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HAVA KiRLETICILERININ ULTRASONIK BANYO iLE
EKSTRAKSIYONU VE GC-MS iLE ANALIZI

Tansel TOPAL, Sifatullah M K, Giilsah KESKIN, Rabia Biisra AKKARTAL, Toghrul
ALMAMMADOV, Semra G. TUNCEL®

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

OZET

Kalic1 organik kirleticiler (POPs) dogada uzun siire kalmalar1 ve toksik etkileri yiiziinden
oldukca onemlidir. Kalic1 organik kirleticilerin analizinin ¢evre koruma ve insan sagligi
acisindan da onemi biyiiktiir. Bu nedenle konsantrasyonlari tayin sinirina yakin olan bu
kirleticileri hassas bir sekilde analiz edebilecek metodlar gerekmektedir. Bir ¢cok farkli metot,
prosediir ve cihaz kullanilabilir. Bu c¢alismada hava,toprak ve gida ornekleri (domates ve
cilek) icin ekstraksiyon ve analiz metodlar1 gelistirilmistir. Kalic1 organik Kkirleticiler
arasindan baslica pestisit (organoklorlu ve organofosforlu), PCB (poliklorlu bifeniller) ve
VOC (ugucu organik bilesikler) incelenmistir. Ekstraksiyonlar ultrasonik banyo ile
yapilmistir. Analizler 6890 gas kromatografisi, 5973 kiitle spektrometresi ile yapilmistir.
Kolon olarak 30.0 m x 0.250 mm x 0.25 um, crosslinked 5% Phenyl-methylpolysiloxane, HP-
5, kapiler kolon kullanilmistir. Biitlin analizler i¢in tayin sinir1 ve % geri kazanim (pestisitler
icin ~65 %) hesaplanmustir. Konsantrasyonlari tayin edilen kirleticiler 6nce saglik limiti ve
maksimum risk seviyesi ile  karsilastirilacaktir. Caligmanin sonunda biitiin teknikler
karsilagtirilacak ve ultrasonik banyonun kalici organik Kkirleticiler i¢in uygunlugu
tartisilacaktir.

ANAHTAR SOZCUKLER
Geri Kazanim, Ultrasonik Banyo Ekstraksiyon, GC-MS, POPs.

ABSTRACT

Persistent organic pollutants (POPs) are important due to their persistence in the environment
and toxic effects. Analysis of persistent organic pollutants environmental samples is very
important nowadays because of protection of the environment and human health. Therefore it
is required analytical methods which are sensitive enough to analyze POPs whose
concentrations are close to detection limits (which are very low). A variety of techniques,
procedures, and instruments can be used. In this study extraction and analysis methods were
developed for air, soil and food (strawberry and tomato) samples. Among POPs; pesticides,
pcbs and vocs were mainly investigated. Extractions were done mainly using ultrasonic bath
method. Analysis were done by using HP 6890 Series GC System coupled with a 5973 mass
selective detector. A 30.0 m x 0.250 mm x 0.25 pm, crosslinked 5% Phenyl-
methylpolysiloxane, HP-5, capillary column was used for the analysis of POPs throughout
the study. For all analyses detection limits and extraction recovery values (e.g for pesticides
~65 %) were determined. After determining concentrations of all the analytes they will be
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discussed by comparing health limits or maximum risk level (MRL) values. At the end of the
study comparison will be done for all extraction techniques and suitability of the ultrasonic
bath extraction for POPs in different matrixes will be evaluated.

KEYWORDS
Extraction Efficiency, Ultrasonic Bath Extraction, GC-MS, POPs.
1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) cevrede kalici olan kimyasal bilesiklerdir. En Onemli
Ozellikleri biyoakiimiile ve toksik olmalaridir. Organik yapida olan bu bilesikler dogada
kimyasal ve biyolojik olarak kolayca bozunmamaktadirlar. Bu bilesikler arasinda endiistriyel
kimyasallar, pestisitler, pcb’ler ve voc’ler yer almaktadir. Digerleri ise bazi pestisitlerin ya da
atiklarin yakilmasi igslemi sirasinda yan {iriin olarak olusan bilesiklerdir. KOK larin insan
sagligi tzrinde oldukga olumsuz etkileri vardir ve dogal yasama karsi bir tehdit
olusturmaktadirlar. Bu bilesiklere maruz kalindiginda; kanserler, dogum anomalileri ve
immunal bozukluklar gibi ciddi problemler ortaya ¢ikmaktadir (istanbulluoglu ve Tekbas,
2013).

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayr kalict organik kirleticilerin  uygun analitik
prosediirlerle tayinleri ¢ok onemlidir. Bu dncelikle uygun bir 6ziitleme ardindan tayin sinir1
diisiik bir cihazla konsantrasyonunun tayini asamalarini igermektedir. Literatiire baktigimiz
zaman GC analizi i¢in pek c¢ok Oziitleme teknigi oldugu goriilmektedir. Bunlar arasinda
soxhlet, basingli sivi, mikrodalga destekli solvent, ses dalgalari-destekli sivi, siiperkritik
akigkan oziitlemesi gibi teknikler yer almaktadir. (Koning vd., 2009). Bu ¢alismada 6ziitleme
teknigi olarak ultrasonik banyo kullanilmistir. Segilen 6ziitleme teknigi tiim kalic1 organik
bilesikler (pestisit, ugucu organik bilesikler ve poliklorlu bifeniller) igin kullanilmistir. Analizi
yapilan matrisler pestisitler i¢cin domates ve ¢ilek, poliklorlu bifeniller i¢in toprak, ucucu
organik bilesikler i¢in havadir.

Ultrasonik banyonun calisma prensibi kisaca sdyledir. Ornege 20 kHz ustundeki frekanslarla
akustik titresimler uygulanir. Bu titresimler sivinin i¢inde bosluk olusumuna sebebiyet verir.
Ultrasonik enerjinin yarattig1 kavitasyon (bosluk olusumu) sayesinde sivi ortamda cok sayida
ufacik kabarciklar olusur ve buda katilari sarsarak partikiillerin kopmasini saglar.
Ekstraksiyon sirasinda genellikle 20-200 mL solvent kullanilir ve ekstraksiyon zamani 2-20
dakika olarak belirlenir (Biiyiiktuncel, 2012).

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 kalinligi) kullanilmigtir. Tiim ¢oziiciiler yiiksek
saflikta olup Merck markadir. Standartlar +4 te buzdolabinda saklanmistir. Hamilton marka
siringa ve 1.5 ml cam sise kullanilmistir. Ultrasonik banyo Branson markadir. Santrifuj cihazi
NF 200 diir. Supelco mini buharlastirici ve Heidolph marka rotavap ile 6rnekler uygun hacme
getirilmistir. Kullanilan standartlar 10 mg/L etil asetat igerisinde pesticide mix-154 (Dr.
Ehrenstorfer), 10 mg/L siklohegzan igerisinde PCB-mix 3(Dr. Ehrenstorfer),ve 200 mg/L
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methanol igerisinde SP-133931510-BZ VOC standart (Chem service) tir.
3. SONUCLAR

Bu ¢alismada, kalic1 organik kirleticilerin (pestisit, PCB,VOC) analizi yapilmis ve ¢evresel
ornekler ultrasonik banyo kullanilarak dziitlenmistir. Oziitlenen 6rnekler daha sonra GC-MS
ile analiz edilmistir. Her bir kirletici tiiri i¢in geri kazanim degerleri arastirtlmistir. Ultrasonik
banyonun hangi kirletici tiirli i¢in daha verimli sonug¢ verdigi arastirtlmistir. Her bir kirletici
icin deney prosediirii asagidaki gibidir.

3.1. Ugucu organik bilesiklerin analizi
Ugucu organik bilesikler hava drneklerinde asagidaki sekilde analiz edilmistir.

1. Tenax tlipler hazirlandi. Aktif karbonla dolduruldu.

2. Hava ornekleri toplandi.

3. Aktif karbonlar bir adet cam deney tiipiine bosaltilip lizerine 1 ml CS; eklendi. 15
dakika boyunca ultrasonik banyoda ekstrakt edildi.

4. Yiiksek devirde santrifiijlendi (10 dakika)

5. GC-MS ile analiz edildi.

Geri kazanim calismasi: VOC BTEX standardi kullanilarak geri kazanim ¢alismas1 yapildi.
Kullanilan standard baslica; toluene, metazylene, pzylene,ozylene,1,3 diklorobenzen,1,4
diklorobenzen ve 1,2 diklorobenzen icermektedir. Averaj geri kazanim % 110 olarak
bulunmustur.

Tablol. Ugucu organik bilesikler i¢in geri kazanim degerleri

uoB .

Ucucu Organik Bilesikler 26 EF LA
toluene 129
mzylene 118
pzylene 120
ozylene 106

1,3 dichlorobenzene 104

1,4 dichlorobenzene 99

1,2 dichlorobenzene 96

3.2. Organoklorlu ve organofosforlu pestisitlerin analizi

Marketlerden ve pazardan alinan c¢ilek orneklerinde organoklorlu ve organofosforlu
pestisitlerin analizi GC-MS ile yapilmistir. Kullanilan 6ziitleme teknigi yine ultrasonik
banyodur.

1. 15 gilek (yada domates) tartilarak el blenderi ile ezilir. Uzerine 30 ml diklorometan
¢Oziiclisii eklenir.

2. Karstirildiktan sonra tizerine 30 g sodyum siilfat eklenip tekrar karigtirilir.

3. Iki dakika 40 °C deki ultrasonik banyoda oziitlenir ve sodium siilfat kolonundan
stiziiliir.

4. Coziicl rotavap ile tamamen ugurulur ve tizerine 2 ml siklohekzan eklenir.
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5. GC-MS cihaz ile analiz edilir

Geri kazanmim c¢alismasi: 2,4,5,6 tetrachloro-m-xylene and decachlorobiphenyl surrogate
standart olarak kullanilmistir. 1ml 1mg/L surrogate, drnekle beraber extract edilmistir. % Geri
kazanim , 65 olarak bulunmustur.

3.3. Poliklorlu bifenillerin analizi
Poliklorlu bifeniller Kocaeli-Dilovasi bolgesinden toplanan toprak orneklerinde bakilmustir.
Ultrasonik banyo ile 6ziitlenen toprak érnekleri daha sonra GC-MS ile analiz edilmistir.

1. 9 g toprak 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 ¢oziicii tamamen uzaklastirilir.

4. 1 ml diklorometan eklenir ve GC-MS ile analiz edilir.

Geri kazanim calismasi: PCB 52 ve 138 geri kazanim ¢alismalarinda kullanilmistir. Ortalama
geri kazanim % 55 olarak bulunmustur.

Tablo 2. Poliklorlu bifeniller i¢in % geri kazanim degerleri

PCB % Geri Kazamim
52 55,5
138 54,7
Averaj 55,1

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Bu calismada hava, toprak ve cilek-domates orneklerinde sirasiyla VOC,PCB ve pestisit
bakilmigtir. Orneklerin hepsi ultrasonik banyo ile o6ziitlenerek , bu teknigin kirleticiler
lizerindeki etkisi arastirilmustir. Oziitlenen drneklerin hepsi tayin sinir1 diisiik olan GC-MS ile
analiz edilmistir.

Asagidaki figiirde ultrasonik banyo ekstraksiyonu VOC, pestisist ve pcbler igin

karsilastirilmistir.  Yapilan  karsilagtirma  sonucunda  geri  kazanim  siralamasi
VOC>Pestisit>PCB olarak bulunmustur.
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Sekil 1. Ultrasonik banyo i¢in bulunan geri kazanim degerleri
5. TARTISMA VE ONERILER

Ultrasonik banyo 6ziitleme tekniginin POPs lar iizerindeki oziitleme basaris1 incelendiginde
en iyi VOC ler igin sonu¢ verdigi bulunmustur. ikinci sirada pestisitler yer almaktadr.
Ugiincii sirada ise PCB ler bulunmaktadir. Bunun sebebi olarak organik bilesiklerin matristen
ayrilma giigliigii disiiniilebilir. Bu durumda matristen en zor ayrilan kirletici tiiriiniin PCB
oldugu soylenebilir.
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