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OZET

Cesitli endiistriyel ve ¢evresel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan ugucu organik bilesikler (UOB’ler), toksik, kanserojen ve
biyobirikim ozelliklerine sahip olan organik kimyasallardir. UOB’ler yiiksek buhar basinci nedeniyle su ortaminda kolayca
yayilabilmekte ve fiziksel ve kimyasal yapilar1 sayesinde lipit zarlardan gegerek insan DNA’sinda tahribata ve zehirliliklerden
otiirii de onemli Olgiide ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu sebeple, ¢evre ve insan yasami agisindan kritik olan su
matrisinde, maksimum bulunabilme miktarlari ulusal ve uluslararasi ¢evre ve saglhk orgiitleri tarafindan belirlenen bu
maddelerin analiz edilmesi ve izlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, yapilan literatiir ¢alismalari sonucunda,
UOB’lerin fiziksel, kimyasal ve toksikolojik 6zellikleri, UOB kaynaklari, UOB’lerin 6rnek hazirlama ve analiz yontemleri ile
cevre ve insan saglig iizerine olan etkileri derlenmistir. Ayrica, ¢alismada deginilen UOB’lerin toksisite degerleri ortaya
konarak, ¢evre ve ozellikle insan saglhig iizerine olasi etkileri agiklanmgtir.

Anahtar Kelimeler: Analiz, Ornek hazirlama, Saglik, Su, Ugucu organik bilesikler

VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN WATERS AND THEIR HEALTH EFFECTS

ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOCs) resulting from a variety of industrial and environmental activities are organic chemicals
with toxic, carcinogenic and bioaccumulative properties. VOCs can easily spread in the water environment due to high vapour
pressure and cause by passing through the lipid membranes by means of the physical and chemical structures the destruction
to the human DNA and considerable environmental pollution because of their toxicities. For this reason, analysis and
monitoring of these substances determined by national and international environmental and health organizations to the
maximum quantities in the water matrix, which is critical for the environment and human life, is of great importance. In this
study, as a result of the literature studies, the physical, chemical and toxicological properties of VOCs, their sources, sample
preparation and analysis methods of VOCs and the effects on environment and human health were compiled. Possible effects
of VOCs mentioned in the study on the environment and especially on human health were explained by setting forth their
toxicity values.

Keywords: Analysis, Sample preparation, Health, Water, VVolatile organic compounds

1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde hizla artan insan niifusu, sehirlesme ve sanayilesme faaliyetleri beraberinde
cevre sorunlarini da getirmektedir. Her ne kadar sanayilesme faaliyetleri insan yagamini kolaylastirma
yoniinde pozitif etkiye sahip olsa da, insan saglig1 ve g¢evre kirliligi konusunda ciddi sorunlar ortaya
cikarmaktadir. Canli yasaminin temel kaynaklar1 olan toprak, hava ve su, bu ¢evresel kirliliklere sebep
olan faaliyetlerden 6nemli 6lgiide etkilenmektedir [1]. S6z konusu etkilenme, canli yasaminin tim
evrelerinde insan yapimi kimyasallar, giibreler, pestisitler gibi maddelerin miktarina bagh olarak artis
ve azalig gostererek devam etmektedir.
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Son yillarda artan ¢evre bilinci ile beraber toprak ve su kaynaklarinin kullanimi ve siirdiirebilir yonetimi
biiyiik énem kazanmustir. Ozellikle, kimyasal maddelerin; iiretiminden tiiketimine kadar biitiin
asamalarinin ¢evre uyumlu olmasini ve siirdiiriilebilir temiz tiretim teknolojilerinin kullanilmasi insan
sagligr acisindan kritik 6nem tagimaktadir [2, 3]. 1900°1i yillarin baslarina kadar, kullanilan kimyasal
maddelerin sayis1 birkag binler ile ifade edilmekteyken, 6zelikle yasadigimiz ceyrek asirda endiistriyel
faaliyetlerde meydana gelen hizl artis, bu maddelerin sayisinda da artisa sebep olmustur. Gilintimiizde,
dogal ve sentetik yollarla elde edilen yaklasik 70.000 civarinda kimyasal maddenin canli yasaminin
cesitli evrelerinde kullamldig: bilinmektedir [3, 4]. Uretilen bu kimyasallara diinyanin her yerinde
kolaylikla ulagilabilmekte ve sentetik yollarla elde edilen bu maddelerin etkileri, insan ve ¢evre de
bulunan diger canlilarda kolayca gozlemlenebilmektedir. Dahasi, bu maddelerin bazilarina maruz
kalindiginda, geri doniisiimii olmayan ve kalici hasarlar ortaya ¢ikabilmektedir [4].

Endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atiklar ve sanayi gazlari, tarimda kullanilan ilaglar, pek ¢ok
zararh kimyasal madde i¢erdiklerinden otiirii ¢evrenin 6nemli kirleticileri arasinda yer almaktadir. Agir
metaller, pestisitler, poliklorlu bifeniller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, dioksin/furanlar, ugucu
organik bilesikler ve kiikiirt dioksit gibi kalic1 ve toksik kimyasallar i¢eren bu faaliyetler ¢cevre acisindan
risk olusturmakta ve insan sagligi agisindan da kanser gibi Onemli saglik problemlerine sebep
olmaktadir. Bu maddelere, uzun siire az miktarlarda dahi maruz kalinmasi, insan viicudunda
biyobirikime sebep oldugundan hava, su ve topraktaki miktarlarinin siirekli kontrol edilmesi ve
izlenmesi gerekmektedir. Bu toksik ve kanserojen kimyasallarin hava, su ve toprakta maksimum
bulunabilme miktarlar1 ulusal ve uluslararasi ¢evre ve saglik orgiitleri tarafindan belirlenir ve kontrolii
yapilir [1, 5-7]. Bu nedenlerden dolay1, ekosistemde var olan ¢ok sayida ucucu organik kirleticilerin
(UOB) tespiti gevre ve insan sagligi agisindan ciddi dnem tagimaktadir. Bu ¢alismada, su kalitesine etki
eden UOB’lerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, 6rnek hazirlama ve analiz yontemleri ve insan sagligi
iizerine etkileri detayli bir sekilde ortaya konmustur.

2. UCUCU ORGANIK BIiLESIKLER (UOB)

Yapisal olarak hidrojen, oksijen ve azot gibi diger elementlerle birlesmis karbon iceren molekiiler
maddeler organik bilesik olarak tanimlanmaktadir [8]. Bu bilesikler, temelde ugucu, yar1 ugucu ve ugucu
olmayan organik bilesikler olmak {izere {i¢ ana gruba ayrilarak siniflandirilmaktadir [9].

2.1. UOB’lerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

UOB’ler, karbon zincirlerinden olusan, normal oda sicakliginda yiiksek buhar basincina sahip organik
kimyasallardir. Amerikan Test ve Malzeme Kurumu'nun D3960 test yontemine gore, UOB'ler 25°C'de
13,3 Pa (0,1 mm Hg)'dan daha biiyiik bir buhar basincina sahiptirler [10]. UOB'lerin kaynama noktalari
40 °C ile 260 °C arasinda degismektedir (Cizelge 1) [9]. Buna ek olarak, Diinya Saglik Orgiitii (WHO),
50 °C ile 100 °C arasinda kaynama noktasina sahip bilesikleri ¢ok ugucu organik bilesikler (CUOB)
olarak siniflandirmaktadir [11].

UOB’ler sahip olduklar kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri sayesinde su ortaminda kolayca
yayilabilmektedirler. Ozellikle, suda ¢dziiniirliik, 109 Kow, akiskanlik, iyonlagsma potansiyeli, yiizey
gerilimi parametreleri bu maddelerin ortama yayilma durumlarini belirleyen en 6nemli 6zelliklerin
basinda gelmektedir. Henry sabiti ise kimyasal denge durumunda olan bir maddenin su i¢indeki derigimi
ve ucuculuk potansiyeli hakkinda fikir vermektedir [1]. Sudaki koku esigi, insan kokusu duygusu
tarafindan algilanabilen belirli bir bilesigin sudaki en diisiik konsantrasyonudur [16]. Cizelge 1°de su
matrisi i¢inde bulunan bazi nemli UOB’lerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 1. Suda bulunan bazi énemli UOB’lerin fiziksel ve kimyasal 6zelikleri [12-15, 17-26]

Suda

Suda

Usucu Organik ~ Molekiil <&ynama  Buhar — Molekill Ciziiniirlik Yogunluk Koku YU%Y  Apckanuk YONZESYON ) o0 pienry Sabiti
o ... Noktasi Basinci Agirh Renk 3 ... Gerilimi Potansiyeli 3
Bilesik Formiilii ) (mm Hg) (g/mol) (mg/L) (g/cm?) Esigi (dynesicm) ©V) o (atm.m*mol)
(25°C) (mg/L)
Diklorometan CHCl: 396 58,4 (25°C) 84,93 Renksiz 13200 1,33 - 282 44 11,32 1,25 2,19x10°
1,1-dikloroetan C2H.Cl2 57,3 180,0 (20°C) 98,95 Renksiz 8600 1,24 - 241 84 11,05 1,48 5,62x10°
Triklorometan CHCIz 61,0 158,3(20°C) 119,37 Renksiz 7950 1,48 24 27,1 56 11,42 1,97 3,67x10°
1,2-dikloroetan C2H.Cl2 83,5 61,0 (20°C) 98,95 Renksiz 8600 1,25 - 32,2 84 11,05 1,48 9,79x10*
Benzen CeHs 80,1 95,2 (25°C) 78,11 Agik Sari 1790 0,88 2,0 282 6,0 9,24 2,13 5,55x10°
Trikloroetilen C2HCl3 86,7 58,0 (20°C) 131,38 Renksiz 1280 1,46 05 29,3 55 9,45 2,61 1,00x10?
Bromodiklorometan CHBrCl, 92,1 50,1 (20°C) 163,82 Renksiz 3968 1,90 - - - 10,88 2,00 1,60x10%
Toluen CsHsCHs  110,6 28,4 (25°C) 92,14 Renksiz 526 0,87 21 29,4 56 8,82 2,73 6,64x10°
Dibromoklorometan  CHBr.Cl  119,0 5,5(25°C) 208,28 Agik Sar 2700 2,38 - - - 10,59 2,16 7,83x10*
Tetrakloroeten CCls 1213 12,8 (20°C) 165,82 Renksiz 206 1,62 47 31,7 93 9,32 3,40 1,84x102
Tetraklorometan CCls 76,5 91,3 (20°C) 153,81 Renksiz 793 1,59 50,0 - 2,0 11,47 2,83 3,04x10?
Etilbenzen CsHio 136,0 6,3 (20°C) 106,17 Renksiz 169 0,90 - 29,2 64 8,76 3,15 7,88x10%
m-ksilen CsHio 1394 8,4 (25°C) 106,17 Renksiz 160 0,36 - 288 58 8,56 3,20 7,18x10*
p- ksilen CsHuo 1384 8,8 (25°C) 106,17 Renksiz 165 0,86 - 28,0 6,0 8,44 315 6,90x10*
o-ksilen CsHuo 1444 6,7 (25°C) 106,17 Renksiz 178 0,38 18 29,8 6,7 8,56 312 5,18x10*
Stiren CeHs 145,2 4,5 (20°C) 104,15 Agik Sari 300 0,91 0,7 323 7,0 8,47 2,95 2,75x10°
Tribromometan CHBr: 1495 5,3 (20°C) 252,73 Renksiz 3100 2,89 03 415 - 10,48 2,40 5,35x10*
1zopropilbenzen CoH1z 1524 4,5 (25°C) 120,20 Renksiz 50 0,86 B 21,7 74 8,75 3,66 1,15x10%
n-propilbenzen CoH12 159,2 34 (25°C) 120,20 Renksiz 23 0,86 - - - 8,72 3,69 1,05x10%
1,3,5-trimetilbenzen CoHz2 164,7 1,9 (20°C) 120,20 Renksiz 48 0,86 0,2 28 - 8,39 3,42 8,77x10*
1,2 4-trimetilbenzen CoH1z 168,0 7,0 (44°C) 120,20 Renksiz 57 0,38 - 29,7 - 8,27 3,78 6,16 x10°
1,3-diklorobenzen CeHsClz  214,0 3,4 (38°C) 146,99 Renksiz 125 1,29 - 36,2 10,4 9,07 3,53 3,10x10°
1,4- diklorobenzen CeHsClz 1730 2,2 (25°C) 146,99 Renksiz 79 125 - 314 84 8,98 344 2,43x10°%
1,2- diklorobenzen CeHClz 1741 1,7 (25°C) 146,99 Agik Sari 156 1,30 03 36,6 13,2 9,06 3,38 1,90x10%
1,3,5-triklorobenzen  CeH3Clz  180,1 1,4 (25°C) 181,44 Renksiz 6 1,46 - - 84 - 4,19 1,89x10*
1,24-triklorobenzen  CeH3Clz  208,0 10,0 (78°C) 181,44 Renksiz 49 1,45 3,0 - - - 4,02 1,42x10%
1,2,3-triklorobenzen  CeHsCls 2135 1,0 25°C) 181,44 Renksiz 30 1,45 3,0 - 16,8 - 4,05 1,25x10%
Naftalin CioHs 218,0 0,1 (25°C) 12817  Kahverengi 31 1,16 6.8 31,8 75 8,12 3,30 4,83x10*
Hekzakloro-1,3-biitadien  CaCls 215,0 0,2 (25°C) 260,74 Renksiz 3 1,56 - - 245 - 4,78 8,15x10°

UOB ’lerin yiiksek buhar basinci (diisiik kaynama noktasi), ¢ok sayida molekiiliiniin daha serbest olarak
hareket edip, maddenin hizli bir bicimde form degistirmesine sebep olur. Bu durum, maddelerin
bulundugu ortama kolayca yayilmalarina neden olmaktadir [27]. Cogu UOB’nin, ortamda kalic1 ve
hareketli olmasim saglayan cesitli 6zellikleri mevcuttur [28]. Bu sebeple, insanlara ve sucul
organizmalara ulasarak, kanserojenik, mutajenik ve toksik etki yapabilmektedir[27]. Ozetle, Tablo 1°de
yer alan parametreler maddelerin uguculuk ve bulunduklar1 ortama yayilma 6zellikleri hakkinda bilgi
vermektedir.

UOB’ler insan yapimidir ve su ortaminda bulunmasi, ¢ogu zaman bir liretim alanindan gelen bir
kimyasal dokiilme veya endiistriyel kirlilik belirtisidir. UOB’ler yag giderici ¢oziiciiler, yakitlar,
boyalar, yapiskanlar, sogutucular, deodorantlar, petrol esasli yakitlarla ve farmasétik ve tarimsal
tirtinlerin iretiminde bulunabilmektedir [29-31]. Endiistriyel ve iiretim siireglerinde kullanilan
kloroform, igme suyunun klorlanmasi sirasinda fiiretilmektedir. Ayrica, topraklarda dogal olarak
olustugu da goriilmektedir [32]. Coziiciiler kullanildiginda ¢evreye hizli bir sekilde yayilir ve gevreye
yayilan kimyasallar hem atmosferi hem de su ortamlarim kirletir. Benzen, toluen, ksilen, dikloroetan
(¢ozici), trikloroetilen, tetrakloroeten ve 1,1,1-trikloroetan (temizleme islemi) ve tetraklorometan
(kloroflorokarbonlar i¢in bir hammadde) gibi birgok UOB bilesigi ¢esitli su alanlarinda bulunmaktadir.
Endiistriyel triinlerin  {iretiminde hammaddelerin kullanimindan sonra suda diklorobenzen,
triklorobenzen ve stiren bulunur. Metal yikama ve temizleme islemlerinde yaygin olarak kullanilan
trikloroetilen, tetrakloroetilen ve 1,1,1-trikloroetan, cogunlukla yeralt1 suyu kirliligine neden olmaktadir
[27].

2.2. UOB’lerin Ornek Hazirlama ve Analiz Yéntemleri
Cevresel sularda analiz edilmesi giderek daha fazla gerekli olan 6nemli bir kimyasal madde sinifi da

UOB’lerdir. Bunlar; metilbenzen (toluen), dimetilbenzenler (ksilenler), naftalenler gibi aromatikler ve
tetraklorometan ve trikloroeten gibi ¢evresel olarak kalici olan maddeleri igermektedir [33]. Sudaki
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UOB’lerin tespiti i¢in ilgili kilavuzlar, sinir degerler ve klasik 6l¢iim yontemleri, ABD Cevre Koruma
Ajans1 (EPA) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) gibi ilgili kurumlar tarafindan tanimlanmustir [34, 35].
UOB’lerin igme suyu ve gevresel sulardaki standartlari, cogunlukla Avrupa Birligi igme Suyu Direktifi
(98/83/EC) veya ilgili uluslararast (6rnegin; WHO) ya da ulusal standartlarda ortaya konan esik
degerlere dayandirilarak belirlenmistir. Uye iilkelerin yarisindan fazlast (% 56) cevresel kalite
hedeflerini - uluslararasi (6rnegin, EQS Yonergesi - 2008/105/EC) veya ulusal - ilgili oldugu ol¢iide
degerlendirmistir [34, 36, 37].Tablo 2°de i¢gme ve ¢evresel sularda belirli ve 6ncelikli UOB’lerin sinir
degerleri verilmistir. Bu kapsamda, iilkemizde yeriistii su kaynaklar1 i¢in 6ncelikli maddeler ve ¢evresel
kalite standartlar1 belirlemek i¢in “Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi (YSSK)” ve insani tiikketim amagh
kullanilan igme suyu gibi sularm teknik ve hijyenik sartlara uygunlugu ve bu sularin kalite
standartlariin saglanmasi igin gerekli usul ve esaslari detayli igeren “Insani Tiiketim Amagli Sular
Hakkinda Yonetmeligi (ITASHY)” bulunmaktadir. [38, 39]. Yurtici ve yurt disinda yayinlanan bu ve
benzeri ulusal standartlar ve yonetmelikler ile UOB ve benzeri kirleticilerin varlig1 ve miktarlar1 kontrol
altinda tutulmaktadir.

Tablo 2. igme ve gevresel sulardaki UOB’lerin ulusal ve uluslararasi sinir degerleri [34, 36-40]

i¢cme Suyu Cevresel Su
I YSKY (ug/L) EU (ug/L)
Ugucu Organik Bilesik  jTAggy — EPA EU WHO “Kiyive .. [l¢Yizey Diger
(mgl)  (gL) (mgl) (ugL)  Gegis é..'r er Sular  Yiizey
oller
Sulan Sular
Diklorometan - 5 - - 20 20 20 20
1,1-dikloroetan - 7 - - 1000 1000 - -
Triklorometan - - - - 25 25 2,5 2,5
1,2-dikloroetan 3 5 3 30 10 10 10 10
Benzen 1 5 1 10 8 10 10 8
Trikloroetilen 10 5 10 70 177 177 10 10
-Toluen - 1000 - 700 - - - -
Tetrakloroeten 10 5 10 40 - - 10 10
Tetraklorometan - 5 - 2 7.2 72 12 12
Etilbenzen - 700 - 300 - - - -
m-ksilen - - - - 14 24
p- ksilen - - - - - -
o-ksilen - - - - 1,8 24
Stiren 100 20 51 6,3
1zopropilbenzen - - - - 35 35
n-propilbenzen - - - - 0,2 0,2
1,3,5-trimetilbenzen - - - - 0,8 9
1,2,4-trimetilbenzen - - - - 0,3 7.4
1,3-diklorobenzen - - - - 58 58
1,4- diklorobenzen - - - 300 38 38
1,2- diklorobenzen - 75 - 1000 - -
1,3,5-triklorobenzen - 600 - - - -
1,2,3-triklorobenzen - 70 - - - - - -
Naftalin - - - 2 2 2,4 1,2
Hekzakloro-1,3-biitadien - - - 0,6 - - 0,1 0,1
Toplam Ksilenler 10000 500 56 56
(0-m-p-ksilen) ! !
Toplam Trihalometanlar
(Triklorometan,
Tribromometan, 100 80 100 - - -
Bromodiklorometan,
Dibromoklorometan)
Toplam Triklorobenzenler
(1,2,3-triklorobenzen, 20 04 04 0.4 04

1,2,4-triklorobenzen,
1,3,5-triklorobenzen)

Yasaklanmis veya diizenlenmis bilesiklerin yer aldig1 ulusal ve uluslararasi listelerde bu bilesiklerin
bir¢ogu bulunmakta olup, hem ¢evrede hem de potansiyel desarj kaynaklarinda izleme yapmak i¢in
giiglii analiz yontemlerine gereksinim vardir [33]. Ilgili tiim alanlarda UOB'in olusumu, durumu ve

280


http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2016/08/20160810-9.htm

Giizel vd. | Anadolu Univ. Bil. Tek. Der. C — Yasam Bil. ve Biyotek. 7 (2) - 2018

davranisiyla ilgili bilgi sahibi olmak i¢in hassas ve dogru analitik teknikler 6nemli yer tutmaktadir.
Analiz edilmesi hedeflenen bilesiklerin fiziksel-kimyasal 6zellikleri incelendiginde, en yaygin analitik
yontemler arasinda, gaz kromatografisi (GC) ile on-line kiitle spektrometresi (MS), alev iyonizasyon
dedeksiyonu (FID) veya elektron yakalama dedeksiyonu (ECD) yer almaktadir [41, 42]. GC-MS,
yiiksek hassasiyet ve secicilik nedeniyle UOB analizi i¢in en umut verici tekniklerin basinda
gelmektedir. Ancak, su ve sulu 6rneklerdeki az miktarda UOB'nin belirlenmesi i¢in GC-MS analizinden
once genellikle yeterli bir ekstraksiyon islemi gereklidir. Purge-Trap (Tasfiye-Tutma) (PT)
ekstraksiyonu, bu tiir 6rneklerin hazirlanmasi i¢in en yaygin tekniktir [43]. Giiniimiizde, PT islemi
tamamen otomatiktir ve su orneklerinde pek ¢ok UOB'nin hassas olarak olg¢lilmesi i¢in PT-GC-MS
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, 6rnegin hazirlanmasi icin nispeten pahali aletler gerekmektedir. Su
orneklerinde olusan su buhar1 girisimi ve su buhar1 uzaklastirmak icin kuru temizleme (dry purging)
asamasi sirasinda metanol, asetaldehit gibi ¢cok yiiksek uguculugu sahip UOB’lerin kaybi gibi bir takim
ek problemler de ortaya ¢ikmaktadir [44]. Bu yiizden, ¢ok yiiksek ucuculuga sahip UOB’ler i¢in bu
islem uygun goriilmemektedir. Suda ¢o6ziiniir yiiksek ucuculugu sahip UOB’lerin hassas olarak
belirlenmesinde bir ekstraksiyon iglemi ile beraber bilinen GC-MS/MS sistemlerinin kullanilmasi1 daha
kayda deger ve yenilik¢i olacaktir [45]. Son zamanlarda, eger uygulanabilirligi miimkiin ise, atomik
emisyon spektroskopisi (AES) GC igin duyarli ve oldukca secici bir algilama sistemi olarak da
diistiniilmektedir [46, 47].

Analitik prosediirler sadece hedef bilesiklerin analizinin ayirma ve tespit etme gibi asamalarim
aciklamakla kalmaz. Ozellikle UOB konsantrasyonlarinin diisiik oldugu (¢ogunlukla, pg L* ile ugL*
seviyeleri) ¢evresel matrislerde, analitik aletin hassasiyetine uymak i¢in uygun 6rnekleme ve 6n-islem
teknikleri gereklidir [48]. Ornek hazirlama, analitik calismada genellikle tikaniklik yaratan ve en ¢ok
zaman alan istir [42]. Giivenilir ve saglam ekstraksiyon, 6rnek i¢inden toplama ve/veya zenginlestirme
tekniklerinin gelistirilmesi ve optimizasyonu i¢in artan ilgi, bu alanda yogun arastirmalara yol agmistir
[44].

Igme ve dogal su rneklerinde bulunan UOB konsantrasyon seviyeleri genellikle ppt (ng L) ile ppb (ug
L) arasinda olmaktadir [49, 50].Yiiksek hacimli enjeksiyon uygulanabilir degilse, kilcal GC kolonu
kullanilir ve enjeksiyon hacmi mikrolitre (ler) ile sinirlidir [50]. Cogu dedektoriin hassasiyeti dikkate
alimdiginda, sudaki UOB’nin analizi i¢in 6rnek hazirlama islemi sirasinda genellikle yiiksek 6n
konsantrasyon unsurlar1 gereklidir. Bu tiir analizlerde, ¢oziicii ekstraksiyonu uzun zamandir tercih edilen
yontem olmustur, ancak “gevreci” analitik kimya ¢alismalar1 kapsaminda mevcut zorluklar “¢oziicii-
minimizayonu” ve “¢dziici igermeyen” oOrnek hazirlama yOntemlerinin  gelistirilmesini
desteklemektedir. Son yapilan ¢aligmalar, hareketsiz hale getirilmis sorbent fazlarindaki ve membran
malzemelerindeki UOB ekstraksiyonunu ya direkt olarak sulu fazdan (daldirma yontemleri) veya
headspace (tepe boslugu) boyunca aktarilmasini igerir [44].

2.2.1. Dogrudan (Direk) Siv1 Enjeksiyon (DSE)

Sivi bir numuneyi kromatografi kolonuna dogrudan enjekte etmek, numunenin 6n isleme tabi
tutulmasini ortadan kaldirarak ugucu analitlerin kayiplarini ve ayn1 zamanda numune kirliligini en aza
indirmektedir. [53].

2.2.2. Coziicii Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE) ve buhar distilasyon ekstraksiyonu (BDE), analitik kimyada varolan en
eski On igslem teknikleridir [50, 54]. Son yillarda, geleneksel SSE yontemlerinin kisitlamalarina ¢6ziim
tiretmek i¢in, yenilik¢i ¢6ziicii mikroekstraksiyon (CME) teknikleri biiyiik ilgi gormeye baslamistir [55].
CME metodolojileri iki ana gruba ayrilabilir: (i) tek damla mikroekstraksiyon (TDME), (ii) siv1 faz
mikroekstraksiyonu (SFME) [56].
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2.2.3. Sabit Sorbentlerde UOB Zenginlestirilmesi

Kat1 faz ekstraksiyonu (KFE), SSE’ye nazaran daha az ¢6ziicii kullanimina ihtiya¢ duyan bir yontem
olup, SSE i¢in iyi bilinen bir alternatiftir. Bununla birlikte, yari-ugucu UOB analizi igin kat1 faz
ekstraksiyonu ¢ok kullanisl bir yontemdir [42, 54]. UOB’nin zenginlestirilmesi islemi i¢in gogunlukla
bilesiklerin uguculuguna bagli olarak kayiplarin meydana gelme riskinden dolayi, sadece birkag ¢esit
kat1 faz ekstraksiyon uygulamasi kullanilabilmektedir [54]. Son yapilan c¢aligmalarda, BTEX
bilesiklerinin nehir suyundan zenginlestirilmesi igin optimize edilmis KFE prosediirleri mevcuttur.
Ayrica, Kat1 faz mikroekstraksiyonu (KFME), son zamanlarda ugucu halokarbonlar, monosiklik ve
stibstitiie edilmis aromatik bilesikler, karbonil bilesikleri ve belirli endiistriyel prosesler tarafindan
yayilan diger UOB’ler i¢in bildirilen uygulamalarla birlikte su numunelerinde UOB’lerin analizi igin
onemli bir zenginlestirme teknigi olmustur [44].

2.2.4. Membran Ekstraksiyonu

UOB'nin sudan zenginlestirilmesi i¢in birgok membran ekstraksiyon teknigi kullanilmaktadir. Bunlar;
stvi membran ekstraksiyonu (SME), mikrogdzenekli membran sivi-sivi ekstraksiyonu (MMSSE),
polimerik membran ekstraksiyonu (PME), membran yardiml ¢6ziicii ekstraksiyonu (MYCE) [57, 58].
Sudaki kirleticilerin izlenmesi icin membran yardimli pasif 6rnekleme teknikleri 2005 yilinda Vrana ve
arkadaglar1 [59] tarafindan yapilan ¢alismada detayli olarak agiklanmustir.

2.2.5. Headspace Teknikleri

Headspace yaklagimi temel olarak, sulu matrislerden UOB ekstraksiyonu icin yaygin olarak
kullanilmaktadir [62, 63]. Temel olarak, Headspace teknikleri kendi iginde iki gruba ayrilmaktadir.
Birinci grup, statik headspace teknigini igerir; burada sulu faz arasindaki pargalanma dengesi saglanana
kadar, ekstraksiyon islemi devam eder. ikinci grupta, dinamik headspace teknigi yer almaktadir; burada
da sulu matris de bulunan tiim analitler, tasfiye ve tutma (purge and trap) (PT) ile ekstrakte edilmektedir
[44].

Statik headspace tekniginde, yogunlasmig bir fazla termodinamik dengede olan bir buhar fazinin bir
boliimii analiz edilir [64]. On konsantrasyon islemi olmaksizin basit bir headpace siringasiyla
orneklemeyi yapmaktadir [65]. Yontemin, g L™ 'in altindaki seviyesine kadar nitel UOB taramasinda ve
ng L seviyesinde (tek iyon goriintileme (SIM) modunda) nicel tayin i¢in uygulanabilir oldugu
aciklanmustir [44].

Dinamik headspace tekniginde UOB, sulu bir 6rnegin i¢inden inert bir gaz akimu ile tasfiye edilir ve
daha sonra tiim UOB!'ler toplanarak konsantre edilir. Tasfiye islemi genellikle su 6rnegi i¢ine daldirilan

ince bir borudan gelen inert gazin kabarciklar ortaya ¢ikarmasi ile gerceklestirilir. [44].

Ozetle, Tablo 3°te UOB’lerin analizinde kullanilan yéntemlerin avantaj, dezavantaj ve LOD bakimindan
karsilagtirilmasi yer almaktadir.
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Tablo 3. UOB’lerin analiz yontemlerinin karsilagtirilmast

Yontem Avantajlar Dezavantajlar LOD (ng/L) Kaynak
Dogrudan Sivi Enjeksiyon (DSE) On isleme if}lltiyac ol_mamalil ve Matris etkilerinden
Ugucu Organohalojenler S0 derece hassas bir detekidr kaynaklanabilecek muhtemel 0,001-0,05 [53]
BTEX ile nispeten yuksek irisiml o 06-1.1 [53]
konsantrasyonlarda bulunan SITISIMICT Ve suyun, cogu R
Aseton oldukga az sayida UOB'nin kilcal kolon duragan fazlarn 1 [53]
. ile uyumsuzluk
analizi
Coziicii Ekstraksiyonu Kromatogramda ¢dziicliniin
Trihalometanlar Yenilik¢i ¢aligmalar ile ¢oziicii  var olmasi 6l¢iilebilen UOB 0,23-0,45 [44]
Klorobenzenler  kullaniminda biiyiik azalma araligini simirlandirmast, 0,004-0,008 [44]
(yaklasik 1000 faktor) ve tek  ekstrakte edilecek bilesiklerin
adimda ekstraksiyon, 6n yiiksek uguculugu nedeniyle
konsantrasyon ve numune numune kayb1 meydana
BTEX girisi entegrasyonunun gelmesi, toksik ¢oziiciiler 0,007-0,030 [44]
miimkiin olmasi kullanilmasi ve uzun zaman
gerektirmesi
Sabit Sorbentlerde UOB Orneklenen matris igindeki Az miktarda analit
. . mevcut dengenin ihmal ¢ikartilmasi nedeniyle, miktar
Zenginlestirme edilebilir bozukluklar olmas1 belirleme problemleri 0,07-0,24 [44, 54]
BTEX Ve iksek ekstraksiyon hizi olugmasi
Membran Ekstraksiyonu Az ¢ozict kullanim,
Trihalometanlar ~ membranin atilabilir yapist 0,01-0,2 [60]
Hidroksikarboniller ~ nedeniyle, ardigik analizler . .\ diisiik hassasiyet 0,023-4,75 [61]
Tetrakloroeten  arasinda taginmanin ortadan ve zavif secicilik 0,005 [44]
kaldirilmasi ve karmagsik yiseg
Triklorometan matrisler 6n islemini minimize 0,05 [44]
etmesi
Headspace Teknikleri Ekstraksiyon fazi (hava veya
Statik Headspace inert bir gaz) ¢ogu analitik .
BTEX cihazlarla uyumlu, saha Ozellikle ¢evrimigi ve gergek 0,2-0,4 [62]
Alkoller ~ Operasyonlar: igin ve matris zamanli izleme igin gerekli 1-97 [63]
Eterler  ©tkileri en aza indirgenmis olan olduk¢a kompleks 0,02-35 [63]
Dinamik Headspace olmast, PT teknikleriyle (genel enstriimantasyon, olasi su
olarak ng L""den diisiik g L* buhan girisimleri, gapraz
araliginda) elde edilen bulagma ve kopilirme
BTEX ve Halojenli UOB’ler ~ LOD'lar, statik headspace gergeklesmesi 10-54 [44]

teknigiyle elde edilenlerden 10
kat daha diisiik

2.3. UOB’lerin Cevre ve Insan Saghg Uzerine Etkileri

UOB’ler (i) gida ve koku endiistrisi, (ii) tibbi, farmasotik ve adli bilimler, ve (iii) ¢cevre bilimleri gibi
farkl1 disiplinlerde aktif olarak ¢alisan diinyanin birgok bilim adami igin biiyiik bir endise kaynagidir.
Ciinkii, UOB’lerin giin gectikge hem insan sagligi hem de kiiresel gevre tlizerindeki etkisi gittikce
artmaktadir [44]. Bu kimyasallar sahip olduklari fiziksel, kimyasal ve toksikolojik 6zellikleri sebebiyle
insanlar i¢in 6nemli saglik riskleri olustururken, yiiksek uguculuklar ve toksisiteleri nedeniyle de biiyiik
cevre kirleticileri haline gelirler [5]. Kanserojen ve toksik o6zellige sahip olan benzen, toluen,
triklorometan, tetraklorometan, ksilenler, tribromometan, stiren ve etilbenzen insan ve ¢evre sagligi
acisindan risk tasiyan en dnemli UOB’lerin basinda gelmektedir [66, 67]. Tablo 4’te suda bulunan
onemli UOB’lerin toksisite degerleri sunulmustur. Yapilan bilimsel ¢aligmalar sonucunda, alinan
kimyasalin dozu ile kisinin sagligi arasinda lineer bir iligki oldugu kabul edilerek saglik riski
sayisallastirilmistir. Bu iliski kanserojen maddeler igin kanserojenlik faktorii adi verilen katsay1 ile
kanserojen olmayan maddeler igin ise referans doz ile kurulmustur. Tablo 4’te yer alan Referans Doz
(RfD), yasam siiresi boyunca maruz kalma sonucunda genel insan popiilasyonu tizerinde (duyarlh alt
gruplar da dahil olmak {izere) kayda deger bir zararli etki riski olusturmayacak giinliik maruziyet
miktarinin (mg/kg/giin) tahminidir (belirsizlik faktorlerinin bir basamak biiylikliigi kapsayabilir).
Referans doz, kirleticinin tiim veri tabanmin profesyonel degerlendirmesi baz alinarak, NOAEL
(Gozlemlenmemis-Ters-Etki Seviyesi, bir kirleticinin higbir toksik (yani, zararl1) etkisinin gézlenmedigi
en yiiksek dozudur.)’den veya LOAEL (Gozlemlenen En Diigiik Zararli (Ters) Etki Seviyesi. Bir
kirleticinin, deney ya da gbzlem yoluyla saptanan, hedef organizmalarin morfoloji, fonksiyonel

283



Giizel vd. | Anadolu Univ. Bil. Tek. Der. C — Yasam Bil. ve Biyotek. 7 (2) - 2018

kapasite, biiylime, gelisme veya omriinde olumsuz degisimlere neden olan, en diisiik konsantrasyonu
veya miktar1.)’e, RfD’yi tahmin etmek i¢in kullanilan gesitli verileri yansitan belirsizlik katsayilar1 ve
ek bir degisiklik etmeni uygulanarak elde edilir. Kanserojenlik faktorii ise, maddenin 6miir boyunca
belli bir dozda alindiginda kanser olusturma potansiyelini gostermektedir. [76-78]. Bu parametreler
kullanilarak, ortamdaki her bir madde i¢in bir toksisite puani belirlenir.

Tablo 4. UOB’lerin toksisite sinir degerleri [76-78]

Kanserojenlik

o st Referans Doz o EPA Kanser

Ugucu Organik Bilesik (mg/kg/giin) (fn?ﬁ/?ﬁn)‘l Siniflandirmasi*
Diklorometan 6,0x10° 2,0x10° B2
1,1-dikloroetan 2,0x10* 5,7x10° -
Triklorometan 1,0x107? 3,1x10? B2
1,2-dikloroetan 6,0x10°° 9,1x102 -
Benzen 4,0x10° 5,5x102 A
Trikloroetilen 5,0x10* 4,6x107 B2
Bromodiklorometan 2,0x107? 6,2x102 B2
Toluen 8,0x102 - -
Dibromoklorometan 2,0x107? 8,4x10? C
Tetrakloroeten 6,0x10°3 2,1x10° B2
Tetraklorometan 4,010 7,010 B2
Etilbenzen 1,0x10? 1,1x10%2 -
m-ksilen 2,0x10t - -
p- ksilen 2,0x10t - -
o-ksilen 2,0x10t - -
Stiren 2,0x10t - -
Tribromometan 2,0x107? 7,9x10°° B2
1zopropilbenzen 1,0x10* - -
n-propilbenzen 1,0x10* - -
1,3,5-trimetilbenzen 1,0x107? - -
1,2,4-trimetilbenzen 1,0x107? - -
1,3-diklorobenzen - - -
1,4- diklorobenzen 7,0x107? 5,4x10°° -
1,2- diklorobenzen 9,0x107? - -
1,3,5-triklorobenzen - - -
1,2,4-triklorobenzen 1,0x107? 2,9x102 -
1,2,3-triklorobenzen 8,0x10* - -
Naftalin 2,0x107? - C
Hekzakloro-1,3-biitadien 1,0x10°° 7,8x102 C

*A: Kanserojen, B2: Kanserojen olma olasilig1 yiiksek, C: Kanserojen olma ihtimali var.

UOB!'ler fiziksel ozelliklerinden dolay1 kolayca lipit zarlardan gegebilir ve hizli bir sekilde viicut
icindeki organlara dagilirlar. Bu yiizden, UOB’lere maruz kalma akut ve kronik saglik sorunlarina neden
olmaktadir. Hem UOB hem de bozunma {irlinleri, solunum yolu hastaliklarinin epidemiyolojisinde ve
kanserde 6nemli bir yer tutmaktadir [68, 69]. Gegmisten giiniimiize baz1 deney hayvanlari ile yapilan
calismalarin sonuglarina gore, uzun siire maruz kalinmasi halinde karaciger ve bdbrek yetmezligi,
bagirsak yolu ve merkezi sinir sistemi rahatsizliklarina, yiiksek seviyelerde maruz kalinmasi halinde ise
kanser riskini artirdig1 ve bas donmesine hatta 6liimlere neden olduguna isaret etmektedir. Benzen, vinil
kloriir, kloroform ve tetraklorometanin miktarlari, 1x10° olasiligindaki kanser riskini en az 10 kat
yiikseltmektedir [70]. UOB’ler insan sagligi agisindan oncelikle goz, burun ve bogazda meydana gelen
hafif tahrisler ile anlasilabilmektedir [71, 72]. Buna ek olarak, UOB’ler kiiresel 1sinma, stratosferik ozon
tiikketimi, fotokimyasal ozon olusumu ve koku rahatsizligi gibi onemli ¢evre sorunlarina sebep
olmaktadir [73]. Yapilan bagka ¢alismalarda, stiren, 1,1,1 trikloroetan, ksilen tiirevleri, diklorometan ve
1,2,4 trimetil benzen gibi bilesiklerin atmosferde ozonla kimyasal reaksiyona girme egilimlerinin
yiiksek oldugu agiklanmustir [74]. Kimyasal etkilesim ve reaksiyonlar sonucu meydana ¢ikan serbest
radikaller ortamda bulunan diger maddeler ile reaksiyonlara girerek organik asitlerin olusmasina sebep
olmaktadir [75]. Isveg’te 20 ila 45 yaslar1 arasindaki 88 astim hastasinda yapilan ¢aligmada, UOB’lere
maruziyet sonucunda hastalarda nefes darlig: sikayetlerinin artis gosterdigi agiklanmustir [79]. Bununla
birlikte, Lee ve arkadaslarinin [80] yaptiklari derleme ¢alismasina gére, UOB maruziyetinin astim
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riskini artirdig1 ve cocuklarin hayat boyu astim riski ile pozitif iligskisi oldugu; benzen, toluen ve
etilbenzenin diger UOB’e gore ¢ocukluk astiminda daha biiyiik rol oynadigi bildirilmistir. UOB i¢inde
yer alan kanser yapici bilesiklerin baz1 AB iilkeleri i¢in risk degerlerinin hesaplandigi derlemenin [81]
bulgularina gore seviyeler kabul edilebilir risk diizeyinin (milyonda bir) 10 ila 100 kat daha yiiksek
seviyelerdedir. Ayni derlemenin kronik-toksik saglik etkileri i¢in bildirdigi risk diizeyleri formaldehit
hari¢ neredeyse ihmal edilebilir seviyelerdedir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Son yillarda artan g¢evre bilinci ve gerceklestirilen temiz iiretim teknolojileri calismalari ile beraber,
diger organik kirleticiler gibi, UOB’lerin varlig1 da giderek artan bir neme sahiptir. Bu yiizden, insan
yasaminin temel yapi taglarindan olan suda bu kirleticilerin analiz edilmesi ve izlenmesi kritik 6nem
tasimaktadir. Diger kirleticilere nazaran, sahip olduklar1 diisiikk kaynaklari sebebiyle UOB’ler su
ortamindan kolayca yayilabilmektedir. Ayrica, fiziko-kimyasal yapilar1 ve oOzellikleri sayesinde
bulunduklar1 su ortamindan dokular vasitasiyla insan viicuduna kolayca gecebilmektedirler. Suda
bulunan UOB’lerin en 6nemli kaynaklar1 boya, tekstil, petrol gibi endiistriyel faaliyetler ile kentsel akis
ve atiksu desarjlarnidir [27, 29, 31, 62]. Yapilan bilimsel ¢alismalar neticesinde, iilkemiz ve Avrupa
Birligi yonetmelikleri ile EPA, WHO gibi kuruluslarin kilavuz dokiimanlarinda, igme ve c¢evresel su
UOB c¢aligmalar igin genel olarak 1,2-dikloroetan, benzen, trikloroetilen, ksilenler (o-m-p-ksilen),
tetrakloroeten, trihalometanlar (triklorometan, tribromometan, bromodiklorometan,
dibromoklorometan), toluen, naftalin, hekzakloro-1,3-biitadien parametreleri izlenmektedir. Bu ve
benzeri maddeler i¢in, EPA tarafindan kanserojen olma durumunu belirleyen siniflandirma ¢alismalari
neticesinde, benzenin kanserojen madde simifina; triklorometan, diklorometan, trikloroetilen,
bromodiklorometan, tetrakloroeten, tribromometan, tetraklorometanin kanserojen olma olasiligi yiiksek
olan maddeler sinifina; dibromoklorometan, naftalin, hekzakloro-1,3-biitadien ise kanserojen olma
olasiligr olan maddeler sinifina girdigi belirlenmistir [76, 77]. Sonug olarak, insan varligi agisindan
kritik 6neme sahip olan igme ve ¢evresel sularda, bu maddelerin uygun yontemlerle dogru sekilde analiz
edilmesi gerekmektedir. Literatiirden giiniimiize kadar ulasan ¢ok ¢esitli analiz ¢aligmalar1 ve metotlari
mevcuttur. PT ekstraksiyonu, bu tiir 6rneklerin analize hazir hale getirilmesi i¢in kullanilan tekniklerin
basinda gelmektedir. Giiniimiizde, teknolojinin gelismesi ile beraber PT islemi GC-MS sistemlerine
entegre edilerek tamamen otomatik hale getirilmistir. Ayrica, bu yontem ile su drneklerinde pek ¢ok
UOB'nin yiiksek geri kazanim ile ppb seviyelerinde hassas olarak l¢iilmesi miimkiindiir.
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