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Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar iki ya da daha fazla benzen halkasina sahip hidrofobik karakterli
organik bilesiklerdir.

PAH’lar dogal ya da insan kaynakli olarak organik bilesiklerin eksik yanmasi sonucu olusurlar.
Endustriyel kaynaklar;

cop yakma,

cimento fabrikalari,

petrol rafinerileri,

kok ve asfalt Gretimi,

aliminyum, demir celik Gretimi

Havada partikillere tutunmus veya buhar fazda bulunan bu bilesikler rizgar ile ¢ok uzun
mesafelere tasinabilirler.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

PAH Ornekleme ve Tayininde kullanilan metotlar:

»1S0 11338-1: Sabit Kaynak Emisyonlar1: Gaz ve Pargacik
Halindeki PAH’larin Belirlenmesi: Kisim 1: Ornekleme

»1S0 11338-2: Sabit Kaynak Emisyonlar1: Gaz ve Pargacik
Halindeki PAH’larin Belirlenmesi: Kisim 2: Ornek Hazirlama,
Temizleme ve Belirlenmesi

EPA 8100 Metodu: Determine the concentration of certain
polynuclear aromatic hydrocarbons (PAH)



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Ornekleme icin 1SO 11338-1 metodunda anlatilan 3 farkls
yontem vardir;

» Metot A (seyreltme metodu)
»Metot B (1s1tilmuis filtre/kondenser/adsorber metodu)

»Metot C (sogutulmus prob/adsorber metodu)



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

> Ornekleme islemi icin izokinetik sartlarda temsil edici noktalar
belirlenir TS 1SO 9096 metodundaki gibi, i1zokinetik 6rnekleme

yapilir.

> Ornekleme isleminden 6nce tim ekipmanlar aseton, diklorometan
ya da metanol, ve daha sonra toluen ile calkalanir. Bu isleme
alternatif olarak ise, tUm parcalar1 metanole batirip, 2 saat boyunca
ultrasonik titresime maruz birakilir ve ardindan da 2 saat boyunca
150°C’de kurutulur.

> Orneklemeden once internal standart eklenir. (C-13 nitelikli
PAH). Fluorene-d10, pyrene-d 10, ve benzo[k]fluorene-d12 lyi
secimdir, bunlarin safligt %98 veya daha iyidir. Uygun standard
cozeltisi genellikle 50 ng/ul konsantrasyonundadir.

> Ornekleme sisteminin gaz ile temas eden tim parcalart cam,
kuartz yada titanyum malzemeden yapilmis olmalidir



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

» Her bir Ornekleme islemi Oncesinde sizinti (kacak) testi
gerceklestirilir. Eger baglanti ekipmanlar1 ground glass (adi cam)
kullanilirsa, kenarlar1 sizinti olup olmadiginin anlasilmasi amaci
Ile biraz su ile islatilir.

» Absorbans olarak XAD-2 kullaniliyorsa Absorbansdan gecen gaz
hiz1 n fazla 34 cm/s olmalidir.

» Absorbans olarak PU Kopuk kullaniliyorsa Absorbansdan gecen
gaz hiz1 n fazla 30 cm/s olmalidir.

» Gaz Ile temas eden tum parcalar yeniden kullanilacak ise Once
aseton, diklorometan yada metanol ¢oOzeltisi ile sonrada bir toluen
cozeltisi ile durulanmalidir.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Metot A (seyreltme metodu):

> Ornekleme izokinetik olarak, 1sitilmis prob kullanilarak
yapilir. Ardindan 40 °C altina sogutulur.

> Ornekleme debisi 2 m%h ile 8 m3h araliginda olmalidur.
Analiz icin 8 m? ile 10 m?® arasinda numune toplamak

yeterli olacaktir.

>O0rnekleme sonrasi filtre, absorbans ve durulama
cozeltileri analiz edilir.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
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Figure B.1 — Schematic representation of a sampling device for Method A



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Metot B (1sitilmus filtre/kondenser/adsorber metodu)
»Bacagazi 1zokinetik olarak 1sitilmis prob ile orneklenir.

»Prob sicaklig1 ¢iglenme noktasimin Ustlinde ancak baca
gazi sicakligindan dusuk olmalidir.

»(Gaz 20 °C altina sogutulur.
> Numune debisi 1m3/h ile 6 m3/h arasinda olmalidir.

»>Ornekleme sonras1 filtre, absorbans yada impinger
cozeltisi ve durulama cozeltileri analiz edilir.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
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Figure B.2 — Schematic representation of a sampling device for Method B (without flow division)



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
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Figure B.3 — Schematic representation of a sampling device for Method B (with flow division)



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Metot C (sogutulmus prob/adsorber metodu)

»Baca gazi su ile sogutulmus bir probdan izokinetik
olarak orneklenir.

»Numune 40 °C altina sogutulur.
> Numune debisi 0,5 m3/h ile 2 m3/h arasinda olmalidar.

>Ornekleme sonrasi kondensat ve duruluma cozeltisi
filtre, absorbans ve eger kullanilmis Ise yedek absorbans
analiz edilir.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

» Her bir ornek alimindan sonra prob temizlenmelidir. Probun
calkalandig sular, diger numunelere analiz icin eklenmelidir.

» Allmmis olan numuneler 1 hafta icerisinde, tercihen ise 24 saat
icerisinde ekstrakte edilir. Numuneler koyu bir ortamda -7 °C’de
saklanmalidir.



Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

PAH Numunesinin Ekstraksiyonu ve Analizi ISO 11338-2 Metoduna
gore yapilir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

» Dioksin ve furanlar ticari amacgla dretilen bilesikler degildirler ve bilinen kullanim
alanlar1 da yoktur. Bunlar genellikle kimyasal Grlnlerin Uretiminde istenmeyen yan Grin
olarak ac¢iga cikarlar. Dioksin ve furan kaynaklar1 asagidaki gibidir

Atik yakilmasi

Demirli ve demirsiz metal Gretimi

Elektrik tretimi ve 1sinma

Mineral (kireg, cimento, seramik, cam ve asfalt karigimi) tretimi

Motorlu tasitlar

Kontrolsliz yanma prosesleri

Kimyasallarin ve tlketici gidalarin Uretimi (kagit, tekstil, deri ve kim. end.)

Duzenli depolama ve biriktirme (camur aritimi, kompostlama, atik yaglarin birikimi)
Sigara dumani

Orman yanginlari, volkanik patlama gibi doga olaylari

Hayvan yemleri
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Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

» Poliklorlu dibenzodioksinler (PCDD) ve poliklorlu dibenzofuranlar
(PCDF), klorlu aromatik eterlerin 2 grubudur. Bunlar, 210 cesit olup 75’i
PCDD ve 135’i PCDF dir.

» Bu standard, PCDD/PCDF'lerden numune almayr kapsar ve 6lcme
islemlerinin buttnleyici bir parcasimm teskil eder.

» Bu standard, nokta kaynak emisyonlarinda yaklasik, 0,1 ng I-TEQ/m3
derisimleri Olcmek icin gelistirilmistir.

> Sirastyla; ekstraksiyon, temizleme ile yap1 ve miktar tayini hakkindaki TS
EN 1948-2 ve TS EN 1948-3 ile birlikte kullanilmasi, PCDD/PCDF'lerin tayini
icin gereklidir.

» Kullanic1 3 farkli metottan birini secebilir.
Filtre/yogusturucu metodu

Seyreltme metodu

Sogutmali sonda metodu
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Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

Prensip

» Gaz numunesi, bacadan izokinetik olarak alinir. Parcaciklarda ve gaz
fazinda adsorblanan PCDD/PCDF ler numune alma hattinda toplanuir.

» Toplama kismu filtre, destilat balonu ve secilen sisteme uygun kat1 veya
s1vi adsorbent olabilir.

Asagidaki ¢ numune alma sistemlerinden biri secilir.
filtre-yogunlastirict metodu
seyreltme metodu

N N\ X\ V

soguk sonda metodu

» Ana toplama parcalarina, numune alma isleminden Gnce numunenin
threvlerinin geri kazanma hizinin tayini icin, 3C,, etiketli PCDD/PCDF ilave
edilir.

» Numune gaz, numune alma sistemine 6zgu sicakliga getirilir ve gaz veya
parcaciklar halindeki PCDD/PCDF ler tutulur.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

Prensip

» Kullanilacak 13C,, etiketli standardlar, Cizelge 1.de
verilmistir.

» PeCDF ve HXCDF icin 400 pg, HpCDF icin 800 pg etiketli standard, 10 m?3
numuneye eklenir (kurugaz) ve 0,1 ng I-TEQ/m3 derisime karsilik gelir.

» Numune alma standard ¢ozeltisi, 100 pL olmahdir.

» Numunede dogal PCDD/PCDF.lerin oldukca yiksek veya diisiik derisimleri
bekleniyorsa, 3C, etiketli standardin eklenecek miktarlari buna gére ayarlanir.
1,2,3,7,8-Pentachlorodibenzofuran (PeCDF)

1,2,3,7,8,9-Hexachlorodibenzofuran (HXCDF)
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlorodibenzofuran (HpCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

Numune Alma Isleminden Once Numune Hattinin
Temizlenmesi

Numune alma hatti, laboratuvarda gozle gortnen butin bulasmalar,
deterjan ve bunu takiben su ile yikanarak temizlenir, iyonlari
giderilmis su ile ¢alkalanir, kurutulur ve toluen ile ¢alkalanar.

Sonda haric cam malzeme, etivde 400-450°C da bir ka¢ saat
pisirilerek sartlandirilir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)
FILTRE/YOGUNLASTIRICI METODU

» Filtre, bacada basligin alt akimina veya baca disinda sondadan sonra
yerlestirilir.

» Filtre tutucu ve prob sicakligr 125°C'nin altinda ¢iglenme noktasinin
Ise en az 10 °C Uzerinde olmalidir.

» Numune gaz, 20°C'nin altindaki sicakliga sogutulur. PCDD ve
PCDF lerin, gaz ve aerosol kisimlar1 Iimpingerler ve/veya kati
adsorbanlarda tutulur.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)
FILTRE/YOGUNLASTIRICI METODU

» Filtre Yogunlastirici Metot ile yapilan 6rneklemede absorbans olarak
Impingerlarda dietilenglikol kullaniliyorsa yan akisa gerek yotur.

> Ornekleme XAD-2 ye vyapiliyor ise sistemde yan akis
kullanilmalidir. XAD-2 recineden gececek gaz hizi 34 cm/s’yi
gecmemelidir.

Ornegin; 3 cm capinda bir XAD-2 sisesi kullanihyor ise
absorbans dan gecen akis hizinin 34 cm/sn altinda kalabilmesi igin
XAD-2 sisesinden gececek debi en fazla 14,4 L/dk olabilir.

» Bir diger yolda XAD-2’nin yogusturucudan Once sogutmali bir
siseye kondugu sistemdir buradada akis hiz1 5 l/dk ile 25 I/dk arasinda
olmalidir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

SEYRELTME METODU

» Numune gaz, isitilmis sondada toplanr.

»  Atik gaz, kurutulmus, filtre edilmis ve uygunsa, sogutulmus hava kullanilarak
karistirma kanalinda hizla 40°C'nin altina sogutulur.

»  Seyreltmede numune gazin sicakliginin baca gazinin ¢ig noktasi sicakliginin
altina diismesinden kac¢inilmalidir.

»  Seyreltmeden sonra atik gaz akiminda bulunan PCDD/PCDF partikillerinin
toplanmasi icin filtre kullanilir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

» SOGUK SONDA METODU

Impinger ve/veya

Baslik |———Sonda Damitma |—— kat Adsoblayict || Emme ve
Balonu ve Filtre Olgme Cihazi

» Numune gaz, nozul ve su ile sogutulan sondadan gecer.

» Numune gaz 20°C'un asagisma sogutulur.

» Asagi kisimda balon (impingerler)/g6zenekli cam ve/veya kati adsorplayici
tniteler, gaz PCDD/PCDF'leri toplamak i¢in yerlestirilmistir.

» En son impinger/g6zenekli cam veya kati adsorplayicidan Once, kiguk
parcaciklari ayirmak ve aerosolleri parcalamak icgin filtre vardir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

EKSTRAKSIYON VE TEMIZLEME

»  Numunedeki PCDD/PCDF'leri
ayirmak ve onlar1 uygun ¢6ziicti hacminde
toplamak icin ekstraksiyon gerekir.

»  Ekstraksiyon islemi, filtrenin ve
adsorbanlarin Sokslet ekstraksiyonunu ve
destilatin s1v1 ekstraksiyonunu esas alir.

» Numune temizleme, farkli tipte
adsorbanlar1 ~ kullanan, ¢ok kolonlu
kromatografik tekniklerle gerceklestirilir.

» Ham numune ekstraktlarinin
temizlenmesinin  esas amaci, ayirma
metodunda olumsuz etki yapan ve
kantitatif calismay1 bozan, numune matriks
bilesenleri uzaklastirmaktir.

>  Ekstraksiyon ve temizleme
islemlerinde ihtiyaclar, TS EN 1948-2'de
anlatilmaktadir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

NUMUNE ALMA KONUSUNDA ASGARI GEREKLILIKLER

» Sizint1 kontrolUini da i1htiva eden tanik numune, her bir numune
alma serisinden 6nce alinmalidir.

» Tanik numunenin degeri, numune almada kullanilan aynm1 hacim
Icin limit degerin %10'unu asmamalidir.

» Numune alma hattinin kisimlari, yeniden kullanilmadan 0Gnce
temizlenmeli ve numune ile temas edebilecek, kullanilacak ytzeylerin
calkalanmasi ger¢eklestirilmelidir.

» Calkalama c¢oOzeltisi, muhafaza edilmelidir. Numunenin derisimi,
sinir degeri asarsa analizlenmelidir.

» Numune almada en uzun siire, 8 saattir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

NUMUNE ALMA KONUSUNDA ASGARI GEREKLILIKLER

» Numune alma hattina, PCDD/PCDF’ler icin numune alinmadan
13C,, etiketli PCDD/PCDF'ler ilave edilir.

> Izokinetik numune alma, EN 13284-1’e gore gerceklestirilir.
» Sizint1 kontrolli, numune alma isleminden Once ve sonra
yapilmalidir.

» Numune alma hattinda baslik tikali iken, numune alma esnasinda
en az basinci belirlemek gerekir ve hacim hizi, normal akis hizinin %5
In den daha az olmalidir.

» Nozzle , Prob, Baglant1 elemanlar ve filtre tutucu kuartz, cam veya
titanyum malzemeden yapilmis olmalidir.

» Absorbans olarak genellikle XAD-2 Recine kullanilir.
» Diger kat1 absorbanslar ;PU Koptik ve Porapak PS dir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

» Numuneler, 1siktan korunarak, 4°C'nin altinda depolamaya uygun bir yerde
muhafaza edilir. Numune bulunduran her bir kap icin, gerekli kayitlar tutulmahdir.

» Dioksin ve Furanlarin analizi Gas Chromatograph with high resolution Mass
Spectrometer (GC-HRMS) ‘de yapilrr.

Gas Chromatograph with high resolution Mass Spectrometer (GC-HRMS)



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

XAD 2 siselerine XAD 2 ler
doldurulduktan sonra siseler
bir gtin bekletilmeli, ertesi
giin sisede XAD2’lerin tlizeri
tamamlanmalidir. Daha
sonrada yikanmis cam ytlini
ile agz1 kapatilmalidir.
Sekilde gosterilen XAD2
sisesi doldurma yontemi
YANLISTIR.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

SN

Sekil-1

Sekil-2

XAD?2 taneciklerinin sise icindeki
dagilimi énemlidir. SEKIL-1 deki
gib1 arasinda ¢ok bosluk olan
dagilim ISTENMEZ. Bu sekilde
Gaz XAD?2 ile temas etmeden
yada cok az temas ederek
gecebilir.

XAD?2 taneciklerinin sise 1¢indeki
dagilimi1 6nemlidir. SEKIL-2 deki
gib1 Tanecikler arasinda tiggen
kalacak sekilde dagilimi
ISTENIR. Bu sayede Gazin
XAD?2 tanecikler1 1le temasi artar.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

XAD?2 lerin
bulundugu ornekleme

& siseler1 aliminyum
folyo ile

1siktan korunmalidar.

Filtre cam petri
kabina alinmali ve

petr1 kapinin etrafi

TEFLON bantla iyice
€ garilarak sizdirmazlik

saglanmalidr.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

XAD 2 siselerine ¢oziicii
siseler1 uygun bir sogutucuda
dik olarak tasinmalidir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

Piyasadan XAD?2 absorbanslar
temizlenmis yada temizlenmemis
olarak temin edilebilmektedir.
TemizlenmemisXAD2’ler
orneklemeden dnce kesinlik
ckstraksiyon 1slemine tabi tutulmali
ve metot da anlatilan sekilde
temizlenmelidir. Temizlenmemis
XAD?2 ye yapilan 6rneklemelerde
SONUC ALINMAZ.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

Sampling Standart C(?)rr:?: Dilition
13C,, EDF-4138-10 ' Factor
(pa/ul)
13C,,-1,2,3,7,8-PeCDF 100 1:5 (1+4)
13C,,-1,2,3,7,8,9-HXCDF 100 18 ()
13C12'1,2,3,4,7,8,9' 15 (1+4)

HpCDF 200

CO”(C:;/HS‘“O” vi?&l:nee Amount
(1) (P9)
20 200 4000
20 200 4000
40 200 8000

Sampling standart: drneklemeden dnce KESINLIKLE XAD2’ye

enjekte edilmelidir. Ger1 kazanimi 6grenmek 1¢in bu standartin
XAD?2 ye enjekte edilmesi cok dnemlidir.



Dioksin ve furanlar (PCDD/PCDF)

DIKKAT EDILECEK HUSUSLAR

Orneklemeden sonra Analiz Laboratuvaria gdnderilen numunenin
kabul formunda su bilgiler olmalidir:

1. Analiz Metodu,

Tarih,

Laboratuvar Ada,

Toluen, Dietilenglikol Filtre, Hexan, Dikolorometan ve XAD2’nin
lot numaralari

Her saklama kabinin ve sisenin numaralari,
Koruma sekli

. Numunenin alinis tarihi,

Sampling standartinin lot numarasi

9. Sampling standartinin spike miktari
10.Spike yapan personel

11.Numuneyi alan personel ve imzasi

=~
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