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OZET

Girig: Yangin ¢ikis nedeninin aragtirlmasinda en kritik asama, tutusgabilir bir sivinin varhgmin kamitlanmasidir ve bu alanda gelistirilen yéntemlerin
hizli, kolay ve etkili olmas1 beklenmektedir. Birgok calismada 6rnek hazirlama basamaginda kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi kullanilarak
ornekleme siiresi, sicaklik vb. parametrelerin tespit siiresi ve ekstraksiyon verimliligi {izerine etkisi incelenmistir

ancak SPME oncesinde uygulanan tuz ¢ozeltisinin geri kazanima etkisi heniiz arastirnlmamastur.

Amag: Bu galismada, tutusabilir bir s1v1 olan ve yangin hizlandiricist olarak kullanilan benzinin igerisinde bulunan ugucu bilesenlerin SPME yontemi
ile tespit edilmesinde tuz ¢ozeltisinin etkisi arastirilmistir.

Yontem: Calismada, 500 pL benzin eklenmis 2.5x2.5 cm ebatlarinda hali numuneleri hem yakilmadan hem de yakilarak 2, 4, 6 saat ve 30, 45 giin siirelerde
laboratuvar ortaminda bekletilmistir. SPME 6ncesi numunelerin igerisine 0.16 g/mL NaCl ¢6zeltisi eklenmis ve numuneler Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi sistemi kullanilarak analiz edilmistir.

Bulgular: Benzin eklendikten sonra yakilmadan 2, 4 ve 6 saat bekletilmis ve tuz ile 6rneklenmis numunelerin ekstraksiyon verimliligi, tuz eklenmemis
numunelere kiyasla yaklagik %50 diisiis gostermistir. Otuz ve 45 giin bekletilen numunelerde ise ekstraksiyon verimliliginde sirasiyla 3.21 ve 6.88 kat
artis meydana gelmistir. Yandiktan sonra 2, 4 ve 6 saat bekletilen hali numunelerinde tuz ¢ozeltisinin ekstraksiyon verimini 4 kata kadar arttirdigi, 30
ve 45 giin bekletilen 6rneklerde ise etkilemedigi goriilmiistiir.

Sonug: Tutusabilir bir siv1 olan ve kasith yangilarda siklikla kullanilan benzinin kalint1 analizinde tuz ¢6zeltisi kullanmanin ekstraksiyon verimliligi
tizerine etkisi ilk kez bu ¢alismada incelenmis ve iyilestirici ektileri saptanmistir. Her yanma ve her yangmn olay yeri kendine has &zellikler
barindirdigindan, bu tiir kontrollii deneysel arastirmalarin farkl igerige sahip (pamuk, akrilamid vb.) matrislerde, farkl stirelerde uygulanarak
cesitlendirilmesi gerektigi duisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Tutusabilir siv1, yangin, kat: faz mikroekstraksiyon, tuz, sodyum kloriir, benzin

ABSTRACT

Introduction: The most critical step in the investigation of the origin of a fire is to prove the presence of an ignitable liquid and the methods developed
in this field are expected to be fast, easy, and effective. In many studies, solid phase microextraction (SPME) is used in the sample preparation step and
the effect of parameters such as sampling time, temperature, etc. on detection time and extraction efficiency is investigated, but the effect of salt solution
applied before SPME on recovery has not yet been investigated.

Aim: In this study, the effect of salt solution on the detection of volatile components in gasoline, which is an ignitable liquid and used as a fire
accelerator, by the SPME method was investigated.

Methods: In the study, 2.5x2.5 cm carpet samples containing 500 puL gasoline were kept in the laboratory for 2, 4, 6 hours and 30, 45 days with and
without burning. Before SPME, 0.16 g/mL NaCl solution was added to the samples, and the samples were analyzed using Gas Chromatography-Mass
Spectrometry system.

Results: The extraction efficiency of the salt-treated samples, which were kept for 2, 4 and 6 hours without combustion after the addition of gasoline,
decreased by about 50% compared to the unsalted samples, while the salt-treated samples kept for 30 and 45 days showed a 3.21 and 6.88-fold increase
in the extraction efficiency. In the carpet samples kept for 2, 4, and 6 hours after burning, the salt solution increased the extraction efficiency up to 4
times, while it did not affect the samples kept for 30 and 45 days.

Conclusion: The effect of the salt solution on the extraction efficiency of gasoline, which is an ignitable liquid and frequently used in arson cases, in fire debris analysis
has been investigated for the first time in this study. Since each combustion and fire scene has its characteristics, it is thought that these kinds of controlled experimental
investigations should be diversified by applying the developed method to different matrices with different contents (cotton, acrylamide, etc.) for different durations.
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GiRis

Her yil diinya genenlinde meydana gelen yanginlar
onemli hasarlara neden olmaktadir ve bu nedenle
yangin sorusturmalarmin gecerli ve bilimsel kanitlar
kullanilarak yapilmasi gerekmektedir. (1). Yangin
sorusturmalarinin en temel amaci yangimun cikis
nedenlerini belirlemektir. Yanginin tiiriiniin tespiti
genellikle itfaiye personeli, kolluk kuvvetleri, olay
yeri inceleme uzmanlari, adli bilimciler veya yangin
incelemesinde uzmanlasmis 6zel yangin miifettisleri
tarafindan yapilir (2). Yangmnlarin ¢ikis nedenleri
dogal, kazara, ihmal sonucu ¢ikan ve kasith yangin
olmak {izere dort ana grup altinda toplanmaktadir
(3). Yangin c¢ikis nedeninin belirlenmesi, kazara
¢ikan yangmlarin kokenlerini anlamak ve kasith
olarak ¢ikan yanginlarin sorumlularimi belirleyerek
yargilayabilmek, kontrolsiiz yangmn olaylarinin
sikligimi azaltmak ve bu olaylarin neden oldugu
hasar1 en aza indirmek i¢in 6nemli bir adimdar (1).

Kasith yanginlar, bilerek veya isteyerek bir birey
tarafindan cikarlan yangmn tiirtidir. Bu  tiir
eylemlere kundaklama denir ve kundaklayic
olarak adlandirilan kisi tarafindan gerceklestirilir.
Kundaklama, kisi veya mala zarar verdigi igin
su¢ teskil eden bir davranis olarak kabul edilir
(2). Kundaklama suglarinda tutusabilir sivilarin
kullanilmasi, yangmi baslatmanin ve yanginn
etrafa yayilmasini saglamanin en kolay yoludur (4).
“Tutusabilir siv1” teriminin tek tamimi NFPA® 921
(5), “Yangin ve Patlama Incelemeleri Rehberi'nde”
bulunmaktadir. Bu tanim, “Yangimni baslatabilecek
yanici bir sivi veya sivi fazda yakilabilen herhangi bir
malzeme” seklinde ifade edilmektedir ve tutusabilir
siv1 ve tutusabilir sivi kalmtilarinin geri kazanilmasi
yangin sorusturmasinda bilimsel bir disiplin olarak

kabul edilmektedir (1).

Kundaklama olaylarinda sikga kullanilan tutusabilir
swvilar, ucucu Ozellikleri, kolayca alev alabilme
yetenekleri ve kolay ulasilabilir olmalar: sebebiyle
tercih edilir (6). Petrol tiirevleri, yangin hizlandirici
olarak sikca kullanilir ve kundaklama vakalarinin
incelenmesinde bu
belirlenmesibiiyiik 6nem tasimaktadir. En ¢ok tercih
edilen tutusabilir sivilar, genellikle alifatik ve
hidrokarbonlar  iceren = karmasik
karigimlardir. Bunlar arasinda benzin ve dizel gibi

hizlandiriaa  kalintilarinin

aromatik

ugucu petrol tiirevleri 6ne c¢ikarken, kerosen ve
cakmak sivilar1 gibi diger tutusabilir sivilar,

hizlandirict  olarak  genellikle  daha  az
kullanilmaktadir (7,8).
Yangin olay yerinin incelenmesinde, yangmi

baslatmak ve/veya yaymak igin bahsi gecen
tutusabilir sivilardan bir veya birkaci kullanildiginda,
eksik yanmanin bir sonucu olarak ortamda bu
tutusabilir s1vi kalintilarinin var olabilecegi gercegini
unutulmamalidir. Bu kalintilar olay yerinden
toplanarak ve laboratuvarda edilerek

mahkemede kanit olarak kullanilabilmektedir (9).

analiz

Yangin olay yerinden analiz etmek iizere toplanan
kalintilarin en dogru sekilde tespit edilip dogru
sonucun elde edilmesi, her biri uygun sekilde
gerceklestirilmesi gereken bir dizi asamay1 igerir
(1). Bu dogrultuda, tutusabilir siv1 kullanilan veya
kullanildigindan siiphe edilen yangin vakalarini
aydinlatmak igin bir¢ok 6rnek hazirlama yontemi
ve analiz sistemi bulunmaktadir (10). Yangin
enkazi analiziyle ilgili Uluslararasi Amerikan Test
ve Materyalleri Toplulugu (ASTM) tarafindan,
elde

orneklenmesi, analiz edilmesi ve hata ¢ikan verilerin

yangin enkazindan edilen kalintilarin
yorumlanmasina yonelik gelistirilmis standart test
yontemleri bulunmaktadir (11-13). Bu yontemler
arasindan en sik kullanilan gekitleme yontemleri
¢oziicii ekstraksiyonu, statik headspace, pasif/aktif
absorpsiyon ve kati faz mikroekstraksiyon (SPME)

yontemleridir (14-16).

SPME, yangin enkazi analizi i¢in pasif absorbsiyon
tekniginin yeni bir varyasyonudur ve ¢oziicii
gerektirmeyen bir ekstraksiyon prosediirii olarak
gelistirilmistir  (17). SPME, diger ekstraksiyon
yontemlerine kiyasla bir dizi avantaja sahiptir.
Bu avantajlar arasinda, saha orneklemesi icin son
derece uygun olmasi, SPME ignesinin kromatografik
sistemlere dogrudan enjeksiyon yapabilmesi,
ornek hazirlama stirecinin daha kisa olmasi,
daha az numuneye ihtiya¢c duyulmas: ve diisiik
konsantrasyonlardaki maddelerin tespit edilebilmesi
yer almaktadir (18). Bu nedenle, SPME, tutusabilir
stvi kalintilarinin tespiti i¢in daha basit, daha hizl,
daha giivenli, ¢6ziicii icermeyen ve daha hassas bir
yontem olarak kabul gérmektedir (19).
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SPME ile ekstraksiyon islemi, 6rnekleme siiresi,

ornekleme sicakligi, oOrnek hacmi, Ornegin

karigstirilmasi, ornege pH ayarlamasi ve tuz

ilave edilmesi gibi kosullardan onemli diizeyde
(20).
bilegiklerin

etkilenmektedir Ekstraksiyon asamasinda,

ugucu ¢ozlinlirligiinii  azaltarak
ekstraksiyon verimliligini arttrmak igin Ornege
tuz eklenmesi, kabul goren ortak bir bilgidir. Bu
asamada ozellikle polar yapidaki ucucu bilesiklerin
coziuinlirliigi azalmakta ve ekstraksiyon verimi
artmaktadir (21). Tuz eklenen bir ortamda bilesigin
suda ¢oziintirliigiiniin azalmasiyla birlikte headspace
gecen bilesik miktar: artar ve fiber tarafindan daha

fazla absorbe edilir (22).

Ekstraksiyon verimliligi, analitlerin ¢oziintirligtiniin
azaltilmasi ve boylece fiber {izerinde emilen
analit miktarinin arttirilmasi yoluyla gelistirilmis
olur. Ancak bu etkinin analitin tiiriine ve tuz
konsantrasyonuna bagl oldugu unutulmamalidir
(22). Bu amagla, amonyum siilfat ((NH,),SO,),
sodyum Kklortir (NaCl), sodyum bikarbonat
(NaHCO,) ve potasyum karbonat (K,CO,) tuzlar

kullanilmaktir (23).

Tutusabilir sivi kalintilarinin tanimlanmasi, yangin
enkaz numunelerinde énemli bir rol oynamaktadir.
Bu konuda yapilan bir¢ok c¢alisma, farkli ornek
hazirlama ve analiz yontemleri kullanarak
tutusabilir sivilarin (benzin, dizel, kerosen vb.)
tanimlanmasinda gesitli parametreleri incelemistir.
Bu

kaynaklanabilecek matris girisimleri ve tutusabilir

parametreler arasinda  numunelerden
sivilarin yangin enkaz numunesinde ne kadar siire
ile kalabilecegi yer almaktadir (24-28). Ote yandan,
ugucu bilesenlerin  ekstraksiyon  verimliligini
arttirmak iizere tuz kullanilan calismalarin genellikle,
gida (29), alkollii igecekler (30,31), cevresel 6rnekler
(32,33), biyolojik o6rnekler (34,35) vb. matrislerde
yogunlastig1, ancak tutusabilir sivilarin igeriginde
bulunan ugucu bilesikler i¢in tuz etkisinin hentiz
arastirllmadigl goriilmiistiir. Bu c¢alismada hem
ulusal hem de uluslararasi ¢alismalardan farkl
olarak, tutusabilir bir sivi olan benzin i¢in tuz
eklenmesinin ugucu bilesikler {izerine -etkisinin
Kati Faz Mikroekstraksiyon-Gaz Kromatografisi/
Kiitle Spektrometresi (SPME-GC/MS) yontemi

kullanilarak arastirilmasi amaglanmustir.

YONTEM

Bu calismanin deneysel Istanbul
Universitesi—Cerrahpaga, Adli Tip ve Adli Bilimler
Enstitiisiit  Yangin ve Patlayic Madde Analiz
Laboratuvari’'nda gergeklestirilmistir.

basamaklari

Kimyasallar ve Ekipman

Bu calismada gerekli tiim reaktifler ve kimyasallar
analitik saflikta kullanilmistir. Tutusabilir sivi
(benzin) yerel bir benzin istasyonundan satin
alinmistir. E-1618-97 Test Mixture (Restek, Bellefonte,
PA) (toluen, p-ksilen, m,p-etiltoluen, o-etiltoluen ve
1,2 4-trimetilbenzen), Mixture A (MIDI, Newark,
Delaware) (m,p-etiltoluen, 1,2,3-trimetilbenzen,
1-etil-2,4-dimetilbenzen ve naftalin) ve Mixture C
(MIDI, Newark, Delaware) (1,24-trimetilbenzen ve
1-metil-3-propilbenzen) satin alinmis ve referans
malzeme olarak kullanilmistir. ¢Ozeltisi
hazirlamak igin Merck’'ten (Darmstadt, Almanya)
satin alman sodyum kloriir kullanilmistir. Tuz
¢ozeltisinin ¢ozlicl
ElgaPureLab su aritma sisteminden (LaneEnd, UK)
alinan ultra saf su (18.2 MQ cm) kullanilmustir.

Tuz

hazirlanmasinda olarak

Headspace siselerini (La-Pha-Pack, Langerwehe,
Almanya) 1sitmak i¢in Nuve FB-120 model etiiv
kullanilmistir. Bu c¢alismada kullamilan SPME
fiberleri 100-um c¢apinda polidimetilsiloksandan
(PDMS) yapilmistir ve Supelco’dan (Bellefonte, PA)
satin alinmigtir. Enstriimantal analiz, Agilent marka
8890 model gaz kromatografisi (GC) ve Agilent marka
5977B model kiitle secici (MS) detektorii (SantaClara,
California, ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calisma plani

Bu calisma, tutusabilir bir sivi olan benzinin, tuz
eklenmesi sonucunda igerigindeki ugucu bilesikler
tizerindeki ekstraksiyon verimliliginin arastirilmasi
igin ev tekstil iirtinlerinden biri olan hali substrat:
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calismada kullanilan hali1 6rnegi yerel bir magazadan
satin alinmistir ve %100 polyester igerigine sahiptir.
Hali numuneleri 2.5 x 2.5 cm boyutunda parcalar
halinde kesilmistir. Ilk olarak girisim kontrolleri igin,
orneklemede kullanilan headspace sisesi belirlenen
stire ve sicaklikta, icinde numune olmadan SPME
ile ornekleme yapilarak 3 tekrarli olacak sekilde
analiz edilmistir. Ikinci asamada, hali numunelerinin
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polyester igeriginden kaynaklanan olas1 bir girisim
veya matris etkisini kontrol etmek igin hem
yanmamis hem de benzinsiz yanmig formlarda
ayni hali 6rneginden 3’er tekrarli olacak sekilde
hazirlanan toplam 6 hali numunesi analiz edilmistir.

Girisim ve matris etkileri kontrol edildikten sonra,
referans numune olarak benzinin ugucu bilesenlerini
tanimlamak tizere, 5er plL benzin eklenmis 3
ayrt kurutma kagidi 20 mL'lik headspace sisesine
yerlestirilerek analiz edilmistir.

Ekstraksiyon basamaginda kullanilan tuzun etkisinin
belirlenmesi i¢in, hali numunelerinin tizerine dairesel
bir sekilde 500 pL benzin eklenerek, numuneler
yakilmadan farkli siirelerde (2, 4, 6 saat ve 30, 45 giin)
tzerleri agik bir sekilde laboratuvar kosullarinda
bekletilmistir. Daha sonra yanmig 6rneklerde tuzun
etkisini gérmek icin, ayni kosullarda hali numuneleri
geker ocak altinda 30 saniye boyunca kismen
yakilmistir. Yanan numuneler havasiz birakilarak
sondiiriildiikten sonra, yine ayni siirelerde (2,
4, 6 saat ve 30, 45 giin) tizerleri acik bir sekilde
kosullarinda bekletilmigtir. Analizi
gergeklestirilecek numuneler (yanmamus ve yanmus),
analizden 6nce temiz bir pens kullanilarak 20 mL’lik
bir headspace sisesine yerlestirilmistir.
benzinin ugucu bilesenleri {izerindeki etkisinin

laboratuvar

Tuzun,

goriilmesi i¢in, headspace siseleri igerisinde bulunan
hali numunelerinin {izerine 2.5 mL 0.16 g/mL NaCl
cozeltisi eklenmistir (35). Daha sonra headspace
sislerinin agz1 sikica kapatilarak SPME-GC/MS
yontemi uygulanmistir. Her numune ii¢ tekrarh
olacak sekilde hazirlanmis ve toplam 60 numune
analiz edilmistir.

Ekstraksiyon

Bu calismada, SPME kosullarn igin, Kilic MD
vd., (2024) tarafindan optimize edilen deneysel
parametreler (6rnekleme siiresi, 1sitma sicaklig1 ve
desorpsiyon ve temizlik siiresi) uygulanmistir (36).
SPME fiberi kullanimdan 6nce 30 dakika boyunca
250°C sicaklikta bir GC enjeksiyon portunda
sartlandirilmistir. Benzinin ugucu kismi, 6 dakika
boyunca 70°C sicakliktaki siseye yerlestirilen bir
SPME fiberinde toplanmis ve ardindan 20 saniye
boyunca GC-MS’ye enjekte edilmistir. Ornekler
arasinda herhangi bir girisimi o6nlemek igin bir
temizleme prosediirii uygulanmis ve SPME fiberi

GC sisteminin enjeksiyon portunda 5 dakika 250°C
sicaklikta 1sttilmigtir. Ug  tekrarli gerceklestirilen
denemeler sonrasi kromatogramda elde edilen
ilgili bilesikler i¢in pik alanmnin ortalama degerleri
hesaplanmistir.

GC-MS analiz kosullari

GC-MS  kosullar1 literatiirde yer alan ¢alisma
kosullarinda  kiiglik  degisiklikler ~ yapilarak
belirlenmistir (25,36-39). Kapiler kolon olarak
Agilent HP-5MS, 30 m (L) x 250 um (ID) x 0.25 pm
(film kalinlig1) ayirma icin kullanilmistir. Enjektor
sicakligni 250°C’ye ayarlanmis ve helyum tasiyici
gaz akis hiz1 1,5 mL/dak olarak diizenlenmistir.
Numuneler 1:10 boliinme oran: ile enjekte edilmis
ve GC ile MS arasindaki transfer hatti 250°C’de
tutulmustur. Kiitle spektrometresi bir elektron
darbe iyonizasyon kaynag1 (70 eV) ve bir kuadrupol
kiitle analizorii ile donatilmis olup tam tarama
modunda (m/z = 50-500) ¢alismistir. Firin sicaklig1
baslangicta 2 dakika siireyle 40°C’de tutulmus, daha
sonra 10°C/dak hizinda 100°C’ye kadar arttirilmus,
ardindan 50°C/dak hizinda 250°C’"ye kadar ikinci bir
sicaklik rampas1 uygulanmis ve son olarak 3 dakika
bekletilmistir. Toplam analiz siiresi 16 dakikadur.
Tespit edilen bilesiklerin tanimlanmasi, ChemStation
Yazilimi (ver. F.01.03.2357, Agilent Technologies)
kullanilarak kiitle spektrum kiitiiphanesi ve standart
bilesiklerin alikonma stirelerinin karsilastirilmasiyla
gerceklestirilmistir.

Bulgularin degerlendirilmesi
Yangin hizlandirict
tanimlamak {izere ASTM
Standart  Test
kullanilmistir.  Sonuglar,
belirtilen ve zorunlu olarak bulunmasi gereken
bilesikler (m-etiltoluen, p-etiltoluen, o-etiltoluen,
1,3,5-trimetilbenzen, 1,2,4-trimetilbenzen) dikkate
almarak degerlendirilmis ve bu bilesikleri iceren

olarak kullanilan benzinin
tarafindan
E1618-19
kilavuzda

varligimi
belirtilen Yontemi

kilavuzu

numuneler benzin kalintis1 agisindan pozitif kabul
edilmistir (13). Ornek hazirlamada kullanilan tuzun
etkisini oransal olarak degerlendirmek icin ise bu 4
bilesigin ortalama pik alanlarinin oranlar1 ve standart
sapmast Microsoft Office,
hesaplanmistir.  Boylece

Excel programinda
siire  bekletilen
numunelerin igerisindeki benzin kalintilarina tuzun

ayni

etkisi hakkinda degerlendirme yapilmustir.
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BULGULAR

Benzin Analizi

SPME tarafindan orneklemesi yapilan benzin igin
tanimlanan 18 bilesigin isimleri, kod numaralar1 ve
alikonma zamanlar1 Tablo 1’de ve benzinin SPME
kromatogrami Sekil 1’de gosterilmistir. Benzinin ilk
12.5 dakika i¢inde ¢ok sayida ugucu bilesik icerdigi
goriilmistiir. Bu  bilesiklerden,
(6), 1,35-trimetilbenzen (7), o-etiltoluen (8) ve
1,2 4-trimetilbenzen (9) ASTM-E 1618 standardinin
benzin varligimin tanimlanma kriteri oldugu igin, bu

m,p-etiltoluen

calisma sirasinda benzinin varligimi kontrol etmek
i¢in belirte¢ olarak kabul edilmistir (13).

Yanmamis Hali Orneklerinde Tuzun Etkisi
Bu calismada, Oncelikle benzin eklendikten sonra
yakilmadan 2, 4, 6 saat ve 30, 45 giin bekletilen

hali numuneleri, Orneklere tuz eklenmesi

durumunda benzinin ugucu bilesenlerinin SPME’de
ekstraksiyon verimliligini arttirtp arttirmadigin
belirlemek {izere degerlendirilmistir. Ornekleme
asamasinda tuz ¢ozeltisi (0.16 g/mL NaCl) eklenen
hali numuneleri ile tuz ¢ozeltisi eklenmeyen hali
numuneleri SPME ile 6rneklenmis ve GC-MS sistemi
ile analiz edilmistir.

Benzin eklendikten sonra yakilmadan 2, 4 ve 6
saat bekletilen, tuz ekleyerek ve tuz eklenmeden
SPME ile 6rneklemesi yapilan hali numunelerinin
sonuglar: incelediginde, tiim siirelerde benzinin
tespit edilebilir oldugu goriilmiistiir (Sekil 2). Ug
farkli siirede, tuz c¢ozeltisi iceren ve icermeyen
orneklerin kromatogramlarinin iist tiste cakistirilarak
goriintiilendigi bu gorselden de anlasilacag: tizere
ASTM standardinda belirtilen 4 bilesigin tiimii
numunelerde tespit edilebilmistir.

Tablo 1. Benzin icin tanimlanan bilesikler, alikonma zamanlari ve bilesiklerin kodu

Kod Bilesik Alikkonma Zamani (dk.) (+SD)  Kod Bilesik Alikonma Zamani (dk.) (+SD)
1 Toluen 4.099 (x0.002) 10 1,2,3-Trimetilbenzen 8.627 (+0.001)
2 Etilbenzen 5.736 (+0.002) 11 1-Metil-3-Propilbenzen 9.204 (+0.001)
3 p-Ksilen 5.877 (+0.002) 12 1-Etil-2,4-Dimetilbenzen 9.999 (+0.002)
4 m-Ksilen 6.304 (£0.002) 13 1,2,3,4-Tetrametilbenzen 10.562 (£0.001)
5 n-Propilbenzen 7.388 (+0.002) 14 1,2,4,5-Tetrametilbenzen 10.625 (+0.001)
6 m,p-Etiltoluen* 7.528 (x0.001) 15 1,2,3,5-Tetrametilbenzen 11.019 (+0.003)
7 1,3,5-Trimetilbenzen* 7.646 (£0.002) 16 Naftalin 11.346 (+0.001)
8 o-Etiltoluen* 7.850 (x0.001) 17 2-Metilnaftalin 12.139 (x0.002)
9 1,2,4-Trimetilbenzen* 8.085 (+0.001) 18 1-Metilnaftalin 12.231 (+0.000)

*ASTM Standart Test Yontemi E16180-19 tarafindan belirlenen benzin tanimlanmasi igin gerekli bilesikler [13]. SD: Standart sapma
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Sekil 1. Benzin 6rneginin toplam iyon kromatogrami
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Sekil 2. Benzin eklenip yakilmadan 2, 4 ve 6 saat bekletilen hali 6rneklerinin toplam iyon kromatogrami karsilastirmasi

1 40E+09
120E+09
1.00E+09
2
3 SO0E+08
ﬁ 5.00E+03
4.00E+03
2.00E+08 II I I I I
-~ T T T .
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Em,p-etiltoluen LI1IE+H0% 5.34E+03 1.53EH)3 246E+038 1.71IE+08 TOSEHYT
m13 5 trimetilbenzen  4.835E+08 2.21E+D8 1.19E+H0)3 1.10E+08 8.58E+07 A34EHT
m p-etiltoluen 4.31E+08 2.23E+08 1.15E+H)3 1.08E+H08 84IEHD7 A TSEHYT
#l2 d-trimetilbenzen, 1.27TE+09 6.54E+08 4.09E+H)8 4.01E+08 3.73E+08 1.95E+08
Emp-etiltoluen  ® 1.3, 5trimetilbenzen  wo-etiltoluen = 1,2 4trimetilbenzen
Sekil 3. Benzin eklenip yakilmadan 2, 4 ve 6 saat bekletilmis hali 6rneklerinde bilesiklere gére tuzun etkisi
Ay stirede bekletilen iki farkli numune grubunun, hali  numunelerinin  sonuclar1  incelediginde,
tuzun etkisini izlemek tizere pik alanlarmin = tiim siirelerde benzinin tespit edilebilir oldugu
oranlar1 degerlendirildiginde, 2 ve 6 saat bekletilen  goriilmiistiir (Sekil 4).
numunelerde tuz eklemenin ortalama pik alanlarimni
Benzin  eklendikten = sonra  yakma  islemi

yaklasik %50 diistirdiigii [%48 (+0.03) ve %47 (+0.04),
sirasiyla], 4 saat bekletilen hali numunelerinde ise
her iki 6rnekleme yonteminin de birbiri ile benzer

sonug gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 3).

Ayni sekilde benzin eklendikten sonra yakma
islemi gerceklestirilmeden 30 ve 45 giin bekletilen

gerceklestirilmeden 30 ve 45 giin bekletilen hali
numuneleri tuz etkisi agisindan incelendiginde,
Sekil 5'te goriildiigi gibi O6rnekleme asamasinda
tuz eklendiginde ilk siirelerin aksine (2, 4 ve 6
saat) benzinin pozitif tanimlanmas: igin gerekli 4
zorunlu bilesigin her iki siire i¢inde pik alanlarinda
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Sekil 4. Benzin eklenip yakilmadan 30 ve 45 giin bekletilen hali 6rneklerinin toplam iyon kromatogrami karsilastirmasi
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i 4 00E+06
|
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o I“ 18
i 2516 tuz - %16 tuz
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Sekil 5. Benzin eklenip yakilmadan 30 ve 45 giin bekletilmis hali 6rneklerinde bilesiklere gore tuzun etkisi

artig gorilmiistiir. Yiizde 16'lik tuz igerigine sahip
hali numunelerinde ekstraksiyon verimliliginin
tuz icermeyen Orneklere gore 30. giin 6rneklerinde
ortalama 3.21 (+0.13) kat, 45. giin numunelerinde ise
ortalama 6.88 (+0.39) kat artis gosterdigi goriilmiistiir.

Yanmis hali 6rneklerinde tuzun etkisi

Gergek olay yerine daha yakin bir
olusturmak {izere hali numunelerine
eklendikten sonra, numuneler yakilmis ve benzin
kalintilarinin bulunmasi igin 2, 4, 6 saat ve 30 ve 45

senaryo
benzin

giin bekletildikten sonra tuz ¢ozeltisi igeren (0.16 g/
mL NaCl) ve icermeyen 6rnekler SPME yontemi ile
ekstrakte edilerek analiz edilmistir. Her bir bekleme
stiresi i¢cin numuneler ¢ tekrarli olacak sekilde
calisilmigtir.

Benzin eklendikten sonra yakilarak 2, 4 ve 6 saat
bekletilen, tuz ekleyerek ve tuz eklenmeden
SPME ile 6rneklemesi yapilan hali numunelerinin
sonuglar1 incelediginde, tiim siirelerde benzinin
tespit edilebilir oldugu goriilmiistiir (Sekil 6).
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Sekil 6. Benzin ile yakilarak 2, 4 ve 6 saat bekletilen hali 6rneklerinin toplam iyon kromatogrami karsilastirmasi
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Sekil 7. Benzin ile yakilarak 2, 4 ve 6 saat bekletilmis hali 6rneklerinde bilesiklere gére tuzun etkisi

iki farkli
izlemek tizere pik

stirelerde  bekletilen numune

grubunun, tuzun etkisini
alanlarinin oranlar1 degerlendirildiginde, yanmadan
analiz edilen numunelerin aksine, 2, 4 ve 6 saat
bekletilen numunelerde tuz eklemenin ekstraksiyon
verimliligini pozitif yonde etkiledigi, doért hedef
bilesigin pik alanlari ortalamasmin, 2. saatte 1.36
(x0.03), 4. saatte 4.08 (+0.16), 6. saatte ise 2.64 (+0.13)
kat arttirdig: goriilmiistiir (Sekil 7).

Ayni

Benzin eklendikten sonra yakilan, 30 ve 45
glin bekletilen hali numunelerinin sonuglar:

incelediginde, her iki siire iginde ve her iki 6rnek
hazirlama yonteminde de benzinin tespit edilebilir
oldugu goriilmiistiir (Sekil 8).

Ornek hazirlama basamaginda eklenen tuz
¢ozeltisinin ekstraksiyon verimliligi {izerine etkisi
30. ve 45. giin numunelerinde degerlendirildiginde,
her iki Ornekleme iginde hedef bilesiklerin
ekstraksiyon verimliligin benzer oldugu, 30. giin
orneklerinde ortalama pik alanlarinin 1.06 (+0.03),
45. giin i¢in 0.92 (+0.08) kat degisiklik gosterdigi

goriilmiistiir (Sekil 9).
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Sekil 8. Benzin ile yakilarak 30 ve 45 giin bekletilen hali 6rneklerinin toplam iyon kromatogrami karsilastirmasi
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Sekil 9. Benzin ile yakilarak 30 ve 45 gtin bekletilmis hali 6rneklerinde bilesiklere gére tuzun etkisi

TARTISMA

SPME  teknigi
ucucu bilesenlerin analizi igin yaygm olarak
kullanilmaktadir (40). SPME ile gerceklestirilen
ornekleme islemini, 6rnekleme siiresi, 6rnekleme
sicakligl, desorpsiyon siiresi, kullanilan fiber tipi,
ornegin pH degeri ve Ornege tuz eklenmesi gibi
faktorler etkilemektedir (21). Ugucu bilegenlerin
diger matrislerden (gida, su, toprak vb.) oldugu gibi,
tutusabilir sivi igeren yangin numunelerinden de
etkin olarak ekstrakte edilmesi igin bu parametrelerin
optimize edilmesi Onem tagimaktadir. Bu amagla
benzin kalinti analizinde Kilic MD vd., (2024)

glinlimiizde  bircok  matriste

tarafindan optimize edilen SPME kosullarma

(6rnekleme  siiresi, Ornekleme  sicakligi  ve
desorpsiyon siiresi) (36) ek olarak, ekstraksiyonda
kullanilan tuzun etkisinin SPME ekstraksiyon

verimliligi tizerine etkisi incelenmistir.

Oncelikle benzinin igerdigi ugucu bilesenleri tespit
etmek {iizere yapilan pozitif kontrol c¢alismasi
incelendiginde, benzinin 18 farkli ugucu bilesene
sahip oldugu sertifikali referans materyaller ile
ASTM
tarafindan belirlenmis, yangin olay yerinden elde

desteklenmistir. Bu calismada, sadece

edilen numunelerde benzin kalintisi oldugunu
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kanitlayan ve benzinde bulunmasi zorunlu olan
bilesikler  (m,p-etiltoluen, 1,3,5-trimetilbenzen,
o-etiltoluen ve 1,2 4-trimetilbenzen) tizerinde
durulmus olup diger 14 bilesik dikkate alinmamustir.

Hali numunelerine benzin eklendikten sonra
yakmadan bekletilen siirelerde  sonugclar
bu 4 bilesik icin pozitif bulunmustur. Tuz ile
ve tuz eklemeden yapilan SPME denemeleri
karsilastirildiginda 2 ve 6 saat bekletilen yanmamis
hali numunelerinde tuz ile yapilan 6rneklenmenin
hedef 4 bilesik igin ekstraksiyon verimliligini
diisiirdiigli, 4. saatte ise herhangi bir etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Otuz ve 45 giin bekletilen
hali numuneleri incelediginde ise ekstraksiyon
verimliligin sirasiyla ortalama pik alanlarinda 3.21
ve 6.88 kat artis sagladig1 goriilmiistiir. Yanmadan
kisa stireli bekletilen (2, 4 ve 6 saat) Orneklerde
tuzun ekstraksiyon verimliligine bir katkisinin
olmamasi, aksine 2 ve 6. saatlerde pik alanlarinda
azalma meydana gelmesi ancak 30 ve 45 giin gibi
uzun siire bekleyen oOrneklerde tuz ile muamele
etmenin benzin kalintismin tespitine olumlu yonde
katk: saglamasi tuzun ozellikle iz analizlerinde etkili
oldugu yoniindeki bilgiyi dogrulamaktadir (21). Zira
numuneler yakilman analiz edildigi i¢in 6zellikle 2,
4 ve 6. saatler benzin igerisinde yer alan bilesikler
yliksek konsantrasyonda bulunmaktadir (Sekil 3).

tim

Hali numunelerini yakmadan gerceklestirilen
deneysel calismalardan sonra, benzin igeren hali
numuneleri yakilarak ayni siirelerde laboratuvar
ortaminda bekletilmistir.
numunelerinde oldugu gibi, benzin eklendikten
sonra yakilan tiim numunelerde aranan 4 bilesik
tespit edilmis ve sonuglar benzin kalintis1 agisindan

pozitif olarak degerlendirilmistir.

Yanmamis hali

Yanmis ve 2, 4 ve 6 saat bekletildikten sonra analiz
edilmis numuneler ekstraksiyon asamasinda eklenen
tuzun etkisi agisindan incelediginde, yakilmadan
bekletilen numunelerden farkl olarak, tiim stirelerde
tuz eklenmeyen numunelere gore daha yiiksek
ekstraksiyon verimliligi gostermistir. Yakildiktan
sonra 30 ve 45 giin bekletilerek analiz edilen
numunelerin ekstraksiyon verimliligi incelediginde
ise yakilmadan bekletilen numunelerden farklh
olarak tuzun ekstraksiyon verimliligine etkisinin
olmadig1 tespit edilmistir. Calisma boyunca 30 ve

45 giiniin sonunda yanmis hali numunelerinin sert
bir forma doniistiigii gozlemlendiginden, eklenen
tuz ¢ozeltisinin benzin kalintilar1 ile etkilegsime
giremedigi, bu nedenle ekstraksiyon verimliligine
etki etmedigi diistintilmektedir.

Tuzun, SPME yonteminin ekstraksiyon verimliligi
etkisi ile ilgili calismalar
incelediginde, yangin kalinti analizlerinde veya
tutusabilir icerisinde bulunan ucucu
bilesenler ile yapilmis bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Arastirmalar genellikle gida, su, biyolojik 6rnek
vb. matrislerdeki ucucu bilesenlerin ekstraksiyon
yogunlasmustir  (32,33,35).
Kusano vd. (2011) calismalarinda, insan biyolojik
orneklerinde bulunan ucucu organik bilesiklerin
icin SPME yonteminin gelistirilmesini
amaclamis  ve etkisinin  ekstraksiyon
verimliligi  {izerine  etkisini  incelemislerdir.
Deneysel c¢alismalarinda bes farkli inorganik
tuz (NaCl, KCl, MgSO,, K,CO, ve Na,CO,) icin
denemeler gerceklestirmisler, en iyi ekstraksiyon
verimi saglayan tuz tiriiniin NaCl olduguna karar
vermislerdir (34).

tizerine yapilan

sivilar

verimliligi  {izerine

analizi
tuzun

Alonso vd., (2012) calismalarinda, kan 6rneklerinde
ugucu bilesenlerin tespitii¢in eniyi deneysel kosullar1
bulmak amaciyla farkli etkileri (6rn. seyreltme
ve tuzlama) degerlendirmisler, benzen, toluen,
etilbenzen, m,p-ksilen, o-ksilen vb. bilesiklerin
ekstraksiyon verimliligini iyilestirmek tizere 0.16 g
mL! NaCl kullanmiglardir. Tuzun ugucu bilesenler
iizerinde pozitif bir etkisi oldugunu ve ekstraksiyon
verimliligini arttirdigim  tespit etmislerdir (35).
Bizde calismamizda Alonso vd. (2012) calismasinda
kullanilan miktarda NaCl ¢o6zeltisi kullanarak hem
ASTM E1618-19 standardinda belirtilen 4 zorunlu
bilesigin, hem de bu ¢alismada verileri sunulmayan
ancak benzinin igeriginde bulunan, benzen, toluen,
etilbenzen, m,p-ksilen ve o-ksilen gibi bilesiklerin
geri kazanimlarmin arttigimi gézlemledik (13,35).

Higashikawa  vd.,  (2013)  gergeklestirdikleri
calismada, numunelerdeki  belirli
ugucu bilesiklerin analizi igin SPME yontemini
kullanmislardir. Calismalarinda 6rnekleme stiresinin
ve ornekleme sicakhigimin optimizasyonu haricinde
tuzun ekstraksiyon verimliligi iizerine etkisini de
incelemislerdir. Calismalarinda kullandiklar1 NaCl

cevresel
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tuzunun hedef ugucu bilesenler icerisinden polar
olan bilesenlerde (n-biitanol ve 4-metil-2-pentanon)
ekstraksiyon  verimliligini  arttirdigi,  apolar
bilesiklerde ise (dodekan, B-pinen ve o-etiltoluen)
tuz eklenen ve tuz eklenmeyen numunelerin
sonucunun benzer oldugunu goézlemlemislerdir
(32). Calismamizda inceledigimiz 4 hedef bilesik
icerisinde bulunan ve apolar yapida olan o-etiltoluen
bilesiginin geri kazaniminin bu ¢alismada belirtilenin
aksine tuz ile muamele edilen 6rneklerde, 6zellikle
yanmadan 30 ve 45 giin bekletilen ve yaktiktan
sonra 2, 4 ve 6 saat bekletilen hali numunelerinde,
artig gosterdigi tespit edilmistir (32). Her ne kadar
ekstraksiyon sirasinda tuz kullaniminin &zellikle
polar bilesikler icin iyilestirici oldugu bildirilse de,
diger calismalarda kullanilan o6rnek tiirleri farklh
oldugundan sonuglarin degiskenlik gosterebilecegi
distinilmektedir (21,32).

Olay yeri incelenmesinde kritik saatler olan 2., 4.
ve 6. saatlerin haricinde, ikinci bir goriis istenmesi
durumda numuneler uzun siire bekleyebileceginden
benzin kalinti analizinde tuz kullanilmasinin
ekstraksiyon verimliligi iizerine etkisini incelemek
icin ayrica 30. ve 45. giinler de caligmaya dahil
edilmistir. Sekil 8’de de goriildiigii lizere yakildiktan
sonra 30 ve 45 giin bekleyen hali numunelerinde
hem tuzsuz Ornekleme hem de tuz ile 6rnekleme
sonuclart benzin kalintilarinin varligr agisindan
pozitif bulunsa da tuz ile muamele etmenin sonuglara
olumlu bir katkis1 olmadig: goriilmiistir. Kilic MD
vd., (2024) tarafindan optimize edilen SPME (70°C
ekstraksiyon sicakligi, 6 dak. Ekstraksiyon siiresi ve
20 s desorpsiyon siiresi) kosullari ile gergeklestirilen
bu calismada, tuz ile muamele edilen 6rneklerde
ekstraksiyon verimliliginin benzer oldugu goriilse
de (36) SPME disinda farkli bir 6rnekleme yontemi
kullanilarak tuz varhginda ekstraksiyon veriminin
degisiminin izlenmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

SONUC

Tutusabilir bir s1v1 olan ve kasith yanginlarda siklikla
kullanilan benzinin kalinti analizinde tuz ¢6zeltisi
kullanmanin ekstraksiyon verimliligi tizerine etkisi
ilk kez bu calismada incelenmistir. Laboratuvar
ortaminda kontrollii sekilde yapilan bu ¢alismanin
tiim sonuglar: bir biitiin olarak degerlendirildiginde
ekstraksiyon sirasmnda tuz kullaniminmn, yanmamus

benzin igeren ve uzun siire bekletilen numunelerde
ve yanmis benzin iceren ve 6 saate kadar bekletilen
numunelerde meydana getirdigi
gorilmiistiir. Ancak yine de unutulmamalidir ki,
her yanma ve her yangm olay yeri kendine has
ozellikler barindirmaktadir. Ote yandan galismada
kullanilan hali igerigi,
orneklemede kullanilan miktar1 da dikkate alinarak
benzer calismalarin farkli igerige sahip (pamuk,
akrilamid vb.) matrislerde de gerceklestirilmesinin,
ayrica farkli tuz konsantrasyonlarmin ve tiirlerinin
[(NH,),SO,, NaHCO, vb.] ekstraksiyon verimliligi
lizerine etkisinin aragtirilmasmin yangin enkaz
analizlerinde ve bilirkisilik faaliyetlerinde faydal
olacag: diistiniilmektedir.

olumlu etki

numunesinin kalinligi,

Etik Kurul Onayw: Caligmada hali materyali kullamilnug olup, herhangi bir
biyolojik ornek veya insana ait bilgi vb. materyal kullanilmadigr icin, etik kurul
onayr almmanmugtir.

Finans: Bu ¢aligma icin hig bir kurum veya kurulustan finansal destek almmanugtir.
Cikar catismas: Yazarlar ¢ikar ¢atismast olmadigini beyan eder.

Tesekkiir: Bu caligma, Istanbul Kalkinma Ajanst tarafindan TR10/18/YMP/0057
numarali proje ile desteklenmistir.
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