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Oz: Polisiklik Aromatik Hidrokarbon (PAH) bilesiklerinin kanserojen etkilerinin yiiksek
oldugu bilinmektedir. PAH’larin sulardaki ¢oziiniirliik degerlerinin diisiik (nanogram/litre)
olmasi nedeni ile PAH tayini 6n hazirlik islemlerinin dogru yapilmasi ve farkli analitik cihazlar
ile diisiik konsantrasyonlardaki tespitlerinin belirlenmesi i¢in hassas analitik teknikler
gereklidir. Bu tekniklerden bir tanesi de Akiskan Yonetim Sistemleri- Turbo Trace Paralel-
Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Fluid Management Systems - Turbo Trace Parallel - Solid Phase
Extraction, FMS-TTP-SPE) 6n hazirlik sistemi kullanilarak ¢evresel su numunelerinden
PAH'larin ekstraksiyonudur. Bu ¢alismada, FMS-TTP-SPE 6n hazirlik sistemi kullanarak su
numunelerinde bulunan 11 adet PAH bilesiginin ekstraksiyonu ve sonrasinda
konsantrasyonlarinin gaz kromatografi cihazinda (GC-FID) belirlenmesi i¢in kromatografik
analiz ve ekstraksiyon metodu valide edilmistir. Gaz kromatografisi ile konsantrasyon
belirleme calismalarinin dogrulama parametreleri icin elde edilen sonuglardan LOD degerleri
6,48 ile 13,69 arasinda, LOQ degerleri ise 21,60 ile 45,62 ug L-1 arasinda hesaplanmustir. Geri
kazamim (GK) testleri ise %85,0 ile %97,0 arasinda tespit edilmistir. Onerilen yontem ile,
geleneksel yaklagimlara kiyasla tek bir ekstraksiyon prosediiriinde c¢ok diisiik PAH
konsantrasyonlarinin tespit edilebildigi gosterilmistir. Gelistirilen metot kullanilarak; 2022 yili
Nisan ay1 i¢erisinde, volkanik gol olan Gélciik goliinden on iki adet gol suyu ornegi toplanmis
ve PAH’larin konsantrasyon tespit ¢calismalar1 yapilmustir.

Anahtar kelimeler: PAH, FMS Turbo Trace Paralel SPE Sistem, GC-FID, Metot Validasyon

Development of a Method for the Analysis of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
Using FMS-TTP-SPE Pretreatment System: Application of the Method to Lake
Water Samples

Abstract: It is known that the carcinogenic effects of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH)
compounds are high. Therefore, accurate determination of PAH concentrations in water is an
important research topic. Since PAHs have low solubility values in water (nanogram/liter),
sensitive analytical techniques and sample pretreatment systems are required in order to
determine the low levels of PAH compounds in water samples. One of these techniques is the
extraction of PAHs from environmental water samples using the Fluid Management Systems-
Turbo Trace Parallel-Solid Phase Extraction (FMS-TTP-SPE) pretreatment system. In this
study, a chromatographic analysis and extraction method was validated and adopted for the
extraction of 11 PAH compounds in water samples using the FMS-TTP-SPE pretreatment
system and a gas chromatography equipped with a flame ionization detector (GC-FID). From
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the results, the LOD values were calculated between 6.5 and 13.7, and the LOQ values between
21.6 and 45.6 pg L-1. Recovery (R) results were changed between 85.0% and 97.0%.
Concerning the proposed method, it has been shown that high concentrations of PAHs can be
obtained in a single extraction procedure compared to conventional approaches. Using the
developed method, twelve surface lake water samples were collected in April 2022 from
Golciik lake which is a volcanic lake. Eleven PAH compounds were investigated in the lake
water samples using the proposed method.

Keywords: PAH, FMS Turbo Trace Paralel SPE System, GC-FID, Method Validation

1. Giris

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), ¢ok ¢esitli organik su kirleticileri arasinda 6zel
bir 6neme sahiptir. PAH’lar; yaygin, kalic1 ve toksik kirletici maddelerdir. Mutajenik ve
kanserojen Ozellikleri nedeniyle, Avrupa Birligi (AB) [1] ve ABD Cevre Koruma Ajansi
(US EPA), PAH'an oncelikli kirleticiler olarak listelemislerdir [2]. Ayrica, PAH in
endokrin bozucu o6zelliklere sahip oldugu petrol ve dizelin eksik yanmasi, organik
atiklarin yakilmasi, odun ve komiiriin yakilmasi, kdmiir katrani ile ham petrol iceren
endiistriyel islemler dahil olmak {izere gesitli antropojenik olaylardan kaynaklandigi
belirtilmektedir [3]. Volkanik patlamalar, orman ve bozkir yanginlar1 PAH'm baslica
dogal kaynaklar1 arasindadir [4]. PAH’lar atmosfere salindiktan sonra yas ve kuru
cokelmeler yoluyla diger alict ortamlara tasinmaktadirlar. Kentsel alanlarda gesitli su
kaynaklarina ulagabilmektedirler [5]. Akarsular, nehirler, goller ve kaynaklar igme suyu
kaynagi olarak siklikla kullanildigindan, su kaynaklarinin kirlenmesi potansiyel bir insan
sagligi riski tasimaktadir [6].

PAH karbonlu malzemelerin yiiksek sicaklikta yanma isleminden olusan, iki veya daha
fazla yogunlagmis aromatik benzen halkasina sahip organik bir grup ¢evresel kirleticidir
[7-9]. Sularda bulunan PAH konsantrasyonlari, PAH’larin lipofilik &zellik
gdstermelerinden dolay1 ¢ok diisiiktiir (ng mL™* (ppb) seviyelerinde veya daha diisiik)
[10,11]. Kalic1, toksik, mutajenik ve kanserojen 6zelliklerinden dolay1 ¢evredeki PAH
riski ile basa ¢ikmak onemlidir [12]. Yaygin olan PAH'lardan on alt1 tanesi, asenaften,
asenafetilen,  antrasen,  benz[a]antrasen,  benzo[a]piren,  benzo[b]floranten,
benzo[ghi]perilen, benzo[k]floranten, krizen, dibenz[a,h]antrasen, floranten, floren,
indeno[1,2,3-cd]piren, naftalin, fenantren ve piren US EPA tarafindan oncelikli
kirleticiler olarak listelenmislerdir.

PAH'm belirlenmesi sirasinda ¢evresel numunelerin karmasik matrisleri, PAH"!n diistik
konsantrasyon seviyeleri, diisiik su ¢oziliniirliigli, benzer fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gibi birgok problemle kars1 karsiya kalinmaktadir. Bu nedenle, farkli matrislerde PAH'In
nicellestirilmesi icin hassas ve segici bir analitik yontem kullanilarak (6rnegin sivi
kromatografisi (LC) ve/veya gaz kromatografisi (GC)) ekstraksiyon tekniginin
kombinasyonu gerekli oldugu bildirilmistir [13-16]. PAH’larin su kaynaklarindan
ekstraksiyonunu ve analizini igeren ¢aligmalar literatiirde bildirilmektedirler [17, 18, 19].

Numune hazirlama, su numunelerindeki PAH'!n analizinde 6nemli bir adimdir. Klasik
yontemler, kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve sivi-sivi ekstraksiyonu igerir. Bu teknikler,
cok adimli, yiiksek maliyetli ve zaman alic1 prosediirlerle karakterize edilir. Ayrica,
bliylik miktarlarda tehlikeli ¢oziiciiler tiiketerek, ¢alisanlarin ve ¢evrenin giivenligi ile
ilgili endiseleri arttirmaktadir. Son zamanlarda solvent hacimlerinin, sorbent miktarinin
ve numune boyutunun azaltilmasina odaklanan bir¢ok yeni teknik gelistirilmistir [20]. Bu
baglamda, kati-faz mikro ekstraksiyonun ve sivi-sivi mikro ekstraksiyonun farkli
versiyonlarindan s6z edilebilir [21-24].
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Akiskan Yonetim Sistemleri- Turbo Trace Paralel- Kati Faz Ekstraksiyonu (Fluid
Management Systems - Turbo Trace Parallel - Solid Phase Extraction, FMS-TTP-SPE)
on hazirlik sistemi kullanilarak g¢evresel su numunelerinden PAH'larin ekstraksiyonu
geleneksel yaklagimlara gére birgok avantaj saglamaktadir. FMS-TTP-SPE sisteminde
tek bir adimda oOrneklerde diisiik konsantrasyonlarda bulunan PAH bilesiklerinin
adsorpsiyonu PAH kartusu tarafindan tutulmakta, adsorbe edilen PAH bilesenlerinin
desorpsiyonu ise minimum organik ¢oziicii kullanilarak gergeklestirilmekte, FMS-TTP-
SPE sistemi ile entegre olarak g¢alisan azot altinda ugurma cihazinda ise desorpsiyon
sonucu ¢oziinen numunelerde bulunan organik ¢o6ziicii azot yardimiyla isitilarak
uzaklastirilmaktadir. FMS-TTP-SPE 6n hazirlik cihazi, kapali bir sistem igermektedir. Bu
sebeple minimum diizeyde kontaminasyon riski tagimaktadir. Numune hazirlama
esnasinda standart yontem olan ekstraksiyon metoduna gore daha az ¢oziicii kullanildig:
icin ise ¢evre ve analist dostu bir cihazdir. Bu ¢alismada PAH’in 6n hazirliginda
kullanilan FMS-TTP-SPE cihazi ile yesil kimya olarak adlandirilan 6n hazirlik islemleri
ve daha verimli analitik protokollere yonelik artan taleplerin bir 6rnegi sunulmustur.
Genel olarak numune hazirlama egilimi minyatiirlestirme ve otomasyona dogru
kaymaktadir [25]. Bir prosediiriin otomatiklestirilmesi, genellikle, gézetimsiz islemlerle
calisma saatleri disinda bile devam edilebildiginden, genel numune veriminde bir artigla
sonuclanir. Ayni zamanda uygulama siiresini 6nemli 6l¢iide azaltir ve analistin tehlikeli
kimyasallara maruz kalmasint minimuma indirir. Arttirilmis hassasiyet ve tekrar
uretilebilirlik, minimum manuel islemlerden kaynaklanan otomasyonun faydalari
arasindadir [26]. Bu nedenle 6zellikle biiyiik numune partileri s6z konusu oldugunda
otomasyon sistemleri avantajlidir. FMS-TTP-SPE 6n hazirlik cihazi kullanilarak sularda
cok diisiik konsantrasyonlarda tespit edilebilen PAH’1n analiz ¢alismalarinda kullanilan
manuel sistemlerde Kkarsilasilan hatalarin ve kayiplarin oniine gegilerek daha yiiksek
konsantrasyonlarda (yiiksek on-deristirme katsayisi nedeni ile), el degmeden tamamen
kapal1 bir sistem igerisinde 6n hazirlik islemlerinin yapilabilmesi ve tekrarlanabilirlik
calismalari i¢in daha gilivenilir sonuglar elde edilmesi hedeflenmistir.

The text should be written justified and single-spaced. Please see the end of this template
file for bibliography format. Use numbers in square brackets [X] to indicate bibliography
in the text. Please use high-quality and high-resolution materials to add visuals such as
photographs, graphics, pictures, etc. Such materials should be placed centered. Do the
numbering (ie. 1, 2 etc.) and naming (ie. Figure, Graph etc.) under the material, Times
New Roman-10 point, as shown in the example. Please use a clear notation as "Figure 1"
in the text. Please do not use the "Space before/after paragraph” feature before and after
the visual material but use a blank line before and after the visual material. Please review
the given example.

2. Materyal ve Metot

2.1 Calisma Alani

Isparta ili sehir merkezinin 8 km kadar giineybatisindaki volkanik gol olan Golciik
goliinden 2022 yil1 Nisan ay1 igerisinde tiim gol ¢evresini kapsayacak sekilde on iki adet
yiizeysel su ornegi toplanmistir (Sekil 1). Bolgede yaz aylarinda arag trafigi yogunlugu
olugsmaktadir. Piknik alani olarak kullanilmasi, trafik kaynakli yakit ve mangal dumant
kirlilik kaynagi olarak degerlendirildiginden su orneklerinde PAH bilesiklerine
rastlanilabilecegi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 1. Ornekleme alam Enlem: 37°43'49.11"K ve Boylam: 30°29'40.33"D (Google Earth)

2.2 Gol Suyu Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Cam o6rnekleme siseleri ilk énce sabun ve deiyonize suyla yikandi daha sonra 40 'C
sicakliga set edilen etiliv de kurutuldu, ii¢ kez yiiksek saflikta hekzan, aseton ve son olarak
deiyonize su ile durulandi. Yeni polietilen torbalara alinarak numune alma alanlarina
tagindi. Golciik goliiniin tiim alani on iki noktaya boliindii ve ¢evresinden 12 adet 1000
mL olacak sekilde 6rnek analiz i¢in toplandi.

Tablo 1. Kullanilan kimyasal ve cihazlar

Kimyasal/Sarf adi Saflik Derecesi Markasi
Diklorometan GC Safliginda ISOLAB chemicals for GC
chromatography Almanya)
Sigma Aldrich, puriss, meets
Metanol GC Safliginda analytical specification %99,7 GC
Almanya)
Asetonitril HPLC Safliginda for HPLC Loba Chemie)
C18 PAH Kartusu FMS Inc PAH 1 g C18 PAH
kartusu
. FMS Fisher Anhydrous Sodyum
Sodyum Siilfat Kartus Siilfat kartus
Cihaz Ad1 Kullanildig1 Analiz Markasi
GC-FID PAH tayininde kullanilmigtir Shimadzu GC 2010 Plus
FMS-TTP-SPE Orneklerin hazirlanmasinda EMS
kullanilmistir.
Etiiv Kurutma isleminde Niive NC500 (Ankara, Tiirkiye)
Analizlerde kullanilmak iizere - -
Ultra saf su cihazi ihtiyag duyulan saf su temininde Millipore Milli-Q (Bedford, MA,
ABD)
kullanilmustir.

Gol sularinda PAH’larin ektraksiyonu icin FMS-TTP-SPE cihazi kullanilmistir (Sekil 2).
Bu cihaz, paralel bagl bir sisteme sahip olan ayni1 anda ii¢ paralel 6rnegin beraber
calisilabilme yetenegine sahip yeni teknolojik, tamami kapali sistemden olusan bir 6n
hazirlik sistemidir. FMS cihazi kullanilarak gol sularinda PAH’larin konsantrasyonlarinin
belirlenmesi icin gelistirilen 6n hazirlik calismalar ise su sekildedir: FMS-TTP-SPE
cihazinin tiim hatlar1 6nce 10 mL metanol ile yikandi, FMS Inc PAH 1 g C18 PAH kartusu
10 mL metanol kullanilarak sartlandirildi. Sistemde kalan metanolii uzaklastirmak icin
10 dakika (dk) boyunca azot gaz1 kullanildi ve sonrasinda azot gaz valfleri kapatildi.
Golciik goliinden 1000 mL olarak toplanan her bir 6rnek 500 mL iki paralel olacak sekilde
ayrildi ve bu sekilde her bir 6rnek iki paralelli olarak ¢alisildi. Her bir paralel 6rnek,
metanol ile sartlandirilan C18 kartus tizerinden vakum altinda 15 mL/dk akis hizi ile
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yaklasik 33 dk olacak sekilde gegirildi. Ornek gegisinden sonra hatlarda kalan numuneyi
de temizleyip kartusa gondermek i¢in hatlar 10 mL saf su ile yikandi, hatlarda ve kartus
tizerinde kalan su azot gazi ile 10 dk boyunca uzaklastirild1 ve bu sekilde hem hatlarin
hem de kartusun kurumasi saglandi. C18 kartuslar1 hari¢ tutularak 6n hazirlik cihazi
sirasityla 10 mL metanol ve 10 mL diklorometan ile yikandi, daha sonra C18 PAH
kartuslarindan 20 mL diklorometan 2,5 mL dk™ *da gegirildi ve sonrasinda azot gaz1 ile
sistem ve kartuslar temizlendi. Tablo 2’de cihaza ait on dort basamakli metot
parametreleri verilmistir. FMS-TTP-SPE cihazina bagli olan SuperVap ornekleyici
sistemi {izerinde takili olan Fisher Anhydrous Sodyum Siilfat kartuslarindan
Diklorometan igerisinde ¢oziinmiis olarak gecen numuneler cam numune kaplarina
topland1. Diklorometan, azot altinda 40 °C sicaklikta yaklasik 50 dk siirede tam kuruluga
kadar uguruldu (US EPA, 1990). Cam numune kab1 igerisine 2 mL asetonitril eklenerek
¢oziinen numuneler viallere alinarak GC-FID cihazinda analiz edilmek iizere -18 "C’de
sakland1. Orneklerin son hacimleri ACN ile 5 mL olacak sekilde hazirlanmis ve 100 kat
konsantre edilmislerdir [27].

Tablo 2. FMS-TTP-SPE Cihaz metot parametreleri

Numara Akis (mL/dKk) Hacim (mL) Zaman (dk) Komutlar/Yikama
1 10 10 1 MeOH hatlar
2 5 10 2 MeOH Kkartus
3 - - 10 N> agik
4 - - 1 N2 kapali
5 15 500 33,3 Vakum pompasi agik
Vakum pompasi
6 - - 1
kapali
7 5 10 2 Su hatlar
8 - - 10 N> agik
9 - - 1 N2 kapali
10 10 10 1 MeOH hatlar
11 10 10 1 DCM hatlar
12 2,5 20 8 DCM Kkartus
13 - - 10 N> agik
14 - - 1 N2 kapali

Sekil 2. FMS-TTP-SPE On Hazirlik Sistemi
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2.3 Kalibrasyon Prosediirleri

Sertifikali standart madde olarak temin edilen PAH standartlarindan her biri i¢in stok
standartlar hazirland1 ve Tablo 3’te standartlara ait konsantrasyon degerleri verilmistir.
Hazirlanan stok standart ¢ozeltilerinden 10 mL, 10 mg/L mix (11 adet PAH igeren)
standart ¢ozeltisi hazirlandi. 10 mg/L mix standart ¢ozeltisi kullanilarak kalibrasyon
grafigi ve GC calismalar i¢in 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 5 ve 10 mg/L olacak sekilde 7 farkli
konsantrasyonda standart hazirlandi. Elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3’te
gosterilmistir. Orneklerde diisiik, orta ve yiiksek konsantrasyonlarda Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlarin bulunma ihtimali géz 6niinde tutularak ti¢ farkli konsantrasyonda (1, 2
ve 5 mg/L) GC ¢alismalar1 yapilmistir.

Tablo 3. Stok standart degerleri

Sira No Standart adi Konsantrasyon(mg/L)
1 Asenafetilen 227,70
2 Floranten 320,76
3 Benzo(a)piren 224,73
4 Benzo(K)floranten 269,28
5 Piren 444,50
6 Benzo(b)floranten 305,91
7 Benzo(g,h,i)perilen 270,64
8 Floren 232,65
9 Asenaften 979,08

10 Indeno(1,2,3,cd)piren 212,93
11 Fenantren 308,45

2.3.1 Elde edilen kalibrasyon grafikleri

Hazirlanan stok standartlardan elde edilen 10 mg/L mix Kkalibrasyon standart
¢ozeltisinden 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 5 ve 10 mg/L olacak sekilde hazirlanan kalibrasyon
standartlarinin GC-FID ile elde edilen grafik sonuglarinda R? degerleri 0,9995 ile 0,9999
araliginda bulunmustur. Elde edilen veriler Sekil 3’de gosterilmistir.

PAH Kalibrasyon Grafigi —@— Asenafetilen
80000 Asenaften
70000 Floren
60000 Fenantren
—@— Floranten
50000
- —@— Piren
= 40000
< —@— Benzo(b)floranten
30000 —@— Benzo(k)floranten
20000 —@— Benzo(a)piren
10000 —_—— Indcno(l,2,3,cd)pircn
0 —@— Benzo(g,h,i)perilen
0 2 4 6 8 10 12 Dogrusal
Konsantrasyon (ppm) (Benzo(g,h,i)perilen)

Sekil 3. Kalibrasyon grafikleri
2.4 GC-FID Metodu

Calisma sirasinda kullanilan GC metodu parametreleri su sekildedir. Cihaz: Shimadzu
GC 2010 Plus, Otomatik drnekleyici; AOC-20i / AOC-20s, Kolon; Restek RTX-5ms GC
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kapiler kolon (30 m, 0,25 mm ID, 0,25 um film kalinlig1), Enjeksiyon hacmi; 1 uL, Inlet:
285 °C (split modu, split orani:2), Dedektor (FID); 330 °C, Kolon akisi: He, 2.0 mL/dk
(sabit akis modu), Kolon sicakligi: 120 °C, Kolon programi; 120 °C (5 dk), 15 °C/dk ile
170 °C (1 dk), 15 °C/dk ile 250 °C (1 dk), 10 °C/dk ile 280 °C (1 dk), 15 °C/dk ile 300
°C (15 dk), Toplam Analiz siiresi: 36 dk olarak belirlenmistir. Kalibrasyonda kullanilan
0,1 mg/L ve 10 mg/L standart PAH karisimina ait GC kromatogrami Sekil 4’te,
kromatogram {izerinde yer alan 11 adet PAH bilesigine ait alikonma siireleri ise Tablo
4’te gosterilmistir. Her bir PAH bileseninin kromatogramdaki alikonma siireleri,
bilesenlerin her birinin ayr1 ayr1 analizi sonucunda belirlenmistir.

u'(x10,000} Max Intensity : 266,544,979

5.0 Time: 35.882 Infen. 48,571

0.1 mg/T PAH mix

D.G—: m;ﬁ’j

50 7s 10.0 125 150 175 200 225 280 278 300 s 32 0min
Sekil 4. 0.1 ve 10 mg/L derisimlerde 11 adet PAH bilesenine ait 6rnek GC-FID kromatogrami

Tablo 4. 11 adet PAH bilesenine ait alikonma siireleri

Pik sirasi Bilesik Ismi Alikonma Siiresi (dk)
1 Asenafetilen 9,199
2 Asenaften 9,736
3 Floren 11,060
4 Fenantren 13,256
5 Floranten 15,784
6 Piren 16,292
7 Benzo(b)floranten 22,102
8 Benzo(k)floranten 22,168
9 Benzo(a)piren 23,016
10 Indeno(1,2,3,cd)piren 26,959
11 Benzo(g,h,i)perilen 28,049

2.5 Metot Validasyonu

LOD veya Yontem Algilama Limiti (MDL), "en diisiik belirli bir giiven diizeyinde
metotla tespit edilebilen analitin konsantrasyonu’” LOQ veya Kantitatif Limit, "yontem
performansinin test edildigi ve veri kalitesinin amaglanan kullanimi i¢in kabul edilebilir
oldugu en diisiik konsantrasyon" anlamina gelmektedir. LOD, test numuneleriyle ayni
denklemle hesaplanan sonuglar kullanilarak tiim Ol¢iim prosediirii boyunca alinmis
numunelerin analizine dayanmalhidir. LOD ve LOQ hesaplamalari, kalibrasyon
standartlarindan en diisiik konsantrasyona sahip olan 0,1 mg/L ¢ozeltisinin 7 tekrarli
olarak calisilmast ile elde edilmistir. Cihaz yanitinin standart sapmasi ve her ¢alistirmada,
her PAH 1n kalibrasyon egrisinin egimi hesaplanmistir. LOD ve LOQ daha sonra
asagidaki denklemler kullanilarak her ¢alisma i¢in hesaplanmis ve sonuglar1 Tablo 5’te
gosterilmistir [28].

LOD=3xo0c 1)
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LOQ=10xo0o (2)

LOD = Tespit Limiti, LOQ = Miktar Tayini Limiti
o = Standart sapma (pg/L); (Std. Sapma)
2.5.1 Geri Kazanmim Calismalar:

Ucg farkli gél noktasindan 1000 mL olarak alinan ii¢ su &rnegi birbirleri ile karistirlarak
3000 ml matriks hazirlandi. Orneklerde PAH konsantrasyonlarinin bulunma ihtimali olan
diisiik, orta ve yiiksek konsantrasyonlari temsil etmesi amaci ile ti¢ farkli konsantrasyonda
geri kazanim ¢aligsmalar1 hazirlanmistir. Her bir geri kazanim konsantrasyonu i¢in 7 x 100
mL ornekler alindi, lizerlerine 10 ppm mix PAH standart kullanilarak 200, 400 ve 1000
mikrolitre spike yapildi. 100 mL 6rnekler PAH kartusundan gegcirilip, kartusta biriken
PAH 40 mL DCM ile alindiktan sonra 40 °C’de kuruluga kadar uguruldu ve son hacimleri
ACN ile 2 mL’ye tamamlanmistir. Son hacimleri 2 ml olacak sekilde asetonitril ile
tamamlanan geri kazanim ¢aligmalarinin seyreltme katsayisi sonucuna gore cihaz okuma
konsantrasyonlar1 (kons.) 1, 2 ve 5 mg/L olarak hesaplanmistir. Geri Kazanim (GK)
¢ozeltileri her bir konsantrasyon icin yedi tekrarli olacak sekilde hazirlanmis ve elde
edilen veriler Tablo 6” da gosterilmistir.

Tablo 5. Metot performans parametreleri

. P . LOD LOQ
PAH Regrasyon denklemi R? degerleri (ug LY (ng LY
Asenafetilen y =6271,6x — 263,72 0,9999 11,60 38,67
Asenaften y = 5883,3x — 224,03 0,9999 8,46 28,20
Floren y =6574,4x — 211,51 0,9998 10,52 35,05
Fenantren y = 6412,0x — 357,38 0,9998 9,44 31,47
Floranten y = 6571,6x — 381,61 0,9998 10,37 34,57
Piren y = 6726,6x — 214,89 0,9999 13,69 45,62
Benzo(b)floranten y = 7306,0x — 286,02 0,9997 10,39 34,64
Benzo(K)floranten y = 6635,5x + 88,494 0,9995 11,71 39,04
Benzo(a)piren y =7271,3x—170,01 0,9999 10,21 34,02
Indeno(1,2,3,cd)piren y = 7105,8x — 94,212 0,9999 10,60 35,32
Benzo(g,h,i)perilen y = 4795,9x — 83,484 0,9999 6,48 21,60
Tablo 6. GK degerleri (%) ve ortalama kesinlik degerleri (% RSD)
1 (mg/ L) 2 mg/L) 5(mg/L)
Spike GK+Std. Spike GK=+Std. Spike GK+Std. | %RSD
PAH Standart kons/ Sapma kons/ Sapma kons/ Sapma 2
Olgiilen (N=7) Olgiilen (N=7) Olgiilen (N=7) (ma/L)
kons kons kons.
Asenafetilen 0,90 89,91+0,02 1,81 90,61+0,05 4,50 90,07+0,11 | 3,00
Asenaften 0,85 84,87+0,02 1,80 90,24+0,03 4,85 96,96+0,08 1,64
Floren 0,86 85,50+0,01 1,75 87,31+0,10 4,52 90,41+0,14 5,51
Fenantren 0,87 87,12+0,01 1,70 84,85+0,08 4,49 89,77+0,10 | 4,96
Floranten 0,91 90,61+0,01 1,83 91,48+0,09 4,68 93,59+0,05 5,03
Piren 0,96 96,45+0,04 1,87 93,62+0,15 4,83 96,53+0,16 7,76
Benzo(b)floranten 0,90 89,58+0,01 1,88 94,02+0,06 4,53 90,55+0,16 | 2,97
Benzo(k)floranten 0,96 95,88+0,01 1,90 94,95+0,10 4,66 93,28+0,13 | 5,30
Benzo(a)piren 0,89 89,42+0,01 1,85 92,50+0,09 4,63 92,51+0,22 | 4,98
Inden0(1,2,3,cd)piren 0,90 89,89+0,01 1,73 86,62+0,14 451 90,24+0,11 7,97
Benzo(g,h,i)perilen 0,90 89,51+0,01 1,89 94,260,04 4,77 95,45+0,09 | 2,01
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3. Bulgular

Golciik goliintin tiim alanin1 kapsayacak sekilde toplanan gol suyu 6rneklerinde yeni bir
teknik olan 6n hazirlik sistemi kullanilarak Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin
konsantrasyon belirleme calismalar1 yapildi. Ornek hazirlama teknigi ise Geri Kazanim
caligmalar1 ile desteklendi. Calisilmasina karar verilen kromatografik ve on hazirlik
metotlar1 Orneklere uygulandi, ancak on iki adet gol suyu Orne§inde de PAH
konsantrasyonlari tayin limit sinirinin altinda tespit edildi. Daha 6nceden de bahsedildigi
lizere, tayin edilebilir seviyelerde PAH bilesiklerine rastlanilamamasinin en 6nemli
nedenini PAH bilesiklerinin suda ¢ok az diizeylerde ¢oziinmelerinden kaynaklanmistir.
Bu sonuca gore, Golciik goli sularinin, potansiyel kaynaklar olarak gosterilen trafik ve
mangall1 piknik aktiviteleri nedenleri ile PAH’lar bakimindan kirletilmedigidir. Ancak,
lipofilik 6zellikleri nedeni ile su drneklerinde tespit edilemeyen PAH bilesiklerinin gol
dip ¢amurlarinda birikmis olacagi tahmin edilmektedir.

4. Sonuc¢ ve Yorum

PAH bilesikleri inorganik kirleticilerin aksine genellikle gruplar seklinde atmosfere
salinmaktadirlar ve herhangi bir kaynaktan tek basina veya birkag tane PAH bilesigi
salinmamaktadir. Kaynak ¢alismalar1 yapildiginda, ¢alisma alani igerisinde higbir zaman
yalnizca tek PAH bilesigine rastlanilamaz, genelde PAH bilesik gruplarina rastlanilabilir.
Standart ve gergek c¢oziimlerde ikinci dereceden kalibrasyon stratejisi ile 11 PAH'In es
zamanl tespiti yapildi. PAH"In belirlenmesi i¢in ¢ok degiskenli ¢oziiniirlilk yontemleri
olarak FMS-TTP-SPE cihaz kullanildi. PAH"'in standart karisim numuneleri 0,1-10,00
mg/L konsantrasyon araliginda hazirland1 ve ardindan numuneler GC-FID cihaz1 ile
analiz edildi. Ik harici kalibrasyon egrileri , standart karisim kullanilarak olusturuldu.
Kor olarak hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen pik alanlar1 6rnek sonuglarindan elde
edilen konsantrasyon degerlerinden (pik alanlari) cikartilmistir. Daha sonra Onerilen
yontem g0l suyu Orneginde 11 adet PAH bileseninin es zamanl olarak 6l¢iimii igin
uygulandi. Numune hazirlama yontemi olarak analitlerin ekstraksiyonunda ve su
numunelerinde PAH''n Dbelirlenmesinde FMS-TTP-SPE cihazinin  kullanilmasi,
etkilesimi ortadan kaldirmak/azaltmak igin ideal bir yaklasim oldugu belirlendi. Geri
kazanim caligmalar1 ile elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucu kullanilan 6n
hazirlik tekniginin validasyon caligmalar1 sirasinda bagarili sonuglar ortaya koydugu
gozlemlendi. Klasik yontemlere nazaran daha az solvent kullanilmasi, tekrarlanabilirlik
sonuclarinin  dogrulugu ile sularda c¢ok diisiik seviyelerde c¢ozinen PAH
konsantrasyonlarinin tespit edilmesinde basarili bir yontem olabilecegi gozlemlendi.
Benzer ¢aligmalarda en az 250 veya 500 mL Ornegin analize hazirlanmasi ile uyum
igerisinde bir ¢alisma gerceklestirilmistir. On hazirlik sisteminin kapali bir yapida olmasi
ve her bir numuneye aym standartlarda islem uygulamasi ile ayn1 anda {i¢ numune
calisilabilmesi diger yontemlere nazaran bir kazanim olarak tespit edilmistir. Bir sonraki
calismada Golciik goliinde biitgeli bir proje ile sediment ve su orneklerinin yil bazli
izlenerek PAH konsantrasyonlarinin belirlenmesi hedeflenmektedir.

Arastirmacilarin Katki Orani Beyani '
M. Kil¢: Aragtirma, Orijinal Taslak Yazimi, Inceleme ve Diizenleme, Dogrulama
O. Dilek: Arastirma, Orijinal Taslak Yazimi, inceleme ve Diizenleme, Dogrulama

Catisma Beyani
Bu calismanin yazarlari olarak herhangi bir ¢catisma beyanimiz bulunmadigini bildiririz.
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Etik Kurul Onayt ve/veya Aydinlatilmig Onam Bilgileri
Bu caligmanin yazarlar1 olarak herhangi bir etik kurul onay1 ve/veya aydinlatilmig onam
bilgileri beyanimiz bulunmadigini bildiririz.
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