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YUKSEK BASINC SIVI KROMATOGRAFI (HPLC) iLE SIGARA IZMARITINDE
POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLARIN (PAH) TAYININDE
KARSILASILAN PROBLEMLER UZERINE BiR CALISMA

OZET

Caligma alt1 boliimden olusmaktadir. Birinci bélimde polisiklik aromatik hidrokarbon-
larin (PAH) farkh ortamlarda tayinlerinin gerekliligi iizerinde durulmustur. Ikinci bolimde
kromatografi terminolojisinde karsilagilan sorunlara deginilmistir. Ugiincii bolim PAH'arm
cam yiizeyde adsorplanma sorunlanm kapsamaktadir. Farkli cam yiizeylere adsorplandig
ancak kargilagilan sorunlarin yalmz adsorpsiyondan mu yoksa PAH'larin bozunmasindan mu
kaynaklandig: tam olarak saptanamamugtir.

Sigara filtre zifirinde birgok organik ve inorganik bilesik bulunmaktadir. Bunlann ta-
yininde 6n islem olarak fraksiyonlama kagimlmazdir. Bu amagla ¢aliyjmada XAD-2 kullanil-
mustir. Secilen bazt PAH'lar su, asetonitril, n-heksan gibi ¢oziicii ortamlarinda XAD-2 iizeri-
ne tutturulmug. Daha sonra da n-heksan ile geri alma islemi yapiimugtir. En bagarih
ekstraksiyon n-heksanli ortamdan yapilmigtir. Toplam geri alinabilirlik ortalama % 56 dola-
yinda bulunmugtur.

PAH'lann'kromatograﬁk aymmu igin Nucleosil 5 C18 kolonu kullamldi. PAH'lann bu
kolonda alikonma mekanizmalan incelendi ve sonuglan besinci béliimde verildi. Ayinmlar,
caligilan kromatografik kosullarda temel ¢izgi diizeyinde saglanmirken toplam alikonma
zamam 16 dakika diizeylerinde kaldi.

Son béliim sigara izmaritinden bazt PAH'larin geri kazanimu tizerine yapilan ¢alismalar
icermektedir. Izmarite ve asetonitril ekstraktina enjekte edilen bazs PAH'lar n-heksan fazina
alindi ve HPLC-UV sistemi ile kromatogramlan alnarak kantitatif degerlendirme yapildi.
Geri alinabilirlik %36 -144 arasinda degisim gosterdi.

Anahtar Kelimeler: HPLC, PAH, sigara, tiitin, XAD reginesi
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A STUDY ON THE~ PROBLEMS OCCURRING DURING THE
DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN CIGARETTE FILTER TAR
BY HIGH PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY

ABSTRACT

The whole study was given in six chapters. In the first chapter a general outline of
the whole study was given emphasizing the importance of the determination of PAHs.

The second chapter covers the nomenclature used in chromatography. The problem
of adsorption of PAHs on glass walls were dealt in the third chapter. It was observed
that a significant amount of PAH was retained on glass wall.

The extract of cigarette filter tar contains hundreds of compounds. That is why we
intended to use XAD-2 for fractionation. PAHs from various solutions such as water,
acetonitrile and n-hexane we adsorbed on XAD-2. Then the adsorbed PAHs were
removed using n-hexane with a percent recovery of about 56. The retention of selected
PAH was investigated in the fourth chapter.

- We used Nucleosil 5 C 18 for the chromatographic resolution of PAHs. Before that
the retention mechanisms of polycyclic aromatic hydrocarbons were studied and the
results were given in the fifth chapter. The resolution, and the retention times of 13
PAHs show that Nucleosil 5 C 18 is satisfactory for chromatographic determination. The
selected PAHs were eluted in approximately 16 minutes with a base-line resoluation.

Finally, the last chapter presents the recovery studies of some PAHs from filter tar.
Several PAHs were spiked in to cigarette filter and then they were extracted with n-
heksan and determined by HPLC equipped with UV detector. The recovery varies
between 36 - 144 percent.

Key Words : HPLC, PAH, cigarette, tobacco, XAD adsorbans
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BOLUM 1
GIRIS

Giiniimiizde erken 6liim nedenleri arasinda sigaranin kuskusuz tartigtimaz yeri vardir.
igilén herbir sigaranimn, insan émriinii ortalama 5.5 dakika kisalttigy ileri siiriiimektedir.
Sigara igen insanlarin agzindan ¢ikan ya da yanmakta olan sigaradan gikan dumanlar dahi
aym ortamda bulunan sigara igmeyen insanlan olumsuz etkilemektedir.

Sigara baglica solunum yollan ve dolagim sistemi olmak iizere viicudun pek gok
bolgesinde cesitli rahatsizhklara, 6zellikle kansere yol agmaktadir. Sigara igimi ile olugan

duman ve filtrede kalan zifirde binlerce madde bulunmaktadir. Bunlar arasinda:

1. Nikotin
2. Karbon monoksit
3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

insan saghgina en zararhlar olarak kabul edilebilir.

Nikotin : Sigara bagimliligina yol agarken, kalp ve damar hastaliklarina neden olan
cok kuvvetli bir zehirdir. O kadar ki tarim ilaci olarak bile kullamilmaktadir.

Karbon monoksit : Sigara dumamnda yaklagik % 4.2 oraminda bulunur. Karbon-
monoksit, kanda oksijen yerine baglanarak dokularda hemoglobinin taginmasim engeller.

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar : Bazilarimin zehirli ve bazlarnn ise kan-
serojen oldugu saptanmigtir. Hayvanlanin derisine ve akcigerine uygulandiginda kansere
neden oldugu kamtlanmistir. Yapilan ¢aligmalarda sigara dumamn ve zifirinde kanserojen
PAH'larin bulundugu ispat edilmistir.

Yukanda deginilen birka¢ maddenin diginda sigara dumaninda ve izmaritte (zifir)
yiizlerce organik ve anorganik maddenin bulundugu Tablo 1.1.- 1.3.'de gériilmektedir.
Bu kadar ¢ok sayida maddenin bir arada tayini hemen hemen imkansizdir. Bunlarin
bulunduklar1 ortamdan alinmalan, fraksiyonlara ayriimalan, on temizleme islemlerinin
yapiimasi ve nihayet kalitatif ve kantitatif tayinlerinin yapilmast deneyim, zaman ve
gelismis cihazlar gerektirir. Bu iglemlerin yapilmasi sirasinda gok degisik problemlerle
karg: kargiya gelinmesi dogaldur.



Tablo 1.1. Sigara Dumaninda Bulunan Gazlar™

Bilesik % Hacim
N, 73.0
(0% 10.0 -
CO, 95
CO 4.2
H, 1.0
Ar 0.6
CH. 0.6

Tablo 1.2. Sigara Dumamnda Bulunan Diger Maddeler'”

Bilesik Miktar (ppm)
Parafinler (Metan dahil) 87 000
Asetilen,etilen propilen vb. 31000
Formaldehit 30
Asetaldehit 3200
Metanol 700
Aseton h 1100
Metiletil keton 500
Amonyak 300
Azotdioksit 250
Metilnitrit 200
Hidrojen silfur 50
Hidrojen siyantir 1600
Metil klorir 1200

Tablo 1.3. Zifirde Bulunan Kimyasal Bilesikler

Bilesik Tanecik Fazin Kiitlesine Gore(%)
Asitler 7.7-12.8

Alkoller 5.3- 83

Karbonil bilegikleri 8.5

Alifatik hidrokarbonlar 4.9

Fenoller 1.0-3.8

Aromatik hidrokarbonlar 04




Bu ¢aligmanin amaci, sigara izmarit zifirinde bulunan polisiklik aromatik hidrokarbon-
larin kalitatif ve kantitatif tayinlerine katkida bulunmaktir. Aynica kalitatif ve kantitatif
tayin dncesi ve analiz sirasinda kargilagilan sorunlara da cevaplar bulunmaya ¢alisilmstir.
Bu nedenle tezde farkli bolimlerde PAH'lann tayinine yardimer olacak gahigmalar ele
alinmustir. | A

Ikinci bsliimde, PAH'larn tayininde genel olarak kullamlan gaz ve siv1 kromatografi-
de adlandirma sorununa deginildi. Teorik ve deneysel sonuglarin ifadesinde hangi tir
adlandirmanin, hangi terim ve harflerin, 6rnegin,

Hareketli faz mu, yiiritiicii mii, yoksa mobil faz m ?

Alikonma zamani mu, tutulma zamam mi, gecikme zamam m ?

Yiiksek basing sivi kromatografi mi yoksa yiiksek basing stvi kromatografisi mi ?
veya yiiksek performans sivi kromatografi mi ?
kullaniimasmin daha dogru olacag tizerine goriislerimiz verildi. Bu ¢aligma I. Ulusal
Kromatografi Kongresi' nde teblig olarak sunulmustur.

PAHar ile yapilan ¢alismalarda geri alinabilirlikte biyiik sapmalar gorinmektedir.
Bunun nedenleri arasinda ¢aligilan kaplarin yiizeyine adsorbe olmalarmin geldigi lite-
ratiirde ifade edilmektedir. Ugiincii boliim bu konuya ayrlimlstlr.

Dérdiincii boliim, apolar bir adsorban olan XAD-2 reginesi ile sigara izmaritinin 6n
temizlenme veya fraksiyonlara ayrilmasim ele almugtir. Segilen bazs PAH'larn XAD-2 ile
doldurulmus kolonlarda tutulmast ve farkls ¢éziiciiler ile geri alinmas: incelenmistir.

Cesitli 6n hazirlama islemlerinden sonra yiksek basing kromatografi (HPLC) ile
yapilan ayirma islemleri beginci boliimiin temelini olugturmaktadir. PAHTann HPLC ile
ayinmda normal ve ters faz kolonlan kullaniimaktadir. Genellikle, hareketli faz olarak
suyun bir bilesen olarak kullamidif ters faz sistemi tercih edilir. Literatiirde ¢ok sayida
ters faz dolgu maddelerinin kullamldi® géze ¢arpmaktadir. Cunkii ters fazda PAHlarin
altkonma mekanizmalan ve ayinm sorunu tam olarak ¢ozillememigtir. Farkli ters faz
kolon dolgu maddelerin denenmekte oldugu literatiirde gortlmektedir.

Besinci bélimde, laboratuvarmmzda Nucleosil 5 C 18 ile doldurulmus kolon
kullanlarak ve 13 PAH' n alikonma mekanizmalan tizerine yapilan caligmalar verilmistir.

Sik goriilen aynilmas: giig PAHlann (kritik giftler) aynhlabilirligi incelenmigtir.



Son boliim gelisi giizel igilmis sigara izmaritlerinde PAH'larin geri alinabilirligi
tizerine model cahigmalart icermektedir. Izmaritlerden PAH'lar 6nce ekstrakte edilmig,
fraksiyonlama yapilmug ve daha sonra da HPLC'ye enjekte edilmiglerdir. Kolon dolgu
maddesi olarak Nucleosil 5 C18 kullamlmustir. Calhigmalar ger¢ek Orneklere yapilan

uygulamalarla siirdiriilmektedir.



BOLUM 2

KROMATOGRAFIDE ADLANDIRMA
2.1. Girig

Rus botanik¢isi Tswett'in ilk kez uyguladigt kromatografi o giinden bu giine ¢ok
hizh bir gelisme gostermistir. Nobel odillii Martin ve Synge'in (1) katkilarindan sonra
ozellikle gaz kromatografi bilyiik bir hizla gelismis ve ¢ok genis bir uygulama alam
bulmustur. Tswett'in kolon kromatografisi ise 1970'i yillara kadar fazla bir gelisme
gosterememis ve "klasik kolon" kromatografi olarak kalmistir. Ancak, 70'i yillarda kor-
rozyona dayanikli ¢ok kiigiik akig hizlannda stvi pompalayabilen yiiksek basing pom-
palarmin yapumi, mikrometre diizeyinde ¢apa sahip dolgu maddelerinin kullanimu ile sivi
kromatografi arttk modern hale gelmis ve hatta gaz kromatografi ile yangir konuma
ulagnmustir.

Buyiik bir ayinm giicii ile tiim laboratuvarlarda vazgegilemez bir bicimde kullamitir
olan kromatografik yontemlerin adlandirlmasinda ¢esitli  iletisim  problemleri
yasanmaktadir (2).Bu sorun Ingilizce olarak kullanilan terminolojide dahi yaganirken bir
de Tirkge kargihiklaninda da sikintilar dogmaktadir. Sorun yalmzca tercime sorunu de-
gildir, Ingilizce adlandirmadan da kaynaklanmaktadir. Ornegin " 6lii zaman " nedir ? Inert
bir maddenin kolondan tutulmadan ¢ikig siiresi mi yoksa, inert maddenin veya drnegin
enjekte edildikten sonra enjeksiyon ve. detektor bélmelerinde kaybettigi zaman m ?
Ingilizce kargilig1 "death time" olan adlandirma acaba neyi ifade etmektedir ?

Kromatografik yontemlerdeki pratik gelismelerle birlikte kromatografi teorisi de
gelisme gostermis, yeni bir ¢ok terim literatiire girmigtir.

Bu boliimde kromatografinin gelismesine paralel olarak adlandirma sorunlan ele

alinmus, Tirkiye'de kullamian adlara deginilmistir.

2.2. Kromatografinin Smiflandiriimasi ve Simflarin Adlandiriimas:

Ashnda 6ncelikie kromatografinin tanimnda ve kullantm amacinda farkl yaklastmlar

vardir. Bazi aragtirmacilara gére kromatografik yontemler ayirma yontemleridir ve diger



enstrumanlara yardim ederler. Ancak bazilanina gore detektor sistemleri ile birlikte kali-
tatif ve kantitatif analizin yapilabildigi tam bir enstrumantal analiz yontemidir.

Amag ve tamm ne olursa olsun uygulanmakta olan bir gok kromatografik yontem mev-
cuttur ve bu yontemleri gesitli sekillerde simflandirmak miimkiindiir. Bu simiflandirmalar
1. Ayirma ortaminin fiziksel sekline gore, —

2. Ornegin ayirma ortamuna verilig bigimine gore,

3. Iki fazin faz durumlarma gore,

4. Kromatografik ayirma mekanizmasina gore,

5. Iki fazin polarhik durumlarna gore.

yapilabilir.

Ayirma ortamina gore yapilan simiflandirmada, kolon ve diizlem veya diizlemsel kro-
matografiden s6z edilebilir. Kolon kromatografi denince akla belli gap1 olan bir tip ve
icinden dogrusal iz ile hareket eden ©mek gelir. Gaz kromatografi, kolon
kromatografiye ornek kabul edilebilir. Ancak 10 cm kadar ¢apli ve donmekte olan
silindirin tistiinde bir noktadan verilmekte olan ornek, silindirin altinda farkh yerlerde
toplamtyor ise yontemin adi ne olmahdir ? Buna kolon kromatografi denilebilir mi ?

Ince tabaka, kagit kromatografileri diizlem ( plane) mi, yoksa diizlemsel (planar) mi?
Hangisi daha dogrudur?

Bugiin igin kromatografik ¢aligmalarnin hemen hemen tiimiinde yiiriitme (elution),
noktasal (bant) ornek verme ile yapiimaktadir. Diger iki tiir drnek verme-onciil (frontal)
ve yer degistirme (displacement) olarak adlandinlir. Bu 6rnek \;erme tirlerine gore ,
elusyon kromatografi ve yer degistirme kromatografi dogmaktadir. Ancak "elution"
yerine "development ve mobile phase" kullamhirsa sanki yeni tir kromatografik
yontemlerden bahsedilebiliyor izlenimi dogmaktadir. Ciinkii mobile phase ve eluant
birbirleri yerine hareketli faz anlaminda kullamimaktadir.

Son yillarda yeni bir 6rnek verme iglemi literatiirde goze garpmaktadir: Ters-yonli
akig (counter-current) ile olugan counter current chromatography (CCC)(3,4).

Hareketli ve sabit fazlann faz durumlarnina gore kromatografik yontemleri dnce gaz
ve stvi kromatografileri olarak literatiirde aynildiklanim gériiyoruz. Daha sonra da gaz

kromatografi , sabit fazin siv1 veya kat1 olusuna gore gaz-sivi ve gaz-kat1 olmak tizere iki



gruba aynilmistir. Ancak sivi kromatografinin ikinci faza gére ayiriminda sikintilar vardur.
Sabit faz kati, sivi veya bagh sivi (chemically bonded) faz olabilir.

Suiperkritik kromatografi (5) gaz mi, yoksa stv1 olarak mu kabul edilmelidir ? Yiksek
basingta hareket etmekte olan gaza, sivi Ozellikleri kazandinlmak istendigine gore
stiperkritik sivi-stvi ve siiperkritik sivi-kati kromatografileri dogar. Ancak hareketli fazin
hentiz svi olmadift bir gergektir. Yoksa superkritik kromatografiyi fazlara gore
sintflandirmada Ggiincii bir kromatografi tirii olarak mt kabul etmeliyiz ?

Bir bagka ayirma ortamu sivi kristallerdir. Sivi kristali dordiincii faz olarak kabul
edersek, gaz-sivi kromatografi, gaz-kat1 kromatografi, gaz-siv1 kristal kromatografileri
agagidaki sekilde gruplandirilabilir.
stvi-sivi kromatografi, -
stvi-kat1 kromatografi,
stvi-bagh-faz kromatografi
superkritik gaz-sivi kromatografi,
stiperkritik gaz-kat1 kromatografi,
stiperkritik gaz-sivi kristal kromatografi
Bu simflandirma ne derece mantikhidir?

Ayirma mekanizmasina gore siniflandirmada ¢ok ¢esitli adlandirmalar ve gruplar bu-
lunmaktadir. Buniar arasinda partisyon (dagiima), adsorpsiyon, iyon-degisim, iyon-¢ifi,
affinite, digarilama (exclusion), sabun, bagh-faz, jel-gecirgenlik (gel-permeation), jel-

stizme (gel-filtration). Bunlara her gecen yil yenileri eklenmektedir.

Partisyon kromatografide 6rnek i¢indeki maddeler, iki faz arasinda dagima kat-
sayllarna gore birbirlerinden aynilir. Adsorpsiyon kromatografide ayinm, maddelerin
adsorpsiyon ilgilerindeki farkhhklanna dayanmaktadir. Olay ile adlandirmalar tutarhidir.
Benzer seyler iyon-degisim ve diganlama kromatografileri i¢in de sOylenebilir.
Birincisinde ayinim iyon degisim afiniteleri ile olurken ikincisinde molekil biytikligi
etkilic_lir. Ancak diger adlandirmalar yeteri kadar agik degildir. Ornegin iyon-degisim
kromatografi ile,



iyon-gifti,

ekstraksiyon kromatografi,

iyon-¢ifti ekstraksiyon kromatografi,

sabun (soap) kromatografi,

yontemleri bityitkk benzerlikler gﬁt')sten'rler. Bu nedenle, bunlan ayn birer kromatografi
grubu olarak adlandirmak yamltici olabilir ?

Afinite kromatografi protein-ligand iligkisine dayanarak proteinlerin ayinminda kulla-
nilan bir yontem olarak sunulmaktadir (4). Ancak onu partisyon veya adsorpsiyon kro-
matografi yontemlerinin bir uygulamasi olarak diigiinmek daha dogru olur.

Literatiirde yeni yontem olarak bagli-fazli kromatografi (bonded-phase chromatog-
raphy) goriilmektedir. Ancak bu yontemde bir kat1 Gizerine tutturulmug (bonded) sabit
sivi faz kullamimaktadir. Bu nedenle bagli-faz kromatografi- nin yeni bir yéntem olarak
goriilmesi pek dogru olmayacaktir.

Disanlama (exclusion) kromatografi yine birgok degisik ad altinda literatiirde gorin-
mektedir. Jel filtrasyon, jel gecirgenlik (gel permeation), jel kromatografi, sivi-jel kroma-
tografi (liquid-gel chromatography), boyut-diganiama kromatografi (size-exclusion chro-
matography) bunlardan bazilaridir. Deginilen bu yontemlerin hemen hepsinde kroma-
tografik ayinm molekiil biyiikliiklerine gére oldugu igin diganlama kromatografi en uy-
gun adlandirma olacaktir.

Hareketli faztarin polarliklarina gore yapilan simflandirma normai-faz kromatografi
(normal-phase) ve ters-faz kromatografi olarak iki bi¢imde literatiirde kargimiza ¢tkmak-
tadir. Ancak literatiirde ters-faz "reverse-phase” veya terslenmis-faz "reversed-phase” o-
larak iki gekilde yazilmaktadir. Cogunlukla ikinci tir yazihm tercih edilirken Tirkge
olarak ters-faz kullamimaktadir.

Bu arada bir sorun daha vardir. Normal ve ters faz tammlan hareketli fazin siv1 oldu-
gu durumlarda bir anlam ifade ederken gaz kromatografi yontemleri bunlara gére nasil alt
gruplara aynlabilecektir ? Literatiirde pek kullamlmamakla beraber gaz kromatografi i¢in
benzer bir yaklagim yapilabilir. Soyle ki: Hareketli faz hidrojen, helyum ve azot gibi
apolar maddeler, sabit faz polar veya apolar olarak segilebilir. Bu durumda ancak, polar
sabit fazin kullaniimasi halinde normal gaz kromatografi adlandiriimast yapilabilir. Ters
faz kromatografi diigiinilemez.



Siiperkritik kromatografi i¢in de benzer durum s6z konusudur. Ornegin hareketli faz
olarak yiiksek basing altindaki karbon dioksit kullanilirken sivi faz polar bir madde ise
normal siiperkritik kromatografi ad: verilebilir. Polar bir hareketli faz, apolar bir siv1 faz
‘kullamlmug ise bu kez de ters-faz siiperkritik kromatografi adlandinimas: yanhs olmaz.

Kromatografide kullanilan bazi térimlere gegmeden sivi kromatografisinde sik karsi-
lagilan bir bagka adlandirmaya deginelim. Yiiksek Basm¢ Sivi Kromatografi mi yoksa
Yiiksek Performans Sivi Kromatografi mi ?

Rus Botanikgisi Tswett'in gelistirdigi ilk kromatografik ayinm bugiin kolon kroma-
tografi olarak bilinmektedir. Yontem geligtirildiginde o gin igin yiiksek performansa
sahipti. Uzun zaman kolon kromatografide yeterli gelisme ve buna bagh olarak da perfor-
mansinda yiikselme goérilmedi. Kolondan hareketli faz akig1 gravite akist yerine basing
altinda gergeklestigi zaman kolon kromatografinin performans: da arttsi. Simdi sorun
yiksek performansa ne zaman ulagilabilecegidir. Eski kolon ile yeni kolon kro-
.matografileri arasindaki fark: belirten adlandirma nasil olmalidir? Kanimizca modern sivi
kromatografi veya yiitksek basing sivi kromatografi adlan yiiksek performans yerine daha
uygundur. Ayrica klasik kolon sivi kromatografi veya gravite-akiskanli kolon siw1
kromatografi eski tiir kolon kromatografinin adlandiriimasinda kullamlabilir.

Simdi agagida bazi sivi kromatografi ve gaz kromatografi genel terimlerinin adlarina
deginelim.

2.3. Bazi Genel Sivi Kromatografi Terimleri (7)
S faz - solvent

Svi faz (liquid phase), solvent (solvent) , yiritiicii (developer), hareketli faz (mobile
phase), eliient (eluent) hemen hemen birbirlerinin yerine kullanilan fakat zaman zaman
farkl: anlamlara gelen kelimelerdir.

Siv1 kromatografide siv1 faz denince akla hareketli faz gelir. Stvi-sivi kromatografi-
side bu durum karmaga dogurur. Klasik kromatografide stvi faz denince hareketli faz
denmesi ahgilagelmis bir olaydir. Ancak solvent(¢oziicii) adlandirmasi da ¢ok yaygin
olarak kullamlir. Ornegin bir hareketli fazin giiciinden bahsedilirken solvent glicii (¢dziicii

giicii) deyimi kullamlmak zorunda kaliir, Sivi-sivi partisyon (dagilma) kromatografide
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iki faz arasindaki farki: belirtmek igin sabit siv1 faz ve hareketli stvi faz demek gerekmek-
tedir.

Literatiirde goriilen o ki bu terimlerden hangisinin hangi anlamda kullanilacag: konu-
sunda birliktelik yoktur.

Taswyict (Carrier)

Gaz kromatografideki tagiyict gaz (carrier gas) karsitt olarak sivi kromatografide ta-
styicr stvi (carrier liquid) kullamlmast denenmig ise de tutulmamugtir. Ayrica sivimn
tizerine dagitiddigr kati i¢in de kullamlmak istenmis fakat bu anlamda tasiyici yerine
destek (support) kabul gérmustiir.

Kromatogram

TUPAC tarafindan kromatogram su sekilde tanimlanmugtir;"detektor cevabinin grafik
veya bir bagka bigimde gosterimidir". Bu gosterimde digey eksen derigimi veya kiitle,
yatay eksen hareketli faz hacrm veya zaman olabilir (8). Ancak klasik (gravite) kolon
kromatografide, kagit ve ince tabaka kromatografilerinde kromatogram tanimi yapmak
zordur. Yine de Stahl, ince-tabaka ve klasik kolon kromatografileri i¢in kisaca "
ayimmdan sonraki madde tabakalan kromatogramidir” geklinde bir tamm yapmustir.

Simdi de matematiksel ifade ve esitliklerde kullamlan bazi terimlere deginelim. Bun-
lar Tablo 1'de (7) hemen hemen tiimiiyle verilmistir. Burada bazilarint kisaca verip, adlan-

dirmadaki karmagaya deginelim.

Kapasite Faktorii

Oncelikle " k " m yoksa " k' " mi kullanilacag seklinde bir karmasa vardir. Kapasite
faktori, kapasite orani, kiitle dagihim oram adlandirmalardir. Cogunlukia kapasite faktérii
tanimlamast kullamimasina kargin bu ad tartiyma konusudur. Kapasite kelimesinin burada
bir anlamu yoktur, ¢iinkii herhangi bir kapasite olayr so6z konusu degildir. Kapasite
faktori, —

k' = sabit fazda madde muktan / hareketli fazda madde miktan
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seklinde tammlanmgtir, Goériildiigii gibi kapasite ile ilgisi yoktur. Ancak kapasite kelimesi
kullamimaya devam edilmektedir.

Literatirde bir ara D,, veya Dy kullamimak istenmig ise de (7) dagilma sabiti ile
kanigtigy icin kisa strede vazgegilmistir.

Dagilma Sabitleri

Tablo 1 de dagilma sabitleri ve dagilma katsayilan goriilmektedir. Partisyon katsayisi
bir bagka adlandirmadir. Genel olarak tiim bu tanimlamalar i¢in K harfi kullamlmakla
beraber zaman zaman D nin de kullamldigt gériilmektdir. Ayrica K mn farkh tantmian da
soz konusudur : K, , K, , K, K; .

Kc=k' (kolonda hareketli faz hacmi/sabit faz hacm)
K=k’ (kolonda hareketli faz hacmy/kuru sabit faz kiitlesi)
K, = k' (kolonda hareketli faz hacmi/sabit yatak hacrm)
K = k' (kolonda hareketli faz hacmy/sabit faz yiizey alani)
Literatiirde farkli makalelerde farkli "K" larin kullanimi karmasa yaratmaktadir. Fakat
bunun Oniine gegmek miimkiin degildir. Cinkii heniiz "sabit" veya "katsay1" kelime-

lerinden hangisinin kullanilacagy iizerinde bile anlagma saglanamamugtir.

Olii Hacim

Olii hacim mu yoksa fazla hactm mi? Olii zaman mu, yoksa fazla zaman mu ? Gergek-
te maddenin sabit ve hareketli fazlar diginda gegirdigi ve toplam alikonmaya etkili olarak
kromatogramda gorillen zamandir. Yoksa maddenin hareketli fazda gegirdigi zaman

degildir.

Nominal Dogrusal Akig

Amag kolonun i¢ginde maddenin haréketli ve siv1 fazlardaki dogrusal hiz (uzunluk/za-
man cinsinden) farkim belirtmektir. Bu durumda akig(flow) yerine iz kullamlmas: gerek-

mektedir. Bunu belirtmede "u" mu "u," mi kullamlmahdir?

u = kolon uzunlugu/hava piki zamam
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Teorik ve Etkin Tepsi Yiiksekligi

H, n, h, HETP, HEETP, HEEP, kullanilan ¢esitli adlandirmalann kisaltiimig yazihim-
lanidir. Ancak bunlar karmagik bigimde hem teorik tepsi yiksekligi hem de etkin tepsi
yitksekligi i¢in kullanilmaktadir.

Pik Genigligi

Yanhzca pik genigligi demek yeterli olamamaktadir. Ciinkii pik genisligi pik taba-
mnda, pik doniim noktasinda, veya pik yari-yiiksekliginde 6lgulebilir.

Benzer tartismali durumlar kromatografide yeni yontemier gelistirildikge artarak de-

vam etmektedir. Bu nedenle literatiirde zaman zaman adlandirma tizerine yazilmig maka-

leler goze carpmaktadir.

2.4, Tiirkce Adlandirmalar veya Terciimeler

Burada olay biraz daha karmagik hale gelmektedir. Tablo 2.2. de gesitli ingilizce te-
rimler i¢in Onerdigimiz Turkge adlandinimalari verilmigtir. Bunlardan bazlan igin

* kullanilan degisik adlar asagida gosterilmistir.

Durgun faz : Sabit faz : Hareketsiz faz : Siv1 faz : Céziicii : Cozgen
Hareketli faz : Mobile faz : Yuriticd faz : Siv1 faz : Eluent : Solvent.
Eliisyon : Yiiriitme : Siiriikleme.

Kromatogram : Ayirilma Egrisi.

A

Partisyon oramn: : Partisyon katsayis: : Partisyon sabiti : Dagilma katsayist :
Dagilma oram : Dagilma sabiti.

6. Oli zaman : Hava piki : Hava-piki-eliisyon zaman.

7. Tutulma siiresi : Tutulma zamam : Alikonma zaman : Eliisyon siiresi.

8. Kapasite faktorii : Alikonma faktori.

9. Segicilik katsayisi : Ayirma faktori : Aymm.

10.Tabaka yiiksekligi : Tabak yiiksekligi : Plaka yiiksekligi : Tepst ylksekligi :
Teorik tepsi(tabak) yiksekligi.
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Bazi Adlarin Farkl Kaynaklarda (9,10,11)Farkh Kullanim ve Tanimlan

Durgun faz : Bir kolon i¢inde veya yiizeyde tutturulmug faza denir (9).
Sabit faz: Kaynak (10) de yukandaki anlamda kullamlmgtir:

Q'g”;ggi : Sabit veya durgun faz yerine kullamlmgtir (11).

Hareketli faz : Kromatografide durgun fazin tizerinden veya arasindan gecen
ve analiti igeren faza denir (9).

Cozelti, Stvi, Gaz : Kaynak (11) de hareketli faz i¢in kullanilmugtir.

Kromatografi : Gaz ve sivi fazda bulunan kangimdaki bilegenlerin, durgun fazdan gegme
hizlarina bagl olarak ayrldiklan tekniktir (9). Cesitli maddelerin hareketli bir faz
yardimyla sabit bir faz Gizerinde degisik hizlarda hareket etmeleri veya siirikklenmeleri
esasma dayanan tekniktir (10). Fazlardan birinin 6tekine goére surekli olarak, kimi kez
cok basit, otomatik yer degistirmesiyle gergeklestirilen yontemdir (11).

Eltent : Maddelerin faz iizerinden bir kanigimdaki bilegenleri tagimakta kullamlan
¢oziciiye denir (9). Eliisyon igleminde kullanilan ¢ozgendir (11).

Eliisyon : Hareketli fazin ilerlemesiyle ¢oziinen maddelerin durgun fazda tizerinden
yikanarak taginmalarina denir (9). Adsorplanmis maddelerin ardigik yikama ila ayriimalan
iglemidir (11)

Kromatogram : Eliisyon zamam veya eliisyon hacmina karst ¢6ziinen madde kon-
santrasyonuna bagl sinyalin olusturdugu grafik (9,10). Ornegin ayriima egrisi (11).

Partisyon oram, Partisyon Katsayist (K) : Kromatografide bir ¢6ziinen igin partisyon

oram veya partisyon katsayisi, bu bilesenin durgun fazdaki konsantrasyonunun hareketli
fazdaki konsantrasyonuna oramdir (9).

Dagilma Katsayisi (K) : Partisyon katsayisi yerine kullamlmugtir (10).

Dagilma Katsayis1 (D) : Partisyon katsayisi yerine kullamlmugtir (11).
Olii Zaman (ty) : Hig tutulmayan bir tiiriin kolondan gegisi icin gereken siiredir (9).
Olii Zaman (t,) : Tastyic1 gazin ahkonma zamamdir ve verdigi pik ise hava pikidir(10).

Olii Zaman (t,) : Gazn tiipten gikmaya bagladig siire sonudur (11).

Tutulma Siiresi (tr) : Ornegin enjeksiyonu ile ¢oziinen madde pikinin kromatografi

detektoriine vangi arasinda gegen zamandir (9).
Alkonma Zamam (t,) : Tutulma siiresi yerine kullamlmgtir (10).
Kapasite Faktorii (K") : Coziinen bir maddenin kolondaki go¢ii sirasindaki mzi (9).




14

Alikonma Faktorii (Re) : Her maddenin hareketli fazda suriiklenme derecesi farkhdir.

Buna siiriiklenme derecesi veya alikonma faktorii denir (10). Kaynak (11) de R¢ simgesi
kullamlmug ancak tamm yapilmanustir.
Segicilik Katsayist (o) : Daha kuvvetli tutulan X ¢oziineni igin partisyon oramnmn daha az

kuvvetli tutulan Y ¢oziineninin partisyon oramna bolimi geklinde tanimlanmstir (9).

Ayirma Faktorii (o) : Tki maddeden birinin dagilma katsayis: standart alinir ve buna gore

diger maddenin ayirma faktérii bulunur (10). Kaynak (11) de ayirma faktorii olarak f
harfi kullanitmgtir.

Tabaka Yiiksekligi (H) : Teorik tabakanin esdeger yitksekligi olarak tamimlanmgtir (9).
Tabak Yiiksekligi (h) : Teorik tabak yiksekligidir (10).

Plato Yiiksekligi : Esdeger teorik plaka yiiksekligidir (11).

Tabaka Sayist (N) (9) : Tabak Sayis1 ® (10).

Tabaka Teorisi (9) : Tabak Teorisi (10) , Plato Teorisi (11).

Adsorpsiyon Kromatografisi : Analitin polar bir dolgu maddesi yilizeyinde adsorp-

lanmasina dayamir (9).

Adsorpsiyon Kromatografisi : Maddelerin degisik oran ve kuvvette adsorbe olmalan

esasina dayamr.(10).
Adsorpsiyon Kromatografisi : Adsorplayici bir sulp ile ¢ozelti ya da bir gaz faz arasindaki
dagimadir (11).

Yukarida gorilldiigii gibi adlandirmalarda, kullamlan harf ve terimlerde zaman zaman
¢ok biiyiik farkliliklar vardir. Buna kargihk Tablo 1 ve 2 de 6neriler verilmistir.

2.5. Sonug

Gordlityor ki ne Ingilizce' de ne de Tiirkge'de kromatografik terimlerin adlandiniima-
sinda birlik yoktur. Yanhg kullammlan oniine gegmek igin hi¢ olmaz ise hangi harfin ne
amagla kullamldig: ¢ok agik bir bicimde kitap veya makalede belirtilmelidir.
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Tablo 2.1. Genel Sivi Kromatografi Sembol ve Terimleri

Parametre(orjinal) ASTM 1UPAC Onerilen
Capacity (partition) ratio, capacity k Dn Kapasite faktorty
factor, mass distribution ratio
Colunm Kolon
Cross-sectional area A Kesit alam
Interstitial volume Ve Vi Bosluk hacni
Inside diameter d. T gapt
Length L Boyu
Phase ratio B Faz oram
Specific permeability Bo Oz gegirgenlik
Stationary phase fraction & Sabit faz kesri
Temperature T, Sicaklik
Volume X Hacm
Hold-up volume (volume of mobile Vs Hareketli faz hacmi
phase in column)
Volume of stationary phase in Vs Sabit faz hacrm
column
Column packing Kolon dolgusu
Average diameter of solid particles dp Partikiil ortalama ¢apt
interparticle porosity £ &1 Tanecik gozenegi
Pore radius p Gozenek yangapt
Column efficiency Kolon verimi
Height equivalent to one effective H Etkin tepsi egdeger
plate HEETP yiksekligi -
Height equivalent to one theoretical h Teorik tepsi egdeger
plate, HETP yitksekligi
Number of effective plates;effective N N Etkin tepsi sayist
plate number
Number of theoretical plate number n n Teorik tepsi sayist
Reduced plate height hy Indirgenmis tepsi yiksekligi
Dead volume 14 Olit hacim
Diffusion coefficient of solute in Dy Hareketl: fazda madde yayilma
mobile phase katsayisi
Diftusion coefficient of solute in Dg Sabit fazda madde yayilma
stationary phase katsayis1 -
Distribution of solute
Distribution constant (partition K Kp,.Dc Dagilma sabiti
coefficient)
Distribution coefficients Deg,.Dv,Ds Dagilma sabitleri
Fraction of a solute in the mobile R Hareketli fazda madde kesri
phase
Fraction of a solute in the stationary I-R Sabit fazda madde kesri
phase
Mobile phase Hareketli faz
Flow-rate at column outlet and F, QOda sicakhginda kolon
ambient temperature ¢ikiginda akig hizy
Flow-rate at column outlet , F, Fe Sicakhk diizeltilmesi yapil-
corrected to column temperature mus kolon ¢ikiginda akig hiz1
Linear velocity u u Dogrusal hiz
Nominal linear flow F Boslukta dogrusal akis hizi
Optimum linear velocity of the Uops Hareketli fazin optimum

mobile phase

dogrusal akiy hiz1
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Parametre ASTM IUPAC Onerilen

Reduced mobile phase velocity v Indirgenmiy akis izt
Viscosity 7 Viskosite

Number of theatrical plates required for Preg Iki pikin belli bir ayirim igin
given resolution of peaks 1 and 2 gerekli teorik tepsi sayist
Number of effective plates required for Nrog 1ki pikin belli bir ayirumi igin
given resolution of peaks 1 and 2 gerekli etkin tepsi sayist
Peak area 4 Pik alamx

Peak width W, Pik genigligi

At base Wy Tabanda pik genigligi

At half-height W, Pik yan yitksekligi

At infelection points Pik déniim noktas1

Pressure Basmg

Column inlet pressure P; P, Kolon girig basinci

Column outlet pressure p, Po Kolon ¢ikis basinct

Pressure drop along the column D, Kolonda basing diigmesi
Relative column pressure P Bagi! kolon basme1

Ambient (atmospheric) pressure P, Agik hava basincy

Relative retention Y13 Bagil alikonma

Resolution R; Aymricihik

Retention times Altkonma zamanlart
Adjusted retention time tr 'R Diizeltilmig alikonma zamani
Mobile phase hold-up time ty ty Hareketli faz alikonma Zamani
Net retention time Iy Net alikonma zamam
Retention time(total retention time) R IR Alikonma zamam

Retention volumes Alikonma hacrut

Adjusted retention volume R "R Diizeltilmig ahkonma hacrm
Mobile phase hold up volume Vu Vi Hareketli faz alikonma hacrm
Net retention volume Vy Net alikonma hacmi

Retention volume(total retention Vr Vr Alikonma hacmi(toplam)

volume)

Specific retention volume Ve Spesifik alikonma hacrm
Separation factor a auB Segicilik faktorii -
Temperature Sicaklik

Ambient T, Oda sicaklig

Of the column T. Kolon sicakligt

Of the mobile phase T Hareketli faz hacom
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Tablo 2.2. Genel Sivi Kromatografi Terimleri (Tablo 2.1. digindakiler) ™

Terim ASTM  IUPAC Onerilen

Active solid + Aktif katt

Adsorption chromatography + Adsorpstyon kromatografi
Baseline + Temel ¢izgi

Bonded phase + Bagli faz

Bulk property detector + Ana 6zellik detektorin
Bypass injector + Ek enjektor
Chromatogram + Kromatogram
Chromatograph (noun ) + Kromatografi cihazi
Chromatograph (verb) + Kromatogram ¢ekmek
Choromatography + + Kromatografi

Column + + Kolon

Column chromatography + Kolon kromatografi
Column packing + Kolon dolgusu
Detection + Deteksiyon

Detector + Detektor

Differential chromatography + Tiirev kromatogram
Differential detector + Ttirev detektor
Displacement chromatography + Yer degistirme kromatografi
Dry-column chromatography + Kuru -kolon kromatografi
Eluate + Stiziintil

Eluent + Hareketli faz

Elute + “Yiiriitmek

Elution band + Pik

Elution chromatography + Yiiritme kromatografi
Elution curve + + Kromatogram

Flow programming + + Akis programlama
Fraction collector + Fraksiyon toplayici
Frontal chromatography + Oncul kromatografi
Fronting + Onciil
Gradient(elution) + + Gradient

Integral chromatogram + Integral kromatogram
Integral detector + + Integral detektsr
Interactive solid + Inter aktif kat1

Internal standard + I standard
isocratic(elution) + [zokratik yiiriitme
Liquid chromatography + + S1vi kromatografi
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Terim ASTM IUPAC _ Onerilen
Liquid-liquid chromatography -+ + Stvi- s1v1 kromatografi
Liquid phase + Siv1 faz

Liquid-solid chromatography + + Sivi kat1 kromatografi
Marker + + Isaretleyici

Mobile phase + + Hareketli faz
Modified active solid + Modifiye edilmis kat1
Open tubular column + Acgtk tip kolon
Packed column + Dolgu kolon

Packing + Dolgu

Partition chromatography + Dagilma kromatografi
Pelliculer packing + Kiiresel dolgu

Peak + + Pik

Peak base + + Pik tabam

Peak height(at maximum) + + Pik yiksekligi
Pneumatic pump + Pin6matik pompa
Pump + Pompa

Reciprocating pump + Resiprokating pompa
Reversed-phase chromatography + + Ters faz kromatografi
Salting-out chromatography + Tuz kromatografi
Sample inlet system + + Ornek verilig sistemi
Selective elution + Segici yiiriitme
Separation temperature + Ayirma sicakligi
Septum injector it Septum enjektsr
Septumless injector + Septumsuz enjektor
Solid support + + Tagtyic: katt

solute + Madde

solute property detector + Madde 6zellik detektorii
Stationary phase + + Sabit faz

Step + + Basamak

Step height 1 + Basamak ytksekligi
Stepwise elution + Basamakl yiiriitme
Stopped-tlow injection + Akis durdurmali enjeksiyon
Syringe pump + Enjeksiyon pompa
Tailing + Kuyrukiama

Totally porous packing + Gozenekli dolgu
Valve injectors + Vana enjektori

Zone + Bolge
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BOLUM 3

POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLARIN CAM YUZEYDE
ADSORPSIYONU

3.1. Giris

Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH), gesitli ortamlarda tayini sirasinda birgok
problemlerle karsilagilmaktadir (1). Bunlar arasinda ¢ozelti hazirlanmasi ve galigmalar
sirasinda kullamlan cam kap yiizeylerine tutunmasi onemli bir yer tutmaktadir. Bu
calismada bazi PAH'lanin cam iizerine adsorpsiyonunu ele alinmstir.

Su, hava, sigara izmariti gibi ortamlarda PAH miktarlann mikro ve nanogram
diizeyindedir. Bunlan tayin edilebilecek ortama alinmalari ve standart ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi sirasinda ilk 6nemli problem ¢ozinirlikleridir. Ozellikle suda PAH'larn
¢Oziniirliikler1 pg/l. veya ng/L dolaylanindadir. Organik ¢oziciler kullannminda da
sorunlar yaganmaktadir. Ornegin Oda ve arkadaslan (2) PAH'larin stok ¢ozeltilerini
hazirlarken benzen ya da aseton kullanmayi tercih etmiglerdir. Seyreltmelerﬂ yine benzen
kullamlarak yapilmig ve hazirlanan standart gozeltiler 25 mL' lik koyu renkli siselerde ve
+4 °C' de saklanmglardir. Garcia ve grubu (3) bez(a)piren, krisen, benz(b)floranten,
benz(k)floranten, benz(a)antrasen, dibenz(a,h) antrasen, indeno(1,2,3-c,d) piren gibi
gesitli PAH'larm 200 pg/L derisimdeki gozeltilerini metilalkol veya diklorometan iginde
hazirlamuglardir. Daha sonra hazirlanan standart g¢ozeltiler igin ise ¢oziicii olarak
asetonitril kullamlmugtir. Bir bagka c¢aligmada (4) ise hem stok g¢ozeltilerin hem de
standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda etilalkol kullamlmugtir. Bazi aragtirmalarda ¢ozicii
olarak yalmzca diklorometamn (5,6), bazi ¢aligmalarda (7-9) ise yalmzca asetonitrilin
kullanildig: goriilmektedir. Berset ve arkadasglart (10,11) 16 temel PAH i¢in ¢oziicii
olarak toluen kullanilarak 10 pg/l derisimde ¢ozeltiler hazirlamuglardir. Bir ¢alismada
benz(a)pirenin ¢ozeltisinin hazirlanmasinda metilalkolun kullanildig ve karanhkta, + 4°C
de saklanan bu ¢ozeltinin ancak bir ay kararli kalabildigi ileri siiriilmiistiir(12). Baz1 galig-—
malarda (13-15) metanol/kloroform (1:1) karigim: kullanilmigtir. Fernandez (16) stok

¢6zelti hazirlanmasinda toluen kullanmig, seyreltmeyi ise asetonitrille yapmugtir.

CC s i e B L RN P
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Ferrer ve grubu (17,18) bazi PAH'lann hazirlanmasinda metil alkol veya asetonitril,
bazilarm: ise asetonitril ve kloroformda hazirlamiglardir. Seyreltmeyi asetonitrille
yapmuslardir. Brouwer ve arkadaglan (19) temel PAH'lardan 14 tanesinin ¢dzeltisinin
hazirlanmasinda metanol kullamirken dibenz(a,h)antrasen ile benz(gh,i)perilenin
¢Ozeltilerini asetonitrilde hazirlamiglardir. Yalmzca n-heksanin ¢oziicii olarak kullamldig
caligmalar literatiirde goriilmektedir (20). Bir bagka ¢aligmada (21) ise stok ¢ozeltiler
asetonitrilde hazirlanirken seyrelme iglemi asetonitril/su kangimu ile yapilmigtir. Cozelti
kararhhifimin bir ay ile simrlt oldugu iddia edilmektedir. Kararlilik iizerine yapilan bir
baska ¢aligmada stok ¢ozeltiler metanol ya da diklorometan i¢inde hazirlanmug ve
seyrelmeler asetonitril ile yapilmustir (3). Kararhhigs artiricr olarak Brij-35, cetipridyum
kloriir ve sodyum loril siilfat kullanmiglardir. Bagka bir ¢aliymada (22) stok ¢ozeltiler
benzen ile hazirlandiktan sonra, standart gozeltiler asetonitril:su (60:40) kangimu ile
hazirlanmugtir. Bitiin bu ¢aligmalar sirasinda 6zellikle PAH'lann ¢ozinirligiinden
kaynaklanan sorunlarla kargilagiimaktadir. Coziintrligin yanisira PAH'Tarnin bozunduklan
da yukanda verilen gesitli makalelerde ileri siiriilmektedir. Bu nedenle calismalarda
kararhh@ artici, bozunmay: 6nleyici goziiciiler ve katki maddeleri kullandmugtir.

PAH'larla yapilan galigmalar sirasinda kullanllan cam ve metal yiizeylerine adsorbe
oldugunu iddia eden makalelere de literatiirde rastlamlmaktadir. Pinto ve arkadaglarinin
(23) yaptig: bir ¢alismada PAH'lanin cam kaplar tizerine adsorbe olduguna deginilmis ve
Triton X-14 yiizey aktif maddenin adsorpsiyonu onleyici oldugu iddia edilmistir. Yine
aym caligmada polietilen kaplarda adsorpsiyonun ¢ok daha biiyiik boyutlarda oldugu
belirtilmistir. Garcia ve arkadaslan (3) ise baz1 yiizey aktif maddelerin hem kararhhg
artinct hem de adsorpsiyonu onleyici etkileri oldugunu kamtlamglardir. Bir bagka
caliymada (24) balikk dokularinda PAH'larin kilcal kolon gaz kromatografisi ile yapilan
analizinde, kullanilan cam malzemenin temizlenmesi i¢in 6zel yontemier dnerilmigtir. Bir
baska galigmada (25) cam malzeme once sabunlu su sonra da deiyonize su ve asetonla
yikanmugtir. Ardindan 400°C de 20 dakika bekletilmis ve kullamma kadar 70 °C de
saklanmugtir.

Yapugimz bu ¢aligmada i¢ polisiklik aromatik hidrokarbon segilmis ve bunlarn n-
heksan i¢inde ¢ozeltileri hazirlanmg, sonra da farkh kosullarda pyrex cam iizerine ad-

sorpsiyonlarni incelenmistir.
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3.2, Materyal ve Metod

Asetonitril, n-heksan, diklorometan Merck firmasindan satin alimmms ve spektrosko-
pik saflifiktadir. Benz(a)piren (BaP), Benz(b)floranten (BbF) ve Floranten (F) "Bureau
of Reference Materials" (Bélgika) dan alinmig ve % 99 safliktadir. Cift destile su kullanil-
mustir.

Spektrometre : Ultrospec 2000 UV/Gor.Bol. Spektrometre (Pharmacia Biotech)
Ithal (Pyrex-X) ve yerli pyrex (Pyrex-Y) 10 mL'lik meziirler kullanilmugtir.
Deneylerde kullanilan cam malzemeler asagidaki sekilde kullamlmaya hazirlanmgtir.
1. Once deterjanli su ile yikama

2. Yikama asiti ile yikkama

3. Destile su ile ytkama

4. Ettivde kurutup 60 °C de saklama

5. Deneyde kullamlacak ¢oziici ile yikama

Kalibrasyon egrileri ii¢ hidrokarbonun n-heksanda hazirlanan standart gozeltileri
kullamlarak ¢izilmigtir (Sekil 3.1- 3.3). Stok g¢ozeltilerin hazirlams1 ve Slgimler agagida
anlatilmugtir.

Aragtirmanin ¢ok genis kapsaml oldugu gézoniinde tutularak sinirlama yapilmug iki
farkh cam drmegi, g hidrokarbon secilmigtir. Derigim ve zaman faktérleri incelenmistir.
Farkh ¢oziiciiler, kangimlar, katk: maddeleri, pH gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri
bir bagka ¢aligmada ele alinacaktir.

Genel olarak 6rmek cam kapta belirlenen bir siire bekletilmis. Sonra spektrometrenin
kiivetine konularak 254 nm'de absorpsiyonu Olgiilmistir. Ayrica cam yiizeyinde
adsorpsiyon derecelerini 6lgmek igin iki ayn yontem izlendi. Birinci yontemde 6rnek
cozelti ayn: kapta farkli siireler bekletilmig 254 nm' de absorpsiyon dl¢iilmiistiir. kinci
yontemde ise belli bir zaman cam kapta bekletilen 6rnek buradan bagka bir meziire
aktarilmig. Bosaltilan meziire n-heksan konularak camdan desorbe olacak PAH miktan
belirlenmeye galigilmugtir. Diger taraftan ilk kaptan alinan 6rnek ikinci bekleme zamamm
bagka bir cam kapta tamamlamgtir. Ardindan ilk iglem tekrarlanmustir. Daha genig

agiklama Bolim 3.2.1 ve 3.2.2'de verilmigtir.
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3.2.1. Birinci Metodla Yapilan Cahismalar
BbF

0.1, 0.5, 2 ve 5 ppm derisimlerde n-heksan i¢inde ¢ozeltiler hazirlandi. Seyrelme yine
heksan ile yapildi. Deney igin cam malzeme olarak 10-mL lik mezurler kullamilds. ithal
pyrex camdan yapilmug meziirler i¢ine konan BbF'nin ilk hazirlandigi anda, 10 dakika, 1
saat, 1 giin ve 3 giin sonrasinda 254 nm dalga boyunda adsorpsiyonlan 6lgilmistir
(Tablo 3.1, Sekil 3.4-3.7). Deneyler ii¢ kez tekrarlanmigtir.

Aymu deney bu kez yerli pyrex cam meziir ile tekrarlanmig ve deney sonuglan Tablo

3.2 ve Sekil 3.8-3.11' de verilmistir.

BaP

0.5, 2 ve 5 ppm derigimlerde n-heksan iginde hazirlanan ¢ozeltiler igin yukandaki
deneyler tekrarlandi. Sonuglar Tablo 3.3 ve Sekil 3.12-3.14' de verilmigtir. Yerli pyrex ile
yapilan ¢aligmalar ise Tablo 3.4 ve Sekil 3.15-3.17' de verilmistir.

1,5.5 ve 10 ppm heksan i¢indeki ¢ozeltileri igin aym deneyler ancak farkhh zaman

araliklan igin tekrar edildi. Sonuglar Tablo 3.5 ve Sekil 3.18-3.20' de verilmistir.

3.2.2. ikinci Metodla Yapilan Cahismalar

n-Heksanda hazirlanan 6rnek absorpsiyonu olgildiikten sonra cam kapta 15 dakika
bekletildi. Sonra bu ¢dzelti bir bagka kaba alindi. Bos kaba ilk ¢ozelti hacrm kadar n-
heksan konup absorpsiyon dl¢iildi. Aym sekilde aktanlan ¢ozelti yeni kapta bu kez 2 saat
bekletilip aym iglemler tekrarlandi. Daha sonraki bekletme bir giin siirmiistir. Tim
absorpsiyon 6lgiinﬂeﬁ 254 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir. Islemler yerli ve ithal
pyrex kapta yapilmugtir.

Ayrica tiim bu galigmalar BbF ve F iginde tekrarlandi. Sonuglar Tablo 3.6-3.8 ve
Sekil 13.21,13.22'de verilmigtir.
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Tim bu ¢ahgmalara ek olarak 0.5 ppm BaP ¢ozeltisi % 80 asetonitril/su (ileride
HPLC de hareketli faz olarak ~kullamlacak‘ur) iginde hazirlanmig yukaridaki bigimde
absorpsiyon olgiimleri yapilmugtir. Sonuglar Tablo 3.9 ve $ekil 3.23' de gosterilmigtir.

Tablo 3.1. BbF'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorbsiyonunun Zamanla Degisimini
Gosteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C ppm (D 2 3) 4 (5)
D
0.1 0.027  0.028 0.009 0.022 0.037
0.5 0.107 0.114 0.095 0.110 0.125
2 0384 0407 0.380 0.397 0.423
11)5 1.034  1.035 1.030 1.021 1.058
0.1 0.028  0.032 0.028 0.026 0.033
0.5 0.121  0.119 0.126 0.113 0.116
2 0.437 0439 0.443 0.439 0.431
5 1.069  1.079 1.087 1.084 1.064
)
0.1 0.030  0.030 0.037 0.027 0.033
0.5 0.114 0.119 0.120 0.115 0.122
2 0.426 0436 0.442 0.434 0.445
5 1.077  1.089 1.093 1.093 1.107

LI, 11 : Deney sayis1
7 (1) : ¢ozelti hazirlandidt an
(2) : 10 dakika sonra
(3): 1 saat sonra
(4) : 1 giin sonra
(5) : 3 giin sonra
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Tablo 3.2. BbF'nin Pyrex-Y Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gosteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C ppm M o) @) 4 )
D
0.1 0.035 0.040 0.035 0.033 0.037
0.5 0.129 0.135 0.131 0.129 0.118
2 0.426 0.431 0.438 0.441 0.451
5 1.072 1.065 1.062 1.081 1.068
(1) 10 dakika sonra
(2) 1 saat sonra
(3) 1 giin sonra
{4) 2 giin sonra
(5) 20 gin sonra
IN)
0.1 0.043 0.027 0.034 0.020
0.5 0.116 0.107 0.117 0.108
2 0.431 0.424 0.433 0.429
5 1.056 1.057 1.058 1.053
)
0.1 0.041 0.043 0.048 0.058
0.5 0.121 0.160 0.123 0.111
2 0.447 0.445 0.450 0.438
5 1.112 1.108 1.127 1.109
H:1 gﬁnsonra
(2) : 2 gim sonra

(3) : 1 hafta sonra
(4) : 20 giin sonra
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Tablo 3.3. BaP'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gosteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

Cppm) (D) (2) (3) (4) ()
1Y)

0.5 0.097 0100  0.116 0.101 0.095

2 0369 0373 0373 0.376 0378

5 0936 0952 0954 0.954 0.953
I0)

0.5 0.100 0.104  0.106 0.110 0.110

2 0375 0384 0386 0.393 0.398

5 0925 0936  0.944 0.968 0.948

(1) : Hazirlands@ an
(2) : 10 dakika sonra
(3) : 1 saat sonra
(4) : 1 glin sonra
(5) : 3 giin sonra

Tablo 3.4. BaP'nin Pyrex-Y Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gasteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C(ppm) 1 @ 3) )
1Y)
0.5 0.103 0.094 0.104 0.087
2 0.383 0.374 0.391 0.383
5 0.967 0.955 0.966 0.927
)
0.5 0.112 0.112 0.121 0.113
2 0.391 0.384 0.399 0.3%94
5 0.959 0.954 0.977 0.934
(1): 1 gin sonra
(2) : 2 giin sonra
(3) : 1 hafta sonra

(4) : 20 giin sonra —
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Tablo 3.5. F'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gasteren Absorpsiyon Degerlert (254 nm)

o @ @ 0 @ 6 ®

0
1 0.065 0.070  0.065 0.072 0.101 0082
5.5 0.326 0318 0312 0364 0391 0383
10 0.599 0601 0595 0780 0821  0.794
)
1 0.069 0065 0062 0070 0.097  0.087
5.5 0.336 0334 0329 0333 0375 0347
10 0.562 0598 0601 0611 0632 0614

(1) : Ik hazirlandi; an
(2) : 10 dakika sonra
(3) : 1 saat sonra

(4) : 1 giin sonra

(5) : 2 giin sonra

(6) : 5 giin sonra

Tablo 3.6. BaP'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gasteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C@pm) (1) (2) (3) (4)
Abs.(254 nm)
] 0.201 0.194 0.197 0.200
0.009 0.005 0.009 0.002

(1) : Hazirland1gy an
(2) : 2 saat sonra
(3) : 2 gin sonra
(4) : 4 giin sonra
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Tablo 3.7. BbF'nin Pyrex-Y Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gosteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C (ppm) () ) ®) (4)
1 0.199 0.204 0.202 0.214
0.002 0.001 0.000 0.009

1) : Hazwrlandign an
(2) : 2 saat sonra
(3) : 2 giin sonra
(4) : 4 giin sonra

Tablo 3.8. F'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gasteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

Cpm) (1) 2) €) (4)
1 0.097 0.097 0.089 ©0.093
0.000 0.000 0.003 0.002

(1) : Hazirlandig an
(2) : 2 saat sonra
(3): 2 gin sonra
(4) : 4 giin sonra

Tablo 3.9. BaP'nin Pyrex-X Uzerinde Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimini
Gaosteren Absorpsiyon Degerleri (254 nm)

C(ppm) (1) @) €) (4)

0.5 0.107 0.119 0.126 0.148
0.000 0.005 0.003 0.010
0.094 0.106 0.112 0.129
0.000 0.008 0.000 0.007

(1) : HazxrlandaB an
(2) : 2 saat sonra
(3): 2 giin sonra
(4) : 4 giin sonra
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Sekil 3.1. BbF ’ nin (n-Heksan iginde) kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.2. BaP ' nin (n- Heksan icinde) kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.3. F ' nin (n- Heksan iginde) kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.4. BbF (0,1 ppm) ‘nin ithal pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi
LILIII : Deney sayis1

(1) :GCozelti hazirlandif an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saat sonra
(4) :1 ginsonra
(5) :3 gin sonra
a 0,14 - I
< . e A — e —_——
0,1 4 “
I
0,06 -
0,02 T ¥ T T
o1 2 3 4 5
t(zaman)

Sekil 3.5. BbF(0,5 ppm) 'nin ithal pyrex kapta tutunmasinun zamanla degisimi

LILIII : Deney say1s1

0))
2)
- O
4
©)]

: Cozelti hazirlandi B an
: 10 dakika sonra

: 1 saat sonra

: 1 giln sonra

: 3 giin sonra
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Sekil 3.6. BoF (2ppm) ‘nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LILIII : Deney sayis1
(1) :Cdzelti hazirlandifs an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saat sonra
(4) :1 ginsonra
(5) :3 giin sonra

1,12
2 ] ut
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t(zamany)

Sekil 3.7. BbF (S5ppm) 'nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LILIII : Deney sayist
(1) :Cozelti hazirlandifs an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saat sonra
(4) :1ginsonra
(5) :3gin sonra
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Sekil 3.8a. BbF (0,1 ppm) ‘nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi

I : Deney sayis1
(1) :10 dakika sonra
(2) :1 saat sonra
(3) :1giinsonra
§4) : 2 glin sonra
(5) :20gin sonra
(
|
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Sekil 3.8b. BbF (0,1ppm) ‘nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi

ILIII :
¢))
(2)
3)
“@ -

Deney say1s1

: 1 giin sonra
: 2 giin sonra
: 1 hafta sonra

20 gin sonra
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Sekil 3.9a. BbF (0,5 ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi
1: Deney sayis1
(1) :10 dakika sonra
(2) :1 saatsonra
(3) :1 giin sonra
(4) :2 gin sonra
(5) :20 giin sonra

o 0187
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<
0,12 4
0,06 -
o T T T T
o] 1 2 3 4
t(zaman)

Sekil 3.9b. BbF (0,5ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanla degigimi
ILIII : Deney sayis1
(1) :1 gin sonra
_ (2) :2ginsonra
(3) :1hafta sonra
(4) :20 gin sonra
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Sekil 3.10a. BbF(2ppm) 'nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi
I: Deney sayist
(1) :10 dakika sonra
(2) :1 saat somnra
(3) :1 gln sonra
(4) :2giinsonra
(5) :20 gin sonra
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Sekil 3.10b. BbF (2 ppm) ‘nin yerli pyrex kapta tutunmasimun zamanla degisimi
ILIIL : Deney sayis1
(1) :1ginsonra
(2) :2giinsonra
(3) :1haftasonra
(4) :20 gin sonra
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Abs

1,12 ~

1,08
\\/\.1
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Sekil 3.11a. BbF (5ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasmn zamanla degisimi

I : Deney sayis1

(1) :10 dakika sonra
(2) :1 saatsonra
(3) :1ginsonra

(4) :2 glin sonra

(5) :20 giin sonra

Abs
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Sekil 3.11b. BbF (5ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi

ILIIL : Deney sayisi
(1) :1 ginsonra
(2) :2 gin sonra
(3) :1haftasonra
(4) :20 gin sonra
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Sekil 3.12. BaP (0,5 ppm) ' nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LII : Deney sayist
(1) :Q6zelti hazirlandify an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saatsonra
(4) :1 gin sonra
(5) :3 giinsonra
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Sekil 3.13. BaP (2 ppm) ' nin ithal pyrex kapta tutunmasimnin zamanla degigimi
LII : Deney sayist -
(1) :Gozelti hazirlandifg an -
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saatsonra
(4) :1ginsonra
(5) :3giin sonra
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0,98 -

Abs
H

t{zaman)

Sekil 3.14. BaP (5 ppm) ' nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanladegisimi
1,11 : Deney sayist
(1) :Hazrlandif an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saat sonra
(4) :1 giinsonra
(5) :3giinsonra

0,16 1

Abs

0,12 4

-kf’/.\-ﬂ

\"/‘\o

-

0,08 -

0,041*1 La— T T T
0l 2 3 4

t(zaman)

Sekil 3.15. BaP (O,5 ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasinin zamanladegisimi
LII : Deney sayist
(1) :1gin sonra ’
(2) :2ginsonra
(3) :1hafta sonra
(4) :20 giin sonra
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Sekil 3.16. BaP ( 2 ppm) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmastmn zamanla degisimi
LII : Deney sayist
(1) :1 ginsonra
(2) :2ginsonra
(3) :1haftasonra
(4) :20 gin sonra
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Sekil 3.17. BaP (5 ppm ) ’ nin yerli pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LII : Deney sayisi
(1) :1 ginsonra —
(2) :2ginsonra
(3) :1haftasonra
(4) :20 giin sonra
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Sekil 3.18. F (1ppm) ’ nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LII : Deney say1si

(1) :Hazrlandig1 an
(2) :10 dakika sonra
(3) :1 saatsonra
(4) :1ginsonra
(5) :2ginsonra
(6) :5 gln sonra
|
04, y |
2 4 —e 11
2 |
| I
0,3 i
i
0,2 T T =T T Y )
012 3 4 5 6 L
|
L t(zaman) 1
Sekil 3.19. F (5,5 ppm) ‘ nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi

LII : Deney sayist

(1)
(2)
3)
Q)
&)
(6)

: Hazirlandiy an

: 10 dakika sonra
: 1 saat sonra
: 1 glin sonra
: 2 glin sonra
: 5 giin sonra



09
a7
2 —=au I
0,6 A oll
0,3 T T T 1
o1l 2 3 4 5 6
t(zaman)

Sekil 3.20. F (10 ppm) ’ nin ithal pyrex kapta tutunmasimn zamanla degisimi
LII : Deney sayis1

(1) :Hazirlandig an
(2) :10 dakika sonra
(3) :lsaatsonra
(4) :1 gin sonra
(5) :2ginsonra
(6) :5 glin sonra
|
i a 0,22 -
| < I
I 02 =
|
|
': 0,18 T T T T T
! o] 1 2 3 4
j t(zaman)

Sekil 3.21. BbF (1ppm) ‘ nin ithal ve yerli pyrex kapta tutunmasimn zamanla degigimi

I: Ithal pyrex, II: Yerli pyrex

(1)
- @
(3
@

: Hazirland11 an
: 2 saat sonra
: 2 giin sonra
: 4 giin sonra
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0.1 4
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0,096 -

0,092 4

0,088 T

t{zaman)

Sekil 3.22, F (1ppm) ’ nin ithal pyrex kapta tutunmasinin zamanla degisimi
(1) :Hazirlandif an
(2) :2 saatsonra
(3) :2ginsonra
(4) :4ginsonra
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Sekil 3.23. BaP (0,5 ppm) / nin ithal pyrex kapta tutuonmasun zamanla degisimi
LII : Deney sayist
(1) :Hazirlandif an
(2) :2 saatsonra
(3) :2glinsonra
(4) :4 ginsonra
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3.3. Sonugclar ve Tartisma

Yontemler kismunda anlatiddidi gibi cam yiizeye adsoprsiyon iki farkh bigimde
belirlenmeye gahgildi. Asagida, tablo ve sekillerin iiginda i polisiklik aromatik hidro-
karbonun pyrex-X ve pyrex-Y iizerine adsorpsiyonlan ’;amslldl.

3.3.1. 1. Metod
BbF

a) Sekil 3.4 ve 3.5' de pyrex-X ile yapilan deney sonucunda 1 saat sonraki olciimlerde
UV absorpsiyonunda azalma gozlenmistir. Bu azalmanm iki nedeni disiniilebilir; 1) Cam
ylizeyine tutunma 2) BbF'nin kabin dibine ¢tkmesi. Aym sekilde goriilen bir bagka onemli
sonug, 3 giin sonrasinda ¢ozelti absorpsiyonunda ilk olgiimlerden de bityiik degerler
bulunmasidir. Absorpsiyonda goriilen bu artigin nedeni olarak PAH cozeltilerinin
kararsizhg1 one stiriilebilir. Ciinkii benzer sorunlar kalibrasyon egrilerinin ¢iziminde de
gozlendigi igin giinliik kalibrasyon egrileri ¢izilerek kullamlmstir.

b) Pyrex-Y ile yapilan galismada biraz farkli bir durum goze carpmaktadir. Sekil
38a'da (0.1 ppm) zamanla bir azalmamn ardindan absorpsiyon yine yiikselme
egilimindedir. Sekil 3.8b'de iki deneyin birinde azalma digerinde yiikselme goriiliiyor.
Literatiirde de belirtildigi BbF ¢ozeltisinin kararsizig1 bir kere daha gozlenmektedir..
Sekil 3.9a-b ve Sekil 10.a-bide  absorpsiyonda gorilen azalma hayli ilginctir.
Absorpsiyonlardaki azalmalara neden olarak pyrex-Y {izerinde tutunma ve ¢ozeltide
goriilen ¢dkelme soylenebilir.

Aymi seyler 5 ppm derisimdeki ¢ozeltiler igin de gegerlidir. Yitksek derisim nedeniyle
degisim bagil olarak daha az olmaktadir (Sekil 11a-b).

BaP

a) Cozeltilerde genel bir kararsizhk goze carpmaktadir.
b) 0.5 ppm derisimdeki ¢ozelti igin pyrex-X kapta absorpsiyon degismez iken, 2
ppm'lik ¢ozeltide absorpsiyon artmaktadr.
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Yine S ppm'lik ¢ozelti ile (Sekil 3.14) pyrex-X camda yapilan ¢aligmada absorp-
slyon zamanla artiy gostermigtir. 0.5 ppm derigimde ise pyrex-Y camla yapilan gahgmada
onemli bir degisim gozlenmemigtir (Sekil 3.15).

Sekil 3.16 ve 3.17 incelendiginde absorpsiyon 2 giin sonra azalma, { hafta sonra

yukselme ve daha sonra tekrar azalma gostermistir.

F

Florantenin absorpsiyon grafiklerinde (Sekil 3.18-3.20) diger PAHTara gére daha
yuksek kararlibk g6ze carpmaktadir. Ancak absorpsiyonda ¢ok az da olsa bir yiikselme

egilimi gozlenmektedir. Bunun nedeni cam yiizeyde adsorpsiyonunun zamanla artigina
baglanabilir.

3.3.2. II. Metod

Bu yontemde gozelti pyrex-X ve pyrex-Y kapta bir siire bekletilmig. Sonra bu ¢ozelti
bagka bir kaba alinnug, ilk kaba ¢oziicii konarak absorpsiyon 6lgulmiistiir. Bulunan UV
absorbans degeri cama adsorbe olan PAH''n kantitatif degerlendirmesinde kullamimustir.

a) Sekil 3.21'de BbF'nin n-heksan ¢ozeltisi ile yapilan galigmalar gosterilmistir. Ithal
vee yerli pyrex camla ¢alisilmugtir. Her ikisinde de zamanla absorpsiyon artiy gostermek-
tedir. Bu durum cam yiizeye adsorpsiyonun zamanla arttifimn gostergesidir. Ancak cam
yiizeyinde bir sivi filminin kalmas1 ve iginde- PAH varligi sorun olabilir. Nitekim
absorpsiyonlarin zamanla biiyiik sapmalar gostermesi bunun goéstergesi olarak diigiini-
lebilir.

b) Sekil 3.22'de pyrex-X ile yapilan ¢aligmada 6nce adsorpsiyonda azalma gozlenmis-
tir. Bunu Florantenin bir miktannin ¢ozeltiden ¢okmils olmas: ihtimaline baglayabiliriz.
Ancak iki giinden sonra absorpsiyondaki artis, camda absorpsiyonun meydana geldiginin
kamit1 olarak kabul edilebilir.

c) Sekil 3.23, BaP'nin %80 asetonitril/su kangimindaki ¢6zeltisi kullamlarak ¢izilmis-
tir. Yapilan iki deney sonucunda cam yiizeyinde adsorpsiyonun zamanla muntazam bir

art1g gosterdigi kamsina variimgtir.



3.3.3. Sonuclar

1. Aym kap iginde ¢ozeltinin bekletilmesi ile yapilan absorpsiyon dlgiimleri, cam yiizeyine
adsorpsiyonu belirlemede saglikl bir yaklagim olamamaktadir (Metod I).
2. Egrilerde meydana gelen degigimin,

a) cam yiizeye adsorpsiyondan,

b) PAH'n diisiik ¢oziiniirlikk nedeni ile topaklagip dibe ¢okmesinden,

c¢) PAH'!n zamanla bozunarak gosterdigi kararsizliktan,
kaynaklandig: diigiiniilebilir. Bunlar daha aynntih aragtinlmasi gereken noktalar-
dir.gereken noktalardir.
3. I[I. metodla yapilan galiymadan cam yiizeyinde adsorpsiyon olaymin gergeklestigi
kansina vanlabilir. pyrex-X ve pyrex-Y yiizeyine PAH'lar zamanla artan oranda adsorbe
oldugu kamsina vanimigtir. Adsorpsiyonun multimolekiiler olma ihtimali yiiksektir.
4. n-Heksandan sonra asetonitril/su ¢ozeltisinden pyrex-X'e adsorpsiyon daha belir-
gindir. Bu yonde daha ayrintili ¢aligmalar yapilacaktir.
5. Yapilan galigmalar elektron mikroskop ve HPLC ile desteklenir bigimde stirdiriil-

mektedir.
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BOLUM 4
BENZ(b)FLORANTENIN (BbF) XAD-2 KOLONUNDAN GERi KAZANILMASI
4.1. Giris

Onceki boliimlerde farkli ortamlarda PAH tayinlerinin saglik agisindan ne derece t’memii
olduguna deginildi. Havada, suda, gida maddelerinde bulunan bu maddelerin kalitatif ve
kantitatif tayininde izlenen basamaklar agagidaki sekilde siralanabilir.

1. PAH'lann ekstraksiyonu

2. Fraksiyonlama ve zenginlestirme

3. Tayin

Yapilan bu ¢ahyma PAH'lann ekstraksiyonuna, fraksiyonlamaya ve zenginlestirme igle-

mine katki saglamay: amaglamaktadir.

4.2. Ekstraksiyon ve Ornek Hazirlama islemi

PAH'lann bulunduklan ortamdan alinmalan genellikle sivi-kati, sivi-sivi ekstraksiyonu
ile yapilir. Asagida bu proseslere kisaca deginilmigtir. Silikajel, alumina, florisil, karbon,

diatome toprag: gibi adsorbanlar kullamlir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Ornek Temizlemede Kullanilan Adsorbanlar®

Adsorban Bilesim
Silikajel Si0, XH,O
Alumina ALO, XH,0
Florisil magnezyum silikat
Selit diatome toprag

Karbon aktif karbon
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4.2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kiugik partikillii adsorbanlarla doldurulmus kiigiik kartuglar kullambir. Sivi-sivi ekstrak-
siyonlarda baz pratik problemler, kati-sivi faz ekstraksiyon yonteminin tercih edilmesinde
- 0nemli olmugtur. Bunun nedenleri arasinda siv1 ektraksiyonda oldukga yitksek hacimlerde
ve safligr yiksek ¢oziiciilerin kullamimasi, ekstraksiyonun uzun zaman almasi sayilabilir.
Kati-faz ekstraksiyonu son yillarda siklikla kullamimakta ve hizli bir gelisme gostermektedir
(2-4). Kat1 faz ekstraksiyonda kullamlan adsorbanlar genellikie aktif karbon, XAD'ler,
politiretan kopiikler ve iyon degistirici reginelerdir. Bu adsorbanlann 6zellikleri ve kullamm

alanlan asagida kisaca agikianmugtir.

4.2.1.1. Graniil Aktif Karbon

Yiizey alam bityiik (300-2000 m2/g), pordz maddelerdir. Odun komiiriiniin disiik sicak-
likta oksidasyonundan elde edilir. Diisitk molekiilli bilesikler igin diigiik kapasitelidir fakat
apolar bilegiklerin izolasyonunda basartyla uygulanir. Igme suyu ve yiizey sulaninda
¢oziilmilg organik bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanulir. Kulamnunda kimyasal ve fiziksel
ozelliginde degisim, diigiik desorpsiyon, temizlemedeki zorluklar dezavantajlanidir. Gerni
alinabilirlik genellikle ok digiiktiir.

Buna ragmen 6zellikle igme sularinda ve ylizey sularinda bazi organiklerin tayininde sik-
hkla uygulamr. Ornegin sudan polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), poliklorlii bifenil-
ler (PCB) (5) , pestisitler (6), siilfonil herbisitler (7) , karbamatlar, karbonatlar, ugucu klorlii
biegikler grafit karbon siyahi ile ekstrakte edilip, ¢esitli kromatografik yontemler (GC-MS,
HPLC, GC-HPTLC) ile tayin edimistir.

4.2.1.2. Poliiiretan Kopiik Sorbentler

Suda ¢éziinmeyen notral organik bilesikler igin kullarlir, Politiretan gozenekleri 1-10 p
m g¢aph kiiresel partikiillerle stkignug sert ve yiiksek gecirgen yapida baglanir. Poliniikleer

aromatik hidrokarbonlar ve nétral pestisitierin kazamimasinda kullamiir (1).
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4.2.1.3. Iyon Degistirici Regineler

Silika baglt polimerik iyon degistiriciler diisiik molekiil agirlikli karboksilik, siilfonik,
fosforikasitler, fenoller, amidler, aminler, inorganik iyonlarin sudan ve biyolojik sivilardan
izolasyoriunda kullanilir.

Cesitli metabolik hastaliklarin belirlenmesinde, klinik numunelerden amino asit, organik
asit, niikleosit, niikleotit izolasyonunda, sentetik yakitlardan organik asit ve bazlarin
kazamlmasinda kullanilir. Iyon degistirici reginelerinin hidrofobik 6zelligi, kiigiik gozenek
hacmi ve por6z yapida olusu, kolay bozulmasindan dolayr yiiksek molekiillii maddelerin
izolasyonunda yetersiz kalir. Proteinler, polipeptitler, nikleik asitler, poliniikleotitler ve
polisakkaritler genellikle selluloz yada agarose gibi iyon degistiricilerle izole edilirler. Son
yillarda makroagh pordz polimer ve iyon degistiricilerin kombinasyonu az ugucu yada ugucu

olmayan ¢dziinmeyen organik maddelerin izolasyonunda kullanilir (1).
4.2.1.4. Makroaglh Poroz Polimer Sorbentler (XAD)

Bu tiir sorbentler stirendivinil benzen kopolimerler gibi siispansiyon polimerizasyon ile
hazirlanur. Tablo 4.2 de XAD reginelerinin baz fiziksel 6zellikleri verilmigtir.

XAD regineleri ile gesitli ortamlardan alkol, aldehit, keton, ester, eter, halojenli bilesik-
ler, aromatik bilesikler, pestisitler, plastikler ve endustriyel kimyasallar % 80-100
oranlarinda ppb, ppt diizeyinde zenginlestirme yapilabilir. Reginelerin kullaniminda en biiytik
dezavantaj,eser analizlerde ¢ok dikkath bir temizleme yapimas: gerekliligidir. Regine
genellikle metilalkol i¢inde kapakh cam sigelerde saklanir. Kuru halde saklanmasi uygun
degildir. Coziicii degigimi yada kuru halde saklamada regine taneciklerinin biiylimesi veya
biiziilmesi, ufalanmasi s6z konusu olabilir (1).

Son yillarda XAD regineleri birgok analizde kullamlmaktadir. Ozellikle sularda eser
miktardaki organik kirleticilerin ekstraksiyonunda zenginlegtirilmesinde biyiik oranda
kullantlir. Kreinl (8) musluk suyunda atrazine, pyrazon, lindan gibi pestisitleri XAD-2
kolonunda konsantre etmigtir. Bagka bir ¢aligmada humik, fulvik asitler ve pestisitler igme

suyundan ekstrakte edilerek tayin edilmigtir (9).

e [l K DGRET i eﬂm@%ﬂw
. ORDRART TASY G
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Yapilan cahiymada PAH'lanin apolar karekteri nedeni ile XAD-2 (apolar) tercih edilmig-

tir. PAH'ar iginden de molar absorptivitesi bilyiik olmas: nedeni ile BbF segilmistir. Bu

bolimde oncelikle XAD-2'nin gesitli ¢oziiciler karsisinda davramgt UV spektrometre

_ yardum ile incelenmistir.

Tablo 4.2. XAD Reginelerinin Baz1 Ozellikleri®”

Regine Yap: Yizey Alam  Gozenek Capr
m’/g A°
XAD-2 poliaromatik 300 90
APOLAR
XAD-4 poliaromatik 725 40
APOLAR
XAD-7 akrilik ester 450 90
ORTA DERECEDE
POLAR
XAD-16 poliaromatik 800 100
POLAR
XAD-1180 poliaromatik 600 300
POLAR
XAD-2000  poliaromatik 580 42
POLAR
4.3. Materyal ve Metod
4.3.1. Materyal

Benz(b)floranten (BbF

" Community Bureau of Reference Materials" (Belgika)

firmasindan satin alinmgtir. %(99) safliktadir. Amberlite XAD-2 ( yiizey alant : 330 m%g,

gozenek gapt : 90 A°) Sigma firmasindan satin alinmugtir. n-Heksan, aseton, metilalkol,
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diklorometan spektroskopik (Merck), asetonitrit HPLC (Merck) safliktadir. Cift destile su
kullamlmgtir.
Spektrometre : Varian DMS-100,UV Goriiniir Bolge Spektrometresi.

4.3.2. Metod

4.3.2.1. XAD-2 Kolonun Hazirlanmasi

0.8 gram XAD-2 pastér pipete dolduruldu. Kolon sirastyla 10 ml ¢ift destile su, metil
alkol, aseton, diklorometan ve n-heksan ile yikandi. Herbir ¢6ziiciniin kolon 6ncesi ve

sonrast UV spektrumlan alind1 (Sekil 4.1-4.10).
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4.3.2.2. Standart Cozeltilerin (BbF) Hazirlanmas: ve XAD-2 Kolonunda Adsorpsi-

siyonu

BbF

-Benz(b)ﬂorantenin n-heksan iginde 0.01-5.00 ppm derigimlerinde ¢ozeltileri hazirland1.
254 nm'de absorpsiyonlan o6l¢iildii ve kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 4.11). Gerialinabilirlik
¢aligmalar igin Benz(b) florantenin n-heksan iginde 25 ppm derigiminde ¢ozeltisi hazirland1.
Degisik hacimlarda ¢ozelti XAD-2 kolonundan gegirildi. Kolonda tutunan BbF, n-heksan ile
geri alinmaya ¢aligildi. n- Heksan kullaniimasimn nedeni PAH'lann yitksek ¢oziinirligi ve
XAD-2'ye en az zarar vermesidir. Yapilan elusyon basamagimn her birinde 5 er ml n-heksan
kullanild:. Eluentlerin 254 nm'de absorpsiyonlan 6lgiildii. BbF'nin XAD-2 kolonda tutunma
yuzdeleri ve geriahinabilirligi Tablo 4.3' de verilmigtir.

Bu kez BbF'nin asetonitril i¢inde 0.75-5.00 ppm derisimlerinde ¢ozeltileri hazirland1.
254 nm'de absorpsiyonlan 6lgiildii ve kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 4.12). Gerialinabilirlik
¢aligmalan i¢in BbF'nin 2,8,12 ppm derigiminde ¢ozeltileri asetonitril i¢inde hazirlandi. Bu
gozeltiler yukandaki sekilde hazirlanmig XAD-2 kolonundan gegirildi. Kolon 60 °C de iki
saat etiivde bekletildi. 5 er ml n-heksan ile 4-5 eliisyon basamaginda geri alinmaya gahsildi.
Elusyonlar n-heksan ile yapildi. Eluentlerin 254 nm'de absorpsiyonlan &lgiilerek tutunma
yuzdeleri ve gerialmabilirlik (Tablo 4.4) hesaplandi.

BbF' nin saf su iginde 0.25-2.00 ppm derigimlerinde ¢ozeltileri hazirlandi. 254 nm'de
absorpsiyon degerleri 6lgiildii ve kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sek_il 4.13). Bu kez de saf su ile
hazirlanmmg BbF g¢ozeltilei XAD-2 kolonundan gegirildi . Kolon 100 °C de 1 saat etiivde
bekletilerek su uzaklagtinldi. XAD-2 iizerinde tutunmus BbF n-heksan ile geri alinmaya
caligiidi. XAD-2 kolonda tutunma ve gerialinabilirlik yiizdeleri Tablo 4.5' de verildi.
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Sekil 4.11. BbF (n-heksan iginde) cozeltisinin kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.12. BbF (asetonitril iginde) cozeltisinin kalibrasyon egrisi




63

__05-
€
[
S *
N
a 04
<
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 1
0 2
C(ppm)
y =0,273x-0,0683
RP=0,9458

Sekil 4.13. BbF (su i¢inde) ¢ozeltisinin kalibrasyon eprisi
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Tablo 4.3. BbF'nin(n-heksan) XAD-2 Kolonda Tutunma ve Geri Alnabilirlik Yizdeleri

Deney No Kolona Verilen Tutunan BbF % T  Geri Alman %R;  %Rr

BbF,ug. ug , BbF,ug
1 375 29.5 79 25.3 87 67
2 375 18.0 48 17.3 96 46
3 37.5 20.5 55 18.8 91 50
4 375 23.5 63 22.0 94 59
5 375 26.5 71 222 84 59
Ortalama 37.5 23.6 63 21.1 90 56
% std.sapma 11 49 83

Ry: XAD-2'de Tutulan PAH'n Geri Alinabilirligi
Rr: Toplam Geri Alinabilirlik

Tablo 4.4. BbF'nin(asetonitril) XAD-2 Kolonda Tutunma ve Geri Alnabilirlik Yiizdeler:

Deney No Kolona Verilen Tutunan %T Geri Alman %R, %R

BbF,ug BbF,ug BbF, ug
1 30 19.5 65 152 78 51
2 30 15.9 53 11.9 75 40
3 20 13.0 65 13.5 104 67
4 20 124 62 11.8 95 59
5 20 14.0 70 13.0 93 65
6 © 20 11.6 58 10.1 87 51
7 20 10.0 50 11.5 115 58
Ortalama 225 13.8 61 12.4 92 56
% 6.3 14 9.3

std.sapma
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Tablo 4.5. BbF'nin(su) XAD-2 Kolonda Tutunma ve Geri Alnabilirlik Yiizdeleri

Deney No. Kolona Verilen Geri Alinan %Ry
BbF,ug BbF,ug
1 8.7 5.3 60
2 35.0 16.1 46
3 35.0 14.7 42
4 35.0 9.9 28
5 35.0 12.4 35
Ortalama 26.8 11.8 53
% std.sapma 274

4.4. Sonug ve Tartisma
4.4.1. XAD-2'nin Hazirlanmasi

UV spektrumlan incelendiginde sunlar soylenebilir.

a) Suyun XAD-2'de fazla sorun yaratmayz;cagl duginiilebilir. XAD-2 ile doldurulmusg
kolondan gegirilmig suyun UV spektrumundan (Sekil 4.2) ancak 210 nm' den sonra 0.020
dolaylaninda absorpsiyon verdigi goérilmektedir. Bu deger saf suya gore daha yiiksek
olmasma ragmen (Sekil 4.1) XAD-2 doldurulmus kolon suda PAHlarin veya diger
organiklerin adsorpsiyonunda kullarilabilir.

b) Metil alkolun XAD-2'den gegirildikten sonraki spektrumu bir hayli ilgingtir. Metil
alkol kolondan 6nemli slgiide ¢oziinmeye yol agmaktadir. Literatiirde XAD-2'nin temizlen-
dikten sonra metanol iginde saklanmas: 6nerilmektedir. Ancak gozlemlerimiz metanolun her
kullanimda yine de kolondan birgeyler stiriikledigi yondedir.

c) Asetonun spektrumlarindan cut-off degerine uygun absorpsiyonlar gozlenmektedir.

Bu nedenle kolonda ne tiir bir etki yaptigim séylemek giigtiir.
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d) Diklorometan (DCM) XAD-2'den gegirildiginde kolondan birseyler siriikledigi goz-
lenmektedir. Birkag kez ard arda DCM gegirildiginde dahi 250 nm dolaylaninda genis bir pik
gorilmiigtiir.

e) n-Heksan XAD-2'den aginmaya neden olmakia beraber, 250 nm'den sonra absorp-~
siyon 0.015-0.020 dolayinda kalmaktadir. Buradan da n-heksamn XAD-2'den yliriitiicii faz

olarak kullanulabilecegi sonucu ¢ikanlabilir.

4.4.2. Kalibrasyon Egrileri

XAD-2'nin PAH'lar i¢in kullanimimt incelemek amaciyla BbF secildi ve bu maddenin
degisik coziiciilerdeki kalibrasyon egrileri Sekil 4.11-4.13'de verildi. Egrilerin her iigiiniin r°
degerleri 0.9 tzerinde olmasina ragmen enyiksek deger n-heksan i¢in 0.9995 bulunmustur.
Asetonitril i¢in r* , 0.9994 iken sulu ¢ozeltilerde kararsizlik gozlenmis ve %, 0.9458 olrak
hesaplanmgtir. Kalibrasyon egrisi giinliik ¢izilmelidir.

4.4.3. Geri Alinabilirlik Calismalar:

Benz(b)floranten ii¢ ayn ¢oziicii i¢inde (n-heksan,asetonitril,su) XAD-2 kolonundan
gecirilmig ve Tablo 4.3.,4.4. ve 4.5.'de deney bulgulart verilmistir. n-Heksan iginde kolona
verildiginde tutunma yiizdesi ortalama 63 iken, kolonda tutunmus BbF'nin tekrar n-heksan
kullamlarak yapilan elusyonla geri kazanilmast ortalama %90 olmustur (std.sap. : %4.9).

Asetonitrilden XAD-2'de tutulma yine %60 dolaylarinda (std.sap. : %6.6 ) ancak
tutulan BbF'nin n-heksan ile geri alinmasinda standart sapma %22.4'e kadar yiikselmistir. Bu
arada %75- 144 arasinda geri kazanma hesaplanmistir. Asetonitrilli ortamda BbF'nin ¢6kme
egilimi gostermesi, cam yiizeyine tutunma egiliminin yiksek olmasi geri alinabilirlikteki
farkl: degerlerin nedenleri olabilir.

Sulu ortamda tutulma yiizdesinin bulunmas: sirasinda sorunlar yaganmaktadur. Cinki
sulu ¢ozeltilerin kalibrasyon egrileri ¢izimi problemlidir. Eluentin iginde BbF'nin ¢oktigi
gozlenmis ve UV absorpsiyonlan anormal goériintiller vermistic. Bu nedenle yalmzca,
BbF'nin n-heksan ile toplam geri alinan miktan belirlenmigtir (%oRr). Tablo 4.5'de gorildugi
gibi bu degerler de ¢ok diigiiktiir. Bunun nedeni BbF'nin bir sekilde ortamdan g¢okerek
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ayrilmas: olabilir. Yukanda deginildigi gibi camda adsorplanma bir bagka neden olabilir.
Sonug olarak n-heksan ile galigma en uygun ortam olarak gorilmektedir. Sigara izmarit zifiri
ile yapilan galigmalarda n-heksan ve XAD-2 uygun ¢oziicii ve adsorban olarak kuilaniabilir.
Yukanda yalmzca BbF ile yapilan geri almabilirlik ¢alismalan difer PAH'lar igin

surduriilmektedir.
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BOLUM 5

BAZI POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLARIN NUCLE-
OSIL 5 C18 TERS FAZ KOLONDA ALIKONMA MEKANIZMALA
RININ INCELENMESI

5.1. Giris

Giinimiizde g¢evresel kirleticiler,insan saglif1 i¢in ¢ok onemli bir problem haline
gelmigtir. Dogadaki birgok kirleticiler arasinda polisiklik aromatik hidrokarbonlu
bilesikler (PAH) kanserojen, mutajen,sitotoksik etkilerden dolay1 énemli bir yer tegkil
etmektedir. Dogada ylizden fazla PAH bulunmasina kargin,bunlardan 16 tanesi (Sekil
5.1) EPA (U.S. Environmental Protection Agency) tarafindan oncelikli kirletici olarak
belirlenmigtir (1). Bunlann iginde de benz(a) pirenin kanserojen etkisinin fazla oldugu
belirlenmistir. 1987 yilinda FAO/WHO Expert Committee on Food Additives,
yiyeceklerde benz(a) piren miktarimn 10 ppb nin altinda olmasi gerekliligini bildirmigtir
(2). Yapilan galigmalarda, dért ve daha fazla halkah PAH lann iki yada ii¢ halkalilardan
daha ¢ok tumdr olusumunda etkili oldugu belirtilmistir (3).

PAH’lar odun ve benzinin tam yanmamasi sonucu yada yiyeceklerin 1zgara seklinde
pigirilmesi, titin ve sigara igimi sirasinda olugmaktadir (4). PAH’lanin olusma
mekanizm'fisl tam olarak anlagilamamasina ragmen, bazi galiymalarda serbest radikal
olusumu ile yada kiigiik molekiillerin polimerizasyonu sonucu olusabilecegi belirtilmis
tir (3). PAH’lar ve bunun gibi kanserojen ozellikteki ¢evresel kirleticiler , pestisitler
hemen her yerde bulunmaktadir ve dig ortamdan ayakkabi ile ev ortamina gelmektedir.
Toza adsorbe olabilen bu kirleticilerden kiigiik ¢ocuklar erigkinlere gore daha gok
etkilenirler (5).

Birgok PAH1n kanserojen etkisinden dolay1, ¢evresel drneklerde ve 6zellikle insan
saghg icin gerekli olan yiyeceklerde analizi olduk¢a énem tagir. Bunun igin izl ve
dogru metodlarin geligtirilmesi gerekmektedir. PAH’larin kalitatif ve kantitatif
analizinde kargilagilan problemlerin bazilar sirasiyla sunlardir:

1. Pek gok PAH’mn yiyeceklerde ppb hatta ppt diizeyinde olmast,

2. PAH’]ann bir¢ok organik bilesik ile beraber ekstrakte edilmesi,

3. Birgok PAH’1n yap1 bakimindan.benzer ve izomer olmas,



4. PAF’larin suda ok digik goziniirlikleri (ug/L — pg/L),(6)

5. Ters faz kolonlarda ayirma mekanizmalarinin tam olarak anlagilamamasi,
(7.8)

6. Standart gozeltilerin hazirlanmasindaki guglikler (9-11),

7. PAI—i’larm cam yiizeyﬂe tutunmasi (10), )

8. Kromatografik ayinmdaki giigliikler (1,7),

Naftalen S I CO‘ )

Floranten Benz(k)floranten

99
Ascataln 9¢ L

. Piren
Qe
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Benz(a)antrasen ‘
O“ Dibenz(a,h)antrasen
Floren _ ‘O OO
=
e 0
— = CC
' Benz(g,h,i)perilen
Fenantren ‘
C ¢
‘ # |\|
gag 12
Antrasen

Benz(b)floranten Indeno(1,2,3-c,d)piren

Sekil 5.1. Kanserojenik polisiklik aromatik hidrokarbonlar (EPA)
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PAH’lann analizinde gesitli standart yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda
EPA, ISO, DIN,NEN sayilabilir (12). Bu yontemlerde genellikle kromatografik analiz-
lerden yararlanilir (13-16). Bunlar arasinda GC ve HPLC olduk¢a genis alanda
uygulanir. HPLC gittikge artan oranda daha genis bir uygulama alami bulmaktadir.
Bunda PAH’larin buhar basinglarinin yanisira HPLC de alikonma zamanlarinin da
daha diisiik olusu etkili olmaktadir (17). Tablo 5.1’de siv1 kromatografide, gaz
kromatografiye gore PAH’larin alikonma zamanlarinin (tr) olduk¢a kiigiik oldugu
gozlenmektedir. Stvi kromatografide detektor olarak ¢ogunlukla UV ve floresan
detektorler kullanmlir. Tablo 5.2° de yiiksek molekiillia PAH’larin florimetrik detektorle
UV’ye gore daha diisiik miktarlarda tayin edilebildigi gorilmektedir. Sivi kromatog-
rafi, normal (18,19,24) ve ters faz (6,12,20-23) seklinde uygulamur. Ters faz siv1
kromatografide PAH larin ayinmu igin ¢ok farklt kolon dolgu maddeleri kullanilir
(Tablo 5.3). Yapilan g¢aligmalarda ters faz kolonlarda apolar yapidaki PAH’larin
ayiriminin, normal faza gére daha iyi oldufu goézlenmistir (23,24). Bir ¢alismada (7)
farkl: ters faz kolonlarda (HC-ODS, LiChrosorb, Spherisorb) PAH’larin alikonma
mekanizmalan incelenmistir. Farkli kolonlarda kritik ¢iftlerin ayirimi ve altkonmalar
lizerine ¢aligmalar siirmektedir. Calismamizda laboratuvarda doldurdugumuz Nucleo-
sil 5 C18 ters faz kolonda bazi PAH’larin ayirimi, altkonma mekanizmalari incelenmig
ve daha oénce aynt sartlarda, LiChrosorb C18 kolonda yapilan g¢aligma ile karsilag-

tirdmugtar.

Tablo 5.1. Bazi Polisiklikaromatik Hidrokarbonlarin GC ve HPLC Kolonunda

Alikonma Zamanlan?”

No Bilegik My GC(tp,dakika) HPLC(tr,dakika)
1. Naftalen 128 13.51 8.24
2. Asenaftalin 152 18.52 9.54
3. Asenaften 154 19.29 10.97
4. Floren 166 21.05 11.40
5. Fenantren 178 24.02 12.51
6. Antrasen 178 24.10 13.34
7. Floranten 202 27.43 14.61
8. Pren 202 28.24 15.27
9. Benz(a)antrasen 228 32.13 17.92
0. Kirisen 228 32.21 18.25

SR
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Tablo 5.1’in devam

No Bilesik Ma GC(tr,dakika) HPLC(tg,dakika)
11. Benz(b)floranten 252 35.43 20.65
12. Benz(k)floranten 252 35.48 21.43
13. Benz(a)piren 252 36.53 2221
14. Dibenz(a,h)antrasen 278 42.48 23.84
15. Benz(gh,i)perilen 276 44.03 24.72
16. Indeno(1,2,3-c,d)piren 276 42.29 25.14

Tablo 5.2. Baz1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Farkli HPLC-Deteksiyon
Sistemlerinde En Diisitk Tayin Limitleri”

uv

Degistirilebilir
254(nm) dalga boyu

Bilesik mg/LL.  mg/L (nm) Florimetre EPA610(ug/L)
mg/L
Naftalen 0.5 0.025 215 0.003 1.8
Asenaftalin 0.5 0.05 224 - 2.3
Asenaften 2.0 0.025 224 0.0005 1.8
Floren 0.1 0.1 258 0.001 0.21
Fenantren 0.05 0.05 249 0.005 0.64
Antrasen 0.02 0.025 249 - 0.66
Floranten 0.2 0.05 234 0.01 0.21
Pren 0.2 0.05 239 0.01 0.27
Benz(a)antrasen 0.1 0.05 287 0.001 0.013
Krisen 0.05 0.05 263 - 0.15
Benz(b)floranten 0.1 0.1 254 - 0.001 0.018
Benz(k)floranten 02 0.1 234-239  0.0005 0.017
Benz(a)piren 0.5 0.5 254 0.001 0.023
Dibenz(a,h)antrasen 0.4 0.05 297 0.002 0.030
Benz(g,h,i)perilen 0.2 0.2 254 0.002 0.076

Indeno(1,2,3-c,d)piren 0.1 0.1 249 0.043 0.043
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Tablo 5.3. Farkli C18 Kolonlarin Segiciligi(ctrenzap)"

Kolon O TBN/BaP)
Hypersil Green PAH 0.58
Chromspher PAH 0.59
Bio Rad RP 318 0.59
Supelcosil LC-PAH 0.63
Vydac 201TP 0.74
Partisil 5 ODS 1.48
Zorbax RX C18 1.50
Partisphere C18 1.79
Hypersil ODS (HP) 1.94
Ultrasphere ODS 1.98

Cosmosil C18-P 2.01

TBN : dibenzo(g,p)krisen
BaP : benz(a)piren

5.2. Materyal ve Metod

5.2.1. Materyal

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (Tablo 5.4 ) ““Community Bureau of Reference
Materials’’(Belgika) dan satin alinmistir ve %99 safliktadir.n-Heksan, diklorometan,
asetonitril, benzen ve fenol Merck firmasindan satin alinmigtir. Asetonitril HPLC
saflikta digerleri spektroskopik safliktadir. Hareketli fazda ¢ift destile su kullaml-

migtir.

Tablo 5.4. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

1. Floranten 8.
2. 2-3 Benzantrasen 9.
3. 9-10 Benzfenantren  10.
4. Benz(a)antrasen 11.
5. Krisen 12.
6. Benz(b)floranten 13.
7. Benz(k)floranten

Perilen
Dibenz(a,c)antrasen
Benz(a)piren
Dibenz(a,h)antrasen
Indeno(1,2,3-c,d)piren
Benz(g,h,i)perilen




74 -

5.2.2. Metod
5.2.2.1 Kromatografik Kosullar

Kolon: Paslanmaz ¢elik,25 cm x 4.6 mm

Kolon dolgu maddesi : Nucleosil 5C18 (5um partikiil gapli,laboratuvarda doldurulmus -
tur)

Hareketli Faz : %75,%80,%85 Asetonitril: Su

Akis Hizi : 1.5 ml/dakika

5.2.2.2. Cihaz

Sivi Kromatograf :

Pompa : Shimadzu LC-10 AD VP

Sistem Kontrolii : Shimadzu SCL-10 A VP

Detektor : UV, Waters 490

Yazici : Kratos Analytical Kagit hizi 1 cm/dakika ,10 mV /Tam sapma
i.,oop: 20ul

Enjektor : SGE 10 ul

5.2.2.3. Kolon Hazirlama

Laboratuvarda kolon yas yonteme gére doldurulmugtur. 3.3596 gram Nucleosil 5
C18 kolon dolgu maddesi 20 ml toluen:dioksan (1:1)+25 ml sikloheksan g¢oziicii
karigiminda siispansiyonu hazirlandi. 200 atm basing altinda metilalkol ile dolduruldu
(Sekil 5.2).
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5.2.2.4. Standart Cozeltiler

Stok ve standart PAH ¢ozeltileri diklorometan iginde hazirlanmigtir. Standart
gozeltiler 4-16 ppm arasinda degismektedir. Siv1 kromatografa SGE 10 ul enjektor ile
5ul enjeksiyonlar yapilmigtir. Kapasite faktorleri agagidaki esitlikle bulunmugtur.

K =(t-ts) /1
t: PAH 1n altkonma zamant

ts. Referans maddenin (fenol yada benzen) alikonma zamani

Ayinicilik icin agagidaki esitlik kullamlmgtir.
Ry1= [ (tz-t1)/ (watwi)].2

R : Ayinicilik -
t1 : 1.maddenin alikonma zamam

t2 : 2.maddenin alikonma zamam

wi: l.madde pikinin taban genigligi

wy: 2.madde pikinin taban genigligi

Kolonda tepsi sayisi agagidaki esitlikten yaralanarak hesaplanmigtir.
N=16 (tg/ W)

N : tepsi sayist

tr: alikonma zamam

w : pikin taban genigligi

5.3. Sonuclar ve Tartiyma _

5.3.1. Nucleosil 5 C18 Ters Faz Kolon Kapasitesinin incelenmesi

Caligmanin bu boliimiinde, hareketli faz bilesimi degistirilerek 6 tane PAH 1in
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hazirladigimiz ters faz kolona enjekte edilmigtir. Farkli hareketli faz bilesiminde
calisiimigtir. Hareketli faz bilesimine bagli olarak kapasite faktorlerindeki degisim
hesaplanmigtir. Degerler Tablo 5.5° de verilmistir. Kapasite faktorlerinin PAH’larin
karbon atomu sayisina bagli olarak degisimi Sekil 5.3 de gosterilmistir. $ekilde %80
asétonitril/su ¢ozeltisinde (v/v) dogrusalligin daha yiksek oldugu gorilmektedir.
(*=0.9929). Bunun yamsira kolon verimi incelenmistir. Bu amagla tepsi sayilan
(Tablo 5.6), aymricilik (R) (Tablo 5.7) hesaplanmigtir. Laboratuvarda doldurdugumuz
Nucleosil 5 C18 ters faz kolonda, benz(a)piren i¢in teorik tepsi sayis1 10 000 den fazla
bulunmugtur. Kolo-numuzun ¢aligma émr, sirekli galigmalar igin alt1 ay gibi bir siire
oldugu anlagilmigtir. Sekil 5.4 de % bilesim ile egimdeki degisim gosterilmistir. Buna

gore asetonitril oram arttikga alikonmalar diigsmektedir.

Tablo 5.5. Hareketli Faz Bilesimine Gore Kapasite Fakt6rlerindeki Degisim

k’

No PAH %75 %80 %85 n*
1. Floranten 1.25 0.53 0.63 16
6. Benz(b)floranten 331 233 1.71 20
7.  Benz(k)floranten 3.75 2.74 2.14 20

10.  Benz(a)piren 4.50 3.21 227 20

12.  Indeno(1,2,3-¢c,d)piren 5.88 4.17 3.07 22

13.  Benz(g,h,i)perilen 6.13 4.43 - 3.26 22

*n: karbon sayisi

Tablo 5.6. Hareketli Faz Bilesimine Bagli Olarak Tepsi Sayilarindaki Degigim

Tepsi Sayisi,N
No PAH %75 %380 %85
1. Floranten 6771 1565 2070
6. Benz(b)floranten 12188 4925 4563
7. Benz(k)floranten 10268 5232 7744
10.  Benz(a)piren 10115 7873 8464
12.  Indeno(1,2,3-c,d)piren 21515 10000 8317

13.  Benz(gh,i)perilen 23104 11025 9139
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Tablo 5.7. Farkli Hareketli Faz Bilesiminde Nucleosil 5C18 Kolonunda Bazi

PAH larin Ayirimi
- % Asetonitril: Su
Ayinicilik, R 75 80 85
Ra.6 2.50 2.10 280
Rio7 4.90 2.30 1.00
Riz12 130 1.15 1.10
I:I
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Sekil 5.3. Nucleosil 5 C18 ters-faz kolonda farkl hareketli (% asetonitril:su) faz
bilesiminde PAH lann kapasite fakt6riiniin karban sayis: ile degisimi
A: %85, B: %80, C: %75



79

Eiimn
0.8+ e
\\“\
.
\\. &
0.6+ ~
¥Z = 05502 ™S
0.4 .
15 20 88— 9 Asatonitril

Sekil 5.4. % Hareketli faz bilegimi ile egimdeki degisim

20 karbonlu PAH larda BKF ve BaP’nin ayirim1 % 75 ve % 80 derisimlerde 2’den
biiyiik iken (Sekil 5.5-5.6) % 85°lik asetonitril:su gozeltisinde ayiricilik 1 dolaylarina
inmistir ($ekil 5.7). Bu dahi yeterli sayilabilir. BbF ve BkF’nin de biitiin bilesimlerde
basa.;lh bir sekilde ayrildiklari yine aymi sekillerde gozlenmektedir. B(ghi)P ve In
(123cd)P % 75 bilesimde 1.5 dolayinda ayiricilik géstermistir. Ancak analiz siiresi 23
dakikaya kadar ¢ikmigtir. Yapilan bu ¢aligmada Nucleosil 5 C18 kolonunun PAH’larin

aymmminda % 80 derisimde en iyi performans verdigi kamitlanmug ve sonraki

¢alismalar bu derisimde yapilmugtir.
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Sekil 5.5. Nucleosil 5 C18 ters faz kolonda % 75 hareketli faz

(asetonitril:su) bilesiminde PAH’larin kromatogrami
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Sekil 5.6. Nucleosil 5 C18 ters-faz kolonda %80 hareketli faz
(asetonitril:su) bilesiminde PAH’larin kromatogram
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Sekil 5.7. Nucleosil 5 C18 ters-faz kolonda %85 hareketli faz
(asetonitril:su) bilesiminde PAH larin kromatgramm
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5.3.2. Nucleosil 5 C18 Ters Faz Kolonda Bazi PAH’larin Alikonma Mekanizma-
lan

Calismanin bélimiinde 13 (Tablo 5.4) PAH’in ters faz kolonda alikonma mekaniz-
malan incelenmis (Tablo 5.8) ve L/B oram ile kapasite faktorii arasindaki iliski Sekil
5.8’ de verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan PAH’larin L/B oranlann Tablo 5.8’de
verilirken, molekiillerin geometrik sekilleri de Sekil 5.9°da gosterilmistir.

Genel olarak karbon sayisi arttik¢a, kapasite faktoriinin arttifn Sekil 5.10°da
gorilmektedir. Yine aymi sekilde karbon sayisi farkli PAH’lann birbirinden kolaylikla
ayrildigi, ayni karbon sayilt PAH’lann ise tam olarak ayrilamadig: gézlenmigtir. Ayni
karbon sayih BbF, BKF ve BaP igin L/B oram biiytidiikge alikonma zamanlarinin
arttig1 gozlenmistir.

PAH’lann ters fazda alikonma mekanizmalar tam olarak aciklanamamaktadir.
Alikonmaya dagilma m1 yoksa adsorpsiyon olay1 mu etkilidir? Bu soru tartigilabilir. 20
karbonlu PAH’larda kapasite faktorleri, L/B orani artis1 ile artmaktadir. Daha uzun
molekiillerin $ekil 5.12 de goriildigi gibi C 18 molekilleri arasina kolaylikla
girebilmektedir. 20 karbonlu PAH’larda kolonda alikonmalarinda sekil parametreleri
o6nemlidir. Bu bilesiklerin sudaki ¢oziinirliikklerine baktigimizda ¢oziniirlitklerinin

azalmasiyla k’ lerinin arttif1 goriilmektedir.

¥
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Sekil 5.8. Nucleosil 5 C18 ters faz kolonda PAH’larin kapasite
faktGriiniin L/B oram ile degigimi
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Tablo 5.8. PAH’larin Nucleosil 5C18 Ters Faz Kolonda Alikonma
Zamanlar1 ve Kapasite Faktorleri

No PAH ' tr K LB n m Ma

1. Floranten 5.45 1.08 122 16 0.2060 -202

2.  2-3 Benzantrasen* 6.10 1.26 1.89 18 0.00057 202

3. 9-10 Benzfenantren** 6.68 1.55 1.12 18 0.043 228

4. Benz(a)antrasen 6.82 1.60 1.58 18 0.0094 228

5.  Krisen 6.95 1.65 1.72 18 0.0018 228

6. Benz(b)floranten 885 239 1.12 20 0.0015 252

7. Benz(k)floranten 9.03 2.44 1.20 20 0.0008 252

8. Perilen 9.30 2.55 1.27 20 0.0004 252

9. Dibenz(a,c)antrasen 9.89 2.78 1.24 22 - 278
10. Benz(a)piren 10.03 2.83 1.50 20 0.0012 252
11.  Dibenz(a,h)antrasen 10.85 3.14 1.79 22 0.0005 278
12.  Indeno(1,2,3-c,d)piren  13.57 417 140 22 0.00019 276
13.  Benz(g,h,i)perilen 14.18 441 1.12 22 0.0007 276
k’ : kapasite faktorii n :karbon sayist
L : molekiil uzunlugu m : suda goziintirlik(mg/kg,25°C)
B : molekil genigligi Ma: molekiil agirlif
* npaftasen **rifenilen

L
;_/ YV YV 54 2
CAA AT
Naftasen
)
Dibenz(a,c)antrasen
xb@ :
Benz(g,h.i)perilen Dibenz(a h)antrasen Benz(r,s,t)émtafen Dibenz(b,d,e, f)krisen

Sekil 5.9. Baz polisiklik aromatik hidrokarbonlarin molekiil yapilar (I/B)
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5.3.3. Nucleosil S C18 ve Lichrosorb C18 Ters Faz Kolonlarn Kapasitelerinin
Kargilagtinnlmas:

Elde etti§imiz sonuglar daha 6nce LiChrosorb C18 ters faz kolonda yapilmig bir
cahgma (23) ile kargilastmlmugtir. 1ki farkh kolonda PAH’larin kapasite
faktorleri,bazi parametrelerle birlikte Tablo 5.9 da verilmigtir. Sekil 5.10°da her iki
kolonda, karbon sayist ile kapasite faktorlerindeki degisim gésterilmistir.

Nucleosil 5 C18 kolonda (Sekil 5.10,r*= 0.9718) egrinin egiminin LiChrosorb C18
kolondan (Sekil 5.10,r*=0.9892) daha diigiik olmasina karsin analiz siiresinin 22
dakikadan 15 dakikaya inmesi oldukga biiyilik bir avantajdir. Ge¢ gelen PAH lanin
daha iyi aynldigim gormekteyiz. Ornegin kritik ¢iftlerden dibenz(a,h) antrasen/
dibenz(a,c) antrasen ve indeno(1,2,3-c,d)piren/benz(g,h,i)perilen ayrilabildigini
sOyleyebiliriz (Sekil 5.11,Tablo 5.7).

22 karbonlularda ise I/B oram ile k’ degerlerindeki artig sekil parametrelerine
bagh degildir. Ciinkii,dibenz(a,h)antrasen,indeno(1,2,3-¢,d)piren ve benz(g,h,i perilen
i¢in k> degerinin L/B oram azaldik¢a arttifs gozlenmistir. Aym yorumu dibenz
(a,c)antrasen igin séylemek gii¢ olacaktir. L/B orami diigiik olmasina ragmen kapasite
faktori dasiktir. Diger taraftan Tablo 5.8° e baktigimizda PAH’lann sudaki ¢ozii-
niirliikklerinin olduk¢a diisiik oldugunu gormekteyiz. Fakat Nucleosil 5 C18 ters faz
kolonda PAH’larin alikonmalarinda gekil parametreleri ile birlikte  onemli rol

oynamaktadir.

Tablo 5.9. iki Farkli Ters Faz Kolonda PAH’larin Kapasite Faktorleri

No PAH k’ k> L/B n m Mgy
1. Floranten 1.88 1.08 122 16 0.2060 202
2.  2-3 Benzantrasen*® 433 1.26 1.89 18 0.00057 202
3.  9-10 Benzfenantren** 3.00 155 1.12 18 0.043 228
4. Benz(a)antrasen 3.44 160 158 18 0.0094 228
5. Krisen 3.44 1.65 1.72 18 0.0018 228
6. Benz(b)floranten 522 239 112 20 0.0015 252
7. Benz(k)floranten 522 244 120 20 0.0008 252
8. Perilen 544 255 127 20 0.0004 252
9. Dibenz(a,c)antrasen 644 278 124 22 - 278

{



84

Tablo 5.9’un devami

No PAH k’ k> L/B n m Ma
10. Benz(a)piren 625 283 150 20 0.0012 252
11. Dibenz(a,h)antrasen 6.33 314 179 22 0.0005 278 -
12.  Indeno(1,2,3-c,d)piren 9.88 417 140 22 0.00019 276
13.  Benz(g,h,iperilen 10.00 441 112 22  0.0007 276

k’ : LiChrosorb C18 kolonda kapasite faktorl
k** : Nucleosil 5C18 kolonda kapasite faktorii

n :karbon sayis: L : molekil uzunlugu
m : suda ¢8zintrldk(mg/kg,25°C) B : molekill genisligi
Ma: molekiil agarhif

*naftasen

**rifenilen
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Sekil 5.10. Nucleosil 5 C18 ve LiChrosorb C18 ters faz kolonda PAH’lann
Kapasite Faktoriiniin Karbon Sayis! ile Degigimi
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Sekil 5.11. Nucleosil 5 C18 ters-faz kolonda bazs kritik ciftlerin kromatogram
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Sekil 5.12. Ters faz kromatografide maddelerin C18 kolonda elusyonu
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BOLUM 6

SIGARA IZMARITLERINDEN PAH'LARIN GERi ALINABILIRLIK CALISMA-
LARI

6.1.Giris
6.1.1. Tiitiin ve Kimyasal Yapis1

Tiitiin patlicangiller (solanocea) familyasinda Nicotiana - tabacum tiiriine giren bir yillik
kiiltir bitkisidir. Tutiniin yurdu Meksika ve Orta Amerika'dir.1519'da Amerika'ya giden
Ispanyollar, kizilderililerin tiitiin yetistirdiklerini ve musir yapragma sararak igtiklerini
gormiisler. Titin 16.yiizylin ortalarinda Fransa ve Ingiltere'ye gelmis oradan da diger
Avrupa iilkelerine yayilmistir. Diinyada birgok iilkede tretilen ve bir keyif maddesi olan
tiitiin sigara, piiro, pipo, nargile, enfiye ve ¢igneme geklinde kullamlir. Yesil tiitiin yaprak-
larinda birgok kimyasal bilesik vardir. Bunlar agagida kisaca agiklanmugtir.

1. Inorganikler (kiil) : Bitkisel maddelerin tam olarak yanmalari sonucu organik bilesikler

yanarak pargalamiriar ve geride kiil denilen inorganik anyon ve katyonlardan olusan bir kalint:

birakirlar, Titiin kiiliinin %95 K, Na, Mg, Fe, P, S, Si ve Cl, geri kalan kismu ise iz

elementlerinden (Al, As, Ba, B, Cs, Cr, Cu, Pb, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, Zn vb.) olusmaktadir.

2. Kaba lifler : Selluloz ve lignin.

3. Pentosanlar.

4. Pektinler.

5. Eterde ¢oziinen bilesikler : Ugucu yaglar, regineler, vax ve parafinler.

6. Polifenoller, fenolik asitler ve tiirevleri.

7. Eterde ¢oziinen organik asitler : Oksalik asit, sitrik asit, maleik asit vb.

8. Proteinler.

9. Suda ¢ ziinen azotlu bilesikler : Aminoasitler, amidler, amonyak, nitrat bilesikleri ve alka-
loidler.

10.Dinamik karbohidratlar : $ekerler, nigasta ve dekstrin gibi kolay hidroliz olabilen polisak-

karitler.
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11. Yapisi tam olarak aydinlatilamayan bilegikler: Bunlar sekerlerin baz 6zelliklerini géste-
rirler.
Tiitiin yapraklan kurutma ve fermantasyon isleminden sonra kimyasal yapisinda bazt de-
gisiklikler olur. Buna gore tiitiinde bulunan bilesikler soyle siralanabilir.
1. Mineraller : En fazla K ve Ca bulunur. Diger mineraller Mgo; Nay0, Fe;0;, P;0s, SO,
Si0,,Cl ve Al,As,B,Cs gibi iz elementleridir.
2. Hidrokarbonlar :
a. Parafinler
b. Terpenik hidrokarbonlar
c. Aromatik hidrokarbonlar
Japon Burley'lerinde antrasen, fenantren, piren, florantenin varlig: tesbit edilmistir.
3. Alkoller ve esterler : Metil, etil, benzil alkol, gliserin, solanesol vb.
4. Karbonil bilesikleri : Aldehit ve ketonlar
5. Organik asitler : Sitrik, maleik, oksalik asit gibi ugucu olmayan asitler
6. Fenoller ve polifenoller _
7. Alkaloidler :
Biiyilk kismu piridin sinifi alkaloidtir. Alkaloidlerden en yiiksek olan ve titiinin kalitesini
belirleyen nikotindir. Kaliteli tiitiinde nikotin ve azotlu bilesiklerin miktan az, bagta seker
olmak tizere nigastali maddelerin,koku ve aroma veren reginelerin miktan yuksektir.

8. Amino asitler ve proteinler

9. Karbohidratlar : Sekerler, dekstrin, selluloz

6.1.2. Sigara

Sigara, tiitiiniin belirli bir kimyasal yapida sigara kagid ile sarilmastyla hazirlanir. Sigara
kagidi genellikle keten ve kendir saplarimin liflerinden yapilir. Kagida yanmay: kolaylagtirmak
amact ile CaCO; yada KNO; katilir. Kalin rengine beyazhk saglamak i¢in MgCO; katilir.
Sigaranin ucunda genellikle selluloz asetattan yapilmig bir filtre bulunur. Sigara yandiginda

gaz faz (duman) ve izmarit olmak iizere iki farkh kissmdan olusur.
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6.1.3. Duman ve Kimyasal Bilesimi

Dumanin % 95' gaz ve taneciklerden olugur.Geri kalan kisminda bazi gazlar ve ugucu
bilesiklerin buharlan vardir.

Tablo 1.1." de dumanda bulunan gazlar ve miktarlar verilmigtir.

6.1.4. izmarit ve Kimyasal Bilesimi

Sigara i¢imi sonrasinda bir miktar yanmamug tiitiin ve filtreden olugan kisim izmarit-
tir Burada bulunan koyu renk kangima zifir denir. Izmaritte 3-4 mg su bulunur. Geriye kalan
kismunda bulunan kimyasal bilegikler Tablo 1.3'de verilmistir.

Izmaritte bulunan diger kimyasal bilesikler asagida siralanmugtir.

Heterosiklik maddeler

Alkaloidler ve Bazlar

Hidrokarbonlar

Alkoller : Benzil alkol, glikol, etanol, etilen glikol vb.

Esterler : Etilasetat, etil n-biitirat

Karbonil bilegikleri : Asetaldehit,propiyon aldehit,aseton,metil etil keton vb.
Asitler

Fenoller ve polifenoller

. Aminoasitler

0.Karbohidratlar

=00 NN A W=

Daha 6nce belirtildigi gibi ¢ok karmagik bir yapidaki izmaritte PAH'lan ¢oziip ekstrakte
etmek bir hayli giigtiir. Bu nedenle burada standart maddelerin enjeksiyonu yapilarak onlarin
gerl kazamlmasi ve geri kazanmaya etkili faktorler Gizerine ¢ahgilmugtir.

Kanserojen bir¢ok bilesik igeren tiitiin ve sigarada dolaystyla izmaritte bu maddelerin
analizi oldukg¢a biiyiilk onem tagir. Ozellikle birgok ¢alismada PAH'larin kanserojen ve
mutajen 6zellifine deginilmis (2-5) ve bunlann i¢inde de benz(a)pirenin kanserojen etkisinin
yitksek oldugu belirtilmistir (6). PAH'larin olugma mekanizmasi tam olarak anlagilamamasina
ragmen,tiitiin ve sigara i¢imi sirasinda yiiksek sicaklikta serbest radikal olusumu yada hidro-
karbonlar gibi kiigitk molekiillerin polimerizasyonundan meydana gelebilecegi diisiiniilmiig-

tir (2,3). Asagda tiitiin, duman ve izmaritte yapilmg analizlerin kisaca bir 6zeti verilmistir.
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6.1.5. Tiitiin Analizleri

Bazi ¢aligmalarda spektroskopik tayinler yapilmug, ve 6rnegin bir ¢aligmada nikotin ato-
mik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile tayin edilmistir (7).- Yine bagka bir ¢aliymada
nikotin tayininde polarimetre kullamimustir (8). Bir ¢ahigmada titinde nikotin tayininde
kapiler elektroforezin kullamidigim goriiyoruz.(9). Clark ve grubu titiinde ugucu asitleri
(asetik, isobiitirik, valerik, heptanoik asit vb.) (10) ve organik asitleri (malik, pilemik, sitrik,
palmitik, benzoik asit vb.) (11) GC-MS tayin etmislerdir.. Severson ve grubu (12) tiitiinde
nikotin ve miyosmin, anatabin, anabasin gibi alkaloidleri GC-FID sistemi ile tayin ederken,
bir bagka ¢aliymada asetatlann GC-MS ile tayin edildigini gérmekteyiz (13). Ciolino ve
grubu nikotini ters-faz iyon ¢ifti kromatografisini kullanmislardir (14).

Insan kaninda nitrosamin ve aromatik aminler GC-MS ile tayin edilmistir (15). Severson ve
grubu titinde PAH'lant GC ile tayin etmigler (16). Ching ve grubu ise tutiinde nikotini super
kritik akigkan kromatografik yontemle analiz etmiglerdir (17). Baz1 ¢aligmalarda tiitiinde
nikotin, nornikotin, anabasin gibi alkaloidleri HPLC ile tayin edildigi gorilmektedir (18,19 ).

6.1.6. Duman Analizleri

Duman analizlerinde gaz ve sivi kromatografilerin kullamldigim sik¢a goérmekteyiz.
Ornegin nikotin gesitli aragtirmacilar tarafindan GC ile tayin edilmigtir (20,21,22). Stanley ve
grubu GC-FID kullanirken nikotini havadan XAD-4 reginest {izerine adsorbe ettirmigler,
sonra da sokslet cihazint nikKotini kazanmada uygulamuglardir (22).Yine bir bagka ¢aliymada
Brunnemann ve grubunun (23) alkaloidleri GC ile analiz ettiklerini gormekteyiz. Arastir-
macilar detektor olarak, azot-fosfor detekt6rii (alkali-alevde iyonlagma, N/P,azot/fosfor)
kullanmuglardir. Bir ¢alismada GC-NPD (azot-fosfor detektorii) sistemi ile nikotinin tayin
edildigini géormekteyiz (24). Snook ve grubu dumanda N', agil alkaloidleri GC-MS ile tayin
etmiglerdir (25). Dumanda yapilan bagka bir ¢alismada fenol ve tiirevleri (o-fenol, m-fenol,
p-fenol, o-kresol, a-naftol vb.) ters faz - HPLC ile tayin edilmig (26), bir ¢aligmada ise
nikotin siiper kritik ekstraksiyon sonrasi (27 ) HPLC ile tayin edilmistir. Sigara dumaninda

fenoller ve organik asitlerin GC ile tayin edilmig oldugunu yine literatiirde gérmekteyiz (28).
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6.1.7. izmarit Analizleri

Izmarit analizlerinin tiitiine ve dumana gore gok olmadig literatiirde hemen goze garp-
maktadir. Bunda dumanin saghga daha dogrudan etkili olmasi neden olabilir. Ancak dudak-
tan afiza yiksek oranda madde sizmasimn miimkiin oldugu bugiin artik bilinmektedir. Lite-
ratiirde goriilen ¢aligmalar arasinda nikotin tayinleri (29, 30, 31), benz(a)piren tayini (32)
sayilabilir. Genellikle GC ve HPLC kullanildi§: gorilmektedir.

Goruldugi gibi titiin,duman ve izmaritte bir ¢ok analiz yapilmg hala bu ¢altgmalar de-
vam etmektedir. Literatiirde PAH'larin analizi ile ilgili makaleye az sayida rastlaniimaktadir.
PAH' lann analizinde baglica problemler diigiik miktarlarda bulunusu ve izmaritin gok
karmagik yapida olmasi dolayisiyla geri kazamlmasindaki zorluklar sayilabilir. Cahigmada
icilmig sigara izmaritlerinde standart PAH'lann iki farkh sekilde geri alinabilirligi iizerine

caligilmstir. Daha sonraki ¢aligmalarda gergek drneklerde PAH'lanin tayini amaglanmugtir.

6.2. Materyal ve Metod
6.2.1. Materyal

Floranten (F), benz(b)floranten (BbF), benz(k)floranten (BKF), benz(a)piren (BaP),
indeno (1,2,3-cd)piren (InP) ve benz(g,h,i)perilen (BPy) "Commmunity Bureau of Reference
Materials" (Belgika)' dan satin alinmg . Biitiin PAH standartlan %99 safliktadir.

Diklorometan, n-heksan (Merck) spektroskopik saflikta, asetonitril (Merck) kromatog-
rafik safliktadir. Hareketli fazda cift destile su kullamid:.

Kromatograf

Pompa : Shimadzu LC-10 AD VP

Sistem Kontrolii : Shimadzu SCL-10 A VP

Detektor : UV spektrometresi, Waters 490

Yazici : Kratos Analytical, Kagit uzi 1 cm/dakika, 10 mV/tam sapma
Loop hacrm : 20 pL

Enjektor : SGE 10 uL
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Kromatografik kosullar

Kolon : Paslanmaz gelik, 25 cmx4.6 mm (Nucleosil 5 C18,5 pum)
Hareketli faz : %80 asetonitril : su

Akis hiz1 : 1.5 mL/dakika

6.2.2: Metod
Stok PAH cozeltileri

Stok ¢ozeltiler diklorometan iginde asagidaki derisimlerierde hazirlandi. Miktarlan Tablo
6.3'de verilmistir.

Tablo 6.3. Stok PAH Cozeitileri

ve Miktarlan

PAH mg/mL

F 1.85

BbF 1.50

BkF 2.55

BaP 1.80

InP 0.80

BPy 0.70 r
Standart PAH cozeltileri

Stok ¢ozeltilerden seyreltilerek yine diklorometan iginde standart gozeltiler hazirlands.
Derisimler Tablo 6.4.'de verilmistir.
Tablo 6.4. Standart PAH Cozeltileri ve

Miktarlan
PAH mg/L
F 111
BbF 90
BkF 102
BaP 108
InP 104

BPy - 98
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Standart ¢ozeltilerden diklorometan ile seyreltilerek ¢alisma ¢6zeltileri hazirlandi. Siva
kromatografa 5 upL' lik enjeksiyonlar yapildi Kapasite faktorleri asagidaki esitlikle

hesaplanmugtir.

k'=(t-ts)/tsi

t : PAH'tn alikonma zamani
ts : referans maddenin (fenol) alikonma zamani

Caliymada rastgele igilmig sigara izmaritlerinde sivi-sivi ekstraksiyonla PAH'larin geri
kazanilmas: iizerine denemeler yapildi. Standart eklenmig izmaritte PAH'larin (Tablo 6.5-1)
ve eckstraksiyon sonras: ekstrakta eklenen (Tablo 6.5-II) PAH'larin geri alinabilirligi

hesaplanmugtir.

1. Standart Eklenen izmaritten PAH'larin Sivi-Sivt Ekstraksiyonla Geri Almabilirligi

Icilmig bir adet sigara izmariti (Kisa Samsun) filtre kagidindan aynldi. Izmarite standart
PAH enjekte edildi (Tablo 6.5). 15 mL asetonitrilde ¢ozildi. Cozeltinin pH1 0.5 M HCl ile
2'ye ayarland1. 10 mL n-heksan ilave edildi ve magnetik kanstincida 15 dakika kanstinidi, n-
heksan fazi alindi. Ekstraksiyon 10'ar mL n-heksan ile ii¢ kez tekrarlandi. Ekstraktlann
¢ozicisii ugurularak 100 pl diklorometan konularak her ekstraktan 5 uL lik enjeksiyonlar
yapildi. Standart PAH'lann ve Kisa Samsun sigarasimn filtre ekstraktimin HPLC de alinan
kromatogramlan sirast ile Sekil 6.1 ve 6.2'de gosterilmigtir. Bu kromatogramlardan,
alikonma zamanlan kullamlarak kalitatif degerlendirme yapilmistir. Kantitatif degerlendirme
Ove geri alinabilirlik hesaplamalart i¢in pik boylan kullamilmugtir. Standart ve ekstrakt pik
boylan kargilagtinlmas: agagidaki esitlik ile yapilmustir. Sonuglar Tablo 6.5 ve 6.6 da
verilmigtir.
h/h=C/C,

h : 6rmekteki PAH'n pik boyu
hs : PAH'm standardinin pik boyu

C : ornekteki PAH'!n miktan
C,: standart PAH'in miktan
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II. izmaritin Sivi-Sivi Ektraksiyon Sonrasinda Eklenen Standart PAH'larin Geri
Almabilirligi
Bu kez i¢ilmig bir adet sigara izmariti (Parhament) fitre kagidindan aynldiktan sonra 15
mL asetonitril ile ¢dzildii. Ardindan ¢ozeltiye standart PAH karigimt (Tablo 6.7) eklendi. I.
¢alismada oldugu n-heksan ile 4 basamakta ekstrakte edildi ve ekstraktlar birlestirildi.
Coziciisii uguruldu, 200 pL diklorometan konuldu ve 5 pL' lik enjeksiyonlar yapildi
Kromatogram Sekil 6.4'de gorilmektedir.Tablo 6.7 ve 6.8.'de geri kazamm yiizdeleri

verilmigtir.

Tablo 6.5. izmarite Eklenen ve Geri Kazamlan Standart PAH Miktarlart (Kisa Samsun)

PAH ug PAH /filtre
1 2 3 4 5
I I I II I I I I 1 II
F 0.57 0.57 1.14 1.15 1.14 1.37 1.14 0.93

BbF 0.03 0016 003 002 0.06 002 006 - 0.06 -
BkF 208 104 208 158 4.16 075 416 465 416 1.37
BaP 1.20 - 1.20 - 240 - 2.40 - 6.00 037
InP 057 030 057 027 1.15 0.49 1.15 0.48 1.15 0.34
BPy 200 106 200 082 4.00 140 4.00 1.48  4.00 1.20

6 7 8 9 10
I II I I I I I i 1 I
F 1.14 106 1.10 1.81 1.10 1.88 230 126 230 338
BbF 0.06 - 0.09 - 0.09 - 0.23 0.14 - -
BkF 416 112 390 1.64 3.9 1.68 - - 156 4.84
BaP 6.00 021 1.12 045 1.12 1.10  6.15 065 615 270
InP 115 029 1.10 065 1.10 0.76 192 180 192 3.15

BPy 400 124 284 180 3.84 2.11 750 285 750 255

1: Izmarite enjekte edilen PAH miktan T : Geri kazamlan PAH miktan
(1,2... : Dency sayis1)
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Tablo 6.6. Standart Eklenmis Sigara {zmaritlerinden PAH'larin Geri Ahnabilirlik

Yiizdeleri (Kisa Samsun)
PAH %RT
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Ort. %Rrg
F - - 101 120 82 93 165 171 55 147 117 16!
BbF 54 68 34 36 - - - - 63 51 117
BkF 50 76 18 112 33 27 42 43 - 48 163
BaP - - - - 6.1 35 40 98 10.5 34
InP 53 47 43 42 30 25 59 69 94 63 184
BPy 53 41 35 37 30 31 47 55 38 40 195
1 : Dért 8lglim igin % standart sapma 4: Alts dighm igin % standart sapma'
2 : Ug slglim igin %% standart sapma 8: Sekiz dlgiim igin % standart sapma
3 : Dort Slgiim igin % standart sapma
Tablo 6.7. Izmarit Ekstraktlarina Eklenen ve Geri Kazamlan PAH Miktarlar
PAH ug/izmarit
2 4
[ I I I I i I I
F 1.66 1.49 1.66 1.61 1.66 134 1.10 1.59
BbF 1.35 1.12 1.35 1.21 1.35 191 090 154
BaP 1.62 0.99 1.62 1.44 1.62 1.18 1.08 -
InP 1.44 2.49 1.44 1.42 1.44 145 104 1.17
BPy 1.26 1.59 1.26 2.75 1.26 144 098 141

I: Izmarite enjekte edilen PAH miktari

11 : Geri kazanifan PAH miktan
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Tablo 6.8. Ekstrakta Eklenen PAH'larin Geri Almabilirligt

PAH % Rr
1 2 3 4 Ortalama % std.sapma
F 90 97 81 145 103 28
BbF 83 9 142 171 121 35
BaP 61 8 173 - 81 10
InP 160 99 101 113 118 24
BPy 125 219 114 120 144 34
3
; \ .
a )
&
T T T ¥ v
0 4 12 16

Sekil 6.1.Standart PAH karistminin kromatogramt

Zaman(dak)
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6.3. Sonuglar ve Tartisma

1. Izmarite eklenen PAH'lardan geri alinabilirlik yiizdesi en yiiksek Florantenin (%117)
ctkmugtir. Benz(a)pirenin diginda difer PAH'lann gerialmabilirligi % 34-63 arahifinda
degistigi gorilmektedir. Geri kazammdaki farkliliklar izmaritin karmagik yapisinin yanisira
cam yiizeyde tutunma ve ¢ozelti hazirlamadaki problemlerden (Bolim 3) kaynaklandigi
sOylenebilir.

2. Ekstraksiyon sonrasinda eklenen PAH'lann geri kazanma ¢aligmalarinda % gerialina
bilirlik (81-121) oldukga yiiksek bulunmustur. Bu sonuglar ekstraksiyon Oncesi izmarite
eklenen PAH'larin geri kazammunin diigiik olusunu ¢ok iyi agiklamaktadir. Karmagik yapidaki

izmaritten PAH'larm kazamlmastmn ¢ok gii¢ oldugunu bir kere daha gormekteyiz.

3. Standart kangimin kromatogramlarinda PAH'larin son iki pik hari¢ temel-¢izgi ayinmu
gozlenmektedir. Son piklerdeki ayiimda goézlenen sorun laboratuvanmzda hazirlanan
kolonun émriiniin dolmakta oldugunun gostergesidir. Bu kolon yaklagtk bir yili agkin bir
siiredir kullanilmaktadir. Bu nedenle performansinda diigme gézlenmesi normaldir.

4. Kisa Samsun filtre ekstraktinm kalitatif ve kantitatif degerlendirilmesi bir hayli zor
olmaktadir. Bunun nedeni kromatogramda baglangigta gorillen buyiik piktir. Bu pikin
biiyiikliigii nedeni ile pik boylarmin hesaplanmasinda zorluklar yagsanmaktadir. Ancak 6nceki
boliimlerde deginilen XAD-2 ile adsorpsiyon bu sorunu ¢ozecek niteliktedir. Hatta diger
XAD'ler ile polar maddelerin tutulmasi da dustintilebilir.

5. Kromatogramda gﬁrﬁlen sorunlar Tablo-l'ara da yansimugtir. Tablolara bakildiginda
zaman zaman degerlendirmenin yapilamadigi goriilmektedir. Ancak Parliament ile geri
alinabilirlik daha tekrarlanabilir olarak goériinmektedir. Biitiin bu ¢ahgmalar 6n ¢aligmalar
niteliginde oldugu igin bu tiir karmagik yapilardan bulunan geri ahnabilirlik degerlerinin %
100 iin iizerinde olmasi dogaldir. Ozet -olarak kargilaglan sorunlan sbyle siralamak
miimktndiir.

1. Selhiloz asetattan maddelerin desorbe edilmesi bir hayli gii¢c olmaktadir.

2. Cam kaplarin yiizeyinde tutulma kompleks bir ortamda daha yiiksek olmaktadir.

3. Hesaplamalarda goriilen hatalar.
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Ancak biitiin bunlara ragmen asetonitril ile filtreden yapilan ekstraksiyon ve ardindan n-
heksan ile asetonitrilden PAH'larin alimi birhayli baganih sayilabilir. Kuskusuz bu ¢aligmalar
heniiz standartlanin dogal ortama verilmesi ve ardindan da tayin edilmesini kapsamaktadir.

Bu agidan yontem uygulanabilir niteliktedir.
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