133 peb
FAFLDet11 £.056 357606 B34.60

Sekil 3.7. Kor (blank) numunesine ait 6rnek kromatogram
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4.2. Tekrarh PAH Standart Okumasi

Standart katmali (Spike) numune hazirlanirken ultra saf su iizerine eklenen 10 ppb’lik
PAH standardindan dort farkli numune alinarak analizi yapildi. Elde edilen sonuglarin
ortalamasi alinarak geri kazanimda kullanilacak olan standardin gergek degeri ile sonug
hesaplanmaktadir. Cizelge 4.2’de 10 ppb’lik PAH standart okumasi sonuglari
verilmistir.

Cizelge 4.2. PAH standart okumasi sonuglari

STD okuma 1|STD okuma 2|STD okuma 3|STD okuma 4|Ortalama| Birim

Flt 10,124 10,096 10,271 9,795 10,072 ppb
BbF 9,940 9,977 10,177 9,786 9,970 ppb
BkF 10,209 10,079 10,278 9,897 10,116 ppb
BaP 10,066 9,931 10,158 10,109 10,066 ppb
BghiPe 10,175 9,910 10,172 9,896 10,038 ppb
IP 10,065 10,036 10,090 10,297 10,122 ppb

4.3. Standart Katmah (Spike) Numuneleri Analiz Sonuclar

On adet spike numunesi c¢alisildi ve numunelerin analiz sonug¢larmin aritmetik

ortalamas1 almdi. Bu ortalamadan blank numunelerine ait analiz sonuglarmnin

ortalamalar1 ¢ikarilarak ger¢ek Olgiilen degerler bulundu. Cizelge 4.3’te spike

numulerinin analiz sonuglarindan elde edilen yiizde geri kazanim degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Yiizde geri kazanim sonuglar1

PAH Tiiru

Numune Fit BbF BkF BaP BghiPe P

Spike 1 10,977 8,681 8,586 9,301 6,608 8,048

Spike 2 9,458 9,130 8,020 10,238 7,090 9,018

Spike 3 9,748 8,704 8,464 8,727 8,064 8,453

Spike 4 9,204 10,650 9,375 9,750 8,779 8,022

Spike 5 9,920 8,726 8,717 9,110 5,488 9,728

Spike 6 10,964 8,491 8,262 8,600 7,408 5,837

Spike 7 7,626 7,866 7,795 8,147 7,165 6,525

Spike 8 11,636 9,879 9,824 10,172 8,339 9,545

Spike 9 11,943 8,713 7,763 8,241 7,021 7,078

Spike 10 8,777 9,383 8,951 9,419 9,348 7,808
Spike Ort. | 10,025 9,022 8,576 9,171 7,531 8,006
Blank Deg.| 0,0201 0,0180 0,0172 0,0183 - -
Blank Diis.| 10,024 9,022 8,575 9,170 7,623 8,002
STD. Ort. | 10,072 9,970 10,116 10,066 10,038 10,122
% G.Kaz 99,5 90,5 84,8 91,1 75,9 79,1

) Spike Ort.Deg — Blank Ort. Deg
%Verim = ( — )x100
Standart Ort.Deg
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Gergek oOlgiilen degerler tekrarli standart okumalarmin ortalama degerlerine boliiniip,
yuz ile carpildiginda geri kazanim ¢aligmalarinin yiizde verim sonuglar1 belirlenmis
oldu. Sekil 3.8’de ii¢ numarali standart katmali (spike) numunesine ait Ornek

kromatogram verilmistir.

Spike 3 (10 ppb) : FXFLDet-11: 1

Flugranthana
Banzoikifluoranthens

3.683 min

Benzo(bfluoranthane

Blnzofg,h,ijperylene
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene

T L e e L LA B s B B By S S S By N S B S |
a 5 6 El

Time (min)

Sample Name Sample Description Injection Number
| Spike 3 (10 pph) ‘ | 1 |

&l

Charrel Ret. Time Component Name: WLt Final Amount Units

[ FFlDetd 1 1.657
FFLDet1 1 3683 Ben: ne ppb
FrFLDet1 1 4320 Benzolkffluoranthene 92584110 121330.43 6464224 prb
FFLDet1 1 5154 Benzolajpyiens 63672745 9743024 6726940 prb
F<FLDel1 1 6.068 7204.80 1678.20
FeFLDet1 1 7540 Benzolgh jpervlens A06E73.60 34105.49 &.063568 ppb
FFLDet1 1 8372 Indeno(1.2 3. djpprene 531434.50 21377.04 6453060 prb

Sekil 3.8. Standart katmali (Spike) numunesine ait 6rnek kromatogram

Geri kazanim gibi diger bir 6nemli hususta tekrarlanabilirliktir. Tekrarlanabilirlik
standart sapma ve bagil standart sapma ile belirlenir. Cizelge 4.4’te Modifiye metoda ait

standart sapma ve %RSD sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.4. Modifiye metoda ait yiizde bagil standart sapma sonuglar1

Flt BbF BkF BaP BghiPe 1P

Spk,-Std., | 0,9053 0,1167 | 0,0001 | 0,0171 0,8512 0,0017
Spk,-Std.,. | 0,3215 0,0115 | 0,3083 | 1,1389 0,1946 1,0245
Spks-Std.,. | 0,0766 0,1011 | 0,0124 | 0,1968 0,2840 0,1997
Spk,-Std.,. | 0,6740 2,6492 | 06382 | 0,3359 1,5573 0,0002
Spks-Std.,. | ©0,0111 0,0875 | 0,0199 | 0,0037 4,1721 2,9632
Spks-Std.o | 0,8810 0,2823 | 0,0087 | 0,3250 0,0151 4,7073
Spk,-Std.,. | 57584 1,3369 | 0,6089 | 1,0473 0,1343 2,1942
Spkg-Std.o | 2,5936 0,7340 | 1,5581 | 1,0029 0,6525 2,3686
Spko-Std.o | 3,6830 0,0955 | 0,6598 | 0,8633 0,3631 0,8529
Spkyo-Std.o | 1,6758 0,3441 | 1,3560 | 0,4188 0,4760 5,3552
St. Sapma 1,29 0,76 0,73 0,73 0,93 1,40

Spike Ort. | 10,025 9,022 8,576 9,171 7,531 8,006

%RSD 12,8 8,4 8,5 8,0 12,4 17,5
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Standart katmali calismalarin sonug¢larindan, standardin ortalama degerleri ¢ikarilarak
hesaplandi. Elde edilen sonuglarin karelerinin ortalamasi alindi ve karekdkleri
bulunarak standart sapma hesaplanmis oldu. Standart sapmanin standart katmali
numunelerin ortalamasma boliimiiniin 100 ile ¢arpilmasi ile yiizde bagil standa sapma
degeri hesaplanmis oldu.

f g ) N
Q,'O-RSD = ‘\ ‘—{ : s l()()Qo F = J L Z{xé — T)E

Modifiye metot ile EPA 550.1 metodu yiizde verimleri acisindan karsilastirildiginda,
analizi yapilan alti PAH bileseni i¢in yalniz BghiPe parametresinde daha diisiikken
diger bes PAH parametresi icin modifiye metodunda daha yuksek verimler elde
edilmistir. Modifiye metot ile EPA 550.1 metodu yiizde bagil standart sapma agisindan
da karsilastirilmis olup, Flt, Bbk, IP ac¢isindan modifiye metodun daha yiiksek yiizde
bagil standart sapma degerlerine sahip oldugu gézlendi. Diger 3 PAH parametresi igin
daha diisiik ylizde bagil standart sapma degerleri elde edildi. Cizelge 4.5’te EPA 550.1
metoduna ait PAH yiizde geri kazanim ve %RSD sonuglar1 verilmistir (Hodgeson,
https://www.02si.com/docs/epa-method-550.1.pdf, 2014).

Cizelge 4.5. EPA 550.1 metoduna ait PAH yiizde geri kazanim ve bagil standart sapma
sonuglar1

TABLE 2. SINGLE-LABORATORY ACCURACY AND PRECISION FROM
SEVEN REPLICATE ANALYSES OF FORTIFIED REAGENT WATER

Concentration
Level

Analyte (ng/L) Re S}
Naphthalene 10.0 70.5 7.0
Acenaphthylene 10.0 78.0 4.5
Acenaphthene 10.0 79.0 6.5
Fluorene 1.0 4.5 4.0
Phenanthrene 0.500 66.9 9.3
Anthracene 0.625 72.8 7.2

[Fluoranthene 0.025 90.2 12.0]

Pyrene 0.625 88.8 b.4
Benzo(a)anthracene 0.010 76.0 14.0
Chrysene 0.625 93.6 8.0
Benzo(b)fluoranthene 0.010 87.5 18.5
Benzo(k)fluoranthene 0.012 81.2 1.2
Benzo(a)pvrene 0.050 76.5 10.3
Dibenzo(a,h)anthracene 0.125 78.4 8.8
Benzo(g,h,i)perylene 0.050 81.5 13.0
Indeno(l.2,3-cd)pyrene 0.125 75.2 9.2

‘R = Mean Recovery %.
bS, = Standard Deviation of the %.
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Geri kazanim ve tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 yapilmis bu modifiye metod ile hali
hazirda BUSKI Doburca igme suyu aritma tesisleri laboratuvarinda sebeke ve kaynak
sularmin rutin PAH analizleri yapilmaktadir. Bu modifiye metod ile analizi yapilmis
Doganci baraj havzasi ve sehir sebekesine ait su numulerinin analiz kromatogramlari
Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da verilmistir.

D Baraj Svvo
—
23 L 2
0 é;
. 15
.
»
E %
E
.
=
Ji_l!k_’ jt’_zal:_,-_ﬁ—‘_ _I_‘—._-:——'%
— . ""'\'—’ﬂ..h'-
5 MM
[ 1 ] ] 4 § L] L L] L]
T (rran |
gl M £ e Csrgian et Kot =
L | It |
Ehareal ek, Fima Ecmmporand Hama . Heghé Praldmcri T b Usis
L]
FrFLile b 142 Fiesie anrear
e T 180 Tiaamrilere 13506 7% I & TREIT ok
T 1 £ =] |REE
P b a4 Fergidh Faas witers DL W R 1 0 P )

Sekil 3.9. Doganci1 baraj havzasi suyuna ait analiz kromatogrami
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Sekil 3.10. Sehir sebeke suyuna ait analiz kromatogrami
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Doganci baraj havzasi ve sehir sebekesine ait su numulerinin cihazdan (uhplc) alinan
sonuglarmin geri kazanim yiizdeleri ve deristirme faktOri kullanilarak hesaplanan PAH

analiz sonuclar1 Sekil 3.11°de verilmistir.

Cizelge 4.6. Doganci baraji ve sehir sebekesi sularinin PAH analiz sonuglari

) I L 562014 | 11.2014 | | | | | | | |
ANALIZ ADI BiRiM |OEGERL|  Metot
B NUMUNE KODU

D.Baraj Suyu §E|‘Hl §en. SH!LI

Floranten el o100 EPA BS0.1
0,005 0,008

Benzofb]floranten el o100 EPA 5501

Benzolk]floranten el 0,100 EPA §50.1
0,004

Benzo[alpiren il 0010 EPA 5501

Benzo[g,h,fperilen el 0100 EPA 5501

Indena[!,2,3-c,d]piren el 0100 EPA BS0.1

5. SONUC

I¢cme suyunda PAH’larin analizi igin standart bir analiz metodu olarak kullanilan EPA
550.1 analiz siiresisinin uzun olmasi ve kimyasal tiiketim miktarinin fazla olmasi
nedeniyle rutin ve coklu numune analizlerinde sorun olusturmaktadir. Modifiye
(inovasyon) metot olarak EPA 550.1 metodunun iyilestirilmesindeki amag; EPA 550.1
metodunda belirtilen altt PAH parametresi i¢in belirtilen verimlere ve yilizde bagil
standart sapma degerlerine, daha az kimyasal kullanim1 ve daha kisa analiz siiresinde
ulagmaktir. Modifiye edilen metotla, geri kazanim agisindan degerlendirme yapildiginda
bes PAH parametresinde basar1 saglanmis olup, yalniz BghiPe daha diistik verim elde
edilebilecegi gozlenmektedir. BghiPe parametresinde verim daha diisiik elde edilmesine
ragmen giiven araliginda EPA 550.1 standardinin kabul ettigi verimlilik degerleri iginde
yer almaktadir. BghiPe i¢cin daha diisiik geri kazanim degerinin elde edilmesi FLD
detektorde kullanilan Xenon lambasinin uzun siireli kullanimdan sonra 500 saatlik
kullanim Omriinii tamamlamas1 ve bu sebeple BghiPe parametresi i¢in dl¢ciim alinan
dalga boyunda enerji salimimlarinin fazlalig: ile aciklanabilir. Xenon lambasmimn bu
etkisi, 6zellikle en yliksek hassassiyetle analizi yapilan IP’in yiizde bagil standart sapma
degerinde de kendini gdstermektedir. Lamba gozlenen bu enerjisel salmimim ozellikle
diisiik alana sahip ve yliksek hassasiyette Olgiilen piklerde daha belirgin olacagini

gostermektedir. Bu baglamda da, modifiye edilen metot ile analizlerin daha kisa siirede
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analizlenmesine olanak saglanmasinin, cihazda lamba Omrii {izerinde de katkisinin

olacagi ¢ikarimi yapilabilir.

Modifiye metodun EPA 550.1 metodu ile karsilastirilacagi bir baska husus ise harcanan
kimyasal miktaridir. EPA 550.1 metodunda toplam 135 mL kimyasal harcanirken
modifiye metodunda 70 mL’lik bir kimyasal harcanmasi s6z konusudur. Gerek maliyet
gerekse de kimyasallarin ¢evresel etkileri diisiiniildiiglinde, yaklasik %50’lik kimyasal

kullanimindaki azalma ile biiylik kazanimlar saglamaktadir.

Modifiye metod ile EPA 550.1 metodu analiz siireleri bakimindan karsilastirildiginda;
modifiye metodun evaporatérde gegen ugurma siiresi ile birlikte 1 s 20 dak’lik bir analiz
stiresine gereksinim duyulurken, EPA 550.1 metodu i¢in bu siire 2 s 55 dak’dir. EPA

550.1 i¢in bu siire metodun otomatik SPE cihazina uyarlanmasi ile elde edilmistir.

Modifiye edilen metot ile ilgili caligmalarin firma ve kurumdaki degerlendirilmeleri
yapilarak yeni modfiye metot olarak kullanima gecirilmesi yoniinde calismalara destek
saglayacagi goriilmektedir. Tim bu bilgilerin 1s1ginda EPA 550.1°den modifiye
edilerek gelistirilen, ¢alisgmada belirtilen bu modifiye metodun igme suyunda alti PAH

parametresinin rutin analizi i¢in daha kullanish oldugu goériilmektedir.
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