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iISTANBUL ICME SULARINDAKi ORGANOKLORLU PESTISIT
_ KALINTILARININ KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE _
ZENGINLESTIRMEDEN SONRA GAZ KROMATOGRAFIK TAYINLERI*

GAS CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF CHLORINATED
HYDROCARBONS RESIDUE IN DRINKING WATER OF ISTANBUL
AFTER ENRICHMENT BY SOLID PHASE EXTRACTION*

Mahmure Ustiin OZGUR** — Alper Mert ACAR** — Giinay BAG**

SUNMMARY

Chlorinated hydrocarbons (such as DDT, BHC, Dieldrin) are not biodegra dable and
persist for prolonged periods in the environment. These compunds are extremely lipid soluble
and therefore, accumulate in body adipose tissues and are classified as neurotoxic.

This practical research has been carried out in order to investigate the chlorinated
hydrocarbons residue in drinking water of Istanbul.

Water samples were enriched by using C 18 SPE (Solid Phase Extraction) column and
then they were analyzed by using GC/ECD (Gas Chromatography/Electron Capture Dedection)
system with a coloumn containing 1.5% OV-17+1.95% OV-210.

Keywords: Chlorinated hydrocarbons, solid phase extraction, drinking water.

OZET

Klarlanmig pestisitier (DDT, BHC, Dieldrin gibi) gevrede kalicihigr alan ve canlilar igin toksi-
kolojik énemi alan tarim ilaglandir, 3u bilegiklerin yagda erime &zellikleri oldukga yuksek oldugu igin
vicutta yag dokusunda birikir ve norotoksik etki gosterirler,

" Bu galigma Istanbul gevresindeki ylizeysel su kaynaklarindaki pestisitlerin saptanmasi ve
izlenmesi amaciyla yapild:.

Kat faz ekstraksiyonu (C 18 SPE kolon) ile sudan alinan klorlu pestisitler % 1.5 OV-17+ %
1.95 OV 210 ile doldurulmus gaz kromatografik kolondan gegirilip, elektron yakalama dedektéri ile
tayin edildiler.

Anahtar'kelimeler: Organokloriu pestisitler, kati faz ekstraksiyonu, igme suyu.
GIRIS
Tanm Uretiminin her asamasinda, Urin ¢esitli zararlilarin (yabanci ot, bécek,

mantar, kemirgenler vb.) tehdidi altindadir. Bu zararlilara (pestlere) karsi kullanilan kim-
yasal maddelere pestisit adi verilmektedir. Pestisitlerin kullanildigi zararli grubuna kars!

* Bu proje ISKI tarafindan desteklenmistir.
** Yildiz Teknik Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolamii Sigli - ISTANBUL.
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etkin olmasinin yanisira sahip olmasi gereken temel ézelliklerden biri de, uygulamadan
belirli bir siire sonra tabii sartlarda pargalanarak toksik olmayan maddelere déniigmesi-
dir. DDT, BHC, Aldrin, Dieldrin, Endrin ve Heptaklor gibi klorlanmig hidrokarbon tdrd
pestisitler ise bulastiklan ortamda gok uzun siireler bozunmadan kalmakta ve gevre kir-
lenmesinde etkili bir rol oynamaktadirlar (1). Gevreye sagilan tanm ilaglar suya, eti-sttd
yenen hayvanlara, sebze ve meyvelere bulagmaktadir.

Klorlu hidrokarbon tiirli pestisitier, gevre kirliligi yéniinden zerinde en gok durulan
maddelerdir. S6z konusu maddelerin akut toksisitesi dugik olmakla birlikte; bitki, toprak,
su, insan ve hayvan yag dokusunda uzun siire kalmalari ve birikmeleri sonucu ylksek
kronik toksisiteye sahiptirler. )

Diinya nifusunun hizla arttigi gagimizda tanim Gretimini arttirmak igin birgok kim-
yasal kullaniimas toplum sagligini gittikge artan boyutlarda tehdit etmeye baglamistir.

Diinyadaki tim niifusu yakindan ilgilendiren bu kimyasallarin kullammindan do-
gan zararin fazla olmasi nedeniyle birgok Glkede hava, su, gida maddeleri ve canlilarda-
ki mevcut dizeyleri diglilerek toksisite degerlendiriimesi yapiimaktadir.

Bugtin diinya tikelerinin biiyik gogunlugunda klorlu hidrokarbon tir pestisitlerin
(6zellikle DDT) kullanimi yasaklanmistir. Ulkemizde ise 1982'ye kadar piyasada buluna-
bilen DDT, BHC gibi pestisitlerin ruhsatlari 1985'de iptal edilmigtir (2). Glinimuzde baz
bolgelerde gelisigiizel ve bilingsizce pestisit kullammi yapildigindan, bunlarin kalintilari-
nin miktarlarinin belirlenmesi 6nem kazanmaktadir.

Ulkemizde yapilan galismalarda canlh baliklarda (3), balik unu ve yaginda (4), st
ve sit Griinlerinde (5), titiinde (6), meyve ve sebzelerde (7), insan sitlinde (8), tarim ig-
cilerinin kaninda (9), igme sularinda (10) ve insan yag dokusunda (11} bu bilegiklerin ka-
lintilarina rastlanmisgtir.

Bu calismada istanbul igme suyu havzalarinda klorlu hidrekarbon tirll pestisit ka-
lint: miktarlarinin kalitatif ve kantitatif analizini yapmak, dolayisiyla gevrenin ve bu sular: -
kullanan insanlarin maruz kalabilecekleri pestisit kirliliginin belirlenmesi amag edinilmis-
tir.

DENEYSEL KISIM
Arag ve Geregler

Gaz krcmatografi: Cift dedektérld (FID, ECD) Varian 3700
Kolon : % 1.5 OV-17+%1.95 OV-210

Dedektdr : ECD (Elektron yakalama dedektéri) Ni®3
Enjektor: Hamilton 5 [LI

Kat faz temizleme kolonu: Bakerbond spe-500, 6ml (500 mg)
Mubhtelif cam malzeme: Schott, Teknik cam.

Materyal

Sonuglar tablosunda belirtildigi Uzere gesitli tarinlerde EPA (13) standartlarina uy-
gun olarak ISKI elemanlarinca farkl havzalardan alinan su érnekleri.

Kimyasallar ve Pestisit Standartlan
Toluen, n-hekzan, dietileter, metanol kromatografik safiikta; diger kimyasallar

analitik saflikta Merck (Darmstadt), klorlu hidrokarbon pestisit standartlari ise Polyscien-
ce Corp.'dan temin edilmislerdir.
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Standart Cozeltiler

Herbir pestisit igin, ana stok ¢dzeltileri toluende ve 200 ng/lll konsantrasyonunda
hazirlandi. Bu g¢dzeltiler buzdolabinda muhafaza edildiginde 1 yil slreyle stabildir. Bu
ana stok cézeltilerinin 2 ng/[LI'ye n-hekzan ile seyreltiimesi ile ara stok ¢dzeltileri hazir-
land.

METOD

Sularda pestisitlerin tayini igin ¢esitli metodlar gelistirilmistir. Bunlar temel olarak
iic basamag! igerir. '

1. Pestisitlerin sudan alinmas: ve zenginlestiriimesi (ekstraksiyon ve konsantre
edilmesi)

2. istenmeyen diger maddelerin ayriimas: (fraksiyonlama, clean-up)

3. Teshis ve tayin

Ozellikle icme sularindaki pestisit kalintilari, analiz metodunun tayin sinirinin attin-
dadir ve bu yiizden zenginlestirme islemlerinin uygulanmasi gerekir. Bu amagla gesitli
metodiardan yararianilir (12). Genelde kullanilan metodlar ise sivi-sivi ekstraksiyonu ve
adsorpsiyon metedlanidir. ikinci kademede ise zenginlegtirme sirasinda pestisitlerle be-
raber gelen ve analizi etkileyebilen yabanci maddelerin uzaklastinlmasi islemi gergek-
lestirilir. GUnimuizde bu iki kademeyi bir arada gergeklestiren ve sivi-kati ekstraksiyonu
esasina dayanan kolonlar gelistiriimis ve bunlarin-tstinlikleri gsterilmistir (4). Galisma-
mizda bu amagla en iyi geri alinabilirlik sonuglari veren C18 SPE kolonlar kullaniimigtir.

Eser miktardaki pestisit tayininde gaz kromatografisi tayin siniri ve duyarlihg: agi-
sindan en gok tercin edilen metoddur. Bu amagla gesitli kolonlar kullaniimaktadir. Klorlu
hidrokarbon tiiril pestisitler igin en duyarl dedektér ise elektron yakalama dedektoridir
(ECD). Bu ¢aligmada OV-17+0V-210 karngimi kolon ve ECD dedektérG kullanitmigtir.

Kromatografik Sartlar

Sicakliklar;

Kolon: 200°C

Dedektér: 250°C

Enjeksiyon: 220°C

Tastyici gaz: Azot (BOS), 30 ml/dak
Atenosyon :4

Kagit hizi: 0.5 em/dk

Dedektsr: ECD, NP3
islem

Kolonun hazirlanmasi: 6 ml n-hekzan/eter (1:1) kolondan gegirildi. Kolon 1-2 dakika
vakum altinda kurutuldu. 12 ml metanol ve 10 ml HPLC saflikta su gegirildi (kolcnun ku-
rumamasina dikkat edilmelidir).
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Standart ve érneklerin kolondan gegirilmesi:

Standart ve érnek gozeltileri 5 ml/dak hizi gegmeyecek gekilde kolondan gegirildi.
Kolon 1 ml HPLC safliktaki su ile yikandi ve vakum altinda 10 dak kurutuldu. 2.5 ml
eter/n-hekzan (1:1) kangimi ile kiiglik bir tiibe elGe edildi. Sonunda zayif vakum ile son
solvent damlalari da alindi. Solvent azot akimi altinda kuruluga kadar uguruldu ve 2.5 ml
hekzan ilave edildikten sonra 1 [LI'ik ¢ozelti GC'ye enjekte edilerek kromatogramiar aln-
di.

SONUGCLAR VE TARTISMA

Kalitatif ve kantitatif degerlendirme; standart pestisit ve érnek gdzeltilerinin belirti-
len sartlarda, GC'den elde edilen kromatogramlarindan ($ekil 1) hesaplanan bagil ali-
konma ve pik alanlarini karsilagtirmak suretiyle yapildr.

Tablo 1'den de anlagilacag izere, bazi pestisitlerin retensiyon zamanlarinin birbi-
rine yakin olmasi sebebiyle ¢ ayr standart karigimi ile galigiid.

S1 kangimi: aldrin, klordan, metoksiklor, DDT, DDE, TDE.

S2 karigimi: aldrin, lindan, heptaklor, endrin, dieldrin, endosilfan.

S3 karigimi: aldrin, endostilfan, dieldrin, endrin, heptaklor.

Tablo 1. Kullanilan pestisitierin retensiyon ve bagil retensiyon (aldrine gore)

zamanlari
PESTISIT Retensiyon Bagil Enjekte edilen| Konsantrasyon
zamani{dak) ret. zamani hacim(ul) (ng/ul)
DDT 22.82 4.18 1 2
DDE 1217 2.23 1 2
Endrin 15.99 2.93 1 2
BHCw 2.94 0.54 2 2
BHCB 4.36 0.80 1 2
BHCy 3.76 0.69 1 2
Klordana 10.00 1.86 1 2
Klordan y 9.22 1.69 1 2
Metoksiklor 44.22 8.10 5 2
Heptaklor 4.47 0.82 1 2
Dieldrin 13.10 2.40 1 2
TDE 12.28 2.25 2 2
Endostlfan 10.64 1.95 1 2
Aldrin 5.46 1.00 1 2

*Reatensiyon zamanlarn 3 ayn galismanin ortalamasidir.
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Sekil 1. Pestisit standartlarinin kromatogramlari
(a) 81 (b) S2 (c) S3 karigimina ait kromatogram.
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Yurdumuzda igme suyu kaynaklarinda bulunabilecek maksimum organik klorlu
pestisit miktarini veren herhangi bir standart yoktur. Avrupa standartlarina gére bu mik-
tar toplam olarak 0.5 g/l, herbir pestisit igin ise 0.1 pg/i'den az olmalidir (8).

Yapilan galismada iSKi elemanlarinca bélimimize getirilen 6rneklerin sadece
birinde 1.5 pg/l konsantrasyonunda BHC'ye rastianmig, diger érneklerde cihazin dedek-
siyon limitleri igerisinde galigilan pestisitlerin kalintilarina rastlanmamistir. Orneklerin
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alindig: yer ve tarihler ile bulunan sonuglar Tablo 2'de gdsterilmigtir.

Tablo 2. Galisma Sonuglari

Ornegin Alindid Analiz Sonug
Alindig! Yer Cinsi tarin tarihi :
Alibey hamsu | 03.11.1993 06.11.1993 -
Terkos galeri hatti | hamsu | 03.11.1993 08.11.1993 -
Omerli antma tesisi| hamsu | 21.02.1994 25.02.1994 -
Omerli antma tesisi| islenmis | 21.02.1994 26.02.1994 -
Blylkcekmece ham su 13.12.1993 15.12.1993 1.5 pg/ml
Biylkgekmece ham su 21.02.1994 23.02.1994 —-——=
Biuylkgekmece islenmig. | 21.02.1994 23.02.1994 -
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