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OTM-50 ile GC-MS/MS Kullanilarak Havada
Ucucu PFAS Analizi

ALS, atmosferik PFAS analizleriigin ABD Cevre Koruma Ajansimin (U.S. EPA) en giincel
standart yontemi olan ve ilk olarak Ocak 2024'te yayimlanan Other Test Method 50
(OTM-50) kapsaminda havada ugucu PFAS analizini yakin zamanda hizmetlerine
eklemistir. OTM-50 yontemi, kanister (gaz 6rnekleme kabi) ile numune alma ve GC-
MS analizi kullanir ve ozellikle diger mevcut yontemlerle analiz edilemeyen ugucu
PFAS bozunma ara urunlerinin varhigini belirlemek amaciyla atik yakma tesisleri gibi
kaynaklarin baca emisyonlarini izlemek uzere gelistirilmistir. Bu analiz tiirl, baca gazi
emisyonlari atmosfere verilmeden once PFAS bilesiklerinin  tamamen ortadan
kaldinldiginin - (mineralize edildiginin) dogrulanmasini  amagclar. Onciil  PFAS
kirleticilerinin pargcalanmasi daha dusuk sicakliklarda mumkin olsa da, ¢ogunlugu
organoflorlu bilesiklerden olusan ara Urtinlerin tamamen yok edilmesi ¢ok daha yuksek
sicakliklar gerektirir. Tam mineralizasyon saglanamadiginda, yakma veya diger bertaraf
teknolojileri PFAS'I tamamen yok etmek yerine farkli formlara donustirerek atmosfer
yoluyla yeniden ¢evreye kazandirabilir. OTM-50 yontemi ile emisyonlarin test edilmesi,
PFAS'In tamamen ortadan kaldinimasini saglayacak sekilde bertaraf sureglerinin
optimize edilmesine yardimci olur; boylece PFAS'In atmosfere tasinma dongusunun
kirlmasina ve sucul ile karasal ortamlardaki kuresel PFAS ve organoflor yukunin
azaltiimasina katki saglar.

Atmosferik PFAS'In Bulunusu ve Kaynaklari Sekil 1: Gorsel Form

Cevredeki PFAS dongustini gostewren grafiksel illlistrasyonlar genellikle atmosferi bu

dongtiniin temel bir biileseni olarak tanimlar. Olasi kaynaklar arasinda genellikle florokimyasal

Uretim tesislerine biiylk dikkat gosterilmis olsa da; genel olarak PFAS kullanan Uretim tesisleri, AIR
diizenli depolama sahalari, atiksu aritma tesisleri, atik ve aritma gamuru yakma siiregleri, yangin PFAS

sodgrme kopiikleri kullanimi ile PFAS igeren gok gesitli evsel ve kisisel bakim Urlnleri, kiiresel

atmosferdeki PFAS'In en 6nemli kaynaklarini olusturur.

PFAS'In atmosferik taginimi ve ¢okelme dongisiiniin daha iyi anlagiimasi ve bu dongiiniin nasil

kirlabileceginin belirlenmesi acil bir ihtiyagtir. Hava ve emisyonlardaki PFAS analizlerinin i ‘ n

gelistirimesi bu yonde atilan ilk adimdir. Yakin zamana kadar havadaki ugucu PFAS'lar igin
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biyota ve insanlardaki PFAS'a kiyasla ¢ok daha az galisiimistir.

Sekil 2: Gorsel Form
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Atmosferik PFAS Gruplandirmalari

Son yillarda yapilan atmosferik c¢alismalar, yeni tanimlanan birgok PFAS
kirleticisinin yani sira, normalde ugucu olarak kabul edilmeyen ancak partikuller
ve diger aerosoller araciliylyla atmosfere taginabilen gegmis (legacy) PFAS
bilesiklerini de ortaya koymustur. ABD Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA),
atmosferik PFAS'I polarite ve uguculuk 6zelliklerine gore dort ana gruba ayirmistir
(Sekil 3'te gosterildigi gibi). Bu gruplarin farkli fizikokimyasal dzelliklere sahip
olmasi nedeniyle her biri igin farkli analiz teknolojileri gereklidir.

Polar yari ugucu PFAS grubu, ABD EPA 1633 gibi LC-MS/MS tabanl PFAS analiz
yontemleri kapsaminda halihazirda incelenen birgok PFAS bilesigini igerir.
Havada bulunan bu maddeler OTM-45 yontemi kullanilarak 6rneklenebilir.

Polar ugucu PFAS grubuna ait ¢ok az sayida bilesik tanimlanmis olmakla birlikte,
bu bilesiklerin analizi polar kolonlar kullanilarak gaz kromatografisi ile
gergeklestiriimelidir.

Nonpolar yari ugucu PFAS bilesikleri arasinda florotelomer alkoller, triflorasetik
asit (TFA), ultra kisa zincirli PFAS'lar, stilfonamidler, stilfonamid etanoller, akrilatlar
ve metakrilatlar, florotelomer olefinler, doymamis karboksilik asitler, FOSAA'lar
(stilfonamido asetik asitler), mono- ve diPAP'ler (florotelomer fosfat mono- ve
diesterleri) ile iyodirler yer alir. Glinimiizde bu maddelerin havadaki analizi igin

standart bir yontem bulunmamaktadir.

Nonpolar ugucu PFAS bilesiklerinin dlglimi OTM-50 yontemi kapsaminda
yapilmaktadir. Bu bilesikler biytik ol¢lide sogutucu gazlar ile florlanmis alkan ve
alkenlerden olusur. Sogutucu akiskanlar Uretim sireglerinde, ayrica sogutma,
klima ve isI pompasi sistemlerinin kullanimi ve bertarafi sirasinda ya da bazi
aerosol tuketici Urlinlerinden atmosfere salinabilir. Florlanmis alkan ve alkenler
ise genellikle eksik yanma Urtinleri (PIC) olarak olugur ve gogunlukla PFAS
bilesiklerinin 1sitma veya yliksek enerjili kimyasal reaksiyonlar sonucu karboksilat
ya da siilfonat grubunu kaybetmesiyle meydana gelir. ABD EPA, OTM-50
metodunun gelistirilmesi kapsaminda yuriitilen yakma (insinerasyon)

galismalarinda bu suregleri kapsamli sekilde incelemistir.

Cevresel/Saglik Tehlikeleri ve Mevzuat Durumu

Havadaki PFAS'In cgevresel ve saglk Uzerindeki tehlikeleri hakkinda hala
ogrenilmesi gereken ¢ok sey bulunmaktadir ve gegmiste yeterince gelistirilmis
test yontemlerinin bulunmamasi nedeniyle dizenleyici sinir degerler buyuk
Slciide meveut degildir. insan maruziyeti baslica solunum yoluyla gerceklesir; bu
maruziyet gaz fazindaki ugucu PFAS'lara veya solunabilir partikil maddeye
(PM10 ve PM25) adsorbe olmus uzun zincirli PFAS bilesiklerine
baglidir.Florotelomer alkoller (genellikle i¢ ortam havasinda bulunur) ile TFA, ultra
kisa ve kisa zincirli PFAS'lar (genellikle dig ortam havasinda bulunur) agisindan
temel endise, bu ortamlarda ytiiksek seviyelerde tespit edilmeleri nedeniyle artan
maruziyettir. Eski nesil sogutucu akiskanlar ile florlanmis alkan ve alkenlere
yonelik endiseler ise cogunun gugli sera gazi olmasi nedeniyle kiiresel 1sinma
potansiyelleriyle iligkilidir. Yeni nesil hidrofloroolefin (HFO) sogutuculara iligkin
endiseler ise TFA olusumu ile ilgilidir. Bu maddelerin ¢ogu igin ekolojik ve insan
sagligina yonelik riskler henuiz yeterince anlagilmamistir.

ABD Cevre Koruma Ajansi'nin baca gazi emisyonlarinin izlenmesi igin iki yontem
(OTM-50 ve OTM-45) yayimlamis olmasina ragmen, bu yontemlerin kullanimina
yonelik ABD federal diizeyinde zorunlu bir gereklilik bulunmamaktadir.
Uluslararasi dlgekte ise (WHO, AB, ABD, Kanada, Avustralya gibi) PFAS igin dis
ortam hava kalitesine yonelik standartlar veya uygulanabilir sayisal sinir degerler
henliz mevcut degildir. Glinuimuzde OSHA veya NIOSH tarafindan belirlenmis
mesleki maruziyet limitleri de bulunmamaktadir; ancak Amerikan Hiikimet
Endustriyel Hijyenistleri Konferansi (ACGIH), bazi PFAS tirevleri igin
endiistriyel hijyen esik sinir degerleri (TLV) yayimlamistir. ilk adim olarak, diinya
genelinde bazi llkeler tarama ve yonetim kilavuzlari gelistirme galigmalarini

surdirmektedir.
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Sekil 3: Ozelliklerine ve analitik tekniklere gére
atmosferik PFAS aruplandirmalari (ABD EPA,

OTM-50 Numune Alma Detaylari

OTM-50 kapsaminda numune toplama islemi, EPA'nin eslik eden yontemi olan
OTM-45 ile karsilastirldiginda nispeten daha basittir. 1,4 L hacimli vakumlanmis
bir kanister, partikul filtresi takilmis isitmali bir prob tlpu araciiglyla baca
ornekleme portuna baglanir. Ekipman purj isleminden gegirildikten sonra, kanister
ic basinci 5-8 in¢ civa seviyesine ulasincaya kadar birkag dakikadan bir saate
kadar degisebilen slirelerde numune alinir. Arka plan ve duplikat numunelerin
alinmasi onerilir; yliksek nem veya asidik gazlarin bulundugu durumlarda ara bir
impinger kullaniimasi gerekebilir. Kanisterler ve baglanti ekipmanlari ALS
tarafindan saglanir (temizlenmis, dogrulanmis ve kullanima hazir halde) ve diger
numunelerden gapraz kontaminasyonu onlemek amaciyla tagima sirasinda ozel

sogutucular kullanilir.
Laboratuvar Dogrulamasi ve GC-MS/MS Test Yontemi

Laboratuvarda tim kanisterler ve baglanti ekipmanlari, OTM-50'de belirtilen
gerekliliklerin 6tesine gegen yontemlerle temizlenir ve kontrol edilir. Analiz
Sertifikalari (Certificate of Analysis) her zaman drnekleme kampanyasina ait
parti dogrulama kanisterinin test sonuglarini igermekle birlikte, tim kanisterler

temizlik sonrasinda ayri ayri dogrulanir ve talep edilmesi halinde kanistere 6zgu

dogrulama sonuglari raporlanabilir} Diger sayfadan devam edin.

(Laboratory Proofing and GC-MS/MS Test Method)
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Bu analiz igin kullanilan laboratuvar ekipmanlari arasinda kanister basinglandirma
sistemi ve kanisterleri otomatik olarak tek tek numune giris araytiziine aktaran
bir sistem bulunmaktadir. Gerekli numune hacmi daha sonra konsantre edilmek
lizere bir adsorban tuzaga aktarilir. Ardindan tuzak isitilarak tutulan bilesikler
kromatografik kolona salinir. OTM-50 yontemi minimum cihaz gereksinimi
olarak tek kuadrupollii GC-MS sistemini belirtse de, ALS girisimleri azaltmak ve
hassasiyeti artirmak amaciyla goklu reaksiyon izleme (MRM) gegislerine sahip
Ugli kuadrupollii GC-MS/MS sistemi kullanmaktadir. GC-MS/MS kullanimi,
OTM-50 bilesik listesi icin ortam havasi veya i¢ ortam havasi izlemelerinde

yeterince duslk tespit limitleri elde edilmesini saglar.

Yonteme ait temel detaylarin 6zeti icin Tablo 1'e; parametrelerin tam listesi, kisa
adlari, CAS numaralari, Raporlama Limitleri (LOR) ve kimyasal formdiller icin ise
Tablo 2'ye bagvurulmalidir. Test sonuglari genellikle hacimce milyarda birim

(ppbv) ve ug/m? birimleriyle raporlanir.
Bu yontem, ALS Waterloo laboratuvari tarafindan kapsamli sekilde valide
edilmistir ve ISO 17025 akreditasyon basvurusu devam etmektedir (gtincel

durum icin CALA akreditasyon kapsamimiza bakiniz).

Bu yontemin gelistiriimesindeki destek ve is birligi icin Agilent Technologies'e

tesekkir ederiz.

Bu 6nemli yeni analiz hizmeti hakkinda daha fazla bilgi igin litfen ALS Proje

Yoneticiniz ile iletisime geginiz.
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Sekil 4. OTM-50 kanister numunelemesi i¢cin saha personelinin érnekleme probunu ve giris
filtresini monte etmesi
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GC-MS/MS

ALS Test Codes

Analytical Method
Sample Containers 1.4 L Silonite canisters
Reference Method US EPA OTM-50

Holding Time
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—
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Tablo 2. OTM-50 igin ALS Parametre Listesi

Parameter Name
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ALS LOR (ppbv)

Chemical Formula

Chlorodifluoromethane
Chlorotrifluoromethane
Decafluorobutane
Difluoromethane
Dodecafluoropentane
Fluoromethane
1H-Heptafluoropropane
Heptafluoropropyl-1,2,2,2-tetrafluoroethyl ether
Hexadecafluoroheptane
Hexafluoroethane
Hexafluoropropene
Hexafluoropropylene oxide
1H-Nonafluorobutane
Octadecafluorooctane
Octafluorocyclobutane
Octafluorocyclopentene
Octafluoropropane
Pentafluoroethane
2H-Perfluoro-5-methyl-3-6,dioxanonane
1H-Perfluoroheptane
1H-Perfluorohexane
1H-Perfluorooctane
1H-Perfluoropentane
Tetradecafluorohexane
1,1,1,2-Tetrafluoroethane
Tetrafluoroethene
Tetrafluoromethane
Trichlorofluoromethane
1,1,1-Trifluoroethane

Trifluoromethane
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R-22

R-13

DFB

R-41

R-227ea

E1

R-116

HFP

HFPO

R-C318

FC-C1418

R-218

R-125

E2

R-134a

TFE

R-11

R-143a

R-23

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.010

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

0.002

75-45-6

75-72-9

355-25-9

75-10-5

678-26-2

593-53-3

2252-84-8

3330-15-2

335-57-9

76-16-4

116-15-4

428-59-1

375-17-7

307-34-6

115-25-3

559-40-0

76-19-7

354-33-6

3330-14-1

375-83-7

355-37-3

335-65-9

375-61-1

355-42-0

811-97-2

116-14-3

75-73-0

75-69-4

420-46-2

75-46-7

CHCIF,
CFCl
CF
CH,F
CF
CH,F

C,HF.

3 7

C,HF,,O

C,FO

C,HF

4 9

C,F

C,F,

4’8

C,F

5 8

CF

C,HF

2 5

C HF,,0,

2
C,HF,

C,HF

6 13

C4HF

8 17

C,HF.

501

CF

6 14

C,H,F

2 '2' 4

CZFA
CF
CCIF
CHF

CHF
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