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OZET

SU ORTAMINDA MiKRO KiRLETICILERIN TESPIiTINDE KULLANILACAK
YERLIi DOLGU MALZEMESI DESTEKLIi PASIF ORNEKLEYIiCILERIN
TASARIMI VE OPTIiMiZASYONU

Ertugrul ASLAN

Bu ¢alismada yerli imkanlar ile iretilen C18-Silika malzemesinin sularda pasif
ornekleyici olarak kullanimi saglanarak yeni bir 6rnekleme araci gelistirilmeye caligilmustir.
Literatiirdeki pasif Ornekleyici tiirleri incelenerek yapilan ¢alismalar sonucu bu {iriinlere
alternatif tamamu ile yerli bir iiriin gelistirilmistir. Bu iiriin ile sulardaki organik mikrokirletici
gruplarindan biri olan ve Amerika Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) tarafindan Oncelikli
kirleticiler listesinde yer alan 16 adet polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) bilesiginin yerli
pasif 6rnekleyici ile 6rneklenmesi ve tespit edilmesi amaglanmistir.

Pasif ornekleyicide alici faz olarak kullanilacak adsorban malzeme olan C18-silika
tamamen yerli kaynaklar ile cam suyundan yola ¢ikilarak sentezlenmistir. Elde edilen yerli
C18-silika malzemesinin piyasadaki muadilleri ile mukayese edilerek benzer kalitede oldugu
belirlenmistir. Sentez asamasi tamamlanan toz formundaki iriiniin pasif ornekleyici olarak
kullanilabilmesi i¢in uygun bir tasarim olusturulmustur. Alict faz olarak kullanilacak yerli
adsorbanin yaninda bu malzemeyi tutacak ve PAH bilesiklerini bulundugu su ortamindan
kismi gecirgenlik yoluyla adsorbana ulastiracak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)
membrandan olusan iki fazli bir tasarimda karar kilmmustir. Iki fazli érnekleyicinin 316L
paslanmaz celikten iiretilen bir gdvde igerisine yerlestirilmesi ile yerli pasif Ornekleyici
sistemi tamamlanmustir.

Laboratuvar ortaminda belirli ve sabit kosullar altinda gerceklestirilen deneylerde yerli
ornekleyicinin analitleri adsorplama verimi tespit edilmistir. logKoy degeri 4,5 ila 6,8 arasinda
olan sudaki ¢ozlinmiis PAH bilesikleri %78-89 arasinda pasif Ornekleyici tarafindan
toplanmustir.

Laboratuvar deneme calismalarina yerli pasif Ornekleyicinin hedef analitler i¢in

vermis oldugu yiiksek adsorplama verimi neticesinde adsorpsiyon kinetigi ¢alismalart ile



devam edilmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde yerli pasif 6rnekleyici i¢in drnekleme hizi
(Rs) ve ornekleyici-su ayrisim katsayilar1 (Kgy) her bir analit i¢in elde edilmistir. Buna ek
olarak her bir analit i¢in elde edilen logKs, ve logKey degerleri arasinda egri ¢izdirilmis ve
yiiksek korelasyon gdsteren bu egrinin 2. derece polinom denklemi ile logK,, degeri 4,1 ila
6,5 arasinda olan herhangi bir bilesik i¢in yerli pasif 6rnekleyici 6zelinde deneysel ¢aligma
yapmaya gerek kalmadan logKs, degerlerinin elde edilmesi saglanmstir.

Ornekleyicinin hangi rejimde (dogrusal, egrisel veya denge) oldugunu tespit
edebilmeye yarayan teorik yari-zaman degerleri (t12) yerli pasif 6rnekleyici igin elde edilen R
ve Ky degerlerinden faydalanarak her bir analit i¢in ayri ayri hesaplanmistir. Yapilan
caligmalarda yerli pasif 6rnekleyicinin yaklasik bir haftada (ortalama 8 giinde) denge rejimine
ulastig1 belirlenmistir.

Saha caligmalarinda pasif 6rnekleyici sonuglarindan sudaki zamana yayili ortalama
konsantrasyon degerlerini hesaplayabilmek adina 6rneklemede gegen zaman ile teorik yari-
zamanlar mukayese edilmis ve tespit edilen rejime uygun modeller kullanilarak sonuglar
hesaplanmuistir. Safiport istasyonunda yapilan saha ¢alismalarinda elde edilen yerli 6rnekleyici
sonuglari, SPMD ve anlik numune sonuglar ile karsilastirilmistir. Bu karsilastirma ile yerli
ornekleyici ve SPMD sonuglart genel olarak benzer egilimler gostermis olup, anlik numune
sonugclari ile de yakin sonuclar elde edildigi gortilmiistiir.

Yapilan tiim laboratuvar ve saha ¢aligmalari neticesinde yerli pasif ornekleyicinin
PAH bilesikleri tespitinde kullanilabilir bir {iriin oldugu ispatlanmistir. Ayrica pasif
ornekleyicilerin belirli zaman dilimlerini kapsayacak sekilde yapilacak kirlilik izleme

calismalarinda kullanilabilir yardimer araglar oldugu bir kez daha gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pasif ornekleyici, Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, C18-Silika,
SPMD, Adsorpsiyon



ABSTRACT

DESIGN AND OPTIMIZATION OF THE NATIVE FILLING MATERIAL
SUPPORTED PASSIVE SAMPLERS TO BE USED IN DETECTION OF
MICROPOLLUTANTS IN WATER ENVIRONMENT

Ertugrul ASLAN

In this study, a new passive sampling tool for waters was developed by using C18-
Silica material produced with domestic facilities. As a result of the studies carried out by
examining the passive sampler types in the literature, a completely native product has been
developed as an alternative to these products. With this native product, it is aimed to sample
and detect 16 polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) compounds, which are one of the
organic micropollutant groups in waters and are on the priority pollutants list by the US
Environmental Protection Agency (US-EPA).

C18-silica, which is the adsorbent material to be used as the acceptor phase in the
passive sampler, was synthesized from water glass using completely domestic sources. It has
been determined that the native C18-silica material obtained is of suitable quality by
comparing it with its equivalents in the market. It has been determined that the native C18-
silica material is of similar quality by comparison with its counterparts in the market. A
suitable design for the powder form has been created in order to the product whose synthesis
phase has been completed can be used as a passive sampler. It was decided to use a two-phase
design consisting of a low density polyethylene (LDPE) membrane, which will retain this
material as well as the native adsorbent to be used as the acceptor phase and deliver the PAH
compounds from the water environment to the adsorbent via semipermeability. The design of
the native passive sampling system was completed by placing the two-phase sampler in a
housing which was made from 316L stainless steel.

The adsorption efficiency of the native sampler was determined in the experiments
which carried out under certain and constant conditions in the laboratory environment.
Dissolved PAH compounds in water with logK,,, between 4.5 and 6.8 were collected by the

passive sampler at an efficiency of 78-89%.

Vi



Laboratory experiments were continued with adsorption kinetic studies as a result of
the high adsorption efficiency of the native passive sampler for the target analytes. The
sampling rate (Rs) and the sampler-water partition coefficients (Kg,) for the native passive
sampler were obtained for each analyte. Owing to the 2nd degree polynomial equation of this
highly correlated curve, it has been obtained logKs, values for any compound which has a
logK,w value between 4.1 and 6.5 without the need for an experimental study specific to the
native passive sampler.

Theoretical half-time values (t1,) to determine which regime (linear, curvilinear or
equilibrium) the sampler is in, were calculated separately for each analyte by using the Rs and
Ksw values obtained for the domestic passive sampler. In the studies, it was found out that the
domestic passive sampler reached the equilibrium regime in approximately one week (average
8 days).

In order to calculate time-weighted average concentration values in water from passive
sampler results in field studies, the elapsed times in sampling were compared with the
theoretical half-times, and the results were calculated using proper models for the selected
regime.

The native sampler results obtained at the Safiport station were compared with SPMD
and spot sampling results. With this comparison, the both results of the native sampler and
SPMD showed similar trends in general, and also it was seen that these results were close
with the spot sampling results.

It has been proven as a result of all laboratory and field studies that the native passive
sampler can be used in the detection of PAHSs. In addition, it has been shown once again that
passive samplers can be used as supportive tools in pollution monitoring studies that will

cover certain time periods.

Keywords: Passive sampler, Polycyclic aromatic hydrocarbons, C18-Silica, SPMD,
Adsorption
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Diinyada niifus artis1 ve sanayilesme ile birlikte havaya, topraga ve suya bulasan
kirletici miktar1 giin gectikge artis gostermektedir. Cevre kirliligine sebep olan bu kirleticiler
ekosistemi bozarak siirdiiriilebilir bir yasama engel teskil etmektedirler.

Cevre kirliliginin 6nemli bir kism1 Diinyamizin yaklasik dortte tiglinii olusturan sucul
ekosistemlerde meydana gelmektedir. Kirlilik agisindan bu ekosistemlerin en biiyiik
dezavantaji, ¢cevreye birakilan her tiirlii kirleticinin bir sekilde sularda ve 6zellikle denizlerde
sonlanmasidir. Denizlere istemli ya da istemsizce gelen bu Kirleticilerin bir kism1 ¢evresel
zararlara neden olabilmekte, hatta bu kirleticilerin dolayli ya da dolaysiz etkileri, dogadaki
bir¢ok canlinin (insan dahil) 6liimiiyle sonuc¢lanabilmektedir.

Tim bu olumsuz neticeler sebebiyle kirletici kaynaklarin tespitine yonelik yapilan
calismalar ve dlglimlemeler Diinya genelinde hiz kazanmistir. Gelisen teknoloji ve gegmisten
gelen bilgi birikimi ile beraber gevre duyarliligi ve siirdiiriilebilirlik anlaminda 6nemli yol
katedilmistir. Gergeklesen ilerlemeler gelecegimize yonelik ¢evreye ve dogaya verilen
hassasiyet anlaminda pozitif yonlii gelismeler olup, bu durum beraberinde yapilan saha
caligmalar1 ve drnekleme sayilarinda da artisi meydana getirmektedir. Dolayisiyla zaman
zaman Ornekleme ve analizler, zamansal ve ekonomik boyutta olumsuzluklar1 da
dogurabilmektedir. Bu gibi olumsuzluklarin 6niine gecebilmek i¢in bilim insanlari alternatif
yontemler kapsaminda bir¢ok arastirma-gelistirme calismasi yapmaktadir.

Denizel ortamlarda dikkat edilmesi gereken en Onemli kirletici gruplarindan birisi
ozellikle gozle goriilemeyen ve ekosistemde ileri seviyede kalici hasarlara sebep olabilen
mikrokirleticilerdir. Su ortamindaki mikrokirleticilerin bircogu hem insan saglhigi hem de
ekosistemler icin tehlike olusturabileceginden, mevzuat ve direktiflerinin gerekliliklerini
karsilayabilmek i¢in bu bilesikleri izleme gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Bu kapsamda bir dizi
toksik bilesik, oncelikli kirleticiler olarak belirlenmistir (Amerika Cevre Koruma Ajansi (US-
EPA) ve Avrupa Birligi Su Cer¢eve Direktifi (EU WFD)). Bu kirleticilerin nitel ve nicel
Olgtimleri, su kalitesi standartlarinin korunmasi ve siirdiiriilebilmesi igin gereklidir. Fakat bu

kadar genis bir organik (klorofenoller, organoklorlu pestisitler, polisiklik aromatik



hidrokarbonlar (PAHSs), poliklorlu bifeniller (PCBs) gibi) ve inorganik (agir metaller ve
bunlarin bazi organometalik tiirleri gibi) bilesik yelpazesinin 6rneklenmesi ve analiz
edilmesinin gevre kimyacilar1 i¢in giiniimiize siiregelen zorluklar1 bulunmaktadir (Vrana ve
digerleri, 2005).

Giliniimiizde bir¢ok akuatik izleme programinda kirleticilerin belirlenmesinde, belirli
bir zamandaki anlik su Ornekleri toplayarak oOlgiimler yapilmaktadir. Kirleticilerin eser
miktarda bulundugu seviyelerde biiyiilk hacimlerde su toplanmasi gerekmektedir. Ayrica
alman bu orneklerdeki analit miktarlari, ¢ogu zaman giiniimiiz teknolojisinde 6l¢iim yapan
cihazlarin dedeksiyon limiti degerlerinin altinda kalmaktadir.

Son otuz yilda bu ve benzer zorluklarin {istesinden gelebilmek igin alternatif
yontemler arastirilmistir. Bunlardan pasif ornekleme yontemlerinin, oncelikli kirleticilerin
sulu ortamdaki konsantrasyonlarinin &lgiilebilmesi i¢in uygun bir ara¢ olabilecegi ortaya
konmus ve son yillarda yapilan izleme calismalarinda pasif ornekleyiciler apolar organik
bilesikler (PAH, PCB ve PBDE gibi), polar organik bilesikler (farmasotikler ve belirli pestisit
tirleri), eser metaller, yar1 metaller (metaloidler), radyoniiklitler ve organometalik bilesiklerin
(TBT gibi) su ortamindan 6rneklenmesi amaciyla olduk¢a yaygin bir bi¢imde kullanilmaya
baslanmistir (Jones ve digerleri, 2015).

Baz1 pasif Ornekleme yontemleri Avrupa Komisyonu (EC) 'nun yiizey sularinin
kimyasal izlenmesi hakkindaki rehber dokiimaninda ve Su Cergeve Direktifi (WFD)’nde
tavsiye edilmistir (EuropeanCommission, 2009a). Su Cergeve Direktifi’nin 2013/39/EU kodlu
yardimci direktifinde noktasal 6rnekleme ile karsilastirildiginda sulardaki izleme verilerinde
giiven diizeyini artirmak i¢in tamamlayic1 yontemler olarak pasif 6rnekleme yontemlerinin
kullanilabilecegi belirtilmektedir (EU, 2013). Ayrica pasif 6rneklemenin Su Cergeve Direktifi
ve Deniz Stratejisi Cergeve Direktifi (MSFD) baglaminda izleme programlariin gelecekteki
tasarimi ve c¢iktilar1 iizerinde olumlu bir etkiye sahip olacag ongdriilmektedir (Miege ve
digerleri, 2015).

Kuzeydogu Atlantik Deniz Cevresinin Korunmasi Soézlesmesi (OSPAR), yapilan
izleme caligmalar1 ve yaymlanmis oldugu rehber dokiimanlar ile iilkelerin ilgili Avrupa
Birligi direktiflerinde yer alan yiikiimliiliiklerini yerine getirmelerine yardimci olabilmektedir.
Bu baglamda yaymlamis olduklar1 “Deniz Sularindaki Kontaminantlarin Izlenmesi Rehber

Dokiimani”nda anlik ornekleme ile zamana dayali 6rnekleme metotlarin1 karsilagtirmistir.



Kirletici miktarlarinin zamansal degiskenliginin kalibre edilmis pasif Ornekleyiciler
kullanilarak yapilan zamana bagli 6l¢iimlemeler ile azaltilabilecegini belirtmistir (OSPAR,
2013).

2005 yilinda yapilmis olan bir derleme ¢alismasinda AB Su Cergeve Direktifi ve
Kuzeydogu Atlantik Deniz Cevresinin Korunmasi Sézlesmesi (OSPAR)‘ndeki Oneriler ile
AB ve ABD'nin su kalitesi kriterlerinde listelenen organik mikrokirleticilerin %75'inden
fazlasinin pasif Ornekleme cihazlar1 kullanilarak izlenebilecegi Ongorilmistir (Stuer-
Lauridsen, 2005).

Bu tez calismasinda su ortamindaki organik mikrokirleticilerin tespitinde klasik
ornekleme metotlarina gore daha ekonomik ve uygulamasi kolay bir yontem olan alternatif bir
pasif Ornekleme sisteminin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda yerli
kaynaklar kullanilarak tiretilen C18-Silika dolgu malzemesinin alic1 faz olarak uygunlugu test
edilip yeni bir pasif Ornekleyici tasarlanarak, su ortamindan (deniz, gol/golet, nehir gibi)
apolar organik mikrokirleticiler kategorisindeki ve EPA’nin 6ncelikli kirleticiler listesinde yer
alan 16 adet polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiginin drneklenmesini saglayacak bir {irlin
elde edilmeye ¢alisiimustir.

1.2.  Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Giintimiizde endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerin artig1 yeryliziindeki su kaynaklarinda
Kirlilik meydana getirerek temiz sulara ulagim imkanlarini kisitlamaktadir (Wang ve digerleri,
2019). Son yillarda polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi organik bilesikler sucul
ekosistemlerde oldukca yaygin olarak gdzlenmektedir. Diinya pazarina giren yeni organik
bilesiklerin sayis1 her yil 6nemli 6l¢iide artmakta ve farmasoétikler, pestisitler, kisisel bakim
triinleri ve ylizey aktif maddeleri de igeren bu bilesiklerin ¢ogu, diinya genelindeki
endiistriyel faaliyetlerde yiiksek miktarlarda kullamlmaktadir. Ustelik bu maddeler gesitli su
kiitlelerine desaj edilerek ciddi saglik ve gevre sorunlarina neden olmaktadir (Zambianchi ve
digerleri, 2017).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), esas olarak organik materyallerin
(6rnegin komiir, yag, petrol ve odun) eksik yanmasi sirasinda olusan ve her yerde bulunabilen
cevresel kirleticilerdir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016). Cogunlukla renksiz, beyaz veya
soluk sar1 kati renkte olan ve farkli toksisite etkileriyle ¢evrede kalici olarak heryerde

bulunabilen bir kimyasal grubudur.



“PAH" terimi, yalnizca karbon ve hidrojen atomlarindan olugan halkali bilesikleri
ifade etmektedir. Kimyasal olarak PAH'lar dogrusal, kiime veya agisal diizenlemelerle
baglanmis iki veya daha fazla benzen halkasindan olusmaktadirlar (Di Toro ve digerleri,

2000; Arey ve Atkinson, 2003) (Sekil 1).

Dogrusal

@ @ @ Antrasen

@@@ Dibenz (a,h) antrasen

@%{)@ piren

Sekil 1. PAH’larin molekiiler diizeni (Di Toro ve digerleri (2000); Arey ve Atkinson
(2003)’dan alinmstir).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, molekiillerindeki halkalar arasinda paylasilan bir
cift karbon atomuna sahip iki veya daha fazla tek veya kaynasmis aromatik halkaya sahiptir.
Alt1 kaynagsmis aromatik halka iceren PAH'lar genellikle “kiigilk PAH” olarak bilinir ve
altidan fazla aromatik halka icerenler “biiyilk PAH” olarak adlandirilir. PAH bilesikleri ilgili
arastirmalarin ¢ogu, ¢esitli kiiciik PAH iceren orneklerin mevcut olmasi nedeniyle kiigiik
PAH bilesikleri iizerinde gerceklestirilmistir. Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi tarafindan
tanimlanan en basit PAH'lar fenantren ve antrasendir ve her ikisi de ii¢ kaynagmis aromatik
halka icerir. Ote yandan benzen gibi daha kiiciik molekiiller PAH degildir. Bir kenari
paylasan iki es diizlemli alt1 iiyeli halkadan olusan naftalin, baska bir aromatik
hidrokarbondur. Bu nedenle, ger¢ek bir PAH bilesigi degildir ve bisiklik aromatik
hidrokarbon olarak anilir (IARC, 2010). Dogada birgok PAH bilesigi olmasina ragmen bir¢ok
yonetmelik, analiz ve veri raporlarinda tipik olarak 14 ila 20 ayr1 PAH bilesigi olmak iizere

sinirh sayida PAH bilesigine odaklanilmaktadir (Sekil 2).
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Sekil 2. Oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiginin
molekiil yapisi.

Yapisinda ii¢ veya daha az benzen halkasi bulunduran PAH’lar hafif PAH; dort ve
daha fazla benzen halkasi bulunduran PAH’lar ise agir PAH olarak tanimlanmaktadir (Danyi
ve digerleri, 2009). PAH'lar tipik olarak diisiik buhar basinci, yiiksek erime ve kaynama
noktalarina sahip olup (dolayisiyla katidirlar), sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a diisiiktiir (Masih
ve digerleri, 2012). Her ilave halka PAH'larin sudaki ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir (Masih ve
digerleri, 2010). Molekiil agirliklar: arttikga toksik ve kanserojenik 6zellikleri de artmaktadir
(Wenzl ve digerleri, 2006; Ferrarese ve digerleri, 2008). PAH'lar oldukg¢a lipofilik olduklar



icin organik ¢oziiciiler iginde 1yi ¢oziinmektedirler. Ayrica 1s18a duyarlilik, 1s1 direnci ve
iletkenlik gibi cesitli islevleri de bulunmaktadir (Akyiiz ve Cabuk, 2010).

PAH'lar ¢ok karakteristik UV sogurma spektrumlarina sahiptir. Her halka yapisinin
benzersiz bir UV spektrumu vardir. Bu nedenle her izomer farkli bir UV sogurma
spektrumuna sahiptir. Bu, 6zellikle PAH'larin tanimlanmasinda yarar saglamaktadir. Ayrica
cogu PAH floresandir ve uyarildiklarinda (molekiiller 15181 emdiginde) karakteristik dalga
boylarinda 11k yaymaktadirlar (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

PAH'lar endiistriyel amaglarla kimyasal olarak sentezlenmemektedirler. Yine de,
bircok PAH bilesiginin ticari kullanimi1 s6z konusu olabilmektedir. Cogunlukla ilag, tarim
tirtinleri, fotograf irtlinleri, 1styla sertlesen plastikler, yaglama malzemeleri ve diger kimya
endistrilerinde kullanilmaktadirlar (Brazkova ve Krastanov, 2013). Antrasen, boya
iiretiminde, sentetik elyaf {iretiminde ara iiriin olarak ve ahsap koruyucular icin seyreltici
olarak kullanilmaktadir. Tipta antrasen, kemoterapotik ajan Amsarcine'in  sentezi igin
kullanilmaktadir (Wadler ve digerleri, 1986). Asenaften, ila¢ ve plastik iiretiminde ve bdcek
ilact ve mantar ilac1 olarak boya ara maddesi olarak yer almaktadir. Floren, regineler i¢in
poliradikallerin olusumunda ve boyarmaddelerin {iretiminde bir¢ok islemde kimyasal bir ara
uriin olarak kullanilmaktadir. Fenantren, boyar madde iiretiminde ve patlayici iiretiminde
kullanilmaktadir. Florantren, c¢elik veya dokiim i¢gme suyu borularinin ve depolama
tanklarinin i¢ini korumak igin astar malzemesi olarak kullanilmaktadir (ATSDR, 1995). Cati
kaplamalarinda kullanilan katranlarda ve yol yapiminda kullanilan asfaltlarda diger PAH
bilesiklerine rastlanabilmektedir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

Canlilar lizerinde farkl toksik etkilere sahip bu PAH bilesikleri gesitli yollarla ¢evreye
girmektedirler. PAH'lar hem biyolojik siirecler esnasinda hem de dogal yanma
kaynaklarindan (orman yanginlar1 gibi) veya insan yapimi yanma kaynaklarindan (otomobil
emisyonlar1 ve sigara dumani gibi) eksik yanma tiriinleri olarak olusabilmektedir. Bu nedenle
PAH'lar havada, toprakta ve suda, kisacasi heryerde tespit edilebilmektedir (Latimer ve
Zheng, 2003; Baklanov ve digerleri, 2007).

PAH’larin toksik etki mekanizmalarinin hiicre zarlar1 ve bunlarla iligkili enzim
sistemlerine miidahale etmesi sonucunda oldugu diisiiniilmektedir. Buna ek olarak kanserojen

ve mutajenik etkilere neden olabilecekleri ve bagisiklik sistemini baskilayan giiclii



immiinosiipresanlar olduklari kanitlanmistir. Bagisiklik sistemi gelisimi ve hiimoral (sivisal)
bagisiklik tizerindeki etkileri belgelenmistir (Armstrong ve digerleri, 2004; CCME, 2010).
1.2.1. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin olusumlari, kaynaklari ve ¢evreye girisleri

PAH'lar ¢evreye cesitli yollarla girer ve genellikle bu bilesiklerden iki veya daha
fazlasini igeren karigimlar olarak bulunurlar. PAH kaynaklari, dogal ve antropojenik olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Dogal kaynaklar arasinda orman yanginlari, dogal petrol sizintilari,
volkanlar, bitkiler (klorofil bulunduran), mantarlar ve bakteriler bulunmaktadir. Antropojenik
PAH kaynaklar1 arasinda petrol, elektrik enerjisi iiretimi, ¢op yakma, evsel 1sinma, kok
tiretimi, komiir katrani, asfalt, igten yanmali motorlar bulunmaktadir (Brazkova ve Krastanov,
2013).

Olusum tiirlerine gore PAH bilesikleri pirojenik, petrojenik ve biyojenik olmak iizere
lic gruptan meydana gelir. Pirojenik PAH'lar, piroliz adi1 verilen siirecte, organik maddelerin
diisiik oksijen altinda veya oksijen olmadan yiiksek sicakliklara maruz kaldigi durumlarda
olusmaktadir. Komiiriin kok ve komiir katranina kuru damitilmasi veya petrol kalintilarinin
daha hafif hidrokarbonlara termal olarak pargalanmasi, kasith gergeklestirilen pirolitik
stireclerdir. Otomobillerde ve kamyonlarda motor yakitlarinin eksik yanmasi, orman
yanginlart ve sominelerde odunun eksik yanmasi ve 1sitma sistemlerinde yakitlarin eksik
yanmast sirasinda ise kasten olmayan pirolitik siire¢ler olusur. Pirojenik islemlerin meydana
geldigi sicakliklar 350°C ila 1200°C arasinda degisiklik gostermektedir. Pirojenik PAH'lar
genellikle kentsel alanlarda ve baslica PAH kaynaklarma yakin yerlerde yiiksek
konsantrasyonlarda bulunabilmektedir. PAH'lar daha diisiik sicakliklarda da olusabilmektedir.
Diisiik sicakliklarda (100-150°C) milyonlarca yil boyunca olusan ham petrollerin de PAH
bilesikleri i¢erdigi belirtilmektedir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016).

Ham petroliin olgunlasmas1 ve benzeri siire¢lerde olusan PAH'lara petrojenik PAH
denir. Petrojenik PAH'lar, ham petrol ve ham petrol iiriinlerinin genis Olgekte tasinimi,
depolanmasi ve kullanimi nedeniyle yaygindir. Petrojenik PAH'larin baslica kaynaklarindan
bazilari, okyanus ve tatli su petrol sizintilari, yer alt1 ve yer iistii depolama tanki sizintilaridir.
Ayrica benzin, motor yagi gibi maddeler ve bu tiir bilesiklerin tagimacilik sirasinda kiiciik
kiiciik fakat ¢ok sayida salinimi sonucu birikmeleri de petrojenik kaynaklara 6rnek verilebilir.
Organik maddelerin eksik yanmasi1 sirasinda PAH'larin olusabilecegi iyi bilinmektedir.

PAH'lar ayrica petrol iiriinlerinde de bulunmaktadir. Ote yandan PAH'larin biyolojik olarak



tretilebilecegi 1yl bilinmemekle beraber belirli bitkiler ve Dbakteriler tarafindan
sentezlenebilmekte veya bitkisel maddenin bozunmasi sirasinda olusabilmektedirler (Tolosa
ve digerleri, 1996; Seo ve digerleri, 2007).

PAH'larin ortamdaki hareketi, suda ne kadar kolay ¢oziindiikleri ve havaya ne kadar
kolay buharlagtiklar1 gibi 6zelliklere baglhidir. Genel olarak PAH'lar suda kolayca
¢Oziinmezler. Havada buhar olarak bulunurlar veya kii¢iik kati pargaciklarin yiizeylerine
yapisirlar. Yagis veya pargacik cokelmesi sirasinda yerkiireye donmeden once uzun mesafeler
kat edebilirler. Bazit PAH'lar yiizey sularindan atmosfere buharlasir, ancak c¢ogu kati
pargaciklara yapisir ve nehirlerin ya da gollerin dibine yerlesir. Topraklarda, PAH'lar biiyiik
olasilikla pargaciklara sikica yapismaktadirlar. Baz1 PAH'lar yiizeydeki topraklardan havaya
buharlagsmaktadir. Topraklardaki belirli PAH'lar ayrica yer alti sularin1 da kirletmektedir.
Karada veya suda yasayan bitki ve hayvanlarin PAH igerigi, toprak veya sudaki PAH
iceriginden kat kat daha yiiksek olabilmektedir. PAH'lar, genellikle giinler ila haftalar
arasinda giines 15181 ve havadaki diger kimyasallarla reaksiyona girerek daha uzun omiirli
iiriinlere doniisebilmektedir. Toprakta ve sudaki pargalanma genellikle haftalar ila aylar siirer
ve bu durum baslica mikroorganizmalarin hareketlerinden kaynaklanmaktadir (ATSDR,
1995).

1.2.2. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin sucul ekosisteme ve insan saghgina etkileri

PAH'larin suda yasayan organizmalar lizerindeki toksisitesi metabolizma ve foto-
oksidasyondan etkilenmektedir. Genellikle ultraviyole 1sik varliginda daha toksik etki
gostermektedirler. PAH'lar sucul yasam ve kuslar i¢in orta seviyeden yiiksek seviyeye kadar
akut toksisiteye sahiptir. Topraktaki PAH'larin ise topragin ¢ok kirli oldugu durumlar diginda
karasal omurgasizlar iizerinde toksik etki gdstermesi olasi degildir. Memeliler, PAH'lart
soluma, deri temas1 ve yutma gibi gesitli yollardan alabilmektedir (Beyer ve digerleri, 2010;
Dong ve digerleri, 2012). Ote yandan bitkiler, PAH'lar1 topraktan kokleri araciligi ile
emebilmekte ve biinyesindeki diger kisimlarina aktarabilmektedir. PAH kaynakli fitotoksik
etkiler ise nadir goriilmektedir. Belirli bitki tiirleri PAH’larin etkilerine karsi koruyabilen
maddeler igerebilmektedir (Beyer ve digerleri, 2010).

PAH'lar ¢evrede kalic1 olabilmekte ve biyobirikim 6zelligi gosterebilmektedir. Balik
ve kabuklu deniz iirlinlerinde bulunan PAH konsantrasyonlarinin, alindiklar1 ortamdakinden

¢ok daha yiiksek olmasi beklenmektedir (Abdel-Shafy ve Mansour, 2016). Ayrica balik ve



diger sucul canllar iizerinde bir¢ok farkli etkileri gdzlemlenmektedir. Ornegin {izerinde en
¢ok calisma yapilan PAH bilesiklerinden biri olan benzo[a]pirenin baliklarda agirlik (Chikae
ve digerleri, 2004) ve biiylimenin azalmasma (Van Brummelen ve digerleri, 1996), Japon
piring baliklarinin (Oryzias latipes) gonadosomatik indekslerinde artisa (Chikae ve digerleri,
2004), istiridyelerde (Crassostrea gigas) DNA kirilmalarina (Wessel ve digerleri, 2007),
zebra baliklarinda DNA katimlarina (Miranda ve digerleri, 2006) sebep olduklari
goriilmiistiir. Kore kaya baliklarinda (Sebastes schlegelii) anemi olusturmalarinin (S. G. Kim
ve digerleri, 2008) yan1 sira sardalya (Clupea pallasii) (Incardona ve digerleri, 2009) ve zebra
baliklarinda (Incardona ve digerleri, 2004; Hicken ve digerleri, 2011) teratojenik etkileri
oldugu da bilinmektedir. Benzo[a]piren ayrica isopodlarin (Oniscus asellus ve Porcellio
scaber) tremesini etkilemekte (Van Brummelen ve digerleri, 1996); kedi baliklarinin
(Ictalurus punctatus) oositlerinde (olgunlasmamis disi gametlerinde) birikim gostermekte
(Monteverdi ve Giulio, 2000); disi mummichog (Fundulus heteroclitus) (Patel ve digerleri,
2006) baliklarinda Gstrojen izosteron gibi androjenin doniistiiriilmesi i¢in gerekli enzim olan
aromatazin ekspresyonunu bozmakta ve pisi baliginda (Platichthys flesus luscus) testosteron
ve estradiol sentezini engellemektedir (Monteiro ve digerleri, 2000).

PAH bilesikleri gelisim sirasinda malformasyonlara (kusurlu olusum/sakatlik) da
sebep olabilmektedir. Levrek baliginda (Dicentrarchus labrax) iskelet mineralizasyonunda
azalmaya (Danion ve digerleri, 2011) ve kaya baliginda (Sebastiscus marmoratus)
kraniyofasiyel deformitelerde azalmaya yol agmaktadirlar (Shi ve digerleri, 2012). PAH
etkisi altinda zebra baliginda ¢ene malformasyonlart gériilmesinin (Incardona ve digerleri,
2004) yaninda Kore kaya baligi (Sebastes schlegelii), somon baligi (Oncorhynchus
gorbuscha) (Carls ve digerleri, 1999; Jee ve digerleri, 2006) ve Japon piring baliginin
(Oryzias latipes) 6dem sayilarinda artisa sebep olmaktadirlar (Le Bihanic ve digerleri, 2014).
PAH'lar, Na'/K" aktivitesini doza bagli bir sekilde inhibe ederek ozmoregiilasyonda (0zmotik
basing diizenlenmesinda) rol oynamaktadirlar. PAH’lara maruz kalan kaya baliginda
(Sebastiscus marmoratus) ozmoregiilasyon sorunlar1 gézlemlenmistir (Li ve digerleri, 2011).

PAH’lar deniz canlilarinin davraniglar1 iizerinde de etkilere sebep olmaktadir.
Fenantren, floren ve piren maruziyetinde Cipura baligmin (Sparus aurata) yiizme
aktivitesinde azalma ve uyusuklukta artis gozlemlenmistir. Sosyal etkilesimlerinin de azaldig:

yapilan ¢alismada kanitlanmistir (Correia ve digerleri, 2007; Gongalves ve digerleri, 2008).



PAH'lar, baliklarda vitellojenin ve/veya lipovitellin yoluyla yumurtaliklarda taginan ve
bulunabilen lipofilik molekiillerdir (Monteverdi ve Giulio, 2000). Bu bilesiklere maruz kalma,
yumurtaliklarin olgunlagsmasini tehlikeye atmakta ve gonadal hiicrelerde apoptozda bir artisa
neden olmaktadir (Vignet, 2014). Pirene maruz kalan karideslerde ilireme inhibisyonu
gozlemlenmektedir (Oberdorster ve digerleri, 2000). Farkli balik tiirlerinde dogurganlikta,
tireme dongiilerinin sayisinda ve larva sagkaliminda bir azalma gorilmektedir. Ayrica
midyelerde gametler deforme olmakta ve az sayida bulunmaktadir (Vignet, 2014).

PAH'lar baz1 durumlarda insan saglig i¢in zararli olabilmektedir. PAH’larin kanser ile
iliskisi 1775 yilinda Londra’daki St. Bartholomew's Hospital’da cerrah olarak c¢alisan
Percivall Pott’un baca temizleme is¢ilerinin derilerindeki isten dolay1 testis kanserine
yakalandiklarin1  gdzlemlemesi ile tespit edilmistir. Volkmann ve Bell Iskogya ve
Almanya’daki parafin endistrilerinde ¢alisan insanlarda testis derisi kanserini tespit etmis ve
Percivall Pott’un yiiz yil 6nce yapmis oldugu gozlemi dogrulamislardir (Luch ve Baird,
2005). Buna ek olarak katran, yag, duman, is gibi kimyasallarin 6zellikle benzo[a]pireni
iceren zengin PAH kaynagi olduklar1 laboratuar hayvanlar1 ve insanlar {izerinde yapilan
arastirmalarda bulunmustur (Douben, 2003).

PAH'larn insan saglig lizerindeki etkisi, akut veya kisa vadeli etkiler ve kronik veya
uzun vadeli etkiler olarak ikiye ayrilabilir. Yiiksek seviyelerde PAH igeren karigimlara
maruziyet kisilerde gz tahrisi, mide bulantisi, kusma, ishal ve kafa karigikligi gibi
semptomlarla sonu¢lanmistir. Ayrica PAH karisimlarinin ciltte tahrise ve iltihaplanmaya
neden oldugu bilinmektedir. PAH'lara kronik veya uzun siireli maruz kalmanmn saglik
tizerindeki etkileri, bagisiklik fonksiyonunda azalma, katarakt, bobrek ve karaciger hasari,
astim benzeri semptomlar1 igerebilmektedir. Deriyle siirekli temas, kizariklik ve deri
iltihabina sebep olabilir. Ornegin naftalin, biiyiikk miktarlarda solundugunda veya
yutuldugunda kirmizi kan hiicrelerinin par¢alanmasina neden olur (Brazkova ve Krastanov,
2013).

Benz[a]antrasen, benzo[a]piren, benzo[b]floranten, benzo[j]floranten,
benzo[Kk]floranten, krizen, dibenz[a,h]antrasen ve indeno[1,2,3-c,d]piren gibi bazi PAH
bilesiklerinin, laboratuvar hayvanlarinin bu maddeleri soluduklarinda, yediklerinde veya uzun
siire deri ile temas ettiklerinde biinyelerinde tiim&rlere neden olduklar1 goriilmiistiir. Insanlar

lizerinde yapilan arastirmalar, PAH'lar ve diger bilesikleri iceren karisimlara uzun siire
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solunarak veya ciltle temas ederek maruz kalan bireylerde kanser gelisebilecegini gostermistir
(ATSDR, 1995). Baz1 PAH'lar kanserojen, mutajen ve teratojenler olarak bilinmekte ve bu
nedenle insanlarin sagligi ve ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Solunum yoluyla PAH'lara
maruziyetten beklenebilecek en 6nemli saglik etkisi, asirt akciger kanseri riskidir (Kim ve
digerleri, 2013).

ABD Saglik ve Insan Hizmetleri Bakanlhign (DHHS), benz[a]antrasen, benzo[b]
floranten, benzol[j]floranten, benzo[k]floranten, benzo[a]piren, dibenz[a,h]antrasen ve indeno
[1,2,3-c, d]pirenin bilinen hayvan kanserojenleri oldugunu belirlemistir. Uluslararas1 Kanser
Arastirmalart Ajanst (IARC) benz[a]antrasen ve benzo[a]pirenin insanlar i¢in muhtemel
kanserojen; benzo[b]fluoranten, benzo[j]fluoranten, benzo[k]fluoranten ve indeno[1,2,3-c,d]
pirenin kanserojen olabilecegi; antrasen, benzo[g,h,i]perilen, benzo[e]piren, krizen, floranten,
floren, fenantren ve pirenin ise insanlar {izerinde kanserojen etki gosteren sinifta olmadiklarini
belirtmistir. ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA) ise, benz[a]anthracene, benzo[a]pyrene,
benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, krizen, dibenz[a,h]anthracene ve indeno [1,2,3-
c,d] pirenin insanlar iizerinde muhtemel kanserojen; asenaftilen, antrasen, benzo [g,h,i]
perilen, floranten, floren, fenantren ve pirenin insanlar tizerinde kanserojenligi agisindan
siiflandirilamadigini belirtmistir. Asenaften ise DHHS, IARC ve EPA tarafindan kanserojen
etkileri agisindan siniflandirilmamistir (ATSDR, 1995).

1.2.3. Oncelikli Kkirletici olarak degerlendirilen 16 polisiklik aromatik hidrokarbon
bilesigi

Dogada yiiziin tizerinde PAH bilesigi bulunmaktadir (ATSDR, 1995). Fakat Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) tarafindan 16 tanesi oncelikli kirleticiler
arasinda sayilmistir (Tablo 1) (US-EPA, 1999). Bu 16 adet PAH, insanlarda ve diger
organizmalarda potansiyel toksisiteleri, ¢evredeki yayginliklar1 ve kaliciliklari nedeniyle
ekosistem i¢in kaynagi olmuslardir. Bunlardan birkagi olasi veya bilinen kanserojen 6zellige
sahiptirler (IARC, 2020).
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Tablo 1. Oncelikli kirletici olarak degerlendirilen 16 polisiklik aromatik hidrokarbon bilesigi
(NCBI, 2020a).

Bilesik Kaynama Noktas1 | Sudaki Coziiniirliigii | logKo,
&9) (mg L)
Naftalin (Np) 218 31 3,45
Asenaftalen (Anp) 280 3,93 4,08
Asenaften (Ane) 279 3,93 4,22
Floren (FlIr) 294 1,68 4,38
Fenantren (Phe) 340 1,10 4,46
Antrasen (An) 341,3 1,29 4,54
Floranten (Flu) 384 0,20 5,20
Piren (Py) 394 0,135 5,30
Benzo[a]antrasen (BaA) 437,6 0,0094 5,91
Krisen (Chr) 448 0,002 5,61
Benzo[b]floranten (BbF) 481 0,0015 5,78
Benzo[k]floranten (BkF) 480 0,0008 6,20
Benzol[a]piren (BaP) 495 0,00162 6,35
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 524 0,000627 6,75
Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy) 550 0,00026 6,51
Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP) 536 0,00019 6,90

1.2.3.1. Naftalin

Naftalin (Np), ham petroliin bir bilesenidir ve petrolden tiiretilmis yakitlarda ve
tikketici Uriinlerinde bulunmaktadir. Ftalik anhidrit iiretiminde kullanilmaktadir. Tiiketici
tirlinlerinde naftalinin en yaygin kullanimi naftalin toplaridir. Naftalin yutulmasi hem akut
hem de gecikmis toksisiteye neden olabilmektedir. Toksisitenin birincil hedefi kan ve
gozlerdir. Soluma ve yutma yoluyla akut olarak naftaline maruz kalan iscilerde katarakt
olusumu bildirilmistir. Insanlarda asir1 naftalin maruziyetinin etkisi, Heinz cisimcikleri ve
parcalanmis kirmizi kan hiicreleri ile artan bilirubin seviyesi vasitasiyla karakterize edilen
hemolitik krizler olarak belirir. Yiiksek dozlarin alinmasiyla iliskili diger etkiler arasinda
mide-bagirsak  rahatsizligi, kusma, bulanti, sarilik, proteiniiri, hemoglobiniiri,
methemoglobinemi, kernikterus ve koma yer almaktadir (Robles, 2014).

Naftalin (ve metilnaftalin) suda, sedimentte ve toprakta diisiik seviyelerde bulunma
egilimindedir. Genellikle yiizey suyu veya yeralt: suyunda <10 pg L™*; sedimentlerde <500 pg
kg™t ve islenmemis tarimsal topraklarda 0-3 pg/kg seviyelerindedir. Fakat kimyasal atik
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sahalariin oldugu kaynaklarin yakininda bu konsantrasyon degerleri daha yiiksek olabilir
(ASTDR, 2005).
1.2.3.2. Benzo[a]antrasen

Benzo[a]antrasen (BaA), kokusuz, renksiz veya sar1 kahverengi tonlarinda pul, plaka
veya toz halinde bulunan bir PAH bilesigidir. Ticari olarak tiretilmez, fakat laboratuvarlarda
kullanilmaktadir. Komir katraninda, kavrulmus kahvede, tiitsiilenmis yiyeceklerde ve
otomobil egzozunda bulunur ve kimyasal imalat sirasinda bir ara iirlin olarak olugmaktadirlar.
Diger 6nemli antropojenik kaynaklar, demir ¢elik isleri, kok iiretimi, asfalt iiretimi, ahsap
koruma, gemi koruma ve petrol kraking islemleri gibi endiistriyel siireglerdir. Ancak bu
endustrilerin ¢ogu, gergeklestirdikleri prosesleri iyilestirmis veya PAH igeren {iriinlerin
kullaniminm1 azaltmis veya durdurmustur. Antropojenik kaynaklarin yani sira bitki kokenli
yanginlar ve volkanik emisyonlar gibi dogal kaynaklar da benzo[a]antrasen olusumunda yer
almaktadir (RIVM, 2011).

Benzo[a]antrasenin insanlar i¢in kanserojen olduguna dair kesin ve dogrudan bir kanit
bulunmamaktadir. Bunu yaninda EPA, benzo[a]antrasenin insanlar i¢in muhtemel kanserojen
oldugu sonucuna varmistir. Hayvanlarda ise kanserojen Ozelliklerine dair yeterli kanit
bulunmaktadir. Farelerin benzo[a]antrasene oral maruziyetleri hepatom, pulmoner adenomlar
ve 6n mide papillomlari ile sonug¢lanmistir (Bock ve King, 1959; Klein, 1963).
1.2.3.3. Asenaftalen

Asenaftalen (Anp), diisiik molekiiler agirlikli ve iki halkali bir polisiklik aromatik
hidrokarbondur. Boya sentezinde, bocek ilaglarinda, mantar ilaglarinda ve plastik tiretiminde
kullanilmaktadir. Asenaftalen, bir ham petrol bileseni olup, dogal yanginlar sirasinda ortama
salinabilen bir yanma iriinidiir. Asenafetilen, atik sularin {iretimi ve imalat atiklarinin
bertarafi yoluyla ve ayrica belediye atik su aritma tesisleri ve belediye atik yakma tesisleri
araciligiyla gevreye salinabilmektedir. Aerobik toprakta asenaftalen igin belirtilen biyolojik
bozunma yar1 Omiirleri 12 ila 121 giin arasinda degismektedir. Ortam havasinda tamamen gaz
fazinda bulunur. En olasi insan maruziyeti, liretildigi veya kullanildig1 yerlerde deri temasi
veya soluma yoluyla olabilir. Ayrica kentsel atmosferler, kontamine igme suyu kaynaklari ve
kirli su yollarindaki rekreasyon faaliyetleri yoluyla da meydana gelebilir (Welberry ve
Lipson, 1973).
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1.2.3.4. Krizen

Krizen (Chr), komiir katranindaki dogal bilesenlerden biridir. Komiir, benzin, ¢op,
hayvan ve bitki materyallerinin eksik yanmasi sirasinda duman seklinde olusan bir PAH
bilesigidir. Krizen oldukc¢a lipofiliktir ve diisiik buhar basincina sahiptir. Lipofilik olmasi
sebebiyle tercihen viicudun yiiksek oranda lipofilik bolgelerine, en dnemlisi yag ve meme
dokusuna yayilim gostermektedir (Modica ve digerleri, 1983; Bartosek ve digerleri, 1984).
Insanlara maruziyeti, kirli havay1 soluma, krizenle kirlenmis sularm kullanilmas1 veya
icilmesi yoluyla olmaktadir.  Havadaki ortamda ¢ok yiiksek diizeyde krizen bulunurken
toprak veya suda daha diisiik yiizdelerde bulunmaktadir. Krizen, hidroksil radikali ile foto-
aktif serbest radikal reaksiyonuna girer. Metabolitler olarak diol epoksitler iiretir. Krizenin
insanda kanserojen olduguna dair dogrudan bir kanit bulunmamaktadir. Krizenin, erkek ve
disi farelerde karaciger tlimorlerinin goriilme sikligmin artmasmna neden oldugu
gozlemlenmistir (Biswas ve Ghosh, 2014).
1.2.3.5. Asenaften

1,2-dihidroasenaftilen veya 1,8-etilenaftalen olarak da bilinen asenaften (Ane), komiir
katraninda olusan trisiklik aromatik bir hidrokarbondur. Baz: plastiklerin imalatinda, boya ara
maddesi olarak, bocek ilact ve mantar ilaci olarak kullanilmaktadir (EPA, 1980). Asenaften,
dogal yanginlar sirasinda olusup ortama salinabilen bir ham petrol bileseni ve bir yanma
triintidiir. Petrol rafine islemleri, komiir katran1 damitma, komiir yakma ve dizel yakith
motorlardan kaynaklanan emisyonlar, asenaftenin c¢evreye yayilimindaki en biiyiik katki
saglayan unsurlardir (Chanda ve Mehendale, 2005).

Asenaften igin toksisite verileri smirhidir. Asenaftenin insanlarin ve hayvanlarin
derisini ve mukozasini tahris etme gibi etkileri bulunmaktadir (Knobloch ve digerleri, 1969;
Sandmeyer, 1981).
1.2.3.6. Benzo[b]floranten

Kristal yapida bir kat1 olan benzo[b]floranten (BbF), bir adet bes iiyeli halka ve dort
adet alt1 tiyeli halkaya sahip bir PAH bilesigidir. Bu bilesigin ticari liretimi veya bilinen
kullanim1 yoktur. Fosil yakitlarda ve eksik yanma iirlinlerinde yaygin sekilde bulunmaktadir.
Sigara dumani ve kentsel havada olmakla beraber benzinli motor egzozundan, yanan
komiirden ve kizgin yag kazanlarindan kaynaklanan emisyonlarda; 1zgara ve tiitsiilenmis

yiyeceklerde; yaglar ve margarinde tespit edilmistir (IARC, 1983a). Benzol[b]florantenin akut,
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subkronik, kronik, gelisimsel veya iireme toksisitesiyle ilgili higbir veri bulunmamaktadir.
EPA’ya gore insanlar iizerinde muhtemel kanserojen etkiye sahiptir (ATSDR, 1995).
1.2.3.7. Floren

Floren (FIr), naftalininkine benzer karakteristik, aromatik bir koku sergileyen beyaz
kristallerden olusmus bir PAH bilesigidir. Komiir katraninda, kanalizasyon g¢amurunda
bulunur. Asfalt kaplama ve dizel egzozlarindan havaya salinir. Ayni1 zamanda yanan gazete ve
bitki materyallerinden ¢ikan duman ve sigara dumaninda florene rastlanmaktadir (NCBI,
2020Db). Ticari amaglarla komiir katranindan elde edilir (Griesbaum ve digerleri, 2000).

Florenin kimyasi, organik kimya tarihinde nispeten erken bir tarihte baglamistir.
Marcellin Berthelot, 1867'de Collége de France'daki pirojenik hidrokarbonlar iizerine yaptigi
unutulmaz arastirmalar1 sirasinda, 300°C ile 310°C arasinda kaynayan ham antrasen yagi
fraksiyonundan yeni bir madde izole etmistir. Kaynayan alkolden canli floresan materyali
rekristalize etmis ve 113°C'de eriyen beyaz floresan tabakalar elde etmistir. Berthelot,
antrasenden daha belirgin olan bu floresandan o kadar etkilenmistir ki, maddeye "Floren"
adim1 vermistir (Rieveschl ve Ray, 1938).

Floren, diger floren bilesiklerinin Onciisti niteligi tasimaktadir. Floren-9-karboksilik
asit, farmasotiklerin bir onciistidiir. Florenin oksidasyonu, ticari olarak yararl tlirevler vermek
tizere nitratlanan florenonu vermektedir (Griesbaum ve digerleri, 2000).

Florenin insanlarda toksik etki iiretme potansiyeline iliskin veriler mevcut degildir.
Florenin laboratuvar hayvanlarinda yiiksek dozlardaki oral maruziyetinin ardindan hafif
anemi ve hafif karaciger, bobrek ve dalak degisiklikleri gozlenmistir. EPA ve IARC, insan
lizerine verilerin olmamasi ve laboratuvar hayvan ¢alismalarindan elde edilen yetersiz verilere
dayanarak, florenin insanlarda kanserojen etkiye sahip potansiyelinin olup olmadigni
degerlendirememistir (NCBI, 2020D).
1.2.3.8. Benzo[k]floranten

Kristal yapida bir kat1 olan benzo[k]floranten (BKF), bir adet bes tiyeli ve dort adet alti
tiyeli halkaya sahip polisiklik bir aromatik hidrokarbondur. Bu bilesigin ticari liretimi veya
bilinen kullanimi bulunmamaktadir; kiiciik miktarlarda arastirma i¢in kullanilmaktadir
(IARC, 1983a).

Benzo[k]floranten fosil yakitlarda ve eksik yanma iriinlerinde yaygm sekilde

bulunmaktadir. Sigara dumaninda; benzinli motor egzozundan, yanan komiirden ve kizgin
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yag kazanlarindan kaynaklanan emisyonlarda; yaglama yaglarinda; kullanilmis motor
yaglarinda; ham petrolde (IARC, 1983a); tehlikeli atik sahalarindaki toprakta, yiizey sularinda
ve yeralt1 sularinda benzo[k]floranten tespit edilmistir (ATSDR, 1995).

Benzo[k]florantenin akut, subkronik, kronik, gelisimsel veya lireme toksisitesiyle ilgili
bir veri bulunmamaktadir.
1.2.3.9. Fenantren

Fenantren (Phe), renksiz kristal bir kat1 olarak bulunan, ii¢ aromatik halkadan olusmus
bir PAH bilesigidir. PAH ile kirlenmis yiizey topraklarinda, sedimentlerde ve atik sahalarinda
yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmistir (Moody ve digerleri, 2001).

Fenantren, yiiksek derecede kaynayan komiir katran1 yagmin fraksiyonel
damitilmasiyla {retilebilir. Boyar maddelerde, patlayicilarda, ilaglarin {iretiminde,
fenantrenkinon sentezinde ve biyokimyasal arastirmalarda kullanilabilir (Sax ve Lewis,
1987). Fenatrenin bir tiirevi olan siklopentenofenantren, safra asitlerini, kolesterolii ve diger
steroidleri sentezlemek igin baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir (IARC, 1983e).

Fenantren fosil yakitlarda bulunur ve eksik yanma iiriinlerinde bulunur. Atmosferdeki
bilinen fenantren kaynaklarindan bazilar1 ara¢ emisyonlari, komiir ve petrol yakma, odun
yakma, kok fabrikalari, aliminyum fabrikalari, demir ve ¢elik fabrikalari, dokiimhaneler,
belediye yakma tesisleri, sentetik yakit tesisleri ve bitiimlii seyl fabrikalaridir (US-EPA,
1987bh).

Fenantren insan tizerindeki toksisitesini ele alan bir veri mevcut degildir. Fenantrenin
cildin 1518a duyarli hale gelmesine neden olabilecegi belirtilmistir (Budavari ve digerleri,
1989). Kabuklular, baliklar, midyeler, gastropodlar ve deniz diyatomlari i¢in toksik oldugu
gosterilmistir (Mastrangelo ve digerleri, 1996).
1.2.3.10.Benzo[a]piren

Benzo[a]piren (BaP), bes halkali yiiksek molekiiler agirlikli bir PAH'dir ve en
kanserojen PAH'lardan biridir. US-EPA tarafindan 6ncelikli kirletici olarak siniflandirilmistir
ve PAH smifinda en ¢ok ¢alisilan bilesik olma 6zelligi tasimaktadir (Juhasz ve Naidu, 2000).

Benzo[a]piren, petroliin, fosil yakitlarin, ham petrollerin, kaya petrollerinin, komiir
katranlariin, bitki veya hayvan materyallerinin eksik yanmasinin bir iriiniidiir ve bazi su
kaynaklarinda, ortam ve i¢ mekan havasinda kolaylikla tespit edilebilmektedir. Sigara dumani

ve 1zgara da onemli benzo[a]piren iireten kaynaklardir. EPA’ya gore insanlar i¢cin muhtemel

16



kanserojen (Kategori B2) olmakla beraber metabolitleri mutajenik ve oldukg¢a kanserojendir.
IARC tarafindan Grup 1 kanserojen olarak listelenmistir. Benzo[a]pirenin ticari iiretimi veya
bilinen bir kullanimi bulunmamaktadir (Gray, 2014).

Benzo[a]piren, DNA'y1 kolayca alkillestirebilen kinonlara sahip olmast nedeniyle pro-
kanserojenlerden biri olarak kabul edilmektedir. Timor baslatma ve ilerletme yetenegine
sahiptir (Charles ve digerleri, 2000). Benzo[a]pirene maruziyet timoér olusumu,
immiinosupresyon, teratojenite ve hormonal etkiler dahil olmak iizere bircok olumsuz
biyolojik etkiye neden olmaktadir (Verma ve digerleri, 2012).

1970'lerden bu yana yapilan ¢ok sayidaki calismada, benzo[a]piren ve kanserler
arasindaki iligki tespit edilmistir (Honer, 2001). Sicanlarin benzo[a]piren ile beslenmesinin
akciger ve karacigerlerinde A vitamini eksikligine neden oldugunu ve sigara i¢enlerde de
amfizemin akcigerlerdeki lokalize A vitamini eksikliginin bir sonucu olabilecegi belirtilmistir
(Baybutt ve digerleri, 2000). Baska bir ¢alismada benzo[a]pirenin akciger hiicrelerinde, bir¢ok
kot huylu akciger tiimoriiniin DNA'sinda gozlenen hasarla ayni olan genetik hasara neden
oldugu gosterilmistir (Denissenko ve digerleri, 1996).
1.2.3.11.Antrasen

Paranaftalin veya yesil yag olarak da anilan antrasen (An), komiir katranindan tiiretilen
tic kaynasmis benzen halkasina sahip polisiklik aromatik bir hidrokarbondur ve esas olarak
boya iiretiminde bir ara {irlin olarak kullanilir. Kamuflaj dumani iiretiminde de kullanilmistir.
ABD Is Saghigi ve Giivenligi Idaresi (OSHA) antraseni kanserojen olmayan olarak
siiflandirmaktadir (Rao, 2014).

Antrasen renksizdir, ancak ultraviyole (UV) 11k altinda mavi (Amax = 400450 nm)
floresan gosterir. Antrasen, UV 15181 ile fotodimerizasyona ugramaktadir. Kirlenmis sucul
ortamlarda, antrasenin toksisitesi giines 15181 ile siddetlenmektedir. Insanlara maruziyeti esas
olarak tiitiin duman1 ve yanma iiriinleriyle kontamine olmus yiyeceklerin yutulmas: yoluyla
gerceklesmektedir (Rao, 2014).
1.2.3.12.Dibenz[a,h]antrasen

Dibenz[a,h]antrasen (DahA), bes aromatik halkali polisiklik aromatik bir
hidrokarbondur. Dibenz[a,h]antrasenin ticari iiretimi veya kullanimi bilinmemektedir. Komiir
katranlarinin, kaya petrollerinin ve kurumlarin bir bileseni olarak ortaya ¢ikar (IARC, 1985).

Ayrica benzinli motor egzozunda, kok firin1 emisyonlarinda, sigara dumaninda, kdmiirde
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pisirilen etlerde, seyahatlerin yogun gerceklestigi yollarin yakinindaki bitki ortiistinde, yiizey
sularinda ve tehlikeli atik alanlarinin  yakinindaki topraklarda  dibenz[a,h]antrasene
rastlanmistir (IARC, 1983f).

Dibenz[a,h]antrasenin insan {izerinde toksisitesini degerlendirmek i¢in herhangi bir
veri bulunmamaktadir.
1.2.3.13.Floranten

Floranten (Flu), komiir katranindan tiiretilebilen polisiklik aromatik bir
hidrokarbondur. Fosil yakitlarin eksik yanmasi sonucu ortaya g¢ikmasi sonucu her yerde
bulunabilen floranten, havada, ylizey suyunda, igme suyunda, atik suda ve komiirde pisirilmis
yiyeceklerde tespit edilmistir. Bu bilesigin ticari tiretimi veya kullanimi bulunmamaktadir.
Floranten, komiir ve petrol gibi organik hammaddelerin yiiksek sicakliklarda pirolizi ile
iretilebilir; bitki biyosentezinin bir iirlinii olarak dogal olarak olustugu da bilinmektedir.
Komiir katrani ve petrol tiirevi asfaltin bir bilesenidir (IARC, 1983b).

Florantenin insan tiizerinde toksisitesini degerlendirmek i¢in herhangi bir veri
bulunmamaktadir. Insanlar iizerine higbir veri olmamasi ve hayvan biyoanalizlerinden elde
edilen vyetersiz verilere dayanarak, US-EPA floranteni insan kanserojenligi agisindan
smiflandirilamayan Grup D'ye koymustur (US-EPA, 1993).
1.2.3.14. Indeno[1,2,3-cd]piren

Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP), ayni zamanda orto-fenilenpiren, 1,10-(orto-fenilen)
piren, 1,10-(1,2 fenilen)piren ve 2,3-orto-fenilenpiren olarak da bilinen; bir adet bes tiyeli
halka ve bes adet alt1 {iyeli halkaya sahip bir polisiklik aromatik hidrokarbondur (IARC,
1983c).

Indeno[1,2,3-cd]piren fosil yakitlarda ve eksik yanma iiriinlerinde yaygin sekilde
bulunmaktadir. Sigara dumaninda; benzinli motor egzozundan, yanan komiirden
emisyonlarda; yaglama yaglarinda ve kullanilmis motor yaglarinda rastlanmistir (IARC,
1983c).

Indeno[1,2,3-cd]pirenin akut, subkronik, kronik, gelisimsel veya iireme toksisitesiyle
ilgili hicbir veri bulunmamaktadir. EPA’ya gore insanlar lizerinde muhtemel kanserojen

etkiye sahiptir (ATSDR, 1995).
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1.2.3.15.Piren

Benzo[d,e,f]fenantren olarak da bilinen piren (Py) adlandirilan piren, komiir
katranindan tiiretilebilen polisiklik bir aromatik hidrokarbondur. Piren, eksik yanmanin bir
triiniidiir ve aym1 zamanda endiistriyel amagclarla da kullanilmaktadir. Piren, Kkomiir
katranindan benzo[a]piren sentezi igin baslangic malzemesi olarak kullanilmistir (IARC,
1983d).

Genel olarak, oral, dermal ve solunum yollariyla pirene maruz kalinmaktadir. Piren,
lipidlerde yiiksek oranda ¢oziiniir; ancak karaciger mikrozomlar: tarafindan idrarda elimine
edilen hidrofilik metabolitlere kolayca metabolize edilir. Maruz kalinan cildi, gozleri, burnu
ve bogazi tahris eder, viicutta alerjik hastaliklar1 tesvik edebilir. Insanlarda kanserojenlik
kanit1 yetersiz olmakla beraber deney hayvanlarinda sinirlidir (Mangas ve Vilanova, 2014).
1.2.3.16.Benzolg,h,i]perilen

1,12-benzoperilen olarak da bilinen benzo[g,h,i]perilen (BghiPy), alt1 aromatik halkali
bir polisiklik aromatik hidrokarbondur. Benzo[g,h,i]perilenin bilinen ticari {iretimi veya
kullanim1 yoktur. Ham petrollerde dogal olarak bulunmaktadir. Ayrica eksik yanma
tirtinlerinde ve komiir katraninda yaygindir (US-EPA, 1987a).

IARC’m raporunda, benzo[g,h,i]perilenin insanlar i¢in kanserojen olmayan bir bilesik
oldugu tespit edilmistir; ancak bu rapor, yaklasik kirk yil 6nce deri uygulamasiyla bu bilesige
maruz kalan farelerin ¢alismalarinin sonuglarina dayanmaktadir. Yapilan giincel ¢alismalarda
benzo[g,h,i]perilenin, DNA fragmantasyonuna (Platt ve digerleri, 2008), guanin
oksidasyonuna (Isabel ve digerleri, 2012) ve H2AX fosforilasyon (yH2AX) odaklarinin
varligina neden olabilecegi goriilmiistiir (Hughes ve Phillips, 1993; Audebert ve digerleri,
2012; Pan ve digerleri, 2013; Labib ve digerleri, 2016).

1.3.  Kirlilik izlemede Alternatif Yontem “Pasif Ornekleme”

Diinya genelinde onbinlerce kimyasal ticari olarak tretilmektedir ve her yil bu say1
say1 artmaktadir (Mackay ve digerleri, 1992). Bu antropojenik kimyasallar 6nemli miktarlarda
karasal ve sucul ekosistemlere salinmaktadir. Organik bilesikler, bu kimyasallarin sayisi
bakimindan en biiyiik kismi temsil etmektedir. Diinya ¢apinda bir¢ok ¢alisma ve program,
cevresel Kkirleticilerin varligini izlemek ve bunlarin dagilimlari ile konsantrasyonlarindaki

egilimleri belirlemek i¢in tasarlanmistir. Baz1 durumlarda, bu ¢alismalardan ve programlardan
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elde edilen veriler, daha fazla calismay1 gerektirecek kadar 6nemli olan kimyasallar hakkinda
bilgi edinnemeye rehberlik etmek amaciyla kullanilmaktadir (Huckins ve digerleri, 2006).

Ulusal ve uluslararast mevzuatin bir geregi olarak sularin organik kirleticilerin varligi
acisindan izlenmesi gerekmektedir (EuropeanCommission, 1975;  1980). Potansiyel
kirleticiler belirlenip, bu kirleticilerin su ortamindaki seviyelerini, taginimlarini ve akibetlerini
degerlendirmek igin izleme yapilmaktadir (Jaffé, 1991; Smedes, 1994). Bu izlemeyi
gerceklestirmek icin evrensel olarak kabul edilen en yaygin teknik anlik O6rnekleme ve
sonrasinda laboratuvarda ekstraksiyon yontemi ile onislem yapilip ilgili bilesiklerin tespit
edilmesine dayanmaktadir. Fakat bu teknik, sadece anlik olarak Kirletici seviyesi dl¢timii
saglamakta ve potansiyel olarak onem arzeden kisa vadeli konsantrasyon degisiklikleri
sorunununu ele almamaktadir. Bu sorunun oniine gegmek igin otomatik 6rnekleyiciler ile
zamana yayili kirletici konsantrasyonlar1 dlgililebilmektedir, ancak bu érnekleme yontemleri
de analiz maliyetlerdeki artisa sebebiyet vermektedir (Kingston ve digerleri, 2000).

Biyolojik izlemelerle de canli organizmalarin dokularinda biriken kirletici miktarlar
tespit edilebilmektedir. Biyoizleme (biomonitoring), biitiinlestirici bir tekniktir ve anlik
orneklemeye gore su ortaminin etkin bir sekilde siirekli olarak 6rneklenmesi gibi bir avantaja
sahiptir. Bu aktif ve pasif birikim siireci, test organizmalarimin dokularindaki bilesik
konsantrasyonlarinin, dis ortamda bulunandan c¢ok daha fazla olmasina sebep olmaktadir
(Gobas ve MacKay, 1987; De Kock ve Kramer, 1994; Balcioglu ve digerleri, 2020; Sun ve
digerleri, 2020). Test organizmalar1 bulunduklar1 ortamda kirleticilere maruz kaldig: siirece
ortamdaki zamana bagli degisen konsantrasyonlar hakkinda bilgi elde edinilebilmektedir (De
Kock ve Kramer, 1994). Bu avantajlarinin yaninda canli organizmalarin dogal ortamda (in
situ) ornekleyici olarak kullanilmasinin teknik zorluklari bulunmaktadir. Segilecek olan
biyoizleme tiirli, belirli bir su tipi ve sicakligr ile sinirlandirilacaktir. Bazi bilesikler, test
organizmalari tarafindan metabolize edildikleri i¢in farkli formlarda bulunacaklardir (Clark ve
digerleri, 1989). Ayrica biyobirikim oranlari, ayni tiiriin bireyleri arasinda dahi yas, cinsiyet
ve organizmanin genel sagligi agisindan farkliliklar gosterecektir (De Kock ve Kramer, 1994).
Bunlara ek olarak, belirli bir analitin birikim hizi ve miktar1 bu analitin fiziko-kimyasal
Ozelliklerine baghdir. Lipofilik kimyasallar, canli dokularda lipofobik kimyasallardan ¢ok
daha hizli ve daha yiikksek oranda birikir. Bu durum, oktanol/su ayrisim katsayilarinin

logaritmast dortten az olan polar organik bilesiklerin biyoizlemede kullanimini etkili bir
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sekilde engellemektedir (Gobas ve MacKay, 1987). Ustelik biyobirikim siiresince hem su
kolonundaki hem de canlinin beslenmesi sonucu tiiketmis olduklar1 besinlerdeki kirleticiler
birikmektedir. Bu durum sadece suda ¢oziinmiis olarak bulunan Kirleticilerin biyoizleme
teknigi ile tespit edilmesinde negatif bir sonu¢ dogurmaktadir (Kingston ve digerleri, 2000).

Son otuz yilda bu ve benzer zorluklarin {istesinden gelebilmek icin alternatif
yontemler arastirilmistir. Bunlardan pasif 6rnekleme ydntemlerinin, oncelikli kirleticilerin
sulu ortamdaki konsantrasyonlarinin Olcililebilmesi i¢in uygun bir ara¢ olabilecegi ortaya
konmustur (Jones ve digerleri, 2015). Pasif ornekleme aygitlari, organizma veya elektrikle
calisan ekipman (aktif/otomatik 6rnekleyici) kullanmanin dezavantajlart olmaksizin sudaki
kirletici seviyelerinin siirekli izlenmesine olanak vermektedir (Huckins ve digerleri, 1990;
Sodergren, 1990; Johnson, 1991; Huckins ve digerleri, 1993; Charriau ve digerleri, 2016).
1.3.1. Pasif 6rnekleme ve tarihsel ilerleyisi

Pasif 0rnekleme, iki ortam arasindaki kimyasal potansiyellerindeki farkin bir sonucu
olarak, analit molekiillerinin drneklenen ortamdan bir alic1 ortama serbest akigina dayanan bir
ornekleme teknigidir. Bir ortamdan digerine analit molekiillerinin akisi, sistemde denge
saglanincaya veya Ornekleme periyodu kullanici tarafindan sonlandirilincaya kadar devam
eder. Sistemde dengeye ulasildigi durumda ornekleyici tarafindan toplanan analit miktari,
ornek ortamindaki analit konsantrasyonunun dalgalanmamasi kosuluyla zamanla degismez.
Bu konsantrasyon daha sonra iki ortam arasindaki analit dagiliminin oranina veya cihazin
deneysel kalibrasyonuna bagli olarak belirlenebilir. Ornekleme kullanici tarafindan
sonlandirilana kadar devam ettiginde ise, 6rnekleyici tarafindan toplanan analit miktart hem
orneklenen ortamdaki konsantrasyon hem de maruz kalma siiresine baglidir. Ornekleme hizi
ile analit konsantrasyonu arasindaki iliski biliniyorsa, zamana yayili ortalama (time-weighted
average-TWA) analit konsantrasyonu kolayca belirlenebilir (Gorecki ve Namie$nik, 2002).

Pasif o6rnekleme ilk kez 1927 yilinda yari kantitatif karbon monoksit tayini igin
kullanilmigtir. 1973 yilinda ise havadaki azot dioksit ve kiikiirt dioksitin kantitatif olarak
belirlenmesi igin kullanilmustir. Isyerlerinde toksik kimyasallarin izlenmesi igin difiizyon
dozimetre teknigine dayali pasif ornekleme kullanilmistir (Palmes ve Gunnison, 1973). Ilk
pasif ornekleme cihazlarindan biri olarak kullanilan ¢am ignelerinden, havadaki organik
kimyasallar1 izlemek icin yararlanilmistir (Kylin ve digerleri, 1994). Organik bilesikleri

orneklemek i¢in oldukga yaygin kullanilan yar1 gegirgen membran cihazlariin (SPMD'ler) ilk
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kullanimi1 1990 yilinda rapor edilmistir (Huckins ve digerleri, 1990). O zamanlardan
glinlimiize, pasif 6rnekleyicilerin yeni tiirlerinin ve uygulamalariin gelistirilmesine yonelik
yiizlerce makale yayinlanmistir (Gorecki ve Namie$nik, 2002). Sudaki Kirleticilerin izlenmesi
icin yapilan pasif numune alma cihazlarmin 2004 yilina kadar olan tarihsel ilerleyisi Sekil

3’de gosterilmistir (Vrana ve digerleri, 2005).

O inorganic
M organic

60

- first passive sampler for organic micropoliutants in water
- dialysis with a receiving resin for inorganic micropollutants
- first publication on SPMD

- first publicationon DET

- first publication on SLM

- first publicationon DGT

- detection of compoundsin water at pg/L

- useof passive samplers incombination with bicassays
- passive diffusion bag for sampling VOC

10 - in situ calibration using PRC

11 -first publicationon POCIS

12 -first publicationon Chemcatcher

| |13 -first publicationon MESCO
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Sekil 3. Sudaki organik kirletici maddelerin izlenmesi i¢in pasif drnekleyicilerin gelistirilmesi
ve uygulanmasina iliskin 2004 yilina kadar olan hakemli yayimnlarin yillik sayisi
(Vrana ve digerleri (2005)’ten alinmustir).
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1.3.2. Sulardaki organik mikrokirleticilerin pasif ornekleme ile izlenmesinin

yonetmeliklerdeki yeri

Pasif ornekleyiciler, Avrupa Birligi (AB) tarafindan diizenlenen Su Cerceve Direktifi
(WFD) kapsaminda gevresel kirliligin degerlendirilmesi igin yararli ancak tamamlayici araglar
olarak kabul edilmektedir (European Commission, 2009b). Su Cergeve Direktifi’nin
2013/39/EU kodlu yardimci direktifinde noktasal ornekleme ile karsilastirildiginda sulardaki
izleme verilerinde giiven diizeyini artirmak i¢in tamamlayic1 yontemler olarak pasif
ornekleme yontemlerinin kullanilabilecegi belirtilmektedir (EU, 2013). Ayrica pasif
orneklemenin Su Cergeve Direktifi ve Deniz Stratejisi Cergeve Direktifi (MSFD) baglaminda
izleme programlarinin gelecekteki tasarimi ve c¢iktilar1 iizerinde olumlu bir etkiye sahip

olacag ongoriilmektedir (Miege ve digerleri, 2015).
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Avrupa Kimyasal Ajanst (ECHA) nin kirlenmis sedimanlarin risk degerlendirmelerine
iliskin gergeklestirmis oldugu c¢alistayda, bu risk degerlendirmelerinin yapilabilmesi i¢in pasif
orneklemenin faydalarina dikkat ¢ekilmistir (ECHA, 2013). ABD'deki ¢evre alanindaki
yetkili makamlar da g¢evresel degerlendirmelerde pasif 6rneklemenin kullanilmasini aktif
olarak desteklemektedir (ITRC, 2006; US-EPA, 2012; Burgess ve digerleri, 2013). ABD
Cevre Koruma Ajanst (US EPA)’nin kontamine alanlarin iyilestirilmesine yonelik
programinda, iilke genelindeki saha ¢alismalarinda pasif 6rneklemenin tesvik edilmesi buna
ornektir (US-EPA, 2012).

Kuzeydogu Atlantik Deniz Cevresinin Korunmasi Sozlesmesi (OSPAR), bolgede
yapilan bir deneme arastirmasina dayali olarak, sediment ve sudaki apolar bilesiklerin risk
degerlendirmesi igin pasif ornekleme yonteminin potansiyelini kabul etmis bulunmaktadir
(Smedes ve digerleri, 2007; OSPAR, 2009). OSPAR, yapilan izleme calismalar1 ve
yayinlanmis oldugu rehber dokiimanlar ile tilkelerin ilgili Avrupa Birligi direktiflerinde yer
alan yiikiimliiliiklerini yerine getirmelerine yardimci olabilmektedir. Bu baglamda yaymlamis
olduklar1 “Deniz Sularindaki Kontaminantlarin Izlenmesi Rehber Dokiimani”nda anlik
ornekleme ile zamana dayali 6rnekleme metotlarini karsilagtirmistir. Kirletici miktarlarinin
zamansal degiskenliginin kalibre edilmis pasif Ornekleyiciler kullanilarak yapilan zamana
bagli 6l¢iimlemeler ile azaltilabilecegini belirtmistir (OSPAR, 2013).

2014 yilinda, NORMAN Network ve AQUAREF tarafindan Fransa’da sucul
ortamdaki Kirleticilerin izlenmesine yonelik pasif ornekleme teknikleri iizerine bir galistay
diizenlenmistir. Bu caligtayda pasif 6rnekleme faaliyetlerine katilan uzmanlar bir araya gelip
son teknolojiler tartisilmis ve gevresel izlemede pasif 6rnekleme tekniklerinin uygulanmasini
iyilestirmek i¢cin NORMAN tarafindan 2015 yili ve sonrasinda tesvik edilecek diger
eylemlerin stratejisi ve yol haritasi tanimlanmistir (Miége ve digerleri, 2015).

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanlhigi destekli “Denizlerde Biitiinlesik Kirlilik izleme
Projesi’” ile 2014 yilindan bu yana Tiirkiye denizleri ve kiyr sularmin fizikokimyasal
ozellikleri, ekolojik durumunu yansitacak bilesen ve gostergeleri, kirlilik durumu, ile
radyoaktivite seviyeleri, kiyt ve denizde biriken kat1 atiklar, deniz ¢ayirlari, deniz tabani
biyocesitliligi ve ekonomik balik¢iliga yonelik hedef tiirler ile bunlardaki kirletici seviyeleri
izlenmektedir. Proje kapsaminda 2019 yilinda gergeklestirilen 2. Ulusal Denizlerde

Izleme ve Degerlendirme Sempozyumu sonug ¢iktilar1 arasinda Kkirleticilerin izlenmesine
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yonelik alternatif yontemlerden olan pasif 6rnekleme yontemlerinin kullanilmasi 6nerilmistir
(CSB, 2020).
1.3.3. Pasif ornekleme ¢alisma prensibi

Pasif 6rnekleme, analit molekiillerinin 6rneklenen ortamdan bir alic1 ortama serbest
akisina (Fick'in birinci diflizyon yasasina gore) dayanir. Difiizyon kuvvetleri ve ayirma
mekanizmalari, tutulmus ve tutulmamis (6rnekleme ortaminda kalan) olan analitlerin farkli
kimyasal potansiyellerine baglidir (Kozdron-Zabiegata ve digerleri, 1995). Analitlerin alinim
hiz1 6rnekleyicinin tasarimina, analitlerin fizikokimyasal 6zelliklerine ve ¢evresel sartlara (Su
tiirbiilansi, su sicakligi ve fouling gibi) gore degiskenlik gosterir.

Pasif ornekleyiciler, temel olarak alici faz ve istenildigi takdirde bu alici fazi
cevreleyen bariyerlerden olusur. Alici faz, analitlerin 6rnekleme ortamindan serbest akis ile
gectigi ve tutuldugu ortamdir. Numunedeki hedef analitler pasif 6rnekleyicide, referans ya da
alic1 faz olarak bilinen uygun bir ortamda alikonulurlar. Bir pasif 6rnekleyicide alici faz,

-Coziicii (Solvent)

-Kimyasal Reaktif

-Por6z bir adsorban olabilmektedir (Vrana ve digerleri, 2005) (Sekil 4).

O

WCHE{CHQ}ECHg
& ) GNP

<
GWCHE{GHE}EGHS /
(A) (B)
Sekil 4. Pasif 6rnekleyicilerde kullanilan alici fazlara 6rnekler (A) Triolein bilesigi (B) C18
Silika Bagli PTFE Disk.

Bazi ornekleyiciler, analit tiirlerini sinirlamak ve/veya Ornekleyicinin segiciligini
belirlemek amaciyla alici faz iizerinde bariyer kullanirlar. Bariyer, ortamdaki analitlerin

secimli olarak alici faza gegmesini saglayan ortamdir (Sekil 5).
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Sekil 5. Pasif 6rnekleyicilerde kullanilan bazi bariyer tiirlerinin kimyasal yapis1 (A)
Polieterstilfon (PES) (B) Polietilen (PE).

Analit molekiilerinin bir ortamdan digerine akisi sistem dengede kalincaya ya da
ornekleme periyodu durduruluncaya kadar devam eder. Ornekleme, bu kimyasal potansiyel
farki disinda herhangi bir enerji kaynagma ihtiyag duymadan ilerlemektedir. Bir pasif
ornekleyicinin ¢alismasi esnasinda kinetik veya denge olmak tizere iki temel akiimiilasyon

(birikim) rejimi belirmektedir (Sekil 6).

Kinetik Denge
Rejim Reijimi
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o
L Zaman
Pasif drnekileyiciler iki ana rejimde caliziniar

Sekil 6. Pasif 6rnekleyicilerin ¢alisma rejimlerini gésteren grafik.

Cevresel faktorlerden kaynakli degisiklikleri (sicaklik, akinti rejimi) veya
olumsuzluklar1 (biyofouling vb.) elimine etmek i¢in de ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bunlardan biri performans referans bilesikleri (PRB) kullanilmasidir. Bu bilesikler, seviyeleri

belirlenmek istenen kirleticilerin **C veya déteryumlu izotoplaridir ve dogada bulunmazlar.
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Ornekleme siiresince, su ortamu igerisindeki kirleticiler ve &rnekleyici arasinda bir
denge mekanizmasi bulunmaktadir. Deniz suyunda ¢Ozlinmiis olarak bulunan organik
kirleticiler, zamanla yar1 geg¢irgen membrandan gegerek Ornekleyici igerisinde birikmeye
baslarken, dogada bulunmayan PRB’ler ise es zamanli olarak su ortamina gecerler.
Ormnekleme sonunda, drnekleyiciler icerisinde kalan PRB konsantrasyonlar1 kullanilarak deniz
suyu ve Ornekleyici arasindaki ayrisim katsayilar1 hesaplanabilmektedir (Booij ve digerleri,
1998; Huckins ve digerleri, 2002). Pasif 6rneklemede PRB bilesikleri kullanilip ortam
kosullarindan kaynakli degisimleri minimize ederek Ornekleme hizlari hesaplanabiligi gibi
PRB kullanilmadan laboratuvarda yapilan deneysel calismalarla da ornekleme hizlar
hesaplanip, kinetik rejimde sudaki zamana yayili ortalama konsantrasyon degerleri elde
edilebilmektedir.

1.3.4. Pasif ornekleyici tiirleri

Gegmisten giiniimiize su ortaminda organik ve inorganik kirleticileri drneklemeye
yarayan bir¢ok pasif drnekleme araci gelistirilmistir (Sekil 7).

Organik ve inorganik kirleticileri su ortamindan 6rneklemeye yarayan bu araglarin
isimleri, yapisal Ozellikleri, ornekleyebildikleri analit tiirleri, 6rnekleme amaglari, sahada
kullanim stireleri, avantajlari, dezavantajlari, kimyasal 6nislem ve analiz prosediirleri 6zet

sekilde Tablo 2 ve Tablo 3‘te sunulmustur.
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(A) (B)

(©) (D) (E)

Sekil 7. Piyasada bulunan bazi pasif 6rnekleyiciler (A) DGT, (B) SPMD, (C) GoreSorber, (D)
POCIS, (E) Chemcatcher).
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Tablo 2. Organik kirleticiler i¢in tasarlanan pasif 6rnekleyicilere genel bakis.

Ornekleyici Aciklama Yapis1 (A);gleil::::ebllen (A):::cl:leme ;)i;';leeslideme Avantajlari Dezavantajlan L(l:{?l)é E:sal Referans
Kapsamli laboratuvar
. kalibrasyonu gerektirmemesi. .
Kati sorbent malzemesi ile Yeralti - . Coziici
Ceramic Seramik dozimetre ve doldurulmus, PTFE kapakla PAH, BTG sularinda Sflglém tasarimi sayesinde uzun - . ektraksiyonu (Martin ve
. . A klorlu e . 1 yila kadar | siireli kullanima uygun olmas. Diisiik hassasiyet . .
dosimeter toksimetre kapatilmis seramik tiip (5x1 hidrokarbon! biitiinlestirici . o veya termal digerleri, 2020)
cm) idrokarbonlar Srnekleme Tokmmetr_e_turu_ sorbe_nt ) dezorpsiyon
malzemesi ile bioanaliz testleri
yapilabilmesi.
Pordz bir polimere bagh kati Ornekleyicinin segiciligi
. alic1 faz ile diflizyon kullanilacak Empore disk ve
Chemcatcher Egpﬁrl’lidlllskakslij;lanan membrandan olusur. Dig S?I:;i\/ke apolar Biitiinlestirici | 14 giinila1 | membran kombinasyonuna gore Coziicii (Kingston ve
(';‘m Kl ? ip kisminda inert plastik bilg ler ornekleme ay arast ayarlanabilmesi. Birgok ekstraksiyonu | digerleri, 2000)
ormexieyic malzeme kullanilmigtir eyride kimyasal i¢in kalibrasyon datasi
(PTFE) mevcut.
Delikli akrilik gévdesi iginde - s o .
Dosimeter aktif karbondan alic1 faz1 BTEX ve ]:%utunle$tlr1c1 2 aya kadar (oziict (DJGIanp ve
bulunur atrazin ornekleme ekstraksiyonu | digerleri, 1988)
Coziicii doldurulmus Plastik bir gévde icerisinde
diyaliz membranlardan | metalleri 6rnekleyen Avolar organik Kalitatif
Ecoscope ve selatlayici sorbent selatlayici bir sorbent diski biFl) ) rg taramalar (Synlab, 2021)
disklerinden olusan ve ¢oziicii ile dolu diyaliz estice
ornekleyici membrandan olusur
Baglayici ajanlari igeren Metaller,
. cozeltilerin emdirildigi kagit | anyonlar, 2 giinila 2 Cozicii (Gaiasafe,
Gaiasafe veya kumas bantlardan organik Tarama ay arast ekstraksiyonu | 2021)
olusur bilesikler
Gore-Tex’ten yapilmis
Gore-Sorber tagtyici kilif igerisine gesitli EZEX\’/'\O/I(—_‘,I— BE, Dengeye 14 oiin Termal (Sorge ve
sorbent malzemeleri SVOb ' dayall & dezorpsiyon digerleri, 1994)
doldurulur
. . . . SPMD’lere gore
LDPE ve Disiik yogunluklu polietilen | —1dr0fobiK Biitiinlestirici Basit yap1, ucuz, basit daha diisik Coriicii (Booij ve
silikon A organik . lay ornekleme siireci, bazi analitler - . . .
veya silikon bantlar . ornekleme S . o ornekleme ekstraksiyonu | digerleri, 2002)
bantlar bilesikler i¢in kalibrasyon verileri mevcut Kapasitesi
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Orneklenebilen

Ornekleme

Ornekleme

Kimyasal

Ornekleyici Aciklama Yapis1 Analitler Amaci Siiresi Avantajlari Dezavantajlan énislem Referans
Manyetik karigtirict ile ekstra
ksiyonda (SBSE) PDMS
(Polidimetilsiloksan) kapli Minyatiir 6rnekleyici, Scliiloz divaliz
. .| karistiric1 balik veya PDMS PAH, PCB, . L ¢Ozlictisiiz 6rnekleme siireci, Y
MESCO Membran kapali emici o . . Biitiinlestirici z . . maembran Termal (Vrana ve
cubugun rejenere seliiloz organoklorlu N 2 hafta ornekleyicide selilloz membran - . i .
kaplama 5 . - . ornekleme . kullaniminda diisiik | dezorpsiyon digerleri, 2001)
veya diisiik yogunluklu pestisitler kullanilmas: ile polar ve apolar N
- S membran stabilitesi
polietilenden yapilmis analitlerin toplanmasi
membran ile kaplanmasindan
olusur
PAH, PCB,
petrol
Stviyla kapl bir fiber hidrokarbonlari, ihmal edilebilir tiketimli GC inlet ile i
(polimer), bir kat1 (sorbent) organoklorlu Dengeye . - . (Heringa ve
nd-SPME D - Saatler ekstraksiyon, ucuz, tek Diisiik hassasiyet termal
veya her ikisinin de pestisitler, dayall Kullanimlik drmeklevici dezorpsivon Hermens, 2003)
kombinasyonu anilin, fenoller utla ornekieyie psty
gibi hidrofobik
kimyasallar
. . Klorobenzenler,
. Lee ve Hardy Silikon polikarbonattan kalici nitrobenzenler Bitiinlestirici | 1 giline Coziicii (Lee ve Hardy,
Passive N A bir membran ve bir adsorban N -
ornekleyicisi alicr fazindan olusur ve ornekleme kadar ekstraksiyonu | 1998)
§ nitrotoluenler
- Yealt1
L Polar organik . Alici faz olan
Distile suyla doldurulmus . sularinda . . Yari-ugucu organik (Vroblesky ve
PDB Pasif difiizyon cantasi | diyaliz membran veya diigik | CHeSKIen VOC, o vove 2 hafta Kismen ucuz ve ek geri bilesikler igin suda standart | Jp,0o 0 Hode,
g - metaller, eser kazanimi hizlt analizler
yogunluklu polietilen ¢anta dayali uygun olmamast 1997)
elementler N yapilir
ornekleme
Yerinde konsantre - -, e o Alict faz .
PISCES etmeye dayali pasif ﬁgll:;:nlen membran iginde PCB g:::ﬁfs:gm 2 hafta hacmini Eili_ltetflr;r\i/ew%)
ornekleme azaltarak & i
Yiiksek hassasiyet; sorbent
malzemesinin uygun miktarda
Polar organik kimyasal | Polietersiilfon (PES) Icng"W degeri e L kullamlmas: ile kapasitesinin e
o oL . 3’ten az olan Biitiinlestirici ayarlanabilmesi. Membranin Coziicii (Alvarez ve
POCIS biitiinlestirici membran ile kaplanmis kat: L - 2 aya kadar f - P . s .
- .. herbisitler, ornekleme biyofoulinge kars: diisiik ekstraksiyonu | digerleri, 2004)
ornekleyici sorbent (alic1 faz) o . . .
farmasotikler hassasiyete sahip olmasi. Birgok
kimyasal i¢in kalibrasyon
verileri mevcut
De Jonge Toprak ve Qme}(l_eylclye entegre
S yeralti izleyiciler bulunur. . (De Jonge ve
and . - .. Genis kirletici " - . Cozicvi
Porous Rothenberg Su gegiren pordz drnekleyici yelpazesi sularinda akis | 1ay Ornekleyiciden gecen su hacmi ekstraksiyonu Rothenberg,
A S orantili bilgilerini depolayabilmesi 2005)
ornekleyicisi .
ornekleme
Stainless Kot-Wasik Membran ile sudan ayrilmis Fenoller, asit Biitiinlestirici 1a Alici faz olan ¢oziiciiniin, Diisiik hassasiyet, Herhangi bir (Kot-Wasik,
steel ornekleyicisi bir cember i¢inde organik herbisitler, ornekleme Y ornekleyicinin biitiinliigini sahaya yerlestirme clean-up 2004)
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Orneklenebilen

Ornekleme

Ornekleme

Kimyasal

Ornekleyici Aciklama Yapis1 Analitler Amaci Siiresi Avantajlari Dezavantajlan énislem Referans
housing ¢oziicii igeren paslanmaz triazinler bozmadan alinabilmesi esnasinda alici faz prosediirii
¢elik hazne olan ¢dziiciiniin olmadan
ornekleyiciden analiz
sizabilme ihtimali edilebilir
Hidrofobik
bilesiklere diisiik
hassasiyet
Solvent-filled Suyla karigmayan apolar Hidrofobik . . gOstermesi ve Alict faz
dialysis ¢oziicii ile doldurulmugbir organik ]?»utunle@tmm lay Biofoulinge duyarli olmamasi sahaya yerlestirme hacmini (Soedergren,
S . 2 ornekleme 1987)
membranes diyaliz seliiloz membran bilegikler esnasinda alici faz azaltarak
olan ¢oziictiniin
ornekleyiciden
sizabilme ihtimali
- Pordz sentetik regine ile - o - .
Kati-faz adsorpsiyon Polar Biitiinlestirici Coziicii (MacKenzie ve
SPATT toksin izleme ggiﬁglmus polyester kumas fitotoksinler ornekleme 1 hafta ekstraksiyonu | digerleri, 2004)
Yaygin kullanilan teknik. Ticari
) ' olarak ulasilabilir olmas. lyi Komplike clean-up Organik
. S . Hidrofobik yar1 . L yapilandirtlmis standart o PR .
Yari-gegirgen Triolein doldurulmus diiz . Bitiinlestirici .y prosediirii, ¢oziicl (Huckins ve
SPMD . . ugucu organik N lay operasyon prosediirleri ve . . A o .
membran cihazlar LDPE tiipler A ornekleme : . L biyofoulinge kars1 icerinde digerleri, 1993)
bilesikler bir¢ok analit sinifi i¢in A
; - duyarl olmast diyaliz
kalibrasyon verileri mevcut.
Yiiksek hassasiyet
Ince tabaka Genis ylizey alani sayesinde iyi Coziicii (LeBlanc ve
TLC plate kromatografi plakasi Organofosfatlar | Tarama Lay hassasiyet ekstraksiyonu | digerleri, 2003)
2,2,3-Trimetilpentan Sahaya yerlestirme (Zabik ve
L . - e s esnasinda alic1 faz Alict faz olan - .
Trimetilpentan igeren doldurulmus diisiik . Biitiinlestirici . . e e e digerleri, 1992;
TRIMPS . L - o Pestisitler N lay Basit clean-up ve analiz olan ¢oziiciiniin ¢oziiciiniin
pasif 6rnekleyici yogunluklu polietilen ornekleme " e - .. Leonard ve
ornekleyiciden direkt analizi - .
membran . [ digerleri, 2003)
sizabilme ihtimali
Zamana yayili Kapsamli laboratuvar Kisa dnem
yay Siviyla kapl bir fiber P . . ornekleme, sahada . .
konsantrasyonlar1 (polimer), bir kati (sorbent) Biitiinlestirici | Birk caligmalar1 gerektirmemesi. Kullantlan fiber GC inlet ile (Sukola ve
TWA-SPME | belirlemek igin kati faz | PO e, DI Xall {soroe BTEX putuniestine Kag Emprik kiitle-trasnfer modelleri | .. antian f1be termal >URoIa
. . veya her ikisinin de ornekleme dakika o - hasara ve . digerleri, 2001)
mikro-ekstraksiyonu . ile drnekleme hizinin tahmin . . dezorpsiyon
kombinasyonu biyofoulinge kars1

uygulanmasi

edilebilir olmasi

duyarli olmasi

Tablo 3. Inorganik kirleticiler i¢in tasarlanan pasif rnekleyicilere genel bakis.
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Ornekleyici Aciklama Yapisi Orne_klenebllen Ornekleme O}'nel‘deme Avantajlarn Dezavantajlan '}'(Irnyasal Referans
Analitler Amacli Siiresi onislem
PTFE tabaka iizerinde bir Ornekleyicinin segiciliginin
selatlayic alici regine ve ince Yerinde uygun membran ve Empore (Persson ve
difiizyon tabakasi gorevi Cd, Cu, Ni, Pb ornekleme, 14 giin—1 disk kombinasyonu ile Asit i~ .
Chemcatcher ~ . e . L e . . digerleri,
goren bir seliiloz asetat ve Zn bitlinlestirici ve | ay ayarlanabilir olmasi. Birgok ekstraksiyonu
— b, ! L : 2001)
membran filtresinden tiirleme kimyasal i¢in kalibrasyon
olugmaktadir datasinin mevcut olmasi
Bir tutucu hazneye monte
edilmis iki akrilamid jel Yaygin agir Biitiinlestirici,
: P tabakasi bulunur. Bunlardan metalleri igeren . . . .
DGT Ince ﬁlnlllerde diftizif biri bir alict faz icermekte 55 metalik tquemﬁ, tarama, 1 hafta Cok yonlii olmas! Ha21r11_k stirecinin AkSIt " (I?]aVIson ve
gradyanlar digeri ise ince bir difiizyon element, fosfor, ?;l}(fﬁiog;l;:hm komplike olmasi ekstraksiyonu | Zhang, 1994)
tabakasi olarak iglev siilfit ve *Tc
gormektedir
- .. Sucul ortamlar i¢in
o L . . . Ornekleme hizinm kontrolii Alict fazin (Brumbaugh
PIMS PaSIf..b utunles}l_rlm Yatay LDPE tiipii I\Iotra.l Hg Zenginlegtirme, Haftalar- i¢cin membran 6zelliklerinin daha .fa.ZIa direkt olarak ve digerleri,
civa ornekleyici tiirleri tarama aylar ST gelistirilmeye ..
degistirilebilir olmasi o, analizi 2000)
ihtiyact olmasi
' Tes"t soliisyonunu alici Biyolojik olarak Ornekleyicinin segiciliginin o o (Slaveykova
Gegirgen s1vi soliisyondan ayiran . uygun tastyici ortam ve alict Hazirlik siirecinin Coziici . .
PLM . s . Cu, Pb kullanilabilen Saatler | L . . ve digerleri,
membran mikroporoz hidrofobik o faz kombinasyonu ile komplike olmasi ekstraksiyonu
metal tiirleri e 2004)
destek ayarlanabilir olmast.
Biitiinlestirici
saha
Giiglii kompleks olusturucu orneklemesi,
¢ozelti igeren bir bant, Cift yiikli eser Cok yonlii olmasi. (Jonsson ve
SLM Destekli stvi membran | makropordz hidrofobik bir yuu elementlerin Giinler Ornekleyicinin segiciliginin Direkt analiz Mathiasson,
- katyonlar . .. .
membran ile test zenginlestirilme ayarlanabilir olmasi 1992)
¢ozeltisinden ayrilmaktadir si, biyolojik
membranlari
taklit etme
Zengnlestirme,
Hedef elementlere yiiksek yerinde (Brumbaugh
SLMD Stabil s1vi membran afinitesi olan adisik bir iki degerlikli ornekleme, Giinler- Gelistirilme Asit e di‘erlergi
cihazi soliisyon iceren yatay LDPE metal iyonlari kararsiz metal haftalar asamasinda olmasi ekstraksiyonu 2002)g >
tiipli iyonlariin
tespiti
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1.3.5. Pasif ornekleyiciler ile yapilan ¢alismalar ve avantajlari

Sudaki kirleticileri izlemek igin pasif 6rnekleyicilerin kullanimina iliskin ilk yayinlar

1980'lerde yapilmistir (Sekil 3) ve bu cihazlar o zamandan beri ¢evresel arastirmalarda etkili

araglar olarak kabul gormiistiir. Pasif Ornekleme tekniginin, izleme c¢alismalarindaki

uygulanabilirligi oldukga genis 6l¢eklidir. Pasif 6rnekleyiciler;

Kirleticilerin izlenmesinde (varligi/yoklugu),

Sudan bulasan kirleticilerin seviyelerinin donemsel degisimlerini arastirmada;
Mekansal kirletici dagilimini ve kirlilik kaynaklarini izlemede;

Yeni Kirleticilerin/bilesiklerin tespitinde,

Suya bulasan kirleticilerin zamana yayili ortalama (time-weighted average - TWA)
konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesinde;

Biyota ve pasif ornekleyici kirlilik izleme metotlarin1 karsilastirarak Kirleticilerin
organizmalardaki maruziyetini tahmin edebilmek i¢in biyomimetik 6rneklemelerde,
Pasif oOrnekleyicilerden alinan ekstraktlardaki biyolojik olarak kullanilabilen
(bioavailable) kirleticilerin toksik agidan degerlendirmesinde kullanilmistir (Vrana ve
digerleri, 2005).

Kirlilik izleme c¢alismalarinda pasif Ornekleme yontemlerinin bircok avantaji

bulunmaktadir:

Pasif ornekleyiciler hedeflenen analiti belirli zaman araliginda yerinde ve ortam
kosullarin1 etkilemeden toplama 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle, ¢alisma yapilacak
alanda anlik girdi ve etkenler goz onilinde bulunduruldugunda, aktif 6rnekleyicilere
kiyasla daha dogru ve isabetli veri elde etme olanag1 saglarlar.

Organik Kkirleticilerin genellikle sudaki c¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiikk olmasindan
dolay1 aktif 6rnekleme yoluyla konsantrasyonlarinin belirlenmesi ¢ok dogru sonuglar
saglamamaktadir. Pasif ornekleyiciler, belirli bir zaman araliginda bu Kkirleticileri
biinyesinde biriktirerek saptama limiti ¢ok diislik kirletici konsantrasyonlarinin
belirlenmesine yardimci olur.

Aktif 6rnekleyicilere gore daha ucuz ve kullanimi daha kolaydir, uygulama i¢in enerji

kaynagi ya da destek elemana ihtiya¢ duyulmamaktadir.
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e Biyoizleme calismalarinda kullanilan canli organizmalara kiyasla tekrar edilebilir veri
saglarlar ve bu organizmalarda problem yaratan go¢, Olim ve metabolizma
faaliyetlerinden etkilenmezler.

1.3.6. Denizlerde pasif 6rnekleme uygulamalarmma yénelik Ulkemizde yapilmis olan
calismalar

Diinya genelinde 1980°li yillardan bu yana su ortaminda pasif Ornekleyiciler ile
yapilmis bircok calisma mevcuttur. Fakat Ulkemizde denizel gevrede bu tiir drnekleme
metotlar1 yeni yeni arastirilmaya ve kullanilmaya baslanmistir. 2014 yilinda Istanbul
Bogazi’ndaki kalici organik kirleticiler ve PAH kirliliginin midye, sediman, pasif drnekleyici
ve sudaki miktari, kaynaklar1 ve birbirleri ile olan iligkisi incelenmistir. Yari gegirgen
membran Ornekleyici ve sediman verileri ile Kirleticilerin sudaki konsantrasyonlari
hesaplanmistir (Karacik, 2014).

Yine 2014 yilinda tersane ve marinalarda organik kirleticiler olarak polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu bifeniller (PCB) ve organoklorlu pestisitlerin (OCP)
tespitinde petrol dokiilmelerini temizlemek amaciyla gelistirilen ve bu ¢alismada ilk kez pasif
ornekleyici olarak kullanilan biitil kauguk (BK) sorbent ve yar1 gecirgen membran
ornekleyiciler (SPMD) kullamilmistir. Her iki ornekleyici ile elde edilen veriler mukayese
edilmistir. Ayrica bu calismada SPMD oOrnekleme sonuglar1 kullanilarak marinalardaki
organik kirletici seviyeleri tizerine sayisal bir model olusturulmus olup bu organik Kirletici
konsantrasyonlarina etkisini belirlemek i¢in olusturulan sayisal model sonuglarinin, SPMD
ornekleme verileriyle hesaplanan sudaki kirletici konsantrasyonlariyla uyumlu oldugu tespit
edilmistir (Yilmaz, 2014; Yilmaz ve digerleri, 2014).

Son olarak 2020 yilinda yapilan ¢alismada Yesilirmak Havzasi'ndan ornekleme ig¢in
kullanilan yar1 gegirgen membran Ornekleyicilerin kullanim potansiyeli ortaya konmaya
calistlmis olup, su ortamindaki kalict organik kirleticilerden (POP), polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu bifeniller (PCB) ve pestisitlerin SPMD basina olan

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir (Ikizoglu, 2020).
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2. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde alic1 faz olarak kullanilacak olan yerli {iretim adsorban malzemenin
Ozellikleri ve sentez asamasi, adsorban malzemenin pasif Ornekleyicide kullaniminin
uygunlugu ve tercih edilmesinin sebebi, adsorban malzeme ile kullanilacak segici gegirgen
membranin 6zellikleri, pasif drnekleyiciyi olusturan iskelet yapisinin tasarimi, laboratuvar
deney diizenekleri, analiz 6n islemleri, cihazlarda kantitatif Olglim metotlar1 ve saha
calismalar anlatilacaktir.

2.1.  Yerli Pasif Ornekleyicinin Dizaym
2.1.1. Pasif ornekleyicide kullanilacak adsorban malzemenin sentezi ve yapisal
ozellikleri

Bu tez calismasinin gerceklesmesinde en kritik kilometre taglarindan birisi olan alict
faz olarak kullanilacak adsorban malzemenin sentezlenmesi 6nemli rol oynamigtir. Adsorban

olarak kullanilacak malzeme oktadesil silikajel olup, kati toz formunda bulunmaktadir.

I
0 CH,

I -

— 0—Si—0— Si— C,;H,,
I I
0 CH,

I o

Sekil 8. Oktadesil silikajelin kimyasal formiilii.

C18 silika malzemesinin eldesi i¢in Oncelikle silikajel malzemesinin sentezlenmesi
gerekmektedir. C18 silika malzemesini sentezlemek i¢in gerekli olan silikajel, saf sodyum
silikattan veya sodyum tetrakloriirden elde edilen sodyum metoksitetrasilikattan yola ¢ikarak
sentezlenebilmektedir. Yerli olarak elde edilen bu silikajel sentezinde ise cam suyundan
(sodyum silikat) yola ¢ikilarak silikajel malzemesi elde edilmistir. Cam suyundan yola
cikarak silikajel sentezinin karmasik oldugu bilinse de birtakim safsizliklari minimuma
indirgediginden dolay1 sodyum disinda herhangi bir safsizlik icermemektedir.

Bu islemde ilk olarak cam suyu %10’luk silika icerecek sekilde deiyonize suyla

seyreltilmistir. Hidrojen formlu katyonik re¢ine ile sodyum giderim islemi yapilip, farkli bir
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beherde non-iyonik surfaktan igeren hekzan ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu hekzan ¢ozeltisi 1500
rpm devirde karistirilirken iizerine silisik asit damlatilmistir. Islem tamamlandiktan sonra 5 dk
kanistirllmistir. Baz katalizle pH 6’ya ayarlanmis ve 10 dk icerisinde oda sicakliginda jellesme
islemi gergeklestirilmistir. Jellesme sonrasi elde edilen jel, yikama yapilarak non-iyonik
deterjan kalintilarinin uzaklastirilmas1 saglanmistir. Tim kalintilardan arindirilmig  jel,
80°C’de 1sitilip daha sonra 700°C’de kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Olusan iirtin 5
um boyutunda olusacak sekilde ball milling isleminden gegirilip, ¢ikan triiniin kalitesini
belirlemek i¢in BET ylizey alan1 analizi ve elementel analizleri yapilmistir.

Analizlere tabi tutulan ara iirlin olast nem kalmasindan dolayr dncelikle etiivde 200-
250°C’de 2 saat kadar bekletilmistir. Kurutulmus ara iiriinden 12 g tartilip 21 ml
triklorooktadesilsilan cam malzeme balon igerisine eklenmis ve lizerine 120 mL toliien ile 18
mL pridin ilave edilmistir. Kurulu refluks diizenegine balon takilip, 100°C’de karisimi
saglanacak sekilde 1siticili karistiricida 6 saat kadar islem devam edilmek tizere birakilip,
diizenek diizenli araliklarla kontrol edilmistir. Bu islemden sonra diizenek sogumaya
birakilmis ve balon igerisinde olusan yeni numune siizmek i¢in gooch krozeye aktarilmistir.
Uzerine yikama igin gerekli solventlerden (toluen, tetrahidrofuran, metanol, metanol-su
karigimi) gegirilip son asamada saf su ile yikanmistir. Numune 4 saat liyofilizasyon islemine
tabi tutulup kurutulmus ve kurutulan numune tekrar temiz bir balona aktarilip tizerine 120 mL
toluen ile 30 mL hekzametilsilan ilave edilerek 100°C’de karisimi saglanacak sekilde isiticili-
karistiricida 4 saat saat refluks edilmistir. Soguduktan sonra balon ¢ikarilip slizme iglemi i¢in
gooch krozeye aktarilmis ve iizerinden yikama amacli solventler gecirilip son olarak distile su
ile yikanmistir. Temiz bir erlen icerisine aktarilip olusan iirliniin kalitesini belirlemek i¢in FT-
IR, SEM ve elementel analizleri gergeklestirilmistir (EK 1).

2.1.2. Adsorban malzemenin pasif ornekleyicide kullanimimin uygunlugu ve tercih
edilmesinin sebebi

Elde edilen C18-Silika adsorban malzemesinin yiizey alan1 650 m® g™ olup, piyasadaki
muadil {riinlere gore (yaklasik 400 m? g') daha fazla yiizey alananina sahip oldugu
goriilmektedir. Yiizey alaninin fazla olmasi daha fazla kirletici miktarinin tutulmasinda rol
oynayacaktir. Ustelik tamamen yerli imkanlarla sentezlenmis bu iiriin ayrica Ulkemizde ilk
kez tiretilen HPLC kolonlarinda kullanilmistir. Bu kolonlar polisiklik aromatik hidrokarbon

analizlerinde piyasada bulunan muadil kolonlarla benzer performans gosterdigi kanitlanmistir.
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Sentezlenen bu iiriiniin 6zellikle PAH bilesiklerine olan afinitesi sebebi ile denizlerde kirlilik
arastirmalarinda da kullanilabilecegi fikri ortaya ¢ikmis ve bu iiriiniin bir pasif 6rnekleyicide
alic1 faz olarak kullanilip kullanilamayacagi arastirilmistir. Literatlir aragtirmalar1 sonucu
benzer alic1 faz1 kullanan birka¢ pasif drnekleyici tlirline rastlanmigtir. Bunlardan en dikkat
cekeni ise iizerinde oldukca arastirma yapilmis ve piyasada kiiresel satis lisansi Irlanda
merkezli T.E. Laboratories (TelLab) firmasinda olan Chemcatcher® isimli pasif
ornekleyicidir. Bu 6rnekleyici alic1 fazinda farkli malzemeler kullanarak PAH, PCB, PBDE,
farmasoétikler, pestisitler, radyoniiklitler, metaller ve organometalik bilesikler gibi oldukca
genis analit yelpazesine sahip olmustur. Apolar organiklerden PAH bilesiklerini
adsorplayabilmek icin yapisinda alici faz olarak 47 mm capindaki C18 Empore® diskleri
kullanmiglardir. Bu diskler agirlikga %10 PTFE lifleri ve %90 oktadesil gruplarina bagh
silikadan olugsmaktadir (Vrana ve digerleri, 2006). Kisacast yapilan bu calismalar ve elde
edilen iriiniin basarili sonuclar elde etmesi oktadesil silika jelin sucul ekosistemde pasif
ornekleyici olarak kullanilabileceginin bir kanit1 niteligindedir.

Tim bu literatiir arastirmasi ve calismalardan yola ¢ikarak muadillerine gore yerli
olarak hem daha ucuza mal edilen hem de kullanim alanina gére daha iyi 6zelliklerde (yiizey
alan1 gibi) sentezlenen malzemeden bir adsorban olarak faydalanip, sucul ekosistemlerde
kullanilacak tasarimi ve igerigiyle yerli imkanlarla iiretilmis bir pasif 6rnekleyici gelistirilmesi
fikri ortaya ¢ikmustir.

2.1.3. Adsorban malzeme ile kullanilacak se¢ici gecirgen membran tercihi ve 6zellikleri

Pasif 6rnekleyicilerde tasarim asamasinda alici faz ve bariyer se¢imi biiylik 6nem arz
etmektedir. Ortamdaki analitlerin pasif 6rnekleyici tarafindan tutulumu alic1 faz tarafindan
gerceklesirken, ortamdaki analitlerin aliminda segicilik ornekleyicide kullanilan bariyer
tarafindan belirlenmektedir. Hedef analitler olan 16 adet PAH bilesiginin su ortamindan
belirli zaman dilimi aralifinda 6rnekleyici tarafindan alinip doyum noktasina ulagsmasi veya
denge konumuna gelmesi, alic1 faz olarak kullanilan malzemenin biiylikligii ve miktart yani
sira kullanilacak membran (bariyer) malzemenin tiiriine ve ozelliklerine gore de farklilik
gostermektedir. Pasif 6rneklemede herhangi bir membran kullanilmadigi zaman daha fazla
tirde analit i¢in olduk¢a yiiksek Ornekleme hizlart elde edildigi bilinmektedir.
Gergeklestirilen bir g¢alismada 10 farkli membran tiirinde (PES-polietersiilfon, PVDF-
poliviniliden floriir, PC, PTFE, cam elyaf, seliiloz, 3 tipte PE ve PVC) C18 disk ile yaptiklar1
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calismalarda PE ve PVC membranlarin PAH ve PCBler i¢in ¢ok daha uygun malzemeler
oldugunu tespit etmislerdir. Yiksek hidrofobisiteye sahip 6rneklerde (DDT ve metabolitleri
gibi) C18 disk tizerinde membran kullaniminin analit birikimini LDPE igin 12-270, PES igin
270-2500 kat azalttigin1 gostermislerdir (Charriau ve digerleri, 2016).

C18 (no membrane)

w18 + LDPE

e (18 + PES
SDB-XC (no membrane)

e—SDB-XC + PES

s SDB-RPS (no membrane) e

e SDB-RPS + PES —_————————

Sekil 9. Farkli alic1 fazlar ve membranlarin kullanildigi yayinlar ve calismalardan elde edilen
logKow uygulama alanlari degerleri (Charriau ve digerleri (2016)’dan alinmistir).

Bu c¢alisma sonucunda yapilan degerlendirmede LDPE membran C18-Silika
malzemesi ile diisiik polariteye sahip (logKey 3,5 ila 8 arasi) bilesiklerin toplanmasina olanak
vermesi sebebiyle tercih edilmistir. Orneklemesini yapacagimiz 16 adet PAH bilesiginin
logKow degerlerinin 3,5 ila 6,7 araliginda olmasi sebebiyle LDPE membranin
caligmalarimizda optimum diizeyde performans verecegi Ongoriilmiistiir. Bu arastirma
sonucu proje kapsaminda C18-Silika dolgu malzemesi lizerine yerlestirilecek olan membran
tiiriiniin 85 um kalinliginda diisiik yogunluklu polietilen kullanilmasina karar verilmis ve iiriin
ITU MEMTEK ’ten temin edilmistir.

2.1.4. Pasif ornekleyici govde tasarimi ve kullanilan kafes sistemi

Bazi pasif Ornekleyici tiirlerinde alici faz, O6rneklenmesi istenilen analitleri
adsorplamayacak malzemelerden yapilmis bir gévde (housing) igerisine yerlestirilirler. Bu
govdeler, hem ornekleyicinin alic1 fazinin stabil bir sekilde durmasini saglarken diger yandan

ornekleme ortaminda olusacak olumsuz kosullara karst dayanikliligini artirmaktadir. Bu
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calismada literatiir arastirmalar1 ve piyasada bulunan pasif 6rnekleyici tiirleri incelenmis olup,
gelistirilecek ornekleyici tiiriindeki alici faz ve bariyerin yapisina uygun bir govde tasarimi
olusturulmaya calisilmistir. Sularda organik mikrokirleticileri Orneklemeye yarayan pasif
ornekleyiciler igin literatirde agirlik olarak govde tasarimlarinda yaygin olarak paslanmaz
celik ve PTFE malzemelerin kullanilmakta oldugu goriilmektedir (Kingston ve digerleri,
2000; Alvarez ve digerleri, 2004; Seethapathy ve digerleri, 2008). Istanbul Universitesi Deniz
Bilimleri ve Isletmeciligi Enstitiisii Kimya laboratuvarlarinda yerli imkanlar ile iiretilmis olan
ve pasif o6rnekleyicide alici faz olarak kullanilacak C18-Silika malzemesinin (Taskin ve
digerleri, 2018) polietilen membran igerisinde, yine yerli imkanlar ile TUBITAK MAM
biinyesinde tretilecek gelik bir gévde igerisine yerlestirilmesi planlanmistir. Literatiirde yer

alan govdeler baz alinarak ilk asamada iki farkli tasarim olusturulmustur (Sekil 10).

, Vida
20mm @ L
60 mm , Delik capi 5 mm civan
- @
+—5 10mm
° b 0
5 mm
m x m
Kalinlk 2 mm
/@ @\ »  Vida
[/ Cap3smm) _ |
@ 1 r @ * Delik ( yaklagik 5 mm capinda) ¢
15mm

(B)

Sekil 10. (A) Pasif 6rnekleyici govdesi dikdortgen tasarimi (B) Pasif 6rnekleyici govdesi
yuvarlak tasarimi.
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Bu tasarimlardan satin aldigimiz bariyer malzemenin boyutlar1 baz alinarak dikdortgen
yapida goévde kullaniminin en uygun tercih olacagina karar verilmistir. Bu karar akabinde
pasif ornekleyici gévdesi TUBITAK MAM biinyesindeki mekanik atdlyede iiretilmistir. Uriin

govdesinde kullanilacak malzemede kimyasal icerigi sayesinde korozyona dayanimi Sert

kosullu ortamlarda (deniz suyu, asidik sivilar vs.) dahi ¢ok iyi olan 316L kalite paslanmaz
celik tercih edilmistir (Sekil 11).

Sekil 11. Yerli pasif 6rnekleyicide kullanilacak yerli {iretim gévde (housing)

Pasif oOrnekleyiciler sahaya yerlestirildiginde ornekleyicileri ortamdaki olumsuz
kosullara kars1 korumak i¢in ayrica 6rnekleyici kafeslerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu kafesler
genellikle paslanmaz ¢elikten iiretilmis olup su gecisi ve akisina engel olmayan delikli yapida
retilmislerdir (Sekil 12). Bu Kkafesler disaridan gelebilecek fiziksel darbelere karst
icerisindeki ornekleyicileri koruyabilmesine ragmen biyofouling gibi 6rnekleme agisindan
olumsuzluklar yaratabilecek dogal olusumlar1 engelleyememektedir.

Bu tiir biyolojik kirlenmeleri minimize etmek i¢in bakir veya bronzdan yapilmis
koruyucu 1zgaralarin kullanildigi da bilinmektedir (Vrana ve digerleri, 2005). Biyolojik
kirlenmede sebebiyle 6rnekleme hizinin etkilenmesi sudaki konsantrasyon hesaplamalarinda
problem yaratabilmektedir. Fakat bu gibi sorunlarin 6niine ge¢mek igin 6rneklemede PRB

kullanilarak dogru hesaplama yapilmasi saglanmaktadir.
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Sekil 12. Pasif 6rnekleyici kafesi (¢elik)

2.2. Deneme Calismalar

Yerli imkanlarla tasarlanan pasif 6rnekleyicinin laboratuvarda yapilacak olan deneme
ve kalibrasyon caligmalarinda 2017 yilinda Uluslararasi Deniz Arastirmalart Konseyi
(International Council for the Exploration of the Sea-ICES) tarafindan yayinlanan rehber
dokiimandan faydalanilmistir (Booij ve digerleri, 2017). S6z konusu dokiimana gore pasif
ornekleyici denge (equilibrium) konumunda iken o&rnekleyici-su ayrisim  katsayisi
hesaplayabilmek i¢in sudaki analit konsatrasyonunu sabit tutma yontemi (constant C,, design)
ya da sudaki konsantrasyonun zamanla degisimine izin veren tek dozlama yonteminden
(single dose design) herhangi birisinin kullanilabilecegi agiklanmistir. Bununla birlikte “BS
EN ISO 5667-23:2011 Water quality — Sampling Part 23: Guidance on passive sampling in
surface waters” kalite dokiimaninda yer alan gereklilikler yerine getirilmeye ¢alisilmistir. Bu
dokiiman igerisindeki Tablo A.2’de pasif ornekleyiciler i¢in uygulanabilen kalibrasyon
metotlarinin 6zeti yer almaktadir (BSI, 2011).

Sudaki analit konsantrasyonunu sabit tutma yonteminde drnekleyici dengeye ulastigi
zamanda su ortamindaki analit konsantrasyonun neredeyse degismemis olmas1 gerekmektedir.
Bu sebeple ortamdaki analit konsatrasyonunu ihmal edilebilir diizeyde degistirecek kadar
diistik miktarlarda adsorpsiyon kapasitesine sahip oOrnekleyiciler ile olduk¢a yiiksek
hacimlerde bir yapay su ortami olusturulmasi gerekmektedir (Vaes ve digerleri, 1996).

Tek dozlama yonteminde ise adsorpsiyon ve dezorpsiyon kinetikleri tamamiyle su

sinir tabakas1 (water boundary layer) tarafindan kontrol edilmektedir. Ornekleyicideki miktar

40



zamanla artarken sudaki analit konsantrasyonu azalmaktadir. Su ortamindaki analit miktari
azalmas1 ile oOrnekleyicideki analit birikimi de zamanla azalmakta ve zaman zaman
ornekleyicinin bazi analitler i¢in denge konumuna eristigi goézlemlenememektedir. Bu
durumda elde edilen 6l¢iim verileri kullanilarak ektrapolasyon yontemi ile Ornekleyicinin
denge konumuna ne zaman ulastig1 hesaplanabilmektedir.

Deneme ¢alismalar1 ve kalibrasyon metodunun se¢imi dncesinde laboratuvar altyapisi
incelenip gerekli ara¢ ve ekipmanlar tespit edilmistir. Laboratuvardaki uygulama pratikligi ve
ornekleyici adsorplama oOzellikleri agisindan en uygun metot bahsi gegen Kkalite
dokiimanindaki “statik tank” ya da rehber dokiimandaki adiyla “tek dozlama yontemi” olarak
belirlenmistir. Bu metotta kapali bir sistem igerisine belirli hacimde su doldurulup igerisine
belirli miktarda 6rneklenmesi istenilen analitlerin spike edilmesi ile bilinen konsantrasyonlada
kirleticinin ¢dziindiigii yapay bir su ortami olusturulur. iklimlendirilen ortamda su sicaklig
sabit tutulup, manyetik karigtirici ile yapay bir sirkiilasyon meydana getirilerek dogal
ornekleme ortami taklit edilmektedir. Baglangigta bilinen konsantrasyonda analit igeren yapay
su ortamina Ornekleyici yerlestirildiginde sudaki analit konsantrasyon degerleri zamanla
azalmaya baglar. Ornekleyicideki analit miktar1 ile su ortammnda kalan analit miktarlari
olgiildiikten sonra ornekleyici-su ayrisim katsayist (Ksy) ve ornekleme hizint gosteren (Rs)
degerleri hesaplanabilir. Ayrica sudaki azalan analit miktarindan 6rnekleyiciye gecen analit
miktar1 hesaplanabilir. Fakat ornekleyiciye gecen analit miktarin1 dogru olarak
hesaplayabilmek i¢in es zamanli sahit (blank) ¢aligmasinin yapilmasi ve kayiplarin dikkate
alinmasi gereklidir.

2.2.1. Sahit (blank) calismasi

Yerli pasif ornekleyici i¢in ilk laboratuvar ¢alismalarina 22 Subat 2019 tarihinde sahit
caligmalar1 ile baglanilmistir. Sahit numune c¢alismamizin temel sebebi farkli fiziksel
kosullarda analitlerde olusabilecek kayiplari belirleyip, pasif ornekleyicideki alici fazin
adsorpladigi analit miktarint dogru bir sekilde tespit edebilmektir.

Kullanilan kimyasallar, ekipmanlar ve cihazlar:

o Saf su cihazi: Merck Milli-Q Integral 10

o Metanol: Merck 106007 Methanol gradient grade For Liquid Chromatography
Lichrosolv®
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. Sertifikalh Referans Malzeme (PAH): Sigma Aldrich EPA 610 Polynuclear
Aromatic Hydrocarbons Mixture certified reference material, in methanol:
methylene chloride (1:1)

o Cam kavanozlar 3 L kapakl

. Devir ayarli manyetik karistiricilar

. Kalibre edilmis sicaklik Olger

Sahit caligmalarinda Oncelikle icerisinde analizi yapacagimiz analitleri (16 adet PAH
bilesigi) igermeyen ultra saf su Merck Milli-Q Integral 10 cihazindan temin edilmistir. Bu su
icerisine ilave edecegimiz konsantrasyonu bilinen 16 adet PAH bilesigini i¢eren standart
karisim hazirlanmastir.
2.2.1.1. Sahit calismasi icin PAH standart karisimi hazirlanmasi

Icerisinde bir miktar metanol bulunan amber ve kalibrasyonlu (sertifikal1) balon joje
icerisine Sigma Aldrich EPA 610 PAH Mix referans malzemeden (100-2000 pg mL™
konsantrasyonunda analit iceren ve metanol-diklorometan karigiminda hazirlanmig) 100 pL
alimmig ve 10 mL’ye metanol ile tamamlanarak ara stok c¢ozeltisi elde edilmistir. Hazirlanan
bu ara stok ¢ozeltisi analit tiiriine gore 1 ila 20 ug mL™ arasinda degisen konsantrasyonlarda
PAH bilesikleri icermektedir. Bu konsantrasyon miktarlar1 referans malzeme sertifikasinda
yer almaktadir.
2.2.1.2. Sahit caliymasi deney diizenegi ve metodoloji

Yapilan ilk sahit numune g¢alismasinda sifir olarak temin edilen 3 L hacimli cam
kavanoz kullanilmistir. Bu cam kavanozun temizligi saf su ile yikama ve sonrasinda kiil
firminda 300°C’de 6 saat yakma islemi yapilarak saglannmstir. [lk asamada analizin
yapilacagi laboratuvar ortami 25°C’de iklimlendirilmis ve sicaklik degisimleri kalibrasyonlu
sicaklik dlger ile hergiin kontrol edilmistir. Sonraki asamada cam kavanoz igerisine 3 L ultra
saf su ilave edilmis ve iizerine dnceden metanol igerinde hazirlanmis ara stok ¢6zeltisinden
300 pL ilave edilmistir. Boylece PAH bilesiklerinin sudaki konsantrasyonlar1 100 ila 2000 ng
L olacak sekilde ayarlanmaya ¢alistimistir. Suda PAH analitleri iceren cam kavanoz
igerisine 6x30 mm boyutunda cam kapli manyetik balik atilmis ve agzi ile ¢evresi aliiminyum
folyo ile ortiilerek, lizerine plastik kapagi kapatilmistir. Hazirlanan sahit 6rnek kabi 25°C

laboratuvar ortaminda bulunan devir ayarli manyetik karistirici iizerine yerlestirilmis ve devir
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ayart 600 rpm’e ayarlanan manyetik karistirict ¢alistirilarak ilk laboratuvar g¢alismasi

baslatilmistir (Sekil 13).

Sekil 13. 22 Subat 2019 tarihinde baslatilan sahit ¢alismasi.

5. giin 3 L homojen numune igerisinden 1 L’si alinarak suda PAH analizi 6nislem

prosediirii uygulanmis ve viale aliman numune 4°C’lik sogutucu dolapta analiz anina kadar

muhafaza edilmistir.

12. giin kalan 2 L homojen numune igerisinden 1 L daha alarak 11 giin sonundaki

blank 6rnegine Onislem prosediirii uygulanmigtir. Yapilan ¢aligmalara ait analiz sonuglari

bulgular kisminda yer almaktadir.

Tim bu siiregteki ortamin sicaklik degisimi giinliik ortalama seklinde Tablo 4’de

verilmisgtir.

Tablo 4. Sahit deney ¢alismasi esnasindaki sicaklik degisimleri

Calisma

1

2

3

4

5

6

7

8

10

11

12

Ort.

Sicaklik (°C)

251

24,9

25

25,2

25

24,8

24,7

24,9

251

25,3

25,1

25,2

25,03
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2.2.2. Yerli pasif 6rnekleyici deneme calismasi

Yerli pasif orneklemede alici faz olarak kullanilacak adsorban malzemesi C18-
Silika’nin toz formunda bulunmasi sebebiyle, deneme c¢alismalar1 membran ile birlikte
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda 85 pm kalinliga sahip diisikk yogunluklu polietilen (LDPE)
membran malzeme, 40x40 mm ebatlarinda kesilerek igerisine hassas terazide tartilmis
yaklasik 0,1 g (100,8 mg) C18 Silika malzemesi eklenmistir. Ekleme isleminden sonra
membranin agik olan ug¢ kisimlar 1sitilarak kapatilmistir. Bu kapatma esnasinda ufak bir
kism1 acik birakilmis ve 5 mL’lik siringa ile icerisindeki hava yavas yavas cekilerek vakum
yapilmasi saglanmistir. En son yeterli vakum saglandiktan sonra membran iizerindeki bu delik
de 1sitilarak kapatilmig ve ilk pasif Ornekleyici denemesi yapilmak {iizere hazir hale
getirilmistir.
2.2.2.1. Yerli pasif ornekleyici calismasi icin PAH standart karisimi hazirlanmasi

Icerisinde bir miktar metanol bulunan amber ve kalibrasyonlu (sertifikal1) balon joje
icerisine Sigma Aldrich EPA 610 PAH Mix referans malzemeden (100-2000 pg mL™
konsantrasyonunda analit iceren ve metanol-diklorometan karigiminda hazirlanmig) 100 pL
alinmis ve 10 mL’ye metanol ile tamamlanarak ara stok c¢ozeltisi elde edilmistir. Hazirlanan
bu ara stok ¢ozeltisi analit tiirtine gore 1 ila 20 pg mL™ arasinda degisen konsantrasyonlarda
PAH bilesikleri icermektedir. Bu konsantrasyon miktarlari referans malzeme sertifikasinda
yer almaktadir.
2.2.2.2. Yerli pasif o6rnekleyici deney diizenegi ve metodoloji

Deneme c¢alismalart 2,5 L’lik amber siselerde, daha oOnce yapilan ilk blank
caligmasinda oldugu gibi statik olarak manyetik karistirict metodu uygulanarak
gerceklestirilmistir. Pasif 6rnekleme calismasi yaninda blank calismasi da eszamanli olarak
ayni kosullar saglanarak gergeklestirilmistir. Bu calismada ilk blank c¢aligmasindan farkli
olarak laboratuvar ortami ortalama olarak 20°C’de iklimlendirilmistir. Her iki amber sise
igerisine 2,5 L ultra saf su ilave edilmis ve lizerine daha dnce metanol i¢erinde hazirlanmis ara
stok ¢ozeltisinden 250 pL ilave edilmistir. Bdylece PAH bilesiklerinin sudaki
konsantrasyonlar1 100 ila 2000 ng L™ olacak sekilde ayarlanmigtir. Suda PAH analitleri iceren
amber siseler i¢erisine 6Xx30 mm boyutunda cam kapli manyetik baliklar atilmig ve kapaklari
kapatilmistir. Hazirlanan 6rnek kaplart 20°C laboratuvar ortaminda bulunan devir ayarh

manyetik karistiric1 iizerine yerlestirilmis ve devir ayart 600 rpm’e ayarlanan manyetik
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karistirict ¢alistirilarak 06.05.2019 tarihi saat 15:45°te ilk pasif 6rnekleme deneme ¢alismasi
baslatilmistir (Sekil 14 A).

Numune kaplarina ilave edilen analitlerin homojen sekilde dagilmasi ve ortam
sartlarina tam uyum saglanmasi adina ¢alisma baslatildiktan 17,5 saat sonra siselerden birisine
pasif Ornekleyici Sekil 14 B’de goriildiigli tizere yerlestirilmistir. Sicaklik degisimleri
kalibrasyonlu sicaklik 6lger ile hergiin kontrol edilmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Pasif 6rnekleyici deneme ¢alismasi esnasindaki sicaklik degisimleri

Calisma giinii 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ort.

Sicaklik (°C) 21 | 204|198 |198 20,1 20 |205| 21 | 215 20,45

(A)

\ ‘tk 07/05/2019 09:14:48
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Sekil 14. (A) 06.05.2019 tarihli pasif ornekleme deneme g¢alismasi (B) 07.05.2019 tarihinde
pasif ornekleyicinin kirletici igeren ortama yerlestirilmesi (C) 9 giinliik laboratuvar
deneme calismasi sonucu adsorban malzeme (C18 Silika) ve yari-gecirgen membranin
(LDPE) goriintiml.

Pasif 6rnekleyici analit tutma kapasitesi deneme c¢alismasi siiresi bu asamada 9 giin
olarak gerceklestirilmistir (Sekil 14 C). Yapilan ¢alismalara ait analiz sonuglar1 bulgular
kisminda yer almaktadir.

2.2.3. Adsorpsiyon kinetigi izleme ¢alismasi
Laboratuvar c¢alismalarinin bu asamasinda amag gelistirilen pasif Ornekleyicinin

baslangigta kirletici miktar1 bilinen bir su ortamindan ne kadar siirede, hangi hizda, ne
miktarda analit adsorplayacagini belirleyip, bu deney sonucu elde edilen veriler kullanilarak
gercek saha calismalarindaki ortamda bulunan analitlerin zamana yayili ortalama
konsantrasyon degerlerini tespit edebilmektir. Adsorplanan miktar ve zaman grafigi esliginde
baz1 matematiksel modellerden faydalanarak her bir analit i¢in pasif 6rnekleyici ve su fazi
arasindaki degisim kinetigi ile 6rnekleme hizlarinin tespit edilmesi hedeflenmistir.

Kullanilan kimyasallar, ekipmanlar ve cihazlar:

o Saf su cihazi: Merck Milli-Q Integral 10

o Metanol: Merck 106007 Methanol gradient grade For Liquid Chromatography

Lichrosolv®
o Sertifikalh Referans Malzeme (PAH): Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-Mix 9
(10 ng pl™) in Acetonitrile Lot No: G172290AL
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. Cam kavanozlar 3 L kapakli
. Devir ayarli manyetik karistiricilar
. Kalibre edilmis sicaklik 6lcer
J Sentetik su i¢in kullanilan kimyasallar:
. Sodyum kloriir Merck EMPROVE® ESSENTIAL Ph Eur, BP, USP CAS
No: 7647-14-5 Uriin No:106400
. Magnezyum kloriir Sigma-Aldrich anhydrous for synthesis CAS No: 7786-
30-3 Uriin No: 814733
. Sodyum siilfat Supelco anhydrous for analysis EMSURE® ACS, ISO,
Reag. Ph Eur CAS No: 7757-82-6 Uriin No: 106649
. Kalsiyum kloriir dihidrat Merck for analysis EMSURE® ACS, Reag. Ph
Eur CAS No: 10035-04-8 Uriin No: 102382
. Potasyum kloriir Merck for analysis EMSURE® CAS No: 7447-40-7 Uriin
N0:104936
. Sodyum bikarbonat Merck EMPROVE® ESSENTIAL Ph Eur, BP, JP,
USP, FCC, E 500 CAS No:144-55-8 Uriin No: 106323
. Potasyum bromiir Supelco for analysis EMSURE® ACS, Reag. Ph Eur
CAS No: 7758-02-3 Uriin No: 104905
= Borik asit Merckfor analysis EMSURE® ACS, ISO, Reag. Ph Eur CAS No:
10043-35-3 Uriin No: 100165
. Stronsiyum kloriir hekzahidrat Supelcofor analysis EMSURE® ACS CAS
No: 10025-70-4 Uriin No: 107865
. Sodyum floriir Supelco for analysis EMSURE® ACS, 1SO, Reag. Ph Eur
CAS No: 7681-49-4 Uriin No: 106449
2.2.3.1. Malzeme temizligi ve pasif 6rnekleyicinin hazirlanmasi
Onceden temin edilen LDPE membranlar, paslanmaz ¢elik cimbiz ile almp,
ornekleyiciye uygun oOlgiilerde (70x25 mm) kesilip beherde bir miktar hekzan igerisinde bir
gece bekletilmistir. Sonrasinda hekzan icerisinden alinip, ultra saf sudan iyice gecirilerek

beherde ultra saf su igerisinde 1 saat bekletilmistir (Sekil 15).
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Sekil 15. Temizlenen LDPE membranlar.

Yeni iiretilen celik pasif ornekleyici govdeleri ise Once iizerindeki kirlerden
arindirilmak iizere deterjanli su ve yikama siingeri ile iyice temizlenip, sicak deterjanli su
igerisinde bir gece bekletilmistir. Ertesi giin deterjanli su igerinden alinan ¢elik govdeler iyice
durulanip, ultra saf su icerisinde de 1 saat kadar bekletilmistir. Bu siire sonunda alinan
ornekleyici govdeleri kurumaya birakilmis ve temizlik tamamlanmistir (Sekil 16).

Cam kavanozlarin temizligi saf su ile yikama ve sonrasinda kiil firininda 300°C’de 6

saat yakma iglemi yapilarak saglanmistir.

Sekil 16. Pasif 6rnekleyici govdelerini temizleme agsamasi.
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Temizlikleri tamamlanan yar1 gecirgen LDPE membranlar, paslanmaz gelik pasif
ornekleyici govdeleri ve adsorban malzeme, pasif ornekleyici sistem olusturmak iizere hazir
hale getirilmistir. Oncelikle temiz bir yiizey {izerine alinan LDPE membranlar cimbiz yardimi
ile acilip igerisine onceden tartilmis (0,4995 g ve 0,4996 g) adsorban malzeme ¢elik spatiil
araciligi ile diizgiin bir yiizey ve homojen olacak sekilde dagitilmistir (Sekil 17). Kenar kismi
wsitict ile kapatilan membrandan daha sonra bir siringa yardimi ile icerisinde kalan hava

yavasea ¢ekilmistir ve kalan delik de zaman kaybetmeden 1sitici ile kapatilmistir.

o
n

Sekil 17. Adsorban malzemenin hassas terazide tartilma ve 1sitic1 ile kapatilma asamasi.
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Son olarak paslanmaz c¢elik drnekleyici govdesine membran ve adsorban malzeme
yerlestirilerek govdenin kelebek somunlar1 sikilmis ve orneklemeye hazir hale getirilmistir

(Sekil 18).

Sekil 18. Hazirlanan yerli pasif 6rnekleyiciler.

2.2.3.2. Sentetik deniz suyu hazirlanmasi
Bu calismada ger¢cek saha kosulunu taklit edebilmek adina sentetik deniz suyu
kullanilmistir. Sentetik deniz suyu ASTM D1141-98 standardina uygun olarak hazirlanmistir.

Hazirlanan sentetik deniz suyunun icerigi Tablo 6’da yer almaktadir.

Tablo 6. Hazirlanan sentetik deniz suyu igerigi

Avrtificial Seawater ASTM D1141-9 gL*!
Sodyum kloriir 24,53
Magnezyum kloriir 5,20
Sodyum siilfat 4,09
Kalsiyum kloriir 1,15
Potasyum kloriir 0,695
Sodyum bikarbonat 0,201
Potasyum bromiir 0,101
Borik asit 0,027
Stronsiyum kloriir 0,0025
Sodyum floriir 0,003
Distile su 988,968
Toplam 1025
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2.2.3.3. Adsorpsiyon kinetigi calismasi deney diizenegi ve metodoloji

Calismada sahit numune ve Ornek hazirlama sathasinda 10 pg ml™?
konsantrasyonundaki standart soliisyondan 250 pl alinarak dnceden 2,5 L ultra saf su ilave
edilmis cam kavanozlara ilave edilmistir. Boylece PAH bilesiklerinin  sudaki
konsantrasyonlar1 1000 ng L™ olacak sekilde ayarlanmustir. ilk asamada analizin yapilacag
laboratuvar ortami 22°C’de iklimlendirilmis ve sicaklik degisimleri kalibrasyonlu sicaklik
Olcer ile hergiin kontrol edilmistir. Suda PAH analitleri iceren cam kavanozlar igerisine 6x30
mm boyutunda cam kapli manyetik balik atilmis ve agizlari aliminyum folyo ile ortiilerek,
tizerine plastik kapaklar1 kapatilmigtir. Hazirlanan sahit 6rnek kabi ve diger iki 6rnek kabi
22°C laboratuvar ortaminda bulunan devir ayarli manyetik karistiricilar iizerine yerlestirilmis
ve devir ayart 900 rpm’e ayarlanan manyetik karistirici ¢aligtirilarak 20.12.2019 tarihi saat

18:00’da laboratuvar ¢alismasi baslatilmistir (Sekil 19).

Sekil 19. 20.12.2019 tarihinde baslatilan adsorpsiyon kinetigi laboratuvar ¢aligmasi.

1. giin homojen sahit numune igerisinden 500 mL’si alinarak suda PAH analizi
Oniglem prosediirii uygulanmig ve viale alinan numune 4°C’lik sogutucu dolapta analiz anina
kadar muhafaza edilmistir (Ortam sicakligi: 20,5°C). Ayrica diger iki pasif 6rnekleyici drnek

kaplarina konularak pasif 6rnekleme galismasi baslatilmistir (Sekil 20).
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Sekil 20. 21.12.2019 tarihinde baglatilan pasif 6rnekleme laboratuvar ¢alismasi.

3. giin homojen sahit numune ve Ornek kaplari igerisinden 400’er ml alinarak suda
PAH analizi 6nislem prosediirii uygulanmis ve viale alinan numune 4°C’lik sogutucu dolapta
analiz anina kadar muhafaza edilmistir (Ortam sicakligi: 22,5°C).

5.giin homojen sahit numune ve ornek kaplar1 icerisinden 400’er ml alinarak suda
PAH analizi 6nislem prosediiri uygulanmis ve viale alinan numune 4°C’lik sogutucu dolapta
analiz anina kadar muhafaza edilmistir (Ortam sicakligt: 18,5°C).

8.glin homojen sahit numune ve 6rnek kaplar1 icerisinden 500°er ml alinarak suda
PAH analizi 6nislem prosediirii uygulanmis ve viale alinan numune 4°C’lik sogutucu dolapta
analiz anina kadar muhafaza edilmistir (Ortam sicakligi: 20,5°C) (Sekil 21).

Yapilan bu laboratuvar ¢alismasinda homojenizasyon 1 giin ve drnekleme siiresi 7 giin
stirmiigtiir. Calisma sonucunda sudaki kalan analit konsantrasyon miktarlarinin tespit edilmesi
ile beraber es zamanl sahit numune ¢alismasi yardimiyla analitlerde olusabilecek kayiplarin
belirlenmis olup, pasif Ornekleyicideki alict fazin adsorpladigi analit miktart pasif
ornekleyiciye herhangi bir Onislem prosediirii uygulamadan tespit edilmistir. Ortamdan
alman ve Onislem yapilan tim su o6rnekleri Thermo GC-MS/MS cihazina verilerek 6l¢ciim
sonuglart almmistir. Yapilan c¢aligmalara ait analiz sonuglart bulgular kisminda yer

almaktadir.
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28/12/2019 12:16:41

Sekil 21. Onislem prosediirii sonrasi azot gaz1 altinda ugurma iglemi.

2.2.4. Sularda PAH analizi 6nislem metodu

Sudaki PAH bilesiklerinin analizi i¢in kati1 faz ekstraksiyon metodu kullanilmistir
(Sekil 22 A). Bu metotta 6nceden aktive edilmis SPE kartuslarindan belirli hacimdeki
numune siiziiliir (Sekil 22 B). Siiziilen numunede bulunan analitler SPE kartusta adsorplanir.
Sonrasinda bu 6rnekler uygun solventler araciligi ile kartustan alinarak, solvent igerisine alinir

(Sekil 22 C).

(A) (B)
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Sekil 22. Sularda PAH analizi 6nislem basamaklar1 (A) SPE Kartus: Superclean ENVI-18
SPE 500 mg (B) Analitleri iceren numunelerin aktive edilmis SPE kartuslardan
stiziilme islemi (C) SPE kartuslardan uygun solvent gegirilerek analitlerin toplanmasi
asamasl.

[lk olarak kolon aktivasyon prosediirii uygulanir. Kolon aktivasyonu her bir kartustan
sirastyla 10 mL metanol, 10 mL diklorometan ve son olarak 5 mL ultra saf su gegirilerek
yapilir. Bir sonraki asamada onislemlerden gelecek kaybi hesaba katmak i¢in alinan 1 L su
6rneklerine 500 pg L™ 1 mL 5 adet déteryumlu PAH bilesigi igeren karisim internal standart
olarak ilave edilir. Hazirlanan 1 L’lik numune, aktive edilmis SPE kartuslardan akis hizi
yaklagik 500 mL saat™ olacak sekilde yavasea stiziiliir (Sekil 22 B).

Stizme islemi tamamlandiktan sonra kartuglar siizme setine alinir ve altlarina bos
vialler (10 mL) yerlestirilerek tizerlerinden 10 mL hekzan-aseton karisimi (8:2 oraninda)
gegirilerek analitleri igeren eluat toplanir (Sekil 22 C). Su numunesi igeren cam kaplardaki
analit kalintilarin1 toplamak ic¢in de bir miktar ayn1 hekzan-aseton karisimindan ilave edilip
calkalanir ve kartuslardan siiziilerek toplanir. Toplanan eluatlar azot gazi altinda 1 mL’ye
kadar uc¢urularak GC/MS-MS cihazinda analiz edilmek {izere viallere alinir.

2.2.5. Saha calismalari

2.2.5.1. Saha alam ve ozellikleri
Pasif Ornekleme deneyleri kapsamindaki saha caligmalari igin kirletici agisindan

orneklemesini yapacagimiz analitleri belirli seviyelerde icerecek bir bolgenin segilmesinin

gerekli oldugu ve bu kapsamda Izmit Kérfezi’nin yapilacak calismalar igin uygun bir bdlge
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oldugu belirlenmistir. Sanayilesmenin kentsel alanla i¢ ice olmasi, yogun sanayinin getirdigi
cevre kirliligi, gemi insa sanayisinin gelismesi ve petro-kimya tesislerinin varligi nedeni ile
beraber cok sayida liman ve iskeleye ev sahipligi yapmasi Izmit Korfezi'ni kirletici
caligsmalar1 agisindan 6zel kilmaktadir.

Izmit Kérfezi batida Yelkenkaya Burnu’ndan baslayarak doguda korfezin sonuna
ulasilan noktada izmit sehrine kadar ulasir. Korfez yaklasik olarak 48 km uzunlugundadir. En
genis noktasinda 10 km’ye ulasirken, en dar kesimde 1,5 km kadardir. Korfezin yaklasik
yiizey alan1 18300 km?, hacmi yaklagik 308 km?® ve ortalama derinligi yaklasik 60 m’dir. En
derin noktas1 183 m’dir.

Marmara Denizi’ne oldukga benzer 6zellikler gosteren izmit Korfezi iki tabakali bir su
kiitlesine sahiptir. Karadeniz kaynakli st tabaka suyunun kalinligi 10-15 m arasinda
degismekte olup, tuzlulugu yaz aylarinda 22-24 ppt arasindadir. Sonbahar-kis donemlerinde
ise azalan sicakliklar ve artan riizgar ile olusan dikey karisim sebebiyle yiizey tuzlulugu artis
ve ist tabakanin inceldigi goriilmektedir. Akdeniz kaynakli alt tabaka suyu 25-30 m
derinlikten baslayip 38,5-39 ppt tuzluluga sahiptir (Sur, 1988; Miiftiioglu, 2008).

Izmit Korfezi Tiirkiye’'nin en énemli sanayi alanlarini biinyesinde barmdirmaktadir.
Korfez civarinda hizli sanayilesme ile Dberaber sehirlesme ve yogun niifus artisi
gerceklesmistir. Bu hizli artislarin sonucu olarak su, hava ve toprak kirliligi problemleri
yasanmaktadir. Sanayilesme ile endiistriyel kaynakli kirlilik seviyesi de bas gostermistir.
Endiistriyel kaynakli Kirleticilerin yani sira 6zellikle hizli niifus artigina baglh evsel kaynakli
Kirleticilere de rastlanmaktadir. Korfez ekonomik agidan 6nem tasimakla beraber yogun
sanayilesme ve yillik 12.000-15.000 aras1 gemi trafigi sonucu ¢evresel kirlilik yoniinden risk
altinda bulunmaktadir (Eyiiboglu ve Eyiiboglu, 2020; Tan ve Aslan, 2020).
2.2.5.2. Ornekleme noktalar

Pasif Ornekleyicileri yerlestirecegimiz Ornekleme noktalarini belirlemeden oOnce
kirletici agisindan Korfez’deki baskilarin yogun oldugu bolgeler ve noktalar tespit edilmistir.
Bu noktalara yakin kuruluslar ile iletisime gecilip yapilacak calisma hakkinda bilgi
verildikten sonra ilgili sirket ve kamu kurumlarindan gerekli izinler alinmistir. Bu kapsamda
Izmit Kérfezi’nde ii¢ pilot noktada saha ¢alismalar1 gerceklestirilmistir (Sekil 23, Sekil 24,
Tablo 7).
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(©)

Sekil 24. Istasyon noktalaridan gériintiiler (A) Solventas (B) Safiport (C) 1 Mart Vapur
Iskelesi.
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Tablo 7. Pasif 6rnekleme saha ¢alismalarindaki 6rnekleme noktalarinin koordinatlari.

Ornekleme noktas1 | dlce Enlem Boylam

Solventag Dilovasi 40°46'7.88"K 29°32'38.07"D
Safiport Derince 40°44'52.26"K 29°50'16.88"D
1 Mart Vapur Iskelesi | izmit 40°45'33.37"K 29°55'16.01"D

2.2.5.3. Saha ¢alismasi hazirhiklar:

26 Ekim 2020 tarithinde yerli pasif 6rnekleyicilerimiz saha 6rneklemelerine hazir hale
getirilmistir. Toz halindeki C18-Silika malzemelerimiz hassas terazide tartilmis ve LDPE
membran malzemeler igerisine aktarilmistir. Aliiminyum folyolara sarilarak numaralandirilip

-20°C’de muhafaza edilmistir (Sekil 25).

2020/10/26 16:54

Sekil 25. Saha ¢aligmalart i¢in hazirlanan yerli pasif 6rnekleyiciler.

Ornekleme calismalar1 6ncesinde TUBITAK MAM Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii
laboratuvarlarinda temel malzeme ve ekipman hazirliklar1 gergeklestirilmistir. Bu malzeme ve
ekipmanlar arasinda CTD cihazi, anlik 6rnekleme kaplari, su numunesi alma aparati, pasif

ornekleyiciler, gelik kafesler, beton tonozlar, samandiralar, ultra saf su, ip, ¢elik tel ve gesitli
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hirdavat malzemeleri (yan keski, pense, karga burun, makas, maket bicagi) yer almaktadir

(Sekil 26).

2020/11/3 09:33

Sekil 26. Saha ¢alismalarinda kullanilan malzemeler.

2.2.5.4. Pasif ve anlik 6rneklemelerin gerceklestirilmesi

Saha caligmasi hazirliklarinin tamamlanmasinin ertesi giinii sahadaki ilk 6rnekleme
calismas1 gercgeklestirilmistir. Yapilan bu calismalar yediser giinliik araliklarla toplamda {i¢
hafta (21 giin) siirecek sekilde organize edilmistir. Izmit Korfezi’nde yer alan ii¢ ayr1 noktada
tic farkli zamanda yerli C18-Silika, silikon kauguk ve SPMD’yi kapsayan ii¢ farkli pasif

ornekleyici tirii ile 6rneklemeler yapilmistir. Bu g¢alismada Safiport istasyonunda {ig tipte
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ornekleyici ile Ornekleme gerceklestirilir iken, Solventas ve 1 Mart Vapur Iskelesi
istasyonlarinda yerli 6rnekleyici ve silikon kauguk 6rnekleyiciler ile 6rneklemeler yapilmistir.

Ornekleyicilerin yerlestirildigi ilk giin ve drnekleyicilerin toplandig1 giinlerde deniz
suyunun bazi fiziksel ozellikleri (sicaklik, pH, iletkenlik, tuzluluk ve ¢dziinmiis oksijen)
Ol¢iiliip kaydedilmis ve anlik su ornekleri alinmustir (Sekil 27). Yapilan bu g¢alismalar
neticesinde ozellikle yerli Ornekleyicinin topladigi analit konsantrasyonlar1 ile deniz
suyundaki anlik analit konsantrasyonlar1 zamana bagli olarak mukayese edilmeye

caligilmistir.

2020/11/17 11:39

Sekil 27. Sahada anlik olarak fiziksel parametlerin Sl¢lilmesi

Muhafaza edilen ornekleyiciler sahada agilarak fazla bekletilmeden c¢elik kafesler
igerisine yerlestirilmistir (Sekil 28). Pasif ornekleyiciler analitlere karsi oldukga hassas
olduklarindan ortamdan gelebilecek kontaminasyonu sonuglarda eliminize etmek igin her
ornekleyici tiiriinden bir adet sahit ornekleyici 6rnekleyiciler deniz ortamina birakilana dek
bulunulan ortamda agik sekilde birakilmistir. Burada sahit numunelerde ¢ikabilecek herhangi
bir sonug, tiim 6rneklemeler sonrasinda elde edilen sonucglardan ¢ikarilarak dogru sonuglar

elde edilmesi amaglanmaktadir.
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2020/10/27 12:35

(A) (B)

Sekil 28. Celik kafes igerisine yerlestirilen yerli C18-Silika pasif 6rnekleyiciler (A) Yerli

C18-Silika (B) SPMD ve silikon kauguk.

Sahada yerli ornekleyiciler ile SPMD ve silikon kauguk ornekleyiciler iirlinlerin
tasarimlar1 ve boyutlar1 sebebi ile ayri celik kafeslere yerlestirilmistir. Daha sonra bu ¢elik
kafesler ip yardimi ile birbirlerine sabitlenmis ve en altina pasif drnekleme sisteminin su
kolonunda salinim yapmadan durmasini saglayacak beton tonoz baglanmistir. Hazirlanan bu
sistemler denize yavasca indirilmis ve tonozun zemine yerlestigi zaman sistemin diger ucu

karadaki uygun bir noktaya baglanarak sabitlenmislerdir (Sekil 29 ve Sekil 30).
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Sekil 29. Pasif drnekleyicilerin sahaya yerlestirilme sathasindan goriintiiler.
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0/27 18525 ) 2020/11/3 12:41

(A) (B)

(9

Sekil 30. Pasif Ornekleme sistemlerinin deniz suyuna indirilip Kkirleticileri 6rneklemeye
bagladiklar1 anlardan ilk goriintiiler (A) Solventas (B) Safiport (C) 1 Mart Vapur
Iskelesi.
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2.2.5.5. Sahada pasif 6rnekleme caliymalari
Pasif 6rnekleyiciler sahaya yerlestirildikten sonra ii¢ farkli noktadan her yedi giinde

bir her 6rnekleyici tiiriinden bir tanesi toplanmistir (Sekil 31).

2020/1173.20:347
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2020/1143.10:23

Sekil 31. Sahadan toplanan pasif 6rnekleyicilerden goriintiiler.

Pasif ornekleme siiresince Ornekleyiciler tizerinde dogal sartlarin sebebiyet verdigi

olusumlara rastlanmigtir (sedimentasyon ve biyofouling gibi) (Sekil 32).
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Sekil 32. Pasif 6rnekleyiciler lizerinde meydana gelen dogal olusumlar.

Bunlar1 uzaklastirmak i¢in sahada toplanan ornekleyiciler ultra saf su ile hassas bir
sekilde yikanip Ornekleyiciler ¢elik govdelerinden ayrilarak Onceden temizlenmis metal
kapakli cam kaplara aktarilmistir (Sekil 33). Kisa siirede laboratuvara getirilen 6rnekler

Oniglem yapilincaya kadar -20°C’de muhafaza edilmistir.

2020/11/17 11:28 h 2020/11/17 11:30
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2020/11/17 12:10 2020711/17 12:13

Sekil 33. Sahadan toplanan o6rnekleyicilerin temizlenmesi ve muhafaza kaplarina aktarilmas.

Anlik ve pasif orneklemelerin tiimii tamamlandiktan sonra laboratuvarda analiz ve
Ol¢clim islemlerine gecilmistir.
2.2.6. Anlik numuneler ve pasif 6rnekleyiciler ile yapilan laboratuvar calismalari
2.2.6.1. Anlik deniz suyu numunelerinde PAH analizleri 6nislem metotlar

Pasif oOrnekleyiciler sahaya yerlestirildikten sonra numune alma aparati ile deniz
suyundan ornekler alinmistir. Alinan anlik numunelerde PAH analizleri yapilmistir. Deniz
sularinda PAH analizleri igin 6rnekler 2,5 L’lik amber siselere alinip, iizerlerine 40 mL
hekzan ve boliim 2.2.4’te kullanilan internal standarttan 500 pL ilave edilerek numuneler
ilave edilerek laboratuvara gotiiriilmiistiir. Laboratuvara gelen 6rnekler 15 dk siiresince yatay
calkalayicida c¢alkalanmis olup ayirma hunisi ile iist tarafta kalan hekzan fazi ayrilmistir. Bu
faz yaklasik 1 mL’ye kadar ugurularak clean-up prosediirii uygulanmistir. Bu metotda fritli
cam kromatografi kolonu igerisine 10 g aktif silika diklorometan ile birlikte aktarilmistir.
Uzerine 1 cm kalinlikta olacak kadar susuz sodyum siilfat ilave edilmistir. Kolonun
kurumamasina dikkat edilerek alttan diklorometan fazi alinmig ve iizerine hemen 40 mL
hekzan eklenip kolon yikama islemi yapilmistir. Hekzan fazi da atilarak iizerine daha 6nceden
ucurulmug olan numune tatbik edilmis ve numune tamamen kolona gectigi sirada lizerine 25

mL hekzan ilave edilerek bu faz da atilmistir. Kolondaki solventin bitimine yakin tizerine 25
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mL diklorometan-hekzan (3:7) eklenmis ve eliiat kolonun altindan toplanarak PAH bilesikleri
alinmistir. Bu eliiat azot gazi altinda 500 pL’ye kadar ugurulmus ve viallere alinarak GC-

MS/MS cihazinda analiz edilinceye kadar +4°C’de muhafaza edilmistir (Sekil 34).

Sekil 34. Anlik su drneklerinde PAH analizi temizleme prosediirii (kolon agsamast).

2.2.6.2. Pasif ornekleyicilerde PAH analizleri 6nislem metodu

[k olarak -20°C’de muhafaza edilmis numunelerin dolaptan ¢ikarilip oda sicakligina
gelmesi saglanmistir. Onceden yikanmis ve kiil firninda 500°C’de 5 saat yakilarak
temizlenmis olan 500 mL’lik erlenlere muhafaza kaplarindan ¢ikarilan pasif ornekleyiciler
eklenmistir. Uzerlerine aseton-hekzan (1:3) karisiminidan 200 mL ilave edilmis ve 500 pg L°
1500 uL PAH internal standardi spike edilmistir (Sekil 35).
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Sekil 35. Ekstraksiyon dncesi numunelerin hazirlanmasi.

Erlenlerin agz silifli cam kapaklar ile kapatilip igerilerindeki ¢oziiciileri sizdirmamast
saglanmistir. Bu erlenler orbital karistiriciya yerlestirilerek karanlik ortamda bir giin siireyle

100 devir ayarinda karistirilarak ekstraksiyon islemine baglanmistir (Sekil 36).
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Sekil 36. Orbital karistiricida pasif 6rnekleyicilerin ¢oziicii ile ekstraksiyonu.

Ertesi giin erlenlerdeki ¢oziiciiler 6nceden temizlenmis 500 mL’lik balonlara
aktarilmistir ve +4°C’de muhafaza edilmistir. Erlende kalan pasif 6rnekleyiciler tizerine tekrar
200 mL aseton-hekzan (1:3) karistmi ilave edilip ayni prosediir bir giin siireyle
tekrarlanmigtir. Bu ¢oziiciiler de onceki gibi 200 mL ekstrakt igeren balonlarin iizerine ilave
edilerek toplamda 400 mL ekstrakt elde edilmistir. Elde edilen ekstraktlar evaporatér cihazi
yardimiyla yaklasik 20 mL’ye kadar ugurulmustur. Kalan 20 mL ekstrakt deney tiiplerine
aktarilarak azot gazi altinda tekrardan 1 mL’ye kadar ugurulmustur (Sekil 37).
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Sekil 37. Ekstraktlar1 ugurma asamasi.

Bu asamadan sonra 6rnekler temizleme prosediirii igin hazir hale gelmistir. Temizleme
metodunda pasif 6rnekleyicilerdeki PAH, PCB ve OCP’lerin tiimiinii tek seferde ayirabilen
bir kromatografik yontem tercih edilmistir. Bu temizleme yonteminde 10 g aktif silika ve
tizerine 5 g aktif alimina olacak sekilde diklorometan-hekzan (1:1) karisimi igerisinde fritli
cam kromatografi kolonuna eklenmistir. Uzerine 1 cm kalinlikta olacak kadar susuz sodyum
siilfat ilave edilmistir. Kolonun kurumamasina dikkat edilerek alttan diklorometan-hekzan
karigimi atilmistir. Daha 6nceden ugurulmus olan numune kolon kurumadan tatbik edilmis ve
numune tamamen kolona gectigi sirada tizerine 100 mL diklorometan-hekzan (1:1) karisimi1
ilave edilerek eliiat kolonun altindan temiz cam balona toplanmustir (Sekil 38). Bu eliiat 6nce
evaporator ile yaklasik 20 mL’ye kadar ucurularak deney tiiplerine aktarilmistir. Tiiplerde
kalan 20 mL eliiat yeniden azot gaz1 altinda 500 pL’ye kadar ugurulmus ve viallere alinarak
GC-MS/MS cihazinda analiz edilinceye kadar +4°C’de muhafaza edilmistir.
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Sekil 38. Pasif 6rnekleyicilerde temizleme prosediirii (kolon agamast).

2.2.7. Enstriimental analizler

Bu caligmada yapilan PAH analizlerinin timii Thermo marka gaz kromatografi-

kiitle/kiitle spektrometresi (GC-MS/MS) cihazi ile gergeklestirilmistir. Bu cihaza ait analitik

calisma kosullar1 Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi cihazinin analitik ¢aligma kosullari.

Cihaz Modeli Thermo GC-MS/MS TSQ 8000 Triple Quadropole MS
Enjektor Tipi
Oran Sicaklik (°C) Zaman (dakika)
Enjeksiyon 60 0,1
Transfer 8 280 4
Temizleme 145 330 35
Tasivic1 Gaz Helyum
Tasiyic1 Gaz Akisi 1,3mL dk?
Kolon Tipi Thermo TraceGOLD™ TG-5 SilMS
Kolon Uzunlugu 30m
Kolon i¢ Cap1 0,25 mm
Film Kalinhg 0,25 um
Dedektor Tipi MS-MS
Dedektor Sicakhig 280°C
Firin Sicakhik Programi Oran Sicaklik (°C) Tutma
Baslangic 80 2
30 150 0,01
5 280 0
30 310 1
Inlet Split Oram Sicaklik (°C) Split Akis (mL dk™)
7,07 60 10
Surge Basinci 250 kPa
Surge Siiresi 2 dk
Septum Purge AKisi 5mL dk™
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3. BULGULAR

Bu boliimde sulardaki polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 oérnekleyebilecek bir yerli
pasif Ornekleyicinin gelistirilmesi kapsaminda yapilmis olan sahit ¢alismasi, yerli pasif
ornekleyici deneme calismasi ve adsorpsiyon kinetigi izleme ¢aligmasi sonucu elde edilen
verilerle beraber bu verilerden kinetik formiiller araciligi ile pasif 6rnekleyici-su ayrisim
katsayisi ve Ornekleme hizlarinin hesaplanmasina yer verilecektir. Ayrica yapilan saha
caligmalarinda anlik numune ve pasif 6rnekleyici sonuglar1 karsilastirilacaktir.

3.1.  Sahit Calismasi Sonuclari

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar  hidrofobik yapida olduklarindan suda
coztinirlikleri distiktiir. Ayrica diisiik halka sayisina sahip aromatik hidrokarbonlar daha
ucucu Ozelliktedirler. Bu deneysel c¢alismada icerisinde herhangi bir PAH bileseni
bulundurmayan ultra saf su igerisine bilinen konsantrasyon degerinde PAH bileseni spike
edilmis ve bes giin sonunda sudaki PAH bilesenlerinin konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir (Tablo
9).

Tablo 9. Bes giinliik sahit ¢alismasi sonucu sudaki PAH konsantrasyonlari.

ng L™

PAH Bilesikleri Baslangic (Spike Edilen .

Miktar) > Giin
Naftalin (Np) 1000 753,1
Asenaftalen (Anp) 2000 1652
Asenaften (Ane) 1000 772,1
Floren (FIr) 200 162,2
Fenantren (Phe) 100 87,36
Antrasen (An) 100 75,18
Floranten (Flu) 200 184,1
Piren (Py) 100 92,25
Benzo[a]antrasen (BaA) 100 96,07
Krisen (Chr) 100 87,94
Benzo[b]floranten (BbF) 200 188,1
Benzo[k]floranten (BkF) 100 91,17
Benzo[a]piren (BaP) 100 94,97
Indeno[1,2.3-cd]piren (IcdP) 100 94,62
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 200 1929
Benzol[g,h,i]perilen (BghiPy) 200 192,7
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Bu c¢alisma sonucunda her bir PAH bilesigi i¢in deney basinda ilave edilen
konsantrasyon degerlerinden farkli oranlarda daha diisiik degerler tespit edilmistir. Spike
edilen miktar ve beg gilinliik siire zarfinda sudaki kalan PAH miktarlarinin konsantrasyon
degerleri yerli pasif 6rnekleyici ¢alismalariin yapilabilmesi i¢in uygun bulunmustur. Elde
edilen degerler, o andaki ortam kosullarina gore tespit edilmis olup ayni siire zarfinda farkli
kosullarda farkli sonuglar elde edilmesinin miimkiin olabilecegi bilinmeli ve dikkate
alimalidir.

3.2.  Yerli Pasif Ornekleyici Deneme Calismas1 Sonuclari
Sahit ¢alismalar1 sonrasinda LDPE membran ve adsorban malzemeden olusturulan ilk

yerli pasif drnekleyici tasarimi ile adsorpsiyon deneme ¢alismasi yapilmistir (Tablo 10).

Tablo 10.Yerli pasif 6rnekleyicinin adsorplama miktar1 ilk deneysel ¢alisma sonuglari.

ng L™ %
Sp_i ke Pasif Ornekleyici
. . Edilen Blank - . . | Adsorplama
PAH Bilesikleri Miktar Ornekleyici Miktari
0. giin 10. giin 10. giin

Naftalin (Np) 1000 724,0 624,2 14
Asenaftalen (Anp) 2000 1354 1057 22
Asenaften (Ane) 1000 690,5 480,8 30
Floren (FlIr) 200 134,6 75,42 44
Fenantren (Phe) 100 71,54 28,97 60
Antrasen (An) 100 55,5 9,73 82
Floranten (Flu) 200 1249 22,86 82
Piren (Py) 100 64,98 12,17 81
Benzo[a]antrasen (BaA) 100 51,37 5,67 89
Krisen (Chr) 100 67,01 14,88 78
Benzo[b]floranten (BbF) 200 202,1 26,18 87
Benzo[k]floranten (BKF) 100 100,2 19,15 81
Benzo[a]piren (BaP) 100 85,01 14,72 83
Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP) 100 94,56 16,43 83
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 200 180,1 120,2 33
Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy) 200 190,4 60,89 68
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44

Adsorplama Yizdesi*

30 33

logKow

* Sonuglar sahit ve 6rnek numunelerinin birer adet numune ile ¢alisilmasindan elde edilmistir.

Sekil 39. Yerli pasif 6rnekleyicinin 16 adet PAH bilesigini adsorplama yiizdeleri

On giinliik pasif 6rnekleme deneysel caligma siiresince 16 adet PAH bilesiginin yerli
ornekleyici tarafindan farkli yiizdelerde tutuldugu Tablo 10°da goriilmektedir. Ozellikle
logKow degeri 4,5 ila 6,8 arasi olan bilesikler %78-89 aralig1 gibi yiiksek yiizde seviyelerinde
yerli ornekleyici tarafindan tutulmustur (Sekil 39). Bu aralikta kalan bilesikler ii¢ ila bes
halkaya sahip PAH bilesikleri olup 16 adet PAH bilesiginin 9’unu olusturmaktadir. Ozellikle
logKow degeri 4,5 altinda olan naftalin, asenaftalen, asenaften gibi hafif, suda nispeten
¢oziinen ve daha ugucu Ozellikteki bilesikler ile birlikte agir, sudaki c¢oziiniirligi ve
ucuculugu ¢ok diisiik olan dibenz[a,h]antrasen tutulumunun c¢alisilan on giinliik siire
igerisinde diisiik seviyelerde oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar C18-Silika bazli alic1 faz ve
LDPE membran kullanan, piyasada yaygin kullanima sahip Chemcatcher® érnekleyicisi ile
yapilmis olan bilimsel arastirma ¢alismasindaki sonuglar ile oldukga tutarlidir (Charriau ve
digerleri, 2016). Chemcatcher® érnekleyicisi ile l0gKoy degeri 5 civarinda bulunan bilesikler
icin en yiiksek Ornekleme hizlarina ulasilirken, 4’iin altindaki ve 6,2 {izerindeki logKgy
degerine sahip bilesiklerde ornekleyici tarafindan en hizli 6rneklenen bilesikten yaklagik ii¢

kat1 daha diisiik hizlarda (L giin™) 6rnekleme yapildig agikga goriilmektedir (Sekil 40).
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Sekil 40. Chemcatcher® ornekleyicisi ile PAH bilesiklerinin 6rnekleme hizi degerleri (Charriu
ve digerleri (2016)’dan alinmistir).

Yerli C18-Silika 6rnekleyicinin bu denli benzer sonu¢ vermesi, olusturulan tasarimin
olumlu sonuglar verdiginin bir gostergesi olarak yorumlanabilir. Elde edilen sonuglar ve
olusturulan bu tasarim ile bir sonraki laboratuvar g¢alismasi olan adsorpsiyon kinetigi
izlemelerine gecilmesine karar verilmistir.

3.3.  Adsorpsiyon Kinetigi izleme Calismasi Sonuclari

Pasif Orneklemede izlemek istenilen analitlerin sudaki konsantrasyonlarini
belirleyebilmek i¢in her bir analitin 6rnekleyici-su ayrisim katsayisi olarak belirtilen Kgy Ve
ornekleme hizin1 gosteren Rs degerlerinin pasif Ornekleyici tiirleri i¢in  bilinmesi
gerekmektedir. Bu degerler sabit ortam kosullarinda (sabit sicaklik, tuzluluk ve akis gibi)
kinetik rejimde gergeklestirilen ve denge rejimine ulastiginda sonlandirilan bir dizi érnekleme
calismas1 sonucunda elde edilebilmektedir. Bu amagla yedi giin siiren deneysel ¢alismalar
neticesinde iki tekrarli sekilde olusturulan deney diizeneginden baslangi¢ dahil dort farkli
zamanda numuneler alinarak oOnislemleri yapilmis ve GC-MS/MS cihazinda Olglimleri
gerceklestirilmistir.

Yapilan analizler sonucunda pasif ornekleyicilerde biriken analit miktarlar1 (ng) ve
sentetik suda kalan analit konsantrasyonlar1 (ng mL-1) sirastyla Tablo 11 ve Tablo 12’ de yer

almaktadir. Tablolarda yer alan tiim sonuglarda geri kazanim degerleri %78 ila %100 arasinda

77



degisiklik gostermistir (Ortalama %90). Iki tekrarli yapilan analiz sonuglarinda farkl
zamanlarda yerli pasif Ornekleyicilerde biriken analit konsantrasyon degerlerinin standart
sapmast %0,12 ila %9,21 arasinda olup ortalama %3,17 bulunmustur. En yiiksek sapmalar
floren, naftalin ve asenaften bilesiklerinde goriilmiistiir. Bu tablolarda yer alan sonuglardan
ornekleyicide kalan miktar-zaman ve sudaki konsantrasyon-zaman grafikleri ¢izdirilmistir
(Sekil 41 ve Sekil 42).

Bu grafiklerin polinom egrileri hesaplatilip grafikler tizerinde egri denklemleri ve bu
egrilerin determinasyon katsay1 (R%) degerleri belirtilmistir. Determinasyon katsayilari pasif
ornekleyiciler tarafindan toplanan analitler icin 0,9907 ila 1 arasinda iken sularda kalan
analitler i¢in 0,9455 ila 1 arasindadir. Olusturulan bu grafiklerden yedi giinliikk laboratuvar
deneme calismasi sonucu pasif Orneklemenin denge rejimine ulastigi goriilmiis, denge
rejimine heniiz ulasmamis analitler i¢in ise Dogrusal Olmayan Regresyon (Non-Linear
Regression) analizi ile galisilan en son zamandan (165.saat) daha ileriki zamanlar igin
egrilerin maksimuma ulastigi noktalardaki tahmin edilebilir degerler, denge rejiminde

ornekleyicide biriken miktar ve suda kalan konsantrasyon olarak degerlendirmeye alinmistir.
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Tablo 11. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda pasif 6rnekleyicide kalan analit miktarlari.

Pasif Ornekleyicide Kalan PAH Miktarlar: (ng)
Saat Np Anp | Ane Fir Phe An Flu Py BaA | Chr BbF | BKF BaP | lcdP | DahA | BghiP
44 3615 | 3413 | 4241 | 5159 | 3661 | 4276 | 5385 | 5714 | 9423 | 7426 | 6321 | 6755 | 5441 | 6033 923 145,0
Pasif-RL | 100 7300 | 5898 | 6410 | 8805 | 7853 | 8843 | 10736 | 11131 | 16121 | 1271,1 | 11140 | 11792 | 9741 | 10061 | 1586 | 2185
165 | 10189 | 7771 | 9772 | 11611 | 9970 | 11576 | 13739 | 13977 | 18385 | 14977 | 13565 | 12675 | 10426 | 10890 | 1707 | 2437
44 3303 | 3449 | 4262 | 5878 | 3898 | 4449 | 5832 | 6196 | 10400 | 8240 | 6165 | 6928 | 5758 | 6268 86,2 1425
Pasif-R2 | 100 7063 | 6189 | 7295 | 9548 | 8457 | 9473 | 10526 | 10793 | 15625 | 12500 | 11159 | 11669 | 10230 | 10247 | 1553 | 2204
165 | 11195 | 7855 | 10631 | 12674 | 10573 | 12172 | 14396 | 1452,1 | 18334 | 14950 | 13667 | 12792 | 10997 | 10830 | 167,8 | 246,0
Tablo 12. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda suda kalan analit konsantrasyonlart.
Suda Kalan PAH Miktarlar1 (ng mL™)
Saat Np Anp Ane Flr Phe An Flu Py BaA Chr BbF BKF BaP IcdP | DahA | BghiPy
0 09979 | 09899 | 1,0015 | 09615 | 08176 | 09296 | 08870 | 08734 | 1,0180 | 08130 | 08720 | 06497 | 06895 | 04767 | 0,1153 | 0,1627
44 08533 | 08534 | 07980 | 0,7551 | 0,6712 | 0,7244 | 06716 | 06448 | 06410 | 05160 | 05079 | 03795 | 03340 | 02354 | 00784 | 0,0967
SR 100 08102 | 08040 | 07798 | 07196 | 05944 | 06334 | 05166 | 04787 | 04131 | 03504 | 02104 | 0,864 | 0,265 | 00793 | 00472 | 0,0850
165 08041 | 0,7765 | 0,7062 | 0,7191 | 05746 | 05450 | 04326 | 03964 | 03288 | 02968 | 0,1949 | 01716 | 0,1038 | 00478 | 00378 | 0,818
0 09979 | 09899 | 1,0015 | 09615 | 08176 | 09296 | 08870 | 08734 | 1,0180 | 08130 | 08720 | 06497 | 06895 | 04767 | 01198 | 0,1627
44 0,8658 | 08519 | 0,7969 | 07264 | 06617 | 0,7088 | 06537 | 06255 | 0,6020 | 04834 | 05168 | 03726 | 03212 | 02260 | 00795 | 0,1017
SuRe 100 08215 | 0,7901 | 0,7293 | 0,6842 | 05656 | 06361 | 05266 | 04947 | 04367 | 03604 | 02091 | 04923 | 01033 | 00704 | 00498 | 0,841
165 07449 | 0,7633 | 0,6456 | 06566 | 05391 | 04582 | 03940 | 03644 | 03317 | 02984 | 0,1877 | 01647 | 00702 | 00513 | 0,0400 | 0,0805
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Sekil 41. Adsorpsiyon kinetigi caligmalarinda yerli pasif 6rnekleyicilerde biriken analit miktarlarinin zamana bagli degisimi.
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Sekil 42. Adsorpsiyon kinetigi ¢calismalarinda sularda kalan analit konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi .




Elde edilen veriler 1s18inda yerli Ornekleyicideki gibi polimer tabanli pasif
ornekleyicilerin organik bilesikler i¢in polimer-su ayrisim katsayilarimin hesaplanmasinda
2017 yilinda ICES tarafindan yayinlanan rehber dokiimandan faydalanilmistir (Booij ve
digerleri, 2017). Organik bilesiklerin pasif 6rnekleyici tarafindan alim oranlarinin su smnir
tabakas1 tarafindan simirlandigt durumlarda, serbest ¢oOziinmiis halde bulunan organik

bilesiklerin sudaki konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda Denklem 3.1 kullanilir:

C, = N (3.1)

=5~
mKSW[l us( MK s

Burada m pasif ornekleyicideki polimerin kiitlesini (kg), Kgy pasif 6rnekleyici-su
ayrisim katsayisim (L kg™), Rs ornekleme hizimi (L giin™), t zamani (giin), N 6rnekleyicide
biriken analit kiitlesini (ng) ve Cy sudaki ¢6ziinmiis analit konsantrasyonunu (ng L™) ifade
etmektedir. Uzun siireli o6rneklemelerde (t>>mKq,/Rs) denge rejimine ulasildiginda,
ornekleme durdugu icin sudaki ¢oziinmiis analit konsantrasyonu (C,,) sabit olup denklem
ornekleme hizindan bagimsiz hale gelir ve bu durumda o6rnekleyici-su ayrisim katsayisina
bagl bir denklem kurulur (Denklem 3.2):

Koy = 7 (32)

Adsorpsiyon kinetigi izleme calismalari sonunda denge konumuna ulasmis analitler
icin Denklem 3.2 kullanilarak herbir analit igin Ornekleyici-su ayrisim katsayisi (Kgy)
hesaplanmugtir (Tablo 13). Yerli pasif drnekleyici igin Ky, degerlerinin bulunmasi ile sahada
denge rejimine ulasan 6rnekleyicide biriken analit miktarindan sudaki tahmini zamana yayili
konsantrasyon degerlerinin hesaplanabilmesi amaglanmaktadir.

Pasif ornekleyicilere 6zel olarak laboratuvarda kinetik izleme ¢alismalar1 yapilmamis
apolar ozellikteki bilesikler icin Kg, degerleri, logKo, degerleri ile olan korelasyonlardan da
tahmin edilebilmektedir (Booij ve digerleri, 2017). Bu amagla yerli pasif 6rnekleyicisi i¢in her
bir analite 6zel elde edilmis logKs, degerleri ile bu analitlerin logK,, degerleri arasinda

korelasyon egrisi ¢izdirilmistir (Sekil 43).
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Tablo 13. 16 adet PAH bilesiginin yerli pasif ornekleyici i¢in hesaplanmis ornekleyici-su
ayrisim katsayisi (Ksy) degerleri.

PAH Bilesikleri Kew logKsw logKow
Naftalin (Np) 18215 4,26 3,5
Asenaftalen (Anp) 10273 4,01 4,1
Asenaften (Ane) 16470 4,22 4,2
Floren (FIr) 18450 4,27 4,4
Fenantren (Phe) 19553 4,29 4,5
Antrasen (An) 21670 4,34 4,5
Floranten (Flu) 35339 4,55 5,2
Piren (Py) 37879 4,58 53
Benzo[a]antrasen (BaA) 56145 4,75 59
Krisen (Chr) 51487 4,71 5,6
Benzo[b]floranten (BbF) 82773 4,92 5,8
Benzo[K]floranten (BKF) 87099 4,94 6,2
Benzo[a]piren (BaP) 182426 5,26 6,4
Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP) | 319183 5,50 6,8
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 46166 4,66 6,5
Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy) | 33768 4,53 6,9
Yerli Pasif Ornekleyici @ SPMD
6,0
55
y=-0,1618x? + 2,321x - 2,61
>0 1 R?=1
3 45 -
% 4,0 -
S 3,5 y = 0,0951x? - 0,5396x + 4,765
R?=0,9618
3,0
2,5
2,0 . . . . . . . .
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0
LogKow

Sekil 43. Yerli pasif 6rnekleyici ve SPMD igin 6rnekleyici-su ayrigim katsayilari ve oktanol-
su ayrisim katsayilar1 arasindaki korelasyonlar1 gosteren grafik.
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Yerli oOrnekleyici laboratuvar c¢alismalarinda her bir analit i¢cin hesaplanan K
degerlerinin Koy ile iliskilerini incelemek adina birtakim istatistik analizleri yapilmistir. 16
adet Ksw degeri ve 16 adet Kow arasinda normallik testi ve Pearson korelasyon testi
uygulanmistir. Verilerin ¢arpiklik ve basiklik katsayilari mutlak degerlerinin 1,5’tan kii¢iik
olmasi; Shapiro-Wilk testi sonucunda Ko, anlamlilik diizeyinin 0,466 ve K, anlamlilik
diizeyinin 0,547 olup 0,05 degerinden biiyiik olmasi; normal Q-Q testinde ¢izgiden uzaklasma
goriilmemesi ve armdirilmis Q-Q testinde ise verilerin rastgele dagilim gostermesi tiim
verilerin normal dagilim gosterdigini ifade etmektedir. Ayrica Pearson korelasyon testi
sonucunda 0,807 katsayisi ile yiiksek korelasyon elde edildigi goriilmiistiir (EK 2).

Bu yiiksek korelasyon iligkisine ragmen ug¢ noktalarda anlamsiz Kg,-Koy iliskilerine
rastlanmustir. Yerli ornekleyicilerde adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda yapilan 16 adet PAH
bilesiginden en ugucu olan naftalin ile en agir ve hidrofobik olan dibenz[a,h]antrasen ve
benzo[g,h,i]perilen i¢in elde edilen Ky, degerlerinin Ko, degerleri ile korelasyonu diisiik
olmasi sebebiyle bu ii¢ bilesik egri denklemi disinda tutulmustur. Bu amagla normallik testi
ve Pearson korelasyon testleri 13 adet PAH bilesigi icin yeniden uygulanmistir. Verilerin
carpiklik ve basiklik katsayilart mutlak degerlerinin 1,5’tan kiiciik olmasi; Shapiro-Wilk testi
sonucunda K, anlamlilik diizeyinin 0,406 ve Ky, anlamlilik diizeyinin 0,794 olup 0,05
degerinden biliyiikk olmasi; normal Q-Q testinde c¢izgiden uzaklasma goriilmemesi ve
arindirilmis Q-Q testinde ise verilerin rastgele dagilim gostermesi tiim verilerin normal
dagilim gosterdigini ifade etmektedir. Tekrar yapilan Pearson korelasyon testi sonucunda
0,977 katsayisi ile gii¢lii bir korelasyon elde edildigi goriilmistiir (EK 3).

Ksw-Kow iliskilerini agiklamak i¢in elde edilen ikinci derece polinomsal egrilerde
SPMD igin R? degeri 16 adet PAH bilesigi igin 1 iken, yerli pasif 6rnekleyici i¢in R? degeri
13 adet PAH bilesigi (Naftalin, dibenz[a,h]antrasen ve benzo[g,h,i]perilen hari¢) i¢in 0,9618
bulunmustur. Benzer ¢alismalar literatirde LDPE, PDMS ve POM pasif ornekleyicileri igin
de gergeklestirilmistir (DiFilippo ve Eganhouse, 2010; Endo ve digerleri, 2011; Sacks ve
Lohmann, 2012). Elde edilen bu denklem vasitasi ile logK,y degeri 4,1 ila 6,8 arasinda olan
bilesikler icin yerli pasif Ornekleyici 6zelinde deneysel calisma yapmaya gerek kalmadan

logKsy degerleri hesaplanabilmektedir.

90



Tablo 14. Bazi pasif 6rnekleyici tiirleri i¢in logKqy, - 10gKsy korelasyonlari (Alvarez, 2010;
DiFilippo ve Eganhouse, 2010; Endo ve digerleri, 2011; Sacks ve Lohmann, 2012).

Ornekleyici Tiirii Denklem (logKow-10gKsw) R?

SPMD logKs, = -0,1618 (logKoy)® + 2,321 logKo, - 2,61 1,00
Yerli Pasif Ornekleyici logKew = 0,0951 (logKow)” - 0,5396 logK,,, + 4,765 0,96
POM logKsw = 1,01 logK,, - 0,60 0,94
LDPE logKsw= 1,08 logK,,, - 0,67 0,93
PDMS 10gKsw = 0,86 10gKoy - 0,13 0,78

Kisa siireli 6rneklemelerde (t>>mKg,/Rs) ise drnekleme kinetik rejimde oldugundan,
sudaki ¢6ziinmiis analit konsantrasyonu (Cw), Ks,, ‘den bagimsiz olarak drnekleme hizinin (Rs)
dogruluguna baghdir. Kinetik rejimin gerceklestigi bu durumda oOrnekleme hizlarimi
hesaplayabilmek i¢in oncelikle esdeger su hacmi (Vek) hesaplanmalidir (Ahrens ve digerleri,

2016) (Denklem 3.3):

Vek = Ciw (3.3)

Bu denklemde N, t zamaninda 6rnekleyicide biriken analit miktar1 (ng) ve Cy, t
zamaninda suda kalan analit konsantrasyonudur (ng L™). Elde edilen Ve degerlerinin zamana
gore ¢izilen egrilerinin egimi, kinetik rejimdeki analitlerin 6rnekleme hizlarini (Rs: L giin'l)
vermektedir (Ahrens ve digerleri, 2016).

Bunlara ek olarak laboratuvar c¢alismalarinin sonucunda PRB kullanmaksizin pasif
ornekleme sisteminin Ornekleme esnasinda hangi rejimde (dogrusal, egrisel veya denge)
bulundugunu tahmin edip hesaplamalarda hangi modelin kullanilacagina karar verebilmek
adina drnekleyici adsorban kiitlesi (Mpasir), Ksw Ve Rs degerlerinden faydalanilarak teorik yari-

zamanlar (t2) hesaplanmistir (Alvarez, 2010) (Denklem 3.4):

—In0,5 Ksyy Mpasif
Rg

t1/2 = (34)

Yerli pasif 6rnekleyici i¢in hesaplanan teorik yari-zamanlar dikkate alindiginda;
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- Ornekleme zamani teorik yari-zamandan az ise (t < tj) 6rnekleyicinin dogrusal
rejimde,

- Ornekleme zamani teorik yari-zaman ve bunun iki kat1 arasinda ise (typ < t < 2typ)
egrisel rejimde,

- Ornekleme zamani teorik yari-zamanin iki katindan fazla ise (t > 2ty,) denge

rejiminde oldugu tespit edilebilmektedir.

Tablo 15. Yerli pasif 6rnekleyiciye 6zel her bir PAH bilesigi i¢in hesaplanan 6rnekleme
hizlar1 ve teorik yari-zamanlar.

PAH Bilesikleri Rs (L giin™) ty, (giin)
Naftalin (Np) 0,2163 5,84
Asenaftalen (Anp) 0,1859 3,83
Asenaften (Ane) 0,2437 4,68
Floren (FIr) 0,3418 3,74
Fenantren (Phe) 0,3213 4,22
Antrasen (An) 0,3549 4,23
Floranten (Flu) 0,5272 4,65
Piren (Py) 0,5948 4,41
Benzo[a]antrasen (BaA) 1,0752 3,62
Krisen (Chr) 1,0073 3,54
Benzo[b]floranten (BbF) 1,5129 3,79
Benzo[k]floranten (BKF) 1,7384 3,47
Benzo[a]piren (BaP) 3,477 3,64
Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP) 5,7979 3,82
Dibenz[a,h]antrasen (DahA) 0,8492 3,77
Benzo[g,h,i]perilen (BghiPy) 0,7343 3,19

3.4.  Saha Cahsmalar: Sonuglari

Saha caligmalar1 sonucunda SPMD, silikon kauguk pasif 6rnekleyici ve yerli pasif
ornekleyicilerin biriktirmis olduklar1 analit miktarlar1 Tablo 16°da verilmistir.

Ornekleme noktalar1 agisindan bakildiginda kirlilik acisindan Solventas istasyonundan
Safiport ve 1 Mart Vapur Iskelesi'ne dogru bir azalma oldugu goriilmiistiir. Bu durum
belirtilen istasyonlardaki baskilarin (dereler, gemi trafigi gibi) farkli yogunluklarda
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tabloya ilk bakildiginda en dikkat ¢eken sonuglardan birisi 6rnekleyicilerin biriktirmis

olduklar1 analit miktarlarinin birbirlerinden farkli olmalaridir. En fazla analit toplama
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kapasitesi SPMD tiirii 6rnekleyicide goriiliirken bunu sirasiyla silikon kaucuk ve yerli C18-
Silika 6rnekleyici takip etmistir. Toplama kapasitelerindeki bu farkin en biiyiik sebebi pasif
ornekleyici tiirlerindeki alici faz yilizey alanlarinin birbirlerinden farkli olmasidir. Bu
ornekleyicilerin sahip olduklari yiizey alanlar1 en yiiksekten en diisiige dogru sirastyla SPMD,
silikon kauguk ve yerli C18-Silika pasif ornekleyicisi olacak sekilde ilerlemektedir.

Beklenildigi tizere yiizey alani ile analit toplama kapasitesinin dogru orantili olarak degistigi

gorilmektedir.
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Tablo 16. Pasif drnekleyicilerde biriken PAH bilesikleri miktarlari (ng pasif $rnekleyici™).

*ng pasif 6rnekleyici™

Pasif Ornekleyici Istasyon Giin| Np | Anp | Ane | FIr | Phe | An | Flu | Py | BaA | Chr | BbF | BKkF | BaP | lcdP | DahA |BghiPy

Safiport 7 | 8080 | 1333 | 4100|5277 | 17,02 | 1,646 | 7,455 | 6,086 | 1,362 | 1,842 | 1,285 | 0,567 | 0,238 | 0,569 | 0,164 | 0,335

Safiport 14 | 70,32 | 1,709 | 2,495 | 7,999 | 22,46 | 1,826 | 7,628 | 9,380 | 1,512 | 4,026 | 1,480 | 0,401 | 0,390 | 0,227 | 0,192 | 0,391

Safiport 24 | 6421 | 1654 | 2,344 | 9,397 | 24,47 | 1,989 | 7,812 | 10,80 | 3,823 | 2,008 | 1,560 | 0,530 | 0,277 | 0,257 | 0,178 | 0,372

1 Mart Vapur Iskelesi 7 | 7579 | 1,520 | 3,681 | 4,096 | 15,56 | 1,371 | 6,462 | 4511 | 2,155 | 1,063 | 1,012 | 0,364 | 0,177 | 0,289 | 0,160 | 0,304

Yerli C18-Silika |1 Mart Vapur Iskelesi 14 | 22,06 | 1,960 | 2,339 | 6,520 | 30,45 | 1,810 | 5901 | 7,537 | 1,336 | 1,324 | 1,724 | 0,551 | 0,638 | 0,360 | 0,150 | 0432
1 Mart Vapur Iskelesi 21 | 6169 | 1,617 | 1,774 | 5939 | 2368 | 2,062 | 6,814 | 6,037 | 1,243 | 1,601 | 0,661 | 0,209 | 0,199 | 0,246 | 0,130 | 0,264

Solventas 7 | 79,57 | 1,703 | 6,499 | 9,303 | 16,87 | 2,385 | 11,31 | 7,525 | 1,683 | 1,370 | 1,203 | 0,304 | 0,262 | 0,209 | 0,125 | 0,245

Solventas 14 | 740 | 1,717 | 6,953 | 10,11 | 19,87 | 2,662 | 8,176 | 8,673 | 1,750 | 1,598 | 1,133 | 0,471 | 0,345 | 0,182 | 0,203 | 0,241

Solventas 21 | 67,41 | 2,305 | 6,088 | 17,62 | 34,46 | 3,309 | 10,85 | 14,14 | 2,735 | 3,500 | 2,002 | 0,655 | 0,492 | 0,264 | 0,185 | 0,286

Safiport 7 | 1156 | 8,164 | 6,115 | 48,17 | 96,12 | 6,833 | 25,03 | 51,51 | 5,340 | 17,44 | 6,129 | 1561 | 1,714 | 0,703 | 0,335 | 1,182

SPMD Safiport 14 | 54,71 | 7,988 | 6,664 | 8556 | 130,9 | 11,93 | 29,50 | 94,15 | 10,03 | 32,03 | 12,33 | 3,132 | 6,673 | 1,358 | 0,656 | 2,346
Safiport 24 | 66,63 | 1062 | 7,204 | 1119 | 1703 | 11,89 | 35,62 | 120,8 | 12,77 | 39,20 | 15,31 | 3,889 | 3,813 | 1,601 | 0,783 | 3,032

Safiport 7 | 6372|1628 | 2480 | 17,86 | 25,63 | 2,421 | 7,560 | 29,28 | 1,576 | 6,178 | 2,576 | 0,635 | 0,749 | 0,488 | 0229 | 0973

Safiport 14 | 61,64 | 1,701 | 1514 | 20,67 | 4351 | 2,575 | 9,134 | 20,41 | 2,132 | 6,418 | 2,498 | 0,684 | 0,707 | 0,345 | 0,227 | 0575

Safiport 24 | 5821 | 2331 | 1516 | 21,12 | 3386 | 1,811 | 9,112 | 21,09 | 2,718 | 8,018 | 3583 | 0,875 | 0,856 | 0570 | 0,237 | 0,814

1 Mart Vapur Iskelesi 7 | 4259 | 1,475 | 1,171 | 5931 | 12,23 | 0,758 | 4,464 | 6,182 | 0,675 | 1,421 | 1,192 | 0,340 | 0,286 | 0,324 | 0,169 | 0,310

Silikon Kauguk | 1 Mart Vapur Iskelesi 14 | 4577 | 1,730 | 1,273 | 10,86 | 14,93 | 1,145 | 5140 | 9,489 | 0,813 | 2,418 | 1,633 | 0,448 | 0,367 | 0322 | 0,176 | 0457
1 Mart Vapur Iskelesi 21 | 71,78 | 3291 | 1,793 | 13,27 | 24,85 | 1,697 | 8,729 | 14,73 | 1429 | 4,811 | 2,362 | 0,687 | 0,583 | 0,410 | 0,233 | 0,580

Solventas 7 | 7327 | 3,895 | 18,39 | 4337 | 58,72 | 5807 | 18,24 | 36,32 | 4,680 | 6,619 | 4,333 | 1,313 | 0,970 | 0475 | 0231 | 0532

Solventas 14 | 71,41 | 3,846 | 1511 | 57,38 | 64,15 | 7,126 | 18,32 | 43,75 | 6,623 | 10,24 | 6,254 | 1,950 | 1,372 | 0,744 | 0,309 | 0,815

Solventas 21 | 7498 | 3,799 | 1545 | 82,63 | 7547 | 8,077 | 1881 | 59,80 | 9,395 | 24,45 | 8,587 | 2,637 | 2,032 | 0952 | 0,525 | 1,045

* Sonuglar tiretilen C18-Silika malzemesinin ve temin edilen SPMD ile silikon kauguk 6rnekleyicilerin replikatli ¢aligmaya yeterli gelmemesinden otiirii herbir 6rnekleyiciden bir noktada birer adet
olacak sekilde gergeklestirilmis drnekleme ve analiz ¢aligmalarindan elde edilmistir.
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Bazi analitlerin pasif Ornekleyicilerde giin gectikge azaldigi tespit edilmistir. Bu
durum denge rejimine ulasmis 6rnekleyicilerde goriilebilmektedir. Pasif ornekleyici sistem
dengeye ulastiktan sonra siirekli olarak zamanla degisen ortam konsantrasyonuna yanit
vermeye calisir. Bu durumda degisen zaman igerisinde pasif Ornekleyicideki analit
konsantrasyonu stirekli artan rejimden farkli olarak azalma egilimi de gosterebilmektedir.
Ortam konsantrasyonlarindaki farkli degisimlere gore pasif oOrnekleyici davraniglarim

gosteren grafikler Sekil 44-Sekil 47°de yer almaktadir (Hawker, 2010).

=Sampler Response

' Linear Decay in Ambient Fluid

CONCENTRATION

Sekil 44. Konsantrasyonu zamanla dogrusal olarak azalan ortamdaki analite pasif
ornekleyicinin tepkisi (Hawker (2010)’dan alinmistir).

= Sampler Respanse

" Linear Increase in Ambient Fluid

CONCENTRATION

TIME

Sekil 45. Konsantrasyonu zamanla dogrusal olarak artan ortamdaki analite pasif
ornekleyicinin tepkisi (Hawker (2010)’dan alinmustir).
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—Sampler Response
et Exponential Deeay in Ambient Fluid

CONCENTRATION
T T

TIME

Sekil 46. Konsantrasyonu zamanla iistel olarak azalan ortamdaki analite pasif 6rnekleyicinin
tepkisi (Hawker (2010)’dan alinmistir).

==Sampler Respoase
= Palse in Ambicnt Fluid

CONCENTRATION

TIME

Sekil 47. Konsantrasyonu zamanla artip azalan ortamdaki analite pasif drnekleyicinin tepkisi

(Hawker (2010)’dan alinmistir).

Saha calismalarinda yerli C18-Silika pasif ornekleyicisinde yukarida belirtilen analit
konsantrasyonlarindaki degisim (azalma/artma) durumlarinin SPMD ve silikon kauguk
ornekleyici tiirlerine nazaran daha sik oldugu gézlemlenmistir. Bu durum yerli C18-Silika
pasif Ornekleyicinin diger Ornekleyicilere gore daha kisa siirede denge konumuna
gelmesinden kaynaklanmaktadir. SPMD’lerin 6rnekleme periyodu literatiirde yaklasik bir ay
olarak tanimlanirken, yerli 6rnekleyici i¢in bu periyodun yaklasik bir hafta (ortalama 8 giin)
oldugu Bolim 3.3 Adsorpsiyon Kinetigi Izleme Calismasi Sonuglari  kisminda

belirtilmektedir.
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Saha calismalarinda bazi pasif Ornekleyicilerden elde edilen sonuglardan sudaki
¢Ozlinmlis zamana yayili ortalama analit konsantrasyonlarima ulagmak miimkiin
olabilmektedir. Bunun i¢in dncelikle pasif 6rnekleyicinin hangi rejimde oldugunu bilmek ve
bu rejime uygun modeli uygulamak gereklidir. Pasif 6rnekleyiciler dogrusal ve egrisel olmak
tizere iki farkli kinetik rejim ile denge rejiminde bulunabilirler. Yerli ornekleyici igin
ornekleyicinin Oncelikle teorik yari-zamanlara gore karsilagtirmasi yapilip hangi rejimde
oldugu tespit edilmis ve sonrasinda uygun model kullanilarak (Denklem 3.5, 3.6 ve 3.7)
sudaki ortalama kirletici konsantrasyonlari hesaplanmistir (Tablo 17).

Dogrusal rejim modeli (Denklem 3.5)

N
C, = RiE (3.5

Egrisel rejim modeli (Denklem 3.6)
N
Cw = Rst )] (3.6)

mKSW[l—us(—msz

Denge rejimi modeli (Denklem 3.7)

Cp = — (37)

mKqy

SPMD i¢in Amerika Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalart Kurumu (United States
Geological Survey) resmi web sayfasindan erisilebilir olan “SPMD Water Concentration
Estimator v5.2” adli ara¢ kullanilarak sudaki tahmini kirletici konsantrasyonlari
hesaplanmustir (Alvarez, 2021).

Saha sonuglarindan elde edilen sudaki ¢oziinmiis kirletici konsantrasyonu degerleri
grafiksel olarak karsilastirildiginda iki farkli pasif ornekleyici tiiriiniin farkli 6rnekleme
periyotlarinda sergiledikleri performans, anlik su ornekleri sonuglariyla mukayese edilerek

ortaya konmustur.
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Tablo 17. Yerli 6rnekleyici ve SPMD ig¢in hesaplanan tahmini sudaki ¢6ziinmiis kirletici konsantrasyonlari ile anlik su numunelerinin
kirletici konsantrasyonlar1 (pg L™)

pg L deniz suyu
Ornekleme Tiirii | Ornekleme noktasi S(:li::lk:;ﬁ]:) Np | Anp | Ane | FIr | Phe | An | Flu | Py | BaA | Chr | BbF | BKF | BaP | lcdP | DahA | BghiPy
7 5704 |148,1|421,8 (5365 839,9 | 1074 | 279,3 | 201,3 | 25,49 | 53,22 | 12,87 | 6,969 | 1,224 | 0582 | 2,385 | 14,48
Solventas 14 8136 |334,3 | 844,3 | 886,3 | 2032 | 245,7 | 572,3 | 457,9 | 62,32 | 62,07 | 27,37 | 10,80 | 3,782 | 1,137 | 8,773 | 14,24
21 7402 | 448,6 | 739,2 | 1176 | 3525 | 3054 | 997,1 | 746,5 | 97,43 | 1359 | 48,36 | 15,03 | 5394 | 1,654 | 7,993 | 16,94
7 5792 |116,0 | 266,1 | 353,7 | 847,3 | 74,14 | 158,4 | 162,8 | 20,63 | 71,55 | 13,75 | 13,01 | 1,114 | 1,586 | 3,120 | 19,81
Yerli C18-Silika* Safiport 14 7721 |332,7|302,9 | 826,8 | 2297 | 168,5 | 452,7 | 495,3 | 53,86 | 156,4 | 35,76 | 9,196 | 4,270 | 1,422 | 8318 | 23,16
24 7050 |322,0 | 284,6 | 846,8 | 2503 | 183,6 | 531,8 | 570,3 | 136,2 | 77,98 | 37,68 | 12,16 | 3,037 | 1,607 | 7,711 | 22,00
7 5433 |132,2 | 2389 |306,6 | 774,6 | 61,75 | 123,0 | 120,7 | 32,64 | 41,29 | 10,83 | 8,347 | 0,829 | 0,806 | 3,053 | 17,98
1 Mart Vapur Iskelesi 14 2422 | 381,5 | 284,0 | 639,6 | 3115 | 167,0 | 369,0 | 397,9 | 47,57 | 51,41 | 41,64 | 12,65 | 6,995 | 2,253 | 6,498 | 2556
21 6773 |314,8 | 2154 | 738,6 | 2422 | 190,3 | 336,1 | 318,7 | 44,28 | 62,17 | 15,96 | 4,788 | 2,182 | 1,538 | 5,610 | 15,64
7 8465 |180,2 | 113,3 | 393,2 | 1408 | 94,10 | 510,1 | 540,9 | 60,77 | 185,9 | 67,42 | 19,69 | 23,10 | 11,73 | 4,882 | 21,62
SPMD* Safiport 14 3777 | 137,5|92,51 | 333,6 | 1356 | 114,3 | 580,3 | 628,8 | 70,77 | 213,7 | 84,38 | 24,34 | 55,29 | 13,87 | 5875 | 26,25
24 4564 |169,4 | 90,91 | 358,8 | 1557 | 99,73 | 6334 | 670,5 | 73,76 | 2154 | 85,97 | 24,66 | 25,74 | 13,30 | 5,707 | 27,56
7 5540 |117,9 | 1423 | 824,0 | 3038 | 152,5 | 566,7 | 357,4 | 30,22 | 48,09 | 43,16 | 22,72 | 35,74 | 26,91 | <LOD | 36,40
e 21 7115 | 3458 | 4767 | 3517 | 1468 | 1174 | 1215 | 634,9 | 55,91 | 1650 | 94,66 | 38,18 | <LOD | 17,84 | <LOD | 23,64
13364 | 209,6 | 8515 | 1518 | 4430 | 296,2 | 1448 | 764,8 | 75,75 | 1456 | 152,5 | 37,36 | 49,67 | 67,03 | 24,03 | 93,26
: fi 4536 |264,4 | 646,7 | 415,2 | 806,1 | 70,45 | 327,7 | 268,4 | 120,9 | 303,1 | 447,1 | 110,2 | 162,3 | 187,75 | 40,27 | 246,
AnlﬁDemZ S Sl 14 6695 | 459,8 | 253,5 | 439,1 | 1220 | 83,10 | 986,9 | 559,5 | 69,30 | 162,9 | 97,00 | 29,20 | <LOD | 18,90 | <LOD | 19,20
tmunest 24 6170 |195,7 | 1125 | 1314 | 3953 | 332,7 | 4726 | 2236 | 294,5 | 263,5 | 204,8 | 51,50 | <LOD | 29,40 | <LOD | 26,00
5002 | 160,5 | 560,7 | 1169 | 4737 | 267,5 | 752,7 | 478,0 | 38,55 | 69,62 | 56,72 | 49,92 | 30,61 | 47,02 | 8,244 | 68,02
1 Mart Vapur Iskelesi 7 8850 |202,9 | 176,7 | 1098 | 4295 | 242,1 | 618,8 | 436,2 | 42,94 | 77,62 | 207,2 | 47,30 | 38,25 | 121,0 | 8,968 | 2481
21 31651 | 548,6 | 92,75 | 397,0 | 1370 | 112,5 | 829,1 | 572,7 | 108,5 | 281,1 | 154,6 | 50,66 | 45,49 | 40,66 | <LOD | 61,54

* Pasif ornekleyiciler i¢in verilen analiz sonuglart zamana yayili ortalama konsantrasyon degerleri olup, belirtilen giin siiresince ortalama konsantrasyon degerini ifade etmektedir. Yerli pasif
ornekleyici igin kirmizi renkli sonuglar, 6rnekleyicinin o analit igin heniiz egrisel (curvilinear) rejimde olmasi sebebi ile sonuglarin egrisel modele gore hesaplanmig oldugunu gostermektedir.
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Sekil 48. Solventas istasyonundaki deniz suyunda iki farkli 6rnekleme yontemi ile dl¢iilen ¢6ziinmiis kirletici konsantrasyonlarinin
karsilagtirilmasi
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Sekil 49. Safiport istasyonundaki deniz suyunda farkli 6rnekleme yontemleri ile olgiilen ¢6ziinmiis kirletici konsantrasyonlariin
karsilastirilmasi.
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Sekil 50. 1 Mart Vapur Iskelesi istasyonundaki deniz suyunda iki farkli 6rnekleme ydntemi ile dlgiilen ¢dziinmiis kirletici
konsantrasyonlarinin karsilastirilmas.
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Solventas istasyonunda Grnekleyicinin saha konuldugu ilk giin ve 14. Giin; 1 Mart
Vapur Iskelesi istasyonundan ise 14. giin alman anlik su numunelerinde &nislemler sirasinda
yasanan kayiplar sebebiyle 6l¢iim sonuglar1 yer almamaktadir.

Yerli ornekleyici ve anlik numunelerden elde edilen veriler incelendiginde
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten ve indeno[1,2,3-c,d]piren arasinda yiiksek oranda bir
farklilik olmasma ragmen genel itibar1 ile ornekleyicilerde elde edilen konsantrasyon

degerleri anlik numune sonuglari ile yliksek oranda ortiismektedir.
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4.  TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda tasarimi, yapisinda kullanilan alici fazi, deneysel kinetik
calismalar1 ve Onislem metodu ile yerli imkanlarla tiretilen; organik mikrokirleticilerinden
onemli bir grubu teskil eden polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiklerini sularda (6zellikle
deniz sulari) tayin etmeye yarayan bir pasif ornekleyici olusturulmaya ve gelistiriimeye
calisiimustir.

Calismalarin ilk agamasini olusturan tasarim kisminda oncelikle pasif 6rnekleyicinin
temel tas1 olan alic1 fazin belirlenmesi yer almaktadir. Alici faz belirlenirken 6rnekleyicinin
hangi tiir kirleticilere yonelik 6rnekleme yapacagi ve deniz izleme ¢aligmalarinda deniz suyu
matriksinde ne tiir kirleticilerin 6n planda siklikla izlenmesi gerektigi belirlenmistir.

Bu kisimda Istanbul Universitesi Deniz Bilimleri ve Isletmeciligi Kimya
Laboratuvarlari’nda cam suyundan yola ¢ikilarak elde edilen yerli C18-Silika kolon dolgu
malzemesinin organik apolar mikrokirleticilere olan afinitesi sebebiyle Kirlilik izleme
calismalarinda farkli amaglar i¢in kullanilabilirligi literatiirde arastirilmistir. Yapilan
arastirmalar, C18 bazli adsorban malzemelerin deniz ortamindaki organik mikrokirleticilerin
orneklenmesi ve tespiti amaciyla pasif Ornekleyici sistemlerde kullanildig goriilmiistiir.
Buradan yola ¢ikarak oncelikle C18-Silika dolgu malzemesinin yerli olarak sentezlenmesi
saglanip, muadil iriinler ile kalite mukayesesi yapilmistir. Yerli adsorban malzeme, muadil
tiriinlere gore nispeten daha fazla yiizey alanina sahip ve daha diigiik maliyetler ile daha kisa
bir sentezleme prosesiyle elde edilmistir.

Yerli olarak tiretilen C18-Silika malzemesi toz formunda olusturulmaktadir. Pasif
ornekleyici deneme ¢aligmalarina baslanmadan once bu toz malzemenin pasif 6rnekleyicide
alic1 faz olarak su ortaminda diizgiin ve homojen bir formda kullanilmasinin zor olacagi
diisiiniilmekteydi. Ayrica C18-Silika malzemesinin toz olarak kullanilacak olmasi sudaki
¢oziinmiis mikrokirleticileri gegirgen Ozellige sahip bariyer kullanma gerekliligini de
beraberinde getirmistir. Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda C18-Silika malzemesinin su
ortaminda yapilan pasif Ornekleme c¢alismalarinda bariyer (yari-gegirgen membran)
malzemeleri ile birlikte kullanimi Ornekleme siireleri acisindan segicilik sagladigi

goriilmistiir. Bu 0Ozellige ek olarak membran kullaniminin istenilen logKo, araligindaki
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mikrokirleticileri 6rneklemeye imkan sagladig da tespit edilmistir. Bunun yani sira literatiirde
gerceklestirilmis olan ¢alismalarin PAH bilesiklerine yonelik olmalari, yerli C18-Silika
malzemesine ve analitlere uygun membran tercihinde kolaylik saglamistir. Bu amagla yerli
olarak tasarlanacak pasif ornekleyicide dolgu malzemesi ile beraber LDPE membran
kullanimu tercih edilmistir.

Yerli 6rnekleyicide kullanilacak gévde igin iki ayr1 tasarim olusturulmustur. Bu iKi
tasarim arasindan temin edilen membran malzemenin boyutlarinin dar olmasi ve alic1 fazin
membran malzemeye aktarim kolayligi g6z oniinde bulundurularak dikdortgen yapidaki
tasarim tercih sebebi olmustur.

Yerli pasif ornekleyicinin PAH analitlerini absorplama verimlerini belirleyebilme
adina sabit ortam kosullarinda deney calismasi gerceklestirilmistir. Caligmada distile su
icerisine PAH analitleri belirli konsantrasyonda spike edilerek bir giin siire ile suda ¢éziinmesi
ve homojenize edilmesi saglanmigtir. Coziinmiis analitleri igeren kavanozlar igerisine yerli
ornekleyiciler yerlestirilmis ve 6rnekleme siireci baslatilmistir. Dokuz giin siiren 6rnekleme
sliresi sonrasi yapilan Olgimlerde logK,y degeri 4,5 ila 6,8 arasi olan bilesiklerin %78-89
araliginda yerli Ornekleyici tarafindan tutuldugu gozlenlenmistir. Naftalin, asenaftalen,
asenaften gibi hafif, suda nispeten ¢dziinen ve daha ugucu 6zellikteki bilesikler ile birlikte
agir, sudaki ¢oziintirligli ve uguculugu c¢ok diisiik olan dibenz[a,h]antrasen tutulumunun
calisilan dokuz giinliik siire igerisinde diislik seviyelerde olmasi yerli 6rnekleyicinin ii¢ ila bes
arasinda halka sayisina sahip analitler icin daha yiiksek afiniteye sahip oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar benzer kimyasal yapiya sahip Chemcatcher® érnekleyicisi ile
yapilmis olan bilimsel arastirma ¢alismasindaki sonuglar ile uyumluluk igerisindedir.

Laboratuvarda iki tekrarli yapilan adsorpsiyon kinetigi deneme ¢aligmalarinin
sonuglarinda oldukga diistik seviyede standart sapma degerleri elde edilmistir. Bu durum, alici
fazin toz formunda LDPE membran igerisine belirlenen sabit miktarda ilave edilerek
kullanilmasimin  Olglimlerin  tekrarlanabilirligi agisindan herhangi  bir olumsuz etki
yaratmadigini gostererek akillarda olusan soru igaretlerini ortadan kaldirmistir.

Ornekleme sonrasinda uygulanan onislem prosediiriinde elde edilen geri kazanim
degerleri PAH analizleri i¢in oldukca yiiksek seviyelerde olup (ortalama %90), ayrica yerli
ornekleyicinin uygulanabilirlik agisindan SPMD tiirii 6rnekleyiciden daha basit bir onislem

prosediiriine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu avantaji saglayan temel sebep alict fazin C18-
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Silika olup organik mikrokirleticilerin Onislemlerindeki temizleme basamaginda kullanilan
aktif silika ile benzer yapida bulunmasindan kaynaklanmaktadir. SPMD i¢in kompleks
temizleme prosediirleri yapisindaki alici fazin triolein olmasindan ileri gelmektedir. SPMD
ornekleyicileri, yapilarinda kullanilan triolein tipine gore degisen seviyelerde metil oleat ve
oleik asit igerebilmektedir (Alvarez, 2010). Kullanilan lipid fazindan gelebilecek potansiyel
safsizliklarin analiz sonuglarini etkileyebilecegi onceden belirtilmistir (Lu ve digerleri, 2002).
Standart SPMD %99 saf triolein igermektedir. Fakat triolein sentezinden kalan metil oleat ve
oleik asit icerigi de diger bilesenler ile beraber ekstrakte edilebilmektedir. Ekstraksiyon
isleminden sonra bu bilesenler uzaklastirilmadig1 takdirde bazi enstriimantal analizlerde
girisim yapabilmektedir (Petty ve digerleri, 2000).

Yerli pasif ornekleyici i¢in kritik kilometre taglarindan birisi de {lizerinde biriktirmis
oldugu analit miktarindan sudaki ¢6ziinmiis analit miktarin1 tahmini hesaplayabilmeye
yarayan ornekleyiciye 6zel adsorpsiyon kinetik hesaplamalarinin yapilmasiydi. Bu asamada
2017 yilinda yayinlanmis rehber dokiimandan faydalanilmistir. Sahada dogrusal, egrisel ve
denge rejimi olmak iizere ii¢ farkli kinetik rejimde bulunabilecek ornekleyici i¢in 6ncelikle
her bir analit i¢in ne kadar siirede bu rejimlere ulasabildigi tespit edilmistir. Bunun i¢in pasif
ornekleyicinin her bir analite 6zel pasif 6rnekleyici-su ayrisim katsayilart (Ksy) ve 6rnekleme
hizlar1 (Rs) hesaplanmistir. Ornekleyici-su ayrisim katsayilarini  hesaplayabilmek igin
ornekleyiciyi igerisinde 6rneklenmesi istenen analitlerin bulundugu bir ortama birakip denge
rejimine ulagincaya dek belirli araliklar ile dl¢timler yapilmistir. Bu yontem statik tank veya
tek dozlama yontemi olarak bilinmektedir. Statik tank yontemi ile 165 saatlik siiren deneyin
Olgtimleri neticesinde her bir analit igin Ky, degerleri hesaplanmistir. Ayrica ¢alismasi yapilan
16 adet PAH bilesigi disinda yer alan logKow degeri 4,1 ila 6,5 arasindaki herhangi bir bilesigi,
yerli pasif Ornekleyici ile ornekleyip sudaki miktarmi analiz etmek istedigimizde ekstra
deneysel calisma yapmadan hesaplamaya yarayan bir denklem elde edilmistir. Bu denklem
literatlirdeki farkli pasif Ornekleyici tiirlerinde de hesaplanmis olup, yerli ornekleyici i¢in
yiiksek logKsy - 10gKoy korelasyonu elde edilmistir (R?=0,96). Bu korelasyon yapilan istatistik
analizleri ile de dogrulanmis ve POM, LDPE ve PDMS gibi pasif ornekleyicilerin sahip
oldugu degerlerin iizerinde bulunmustur.

Sudaki ¢oziinmiis analit miktarini 6l¢limleme adina yerli pasif 6rnekleyici i¢in her bir

analite 6zel Rs degerleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler literatiirdeki benzer pasif
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ornekleyici olan Chemcatcher® ornekleyicisinin Ry degerleri ile olduk¢a benzer bulunmustur.
Ayrica bu sonuglardan yerli 6rnekleyicinin benzo[a]piren ve indeno[1,2,3-cd]piren
bilesiklerine ¢ok daha fazla afinite gosterdigi tespit edilmistir.

Deneysel c¢aligmalarda son olarak yerli Ornekleyici i¢in Orneklenen analitlerin
uygulanan pasif 6rnekleme siiresince hangi kinetik rejimde oldugunu tespit etmeye yarayan
teorik yar1 zaman hesaplamalar1 yapilmistir. Bu sonuglarda yerli 6rnekleyici igin naftalinin
yaklasik 12 giinde denge rejimine ulastigi goriiliirken benzo[g,h,i]perilenin ise yaklasik 6,5
giinde bu rejime ulastig1 tespit edilmistir. Bu durumda elde edilen veriler 15181inda yerli pasif
ornekleyicinin zamana yayili ortalama sonuglar i¢in bir hafta siireli Glgtimlerde verimli
olabilecegi; bu siire sonrasinda yapilan olgtimlerde 6rnekleyicinin anlik 6rnekleyici benzeri
davranis sergileyecegi diistiniilmektedir.

Saha sonuglar1 incelendiginde zaman zaman anlik numune sonuglarindan sapmalara
rastlanilmistir. Bu noktalarda pasif 6rnekleyiciler ile elde edilen sudaki ortalama konsatrasyon
degerlerinde kayda deger degisimlerin olmamast ve anlik Ornekleme ile yapilan analiz
sonuglarinin birbirinden oldukga farkli sonuglar vermesi, ortama anlik bir Kirletici girdisinin
oldugunu gosterebilir. Anlik numuneler i¢in olduk¢a degisken analit konsantrasyonlari
goriilen noktalarda SPMD ve yerli pasif 6rnekleyicilerin daha stabil sonuclar verdigi tespit
edilmigtir. Bu durum ozellikle Safiport istasyonunda benz[a]antrasen, Krizen,
benzo[b]floranten, benzo[a]piren, benzo[k]floranten, dibenz[a,h]antrasen ve
benzo[g,h,i]perilen analitlerinde agikga goriilmektedir. Kirletici izleme ¢alismalarinda zamana
yayili ortalama konsatrasyon degerlerinin bilinmesi, ¢alisilan noktalardaki Kirlilik seviyesinin
anlik degisimlerden kaynakli etkilerini minimize ederek daha dogru sonuglar elde edilmesini
saglamaktadir.

Grafiksel Kkarsilagtirmalara bakildiginda yerli pasif Ornekleyici ile SPMD
konsantrasyonlarinin  genellikle birbiri ile benzerlik gosterdigi goriilmistir. Her ki
ornekleyicinin gostermis oldugu zamansal egilimler oldukca benzer olup, anlik 6rneklemelere
gore daha stabil sonuglar vermiglerdir. Bu sonuclarda da gorildigi iizere pasif
ornekleyicilerin kirlilik izleme ¢aligmalarinda sularda meydana gelen degisimleri stirekli takip
etmek adma oldukga faydali araglar olduklar1 soylenebilmektedir. Her ne kadar pasif
ornekleyiciler ile elde edilen analiz sonuglar1 anlik numune sonuglari ile tutarli olsa da pasif

ornekleyiciler ile elde edilen sonuglarin ¢esitli modeller kullanilarak tahmin edilebilir
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sonuclar oldugunun unutulmamasi gerekmektedir. Bu sebeple bazi direktiflerde pasif
ornekleyicilerin Kirlilik izleme ¢alismalarinda esas Olglimleme metotlar1 olarak degil,
yardime1 ve tamamlayici araglar olarak kullanilmasi uygun goriilmektedir.

Hazirlanan bu tez ¢alismasinda yerli 6rnekleyicide her bir analit icin PRB bilesigi
temin edilemediginden laboratuvar deneme calismalar1 yapilamamistir. Bu sebeple yerli
ornekleyici ile drneklenecek tiim bilesikler i¢in alim-salim iliskileri incelenememistir. Buna
ragmen yerli 6rnekleyici igin PRB kullanimi olmadan teorik hesaplamalar ile edilen sudaki
mikrokirletici degerleri, SPMD ile yiiksek oranda tutarlilik gostermistir. Ileride yapilacak
PRB deneme c¢aligmalari ile her bir analit i¢in alim-salim iligkileri incelenerek saha
calismalarinda ¢ok daha tutarli sonuglar elde edilmesi saglanabilir.

Literatiirde yer alan sonuglarin yaninda yapilan bu doktora tez c¢alismasindan elde
edilen mevcut sonuglar ile pasif 6rnekleyicilerin belirli zaman dilimlerini kapsayacak sekilde
yapilacak Kkirlilik izleme calismalarinda kullanilabilir oldugu bir kez daha kanitlanmigtir. Bu
tiir alternatif 6rnekleme yontemlerinin Ulkemizde gelistirilmesi ve izleme calismalarinda
yayginlagtirilmasi hedefi ile gerceklestirilen bu tez ¢alismasinin ileride yapilacak arastirma-

gelistirme projeleri igin temel ve 6nemli bir kaynak olacagi diisiiniilmektedir.
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6. EKLER

EK 1. Olusan yerli C18-Silika malzemesinin FT-IR spektrumu ve SEM goriintiisii
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EK 2. Yerli pasif 6rnekleyicide 16 adet PAH bileseni igin elde edilen Ky, ve bu bilesiklerin
Kow degerleri arasindaki iliskiyi gosteren istatistik analiz sonuglari

Descriptives

Statistic Std. Error

kow Mean 5,3625 ,26534

95% Confidence Interval for  Lower Bound 4,7969

Mean Upper Bound 5,9281

5% Trimmed Mean 5,3806

Median 5,4500

Variance 1,127

Std. Deviation 1,06137

Minimum 3,50

Maximum 6,90

Range 3,40

Interquartile Range 1,92

Skewness -,140 ,564

Kurtosis -1,222 1,091
ksw Mean 4,6069 ,10055

95% Confidence Interval for Lower Bound 4,3926

Mean Upper Bound 4,8212

5% Trimmed Mean 4,5904

Median 4,5650

Variance , 162

Std. Deviation ,40219

Minimum 4,01

Maximum 5,50

Range 1,49

Interquartile Range ,59

Skewness , 731 ,564

Kurtosis ,281 1,091
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Tests of Normality

Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
kow , 167 16 ,200° ,948 16 ,466
ksw 122 16 ,200° ,954 16 547
*. This is a lower bound of the true significance.
a. Lilliefors Significance Correction
. Normal Q-Q Plot of Ksw . Detrended Normal Q-Q Plot of Ksw
= o o
= 4
E g 3
-2 459 "Z oo o
Observ;d Value ‘ Observed Value
Descriptive Statistics
Mean Std. Deviation N
kow 5,3625 1,06137 16
ksw 4,6069 ,40219 16
Correlations
kow ksw
kow Pearson Correlation 1 807"
Sig. (1-tailed) ,000
N 16 16
ksw Pearson Correlation 807" 1
Sig. (1-tailed) ,000
N 16 16

**_Correlation is significant at the 0.01 level (1-tailed).

131



EK 3. Yerli pasif 6rnekleyicide 13 adet PAH bileseni i¢in elde edilen Ky, ve bu bilesiklerin
Kow degerleri arasindaki iligkiyi gdsteren istatistik degerlendirme sonuglari

Descriptives

Statistic Std. Error

kow Mean 5,3000 ,24962

95% Confidence Interval for Lower Bound 4,7561

Mean Upper Bound 5,8439

5% Trimmed Mean 5,2833

Median 5,3000

Variance ,810

Std. Deviation ,90000

Minimum 4,10

Maximum 6,80

Range 2,70

Interquartile Range 1,60

Skewness , 134 ,616

Kurtosis -1,322 1,191
ksw Mean 4,6354 ,12107

95% Confidence Interval for Lower Bound 4,3716

Mean Upper Bound 4,8992

5% Trimmed Mean 4,6221

Median 4,5800

Variance , 191

Std. Deviation ,43653

Minimum 4,01

Maximum 5,50

Range 1,49

Interquartile Range ,64

Skewness ,557 ,616

Kurtosis -,250 1,191
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Tests of Normality

Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
kow ,198 13 175 ,936 13 ,406
ksw , 135 13 ,200 ,963 13 794
*. This is a lower bound of the true significance.
a. Lilliefors Significance Correction
. Normal Q-Q Plot of Ksw o Detrended Normal Q-Q Plot of Ksw
% E 0,057
> S
= =
E E °
% 45 ..E 0,000 S O
I;'.j' E -0,05- o °
Observ;d Value I ‘ Observed Value ‘ ‘
Descriptive Statistics
Mean Std. Deviation N
kow 5,3000 ,90000 13
ksw 4,6354 ,43653 13
Correlations
kow ksw
kow Pearson Correlation 1 977"
Sig. (1-tailed) ,000
N 13 13
ksw Pearson Correlation 977" 1
Sig. (1-tailed) ,000
N 13 13

**_Correlation is significant at the 0.01 level (1-tailed).
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