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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are cyclic semi-volatile organic groups
that contain two or more benzene rings in their molecular structure and contain no
other elements other than carbon and hydrogen. PAHs are toxic, carcinogenic and
mutagenic compounds released into the atmosphere from natural and anthropogenic
sources. PAHs, even at very low concentrations, are one of the most studied topics
in the scientific world in recent years by many researchers in that they are extremely
harmful to living things and habitats. Sampling, Extraction and Analysis processes
are very important methods for determining the effects and atmospheric
concentrations of organic pollutants PAHs in a specific area in air pollution studies.
Sampling points, Extraction tests and Analysis procedures selected when
determining atmospheric amounts of PAH compounds classified by USEPA in the
list of priority pollutants must comply with National and International criteria such
as WHO, EPA and EN. It is also very important to analyze PAHs that have been
sampled and extracted by appropriate methods using appropriate chromatographic
devices. In this study, detailed information is given about Sampling of PAHs,
Extraction experiments and Analysis procedures.
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Ozet

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), molekiil yapilarinda iki veya daha fazla
benzen halkasi bulunduran, karbon ve hidrojen harici bagka bir element
bulundurmayan, halkali yar1 ugucu organik guruplaridir. PAH’lar dogal ve
antropojenik kaynaklardan atmosfere salinan toksik, kanserojenik ve mutajenik
bilesiklerdir. PAH’lar ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olsa bile canlilara ve yagam
alanlarina son derece zararli olmalari agisindan bilim diinyasinda son yillarda bir¢ok
arastirmact tarafindan en ¢ok calisilan konulardan biridir. Hava kirliligi
calismalarinda organik kirleticilerden olan PAH’larin belirli bir alandaki etkilerini
ve atmosferik konsantrasyonlarini belirleme ¢aligmalarinda drnekleme, ekstraksiyon
ve analiz islemleri olduk¢a Onemli adimlardir. USEPA tarafindan Oncelikli
kirleticiler listesinde smniflandirilan PAH bilesiklerinin atmosferik miktarlar
belirlenirken segilen drnekleme noktalari, ekstraksiyon deneyleri ve analiz islemleri
WHO, EPA ve EN gibi ulusal ve uluslararas kriterlere uygun olmasi gerekmektedir.
Ayrica uygun metodlar ile 6rnekleme ve ekstraksiyonu tamamlanmig PAHlarin yine
uygun akredite kromotografik cihazlar ile analizlenmesi de olduk¢a 6nemlidir. Bu
calismada PAH’larin 6rneklenmesi, ekstraksiyon deneyleri ve analiz iglemleri
hakkinda detayl1 olarak bilgi verilmistir.
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1. GIRIS

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) dogada uzun siire bozulmadan kalabilen, bu 6zelliginden dolay1 da besin
zinciri vasitasiyla canlilarda biyolojik birikim yapabilen ve boylece kanserojenik, mutajenik ve zehirli etkileri
nedeniyle saglik sorunlarma yol agan ugucu kimyasallardir [1-3]. Ayrica solunan atmosferik ortamlarda yaygin
olarak bulunan bircok PAH bilesiginin kanitlanmis mutajenik ve/veya kanserojenik etkileri bulunmaktadir [2, 4,
5]. Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi’nin (IARC) yaptig1 arastirmalarin neticesine gore de bazi PAH
bilesiklerini kanserojen ve mutajen olarak belirtilmektedir. Diger taraftan PAH’lar nitrasyon, siilfiirinasyon ve
fotooksidasyon gibi kimyasal tepkimeler sonucu yapilari degiserek daha zehirli olan farkli bilesiklere
doniisebilmektedirler. Ornegin bazi kosullarda, nitrik asit varhginda bazi1 PAH bilesikleri nitro-PAH bilesiklerine
doniisebilmektedirler [2, 6]. Atmosferde gaz ve partikiil fazlarinda bulunabilen PAH’lar farkli sekillerde canli
bilinyesine girebilmekte, basta deri, akcigerler ve mesane olmak iizere viicudun g¢esitli organlarina zarar
verebilmektedirler [7, 8]. PAH’larin canli ve cansizlar {izerinde ki zararl etkilerini ispatlamak i¢in bir ¢ok bilim
insan1 tarafindan yillardir 6ncelikli arastirma konusu olup [9-12] son yillarda da yogun olarak PAH’larin
atmosferik konsantrasyonlar1 ve saglik {izerine etkileri ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir [4, 5, 8]. PAH’larin
atmosferik veya farkli ortamlardaki konsantrasyonlarini belirmek igin kullanilan baglica temel ydntemler;
ornekleme, estarksiyon ve analiz islemlerinden olusturmaktadir. Bu yontemlerin ilk ¢aligma adim1 olan PAH’larin
orneklenmesi; gaz ve partikiil fazdaki PAH’larin uygun metod ve kabul gormiis ekipmanlar ile toplanmasidir.
Ikinci adim olan PAH’larin ekstraksiyonu; yine kabul gérmiis deneysel yontemler ile kati-sivi, gaz-siv1, stvi-sivi
faz gecisleri olan ekstrakte basamaklarindan olusmaktadir. Ugiincii adim olan PAH’larin analizlenmesi ise;
ekstraksiyonu tamamlanan numunelerin uygun metodlar ve akredite kromotografik cihazlar ile analiz islemlerinin
yapilmasidir [2, 3].

PAH’larm salindig1 kaynaklar; dogal kaynaklar (volkanik aktiviteler ve orman yanginlart vb.) ve antropojenik
kaynaklar olmak {iizere iki kistmdan olugsmaktadir [13-15]. Bilinen baglica 6nemli PAH kaynaklar1 ise, fosil yakit
tilkketimi, kok ve katran iiretimi, endiistriyel islemler, petrol rafineri islemleri ve motorlu araglardan kaynaklanan
emisyonlardir [16-19]. Yiiksek molekiiler agirliga sahip (4, 5, 6 ve 7 halkalr) PAH bilesikleri 6zellikle kok firinlari,
agir yakitlarin yakildig: tesisler ve elektrik arkli kalorifer ocaklarindan kaynaklanmaktadir [12, 19-21]. Diger
taraftan PAH’larin molekiil agirliklar1 arttik¢a, sudaki ¢Oziiniirliikleri azalmaktadir. Hidrofobik yapilarindan
dolayi, sularda dlgiilen ¢oziinmiis PAH derisimleri oldukga diisiiktiir. Naftalin gibi diigsiik molekiil agirligina sahip
PAH bilesikleri disindakiler diisiik ugucu 6zellik gostermekte ve suda ¢ok az ¢oziinmektedirler. PAH larin aerobik
ortamda atmosferik yar1 6miirleri 3 haftadan 300 haftaya ve iizerine kadar ¢ikmaktadir. Bu sebeple PAH’lar
dayanikli organik kirleticiler sinifinda degerlendirilmektedirler [2, 3]. Ayrica PAH bilesiklerinin dayaniklilig
halka sayisinin artmastyla dogru orantili oldugu bir ¢ok bilimsel ¢aligmada ispatlanmustir [2, 8, 22]. Diger taraftan
atmosferik PAH’lar uzun ve/veya kisa mesafeli tasimimlarla kaynaklarindan ¢ok uzaklara taginabilirler [3, 23].
Farkli atmosferik ortamlara taginan PAH’lar bulunduklar1 ortamlardan kuru ve yas ¢okelme olaylariyla canli ve
cansiz her ortama (topraga, su kiitlelerine, bitkilerin iizerine, vb) giris yapabilmektedir. Yeryiiziine ¢oken
PAH’larin giderim mekanizmalari ise; yiizey sularinda uguculagma, oksidasyon, fotoliz, biyodegradasyon, partikiil
madde iizerine adsorbsiyon ve sucul organizmalarin biinyesine alinma gibi olaylarla giderilirler. Ayrica partikiiller
iizerine tutunmus PAH bilesiklerinin asili kalma siireleri ve taginma mesafeleri pargaciklarin boyutuna, kuru ve
yas ¢okelme olaylarina bagliyken tamamuyla siipiiriilmeleri ise meteorolojik kosullara baghdir. Partikiil fazindaki
PAH’lar 3,3 pm’den kiigiik pargaciklar tizerine yaklasik %90-95 oraninda tutunurlar. Bu boyuttaki partikiillerin
atmosferdeki kalis siiresi oldukca yavas ve ayrica kuru ¢okelme hizlart birkag giin veya daha uzundur. Boylece
farkli ortam atmosferlerine tasinan gaz ve partikiil (PM) fazindaki PAH’lar farkli yontemler ile farkli alici
ortamlarma ¢dkerek, gerek deri yoluyla, gerekse solunum yoluyla canli biinyesine girebilmekte ve bu yiizden de
canlilar agisindan oldukga tehlike arz etmektedirler [24, 27].

Bu calismada; PAH’larin atmosferik konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bilimsel ¢aligsmalarda yaygin olarak
kullanilan; ornekleme, ekstraksiyon ve analiz yontemleri iizerinde durularak, bu ydntemlerden en yaygin

kullanilan 6rnekleme yontemleri (atmosferik aktif drnekleyici ve atmosferik pasif drnekleyici), ekstraksiyon
basamaklar1 (gaz-sivi, kati-s1v1 faz) ve analiz islemleri (GC-MS) hakkinda detayl: olarak bilgi sunulmustur.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme
PAH’larm konsantrasyonlarini (miktar/hacim) belirlemede 6ncelikli olarak 6rnekleme programi hazirlanmalidir.

Ornekleme programu galismalarinda baslica; drnekleme yeri, érneklemenin yapilacagi mevsim ve drnekleme
yontemine karar verilmelidir. Yer se¢iminde ¢aligilacak alanin kirsal yar1 kirsal, kentsel veya endiistriyel alan olugu
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oldukg¢a onemlidir. Yer tayini yapildiktan sonra, drnekleme periyodunda saatlik, giinlik aylik mevsimsel veya
yillik periyotlarin dikkate alindig1 ¢aligmalar planlanmalidir.

Ornekleme yonteminde de zaman, ¢aligma konusu ve maliyet dikkate alinarak, aktif ve/veya pasif yontemlerden
uygun olan1 segilir. Orneklemede hangi yontemle (aktif ya da pasif érnekleme yontemi) hangi cihazlarin (yiiksek
ya da diisiik hava emisli cihazlar, Tisch’ler, tepsiler, frizbi kaplari, toplama kaplar1 vb.) kullanilacagina karar
verilmesi biiyiik onem arzetmektedir. PAH arastirmalarinda dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de PAH’larin
fazlarmin (gaz faz, partikiil faz, askida partikiil faz, ¢okelen partikiil faz vb.) arastirilmalaridir. Boylece 6rnekleme
programi tamamlanarak diger basamak olan deneysel kisma gegilir.

Ornekleme islemlerinden sonra alinan kirlenmis kartuslardaki PAH’larm belirlenmesi icin deneysel yontem olan
ekstraksiyon basamaklar1 uygulanmaktadir. Burada yapilan tiim deneysel ¢aligmalar neticesinde mevcut fazlardan
nihai olarak akredite kromotografik cihazlarin okuyabilecegi sivi faza (aseton, hekzan) ekstrakte ile gegisi
saglanmalidir. Baglica gecis fazlari ise; gaz-sivi faz, kati-sivi faz ve sivi-sivi faz olarak guruplandirilir.
Ekstraksiyon basamaklari sonucunda elde edilen numunelerdeki PAH konsantrasyonlarini belirli hacimlerde nihai
olarak belirlemek i¢in uygulanacak adim ise analiz ¢alismalaridir.

Analiz islemlerinde ise; numuneler akredite kromotografik cihazlarda (GC, MS, GC-MS) dl¢iilebilmesi i¢in uygun
metodlar ile hazirlanmig yontemler (GC kolonu, enjeksiyon tipi, enjeksiyon portu sicakligi, firmn sicakligi,
enjeksiyon hacmi, MS quadropol sicakligi, MS kaynak sicaklifi, tasiyict gaz vb.) ile PAH bilesen
konsantrasyonlar1 belirlenir. Tiim bu adimlar asagida detayl bir sekilde tartisiimistir.

2.1.1. Ornekleme Program

Hava kirliligi ¢alismalarinda kalici organik kirleticilerden (KOK) olan PAH’larin konsantrasyonlarini belirlemede
diger kirleticilerde (PCB, pestisit, PAN, PAC vb.) oldugu gibi 6rneklemeler olduk¢a 6nemli ¢aligma yontemleridir.
Ornekleme g¢alismalarmin dogru ilerleyebilmesi igin oncelikli olarak 6rnekleme programi plami tam olarak
yapilmalidir. Bu program igeriginde; 6rnekleme bdlgesinin se¢imi, 6rnekleme noktasina varis plani, 6rnek toplama
peryotlari, 6rnekleme noktasinin uygunlugu, drneklemeye baslanilmadan 6nce kullanilacak tiim arag ve techizatin
kullanima hazir hale getirilmesi, zamansal ¢alisma siirelerine dikkat edilmesi, maliyetlerin yeterliligi, mevcut veya
alimacak makine ve techizatin yeterliligi, kullanilacak kimyasallarin sarfiyat miktarlari, nihai okutulacak
kromotografik cihazin ¢alisma sartlar1 gibi énemli konular1 kapsamaktadir. Bu kapsamda agagida detayli olarak
ornekleme programi sunulmustur.

2.1.2. Ornekleme Yontemleri ve Ekipmanlar

Atmosferik PAH’larin konsantrasyonlarini belirlemede hem aktif 6rnekleyiciler hem de pasif 6rnekleyiciler yogun
olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada PAH’larin atmosferik konsantrasyonlarini (gaz, partikiil, askida, ¢okelen
fazlar ile kuru ¢okelme akilari, ¢okelme hizlari vb.) belirlemede yiiksek verim, disiik maliyet acisindan en
avantajli 6rnekleme yontemleri ve drnekleyicileri hakkinda detayli bilgiler verilecektir.

Pasif &rnekleme yontemi ve cihazlar; elektrik ile ¢alismayan, giinde yaklasik 3-6 m? hava emisi yapabilen,
yergekimi ve meteorolojik faktorlerinde etkisinden faydalanilan, kullanicisi tarafindan istenilen programlarda
caligtirilabilen maliyetleri oldukea diisiik olan cihazlardir. Atmosferik askida ve ¢okelen PAH’larin 6rneklenmesi,
kuru veya yag ¢okelme akilarinin belirlenmesi ve ¢okelme hizlarmin hesaplanmasi igin pasif 6rnekleme yontemi
ve cihazlarindan uygun olanlar1 kullanilmalidir. Sekil 1°de farkli ¢alismalarda kullanilan pasif ornekleme
cihazlarina ait 6rnekler sunulmustur. Baglica pasif 6rnekleme cihazlarinin se¢iminde, 6rnekleme alanlarinda ister
dis ortam ister i¢ ortamda atmosferik PAH’larin gaz faz1 konsantrasyon dagilimlarini belirlemede pasif
ornekleyiciler kullanilirken, PAH’larin ¢dkelme aki ve ¢okelme hizlarint belirlemede de farkli 6rnek toplama
aparatlar1 ve toplama yiizeyleri kullanmilmaktadir [2, 3, 28, 29]. Ayrica toplama yiizeylerinin degisik zaman ve
yerlerde kullanilabilmesi, ¢esitli meteorolojik ve bolgesel degisikliklerin ¢okelmeye etkisini yansitmada 6nemlidir.
Toplama ylizeyleri, aragtirma enstriimani1 olarak kullanildiklar1 igin ¢okelmenin ylizey ozellikleri, yiizey
geometrisi, meteorolojik faktorler ve ¢okelen tiirlerin karakteristik etkileri de belirlenebilinir. Bu faktorler goz
oniinde bulundurularak gelistirilmis, kuru ¢dkelme tayininde kullanilan pasif 6rnekleyici yiizeylerin baslicalar
asagida detayli bir sekilde sunulmustur.

Toplama kaplar1 ve frizbiler; bazi1 caligmalarda cesitli yiizeylere herhangi bir kaplama malzemesi uygulanmadan
partikiil madde kuru ¢okelmesi dlgiilmeye caligilmistir. Bu amagla gesitli cam ve plastik malzemeden yapilmis
yiizeyler kullanilmigtir. Ancak yapilan laboratuar ¢alismalari ¢ok diisiik riizgar hizlart hari¢ ¢ékelen partikiillerin,
riizgarin etkisiyle havalanip, ortamdan uzaklagmalarindan dolay1 bu tiir toplama kaplarimin verimlerinin olduk¢a
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diisik oldugunu gostermistir [30, 31]. Yagh ylizeyli ornekleyiciler; riizgar tiinelinde gelistirilmis olan ve
aerodinamik akisi bozmayan esaslar dahilinde partikiil haldeki kirleticilerin toplanmasinda bu tiir yiizeyleri
kullanmislardir. Daha sonra bu 6rnekleyiciler, bir¢ok aragtirmaci tarafindan modifiye edilerek kullanilmigtir [3,
28, 29, 32, 33]. Ugucu ve yart ugucu olan ve yagli ylizeylerle kimyasal temasa girmeyen maddelerin
yakalanmasinda bu tip Ornekleyiciler rahatlikla kullanilabilmektedir. Bu tip ylizeyler, ancak sinirli sayida
kirleticileri tutabildiginden ve 6zellikle gaz halindeki kirleticilerin kuru ¢ékelme akisinin belirlenmesinde yetersiz
kalmasindan dolay1 yeni toplama yiizeyleri i¢in (6zellikle su yiizeyli 6rnekleyiciler) arastirma c¢alismalari devam
etmektedir [35]. Su yiizeyli ornekleyiciler; suyun toplama yiizeyi olarak kullanilmasi, diger yapay toplama
yiizeylerine (filtre, petri kabi, toz toplama kabi, yagl yiizeyler vs.) nazaran daha makul olup dogal ¢okelmeyi
temsil edici bir 6zellige sahiptir. Bununla beraber su diinyada bulunan en biiyiik dogal kaynaktir. Dolayisiyla
gerceklesen atmosferik ¢okelme olayinin bilyiik bir kisminin su ylizeylerine olmas1 muhtemeldir. Gaz absorplama
ve aerosol yakalama 6zellikleri géz oniinde tutularak karsilastirildiginda su ylizeyleri yapay yiizeylere gore gesitli
avantajlara sahiptir. Su yiizeyli 6rnekleyiciler giiniimiizde halen atmosferik kuru ¢okelme tayininde kullanilan en
etkin ornekleme yiizeylerinden biridir. Ancak bu toplama yiizeyinin kullanimi da bélgenin meteorolojik ve
topografik yapisina bagli oldugundan oldukga zor ve pahali bir islemdir. Sekil 1°de verilen pasif 6rnekleme
yontemleri ile PAH’larin konsantrasyonlar1 yas ve kuru ¢okelme akilarimi ve ¢okelme hizlarini arastirmak
amaciyla yukarida da bahsedildigi gibi son yillarda gesitli ¢alismalar yapilmakta ve bununla birlikte literatiirde
kuru ¢okelmeyi daha iyi toplayabilmek igin 6zel dizayn edilmis toplayicilarm kullanimi da oldukga
yayginlagsmaktadir [2, 28, 34, 35].

Ornekleme Tepsisi Ornek toplama aparat:

Numune toplama aparaty

Sekil 1. Atmosferik pasif 6rnekleme cihazlar

Diger bir yontem olan aktif drnekleme yontemi ve cihazlari ise; elektrik ile calisabilen, saatte 6-36 m> hava emisi
yapabilen kullanicisi tarafindan istenilen programlarda ¢alistirilabilen cihazlardir. Bu cihazlar da kendi arasinda
diisiik hacimli hava emisli (low-volume) ve yiiksek hacimli hava emisli (high-volume) olarak g¢alistirilmaktadir.
Low-volume partikiil 6lgerler PM10: 2,3 m’/sa ve PM2,5: 1 m*/sa hava emisi ile calismaktadirlar. Hi-volume
cihazlar ise; PAH’larin gaz fazlarin1 PUF (poliiiretan siinger) ile, partikiil fazlarin1 da GFF (cam fiber filtre) ile
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ayn1 anda tutabilecek bolmeli kisimlardan olugsmaktadir. Sekil 2°den de goriildiigii tizere, bu cihazlarin iist kismi
GFF’nin yerlestirilecegi filtre bolimiinden, alt kismida PUF’un yerlesecegi kartus bdliimiinden olusmaktadir.
Ornekleme ¢aligmalarina baslanildigi zaman PUF ve GFF hi-volume cihazinin ilgili bdlmelerine yerlestirilir ve
ardindan cihazin monitdér kismindan istenilen ¢aligma parametreleri el ile girilerek ¢alismasi saglanir.
Orneklemede hi-volume cihazlar1 genellikle 24 saatlik calistirilir ve ortalama dakikada 0,3 m® hava emisi
saglayacak sekilde cihazin gostergesinden ayarlama yapilir. Cihaz ¢aligmasi ile birlikte belli bir hacimde hava
emisi ile tutulan atmosferik PAH’larin partikiil fazlar1 iist kisim olan GFF’de, gaz faz1 ise alt kisimda bulunan PUF
kartuglarinda tutulmaktadir. Siire tamamlandiktan sonra kirlenmis aparatlar ile yenileri yer degistirilerek,
ornekleme programi kullanicinin istedigi zaman araliginda gerceklestirilir. Toplanan kirlenmis PUF ve GFF
aparatlar uygun saklama kablarina aktarilarak en kisa siirede laboratuvar ortaminda -18°C sicakliklarda
ekstraksiyon basamaklarina kadar muhafaza edilir. Sekil 2’de cihazin genel kesiti ve PUF, GFF kartus boliimleri
goriilmektedir.

Sicakhk dlcer
= GFF
|

Hava girisi “A__“Hava girisi

I
UF| |y e

Bazing Slcer |-

Hava i,'.:l.l-:-:;:l
Hava emis motoru

h

Sekil 2. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi ve GFF/PUF Kartus kesiti

Low-volume ornekleyicileri ise, PAH’larin partikiil boyutlarina gére (10 p ve altr) teflon filtreler kullanilmaktadir.
Sekil 3’den de goriilecegi lizere Thermo low-volume cihazi ile; PM10 ve PMbasligi ile hem 10 p ve altindaki
partikiilleri hem de 2,5 p ve altindaki partikiillerin sirali bir sekilde 6lgiimii yapilabilmektedir. Cihazin ¢aligma
sistemi, PM10 basligindan gegen pargaciklar boyutlarina gore ikiye ayrilarak teflon partikiil filtresinde toplanr.
Kaba partikiiller saatte 1,002 m? debiyle kaba filtrede, ince partikiiller ise saatte 0,9 m? debiyle ince filtrede
toplanir. Sabit hava emisi ile ¢alisan bu cihaz 24 saat kayit yapabilmektedir. Bu 6rnekleyicilerde genellikle 47
mm’lik teflon filtreler kullanarak ayn1 anda PM10 ve PM2,5 6rneklemesi yapilmaktadir. Bu cihaz 2 hafta boyunca
el ile miidahalede bulunmadan giinliik partikiil madde numunesi alinmasina olanak saglamaktadir. Ayrica 16 filtre
kaseti kapasitesine sahip olan bu cihaz, otomatik olarak filtre degisimi, kullanicinin belirledigi sabit bir volumetrik
akista kalma ozellikleri ile diger partikiil numune alicilardan ayrilmaktadir. Basinc, bagil nem ve ortam sicakligi
Olger, ortalamasini alir ve kaydeder. Diger taraftan yine Sekil 2’den goriildiigii tizere PM1, PM2,5 ve PM10 bashkl
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low-volume cihazlarda; PM1 baslhigina yerlestirilen teflon filtre sayesinde 1 p ve altindaki partikiilleri 0,06
m?/sa’lik diisiik hava emisi ile toplamay: saglamaktadir. PM2,5 ve PM10 bashigina yerlestirilen teflon filtre
sayesinde de 10 p ve altindaki partikiilleri 2,3 m%/sa’lik diisiik hava emisi ile toplanmasini saglamaktadir. Bu tarz
cihazlarda da filtreler 6rnekleme i¢in yerlestirildikten sonra belirlenen zaman araliginda ¢aligtirilir ve daha sonra
partikiil boyutlarma goére (PM10, PM2,5 ve PM1) yerlestirilen kirlenmis teflon filtre kasetleri ile yenileri yer
degistirilerek, yine programlanan siire boyunca tekrarli olacak bicimde caligmalar devam eder. Alinan kirlenmis
filtre kasetleri de uygun saklama kabina aktarilarak en kisa siirede laboratuvar ortaminda buluna derin donduruculu
dolaplarda -18°C sicakliklarda ekstraksiyon basamaklarina kadar muhafaza edilir. Sekil 3’de partikiil boyutlarina
gore farkli baglikli low-volume cihazlart sunulmustur.

¥ ]
~ -
i‘. Thermo

SCIEWTIFIC

PMI10 / PM2.5 PM1

Sekil 3. Partikiil madde baslik ¢esitine gore diisiik hacimli hava 6rnekleyicileri

Yukarida bahsedilen farkli aktif ve pasif 6rnekleme yontemleri ve cihazlarina bakildiginda, pasif 6rnekleyicilerden
olan Tisch’ler, su yiizey ornekleyicileri, tepsiler ve diger 6rnekleme aparatlart diigiik maliyetli, dogru ¢alisma
olanagi saglayan ve ilk baslangi¢ ¢alismalari i¢in kullanigh olan cihazlardir. Genel olarak sadece aylik ve haftalik
ortalamalar tesbit edilir. Diger taraftan aktif 6rnekleyicilerden olan hi-volume ve low-volume cihazlar ise; orta
maliyetli, isletilmesi kolay, giivenilir, dogru sonuglar alabilen, tarihsel veri setini kaydedebilen, giinliik ortalama
saglayan cihazlardir. Bu cihazlar diginda kullanilan otomatik analizor cihazlari, uzaktan algilayici gibi cihazlar cok
karmasik, isletilmesi ve kalibrasyon ayarlarinin yapilmasi oldukca zor ve pahali cihazlardir.

2.1.3. Ornekleme ve Ekstraksiyon Calismalarinda Kullanilan Malzemelerin Temizleme islemleri

Ornekleme ve ekstraksiyon calismalarina baslamadan 6nce kullanilacak tiim makine, teghizat ve kimyasallar hem
organik/inorganik kirleticilerinden arindirilmasi, hem de ¢alismaya hazir hale getirilmesi i¢in agsagida bahsedilen
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bazi islemler gergeklestirilir; Tiim ¢aligma ekipmanlari (cam, metal ve teflon malzemeler vb.) dncelikle olarak
yikama, siiziilme ve kurutma islemlerinden gegirilir. {1k olarak ¢alisilacak malzemeler sicak deterjanli su ile iyice
yikanip dnce musluk suyu ardindan da deiyonize su ile durulanip siiziilmeye birakilir. Siiziilme islemi tamamlanan
malzemeler sirasiyla hexan ve aseton gibi organik ¢oziiciiler ile tekrardan yikanir. Bu sayede olmasi muhtemel
tim organik/inorganik kirleticilerden arindirtlir. Tamamiyla olmast muhtemel kirliliklerden arindirilan
malzemeler firin igerisinde kurutma islemleri gergeklestirilir. Kurutulan tim malzemeler etiketler ile kodlanip,
herhangi bir kirlilige maruz kalmamalar1 i¢inde aliiminyum folyalara sarilarak 6rnekleme giiniine kadar hazir hale
getirilir. Ayrica drnekleme caligmalarinda ve ekstraksiyon deneylerinde organik bilesen igermeyen teflon, cam,
celik/metal, vb. malzemelerin kullanimi dogru sonuglar alma agisindan olduk¢a 6nemlidir. Sekil 4’de goriildigi
iizere drneklemeden hemen 6nce yikanip, kurutulup, gerekli koruma sargilari ile hazirlanmis 6rnek bir calismadan
alimmusg kar ve toprak toplama aparatlart sunulmustur [29].

Sekil 4. Orneklemede kullanilan malzemelerin hazirlanmis son sekli (a) toprak rnegi icin hazirlanan
aliminyum folyo ile sarili kaplar, (b) Kar numunesi i¢in hazirlanan 5 L’lik cam kavanozlar

2.1.4. GFF’in Orneklemeye Hazir Hale Getirilmesi

Aktif ve pasif 6rnekleme islemlerinde, ekstraksiyon deneylerinde ve vakum filtrasyon basamaklarinda kullanilan
GFF’nin organik kirleticilerden temizlenip hazir hale getirilmesi i¢in Oncelikle aliminyum folyoya sarilip
folyonun ug¢ kismi istenmeyen organik kirleticilerin firinda yakildik¢a rahat ugusunu saglamak igin agik birakilir.
Firin sicakligi 450°C’ye ayarlanarak ortlama 3-4 saat yakilir. Yakma igleminin ardindan filtreler firindan ¢ikarilir,
neme ve ortam kirliligine maruz kalmamasi i¢in de Sekil 5°te goriilebilecegi iizere desikatérde muhafaza edilir.

Sekil 5. GFF (cam fiber filtre) ve muhafaza yeri (desikator kabi)

2.1.5. PUF’larin Orneklemeye Hazir Hale Getirilmesi (Sartlandirilmasi)
Aktif ve pasif atmosferik 6rnekleme cihazlarinda PAH’larin gaz fazini tutmak igin kullanilan poli iiretan siingerler

cam malzemeden yapilmig 1000 mL’lik sokslet tiipiine yerlestirilir. Daha sonra dikloromethan:aseton:hekzan:
(1:1:1 oranda) 1000 mL’lik karisim tamamlanarak, ortalama 40-50°C’de bir giinliik sokshlet cihazi ¢alistirilip
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ekstrakte islemleri yapilir. Bir giinlin sonunda 6nce sokslet tiipiiniin sogumasi beklenir ardindan da organik
kirleticilerden arindirilan PUF’lar aliiminyum folyo ile sarilarak ¢eker ocakta kurumaya birakilir. Kurutmasi
tamamlanan PUF’larin aktif 6rneklemede kullanilacak siingerler cam kartuslara, pasif 6rneklemede kullanilacak
stingerler de metal malzemeden yapilmis saklama kablarina yerlestirilir. Ardindan da neme ve ortam kirliligine
maruz kalmamasi igin Sekil 6’da verildigi gibi desikatérde muhafaza edilir.

Aktif PUF Cam salklama liabn Pasif PUF  Metal saklama lkala

Sekil 6. Aktif ve pasif 6rneklemede kullanilan PUF’lar ve saklama kaplar
2.1.6. Sodyum Siilfat’in Ekstraksiyona Hazir Hale Getirilmesi

Aktif ve pasif 6rnekleme c¢aligmalarinda toplanan numunelerde muhtemel olabilecek su molekiillerini giderip,
numuneyi tamamiyle susuzlastirmak ig¢in sodyum siilfat (Na;SO4) kullanilir. Sodyum siilfat, ekstraksiyon
deneylerine hazir hale getirmek i¢in ilk olarak yaklasik 15 mL’lik numune ¢aligmalarina 1gr Na;SO4 uygun goriiliir
ve 250 mL’lik cam beher igerisine yerlestirirlir. Daha sonra organik ¢oziicii ile (hekzanla) iyice karistirilip siiziiliir.
Ardindan da diger organik ¢oziicii olan diklora metan (DCM) ile iyice karigtirilip nihai olarak siiziiliir. Siiziilme
isleminden sonra Na,SO4 cam beheri ile birlikte yarim saatligine firinda 105°C’de kurutulur. Kurutma islemi
sayesinde de ugucu olan hekzan ve DCM ugurulur. Ardindan 2. firinlama islemi 225°C’de yapilir. Nihai olarak
firindan alinan Na,SOy aliimiinylim folyo ile sarilarak desikatorde Sekil 7°de goriilebilecegi iizere muhafaza edilir.

Sodyum 5iilfat (Na:504) ve muhafaza kaln

Sekil 7. Sodyum siilfat ve desikator kabi

2.1.7. Florisilin Ekstraksiyona Hazir Hale Getirilmesi

Florisil, magnezyum oksit-silikon dioksitin (magnezyum silikat; 3Mg0.4Si10,.H,0) 15:85 oraninda karigimudir.
Florisil polar bir madde olup analizlerde girisime neden olan polar bilesikleri 6rnekten ayirmak igin kullanilir.
Ayrica florisil kromotografik cihazlarda okutulan PAH piklerinin net goriiniip, giiriiltii titresimlerinin
engellenmesini de saglamaktadir. 250 mL’lik cam beher kab i¢ine istenildigi oranda florisil aktarilarak 225°C’lik
firnda yaklasik 12 sa bekletildikten sonra sogutulup deneysel islemlerde kullanilincaya kadar Sekil 8’de
goriilebilecegi lizere desikatorde muhafaza edilir.
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Sekil 8. Florisil ve muhafaza kabi1

Diger taraftan florisil ile numunelerin siizme iglemi yapilmadigi takdirde, GC-MS cihazinda elde edilen
kromotogramlarda ¢ok sayida yabanci pik ve giiriiltii titresim sinyalleri gdzlenmektedir. Sekil 9 a ve Sekil 9 b’de
florisil ile islem yapilmadan ve yapildiktan sonraki analiz edilen iki numune arasindaki farklar goriilmektedir [3].

) 1534

1mse

=o' =oo  adas | adoo =doo

(a) (b)
Sekil 9. (a) Florisil eklenmemis bir 6rnege ait kromatogram (b) florisil eklenmemis bir 6rnege ait kromatogram

2.1.8. Cam Yiiniiniin Hazirlanmasi

Cam yiinii ekstraksiyon deneylerinde temizleme (clean-up) kolonunda kullanilan ve slizme islemleri sirasinda
olabilecek iri partikiilleri tutmay1 saglayan kimyasallardir. Ekstraksiyon deneylerinde kullanilacak kadar cam yiinii
alimip uygun hacimdeki cam beher kab (250-500 mL) icerisine yerlestirilir. Daha sonra {izerine bire bir oranlarda
DCM ve hekzan dokiiliip, karistirilarak daha sonra siiziiliir. Siiziilmiis halde bulunan cam yiinii aliminyum folyo
ile sarilarak bir gece ¢eker ocakta bekletilir. Ardindan ¢eker ocaktan alinarak Sekil 10°da goriilen desikatorlerde
muhafaza edilir.

Sekil 10. Cam yiinii ve desikator kabi

2.1.9. Surrogate (Vekil) Standartlarimn Hazirlanmasi

PAH’larmm konsantrasyon hesaplarinda vekil standartlarinin kullanilmasininin baglica sebepleri; deneysel
caligmalardan, drnekleme ve laboratuar calisma alanlarindan, ¢alisan ekiplerden veya kullanilan malzemelerden
gelebilecek hatalarm oranini tesbit edilmesi i¢in kullanilmaktadir. Boylece analiz iglemleri yapilmis PAH
konsantrasyonlarina, eksilen vekil standartlar1 miktarinca (%) ilavelerin hesaplanan PAH konsantrasyon degerleri
iizerine eklenmesi yada cikarilmasi ile net sonuglar elde etmeyi saglar. Vekil standartlar1 kesinlikle dogada
bulunmayan tamamen laburatuvar sartlarinda hazirlanmig déteryumlu bilesiklerdir. Genelde 500 ppm konsantrede
ki Surrogate vialleri 6ncelikli olarak ¢aligma sartlarina uygun bigimde 250 ppm ve 50 ppm’lik ara stoklar seklinde
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hexan ile 1 mL ye seyreltilip -18°C buzdolabinda muhafazalar1 gerceklestirilir. Ekstrakte islemlerinde her drnek
i¢in 50 ppm’lik ara stoktan 20 puL enjekte edilerek genelde 1 ppm’lik standart ¢alismasi 6rneklere uygulanir. Sekil
11°de deneylerde kullanilan ticari vekil standardi bilesiklerinin hidrojen atomu ile déteryum bilesiginin yer
degistirilmesi gosterilmistir.

Sekil 11. Benzen halkasindaki hidrojen atomunun déteryumla degistirilmesi

Ayrica deneylerde kullanilan ticari vekil standardi bilesenleri ve Ornek bir calismadan alinan PAH
guruplandirilmasi Tablo 1°de sunulmustur [29].

Tablo 1. Surrogate bilesikleri ve PAH guruplari
SURROGATE (VEKIL) BILESIKLERI GURUPLANDIRILMIS PAH BILESENLERI

Acenapthene-d10 (Ace-d10) Acy, Ace, Flu

Phenanthrene-d10 (Phe-d10) Phe, Ant

Chrysene-d12 (Chr-d12) Flt, Pyr, CedP, BaA, Chr

Perylene-d12 (Per-d12) BeP, BbF, Ind, DahA, BgP, BaP, BKF, Anth
2.2. Ekstraksiyon

Ornekleme ¢alismalarinda, 6rnekleme aparatlari ile alinan numuneler cam kavanoz, metal kutu, vb. uygun kaplara
yerlestirilerek laboratuara getirilir. Ardindan 6rnek tipine gore (kati, sivi, gaz) ekstraksiyon deneylerine gegilir.
Ekstraksiyon deneylerine baslarken dncelikli olarak PAH 6rneklerinin {izerine vekil standartlart (PAH Surrogate:
Ace-d10, Phe-d10, Chr-d12, Per-d12) eklenerek en kisa siirede ekstraksiyon deneyleri baslatilir. Ayrica érnekleme
esnasinda toplanan arazi sahitleri ile laboratuar ortamindan alinan laboratuar sahitleri sayesinde 6rnekleme ve
analiz caligmalarinda meydana gelebilecek kirlenmeler (kontaminasyon) veya kayiplarin miktar1 belirlenerek elde
edilen nihai PAH konsantrasyon sonuclari, bu oranlara gore eklenip yada cikarilarak diizeltilir. Ayrica
ekstraksiyon deneylerinin tiim basamaklarinda kalite kontrol ve kalite glivenirlik esaslar1 dikkate alinarak ¢alisma
tamamlanmalidir. Ornekleme sonrasinda toplanan PAH 6rnekleri faz ayrimina (kati faz: toprak, bitki yiizeyleri vb.
ve sivi faz: kar, yagmur suyu vb.) gore ultrasonik banyo cihaz1 ve vakum filtrasyon ile ekstraksiyon islemlerine
tabi tutulur. Daha sonra ekstrakte edilen 6rneklerden yabanci madde ve su molekiillerinden arindirilip temizlenme
islemleri yapmak i¢in temizleme basamagina gegilir. Bu islemler sirasinda ornekler -18°C’de Sekil 12°de
goriilebilecegi iizere buz buzdolabinda muhafaza edilir [29]. Ekstraksiyon basamaginin ikinci adimi olan
temizleme ve hacim azaltma ¢aligmalari tamamlandiktan sonra elde edilen nihai numuneler analiz ¢aligmalart ile
GC-MS cihazinda okutulur. Tiim 6rnekler igin uygulanan &zet akis diyagrami Sekil 13°de sunulmustur.
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o .

Kar suvu érnekleri Toprak drnekleri

Sekil 12. -18°C derin donduruculu buzdolabinda muhafaza edilen 6rnekleme numuneleri

EKSTRAKSIYON
YONTEMLERI
; TOPRAK VE
ATMOSFER KAR
ORNEKLEMESI ORNEKLEMES
GFF PUF PUF PUF
(Dis Ortam) (i Ortam)
Ultrasonik Sokslet Sokslet Sokslet
Ekstraktorii Ekstraktiirii Ekstraktiiril Ekstraktirii
CLEAN-UP iSLEMLERI
GC-MS iLE
ANALIZ

e
Sekil 13. Tiim PCB’ler igin (aktif, pasif 6rnekleme) uygulanan dzet ekstraksiyon akis diyagrami
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2.2.1. Kati ve Siv1 Faz Ekstraksiyonu

Bu c¢alismada PAH’larin kati ve sivi faz ekstraksiyon islemleri anlatilirken, 6rnek olarak atmosferik pasif
orneklemede yiizey tutucu olarak kullanilan kar yiizeyli 6rnekleme ile ilgili agiklamalar yapilmistir. Ayrica
toplanan kar drneklerinin kat1 ve sivi (siizlintii) fazlari nasil elde edilip, ekstraksiyon deneylerinin nasil yapildigi
hakkinda detayli bilgi sunulmustur.

Oncelikli olarak &rneklemesi yapilmis 5 L’lik cam kavanozlarla toplanan belirli sayida kar &rneginden her giin
calisilacak miktar1 kadar laboratuvara getirilip ticerli islemlerle iki agamada ekstraksiyon islemine tabi tutulur.
Laboratuvar ortamina getirilen cam kavanozlardaki kar 6rnekleri oda sicakliginda erimesi beklenir ardindan eriyen
kar sularmin ilk olarak hacimleri 6l¢iiliir. Daha sonra homojen bir karisim i¢in iyice ¢alkalanir ve sonra vakum
filtrasyonuna eklenmis GFF’den siiziiliir. Boylece cam fiber filtre {izerinde tutulan PAH’lar kati faz, siiziintiisiinde
bulunan PAH’lar ise s1v1 faz ekstraksiyon yontemleriyle ayirt edilir. Ekstraksiyon deneylerinin detayli akim semasi
Tablo 2’de sunulmustur.

Sivi faz ekstraksiyonu; GFF’den siiziilen kar sularmin nuge erleninde kalan siiziintii kismindaki ¢oziinmiis
PAH’larm alinabilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir. Nuge erleninde biriktirilen siiziintii numunesinin homojen
karismasi i¢in bolca calkalanir. 200 mL’si sartlandirilarak C-18 Envi-diskin yerlestirildigi cam vakum aparatindan
stiziilir. Digiik basing uygulanan bu vakum sisteminde, recover (geri kazanim) hesaplamalari icin siizlinti
ornekleri lizerine 1 ppm’lik vekil standartlar ilave edilir. Siizme islemi bitikten sonra envidisk iizerine biriken
PAH bilesenlerinin 40 mL’lik viale indirmek i¢in 20 mL DCM + 10 mL Hekzan + 10 mL PE ile yikama yapilir
ve daha sonra yikamayla elde edilen yaklasik 40 ila 50 mL arasindaki siiziintii 6rnegi 40 mL’lik viallerde -
18°C’deki buzdolabinda diger ekstraksiyon basamagina gegene kadar bekletililir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ise; kar 6rneklerinin GFF’den gegirilmesi sonucu filtre lizerinde tutulan partikiil formundaki
PAH’lar alinmasi i¢in uygulanan bir yontemdir. Bdylece hacmi bilinen behere GFF 6rnegi yerlestirilerek {izerine
1 ppm’lik surrogate standart1 ve 70 mL lik 1:1 oraninda DCM:PE karisimi eklenir. Ardindan Ultrasonik banyoda
1 saatlik siirede ekstrakte islemi gergeklestirilir. Daha sonra inorganik partikiiller’den drnegi ayirmak i¢in GFF ile
vakum filtrasyonuna tabi tutulur. Elde edilen yaklasik 70 mL’lik numune Rotari cihazi ile 15 mL’ye kadar hacim
azaltmast islemi yapilir ve 40 mL’lik viallere alinarak buzdolabinda -18°C’de diger ekstraksiyon basamagina
gecene kadar bekletilir. Ikinci ekstrakte asamasinda drnek hacimleri déner buharlastirict ile yaklasik 5 mL’ye
indirilir. Kalan hacmin tizerine 15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilir. Bu islem 2 kez
tekrarlanarak ornek hekzan icine aliir. Hekzan ile zenginlestirilen partikiil faz PAH 6rnekleri, doner buharlastiric
balonundan yikama ile 6rnekleme sisesine aktarilir. Yaklasik 40 mL’lik viallerde -18°C’deki buzdolabinda diger
ekstraksiyon basamagina gegene kadar bekletilir. Daha sonra sivi faz ekstraksiyonda uygulanan donel
buharlastirici ve temizleme gibi 6nzenginlestirme iglemlerinden gegirilmis numuneler nihai olarak hexan ile hacim
1 mL’ye seyreltilip GC-MS’de okutulacak sekilde analiz iglemlerine hazir hale getirilir [3]. Ekstraksiyon
basamaklar1 Tablo 2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2. Kat1 ve s1v1 faz (toprak (kat1) ve kar (¢dziinmiis kat1 ve sivi faz) 6rneklerinin) ekstraksiyon basamaklari

EKSTRAKSIYON BASAMAKLARI

Kat1 Faz Ekstraksiyonu (toprak: kati faz)

Siv1 Faz Ekstraksiyonu (kar: ¢coziinmiis kati ve
siv1 faz)

Ultrasonik Banyo Ekstraktorii ile
Ekstraksiyon

Vakum Filtrasyonu Ekstraktorii ile Ekstraksiyon

Beher igerisindeki GFF {iizerine Surrogate
standartinin eklenir

Vakum aparati igine yerlestirilen C-18 Envidiskin
sartlandirma islemi yapilir (4 dakika, diisiik basing
altinda 10 mL metanol, 10 mL DCM ve 10 mL saf
sudan gegirilir)

1:1 Oraninda 70 mL DCM:PE karigimin eklenir

Sartlandirilmis envidiske vekil standarti ilave edilir,
kar suyu tamamiyle infiltre oluncaya kadar vakum
filtrasyonundan gegirilir

Ornek, Ultrasonik banyo icerisinde 1 saat siirekli
olarak ekstrakte edilir

Infiltre olmus Envidiskli 6rnek alimip yeni bir erlen
mayere yerlestirilir

Ekstrakte olan 6rnek, tekrar GFF’den gegcirilerek
filtrasyon (siizme) yapilir

Envi disk tizerindeki PAH bilesenlerinin sivi ortama
gecirilme iglemleri yapilir

70 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida 15mL’ye
indirilir

Ornek iizerine dereceli bir sekilde15 mL DCM ilave
edilir

15 mL’ye indirilen 6rnek 20 mL hekzan ilave
edilir (hekzan ile 6n zenginlestirme)

Ayni sekilde 15 mL hekzan ilavesi ile Ornekten
tamamiyle s1v1 ortama alinir

Daha sonra doner buharlastiricida yaklasik hacmi
10 mL’ye indirilir

Daha sonra 30 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida
yaklasik hacmi 10 mL’ye indirilir

Omek, 8 cm uzunlugunda ve 0,5 cm
kalinligindaki clean-up kolonundan gegirilmeden
once kolonun 10mL hekzan ve 10 mL PE ile
yikanir

Ornek, 8 cm uzunlugunda ve 0,5 cm kalinhigindaki
clean-up kolonundan gegirilmeden once kolonun
10mL hekzan ve 10 mL PE ile yikanir

Daha sonra Ornek saflastirma islemi olan clean-
up (lgr Na;SO4 + 1gr florosil + cam yiinii)
kolonundan gegirilir

Daha sonra Ornek saflastirma islemi olan clean-up
(1gr Na;SO4+ lgr florosil + cam yiinii) kolonundan
gecirilmesi

Ornek, clean-up kolonundan ekstrakte edilmesi
icin 15 mL DCM ile yikanir

Ornek, clean-up kolonundan ekstrakte edilmesi igin
15 mL DCM ile yikanir

15 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida hacim
azaltilmasi yapilarak 10 mL’ye indirilir

15 mL’lik ornek doner buharlastiricida hacim
azaltilmasi yapilarak 10 mL ye indirilir

10 mL’lik 6rnek saf Azot gazi altinda 2 mL’ye
indirilir, ardindan 0,5 mL’ye tekrar indirilip
hekzan ile 2 mL’ye tamamlanir (bu sayede
hekzan ile zenginlegtirme saglanmistir)

10 mL’lik 6rnek saf Azot gazi altinda 2 mL’ye
indirilir, ardindan 0,5 mL’ye tekrar indirilip hekzan
ile 2 mL’ye tamamlanir (bu sayede hekzan ile
zenginlestirme saglanmistir)

Hekzan ile azot gazi altinda zenginlestirme
isleminin 3 tekrarl yapilir ve 1mL’lik viallerde
Analize hazir hale getirilir

| Hekzan ile azot gazi altinda zenginlestirme
isleminin 3 tekrarli yapilir ve 1mL’lik viallerde
Analize hazir hale getirilir

GC-MS ile Analiz

2.2.2. Temizleme islemi

Ekstraksiyon islemlerinin 2. adimi olan temizleme basamagina ge¢mek i¢in -18°C’de saklanmis olan 40 mL’lik
viallerdeki orneklerin hacmini azaltmak amaciyla doner buharlagtircitda 6n zenginlestirme islemlerinin
gerceklestirilip, numunelerin tiim istenmeyen kirleticilerden arindirilarak saflastirildigi temizlenme basamaklari

olup Sekil 14’te goriilmektedir. Asagida temizleme basamaklari ile ilgili detayl bilgiler sunulmustur.
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Sekil 14. Doner buharlagtirict ve ultrasonik banyo

Déner buharlastirict cihazinin 1000 mL’lik cam balonuna aktarilan Srnekler yaklasik 600 mbar vakum ve 60°C’lik
su banyosu kosullarinda, hacimleri 5 mL’ye diisiiriilinceye kadar hekzanla zenginlestirilmeye devam edilir.
Orneklerin hacmi SmL’ye diisiiriildiikten sonra yiiksek saflikta azot gazi (%99,999) ile tekrar hacim azaltmaya
gidilerek 6rnek 2 mL’ye ininceye kadar devam edilir. Hacimleri 2 mL’ye inen 6rnekler ucu cam yiinii ile kapatilan
temizleme kolonundan gegcirilir. Temizleme kolonuna 6rnek verilmeden 6nce 20 mL DCM ve 20 mL hekzan ile
sartlandirilmalidir. Kolonun altina 40 mL’lik vial yerlestirilerek 6rnek temizleme kolonuna aktarilir ve tamamen
stiziilmesi beklendikten sonra kolona 15 mL DCM eklenerek PAH 6rnekleri toplanir. 15 mL’lik DCM ¢ozeltisi
icine aktarilan PAH’lar daha sonra tekrar doner buharlastiric ile hacim yaklasik 5 mL’ye indirilir. Kalan hacmin
iizerine 15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilir. Bu islem 2 kez tekrarlanarak 6rnek hekzan
i¢cine alinir. Hekzan ile zenginlestirilen PAH 6rnekleri, buharlastirict balonundan yikama ile 6rnekleme sisesine
almir. Yaklagik 15 mL 6rnek hacmi son olarak yiiksek saflikta azot gazi altinda hacmi 0,5 mL’ye indirilirmekte
olup Sekil 15’te islem basamaklar1 gosterilmistir. Ardindan 6rnek 1 mL’lik teflon kapakli cam viallere alinarak
azot gazi altinda 2 tekrarli olacak sekilde hekzan ile zenginlestirilerek nihai hacim 1 mL olacak sekilde GC-MS’de
okumaya hazir hale getirilir.

* 1 g NaSO4

« 1 g Florosil
© Cam yiind

Sekil 15. Temizleme kolonu ve azot gazi iifleme aparatlari

2.3. Analiz
2.3.1. Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) Analizi
Analize hazir hale getirilen numunelerdeki PAH konsantrasyonlarini belirlenmesi i¢in degisik kromotografik

cihazlar (GC, MS, GC-MS, GC-MSMS, HPLC vb.) kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Sekil 16’da verilen Agilent
marka HP 7890A model GC, yine Agilent marka 5975 MS model kiitle segicili dedektor ile donatilmig akredite
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gaz kromatografi-kiitle spektrofotometresi (GC-MS) ile yapilan analiz iglemleri anlatilmaktadir. Ekstraksiyon
deneyleri neticesinde hazir hale getirilen 6rneklerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla akredite GC-MS
cihazinda analiz ¢aligmalar yapilir. GC-MS cihazinda bakilacak PAH bilsiklerinin (19 hedef PAH bilesiginin) ve
ticari vekil bilesiklerinin (4 adet) analizlerini yapip, konsantrasyonlarini belirleyebilmek {izere gelistirilmis bir
ayirma ve bir data analiz metodu hazirlanir. GC-MS cihazinin tastyici kolonu olarak kilcal Agilent 30 m x 250 um
x 0,25 pum nominal film kalinlikli, %5 phenyl methyl siloxane, HP 5MS, capillary kolon kullanilir. Bilesikler
bekleme siireleri, hedef ve nitelik iyonlarina gore tammlanir. Isletme sartlar1 ise su sekilde gerceklestirilebilir: firm
sicaklik programi 70°C (4 dk), 7°C/dk ile 250°C’ye (5 dk), 5°C/dk ile 300°C’ye (8 dk) bekletme (toplam numune
okutma zamani: 43,71 dk); tastyict gaz olarak helyum 1 mL/dk (%99,999 saflikta) kullanilir [3].

Sekil 16. GS-MS cihazi

Ornek bir ¢alismada oldugu gibi 19 hedef PAH bilesigi (PAH-Mix 68) ve 4 vekil bilesiginin (Internal Standarts
Mix 25) standartlar1 kullamlarak 6nce bu bilesikler igin bir kalibrasyon ¢alismasi yapilir, ardindan Segilmis Iyon
Monitorlama (SIM) modunda analiz yapabilmek i¢in bilesiklerin iyonlar1 8 ayr1 SIM penceresinde gruplandirilir.
Kalibrasyon i¢in hazirlanan standartlarin derigimleri, her bir PAH bilesigi i¢in secilen iyonlar, bilesiklerin gelis
zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilar1 drnek bir caligmadan alinmis ve Tablo 3’de
sunulmustur [3].

Tablo 3. GC-MS cihazi kalibrasyon parametreleri

PAH Maksimum Gelis Zamani Lineer Arahk Regresyon
Bilesenleri Iyonlar (dak) (ppm) Katsayisi (r?)
Nap 128, 127,129 10,990 0,25-5 0,998
Acy 152,151,153 16,370 0,25-5 0,999
Ace 153, 154,152 17,014 0,25-5 0,998
Flu 166, 165,167 21,836 0,25-5 0,998
Phe 178,176,179 21,912 0,25-5 0,999
Ant 178,176,179 22,054 0,25-5 0,997
FIt 202,200,101 25,935 0,25-5 0,996
Pyr 202,200,101 26,642 0,25-5 0,999
CcdP 226,224,227 30,750 0,25-5 0,996
BaA 228,226,229 30,846 0,25-5 0,998
Chr 228,226,229 30,998 0,25-5 0,999
BbF 252,253,126 36,326 0,25-5 0,997
BKF 252,253,126 36,409 0,25-5 0,998
BeP 252,253,250 36,950 0,25-5 0,998
BaP 252,253,126 37,942 0,25-5 0,997
Ind 276,277,138 42,989 0,25-5 0,995
DahA 278,276,139 43,187 0,25-5 0,996
BgP 276,138,277 43914 0,25-5 0,997
Anth 276,277,274 43,950 0,25-5 0,998

GC-MS cihazinin ¢alisma mantig1 genel olarak; kati, sivi veya gaz karigimlari igerisindeki yar1 ugucu veya ugucu
organik bilesiklerin miktarlarinin tesbit edilmesi, molekiil agirliklarinin belirlenmesi ve elemental
kompozisyonlariin belirlenmesi gibi bazi uygulama alanlarim kapsamaktadir [36]. Bu uygulamalarin tutarl bir
sekilde gergeklestirilmesi icin GC-MS ¢alisma parametrelerin hassas bir sekilde hazirlanmasi gerekmektedir. GC-
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MS cihazi ¢alisma parametreleri ise (6zellikle metod se¢iminde), bir takim 6n deneme yanilma ¢aligmalarinin
ardindan nihai olarak bu ¢aligmada kullanilan metod EPA Metod 8082A geregince ve literatiir ¢aligmalarindan
faydalamlarak hazirlanabilir. Ornek bir ¢aligmaya ait calisma parametreler; Tablo 4’de GC-MS cihazi operasyon

parametreleri seklinde 6zetlenmistir [3].

Tablo 4. GC-MS ¢alisma parametreleri

Parametreler Aciklamalar

GC kolon 30 m x 250 um x 0,25 pm nominal film thickness, %5 Phenyl Methyl
u Siloxane, HP SMS, capillary column

Liner Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam liner (Agilent Tec.)

Tastyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak

Enjeksiyon tipi Splitless

Enjeksiyon portu sicakhigr | 280°C

Firn sicakhg

70°C (4 dak), 7°C /dak ile 250°C’ye (5 dak), 5°C/dak ile 300°C’ye
(8dak)

Enjeksiyon hacmi 1 pL

Kiitle spektrometresi (MS) Elektron impact, 70 eV
MS quadropol sicakhg: 150°C

MS kaynak sicakhigi 230°C

GC-MS’de daha hassas analizler yapabilmek i¢in SIM modunda ¢alisilir. Birbirlerine yakin zamanlarda dedektore
ulasan bilesikler belirlenir ve kromotogram {izerinde bu bilesikler zaman ekseninde 8 gruba ayrilir. Her bir segilen
zaman aralif1 igin, o aralikta dedektdre ulasan bilesiklere ait iyonlar cihaza tanitilir ve bu sayede olasi girisim
yapabilecek diger bilesiklerin kromotogramdan ¢ikartilmasi saglanir. Her bir PAH bilesigi i¢in bir ana iyon, 2 de
yardimci iyon segilir. Ana iyonlar, bilesigin molekiil kiitlesini temsil eden iyonlardir. Sekil 17°de se¢ilen zaman
araliklar1 ve bu araliklarda gelen bilesiklere ait iyonlar ve ayrica Tablo 4’de belirtilen metodla analiz edilmis 5
ppm’lik bir PAH standardina ait kromotogram goriilmektedir [3].

S ppm'lik SCA™N modda okutulmus. PAH mix+Surrmigate standardlarima ait pikler
T - f= |

)

A e S A
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Sekil 17. 5 ppm’lik bir kalibrasyon standardina ait kromatogram; (1) Nap, 2) Acy, 3) Ace d-10, 4) Ace, 5) Flu,
6) Phe d-10, 7) Phe, 8) Ant, 9) Flt, 10) Pyr, 11) BaA, 12) Chr d-10, 13) Chr, 14) BbF, 15) BkF, 16) BaP, 17) Per
d-12, 18) Ind, 19) DahA, 20) BgP)
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2.3.2. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Ornekleme, ekstraksiyon ve analiz islemlerinde izlenilen yontemin ve elde edilen sonuglarin dogru ve giivenilir
olmast i¢in uluslararasi literatiirde kabul gérmiis uygulamalardan faydalanilir. Bu ¢er¢evede analitik standartlar;
bulunma sinir degerleri, sahitler ve analiz kismu ile ilgili kalite kontrol ve kalite giivenilirligi asagida ayrmntili
sekilde izah edilmistir.

2.3.3. Kalibrasyon Standartlari

Ornek galismada, 19 PAH tiirii (Nap, Acy, Ace, Flu, Phe, Ant, Flt, Pyr, CcdP, BaA, Chr, BbF, BKF,, BeP, BaP,
Ind, DahA, BgP, Anth) ve 4 vekil bilesigi (Ace-d10, Phe-d10, Chr-d12, Per-d12) incelenmis ve GC-MS analizinde
kalibrasyon islemi hekzan i¢indeki standart ¢dzeltinin 1 pL’lik enjeksiyonlart ile 6 farkli konsantrasyon (0,25, 0,5,
2,4, 5, ng/mL) degerinde gergeklestirilmistir [3].

2.3.4. Vekil (Surrogate) Standartlan

Orneklerin analitik verimini yani analiz islemleri sirasinda meydana gelebilecek kayiplari hesaba katmak amaciyla
vekil standardi kullanilir. Bu standardlar: Ace d-10, Phe d-10, Chr d-12 ve Per d-12 olup, hekzan iginde 1’er pg/mL
olacak sekilde ilave edilir. Ace d-10, Phe d-10, Chr d-12 ve Per d-12 surrugate standartlar1 kalibrasyon egrisinde
tanimlanan 19 PAH tiirliniin analitik verimlerinin (recover: geri kazanim) hesaplanmasinda, asagidaki gibi
gurublandirmaya gore tanimlandirilir. Acy, Ace, Flu tiirlerine Ace d-10; Phe, Ant tiirlerine Phe d-10; Flt, Pyr,
CcdP, BaA, Chr tiirlerine Chr d-12 ve BeP, BbF, Ind, DahA, BgP, BaP, BkF, Anth tiirlerine de Per d-12 olacak
sekilde tanimlandirilir.

2.3.5. Belirleme Sinir Degeri (Instrument Dedection Limit: IDL)

GC-MS cihazi ile analiz islemleri sonucunda PAH’larin konsantrasyonlar1 hesaplanir ve GC monitor kisminda
analizi yapilan ve istenilen adetteki Orneklerin her birisi i¢cin kromotogram piki/giiriiltii piki (signal/noise)
boliimiine girilir. Orneklerde bulunan, PAH bilesenlerinin en kiigiik kromotogram piki ile kromotogram alt
cizgisindeki en kiiciik giiriiltii piki kiyaslatilarak kromotogram piki/giiriiltii piki oranlari elde edilir. Bu orana gore
3’iin altinda kalan tiim PAH’lar hesaba katilmamalidir. 3’{in tistiinde deger alan diger PAH’lar ise dikkate alinir.
Boylece tiim 6rnekler kromotogram piki/giiriiltii piki>3 oran1 neticesinde faz ayrimlarina gére (PUF, GFF, teflon
filtre, siizlintli su vb.) belirleme sinir deger araliklar1 tesbit edilir. Sonug olarak her numunedeki PAH tiirleri kendi
grubunda tesbit edilen PAH tiiriiniin IDL degerinden (kromotogram piki/giiriiltii piki<) kiigiik oldugu durumlarda
ihmal edilerek hicbir hesaba katilmamalidir.

Diger taraftan 6rneklemede arazi ve laboratuar sahitleri alinmalidir. Bu sayede farkli ortamlardan eklenebilecek
PAH kirlilik girdilerinin yiizdeleri analiz islemlerinden sonra hesaplanarak, geri kazanim ytizdeleri ile birlikte
sonug konsantrasyon degerleri iizerine eklenerek veya ¢ikarilarak PAH’larin net sonug degerlerinin hesaplanmast
saglanir. Bu sayede hem geri kazanim yiizdeleri (recover) hem de sahit (blank) 6rnekleri yiizdeleri sayesinde nihai
atmosferik PAH’larin gaz ve partikiil faz konsantrasyon degerleri dogru bir sekilde hesaplanmasina katki saglanir.

2.3.6. PAH’larin Konsantrasyonlarimin Hesaplanmasi

PAH’larm atmosferik gaz fazi konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda C =m / V esitligi kullanilir. Burada; m (ng)
analiz edilen 6rnekteki PAH kiitlesi, V (m?) 6rneklenen hava hacmi, C (ng/m ) atmosferik konsantrasyon olarak
tanimlanir. Ayrica toplam konsantrasyonun yani gaz ve partikiil fazdaki konsantrasyon toplamlari ise; Ct = Cp +
Cg csitligi seklinde hesaplanir. Burda ise; Ct (ng/m?) toplam atmosferik konsantrasyon, Cp (ng/m3) partikiil faz
konsantrasyonu, Cg (ng/m?®) gaz faz1 konsantrasyonu olarak ifade edilir. Diger taraftan sicaklik (Clausius-
Clapeyron esitligi), riizgar hizi/yonii, yagislar gibi farkli meteorolojik faktorler ile belirlenen PAH
konsantrasyonlar1 sayesinde PAH konsantrasyon etkilesimi hesaplanabilir. Ve ayrica PMF, Junge-Pankow
adsorbsiyon modeli gibi farkli modellemeler ile gaz/partikiil dagilim oranlari, Hyplist programi ile uzak veya yakin
menzilli taginimlari, Surfer programi gibi benzer programlarla da alansal dagilimlar1 bulunabilir.

3. BULGULAR ve SONUC

Molekiill agirhign fazla olan PAH tiirleri kaynaktan ¢iktiktan kisa bir siire sonra agirliklarindan dolay:
cokelebildikleri ve diisiik molkekiil agirligina sahip PAH bilesenleride belirli uzakliklara tasindiktan sonra
¢Okelebildikleri bilimsel arastirmalar neticesinde ispatlanmistir. Cokelen PAH konsantrasyonlar1 ile bazi
meteorolojik parametreler iliskilendirildiginde, 6zellikle yaz aylarinda basta ortam sicakligmin ve sicaklikla

282



Atmosferik Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar); Ornekleme, Ekstraksiyon ve~~ BUFBD 2-2,2019
Analiz

beraber kirlenmis alanlardan buharlasmalarin, atmosferik PAH konsantrasyonlarmi artirirken pasif yer PAH
konsantrasyonlarint azaltma yoniinde etkisi olabilecegine dair bir takim bilimsel c¢aligmalara literatiirde
rastlanmaktadir. Ayrica kis aylarinda artan fosil yakit tiiketimi ile birlikte, atmosferik ve g¢okelen PAH
konsantrasyonlarina bakildiginda 6nemli bir artig oldugu tesbit edilmistir. Yaz aylarinda ise evsel/sanayi fosil
igerikli yakit yakilmayip sadece trafik kaynakli PAH bilesenleri atmosfere salindigindan, kis aylarinda tesbit edilen
verilerden daha diisiik miktarlarda PAH konsantrasyonlari tesbit edilmektedir. Bu sonug yaz aylar1 i¢in Ornekleme
sirasinda meydana gelen buharlagmalara ve diisiik molekiil agirlikli PAH’larin buharlagarak dagilmalarina, ayrica
evsel/sanayi fosil yakitlarinda yakilmamasina baglanmistir. Aktif ve pasif 6rnekleme noktalarinda Slgiilen tiim
PAH degerlerine meteorolojik paremetrelerin ve bdlgesel kaynaklarin (trafik ve evsel 1sinmalar) etkisi oldugu
disiinitilmektedir. Diger taraftan atmosferik PAH konsantrasyonlarina etki eden en 6nemli faktoriin bdlgesel
kaynaklar (trafik, evsel/sanayi 1sinmada kullanilan fosil igerikli kdmiir odun yakilmasi, sicak/soguk demir
atolyeleri, diizenli kat1 atikta yakilan hastane atiklar1 vb.) oldugu ve 6rnekleme bdlgelerinde olabilecek, trafik
yogunlugundan, agir sanayi ve kii¢iik sanayi tesisleri gibi kaynaklardan da ¢ogunlukla PAH katkis1 oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica yaz aylarinda kirlenmis bolgelerde meydana gelen buharlagsmanin da diger bir PAH
girdisi oldugunu akla getirmektedir. Ayrica kiiciik yada biiylik sehirlerde PAH kaynagi olarak basta bdlgesel
kaynaklardan (trafik ve evsel fosil yakitkar) atmosferik hava hareketleriyle kirleticilerin taginimi sonucu kentte
artan PAH miktarlar1 en biiylik alic1 ortam olan yazin topraga, kisin kar yiizeyine 1slak veya kuru ¢okelme yoluyla
¢okeldigi diisiincesi yukaridaki diger yorumlar1 da desteklemektedir.

Bilimsel calismalarda PAH’larin konsantrasyonlari, aktif ve pasif 6rnekleme cihazlarinin etkinligi, atmosferik
gaz/partikiil dagilimlari, hava-toprak ve hava-su gegislerinin olup olmadigi, PAH’larin fiziksel, kimyasal ve halka
yapilarina gore 6zellikleri, Hyplist, PMF, KKD, KFA gibi programlar ile kaynaklarinin belirlenmesi ve Surfer gibi
programlar ile kirlilik dagilimlarinin gosterilmesi gibi konular dikkate alinmaktadir. PAH konsantrasyonlar1
belirlenirken uzun periyotlar sonucu alinmig yillik datalar yada haftalik ve/veya giinlik kisa periyotlu
¢aligmalardan veriler kullanilmaktadir. Programlanan ¢alisma amacina gore hi-Volume, low-volume, Tisch, yer
ornekleme kaplar1 ve tepsiler gibi farkli aktif ve pasif 6rnekleme cihazlari kullanilmaktadir. PAH 6rneklemesinde
kullanilan PUF ve GFF malzeme ile alakali olarak cesitli ekstraksiyon deneyleri (gaz-sivi, kati-sivi, sivi-sivi faz
ekstraksiyon) uygulanmaktadir. Bazi ¢alismalarda PAH’larin gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari belirlenirken,
diger ¢aligmalarda ise sadece partikiil (toprak, yagis vb.) fazlarinin yaninda ¢éztiinmiis partikiil (kar, yagmur vb.)
faz konsantrasyonlar1 belirlenmektedir. Ayrica yapilan bazi calismalarda ise belirlenen PAH tiirlerinin
hava/toprak/su konsantrasyonlar1 ve 1slak/kuru/toplam (bulk) ¢okelme akilar1 belirlenirken, kimi ¢aligmalarda
atmosferik PAH’larin gaz/partikiil dagilimlar1 ve kuru veya yagisla olan ¢okelme hizlar1 arastirilmaktadir.

Bu ¢alismada; kentsel, kirsal yada yarikirsal bdlgelerin atmosferinde bulunan PAH’larin miktarlarini daha diistik
maliyetler ile daha dogru bir sekilde belirlemek i¢in uygulanan yontemleri ve bu yontemlerde kullanilan makine-
tegchizat ve kimyasallarin daha dogru ve daha verimli kullanimlar1 hakkinda bilgi vermeyi amaclamistir.
Atmosferik PAH’larin konsantrasyonlarini belirlemede; &rnekleme caligmalari (aktif ve pasif 6rnekleme),
eksraksiyon deneyleri (kati-s1v1, gaz-sivi, sivi-sivi faz) ve analiz islemlerinin (GC-MS) kalite ve giivenilirligi bilim
diinyasinda kabul edilen yontemlerden bahsedilmistir. Bu ¢aligma ydntemleri; drnekleme, ekstraksiyon ve analiz
islemleri olmak iizere {i¢ ana baslik altinda detaylandirilmigtir. Ayrica PAH’larin konsantrasyon belirleme
caligmalarinin her bir adimi, bilimsel olarak literatiirde kabul gérmiis yontem ve metodlar ile detayl bir sekilde
tartisilmigtir. Diger yandan PAH bilesenlerinin 6rnekleme, ekstraksiyon ve analizlenmesinde ¢alisilan metod ve
yontemlerin dogru sonuglar verebilmesi i¢in her adimda ne kadar hassas ve dikkatli bir calisma gerektigi de
vurgulanmistir. Bu sebeple konsantrasyon hesaplamalarinda dogru sonuglar elde etmede vekil bilesiklerinin
kullaniminin 6nemi de agiklanmistir. Analiz islemlerinde kullanilacak kromotografik cihazin akredite sartlarina
uygunlugu, kalibrasyonu, tasiyict kolonu ve tasiyici gazinin dogru belirlenmesinin ne kadar énemli oldugu
vurgulanmustir.

Diger yandan kullanilan tiim standart ve kimyasal maddelerin sertifikali iiriin ve %99,999 saflikta olanlarmnin
secilmesi gerektigi agiklanmistir. Ayrica bu ¢alismada drnekleme, ekstraksiyon ve analiz iglemleri ile ilgili verilen
bilgiler sayesinde, tiim benzer ¢alismalarin hassas konulari olan; nerede, ne zaman ve hangi yontemlerle hangi
makine-techizat ve kimyasallarin nasil kullanilacagina dair pratik bilgiler saglarken; yine benzer alanlarda
¢alisacak bilim insanlarina hem 151k tutmasi acisindan hem de atmosferde eser miktarda bulunan PAH’larin
konsantrasyonlar1 daha kesin sonuglarla tesbit edilmesi agisindan da literatiire katk: saglayacag: digiiniilmektedir.

Tesekkiir
Calismalarimin basari ile sonuclandirilmasinda katkilari olan, TUBITAK 113Y297 ve TUBITAK 107Y021 nolu

arastirma projeleri ve 2011/405, 2012/436 ve 2014/85 nolu BAP (Atatiirk Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri) projeleri kapsaminda finansal katkilarindan dolay1 ¢ok tesekkiir ediyorum.
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Not

Bu makale 19-21 Eyliil 2019 tarihleri arasinda Bayburt’ta gergeklestirilen ICADET 2019°da (3. International
Conference on Advanced Engineering Technologies) sozlii bildiri olarak sunulmus ve yeniden yapilandirilmustir.
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