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Abstract

Polychlorinated biphenyls (PCBs) are each of the 209 species in the form of C12HxCly
(x=0~9, y=10-x) and are toxic, carcinogenic and mutagenic compounds that are
not natural sources and are released into the receiving environment only by
anthropogenic activities. PCBs are being investigated by many researchers to be
extremely harmful to the living nature and habitats. Sampling, extraction and analysis
have an important role in the investigation of PCBs which are organic pollutants in
air quality studies. The machinery and equipment used in the analysis of PCBs and
the sampling points selected must comply with National and International criteria
such as WHO, EPA and EN. It is also very important to analyze the organic pollutants
that have been sampled and extracted with accredited suitable chromotographic
devices. In this study, Sampling of PCBs, Extraction experiments and Analysis
procedures are given in detail.
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Ozet

Poliklorlu bifeniller (PCB), Ci,HxCly (x=0~9, y=10-x) formundaki 209 farkl: tiirden
olusan, dogal kaynagi olmayan ve sadece antropojenik faaliyetler ile alic1 ortama
salman toksik, kanserojenik ve mutajenik bilesiklerdir. PCB’ler canli dogasina ve
yagsam alanlarina son derece zararli olmalar1 agisindan bir¢ok arastirmaci tarafindan
arastirllmaktadir. Hava kalitesi ¢alismalarinda organik kirleticilerden olan PCB’lerin
arastirllmasinda 6rnekleme, ekstraksiyon ve analiz islemleri dnemli yer tutmaktadir.
PCB’lerin analiz islemlerinde kullanilan makina-techizatlar ile secilen 6rnekleme
noktalart WHO, EPA ve EN gibi ulusal ve uluslararast kriterlere uygun olmasi
gerekmektedir. Ayrica ornekleme ve ekstraksiyonu tamamlanmis organik
kirleticilerin uygun akredite kromotografik cihazlarla analizlenmesi de oldukga
onemlidir. Bu ¢alismada PCB’lerin 6rneklenmesi, ekstraksiyon deneyleri ve analiz
islemleri hakkinda detayli olarak bilgi verilmistir.

1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticilerden (KOK) olan PCB’ler ¢esitli aktiviteler sonucu atmosfere salindiktan sonra yarilanma
veya atmosferde kalma stirelerinin sonunda meteorolojik faktorler ile ¢okeldigi ortamlarda, canli ve cansiz ¢evre
iizerinde zararl etkileri bulunmaktadir. Bu yiizden son yillarda PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlari, ¢okelme
akilar, saglik etkileri vb. caligmalara literatiirde yogun olarak rastlanmaktadir [1-3]. Tiim bu ¢alismalarin temelini
sirastyla Ornekleme, ekstraksiyon ve analiz iglemleri olusturmaktadir. Baglangigta drnekleme islemi, bu tarz
kirleticilerin farkli fazlarda (gaz ve partikiil faz) uygun ve kabul gérmiis metot ve akredite ekipmanlar ile
toplanmasidir. Ikinci adim ise toplanan bu érneklerin uygun deneysel yontemler ile ekstraksiyon basamaklarmin
(kati-s1vi, gaz-sivi, s1vi-sivl) uygulanmasindan olugmaktadir. Son olarak elde edilen numunelerin uygun metotlar
ile analiz islemlerinin ger¢eklestirilmesidir [1, 4-5].
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PCB’lerin ekosistemde dogal bir kaynagi bulunmamaktadir. Bu bilesiklerin kaynagini sadece antropojenik
faaliyetler olusturmaktadir [1, 6-8]. PCB’ler antropojenik kaynaklardan farkli aktiviteler sonucunda farkl
ortamlara salinmaktadir. Ayrica PCB’ler diisiik ¢6ziiniirlik, diisiik buhar basinci ve yiiksek dielektrik sabiti
degerlerine sahip kararl bilesikler olmalar1 nedeniyle birgok endiistride, elektriksel ekipmanlarda, 1s1 transferi ve
hidrolik donanim igeren ticari uygulamalarda kullanilmaktadirlar [8-11]. Bu uygulamalardan bazilari; yag bazli
boyalar, plastikler, yapistiricilar, bantlar, yaglayicilar, alev onleyiciler, hidrolik ve 1s1 transfer sivilari, vakum
pompalari, gaz tastyict tiirbinler, transformator/kapasitorler, voltaj diizenleyici, elektrik diigmesi, elektromiknatis
gibi elektriksel ekipmanlar, eski elektrikli aletler, floresan lambalar, kablo yalitimi, fiberglas, kece, koptik ve
mantar igeren termal yalitim materyalleri, karbonsuz kopya kégid1 ve zemin cilasi olarak siralanabilir [2, 12-15].
Bu tarz farkli antropojenik kaynaklardan salinan PCB’ler daha sonra atmosfere taginmaktadirlar. Ardindan da 1slak
ya da kuru ¢okelme ile ortamdan uzaklagsmaktadirlar. Atmosferik ¢okelmeye maruz kalan PCB’ler ¢esitli
meteorolojik etkilere bagli kalarak tekrar uzak mesafelere tasinabilmektedirler. Boylece yeniden farkli
atmosferlere, farkli toprak ve su ylizeylerine karigsarak bu ortamlarinda kirlenmesine sebep olmaktadirlar [16, 17].
Farkli ortamlara ve farkli ortam atmosferlerine tasman PCB’ler besin zinciri ile canlilarda biyolojik
birikebilmelerinden dolay1 canlilar agisindan da olduk¢a dnem arz etmektedirler [8, 18, 19].

Bu calismada; PCB’ler i¢in literatiirde yaygin olarak kullanilan drnekleme, ekstraksiyon ve analiz yontemleri
hakkinda detayli olarak bilgi sunulmustur.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Ornekleme

PCB’lerin konsantrasyonlarini belirlemede éncelikle 6rnekleme yontemi uygulanmaktadir. Ornekleme de dikkat
edilecek baslica hususlar; 6rnekleme yerinin tespiti, rnekleme yapilacak mevsim, yapilacak 6rnekleme yontem,
secilecek ornekleme yontemi igin cihaz secimi ve faz segimi olarak siralanabilmektedir. Ornekleme islemleri
tamamlandiktan sonra deneysel kisim olan ve sonuglarin okunmasina hazir hale getirilen ekstraksiyon
basamaklarina gecilmelidir. Ekstraksiyon islemlerinde ise, elde edilen kirletici fazlarin hepsi kromotografik
cihazin okuyabilecegi sivi faz olan uygun organik ¢oziicii (hekzan, aseton, vb.) igerisine aktarilmalidir. Bu gegis
fazlari ise sirasi ile kati-sivi faz, gaz-sivi faz ve sivi-sivi faz olarak asagida belirtilen birtakim deneysel islemler ile
gerceklestirilmelidir. Nihai olarak elde edilen numuneler uygun metodlar ile hazirlanarak kromotografik cihazlar
ile sonuglar konsantrasyon olarak tesbit edilmelidir. Bahsedilen tiim bu adimlar asagida detayli bir sekilde
sunulmustur.

2.1.1. Ornekleme Program

Hava kalitesi ¢aligmalarinda kalic1 organik kirleticilerden olan PCB’lerin miktarlarint belirlemede 6rnekleme
islemleri oldukca dnemli bir yer tutmaktadir. Ornekleme ¢aligmalarma baslanmadan 6nce &zellikle 6rnekleme
programi plani yapilmalidir. Bu program igeriginde; 6rnekleme bdlgesinin se¢imi, drnekleme noktasina varis
plani, ve Ornek toplama peryotlari, 6rnekleme noktasinin uygunlugu ve &rneklemeye baslanilmadan once
kullanilacak tiim arag ve techizatin kullanima hazir hale getirilmesi gibi ¢aligmalar1 kapsamaktadir. Bu kapsamda
asagida detayl olarak drnekleme programi sunulmustur.

2.1.2. Ornekleme Yéntemleri ve Ekipmanlar

Hava kirliligi 6l¢iim yontemleri; aktif Ornekleyiciler, pasif Ornekleyiciler, otomatik analizorler, uzaktan
algilayicilar ve biyoindikatorler olmak tizere bes kisimdan olusmaktadir. Bu ¢alismada PCB’lerin
konsantrasyonlarini belirlemede hem verimli ¢alisma saglanmasi, hemde uygun maliyetleri agisindan en avantajli
ornekleme yontemleri olan aktif ve pasif drnekleyiciler hakkinda detayl bilgi verilecektir.

Aktif drnekleme cihazlar elektrik ile galisabilen dijital gostergelere sahip yiiksek (6-36 m¥/saat) ve/veya diisiik
hacimli (PM10: 2,3 m’/saat, PM2,5: 1 m%/saat) cihazlardir. Burada, aktif érneklemede partikiil madde (PM)
Ol¢limil i¢in kullanilan Tecora marka yiiksek hacimli (high-volume: hi-vol) ve diisiik hacimli (low-volume: low-
vol) cihazlar hakkinda bilgi verilecektir.

Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicilerde (YHHO), PCB’lerin partikiil ve gaz fazlarin1 aym anda tutabilecek GFF
(cam fiber filtre) ve PUF (poliiiretan siinger) kisimlar1 bulunmaktadir. Genel kesiti ve PUF/GFF kartus kesiti Sekil
1°de gériilen YHHO nin iist kisminda GFF nin yerlesecegi filtre boliimii, alt kisminda PUF’un yerlesecegi kartus
boliimii yer almaktadir. Ornekleme aparatlarindan olan PUF ve GFF cihazda uygun bélmelere yerlestirildikten
sonra, cihazin dijital ekranindan calisacak siire (genellikle 24 saatlik), cihazin ¢alisirken dakikada kag m? hava
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emisi yapacagi gibi bilgiler kodlanir. Hava emisi sayesinde yakalanan atmosferik PCB’lerin partikiil fazi {ist kisim
olan GFF de tutulurken gaz faz1 PUF kisminda biriktirilmektedir. Siire¢ tamamlandiktan sonra kirlenmis aparatlar
ile yenileri yer degistirilmekte ve programlanan siire boyunca tekrarli olacak bigimde ¢aligmalar devam etmektedir.
Alman kirlenmis aparatlar (PUF ve GFF) uygun saklama kaplarina aktarilarak en kisa siirede -18°C’de
ekstraksiyon basamaklarina kadar muhafaza edilir.

Sacalclhilc Glcer
—— GFF

Hava girisi — A S Hava girisi

Ba=zinc dlcer

Hava cilzasa
Hava emis motorm

Sekil 1. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi ve GFF/PUF kartus kesiti

Sekil 2’de partikiil boyutlarina gore farkli baglikli diisiik hacimli hava 6rnekleyicilerde ise, PCB’lerin partikiil
fazlarma tutunabilecek teflon partikiil filtresi kullanilmaktadir. Sekil 2°den de goriilecegi iizere 6rnekleme cihazi
(siralt) PM10 ve PM2,5 bagligi ile hem 10 p ve altindaki PCB’lerin, hem de 2,5 p ve altindaki PCB’lerin 6l¢limiinii
yapabilmektedir. Buradaki ¢alisma mantig1 ise, PM10 baghigindan gegen parcaciklar boyutlarina gore ikiye
ayrilarak teflon partikiil filtresinde toplanir. Kaba partikiiller 0,1002 m?/saat debiyle kaba filtrede, ince partikiiller
ise 0,9 m¥/saat debiyle ince filtrede toplanir. Sabit debiyle ¢alisan bu cihaz 24 saat kayit yapabilmektedir. Bu
ornekleyici sayesinde 47 mm’lik teflon filtreleriyle PM10 ve ayn1 anda PM2,5 6rneklemesi yapilabilmektedir. 16
filtre kaseti kapasitesine sahip cihaz, 2 hafta boyunca takip etmeksizin giinlilk PM numunesi alinmasina olanak
saglamaktadir. Otomatik olarak filtre degisimi, kullanicinin belirledigi sabit bir volumetrik akista kalma 6zellikleri
ile diger partikiil numune alicilardan ayrilmakta ve ortam sicakligi, basing ve bagil nem 6lger ortalamasini alarak
kaydetmektedir. Bunlara ek olarak 6rnekleyiciye harici olarak anemometre baglanmasi, riizgar hizi ve riizgar yonii
dlgiimiiniide miimkiin kilmaktadir. Diger taraftan Sekil 2°de gdsterilen ve PM1 6l¢iimii yapabilen DHHO lerde
PMI1 bashigina yerlestirilen teflon filtre sayesinde 1 p ve altindaki partikiilleri diisiik hava emis hiz1 ile (0,06
m?/saat) toplamayi saglamaktadir. Bu cihazda yukarida bahsedilen diger YHHO ve DHHO cihazlarinin mantigina
benzer bir sekilde ¢aligmaktadir. Bu tarz cihazlarda da filtreler 6rnekleme igin yerlestirildikten sonra belirlenen
zaman araliginda ¢alistirilir ve daha sonra partikiil boyutlarina gére (PM10, PM2,5 ve PM1) yerlestirilen kirlenmis
teflon filtre kasetleri yenileri ile degistirilerek, yine programlanan siire boyunca tekrarli olacak bigimde ¢aligmalar
devam eder. Alinan kirlenmis filtre kasetleri de uygun saklama kabina aktarilarak en kisa siirede -18°C sicaklikta
ekstraksiyon basamaklarina kadar muhafaza edilir.
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Sekil 2. Partikiil madde baslik cesitine gore diisiik hacimli hava 6rnekleyicileri

Son yillarda YHHO ve DHHO cihazlar farkli bolgelerde farkli calismalarda siklikla kullanilmaktadir. 2018 yilinda
Ispanya’min Madrid sehrinde Barbas ve arkadaslarimn yaptiklar1 bir arastirmada, PM10, PM2,5, PM1 ve toplam
askida partikiil madde (TSP) dl¢en basliklar sayesinde, basta PCB olmak {izere diger organik kirleticilerin partikiil
fazdaki miktarlar1 tespit edilmig kullanilan 3 farkli cihaz Sekil 3°te gosterilmistir [2].

Sekil 3. Ispanya’nin Madrid sehrinde yapilan calismada kullanilan farkli partikiil madde bashkl diisiik hacimli
hava ornekleyicileri

Diger taraftan pasif 6rnekleme cihazlar1 elektrik enerjisi kullanilmadan isletilebilen diisiik hacimli hava akimi
sayesinde, hava emisine sahip veya atmosferik ¢okelme yontemi ile ¢alisan cihazlardir. Burada Sekil 4’te
gosterilen Tisch marka pasif 6rnekleme aparat: hakkinda bilgi sunulacaktir. Ornekleme alanlarinda ister dis ortam
ister i¢ ortamda atmosferik PCB’lerin gaz fazi konsantrasyon dagilimlarini belirlemek i¢in Tisch marka pasif
ornekleyicileri son yillarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir [18, 20, 21]. Dis ve i¢ ortam atmosferik pasif Tisch
drnekleyicileri; 14 cm ¢apinda, 1,35 cm kalinliginda ve 365 cm? yiizey alana sahip PUF kartuslar: kullanilmaktadur.
Orneklemeye baslamadan dnce, drnekleme aparatlarindan olan PUF, Tisch cihazinin iist kapag: agilarak uygun
boélmeye yerlestirilir. PUF yerlestirildikten sonra dogal hava hareketleri sayesinde temas halinde oldugu atmosferik
havadan PCB’lerin absorblanmasi saglanip drnekleme periyodu bolgenin kirlilik durumuna gore degiskenlik
gostermektedir (24 saatlik, haftalik vb.). Calisma siiresince ortalama giinde 3-4 m> hava emisi ile 6rnekleme
periyodu boyunca PUF’un koyuldugu kisma, Tisch cihazinin yan ve alt bosluklarindan giren hava akimlari
sayesinde ortam atmosferik havasi ¢ekilir. Hava akimlar1 sayesinde yakalanan PCB’lerin gaz fazi1 PUF kisminda
tutulur. Siire¢ sonunda kirlenmis aparatlar ile yenileri yer degistirilerek, programlanan siire boyunca tekrarli olacak
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bigimde ¢alismalara devam edilir. Alman kirlenmis PUF kartuslar1 uygun saklama kaplarinda en kisa siirede -18°C
sicaklikta ekstraksiyon basamaklarina kadar muhafaza edilir. Sekil 4’te dis ve i¢ ortam Tisch cihazin genel kesiti
ve PUF kartus boliimleri goriilmektedir.

Pasif dis ortam Tisch drneklevicisi

Paslanmaz krom celik
st kapak

Kilitleme Mentegesi

Paslanmaz Celik alt
kapak

Moantaj vidalan

Mountaj lama demiri

Pasif ic ortam Tisch drneklevicisi

Sekil 4. Pasif dig ve i¢ ortam pasif 6rnekleme aparati

Pasif 6rnekleme yontemleri ile PCB’lerin yas ve kuru ¢okelmesi arastirmak amaciyla son yillarda ¢esitli caligmalar
yapilmaktadir. Baz1 ¢aligmalarda PCB’lerin kuru ¢okelme akilari atmosfer konsantrasyonlari kullanilarak tahmin
edilirken [22], ¢ok sayida galismada ise kuru ¢okelme toplayan cesitli 6rnekleyiciler kullanilarak tahmin
edilmektedir. Literatiirde kuru ¢okelmeyi toplayabilmek icin ¢esitli toplayicilar kullanilmaktadir. Bu toplayicilar
ayni ekipmanda kuru ve yas ¢Okelmeyi iki ayr1 kapta toplayan sensorlii toplayicilar olabildigi gibi, bazi
calismalarda bu sistemde kuru ¢okelme bos kaplarda toplanmis [23], bazilarinda ise su vb. yiizey olusturacak
maddeler ilave edilerek toplanmistir [24, 25]. Bazi ¢alismalarda ise toplam ¢okelmeyi toplayan atmosfere agik su
ve benzeri yiizeyli kaplar kullanilmistir [26]. Bununla birlikte literatiirde kuru ¢okelmeyi daha iyi toplayabilmek
i¢in 6zel dizayn edilmis toplayicilarin kullanimi da oldukg¢a yaygindir [27, 28]. Bazi ¢alismalarda filtre ve
adsorbent malzemelerle modifiye edilmis su yiizeyli 6rnekleyici kullanirlarken, birtakim ¢aligmalarda da iizeri
GFF ile ortiilmiis farkli ¢okelme seritleri kullanilmistir [11]. Ayrica 2008 yilinda yapilan bir ¢aligmada tepsili yada
tepsisiz dogal kar yiizeyleri kullanilarak Erzurum kent merkezinde yaklagik 49 noktada atmosferik ugucu organik
kirleticilerden olan PAH’larin kuru ¢okelmesi arastirilmistir [29].

Yukarida bahsedilen farkli aktif ve pasif 6rnekleme yontemleri ve cihazlarina bakildiginda, pasif 6rnekleyicilerden
olan Tisch’ler diigik maliyetli, dogru ¢alisma olanagi saglayan ve ilk baglangi¢ calismalari i¢in kullanigh
cihazlardir. Bu cihazlarla genel olarak sadece aylik ve haftalik ortalamalar tespit edilebilmektedir. Diger taraftan
aktif 6rnekleyicilerden olan yiiksek ve diisiik hacimli hava ornekleyicileri ise; orta maliyetli, isletilmesi kolay,
giivenilir, dogru sonuglar alinabilen, tarihsel veri setini kaydedebilen, giinliik ortalama saglayan cihazlardir. Bu
cihazlar disinda kullanilan otomatik analizor cihazlari ise yiiksek performansli, saatlik ve anlik bilgi alabilmesinin
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yanisira; karmasik ve pahali cihazlardir. Ayrica yiiksek tecriibe ve yiiksek isletme maliyeti gerektirmektedir. Diger
bir 6rnekleyici ise uzaktan algilama cihazlar1 olup bunlarda bir hat boyunca veri temini saglamaktadirlar. Ayrica
kaynaklarin yakin gevresinde ve atmosferden dikey olgiimler i¢in de kullanigh olan bu cihazlar, ¢ok karmasik,
desteklenmesi, isletilmesi, kalibre edilmesi ve gegerliligini onaylanmasi da oldukg¢a zor ve pahaldirlar.

2.1.3. Ornekleme ve Ekstraksiyon Calismalarinda Kullanilan Malzemelerin Temizleme islemleri

Ornekleme ve ekstraksiyon islemine baglamadan once kullanilacak malzeme ve kimyasallarin ¢alismaya uygun
hale getirilmesi gerekmektedir. Tiim cam, metal ve teflon malzemeler 6rneklemeden 6nce dort asamali yikamadan
gecirilmelidir. Tlk asamada malzemeler sicak deterjanli su ile iyice yikanarak durulanmakta, ardindan deiyonize
sudan gegirilerek siiziilmeye birakilmaktadir. Sonraki agamada dnce asetonla, sonrada hekzan ile yikanip, olmast
muhtemel tiim organik/inorganik kirleticilerden arindirilmaktadir. Kurutma islemleri miimkiin oldugunca etiiv
igerisinde yapilmalidir. Daha sonra yikanan malzemeler etiketlenerek ve kirlenmemeleri iginde agizlar
aliminyum folyo ile sikica kapatilarak drnekleme tarihine kadar laboratuvarda bekletilmelidir. Ayrica drnekleme
ve laboratuvar ¢aligmalarmin tiim basamaklarinda organik igerigi olmayan cam, celik/metal, teflon, vb
malzemelerin kullanim1 oldukg¢a énemlidir.

2.1.4. GFF’in Orneklemeye Hazir Hale Getirilmesi

Sekil 5a’da verilen ve drnekleme islemi ile vakum filtrasyon basamaklarinda kullanilan GFF, sartlandirilarak
ekstraksiyona hazir hale getirilmesi i¢in 6ncelikle boyutlarina gore ayr1 ayri aliminyum folyoya sarilmalidir. Daha
sonra istenmeyen organiklerin de rahat ugusunu saglamak icin folyonun ug¢ kismi acik birakilarak 450°C’de kiil
firninda yaklagik 3-4 saat yakilmalidir. Yakma islemi tamamlandiktan sonra, GFF’ler aliiminyum folyo ile birlikte
firmdan alinarak ¢alisma zamanina kadar desikatorde muhafaza edilir.

2.1.5. PUF’larin Orneklemeye Hazir Hale Getirilmesi (Sartlandirilmasi)

Aktif ve pasif atmosfer 6rnekleme cihazlarinda organik kirleticilerin gaz fazimi tutmak icin kullanilan PUF’lar
sokslet i¢ine yerlestirildikten sonra aseton:hekzan:dikloromethan (1:1:1) karigimi ile her biri 24 saat ekstrakte
edilir. Ekstraksiyondan sonra PUF’lar aliiminyum folyo ile sarilarak ¢eker ocakta kurumaya birakilir. Sekil 5b’de
goriilebilecegi lizere kurutma isleminden sonra yiiksek hizli hava 6rnekleyicisinde kullanilan PUF’lar cam
kartuslarma; Tisch’de kullanilan PUF’lar ise ¢elik kromdan yapilmis saklama kablarma yerlestirerek 6rnekleme
giiniine kadar desikatdrde tutulmalidir.

YYHO PUF'u Cam saklama kah Tisch PUF'u Metal saklama kam

(b)
Sekil 5. (a) GFF ve saklama kaplar1 (b) PUF’lar ve saklamak kaplari

2.1.6. Sodyum Siilfat’in Ekstraksiyona Hazir Hale Getirilmesi

Aktif ve pasif drnekleme sonucu toplanan tiim 6rneklerden olusabilecek su molekiillerini arindirmak i¢in sodyum
stilfat (Na,SO4) kullanilir. Deneylerde yaklasik 10-15 mL’lik numune i¢in 1gr Na,SOj4 yeterli olup 250 mL’lik
beher icine goz karar1 Na,SO4 dokiiliip ardindan da hekzanla iyice 1slatilarak siiziiliir. Daha sonra da diklora metan
(DCM) ile iyice yikanarak son kez siiziiliir. Daha sonra beher i¢indeki Na>SOy etiivde 105°C’de 30 dk bekletilir
ve sonug olarak tam ugucu olan hekzan ve DCM bu sayede ugurulur. Ardindan etiivden alinip 225°C’lik firinda
bekletilir. Firindaki iglemleri tamamlandiktan sonra aliiminyum folyoyla birlikte desikatdre koyulur. Calisma
esnasinda her drnek i¢in buradan birer gram alinir (Sekil 7).
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2.1.7. Florisilin Ekstraksiyona Hazir Hale Getirilmesi

Florisil, GC-MS’de okutulan PCB piklerinin net goriiniip okunmasini ve pikler arasinda giiriiltii titresimlerinin
engellenmesini saglayan kimyasaldir. 250 mL’lik beher igerisine belli bir miktar florisil (magnezyum silikat;
3Mg0.4Si0,.H,0) aktarilarak 225°C etiivde bir gece bekletildikten sonra ekstraksiyon islemlerinde kullanilincaya
kadar desikatorde muhafaza edilir (Sekil 7).

2.1.8. Cam Yiiniiniin Hazirlanmasi

Cam yiinii, temizleme kolonunda kullanilan ve nihai olarak siizme islemleri sirasinda bulunabilecek iri partikiilleri
tutarak, bu partikiillerin GC-MS enjektorlerine zarar vermesini engelleyen beyaz ipliksi yapidir. Bir miktar cam
yini alinip 250 mL’lik bir behere yerlestirilerek iizerine ayni oranlarda DCM ve hekzan konulduktan sonra
homojen bir sekilde karistirilarak siiziiliir. Beherin iginde siiziilmiis halde bulunan cam yiinii aliiminyum folyo ile
sarilarak bir gece ¢eker ocakta bekletildikten sonra alinarak desikatorde muhafaza edilir (Sekil 7).

2.1.9. Silisik Asitin Hazirlanmasi

Silisik asit aktif ve pasif drnekleme sonucu toplanan tiim 6rneklerde temizleme kolonundan gegirilen organik
¢oOziiciileri ayirma ve saflastirma islemleri i¢in kullanilir. Kimyasal formiilii [SiOx(OH)s.2x]n olan silisik asit
300°C’lik bir firinda agzi aliiminyum folyo ile kapali bir beher icerisinde bir gece bekletilir. Firindan ¢ikarilan
silisik asit numunesi oda sicakligina gelinceye kadar bekletilerek daha sonra desikatorde muhafaza edilir. Silisik
asiti deneylerde kullanimindan en fazla 24 saat 6nce sartlandirma iglemi gerceklestirilir. Silisik asiti sartlandirmak
icin agirlikca %3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 pL) saf su ilave edilir. Teflon kapakli sise
igerisinde ilave edilen saf su ile iyice karigtirilarak temizleme kolonu i¢in hazir hale getirilir (Sekil 7).

2.1.10. Aliiminanin Hazirlanmasi

Aliimina (aliminyum oksit, Al,O3), silisik asitte oldugu gibi 6rneklerin temizleme kolonunda istenilen yapida
organik coziciiler icerisinde ayirma, saflastirma ve yogunlugu artirmada kullanilmaktadir. Aliimina agzi
aliiminyum folyo ile sarili beherde 450°C’lik bir kiil firininda bir gece bekletilir. Etiivden ¢ikarilan aliimina
numunesi oda sicaklifina gelinceye kadar bekletilerek daha sonra desikatdrde tutulur. Silisik asitte oldugu gibi,
aliimina deneylerde kullanimindan en fazla 24 saat Once sartlandirma islemi gerceklestirilir. Aliiminanin
sartlandirma islemleri ise; agirlikca %6 olacak sekilde (2 g aliiminaya enjektor ile 120 pL) saf su ilave edilir.
Teflon kapakli sise igerisinde ilave edilen saf su ile iyice karigtirilarak temizleme kolonu i¢in hazir hale getirilir
(Sekil 7).

2.1.11. Surrogate (Vekil) Standartlarinin Hazirlanmasi

Vekil standartlar (PCB#14, 65, 166) laboratuar sartlarinda hazirlanmig déteryumlu bilesikler olup dogada
bulunmamaktadir. Orneklemelerden toplanan numunelere vekil ilavesindeki esas amag; deneyden, calisma
ortamindan, calisanlardan veya malzemelerden gelebilecek kontaminasyon (kirlenme) oranii tespit etmektir.
Boylece analiz islemleri neticesinde hesaplanan PCB konsantrasyonlarindaki degisebilecek vekil oraninin tespit
edilip, nihayetinde bu oranlara gore ekleme veya ¢ikarma iglemlerine olanak taninmaktatir. Vekil vialleri oncelikli
olarak ¢aligma sartlarina uygun bigimde belirli miktarlarda ara stoklar seklinde hazirlanir. Ardindan farkli
konsantrasyondaki stok ¢ozeltiler hekzan ile 1 mL’ye tamamlanarak -18°C’de muhafaza edilir. Ekstrakte
islemlerinde her 6rnek igin belli konsantrasyonda (1 ppb vb.) vekil enjekte islemi gergeklestirilir. Deneylerde
kullanilan vekil bilesikleri ticari olarak hazirlanmis olup, benzen halkasindaki hidrojen atomu ¢ikarilip yerine
konsantrasyonlar1 bilinen doteryum bilesiklerinin eklenmesiyle olusturulmaktadir. Sekil 6’dada goriilebilecegi
iizere ticari vekil karisimlari boylece istenilen konsantrasyonlarda hazirlanip satisa sunulmaktadir.

Sekil 6. Benzen halkasindan hidrojen atbmunun doteryumla yer degistirilmesi
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Sekil 7°de sartlandirilmasi gergeklesen kimyasallar (sodyum siilfat, florosil, silisik asit, aliimina, cam yiinii vb.) ve
GFF’lerin muhafaza edildigi desikator saklama kaplar1 goriilmektedir.

Sekil 7. Kimyasallarin ve cam yiiniiniin sartlanmadan sonra muhafaza edildikleri farkli 6lgiilerdeki 6rnek
desikatorler

2.2. Ekstraksiyon

Ornekleme peryodu siiresince, érnekleme cihazlarindan (YHHO, pasif 6rnekleyici vb.) alinan 6rnekler koruma
kaplarina yerlestirilerek laboratuvara getirilir. Daha sonra ¢aligma planina gore sirasiyla ekstraksiyon basamaklari
gerceklestirilir. Ekstraksiyon iglemlerinin baslangicinda oncelikli olarak toplanan PCB 6rneklerinin iizerine vekil
standartlar1 (PCB#14, 65, 166) eklenerek en kisa siirede ekstraksiyon baslatilir. Ayrica drnekleme esnasinda
toplanan arazi ve laboratuar sahitleri sayesinde Orneklemeler ve analizler sirasinda meydana gelebilecek
kontaminasyon (kirlenme) veya kayiplarin orani belirlenerek elde edilen nihai PCB konsantrasyon sonuglari, bu
oranlara gore diizeltilir.

Ekstraksiyon iglemlerinin tiim basamaklarinda kalite kontrol ve kalite glivenirlik esaslarina riayet edilerek ¢alisma
tamamlanmalidir. Ornekleme sonrasinda toplanan PCB 6rnekleri (atmosferik aktif partikiil faz, atmosferik aktif
gaz faz ve atmosferik pasif gaz faz1 vb. PCB konsantrasyonlar1) faz ayrimina gore sokslet ve ultrasonik banyo
kullanilarak ekstraksiyon iglemine tabi tutulur. Ardindan ekstrakte edilen drneklere temizleme islemi uygulanir.
Bu islemler sirasinda Sekil 8’de goriilebilen 6rnekler -18°C’de muhafaza edilir. Daha sonra temizleme ve hacim
azaltma calismalarinin nihayetinde GC-MS ile analize gegilir. Tiim 6rnekler i¢in uygulanan (aktif ve ya pasif
ornekleme) 6zet akis diyagrami Sekil 9°da gosterilmistir..
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-18 dereceli derin dondurucu

Sekil 8. -18°C’de derin donduruculu buzdolabinda muhafaza edilen 6rnekleme numuneleri

e
EKSTRAKSIYON
YONTEMLERI
ATMOSFERIK] ATMOSFERIK
AKTIF _ PASIF
ORNEKLEME ORNEKLEME
E . . b
GFF PUF PUF PUF
(Dis Ortam) (ig Ortam)
| | | |
Ulirasonik Sokslet Sokslet Soks let
Ekstraktirii Ekstraktbri Ekstraktiri Ekstraktiril
TEMIZLEME [SLEMLERI
GC-MS ILE
ANALIZ

Sekil 9. Tiim PCB’ler i¢in (aktif ve ya pasif 6rnekleme) uygulanan 6zet ekstraksiyon akis diyagrami
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2.2.1. Gaz ve Partikiil Faz Ekstraksiyonu

Aktif atmosfer 6rneklemesinde kullamlan YHHO cihazindan ve pasif atmosfer érneklemesinde kullanilan Tisch
ornekleyicisinden alinan PUF’lar i¢in, atmosferik gaz fazi1 PCB bilesenlerinin ekstraktesinde Sekil 10°da gosterilen
sokslet ekstraktor cihazi kullanilir.

) — Coziicii balonu

Sekil 10. Sokslet diizenegi

Ayrica atmosferik 6rnekleme sonrasi -18°C’de tutulan PUF kartuslarina gaz fazi PCB ekstraksiyonu igin de sokslet
ekstraktorii kullanilmaktadir. PUF 6rneklerine 6ncelikle degisik konsantrasyonlarda hazirlanmis (1, 2, 5 ppb’lik
vb.) vekil standartlart enjektdr vasitasiyla eklenir ve PUF 06rnegi sokslet diizeneginin haznesine yerlestirilir.
Sokslet diizenegin alt kisminda bulunan 1000 mL’lik cam balona 600 mL DCM (diklora metan) ve PE (petrol
eter), 1:1 oraninda konularak diisiik sicaklikta (45°C) ayarlanan 1sitict {lizerine yerlestirilir. Daha sonraki geri
kazanim hesaplamalari i¢in PUF 6rnekleri lizerine yine degisik konsantrasyonlarda hazirlanmis vekil standartlar
(PCB#14, 65, 166) ilave edilir. Sokslet ekstraktorii 24 saat 45°C°de bekletilir. ikinci ekstrakte asamasinda drnek
hacimleri doner buharlastirici ile hacim azaltilarak nihai hacim yaklasik 5 mL’ye indirilir. Kalan 6rnek hacmi
tizerine 15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilir. Bu islem 2 kez tekrarlanarak 6rnek hekzan
ile zenginlestirilir. Boylece 6rnek, gaz fazindan sivi faza alinir. Hekzan ile zenginlestirilen gaz fazi1 PCB 6rnekleri,
doner buharlastirici balonundan yikama ile 6rnekleme sisesine alinir. Ardindan 40 mL’lik viallerde -18°C’de diger
ekstraksiyon safasina gegene kadar bekletilir.

Diger taraftan atmosferik hava orneklemesinde GFF’de tutulan partikiil fazdaki PCB’ler GFF’den gegirilmesi
sonucu filtre {izerinde tutulan partikiil formundaki PCB’lerin alinmasi i¢in de kat1 faz ekstraksiyonu uygulanir.
Boylece hacmi bilinen behere GFF 6rnegi yerlestirilerek tizerine degisik konsantrasyonlarda hazirlanmig vekil
standartt ve 70 mL lik 1:1 oraninda DCM:PE karigimi eklenir. Ardindan ultrasonik banyoda 1 saatlik siirede
ekstrakte islemi gerceklestirilir. Daha sonra inorganik partikiillerden 6rnegi ayirmak i¢in GFF ile vakum
filtrasyonuna tabi tutulur. Elde edilen yaklasik 70 mL’lik numune rotari cihazi ile 15 mL’ye kadar hacim azaltmasi
islemi yapilir ve 40 mL’lik viallere alinarak -18°C’de diger ekstraksiyon basamagina gecene kadar bekletilir. Tkinci
ekstrakte asamasinda drnek hacimleri doner buharlastirici ile yaklagik 5 mL’ye indirilir. Kalan hacmin {izerine 15
mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilir. Bu islem 2 kez tekrarlanarak 6rnek hekzan igine alinir.
Hekzan ile zenginlestirilen partikiil faz PCB 6rnekleri, doner buharlastirici balonundan yikama ile drnekleme
sisesine aktarilir. Yaklagik 40 mL’lik viallerde -18°C’de ekstraksiyon basamagina gegene kadar bekletilir. Ayrica
kat1 ve gaz faz ekstraksiyon basamaklari (aktif ve pasif atmosferik gaz ve partikiil faz ekstraksiyon) Tablo 1’de
ozetlenmektedir.
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Tablo 1. Partikiil ve gaz fazina uygulanan ekstraksiyon basamaklar1

EKSTRAKSIYON BASAMAKLARI

Cam Elyaf Filtre (GFF)

Poliiiretan Siinger (PUF)

Ultrasonik Banyo Ekstraktorii ile
Ekstraksiyon

Sokshlet Ekstraktorii ile
Ekstraksiyon

Beher igerisindeki GFF iizerine vekil
standartinin (PCB#14,65,166) eklenmesi

PUF kartusu cam kabi ile birlikte sokslet ekstraktorii
icerisine  yavasga yerlestirilerek  iizerine  vekil
standartinin (PCB#14,65,166) eklenmesi

1:1 Oraninda 70 mL DCM:PE karisimin
cklenmesi

1000 mL lik Sokslet balonu igerisine 1:loraninda
DCM:PE karigimindan 600 mL eklenmesi

Ornek, ultrasonik banyo igerisinde 1 saat
stirekli olarak ekstrakte edilmesi

45°C’ye ayarli 1sitict lizerine sokslet diizenegi
yerlestirilerek geri sogutucusu ile birlikte 24 saatlik
kesintisiz ¢alisgtirilmasi

Ultrasonik banyoda ekstrakte olan 6rnek, tekrar
GFF kullanip filtrasyon yapilmasi

24 saatten sonra sistem kapatilip 1 saat sogumasi igin
bekletilmesi

70 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida 15 mL
indirilmesi

Sokslet’ten tam siiziilerek alinan 600 mL’lik Ornek,
doner buharlastiricinin balonuna aktarilarak hacmi 15
mL’ye indirilmesi

15 mL’ye indirilen 6rnek 2,5 cm c¢apli huni
icerisine yerlestirilen 1gr Na;SO4’den gecirilip
susuzlastirilmasi

15 mL’ye indirilen 6rnek 2,5 cm ¢apli huni igerisine
yerlestirilen 1gr Na,SO4’den gegirilip susuzlastiriimasi

Daha sonra doner buharlastiricida yaklagik
hacmi 10 mL’ye indirilmesi

Daha sonra doner buharlastiricida yaklagik hacmi 10
mL’ye indirilmesi

Ornek, temizleme florosil  kolonundan
gecirilmeden 6nce kolonun 10mL hekzan ve 10
mL PE ile yikanmasi

Ornek, temizleme florosil kolonundan gegirilmeden
once kolonun 10 mL hekzan ve 10 mL PE ile yikanmas1

Daha sonra 6rnek saflastirma islemi olan Clean-
up (1gr Na,SO4+ 1gr florosil + 2 gr alimina + 3
gr Silisik asit + cam yiini) kolonundan
gecirilmesi

Daha sonra 6rnek saflagtirma islemi olan Clean-up (1gr
Na,SO4+ 1gr florosil + 2 gr Aliimina + 3 gr Silisik asit +
cam yiinii) kolonundan gegirilmesi

Ornek, temizleme kolonundan ekstrakte
edilmesi i¢in, 6nce 20 mL PE ile daha sonrada
20 mL Hekzan ile yikanmasi

Ornek, temizleme kolonundan ekstrakte edilmesi icin,
once 20 mL PE ile daha sonrada 20 mL Hekzan ile
yikanmasi

40 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida hacim
azaltilmasi yapilarak 10 mL’ye indirilmesi

40 mL’lik 6rnek doner buharlastiricida hacim azaltilmasi
yapilarak 10 mL’ye indirilmesi

10 mL’lik 6rnek saf azot gazi altinda 2 mL’ye
indirilmesi, ardindan 0,5 mL’ye tekrar indirilip
Hekzan ile 2 mL’ye tamamlanmasi (bu sayede
Hekzan ile zenginlestirme saglanmistir)

10 mL’lik ornek saf azot gazi altinda 2 mL’ye
indirilmesi, ardindan 0,5 mL’ye tekrar indirilip Hekzan
ile 2 mL’ye tamamlanmasi (bu sayede Hekzan ile
zenginlestirme saglanmistir)

Hekzan ile azot gazi altinda zenginlestirme
isleminin 3 tekrarli yapilmasi ve 1mL’lik cam
viallerde Analize hazir hale getirilmesi

Hekzan ile azot gaz1 altinda zenginlestirme isleminin 3
tekrarl yapilmasi ve 1mL’lik cam viallerde Analize
hazir hale getirilmesi

GC-MS ile Analiz

2.2.2. Temizleme islemi
Ekstraksiyon iglemlerinin 2. adimi olan temizleme basamagina ge¢gmek igin -18°C’de saklanmis olan 40 mL’lik

viallerdeki orneklerin hacmini azaltmak amaciyla Sekil 11°de verilen doner buharlagtiricida 6n zenginlestirme
islemine tabi tutulmasi gerekir.
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Geri sogutuca ve baglanti hortumu ':

Sekil 11. Doner buharlastirict

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 diigiiriiliinceye kadar hekzanla zenginlestirilmeye devam edilir.
Orneklerin hacmi 5 mL’ye diisiiriildiikten sonra yiiksek saflikta azot gazi (%99,999) ile tekrar hacim azaltmaya
gidilerek 6rnek 2 mL’ye indirilir.

Hacimleri 2 mL’ye inen &rnekler ucu cam yiini ile kapatilan ve 3 g silisik asit (%3 su), 2 g aliimina (%6 su), 1 g
florisil ve 1 g Na,SOy iceren temizleme kolonundan gegirilir. Temizleme kolonuna 6rnek verilmeden 6nce 20 mL
DCM, 20 mL PE ve 20 mL hekzan ile sartlandirilir. Kolonun altina 40 mL’lik cam vial yerlestirilerek 6rnek
temizleme kolonuna aktarilir ve tamamen siiziilmesi beklendikten sonra kolona 30 mL PE eklenerek PCB 6rnekleri
toplanir. 30 mL’lik PE ¢6zeltisi i¢ine aktarilan PCB’ler daha sonra tekrar doner buharlastirici ile hacim yaklagik 5
mL’ye indirilir. Kalan hacmin tizerine 15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilir. Bu islem 2
kez tekrarlanarak 6rnek hekzan icine alinir. Hekzan ile zenginlestirilen PCB 6rnekleri, buharlastirici balonundan
yikama ile drnekleme sisesine almir. Sekil 12°de goriilebilecegi lizere yaklasik 15 mL 6rnek hacmi son olarak
yiiksek saflikta azot gazi altinda hacmi 0,5 mL’ye indirilir. Ardindan &rnek 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 NaxS504
=1 g Florosil
"2 g Aliimiina
| - 3 g silisik asit
- Cam yiini
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2.3. Analiz
2.3.1. Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) Analizi

Analize hazir hale getirilen PCB’lerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in degisik enstriimental cihazlar (GC-
MS, GC-MSMS, HPLC vb.) kullanilmaktadir. Burada Sekil 13’te verilen Agilent marka HP 7890A model GC,
yine Agilent marka 5975 MS model kiitle secicili dedektor ile donatilmis GC-MS ile yapilan analiz islemi
tartigilacaktir.

Kilcal kolon olarak Agilent 30 m x 250 um x 0,25 pm nominal film kalmlikli, %5 phenyl methyl siloxane, HP
5MS, kapiler kolon kullanilir. Bilesikler bekleme siireleri, hedef ve nitelik iyonlarma gore tamimlanir. Isletme
sartlar ise firin sicaklik programi 70°C (2 dk), 25°C/dk ile 150°C’ye, 3°C/dk ile 250°C’ye, 8°C/dk ile 280°C’ye
¢ikis ve 6 dk 280°C’de bekletme (toplam numune okutma zamani: 50,283 dk); tasiyici gaz olarak helyum
(%99,999 saflikta) kullanilabilir. Ayrica 1,2 mL/dk ayrimsiz (splitless; 1 dk sonra ayrim vanast agilir) 25 mL/dak
tasfiye debisi olacak sekilde ayarlanir [1].

Sekil 13. GS-MS cihazi

GC-MS cihazinda, miktarlar1 belirlenmek istenen PCB bilesenlerinin ve 3 vekil (PCB#14, 65, 166) bilesigin
analizlerini yapip konsantrasyonlarini belirleyebilmek iizere gelistirilmis ayirma ve data analiz metodu hazirlanir.
Miktarlar1 belirlenmek istenen PCB bilesenlerinin ve 3 vekil bilesiginin (internal standarts Mix 65) standartlari
kullanilarak 6nce bu bilesikler igin bir kalibrasyon yapilir ve ardindan se¢ilmis iyon monitérleme (SIM) modunda
analiz yapabilmek i¢in bilesiklerin iyonlar1 ayr1 ayr1 SIM penceresinde gruplandirilir. Bdylece GC-MS’de daha
hassas analizler yapabilmek i¢in SIM modunda ¢aligilir. Her bir PCB bilesigi i¢in segilen iyonlar, bilegiklerin gelis
zamanlar1 ve kalibrasyon egrilerine ait regresyon katsayilar1 drnek bir caligmadan alinmis ve Tablo 2’de
sunulmustur [1].
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PCB Bilesenleri (?1%5 Zamam Maksimum Iyonlar (II‘:;E;W Aralik ﬁi%::;fs(:?rz)
PCB#4/10 11,74 222,152,224 187 0,01-25 0,99989
PCB#9/7 12,66 222,152,224,223 0,01-25 0,99991
PCB#6 12,97 222,152,224, 151 0,01-25 0,99999
PCB#8/5 13,37 152,222,224, 226 0,01-25 0,99989
PCB#19 14,23 186, 256, 258, 188 0,01-25 0,99988
PCB#12/13 14,54 222,224,152, 223 0,01-25 0,99988
PCB#18 15,21 222,256, 186, 258 0,01-25 0,99998
PCB#15/17 15,90 222,256,186, 258 0,01-25 0,99888
PCB#16/32 16,32 256,258, 185, 186 0,01-25 0,99997
PCB#26 17,24 256, 258, 186, 260 0,01-25 0,99998
PCB#31 17,64 256, 258, 186, 260 0,01-25 0,99989
PCB#28 17,64 256, 258, 186, 260 0,01-25 0,99988
PCB#21 18,18 256, 258, 186, 260 0,01-25 0,99986
PCB#53 18,27 292,220, 290, 222 0,01-25 0,99982
PCB#22 18,18 256,258, 186, 260 0,01-25 0,99989
PCB#45 18,87 292,220,290, 222 0,01-25 0,99996
PCB#52 19,56 292,220, 290, 222 0,01-25 0,99996
PCB#47 20,11 292,290, 220, 222 0,01-25 0,99995
PCB#49/48 20,11 292,290, 220, 222 0,01-25 0,99971
PCB#44 20,64 292,290, 220, 110 0,01-25 0,99993
PCB#37/42 20,85 292,220, 290, 222 0,01-25 0,99889
PCB#71/41/64 21,38 292,220, 258, 222 0,01-25 0,99991
PCB#100 22,21 292,290, 220, 294 0,01-25 0,99989
PCB#74 22,77 292,290, 294, 220 0,01-25 0,99989
PCB#70/61 23,00 292,290, 220, 294 0,01-25 0,99989
PCB#91 23,38 326, 328, 254, 324 0,01-25 0,99992
PCB#56/60 23,90 326, 324, 254, 328 0,01-25 0,99989
PCB#92 24,00 292,290, 294, 220 0,01-25 0,99989
PCB#84 24,20 326, 254, 328, 324 0,01-25 0,99954
PCB#89/101 24,33 326, 328, 254, 324 0,01-25 0,99973
PCB#99 24,62 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99979
PCB#119 25,02 326, 324,328, 254 0,01-25 0,99969
PCB#83 25,24 326, 328, 254, 324 0,01-25 0,99989
PCB#81/87 25,52 326, 328, 254, 256 0,01-25 0,99968
PCB#86 25,65 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99989
PCB#85 26,04 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99889
PCB#77/110 26,36 326, 324, 328, 254 0,01-25 0,99963
PCB#135/144 27,31 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99989
PCB#114/149 27,86 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99789
PCB#118 28,06 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99889
PCB#123 28,32 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99989
PCB#131 28,56 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99879
PCB#153 29,17 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99802
PCB#132/105 29,90 360, 362, 358, 290 0,01-25 0,99989
PCB#163/138 30,64 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99789
PCB#126 31,76 326, 328, 324, 254 0,01-25 0,99952
PCB#128 32,17 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99771
PCB#167 32,27 360, 362, 290, 358 0,01-25 0,99781
PCB#174 32,90 360, 362, 358, 290 0,01-25 0,99989
PCB#202/171/156 33,47 394, 396, 324, 162 0,01-25 0,99962
PCB#172 34,15 430, 428, 394, 432 0,01-25 0,99971
PCB#180 34,50 360, 362, 358, 290 0,01-25 0,99961
PCB#200 35,13 394, 396, 398, 324 0,01-25 0,99955
PCB#170/190 35,76 394, 396, 324, 398 0,01-25 0,99789
PCB#169 36,14 394, 396, 324, 398 0,01-25 0,99973
PCB#199 36,54 360, 362, 358, 290 0,01-25 0,99736
PCB#207 38,22 394, 396, 324, 398 0,01-25 0,99789
PCB#194 39,97 430, 428, 432, 358 0,01-25 0,99889
PCB#205 39,97 464, 462, 466, 392 0,01-25 0,99885
PCB#206 41,80 430, 428,432,358 0,01-25 0,99885
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GC-MS cihazinin ¢alisma mantig1 genel olarak; kati, s1vi veya gaz karisimlari igerisindeki yar1 ugucu veya ugucu
organik bilesiklerin miktarlarinin tesbit edilmesi, molekiil agirliklarmin belirlenmesi ve elementel
kompozisyonlariin belirlenmesi gibi bazi uygulama alanlarim kapsamaktadir [30]. Bu uygulamalarin tutarl bir
sekilde gergeklestirilmesi icin GC-MS ¢alisma parametrelerin hassas bir sekilde hazirlanmasi gerekmektedir. GC-
MS cihazi ¢alisma parametreleri ise 6zellikle metod se¢iminde, bir takim 6n deneme yanilma ¢aligmalarinin
ardindan nihai olarak bu ¢aligmada verilen metod EPA Metod 8082A geregince ve literatiir ¢alismalarmdan
faydalanilarak sunulmustur. Ornek bir ¢alismaya ait ¢alisma parametreleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. GC-MS c¢alisma parametreleri [1]

Parametreler Aciklamalar
30 m x 250 pm x 0,25 pm nominal film kalinlik, %5 Phenyl
GC kolonu Methyl Siloxane, HP SMS, capillary Kolon
Liner Deaktive edilmis cam pamuklu Splitless cam liner (Agilent Tec.)
Tasiyic1 gaz Ultra saf Helyum, %99,999, 1mL/dak
Enjeksiyon tipi Splitless
Enjeksiyon portu sicakhigi 280°C

25°C/dak ile 150°C’ye, 3°C/dak ile 250°C’ye, 8°C/dak ile

Firm sicakhg 280°C’ye cikis ve 6 dak 280°C”de bekletme

Enjeksiyon hacmi 1 uL

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

MS kaynak sicakhigi 230°C

Tablo 3’de belirtilen ¢aligma sartlarinda analiz edilen 1 ppm’lik PCB kromotogrami Sekil 14’de goriilmektedir.
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1 ppm’lik Scan modda okutulmus; PCE Mix + verim standartlarina ait kromatogram
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1 ppm’lik Sim modda ockutulmus; PCE Mix kalibrasyvon standardina ait kromatogram
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Time

Sekil 14. 1 ppm’lik tarama ve SIM modda okutulmus PCB’lerin kromatogramlar: (tarama modunda okutulmus
PCB-mix+vekil standartlari; SIM modda okutulmus PCB Mix)

2.3.2. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Bu ¢aligmada izlenilen yontemin ve elde edilen sonuglarin dogru ve giivenilir olmasi i¢in uluslararasi literatiirde
kabul gérmiis uygulamalardan faydalanilmigtir. Bu ¢er¢evede analitik standartlar; bulunma sinir degerleri, sahitler
(kor) ve analiz kismu ile ilgili kalite kontrol ve kalite giivenilirligi asagida ayrintili sekilde izah edilmistir.

2.3.3. Kalibrasyon Standartlari

Ornek ¢alismada [1], 84 PCB tiirii (PCB#4/10, PCB#9/7, PCB#6, PCB#8/5, PCB#19, PCB#12/13, PCB#18,
PCB#15/17, PCB#16/32, PCB#26, PCB#31, PCB#28, PCB#21, PCB#53, PCB#22, PCB#45, PCB#52, PCB#47,
PCB#49/48, PCB#44, PCB#37/42, PCB#71/41/64, PCB#100, PCB#74, PCB#70/61, PCB#91, PCB#56/60,
PCB#92, PCB#84, PCB#89/101, PCB#99, PCB#119, PCB#83, PCB#81/87, PCB#86, PCB#85, PCB#77/110,
PCB#135/144, PCB#114/149, PCB#118, PCB#123, PCB#131, PCB#153, PCB#132/105, PCB#163/138,
PCB#126, PCB#128, PCB#167, PCB#174, PCB#202/171/156, PCB#172, PCB#180, PCB#200, PCB#170/190,
PCB#169, PCB#199, PCB#207, PCB#194, PCB#205, PCB#206) incelenmis ve GC-MS analizinde kalibrasyon
islemi hekzan igindeki standart ¢ozeltinin 1 pL’lik enjeksiyonlar ile 6 farkli konsantrasyon (0,01, 0,05, 0,5, 1, 5,
25 ng/mL) degerinde gergeklestirilmistir.
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2.3.4. Vekil (Surrogate) Standartlan

Orneklerin analitik verimini yani analiz islemleri sirasinda meydana gelebilecek kayiplar1 hesaba katmak amaciyla
vekil standardi kullanilir. PCB#14 (3,5-diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-tetraklorobifenil) ve PCB#166
(2,3,4,4’5,6-hekzaklorobifenil) hekzan i¢inde 5’er ng/mL olacak sekilde ilave edilir. PCB#14, 65, 166 vekil
standartlar1 kalibrasyon egrisinde tamimlanan 84 PCB tiirliniin analitik verimlerinin (geri kazanim)
hesaplanmasinda, agagidaki gibi gruplandirmaya gore tanimlandirilir. PCB#4/10, PCB#9/7, PCB#6, PCB#8/5,
PCB#19, PCB#12/13, PCB#18, PCB#15/17, PCB#16/32, PCB#26, PCB#31, PCB#28, PCB#21 tiirlerine PCB#14,
PCB#53, PCB#22, PCB#45, PCB#52, PCB#47, PCB#49/48, PCB#44, PCB#37/42, PCB#71/41/64, PCB#100,
PCB#74, PCB#70/61, PCB#91, PCB#56/60, PCB#92, PCB#84, PCB#89/101, PCB#99, PCB#119, PCB#83,
PCB#81/87, PCB#86, PCB#85, PCB#77/110, PCB#135/144, PCB#114/149, PCB#118, PCB#123, PCB#131,
PCB#153, PCB#132/105, PCB#163/138, PCB#126, PCB#128, PCB#167 tiirlerine PCB#65 ve PCB#174,
PCB#202/171/156, PCB#172, PCB#180, PCB#200, PCB#170/190, PCB#169, PCB#199, PCB#207, PCB#194,
PCB#205, PCB#206 tiirlerine de PCB#166 tanimlandirilir.

2.3.5. Hacim Diizeltme (Internal) Standartlar

Ornekler GC-MS’e verilmeden &nce hacim ayarlamas i¢in hacim diizeltme (internal) standart ilave edilir. Hacim
diizeltme amaciyla kullanilan bu standart icinde PCB#30 (2,4,6 triklorobifenil) ve PCB#204 (2,2°,3,4,4°,5,6,6)
tiirlerini icermektedir. Bu standartlarda 1’er ppb (ng/mL) konsantrasyonda GC-MS enjeksiyonundan hemen 6nce
her siseye ilave edilir. Elde edilen degerler neticesinde hacim diizeltme islemleri gergeklestirilir.

2.3.6. Belirleme Sinir Degeri (Instrument Dedection Limit-IDL)

GC-MS cihaz ile analiz islemleri sonucunda PCB’lerin konsantrasyonlar1 hesaplanir ve GC monitor kisminda
analizi yapilan ve istenilen adetteki 6rneklerin her birisi igin kromotogram/giiriiltii (signal/noise) boliimiine girilir.
Orneklerde bulunan, PCB bilesenlerinin en kiigiik kromotogram piki ile kromotogram alt ¢izgisindeki en kiigiik
giiriiltii piki kiyaslatilarak kromotogram/giiriiltii oranlari elde edilir. Bu orana gore 3’iin altinda kalan tim PCB’ler
hesaba katilmamalidir. 3’iin istiinde deger alan diger PCB’ler ise dikkate alinir. Boylece tiim oOrnekler
kromotogram/giiriiltii>3 orani neticesinde faz ayrimlarina gore (yiiksek hacim PUF, yiiksek hacim GFF ve Tisch
PUF gruplar1) belirleme siir deger araliklari tesbit edilir. Sonu¢ olarak her numunedeki PCB tiirleri kendi
grubunda tesbit edilen PCB tiiriiniin IDL degerinden (kromotogram/giiriiltii<) kii¢iik oldugu durumlarda ihmal
edilerek hi¢bir hesaba katilmamalidir.

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

PCB’lerin atmosferik gaz fazi konsantrasyonlarimin hesaplanmasinda (1) nolu esitlik kullanilir.

C=m/V (1)

Burada; m (pg): analiz edilen 6rnekteki PCB kiitlesi, V (m?): 6rneklenen hava hacmi ve C (pg/m?): atmosferik
konsantrasyon olarak adlandirilmaktadir.

Toplam konsantrasyonun yani gaz ve partikiil fazdaki konsantrasyon toplamlar1 ise (2) nolu esitlik ile hesaplanir.
Ct=Cp+Cg 2)

Burada; C, (pg/m?): toplam atmosferik konsantrasyon, C, (pg/m?): partikiil faz konsantrasyonu ve C, (pg/m?):
gaz faz1 konsantrasyonu olarak adlandirilmaktadir.

Tesbit edilen PCB konsantrasyonlar1 sayesinde istege gore farkli meteorolojik faktorler ile (sicaklik, riizgar
hiz1/yo6nii, yagislar vb.) PCB konsantrasyon etkilesimi hesaplanabilir. Yine ayrica farklt modellemeler ile de (PMF,
Junge-Pankow adsorbsiyon modeli vb.) gaz/partikiil dagilim oranlari, uzak veya yakin menzilli taginimlari
(hysplit), alansal dagilimlar1 (surfer programi) bulunabilir.
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3. BULGULAR ve SONUC

Literatiir caligmalarinda genel olarak PCB’lerin ¢esitli ortamlardaki konsantrasyonlari, aktif ve pasif 6rnekleme
cihazlarinin etkinligi, atmosferik gaz/partikiil dagilimlari, hava-toprak ve hava-su gecislerinin olup olmadig,
PCB’lerin fiziksel, kimyasal ve homologlarina (klor sayilarina) gore ozellikleri, kaynaklarmin belirlenmesi
(hysplit, PMF, KKD, KFA) ve kirlilik dagilimlar (surfer) gibi konular dikkate alinmaktadir. Bu ¢caligmalarda uzun
periyotlar sonucu alinmis yillik datalar bulunabildigi gibi, haftalik ve/veya giinliik kisa periyotlu ¢aligmalardan
elde edilmis datalara da rastlanilmaktadir. Calisma amaclarina ve ¢alisilacak ortamlara goére drnekleme cihazlart
(YHHO, DHHO, Tisch) kullanilmaktadir. Toplanan PCB &rneklerinin tutuldugu malzeme (PUF, GFF) ile alakali
olarak farklt deneyler ve/veya ekstraksiyon c¢alismalart (gaz-sivi, Kkati-sivi, sivi-sivi  ekstraksiyon)
uygulanmaktadir. Baz1 ¢aligmalarda PCB’lerin gaz ve partikiil faz konsantrasyonlar belirlemeyi kapsarken, diger
calismalarda ise sadece partikiil (toprak, yagis vb.) fazlarmmin yaninda ¢oziinmiis partikiil (kar, yagmur vb.)
fazindaki konsantrasyonlar1 belirlenmektedir. Ayrica yapilan bazi ¢aligmalarda ise belirlenen PCB tiirlerinin
hava/toprak/su konsantrasyonlar1 ve 1slak/kuru/toplam (bulk) ¢okelme akilar1 belirlenirken, kimi ¢aligmalarda
atmosferik PCB’lerin gaz/partikiil dagilimlar1 ve kuru veya yagisla olan ¢dkelme hizlarini arastirmaktadir. Yapilan
bu caligmalarin sonuglarina bakildiginda, PCB konsantrasyonlarinin bélgeden bdlgeye hatta ayni bolgede yapilan
farkli 6rnekleme noktalarindan alinan sonuglar bile ¢ok farklilik gosterebilmektedir. Bunun, ¢alisma yapilan
bolgelerdeki endiistri kapasite farkliliklarindan, bdlgelerin niifus yogunlugu farkliligindan, PCB igeren atiklarin
eksik yanmasindan, bolgelerin farkli yiizeylerindeki (toprak, su, bitki ortiisii vb.) PCB’lerin sicaklikla
buharlagmasindan, bolgelerin degisik meteorolojik ve topografik dzelliklere sahip olmasinin yani sira 6rnekleme,
ekstraksiyon ve analiz islemlerinin dogru zamanda ve dogru bir sekilde yapilip yapilmamasindan da kaynaklandig
diisiiniilmektedir.

Bu ¢aligma, kentsel, kirsal yada yarikirsal bolgelerin atmosferinde aktif ve pasif 6rnekleme yontemlerini dogru bir
sekilde kullanilarak PCB’lerin konsantrasyonlarint dogru bir bicimde belirlemek amaciyla uygulanmasi gereken
yontemler hakkinda bilgi vermeyi amaglamustir. Ozellikle ekstraksiyon deneyleri basta olmak iizere drnekleme ve
analiz islemlerinde kalite ve giivenilirligi uluslararasi iilkelerde kabul edilmis yontemlere dayandirilmis
metodlardan bahsedilmistir. Ayrica bu calisma yontemleri, 6rnekleme, ekstraksiyon ve analiz iglemleri olmak
iizere {li¢ ana kisimdan olusmustur. Her bir adim i¢in daha dogru bilimsel ¢alismalar1 gergeklestirmek icin detayli
olarak bir ¢alisma Ornegi tamimlanmis ve ¢aligmada tartigilmistir. Diger yandan drnekleme ve ekstraksiyon
basamaklarinda olabilecek kiitle kayiplarimi belirlemek igin vekil bilesiklerinin kullanimima dair bilgiler
verilmistir. Analiz basamaklarinda ise, GC-MS cihazinin kalibrasyon giivenilirligini saglamak i¢in referans
standart maddesi (ticari) tavsiye edilmistir. Ayrica kullanilan PCB standartlar1 ve kimyasal maddeler sertifikali
iriinler arasindan kromotografik saflikta (%99,999 saflikta) olmasinin 6nemi vurgulanmistir.

Bu caligmada, 6zellikle PCB’lerin miktarlarinin tesbit edilmesi i¢in yapilacak tiim ¢alisma basamaklarinda, nerde
ne zaman ve nasil yapilacagina dair tiim ¢alisma hassasiyetlerinin detaylandirilmasi sayesinde; benzer konularda

calisacak bilim insanlarina hem 1sik tutmasi agisindan hem de atmosferde eser miktarda bulunan PCB’lerin
konsantrasyonlar1 daha net ve daha dogru bir sekilde tesbit edilmesi agisindan fayda saglayacag: diigiiniilmektedir.
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