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dzeT

Polisiklik Aromgtik Hidrokarbonlar (PAH) bilinen
en tehlikeli kanserojen madde gruplarindan birin olug-
turmaktadir. Tabii bozunma digsinda yanma sistemleri ve
tagit eksozundan yayinimlari bilhassa niifusun yogun yd-
relerde gevre kirliligdinin en #@nemli unsurlarindan biri-
sini olugturmaktadir. PAH'larin insan saligina zarar-
lari ppb veya ppm mertebelerinde dahi etkin olabildikle-
ri 1igin bu kimyasallarain gok disilik derigimlerde izole
edilmeleri ve Glglilmeleri gerekmektedir. Bu da hassas
alet ve yintemleri igermektedir.

Bu galigmada Seyitdmer bitlimld gist ve linyiti ge-
gitli atmosfer piroliz kalintilari ve orjinal bitdmld
sist ve linyitinden soxhlet ekstraksiyonu ile alinan bi-
timenin aromatik fraksiyonundaki PAH kimyasallarinin ka-
piler kolon kromatografisi ydntemiyle tanimlanmasi arag-
tirmasi yapilmigtir.

Bu ‘galismanin sanucunda orjinal bitimld sistin ve
bitiimld sistinin normal atmosfer piroliz kalintisinin
oldukga @nemli miktarda PAH igerdigi bulunmus wve Bbunlar
arasinda kanserojenik etkiye sahip olan bilegiklerde
tegpit edilmigtir.

V1l



DETECTION OF PAH IN PYROLYSIS RESIDUE AND RAW SEYITOMER
OIL SHALE AND LIGNITE

SUMMARY

Organic matter is present in varying amounts in
all types of sediments. Although it is present in high
concentrations in coal and peat desopits and accumula-
tions of petroleum, natural gas and tar sands, much
larger quantities occur as finly dispersed discrete
organic particles in clagsic sediments. Such sediments
containing high concentration of organic matter are re-
ferred to as oil shales.

0il shazles were formed in ancient shallow lakes
by the slow deposition of aquatic organisms, spors,
pollen grains and vegetable matter such as shreads of
shreads of wood, bark and leaves, along with inorganic
matter intimately mingled. The inorganic material con-
sists mainly of clay with fire sand, clacite, dolamite
and iron compounds. As the lakes dried cut, the depo-
sits became compacted and over geologic time were
transformed into impermeable rocks.

O0il from ail shale is often referred to as a
"synthetic" fuel, but the organic matter in oil shale
is a naturally occuring fossil fuel. In fact oil
shale's organic matter is the world's largest supply af
fossil fuel.

0il shale consists of inorganic material that con-
tains complex organic polymers which are high molecular
wight solids. The organic kerogen is insoluble in con-
velﬁiunal organic solvents, and is associeted with small
amounts of a benzene soluble organic mgaterial, bitlimen.
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0il shale contains a variety of organic materials which
can be classified by methods of organic geochemistry
and organic petrology into a number aof kerogen types.

The thermal decomposition of oil shsle, pyrolysis
or retorting, yields liquid, gaseous and solid products

All types of combustion produces traces of arganics
especlially polycyclieg aramatic hydrocerbons (FPAH).

Polycyclic aromatic compounds (PAC) can be formed
from both natural and anthropogznic sources, although
the latter are by far the major contributors of environ
mentally hazardous compounds of this class. Natural
sources include forest and praire fires, volcanoes and
in situ systhesis from degraded biological material,
which has led to the formation of these compounds in
various sediments, fossils and fossil fuels.

Antroppgenic sources of PAC include the buring of
coal refuse banks, coke production, residental fire
places, coal-fired residential furnaces, automobiles
commercial incinerators, oil fired commercial boilers
and rubber tyre wear.

A minor saurce in terms of total PAC production,
but of considerable importance with respect to human
health, 1s tobacco smoking.

The total emission of PACs world wide from various
combustion systems is given in the following table:

World-wide emissions of PACs-Tonnes/year

Heating and power generation 260.000
Industrial processes 105.000
Incireration and open burning 135.000
Vehicular transport 4,500
Total: ' o 504.500
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Concern over the emission of PACS to the enviran-
ment is centred on the associated health hazard, because
PACs caomprise the largest group of carcinogens amoung
the environmental chemical grogups. PALCs adsorbed anto
airbaorne particles are believed to be a major contribu-
tory reasaon why death rates from lung cancer are bigher
in urban than in rural areas. Cgncers of the lung,
stomach, kidneys, scrotum and liver have been associated
with exporsurre to PACs.

Not all the large number of PACs known to exist are
biologically active, however, and many have naot been
testzd either individually or as they occur in complex
mixtures. The relative corcinogenic activity of some
PACs have been assessed, and many reviews exist an the
health hazard asspciated with PACKs. In addition, PACs
have been suggested as precursers in the soot-forming
process in combustion systems. Also it has been shown
that fuels with increased levels of certain PACs produce
higher levels of PACs soot and nitro-containing PACs in
the combustion emissions.

Since dengerous properties of PAHs can be effective
in parts per million (ppm) and parts per billion (pph)
levels, these chemicals should be isolated and measured
at low concentrations. Therefore, there is need to use
sensitive equipment and methods.

In this study, the identification of PAH chemicals
is done by capillar column chromatography in products
obtained by soxhlet extraction of pyrolysis r851due and
raw 0il shale and lignite of Seyitimer.

In order to asress the amount of PAH in the pyroly-~
sis residue and raw pil shale and lighite, bitomens were
obtained by soxhlet extraction for 24 hours with 3:1
benzen metanol mixtures.

The extraction yields obtained are given in the
following table:

1X
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In the latter stages of study, exiracts obtained
was charecterized using chromatographic methods. For
this purpose the uoils are fractionated into aliphatics,
aromatics and polars by eluding them with n-pentane,
benzene and methanol using column chromatography.

After the fractionation, the aromatic fractions
was subjected to capillary GO analysis with FID on a
25m x 0.22mm 1.d. silica capillary calumn cogated with
biphenyl group (5B Biphenyl 30) for the presence of
PAH. 1 1 sample solution was injected on-column into
Hewlett Pack@rd 583840 GC operating under a temperature
program of 30°C (40 min) to 300°C(5 min) at a ramp rate
of 5°C/min. The carrier gas was helium. Compounds de-
tected by FID were identified using the lee linear re-
temtion indices for PAH products. For this purpose
naphthalene, phenanthrene, chrysene and picene were used
as internal standarts correspanding to the 200,300,400
and 500 linear retention indices.

The chromatograms of the aromatic fractions are
shown in the Appendix A. The campounds identified for
each chromatogram are given in Apprendix B.

Additiongly, The compounds identified in normal
atmosphere pyrolysis residue, nitrogen atmosphere
pyrolysis residue, steam atmosphere pyrolysis residue
oil shale and lignite mixtures pyrolysis residue and
raw oil shale and lignite are shown in Appendix C with
thelr carcinogenecities by +,*, O , A , & characters
respectively.

The majority of the compounds identified were PAH
but some nitrogen and sulphur heteropolycyclics were
also identified. The greates number of components ob-
served were 2 ring compounds followed by 3 ring com-
pounds.

The results of this study show that however, the
pollutionwhich occurs during the fractionation of the
bitumens products and by products which have low PAH
concentrations may interfer the product distribution
in some cases. In addition to this, the separation
processes for n-alkanes distribution which is obvious

X1



in the explanation of the process mechanism which has
great use in the literature may be affected and espe-
cially components having low molecular weight can hbe
lost.

The Lee's retention index which are used for the
chromatographic identification following the separation
process are limited with only 700 compounds. This
shows the limitation of the system. In order to
establish an objective comparison aof the results, it is
possible to increase theoretically the number of com-
pounds from 700 to 40000 using GC/MS system.

X1l1



BOLOM 1. GIRIS VE AMAG

Enerji fiatlarinda son yillara kadar giizlenen ar-
tiglar 8zellikle enerji ithalatgisi, kalkinmakta olan
lilkelerin, yerli enerji kaynaklarini kisa zamanda gelig-
tirerek dis bagimliliklarin: en aza indirmelerini gerek-
tirmektedir.

Ulkemizde, hatlilﬁgeliamig ilkelerin sanayi-dretim
seviyelerine ulasabilmek igin ufras vermektedir. Bu
ugraglarin en @nemli darbofazlarindan hir tanesi enerji
agigidir. Uretim ve tilketim seviyesindeki artiglar mev-
cut enerji agiginin daha uzun yillar silirecedini gdster-
mektedir. Bu agik ithal petrol, komir ve dogal gaz gek-
linde ifilkenin ddeme agiginin bilylik bir kismini olustura-
caktlr.‘ Tm bu nedenlerle enerji sorunumuzu gdzmede,
elden geldigince yerli kaynaklari dederlendirmemezin
gerekliligi ortaya gikmaktadir.

Gafimizda her tiirld enerji kaynadinin degerlendi-
rilmesi bir zorunluluk haline gelmigtir. Bu kaynaklarin-
‘en dnemlilerinden biride bitidmli gistlerdir. Bitdmli
gistler buginki teknolojinin gelismig gizgisini kesinti-
ye ufratmayacak, hatta gelecek bir iki yiizyilin petrol
sorununu gbzebilecek olanaklar tagimaktadar.

Bitlmld sistler her ne kadar deiisik alanlarda de-
gerlenebilmekte iseler de yapilan galigmalarin gogu
sentetik petrol elde etmek amacini tasimaktadir. Par-
galanip, dgUtiuldikten saonra tez haline getirilen bitdm-

14 sistleri termik santrallerde dofrudan, dofruya ya da



k@imlirle karigtirip yakmak slretiyle enerji elde etmek

mimk{indiir.

Bitiimli gist.erin dederlendirilmesi galismasinda
ortaya gikan en 8nemli soruniardan biri de gevre kir-
lenmesi sorunudur. Bu yizden bitidmld sistlerin gevre
kirletme potansiyelleri titizlikle incelenmesi gereken

bir konudur.

Bitimli sistler, bilinen en tehlikell kanserojen
madde gruplarindan birini olusturan polisiklik aromatik

hidrokarbonlari (PAH)'lari igermektedir. Bunlarin tabii
bozunma diginda yanma sistemleri ve tagit eksozundan

yayinimari bilhassa nifusu yofun yi@irelerde gevre kirli-
liginin en #@nemli unsurlarindan birisini olugturmakta-
dir. PAH'larin insan saglidina zararlari ppb veya ppm
mertebelérinde dahi etkin olabildikleri igin bu kimyasal-
larin gok diigiik derigsimlerde izole edilmeli ve dlgiilme-

leri gerekmektedir.

Herhangi bir ham petrol, katran veya estetik yakit
veya hammadedenin en sihhatli analizi hig siliphe yok ki
bilegiklerin mimkiin oldugu tlglide tek tek aydinlatilma-
sidir. Bunun yoluda analiz agisindan kromatografi, ta-
nimlama agisindan da kiitle spektroskopisidir. Bu neden-
le pek gok merkezde GC/MS sisteminleri geligtirilerek :.
bu iki etkin y@intem birlik kullanilmaktadir.

Bu galismada, Seyit8mer bitiimld sisti ve linyitinin
piroliz kalintisi ve orjinal bitilimld gist ve linyitinden
Soxhlet ekstraksiyonu ile alinan bitiimenin aromatik frak-
siynundéki PAH kimyasallarinain kapiler kolon gaz kroma-
tpgrafisi ydntemiyle saptanmasi ve tanimlanmasi galigsma-

s1 yapilmigtir.



giLUM 2. KAYNAK TARAMASI

2.1%1. Bitidimld 5istlerin Olugumu Ve Yapilari

Bitiimll sistler, sif giil yada denizlerde gegitli
organizmalarin, kiigdk su bitkisi veya karasal bitki ka-
lantailarainin inorganik maddeler iginde dedisimiyle olu-
sur [1]. Gesitli ortamlarda gikebilen bitlimli sistler
igin en uygun gikelme ortamlari batakliklar, gidller,
laginler ve gelflerdir. BitUmll gistlerin olusumu be-
lirli bir jeolujik zamana bagli degildir. Olustuklarz

ortama gtre gruplara ayrilirlar [2].

Olugtuklari ortamlaragire bitdmld gistleri g ana
grupta toplamak mimkiindiir [2].

1)~ Blyilk g8l basenlerinde giikelen gistler, bu tip
havuzlarda olugan bit@mli sistelr.dad olugumu ve blok
faylanmalar ile meydana gelmis olup, genis yayilimlidair-
lar. wve kalinliklari 600 m'ye kadar ulagmaktadir.
R.B.D.'deki Eozen yasli Grean River bitiimli sist leri bu
tip yataklarda olusmaktadir.

2)- Kita sahanlifinda ve kita platformlarinda, sij
denizlerde gdkelen bitlmll gistler; genig alanlar kapla-
yvan fakat kalinligi az olan bitimld sistler bu tip or-
tamlarda olugurlar. WKombriyen yasli Kuzey Sibirya ve
Kuzey Avrupa , Devoniyen yasgli dofu ve merkezi Kuzey
Amerika ve Permiyen yasgli Giliney Brezilya bitiimld sist-
leri bu tip ortamlarda olugmaktadir.



3)- WKigilk gidller, Legiinler ve batakliklarda aolusan
bitiémld sistler bu tip sahalarda olugan bitimld gistler
kimiirle beraber (k@imiiriin altinda veya iistlinte) bulunmak-

ta olup iyi kalite fakat kiigilk rezervlidirler.

Bitlimll gist organik ve inorganik yapilardan meyda-
na gelmigtir. Igindeki organik bilegiklerin orani afir-
likga % 25'den fazlaya gikabilir. Bitimld sistler bile-
sim ve olugum yd@niinden farklilik gBisterseler de genel
yapilari birbirine benzer. Bir bitimld gistin genel ya-

pisi1 agafidaki gibidir [3].

a)- Inorganik yapi: Inorganik yapi bir yataktan di-
gerine dedisiklik gésterir. Godunlukta olan mineral
maddeler kuvars, feldispat, kil, opal,kalsit ve dolamit
gibi karbonat ve silikatlardir. Bu minerallerden daha
az oranlarda pirit ve diger metal sidlfirleri ile fos-

forlu minerallerde bulunur [3].

Amerika'daki Grean River bitimll gist bfilgesinden
alinan numuneler {izerinde yapilan analiz sonuglarina
gire SiDz, CaO, AlZDZ, MgO gibi oksitler inorganik yapi-
da &nemli yer tutmaktadir. Ote yandan bitiimlil sistler-
deki inorganik yapi. bitdmld sistlerin siniflandirilma-
sinda da Snemli rol oynamaktadir [3].

b)- Bitiimler:; Bitiim, genellikle hidrokarbonlar ve
bunlarin tiirevlerinden olugan, karbongilfiirde gdziinen,
az akigkan, yari kati veya kati bir petrol drilinddidr.
Bitlim, uygun ham petrollerin damitma artiklarina veya
bazi durumlarda en afir fraksiyonlarina gerekli iglemler
uygulanarak elde edilir. Bitiimen olarak da adlandirilan
bitilimler kati, sivi veya gaz olabilirler. Parafin bazla,
karigik bazli, asfalt bazli ve nafta bazli petroller
sivl bitiimler sinifana girer. Dofal gaz, kdmir gazi ve
bataklik gazi bitimlerdendir. Petrol bitimleri, piro-

bittmler ile k@miirler ise kati bitlimler siniflanirlar[3].



c)- Kerojenler: Kerojen, doymamig hidrokarbonlar,
igeren ve kidmiir ile petrol arasinda yer alan bir orga-
nik maddedir. WKerojen karbonsidlfiir, koloform, aseton,
eter, benzol, karbontetraklariir gibi gdziciilerde gdzin-
mez ; fluoresans 1siginda petrol rengini verirse is1l
degeri 10000 kcal/kg'dar Kerojenin bitimld sist igin-
deki miktari , eser miktardan % 4O agirlik ylizdesine
gikabilir[3].

Bitlmld gistler bulunduklari gevreye bagli oclarak
igerdikleri organik madde gesidine giire jeokimyasal
agidan siniflandirilirlar. Jeckimyacilar bitilmld sist
kerojenlerini kimyasal Ozelliklerinden faydanarak sivi
yakit ya da gaz olugturma edilimlerine gfire siniflandi-
rirlar. Bu yi@nden bitiimll sistlerin kerojenleri ilig tip
oplarak siniflandirilmigtir. I,II ve III. tip kerojenler
[&,5]. Kerojen siniflandirilmasi igin gok dedisik yon-
temler gelistirilmigtir. Bunlarin bagslicalari Infrared
Spektroskopisi, van Kievelen diyagrami ve kromatografik

yintemlerdir.

I. Tip Kerojenler; Bu tip kerojenler gogunlukla
denizve sulu ortamdan gelen organiklerden olugmustur.
Bu nedenle kiyaslamali olarak yilksek hidrojen igerigi-
ne sahiptir. TUm kati yakit sivilagma proseslerinde
0ldufdu gibi bitimll gistten sentetik yakit lretimi si-
rasinda da bu #zellifi bir avantaj saflamaktadir. Pi-
roljiz Grinleri daha gok lineer ve zincirli hidrokar-
bon bilegikleridir [6].

II. Tip Kerojenler; Bu gruba giren kerojenlerin
kilkeni karasal kaynakli organik maddelerdir. Bu tip
kerojenlerin hidrojen, igerikleri tip I' a kiyasla daha
diigilk iken oksijen oranlari daha yiliksektir. Bu neden-

le sivilasma egilimi tip I'e kiyasla daha disgiktiir.
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II. tip kerojenlerin yapisina hakim olan bilegikler naf-
tenler ve aromatiklerdir. Piroliz lirinleri daha gok
siklik yapidadir [6].

III. Tip Kerojenler; HKaynagi tamamen karasal hid-
rokarbonlar olan III. tip kerojenle en diigiik ve en yilk-
sek oksijen igerigine sahiptirler. MWKerojen tipleri, i-
gerisinde gaz lrilin #zelligi gidsteren ve kdmiir yapisini
en fazla andiran tidrdidr. VYapida hakim bilegikler poli-
siklik aromatik ve oksijen igeren aromatik bilesgikler

agisindan diger iki tipe kiyasla daha afirliklidir [6].
2.2. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Tanim olarak birden fazla benzen halkasi igeren ve
uglarinda diiz veya zincirli uzantilari da olabilen hid-
rokarbonlara polisiklik aromatik hidrokarbonlar denir.
Tamamen hidrojen ve karbondan oglugtudundan polisiklik
aromatik hidrokarbon (PAH) olarak bilinir. Hetero atom-
larin bulunmasi halinde bunlar heterosikliklerdir. A-
zot igeren bilegikler poliaromatik azomdil azet hetero-
siklikleri (PANH), kiikiirt igerenler ise (PASH) olarak
isimlendirilir. Hidroksil igerenler PHAH, amino igeren-
ler APAH ve oksijen igeren heterosiklikler PAOH olarak
belirtilmektedir [7].

Tablo 2.1'de PAH'lara ek olarak gevresel numuneler
igerisinde bulunan ana PAB siniflari ve temsilci bile-

gsiklerinin yapisi verilmistir [3].
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Heterosiklikleri (PASH)

Polisiklik Aromatik Oksijen
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Hidroksil Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlar (HPAH)

Karboksi Polisiklik Aromatik
Hidrokarbaonlar (CXPAH)



2.2.1. Adlandirma [9]

Polisiklik Aromatik bilesiklerin (PAH) bir yiizyil-
dan fazladir {lizerinde galigilmaktadir. Bu siire igerisin-
de bir gok bilegen sistematik olmaksizin adlandirilmig-
tir. Bazi isimler bilegigin k&milr katranindan ilk ayri-
min1 yansitmaktadir (naftalin, piren vs.) bazisi renk-
lerini yansitir (floranten, krisen, ikincisi hatali bir
bigimde, oranj renkli antrasen kirlenmesi nedeniyle).
Bazilari molekiillerini gekillerini (koronen, ovalen) yan-
si1tmaktadir. Bu gibi isimler genel kullanimi yerlesmig-
tir. Sistematik bir adlandirmaya gegildifinde hbunlara
deigtirmek pratik olmamaktadir. Bdylece, bir gok dnem-
1i PAB sistemleri sistematik olmaksizin isimlendirilmig-
tir.

Son zamanlarda IUPAC (Uluslararasi S5af ve Uygulama-
l1 Kimya Birlifgi) difer bilesik kisimlarinin adlarini
vakin halka sistemlerinin bagina getirerek PAB adlarin:
sistematize etmeye girigmistir. Referans [9] da hidrao-
karbonlarin godunun ve dider heteroksiklik analoglarinin

yapilarini ve adlarini bulmak mimkidndiir.

Organik kimyada kullanilan tim halka sistemleri
atomlarin sayisina ve kimligine géire siniflandirilmig,

adlandirilmis ve numaralandairilmigtair.

Bu numaralama ve isimlendirme agafidaki kurallar

temeline oturtulmustur:

1)- Halkalar, mimkiin oldufu yerde iki tarafi dikey
olarak glzilir.



2)-

3)-

)~

5)-

BUylkllk sirasina bakilmaksizin, mimkin ocldudu

kadar gok halka yatay hat idzerine gizilir.

Yapinin kalan kisminin mimk{n oldufju kadar gogu
dairenin iist sad geyredine, mimkiin oldufju kadar
azi1 alt sol geyrefine yerlestirilir (Ilk sira-

nin ortasi dairenin merkezi olarak alinir).

list siranin sa tarafindaki halka grubuna gir-
memis ilk karbon atomundan baglayarak numuralan-
dirma molekiil etrafinda saat ydnilinde ilerler.

(antrasen ve fenantren harig).

Halka grubuna katilmig atomlar 8nceki atoman
numarasindan sonra, sekil 2.1'deki trifenil 8Br-
nefjinde giéisterildigi gibi a,b,c, harfleriyle

belirtilmigtir.

SEKRIL: 2.1. Trifenil.

6)-

Bazi az Hneme sahip isimler gdz@nine alinmamig-
tir. Aksi téktirde, kaynagmig halka sisteminin
adi, italik bir harf veya birlegmenin meydana
getirdigi dssin baj veya baflarini ghsteren
harflerle izlenen sabit bir kismin &n takisin-

dan olusgurdu.
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a, 1,2. bafinin gidstermektedir ve daha sonra
tiim baflar hidrojen tasiyip tagimadiklarini ba-
kilmaksizin sirasiyla harflenir; ve sonra yakin
bilesifin ady takip eder. Bu konuda sekil 2.2'
deki benz[a] antrasen ve 4H siklopenta [def]

fengntren Ornekleri verilebilir.

SEKIL: 2.2. Benz|a] antr&sen ve 4H siklopental|def]

fenantren

Efjer birden fazla halka katilmigsa, italik harfler
sekil 2.3'deki dibenz[a,c] antr sende oldufu gibi virgdl
ile ayrilir.

SEKiIL: 2.3. Dihenz[a,c] antrasen

Eder gerekli ise ilk halka sistemi lzerindeki kay-
nagma pozisyonu, italik harfin Oniinde uygun sayilarla
gisterilir. Sekil 2.4'deki indena[1,2,3-cd]-piren #rne-

ginde oldufu gibi.
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SEKIL: 2.4. Indeno [1,2,3-c-d]|-piren

7)- Bir halkanin CH, bilegeni uygun bir sayinin
sonrasinda gelen bir itz1ik H ile gidsterilir.
Buma sekil 2.5 deki 1H-benz[ac] antrasen &r-
nedine verebiliriz. Efer segme sansi varsa,
belirtilen bir hidrojen atomunu tasiyan karbon
atomu miimkin oldugu kadar diigiik numaralandi-

rilir.

SEKIL: 2.5. 1H-benz|ac] antrasen

8)~ Hidrojenasyon , dihidrodaki gibi, uygun indir-
genmemis bir hidrokarbon ismi tarafindan takip
edilen bir 8n taki ile gbzteliri. Buna sekil
2.6'daki 1.4 dihidronaftalin Grnedini verebi-

liriz.

SEKiL: 2.6. 1,4 Dihidronaftalin
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2.2.2. Fiziksel Ozellikleri [9]

Polisiklik Aromatik Bilesiklerin (PAB) fiziksel ve
spektroskopik 8zellikleri, ayni zamanda kimyasal karar-
liliklarini da agiklayan konjuge II elektron sistemleri
tarafindan hakim kilinmaktadar.

Biitin PAB'ler birkag tane hidrojenlenmig tirevi ha-
rig gevre sicaklifiinda katidirlar ve hidrokarbonlarin
en az ugucu olanlaridir. Havadaki PAB'l1 godgunlukla ta-
necikler tizerinde adsorblanmig haldedirler. PAB'larin
kaynama noktasi ise ayni karbon sayisindaki h~alkanlara
gbre oldukga belirgin bir gekilde daha yﬂksektir.

Bununla birlikte gevresel PAB numunelerindeki kayip-

lar biyilk olasilikla siki tedbir alinmamisndandir.

Sehir havasindan, agik bir kaba toplanmig pargacik-

larda karanliktan asagidaki kayiplari gistermigtir.

Piren de % 88, benza[a] pirende %32, benzo[ghi]
perilende %10 ve koronende % 1.

PAH'larin yiiksek molekil agirlikli olmasi ve polar
gruplarin eksiklifi bu bilegikleri suda giziinmez hale
getirir. Artan molekidl agirligi ile , azalan gdziniirlik
arasinda siki bir iliski vardir. Tablo 2.2. bazi PAH!

larin sudaki g@ziuniirliiginid gdstermektedir.
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TABLO: 2.2. PAH'larin Sudaki GdzUniirliigd

BILESIK GOZONURLOK ( pg/litre)
Naphthalene 31.700
1-Methylnapthalene 28.500
2-Methylnapthalene 25.400
1-3 Dimethylnaphthalene 8.000
1.4-Dimethylnaphtlanene 11.400
1.5-Dimethylanphthalene 3.380
2,3=-Dimenthylnaphthalene 3.000
2.6-Dimenthylnaphthalene 2.000
1-Ethylnaphthalene 10.700
1,4,5Trimethylnaphthalene 2.100
Biphenyl 7.000
Acenaphthene 3.930
Fluorene 1.980
Phenanthrene 1.290
1-Methylphenanthrene
Anthracene 73
2-Methylanthracene 39
9-Methylanthracene 261
9,10-Dimethylanthracene 56
Pyrene 135
Fluoranthene 260
Benzo[a] fluorene 45
Benzo[b] fluoere 2.0
Chrysene 2.0
Triphenylene L3
Naphthacene 0.6
Benzo[a]anthracene 14
7,12-Dimethylbenz[a]anthracene 61
Perylene 0.4
Benzo[a]pyrene 0.4
BenzoEc]p rene 3.8
Benzo ghi%perylene 0.3
Coronene 0.1
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2.2.3. Kimyasal fizellikleri [9]

PAB'ler kimyasal olarak oldukga inert bilesikler
olarak siniflandirilir. Bidylece, perilenin ve gegitli
alkil fenantrenlerin, biokimyasal indirgenmesinden olan
kararli sonug Urdnlerinin geosferdekl genis gapli dagi-
limini 8rnek verebiliriz. Bununla birlikte PAB'ler
reaksiyona girdiklerinde, eklenmekten gok elektrofilik
katilma ile tirevler biusturarak konjuge halka sistem-
lerini koruma efilimi g8sterirler. PAH kimyasi, san
zamanlarda, uzun uzadaiya [Clar [10] tarafindan giizden

gegirilmigtir.

Ilave reaksiyonlarin iki serisi PAH'larin gevresel
kimyasinin dederlendirilmesinde ayri bir sahadir. Bun-
lar sirayla antrosen ve temantrenin 9.10 pozisyonu ile
gegilen reaksiyonlardir. Antrasen bu pozisyonlarda
Diels-Alder driinlerini vermek {izere reaksiyona girer ve
1g18an varliginda endoperocksit vermek iizere oksijenle
reaksiyona girer. 0Oksijenli ortamda lizerine igin veri-
lirse eliminize olur. Buna kargilik, fenantren, normal
kogullarda maleik anhidrite inerttir ve fotodimer olusg-

turmaz.

Lineer PAH serisinde asagiya dogru 7. halka hepta
sene kadar, artan bir gekilde ilave reaksiyonlara ve

redoks reaksiyonlarina girme egilimi vardair.

PAH'larin endoperaoksitlere oksidasyonu, Ozellikle
analiz sirasindakl olasi kayiplarla ilgilidir. Filtre-

ler, karbaon pargaciklari ve kromatografik artom gibi

gok gesitli destek maddeleri tizerinde adsorblandiginda
olugan fotokimyasal defisim ile ilgili bir gok rapor

vardir [11].
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Ornegin, Aliiminag ve Silikajel {izerinde UV isikla-
riyla adsorblanmig antrasenin fotooksidasyonu gok iyi
bilinmektedir [12].

PAB'ler gogu glineg, 1siginin etkisi altinda suda
didntstdridlir, fakat bu reaksiyonlarda oksijen fBinemiyle
ilgili geliskili agiklamalar verdar [13,1&].

2.2.4. Bulunugu [9]

Olugsumu; Polisiklik Aromatik Bilegikleri (PAB)
hem dodal hem de antropojenik kaynaklardan olugurlar.
fkincisi, bu sinifin gevresel olarak en tehlikeli bile-
giklerine en biiyiik katkiyi saglayanidir £15]. Dogal
kaynaklar biyosentezi, dogal yanmayi ve biyolojik mad-
delerden sentezi izleyen uzun-ddnem bozunmayi igerebi-
lir. Bu proseslerin herbirinin dnemi son zamanlarda

yapilan bir yayinda tartisilmistir [15].
A-Dogal;

Gok gegitli PAH'larin yosunla, bitkilerle veya
bakterilerle biosentezi berilrtilmektedir. Hites v.c
al|16]| galigsmalarinda herhangi bir PAH'in, Charles meh-
rinden alinan anaerobik bakteri kiiltird ile karigtiril-
diginda bakteriyel biosenteze ait herhangi bir delile

rastlamamigtir,

Grimmer ve Duevel [17] daha Onceki galigmaya bagli
olarak dig kirlenmeden gok biiylik bir dikkatle uzak tu-
tuldufunda bitkilerde hig bir PAH'a rastlanamayacagini
gdstermigtir.
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Orman ve gayirlik yanginlari, dodal yanmayla PAB'
lerin olusumuna en gok katkida buluman olaylardir.
Blumer ve Youngblood [18] sogn zamanlarda tortullardaki
genis gapli PAH dagilimini orman yanginlarina baglamis-
tir. Diger bir kaynak son zamanlarda Ilnitsxy v.g.a.
[19,ZDJ tarafindan desteklenmigtir. Caligmalarindan,
dilnyadaki biitlin volkanlardan yilda toplam 12- 14 ton

benzo|a| pireni atmosfere atildifini hesaplamigtir.

PAB'lerin bozunmus biolojik maddelerden yerinde
sentezl, muhtemelen PAB'lerin liretilmelerinde en ilging
ve en az anlagilan dofdal ydntemdir. Fosil yakitlar
(Petrol, kimiir, sist sivisi, vs) bu bilegiklerin son
derece karmagik karigaimlarini igerirler. Buna ek ola-
rak gegsitli tortullarin ve fossillerin biyilk olasilikla
hiuiajik maddelerden kaynaklanmig PAH'lari igerdigi
gsterilmistir.

B- Antropojenik;

Organik maddelerin tamamlanmig yanmalari sirasinda
ki PAB'lerin olusumu mekanizmasi tamamiyle anlasilmak-
tan oldukga uzaktir. ~Iki farkli reaksiyon adiminin yer
aldifina inanilmaktadir. Piroliz ve pirosentez yilksek
sicakliklarda organik bilegikler kismen daha kiigik ka-
rarsiz molekiillere pargalanirlar (piroliz). Bu kisimlar,
daha bilyiltk géireli olarak daha kararli aromatik hidrokar-
bonlari vermek lizere tekrar birlegirler (pirosentez).,
Yanma sistemlerindeki PAB'lerin prisentezi Crittenden
ve Laong [21] ve Schmeltz ve Hoffman [22] tarafintan
tartigilmaktadir.

PAB'lerin olugumu igin dnerilen hipotez genel ola-
rak piroliz deneylerinin sonuglarina bagli kalarak bu-

lunmugtur.
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Badger v.c.a [23] benzo [a] pirenin gekil (2.7) de

gisterdigi gibi adim adim klasik sentezini Onermigtir.

SEKIL: 2.7. Benzo |a| Pirenin Kademeli Sentezi.

Sekil 1 nolu madde asetilen, 2 nolu madde vinil
asetilen veya 1.3-butadien gibi ddrt karbonlu bir birim
ve 3 nolu madde ise stiren veya etilbenzeiidir. Diger
gallamalér asetilen,etilen, 1-3 butadien gibi ara irin-
lerin've PAH pirosentezinde beraberlerindekil serbest
radikallerin varligini desteklemektedir.

Crittenden ve‘LDﬁg'[21j oksiasetilen alevinde fe-
nilasetilen, stiren ve inden oldugunu belirlemisgtir
ve bunlari yilksek molekiil agirlikla PAB'lerin ulusumun-
daki arailiriinler listesine aklemigtir. Daviesv e Scully
(24] alkil katilmig aromatik tiirlerin (inden dahil)
zeng.n bir kasaba gaz/hava alevinde kurum olusumunu

kolaylastirdigini bulmustur.

Bir kez olusunca basit PAB'ler daha iler pirosen-
tetik reaksiyonlara slirebilirler. Long v.g.a |25]|
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PAH'larain kendilerinin pirolizinde yilksek yofjunlukta
halka yapili {riin giktifini bulmustur. Ornek olarak

naftalinin gekil 2.8'dekil pirolizini g8sterebiliriz,

ti4)

@
I3
-

Seh aﬁ? ol

uzi (18} (19)

SEKIL: 2.8. Naftalinin Piroliz OUritinleri

Tdtln yapradindaki phytostenol, isoprenoid alkol

~ve amyrinler PAH'larin oldukga etkilil bir habercisidir

[26] .

Bunlara ek olarak nikotin, peptisitler, pigmentler
ve bazi tiitin katki maddelerinin pirolizi de PAH olusgu-

muyla sonuglanmaktadir.
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Ancak PAH'larin giiniimiizde en korkulan kaynag:i
insan faaliyetleridir. Fosil yakitlarin yakilmasi si-
rasinda eksik yanma sonucu hidrokarbon yapidan kirilmisg
PAH'lar atmosfere atilirlar. PAH olugumuna kaynaklik
eden tipik bir kdmir yapisinin modeli ve piroliz sira-

sinda kirilma mubhtemel baflar gekil 2.9'da gisterilmig-

tir.

MODEL KUMOR MOLEKOLONON
KIMYASAL YAPISI (Temel birim)

@ C1Ha.79%.07%0.01°0.01

©©o © 83 C iceren yiksek ugucu
. maddely bitumlu komir

@ KROMATIK CERIRDEK
O H1DROAROMATIK CEKIRDEK

—> MEDEL KOMOR MOLEKOLUND ANA KOMOR YAPISINA
BAGLAYAN EAG '

=  ZAYIF KIMYASAL BAGLAR

SEKIL:.2.9. Eter ve Alifatik Koprillerden Olugmusg
Aromatik-Hidroaromatik Yapinin Ig
Baglantilari.
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A.B.D'de yapilan #Hlgilmlere gdre PAH 'larin yayini-
minda 8lgl kabul edilebilecek bilesgik benzulalpirenin
en biyiik miktarda kbmiir yanmasi sonucu olugtufu ve
bunu kok liretiminin izledidi bildirilmektedir. Williams
V.G.a [27] tasit araglarinin motorlarinda gergeklesen
yanma sonucu Gnemli 8lgllerde PAH olustugdu ve bunlaran
atmusfereAatlldlﬁl belirtilmektedir.

PAB'lerin gegitli yakma sistemlerinden diinya gapin-
daki toplam yayinimi tablo 2.3'de gisterilmigtir [28].

TABLD: 2.3. PAH'laran Diinya Gapainhdaki Yayinimi ton/yal

Isitma ve giig fretimi 260.000
Endistriyel prosesler 105.000
Firinlarda ve agikta yakma 135.000
Tagitlar 4.500
TOPLAM 504.500

Fevre kirliligi agisindan PAH'lara hava, su ve
tortullarda bulundugu gibi, besin maddelerinin ve du-
man igerisinde de bulunmasi gevre ve insan kirliligi

agisindan didglindlrdclidir.
2.2.5. Toksikoloji [9]

Yanma iriinlerine maruz kalmaktan kaynaklanan mes-
leki tehlikeler, ilk defa iki yilizyildan daha fazla bir
zaman Oncesinde belirtilmigtir. (evresel katrana maruz
kalmakla, kanser arasindaki iligki yilizyalimizain bagindan
beri: bilinmektedir.

Yanma maddelerinin kimyasal bilegimi lzerine yapi-
lan tnecd galigmalar, uzun yillar #@nce yapilmigtir. O
zaman da bile bir gok PAH'lar ayrilmig ve yapilari
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belirlenmigtir. Ayrilan bilesiklerin ve sentetik bi-
lesiklerin daha sonraki bioclojik testleri, PAH'larin
kanserojen olduklarina iliskin dnemli deliller saglan-
migtir.

Bu nedenle bu siniftaki bilesiklere olan bilimsel
il11i hizla artmaktadir.

Modern analitik kimyanin PAH'lerin kanserojenite-
sinden ortaya gikan gok karmagik sorulari gevaplamakta
gok 8nemli role sahip oldugju varsayilir. Bu rol sade-
ce karmagik gevresel karigimlarin igerisindeki PAB'la-
rin saptaﬁmaél ve miktalarinin tayini ile ilgili alma-
yip, ayni zamanda metabolizma sirasinda olugan driinler-
le de ilgilidir.

Kanser ifadesinin altinda gimdi tip otorideleri
hemen hemen godu farkli kaynakli ve farkli belirtileri
olan gok gegitli neoplastik hastaliklari tanimaktadir-
lar. Hanserin en bilinen &zellidi kontrol edilemeyen

hiicre bliyimesidir.

Wynder ve Mobuchi [29] bazi insan ve hayvan kanser-
lerinin % 70-90(nin gevresel etkilerden kaynaklandigini
bulmugtur. Ilgilenilen gevresel kimyasallar arasinda,

pAB'ler en genisg grubu olusturmaktadar.

’ Polisiklik bilegikler, dncelikle yanma proseslerin-
deki gikiglarindan dolayi gevremizde oldukga genig bir
sekilde yayilmigtir. Hava kirleticilerinin (gofunlukla
hava yoluyla taginan pargaciklar lzerinde adsorblanmig
PAH'lar) kirsal bidlgelerdekine kiyasla gehir bdlgelerin-
deki akcifer kanserinden olan yiiksek &lim oranlarina en
bliytik etken oldufuna inanilmaktadar.
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Mesleki cilt kanseride difer bir endise kaynagi-
dir. Endiistriyel iggilerin uzun uzadiya, kurum, pet-
rogl fraksiyonlari, asfalt ve k@mir dridnlerine maruz

kalmasi gok ciddi tehlike olugturmaktadar.

Artik sigara dumaninin insan sagligi lzerindeki
z1t etkisi genel olarak bilinmektedir. Akciger kanseri
uzun siiredir titiin kullanimina baflanmaktadir. Sigara
dumaninin etkisi konusunda gu anda mevecut bilgilerimize
gtire PAB' ler en Bnemli timbr baglaticisi gibi davran-
maktadir. Fakat duman igerisindeki difer kimyasallarain
varligl kanserojeniteyi timiiyle agiklayabilmek igin ge-
reklidir.

PAB'lerin kanserojitesi hem tek tek hem de karigsim
olarak test edilmektedir. Q(ok sayidaki laboratuarda
izerinde galisilan en bilinen bilegikler benzn[a] piren
3-mentibenz[j] aseonterilen ve 7.12 dimentilbenz[a],
antrasen olmaktayken difer godu PAB'ler de kanserojeni-
teleri ve diger tum zéhirlilikleri bakimindan genig bir
bigimde incelenmektedir ve zehirlilikleri ile ilgili
bir takim veriler toplanmigtair. Fakat bu tip bulgula-
rin sik sik glinimiize uyarlanmasi gerekmektedir. Glnki
daha yeni ve standardize teknikler kullanildikga daha
tince yapilan incelemelerin yeterince kesin olmadiklari

anlagilmaktadir.
2.2.6. Yapi-Aktivite Iligkisi

Potansiyel olarak kanserojen maddelerin karmagik
karigimlari, ilk dnce hayvan {izerinde deneyler yapila-
rak ve mutejenite testleri yapilarak tayin edilmelidir.
Godu karigaimlarin bilesikleri, PAB kanserojenlerinin
i1k eylemleri esnasinda sinerjistik etkiler serpgileme-
sine ragmen, her bir PAB'in tlmdre neden olan &Hzellik-
lerinin ayraintili geligmalari oldukga temel bilgiler
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vermektedir. Farkli PAB'lerin lzerine yapilan sis-
tematik yapi-aktivite galigmalari hig sgilphesiz ki,
tiimir baglangicainin mekanizmasinin ve biokimyasal se-
beplerinin daha baglangicinin mekanizmasinin ve bio-
kimyasal sebeplerinin daha iyi anlasilmasi igin &Onemli
bir veri tabani saflamaktadir [9].

Bu sebeple, model PAB'lerle hem molekiiler hem de
hiicresel diizeyde incelemelere ihtiyag vardair. $imdiye
kadar yapilan deneyler, karmagik PAB karisimlari ige-
risinde kargilagilabilecek bir gok tip molekiiller ara-
sinda biolojik aktiviteleri bakimindan son derece fark-
liliklar oldufunu giisteren gok agik deliller vermistir

[3].

PAB molekiilleri arasindaki kiigilk yapisal farklilik-
larin kanserojenite de etkili defisiklikler yapimasi

bir gok bilim adamini sasirtmaktadir [9].

PAB'ler kararli olarak bilinmesine ragmen, belli
bir mertebedeki kimyasal reaktivite kanserojen malekiil-
ler arasindaki II elektron yerdedistirmesinden kaynak-

lanmaktadir.

Huvantum mekanigi hesaplamalarindan kismen gikari-
labilen elektron dagilimi hem kanserojenik hem de reak-
tiviteyle korelasyon safladifi géiriilmektedir [?].

qulman [301 tarafindan uzun zaman @nce tanimlan-
difa gibi bu yiliksek elektron yofunlufu PAB molekiiliiniin
"K" diye tanimlanan bir bilgesinde toplanmigtir. Buna
gekil 2.10'daki benz|a| antrasen #rnedini verebiliriz

[s].
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SEKIL: 2.10. Benz[a] antrasen

Bununla birlikte, Pullman ve Pullman [31] 'a gtire
L b@ilgesi adi verilen b#ilgenin varligi, molekiild gdreli
plarak kanserojen olmayan bir molekiil haline getirecek-
tir [9].

Verilen molekiiltin hem K hem de L biilgesi reaktif-
tir, fakat dedisik sekillerde. Mevcut metabolizma bil-
gimize giire, L bdlgesindeki reaksiyon, zehirliligi
kolayca giderilebilen bir drilin olusmasina yol agarken,
K bdlgesindeki epoksidasyon Uzerinden bir reaktif kan-
serojen olugturabilir [9]. Sekil 2.11'de katilimsiz
kanserojen ve kanserujén nlmayan bilegiklerin yapisi
girilmektedir [32].

2.2.7. Metabolizma

Belirli kanserojen PAB'lerin gegitli hﬂcresel ya-
pilara ve canli hicrelerdeki makromolekillere badlan-
difjs gok iyi yerlesmis olma%ina rafmen, biokimyasal a-
laylarin yer aldigi timdr baslangici ve biliylimesi konu-

sunda hala agiklanacak gok sey vardir [9].
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Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarain kimyasal kan-
serojentesi, efer bir tlmir geligmekteyse her bir kade-
menin yer almasi zorunlu olan gok kademeli bir proses-
tir. Bu yiizden, sadece PAH'larin etkisinde kalma timdr
haglangici igin yeterli dedildir. Bu proseste yer alan
etkiler agafida siralanmistir [32].

Kimyasal Kanserojenite: [ok kademeli bir proses

1)- Etkisinde kalma: Konsantrasyon ve zaman

2)- Adsorbsiyon : Kanserojenlerin ve kokansero-
jenlerin varliga

3)- Metabolizma : Harekete gegme/hareketsiz
kalma

L)- Metabolitlerin kararliligi ve reaktivigesi
kimyasal ve metabolik.

5)- DNA ile reaksiyon potansiyeli:sterik ve elekt-
ronik/tzel hedef adimlar

6)- DNA lriinlerinin kararliligi: Kimyasal ve onarim
yapan enzimlerin etkisi

7)- Uriinlin hiicreyi etkileme potansiyeli

8)- Tiimiéir ilerleticilerin varlig:

9)~- Hiicre normalden hizi biyilir.

10)~- Kanser/Metastatis

Uzun zamandir, orijinal PAB'lardense oksijenlegmis
ve reaktif metobolitlerin aktif kanserojen oclduklarina
inanilmaktadir. PAB'lerin godu metabolitleri sonralar:
tanimlanmistir. Bu bilesiklerin, biomokromolekiillerle
reaksiyonlari, bunlarin kanserojenik ve mutajenik &Gzel-
likleri kadar gitgide ispatlanmasina radmen, hangi meta,
bolik prosesin en 8nemli oldufu konusunda hala belirsiz
likler vardir. Ornedin, PAB metabolitlerinin protein-
lere olan baflayiciligi, niikleik asitlerle benzeri reak-

siyonlarindan daha mi 8nemlidir? Hemen hemen tek bir
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kansenorjenik mekanlizmasi Bnerilemez, kanserojenlerin
biolojik olarak ‘nemli diger farkli molekiillerle bir-

legmesi bitintiyle #inemli olabilir.

RND ve DNA'larain oksijenlegsmis PAB tirevleriyle
girdikleri reaksiyonlari nedeniyle yapilarindaki degi-
giklerin, bunlarin bioclojik iglevlerini etkiledigi, mu-
tosyonlara neden aldufu ve kraomozomlarda hasara yol ag-

ti1f1 konusunda gok az bir sliphe vardair.

Aktif bir PAB biolojik bir madde ile temasta iken
bazi olaylara sebep olabilir. Bu reaksiyonlarda belir-
1i mikrosomol enzimlerin Gnemli olabilecegi giiriinmekte-
dir. Dogal olarak gegitli PAB'lar defisik hizlarda fark-
11 oksijenlenmig metabolitler verme egilimindedir. B8u
adimlarin gok @nemli oldufju gtirdlmektedir. Glinkil bunlar
hangi alternatif modelin baskin gikacagini belirler.
Sekil 2.12. Bzelde, bir PAB molekiillli kanserojen olumu-
gumana yol mu verecektir yoksa zehirliligi giderilecek
mi dir?

Sekil 2.12'e giire , zehirleliligin giderildigi
yol ile kanserojen-biomakromolekiil kompleksinin olugma-
81 yoluyla rekabet halindedir. Cok bidyik olasilikla
belirli enzimlerin engelleyicilifi burada belirleyici
bir etken olacaktair.
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SEKIL 2.12. PAH'in Kanser Baslatan Molekiiler
Yapiya D@iniigsmesini Gdsteren Hipotetik
Bir Sema [33].

2.3. Tanimlama Yéintemleri
2.3.1. Ekstraksiyan

PAH'lar birgok organik g@zilicii igerisinde gOziniirler
ve bu gdzlclilerin gofiu, gevresel numunelerin, #Hzellikle
filtreler lzerinde toplanmig hava ve yanma artigil parga-
giklarinin Soxhlet ekstraksiyonu igin tavsiye edilmekte-
dir. Bunlar aseton, henzen, sikloheksan, kloroform,

metanol ve difer alkoller, asetik asit, benzen metanol,
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petrol eteri, diklorometan ve tetrahidrafurandir. Bun-
larin arasinda, ilk {glintin benzo[d] plerin filtrelerden
Soxhlet ekstraksiyonunda yaklagik % 100 verimli oldudu
gisterilmigtir [9].

Pierce ve katz [34] 5 tane PAH igin, cam-fiber filt-
relerden ekstraksiyonu efrilerini gikarmiglardir ve hen-
zenle ekstraksiyon 6 saat sonunda tamamlanmigtir. Ana
PAH'larin benzenle ekstraksiyon verimi Broddin v.g.a[BS]
tarafindan saptanmigtir ve 2 saatten veya 20 Soxhlet
dingilsiinden sonra % 99'dan yiiksek ekstraksiyon verimi
bulunmugtur. Bu gbzlclye incelenen diger géiziciilere ki-
yasla, gok gegitlli PAH'lar igin gok yiiksek verimler bu-
larak tavsiye etmigtir. Bununla birlikte, sikloheksa-
nin, asfaltik katran ve difer karekterize edilemeyenler
gibi konu digi maddeleri daha az ekstrakte etmesinden
ve saflik agisindan benzenden daha az tehlikeli olmasin-
dan Moore ve Monkman [36] tarafindan kullanimi savunul-
maktadir ve bu ﬁner; Diinya Saflik Orgiitli ve Intersociety

Komitesi tarafindan onaylanmigtir [9].

Benzen-metanol karigimlari, topraktan ve tortular-
dan PAB'lerin ekstraksiyonu igin tercih edilmektedir|8].

2 saat 1le , 20-30 saat arasinda birgok ekstraksiyon
slireleri tavsiye edilmektedir. 6-8 saatlik siire Soxhlet
ekstraksiyonunda kapilardan kaginmak igin gerekli kisa
aiire ile PAH'larin kuvvetle adsorblandifiy belirli bazi
maddelerden ekstraksiyonu igin gerekli uzumn zamanin, ge-
nelde kullanilan bir orta noktasidir. Sekil 2.13' benzo
[a] piren(BaP), benzo[k] floranten(BhF), benzo[e] piren,
(BeP), benzo[rst] penfofen ve nafto[1,2,3,4-def] krisen
(NdefC) bilegiklerinin ekstraksiyon-zaman efirisini
gistermektedir.
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SEKIL: 2.13. Bazi PAH'larin Ekstraksiyon Efrileri.
2.3.2. Kolon Adsorbsiyon Kromatrografisi

Komiir, bitimlld sist veya asfwltitten elde edilen
sentetik yakit Grinlerinde binlerce bilegik bulundufun-
dan yapilarinin incelenmesinden &nce bazi g@zlinlrlik
gruplaraina ayirdiktan sonra, bunlari kapiler kolon kro-
matografisinde detayla bilesiklere ayirmak mimkiin olmak-
tidir [9].

Karmagsik PAH karisimlarainin tanimlanmasi maksadiy-
la daha basit siniflara ayrilmasinda, ilk ve en gok kul-
lanilan y8ntem kolon kromotografisi ile fraksiyondur.
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Ayirmanin mekanizmasi eriyigin adsorbent igin relatif
gekmesine ve elue eden giizeltinin g@zlciiltigline bagli-
dir. Bu bir sekil kati-sivi kromatografisidir (LSC).
Hareketli tagsiyici sivi igerisindeki gdziici molekiille-
ri ilk numune molekidlleri kati adsorbent yiizeyi dzerin-
dekil adsorblayici bdlgelerde toplamak igin yarig eder-
ler [9].

Bilesikler agafida belirtilen zayif molekiiller
araci kuvvetlerle adsorbe olurlar [37].

a)- Dipol
b)- Hidrojen baglari
c)- Zayif kovalent baglar

Adsorbsiyon kuvveti, adsorbent ve numunedeki
fonksiyonel gruplara ve de eluasyonda kullanilan solven-
tin polaritesi, ile i1ilgili adsorbsiyon dengesine bagli-
dir. {Ornefin , alkil gruplari yalnizca zayif ahsorbe
edilir, gilnkii yanlizca zayif dispersiyon kuvvetleriyle
gekilirler. Diger taraftan alkoller kuvvetli dipolar
ve hidrojen baflari etkilesimi ile tutunurlar [37].

Bir polar fraksiyon metanol veya tetrahidrofuran,
niitral aromatikler benzen veya toluen ve alifatik hid-
rokarbonlar n-pentan veya n-hekzan 8lue edilir [37].

Kolon LSC'nin en klasik teknigi relatif olarak ge-
nis gapli kolon kullanim: ve genig tiimiyle poroz mad-
deyle doldurmaktir, #zellikle silika ve allmina. Ge-
nel olarak, gap/uzunluk orani 1:25 olan ve uniform par-
gacik biylikluju e60-80,80-100, 100-120, mesh olan adsor-
bentle doldurulmus kolonlar kullanilair. Fok araliktaki
bilegiklerin ayrilmasi, elue eden gOziiclnin polarite-
sinin azar azar artirilmasiyla yapilir. HKromatografik

performans1 etkileyen defiskenler, sorbent igerisindeki



-39~

su yiizdesi, solvent karigimi igerisindeki polar solvent

ylizdesi ve organik fraksiyonun agirlidar [9].

Silikajel ve aliimina gibi adsorbentler gok genisg
gapta kullanilmasina ragmen, florisil ve seliiloz ase-
tat kullanimida bildirilmektedir [9].

Silika saflagtirilmig kuvartz ve kumdan elde edi-
lebilir, veya silikat tuzlarinda asit giktirdlmesi ile
ve sivl veya buhar fazdaki SiElh gibi silikon bilegik-
lerinin hidrolizi ile olugturulabilir [9].

Silikanin ylzeyi, gliglil sekilde baglanmis hidrok-
sil gruplari ile kaplanir. Yiizeyde fiziksel olarak ad-
sorbladigi su havada 120°C'a kadar, bitiin, suyu 900°C a

i1si1tmakla uzaklagtirilir [9].

OH OH 0
| y 4
- 58 - 8Bi- — -5i - §i-

Su gidermede, bozulan siloksan kidpriisd yukaridaki
gibi olugur. 65ilikanin reaktivitesi siloksan ve hid-

roksil gruplarinin sayisina ve diizenine giire degisgir

[9].

Adsorbatln,, adsorbentle etkilegimi polar ylizeyle
II ‘elektron baflari etkilegimidir [9].

Karakteristik olarak gok farkeden silikdjeller
ticari olarak elde edilebilecefinden ve bilegiklerin
ayrilmasinda en iyi sonucu veren adsorbent istecedin-
den , silikajel adsorbent segiminden bir y@ntem Scott
[9] tarafindan verilmektedir. VY&ntem dayaniklilik,
amag, yik ve hiz temeline dayanmaktadir [9].
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2.3.2.1. Yapi - Retensiyon iligkisi [9]

Adsorbsiyon kromatografisinde yapi ile retensiyon
arasindaki korelasyon yeterince anlagsilmamigtir. Bunun-
lu birlikte ¢ift baglarin artan sayisina giire, retensi-
yonun arttifs iyi bilinen bir gergektir. Bundan dolayi
biiyiik PAH'larin daha fazla, halkasi, daha fazla gift

bafi oldufjundan daha fazla retensiyona sahiptir.

Yapisal iligkiye daeha yakindan bir giris antrosen
ve fenantrenin retensiyon karekteriklerini kiyaslamakla
elde edilebilir. Fries'in [39] kuralina gHire polisik-
1ik hidrokarbonlarin en durgun sekli, halkalarin nlaél
en yilksek sayisi iig gift bagjlarain normal benzoik kon-
formasyonuna sahip oldufu zaman olur. Bu konfigilirasyon
gekil 2.14'de giirilmektedir.

Antrasen , Fenantren

SEKIL:2.14. Antrgsen ve Fenantrenin Yapisal
Konfigurasyonu.

Jenzoik kunfarmasgnnda anteseni, sadece 2 halkas:
varken, fenantrenin lig tane oldufu kolaylikla gbrilmek-
tedir.



-3
2.3.3. Gaz Wromatografisi

Kigilik aromatik hidrokarbon molekiillerinin ayrilma-
81 bu vy@ntemin gelistirilmesinin ilk zamanlarinda gaz
koratografisi kullanilarak yapilirdi. Bu konudaki cok
sayidaki yayin, grup ayrilmasi (alken-aromatik, aroma-
tik-naften ve aromatik -alkon hidrokarbon gruplari)
alkillenmis benzenin ayrilmasi, hsilen izomerlerinin
klasik ayirlamis dahil olmak iUzere 1950'lerin sonlari~-
na dogdru ve 1960'lar boyunca olan uygun literatiirdede
bulunabilir.

Bu saptamalarin gofunda o zamanlarda sadece diigiik-
ayirma mimkiin oldugnudan durgun-faz segicilidi genelde
aranirdi [9].

PAB'lerin analizinin verimli bir sekilde tereddiit-
sliz olarak, gaz kromataografisinin analitik bir ydntem
olarak tamamiyla geligtirilmesine kadar yapilamamaktay-
di. Bu durum igin bir gok etken sorumlu gﬁrﬂlmekteydi.
Analizli igin ilgilenilen PAB'ler &nemli derecede bir
uguculuk aralifjini kapsamaktaydi. Naftalinin kaynama
noktasi 218°C'iken bu difjer koronen igin 525°C' dai.
Bundan dolayi, agir PAB'lerin elue edilmesi igin yiiksek
kolon sicakliklarina gerek olmaktadir [9].

PAB'ler lzerindeki fonksiyonel gruplarin eksiklifin
ve bunlarin hidrokarbon karekterinin kromatografik ka-
rarlilifa etkileyebilecedin radmen, genel tecriibe aksi-
ni gistermektedir. VYetersiz Inert kromatografik kolon-
larla geriddniimsiiz adsorbsiyon olayi ve pik kuyruklag-
masl 81k sik kargilasilan bir durumdur. Bu etkiler 8-
zellikle kiigiik numunelerle galigirken gok kargilagilan
bir durumdur [9]
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Kromatografik kolan teknolojisindekl ilerlemeleri
PAB'lerin analizinde GC'nin imkanlari konusunda gok O-
nemli rol oynamaktadir. Sivi faz ylklemesinin azalma-
81 kati destek malzemesinin kalitesindeki son geligme-
ler ve yeni termostabil silika fazin 1960'larin bagla-
rinda saflanmasi timiiyle PAB'larin analizinde yeni yin
kazandirmigtir [9].

PAB'leri serisi igerisindeki bilesiklerin halka sa-
s1y1 ve molekiil agirligi arttikga olasi izomerlerin sa-
vis1 da oldukga biiyiik :hale gelir. Gofu PAB karigimlari-
nin oldukga karmagik olmasi gleneksel dolguly kolonlaran
kapasitesinin @itesinde bir ayirma 1ihtiyaci dodurmakta-
dir. Glniimizde cam kapiler kolonlar PAB'larin analitik
metodoljisinde 8nemli rol oynamaktadir [9].

Cam kapiler kolonun iletkenlifine ve blyilk ayirma
giicline ilave plarak, ince -film kaplamalari yiiksek mo-
lekiil afiriikli molekiillerin elue edilmesi igin gerekli
sicaklikari diiglrmigtir [9].

En iyi aylrmalérln bile karigsim igerisindeki her-
bilegigi tanimlanmasi olmaksizain bir deferi yoktur. Ba-
z1 tanimlama gliciiniin kromatografik retensiyon verilerine
doﬁai olmasina ragmen, ilave bilgiler segici saptayici-
larin ve yardaimci tekniklerin kullanilmasiyla elde edi-
lebilir [9].

Gaz kromatografisil diger destek cihazlarlyla olduk-
ca dogal bir uyum g8sterir. MS (mass spectrometry)
bunlardan en Bnemlisidir [9].

Ayrica , giiniimiizde karmagik PAB karisimlarinin a-
nalizi igin en glgld yaklagim GC/MS tir [8].
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2.3.3.1. Durgun Faz

Tipik bir PAB karigimi gok sayida izomer igerdi-
ginden hem tanimlama hem de miktar belirleme maksatla-

r1 igin yeterli kraomatografik ayirma zorunludur [9].

Bu tip ayirma, kolon verimini artirarak veya bir
seglecl durgun faz segerek teorik olarak milmkiin plur.
Genel olarak, her iki faktdriin kombinasyonu kromatogra-
fik pratikler igin aranmir [9].

Iki bitisik pikin yeterli bir bigimde ayrilmasi
igin gerekli olan teorik raf sayisi (Nrea) iyi bilinen
agafidaki denkleme giire, kolon segicilifine relatif
retensiyona, ve kapasite oranina badlidir [9].

(-4
Nrea = 16( y2 (—k+1

| k

)2 (2.1

GC analizinde kullanilan tipik k dedgerleri igin ve
1.05 ten kiiglik o defgerleri igin, kapiler kolon kulla-
nimi zorunludur. dederleri, iki bilegik arasindaki
Gibbs serbest enerjilerl arasindaki farka baflanabilir

[9].

A(AG) = AEZ - A G,] = RT lnx (2.2)

Bu farklar gok benzer izomerler igin gok kiigiik olabilir.

Karmasgik bir karisimin analizi igin ideal bir kolo-
nun hem yiiksek sayida teorik rafi olmali ve yeterli bir
segicilige sahip olmalidir. Tipik bir kolon metrede
3000 teorik raf sayisina sahip olmalidar [9]{

Kapiler kolon kromutugrafisinde PAH analizi igin
defigik durgun faz (stationary phas=2) geligtirilmigtir.
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Segicilik ve yiliksek sicaklifa dayaniklilik nedeniyle
SE-52(% 5'1ik fenil grubu igeren metil silikon gum) ve
5E-54 (%1 vinil ve % 5 fenil grupla metil silikan gum)
gok genls kullanaim alani bulmustur. GSadece daha polar
fazlar igin daha ileril segigilik etkileri gdizlenir.
Azot heterosiklikleri ve daha polar fazlarin kapiler
kolon GC igin SE-52 ye ek olarak XE-60 , Versamid 900
ve SP 2340 durgun fazlari kullanilmigtir [8].

2.3.3.2. Khapiler Kolon Gaz Kromatografisi

Cevresel PAB karisimlarinin oladanilistii biyilk kar-
magiklifina radmen, ayrintili analizlere ihtiyag duyul-
dujunda kapiler kolon GC zorunlu bir yaklasim haline
gelir [9].

Kapiler kolon kullanilarak bir gok avantaj tireti-
lebilir. Izomerlefin éyrllmaslndaki inemleri bilinmek-
tedir. Alkil gruplarinda pozisyon olarak en kiigiik yapi-
sal defigiklikler bile etkill kapiler kolonlarla segile-
bilir [9].

Cam ve son olarak ergimig silika kolonlar su anda
bir diinyada kullanilmakta ve eger yiizey aktivitesi asid
lgachingi ile veya diger islemlerle kontrol edilirse,
zellikle silanizosyon almak lzere, yliksek yilzey alam
temellerinde adsorblanmis oclabilecek eser miktardaki bi-
lrgikler keskin pikler olarak belirlenir [8].

Planar PAH'larin polar olmayan veya biraz polar
faz lzerindeki retensiyonu sadece buhar basincinin lo-
goritmasina ve bundan dolayi kaynama noktasi ve mole-
kil agirlafine badlidir. Bununla birlikte, nematik si-
vi luistaml faz lUzerinde aktivite katsayisindaki bir
dedigme, uzunluk-geniglik orani ve gekil faktiéri
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bakimindan ifade edilir; ayni zamanda PAH'in retensiyo-
nunu da etkiler [8].

Codu PAB anelitik galaismasi igin, 10-25m uzunluk
ve D.2-U.3 mm ig gapindakl kolonlar yeterli olmaktadar.
Bu boyutlardaki kolonlarain ig yiizeyleri 0.3 m kalin-
li1findaki bir filmle kaplanmaktadir [9].

Sekil 2.15 0.3mm igi gapinda ve 0.25 - m film ka-
linlifindaki (SE-52) bir kolon igin ayrimina karsi ko-
lon uzunlufu diyegramini gdstermektedir. Ayirma sayisi
verileri, uvzuniugun karekikiine kargil diyagrama yerleg-
tirildifinde hemen hemen  lineer bir grafik elde edilir.
Bu krowutografi teorisi ile uygunluk gistermektedir.
Kolon ayirmasi u;unluﬁun karekiikii ile dofiru orantilaidar.
Bununla birlikte 15-30 m uzunlugundaki kolonlarda kayip-
larain minimum oldufju gtsterilmistir. &4 m. uzunlugundaki
kolonlarda bile yararli ayrimlar yapilabilir [9].

re
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kolon uzunlugu

SEKIL: 2.15. Benzo[e] piren-perylen Ayirma Sayisi
Kolon Uzunlufu Grafigi.
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15 m mertebesi oldukga verimli olmakta ve afar
PAB'larain elusyonu igin optimum bir dederdir.

iyi bir kromotgrafik kolonun analiz giciiniin iyi
bir nitel degerlendirmesi, fenantren-antrasen, ben[a]
antrgsen-krisen ve benzo[a]piren-benzo[e] piren giftle-

rinin ayrilmasinin gdzlenmesi ile olur [9].

Kromotogramlar genellikle koraonene kadar uzunmakta-
dir. (molekiil afr. 300). ©Son zamanlarda daha yilksek
molekil agirlikli bilegikleri kromatogramlarda gikara-
bilrek igin kapiler kolonlari sicaklik aralifinmi uzat-
mak ah801yla bazi girigmler yapilmigtair. Grob (2875,
0V-101 ile kaplanmig kisa bor cam kapilerde 200°C dan
260°C a kadar olan sicaklik programiyla koronenden
(EZQH1§ rubrene (BQZHZB) kadar olan bilegikleri kromo-
tograma alabilmigtir [8].

Kapller gaz kromatografisi mikemmel bir ayirma
cihazidir, fakat tanimlamada gok az verimlidir. PAB
karigimlarinin bilesimi hakkindaki bazi bilgiler birta-
kim segici saptayicilar kullanilarak elde edilebilir

[8].

Ilave olarak, kromatorafik sistem ayrilan bilegik-
lerin olumlu tanimlanmasi igin tamamlayici bilgiler sag-
layabilen retensiyon verileri saglayabilir [8].

2.3.3.3. Saptama

PAB'ler 1igin en gok kullanilan gaz kromataografi
dedektdrii alev iyonlama dedektdirii (Flame lonization de-
dector, FID). Bu diinyaca kabul gbrmilg, milkemmel cevap
lineerligi, duyarlailik ve glivnirlilik dzelliklerinin
bir sonucudur. Bununla birlikte, difjer dedektéirlerde
kullanilmaktadair [8]. Cantuti v.c.a [40].
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elektron yakalama dedektdrlnin (Electron capture dedec
tor ECD) hidrokarbon karigimlarindaki PAH'lar igin segi-
ci bir dedektiir olabilecefini giistermigtir. Bu dedek-
t8r organik bilegiklerin saptanmasinda gu andaki en du-
yarli dedektidirdiir [9]. Bu dedektBriin duyarlilii pikogr
amdan (10”12 gr) femtogram (10'15gr) aralifinda defjig-
mektedir. PAB'ler en iyi elektron alici bilegikler a-
rasinda glmamalarina ragmen pikogram diizeyinde saptama-
lar yapilabilir [9].

Azot igeren bilegikler PAH'lar (PANH)'larin saptan-
masinda, azot bilegikleri igin #zel olan azot-fosfor
dedekttirii (Nitrogen -phosphorus dedector-NPD) kullani-
bilir [8].

Son zamanlardaki galigmalarda, petrul' , Gesitli
kdmiir tlirevli Ulriinler ve gist sivisi igin-
deki kikirt heterosikliklerinin analizinde alev foto-
metrik dedektiir (Flame photometric dedector (DP) kulla-
nilmaktadir [8].

Ayrica foto iyonlama dedekt8rd (Photolonization
dedector PID) PAB'lerin analizinde segici olarak kulla-
nilabilir [8].

2.3.3.3.1. Alev lyonizasyon Dedektiéirii (FID)

BugUn en gok kullanilan dedekt@rdiir. Ginkid genis
bir numune konsantrasyon bfilgesinde cevabi lineer, has-
hasiyeti yiliksektir. HWKlUtleye hassas bir dedektiéirdiir.
Cevabi birim zamanda dedektBire giren bilesidin toplam
kiitlesi ile orantilidir. C(aligma prensibi, sekil (2.16)
de glrlilmektedir [41].
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SEKIL: 2.16. Alev lyonizasyon Dedektidri.

Alev iyonlama dedektBri Hz-hava alevinde yakildik-
lari zaman ion olustursn bilesiklere kargi cevap verir-
ler. Bir kag tanesl zayif duyarlilik gbstermesine raf-
men (fomik asit, asetaldehit vs.) bu blitlin organik bile-
gsikleri kapsar [42].
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Her bir cevap yada gok az cevap olusturan bilesgik-

ler agafida verilmigtir [42].

Nadir gazlar
Azot Oksitler H N

2 2
Silikon halidler COo EElu
HZU ESZ
NH3 DZ

ve diger halojenlenmis bilesikler

Kolonu terk eden tagiyici gaz, hidrojen gazi ile
karistirilair ve jet ucunda hava akimi ile bilegik yaka-
lir. Toplayici eiektfdt, silindir ya metal bir cgubuk
veya alanin lzerine yerlegtirilmig platin bir tel kan-
galindan ibarettir. Kutuplanmig voltaj vasitasiyla
elektron ve jet arasinda potansiyel farki meydana geti-
rilmigtir. Jdet, genellikle toplayici elekiroda gire
negatif potensiyeldir. Jet ve toplayici elektrot ara-
sinda vyanmadan dolayi olusan akimin miktari, sadece
tagiyicl gaz+hidrojen gazinin alevden gegmesi halinde
gok ufaktir [41].

Alevde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki kimya-

sal reaksiyon ile &Gzetlenebilir [hZ].
H2+DZ+Drganik madde —> H,0+C0,+e+iyon+ (2.3)
et + iyun+ -  Akim
‘Meydana gelen bu iyonlar, negatif potansiyelli o-
lan jet tarafindan ve elektronlar ise pozitif potansi-

yelli elektron tarafindan gekilirler. Biiylece dedektdr

igerisinde bir akim meydana gelir. Akimin blyikluga,
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gbrildiigd gibi numunenin kidtlesel akis debisi ile direkt
orantilidir. Meydana gelen akaim 10712 _ 1077 mertebe-
sinde alup, gok kigiktiir. Bu sebepten, potansiyaometrik

kaydediciye girmeden amplifiye edilmis olmalaidir [41].

Bir alev iyonlama dedektdriniin kantitatif galigma-
sina etki eden birgok etken vardir. Bunlardan en dnem-

lisi, jet ve toplayici elektrodun geometrisidir [&1,&2].

Polarize edilmig olan voltaj, alevde meydana geti-
rilmig pozitif iyonlarain ve elektronlarin tekrar kombi-
ne olmalarini durduracak kadar yiliksek olmalidir. Sayet
voltaj , gok kiligilk ise elektronlarin hepsi toplayica
elektroda erigemezler ve hassasiyetsizlik meydana gelir.

Ayni zamanda lineerlik bozulur [41].

Hava, hidrojen ve tagiyici gaz akimlari dedektdr
alevine girmektedir. Dedektdrlin optimum igletilmesi,
hidrojenin tagiyici gaz akis debisi oranina baglaidir.
Cunkd bu oran alev temperatlrline tesir etmekte ve dola-

yisiyla iyonizasyaon verimi degigmektedir.

Dedektdriin lineerliiginin ve cevabinin maksimum ol-
dufu nokta her bir tagiyici gaz akig debisi igin opti-
mum hidrojen akis debisi vardir. Tasiyici gaz debisi
arttikga gptimum hidrojen akis debisinin degeri artmak-
tadir [41].

Alev iyonizasyon dedektdriiniin avantajlari yiiksek
hassasiyet, hizli cevap ve genig dinamik B@ilgedir.

Sicakliktaki degigsimlere karsi duyarli degildir [L1].
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2.3.3.4. Tanimlama

Atmosferde kirliligin @nemli bilesenlerinden biri-
si olan PAH'larin @zellikle yanma liriini olarak binlerce-
ginin olustufu ve bunlarin yakit tidrd LbB] , yanma orta-
m1 [9] ve gsartlarina bafjli olarak defisiklikler gHistere-
cedi bilinmektedir. Her defasinda piklerin tek tek ay-
dinlatilmasi pahali ve zaman alici bir y@ntemdir. Bu
nedenle bilgisayarli sistemlerle gok kolay ve ucuza ya-
pirlabilen lineer retensiyon indeks sistemi geligtiril-~
migtir [u4]).

Literatlirde relatif retensiyon indeks sistemleri-
nin kullanimi bir bilesigi standart almak kaydiyla n-
hidrokarbonlarin homolaog serileri igin yapilmigtir.
Bu sistem Kovats indeksi olarak bilinmektedir [45].
Bu sistemde retensiyon zamaninin logaritmasi ile hamo-
log serinin karbon sayisi arasinda sabit sicaklik GCe

operasyonlarinda dofrusal bir iliski s@iz konusudur.

PAH'larin analizi igin geligstirilecek sistem sicak-
lik programi ve kolon gartlari degistigi zamanda kulla-
nilabilecek standart bir y@ntem olmak zorundadair. Her
analitik ydntem de opldudu gibi tekrarlanabilir olma du-
rumundadir. Bu gartlarain saélanabilhesi igin Lee v.g.a3

agagida verilen lineer bagintiyi Gnermislerdir [hh].

+ 1002 (2.4)

Burada TRx indeksi tanimlanmak istenen bilegik z,
ve z+1 sinirlari hbelirlenmis standartlarin aromatik hal-
ka sayilarini vermektedir. Bu egitligin ve yidntemin
evrensel kullanimi igin durgun faz (stationary phasé)

ylizey aktivite ve alet defjigimlerinin PAH retensiyon
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slirelerini orantili gsekilde etkiledefii varsayimi yapil-
migtir. VYukarida verilen indekslemede 2 halkala PAH!
larin referans bilegidi naftalin, 3 nalkalilarin fenant-
ren, 4 halkalarin Chrysen ve 5 nalkali bilesgiklerin ki
ise picen, olarak belirlenmigtir. Bu durumda iki halka-
li1 ve katilimlari olan bir bilegik, @rnedin fluoren 'in
retensiyaon indeksi, bu bilesigin naftalin ile olan re-
tensiyon silreleri farkinin, naftalin ve fenantren reten-
siyon slreleri arasaindaki farka boliniip ylizde oraninin

200'e ilavesi ile elde edilir.

Brigham Young Univesitesinde genig ve disiplinler
arasy bir galigma grubunun katkilariyla Lee v.c.a th,
L4, 45 ] 600 tin fizerinde PAH bilesenini sentezledikten
sonra GLG/MS sistemi ile tekrar tanimlayip Lee lineer
vetersiyon indekslerini @lgerek yayinlanislardir. Ge-
ligtirilen Lee retensiyon indekslerinin bazilari Ek(B)

de verilmigtir.



BiLUM 3. DENEYSEL GALISMA

3.1. Kullanilan Numunelerin fOzellikleri

Deneylerde kullanilan bitlimld sist ve linyit numu-
neleri Seyitdmer (Kitahya) sahalarindan alinmigtir.
Deneylere Uzluk'un [37] bitiimlli gist ve linyiti piroliz
(SSDDE, 49/dak) deneylerinde elde edilen kati {rin ve
ayrica orjinal bitimld gist ve linyit numuneleri kulla-
nilmigstir. Bu numunelerin tanecik boyutu 0.2-0.4mm'

dir.
3.2. Numunelere Uygulanan Kisa Analizler
Numunelere elementel amaliz uygulanmigtir. Elde

edilen sonuglar b&ldm 4.1'de verilmistir. Sekil 3.1

Elementel Amaliz Cihazinin fotografini gtistermektedir.

SEKIL: 3.1. Elementel Analiz Cihazi
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3.3. Soxhlet Ekstraksiyon Deneyleri

Atmosferik basingta yapilan ekstraksiyon deneyle-
rinde giiziici olarak benzen-metanol (3:1) karigimi kul-
lanilmistir. Deneyler 250 ml.lik Soxhlet Ekstraksiyon
cihazlarinda gergeklesgstirilmigtir. Sekil 3.2' Soxhlet

deney diizeneginin fotografini gdstermektedir.

SEKIL: 3.2. Soxhlet Deney Diizeneyi

Numuneler Soxhlet kartuguna yerlegtirilmis ve
400 cc benzen-metanocl (3:1) karisimi ile 24 saat ekst-
rakte edilmistir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen

ekstrat/gtziicli karigiminin gézliclsl bir ddner
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buharlagtiricida uzaklagtirilmigtir. Sabit tartima
gelen ekstrat agirligindan verim tayinine gidilmigtir.

Sonuglar bdlim 4.2'de verilmigtir.
3.4. Ekstraksiyon driiniiniin Fraksiyonlarina Ayrilmasi

Ekstraksiyon sonucu elde edilen {irin alifatik,

aromatik ve polar fraksiyonlarina ayrilmigtir.

120°C da etiivde fiziksel olarak adsorbladigi suyu
uzaklagtirilmig olan silikajel (70-230 mesh), 1.5cm.
ig gapla 50 cm yiiksekligindeki cam kolona doldurulur.
Sekil 3.4 kolon kromatografisinin fotofrafini gister-

mek tedir.

kolondan n-pentan gegirilerek silikajele emdirilir
Ekstraksiyon sonucu elde edilen drdn pipetle kolona bes-
lenir. Sirasiyla 100 cm? n-pentan, 100 cm? benzen ve
100 cm? metanolle elue edilerek eluatlari alinir ve dé-
ner buharlastiricida giziiclleri ugurularak kantitatif
olarak fraksiyonlar belirlerin. Sonuglar blim 4.2'de
verilmistir. Sekil 3.3. fraksiyonlara ayirma §emasini

giistermektedir.

Kati Numune

Benzen Metanolde (3:1)
Soxhlet Ekstraksyionu

Silikajel Kolon

l I
n-pentan eluati benzen eluati metanol eluati
alifatikler aromatikler polarlar

SEWiL: 3.3. Fraksiyonlara Ayirma Semasi
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SEKIL: 3.4. Kolon Kromatografisi
3.5. Gaz Kromatografisi Analizleri

kolon kromatografisinden elde edilen aromatik frak-
siyonuna gaz kromatografisi analizi uygulanmigtir. Ana-
lizler Hewlett-Pactard 5890 GC cihazinda gergeklegtiril-
migtir. Sekil 3.5 bu cihazin fotografini gdstermektedir.
Alev ionlama dedektéird (FID) kullanilarak galigstirilan
cihazda Lee Scientific girketinin drdnd 25m. x 0.20mm
i.g. boyutlarindaki, bifenil grubuyla kaplanmig 5B-Bi-
fenil 30 kapiler kolonlari kullanilmigtir. BDDE(1U dak)
dan 275°C( 5 dka)? 5°C/dak 1sitma hiziyla galigan bir
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sicaklik programi uygulanmistir. DedektSr ve enjektdr
sicakliklari 300°C olarak alinmigtair. 1 I3 1 numune
gizeltisi enjekte edilmigtir. Tasiyici gaz olarak hel-

yum kullanilmigtir.

SEKIL: 3.5. Gaz Kromatografisi Cihazi

Gaz kromatografisinden alinan sonuglar bdlim

4L.3'de verilmigtir.



BOLUM 4. SONUGLAR VE DEBERLENDIRMELER

Bu galigsmada Seyit8@imer bitdmlid gist ve linyitinin
defigik gartlardaki piroliz kalintilari ve orjinal bi-
tinld sist ve linyitinden soxhlet ekstraksiyonu ile a-
linan bitidmenin aromatik fraksiyonundaki PAH kimyasal-
larinin kapiler kolon gaz kromatorafisi ytintemiyle sap-

tanmasi ve tanimlanmasi yapilmigtair.

Uzluk [371, Seyitdmer bitiimlii sisti ve linyiti
piroliz deneylerini, normal atmosfer, azot ortami ve
subuhari ortaminda gergeklegtirmigtir. Azot ortaminda
yaptig: deneylerde 2.3, 6.5, 12.9 cm/sn besleme hizla-
rini, su buhari ortaminda yaptigi deneylerde 4.3, 7.7,
12.3 cm/sn besleme hizlarini kullanilmistir. Seyit8mer
bitlimld, sisti ve linyitini 1/4, 2/4, 3/4, oranlarinda
karigtirarak normal pirgliz deneylerine gergeklestiril-
migtir. Ayrica en yiiksek verim elde ettigi 3/4 bitimld
sist ve linyit karigimini su buhari ortaminda piroliz
etmigtir. 550°C da gergeklestirdidi pirocliz deneylerin-
de 4°C/dak 1si1tma hizi ve son sicaklikta 30 dak. bekle-

me galigma programini uygulanmigtir.

Deneysel galigmalarda Uzluk'un galigmalarinda elde

edilen piraoliz kalintilar:i kullanilmigtair.

L.1. Bitimli $ist ve Linyit Nﬁmunelerine Uygulanan

Elementel Analiz Sonuglari

Seyitdmer bitimli gistleri ve linyiti piroliz ka-
lintil: ve orjinal bitimld gist ve linyiti elementel

analiz sonuglari tablo L.1'de verilmigtir.
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L.2. Ekstraksiyon Verimleri Ve Fraksiyonlara Dadilimi

Soxhlet ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekst-

raksiyon verimleri tablo 4.2'de g@sterlilmigtir.

Normal piroliz kalintilarinin ekstraksiyon verim-
lerinde tanecek baoyutunun degismesiyle birlikte gok az

bir farklilik giizlenmistir.

Azot ortaminda yapilan piroliz kalintilarinin ekst-
raksiyon verimlerinde, azot besleme hizlarinin artmasiy-
la bir diglig girililmektedir. Sekil 4.1', pircliz ortamin-
daki azot besleme hizlarina bagli olarak piroliz kalinti-
sinin ekstraksiyon verimindeki defismeyi gOstermektedir.
Piroliz esnasinda azot besleme hizinin artmasiyla birlik-
te katron veriminin yiiksek olmasi nedeniyle piroliz ka-
lintisindaki ekstraksiyon veriminin digtdgd dislnllmekte-

dir.

Su buhari ortaminda yapilan piroliz kalintilarinin
ekstraksiyon verimlerinde de subuhari besleme hizina
bafjli olarak hizin artmasiyla birlikte ekstraksiyon ve-
rimlerinde diiglis giizlenmektedir. Sekil &.2', piroliz
ortamindaki subuhari besleme hizlarina bafli olarak

piroliz kalintisinin ekstraksiyon verimindeki defigmeyi

gistermektedir.
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sEkiL: 4.1. Azot Besleme Hizi-Pirpliz Kalintisi
Fkstraksiyon Verimi Diyagrami.
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gEKIL: 4.2. Subuhari Besleme Hizi-Piroliz Kaslintisi
Ekstraksiyon Verimi Diyagrama.
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BitUmld sist ve linyiti karisimlara piroliz kalin-
tilari ekstraksiyon sonuglarinda ise karigsaim igerisin-
deki bitiimld gist miktarinan artmasiyla birlikte birlik-
te ekstraksiyon verimlerinde bir miktar artig gizlen-
mektedir . §ekil h;3. Karisim igerisindeki bitimld
sist miktarainin srtmasiyla ekstraksiyon verimindeki

defisimi gistermektedir.

Piroliz sonucu elde edilen kalantidan soxhlet
ekatraksiyonu sonucu elde edilen bitiimen miktarlarinin
gok diglk olmasi nedeniyle, her ne kadar fraksiyonlar:i
ayirmada eluatlarin miktalarinin 8lgiilmesini galigilmsg-
sa da oldukga diisiik miktarda olmasi nedeniyle safilikla

sonuglar elde edilememigtir.

% VERIN

3.87
1
1

2,84
]

.07
ES
I

B—— . om

8 25 58 75 ia8

# BITUMLY SIST -

SEKIL: 4.3. Bitumll Sist-lLinyit Karisimi Ektraksi-
yonu Verimi Diyagrami.
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Sadece orjinal bitimld sist ve linyiti numunele-
rinden fraksiyon sonuglari elde edilebilmistir. Tab-
lo 4.3 orjinal numunelerin bitUmenlerinin fraksiyonla-

ra dagilamlarini giistermektedir.

TABLO: 4.3. Orjinal BitUmld $isti ve Linyiti Fraksiyon

Sonuglar:

, Orjinal B.Sist Orjinal Linyit
n-Pentan eluat: : "68.20 62.95
Benzen eluat: 13.79 13.22
Metanol eluata 16.65 10.85

L.3. Gaz Kromatografisi Sonuglar:

Seyitdmer bitlimld gisti ve linyiti piroliz kalain-
tilari ve orjinal bitiimld gist ve linyit numunelerin-
den soxhlet ekstraksiyonu ile alinan bitiimenin aromatik
fraksiyonuna uygulanan gaz kromatografisi analizleri
sonucu elde edilen kromatogramlar Ek A'da verilmistir.
Bu kromatogramlarda elde edilen pikler Lee retensiyon
indeksleri kullanilarak tanimlanmigtir. Bu sebeple bu
indeksleme sisteminde kullanilan naftalin, fenantran,
krisen ve pisen standart bilesiklerinin kromatogramlar:
Gekilmigtir. Bu bilegiklerin retensiyon siirleri sira-
siyla 2.25, 23.29, 39.03 ve 69.75 dakika olarak tespit
edilmigtir. Bu dederler kullanilarak kromatogramlarda-
ki pikler tanimlanmigtir. Bunun sonucunda toplam ola-
rak gok sayida bilesik tespit edilmis ve bunlarin ara-
sinda kanserojen etkiye sahip bilegikler bulunmustur.
Belirlenen bilegikler arasinda azot (N-PAH) ve kikiirt
(PASH heterosiklikleri vardir. Burada N-PAH'lar godun-
lukta PASH'lar ise azinlikta kalmaktadir. bu piroliz
esnasinda kikilirte nazaran azotla daha fazla temasta bu-

lunmasina baflanilmaktadir. Metil katilmis bilesiklere
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de sikga rastlanmistir. HWromatogramlarda genellikle
2 ve 3 halkali bilegikler yodgunlukta olarak giiriilmek~
tedir. Ayrica bitimld sistin linyite oranla kiyas-
lanmiyacak derecede aromatik yapi igerdigi g@irdlmekte-

dir.

4L.3.1. Normal Atmaosfer Piraliz Kalintilari-Aromatik

Fraksiyonu Kromatografi Sonuglara

Bu fraksiyonun gaz kromatografisi sonuglari Ek-A
da gekil A:1, Sekil A:2, wve Sekil :A:3 de gbsterilmisg-
tir. Hurada gekil A:1'de verilen kromatogram 0.2-0.4mm
tanecik boyutundaki bitlmli sistin bitdmeninin aromatik
fraksiyonu koramotogramidir. Sekil A:2'de verilen kro-
matogram 0.Zmm alti tanecik boyutundaki bitimld sist
ve gekil A:3'de verilen kromatogram ise linyit numune-

sine aittir.

Sekil A:1 ve A:2'dekil kromatogramlardan da gdriil -
diigl gibi bitimll sist piroliz kalintisinin oldukga yiik-
sek miktarda PAH igerdigi gdriilmektedir. Ayrica bitiim-
10 gistin pirolizi esnasinda ilave bir aromatizasyaon
oldugu belirtilmektadiﬁ‘[h&l. Benzer davraniglar, PAH
clugumunun pirosenteze baglandig: kémir yanmasi [23] ve
pirolizinde [21] gdzlenmektedir. Sekil A:3'de ise lin-
yit numunesine ait kromatogram gdrilmektedir. bu kroma-
togramda fazla bir aromatik yapi giridlmemektedir. Bu
kromatogramlarda tespit edilen bilegikler Ek-B'de veri-
len tabloda 1,2 ve 3 nolu kolonlarda belirtilmektedir.
Bu kromatogramlarda sairasiyla 110,117 ve 32 adet bile-
sik tespit edilmig, fakat kromatogramlarda farkedilebi-
lir pik veren bilegikler Ek-B'de verilen tabloda 1,2 ve
3 nolu kolonlarda g@igsterilmigtir. Ayrica bilegikler
piroliz edildikleri ortama géire siniflandirilmig bu
kromatogramlarda tespit edilen bilegikler kanserojenik
ptkileri ile birlikte £Zk-C' de verilen tabloda (+) iga-

reti ile gisterilmistir. Ilk iki kromatogramdan
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2 halkali yapilarin gogunlukta oldudu belirgin bir se-
kilde giriilmektedir.

L.3.2. Azot Atwmosferi Piroliz HKalintisi Aromatik

Fraksiyonu Kramatografi Sonuglari

2.3, 6.5 ve 12.9 cm/sn azot besleme hizlarindaki
piraliz kalaintilarinin aromatik fraksiyonu kromatogra-
fileri Ek-A'da sirasiyla Sekil A.4,A.5 ve A.6'da gis-

terilmigtir.

Bu i kromatogramdan da giiriilecedi lUzere piroliz
sirasinda azot besleme hizlarinin artmasaiyla birlikte

aromatik yapida bir azalma gdriilmektedir.

Bu piroliz sirasinda, azotun siirikleme hizi etki-
ginin ve sivi driin verimini artirmasinin bir sonucu o-
larak didgiinlilmektedir. B@ylelikle kalintida kalan mik-

tar disgmektedir.

Bu kromatogramlarda tespit edilen bilegikler sira-
siyla 88,127 ve 32 tanedir. Bu kromatogramlarda tespit
edilen bilegikler Ek-B'de verilen tabloda sirasiyla k.5
ve 6 nolu kolonlarda gisterilmistir. Ancak sadece kro-
matogramlarda farkedilebilir pik verenler bu tabloya
alinmigtir. Ayirca azot ortaminda tespit edilen bile-
gikler kanserojenik aktiviteleri ile birlikte Ek- C'de
giisterilen tabloda (*) isareti ile gidsterilmigtir. Bu
kromatogramlarda da 2 ve 3 halkal:i yapilar gogunlukta-

dir.
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4.3.3. S5u Buhari Atmosferi Piroliz Kalintisi-Aromatik

Fraksiyonu Kromatografi Sonuglar:

4.3, 7.7, 12.3 cm/sn su buhari besleme hizlarin-
daki piroliz kalintilarinin aromatik fraksiyonu kroma-
tografileri Ek-A 'da sirasiyla sekil A7, A8 ve A9'da

gsterilmigtir.

Pirocliz ortaminda hidrojenin diiner-alseptir tep-
kilegmesine girmesinin katran verimindeki artiga neden
oldufju Uzluk'un ;allamaslnda belirtilmektedir|[ 37 ].
Bundan dolayi pircliz kalintisindaki ilrilinde diigme ol-
mas1 olasidir. Bu kromatogramlarda sirasiyla L2, 54
ve 48 adet bilesik tespit edilmigtir. Farkedilebilir
pik veren hilesikler Ek-B'de verilen tabloda sirasiyla
7,8,9 nolu kolonlarda glsterilmigtir. Ayraica subuhara
atmosferinde tespit edilen bilesikler kanserojeniteleri

ile birlikte Ek-C'de (U ) isareti ile gisterilmigtir.

4.3.4. Normal Atmosfer Bitimlil Sist-Linyit Karigima
Piroliz Kalintlari-Araomatik Fraksiyonu Kromatog-

rafi Sonuglari

Karigim numunelerinin kromatografi sonuglari Ek-A
da sirasiyla gekil A.10, A.11, ve A.12'de giisterilmig-
tir. Burada gekil A.10, % 25 bitimli sist-%17 Linyit
A.11 % 50 bitimli gist-%50 linyit ve A.12 ise % 75 bi-
tiimlii gist % 25 linyit karigimi numunelerine aittir.

Bu kromatogramlarda sirasiyla 58, 45 ve 38 adet bilegik
tespit edilmistir. Ancak farkedilebilir pik verenler
Ek=-B'de verilen tabloda 10,11 ve 12 nolu kolonlarda gls-
terilmigtir. Ayrica % 75 bitimld gist-%25 linyit kari-
gim1i subuharli piroliz kalintis:i da bu grupta incelen-
mistir. Bu nunumenin kromatogrami Ek-A'da gekil A.13!
de giisterilmigtir. Burada 46 adet bilegik tespit



-61-

edilgim olup farkedilebilir pik verenler Ek-B'deki
tablada 13 nolu kolonda gidsterilmistir. Bu grupta
tegpit edilen bilegikler kanserojenik etkileri ile
birlikte Ek-C'de verilen tabloda ( A ) isareti ile

gisterilmigtir.

4.3.5. Orjinal Bitimlil Sist ve Linyiti-Aromatik

Fraksiyunu Khromatografi Sonuglara

Bu numunelerin kromatogramlari Ek-A'da verilen
gekil A.14 ve A.15 de glisterilmigtir. Burada gekil
A.14 linyit, sekil A.15 ise bitiimlid gist numunelerine

aittir.

Burada bitimli gistin oldukga fazla bir aramatik
vapyr igerdifi g@izlenmektedir. Bitiimll 5isf kromatog-
raminda 127 tane bilegik tespit edilwmigtir. Bunlar
arasinda 8 tane kanserojenik etkiye sahip bilegik bu-
lunmustur. Tespit edilen bilesikler Ek-B'de verilen

tabloda 15 nolu kolonda gdsterilmigtir.

Orjinal 1linyit numunesinde ise 42 adet bilesik
tespit edilmis olup bunlar arasinda farkedilebilir pik
verenler Ek-B'de verilen tabloda 14 nolu kolonda gidste-

rilmigtir.

‘Bu grupta tespit edilen bilegikler kanseronjenik
etkileri ile birlikte Ek-C'd verilen tabloda ( H )

igareti ile godsterilmistir.



SONUGLAR VE ONERILER

1)- PAH'lar gevre nedeniyle gok disiik derigimler-
de tayin edilme durumunda olduklara igin gok dikkatli
numune hazirlama yidntemleri gerektirmektedir. Bu ne-
denle HPLC gdzlicl kalitesinin saglanmasi ekstraksiyan
sigtem ve kartuglarinin bu g8@zlcl ile 8nceden yikanmasi
gerekmektedir. aksi taktirde olasi bir kirlilik drin

dagilimini gilgeleyebilmektedir.

2)~- Seyittimer bitlmli gisti piroliz kalintisinda
ve orjinal bitimll sistte 110'un lzerinde PAH bilesigil
tespit edilmigtir. Bunlar arasinda birgok kanserojen
etkiye sahip bilegikler bulunmugtur. Bu kanserojen
bilegikler hem proses hem de liretim agamasinda dikkat

edilmesi gereken bir husustur.

3)~ azot ortami piroliz kalintilarinda, piroliz
ortamindaki azot hizinin artmasiyla birlikte aromatik
yapida bir azalma gdrllmektedir. Bu azotun siiridkleme
etkisi ile kitle iletimi simnirlamasinin ve geri poli-
merizasyon igleminin engellenmesini bir sonucu olabi-

lir.

4)- Suhuharl.urtéﬁl piroliz kalintilarinda, piro-
1iz ortamindakil subuhari besleme hizinin artmasiyla,
aromatik yapida pek bir dedisiklik gdridlmemistir. An-
cak normal piroliz kalintilarindaki aromatik yapiya

kiyasla belirgin bir azalma gdrilmektedir.
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5)- Bitimll gist ve linyit karisimi piroliz ka-
lintilarinda, karisim igerisindeki gist miktarinin de-
figmesiyle birlikte aromatik yapida fazla bir dedisme
gdriilmemektedir. Ancak bitiimld gistin normal piroliz
kalintisindaki aromatik yapiya kiyasla karigim numune-

lerinde gok daha az rastlanmigtar.

6)- Orjinal bitdmll sistin, orjinal linyite kiyas-
la gok daha fazla aromatik yapi igerdigi gd@rilmistir,
Ayrica orjinal linyitte kanserojen yapiya rastlanmazken,
bitiimll gistte 9 adet kanserojen bilegik tespit edilmig-
tir.

7)- GC kendi basgina tim bilesgikleri aydinlatmada
yeterli detaya sahip degildir. LRI lerinin tesbitinin
ekonomik agidan zorlayici olmasi nedeniyle kullaniminin

kisi1tli kalacatjr anlagilmaktadir.

8)- GC/MS sistemi kullanilarak bilesik aydinlatma
siniri genigletilebilir. Bu sayede {rinin yapisal ka-
rakterizasyonu agisindan gok daha detayli bilgiler el-

de etmek mimkiindir.
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thylpyridine L 129, 1]

thylpyridine e 131084

thylpyridine 1y 123.%4

Dimethylpyridine LA 136.27

hylpyridine r 140,78

Dimethylpyridine L 145, 99

hylpyridine L 151.78

Dimethylpyridine L 151.01

5-Trimethylpyridine 1 155,685

Dimethylpyridine LI S £ I

5-Trimethylpyridine 5 161,80

ne L 168,87

ne i 179,83

hydronaphthalene 173,02

3,4-Tetrahydronaphthalena 165, 47

Plhydronaphthelene 105,85

thalene 200,00 H+H{+H+H [HHHFHHE T
sl blthiophene ' ze1.43 +{+| | HTt +
inoindan st 207.63 {4+ |H -
2line 1" zlo.z26 4| |+ -
1inoline rr 214,14 HHHH +H -+
thylindole t1 216,00 HHH |t
thylbenzol blthiophene 1 219.16 -+

thylbenzol bl thicphene ' 220,76 -+

thyibenzol blthiophene 1 222,09

thylbenzol bl thiophene * 222,11

le 202,66 =k -+ +
thylbenzol bl thiophene 1 222,98

thylbenzol bl thiophene 3 223.15

thylnaphthalene 220.22

thylnaphthalene 223.%]

aindole ' rs 223,79

ane 223.74

thylquinoline ] 224,13 + -H H
thylquinoline o 225018 A+ H
thylisoquinoline 1x 229.21 |+ -+ H 4 H+
thylquinoline st 231.37 -+ + |
Indanedione 1 232,00

Inoindan 1 232.12

iroxyquinoline 1 222,24 H4

;hylquinoline L 222,47 +
‘hylindole 1 225,40

‘hylquinoline 31 235.77
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iylnaphthalene 228,55 - -+

hylindole g 229.20 +
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or 2,7-Dimethylnaphthalene 249.28% H

‘imethylnaphth.lene 242.77 +
or 1,6-Dimethylnaphthalene 243.30

'imethylbenzol bl thiophene ¥ 243,56 4J

imethylquinoline “ 244.04



,6-Dimethylquinoline
,2-Dimethylindole

,3- or 1,4-Dimethylnaphthalene

,5-Dimethylnaphthalene
cenaphthylene
,2'~Bipyridyl .
,4-Dimethylquinoline
y2-Dimethylnaphthelens
-Phenylpyridinae
-Phenylpyridine
,8-Dimethylnaphthelene
-Azabiphenyl

renaphthena
:thylbiphenyl
5-Dimethylindonle

- or 3- Methylbiphenyl
-Cyanonaphtnalene
‘Mathyl-2-phenylpyridine
3-Dimsthylirdola
.benzofurarn
‘Methoxyquinoline

benzyl

‘Cyanonaphtalens
‘Nitroindan

'3 Naphthalene

3 Naphthalene
‘Aminonaphthalene

S, 6-Trimethylnaphthalene
Aminonaphthalene
Methylacenaphthylene
3,9-Trimethylnaphthelens
uorene
3'-Dimethyl-biphenyl

2,3,4,4a,4b-Hexahydrodibz2nzothiophens *

3,5-Trimethylindole
Aminobiphenyl
Ma2thylfluorene
4'-Dimathyl-biphenyl
Nitronaphthalens
Azafluorens
Nitrpnazwithaleze
¥ethyl-2-quinolinone
Methyl-2-aminonaphthalens
1@-Dikydroantiracsns
tahydroanthracaens
Mathylflucrene
¥ethylfluoren=a
Nitrobiphanyl
thylfluorene

2nazine
banzothionhana
ohthall, 2-blthiaphan
ininobiphanyl
sathol2,1-21thioghen
:nanthrans

tarecane

wzol hlquingcline
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~idan’?, 1¢-diaydroacridine;
shthol2,3-blthiopherne
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5-Methylnaphthol 2, 1-blthiophena
Benzol flquinoline
Phenanthridine
3-Nitrobiphenyl
2-Hydroxy-4-methylquinoline
carbazole
2-Methylnaphthal{ 2, 1-bl thiophene
I-Methyldibenzothiophene
l-Phenyl-naphthalene
I-Nitrobiphenyl
}3-Methylnaphthof{1,2-blthiophaae
!-Methyldibenzothiophene
}-Methyloenzothiophene
~Methylnaphthal l,2~blthiophane
1~Terphenyl
~Methylnaphthol 2, 1-bl thiophene
=Mathylphananthrens
~Methylnaphthol I, 2-bl thiophene
~Methyldibenzothiophanae
-Methylnaphthol 2, 1-ol thiophane
-Methylphenanthrene
-Methylbenzol fiquinaline
~Methylnaphthol 2, 1-vl thiophene
-Mezhyivensei fiquinoline
H-Cyclopentaldeflphenanthrens
enznlclelinnoline )
- or 4-Methylphenanthrens
~Methylnaphthol 2, 1~blthiophan=
~Mathylnaphthol2, 1-blthiophene
~Methylphenanthrene
-¥ethyl-anthracans
~Methylacridine
-¥ethylcarbazalea
-¥ethylnaphthol 2, 1-blthiophene
~Aminofluorene
-Aninofluorans
-Methylecarbazola
-Ethyldibanzothiophene
-Aminofluorene
H-Dimethylhenzothigphens:
-Mathylcarbazole
-Methylacridine
-Hydroxyquinoline
ithrone
-Mathylcarhazalae
-Aminofluarans
6-Dimethyldibenzothiophena
‘Phenylaaphthelens
‘Ethylbenzothiophene
6-Dimethyldibenzothiophene
3-Dimethyldibenzothiophane
7-Dimethyldibenzothiophana
3-Dimethyldivenzothiophena
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Phenylquinoline
4~-Dimethylcarbazole
uoranthene
Phenylindole
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ephenanthrylene
hzafluoranthene
3-Dimethylcarbazol
enanthrol 4,5~bcdl thiophena

Cyanoanthracene
Azafluoranthene
rens
Cyanopheranthrens
Sitrofluorens

enalenoi®, 7-belthiopaerns
Aninopheranthrens
19-Dimethylanthracens
zrphanyi
Kitroanthraczene
Azapyrena
Azapyrene
Terphenyl
hAzapyrene
Aminophenanthr
Aminoanthrecens
Aminophenanthre
nyliluoran*ﬁen
thylacephenanthrylane
Lziacantirzcene
nzoldeflcarbazole
iptycena
Aminophenanthrens
Aminophenanthrens
nzol al fluerene
Arincanthrecene
nzol bifluorene
m2thylpyrene
methylpyrens
5-Diphenylpyridine
Methylpyrene
Phenylcarbazol
1*'-2inaphthyl
nzol bl naphthol 2, i~d] thiophena
nzolghi)fluoranthene
n:oic]phenanthrbnn
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-Methylbenzol blnaphthof 1, 2-dlthiophene

+*

1-Methylbenzol blnaphthol 1, 2-d]l thiophenat
0-Methylbenzol bl naphthol 2, 1-d) thiophenet

-Azachyrs=na t
-Methylbenzol blnaphthof 2, 1~ d]tniophen°
nthral 2, 3-blthiophane

-Methylbenzol blnaphthol 2, 1- d]thiophenn
-Methylbanzol bl naphthol 2, 1-d] thiophene
-Hethylbenzofb]naphtho[1,2~d]thiophene
-Methylbenzol blnaphthol l,2-dlthiophene

¥

+
+*
4
+*

)~Mathylbenzolblnaphthol l,2~dlthiophanet

-Methylbenzol blnaphthol 1, 2-4) thiophene
rnzol blcarbazolae 4
‘Aminofluoranthene L]
‘Methylbenzol blnaphthol 2, 1~dl thiophen=
‘¥ethylbenzel blnaphthol l,2-dlthiophens
Azachyrsene At
¥ethylbanzol blnaphthol 2, 3-dl thiophen=2
Methylbenzol blnaphthol 2, 1-d4] thiophena
Ma2thylbenzol blnaphthol2, 1-d}thiophene
Hethylbenzo[b]naphtho[l,2—d}thiophene
nzalclcarbazole
Methylbznzol blnaphthol 2, 1-d]lthiophana2
LA

Aninopyrene
+#

Aminopyr=ne

+

»

LR T I

-Hathylbenzol blnaphthol 2, 3-dl thiophena#

Methylbanzol blnaphthol 2, 3-d]l thicphene
Hoethylbenzol blnaphthol 2, 1-d]lthiophena
ethylban"o[b]naph+h0£2 3-dlthiophane
Yethylbenzol blnaphthol 2, 3-dlthioph=2ne
ﬂethylb#nzofb]naphtho[2,3—d3ﬁhiopﬁane
4nrhy1b=nvo'b‘nana+no[u,u-dlthiophene
\minopyren= x4
fethylbenzol blnaphthol 1,2~d}thinphane
fethylienzol bl naphthof 2, 3~dl thiophene
fathylbenzol blnaphthol 2, 3~d) thiophens
izfalanthracene-7, 12-dione
kthylphenanthro!g,10~blthiophene +
ethylchrysene
ethylanthral2, 1-blthiornhenae
tnylchrysene
Ma*nylban:[alanthracene
thylbenzfalanthracensz
ethylchrysene

A‘D

m

M2thyl-5,6-banzacridine *
°thyl*nry=nn=

ltropyrens ¥
'-Biraphthyl

¥othylphenanthyol 2, 1-blthiophana ¢
'~Biquinpline e
fathylbanzol blnaphthol 2
=‘hy‘“h=nan*hro[2,1 blth
r*hylechrysena

vr-

!'-Naphthyl)benzolblthicphane *

‘Direthylbenzlclacridine 4
‘Dimethyloenzlalacridine AR
‘-Dimethylbenzlalacridine e

~Dipethylbenzlblanthracens=
ol j)fluoranthens
ol bl fluoranthene
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’enzol 2,3) phenanthrol 4,5-bedl thiophene # 443,20
Jenzol klfluoranthene 444,02
'yrenol 4,5-blthiophene % 446,51
lenzol 1, 2] phenalenol 3, 4-bclthiophene * 447.66
‘riphenylenol 4,5-bcd]l thiophene * 448. 45
'yrenol 1,2-blthiophene S 449,30
-Aminobenzolc]phenanthrena Li 450. 10
hrysenal 4,5-bcdl thiophens ' * 450.62
-Aminobenzolclphenanthrene s 451.51
enzol el pyrene 452.29
enzolal pyrene 454.02
yrenol 2, 1-blthiophene * 455.01
?-Azabenzoial pyrene L1 455,40
2nzol 4,51 phenalenol 1, 9-bcl thiophene ¥ 455.90
arylene 457,17
2nzol 4,5)phenalenal 9, 1-bcl thiophane * 457.30
-Methylcholanthrense 462,09
-Aminochrysene ’ LA 463.10
10,124Trimethylbenz[a]acridine e 465,79
'nzol bl phenanthrol 4, 2-dl thiophene # 470.47
.naphthol2,1-b:1',2'~dlthiophena #* 472.62
.benzla,clphenazine *t 474,08
.naphtholl,2-b:2',1'-dithiophene # 482.60
mzol 2, 2] phenalenot 4,3-bel thiophene * 482.00
naphthal 1,2-b:1',2'~dlthiophene * 436.58
'nzol bl phenanthrol @, 10-dl thiophene ¥ 487.32
nzoltlphenanthrol 2,4-dlthiophene + 487.76
Aminochrysene 44 4387.88
thrall,2-blbenzold]lthiophena * 488.45
benzla, hlacridine ¥t 4838.%5
nzol bl phenanthrol 2, 1-dlthiophene # 483. 39
naphthof 1,2-b:2',3'-dlthiopkens % 489.14
13-H-Triphenylenol 2, 3-blthiophene ¥ 489, 81
banzeola,ilcarbazale ' 3 490.57
banzola, jlacridine %4 429,60
nzol bl phenanthrol 3,2-dlthiophans # 491.02
nzol bl phenanthrof{ 1,2-d]l thiophane + 492.31
nzol bl phenanthrol 2, 3-d] thioph2ne + 493.31
lenof 1,2,3-cdlpyrene 493,24
Iphenvlenof 2,1-k'+hiophene * 493.90
tpasaylenol 1,2-blthiophane * 404, 41
:aphthol2,2-b:2',3'-d]lthiophens ¥ 495,17
>2anzla, hlanthracena 496, 20
v2nzia,clanthracene 497. 04
izofl dlchryzena 4G8 o
phenylenol2,3-blthiophen=2 * 599, D
ana 500. Q0
zolghilparylene 500,29
itrobenzolajpyren2 +¢ S9L.7
2nzofa, glcarbazole te 592, 3
enzol e, glcarbazole e 522.02
anzoldaf, mnolchrysane DSR4, 1D
Mathyloencol bl phenanthrol 3,2-dlthiophans «
minobenzolalpyrens *4 21,93
‘4 319. 654

minobenzolal pyran2
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4 6-Trimethylpyridine
ane .
ene
ahydronaphthalene
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ole
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2thylbenzolblthiophena
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2thylnaphthalene
raindole
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>thylquinoline
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*thylquinoline
-Indanedione
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G-Dimethylquinoline
2-Dimethylindole
#- or 1,4-Dimethylnaphthalens
5-Dimethylnaphthalene
anaphthylene
2'-Bipyridyl
{-Dimethylquinoline
2=-Dimethylnaphthelena
"henylpyridine
henylpyridine
3-Dimethylnaphthelene
\zabiphenyl
inaphtheane
shylbiphenyl
=Dimethylindole
or 3~ Methylbiphenyl
'yanonaphtnalene
lethyl-2-phenylpyridine
~Dimethylindale
enzofuran
ethoxyquinoline
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itroindan
Naphthalene
Naphthalene
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'~Dimethyl-biphenyl
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.5-Trimethylindole
ninobiphenyl
»thylfluorene
-Dimethyl-biphenyl
.tronaphthalene
:afluorene
.tronaphthalene
ithyl-2~-quinolinone
'thyl-2-aminonaphthalene
~Dihydroanthracene
hydroanthracene
thylfluorene
thylfluorene
trobiphenyl
ylfluorene

azine

nzothiophene

thol 1,2-blthiophene
inobiphenyl
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nzol flquinoline
enanthridine
Nitrobiphenyl
Hydroxy-4-methylquinoline
rbazole '
Hethylnaphthol 2, 1-blthiophene
Methyldibenzothiophene
Phenyl-naphthalene
Nitrobiphenyl
Methylnaphthol(1l,2~blthiophene
fethyldibenzothiophene
fethylbenzathiophene
fethylnaphthol 1,2-blthiophena
lerphenyl ‘
fethylnaphthol 2, 1-bl thiophene
lathylphanpanthrene
lethylnaphthol 1,2~blthiophena
lethyldibenzothiophene
lethylnaphthol2, 1-bl thiophene
lethylphenanthrene
ethylbenzofl flquinoline:
ethylnaphthol 2, 1~blthioph2ne
ethylbenzol flquinoline
Cyclopentaldeflphenanthrene
zolclcinnoline
or 4~Methylphenanthrene
ethylnaphtho( 2, 1-bl thiophene
athylnaphthol2, 1-blthiophene
athylphenanthrene
2thyl-anthracene
athylacridine
athylcarbazale
athylnaphtho(2,1-blthiophene
winofluorene
ninofluarene
rthylcarbazale
:hyldibenzothiophene
minofluorene
‘Dimethylbenzothiophene
thylcarbazole
‘thylacridine
droxyquinoline
rone
thylcarbazole
inofluorens
Dimethyldibenzothiophene
enylnaphthalene
hylbenzathiophene
Dimethyldibenzothiophene
Dimethyldibenzothiophane
Dimethyldibenzothiophene
Dimethyldibenzothiophene
Dimethyldibenzothiophene
anylquinoline
dimethylcarbazole
~anthene
tnylindole
Yimethylcarbazole
ifluoranthene
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Aczphenanthrylene
l-Azafluoranthzne
1,3-Dimethylcarbazol
Phenanthrol4,5-bcdlthiophane
9-Cyanoanthracene
7~Azafluoranthene
Pyrene
9-Cyanophenanthrene
2-Nitrofluorene
Phenalenol 6,7-bcl thiophene
4-Aninophenanthrene
9,10-Dimethylanthracens=
m~Terphenyl
9-Nitroanthracene
l1-Azapyrene
4-Azapyrene
p-Terphenyl
2-Azapyrene
1-Aminophenanthrene
l-Amincanthrecene
9-Aminophenanthrens
Methylfluoranthene
Methylacephenanthrylzne
9-Aminoanthrecene
Benzoldeflcarbazole
Triptycene
3-Aminophenanthrene
2-Aminophenanthrene
Benzoflalfluorena
2-Aminoanthrecena
Benzol bl fluorene
4-methylpyrene
2-mwethylpyrene
3,5-Diphenylpyridine
1-Methylpyrene
3~Phenylcarbazol
1,1'-Binaphthyl
BRenzal blnaphthal 2, 1~-dlthiophene
Benzolghil fluoranthena
Benzol ¢l phenanthrene
Benzol blnaphthal l,2-d) thiophene
Benzlclacridine
Phenanthrol 9, 10-blthiophene
Phenanthrol 4, 3-blthiophene
Anthrol 1,2-blthiophene
Benzof blnaphthol 2, 3-d] thiophene
Phenanthrol 1,2-blthiophene
Phenanthrol 3,4-blthiophene
lyclopentalc,d}thiophene
lenzlalacridine
Jenzf alanthracane
inthral2, 1-blthiophene
'riphenylens
~Azabenz{alanthracenes
‘hrysene
‘henanthrol 2, 1-blthiophana
~Azachrysene
'‘henanthrof 3,2-blthiaphena
‘henanthrol 2, 3-blthiophene
enzola)carbazole
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.~Methylbenzol blnaphthol 1,2-d]l thiophenat 4@4.15
1-Methylbenzol blnaphthol 2, 1-d]l thiophene¥ 404.28

‘Azachyrsena e 407.63
‘Methylbenzol blnaphthol 2, 1-d] thiophene % 407.55
thral2,3-blthiophene * 407.57

Methylbenzol blnaphthol2, 1-dlthiophene # 407.63
Methylbenzol blnaphthol 2, 1-dJthiophene * 407.69
Methylbenzol bl zaphthal 1,2-d]l thiophene ¥ 407,93
Methylbenzol blnaphthof 1,2-dl1thiophene * 408.20
~Methylbenzofl blnaphthol 1,2~d]l thiophenes 409,04
Methylbenzol binaphthol 1,2~dl thiophene # 409,48
nzol blcarbazole LA 409,63
Aminofluoranthene L4 409.97
fathylbenzol blnaphthol 2, 1~dl1thiophene # 410.58
fathylbenzol blnaphthol1,2-dlthiophene * 411,48
\zachyrsene 1 2 411.49
fethylbenzol blnaphthol2,3-d] thiophene * 411,60
fethylbenzol blnaphthol 2, 1~d) thiophene # 411.65
lethylbenzol blnaphtha( 2, 1-dlthiophene * 411.71
lethylbenzol blnaphthol 1,2~-dl thiophane # 411.81

izol clcarbazole rt 411.89
lethylbenzol blnaphthol 2, 1~-d}thiophene * 412,08
minopyrens *i 412.31
minopyrena *h 413.83

Methylbenzol blnaphthol2,3-d]l thiophene#* 414.26
ethylbenzol blnaphthol 2,3~d] thiophena # 414.62
ethylbenzol blnaphthal 2, 1-dlthiophene # 414,62
athylbenzol bl naphthol 2, 3-d)l thiophene + 414.68
athylbenzal blnaphthol2,3-dlthiophene #* 414.69
athylbenzol bl naphthol 2, 3-dlthiophene # 415.02
athylbanzol blnaphthal2,3-d] thiophene #* 415,11
minopyrena ¥4 415.39
2thylbenzol blnaphthol 1,2-dl thiophane # 415.41
athylbenzal blnaphthol2,3~dlthiophene * 415.54
*thylbenzol blnaphthol2,3-dl thiophens * 417.07

sfalanthracene-7,12-dione 417.26
rthylphenanthrol 9, 10-blthiophena # 417.70
tthylchrysene 418.02
sthylanthral2, 1-b) thiophene 418.22
rthylchrysene 419.66
lethylbanz{alanthracensa 419.66
'thylbenzlalanthracens 419.66
thylchrysene 420.20
‘2athyl-5,6~benzacridine #¢ 421.13
thylchrysene 421.25
tropyrens . #% . 421.48
-Binaphthyl ~ : 421.81
ethylphenanthrol2, 1-blthiophene # 422. 14
-Biquinoline 11 422.56
ethylbenzol blnaphthol 2, 3~-d] thiophene¥ 422.85
thylphenanthrol 2, 1-blthiophene # 423.48
thylchrysene 42%.997
'~Naphthyl)banzol bl thiophene ¢ 430.65
Mimathylbenziclacridine e 438.32
Jimethylbenz(alacridine e 438. 38
-Dimethylbanzlalacridine . 439.46
‘Dimethylbenz{ blanthracens 449,30
il j1fluoranthene 443,13

M bl fluoranthene 443.13
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_, 31 4,. .
mzol k] fluoranthene -
rrenol 4,5~-bl thiophene I
enzo[1,2]phena1eno[3,4-bc]thiophena
‘iphenylenol 4,5-bcd] thiophene '
'renol 1,2~blthiaphene *
Aninobenzol cl phenanthrene it
rysenol 4,5-bed] thiophane 4
Aminobenzol clphenanthrene "

nzol el pyrene

nzolal pyrene

renol 2, 1-bl thiophene s
-Azabenzolal pyrene 3
nzol 4,5] phenalenol 1, 9-bcl thiophena
rylene

nzol 4,51 phenalenal 9, 1-bcl thiophene
Methylcholanthrene

Aninochrysene 133
10,12-Trimethylbenzlalacridine L3
nzol bl phenanthrol 4,3-d) thiophene #
naphthof{2,1-b:?*,2'-dlthiophena #
benzla,clphenazine T
naphthall,2-b:2*',1'-dlthiophene *
nzol 1,21 phenalenol 4,3-bcl thiophene
naphthol1,2-b:1',2'~d]l thiophene *
nzol bl phenanthro{ 9, 10-d) thiophana
nzol bl phenanthrol 3,4-dlthiophene +

Aminochrysene 1]
thral 1,2-blbenzoldlthiophene *
benz(a, hlacridine ‘ e

nzol bl phenanthrol 2, 1-dl thiophene #
aaphthal l,2-b:2',3'-dlthiophene *
L3-H~Triphenyleno{2,3-blthiophene %
sanzala, L1carbazaole s
sanzala, jlacridine Lz
1zol bl phenanthrof 3,2~-dl thiophene #
a1zol bl phenanthrol 1,2-dlthiophene #
1zal bl phenanthrol 2, 3~d] thiophene #
lenol1,2,3-cdlpyrene

.phenylenol 2, 1-bl thiophene *
.phenylenol 1,2-bl thiophene *
aphthol2,3-b:2',3*'~d]l thiophene *
eanzl{ a,hlanthracene
vrenzla,clanthracene

izal blchrysene

phenylenol2,3-blthiophene ]
ane i 4
zolghilperylene -
itraobenzol al pyrene 17
enzol a, glcarbazole e
enzalc, glcarbazole e

enzoldef, mnaolchrysene

Methylbenzol bl phenanthrol 3,2-dlthiophene # S511.19

minobanzolal pyrens I
minobenzolal pyrens 11
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SEYITOMER BITUMLU $1ST VE LiNYiT ORNEKLERINDE VE PiROLtZ
KALINTILARINDAK:t PAH LARIN BELIRLENMESI

Derya DiLEK
Anahtar Kelimeler:PAH, Bitimlii $Sist, Gaz Kromatografisi

Ozet: Bu c¢alismada, Seyitdmer Dbditimll sgist ve linyitli ¢egsitli
atmosfer piroliz kalintilari ve orjinal bitlimlil sist ve
linyitinden soxhlet ekstraksiyonu ile alinan bitlimenin aromatik
fraksiyonundaki PAH kimyasallarinin kapiler kolon kromatografisi
yonteml ile tanimlanmasi arastirmasi yapilmigtir. Orjinal bitUmld
sistinin ve piroliz kalintisinin olduk¢a &nemli miktarda PAH
igcerdigi bulunmus ve bunlar arasinda kanserojenik etkiye sahip
olan bilesiklgr de tespit edilmistir.

DETECTION OF PAH IN PYROLYSIS RESIDUE AND RAW SEYiTOMER
OIL SHALE AND LIGNITE

Derya DILEK
Keywords: PAH, 0il Shale, Gas Chromatotraphy

Abstract: In this study, the identification of PAH chemicals is
done by capillary column chromatography in products obtained by
soxhlet extraction of pyrolysis residue and raw oil shale and
lignite of Seyittmer. Among the compounds identified, some
carcinogenic compounds is also determined.
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