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OZET: Ugucu organik bilesiklerden olan klorlu benzenler tarafindan yeralt: suyunun kirlenmesi oldukca
onemli bir ¢evre problemidir. Bu nedenle benzen bilesiklerinden kaynaklanan kirlenmenin tespiti icin
belirli periyotlarla yeralti suyunun izlenmesi gereklidir. Klorlu benzen bilesikleri; ucucu olmalar
nedeniyle, yeralti sularinda yiizey sularindan daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar. Bu
calismada; Bromobenzen ve klorlubenzen bilesiklerinden; 1,3-Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen, 1,2-
Diklorobenzen, 1,2,4-Triklorobenzen, 1,2,3-Triklorobenze’nin yeralti sularinda konsantrasyonlarinin
tespiti icin EPA metod 504. mikro ekstraksiyon yontemi modifiye edilerek kullanilmigtir. Konya
sehrine i¢me suyu saglayan kuyu ve memba sularinda klorlu benzenler izlenmistir. Calismada klorlu
benzenlerin EPA ve WHO tarafindan 6ngoriilen limit degerlerin altinda oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Klorlu benzenler, mikro ekstraksiyon, GC/ECD, yeralt1 suyu.

Investigation of Chlorinated Benzenes in Konya Ground Water With GC/ECD

ABSTRACT: Contamination of groundwater with volatile organic compounds such as chlorinated
benzenes is an important environmental pollution problem. Therefore monitoring these substances in
groundwater is necessary for determination of water contamination. Chlorinated benzenes are found
relatively in low concentrations in surface waters compared with ground waters because of their
volatility. In this study Bromobenzene and chlorinated benzenes such as 1,3-Diklorobenzen, 1,4-
Diklorobenzen, 1,2-Diklorobenzen, 1,2,4-Triklorobenzen, 1,2,3-Triklorobenzene in groundwater were
determined by the micro extraction method (EPA method 504). The monitoring of chlorinated benzenes
in well and spring water which supply the drinking water for Konya was carried out. In the study, it
was determined that chlorinated benzenes was below the concentration limited by EPA and WHO.

Key Words: Chlorinated benzenes, micro extraction, GC/ECD, groundwater.

GIRiS

Suyun kirlenmesine neden olan kirleticiler,
suyun kullanim amacma gore gesitlilik
gostermektedir. Endiistriyel faaliyetler sonucu
olusan atiksular evsel atiksulardan farkli olarak
endiistriye Ozel kirleticiler ihtiva etmektedirler.
Evsel atik sular organik maddeler bakimindan
zenginken endiistriyel atik sular genellikle agir
metaller, ugucu organik maddeler, toksik
maddeler, madeni yaglar, pestisitler gibi
kompleks bilesikler icermektedir (Yalgin ve

Girii, 2002). Organik maddelerin kaynaklari
genel olarak; Bitki, hayvan artiklari, pestisit,
ucucu organik bilesikler ve diger sentetik
kimyasallar,  tarimsal  faaliyetler =~ olarak
Ozetlenebilir (Aydin ve Ates, 2001). Genellikle
endiistride solvent olarak kullanilirlar. Ayrica
boyalar, yapistiricilar, deodorantlar, sogutucular,
yakitlar dahil gesitli tirtinlerde de kullanilirlar
(Kostopoulou ve dig., 2000; Brown ve dig., 1999).
Ugucu organik  bilesiklerin en  onemli
kaynaklarindan biride dizel yakitlarin yer alti
depolarindan  olusan

sizintilardir.  Benzin;



benzene, toluene, ethylbenzene ve ortho — meta -
para- xylenes (BTEX) gibi pek ¢ok ugucu ve yar1
ugucu hidrokarbonlarin karigimini
kapsamaktadir (Daifullah ve dig., 2003).

Ugucu organik bilesikler tarimda fumigant
(kloroform, 1-3-Dikloropropen, Dikloropropan,

1,2- Dibromometan, 1,2-Dikloroetan,
Trikloroetan, naftalin, 1,2-Diklorobenzen),
herbisit (1,4-Diklorobenzen, 1,2,4-

Triklorobenzen) ve pestisitler igin solvent olarak
(xylenler) kullanilir (Schmidt ve dig., 2004).
Igme suyu igin limit degerler bezene igin 1ug/L,
toluene icin 50ug/L ve xylene icin 100ug/L
olarak belirlenmistir (Kubinec ve dig., 2004;
Nikalaou ve dig., 2002).

Klorlu benzen bilesikleri; gaz ve kok komiirii
tiretiminde yan {rin olarak {iretilen veya
petrolden {iretilen kanserojen, toksik, yanici
bilesiklerdir. Bu bilegiklerin sudaki en 6nemli
kaynaklar1 atmosferik yagislar (yagmur ve kar),
kimyasal tesislerin atiklari, petrol istasyonlarinin
yeralti depolama tanklardir. Cok diisiik
konsantrasyonlarda bile kanserojen etkiye sahip
benzen bilesikleri suya karistigi zaman tat ve
koku yoluyla fark edilememekte buda insan
saghgr icin olduk¢a oOnemli bir tehlike
olusturmaktadar.

Klorobenzen; Suda ¢ok az c¢bziinmesine
ragmen kolayca buharlasir. Cevrede dogal
olarak meydana gelmez. Uretimi ABD’de
sinirlandirilmistir. Son zamanlara kadar fenol ve
DDT gibi diger kimyasallarin iiretiminde ara
bilesik olarak kullanilirken giintimiizde bazi
pestisit formiillerinde solvent olarak, boya
maddelerinin, diger kimyasal maddelerin
tretiminde ara madde olarak
kullanilmaktadir. Ayrica suyun klorlanmas: ile
de olusur. Klorobenzenler, solunum sistemini
tahris ederler ve merkezi sinir sistemi
bozukluklarina neden olurlar.

Diklorobenzenler {i¢ izomerli halojenli
aromatik bilesiklerdir. 1,2- Diklorobenzen ve 1,3-
Diklorobenzen oda sicaklifinda siviyken 1,4-
Diklorobenzen katidir. 1,2,3-Triklorobenzen ve
1,2,4-Triklorobenzen  suda
bilesikler boya maddelerinin {iretiminde ara
bilesik  olarak  kullanilirken,
tretiminde de yaygin olarak kullanilirlar. Bu
bilesikler kanserojen 6zelliklerinden dolay1 insan
saghg1 icin oldukg¢a onemlidirler.

kimyasal

¢oziinmez  bu

herbisitlerin
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MATERYAL VE METOT
Numune Alma ve Ekstraksiyon

Numuneler 500 ml’lik sigelere iginde hig
hava kabarcigi kalmayacak sekilde tasirilarak
doldurulmus ve numune sicakhig1 laboratuvara
getirilinceye kadar sogutucu kaplarda 4 °C’de
tagmmustir. Numuneler alimir alinmaz anlik
olarak pH ve sicakliklar: dlgiilmiistiir.

Standartlar

Stok standartlar, 1ul’lik saf Bromobenzen,
1,2-Diklorobenzen, 1,3-Diklorobenzen, 1,4-
Diklorobenzen, 1,2,3-Triklorobenzen, 1,2,4-
Triklorobenzen, standartlarindan, 100 ng/uL
konsantrasyonunda karisik standart olarak
hazirlanmustir.
kimyasallarin tamamui analitik safliktadir (Riedel
de Haen/Fluka and Merck).

Analizlerde kullanilan

Metod Optimizasyonu ve Dedeksiyon Limiti

Optimizasyon  calismalar1  split-splitless
enjektor, Elektron yakalayici dedektor (ECD) ve
30 m, 0.25 mm i¢ ¢ap (ID=0.25 mm), 1.8 (um) film
kalinliginda DB 624 WB kapiler kolon ile
donatilmis Shimadzu GC-17 Ver.3 model gaz
kromatograf kullarularak gerceklestirilmistir.

Gaz  kromatografta  splitless modda
calistlmistir. Tastyict gaz olarak (1.5 mL/dakika)
nitrojen, make-up gaz olarak (40 mL/dakika)
nitrojen  kullamilmistir. Gaz  kromatografin
enjektor ve dedektor sicakligr (US EPA method
504.) modifiye edilerek 250 °C’ye, kolon sicaklik
programu ise 40 °C (4 dakika) — 4 °C/dakika — 130
°C - 15 °C/dakika - 200 °C (2 dakika) — 25
°C/dakika - 220 °C olarak ayarlanmigtir.
Bromobenzen, 1,3-diklorobenzen (1,3-DKB), 1,4-
diklorobenzen (1,4-DKB), 1,2-diklorobenzen (1,2-
DKB), i¢in dedeksiyon limiti 0,01 mg/L olarak
belirlenirken, 1,2,4- triklorobenzen (1,2,4-TKB) ve
1,2,3- triklorobenzen (1,2,3-TKB) icin dedeksiyon
limiti 0,001 mg/L seviyesinde belirlenmistir.

Uygun Solventin Belirlenmesi

US EPA method 504.de solvent olarak
Onerilen hexana alternatif olarak c¢alismalarda
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MTBE (metil tert-butil eter) pentan
kullanmilmistir. Her solvent igin fortifikasyon
deneyleri yapilarak % olarak geri kazanim
verimleri hesaplanmistir. Sekil 1 incelendiginde
Bromobenzen, 1,3 diklorobenzen, 1,4
diklorobenzen 1,2 diklorobenzen igin pentan ve
hexan birbirine yakin sonuglar verirken MTBE

ve

icin daha yiiksek geri kazamim verimleri elde
edilmigtir. 1,24 1,2,3
triklorobenzen icin pentan ve hexan kullanilarak

triklorobenzen ve

elde edilen fortifikasyon deneylerinde %70’ler
civarinda geri kazanim verimleri elde edilmistir,
aymi bilesikler i¢cin MTBE kullanlarak elde
kazanim  verimleri  %90’lar
Bu sonuglar dogrultusunda
deneysel ¢alismalarda uygun solvent olarak
MTBE kullanilmasina karar verilmistir. Farkli
solventlerin kullanilmasiyla elde edilen geri
kazanim yiizdeleri Sekil 1'de verilmistir.

edilen  geri

civarindadir.
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Sekil 1. Farkl solvent kullanilarak elde edilen geri kazanim ytiizdeleri.
Figure 1. Obtained recovery percentage by using different solvent.

Uygun Ekstraksiyon Yonteminin Belirlenmesi

Yapilan calismalarda, hedef klorlu benzen
bilesikleri i¢in Alman standart metodu (DIN
38407) ve US EPA tarafindan onerilen (US EPA
method 504) kullanilmistir. Her iki metotda
mikroekstraksiyon (ME) islemi modifiye edilerek
uygulanmis ve uygun metod belirlenmeye
calistlmistir. Modifikasyon islemi daha ¢ok
enjektor, dedektor sicakliklari, firin sicaklik
programi, kullanilan solvent ve kullanilan kolon
tizerinde gergeklestirilmistir. DIN 38407 ME
metodunda daha ©nce uygun solvent olarak
belirlenen MTBE kullanilmistir. Deneylerde 0.5
L hacminde su 6rnekleri karigtiricida agzi kapali
bir erlende tizerine 10 mL MTBE ilave edilerek
yaklasik 2 dakika karistirilmis ve fazlarin
ayrilmasi bir
mikroseperator ile alnan ekstrakt
sekilde viale aktarilmistir.

EPA tarafindan onerilen ME yonteminde
onerilen 40 mL’lik vialler yerine 20 mL’lik vialler

icin sure  bekletilmigtir

seri bir

kullanilmistir. Fortifikasyon deneyleri bes set
halinde gerceklestirilmistir. Viallere su 6rnekleri
konulduktan sonra tizerlerine standart eklenmis
20 s beklenildikten sonra ise, 2 mL solvent
(MTBE) ilave edilerek vialler 1 dakika siireyle
calkalanmigtir. Daha sonra fazlarin ayrilmasi igin

1 dakika beklenerek 20 mL’lik vialin st
kisminda olusan ekstrakt alinarak 2 mL’lik viale
aktarilmigtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Analiz edilen bilesikler igin igme suyu
standart degerleri Tablo 1'de verilmistir. Analiz

sonuglari bu degerlerle kiyaslanarak limit
degerleri asip asmadig1 kontrol edilmistir.
Uygulanan  metodlar  icin  yapilan

fortifikasyon deneylerinde, ayni konsantrasyon
seviyelerinde, (DIN 38407) mikro ekstraksiyon
yonteminde geri kazamim yiizdeleri (%49-%64)
araliginda ¢ikarken, (US EPA method 504) mikro
ekstraksiyon yonteminde geri kazamm ytizdeleri



(%84-%92) araliginda elde edilmistir. Geri
Kazanim verimlerinin yiiksek olmasi, kullanulan
numune miktarinin az olmasi, az solvent
kullanimina gereksinim duyulmasindan dolay:
numunelerin analizinde EPA tarafindan
Onerilen (US EPA  Method 504)
edilmistir. Benzen bilesiklerine ait 1 ng/uL. mix
standardin GC-ECD kromatogrami Sekil 2’de

verilmistir.

tercih
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Hedef bilesikler i¢in (0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9)
ng/ul’lik bes farkli konsantrasyon seviyesi
kullanilarak kalibrasyonlar gerceklestirilmistir.
Yapilan calismalarda dedeksiyon limiti 1,2,4-
1,2,3-Triklorobenzen
bilesikler i¢in 0,001 mg/L olarak belirlenirken,
Bromobenzen, 1,3-Diklorobenzen, 1,4-
Diklorobenzen, 1,2-Diklorobenzen i¢in 0,01 mg/L
olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler Tablo
2’de verilmektedir.

Triklorobenzen ve

Tablo 1. Hedef bilegiklerin igme suyu igin standart degerleri (mg/L).
Table 1. Standard value of target compounds for drinking water (mg/L).

EPA Avrupa WHO TS
Birligi
Parametreler izin Maks. izin izin Fzm. )
o1 qe1s N o1 qe1s oy eqe verilebilir
verilebilir deger verilebilir | verilebilir deser
deger (GL) | (MAC) | deger (GL) | deger (GL) | | GgL)
1,4-Dichlorobenzene 0,075 0,075 - 0,3 -
1,2-Dichlorobenzene 0,6 0,6 - 1 -
1,3- Dichlorobenzene 0,06 0,6 - - -
1,2,4-Trichlorobenzene 0,07 0,07 1 - -

EPA: Environmental Pollution Agency, WHO: World Health Organisation
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Sekil 2. 1 ng/pL mixed standardin kromatogrami, Pik tanimlamasi: 1, Bromobenzen; 2, 1-3
Diklorobenzen; 3, 1-4 Diklorobenzen; 4, 1-2 Diklorobenzen; 5, 1-2-4 Triklorobenzen;
6, 1-2- 3 Triklorobenzen.
Figure 2. Chromatograme of 1 ng/uL mixed standard, Peak Definition: 1, Bromobenzene;
2, 1-3 Diklorobenzene; 3, 1-4 Diklorobenzene; 4, 1-2 Diklorobenzene; 5, 1-2-4 Triklorobenzene;
6, 1-2- 3 Triklorobenzene.
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Tablo 2. Kalibrasyon verileri ve hedef bilesiklerin dedeksiyon limitleri.
Table 2. Calibration data and detection limits of target compounds.

Geri Kazanim (n=4)
Hedef Bilegikler RT r (mg/L) Dozl.Konsantr.| Ort.% RSD
(mg/L)
Bromobenzen 17.658 0,997 0.01 1 83 10
1-3 Diklorobenzen 20.967 0,997 0.01 1 85 10
1-4 Diklorobenzen 21.308 0,997 0.01 1 85 10
1-2 Diklorobenzen 22.525 0,997 0.01 1 84 11
1-2-4 Triklorobenzen | 28.09 0,998 0.001 1 85 10
1-2-3 Triklorobenzen | 29.200 0,994 0.001 1 84 6

RT: Alikonma siiresi, r: Korelasyon katsayisi, DL: Dedeksiyon limiti, RSD: Relatif standart sapma.
RT: Retention time, r: Correlation coefficient , DL: Detection limit, RSD: Relative standard deviation.

Tablo 3. Memba suyu kaynaklarindan alinan numuneler igin benzen bilesiklerinin konsantrasyonlari, (mg/L).
Table 3. Concentration of benzene compounds for spring water samples, (mg/L).

Numune Noktalar1 1,3- 1,4- 1,2-

(Memba suyu kay.) Bromobenzen DKB DKB DKB 1,2,4-TKB | 1,2,3-TKB
Dutlukir TE TE TE TE TE TE
Dutlukir dep. TE TE TE TE TE TE
Mukpil TE TE 0,01 TE TE TE
Beypinari TE TE TE TE TE 0,01
Cayirbagi TE TE TE TE 0,005 TE
Hatip depo TE TE TE TE 0,005 TE

TE: Tespit Edilememigstir. TE: Not detected
Memba suyu kaynaklarindan alinan 1,2,4-Triklorobenzen ve 1,2,3-Triklorobenzen

numunelerde Dutlukiri’'nda benzen bilesiklerine
rastlanmazken Mukpil’de; 1,4-Diklorobenzen
0,01 mg/L, Beypinarinda; 1,2,3-Triklorobenzen
0,01 mg/L, Caywrbagr ve 1,2,4-
Triklorobenzen  0,005mg/L  konsantrasyon
seviyelerinde tespit edilmistir. Memba suyu
kaynaklarindan alman numuneler i¢in benzen
Tablo 3'de
verilmektedir. Analiz sonuglar1 EPA tarafindan
degerlerle
konsantrasyonlarin limit degerlerin oldukca
altinda oldugu goriilmektedir.

Kuyu suyu numunelerinin alindigi Dere

Hatipta;

bilesiklerinin konsantrasyonlari

Onerilen  limit kiyaslandiginda

caddesinde benzen bilesiklerine rastlanmazken,
Yeni degirmen sokakta; 1,3-Diklorobenzen, 1,2-
Diklorobenzen, 1,4-Diklorobenzen ve 1,2/4-
Triklorobenzen bilesikleri sirasiyla 0,005mg/L;
0,025mg/L; 0,005mg/L; 0,01mg/L; Beypeste yine
ayni bilesikler sirasiyla 0,005mg/L; 0,025mg/L;
0,005mg/L; 0,01mg/L; Selim Sultan kuyusunda

0,042mg/L; 0,115mg/L; Esentepe II kuyusunda
1,2,4-Triklorobenzen 0,041mg/L; Yunus Emre
kuyusunda 1,2,4-Triklorobenzen ve 1,2,3-
Triklorobenzen 0,062mg/L; 0,025mg/L; Aydinlik
III kuyusunda 1,2,4 Triklorobenzen 0,038mg/L;
Cakil Harmanlar 1III  kuyusunda 1,2,4-
Triklorobenzen ve 1,2,3-Triklorobenzen
0,039mg/L; 0,007mg/L; Yaylapinar: II kuyusunda
1,2,4-Triklorobenzen ve 1,2,3-Triklorobenzen
0,044mg/L; 0,025mg/L; P3 Pompa Istasyonunda
1,2,4-Triklorobenzen ve 1,2,3-Triklorobenzen
0,038mg/L; 0,004mg/L; Mengene I kuyusunda
1,2- Diklorobenzen, 1,2,4-Triklorobenzen ve
1,2,3-Triklorobenzen sirasiyla 0,004mg/L;
0,037mg/L;  0,003mg/L konsantrasyon
seviyelerinde tespit edilmistir (Tablo 4). Bu
degerler Tablo 1’de verilen EPA ve WHO
tarafindan degerle
kiyaslandiginda, limit degerlerin altinda oldugu
gozlenmektedir.

ongoriilen limit
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Tablo 4. Kuyudan alinan numuneler i¢in benzen bilesiklerinin konsantrasyonlari, (mg/L).
Table 4. Concentration of benzene compounds of well samples, (mg/L).

Numune Nok. (Kuyu 1,3- 1,4- 1,2- 1,2,4-
Sulam) | Promobenzen | o | pis | pkp | e | MATRP
Dere caddesi TE TE TE TE TE TE
Yeni degirmen sok. TE 0,005 0,025 0,005 0,01 TE
Beypes TE 0,005 0,025 0,005 0,01 TE
Selim Sultan Kuyusu TE TE TE TE 0,042 0,115
Esentepe II TE TE TE TE 0,041 TE
Yunus Emre Kuyusu TE TE TE TE 0,062 0,025
Aydinlik IIT TE TE TE TE 0,038 TE
Cakil Harmanlar III TE TE TE TE 0,039 0,007
Yaylapmari I TE TE TE TE 0,044 0,025
P3 pompa Istasyonu TE TE TE TE 0,038 0,004
Mengene I TE TE TE 0,004 0,037 0,003
TE: Tespit Edilememistir. TE: Not detected
SONUCLAR klorlu benzen bilesikleri olduk¢a toksik,
kanserojen bilesiklerdir. Bu bilesikler ortam
Konya'nin muhtelif noktalarindan, tiim sartlarinin saglanmasiyla klorlama sonucu da
sehrin yer alti suyu ozelliklerini yansitacak olusabilmektedir. = Konya'min yeralhi suyu
sekilde secilen noktalardan alinan numunelerde, kalitesinin belirlenebilmesi igin tespit edilen
klorlu benzen bilesiklerinin Tablo 3.1’de verilen noktalardan belli periyotlarla 6rnekler alinarak,
EPA ve WHO tarafindan onerilen limit degerleri insan saghgina oldukca zararli olan benzen
asmadig1 gozlenmektedir. Fakat tespit edilen bilesiklerinin ~ konsantrasyonlarmin  stirekli
degerler limit degerlere yakin degerlerdir ve olarak izlenmesi gerekmektedir.
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