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TOPRAKTAKI POLIKLORLU BiFENILLER’IN (PCBs) ANALIZi

Rabia Biisra AKKARTAL, Tansel TOPAL, Semra G. TUNCEL®"

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii 06531, Ankara, TURKIYE

OZET

Endiistriyel bolgelerdeki poliklorlu  bifenillerin  (PCBs) meydana getirdigi kirlilik
kagiilmazdir. PCB ler klorlu hidrokarbonlar olarak bilinirler. 1k {iretimi 1929°da yapilan
PCB’lerin 1979’a kadar iiretimi devam etmis,1979°da ise yasaklanmistir. Toksik yapist ile
bilinen PCB’LER , igeriklerine gore sar1 agik renkli sivilardan koyu renkli katilar halinde
bulunabilirler. Sahip olduklar1 yanici olmayan ozellikleri, kimyasal durgunlugu, yiliksek
kaynama noktalar1 ve elektrik insulator 6zellikleri sayesinde, yiizlerce endiistri alaninda, 1s1
transfer ekipmanlarinda, boyalarda, plastik ve lastik yapiminda ve buna benzer diger endiistri
alanlarinda oldukga sik tercih edilen organik maddelerdir. Bu ¢alismada, Kocaeli ili Dilovasi
ilgesinden alinan toprak 6rneklerinin igerdigi PCB kirliligi, ¢evrenin farkli kompartmanlarina
olasi riskleri degerlendirilmistir. Toprak orneklerinden PCB’yi ayirabilmek i¢in uygun metod
secildikten sonra, ultrasonik banyo yardimiyla Oziitleme tamamlandi. Uygun sicakligi
ayarlanan GC-MS cihazi ile standartlar yardimiyla kalibrasyon egrisi ¢izildi ve toprak
orneklerinde PCB oran1 6l¢iimii yapildi. Bu 6l¢iim degerleri 5.0-12.0 ppb arasinda degistigi
saptandi. Calismamizi daha da biiyiik alanda devam ettirilmesi planlanmaktadir.

ANAHTAR SOZCUKLER
PCB, Toprak, GC-MS.
ABSTRACT

Polychlorinated biphenyls (PCBs) contamination in industrial regions have attracted great
certain. PCBs belong to a broad family of man-made organic chemicals known as chlorinated
hydrocarbons. PCBs were domestically manufactured from 1929 until their manufacture was
banned in 1979. They have a range of toxicity and vary in consistency from thin, light-colored
liquids to yellow or black waxy solids. Due to their non-flammability, chemical stability, high
boiling point, and electrical insulating properties, PCBs were used in hundreds of industrial
and commercial applications including electrical, heat transfer, and hydraulic equipment; as
plasticizers in paints, plastics, and rubber products; in pigments, dyes, and carbonless copy
paper; and many other industrial applications. In this study, soil samples were collected to
assess PCB contaminations in Dilovasi, KOCAELI, including spatial distributions in soils of
the area and related risks. A method has been validated for the separation of polychlorinated
biphenyls from soil samples. The extraction is accomplished using ultrasonic bath. GC-MS
with an optimized temperature program was used for quantitation and target PCBs in the
reference soils were measured. Observed concentrations of PCB analytes are in the range of
5.0-12.0 ppb. Study still continues and we aim to extend the analyses to a larger area.
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1.GIRIS

Poliklorlu bifeniller (PCBs) ozellikle kapasitorlerde, transformatorlerde, boyalarda ve g¢ok
cesitli endistriyel islemlerde kullanilmaktadir. Fakat, zararli olmalarindan dolay1 iiretimi ve
kullanimi1 pekgok iilkede yasaklanmistir (Zhang ve arkadaslari, 2013). PCB ler ¢evreye yasal
olmayan ve uygunsuz desarz (kanalizasyon ¢amuru) yoluyla, kirletilmis ylizeylerden ve
iirlinlerden buharlasarak, kazara sac¢ilma ve kacgak olarak, eski elektrikli malzemelerden, PCB
iceren malzemelerin tamiri esnasinda, nehirlere ve kanalizasyona direk desarz yoluyla
yayilmaktadirlar (Aydin vd., 2013).

Bu caligmadaki toprak ornekleri Dilovasi’ndan toplanmistir. Dilovast Marmara bolgesinde
bulunan bir endiistri bolgesidir. Marmara bolgesi endiistriyel olarak Tiirkiyenin % 45 lik is
alanii olusturmaktadir. Bolgenin populasyonu 42000 olup pek ¢ok tarla ve tarimsal alan bu
bolgede bulundurmaktadir (ilyas vd., 2011).

Dilovasinin endiistriyel bir bolge olmasi ve buradaki halk sagligi agisindan, PCB kirliginin
tayini zorunlu hale getirmektedir. Bu nedenle bu bélgede 6 drnekleme noktasi belirlenmistir.
Omekleme noktalar1 agir olgekli, orta oOlgekli ve hafif Slcekli endiistri bolgeleriyle,
endiistriden uzak bolgeleri icermektedir. Bolgenin batisi, dogusuna oranla daha biiyiik 6l¢ekli
endiistriyel isletmeler icermektedir.

2.MATERYAL VE METOD

Analizler Hewlett-Packard 6890 gaz kromatografisi ve 5973 kiitle spektrometresi ile
yapilmistir.Gaz olarak yiiksek saflikta He kullanilmistir. Kolon olarak HP-5 MS (30 m
uzunluk x 0.25mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalinligr) kullanilmistir. Tiim ¢oziiciiler ytliksek
saflikta olup Merck markadir. Standartlar +4 te buzdolabinda saklanmistir. Hamilton marka
siringa ve 1.5 ml cam sise kullanilmistir. Ultrasonik banyo Branson markadir. Supelco mini
buharlastirici ve Heidolph marka rotavap ile ornekler uygun hacme getirilmistir. Kullanilan
standartlar 10 mg/L etil asetat igerisinde pesticide mix-154 (Dr. Ehrenstorfer) ve ¢oziicii
olarak ta Merck marka yiiksek saflikta diklorometan , aseton ve hegzandir. Ornekteki suyu
uzaklastirmak icin yliksek saflikta susuz sodium stilfat kullanilmistir.

3. SONUCLAR

Poliklorlu bifeniller Kocaeli-Dilovasi1 bolgesinden toplanan toprak oOrneklerinde (6 adet)
bakilmistir. Ultrasonik banyo ile o6ziitlenen toprak ornekleri daha sonra GC-MS ile analiz
edilmistir. Deneysel prosediir asagida verildigi gibidir.

1. 9 gtoprak 6rnegi, 9 g susuz sodyum siilfatla karistirilmistir. Karistirildiktan sonra 20
ml diklorometan/aseton (1:1 v/v) eklenmistir.

2. 15 dakika ultrasonik banyoda ekstrakt edilmistir.

3. Sodyum siilfat kolonundan siiziiliip rotavap ile ¢dziicli tamamen uzaklastirilir.

1 ml diklorometan eklenir ve GC-MS ile analiz edilir.

B
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Topraktaki PCB konsantrasyonlar1 Tablo 1 de verilmektedir. Toprak ornekleri 1-6 arasinda
numaralandirilmistir.  Ortalama  konsantrasyonlar ve standart sapmalar tabloda
gosterilmektedir. Sonuglar incelendiginde PCB 101 in en yiiksek miktarda, PCB 153 iin ise en
diisiik miktarda oldugu gozlenmistir.

Tablo 1. Toprakta bulunan pcb konsantrasyonlart (ng/kg)

PCBs 1 2 3 4 5 6 Ortalama SIEE.

Sapma
28 - 1.136 - 0.080 1.328 0.635 0.795 | 0.559
52 0.676 0.838 0.038 0.028 0.638 0.403 0.437 | 0.342
101 0.696 2.098 0.071 0.032 0.303 0.172 0.562 | 0.780
118 0.754 - 0.021 - 0.170 0.003 0.237 | 0.353
138 1.219 - - 0.014 0.160 0.046 0.360 | 0.576
153 - 0.199 - - 0.170 - 0.185 | 0.0205
189 1.801 1.649 1.072 0.263 0.369 0.232 0.898 | 0.712

PCB ler i¢in tayin sinir1 degerleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 2. de verilmistir. Tayin sinir1
(LOD) degerleri sinyal/giiriiltii oraninin 3’e esit oldugu yerdeki konsantrasyon degeri olarak
bulunmustur. Hesaplama sinir1 (LOQ) tayin sinirinin (LOD) 3 ile ¢arpilmasiyla bulunmustur.

Tablo 2. Tayin sinir1 (LOD) ve hesaplama sinir1 (LOQ)

PCB No LOD LOQ
28 0.0010 0.0030
52 0.0011 0.0033
101 0.0041 0.012
118 0.0043 0.13
138 0.0057 0.017
153 0.0022 0.0066
189 0.0025 0.0076

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi
4.1. Topraktaki averaj pcb konsantrasyonlari

Sekil 1 den de goriilecegi gibi PCB 101 en yiiksek konsantrasyona sahiptir. PCB 28 ve 138
konsantrasyonlari esittir. PCB 153 ¢ok nadir gézlenmektedir.
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Sekil 1. Toprak orneklerindeki averaj PCB konsantrasyonlari

4.2. Ornekleme noktalarindaki peb Kirlilik seviyesi

Toplam 6 6rnekleme noktasindan 6 toprak 6rnegi toplanmistir. Her bir 6rnek ultrasonik banyo
yardimiyla ekstrakt edilmis ve GC-MS ile analizi yapilmistir. Sekil 2 ye gore en kirli 6rnekler
1ve 2 dir. Fakat 3 ve 4 nolu 6rnekte ¢ok az kirlilik vardir.
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Sekil 2. Orneklerdeki toplam PCB konsantrasyonu
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En yiiksek konsantrasyon boya fabrikasinin yanindaki 6rnekleme noktasindan alinan 2 nolu
ornekte gozlenmistir.

5. TARTISMA VE ONERILER

Dilovasi bolgesindeki yiizey toprak drnekleri, ultrasonik banyo metodu ile 6ziitlenmis ve GC-
MS ile analiz edilmistir. Calismadan bu metodlarin PCB analizi i¢in uygun oldugu
anlagilmistir. PCB 52 ve 138 geri kazanim caligmalarinda kullanilmistir. Ortalama geri
kazanim % 55 olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrileri 1-5 mg/L arasindaki standartlarla
cizilmis olup egrilerin dogrusalligit uygun bulunmustur (r=0.99). Averaj PCB
konsantrasyonlar1 0.2-0.9 pg/kg arasindadir. En yliksek konsantrasyon 6 pg/kg olarak
gozlemlenmistir. En az kirli 6rnek ise 4 numarali olandir (toplam PCB =1 pg/kg).

Averaj konsantrasyonlar literatiir degerleriyle karsilastirildiginda Dilovasindan alinan toprak
orneklerinin Asya topraklarindan daha kirli ve Avrupa topraklarindan daha temiz oldugu
gozlenmistir. Literatiirde (VROM, 2000) toplam PCB konsantrasyonu i¢in maksimum seviye
20 mg/kg olarak verilmistir. Dilovas1 topraklarindaki PCB konsantrasyonu bu degerin ¢ok
altinda oldugu i¢in herhangi bir tehlike simdilik olusturmamaktadir. Fakat yinede gelecek
acisindan onlem alinmasi gerekmektedir. Anlagilmistir ki endiistriyel kaynaklara yakin olmak,
trafik, emisyonlarin riizgarla yayilmasi, uygun olmayan desarzlar PCB ler i¢in kaynak
olusturmaktadir.
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