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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

GC-MS CIHAZINDA KATI FAZ MiKRO EKSTRAKSIYON TEKNIGIYLE
SAGLIGA ZARARLI BILESIKLERIN INCELENMESI

Resul GONUL
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damsman: Dog. Dr. Serkan ELCIN

Giiniimiizde hizla gelisen sanayilesme insan yasamini kolaylastirmanin yaninda énemli
¢evre sorunlarint da beraberinde getirmektedir. Cevresel sorunlardan sadece bir tanesi
olan polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) organik kirletici siniflarindan biridir.
Bu kirleticilerin dogaya, c¢evreye ve insan sagligina olan olumsuz etkileri yapilan

caligsmalara gore belirlenmistir.

Bu tez calismasinda, su matrisinde farkli bir kati faz mikro ekstraksiyon teknigi
kullanilarak GC-MS cihazinda metot gecerli kilma (validasyon) hesaplamalari
yapilmigtir. Devaminda ise gilines 1s18inda ve karanlik ortamda muhafaza edilen igme
sularinda hedef alti PAH bilesigine dair konsantrasyon olusumunun varligi takip
edilmistir. Gelistirilen metot ile cam ve plastik numune kaplarindaki su numunelerine
standart ilave yontemiyle hedef altt PAH bilesigi eklenerek, karanlik ve aydinlik ortam

sartlarinda belirli zaman igerisindeki konsantrasyonlar1 takip edilmistir.

Validasyon ¢alismalar1 sonucu performans parametrelerine dair ¢alismalar basarili bir
sekilde tamamlandi. i¢me sularinda PAH bilesiklerinin analizinde kullanilan metodun
hassasiyetinin, seciciliginin yliksek oldugu diisiik konsantrasyonlarda analizin miimkiin

oldugu ongoriilmiistiir.



Yapilan deneysel ¢alismalarda igme suyu numunelerinde giines 15181 ve karanlik ortam
muhafaza kosullarinda hedef alt1 PAH bilesigi i¢in derisimlerde artig etkisinin olmadigi
belirlendi. Ayni zamanda mikroplastiklerin PAH bilesiklerini adsorpsiyon etkisi
goriildiigli i¢in PAH analizi gerceklestirilecek igme sularinin, numune kaplarinin +4°C

ortam kosullarinda amber cam igerisinde olmasinin daha uygun oldugu 6ngdriilmiistiir.

2023, xiv + 111 sayfa

Anahtar Kelimeler: Su, PAH, Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon, Adsorpsiyon, Validasyon,
GC-MS



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF HARMFUL COMPOUNDS BY SOLID PHASE MICRO-
EXTRACTION TECHNIQUE ON GC-MS DEVICE

Resul GONUL
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Serkan ELCIN

Today, rapidly developing industrialization brings with it important environmental
problems as well as facilitating human life. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS),
which are only one of the environmental problems, are one of the classes of organic
pollutants. The negative effects of these pollutants on nature, environment and human

health have been determined according to researches.

In this thesis, method validation calculations were made in a GC-MS device using a
different solid-phase micro-extraction technique in the water matrix. Subsequently, the
presence of concentration formation of sub-target PAH compounds in drinking water
stored in sunlight and dark environment was monitored. With the developed method, sub-
target PAH compounds were added to the water samples in glass and plastic sample
containers using the standard addition method, and their concentrations over a certain
period of time were monitored under dark and light conditions.

As a result of validation studies, studies on performance parameters were successfully
completed. It has been predicted that the sensitivity and selectivity of the method used in

the analysis of PAH compounds in drinking water is possible at low concentrations.

It has been observed that the sequence scene was not determined in the concentrations for

sub-target PAH nests in sunlight and dark environment containment enclosures in



unloading drinking water samples. At the same time, PAH analysis will be performed to
see the adsorption effect of microplastics on PAH emissions. It is predicted that the
drinking water sample containers will be more suitable for the result in amber glass at

+4°C ambient temperature.

2023, xiv + 111 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler
mg Miligram
ng Nanogram
L Litre
m3 Metrekiip
dk Dakika
mg/L Ppm
mL Mililitre
ng/L Ppt
ug Mikrogram
ug/L Ppb
uL Mikrolitre
°C Santigrat derece
Sr Tekrarlanabilirlik standart sapmasi
SR Ara kesinlik standart sapmasi
RSD« Tekrarlanabilirlik birlestirilmis standart sapma
RSDr Ara Kkesinlik birlestirilmis standart sapma
% RSD¢ Yiizde tekrarlanabilirlik birlestirilmis standart sapma
% RSDr Yiizde ara kesinlik birlestirilmis standart sapma
ppm Milyonda bir kisim
ppb Milyarda bir kisim
ppt Trilyonda bir kisim
Kisaltmalar
Ace Asenaften
ACN Asetonitril
Acy Asenaftelen
An Antrasen
AOAC Resmi tarim kimyagerleri dernegi
BaA Benzo[a]antrasen
BaP Benzo[a]piren
BbF Benzo[b]floranten
BghiPy Benzo[g,h,i]perilen
BkF Benzo[k]floranten
Chr Krisen
DahA Dibenzo[a,h]antrasen
DLLME Dispertif s1v1 s1vi mikro ekstraksiyon
DLLME-SEO Yﬁzen‘ organik dar_nlamn katilasmasina dayali dispersif sivi-
stvi mikro ekstraksiyonu
DVB Divinilbenzen
ECD Elektron yakalama iyonizasyonu
EPA Cevre koruma kurumu
EU Avrupa birligi
FID Alev iyonlastirma dedektorii
FLD Floresan dedektor

viii



Kisaltmalar (Devam)

Fir

Flu
GC-MS
GE
HDPE
HF-LPME
HPLC
HSPME
IARC
IcdP
LDPE
LLE
LMA
LOD
LOQ
LPME
MA
MIL
MP

MS
MSBSE
MSPE
Np
NPAH
OHPAH
OPAH
PAH
PAN
PDMS
PE

PET
Phe

PM

PP

PS

Py

R

R

RZ
Rpm
RSD
S
SBDLME
SBSE
SIM
SPE

Floren

Floranten

Gaz kromatografisi kiitle spektrometresi
Geri kazanim

Yiiksek yogunluklu polietilen

Ici bos fiber s1v1 faz mikro ekstraksiyon
Yiiksek basingl s1vi kromatografisi
Headspace kati fazli mikro ekstraksiyon
Uluslararasi kanser arastirma ajansi
Indeno[1,2,3-cd]piren

Diisiik yogunluklu polietilen

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu

Diisiik molekiil agirlikl

Tespit limiti

Tayin limiti

S1v1 faz mikro ekstraksiyon

Mikrodalga destekli

Manyetik iyonik sivi

Mikroplastikler

Kiitle spektrometresi

Mekanik karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyonu
Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
Naftalin

Nitro-PAH

Hidroksile PAH

Oksi-PAH

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
Polianilin

Polidimetilsiloksan

Polietilen

Polietilen tereftalat

Fenantren

Partikiil madde

Polipropilen

Polistiren

Polivinil kloriir

Piren

Ara kesinlik

Tekrarlanabilirlik

Korelasyon katsayis1

Dakikadaki devir sayisi

Birlestirilmis standart sapma

Standart sapma

Karigtirma gubugu dispersif s1vi mikro 6ziitleme
Karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyonu
Seg¢ici iyon tarama

Kati1 faz ekstraksiyonu


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemistry/liquid-phase-microextraction
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemistry/ionic-liquid
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemistry/magnetic-solid-phase-extraction
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polystyrene
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polyvinyl-chloride
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemistry/microextraction

Kisaltmalar (Devam)

SPME

Kat1 faz mikro ekstraksiyon

TD Termal desorpsiyon

TFME Ince film mikro ekstraksiyonu

UAL Ultrasonik yardimli s1ivi desorpsiyon

UDSA-DLLME Yukari ve asag1 calkalayici1 destekli dagitict sivi-sivi mikro
ekstraksiyonu

USAEME Ultrason destekli emiilsifikasyon mikro ekstraksiyonu

USEPA Amerika birlesik devletleri ¢evre koruma kurumu

uvD Ultraviyole dedektorii
Dispersiyonlu solvent destekli emiilsiyon dispersiyonlu sivi-

WLSEME sivi mikro ekstraksiyonunda diisiik ylizey aktif madde
konsantrasyonuna sahip su

WPE Su Kirleticileri ¢ikarici

XPAH Halojenli PAH

YMA Yiiksek molekiil agirlikli

uSPE Mikro kat1 faz ekstraksiyonu
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1. GIRIS

Yeralt1 ve yer Ustii su rezervuarlarindaki ¢evresel Kirleticilerin varligi, insan faaliyetleri
nedeniyle giderek arttik¢a, ¢evre kirliliginin hem g¢evre hem de insan sagligi iizerindeki

olumsuz etkileri konusundaki endiseleri artirmistir (Moghadam vd. 2016).

Iki veya daha fazla benzen halkasi igeren Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH'lar),
dogal faaliyetler sonucu iiretildigi gibi sanayilesme ve kentlesme ile iligkili antropojenik
yollarla da iiretilen organik kirleticilerdir (Qiao vd. 2018). Bu organik Kirleticiler insan
saglig1 i¢in 6nemli tehdit olusturan her yerde bulunabilen c¢evresel kirleticiler olmakla
birlikte toksik, mutajenik ve kanserojenik 6zellikler gostererek deri, akciger, mesane ve
gastrointestinal kanserlerinin potansiyel sebepleri arasinda olduklar1 belirlendi (Kim vd.
2013). Kritik 6neme sahip 16 PAH bilesigi dahil olmak iizere diinya ¢apinda yaklagik
100°den fazla degisik PAH bilesigi bulunmaktadir. Cevrede bulunma sikliklarina gore
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Kurumu (USEPA) tarafindan “6ncelikli
kirleticiler” olarak belirlendigi i¢in insani tiiketim amagli sulardaki konsantrasyonlarinin

belirli mevzuat degerlerini asmamasi gerekmektedir.

PAH bilesiklerinin analizi Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (HPLC), Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS), spektrometrik teknikler vb. araciligiyla
gerceklestirilmektedir. Fakat analiz asamasindan once ekstraksiyon asamasina ihtiyac
duyulmaktadir. Genelde sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ve sonrasinda kullanilan
coziiciilerin giderilmesi ¢ok sik kullanilmaktadir. Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde
¢ozilicli miktarinin fazla olmasi, ¢ok fazla vakit harcanmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi
bu yontemin dezavantajlari olarak bilinmektedir. Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME),
diger kullanilan ekstraksiyon yontemlerine kiyasla ¢oziicii kullanim miktarinin az olmast,
hizli, kolay ve ucuz oldugu i¢in tercih edilen bir yontemdir. En 6nemli 6zelliklerinden
biri de HPLC ve GC-MS cihazlar1 ile uyum igerisinde ¢alisabilmesidir (Popiel vd. 2011).
Alt1 hedef PAH bilesiginin tespitinde genelde HPLC cihazi tercih edilmekte iken, bu tez
calismasinda PAH bilesikleri GC-MS cihazinda valide edilerek, HPLC cihazina alternatif
olusturarak alt1 hedef PAH bilesigi i¢in metot validasyon c¢alismalarinin

gerceklestirilmesi planlandi.


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/chemistry/environmental-pollutant
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0048969719339415#bb0670

Metot validasyon ¢aligmasi (Validasyon), gergeklestirilen analizlerin gegerli ve gilivenilir
sonuglar elde edildigini gostermek amaciyla yapilmaktadir. Validasyon g¢aligmasi, tez
kapsaminda c¢aligsilan alti PAH bilesiginin kullanilan yontem ile gerekli performans
kriterlerine uygun olup olmadigina dair bir gegerlilik ¢alismasidir. Nordest, Eurachem
vb. farkli birgok kaynakta metot validasyonunda yer alan yapilmasi gereken kriterleri;
dogruluk, ¢alisma aralig, tayin siniri, tespit sinir1, dogruluk, kesinlik, segicilik, saglamlik
parametrelerinden olugsmaktadir. Kullanilan analitik yontemlerin gegerli kilinmasinin asil
amaci, bilimsel yonden uygun olmasi ve bir biitiinliik i¢inde bulunmasi, hedeflenen amag

i¢in dogru, giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesidir (Chan vd. 2004).

Bu ¢alismada igme sularinda yeni bir kat1 faz mikro ekstraksiyonu tiipii “Water Pollutants
Extractor (WPE-Tube-50V2)” ile floranten, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten,
benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen PAH bilesiklerinin GC-MS
cihazinda validasyon g¢aligmasi yapilarak gegerli ve giivenli sonuglar elde edilmesi
planlandi. Plastik ve cam numune kaplarindaki saf su ve piyasa igme sular1 soguk ortam
(+4°C) ile dogrudan giines 151gna maruz kalan ortamlarda muhafaza edilerek sagliga
zararli organik bilesiklerden PAH’larin belirli zaman periyotlarindaki degisimi incelendi.
Ekstraksiyonda kullanilan yontem ile ekstraksiyon siiresi, kullanilan ¢6ziicti miktari, sarf

malzeme, kullanilan ekipman vb. faktorlerden tasarruf saglandi.

Bir diger 6nemli unsur ise su kirliliginde 6nemli bir yere sahip olan plastik malzemeler,
biyolojik olarak parcalanmadigi i¢in problem teskil etmesidir. Burada polietilen tereftalat
(PET) mikroplastik malzemesi ile alti hedef PAH bilesigini adsorbe etme yetenegi
lizerine bir arastirma planlandi. Saf su numunelerinin icerisine belirli konsantrasyonlarda
ilave edilen alti PAH bilesigi karisim standardinin aydinlik/karanlik ortam sartlarinda
plastik ve cam numune kaplarinda belirli zaman dilimlerinde analizleri gergeklestirilerek
degisimleri takip edildi. Su igerisindeki PAH bilesiklerinin plastik malzemelerle olan
adsorpsiyon iligkisinden dolay1, kullanilan tasima kabinin tiriinin ve muhafaza

kosullariin 6nemine dikkat ¢ekilmesi amaglandi.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar)

PAH'lar, birbirlerine bagli birden fazla benzen halkasindan olusan degisik yapisal
formasyonlarda bulunabilen tehlikeli organik Kirletici bilesiklerdir. Organik yapilarinda
iki veya daha fazla benzen halkasi igceren, fakat hidrojen ve karbon disinda bir element
icermeyen Dbilesiklerdir. Sekil 2.1°de benzen bilesiginin yapr formiili gosterildi

(Rengarajan 2015).

Sekil 2.1 Benzenin yap1 formiili.

PAH’larin olusumu/doniisiimii, eksik yanma, fotokimyasal reaksiyonlar ve metabolik
stiregler dahil edilmek iizere ¢ok fazla siiregte goriildii. Fotooksidasyon, nitrasyon,
siilfiirinasyon vb. neticesinde PAH bilesiklerinin yap1 formiilleri degisime ugrayarak

daha tehlikeli ve zehirli farklh bilesiklere doniisebilmektedir (Marce ve Borrull 2000).

PAH bilesikleri transformasyon iiriinleriyle elde edilen veya bunlar olarak {iretilen
organik kimyasallardir. Ana PAH’lardan PAH tiirevlerinin olusumu Sekil 2.2°de
gosterildi. Oksi-PAH’lar (OPAH’lar) dogrudan olustugu gibi fotokimyasal reaksiyonlar
ile, hidroksil radikalleri, nitrat radikalleri ve ozon ile reaksiyonu sonucunda da
olusabilmektedir. Hidroksile olan PAH’lar ise OHPAH’lar olarak isimlendirilmektedir
(Walgraeve vd. 2010, Jin vd. 2023). Nitro-PAH’lar (NPAH’lar) PAH’larin fotokimyasal
dontistimleri ve PAH’larin emisyon doniisiimlerinden sonra olusmaktadir. Bazi
durumlarda nitrik asitli ortamlardaki PAH bilesiklerinden elde edilebilmektedir
(Crimmins ve Baker 2006, Bandowe ve Meusel 2017). Halojenli PAH’lar (XPAH’lar)



yanma proseslerinden elde edilmekte olup klorlu PAH (CIPAH) ve bromlu PAH
(BrPAH) formasyonlar1 bulunmaktadir (Jin vd.2020, Jin vd. 2023). PAH tiirevlerinin
miktar tespitleri hem GC hem de HPLC bagl kiitle spektrometri teknikleri ile analizi
gerceklestirilebilmektedir (Cathey vd. 2018). Elde edilen bu PAH tiirevlerinin, su, gida
partikiiler madde, ¢okeltiler, toz vb. dahil olmak {iizere c¢oklu ortam matrislerinde
bulanabilecegi tespit edildi (Nishimura vd. 2017). Bu sebeple PAH tiirevlerinin ¢evresel

ortamlarda her yerde bulunma ihtimali diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.2 Ana PAH'lardan PAH tiirevlerinin olusumu.

PAH tiirevlerinin tespit edilmesi asamalarinda birtakim zorluklar yasanmaktadir. Ilk
basta, ana PAH’larin ¢ok fazla sayida homologu ve izomerleri bulunmaktadir. Ana PAH
yapilarinin karbon iskeletlerindeki farkli yerlerde bulunma durumlari veya oksidasyonu,
farkl1 PAH bilesiklerinin olugsmasina neden olmaktadir. Bu durumda PAH tiirevlerinin
ayrilmasini, Olclilmesini ve nitelendirilmesini zor hale getirmektedir. Depolama ve
saflagtirma siralarinda meydana gelebilecek oksidasyon islemleri de numunelerin

ekstraksiyon islemlerini zorlastirmaktadir (Woudneh vd. 2016).

Kati numune 6rneklerinde PAH bilesikleri kati-s1v1 ekstraksiyon kullanilarak solventlerle
ekstrakte edilir. Fakat buna alternatif olarak mikrodalga ekstraksiyon, basingli solvent

ekstraksiyon, ultrasonik ekstraksiyon ve soxhlet ¢ikarma yontemi dahil olmak iizere



farkli ekstraksiyon teknikleri uygulanabilmektedir. Sulu numunelerde PAH bilesiklerinin
analizinde ise kat1 faz ekstraksiyon, kati faz mikro ekstraksiyon ve sivi faz mikro
ekstraksiyon teknikleri gelistirilerek hekzan, pentan ve etil asetat ¢oziiciileri kullanildi.
Kat1 ve s1vi1 formlardaki numunelerde PAH bilesiklerinin tayininde kiitle spektrometresi
(MS) yontemiyle beraber, gaz kromatografisi (GC) veya sivi kormatografisi (LC)
kullanilarak analizler gerceklestirildi. Hem kati hem de sulu ¢evre numunelerinde
bulanabilecek PAH tiirevlerinin saflastirma, ekstraksiyon ve bazi tiirevlendirme
reaksiyonlart agisinda kullanilan yontemlerin, tekniklerin ortam matrislerindeki

olusumlari Sekil 2.3’te verildi (Jin vd. 2023).
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Sekil 2.3 Sulu ve kati numunelerdeki PAH olusumda matris cinsi, saflagtirma, ekstraksiyon
teknikleri ve kullanilan cihazlara dair gosterim.

Cevre Koruma Kurumu (EPA), Avrupa Birligi (EU), Uluslararas1 Kanser Arastirma
Ajanst (IARC) ve Toksik Maddeler ve Hastalik Kayit Ajanst (ATSDR) tarafindan
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Kurumu’nun (US-EPA’nin) belirledigi
oncelikli kirleticiler olarak siniflandirilan on alt1 PAH bilesigi mutajenik ve kanserojenik
etkilerinden o6tiird, birincil kirleticiler listesinde yer almaktadir. Bu listede yer alan PAH

bilesiklerinin yap1 formiilleri Sekil 2.4’te gosterildi (Salgueiro vd. 2008).


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Rey-Salgueiro+L&cauthor_id=26059139
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Naftalin Asenaftelen Asenaften Floren
(Np) (Anp) (Ane) (Flr)
Fenantren Antrasen Floranten Piren
(Phe) (An) (Flu) (Py)
Benzo[a]antrasen Krisen Benzo[b]floranten Benzol[k]floranten
(BaA) (Chr) (BbF) (BKF)
Benzo[a]piren Dibenzo[a,h]antrasen Indeno[1,2,3-cd]piren Benzo[g,h,i]perilen
(BaP) (DahA) (IcdP) (BghiPy)

Sekil 2.4 US EPA’nin listesindeki 16 PAH bilesiginin yap1 formiilleri.

Bu bilesiklerin i¢inde en fazla ¢alisma yapilan ve bilinen benzo[a]piren bilesigidir. BaP
bilesigi atmosferde meydana gelen fotokimyasal oksidasyonlar sonucu suya ve topraga
gecerek icme sularinda, yer alti sularinda, atik sularinda BaP bilesiginin belirli
konsantrasyonlarda olusmaktadir. Bu sebeple PAH kirliliginin olusmasinda BaP bir
indikator etkisi gostermektedir (Corman vd. 2017). Diger indikator PAH’lara 6rnek
verecek olursak; endiistriyel atiklarin yanmasi sonucu olusan indeno[1,2,3-c,d]piren ve
krisen PAH bilesikleri ve ¢imento tesislerinin bilyiikk ¢cogunlugunda {i¢ halkali yapida
bulunan asenaftalin, asenaften, antrasen PAH bilesikleridir (Esen vd. 2006).

Kocak vd. (2023)’nin yaptiklar1 ¢alismada Tirkiye tlizerinde sular, tortular ve suda
yasayan organizmalardaki konsantrasyonlarinin dagilimi Sekil 2.5’te gosterildi. Toplam
PAH miktarlariin ortalama derisimleri yiizey sularinda 61 - 249 900 ng/L, tortularda
1 - 209 400 ng/g ve 4 - 55 000 ng/g araliginda degiskenlik gostermektedir. Ulkemizde
Marmara, Ege ve Karadeniz’e iliskin PAH kirliliginin fazla oldugu tespit edildi.
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Sekil 2.5 Toplam PAH’larin Tiirkiye iizerinde sular, tortular ve suda yasayan organizmalardaki
konsantrasyonlariin dagilimi.

2.1.1 PAH’larin Genel Ozellikleri

PAH'larin fiziko-kimyasal 6zellikleri, varliklarinin her yerde olmasi hava, toprak ve su
kiitlelerine dagilmalarina izin vererek onlari ¢evrede oldukga hareketli kilar (Kim vd.
2013). PAH bilesikleri agik sari, beyaz veya renksizdirler ve genellikle su, hava toprak
karisimlarda yer alirlar (Mallah vd. 2022). Saf PAH bilesikleri ise genellikle ortam
sicakliginda kristal katilardir (Masih vd. 2010).

PAH’lar siniflandirilirken genellikle yiiksek molekiil agirlikli (YMA) ve diisiik molekiil
agirlikli (DMA) olmak tizere iki smifa ayrilir. Su igerisinde kolay ¢6ziinen 2-3 benzen
halka yapili DMA PAH’lar, yiiksek uguculuga sahip, kararli ve toksik bilesiklerdir.
Ornegin; naftalin (NaP), asenaftilen (Acy), asenaften (Ace), floren (FlIr), fenantren (Phe)
gosterilebilir. Su igerisinde ¢ok az ¢oziinen 4 ve 4’ten fazla benzen halkasi igeren YMA
PAH’lar ise, diisiik uguculuga sahip olmakla birlikte parcacik formunda bulunurlar.
Ornegin; floranten (Flu), piren(Pyr),  benzo[a]antrasen  (BaA), krizen  (Chr),
benzo[b]floranten (BbF), benzo[k]floranten (BKF), indeno[1,2,3-cd]piren (lcdP),
benzo[g,h,i]perilen (BghiP), dibenz[a,h]antrasen (DahA) gosterilebilir (Lopes ve Proenca
2020).


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0147651322013252#bib37
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/earth-and-planetary-sciences/phenanthrene
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/earth-and-planetary-sciences/fluoranthene
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pyrene
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0048969721028126#bb0555
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0048969721028126#bb0555

PAH’lar olusum sekillerine gore hareketli ve sabit olacak sekilde iki sinifa ayrilir. Sabit
siifinda; kok {iretimi, aliiminyum {iretimi, petrol rafineri islemleri, asfalt iiretimi, evsel
1sinma, ¢oplerin yakilmasi, gii¢ ve 1s1 iiretimi, orman yanginlar1 ve tarim artiklarinin
yakilmasi gosterilebilir. Hareketli sinifin1 ise motorlu araglarin egzoz gazlar1 olusturur.
Her iki sinifta da bulunan kirletici kaynaklarin, atmosfere verdikleri PAH bilesiklerinin

cesitleri ve konsantrasyonlari1 degiskenlik gostermektedir (Esen vd. 2006).

PAH’lar termodinamik niteliklerine gére ii¢ sinifa ayrilmaktadir. ilk siif; biyokiitle, fosil
yakatlar, ¢Op, tiitlin ve 1zgara et gibi organik maddelerin tam yanmamasindan/pirolizinden
otiirii olanlara pirojenik denilmektedir. ikinci siniftakiler, ham petrol ve alakali iiriinlerin
kullanilmasindan ve petrol sizintilarindan kaynakli olanlar ise petrojenik olarak
isimlendirilmektedir. Ugiincii simiftakileri ise tortularda yer alan organik maddelerin agir
dontisimleriyle elde edilenlerine biyojenik/diyajenikler denilmektedir (Shafy ve
Mansour 2016).

PAH bilesikleri hidrofobik (suyu sevmeyen) karakterlerinden otiirii adsorbe olma
yonelimleri yiiksek oldugu igin partikiiller lizerinde tutunma egilimindedir (Qian vd.
2020). PAH bilesiklerinin lipofilik (yag1 seven ve yagda ¢6ziinen) 6zelliklerinden dolay1
ise kat1 ve yemeklik sivi yaglarin gida maddeleri igerisinde giivensiz diizeylerde olmasi
halinde, insanlarin tehlikeli PAH bilesiklerine maruz kalmalar1 s6z konusudur. Bu
sebeple gidalarda olabilecek PAH bilesiklerinin dogru bir sekilde tespit edilmesi dnemli
ve gereklidir (Peng vd. 2022).

PAH bilesikler 1s1 direnci, 1518a duyarlilik, iletkenlik, yayilabilirlik, korozyon direnci ve
fizyolojik etki gibi baska ozellikleri de gostermektedir. PAH bilesikleri ¢ok karakteristik
UV sogurma spektrumlarina sahiptirler. Bu 6zellikleri sayesinde PAH bilesiklerinin
tanimlanmas1 miimkiin olmaktadir (Masih vd. 2010). Segilen birka¢ PAH bilesigine ait
fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 2.1°de verildi (Kim vd. 2013).
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Cizelge 2.1 Secilen birka¢g PAH bilesiginin fiziko-kimyasal 6zellikleri.

25°C’de
Kimyasal Molekiil CAS Kaynama Yapisi
Bilesik Ad1 Buhar
Formiil Agirhd numarasi Noktas1 Formiilii
basinci(Pa)
Naftalin C1oHs 128 91-20-3 11.9 218 C@
Asenafetilen Ci2Hs 152 208-96-8 3.86 280 %0
Asenaften Ca2H10 154 83-32-9 0.50 279 (’%
R P
Antrasen CiaHio 178 120-12-7  34x107 340
Fenantren CusH1o 178 85-01-8 9.07 x 1072 339-340 “‘
Floren C1sH1o 166 86-73-7 0.432 295 Q.O
Floranten CaeHao 202 206-44-0 1.08 x 1078 375-393 C&D
- ’ (1]
Piren CisH1o 202 129-00-0 5.67 x 10 360-404 ‘Q
- Iy
Benzo[a]antrasen CagHa2 228 56-55-3 6.52 x 10 435 909
Krizen CisH12 228 218-01-9 1.04 x 1078 441-448 E:':?Q
Benzo[a]piren CisH12 252 50-32-8 6.52x 1077 493-496 E%@
Benzo[b]floranten Ca0H12 252 205-99-2 1.07 x 107 168 OO‘ 8
Benzo[K]floranten CaoHi2 252 207-08-9  1.28 x 108 217 OO.
Benzo[ghi]perilen CaoHu2 276 191-24-2  133x 108 525 O%?
Dibenzo[a,h]antrasen CooH1s 278 3-70-3 2.80 x 107° 262

PAH derisimleri, i¢ ve dis ortamlardaki mevsim degisikliklerine gore farklilik gosterir.
Yapilan bir¢ok c¢alisma, yaz aylarinda (sicak havalarda) daha diisiik derisimlerde ve kis
aylarinda (soguk havalarda) daha yiiksek derisimlerde oldugu belirtildi (Byambaa vd.
2019). Toplam PAH derisimleri mevsimlere bagli olarak su sirayla azalig gosterir:
kig>ilkbahar>sonbahar>yaz (Wang vd. 2020).
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Famiyeh vd. (2021)’nin yaptiklar1 ¢aligmalarinda 6rnek olarak farkli sehirlerde ve
tilkelerde dlgiilen PM2 5 (partikiil madde), toplam (16) PAH ve BaP konsantrasyonlarina
iligkin veriler Sekil 2.6’da verildi.
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Sekil 2.6 Farkli sehirlerde ve iilkelerde A) PM2s (ug/m®), B) Toplam (16) PAH (ng/m?®) ve C)
BaP (ng/m?) konsantrasyonlari.

2.1.2 PAH’larin Kaynaklar:

PAH bilesiklerinin, asil kaynaklar yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda pirojenik yanma
siirecleriyle olugsmaktadir. PAH’lar komiiriin/odunun, fosil yakitlarin, petrol sizintilari,
kat1 atiklarin ve tiitliinlin vb. organik maddelerin tam yanmamasi durumundan
kaynaklandig1 i¢in ortaya ¢ikmaktadir. PAH emisyonlarinin yaklagik %56,7’si yumugak
agaclarin (kestane, sarikavak, selvi, sedir vb.) yakimi1 sonucu agiga cikar. Yumusak
agaclarin yliksek emisyonlarla biyokiitle yakma islemlerinde agiga ¢ikan PAH’lar, sert
agaglarin (mese, ak¢aagac, kayin, balsa vb.) yakiminda olusan PAH kaynaklarindan daha
fazla olmaktadir (Abbas vd. 2018). Fakat devamli harcanilan fosil yakitlar sebebiyle
biyokiitle yakma, son senelerdeki en biiyiik PAH kaynagii olusturmayabilir (Li vd.
2021). Cin’de Hindistan’da, Amerika Birlesik Devletleri dahil diger tilkelerde kokun ve
komiiriin endiistriyel ve evsel faaliyetlerin i¢inde 6nemli derecede fazla tercih edilmesi

bu durumu desteklemektedir (Rengarajan vd. 2015).
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Kirsal alanlarda ve soguk hava sartlarina sahip kentlerdeki konutlarin 1sitilmasinda farkl
PAH bilesiklerinin olusumuna sebep olabilecek kdmiir, kerosen, odun ve giibre gibi kati
yakitlar kullanilarak i¢ mekan PAH bilesiklerinin olusumuna katki saglamaktadir (Hoh
vd. 2012). PAH ve BaP derisimlerine bagli olarak, kati yakitlardaki genelde
LPG<kerosen<komiir<odun<giibre kiispesi sirasina gore artig gosterir (Famiyeh vd.
2021).

Biiytik Sehirlerde asir1 artan arag¢ kullanimlar1 sebebiyle, dizel ve benzin motorlarin PAH
emisyonlar kirsal alanlara kiyasla daha fazladir ve toplam PAH miktarinin yaklasik %46
ile %90°nina katkis1 bulunmaktadir (Keyte vd. 2016). Modern araglarda PAH olusumunu
azaltmak i¢in li¢ yollu katalitik konvertorler takilarak PAH miktarlarinda %80-90
araliginda ve BaP olusum miktarinda %94’liik bir azalma miimkiindiir. Ayrica, katalitik
konvertdriin verimini artirmak i¢in kullanilan yakitlardaki kiikiirt oran1 azaltilarak, PAH
emisyonu azaltilabilir (Ravindra vd. 2008). Diisiik PAH igerigi bulunan biyodizel ve
dogalgaz, pek ¢ok iilkede (Kanada, Avustralya, Cin, Brezilya, Almanya vb.) PAH
emisyonunu diisiirmek amaciyla bir dizel motora alternatif yakit olarak gosterilmektedir

(Borillo vd. 2018).

Otomobil lastiklerindeki asinmalar benzo[g,h,i]perilen, koronen, indeno[1,2,3- cd]piren

ve benzo[a]piren gibi PAH bilesiklerinin olusumuna sebep olarak c¢evresel kirliligine ve

tehlikelere neden olmaktadir (Sadiktsis vd. 2012).

Ulkemizdeki su ortamlarinda pirojenik PAH kaynaklari, ev 1sitma sistemleri, endiistriyel
yanma, ara¢ emisyonlar1 ve biyokiitle yakma vb. gesitlilige sahiptir. Ozellikle Ege denizi
ve Marmara icin deniz trafiginden ve endiistriyel yanmadan kaynaklanan arag
emisyonlar1 tespit edilen en yaygin pirojenik kaynak tiriidir (Okay vd. 2014)
Tiirkiye’deki su ortamlarinda pirojenik PAH’larin baskin oldugu, ayrica petrojenik
PAH’lardan kaynaklanan ekolojik riskin daha yiiksek oldugu bulundu (Kocak vd. 2023).
[zmit Korfezi, Edremit Kérfezi, Ambarli Limani, Oliideniz Lagiinii, Iznik Golii, Istanbul,
Ikizce tepeler Baraj Golii ve Batman Nehri'nde ev 1sinmasi igin kémiir yakilmasindan

kaynaklanan PAH'lar da rapor edildi (Tuncel ve Topal 2015).
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Ulkemizde bulunan Izmit Kérfezi ile Tuzla ve istanbul Bogazi'ndaki PAH yogunlugu
oldukea yliksektir. Marmara Denizi'ndeki kirlilik, deniz ¢evresindeki kentlerdeki niifusun
yogun olmasina ve Karadeniz ile Ege arasinda gecisin miimkiin olmasi sebebiyle agir
sanayilesmeye ve yogun gemi trafigine baglandi (Yilmaz vd. 2019). Kita genelinde ve
iilke bazinda tespit edilecek potansiyel risk seviyeleri ve ilerleyen donemlerdeki olasi
risklerin tespiti ile PAH kirliliginin kiiresel agidan bir degerlendirmesinin yapilmasina

olanak saglamaktadir (Ofori vd. 2020).

2.1.3 PAH’larin insan Saghgina Etkileri

Tarihte ilk defa PAH bilesikleri 1775°te Percival Pott tarafindan baca temizlik¢ilerinde
tespit edildi. Bu isi yapan insanlar ¢ok ufak yaslarda bu alanda ¢alismaya basladiklarindan
dolay1 bir zehirli PAH bilesigi olan benzo[a]piren maddesinin sebep oldugu deri kanseri
gozlendi. 1875 tarihinde ise Almanya’da katran endiistrisinde galisan kisilerde deri
kanseri tespit edildi. Sonrasinda 1872 ve 1947 yillarinda gaz endiistrisi ve katran
sektorlerindeki isgilerde kanser arastirmasi gergeklestirildi. 1976 senesinde 30’dan fazla

PAH bilesigi ve tiirevlerinin kanserojenik etkilerinin oldugu bildirildi (Koseler 2008).

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansit (IARC), PAH bilesiklerini insanlar tizerindeki
tehlikesine gore dort kanserojen grubun ayrildi. Grup 1: kanserojen olan PAH bilesikleri,
Grup 2A: biiyiik ihtimal kanserojen PAH bilesikleri, Grup 2B: muhtemelen kanserojen
PAH bilesikleri, Grup 3: simniflandirilamaz PAH bilesikleri. IARC’e gore tez kapsaminda
incelenen altt PAH bilesiginin kanserojen etkilerine gore dagilimi Cizelge 2.2°de
verilmistir (Mallah vd. 2022). Oncelikli PAH bilesikleri arasinda BaP, yiiksek
kanserojenligi etkisiyle diger PAH bilesiklerine kiyasla kiiresel alanda daha ¢ok ilgi
gormistiir. Genel olarak YMA PAH bilesikleri, DMA PAH bilesiklerinden daha yiiksek
kanserojenlik etkisi gdsterir. Bununla birlikte iki aromatik halkali naftalin, insanlar igin
alt1 aromatik halkali BghiP dahil olmak iizere bazi YMA PAH bilesiklerinden daha
kanserojendir (Famiyeh vd. 2021)
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Cizelge 2.2 Uluslararasi Kanser Aragtirma Ajansi’na (IARC) gore PAH’larin kanserojen
etkilerine gore dagilimu.

PAH Yapl/ Smiflandirma
Floranten O 3
Benzo[b]floranten O %Q 2B
Benzo[k]floranten Oe’g 2B
Benzo[a]piren oA
0®
Indeno[1,2,3-cd]piren
0.0Q 2B

Benzo[ghi]perilen Oe‘ 3

2A: Biiyiik bir ihtimalle kansere sebep olur
2B: Kansere sebep olabilir
3: Siniflandirilmamais

Atmosfere giris yapan PAH’larin taginimi Sekil 2.7°de gosterildi (Kim vd. 2013). Yagis
yoluyla topraklara, bitki Ortiisine ve sulara birikmeden Once uzun mesafelerde
tasinabilme 6zelligine sahiptirler (Ravindra vd. 2008). Molekiil agirliklar arttik¢a, suda
cozlintirliikleri azalmakta, ancak toksik ve kanserojenik etkiler artmaktadir. En giiclii
kanserojen olan PAH bilesikleri; benzo[a]piren, dibenzo[ah]antraseni ve

benzo[a]antrasen i¢erdigi tespit edildi (Armstrong vd. 2004).
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Sekil 2.7 Atmosfere giris yapan PAH’larin taginim sekilleri.

PAH bilesikleri insan viicuduna diyet, solunum ve cilt temas yollariyla emilme 6zelligine
sahiptirler ve Sekil 2.8’de gosterildi (Shukla vd. 2022). PAH bilesiklerine maruz kalma
genellikle PAH iceren gida tiikketimi, sigara icme ve soluma vb. yollar ile meydana
gelmektedir. PAH’larin teratojenik (dogustan gelen bozukluk), toksik, kanserojen etkileri
oldugu belirlendi (Sun vd. 2021). Bu sebeplerden dolay1r dogumdan dnce sonra meydana
gelebilecek PAH bilesiklerine maruz kalma durumlarinda iireme ve gelisimsel toksisite
igin bir risk olusturabilmektedir (Saleh vd. 2013). Gergeklestirilen preklinik ¢alismalar,
PAH bilesiklerine maruziyet sonucu olarak akciger kanser riskinin, deri, yemek borusu,
mesane, kadin meme, kolonda tiimor olusumuna ve kardiyovaskiiler hastaliklara sebep

olabilecek olumsuzluklar meydana getirebilecegini gosterdi (Rajpara vd. 2017).
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Sekil 2.8 PAH bilesiklerinin insan viicuduna girme yollari.

PAH bilesiklerinin insan viicuduna girmesi cevresel ortam kirliliklerinin haricinde
tiketilen gida maddelerinin pisirilmesi, 1sitilmasi, kavrulmasi, tiitsiilenmesi,
1zgaralanmas1 vb. islemler sonucunda da miimkiin olabilmektedir. Olusan PAH
bilesiklerinin ¢ok az konsantrasyonlarda bulunmasi bile insan sagligina tehlike

olusturmaktadir (Giri vd. 2015).

Pisirme islemlerinde ortaya ¢ikan PAH bilesiklerinin diizeyleri, 1s1 kaynagina ve pisirme
metotlarina, pisirilen gidanin miktari, yag icerigi ve sikligina baglh olarak degisiklik
gostermektedir. Baz1 yeme, kullanma aligkanliklar1 insan sagligini etkileyebilmektedir.
Ornegin; tiitsiilenmis balik ve et gidasi tiikketmek ayrica sigara kullanma alisgkanliklar1 gibi

(Jinadasa vd. 2020).

Zhang vd. (2019)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda yiiksek katranli, orta katranli ve diisiik
katranli sigara i¢enlerden ve sigara igmeyenlerden alinan idrar numunelerindeki OHPAH
konsantrasyonlarmi bildirdi. Idrardaki OHPAH konsantrasyonlari, yiiksek katranli sigara
icenlerden alinan numunelerde en yiiksekti, bu da onlarin PAH'lara en yliksek diizeyde

maruz kaldiklarin1 gosterdi. Diisiik sicaklik degerlerinde bir yanma olay1 gergeklesen
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sigara igme olayinda, nemli derecede alkillenmis PAH bilesikleri (100 pug/m?®) yayar ve
akciger kanserini artirmaktadir (Hoh vd. 2012).

PAH'lara mesleki maruziyet, egzoz dumanlarini soluyan is¢ilerden (makinistler, sokak
saticilart veya motorlu tasit siiriictileri vb.) ve madencilik, metal isleme veya petrol
rafinerisi ile ugrasanlardan kaynaklanabilir. Maruz kalma yollart hem mesleki hem de
mesleki olmayan ortamlarda yutma, soluma ve cilt temasini igerir. Baz1 maruz kalmalar,
toplam absorpsiyon dozunu etkileyen, Kkirli havadan cilt ve soluma yoluyla maruz kalma

gibi birden fazla yolu ayn1 anda igerebilir (Ravindra vd. 2008).

Bazi ana PAH bilesikleri atmosferik oksidanlarla (ozon, hidroksil radikali, nitrath radikal,
nitrojen pentoksit ve nitrojen dioksit vb.) reaksiyonlarla polar PAH bilesiklerine
doniistiiriiliir. Polar PAH bilesikleri, polar olmayan PAH bilesiklerinden daha ciddi saglik
risklerine sebep olan dogrudan kanserojen ve mutajenlerdir (Drotikova vd. 2020).

Yapisinda oksijen bulunduran PAH bilesiklerinin halka sayilarinda meydana gelecek artis
ile suda ¢ozlinme oranlar1 diismekle birlikte kanserojenik ve toksik etkileri artmaktadir
(Corman vd. 2017). PAH'larin g¢evresel olusumu, halk sagligi iizerindeki olumsuz

etkilerle iliskilendirildi.

Kocak vd. (2023)’nin yaptiklari ¢alismalarinda Tiirkiye’deki su ortamlarindaki kanser ve
ekolojik riskleri bulunan PAH bilesiklerine iligskin bir ¢alisma gergeklestirildi. On alti
oncelikli PAH bilesigi icin her birinden kaynaklanan ekolojik riskler belirtmislerdir. Su
ortamindaki PAH bilesikleri i¢in her bir parametre orta riskli ve yiiksek riskli olusumlari
Sekil 2.9’da gosterildi. Benzo[a]antrasen, antrasen, piren, benzo[b]floranten ve
fenantren, ekolojik risk olusum sayis1 en yliksek bes PAH bilesigi olarak belirlendi. Orta
risk seviyesinde ise benzo[b]floranten, antrasen, floren, floranten ve fenantren olusum

sayist en yiiksek olan PAH bilesikleri olarak bulundu.
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Sekil 2.9 Yiizey sularinda ve ¢okeltilerde 16 oncelikli PAH bilesigi i¢in orta ve yiiksek riskli
olusumlarinin sayisi.

2.2 PAH’larin Teshis Yontemleri

EPA ve AB tarafindan belirlenmis olan sularda diisiik diizeylerdeki PAH bilesiklerinin
rutinde Olglilmesi icin mantikli ve verimli analitik metotlarin gelistirilmesi gerekir.
Sulardaki PAH bilesiklerinin analizi genellikle gaz kromatografisi, gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresi, yiiksek performansli sivi kromatografisi, {i¢ boyutlu floresan
spektroskopisi, raman spektroskopisi vb. cihazlar ile tespit edilmektedir (Khan vd. 2022).
Kromatografik olan GC, GC-MS ve HPLC gibi cihazlar, yiiksek dogrulugu ve
duyarliligindan dolayr sulardaki PAH bilesiklerinin tespitinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. PAH'lar, {i¢ boyutlu floresan spektroskopisi ile hizli bir sekilde tespit
edilmesine karsilik, PAH'larin tiirlerini dogrudan belirlemek noktasinda yeterli degildir.
Sulardaki PAH bilesiklerinin analizinden 6nce alinan su numunelerinin uzun mesafelerde
taginirken bozulabilecegi veya numune kabina adsorbe olabilecegi gercegi soz
konusudur. Bu da analitik sonuclar1 etkiler. Bu nedenle, sudaki iz PAH'larin tespiti i¢in

hizli yerinde analiz araglariin gelistirilmesi biiyiik bir gerekliliktir (Guo vd. 2023).
PAH bilesikleri ¢evresel ortamlarda eser seviyelerde bulundugu igin, enstriimental

cihazlar ile analizinden once PAH’larin zenginlestirilmesinde, numune On islem

teknolojisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Her bir teknik kuvvetli ve zayif yanlartyla birlikte
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cesitli bakis acilarindan (dogruluk, hassasiyet, tekrarlanabilirlik, basitlik, maliyet vb.)
degerlendirilmelidir. Son yillarda, Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE) (Oleszczuk vd. 2004),
Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (LLE) (Wu ve Yu 2012) ve soxhlet ekstraksiyonu (Lau vd.
2010) gibi baz1 yaygin numune hazirlama yontemleri, numune matrisinden PAH'larin
ekstraksiyonunu gerceklestirmek i¢in yaygin kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda SPE,
basitligi, hizli faz ayrimi, yiiksek geri kazanimi ve genis sorbent mevcudiyeti nedeniyle
biiyiik ilgi gordii (Sun vd. 2021). Bu yontemde, uygun sorbent se¢imi, analitin hassas ve
secici ekstraksiyonu i¢in kilit bir konudur (Wang vd. 2022) SPE tekniginde genelde
otomasyon ve numune On igleminde tasimayla alakali eksiklikler bulunmaktadir. SPE
tekniginde kat1 maddeler ile partikiillerin filtrelenmesi nedeniyle, 6zellikle hidrofobik
olanlarin kaybina neden olabilecegi ve bu durum teknigin dogrulugunu etkilemektedir

(Moghadam vd. 2016).

Sivi-Sivi Ekstraksiyon (LLE), ABD Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) tarafindan
onaylanan, su numunelerinde yaygin olarak kullanilan basit bir tekniktir. Fakat bu
teknigin birtakim dezavantajlar1 da bulunmaktadir. LLE teknigi, cevre kirliligine
dogrudan sebep olan biiyiik hacimlerde organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duymakla birlikte
pahali ve tehlikeli yanlari da bulunmaktadir. LLE yontemi herhangi bir 6zel aparata
liizum duymamakla birlikte ugrastirici ve zaman alicidir. SPE teknigi organik solventlere
daha az ihtiya¢ duymasi sebebiyle, LLE nin yerine daha ¢ok tercih edilen bir tekniktir
(Erger ve Schmidt 2014).

On islem zenginlestirme asamalarinda yiiksek miktarlarda organik solvent kullanimindan
styrilmak i¢in, Kati Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) (Li vd. 2015), Sivi Faz Mikro
Ekstraksiyon (LPME) (Nurerk vd. 2019), Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu (MSPE) ve
Karistirma Cubugu Sorptif Ekstraksiyonu (SBSE) (Hu vd. 2014) gibi. PAH bilesiklerinin
tayini i¢in numune hazirlama teknikleri de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda, SBSE'nin
basit ¢alisma, yliksek zenginlestirme faktorleri ve diisiik organik solvent tiiketimi gibi
iistiinliikleri vardir. Gida ve ¢evre numunelerinde iz PAH'larin tayininde basarili
uygulama potansiyeline sahip oldugu gosterildi (Parodi vd. 2019). Goriildiigii gibi, on alt1
PAH icin yiiksek ekstraksiyon verimliligine ve hizli dinamiklere sahip yeni kaplamalarin

gelistirilmesi merakla beklenmektedir. Su anda, ticari polidimetilsiloksan (PDMS) kaph
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karistirma ¢ubugu, PAH'larin SBSE'sinde en yaygin kullanilanidir, ancak 6zellikle biiyiik
molekiiler agirliga sahip PAH'lar i¢in yavas ekstraksiyon kinetigi (5 saat) ve diisiik
ekstraksiyon geri kazanimi (<%30) sergiledi. Ayrica, 16 PAH'In polaritesindeki biiyiik
farktan dolayi, bunlarin es zamanli adsorpsiyonunu gerceklestirmenin zor oldugu da

belirtilmelidir (Doong vd. 2000).

Literatiir taramasindaki ¢alismalarda, Dispertif Sivi-Sivi Mikro Ekstraksiyon (DLLME)
olarak isimlendirilen basit ve hizli bir zenginlestirme ve mikro ekstraksiyon metodu
gelistirildi. DLLE yontemi ve literatiirdeki diger yontemlerin yer aldigi karsilastirmali
veriler Cizelge 2.3’te verildi. DLLME yonteminde yiiksek yogunluklu bir ¢oziicii
(klorobenzen, karbon tetrakloriir, tetrakloretilen vb.), su ile karigabilme yetenegi olan
polar bir ¢oziicii (aseton, metanol, asetonitril vb.) karisim kullanilir. DLLME yontemi
birka¢ yonden 6nemli avantajlar sunar. Bunlar; hizli ¢calisabilme, diisiik organik solvent
kullanimi, kisa zaman, diisiik maliyet ve diger analitik yontemlerle baglantisinin kolay
olmas1 sOylenebilir. Bu teknik ile sulardaki PAH bilesikleri, organofosfat esterler,

aromatik amin, gibi sulardaki organik kirleticilerin tespitinde kullanilmaktadir (Pena vd.

2009).

Cizelge 2.3 Su numunelerinde PAH'larin belirlenmesi ig¢in kullanilan ekstraksiyon yontemlerine
ait karsilagtirmali verileri.

Parametre LLE LLE SPE SPE SBSE LPME LPME DLLME
Numune Miktar1 (mL) 300 250 50 18 100 3 15 5
. . Hex- .
Ekstraksiyon solventi Hex DCM beM - - Tol (CsMiM)(PFs) C.Cly
Solvent Tiiketimi (ML) 77 90 5 - - 0,003 0,003 0,008
Ekstraksiyon siiresi
72 6 50 70 720 20 30
(dk)
HPLC- HPLC- HPLC- GC- GC- HPLC-
Belirleme Teknigi HPLC-Flu GC-FID
Flu Flu Flu MS/MS MS uv
Ekstraksiyon yeterliligi
%) 81-106 51-104 67-99 60-102  90-104  89-102 - 60-111
0
Kesinlik (RSD%) <14 <11 <5 <14 <15 <9 <12 <11
3333,3- 23,3-
LOQ (ng/L) 0,1-0,4 0,1-4,4 0,7-56,2 0,1-10 0,395 -
11666,7 100,0
PAH Sayisi 15 15 17 27 8 6 12 16
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2.2.1 GC-MS ile PAH’larin Tespit Edilmesi

Cogu calismada PAH tiirevleri, Kiitle Spektrometresi (MS) yontemleriyle birlikte gaz
kromatografisi veya sivi kromatografisi cihazlari kullanilarak analizi gergeklestirildi. Gaz
kromatografisi, ugucu organik bilesiklerin ayrilmasi ve tespit edilmesinde genelde tercih
edilmektedir. Saflagtirilmis olan ekstraktlarda bulunan NPAH'lar, OPAH'lar ve XPAH'lar
gibi PAH tiirevleri direkt olarak GC-MS/GC-MSMS cihazlarinda enjeksiyonu
gerceklestirilebilir. OHPAH gruplart gibi polar PAH tiirevlerinin analiz agamasindan
once tiiretilmesi gerekmektedir. Ciinkii tiirevlendirme asamalart OHPAH’lar1 daha ugucu
bilesiklere doniistiirmektedir. Bu sayede GC-MS cihazinda segiciligi ve hassasiyeti
yiiksek analizlerin gergeklesmesini saglamaktadir (Jin vd. 2023). GC-MS/MS cihazi ise,
yiiksek hassasiyeti, miikemmel ¢oziiniirligi ve karisikliklart giiglii bir sekilde giderme

yetenegi nedeniyle en 6nemli ve etkili analiz yontemi haline geldi (Tang vd. 2020).

Liu vd. (2019)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda Cin’in Pekin kentinde rastgele segilen ii¢
musluk suyu 3 dakika akitilarak her birinden igme suyu numunesi alinip, 4°C saklama
kosullarinda amber cam siselerde muhafaza edildi. Ug¢ musluk suyunda 16 tane ana
PAH’1n ve 26 tane halojenli PAH’1n (16 klorlu PAH ve 10 bromlu PAH) olmak iizere
toplam 42 tane hedef PAH bilesiginin tespit edilmesinde GC-MS cihazi ile birlestirilmis
kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemi gelistirildi. Ana PAH’lar ve XPAH’larin analizi
Agilent marka 6890 GC - 5975B MS model cihaz ile gergeklestirilmistir ve ¢alisma
kosullar1 Cizelge 2.4’te verildi. Kullanilan SPME tekniginde, LCI18 Kkartus ile
zenginlestirme ve eliisyon solventi olarak diklorometan kullanildi. Gergeklestirilen
caligmalarda %74,88-%119,4°liik dogrulugu yiiksek geri kazanim sonuglar1 elde edildi.
Musluk suyu 6rneklerinde 12 ana PAH, 2 klorlu PAH ve 3 bromlu PAH bilesikleri tespit
ederek ana PAH’larin ve halojenli PAH’larin es zamanli bir arada bulundugu gosterdi.
Uc¢ musluk suyu oOrneklerinde elde edilen ana PAH ve XPAH bilesiklerine ait

konsantrasyonlar Sekil 2.10°da verildi.
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Cizelge 2.4 GC-MS cihazmin ¢aligma kosullari.

Cihaz GC-MS (Agilent 6890 (GC) 5975B (MS))
Kolon DB-5MS (30 m X 0,25 mm x 0,25 um)
Enjeksiyon Miktari 1uL
inlet modu Splitless
Akis kontrol modu Sabit Akis
Kolon akis1 1,6 mL/dk
Tasiyic1 gaz Helyum
Kolon sicaklik programi
Hiz (°C dk?) Sicaklik (°C) Bekleme siiresi (dakika)
- 60 2
10 300 10
15
_ Numune A
Numune B
] Q E | Numune C
7 N
3,8
sn 10 _
=]
N’
0 3 :
n 1.8
n RLES
€ 5N I
g ]
0 ] il :
n q [
o F o ¥ 2f of oF
o FF® w&@ S
P N
Bilesik

Sekil 2.10 3 musluk suyu 6rnegindeki ana PAH'larin ve XPAH'larin konsantrasyonu.
Zhang vd. (2022)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda PAH analizi i¢in bildirilen analitik

yontemlerle karsilastirdi ve sonuglar Cizelge 2.5'te verildi. Bildirilen metodolojiler,

PAH'larin ayrilmasi ve tespiti i¢in temel olarak GC veya HPLC'ye dayanmaktadir.
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Cizelge 2.5 Cesitli yontemlerin analitik performanslariin karsilagtiriimasi.

. LOD Ekstraksiyon Geri Kazanim
Analit Metot Lineer Arahk Numune
(ng/L) Siiresi (dk) (%)
0,0005-
10 PAH MIL-SBDLME-TD-GC-MS - 10 Su 84-120
0,00087
0,0008-
7 PAH PAF-6-HS-SPME-TD-GC-MS 0,002-4 30 Su 89,5-103,1
0,0042
0,0001- Deniz
14 PAH PDMS-SBSE-TD-GC-MS - 840
0,0075 Suyu
0,0001- Mate
15 PAH PDMS-SBSE-HPLC-FLD 0,001-1,2 120
0,0089 caylar
AL-MIL-53-NH,/PDMS- 0,001-5 0,00005-
15 PAH 20 Su 70,8-122
SBSE-HPLC-FLD 0,005-5, 0,01-5 0,00094
16 PAH TiO2-uSPE-HPLC-UV 0,2-100, 1-100  0,026-0,82 60 Su 75,0-114
PDMS/DVB-MA-HS-SPME- 0,1-20, 0,5-100,
16 PAH 0,03-1 30 Su
TD-GC-FID 1-100, 2-200
5 PAH PAN/PDMS-MSBSE-GC-FID 5-1000 0,009-0,5 60 Bira 94-98
5 PAH PPy/PAN-MSBSE-GC-FID 2-450 0,02-1,1 31 Su 86-100
PAF-120/PDMS-SBSE-GC- 0,042-
16 PAH 0,2-250, 1-250 50 Su/PM 80-120
FID 0,375

MIL: Manyetik iyonik sivi

SBDLME: Karistirma ¢ubugu dispersif sivi mikro 6ziitleme
TD: Termal desorpsiyon

HS: Ust bosluk

HPLC: Yiiksek performansli sivi kromatografisi

FLD: Floresan algilama

USPE: Mikro-kat1 faz ekstraksiyonu

UV: Ultraviyole dedektorii

DVB: Divinilbenzen

MA: Mikrodalga destekli

PAN: Polianilin

PPy: Polipirol

MSBSE: Mekanik karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyonu

Grmasha vd. (2023)’nin yaptiklar ¢aligmalarinda Firat nehrinde bes ay boyunca su ve
tortu numuneleri kullanilarak on alti PAH bilesigine dair genis kapsamli bir ¢alisma
gerceklestirdi. PAH analizleri, SPE membranindan PAH ekstraksiyonu yapilarak, GC—
MS (Agilent 6890 N 5975C) kiitle secici dedektor kullanilarak gerceklestirildi. Gaz
kromatografi kolonu olarak HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 um) ile 1,5 mL/dak akisla
Helyum GC-MS cihazinda tastyict gaz olarak kullanildi. Enjektor sicaklik 300 °C'ye
ayarlanarak ve kantitatif dl¢iimler igin sec¢ici iyon tarama (SIM) modu kullanildi. Firin
boliimiine ait sicaklik programi su sekilde organize edildi: baslangi¢ sicakligi 100 °C'de
1 dakika siireyle baslanilmis ve daha sonra 8 °C/dk hizla 300 °C'ye artirildi ve 300 °C'de
39 dakika sabitlendi. Gergeklestirilen ¢alismada su numunelerindeki PAH
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konsantrasyonun zamansal degisimi takip edildi. Tim PAH bilesikleri arasinda su
numunelerindeki en diisiik ortalama derisim Fl (34.3 ng/L) bilesigi, en yiiksek derisimde
IND (65.22 ng/L) bilesigi olarak tespit edildi (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 PAH'lara ait tiim numune alma alanlarinin su numunelerinde (ng/L) olgiilen
konsantrasyonlari.

2.2.2 Kati1 Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) Yontemi

Geleneksel yontemlere alternatif kati faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi,
Pawliszyn tarafindan 1990’larin baslarinda organik ¢6ziicli igermeyen ekonomik, basit ve
hizli bir teknik olarak tanitildi (Arthur ve Pawlyszin 1990). SPME tekniginde, kati bir
yapi iizerine konulan ekstraksiyon fazi, bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in numuneyle temasa
girer. Sonrasinda desorpsiyon ve tespiti i¢in gaz kromatografisi dahil uygun bir analitik
cithaza baglanir. Ayn1 zamanda sivi kromatografi ve kiitle spektrometresi cihazlarinda

dogrudan baglanarak tespiti de gergeklestirilebilir. (Silva vd. 2015).

Gecmisteki kullanimindan bu yana, fiber, minyatiir SPME teknigi, tiip i¢i (kilcal mikro
ekstraksiyon), karistirma ¢ubugu, damar duvarlari, ug i¢i, nanopartikiiller, disk/membran
ve Ince Film Mikro Ekstraksiyonu (TFME) dahil olmak iizere farkli SPME geometrileri

cesitli matrislerde (yani su numuneleri, biyosivilar, doku vb.) tespit edilecek PAH
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bilesiklerinin analizinde biiylik kabul gordii. SPME teknigi, solvent ihtiyacinin hig
olmamasi veya minimum olmasi ile ¢evreye ve kullanilan diger tekniklere kiyasla biiyiik
avantaj saglamaktadir. SPME tekniginde kullanilan birgok kaplama tiirleri ve geometriler
ile genis bir uygulama alanina sahip olarak oldukga fazla avantaj sunmaktadir (Silva vd.
2015, Moghadam vd. 2016). Cesitli uygulamalar i¢in ¢ok sayida iyi belgelenmis SPME
incelemesi yayinlandi (Bagheri ve Moghadam 2015).

Ayni1 zamanda SPME teknigi, ekstraksiyonda basitlik, kolay baglant1 gibi avantajlari ile
de ugucu ve ugucu olmayan bilesikler dahil olmak {izere degisik analitler i¢in farmasotik,
klinik, biyolojik, ¢cevresel ve gida analizleri dahil olmak {izere bir¢ok uygulamada diisiik
maliyetli ve faydali oldugu tespit edildi (Moghadam vd. 2016). Fakat ¢ok diisiik tespit

limitleri (LOD) elde etmek ekstraksiyon siirelerinin uzamasina sebep olmaktadir.

Tseng vd. (2014)’nin yapmis oldugu literatiirdeki ¢alismalara goére olusturulan

ekstraksiyon tekniklerinin karsilastirmasi Cizelge 2.6’da verildi.

Cizelge 2.6 PAH’larin belirlenmesinde ekstraksiyon tekniklerinin karsilastirmasi.

PAH Ekstraksiyon Ekstraksiyon Lineer Aralik

Metot Yontem . LOD (ng/L)
Sayisi Solventi Siiresi (dk) (ng/L)
SPME? GC-MS 16 PAH - 45 0,01-10 0,001-0,029
HSPMEP GC-FID 11 PAH - 30 0,1-50 0,03-0,3
HF-LPME® GC-MS 13 PAH Toluen 15 10-2000 0,01-0,95
DLLME® GC-FID 16 PAH Karbon Tetrakloriir - 0,02-200 0,007-0,03
DLLME-SFO® HPLC-VWD 5 PAH 1-Dodekanol - 0,1-500 0,045-1,1
USAEME’ GC-FID 9 PAH Toluen 05 0,05-100 0,02-0,05
UDSA-
GC-MS 11 PAH Heptanol 3 0,08-100 0,022-0,060
DLLME?®
WLSEME" GC-MS 11 PAH Nonanol - 0,08-100 0,022-0,13
2: Kat1 fazli mikro ekstraksiyon.
b; Headspace kati fazli mikro ekstraksiyon.
¢ I¢i bos fiber siv1 faz mikro ekstraksiyonu.
d: Dispersif s1vi-s1vi mikro ekstraksiyonu.
e

: Yiizen organik damLanin katilagmasina dayali dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu.

: Ultrason destekli emiilsifikasyon mikro ekstraksiyonu.

9: Yukari ve asagi galkalayici destekli dagitict sivi-sivi mikro ekstraksiyonu.

h. Dispersiyonlu solvent destekli emiilsiyon dispersiyonlu sivi-sivi mikro ekstraksiyonunda diisiik yiizey
aktif madde konsantrasyonuna sahip su

f

SPME'nin basitlik, hiz gibi ¢oklu avantajlarinin yani sira numune alma, ekstraksiyon ve

On konsantrasyon entegrasyonunun tek adimda saglanmasi, su numunelerinin analizi i¢in
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ilgi odagi olmustur. LLE tekniginde su numunelerinin analizinde her grubun pH

ayarlamasi yapilarak ayri ekstrakte edilme zorlugu bulunmaktadir (Moghadam vd. 2016).

SPME yo6nteminin ana mekanizmasi, analitlerin numune matrisi ile sorbent (genellikle
bir lifin yilizeyi lizerinde kaplanir) arasindaki denge dagilimi séz konusu oldugu
icin, sorbent malzemesinin dogasi, sorbentin ekstraksiyon verimliligi iizerinde 6nemli bir
etkisi bulunmaktadir. Bu baglamda, ticari olarak temin edilebilen SPME lifleri, lif
kirilganligy, kiigiik ekstraksiyon kapasitesi, yiiksek maliyet ve genis bir polarite aralifinda
bulunamama gibi dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek adina,
diisiik maliyetli, uzun 6miirlii ve yiiksek performansl, yiiksek adsorplama kapasitesine
ve 0zgiil ylizey alanina sahip liflerin {iretilmesine yonelik arastirmalar gergeklestirildi.
SPME teknigindeki sinirli ekstraksiyon fazi ve numune tasima gibi bazi sorunlarindan
kurtulmak i¢cin, SPME fiberinin yiizeyinde ince bir ekstraksiyon solventi kullanildi (Saraji
ve Farajmand 2012). SPME tekniginde sorbent malzemeler (metaller, NiO/TiO2, TiO,
Au, ZrO;ve CuO gibi metal oksitler) kullanilarak bilgi saglayan yeni c¢alismalar
gerceklestirildi (Azizi ve Bottaro 2020). PAH’larin belirlenmesinde SPME tabanli
yontemlerin karsilagtirmast Cizelge 2.7°de gosterildi (Saraji ve Nobakht 2022).

Cizelge 2.7 PAH’larin belirlenmesinde SPME tabanli yontemlerin karsilastirilmast.

Ekstraksiyon LOD Geri Kazamim

Teknik Kaplama Materyali Numune
Siiresi (dk) (ng LY (%)
Su ve
HS-SPME-GC-FID  Perhidroksi 40 30-150 90-110
Atik su
HS-SPME-GC-MS Gozenekli aromatik gergeve Su 30 0,8-4,2 90-103
Su ve
DI-SPME-GC-FID  Cift liganth organik gerceve Atk 30 20-5570 80-113
tik su

Benzil fonksiyonellestirilmis capraz
HS-SPME-GC-FID Su 60 10-40 67-130
bagli polimerik iyonik sivi

Metal-organik ger¢eve nano tabakalar
DI-SPME-GC-MS Su 70 0,11-2,10 82-116
igeren polimerik kompozit

Kendinden montajh poli(3,4- Suve

HS-SPME-GC-FID S ) 40 2,5-25 90-112
etilendioksitiyofen) altin naopartikiiller Yag
Nano 6l¢ekli grafitik karbon nitriir/bakir Su ve

DI-SPME-GC-FID o . 25 25-400 84-108
oksit hibrit kompozitler Yag

Grafitik karbo nitriir tiirevi nano
DI-SPME-GC-MS Su 45 0,01-0,1 83-103
tabakalar
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Cizelge 2.7 (Devam) PAH’larin belirlenmesinde SPME tabanli yontemlerin karsilastirilmast.

Zirkonyum metal organik

HS-SPME-GC-MS Balik 30 0,11-1,40 80-101
¢ergeve/molibden distilfiir
Buz ve
DI-SPME-GC-MS Sarmal ¢ok duvarli karbon nanotiipler K 60 0,1-1,2 94-120
ar
Siingerimsi gozenekli manganez (ILI1IT)
DI-SPME-GC-MS Atik su 20 0,7-1,5 77-111

oksit

Moghadam vd. (2016)’nin yaptiklar ¢alismalarinda farkli su numunelerinde ¢ok ¢esitli

organik kirleticilerin miktar tayini igin SPME uygulamalarinin bir 6zeti Cizelge 2.8’de

gosterildi.

Cizelge 2.8 Su numunelerinde organik kirleticiler icin SPME uygulamasinin dzeti.

Bilesik Numune Cinsi SPME kaplama Cihaz
Pestisitler*[Organoklor (OCP'ler),
Organofosfor (OPP'ler), triazinler,  Zemin, igme, gol, nehir
karbamatlar, poliklorlu bifeniller (PCB'ler)  ve yagmur suyu FOMS/DAR GeMS
ve fenolik bilesik gruplari]
Klorlu benzenler Dogal su PDMS GC/MS
Kloroasetanilid herbisitler Nehir suyu PDMS GC/MS
Aldehitler Icme ve kuyu suyu PDMS, PDMS/DVB GC/MS, GC-ECD
Yari ugucu organik bilesikler (VOC'ler), Igme ve kuyu suyu PDMS, CAR/PDMS GC-ECD
VOC'ler ve klorlu VOC'ler
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar Tortu gbzenek suyu, Nehir, PDMS, CAR/PDMS, GC/MS
(PAH'lar) deniz ve yer alt1 sulari, PDMS/DVB

Toprak ve atik su PDMS LC-Flu, LC-PDA
Fenolik bilesikler Nehir ve atik su PDMS, PA, CAR/IPDMS  GC/MS
Fenil Bilesikleri Kar suyu PDMS GC/MS
Aromatik aminler Dogal su PDMS HPLC
Triazinler Yer alt1 suyu PDMS/DVB GC-MS
PCB’ler Okyanus, sulak alan ve PDMS, PDMS/DVB GC-ECD, GC/MS

sizint1 suyu, nehir
OCP’ler Yer alt1 suyu, nehir DVB/CAR/PDMS GC-ECD, GC/MS

Sakamoto ve Tsutsumi (2004)’nin yaptiklart ¢alismalarinda su 6rneklerinde SPME ve
SPE tekniklerinin karsilastirmalarinda otuz sekiz pestisitin bulundugu gosterildi. Elde
edilen sonuglar, RSD %<12,5 ile iki teknik arasinda uyum iligkisinin bulundugu
goriildii. SPME i¢in sadece 10 mL numune hacmi kullanilirken, SPE kartusuna 500 mL
numune hacmi yiiklenmesi gerekiyordu. SPE i¢in, her numunenin ekstraksiyonunda, SPE
kartuslarinin farkli organik ¢oziiciiler ile sartlandirilmasi gerekir ve analiz i¢in kabul
edilebilir bir bilesik derigimi

olusmast i¢in ¢ogunlukla organik ¢oziiclilerin
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buharlastirilmas1 gerekir. SPME tekniginde ise, fiber icin sartlandirmaya gerek
yoktur/minimumdur ve desorpsiyon genellikle dogrudan gaz kromatografi

enjektorlerinde gergeklestirilebilir.

2.3 PAH’lar ile Tlgili Yasal Mevzuat

Insani Tiiketim Amagcl Sular Hakkindaki Yonetmelik, 17.02.2005 tarihinde 25730 sayili
Resmi gazetede T.C. Saglik Bakanlig: tarafindan belirlendi. Bu ydnetmelikte yer alan
bilgilere gore, tez kapsaminda incelenen PAH bilesiklerinin mevzuat degerleri;
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, benzo[g,h,i]perilen, indeno[1,2,3-c,d]piren’in

toplami i¢in 0,10 pg/L belirlenmisken, benzo[a]piren igin 0,010 pug/L olarak belirlendi.

2.4 Mikroplastikler ile PAH’lar Arasindaki Adsorpsiyon Tliskisi

Sulu ortamlarda mikroplastik olusumu, pes pese gelen gevresel ve saglik etkileri olan
plastik kirliliginin ka¢inilmaz sonuglari arasindadir. Mikroplastiklerin (MP’lerin) karasal
(toprak), sucul (deniz ve tatl su) ve atmosferik ortam dahil olmak iizere ¢evreye girme
yollar1 bulunmaktadir ve Sekil 2.12°de gosterildi (He vd. 2022). Plastik pargacik boyutlari
genelde 0,1 um ile 5 um araliginda degisiklik gosteren MP’ler, su kiitlelerinin iclerinde
birgok yerde bulunurlar (Sorensen vd 2020). Song vd. (2017)’nin yaptiklari
calismalarinda su ekosistemlerinde plastiklerin tahmini %92’sinin mikroplastik halinde
bulundugunu gosterdiler. Mikroplastiklerin PAH’lar, mikroorganizmalar ve diger
cevresel kirleticiler i¢in uygun bir adsorban olarak dogal ortamlarda genis bir dagilim

alanina sahip bir tasiyici oldugu anlasildi (Tan vd. 2019).
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Sekil 2.12 Mikroplastiklerin karasal (toprak), sucul (deniz ve tatli su) ve atmosferik ortam dahil
olmak {izere ¢evreye girme yollart.

Costigan vd. (2022)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda PAH bilesiklerinin polietilen (PE),
polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC), polietilen tereftalat (PET) ve polistiren (PS)
gibi mikroplastikler {izerindeki adsorpsiyon davranisina iliskin ¢ok sayida aragtirma
calismast Sekil 2.13’te gosterildigi gibi incelendi. Ozellikle piren ve fenantren PAH
bilesikleri en yaygin kullanilan sorbent oldugu bulundu. Plastik gesitlerinin igerisinde PE
ve PP en ¢ok tek kullanimlik, giinliik iriinlerde (su siseleri, plastik posetler, plastik kaplar
vb.) kullanilmaktadir.

10%

I FE
I Ps
ErvC
PP
EEPA
TPeT
[ ]other

12%

22%

Sekil 2.13 Polimer tiplerine gore yapilan adsorpsiyon ¢aligma yiizdeleri.
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Sulu ortamlardaki kirleticilerin mikroplastiklere yapismasi, mikroplastik parcalarin
yiizey alani/hacim orani ve hidrofobikliginin bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon derecesi,
mikroplastiklerin polimer tiirii, partikiil boyutu, yiizey alani, pH, tuzluluk, iyonik kuvvet,
yiik, kristallik vb. gibi faktorlere gore degiskenlik gostermektedir. (Guo vd. 2019)

Organik kirleticilerin mikroplastiklere adsorpsiyon mekanizmasinda etkili olan van der
waals kuvvetleri, pi-pi bag etkilesimleri, elektrostatik etkilesimleri, hidrojen bagi
etkilesimleri etkili olabilmektedir ve Sekil 2.14°te gosterildi (Agboola vd. 2021).

JOR
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Sekil 2.14 Organik kirleticilerin mikroplastiklere emilim mekanizmalari.

Udenby vd. (2022)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda iki polisiklik aromatik hidrokarbon
(PAH) olan fenantren ve florantenin, tatli su matrisinde farkli boyutlardaki polietilen
(PE) tarafindan adsorpsiyonu incelendi. Floranten ve fenantren 50 pg/L
konsantrasyonlarda teflon kapli vidali kapaklara sahip 250 mL amber cam sigelere enjekte
edildi. Daha sonra dakikada 6 devirde (rpm) uctan uca dondiiriilerek karistirilmistir. Igme
suyu kaynaklarindaki MP'lerin riskinin etkili oldugunu anlamak i¢in organik kirleticilerin
adsorpsiyonun 6nemi vurgulandi. PAH’larin adsorpsiyonunda yiizey alaninin polimer

boyutuyla iliskisi oldugu i¢in 6nemli oldugu séylendi.
Jose ve Jordao (2022)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda benzo[a]piren ve piren adsorbe etme

ozellikleri yoniinde polietilen tereftalat (PET), diisiikk yogunluklu polietilen (LDPE),
polipropilen (PP), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve polistiren (PS)
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mikroplastikleri izerindeki etkisi incelendi. Benzo[a]piren ve piren tatli suda 3 ve 30 giin
sonra BaP, Pyr’den daha fazla adsorbe oldu. PP ve PS, BaP'in en ¢ok ve en az etkili
adsorbanlar1 olarak bulundu. PAH’larin adsorpsiyonunda karisik c¢ozeltilerin yari
omriiniin saf ¢ozeltilere gore daha fazla artis gosterdigi tespit edildi. Ayrica PET'in
yiiksek hidrofobik 6zellige sahip bilesikleri mikroplastik iizerine rahatlikla adsorbe ettigi
belirtildi (Razanajatovo vd. 2018).

Teuten vd. (2007)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda arastirilan PE, PP ve PVC polimerleri
icerisinde, PE'nin fenantren i¢in en yliksek sorpsiyon kapasitesinde oldugunu ve
sorpsiyon kapasitelerinin ti¢ farkli polimer i¢in PE>PP>PVC sirasimi takip ettigi
belirlendi. PAH'larin emilimi, ayni1 pargacik boyutlarindaki polietilen mikroplastik i¢in
daha yiiksek bulundu.

2.5 PAH’lar Uzerine Yapilan Validasyon Calismalar:

Nyiri vd. (2016)’nin yaptiklar1 ¢alismalarinda pargacikli madde (PM) numunelerinde
PAH’larin kantitatif tayini ile bir metot gelistirildi. SPE ekstraksiyon islemi ile Agilent
marka GC-MS (6890N GC - 5973 MS) cihazi, silika kilcal kolon (30 m uzunlugunda x
0,25 mm i¢ ¢apta x 0,25um film kalinliginda), tasiyici gaz olarak Helyum (saflik
%99,999), 1 mL/dk sabit akis sartlarinda analizler gergeklestirildi. Son hacim 1 mL
aseton igerisinde alindi. Dogrusalligin karakterizasyonu grafik ¢izimler, istatistiksel
anlamlilik testleri ve sayisal parametreler gibi farkli sekillerde degerlendirildi. Optimize
edilen yontem dogruluk, kesinlik (tekrarlanabilirlik), tespit limiti (LOD), tayin limiti
(LOQ) ve dogrusallik agisindan degerlendirildi. Dogruluk ve kesinlik (%RSD) degerleri
<%?20 olarak bulundu. Caligmadaki yontem parametrelerine iligskin elde edilen veriler

Cizelge 2.9 ve Cizelge 2.10’da gosterildi.
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Cizelge 2.9 PAH’lar igin ii¢ farkli konsantrasyon seviyesinde dogruluk ve kesinlik yiizde sapma

degerleri.
Diisiik konsantrasyon Orta konsantrasyon Yiiksek konsantrasyon
(PAH’lar: 5 ng mL™Y) (PAH’lar: 25 ng mL™) (PAH’lar: 100 ng mL?)
Bilesik Dogruluk o Dogruluk o Dogruluk o
Kesinlik Kesinlik Kesinlik
(%Sapma (Y%Sapma (%Sapma
(%RSD) (%RSD) (%RSD)
+SD) +SD) +SD)
Floranten 45+57 54 -6,2+1,1 1,2 -6,0£0,7 0,8
Benzo[b]floranten -12,7+0,7 0,8 -2,9+0,8 0,8 3,0+£0,5 0,5
Benzo[k]floranten -11,3+7,1 8,0 -6,7+1,8 1,9 -2,9+0,7 0,7
Benzo[a]piren -10,3+24 2,7 -7,1+£0,6 0,6 -2,0+0,4 0,4
indeno[1,2,3-cd]piren —-8,0+3.2 3,4 -11,2+1,3 1,5 —4,1+£0,3 0,3
Benzo[ghi]perilen -10,2+2.6 2,9 -9,6+0,9 1,0 -5,8+0,6 0,7

Cizelge 2.10 PAH’lar icin hassasiyet (kalibrasyon araligi i¢in), dogrusallik (bagil hata %RE),
LOD ve LOQ degerleri.

Kalibrasyon
] Dogrusallik LOD LOQ
Bilesik Hassasiyet Arahg
(%RE) (ngmL?Y)  (ng mL?Y)
(ng mL™)
Floranten 0,016 5-200 <11,6 0,5 50
Benzo[b]floranten 0,040 5-200 <8,7 0,5 50
Benzo[k]floranten 0,043 5-200 <10,1 0,5 50
Benzo[a]piren 0,042 5-200 <8,3 0,5 50
indeno[1,2,3-cd]piren 0,044 5-200 <8,6 0,5 50
Benzo[ghi]perilen 0,034 5-200 <5,2 0,5 5,0

Hu vd. (2014)’nun yaptiklar ¢alismalarinda gevresel su orneklerinde tez kapsamindaki
alt1 PAH bilesigine ait optimizasyon calismalar1 PDMS/MOF kapli karistirma ¢ubugu
sorptif ekstraksiyon (SBSE) ve ultrasonik yardimli sivi desorpsiyon (UALD)
ekstraksiyon yontemi ile ger¢eklestirildi. PAH’larin ayrilmasi ve saptanmasi i¢in floresan
dedektor (FLD) ve Agilent marka HPLC-UV sistemi kullanildi. Genis dogrusal araliklar
ve iyi RSD'ler elde edildi. Hedef PAH'lar (her biri 20 ng/L'de) igeren 10 mL sulu
¢ozeltilerin yedi paralel analizine dayanan RSD'lerin %7,0-11,7 araliginda oldugu
bulundu. Elde edilen korelasyon katsayilari 0,9903 ile 0,9967 arasinda degismektedir.

Calismaya ait yontem parametrelerine iliskin veriler Cizelge 2.11°de gosterildi.
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Cizelge 2.11 Hedef PAH’lar igin gelistirilen PDMS/MOF yontemi HPLC-UV cihazi ile
gergeklestirilen calismalarin analitik performansi.

LOO Kalibrasyon Korelasyon % RSD
Bilesik (ng/mL) Arahigi Dogrusal denklem katsayisi (n=7, c=20
ng/m

’ (ng/L) R) ngiL)
Floranten (FlIr) 0,58 2-5000 Y =(0,16 £0,01)x 0,9950 7,0
Benzo[b]floranten (BbF) 0,34 2-5000 Y =(0,091 £ 0,014)x 0,9967 11,7
Benzo[k]floranten (BkF) 0,11 1-5000 Y = (0,84 £ 0,05)x 0,9930 9,3
Benzo[a]piren (BaP) 0,20 1-5000 Y =(0,99 £0,01)x 0,9928 10,7
Indeno[1,2,3-cd]piren

2,94 10-5000 Y = (0,034 £ 0,005)x 0,9906 10,0
(IcdP)
Benzo[ghi]perilen

. 1,07 5-5000 Y = (0,16 = 0,04)x 0,9903 11,3

(BghiPy)

Hu vd. (2014)’nun yaptiklar1 ¢alisma kapsaminda Yangtze Nehri ve Dogu Golii su
orneklerine; 0 ng/L, 20 ng/L, 50 ng/L, 100 ng/L konsantrasyonlarinda standart ekleme
yontemiyle li¢ tekrarli ¢alisma yapildi ve sonrasinda tez kapsaminda ele aldigimiz alti
PAH bilesigi icin geri kazamimlar sirasiyla %71,9-122 ve %70,8-114 araliklarinda

bulundu. Calismaya ait veri sonuglar1 Cizelge 2.12°de gosterildi.

Cizelge 2.12 Yangtze Nehri ve Dogu Go6lii su numuneleri i¢in geri kazanim degerleri.

Eklenen Yangtze Nehri suyu Dogu Golii suyu
Bilesik miktar Tespit edilen Geri Tespit edilen Geri
(ng/L) (ng/L) kazanmm (%0) (ng/L) kazanim (%0)
0 - - 8,67 £0,86
20 20,4+1,5 102 23,8+4,5 75,5
Floranten (Flu)
50 50,6 12,2 101 51,9+104 86,5
100 107 13 107 102+13 92,9
0 - - -
20 239+3,1 120 142403 70,8
Benzo[b]floranten (BbF)
50 40,5+11,2 81,1 40,2 +2,7 80,5
100 103+5 103 73,8 +12,7 739
0 - - -
20 20,2422 101 203+14 102
Benzo[k]floranten (BkF)
50 38,9+10,3 77,8 37,655 75,2
100 99,5 +1,8 99,5 77,7+12,1 77,7
0 - - -
. 20 23,5+34 117 18,1£1,2 90,3
Benzo[a]piren (BaP)
50 37,9+ 10,1 75,8 37,1+ 11,7 74,3
100 96,8 £1,7 96,8 72,9 £15,8 72,9
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Cizelge 2.12 (Devam) Yangtze Nehri ve Dogu G6li su numuneleri igin geri kazanim degerleri.

0 - - -
. . 20 17,2+4,1 86,2 21,2+3,5 106
Indeno[1,2,3-cd]piren (IcdP)
50 36,6 +9,7 73,2 46,0+ 12,4 91,9
100 78,0123 78,0 106 + 10 106
0 - - - -
B [ghilperilen (BghiPy) 20 21,6 £3.8 108 22,9+42 114
enzo[ghi]perilen i
gniip gniey. 50 36,0 +4,7 71,9 39,5+4,0 79,0
100 122+5 122 754 +12.2 75,4
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 PAH ve Diger Kimyasal Coziiciiler

Tezimize konu olan alti adet PAH standard:i (floranten, benzo[b]floranten, benzo[k]

floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen) CPA CHEM marka

olup, Redoks Lab. (Ankara) tarafindan temin edildi.

Aseton (Merck, %99,9 gaz kromatografi icin ECD ve FID safliginda), Asetonitril (Merck,

%99,9) ¢alismalarda kullanilan diger dnemli kimyasal maddelerdir.

3.1.1 Tezde Kullamlan PAH Bilesikleri ve Ozellikleri

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda kullanilan sertifikali referans PAH standartlarina

ait birtakim 6zellikler Cizelge 3.1’de ve yap1 formiilleri Cizelge 3.2’de verildi.

Cizelge 3.1 Tez kapsaminda kullanilan PAH bilesiklerine ait 6zellikler.

Benzo[b] Benzo[K] . Indeno[1,2,3- Benzo[ghi]
Bilesik Ad1 Floranten Benz[a]piren ) .

floranten floranten cd]piren perilen
Simge: Fir BbF BkF BaP lcdP BghiPy
Kapal

. CisH1o CaoH1z CaoH12 CaoH12 CHiz CoHiz
Formiilii
Coziicii Asetonitril Asetonitril Asetonitril Asetonitril Asetonitril Asetonitril
Konsantrasyon 100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm
Uretici CPA CHEM CPA CHEM CPA CHEM CPA CHEM CPA CHEM CPA CHEM
Saflik %98,9 %99,5 %98,9 %99,9 %99,8 %99,1
Lot No 807478 807478 807478 807478 807478 807478
Saklama
4°C 4°C 4°C 4°C 4°C 4°C
kosullar:
Sudaki
2,6 mg/L 0.0012 mg/L 0.00076 mg/L 0.0023 mg/L 0.062 mg/L 0.00026 mg/L

Coziiniirliik
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Cizelge 3.2 Tez kapsaminda incelenen PAH’larin yap: formiilleri.

Floranten Benzo[b]floranten Benzo[k]floranten
‘m I
Benzo[a]piren Indeno[1,2,3-cd]piren Benz[ghi]perilen

dos

3.2 Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Tez kapsaminda yapilan calismalarda kullanilan cihaz ve ekipmanlar Cizelge 3.3’te

verilmistir.

Cizelge 3.3 Tez kapsaminda kullanilan cihaz ve ekipman.

Cihaz/Ekipman Cihaz/Ekipman Adi Marka/Model

Gaz kromatografisi- .
Agilent/7890B (GC)

kiitle spektrometresi
5977A (MS)

cihazi

MP Minipure Super
M UP

Ultra saf su cihazi

Orbital shaker cihazi MIULAB GS-20

Velp Scientifica

Vortex karistici cihaz ]
1ZX3 Vortex Mixer
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Cizelge 3.3 (Devam) Tez kapsaminda kullanilan cihaz ve ekipman.

Santrifiij cihazi Niive/NF 200

/)’ Otomatik pipet

(20 uL, 200 pL, 1000 Rainin

/
pL ve 5000 uL)
s Cam vial sige ve )
Agilent
: kapagi (2 ml)
. & Konik Cam Insert (200
\ " ‘ pL) Isolab

3.2.1 WPE-Tube-50V2 Kati Faz Mikro Ekstraksiyon Tiipii

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda GC-MS cihazina numune verilmeden uygulanan
ekstraksiyon isleminde kullanilan WPE-Tube-50V2 tiipii “Yeni bir polimerik film
kaplama teknigi ile tiip i¢i ekstraksiyon kaplarinin iiretilmesi” (TEYDEB Proje No/Tarih:
2150457/2017) baslikli proje kapsaminda dretildi. WPE-Tube-50V2 iiriini de dis
kisminda kaymay1 engelleyici ve kirilmazlik dayanimini belirli oranda yiikseltmek amagh
polimerik katmanla kaplanmasi ile elde edilen iist versiyon iiriinii, halk saglig

laboratuvarlarinda kullanilmaktadir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 WPE-Tube-50V2 kati faz mikro ekstraksiyon tiipii.
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3.3 Stok Standart ve Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her bir PAH bilesigi konsantrasyonu 100 ppm (mg/L) olarak Asetonitril (ACN)
icerisindeki altili PAH karisim standardindan 20 pL’lik otomatik pipet ile 10 pL alinarak
2 mL’lik viale konuldu. Uzerine 1 mL’lik otomatik pipet yardimiyla 990 uL ACN ilave
edilerek vial’in kapagi kapatilip vorteks cihazi ile karistirildi. Bu sekilde 100 ppm’den
1 ppm PAH karisimi elde edilmis oldu. 1 ppm’den 100 pL alinarak vial i¢erisine konulup
tizerine 900 uL. ACN ilave edilerek 100 ppb (ug/L) PAH karisim standardi elde edildi.
Vial igerisine 930 L ACN eklenip, 100 ppb ara stoktan 70 uL ilave edilerek 7 ppb PAH
karigimi hazirlanmis oldu. 5 ppt (ng/L) kalibrasyon noktast i¢in; 35 mL’lik WPE-Tube-
50V2 tiip icerisine 7 ppb ara stoktan 25 pL alinarak iizerine 34,975 mL saf su ilave
edilerek tamamlandi. Ayni sekilde diger kalibrasyon noktalar1 olan 10 ppt, 20 ppt, 30 ppt,
50 ppt, 80 ppt, 100 ppt, 150 ppt ve 200 ppt olmak iizere Sekil 3.2°de gosterildigi gibi
hazirlanarak WPE-Tube-50V2 6n islem analiz tiiplerinde zenginlestirme islemi

uygulanarak GC-MS cihazina enjekte edilip analizi gergeklestirildi (Sekil 3.2).

6'l PAH mix. 1 ppm 100 ppb 7 ppb
100 ppm (1 mL) PAH. Mix. PAH. Mix. PAH mix.
F - = | A ® 7~
— ua ° — na ° — B °
10 pL mix. 100 pL mix. 70 pL mix.
+ + +
990 ul. ACN 900 uL. ACN 930 ul. ACN
Std-1 Std-2 Std-3 Std-4 Std-5
30 ppt
34,975 mL 34,950 mL 34,9 mL 34,85 mL 34,8 mL
saf H,0 saf H,0 saf H,0 saf H,0 saf H,0
+ + + + +
7 ppb'den 7 ppb'den 7 ppb'den 7 ppb'den 7 ppb'den
25 uL PAH 50 uL PAH 100 WL 150 pL 200 pL
mix. mix. PAH mix. PAH mix. PAH mix.

Std-8

34,25 mL
saf H,0
+
7 ppb'den
750 pL
PAH mix.

Sekil 3.2 Incelenen 6 adet PAH bilesiginin kalibrasyon hazirlama gdsterimi.
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3.4 Kat1 Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME) ile Zenginlestirme Islemi

Ekstraksiyon islemi, 35 mL numune hacmine sahip saglam, kirilmaz camdan yapilmis
igerisi kat1 faz mikro polimer film ile kaplanmis analiz tiipleri ile gergeklestirildi. GC-MS
cihazi ile analiz 6ncesi 6n islem kisminda WPE-Tube-50V2 analiz tiipii kullanilarak Sekil
3.3’de gosterilen islem basamaklari uygulanarak zenginlestirme islemi gergeklestirildi.
Ilk hacim olarak 35 mL ve son hacimde 140 pL olarak yapilan &n islem
zenginlestirmesinde denklem (3.1)’de gosterildigi gibi 250 kat deristirme faktori

uygulandi.

ilk Hacim _ 35ml
Son Hacim 0,14 ml

= 250 (3.1)

Deristirme orant =

* 35 mL su numunesi WPE-TUBE-50V2 tiip igerisine konulur.(Her analiz icin ayr tlipe konulur)
I.Asama|

» Tiiptin kapag kapatilarak 3D-Orbital Shaker ¢alkalayicida 300 rpm hizla 45 dk kangtirilir.

. Agama| (Numune igerisindeki PAH, pestisit maddeleri ¢6ziiciiden, tiipiin ¢eperine adsorplanir.)

+ Tiiplin igerisinde kalan su damlaciklan, tiipli agz1 agik sekilde ve agik agz1 asagi bakacak sekilde

3. Asama| santrifiij cihazina konularak 3000 devirde 2 dk santrifiijlenmesi islemiyle uzaklastirilir.

* Tiiptin igerisine 140 pL aseton konularak tiip yan yatirilip déndiintilerek solventin tiiptin cepetlerine

4 Asama| temas: saglamir. Bu sekilde tiipiin ¢eperinde adsorplanan maddeler ¢oziicti fazina alinnis olur.

* Tiiptin dibindeki numunenin tamami (140 pL) otomatik pipet 160 uL'e ayarlanarak inserte alinarak

5. Asama) viale konulur.

* Numunenin alindig1 insertler tek tek kontrol edilir ve olasi bir hava boslugu kalmis ise, 1000 devirde

6.Asama) 1 dk santrifiij edilerek hava boslugu giderilir.

* GC-MS cihazina enjekte edilerek analizi gergeklestirilir.

7.A$ama|

Sekil 3.3 Kat1 faz mikro ekstraksiyon islem basamaklari.
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3.5 Kromatografik Kosullar

Tez kapsamindaki ¢aligsmalarda, alt1 hedef PAH bilesiginin analizlerinde Agilent marka
7890B (GC) - 5977A (MS) model cihaz kullanildi. Kat1 faz mikro ekstraksiyon ile
ekstrakte edilen numuneler GC-MS sistemine enjekte edildi. GC-MS cihazinda 6ncelikli
olarak analizi yapilan maddeler, gaz kromatografi kisminda uygun sicaklik programi ve
HP-5MS %5 phenyl methyl (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) kapiler kolon ile ayrimlari
gergeklestirilerek sirayla dedektore transferi meydana gelmektedir. Dedektordeki iyon
kaynagina gelen PAH maddeleri elektron bombardimanina ugrayarak iyon parcaciklarina
ayristirilarak istenen okuma gergeklestirildi. Bilesiklerin belirlenmesinde SCAN (tarama)
modda 50-550 g/mol arasinda tarama yapild1 ve daha sonrasinda SIM (se¢ili iyon izleme)
modda secilen iyonlarin dl¢iimii gerceklestirildi. Hesaplamalar ana iyon kullanilarak

yapildi (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Tez kapsamindaki GC-MS cihazinin ¢alisma kosullari.
Cihaz GC-MS (Agilent 7890B (GC) 5977A (MS))
Kolon HP-5MS %5 Phenyl Methyl (30 m X 0,25 mm x 0,25 mm)
Enjeksiyon Miktari 2uL

Inlet modu Pulsed Splitless
Enjeksiyon sicakhg: 260°C

Akis kontrol modu Sabit Basing

Kolon akisi 1,6 mL.dk/13,4 psi

Tasiyic1 gaz Helyum

Kolon sicaklik programi

Hiz (°C dk?) Sicaklik (°C) Bekleme siiresi (dakika) Cahisma Siiresi (dk)

- 50 1 1
10 160 0 12
6 290 7 40,667

3.6 Yontemin Validasyon (Metodun Gecerli Kilinmasi) Parametreleri ve Planlamasi
Validasyon diger adiyla gegerli kilma, bir yontemin performans kriterlerini olusturan

Ozellikleri meydana ¢ikarmaya ve ayni zamanda sinirlarin olusturulmasina denir. Tek bir

laboratuvar tarafindan veya birden fazla laboratuvarin katilmiyla da ¢aligmalar

39



gerceklestirilebilir. Analitik metotlarin validasyonu yapilmalidir. Bunun gerekgesi,
bilimsel agidan bir uyum ve gegerliliginin saglandigini gdstermektir. Validasyon
caligmalarinda amag, gerekli Olgiide giivenilir, dogru ve tekrarlanabilirligi yiiksek
sonuglar elde edebilmektir (Chan vd. 2004). Eurachem (Ellison ve Williams 2012),
TURKAK rehberleri, AOAC rehberleri vb. diger birgok kaynakta metot validasyonu igin
onerilen performans kriterleri incelenmistir. Insani tiikketim amagl sular hakkindaki
yonetmelikte yer alan mevzuat degerleri de gz Oniine alinarak igme suyu matriksinde,
10 ppt/50 ppt/100 ppt konsantrasyonlarin da kimya miihendisi Resul Goniil (1. Analist)
ve laboratuvar personeli (2. Analist) tarafindan floranten, benzo[b]floranten,
benzo[Kk]floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen bilesiklerinin
Sekil 3.4°te belirtilen performans parametrelerine uygun metot validasyon g¢alismalari

gerceklestirildi (Int.Kyn.1, int. Kyn.2).

Performans Parametreleri
» Dogrusalik / Calisma Aralig
» Dogruluk
oGerceklik ve Geri Kazanim
oK esinlik
»Tekrarlanabilirlk
*Ara Kesmlik
» Tespit Limiti (LOD) / Taym Limiti (LOQ)
» Secicilik
P Saglamhk

Sekil 3.4 Calisilan metot validasyon parametreleri.

3.6.1 Dogrusallik / Calisma Arahgi

Dogrusallik, 6l¢ciim sonucu ile model fonksiyondan elde edilen sonuglar arasindaki fark
olarak tanimlanan artiklarin, sifira gore rastgele dagilimma denir. Calisma araligi
metodun kabul edilebilir bir belirsizlikle sonug sagladigi, diger bir deyisle yontemin kabul
edilebilir bir gergeklik ve kesinlik ile uygulandigi araliktir. Ayni zamanda ¢aligma aralig1,
kalibrasyon egrisinde Olgiilen madde konsantrasyonu ve dedektoriin cevabinin dogru

orantil1 olarak goriildiigii araliktir. Gergeklik ve kesinlik ¢aligmalarindaki veriler uygunsa
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ve ilgili aralig1 kapstyorsa ayr1 bir ¢aligma istenmeyebilir. Analizlerde cihazin ¢aligsma
araligindaki derisimlere karsi cihaz yaniti arasindaki bagmti tespit edilmelidir. Bu
asamada cihazin kalibrasyon egrisinin istatiksel analizinde genellikle lineer korelasyon
tercih edilir. Validasyon galismalarinda bilesiklerin konsantrasyonlari bu aralik g6z
Ontine alinarak planlanir. Caligma araliginin alt limiti tayin limitidir (LOQ), {ist sinir1 ise
analitik hassasiyette onemli degisikliklerin goriildiigi konsantrasyon diizeyi olarak
belirtilir (Sekil 3.5). Validasyon caligmalarinin da yontemin bu ¢alisma araliginda kabul
edilebilir oldugunun dogrulanmasi gerekmektedir. 3.3 maddesinde belirtildigi tizere her
bir kalibrasyon noktasinin hazirlanmasinda saf su matriksinin igerisine ilgili standart
bilesiklerinin ilavesiyle, ekstrakte edilen numunelerin GC-MS cihazinda okumasi yapildi.
Her bir PAH maddesi i¢in kalibrasyon egrisi Eurachem rehberine gore en az alti noktada
yeterli iken, ¢alismalarda dokuz farkli derisimde tek okuma ile okutularak minumum ve
maksimum derisim seviyeleri olusturuldu (Rodréguez vd. 2001). Dokuz farkli
kalibrasyon noktasi derisimleri: 5 ppt, 10 ppt, 20 ppt, 30 ppt, 50 ppt, 80 ppt, 100 ppt, 150
ppt ve 200 ppt olacak sekilde Sekil 3.10°da gosterildigi gibi hazirlanarak analizi
gerceklestirildi (Gonzalez ve Herrador 2007, Pillay ve Moodley 2022, Kablan 2023,
Int.Kyn.1, Int. Kyn.2).

Kalibrasyon Grafigi

Olglm arald
1 1
.—-"_-'_F
08 -
= . Lﬂq .-""-
E os A
A | ,—-‘L Cwiyarhk=agim
0.4 - LoD ~
Uogruesal Aralik
o r J i i r i )
] 0,2 o 0B 0.8 1 1,2 1.4
D ri i mi

Sekil 3.5 Dogrusallik/Calisma aralig1 grafik gosterimi.
a) Dogrusalhik/Calisma arah@nin degerlendirilmesi: Analizin gerceklestirildigi

cihazda yazilim programinin vermis oldugu kalibrasyon egrisinin sonucunda yer alan

korelasyon katsayis1 (R?) alt1 hedef PAH bilesigi icin degerlendirildi.
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3.6.2 Dogruluk

Dogruluk, bir 6l¢iim sonucunun referans (gercek) degere yakinliginin bir Slgiisiidiir
(Menditto vd. 2007). Laboratuvar gegerli kilma calismalarinda 6lgiim sonuglarinin
dogrulugunu degerlendirmelidir. Dogrulugun, kesinlik ve gergeklik olmak iizere iki
bileseni vardir (Magnusson vd. 2014). Bir dogrulugun belirlenmesinde geri kazanim
calismalar1 ve yontemin tekrarlanabilirliginin tespit edilmis olmas1 énemlidir. Kesinlik
ve dogruluk genellikle karistirilan iki kavram olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu noktada
ikisi arasindaki temel farkli nokta ise; dogruluk degerlendirmesinde referans degerin
teorik deger alinmasi, kesinlik degerlendirmesinde ise referans degerin ortalama deger

olarak alinmasidir (Gonzalez ve Herrador 2007, Int.Kyn.1, Int.Kyn.2).

3.6.2.1 Gergeklik ve Geri Kazanim

Gergeklik, caligilan analiz sonuglarin ortalamasinin referans (gercek) degere olan
yakinligina denir. Gergekligin Slgiisii bir referans degerden sapmadir. Referans deger
kimi zaman gercek degerdir, kimi zaman ise tizerinde kararlastirilmis degerdir. Gergeklik
caligmasi ile toplam hatanin, sistematik hata kismi bulunur. Sistematik hatalar1 ifade eden
performans kriteri gerceklik, dl¢iitii ise sapma (bias) veya geri kazanimdir. Sapma ve geri
kazanim ifadeleri birbirini 100’e tamamlar (% sapma = 100 - % geri kazanim). Gergeklik
caligmalarinda iki tiir hata hesaplanir. Bunlarda ilki mutlak hata (Sistematik hata)
denklem (3.2) formiilii ile; analiz sonuglari ile gercek degerin farki alinarak hesaplanir.
Ikinci hata tiirii olan bagil hata ise denklem (3.3) kullanilarak; mutlak hatanin referans
degere boliiniip 100 ile ¢arpilmasindan elde edilir. % bagil hata %10’dan kiiciik olmalidir
(Gonzalez ve Herrador 2007, Pillay ve Moodley 2022, int.Kyn.1, Int.Kyn.2).

Sistematik Hata (Bias) = (Xguunan — Xcrm) (3.2)
%Bagil Hata = Fputunan—Xcrm) 1 1 (3.3)
CRM

Xputunan = Ara kesinlik kosullar1 altinda yapilan dlglimlerin ortalamast

Xcru= Sertifikali referans materyalin sertifika degeri

42



Gergekligin tespiti dort farkli yolla yapilabilir:

e Matriks uyumlu referans malzemelerin analizi,

e Referans metottan elde edilen referans deger ile karsilastirma,
e Analit eklenmis malzemelerle (spike) yapilan ¢alismalar,

e Yeterlilik testleri (z veya zeta degeri ile),

Tezimiz kapsaminda gergeklik calismasi yeterlilik testleri ile yapilmustir. TS EN ISO/IEC
17043 standardina gore akredite, ulusal ve/veya uluslararasi diizeyde faaliyet gosteren
yeterlilik deneyi saglayicilarindan Sekil 3.6’da gosterilen i¢gme suyu matriksinde
incelenen PAH bilesiklerini i¢eren dis kalite numunesi ile dis kalite prosediiriine uygun
olarak ¢aligildi (Nyiri vd. 2016).

. ",
bﬁ .

Sekil 3.6 6 hedef PAH bilesigini igeren yeterlilik test numunesi.

Geri kazanim ¢alismalart ise, sertifikali referans maddeler ile ¢esitli konsantrasyon
diizeylerinde (diisiik, orta ve yliksek) olmak tizere ara kesinlik sartlari altinda alt1 tekrarl
caligma ile yontemin tamami uygulanarak tespit edildi (Tiryaki ve Temur 2012, Schwanz
vd. 2019, Shee vd. 2022).

a) Gergeklik ve Geri Kazamim Parametresinin Degerlendirilmesi

Geri kazanim g¢alismalarindan elde edilen veriler denklem (3.4)’te gosterilen formiil ile
hesaplanarak % geri kazanim oranlari elde edilip Cizelge 3.5’te yer alan AOAC referans
alinarak %40-120 araligina gore uygunlugu degerlendirilir (Gonzalez ve Herrador 2007,
Int Kyn.1, Int Kyn.3).
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X

%GK=X ;

x100 (3.4)

x = Analiz sonucu

Xrer = Referans deger

%GK = Geri kazanim orani

Cizelge 3.5 AOAC kriterlerine gore geri kazanim degerleri.

Ortalama geri

Analit Analit oram Birim
kazamim (%)

100 1 100% 98-102
10 101 10% 98-102
1 1072 1% 97-103
0,01 103 0,1% 95-105
0,001 104 100 ppm 90-107
0,0001 10° 10 ppm 80-110
0,00001 106 1 ppm 80-110
0,000001 107 100 ppb 80-110
0,0000001 108 10 ppb 60-115
0,00000001 10° 1 ppb 40-120

Laboratuvarlar aras1 karsilastirma/yeterlilik testlerine katilim yoluyla gergeklik
caligmasinin degerlendirmesinde, denklem (3.5)’teki formiil kullanilarak hesaplanan “z”
skoru ile raporlanan karsilagtirma sonucunda laboratuvarin -2< z-skor<2 arasinda bir skor
almasi, o laboratuvara ait geri kazanim/sapmanin %95 giivenle istatistiksel olarak

Onemsiz ve laboratuvarin sapmasi kontrol altinda oldugunu gosterir.

_ (x-X)

Zskor — (3-5)

g

Zskor= Yeterlilik testi sonucu hesaplanan deger
x = Katilimcinin sonucu
X = Atanmis deger

o = Yeterlilik test degerlendirmesi i¢in standart sapma
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3.6.2.2 Kesinlik

Kesinlik, analiz sonuglarinin birbirlerine olan yakinhiginin 6lgiisiidiir ve analiz
sonuglarinin ortalama deger ¢evresindeki dagilimini gosterir. Tekrarlanabilirlik ve ara
kesinlik olmak iizere iki bileseni mevcuttur. Kesinlik kavramina, rastgele hatalarin bir
Olgimii  de denilebilir.  Tekrarlanabilirlik, ara kesinlik (Laboratuvar igi
tekrariiretilebilirlik) terimleriyle de tanimlanabilir. Ayrica standart sapma (s) ve
birlestirilmis standart sapma (RSD) ile de agiklanir (Gonzalez ve Herrador 2007,
Int Kyn.1, Int Kyn.2).

a) Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik (r), bir metodun ayni laboratuvarda, ayni cihazla/metotla, aym
uygulama kosullar1 altinda, ayni1 kisi(ler) tarafindan kisa zaman araliginda, ayn1 veya
benzer matrikslerde elde edilen Slglim sonuglarinin arasindaki mutlak farkliliklara
tekrarlanabilirlik adi verilir. Standart sapma (sr), birlestirilmis standart sapma (RSDy)
veya yiizde birlestirilmis standart sapma (%RSDy) ile ifade edilir. Tekrarlanabilirlik
caligmasinda iki analist tarafindan 10 ppt, 50 ppt ve 100 ppt olmak iizere ii¢ farkl
konsantrasyonda alt1 tekrarli ¢alisma yapilarak veriler elde edildi. Her konsantrasyon
diizeyi/analist/analit parametresi i¢in tekrarlanabilirlik s, RSDr ve %RSD; degerleri
denklem (3.6), denklem (3.7) ve denklem (3.8)’te gosterildigi gibi hesaplandi (Crimmins
ve Baker 2006, Gonzalez ve Herrador 2007, int.Kyn.1, int.Kyn.2).

_ Zi(xi—)‘()z
S, = /—n—l (3.6)

s, = Tekrarlanabilirlik verileri i¢in standart sapma
X = Analiz sonuglarinin ortalamasi
x; = Her bir analiz sonucu

n = Yapilan analiz sayis1

Sr
X

RSD, = (3.7)

%RSD, = j_(—rxmo (3.8)
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RSD,. = Tekrarlanabilirlik sartlar1 altinda elde edilen birlestirilmis standart sapma
%RSD, = % Tekrarlanabilirlik sartlar1 altinda elde edilen ylizde birlestirilmis standart
sapma

X = Analiz sonuglarinin ortalamasi

s, = Tekrarlanabilirlik verileri i¢in standart sapma

David Testi: Tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda her kisiye ait {i¢ farkli konsantrasyonda
elde edilen alt1 tekrarli verilerin, normal dagilip dagilmadigi David testi ile kontrol edilir.
En biiyiik ve en kiigiik deger i¢in denklem (3.9) kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan
David degeri (Qhesaplanan) %99 giliven araligindaki veri sayisina gore Cizelge 3.6°da yer
alan David tablo degeri (Qtavlo David) ile karsilastirilarak qnesaplanan<Qtalo Olacak sekilde
hesaplanan Qhesaplanan degeri kiigiik oldugunda uygun olduguna karar verilir ve David

testinin uygun ¢iktigini gosterir.

(Xen biryiik=Xen kigiik)
Qhesaplanan = = S CUR (3-9)
Qhesaplanan = Hesaplanan David degeri
n=1273,..,n
n = Veri sayis1
Xen biiyiik — En blytk deger
Xen kigik = En kligiik deger
s= Standart sapma
Cizelge 3.6 David testi tablo degerleri.
N Alt sinir Ust simir
P =95% P =99% P =95% P =99%
5 2,15 2,02 2,753 2,803
6 2,28 2,15 3,012 3,095
7 2,40 2,26 3,222 3,338
8 2,50 2,35 3,399 3,543
9 2,59 2,44 3,552 3,720
10 2,67 2,51 3,685 3,875
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Grubbs Testi: Bir veri grubundaki ug degeri tespit eden istatiksel bir testtir. Tiim degerler
kiiglikten biiyiige dogru siralanir. Daha sonra siipheli durumlar degerlendirilerek atilmasi
gereken deger olup olmadigina karar verilir. Tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda her kisi ti¢
farkli konsantrasyonda elde edilen alt1 tekrarli sonuglarin istatiksel analizlerini yapmadan
once, sonuglarda sapan degerlerin olup olmadiginin kontrolii i¢in kiiciikten biiyiige
siralanan veriler i¢in Grubbs testi uygulandi. Standart sapmasi hesaplanan veriler ile
denklem (3.10) ve denklem (3.11) kullanilarak Gicik Ve Guiyik degerleri bulundu. En
kiiglik veri igin kiigiik grubbs degerleri (Guigik) ve en bliylik veri igin biiyiikk grubbs
degerleri (Goiyik) %95 giiven araligindaki Cizelge 3.7°de yer alan Grubbs tablo degeri ile
karsilastirilarak Guiicik<Gtablo, Guiyik<Gtanlo olacak sekilde hesaplanan Giicik Ve Goiyiik
degerleri kiiglik oldugunda uygun olduguna karar verilir ve Sonrasinda en kiigiik ile en

biiytik verinin atilip atilmayacagi belirlenmis olur (Jain 2010, Zhang vd. 2022).

(X —Xen kiiciik)
Gkii(;iik = e (3.10)

N

Gayir = 22 (3.11)

N

n=Verisays1 1, 2,3, ...,n

X, = En biiyiik deger

Xen kiik = En kiigiik deger

X = Analiz sonuglariin ortalamasi

s = Standart sapma

Cizelge 3.7 Grubbs testi tablo degerleri.
N Go,0s,n (%695)
3 1,154
4 1,481
5 1,715
6
7

1,887
2,020

F-testi (Varyans Analizi): F-test iki set Ol¢iim verilerinin  dagiliminin

karsilastirilmasinda kullanilir. Farklt konsantrasyonlarin RSD degerleri arasinda
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istatistiksel agidan 6nemli bir fark olup olmadigi kontrol edilir. Her bir seride elde edilen
verilerin standart sapma (kesinlik) degerleri kullanilarak her bir analistin farkl
konsantrasyon seviyelerindeki kesinlik degerleri arasinda fark olup olmadigi F-testi ile
belirlendi. F degeri her zaman 1’den biiyiiktiir. Yani biiyiik standart sapma her zaman pay
kisminda yer alir. Denklem (3.12)’e gore hesaplanan F-degerleri (Fhesaplanan), %095 giiven
araliginda serbestlik derecelerine (n-1) gore belirlenen Cizelge 3.8’de yer alan F-tablo
degeri (Frabio) ile karsilastirilarak Fhesaplanan<FTabio olacak sekilde Fhesaplanan deger kiigiik
oldugunda uygun olduguna karar verilir ve F-testi kontrol edilmis olur (Felix vd. 2017,
Ogunsanwo vd. 2019, int.Kyn.1, int.Kyn.2).

2
Fhesaplanan = z_é (3-12)

S1 = Biiyiik standart sapma
S, = Kiiglik standart sapma

Cizelge 3.8 F-testi dagilim tablo degerleri.

Birinci Kisi serbestlik derecesi

1 2 3 4 5
2 1 161,4 199,5 215,7 224.6 230,2
_;E _ 2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30
‘i g 3 10,13 9,552 9,277 9,117 9,013
2 3 4 7,709 6,944 6,591 6,388 6,256
-;é 5 6,608 5,786 5,409 5,192 5,050

t-Testi: Iki grup verinin ortalamalar1 arasinda belirgin bir farklilik olup olmadigmi
istatistiksel olarak belirlemeye ¢alisan bir yaklasim olarak tanimlanabilir. t-Testi’nin bir
diger adi Student Test’idir. Bu test ile; 6l¢iim sonucunun ortalamasi ile bilinen gergek
deger karsilastirilabilir, dl¢lim sonucunun ortalamasi ile limit degerin karsilastiriimasi
yapilabilir, iki ayri set Ol¢limiin ortalamalart karsilastirilabilir. Tekrarlanabilirlik
caligmasindaki her iki analistin verilerinin ortalamalar1 arasinda belirgin bir fark olup
olmadigini istatiksel olarak belirlemek amaciyla t-testi uygulandi. Her konsantrasyon i¢in
t-degerleri denklem (3.13) ve denklem (3.14) kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan

t-degerleri (thesaplanan), %095 giiven araliginda serbestlik derecelerine (n-1) gore belirlenen
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Cizelge 3.9’da yer alan t-tablo degerleri (ttabio) ile karsilastirilarak thesaplanan <ttanlo Olarak
thesaplanan deger kiiclik oldugunda uygun olduguna karar verilir ve t-testi kontrol edilmis

olur (Ogunsanwo vd. 2019, int.Kyn.1, Int.Kyn.2).

Sm

—1)xs2 —1)%52 ... —1)%s2
_\/(nl 1)*s1+(nz—1D)xs5+--+(pn—1)*sy (313)

- (n1-D+(ny—D+t(ny—1)

n = Verisayis1 1, 2,3,...,n

(n — 1) = Serbestlik derecesi
n, = 1.kisinin veri sayisi

n, = 2.kisinin veri sayist

s; = 1.kisinin standart sapmasi
s, = 2 kisinin standart sapmasi

Sm = Birlestirilmis standart sapma

&-y)
thesaplanan == (314)

Sm %+%
X, ¥ = Analiz sonuglarinin ortalamasi
n, m= Analiz tekrar sayilari

s, = Birlestirilmis standart sapma

Cizelge 3.9 t-testi dagilim tablo degerleri.

Serbestlik derecesi (n-1) 68,27% 90,00% 95,00%
1 1,84 6,31 12,71
2 1,32 2,92 4,30
3 1,20 2,35 3,18
4 1,14 2,13 2,78
5 1,11 2,02 2,57
6 1,09 1,94 2,45
7 1,08 1,89 2,36
8 1,07 1,86 2,31
9 1,06 1,83 2,26
10 1,05 1,81 2,23
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Tekrarlanabilirligin degerlendirmesi: Analitik yontemlerin tekrarlanabilirliginin kabul
edilebilirligi hakkinda Horwitz esitliginden yararlanilabilir. Horwitz esitligi kullanilarak
Tekrarlanabililik %RSDy degerleri, Cizelge 3.10°da verilen analit konsantrasyonuna gore
beklenen kesinlik (tekrarlanabilirlik) %RSD; degerleri tablosuna gore degerlendirilir.
Tekrarlanabilirlik icin Horwitz esitliginden hesaplanan birlestirilmis standart sapma

tablosu da Cizelge 3.11°de verildi (Int.Kyn.1, int.Kyn.2, int.Kyn.3).

Cizelge 3.10 Analit konsantrasyonuna gore beklenen kesinlik %RSD; tablosu.

Analit (%) Birim %RSDr
100 %100 %1,3
10 %10 %1,9
1 %1 %2,7
0,01 %0,1 %3,7
0,001 100 ppm (mg/kg) %5,3
0,0001 10 ppm (mg/kg) %7,3
0,00001 1 ppm (mg/kg) %11
0,000001 100 ppb (ng/kg) %15
0,0000001 10 ppb (ug/kg) %21
0,00000001 1 ppb (ng/kg) %30

Cizelge 3.11 Horwitz esitliginden hesaplanan %RSD; tablosu.

Konsantrasyon Kiitle fraksiyonu (C) Tekrarlanabilirlik (PRSDr)

%100 1,0 %1
%10 0,1 %1,5

%1 0,01 %2

%0,1 0,001 %3
%0,01 0,0001 %4

10 pg/g (ppm) 0,00001 %6
1 ng/g 0,000001 %8

10 pg/kg (ppb) 0,0000001 %15

Cizelge 3.11°de verilen konsantrasyon derisimleri haricinde ¢aligma yiiriitiilmiis oldugu
icin, tekrarlanabilirlik bagil standart sapma degerlendirmesinde Horwitz esitligi
formiilleri denklem (3.15), denklem (3.16) kullanilarak modifiye Horwitz esitligi degeri
elde edildi. Hesaplanan deger ile denklem (3.17) kullanilarak HorRat: degeri bulundu.
HorRat<1 i¢inde kalan HorRat degerleri kabul edilebilir olur iken, deger>2 ise, yontemin

daha fazla optimizasyona ihtiyaci vardir. Bulunan HorRat: degerlerinin uygunluk kriteri
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HorRat;<1 olarak 1’den kiiclik olmasi durumdan uygun olduguna karar verilir ve
tekrarlanabilirligin degerlendirmesi yapilmis olur (Gonzalez ve Herrador 2007, Wehling
ve Devries 2012, AOAC 2012, Islam vd. 2021, int.Kyn.3).

%RSDgy = 2(17050090) (3.15)

RSDpy (%) = Horwitz esitliginden hesaplanan ara kesinlik yiizde birlestirilmis standart
sapma

C= Calisilan konsantrasyon seviyesi kiitle fraksiyonu

%RSD,;; = %RSDgyx0,66 (3.16)

RSD,y (%) = Horwitz esitliginden hesaplanan tekrarlanabilirlik yiizde birlestirilmis
standart sapma
RSDpy (%) = Horwitz esitliginden hesaplanan ara kesinlik ytizde birlestirilmis standart

sapma

RSD;

HorRat, = RSDomr
TH

(3.17)

HorRat, = Tekrarlanabilirlik i¢in hesaplanan HorRat degeri

RSD, (%) = Laboratuvarin kendi ¢aligmasinda buldugu tekrarlanabilirlik yiizde
birlestirilmis standart sapma

RSD,y (%) = Horwitz esitliginden hesaplanan tekrarlanabilirlik yiizde birlestirilmis

standart sapma

b) Ara Kesinlik

Ara kesinlik (R), bir metodun ayni laboratuvarda, ayni cihazla/metotla, ayn1 uygulama
kosullar1 altinda, farkli kisiler tarafindan genis zaman araliginda, ayni veya benzer
matrikslerde elde edilen 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinliginin dlgiisiidiir. Sr, RSDr
veya %RSDr ile ifade edilir. Ara kesinlik ¢alismasinda iki analist tarafindan farkl

zamanlarda elde edilen sonuclar karsilastirilarak yapildi. 3.6.2.2 boélimii a bashigindaki
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tekrarlanabilirlik i¢in yapilan tiim test degerlendirme asamalar1 ara kesinlik verileri iginde

uygulandi (int.Kyn.1, Int.Kyn.2).

Ara Kesinligin degerlendirilmesi: Ara kesinlik bagil standart sapma degerlendirmesinde
denklem (3.15) ile Horwitz degeri elde edildi. Denklem (3.18) kullanilarak HorRatr
degeri bulundu. Bulunan HorRatr degerinin uygunluk Kkriteri olan HorRatr <1 olarak
1’den kii¢iik oldugunda uygun olduguna karar verilir ve ara kesinligin degerlendirmesi
yapilmis olur (Gonzalez ve Herrador 2007, Wehling ve Devries 2012, AOAC 2012, Islam
vd. 2021, int.Kyn.3).

RSDgr
RSDRy

HorRaty = (3.18)

RSDgp (%) = Laboratuvarin kendi calismasinda buldugu ara kesinlik birlestirilmis
standart sapma

RSDy, (%) = Horwitz esitliginden hesaplanan ara kesinlik birlestirilmis standart sapma

3.6.3 Tespit Limiti (LOD) / Tayin Limiti (LOQ)

Eurachem, AOAC, IUPAC gibi uluslararasi referanslarda sinir derisimi olarak ifade

edilen LOD ve LOQ terimleri kullanilmistir. LOD, bir 6l¢iim metodu ile giivenli bir

sekilde tespit edilen en diisiik analit derisimi olarak tanimlanir. LOQ ise, kabul edilebilir

kesinlikte ve dogrulukta Olciilebilen en diisiik analit derisimi olarak ifade edilir.

Raporlanabilen sinir olarak da bilinir. EURACHEM rehberinde LOD ve LOQ

belirlenmesi ile ilgili kullanilabilecek metotlar a¢iklanmistir. EURACHEM rehberine

gore, LOD ve LOQ belirlenmesi i¢in kullanilabilecek yontemler sunlardir:

e 10 tekrar olacak sekilde blank analiz edilir; standart sapmasi (s) hesaplanir.
LOD = Ortalama blank konsantrasyonu + 3s

e 10 tekrar olacak sekilde, miimkiin olan en diisiik konsantrasyonda spike edilmis blank
analiz edilir (6rnegin, 10 ppb spike); standart sapmasi hesaplanir. LOD= 0 + 3s

e 10 tekrarli, blank ve en diisiik derisimde spike ile blank analiz edilir (10 ppb spike
vb); standart sapmasi hesaplanir. LOD= Ortalama blank derisimi + 10s

e LOQ=LODXx3,33
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Elde edilen verilerden hesaplanan standart sapma ile denklem (3.19) kullanilarak LOD
degerleri ve denklem (3.20) kullanilarak LOQ degerleri hesapland1 (Gonzalez ve
Herrador 2007, Ribeiro ve Germano 2015, int.Kyn.1, Int.Kyn.2).

a) Hesaplanan LOQ degerlerinin degerlendirilmesi: LOQ degerlerinin dogrulugu
LOQ seviyesinde analit iceren ii¢ tekrarli ¢alisma yapilip denklem (3.21) kullanilarak
hesaplanan standart sapma (Shesaplanan) ile LOQ degerlendirilir. Shesaplanan<Skritik Olacak
sekilde shesaplanan deger kiiclik oldugunda uygun kabul edilir ve bulunan LOQ degerinin

kontrolii yapilmis olur.
LOD =0+ 3xs (3.19)
LOQ =0+10xs (3.20)
LOQ = Tayin limiti
LOD = Tespit limiti

s = LOD ve LOQ hesabinda kullanilan standart sapma

*Log/n (3.21)

3*tf ia

Skritik =

XLoo = Validasyon ¢aligmasi ile hesaplanan LOQ seviyesi
Skritik = Analit eklenmis numunelerin kabul edilecek maksimum standart sapmasi
n = Analit eklenmis numune sayis1 (3 tekrar)

tr iq =t dagilimi tablosunda f=n-1 ve 0=0,05 (P=%95)

3.6.4 Secicilik

Secicilik, yontemin 6rnekte girisim olusturabilecek diger bilesiklerin varliginda incelenen
bilesikleri ayirabilme ve dogru tanimlayabilme yetenegi olarak ifade edilebilir. Segicilik
parametresinde numuneye farkli analitler eklenerek girisim olusturup olusturmadigina
bakilir. Istenilen bilesiklerin girisim etkisi olmadan ve alikonma zamanlarinda +0,1 dk

toleransla uyumlu goriilmesi beklenir. Girisim yapabilecek bilesikler eklenmeden ve
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eklendikten sonraki sonuglar arasinda anlamli bir fark olup olmadigina dair t testi ile
thesaplanan <ttablo 0lacak sekilde thesaplanan deger kiiciik oldugunda uygun olduguna karar
verilir ve segicilik parametresi i¢in yapilan iki farkli galismanin ortalamalar1 arasinda fark

olup olmadigi t-testi ile kontrol edilmis olur (Shee vd. 2022, Kablan vd. 2023).

3.6.5 Saglamhk

Saglamlik, bir deney yonteminin sonuglarini etkileyebilecek olan parametreler tizerinde
yapilacak ufak degisikliklerin sonuca olan etki seviyelerinin belirlenmesine denir. Bu
etkilerin istatistiksel olarak onemsiz olmasi yontemin, ¢alisilan parametreler 6zelinde
saglam oldugunu gosterir. Saglamlik ¢alismasinda etki seviyelerini belirlemek amaciyla
yontem tizerinde etkisi olan degiskenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Muhtemel nicel
ve nitel degisikliklere 6rnek olarak yontem degiskenleri (aletli analizlerde; mobil faz
bilesimi, kolon sicakligi, farkli kolon; farkli seri, iiretici, 6ziitleme siiresi, Oziitleme
¢oziiciisi, ¢oziiciilerin saflig1 veya iireticisi, mobil faz akig hizi vb.) ve ¢evresel sartlar
(laboratuvar sicakligi, nem vb.) verilebilir. Analiz sonuglar1 analiz sartlarinda yapilan
kiigiik degisiklere karsi hassas degilse metot saglamdir. Saglamlik calismalarinda
enjeksiyon hacmi, ¢alkalama siiresi ve inlet sicaklik parametrelerinde degisiklik yapilarak
gergeklestirildi. Saglamlik ¢aligmasinda yiiriitiilen birinci deneyde (metot-1); enjeksiyon
hacmi: 1,5 pL, ¢alkalama siiresi: 50 dk, inlet sicaklik: 255 °C ikinci deneyde (metot-2);
enjeksiyon hacmi: 2,5 pL, calkalama siiresi: 40 dk, inlet sicaklik: 265 °C olarak 40 ppt
konsantrasyonda alt1 tekrarl ¢alismalar gergeklestirildi. Tez kapsaminda ¢alisilan metotta
enjeksiyon hacmi: 2 uL, calkalama siiresi: 45 dk, inlet sicaklik: 260 °C olaraktan 40 ppt
konsantrasyonda alt1 tekrarli ¢alisma yapildi. Calisilan metotta yapilan alt1 tekrarh
sonuglar ile birinci deney ve ikinci deney sonuglarina gore hesaplanan t-degerleri, %95
giiven araliginda serbestlik derecelerine (n-1) gore belirlenen Sekil 3.21°de yer alan
t-tablo degerleri ile karsilastirtlarak thesaplanan<ttanio Olacak sekilde thesaplanan deger kiigiik
oldugunda uygun olduguna karar verilir ve saglamlik parametresi i¢in ger¢eklestirilen iki
farkli caligmanin ortalamalar1 arasinda fark olup olmadigi t-testi ile kontrol edilmis olur

(Karalomlu 2014, GTHB 2018).
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3.7 Deneysel Yiiriitiilen Calismalar

Piyasadan temin edilen i¢gme sularinda alt1 hedef PAH bilesiginin olusumunu ¢evresel
kosullar (giinesli ve karanlik) altinda piyasa suyu, saf su ile plastik ve cam kaplarda
1.-2.-3.-4.-5.-6.-7.-8.-11. haftalarda, i¢erisinden numuneler alinarak olas1 alti hedef PAH
bilesiginin takibi Sekil 3.7°de gosterildigi gibi gerceklestirildi. igme sularindaki olasi
PAH bilesiklerinin plastik ve cam numune kaplarindaki adsorpsiyon etkisi géz Oniine
alinaraktan bir onceki ¢alismanin devami olarak saf suya 400 ppt konsantrasyon olacak
sekilde standart ekleme yontemiyle aydinlik ve karanlik ortam kosullari ile plastik ve cam
numune kaplari1 kullanilarak 0.Giin, 1.Giin, 2.Giin, 5.Giin ve 15.Giinlerde numuneler
alinarak analizi yapilarak deneyler gerceklestirildi. Igme sularinin konuldugu kabin
cinsinin ve muhafaza sartlarinin bu noktada 6nem arz ettigi gosterilmeye caligildi

(Agboola ve Benson 2021, Jose ve Jordao 2022).

1. DENEY 2. DENEY
. N - e - . N - -
. . 400 ppt spike 400 ppt spike
PIYASA SUYU SAF SU PIYASA SUYU SAF SU SAF SU
Plastik numune kabi Plastik numune kabi Cam numune kabi Plastik numune kabi Cam numune kabi
(Aydmnlik ortam (Aydmlk ortam (Aydmnlik ortam ‘ (Aydmlk ortam (Aydinlik ortam
kosullarr) kosullarr) kosullar) kosullarr) kosullarr)

400 ppt spike

400 ppt spike

PIYASA SUYU SAF SU PIYASA SUYU SAF SU SAF SU
Plastik numune kabt Plastik numune kabt Cam numune kabi Plastik numune kabt Cam numune kabi
(Karanlk(+4°C) (Karanlk(+4°C) (Karanlik(+4°C) (Karanlk(+4°C) (Karanlik(+4°C)
Ortam kogullar1) Ortam kogsullar) Ortam kosullar1) Ortam kogullarr) Ortam kogsullarr)

Sekil 3.7 Tez kapsamindaki 6 hedef PAH bilesik i¢in planlanan 2 deneyin semasi.

55


https://www.scinapse.io/authors/3169708852

4. BULGULAR
4.1 Validasyon Parametreleri

4.1.1 Dogrusallik / Calisma Arahgi

Incelenen her bir PAH bilesigi igin segilen iyonlar ve bilesiklerin gelis zamanlar1 Cizelge

4.1°de gosterildi.

Cizelge 4.1 Validasyon calismasinda incelenen 6 PAH bilesiginin ¢ikis zamani ve target/referans

iyonlari.
Bilesik Cikis Zamam (dk) Target/Referans iyon
Floranten 22,508 201>100
Benzo[b]floranten 32,452 252>250
Benzo[k]floranten 32,522 252>250
Benzo[a]piren 33,521 252>250
Indeno[1,2,3-cd]piren 38,091 276>274
Benzo[ghi]perilen 39,264 276>274

Dogrusalligin tespiti igin sertifikali PAH standartlart kullanilarak 5 ppt-200 ppt
konsantrasyon araliginda ¢izilen kalibrasyon egrilerine ait dogrusal (lineer) grafikler elde
edildi. Incelenen her bir PAH bilesigi i¢in korelasyon katsay1 (R?) degerleri su sekilde;
floranten parametresi i¢in 0,999, benzo[b]floranten parametresi i¢in 0,993, benzo[k]
floranten parametresi igin 0,996, benzo[a]piren parametresi i¢in 0,998, indeno[1,2,3-
cd]piren parametresi i¢in 0,998, benzo[ghi]perilen parametresi igin 0,998 olarak lineer
grafikler bulundu ve Cizelge 4.2°de denklemleriyle birlikte verildi. Incelenen PAH
bilesiklerine ait kalibrasyon grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5
ve Sekil 4.6’da gosterildi.
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Sekil 4.2 Benzo[b]floranten bilesigine ait kalibrasyon grafigi (0,005 ppb-0,2 ppb).
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Sekil 4.4 Benzo[a]piren bilesigine ait kalibrasyon grafigi (0,005 ppb-0,2 ppb).
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Sekil 4.5 Indeno[1,2,3-cd]piren bilesigine ait kalibrasyon grafigi (0,005 ppb-0,2 ppb).
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Sekil 4.6 Benzo[ghi]perilen bilesigine ait kalibrasyon grafigi (0,005 ppb-0,15 ppb).
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Cizelge 4.2 Alt1 PAH bilesigi igin kalibrasyon fonksiyonuyla hesaplanan lineer korelasyon
denklemi ve korelasyon katsayilari.

Bilesik Denklem (y=ax+b) R?

Floranten y=931,91x-1751,315 0,999
Benzo[b]floranten y=6489,01x-28610,25 0,993
Benzo[k]floranten y=6929,92x-31855,91 0,996
Benzo[a]piren y=4201,676x-21142,11 0,998
Indeno[1,2,3-cd]piren y=2320,73x-9904,17 0,999
Benzo[ghi]perilen y=3718,68x-16125,90 0,998

4.1.2 Dogruluk

4.1.2.1 Gergeklik ve Geri Kazanmim

3.6.2.1 boliimiinde belirtilen geri kazanim c¢alismasinda ara kesinlik verilerinin incelenen
her bir PAH bilesigi icin geri kazanim degerlerinin AOAC kriteri olan %40-120
araliginda yer almasi durumuna gore degerlendirildi. Tez kapsaminda yiiriitiilen
caligmalarda her bir tekrar verisi igin geri kazanim degerlendirmesi yapilarak Cizelge
4.3’te gosterildi. Iki analist tarafindan ii¢ farkl1 konsantrasyondaki ortalama geri kazanim
deger araliklari su sekilde; 1. konsantrasyon igin %101,47-106,80 araliginda, 2.
konsantrasyon ig¢in %84,48-99,80 araliginda, 3. konsantrasyon igin %87,49-100,39
araliginda bulundu. Her bir parametre i¢in ti¢ konsantrasyonda da AOAC kriterlerinde
yer alan %40-120 araligina uygun bulundugu Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te

gosterildi.

Cizelge 4.3 10 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglari.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
('L (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Gergek Deger 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000

Min. % GK 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000

Mak. %GK 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000

- Giin-1 102,22 104,83 109,69 102,36 106,49 107,64
g: E Giin-2 106,10 93,97 104,34 101,16 108,25 105,01
:aa. E Giin-3 90,33 95,03 104,21 96,19 105,03 100,57
% * Giin-4 108,83 99,01 106,62 103,10 103,79 92,70
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Cizelge 4.3 (Devam) 10 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglart.

Giin-5 94,95 99,17 109,78 95,80 108,88 109,78

Giin-6 109,84 109,35 105,62 105,22 103,03 97,54

Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
'-:: Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
%; Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
'gn Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g Giin-1 92,33 90,87 100,08 96,60 109,85 104,96
§ Giin-2 106,56 107,35 107,82 102,51 109,86 110,39
,ﬁ Giin-3 91,32 92,47 96,34 97,57 102,32 101,36
(ié Giin-4 104,81 107,10 106,62 106,57 109,06 110,98
; Giin-5 109,30 109,53 108,61 108,80 105,60 111,68
E Giin-6 102,53 108,93 107,82 102,11 109,39 100,04

Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
'-E Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
% Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
)g” Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
s £ Ortalama Deger 10,16 10,15 10,56 10,15 10,68 10,44
% g Ortalama% GK 101,59 101,47 105,63 101,50 106,80 104,39
g § Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Cizelge 4.4 50 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglart.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Gercek Deger 50,000 50,000 50,000 50,000 50,000 50,000

Min. % GK 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000

Mak. %GK 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000
g Giin-1 93,05 85,29 93,06 85,09 80,20 80,17
E Giin-2 106,67 89,64 90,65 86,64 86,43 81,01
% Giin-3 91,08 84,59 90,64 80,72 81,57 82,96
3 Giin-4 107,85 103,33 102,28 99,21 90,17 91,12
i Giin-5 94,40 89,78 96,10 86,51 87,43 85,31
E. Giin-6 107,64 99,51 102,97 103,76 94,58 88,17
-fg‘ Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
% g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
E" Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.4 (Devam) 50 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglari.

Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
E Giin-1 104,48 94,48 90,14 98,52 91,97 82,77
§ Giin-2 93,68 87,88 91,89 83,71 84,83 82,90
% Giin-3 91,93 88,35 90,26 82,19 82,44 81,93
E\D: Giin-4 109,58 103,22 95,57 103,94 90,02 89,27
; Giin-5 92,11 85,98 100,57 91,56 88,01 86,64
;% Giin-6 106,08 89,12 100,58 86,37 80,31 81,55

Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
'-E Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
é’ Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Eﬁ Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
S ¢ Ortalama Deger 49,94 45,88 47,70 45,34 43,25 42,24
g E Ortalama% GK 99,88 91,76 95,39 90,68 86,50 84,48
g § Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Cizelge 4.5 100 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglari.

B anten Benzo[b] Benzo[Kk] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
(ho/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Gercek Deger 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

Min. % GK 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000 40,000

Mak. %GK 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000 120,000
E Giin-1 100,00 103,26 106,83 98,78 90,73 91,65
E Giin-2 91,78 99,12 89,89 97,34 83,69 86,25
% Giin-3 81,23 86,47 84,23 84,97 81,08 81,84
5 Giin-4 111,36 110,22 119,83 108,74 95,26 95,32
i Giin-5 96,85 88,11 95,87 92,85 88,03 85,65
E Giin-6 99,92 90,19 93,50 92,15 86,39 90,02
Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

=

é Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
% Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
En Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Z X Giin-1 100,50 97,24 91,84 97,62 85,62 83,97
f‘i i\é Giin-2 108,42 100,59 104,61 98,69 90,90 90,41
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Cizelge 4.5 (Devam) 100 ppt konsantrasyondaki ara kesinlik geri kazanim sonuglari.

Giin-3 93,26 89,58 83,70 85,00 82,05 80,05
Giin-4 114,32 114,35 118,20 108,74 99,56 90,16
Giin-5 102,56 92,02 97,69 92,85 81,72 88,44
Giin-6 104,54 91,56 92,03 89,45 84,91 86,92
Giin-1 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g Giin-2 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
'-§ Giin-3 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
T:) Giin-4 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Eﬂ Giin-5 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
Giin-6 Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
S g Ortalama Deger 100,39 96,89 98,18 95,60 87,49 87,56
% E Ortalama% GK 100,39 96,89 98,18 95,60 87,49 87,56
g ;§ Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

3.6.2.1 boliimiinde belirtilen gergeklik calismasindaki yeterlilik test i¢in, dis kalite
numunesinin prosediiriinde yer alan 1:1000 kat seyreltme yapilarak (500 mL balon joje
igerisine 500 pL dis kalite numunesi eklenir) SPME islem basamaklari uygulandi.
Kalibrasyon ve dis kalite numuneleri ekstrakte edildikten sonra GC-MS cihazinda
okutulup incelenen her bir PAH bilesigi i¢in linecer dogru grafikleri elde edildi.
Korelasyon katsayilar1 (R?) >0,99 olarak bulundu. Ug tekrarli dis kalite numunesinin
ortalamasi ile ilgili dis kalite sitesinden z-skor hesaplamasi yapildi. Floranten parametresi
z-skoru:0,73;  benzo[b]floranten  parametresi  z-skoru:-0,01;  benzo[k]floranten
parametresi z-skoru:0,12; benzo[ghi]perilen parametresi z-skoru:-0,33; benzo[a]piren
parametresi z-skoru:-0,38; indeno[1,2,3-cd]piren parametresi z-skoru:-0,04 olarak
bulundu. Incelenen tiim bilesiklerin atanan degere gore hesaplanan z-skor sonuglari
-2< z-skor <2 araliginda uygun ¢ikt1 ve Cizelge 4.6’da gosterildi. Ornek bir pik spektrumu
Sekil 4.6°da verildi.

Cizelge 4.6 Yeterlilik testine ait veriler ve hesaplamalar.

Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
Floranten . . .

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
Dis Kalite tekrar-1 50,57 23,11 10,77 9,32 7,58 14,43
Dis Kalite tekrar-2 48,44 22,17 10,11 8,89 7,68 14,83
Dis Kalite tekrar-3 48,71 23,34 10,86 9,77 8,1 15,35
Ortalama sonug (ng/L) 49,24 22,87 10,58 9,33 7,79 14,87
Atanan Deger (ng/L) 459 22,89 10,35 9,7 7,86 15,52
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Cizelge 4.6 (Devam) Yeterlilik testine ait veriler ve hesaplamalar.

Hesaplanan Z-skor 0,73 -0,01 0,12 -0,38 -0,04 -0,33
Z-skor Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
+ Selected lon [201.0) AQ5B8-7C-2D + Selecled lon [Z5210] A0GEE-TC-ZD + Selected Ton [Z5Z 0 AUSEE-7C-Z0
£ x104 Fluoranthene é ¥104 * Benzolb)fluoranthens ‘g ¥104
H |
o S g S 3
14 36 36
13 34 34
1.2 12 a2
3 3
11 28 28
1 26 26
09 24 24
22 22
08 | 2 2 " Benzoligfkuoranthene
07 18 18
06 16 16
05 1.4 14
12 12
né 1 1
03 08 08
02 06 06
04 0.4
o1 02 02
0 0 1]
a1 a2 12
Ha 2 232 24 235 28 318 32 322324326 328 33 332 334 | A8 32 322324 326 328 33 332334
Acquigition Time [min] Acquisition Time [man] Acquisition Time [min)|
+ Selected lon [252.0] 405887020 + Selected lon (276.0) AQS8E TC-2D + Gelected lon [276.0) AQSEETC1 D
£ x104] £ 0z Benzo[ghilperylens £ 4102
é 154 * Benzo{alpyrens é .5 é 34 * indenol1.2 F-cd]pyrene
: az
1.4
7 3
134 E5 28
1.24 £ 26
1.1 55 24
1 5 22
08 45 2
191 4 18
081 a5 16
07 5 14
06 35 12
054 2 1
ng
] 15
04 a8
034 ! 04
0.2- 05 0z
0
014 o
| T 02
128 33 332334 336 338 34 342 344 396388 39 392394 396398 40 402 374 376 378 38 3|2 IW4 36388 I
Acquisition Time [mn)| Acquisition Time [min)| Acquigition Time [min)

Sekil 4.7 Yeterlilik test caligmasindaki 6rnek bir tekrar caligmaya ait pik spektrumlari.
4.1.2.2 Kesinlik
a) Tekrarlanabilirlik

3.6.2.2 bolimii a bashginda belirtilen tekrarlanabilirlik calismalarina ait ii¢ farkh
konsantrasyonda (10 ppt, 50 ppt ve 100 ppt) iki analist’e ait genel istatistiksel
hesaplamalar yapildi. Bu hesaplamalarda incelenen her bir PAH i¢in %RSDy degerleri
sirastyla su sekilde; floranten parametresi igin %1,521-5,250 araliginda, benzo[b]
floranten parametresi i¢in %1,136-2,516 araliginda, benzo[k]floranten parametresi i¢in
%2,114-4,688 araliginda, benzo[a]piren parametresi igin 1,359-4,397 araliginda,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in %2,093-5,043 araliginda, benzo[ghi]perilen
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parametresi i¢in %1,474-3,000 araliginda bulundu (Cizelge 4.7, Cizelge 4.8, Cizelge 4.9,
Cizelge 4.10, Cizelge 4.11, Cizelge 4.12).

Cizelge 4.7 10 ppt konsantrasyondaki 1. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[k] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 10,617 10,538 10,290 10,990 10,636 10,655

- Tekrar-2 10,974 10,669 9,677 10,724 10,651 10,757

é Tekrar-3 10,686 10,499 9,947 10,878 10,830 10,843

E Tekrar-4 10,586 10,221 10,502 10,258 10,327 10,373

E Tekrar-5 10,554 10,834 10,413 10,874 10,604 10,464

Tekrar-6 10,828 10,969 9,819 10,500 10,987 10,639

Ortalama 10,707 10,621 10,108 10,704 10,672 10,622

Standart Sapma 0,163 0,265 0,339 0,276 0,223 0,176

- RSDr 0,015 0,025 0,034 0,026 0,021 0,017

'Té %RSDr 1,521 2,491 3,359 2,582 2,093 1,660
<N 6 6 6 6 6 6

S Varyans 0,027 0,070 0,115 0,076 0,050 0,031

En kiiciik deger 10,554 10,221 9,677 10,258 10,327 10,373

En biiyiik deger 10,974 10,969 10,502 10,990 10,987 10,843

Cizelge 4.8 10 ppt konsantrasyondaki 2. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(no/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 10,190 10,559 10,721 10,122 10,507 10,072

5 Tekrar-2 10,425 10,339 9,665 10,332 10,581 10,557
é Tekrar-3 10,825 10,208 9,995 10,333 10,092 10,556
E Tekrar-4 10,640 10,638 10,572 10,463 10,986 10,970
E) Tekrar-5 10,773 10,654 9,917 10,069 10,785 10,447
Tekrar-6 10,185 10,485 10,450 10,610 10,917 10,852
Ortalama 10,506 10,480 10,220 10,321 10,645 10,576
Standart Sapma 0,283 0,176 0,419 0,203 0,328 0,317

- RSDr 0,027 0,017 0,041 0,020 0,031 0,030
'c_é %RSDr 2,695 1,683 4,100 1,970 3,085 3,000
<N 6 6 6 6 6 6
p Varyans 0,080 0,031 0,176 0,041 0,108 0,101
En Kkiiciik deger 10,185 10,208 9,665 10,069 10,092 10,072

En biiyiik deger 10,825 10,654 10,721 10,610 10,986 10,970
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Cizelge 4.9 50 ppt konsantrasyondaki 1. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[Kk] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

B ey een o) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 51,506 42,822 44,470 42,264 43,884 40,278

- Tekrar-2 44,725 43,722 41,983 45,273 44,809 40,698

é Tekrar-3 45,035 44,799 41,772 44,416 42,009 42,269

E Tekrar-4 47,292 42,766 43,026 46,557 44,059 41,510

E Tekrar-5 46,822 43,660 42,114 43,534 42,912 41,753

Tekrar-6 48,365 42,339 41,179 41,330 46,036 40,644

Ortalama 47,291 43,351 42,424 43,896 43,951 41,192

Standart Sapma 2,483 0,892 1,167 1,930 1,411 0,769

— RSDr 0,052 0,021 0,028 0,044 0,032 0,019

'TE %RSDr 5,250 2,057 2,751 4,397 3,210 1,866
I N 6 6 6 6 6 6

S Varyans 6,163 0,795 1,362 3,725 1,990 0,591

En kiiciik deger 44,725 42,339 41,179 41,330 42,009 40,278

En biiyiik deger 51,506 44,799 44,470 46,557 46,036 42,269

Cizelge 4.10 50 ppt konsantrasyondaki 2. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.
Edi Benzo[b] Benzo[K] Benzol[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ho/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 54,764 45,554 43,883 48,457 51,755 45,648

S Tekrar-2 53,585 45,021 44,136 48,561 49,838 44,658

é Tekrar-3 54,028 45,622 49,318 45,384 47,812 43,142

E Tekrar-4 48,637 44,832 46,201 48,654 48,189 44,241

E Tekrar-5 51,639 44,227 45,320 46,197 46,143 42,747

Tekrar-6 53,975 44,987 48,013 47,664 45,072 43,415

Ortalama 52,772 45,040 46,145 47,486 48,135 43,975

Standart Sapma 2,282 0,512 2,163 1,384 2,427 1,082

5 RSDr 0,043 0,011 0,047 0,029 0,050 0,025

'r_é %RSDr 4,324 1,136 4,688 2,914 5,043 2,459
<N 6 6 6 6 6 6

S Varyans 5,208 0,262 4,679 1,914 5,892 1,170

En Kkiiciik deger 48,637 44,227 43,883 45,384 45,072 42,747

En biiyiik deger 54,764 45,622 49,318 48,654 51,755 45,648
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Cizelge 4.11 100 ppt konsantrasyondaki 1. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

B ey D o) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 93,359 86,318 84,774 85,450 85,772 80,818

5 Tekrar-2 93,491 81,085 86,380 82,666 83,720 81,158

é Tekrar-3 90,231 81,194 87,585 82,683 82,254 81,838

E Tekrar-4 87,476 84,724 83,565 82,702 80,826 82,814

E Tekrar-5 91,855 82,677 85,849 84,251 80,459 84,144

Tekrar-6 91,621 83,489 80,999 83,237 80,386 82,437

Ortalama 91,339 83,248 84,859 83,498 82,319 82,201

Standart Sapma 2,245 2,044 2,337 1,134 2,080 1,212

— RSDr 0,025 0,025 0,028 0,014 0,025 0,015

'TE %RSDr 2,458 2,455 2,754 1,359 2,527 1,474
I N 6 6 6 6 6 6

S Varyans 5,041 4,177 5,461 1,287 4,326 1,468

En kiiciik deger 87,476 81,085 80,999 82,666 80,459 80,818

En biiyiik deger 93,491 86,318 87,585 85,450 85,772 84,144

Cizelge 4.12 100 ppt konsantrasyondaki 2. analist tekrarlanabilirlik istatistik bilgiler.

i Benzo[b] Benzo[K] Benzol[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(no/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 94,462 82,362 84,571 80,600 82,090 82,659

- Tekrar-2 89,980 83,177 83,568 79,835 81,637 80,288

é Tekrar-3 91,313 82,334 80,141 85,186 85,878 81,365

E Tekrar-4 90,250 86,257 81,733 84,252 85,400 81,213

S Tekrar-5 90,748 81,777 84,674 80,150 81,720 82,006

Tekrar-6 93,067 86,536 82,806 80,737 82,755 84,711

Ortalama 91,637 83,741 82,916 81,793 83,247 82,040

Standart Sapma 1,766 2,107 1,753 2,308 1,901 1,531

5 RSDr 0,019 0,025 0,021 0,028 0,023 0,019

'Té %RSDr 1,927 2,516 2,114 2,822 2,283 1,867
<N 6 6 6 6 6 6

S Varyans 3,117 4,440 3,074 5,326 3,613 2,345

En Kkiiciik deger 89,980 81,777 80,141 79,835 81,637 80,288

En biiyiik deger 94,462 86,536 84,674 85,186 85,878 84,711

David Testi: 3.6.2.2 bolimii a basliginda yer alan David testinde belirtilen hesaplamalar
kullanilarak tekrarlanabilirlik verilerine ait {i¢ farkli konsantrasyondaki iki analist’e ait

normal dagilim testi hesaplandi. Floranten parametresi i¢in (nesaplanan=2,260-2,732
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araliginda benzo[b]floranten parametresi i¢in  ghesaplanan=2,258-2,825

araliginda,

benzo[K]floranten parametresi i¢in Qnesaplanan=2,430-2,819 araliginda, benzo[a]piren

parametresi i¢in hesaplanan=2,319-2,708 araliginda, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in

Ohesaplanan=2,231-2,955 araliginda, benzo[ghi]perilen parametresi igin Qnesaplanan=2,590-

2,888 araliginda bulundu. David tablo degeri olan Qbic=3,095 incelenen tiim PAH

bilesikleri iginde Qnesaplanan<Qtablo Olacak sekilde hesaplanan Qnesaplanan degerleri kiigiik

bulundugu i¢in tekrarlanabilirlik sartlarinda aykir1 deger olmadig1 ve tiim verilerin normal

dagilim igerisinde uygun ¢iktig1 Cizelge 4.13’te gosterildi.

Cizelge 4.13 3 farkli derisim i¢in iki analist tekrarlanabilirlik David testi sonuglari.

- X Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
oranten

(ng/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

n

? (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
= Qhesaplanan 2,577 2,825 2,430 2,648 2,955 2,666
E T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
= >
= 8 Normal Normal Normal Normal Normal
- Degerlendirme Normal Dagilim
— Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
= Qhesaplanan 2,260 2,527 2,520 2,658 2,724 2,832
E T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
- >
S 8 Normal Normal Normal Normal Normal
- Degerlendirme Normal Dagilim
— Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
= Qhesaplanan 2,732 2,759 2,819 2,708 2,854 2,590
E T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
>
2 8 Normal Normal Normal Normal Normal
- Degerlendirme Normal Dagilim
0 Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
- Qhesaplanan 2,685 2,725 2,513 2,363 2,753 2,682
E T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
- >
= 8 Normal Normal Normal Normal Normal
- Degerlendirme Normal Dagilim
n Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
= Qhesaplanan 2,679 2,560 2,818 2,454 2,555 2,745
f‘ T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
e >
s 8 Normal Normal Normal Normal Normal
o Degerlendirme Normal Dagilim
= Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
= Qhesaplanan 2,538 2,258 2,586 2,319 2,231 2,888
i’ T (kritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
e >
= 8 Normal Normal Normal Normal Normal
o Degerlendirme Normal Dagilim
S Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim

67



Grubbs Testi: 3.6.2.2 bolimii a bashiginda yer alan Grubbs testinde belirtilen
hesaplamalar kullanilarak tekrarlanabilirlik verilerine ait {i¢ farkli konsantrasyonda iki
analist’e ait Giicik V€ Goiyik degerleri i¢in sapan deger olup olmadigina dair hesaplamalar
yapildi. Floranten parametresi i¢in Gikigik=0,938-1,812 Gpiyik=0,873-1,698 araliklarinda,
benzo[b]floranten parametresi igin Guigik=0,932-1,589 Gpiiyiik=0,983-1,623 araliklarinda,
benzo[k]floranten parametresi i¢in Guigik=1,046-1,652 Gpiyik=1,003-1,752 araliklarinda,
benzo[a]piren parametresi igin Guiciik=0,734-1,615 Gupiyix=0,844-1,721 araliklarinda,
indeno[1,2,3-cd] piren parametresi i¢in Guicik=0,847-1,684 Gupiyik=1,040-1,660
araliklarinda, benzo[ghi] perilen parametresi i¢in Guicik=1,136-1,588 Guiyix=1,243-1,744
araliklarinda bulundu. Grubbs tablo degeri olan Gtapio=1,887 incelenen tiim PAH
bilesikleri i¢inde Guiicik<Gtablo V€ Gbiiyiik<Gtavlo 0Olacak sekilde hesaplanan Giiiciik Ve Gbiyiik
degerleri kii¢iik oldugu i¢in tekrarlanabilirlik sartlarinda sapan deger olmadig1 ve elde

edilen tiim verilerin kullanilabilir oldugu tespit edildi ve Cizelge 4.14’te gosterildi.

Cizelge 4.14 3 farkli derisim igin iki analist tekrarlanabilirlik Grubbs testi sonuglari.

Florafiten Benzo[b] Benzo[K] Ber.lzo[a] indeno- Benz.[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ho/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

2 Geiigiik 0,941 1,513 1,269 1,615 1,548 1,411

B 'g Gbiiyiik 1,636 1,311 1,161 1,034 1,406 1,255
§ i Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
5 Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Gkiigiik 1,134 1,544 1,325 1,240 1,684 1,588

= 'E Gbiiyiik 1,126 0,983 1,195 1,417 1,040 1,243
§- L; Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
;’3 Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Gkiigiik 1,034 1,135 1,066 1,329 1,377 1,189

= 'E Gbiiyiik 1,698 1,623 1,752 1,379 1,477 1,401
§ L; Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
E Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Giigiik 1,812 1,589 1,046 1,519 1,262 1,136

s 'E Giiyiik 0,873 1,136 1,467 0,844 1,491 1,546
§ gﬁ Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
E Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

= Giigiik 1,720 1,058 1,652 0,734 0,895 1,142
E‘; é Gbiiyiik 0,959 1,502 1,167 1,721 1,660 1,603
e& g Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
= Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.14 (Devam) 3 farkli derisim igin iKi analist tekrarlanabilirlik Grubbs testi sonuglari.

= Giiiciik 0,938 0,932 1,583 0,849 0,847 1,144
E é Gbiiyiik 1,600 1,327 1,003 1,470 1,385 1,744
;& S Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
= Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

F-testi (Varyans Analizi): 3.6.2.2 boliimii a baglhiginda yer alan F-testinde belirtilen
hesaplamalar kullanilarak tekrarlanabilirlik verilerine ait {i¢ farkli konsantrasyonda iki
analist i¢in F-testi hesaplamalar1 yapildi. 10 ppt konsantrasyon igin; floranten
parametresinde  Fhesaplanan=3,02, benzo[b]floranten parametresinde Fhesaplanan=2,25,
benzo[k]floranten parametresinde  Fresaplanan=1,52, benzo[a]piren parametresinde
Fhesaplanan=1,85, indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fhesaplanan=2,16, benzo[ghi]perilen
parametresinde i¢in Fhesaplanan=3,24 olarak bulundu. 50 ppt konsantrasyon igin; floranten
parametresinde  Fhesaplanan=1,18, benzo[b]floranten parametresinde Fhesapianan=3,04,
benzo[k]floranten parametresinde  Fhesspianan=3,43, benzo[a]piren parametresinde
Fhesaplanan=1,95, Tindeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fresaplanan=2,96, benzo[ghi]perilen
parametresinde i¢in Fhesaplanan=1,98 olarak bulundu. 100 ppt konsantrasyon i¢in; floranten
parametresinde  Fhesaplanan=1,62, benzo[b]floranten parametresinde  Fhesaplanan=1,06,
benzo[k]floranten parametresinde  Fnesaplanan=1,78, benzo[a]piren parametresinde
Fhesaplanan=4,14, indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fnesapianan=1,20, benzo[ghi]perilen
parametresinde i¢in Fhesaplanan=1,60 olarak bulundu. F-testi icin tablo degeri olan
Fuitik=5,050, tezimizde incelenen tiim PAH bilesikleri i¢inde Fhesaplanan< Firitik 0lacak
sekilde Fhesapianan degeri kiigiik ¢iktigi icin uygun bulundu ve dolayisiyla iki analistin {i¢
farkli konsantrasyon iginde kesinlik degerleri arasinda fark olmadigi tespit edilerek

Cizelge 4.15’te gosterildi.

Cizelge 4.15 3 farkli derisim igin iki analist tekrarlanabilirlik F-test sonuglari.

Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]
Floranten
(nglL) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
n
’ (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
FHesaplanan 3,02 2,25 1,52 1,85 2,16 3,24
a E Fritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050
o
— Y Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.15 (Devam) 3 farkli derisim igin iki analist tekrarlanabilirlik F-test sonuglari.

FHesaplanan 1,18 3,04 3,43 1,95 2,96 1,98

g g Fritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050

B od Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 o FHesaplanan 1,62 1,06 1,78 4,14 1,20 1,60
173

g ﬁ Fritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050

= L Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

t-testi: 3.6.2.2 boliimii a bagliginda yer alan t-testinde belirtilen hesaplamalar kullanilarak
tekrarlanabilirlik verilerine ait li¢ farkli konsantrasyonda iki analist igin t-testi
hesaplamalar1 yapildi. 10 ppt konsantrasyon icin; floranten parametresinde
thesaplanan=0,16, benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=0,11, benzo[k]floranten
parametresinde  thesaplanan=0,05,  benzo[a]piren  parametresinde  thesaplanan=0,29,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde thesapianan=0,02, benzo[ghi]perilen parametresinde
i¢in thesaplanan=0,03 olarak bulundu. 50 ppt konsantrasyon i¢in; floranten parametresinde
thesaplanan=1,97, benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=1,76, benzo[k]floranten
parametresinde  thesaplanan=1,68,  benzo[a]piren  parametresinde  thesaplanan=1,67,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde thesaplanan=1,71, benzo[ghi]perilen parametresinde
igin thesaplanan=2,21 olarak bulundu. 100 ppt konsantrasyon i¢in; floranten parametresinde
thesaplanan=0,23, benzo[b]floranten parametresinde thesapianan=0,34, benzo[k]floranten
parametresinde  thesaplanan=1,37,  benzo[a]piren  parametresinde  thesaplanan=1,33,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde thesapianan=0,67, benzo[ghi]perilen parametresinde
igin thesaplanan=0,17 olarak bulundu. t-testi i¢in tablo degeri olarak bulunan tkitik=2,23,
tezimizde incelenen tiim PAH bilesikleri i¢inde thesaplanan<tkritik 0lacak sekilde thesaplanan
degeri kiigiik ¢iktigi icin uygun bulundu ve dolayisiyla iki analistin ¢ farkl
konsantrasyon i¢in de ortalamalari arasinda belirgin bir fark olmadig: tespit edilerek

Cizelge 4.16°da gosterildi.

Cizelge 4.16 3 farkli derisim igin iki analist tekrarlanabilirlik t-test sonuglari.

Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

Floranten
(na/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

n

‘ (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
o % RSDr 2,19 2,13 3,75 2,30 2,64 2,42
‘é § THesaplanan 0,16 0,11 0,05 0,29 0,02 0,03
9 Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
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Cizelge 4.16 (Devam) 3 farkli derisim igin iki analist tekrarlanabilirlik t-test sonuglari.

Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
- % RSDr 4,81 1,66 3,84 3,73 4,23 2,18
% THesaplanan 1,97 1,76 1,68 1,67 1,71 2,21
é Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
3 Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
2 % RSDr 2,21 2,49 2,46 2,21 2,41 1,68
&8
z THesaplanan 0,23 0,34 1,37 1,33 0,67 0,17
é Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
§ Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Tekrarlanabilirligin degerlendirmesi: 3.6.2.2 bolimii a basliginda yer alan
tekrarlanabilirligin =~ degerlendirmesinde  belirtilen  hesaplamalar  kullanilarak
tekrarlanabilirlik verilerine ait kesinlik (tekrarlanabilirlik) degerlendirme sonuglari
Cizelge 4.17°de verildi. Ug farkli konsantrasyonda iki analist icinde hesaplanan kesinlik
(tekrarlanabililik) %RSD; degerleri, Horwitz esitliginden hesaplanan %RSDH
degerlerine oranlanarak elde edildi. Elde edilen 10 ppt konsantrasyon i¢in HorRat
degerleri; floranten parametresi icin HorRat=0,036, benzo[b]floranten parametresi igin
HorRat=0,035, benzo[k]floranten parametresi i¢in HorRat=0,062, benzo[a]piren
parametresi i¢in HorRat=0,038, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in HorRat=0,044,
benzo[ghi]perilen parametresi i¢cin HorRat=0,040 olarak bulundu. 50 ppt konsantrasyon
icin; floranten parametresi igin HorRat=0,101, benzo[b]floranten parametresi igin
HorRat=0,034, benzo[K]floranten parametresi i¢in HorRat=0,079, benzo[a]piren
parametresi i¢in HorRat=0,077, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in HorRat=0,088,
benzo[ghi]perilen parametresi i¢in HorRat=0,045 olarak bulundu. 100 ppt konsantrasyon
icin; floranten parametresi i¢in HorRat=0,051, benzo[b]floranten parametresi igin
HorRat=0,056, benzo[K]floranten parametresi i¢in HorRat=0,056, benzo[a]piren
parametresi i¢in HorRat=0,050, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in HorRat=0,055,
benzo[ghi]perilen parametresi i¢in HorRat=0,038 olarak bulundu. Tekrarlanabilirligin
degerlendirmesinde kritik HorRat=1 incelenen tiim PAH bilesikleri i¢inde ii¢ farkl
konsantrasyonda HorRat<1 olarak 1’den kii¢iik bulunarak uygun bulundu ve Cizelge
4.17°de gosterildi.
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Cizelge 4.17 3 farkli derisim icin kesinlik (tekrarlanabilirlik) degerlendirme sonuglari.

Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] Indeno Benz[ghi]
Floranten . [12,3- .
(ng/L) floranten floranten piren cd]piren perilen
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (nglL) (ng/L)

% RSDr 2,188 2,126 3,748 2,297 2,636 2,424

? Genel Ortalama 10,61 10,55 10,16 10,51 10,66 10,60
I? Decimal C 1,1E-11 1,1E-11 1,0E-11 11E-11 1,1E-11 1,1E-11
‘g RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 89,677 89,748 90,254 89,797 89,611 89,687
£ RSDrH: 0,67* RSDrH 60,083 60,131 60,470 60,164 60,039 60,090
*g HORRAT (RSD/RSDr+) 0,036 0,035 0,062 0,038 0,044 0,040
= Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun  Uygun Uygun
- % RSDr 4,809 1,661 3,843 3,730 4,227 2,183
g Genel Ortalama 50,03 44,20 44,28 45,69 46,04 42,58
E Decimal C 5,0E-11 4,4E-11 44E-11  46E-11  4,6E-11 4,3E-11
E RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 71,006 72,344 72,322 71,982 71,899 72,749
T RSDrH: 0,67* RSDrH 47,574 48,470 48,456 48,228 48,172 48,742
é HORRAT (RSD/RSDr+) 0,101 0,034 0,079 0,077 0,088 0,045
3 Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
= % RSDr 2,208 2,486 2,455 2,214 2,408 1,682
‘g Genel Ortalama 91,49 83,49 83,89 82,65 82,78 82,12
E Decimal C 9,1E-11 8,3E-11 8,4E-11 83E-11 8,3E-11 8,2E-11
E RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 64,840 65,739 65,692 65,840 65,823 65,903
% RSDrH: 0,67* RSDrH 43,443 44,045 44,014 44,113 44,102 44,155
&  HORRAT (RSD+/RSDrH) 0,051 0,056 0,056 0,050 0,055 0,038
§ Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

b) Ara Kesinlik (Laboratuvar ici tekrariiretilebilirlik)

3.6.2.2 bolimi b bashiginda belirtilen ara kesinlik calismalarma ait ¢ farkli
konsantrasyonda iki analist’e ait genel istatistiksel hesaplamalar yapildi. Bu
hesaplamalarda her bir PAH bilesigi ile ilgili iki analist’e ait 10 ppt, 50 ppt ve 100 ppt
konsantrasyonlardaki %RSDr degerleri sirasiyla su sekilde bulundu; floranten
parametresi i¢in %6,885-10,319 araliginda, benzo[b]floranten parametresi i¢in %5,871-
9,869 araliginda, benzo[k]floranten parametresi i¢in %2,347-13,130 araliginda,
benzo[a]piren parametresi i¢in  %3,811-9,993 araliginda, indeno[1,2,3-cd]piren
parametresi igin %?2,242-7,761 araliginda, benzo[ghi]perilen parametresi i¢in %3,662-
6,332 araliginda bulundu ve Cizelge 4.18, Cizelge 4.19, Cizelge 4.20, Cizelge 4.21,
Cizelge 4.22 ve Cizelge 4.23’te gosterildi.
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Cizelge 4.18 10 ppt konsantrasyondaki 1. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[Kk] Berjzo[a] indeno_ Benz_[ghi]

(ng/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 10,222 10,483 10,969 10,236 10,649 10,764

5 Tekrar-2 10,610 9,397 10,434 10,116 10,825 10,501

g Tekrar-3 9,033 9,503 10,421 9,619 10,503 10,057

E Tekrar-4 10,883 9,901 10,662 10,310 10,379 9,270

S Tekrar-5 9,495 9,917 10,978 9,580 10,888 10,978

Tekrar-6 10,984 10,935 10,562 10,522 10,303 9,754

Ortalama 10,205 10,023 10,671 10,064 10,591 10,221

ggaprr‘g;‘" 0,789 0,588 0250 0,384 0,237 0,647

'S RSDr 0,077 0,059 0,023 0,038 0,022 0,063

j:é’ %RSDRr 7,727 5,871 2,347 3,811 2,242 6,332
E N 6 6 6 6 6 6

Varyans 0,6218 0,3463 0,0627 0,1471 0,0564 0,4188

En kiiciik deger 9,033 9,397 10,421 9,580 10,303 9,270

En biiyiik deger 10,984 10,935 10,978 10,522 10,888 10,978

Cizelge 4.19 10 ppt konsantrasyondaki 2. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.
o B o

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 9,233 9,087 10,008 9,660 10,985 10,496

5 Tekrar-2 10,656 10,735 10,782 10,251 10,986 11,039

g Tekrar-3 9,132 9,247 9,634 9,757 10,232 10,136

E Tekrar-4 10,481 10,710 10,662 10,657 10,906 11,098

S Tekrar-5 10,930 10,953 10,861 10,880 10,560 11,168

Tekrar-6 10,253 10,893 10,782 10,211 10,939 10,004

Ortalama 10,114 10,271 10,455 10,236 10,768 10,657

Standart Sapma 0,756 0,861 0,509 0,480 0,308 0,515

_ RSDr 0,075 0,084 0,049 0,047 0,029 0,048

'TE %RSDr 7,472 8,388 4,868 4,694 2,858 4,830
I N 6 6 6 6 6 6

> Varyans 0,5711 0,7422 0,2590 0,2309 0,0947 0,2649

En Kkiiciik deger 9,132 9,087 9,634 9,660 10,232 10,004

En biiyiik deger 10,930 10,953 10,861 10,880 10,986 11,168
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Cizelge 4.20 50 ppt konsantrasyondaki 1. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a indeno_ Benz[ghi]
(ng/L) fI((Jr:g/rE;en fI((Jr:g?Ift)an piren [1,2,?r;g</1|]_[))|ren ;zﬁgl/lﬁgl
(ng/L)
Tekrar-1 46,525 42,644 46,529 42,543 40,099 40,087
o Tekrar-2 53,333 44,820 45327 43,320 43,217 40,507
é Tekrar-3 45,540 42,297 45321 40,358 40,783 41,479
E Tekrar-4 53,925 51,663 51,139 49,605 45,087 45,561
S Tekrar-5 47,201 44,888 48,050 43,255 43,716 42,654
Tekrar-6 53,821 49,756 51,486 51,879 47,288 44,085
Ortalama 50,057 46,011 47,975 45,160 43,365 42,396
Standart Sapma 4,023 3,842 2,775 4,513 2,677 2,129
_ RSDr 0,080 0,083 0,058 0,100 0,062 0,050
}—:6 %RSDR 8,036 8,349 5,783 9,993 6,173 5,023
<N 6 6 6 6 6 6
5
> Varyans 16,1806 14,7580 7,6983 20,3655 7,1660 4,5346
En Kiiciik deger 45,540 42,297 45321 40,358 40,099 40,087
En biiyiik deger 53,925 51,663 51,486 51,879 47,288 45,561
Cizelge 4.21 50 ppt konsantrasyondaki 2. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.
Foranten ool ComRld ool obedniren perton
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Tekrar-1 52,241 47,238 45,069 49,262 45,987 41,387
o Tekrar-2 46,838 43,942 45,946 41,853 42,414 41,448
é Tekrar-3 45,964 44,174 45,128 41,096 41,220 40,966
E Tekrar-4 54,788 51,608 47,784 51,971 45,012 44,633
S Tekrar-5 46,055 42,991 50,287 45,781 44,007 43,321
Tekrar-6 53,040 44,559 50,291 43,185 40,157 40,777
Ortalama 49,821 45,752 47,418 45,525 43,133 42,089
Standart Sapma 3,971 3,204 2,431 4,340 2,257 1,541
_ RSDr 0,080 0,070 0,051 0,095 0,052 0,037
'TE %RSDR 7,971 7,002 5,127 9,533 5,233 3,662
<N 6 6 6 6 6 6
5
> Varyans 15,7710 10,2625 59094 18,8327 5,0950 2,3752
En kiigiik deger 45,964 42,991 45,069 41,096 40,157 40,777
En biiyiik deger 54,788 51,608 50,291 51,971 45,987 44,633
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Cizelge 4.22 100 ppt konsantrasyondaki 1. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Ber_uo[a] indeno_ Benz_[ghi]

(ng/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 100,002 103,257 106,829 98,779 90,728 91,651

5 Tekrar-2 91,783 99,123 89,886 97,340 83,694 86,254
g Tekrar-3 81,230 86,474 84,234 84,972 81,077 81,836
E Tekrar-4 111,356 110,218 119,831 108,740 95,263 95,320
S Tekrar-5 96,848 88,112 95,865 92,846 88,033 85,653
Tekrar-6 99,918 90,193 93,503 92,152 86,388 90,024
Ortalama 96,856 96,229 98,358 95,805 87,531 88,456
Standart Sapma 9,994 9,497 12,914 7,974 5,058 4,823

_ RSDr 0,103 0,099 0,131 0,083 0,058 0,055
'TE %RSDr 10,319 9,869 13,130 8,324 5,779 5,452
Y 6 6 6 6 6 6
> Varyans 99,8837 90,1860 166,7747 63,5908 25,5865 23,2612
En kiiciik deger 81,230 86,474 84,234 84,972 81,077 81,836

En biiyiik deger 111,356 110,218 119,831 108,740 95,263 95,320

Cizelge 4.23 100 ppt konsantrasyondaki 2. analist ara kesinlik istatistik bilgiler.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Ber)zo[a] indeno_ Benz_[ghi]

(ng/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Tekrar-1 100,500 97,245 91,838 97,619 85,619 83,972

5 Tekrar-2 108,421 100,592 104,606 98,689 90,899 90,413
g Tekrar-3 93,259 89,580 83,703 84,999 82,047 80,047
E Tekrar-4 114,320 114,355 118,200 108,740 99,556 90,160
S Tekrar-5 102,556 92,023 97,685 92,846 81,718 88,444
Tekrar-6 104,537 91,562 92,030 89,450 84,906 86,921
Ortalama 103,932 97,559 98,010 95,391 87,457 86,660
Standart Sapma 7,156 9,183 12,081 8,292 6,787 4,014

_ RSDr 0,069 0,094 0,123 0,087 0,078 0,046
'TE %RSDRr 6,885 9,413 12,326 8,693 7,761 4,631
I N 6 6 6 6 6 6
> Varyans 51,2025 84,3343 1459559 68,7572 46,0674 16,1090
En Kkiiciik deger 93,259 89,580 83,703 84,999 81,718 80,047

En biiyiik deger 114,320 114,355 118,200 108,740 99,556 90,413

David Testi: 3.6.2.2 boliimii a baghiginda yer alan David testinde belirtilen hesaplamalar
kullanilarak ara kesinlik verilerine ait ti¢ farkli konsantrasyondaki iki analist’e ait normal

dagilim testi hesaplandi. Floranten parametresi i¢in Qhesaplanan=2,085-3,014 araliginda
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benzo[b]floranten parametresi i¢in ghesaplanan=2,166-2,698 araliginda, benzo[k]floranten
parametresi i¢in Qhesaplanan=2,148-2,855 araliginda, benzo[a]piren parametresi igin
Qhesaplanan=2,457-2,980 araliginda, indeno[1,2,3-cd]piren ~ parametresi icin
Ohesaplanan=2,452-2,804 araliginda, benzo[ghi]perilen parametresi igin Qnesaplanan=2,261-
2,796 araliginda bulundu. David tablo degeri olan qabhio=3,095 incelenen tiim PAH
bilesikleri iginde ghesaplanan<Qtablo 0lacak sekilde Qhesaplanan degeri kiigiik bulundugu igin ara
kesinlik sartlarinda aykir1 deger olmadig1 ve tiim verilerin normal dagilim igerisinde

uygun ¢iktig1 sonucuna ulasilarak Cizelge 4.24’°te gosterildi.

Cizelge 4.24 3 farkli konsantrasyon i¢in iki analist ara kesinlik David testi sonuglari.

Floranten Benzo[b] Benzo[Kk] Benzo[a] Indeno Benz[ghi]
(ng/L) floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
9 (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

= Qhesaplanan 2,475 2,613 2,222 2,457 2,464 2,639
f‘ 'g Qkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
= S Degerlendirme Normal Normal Normal Normal Normal Dasilim Normal
— g Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim £ Dagilim
= Qhesaplanan 2,380 2,166 2,412 2,540 2,452 2,261
f; 'g Qkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
&8 Degerlendirm Normal Normal Normal Normal Normal Dasilim Normal
= egerie € Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim ormatLiag Dagilim
= Qhesaplanan 2,085 2,438 2,222 2,553 2,685 2,570
5‘ 'g Qkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
= a Deserlendirme Normal Normal Normal Normal Normal Dagilim Normal
7 & ! Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim it Dagilim
= Qhesaplanan 2,222 2,690 2,148 2,506 2,583 2,502
ﬁ' 'C;’ Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
= a Degerlendirme Normal Normal Normal Normal Normal Dagilim Normal
3 g Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim & Dagilim
Z (hesaplanan 3,014 2,500 2,756 2,980 2,804 2,796
v
:’ 'g Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
E a Deserlendirme Normal Normal Normal Normal Normal Dagilim Normal
= & ! Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim it Dagilim
Nz (hesaplanan 2,943 2,698 2,855 2,863 2,628 2,583
=
:i 'g Qlkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
|-
:- a Deserlendirme Normal Normal Normal Normal Normal Dagilim Normal
S & Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim & Dagilim
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Grubbs Testi: 3.6.2.2 bolimii a baghiginda yer alan Grubbs testinde belirtilen
hesaplamalar kullanilarak ara kesinlik verilerine ait {i¢ farkli konsantrasyonda iki analist’e
ait Giiciik Ve Guiyik degerleri igin sapan deger olup olmadigina dair hesaplamalar yapildi.
Floranten parametresi icin Giiik=0,971-1,564 Gpiyix=0,962-1,452 araliklarinda,
benzo[b]floranten parametresi igin Gyiiik=0,862-1,375 Gpjyik=0,791-1,829 araliklarinda,
benzo[K]floranten parametresi igin Gyiiik=0,957-1,613 Gpyyiik=0,799-1,671 araliklarinda,
benzo[a]piren parametresi igin Guigik=1,021-1,358 Gpiyik=1,195-1,622 araliklarinda,
indeno[1,2,3-cd]piren  parametresi ig¢in  Giicik=0,846-1,742  Gpiyix=0,709-1,783
araliklarinda, benzo[ghi]perilen parametresi i¢in Gyiiik=0,851-1,647 Gpiyi=0,935-1,651
araliklarinda bulundu. Grubbs tablo degeri olan Giapio=1,887 incelenen tiim PAH
bilesikleri i¢inde Guiiicik<Gtablo V€ Ghiyiik<Grtanlo 0lacak sekilde Giicik Ve Goiyik degerleri

kiiciik olarak uygun bulundu ve sapan deger olmadig: tespit edildi (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25 3 farkli konsantrasyon igin iki analist ara kesinlik Grubbs testi sonuglari.

B anten Benzo[b] Benzo[Kk] Ber-uo[a] indeno. Benz-[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

2 Giiigiik 1,486 1,063 0,997 1,262 1,214 1,468
ol 'g Gbiiyiik 0,989 1,550 1,225 1,195 1,250 1,170
§ L;i Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
E Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Giiigiik 1,300 1,375 1,613 1,200 1,742 1,268

s 'g Gbiiyiik 1,080 0,791 0,799 1,340 0,709 0,993
§ L; Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
E Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Giiigiik 1,123 0,967 0,957 1,064 1,220 1,084

B 'E Gbiiyiik 0,962 1,471 1,265 1,489 1,465 1,486
§ i Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
5 Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

2 Giiigiik 0,971 0,862 0,966 1,021 1,318 0,851

B 'E Gbiiyiik 1,251 1,828 1,182 1,486 1,265 1,651
§ i Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
;’3 Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

= Giiigiik 1,564 1,027 1,094 1,358 1,276 1,373
:,’E" % Gbiiyiik 1,451 1,473 1,663 1,622 1,529 1,423
c& g Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
= Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.25 (Devam) 3 farkli konsantrasyon i¢in iki analist ara kesinlik Grubbs testi sonuglari.

= Giiiciik 1,492 0,869 1,184 1,253 0,846 1,647
E é Gbiiyiik 1,452 1,829 1,671 1,610 1,783 0,935
;& S Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
= Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

F-testi (Varyans Analizi): 3.6.2.2 bolimii a baslhiginda yer alan F-testinde belirtilen
hesaplamalar kullanilarak ara kesinlik verilerine ait ii¢ farkli konsantrasyonda iki analist
icin gerekli hesaplamalar yapildi. 10 ppt konsantrasyon igin; floranten parametresinde
Fresaplanan=1,09, benzo[b]floranten parametresinde Fhesapianan=2,14, benzo[k]floranten
parametresinde  Fresaplanan=4,13,  benzo[a]piren  parametresinde  Fhesaplanan=1,57,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fresaplanan=1,68, benzo[ghi]perilen parametresinde
icin Fhesaplanan=1,58 olarak bulundu. 50 ppt konsantrasyon i¢in; floranten parametresinde
Fresaplanan=1,03, benzo[b]floranten parametresinde Fhesapianan=1,44, benzo[k]floranten
parametresinde  Fresaplanan=1,30,  benzo[a]piren  parametresinde  Fhesaplanan=1,08,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fresaplanan=1,41, benzo[ghi]perilen parametresinde
i¢in Fhesaplanan=1,91 olarak bulundu. 100 ppt konsantrasyon i¢in; floranten parametresinde
Fhesaplanan=1,95, benzo[b]floranten parametresinde Fhesaplanan=1,07, benzo[k]floranten
parametresinde  Fresaplanan=1,14,  benzo[a]piren  parametresinde  Fhesaplanan=1,08,
indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde Fresapianan=1,80, benzo[ghi]perilen parametresinde
i¢in Fhesaplanan=1,44 olarak bulundu. F-testi igin tablo degeri olan Fitik=5,050, tezimizde
incelenen tiim PAH bilesikleri i¢inde Fhesaplanan< Fuitik 0lacak sekilde Fhesaplanan degeri
kiiglik oldugu i¢in uygun bulundu ve dolayisiyla iki analistin ti¢ farkli konsantrasyon
iginde kesinlik degerleri arasinda fark olmadig: tespit edildi (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.26 3 farkli konsantrasyon igin iki analist ara kesinlik F-test sonuglari.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Berhlzo[a] indeno. Benz.[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

B ey e e (ng/L) (ng/L)

- FHesaplanan 1,09 2,14 4,13 1,57 1,68 1,58
g é Frritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050
S d Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
- FHesaplanan 1,03 1,44 1,30 1,08 1,41 1,91
g é Fritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050
B U Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.26 (Devam) 3 farkli konsantrasyon i¢in iki analist ara kesinlik F-test sonuglari.

=, FHesaplanan 1,95 1,07 1,14 1,08 1,80 1,44
Q.

g é Frritik 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050 5,050
S uw Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

t-testi: 3.6.2.2 boliimii a bashiginda yer alan t-testinde belirtilen hesaplamalar kullanilarak
ara kesinlik verilerine ait ti¢ farkli konsantrasyonda iki analist igin gerekli hesaplamalar
yapildi. 10 ppt konsantrasyon icin; floranten parametresinde thesapianan=0,02,
benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=0,06, benzo[k]floranten parametresinde
thesaplanan=0,10, benzo[a]piren parametresinde thesaplanan=0,07, indeno[1,2,3-cd]piren
parametresinde thesaplanan=0,12, benzo[ghi]perilen parametresinde igin thesaplanan=0,13
olarak bulundu. 50 ppt konsantrasyon igin; floranten parametresinde thesapianan=0,05,
benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=0,06, benzo[k]floranten parametresinde
thesaplanan=0,18, benzo[a]piren parametresinde thesaplanan=0,06, indeno[1,2,3-cd]piren
parametresinde thesaplanan=0,07, benzo[ghi]perilen parametresinde igin thesaplanan=0,12
olarak bulundu. 100 ppt konsantrasyon igin; floranten parametresinde thesapianan=1,40,
benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=0,24, benzo[K]floranten parametresinde
thesaplanan=0,05, benzo[a]piren parametresinde thesaplanan=0,08, indeno[1,2,3-cd]piren
parametresinde thesaplanan=0,02, benzo[ghi]perilen parametresinde igin thesaplanan=0,62
olarak bulundu. t-testi i¢in tablo degeri olarak bulunan twiik=2,23, tezimizde incelenen
tiim PAH bilesikleri i¢inde thesaplanan< tkritik 0lacak sekilde thesapianan deger kii¢iik bulundugu
icin uygun ¢ikt1 ve dolayisiyla iki analistin ti¢ farkli konsantrasyon i¢inde ortalamalari

arasinda belirgin bir fark olmadigini tespit edildi (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.27 3 farkli konsantrasyon i¢in iki analist ara kesinlik t-test sonuglari.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] indeno Benz[ghi]

floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen

(ho/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

= % RSDr 7,60 7,24 3,82 4,28 2,57 5,63
ﬁ") THesaplanan 0,02 0,06 0,10 0,07 0,12 0,13
'é Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23

S Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
g % RSDr 8,00 7,71 5,46 9,77 5,72 4,40
:;_ THesaplanan 0,05 0,06 0,18 0,06 0,07 0,12
uo‘? Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
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Cizelge 4.27 (Devam) 3 farkli konsantrasyon igin iki analist ara kesinlik t-test sonuglari.

Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
= % RSDr 8,77 9,64 12,73 8,51 6,84 5,06
E'J THesaplanan 1,40 0,24 0,05 0,08 0,02 0,62
é Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
§ Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Ara Kesinlik degerlendirmesi: 3.6.2.2 boliimii b bagliginda yer alan ara kesinligin
degerlendirmesinde belirtilen hesaplamalar kullanilarak ara kesinlik verilerine ait
degerlendirme sonuglar1 Cizelge 4.28°de verildi. Ug farkli konsantrasyonda iki analist
icinde hesaplanan ara kesinlik %RSDr degerleri, Horwitz esitliginden hesaplanan
%RSDrH degerlerine oranlanarak elde edildi. Elde edilen 10 ppt konsantrasyonu igin
HorRat degerleri; floranten parametresi i¢in HorRat=0,084, benzo[b]floranten
parametresi i¢in HorRat=0,080, benzo[k]floranten parametresi i¢in HorRat=0,043,
benzo[a]piren parametresi igin HorRat=0,047, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in
HorRat=0,029, benzo[ghi]perilen parametresi i¢in HorRat=0,063 olarak bulundu. 50 ppt
konsantrasyon igin; floranten parametresi i¢in HorRat=0,113, benzo[b]floranten
parametresi i¢in HorRat=0,107, benzo[k]floranten parametresi i¢in HorRat=0,076,
benzo[a]piren parametresi i¢in HorRat=0,136, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi i¢in
HorRat=0,079, benzo[ghi]perilen parametresi i¢in HorRat=0,060 olarak bulundu. 100 ppt
konsantrasyon igin; floranten parametresi i¢in HorRat=0,137, benzo[b]floranten
parametresi i¢in HorRat=0,150, benzo[k]floranten parametresi i¢in HorRat=0,198,
benzo[a]piren parametresi igin HorRat=0,132, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi igin
HorRat=0,105, benzo[ghi]perilen parametresi i¢in HorRat=0,078 olarak bulundu. Ara
kesinligin degerlendirmesinde kritik HorRat=1 incelenen tiim PAH bilesikleri i¢inde ii¢
farkli konsantrasyon i¢inde hesaplanan HorRat degerleri HorRat<1 olacak sekilde 1’den

kiiciik olarak uygun bulundu ve Cizelge 4.28’de gosterildi.
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Cizelge 4.28 3 farkli derigim i¢in ara kesinlik degerlendirme sonuglart.

Benzo[b] Benzo[Kk] Benzol[a] Indeno Benz[ghi]
Floranten . [1.2,3- .
(ng/L) floranten floranten piren cd]piren perilen
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (na/L) (ng/L)
% RSDr 7,601 7,240 3,821 4,275 2,568 5,631
§ Genel Ortalama 10,16 10,15 10,56 10,15 10,68 10,44
I(,D Decimal C 1,0E-11 1,0E-11 11E-11 10E-11 1,1E-11 1,0E-11
g RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 90,260 90,277 89,733 90,273 89,585 89,892
< RSDrH: 0,67* RSDrH 60,474 60,486 60,121 60,483 60,022 60,228
é HORRAT (RSD/RSDr+) 0,084 0,080 0,043 0,047 0,029 0,063
= Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
- % RSDr 8,004 7,705 5,465 9,765 5,722 4,395
§ Genel Ortalama 49,94 45,88 47,70 45,34 43,25 42,24
I: Decimal C 5,0E-11 4,6E-11 48E-11  45E-11  4,3E-11 4,2E-11
E RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 71,026 71,937 71,518 72,065 72,580 72,838
T RSDrH: 0,67* RSDrH 47,587 48,198 47,917 48,284 48,628 48,801
g HORRAT (RSD/RSDr+) 0,113 0,107 0,076 0,136 0,079 0,060
3 Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
- %RSDRr 8,771 9,644 12,734 8,510 6,842 5,059
g Genel Ortalama 100,39 96,89 98,18 95,60 87,49 87,56
E Decimal C 1,0E-10 9,7E-11 9,8E-11 9,6E-11  8,7E-11 8,8E-11
% RSDRHorwitz (2*C”(-0,1505)) 63,940 64,282 64,155 64,413 65,277 65,270
% RSDrH: 0,67* RSDrH 42,840 43,069 42,984 43,157 43,736 43,731
§ HORRAT (RSD(/RSDr+) 0,137 0,150 0,198 0,132 0,105 0,078
o
=1

Horrat Degerlendirme (<1) Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

4.1.3 Tespit Limiti (LOD) / Tayin Limiti (LOQ)

3.6.3 boliimiinde belirtilen 10 ppt konsantrasyonda on iki tekrarli ¢alismalar sonucunda
incelenen PAH bilesiklerine ait degerlerin standart sapmasi hesaplandi ve standart
sapmanin 3 kati olarak LOD degerleri elde edildi. Kabul edilebilir dogrulukta ve
tekrarlanabilirlikte dlciilebilen en diigiik derisim olan LOQ degeri ise standart sapmanin
10 kat1 olarak elde edildi. Elde edilen sonuclara gore incelenen parametrelere ait Cizelge
4.29’da gosterilen LOQ ve raporlama limit degerleri sirasiyla su sekilde; floranten igin
7,379 ppt ve 10 ppt, benzo[b]floranten igin 7,152 ppt ve 10 ppt, benzo[k]floranten i¢in
3,987 ppt ve 5 ppt, benzo[a]piren igin 4,242 ppt ve 5 ppt, indeno[1,2,3-cd]piren igin 2,682
ppt ve 5 ppt, benzo[ghi]perilen i¢in 2,459 ppt ve 5 ppt olarak hesaplandi. Tezimiz

kapsaminda incelenen PAH bilesikleri icin skitk degerleri sirasiyla; floranten ve
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benzo[b]floranten icin 1,342, benzo[b]floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren,

benzo[ghi]perilen igin 0,671 olarak bulundu. Hesaplanan shesaplanan degerler ise sirasiyla;

floranten igin 0,606, benzo[b]floranten igin 0,244, benzo[k]floranten i¢in 0,107,

benzo[a]piren igin 0,159, indeno[1,2,3-cd]piren igin 0,424, benzo[ghi]perilen i¢in 0,325

olarak bulundu. Her bir parametrenin {i¢ tekrarli ¢alismalardan elde edilen standart sapma

(Shesaplanan) degeri, denklem (3.21) kullanilarak teorik hesaplanan standart sapma degerine

(Skritik) gOre Shesaplanan<Skritik 0lacak sekilde Skitik degerinden kiiglik oldugu igin uygun

bulundu ve LOQ degerlerinin kontrolii gergeklestirilerek Cizelge 4.29°da gosterildi.

Cizelge 4.29 3 farkli konsantrasyon icin LOD/LOQ, raporlama limit degerleri ve degerlendirmesi.

Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzol[a] indeno Benz[ghi]
floranten floranten piren [1,2,3-cd]piren perilen
(no/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Tekrar-1 10,222 10,483 10,969 10,236 10,636 10,655
Tekrar-2 10,610 9,397 10,434 10,116 10,651 10,757
Tekrar-3 9,033 9,503 10,421 9,619 10,830 10,843
Tekrar-4 10,883 9,901 10,662 10,310 10,327 10,373
Tekrar-5 9,495 9,917 10,978 9,580 10,604 10,464
Tekrar-6 10,984 10,935 10,562 10,522 10,987 10,639
Tekrar-7 9,233 9,087 10,008 9,660 10,507 10,072
Tekrar-8 10,656 10,735 10,782 10,251 10,581 10,557
Tekrar-9 9,132 9,247 9,634 9,757 10,092 10,556
Tekrar-10 10,481 10,710 10,662 10,657 10,986 10,970
Tekrar-11 10,930 10,953 10,861 10,880 10,785 10,447
Tekrar-12 10,253 10,893 10,782 10,211 10,917 10,852
Standart Sapma 0,738 0,715 0,399 0,424 0,268 0,246
LOD 2,214 2,146 1,196 1,273 0,804 0,738
LOQ 7,379 7,152 3,987 4,242 2,682 2,459
Raporlama Limiti 10,000 10,000 5,000 5,000 5,000 5,000
Tekrar-1 9,088 10,746 5,731 5,619 5,808 5,825
Tekrar-2 10,131 10,495 5,940 5,752 5,148 5,244
Tekrar-3 10,143 10,982 5,797 5,435 5,017 5,285
Standart Sapma 0,606 0,244 0,107 0,159 0,424 0,325
n 3 3 3 3 3 3
t 4,303 4,303 4,303 4,303 4,303 4,303
S 1,342 1,342 0,671 0,671 0,671 0,671
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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4.1.4 Secicilik

Secicilik ¢alismasinda incelenen PAH bilesikleri haricinde igeriginde on bir farkli PAH
(aseneften, aseneftilen, antrasen, benzo[a]antrasen, krizen, dibenzo[ah]antrasen, floren,
naftalin, perilen, fenantren, piren) bilesiklerinin bulundugu karisim ile analiz
gerceklestirildi. Analiz edilmek istenen alti hedef PAH bilesiklerine ait pikler net bir
sekilde gozlemlendi. Girisim yapabilecek bilesikler eklenerek ve eklemeden yapilan
Olctimlerde elde edilen sonuglarin ortalamalari (6 tekrarli l¢lim sonucu) arasinda anlamli
bir fark olup olmadigini belirlemek icin t-testi hesaplamalari yapildi. Floranten
parametresinde  thesaplanan=0,05, benzo[b]floranten parametresinde  thesaplanan=0,08,
benzo[k]floranten parametresinde  thesapianan=0,04, benzo[a]piren parametresinde
thesaplanan=0,14, indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde thesaplanan=0,14, benzo[ghi]perilen
parametresinde igin thesaplanan=0,04 olarak bulundu. t-testi igin tablo degeri olarak bulunan
tiriti=2,23, tezimizde incelenen tiim PAH bilesikleri iginde thesaplanan< tkritik Olacak sekilde
thesaplanan deger kiigiik oldugu i¢in uygun bulundu ve dolayisiyla ilave standart eklemeden
onceki ve sonraki 6l¢iim sonuglart arasinda belirgin bir fark olmadig: tespit edilerek
Cizelge 4.30°da gosterildi. Girisim yapabilecek bilesiklerin ilavesinde dnce ve sonrasinda
yapilan ¢aligmalardaki pik spektrumlarini inceledigimizde PAH bilesiklerinin alikonma
siirelerinin +0,1 dk toleransla uyumlu oldugu goriildii. Incelenen parametreler icin
standart eklemeden onceki ve sonraki alikonma zamanlari sirasiyla su sekilde; floranten
parametresi i¢in 22,408 dk ve 22,401 dk, benzo[b]floranten parametresi i¢in 32,301 dk
ve 32,296 dk, benzo[k]floranten parametresi i¢in 32,388 dk ve 32,378 dk, benzo[a]piren
parametresi i¢in 33,392 dk ve 33,388 dk, floranten parametresi i¢in 33,392 dk ve 33,388
dk, indeno[1,2,3-cd]piren parametresi igin 37,912 dk ve 37,885 dk, benzo[ghi]perilen
parametresi i¢in 39,058 dk ve 39,053 dk olarak tespit edildi. Valide edilen metodun,

incelenen PAH bilesiklerinin segiciligi konusunda sorun olmadig: tespit edildi.

Cizelge 4.30 Secicilik icin standart eklemeden ve ekledikten sonraki calisma sonuglar1 ve

degerlendirmesi.
ilave standart Floranten Benz(b) Benz(k)  Benz(a) indeno Benz(ghi)
eklemeden (ng/L) floranten  floranten piren (1,2,3-cd)piren perilen
onceki calisma g (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Alikonma 22,408 32,301 32,388 33392 37,912 39,058

zamam (dKk)
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Cizelge 4.30 (Devam) Segicilik i¢in standart eklemeden ve ekledikten sonraki ¢aligma sonuglari

ve degerlendirmesi.

Tekrar-1 9,088 10,746 9,542 10,458 9,311 9,504

- Tekrar-2 10,131 10,495 9,532 10,639 9,669 8,941

[72]

% Tekrar-3 10,143 10,982 9,579 10,193 10,178 10,557

©

!: Tekrar-4 10,502 9,996 8,944 9,800 9,315 8,894

g Tekrar-5 10,414 10,891 9,937 10,906 11,407 11,559
Tekrar-6 9,039 10,906 10,982 11,153 10,500 11,304
Ortalama 9,886 10,669 9,753 10,525 10,063 10,126

‘N

5 Standart 0,654 0,372 0681 0488 0,811 1,178

5: Sapma

= RSD 0,066 0,035 0,070 0,046 0,081 0,116

>
%RSD 6,615 3,490 6,987 4,639 8,060 11,630
HZETeﬁ?ﬁgﬁrt Floranten Benz(b) Benz(k) Benz(a) indeno Benz(ghi)
sonraki (ng/L) floranten  floranten piren (1,2,3-cd)piren perilen
valisma (ngll)  (glt)  (nglL) (ng/L) (ng/L)
Al 22401 3229 32,378 33388 37,885 39,053
zamani (dk)

Tekrar-1 9,995 9,768 9,260 9,111 9,775 8,497

5 Tekrar-2 10,505 9,134 9,070 9,160 9,771 8,218

= Tekrar-3 9,817 11,839 9,816 9,768 10,294 11,830

©

,': Tekrar-4 10,186 11,877 10,019 9,608 9,148 11,517

[

g Tekrar-5 9,505 11,728 9,481 10,850 8,855 11,137
Tekrar-6 10,271 11,942 10,135 11,221 9,004 11,290
Ortalama 10,047 11,048 9,630 9,953 9,474 10,415

N

5 Standart 0,355 1,255 0428 0,884 0,559 1613

é Sapma

= RSD 0,035 0,114 0,044 0,089 0,059 0,155

>
%RSD 3,530 11,362 4,440 8,878 5,899 15,489
%R SDsirlesik 5,30 8,40 5,85 7,08 7,06 13,70

2 THesaplanan 0,05 0,08 0,04 0,14 0,14 0,04

(<3}

:z Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

4.1.5 Saglamhk

Saglamlik parametresinde 40 ppt konsantrasyonda calisilan metot ile yiiriitiilen iki farkli

deney sartlarindaki sonuglar t-testi ile degerlendirildi. Calisilan metot (enjeksiyon hacmi:

2 uL, calkalama siiresi: 45 dk, inlet sicaklik: 260 °C) ile birinci deney (metot-1:

enjeksiyon hacmi: 1,5 puL, ¢alkalama siiresi: 50 dk, inlet sicaklik: 255 °C) parametreleri
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ile gergeklestirilen deney sonuglari Cizelge 4.31°de gosterildi. 40 ppt konsantrasyondaki
hesaplanan  t-degerleri  sirasiyla:  floranten  parametresinde  thesaplanan=0,02,
benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=0,29, benzo[k]floranten parametresinde
thesaplanan=0,59, benzo[a]piren parametresinde thesaplanan=0,43, indeno[1,2,3-cd]piren
parametresinde thesaplanan=0,48, benzo[ghi]perilen parametresinde igin thesaplanan=0,74
olarak bulundu. t-testi i¢in tablo degeri olarak bulunan twitik=2,23 tezimizde incelenen
tim PAH bilesikleri i¢inde thesaplanan< tkritik 0lacak sekilde thesaplanan degeri kiigiik oldugu

igin t-testi uygun bulundu ve Cizelge 4.31°de gosterildi.

Cizelge 4.31 Saglamlik parametresi i¢in 40 ppt konsantrasyonda galisilan metot ile birinci deney
(metot-1) sonuglarinin verileri ve karsilastirmasi.

Calisilan Metot

Cal_kalz_lma Siiresifé.ls dk Floranten Benzo[b] Benzo[K] Ber_lzo[a] I[lidze go Benz_[ghi]
E[‘njek5|y0n Hacmi:2 pL floranten floranten piren cd]piren perilen
Inlet sicakhigi:260 °C
S Ppt ppt Ppt Ppt ppt Ppt

% Tekrar-1 44,200 41,688 41,049 43,431 38,706 45,111
E Tekrar-2 42,810 41,538 43,473 44,703 41,848 46,922
E Tekrar-3 38,090 38,983 38,855 41,782 46,707 44,138
Tekrar-4 37,615 36,803 39,820 37,808 38,494 38,861
Tekrar-5 37,371 35,351 37,673 37,315 38,214 37,309
Tekrar-6 40,756 37,718 40,008 37,178 41,332 37,413
Ortalama 40,140 38,680 40,146 40,370 40,883 41,626
Standart Sapma 2,907 2,563 1,989 3,353 3,244 4,255

_ RSD 0,072 0,066 0,050 0,083 0,079 0,102
'TE %RSD 7,241 6,626 4,955 8,306 7,935 10,223

<N 6 6 6 6 6 6

> Varyans 8,448 6,568 3,957 11,245 10,525 18,107
En Kkiiciik deger 37,371 35,351 37,673 37,178 38,214 37,309

En biiyiik deger 44,200 41,688 43,473 44,703 46,707 46,922
Ohesaplanan 2,350 2,473 2,915 2,244 2,618 2,259

.'(% Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
o} Degerlendirme NoImaI NoImaI NoImaI Normal Normal Normal
Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim

Geitgiik 0,953 1,299 1,243 0,952 0,823 1,015

é Giiyiik 1,397 1,174 1,672 1,292 1,795 1,245
5 Guaiik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.31 (Devam) Saglamlik parametresi i¢in 40 ppt konsantrasyonda calisilan metot ile
birinci deney (metot-1) sonuglarinin verileri ve karsilastirmasi.

Calkalan'\llzlaeg:itl-'isi: 50 dk Al Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] Indeno Benz[ghi]
Enjeksiyon Hacmi: 1,5 pL oranten floranten floranten piren ct[jl]pzlfen perilen
Inlet sicakhigi: 255 °C
§ ppt ppt Ppt Ppt ppt ppt
':E Tekrar-1 48,988 44,886 41,044 41,434 38,869 33,604
S Tekrar-2 49,623 47,268 43,197 49,285 48,917 47,477
> Tekrar-3 36,406 31,623 36,464 31,887 33,735 30,037
Tekrar-4 36,627 29,321 33,261 30,742 30,409 29,877
Tekrar-5 34,410 32,068 36,741 33,689 37,875 37,020
Tekrar-6 35,695 30,787 31,624 32,737 32,106 32,959
Ortalama 40,291 35,992 37,055 36,629 36,985 35,162
Standart Sapma 7,028 7,904 4,427 7,269 6,698 6,582
_ RsD 0,174 0,220 0,119 0,198 0,181 0,187
}—E %RSD 17,442 21,959 11,946 19,845 18,111 18,718
Y 6 6 6 6 6 6
> Varyans 49,390 62,468 19,596 52,840 44,867 43,316
En kiiciik deger 34,410 29,321 31,624 30,742 30,409 29,877
En biiyiik deger 49,623 47,268 43,197 49,285 48,917 47,477
Ohesaplanan 2,165 2,271 2,614 2,551 2,763 2,674
.";" Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
©
o Degerlendirme Novrmal NoImaI Normal Normal Normal Normal
Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
Giiigiik 0,837 0,844 1,227 0,810 0,982 0,803
8 Gviyiik 1,328 1,427 1,387 1,741 1,781 1,871
§ Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
% RSD 13,35 16,22 9,15 15,21 13,98 15,08
T- Thesaplanan 0,02 0,29 0,59 0,43 0,48 0,74
tfis Tritik 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

Calisilan metot (enjeksiyon hacmi: 2 pL, calkalama siiresi: 45 dk, inlet sicaklik: 260 °C)
ile ikinci deney (metot-2: enjeksiyon hacmi: 2,5 pL, calkalama siiresi: 40 dk, inlet
sicaklik: 265 °C) parametreleri ile gergeklestirilen deney sonuglart Cizelge 4.32°de
gosterildi. 40 ppt konsantrasyondaki hesaplanan t-degerleri sirasiyla: floranten
parametresinde thesaplanan=1,56, benzo[b]floranten parametresinde thesaplanan=1,31,

benzo[K]floranten parametresinde thesaplanan=1,40, ~benzo[a]piren parametresinde
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thesaplanan=0,95, indeno[1,2,3-cd]piren parametresinde thesaplanan=2,16, benzo[ghi]perilen
parametresinde i¢in thesaplanan=1,23 olarak bulundu. t-testi i¢in tablo degeri olarak bulunan
tiritik=2,23 tezimizde incelenen tiim PAH bilesikleri iginde thesaplanan< tiritik 0lacak sekilde
thesaplanan deger kiiglik ¢iktigi igin uygun bulundu ve ortalamalari arasinda belirgin bir fark

olmadig tespit edilerek Cizelge 4.32°de gosterildi.

Cizelge 4.32 Saglamlik parametresi igin 40 ppt konsantrasyonda ¢alisilan metot ile ikinci deney
(metot-2) sonuglarinin verileri ve karsilastirmasi.

Calisilan Metot indeno )
Calkalama Siiresi: 45 dk Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] [1,2,3- Benz[ghi]
Epjeksiyon Hacmi: 2 pL floranten floranten piren cd]piren perilen

Inlet sicakhigi: 260 °C
ppt ppt Ppt ppt ppt ppt
E’ Tekrar-1 43,410 41,688 41,049 43,431 38,706 45111
E Tekrar-2 42,810 41,538 43,473 44,703 41,848 46,922
E Tekrar-3 38,090 38,983 38,855 41,782 46,707 44,138
Tekrar-4 37,615 36,803 39,820 37,808 38,494 38,861
Tekrar-5 38,838 35,351 37,673 37,315 38,214 37,309
Tekrar-6 40,756 37,718 40,008 37,178 41,332 37,413
Ortalama 40,253 38,680 40,146 40,370 40,883 41,626
Standart Sapma 2,466 2,563 1,989 3,353 3,244 4,255
_ RSD 0,061 0,066 0,050 0,083 0,079 0,102
'TE %RSD 6,126 6,626 4,955 8,306 7,935 10,223
<N 6 6 6 6 6 6
> Varyans 6,080 6,568 3,957 11,245 10,525 18,107
En Kkiiciik deger 37,615 35,351 37,673 37,178 38,214 37,309
En biiyiik deger 43,410 41,688 43,473 44,703 46,707 46,922
Ohesaplanan 2,350 2,473 2,915 2,244 2,618 2,259
.'?U Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
o Degerlendirme Noﬁrmal NoEmaI NoImaI NoImaI NoImaI NoImaI
Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
8 Giigiik 1,070 1,299 1,243 0,952 0,823 1,015
-§ Gpiiyiik 1,280 1,174 1,672 1,292 1,795 1,245
Gkritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
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Cizelge 4.32 (Devam) Saglamlik parametresi i¢in 40 ppt konsantrasyonda calisilan metot ile

ikinci deney (metot-2) sonuglarinin verileri ve karsilastirmasi.

Metot-2

Calkalama Siiresi: 40 dk Floranten Benzo[b] Benzo[K] Benzo[a] i['idze go Benz[ghi]
Enjeksiyon Hacmi: 2,5 pL floranten floranten piren cd]’pi’ren perilen
Inlet sicakhigi: 265 °C
§ ppt Ppt Ppt ppt Ppt ppt
'E Tekrar-1 51,481 39,494 42,364 37,642 44,543 39,028
S Tekrar-2 50,401 41,641 44911 41,746 49,472 48,554
> Tekrar-3 44,309 42,294 42,054 42,364 48,547 48,235
Tekrar-4 46,052 50,770 48,505 54,675 54,557 52,904
Tekrar-5 46,481 55,123 46,162 54,735 55,314 53,403
Tekrar-6 41,427 54,719 54,082 53,287 55,508 53,573
Ortalama 46,692 47,340 46,346 47,408 51,323 49,283
Standart Sapma 3,756 7,018 4,492 7,667 4,495 5,573
_ RsD 0,080 0,148 0,097 0,162 0,088 0,113
'TE %RSD 8,045 14,825 9,692 16,173 8,757 11,308
Y 6 6 6 6 6 6
> Varyans 14,109 49,256 20,176 58,788 20,201 31,057
En Kkiiciik deger 41,427 39,494 42,054 37,642 44,543 39,028
En biiyiik deger 51,481 55,123 54,082 54,735 55,508 53,573
Ohesaplanan 2,677 2,227 2,678 2,229 2,440 2,610
.'g Olkritik 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095 3,095
©
o Degerlendirme Novrmal NoImaI Normal Normal Normal Normal
Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim Dagilim
Gkiigiik 1,402 1,118 0,956 1,274 1,509 1,840
8 Gpiiyiik 1,275 1,109 1,722 0,956 0,931 0,770
-§ Gritik 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887 1,887
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun
orwen  fet) S emel oy o
cd]piren
% RSD 7,15 11,48 7,70 12,86 8,36 10,78
I':E THesaplanan 1,56 1,31 1,40 0,95 2,16 1,23
F o Ttk 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23 2,23
Degerlendirme Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun Uygun

4.2 Deneysel Calisma Sonuglar:

3.7 boliimiinde belirtilen ¢alisma dogrultusunda, 11 haftalik siirecte takip edilen alt1 hedef

PAH bilesiginin konsantrasyon seviyeleri, belirlenen tayin limitinin (LOQ) altinda
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oldugu goriildii (Cizelge 4.33). Giinesli ve karanlik ortamlarda takip edilen piyasa su ile

saf su numunelerinde incelenen PAH bilesiklerinde herhangi bir olusum tespit edilmedi.

Cizelge 4.33 1. deneysel ¢aligmanin 11 haftalik ¢calisma sonugclari.

Plastik Kap Cam Kap
4°C 20°C 4°C 20°C
1-2-3-4-5-6-7-8-11 Hafta Karanhk Aydinhk Karanhk  Aydinhk
P'gﬁsa Saf Su Plgﬁsa Saf Su Piyasa Su  Piyasa Su
Floranten (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo[b]floranten (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo[k]floranten (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo[a]piren (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
indeno[1,2,3-cd]piren (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo[ghi]perilen (ng/L) <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

* <LOQ: Tayin Limitinin Altinda

Fakat herhangi bir olusum meydana gelmis ise bunun plastik numune kabinin ylizeyinde

absorplanarak sudan uzaklagmis olabilecegi ihtimali dogrultusunda gergeklestirilen ikinci

deneyde incelenen PAH bilesikleri i¢in yiizdelik degisimler hesaplandi. Saf su

numunelerine 400 ppt standart eklenerek 0.Giin, 1.Giin, 2.Giin, 5.Giin ve 15.Glinler’de

numune almarak analizi gerceklestirildi. Elde edilen yiizdelik konsantrasyon degisim
degerleri Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterildi.

Omek olarak 1.giin analizi gergeklestirilen aydinlik ortamdaki cam numune kabi

icerisinden alinan numuneye ait GC kromatogrami Sekil 4.7°de verildi.
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Sekil 4.8 1.glin aydinlik ortam cam numune kabindaki suya ait GC kromatogrami.
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Floranten maddesi i¢in; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %86,47 seviyesine,

karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %85,13 seviyesine, karanlik ortam (+4°C) plastik

kaptaki saf suda %22,10 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda %9,10

seviyesine diistiigii tespit edildi (Sekil 4.8).

Floranten

110,00 99,60 97,87 99,92 99,69
100,00 89,31 87,05 g6 47 93039 9572
90,00 I 78,35
80,00
= 70,00
¥ 60,00
f§ 50,00
R 40,00
> 30,00
20,00
10,00
0,00 - -
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinhk Aydinhk Karanlk (+4 °C) Karanlik (+4 °C)

H0.Gun 99,60 78,35 98,04 99,92

H 1.Gin 97,87 64,19 76,99 99,69

W 2.Gin 89,31 46,55 58,90 85,13

B 5.Gin 87,05 24,30 55,44 95,89

15.Gln 86,47 9,10 22,10 95,92

Sekil 4.9 Floranten bilesiginin 2. deneye ait ylizdelik degisim grafikleri

Benzo[b]floranten maddesi i¢in; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %67,07

seviyesine, karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %76,32 seviyesine, karanlik ortam (+4°C)

plastik kaptaki saf suda %5,23 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda %2,67
seviyesine diistiigi tespit edildi (Sekil 4.9).
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Benzo[b]floranten

110,00
188’88 83,23 84,56 85,14 84,81 85,23
80,00 o2
= 70,00 I
o 60,00
® 50,00
2 40,00
30,00 18,85
20,00 12,92 11,89
10,00
0,00
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinhk Aydinlik Karanlhk (+4 °C) Karanhk (+4 °C)
H 0.Gin 97,55 67,02 73,24 99,42
m 1.Gln 83,23 13,91 18,85 85,14
m 2.Gln 84,56 11,99 12,92 84,81
B 5.Gun 76,18 6,50 11,89 85,23
15.Gin 67,07 2,67 5,23 76,32

Sekil 4.10 Benzo[b]floranten bilesiginin 2. deneye ait yiizdelik degisim grafikleri

Benzo[Kk]floranten maddesi igin; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %62,05
seviyesine, karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %72,82 seviyelerine, karanlik ortam
(+4°C) plastik kaptaki saf suda %4,43 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda
%1,81 seviyesine diistiigi tespit edildi (Sekil 4.10).

Benzo[k]floranten
110,00
100,00
90,00
80,00 73,78 12,82
X 70,00
v 60,00
R 50,00
2 40,00
30,00
20,00
10,00
0,00
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinlik Aydinlik Karanlik (+4 °C) Karanlik (+4 °C)

m0.Gln 99,14 66,68 79,89 99,96

B 1.Gln 86,49 13,41 21,13 89,51

W 2.Gun 81,38 10,18 12,56 87,93

H5.GUn 65,84 6,01 10,62 73,78

15.GUn 62,05 1,81 4,43 72,82

Sekil 4.11 Benzo[K]floranten bilesiginin 2. deneye ait ylizdelik degisim grafikleri
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Benzo[a]piren maddesi i¢in; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %1,94 seviyesine,
karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %70,99 seviyesine, karanlik ortam (+4°C) plastik
kaptaki saf suda %3,47 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda %0,77
seviyesine diistiigi tespit edildi (Sekil 4.11).

Benzo[a]piren

110,00
100,00
90,00
80,00
= 70,00
v 60,00
f§ 50,00
R 40,00
> i
30,00 17,22
20,00 8,61 9,95 10,21
10,00 o5 524
0,00 n .
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinhk Aydinhk Karanlik (+4 °C) Karanlk (+4 °C)
H0.GUn 99,84 62,07 71,98 99,35
B 1.Gln 34,16 8,61 17,22 87,82
H 2.Gln 15,83 6,15 9,95 94,46
m 5.Gln 3,06 5,24 10,21 70,99
15.Gun 1,94 0,77 3,47 72,48

Sekil 4.12 Benzo[a]piren bilesiginin 2. deneye ait yiizdelik degisim grafikleri

Indeno[1,2,3-cd]piren maddesi icin; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %43,58
seviyesine, karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %66,30 seviyelerine, karanlik ortam
(+4°C) plastik kaptaki saf suda %1,51 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda
90,91 seviyesine diistiigii tespit edildi (Sekil 4.12).
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indeno[1,2,3-cd]piren

110,00
100,00
28’88 75,01 74,53 76,54
x 70100 66,30 ks
T 60,00
f§ 50,00
S 40,00
30,00
%8’88 7,50 4,77 5,20
0,00
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinhk Aydinlik Karanlhk (+4 °C) Karanhk (+4 °C)
H 0.Gin 99,74 70,67 75,54 98,94
m 1.Gln 73,87 7,50 17,57 75,01
m 2.Gln 71,38 4,77 7,30 74,53
B 5.Gun 60,82 5,20 6,28 66,30
15.Gun 43,58 0,91 1,51 76,54

Sekil 4.13 Indeno[1,2,3-cd]piren bilesiginin 2. deneye ait yiizdelik degisim grafikleri

Benzo[ghi]perilen maddesi i¢in; aydinlik ortamda cam kaptaki saf suda %:20,96

seviyesine, karanlik ortamdaki (+4°C) saf suda %53,34 seviyelerine, karanlik ortam

(+4°C) plastik kaptaki saf suda %1,53 seviyesine, aydinlik ortam plastik kaptaki saf suda

%1,03 seviyesine diistiigi tespit edildi (Sekil 4.13).

Benzo[ghi]perilen
110,00
100,00
90,00
80,00
= 70,00 61,22
] 60,00 53,44 53,34
f§ 50,00 =
$ 40,00
>= ’
30,00
20,00 8,54
10,00 542 444 o,
0,00
Cam kap Plastik kap Plastik kap Cam kap
Saf su Saf su Saf su Saf su
Aydinhk Aydinhk Karanlhk (+4 °C) Karanlik (+4 °C)
m0.Gln 99,65 62,39 69,66 99,73
B 1.Gln 63,06 8,54 16,76 73,66
W 2.Gun 58,33 5,42 7,75 61,22
B 5.Gln 41,59 4,44 5,86 53,44
15.GUn 20,96 1,03 1,53 53,34

Sekil 4.14 Benzo[ghi]perilen bilesigi igin 2. deneye ait yiizdelik degisim grafikleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Incelenen PAH bilesiklerinin 6n isleminde kat1 faz mikro ekstraksiyon uygulandi. Su
orneklerinde PAH’larin ¢6ziicii faza alinmasinda aseton kullanildi. 1 mL aseton igerisinde
elde edilen ekstrakt ¢ozeltilerinin GC-MS cihazi ile analizi gergeklestirildi. GC-MS
metodu tez kapsaminda analizleri planlanan floranten, benzo[b]floranten,
benzo[k]floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen bilesikler
icin metot validasyon calismalarinda dogrusallik, dogruluk (ger¢eklik/geri kazanim ve
kesinlik), LOD/LOQ, segicilik, saglamlik performans parametreler i¢in uygun sekilde

calisilarak tamamlandi.

Dogrusallik ¢alismasinda incelenen her bir PAH bilesigi icin korelasyon katsayisi (R?)
degerleri >0,99 olarak dogrusal kalibrasyon grafikleri elde edildi. Calisma kapsaminda
secilen altt PAH bilesigi 20 dakika gibi bir alikonma zaman araligi icerisinde her bir PAH
bilesigi keskin ve dar pikler olacak sekilde net olarak gézlemlendi. Metodun geri kazanim
degerleri, her bir PAH bilesigi icin AOAC kriteri olan %40-120 araliginda bulundu.
Laboratuvarlar aras1 karsilastirma/yeterlilik testlerine katilim yoluyla gergeklik
caligmasinin sonucunda her bir PAH bilesigi hesaplanan z-skor degerleri -2<z-skor<2
olarak uygun bulundu. Kesinlik performans parametresi ile ilgili olarak {i¢ farkli
konsantrasyon degerlerinde ayni giinlerde tekrarlanabilirlik ve farkli giinler i¢in ara
kesinlik calismalar1 gergeklestirildi. Burada elde edilen veriler 6ncelikle David testi ile
normal dagilim igerisinde bulundugu tespit edildi. Grubbs testi ile de aykir1 deger
kontrolii yapilarak atilacak deger olmadigi tespit edildi. Eldeki verilerin her biri i¢in ayri
istatiksel hesaplamalar yapilarak iki analist i¢in t-testi ile ortalamalar degerlendirildi ve
F-testi ile standart sapmalar karsilastirilarak degerlendirildi. Her iki testte de her bir PAH
bilesigi icin veriler uygun bulundu. Ug farkli konsantrasyon i¢inde her bir PAH bilesigi
icin %15 RSD (RSDy ve RSDRr)’den diisiik sonuglar elde edildi. Tekrarlanabilirlik ve ara
kesinlik verilerinin RSD degerlerine gore degerlendirmesinde Horwitz esitliginden
faydalanarak HorRat<l uygunluguna bakilarak HorRat; ve HorRatr degerleri 1’den
kiigtik bulundugu ic¢in uygun olarak kabul edildi. Floranten, benzo[b]floranten,
benzo[k]floranten, benzo[a]piren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen bilesikleri
icin LOQ degerleri sirasiyla: 7,379 ppt, 7,152 ppt, 3,987 ppt, 4,242 ppt, 2,682 ppt,
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2,459 ppt olarak elde edildi. Segicilik galismasinda incelenen PAH bilesikleri haricinde
iceriginde on bir farkli PAH bilesigi igerek standartlarin ilavesi sonrasi ve 6ncesi sonuglar
arasinda t-testi uygulandi. PAH bilesiklerinin alikonma siireleri +0,1 dk toleransla
uyumlu ve t-testi degerleri uygun bulundu. Saglamlik parametresinde metotta yapilan
ufak degisiklerle birlikte 40 ppt konsantrasyondaki saglamlik caligmasinda elde edilen

veriler arasinda uygulanan t-testi sonuglart her bir PAH bilesigi i¢in uygun bulundu.

Tez kapsaminda ylriitiilen 1.deneyimizde, plastik ile cam numune kaplarindaki sular
giines 15181 ve karanlik ortamlarda muhafaza edilerek zamanla olusabilecek PAH’lara
yonelik  yiiriitilen deneyde 1.-2.-3.-4.-5.-6.-7.-8.-11. haftalarda gergeklestirilen
analizlerde alt1 hedef PAH bilesigine rastlanmadi. Bu baglamda giines 15181 sularda ekstra
bir etki gostermeyerek incelenen PAH bilesiklerinin olusumuna yol agmamis veya yiiksek
konsantrasyon degerlerinde olusumuna neden olmamis olabilir ya da olusan PAH
bilesikleri plastik ylizeyinde adsorplanmis olabilecegi icin tespit edilememis olabilir. Bu
calismanin devaminda su numunelerinin muhafaza edildigi kabin malzeme cinsinin ve
ortam sartlarinin dnemli olabilecegine dair ikinci bir deney yliriitiildii. Cam ve plastik
(PET) numune kaplarina yapilan ilave standart ekleme yontemiyle konsantrasyonlardaki
degisim bize 6onemli bir 151k tuttu. Karanlik (+4°C) ve aydinlik kosullarinda (giines 1s181)
0.Giin, 1.Giin, 2.Giin, 5.Giin ve 15.Giin’lerde alinan numunelerin analizlerinden su

cikarimlar elde edildi.

Floranten parametresinde plastik kaplarda yakin giinler arasinda %15-20 arasinda bir
diisiis gozlenirken, 5.Giin ve 15.Giin’lerde hizli bir diisiis tespit edildi. Ortam
parametresine bagli olarak degerlendirdigimizde ise, karanlik ortamda muhafaza edilen
numunede konsantrasyondaki yiizdelik diisiis daha yavas gerceklesti. Cam kaplardaki
degisim grafikleri incelendiginde ise karanlik ve aydinlik ortam arasinda ciddi fark
gozlemlenmedigi ve ayn1 sekilde yiizdelik konsantrasyonda ¢ok az degisimler goriildiigii
tespit edildi.

Benzo[b]floranten,  benzo[k]floranten, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen

parametrelerinde plastik kaplarda 0.Giin’de ortalama %30 civarinda bir diislis gortldiigi

fakat sonrasindaki giinlerde yapilan analiz sonuglarina gore ¢ok keskin diisiisler goriilerek
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devam ettigi tespit edildi. 15.Gilin sonunda raporlama limitine yakin ¢ok az derisimlerde
bulundu. Cam kaplardaki numunelerde, 15 giinliik siiregte derisimlerde ortalama %5-10
civarinda azaliglar gorildi. Hem cam hem plastik kaplardaki konsantrasyonlardaki
degisimlerin birbirine yakin oldugu goriildii. Fakat karanlik ortamda muhafaza edilen

numunede yaklasik %5°1ik dilimde derisimin daha yiiksek kaldig1 gortildii.

Benzo[a]piren parametresinde plastik kaplardaki numunelerde karanlik ve aydinlik
sartlar i¢cin 0.Giin’de %30-40’lik diisiis goriildii. Sonrasinda ise ¢ok ciddi bir diisiis ile
konsantrasyon azalisi devam etti. Cam kaplarda ise, iki ortam sartlar1 iginde 0.Giin igin
diisiisiin az oldugu gorildiigli fakat sonraki giinlerde aydinlik ortamdaki derigim
miktariin ¢ok hizli diistiigi tespit edildi. Karanlik ortam igin ise kademeli bir disiis ile

derisim azald.

Organik kirleticilerin iginde yer alan PAH bilesiklerinin analizinden 6nce uyguladigimiz
farklt bir katt faz mikro ekstraksiyon teknigine ait validasyon calismalarinda ilgili
validasyon parametrelerinin gerekliliklerini karsilayan sonuglar elde edildi. Bu
caligmalarin akabinde yiiriitillen deneyler ise PAH analizi yapilacak igme suyu
numunelerinin konuldugu kap malzemesinin cam olarak tercih edilmesi gerektigini ve
olas1 PAH bilesigi iceren su numunelerinin analizinin hizli yapilmasi gerektigini gosterdi.
Plastik malzemelerin PAH bilesikleri i¢in iyi bir adsorban oldugu gergegini bir kez daha

ortaya cikardi.
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