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KONYA YERALTISULARINDA KLORLU FENOLLER
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OZET: Fenoller tekstil, ilag, plastik, kagit ve boya sanayinden, tarim ilaglarinin ve dezenfektan
maddelerin yapisindan ve yanma prosesleri sonucu olusan emisyonlarla gevreye yayilmaktadir. Fenoller
¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi suda tat ve koku problemi olusturan, yiiksek konsantrasyonlarda
ise insan ve su yasami bakimindan toksik etkisi bulunan bir grup organik bilegiklerdir. Amerika Cevre
Koruma Tegkilat1 (EPA) ve Avrupa Birligi (EC) tarafindan igme suyunda oncelikli kirleticiler olarak
smiflandirilan fenoller i¢cin maksimum izin verilen konsantrasyon 0.5 pg/L olarak verilmistir. Tiirkiye’de
igme suyu standartlar1 TS 266 ile belirlenmistir ve incelenen klorlu fenol bilesikleri ile ilgili sinirlamalar
yer almamaktadir. Calismada Konya i¢gme suyu kaynag: olarak kullanilan kuyu suyu ve pmar suyu
kaynaklarindan alinan numunelerde fenol, 2,4-diklorofenol (2,4-DKF), 2,6-diklorofenol (2,6-DKF), 2,4,6-
triklorofenol (2,4,6-TKF), 2,3,4,6-tetraklorofenol (2,3,4,6-TKF) ve pentaklorofenol (PKF) bilesiklerinin
varligl arastirilmistir. Analizler EPA Metot 8041A (Phenols by Gas Chromatography) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Icme sularinda incelenen fenol bilesiklerinin pg/L seviyelerinde tespiti i¢in s1vi-sivi
ekstraksiyon, derivatizasyon, numune temizleme ve GC/ECD ile kantifikasyon asamalarinin
optimizasyonu yapilarak metot belirlenmistir. EPA Method 3510C’ye gore sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminin optimizasyonu yapilarak, fortifikasyon deneyleri ile geri kazanim orani ve Olgiim limiti
belirlenmistir. Ekstraksiyondan sonra su numuneleri pentaflorobenzilbromiir (PFBBr) derivatizasyon
yontemi kullanilarak derivatize edildikten sonra EPA Metot 3630C kullarularak temizlenmistir.
Analizler DB-5 kapiler kolon, elektron yakalayici dedektor (ECD), 6890 seri autosampler ile donatilmis
Hewlett Packard 5890 Seri II gaz kromatografisinde, HP Chem-station programi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yeraltisuyu, klorlu fenol, gaz kromatografi, Konya.

Chlorinated Phenols in Konya Groundwaters

ABSTRACT: Phenols are produced during in various industrial activities including textile, medicine,
plastics, paper, paints, pesticides, disinfectants productions. Phenols cause taste and odor problems in
drinking waters even in small concentrations. In higher concentrations however, phenols are toxic for
humans and aquatic life. Phenols are classified as priority pollutants by EPA and EC and maximum
allowable concentration is set as 0.5 pg/L for phenols. In this work, water samples taken from drinking
water sources and well waters are analysed in terms of phenol, 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP), 2,6-
dichlorophenol (2,6-DCP), 2,4,6-trichlorophenol (2,4,6-TCP), 2,3,4,6-tetrachlorophenol (2,3,4,6-TCP) and
pentachlorophenol (PCP). Analyses were carried out according to Method 8041A given by EPA.
Extraction method was optimized modifying Method 3510C by EPA. Recovery ratios in the analyses of
fortified samples and detection and quantitation limits were determined using the optimized method.
Phenols in water samples were derivatized by Pentafluorobenzylbromide (PFBBr) derivatization method
following the extraction step. Samples were cleaned-up according to Method 3630C by EPA. After
derivatization analyses were carried out using Hewlett Packard 5890 series II gas chromatography
equipped with DB-5 capillary column, electron capture detector (ECD) and 6890 series autosampler.

Key Words: Groundwater, chlorinated phenol, gas chromatography, Konya.
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GIRIS

Fenoller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi
suda tat ve koku problemi olusturan, yiiksek
konsantrasyonlarda ise insan ve su yasami
bakimindan toksik etkisi bulunan bir grup
organik bilesiklerdir. Fenoller ilk defa 1867
yilinda cerrahi uygulamalarda dezenfektan
olarak kullanilmistir. Bu bilesikler diger organik
bilesiklere gore daha polar olup, su ortaminda
ng-ug/L seviyelerinde tespit edilebilmektedir
(Nukatsuka ve dig., 2000).

Su kalitesi konusunda diinyada kullanilan
standartlar suyun kullanimma bagh olarak
tilkeden farkliik  gostermektedir.
Tiirkiye’de i¢me suyu Kkalitesine bir standart

iilkeye

getirmek amaciyla 1965 yilinda TS 266 sayih
Tirk Standard: ¢ikartilmigtir. TS 266 ¢ikartildig:
giinden bu yana 3 defa revize edilmis ve ilk
standart
getirilmisken 1997’de 53 parametre i¢in standart
konulmustur (Akar ve Kiaci, 2002). TS 266 nin
1965 yihi baskisinda igme sularinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri ile ilgili smirlandirmalarin
yer aldigi maddeler arasinda fenolik maddeler
parametresi bulunmaktadir. Kaynak sularinda
fenolik maddeler aranmazken, i¢gme sularinda
maksimum deger 0.002 mg/L olarak verilmistir.
TS 266'min revize edildigi 1986 baskisinda
fenolik maddeler parametresinde bir degisiklik
yapimamustir. edilmis son 1997
baskisinda ise fenolik maddeler parametresinin
ismi fenoller (klor ile reaksiyona girmeyen tabi
fenoller hari¢, fenol indeksi olarak ug
CsHsOH/L) olarak degistirilmis ve miisaade
edilecek maksimum deger 0.5 pg CeHsOH/L ile
sinirlandirilmistir (TS 266, 1997).

Avrupa ve  Amerika’da  endiistriyel
faaliyetlerin  gelisimi ve gesitli maddeler
hakkinda toksikolojik bilgilerin  birikimine
paralel olarak i¢me suyu standartlar1 stirekli
glincellestirilmektedir. Avrupa Birligi, icme
sular1 icin 41 parametreye “maksimum izin
(MAC)  degeri
belirlemistir. 12 parametreye “izin verilebilir
seviye”, 16 parametreye de “maksimum izin
verilebilir konsantrasyon” ve “izin verilebilir
seviye” belirlemistir. Amerika’da EPA i¢me suyu
standartlarim1  olusturmakla gorevlidir. Bu
standartlar1 uygulamakla eyalet yoOnetimleri

sayisinda 26  parametre igin

Revize

verilebilir ~ konsantrasyon”
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birinci dereceden sorumludur. EPA 83 organik
mikro kirletici i¢in “maksimum kirletici hedef
seviyesi” ve “maksimum Kkirletici seviyesi”
belirlemistir ve bu listeye her ii¢ yilda 6ncelikli
kirleticiler listesinden segilen 25 kirletici
eklenmektedir. Oncelikli kirleticiler listesi de
EPA  tarafindan her {i¢ yida  bir
glincellestirilmektedir. WHO 1984’de i¢me sular1
i¢in izin verilebilen degerler yayinlamistir. Bu
degerler standart gelistirmeye baslangi¢ olmasi
bakimindan ve Diinyanin cesitli iilkelerindeki
ekonomik, siyasal, kiiltiirel, ve ¢evre sartlar1 goz
oniine alinarak belirlenmistir (Aydin, 2002).

Onemli miktarlarda yeraltisulari, yiizeysel
sular, icme ve kullanma sularinda tespit edilen
fenol, 2-KF (2-klorofenol), 2,4-DKF, 2,4,6-TKF ve
PKF Dbilesikleri EPA tarafindan oOncelikli
kirleticiler olarak yayinlanmistir. EPA'nin 2002
yilinda yaymlanan i¢cme Suyu Standartlar1 ve
saghikla ilgili tavsiyelerine gore PKF igin
maksimum kontaminant seviyesi 1 pg/L iken
diger bilesikler icin belirtilmemistir. PKF ve
2,4,6-TKFiin karaciger ve bobrek problemlerine
neden oldugu ve muhtemelen insanlar igin
kanserojen oldugu, bunun i¢in insanlar iizerinde
yapilmis yeterli arastirmanin olmadig1 fakat
hayvanlar  iizerinde yeterli aragtirmanin
yapildigr ve kanserojenik etkisinin oldugu
belirtilmektedir (EPA, 2002).

Avrupa Birligi i¢me suyu standartlarina
(EEC, 80/778/EEC) gore 2,4-DKF, 2,4,6-TKF ve 2-
KF i¢in maksimum izin verilebilir konsantrasyon
degeri 0.5 ug/L iken PKF icin bu deger 0.1 ug/L
olarak belirtilmistir.

WHO'nun i¢gme sularinda PKF igin izin
verilen deger 9 pg/L’dir. Kanada i¢me suyu
standartlarinda 2,4-DKF, 2,4,6-TKF, 2,3,4,6-TKF
ve PKF bilesikleri i¢in sirasiyla maksimum kabul
edilebilir konsantrasyonlar 0.9 mg/L, 0.005 mg/L,
0.1 mg/L, 0.06 mg/L olarak verilmistir.

TS 266'min revize edildigi son 1997
baskisinda EPA, WHO, EC ve Kanada'nin i¢gme
suyu standartlarinda yer alan fenol, 2-KF, 2,4-
DKEF, 2,4,6-TKEF, 2,3,4,6-TKF ve PKF bilegikleri ile
ilgili herhangi bir simirlama yer almamaktadar.

1986 yilinda Yugoslavya’da i¢me suyu
kaynag: olarak kullanilan kuyularda 8-30 ng/L
2,4-DKF, Finlandiya'daki kuyu sularinda ise
0.01-0.57 pg/L konsantrasyonunda 2,3,4,6-TKF
bilesigi tespit edilmistir. Florida deponi sahasi
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yakmindaki yeraltisularinda yaklasik 17 ug/L
degerlerinde  fenol tespit
edilmistir. 1980 yilinda Amerika’da askeri
bolgede kontamine olmamis kuyu sularinda
ortalama 26 pg/L degerinde, zararli atik deponi
sahasi sizinti sularinda 248 ug/L degerinde,
Kanada’'da 12 farkli alandan alinan yeraltisuyu

konsantrasyon

numunelerinde, Avusturalya’da organik atik
deponi sahasiyla birlesen yeraltisularinda 2,4-
DKEF tespit edilmistir (HSDB, 1998).

Klorlu fenoller pestisit, dezenfektan madde,
ahsap koruyucu tiretimi ve kullaniminda, tekstil
sanayi, kimya endiistrisi, mobilya {iretim
merkezleri ve kagit fabrikalarindan oldukga
onemli miktarlarda ¢evreye yayilmaktadirlar.
Klorlu fenollerin ¢evredeki durumu ve
toksisitesi hakkinda siirekli artan bilgiler, bu
bilesiklerin resmi olarak denetim altina
alinmasini gerektirmektedir.

Niifusun hizli bir sgekilde artmasi ve
sanayilesmenin yayginlasmas: sonucu kirletici
cins ve miktarlar1 giin gectikce artmakta ve bu
durum i¢me suyu standartlarmin stirekli
yenilenmesini gerektirmektedir. Pek ¢ok iilkenin
icme suyu kalite standartlarinda oncelikli
kirleticiler olarak siniflandirilan fenollerin Konya
i¢cme suyu kaynaklarinda varliginin arastirilmasi
ve bu konuyla ilgili olarak Tiirkiye’de Igme Suyu
Kalitesini belirten TS 266'ya fenol bilesiklerinin
tespiti ve maksimum miisaade edilebilecek
miktar1 konusunda bir parametrenin eklenmesi
gerekliliginden yola ¢ikilarak bu c¢alisma
gerceklestirilmistir.

MATERYAL ve METOT
Su Numuneleri

Konya’'da sulama suyu sebekesi, kullanma
suyu sebekesi ve tath su sebekesi olmak {izere tig
ayr1 su sebekesi bulunmaktadir. Ge¢miste sehrin
su ihtiyacini karsilayan Mukbil, Beypinari, Dutlu
Kir1 ve Cayirbag pinar suyu kaynaklart 1990'da
yapilan bir projeyle ayri bir sebeke hattiyla
mahallelere yapilan 697 ¢cesmeyle iicretsiz olarak
halkin kullanimina sunulmustur. Bu pinar sular1
ciktiklar1 yerlerde toplanarak cazibeli akisla
sebekeye iletilmektedirler. Pmar sularimin
toplam debisi 78.6 L/s’dir. Pmarlarin gevresinde
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herhangi bir yerlesim birimi veya kirletici unsur
bulunmadigindan sular1 temiz olup dagitim
sebekesinde olusabilecek bir kirlilige karsi
klorlanarak sebekeye verilmektedir. Pmar
sularin  kullaniminin ~ olmadig:
Caywrbag1 kaynagi hatti {izerinde 2000 m¥liik,
Dutlu Kir1 kaynagi hatt1 tizerinde 3000 m¥liik
gomme depolarda fazla sular depolanmakta ve
glindiiz saatlerinde ¢esmelerin kesintisiz akmasi
saglanmaktadir. Tath su ve kullanma suyu
kaynaklar1 koruma altinda olup, yakininda
kirletici  hi¢bir unsur bulunmamakta ve

saatlerde

yapilasmaya miisaade edilmemektedir (KOSKI,
2004).

KOSKI Genel Miidiirliigii 2004 yilinda
barajdan 33 milyon m?, yeraltindan ise 57 milyon
m? su alarak halkin kullanimma sunmustur. Ug
ayr1 igme suyu sebekesine ve sehir merkezinde
sulama suyu sistemine sahip olan Konya'da su
kaynaklary, kuyular ve baraj araciligiyla elde
kontrolii  giinliik  olarak
gerceklestirilmektedir. Kuyularin statik su
seviyeleri 13-62 m araliginda degismektedir
(KOSKI, 2004).

edilen sularin

Standart ve Kimyasallar

Calismada kullanilan standartlar1 Riedel’den
temin edilmistir. Stok standart cozeltiler n-
hekzan ¢oziiciisii kullanilarak hazirlanmaistir.
Kullanilan solventler (aseton, n-hekzan, toluen,
etilasetat, diklorometan), kimyasallar (Na250s,
K2COs, H2SOs, Na2520s) ve silika gel 60 (0.063-
0200 mm) Merck’ten, derivatizasyon reaktifi
2,3,4,5,6-Pentaflorobenzilbromiir =~ Aldrich’den,
GC/ECD igin PFB derivatizasyonu yapilmis stok
karigik fenol standardi AccuStandard’dan temin
edilmistir. Konsantre etme islemlerinde rotary
evaporator ve azot gazi kullanilmgtir.

Sekil 1’de c¢alismada incelenen fenollerin
kimyasal yapilari, Tablo 1'de ise fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri verilmistir. Sekil 1'de de
goriildiigti gibi klorlu fenoller, klor atomunun
fenol kokiine baglanmasiyla olusmaktadir. Oda
sicakliginda  tiim  bilesikler ~kati  halde
bulunmaktadir. Tablo 1’de fenol bilegiklerinin
erime noktalarnin genelde diisiik oldugu, suda
¢oztiniirlitklerinin yliksek oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 1. Calismada incelenen fenollerin kimyasal yapilar1 (HSDB, 1998).
Figure 1. Chemical structures of phenols considered in this work (HSDB, 1998).

Tablo 1. Calismada incelenen fenollerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (HSDB, 1998).
Table 1. Chemical and physical characteristics of phenols considered in this work (HSDB, 1998).

.. .. Erime Suda Buhar Basina,
. Molekiil Formiil e e 1es s
Bilesik Ad1 Formiilii | Agirligt Noktasi, coziintirligi, (mm Hg) pKow
(@) (mg/L) (25 °C) (25 °C)

Fenol CeHsO 94.11 40.91 67 0.35 1.46
2,4-DKF CeHsCL20 163 45 4500 0.12 3.06
2,6-DKF CeH4CLO 163 68.5 2650 0.036 2.75

2,4,6-TKF | CsHsCl:O 197.45 69 800 0.008 3.69
2,3,4,6-TKF | CeH:CLO 231.89 70 1000 0.00423 4.45
PKF CeHCls0 266.35 190 14 (20 °C) 0.00011 5.01

pKow: oktanol-su dagilma katsayis1
Kullanilan Cihaz

Analizler, DB-5 kapiler kolon (film kalinlig:
0.25 pm, i¢ ¢apt 0.25 mm, uzunluk 30 m),
elektron yakalayic1 dedektor (ECD), 6890 seri 11
autosampler ile donatilmis Hewlett Packard
5890 seri II gaz kromatografisinde, HP 3396
series II integrator ve HP Chem-station program
kullanularak gergeklestirilmistir. Split/splitless
enjektor ile yapilan calismada splitless modda
calisitlmistir. Tasiyict gaz (akis hizi 1.41 mL/dk)
ve make-up gaz olarak (akis hiz1 45 mL/dk) azot
kullanilmigtir.  Enjeksiyon hacmi 1 pL’dir.
Calisilan Gaz Kromatografi sartlary; injektor
sicakligr 250 °C, dedektor sicakhigr 320 °C’dir.
Baslangictaki firin sicaklhign 150 °C olup bir
dakika bu sicaklikta tutulduktan
°C/dakika oraminda 275 °C’ye artirilmis ve iki
dakika bu sicaklikta tutulmustur. Calisma siiresi
44.66 dakika stirmiistiir.

sonra 3

Metot

fcme suyu numunelerindeki fenollerin
tayininde EPA Metot 8041A kullanilmistir. Bu
metot fenollerin analizi igin tek/cift kolon ya da

dedektor kullanarak acik tiip, kapiler kolon gaz

kromatografi uygulamalarin1 tanimlamaktadir.
uygun bir

kullanilarak

numune hazirlama
metodu ekstrakte
Analizden 6nce ekstrakt gerekirse temizlenir ve
dedektor ile uygun bir solventle degistirilir.
Derivatize olmayan (tiirevlenmeyen) fenoller
uygun tek ya da cift kolon kullanilarak GC/FID
ile analiz edilebilir. Bu metot ayrica diazometan
ya da -bromo,2,3,4,5,6-penta-florotoluen (ayrica
pentaflorobenzilbromiir, PFBBr olarak bilinen)
kullanularak fenollerin derivatizasyonu igin
metotlar1  igerir.  Derivatizasyondan sonra
fenoller GC/FID ya da GC/ECD ile tayin
edilebilirler.

Su numuneleri ekstraksiyon igleminden 6nce

Numuneler
edilirler.

icerisindeki kalint1 klor olma ihtimaline kars1 80
mg/L Na2520s eklenerek iyice calkalandiktan
sonra  ekstrakte  edilmistir. = Ekstraksiyon
isleminde EPA Metot 3510C kullanilmistir.
Ekstraksiyon isleminde geri kazanim oranlarinm
belirleyebilmek icin
yapilmugtir. 250 mL’lik ayirma hunisi igerisine
konan 200 mL saf su igerisine 5 ng/uL ve 1 ng/pL
olacak sekilde karisik fenol standardi eklenmistir
ve ekstraksiyondan once calkalanarak su ile

fortifikasyon deneyleri
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karismasi saglanmustir. Fenol bilesiklerinin su
ortaminda ekstraksiyon ile organik faza
alinmasini saglamak i¢in 6nce pH’s1 H2SOs (1:1,
v/v) kullanilarak yaklasik 2’ye ayarlanmustir.
Ekstraksiyon asamasinda organik ¢oziicii olarak
diklorometan kullailmustir. [k denemede,
dozlama yapilmis su 20 mL diklorometan ile 5
dakika siiresince calkalanmis ve organik fazin
sudan ayrilmasi i¢in 10 dakika beklendikten
sonra alnan organik faz 1 mL’ye konsantre
edilmis ve diklorometan n-hekzan ile
degistirildikten = sonra  optimum  GC/ECD
sartlarinda kantitatif analizi yapilmistir. Ikinci
denemede, ekstraksiyon isleminde 20 mL
diklorometan ile ekstrakte edilen su numunesi
tekrar 20 mL diklorometan ile ekstrakte edilmis
ve alman solvent fazlar1 birlestirilerek konsantre
edilmis ve tayinleri yapilmustir. Uclincii
denemede ise, 40 mL diklorometan ile
ekstraksiyon yapilmstir.

Sekil 2’de elde edilen fortifikasyon deneyi
geri kazanim sonuglar1 goriilmektedir. 20 mL
diklorometan ile yapilan ilk denemede geri
kazamim oranlari, 5 ng/pL icin  %50-97
araliginda, 1 ng/uL igin %48-89 araliginda elde
edilmistir. Ikinci denemede 20 mL + 20 mL
diklorometan ile yapilan ekstraksiyon deneyinde
5 ng/uL icin %48-112 araliginda, 1 ng/uL igin
%43-111 araliginda elde edilmistir. Uciincii
denemede ise, 5 ng/uL icin %70-116, 1 ng/uL
icinse % 67-116 arahifinda elde edilmistir. Bu
nedenle su numunelerinin ekstraksiyonu 40 mL
diklorometan kullanilarak yapilmistir.

Calismada PFBBr derivatizasyon metodu
kullanilmistir. % 5’lik PFBBr reaktifi aseton
icerisinde, %10'luk K2COs ¢ozeltisi ise saf su ile
hazirlanmistir. Konsantrasyon tiipiiniin igerisine
1 mL 5 ng/uL konsantrasyonundaki stok karisik
fenol standardi konulduktan sonra, 100 puL %5
PFBBr reaktifi, 100 pL %10 K2COs ¢ozeltisi
eklenerek konsantrasyon tiipliniin agzi sikica
kapatilmis ve 1 saat boyunca 60 °C’deki su
banyosunda bekletilmisgtir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢ozelti sogutulmus ve 0.5
mL’ye konsantre edilmistir. n-hekzan ile solvent
degisimi yapilmis ve son hacim 1 mL’ye
konsantre edilmistir. Fenollerin derivatizasyon
verimini belirleyebilmek i¢in derivatize edilmis 5
ng/uL konsantrasyonundaki fenol karisik stok
soliisyonu, AccuStandard’dan temin edilen
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GC/ECD icin PFB derivatizasyonu yapilmis (M-
8040-PFB-SET) karigtk fenol solusyonu ile
kiyaslanmig ve derivatizasyon verimleri %90-100
araliginda elde edilmistir.

Su numunelerinde bulunan ve numunelerin
derivatizasyonu esnasinda kaynaklanan
kirleticilerin temizlenmesi amactyla numuneler
EPA Metot 3630C kullanularak temizlenmistir.
Temizleme isleminde kullanilan silika gel
(100/200 mesh) kullanilmadan &nce 210 °C’de 2
saat aktive edildikten sonra su ile (%2) deaktive
edilmistir.

(20 mL + 20 mL diklorometan)
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Sekil 2. Ekstraksiyon deneyi geri kazanim
sonuglar1 (n=3).
Figure 2. Recovery results of extraction experiments
(n=3).
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Metoda gore 4 g silika gel (%2 deaktif) ve 2 g
Na2SOs (1.5 cm ¢apinda, 30 cm uzunlugunda)
kolona yerlegtirildikten sonra, 2 mL n-hekzan
10  ng/uL 5 ng/uL
konsantrasyonundaki derivatize karisik standart
kolona verilmistir. 2 mL/dakika akis hizinda 10
mL n-hekzan ile 6n elusyon yapilmis ve eluat
atilmistir. Daha sonra elusyon islemi %15 toluen
iceren 10 mL n-hekzan (fraksiyon 1) ve %40
toluen iceren 10 mL n-hekzan (fraksiyon 2) ile
yapilmustir. Elde edilen eluatlar birlestirilerek 1
mL’ye konsantre edilmis ve optimum GC/ECD
sartlarinda kantitatif analizi yapilmistir. Sekil

igerisindeki ve

3’de kolon deneyi geri kazanim sonuglari
goriilmektedir. Geri kazanim degerleri 10 ng/uL
karisik fenol standardi i¢in %95-108 araliginda, 5
ng/uL iginse %90-97 araliginda elde edilmistir.
Ekstraksiyon, temizleme
islemlerinin optimizasyonu yapildiktan sonra,
igme  suyu  kaynaklarindan
numunelerinin; sivi-sivi ekstraksiyon (40 mL
dikorometan), (PFBBr

derivatizasyon,
allman su

derivatizasyon
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derivatizasyon metodu), numune temizleme
(kolon sabit fazi; 4 g silika gel (%2 deaktif) ve2 g
Na2SO0s; hareketli faz; fraksiyon 1 ( 10 mL n-
hekzan), fraksiyon 2 (%15 toluen igeren 10 mL n-
hekzan) ve fraksiyon 3 (%40 toluen igeren 10 mL
n-hekzan)), GC-ECD
yapilmistir.
Calismada kullanilan fenol bilesikleri igin
Ol¢ctim limiti (LOD) ve kantitasyon limiti (LOQ)
belirleme calismasi yapilmistir. Bunun igin 1
pg/uL  konsantrasyonundaki her bir
bilesiginin ECD sinyal degerlerine ait standart
sapma degerleri ve kalibrasyon grafiklerindeki
egim degerleri kullarularak LOD ve LOQ
degerleri hesaplanmistir. Her bir bilesik icin
hesaplanan  bu  degerler = Tablo  2'de
goriilmektedir. Tespit edilen bu degerler su
elde  edilen
degerlendirilmesinde kullanilmistir. Sekil 4’de 5
ng/uL  konsantrasyonundaki karisik
standardinin kromatogrami goriilmektedir.

ile kantitatif analizleri

fenol

numunelerinde sonuglarin

fenol
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Sekil 3. Kolon deneyi geri kazanim oranlari (%) (n=3).
Figure 3. Recovery ratios of column experiments (%) (n=3).
Tablo 2. Fenol bilesiklerinin LOD ve LOQ degerleri (pg/uL).
Table 2. LOD and LOQ values of phenol compounds (pg/uL).

Bilesik LOD LOQ
Fenol 0.002 0.006
2,6-DKF 0.342 1.138
2,4-DKF 0.388 1.292
2,4,6-TKF 0.869 2.893
2,3,4,6-TKF 0.218 0.726
PKF 0.044 0.146
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Sekil 4. 5 ng/uL konsantrasyonundaki karisik fenol standardi kromatograma.
Figure 4. Chromatogram of the 5 ng/uL mixture phenols Standard.

Olciim Teknigi Arastirma Sonugclarinin
Tartisilmasi

Tor ve digerleri (2003), atiksuda klorlu
fenollerin analitik  metot
optimizasyonu yapmiglardir. Calismada 2-KF,
2,4-DKF, 2,4,6-TKF, PKF bilesikleri i¢in tespit
edilen LOD degerleri 12-28 pg/uL, LOQ
degerleri de 40-93 pg/uL araliginda tespit
edilmistir. Bu sonuglar bizim elde ettigimiz LOD
LOQ degerleri
dedektor hassasiyetimizin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir.

Reitzel ve Ledin (2002), kati atik deponi
kirleticilerin
yeraltisularinin  kontamine olmasi nedeniyle
deponi sahasi sizint1 suyunda ve sizint1 suyuyla
kontamine olan yeraltisularinda bu organik
kirleticilerden birisi olan fenolleri
Calisma iki asamada
gerceklestirilmis olup, ilk asamada 27 fenol
bilesigi icin SPE metodunun optimizasyonu
yapilmis, ikinci asamada metot gergek
numunelere uygulanmistir. Geri kazanim orani

analizi  igin

ve ile  karsilastirlldiginda

sahalarindan slizmasl sonucu

aragtirmiglardir.

%79-104 araliginda bulunmustur. Dort farkh
deponi sahasindan alman sizinti sularinda 12
farkli fenoliin konsantrasyon degerleri 0.01-29
pg/L araliginda bulunmustur.

Mol ve digerlerinin (2000) yapmis olduklar:
calismada ylizey sularinda baz
tespitinde derivatizasyon reaksiyonunu
etkileyen sicaklik, zaman, pH, solvent tiiri,
matriks ve derivatizasyon reaktif miktar1 gibi
parametrelerin  etkinligini = arastirmislardir.
Calisma sonucunda minimum reaksiyon siiresi

fenollerin

30 dakika, optimum sicaklik 75 °C, en uygun
solvent etilasetat, pH = 4 olarak tespit edilmistir.
Kati faz ekstraksiyon yontemine gore geri
kazanim orani %58-106, sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminde ise %109-117 araliginda
bulunmustur. Calismada 6l¢lim limiti 4-6 ng/L
olarak tespit edilmistir. Bu c¢alismada elde
ettigimiz geri kazanim degerleri bu iki ¢alisma
sonucunda elde edilen sonuglar ile
karsilastirildiginda  sonuglarin  birbirleri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir.

ARASTIRMA SONUCLARI ve
DEGERLENDIRME

Mukbil, Beypinari, Dutlu Kir1 ve Cayirbag
pinar suyu kaynaklarindan, sekiz farkli kuyudan
ve Cayirbagr kaynak sularinin toplandigr Hatip
deposundan ve kuyu sularinin toplandigi Dere
deposundan  kompozit olarak
numunelerinin
derivatizasyon, numune temizleme ve GC-ECD
ile kantifikasyonu sonucu tespit edilen fenol
bilesikleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablodan goriildiigi gibi 2,6-DKF, 2,4-DKE,

allnan su

SIV1-SIV1 ekstraksiyon,

2,4,6-TKF  ve 2,3,4,6-TKF Dbilesikleri hicbir
numunede bulunmazken, fenol ve PKF
bilesikleri tespit edilmistir.

Konya sehrinin igme suyu ihtiyaciu

karsilayan Mukbil, Cayirbagi, Dutlu Kir1 ve
Beypinart pimnar suyu kaynaklar1 hicbir aritma
islemine tabi tutulmadan c¢ktiklar1 yerde
toplanarak, sebekede ugrayabilecekleri bir
kirlenmeye kars: klorlanarak sehre

dagitilmaktadir. Bu kaynaklardan Cayirbag:
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pmar suyu kaynaginda 1.29 ug/L ve Beypinari
kaynaginda 0.05 ug/L
konsantrasyonunda  PKP  bilesigi  tespit
edilmistir. Pmar suyu kaynaklarinda fenol
bilesiginin varligi bu bilesigi iceren bir kirletici
tarafindan kirlendigini, PKF'{in varlig: ise klorla
dezenfeksiyonun bir sonucu oldugu tahmin

tath su

edilmektedir. Konya sehrinin i¢me suyu
ihtiyacini karsilayan bir diger su kaynag: olan
kuyulardan Yunus Emre kuyusunda 0.35 ug/L
ve Cakil Harmanlar I kuyusunda 228 ug/L
konsantrasyon degerlerinde fenol bilesigi tespit
edilmistir.

Konya yeraltisu kaynaklarinda tespit edilen
fenol bilesikleri EPA igme suyu standartlarinda
PKF icin  verilen  maksimum  kirletici
konsantrasyon degeri olan 1.0 ug/L, Avrupa
Birligi i¢me suyu standartlarina gore 0.1 pg/L,
WHO i¢me suyu standartlarina gore 9 ug/L
degerini asmamaktadr.

Toksikolojik ozellikleri ile ilgili yapilan
toksikolojik
etkisinin klorlama seviyesinin artmasiyla arttig1
tespit edilmistir. Hayvanlar tizerinde yapilan
arastirmalar kanserojen etkisinin kesinligini
gosterirken, insanlar tizerindeki etkisi ise bu
bilesiklerin bulundugu ortamlarda c¢alisan
insanlar tizerinde gozlenmistir. 1985 yilinda
Amerika’da 2,4-DKF ve fenol igeren c¢esitli

calismalarda klorlu fenollerin
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herbisit {iretimi yapan bir fabrikada c¢alisan
iscilerde akciger kanseri ve doku yumusamasi
gibi risklerin arttig1 goriilmistiir. Yine bu
bilesiklerin kat1 ve toz halinin deri ve gozii tahris
ettigi belirlenmistir (HSDB, 1998).

SONUC ve ONERILER

Aragtirma sonucunda, igme sularinda fenol,
2,6-DKF, 2,4-DKEF, 2,4,6-TKF, 2,3,4,6-TKF ve PKF
bilesiklerinin pg/L seviyelerinde tespiti i¢in sivi-
sivi  ekstraksiyon, derivatizasyon, numune
temizleme ve GC/ECD ile Kkantifikasyon
asamalarmin optimizasyonu yapilarak metot
belirlenmistir. Sivi-siv1 ekstraksiyon yonteminde
40 mL diklorometan ile %70-116 geri kazamm
orani elde edilmistir. PFBBr derivatizasyon
yontemi %90-100 verimle gergeklestirilmistir.
Numune temizleme asamasinda sabit faz olarak
4 g silika gel (%2 deaktif) ve 2 g NaxSO;,
hareketli faz olarak fraksiyon 1 ( 10 mL n-
hekzan), fraksiyon 2 (%15 toluen igeren 10 mL n-
hekzan) ve fraksiyon 3 (%40 toluen igeren 10 mL
n-hekzan) kullanilmis ve geri kazanim orani
%90-97 araliginda elde edilmistir. Kantitatif
analizlerde GC-ECD kullanilmis ve 6l¢iim limiti
0.002-0.869 pg/uL, kantitasyon limiti 0.006-2.893
pg/uL olarak tespit edilmistir.

Tablo 3. Su numunelerinde tespit edilen fenol bilesikleri (ug/L).
Table 3. Phenol compounds found in water samples (ug/L).

Numune Noktas1 Fenol 2,6-DKF 24-DKF | 2,4,6-TKF 2’,? é’: i PKF
Pinar Suyu Kaynaklan

Mukbil <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Cayirbagi 1.29 <dl <dl <dl <dl <dl
Dutlu Kir1 <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Beypmari <dl <dl <dl <dl <dl 0.05
Hatip Depo <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Kuyu Sulan

Selimsultan kuyusu <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Esentepe II <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Aydinlik III <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Yunus Emre 0.35 <dl <dl <dl <dl <dl
Cakil Harmanlar I 2.28 <dl <dl <dl <dl <dl
Yaylapinari I <dl <dl <dl <dl <dl <dl
P3 Pompa Istasyonu <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Mengene I <dl <dl <dl <dl <dl <dl
Dere Caddesi Depo <dl <dl <dl <dl <dl <dl

<dl: 6l¢iim limiti altinda
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Konya i¢me suyu kaynaklarindan alinan su
numunelerinin analizi sonucunda 2,6-DKF, 2,4-
DKEF, 2,4,6-TKF ve 2,3,4,6-TKF bilesikleri higbir
numunede bulunmazken, fenol ve PKF
bilesikleri ise 0.05-2.28 ng/uL konsantrasyon
araliginda tespit edilmistir. Bu degerler Cevre
Koruma Teskilati, Diinya Saglik Orgiitii ve
Avrupa Birligi'nin igme suyu standartlarinda
arastirillan PKF bilesikleri ile ilgili belirtilen
maksimum izin
asmamaktadir.

Tiirkiye’de yiiriirliikte olan TS 266 ile US
EPA, EC, WHO ve Kanada’nin i¢me ve kullanma
suyu standartlar1 karsilastirildiginda ¢ok 6nemli
farkliliklar bulunmaktadir. Kanada ve ABD
standartlarinda kanserojenik etkisi olan fenol,
trihalometan (THM) ve pestisitlerle ilgili
oldugu

verilebilir degerleri

parametrelerin yogunlukta
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goriilmektedir.  Ozellikle fenol  bilesikleri
konusunda diinyanin pek ¢ok {ilkesinde 1970'li
yillardan  bu  yana cesitli caligmalar
stirdliriilmektedir. Yeraltisulari, yiizeysel sular,
igme ve kullanma sulari, deponi sahasi sizinti
sular1 ve pek ¢ok ortamda fenol bilesiklerinin
tespiti konusunda ¢alismalarda bulunulmustur.
Ozellikle klorlu fenol bilesiklerinin toksisitesi ve
cevredeki genis konusundaki
aragtirmalar sonucunda bu bilesiklerle ilgili
konulmus ve i¢gme suyu
standartlarinda bu bilesiklerle ilgili
diizenlemeler yapilmistir. Tiirkiye’de Igme Suyu
Kalitesini belirten TS 266'da fenol bilesikleri ile
ilgili diizenlemelerin yapilmasi ve i¢me sularinin
rutin kalite kontroliinde bu bilesiklere de yer
verilmesi Onerilir.

yayilimi

sinirlamalar
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