T.C
BOZOK UNIVERISTESI
FEN BILIMLERI ENSTISUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI DIOKSIN/FURAN VE DIOKSIN BEN;ERi
BILESIKLERIN BAZI SENTETIK VE DOGAL
ADSORBANLARLA ADSORBSIiYONU

Dursun KIRISIK

Danisman
Yrd. Do¢. Dr. Orhan HAZER

Yozgat 2014






T.C
BOZOK UNIVERISTESI
FEN BILIMLERI ENSTISUSU
KiMYA ANABILIM DALI

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI DIOKSIN/FURAN VE DIOKSIN BENZERI
BILESIKLERIN BAZI SENTETIK VE DOGAL
ADSORBANLARLA ADSORBSIYONU

Dursun KIRISIK

Danmisman
Yrd. Do¢. Dr. Orhan HAZER

Bu calisma, Bozok Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
tarafindan 1.F.E/2011-52 kodu ile desteklenmistir

Yozgat 2014



T.C.
BOZOK UNIVERSITESI _
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEZ ONAYI

Enstitimiizin Kimya Anabilim Dali 70110110002 numarali &grencisi Dursun
KIRISIK’in hazirladigi “Baz: dioksin/furan ve dioksin benzeri bilesiklerin baz
sentetik ve dogal adsorbanlarla adsorbsiyonu” baslikli YUKSEK LISANS tezi ile
ilgili TEZ SAVUNMA SINAVI, Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Siav Yonetmeligi
uyarinca 22/05/2014 Persembe giinii saat 10:00’te yapilmus, tezin onayma OY
BIRLIGIYLE karar verilmistir.

Bagkan: Dog. Dr. Ismail AKDENIZ

Uye :Yrd. Dog. Dr. Orhan HAZER (Danigman)

Uye :Yrd. Dog. Dr. Ali DELIBAS 0'&5?_

ONAY:

Bu tezin kabulii, Enstitii Yénetim Kurulu’nun ........ ! — /20..... tarih ve ... sayih

karari ile onaylanmigtir.

(Unvam, Adi Soyad)
Miidiir




ICINDEKILER

TESEKKUR .......ooooiiiiicieeeee oottt sttt s sttt en st st an e Vi
OZET ...t v
ABSTRACT et bttt b e bbbt bbbt bbb saeenr e e v
SEKILLER LISTESI.......c.oiiiiiiieececeeee ettt iv
TABLOLAR LISTESI ..ottt X
KISALTMALAR LISTESI .......oooiiiiiiiiieseses s Xi
1o GERIS .ottt ettt ettt ettt ettt e 1
2. DIOKSIN/FURAN VE DiOKSIN BENZERI BILESIKLER............ccocoovvniiniiniininne. 4
2.1. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
(0 1101001 3 s F TSRS 7
2.1.1. Gaz Fazinda OIUSUM ........ccviiiiiiiiiie e e 9
2.1.1.1. Gaz Fazinda Yiiksek Sicaklikta Olusum (Pyrosynthesis >500 °C) .........9
2.1.2. Katalitik OIUSUM ....vviiiiii i s 11
2.1.2.1. On olusturucu (precursor) OIUSUML..........ccevvveevererseeeceeeereseseseeee e 11
2.1.2.2. Molekiiler Karbon ile Katalitik Olusum (De novo synthesis) ................ 17
2.2. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Kullanim ALAnIart ........eooeiiiiieiieee e 20
2.3. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin) Toksik
EEKITEIT ... 20
2.4. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Maruziyet BIGIIEIT .........cooiiieiie e 25
3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI ..........coooviiiiiiniiniiiccisssssiss e 27
3.1, ZengINIESHITNE. .....ccviiiiiiiieiicc s 27
3.2. Poliklorlu Dioksin/Furan ve Bifenillerin Ayirma ve Zenginlestirme
R 40101053311 [ TP 28
3.2.1. S1v1 S1V1 EKEraKSIYOM. ...viviiiiiicsiieiee e s 28
3.2.2. SOZUK EKLIraKSTYON ....eiuviiiiiiiicsiie sttt 29
3.2.3. Hizlandirilimis Solvent Ektraksiyonu (ASE).......cccccviiiiiiiiiiiiiicc 29
3.2.4. Mikrodalga EKtrakSiyonU...........ccoeiiiiiiiiiiiiecee e s 30
3.2.5. Kat1 Faz EKtraKSIYONU........ccccooiiiiiiiiiiesic i s 30
3.2.5.1. Kat1 Faz Ektraksiyonunun UstGinliKIEri..........cccoeerrierererersiccrererenens 32
3.2.5.2. Kat1 Faz Ektraksiyonunun Kullanim Amact ..........c.ccceevviiiieinninnnennnn. 33
3.2.5.3. Kat1 Faz Ektraksiyonu Metodunda Maddelerin Ayrilma Prensipleri .....36
3.2.5.3.1. Normal Faz Kat1 Faz Ektraksiyonu..........cccccoeveiniiiiiniiiiiiie e 37
3.2.5.3.2. Ters Faz Kat1 Faz EKtraksiyonu..........ccccocvvviiiieniiininiie i 37



3.2.5.3.3. Iyon Degisimi Kat1 Faz EKtraksiyonu..........c.cocoeeveveveveveneneessennnenn, 38

3.2.5.3.4. Molekiiler Eleme Kat1 Faz Ektraksiyonu.........cccccccevviieiiiinniinniinennnn 38
3.2.5.4. Kat1 Faz Ektraksiyonunda Sabit Faz Se¢imi........cccccvvvvriiiinniieniinennnn. 39
3.2.5.5. Genel Olarak Kat1 Faz Ektraksiyonu Islemlerinin Basamaklari............. 41
3.2.5.5.1. Kat1 Fazin Sartlandirtlmast ..........ccccccoiiiiieeiiiiiec e 42
3.2.5.5.2. Analitin Kat1 Fazda Tutulmas1 (Besleme).........ccccccevvveriiiiniiiieninennnn, 44
3.2.5.5.3. Kat1 Fazda Tutulmayan Tiirlerin Giderilmesi (Yikama)...........c.ccoeenn. 45
3.2.5.5.4. Analitin Kat1 Fazdan Siyrilmasi (S1y1rma) .......ccccceevvveeiiieniiiieiiieennn 46
3.2.5.6. Kat1 Faz Uzerinde Adsorpsiyon Desorpsiyon Islemleri..............c.cc........ 48
3.2.5.7. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler ...........cocooiiiiiiiiiiin e 49
3.2.5.8. Kat1 Faz Ektraksiyonunun PCDD/PCDF ve PCB Analizi Uygulamasi..50
4, GAZ KROMATOGRAFISI.......ooviiieiceeeceetcee e 56
4.1, Kromatografi .......cc.oieeiiiiiec s 56
4.1.1. Gaz—Kat1 Kromatografisi ........ccuereeiiieniiiiiieiie e 61
4.1.2. Gaz—S1v1 Kromatografisi ........cccocviiiiiiiiiiiiiiiis e 61
4.2. Gaz KromatografiSi.........ccccvveiieiiiieie et 62
4.2.1. TASIYICT GAZ ...vviiiiiiiiiiiic i 62
4.2.2. Elektronik Basing Kontrolii (EPC)........c.cccceiiiiiiiniiii e 64
4.2.3. Enjeksiyon BIOZU .......ccooiiiiiiiiiiiii 65
4.2.4. Sabit Faz (KOION) ....ccoiiiiicece e 68
B.2.5. FITIN oottt e e 73
T D 1S4 (<) o) PSPPSR 73
4.3. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GCMS)........cccovviieiiiniieiicnnne 75
4.3.1. GC-MS Ara Baglantilart ...........cccoviiiiiiiiiiiiiee 76
4.3.2. TyOn KAYNAFI.....covviviiriiicie et 77
4.3.3. Kiitle ANAIIZOTT ...eeiuvvieiiiieiiii et e e eaee e e 78
B D 1S4 (<) o) PP 80
4.3.5. VaKum SISEMIEIT ..o e 80
4.3.6. Veri ISIeme SiStemMi........cvvivivieeieesieieisieie et 81
4.4. Gaz Kromatografisi Yiiksek Resoliisyonlu Kiitle Spektrometresi (GCHRMS)
....................................................................................................................... 81
5. MATERYAL METOT oottt ettt stae e s ae e st e e sabe e raeentes aen 83
6. DENEYSEL BOLUM .........oooiiiiiiiiiiiiiseisicssse st se 87
6.1. Kolonlarin Hazirlanmas ...........ceeveeiieiiin i 87
6.2. Sentetik Polimerlerin Hazirlanmast ...........ccccovvviieiiin e 88
6.2.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
(PTMVD) Reginesinin Sentezi ve Karakterizasyonu ...........cocceeeeveeveeinennnne 88



6.2.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)

(PTMAD) Reginesinin Sentezi ve Karakterizasyonu ...........cocceereeeveernnnnnne 90
6.2.3. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen) (PTAAD)
Recinesinin Sentezi ve Karakterizasyonu .........ccccovvveiiiieiiieeinieesniee e 92
6.2.4. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen) (PTAAAD)
Reginesinin Sentezi ve KarakterizaSyonu ...........ccovcvevviieniniesieesieenieseenien s 95
6.2.5. XAD-1180 Ticari POIMENT ....ccccviiiiiiiiiieciice e 97
6.3. Dogal AdSOrbanlar .............ceviiiiiiiiiiiii e 98
6.3.1. SPIOPOIEN ... e 98
6.3.2. KOYUN TUYT c.veovviiieiieieiiesieee et e 98
B.3.3. INSAN SACT ..v.vovveececeec ettt 98
6.3.4. Karbon KOION ... e 99
6.4. Kat1 faz Ektraksiyonunun (Power Prep) Asamalart...........ccocoevoverviiiinnennnn. 99
6.5. ZENGINIESHIIME. .....viieiiiiiieiieeee e 113
6.6. Orneklerin Enjeksiyonu ve SONUGIAT ...........cccoceveverersicueiieeeiesseeieseeseeens 114
6.6.1. Cihazin Kullanilmast.........ccceeieriiiiniiiiecie e 114
6.6.2. ENJEKSIYON ....cviiiiiiiiiiie et 117
6.6.3. Verilerin ISIeNmMESi........ccvevevevirieceeeeieeeee et 117
6.6.4. Geri Kazanim CaliSMaST ......coceriiiiriiriiieiee et 117
6.6.5. Adsorbanlarin Kromatogram GOrintlleri..........c.ccovvvviirieneiiinicneeiene 118
6.6.5.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
(PTMVD) Reginesinin Adsorpsiyon Kromatogrami .............ccceeeervennene 118
6.6.5.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Recinesinin Adsorpsiyon Kromatogrami..........cccceeevvveiiiieiiiiesiiee e, 118
6.6.5.3. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
Reginesinin Adsorpsiyon Kromatogrami.........c.cceeeeeieeiiieeiiieniieesnesieesnns 119
6.6.5.4. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Recinesinin Adsorpsiyon Kromatogrami..........cccceeevveeiiiieiiiieniiee e 120
6.6.5.5. Polen Adsorpsiyon Kromatogrami...........ccccuereerueeiernieenensieesieeseeenns 120
6.6.5.6. Amberlite XAD-1180 Adsorpsiyon Kromatogrami............cc..cceeverenne. 121
6.6.5.7. Koyun Tiiyli Adsorpsiyon Kromatogrami ............cccccevvereeiveninennennennn 121
6.6.5.8. Insan Sag1 Adsorpsiyon Kromatogrami .............cccceevevrverevererereeennenenans 122
6.6.5.9. Karbon Adsorpsiyon Kromatogrami...........cccceevverieiienneneenenineneeiennn 122
T SONUC .o eee e e e e e s e ee s ee e ee e s e e s e s eee s e eeeees 124
KAYNAKLAR ettt bbbt bt et e e bbbt e beenbe e e 126
OZGECMIS......oioii e 130



BAZI| DiIOKSIN/FURAN VE DiOKSIiN BENZERI BiLESIKLERIN BAZI
SENTETIiK VE DOGAL ADSORBANLARLA ADSORBSiYONU

Dursun KIRISIK

Bozok Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

2014; Sayfa: 130

Tez Damsmani: Yrd. Do¢. Dr. Orhan HAZER

OZET

Dioksin/Furan ve dioksin benzeri bilesiklerin tayininde clean-up asamasinda silika, alumina
ve karbon igerikli kolonlardan faydalanilmaktadir. Bu kolonlardan farkli ¢6ziicii i¢eriklerinin
gecirilmesiyle dioksin/furan ve dioksin benzeri bilesiklerin farkli fraksiyonlarda ayrimi
saglanmaktadir. Boylece dioksin ve benzeri bilesiklerin kantitatif analizinde en 6nemli

asama gergeklestirilmis olur.

Bu calismada kolon dolgu maddesi olarak kullanilan silika, alumina ve karbon gibi kolon
dolgu maddelerinden karbonun yerine laboratuvar ortaminda hazirlanan dogal adsorbanlar ve
sentezlenen capraz bagh sentetik adsorbanlar kullamildi. Cesitli ayirma ve deristirme
islemleri kullanilarak viale aliman numune, GCHRMS ile 10000 rezoliisyonda 6l¢lim alind.
Numune olarak tiim kolonlarda 2,3,7,8 TCDD standardi kullanilmis olup elde edilen
sonuglarin geri kazanim degerleri kullanilarak dogal ve sentetik adsorbanlarin karbona goére

performanslar1 degerlendirildi.

Dogal adsorbalardan polen, insan sa¢1 ve koyun tiiyii, sentetik polimer olarakta poli(1,3-
tiazol-2-ilmetakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen) (PTMVD), poli(1,3-tiazol-2-il
metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen) (PTMAD), poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-
akrilonitril-ko-divinilbenzen) (PTAAD), poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-
divinilbenzen) (PTAAAD) ve XAD-1180 ticari polimerleri kullanildi ve mevcut yontemde
kullanilan karbon kolon ile kiyaslandi.

Anahtar Kelimeler: Dioksin, Furan, Dioksin Benzeri Bilesikler, 2,3,7,8 TCDD, GCHRMS



ADSORPTION OF SOME DiOXiN/FURAN AND DiOXIiN-LIKE
COMPOUNDS BY SOME SYNTHETIC AND NATURAL ADSORBENTS
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2014; Page: 130

Seminar Supervisor: Assist. Prof. Orhan HAZER

ABSTRACT

In determination of dioxin/furan and dioxin-like compounds, the carbon, silica and aliimina
content columns are utilized in clean-up phase. By passing different solvent contents from
these columns, seperation of dioxin/furan and dioxin-like compounds are provided in
different fractions. Thus, the most important stage is carried out in quantitative analysis of
dioxin-like compounds.

In this study, the natural adsorbents and synthesized cross-linked sythetic adsorbents, which
are prepared in laboratory, has been used instead of carbon among these materials; silica,
alumina and carbon that are used as column lutes. The sample has been taken into a vial by
using several seperation and concentration processes and measured at 10000 resolution by
GCHRMS. The 2,3,7,8 TCDD standard has been used in all samples’ columns and by means
of recycling values of these obtained results, the performance of natural and synthetic
adsorbents has been evaluated according to carbon.

As a natural adsorbent; pollen, human hair, sheep hair and as a synthetic adsorbent;
extraction poly (1,3-thiazol-2-yl methacrylamide-co-4-vinyl pyridine-co-divinylbenzene)
(PTMVD), poly(1,3-thiazol-2-yl methacrylamide-co-acrylonitrile-co-  divinylbenzene)
(PTMAD), poly(1,3-thiazol-2-yl acrylamide-co-acrylonitrile-co- divinylbenzene)(PTAAD),
poly(1,3-thiazol-2-yl acrylamide-co-acrylicacid -co- divinylbenzene)(PTAAAD) and
furthermore XAD-1180 commercial polymers have been used and they have been compared

with carbon column in current method.
Key Words: Dioxin, Furan, Dioxin-like compounds, 2,3,7,8 TCDD, GCHRMS
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1. GIRIS

Tirkiye, 125 iilkeninde taraf oldugu Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP)
altinda, kalic1 organik kirleticilerin emisyonlarini azaltacak, ya da ortadan kaldiracak
olan kiiresel nitelikli bir anlasma olan, Stockholm Sdézlesmesini imzalamig

bulunmaktadir.

Stockholm konvensiyonunda 2025 yilima kadar KOK’larin kullaniminin tamamen
durdurulmasit ve kirlenmis alanlarin iyilestirme ¢alismalarinin tamamlanmasi temel

hedef olarak gosterilmistir.

KOK’lar, doga kosullarinda bozunmaya kars1 oldukc¢a direngli olmalar1 ve yar1 ugucu
yapilart nedeniyle c¢evrede uzun siire bozunmadan kalan, yagda c¢oziinme
ozelliklerinden dolay1 besin zincirinde iist basamaklara aktarilarak biyolojik birikime
ugrayan, bu yolla da insan sagligt ve g¢evre lizerinde zararli etkilere yol acan

kimyasal bilesiklerdir.

KOK grubunda ¢ok sayida organik madde bulunmasina karsilik, organik klorlu
pestisitler, poliklorlu bifeniller (PCB’ler) ve poliklorlu dioksin ve furanlar
(Poliklorludibenzo-p-dioksinler/Furanlar (PCDD/F’s)) 6zellikle yaban hayat ve insan
saglig1 lizerinde yarattiklar1 etkiler nedeniyle pek ¢ok iilkede onlarca yildir siiregelen
biyoizleme ¢aligmalarinin baslatilmasina neden olmuslardir. Bu bilesiklerde 6zellikle
PCDD/F’ler, endiistriyel yan iirlinler olup ¢esitli yanma prosesleri sonucu atmosfere
atilmakta ve atmosferik dagilim/birikim mekanizmalar1 sonucu uzun mesafelere
yayilip genis capli ¢evresel kirlilige yol agabilmektedirler. Poliklorludibenzo-para-
dioksinler (PCDD), poliklorludibenzo furanlar (PCDF) ve poliklorlu bifeniller (PCB)
suda c¢ok az coziindiiklerinden metabolik ve gevresel yikimlanmalara dayanikli ve
dogada kararli durumda bulunan yiiksek derecede zehirli, genis yayilim alanina sahip
cevresel kirleticilerdir [1]. Bu bilesikler toprak, su ve havanin yani sira ozellikle
canlilarin yag dokularinda birikim gosterirler. Yag dokuda birikme nedenler
yapilarindaki klor varligidir. Dioksin ve benzeri bilesiklerin en zehirlisi olan 2,3,7,8-
tetraklorodibenzo-p-dioksin bu konu ile ilgili c¢alismalarda model olarak

kullanilmaktadir. Endiistrinin  gelismesiyle beraber g¢evreye yayilan dioksin



miktarlariin insan ve hayvan sagligi lizerinde kanser olusumu, immun sistem
bozukluklari, kloroakne olusumu, hormon ve iireme sistemi fonksiyon bozukluklari
olusturmak gibi bircok olumsuz etkileri mevcuttur. Bu nedenle 6zellikle suda kararl
durumda kalabilen ve su canlilarinda birikim yapma 6zelligi gosteren dioksin ve
benzeri bilesiklerin kaynaklari, toksikokinetigi, etki sekli, kabul edilebilir giinliik

alim miktarlar1 ve olusturdugu saglik risklerinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir [2].

Cl o Cl

Cl (o] Cl

Sekil 1.1. 2,3,7,8-Tetrakloro Dibenzo p-Dioksin (2,3,7,8- TCDD)
Bugiine kadar 75 PCDD, 135 PCDF ve 209 PCB iiyesi bilesik tanimlanmustir.
Bunlardan sadece 2,3,7,8 pozisyonuna klor baglanan 7 PCDD, 10 PCDF ve 12 PCB
liyesinin  karakteristik olarak dioksin benzeri zehirlenmelere neden oldugu
bildirilmistir [3]. Dioksin bilesikleri, yapilarinda karbon, oksijen, hidrojen atomlart
bulunduran ve yapilarindaki karbon atomlarinin klorlanmasiyla sekillenen, sivi

haldeyken renksiz ve kristalize goriiniimlii kimyasallardir.

Dioksinleri ¢evredeki dagilimlar1 ve wugradiklart doniisiimlere iliskin olarak
laboratuvar, ¢evresel ortamlar ve izleme aragtirmalarinin siirekli artmasina karsilik,
cevresel agidan tehlikeli bu bilesiklerin dagilimlar1 ve taginma yollar1 heniiz tam
olarak anlagilabilmis degildir. PCDD/F bilesiklerinin, yagdaki ¢oziiniirliiklerinin,
sudaki ¢Oziiniirliiklerine gore daha yiiksek olmasi nedeniyle bu bilesikler toprak,
sediment ve su ortamlarinda temel olarak partikiiller halinde ve organik maddelere
bagli olarak bulunurlar. Bunun yani sira bunlar kadar yogun olmasa da énemli 6l¢iide

gaz fazinda bulunduklar1 da bildirilmistir [2].

Dioksin/Furan ve dioksin benzeri bilesiklerin tayininde clean-up asamasinda silika,
alumina ve karbon igerikli kolonlardan faydalanilmaktadir. Bu kolonlardan farkli
¢oziicli igeriklerinin gecirilmesiyle dioksin/furan ve dioksin benzeri bilesiklerin farkli
fraksiyonlarda ayrimi saglanmaktadir. Boylece dioksin ve benzeri bilesiklerin

kantitatif analizinde en 6nemli asama gergeklestirilmis olur.



Bu ¢alismada kolon dolgu maddesi olarak kullanilan silika, alumina ve karbon gibi
kolon dolgu maddelerinden karbonun yerine laboratuvar ortaminda hazirlanan ve
sentezlenen dogal ve ¢apraz bagli sentetik adsorbanlar kullanilmistir. Cesitli ayirma
ve deristirme islemleri kullanilarak vial ortamina alinan numune, GCHRMS ile
10000 rezoliisyonda 6l¢tim alinmistir. Numune olarak tiim kolonlarda 2,3,7,8 TCDD
standard1 gecirilerek adsorbsiyon sonuglarin geri kazanim degerleri bulunmustur.

Dogal ve sentetik adsorbanlarin karbona gore performanslari degerlendirilmistir.



2. DIOKSIN/FURAN VE DiOKSIN BENZERI BILESIKLER

Dioksinler, Furanlar ve Bifeniller iki benzen halkas: iceren klorlu aromatik
bilesiklerdir. Dioksin molekiilinde benzen molekiiller iki oksijen atomu ile
baglanirken, Furan molekiilinde benzen halkalar1 tek oksijen atomu ile baglanir.
Bifenil grubu ise iki benzen halkasinin oksijen olmadan direk baglanmasiyla olusan
dioksin benzeri bir bilesiktir. Poliklorlu dibenzo-p-dioksin (PCDD) ve poliklorlu
dibenzofuran (PCDF), 1-8 klor atomlu trisiklik aromatik hidrokarbonlarin bir
grubudur [4]. Yapilarina farkli sayida klor baglanmasiyla konjenerleri olusmaktadir.

Tabi ayn1 zamanda toksisite degerleride degismektedir.
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Sekil 2.1. Dioksin/Furan ve PCB’lerin genel yapisi

Genel anlamda “dioksin” terimi; kimyasal yap1 olarak benzerlik gosteren poliklorlu
dibenzo-p-dioksinler (PCDD veya dioksinler), poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF
veya furanlar) ve poliklorlu bifenil (PCB) gruplarini kapsayan halojenli aromatik

hidrokarbonlarin bir sinifi olarak tanimlanmaktadir [3].

Dioksin ve furanlarin su, toprak, sediment ve bitkilerdeki orani, bu bilesiklerin
molekiiler agirligi, buhar basinci ve sudaki ¢oziiniirliikleri ile tahmin edilebilir. Bu
bilesikler emisyon salinimlar1 ile ¢evreye bir kez girdigi zaman fiziksel ve biyolojik
proseslerin sonucu olarak ¢evrede dagilirlar. Dioksin/furan ve diger kalici organik

bilesikler, suda ¢Oziinmeyen, yari ucucu (semi volatile) bilesikler olarak



simiflandirilir ve viicutta birikme egilimi gosterirler. Atmosfere salinan PCDD/F
bilesikleri, c¢evresel kosullara gore, partikiil ya da gaz fazinda olabilirler ve
atmosferde uzun mesafelerde tasinip; toprak, bitki ve diger yiizeylerin {izerinde 1slak
ya da kuru olarak depolanirlar. Toprak ve sedimentte siki bir sekilde adsorbe
olduklar1 i¢in, bu bilesiklerin hareketliligi azalir. Onlarin hareketi, organik
solventlerin, 6rnegin mineral yaglarin varli§inda artabilir. Toprakta adsorbe olan bu
bilesikler, buharlagsma ya da askida kat1 madde olarak tekrar atmosfere karisabilirler.
Atmosferik tasinim ve depolama bu bilesiklerin ¢evrede dispersiyonu i¢in birincil
yoldur. Dioksin/furan ve benzeri bilesikler ¢ogu yerlesim yerinde (kirsal alanlarda
dahil) 1slak ve kuru depolama olarak Sl¢lilmektedir. Dioksinin atmosferde kalma

sliresi 2-21 giin, furanin ise 7-21 giin olarak belirtilmistir [4].

Bilesikte klor sayis1 arttik¢a buhar basinci azalir, bilesik partikiil 6zelligi gosterir ve
kuru olarak toprak, sediment, su ve bitkilerin tlizerinde depolanir. Bu nedenle hepta
ve okta klorlu dioksin/furan bilesikleri kuru olarak depolanirlar. Diisiik klorlu
bilesikler (Cls-Clg), gaz fazinda bulunurlar ve 1slak depolama prosesleri ile
depolanirlar. Kaynaktan uzaklik arttikga, bilesiklerin ¢okelme Ozelligi gosterdigi
bulunmustur. Kaynaktan c¢ikan diisiik klorlu bilesikler, atmosferde tasinirken,
kaynaktan uzaklik arttik¢a, diger bilesiklerle reaksiyona girerek, kimyasal yapisinda
degisiklik olup, ornegin klor sayis1 artip, ¢okelme Ozelligi gosterebilir. Yapilan
caligmalarda Ozellikle endiistriyel iilkelerde, toprakta yiiksek konsantrasyonda
bulunmustur. Sediment gibi toprak da bu bilesikler i¢in en iyi tutulma ortamidir.
Eger toprak ya da sediment organik maddece zenginse (>%0.1 organik karbon)

dioksin/furan toprakta siki bir sekilde adsorbe olur.

Bu bilesikler bitki yiizeyinde de tutulurlar ve bu bitkilerle beslenen hayvanlarin yag
dokularinda biyolojik olarak birikirler. Ozellikle gaz fazinda bulunan diisiik klorlu
bilesiklerin, bitki iizerinde tutulmasi dominanttir. Bu bilesikler su biinyelerine,
atmosferden direkt depolama (1slak-kuru depolama), desarj ya da erozyon ile girerler.
Su icinde, dip sedimentinde adsorbe olurlar ya da su kiitlesi i¢inde, askida kat1 madde
olarak bulunurlar. Su kiitlesi i¢inde, ¢ozlinmiis organik madde (karbonhidrat, yag
asitleri, amino asit, peptit) ya da partikiil halde (6lii ya da canli organizmalar,

erozyon ile suya katilan organik maddeler, atiksu desarji ile suda bulunan askida



organik maddeler) bulunan organik maddelere tutunurlar. Ayni zamanda, ylizeysel
sulardan buharlagma ile tekrar atmosfere karisabilir ya da dip sedimentinde, gomiilii
olarak kalirlar. Sediment, dioksin/furan bilesikleri i¢cin ¢okme yeri olarak goérev
yapar. Baliklar da sediment ve askida kati halde bulunan bu maddelerle beslenerek,
temas ederek ya da bu bilesikleri igeren organizmalari (fitoplankton, zooplankton)
tiikketerek, dioksin/furan ve benzeri ekotoksik bilesikleri viicutlarinda biyolojik olarak
biriktirirler. Dioksin/furan ve benzeri bilesikler lipofilik, yar1 u¢ucu (semi-volatile)
ve biyolojik ve kimyasal bozulmaya karsi direngli olmalari ile karakterize edilirler.
Atmosfere salinan dioksin/furan bilesikleri, ¢evresel sartlara bagli olarak, hem
partikiil hem de gaz fazinda olabilirler ve atmosferde uzak mesafelere (>1000km)

tasinabilirler [4].

PCB’ler ise yari ugucu Ozelliklerinden dolayr gaz ve/veya partikiil fazda
bulunabilirler. Bdylece atmosferdeki reaksiyonlari, doniigiimleri, tasinimlart ve
cokelmeleri meteorolojik sartlara da bagli olarak degisim gosterebilir. Kararli
ozellikleriyle atmosferde uzun siireler kalip uzak mesafelere tagiabilirler. Temiz su
kaynaklar1 ve birgok yiizeysel alanlara ¢okelerek bu yiizeylerin de kirlenmesine
sebep olurlar. Deniz, gol, baraj ve nehir gibi dogal su kaynaklarinin yiizeyiyle temas
eden PCB’ler, sivi-gaz degisim kapasiteleri, sicaklik ve konsantrasyon egilimlerine

(Gradyanlarina) bagli olarak kolaylikla suya gegebilirler [5].

Bu bilesikler, ¢evresel kosullar altinda biyolojik olarak konsantre olup, ilgili
konsantrasyonlarda toksik olabilirler. 4-8 klorlu dioksin/furan bilesikleri,
poliklorlubifenillere gore daha diisiik buhar basincina sahiptir. Bu nedenle daha

cabuk ¢okelip (kuru depolama), toprak ve sedimentte birikirler [6].

Bu bilesiklerin toksik giicleri, klor gruplarmin molekiilde baglandiklar1 karbon
atomlarma gore degisiklik gosterir. Ornegin 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD bilesiginin TEF
degeri 0,01 iken 1,2,3,4,7,8-HxCDD’nin Toksik Esdegerlik Faktorii (TEF) degeri 0,1
olup bu bilesik 1,2,3,4,5,7,8-HpCDD bilesiginden 100 kat daha zehirlidir [7]. Bu
bilesikler i¢inde en zehirli olan1 2,3,7,8-TCDD olup renksiz, kokusuz ve sivi

haldeyken kristalize gériiniimlii bir bilesiktir [3].
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Sekil 2.2. 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
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Sekil 2.3. 1,2,3,4,7,8-HXCDD

2.1. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Olusumlarn

Dioksin ve benzeri bilesikler en fazla yanma sistemlerinde olusmaktadir. Baslica;
atik yakma (kentsel kat1 atiklar, lagim pisligi, tibbi atiklar ve tehlikeli atiklar gibi);
yakit yakma (komiir, odun, petrol gibi) ve diger yiiksek 1s1 kaynaklar1 (¢imento
ocaklari, bina yangmlari, herhangi bir klorlu bilesigin yanmasi gibi) sirasinda
dioksinler ortaya g¢ikmaktadir [7-8-9]. Bu giin sadece atik yakma tesisleri degil
termal—endiistriyel proses kategorisinde biitiin yanma proseslerinde 180°C’nin
tizerindeki sicaklikta yanma sirasinda, klorun karbon kaynaklari ile kombinasyonu

PCDD/F’in potansiyel kaynagidir [4].

Dioksin ve benzeri bilesikler demir cevheri katilastirilmasi, ¢elik {iretimi, hurda
metal geri kazaniminmi iceren birincil ve ikincil metal islemlerinin gesitli tipleri

sirasinda olugabilmektedir.



Dioksin ve benzeri bilesikler, kagit hamurunun klorla beyazlatilmasi, ayrica klor ve
klorlu fenoller, PCB’ler, fenoksi herbisitler, klorlu benzenler, klorlu alifatik
bilesikler, klorlu katalizorler ve halojenli difenil eterler gibi klorlu bilesiklerin

tiretimi sirasinda yan iriin olarak olusabilmektedirler [7].

Dioksin ve benzeri bilesiklerin kalici ve hidrofobik yapida olmalari, toprakta,
sedimentlerde ve organik maddelerde birikim yapmalarina ve atiklarin toplandigi
alanlarinda yillarca bozulmadan kalmalarina neden olmaktadir. “Rezervuar” adi
verilen bu ortamlardaki dioksin bilesikleri, tozlar veya sedimentlerin taginmasiyla
dogaya yeniden dagilabilirler. Bu bilesikler, kiiresel anlamda onemli bir kaynak
olmamakla birlikte, yerel olarak olduk¢a &nemli bir duruma gelebilirler. Ornegin,
sedimentlerden havaya karigsarak dogal yollardan, ya da bir takim sondaj islemleri

sirasinda dioksin bilesikleri ortaya ¢ikabilmektedir [2].

Tablo 2.1. PCDD, PCDF ve PCB’ler i¢in baslica emisyon kaynaklari [4]

Atik yakilmasi

Demirli ve demirsiz metal iiretimi

Elektrik tiretimi ve 1sinma

Mineral (kireg, ¢cimento, seramik, cam ve asfalt karigimi) tiretimi

Ulasim (trafik araglari)

Kontrolsiiz yanma prosesleri (biyomas yakilmasi, atik yakilmasi, kaza ile olan
yanginlar)

Kimyasallarin ve tiiketici gidalarinin tiretimi (Kagit ve pulp endiistrisi, tekstil ve
deri endiistrisi, kimyasal endiistri)

Diizenli depolama ve biriktirme (¢amur aritimi, kompostlama, atik yaglarin
birikimi)

Sigara dumani, biyomas kurutulmasi

PCDD/F olusumu en g¢ok yanma proseslerinde gergeklesmektedir. Yanma
proseslerinde ise gaz fazinda olusum ve katalitik fazda olusum en 6nemli PCDD/F

kaynagini olusturmaktadir.



2.1.1 Gaz Fazinda Olusum
2.1.1.1 Gaz Fazinda Yiiksek Sicaklikta Olusum (Pyrosynthesis >500 °C)

Atik icinde ya da yakitta bulunan PCDD/F’in, tam olmayan yanma kosullarinda,

termal olarak par¢alanamamasi sonucu olan olusumdur.

@ N

cl O, Cl
_>
cl 5 1 \
Atik, yakit ya da Yetersiz yanmadan

beslenen diger sonra geri kalan
materyaller i¢indeki Zayif yanma kosullar1 dioksin/furan
dioksin/furan bilesigi Diisiik sicaklik bilesigi

Zayif karigim

Sekil 2.4. Atik i¢ginde bulunan dioksin/furanin tam olarak par¢alanamamasi sonucu
olusum.

Ayn1 zamanda gaz fazinda yanma sirasinda, etkisiz yanma kosullarinda, ©n
olusturucu bilesiklerde olusur. Bu bilesiklerin tam olarak yanmamas: ile
dioksin/furan olusur. On olusturucu bilesikler (klorofenol, klorobenzen,
poliklorlubifenil), yakilacak olan atik iginde de bulunabilir ve etkisiz yanma
kosullarinda, bu bilesikler dioksin/furana doniisiir. Bu 6n olusturucu bilesikler ile gaz
fazinda olusum > 500 °C, yaklasik olarak 700-750°C civarinda olur. On olusturucu
bilesiklerin bir kismi da, ugucu kiil {izerinde adsorplanarak, soguk bolgeye tasinir.
Soguk bolgede, katalitik olusum sicakligir daha diistiktiir. <500 °C, yaklasik olarak
300-350 °C araligindadir.



Qa o da OH cl o c1
+
e a Cl Cl

Klorofenol
On Olusturucular
CIOQCl (precursorler)
Cl Cl
PCB

Sekil 2.5. Yanma sirasinda olusan, ya da atik i¢cinde bulunan 6n olusturucu
bilesiklerden, gaz fazinda (yaklasik 700°C) dioksin/furan olusumu.

Termokimyasal analizlere gore, PCDD/F olusumu igin ¢esitli reaksiyonlar
olusmaktadir. PCDD/F olusumunda HCI eliminasyonu ve Cl kaybi olusur. Bu
reaksiyonlar, OH" radikalinin eklenmesi ile olusur. OH™ radikalinin eklenmesi ile
olusan reaksiyonlar ile, halkanin birlesmesi saglanir. Yine bu OH™ radikali halkalarin
ayrilmasi ve tiirlerin par¢alanmasindan da sorumludur. Bu reaksiyonlar PCDD/F’in
gaz fazinda ki olusumudur ve oldukg¢a onemlidir. Yapilan ¢alismalarda, gaz fazinda
kisa zincirli klorlu hidrokarbonlardan olusan 6n olusturucunun (precursor),
PCDD/F’e doniisiimii agiklanmustir. Kisa zincirli hidrokarbonlardan poliklorlubifenil

olusumu ve ardindan PCDF olusumu Sekil 2.6’da gosterilmistir.
Kisa zincirli

|
c c PCDD/F
olugumu
o 0
Cl
klorluhidrokarbonlar ‘/ﬂ
C C I
o
d ticf T
C Cl |

HCI + Cl
HCI eliminasyonu

02 "\I
Oksidasyon
CHCl,
CsHCls

OH

Karbon /

ZIewmin C4H4CI OH 1yonunun
uzunlugunun \ eklenmesi
artmasi N

Klorlu aromatik l”\\._./ ic , Poliklorlubifenil

tarlerm olusumu
Sekil 2.6. Poliklorlubifenil (6n olusturucu) ve PCDF olusumu.
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2.1.2 Katalitik Olusum

PCDD/F’in ugucu kiil yiizeyinde, katalizor reaksiyonlar1 ile olusumu, o6zellikle

yakma tesislerinde dnemlidir. 2 katalitik proses vardir.

2.1.2.1 On olusturucu (precursor) Olusum

Klorofenol ve klorobenzen gibi bilesiklerin yiizey-katalizor reaksiyonlarinmi igerir.
PCDD/F, klorofenol, klorobenzen ve klorlubifenil gibi 6n olusturucu bilesiklerden
olusabilir. Bu 6n olusturucu bilesikler, tam olmayan yanmanin triinleridir ve yiiksek
sicaklikta > 400 °C’de, ¢ogunlukla 750°C’de olusurlar ve yanma odasindan sonra ki

daha diisiik sicaklikta ki bolgelerde reaksiyona girerler [10].

i Ucucu kiil
On olusturucu yiizeyindeki
bilesiklerin gaz On olusturucular

fazinda olusumu

.-u/

[ Du\ul\
- -‘ '
' » chakhk

Stirtiklenen yada
tutulan partikiiler
madde

Sekil 2.7. Dioksin/furan’in ugucu kiil iizerinde yogusan 6n olusturucu bilesikler ile
katalitik olusumu.

Iki klor igermeyen organik maddeler (alifatikler, aromatikler, propen, benzen, metan,

seliiloz, lignin), klor vericilerin varliginda yandig1 zamanda dioksin/furan olusur.
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Klorlu 6nolusturucu
bilesikler (klorofenol,
klorobenzen)

Metal

katalizorler cl o &
/ (@] ) Cl
Klor icermeyen
onolusturucular
(Alifatikler, aromatikler, Klor
benzen, propan, metan) kaynagi

Sekil 2.8. Klor igermeyen 6n olusturucularin klor vericilerin varliginda yanmas ile
olusum.
On olusturucu molekiillerin, ugucu kiil iizerinde yogusmasi ve metallerle reaksiyona
girmesiyle PCDD/F olusur. Olusan 6n olusturucu bilesikler klor igermeyebilir, bu
bilesikler ugucu kiil yiizeyinde adsorbe olarak da klorlanabilirler, buna yiizey
klorlanmasi denir. PCDD/F olusumu, o6n olusturucularin konsantrasyonuna ve

reaksiyon sicakligina baglidir [11].

Ugucu kiil
lizerinde yogusan
On olusturucular

¥

QQQ Yiizeyde  Diisiik A 2 F
©c o @ -+ Kklor —_—
QG © verici Sicaklik ¢ ) .

Siiriiklenen ya da
tutulan partikiiler
madde

go8d

Sekil 2.9. On olusturucu bilesiklerin yiizey klorlanmasi.

PCDD/F olusumunda onemli olan 6n olusturucu bilesiklerden biri klorofenollerdir.
Bu bilesikler, fenolik karakterli yapiya baglanan, 1 ya da daha fazla klor atomu
iceren monosiklik bilesiklerdir. Pentaklorofenol(PCP), dioksinin en O6nemli
potansiyel 6n olusturucusu olarak kabul edilir. PCP’nin iiretimi 1940’da baslamis

olup, 1970°de pik degere ulagsmis ve 1980°de iiretimi durdurulmustur. PCP, pek ¢ok
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uygulamada vardir. Ornegin kereste agartimi, boya ve pigmentlerde, odun aritiminda,
kanalizasyon ¢amurlarinda, ve PCP igerikli odunun yanmasi sirasinda gozlenir [12].
PCDD olusumu, klorlu fenolat anyonlarinin katalitik yiizeye baglanmasi ve ardindan
oksidatif halkanin kapanmasi olarak agiklanmaktadir. Burada katalizdr, 2 aromatik
halkanin birlesmesi i¢in elektron transfer oksidanti olarak gorev yapar. Dioksin
olusumu, HCI ve Cl eliminasyonu reaksiyonlarini takiben goriiliir. Bu reaksiyonlar
Sekil 2.10°da goriilmektedir. Sekilde 2,4,6-triklorofenol reaksiyonu sonucu 1,3,7,9-
TCDD vya da 1,3,6,8-TCDD olusur. Alkali kiil, poliklorlufenolii daha fazla adsorplar
ve PCDD olusumu artar. Sekil 2.10 reaksiyon siiresi yaklasik olarak 1 saniyedir.

ck& _i bﬁﬁpﬂ

G mé}
Jrect

Sekil 2.10. PCDF’nin ugucu kiil tizerinde katalitik olusumu

Ulman(I) reaksiyonlari, klorlubifenillerin olusumu i¢in yogusma (condensation)
reaksiyonlarmi  kolaylastirir.  Ulman(Il) reaksiyonlar1 klorludifenil eterlerin
olusumunu kolaylastirir ve bu bilesikler PCDF olusumu i¢in hizli bir sekilde
dekompoze olurlar. Ugucu kiilde, elektrofilik klorinasyonun oldugu sdylenir. On
olusturucu (precursor) mekanizma ile PCDD/F olusum adimlar1 asagida

aciklanmistir. Deacon Reaksiyonlar1 ile HC1’den Cl; olusur.

2HCI + /,0, — Cl, + H,0 (2.1)
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Fenolik bilesikler, ucucu kiil ylizeyinde adsorplanir ve adsorplanan bilesikler
klorlanarak dioksin olusumu icin &n olusturucu bilesikleri olustururlar. On
olusturucu bilesiklerin termal pargalanmasi ve molekiiler olarak yeniden
diizenlenmesi ile dioksin/furan olusur. Bu reaksiyonlarda CuCl, katalizor olarak

davranir ve reaksiyonlar1 hizlandirir.

Fenol + Cl, — Klorofenol (dioksin prekiirsorii) (2.2)

Klorofenol+ */,0, — Dioksin + Cl; (2.3)

Dioksin/furan, klorlu aromatik hidrokarbonlar olarak tamimlanan halkali 6n
olusturucu bilesiklerin termal pargalanmasi ile olusur. Halkali 6n olusturucu
bilesikler ise, tam olmayan yanma sonucu olusan bilesiklerin, tam olmayan
oksidasyonu sonucunda olusurlar. On olusturucu bilesikler, yanma bdlgesinde (firin)
olusurlar ve soguk bolgeye (post combustion) taginirlar. Bu bilesikler ya ugucu kiil
tizerinde adsorplanirlar ya da baca gazi ile siiriiklenirler. Soguk bdlgede (post

combustion zone), heterojen reaksiyonlar ile de dioksin/furan olusur.

Organik klorun ¢ogu, inorganik klorun bir kismi, belediye kat1 atiklarinin yanmasi
sirasinda HCI olarak salinirlar. Tipik olarak belediye kati atiklari(MSW) nin yanmasi
sonucu olusan emisyonlar 2.8 gr HCI / kg 1slak MSW. Yanma sirasinda HCI, tam
olmayan yanma {irtinleri (CO, yanmamis hidrokarbonlar, ikincil H-C bilesikleri) ile
reaksiyona girerek, PCDD/F olusumunu saglayan, klorobenzen ve klorofenol
olusumuna 6nciilikk eder. Bu prekiirsor reaksiyonlar 850°C’nin altinda, ¢ogunlukla
750°C’de olur. HCI konsantrasyonu ile klorofenol olusumu arasindaki iliski Sekil
2.11°de gosterilmistir. HCI konsantrasyonu arttik¢a, klorofenol konsantrasyonu
artmig, ancak bu artis HCI’nin belli bir konsantrasyonuna kadar olmustur. HCI’nin
belli bir konsantrasyonundan sonra, klorofenol konsantrasyonu degismemistir. Sekil
2.12°’de de klorofenol konsantrasyonu arttikca, PCDD olusumunun arttig

gozlenmistir.
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Sekil 2.11. HCI konsantrasyonu ile klorlu fenol olusumu arasindaki iliski [13].
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o
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Sekil 2.12. Klorlufenol konsantrasyonu ile PCDD konsantrasyonu arasindaki iligki
[11].
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Baca gazinda ki HCI ile ucucu kiil i¢indeki PCDD/F arasinda uygun korelasyon
bulunmustur [4]. HCI’nin yiiksek konsantrasyonu ile klorlu fenollerin olusumu
artmis ve prekiirsor olusum yoluyla PCDD/F olusumu artmistir [10]. On olusturucu
bilesikler (klorofenol, klorobenzen, poliklorlubifenil) 750 °C’de olusur. Bu
bilesiklerden PCDD/F olusumu, daha diisiik sicakliklarda, yakma tesislerinin soguk
bolgelerinde, 200-450°C araliginda, maksimum 300 °C’de olusur. Dioksin olusumu,
on olusturucu bilesiklerin konsantrasyonuna baghidir [11]. Yapilan bir ¢alismada
ucucu kiilde bulunan PCDD ekstrakte edilerek, PCP klorun sadece metal tuzlari
(NaCl, KCI) formunda bulundugu ugucu kiil ile reakte edildiginde, dioksin olusumu
gozlenmistir. Bu g¢alisma, dioksin olusumunun, ugucu kiiliin katalitik aktivitesi ile
ilgili oldugunu, klor igerigi ile ilgili olmadigin1 géstermistir. PCDD/F 6n olusturucu
bilesiklerin ugucu kiil lizerinde yogusmasi ile olusursa, bu olusum, ugucu kiiliin
katalitik yapisina, 6n olusturucunun konsantrasyonuna ve yakma tesisinin isletme

kosullarina baghdir, dogrudan yakma tesisindeki atigin klor igerigine bagl degildir

[4].

benzene +—— organik materyal ldor.yamma —* fenol

i {«CH, HOCH) {~Cl)
) \ {HOCI}
{C)/ OH
kloro benzen G C1,

) ogunlagma
Q G Kloro fenol
ch polillorubifenil J T pohklmlublfemletel Clo
8]} o OH CI
/ \
OO
cl
e, klOlllll]ldl olcsibifeul o, Klorluhidr 0k51b1fe1nlete1 pre-dioksin
pohklmludlbeuzofm an | F‘;DF} p0h1d01111d1be1120 p-dioksin' E"CDU !

Sekil 2.13. Organik maddenin yanmasi ile PCDD/F olusumul[4]
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2.1.2.2. Molekiiler Karbon Ile Katalitik Olusum (De novo synthesis)

Karbon, oksijen, hidrojen ve klor kombinasyonu ve reaksiyonu ile olusum olarak
aciklanir. PVC ve diger klorokarbonlarin reaksiyonlari ya da klor igermeyen organik
maddelerin 6rnegin polistiren, seliiloz, lignin, komiir ve partikiiler karbonun, klor

vericilerin varliginda yanmasi ile olusur.

Prekiirsor reaksiyonlar yiiksek sicaklikta PCDD/F olugumu igin birincil mekanizma
olarak kabul edilir, ardindan daha diisiik sicaklikta karbon ile katalitik olusum (de
novo) reaksiyonlari 6nemlidir. Gaz fazinda ki reaksiyonlarin 6nemi ise daha azdir.
Sonug olarak, PCDD/F olusumunun mekanistik yollari; gaz fazinda ki reaksiyonlar
ile, 6n olusturucular ve molekiiler karbondan katalitik reaksiyonlar ile olusum

mekanizmalarini igerir [4].

Karbon ile katalitik olusum, oksidatif bozunma ve makro molekiil karbon yapisindan
aromatik bilesiklere doniisim olarak tanimlanir [14]. Bu olusum mekanizmast;
karbon, oksijen, hidrojen, klor ve metal katalizorleri iceren ugucu kiil lizerindeki
heterojen reaksiyonlarla olusur. Bu reaksiyonlar sirasinda aromatik halkali yapilar
formlanir. Tam olmayan yanma {iriinleri olan alifatik bilesikler baslangictaki basit
halkali molekiillerin olugsmasinda rol oynar. Ardindan basit halkali molekiillerden

kompleks aromatik prekiirsorlere gegis olur [4].

OKksijen L
Nem ﬁ ot -
O

Sekil 2.14. Molekiiler karbon ile katalitik olusum (De Novo Synthesis)[4]

Ozellikle yakma tesislerinde karbon ile olusum, dioksin olusumu icin dominant
mekanizma olarak kabul edilir. Kalinti karbon ugucu kiiliin partikiillerinin porlari
icinde, katalitik ylizeylere baglanir. Kalinti karbon oksijenle birlikte reaksiyona
girerek, aromatik halkanin ayrilmasi tamamlanir. Dioksin ve furanlar, karbonun
oksidatif par¢alanmasi sirasinda karbon c¢atisindaki aromatik karbon-oksijen

gruplarindan olusur [14]. Ugucu kiil igindeki karbonun oksidasyonu sirasinda
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prekiirsor bilesiklerde sentezlenir (Sekil 2.16), ve bu bilesiklerin yogunlagma
(condensation) reaksiyonlar1 ile dioksin/furan olusur. Ayni zamanda ugucu kiil
tizerinde metal kloriir ligandlarindan klor, aromatik halkaya transfer olur. Bu
reaksiyonlar yakma tesislerinin soguk bolgelerinde olusur. 200-450 °C arasinda ve

optimum deger 300 °C’dir. Bu reaksiyonlar i¢in oksijen mutlaka gereklidir [4].

Ucucu kul
A
Ugucu kil
icindeki por
\ PCDD/F Klor
v diftizyonu igermeyen
» have
Karbon —¥% @ 1ava
AAAA <

Oksijen
Klor _ diftizyonu
transfer1

Katalitik yiizey

Sekil 2.15. PCDD/F ’in molekiiler karbon ile katalitik olusumu.

De Novo Synthesis

\ .
C—» C=C —»p === —» Dioksin
4 /

— Prektirsor —
(6n olusturucu bilesik)

Sekil 2.16. Oksidatif pargalanma sirasinda 6n olusturucu bilesigin olusumu.

Metal ligandlarina ek olarak, yanma gazlarindan olan HCI, klor kaynagi olarak gérev
yapabilir. HCI, oksijenle reaksiyona girerek (bakir katalizor tizerinde) klor olusturur

(Deacon Reaksiyonlari ). Deacon Reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir.

CuCl, + *,0;, — CuO + Cl, (2.4)

CuO + 2HCI — CuCl, + H,0 (2.5)
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2HCI + ,0, — H,0 + Cl, (2.6)
Korinasyon reaksiyonu,
Cl, + Aromatikler — Klorluaromatikler + Dioksin/Furan (2.7)

Diflize olan havayla oksijen, ugucu kiiliin poru i¢inde, karbonla reaksiyona girer.
Karbon, klor igerikli katalitik yiizeylerle temas eder. Oksijen, karbon ve kloriir
tuzlar1 arasindaki reaksiyonlarin detaylari heniiz iyi bir sekilde anlagilamamasina
ragmen, iyi bilinen oksidasyon reaksiyonlar1 klor transferi ile birlikte, metallerin
katalizor etkisi araciligiyla olusur. Olusum siiresi yaklagik olarak 1 saattir.
Formlanan PCDD/F’in bir kism1 gaz fazina difiize olur, geri kalan kismi1 ugucu kiilde
kalir. Bu nedenle ucgucu kiil biiyiik miktarlarda PCDD/F igermektedir. PCDD/F
olusumu reaksiyon sicakligina baglidir. Maksimum olusum 300-325°C civarinda
gozlenmistir [11]. Karbon ile katalitik olusum mekanizmasi, proseslerin soguk
bolgelerinde gergeklesir. Oregin elektrostatik filtrelerde ve firmin icinde katalitik
reaksiyonlar ile olusumun, ugucu kiil partikiiliiniin por yapis1 i¢inde, karbon oldugu
zaman olustugu sodylenir. Firinda tamamlanmig yanma (tam yanma) gerceklesirse,
soguk bolgede, molekiiler karbondan, katalitik olusum reaksiyonlar1 i¢in, daha az
karbon elde edilir. PCDD/F ’in olusum hizlari, ugucu kiiliin aktivitesi ve yanma
proseslerinde meydana gelen karbonun morfolojisi araciligiyla tanimlanir. On
olusturucu bilesikler ile olusum mekanizmasi, dioksin olusumunda etkiliyken,
molekiiler karbon ile katalitik olusum mekanizmasi, furan olusumunda etkilidir.
Denemeler sonucunda goriilmiistir ki, bu olusum mekanizmasi1 ile PCDD/F
olusumunda, yanma gazlarindan CO ve CO3’in etkisi yoktur. Molekiiler karbon ile
katalitik olusum reaksiyonlari, ugucu kiilde ki materyaller ve havadan difiize olan O,

arasinda olmaktadir. Bu mekanizma ile PCDD/F olusumu, minimize edilebilir.
Minimize etme yollar1

e Yiiksek sicaklikta tiniform yakit yakma.
e Daha uzun bekletme siireleri.

e Diisiik CI/S orani.
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Omegin Kanada’da pulp ve kagit endiistrisinde atik 950-1150 °C’de 8 saniyelik
bekletme siirelerinde, diisiik Cl/S oranlarinda yakilmaktadir ve daha diisiik

miktarlarda PCDD/F olugmaktadir [6].

2.2. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Kullanim Alanlari

Dioksin ve Furanlarin bilinen kullanimlar1 yoktur. PCB bilesiklerinin kullanimi ise
WHO tarafindan ii¢ kategoriye ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi tamamen kapali
sistemle (kapasitér ve transformator gibi elektrik ekipmanlarinda). ikincisi kismen
kapali sistemler (hidrolik ve 1s1 transfer sistemlerinde, vakum pompalarinda).
Ugiinciisii ise sonu agik olan uygulamalarda (PVC iiretimi, yiizey kaplamalari,
mirekkep, boya, yapistirict gibi maddelerde). Genel olarak kapasitor ve
transformatorde PCB bilesikleri triklorobenzenle karigtirilarak yagli bir akiskan
olarak dielektrigin islenmasini saglamak ic¢in istenen viskoziteyi saglamakta
kullanilir.  Genel olarak kapasitorde %75 Aroclor, %25 triklorobenzen
bulunmaktadir. PCB bilesikleri klor ve hidrokarbon kaynaklarmi igeren pek c¢ok

kimyasal proseste yan iiriin olarak olusabilmektedir [15].

2.3. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Toksik Etkileri

Bugiine kadar 75 PCDD, 135 PCDF ve 209 PCB iiyesi bilesik tanimlanmstir.
Bunlardan sadece 2,3,7,8 pozisyonuna klor baglanan 7 PCDD, 10 PCDF ve 12 PCB
tiyesinin  karakteristik olarak dioksin benzeri zehirlenmelere neden oldugu

bildirilmistir [16].

Dioksin ve benzeri bilesikler icerisinde en yiiksek toksititeye sahip olani 2,3,7,8-
tetraklorodibenzo-p-dioksindir (2,3,7,8-TCDD veya TCDD). Cogu kez “dioksin”
olarak adlandirilan bu bilesik diger bilesikler i¢in de bir model olarak
kullanilmaktadir. Geri kalan diger bilesiklerin zehirlilikleri TCDD’e gére
oranlanarak hesaplanan Toksik Esdegerlik Faktorii (TEF) ile ifade edilmektedir [17-
18].

Dioksin ve furanlarin 2,3,7,8 pozisyonlarina karsilik gelenleri oldukga toksik

maddelerdir. Cevrede her yere yayilirlar ve besin zincirinde hizli bir sekilde
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biyoakiimiile olurlar. PCDD/F, ekosistemin biitiin boliimlerinde (hava, su, toprak,

sediment) bulunmustur. Bu maddelerin hava ile tasinimi, diger alanlarda g¢evresel

yiiklemeye katilim saglar [4]. Bu bilesikler toprakta, suda ve havada pargalanmaya

direncli olduklari i¢in, besin zinciri ile baliklara, diger memeli hayvanlara gegmekte

ve yag dokularinda birikmektedir. Kalici olan dioksin/furan bilesikleri, sadece

hayvanlarin viicudunda birikmekle kalmayip, hayvansal gidalarla beslenen insanlarin

yag dokularinda da birikmektedir. Bu bilesikler insanlarin ve hayvanlarin yag

dokularinda uzun yillar kalmakta, ancak stres ve aglik neticesinde kana ge¢ip, uzun

yillar sonra bile toksik etkilerini siirdiirmektedirler.

WHO tarafindan toksik olarak belirtilen Dioksin Furan ve dioksin benzeri PCB

bilesenlerinin TEF (Toksik Esdegerlik Faktorii) degerleri Tablo 2.2°de verilmistir:

Tablo 2.2. Dioksin, Furan ve Dioksin benzeri PCB’lerin toksik esdegerlik degerleri

Bilesik WHO 1998 TEF WHO 2005 TEF*
Klorlu dibenzo-p-dioksinler

2,3,7,8-TCDD 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1
1,2,3,4,7,8-HXxCDD 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01
OCDD 0.0001 0.0003
Klorlu dibenzofuranlar

2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.03
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 0.3
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01
OCDF 0,0001 0.0003
Non-orto PCBler

3,3’,4,4’-tetraCB (PCB 77) 0.0001 0.0001
3,4,4’,5-tetraCB (PCB 81) 0.0001 0.0003
3,3,4,4’,5-pentaCB (PCB 126) 0.1 0.1
3,3°.,4,4,5,5’-hekzaCB (PCB 169) 0.01 0.03
Mono-orto-PCBler

2,3,3’,4,4°,-pentaCB (PCB 105) 0.0001 0.00003
2,3,4,4°,5-pentaCB (PCB 114) 0.0005 0.00003
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2,3’,4,4,5-pentaCB (PCB 118) 0.0001 0.00003

2,3,4,4°,5-pentaCB (PCB 123) 0.0001 0.00003
2,3,3°,4,4°,5-hekzaCB (PCB 156) 0.0005 0.00003
2,3,3°,4,4°,5’-hekzaCB (PCB 157) 0.0005 0.00003
2,3°,4,4°,5,5’-hekzaCB (PCB 167) 0.00001 0.00003
2,3,3’,4,4°,5,5’-heptaCB (PCB 189) 0.0001 0.00003

Insan populasyonlari iizerinde yapilan ¢alismalarda, birkag mg PCDD/F’ye maruz
kalindiginda, ciltte, gozlerde ve davranislarda c¢esitli etkilere neden oldugu
gbzlenmistir. Cogu etkinin tersinir olmasina ragmen, normale donme uzun yillar
almaktadir. Dioksin/furan, PCB, PAH gibi kalic1 organik bilesiklerin, son yillarda
insanlar i¢in ¢ok daha 6nem kazanan toksik etkileri ise, endokrin (i¢ salgi bezleri)
sistemini bozan etkileridir. Kadin ve erkek hormonlarmmin sentezlerini azaltarak
liremeyi azalttiklari, gelismeyi engelledikleri, bagisiklik sistemini ve santral sinir
sistemini negatif yonde etkiledikleri, karaciger ve bobrek yetmezliklerine neden
olduklart belirlenmistir. Kadinlar, yiiksek konsantrasyonda furana maruz
kaldiklarinda, iireme sistemlerinde anomalilere ve bebegin 6liimiine neden olurlar
[19]. Dioksinler, insan viicudunda biyoakiimiile olurlar, insan embriyosunun

gelisimini etkilerler.

Laboratuarda, hayvanlar iizerinde yapilan c¢alismalar, dioksinlerin diisiik
konsantrasyonlarda bile, olduk¢a toksik oldugunu gostermistir. En toksik olarak
bilinen dioksin bileseni 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin, viicut iginde hiicrelerin
stoplazmasinda, reseptor proteinle baglanarak, TCDD ve reseptor kompleksi
olusturur. Olusan kompleks, hiicre ¢ekirdegine girerek DNA’ya baglanir ve ardindan

protein sentezinin durmasina neden olur [4].

Dioksinler IARC tarafindan kansorojen (IARC, Grup 1), furanlar ise, olasi
kansorojen (IARC, Grup 2B) olarak siniflandirilmaktadir. Insanlarda, dioksine maruz
kalma sonunda goriilen akut etkiler klorakne, bulanti, gozde kizariklik, kilo kaybidir.
Klorakne, ciltte siyah nokta olusumu ve kizariklik seklinde goriilen hastaliktir.
Kuzey Italya’da meydana gelen Seveso kazasinda 37000 kisi bu hastaliktan
etkilenmistir. Farkli bir maruziyet ise zehirlendigi tahmin edilen Ukrayna eski
bagbakant Yuschenko’nun kaninda normal bir insandan ellibin kat fazla

Dioksin(TCDD) oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 2.18. Ukrayna Bagkan1 Viktor Yushchenko’nun zehirlenme 6ncesi ve
zehirlenme sonrasi goriintiisii [1].

Kronik etkiler; bobrek, karaciger ve pankreasta degisikliktir [4]. Dioksine ¢ok sik
maruz kalinmasi sonunda goriilen bazi etkiler; akciger yetersizligi, bulanti, bas agrisi,
isitme kaybi, uyku diizensizligi, yorgunluk, depresyon ve istah kaybi, kisilik
degisikligi, anormal enzim diizeyleridir [20]. 1520 is¢i lizerinde yiiriitilen bir
aragtirmada, solunum sistemi kanserleri ve yumusak doku tlimorlerine bagh

oliimlerde anlamli derecelerde yiikseklik saptanmustir. italya’nin Seveso kentindeki
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endiistri kazasinin ardindan, kaza bolgesindeki gengler izlenmis, tiroid kanserleri ve

myeloid 16semide artis gdzlenmistir.

Insanlar bu bilesiklere soluma, deri temasi, igcme suyu ve gida tiiketimi ile maruz
kalmaktadir. Bunlarin i¢cinde en 6nemlisi, hayvansal gidalar 6rnegin balik, et, siit ve
siit drilinlerinin tiiketilmesidir. PCDD/F’in havadan soluma ile alimi, diisiik
seviyelerde bulunmustur. Avrupa’da ortalama konsantrasyon 0.1 pg I-TEQ/m® hava
olarak belirlenmistir. ABD iginde benzer konsantrasyon, Japonya i¢inse daha yiiksek
degerler bulunmustur. 1 kisinin gilinde 20m® hava soludugu kabul edilirse, bulunan
deger 2 pg I-TEQ/kisi-giin’diir. i¢ ortamlarda da spesifik durumlar s6z konusu
olabilir. Ornegin odunun hazirlanmasi sirasinda PCP kullanildiginda, ya da ahsap
kaplamalarda PCB kullanilmis ise, i¢ ortam havasinda, bu bilesikler olabilir. Yapilan
calismalarda alim, 50 pg [-TEQ/giin olarak oranlanmistir. WHO, PCDD/F’in i¢cme
suyu ile giinliikk alimini, ihmal edilir seviyede bulmustur. Elde edilen oran 0,003pg
TEQ/litre’dir. Giinde 20 sigara igen biri, 3pg [-TEQ/glin konsantrasyona maruz
kalmaktadir. Giinliik tolere edilebilen miktarlar Mayis 2001°de Scientific Commite
for Food (SCF), 2 pg ITEQ/kg-giin, Haziran 2001°de The Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives (JECFA) 2,3 pg I-TEQ/Kg-giin, 1998 ’de World
Health Organisation (WHO) 1-4 pg ITEQ/kg-giin olarak agiklanmistir. Insanlarin
giinliik besin tliketimi ile dioksin/furana ne kadar maruz kaldiklar ile ilgili calismalar
yaptlmistir. Bu calismalarin sonuclari, genis aralikta cesitlenmektedir. Avrupa
Birligine (EU) tiye iilkelerde giinliik gida tiiketimi ile alim, ortalama 70 kg viicut
agirhiginda ki yetiskin icin, 0,9-3 pg I-TEQ/kg-giin araliginda degismektedir.
Oncelikle gesitli gida 6rneklerinde dlgiimler yapilmis ve tiiketim ile ne kadar maruz
kalinacag: ile ilgili oranlamalar yapilmistir. Ornegin bulunan degerler Hollanda igin
69 pg I-TEQ/giin Ispanya igin 210 pg I-TEQ/giin olup, bu degerler ortalama 70 kg
agirh@indaki insan igin sirasiyla 0,98 pg I-TEQ/Kkg-gin ve 3 pg I-TEQ/kg-giin
degerlerine karsilik gelmektedir. Hayvansal gidalari, asirt miktarda (%95-97,5)
tilketen insanlar i¢in bireysel risk tanimlandiginda, Hollanda i¢in bulunan deger 3,1
pg I-TEQ/Kg-giin ve Ingiltere igin 1,7-2,6 pg I-TEQ/kg-giin olup, PCB’lerde goz
oniinde bulunduruldugunda, degerlerin WHO’nun belirlemis oldugu 1-4 pg I-
TEQ/Kkg-giin degerini asacagi belirtilmistir [4].
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2.4. Dioksin/Furan ve Dioksin Benzeri Poliklorlu Bifenillerin (PCB’lerin)
Maruziyet Bilgileri

Dioksinler ve dioksin benzeri PCB’ler i¢in insan saghigi risk tayinleri saglik
kriterlerini goz Oniinde bulundurarak maruziyet limitlerini 1-4 pg WHO-TEQ/kg
viicut agirhigi/giin olarak agiklamistir [21]. Biitiin insanlarin 6l¢iilebilir seviyelerde
dioksin ve benzeri maddelere maruz kaldig1 diisiiniiliirse, bu nedenle tolere edilebilir

giinliik aliminin(TDI) tespiti cok dnemli bir karardir.

PCDD ve PCDF’ler gevrede pek ¢ok kompartimanda nanogram ve pikogram ile
ifade edilebilecek diisiik diizeylerde bulunurlar. Bu nedenle insan ve diger canlilar
icin ¢ok diisiik miktarlarda maruziyet solunan havayla, et ve siit iriinlerinin
tilkketilmesiyle, kontamine olmus materyallere temasla miimkiin olabilmektedir.
Genel popiilasyonun %90’1 dioksin ve furanlari et, siit ve balik tiiketimiyle alirlar.
Diger bir deyisle ana maruziyet kaynagi ozellikle yagli besinlerdir. PCDD’ler
olduk¢a diisiik miktarlarda meyve ve sebzelerde de bulunabilirler. Ancak bu yolla
yiiksek diizeylerde maruz kalmak icin poliklorlanmis dioksin ve furanlar safsizlik
olarak igeren pestisit ve herbisit gibi kimyasallarla kontamine olmus iirlinlerin
tilketilmesi gerekmektedir. Bu kimyasallar inek siitii, bebek mamas1 gibi {riinlerde
kirlilik seklinde bulunabilmektedirler. Bu durum da diger bir maruziyet kaynagi
olarak belirmektedir. Bu maddelerin suda ¢oziiniirliikkleri yok denecek kadar az

oldugu i¢in igme sularinda rastlamak miimkiin degildir.

Bu bilesiklerle olusan maruziyetin diger bir kaynagi ise kontamine olmus toprak,
klorlu pestisitler ve herbisitler ya da Pentaklorofenol (PCP) kullanilmis alanlar veya
PCB’li trafo sivilarina cilt yoluyla temas olusturabilmektedir [20]. PCDD ve
PCDF’ler hava veya suyla kiyaslandiginda yiliksek oranda toprakta bulunduklari
tespit edilmistir. Kirsal alanda ise ¢ok daha diisiik diizeylerde oldugu saptanmis kis
mevsimiyle birlikte odun ve fosil kaynakli fuil oil gibi yakitlarin yakilmasina bagl
olarak havadaki konsantrasyonlarinin arttigi gézlemlenmistir [1]. Ozellikle Amerika
Birlesik Devletleri’nde endiistrilesmis alanlarda yapilan 6l¢timlerde ortalama miktar
2.3 pg/m® olarak tespit edilmistir. 2,3,7,8-TCDD sehir veya kirsal alan havasinda
Olctilebilir diizeylerde bulunmamakla birlikte atik yakma tesislerinin oldugu

bolgelerde ve yogun trafik yasanan otoyol kenarlarinda havadaki diizeyleri yiiksek

25



miktarlarda tespit edilmistir. Ozellikle bu tiir bdlgelerde yasayan insanlarin maruz
kalma diizeyleri yiiksek olmakla birlikte sigara kullanan insanlarin veya sigara
dumanina maruz kalan insanlarin daha ciddi oranda bu maddeleri aldiklar

bilinmektedir [22].

Fenoksi herbisitlerin ve pestisitlerin, tiretim, kullanim ve bertarafi 2,3,7,8-TCDD
igeren atiklarin bertarafi ve 2,4,5-triklorfenol (2,3,5-TCP) ile olusan endiistriyel kaza
ve polikloranmis dioksin ve furanlarin kontamine oldugu gidalan tiiketmek

maruziyeti arttiran diger faktorlerdir [20-22].

Kimyasal iiretim yapilan fabrika, tehlikeli atik yakma ve depolama tesisleri, klor
kullanan PVC tesisleri, kagit tiretim fabrikalari, tekstil ve deri isleme fabrikalari
etrafinda yer alan nehir, deniz, géllerde yasayan baliklarda, midye ve kabuklu deniz
canlilarinda, kuslarda ve memelilerde PCDD ve PCDF’lere rastlanmistir. Bu
alanlarda balik¢ilik yapilmasmin ve bu baliklarin gida olarak tiiketilmesinin de

maruziyet miktarlarini ciddi oranda arttirdigi belirlenmistir [22].
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3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

3.1. Zenginlestirme

Zenginlestirme, eser elementin biiyiilk bir hacimden alinarak ¢ok daha kiiclik bir
hacme toplanmasi ile konsantrasyonunun arttirilmasi islemidir. Zenginlestirme ile
eser elementin konsantrasyonun artirilmasinin yaninda matriksten ayrilmasi da
saglanir [23]. Analitin cihazin tayin araliginda olmamasi, kalibrasyon igin uygun
standartlarin bulunmamasi, analitin bulundugu matriks ortaminin uygun olmamasi ve
ornegin dogrudan tayinler i¢in fiziksel ve kimyasal bakimdan uygun olmamas: gibi

nedenlerden dolay: ayirma ve zenginlestirme yontemlerine ihtiyag duyulur.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde zenginlestirmenin verimliligi, geri
kazanim ve zenginlestirme katsayisi terimleri ile ifade edilir. Geri kazanim (R), eser
elementin birinci ortamdan ayrilmasinin bir Olgiisii olup, ikinci ortama c¢ekilen

miktariin numunedeki baslangi¢c miktarina oranidir. Esitlik olarak;

R=— (3.2)
Qs
seklinde ifade edilir. Burada, eser elementin ikinci ortamdaki miktar1 qc, numunedeki

miktari ise qs’dir. Yiizde geri kazanim ise;

Qe
%R =— 100 (3.2)

s
seklinde ifade edilir [23].

Zenginlestirme ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak yapilir. Bir
numunede bulunan ve analizi istenen elementler yerine matriks elementlerinin
numuneden ayrilmasi saglanip, eser elementlerin sulu fazda birakilmasina matriks
ayirmast denir. Bir tayinde hangi yontemin secilecegi numunenin yapisina ve
zenginlestirme yontemine baglidir. Matriks basit bir yapidaysa yani asil bilesen
olarak bir ya da iki element igeriyorsa bu durumda matriks uzaklastirilir. Eger
matriks; mineraller, alasimlar ve topraklar gibi ¢ok fazla element iceriyorsa eser

elementler zenginlestirilir. Coktiirme gibi bazi zenginlestirme yontemleri ise eser



elementlerin zenginlestirilmesi i¢in daha uygundur. Ciinkii matriks ¢oktiirmesi
yapildiginda bir miktar eser element de matriksle beraber c¢okebilir ve bu eser

elementin sulu fazda kalan konsantrasyonunu azaltarak hataya neden olur [24].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda kullanilan baglica yontemler
birlikte ¢oktiirme, ¢oziicli ekstraksiyonu ve sorpsiyondur. Sorpsiyon yontemi eser
elementlerin  zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sorpsiyon
yonteminin basitligi, hizliligi ve biiyiik zenginlestirme katsayisina sahip olmasi gibi
dstlinliikleri vardir. Sorpsiyon metodunun zenginlestirmede kantitatif olarak
degerlendirilmesinde dagilma katsayist kullanilir. Belirli miktardaki sorbent ile
belirli konsantrasyondaki ¢ozelti karistirildiginda ¢ozeltideki ¢oziinmiis maddenin bir
kismi sorbent tarafindan tutulur, bir kismi da ¢ozeltide kalir. Sorbent tarafindan
tutulan madde miktarinin, ¢ozeltide kalan madde miktarina orani dagilma katsayisi
olarak bilinir. Bir sorbentin zenginlestirme amaciyla kullanilabilmesi i¢in dagilma
katsayisinin yeterince biiyiik olmasi gerekir. Sorpsiyon yontemi ile zenginlestirme ii¢
yolla yapilmaktadir. Bunlar beg, filtrasyon ve kolon ydntemleridir. Sorpsiyon
yonteminde kullanilan sorbentler aktif komiirler, sentetik iyon degistiriciler,
gozenekli organik polimerler, kompleks olusturan sorbentler ile seliiloz ve kitin gibi
dogal polimerlerdir. Ayrica flotasyon, filtrasyon, buharlastirma, membran ayirmasi,
elektrokimyasal ve pirometalurjik yontemler de kullanilan diger zenginlestirme

metotlaridir [23-25].

3.2. Poliklorlu Dioksin/Furan ve Bifenillerin Ayirma ve Zenginlestirme
Yontemleri

Dioksinler yagda absorblanan bir bilesik grubu olduklarindan ayirma ve
zenginlestirme islemi Ornek ortamindan yagin ayrilmasi ve elde edilen yagdan
dioksin bilesiklerinin fraksiyonlar halinde ayrilarak analiz edilmesi asamalarindan
olusmaktadir. Asagida dioksin bilesiklerinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde

kullanilan yontem ve teknikler yer almaktadir.

3.2.1. Sivi Siv1 Ektraksiyon

Birbiri ile karismayan iki sivi arasindaki dagilma derecelerinin birbirinden 6nemli

Olclide farkli olmasi esasina dayanan bir ayirma ve saflastirma metodudur. Sivi-Sivi
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ekstraksiyonunda, biiylik hacimde ¢6ziicii ile bir tek ekstraksiyon yerine ¢oziiciiniin

kiiglik hacimlerini birka¢ defa kullanarak daha etkin bir ekstraksiyon yapilabilir [26].

Sivi sivi ektraksiyon hayvansal iirlinlerde ¢ok sik kullanilan bir yontemdir.
Hayvansal fiiriinler dioksin bilesiklerinin en fazla bulindugu canli grubu oldugu
diisiiniiliirde bu yontem hayvan firiinlerinden yag elde etme isleminde oldukga
onemlidir. Ozellikle deniz iiriinleri yiiksek oranda biinyesinde dioksin bulunduran

canlilardir.

Sivi sivi ektraksiyon yonteminde hayvanlarin yenilebilir yagl et tabakalarindan
yaglarin ayrilmasi amacglanmaktadir. Hayvanin yenilebilir kisminin yaklagik yag
miktarma gore alman numune siklohekzan ve 2-propanol ile bir balonda
birlestirilerek doner parcalayici ile bir siire karistirilir. Uzerine saf su eklenerek
tekrar doner parcalayict ile karistirilir. Karigmis haldeki ¢ozelti sogutmali santifiijde
santifiij edilir. Ustte solventle(siklohekzan ve 2-propanol) karismis yag fazi altta ise
numune atif1 ve su fazi yer almaktadir. Ustteki faz pipetle ucuna cam yiinii tikanmig
susuz sodyum siilfat ihtiva eden huniden darasi alinmis balona siiziiliir. Burada susuz
sodyum siilfat kullanma sebebi olast su fazindan c¢ekilme ihtimalinde suyun
tutulmasidir. Bu islem 2 defa daha tekrar edilir. Yani kalan kisma bir miktar siklo
hekzan ilave edilerek tekrar santifiijlenir Ustteki kisim siiziilerek varsa kalan yagin
alinmasi1 saglanir. Elde edilen solvent-yag karisimindan doner buharlagtirict

yardimiyla ¢oziicii uzaklagtirilir ve sivi yag elde edilmis olur.

3.2.2. Soguk Ektraksiyon

Bitkisel ve hayvansal kat1 yaglar, yamurtanin sar1 kismi gibi numuneler pentan, dietil
eter, siklohekzan, etil asetat ve toluen gibi solventlerle direk temas ettirilerek yagin
solvente ge¢mesi saglanir. Ortamda bulunabilecek su varligina gore tercihen susuz
sodyum siilfattan siiziiliir. EIde edilen solvent-yag karisimindan déner buharlastiric

yardimiyla ¢oziicii uzaklagtirilir ve sivi yag elde edilmis olur.

3.2.3. Hizlandirihimis Solvent Ektraksiyonu (ASE)

Klasik ekstraksiyon yoOntemlerine alternatif olarak gelistirilen bir yontemdir.

Ekstraksiyon siiresi, ¢oziicli tiikketimi, verim ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlari
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bulunmaktadir. Yontemin etkinligini artirmak amactyla yiiksek basing ve sicaklikta
organik c¢oziiciiler kullanilmaktadir. Sicakligin artmasi, ekstraksiyonun kinetigini
hizlandirirken, yiikseltilen basing ¢oziiciiyli sivi halde tutarak giivenli ve hizli bir
ekstraksiyon saglamaktadir. Ayrica yiiksek basing, ¢dzliciiniin, deney materyalinin i¢
kisimlarina kadar niifuz etmesine imkan saglamaktadir. Hizlandirilmis ¢o6ziicii
ekstraksiyonu (accelereted solvent extraction-ASE) bu yontemin bir seklidir. Dioksin

analizlerinde 6zellikle yem ve tahil grubu numunelerde kullanilmaktadir.

3.2.4. Mikrodalga Ektraksiyonu

Mikrodalga 1sitmasinin avantaji molekiillerin kutuplarindaki yiikseltgenen zayif
hidrojen baglarimin  bozundurulmasidir. Klasik temas yoluyla 1s1 iletimi
yontemlerinin aksine, mikrodalgalar 6rnegin tamamini aynm1 anda 1sitilmaktadir.
Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon iki farkli sistemle gerceklestirilmektedir. En
yaygin sistem, sicaklik ve basing kontrol edilebilen kapali bir kap icerisinde yapilan
kapal1 sistem ekstraksiyonudur. Diger yontem ise atmosferik basing altinda acik kap
igerisinde gergeklestirilmektedir. Bu yontemin avantaji, ekstraksiyon siiresinin ve
kullanilan ¢6ziicii miktarinin biiyiik oranda az olmasidir [27]. Dioksin analizinde et

tiriinlerinden yag elde etmede kullanilmaktadir.

3.2.5. Kat1 Faz Ektraksiyonu

Kimyasal analizi yapilacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava gibi
cevresel ve gida, farmasotik iiriinler gibi diger numuneler, genellikle aranan madde
disinda bir¢ok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks icerirler. Coziinen maddelerin
sulu bir numuneden organik bir ¢oziicii ile ekstrakte edilmesi, yaklagik 100 yildir
kullanilmakta olan bir tekniktir. Yillardan beri s1vi-sivi ekstraksiyon ve bunu takiben
¢Oziiclilerin gesitli sekillerde uzaklastirilmasi, numune hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontem olmustur. Fakat geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon uygulamalarmin fazla
miktarda organik ¢oziicli harcanmasi, ¢ok zaman almasi, yiiksek maliyetli olmast,
¢oziiciilerin suyu ve havayi kirletmeleri bir tarafa, bu ¢oziiciiler ile ¢calismak oldukca
zor ve riskli bir istir. Ayrica bu yontemler, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz
olusmasi, gerekli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ¢oziiciilerin
yeterince uzaklastirilamamasi ve duyarli kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi

istenmeyen durumlara da neden olabilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonu disinda
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santrifiij etme, siizme, distilasyon, liyofilizasyon gibi diger onemli ekstraksiyon

metotlar1 da benzer sakincalara sahiptir.

Bu metotlara alternatif olarak, 1970’11 yillarin ortalarinda yeni bir teknik olan kat1 faz
ekstraksiyon (solid phase extraction, SPE) metodu kullanilmaya baslanmistir. Bu
tarihlerde, XAD regineleri ile doldurulmus kolonlar kullanilarak ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki organik kirleticiler konsantre edilmistir. 1970’li yillardan once,
organik ¢oziinenleri analizden Once konsantre etmek igin aktif karbon
kullanilmaktaydi. 1980’li yillarin sonunda ve 1990’11 yillarda, analitik kati-faz
ekstraksiyonu oldukg¢a yaygilasmistir. SPE ile ilgili onlarca makale yazilmis ve
sempozyumlar diizenlenmistir. Gilinlimiizde SPE, hi¢ siiphesiz vazgegilmez bir

ayirma ve saflagtirma metodudur [28].

SPE yontemi, temel olarak yiizeyine organik gruplarin bagli oldugu silika tiirevleri
veya organik polimerik tutucu maddelerin (adsorban) ekstraksiyon kolon veya
disklerine doldurulmast ve sivi numunelerin istenmeyen bilesenlerden ayirma
(temizleme), yogunlastirma ve ileriki analiz agamalar1 i¢in 6rnek matriks yapisinin
degistirilmesi amaclariyla hazirlanmis olan kolon ve disklerden gegirilmesi esasina

dayanmaktadir [29].

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), iki faz arasinda ¢oziinenin dagilimini kapsayan sivi-
stv1 ekstraksiyonuna benzerdir. Ancak sivi-sivi ekstraksiyonunda karigmayan iki sivi
yerine, kat1 faz ekstraksiyonunda bir sivi (numune ve matriks) ve bir kat1 (sorbent)
faz mevcuttur. Bu teknik, kati1 bir sorbent ile ¢6zelti igindeki analitin saflagtirilmasini
ve konsantre edilmesini mimkiin kilmaktadir. Temel yaklagim sivi numunenin
analiti tutan bir adsorbent igeren bir kolon, bir kartus veya bir tiip veya disk i¢inden
gecirilmesini igermektedir. Tiim numune sorbent i¢inden gectikten sonra, tutulmus

olan analit uygun bir ¢oziicii ile elue edilir.

Kati faz ekstraksiyonu bircok o©Onemli sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir
yontemdir. Sivi-sivi ekstraksiyonu metal iyonlar1 ve/veya matriks (analiz edilecek
madde diginda kalan bilesenler) zenginlestirilmesi veya ayrilmasi i¢in klasik bir
metottur. Kat1 faz ekstraksiyonu numune hazirlanmasindaki siireyi, c¢oziicii

kullanimini, ¢oziicliye maruz kalmayi, ve atik maliyetini azaltir. Bu nedenle,
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ozellikle su numunelerinde kat1 faz ekstraksiyonu metal iyonlarinin ayrilmasinda ve

hassas olarak tayininde basaril1 bir sekilde kullanilmaktadir.

Kat1 faz ekstraksiyonu kimya, ¢evre, klinik, gida ve endiistriyel kimya alanlarinda

ayirma amaciyla kullanilabilmektedir [23].

3.2.5.1. Kat1 Faz Ektraksiyonunun Ustiinliikleri

1) Bu yontemde daha az ¢6ziicii ve ayirag madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilacak ¢oziicii miktar

en az; 200 mL iken, SPE’ de bu miktar; 1-20 mL ’dir.

2) SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizli sonug

verir ve 0rnek hazirlama siiresinin oldukg¢a kisalmasini saglar.

3) Cok sayida 6rnegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak
saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir. Peristaltik pompa, baglanti
elemanlar1 ve UV Spektrofotometresi gibi bir dedektor ile islemler kesintisiz bir

sekilde yiiritiilebilir.

4) Istenen tiiriin ayrilmasi sivi-sivi ekstraksiyon sistemlerine gore daha spesifiktir:
Kat1 faz olarak kullanilacak materyalin cesitliligi ve rejenere edici ¢oziiciilerin
cesitliligi polar, apolar ve iyonik tiirlerin ayrilmasi/saflastirilmasi islemleri igin

teknigi daha spesifik bir hale getirmektedir.
5) SPE ile analit, minimum veya hi¢ buharlagsma kayb1 olmadan ekstrakte edilebilir.

6) Geri kazanim orani yiiksektir ve istenilen yogunlukta 6rnekler elde edilebilir. En
az diizeyde oOrnek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanmimlar ile yiiksek
yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir. SPE ile elde edilen sonuglarin

tekrarlanabilirligi daha ytiksektir.
7) SPE’de kullanilan kat1 materyaller rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilirler.

8) Coziicii ve orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle

temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi
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yapanlar i¢in oldukca giivenli bir metottur. Ayrica cevreyi kirletme riski daha

diisiiktilr.

9) Sivi-sivi ekstraksiyonunda sik¢a karsilagilan emiilsiyonun ayrilmamasi problemi

SPE’de yoktur.

10). SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz

ornek olusumu nadirdir.
11) SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur.

12) Bu yontemde daha az ¢oziicii ve ayirag madde kullanildigindan daha ekonomik

bir 6rnek hazirlama yapilabilir

13) Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciller arasinda capraz bulasma riski diisiik

oldugundan yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir [29].

3.2.5.2. Kat1 Faz Ektraksiyonunun Kullanim Amaci

Kat1 faz ekstraksiyonu, giinlimiizde etkili bir numune hazirlama yontemi olarak
bir¢ok laboratuarda kullanilmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyon metodu, klasik sivi-sivi
ekstraksiyon ile karsilagtirildiginda daha hizli, az ¢oziicliye ihtiya¢ duyan, emiilsiyon
olusumun sekillenmedigi, ¢cok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda kat1 faz
ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve yiiksek geri kazanim oranlar elde
edilebilmektedir. SPE metodunda kolondan gecirilme sirasinda 6rnek molekiilleri ile
tutucu madde arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden
faydalanarak maddelerin ayrilma islemi baglica li¢ yolla gergeklestirilir. Birinci
yontemde ilk asamada, analiz edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon
icinde tutulurken, ¢ozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir
etkilesime girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile
uzaklagtirilir ve analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir c¢ozelti

yardimiyla ¢ozdiirtilerek alinir.
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Sekil 3.1. SPE yontemi ile maddelerin ayrilma sekilleri [30].

Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde ile
etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan
maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler
tutucu madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde
ile etkilesime girmez ve uygun c¢ozelti yardimiyla c¢ozdiriilerek toplanir. Bu
yontemde, kolon igerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi
gormektedir. Ugiincii yontemde ise; numune, SPE kolonuna beslenir ve numunedeki
tim tiirler kolonda tutulur. Daha sonra uygun bir siyirma reaktifinin kolona

beslenmesi ile sadece hedef madde siyrilir [29].

Sekilde de goriildiigii {lizere, her ii¢ ayirma yonteminde de SPE kolondaki tutucu
maddenin Once sartlandirilmasi gerekmektedir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun
cozelti gegirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir etkilesim i¢in gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.

Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karisabilen
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metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar ¢oziiciiler ile; polar tutucu maddeler

ise polar olmayan ¢oziiciilerle sartlandirilmaktadir [30-31].

SPE ile herhangi bir tiirlin derisimini birka¢ bin kat arttirmak miimkiindiir. Bu,
genellikle enstriimantal analizlerde bagvurulan bir tekniktir. Ciinkii 6zellikle dogal
kaynaklardan elde edilen numunelerdeki madde miktar1 ¢ogu zaman, kullanilan
spektrofotometrelerin tayin siirinin altindadir. Bu amag i¢in uygun boy ve capta bir
kolon segilir, bu da birka¢ denemeyle tayin edilebilir. Sunu da belirtmek gerekir ki;
bu tiir islemlerde numuneden kat1 faza gegen tiir, uygun bir siyirma reaktifi ile kati
fazdan elue edilir. Deristirme islemlerinde ¢ogu zaman numune matriksi degisir.
Dogal numunelerin bulunduklari matriks, enstriimantal analiz i¢in ¢ogu zaman
elverigli degildir. Ciinkii bu numunelerde bir dizi girisim kaynagi s6z konusudur.
Enstriimantal analizlerde sik¢a bagvurulan yontemlerden biri de ilgilenilen tiiriin
bulundugu matriksin degistirilmesidir. Sulu bir numunede bulunan ugucu bilesiklerin
gaz kromatografik analizlerinden 6nce SPE kolonunda tutturulmasi ve sonra sicak
inert bir gaz ile kolondan siyirtilarak analiz i¢in gaz kromatografisinin kolonuna

gonderilmesi buna 6rnek olarak verilebilir [29].

Kati maddelerin sorpsiyon o6zellikleri ile ilgili bir¢ok calisma yapilmis ve hala
yapilmaktadir. Bu tiir islemler genellikle kesikli yontemlerle yapilmakta ve oldukca
zor bir dizi basamaktan olugmaktadir. Asagidaki siirekli SPE yontemlerinden

yararlanarak katilarin sorpsiyon 6zellikleri kolayca incelenebilir:

1) Numune kolona beslenir ve ¢esitli zaman dilimlerinde kolonun ¢ikisindan 6rnekler

aliarak analize tabi tutulur.

2) Numune kolona beslenir ve kolondan akan kisim kesiksiz bir sekilde uygun bir
detektorden gegirilir. Bu islemlerin sonucunda “Breakthrough Egrileri” denilen
egriler elde edilir ve sorpsiyonun mekanizmasinda bu egrilerden elde edilen veriler
kullanilir. Kat1 faz ile sivi fazin birbiriyle etkilestirilme tarzina gore iki tiir kat1 faz

ektraksiyonunun yonteminden sz edilebilir:
1) Kesikli Yontem

2) Siirekli Yontem
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Kesikli yontemde; katt faz sivi numune ile ayni kap igerisinde iyice karistirilir.
Numunede bulunan maddelerin her iki faza kars1 gosterdigi ilginin farkli olmasi,
fazlar arasinda madde transferini saglayan temel etmendir. Maddelerin iki faz
arasinda dagilmasina (daha dogru bir ifadeyle “bulunmasina™) iliskin denge
olusuncaya kadar sivi fazdan kat1 faza madde gecisi devam eder. Denge kurulunca,

birim zamanda fazlar arasinda aktarilan madde miktarlari esitlenir.

Stirekli yontemde ise sivi numune kati bir madde ile doldurulmus bir kolondan
akitilir ve bu esnada s1v1 fazdan kat1 faza dogru madde gegisi olur. Kolondaki kati faz
ile etkilesen sivi numune kolondan hareket ettikge icerdigi madde miktar1 giderek
azalir. Bu yontemde; siv1 fazin kat1 faz ile etkilesmesi genelde kisa siirdiigiinden, kati
faza madde transfer etmis ¢ozelti kismi ile kat1 faz arasinda madde gecisine iliskin
dengenin olusmas1 i¢in yeterli siire yoktur. Siirekli yontemdeki denge kesikli
yontemdekinden farklidir. Ciinkii kesikli yontemde tekli bir denge s6z konusu iken,
stirekli yontemdeki denge, ¢oklu bir dengedir. Bunun sebebi, ¢oziinenlerin kolonda
ilerlerken stirekli olarak yeni kat1 pargaciklar ile ve ayni sekilde kat1 pargaciklarin da
siirekli olarak yeni c¢ozelti kisimlar1 ile etkilesmesidir. SPE sadece sivi bir
numuneden ¢Ozlnenlerin  katt bir faza ekstrakte edildigi  sistemlerle
sinirlandirilmamalidir. Hava veya diger gaz numunelerinin kolondan gecirilmesiyle

organik buharlar veya numunede bulunan diger bilesikler de ekstrakte edilebilir
[28,29].

3.2.5.3. Kat1 Faz Ektraksiyonu Metodunda Maddelerin Ayrilma Prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler sayesinde aciklanir. Analizi yapilacak madde molekiilleri tutucu
maddelerdeki etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve
indiiklenmis dipolindiiklenmis dipol (Van Der Waals) baglar1 ile baglanir. Bu sekilde
aranan madde, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis

olur.
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SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek madde,
¢Oziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore ¢esitli ayirma mekanizmalar1 rol

oynar. Belli bash ayirma mekanizmalari olarak 4 grup sayilabilir.
1. Normal faz kat1 faz ektraksiyonu

2. Ters faz kati1 faz ektraksiyonu

3. Iyon degisim kati faz ektraksiyonu

4. Molekiiler eleme Kat1 faz ektraksiyonu

3.2.5.3.1. Normal Faz Kat1 Faz Ektraksiyonu

Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi islemidir.
Sartlandirma asamasi polar olmayan c¢oziicliler, toplama asamasi ise daha polar
¢oziicliler yardimiyla gergeklestirilir. Bu yontemde en fazla kullanilan tutucu madde
silikadir. Florosil ise pestisitler i¢in en uygun tutucu maddedir. Karbonhidratca
zengin bazi asir1 polar 6rnekler i¢in ise silika, alumina gibi tutucu maddelere cesitli
gruplarin eklenmesi ile elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler
tercih edilmektedir. Bu maddelerdeki polar gruplar, polar olmayan organik ¢oziiciiler
(hekzan/dietileter gibi) igerisindeki orta derecede polar olan 6rnek molekiillerini
tutarlar. Hekzanda ¢6ziinmiis yag asitlerinin ekstraksiyonu buna Ornek olarak
verilebilir. Yag asidi numunesi, polar gruplar igeren kati bir madde ile doldurulmusg
kolondan gegirilir ve sonra kolonda tutulmus yag asitleri uygun bir polar ¢oziicii ile
kolondan siyrilir ve istenen konsantrasyona getirilir. Yani; normal faz SPE’de sabit

faz polar, numune matriksi ise gorece daha diisiik polariteye sahiptir [32].

3.2.5.3.2. Ters Faz Kat1 Faz Ektraksiyonu

Ters faz SPE’de amag; polar olmayan tiirleri gérece daha polar numune matriksinden
ayirmaktir. Oktadesil (C18) bu teknik i¢in en fazla kullanilan madde olmakla birlikte,
oktil (C8), siklohekzil, biitil, fenil ve siyano da ¢esitli 6rnekler i¢in segici olmalari
nedeniyle tercih edilirler. Ters faz, klinik ve c¢evresel Orneklerdeki organik
kalintilarin analizinde ¢ok yaygin sekilde kullanilan bir ayrim teknigidir. Buna 6rnek

olarak, fenollerin sulu bir numuneden hidrofobik karakterli kat1 bir faz yardimiyla
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ekstrakte edilmesi verilebilir. Bu teknikte sabit faz apolar ve numune matriksi ise
gorece daha polar 6zelliktedir. Normal faz SPE numune hazirlama igin ilk kullanilan
SPE teknigidir. Apolar numune matrikslerinden gorece daha polar tiirlerin SPE ile
ekstraksiyonu c¢ok eskilere dayanmaktadir ve o zamanlar “kati-sivi ekstraksiyonu”
olarak isimlendirilmekteydi. Ozellikle, hidrofobik gruplar iceren silika tiirevlerinin
sentezlenmesiyle, polar numune matrikslerinden gorece diisiik polariteye sahip tiirler

de ckstrakte edilebilmistir.

3.2.5.3.3. Iyon Degisimi Kat1 Faz Ektraksiyonu

Bu teknikte amag, iyonik ya da iyonlagabilme 6zelligine sahip hedef tiirli veya tiirleri
numune matriksinden ayirmaktir. Bu amagla kullanilan kati1 faz, iyon degistirici
gruplar icerir. Bu teknik ile anyonlar veya katyonlar uygun bir sabit faz ile numune
matriksinden ayrilabilir. Iyon degisim, zellikle asit ve bazlarin matriksten elde
edilmesi amaciyla kullanilan ve iki molekiil arasindaki iyonlarin karsilikli degisimi
esasina dayanan bir tekniktir. SO3” ve N*(CHs)sz gibi etkin gruplar baglanmis asiri
polar silika benzeri tutucu maddeler iyon degisim i¢in uygundur. SO3™ grubu, 6rnek
¢ozeltisinden aranan temel maddelerin ayrilmasi i¢in kuvvetli katyonik degisimi
(SCX, strong cation exchanger), N*(CH3); grubu ise asitlerin baglanmasi igin
kuvvetli anyonik degisimi (SAX, strong anion exchanger) saglamaktadir. Iyon
degisim tekniginde pH, zit yiiklii olma, iyonik kuvvet, organik ¢oziiciiniin 6zelligi ve
ornegin kolondan gecis hizi gibi faktorler onem tasimaktadir. Basarili bir iyon
degisiminin saglanabilmesi i¢in, tutucu madde ile analiz edilecek maddenin zit
yiiklerde olmasi ve oOrnek c¢ozeltisindeki zit iyon yogunlugunun diisiik olmasi

gerekmektedir [29].

3.2.5.3.4. Molekiiler Eleme Kat1 Faz Ektraksiyonu

Molekiiler eleme tekniginde ise dekstran jel gibi maddeler, igerdikleri gézenekler
(porlar) sayesinde Ornek ¢ozeltisi icerisindeki maddelerin molekiil biiyiikliiklerine
gore ayrilmasini saglar. Ornek ¢ozeltisi igerisindeki molekiil agirhigi 10000°den
diisiik maddeler bu gozeneklere girebilirken, daha biiyiik maddeler direkt kolondan
gecer. Boylece biiyiik maddeler ayrilirken, kiiciik molekiil agirliklt maddeler kolonda
kalmakta ve bu sekilde ayrim gerceklesmektedir. Bu teknikte, ideal olarak

maddelerin tutulmasi ya da diger molekiiler etkilesimlerin olmamasi istenir.
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Molekiiler eleme, genellikle bagli olmayan radyoizotoplarin ve protein

¢ozeltilerinden tuzlarin ayrilmasinda kullanilan bir tekniktir [32].

Karisik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak, ideal
bir 6rnek hazirlama basamagimin gerceklestirilmesi ig¢in dogru ayrim tekniginin

kullanilmasi ¢ok 6nemlidir [29].

Ormek
Organik ¢oziiciide coziinen Suda ¢oziinen
Metanol & ——— Hekzanda gbziinen Iyomk ——— Nonfyonik
Metanol/suda
¢oziinen

J J J J
1 ] |

Ters Faz Normal Faz Normal Faz ) _ Ters Faz Ters E
(Bal) (Adsorbsiyon) ~ Katyonk  Anyonk  (Kontrolli cs raz
tyonizasyor)
CN, Clg, NHQ Slllka SCX SAX C]Sp Cs? CQ., CI‘L Feml
Fenil CH, Diol Florisil

ekil 3.2. Analiz edilecek 6rnegin 6zelligine gore segilmesi gereken ayrim

Sekil 3.2. Analiz edilecek 6rnegin 6zelligine g6 cilmesi gereken SPE ay
teknigi. (SCX: strong cation exchanger, kuvvetli katyon degisimi
yapan; SAX: strong anion exchanger, kuvvetli anyon degisimi yapan)
[31].

3.2.5.4. Kat1 Faz Ektraksiyonunda Sabit Faz Secimi

Numunenin ve hedef maddenin 6zellikleri belirlendikten sonra uygun bir SPE sabit
fazinin secilmesi oldukca kolaylasir. Ornegin; numune matriksi apolar ve hedef
madde gorece polar karakterde ise polar 6zellikte bir SPE sabit fazi segilir ve

numune bu faz ile etkilestirilerek hedef tiir ayrilir, sonra polaritesi yiiksek bir ¢oziicii

ile siyrilarak istenen konsantrasyon araligina getirilebilir. SPE metodunda ayrilma
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isleminin gerceklesmesi i¢in tutucu madde ve ¢oziicliler biiyiikk 6nem tasimaktadir

[29].

Tablo 3.1. SPE metodunda siklikla kullanilan ¢oziiciiler goriilmektedir [32].

Polarite Cozici Suyla Karisabilme
Nonpolar Hekzan Hay1r
Izooktan Hayir
Petrol eteri Hayir
Siklohekzan Hay1r
Karbon Tetra Kloriir Hay1r
Kloroform Hayir
Metil Kloriir Hayir
Tetrafuran Evet
Dietil Eter Hay1r
Etil Asetat Zayif
Aseton Evet
Asetonitril Evet
Izopropanol Evet
Metanol Evet
Su Evet
Polar AsetikAsit Evet
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Tablo 3.2. Kat1 Faz Ektraksiyonunda Kullanilan Kati Fazlar [32].

Adsorban Formiili
Silikajel SiOH
Alimuna Al,04
Florisil MgSiO;
Oktadesil -(CH2)17CH3
Oktil -(CH2)7CH3
Etil -CH,CH3
Siyano -CN
Fenil -CeHs
Siklohekzil -CsH11
Amino -NH>
Diol -COHCOH
Kuarterner Amin -N*
Aromatik Stilfonil Asit -CeHSO3H
Karboksilik Asit -COOH

3.2.5.5. Genel Olarak Kat1 Faz Ektraksiyonu Islemlerinin Basamaklari

Bir SPE islemi genel olarak 4 basamaktan olusur:
1. Kat1 Fazin Sartlandirilmasi

2. Analitin Kat1 Fazda Tutulmasi

3. Kat1 Fazda Tutulmayan Tiirlerin Giderilmesi

4. Analitin Kat1 Fazdan Styrilmasi
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sartlandirma numune yikama eliisyon

solventi (analit+matriks) solventi solventi

l l | |
:__sorbent —] sorbent | - sorbentt :__ Sorjﬁm_d :_ sorbent
L by | b — anah"t- I analit yada —
1 s e i stk [] safwdk [

i |

SIVI MHTILE safsizhk vada analit analit

Sekil 3.3. Kat1 Faz Ektraksiyonu Asamalar1 [33].
3.2.5.5.1. Kati1 Fazin Sartlandirilmasi

Kat1 faz ile numune matriksi arasinda tekrarlanabilir etkilesmeler saglamak i¢in kati
fazin hazirlanmasidir. Bu, uygun bir ¢oziicii veya ¢0Oziicii karisiminin SPE
kolonundan gegirilmesiyle gerceklestirilebilir. Fakat son zamanlarda {iretilen bazi
kati1 fazlar ile bu basamaga gerek kalmadan bu tiir SPE islemleri yapilabilmektedir ve
bu “sartlandirmasiz kat1 faz ekstraksiyonu (NC-SPE)” olarak bilinir. Kati fazi
sartlandirmanin 6nemi asagidaki sekillerde gosterilmistir. Ornek olarak sabit faz C8
(oktilsilan) verilebilir. Oktil gruplari, polaritesi diisiik fonksiyonel gruplardan bir
tanesidir ve sulu numunelerden hidrofobik etkilesmeler ile polaritesi gorece diisiik
olan tiirlerin ekstrakte edilmesinde kullanilabilir. Fakat hidrofobik karakterdeki oktil
gruplar1 su ile karsilaginca biizilisiir ve uygun etkilesme ylizeyi olusturamadigindan
verimli bir ekstraksiyon elde edilemez. Bu nedenle numune, sabit faz ile
etkilestirilmeden Once, sabit fazi metanol veya asetonitril gibi bir ¢oziicii ile
etkilestirmek gerekir. Boylece; bu ¢oziicii molekiilleri su molekiillerine kars1 oktil
gruplar etrafinda adeta bir kalkan olusturur ve biizismelerini onler. Etkilesme yiizey
alani artar ve bu da beraberinde daha verimli bir ekstraksiyonu getirir. Sunu da
belirtmek gerekir ki; sabit faz1 baglangigta metanol ile etkilestirmek yeterli degildir.
Ciinkii; oktil gruplarina hidrofobik etkilesmeler ile tutunmus metanol molekiilleri,

sulu numune kolona beslendiginde suyun etkisiyle yikanip kolondan

42



uzaklagtirilacaktir. Bunu 6nlemek i¢cin numuneye de yaklasik % 5-10 (w/w) oraninda

metanol ilave edilmelir ve boylece daha verimli sonuglar alinabilir [29].

tr———— Hidrofobik gruplar

e @
| |

Sl O Sl o — Oktilsilan: C 8

Sekil 3.4. Su molekiilleri ile etkilesmemis oktilsilan sabit fazinin goriiniimii [29].

Su molekiilleri

Sekil 3.5. Su molekiilleri ile etkilesmis oktilsilan sabit fazinin goriintimi [29].
L
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Sekil 3.6. Ortama metanol ilave edildiginde oktilsilan sabit fazinin goriiniimii [29].
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Sartlandirma sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar asagidaki gibi siralanabilir
* (Coziicli sonraki adimda kullanilan numune ¢oziiciisii ile ayn1 olmalidir.

* Maddenin (sorbentin) 1slatilmasi ve fonksiyonel gruplarin solvatasyonu ve

sorbent tizerindeki kirliliklerin uzaklastirilmasi agisindan bu adim 6nemlidir.

+ Sartlandirma ¢dziicii ve kati sorbentin yapisina baghdir. Ornegin; oktadesil
bagl silika sorbenti i¢in dnce metanol, sonra su ve iyonik siddetin numune

¢ozeltisine benzer sulu tampon ¢ozeltisi sartlandirma amaciyla kullanilir.

» Sartlandirma yapildiktan sonra sorbent kurutulmamalidir. Aksi takdirde verim
ve geri kazanim diisiik olur. Birkag¢ dakika bekleme olursa tekrar sartlandirma

gerekecektir. [23].

3.2.5.5.2. Analitin Kat1 Fazda Tutulmasi (Besleme)

Analiti iceren numune matriksinin kolona beslenmesi ve basta analit olmak iizere
diger matriks bilesenlerinin de fiziksel ve kimyasal etkilesmeler ile kati faz
tarafindan tutulmasidir. SPE islemlerinde sadece hedef maddenin kati fazda

tutuldugu, diger tiirlerin hi¢ tutulmadig: ideal kosullar1 yakalamak genellikle zordur.
Besleme islemi ¢esitli sekillerde yapilabilir:

1) Cozeltinin yer¢ekiminin etkisiyle kolonda ilerlemesi

2) Cozeltinin vakum ile kolonda ilerlemesi

3) Cozeltinin basing ile kolonda ilerlemesi

Besleme basamagi, bazen “adsorpsiyon basamagi” olarak da anilir. Ozellikle
besleme basamaginda olmak iizere, SPE islemlerinin tiim basamaklarinda ¢6zeltinin
akis hiz1 son derece onemlidir. Ciinkii akis hiz1 ile teorik tabaka sayisi arasinda
onemli bir iligki vardir. Bu nedenle SPE islemlerinde uygun bir akis hizinin
belirlenmesi gereklidir. Bunun i¢in sadece akis hizinin degistigi ve diger
parametrelerin sabit kaldig1 ardil denemeler yiiriiterek, hedef tiiriin en fazla tutuldugu

dolayisiyla, teorik tabaka sayisinin en fazla oldugu akis hizi belirlenebilir. Daha basit
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bir yontem, renkli bir maddeyi kolona beslemektir. Renkli madde kolonda bant
olarak belirecektir. Bu bandin yayvan veya dar olmasi akis hizinin uygun
olup/olmadig: ile ilgili bilgiler verir. Soyle ki; akis hizim1 diisiirerek yayvan bir bant,
dar bir banda doniistiiriilebilir. Ayrica; sabit faz olarak kullanilan katinin pargacik
boyutu daha da kiigiiltiiliirse, bantlar daha da siki bir goériiniim arz edecektir. Bu da,

pargacik boyutunun SPE’de ne kadar 6nemli oldugunun gostergesidir [32].
Yiikleme veya sorpsiyon islem basamagindaki 6nemli hususlar asagida belirtilmistir:

+ Sisteme bagli olarak 1 mL’den 1 L’ye kadar hacimde numune normal akis,

pompalama veya vakum yardimu ile birlikte kolondan gegirilir.
» Akis hiz1 yeterli miktarda olmalidir (fazla veya az degil).
* Bu sirada numune sorbent iizerinde konsantre olmalidir.
» Matriks bilesenleri de belli oranda tutulabilir ancak hepsi tutulmamalidir [23].

3.2.5.5.3. Kati Fazda Tutulmayan Tiirlerin Giderilmesi (Yikama)

Kat1 fazda tutunmus hedef maddeyi (analitin) etkilemeden, girisim yaparak tutunmus
diger tiirlerin uygun ¢oziicli veya ¢oziicli karisimlari ile kat1 fazdan uzaklastirilmasini
kapsar [29]. Diisiik eluasyon kuvvetine sahip uygun bir ¢6ziicii ile sorbent yikanir.
Bu sirada tutunmus olan matriks bilesenleri ayrilir. Ancak analit yer degistirmeden
tutunmus olarak kalir. Yikama sonrasinda, tutunmus olan suyu uzaklagtirmak

amaciyla bazen kurutma tavsiye edilebilir [23].

Ornegin; ters faz SPE islemlerinde bu amag igin yaygin olarak kullanilan
¢oOziiciilerden biri sudur. Su, zayif olarak tutulmus inorganik tiirleri kolondan
yikayabilir fakat organik karakterdeki tiirleri yikamak i¢in genelde yeterli degildir.
Bu durumda, su igerisine % 5, 10 veya 20 oraninda (w/w) organik bir ¢oziicii ilave
edilerek yikama islemi basarili bir sekilde ylriitiilebilir. Organik ¢oziicliniin fazla
ilave edilmesi, hedef tiirlin kolondan yikanmasina da yol acacagindan, fazla miktarda

organik ¢oziicii kullanimindan kaginilmalidir [29].
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3.2.5.5.4. Analitin Kati Fazdan Siyrilmasi (Siyirma)

Analit ile kat1 faz arasindaki etkilesmeleri kirmak i¢in 6zel olarak secilmis bir ¢oziicii
ile analitin se¢imli olarak kati fazdan uzaklagtirilmasini kapsar [29]. Eliisyonda
denilen bu olay, kati sorbent iizerinde tutulmus analit veya istenen bilesenin
ayrilmasi amaciyla yapilir [23]. Bu amag igin kullanilan ¢oziiciiniin enstriimantal
analiz i¢in uygun kosullar1 saglamasi gerekmektedir. Bazi durumlarda, sulu bir
numuneden kat1 faza ekstrakte edilen maddeyi siyirmak icin, su ile karigmayan
organik bir ¢oziicli kullanmak gerekebilir. Bu durumda siyirma isleminden sonra iki
fazl bir karisim elde edilecektir ki, bu da istenmeyen bir durumdur. Bu olumsuzlugu
gidermek icin, besleme basamagindan sonra kolonda kalan suyun uzaklastirilmasi
gerekir. Bu da, ya vakum ile ya da kolonu santrifiij ederek gergeklestirilebilir. Fakat
bu sefer de kolondaki kat1 faz kurumus olacagindan, organik siyirma ¢oziiclistiniin
cok yavas bir akis hizinda kolona beslenmesi gerekir. Aksi takdirde, kati1 fazda
kanallagmalar meydana gelir ve bu da hi¢ istenmeyen bir durumdur. Siyirma
basamaginda kullanilacak ¢oziicii, hedef tiirii miimkiin olan en az miktarla ve
tamamen siywrabilmelidir. Yani; hedef maddenin kapasite faktorii miimkiin
oldugunca sifira yakin olmalidir. Ayrica; styirma reaktifinin enstriimantal analizin
seyrini bozabilecek safsizliklar icermemesi de son derece onemlidir. Ters faz SPE
islemlerinde metanol, yaygin olarak kullanilan bir siyirma reaktifidir. Bir SPE
isleminin verimini etkileyen en énemli basamaklardan biri, styirma basamagidir. Bu
nedenle etkili bir siyirma reaktifi ile yiiriitilen SPE islemleri tercih edilir. Siyirma

reaktifi kat1 faz1 ¢ozmemeli ve yapisini bozmamalidir [32].

Siyirma islemleri sicak inert bir gaz ve elektrik akimi ile de yapilabilir. Ornegin
katyon iyon degisimi SPE islemlerinde aktif bolgelere elektrostatik etkilesmeler ile
tutulmus metal iyonlarim1 siyirmak icin HCl yaygin olarak kullanilir. HCI’ye
alternatif olarak, metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilen EDTA’da kullanilabilir
[29].

Buna gore 6nemli noktalar asagida belirtilmistir.

* Matriks bilesenlerini ayirmadan analitin eliisyonu yapilir.
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* (Coziicii hacmi kantitatif olarak analitin ayrilmasina ve daha az seyreltilmesine

gore ayarlanmalidir.

* Akis hiz1 verimli eliisyona gore ayarlanir [23].

Tablo 3.3. Kat1 faz ayirmasi i¢in ektraksiyon ve ayirma sorbentleri [33]

SORBENT VAP A%\IéLiT COZME | ELI"JSTON-
TIPI SOLVENTI SOLVENTI
Ters Faz
Oktadesil(Cig)  -(CH2)17CH3 Polar Metanol/su, Polar olmayan
Oktil(Csg) -(CH2);CHjs olmayan Asetonitril/su  analitler i¢in;
Etil(Cy) -CH,CHj3 hekzan,
Siklohekzil -CH,CH,— Kloroform
Fenil CeHi12 Polar analitler
-CH,CH,—CsHg 1¢in; metanol
Normal Faz
Siyano(CN) -(CH2)sCN Zay1f polar- Hekzan, metanol
Amino (NH,) -(CHg)3NH; orta polar- kloroform
Diol -(CH)3s0CH; giiclii polar
(COHCOH) CHOHCH,0OH
Normal Faz
Kselgur -SiOH Zay1f polar- Hekzan, metanol
Silikajel -SiOH orta polar- kloroform
Florosil -Mg,SiO3 giiclii polar
Alumina Al,O3
Iyon degistiriciler(Anyanik ve Katyonik degistirici)
Amino(NH,) -(CHg)3NH; Anyon Su veya 1)Tampon
1°,2°-Amino -(CHy)sNH* degistirici-  tampon (pH=pKa+2)
(NH/NHy) CH,CH,NH; Iyonik asit pH=pKa+2 2)Analit yada
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Kuarterner -(CH3)3sN*(CHs)3 solventin notr

Amin(N") oldugu pH
Karboksilik L(CH,),COO" 3)Yiiksek
Asit (COOH) iyonik gligteki
Propil Siilfonik -(CH;)3SO,0 solvent
asit(SO,0H) Katyon Su veya 1)Tampon
Aromatik degistirici- tampon (pH=pKa-2)
Siilfonik S((C)::_(IjZ) 3CoHe- iyonik baz  pH=pKa-2 2)Analit yada
Asit(ArSO,0H) solventin notr
oldugu pH
3)Yiiksek
iyonik gligteki
solvent

3.2.5.6. Kat1 Faz Uzerinde Adsorpsiyon Desorpsiyon Islemleri

Adsorpsiyon, yapilan diger tanimlarin yani sira, bir kat1 adsorbanin bagh ylizeyinde
adsorplanmak suretiyle c¢oziinen maddelerin zenginlestirilmesidir. Aktif merkez
olarak adlandirilan adsorbanin yiizeyi lizerinde yer alan atomlar arasindaki bag
kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin
adsorpsiyonu yer alir. Adsorban tlizerinde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla
daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde
karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha cok tercih edilen
tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan
maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayr olusur ve adsorban kararli bir bag
olusturmak igin etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Kat1
faz iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri Sekil 3.7’ de sematik olarak

gosterilmistir [23].
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Sekil 3.7. Kati faz lizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri [18].
3.2.5.7. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

pH

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.
Sicaklik

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1veren bir tepkime biciminde gerceklesir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon bilyiikliigii artar. Agiga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigli spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [23].
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3.2.5.8. Kat1 Faz Ektraksiyonunun PCDD/PCDF ve PCB Analizi Uygulamasi

PCDD/PCDF ve PCB analizinde adsorban olarak kullanilan kolonlarin uygun solvent
tirleriyle sartlandirilmasi, numune bilesiminin kolonlara gonderilerek adsorblama
isleminin yapilasi, adsorban iizeinde tutulan analitin uygun solventle eliie edilmesi
asamalar1 yer almaktadir. PCDD/PCDF ve PCB analizinde tek kullanimlik kolonlar
kullanilmaktadir. Bu kolonlarin igerisinde ise silika, alimuna ve karbondan olusan

adsorblayict maddeler vardir.

PCDD/PCDF ve PCB analizlerinde analitin matriks bilesenlerinden ayrilmasi
isleminde otomatik kat1 faz ektraksiyonu (Power Prep) sistemi konjener bazinda
kantitatif tayin i¢in onemli bir yer tutmaktadir. Power prep sistemiyle on numuneye
kadar analiz imkan1 mevcuttur. Her numune i¢in bagimsiz bir modiil mevcut olup,
biitiin modiiller ama kontrol panelinden bilgisayar kontrolii ile kontrol edilmektedir.
Her bir modiilde solvent akisini saglayan valfler ve pompa vardir. Sistemin ig
basincinin 35 psi  degerini asmamasi icin basing gOstergesi tarafindan
gozlemlenmektedir. Solvent akis hizi, solvent cinsi ve akis oran1 bilgisayar kontrollii
ana kontrol panelinden kontrol edilmektedir. PCDD/PCDF ve PCB analizinde Power
prep sistemine bagli 4 adet kolon mevcuttur. Bu kolonlar asidik silika, yar1 asidik
yar1 bazik silika, alimuna ve karbon kolonlardir. Bu kolonlar teflondan yapilmis olup

ana amact numuneden analiti ayirmaktir [34].
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Sekil 3.8. Otomatik Kati1 Faz Ektraksiyon Sistemi (Power Prep)

PCDD/PCDF ve PCB analizinde dioksinler, furanlar ve non orto poliklorlu bifeniller
A fraksiyonunda toplanirken, mono orto poliklorlu bifeniller ve indikator poliklorlu
bifebiller B fraksiyonunda toplanirlar. PCDD/PCDF ve PCB analizinde kantitatif

tayin edilen bazi konjenerler agagida yer almaktadir.

PCDD konjenerleri: 2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,4,7,8-HxCDD,
1,2,3,6,7,8-HxCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDD, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, OCDD.

PCDF konjenerleri: 2,3,7,8-TCDF, 1,2,3,7,8-PeCDF, 2,3,4,7,8-PeCDF, 1,2,3,4,7,8-
HxCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, 2,3,4,6,7,8-HXCDF, 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF, OCDF.

Mono-orto PCB konjenerleri: 2,3,3".4,4'-PeCB (105); 2,3,4,4',5-PeCB (114);
2,3',44'5-PeCB (118); 2',3,44'5-HxCB (123); 2.3,3'.4,4,5-HXCB (156);
2,3,3',4,4' 5"-HxCB (157); 2,3',4,4',5,5'-HxCB (167); 2,3,3',4,4',5,5"-HpCB (189).

Non-orto PCB Konjenerleri: 3,3',4,4-TeCB (77); 3,4,4',5-TeCB (81); 3,3',4,4',5-
PeCB (126); 3,3,4,4,5,5'-HxCB (169).
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Dioksin benzeri PCB konjenerleri: 2,2',4-TrCB (17); 2,2',5-TrCB (18); 2,4,4-TrCB
(28); 2,4,6-TrCB (30); 2,2',3,4-TeCB (41); 2,2',3,5'-TeCB (44); 2,2',44"' +2,2' 4,5-
TeCB (47 +48); 2,2'.4,5-TeCB (49); 2,2',5,5-TeCB (52); 2,3,4,4-TeCB (60);
2,3,4'6-TeCB (64); 2,3'4,4"+3,3',5,5-TeCB (66 + 80); 2,3',4',5-TeCB (70);
2,4,4'5-TeCB (74); 2,2',3,4,4-PeCB (85); 2,2',3,4,5'-PeCB (87); 2,2',3,4',6-PeCB
(91); 2,2",3,5",6-PeCB (95); 2,2",3",4,5-PeCB (97); 2,2'.4,4',5-PeCB (99); 2,2',4,4',6-
PeCB (100); 2,2',4,5,5'-PeCB (101); 2,2',3,3",4,4'-HxCB (128); 2,2',3,3",5,6'-HXCB
(135); 2,2'3,3",6,6'-HxCB (136); 2,2',3,4,4'5-HxCB (137);
2,2'3,4,4' 5" +2.3,3'4'5,6-HXCB (138 + 163); 2,2',3,4,5,5'-HxCB (141);
2,2',3,4'5,5-HxCB (146);, 2,2',3,4'.5',6-HxCB (149); 2,2',3,5,5',6-HXCB (151);
2,2'44'55-HxCB (153); 2,2',4,4',6,6'-HxCB (155); 2,2',3,3',4,4'.5-HpCB (170);
2,2'.3,3',4,4'.,6-HpCB (171); 2,2',3,3'.4,5,5'-HpCB (172); 2,2',3,3",4,5,6'-HpCB (174);
2,2',3,3',4,6,6’-HpCB (176); 2,2,3,3",4",5,6-HpCB (177); 2,2",3,4,4',5,5'-HpCB (180);
2,2'3.44'5 6-HpCB (183); 2,234,555 6-HpCB (187); 2.2'.3,3'4,4',5,5'-OCB
(194); 2,2',3,3'.4,4',5,6-OCB (195); 2,2',3,3'.4,5",6,6'-OCB (200); 2,2,3,3',4',5,5',6-
OCB (201); 2,2',3,3",5,5,6,6'-OCB (202); 2,2',3,4,4'5,5',6 +2,2'3,3',4,4'5',6-OCB
(203 + 196) [35].

Tablo 3.4. SPE’nin ektraksiyon ve saflagtirma teknigi uygulamalari [33].

Matriks tipi  Analit tipi Ektraksiyon Temizleme Son analiz
teknigi teknigi
Toprak, PAH’lar, Basingli s1vi SPE(farkli GC-MS
sediment PCB’ler, ektraksiyonu sorbent
Pestisitler yataklarimin
karsilastiriimasi
Cis,Ph,NH,, Diol,
Al, CN+AI,
Cist+AIPh+AIl,
Diol+Al,
DiOI+C18+A|,
Ph+Cygt+Al
Su Pestisitler Cig,stiren-divinil - GC-MS
benzen
Su Pestisitler SPE - GC-NPD
GC-ECD
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Akarsu Pestisitler, SPE - GC-ECD
Triazinler,
Organo
klorlu
bilesikler
Igme suyu Pestisitler SPE(Cys) - HPLC-DAD
Su PCB’ler SPE(47mm disk SPE (Florosil) GC-ECD
Cys, N-pentan ve
n-heptan)
Su Herbisitler, Sonikasyon - GC-NPD
Pestisitler,
PCB’ler GC-MS
Toprak Pestisitler Sonikasyon SPE(Cy5,Cyg) GC-ECD
(Aseton)
Toprak Pestisitler Sivi SPE (Cgigin GC-ECD
ektraksiyon(LE) 47 m disk) GC-NPD
(metanol)
Bitki Triazin Sonikasyon SPE (Giiglii LC
herbisitler anyon degistirici)
Serbetciotu Fungusit Sonikasyon SPE(izopropil GC-MSD
amin)
Bugday, Organo- Stiperkritik s1v1 SPE GC-FPD
misir fosforlu ektraksiyon(SFE),
Pestisitler stvi ektraksiyon
(aseton/metanol)
Meyveler Pestisitler Sonikasyon SPE(Grafit GC-MS
edilmis karbon,
polimer)
Meyveler, Pestisitler Sonikasyon SPE yataklart: GC-FPD
sebzeler, (Diklorometan/  grafitlenmis siyah )
(elma, petrol eteri) karbon(GCB), GC-ITMS
bezelye, yesil GCB+NHj,,
muz, GCB+ SAX
portakal, (Giiglii anyon
cilek degistirici)
mandalina,
havug,
bugday)
Meyve, Pestisitler Matriks kat1 faz SPE(GCB,C1) GC-ECD
sebzeler ektraksiyon
dagilim
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Meyve, Pestisitler Sonikasyon SPE: Capraz bagh GC-MS

sebzeler (aseton) polistiren divinil

benzen)

Sebzeler Pestisitler LE(hekzan) SPE(Silikajel) GC-ECD
Portakal, tath Pestisitler SFE SPE(Oktildesil GC-iyontrap-
patates, yesil silan, diol, tenax, MS

muz porarakQ)
Elma, kabak, Pestisitler LE(Metil SPE (C, GCB, GC-ECD
tiziim, yesil kloriir/petrol eteri Cis-NH,) GC-MS
biber, erik
Domates Organo Sonikasyon SPE(Florosil) GC-ECD
klorlu
Pestisitler
Patates Pestisitler LE (hafif petrol/ SPE(Cy) GC-FID
diklorometan) GC-NPD
Elma Pestisitler LE (etil asetat) SPE(polistiren GC-MS
divinil benzen,
siilfiiriik asit ile GC-ECD
doyurulmusg
silikajel)
Baharat tozu Organo LE (Hekzan/ SPE( Silica, GC-ECD
klorlu diklorometan) Florosil)
Pestisitler

Tereyag, Pestisitler SFE SPE(Florosil) GC-ECD

Maisir yagi GC-ELCD

Soya yagi Pestisitler, Extrelut-3, Cys, - GC-ECD

Organo Cig ve Extrelut
klorlu kombinasyonu
bilesikler
Yagh PCDD/F Sokzalet SPE(Cys, Florosil) GC-MS
yiyecekler ektraksiyonu
(tavuk,
domuz eti)
Balik PCB Basingli s1vi SPE( siilfiiriik GC-ECD
yemekleri, ektraksiyonu asitle (%40v/v)
domuz yagi (hekzan) muan'le.le .edilmis
silikajel)
Balik  (dil PCB Sokzalet SPE (Alimuna) GC-MS
baligi, ektraksiyonu
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morina

balig1)
Siit tozu PCB, Sokzalet SPE: Si0,-H,S0,  HRGC-
PCDD/F ektraksiyonu Florosil HRMS
Insan siitii DDT, DDE, LE(Hekzan/ SPE(Florosil, GC-ECD
Hekza kloro Aceton) Alumina, Cyg)
benzen,
Hekza kloro
siklohekzan
,Pestisitler
Inek siitii, PCDD, 1.Sokzalet SPE(Yiiksek GC-HRMS
insan st PCDF, PCB  ektraksiyonu(pent kapasiteli tek
an/dikloro metan)  kullanimlik silika
kolon(HCDS),
2.SPE (Cyg) Karbon kolon)
3.Birlestirilmis
saflagtirma ve
ektraksiyonu
Insan siitii Pestisitler LE(Hekzan/ SPE(Florosil, GC-ECD
Aceton) Alumina, Cyg)
Bal aris1 Pestisitler SPE(Diatom GPC(Jel Yiirtitme GC-NPD
topragi) Kromatografisi) )
(Biyoyataklar) GC-ECD
Yumurta Organo SPE, SPE: Cyg, Florosil HRGC-ECD
klorlu LE(Asetonitril)
pestisitler
Yumurta Pestisitler LLE(S1vi-s1v1 SPE(Florosil) GC-ECD
ektraksiyon) GC-NPD
(Asetonitril)
Serum, Insan PCB Sokzalet SPE(Florosil, GC-MS
gidasi ektraksiyonu, asidik silika,
LLE biyoyatak SX-3)
Insan kani Dioksinler LE(Aseton/ SPE (ardarda GC-MS
(PCDDI/F, Hekzan,kloroform basitlestirilmis
PCB) /metanol ve coklu silikajel
PLE(aseton/ (TS-ML-AQC))
hekzan,
etanol/hekzan)
Lanolin Pestisitler SPE (Selit, SPE(Silikajel) GC-ECD
hekzan/

diklorometan)
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4. GAZ KROMATOGRAFiSI

4.1. Kromatografi

Kromatografi ilk defa 1906 yilinda bir Rus Botanist olan Tswett tarafindan bitkilerin
renk verici bilesenlerinin ayrilmasinda kullanildi. Tswett renkli maddelerin ayri
andlarin1 elde ettigi icin yontemini kromatografi olarak isimlendirdi. Yontemler
renksiz maddelere tatbik edildigi zaman bu yanlis bir isimdi, fakat o kadar kesin bir
sekilde yerlesmisti ki, yerini baska bir isme birakmadi. 1931 yilinda Kuhn ve
Lederer, Tswett'in teknigini karotenlerin ve ksantofillerin preparatif dl¢lide ayrilmasi

i¢in basari ile kulland: [36].

Kromatografi; bir karisimda bulunan maddelerin, hareketli ve sabit faz arasinda
dagilma, adsorbsiyon veya iyon degisimine ve bunun gibi bazi mekanizmalara bagh
olarak ayrilmasi esasina dayanir [37]. Kromatografik metotlarda numune gaz, sivi
veya bir siiperkritik akiskan olan hareketli bir faz ile tasinir. Hareketli faz ise kolon
veya bir kat1 ylizeyinde sabitlestirilis kendisi ile karismayan bir durgun faz icinden
gecmeye zorlanir. Bu sirada durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune
bilesenleri, hareketli fazin akisiyla ¢cok yavas hareket ederler. Buna karsilik durgun
faz tarafindan zayifca tutulan bilesenler hizli hareket ederler. Bu hareket hizlarinin
farklilig1 sonucu, numune bilesenleri farkli bant veya bolgeler halinde birbirinden
ayrilirlar. Kromatografinin siniflandirilmasit kullanilan durgun ve hareketli fazlarin
tipleri ve fazlar arasindan madde akisini saglayan dengelerin cinsine gore yapilir.
Buna gore kromatografinin ii¢ genel tipi; sivi kromatografiyi, gaz kromatografi ve
stiperkritik akigkanli kromatografi. Bu isimlerde gegctigi gibi bu ti¢ teknikte hareketli

faz sirasi ile s1vi, gaz ve siiperkritik akiskandir.

Kromatografinin daha temel siniflandirilmasi kullanilan durgun ve hareketli fazlarin
tipleri ve fazlar arasinda madde aktarimimi saglayan dengelerin cinslerine gore

yapilir.

Tablo 4.1 kromatografinin ii¢ temel tipini gostermektedir: sivi kromatografi, gaz

kromatografi ve stiperkritik akiskanli kromatografi.



Tablo 4.1. Kolon kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi [38].

Genel Simif

Ozel Yontem

Durgun Faz

Denge Tipi

Sivi-Kromatografi
(LC) (Hareketli faz:
S1V1)

Sivi-sivi veya
dagilma

Sivi-bagh faz

Kati iizerine
adsorplanmis sivi

Kat1 yiizeyine
baglanmis organik
tiirler

Karigmayan sivilar
arasinda dagilma

S1vi ve bagh ylizey
arasinda dagilma

Sivi-kat1 veya  Kati Adsorpsiyon

adsorpsiyon

Iyon degisimi  Iyon degistirici Iyon degisimi
regine

Boyuteleme  Polimer bir katinin =~ Dagilma /eleme
gbzeneklerindeki
S1V1

Gaz kromatografisi  Gaz-sivi Kat1 yiizeyine Gaz ve siv1 arasinda

(GC) (hareketli faz:
Gaz)

Gaz-bagl faz

adsorplanmis sivi

Kat1 ylizeyine
baglanmis organik
tiirler

dagilma

S1vi ve bagh faz
arasinda dagilma

Gaz-kati Kati Adsorpsiyon
Stiperkritik akiskan Kat1 ylizeyine Stiper kritik akigkan
kromatografisi baglanmis organik  ve bagh ylizey
(SFC) tiirler arasinda dagilma

Kromatografide alikonma zamani (tg) numune enjekte edildigi andan dedektorde

sinyalinin goriildiigli ana kadar gecen zaman olarak tanimlanir. Molekiiller arasi

kuvvetler, molekiil i¢i kuvvetler, sicaklik, tasiyict gazin hizi, molekiil biiytikliigi,

polarite vb. etkiler alikonma zamanini belirleyen faktorlerdir [39].

tr = Kolon boyu (L) / Hareketli faz hizi (VH)

57



Bir maddenin dagilma katsayisi (K), ne kadar biiyiikse, molekiillerin ortalama hizi o
kadar kigtiktiir. Sifirdan biiylik K. degerine sahip olan bir madde kolon igerisinde
mutlaka alikonacaktir. Burada alikonma zamani tg enjeksiyondan pik maksimumuna
kadar gegen siireyi ifade eder. Kolondan hi¢ tutulmayan(K.=0) maddenin alikonma
zamani 6nemlidir. Bu zaman ty olarak gosterilir. Biitiin denge sabitleri gibi dagilma
sabiti de sicaklikla degisir. Sicakligin kontrolii ile alikonma zamani kontrol edilir
[40].

Kromatografik ¢alismalar yapilirken kolon sabit sicaklikta tutulabildigi gibi belli bir
sicaklik programi uygulanarak da ¢aligilabilir. Maksimum sicaklik kolonun
dayanabilecegi sicaklik olmalidir. Kolonun etkinligi pik genisligi ile 6lgiiliir. Dar
pikler elde edildikge kolon etkinligi artar. Kolonu ayiriciligi ise teorik tabaka

sayisina baglidir.

N =16 (tr / W)?

Yukaridaki esitlikte N; teorik tabaka sayisi, w; pik genisligidir. Buna bagli olarak
teorik tabakaya esdeger yiikseklik (H); kolon boyu (L) ile esdeger teorik tabaka

sayisinin birbirine oranidir [37].

H=L/N

Kromatografik pikler kinetik olarak kontrol edilen {i¢ islem nedeniyle genisler; bun-
lar: (1) girdap difiizyonu, (2) boylamasina difiizyon ve (3) dengesiz kiitle transferi-
dir. Bu etkilerin biiyiikliiklerini akis hizi, dolgu maddesinin tanecik biiyiikliigii,
difiizyon hizlar1 ve sabit fazin kalinlig1 gibi kontrol edilebilen degiskenler belirler.
Bu ¢ islemi de kapsayacak sekilde kromatografik kolonlarin verimini hesaplamada
kullanilabilecek ¢esitli denklemler gelistirilmistir. Bunlardan ilk bulunani ve en basit
olan1 "Van Deemter" denklemidir ve gaz-sivi kromatografisi igin ¢ikarilmistir;
denklem, akis hiz1 m ile tepsi yiiksekligi H arasinda yaklasik bir iligki verir; burada A
girdap diflizyonu ile, B boylamasina diflizyon ile ve C dengesiz kiitle transferi ile

ilgili terimlerdir. Klasik VVan Deemter esitligi asagidaki gibidir [41];

H=A+B/m+C.m
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H: Teorik tabaka (tepsi) yiiksekligi
A: Eddy (Girdap) difiizyon katsayisi
B: Boyuna difiizyon katsayisi

C: Kiitle transfer katsayisi

m: Akis hizi

Destek dolgusu igermeyen agik tiibiiler kolonlar igin, “A” terimi yoktur ve bu

durumda esitlik Golay esitligi adin1 alir.

H=B/m+C.m

A (Eddy difiizyon Kkatsayisi); kolonu doldurmak i¢in kullanilan taneciklerin
biiytikligi ve tekdiizeliginin bir fonksiyonudur. Dolgu kolonlarda bu terim gegerli
olup, kilcal kolonlarda etkin degildir [37]. Bir molekiilin dolgulu bir kolondan
gecerken karsilastigi patikalarin sayis1 artikga girdap difiizyonu etkisiyle bolge
geniglemesi meydana gelir. Bu patikalarin uzunluklart farklidir; bunun sonucu olarak
ayn1 maddeye ait molekiillerin kolonda alikonma siireleri de farkli olur. Boylece tiim
molekiillerin kolonun sonuna ulasmalar1 bir zaman araliginda gerceklesir ve ¢ikan
band da genis bir sekil alir. Bir kolon doldurulurken kii¢iik ve kiiresel, dar aralikli
boyutlarda dolgu maddesinin kullanilarak girdap difiizyonu nedeniyle olusan band
genislemesi en diislik diizeye indirilebilir. Kolondaki dolgu maddesinin aralarinda
acik kanallar bulunmamalidir. Ozenle doldurulan bir kolonda girdap difiizyonu ¢ok

diisiik seviyelerdedir [41].

B (Boylamasina diflizyon katsayisi); boylamasina difiizyon bir bandin yogun merkez
kismindaki molekiillerin, bandin iki tarafindaki daha seyreltik bolgelere dogru goc
etme egilimlerinden kaynaklanir. Hareketli ve sabit fazlarin her ikisinde de
olusabilen bu tip difiizyonun yarattigi band genislemesi olduk¢a fazladir.

Boylamasina difuzyon hareketli fazin gaz oldugu bir ortamda ¢ok onem kazanur,

59



clinkii gaz fazindaki difiizyon hizlariin biiylikligi sivilara gore birkag derece
fazladir. Difiizyon miktar1 zamanla artar; akis hizi azaldikca band genislemesi de
artar [41]. Hareketli faz gaz ise bu etki daha fazladir. Tasiyici gaz akis hizi artirilarak

bu etki en aza indirilebilir [37].

C (Dengesiz kiitle transfer katsayisi); kromatografik bandlarin genislemesine yol
acan bir diger neden de hareketli faz akisinin ¢ok hizli olmasi1 ve fazlar arasinda
gercek bir dengenin kurulamamasidir. Ornegin, hareketli fazin taze sabit fazla
karsilastig1 band bolgesinin 6n tarafinda heniiz denge konumuna ulasilmamistir. Bu
durumda madde, kolonun ger¢ek dengeye gelindigi halde bulunmasi gereken
kismindan daha ileride bir yerde bulunur. Benzer sekilde, bolgenin sonunda, sabit
fazdaki maddeler taze hareketli fazla karsilasirlar. Yine, madde taneciklerinin fazlar
arasindaki gecisi hemen gerceklesemez ve denge konumuna gelinmesi igin yeterli

zaman olmadigindan bolgenin uzantisi yayilir.

Dengesiz kiitle transferinin etkisi akis hiz1 diistiriilerek kiigtiltiilebilir, ¢linkii dengeye
ulagilabilmesi i¢in daha fazla zamana gereksinim vardir. Ayrica, hareketli fazin
aktig1 kanallarin dar olmas1 halinde madde molekiillerinin sabit faza diflizlenmeleri
daha kolay olacagindan denge konumuna daha ¢abuk ulasilir. Ayn1 nedenle, sabit bir
faz lizerine akmayan sivilarin kaplandigi hallerde sivi tabakalarin miimkiin oldugu

kadar ince olmasi gerekir [41].

Esdeger teorik tabaka yiiksekligi, H

N -
e e —up =
- -

— ———— i — P

—— B/u

Ortalama dogrusal hiz, u

Sekil 4.1. Van Deemter Egrisi. Denklemdeki degiskenlerin tabaka yiiksekligine
etkisi
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4.1.1. Gaz-Kat1 Kromatografisi

Gaz-kat1 (GSC) kromatografide hareketli faz bir gaz olup, durgun faz ise analitleri
fiziksel adsorpsiyon ile tutan bir katidir. Aktif veya polar molekiillerin yari-kalici
tutulmalar1 ve adsorpsiyonun dogrusal olmayan niteligi sonucu, eliisyon tepelerinin
onemli sekilde kuyruk olusturmasindan dolayr gaz-kati kromatografinin uygulamasi
kisithidir. Boylece bu teknik, bazi diisiik molekiil agirlikli gaz tiirlerinin ayrilmasi
disinda yaygin uygulama bulamamustir. Gaz-kati kromatografi hava bilesenleri,
hidrojen siilfiir, karbon monoksit ve azot oksitler gibi diisiik molekiil agirlikli

gazlarin ayrilmasi ve tayinini saglar.

4.1.2. Gaz—Sivi Kromatografisi

Gaz-sivi (GLC) kromatografide, hareketli faz bir gaz olup durgun faz ise inert bir
kat1 ylizeyine adsorpsiyon veya kimyasal bag ile tutulmus bir sividir ve hareketli faz
ile durgun faz arasindan analitin dagilimina dayanir. Gaz—s1vi kromatografi kavrami
ilk kez 1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan ileri siiriilmiistiir. Buna gore gaz—
stvi kromatografisinin deneysel olarak uygulanmasi i¢in 10 yildan fazla bir siire
gecmistir. 1955°de ilk ticari gaz—sivi kromatografi cihazi piyasaya sunulmustur.
Gaz—s1v1 kromatografi bilimin tiim dallarinda yaygin olarak uygulanir ve genellikle
ad1 gaz kromatografi (GC) olarak kisaltilir. Uygulamalarda %95’in iizerinde gaz-sivi

kromatografi kullanilmaktadir.

GC’nin 6nemini anlayabilmek i¢in yontemin oynadigr iki farkl rolii 1y1 ayirt etmek
gerekir. Oncelikle yontem ayirma amaci ile kullanmilmaktadir. Bu anlamda, kendisi
veya bir tiirevi buharlagabilen maddelerden olusmus kompleks organik sistemlerin,
metal-organik maddelerin ve biyokimyasal sistemlerin ayriminda paha bigilemez
olgiide yararhdir. Ikinci 6nemli rolii ise bu yontemin, ayrilan maddelerin teshisini ve
tayinini saglamasidir. Kalitatif analiz i¢in alikonma zamanlar1 veya hacimleri
kullanilir. Pik yiikseklikleri veya alanlar1 ise kantitatif amagla degerlendirilirler.
Madde teshisinde ise yiikksek potansiyele sahip kiitle, infrared ve NMR
spektrometreleri gibi cihazlarin GC ile beraber kullanilmasi egilimi agirlik

kazanmaktadir.
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Gaz kromatografisi de oOteki kromatografi dallar1 gibi bir karisimda bulunan
maddeleri ayirmaya yarar. Burada numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun
girisine enjekte edilir. inert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapilir. Diger
kromatografik yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin

tek islevi, analiti kolon boyunca tasimaktir [38].
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Sekil 4.2. Gaz kromatografi sematik gosterimi.

4.2. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi teknigi, ugucu olan veya ugucu hale getirilebilen maddelerin
belirli bir sicaklikta, bir tasiyici gazin akisi yardimiyla, sabit bir faz icginde
ayrilmalar1 esasina dayanir [42]. Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir. Gaz
kromatografisi asagida anlatilacagi gibi ayirma ve analiz boliimlerinden

olusmaktadir.

4.2.1. Tasiyic1 Gaz

GC ile ¢alisan kisilere zarar verici bir risk olusturmamasi i¢in tasiyici gaz, kimyasal
olarak inert olmali, toksik ve yanici olmamalidir. Kullanildiktan sonra atildig: igin

ucuz olmalidir. Molekiil agirligi biiyiik olan gazlar difiizyonu daha az olacagi igin
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aymm etkinligini arttirirlar. Gaz kromatografisinde tasiyict gaz olarak genellikle
azot, helyum ve hidrojen kullanilir. Tasiyic1 gaz, enjekte edilen bilesenlerin kolonda

tasinmasini ve madde ya da maddelerin sabit fazla etkilesimini saglar [37].

Gaz se¢imi, kullanilan dedektor tipine gore yapilir. Tastyict gaz tiipline bagli halde,
basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaglari bulunur. Bunlara ek olarak, su veya
diger safsizliklar1 gidermek i¢in gaz sisteminde ¢ogu zaman molekiiler elek bulunur.
Oksijen safsizliginin giderilmesi de gerek ayirma ve gerekse kolondaki sivi fazin
yiikseltgenerek bozulmasini 6nlemek agisindan zorunludur. Gaz kromotografisinin
givenirliligi kullanilan tasiyict gazin akisinin ve basincinin ayarlanmasina baglidir.
Akis hizi kontrolii, normal olarak gaz silindirine bagli iki basamakli basing
ayarlayicilari ve kromotografa bagli akis regratorleri ile yapilir. Gaz akinmi
ayarlayicisi dakikada 200 mL’ye kadar gaz verebilir. Giris basinglari, genelde 10-50
psi (oda basmcinin 1-5 atmosfer iizerinde ) arasinda degisir ve tasiyict gaz hiz1 agik
boru tipi kapiler kolonlarda 1-25 mL/dakika, dolgu kolonlarda ise 25-150 mL/dakika
kadardir. Genel olarak, giris basincinin sabit kalmasi halinde akis hizinin
degismeyecegi varsayilir. Gaz akis hizi ve kolon girisi gaz basinci ayarlanarak
kontrol edilir ve bilyeli rotametreler veya kolon ¢ikisinda bir sabun koptigii biireti ile
oOl¢iiliir [38].

Tasiyict gazin ayirim lizerindeki etkisi Golay esitliginin hareketli faz diflizyon
terimlerini inceleyerek agiklanabilir. Kullanilan tagiyict gazin cinsinin kromatografik
ayirim lizerine etkileri Sekil 4.3°de gosterilmektedir. En yiiksek verimlilik azot gazi
kullanilarak elde edilmektedir (minimum H). Bu minimum deger diisiik tasiyici gaz
dogrusal hizlarinda goriilmekte ve artan dogrusal hizla orantili olarak, verimlilik de
hizla diismektedir. Bu nedenle, azot gazi kilcal kolonun kullanildigit GC’de ¢ok sik
hareketli faz olarak se¢ilmez. Diger taraftan, hidrojen gazinin daha diisiik
viskozitesine bagli olarak, tasiyict gaz hizindaki degisiklikler kolon ayiriciligim
belirgin olarak etkilemeyecektir. Hidrojen verimlilik egrisinin minimumu daha genis
bir aralikta ve daha yiiksek dogrusal hizlarda ortaya ¢ikabilmektedir. Ancak hidrojen
gazinin patlayic1 6zelligi kisitlayici bir etkendir. Bu nedenle ¢alismalarda azot ve

hidrojenin dezavantajlarina sahip olmayan ve verimlilik egrisinin minimumu azota
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gore daha genis aralikta ve daha yiiksek dogrusal hizlarda ortaya ¢ikan helyum gazi
kullanilmaktadir [37].

H{(mm)

0,8
He
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04 — .{‘/a/ /
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1
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ortalama dogrusal hiz {cm/s)

Sekil 4.3. Tasiyici gaz cinsinin kromatografik ayirima etkileri.
4.2.2. Elektronik Basin¢ Kontrolii (EPC)

Gaz kromatografisinde tasiyici gaz akisi, performansi pek ¢ok yonden etkileyecegi
icin, akisin kesin ve belirgin olarak kontrolii gerekmektedir. Diger taraftan tasiyici
gaz akisinin kontrol altinda olmas1 alikonma zamanlarindaki kararlilik i¢in de gerekli
olup miktar tayinlerini de hem pik sekilleri, hem de dedektdr cevabi iizerinden

etkileyebilir.

Sabit basingta ¢alisma, diisiik kolon akis hizlarinda iyi bir performans saglayabilir.
Ancak, sicaklik programli analizlerde kolon akislar1 degisecektir. Basincin
tekrarlanabilir sekilde ayarlanmasi mekanik basing ayarlayicilari ile zor olmaktadir

[37].

Teknolojideki son gelismeler, kilcal kolonlu gaz kromatografisi i¢in elektronik
basing kontrolii (EPC) sistemlerinin tasarimini saglamistir. EPC, basing ve akis
ayarlamalarinda miitkemmel bir kesinlik ve kararlilik saglayarak elektronik basing

programlamasina (EPP) izin verir. Bu yolla tasiyict gazin akisi, sicaklik artist
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sirasinda sabit tutulabilir veya basing gerek duyulan ayirimlari, analiz siirelerini veya

calisma sicakliklarini saglamak i¢in ek bir yontem parametresi olarak kullanilabilir.

EPC sistemi, kolonlarin yani sira basing diizenini saglamak amaciyla dedektorlerde

de kullanilmaya baslanmistir.

Elektronik basing kontrolii nitel ve nicel analizlerde alikonma zamanini ve pik
alanlarindaki tekrarlanabilirligi saglar. Gaz kromatografisi sisteminde firin
sicakliginin artisi ile birlikte tasiyict gazin viskozitesi de artar. Bu sirada eger giris
basinci sabit tutulursa sicaklik programli bir analizde kolon gaz akisi azalacaktir.
Basinc1 degistirerek kolon gaz akisini sabit kalmasi veya akisi belli bir hizda

degistirerek basincin sabit kalmasi saglanabilir.

Apolar kolonlarda sicaklik artis1 ayirimi azaltmaktadir. Ayrica sabit akis veya basing
programi kullanilarak analiz siiresinde kisalma saglanmaktadir [39].
4.2.3. Enjeksiyon Blogu

Enjeksiyon bolmesinde, kolona gidecek madde miktar1 belirlenir. Bu belirleme c¢esitli

enjeksiyon tipleriyle saglanir.

Septum

purge
R B A N hatt

s ’ao"-;"'-.-.r,—-)"-}"
ISITICI ol 1
BLOK o T )
? Buharlasmavyeterliisil enerjiisitici blok tarafindan
v ornede transfer edildidinde inerttagiyic gaz icinde
| 2 gergeklesir. Gergekte bu dedisim blokigindeki liner'in
Lk sicak yizeylerinde olusur.
R|¥ Ve ¢
A
e = Tasgiyicl gaz | £ “: bk 2 |
Y = 0Omek molekiilleri ¢
= Solvent molekilleri : \
Ferrtil
€
¥

Sekil 4.4. Enjeksiyon blogu calisma sistemi
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Enjeksiyon blogundan numune bes sekilde verilmektedir:
» Bolmeli enjeksiyon (Split enjeksiyon)
» Bolmesiz enjeksiyon (Splitless enjeksiyon)
+ Kolona enjeksiyon
* Dogrudan enjeksiyon
* Sicaklik programli buharlagmali enjeksiyon

Bolmeli enjektdr, ani bir buharlastirma aletidir. Sivi Ornek, enjektorle sicak
enjeksiyon bloguna girer ve burada hizlica buharlasir. Buharlasan 6rnegin kiigiik bir
miktart kolona girerken, bilyik miktar1 atik olarak uzaklastirilir. Bolme orani,
kullanici tarafindan kolon akisindan kontrol edilir. Bolme oranlar1 kolon 6zellikleri

ve kapasitelerine gore ayarlanir.
Bolme oran1 = Kolon akis1 / Kolon giris akis1

Bu teknikte dar piklerin olusma olasiligi yiiksektir. Bolmeli enjeksiyon daha c¢ok

yiiksek derisimlerde uygulanir. Boylece kolonun kirlenmesi 6nlenmis olur.

— (VL T -

Suimgalgnes:

(Septum) Purge
Cikis akisi

Toplam akis
3 mL/min

S4mL/min

Split Cikas akisi
S0 mL/min

Ornek

Kolon akis1
1 mL/min

Sekil 4.5. Split (Bolmeli) Enjeksiyon
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Bolmesiz enjeksiyon sistemi, enjektoriin bolme kapake¢iginin enjeksiyon sirasinda
kapatilmas1 yoluyla c¢alismaktadir. Ornek buharlasma kisminda buharlastirilip
hareketli faz akisi ile kolona gonderilmektedir. Bu tip enjeksiyon daha ¢ok eser

madde analizlerinde tercih edilmektedir.

Sll mgaignesi

(Sepvtum) Purge Toplam akis
Vent Akis 4 mL/min
3 mL/min
Split Vent Akis
0 mL/min
‘i Ornek
L]
;&, /
il
v,
]

=
L

Kolon Akisi
1 mL/min

Sekil 4.6. Splitless (Bolmesiz) Enjeksiyon.

Kolona enjeksiyon soguk enjeksiyon tipidir. Numune kolon igine dogrudan sivi
halinde enjekte edilir. Enjeksiyon sirasinda enjekte edilen kisim soguktur. Firin
sicakligr arttikca kolon girisinde bulunan madde yavas yavas buharlasir. Bu tiir

enjeksiyon biitiin kilcal kolonlara uygulanabilir.

Dogrudan enjeksiyonlarda, enjektoriin girdigi kisim firindan bagimsiz olarak 1sitilir
ve bu sicaklik hizlica buharlasmaya neden olur. Bu teknik yalnizca ¢ok genis ¢aph

kolonlara uygulanabilir.

Sicaklik programli buharlagmali enjeksiyonda, numune cam yogunlastirici igine
enjekte edilir. Enjektor blogu soguktur ve enjektor cekildikten sonra ¢oziicii ve
maddeyi ugurmak icin hizlica 1sitilir. Daha ¢ok biliyiik hacimli enjeksiyonlarda

kullanilir [37].
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Enjektoriin numuneyi deristiriciye saglikli bir sekilde birakmasi igin enjeksiyon
bolmesinin tizerine yerlestirilen, enjektoriin girmesini saglayan ve 6zel bir maddeden
yapilmis tipaya “septum” denir. Septum, tasiyic1 gaz Kagagini, sisteme hava ve nem
girisini onler. Septumdan sonra numune deristiriciye gelir. Numune deristirici,
enjekte edilen numunenin, aerosol olusturmasini engelleyerek homojen buharlagmay1
ve tastyict gaz ile karigsmasini saglamaktadir. Yogunlastirici i¢ine yerlestirilmis olan
silillenmis cam veya kuartz pamugu, kolonun kirlenmesine veya tikanmaya neden
olan kiigiik partikiillerin tutulmasini saglamaktadir. Bu yolla pik sekillerinin diizgiin
eldesi, pik alan1 hesaplamalarinda ise tekrarlanabilirlik ve dogruluk artmaktadir.

Enjeksiyon ve tastyici gazin hizi, elektronik basing kontrolii ile ayarlanmaktadir [39].

4.2.4. Sabit Faz (Kolon)

Gaz kromotografisinde iki tiir kolon kullanilir; dolgulu ve kapiler kolonlar. Dolgulu

kolonlarla kiyaslandiginda kapiler kolonlarin;

* Daha biiyiik ayirma giicti,

» Daha kisa analiz siiresi,

* Daha biiyiik secimliligi gibi avantajlar1 ve

* Daha diistik 6rnek kapasitesi gibi dezavantajlar1 vardir.

Kromatografik kolonlarin boylar1 2-50 m veya daha biiyiik olabilir. Paslanmaz
celikten, camdan, erimis silisten veya teflondan kolonlar yapilabilir. Bu kolonlar 1s1
kontrolii yapilan bir firina yerlestirebilmek icin 10-30 cm ¢apinda spiraller haline

getirmek gerekir.

Kolonlarda kullanilan sabit fazlar ayrilacak analitlerin yapisina gore segilir. Apolar
maddeleri ayirmak i¢in apolar kolonlar ve polar maddeleri ayirmak i¢in ise polar

kolonlar kullanilir.

Cok boyutlu kromatografi ise; karmasik analitlerin, Ornegin izomerlerin,
enantiyomerlerin veya kaynama noktalari yakin olan analitlerin ayrilmasinda son

yillarda kullanilamaya baglayan bir teknik olup, genellikle iki boyutta ¢alismaktadir.
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Birinci boyutta normal apolar bir kolonda kaynama noktalarina goére ayirma
yapilirken, ikinci boyutta ise polar kisa bir kolonda polaritelerine gore ayirma
yapilarak karmasik numunelerin analizleri yapilmaktadir. ki boyutlu GC ile
TOF/MS’ in birlesmesi sonucu, ugucu yag gibi karmasik analitlerin analizi ve

karakterizasyonu oldukga kolay bir hal almistir.

En az hata ile calisabilmek icin, 0,1 derece duyarlilikta kontrol edilmesi gereken bir
baska Onemli parametre kolon sicakligidir. Bu nedenle kolon, sicakligi kontrol
edilebilen bir bolmeye yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi numunenin kaynama
sicakligina ve istenen ayirma verimine baghidir. Kabaca, numunenin ortalama
kaynama sicakliginin biraz istiindeki bir sicakliktaki kolonda maddelerin eliisyon
zamani 2-30 dakika arasinda degisebilir. Cok genis bir kaynama noktasi agirhigindaki
numuneler i¢in sicaklik programi yapmak gerekir. Sicaklik programlanmasinda
kromatografik ayirim devam ederken kolon sicakligr siirekli veya basamaklar halinde

arttirilir [38].
GC’de dolgu ve kilcal kolon olmak {izere iki tip kolon bulunmaktadir.

Dolgulu kolonlar; cam, bakir, paslanmaz ¢elik yada aliiminyum borulardan yapilir.
Rutin analizlerde kullanilan dolgulu kolonlarin i¢ ¢ap1 2-9 mm arasinda
degismektedir. Metal borularin numunenin bozunmasina sebep olabilecegi yiiksek
sicakliklarda enjeksiyon kismina bir cam pargast ilave edilmesi kosuluyla yiiksek
sicakliklarda cam kolonlar kullanilabilir. Cam pargas: ilave edilmezse numune

kolona ulasmadan 6nce bozunur.
Dolgulu kolonlarda siv1 sabit, pordz, inert destek katisi iizerine adsorplanir. Sivi faz
su Ozelliklere sahip olmalidir:

+  Ornek bilesenlerini iyi ¢ézmelidir.

» Ornek bilesenleri icin iyi bir ayiric1 ¢oziicii olmalidir, bilesenlerin
¢oOziiniirliikleri arasindaki fark, iy1 bir ayrimi saglamaya yetecek biiyiikliikte

olmalidir.

* Ucucu olmalidir. Buhar basinc1 0,01-0,1mmHg olmalidir.
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* (Calisma sicakliginda numuneye karsi kimyasal agidan inert olmalidir.
» Isil kararlilig1 yiiksek olmalidir.
Destek katisi, ince s1vi filminin taginmasini saglar ve su ozellikleri tagimalidir:
* Mekanik dayaniklilig1 yliksek olmali, kolay kirilmamalidir.
* Genis, spesifik yiizey alanina sahip olmalidir.
* Gozenekli yapida olmali, gézeneklerin cap1 10 pm veya daha kii¢lik olmalidir.
* Ayrilacak bilesenlere hicbir reaksiyon vermemeli ve adsorblanmamalidir.
» Tanecik sekli ve biiyiikliigii diizglin olmalidir.

Kapiler kolonlar (kilcal kolonlar): Genel olarak camdan, paslanmaz celikten, fused
silikadan ve bakirdan yapilabilmektedir. Kapiler kolonlar kompleks karisimlarin ve
izomerlerin ayriminda ¢ok iyi sonug verirler. Kapiler kolonlar, 0,1-0,5 mm i¢
capinda, 10-300 metre boyunda olabilir. Kapiler kolonlarda 0,1-1,5 um kalinliginda
ucucu olmayan sivi tabaka ince bir film halinde kolon g¢eperlerine emdirilir. Kapiler

kolonlar tig tiptedir.

1.  WCOT (Wall-Coated Open Tubular): Sivi faz ince film halinde iki ucu agik tiip

seklindeki kolonun ¢eperlerine kaplanmstir.

2. SCOT (Support-Coated Open Tubular): Sivi faz ince film halinde destek katisi

iizerine emdirilerek kolona doldurulmustur.
3. FSOT (Fused-Silica Open Tubular): Kuartz materyalinden yapilmistir.
Kapiler kolon i¢ ¢aplarina gore ii¢ gruba ayrilabilir.
v’ Mikro ¢aph (i¢ ¢ap1 < 0,100 mm)
v’ Kapiler (0,53 mm > i¢ ¢ap1 > 0,180 mm)

v Mega capli (i¢ ¢ap1 > 0,53 mm)
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Diger ticari isimler altinda pazarlanan kapiler kolonlar1 segerken apolar sabit fazlar
daha dengeli oldugu, yiiksek ve diisiik calisma sicakliginin sabit oldugu
unutulmamalidir. Apolar fazlar, polar fazlara gore daha yliksek kolon verimine
sahiptir. Apolar fazlar oksitlenmeye karsi daha dayaniklhidir. Genellikle, yanlis
depolama ve septum kacaklarinda, kolon yapist bozulmadigindan kullanilirlig

artmaktadir [43].

Megabor kolonlar: Dolgulu kolonlara alternatif olarak piyasaya ¢ikartilan bu
kolonlar ¢ok saf erimis silika camindan biikiilebilir olarak yapilmislardir ve kolon
yiizeyi destek katis1 olarak kullanilir. Sabit faz destek yiizeyine kimyasal olarak
baglanmistir. Bir mikrolitre civarinda 6rnek enjekte edilebilir, dolgulu kolondan daha
cabuk ve iyi ayirmayr gerceklestirirler. Kolonda aktif yiizey birakilmadigi icin
piklerde kuyruklanma olmaz. Kolondan kolona ve enjeksiyondan enjeksiyona
tekrarlanabilirligi fazladir. Fakat az miktarda maddeleri ayirabildikleri i¢in kolon
cikisindan bilesenleri ayr1i ayri toplama olanagi yoktur. Megabor kolonlarda
dogrudan buharlastirma ve sicak kolona ornek verme sistemleriyle enjeksiyon

yapilabilir [43].
Gaz kromatografisi kolonlarinda 3 6nemli 6zelliginin bulunmasi gerekmektedir:

1. Sabit faz, olabildigince inert bir destek yilizeyini tamamen kaplayan tekdiize

kalinliktaki film tabakasi ile olusturulmalidir.

2. Kolon film tabakasinin yiiksek sicakliklarda bozunma ve buharlasmaya kars1 1sisal
kararliligi olmalidir. Bu sabit faz molekiillerini destek materyaline kimyasal veya
fiziksel olarak baglayarak polimere benzeyen bir film tabakasi olusturarak

gerceklestirilir.

3. Geri doniigiimsiiz olarak numune bilesenlerinin adsorpsiyonuna neden olan ve
metalik elementleri, 6zgilin bilesenlerin bozunmasi i¢in katalitik kisimlar olarak rol

oynayan aktif bolgelerin olmamasi gerekmektedir.

Eger kolon, sicaklik simirlarinin iizerinde uzun siire kalirsa ve WCOT kolonlarda
kolon duvarlarinda yumusak, tekdiize bir sivi kaplamasi basarilamazsa aktif bolgeler

ortaya ¢ikacaktir.
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Polar ve apolar sabit faza sahip olan WCOT kolonlar yiiksek verimlilige sahiptir.
Polisiloksan fazlarinin 1sisal kararlilik ve diisiik buhar basinci 6zelliklerini ise, Si-O

bag enerjisinin C-C bag enerjisinden fazla olmas1 saglar.

Kolonlara yeni doldurulmus sabit fazin, kiigiik molekiil agirligina sahip sivi faz
boliimleri ile ¢oziiciilerin fazla kisimlarni tutmamalart i¢in kullanmadan 6nce 1s1l
sartlanmasi gerekmektedir. Eger sartlanma yapilmazsa bu iiriinler dedektorde temel
cizgi (baseline) yiikselmesi ve fazla piklere neden olur. Eski kolonlarin da numune
veya saf olmayan tasiyici gazdan dolayr kolonda tutulabilecek ugucu olmayan
maddelerin birikmesini engellemek icin araliklarla sartlanmasi gerekmektedir.
Sartlama sicakliginin yiiksek olmasi daha kararli temel ¢izgilerin elde edilmesini
saglamakla birlikte, kolon Omriinii kisaltacagindan sicakligin dikkatli segilmesi
gerekmektedir. Ayrica bu segimde c¢aligma sicakligi da g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Kolonlar saklanirken sivi faza difiize olabilecek oksijen veya

diger kirlilikleri engellemek i¢in uglart uygun bir sekilde kapatilmalidir [39].

Gaz kromatografisinde esas istenen sey numune bilesenlerinin kolon boyunca buhar
fazinda ilerlemesidir. Bundan dolayi, kolon sicakliginin, kaynama noktasi en ytiksek
olan bilesenin tastyici gaz i¢inde siiratle buharlagsmasina imkan verecek kadar yiiksek
olmalidir. Eger kolon sicakligi uygun buhar baskisini temin etmek i¢in ¢ok diistikse,
numune kolondan gegerken cok yavas hareket edecek, bu da analiz siiresinin
uzamasina ve diisiik hassasiyete sebep olacaktir. Eger kolon sicakligi ¢ok yiiksek
olursa numune bilesenlerinin buhar baskisi da ¢ok yiiksek olacak, bilesenler arasinda
uygun bir ayrilma temin etmek miimkiin olmayacaktir. Sabit bir kolon sicakliginda
bir bilesigin alikonma zamani veya ¢ikis zamani bir numune bileseninin taninmasini
temin eden Ozelliktir. Bir bilesigin alikonma zamani sicakligin her 1°C artisinda
yaklasik olarak %5 oraninda azalir. Sicakligin bilesenin alikonma zamanina etki

yapmasindan dolayi, pik yiiksekligi de sicaklik ile degisecektir.

Gaz kromatografisinde, kolon yiiksek sicaklikta tutularak ayrilma islemi
gergeklestirilip maddeler gaz haline gegirildiginden, kaynama noktasi 500°C’ye
kadar olan bilesikler ayrilabilirler. Bunun sebebi de heniiz bu sicakliga dayanabilecek
sabit fazlar gelistirilemedigindendir. Gaz kromatografisi ile sadece molekiil kiitlesi
yaklagik olarak 500 g/mol’e kadar olan maddeler ayrilabilmektedir.
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Gaz Kromatografi metodu ile analiz yapmak icin gerekli olan nispeten ufak
hacimdeki numune birkag farkli teknikten herhangi biri ile cihaz i¢ine alinabilir. S1vi
numuneler normal olarak lastik bir serum basligindan gegen bir mikro siringa ile
cihaza gonderilebilir. Isitilmig bir numune girisi kullanilir ve numune ani olarak
buharlastirilir. Numunenin hacmi azaldik¢a gaz kromatografi kolonunda ayrilma
kabiliyeti artar. Bu husus ¢ok kiiciik miktarlardaki numunelerin kullanilmasina
imkan verir. I¢c cap1 4-8 mm olan normal bir analitik kolonla 0.5-5 mL’lik bir gaz
numunesi ve 0.02-0.002 mL’lik s1ivi numune kullanilmas1 uygundur. Numune miktari

kolon uzunlugunun karekdkii ile orantili olarak artirilabilir [43].

4.2.5. Firin

Gaz kromatografisinde alikonma zamaninin ayarlanmasi i¢in kullanilan yontem, firin
sicakliginin degistirilmesidir. Sicakliktaki 20-30°C” lik bir artis alikonma zamaninda
2-3 kat azalmaya neden olur. Gaz kromatografisi firinlarinin en yiiksek sicaklik sinir1
450°C oldugundan, sicaklik tek basma alikonma zamanimi 100 kat kadar
degistirebilecek giigtedir [42].

4.2.6. Dedektor

Dedektorler, kolondan tasiyic1 gazla birlikte ¢ikan maddelerin varligini tespit ederek
bu bilgiyi elektrik sinyaline ¢eviren ve bu maddelerin miktarlar1 hakkinda bilgi veren
cthazlardir. Bir dedektoriin duyarhiliginin yiiksek ve genis bir konsantrasyon
araliginda dogrusal, her ¢esit bilesige duyarli, saglam ve ucuz olmasi, gaz akis hiz1

ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemesi istenir.
Kullanilan gaz kromatografi dedektdrleri sunlardir:
1. Isil Tletken Dedektorii (TCD)

2. Alev Iyonlasma Dedektorii (FID)

3. Elektron Yakalama Dedektorii (ECD)

4. Azot-Fosfor Dedektorii (NPD)

5. Alev Fotometrik Dedektorii (FPD)
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6. Elektrolitik fletken Dedektorii (ELCD)
7. Foto Iyonlasma Dedektorii (PID)

8. Kiitle Secici Dedektorii (MSD)

9. Kizilotesi Dedektorii (IRD)

10. Atomik Emisyon Dedektorii (AED)
11. Helyum Iyonlasma Dedektdrii

12. Redoks Kimyasal Isima Dedektorii
13. Termiyonik Dedektor

Duyarlilik, secicilik ve dinamik alan dedektorlerin {i¢ 6nemli degerlendirme
ozellikleridir. Duyarlilik, numunenin miktar ile ilgili, secicilik, dedektdriin ne tiir
bilesiklere yanit verebilecegi ile ilgili bir dl¢lidiir. Baz1 dedektorler hemen hemen
tiim maddeleri ayirt etmesine ragmen, digerleri ise sadece belirli baz tiir bilesiklere
yanit verirler. Dinamik alan, dedektoriin dogru miktarsal ol¢limii verdigi numune

derisim bolgesidir [43].

Isil iletken Dedektorii (TCD): Hemen hemen biitiin maddeler igin kullanilabilir.
FID ise CO,, CS;, H,0, H, ve N, gibi maddelere karsi duyarsizdir. TCD tipik olarak
tek tip gaz gerektirir(helyum gibi). Diger dedektorlerle birlikte de kullanilabilir. Bu
dedektorde tasiyici gaz elektrik ile 1sitilan flamentler iizerinden geger. Madde

dedektorden gecerken ortamin termel iletkenligini azaltir.

Alev Iyonlasma Dedektorii (FID): Gaz kromatografisinde en ¢ok kullanilan
dedektorlerden biridir. FID’de kolon ¢ikisinda organik maddeler hidrojen alevinde
yakilarak iyonlastirilir. Olusan pozitif iyonlar polarize olan elektrotta akim
degisimine neden olur. Olusan akim elektronik devrelerle kuvvetlendirilerek birim
zamanda alevden gegen karbon miktart ile dogru orantili olan elektriksel cevaba

doniistiiriilir. Bundan dolayr bu dedektor kiitle hassasiyetlidir. Bu segimli bir

74



dedektordiir. Hemen hemen bir C-H bagi i¢eren biitiin bilesiklere cevap verir. Kiikiirt

bilesikleri, su, amonyak ve azot oksitlere karsi ise hassas degildir.

Elektron Yakalama Dedektorii (ECD): Sinyal artis1 yerine sinyal kaybmi 6lger.
Tastyic1 gaz(genellikle azot) radyoaktif bir ortamdan gecerken iyonize olur. Azot
atomundan kopan elektronlar dedektdrde bulunan kolektor tarafindan toplanir ve bir

akim olusturur. Bu dedektor radyoaktivite nedeni ile kullanim igin izin gerektirir
[40].

4.3. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GCMS)

Kiitle Spektrometrisi ile ilgili ilk calismalar 1913 yilinda J. J. Thomson’un kiitle
spektrometresinin yiiklii pargaciklarin elektriksel ve manyetik alanda hareketleri ile
kararl izotoplariin varligini gostermesi ile baglamistir. Aston 1920°de ve Symthe ve

Mattanch 1926°da kiitle spektrometresi terimini kullanmiglardir [37].

GC/MS isminden de anlasildig1 gibi, kimyasal karisimlarin analiz edilmesine imkan
saglayan tek bir yontemin olusturulabilmesi amaciyla iki teknigin birlestirilmesinden
meydana gelir. Gaz kromatografi cihazi karisimdaki bilesenleri ayirir ve kiitle
spektroskopisi bilesenleri tek tek karakterize eder. Bu iki teknigi birlikte kullanan bir
kimyact ¢esitli kimyasallardan olusan bir ¢ozeltiyi hem nitel hem de nicel olarak

degerlendirebilir.

Kiitle spektrometrisinde; gaz fazindaki numune, yiiksek enerjili elektronlarla
carpistiktan sonra elektronlarini kaybederek pozitif veya negatif yiiklii ¢esitli iyonlar
haline doniismektedir. Hizlandirilan bu katyonlar manyetik ve/veya elektrik alaninda
saptirilmaktadir. Iyonlarin sapmast; kiitlelerine, yiiklerine ve hizlarma baghdir. Eger
yiik, hiz ve saptiric1 gii¢ sabit ise, sapma agir parcaciklarda az ve hafif parcaciklarda
cok olacaktir. Kiitle spektrometresi, evrensel, kiitle bagimli ve yikici (parcalayan) bir

dedektordiir [42].

Kiitle spektrumu gaz fazindaki iyonlarn belirli kiitle/yiik (m/z) oranlarma gore
kaydedilmesi ile elde edilir. Tyonlar pozitif ve negatif olarak secilen ydnteme gore
kaydedilir. Yaygin olarak pozitif iyonlar ile ¢alisilmaktadir [37].

Kiitle spektrometresi su kisimlardan olusur:
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1. Ara baglant1

2. Iyon kaynag
3. Kiitle analizorii
4. Dedektor

5. Vakum Sistemleri

GC

ara baglanti

kiitle
analizorii

v

dedektor

iyon kaynag

Sekil 4.7. Kuadropol GC- MS sisteminin sematik gosterilis

4.3.1. GC-MS Ara Baglantilar

GC ile MS arasindaki basing farkindan dolayr ara baglantiya gerek vardir. GC
atmosfer basincinda, MS ise ¢ok diisiik basingta (10'6-10'8 torr) c¢alismaktadir.
MS’deki vakum kosullarinin bozulmasimi engellemek icin GC’den gelen eluattan

tastyict gazin uzaklastirilmasini ve bilesenlerin MS iyon kaynagina iletilmesini

saglamak icin ara baglanti kullanilir.
Kullanilan ara baglantilar sunlardir:
1) Effusif ara baglanti

2) Jet aciklikli ara baglanti
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3) Gegirgen membranli ara baglanti
4) Dogrudan bolmeli ara baglanti

5) Agik bolmeli ara baglanti

6) Dogrudan kilcal kolon baglantilar

1-3 ml/dak gibi diisiik tasiyici1 gaz akis hizlar1 s6z konusu oldugunda gerekli basing
diismesi, kiitle spektrometresinin vakum sistemi ile saglanabilir. Bu nedenle de
dogrudan bir ara baglanti kullanilabilir. Bu durumda hem tasiyici gaz hem de
numune, tasityict gazin numune molekiillerinden daha biiylik hizda pompalandigi
kiitle spektrometresinin iyon kaynagina girerler. Yiiksek tasiyici gaz akiglarindan

dolay1 dolgu kolona uygulanmaz [37].

4.3.2. iyon Kaynag

Molekiillerin iyonlastigi boliimdiir. Bir molekiil, atom veya iyondan bir elektron
uzaklagmasi olayma iyonizasyon denir. Iyonlastirma teknikleri; gaz, siv1 ve kat1 gibi
maddenin farkli fiziksel durumuna ve maddenin isisal kararliligina bagli olarak
secilir. Gazlar ve sivilar icin elektron ve foton bombardimanli iyonlastirma; katilar
icin ise termal, lazer desorpsiyon, atom bombardimani, elektrik bosalim ve alan
desorpsiyon iyonlasma uygundur. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan iyonlagtirma

teknikleri elektron iyonizasyon ve kimyasal iyonizasyondur.

1) Elektron bombardimam ile iyonizasyon (EI): EI kisaca analit molekiiliiniin
enerjili elektronlarla bombardiman edildigi iyonizasyon yontemi olarak tanimlanir.
Sicak bir flamandan ¢ikan elektronlar bolme boyunca odaklanir ve 70 eV'luk bir
potansiyele sahip bir elektrot tarafindan ¢ekilir. Boylece herbir elektron 70 eV'luk bir
enerji kazanir ve ortama giren numune ile ¢arpisarak bir seri pargalanma tepkimeleri
olusur. Molekiildeki baglarin kirilmasi tiim pozitif ve negatif iyonlarin olusmasini
saglar. Cogu organik molekiil i¢in pozitif iyon olusumu enerji acisindan daha ¢ok
tercih edilir. Elektronun sahip oldugu enerji biitlin baglar1 kirmak icin yeterli
enerjidir. 70 eV'luk enerjinin kullanilmasi kararli, tekrarlanabilir ve molekiile 6zgii

kiitle spektrumlarinin olusmasini saglar. Elektron bombardimani ile olusan iyonlarin
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bagil biiyiikliikleri, iyonize edici elektronlarin enerjileri ve iyonizasyonun olustugu

sicakliga baghdir.
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&
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Sekil 4.8. Elektron bombardimant ile iyonizasyon (EI)

2) Kimyasal iyonizasyon (Cl): CI'nun esasi iyon-molekiil tepkimelerine dayanir.
Yiiksek enerjili iyonlar ¢arpistiklart molekiile ya proton aktarirlar ya da ondan hidriir
ve elektron koparirlar. Kimyasal iyonlagsmali kiitle spektrometresinde (CI-MS), iyon
kaynagina reaktif gaz verilerek yiiksek basing elde edilmektedir. Reaktif gaz numune
molekiilleri ile i¢ etkilesime girecek reaktif iyonlarii olusturmak {izere elektron
demeti tarafindan iyonize edilmektedir. Ortamdaki yiiksek basincin etkisiyle reaktif

iyon ile numune i¢ etkilesime girer. EI'ya gore enerji daha diisiiktiir [37].

4.3.3. Kiitle Analizorii

Iyon kaynagindan ¢ikan analit iyonlarmi ayirmak ve her birinin kiitlesini 8lgmek i¢in
kiitle analizorleri kullanilir. Analizor, kiitle/yiik (m/z) oranlarina gére maddelerin

ayiriminin saglandigi boliimdiir. En ¢ok kullanilan kiitle analizorleri sunlardir;

1) Manyetik sektorlii kiitle analizorii: Elektronlar hizlandiric1 kullanilarak
plakalardan ayrilip, kiitle ayiriciya gelirler. Hizlandirma potansiyeli ¢ok fazla oldugu
icin elektronlar asag yukari esit Kinetik enerjiye sahip olurlar. Iyonlar manyetik

alana girince dogrusal yonden saparak dairesel bir yol izlerler. Bu dairesel yolun
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yarigapt1, iyonlarin m/z oranlarina baglidir. Manyetik ayiricilar tek ve ¢ift odaklamali

olabilirler.

2) Ucus zamanh Kkiitle analizorii: iyonlar ucus tiipii ad1 verilen tiipiin i¢inden
gecerler ve bu sirada hizlandiricinin etkisiyle esit momentuma sahip olurlar. Boylece

kiitleleri birbirinden farkli olan iyonlarin hizlari da farkli olarak belirlenir.

3) Kuadropol kiitle analizorii: Kuadropol, eksenlere simetrik olarak yerlestirilmis
olan 4 adet zenginlestirilmis altin c¢ubuktan olusmaktadir. Kuadropol kiitle
analizoriiniin belirli bir kiitle araliginda tarama yapmasi ve ayirim icin radyo frekansi
(RF) ve dogru akim (DC) voltaji uygulanir. X eksenindeki ¢ubuklara pozitif, y
eksenindeki ¢ubuklara negatif gerilim uygulanarak iyonlasan 6rnek molekiillerinin
cubuklar arasinda rezonansa gelmesi saglanir. RF voltajinin biiyiikliigii iyonlarin

kiitlesini belirtir. DC voltajinin RF voltajina orani, ayirimi belirtir [37].

Kuadropol kiitle analizorii, yiiksek duyarliliga ve milisaniye araliklar ile hizli tarama
ozelligine sahiptirler. Bu 0Ozellikler dar piklere sahip WCOT kolon takilmis gaz
kromatografisi cihazlarina baglamak i¢in i¢in ¢ok uygundur. Kuadropol kiitle

analizorii sematik olarak Sekil 4.6 da gosterilmistir [42].

¢okluk 1
kiitle spektrumu ~ A*
akim
flaman b BE
/ A+
o A+ (F W f'\ At ) kutlefylik
e-& \ = = A+_}— sinyal
Mo A+A+%) X\ 1N
A+ & e TV X - dedektor--bilgisayar girisi
A+ e?- A+ r\, v/ | \
e- J L‘ :
degisken elektriksel alan

Sekil 4.9. Kuadropol kiitle analizorii.
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4.3.4. Dedektor

Kiitle analizérlerinden gecgen iyonlar elektron c¢ogaltici dedektdre ulasir. Elektron
cogalticida carpismadan dolayr olusan akim Once analog voltaja, sonra da dijital

sinyale doniisiir.
Kiitle spektrometresi ile analizlerde 3 tip iyon tarama sekli vardir;

1. Toplam iyon taramasi (TIC): Bir analiz sirasinda ayrim yapmadan tiim iyonlarin

istenilen atomik kiitle birimlik (akb) araliginda taratilmasi ile gerceklestirilir.

2. Secilmis iyon taramasi (SIM): Aranilan bilesik icin en karakteristik olan, kararli
ve ¢oklugu fazla olan m/z degerleri segilip, taratilir. Segici iyon taramasinda segilen

iyonlarin tarama siiresi (dwell time) analizci tarafindan segilir.

3. Tek iyon taramasi: Tek iyon taratilir. Cok hassastir, ancak kesin tanimlama
yapilamaz. Calismamizda 50-600 akb aralikta TIC taramasi yapilmstir [42].

4.3.5. Vakum sistemleri

Kiitle spektrometresinde vakum sisteminin olmasin1 gerektiren nedenler soyle
siralanabilir;

1. Flaman yiiksek basingtaki oksijen altinda 1sitilirsa ylikseltgenip yanabilir.

2. Basing arttik¢a kiitledeki ¢ogaltici, kaynak ve analizorde yiiksek voltaj kirilmalar

olabilir.

3. Kiitle spektrometresinin iyon kaynaginda bulunan gaz, spektral geri zemine

katilabilir (6rn; su, azot ve oksijenden gelebilecek m/z:18, 28 ve 32).

4. Kiitle spektrometresinde diisiik basing saglamanin en 6nemli nedeni, analiz edilen
iyonlar arasindaki carpismayr en aza indirmektir. Clinkii, iyon siirekli diger
molekiiller ve ylizeyler ile c¢arpistyorsa, iyonlar1 belli bir yolda yonlendirmek igin

kullanilan gii¢ler yararsiz olacaktir.

5. Yiiksek basing ile analizdriin, iyon kaynaginin ve odaklarin (slit) kirlenmesi

artmaktadir.
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6. Yiiksek basing ile spektrum almak ve yorumlamak zordur.
7. Basing artarken iyon kaynagina dogru olan elektron akimi diizeltmeleri zorlasir.

8. Vakum sistemi analizoriin islemini gerceklestirmesi i¢in gereken molekiiler

ortalama yolu saglar.

Bu nedenlerden dolay: kiitle spektrometresi i¢in vakum sistemleri ¢ok Onemlidir.
Kiitle spektrometresinde cihaz i¢indeki basinci 107 torr civarinda tutmak icin degisik
pompalar kullanilir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 pompalar, turbo molekiiler ve

diftizyon pompalaridir [37].

4.3.6. Veri Isleme Sistemi

GC-MS wveri isleme sistemi ile dedektoriin agilip kapatilmasi, biitiin teknik
ayrintilarin optimizasyonu, kuadropol kiitle se¢iminin yapilmasi, dedektdrden veri
alimi, kullanicinin kullanimina uygun veri elde edilmesi ve cihaza bilgi aktarilmasi

saglanmaktadir [42].

4.4. Gaz Kromatografisi Yiiksek Resoliisyonlu Kiitle Spektrometresi
(GCHRMYS)

Yiiksek rezoliisyonlu GCHRMS yontemi dioksin, furan ve PCB analizlerinde
giiniimiiz teknolojilerinin en iist seviyesi olarak gosterilmektedir. Yiiksek rezollisyon
sayesinde ¢ok kiiciik miktarlarin dlgiimlerine olanak saglamaktadir. izotop diliisyon

teknigi kullanilmaktadir.

HRMS cihazimin kullanilmasinin nedeni aranilan maddelerin birbirinin izomeri
olmasindan Gtiirii kiitlelerinin ¢ok yakin hatta bazen virgiilden sonraki ilk hanenin
bile ayni olmasidir. Bu nedenle 10.000 rezolusyonla ¢alisan HRMS sistemi kullanilir.
Tespit limiti diisiik olmasindan dolayr maddelerin birbirinden ayrilmasina olanak

vermektedir.
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Sekil 4.10. Gaz Kromatografisi Yiiksek Resoliisyonlu Kiitle Spektrometresi
(GCHRMS)
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5. MATERYAL METOT

Dioksin analizleri ¢esitli yontemlerle yapilabilmektedir. Bunlarda en g¢ok
kullanilanlardan biri konjener bazinda kantitatif sonucun alinabildigi GCHRMS
yontemidir. Diger yontemlerde ise Ornegin Calux yonteminde konjener bazinda

sonu¢ alinamamaktadir. Sadece toplam dioksin miktar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Calismada EPA 1668 ve 1613 metotlar1 kullanilmistir. Bu metotlar uluslarasi1 kabul
gormiis metotlar olup farkli lilkelerin laboratuvar kosullarinda gegerliligi ispatlanmis

metotlardir.

Calismada laboratuvar ortaminda hazirlanan icerisinde farkli adsorbanlarin
bulundugu kolonlar Power Prep cihazinda karbonun bulundugu yere yerlestirilir. Bu
kolonlardan igerisinden isaretli 2,3,7,8 TCDD standardi ile beraber internal standart
bir meziirde hekzan ortaminda kolondan gegirilir. Kolonlarin kat1 faz ektraksiyonu
prensibiyle standartlar1 farkli solventlere karsi standartlar1 tutmasi ve eliie etmesi
amaglanmistir. Power Prep asamasiyla biiyiik tiiplere eliie edilen analit ortami
Turbowap ile deristirilir. Solventin ugurulmasiyla altta kalan analit ortami daha
kiiciik bir tiipe alinir. Bu tiipiin u¢ kismi sivri oldugundan ikinci kez ucurma
isleminde (reaktitorm ile solvent ucurma) dioksinin daha kolay alinmasini saglar.
Analit ortami viallere alinirken 10 pl ile geri kazanim standardi ile viale alinir.
Kalibrasyon standartlarryla HRMS cihazinda 10000 rezoliisyonda enjeksiyon yapilir.
Calismada dioksinlerin (PCDD/PCDF) Kalitatif ve kantitatif hesaplanmasi amaciyla
7 noktal1 kalibrasyon egrisi kullanilmig olup konsantrasyon araligi standart 1 i¢in
0.02-0.20 pg/ul, standart 2 igin 0.05-0.50 pg/ul, standart 3 i¢in 0.10-1.0 pg/ul,
standart 4 i¢in 0.20-2.0 pg/ul, standart 5 i¢in 0.50-5.0 pg/ul, standart 6 i¢in 1.00-10.0
pg/ul, standart 7 icin 2.0-20 pg/ul olarak belirlenmistir. GCHRMS ile o6l¢iim
yapildiktan sonra elde edilen veriler proses yapilir. Bu asamada piklerin yerleri
eklenilen internal standartlar yardimiyla tanimlanmasi ve dogru zamanda gelip
gelmedigi kontrol edilir. Proses bilgileri excel dosyasina yerlestirilerek miktar

hesaplamasi yapilir [44,45].



Stok Cozeltiler

v’ Internal Standart Dioxnop2A (**C Dioksin/Furan ve non orto PCB

(konsantrasyon araligi 0.10-0.20 pg/uL))

v Geri Kazanim Standardi RS2 (**C 1,2,3,4-TCDD ve ¥C 1,2,3,7,8,9-HxCDD
(10 pg/ulL))

v Analit *'Cl, 2,3,7,8- TCDD (1pg/uL)

Calismamizda EPA metodunda kullanilan standartlar Cambridge Isotope
Laboratuvari’ndan (EDF-7999, EDF-8999, EC-4986, EC-4987, EC-5179, EC-4187,
EC-4188, EC-4058, ED-911, ED-996, ED-907) temin edilmistir.

Kullanilan Bazi Kimyasallar

n-Hekzan (Merck 1.04371.2500)
Dikloro metan (Merck 1.06054.2500)
Toluen (Merck 1.08389.2500)

Etil Asetat (Merck 1.10972.2500)

Kullanilan Cihazlar

Kati faz ektraksiyonu ayni zamanda bir saflastirma tiniteside olan Power Prep (Fluid
Management System Inc. Waltham, MA, USA) cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.1. Power Prep saflagtirma iinitesi

Evaporasyon islemi TurboVapll (Capiler Life Sciences) adli buharlastirma cihaz ile
40°C’de 14 psi azot gazi basinci altinda yapilmustir. Deristirme islemi ise azot altinda

kurutma diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 5.2. TurboVapll evaporasyon {initesi

Enjeksiyonda kullanilan HRMS cihazi Autospec Ultima’dir. Kolon olarak
250umx0.25umx60m DBSMS (%5 fenil, %95 polidimetilsiloksan) kullanilmistir.
Tastyict ve make up gaz olarak %99.9999 safliginda helyum kullanilmistir.
Enjeksiyon 6zelligi splitless’dir. Iyonlastirma elektron iyonizasyondur (70ev). Kiitle

secici dedektor(MSD) kullanilmistir.
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Sekil 5.3. Gaz Kromatografisi Yiiksek Rezoliisyonlu Kiitle Spektrometresi
(GCHRMS)

Gaz Kromatografisi Yiiksek Rezoliisyonlu Kiitle Spektrometresi ile Dioksinlerin
konjener bazinda kantitatif sonuglar alinabildigi bir yontemdir. Konjenerlerin
kiitlelerinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve ayirmadaki giigliikk 10000 rezoliisyonlu bir
ayirict ile asilmig bir cihazdir. Cihaz otomatik 6rnekleyici, buharlagtirma {intitesi,
kolon, elektron iyonizasyon, magnetik kiitle ayirici, MS bir dedektorden

olusmaktadir.
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6. DENEYSEL BOLUM

Dioksin analizinde 6rnege kat1 faz ektraksiyonu uygulanir. Elde edilen fraksiyonlar

deristirme islemlerinde gegirilerek viale alinir. GCHRMS ile 6l¢iim alinir.

Dioksin analizleri ¢ok zaman alici, bilgi gerektiren, maliyeti yiliksek analizlerdir.
Bunun sebebi ektraksiyon asamasinin uzun stirmesi, saflastirma ve fraksiyona ayirma
islemi icin kullanilan Power Prep cihazinin maliyetinin yiiksek olmasi ve tek

kullanimlik kolonlar kullanilmasi ve GCHRMS te 6l¢iim alinmasidir.

Calismada maliyeti yiiksek olan kolonlar iizerinde arastirma ve gelistirmeler
yapilmistir. Dioksin analizlerinde kullanilan biiylik asidik silika, yar1 asidik yari
bazik ozellikteki kiigiik silika, alumina ve uzunlugu daha kisa olan karbon kolonlar
kullanilmaktadir. Bu kolonlardan biiyiik asidik silika ve yar1 asidik silika ortamdaki
varsa yagin yanmasini saglamaktadir. Karbon kolon ise dioksinleri farkli solventlere
kars1 Once tutar ayirma islemini yapar sonra da uygun bir solventle eliisyonunu
saglar. Tipik bir kat1 faz ektraksiyonu islemi goriir. Islemin son basamaginda ¢ok
onemli bir isleve sahiptir. Iste bu yiizden ¢alismamizda karbon kolon yerine

kullanilabilecek alternatif adsorbanlar denenmis caligmalar bu yonde yiiriitiilmiistiir.

Calisma GCHRMS ydntemiyle ve EPA metodu baz almarak yapilmistir. izotop
diliisyon teknigi kullanilmis olup, HRMS ile 10000 rezoliisyonda 6l¢iim yapilmistir.
Analiz basamaklar1 adsorbanlarin hazirlanmasi, kolonlara yerlestirilmesi, kati faz
ektraksiyonu ve saflagtirma, azot altinda deristirme ve yiiksek rezoliisyonda 6l¢lim

islemlerinden olusur.

6.1. Kolonlarin Hazirlanmasi

Karbon mini kolonlarin igleri bosatilip temizlendi. Temizlenen kolonlar igerisine
sentezlenen kopolimerler ve dogal polimer ile doldurularak uygulamaya hazir hale

getirildi.
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Sekil 6.1. Mini karbon kolonu gosterimi

6.2. Sentetik Polimerlerin Hazirlanmasi
Tez galismasinda 5 adet sentetik polimer sentezlenerek veya ticari olarak temin edilip
karbon kolon igerisine doldurulmus ve karbon kolon referans ¢alisma olarak alinip

kiyaslanmistir.

6.2.1.  Poli(1,3-tiazol-2-il  metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
(PTMVD) Reginesinin Sentezi ve Karakterizasyonu[46]

Monomer sentezi;

5.000 g (0.050 mol) 2-aminotiazol 50 mL diklormetanda ¢éziildii. Uzerine 20 mL
trietilamin ilave edildi. Damlatma hunisine diklormetan igerisinde 5.3 mL (0.05 mol)
metakriloil kloriir karisimi konularak damla damla 2-aminotiazol ¢6zeltisi lizerine
ilave edildi. 0-5'C’de esterlesme reaksiyonu ile 3-tiazol-2-il metakrilamid monomeri

sentezlendi. 24 saat desikator igerisinde kurutuldu koyu kahverenginde monomer
elde edildi.
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(|3:CH2
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Metakriloil klorir 1, 3 Tiazol2-il metakrilami

Sekil 6.2. 1,3-tiazol-2-il metakrilamid monomeri sentez reaksiyonu

Recine sentezi;

1.336 g (0.008 mol) 1,3 tiazol 2-il metakrilamid ve 0.839 g (0.008 mol) 4-vinilpiridin
monomerleri, 0.521 g (0.004 mol) divinil benzen ¢apraz baglayicist 10 mL DMF
icerisinde ¢oziilerek 70 'C’ de 0.033 g AIBN ilave edilerek polimerizasyon
gerceklestirildi. Turuncu-sari renkli  poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil
piridin-ko-divinilbenzen) recinesi saf su ile yikanarak 40 °C’de 24 saat kurutuldu.

Literatiirde belirtildigi sekilde hazirlanan re¢ine adsorban olarak kullanilmistir.

CH3 ?Ha
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\ |
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Poli(1, 3-Tiazol-2-il metakrilamid-ko4-vinil piridin-ko-divinil benzer

Sekil 6.3. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinil piridin-ko-divinil benzen)
reginesinin sentez reaksiyonu
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6.2.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
(PTMAD) Reginesinin Sentezi ve Karakterizasyonu

1.336 g (0.008 mol) 1,3 tiazol 2-il metakrilamid(Sekil 6.2) ve 0.421 g (0.008 mol)
akrilonitril monomerleri, 0.521 g (0.004 mol) divinil benzen ¢apraz baglayicisi 10
mL DMF igerisinde ¢éziilerek 70 'C” de 0.033 g AIBN ilave edilerek polimerizasyon
gerceklestirildi. Turuncu-sari renkli poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-

ko-divinilbenzen) recinesi saf su ile yikanarak 40 °C’de 24 saat kurutuldu.

CH3 ‘CH3
o C—CHo——CH—CHy—CH—CHp»
= SLr
c—o H,C=—CH AIBN, DVB, DMF SN =N
| + \ T NH |
C=N rorc )\ =
)\ N\—// i
— H3C
N |

\—/ CHz—TH—CHz-CH—CHZ_CﬂrT

C=N 0

Poli( 1, 3-Tiazol- 2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinil benzen)

Sekil 6.4. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
reginesinin sentez reaksiyonu
Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-akrilonitril-ko-divinil benzen) reginesinin
Sekil 6.5°de verilen IR spektrumunda 2925 cm™ de N-H pikinin ve 1667 cm™’de ise
karbonil (C=0) bandlarinin bulundugu ayrica polimerizasyon sonucunda literatiirde
verilen 1628 cm™’de monomerde goriilen alkil grubuna ait (C=C) pikinin
kayboldugu yapiya akrilonitrilin 2239 cm™ gériilen (C=N) piki ile dahil olmasi ve
pik siddetindeki azalma reginenin olustugunu gostermektedir. Ayrica recine Tablo
6.1’de verilen elementel analiz sonuglarinda verilen %C, %N ve %S degerleri

dikkate alinarak regine bilesimi belirlendi (Tablo 6.2).
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Sekil 6.5. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
reginesinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
recinesinin elementel analiz sonuglari

%C  %H %N %S

Poli (1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-
6444 6.36 11.90 6.62

ko-divinilbenzen)

Tablo 6.2. Regine bilesim oranlari

Mol orani (%) 1,3-tiazol-2-il metakrilamid Akrilonitril  Divinil benzen
Besleme Oranmi 40 40 20
Regine Bilesimi 23 48 29
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6.2.3. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen) (PTAAD)
Recinesinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Monomer sentezi;

5.000 g (0.050 mol) 2-aminotiazol 50 mL diklormetanda ¢oziildii. Uzerine 20 mL
trietilamin ilave edildi. Damlatma hunisine diklormetan igerisinde 4.6 mL (0.05 mol)
akriloil kloriir karisimi konularak damla damla 2-aminotiazol ¢ozeltisi iizerine ilave
edildi. 0-5°C’de esterlesme reaksiyonu ile 3-tiazol-2-il akrilamid monomeri

sentezlendi. 24 saat desikator icerisinde kurutuldu koyu kahve renginde monomer
elde edildi.

HC|:CH2
CcC—0

HC ——=CH> ILH

! \ J

2-Aminotiazol Akriloilkloriir 1, 3Tiazol 2-il akrilamid

Sekil 6.6. 1,3-tiazol-2-il akrilamid monomeri sentez reaksiyonu

Recine sentezi;

1.232 g (0.008 mol) 1,3 tiazol 2-il akrilamid ve 0.424 g (0.008 mol) akrilonitril
monomerleri, 0.521 g (0.004 mol) divinil benzen gapraz baglayicisi 10 mL DMF
icerisinde ¢ozilerek 70 'C’ de 0.033 g AIBN ilave edilerek polimerizasyon
gerceklestirildi. Turuncu-kahve renkli poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-

ko-divinilbenzen) recine saf su ile yikanarak 40 °C’de 24 saat kurutuldu.
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Poli(1, 3-Tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinil benzen)

Sekil 6.7. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
re¢inesinin sentez reaksiyonu

1,3- tiazol-2-il akrilamid monomerinin Sekil 6.6’da verilen IR spektrumunda 3074
cm™de N-H pikinin ve 1739 cm™*de ise karbonil (C=0) 1638 cm™de ise alkil
grubuna ait (C=C) pikinin olustugu goriildii. Elde edilen bilesigin yapisi FT-IR
spektrumu ile uyumludur. monomerin Tablo 6.3’de verilen elementel analiz

sonuglari ile yapisindaki C,H,N,S oranlar1 kiyaslandiginda yap1 dogrulanmaktadir.

Tablo 6.3. 1,3- tiazol-2-il akrilamid monomerinin elementel analiz sonuglari

%C %H %N %S

Bulunan 4556 5.66 1554 13.65

Hesaplanan 46.74 3.92 18.17 20.80
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Sekil 6.8. 1,3- Tiazol-2-il akrilamid monomerinin FT-IR spektrumu

Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinil benzen) reginesinin Sekil
6.7°de verilen IR spektrumunda 3023 cm™de N-H pikinin ve 1708 cm™de ise
karbonil (C=0) bandlarinin bulundugu ayrica polimerizasyon sonucunda 1637 cm’
Lde monomerde goriilen alkil grubuna ait (C=C) pikinin kayboldugu yapiya
akrilonitrilin 2239 cm™ goriilen (C=N) piki ile dahil olmasi ve pik siddetindeki
azalma reg¢inenin olustugunu gostermektedir. Ayrica reginenin Tablo 6.4°de verilen
elementel analiz sonuglarinda verilen %C, %N ve %S degerleri dikkate alinarak

recine bilesimi belirlendi (Tablo 6.5).
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Sekil 6.9. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
re¢inesinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.4. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
recinesinin elementel analiz sonuglari

%C  %H %N %S

Poli (1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-
60.41 6.20 13.25 548
divinilbenzen)

Tablo 6.5. Regine bilesim oranlari

Mol orani (%) 1,3-tiazol-2-il akrilamid Akrilonitril  Divinil benzen
Besleme Orani 40 40 20
Recine Bilesimi 17 61 22

6.2.4. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen) (PTAAAD)
Recinesinin Sentezi ve Karakterizasyonu

1.232 g (0.008 mol) 1,3 tiazol 2-il akrilamid(Sekil 6.6) ve 0.576 g (0.008 mol)
akrilikasit monomerleri, 0.521 g (0.004 mol) divinil benzen ¢apraz baglayicist 10 mL
DMEF igerisinde ¢oziilerek 70 'C’ de 0.033 g AIBN ilave edilerek polimerizasyon
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gerceklestirildi. Turuncu-kahve renkli poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-

ko-divinilbenzen) recine saf su ile yikanarak 40 °C’de 24 saat kurutuldu.

HTZCHz ~|PC—CH2—CH—CH2—CH—CH2}H»
n

C|I:O HC|Z:CH2 CH,
[
NH =
NH + C—o0 AIBN, DVB, DMF CIZ o)
l 70 °C )\ OH
yZ OH NS
N S \—/
\—/ «IECHQ-CliH—CHz—CH—CHz—ClZﬂ—!f
n
HZ(E (l::O
¢=0 NH
OH )\
N7 s

Poli(1, 3-Tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilik asit-ko-divinil benzer

Sekil 6.10. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
reginesinin sentez reaksiyonu
Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinil benzen) reginesinin Sekil
6.10°da verilen IR spektrumunda 3013 cm™de N-H pikinin bulundugu ayrica
polimerizasyon sonucunda 1637 cm™’de monomerde goriilen alkil grubuna ait (C=C)
pikinin kayboldugu, yapiya akrilik asitin 1703 cm™ ve 1658 cm™de goriilen iki
karbonil (C=0) bandlarinin dahil olmasi ile pik siddetindeki azalma reginenin
olustugu gostermektedir. Ayrica kopolimerin Tablo 6.6’da verilen elementel analiz
sonuglarinda verilen %C, %N ve %S degerleri dikkate alinarak regine bilesimi

belirlendi (Tablo 6.7).
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Sekil 6.11. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
recinesinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.6. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
recinesinin elementel analiz sonuglari

%C  %H %N %S

Poli (1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-

o 58.58 6.53 7.19 6.32
divinilbenzen)

Tablo 6.7. Regine bilesim oranlari

Mol orani (%) 1,3-tiazol-2-il metakrilamid  4-vinil piridin  Divinil benzen
Besleme Orani 40 40 20
Recine Bilesimi 17 74 9

6.2.5. XAD-1180 Ticari Polimeri

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlite XAD kopolimerleri genis
yiizey alanlarina, sert ve homojen dagilimli gézenege sahip, ¢apraz bagl yapilardir.
Spesifik yiizey alani 650 m?%g dir. Apolar 6zellik gostermektedir. Hidrofobik bir
yiizeye sahiptirler. Eliient olarak organik maddelerin kullanilmas1 bu tiir reginelerin

tistiinliigiidiir. Bununla birlikte organik ¢dziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi

97



kararli olmalar1 ve gosterdikleri farkli polarite 6zellikleri ile son yillarda ayirma ve
zenginlestirme amaciyla siklikla kullanilmaktadir [49]. Genis ylizey alani sayesinde

adsorbant olarak kulanilir. XAD 1180 polimeri ticari olarak temin edilmistir.

6.3. Dogal Adsorbanlar

6.3.1. Spropolen

Yosun, egrelti otu sporlart ve birgok polen tanecikleri bir biyopolimer olan
sporopollenini de iceren bir tabakaya sahiptir. Bu tabakaya sporoderm, exine denir.
Sporopollenin enzimatik pargalanmalara ve kuvvetli asidik veya bazik ortamlardaki
hidrolitik bozunmalara kars1 olduk¢a dayaniklidir.

Polen ve sporlardan elde edilen sporopolleninler yiiksek pH degerlerine dayanikli
olmalari, nispeten esboyutlu yapilart ve mekanik dayanikliliklar1 dolayisiyla bir
adsorban olarak avantajlara sahiptir. Sporopollenin yiliksek hidrofilik grup igerigiyle
primer guruplarin takilmasina ve kat1 faz biyopolimerlerin sentezine imkan tanir.
Sporopollenin hidrofilik oldugu kadar hidrofobik fonksiyonlarda gosterir. Suda
kolaylikla 1slanabilir olmasina ragmen sigsme 6zelligi azdir. Alkoller ve aminler gibi

amfifilik sivilarda ¢ok iyi siserler [48].

6.3.2. Koyun Tiiyii

Koyun tiiyiinde %33 keratin (ylin proteini), %28 ter tuzlari, %26 kir, %12 yiin
yagi, %1 anorganik maddeler bulunur. Dogal yaglarin ¢ogu, yag asidlerinin bir trialkol
olan gliserinle yapmis oldugu esterlerdir. Yiin yaginin bilesimi ise biraz daha farkli
olup yag asidlerinin monohidroksilli bir alkol olan kolesterol ve isokolesterol
esterleridir. Gergek yaglar, gliserin esterleri oldugundan kolesterol gibi biiyiik
molekiillii bir alkoliin yag asidleri ile yaptig1 bu esterler, yani yiin yagi, bir vaks gibi
kabul edilebilir [47]. Koyun tiiyii ticari olarak temin edilmistir.

6.3.3. insan Saq1

Sac1 olusturan keratin molekiilleri farkli yapilarda ve degisik molekiil agirliklar olan
proteinlerdir. Sa¢in yapisinda keratin proteinlerinden baska lipidler (fosfolipidler,
kolesterol ve yag asitleri) eser elementler ve %20 oraninda su bulunur [50]. Insan

sac1 bir erkek kuaforiinden temin edilmistir.
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6.3.4. Karbon Kolon

Aktif karbon, biiytik kristal formu ve oldukga genis i¢ gézenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanigh iriinler olup, oldukga yiiksek bir gozeneklilige ve i¢
yiizey alanina sahiptirler. Yiizey alan1 400-1600 mz/g dir. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki
molekiil ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru cekebilirler ve bu
yiizden adsorbant olarak adlandirilirlar. Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve kati
maddeleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film tabakasi olusturur, yani adsorbe eder. Aktif

karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;

» Belirli maddeleri ¢cekebilmesi icin ¢ekici bir yiizeye,

» Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi igin genis bir yilizeye sahip olmasidir [4].
Bu kolon hali hazirda analizlerde kullanilan ticari kolon olup bu ¢alismada referans
olmasi maksadi ile kullanilmistir. Diger adsorbanlar ile yapilan ¢alismada bu kolona

alternatif adsorban gelistirilmeside amaglanmas idi.

6.4. Kati faz Ektraksiyonunun (Power Prep) Asamalari

Saflagtirma ve ayirmanin saglandigi otomatik bir kati1 faz ektraksiyon sistemidir.
Calismada karbon kolona alternatif olarak degerlendirilen kolonlarin
performanlariin kontroliinde power prep sistemi kullanilmistir. Power prep sistemi
kontroliin saglandigi bir bilgisayar ve her bir 6rnek i¢in ayri bir modiilden
olugmaktadir. Modiil bir pompa, alt1 tane valf ve teflon kolonlardan olusmaktadir.

Modiillerin ise bagli oldugu bir ana kontrol kutusu bulunmaktadir.

Sekil 6.12. Iki iiniteli Power Prep Saflastirma Cihazi
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Power Prep sisteminin esasi polarite dereceleri farkli solventler kullanarak bir 6rnek

ortamindan istenilen analitleri ayr1 fraksiyonlara ayirma islemi seklinde agiklanir.

Calismada karbon kolonun oldugu yere diger hazirlanan kolonlar takilarak karbon

kolona kars1 performanslart degerlendirilmistir.

Hazirlanan kolonlarin referans kolon karbon kolonuyla beraber sartlandirilmasi
saglanmistir. Sartlandirma sonrasi kolonlar farkli solventlerle yikanmistir. Sonra
ornek ortam1 kolona verilmistir. Ornek ortaminin hazirlanmasi: 25 mL’lik bir meziir
icerisine 40 pL analit *'Cl, 2,3,7,8- TCDD (1pg/uL) ile 400 uL internal standart
Dioxnop2A (**C Dioksin/Furan ve non orto PCB (konsantrasyon araligi 0.10-0.20
pg/ul)) konularak hacim ¢izgisine kadar hekzanla doldurulur. Hazirlanan 6rnek
ortami kolonlara verilir. Kolona tutunmasini bekledigimiz analit tekrar farkl
solventlerle yikanir (Bu solventler asagida ayrintili verilmistir). Son eliisyon
asamasinda ise toluenle fraksiyona indirilir. Ozetle anlatilan Power Prep asamasi

asagida daha ayrintili ele alinmstir.

1. Asama: Calismaya baslamadan sistemin i¢ aksamu istenilen siirede ve hacimde
hekzan ya da uygun bir solventle yikanir. Bu asamay1 biraz uzatmakta fayda vardir.
Ciinkii bir onceki calisilan 6rnek bir sonraki 6rnege gore daha kirli olabilir buda
kontaminasyona sebep olabilir. Burada dakikada 10 mL hekzan gececek sekilde 3 dk

olarak olusturulmustur.
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Sekil 6.13. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 1. asamast

2. Asama: Calismada sadece karbon kolon ve alternatifleri kullanilacagindan silika

ve alumina kolonlar bypass gecilmistir.

Bu asamada kolonun sartlandirilmas1 ger¢eklesmektedir. Tabi sartlandirmayla
beraber yilkama ve kontaminasyona karst bir temizlemede sézkonusudur.
Sartlandirmada farkli solventler kullanilmaktadir. Solventle sartlandirma yapmadan

once sistem ayni solventle dnce bypass edilir. Sonra sartlandirma yapilir.
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Sekil 6.14. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 2. asamasi

Bu asamada kolondan dakikada 10 ml hekzan gececek sekilde 20 dakika siire ile
ayarlanmistir. Referans kolon karbonla beraber hazirlanan diger adsorbanlarada ayni

islemler uygulanmaktadir.

3. Asama: Dikloro metan-hekzan karisimi (1:1) ile ana hat bypass edilir. Bu
asamada dakikada 10 ml dikloro metan-hekzan gececek sekilde 1 dakika olarak

ayarlanmistir.
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Sekil 6.15. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 3. asamasi

4. Asama: Dikloro metan-hekzan karisimi (1:1) ile kolon sartlandirihir. Burada
dakikada 10 ml dikloro metan-hekzan gegecek sekilde 5 dakika siireyle

ayarlanmistir.
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Sekil 6.16. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 4. asamasi

5. Asama: Ana hat etil asetat-toluen(1:1) karisimiyla bypass edilir. Dakikada 10 ml

etil asetat-toluen gececek sekilde 1 dakika olarak siirelendirilmistir.

104



= A
O Poupa 1. Hekzan
g 2. 206 CH2CL2
- le | ———— | 3 CH2CLY Helaan (1)
v 4, Etilasetat/Toluen(1:!)
. 5. Toluene
” (7]
Y Ahmina
>
. =]
‘
Y _|z L) f— v
2 1
IKaxbon '
L Bl —
1 2
_|1 2] 1. PCDD
2. PCB
g
|O' @I le ﬁ]@ | 3.Fraksiyon1
I 2 "j’ 3 5 5. Fraksiyon3
o 6. Atk
Eollektéler

Sekil 6.17. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 5. asamasi

6. Asama: Kolon etil asetat-toluen(1:1) karisimiyla sartlandirilir. Dakikada 10 ml etil

asetat-toluen gegecek sekilde 5 dakika olarak siirelendirilmistir.
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Sekil 6.18. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 6. asamast

7. Asama: Ana hat toluenle bypass edilir. Dakikada 10 ml toluene gececek sekilde 1

dakika siireyle siirelendirilmistir.
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Sekil 6.19. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 7. asamasi

8. Asama: Dakikada 10 ml toluene gececek sekilde 5 dakika kolon toluenle
sartlandirilir. Bu asamayla beraber sartlandirma asamasi biter ve bir sonraki asama

ornegin kolona yiiklenmesi asamasina gegilir.
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Sekil 6.20. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 8. asamasi

9. Asama: Ornegin kolona yiiklendigi asamadir. Calismada analit olarak 37Cl
izotoplu 2,3,7,8 TCDD standardi kullanilmistir. Bu standart internal standartla

beraber 25 ml’lik meziirde hekzan ortaminda power prepe verilir.
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Internal standart olarak Dioxnop2A (13C Dioksin/Furan ve non orto PCB
(konsantrasyon araligi 0.10-0.20 pg/uL)) stok ¢ozeltisinden 400 uL kullanilmistir.
Analit olarak 37Cl izotoplu 2,3,7,8 TCDD standardindan 40 pL kullanilmistir.
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Sekil 6.21. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 9. asamast

Bu asamada dakika 5 mL &rnek alacak sekilde pompa ayarlamasi yapilir. Ornegin

kolona yiiklenmesi gerceklestirilir.

10. Asama: Etil asetat-toluen(1:1) karigimiyla ana hatlar bypss edilir. Bu asama
dakikada 10 mL etil asetat-toluen gegecek sekilde 1 dakika gergeklestirilir.
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Sekil 6.22. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 10. asamasi

11. Asama: Etil asetat-toluen(1:1) karisimi1 kolonlardan gegirilir. Bu asama dakikada

10 ml etil asetat-toluen gececek sekilde 3 dakika gerceklestirilir.
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Sekil 6.23. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 11. asamasi

12. Asama: Toluen ile dakikada 10 mL gegecek sekilde 1 dakika siireyle ana hat
bypass edilir.
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Sekil 6.24. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 12. asamasi

13. Asama: Toluenle dakikada 5 mL gegecek sekilde kolon 20 dakika eliie edilir. Bu
asama Power prep’in son asamasi olup kolona tutunan 2,3,7,8 TCDD internal

standart ile beraber kolondan fraksiyona toluene yardimiyla indirilmektedir.
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Sekil 6.25. Kat1 faz ektraksiyonunun (Power Prep) 13. asamasi
6.5. Zenginlestirme

Calismanin bu asamasinda Power Prep’ten alinan biiytik tiiplerdeki fraksiyonlarin
derigtirilerek analit ortaminin daha kiiglik hacimlere alinmasi saglanir. Bunun igin
Turbovap altinda evaporasyon islemi yapildi. Evaporasyon islemi yaklasik 40°C de
14 psi basing altinda azot gazi kullanilarak yapildi. Fraksiyon icinde yaklasik 150-
200 mL hacimdeki eliient bulunur. Bu eliienti cihaza direk vermek pek miimkiin

olmayacagindan solventin buharlastirilarak 6rnek ortaminin daha kiigiik bir hacimde
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cihaza verilmesi gerekmektedir. Ayrica bu yolla analitin yogunlastirilmasida

saglanmaktadir.

Sekil 6.26. Turbowap Azot altinda solvent ugurma tinitesi

Calismada fraksiyon igindeki toluen ugurularak analit (37C|4 2,3,7,8- TCDD) ve
internal standart (Dioxnop2A (*3C Dioksin/Furan ve non orto PCB (konsantrasyon
aralig1 0.10-0.20 pg/uL)) daha kiiciik bir tiipe alindi. Fraksiyon tiiplindeki 6rnek
ortami1 Once kiiclik bir tiipte toplandi. Daha sonra kiiciik tiipteki solventinde
buharlastirilarak  drnek ortaminin  vialere almmasi saglanmistir. 1ki defa
gerceklestirilen deristirme isleminden sonra kiiciik tiipte kalan 6rnek ortami 10 pl
geri alma standard1 (RS2 (*3C 1,2,3,4-TCDD ve °C 1,2,3,7,8,9-HxCDD (10 pg/uL))
ile vorteklenerek yayli vial diizenegine konuldu. Cihaza verilmek tizere 10 pl’lik

numune hazirlanmis oldu.

6.6. Orneklerin Enjeksiyonu ve Sonugclar

Ornek hazirlandiktan sonra cihazin hazirlanmasi islemine gecilir. Cihaza asagidaki
islemler uygulanarak hazir hale getirilir. Ardindan ham verilerin proses edilmesiyle

sonugclar alinir.

6.6.1. Cihazin kullanilmasi

Cihazin kullaniminda asagidaki sira izlenir.

» HRGCMS cihazinda kullanilan He tasiyic1 gaz tiipiiniin ana vanasi agilir ve

gerekli olan 5 bar basing, regiilatoriin kelebek vanasindan ayarlanir.
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+ Bilgisayar agilir.

* (Cihazin 6n tarafinda bulunan ISOLATE/STANDBY/OPERATE diigmesi
OPERATE pozisyonuna getirilir.

» Bilgisayardan MSTUNE sayfast acilir ve “Analyser” yanindaki kutucuk

isaretlenerek acilir. “Press to operate” ikonuna basilarak agilir.

* Cihaz lizerindeki tune solusyon koyma vanalarindan arkadaki vana agilarak
ortamdaki PFK uzaklastirilir ve vana tekrar kapatilir. Ondeki vana kapaliyken
PFK enjeksiyon bloguna yaklasik 0.1mL PFK siringa ile konur ve 6n vana

acilir. Cihaz tune yapilir.

Tune yapilmasi: Bilgisayarda MSTUNE sayfasinda, cihazda yapilacak g¢aligmaya
gore PFK piki, 1000, 10 000 veya 12 000 ¢oziintirliige TUNE edilir. Tune yapilirken
cihazin lensleri tek tek ve sirayla ayarlanir. Masslynx/instrument kisa yol tusundan
MSTune sayfasi agilir. Cihazin vakumlar1 kontrol edilir. Hepsi uygun araliktaysa
analyser acilir. Hem software’den hem de cihaz {izerinden operate moduna gegilir ve
PFK vanast acilir. Meniide iyon mode dan EI+ modunun se¢ili oldugundan emin
olunur. Sayfada sol altta kontrol 1 penceresinde magnet kiitle 331, voltaj artis1 7990-
99 olarak girilir. Source slit ve collector slit sonuna kadar agilir. Kontrol 2
penceresinde iyon enerji 0 olmali, alfa slit sonuna kadar agilir, dedektdr 350 volt’a
ayarlanir. Sol istte iyon repeller, focus 1, beam centre ve focus 2 skalanin ortasina
gelecek sekilde ayarlanir. Source sicakligi 260 dereceye, elektron enerji 35 eV’e, trap
600-650 uA yapilir.

Lenses 1 penceresindeki tiim parametreler skalanin orta noktasina getirilir. Lense 2
penceresindeki tiim parametrelerde skalanin orta noktasina getirilir. Inlet
penceresinde capillary linel, capillary line2 ve Re-entrant 260 dereceye, septum 130
dereceye, probe 0 a ayarlanir. Kontrol panellerinin sagindaki peak display sayfasinda
tune parameters da scan time 140’a ve span 10000 e ayarlanir. Peak display
penceresinde sag click yapilir intensity’den normalize data ikonu kaldirilir. Bu
sartlarda peak display penceresinde sagdaki skaladan ayarlama yapilarak pik

bulunur. Bulunan bu pik El+ source panelindeki iyon repeller, focusl, beam centre
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ve focus 2 ve ayrica lenses] ve lenses2 parametreleri ile oynanarak pikin intensitesi
arttirilir. Pikin intensitesi artip genisligi azaldik¢a span biraz daraltilarak bu isleme
devam edilir. Bulunan pik kiit tepeli dikdortgen vari bir pik olacaktir. Pik optimum
hale getirildikten sonra (full scala ve yaklagik 1000 rezoliisyon) kontrol 2 panelindeki
iyon enerji skalas1 kaydirilarak solda ve sagda pikin kayboldugu noktalar kaydedilir
ve nihayetinde iyon enerji bu iki u¢ noktanin tam orta noktasina ayarlanir. Eger pikin
yiiksekligi, cihaz yaklasik 1000 rezoliisyon civarinda iken skalay1 agiyorsa (skala 10)
PFK blow up vanasindan uzaklastirilir. Bu asamada source slit intensity yaklasik 3
olacak sekilde kapatilir. Sonrasinda collector slit de intensity 1-1.5 olacak sekilde
kapatilir (sola kaydirilir). Bu sekilde rezoliisyon bir kisim artmis olacaktir. Bundan
sonra istenilen rezoliisyona ulasmak i¢in EI+ penceresinde iyon repeller, beam
centre, focusl, focus2, lenses 1, lenses2 parametreleri ile oynanir. Ayarlamalar
sirasinda span pik genisligi diistiikge daraltilir ve nihayetinde 200’e ayarlanir. Pikin
ortasina 2 defa tiklamak ayarlamalar esnasinda piki pencerenin orta noktasina getirir.

Yapilan tune kaydedilir.
e Analizde kullanilacak metot i¢in kiitle kalibrasyonu yapilir.

Kiitle kalibrasyonu yapilmasi: yi bir tune elde edildikten sonra kiitle kalibrasyonu
islemine gecilir. Bunun igin seg¢eneklerden kiitle kalibrasyonu veya kisa yol tusu
kullanilarak ilgili pencere agilir. Bu pencerede analizde kullanilacak metod ve
kalibrasyonda kullanilacak referans dosya secilir (PFK). Kalibrasyonun onceden
yapilmis kalibrasyonu temel almasi i¢in apply present calibration curve kutucugu
isaretlenir. Start tusuna basilarak islem baglatilir. Pikleri ortalayabilmek i¢in centroid
kutucugu isaretlenir. Continue edilerek bir sonraki functiona gegilir. Ve bu islem tiim
functionlar bitene ve kalibrasyon sonlanana kadar devam eder. Eger herhangi bir
functionda kiitlelerden birinin yanlis secildiginden siiphe edilirse select tusuna basilip
yalnmzca ilgili kiitle isaretlenerek dogru kiitleyi secip se¢medigi kontrol edilir.
Yanligsa dogru kiitle iizerine ¢ift tiklanarak seg¢ilir ve functiondaki diger masslerde

isaretlenerek kiiclik pencere kapatilir.

 Bilgisayardan Masslynx4 sayfasi agilarak yapilacak olan analize ait samplelist

hazirlanir.
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* Sekans Masslynx4 sayfasindaki “start” diigmesi ile baglatilir.
* Sonuglarin degerlendirmesi Quanlynx sayfasindan yapilir.

* (Calisma tamamlandiktan sonra MSTUNE sayfasinda “Press for Standby”
diigmesine basilir. Analyser valfi kapatilir, Cihaz iizerindeki diigme Standby

pozisyonuna getirilir.
* Analiz bittikten sonra PFK vanas1 kapatilir.
* Vakum gosterge sayfasi ekrana agilir.

6.6.2. Enjeksiyon

Hazirlanan vialler sampleliste gore cihazda tanimli autosampler’daki yerlerine
yerlestirildi. Cihazin solvent siseleri ve atik sisesi her enjeksiyon oncesi degistirilir.

Cihazin solvent siseleri degistirildikten sonra cihaz baglatildi.

6.6.3. Verilerin Islenmesi

Cihazdan ham verilerin alinmasindan sonra Masslynx agilarak Quanlynx metodunda
poseses islemi yapildi. Proses islemi internal standart ve analit piklerinin gelis
zamanlarinin kontroliiniin saglanmasi islemidir. Proses isleminden sonra veriler exell

sayfasina aktarilarak sonuglar kaydedilir.

6.6.4. Geri Kazamim Calismasi

Analizde analit olarak 40 pg/ul %'Cl, 2,3,7,8- TCDD standardi kullanilmistir. Bu
standart deristirme islemi sonunda 10 pL geri alma standard: ile tiiplin igerisi
vortekslenerek almmistir. Dolayisiyla cihaza verilen konsantrasyon 10 kat

seyrelmistir. Analiz sonunda elde edilen verilere seyrelme faktorleri uygulanmistir.
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6.6.5. Adsorbanlarin Kromatogram Goriintiileri

6.6.5.1. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
(PTMVD) Reginesinin Adsorpsiyon Kromatogrami

Sentezlenen reginenin % 56.11 gibi bir geri kazanimi olmustur. Piklerin daginik ve
yayvan gelmesinin sebebi cihaza verilen ilk numune olmasi ve cihaz performansinin
diisiik olmasi olabilecegi gibi, numunenin cihaza verilene kadar ¢ok uzun
asamalardan ge¢mesi ve cesitli bozucu etkilerin olma olasilig1 olabilir. Ancak
sonucta piklerin dogru zamanda ve yerde gelmesi bizlere numune konsantrasyonu
dogru bir sekilde vermektedir. Referans madde olan karbona gore performansi

diisiiktiir. Regine sentezinde kiiciik degisiklikler yapilarak verim artirilabilir.

20130723_02 Smooth(56,2x1) F2Voltage SIREl+
11 327.8847

100+ A7TCI2378-TCOD, 24 73,32620.13,78840 9.150e+004

%
2261 9272

2588
0

2311 2120 2348 EERE] 2403 2431 2437
A aas 7 min

20130723_02 Smooth(SG,2x1) F2voltage SIREl+
ihl 331.9368

13C-1234-TCDD;24 46,86651.10,371024 3.743e+005

1004

%]

22.90 & 13 2321

L]

T min

30130723_02 Smooth(56,2x1) F2Voltage SIREl+
11 33,9339
ez 1AC124-TODD2A 401367 18458465 4.659e+005

1004
%] { ;
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T min

Sekil 6.27. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-4-vinilpiridin-ko-divinilbenzen)
recinesinin adsorpsiyon kromatogrami

6.6.5.2. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Recinesinin Adsorpsiyon Kromatogram

Sentezlenen  poli(1,3-tiazol-2-il  metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
reginenin %70.36 gibi iyi sayilabilecek bir geri kazanim elde edilmistir. Pik kalitesi
iyl yeri ve zamani dogru gelmistir. Karbonun yerine dioksin adsorbsiyonunda

kullanilabilecek dolgu maddelerinden birisi olabilir.
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20130723_05 SmoothiSG, 2x1) F2:Voltage SIREl+
3278847}
100 37C1-2378-TCDD;24.77;81451 02,1 373680 1.391e+006}
2]
22.63 ) ) i
T T T T T T T T T f T T T T min
201 30723_05 SmoothiS6,3x1) F2Voltage SIR,El+
44 331.9368
1001 _13C-1234-TCDD 2679e+006
2440
158208233
2678054
%]
2476
™ min
20130723_05 SmoathiSG,2x1) F2:voltage SIR,El+
44 33309339
1001 13G-1234-TODD _ 3.377e+006
2439
195062.72
3366620
%]
24.74
T min

Sekil 6.28. Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
reginesinin adsorpsiyon kromatogrami

6.6.5.3. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
Rec¢inesinin Adsorpsiyon Kromatogrami

Calismamizda karbona alternatif adsorbanlar igerisinde en basarili geri kazaninin
alindigr adsorbandir. %84,61°’lik ¢ok iyi sayilabilecek bir geri kazanim elde
edilmistir. Pik kalitesi iyi, yeri ve zamani dogru gelmistir. Calisma bu regine baz

alinarak devam ettirilebilir.

20130723_06 Smooth(SG, 241 F2Voltage SIREl+
327 8847
2378 2.5608+006
- _37C1-2378-TCOD
14307625
2558230
%
.
T T T T T T T T in
2013072306 Smooth(3G,2¢1) FiVoltage SIREl+
3319368
1004 13C-1234-TCDD_ 4.139e+006
2430
22928300
4125058
%]
2467
T T + T T T T T min
2013072306 Smooth(3G,2¢1) FiVoltage SIREl+
55 3339339
100 13C-1234-TCDD_ 5.295e+006
2430
2688338 75
5280000
%]
2467
T RRARN T ARAAR RRARA LRSS SRR T T T min

Sekil 6.29. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen)
reginesinin adsorpsiyon kromatogrami
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6.6.5.4. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Recinesinin Adsorpsiyon Kromatogrami

Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen) reginesiyle %17,27
gibi diisiik bir geri kazanim elde edilmistir. Pik kalitesi yeri ve zamani iyi gelmistir.

Ancak diisiik bir adsorbsiyon konsantrasyonu elde edilmistir.

30130725_07 Smooth(S6,2x1) FIvoltage SIR,El+
66 327.6847
Ta0a 3712378 TCDD;24.65, 2652366468654 47318+005
%
22.93 23.54 ) )
T T T T T T T T T T T T T min
20130723_07 Smooth(S6,2x1) FI¥ollage SIR.El+
66 3310368
1234 3.6358+006
T00n _13C-1234-TCDD
205645.06
3623788
%]
| .
T T T T T T T T T min
20130723_07 Smooth(S6,2x1) F2¥oltage SIR,El+
66 333.9330
13C-1234-TCDD_ 4.700e+006
100+
264387.72
4580304
%]
!
" T min

Sekil 6.30. Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
reginesinin adsorpsiyon kromatogrami

6.6.5.5. Polen Adsorpsiyon Kromatogrami

Dioksin adsorbsiyonunda kullandigimiz polen %58,91 gibi bir geri kazanim
gostermistir. Piklerin yeri, zaman1 ve keskinligi bizlere kaliteli sonug¢ vermistir.
Referans maddemiz karbona gore geri kazanim diisiik oldugu sdylenebilir ancak

dogal bir adsorbana gore iyi oldugu sdylenebilir.

20130723_03 Smooth(S6,2¢1 ) FIValtage SIR,El+
327.8847
100 37CH2378-TCDD;24 7410901 8.92;1930022 2.034e+006
%
2280 2362
T T T T T T T T T T T T T min
20130723_03 Smooth(S6,2¢1) FIVoltage SIREl+
23 331.0368
1004 13C-1234-TCDD_ 4.222e+006
24.38
256884.70
4208545
P
24.73
T T T A T Raman T T ™ min
20130723_03 Smooth(S6,2x1) FZVoltage SIR El+
22 3330330
100 13C-1234-TCOD_ 5.070e+006
4.3
309564.41
5051017
.
24.73
T T T A T T T T ™ min

Sekil 6.31. Polen adsorpsiyon kromatogrami
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6.6.5.6. Amberlite XAD-1180 Adsorpsiyon Kromatogrami

Calismamizda XAD-1180 reginesinin geri kazanim degeri %44,16 bulunmustur.
Suya karst ilgi gostermeyen ve yiiksek yiizey alanina sahip XAD-1180 reginesi
karbona gore diisiik bir performans gostermistir. Pikler dogru zamanda ve yerde

gelmistir ayrica pik goriiniimii gayet iyidir.

20130723_04 Smooth(36,2x1)

F2Voltage SIR,El+
33 3278847
- X 1.173e+008
100 37CHI3TE-TCOD_
6317141
1173108
%]
22.54
[ = L . . !

T T T T min
20130723_04 Smanth(SG, 2x1) FaVoltage SIR,El+
33 331.8368
100 _13¢-1234-TCDD 4.008e+008

2432
21502413
3885430
%
, | 24 B7

T T T T T T T T T T T min
20130723_04 Smooth{SG,2x1) F2Voltage SIR El+
33 333.9338
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Sekil 6.32. Amberlite XAD-1180 adsorpsiyon kromatogrami
6.6.5.7. Koyun Tiiyii Adsorpsiyon Kromatogrami

Koyun tiyii ile %22,06 ‘lik bir geri kazanim ile edilmis olup diisiik bir performans

gorilmistiir. Pikin yeri, zamani ve kalitesi iyi ancak konsantrasyon diisiiktir.
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Sekil 6.33. Koyun tiiyli adsorpsiyon kromatogrami
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6.6.5.8. Insan Sa¢1 Adsorpsiyon Kromatogram

Insan sag1 ile %38,83’liik bir geri kazanim elde edilmistir. Diger dogal adsorban
koyun tiiyiine gore iyi ancak polene gore daha zayif bir dioksin adsorbanidir.Piklerin
kalitesi yeri ve zamani dogru ve iyi gelmistir. Referans madde karbona gore diisiik

bir performansa sahiptir.
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Sekil 6.34. Insan sac1 adsorpsiyon kromatogrami
6.6.5.9. Karbon Adsorpsiyon Kromatogrami

Suan literatiirde ve izotop diliisyon teknigi kullanilan standart dioksin metodunda
dioksin adsorbsiyonunda karbon maddesi kullanilmaktadir. Calismamizda karbon
referans alinmis ve elde edilen geri kazanim %102,05 olarak bulunmustur. Diger
dogal ve sentetik adsorbanlar karbonla kiyaslanarak degerlendirilmistir. Calismada
karbona alternatif olarak kullanilabilecek dioksin adsorbanlari denenerek
adsorbsiyon geri kazanimlari elde edilmistir. Biiylik kristal formu ve oldukga genis i¢
gozenek yapist ile karbon oldukca iyi bir adsorbandir. Sekildede goriildiglii gibi
gayet 1yl bir konsantransyon elde edilmis pik kalitesi yeri ve zamani dogru yerde

gelmistir.
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Sekil 6.35. Karbon adsorpsiyon kromatogrami




7. SONUC

Stokholm So6zlesmesini imzalamis Tiirkiye’nin 2025 yilina kadar kalict organik
kirleticilerin(KOK) kullaniminin durdurulmasi ve kirlenmis alanlarin temizlenmesi
yoniinde beyani bulunmaktadir. Durum bdyle olunca bir kalic1 organik Kirletici olan
ve dioksinler bashigi altindaki poliklorlu  dioksinler(PCDD), poliklorlu
furanlar(PCDF) ve dioksin benzeri poliklorlu bifenillerin(PCB) analizleri 6nemi

kazanmaktadir.

Dioksin analizleri Tiirkiye’de sadece birka¢ merkeze yapilmaktadir. Bunlardan biri
olan Ulusal Gida Referans Laboratuvart katilmis oldugu uluslararasi yeterlilik
calismalariyla bu konuda en iyilerden oldugunu kanitlamistir. Calisma Ulusal Gida

Referans Laboratuvari’nda GCHRMS yontemiyle yapilmistir.

Dioksin analizleri uzun zaman alict ve maliyeti yiiksek analizlerdendir. Durumun
boyle olmasinda Power Prep saflastirma iinitesi 6nemli paya sahiptir. Dioksin
analizlerinde kullanilan kolonlarin tek kullanimlik olmasi ve yurtdisindan ithal
edilmesi maliyetide artiran bir dezavantajdir. Calismada bu kolonlarin alternatifleri
tizerinde durulmus fiyat, stabilite, ulagilabilirlik ve performans gibi kriterler adsorban

se¢iminde etkili olmustur.

Calismada kullanilan adsorbanlar ve bunlarin geri kazanim degerleri Tablo 7.1.” de

verilmistir.

Calismada toplam 8 adet dogal ve sentetik adsorban karbon referans alinarak test
edilmistir. Bunlardan 5 tane sentetik 3 tane dogal adsorbanin performanslari karbon
kolonla karsilastinlmistir. Yaklasik 220 ¢esit Dioksin ve dioksin benzeri bilesik
oldugu disiiniilecek olursa ve bu bilesiklerin standartlarinin maliyetleri oldukca
yiiksek oldugundan bunlar icerisinde en toksik olabilecek tiir olan 2,37,8 TCDD

bilesigi tercih edilmis ve bu bilesigin analit olarak kullanilmistir.

Sentetik adsorbanlarin dogal adsorbanlara gore daha iyi sonug verdigi gdzlenmistir.
Ozellikle Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen) ve
Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-akrilikasit-ko-divinilbenzen) sentetik adsorbanlarin
cok 1yi geri kazanim verdikleri, lizerlerinde yapilacak modifikasyonlarla referans

adsorban karbona yakin geri kazanim degerlerin bulunmasi miimkiin goriilmektedir.



Sentetik adsorbanlarin laboratuar ortaminda tiretildigi diisiiniildiigiinde ulasilabilirlik
ve fiyat ac¢isindan fayda saglayacagi distiniilmektedir. Diger taraftan polen, insan
sa¢1 ve koyun tiiylinlin dioksin adsorbsiyonunda daha zayif oldugu goriilmektedir.
Ancak burda ¢cok daha 6nemli olan bir nokta ise koyun tiiyli ve insan sa¢1 her nekadar
sentetik adsorbanlara gore daha az adsorpsiyon yapsada belirli bir miktar
adsorpsiyona sahiptir. Buda insanlarin ve tiily dokusuna sahip hayvanlarin dioksine
maruz kaldiginda dioksin birikmesine neden olabilecegine isaret etmektedir. Bu
noktada ayr1 bir calisma ile endiistriyel bolgelerde dioksin maruziyeti yogun
olabilecek insanlar ve bazi hayvanlarda dioksin analizleri yapilabilir ve sonuglar

ayrica degerlendirilebilir.

Tablo 7.1. Kullanilan adsorbanlarin geri kazanim degerleri

Adsorbanlar Analiz Sonucu (pg/uL) % Geri Kazamim

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-
ko-4-vinilpiridin-ko- 2.2442 %56.11

divinilbenzen)

Poli(1,3-tiazol-2-il metakrilamid-

o o 2.8144 %70.36
ko-akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-
o o 3.3844 %84.61
akrilikasit-ko-divinilbenzen)
Poli(1,3-tiazol-2-il akrilamid-ko-
0.6909 %17.27
akrilonitril-ko-divinilbenzen)
Polen 2.3565 %58.91
XAD-1180 1.7665 %44.16
Koyun tiiyii 0.8822 %22.06
insan sag1 1.5531 %38.83
Karbon 4.0820 %102.05
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