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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIKLORLU BIFENILLERIN ON ANALiZ ISLEMLERINDEN
FRAKSIYONLARINA AYIRMA ASAMASININ OPTIMIiZASYONU

Giilcihan UZUN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danmisman: Dog. Dr. Gizem EKER SANLI

Bu calismada; poliklorlu bifenillerin (PCB’lerin) 6n analiz islemlerinden fraksiyonlarina
ayirma agamasinin optimizasyonu ve kullanilan silika ¢esidi, miktari, su orani gibi
parametrelerin PCB’lerin geri kazanim verimlerine etkisinin belirlenmesi amag¢lanmastir.
Fraksiyonlarina ayirma isleminde kullanilan 6rnekler 2 mL olup 1 mL standart (4 ng/mL
PCB) ve 1 mL hekzandan (HEX) olusmaktadir. Temizleme kolonunda degisen
miktarlarda silika jel ve silisik asit kullanilmistir. Her bir silika tiiri i¢in yapilan
deneylerde %1 ve %15 arasinda degisen bes farkli su oraniyla ¢aligilmistir. Silika jel ile
(1-3 g) 4 set; silisik asit ile (0,26-0,63 g) 4 set olmak tizere toplam 40 deney yapilmustir.
PCB#166’nin kontrol ettigi tiirler i¢in geri kazanim degerleri hesaplanarak silika
jel/silisik asit miktart ve su orant i¢in en uygun degerler belirlenmeye ¢alisilmistir. Silika
jel kullaniminda en yiiksek geri kazanim (%70) 1 g silika jel kullanimiyla PCB#131
tiirtinde elde edilmistir. Silisik asit i¢in en yliksek geri kazanim degeri (%381,5) ise 0,26 ¢
silisik asit ile PCB#128 tiirii i¢in bulunmustur. Toplam 18 PCB tiirii i¢in ortalama geri
kazanim degerleri silika jel ve silisik asit igin sirasiyla %46+2,2 ve %50,44+1,76’ dir.
Burada tiir bazinda yiiksek geri kazanim degerleri elde edilirken ortalama degerlerin
%100’e yakin c¢ikmadig tespit edilmistir. Kimyasallarin ve suyun mevcut
dozlarda/oranlarda kullanimiyla yeterince etkin bir sekilde fraksiyonlarina ayirma
isleminin gergeklestirilemedigi sonucuna varilmastir.

Anahtar Kelimeler: Poliklorlu bifeniller, 6n analiz islemleri, fraksiyonlarina ayirma,
silika jel, silisik asit, su oran1
2022, vii + 60 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

OPTIMIZATION OF FRACTIONATION AS PRE-ANALYSIS STEP OF
POLYCHLORINATED BIPHENYLS

Giilcihan UZUN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Dog. Dr. Gizem EKER SANLI

In this study; it was aimed to optimize the fractionation step of PCBs from the preliminary
analysis processes and to determine the effects of parameters such as silica type, amount,
water ratio used on the recovery efficiency of PCBs. The samples used in the fractionation
process consist of 1 mL of standard (4 ng/mL PCB) and 1 mL of hexane. Varying amounts
of silica gel and silicic acid were used in the cleaning column. Five different water ratios
(1-15%) were used in the experiments for each silica type. 4 sets with silica gel (1-3 g);
A total of 40 experiments were carried out with silicic acid (0.26-0.63 g) in 4 sets. By
calculating the recovery values for the species controlled by PCB#166, the most
appropriate values for silica gel/silic acid amount and water ratio were tried to be
determined. In the use of silica gel, the highest recovery value (70%) was found for
PCB#131 type with 1 g silica gel, the highest recovery value for silica gel (81.5%) was
found for PCB#128 type with 0.26 g silica gel. The mean recovery values for a total of
18 PCB types are 46+2.2% and 50.44+1.76% for silica gel and silicic acid, respectively.
While high recovery values were obtained on the basis of species, it was determined that
the average values didn’t come close to 100%. It was concluded that the fractionation
process couldn’t be performed effectively enough with the use of chemicals and water at
the available doses/ratio.

Key words: Polychlorinated biphenyls, preliminary analysis, fractionation, silica gel,
silicic acid, water ratio
2022, vii + 60 pages.
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YUOB Yar1 ugucu organik bilesik

YHHO Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi
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1. GIRIS

Atmosferde kimyasal reaksiyonlar sonucu olusup besin zinciri yoluyla toprak, su gibi
ortamlarda taginim saglayan veya kaynagi alev geciktiriciler, kisisel bakim iiriinleri,
pestisit ve herbisitler, 1s1 transfer sivilari, leke ve su iticiler gibi malzemeler olan organik
bilesiklere yar1 ugucu organik bilesikler (YUOB’ler) denir (Fuzzi ve digerleri, 2006;
Riizgar ve Altun, 2016). Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), poliklorlu bifeniller
(PCB), poliklorlu dibenzodioksinler (PCDD), poliklorlu dibenzofuranlar (PCDF) ve
organoklorlu pestisitler (OCP) baslica YUOB’lerdendir.

Canlilar, YUOB bulunan havayi soluyarak veya YUOB igeren ylizeylere temas ederek bu
bilesiklere maruz kalabilirler. Bebekler, YUOB kapli yiizeylerdeki tozlara temas
etmeleriyle veya yiyecekler yoluyla YUOB’leri viicutlarina alabilirler. Havadaki
YUOB’lerin deri yoluyla da viicuda girebildigi yapilan arastirmalar sonucu belirlenmistir
(Mirmiroglu, 2019; Roberts ve digerleri, 2009). Ayrica YUOB’ler havaya salindiginda
kokusuz olduklar1 icin fark edilmezler ve havada asili olan partikiillere tutunurlar.
Binalarda kullanilan bocek oldiiriiciilerde ve bunlara maruz kalan insanlarda da
YUOB’lere rastlanmaktadir. Cesitli sebeplerle ortaya ¢ikan YUOB’lerin insan saglig
tizerindeki zararli etkileri yillarca devam etmektedir (Mirmiroglu, 2019). Bu zararh
etkilere maruz kalmamak i¢in YUOB’leri gidermek veya YUOB’lerle olan etkilesimleri
en aza indirmek insan sagligi agisindan olduk¢a Onemlidir. YUOB’lerin 6n analiz
islemleri ile konsantrasyonlarini belirleyip zararli seviyerlerde olup olmadigi tespit
edilebilmektedir. On analiz islemleri 6rnekleme, ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme
prosediirii ve fraksiyonlarma ayirma asamalarindan olusan kombine bir yontemdir
(Cotham ve Bidleman, 1995; Dickhut ve digerleri, 2000; Odabasi, Sofuoglu, Vardar,
Tasdemir ve Holsen, 1999; Tasdemir, 1997, 2012).

Fraksiyonlarina ayirma asamasinda ornekler, odaklanilan organik bilesigi gili¢lendirip
zenginlestirmek, miidahale eden organik bilesikleri elimine etmek ve YUOB’lerin faz
ayrimini yapmak amactyla cam temizleme kolonundan gegirilmektedir (Kiymet, 2009).
Bazi aragtirmacilar (Demirtepe ve digerleri, 2019; Domotorova ve digerleri, 2012;
Wyrzykowska ve digerleri, 2007) bu amagla AgNOs, H2SOs4, KOH gibi kimyasallari

iceren kolonlar kullanirken bir kismi da (Bozlaker, Muezzinoglu ve Odabasi, 2008;



Tasdemir ve Esen, 2007; Odabas1 ve digerleri, 1999) silika, aliimina ve sodyum igeren
temizleme kolonlarindan faydalanmistir. Kolona yerlestirilen silika jel/silisik asit miktar1
ve deaktivesinde kullanilan su oranlari fraksiyonlarina ayirma isleminin etkin bir sekilde

yapilabilmesinde 6nem tasiyan parametrelerdir.

Silika jel ve aliimina yaygin sekilde kullanilan adsorbanlardandir. Silika jelin adsorpsiyon
giicii aliiminadan daha diisiiktiir. Bu kimyasallarin hedef bilesiklere olan uygunlugu
adsorpsiyon kuvvetine baglidir (Anonim, 2001). Silisyumun dogal sekilde meydana gelen
biyoyararli formu silisik asittir (Exley, Guerriero ve Lopez, 2019). Silisik asitin
polimerasyonuyla amorf veya kristal yapilar olusur. Amorf yapili olanlar silika jel olarak
adlandirilir ve igeriginde silanol ve siloksan gruplari yer alir (Sulastri ve Kristianingrum,
2010). Silika jel yapisinda barindirdigi nm boyutundaki gézenekleri sebebiyle genis
yiizey alanina sahip olan yiiksek kapasiteli bir absorbandir. Bu 06zelligi sayesinde
YUOB’lerin fraksiyonlarma ayirma asamasinda basartyla kullanilir (Anonim, 2001;
Orug, 2018; Demir ve Yalgm, 2014). Kolon igerisine konulan ornekteki PCB
bilesiklerinin silika jel cidarlarinda tutulmasina ve uygun solvent ilave edildiginde bu
bilesiklerin segici olarak toplanmasina olanak saglar (Anonim, 2001; United States
Environmental Protection Agency [USEPA], 1984).

Literatiirdeki veriler 15181nda fraksiyonlarina ayirma agamasinda kullanilan kimyasallarin
¢esidinin, miktarinin  ve  deaktivasyonda kullanlan su oranlarinin  PCB
konsantrasyonlarinin analitik Olglimlerinin dogrulugunda etkili olan parametreler
olduklar1 ifade edilebilir. Ornek miktari, solvent tiirii ve hacmi, herbir 6n analiz
asamasinin etkinligi vb. unsurlarin PCB geri kazanim verimlerini iizerinde etkili olan
diger parametreler oldugu dikkate alindiginda her bir parametrenin etkisinin ayr1 ayri
incelenmesi On analiz asamasinin optimizasyonu i¢in dogru bir yaklasim olacaktir.
Sunulan ¢alismanin bu konudaki veri acigin1 gidermeye katki koymasi amacglanmaktadir.
Bu kapsamda, 6n analiz iglemlerinden fraksiyonlaria ayirma agsamasinin optimizasyonu
icin deneyler yapilmig, en uygun silika ¢esidi, silika miktar1 ve su orani belirlenmeye

caligilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.Yar1 Ucucu Organik Bilesikler

Yapisinda en az bir karbon (C) ve hidrojen (H) atomu bulunduran kimyasal bilesiklere
organik bilesikler denir. Organik bilesikler ugucu organik bilesikler, yar1 ugucu organik
bilesikler ve ugucu olmayan organik bilesikler olarak ii¢ gruba ayrilirlar. Yar1 ugucu
organik bilesiklerin (YUOB) molekiiler agirlig1 ugucu organik bilesiklere kiyasla daha
yiiksektir (Mirmiroglu, 2019). Ugucu organik bilesikler, YUOB’lere gore daha ugucu
ozelliktedir. Bu nedenle, YUOB’ler daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir (Xu ve
Zhang, 2011). YUOB’lerin normal sartlar altindaki buhar basinglar1 10 - 10" mm Hg’
dir. YUOB’ler atmosferik ortamda gaz veya partikiillere tutunmus sekilde bulunurlar

(Riizgar ve Altun, 2016).

2.1.1.Yar1 ucucu organik bilesiklerden PCB’lerin genel ozellikleri

Poliklorlu bifeniller her biri alt1 karbon atomu igeren iki benzen halkasina tek bagla, iki
ile on klor (Cl) atomunun farkli konumlarda baglanmasiyla olugmaktadirlar (Tasdemir,
2012). PCB’lerin kimyasal formiilii C12HxCliox seklindedir (Tasdemir, 1997; Jones,
Sanders, Wild, Burnett ve Johnston, 1992). PCB bilesiklerinin ¢ogu renksiz ve
kokusuzdur (Cindoruk, 2007). Kimyasal yapilar1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

meta orto & C

para 4

meta orto & 5

Sekil 2. 1. PCB’lerin kimyasal yapis1 (Seyran ve Erigir, 2008)

PCB’ler Sekil 2.2°de gosterildigi gibi ortopozisyonuna bagl klor (Cl) atomu bulunuyorsa
planar, yoksa non-planar olarak adlandirilirlar. Bu 6zellik PCB’lerin biyolojik agidan

etkilerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Seyran ve Erisir, 2008).



Baglanan klor sayisi arttikga olusacak yikima karst bilesigin direnci ve toksikligi
artmaktadir (Cloete ve Celliers, 1999). Ayrica PCB’lerin viskoz 6zelligi de klor sayisi ile
dogru orantilidir. Ornek olarak PCB’lerin ¢oklu izomerlerinden biri olan Aroclor
verilebilir. Yiiksek klor miktarina sahip Aroclor 1260, yapiskan re¢ine kivamina sahiptir

(Cindoruk, 2007).

Sekil 2. 2. PCB bilesenleri A) Planar B) Non-planar (Seyran ve Erisir, 2008)

PCB’ler kararli ve lipofilik 6zellikte olduklar1 i¢in besin zincirinde birikerek gevre ve
insan sagligina zarar vermektedirler (Seyran ve Erisir, 2008; Lilienthal ve digerleri,
2000). Endiistriyel alanda yaygin bir sekilde kullanilan PCB’ler, yiiksek dielektrik
degerlerine, diisiik ¢oziiniirlik ve buhar basincina sahiptirler. Genellikle yaglarda iyi

¢oziiniirler. Kararli yapida olduklari i¢in kolay parcalanmazlar (Cindoruk, 2007).

Su ortamindaki PCB kaynaklar1 karbonsuz kagit imalati, kagit iiretim fabrikalarindan
yapilan desarjlar, transformatorlerdeki sivilarin agiga ¢ikmasi, igme sularinin klorlanmast
olarak gosterilebilir (Cindoruk, 2007; Erickson, 1997; Tasdemir, 1997). Hava
ortamindaki PCB kaynaklar1 olarak, su ve topraktaki PCB’lerin havaya gecisi, ¢Op
depolama alanlarindan ¢ikan metan gazi, ¢amur kurutma yataklar1 siralanmaktadir
(Biterna ve Voutsa, 2005; Cindoruk, 2007; Tagsdemir, 1997). Ayrica yalitim iriinleri,
yapistiricilar, motor yaglari, matbaada kullanilan mirekkepler, yagli boya gibi

malzemeler de PCB kaynaklarindandir (Carpenter, 1998; Cindoruk, 2007).

2.1.2. PCB’lerin cevresel etkileri

Dogada pargalanmaya karsi1 direngli olan PCB ve tiirevleri, biyolojik olarak biinyede
kolaylikla birikim gosterebilmektedir (McConnell, Bidleman, Cotham ve Walla, 1998).

Yasaklanmis olmasina ragmen deniz canlilarina ve kuslara zararli etki yapacak miktarda



biyotada mevcuttur (Erickson, 1997; Jones ve digerleri, 1992; Manodori ve digerleri,
2006). PCB igeren iirlinlerin deniz, gol gibi ortamlara bosaltilmalar1 sonucunda PCB’ler
balik vb. deniz canlilarinin biinyesinde birikip, bu baliklarin tiiketilmesi ile yag
dokularinda PCB birikimi olmaktadir (Cevre ve Orman Bakanligi [COB], 2009). 2005
yilinda yapilan bir arastirmada Marag’ta bulunan baraj goliindeki balik tiirlerinde
PCB’lerin saptanmasi durumun ciddiyetini ortaya koymaktadir (Erdogrul, Covaci ve

Schepens, 2005).

PCB’ler ciddi c¢evre ve saglik sorunlarina neden olmaktadir. PAH’larda oldugu gibi
PCB’lerde kirlenmis igme sulari, sebze ve meyvelerin tiiketilmesi ve solunum ile viicuda
alinmaktadir. PCB’lerin viicuda alinmalarinin ana kaynaklari olarak balik tiiketimi, yagl
beslenme, siit ve tiriinleri sayilmaktadir. Viicuda alinma agiz, deri ile temas ve soluma
yoluyla yapilmaktadir (COB, 2009). Viicuda alindiginda ilk kan, karaciger ve kaslarda
goriilen PCB’ler, hemen atilmazlarsa yag dokularinda birikebilmektedir. Bu durum
bobrek ve karacigerlerde ciddi sorunlar olusturmaktadir. Ayrica PCB’ler sinir ve immiin
sistemine zarar vermekte ve prematiire dogum, diisiik, gelisim bozuklugu ve cesitli
kanserlerin ortaya ¢ikmasinda rol oynamaktadir (Cindoruk, 2007). PCB’lerin sinir
sistemine olan zararlart non-planar bilesikler tarafindan gergeklestirilmektedir
(Carpenter, Stoner ve Lawrence, 1996). Planar bilesiklerinde toksik zararlarina rastlanan

calismalar bulunmaktadir (Bushnell ve Rice, 1999; Eriksson ve Fredriksson, 1998).

PCB igeren trafolarin bakim islerinin oldugu yerlerde, atik depolama tesislerinde ve
elektrik tesisatlarinda ¢alisanlarin PCB’ye daha fazla maruz oldugu ortaya konmustur. Bu
calisanlarda yapilan aragtirmalarda PCB’lerin sebep oldugu gastrointestinal hastaliklara,
kan degerlerinde farkliliklara ve ruhsal bozukluklara sebep oldugu belirlenmistir (COB,
2009).
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Sekil 2. 3. PCB biyoakiimiilasyonu (COB, 2009)

Yaygin {iretimleri ve kullanimlari nedeniyle PCB’ler dogada her fazda bulundugu
bilinmektedir (Backe, Cousins ve Larsson, 2004). Bu kirleticiler en etkili taginim ortami
olan atmosferde uzun mesafelere tasinip yiizeysel sulara veya karasal ortama 1slak ve kuru
cokelme ile ¢cokelmektedirler (Backe ve digerleri, 2004; Cindoruk, 2007). Su ylizeyine
temas eden PCB’ler absorpsiyona ugrayarak su ortamina ge¢mektedirler (Cindoruk,
2007). PCB’lerin yagda coziiniirliikleri ¢ok yiiksek oldugu i¢in su ortamindaki deniz
canlilarinin  yag dokularinda birikmekte ve besin zinciri boyunca taginim

gostermektedirler (COB, 2009).

2.2. Silika Tanim ve Uretimi/Eldesi

Silika jelin baz1 arastirmacilara gére 1861 yilinda Sir Thomas Graham tarafindan,
bazilarima gore de 1914 yillarinda Walter A. Patrick tarafindan kesfedildigi
diisiiniilmektedir (Ors, 2019; Scott, Odlyha ve Simpson, 1993).

Silika jel, ylizeyde rastgele dizilmis silanol gruplari ve i¢ kisimda bulunan siloksan
gruplarindan olusan inorganik polimerdir. Amorf yapilidir. Sodyum  silikattan
iiretilmektedir (Ors, 2019).



Silika jel, birbirini takip eden ili¢ asamali reaksiyonlar sonucu elde edilmektedir.
Alkoksisilan hidrolizi birinci asamay1 olusturmaktadir. Alkoksisilan hidrolizi asamasi
katalizore, olusan reaksiyonun hizi ise pH ile su-alkoksit oranina bagli olarak
gerceklesmektedir. Bu ilk asamada alkoksisilanlar yerine suda ¢oziiniir organik ¢oziiciiler
tercih edilmektedir. Silanol grubunun kendisiyle veya alkoksitler ile yaptig
kondenzasyon tepkimesi ikinci asamayi olusturmaktadir. Su ve alkol ¢ikist sonucu
kuvvetli siloksan bagi (Si-O-Si) olusumu tiglincii asamada gergeklesmektedir. Siloksan
baglar arttik¢a olusan siloksan kiimelerinde gerceklesen kondenzasyon tepkimeleri ile
silika jelin ag yapist olugmakta ve bu lretim agamalari Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

(Demir, 2017; Ors. 2019).
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Sekil 2. 4. Silika jel tiretim asamalar1 (Demir, 2017)

Iki asamadan olusan asit-baz katalizorii silika jel iiretiminde kullamldiginda; silika jel
icindeki gézenek dagiliminin daha yogun oldugu ve yapidaki ¢arpraz baglarin ¢ogaldigi

gerceklestirilen ¢calismalar sonucunda ortaya konmustur (Demir, 2017).

Silika jel eldesi simdilerde Patrick prosesi ile gerceklestirilmektedir. Bu yontemde 700°C
sicaklik ile temizleme isleminden ge¢cmis kum sodyum karbonat muamele ettirilip silikat
olusumu saglanmaktadir. Silisik asit, hidroklorik asit ve sodyum silikatin reaksiyonu
sonucu elde edilmektedir. Silisik asitten su ¢ikmasi ile ilerleyen islemler sonucunda
polimerik silisik asit olusumu gozlenmektedir. Bu islemin devam etmesiyle polimerler

bliyliyiip kiimelesmeyi olusturmasi sonucu jellesme baslamaktadir. Jel dinlendirildikten



sonra yikanip kurutularak 6giitiim islemi gerceklestirilmektedir. Jellesme esnasindaki
cozeltinin pH’1, yikanma ve 6giitlilme asamalarindaki ortam sartlar1 vb. durumlar olusan
silika jelin fiziksel ozelliklerini etkilemektedir (Iler, 1979; Imamoglu, 2003; Ozcelik,
2010; Scott, 1993).

2.3. Silikanin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Silika jel, stokiyometrik olarak SiO, formiiliinde, tetrahedral yapida olduklarinda SiO4
formiilindedir. Sodyum silikattan iiretilen silika jel, silikanin gozenekli ve graniil

formudur (Ulugay, 2013). Silika jel Sekil 2.5’te yer verilen geometrik yapiya sahiptir.
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Sekil 2. 5. Silika jelin geometrik yapist (Ors, 2019)

I¢ yapisinda mikro gozeneklerden, birbirleri arasinda ise kilcal ag sisteminden olusan
silika jel, silisyum dioksitin amorf seklidir. Sert yapilidir (Yiiksel, 2005). Ayn1 zamanda
genis ylizey alanina sahiptir (Ng ve digerleri, 2001; Chua, Ng, Chakraborty, Oo ve
Othman, 2002). Silika jel 550-720 m?/g 6zgiil yiizey alanma, 0,7-7,5 nm gbzenek
biyiikligine ve 0,3-0,6 mL/g gozenek hacmine sahiptir. Silika jel toksik bir etki
gostermemekte ve suda c¢oziinmemektedir (Ors, 2019). Ticari amagla kullanilan ve
mezogdzenek yapisina sahip olan silikal jel sorbent malzemeleri yirmi angstromdan (A)

biiyiik gdzeneklere sahiptir (Yang, 2003).

Silika jel, yiizey ¢alismalar ile ilgili en ¢ok yararlanilan substrattir. Analizinin kolay
olmasi, ticarette ilk olarak kullanilmasi, 6zgiil yiizey alanina sahip olmas: silika jele kars1

olan ilgiyi arttirmistir (Buszewski, Gorna, Ligor M. ve Ligor T. 1998).



Silika jelin avantajlar1 olarak sismeme kabiliyetini, yiiksek termal kararliligini, organik
¢oziiclilere kars1 gosterdigi biiylik direncini ve kiitle degisim karakteristiklerini siralarken,
dezavantaj olarak diisiik secicilige sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir (Celik, 2011).
Ancak temel geometriyi ve mekanik gilicli bozmayan yiizey modifikayonu ile silika jelin

seciciligini arttirmak miimkiindiir (Ors, 2019).

Silika jel, ¢ogunlukla beyaz renktedir. Nem ve gaz molekiillerini gbzenekleri, kilcal
yogunlasma ve fiziksel adsorpsiyon sayesinde kendine ¢ekerek tutmaktadir. Kobalt kloriir
emerek olusan mavi renkli silika jel, eger biinyesine nem alirsa Sekil 2.6’daki gibi rengi

sirasiyla pembe ve beyaz renk olmaktadir (Ors, 2019).

Sekil 2. 6. Silika jelin renk degisimi (Ors, 2019)

Su adsorplama kabiliyeti yliksek olan silika jele, suyun absorpsiyonu cok tabakali
adsorpsiyon ile gerceklesmektedir (Sekil 2.7). Zayif bir sekilde alt tabakalara tutunan su,
silika jelden 120° C sicaklikta koparken, ilk tabakadaki su 150-200 °C de kopmaktadir
(Biernat, Konieczka, Tarbet, Bradshaw ve lIzatt, 1994; Mottola, 1993).
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Sekil 2. 7. Silika jelin ¢ok tabakali adsorpsiyonu (Celik, 2011)

Yapisinda silisyum (Si) ve oksijen (O) bulunan silika jelin yiizeyinde ii¢ farkl: silanol
grubu yerlesebilmektedir (Sekil 2.8). Bunlardan biri —H bag:1 ile kendi aralarinda
baglanan, koprii silanoller de denilen visinal silanol grubudur. Ikinci tiir olan geminal
silanol, iki tane hidroksil grubunun silisyum atomuna baglanmasiyla ortaya ¢ikmaktadir.
Ucgiincii tiire ise izole edilmis silanol veya serbest silanol gruplari denmektedir (Ors,
2019). Bu tiirlerin biiyiikten kiiglige olarak asitlik siralamasi serbest silanol, geminal

silanol, visinal silanol seklindedir (Kaymaz, 2014).
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Sekil 2. 8. Silika jelin ylizeyinde bulunabilen silanol tiirleri (Kaymaz, 2014)

Silanol gruplari, silika jelin polarite, asit-baz gibi O6zelliklerinin yani sira ylizey
Ozelliklerini belirlemektedir. pH degerinin ¢ok yiiksek veya ¢ok diisiik olmasi durumu

silika jelin parcalanmasina neden olmaktadir (Ors, 2019).
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2.4. Silikanin Kullanim Alanlari

Yasamimizda tiikettigimiz {riinlerin, deri esyalarin, boyalarin ve nem sebebiyle
bozulacak tiim materyallerin kuru kalmasini saglamak i¢in silika jel kullanilmaktadir.
Ayn1 zamanda silika jel, II. Diinya Savasi doneminde hastalar1 tedavilerde kullanilan
penisilini kurutmak igin ve gaz maskelerinde Kkirleticileri adsorbe etmesi amaciyla

kullanilmaktadir (Ors, 2019).

Adsorplama 6zelligi kuvvetli olan silika jel nigrogliserin, asit, baz gibi tehikeli tirlinlerin
tiretiminde, nakliyesinde, katalizorlerin eldesinde kullanilmaktadir (Tas¢ioglu, 1992).
Ayrica silika jel sabit faz olarak katalitik ¢calismalarda, kromatografide ve iyon degistirici

reaksiyonlarda kullanilmaktadir (Celik, 2011)

Havadaki nemi adsorbe eden maddelere desikant maddeler denmektedir. Yiizde kirk
oraninda su tutma kapasitesine sahip olduklar1 ve rejenere edilme sicakliklari zeolitlerden

daha diisiik oldugu i¢in gliniimiizde en yaygin kullanilan desikant madde silika jeldir
(Yang, 2003).

Silika jel herhangi toksik etki gostermedikleri icin deri iiriinler, gida, elektronik alet, ilag

gibi iiriinlerin kuru tutularak bozulmalarini engellemekte kullanilmaktadir (Ors, 2019).

Volkanik ve hidrotermal sistemlerde, iceriginde kolloidal silika i¢eren akigkan maddenin
yeryliziine ¢ikarak olusturdugu kayaca amorf silika denmektedir (Davraz ve Giindiiz,
2003). Amorf silika da silika jel gibi adsorbent ve katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayni
zamanda nanomateryallere destek maddesi ve ultrafiltrasyon membran sentezi amaciyla

kullanilmaktadir (Roque-Malherbe, 2007).

YUOB’lerden PCB’lerin topraklardaki ve havadaki konsantrasyonlarinin analizi i¢in
Kanada Atmosferik Cevre Servisi ve Minnesota Universitesi tarafindan gelistirilen
ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme ve fraksiyonlarina ayirma islemini igeren
kombine yontem kullanilmaktadir (Cotham ve Bidleman, 1995; Dickhut ve digerleri,
2000; Odabasi ve digerleri, 1999; Tasdemir, 1997, 2012). Fraksiyonlarina ayirma agamasi

alinan orneklerdeki YUOB’lerin ayr1 ayri toplanip konsantrasyonlarinin analiz edilmesini
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sagladigi icin tercih edilmektedir. Igerisinde silika/silisik asit, aliimina ve sodyum siilfat
bulunan temizleme kolonu fraksiyonlarina ayirma asamasinda solvent degisimi amaciyla
kullanilmaktadir (Tasdemir, 2012). Kolonda polar olmayan organik bilesikteki orta
derece polar olan 6rnek molekiillerini tutmak i¢in silika/silisik asit tutucu madde olarak

kullanilmaktadir (Kander, 2014).

2.5. PCB’lerin On Analiz islemlerinde Silika Kullanim

YUOB’lerin 6n analiz islemlerinden fraksiyonlarmma ayirma asamasi faz ayriminin
gerceklestigi asamadir. Ornekte bulunan YUOB’lerin PAH, PCB, OCP gibi ayr1 ayri
toplanmasin1  ve konsantrasyonlarmin belirlenmesini saglamakta ve bu sayede

analizlerinin kolaylikla yapilmasina zemin olusturmaktadir.

Fraksiyonlarina ayirmada cam temizleme kolonu kullanilmaktadir. Kolona yerlestirilen
silika jel/silisik asit miktar1 ve deaktivesinde kullanilan su oranlar1 6nem verilmesi

gereken parametrelerdir.

Silika jel ve aliimina en yaygin sekilde kullanilan adsorbanlardir. Silika jelin adsorpsiyon
giicii alliminadan daha diisliktiir. Bu kimyasallarin hedef bilesiklere olan uygunlugu

adsorpsiyon kuvvetine bagli olmaktadir (Anonim, 2001).

Silika jel zayif asidik 6zelliklere sahip amorf silika olarak bilinmektedir. Kullanilmadan
once 105° C’de etiivde bir gece bekletilerek aktivasyonu yapilmaktadir.
Deaktivasyonunda en yaygin tercih edilen su oranit %3-5 arasindadir, bunun sebebi
tamamen aktiflesmis olan silikanin tersinir olmayan adsorpsiyon yapmasidir. Tersinir
olmayan absorpsiyon olustugunda kimyasal bir baglanma meydana gelmekte ve higbir
degiskenle eski haline donmesi miimkiin olmamaktadir. (Anonim, 2001). %10 su oranini
asan silika jel, devre dis1 kalip islevini yerine getirememe gibi sorunlar ortaya
cikabilmektedir (Anonim, 1996). Adsorban madde olan silika jel YUOB’lerin

numuneden temizlenerek ayrilmasini saglamak amaciyla kullanilmaktadir (Orug, 2018).

Silika jel, kimyasal olarak farkli polariteye sahip elektromanyetik girisim yapan

bilesiklerden Orneklerin ayrilmasi amaciyla kolon kromatografisinde yaygin olarak
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kullanilmaktadir. Standart kolon kromatografisinde fazla miktarda silika jel adsorbani
tercih edilmesinin nedeni daha fazla temizleme kapasitesine sahip olmaktir. Temizleme
kapasiteyle ilgili temel nokta, 1 g emici maddenin 10-30 mg arasinda olan etkilesimini
enterferanslarin emici madde kaliciligina bagl olarak ortadan kaldirmasidir. Bu sebeple
orneklerden daha fazla derecede etkilesim sergileyenler standart kolon teknigi

kullanilarak temizlenmelidir (Anonim, 1996).

2.5.1. Topraklardaki YUOB analizlerinde silika/silisik asit kullanim uygulamalar:

Dométorova ve digerleri (2012) Slovakya’da segilen bes bolge topraginda PCB, PCDD
ve PCDF konsantrasyonlarini incelemislerdir. Ornekleme ekili bdlge topraklarinda 0-20
cm, diger alanlarda 0-10 cm aralifinda yapilmistir. Toplanan &rnekler kurutulup toz
haline getirilmis ve sonrasinda elekten gecirilmistir. Ekstrat konsantre hale getirildikten
sonra olusan tortular silika tizerinde 1,5 g %3,3 AgNOs, 1,5 g modifiye edilmis silika jel,
4 g %44 HoSO4/ silika, 2 g susuz NaxSOg ile doldurulmus cam kolondan gegirilerek
fraksiyonlarina ayrilmistir. Gaz kromatograf- kiitle spektrometresinde analizleri
yapilmistir. Sonug olarak toplanan tiim toprak 6rneklerdeki PCB konsantrasyonlarinin
orantili ve 1yl bir korelasyona sahip oldugu goriilmiistir. Bu durum bdlgelerin
muhtemelen ayn1 PCB karisimiyla kontamine oldugunu gostermektedir (Dodmétorova ve

digerleri, 2012).

Doénmez (2012), Kocaeli’nin kirsal ve kentsel kesiminde bulunan topraklarda seksen ti¢
PCB tiirlinlin Ol¢limiinii igeren bir calisma ortaya koymustur. Calismada toprak
numunelerinin alinmasi ve analize hazirlanmasi, ultrasonik ekstraksiyon, sodyum siilfat
ile su alma, solvent degisimi, azot gazi ile hacim azaltma islemlerinden sonra
fraksiyonlarina ayirma agamasina gecilmektedir. Cozeltideki safsizliklar1 uzaklagtirmada
kullanilan temizleme kolonuna alt kisimdan iiste dogru aktive edilmis 3 g silika (agirligin
%31 olan yaklasik 100 pL saf su ile deaktive edilmis), 2 g aliimina ve 3 g civarinda
sodyum stlfat yerlestirilmistir. GC/MS ile yapilan 6l¢lim sonucunda her konumda
ortalama 177,16 ng/kg dioksin benzerlerine rastlanmistir. Bu tiirler insan sagligi agisindan
cok biiylik tehlike arz etmekte ve gerekli Onemlerin alinmasi gerektigini ortaya

koymaktadir (D6nmez, 2012).
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Tandogan (2019) tarafindan Bursa ilinin bes farkli bolgesinden alinan toprak 6rneklerinde
PCB tiirlerinin konsantrasyonlar1 belirlenmeye calisilmistir. Fraksiyonlarina ayirma
asamasinda kullanilan cam kolonda 3 g silisik asit, 2 g aliimina ve 1 g sodyum siilfat
(Na2S0s) yer almaktadir. Yapilan bu ¢alismada PCB geri kazanim verimleri %20-%95
araliginda tespit edilmistir (Tandogan, 2019).

2.5.2. Havada ve sudaki YUOB analizlerinde silika/silisik asit kullamim
uygulamalari

Demirtepe ve digerlerinin (2019) yaptig1 calismada i¢c mekan ortamindaki YUOB’lerin
konsantrasyonlari, dagilimlar1 ve kaynaklari hakkinda bilgi saglamak amaclanmistir.
Ornekleme Mart- Nisan 2015 araligindaki désnemde Dogu Slovakya’daki altmis evden
toplanarak yapilmistir. Cocuk odalarindaki hava ve zemindeki tozlardan 6rnekler alinip
analizleri yapilmistir. Kaba partikiilleri uzaklastirmak icin ekstraksiyondan 6nce tozlar
elekten gecirilmistir. Yaklasik olarak 100 mg toz ekstraksiyon isleminde kullanilmistir.
Daha sonra toz 6rnekleri, igerisinde stilfiirik asit (H2SO4) ile modifiye edilmis 5 g silika
jel bulunan kolonlardan gegirilerek fraksiyonlarina ayrilmistir. YUOB’ler i¢in geri
kazanim degerlerinin %70-%120 civarinda oldugu tespit edilmistir. (Demirtepe ve
digerleri, 2019).

Cetin, Yatkin, Bayram ve Odabas1 (2007) tarafindan Izmir’in Aliaga sanayi bolgesindeki
atmosferik ortamda PCB 6l¢timii yapilmistir. Yapilan ¢aligmadaki fraksiyonlarina ayirma
adiminda kullanilan cam kolonda agirliginin %4,5°1 kadar saf su ile deaktive edilmis 3 g
silisik asit kullanilmistir. PCB’lerin ortalama geri kazanim verimleri genellikle %85’ten
biiyiik olup, %69+15 (PCB#18) ile %115+5 (PCB#49) araliginda degismektedir (Cetin,
Yatkin, Bayram ve Odabasi, 2007).

Simic, Mendas ve Pehnec’in (2020) yaptig1 ¢alismanin 6rnekleme alan1 Hirvatistan’in
baskenti Zagreb’in orta diizeyde trafik yogunluguna sahip yerlesim bolgesinden
secilmigtir. Mayis 2018- Nisan 2019 tarihli zaman aralif1 igerisindeki 1slak ve kuru
cokelme Ornekleri toplanmistir. Toplanan numuneler 4° C karanlikta kullanilana kadar
saklanmistir. Silika sorbent madde olarak kullanilmistir. Sonug olarak silikay1 sorbent

olarak kullanan prosediiriin PCB’lerin birikimini saglamada verimli oldugu vurgulanmis
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ve PCB geri kazanimlarinin %79-%91 araliginda ¢iktigi vurgulanmistir (Simic, Mendas
ve Pehnec, 2020).

Celikten (2013) Istanbul’da yaptig1 arastirmasinda, Yildiz Teknik Univesitesi Besiktas
Kampiisii, Davutpasa Kampiisii ve Fenertepe’deki atmosferik PCB Ol¢liimiini ve
dagilimlarini incelemistir. Ornekler almip haritada 6rnekleme noktalar1 belirlendikten
sonra filtre ve poliliretan kopiige ekstraksiyon ve temizleme islemi uygulanmaktadir.
Silika kolon ve aliimina kolon olarak farkli kolonlarda yapilan temizleme isleminde silika
kolon lipidler ve doymamus bilesikleri uzaklastiran kolon olarak kullanilmistir. Ornekler
yiikksek ¢Oziniirlikli gaz kromatograf (HRGC) ve yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle
spektrometresinde (HRMS) analiz edilmistir. Davutpasa Kampiisii’'ne yakin olan dokiim
ve metal fabrikalarinin kampiisteki hava kalitesini kotii yonde etkileyerek PCB’lerin
artmasina sebep oldugu ve Zeytinburnu’ndaki teksil fabrikasinda ¢ikan yangininda
Davutpasa Kampiisii’ndeki PCB artisina sebep oldugu sonucuna varilmistir (Celikten,
2013).

Dumanoglu, Odabasi ve Gaga (2015), Kiitahya sehrinin havasindaki PCB tiirlerinin
Olctimlerini ve taginimlarini ¢alisma kapsaminda arastirmiglardir. Dig hava 6rneklemesi
yapildiktan sonra analizi yapilan Ornekler fraksiyonlarina ayirma asamasinda %4,5
oraninda su ile deaktive edilen 3 g silisik asit, %6 oraninda deaktive edilen 2 g aliimina
ve sodyum siilfat iceren kolondan gecirilmistir. Kis mevsimindeki PCB miktar1 19,6-
675,1 pg/m? olarak tespit edilirken, yaz mevsimindeki PCB miktar1 32- 230 pg/m?®olarak
tespit edilmistir (Dumanoglu, Odabasi ve Gaga, 2015).

Barakat, Khairy ve Aukaily (2013) yaptiklar1 ¢alismada Misir’daki Karun Goli’niin 34
farkli noktasindan alinan tortu Orneklerinde PCB konsantrasyonlarini incelemislerdir.
Ornekleme noktalar1 ekili arazileri sulamadan gelen sular1 ve kanalizasyon drenaj sularini
kapsayacak alanlardan segilmistir. Ornek hazirlama ve ekstraksiyon asamasindan sonra
ornekler 20 g silika jel (agirlikca %5°1 kadar saf su ile deaktive edilmis), 10 g aliimina
(agirlikca %1°1 kadar saf su ile deaktive edilmis) ve 1 g sodyum siilfat igeren cam

temizleme kolonundan gecirilmistir. Kolondan gecirilen 6rnekler gaz kromatografisinde
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analiz edilmistir. Sonug olarak, %83,5 - %108 araliginda degisen PCB geri kazanim
verimleri elde edilmistir (Barakat, Khairy ve Aukaily, 2013).

Zhang, Hong, Zhou, Huang ve Yu (2003) Cin’in glineydogusunda bulunan Minjiang
Nehri’'nden alinan yiizeysel su ve tortu Orneklerindeki kalici organik kirleticilerin
konsantrasyonlart1  degerlendirilmistir. Alinan  Orneklere  ekstraksiyon islemi
uygulandiktan sonra silika jel igeren cam kolondan gecirilip fraksiyonlaria ayrilmistir.
Kolonlardan toplanan numunelerin GC/MS ile analizi yapilmistir. Yapilan analiz
sonucunda 203,9 — 2473 ng/L araliginda ¢ikan PCB konsantrasyonlart nedeniyle
PCB’lerin Minjiang Nehri i¢in biiyiik sorun oldugu ortaya konmustur. Yiizey suyunun
asir1 derecede kirlenmesi su ortami1 ve insan sagligi agisindan biiyiik risk olusturmaktadir

(Zhang, Hong, Zhou, Huang ve Yu, 2003).

Karacik, Okay, Henkelmann, Pfister ve Schramm (2013) tarafindan yapilan ¢alismada
PCB’lerin sudaki konsantrasyonlari incelenmistir. Ornekler Mart- Nisan 2009 tarihleri
arasinda Istanbul Bogazi’nin bes farkli noktasindan alinmistir. Ornek alinan derinlik 1-5
m araligindadir. Alinan 6rnekler analiz edilene kadar yaklasik -20° C’de dondurularak
saklanmigtir. Analiz islemlerinde yar1 gegirgen membran cihazlar (SPMDs)
kullanilmistir. Ornekler asagidan yukariya dogru dizilmis 10 g silika, 5 g aliimina ve 5 g
sodyum siilfat igeren cam kolondan gegirilmis olup PCB’lerin hesaplanan geri kazanim
degerleri %30-%90 araligindadir (Karacik, Okay, Henkelmann, Pfister ve Schramm,
2013).

2.5.3. Agac¢/ bitki/ hayvan gibi matrikslerdeki YUOB analizlerinde silika/silisik asit
kullanim uygulamalar:

Wyrzykowska ve digerlerinin (2007) yaptig1 calismada Polonya’da sanayilesmenin ve
niifusun yogun oldugu alanlardaki ¢am igneleri ve topraklardan ornekler alinmistir.
Labotaruvara getirilen gam igneleri ortalama 3 cm boyunda kesilmis pargalara ayrildiktan
sonra analize kadar 20° C’de saklanmistir. Toplanan toprak ornekleri dondurularak
kurutulmus ve elekten gecirilmistir. Ekstratlara ¢ok katmanli silika jel temizligi
uygulanmistir. On temizleme, oziitiin birkac silika jel katmani igeren kolondan

gecirilmesiyle gergeklestirilmistir. Kolon silika jel (50 uL saf su ile deaktive edilmis) (0,8
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9), %2 KOH-silika jel (3 ), silika jel (0,8 g), %44 H2SO4 — silika jel (4 g), %22 H2SO4 —
silika jel (4 g), silika jel (0,8 g), %10 AgNOs — silika jel (8 g) ve susuz sodyum siilfat (5
g) katmanlarindan olusmustur. Analiz sonuglarina gore cam ignelerindeki PCB
konsantrasyonlar1 2,7-50 ng/g yas aralifinda olarak belirlenmistir. PCB’lerin
izlenebilmesi i¢in ¢am igneleri uygun maliyetli ve kolay toplanabilir matrisler olarak

belirlenmistir (Wyrzykowska ve digerleri, 2007).

Klanova ve digerleri (2009) tarafindan yapilan ¢alismada cam ignelerinin uzun vadeli
atmosferik kirlenmeleri belirlemede bir materyal olup olmadig arastirilmistir. Senede
bir defa toplanilan ¢am igneleri ile yedi giinde bir toplanilan yiiksek hacimli hava
ornekleri ve yirmi sekiz gilnliik araliklarla entegre edilen pasif hava Ornekleri
kiyaslanmistir. Orneklerin ekstraksiyon isleminden sonra hacimleri azaltilip, silika jel
kolonu ile fraksiyonlarina ayrilma iglemi yapilmistir. Cam ignelerine, ek olarak jel
gecirgenlik kromatografisi ile temizleme islemi uygulanmistir. Analizde elde edilen en
onemli sonug, uzun vadede ¢am ignelerinin incelenmesinin PAH, PCB, OCP vb. kirlilik
belirlenmesi acisindan, yliksek hacimli hava izlemesiyle ¢ok benzer bilgiler vermesi

olmustur (Klanova ve digerleri, 2009).

Chen, Zhao, Gao, Henkelmann ve Schramm (2006) tarafindan yapilan ¢alismada Cin’in
Dalian kentinden almman c¢am igneleri orneklerindeki PCB, PCDD ve PCDF
konsantrasyonlar1 arastirilmistir. Ornekler Dalian kentinin farkli &zelliklere sahip 16
alaninda segilmistir. Ornekler yerden yaklasik 3 ila 5 m yiikseklikteki cam dallarindan
tek kullanimlik eldivenler ile alinmistir. Numunelere ¢alkalama ve ¢alkalama ile birlikte
ultrasonikasyon olarak iki tip ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Numuneler ilk olarak
silika, asidik silika ve sodyum siilfat iceren sandvi¢ denilen kolondan, daha sonra aliimina
kolondan gegirilerek saflastirilmistir. Analiz sonucuna gore, Dalian kentinden alinan ¢am
igneleri orneklerindeki PCB seviyelerinin 4389+1575 ng/kg (kuru), PCDD ve PCDF
seviyelerinin toplam 127+40 ng/kg (kuru) oldugu ve bu seviyelerin diisilk oldugu

sonucuna varilmistir (Chen, Zhao, Gao, Henkelmann ve Schramm, 2006).
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Cizelge 2. 1. YUOB fraksiyonlarina ayirma asamasinda silika kullanimlar1 ve

performanslari
Geri
. Kullanilan Su
Matriks Illz:elle:efl Silikamin ]\il}l]::aml{:; Oram K]‘.;n}m{n Referans
PEREL | MarkasvAdy | (%) ceen
(%)
Fluka 60780,
Silicic Acid orv0 0,0g | Tasdemir,
Toprak Hydrate/Silisik 3 3 HI9%TE | Ho10
asit
e %30- Erkul ve
Toprak Silisik asit 3 3 94100 Sanh_ 2021
Fluka 60780,
Silicic Acid vinn oqs | Landogan,
Toprak Hydrate/Silisik 3 30| %0995 | a1
asit
Fluka 60780,
Hav Silicic Acid 3 3 250=10 | Cindoruk,
ava Hydrate/ Silisik 699429 2007
asit
Simic,
) Phenomenex/ " 070 0/ Mendas ve
Hava PCB Silika 1 6 °079-%91 Pehnec,
2020
Barakat,
s - %e83.5- Khairy ve
Su Silika jel 20 3 94108 Aukaily,
2013
Karacik,
Okay,
Su Silika 10 3 | 04309400 | Henkelman,
Pfister ve
Schramm,
2013
Cindoruk,
Cam . %250- Sakin ve
Izneleri Silika 3 3 %120 | Tasdemir.
2020
*. mL birimindedir.

YUOB’lerin fraksiyonlarina ayirma asamasinda silika kullanimi ve performanslarin
igeren farkli uygulama 6rnekleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Barakat ve digerleri (2013)
tarafindan ~ Misir’daki
incelenmistir. Ornekler 20 g silika jel (agirlikga %5’ kadar saf su ile deaktive edilmis),
10 g aliimina (agirlik¢a %1°1 kadar saf su ile deaktive edilmis) ve 1 g sodyum siilfat iceren
kolonundan gecirilmis ve %83,5 - %108 araliginda degisen PCB geri kazanim verimleri

elde edilmistir. Simic ve digerleri (2020), silikay1 sorbent olarak kullandiklar1 arastirmada

Karun Go6li’nin
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PCB geri kazanim degerlerinin %79-%91 araliginda ¢iktigint rapor etmistir (Simic ve
digerleri, 2020). Karacik ve digerleri (2013) tarafindan Istanbul Bogazi’nda yapilan
caligmada, 10 g silika, 5 g aliimina ve 5 g sodyum siilfat iceren kolondan gecirilen
ornekler i¢in hesaplanan geri kazanim degerleri %30 - %90 araligindadir. Cindoruk,
Sakin ve Tasdemir (2020) Gemlik’te ¢cam igneleri ve hava Ornekleriyle yaptiklar
calismada 3 g silika (agirlik¢a %3’ kadar saf su ile deaktive edilmis), 2 g aliimina ve 2
g NazS04 kullanmis ve %50 - %120 araliginda degisen PCB geri kazanim degerleri tespit
etmislerdir (Cindoruk, Sakin ve Tagdemir, 2020).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamilan Malzemelerin ve Standardin Tanitim ve Ozellikleri

Deneysel calismalarda plastik icermeyen metal, cam gibi malzemeler kullanilmis ve

calisma Oncesi hepsi temizleme isleminden gegirilmistir.

3.1.1. Cam malzemeler

Deneyde kullanilacak cam kolonlar, sise ve beher gibi cam materyaller ilk olarak musluk

suyu ile yikanmaktadir. Ardindan sirayla saf su, aseton ve diklorometan (DCM) ile

calkalanarak 105° C etiivde kurumasi i¢in bekletilmektedir.

3.1.2. Silika jel ve silisik asit

Silika jel yapisinda barindirdigi nm boyutundaki gozenekleri sebebiyle genis yiizey

alanina sahip olan yiiksek kapasiteli absorban olarak kullanilmistir. Cizelge 3.1 ve

Cizelge 3.2°de silika jel ve silisik asitin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3. 1. Silika jelin 6zellikleri (GBF, 2021a)

Kuvarz ya da kristobalit formundaki kristal silika solundugunda kanserojen ozellik

gostermekte

Uriiniin markas1/ adx: Slg];?{(‘zlggldl/
Formiil: $10;
CAS-No: 112926-00-8
EC-No: 231-545-4
Gozenek biiyiikliigii: 60 A
Parcgacik boyutu: 60-200 mesh
Koku: Yok
Renk: Beyaz
Erime noktasi: =>1600°C
Kaynama noktasi: 2230°C
Bozunma sicakh: =>2000°C
Yogunluk: 2 g/cm?

Su icinde ¢z iiniirliigii:

0,001 g/L (20° C)

ancak amorf

silika

insan
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nitelendirilmemektedir. Ancak yine de amorf silika ile islem yapilirken, kristal silikadaki
tehlikeleri tasiyor gibi diisiiniip uygulama yapilmaktadir (Giivenlik Bilgi Formu [GBF],
2021a).

Silisyumun dogal sekilde meydana gelen biyoyararli formu bu ¢alismada kullanilmis olup
Cizelge 3.2°de ozellikleri belirtilmistir. Kullanilan silika ve silisik asitin aktivasyonu ve

deaktivasoyonu tiim detaylariyla ilerleyen boliimlerde (Boliim 3.4) anlatilmustir.

Cizelge 3. 2. Silisik asitin 6zellikleri (GBF, 2021b)

Tekkim Silisik Asit /
Uriiniin markas1/ adi: | Silisik asit ¢oktiiriilniis
ekstra saf hafif DAB
Formiil: S10; x H,O
CAS-No: 10279-57-9
EC-No: 231-545-4
Mobolar kiitle: 60,08 g/mol
Koku: Yok
Renk: Beyaz
Erime noktas:: 1710°C
Yogunluk: 2-6 g/em?
Su icinde ¢oziiniirliigii: Cozimmez (20° C)

3.1.3. Aliimina

Kullanim alanina gore piyasada tercih edilen asidik, notr ve bazik olmak iizere 3 farkl
alimina bulunmaktadir. Bu calismada, adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek olan bazik

alimina (Merck KGaA) tercih edilmistir (Anonim, 2001).

Fraksiyonlarina ayirma asamasinda kullanilacak aliimina aktivasyon amaciyla {istii
aliiminyum folyo ile tamamen kapatilmadan behere konularak 450° C kiil firininda bir
gece bekletilmektedir. Kiil firinindan alinan aliimina iistii aliminyum folyo ile tamamen
kapatilarak deneyde kullanilana kadar desikatorde bekletilmektedir. Deneyde kullanim
asamasindan Once aliiminanin deaktivasyonu yapilmaktadir. 2 g aliiminaya (agirlikca
%06’sima denk gelen) 120 pL saf su (Cindoruk ve digerleri, 2020; Eker ve Tagsdemir, 2016;
Erkul ve Sanli, 2021; Tasdemir, 2012) eklenerek kapagi kapatilmakta ve homojen bir
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karisim saglanana g¢alkalanmaktadir. Deaktivasyonu saglanan aliimina on iki saat

icerisinde deneyde kullanilmistir.

3.1.4. Sodyum siilfat (Na2SOs)

Deneyde kullanilan sodyum siilfat ‘Merck KGaA’ marka olup, 6zellikleri Cizelge 3.3°te
detayli bir sekilde belirtilmistir. Sodyum siilfat, behere {istii aliiminyum folyo ile
tamamen kapatilmadan konularak 450° C kiil firininda bir gece bekletilmektedir. Kiil
firinindan alinan sodyum siilfat, {istii aliminyum folyo ile tamamen kapatilarak deneyde

kullanilana kadar desikatorde bekletilmektedir.

Cizelge 3. 3. Sodyum siilfatin 6zellikleri (GBF, 2019)

L Merck KGaA / Sodium
Uriiniin markasi/ ada: sulfate
Formiil: NaxSO4
CAS-No: 7757-82-6
EC-No: 231-820-9
Molekiil agirhg: 142,04 g/mol

pH: 5,2-8 (min 50 g/1., 20° C)
Koku: Yok

Renk: Beyaz

Erime noktas:: 888° C
Bozunma sicakhgi: >890° C

Nispi yogunluk: 2.7 g/em?

Kiitle yogunlugu: 1 400-1 600 kg/m?
Su icinde coziiniirligii: 200 g/L (20° ©)

3.1.5. Cam yiinii

Temizleme kolonunda kullanilacak cam yiinii, iistii aliiminyum folyo ile tamamen
kapatilmadan behere konulup, 450° C kiil firininda bir gece bekletilerek dezenfekte
edilmektedir. Kiil firmindan alinan cam yiinii, aliiminyum folyo ile iistli tamamen

kapatilarak deneyde kullanilana kadar desikatdrde bekletilmektedir.

3.1.6. Diger kimyasallar

Diklorometan (DCM) ve aseton deneylerde kullanilacak ekipman ve cam malzemeleri

dezenfekte etmek amaciyla kullanilmaktadir. Fraksiyonlarina ayirma asamasinda
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temizleme kolonundan gecirilen petrol eteri (PE) ile PCB’lerin toplanmasi

saglanmaktadir.

3.1.7. Standart

Orneklerin fraksiyonlarma ayirma islemi esnasinda ortaya ¢ikabilecek kayiplar
hesaplayabilmek i¢in verim (surrogate) standardi kullanilmistir. Hazirlanan standartta 4
ng/mL PCB bulunmaktadir. Bu ¢alismada, PCB#166 (surrogate) standardinin kontrol
ettigi PCB tiirleri incelenmistir. Bu tiirler; PCB #114/149, #131, #128, #167, #174,
#156/171/202, #172, #180, #169, #199, #201, #207, #194, #205’tir.

3.2. On Analiz isleminin Asamalari ve Akim Semasiin Olusturulmasi

Yart ugucu organik bilesiklerin (YUOB’lerin) analizlerine ornekleme programi
belirleyerek baslanmaktadir. Ornekleme noktalar harita {izerinde isaretleme yapilarak
belirlendikten sonra 6rnekler toplanmaya baslanmaktadir. Toprak 6rnekleri toplanirken
biiyiik tas ile bitkilerin 6rnek i¢ine karigmamasina 6zen gosterilmektedir. Aliiminyum
folyoya alinan toprak ornekleri hava almayan posetlerle laboratuvara gotiiriilmektedir.
Hava &rnekleri yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO) kullanilarak toplanmaktadir.
Filtre ve poliiiretan kopiik (PUF) ile toplanan ornekler, toprak 6rneklerinde oldugu gibi
folyolanip hava almasina izin vermeyen posetler yardimiyla analizi yapilacak
laboratuvara gotiiriilmektedir. Kullanacak malzeme ve kimyasallarin temizleme

isleminden sonra deneye baslanmaktadir.

Ornekler ekstraksiyon isleminden sonra fraksiyonlarina ayirma asamasina tabi tutulur. Bu
asamada Ornekler asagidan yukariya dogru 3 g silika, 2 g aliimina ve yaklasik 1 cm
yiiksekliginde sodyum siilfat igeren, 1,5 cm i¢ c¢apa sahip temizleme kolonundan

gecirilerek fraksiyonlarina ayrilmaktadirlar.

Silika ve altiminanin kolona yerlestirilmeden ©once aktivasyon ve deaktivasyonlari
yapilmaktadir. Silikanin 105° C firinda bir gece agzi kapali sekilde bekletilerek
aktivasyonu yapilmaktadir. Daha sonra silikanin agirlik¢a %3 miktarda saf su ilavesi ile

deaktivasyonu saglanir. Aliimina ise yaklagik 450-470° C sicaklikta aktive edilmekte ve
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agirlikga %6 olacak miktarda saf su ile deaktivasyonu saglanmaktadir. Fraksiyonlarina
ayrma asamast tamamlandiktan sonra, saf azot gazi ile Orneklerin hacimleri
azaltilmaktadir. Hacimleri azaltilan vialler etiketlenerek derin dondurucuda
saklanmaktadir. Viallere alinan 6rneklerin gaz kromatograf cihazlarinda sonuglari elde

edilmektedir (Tasdemir, 2012). On analiz islem basamaklar1 Sekil 3.1°de sematize

edilmistir.
.
ORNEKLEME
| EKSTRAKSIYON |
YUOB HACIM AZALTMA / _Q
On Analiz SOLVENT DEGISIMI KOLON TEMIZLEME
Asamalarn —<< :I]?lgli\]/;\lzleas\;%l
(Farkh | FARKSIYONLARINA AYIRMA = —
Matriksler icin) ORNEK ILE iSLEM Sunulan
-Ornek ilavesi [ Cahsmada
- -PE ilavesi Kullanilan
‘ HACIMAIZALIMA ‘ -PCB’lerin toplanmas: Asamalar
| YUOBANALIZI |
S —

Sekil 3. 1. On analiz islem basamaklar1

Ornegin hazirlanmas ve icerigi: Bu ¢alismada silika gesidi, miktar1 ve su oranindaki
degisimlerin PCB tiirlerinin geri kazanimina etkisini belirleyebilmek amaglandigindan
ornek olarak toprak, hava vb. bir matriks kullanilmayip standart ile HEX’dan olusan
karigimla ¢alisilmis ve deneysel olarak fraksiyonlarina ayirma asamasindan itibaren islem
basamaklar1 uygulanmaya baslanmistir. Hazirlanan standart 4 ng/mL PCB tiirlerinden
olugmaktadir. Bir mL standart ile 1 mL HEX’dan olusan karisim deneysel ¢alismalarda
ornek olarak kullanilmistir. incelenen 18 tiiriin deney oncesi okumasi yapilmis ve 18
tiirin her biri i¢in farkli konsantrasyonlar bulunmustur. Bu okumadaki PCB’lerin tiir
bazindaki konsantrasyon degerlerindeki farklilik, standart hazirlanirken veya viallere
alinirken olusan kayiplardan, kalibrasyon egrisini hazirlayan kisi ile sonuglar1 alan kisi
farkli oldugundan dolay1 olusan integrasyon farkliliklarindan, cihazda veya kullanilan

ekipmanda olabilecek kii¢lik kontaminasyonlardan kaynaklaniyor olabilir.
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3.3. Temizleme Kolonunun Tanitimi

Kolondaki kimyasallarin yiiksekligi bu tip ¢calismalarda 6nem tasimaktadir. Taginimda ve
adsorbe olmada belirli yiikseklik asildiginda o kolonda adsorpsiyon saglanamamaktadir.
Bu nedenle kolon yiiksekligine dikkat edilmelidir (Gok ve Mesutoglu, 2018). Daha
onceki yapilan calismalara gore temizleme kolonlarinda maksimum etkin yiikseklik
yaklasik 7 cm olarak kabul edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan silika jel/ silisik

asit miktarlarinin belirlenmesinde kolon yiiksekligi esas alinmistir.

N [/

sodyvum siilfat+—

| H—aliimina

silika jel /
silizik asit

% cam viinii

Sekil 3. 2. Fraksiyonlarina ayirma kolonu

Fraksiyonlarina ayirma agamasinda kullanilan kolona agagidan yukariya dogru cam yiinii,
silika jel / silisik asit, aliimina ve sodyum siilfat konulmustur (Sekil 3.2). Cam yiinii hem
toz gibi kirleticileri toplamis hem de kolon i¢ine konulan kimyasallarin akip gitmesini
Onleyici bariyer gorevi gormiistiir. Sodyum siilfat ise drnekteki suyu biinyesine alarak GC

kolonunun zarar gérmesini 6nlemistir.

Ornekle calismaya baglamadan énce kolon temizligi yapilmistir. Cam yiinii ve silika jel/
silisik asit kolona yerlestirildikten sonra kolondan 5 mL DCM gegirilerek ilk temizleme
yapilmaktadir. Aliimina ve sodyum siilfatta kolona ilave edildikten sonra sirasiyla 10 mL

DCM ve 10 mL PE kolondan gegirilerek kolon temizligi tamamlanmistir. Bu sayede
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fraksiyonlarina ayirma ile toplanan PCB orneklerinde kirliligin en aza indirgenmesi

amaglanmistir. Kolon temizleme asamasinin sematik gosterimi Sekil 3.3’teki gibidir.

KOLON TEMIZLEME

10 mL. PE

5 mL DCM
10 mL DCM

sodyum +—
siilfat

" aliimina

silika jel /| o
silisik asit silika jel / |

silisik asit

N
I. ASAMA II. ASAMA

— cam yiinii

N

— cam yiinii

Sekil 3. 3. Kolon temizleme agamasi
3.4. Silika Jel ve Silisik Asitlerin Hazirlanmasi
3.4.1. Silika jel ve silisik asitin aktivasyonu

Silika jel (Sigma-Aldrich / Silica gel) / silisik asit (Tekkim Silisik Asit / Silicic Acid
Precipitated Extra Pure Light DAB) temiz bir behere iistii aliminyum folyo ile tamamen
kapatilmadan konulmus ve 105° C etiivde bir gece bekletilmistir. Sonrasinda tstii
aliminyum folyo ile tamamen kapatilarak deneyde kullanilana kadar desikatorde
muhafaza edilmistir. Bu islemler yapilarak silika jel / silisik asitin aktivasyonu ve
deneyden once saf su kullanilarak yapilacak olan deaktivasyon islemine 6n hazirlik

saglanmstir.
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3.4.2. Silika jelin deaktivasyonu

Aktivasyonu yapilmis olan silika jeli deaktive etmek i¢in saf su kullanilmaktadir. Bu
caligma kapsaminda farkli miktarlarda silika jel kullanilarak dort set deney yapilmustir.
Kullanilan silika jel miktarinin (1 g, 1,5 g, 2 g ve 3 g) iizerine agirlikca sirasiyla %1, %3,
%5, %10 ve %15’1 kadar saf su eklenmis ve teflon kapakli sisede homojen bir karisim
elde edilene kadar karistirilmistir. Silika jel ile yapilan deney sayist toplam 20°dir.
Deaktivasyonu saglanan silika jellerin on iki saat icerisinde kullanimi saglanmistir.
Cizelge 3.4’te silika jelin deaktivasyonunda kullanilan saf su miktarlarinin pL cinsinden

hesaplanmis hali goriilmektedir.

Cizelge 3. 4. Silika jelin deaktivasyonu i¢in kullanilan saf su miktarlar1 (uL)

lg 15g 2g 3g
1% 10l | 15ul | 20p | 30ul
3% 30pl | 45ul | 60ul | 90ul
5% S0pl | 75ul | 100ul | 150 ul
10% 100l | 150l | 200l | 300 ul
15% 150l | 225ul | 300l | 450 ul

3.4.3. Silisik asitin deaktivasyonu

Deneyde kullanilan silika jel ve silisik asitin fiziksel yapilar1 birbirinden farklidir. Silika
jel gdzenek boyutu 60 A olup bosaltildigi kolona kontrollii sekilde hava boslugu
birakmadan dolmaktadir. Ancak silisik asitin boyutu daha kontrol edilemez ve kolonun
cidarlarin yapisir durumda oldugu i¢in sikistirilmast pek miimkiin olmamaktadir.
Adsorpsiyonun saglanabilmesi ic¢in kolondaki kimyasallarin yiiksekligine de dikkat
edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle hassas terazide tarttmlar yapilmistir. Ilk olarak silika
jelin 1 g, 1,5 g, 2 g ve 3 g’ina denk gelen yiikseklikler sirasiyla 0,26 cm, 3,9 cm, 5,2 cm
ve 7,8 cm olarak belirlenmistir. Belirlenen bu yiikseklikler kolonda kullanilan diger bir
silika tiirii olan silisik asit miktarlarin1 belirlemede referans noktasi olarak tercih
edilmistir. Silisik asitin deaktivasyonunu saglayabilmek i¢in bu yiiksekliklere denk gelen

miktarlari sirasiyla 0,26 g, 0,3 g, 0,39 g ve 0,63 g olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.5).
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Cizelge 3. 5. Silika jelin miktarlarina karsilik gelen yiikseklikler ve silisik asit miktarlari

Silika Jel (g) | Yiikseklik (cm) | Silisik Asit (g)
1 2.6 0.26
1.5 3.9 0,30
2 52 0,39
3 7.8 0,63

Aktivasyonu yapilmis olan silisik asiti deaktive etmek i¢in saf su kullanilmaktadir. Bu
calisma kapsaminda farkli miktarlarda silisik asit kullanilarak dort set deney yapilmistir.
Kullanilan silisik asit miktarlarinin (0,26 g, 0,3 g, 0,39 g ve 0,63 g) iizerine agirlikca
strastyla %1, %3, %5, %10 ve %15°1 kadar saf su eklenmis ve teflon kapakl sisede
homojen bir karisim elde edilene kadar karistirllmigtir. Silisik asit ile yapilan deney sayisi
toplam 20°dir. Deaktivasyonu saglanan silisik asitlerin on iki saat igerisinde kullanimi
saglanmistir. Cizelge 3.6’da silisik asitin deaktivasyonunda kullanilan saf su

miktarlarinin pL cinsinden hesaplanmis hali goriilmektedir.

Cizelge 3. 6. Silisik asitin deaktivasyonu i¢in kullanilan saf su miktarlar1 (uL)

0,26 g 03g | 0,39¢g | 0,63 ¢
1% 2,6 uL 3ul | 3.9ul | 6,3 uL
3% 7.9 uL 9uL | 11.8 uLL | 18,9 uL.
5% 13,1 ull [ 15pL | 19.7uL | 31,5 nL
10% 26, 3ul | 30uL | 394 ul | 63 pL
15% 394 L | 45uL | 59,1 uL | 94,5 uL

3.5. Deneysel Kombinasyonlar

Fraksiyonlarina ayirma islemine baslamadan Once deneyde kullanilacak Ornekler
hazirlanmaktadir. Ornekler 2 mL olup, énceden hazirlanan 1 mL standart ve 1 mL
hekzandan olusmaktadir. Standart igeriginde 4 ng/mL PCB bulunmaktadir.

Fraksiyonlarina ayirma isleminde kullanilan cam kolonlar Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3. 4. Fraksiyonlarina ayirma islemi ve kullanilan cam kolonlar

Cam temizleme kolonuna sirasiyla cam yiinii, agirliginin %1°1 saf su ile deaktive edilmis
1 g silika jel, agirhigimin %6’s1 saf su ile deaktive edilmis 2 g aliimina ve 1 cm
yiiksekliginde sodyum siilfatla doldurulmustur. “3.3. Temizleme Kolonunun Tanitim1”
boliimiinde anlatildig: iizere temizleme kolonunun altina amber renkli sise yerlestirilmis
ve agiz kenarlar1 aliiminyum folyo ile kirlilik bulagmamasi i¢in sikica sarilmistir.
Onceden hazirladigimiz 2 mL (1 mL standart + 1 mL HEX) 6rnek kolona dokiilmiis ve
siiziilene kadar beklenmistir. Ornegin siiziilmesi tamamlandiktan sonra kolona 20 mL PE
ilave edilmistir. PE’nin siiziilmesi tamamlandiktan sonra kolonun altindaki cam sise
almip agz1 teflon kapakla sikica kapatilmis ve hacim azaltma islemine kadar
buzdolabinda muhafaza edilmistir. Sekil 3.5’te gosterildigi sekilde PCB toplanmasi

saglanmstir.
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ORNEK ILE ISLEM

T @ 20 mL PE
— [Eazomex]
N

sodyum +—
siilfat

— aliimina

silika jel /|
silisik asit

— cam yiinii

Sekil 3. 5. Ornek ile islem- fraksiyonlarina ayirma asamasi

Sekil 3.3 ve Sekil 3.5’teki islemler silika jel ve silisik asit i¢in ayr1 ayr tekrarlanmis ve
toplamda 40 6rnekle calisilarak deneysel siire¢ tamamlanmistir. Deney setleri, kullanilan

silika jel/silisik asit miktarlar1 ve su oranlari1 Cizelge 3.7 deki gibidir.
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Cizelge 3. 7. Silika jel ve silisik asit ile yapilan tiim deneyler

SILIKA JEL (4 set, 20 deney)
1. set 1 g silika jel 1 g silika jel 1 g silika jel 1 g silika jel 1 g silika jel
-3¢ %1 su %3 su %S5 su %10 su %15 su
2. set 1.5 gsilikajel | 1,5 gsilikajel | 1,5 gsilikajel | 1,5 gsilikajel | 1.5 g silika jel
-3¢ %1 su %3 su %S5 su %10 su %15 su
3. set 2 g silika jel 2 g silika jel 2gsilikajel | 2 g silika jel 2 g silika jel
) %1 su %3 su %3S su %10 su %15 su
4. set 3 g silika jel 3 g silika jel 3 g silika jel 3 g silika jel 3 g silika jel
- S€ %1 su %3 su %S5 su %10 su %15 su
SILISIK ASIT (4 set, 20 deney)
5 <t 026gSA | 026gSA. | 026gSA. | 026gSA. | 026gSA.
-3¢ %1 su %3 su %S5 su %10 su %15 su
6. set 03 gS.A. 0.3 g S.A. 0.3 g S.A. 03 g S.A. 03 gS.A.
-3¢ %I su %3 su %5 su %10 su %15 su
o et 039gSA. | 039gSA. 039 g S.A. 0,39 g S.A. 039 g SA.
. %1 su %3 su %3 su %10 su %15 su
8 cet 0.63gSA. | 063gSA | 063gSA. 0,63 g S.A. 0,63 g S.A.
) %1 su %3 su %3 su %10 su %15 su

Toplanan PCB Orneklerinin hacmi doéner buharlastirict kullanilarak iki asamada
azaltilmistir. Birinci asamada PCB 6rneginin hacmi 5 mL’ye diisiiriilmiistiir. Ikinci
asamada igerisinde 10 mL HEX ilave edilmis ve sonrasinda hacmi 2 mL’ye indirilmistir

(Sekil 3.6).

Sekil 3. 6. Doner buharlastirici ile hacim azaltma
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Doner buharlastiricida hacmi 2 mL’ye indirilen 6rneklere azot diizeneginde hafif azot

gazi verilerek hacimleri 1 mL’ye indirilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3. 7. Azot gazi ile hacim azaltma

Hacimleri 1 mL’ye indirilen drnekler viallere alinmig ve analizleri yapilana kadar derin

dondurucuda muhafaza edilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3. 8. Orneklerin viallere alinmasi

Viallere almadan 6nce azot gazi ile hacmi 1 mL’ye indirme asamasi1 énemlidir. Clinkii
toplanan 6rnegin hacmi 1 mL'nin altina diiserse YUOB’ler 6rnek i¢inden kaybolabilir.

Boyle bir durum karsilasilirsa agamalarin tekrarlanmasi gerekmektedir (Anonim, 1996).
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3.6. GC-ECD Analizleri

PCB tiirlerinin analizi Agilent 7890A gaz kromatografi Mikro-Elektron Yakalama
Dedektorii (ECD) ile yapilmistir (Sekil 3.9). Yapilan analizde “3.1.7. Standart”
boliimiinde belirtilen PCB tiirleri incelenmistir. Her bir PCB tiirii i¢in ilk baslangigtaki
konsantrasyonlar (PCBiiris) ve kolon ¢alismasi sonrasindaki konsantrasyonlar (PCBgkis)
dikkate alinarak geri kazanim degerleri asagidaki gibi (Esitlik 1) hesaplanmis olup
ayrintili degerlendirmeler “4. Bulgular ve Tartigma” boliimiinde alt bagliklar halinde

sunulmustur.

PCB Geri Kazanimi (%) = (PCBgis)*100/(PCBygiris) Esitlik (1)

~
\

[ - -
—_

=

Sekil 3. 9. GC-ECD Agilent 7890A gaz kromatograf

GC-ECD'de tiirlerin okumasinda uygulanilan sicakliklar su sekildedir: 70 °C’de analize
baslanip 2 dk bu sicaklikla devam edilmistir. Devaminda 25 °C /dk artis ile 150 °C’ye, 3
°C / dk artigla 200 °C’ye ve 8 °C /dk artisla 280 °C sicakliga gelinmis ve bu sicaklikta
sekiz dakika beklenmistir. Son olarak 10 °C /dk artisla 300 °C’ye ulasilmis ve 2 dk bu
sicaklikta son bekleme yapilmistir. Enjektore giris sicakligi 250 °C olup, dedektoriin
sicakligr ise 320 °C olmaktadir. 1,9 mL/dk akisa sahip helyum gaz1 tasiyici gaz olarak,
nitrojen gazi ise tamamlayict gaz olarak kullanilmistir. 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm
ebatlarinda DB5-MS kapiler kolon kullanilmistir. Yedi noktali kalibrasyon standard:
kullanilarak  GC-ECD ile PCB tiirleri  belirlenmistir. ~ Konsantrasyonlar

33



kromatograflardaki net olan tepe noktalar1 gdzlemlenerek belirlenmistir.
Konsantrasyonlar belirlenirken alikonma zamanlarina dikkat edilmistir (Cindoruk ve

digerleri, 2020).

3.7. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Deney esnasinda olusabilecek kirlilikleri 6nlemek veya en aza indirebilmek amaciyla tiim
materyaller ve cam malzemeler musluk suyundan gegcirilip saf su, aseton ve DCM ile
temizlenmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar GC- Grade
ozelliktedir. Temizleme sonrasinda tiim malzemelerin agiz kisimlari aliiminyum folyo ile
kapatilarak olas1 kontaminasyonlar 6nlenmeye ¢alisilmistir. Tiim adimlarda teflon kapak,

paslanmaz celik ve cam malzemelerden faydalanilmistir.

Analizlerin gerceklestirilmesi sirasinda meydana gelebilecek kayiplari hesaba katmak
amactyla verim standardi (surrogate) kullanmilmistir. PCB#166 (2,3,4,4°,5,6-
hekzaklorobifenil) tiirti 6rneklerde 4’er ng/mL olacak sekilde ilave edilmistir. Silika jel
ile yapilan deneylerde geri kazanim PCB#166 tiirii icin ortalama %46+2,2 olarak elde
edilmigtir. Silisik asit ile yapilan deneylerde geri kazanim PCB#166 icin ortalama
%50,44+1,76 dr.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Silika Jel ile Yapilan Calismalar

Yar1t ugucu organik bilesiklerden (YUOB’lerden) poliklorlu bifenillerin (PCB’lerin)
analizinde farkli silika jel miktarlari (1g-3g) ve su oranlart (%1-%15) uygulanarak geri
kazanim verimleri elde edilmistir. Bu amagla PCB#166 (surrogate) tiiriiniin kontrol ettigi
toplam 18 adet PCB tiiriinde analizler yapilmistir. Tiir bazinda elde edilen geri kazanim

verimleri grafik gruplar halinde Sekil 4.1, 4,2, 4.3 ve 4.4’te verilmistir.

Farkli su oranlarinin uygulandigi, 1 g silika jel ile yapilan analizlerin gosterildigi Sekil
4.1°e gore en yliksek geri kazanim degerleri (%1-%5-%10-%15 su ) PCB#131 tiirtinde
%47- %70 araliginda saptanmistir. Agirliginin %3l kadar saf su ile deaktive edilen 1 g
silika jel ile yapilan analizde ise en yliksek deger PCB#166 tiiriinde %37,89 olarak elde
edilmistir. Sekil 4.2°ye gore 1,5 g silika jel kullaniminda en yiiksek geri kazanim
verimleri %42-%51,51 araliginda elde edilmistir. %51,51°lik oran PCB#156/171/202
tiirinde (%10 su) belirlenmistir. 2 g silika jel kullanilarak yapilan analizlerin grafiklerini
iceren Sekil 4.3’e gore, tiir bazindaki en yiiksek geri kazanim araligi %42-%63,62 olup,
PCB#131 (%3-5-10-15 su) ve PCB#172 (%] su) tiirlerinde tespit edilmistir. Sekil 4.4’e
gore ise 3 g silika jelin kullanimiyla en yiiksek geri kazanim degeri %41-%52,36
araliginda belirlenmis ve %52,36 oran1t PCB#131 (%10 su) tiiriinde saptanmustir.

PCB’lerin geri kazanim degerleri tiir bazinda incelendiginde en yliksek geri kazanim
degerlerinin genel olarak PCB#131 tiirii i¢in elde edildigi goriilmistiir. Sadece 1,5 g silika
jelle elde edilen en yliksek geri kazanim degeri farkli bir tiir olan PCB#156/171/202 tiirii
icin elde edilmis olup bulunan deger %51,51°dir. Ayrica 1 g (%3-%10) ve 1,5 g (%5-
%15) silika jel ile yapilan bazi analizlerde PCB#128 tiiriiniin geri kazanim degerinin %0
ciktig1 gozlenmistir. Bunun sebebi olarak, standart hazirlanirken veya viallere alinirken
olusan kayiplardan, kullanilan ekipmanda olabilecek kiiciik kontaminasyonlardan

kaynaklaniyor oldugu diigiiniilmektedir.
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Sekil 4. 1. Farkli su oranlarinin ve 1 g silika jelin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10 E) %15
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Sekil 4. 2. Farkli su oranlarinin ve 1,5 g silika jelin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10 E) %15
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Sekil 4. 3. Farkli su oranlarinin ve 2 g silika jelin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %5 C) %10 D) %15
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Sekil 4. 4. Farkli su oranlarinin ve 3 g silika jelin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10 E) %15



Silika jel ile yapilan ¢aligmalarda, deaktivasyonda kullanilan su oranlarinin (%1, %3,
%5, %10, %15) ve silika jel miktarlarinin (1 g, 1,5 g, 2 g, 3 g) 18 adet PCB tiiriiniin geri
kazanimlarina etkileri ayr1 ayri1 hesaplanmis ve elde edilen ortalama geri kazanim

degerleri Sekil 4.5.’te verilmistir.
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Sekil 4. 5. Farkl silika jel miktarlarinin ve su oranlariin ortalama PCB geri kazanim
verimine etkisi A) 1 gB)159C)2gD)3g

Sekil 4.5’e gore, her bir silika miktari i¢in su oranlarindaki artigla ortalama PCB geri
kazanim verimlerinde herhangi bir ylikselme olmadig1 goriilmiistiir. Benzer sekilde, silika
miktarlarindaki artis geri kazanim degerlerini yiikseltmemistir. 1,5 g silika

kullanildiginda su oranmin %1’den %15°e ¢ikmasiyla geri kazanim degerlerinde diisiis
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tespit edilmistir. Silika miktarinin 1 g’dan 3 g’a ¢ikmasiyla ise ortalama verim degerleri

%30 bandinda kalmistir.

Silika jelin 1-3 g’1i¢in su orani etkisi detayli bir bigimde incelendiginde; silika jelin 1 g’1
ile yapilan deneylerde agirliginin %1-%15’1 kadar saf su ile deaktivasyon yapildiginda
%21 ile %32 arasinda degisen ortalama PCB geri kazanim degerleri elde edilmistir. Silika
jelin 1,5 g’1 ile yapilan deneylerde ortalama geri kazanim degerleri icin aralik %22 -
%33’tiir. 2 g silika jel ile yapilan deneylerde bu degerler %30 - %35 arasinda ve 3 g ile
yapilan deneylerde %28 - %31 arasinda degisim gostermistir.

Sunulan caligmada, ortalama geri kazanim degerlerinin %50 nin altinda ¢iktig1 tespit
edilmistir. Verim degerleri %100’e ne kadar yakinsa deneysel prosediiriin o denli uygun
oldugu diistiniiliir. EPA’ya gére YUOB ¢alismalarinda surrogate standartlari i¢in %30-
%120 araligindaki geri kazanim degerleri kabul edilebilir niteliktedir (USEPA,1984).
Sunulan ¢aligmada verim degerlerinin bu aralikta kalmasi verilerin giivenilirligi agisindan
Oonem tasimaktadir. Bununla birlikte bazi1 PCB tiirleri i¢in %70’ler civarinda verim
degerlerinin elde edildigi goriilmiis olmasi sevindiricidir. Literatiirdeki calismalarda
gercek (Cindoruk ve digerleri, 2020; Jang ve Li, 2001; Loos, Vollmuth ve Niessner, 1997)
veya sentetik orneklerde (Zhao ve digerleri, 2010) PCB o6l¢iim ¢alismalari1 yapilmis ve
verim standartlar1 i¢in geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Arastirmacilar 1 g ile 20 g
arasinda degisen oranlarda silika kullanarak yaptiklari fraksiyonlarina ayrima ¢aligmalari
neticesinde verim standartlart i¢in hesapladiklari geri kazanim verimleri %30 ile %117
arasinda degisim gostermistir (Barakat ve digerleri, 2013; Jang ve Li, 2001; Simic ve
digerleri, 2020; Karacik ve digerleri, 2013). Bu ¢alismadaki degerler ile literatiirdeki
degerler arasindaki farkliliklarda birgok faktdr etkili olmus olabilir. Ornegin;
fraksiyonlarina ayirma esnasinda kullanilan solvent miktarlar1 ve tiirleri, allimina miktari,
kullanilan diger kimyasallar verim degerlerindeki farkliliklarin olas1 nedenlerindendir.
Bunun yani sira her bir fraksiyonun hacim azaltma ve solvent degisimi islemlerinin
yapilis sekli de tiir bazinda PCB geri kazanim degerlerini etkileyebilir (Loos ve digerleri,
1997; Tor, Cengeloglu, Aydin, Wichmann ve Bahadir, 2004).
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4.2. Silisik Asit ile Yapilan Calismalar

Silisik asit ile yapilan c¢aligmalarda, silisik asitin deaktivasyonunda kullanilan %1, %3,
%S5, %10, %15 su oranlarinin ve 0,26 g, 0,3 g, 0,39 g, 0,63 g silisik asit miktarlarinin
PCB#166 (surrogate) tiiriiniin kontrol ettigi PCB tiirlerinin geri kazanimlarina etkileri ayr1
ayr1 incelenmis ve sonuclar1 Sekil 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9°da grafikler ile gosterilerek

acgiklanmustir.

Sekil 4.6’ya gore 0,26 g silisik asitin farkli su oranlar1 kullanilarak olusturulan grafiklerin
biiyiikk kisminda PCB#128 tiirii en yiiksek geri kazanim degerlerine sahip olup, %65-
%81,05 araligindadir. Bu deger sadece %15 su orami kullanilarak yapilan deneyde farkli
bir tiir olan PCB#156/171/202°de (%40,61) goriilmustiir. Sekil 4.7 ve 4.8’e gore de en
yiiksek degerler PCB#128 tiirlinde sirasiyla %61-%73,75 ve %42-%64,30 araliginda elde
edilmistir. Son olarak Sekil 4.9’da en yiiksek degerlerin PCB#128 (%5-%10 su) ve
PCB#172 (%15 su) elde edildigi goriilmektedir.

PCB#166 (surrogate) tiiriiniin kontrol ettigi tiirlerden biri olan PCB#131 tiiriiniin tiir
bazindaki geri kazanim verimi istenilen araligin (%30-%120) cok iizerinde tespit edildigi
icin grafiklerde degerlendirmeye alinmamistir. Bazi deneylerde ise geri kazanim orani
PCB#167 tiirii icin ¢ok diisiik (sifira yakin) ¢ikmistir. Bu durumlara sebep olarak islem
sirasindaki kayiplar, kii¢iik kontaminasyonlar veya kalibrasyon egrisini hazirlayan kisi ile
sonuclart alan kisinin farkli olmasindan dolay1r olusan integrasyon farkliliklari

diistiniilebilmektedir.
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Sekil 4. 6. Farkl1 su oranlarinin ve 0,26 g silisik asitin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10 E) %15
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Sekil 4. 7. Farkli su oranlarinin ve 0,3 g silisik asitin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10
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Sekil 4. 8. Farkli su oranlarinin ve 0,39 g silisik asitin PCB geri kazanim verimine etkisi A) %1 B) %3 C) %5 D) %10 E) %15
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Sekil 4. 9. Farkli su oranlarinin ve 0,63 g silisik asitin PCB geri kazanim verimine etkisi
A) %5 B) %10 C) %15
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PCB’lerin analizinde farkl silisik asit miktarlar1 (0,26 g — 0,63 g) ve su oranlart (%]1-
%15) uygulanarak tiir bazinda geri kazanim verimleri elde edilmis ve devaminda bu

tiirlerin ortalama geri kazanimlarini gosteren Sekil 4.10°daki grafikler olusturulmustur.
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Sekil 4. 10. Farkli silisik asit miktarlariin ve su oranlarinin ortalama PCB geri kazanim
verimine etkisi A) 0,26 g B) 0,39 C) 0,399 D) 0,63 g

Silisik asit miktarlarinin ve su oranlarinin ortalama PCB geri kazanim verimini gdsteren
Sekil 4.10°a gore 0,3 g silisik asit kullanilmasiyla olusturulan grafikte artan su oranlar1
ile ters orantili bir ortalama PCB geri kazanimi goériilmektedir. Deneyde 0,63 g silisik
asitin kullanildigin1 gosteren grafikte ise su oranlarmin artmasi ile ortalama PCB geri
kazanim degerleri de artis gdstermistir. Ancak benzer degisimler diger iki grafikte (0,26
0-0,39 g) gozlenmemistir.
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Deneylerde kullanilan agirlikca %1, %3, %5, %10 ve %15 su oranlarinin etkilerine
bakildiginda 0,26 g/ 0,3 g/ 0,39 g ve 0,63 g silisik asit kullanilan deneylerde sirasiyla
%26-%31, %27-%31, %26-%30 ve %25-%31 araliklarinda degisen ortalama PCB geri

kazanim degerleri tespit edilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen ortalama geri kazanim degerlerinin %25-
%3 laraliginda oldugu goriilmiistiir. Geri kazanim degerlerinin kabul edilebilir olmasi i¢in
en az %30 olmas1 gerekmektedir (USEPA,1984). Giinlimiize kadar silisik asitle farkli
matrikslerde yapilan bazi deneyler incelendiginde genel olarak 3 g silisik asit ve
deaktivasyonunda da agirliginin %31 kadar saf su kullanildig1 goriilmektedir (Ayyildiz,
2019; Cindoruk, 2007; Karacik ve digerleri,2013; Tasdemir, 2012) . Ayni miktar ve su
oraninda yapilan bu caligmalarda geri kazanim degerinin %19-%120 araliginda elde
edildigi tespit edilmis olup, silisik asit ile yapilan ¢aligmadaki (PCB#131 ve PCB#167
harig) geri kazanim degerleriyle (%11-%81,05) benzerlik gostermektedir.

4.3. Silika Jel ve Silisik Asitin PCB Geri Kazanimindaki Etkilerinin
Karsilastirilmasi

Silika jel ve silisik asit uygulamalarinda %1, %3, %5, %10 ve %15 su oranlarinin
ortalama PCB tiirlerinin geri kazanimlarina etkisinin karsilagtirilmasi incelenmis ve

karsilastirilmalari olusturulan grafikler yardimiyla yapilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4. 11. Silisik asit ve silika jel uygulamalarinin ortalama PCB geri kazanim
verimlerine etkileri

Silika jelin 1 /1,5 g/2 g ve 3 g’1ile yapilan deneylerde agirliklarinin %1-%15’1 kadar saf
su ile deaktivasyon yapildiginda ortalama PCB geri kazanimlar1 sirasiyla %?21-%32,
%22-%33, %30-%35 ve %28 - %31 arasinda degisim gostermistir. Silisik asit
deneylerinde (0,26 g/ 0,3 g/ 0,39 g ve 0,63 g) ise agirhiginin %1-%15’1 bandinda su
oranlarinin etkilerine bakildiginda 9%26-%31, %27-%31, %26-%30 ve %25-%31

araliklarinda ortalama PCB geri kazanim degerleri elde edildigi goriilmiistiir.

Silika tiirlerinin tiir bazli PCB geri kazanimindaki karsilagtirilmalari incelendiginde silika
jelin 1 g’1 (%15 su) ve silisik asitin 0,26 g’1 (%3 su) ile yapilan deneylerde geri kazanim
oranlar1 dikkat ¢ekmistir. Farkli silika miktar ve su oran1 kombinasyonlar1 sonucunda, 1
g silika jel icin PCB#131 tiirlinde %70, 0,26 g silisik asit i¢in ise PCB#128 tiiriinde
%81,05 ile en yiiksek geri kazanim elde edilmistir.
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5. SONUC

Yapilan ¢alismada YUOB’lerin 6n analiz islemlerinden fraksiyonlarina ayirma asamasi

detayl1 olarak incelenmis ve kullanilan silika tiir ve miktari ile su oranlarinin 6n analiz

asamasinin geri kazanim verimliligine etkileri belirlenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda

elde edilen baslica sonuclar su sekildedir:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Silika jel ve silisik asit ile yapilan deneylerde geri kazanim degerleri sirasiyla
PCB#166 (sur) standardi i¢in ortalama %46+2,2 ve %50,44+1,76 dur.

Silika jel kullanilan deneylerde tiir bazinda en ytiksek geri kazanim degeri PCB#131
tirti icin (1 g- %15 saf su)hesaplanmis olup %70 seviyesindedir. Silisik asit
kullanildig1 deneylerde ise tiir bazinda en yiiksek geri kazanim degeri 0,26 g silisik
asitin (agirlikga %31 kadar saf su ile deaktive edilmis) PCB#128 tiirii i¢in %81,05
olarak elde edilmistir.

Silika jel ve silisik asit kullanilan deney setlerinde bazi tiirler igin %0’a yakin geri
kazanim degeri tespit edilmistir. Bu durumda analizi yapilan PCB tiiriinde 6lgtim
hatasindan kaynakli bu elde edilmis” olabilecegi diisiintilmiistiir.

PCB’lerin geri kazanim degerleri tiir bazinda incelendiginde en yiiksek geri kazanim
degerlerinin genel olarak PCB#131 tiirii i¢in elde edildigi goriilmistiir. Sadece 1,5
g silika jelle elde edilen en yliksek geri kazanim degeri farkli bir tiir olan
PCB#156/171/202 tiirii i¢in elde edilmis olup bulunan deger %51,51 dir.

Farkli silika miktarlari i¢in su oranlarindaki artisla paralel olarak ortalama PCB geri
kazanim verimlerinde de herhangi bir yiikselme goriilmemiistiir.

Silisik asit ile yapilan deneyler incelendiginde PCB#131 tiiriiniin tiir bazindaki geri
kazanim verimi istenilen araligin (%30-%120) c¢ok iizerinde, baz1 deneylerde ise
geri kazanim oram1 PCB#167 tiirii i¢in ¢ok diisiik (sifira yakin) ¢ikmistir. Bu
durumlara sebep olarak islem sirasindaki kayiplar, kiiclik kontaminasyonlar veya
kalibrasyon egrisini hazirlayan kisi ile sonuglar1 alan kisinin farkli olmasindan
dolay1 olusan integrasyon farkliliklar1 diistiniilebilmektedir.

Ortalama PCB geri kazanim verimini gosteren grafiklere gore 0,3 g silisik asitin
kullanilmas1 sonucu artan su oranlari ile ters orantili bir ortalama PCB geri kazanimi

gozlenmistir.
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8) 0,63 g silisik asitin kullanildig1 deney sonucu olusan grafikte ise su oranlarinin
artmas1 ile birlikte ortalama PCB geri kazanim degerlerinde de artis
gbézlemlenmistir.

9) Silika jelin 1 g/1,5 g/2 g ve 3 g’1 ile yapilan deneylerde ortalama PCB geri
kazanimlar sirastyla %21-%32, %22-%33, %30-%35 ve %28 - %31 aralilarinda
degisim gostermistir. Silisik asit deneylerinde (0,26 g/ 0,3 g/ 0,39 g ve 0,63 g) ise
%26-%31, %27-%31, %26-%30 ve %25-%31 araliklarinda ortalama PCB geri

kazanim degerleri elde edilmistir.

Silika jel ve silisik asitin farkli miktarlarina su oranlarinin etkileri incelendiginde en
yiiksek ortalama PCB geri kazanim degeri silika jel i¢in %35 oraninda, silisik asit i¢in ise
%44 oraninda bulunmustur. Silika tirlerinin farkli miktar ve su oranlarinin
kombinasyonu ile yapilan deneylerde elde edilen PCB geri kazanim sonuglarinin
karsilastirilmalar1 incelendiginde ise silika jelin %70, silisik asitin %81,05 ile en yiiksek
geri kazanim elde ettigi tespit edilmistir. Sonug olarak, silika tiirlerini kiyasladigimizda
silika jel ile elde edilen geri kazanim silisik asite nazaran daha diisiikk oranda tespit
edilmistir. Kimyasallarin ve suyun mevcut dozlarda/oranlarda kullanimiyla yeterince
etkin bir sekilde fraksiyonlarina ayirma isleminin gerceklestirilemedigi sonucuna

varilmistir.
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