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OZET

Bu ¢alismada, atmosferik ¢okklorlu bifenillerin (PCB) Bursa atmosferindeki
konsantrasyonlari, gaz/partikiil dagilimlari, gaz ve partikiil faz kuru ¢ékelme akilar1 ve
toplam ¢okelme akilar1 belirlenmistir. Aki ve konsantrasyon ornekleri, Temmuz-2004
ile May1s-2005 tarihleri arasinda Uludag Universitesi Kampiisii (UUK), Butal-Merinos,
Bursa Organize Sanayi Bolgesi (BOSB) ve Giilbahge bolgelerinden toplanmistir. Gaz
ve partikiil faz hava &rnekleri modifiye yiiksek hacimli hava drnekleyicisi (YHHO) ile
toplanmistir. UUK ve Butal-Merinos bolgelerinde su yiizeyi 6rnekleyicisi (SYO)
kullanilarak gaz ve partikiil faz kuru ¢okelme akilar1 belirlenirken, BOSB ve Giilbahge
bolgelerinde ise toplam ¢okelme akilar1 paslanmaz c¢elik kaplar kullanilarak
bulunmustur. Toplam (gaz+partikiil) ortalama atmosferik XPCB konsantrasyonlari
UUK, Butal-Merinos, BOSB ve Giilbahge bélgeleri icin sirasiyla 413,9 pg/m3, 4343
pg/m’, 2873 pg/m’ ve 4355 pg/m’ olarak belirlenmistir. Partikiil faz PCB
konsantrasyonu toplam konsantrasyonun ortalama %]14’iinii teskil etmistir. Orneklerde
41 PCB tiirii arastirilmis ancak ortalama 30 PCB tiirline rastlanmustir. Tiim 6rneklerde
3-klorobifeniller (CB’ler) baskin homolog grup olarak bulunmustur. Atmosferik
konsantrasyon sonuglari literatiirdeki degerlerle benzerlik gostermistir. SYO ile 6lgiilen
kuru ¢okelme akilari ise UUK ve Butal-Merinos igin sirasiyla 46,3 ve 86,0 ng/m’*-giin
olarak tespit edilmistir. Gaz faz kuru ¢dkelme veya hava-su arakesit gegis akilar1 UUK
ve Butal-Merinos igin sirasiyla 79,3 ve 112,4 ng/m*-giin olarak belirlenmistir. Toplam
¢okelme akilari ise BOSB ve Giilbahge bolgeleri igin sirasiyla 15,4 ve 36,2 ng/m*-giin
seklinde tespit edilmistir. Kuru ¢okelme hizlari (V4), PCB’lerin kuru ¢okelme akilari ve
partikiil faz konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanmustir. Ortalama V4 degerleri UUK
ve Butal-Merinos i¢in sirasiyla 1,55 ve 1,57 cm/s olarak belirlenmistir. Kiitle transfer
katsayilar1 (KTK, Ky) PCB’lerin gaz faz kuru c¢okelme akilari ve gaz faz
konsantrasyonlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Ortalama KTK degerleri UUK ve Butal-
Merinos i¢in sirastyla 0,60 ve 0,71 cm/s olarak hesaplanmigtir. Belirlenen KTK

degerleri ise daha once SYO kullanilarak dlgiilen degerlere yakin ¢ikmustir.

Key Words: PCB’ler, konsantrasyon, gaz/partikiil dagilimi, kuru ¢ékelme, aki, kuru

¢okelme hizi, kiitle transfer katsayisi, Bursa.
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ABSTRACT

In this study, polychlorinated biphenyl (PCB) concentrations, gas/particle
partitioning, particle and gas phase dry deposition fluxes and bulk deposition fluxes
were measured in the atmosphere of Bursa/Turkey. Samples were collected between
July-2004 and May-2005 from the four different sites called Uludag University Campus
(UUC), Bursa Organized Industrial District (BOID), Butal-Merinos and Gtilbahge. Air
samples were collected using a modified high volume air sampler (HVAS) to measure
particle and gas phase concentrations. Modified water surface samplers (WSSs) were
employed in UUC and Butal-Merinos sites to collect particle and gas phase dry
deposition samples while bulk deposition samples were collected using stainless steel
pots in BOID and Giilbahge sites. Atmospheric total (gastparticle) ZPCB
concentrations were 413.9 pg/m’, 434.3 pg/m’, 287.3 pg/m’ and 435.5 pg/m’ for UUC,
Butal-Merinos, BOID and Gilbahge sites, respectively. The average particle phase ratio
was determined around 14% of the total concentration. Forty-one PCB congeners were
targeted in the samples but the average of PCB congeners detected in the samples was
30. In all sampling sites, 3-chlorobiphenyls (CBs) was the dominant homolog group.
These all results related to atmospheric PCB levels were in good agreement with
reported values. Dry deposition fluxes measured with WSS were 46.3 and 86.0 ng/m’-
day for UUC and Butal-Merinos, respectively. Gas phase dry deposition or air-water
exchange fluxes were 79.3 and 112.4 ng/m>-day for UUC and Butal-Merinos,
respectively. Bulk deposition fluxes determined for BOID and Giilbahge were 15,4 and
36,2 ng/m*-day, respectively. Dry deposition velocities (Vq) were calculated using dry
deposition fluxes and particle phase concentrations of PCBs. Average dry deposition
velocities were 1.55 and 1.57 cm/s for UUC and Butal-Merinos, respectively. Mass
transfer coefficients (MTC, Kg) were calculated using gas phase dry deposition fluxes
and pas phase concentrations of PCBs. The average MTC values were 0.60 and 0.71
cm/s for UUC and Butal-Merinos sites, respectively. The MTC values were in

agreement with previously reported values using WSS.

Key Words: PCBs, concentration, gas/particle distribution, dry deposition, flux, dry

deposition velocity, mass transfer coefficient, Bursa.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve liretimde artan ¢esitlilik 6nemli ¢evre problemlerini de
beraberinde getirmektedir. Ozellikle endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklar i¢inde
insan ve diger canlilar icin hayati tehlike meydana getiren kimyasal bilesikler yer
almaktadir. Genellikle sivi ve gaz formda olan tehlikeli kirleticiler kat1 atiklara kiyasla
kontrolii ve bertarafi daha zor olan bilesiklerdir.

Yalitkan ve kivamlastirict 6zelliklerinden dolay1 6zellikle yalitim, elektronik ve
hidrolik yaglari iiretiminde sik¢a kullanilan Cok Klorlu Bifeniller’in (Polychlorinated
Biphenyls=PCB’ler), baz tiirlerinin insan ve diger canlilar i¢in tehlikeli etkileri oldugu
saptandiktan sonra iiretimine ve kullanimina baz iilkelerde son verilmistir. Ulkemizde
25 Agustos 1995 tarihinde Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi yiiriirliige
girmistir. Daha sonra AB Yonetmeligine uyum da dikkate alinarak 14 Mart 2005 tarih
ve 25755 nolu Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi ¢ikartilmistir. Bu yonetmelik,
PCB’ler ile PCB’ler tarafindan kirletilmis tiim sivilar1 ve teghizati “Tehlikeli Atik™
olarak tanimlamakta ve bu gibi maddelerin iiretimini, toplanmasini, gegici olarak
depolanmasini, nakliyesini, geri donilisiimiinii ve wuzaklastirilmasini; ithalat ve
ihracatlarina yonelik yasaklama, sinirlama ve yiikiimlilikleri; gerekli gézden gegirme
islemlerini; cezai hiikiimleri ve yasal yilikiimliiliikleri diizenlemektedir.

PCB’ler yar1 ugucu ozellikleri, diisiik buhar basinglar1 ve atmosferde uzun siire
kalabilmelerinden dolayr atmosferdeki, topraktaki ve sudaki miktarlar1 arastirmacilar
tarafindan hala dikkatle incelenen bilesikler arasinda yer almaktadir. Ayrica, PCB’lerin
su-hava, hava-toprak ve su-toprak arasindaki gecisleri bilimsel literatiirde de tercih
edilen konular arasina girmistir.

PCB’ler yar1 ugucu Ozelliklerinden dolayr gaz ve/veya partikiill fazda
bulunabilirler. Bdylece atmosferdeki reaksiyonlari, doniisiimleri, tasinimlari ve
cOkelmeleri meteorolojik sartlara da bagli olarak degisim gosterebilir. Kararh
ozellikleriyle atmosferde uzun siireler kalip uzak mesafelere tasinabilirler. Temiz su
kaynaklar1 ve bircok yiizeysel alanlara ¢okelerek bu yiizeylerin de kirlenmesine sebep
olurlar. Deniz, gol, baraj ve nehir gibi dogal su kaynaklariin yiizeyiyle temas eden
PCB’ler, sivi-gaz degisim kapasiteleri, sicaklik ve konsantrasyon egilimlerine

(Gradyanlarina) bagl olarak kolaylikla suya gecebilirler.



Ik defa 1881 yilinda iiretilen PCB’ler 1930 yilindan beri fiilen kullaniimaktaydi
(Jones ve ark. 1992). Bu bilesiklerin ilk defa 1966 yilinda kirletici etkilerinin
bulundugunun farkina varilmis ve canli organizmalarda (Baliklarda) bunlara
rastlanmistir. Yapilan ¢aligmalar bunlarin fizyolojik etkilerinin DDT nin (Diklor difenil
triklor) etkilerine benzedigini ortaya koymustur (Falconer ve Harner 2000). PCB’lerin
tretimleri 1970’11 yillarda etkili bir sekilde yasaklanmasina ragmen, uzak bolgelerdeki
atmosferik konsantrasyonlarinin o yillardan beri azalmadig1 veya ¢ok az miktarda diisiis
gosterdigi tespit edilmistir (Panshin ve Hites 1994b, Baker ve Eisenreich 1990, van
Drooge ve ark 2001). Halen bu maddelerin biiyiik dl¢iide ¢cevreye yayildiklar: ve 6nemli
bir ¢evre sorunu meydana getirdikleri bilinmektedir. Dolayisiyla bu kirletici tiirlerinin
iilkemiz atmosferindeki konsantrasyonlarinin ve ¢dkelme miktarlarinin tespiti dnem
kazanmaktadir. Yart ucucu organik bilesiklerden (YUOB) olan PCB’lerin gaz/partikiil
faz dagilimlarinin tespiti ise bu bilesiklerin atmosferde taginim, davranis, kalis siiresi ve
giderim proseslerini dogrudan etkiledigi i¢in onemli bir fayda saglayacaktir (Falconer
ve Harner 2000, Tagdemir 1997, Simcik ve ark. 1998).

Bu calismanin amaci:

1. Bursa’nin 4 farkli bolgesinden (kentsel, endiistriyel, yari-kirsal, evsel) 4 mevsim
boyunca toplanan hava orneklerinde gaz ve partikiil faz PCB konsantrasyonlarini
belirlemek,

2. PCB’lerin gaz/partikiil konsantrasyon dagilimlarini belirlemek ve bilimsel
literatlirde kabul gérmiis modeller ile kargilastirmak,

3. YUOB igin literatiirde verilen SYO’ni modifiye ederek deneysel hatalar1 ve
ornekleme stirelerini en aza indirerek PCB kuru ¢okelmesini gerceklestirmek,

4. Su yiizeyi 6rnekleyicisi (SYO) kullanarak gaz faz ve partikiil faz kuru ¢okelme
akilarini tespit etmek, ayrica toplam (bulk) ¢okelme Ornekleyicisi kullanarak toplam
¢Okelme miktarini belirlemek,

5. Konsantrasyon degerleri ve kuru ¢okelme akilar1 kullanilarak PCB’lerin kuru

¢okelme hizlarin1 (Vg) ve kiitle transfer katsayilarini (Ky) belirlemektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. PCB’ler ve Genel Ozellikleri

PCB (Polychlorinated biphenyl: Cokklorlu bifenil), Ci,HxCly (Burada, x=0~9,
y=10-x) formundaki 209 bilesikten (congener) her birisi olup kanserojendirler
(Tagdemir 1997, Jones ve ark. 1992). Sekil 2.1.1°de goriildiigii lizere PCB’ler,
birbirlerine tek bagla baglanmig iki benzen halkasma 2-10 Cl atomunun farkl
konumlarda (polar olmayan) baglanmasi sonucu olusurlar (Manahan 1991). Klor
sayisini veya derecesini gosteren ifade ise “homolog” diye ge¢mektedir ve toplam 10
adettir (1-10 klorobifeniller, CBs). Klorlarin fenil halkasi i¢inde baglandig1 noktaya
gore yapilan isimlendirme ise “izomer” olarak isimlendirilir ve toplam 46 adettir (Tablo

2.1.1).

Sekil 2.1.1 PCB’lerin Genel Yapisi

Tablo 2.1.1 Klor dagilimina gore izomer sayisi (Erickson 1997)

A Halkasindaki Klor
Atomunun Sayisi
0O 1 2 3 4 5
g = of1r 3 6 6 3 1
g | 6 18 18 9 3
= g % 2 21 36 18 6
S=23 21 18 6
K g 7 g 6 3
mM 5 1

PCB’ler diigiik buhar basinci, diisiik ¢oziiniirliik ve yiiksek dielektrik sabiti
degerlerine sahip kararli bilesikler olup bu 6zellikleriyle de endiistride yaygin olarak

kullanilmiglardir (Cindoruk ve Tagdemir 2007a, Yeo ve ark. 2004, Gouin ve ark. 2002,



Sawyer ve ark. 1994). PCB’ler, cogunlukla transformator ve kondensatorlerde sogutucu
ve yalitim sivisi olarak kullanilirlar (Mullin ve ark. 1984). Ticari olarak iiretilen Aroclor
karisimlar1 degisik PCB homolog gruplarini igerirler. Degisik iilkelerde (ABD, Japonya,
Almanya, Fransa) iiretilmis olmalarina ragmen genel igerikleri benzerlik gosterir. Tablo
2.1.2’de Aroclor tipleri ve agirlikca % PCB homologlar1 6zetlenmistir. PCB’ler
hidrofobik, yar1 ugucu bilesikler olup yavasga pargalanip birikime yol agarlar (Pearson

ve ark. 1996).

Tablo 2.1.2 Baz1 Aroclor’larin ortalama agirlik¢a % igerikleri (Erickson 1997)

Aroclor
Homolog (Klor sayis1) 1221 1232 1016 1242 1248 1254 1260

0 10

1 50 26 2 1

2 35 29 19 13 1

3 4 24 57 45 22 1

4 1 15 22 31 49 15

5 10 27 53 12
6 2 26 42
7 4 38
8 7
9

PCB’ler farkli klor igeren c¢oklu izomerler seklinde piyasaya siirtilmiislerdir.
Bunlardan bazilar1 Aroclor (ABD), Chlorextol (ABD), Clophen (Almanya), Dykanol
(ABD), Fenclor (italya), Inerteen (ABD), Kanechlor (Japonya), Noflamol (ABD),
Phenoclor (France), Pyralene (Fransa), Pyranol (ABD), Santotherm (Japonya), Sovol
(SSCB), Therminol (ABD) seklindedir (Anonim 1993). Cogu PCB tiirii renksiz,
kokusuz kristallerden ibarettirler ve klor sayisina paralel olarak viskoz yapilar1 artar,
ornegin, Aroclor 1260’1n klor igerigi yliksektir ve yapiskan recine kivamindadir. Klor
iceriklerine gore fiziksel ve kimyasal yapilart degismekle birlikte genellikle diisiik
¢Oziiniirliik ve diisiik buhar basincina sahiptirler. Cogunlukla organik ¢oziiclilerde ve

yaglarda 1yi ¢oziiniirler. PCB’ler ¢ok kararli bilesikler olup kolayca parcalanmazlar.

2.2. PCB’lerin Etkileri
PCB’ler ilk defa 1929 yilinda iiretilmeye baslanmis, 1966 yilina kadar da

konsantrasyonlar1 hakkinda herhangi bir ¢aligma yapilmamistir. Bu bilesikler ¢evrede



parcalanmaya kars1 direncli olduklar1 i¢in biinyede biyolojik olarak kolayca birikirler
(McConnell ve ark. 1998). Kanada ve Kuzey Amerika’da kullanimlar1 1970’lerde
yasaklanmis olmasina ragmen su an bile deniz memelileri ve kuslar {izerinde olumsuz
etkiye sebep olacak yeterlikte biyotada bulunmaktadir (Manodori ve ark. 2006, Erickson
1997, Jones ve ark 1992). Bu da daha 6nce buharlasabilen bilesiklerle kirlenmis toprak
ylizeyinden olan buharlasmaya, atmosferik tasinim ve c¢okelmeye baglanmaktadir
(McConnell ve ark. 1998).

PCB’ler, cok ¢esitli saglik ve c¢evresel problemlere sebep olduklari i¢in son
zamanlarda ilgi odagi olmaya baslamistir. Canlilar, genellikle havanin solunmasi,
PCB’lerle kirlenmis olan sular ve yiyeceklerin viicuda alinmasi sonucu PCB’lere maruz
kalirlar. PCB’ler, insanlar ve hayvanlarda ciddi saglik problemleri meydana getirirler.
Akcigerler, bagirsaklar ve doku yardimiyla kolayca absorbe edilirler (Anonim 1993).
Viicuda girdiklerinde ilk olarak kanda, kaslarda ve karacigerde goriiniirler. Eger
metabolize edilmeyip viicuttan atilmazlarsa, yag dokularinda depolanirlar ve yillarca
kalabilirler. Daha sonra klorakneye sebep olur ve karaciger ve bobreklerde hasara yol
acarlar. PCB’ler bagisiklik ve sinir sistemini olumsuz yonde etkiler ve ¢ocuk diisiirme,
gelisim bozukluklari, prematiire dogumlar ve kanser gibi olumsuzluklarin artmasina
sebep olurlar (Anonim 1993). Saglik problemleri arasinda bir ¢cok kanser ¢esidi, merkezi
sinir sistemi rahatsizliklari, ters/yan etkiler ve bazi organlarda bozukluklar da
gosterilebilir (Brouwer 1998). PCB’ler, kalici olmalari, hava-toprak ve hava-su
ortamlar1 arasinda siirekli ¢okelme ve buharlagsma egiliminde olmalari, atmosferdeki
goreceli kararliliklari, atmosferik tasimimla uzak mesafelere taginabilmeleri ve besin
zinciri ile canlilarda birikebilmelerinden dolayr canlilar acisindan 6nem arz ederler
(Halsall ve ark. 1995). PCB’ler ¢ok c¢esitli matrisler seklinde bulunduklari igin
davraniglari, etkilesimleri, taginma ve pargalanma oranlar1 da farklilik gosterir. Kalici
olduklari i¢in ¢evreden giderimleri oldukga yavastir.

PCB’lerin veya diger organiklerin sedimentlere adsorpsiyonu sucul ortamlardaki
onemli bir prosesi olusturur. Sedimentteki veya askida maddedeki PCB
konsantrasyonlarinin su ortamindakinden daha yiiksek miktarda oldugu belirtilmistir
(Erickson 1997). PCB tiiriindeki klor miktar1 diistiikge sorpsiyon da azalmaktadir,
clinkii PCB’lerin sudaki ¢0ziiniirliigii artmakta ve oktanol-su ayrilma katsayisi

diismektedir (Tagdemir 1997).



PCB’ler atmosfere antropojenik aktiviteler sonucu verilmektedir. Uzun
mesafelere tasmarak higbir PCB kaynagmin bulunmadigi alanlara ¢okelebilirler.
Yagmur ve kar ile 1slak ¢okelme, ince/kaba partikiillerin kuru ¢okelmeleri ve gazlarin
hava-su ara yiizeyindeki degisimi baslica atmosferik tasinma mekanizmalaridir
(Tagdemir ve Holsen 2005, Jurado ve ark. 2004, Park ve ark. 2001, Eisenreich 2000,
Franz ve ark. 1998).

2.3. PCB’lerin Kaynaklari

PCB’lerin dogal sulardaki temel kaynaklar1 arasinda karbonsuz kagit imalati,
demir, ¢elik ve aliiminyum dokiimii, kagit hamuru ve kagit imalathanelerinden yapilan
desarjlar, PCB igeren atiklarin eksik yanmasi ve elektrik endiistrilerindeki transformator
veya kapasitorlerdeki sivinin kazalar sonucu aciga c¢ikmasi gosterilebilir (Tasdemir
1997, EIP 1997, Erickson 1997). Kapasitor ve transformatdrlerin yani sira, hidrolik
akigkanlarinda, yaglayici maddelerde, plastiklestiricilerde, ahsap korumada, boyalarda
ve miihiirlerde iiretim asamasinda kullanilirlar (Erickson 1997, EIP 1997).

Topraktaki veya dogal su kaynaklarindaki PCB’lerin havaya ge¢mesi
atmosferdeki temel PCB kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Ayrica ¢op deponi sahalar
da birer PCB kaynagi olarak kabul edilebilirler ki karbon dioksit ve metan gibi
emisyonlar beraberlerinde PCB’leri ve diger ugucu organik bilesikleri havaya
tagiyabilirler. Evsel sularin klorlanmasi ve klorlu organiklerin yakilmasi da bazi basit
PCB’lerin olusmasina yol agabilir (Tasdemir 1997). Atmosfere karisan PCB miktari
toprak ve/veya suya oranla daha az miktarda olsa bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu
ozelliklerinden dolayr partikiillerin tekrar havalanmasi ve buharlasma sirasinda
atmosfere karismasi havadaki PCB konsantrasyonunu arttirmaktadir (Halsall ve ark.
1995). Havada olgiilen PCB’ler genellikle PCB igeren materyallerin yanmasi, su/hava,
toprak/hava arakesitlerinde meydana gelen kiitle transferi, atik depolanmis alanlardan,
camur kurutma yataklarindan, ¢Op depolama sahalarindan meydana gelen
buharlagmalardan kaynaklanmaktadir (Biterna ve Voutsa 2005, Tasdemir ve ark.
2005a). Dolayisiyla kentsel alanlardaki havada Slgiilen PCB konsantrasyonlar: kirsal
kesimlerdekinden daha yiiksek ¢ikmaktadir (Gambaro ve ark. 2004, Tasdemir ve ark.
2004a, Lohmann ve ark. 2000).



PCB’lerin genel fiziksel Ozellikleri Tablo 2.3.1°de verilmistir. Bu 6zelliklerin
bilinmesi PCB’lerin analitik, fizyolojik ve c¢evresel 6zelliklerinin de anlasilmasinda
yardimci olacaktir. PCB’lerin havadaki konsantrasyonlar1 iizerinde etkili olan buhar
basinglari, buharlasma oranlari, kaynama noktalari, su ve hava fazlar1 arasindaki denge
sartlari, gaz ve partikiil faz dagilimlarin1 agiklayan oktanol-hava dagilim katsayilari
hakkinda bilgi sahibi olmak PCB’ler iizerine yapilan ¢alismalarda bilinmesi gereken
onemli fiziksel 6zelliklerdir.

PCB’lerin g¢evresel boyutlardaki konsantrasyon dagilimlari Tablo 2.3.2°de
verilmigtir. Dis ortam, i¢ ortam, havadaki partikiillerde, gollerde, yeralt1 suyunda,
toprakta, sedimentte, yagmur suyunda, atik ¢gamur yakma tesislerinde, canli organizma
ve insanlardaki muhtemel ortalama konsantrasyon degerleri PCB’lerin dagilimi
hakkinda kisaca bilgi vermektedir. Tablodan da anlasildigi iizere birikim ve geg
parcalanma gibi temel Ozelliklerinden dolayr hemen hemen her ortamda ve canlida
PCB’ye rastlamak miimkiindiir. Baz1 veriler eski yillara ait oldugu i¢in bu verilerin
giincellenmesi simdiki durum hakkinda daha ayrintili bilgi edinmemize yardimci
olacaktir.

ABD’deki baz1 kuruluslarca onerilen izin verilebilir maksimum PCB seviyeleri ve
kabul edilebilir dig ortam konsantrasyonlar1 Tablo 2.3.4 ve Tablo 2.3.5’de verilmistir.
Ancak Tirkiye’de heniiz bir smirlama mevcut degildir. Sadece tehlikeli atik
yonetmeliginde bir sinirlama mevcut olup hava kalitesi ile ilgili bir seviye

belirlenmemistir. Ancak arastirmalar bilimsel diizeyde artarak devam etmektedir.



Tablo 2.3.1 PCB homologlariin genel fiziksel 6zellikleri (Erickson 1997)

Baliklardaki Buharlasma

PCB Kaynama Sudaki Coziinlirligli Log biyokonsantrasyon  (25°C’de
homologlar1  Erime Noktas1 (°C) Noktas1 (°C) Buhar Basinci (25°C’de Pa) (25°C’de g/m”) Koa faktorii g/m’-sa)
Bifenil 71 259 4,9 9,3 43 1000 0,92
1-CB’ler 25-77.9 285 1,1 4,0 4,7 2500 0,25
2-CB’ler 24.,4-149 312 0,24 1,6 5,1 6300 0,065
3-CB’ler 28-87 337 0,054 0,65 5,5 1,6x10* 0,017
4-CB’ler 47-180 360 0,012 0,26 59 4,0x10" 4,2x107
5-CB’ler 76,5-124 381 2,6x107 0,099 6,3 1,0x10° 1,0x107
6-CB’ler 77-150 400 5,8x10™ 0,038 6,7 2,5x10° 2,5x10™
7-CB’ler 122,4-149 417 1,3x10™ 0,014 7,1 6,3x10° 6,2x107
8-CB’ler 159-162 432 2,8x107 5,5x107 7,5 1,6x10° 1,5x107
9-CB’ler 182,8-206 445 6,3x10° 2,0x107 7,9 4,0x10° 3,5x10°
10-CB’ler 305,9 456 1,4x10° 7,6x10™ 8,3 1,0x10’ 8,5x107

CB’ler: klorobifeniller



Tablo 2.3.2 PCB’lerin baz1 ortam veya canlilardaki ortalama konsantrasyon dagilimlari

(Tasdemir 1997)

Ortam / Canli

Konsantrasyon araligi

Balinalar ve yunuslar (1979)

Temiz su balig1 (1979)

Okyanus balig1 (1979)

Avrupa Kusglar (179)

Insanlar (1979)

Di1s ortam havasi (1990-1980)

I¢ ortam havasi (Almanya bina ici, 1993)
Baca gazi (Yakma tesisi, 1984)

Baikal Go6lii (Sibirya, 1995)

Kent yagmur suyu (ABD)

Yer alt1 suyu (ABD)

Toprak (Biiyiik Britanya, 1990)
Biiyiik goller sediment (Kanada, 1990)
Peynir (1976)

Siit (1976)

0,012-147 ng/g
0,1-15 ng/g
0,03-190 pg/g
0,5-9570 pg/g
0,3-10 pg/g

0,002 (Arctic)-20 (Tokyo) ng/m’
40-1200 ng/m’
12000-58000 ng/m’
0,018-59 ng/L
10-250 ng/L
60-1270 ng/L
0,02-0,03 pg/g
0,03-0,2 ng/g

250 mg/kg

2270 mg/kg

Tablo 2.3.3 Bazi izin verilebilir maksimum PCB seviyeleri (Tagdemir 1997)

Kurulus

Ortam

Seviye

EPA I¢me suyu

4 ng/L yetigkinler igin
1 ug/L ¢ocuklar igin

Yumurta, siit, glinliik {irlinler,

Gida ve flag Yonetimi

sirastyla

0,3; 1,5; 1,5; 2; 2; 3 ppm

balik, kabuklu deniz triinleri,

kiimes hayvanlari

Ulusal Saglik ve Giivenlik . )
o Isyer
Y Onetimi

0,5 mg/m’ (%54 klor)
1,0 mg/m’ (%42 klor) 8 sa isgiinii




Tablo 2.3.4 ABD’deki

10

baz1 eyaletlerdeki kabul edilebilir dis ortam hava

konsantrasyonlar1 (Tasdemir 1997)

Eyalet Toplam PCB Konsantrasyon (ug/m’)
Kansas 0,0083
Massachusset 0,0081 (24 sa ortalama)

South Carolina

Virginia

2,5 (24 sa ortalama)
8,0 (24 sa ortalama)

Tablo 2.3.5 Potansiyel PCB atik kategorileri (www.basel.int)

Kategori

Agiklama

Sulu Atiklar
Askarel

Temizleme (dekontaminasyon)
isleminde kullanilmis konsantre
atiksular

Kirlenmis (kontamine olmus)
mineral yaglar

Geri doldurmali (retrofilling)
akigkanlarla kirlenmis olanlar
Temizleme sonucu olusan atiksular

Drenaj kalinitlar1

Biiyiik PCB kapasitorleri
(kondansatorler)

Bakim atiklar1 ve hurdaya ¢ikmis
atiklar

PCB transformatorleri, hidrolik
ekipmanlar, elektromanyetikler, 1s1
transfer ekipmanlari, buhar
difiizyon pompalari

Kalintilar

Kiigiik PCB kapasitorleri

Torpaklar
Yag atiklar

Insaat ve yikim kalimtilary

Uretim atiklart

Evsel atiklar

Askida maddelere bagli olan PCB’lerle kirlenmis atiklar

Tri ve tetrachlorobenzene igerikli PCB karigimi. Orijinal PCB igerikli
akiskan. 1,5 kg/L’lik yogunluga sahip ve %40-60 oraninda PCB igerir.
Katt PCB atiklarin  yikanmasinda kullanilan  ¢oziiciiler veya
transformatorlerin  temizlenmesinde kullanilan sular. PCB igerigi
yaklasik %1-10.

Dis ortamlarda ve genellikle endiistriyel uygulamalarda kullanilan
transformatorlerde kullanilan yaglarin PCB igerikleri genellikle %1’den
distktir.

Transformatdrlerdeki PCB’lerin degistirme uygulamalarinda kullanilir.
Bazen daha 6nce temizlenememis PCB’lerin kalintilariyla kirlenebilir.
%1’den daha diisiik miktarda PCB igerir

Nehirler, kent drenajlar1 veya deniz drenajlari sonucu ¢ikan PCB’ler
binler diizeyinde ppm konsantrasyona ulasirlar.

0.5 kg’dan fazla PCB igeren kapasitorlerdir.

Endistriyel bakim iglemleri, kiigiik aletler, pacavralar, plastikler,
kagztlar, sorbentler ve bazi sivilar

PCB veya PCB ile kirlenmis akiskan igeren atiklardir.

Yakma kiilleri, sodyum bazli yaglarin temizlenmesinden kalan organik
camurlar veya PCB ekipmanlarinin temizlenmesi kalintilar

0.5 kg’den az PCB iceren kapasitorler. Elektronik veya 1sima
ekipmanlari

Kat1 atiklar

PCB’lerle kirlenmis yaglar

PCB igeren recineli zemin materyalleri,
kapasitorler

Atik boyalar, cilalar, boya ¢amurlari, PCB igeren sulu ¢amurlar, PCB
iceren patlayici

Floresan lamba gibi PCB igeren evsel atiklar

sirlanmig maddeler ve
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2.4. PCB’lerle Ilgili Yasal Diizenlemeler

PCB’ler veya PCB igeren atiklarla ilgili yasal diizenlemeler yeni yeni hayata
gecirilmeye ve kanunlara dahil edilmeye baslanmistir. Tiirkiye’de elektronik
endiistrisinde PCB i¢eren hammaddelerin kullanimi 1980’lerde terkedilmis olmasina
ragmen daha Once lilkemize giren ve hala kullanimda olan elektronik ekipmanlar
mevcuttur. Kullanim Omriinii tamamlayan ekipmanlar degisik sekillerde (hurdalikta
depolama, PCB yaglarinin varillerle gomiilmesi vb.) iilkemiz i¢inde bertaraf edilmistir.
27.08.1995 tarihinde 22387 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi cercevesinde kontrol altina alinmaya calisilmistir. Son olarak
14.03.2005 giin ve 25755 sayili Resmi Gazete’de yonetmeligin yeni diizenlenmis hali
yirtrliige girmistir. Ayrica Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) Kalict Organik
Kirleticilere (POP’lara) iliskin Stockholm So6zlesmesi (www.pops.int), 17 Mayis 2004
tarthinde yiirlirliige giren kiiresel nitelikli bir anlagma ile insan saghigini ve c¢evreyi
Kalict Organik Kirletici (POP) Maddelerden korumak amaciyla sozlesmeye taraf bir
tilke olarak Tirkiye’nin 7. madde kapsaminda bir Ulusal Uygulama Plan1 (NIP)
gelistirmesi ve yiiriitmesi ylikiimliiliigli ortaya ¢ikmistir. Buna gore her bir taraf iilke:
(a) sozlesme kapsamindaki yiikiimliiliklerinin yerine getirilmesi i¢in bir plan
gelistirecek ve bu plan1 uygulamaya c¢alisacaktir; (b) Uygulama planimm isbu
Sézlesmenin yiiriirliige girmesini miiteakip iki yil icerisinde Taraf Ulkeler Konferansina
iletecektir; (c) Uygulama planin1 donemsel olarak ve Taraf Ulkeler Konferansi
tarafindan kararlastirilacak bir mahiyette goézden gecirecek ve gerektiginde
giincelleyecektir. Bu sézlesmede Madde 3 (No 1 a i) Ek Cetvel A’da yer alan POP’lerin
tiretiminin yasaklanmasi ve (No:1 a ii) Ek Cetvel A’da yer alan POP’lerin ithalat ve
thracatinin yasaklanmasit (No:1 b) Ek Cetvel B’de yer alan POP’lerin iiretimin ve
kullaniminin smirlandirilmasi basliklar1 basta olmak iizere bir ¢ok alt madde ile
PCB’lere iligkin yasaklamalar getirilmistir. Bu sdzlesmeye uygun olarak da Tiirkiye’de
Dis Ticarette Standardizasyon Genel Tebligi (2004/6) Resmi Gazete 31 Aralik 2003 No:
25333 gibi yonetmelikler yaymlanmistir. Son olarak 6zellikle PCB ve PCT (cokklorlu
trifenil) igeren Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi yaymlanma asamasinda olup taslak

halindedir.


http://www.pops.int/
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2.5. PCB’lerin Atmosferik Reaksiyonlar:

Bertaraf edildikleri veya depolandiklar1 bolgelerden buharlagsma, PCB igerikli
materyallerin yakilmasi ve transformator vb. maddelerin iiretimi veya kullanimi
esnasinda meydana gelen kazalar gibi bircok yolla atmosfere karigsabilen PCB’ler,
tasinma, ¢Okelme ve giderim proseslerine maruz kalirlar. Ancak tabiatta birgok tiirde
(congener) bulunabilen PCB’lerin hareketleri, taginimlari, etkilesimleri ve giderimleri
tiirlerine gore farklilik gosterir. PCB’lerin atmosferik taginimlarini etkileyen onemli
faktorlerden biri bilesigin parcalanmadan veya giderilmeden atmosferde gecirdigi siireyi

ifade eden atmosferde kalis siireleridir (Panshin ve Hites 1994b).

r=0,l4(c,)" (1)
T : Atmosferik kalis stiresi (y1l)
Om : Karigim orani ol¢limlerinin standart sapmasi

Bu denklem, hava yogunlugunun sabit oldugu ve iz gazlarin incelendigi
durumlarda gecerlidir. Bu denklemin PCB’lere uygulanabilmesi i¢in PCB’lerin
troposferde tamamen dagildigin1 kabul etmek ve en az bir yil siire ile dl¢lim yapmak
gerekir ¢linkii PCB’ler suya, topraga ve bitkilere ¢okelebildikleri gibi OH radikalleri ile
homojen gaz-faz reaksiyonlarina da girebilirler. Panshin ve Hites (1994b) yaptiklar
calismada PCB’leri atmosferde kalis siirelerinin 40-75 giin arasinda degistigini
belirtmislerdir. PCB’ler kaynaklarindan buharlasip atmosfere girdiklerinde gaz ve
partikiil faz arasinda dengeye gelirler (Mandalakis ve ark. 2002, Panshin ve Hites
1994b).

PCB’ler diger materyallerle temas ettiklerinde normal sartlarda kimyasal olarak
inert 6zellik sergilerler. Ayrica yiiksek sicaklik (300-400 °C), yiiksek basing ve sodyum
hidroksit (NaOH) mevcudiyeti gibi sira dis1 sartlarda oksibifenillere hidrolize olurlar
(Liu, 1991). Buna ek olarak, giicli giines 1sinlart PCB’leri parcalayarak fenolik

materyallere ve ¢okklorlu dibenzofuranlara doniistiirebilirler (Erickson 1997). Yapilan
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bir arastirmada hidroksil radikalleri reaksiyon kinetiklerine baskin oldugu durumlarda
diisiik molekiil agirlikli PCB’lerin yiiksek molekiil agirlikli PCB’lerden daha fazla

oranda giderildikleri belirlenmistir (Sweetman ve Jones 2000).

PCB’ler polar olmayan hidrofobik bilesiklerdir (Pearson ve ark. 1996). Bu
yapilarindan dolayr suda az miktarda c¢oziiniirler. Genellikle PCB’lerin sudaki
¢Oziiniirliikleri yapisinda bulunan klor miktarina ters orantili olarak azalir. Ancak bu
kurala aykir1 birkag istisna durum vardir. Ornegin, dekaklorobifenil bilesigi
2,2'3,3'4,4'5,5'-oktaklorobifenil bilesiginden suda iki kat daha fazla ¢Oziiniir. Ayni
sayida klor igeren PCB’ler bile bifenil halkasindaki dizilislerine gore de farklhi
¢Oziiniirliige sahiptirler. Buna bagli olarak PCB’lerin buharlagsma 1silarinin da artan klor

sayistyla artmasi gerekirken bazi ¢alismalarda bunun tersi durum gozlenmistir (Panshin

ve Hites 1994a).

Bazi aragtirmacilar atmosferdeki PCB’lerin OH radikalleri ile tiiketildigini ileri
siirmiislerdir. Mandalakis ve ark. (2003), Yunanistan’in Girit Adasi’nda saatte bir
yaptiklar1  Orneklemede  havadaki OH  radikal = konsantrasyonunun PCB
konsantrasyonuyla ters orantili olarak degistigini tespit etmislerdir. Buna benzer bir
calisma Totten ve ark. (2002) tarafindan gerceklestirilmistir. Chicago, Baltimore ve
Jersey City’de yapilan Orneklemelerde diisiik klor sayisina sahip PCB’lerin OH
radikalleri ile daha ¢abuk tiiketildigini ortaya koymuslardir.

2.6. PCB’lerin Atmosferik Konsantrasyonlar:

Atmosferik PCB konsantrasyonlar1 uluslararas1 diizeyde 1970’lerden beri
Olclilmektedir. Bazi  arastirmacilar  tarafindan  Olgiillen  atmosferik  PCB
konsantrasyonlarina gore yazin elde edilen degerler topraktaki veya diger yer yliziindeki
sorbentlerde bulunan PCB’lerin buharlagmalarindan dolay1 kisin elde edilen degerlerden
daha yiiksek bulunmustur (Tasdemir 1997). Ayrica Ozellikle kentsel ve endiistriyel
bolgelerdeki konsantrasyonlar da kirsal bolgelere gore oldukca yiiksektir (Simcik ve
ark. 1997). Tablo 2.6.1’de diinyanin bazi bdlgelerinde 0lgiilen konsantrasyonlar
Ozetlenmistir. Kaynak farkliliklarina goére oldukca degisken degerler elde edilmistir.

Ayrica atmosferdeki PCB konsantrasyonunun 6zellikle hava sicakligiin yiiksek oldugu
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aylarda artis gosterdigi belirtilmis ve bu da PCB igceren materyal ve ortamlardan

meydana gelen buharlagmaya baglanmistir (Carlson ve Hites 2005, Yeo ve ark. 2004).

Tablo 2.6.1 PCB’lerin baz1 bolgelerdeki atmosferik konsantrasyonlar1 (pg/m’)

Bolge Olgiim Tarihi Konsantrasyon (pg/m’) Kaynak

Scania, Giiney Isve¢ (Kentsel) 1992-1993 7 Backe ve ark. 2000
(Kirsal) 983

Japonya (Kentsel) 1992 Yaz 0,67-1,22 Kurokawa ve ark. 1996
(Kirsal) 1992 Kis 0,92-2,68

Atina, Yunanistan  (Kentsel) 2000 Temmuz 3449 Mandalakis ve ark. 2002
(K1y1) 181,1

Cumbria, UK (Kiy1) 1996-1997 318 Gevao ve ark. 1998

La Ferte J. Fransa  (Kirsal) 1992-1993 280-5000 Chevreuil ve ark. 1996

Ontario, Kanada (Kirsal) 24-27 Nis. 2000 96-950 Gouin ve ark. 2002

Augsburg, Almanya (Kentsel) 1992-1993 86 Kaupp ve ark. 1996

Temmuz 1999- 6,13-71,9 Yeo ve ark. 2003a
Ansung, Kore (Karsal) Haziran 2000

Thessaloniki, Yunanistan (Kirsal) Mart-Ekim 1999  0,5-29,2 Koimtzis ve ark. 2002
(Yari kirsal) 0,5-15,6

Girit Adasi, Yunanistan Nisan 1999- 35-163,8 (gaz) Mandalakis ve

(Akdeniz Kiyis1) Mart 2001 0,729-9,448 (partikiil) ~ Stephanou, 2002
1989-1990 2000-6000 Granier ve Chevreuil,

Paris, Fransa (Kentsel) 1997

King George Island, Antartika Aralik 1995- 37,4 Montone ve ark. 2003
(Yari kirsal) ~ Subat 1996

Manchester, Ingiltere (Kentsel) Subat 1998 370 Lohmann ve ark. 2000
(Kirsal) 85

Madrid, ispanya Subat 1998- 120-4300 Alonso ve Pastor 2003
(Kentsel) Haziran 1998

Kattegat Denizi,isvec Mayis 1991 3300 Sundqvist ve ark. 2004

(Karsal) Haziran 1996 6800

Mart-Haziran

Bruhn ve ark. 2003

Kap Arkona, Baltik Denizi,
Almanya 1999

Chicago, ABD (Kentsel) 1990-1998
New York Harbor, ABD Temmuz 1998
Raritan Korfezi, ABD
Stokholm, Isve¢  (Kentsel)

8,99 (gaz-tpartikiil)

1600 (ortalama)
3145,5 (Gaz)
1036,33 (Gaz)
3300-6800

421 (gaz)

11 (partikdil)

Simcik ve ark. 1999
Totten ve ark. 2001

1991-1996
Agustos-Eyliil
(Kentsel) 2002

Ishaq ve ark. 2003
Gambaro ve ark. 2004
Venice Lagoon

Ocak, 2001 0,04-103 (partikdl) Biterna ve Voutsa 2005
Eordea, Yunanistan (Endistriyel) Haziran,2001

Nisan 1999- 252 (gaz+partikiil) Harrad ve Mao 2004
Elm Road, Ingiltere (Yar1 kirsal) ~ Temmuz 2000

Mart 2002- 62-250 (gaztpartikiil) ~ Kim ve Masunaga 2005
Yokohama, Japonya (Kentsel) Subat 2003
Atlantik Okyanusu Kasim 1995 52,6-985 (gaztpartikiill) Montone ve ark. 2005

(Okyanus hava orn.)

Haziran 2001 1900 (gaz) Wethington ve

Milwakue, ABD  (Kentsel) 50 (part.) Hornbuckle 2005

Ocak 2001- Subat 12-360 (gaz+partikiil)
Hollanda-G.Afrika (Okyanus) 2001
Haziran 1995-
Ekim 1995

Jaward ve ark. 2004

1820 (gaz)
90 (partikiil)

Tasdemir ve ark. 2004a

Chicago, ABD (Kentsel)
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PCB’ler atmosferde gaz ve partikiil fazlarda bulunabilmelerine ragmen
cogunlukla gaz fazda kalirlar. Bu durum yapilan bir ¢cok c¢alisma ile tespit edilmistir ve

bazi ¢alismalar Tablo 2.6.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.6.2 PCB’lerin atmosferdeki gaz ve partikiil faz yiizdeleri

Gaz (%) Partikiil (%) Bolge Kaynak

99 1 Atina, Yunanistan Mandalakis ve ark. 2002

97 3 Venice Lagoon, Italya Gambaro ve ark. 2004

90 10 Ansung, Giiney Kore Yeo ve ark. 2003a

98 2 Milwaki, ABD Wethington ve Hornbuckle 2005
95 5 Chicago, ABD Tasdemir ve ark. 2004a

87 13 Michigan Golii, ABD Murphy ve Rzeszutko 1977
61 39 Giiney Tayvan Chen ve ark. 1996

92 8 Ontario, Kanada Bidleman 1988

YUOB’lerin bulunduklar1 ortamlardan sicaklik etkisiyle buharlagsmalari
atmosferdeki konsantrasyon seviyelerinde rol oynar. Gaz fazdaki konsantrasyonlarin
sicaklik degisimi ile nasil bir iliski gosterdikleri genellikle Clausius-Clapeyron esitligi
ile aragtirilir (Carlson ve Hites 2005, Sofuoglu ve ark. 2001, Lee ve Jones 1999).
Atmosferdeki YUOB’lerin biiyilk ¢ogunlugu o&zellikle PCB’ler gaz fazda olup
genellikle kirli ortamlardan meydana gelen buharlagmaya bagli olarak artig
gostermektedir (Kim ve Masunaga 2005, Tagdemir ve ark. 2004a, Simcik ve ark. 1997,
Murphy ve ark. 1985). Buharlagsma miktarinin ise hava sicaklig ile iligkisinin oldugu
beklenmektedir. “2” No’lu denklemde, sicaklik ve gaz faz konsantrasyonunu ifade eden
kismi basing kullanilmaktadir. Bu denklemde PCB’lerin gaz faz konsantrasyonlar1 (P,
atm) ve sicaklik (T, °K) ile InP-In(1/T) seklinde iliskilendirilmistir (Carlson ve Hites
2005, Sofuoglu ve ark. 2001, Lee ve Jones 1999).

InP=—+b 2
n = (2)

Egimi ifade eden “m” degeri ve kesme noktasini gosteren “b” degeri, incelenen
yart ugucu organik bilesigin atmosferdeki denge durumu ve kaynaklarin mesafesi

hakkinda bilgi vermektedir (Sofuoglu ve ark. 2001).
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2.7. PCB’lerin Gaz/Partikiil Dagilimlar:

YUOB’lerin gaz/partikiil faz dagilimlari, bu bilesiklerin atmosferde tasinim,
davranis, kalig siiresi ve giderim proseslerini dogrudan etkiler (Naumova ve ark., 2003,
Falconer ve Harner 2000, Koémp ve McLachlan 2000). Bundan dolay1 bir¢ok arastirmact
gaz/partikiil dagilimlarinin modelleme ile tahmin edilmesi iizerine ¢alismalar yapmustir
(Vardar ve ark. 2004, Halsall ve ark. 2001, Lazaridis 1999, Lee ve Jones 1999, Pankow
1998, Goss ve Schwarzenbach 1998, Simcik ve ark. 1998, Finizio ve ark. 1997, Pankow
ve Bidleman, 1992).

YUOB’lerin gaz ve partikiil fazlardaki dagilimlar1 ya yiizeysel adsorpsiyonla ya
da organik madde icine absorpsiyonla a¢iklanmaktadir (Simcik ve ark. 1998, Falconer
ve ark.1995, Pankow 1994, Pankow ve ark. 1993). Her iki yaklasim da toplam askida
kati1 madde (PM) ile normalize edilmis dagilim katsayis1 K;’yi sogutulmus sivi buhar
basinci P.° ile iliskilendirir. Adsorpsiyon yaklasimi asagidaki “3” No’lu denklem ile
aciklanir (Lazaridis 1999, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998):

F/TSP  Ngap, T, @K
— — SYPM (3)

KP 0
A 2133P,

K, : Gaz/partikiil faz dagilim katsayisi (m*/ug)
TSP : Toplam askida kati madde konsantrasyonu (pg/m’)
F : Filtrede tutulan ve PM ile iliskili kirletici konsantrasyonu (ng/m”)
: Adsorplayict madde iizerinde tutulan kirletici konsantrasyonu (ng/m°)
N : Adsorpsiyon bdlgesinin yiizey alani konsantrasyonu (mol/cm?)

apy  : PM’nin yiizey alam (cm?/pg)

T : Sicaklik (°K)
R : Molar gaz sabiti (8.314x10” kJ/°K.mol)
Q: : Desorpsiyon entalpisi (kJ/mol)

Qv : Buharlagma entalpisi (kJ/mol)

PL°  : Asirt sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

Absorpsiyon yaklasimi ise “4” No’lu denklem ile agiklanabilir (Vardar ve ark.
2004, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998):
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_F/TSP _ f, 760RT

K = 4
p 0
A MWoméPL 106
fom : PM iizerindeki organik madde fraksiyonu
MW, : Organik maddenin molekiil agirlig: (g/mol)
P.°  : Asirt sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)
C : Organik madde i¢inde absorblanan kirleticinin aktivite katsayisi

2.7.1. Junge-Pankow Modeli

Gazlarin aerosol yiizeyine dogru gerceklesen tersinir adsorpsiyonunu tahmin
etmek lizere Junge-Pankow modeli gelistirilmis ve asagidaki sekilde ifade edilmistir

(Pankow ve ark. 1993, Pankow 1994, Falconer ve ark. 1995, Tasdemir 1997):

co

¢= (P°+c8)

)

¢: Aerosol yiizeyine adsorbe olan kirleticinin toplam atmosferik konsantrasyon
fraksiyonu
c: Adsorpsiyon prosesinin termodinamigine, adsorbe olan kirleticinin molekiil

agirligina ve aerosoliin yiizey 6zelliklerine bagl katsay1 (17,2 Pa cm)

0: Aerosol yiizeyindeki adsorpsiyona elverisli yiizey alan1 (cm?/cm’ hava)

Bu modelin temeli, 6 ve Py ° ile iligkili olan Langmuir izotermine dayanmaktadir
(Cotham ve Bidleman 1992). Ayni arastirmacilar © degerinin kentsel havada 1,1x107,
ortalama ortam konsantrasyonu olarak (background) 1,5x10° ve temiz kitasal havada
ise 4,2x10” alinarak hesaplamalarda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Falconer ve ark. (1995), partikiil fraksiyonunu ayni zamanda “6” No’lu
denklemdeki gibi gaz ve partikiil fazdaki kirletici konsantrasyonlarini kullanarak ifade

etmislerdir:
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C

=P 6
¢ C.+C,) (6)

Buna gore C, partikiil fazdaki kirletici konsantrasyonunu (ng/m’), C, ise gaz fazdaki

kirletici konsantrasyonunu (ng/m”) ifade etmektedir.

2.7.2. LogKp-Log P’

YUOB’lerin herhangi bir zaman periyodunda partikiiller {izerine sorpsiyonunu
aciklamak tizere “7” No’lu denklem basariyla uygulanmaktadir (Mandalakis ve ark.
2002, Simcik ve ark. 1998, Pankow ve Bidleman 1992). P;° degerleri arastirmacilar
tarafindan “8” No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir. Bu denklemde
sicakliga bagl basing degeri elde edilirken mp ve by degerlerine ihtiya¢ duyulur ki
bunlar da sirasiyla egim ve kesme noktasi degerlerini ifade ederler. Egim (mgp) ve ve
kesme noktasi (by) degerleri ise Falconer ve ark. (1995) tarafindan 180 PCB tiirii igin
hesaplanmis ve rapor edilmistir (Ek I):

logK, =mlogP° +b, @)

Log PL°=my/T + b, (8)

Bu denklemin yani sira P ® degeri, kristalin katisinin buhar basinci (Ps°®) kullanilarak da
“9” No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilir. Bu denklemde T, erime sicakligini

gosterirken T ortam sicakhigini (°K) ifade eder.
P’ =R exp(6,8(T, ~T)/T) 9

Denge durumunda “7” No’lu denklemden elde edilen m, egim degerinin
asagidaki varsayimlar géz onilinde bulundurularak -1’¢ yakin oldugu kabul edilir

(Simcik ve ark. 1998):
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» Adsorpsiyon yaklagimi i¢in desorpsiyon ve buharlagsma entalpileri arasindaki
fark ve adsorpsiyona elverisli bolge sayis1 sabit kalmalidir

» Absorpsiyon yaklagimi igin, aktivite katsayilari bir bilesik sinifi iizerinde sabit
kalmalidir.

» Desorpsiyon ve buharlagsma entalpileri arasindaki farkin bir bilesik smifi

uzerinde sabit kalmasi beklenir.

2.7.3. Log Kp - Log Koa

LogKp-logP,° iliskisinin yaygin kullanimina ve Kp’nin tahmin edilmesinde
basari ile kullanilabilecekleri belirtilse de kimi arastirmacilar tarafindan bu iliskinin baz1
bilesik siniflar1 i¢in uyumsuz olabilecegi ileri siiriilmiis ve oktanol-hava katsayisinin
daha verimli bir sekilde kullanilacag belirtilmistir (Falconer ve Harner 2000, Harner ve
Bidleman 1998). Bazi aragtirmacilar oktanol-hava dagilim katsayisinin (Kps) atmosfer
ile organik fazlar arasinda tanimlayici bir anahtar oldugunu ve bu modelin kalici
organik kirleticilerin ylizey-hava arasinda basariyla uygulandigini belirtmislerdir (Xiao
ve Wania 1999, Chen ve ark. 2003). Kp ve Koa arasinda “10” No’lu denklemdeki iliski
kullanilarak PCB’lerin gaz/partikiil dagilimi hakkinda bilgi edinilebilmektedir:

logK, =mlogK,, +b (10)

Adsorpsiyon ve absorpsiyon gibi iki temel prosese dayandirilan dagilim
katsayisinin Koa ile olan iligkisinin arastirilmasi absorpsiyonun baskin oldugu durumda
daha uygun sonuglar vermistir (Vardar ve ark. 2004). Kp dagilim katsayisinin
tahmininin “11” No’lu denklem yardimiyla da gergeklestirilebilecegi ifade edilmistir

(Finizio ve ark. 1997, Harner ve Bidleman 1998).

_ fon MWocr S ocr
Poct MWoy Com X10,,

Kon (11)

P

fom : Toplam kat1 madde i¢indeki organik madde fraksiyonu

MWocr : Oktanoliin molekiil agirlig1 (g/mol)
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MWom : Organik maddenin mol agirlig1 (g/mol)

Cocr : Oktanoldeki absorplayici bilesigin aktivite katsayisi
Com : Organik madde i¢indeki bilesigin aktivite katsayisi
pocT : Oktanoliin yogunlugu (0,82 kg/I)

Yukaridaki denklemde Coct/Com ve MWocr/ MWoy oranlarmmin 1’e  esit

olduklar1 kabul edilirse denklem asagidaki “12” No’lu denklem seklinde ifade edilebilir.

logK, =logK, +log fo,, —1191 (12)

Koa degerleri ise her PCB tiirii i¢in daha dnce belirlenmis olan Kow (oktanol-su

katsayis1) kullanilarak “13” No’lu denklem vasitasiyla veya A, B katsayilari

kullanilarak “14” No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilir.

(13)

log K., = A+TE (14)

“13” No’lu denklemde R, ideal gaz sabiti, T, ortam hava sicakligi, H ise Henry
katsayisimi ifade etmektedir. Kow katsayilar1 her PCB tiirli i¢in Mackay ve ark. (1992)
tarafindan yaymlanmisken H degerleri ise Bamford ve ark. (2000) tarafindan literatiire
kazandirilmigtir. “14” No’lu denklemdeki A, B katsayilart i¢in her PCB tiiriine ait
katsayilar su ana kadar mevcut olmayip bazi PCB tiirleri i¢in Harner ve Bidleman
(1996) tarafindan rapor edilmistir.

PCB’ler i¢in LogKp & LogP.° ve LogKp & LogKoa denklemleri uygulanarak

elde edilen m; ve b, degerleri Tablo 2.7.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.7.1 PCB’ler icin elde edilen baz1 m, ve b, degerleri

Log Kp & Log P.° Log Kp & Log Koa

(Adsorpsiyon) (Absorpsiyon) Kaynak
ml- br mr br
-0,77 -5,1 0,65 -9,0 Lohmann ve ark. 2000
-0,72 -5,18 0,55 -8,23 Finizio ve ark. 1997
-0,51 -4,35 - - Simcik ve ark. 1998
-0,6 -5,16 0,64 -8,91 Kaupp ve McLachlan 1999
-0,97 -5,68 0,74 -9,95 Falconer ve Harner 2000
-0,32 -3,84 - - Mandalakis ve Stephanou 2002

2.8. PCB’lerin Cokelmeleri

Bilindigi gibi atmosfere verilen Kkirleticiler, degisik mesafelere tasinirlar ve
ylizeysel sulara veya karasal yiizeylere c¢okelirler (Baker ve Eisenreich, 1990).
Kirleticilerin atmosferden yeryiiziine inmeleri 1slak ve kuru ¢dkelmeden ibaret olan
atmosferik ¢cokelme ile meydana gelir. Atmosferik ¢okelme PCB’lerin uzak bolgelere
ulasip o bolgelerin kirlenmelerine sebep olan en 6nemli kaynaklardan biridir. Biiyilik
molekiil agirligina sahip bilesikler veya partikiillere tutunmus bilesikler kuru ¢okelme
ile atmosferden kolayca giderilirken, diisiik molekiil agirlikli bilesikler veya gaz fazdaki
bilesikler ancak 1slak ¢okelme (yagmur, kar, sis) ile yeryliziine inerler (Odabasi ve ark.
1999). Ayrica YUOB’ler su yiizeyine temas ederek absorpsiyona ugrar ve su ortamina
gecerler (Tagdemir ve ark. 2005a, Jurado ve ark. 2004, Park ve ark. 2001, Franz ve ark.
1998). YUOB’ler ¢okelme miktarlar1 maddenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine,
meteorolojik faktorlere ve temas edilen yiizey 6zelliklerine bagl olarak degisim gosterir
(Finlayson-Pitts ve Pitts 1986).

Atmosferik ¢okelme siireci temelde kuru ve 1slak ¢okelme olarak iki prosesten
olugsa da diger etkili mekanizmalar Sekil 2.8.1’de Ozetlenmistir. Bu c¢alismada kuru

cOkelme esas alindigi i¢in 1slak ¢okelmeden kisaca bahsedilmistir.
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Sekil 2.8.1 Atmosferik ¢okelme siireci

2.8.1. Islak Cokelme

Islak ¢okelme kuru ¢okelmeye oranla literatiirde daha ¢ok yer bulan konular
arasindadir. Bunun sebebi kuru ¢okelme g¢aligmalarina gore 6rnek toplamanin daha
kolay olmasidir. Islak ¢okelme kirleticilerin yagis sirasinda kar veya yagmur tarafindan
absorbsiyonu ve yiizeye ¢coken sis veya ¢ig bulutlar1 araciligiyla meydana gelen kiitle
transferini i¢ine alan kombine bir prosestir (Tasdemir 1997). Islak ¢okelme
mekanizmas1 partikiil ve gaz Kkirleticiler i¢in farklilik gosterir. Reaktif 6zelligi
bulunmayan gaz bilesikler yagmur i¢ine Henry yasasinin denge teorisi geregince
absorbe olurlar, ancak partikiil kirleticilerin giderim mekanizmasi partikiiliin fiziksel ve
kimyasal 0zelliginin yaninda meteorolojik sartlara da baglhiligindan dolayr daha

karmasiktir (Gaga 2004).

2.8.2. Kuru Cokelme

Kuru ¢okelme, yagis, sis vb. ¢okeltici etkenlerin bulunmadig1 hava kosullarinda
gaz ve/veya partikiil haldeki kirleticilerin taginip yeryiiziine birikmesi siirecidir. Kuru

cokelme, kompleks ve tersinir bir prosestir ve gaz transferi ve sorpsiyondan dogrudan
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etkilenir (Tasdemir 1997). Kuru c¢okelmenin miktar1 atmosferdeki kirletici
konsantrasyonu ve karakteristikleri, atmosfer sartlar1 ve ¢okelme yiizeyiyle iligkilidir

(Tagdemir 1997, Gustafson ve Dickhut 1997, Hoff ve ark. 1992a).

Kuru ¢okelme siireci li¢ basamagi kapsar: aerodinamik tasinma, smir tabakasi
taginmast ve alict ylizeyler ile kirletici arasindaki etkilesimler. Birinci basamak,
kirleticinin serbest atmosferden yiizeye yakin laminar benzeri alt tabakaya ani
taginmasini icerir; ikinci basamak ise alt tabaka i¢indeki hareketi aciklar; yiizey tabakasi
ile kirletici arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesim ise {i¢iincii basamag: teskil eder

(Lee ve ark. 1996).

Gaz/partikiill dagilimi YUOB’lerin ¢okelme davranislarini dogrudan etkiler.
Genis bir buhar basinci araligma ( 10°-10"" atm) sahip olmalar1 ve kalic1 6zellikte
olmalart YUOB’lerin kaynaklarindan ¢ok daha uzak mesafelere tasinabildiklerini
gostermektedir (Gevao ve ark. 1998). YUOB’ler atmosferik ¢okelme ile temiz su ve
toprak yiizeylerine ¢okelerek bu ortamlarin da kirlenmesine sebep olurlar. Amerika’da
yapilan bir arastirmada Biiyiik Goéller’e (Great Lakes) giren toplam PCB miktarinin
%350’den fazlasinin atmosferik tasinma ile gergeklestigi belirtilmistir (Tasdemir ve ark.
2005a, Jeremiason ve ark. 1994, Achman ve ark. 1993). Yiizeysel sularin atmosferik
cOkelmeye kars1 savunmasiz olmalarindan dolay1 kolayca kirlenebilecekleri ve besin
zinciri yoluyla insan ve diger canlilar i¢in tehlikeli boyutlara ulasabilecekleri
kaginilmazdir. Bunun 6neminin daha iyi anlasilmasiyla birlikte bilimsel literatiirdeki

PCB ¢okelme verileri giin gegtikce artig gostermektedir.

Kuru ¢okelme, degerlendirme ve 6l¢glim bakimindan zorluklar tegkil etmektedir.
Kuru c¢okelme akisi dogrudan oOlgiim, kiitle dengesi modeli veya cokeltim hizi ve

konsantrasyon degeri kullanilarak “15” No’lu denklem uyarinca hesaplanabilir.

F =CxV, (15)
C: Kirletici konsantrasyonu (ng/m’)
F: Kuru ¢okelme akisi (ng/m*-giin)

Vg4: Cokelme hiz1 (m/giin)
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Kiitle dengesi modeli ile kuru ¢okelme akisinin tespiti bir su ortamina giren ve
cikan kirleticilere ait tiim degerler kullanilarak saglanabilir. Nehirlerden, yer alti
sularindan, atmosferik 1slak ve kuru c¢okelmeden, sedimentlerden ve bentik
kaynaklardan gelen kirletici miktarlar1 ile buharlasma, goélden disar1 dogru gerceklesen
akislar, kimyasal veya biyolojik pargalanma, sedimentasyon ve yer alti suyuna karigim
ile ortami terk eden kirletici miktarlar1 arasindaki denge kullanilarak kuru ¢okelme akisi

tahmin edilebilir.

Uciincii yontem ise belli bir alana belirli bir zaman araliginda ¢éken partikiillerin
miktarinin dogrudan o6lgiilerek kuru ¢okelme akisini tespit etmektir. Kuru ¢okelme
akisini tespit etmek tlizere yapilan ¢alismalar tiim arastirmacilarin iizerinde uzlastig bir
ornekleme ve analiz yonteminin bulunmadigini gostermektedir (Lee ve ark. 1996).
Kiitle dengesini ve modellemeyi icine alan degisik kuru ¢okelme yaklagimlarina ek
olarak ylizeylerin dogrudan atmosfere maruz birakilmasiyla gergeklestirilen laboratuvar
teknikleri de mevcuttur (Granier ve Chevreuil 1997). Bunlarin i¢inde en yaygin olanlar
toz toplama kaplari, cam elyaf filtreler (glass fiber filters), Petri kaplari, su yiizeyleri,
frizbi seklinde metal yapraklar (foils) ve gres yagi, mineral yag, gliserin gibi
YUOB’lerin tutulduktan sonra tekrar atmosfere kagmasini dnleyici materyaller siiriilen
aliiminyum veya cam plakalardir (Franz ve ark. 1998). Dogal ¢okelmeyi temsil etmesi
acisindan su ylizeyi diger cogu yapay ylizeylerden farkli olarak gaz fazindaki
kirleticilerin de tutulmasini saglar (Tasdemir 2000). Bu metotlar i¢inde en uygun
olanlarin kirleticilerin tutuldugu yiizeyden riizgar gibi etkilerle tekrar havalanma
imkaninin bulunmayacagi metotlar oldugu savunulmustur (van Drooge ve ark. 2001,
Granier ve Chevreuil 1997, Lee ve ark. 1996). Bunlarin disinda Ogura ve ark. (2001)
ise, paslanmaz ¢elik kap kullanip icine yaklasik 3 L saf su ilave etmigler ve 6rneklemeyi

bu sekilde yapmay1 tercih etmiglerdir.

2.8.3. Kuru Cokelme Hizi

PCB’lerin kuru ¢okelme hizlarinin tespiti, es zamanl olarak 6lgiilen partikiil faz
konsantrasyonlarina ve aki miktarina dayanir. “15” No’lu denklem geregi dlgiilen aki
miktarinin dl¢giilen konsantrasyon degerine boliimii ile kuru ¢okelme hizi hesaplanabilir.

Baz1 arastirmacilar tarafindan PCB’ler i¢in kuru cokelme hizlar1 tespit edilmistir
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(Tasdemir ve Holsen 2005, Tasdemir ve ark. 2004b, Franz ve ark. 1998, Doskey ve
Andren 1981) (Tablo 2.8.1). Kaba partikiillerin ¢okelme hizlar1 agirlikla
cokelmelerinden dolayr daha kolay tespit edilirken ince partikiillerde bu durum
zorlagmaktadir. Ciinkli kiiciik partikiiller (<0.1pum) i¢in Brownian hareket ¢cokelme
hizina baskindir, yani biiylik partikiillerin (>1pm) hareketi partikiil boyutu ile artan
cokelme etkileri ile kontrol edilir. Orta boyuttaki partikiiller (0.1<d,<lum) ise
belirlenmesi kolay olmayan sikisma ve engelleme etkilerinin altindadir (Tasdemir,
1997). Bu orta boyuttaki partikiillerin ¢okelmeleri Brownian hareket ve agirlikli
¢okelme etkilerinden dolay1 kolayca tahmin edilemezler (Finlayson-Pitts ve Pitts, 1986).
Kuru ¢okelme hiz1 piiriizliiliik, ytikseklik, kararlilik, riizgar hizi, bilesigin tiirii, kesme
ve ivme kuvvetleri, ylizeysel elektrik yiikii ve partikiil boyut dagilimi gibi faktorlere
bagl oldugu icin giivenilir bir sekilde tespit edilmesi zordur; dolayisiyla da degisken
cokeltim hizlar literatiirde yer almistir (Tasdemir ve Holsen 2005, Pryor ve Barthelmie
2000, Franz ve ark. 1998, Finlayson-Pitts ve Pitts 1986). Genel olarak, PCB’lerin kuru
cokelme hizlarmin PCB tiiriiniin icerdigi klor seviyesiyle iliskili oldugu yani klor
sayisinin artmasiyla ¢okelme egiliminin arttigi belirtilmistir (Lee ve ark. 1996,

Bidleman ve ark. 1981).

Tablo 2.8.1 PCB’lerin kuru ¢dkelme hizlari

V4 (cm/s) Bolge Metot Kaynak
5,2 Chicago, IL, ABD Gresli ylizey Tasdemir ve ark. 2004
4.2 Chicago, IL, ABD Su ylizeyi Tasdemir ve Holsen, 2005

ornekleyicisi
4,4-7,2 Giliney Havean, ABD Gresli ylizey Franz ve ark. 1998
0,09-0,58 Taynan, Tayvan Silikon gresli Lee ve ark. 1996
alliminyum ylizey

0,12 Paris, Fransa Hesaplama Granier ve Chevreuil, 1997
5,0 Chicago, IL, ABD Gresli ylizey Holsen ve ark. 1991
0,5 Michigan Golii, ABD Hesaplama Doskey and Andren, 1981

2.8.4. Hava-Su Arakesitindeki Gegis AKis1

YUOB’lerin  su-hava  ortamlar1  arasindaki  hareketi  atmosferdeki
konsantrasyonlar1 ve giderimleri bakiminda énemli bir prosestir. Kimyasallarin su-hava

arakesitindeki hareketi buharlagsma, absorpsiyon, partikiillerle birlikte kuru ¢dkelme,



26

yagmur veya karla 1slak ¢okelme, spreyle tasinma ve dogal temizlenme gibi proseslerle
gerceklesir (Gustafson ve Dickhut 1997). Bu konuda 6nemli ¢alismalar yapilmis ve
gollerdeki kiitle dengesinin biiylik oranda bu gecislere bagli oldugu belirlenmistir
(Gevao ve ark. 1998). Hava-su arakesitinde meydana gelen net aki miktar1 bilesigin
ozellikleri ve sudaki ve havadaki konsantrasyonu ile iliskilidir. Gaz fazdaki PCB’lerin
kuru ¢okelme prosesiyle su yiizeyine temas haline gelip, su ylizeyi tabakasinda
gerceklesen gaz degisim prosesi sayesinde su ortamina girmesi iki-film modeli ile
aciklanmis ve su ortamina dogru gerceklesebilecek PCB akisi tahmin edilmeye
calisilmigtir (Sekil 2.8.2). “16” No’lu denklem iki-film modeli olarak bilinir ve hava/su
arakesitinde durgun bir tabakanin oldugunu kabul eder (Totten ve ark. 2003, Park ve
ark. 2001, Gevao ve ark. 1998, Tasdemir 1997). Bu modele gore, bilesiklerin hava-su
ortamindan molekiiler difiizyonlar1 iki ince film tabakasi tarafindan kontrol edilirken
tirbiilanslhi hacimsel karigimin gecise etkisi olmaz (Schwarzenbach ve ark. 1993,
Thibodeaux 1979). Ayrica Kkirleticilerin hava-su ara ylizeyinin her iki tarafinda
bulundugu kabul edilen tabakalardan geg¢isi veya diflizyon yetenegi de transferi kontrol

eden diger bir parametredir (Totten ve ark. 2003).

Gaz Faz

Z Z
g E g B
= =
< - L
= =
= =
- PBilesifin gaz fazdaki
kismi basinci)
Gaz Film
=
) -1,
Arakesit e
________________ E
E
[==1
[
S Film
C (Bilesigin sivi fazdaki =
konsatrasyonu) = =
) = =
23
Sivi Faz =
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Sekil 2.8.2 iki-film teorisi ile gaz transferinin sematik gosterimi
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F=K,(Cy—Cy)=Ks(Cs-Cy) (16)
c, = CF;-:-_I c. = CHHRT (17)
F : Net aki (ng/m*-giin)
Ku : Gaz (hava) fazdaki toplam kiitle transfer katsayis1 (m/giin)
Ks : Stvi (su) fazdaki toplam kiitle transfer katsayis1 (m/gtin)
Cy  : Swvi fazdaki konsantrasyonun gaz fazda beklenen konsantrasyon degeri (ng/m”)
Cu : Gaz fazdaki kirletici konsantrasyonu (ng/m”)
Cs"  : Gaz fazdaki kismi basincin sivi fazda beklenen konsantrasyon degeri (ng/m’)
Cs : Stvi fazdaki kirletici konsantrasyonu (ng/m’)
R : Molar gaz sabiti (8.2x107 atm.m>/mol- °K)
H : Henry katsays1 (atm.m’/mol)
T : Sicaklik (°K)

Yukarida verilen denklemler geregi atmosferik gaz faz PCB konsantrasyonu ve
daha Once aragtirmacilar tarafindan tespit edilen kiitle transfer katsayilar1 kullanilarak su
ylizeyinde gerceklesebilecek degisim akisi tahmin edilebilir (Tasdemir ve ark. 2005a,
Park ve ark. 2001, Odabas1 ve ark. 2001, Totten ve ark. 2003, Gevao ve ark. 1998).
Daha once Olglilen veya hesaplama ile tahmin edilen PCB degisim akilar1 Tablo

2.8.2°de verilmistir.

Tablo 2.8.2 PCB’lerin su-hava arakesit degisim akilar1

Aki (ng/m*-giin) Bolge Metot Kaynak

-13 t0 —1300 Misigan Goli ABD Su-hava dl¢limii Achman ve ark. 1993
-47 Baykal Go6li, Rusya Su-hava dlgiimii  McConnell ve ark. 1996
-76 Kattegat Denizi Isveg Su-hava dl¢timii ~ Sundqvist ve ark. 2004
-70 to -360 Esthwaite Nehri, Ingiltere ~ Su-hava 6l¢iimii Gevao ve ark. 1998
-32to +59 Misigan Goli ABD Su-hava dl¢limii Zhang ve ark. 1999
-19 to -350 Baltimore Korfezi, ABD  Su-hava 6lglimii Bamford ve ark. 2002
+260 to —2700 Raritan Korfezi ABD Su-hava 6l¢iimii Totten ve ark. 2001
830 Chicago, IL ABD SYO Tagdemir ve ark. 2005a

SYO: Su yiizeyi 6rnekleyicisi. Negatif degerler buharlasmay, pozitif degerler ise ¢okelmeyi ifade eder.
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PCB’ler i¢in su-hava degisimini tahmin edebilmek i¢in kullanilacak olan Henry
(H) katsayisinin dogru secilmesi ve calisilan sicakliktaki diizeltmesinin yapilmasi
gerekmektedir. Aksi halde hesaplanan degisim oranlar1 yanlis sonuglanabilir. H
katsay1s1, PCB’lerin igerdigi klor sayisina ve sicakliga gore degisim gosterir (Gevao ve
ark. 1998). Bundan dolay1 arastirmacilar, sicakligin etkisini ortaya koyabilmek i¢in

asagidaki “18” No’lu denklemi kullanmay1 tercih etmislerdir (Park ve ark. 2002):

AH AH
logeH; =logH . + N - W 18
STy =08 s 2,303R(298) 2,303RT (18)

AHy, : Buharlagsma entalpisi (kJ/mol)
R : Ideal gaz sabiti (8,314x10™ kJ/°K-mol)

Su-hava degisim akisini tahmin etmede kullanilacak kiitle transfer katsayisinin
(Kp) belirlenmesi zahmetli calismalar gerektirdiginden modelleme ile belirlenen
katsayilarin kullanilmasi tercih edilmistir. Bu konuyla ilgili ayrintili bilgiler kiitle

transfer katsayisi1 boliimiinde verilmistir.

2.8.5. Kiitle Transfer Katsayis1 (KTK)

Su-hava veya bagka bir deyisle sivi-gaz ortamlar arasindaki kiitle hareketini
aciklayan iki-film modeli temelde iki ortam arasindaki konsantrasyon farkina dayanir.
Daha 6nce verilen “16” No’lu denkleme gore iki ortam arasinda bilesigin degisim akisi
kiitle transfer katsayis1 (KTK) nispetinde gerceklesir. KTK her iki faz i¢in farkli ifade
edilir (Ky, Kg) ve tekil KTK (ky, ve k) degerlerinin kombinasyonundan olusur
(Schwarzenbach ve ark. 1993, Thibodeaux 1979). Su-hava degisim akisinin hesabinda
bu katsayilardan birinin kullanilmas: yeterlidir. Ancak, daha 6nce de belirtildigi gibi her
bilesik i¢in bu katsayilarin dl¢timlerle ortaya konmasi gii¢c oldugundan degisim akisinin
hesaplama yoluyla elde edilmesinde asagidaki denklemlerden yararlanilir. Bu
denklemlerde kullanilan gaz ve sividaki bireysel kiitle transfer katsayilar1 (k, ve k)
sirasiyla su buhar1 konsantrasyonu ve oksijen konsantrasyonu olgiilerek tespit edilebilir.

Buna ek olarak bazi arastirmacilar tarafindan verilen ve riizgar hizina ve molekiiler
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difiizyon katsayis1 ve kinematik viskozite ile iligkili olan Schmidt (Sc) sayisina baglh

olan formiillerle de hesaplanabilir (Gustafson ve Dickhut 1997).

k, =0.001+0.0462(U ")(Sc,, )" (20)
k, =1x10~° +34.1x10~* (U ")(Sc, ) (21)
k, =1x10"° +144x10™* (U ")(Sc,)™"* (22)
U =U,(6.1-0.63U,,)"*x10~ (23)
kpy : Gaz (hava) fazdaki bireysel kiitle transfer katsayis1 (cm/s)
ks : S1v1 (su) fazdaki bireysel kiitle transfer katsayist (cm/s)
U :>0.3 ise “21” No’lu denklem, <0.3 ise “22” No’lu denklem kullanilir

Ujp  : 10 m yiikseklikteki riizgar hiz1 (m/s)

Totten ve ark. 2001 tarafindan Raritan Korfezi ve New York Korfezi iizerlerinde
yaptiklar1 calismadan elde ettikleri sonuglarla “24” ve “25” No’lu denklemleri
olusturmuslar ve kh ve ks bireysel kiitle transfer katsayilarin1 hesaplamiglardir (Tablo

2.8.3).
k, =0,2U,, +0,3 (24)

Sc
k. =0,45U, "% (=) 25
s 10 (600) (25)

Hesaplama ile elde edilen ky ve kg katsayilar1 ise ilgilenilen kirletici ile (PCB)
iligkilendirilmek durumundadir. Bu da  “26”, “27” veya “28” No’lu denklemler
kullanilarak saglanabilir (Hornbuckle ve ark. 1994, Schwarzenbach ve ark. 1993).
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Tablo 2.8.3 Hesaplanan bireysel kiitle transfer katsayilar1 (Totten ve ark. 2001)

Parametre Raritan Korfezi New York Korfezi
U (m/giin) 2,7 4,7
T (° Kelvin) 295 294
kp (m/s) ks (m/s) ky (m/s) ks (m/s)
2-klorlu PCB 296 0,31 432 0,75
3-klorlu PCB 288 0,3 420 0,73
4-klorlu PCB 281 0,3 410 0,72
5-klorlu PCB 275 0,29 401 0,70
D 0.61
k, (PCB) =k, (HZO){ DPCB’“ } (26)
H,0.h
Sc -
k,(PCB) =k (CO, ){ PeBs } (27)
S CO,.s
D 0.5
k,(PCB) =Kk, (O, ){ﬂ} (28)
Doz,s

kn(PCB)
kn(H,0)
k(CO)
ks(O2)
k(PCB)
Drcp
Dmzoss
Drcp s
Doas
Scpcp s

Sccozss

: PCB’lerin gaz faz bireysel kiitle transfer katsayisi (cm/s)

: Su buharinin gaz faz bireysel kiitle transfer katsayis1 (cm/s)

: Karbondioksitin siv1 faz bireysel kiitle transfer katsayisi (cm/s)
: Oksijenin s1v1 faz bireysel kiitle transfer katsayisi (cm/s)

: PCB’lerin s1v1 faz bireysel kiitle transfer katsayis1 (cm/s)

: PCB’lerin havadaki difiizyon katsay1si (cm*/s)

: Su buharinim sividaki difiizyon katsayist (cm?/s)

: PCB’lerin stvidaki difiizyon katsayisi (cm?*/s)

- Oksijenin sividaki difiizyon katsayisi (cm?/s)

: PCB’lerin sudaki Schmidt sayis1

: Karbondioksitin s1vidaki Schmidt sayis1
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PCB’lerin difiizivite katsayilar1 ise yine gaz ve sivi fazda olmak lizere sirasiyla
“29” No’lu Fuller denklemi ve yar1 amprik “30” No’lu Hayduk ve Laudie denklemi ile
hesaplanabilir (Schwarzenbach ve ark. 1993, Lyman ve ark. 1990):

N T
DPCB,Q =10 ’ [ 1/3h 1/3]2 (29)
PV, " +Veeg )
_13,26x10°° (30)
PCB,s (/,11’14\/ 0,589)
my : Havanin ortalama molekiiler agirligi (28,96 g/mol)
m : PCB tiirtiniin molekiil agirlig1 (g/mol)
P : Buhar basinci (atm)

Vh : Gazin havadaki ortalama molar hacmi (20 cm’/mol)

Vpcs @ PCB tiiriiniin ortalama molar hacmi (cm®/mol)

u : PCB’lerin bulundugu s1ivinin viskozitesi (g/cm.s) (0,01 g/cm/s su igin)
AV : Molar hacmi (cm3/m01) (Dpcps i¢in PCB’nin, Doy i¢in O, nin)
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Ornekleme Program

PCB’lerin Bursa atmosferindeki konsantrasyonlarini ve kuru ¢dkelme akilarimni
tespit etmek amaciyla planlanan bu c¢alisma kapsaminda bir O6rnekleme programi
hazirlanmis ve uygulanmaya calisilmistir. PCB’lerin gaz/partikiil faz konsantrasyonlari
ve kuru ¢okelme akilarmin 1 yil siire ile arastirilmasi i¢in endiistriyel, trafik, kentsel ve
yari-kirsal 6zelliklere sahip 4 farkli noktada 6rneklemeler yapilmistir. Bu ¢alisma kuru
atmosfer sartlarinda yani yagis, sis, ¢ig gibi atmosferik olaylarin olmadigi veya olma
riskinin  bulunmadigi zamanlarda gergeklestirilmistir. Dolayisiyla  6rnekleme

programinda aksamalar veya gecikmeler meydana gelmistir.

3.1.1. Ornekleme Noktalari

Bursa, bilindigi gibi Tiirkiye’nin 6nemli biiyiik sehirlerinden biri olup niifusu
yaklasik 1,5 milyondur. Tarihi ve dogal giizellikleri yoniinden 6nemli 6zelliklere sahip
olan Bursa daha ¢ok tekstil, otomotiv metal, gida ve deri gibi endiistrileriyle 6ne ¢ikmig
bir endiistri kenti olarak kabul edilmektedir. Endiistri tesislerinin ¢ogunlukla 3 biiytlik
organize sanayi bolgesi i¢cinde toplanmis olmasina ragmen kiiciik ve orta 6lgekli bircok
endiistri de sehirde daginik olarak yer almaktadir. Bursa ayn1 zamanda Izmir, Ankara ve
Istanbul gibi Tiirkiye’nin 3 biiyiik kentinin kesisme noktasindadir.

Bursa’da hava kirliligine sebep olan klasik kirleticiler (SO,, NOy, PM, CO) ile iz
kirleticilerin (Organik ve inorganik bilesikler) kaynaklar1 organize sanayi bolgelerinin
yanisira sehirde de dagimik olarak bulunabilmektedir. (Tasdemir ve ark. 2006, Esen ve
ark. 2006, Tasdemir ve ark. 2005b, Tasdemir 2001). Ornek olarak, ¢dp deponi sahasi,
aritma tesisleri, Niliifer Cay1 ve yakma tesisleri gibi hava kirliligine sebep olabilen
kaynaklar zamanla kentsel ortamlar icinde kalmistir. Dolayisiyla 6rnekleme yerleri
secilirken miimkiin oldugu kadar benzer Ozelliklere sahip olmayan noktalar
belirlenmeye calisilmigsa da Bursa kentinin 6zellikleri geregi noktalar arasinda keskin
hatlarla ayrilmis farkliliklara sahip noktalarin bulunmasi miimkiin olmamuistir. Segilen 4
farkli noktadan birincisi, yari-kirsal olarak kabul edilebilen Uludag Universitesi
Kampiisii (UUK), ikincisi trafik yogunlugu fazla olan BUTAL (Bursa Test ve Analiz

Laboratuar1)-Merinos kavsagi, iiclinciisii endiistriyel ozellikleri yansitmasi bakimindan
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Bursa Organize Sanayi Bolge Miidiirliigli ve dordiinciisii ise kentsel 6zelliklere sahip
Giilbahge semtidir. Bu noktalara ait 6zellikler ve sekilsel gosterimleri asagida sirasiyla

verilmektedir.

3.1.1.1. Uludag Universitesi Kampiisii (UUK)

Uludag Universitesi Kampusii (UUK) sehir merkezinden 20 km uzaklikta olup
Bursa-Izmir otoyolu iizerinde ve Goriikle Beldesi’ne 1,5 km mesafededir. Ornekleme
noktasi olarak N 40° 13” 41.7”-E 28° 52” 35.1” koordinatlarindaki 3 katl1 (~10 m) Insaat
Miihendisligi B6liimii Binasi’nin catis1 secilmistir (Sekil 3.1.1). Bu nokta ayni1 zamanda
diger arastirmalar i¢in de kullanilmig ve yari-kirsal 6zellikte bir bolge olarak kabul

edilmistir (Tasdemir ve Giinez 2006a, Esen 20006).

3.1.1.2. BUTAL-Merinos Kavsag
Bursa Test ve Analiz Laboratuari-TUBITAK (BUTAL) Izmir-Ankara yolu

tizerindeki Merinos kavsaginda yer almaktadir. BUTAL’in bahgesine kurulan ve
yaklagik 2,5 m yiikseklige sahip bir platform lizerinden 6rnekleme yapilmistir (N 40°
11’ 547, E 29° 02° 55”). Trafigin olduk¢a yogun oldugu bu bélge aym zamanda kent
merkezi i¢inde bulunmaktadir (Sekil Sekil 3.1.2). Bu 6rnekleme noktasi daha once diger

arastirmacilar tarafindan kullanilmistir (Tasdemir ve ark. 2006, Tasdemir ve Esen

2007a, Tasdemir ve Kural 2005).

3.1.1.3. Bursa Organize Sanayi Bolgesi (BOSB)

Ucgiincii 6rnekleme noktasi olarak Bursa Organize Sanayi Bolgesi (BOSB)
secilmistir. Icerisinde tekstil, otomotiv, metal ve enerji santralleri bulunan BOSB N 40°
14’ 41.7”- E 28° 57° 49.2” koordinatlarinda ve Bursa-Mudanya otoyolunun yaninda yer
almaktadir (Sekil 3.1.3). Bursa Ticaret ve Sanayi Odasi’na (BTSO) ait olan 3 katli (~10
m) binanin ¢atisina yerlestirilen Ornekleyiciler ile numuneler toplanmistir. Bu

ornekleme noktasi da diger arastirmacilar tarafindan kullanilmistir (Esen ve ark. 2006).
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3.1.1.4. Giilbah¢e Ornekleme Noktasi
Dérdiincii  ornekleme noktast olarak N 40° 12° 154”-E 29° 03° 52.0”

koordinatlarindaki Giilbahge semti secilmistir. Tki katli (~6 m) bir binanin teras katina
yerlestirilen Ornekleyiciler ile numuneler toplanmistir (Sekil 3.1.4). Trafigin yogun
oldugu Bursa-Ankara karayolunun yaninda yer alan semtte kiiclik isletmeler (Tekstil
dokuma, tamirhane vb.) de mevcuttur. Orneklerin toplandigi bu kentsel bolgede
genellikle iki katli binalar bulunmakta olup dogalgaz kullanimi1 yayginlagmamistir. Bu
ornekleme noktast diger bazi arastirmacilar tarafindan da kullanilmistir (Tasdemir ve

Gtinez 2006b).

TURKIYE Bursa [t

_/

Uludag Universitesi
® Kampiisti |

Yesil Alan

Fen Edebiyat @

Fakiiltesi

>
O

Sekil 3.1.1 Uludag Universitesi Kampiisii (UUK) Ornekleme Noktasi

Fakiilteler

Yesil Alan
Tip
Fakltesi
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TURKIYE

Mermer Otomotiv Yan Sanayii ve Tekstil
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Sekil 3.1.2 BUTAL-Merinos Ornekleme Noktas1
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TURKIYE

Tekstil Endiistrisi

Yerlegsim
Bolgesi

Otomotiv
Endistrisi

Tekstil Endiistrisi (BOSB Midurligu)

Tekstil Endlstrisi

Celik Endiistrisi

Sekil 3.1.3 Bursa Organize Sanayi Bolgesi (BOSB) Ornekleme Noktas1
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Bursa

TURKIYE

Tamirhaneler

Bursa-Istanpy, Karayoly

Tamirhane &
Ticarethaneler

Sekil 3.1.4 Giilbah¢e Ornekleme Noktasi

Ticarethaneler

3.1.2. Ornekleme Metodu ve Ornekleyiciler
Kuru ¢okelme aki ornekleri, gaz ve partikiil faz konsantrasyon Ornekleri ve
toplam (bulk) c¢okelme ornekleri toplamak igin 3 farkli ornekleyici kullanilmistir.
Konsantrasyon ve g¢okelme ornekleri es zamanli olarak toplanmistir. Yagis, sis ve
yogusma gibi kuru ¢okelme siirecini olumsuz yonde etkileyecek zamanlarda 6rnekleme
yapiimamistir. Orneklemeler genellikle sabah 08:00 ile aksam 18:00 saatleri arasinda
yapilirken hava kosullarinin miisait oldugu durumlarda 24 saat siirekli 6rneklemeler de

yapilmigtir. Orneklemede kullanilan cihaz, ekipman ve diizenekler asagida ayrintili

olarak ac¢iklanmistir:
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3.1.2.1. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyicisi (YHHO)

PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlarint 6lgmek amaciyla Thermo Andersen,
ABD yapimi GPS11 model (PUF sampler) yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO)
kullanilmistir (Sekil 3.1.5). Dort 6rnekleme noktasinda da kullanilan bu 6rnekleyicide
partikiil ve gaz faz YUOB’leri ayn1 anda tutabilecek filtre ve PUF (poliliretan siinger)
tiniteleri mevcuttur. Filtre iinitesinde 10,2 cm capinda cam elyaf filtre bulunmaktadir.
Bu iiniteden sonra PUF kartusu bulunmakta ve bu kartus ile gaz faz YUOB’ler
tutulabilmektedir. PUF kartusu ise iki PUF tabakasi arasina 10 g XAD-2 regine
yerlestirilerek olusturulmustur. Bu PUF tabakalarindan alttaki 2,5 cm yiiksekliginde,
iistteki ise 5 cm yiiksekliginde olup caplar1 6 cm’dir. Bu sandvi¢ seklindeki 6rnekleme
ortami cam kartus i¢ine yerlestirilmistir (Sekil 3.1.6). YHHO her 6rnekleme siirecinden
once kalibre edilmistir. Kartusta kullanilan XAD-2 regine (Amberlite SUPELCO)
hidrofobik adsorbant olup polistren kopolimerden imal edilmistir. Tipik fiziksel
ozellikleri 0,42 mL bosluk/mL damla (kuru bazda) porozite, 300 m*/g (kuru bazda)
yiizey alani, 0,4 mm etkin boyut, 90 A° ortalama bosluk c¢ap1 ve 640 g/L toplam
yogunluk seklindedir. Kullanilan kartuglar ve 6rneklemeden 6nce uygulanan islemler ile
ilgili ayrintili bilgiler temizleme prosediirii ve kalite kontrol&kalite giivenilirligi

boliimlerinde izah edilmistir.

..........

\\\ _»

Sekil 3.1.5 Yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO) sematik gosterimi
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[ 6 cm |

5cm

25cm

Sekil 3.1.6 PUF kartusu kesiti

3.1.2.2. Su Yiizeyi Ornekleyicisi (SYO)

Su yiizeyi érnekleyicisi (SYO) partikiil fazdaki PCB’lerin kuru ¢okelme akilarmi
ve gazdaki PCB’lerin su-hava degisim akilarini 6rneklemek iizere kullanilmistir. Bu
ornekleyicinin benzerleri daha once diger arastirmacilar tarafindan PCB ve poliaromatik
hidrokarbonlar (PAH) gibi YUOB’lerin ve inorganik bilesiklerin kuru c¢okelme
akilarinin tespitinde basartyla kullanilmistir (Tasdemir ve ark. 2007, Tasdemir ve
Holsen 2005, Shahin ve ark. 2002, Odabasi ve ark. 1999, Yi ve ark. 1997). Bu
calismada UUK ve Butal-Merinos kavsagi noktalarmda kullamlan SYO iizerinde
yapilan modifikasyonlar ile daha 6nce kullanilan SYO’lerindeki bazi dezavantajlar
ortadan kaldirilmaya calisilmistir. Yeniden diizenlenerek bu ¢alismada kullanilan
SYO’ye ait sematik gosterim Sekil 3.1.7°de verilmistir.

Bu o6rnekleyicide 59,5 cm ¢apinda bir tepsi lizerinde 0,5 cm derinliginde siirekli
su temini saglayacak sekilde suyun devir daim edilmesi esas alinmistir. Hava ile
yaklasik 2,5-3 dakika temasi saglanan su, 5 L hacmindeki rezervuarda toplandiktan

sonra 14 cm capindaki filtre diizenegine daha sonra da re¢ine diizenegine iletilmektedir.
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Revervuarda gilines 1518inin etkisiyle olusabilecek fotokimyasal reaksiyonlar1 dnlemek
amaciyla rezervuarin etrafi aliiminyum folyo ile kaplanmustir. Adsorplayici regine
olarak Amberlite XAD-2 kullanilmistir ki bu recineye ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler
PUF kartusundan bahsedilirken verilmistir. Toplam 80 g XAD-2 re¢inenin kullanildig1
kolon 38 cm uzunlugunda ve 2,5 cm capindadir. Daha 6nce kullanilan SYO’de
tepsideki suyun toplanmasi i¢in savaklama sistemi kullanilmis olmasina ragmen bu
calismada kullamlan SYO’de 4 adet toplama kanali (0,5 cm ¢ap) olusturulmustur.
Tepsinin ortasindan verilen suyun bekleme siiresi sonunda bu kanallar vasitasiyla teflon
hortumlar kullanilarak dogrudan rezervuara iletilmesi saglanmistir. Ayrica bu SYO’de
tepsinin oturtuldugu haznenin alt kisminda muhtemel tagsmalar (6rnegin riizgar etkisiyle)
sonucu olusan birikintiler de teflon hortumlarla rezervuara iletilmistir. Bu sayede, suyun
hava ile temasinin sadece tepsi lizerinde gerceklesmesi saglanmistir. PCB’leri iceren
suyun filtre ve regine kolonundan gectikten sonra tamamen temizlendigi kabul edilmis
ve bu su tekrar dongiiye katilmistir. Su dongiisiiniin sabit, stirekli ve saliimsiz bir
sekilde devam ettirilmesi Cole Parmer marka disli-carkli pompa (gear-pump)
kullanilarak saglanmistir. 1,5 m ylikseklikte bulunan tepsi yiizeyine iletilen suyun debisi
0,31-0,57 L/dak (0,49£0,06 L/dak) arasinda degismistir

Tepsi yiizeyinde riizgar etkisiyle olusabilecek tiirbiilansi minimuma indirmek
amaciyla 20 cm uzunlugunda riizgar kenarliklar1 yapilmistir. Hsu (1997) yaptigi
calismada bu uzunlugun 60 cm’den 6 cm’ye diisiiriilmesi durumunda toplanan kuru
¢okelme akisinin da %10-15 oraminda arttigimi ortaya koymustur. Ornekleme siiresi
yeterli miktarda PCB toplanabilecek sekilde ayarlanmis olup PCB’lerin belirleme limiti
(Limit of Detection=LOD) problemlerine yol agmayacak sekilde ayarlanmustir.

3.1.2.3. Toplam Cokelme Ornekleyicisi (TCO)

Toplam ¢okelme drnekleyicisi (TCO), 1slak ve kuru ¢okelmenin toplami (bulk)
olarak ifade edilen aki miktarinin tespitinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Rossini
ve ark. 2001, Ogura ve ark. 2001, Park ve ark. 2001). Literatiirde TCO olarak saf su,
degisik ¢ozgenlerle doldurulmus kaplarin yaninda bos kaplar da kullanilmistir. Bu
calismada kullanilan TCO, 60,5 cm capinda ve 19 cm derinliginde paslanmaz gelikten
imal edilmis bir tencere olup higbir ¢dzgen ve saf su ilavesi yapilmadan kullanilmigtir

(Sekil 3.1.8). SYO’deki gibi 20 cm uzunlugunda riizgar kenarliklar1 eklenen
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ornekleyiciler sadece Giilbahge ve BOSB ornekleme noktalarinda kullanilmistir. Bu
calismada TCO belli bir 6rnekleme siiresince bos halde atmosfere maruz birakilmis ve
PCB’lerin ¢okelmesi beklenmistir. Ornekleme sonunda, TCO yiizeyi once saf su daha
sonra metanol (MeOH) ile yikanarak c¢okelen kirleticilerin ¢dzgen i¢ine alinmasi
saglanmistir. Bu islem birkag kez tekrarlanarak toplanan 6rnek teflon kapakli sise i¢inde
muhafaza edilmistir. Son olarak TCO kagit havlu ile silinerek TCO’deki biitiin

kirleticiler alinmaya calisilmis ve kagit havlular da 6rnek sisesine konmustur.

Sekil 3.1.7 Su yiizeyi rnekleyicisi (SYO) sematik gdsterimi

Riizgar kenarlig1
LN Ao\
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Sekil 3.1.8 Toplam ¢okelme 6rnekleyicisi (TCO) sematik goriiniimii

3.1.3. Ornekleme Periyodu ve Meteorolojik veriler

Bursa atmosferindeki PCB’lerin konsantrasyonu ve ¢okelme akilarini tespit etmek
amactyla dort farkli nokta digiiniilmiis ve bu noktalardan doért mevsim boyunca
ornekleme yapilmistir. Bu ¢aligma bir kuru ¢okelme yani kuru hava kosullarinin mevcut
oldugu durumlarda Ornekleme yapilan bir arastirma oldugu icin yagis, sis ve
ciglenmenin olmadig1 giinlerde Ornekleme yapilmistir. Dolayisiyla hava kosullar
ornekleme perioyudunu dogrudan etkileyen bir parametre olmustur. Bu dort 6rnekleme

noktasindan Butal/Merinos ve Giilbahce o6rnekleme noktalart ile UUK ve BOSB
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ornekleme noktalarinda es zamanli 6rneklemeler yapilmistir. Dolayisiyla Butal/Merinos
ve Giilbahge bolgeleri i¢in Bursa Biiyiiksehir Belediyesi’ne ait meteorolojik istasyondan
alman veriler kullanilirken UUK ve BOSB noktalari i¢in de Yunuseli semtinde bulunan
meteoroloji istasyonundan temin edilen veriler kullanilmistir. Her bolgeye ait
ornekleme tarihleri ve meteorolojik veriler UUK-BOSB ve Butal/Merinos-Giilbahge
noktalar1 i¢in sirastyla Tablo 3.1.1 ve Tablo 3.1.2°de verilmistir.

UUK ve Butal-Merinos bélgelerinde SYO ve YHHO birlikte kullanilirken,
BOSB ve Giilbah¢e drnekleme noktalarinda YHHO ile TCO kullanilmistir. Bu iki
bolgede (BOSB ve Giilbahge) YHHO ile es zamanli toplam c¢okelme &Ornekleri
toplamirken genellikle giindiiz periyotlar1 tercih edilmisti. Bu nedenle YHHO
calistirilirken TCO’nin kapagi agilmis YHHO kapatildiginda ise TCO’nin kapagi
kapatilmistir. Ancak YHHO ile &rnekleme yapilmadigi zamanlarda BOSB’de TCO
stirekli olarak acik tutulmus ve yaklasik 15 giinliik periyotlarda 6rnekler toplanmistir.
Giilbahge bdlgesinde ise sadece YHHO ile ornek topanirken toplam ¢okelme &rnekleri
ayr1 ayr1 toplanmis ve daha sonra birlestirilerek 3 periyodu temsil eden 3 adet 6rnek

haline getirilmistir.
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Tablo 3.1.1 UUK ve BOSB i¢in drnekleme tarihleri ve meteorolojik veriler

Riizgar Hakim Sicaklik Bagil Nem

No Tarih Hizi (m/s) Riizgar Yoni  (°C) (%)
1 07-08/07/2004 2,3 DKD 23,1 67,7
2 08-09/07/2004 2,7 DKD 24,7 66,0
3 11-12/07/2004 1,3 DKD 24,9 48,0
4 12-13/07/2004 1,6 DKD 26,1 55,0
5 13-15/07/2004 2,4 DKD 26,5 83,0
6 20-21/07/2004 2,6 DKD 24,1 55,0
7 21-22/07/2004 2,3 DKD 23,8 53,5
8 22-23/07/2004 1,9 KKD 24,5 51,7
9 28-30/07/2004 1,9 BGB 26,8 69,5
10 02-05/08/2004 1,4 KKD 24,5 61,4
11 12-15/08/2004 1,6 DKD 24,5 65,7
12 18-22/08/2004 1,2 D 23,8 63,0
13 28-29/10/2004 0,6 D 16,6 66,4
14 30-31/10/2004 0,5 K 16,8 69,2
15 01-02/11/2004 1,8 KKB 21,0 72,2
16 03-04/11/2004 4,2 DKD 19,0 60,5
17 05-07/11/2004 2,1 DGD 15,2 59,5
18 01/12/2004 1,9 DKD 16,5 62,3
19 02-06/12/2004 0,7 DGD 8,7 73,0

20 08-09/12/2004 0,7 KD 4,0 72,0

21 10-11/12/2004 1,4 D 3,9 67,0

22 12-13/12/2004 0,5 KB 2,1 75,0

23 14-15/12/2004 1,5 DKD 2,5 65,0

24 16-17/12/2004 1,2 DGD 2,0 57,0

25 08-10/01/2005 0,7 D 4,2 78,2

26 11-12/01/2005 0,9 B 4,3 72,0

27 20-21/04/2005 2,6 B 17,7 47,5

28 21-22/04/2005 1,3 KB 16,6 64,5

29 24-25/04/2005 1,3 KKB 12,1 63,5

30 26-27/04/2005 1,6 BGB 17,0 57,7

31 04-05/05/2005 1,3 BGB 17,5 57,2

32 06-07/05/2005 3,2 B 23,0 51,0

33 10-11/05/2005 1,3 KKB 18,6 58,5

34 12-13/05/2005 1,7 KKB 17,5 70,4

35 16-17/05/2005 1,6 KB 17,3 64,4

36 18-19/05/2005 1,2 BGB 21,3 59,0

37 19-20/05/2005 1,8 BGB 22,0 64,0

38 20-21/05/2005 2,4 GB 18,0 74,4

39 24-26/05/2005 1,8 BGB 17,4 78,2
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Tablo 3.1.2 Butal-Merinos ve Giilbahge semtlerindeki Ornekleme tarihleri ve
meteorolojik veriler

Riizgar Hakim Riizgar Sicaklik  Bagil

No Tarih Hiz1 (m/s) Y onii (°C)  Nem (%)
1 24-26/08/2004 0,58 KD 24,3 65,4
2 26-28/08/2004 0,61 GB 30,0 62,3
3 30/08-1/09/2004 0,62 KB 23,1 65,4
4 1-2/09/2004 0,57 KKD 24,1 63,2
5 2-3/09/2004 1,35 KD 249 58,4
6 3-5/09/2004 1,55 KD 24,7 55,7
7 6-7/09/2004 1,60 KD 20,4 56,1
8 7-8/09/2004 1,35 KD 19,9 51,3
9 14-17/10/2004 0,95 KD 20,3 54,5
10 18-19/10/2004 0,92 B 23,4 51,6
11 20-21/10/2004 0,68 B 20,4 49,6
12 22-23/10/2004 0,54 BGB 18,4 51,1
13 23-24/10/2004 0,67 KD 16,6 55,7
14 24-26/10/2004 0,55 B 17,9 54,4
15 15-16/03/2005 0,71 KKD 15,4 50,8
16 17-18/03/2005 1,10 BKB 16,9 42.6
17 25-28/03/2005 1,64 B 18,1 34,9
18 4-5/04/2005 1,79 KD 10,9 38,5
19 6-7/04/2005 0,72 BKB 14,3 50,2

20 9-10/04/2005 0,81 B 24,2 33,9

21 11-12/04/2005 0,67 KKB 243 38,2

22 16-17/04/2005 1,61 BGB 22,4 34,3

23 4-5/05/2005 0,60 BKB 19,4 37,1

24 5-6/05/2005 1,72 B 24,2 40,8

3.2. Temizleme Prosediirii

Orneklemeye baslamadan dnce drneklemede kullanmilacak tiim cam malzemeler,
kimyasallar ve ekipmanlar 6n isleme tabi tutulmustur. Bu islemler asagida izah

edilmistir.

3.2.1. Cam Malzemeler

Tim cam malzemeler birka¢ kez sicak musluk suyuyla yikanmistir. Daha sonra

sirasiyla saf su, metanol (MeOH) ve aseton (ACE) ile galkalanip 110 °C’de 1 gece



46

kurumaya birakilmistir. Cam malzemeler kurutulduktan sonra aliiminyum folyoda

saklanmis ve her kullanimdan 6nce diklorometan (DCM) ile calkalanmustir.

3.2.2. Cam Elyaf Filtre

SYO ve YHHO’nde kullanilacak olan cam elyaf filtreler dnce gevsek bir sekilde
aliiminyum folyoya sarilmis ve 450 °C’lik firinda 1 gece bekletilmistir. Daha sonra 110
°C’ye kadar firin iginde sogumasi beklenen filtreler disariya alinmis ve buzdolabinda

orneklemeye kadar saklanmustir.

3.2.3. Sodyum kloriir (NaCl), Sodyum siilfat (Na,SO4), Cam Boncuklar, Ornek

Siseleri

Sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (Na,SO,), cam boncuklar ve 6rnek siseleri
(vial) ayr1 beherler icine konup agizlar aliiminyum folyo ile gevsek bir sekilde
kapatildiktan sonra 450 °C’lik firinda 1 gece bekletilmistir. Sicakliklar1 oda sicakligina

diistiikten sonra teflon kapakli siselerde saklanmiglardir.

3.2.4. Poliiiretan Kopiik (PUF) ve XAD-2 Recine

PUF ve XAD-2 re¢inenin ilk kullanimdan onceki temizleme islemi su sekilde
Ozetlenebilir: PUF ve XAD-2 recine sokslet i¢ine yerlestirildikten sonra sirastyla saf su,
MeOH, DCM ve ACE/HEX (hekzan) karisimi ile 24 saat ekstrakte edilmistir. PUF ve
recine ayri ayri ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra XAD-2 regine bulamag
halinde temiz bir behere konmus ve agzi alliminyum folyo ile kapatildiktan sonra 60
°C’de kurutulmustur. Oda sicakligia geldikten sonra temiz, teflon kapakli bir siseye
almip derin dondurucuda saklanmustir. Ekstraksiyondan almman PUF ise aliiminyum
folyo ile sarilmis bir behere konularak 50 °C’de kurutulmustur. Oda sicakligina

geldikten sonra cam bir kavanoza alinmis ve buzdolabinda saklanmistir.



47

3.3. PCB Analizi
SYO filtre ve reginesi ile YHHO filtre ve PUF kartusunda tutulan PCB’ler bu

tutulduklart ortamdan ¢dzgenler yardimiyla geri alinabilirler. PCB’lerin analiz yontemi
Minnesota Universitesi ve Kanada Atmosferik Cevre Servisi (AES in Canada)
tarafindan gelistirilen bir kombine yontem olup ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme

ve fraksiyonlarina ayirma islemlerini igermektedir (Cotham ve Bidleman 1995,

Tasdemir 1997, Odabasi ve ark. 1999, Dickhut ve ark. 2000).

3.3.1. Ornek Ekstraksiyonu

YHHO’ye ait filtre, PUF kartusu ve SYO’ye ait filtre, XAD-2 regine &rnekleri
ayr1 ayr1 ekstrakte edilmistir. Ornekleme sonunda 6rnekleyicilerden cikarilan drnekler,
teflon kapakli kaplarda laboratuara getirilmis ve ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon isleminde sokslet ve sicak yilizey kullamilmistir. Ekstraksiyon sicakligi

yaklasik 45-60 dakikada bir dongii yapacak sekilde ayarlanmistir.

3.3.1.1. YHHO Orneklerinin Ekstraksiyonu

YHHO’den almnan filtreler ve PUF kartuslar1 verim (Surrogate) standardi
(PCB#14, 65, 166) ve iki dongii yapacak kadar DCM/PE (petrolim eter) Y4
(Hacim/Hacim) karisim ¢6zgeni ilavesi ile 24 saat ekstraksiyon yapilmistir. Sogumasi
beklenen bu ¢dzelti daha sonra teflon kapakli bir siseye alinmis ve etiketlendikten sonra

derin dondurucuda yogunlastirma islemine kadar saklanmistir.

3.3.1.2. SYO Orneklerinin Ekstraksiyonu

SYO’den alman filtre ve XAD-2 recine iki kademeli ektraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Verim standardi ilavesi yapilan ornekler sokslet icine yerlestirildikten
sonra once MeOH ile 24 saat, ardindan DCM ile 24 saat ekstraksiyon yapilmistir. XAD-
2 regineler 6rnek kolonundan ¢ikarildiktan sonra temizleme prosediirii uygulanmis bir
bez torba icine konup sokslete yerlestirilmistir. 24 saat ara ile elde edilen MeOH ve
DCM fraksiyonlar1 ayr1 ayr teflon kapakli siselerde saklanmig ve sonradan asagida
anlatilan sekilde birlestirilmistir.

MeOH fraksiyonuna ayn1 hacimde doygun tuz ¢ozeltisi ve ayni hacimde saf su

eklendikten sonra 50 mL DCM ilave edilmis ve 2 L’lik ayirma hunisinin teflon veya
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cam kapagi kapatilarak bir kez calkalanmistir. Daha sonra kapak acilarak gaz c¢ikis
saglandiktan sonra giiclii bir sekilde tekrar ¢alkalanmis ve tekrar gaz ¢ikisi saglanmustir.
Bu islem gaz ¢ikis kesilene kadar yaklasik 3 kez tekrar edilmistir. Daha sonra ayirma
hunisi dairesel halkaya oturtulmus ve kapagi ¢ikarilarak huninin agzi aliiminyum folyo
ile kapatilmigtir. Yaklasik 15 dakika sonra alta ¢coken DCM fraksiyonu ayni 6rnegin
sokslet ekstraksiyonundan elde edilen DCM fraksiyonunun i¢ine siiziilmiistiir. Tiim bu
islemler 3 kez tekrarlanmis ve iiglincii 50 mL’lik DCM ilavesinden sonraki bekleme
siiresi 1 saat olarak tutulmus ve son DCM fraksiyonu alinmistir. Ustte kalan kisim
tehlikeli atik olarak kabul edilmistir. Ayirma hunisi DCM ile yikandiktan sonra huniye
DCM fraksiyonu eklenmis ve {izerine 250 mL saf su eklenerek tekrar ¢alkalanip kapak
yardimiyla gaz ¢ikis saglanmistir. Daha sonra 15 dakika beklemeye birakilmig ve alttan
DCM fraksiyonu alinmistir. Ustte kalan MeOH/su karisimi atilmis ve bu islem 100 mL
saf su ile 2 kez daha tekrar edilmistir. Sonra DCM fraksiyonu 25 gr anhidrit Na,SO4

igeren cam kolondan siiziilerek i¢indeki muhtemel su kalintist giderilmistir.

3.3.2. Orneklerin Yogunlastirilmasi (Konsantre hale getirilmesi)

PCB analizinin bu basamaginin amaci; ¢ozgen hacmini azaltarak PCB
konsantrasyonunu arttirmak ve ¢6zgeni PCB kaybi olmadan doner buharlastiric
kullanarak hekzana doéniistiirmektir. DCM ve DCM/PE ¢6zgenleri doner buharlastirici
vasitast ile buharlagtirilarak hacimleri yaklasik 5 mL’ye kadar azaltilmigtir. Kalan
hacmin iizerine 15 mL hekzan eklenerek tekrar 5 mL’ye kadar hacim azaltilmistir. Bu
islem 3 kez tekrarlanmis ve &rnek, hekzan igine alinmistir. Ornegi igeren 5 mL’lik
hekzan ¢ozeltisi ve doner buharlastirict balonunun c¢alkalanmasinda kullanilan 15 mL
hekzan 40 mL’lik 6rnek sisesine aktarilmigtir. Yaklasik 20 mL olan 6rnek hacmi, yavas
bir azot gazi akimi ile 2 mL’ye kadar azaltilmistir. Bir sonraki agamaya kadar siseler

etiketlenip derin dondurucuda saklanmustir.

3.3.3. Temizleme ve Fraksiyonlarina Ayirma

Hacimleri 2 mL’ye diisiiriilen 6rnekler, igerisinde sirasiyla 3 g Silisik asit, 2 g
Aliimina ve 1 cm yiiksekliginde sodyum siilfat bulunan ve i¢ ¢apt 1,5 cm olan cam

kolondan gecirilerek temizlenmis ve fraksiyonlarina (PAH, PCB) ayrilmistir (Sekil
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3.4.1). Temizleme kolonunda kullanilan kimyasallarin deaktivasyon ve aktivasyonlari

asagida belirtilen sekilde yapilmistir.

@—l cm 53:504

2 g Aliiming — |

— 3 g Silisik Asil

Cam yint —
=8| Teflon Musluk

Sekil 3.3.1 Temizleme Kolonu

3.3.3.1. Silisik Asit’in Hazirlanmasi

Aktivasyon: Silisik asit (Fluka 60780, Silicic Acid Hydrate) (Silika jel) 30020
°C’lik firinda agzi aliminyum folyo ile kaplh beherde bir gece bekletilmistir. Oda
sicakligima gelene kadar beklendikten sonra tartilmis ve teflon kapakli siselerde
saklanmustir.

Deaktivasyon: Agirlik¢a %3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 pL)
saf su ilave edilmistir. Iyi karisim saglanana kadar kapagi kapatilip karistirilmis ve

teflon kapakli siselerde saklanmustir.
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3.3.3.2. Aliimina’nin Hazirlanmasi

Aktivasyon: Aliimina (Fluka 17994 Aluminum Oxide for Chromatography) agzi
aliiminyum folyo ile sarili beherde 450420 °C’lik firinda bir gece bekletilmistir. Oda
sicakligima gelene kadar beklendikten sonra tartilmis ve teflon kapakli siselerde
saklanmustir.

Deaktivasyon: Agirlikca %6 olacak sekilde (2 g silisik asite enjektor ile 120 pL)
ile saf su ilave edilmistir. Iyi karisim igin kapagi kapatilip karistirilmistir ve teflon

kapakli siselerde saklanmistir. Deaktive edilen kimyasallar 12 saat i¢inde kullanilmstir.

3.3.3.3. Fraksiyonlara Ayirma

Temizleme kolonu 6nce 20 mL DCM ardindan 20 mL PE ile yikanarak olasi
kirliliklere kars1 temizlenmistir. Ardindan 2 mL hekzanin i¢cinde bulunan 6rnek kolona
bosaltilmistir. Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak 40 mL’lik sise
konulmustur. 2 mL’lik 6rnek siiziildiikten sonra 25 mL PE kolona ilave edilmis ve ayni
sisede toplanmistir. PE tamamen siizlildiikten sonra kolonun altindaki sise degistirilmis
ve kolona 20 mL DCM eklenmistir. DCM ile toplanan 6rnek ise PAH bilesiklerini
iceren fraksiyondur. Yaklasik 25 mL olan PCB fraksiyonunun hacmi doner
buharlastirici ile 5 mL’ye indirilmis ve iizerine 15 mL hekzan ilave edilmistir. Bu islem
3 kez tekrar edilmistir. Doner buharlastiricidan alinan 6rnek, saf azot gazi ile 2 mL’ye
indirilmistir.

(Cozgeni hekzana cevrilen 2 mL’lik Ornek, siilfiirik asitle yikamaya tabi
tutulmustur. Bunun i¢in 1 mL siilfiirik asit 2 mL’lik 6rnege ilave edilmis ve iyice
calkalandiktan sonra 1-3 dakika santrifiijlenmistir. Ustte kalan 6rnek kismu dikkatli bir
sekilde pipetle alinip baska temiz bir siseye alinmistir. Daha sonra, asit i¢indeki
muhtemel PCB kalintilarini tutmak icin 0,5 mL HEX siseye eklenmis ve ¢alkalandiktan
sonra tekrar pipet yardimiyla alinmistir. Saf azot gazi ile 1 mL’ye indirilen 6rnekler gaz
kromatografta (GC) analiz edilmek tizere teflon kapakli siselere (vial) alinmis ve

etiketlenerek derin dondurucuda saklanmustir.
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3.3.4. Gaz Kromatograf-Kiitle Spektrofotometresi (GC-MS) Analizi

PCB’lerin  miktarlarinin  tayin  edilmesi i¢in gaz kromatograf-kiitle
spektrofotometresi (GC-MS) kullanilmigtir. Agilent marka HP 6890N model GC yine
Agilent marka 5973 inert MSD model kiitle secicili dedektor ile donatilmistir. Kilcal
kolon olarak Agilent 19091s-433 marka ve HP5-MS model (30 m, 0.25 mm, 0.25 pm)
kolon kullanilmigtir. Cihaz her 48 saatte bir perfluorotributylamine (PFTBA) ayarlama
bilesigi ile ayarlanmigtir (Odabasi, 2005). Bilesikler bekleme siireleri, hedef ve nitelik
iyonlarina gore tanimlanmiglardir. Miktar tespiti ise hacimsel diizeltme (internal)
standartlar1 kullanilarak olgiilmiistiir. Isletme sartlar ise su sekilde gergeklestirilmistir
(Odabasi, 2005): firin sicaklik programi 70 °C (2 dak), 25 °C/dak ile 150 °C’ye, 3
°C/dak ile 200 °C’ye, 8 °C/dak ile 280 °C’ye ¢ikis ve 10 dak 280 °C’de bekletme;
tasiyict gaz (Helyum), 1,2 mL/dak ayrimsiz (splitless) (1 dak sonra ayrim vanasi agilir)
25 mL/dak tasfiye debisi (Odabas1 2005). Iyonlar iki grupta izlenmistir: Grup 1: 152.0,
186.0, 220.0, 222.0, 224.0, 254.0, 256.0, 258.0, 290.0, 292.0, 326.0, 328.0, 360.0,
362.0. Grup 2: 326.0, 328.0, 360.0, 362.0, 394.0, 396.0, 428.0, 430.0, 462.0, 464.0,
498.0, 500.0. Tim PCB tiirleri hedef ve nitelik iyonlarina gore ayrilmistir. Cihazin

belirleme sinir1 1 pL’lik ayrimsiz enjeksiyonlar i¢in 0,15 pg olarak belirlenmistir.
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4. KALITE KONTROL ve KALIiTE GUVENILIRLIGi

Bu c¢alismada atmosferik PCB’lerin gaz ve partikiil konsantrasyonlar1 ve kuru
cokelme akilarinin tespit edilmesi amaglanmistir. Calismada izlenilen yontemin ve elde
edilen sonuglarin dogru ve gilivenilir olmasi i¢in uluslararasi literatiirde kabul gormiis
uygulamalar gerceklestirilmistir (Tasdemir 1997, Cotham ve Bidlemann 1995, Franz
1994). Bu uygulamalarin temeli ABD-Cevre Koruma Kurulusu (US-EPA) tarafindan
yayinlanan “Green Bay Kiitle Dengesi Calismasi Kalite Giivenilirlik Plani”na
dayanmaktadir (Swackhammer 1988). Bu g¢er¢cevede oOrnek toplama, ekstraksiyon,
standartlar, bulunma sinir degerleri ve sahitler ile ilgili yapilan uygulamalar asagida

ayrintili sekilde izah edilmistir.

4.1. Ornek Toplamadaki Uygulamalar

Ornek toplama sekli YHHO ve SYO diizeneklerine gore farklilik gdstermistir.
YHHO filtre ve PUF kartuslar1 igin yapilan &n islemler ve drnek toplama sekilleri daha
once boliim 3.1°de izah edilmisti. YHHO ve SYO filtreleri herhangi bir organik
kirlenmenin ortadan kaldirilmasi amaciyla 450°C’lik firinda 1 gece bekletilmislerdir.
PUF’lar ve XAD-2 recine On temizleme islemine tabi tutulmus ve derin dondurucuda
saklanmislardir. Orneklerin alinmasi, laboratuara tasmmasi ve saklanmasi sirasinda
tamamen alliminyum folyo ve teflon malzemeler kullanilmistir. YUOB’ler atmosferde
genellikle c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunduklart i¢in bu bilesiklerin
orneklenebilmesi i¢in yliksek hacimde hava drnegine ihtiya¢ duyulmaktadir (Cotham ve
Bidleman 1995, Tasdemir 1997, Odabasi ve ark. 1999, Dickhut ve ark. 2000, Tasdemir
ve Esen 2007a, Cindoruk ve Tagdemir 2007a-b). Bu calismada 6rneklenen hava hacmi
73 — 766 m’ arasinda degismistir. YHHO her 6rnekleme bolgesine gotiiriildiikten sonra
kalibre edilmistir.

SYO’den regine kolonlar1 alinirken 1slak tutulmasina yani tamaminin su ile dolu
olmasina dikkat edilmis agz1 teflon kapakla kapatilip laboratuara tasinmistir.
Bekletilmeden ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.

PCB’lerin adsorpsiyonunun gergeklestigi PUF kartuslarinin tutma verimlerinin
arttirtlmas1 amaciyla daha once ayrintisi verilen dizayn sekli kullanilmistir. Yapilan

arastirmalarda kartusta kullanilan PUF’un tek basina yeterli olabilecegi belirtilmigse de
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bu ¢alismada verimi arttirmak amaciyla XAD-2 regine ilave edilmistir (Tasdemir ve ark.
2004a, Cotham ve Bidleman 1995). Ayrica orneklerin PUF kartusundan kagip
kagmadigint kontrol etmek amaciyla 2 adet PUF arka arkaya konmus ve ayr1 ayn
ekstrakte edilmistir. ikinci yani alttaki PUF’ta tespit edilen PCB miktar1 kartusta
toplanan toplam PCB miktarinin yaklasik %15-17’si kadar tespit edilmistir.

SYO’de regine kullanilan recine kolonu i¢in de toplama verimi ve reginede
tutulmadan kacabilecek PCB miktarin1 belirlemek amaciyla bazen (n=3) iki adet regine
kolonu art arda baglanmis ve ayr1 ayr1 ekstrakte edilmistir. Ikinci kolonda 6l¢iilen PCB
miktar1 sahit orneklerinde tespit edilen miktara yakin olup bulunma sinir degerinin

(LOD) altinda kalmaistir.

4.2. Ekstraksiyon

Orneklerin ekstraksiyon islemleri baslatilmadan 6nce sokslet ekstraktdr, cam
balonlar ve cam boncuklar herhangi bir bulagsmayr onlemek icin DCM ile
calkalanmistir. Verim standardi ilavesi yapilan 6rneklere yeterli hacimde ¢6zgen ilave
edildikten sonra ektraksiyon islemi baslatilmistir. Cozgen olarak DCM/PE ve DCM
kullanildiginda 1sitic1 110°C sicakliga ayarlanmig, MeOH kullanildiginda ise 250-300°C
sicaklik tercih edilmistir. 24 saat siiren ekstraksiyon isleminde 45-60 dakikada bir
sifonlama yapacak sekilde ayarlama yapilmistir. Daha sonra dikkatli bir sekilde alinan

ornekler teflon kapakli koyu renkli siselere konarak derin dondurucuda saklanmistir.

4.3. Analitik Standartlar

4.3.1. Kalibrasyon Standartlar

Bu calismada 41 PCB tiirii incelenmistir. GC-MS analizinde kalibrasyon islemi
hekzan i¢indeki standart ¢ozeltinin 1 pL’lik enjeksiyonlari ile 5 farkli konsantrasyon (1-
100 ng/mL) degerinde ve 4 grup halinde gergeklestirilmistir (Tablo 4.3.1) Tim
standartlar HEX i¢inde hazirlanmustir.
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Tablo 4.3.1 GC-MS analizinde kullanilan kalibrasyon standart konsantrasyon seviyeleri

Concentration {(ng/ml)

PCB Component Standard Cal1  Cal2 Cald Cald Cal5
17 2.2 4A-Trichlorabiphenyl 500 1 25 10 15 25
18 2.2 5Trichlorokiphenyl v 2000 4 10 40 &0 100
8 244-Trichlerobiphenyl 2000 2 10 40 B0 100
M 2.4 5Trichlorobipheny! v 1500 | 75 an 45 78
33 2'34Trichlorobiphenyl v 2000 4 10 40 80 100
44 22 35-Telrachlorobiphamyl 200 4 10 40 ] 100
48 2.2 4.5-Telrachiorobighenyl 2000 4 10 40 60 100
52 2268 Telrachlorobiphanyl ¥ 2000 4 10 40 B 100
70 2345 Tetrachlorobiphenyl 2000 4 ] L] ] 100
74 244 5-Tetrachlorobiphanyl v 2000 4 10 40 60 100
82 2233 4-Pentachlombighenyl 500 1 25 10 g 25
81 2.2\34.5-Pentachloroblphenyl 2000 4 10 40 ik 100
85 2235 6-Peniachlombiphanyl v 1000 Fi ] 20 30 a0
99 2.2 44 5-Penlachiorabiphenyl 2000 4 10 40 B 100
101 2.2455-Pentachiorobiphenyl « 2000 i 10 a0 &0 100
106 233 44-FPentachiorobiphenyl ~ 500 1 25 10 15 28
110 2,33 4'6-Pantachiorobighenyl - 2000 4 10 40 &0 101
118 2.5 4.4 S-Penlachlorobighermy| 2000 4 10 40 a0 00
128 223,24 4" Hexachlorobiphany! 2000 4 10 40 Al 100
132 2233 45" Hexachlorobiphenyl - 1000 2 ] 20 i 50
138 2.2'344' 5 Hexachlorobiphenyl 2008 4 10 40 il 108
148 2.2'3 4.5 6-Hexachiorobiphany| w 2000 4 10 41 ] 100
181 2.2'35.5 B-Hexachlorobiphanyl » 2000 4 0 40 Al 100
153 2,24 4,55 Hexachiorobiphenyl v 2000 4 10 40 60 100
156 2.3,9' 4.4 S-Hexachlorobiphenyl v 2000 4 10 40 &0 100
188 23,744 6-Hexachlorobiphenyl 600 1 25 10 15 i
169 3,344 55" Hexachiorobiphanyl v 2000 4 10 40 £0 100
170 2,237 44 S-Heptachiorobipheryl 2000 4 10 40 &0 100
1 223744 5-Heptachiarohiphany 2000 i 10 40 &l 104
1717 223,34 5 6-Heptachkarobipheriyl » 2000 i 10 40 ] 100
180 2.2.3.4.4'5,5-Heptachiorobiphemy! v 2000 4 1 40 il 100
182 2.2.34.4' 5 8-Heplachiorobiphanyl v 2000 4 110 4l =] 100
187 2,234 55 6-Heptachlorobiphemy! ~ 2000 4 10 40 &0 100
181 233 44'5 S-Heptachlorobipheryl « 2000 é4 10 40 B0 100
194 223344 55-Octachiorobiphem . 2000 4 [ 40 B 100
185 223744 58-0ctachlorobiphenyl 2000 ) 0 40 Lilt] 100

1991201 2,233,455 8-Cetachlorabighemd 1500 3 7.5 an 45 75
205 2384455 80ctachlorobiphenyl 2000 4 10 10 B0 100
206 22334455 6-Nonachlarobiphernd = 2004 4 Li] 40 iln} 100
208 2233455 66-Nonachiorobipheryd « 2000 4 10 40 60 100
09 22334455 6,6-Decachicrobipheny| 2000 4 i0 40 G0 100
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4.3.2. Verim (Surrogate) Standartlari

Orneklerin analitik verimini yani ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme,
fraksiyonlarina ayirma ve siseleme islemleri sirasinda meydana gelebilecek kayiplari
hesaba katmak amaciyla verim (Surrogate) standard:i kullanilmistir. PCB#14 (3,5-
diklorobifenil), 65 (2,3,5,6-tetraklorobifenil) ve 166 (2,3,4,4°,5,6- hekzaklorobifenil)
tiirleri HEX icinde 5’er ng/mL olacak sekilde ilave edilmistir. Bu surrogate standartlar
diger 41 PCB tiiriiniin analitik verimlerinin hesaplanmasinda su sekilde
kullanilmislardir: PCB#18, 17, 31, 28, 33, 52 ve 49 tiirleri i¢cin PCB#14, PCB#44, 74,
70, 95, 101, 99, 87, 110, 82, 151, 149, 118, 153, 132, 105, 138 ve 158 tiirleri i¢in
PCB#65 ve PCB#187, 183, 128, 177, 171, 156, 180, 191, 169, 170, 199, 208, 195, 194,
205, 206 ve 209 tiirleri igin PCB#166. Ornekleme bdlgelerindeki YHHO filtre ve PUF
kartusu, SYO filtre ve XAD-2 recine kolonlarindan elde edilen verimlerin ortalama

degerleri Tablo 4.3.2°de verilmistir.

Tablo 4.3.2 Ornekleme bolgelere ait verim standard: yiizdeleri (%)

Uludag Universitesi Kampiisii Butal-Merinos

PCB YHHO- YHHO- SYO- SYO-|YHHO- YHHO- SYO- SYO-
tiri  Filtre PUF  Filtre recine| Filtre PUF Filtre regine

14 68£18 56t17 47+09 51+12| 71£14 61423 62444 50£10
65 86x18 7515 71£17 73+20| 92415 75424 74+14 64+11
166 91422 99429 89+18 88+27| 88423 99421 98432 89+l15

BOSB Giilbahge
YHHO- YHHO- - YHHO- YHHO- -
Filtre PUF T¢O Filtre PUF T¢O
14  73+£31 54431 58%16 79+15 61+20 53405
65 84+38 82429 7118 98+21 73x16 62+15

166 88+£36 96+36 94428 92+19 97+24 81+0,6
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4.3.3. Hacim Diizeltme (Internal) Standartlar

Hacim diizeltme (internal) amaciyla kullanilan bu standart i¢inde PCB#30
(2,4,6-triklorobifenil) ve 204 (2,2°,3,4,4°,5,6,6’-oktaklorobifenil) tiirlerini igermektedir.
Bu standart da 5’er ng/mL konsantrasyonda GC-MS enjeksiyonundan hemen 6nce her
siseye ilave edilmistir. Ornek sisesindeki numune hacminin tespit edilmesi igin

kullanilmustir.

4.4. Belirleme Simir Degeri (LOD)

Sahitlerde Olciilen PCB miktarinin (ng) ortalamasina standart sapmalarinin 3 ile
carpilip eklenmesi ile bulunmustur (LOD= Ort.+ 3x std.sapma). Her 6rnekte her PCB
tiiriine ait miktar belirlendikten sonra bu deger LOD degeri ile kiyaslanmistir. PCB
miktarinin LOD degerinden kii¢iik oldugu durumlarda ihmal edilmis ve hesaplamalara
katilmamistir. Orneklere gore her PCB tiirii icin elde edilen LOD degerleri Tablo
4.4.1°de verilmistir. Butal-Merinos bolgesinde elde edilen sahitlerde 6l¢iilen ortalama
PCB miktarmin o6rneklerde dlgiilen toplam PCB miktarina olan orani filtreler igin
%4,243.2 ve PUF i¢in %0,2+0,1 olarak bulunmustur. Bu degerler sirasiyla UUK igin
%5,9+5.9 ve %0,7+1.8, BOSB i¢in %5,9+3,3 ve %0,5+0,7 ve Giilbahge i¢in %6,1+3,9

ve %0,2+0,1 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 4.4.1 PCB tiirlerinin 6rnek tipine gore belirleme siir1 (LOD) degerleri (ng)

PCB Tiiri YHHO-Filtre YHHO-PUF SYO-Filtre SYO-Recine TCO

PCB-18 0,863 0,867 0,599 0,479 0,437
PCB-17 0,910 0,600 0,310 0,610 0,478
PCB-31 0,601 0,000 0,551 0,620 0,587
PCB-28 0,493 0,000 0,775 0,551 0,669
PCB-33 0,320 0,000 0,508 0,838 0,558
PCB-52 0,000 0,000 1,003 0,720 0,620
PCB-49 0,000 0,000 0,817 0,840 0,960
PCB-44 0,000 0,000 0,824 0,647 0,000
PCB-74 0,000 0,000 0,000 0,625 0,000
PCB-70 0,000 0,000 0,742 0,679 0,271
PCB-95 0,000 0,000 0,893 0,534 0,508
PCB-101 0,000 0,000 0,719 0,575 0,374
PCB-99 0,000 0,000 0,487 0,531 0,000
PCB-87 0,000 0,000 0,892 0,598 0,000
PCB-110 0,000 0,000 0,685 0,661 0,640
PCB-82 0,000 0,000 0,000 0,285 0,000
PCB-151 0,000 0,000 0,568 0,486 0,000
PCB-149 0,000 0,000 0,964 0,802 0,490
PCB-118 0,000 0,000 0,635 0,851 0,000
PCB-153 0,000 0,000 0,772 0,909 0,831
PCB-132 0,000 0,000 0,726 0,668 0,000
PCB-105 0,000 0,000 0,504 0,472 0,000
PCB-138 0,000 0,000 1,076 0,956 0,000
PCB-158 0,000 0,000 0,000 0,178 0,000
PCB-187 0,000 0,000 0,709 0,552 0,139
PCB-183 0,000 0,000 0,564 0,532 0,000
PCB-128 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-177 0,000 0,000 0,443 0,361 0,000
PCB-171 0,000 0,000 0,310 0,311 0,000
PCB-156 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-180 0,000 0,000 0,578 0,780 0,000
PCB-191 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-169 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-170 0,000 0,000 0,536 0,239 0,000
PCB-199 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-208 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-195 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-194 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-205 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-206 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PCB-209 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

4.5. Veri Degerlendirme Yontemleri
Bursa’da dort farkli bolgede yapilan konsantrasyon ve kuru c¢okelme akisi
Ol¢iimleri sonucunda elde edilen veriler iki temel sekilde degerlendirilmistir. Bunlar

konsantrasyon ve kuru ¢okelme akisidir. Ayrica elde edilen bu iki sonuca gore kuru
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cOkelme hizlar1 ve kiitle transfer katsayilar1 hesaplanmis ve literatiirdeki modellerle

karsilastirilmustir.

4.5.1. Konsantrasyon Verilerinin Degerlendirme Yontemi

Yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO) ile toplanan konsantrasyon

orneklerinde sonuglar “37” no’lu denkleme gore hesaplanmustir:

m
C=— 37
Y (37)
C : Havadaki konsantrasyon (pg/m’)
m : Gaz kromatografi analizi sonucu elde edilen PCB tiiriine ait kiitle miktar1 (pg)
A% : YHHO’den 6rnekleme sirasinda gegirilen hava hacmi (m?)

4.5.2. Kuru Cokelme Aki Verilerinin Degerlendirilme Yontemi

Su yiizeyi 6rnekleyicisi (SYO) ile toplanan aki drneklerinde ise aki degerleri “38” no’lu

denkleme gore hesaplanmustir:

m
=— 38
Axt %)
F : SYO’de drnekleme siiresince Sl¢iilen kuru ¢okelme akis (ng/m*-giin)
A : SYO toplama yiizeyi alani (m?)

t : Ornekleme siiresi (giin)
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1. Atmosferik Konsantrasyonlar

Ornekleme noktalarinda 6lgiilen konsantrasyon degerleri gaz faz, partikiil faz ve
toplam (gaz+partikiil) olarak elde edilmistir. Her bir gaz ve partikiil faz 6rneginde PCB
tiiriine ait konsantrasyon degerlerinin yani sira her 6rnekleme giiniinde elde edilen
toplam PCB konsantrasyonlart degerlendirilerek zamana baghh degisimleri
belirlenmistir. Ayrica PCB konsantrasyonlar1 ile meteorolojik veriler (Riizgar hizi,
riizgar yonii, bagil nem, sicaklik ve basing) arasinda korelasyon analizi yapilmistir.
Korelasyon analizinin amaci hem PCB tiirlerinin kendi i¢inde hem de meteorolojik
parametrelerle olabilecek iliskileri ortaya koyarak muhtemel kaynak tayini yapmaktir.
Meteorolojik parametrelere ek olarak, drnekleme sirasinda ve drneklemeden 1 giin 6nce
ornekleme noktasina dogru meydana gelen hava hareketi/tasinimi HYSPLIT model
(NOAA Air Resources Laboratory, 20006) ile tespit edilmistir. Bu harekete bagli olarak
meydana gelen muhtemel PCB taginimi ortaya konmaya caligilmistir. Ayrica riizgar esis
yoniine gore kaydedilen konsantrasyon degerlerinin ortalamasi kullanilarak riizgar
yoniine bagli konsantrasyon degisimi tespit edilmistir. Bu kapsamda Butal-Merinos,
UUK, BOSB ve Giilbahge ornekleme noktalarindan elde edilen sonuglar sirasiyla

incelenmeye ve degerlendirilmeye calisilmistir.

5.1.1. Butal-Merinos Ornekleme Noktasi

Her PCB tiiriine ait ortalama partikiil ve gaz faz konsantrasyonlar1 Tablo
5.1.1’de verilmistir. Ortalama partikiil faz konsantrasyonu her bir PCB tiirii i¢in 0,04
pg/m”>dan 9,86 pg/m’ e kadar degisim gostermistir. Ortalama gaz faz konsantrasyon ise
0,03-76,99 pg/m’ araliginda degerler almistir. Kalibrasyon standardinda bulunan 41
PCB tiirtinden 37 adedi 6rneklerde tespit edilmistir. Tablo 5.1.1°de goriildigii gibi bazi
PCB tiirleri partikiil fazda bazi PCB tiirleri gaz fazda tespit edilememistir. PCB
tiirlerinin toplaminin (XPCB’lerin) ortalama partikiil faz konsantrasyonu 73,9+53,5
pg/m’ olarak Slgiilmiis olup gaz faz igin bu deger 434,3+162,0 pg/m’’diir. SPCB’lerin
toplam (Gaz-+partikiil) konsantrasyonlarmin ortalama degeri 491,4+189,4 pg/m’ olarak

belirlenmistir.
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Tablo 5.1.1 Butal-Merinos’da 0lgiilen PCB’lerin ortalama gaz ve partikiil faz
konsantrasyonlari (18 adet drnek)

Partikiil Faz (pg/m’) Gaz Faz (pg/m’)
PCB Tiirleri Ortalama SS Ortalama SS

PCB-17 7,33 5,01 41,58 17,54
PCB-18 9,86 7,23 60,65 25,16
PCB-28 9,7 6,94 72,06 42,88
PCB-31 7,36 5,99 33,76 10,13
PCB-33 8,56 7,73 76,99 36,45
PCB-44 B - 13,18 13,39
PCB-49 9,68 7,53 37,3 14,99
PCB-52 8,74 6,35 33,39 16,39
PCB-70 2,22 3,29 11,28 6,62
PCB-74 0,48 1,8 B B
PCB-82 1,75 6,55 B B
PCB-95 1,33 1,67 6,92 3,27
PCB-99 0,13 0,48 2,59 2,26
PCB-101 0,6 1,23 7,12 4,46
PCB-105 B - 0,06 0,27
PCB-110 1,03 1,5 6,79 5,83
PCB-118 0,89 1,51 6,89 6,49
PCB-132 B - 2,07 3,11
PCB-138 1,21 2,85 3,12 4,76
PCB-149 0,38 - 5,56 3,3
PCB-151 B - 1,12 1,37
PCB-153 1,49 1,9 7,63 4,37
PCB-156 B - 0,45 1,35
PCB-169 B - 0,34 1,45
PCB-171 B - 0,1 0,28
PCB-177 0,04 0,15 0,08 0,23
PCB-180 B - 0,68 1,21
PCB-183 B - 0,2 0,58
PCB-187 B - 0,98 1,02
PCB-191 0,09 0,34 0,09 0,36
PCB-194 B - 0,3 1,25
PCB-195 B - 0,25 1,04
PCB-199 B - 0,15 0,64
PCB-205 B - 0,48 2,03
PCB-206 B - 0,03 0,14
PCB-208 B - 0,09 0,39
PCB-209 B - 0,03 0,11
Toplam 72,87 - 434,31 -

B: Bulunamadi, SS: Standart sapma, N=18 adet 6rnek.
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Sekil 5.1.1-a’da ZPCB’lerin toplam konsantrasyon dagilimlart ve partikiil madde
(PM) degerleri verilmistir. PM degerleri ile partikiil faz konsantrasyonlar1 arasinda
yapilan korelasyon analizinde 6nemli bir istatistiksel iligki tespit edilmemistir (p>0,2).
Toplam PCB konsantrasyon degeri literatiirde kentsel atmosferler i¢in verilen degerlere
yakin olup temiz bdlgeler icin verilen degerlerden yiiksek ¢ikmistir (Gambaro ve ark.
2005, Gambaro ve ark., 2004, Mandalakis ve ark. 2002). Ortalama partikiil faz orani
%15 ve gaz faz orant %85 olarak tespit edilmistir. PCB’lerin atmosferdeki gaz faz
yiizdeleri genellikle literatiirde %90’1n {izerinde gosterilirken bu ¢alismada daha diisiik
degerler elde edilmistir (Gambaro ve ark. 2004, Tasdemir ve ark. 2004a, Lohmann ve
ark. 2000, Simcik ve ark. 1997). Ancak Chen ve ark. (1996) %60’a varan gaz faz orani
tespit ederken Kaupp ve McLachlan (1999) bu degeri %80 olarak belirtmislerdir.
Partikiil faz oraninin yiiksek olmasi, bolge atmosferindeki PM’nin fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerine, PCB’lerle olan etkilesimlerine ve atmosferdeki konsantrasyon
seviyelerine baglanmistir. Elde edilen PCB tiirleri iginde genellikle diisiik molekiil
agirlikli PCB tiirleri agirhikta ¢ikmistir. Ozellikle 3-, 4- ve 5 klorlu bifeniller (CB’ler)
hemen hemen tiim 6rneklerde baskin halde bulunmustur. Homolog gruplari i¢cinde en
biliylik grubu %064,6 oranla 3-CB’ler olusturmus, digerleri ise sirasiyla 4-CB’ler
(%22,9), 5-CB’ler (%7,1), 6-CB’ler (%4,6), 7-CB’ler (%0,4), 8-CB’ler (%0,2), ve 9-
CB’ler (9%0,02) olarak belirlenmistir. Bu homolog dagilimi genellikle literatiirdeki
verilerle de uygunluk gostermektedir (Manodori ve ark. 2006, Gouin ve ark. 2005).
Atmosferde diisiik molekiil agirhikli PCB’lerin baskin olmas1 gaz/partikiil faz
dagilimlan, fiziko-kimyasal 6zellikleri ve ¢okelme karakteristiklerine baglanmistir (Yeo
ve ark. 2003a).

Bolgeye dogru gerceklesen hakim riizgarlar ve toplam (Gaz+partikiil) ortalama
konsantrasyonlar kullanilarak PCB’lerin riizgar esis yonlerine goére dagilimlar
belirlenmigtir (Sekil 5.1.2a). Aym1 zamanda HYSPLIT modeli (NOAA Air Resources
Laboratory, 2006) kullanilarak bolge tizerine dogru gergeklesen hava akiminin yoni
belirlenmistir. Bunun icin 6rnekleme tarihlerinden 24 saat onceki hava hareketi 6
saatlik periyotlarla belirlenmistir. Ornekleme tarihlerinde bdlgeye dogru gergeklesen
hava akiminin genellikle glineybati (GB)-kuzey-kuzeydogu (KKB) yonlerinden oldugu
goriilmiistiir (Sekil 5.1.3). Yiiksek konsantrasyon degerleri genellikle riizgarin bu

yonlerden estigi giinlerde kaydedilmistir. Butal-Merinos 6rnekleme bolgesinin K-KB
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yonlerinde tekstil, otomotiv ve deri endiistrileri mevcut oldugundan, bu bdlgelerden
gelen havanin kirletici igerme ihtimali yiiksektir. Ayrica birgok endiistriyel ve evsel
atitksuyun desarj edildigi Niliifer Cayr da Ornekleme bolgesini bir yay gibi
cevrelemektedir. Niliifer Cayi’ndan meydana gelen buharlasmanin da havadaki PCB
seviyelerine katkida bulundugu tahmin edilmektedir (Wethington ve Hornbuckle 2005,
Sundqvist ve ark. 2004, Bruhn ve ark. 2003, Totten ve ark. 2001, McConnell ve ark.
1996, Hornbuckle ve ark. 1994). Ulkemizdeki kanalizasyon sularmin PCB igerdigi
(Aydin ve ark. 2004) ve maalesef Niliifer Cay1’nin da acik bir kanalizasyon gibi olmasi
bu diisiincemizi desteklemektedir. Bursa’daki atiksularda PCB’lerle ilgili herhangi bir
calisma bulunmadigi icin buna O6rnek olarak Konya sehrinde yapilan calisma
gosterilebilir. Mesela Bursa’dan daha az endiistrilesmeye sahip olan Konya’daki
kanalizasyon sularinda 1 pg/L PCB dl¢lilmiistiir (Aydin ve ark. 2004). Buna ek olarak
uzak mesafelerden olan atmosferik tasinmanin da boélgede Olgiilen PCB
konsantrasyonlarini etkiledigi hava hareketi incelemelerinden de anlagilabilmektedir
(Mandalakis ve Stephanou 2002, Wania ve ark. 1998). Sekil 5.1.3’de gortildiigi gibi 24
saatlik bir siirede Karadeniz iizerindeki hava kiitlesi, Bursa’ya kadar tasinabilmektedir.
Havanin gegtigi gilizergahta sanayilesmis Kocaeli, Adapazari gibi sehirler yer
almaktadir. Bu oOrnekleme noktast ile ilgili daha detayli konsantrasyon
degerlendirmeleri Cindoruk ve Tasdemir (2007a) tarafindan yapilan arastirmada

mevcuttur.
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Sekil 5.1.2 Rizgar yonlerine gore toplam (Gaz+partikiil) PCB konsantrasyon
dagilimlari (a) Butal-Merinos, (b) Giilbahge, (c) UUK, (d) BOSB (pg/m’)
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5.1.2. Giilbahce Ornekleme Noktasi

Giilbahge semtinde belirlenen 27 PCB tiiriine ait partikiil ve gaz faz
konsantrasyonlar1 Tablo 5.1.2°’de verilmistir. PCB tiirlerine ait ortalama partikiil faz
konsantrasyonu 0,06 pg/m’den 6,24 pg/m’e degisim gosterirken gaz faz
konsantrasyonu ise 0,31 pg/m3 ile 89,68 pg/m3 araliginda kalmistir. XPCB’lerin
ortalama partikiil faz konsantrasyonu 42,4+34,5 pg/m® 6lgiilmiis olup gaz faz igin bu
deger 447,6+282,3 pg/m’’tir. Bu bolgede de Butal-Merinos 6rnekleme bolgesine
paralel olarak partikiil faz konsantrasyonlart ile PM konsantrasyonlar1 arasinda énemli
bir istatistiksel iligski tespit edilmemistir (p>0,1). XPCB’lerin toplam (Gaz-+partikiil)
konsantrasyonlar1 28,2-1064,3 pg/m’ araliginda degisim gosterirken ortalama deger
435,5+£320,7 pg/m3 olarak tespit edilmistir (Sekil 5.1.1-b). Diger bolgelerden farkli
olarak bu bolgedeki partikiil ve gaz faz degerleri %9 ve %91 seklinde gergeklesmistir.
Diger bolgelere paralel olarak bu érnekleme bolgesinde de diisiik molekiil agirlikli PCB
tiirleri baskin halde bulunmustur. Buna goére homolog gruplarin bulunma oranlar1 3-
CB’ler (%63.9), 4-CB’ler (%22,4), 5-CB’ler (%7,1), 6-CB’ler (%5,4) ve 7-CB’ler
(%]1,1) seklinde tespit edilmistir.

Bolgede olgiilen en yiiksek konsantrasyonlar riizgarin GB-KKB ydnlerinden
estigi gilinlerde 6lciilmiistiir (Sekil 5.1.2-b). Giilbah¢e’nin KKB-GB yoniinde bulunan
endiistri bolgesi, otomotiv sanayi ve yan sanayileri, tekstil endiistrileri, camur yakma
tesisi ve daha once kirlilik derecesi belirtilen Niliifer Cay1’nin kollart PCB kaynaklari
arasinda gosterilebilir. Bu kaynaklardan bolgeye dogru tasinan kirli havanin 6lgiilen
PCB seviyelerini etkiledigi diisiiniilmektedir (Sekil 5.1.4). Bu 6rnekleme noktas: ile
ilgili daha detayli konsantrasyon degerlendirmeleri Cindoruk ve Tasdemir (2007c)

tarafindan yapilan arastirmada mevcuttur.



Tablo 5.1.2 Giilbahge’de olciilen PCB’lerin ortalama gaz ve partikiil

68

konsantrasyonlari
Partikiil Faz (pg/m’) Gaz Faz (pg/m’)
PCB Tiirleri Ortalama SS Ortalama SS
PCB-18 5,31 4,95 53,94 31,72
PCB-17 4,34 3,67 40,28 24,14
PCB-31 4,34 3,69 35,58 23,13
PCB-28 6,10 5,24 70,09 54,37
PCB-33 3,84 7,50 89,68 60,97
PCB-52 5,54 4,57 34,68 26,09
PCB-49 6,24 5,50 41,24 25,59
PCB-44 B - 8,97 14,44
PCB-70 B - 12,94 11,70
PCB-95 0,20 0,57 7,31 4,45
PCB-101 0,48 0,87 7,84 5,23
PCB-99 B - 3,22 2,85
PCB-110 0,70 - 8,84 6,36
PCB-82 0,46 1,86 B -
PCB-151 0,06 0,25 1,84 -
PCB-149 0,80 1,14 4,57 4,28
PCB-118 0,47 1,03 5,48 6,84
PCB-153 1,25 1,57 8,80 9,20
PCB-132 0,36 1,13 2,30 3,29
PCB-138 0,81 1,82 4,69 7,46
PCB-158 B - 0,31 1,25
PCB-187 0,36 - 1,49 2,04
PCB-183 0,21 0,60 0,86 1,57
PCB-128 B - 0,25 0,99
PCB-177 B - 0,57 1,45
PCB-156 B - 0,62 2,46
PCB-180 0,51 2,04 1,20 1,80
Toplam 42,39 - 447,59 -

B: Bulunamadi, SS: Standart sapma, N=18 adet 6rnek.

faz



69

Backward trajectories ending at 00 UTC 01 Sep 04 Bachward trajectories ending at 00 UTC 02 Sep 04 Bachkward trajectories ending at 00 UTC 03 Sep 04
FHL Meteorological Data, FHL Meteorlogical Data FHL Meteorolagigal Datap
w o -
-1 -] -]
£ & B
z = =
& ] g
] E E
® ® ®
- - -
j } i
g 1500 g o | & 1500
£ woe | B oo | B 1000
| reemnammm | PR v o | | s s -
L] - o 0 " 12 o L) L] 12 - o0
el 2o sa
Backward trajectories ending at 00 UTC 05 Apr 05 Backward trajectories ending at 00 UTC 07 Sep 04 Backward trajectories ending at 00 UTC 08 Sep 04
FHL Meteorological Data FHL Meteorological Data FHL Meteorological Data
w w w
-1 & g
& & &
z z =z
& g g
g B B
= = ]
- - -
g 3 8
g w0 | g 1500
£ 1000 -4 1000
g 0 H___*-—-——-—-—-—*f————-— =20 z o -———;'—""""_____._.——-——-'H_-_‘ 0
" - o 0 " 12 o« o0
un cam saer
Backward trajectories ending at 00 UTC 10 Apr 05 Backward trajectories ending at 00 UTC 12 Apr 05 Backward trajectories ending at 00 UTC 19 Oct 04
FNL Meteomlogical Data FNL Meteorlogical Data FNL Meteorlogical Data
w w w
& &g g
L4 & &
=z =z =z
& i i
[-] =3 =3
E s -
" ® ®
- - -
i i ;
E 1500 § 1500 § 1500
z oo | & wee | & 1000
g 500 500 g 500 ‘_-___-*_‘—-—--_._____ 500 g 500 t—-—'_'_'_'_._'._._._—___“ 500
e " 12 o L) AT L] 2 - L) B " 12 o« L]
sace st 15w
Backward jrajectories ending at 00 UTC 21 Oct 04 Backward trajectories ending at 00 UTC 23 Oct 04 Backward trajectories ending at 00 UTC 26 Oct 04
J\W\Msmmm Data FNL Metsomlogical Data FNL Meteorological Data
w w w
] -] g
& & 4
= = =
g 8 8
E g B
® ] ]
- - -
8 g 8
g 1500 E 1500 g 1500
B | P | o
H 500 500 = s‘:IrL‘ ¥ 500 § S‘CIFL‘ :—-_________'_‘_ 500
" e [ o 1) 12 [ ) 1) 12 [ 3
L] AE- 1038
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yiikseklikteki hava hareketi)
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5.1.3. Uludag Universitesi Kampiisii (UUK) Ornekleme Noktasi

UUK’de olgiilebilen 29 adet PCB tiiriine ait ortalama partikiil ve gaz faz
konsantrasyonlar1 Tablo 5.1.3’de sunulmustur. Her bir PCB tiirii i¢in ortalama partikiil
faz konsantrasyonu 0,01 pg/m*’den 13,75 pg/m’ e kadar degisim gosterirken ortalama
gaz faz konsantrasyonu ise 0,1-52,59 pg/m’ arahginda degerler almistir. PCB’lerin
toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 112,8-1632.2 pg/m’ arahgmda degisim
gosterirken ortalama deger 413,9+406,9 pg/m’ olarak tespit edilmistir (Sekil 5.1.1-c).
Partikiil fazin ortalama konsantrasyonu 85,8+127,8 pg/m’ iken bu deger gaz faz igin
328,14284,2 pg/m’ degerini almistir. Butal-Merinos 6rnekleme noktasinda oldugu gibi
bu bolgede de PM konsantrasyonlart ile partikiil faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda
istatistiksel olarak onemli bir iligki tespit edilmemistir (p>0,1). Bu bolgede de partikiil
ve gaz faz degerleri %16 ve %84 olarak hesaplanmis ve dl¢giilen PCB homolog gruplari
icinde en yliksek orant %57,4 ile 3-CB’ler daha sonra sirasiyla 4-CB’ler (%27,1), 5-
CB’ler (%8,6), 6-CB’ler (%6,5) ve 7-CB’ler (%0,5) gruplar1 almiglardir.

Bolgeye dogru gergeklesen hava akimi sonuglart ise Olgiilen PCB’lerin
muhtemel kaynaklar1 hakkinda kesin olmamakla birlikte fikir vermektedir (Sekil 5.1.5).
Riizgarin  KKD-DKD yonlerinden estigi periyotta Olgiilen ortalama PCB
konsantrasyonlarinin riizgarin D-DGD yonlerinden estigi sirada 6l¢iilen ortalama PCB
konsantrasyonlarindan yaklasik 4 kat fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 5.1.2-c).
UUK’ne goére KKD-DKD yoniinde bulunan endiistri bolgesinin, sehir kat1 atik
depolama sahasinin ve sizinti suyu aritma tesisinin lizerindeki havanin taginmasinin
bolgedeki PCB konsantrasyonlart iizerinde etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, yine
ayni yonde bir atik ¢camur yakma tesisi bulunmasi ve hakim riizgar yoniiniin bu
noktadan UUK’ne dogru olmasi da diger onemli bir faktdr olarak diisiiniilmektedir.
Bununla birlikte, 24 saatlik hava hareketi sonucu KD y®niindeki Izmit ve Sakarya gibi
endiistrilersmis kentlerin de Bursa atmosferinde Olgiilen PCB konsantrasyonlarinda
etkisi oldugu kanaatine varilabilir. Bu Ornekleme noktasi ile ilgili daha detayl
konsantrasyon degerlendirmeleri Cindoruk ve Tasdemir (2007b) tarafindan yapilan

arastirmada mevcuttur.
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Tablo 5.1.3 UUK de dl¢iilen PCB’lerin ortalama gaz ve partikiil faz konsantrasyonlari

Partikiil Faz (pg/m’)  Gaz Faz (pg/m’)
PCB Tiirleri Ortalama SS Ortalama SS
PCB-18 11,99 19,05 52,59 37,68
PCB-17 6,60 10,29 27,61 16,62
PCB-31 9,37 13,46 36,39 43,05
PCB-28 13,75 19,90 52,38 61,89
PCB-33 12,70 20,08 50,69 48,35
PCB-52 9,17 9,91 25,56 20,94
PCB-49 10,37 11,95 28,39 20,01
PCB-44 2,43 6,68 14,18 14,85
PCB-74 0,80 - 2,81 7,63
PCB-70 1,68 4,15 9,14 9,51
PCB-95 1,15 2,06 4,51 2,72
PCB-101 0,86 1,76 4,18 2,38
PCB-99 0,27 - 2,08 1,59
PCB-87 0,00 - 1,04 1,95
PCB-110 1,27 3,27 4,47 3,18
PCB-151 B - 0,84 0,94
PCB-149 0,35 1,15 2,81 1,41
PCB-118 0,84 2,87 3,50 2,95
PCB-153 1,01 2,44 2,97 2,42
PCB-132 B - 0,26 0,62
PCB-105 B - 0,13 0,53
PCB-138 0,56 - 0,95 2,50
PCB-187 0,05 0,15 0,30 0,51
PCB-183 0,01 - 0,11 0,28
PCB-128 0,49 - B -
PCB-177 0,02 - B -
PCB-171 0,05 - B -
PCB-180 B - 0,10 0,41
PCB-170 B - 0,14 0,54
Toplam 85,8 - 328,1 -

B: Bulunamadi, SS: Standart sapma, N=19 adet 6rnek.
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5.1.4. BOSB Ornekleme Noktasi

Olgiilen 28 PCB tiiriine ait partikiil ve gaz faz ortalama konsantrasyonlar1 Tablo
5.1.4’de verilmistir. Ortalama partikiil faz konsantrasyonu 0,10 pg/m®’den 6,86 pg/m’ e
kadar degisim gosterirken gaz faz konsantrasyonu ise 0,01-47,23 pg/m’ arahiginda
degerler almistir. PCB’lerin ortalama partikiil faz konsantrasyonu 48,5+2,4 pg/m’
6lciilmiis olup gaz faz i¢in bu deger 260,6+9,3 pg/m’’tiir. Bu bolgede diger bolgelerden
farkli olarak partikiil faz PCB konsantrasyonu ile PM konsantrasyonu arasinda énemli
bir iliski tespit edilmistir (*=0,47, p<0,05). Bu sonug drnekleme bolgesinin muhtemel
PCB kaynaklarina olan yakinligina baglanmistir. PCB#44, 74, 82, 87, 105, 138, 158 ve
180 tiirleri partikiil faz Orneklerinde tespit edilmemigtir. XPCB’lerin toplam
(Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 24,3-666,2 pg/m’ araliginda degisim gdsterirken
ortalama deger 287,3+174,8 pg/m3 olarak tespit edilmistir (Sekil 5.1.1-d). Bu deger,
diger kentsel ve endiistriyel bdlgelerde oOlciilen konsantrasyon degerleri ile nispeten
yakinlik gosterirken temiz bdlgelerde oOlgiilenlerden yiiksek cikmistir (Gouin ve ark.
2005, Montone ve ark. 2003). Partikiil ve gaz faz degerleri %15 ve %85 seklinde olup
Bursa’daki diger bolgelerle paralellik gostermistir. Bu bolgede de en biiylik homolog
grubunu %65,7 orantyla 3-CB’ler olusturmus ve diger gruplar sirasiyla 4-CB’ler
(%25,1), 5-CB’ler (%5,7), 6-CB’ler (%3,2) ve 7-CB’ler (%0,3) degerlerini almislardir.

BOSB’nin GB ve KB yonlerinde bulunan atik ¢amur yakma tesisinin ve kent
¢Op depolama sahasinin bu bolgede 6l¢iilen PCB konsantrasyon seviyelerine de katkida
bulundugu diistiniilmektedir (Sekil 5.1.2-d). Bolgeye dogru gergeklesen hava hareketleri
bunu desteklemektedir (Sekil 5.1.6). Bu o6rnekleme noktasi ile ilgili daha detayh
konsantrasyon degerlendirmeleri Cindoruk ve ark. (2007) tarafindan yapilan

arastirmada mevcuttur.
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Tablo 5.1.4 BOSB’de 6lgiilen PCB’lerin ortalama gaz ve partikiil faz konsantrasyonlar1

Partikiil Faz (pg/m’) Gaz Faz (pg/m’)
PCB Tirleri Ortalama SS Ortalama SS

PCB-18 6,69 6,90 37,84 22,77
PCB-17 4,93 5,01 24,85 14,89
PCB-31 4,99 5,07 23,89 14,42
PCB-28 6,58 6,78 40,81 34,67
PCB-33 5,38 9,88 47,23 37,74
PCB-52 6,46 5,57 22,66 13,77
PCB-49 6,86 5,13 24,18 13,30
PCB-44 B - 8,53 10,16
PCB-74 B - 0,32 1,55
PCB-70 1,34 2,48 7,25 6,05
PCB-95 0,57 1,38 3,76 2,58
PCB-101 0,72 1,62 3,54 2,23
PCB-99 0,29 0,86 0,87 1,35
PCB-87 B - 0,29 1,41
PCB-110 0,95 1,67 3,12 3,28
PCB-82 B - 0,06 0,30
PCB-151 0,10 0,44 0,89 1,64
PCB-149 0,53 1,15 3,14 2,34
PCB-118 0,45 1,96 2,75 3,62
PCB-153 1,10 2,00 2,99 2,82
PCB-132 0,28 1,24 0,24 0,83
PCB-105 B - 0,19 0,92
PCB-138 B - 0,61 2,19
PCB-158 B - 0,05 0,25
PCB-187 0,14 0,44 0,32 0,72
PCB-183 0,08 0,35 0,07 0,35
PCB-180 B - 0,17 0,83
PCB-209 0,10 0,41 0,01 0,07
Toplam 48,51 - 260,63 -

B: Bulunamadi, SS: Standart sapma, N=25 adet 6rnek
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Sekil 5.1.6 BOSB icin HYSPLIT model sonucu elde edilen 1 giinliik periyotlar icin
belirlenen hava hareketleri (A: 500 m yiikseklikteki hava hareketi, [1: 10 m
yukseklikteki hava hareketi)



76

5.1.5. Atmosferik Konsantrasyonlarin Ortak Degerlendirmesi

Bursa’nin  dort farkli bdlgesinde Olgililen toplam (Gaz+partikiill) PCB
konsantrasyonlarnin  24,3-1632,2 pg/m’® degerleri arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir. Giilbahge disindaki Orneklerde gaz ve partikiil faz ylizde degerleri
sirastyla ortalama %84-85 ve %16-15 seklinde gergeklesirken Giilbahge noktasi i¢in bu
deger %91 ve %9 seklinde belirlenmistir. Tiim 6rneklerde diisiik molekiil agirlikli PCB
tirleri baskin halde olup o6lgiilen PCB’lerin biiylik kismint 3-CB’ler (>%60) teskil
etmistir (Sekil 5.1.7). Bunu diger homolog gruplar 4-CB’ler, 5-CB’ler ve 6-CB’ler takip
etmislerdir. Butal-Merinos disindaki li¢ bolgede 7-CB’ler’e kadar PCB tiirleri tespit
edilirken, Butal-Merinos’da 8- ve 9-CB’ler ¢ok diisiik miktarda da olsa belirlenmistir.
Bu homolog gruplar sirastyla %0,07 ve %0,007 oranlarinda tespit edilmislerdir. Yiiksek
homolog gruplarinin &zellikle Butal-Merinos bolgesinde ortaya c¢ikmasi diger
bolgelerden farkl olarak trafik yogunlugunun ¢ok fazla olmasina ve kuzeyinde bulunan
sanayilere yakin olmasma baglanmistir. Bolgelerde tespit edilen PCB tiirleri ve
meteorolojik parametreler arasindaki muhtemel iligskiyi belirlemek iizere korelasyon
analizi yapilmig ancak meteorolojik parametrelerle 6nemli bir iliski tespit edilememistir
(p>0,25). PCB tiirlerinden sadece 3- ve 4- CB’ler arasinda énemli bir iliski (*>0,6,
p<0,05) tespit edilmistir. Bu sonu¢ kaynaklarin daginik olmasina, érnekleme sirasinda
degisen meteorolojik sartlara, partikiill madde seviyelerine ve kacaklara baglanmistir
(Cindoruk ve Tasdemir 2007a, Yeo ve ark. 2003b). Gaz faz PCB konsantrasyonlarinin
hava sicakligi ile olan iligkisi ileride izah edilmistir. Tiim bolgelerde dlgiilen degerler
meteorolojik sartlara, bolgesel kaynaklara ve atmosferik tasimmaya bagli olarak
degiskenlik gostermistir. Ancak, bolgeler arasindaki konsantrasyonlarda biiyiik farklar
kaydedilmemis olup literatiirdeki degerlerle uygunluk gdstermistir (Tablo 5.1.5).
Ornekleme bolgesinin kaynaklara yakinligi veya bolgeye dogru gerceklesen hava
hareketi 6l¢iilen PCB konsantrasyonlarini etkilemistir. Buna gore, 6rnekleme bolgeleri
genellikle endiistri tesisleri, atik ¢camur yakma tesisi, ¢cop deponi sahalar1 ve Niliifer
Cay1 gibi kaynaklarin yani sira kirlenmis ortamlardan meydana gelen buharlasmanin da

etkisi altindadir.
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Tablo 5.1.5 Diinyanin degisik bolgelerinde 6lciilen toplam (Gaz+partikiil) PCB konsantrasyonlari

Konsantrasyonlar (pg/m’) n Bolge Ortam Yéntem Periyot Kaynak
349 38 Atina, Yunanistan Kentsel ( Ggli}ll)%F) Temmuz 2000 Mandalakis ve ark. 2002
432 53 Veniﬁ;;:gﬁ n, Kentsel (QEII:{ JFII’?JF) Agustos-Eyliil 2002 ~ Gambaro ve ark. 2004
69 24 Ansurllég(;r(e}ﬁney Kirsal ( Ggli}ll)(l)JF) TEI};IEIquZOS (} (_)2 Yeo ve ark. 2003a
1950 88 Milwakuee, ABD Kentsel ( GF?IJ;I)I;ISDQ Haziran 2001 szrzgﬁgflf’nzf)% 5
340 54 Veniﬁ[Zl;Zgﬁn’ Endiistriyel ( QEII;I g(I)JF) HI\;IZail;taion 02(;3 Manodori ve ark. 2006
1910 50 Chicago, ABD Kentsel (Ggllj E%F) Hgiiir:rlln11999955- Tasdemir ve ark. 2004a
252 41 Bignm;ﬁfehrim’ Kentsel ( G‘F(Eg%m Tfif;lulzgfg(; 0 Harrad and Mao, 2004
76 100 Brule nehri, ABD Kirsal ( Qp?f)?gm) 1996-1998 Buehler ve ark., 2001
37 (gas) 10 AICESE Szfarr%fka Kutup S({II){[?F? ASrl?tl)lakt iggz- Montone ve ark. 2003
1 (gas) 77 Tzr;?alr\i?k\;a’ Kutup 3((11{[};()) nglarlr{l 5 8 82_ Gambaro ve ark. 2005
434,3+162,0 37 Butal-Merinos Trafik/Kentsel ( GSF{IIJ —E’([)JF) Aﬁ‘f}fﬁ:iﬁ? 54 ) Bu calisma
413,9+406,9 29 UUK Yari-kirsal ( GEII:I g?JF) Tmn;gzzé%%4_ Bu ¢alisma
287,3+174,8 28 BOSB Kentsel/Endiistriyel ( Ggli}ll)(l)JF) T%H;EZZ%%?_ Bu ¢alisma
435,54320,7 27 Giilbahge Kentsel ( GEII:I g?JF) Af/[lis;?:zz (;)(;) 54 ) Bu ¢alisma

GFF: Cam elyaf filtre, QFF: Kuartz elyaf filtre, n: PCB tiir sayis1
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5.2. Hava Sicakhig ile Gaz Faz PCB Konsantrasyonlar1 Arasindaki Tliskiler

PCB’lerin kirlenmis toprak, su kiitleleri, kirlenmis materyaller ve ¢6p deponi
sahalarindan meydana gelen buharlasma ile atmosfere karistiklari bircok arastirmaci
tarafindan belirtilmistir (Kim ve Masunaga 2005, Carlson ve Hites 2005, Simcik ve ark.
1997, Murphy ve ark. 1985). YUOB’lerin genellikle yiikselen hava sicakligi ile
atmosferdeki konsantrasyonlarinin buharlasma etkisiyle artacagi beklenmektedir ve bu
da Clausius-Clapeyron esitligi ile izah edilmistir (Cindoruk ve Tagdemir 2007a, Carlson
ve Hites 2005, Sofuoglu ve ark. 2001, Halsall ve ark. 1998). Asagida verilen denklem
geregi gaz faz konsantrasyonlar kismi basing (P, atm) olarak ifade edilmis olup bu
konsantrasyona karsilik gelen hava sicakhigi (T, °K) ile ters orantili olarak
iliskilendirilmistir. Egim degeri (m) ve kesme noktasi degeri (b) bu lineer iliski

kullanilarak belirlenmistir.

InP=m/T)+b (39)

Clausius-Clapeyron egrileri dort 6rnekleme bdlgesi i¢in olusturulmustur. Butal-
Merinos bolgesinde —1405,01°’lik bir egim degeri belirlenirken gaz faz PCB
konsantrasyonlar1 ile hava sicaklig1 arasinda 6nemli bir iliski tespit edilememistir (Sekil
5.2.1). UUK bélgesinde ise tam tersi bir durum ortaya ¢ikmustir. Egim degeri olarak —
4583,35 hesaplanmis ve Olgiilen gaz faz PCB konsantrasyonlar1 ile hava sicakligi
arasinda 6nemli bir iliski belirlenmistir (Sekil 5.2.2). BOSB ve Giilbah¢e 6rnekleme
noktalari i¢in ise sirasiyla —567,85 ve -3486,81 egim degerleri belirlenmistir (Sekil 5.2.3
ve Sekil 5.2.4). Bu bolgeler icin de sicaklik ve gaz faz PCB konsantrasyonu arasinda
istatistiksel olarak oOnemli bir iligki tespit edilmemistir. Butal-Merinos, BOSB ve
Giilbahge oOrnekleme noktalarinda yerel etkiler ve gaz/partikiil dagilimindaki
degisimlerden dolayr gaz faz PCB konsantrasyonlar1 ile hava sicakligiarasindaki
muhtemel iliskinin maskelendigi diisiiniilmektedir. Ornekleme noktalarinda &lgiilen
PCB’lerin sicaklikla iligkisine yonelik ayrintili degerlendirmeler diger yayinlarda
mevcuttur (Cindoruk ve Tasdemir 2007a-b-c, Cindoruk ve ark. 2007). Tablo 5.2.1°de
goriildiigi gibi arastirmacilar tarafindan farkli egim degerleri verilmistir. Ancak bu

calismada bulunan egim degerleri literatiirde PCB’ler ve organoklorlu pestisitler i¢in
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verilen egim degerleri ile benzerlik gostermektedir (Manodori ve ark. 2006, Carlson ve
Hites 2005, Sofuoglu ve ark. 2001). Ancak BOSB i¢in elde edilen kiiclik egim degeri
Agrell ve ark. (1999) tarafindan belirtilen e§im degerine yakin c¢ikmistir. Bu derece
diisiik egim degerinin baslica sebepleri, bolgesel kaynaklara, kagaklara ve atmosferik
tasinmaya baglanmistir. Diisiik egim degerleri genellikle atmosferik taginmaya
baglanirken yiiksek egim degerleri ise kirlenmis ortamlardan buharlasmaya
dayandirilmistir (Carlson ve Hites 2005, Yeo ve ark. 2003b, Sofuoglu ve ark. 2001,
Cortes ve ark. 1998). Ayrica, sicaklikla olan muhtemel iligkinin her bolgede ortaya
cikmamast bazi faktorlere baglanmigtir. Bunlar, sicaklik degisiminin Ornekleme
siiresince ¢ok fazla de§ismemesi, PCB’lerin gaz/partikiill dagilimlarinin 6rnekleme
sirasinda degiskenlik gdstermesi ve iliskiyi ortaya koyacak kadar verinin bulunmamasi

olarak gosterilmistir (Carlson ve Hites 2005, Tasdemir ve ark. 2004a).
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=
O
O

31,2 4 © (e}
(e}
o o o}
31,4 4 O
-31,6
(e}
-31,8 T T T T T T T T T
<+ © o0 = a < © 0 = I <
& A A ¥ <+ <+ < <+ @ " >
o [sa) [sa) [sa) [sa) o o [sa) [sa) [sa) o
E$ & & 8 8 g8 g8 g g g ¢zt
= = = = = = = = = = =
1T (1/K)

Sekil 5.2.1 Butal-Merinos ornekleme noktasit verileri i¢in olusturulan Clausius-
Clapeyron grafigi
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Sekil 5.2.2 UUK 6rnekleme noktasi verileri igin olusturulan Clausius-Clapeyron grafigi
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Sekil 5.2.3 BOSB o&rnekleme noktasi verileri i¢in olusturulan Clausius-Clapeyron
grafigi
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29,5
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Sekil 5.2.4 Giilbah¢e 6rnekleme noktasi verileri i¢in olusturulan Clausius-Clapeyron
grafigi

Tablo 5.2.1 Literatiirdeki Clausius-Clapeyron esitligi ile PCB’ler i¢in elde edilen egim
(m) ve kesme noktas1 (b) degerleri

m b Kaynak

-7300 -1,49 Harrad ve Mao 2004 (1. Bolge)
-4773 -10,51 Harrad ve Mao 2004 (2. Bolge)
-2950 -14,81 Yeo ve ark. 2003b

-3870 - Halsall ve ark. 1999

-3740 - Alonso ve ark. 2003

-680 - Agrell ve ark. 1999

-5060 - Carlson ve Hites 2005

-3314 - Manodori ve ark. 2003
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5.3. Gaz/Partikiil Dagilimlar1

YUOB’lerin gaz/partikiil faz dagilimlari, bu bilesiklerin atmosferde tasinim,
davranis, kalis siiresi ve reaksiyonlarii dogrudan etkiledigi gibi 1slak/kuru ¢okelme ve
hava-su arakesitindeki gecisleri lizerinde de etkili olur (Falconer ve Harner 2000,
Simcik ve ark. 1998, Finizio ve ark. 1997). Bu nedenle, dort bolgede dlciilen PCB’lerin
gaz ve partikiil fazlardaki konsantrasyonlar1 aragtirilmigtir. Bu konuyla ilgili literatiirde
ayrintili ¢calismalar mevcuttur (Falconer ve Harner 2000, Simcik ve ark. 1998, Goss ve
Schwarzenbach 1998, Pankow 1998, Pankow ve Bidleman 1992). Daha 6nce kaynak
arastirmasi  boliimiinde ayrintili bir sekilde anlatildigi gibi adsorpsiyonu ve
absorpsiyonu temel alan degisik yaklagimlar gaz/partikiil dagilimin1 aciklamada
kullanilmistir. Bu modellerden temel olan 3 tanesi bdlgelerden elde edilen sonuglara

uygulanmistir.

5.3.1. Junge-Pankow Modeli Uygulamalar:

Bolim 2.7.1°de agiklanan Junge-Pankow modeli, bu caligmada dort farkl
bolgeden elde edilen konsantrasyonlara uygulanmistir. Junge-Pankow modeli olarak
bilinen ve “5” No’lu denklem (¢p=(c0)/(PL°+ c) yardimiyla hesaplanan ¢ degerleri ile
“6” No’lu denklem (¢=C,/(C,+C,) geregi deneysel olarak hesaplanan ¢ degerleri
birbirleriyle iligkilendirilmis ve Sekil 5.3.1°de dort bolgeden birer 6rnek gdsterilmistir.
Tiim bolgelerde her iki ¢ degeri arasinda istatistiksel olarak onemli bir iligki ortaya
cikmustir (r*=0,47-0,92 ve p<0,01). Bu sonuglara gére Junge-Pankow modeli ile elde
edilen ¢ degerlerinin bolgedeki gaz/partikiill dagilim davranisini iyi bir sekilde
acikladig1 kanaatine varilabilir. Ancak, her PCB tiirii i¢in hesaplanan ve modellenen ¢
degerlerinin birbirlerine oranlanmasindan (Deneysel ¢/Modellenen ¢) elde edilen
sonuglar iligkiyi daha verimli ortaya koymustur. Her PCB tiirii i¢in 6rnek sayisi1 kadar
elde edilen bu oranlarin ortalamasi Sekil 5.3.2’nin olusturulmasinda kullanilmistir. Sekil
5.3.2°de sirasiyla a, b, ¢ ve d grafikleri Butal-Merinos, UUK, BOSB ve Giilbahge i¢in
elde edilen dagilim oranlarini ifade etmektedir. Tiim 6rnekleme bolgeleri icin bazi PCB
tirlerinde degisim gdzlenmesine ragmen genel olarak diigsiik molekiil agirlikli PCB

tiirlerinde 1’in iizerinde oranlar tespit edilmistir. Bu sonug, modellenen ¢ degerlerinin
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gercek degerlerin altinda sonuclar verdigini gostermektedir. Model ile deneysel veriler
arasindaki fark Junge-Pankow modelinde kullanilan ve bolgenin karakteristigine gore
degisim gosteren ‘c’ ve ‘O’ degerlerine baglanmaktadir. Dolayisiyla Cotham ve
Bidleman (1992) tarafindan bildirilen degerlerin 6rnekleme bdlgelerimizin tim
karakteristigini yansitmadigi diisliniilmekte ve bu degerlerin sonuglar iizerinde etkili
oldugu tahmin edilmektedir (Lee ve Jones 1999). Ayrica, Harner ve Bidleman (1998)
bu oranin 1 degerinden uzaklagmasina sebep olarak adsorpsiyon mekanizmasini
gostermistir ¢linkii Junge-Pankow modeli (Boliim 2.7.1) adsorpsiyon yaklagimini esas
almaktadir. Ancak Harner ve Bidleman (1998) absorpsiyon (Bo6lim 2.7.3) yaklagiminin
ozellikle YUOB’lerin gaz/partikiil dagilimlarin1 agiklamada daha kullanigh oldugunu
belirtmislerdir. Bu kabul bu ¢alismada elde edilen sonuglarla da desteklenmistir. Ayrica
daha once de belirtildigi gibi sorpsiyon mekanizmasina katkida bulunmak amaciyla
bolgedeki partikiil maddenin organik madde fraksiyonunun (fon) Olciiliip hesaba

katilmasiyla daha giivenilir sonuglar elde edilecegi asikardir.

| Butal-Merinos ° UUK
0451 y=0,30x+ 0,18 081 y=326x+ 0,30 o
r2=0,47 r?=0,85
0401 p<0,01 071 p<0,01 o
15-16/03/2005 20-21/07/2004
< 035 = 064
3 3
o 030 o 054
= =
j9) [
A oz a o4
8
0,20 03 4 o
o
8
0,15 02 1
0,10 ; ; ; ; ; ; 0.1 . . . . . . . . .
0.0 0,1 02 03 04 05 0,6 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,118
Modellenen ¢ Modellenen ¢
0.7 1,0
BOSB o Giilbahge
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r2=0,79 087 2= 0,92 [¢]
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B 041 o
v 172}
> 2 044
8 034 E o
a a o
0,2 4
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0,1 4 0.0 1
00 . . . . . . . . . . . . .
0,0 0,1 0.2 03 04 0,5 0,6 0,0 0,1 0.2 03 0.4 0,5 0,6 0,7
Modellenen ¢ Modellenen ¢

Sekil 5.3.1 Model ve deney sonugclart ile elde edilen ¢ degerleri arasindaki iligki
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Sekil 5.3.2 Junge-Pankow modeli ile deneysel olarak hesaplanan ¢ degerlerinin

oranlarinin PCB tiirlerine gore salinimlari

5.3.2. log Kp- logP.° Modeli

Daha once Bolim 2.7.2°de agiklandigi gibi literatiirdeki m; ve bp degerleri

kullanilarak “8” No’lu denkleme (LogP.°=m;/T+by) gbre hesaplanan P.° degerlerinin

logaritmik sonuglarina karsilik “3” No’lu denkleme (Kp=F/PM/A) gore hesaplanan Kp

degerlerinin logaritmik sonuclar1 grafik haline getirilmis ve “7” No’lu denklem

(LogKp=m,logP °+b,) geregi egim (m,) ve kesme noktasi (b,) degerleri hesaplanmustir.
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Bu hesaplamalar dort bolgeden elde edilen sonuglara uygulanmis ve sonuglar grafik
halinde gosterilmistir. Sekil 5.3.3’de Butal-Merinos bdlgesi i¢in elde edilen log Kp-log
P, ° grafikleri verilmistir. Egim degerleri -0,12 ile —0,58 (-0,26+0,16) degerleri arasinda
degisim gosterirken kesim noktasi degerleri ise —2,56 ile —4,35 (-3,57+0,54) degerleri
arasinda salinim gostermistir. Orneklerde 6lciilen PCB tiirlerinin esit sayida olmamasina
ve gaz/partikiill dagiliminin farklhiligina bagl olarak iliski seviyelerinde farkliliklar
gbzlenmistir. Ayrica 6l¢iilen PM konsantrasyonu da hesaplamalarda 6nem tasimaktadir.
Elde edilen ortalama egim (—0,26+0,16) ve kesme noktasi (-3,5710,54) degerleri
literatiirdeki degerlerle yakinlik gostermektedir (Tasdemir ve ark. 2004a, Mandalakis ve
Stephanou 2002, Simcik ve ark. 1998). Bu konuya iliskin ayrintili degerlendirme
Cindoruk ve Tasdemir (2007a)’da mevcuttur.

Boliim 2.7.2°de denge durumu i¢in gereken sartlar ve e§im degerinin —1’e yakin
olmasi i¢in kabul edilen varsayimlardan bahsedilmisti. Ancak, bu varsayimlar aym
atmosferik sartlarda bile atmosferik partikiiller i¢in her zaman dogru degildir. Pankow

(1998)’e gore egim degerinin denge durumunda —1 olabilmesi igin,

> Orneklemenin tek bir {iniform hava kiitlesinde yapilmasi

> Orneklemedeki hatalarin  veri noktalarim etkilememesi, dolayisiyla log
(F/PM)/A=log K,, olmas1

» Egrinin olusturulmasi i¢in kullanilan logP; ° degerlerinin dogru olmasi

» Atmosferik aerosoliin tek bir orneklemesinden veri noktalarinin belirlenmesi,
dolayisiyla sadece tek bir fom degerinin dikkate alinmasi

> llgilenilen tiim bilesiklerin, aerosol-organik madde fazinda ayni aktivite

katsayis1 (£) degeri ile karakterize edilmeleri gerekir.
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Sekil 5.3.3 Butal-Merinos i¢in olusturulan log Kp-log P.° grafikleri

Ancak son zamanlarda yapilan arastirmalar gostermistir ki egim degerinin —

1’den farkli oldugu durumlarda da dengeden s6z edilebilmektedir (Tasdemir ve ark.
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2004a, Mandalakis ve ark. 2002, Oh ve ark. 2001, Finizio ve ark. 1997). Bu da asagida
belirtilen faktorlere baglanmistir:
e Sorpsiyon dengesi her zaman atmosferde sonuca ulasmaz ve sorpsiyon her
zaman tersinir degildir
e Ornekleme noktasindaki PCB konsantrasyonlar1 drnekleme periyodunda
degisebilir
e Toplam askida katt madde konsantrasyonu ve karakteristiginde salinimlar
olabilir
e Filtrasyon sirasinda meydana gelen hatalar sonucu etkileyebilir
e PCB tiirleri arasindaki termodinamik oranlarda (Q-Q,) degiskenlik
goriilebilir
e Atmosferik sartlarda 6zellikle sicaklikta degisimler gozlenebilir.
Adsorpsiyon prosesinde adsorbanin yiizeyindeki kiicliik kisimlarin biiyiik
molekiilleri tutamamasi gibi yiizey diizensizlikleri prosesi etkileyebilir.
e Bolgedeki havanin su buhar igerigi ve PCB icermeyen partikiillerin varligi

gibi bolgesel faktorler de onemli etkendir.

UUK’nden elde edilen sonuglardan olusturulan log Kp-log Pi° egrileri Sekil
5.3.4°de verilmistir. Egrilerden elde edilen egim degerleri -0,02 ile -0,67 (-0,29+0,17)
degerleri arasinda degisim gosterirken kesim noktasi i¢in bu degerler -1,96 ile -3,97 (-
3,08+0,53) seklinde hesaplanmistir. Elde edilen egriler i¢inde onemli iliskiye sahip
olanlarinda istatistiki ‘p’ degerleri sekil iizerinde verilmistir. Bu egim degerleri
literatiirdeki egim degerleri ve Butal-Merinos’dan elde edilen degerlerle benzerlik
gostermektedir (Cindoruk ve Tasdemir 2007a, Mandalakis ve Stephanou 2002,
Mandalakis ve ark. 2002). Diisiik egim degerlerinden dolay1 gaz/partikiil dengesine
heniiz ulasilmadig1 disiintilebilir ancak, gaz/partikiil dagilim kinetigi hizlidir ve
dengeye ulasmak icin birkag saat yeterlidir (Tasdemir ve ark. 2004a). Dolayisiyla diisiik
egim degerleri icin yukarida bahsedilen faktorler bu bolge i¢in de gecerlidir. Ancak atik
camur yakma tesisi ve ¢op deponi alan1 gibi bazi PCB kaynaklariin bolgeye yakin (6-7
km) olmasindan dolayr PCB’lerin dengeye ulasacak yeterli zamana sahip

olamayabilecekleri diisiiniilmektedir. Dolayisiyla denge dist bir durumdan bu bdlge i¢in



&9

bahsedilebilmektedir. Bu konuya iliskin degerlendirmeler Cindoruk ve Tasdemir

(2007b)’de mevcuttur.
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Sekil 5.3.4 UUK i¢in olusturulan log Kp-log P ° grafikleri
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BOSB ornekleme noktasi i¢in elde edilen log Kp-log P1° egrileri Sekil 5.3.5°de
verilmistir. Elde edilen egim degerleri -0,05 ile -0,63 (-0,35+0,20) arasinda degisim
gosterirken kesme noktasit degerleri -2,29 ile -4,65 (-3,59+0,84) arasinda salinim
gbstermistir. Istatistiksel olarak 6nemli bir iliski arz eden egrilerde ‘p’ degeri sekil
tizerinde verilmistir. Bolgenin konumu itibariyle ¢op deponi sahasina, atik gamur yakma
tesisine ve endiistrilere yakin olmasi1 PCB konsantrasyonunda salinimlara sebep olmus,
dolayistyla dagilim modelinde aranan iliskiyi maskeledigi gozlenmistir. Elde edilen
egim degerleri literatiirde verilen degerlerle benzerlik gostermektedir (Yeo ve ark.
2003a, Mandalakis ve ark. 2002, Simcik ve ark. 1998). Bu konuya iliskin ayrintil
degerlendirme Cindoruk ve ark. (2007)’de mevcuttur.

Giilbahge 6rnekleme noktasi i¢in olusturulan logKp-logPy° egrileri Sekil 5.3.6°da
verilmigtir. Bu bolgedeki egim degerleri -0,004 ile -0,75 (-0,30+0,24) arasinda genis bir
aralikta salinim gostermistir. Kesim noktast degerleri ise -2,83 ile -4,99 (-3,91+0,74)
arasinda degismistir. Egim ve kesme noktas1 degerleri diger bolgelerle ve literatiirdeki
degerlerle paralellik gostermistir (Cindoruk ve Tasdemir 2007a-b, Mandalakis and
Stephanou 2002, Simcik et al. 1998, Cotham and Bidleman 1995). Ancak daha 6nce de
belirtildigi gibi egim degerinin —1’den kiigiik olmasi denge durumundan sapildigini
gostermemektedir. Bu konuya iligkin ayrintili degerlendirme Cindoruk ve ark.

(2007¢)’de mevcuttur.
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Sekil 5.3.5 BOSB igin olusturulan log Kp-log P ° grafikleri
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Sekil 5.3.6 Giilbahge i¢in olusturulan log Kp-log P.° grafikleri
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5.3.3. log Kp- logKoa Modeli

Bolim 2.7.3’de PCB’lerin gaz/partikiill dagilim davraniglarinin absorpsiyon
mekanizmasina dayali oktanol-hava katsayisi ile de aciklanabilecegi belirtilmistir
(Falconer ve Harner 2000, Harner ve Bidleman 1998). Bu calismada dort bolgeden elde
edilen gaz ve partikiil faz konsantrasyon sonuglar1 kullanilarak Kp ile oktanol-hava
katsayis1 (Kpa) arasinda “10” No’lu denklem geregi olusturulan iligki arastirilmistir.
Egrilerden elde edilen egim (m) ve kesme noktasi (b) degerleri literatiirdeki degerlerle
karsilastirilmistir.

Koa yaklagimi absorpsiyon temelli bir model olup PL° modeli ile iliskili bazi
dezavantajlar1 ortadan kaldirir; ¢linkii PL° modeli diisiik molekiil agirlikli orto-klorlu
PCB’lerin partikiillere tercihli sorpsiyonunu izah eder (Falconer ve Harner 2000).

Butal-Merinos bolgesi i¢in olusturulan logKp-logKopa egrileri Sekil 5.3.7°de
verilmigtir.  Oktanol-hava katsayisinin = YUOB’lerin  gaz/partikiil ~davraniglarini
aciklamada basarili bir sekilde kullanildiklar1 daha 6nce de belirtilmistir (Falconer ve
Harner 2000, Harner ve Bidleman 1998). Bu ¢alisma kapsaminda, egim degerleri 0,02
ile 0,41 (0,21£0,13) degerleri arasinda degisim gosterirken kesim noktasi degerleri ise -
2,72 ile -6,77 (-4,67+1,26) arasinda salimim gostermistir. Elde edilen ortalama egim
degeri literatiirde kentler i¢in verilen degerlerden diisiik ¢cikmistir (Helm ve Bidleman
2005, Lee ve Jones 1999, Cotham ve Bidleman 1995). Bu sonug bazi PCB tiirlerinin
partikiil fazda tespit edilmemesi ve heniiz denge durumuna ulasilmamis olmakla izah
edilmistir (Lohman ve ark. 2000). Buna ragmen egriler i¢inde istatistiksel olarak 6nemli
iliskiler tespit edildiginden Koa katsayisinin PCB’ler i¢in Kp tespitinde giivenilir bir
sekilde kullanilacagi belirlenmistir (Harner ve Bidleman 1998, Finizio ve ark. 1997)

Kp katsayis1 Boliim 2.7.3°de belirtilen “12” No’lu denklem yardimiyla da tespit
edilebilmektedir. PCB’lerle iligkili olan partikiiliin organik madde fraksiyonunun Koa
ile birlikte kullanilmast durumunda Kp’nin daha giivenilir bir sekilde tahmin
edilebilecegi savunulmustur (Vardar ve ark. 2004, Falconer ve Harner 2000, Harner ve
Bidleman 1998). Bu denklemde kullanilan foum degerleri bolge ve partikiil
karakteristiklerine gore degisim gostermektedir. Bursa atmosferindeki partikiillerin
organik madde fraksiyonu {izerine herhangi bir ¢alisma bulunamadigindan daha once
Vardar ve ark. (2004) tarafindan kullanilan fop =0,15 degeri kullanilmistir. Ayrica

karsilagtirma sonucu verilirken giiven araliginda kalmak amaciyla bu deger %25
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oraninda arttirithip eksiltilerek kullanilmistir. Sekil 5.3.8’de goriildigii gibi tim fom
degerlerinde deneysel ve modelleme Kp degerleri arasinda onemli bir iligki tespit
edilmistir (r2=O,43, p<0,01). Bu durumda Kp degerlerinin tahmininde “12” No’lu

denklemin basariyla kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 5.3.7 Butal-Merinos i¢in olusturulan logKp-logKoa grafikleri
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Sekil 5.3.8 Deneysel Kp ile modellenen Kp iligkisinin korelasyonu (Butal)

UUK 6rnekleme bolgesi igin olusturulan logKp-logKoa egrileri Sekil 5.3.9°da
verilmistir. Elde edilen egim degerleri 0,04 ile 0,55 (0,26+0,14) arasinda degisim
gosterirken kesim noktas1 degerleri ise -2,23 ile -6,88 (-4,43+1,24) arasinda salinim
gostermistir. Bu degerler Butal-Merinos’a benzer sekilde literatiirde verilen degerlerden
diisiik ¢ikmistir (Mandalakis ve Stephanou 2002, Lohman ve ark. 2000, Kaupp ve
McLachlan 1999, Finizio ve ark. 1997). Butal-Merinos bolgesindeki gibi deneysel
olarak elde edilen Kp degerleri ile modelleme sonucu elde edilen Kp degerleri Sekil

5.3.10°da karsilastirilmis ve 6nemli bir iligki tespit edilmistir (r2=0,49, p<0,003).
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Sekil 5.3.9 UUK igin olusturulan logKp-logKoa grafikleri
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Sekil 5.3.10 Deneysel Kp ile modellenen Kp iliskisinin korelasyonu (UUK)

BOSB i¢in elde edilen logKp-logKoa egrileri Sekil 5.3.11°de verilmistir.
Hesaplanan egim degerleri 0,10 ile 0,61 (0,39+0,19) arasinda degisim gdsterirken
kesme noktas1 degerleri ise -2,98 ile -8,09 (-5,80+1,75) arasinda salinim gdstermistir.
Elde edilen egim ve kesme noktasi degerleri literatiirde verilen aralikla uyum
gostermektedir (Helm ve Bidleman 2005, Yeo ve ark. 2003a, Lohman ve ark. 2000,
Finizio ve ark. 1997). Egim degerlerinin diisiik olmasi bdlgede kaynaklarin
yakinligindan dolay1 partikiiller tarafindan sorpsiyon mekanizmasinin tamamlanmamis
olabilecegine baglanmistir (Lohman ve ark. 2000). Bu bodlgede de deneysel ve
modellenen Kp degerleri arasinda istatistiksel bir iliski tespit edilmistir (1*=0,79,
p<0,001).

Giilbah¢e oOrnekleme noktasi icin elde edilen logKp-logKoa egrileri Sekil
5.3.12’de verilmistir. Istatistiksel olarak énemli iliskilerin yaninda iliski bulunamayan
ornekler de mevcuttur. Bu durum bazi orneklerdeki partikiil ve gaz fazdaki
konsantrasyonlarin karsilikli olmamasina yani veri eksikligine veya bolgede drnekleme

sirasinda olugan meteorolojik sartlar ve kagaklara baglanmigtir. Hesaplanan egim
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degerleri 0,03 ile 0,72 (0,29+0,21) arasinda degisim gosterirken kesme noktas1 degerleri
ise -3,41 ile -9,21 (-5,64+1,76) arasinda salinim gostermistir.
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Sekil 5.3.11 BOSB i¢in olusturulan logKp-logKoa grafikleri

Elde edilen egim ve kesme noktasi degerleri literatiirde verilen aralikla uyum

gostermis ancak ortalama deger diisiik ¢cikmistir (Helm ve Bidleman 2005, Yeo ve ark.
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2003a, Lohman ve ark. 2000, Finizio ve ark. 1997). Egim degerlerinin diisiik olmas1
sorpsiyon isleminin tam olarak ger¢eklesmemis olabilecegine baglanmistir (Lohman ve
ark. 2000). Bu bolgede de deneysel olarak bulunan ve modelleme ile hesaplanan Kp

degerleri arasinda istatistiksel olarak dnemli bir iligki tespit edilmistir (r*=0,5, p<0,01).
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Sekil 5.3.12 Giilbahge i¢in olusturulan logKp-logKoa grafikleri
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Tim bolgedeki gaz ve partikiill konsantrasyonlarin model sonuglarn ile
degerlendirilmesi sonunda literatiirdeki adsorpsiyon, absorpsiyon ve her ikisini de
iceren modellerin bu ¢alismada elde edilen verilerle (Bolim 5.3.1, 5.3.2 ve 5.3.3) de
uyumlu sonuglara ulasildig1 goriilmiistiir. Ancak absorpsiyon yaklagiminin organik
madde fraksiyonuyla da desteklenmesi ile bolgedeki gaz/partikiill dagiliminin

aciklanmasinda daha giivenilir sonuglar elde edilecegi kanaatine varilmstir.

5.4. Kuru Cokelme Akilari

Fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinden dolay1r atmosferde uzun siireler kalip,
uzak mesafelere taginabilen ve ¢okebilen PCB’lerin Bursa’daki partikiil fazdaki kuru
¢okelme akilarmnin tespit edilmesi amaciyla SYO ile élgiim yapilmistir. SYO iizerinde
strekli devir daim edilen su iizerine ¢okelen partikiil fazdaki PCB’ler filtre
diizeneginden gecirilerek tutulmalar1 saglanmistir. Partikiil haldeki PCB’lerin filtreden
gecerken bir miktar ¢ézlinmeye ugramis olabilecekleri diistintilmektedir. Elde edilen aki
sonuglar1 daha once Bolim 2.8.2, 3.1.2.2 ve 4.5.2°de izah edildigi iizere maksimum
cokelme miktarim1 vermektedir. Yani dizayn edilen SYO ile ¢okelen partikiil haldeki
PCB’lerin geri havalanmasi engellendiginden ¢dkebilen tiim miktarin 6l¢iildigii kabul
edilmistir. Kuru ¢okelme hizi ve atmosferik konsantrasyon ile “15” No’lu denklem
geregi kuru ¢okelme akisi tespit edilebilse de kuru ¢okelme hizina ait yeterli veri
bulunmadigi i¢in dogrudan aki 6l¢iimii tercih sebebi olmustur. Bu ¢alismada su yiizeyi
toplama alani olarak kullanilmis ve dogrudan kuru ¢okelme akisi tespit edilmistir. Birim
zamanda yiizey alani belli olan SYO’ne ¢dken partikiil haldeki PCB miktar1 6lgiilerek
kiitle/alan-zaman seklinde aki degeri belirlenmistir. Kuru ¢okelme akilar1 UUK ve
Butal-Merinos bolgelerinde ol¢tilmiistiir.

UUK’de &rnekleme tarihlerine gore olgiilen TPCB kuru c¢okelme akilarinmn
degisimi Sekil 5.4.1°de verilmistir. Aki degerleri 2,1 ile163,2 ng/m*-giin arasinda
degisirken ortalama kuru ¢okelme akis1 46,3+40,6 ng/m’-giin olarak tespit edilmistir.
Bu sonuglar partikiil faz PCB’lerin meteorolojik sartlar (riizgar, yagis vb.) ve atmosferik
PCB ve PM konsantrasyonlarinin etkisini ortaya koymasi agisindan énemlidir.

Butal-Merinos’ta  dlgiillen XPCB kuru c¢okelme akilar1 Sekil 5.4.1°de
goriilmektedir. Bu bolgedeki kuru ¢okelme aki degerleri 14,1 ng/m’-giin ile 365,5
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ng/m’-giin arasinda degisim gostermistir. Butal-Merinos’ta dlciilen en yiiksek deger
olan 365,5 ng/m*-giin’likk aki degeri 30/08-01/09/2004 tarihli yaz 6rneginde Slgiilmiis
olup ortalama aki degeri olan 86,0+97,4 ng/m’-giin’den yaklasik 4 kat fazladir. Butal-
Merinos bélgesinde dlgiilen ortalama PCB kuru ¢okelme aki degeri ise UUK’de 6lgiilen
degerden yaklasik 2 kat fazla ¢ikmustir.
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Bu sonug¢ 6rneklemenin farkli tarihlerde yapilmasina ve PCB’lerin baglh oldugu
partikiillerin farkli boyutlarda olabilecegine baglanmistir. Bilindigi gibi kaba partikiiller
genellikle kentsel ortamlarda daha yiiksektir (Tasdemir ve ark. 2004b, Franz ve ark.
1998).

Her iki bolgede olciilen kuru ¢okelme akilarinin hava sicakligi ile olan iliskisi
arastirilmis ancak istatistiksel olarak oOnemli bir iliski her iki bolgede de tespit
edilmemistir (p>0,1). Ay sekilde kuru ¢okelme aki degerleri ile PM konsantrasyonlari
arasinda yapilan korelasyon analizinde de Onemli bir iligki tespit edilmemistir.
UUK’niin yari-kirsal bir bdlge olmasi ve ormanlik alana yakin olmasi sebebiyle
ortamda fazla miktarda bulunan polenler vb. atmosferik partikiillerin PM ile kuru
cokelme akis1 arasinda ortaya cikabilecek muhtemel bir iliskiyi engellemis olabilecegi
diistiniilmiistiir. Ayrica gaz/partikiil faz konsantrasyon degisimleri ve meteorolojik
sartlar da bu sonuca etki eden faktorler arasinda gosterilebilir (Tagdemir ve ark. 2004b,
Dammgen ve ark. 2005).

UUK ve Butal-Merinos’da PCB tiirlerine ait ortalama kuru c¢okelme aki
degerleri Tablo 5.4.1°de verilmistir. UUK’de PCB#74, 177 ve 187 tiirleri i¢in kuru
¢okelme akisi tespit edilemezken PCB-49 igin 5,75 ng/m’-giin ile en yiiksek aki degeri
belirlenmistir. Butal-Merinos’da UUKde tespit edilemeyen PCB#74, 177 ve 187 tiirleri
icin belirlenen kuru ¢kelme aki degerleri sirasiyla 0,37, 0,16 ve 0,18 ng/m*-giin’diir.
Butal-Merinos’da 6lgiilen en yiiksek aki degeri ise 12,10 ng/mz-giin ile yine PCB#49’a
aittir. Butal-Merinos’da 24 adet PCB tiirii SYO filtre 6rneklerinde tespit edilirken
UUK’de 21 adet PCB tiirii dl¢iilmiistiir. PCB-74, 177 ve 187 tiirleri UUK de toplanan
orneklerde tespit edilmemistir.

Sekil 5.4.2°de PCB homolog gruplarina gore kuru ¢okelme aki ve konsantrasyon
dagilimlar1 her iki bolge i¢in verilmistir. Homolog gruplarin kuru ¢okelme akilari ile
partikiil faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda yapilan korelasyondan onemli bir iligki
cikmistir. UUK igin r2=0,89, p<0,05 degerleri elde edilirken Butal-Merinos i¢in r2=0,99,
ve p<0,01 degerleri hesaplanmistir. Lee ve ark. (1996) yaptiklar1 calismada hem
konsantrasyon hem de kuru ¢okelme aki sonuglarindan ayni homolog dagilimini tespit
etmislerdir. UUK’de 6l¢iilen kuru ¢okelme aki degerleri ig¢inde en yiiksek degeri 20,97
ng/m*-giin ile 3-CB’ler alirken diger homolog gruplar sirasiyla 11,02 ng/m*-giin (4-
CB’ler), 8,23 ng/m?-giin (5-CB’ler), 5,26 ng/m>-giin (6-CB’ler) ve 0,90 ng/m’-giin (7-
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CB’ler) degerlerini almistir. UUK de dlgiilen kuru ¢okelme akilarina iliskin ayrmtili

degerlendirmeler Cindoruk ve Tagdemir (2007d)’de mevcuttur.

Tablo 5.4.1 UUK ve Butal-Merinos bélgelerinde dl¢iilen PCB kuru ¢okelme akilart

Kuru Cékelme Akist (ng/m”-giin)

PCB UUK Butal-Merinos
Tirler1 Ort. SS Ort. SS
PCB-18 451 4,44 9,36 12,97
PCB-17 3,51 3,96 5,05 5,26
PCB-31 3,89 3,29 7,85 9,41
PCB-28 5,50 5,51 10,85 13,26
PCB-33 3,55 4,23 11,59 16,66
PCB-52 3,62 2,98 9,33 11,54
PCB-49 5,75 5,49 12,10 15,95
PCB-44 0,55 1,52 1,02 2,52
PCB-74 B B 0,37 1,34
PCB-70 1,11 1,40 2,53 3,83
PCB-95 1,54 2,52 1,27 1,55

PCB-101 2,14 3,39 1,92 2,17
PCB-99 0,25 0,55 0,42 0,49
PCB-87 0,23 0,85 0,23 0,82

PCB-110 3,02 3,67 2,64 3,64

PCB-151 0,36 0,57 0,29 0,75

PCB-149 1,52 2,17 0,94 1,13

PCB-118 1,04 1,39 148 2,16

PCB-153 1,74 2,25 2,87 2,65

PCB-132 0,33 1,34 0,41 1,00

PCB-138 1,30 2,32 0,82 2,13

PCB-187 B B 0,18 0,65

PCB-177 B B 0,16 0,58

PCB-180 0,90 1,12 0,95 1,84
Toplam 46,36 - 86,00 -

B: Bulunamadi, Ort: ortalama, SS: standart sapma

Ayni sekilde Butal-Merinos’da 6lgiilen kuru ¢okelme akilari iginde de en yiiksek
pay 44,70 ng/m*-giin ile 3-CB’e aittir. Digerleri sirasiyla 25,36 ng/m*-giin (4-CB’ler),
7,96 ng/m*-giin (5-CB’ler), 5,32 ng/m’-giin (6-CB’ler) ve 1,29 ng/m’-giin (7-CB’ler)
seklinde dl¢iilmiistiir. Toplanan kuru ¢dkelme aki 6rneklerinde 3- ve 4-CB’ler UUK de
Olciilen toplam aki degerinin yaklasik %69’unu olusturmakta iken Butal-Merinos’da
Olgiilen degerin yaklagik %83’iinii teskil etmektedir. Molekill agirliginin artmasiyla
kuru c¢okelme akisinin diigiis gostermesi partikiill fazdaki bu PCB tiirlerinin

konsantrasyonunun azalmasina baglanmistir (Miller ve ark. 2001, Franz ve ark. 1998).
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Sekil 5.4.2 Kuru c¢okelme akilarinin ve partikiill faz PCB konsantrasyonlarinin

homologlara gore dagilimi

PCB kuru ¢okelme akilar1 degisik metotlarla degisik bolgelerde Sl¢lilmiistiir.

Bunlardan bazilar1 Tablo 5.4.2°de bu ¢alismada elde edilen ortalama sonuglarla birlikte
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Ozetlenmistir. Gortldiigii gibi ¢ok degisken sonuglar rapor edilmistir. Aki
degerlerindeki bu farkliliklar toplama tekniginin c¢esitliligine, atmosferik PCB
konsantrasyonlarmin  farkliligina, bolge farkliligina ve Ornekleme zamanina
baglanmistir (Tasdemir ve Holsen 2005, Tasdemir ve ark. 2004b). Bu calismada elde
edilen ortalama aki degerleri kentsel ortamlar i¢in verilen sonuglardan diisiik olup kirsal
kesimlerden yiiksek ¢ikmistir. Aki 6l¢iimiin zor olmasi ve genel olarak kabul gérmiis
standart bir 6l¢lim metodu bulunmamasi, arastirmacilari farkli yontemler denemeye
yoneltmistir (Tasdemir ve ark. 2004b, Vardar ve ark. 2002, Franz ve ark. 1998, van
Drooge ve ark. 2001). Bu teknikler arasinda benzetilmis yiizey de denen gres siirtilmiis
ylzeyler yaygin olanlardandir. Ancak bu yontemlerin baz1 dezavantajlar
bulunmaktadir: (i) bu yiizeyler dogal yiizeyleri tam olarak yansitmazlar, (ii) Partikiil faz
akisi ile birlikte bir miktar gaz faz1 da yakalayabilirler. Diger yandan, su yiizeyleri hem
partikiil hem de gaz faz PCB akisinin dlgiilmesinde daha verimlidirler ¢iinkii bilinen bir
metot olan iki-film teorisi ile suya gecebilecek gaz faz akisi tahmin edilebilir (Tasdemir

ve Holsen 2005).

Tablo 5.4.2 Degisik bolgelerde olgiilen PCB kuru ¢okelme akilari

Ak
(ng/m’-giin) Bolge Ortam Yontem Periyot Kaynak
190 Chicago, ABD Kentsel  Gresli Yiizey Haziran-Ekim Tasdemir ve ark.
1995 2004b
240 Chicago, ABD Kentsel SYO Haziran-Ekim Tagdemir ve
1995 Holsen 2005
60 Sleeping Bear Kirsal Gresli Yiizey 1993-1995 Franz ve ark.
Dunes, ABD 1998
4730 Tainan City, Kentsel  Silikon Gresli  Ocak-Mayis 1994  Lee ve ark. 1996
Tayvan Yiizey
79 Paris, Fransa Kentsel Paslanmaz gelik 1989 Granier ve
su kab1 Chevreuil 1997
1,7 Dogu Atlantik Kirsal ~ Paslanmaz celik Mayis 1999- van Drooge ve
Okyanusu su kabi Temmuz 2000 ark. 2001
2,7 C. Christi Bay, Kirsal Hesaplama™ 1998 Park ve ark. 2002
ABD
46,3+40,6 UUK Bursa Yari- SYO Temmuz 2004- Bu ¢alisma
kirsal Mayis 2005
86,0+£97,4 Butal-Merinos Kentsel/ SYO Agustos 2004- Bu ¢aligma
Bursa Trafik Mayis 2005

" F=VgxC (V¢=0,2 cm/s)
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5.5. Kuru Cokelme Hizlar

Boliim 2.8.3°de belirtilen “15” No’lu denklem yardimiyla kuru ¢dkelme hizlar
(V4) hesaplanmistir. SYO filtresinden elde edilen kuru ¢okelme aki degerleri (Fp),
YHHO ile &lgiilen partikiil faz PCB konsantrasyonuna (Cp) béliinmiis ve her bir PCB
tiri i¢in kuru ¢okelme hizlar1 hesaplanmistir. Aki ve konsantrasyon olgiimleri es
zamanl yapilmistir. UUK ve Butal-Merinos bdlgeleri icin elde edilen ortalama PCB
kuru ¢dkelme hiz degerleri Sekil 5.5.1°de verilmistir. UUK’de her PCB tiirii icin
belirlenen kuru ¢ékelme hizi 0,06 cm/s ile 11,58 cm/s arasinda salinim gostermis ve
ortalama olarak 1,55+1,68 cm/s degeri elde edilmistir.

Butal-Merinos bolgesi i¢in laboratuarda meydana gelen buharlasma kayiplarindan
dolay1 veri eksikligi bulunmaktadir. Ancak mevcut sonuglara gdére hesaplanan kuru
¢Okelme hizlar1 her PCB tiirii icin 0,29 cm/s ile 5,20 cm/s degerleri arasinda salinim
gosterirken ortalama olarak 1,57+0,97 cm/s degeri elde edilmistir.

Literatiirde verilen kuru ¢okelme hizlar1 daha once Tablo 2.8.1°de verilmistir.
Goriildiigi gibi diger arastirmacilar tarafindan olgililen kuru ¢okelme hizlar1 0,09 cm/s
ile 7,2 cm/s arasinda genis bir aralia sahiptir. Farkli kuru ¢okelme hizlar1i muhtemelen
Ol¢iim tekniginin farkli olmasina, deney hatalarina ve bolgedeki PCB’lerin ¢okebilen
partikiillere olan ilgisine baglidir (Tasdemir ve Holsen 2005, Lee ve ark. 1996). Lee ve
ark. (1996) nispeten diisiik ¢okelme hizlar1 rapor etmislerdir. Bu rapor edilen hizlarin
cok diisiik olmasinin sebebi partikiill faz konsantrasyon yerine gaz+partikiil
konsantrasyonlarinin kullanmasidir. Genellikle biiyiik ¢okelme hizlar1 kaba partikiiller
ve atmosferik sartlarla iligskilendirilirmistir (Tasdemir ve Holsen 2005). Lee ve ark.
(1996)’nin c¢alismasinda ¢okelme hizlari PCB’lerin klor seviyelerinin artmastyla artig
gosterse de bu ¢alisma ve Tasdemir ve Holsen (2005)’in yaptiklar1 ¢alismada bdyle bir
trend ortaya ¢ikmamustir.

Kuru ¢okelme hizlar ayrica tiim 6rneklerdeki PCB tiirlerine ait kuru ¢okelme aki
degerleri ve partikiil faz konsantrasyonlar1 kullanilarak olusturulan regresyondan en
uygun dogru gecirilmesi ile de hesaplanabilir. Elde edilen dogrunun egim degeri kuru
¢dkelme hizini verir. Bu calismada UUK igin egim degerinden elde edilen kuru ¢okelme
hiz1 0,028 cm/s’dir (*=0,003) (Sekil 5.5.2). Bu deger daha once verilen 1,55 cm/s’lik
degerden ¢ok daha diisiiktiir.
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Sekil 5.5.2 Butal-Merinos ve UUK i¢in olusturulan partikiil faz regresyon grafikleri

PCB tiirlerine gore hesaplanan kuru ¢dkelme hizlar1 Sekil 5.5.3’de UUK ve Butal-
Merinos bolgeleri igin verilmistir. Homolog gruplari kullanilarak hesaplanan egim

degeri yani ¢okelme hiz degeri 0,28 cm/s olarak tespit edilmistir. Butal-Merinos bolgesi
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icin tim veriler kullanilarak hesaplanan kuru c¢okelme hizi (egim degerinden
hesaplanan) 1,79 cm/s (1’=0,61) olarak bulunmustur. Ayrica homolog degerler
tizerinden hesaplanan kuru ¢okelme hizi ise 1,18 cm/s’dir. Her iki bolge arasinda ortaya
¢tkan bu farkhilik UUK bolgesinde konsantrasyon degerleri ile kuru ¢okelme aki
degerlerinin orantisiz olmasindan kaynaklanmaktadir ¢linkii daha once de belirtildigi
gibi partikiil faz konsantrasyonlar arasinda her iki bolge arasinda benzer sonuglar elde
edilirken ortalama kuru ¢okelme aki degerlerinde Butal-Merinos’da 6l¢iilen aki degeri
yaklasik 2 kat fazla bulunmustur. Bu sonug, Butal-Merinos bolgesindeki partikiil
fazdaki PCB’lerin daha ¢ok kaba partikiillere bagli oldugunu gostermektedir. Bu kaba
partikiillerin araglardan kaynaklanan tiirbiilans ile havalanip tekrar ¢okelmeleri sonucu
cokelme hzinda artis goriilmiistiir. Baker ve ark. (1993) kuru ¢okelme hizinin partikiil
boyut ile kuvvetli bir iligkisi oldugunu belirtmislerdir. Ancak bu drnekleme bdlgeleri
icin partikiil haldeki PCB’lerin boyut dagilimina iliskin herhangi bir ¢alisma ve veri
bulunmamaktadir. Ayrica literatiirde de bu konuyla ilgili ¢alisma kisithdir. Ancak
kentsel atmosferlerde Ol¢iilen partikiil faz PCB’lerin genellikle kaba partikiillerle iliskili
olduklart belirtilmistir (Hoff ve ark. 1996). Kaba partikiiller kaynaklarindan ¢iktiklari
bolgelerden daha uzak mesafelere tasinamadan cokeldikleri ig¢in kirsal kesimlerde
cOkebilen partikiil faz PCB degerleri diisiik ¢ikmaktadir (Tagdemir ve Holsen 2005).
Kuru ¢okelme hizlarinin meteorolojik parametrelerle olan muhtemel iliskilerini
aragtirmak i¢in korelasyon analizi yapilmistir. Her iki bolgenin kuru ¢okelme hizlari ile
rlizgar hiz, sicaklik ve bagil nem arasinda yapilan korelasyon analiz sonuglar1 bu

degiskenler arasinda 6nemli bir iliski bulunmadigini goéstermistir (p>0,5).
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UUK

Kuru Cokelme Hizi (cm/s)

PCB-99 1
PCB-87 -

PcB-82 1
PCB-151 - —

PCB-149 1 |

(=] —_ [38) W
N
PCB-18 1
PCB-17 {_H
PCB-31
PCB-28
PCB-33
PCB-52
PCB-49
PCB-70 4
PCB-95 4
PCB-101 -

PCB-118 {__
PCB-153 . H

PCB-110 A

PCB Tiirii

Butal-Merinos

Kuru Cokelme Hiz1 (cm/s)

(=] —_ [\S]
1 1
PCB-17 1
M
M
PCB99 1 M

PCB-110 {_ F—

PCB-18 A
PCB-31 A
PCB-28 A
PCB-33 A
PCB-52 A
PCB-101 1
PCB-82 A
PCB-118 A
PCB-153 4
PCB-138 4

Sekil 5.5.3 UUK ve Butal-Merinos’da dlgiilen PCB tiirlerine ait kuru ¢kelme hizlar

5.6. Hava-Su Arakesiti AKkilari

YUOB’lerin gaz faz kuru ¢okelme akilar1 veya diger bir deyisle hava-su
arakesitindeki gecis akilari dogrudan 6l¢me, kiitle dengesi ve konsantrasyon gradyanina
dayanan metotlarla belirlenmektedir (Tasdemir ve Esen 2007b, Tasdemir ve ark. 2007,
Totten ve ark. 2006, Odabas1 ve ark. 1999, Gevao ve ark. 1998, Hornbuckle ve ark.
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1994, Mcveety ve Hites 1988). Bir¢ok calismada, es zamanli olarak havadaki ve sudaki
YUOB konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis ve aradaki konsantrasyon gradyani ile birlikte kiitle
transfer katsayis1 (KTK) kullanilarak hava-su arakesit geg¢is akis1t daha 6nce Bolim
2.8.4’de aciklanan “16” No’lu denklemde verilen iliski yardimiyla hesaplanmigtir
(Bruhn ve ark. 2003, Totten ve ark. 2003, Park ve ark. 2001, Hornbuckle ve ark. 1994,
Schwarzenbach ve ark. 1993, Achman ve ark. 1993). Bu ¢alismada SYO kullanilarak
dogrudan gaz fazdaki PCB’lerin kuru ¢okelme akilari dl¢iilmiistiir. Bu ¢caligsma yagis, sis
ve ¢iglenmenin olmadigi kuru hava sartlarinda gergeklestirildigi icin kuru c¢okelme
tabiri gaz fazlar i¢in de kullanilmig olup aslinda hava-su arakesitinde kuru hava
sartlarinda gerceklesen degisim akisini ifade etmektedir.

SYO’de gaz faz PCB’lerin nasil tutulduguna iliskin ayrintili agiklama daha énce
Boliim 3.1.2.2°de verilmistir. Buna gore havada gaz fazda bulunan PCB’ler su yiizeyine
temas ettiklerinde Henry yasasi geregi ¢oziiniirler ve suda ¢oziinmiis bu PCB’ler XAD-
2 reginede adsorpsiyon mekanizmasi ile tutularak sudan giderilmis olur. Bdylece
toplama yiizeyine siirekli temiz su saglanmis olur. Diisiik bekleme zamani ile sudan
tekrar havaya gececek kadar zaman bulamayan PCB’lerin recine kolonunda
tutulmalardan dolayr SYO’de élgiilen gaz faz PCB kuru ¢dkelme akis1 maksimum
¢Okelme miktarini verir.

SYO ile 6lgiilen gaz faz ve toplam (Gaz+partikiil) SPCB kuru ¢dkelme akilarmin
ornekleme tarihlerine gére degisimi UUK ve Butal-Merinos bdlgeleri igin Sekil 5.6.1°de
verilmistir. UUK’de 6lgiilen gaz faz YPCB kuru ¢okelme aki degerleri 18,8 ile 153,8
ng/m’-giin arasinda degisim gosterirken hesaplanan ortalama deger 79,34+40,47 ng/m*-
giin’diir. En diisiik gaz faz akist Agustos ayinda oOl¢iiliirken en yiliksek deger Ocak
aymda elde edilmistir. Ornekleme tarihlerindeki sicaklik degisimi de Sekil 5.6.1°de
verilmistir. Ak1 degerleri ile ters bir oranti var gibi goriinse de istatistiksel olarak iki
degisken arasinda 6nemli bir iliski bulunmamistir (r2=O,002). Aym sekilde riizgar hizi
ile de herhangi bir iligki tespit edilmemistir (r2=0,0001).

Butal-Merinos’da ol¢iilen gaz faz PCB kuru ¢okelme aki degerleri ise 26,1 ile
193,7 ng/m*-giin arasinda degisim gosterirken ortalama deger 112,39+55,71 ng/m>-giin
olarak hesaplannistir. UUK niin tersine en diisiik deger Ekim ayinda 6lgiiliirken en

yiiksek deger Nisan ayinda tespit edilmistir. UUK’de oldugu gibi bu bélgede de sicaklik
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ve riizgar hiz degisimlerinin aki degerleri ile 6nemli bir iligkisi tespit edilmemistir
(p>0,5).

UUK ve Butal-Merinos’da olgiillen gaz faz kuru c¢okelme akilari, toplam
(Gaztpartikiil) akinin sirasiyla %63,5 ve %61,4’linili teskil etmislerdir. Ayni sekilde
baska aragtirmacilar da yaptiklar1 ¢alismada PCB ve PAH’larin gaz faz akilarinin
partikiil faz akilarindan daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir (Tasdemir ve ark. 2007,
Tasdemir ve Holsen 2005, Odabasi ve ark. 1999). Ancak, bu oran atmosferik
konsantrasyonlarda tespit edilen yaklagik %85’lik orandan azdir. Aradaki bu fark sadece
gaz faz konsantrasyonunun fazla olmasina degil ayni1 zamanda gazlar ve partikiillerin
cokelme karakteristiklerinin de farkli olmasina baglanmustir. Ornedin, 1um’nin
tizerindeki partikiil boyutlarinda agirlikli ¢okelme etkili olurken 0,1 pm’nin altinda ve
gazlarda Brownian hareketler etkili olur (Finlayson-Pitts ve Pitts 1986).

Her iki bolgede olgiilen gaz faz kuru ¢okelme akilart her PCB tiirii icin tespit
edilmis ve ortalama degerleri Tablo 5.6.1°de verilmistir. UUK’de toplam 31 tiir PCB
belirlenirken Butal-Merinos’da 29 PCB tiirii tespit edilmistir. UUK’de PCB-74 tiiriine
rastlanmamigken Butal-Merinos’da PCB-128, 156 ve 209 No’lu tiirler tespit
edilmemistir. UUK nde 6lciilen en yiiksek gaz faz kuru ¢okelme akisi 7,54 ng/m>-giin
ile PCB-18’¢ aitken Butal-Merinos’da 9,87 ng/m*-giin ile PCB-28¢ aittir. UUK’de
Olciilen gaz faz kuru ¢okelme akisina dair ayrintili degerlendirme Cindoruk ve Tasdemir
(2007¢)’de mevcuttur.

Daha 6nce Tablo 2.8.2°’de hava-su arakesitindeki gecis akilar1 verilmis olup bu
degerler genellikle PCB’lerin sudan havaya dogru gergeklesen buharlagma akilarim
icermektedir. Gaz fazdaki PCB’lerin kiitle transferi ile su ortamina gegislerinin
Ol¢limiine yonelik literatiirde ¢cok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Genel 6l¢iim metodu
olarak su Kkiitlelerinde ve atmosferde aynmi anda yapilan Ol¢iimler benimsenmistir.
Dolayisiyla kirli su ortamlarindan havaya dogru gergeklesen aki miktarlar1 negatif deger
ile gosterilirken atmosferden su yiizeyine dogru gerceklesen aki miktari ise pozitif deger
olarak verilmistir. Belirtilen sonuglara gore su ortamlari atmosferdeki PCB’ler igin
onemli bir kaynagi teskil etmektedirler (Bamford ve ark. 2002, Park ve ark. 2002,
Totten ve ark. 2001). Ornegin, Park ve ark. (2002), Teksas, ABD’de yaptiklari
calismada %7 oraninda gaz faz c¢okelmesinin gerceklestigini belirtirken buharlasma

akisinin %93 olarak tespit edildigini belirtmislerdir.



114

30

25

(D)) 181peoIS BARH

UUK

- S0/S0/1z-61

_ L S0/50/61-9

$0/S0/91-p1

$0/50/€T-01

- S0/10/21-8

I Gaz faz

[ Gaztpartikiil
—O— Sicaklik

v0/c1/s1-1
v0/21/11-8
¥0/21/9-¢
PO/ 1/t
¥0/80/1z-81

¥0/80/51-z1

Jr v0/80/5-7
i vc\mo\cm-wm

- V0L/0/zz-07

300

T
=
v
N

T
[
(=
N

T
T

0 0
5

100 ~

T
S
v
—

S nuny gDd ey e
Aﬁ—mwlma\wﬂv ISIYe JW[aYO

(D) 1313yeIS BARH
o) 18
a e s _ _ _
1
72]
o
=
=
[}
=
=
=)
m
1
[
: 1
M [
ﬁk
N © =X
£ 23
¥R S8
OO wn
: m -
1
° Jv
T
T T T m :
s = = = :
= S 8 S 2
e}
NS

S nany gDd zej zen
Q.:..,—w|ma\wgv ISIY[@ SWNO!

$0/50/9-
S0/b0/11-6
S0/b0/-
v0/€0/82-57
SO/€0/81-¢1
v0/01/9z-p7
v0/01/bz-z7
v0/01/12-81
vO/01/LT-pT
v0/60/8-9
v0/60/5-¢
v0/60/¢-1

v0/60/1-8/p¢

Ornekleme tarihi



115

Tasdemir ve ark. (2005a) SYO kullanarak PCB’lerin hava-su arakesiti akilarini
Olgmiiglerdir. Bu arastirmacilarin bildirdikleri gaz faz kuru ¢okelme aki degeri ile bu
¢alismada SYO kullamilarak dlgiilen ortalama aki degerleri (79,34 ve 112,39 ng/m*-giin)
arasinda yaklasik 7,5 ile 10 kat fark vardir. Bu fark atmosferik konsantrasyonlardaki
farkliliklara, ¢okelme karakteristiklerine ve atmosferik sartlar ve tasinmaya baglanabilir.
Atmosferik konsantrasyon sonuglarina paralel olarak aki degerlerindeki salinimlarda
hava hareketleri ile tasinan PCB’lerin etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.6.2°de UUK ve Butal-Merinos bélgelerinde &lgiilen gaz faz PCB kuru
cokelme akilarinin homolog gruplarina gore degisimleri gaz faz konsantrasyonlarla
birlikte verilmistir. UUK ve Butal-Merinos bolgelerinde homolog gruplar agisindan gaz
faz kuru ¢okelme akisi ile gaz faz konsantrasyonlar arasinda onemli bir iliski tespit
edilmis olup sirastyla 1’=0,79 ve r*=0,75 korelasyon degerleri elde edilmistir (p<0,025).
Her iki bolgede de homolog grup numaras: arttikga gaz faz kuru ¢okelme akisi ve
konsantrasyonlarda diislis gozlenmistir. Atmosferik konsantrasyonlardaki homolog
dagilimindaki oranlar kadar yiliksek olmasa da gaz faz kuru ¢dkelme akilarinda da en
yiiksek oran UUK ve Butal-Merinos’da sirasiyla %36,7 ve %35,4 degerleri ile 3-
CB’ler’e aittir.
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Tablo 5.6.1 UUK ve Butal-Merinos bolgelerinde &lgiilen gaz faz PCB kuru ¢okelme
akilari

Gaz Faz Kuru Cokelme Akisi (ng/m°-giin)

PCB UUK Butal-Merinos
Tirler1 Ort. SS Ort. SS
PCB-18 7,54 3,42 9,40 4,13
PCB-17 5,20 2,98 5,85 2,60
PCB-31 4,38 2,30 6,00 3,67
PCB-28 6,42 3,49 9,87 6,54
PCB-33 5,55 3,19 8,72 6,97
PCB-52 5,07 2,15 9,80 7,97
PCB-49 4,95 1,86 9,49 7,26
PCB-44 3,16 3,10 3,50 4,19
PCB-74 B B 0,90 2,36
PCB-70 3,88 3,03 4,94 3,90
PCB-95 3,29 2,24 3,98 2,46

PCB-101 2,94 2,13 3,92 2,32
PCB-99 0,64 0,69 0,65 0,77
PCB-87 0,50 1,01 0,64 1,23

PCB-110 2,62 1,86 3,70 2,52

PCB-151 1,45 1,34 2,05 2,10

PCB-149 3,84 3,05 4,92 3,94

PCB-118 1,67 1,53 2,56 2,39

PCB-153 3,91 3,06 5,35 4,63

PCB-132 1,81 1,92 2,31 2,17

PCB-105 0,08 0,28 1,30 1,97

PCB-138 4,03 4,67 5,35 4,69

PCB-158 0,51 1,31 0,18 0,64

PCB-187 0,96 0,78 1,38 1,30

PCB-183 0,69 0,73 0,89 0,87

PCB-128 0,35 1,33 B B

PCB-177 0,32 0,74 0,38 0,83

PCB-171 0,10 0,26 0,17 0,60

PCB-156 0,78 2,93 B B

PCB-180 1,74 1,99 3,14 2,86

PCB-170 0,56 1,48 1,06 2,17

PCB-209 0,38 1,43 B B
Toplam 79,34 - 112,39 -

B: Bulunamadi, Ort: ortalama, SS: standart sapma
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5.7. Kiitle Transfer Katsayilar (KTK)

Hava/su ortamlarindaki gecis iki ortam arasindaki konsantrasyon farkina, bilesigin
kimyasal karakteristigine ve atmosferik sartlara baglidir (Tasdemir ve ark. 2007,
Hornbuckle ve ark. 1994). Kiitle transfer katsayis1 (KTK) ve iki ortam arasindaki
konsantrasyon farki kullanilarak “16” No’lu denklem geregi hava-su arakesit ge¢is akisi
hesaplanabilir. Aki hesaplamalarinda ve konsantrasyon farkalariin bulunmasinda
sudaki fiziksel prosesler, hava-su arakesitindeki tiirbiilans, sinir tabakasinin kararliligi
ve su ylizeyinde olusan dalga ve kabarciklar gibi faktorler belirsizliklere sebep olabilir
(Sundqvist ve ark. 2004, Bruhn ve ark. 2003, Odabas1 ve ark. 2001). Bu nedenle
KTK’nin giivenilir bir sekilde 6l¢iimii 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada elde edilen
gaz faz kuru ¢okelme aki degerleri (F), eszamanli dlgiilen atmosferik gaz faz PCB
konsantrasyonlarina boliinerek her PCB tiirii icin KTK (Ky) degerleri hesaplanmustir.

Sekil 5.7.1’de UUK ve Butal-Merinos i¢in érnekleme tarihlerine gére hesaplanan
YPCB’lerin KTK degerleri verilmistir. UUK i¢in elde edilen KTK degerleri 0,21 ile
0,96 cm/s arasinda degisim gostermis ve ortalama KTK degeri 0,60+0,19 cm/s olarak
tespit edilmistir. Bu deger Tablo 5.7.1°de verilen Tasdemir ve ark. (2005a) tarafindan
belirtilen 0,54 cm/s degerine oldukca yakindir. Butal-Merinos’da ise KTK degeri 0,33
ile 1,13 cm/s arasinda salinim gosterirken ortalama deger 0,714+0,27 cm/s olarak
hesaplanmustir. Bu deger ise UUK de 6lgiilen degerden %25 kadar yiiksek olup Odabasi
ve ark. (1999) tarafindan SYO kullanarak 6 PAH bilesigi (acenaphtene, fluorene,
phenanthrene, anthrecene, fluoranthene, pyrene) icin belirttikleri 0,74 cm/s’lik KTK
degerine yakin cikmustir. Ayrica yine SYO kullanilarak organik bir bilesik olan
formaldehit (HCHO) i¢in tespit edilen KTK degeri de 0,58 cm/s’dir ki bu da PCB’ler
icin UUK de belirlenen degere benzer bir sonugtur (Seyfioglu ve Odabas1 2006). KTK
degerleri ile riizgar hizi ve sicaklik arasinda olabilecek bir iligki arastirilmak tizere

korelasyon analizi yapilmis ancak énemli bir iliski tespit edilmemistir (p>0,1).
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Sekil 5.7.2°de ise UUK ve Butal-Merinos bolgeleri i¢in her PCB tiiriine ait KTK
degerleri verilmistir. UUK’de en diisiik KTK degeri 0,25 cm/s ile PCB-28 icin
Olciiliirken, en yiiksek deger 1,83 cm/s ile PCB-110 i¢in elde edilmistir. Butal-Merinos
icin en diisiik KTK degeri 0,24 cm/s ile PCB-17 i¢in Olgiiliirken en yiiksek deger 1,89
cm/s ile PCB-180 icin tespit edilmistir. Tasdemir ve ark. (2007) SYO ile dl¢tiikleri KTK
degerleri i¢in en yiiksek degeri 2,05 cm/s ile PCB-81/87 igin belirlerken, en diisiik
degeri ise 0,19 cm/s ile PCB-19 igin tespit etmislerdir. Her iki bdlge i¢in hesaplanan
ortalama KTK degerleri Tasdemir ve ark. (2007) tarafindan bildirilen 0,79 cm/s’lik
degerle paralellik gostermistir. PCB’lerin molekiil agirligi arttikga KTK degerlerinde de
bir artis s6z konusudur. Ornegin UUK bélgesi i¢in 3- ve 4-CB’ler’e ait ortalama KTK
degeri 0,37+0,07 cm/s olarak tespit edilirken, 5-, 6- ve 7-CB’ler’e ait ortalama KTK
degeri 1,18+0,56 cm/s olarak hesaplanmistir.

KTK degeri tim oOrneklerdeki PCB tiirlerine ait gaz faz kuru ¢okelme aki
degerlerinin gaz faz konsantrasyonlarina karsilik olusturulan regresyon analizi ile de
hesaplanabilir. Olusturulan regresyon noktalarindan en uygun dogru geg¢irilmesi ile elde
edilen egim degerinden KTK hesaplanmistir (Sekil 5.7.3). UUK i¢in egim degerinden
hesaplanan KTK degeri 0,065 cm/s olarak belirlenirken Butal-Merinos i¢in hesaplanan
KTK degeri 0,061 cm/s olarak bulunmustur. Her iki bolge arasinda yakin sonuglar elde
edilmis ancak bu sonuclar 6rnek tarihine gore hesaplanan degerden yaklasik 10 kat

kiigiik ¢ikmugtir.

Tablo 5.7.1 Organik bilesikler i¢in verilen bazit KTK degerleri

KTK (Ky) Bilesik Bolge Yontem Kaynak
(cm/s)
0,54 PCB Chicago, ABD SYO Tasdemir ve ark. 2005a
0,74 PAH Chicago, ABD SYO Odabas1 ve ark. 1999
0,054 PAH Siskiwite Golii, ABD Kiitle dengesi  McVeety ve Hites 1988
0,58  HCHO [zmir, TR SYO Seyfioglu ve Odabasi
2006
0,25 PBDE [zmir, TR Gazstyirma  Cetin ve Odabasi, 2005
0,79 PCB Chicago, ABD SYO Tasdemir ve ark. 2007
0,60+0,19 PCB UUK Bursa, TR SYO Bu ¢aligma

0,71+0,27 PCB Butal-Merinos, Bursa, TR SYO Bu ¢alisma
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Sekil 5.7.2 UUK ve Bursa-Merinos’da &l¢iilen PCB tiirlerine ait kiitle tranfer katsayilari
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5.8. Toplam Cokelme Akis1 (TCA)

PCB’ler bilindigi iizere atmosferde gaz ve partikiil hallerde bulunurlar ve
atmosferden kuru veya 1slak proseslerle (Yagmur, kar veya sis) giderilirler (Tagdemir ve
Holsen 2005, Lestari ve ark. 2003, Carrera ve ark. 2002, Totten ve ark. 2001). Bu
calismada temel olarak kuru ¢okelme esas alindigindan islak ¢okelmeden ayrintili
olarak bahsedilmemistir. Ancak bu ¢alismanin bir boliimiinii teskil eden toplam (Bulk)
cokelme akisi Bursa’nin iki bolgesinde yani BOSB ve Giilbah¢e semtlerinde
Olclilmiistiir. Temelde toplam g¢okelmeden kasit, 1slak ve kuru ¢okelmenin toplamini
ifade etmede kullanilmistir (Dammngen ve ark. 2005). Atmosfere agik sekilde stirekli
maruz birakilan kaplarda hem gaz faz bilesiklerin yagmur, kar veya ciglenme ile
¢okmesi hem de partikiil haldeki PCB’lerin ¢okelmesi saglanmis olur. Yeryiiziine
cOken, tekrar geri havalanan, absorpsiyon ile tutulan veya buharlasan PCB miktarinin
tespit edilmesini amaclayan bu tiir ¢cokelme Ol¢limleri ile PCB’lerin dogal sartlarda ne
kadar yeryiizline indigi tespit edilmis olur.

Su ortamlarinin ve yeryiiziindeki alict ortamlarin organik ve inorganik bilesikler
bakimindan atmosferik ¢okelme ile kirlendiginin bilimsel arastirmalarla tespit
edilmesinden sonra toplam ¢okelme arastirmalar1 daha da 6nem kazanmis ve giincel
hale gelmistir. Ayrica uygulama kolaylig1 da bu c¢aligmalarin artmasina sebep olmustur.
Atmosferik ¢okelme yiizeysel sularin 6zellikle PCB’ler tarafindan kirlenmesine 6nemli
bir kaynak olarak gosterilmistir (Zhang ve ark. 1999, Offenberg ve Baker 1997).
Ornegin, ABD’de Biiyiik Goller’de 6lgiilen PCB’lerin %50’sinin  atmosferik
cokelmeden kaynaklandigi tespit edilmistir (Achman ve ark.1993, Baker ve ark. 1993).

Bu c¢alismada, BOSB bélgesinde YHHO ile paralel olarak toplam ¢dkelme
ornekleri toplanmistir. Ancak YHHO’niin kullanilmadigi zamanlarda TCO siirekli
atmosfere agik birakilmis ve ~15 giinde 1 6rnek toplanmustir.

Ornek toplama periyodu siiresince TCO’de yagisla biriken su Ornegine
rastlanmadigindan toplanan 6rneklerin kuru ¢okelme 6rnegi olarak kabul edilebilecegi
kanaatine varilmistir. Bekleme siiresi sonunda TCO cok az miktarda su &rnegine
rastlansa da bu miktar kagit havlu ile toplanacak diizeyde kalmistir. Giilbahge semtinde
ise sadeceYHHO ile toplam ¢okelme drnegi toplanmis ve bu drnekler ayr1 ayr1 alinip 3

periyodu temsil edecek sekilde birlestirilmistir.
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BOSB’de TCO ile élgiilen XPCB’lerin aki degerlerinin &rnekleme tarihlerine
gore dagilim ve sicaklik degisimi Sekil 5.8.1°de verilmistir. Toplam ¢okelme aki
degerleri 3.6 ile 56,0 ng/m’-giin arasinda degisim gdstermis ve ortalama 15,4+14,3

ng/m*-giin degerini almustir. Sicaklik degerleri ile aki degerleri arasinda istatistiksel

olarak Onemli bir iligki tespit edilmemistir (p>0,5). Ayni sekilde bagil nem ile de

herhangi bir iligki tespit edilmezken riizgar hizi ile zayif ters orantili bir iliski
belirlenmistir (1*=0,23, p<0,1). Aki degerlerindeki bu salnim bélgesel kaynaklarin

yakinliina, atmosferik taginmaya ve meteorolojik sartlara baglanmistir (Wong ve ark

2004, Finlayson-Pitts ve Pitts 1986).
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Sekil 5.8.1 BOSB’de 6l¢iilen XPCB’lerin toplam ¢okelme akilar

BOSB’de ve Giilbahge’de PCB tiirlerine gore olgiilen aki degerleri ve partikiil

faz atmosferik PCB konsantrasyonlari ise Sekil 5.8.2°de verilmistir.
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Sekil 5.8.2 BOSB ve Giilbahge’de 6l¢iilen toplam ¢okelme aki degerleri ve partikiil faz

konsantrasyonlarinin PCB tiirlerine gore dagilimi

Daha 6nce belirtilen sebepten dolay1 sadece partikiil faz akis1 ve konsantrasyonu dikkate

almmustir. Toplam ¢okelme akist ile partikiil faz konsantrasyonlar1 arasinda yapilan

korelasyon analizinde her iki bolge i¢in de dnemli bir iligki tespit edilmistir (p<0,01).
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BOSB’de en yiiksek aki degeri 2,09 ng/m*-giin ile PCB-28 icin tespit edilirken en diisiik
aki degeri ise 0,01 ng/m’-gin ile PCB-105 icin belirlenmistir. Giilbah¢e’de de en
yiiksek deger 5,85 ng/m’-giin ile PCB-28 icin belirlenmis olup en diisiik deger 0,11
ng/mz-giin ile PCB-183 i¢in tespit edilmistir. Cokelme Orneklerinde baskin olan
homolog gruplar BOSB’de 6l¢iilen toplam aki degerinin %67 sini olusturan 3- ve 4-
CB’ler olarak belirlenmigtir. Kii¢iik homolog gruplarin 6rneklerde baskin olmasi PCB
kaynaklarmin yakin olmasina baglanmistir (Teil ve ark. 2004, Carrera ve ark. 2002,
Park ve ark. 2002). BOSB’de olciilen toplam c¢okelme akist ile ilgili ayrmtili

degerlendirme Cindoruk ve Tasdemir (2007f)’de mevcuttur.

Giilbahge semtinde 6rnekleme tarihlerine gore olgiilen XPCB’lerin aki degerleri
ise Sekil 5.8.3’de verilmistir. Bu bolgede SPCB’ler i¢in ortalama 36,17+21,35 ng/m*-
giinlik toplam ¢okelme akisi Olglilmiistiir. BOSB’de olgiiliip de Giilbahge’de tespit
edilmeyen PCB tiirleri PCB-44, 105, 138, 158 ve 180°dir. Buna ragmen Giilbahge’de 2
kattan fazla toplam ¢okelme akisi tespit edilmistir. Giilbahge’de ayr1 ayri toplandiktan
sonra birlestirilen 6rneklerin siirekli atmosfere acik kalan BOSB 6rneklerine oranla daha
az kayba ugramis olmasi bu sonucun ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur. Daha 6nce
de belirtildigi gibi bu bolgelerdeki partikiil faz konsantrasyonlar1 arasinda énemli bir
fark yoktur. Dolayisiyla toplam ¢okelme akilar1 arasindaki fark meteorolojik sartlar ve

toplama teknigindeki farklardan kaynaklanmaktadir.

Diger arastirmacilar tarafindan PCB’ler ig¢in verilen toplam c¢okelme aki
degerleri bu calismada elde edilen sonuglarla birlikte Tablo 5.8.1°de verilmistir.
Goriildigi gibi degerler arasinda oldukca biiylik salinimlar mevcuttur. Bu farklar,
atmosferik PCB  konsantrasyonlar1 ve meteorolojik sartlar1  iceren  bdlge
karakteristiklerinin ~ yaninda  6rnekleme metodunun farkli  olmasindan da
kaynaklanmaktadir. Bu c¢alismada Olgililen ortalama degerler uzak-temiz bolgelerde ve
yari-kirsal ortamlarda Olgililen degerlerden yiiksektir. Ancak Ogura ve ark. (2001)
tarafindan yine bir kentsel ortamda Olctiikleri aki degeri bu ¢alismada bulunandan 3-4
kat fazla ¢ikmistir. Buna sebep olarak atmosferik konsantrasyonlar1 gosterilse de TCO

icinde kullanilan saf suyun da etkisinin yiiksek oldugu aciktir.
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Tablo 5.8.1 PCB’ler i¢in verilen bazi toplam ¢okelme aki degerleri (ng/m*-giin)

Aki n Bolge Ortam Y ontem Periyot Kaynak
7,3 - P.Marghera/ Endiistri Pyrex huni Temmuz 1998-  Rossini ve
Italya Temmuz 1999 ark. 2005
1,5 - Valle Figeri/Italya ~ Uzak- Pyrex huni Temmuz 1998-  Rossini ve
temiz Temmuz 1999 ark. 2005
134 12 Tokyo/Japan Kent Paslanmaz ¢elik ~ 1996-1998 Ogura ve
kap ark. 2001
0,3 12 Tsukuba/Japan  Yarikirsal Paslanmaz ¢elik ~ 1997-1998 Ogura ve
kap ark. 2001
0,2 12 Tanzawa/Japan Uzak-  Paslanmaz gelik  1996-1998 Ogura ve
temiz kap ark. 2001
17,5 22 Galveston Kiy1 Islak Subat 1995-  Park ve ark.
Bay/ABD ¢okelme&hesap ~ A8ustos 1996 2001
15,4+14,3 25 BOSB Bursa, TR  Kentsel/ Paslanmaz ¢elik Temmuz2004- Bu calisma
Endiistri kap May1s 2005
36,17£21,35 20  Giilbahge Bursa, Kentsel  Paslanmaz ¢elik Temmuz 2004-  Bu calisma
TR kap Mayis 2005

n=PCB tiir say1s1

Bu c¢alisma,

daha once de belirtildigi gibi kuru ¢okelme ve hava-su

arakesitindeki gecis akisinin tespit edilmesi amaciyla planlanan bir projenin diger bir
kismini olusturmaktadir. BOSB ve Giilbahg¢e’de TCO kullanilarak dlgiilen aki degerleri
UUK ve Butal-Merinos’da SYO kullanilarak 6lgiilen gaz ve partikiil faz kuru ¢ékelme
degerleri Tablo 5.8.2°’de karsilastirmali olarak verilmistir. Ortalama aki degerlerinin
verildigi tabloda TCO kullanilarak &lciilen aki degerleri en diisiik degerleri almistir.
Bunun en biiyiik sebebi, dizayn edilen SYO’niin bos toplama kabina gore daha fazla
toplama verimine sahip olmasidir. Bu da SYO’de kullanilan suyun devrettirilmesi ile
saglanmistir. Ancak bolgeler arasindaki farkliliklar ¢okelme miktarlarimi da
etkileyebilmektedir. Ozellikle gaz faz kuru ¢dkelme akisinin tespitinde oldukga verimli
olan SYO’lerin, bu &zellikleri ile de TCO’lerden daha iistiin olduklar1 sonucuna

varilmigtir.
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Sekil 5.8.3 Giilbahge’de dlciilen toplam ¢okelme aki degerleri

Tablo 5.8.2 Bursa’da PCB’ler i¢in Ol¢lilen ortalama aki degerleri

Akl Olgiim Tiirii Bolge Yontem

15,4 Toplam ¢okelme Endiistri/Kent Paslanmaz celik kap
36,2 Toplam ¢okelme Kentsel Paslanmaz gelik kap
46,3 Partikiil faz kuru ¢okelme  Yari-kirsal SYO

79,3 Gaz faz kuru ¢okelme Yari-kirsal SYO

86,0 Partikiil faz kuru ¢c6kelme Kent/Trafik SYO

112,4  Gaz faz kuru ¢okelme Kent/Trafik SYO

5.9. Toplam ¢okelme hizlar

Kuru ¢dkelme hizlar1 ve KTK degerlerinin hesaplanmasinda oldugu gibi TCO’de
Olclilen PCB aki degeri ve partikiil faz konsantrasyonlar1 kullanilarak toplam ¢okelme
hizlar1 tespit edilmistir. Daha &nce bahsedildigi iizere, TCO’nde herhangi bir islak
¢cokelme goriilmediginden sadece partikiil haldeki PCB’lerin ¢okeldigi kabul edilmistir.
Dolayisiyla, her PCB tiirii i¢in tespit edilen aki degeri, o PCB tiiriiniin partikiil faz
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konsantrasyonuna béliinerek hiz degeri hesaplanmistir. BOSB 6rnekleme bolgesi igin
hesaplanan hiz degerleri Sekil 5.9.1°de verilmistir. Olgiilen toplam ¢dkelme hizlar1 0,23
cm/s ile 3,09 cm/s degerleri arasinda salinim gostermis ve ortalama deger 0,74+0,23
cm/s olarak tespit edilmistir. En yiiksek hiz degerleri sirasiyla PCB-151, 70 ve 187 i¢in
belirlenirken en diisik deger PCB-132 igin tespit edilmistir. Toplam ¢okelme
orneklerinde Ol¢iilen tiim PCB’lerin aki degerleri ile partikiil faz konsantrasyon
degerlerinin regresyonu sonucu en uygun dogru elde edilmis ve bu dogrunun egiminden

toplam ¢okelme hizi hesaplanmistir. Bu deger 0,22 cm/s olarak bulunmustur.
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Sekil 5.9.1 BOSB’de 6l¢iilen PCB’lerin toplam ¢okelme hiz degerleri
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6. SONUC

Bu calisma, Bursa atmosferinde dort farkli bolgedeki cokklorlu bifenillerin
(PCB’ler) konsantrasyonlarmmi ve kuru c¢okelme akilarini tespit etmek amaciyla
planlanmis ve uygulanmustir. Yagis veya ciglenme gibi 1slak c¢okelmeye sebep
olabilecek hava sartlarinin bulunmadig: giinlerde drnekleme yapilmistir. Bu ¢alismada,
Olgiilen tiim degerler, belirleme sinir degerlerinin (LOD=ortalama+3xSS) {izerinde
tespit edilen degerlerdir ve sahitler ile diizeltilmislerdir. Verilerin kalite ve glivenilirligi
uluslararas1 diizeyde kabul gormiis yontemlere dayandirilmistir. Bu calismada elde
edilen baslica sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

1. Bu calisma, Bursa’da Uludag Universitesi Kampiisii (UUK), Butal-Merinos
Kavsagi, Bursa Organize Sanayi Bolgesi (BOSB) ve Giilbahge 6rnekleme bolgelerinde
Temmuz-2004 ile Mayis-2005 tarihleri arasinda yaklasik 1 yil siire ile toplanan
ornekleri kapsamaktadir.

2. Bursa’da olgiilen toplam (Gaz+tpartikiill) XPCB’lerin konsantrasyonu Butal-
Merinos, UUK ve Giilbahge bdlgelerinde 434, 414 ve 436 pg/m’ olarak tespit edilirken
bu deger BOSB’de 287 pg/m’ olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar atmosferik PCB’lerin
Bursa havasinda genellikle ayni seviyelerde oldugunu ancak BOSB bdlgesinde hakim
rlizgarm siipliriicii etkisi bu bolgede Ol¢iilen konsantrasyonun digerlerine gore daha
diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.

3. PCB’lerin Bursa atmosferindeki gaz ve partikiil faz oranlar1 sirasiyla %85 ve
%15 seklinde tespit edilitken bu oran Giilbah¢e semti icin %91 ve %9 olarak
bulunmustur. Gaz/partikiil dagilim modelleri (logKp&logP.°, logKp&logKoa ve Junge-
Pankow) elde edilen sonuglara uygulanmis ve modeller makul sonuglar vermistir.

4. PCB konsantrasyon degerleri meteorolojik parametreler (Riizgar hizi ve bagil
nem) ile iligskilendirilmis ancak istatistiksel olarak onemli bir iligki genellikle tespit
edilmemistir. Ayrica gaz faz PCB konsantrasyonlari ile hava sicakligi arasindaki iliski
Clausius-Clapeyron denklemi ile arastirilmis sadece UUK bolgesi igin istatistiksel
olarak dnemli bir iligki tespit edilmistir.

5. PCB’lerin homolog gruplarina gore dagilimi incelendiginde, Bursa’daki dort
ornekleme bolgesinde de 3-, ve 4-CB’lerin baskin oldugu tespit edilmistir. Bu sonug

literatlirde verilen dagilimla uyum gostermektedir.
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6. SYO ile Butal-Merinos ve UUK’de 6lgiilen partikiil ve gaz faz kuru ¢okelme
akilar1 Slciilmiistir. UUK’de olgiilen partikiil ve gaz kuru ¢dkelme akilari sirasiyla
46,30 ng/m*-giin ve 79,34 ng/m>-giin olarak berlirlenirken bu degerler Butal-Merinos
bolgesi icin sirastyla 86,00 ng/mz-giin ve 112,39 ng/mz-gﬁn olarak tespit edilmistir. Bu
calismada Olgiilen aki degerlerin bolge karakteristiklerine gore literatiirdeki verilerle
karsilastirildiginda benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.

7. UUK ve Butal-Merinos’da tespit edilen kuru ¢okelme hizlar1 (V) sirasiyla 1,55
cm/s ve 1,57 cm/s olarak tespit edilmis ve bunlar literatliirde verilen araligin i¢inde
kalmustir.

8. UUK ve Butal-Merinos bdlgelerinde 6lgiilen kiitle transfer katsayis1 (KTK, Ky)
degerleri 0,60 cm/s ve 0,71 cm/s olarak belirlenmistir. Benzer yontemlerle bulunan
degerlerle paralellik géstermistir.

9. Toplam ¢okelme aki degerleri BOSB ve Giilbahce semtleri i¢in sirasiyla 15,40
ve 36,17 ng/m’-giin olarak tespit edilmistir. Bu degerler SYO ile 6lciilen partikiil faz
kuru ¢okelme akilarinda disiiktiir. Bu farkin kullanilan 6rnekleyicilerin  farkl
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Olgiilen toplam ¢okelme aki degerleri

literatiirde kirsal veya temiz bolgeler i¢in verilen degerlerden ¢ok yiiksektir.



132

KAYNAKLAR

ACHMAN, D.R., K.C. HORNBUCKLE, S.J., EISENREICH, 1993. Volatilization of
Polychlorinated Biphenyls from Green Bay, Lake Michigian. Environmental Science

and Technology, 27,1:75-87.

AGRELL C., L. OKLA, P. LARSSON, C. BACKE, F. WANIA, 1999. Evidence of
latitudinal fractionation of polychlorinated biphenyl congeners along the Baltic Sea

region. Environmental Science and Technology, 33:1149-1156.

ALONSO, S.G., RM.P. PASTOR, 2003. Occurrence of PCBs in Ambient Air and
Surface Soil in an Urban Site of Madrid. Water, Air, and Soil Pollution, 146:283-295.

Anonim, 1993. The Toxicological Profile for Selected PCBs (Aroclor - 1260, 1254, 1248,
1242, 1232, 1221, and 1016), TP-92/16 Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, U.S. Department of Health and Human Services.

AYDIN, M.E., S. SARIL, S. OZCAN, H. WICHMANN, M. BAHADIR, 2004.
Polychlorinated biphenyls in wastewater of Konya-Turkey. Fresenius Environmental

Bulletin. 13,11A:1090-1093.

BACKE, C., P. LARSSON, L. OKLA, 2000. Polychlorinated biphenyls in the air of
southern Sweden-spatial and temporal variation. Atmospheric Environment, 34:1481-

1486.

BAKER, J.E. S.J. EISENREICH, 1990. Concentrations and Fluxes of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons and Polychlorinated Biphenyls Across the Air-Water Interface
of Lake Superior. Environmental Science and Technology, 24:342-352.

BAKER, J.E., T.M. CHURCH, S.J. EISENREICH, W.F. FITZGERALD, J.R.
SCUDLARK 1993. Relative atmospheric loadings of toxic contaminants and nitrogen
to the Great Lakes Report.



133

BAMFORD, H.A. D.L. POSTER, J.E. BAKER 2000. Henry’s law constants of
polychlorinated biphenyl congeners and their variation with temperature. Journal of

Chemical Engineering Data, 45:1069-1074.

BIDLEMAN, TF.1988. Atmospheric processes: wet and dry deposition of organic
compounds are controlled by their vapor-particle partitioning. Environmental Science

and Technology, 22:361 —367.

BIDLEMAN, T.F., E.J. CHRISTENSEN, H.W. HARDER, 1981. Aerial Deposition of
Organochlorines in Urban and Coastal South Carolina. Atmospheric Pollutants in

Natural Waters. Ann Arbour Science Publisher, Inc.

BITERNA M., D. VOUTSA 2005. Polychlorinated biphenyls in ambient air of NW

Greece and particulate emissions. Environment International, 31:671-677.

BROUWER, A., U.G. AHLBORG, F.X.R. LEEUWEN, M.M. FEELEY, 1998. Report
of the WHO Working Group on the Assessment of Health Risks for Human Infants
from Exposure to PCDDs, PCDFs and PCBs. Chemosphere, 37,9-12:1627-1643.

BRUHN, R., S. LAKASCHUS, M.S. McLACHLAN, 2003. Air/sea gas exchange of
PCBs in the southern Baltic Sea. Atmospheric Environment, 37:3445-3454.

BUEHLER, S.S., I. BASU, R.A. HITES, 2001. A Comparison of PAH, PCB, and
pesticide concentrations in air at two rural sites on Lake Superior. Environmental

Science and Technology, 35:2417-2422.

CARLSON D.L., R.A. HITES 2005. Temperature dependence of atmospheric PCB

concentrations. Environmental Science and Technology, 39:740-747.

CARRERA, G., P. FERNANDEZ, J.O. GRIMALT, M. VENTURA, L. CAMARERO,
U. NICKUS, H. THIES, R. PSENNER, 2002. Atmospheric Deposition of



134

Organochlorine Compounds to Remote High Mountain Lakes of FEurope.

Environmental Science and Technology, 36:2581-2588.

CHEN S.J., L.T. HSIEH, P.S. HWANG 1996. Concentrations, phase distribution and
size distribution of atmospheric polychlorinated biphenyls measured in Southern

Taiwan. Environment International 22:41-423.

CHEN, J.W., T. HARNER, K.W. SCHRAMM, X. QUAN, X.Y. XUE, A. KETTRUP,
2003. Quantitative relationships between molecular structures, environmental
temperatures and octanol-air partition coefficients of polychlorinated biphenyls.

Computational Biology and Chemistry, 27:405-421.

CHEVREUIL, M., M. GARMOUMA, M.J. TEIL, A. CHESTERIKOFF, 1996.
Occurrence of Organochlorines (PCBs, Pesticides) and Herbicides (triazines,
phenylureas) in the Atmosphere and in the Fallout from Urban and Rural Stations of the
Paris Area. The Science of the Total Environment, 182:25-37.

CINDORUK, S.S., F. ESEN, Y. TASDEMIR, 2007. Concentration and gas/particle
partitioning of polychlorinated biphenyls (PCBs) in an industrial site of Bursa, Turkey.

Atmospheric Research. Basimda.

CINDORUK, S.S., Y. TASDEMIR, 2007a. Gas/particle concentration characteristics of
polychlorinated biphenyls (PCBs) measured in the urban site atmosphere of Bursa,

Turkey. Environmental Pollution. Basimda.

CINDORUK, S.S., Y. TASDEMIR, 2007b. Atmospheric gas and particle phase
concentrations of polychlorinated biphenyls (PCBs) in a suburban site of Bursa/Turkey.

Environmental Forensics. Basimda.

CINDORUK, S.S., Y. TASDEMIR, 2007c. Dynamics of atmospheric polychlorinated
biphenyls (PCBs): concentrations, patterns, partitioning and possible dry deposition



135

levels in a residential site of Turkey. ASCE Journal of Environmental Engineering.

Incelemede.

CINDORUK, S.S., Y. TASDEMIR, 2007d. Deposition of atmospheric particulate PCBs

in suburban site of Turkey. Atmospheric Research. Basimda.

CINDORUK, S.S., Y. TASDEMIR, 2007¢. The gas phase dry deposition fluxes and
mass transfer coefficients (MTCs) of polychlorinated biphenyls (PCBs). Science of the

Total Environment. Incelemede.

CINDORUK, S.S.,, Y. TASDEMIR, 2007f. Measurement of atmospheric bulk
deposition of polychlorinated biphenyls and their apparent deposition velocities in an

urban/industrial site in Turkey. Water, Air, & Soil Pollution. Incelemede.

CORTES, R.C., I. BASU, C.W. SWEET, K.A. BRICE, R.M. HOFF, R.A. HITES,
1998. Temporal trends in gas phase concentrations of chlorinated pesticides measured at

the shores of Great Lakes. Environmental Science and Technology, 32, 1920-1927.

COTHAM, W.E. T.F. BIDLEMAN, 1992. Laboratory Investigations of the Partitioning
of Organochlorine Compounds Between the Gas Phase and Atmospheric Aerosols on

Glass Fiber Filters. Environmental Science and Technology, 26,3:469-477.

COTHAM, W.E., T.F. BIDLEMAN, 1995. Polycyclic aromatic hydrocarbons and
polychlorinated biphenyls in air at an urban and a rural site near Lake Michigan.

Environmental Science and Technology, 29:2782-2789.

CETIN, B., M. ODABASI, 2005. Measurement of Henry’s law constants of seven
polybrominated diphenyl ether (PBDE) congeners as a function of temperature.

Atmospheric Environment, 39:5273-5280.

DAMMGEN, U., J.W. ERISMAN, J.N. CAPE, L. GRUNHAGE, D. FOWLER, 2005. Practical
considerations for addressing uncertanities in monitoring bulk deposition. Environmental

Pollution, 134:535-548.



136

DICKHUT, R.M., E.A. CANUEL, K.E. GUSTAFSON, K.LIU, K.M. ARZAYUS, S.E.
WALKER, G. EDGECOMBE, M.O. GAYLOR, E.H. McDONALD, 2000. Automotive
Sources of Carcinogenic Polycyclic Aromatic Hydrocarbons Associated with

Particulate Matter in the Chesapeake Bay Region. Environmental Science and

Technology, 34:4635-4640.

DOSKEY, P.V. AW. ANDREN, 1981. Concentrations of airborne PCBs over Lake
Michigan. Journal of Great Lakes Research, 7,1:15-20.

vanDROOGE, B., J.O. GRIMALT, C.J.T. GARCIA, E. CUEVAS, 2001. Deposition of
Semi-Volatile Organochlorine Compounds in the Free Troposphere of Eastern North

Atlantic Ocean. Marine Polltion Bulletin, 42,8:628-634.

EIP Associates. 1997. Polychlorinated Biphenyls (PCBs) Source Identification.
Prepared for the Palo Alto Regional Water Quality Control Plant. Palo Alto, CA.

ERICKSON, M.D., 1997. Analytical Chemistry of PCBs. Lewis Publishers, CRC press,
USA, 667 s.

ESEN, F., S.S. CINDORUK, Y. TASDEMIR, 2006. Ambient Concentrations and
Gas/Particle Partitioning of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in an Urban Site in

Turkey. Environmental Forensics, 7:1-10.

FALCONER, R.L., T.F. BIDLEMAN, 1994. Vapor pressures and predicted particle/gas
distributions of PCB congeners as functions of temperature and ortho-chlorine

substitution. Atmospheric Environment, 28, 3:547-554.

FALCONER, R.L., BIDLEMAN, T.F., COTHAM, W.E., 1995. Preferential Sorption of
Non-and Mono-ortho-polychlorinated Biphenyls to Urban Aerosols. Environmental

Science and Technology, 29,6, 1666-1673.



137

FALCONER, R.L. T. HARNER, 2000. Comparison of the Octanol-Air Partition
Coefficient and Liquid-Phase Vapor Presure as Descriptors for Particle/Gas Partitioning
Using Laboratory and Field Data For PCBs and PCNs. Atmospheric Environment,
34:4043-4046.

FINIZIO, A., D. MACKAY, T. BIDLEMAN, T. HARNER, 1997. Octanol-Air Partition
Coefficient as a Predictor of Partitioning of Semi Volatile Chemical to Aerosols.

Atmospheric Environment, 31,15:2289-2296.

FINLAYSON-PITTS, B.J., J.N. PITTS, 1986. Atmospheric Chemistry: Fundamentals
and Experimental Techniques. John Wiley & Sons, USA.

FRANZ, T.P., 1994. Deposition of semivolatile organic chemicals by snow. Doktora
Tezi, University of Minnesota, ABD.

FRANZ, T.P., S.J. EISENREICH, T.M. HOLSEN, 1998. Dry Deposition of Particulate
Polychlorinated Biphenyls and Polycyclic Hydrocarbons to Lake Michigan.
Environmental Science and Technology, 32:3681-3688.

GAGA, E., 2004. Investigation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs)
Deposition in Ankara, Doktora Tezi, Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara, Tiirkiye.

GAMBARO A., L. MANODORI, I. MORET, G. CAPODAGLIO, P. CESCON, 2004.
Determination of polychlorobiphenyls and polycyclic hydrocarbos in the atmospheric

aerosol of the Venice Lagoon. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 378:1806-1814.

GAMBARO, A., L. MANODORI, R. ZANGRANDO, A. CINCINELLI, G.
CAPODAGLIO, P. CESCON, 2005. Atmospheric PCB concentrations at Terra Nova
Bay, Antarctica. Environmental Science and Technology, 39:9406-9411.

GEVAO, B., J. HAMILTON-TAYLOR, K.C. JONES, 1998. Polychlorinated Biphenyl
and Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Deposition to and Exchange at the Air-Water



138

Interface of Esthwaite Water, a Small Lake in Cumbria, UK. Environmental Pollution,

102:63-75.

GOSS K.U., R. SCHWARZENBACH, 1998. Gas/solid and gas/liquid partitioning of
organic compounds: critical evaluation of the interpretation of equilibrium constants.

Environmental Science and Technology, 32:2025-2032.

GOUIN, T., G.O. THOMAS, 1. COUSINS, J. BARBER, D. MACKAY, K.C. JONES,
2002. Air-Surface Exchange of Polybrominated Diphenyl Ethers and Polychlorinated
Biphenyls. Environmental Science and Technology, 36:426-1434

GOUIN T., T. HARNER, G.L. DALY, F. WANIA, D. MACKAY, K.C. JONES, 2005.
Variability of concentrations of polybrominated diphenyl ethers and polychlorinated
biphenyls in air: implications for monitoring, modeling and control. Atmospheric

Environment, 39:151-166.

GRANIER, L.K., M. CHEVREUIL, 1997. Behaviour and Spatial and Temporal
Variations of Polychlorinated biphenyls and Lindane in the Urban Atmosphere of the
Paris Area, France. Atmospheric Environment, 31:22, 3787-3802.

GUSTAFSON, K.E., RM. DICKHUT, 1997. Gaseous Exchange of Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons across the Air-Water Interface of Southern Chesapeake Bay.

Environmental Science and Technology, 31:1623-1629.

HALSALL, C.J., R.G.M. LEE, P.J. COLEMAN, V. BURNETT, P.H. JONES, K.C.
JONES, 1995. PCBs in U.K. Urban Air. Environmental Science and Technology, 29,
9:2368-2376.

HALSALL, C.J., R. BAILEY, G.A. STERN, L.A. BARRIE, P. FELLIN, D.C.G.
MUIRD, B. ROSENBERGB, F.YA. ROVINSKY, E.YA. KONONOVE, B.
PASTUKHOV, 1998. Multi-year observations of organohalogen pesticides in the Arctic

atmosphere. Environmental Pollution, 102:51-62.



139

HALSALL, C.J., B. GEVAO, M. HOWSAM, R.G.M. LEE, 1999. Temperature
dependence of PCBs in UK atmosphere. Atmospheric Environment, 33:541-552.

HALSALL, C.J., A.J. SWEETMAN, L.A. BARRIE, K.C. JONES, 2001. Modelling the
Behviour of PAHs during Atmospheric Transport from the UK to the Arctic.
Atmospheric Environment, 35:255-267.

HANSEN, B.G., A.B. PAYA-PEREZ, M. RAHMAN, B.R. LARSEN, 1999. QSARs
for Kow and Koc of PCB congeners: A Critical examination of data, assumptions and

statistical approaches. Chemosphere, 39, 13:2209-2228.

HARNER, T., T.F. BIDLEMAN, 1996. Measurement of Octanol-Air Partition Coefficients for
Polychlorinated Biphenyls. Journal of Chemical Enginering Data, 41:895-899.

HARNER, T., T.F. BIDLEMAN, 1998. Octanol-air coefficient for describing particle/gas
partitioning of aromatic compounds in urban air. Environmental Science and Technology,

32:1494-1502.

HARRAD, S., H. MAO, 2004. Atmospheric PCBs and organochlorine pesticides in
Birmingham, UK: concentrations, sources, temporal and seasonal trends. Atmospheric

Environment, 38:1437-1445

HELM P.A., T.F. BIDLEMAN 2005. Gas-particle partitioning of polychlorinated naphtalens
and non- and mono-ortho-substituted polychlorinated biphenyls in arctic air. Science of the

Total Environment 342:161-173.

HOFF, R.M., D.C.G. MUIR, N.P. GRIFT, 1992a. Annual Cycle of Polychlorinated Biphenyls
and Organohalogen Pesticides in Air in southern Ontario. 1. Air Concentration Data.

Environmental Science and Technology, 26:266-275.

HOFF R.M., D.C.G. MUIR, N.P. GRIFT, 1992b. Annual cycle of polychlorinated
biphenyls and organohalogen pesticides in air in Southern Ontario. 2. Atmospheric

Transport and Sources. Environmental Science and Technology, 26:276-283.



140

HOLSEN, T.M., K.E. NOLL, S. LIU, W. LEE, 1991. Dry deposition of polychlorinated

biphenyls in urban areas. Environmental Science and Technology, 25,6:1075-1081.

HORNBUCKLE, K.C., J.D. JEREMIASON, C.W. SWEET, S.J. EISENREICH, 1994.
Seasonal variations in air water exchange of polychlorinated biphenyls in Lake

Superior. Environmental Science and Technology, 28:1491-1501.

HSU, Y.K., 1997. Yiiksek Lisans Tezi, Illinois Institute of Technology, Chicago, IL,
ABD.

JAWARD, F., J.L. BARBER, K. BOOIJ, J. DACHS, R. LOHMANN, K.C. JONES,
2004. Evidence for Dynamic Air-Water Coupling and Cycling of Persistent Organic
Pollutants over the Open Atlantic Ocean. Environmental Science and Technology,

38:2617-2625.

JEREMIASON, J.D., K.C. HORNBUCKLE, S.J. EISENREICH, 1994. PCBs in Lake
Superior, 1978-1992: decreases in water concentrations reflect loss by volatilization.

Environmental Science and Technology, 20,5:903-914.

JONES, K.C., G. SANDERS, S.R. WILD, V. BURNETT, A.E. JOHNSTON, 1992.
Evidence for a Decline of PCBs and PAHs in Rural Vegetation and Air in the United
Kingdom. Nature, 356:137-139.

JURADO, E., FM. JAWARD, R. LOHMANN, K.C. JONES, R. SIMO, J. DACHS,
2004. Atmosperic dry deposition of persistent organic pollutants to the Atlantic and
inferences for the global oceans. Environmental Science and Technology, 38:5505-

5513.

KAUPP, H., G. DORR, M. HIPPELEIN, M.S. MCLACHAN, O. HUTZINGER, 1996.
Baseline Contamination Assessment for a New Resource Recovery Facility in
Germany, Part IV: Atmospheric Concentrations of PCBs and HCBs. Chemosphere,
32,10:2029-2042.



141

KAUPP, H., M.S. MCLACHLAN, 1999. Gas/Particle Partitioning of PCDD/Fs, PCBs,
PCNs and PAHs. Chemosphere, 38, 14:3411-3421.

KIM K.S., Y. HIRAI, M. KATO, K. URANO, S. MASUNAGA, 2004. Detailed PCB
congener patterns in incinerator flue gas and commercial PCB formulations

(Kanechlor). Chemosphere, 55:539-553.

KIM K.S., S. MASUNAGA 2005. Behavior and source characteristic of PCBs in urban

ambient air of Yokohama, Japan. Environmental Pollution, 138:290-298.

KOUIMTZIS, TH., C. SAMARA, D. VOUTSA, CH. BALAFOUTIS, L. MfJLLER,
2002. PCDD/Fs and PCBs in Airborne Particulate Matter of the Greater Thessaloniki
Area, N. Greece. Chemosphere, 47:193-205.

KOMP, P., M.S. MCLACHLAN, 2000. The Kinetics and Reversibility of the
Partitioning of Polychlorinated biphenyls between Air and Ryegrass. The Science of the
Total Environment, 250:63-71.

KUROKAWA, Y., T. MATSUEDA, M. NAKAMURA, S. TAKADA, K.
FUKAMACHI, 1996. Characterization of non-ortho Coplanar PCBs, Polychlorinated
Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofurans in the Atmosphere. Chemosphere, 32, 3:491-500.

LAZARIDIS, M., 1999. Gas/Particle Partitioning of Organic Compounds in the
Atmosphere. Journal of Aerosol Science 30, 9:1165-1170.

LEE, W.J., C.C. SU, HL. SHEU, Y.C. FAN, H.R. CHAO, G.C. FANG, 1996.
Monitoring and Modeling of PCB Dry Deposition in Urban Area. J. Hazardous
Materials, 49:57-88.



142

LEE, R. G. M., K.C. JONES, 1999. The Influence of Meteorology and Air Masses on
Daily Atmospheric PCB and PAH Concentrations at a UK Location. Environmental
Science and Technology, 33:705-712.

LESTARI, P., A.K. OSKOUIE, K.E. NOLL, 2003. Size distribution and dry deposition
of particulate mass, sulfate and nitrate in an urban area. Atmospheric Environment,

37:2507-2516.

LIU, S.P., 1991. Atmospheric Particle-Bound PCB Concentration and Dry Deposition
in Urban Areas. Yiksek Lisans Tezi. Illinois Institiute of Technology, IL, ABD.

LOHMANN R., T. HARNER, G.O. THOMAS, K.C. JONES 2000. A Comparative
study of the gas-particle partitioning of PCDD/Fs, PCBs, and PAHs. Environmental
Science and Technology, 34:4943-4951.

LYMAN, W.J.,, W.F. REEHL, D.H. ROSENBLATT, 1990. Handbook of Chemical
Property Estimation Methods: Environmental Behavior of Organic Compounds.

American Chemical Society, Washington DC.

MACKAY D., W.Y. SHIU, K.C. MA 1992. Illustrated handbook of physical-chemical
properties and environmental fate for organic chemicals. Lewis Publishers Inc.,

Michigan, ABD.

MANAHAN, S.E.,1991. Environmental Chemistry. Lewis Publishers Inc., ABD.
MANDALAKIS, M., G.E. STAPHANOU, 2002. Study of Atmospheric PCB
Concentrations over the eastern Mediterranean Sea. Journal of Geophysical Research,

107(D23): Art. No. 4716 DEC 13 2002.

MANDALAKIS M., M. TSAPAKIS A. TSOGA E.G. STAPHANOU, 2002. Gas-
particle concentrations and distribution of aliphatic hydrocarbons, PAHs, PCBs, and



143

PCDD/Fs in the atmosphere of Athens (Greece). Atmospheric Environment, 36:4023-
4035.

MANDALAKIS, M., H. BERRESHEIM, H.G. STEPHANOU, 2003. Direct Evidence
for Destruction Polychlorobiphenyls by OH Radicals in the Subtropical Troposphere.
Environmental Science and Technology, 32:542-547.

MANODORI L., A. GAMBARO I. MORET G. CAPODAGLIO, W.R.L. CAIRNS, P.
CESCON, 2006. Seasonal evolution of gas-phase PCB concentrations in the Venice
Lagoon area. Chemosphere, 62:449-458.

McCONNELL, L.L., J.R. KUCKLICK, T.F. BIDLEMAN, G.P. IVANOV, 1996. Air-
water gas exchange of organochlorine compounds in Lake Baikal, Russia.

Environmental Science and Technology, 30:2975-2983.

McCONNELL, L.L., T.F. BIDLEMAN, W.E. COTHAM, M.D. WALLA, , 1998. Air
Concentrations of Organochlorine Insecticides and Polychlorinated Biphenyls Over

Green Bay, WI, and the Four Lower Great Lakes. Environmental Pollution, 101:391-
399

McVEETY, B.D., R.A. HITES, 1988. Atmospheric deposition of polycyclic aromatic
hydrocarbons to water surfaces: A mass balance approach. Atmospheric Environment,

22; 3:511-536.

MILLER, S.M., M.L. GREEN, J.V. DEPINTO, K.C. HORNBUCKLE, 2001. Results
from the Lake Michigan mass balance study: concentrations and fluxes of atmospheric

polychlorinated biphenyls and trans-nonachlor. Environmental Science and Technology,

35:278-285.

MONTONE, R.C., S. TANIGUCHI, R.R. WEBER, 2003. PCBs in the Atmosphere of
King George Island, Antarctica. Sci. Total Environ., 308:167-173.



144

MONTONE, R.C., S. TANIGUCHI, C. BOIAN, R.R. WEBER, 2005. PCBs and
chlorinated pesticides (DDTs, HCHs and HCB) in the atmosphere of the southwest
Atlantic and Antarctic oceans. Marine Pollution Bulletin, Baseline, 50:778-786.

MULLIN, M. D., C. M. POCHINI, S. MCCRINDLE, M. ROMKES, S. SAFE, L.M.
SAFE, 1984. High-Resolution PCB Analysis: Synthesis and Chromatographic

properties of All 209 PCB Congeners. Environmental Science and Technology, 18,
6:468-476.

MURPHY, T.J. C.P. RZESZUTKO, 1977. Precipitation Inputs of PCBs to Lake
Michigan. Journal of Great Lakes Research, 3:305-312.

MURPHY, T.J., LJ. FORMANSKI, B. BROWNAWELL, J.A. MEYER, 1985.
Polychlorinated biphenyl emissions to the atmosphere in the Great Lakes region,

municipal landfills and incinerators. Environmental Science and Technology, 19:942-

946.

NAUMOVA, Y., J.H. OFFENBERG, S.J. EISENREICH, O. MENG, A. POLIDORI,
B.J. TURPIN, P.W. CLIFFORD, M.T. MORANDI, S.D. COLOME, T.H. STOCK,
AM. WINER, S. ALIMOKHTARI, J. KWON, S. MABERTI, D. SHENDELL, J.
JONES, C. FARRAR, 2003. Gas/Particle Distribution of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Coupled Outdoor/Indoor Atmospheres. Atmospheric Environment,

37:703-719.

NOAA Air Resources Laboratory: Silver Spring, MD., 2006. HY SPLIT (hybrid single-
particle Lagrangian integrated trajectory) model access via NOAA ARL ready website
http://www.Arl.Noaa.Gov/ready/hysplit4.Html).

ODABASI, M., 1998. Measurement of PAH Dry Deposition andA ir-Water Exchange
with the Water Surface Sampler. Illinois Institute of Technology, Doktora Tezi,
Chicago, ABD.


http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.Html

145

ODABASI, M., A. SOFUOGLU, N. VARDAR, Y. TASDEMIR, T.M. HOLSEN, 1999.
Measurement of PAH Dry Deposition and Air-Water Exchange of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons with the Water Surface Sampler. Environmental Science and

Technology, 33:426-434.

ODABASI, M., A. SOFUOGLU, T.M. HOLSEN, 2001. Mass transfer coefficients for
polycyclic hydrocarbons (PAHs) to the water surface sampler: comparison to modeled

results. Atmospheric Environment, 35:1655-1662.

ODABASI, M., 2005. Kisisel Bilgilendirme, Dokuz Eyliil Universitesi, Izmir, Tiirkiye

OFFENBERG, J.H., J.LE. BAKER, 1997. Polychlorinated biphenyls in Chicago
precipitation: enhanced wet deposition to near-shore lake Michigan. Environmental

Science and Technology, 31:1534-1539.

OGURA, 1., S. MASUNAGA, J. NAKANISHI, 2001. Atmospheric Deposition of
Polychlorinated dibenzo-p-dioxins, Polychlorinated dibenzofurans, and Dioxin-like

Polychlorinated biphenyls in the Kanto Region, Japan. Chemosphere, 44:1473-1487.

OH, J.E., J.S. CHOI, Y.S. CHANG, 2001. Gas/Particle Partitioning of Polychlorinated
Dibenzo-p-Dioxins and Dibenzofurans in Atmosphere; Evaluation of Predicting

Models. Atmospheric Environment, 35:4125-4134.

PANKOW, J.F., J.LE. STOREY, H. YAMASAKI, 1993. Effects of Relative Humidity on
Gas/Particle Partitioning of Semivolatile Organic Compounds to Urban Particulate

Matter. Environmental Science and Technology, 27, 10:2220-2226.

PANKOW J.F., 1994. Anbosrption model of gas/particle partitioning of organic

compunds in the atmosphere. Atmospheric Environment, 28:185-188.



146

PANKOW, J.F., 1998. Further Discussion of the Octanol/Air Partition Coefficient K,
as a Correlating Parameter for Gas/Particle Partitioning Coefficients. Atmospheric

Environment, 32, 9:1493-1497.

PANKOW J.F., T.F. BIDLEMAN 1992. Interdependence of the slopes and intercepts
from log-log correlations of measured gas-particle partitioning and vapor pressure: 1,

theory and analysis of availabledata. Atmospheric Environment, 26A:1071-1080.

PANSHIN, S.Y., R.A. HITES, 1994a. Atmospheric Concentrations of Polychlorinated
Biphenyls at Bloomington, Indiana. Environmental Science and Technology, 28:2008-

2013.

PANSHIN, S.Y., R.A. HITES, 1994b. Atmospheric Concentrations of Polychlorinated
Biphenyls at Bermuda. Environmental Science and Technology, 28:2001-2007.

PARK, J.S., T.L. WADE, S. SWEET, 2001. Atmospheric Deposition of Organochlorine

Contaminants to Galveston Bay, Texas. Atmospheric Environment, 35:3315-3324.

PARK, J.S., T.L. WADE, S.T. SWEET, 2002. Atmospheric Deposition of PAHs, PCBs
and Organochlorine Pesticides to Corpus Christi Bay, Texas. Atmospheric

Environment, 36:1707-1720.

PEARSON, R.F., K.C. HORNBUCKLE, S.J. EISENREICH, D.I. SWACKHAMER,
1996. PCBs in Lake Michigan Water Revisited. Environmental Science and
Technology, 30:1429-1436.

PRYOR, S., R.J. BARTHELMIE, 2000. Particle dry deposition to water surfaces:
process and consequences. Marine Pollut. Bulletin, 41,1-6:220-231.

P. ROSSINI, S. GUERZONI, E. MOLINAROLI, G. RAMPAZZO, A. DE LAZZAR]I,
A. ZANCANARO,2005. Atmospheric bulk deposition to the lagoon of Venice Part 1.



147

Fluxes of metals, nutrients and organic contaminants. Environment International,

31:959 - 974

SAWYER, C.N., P.L. MCCARTY, G.F. PARKIN, 1994. Chemistry for Environmental
Engineering. McGraw-Hill, Inc.

SCHWARZENBACH, R.P.,, P.M. GSCHWEND, D.M. IMBODEN, 1993.

Environmental Organic Chemistry. Wiley Interscience, New York.

SEYFIOGLU, R., M. ODABASI, 2006. Investigation of air—water exchange of
formaldehyde using the water surface sampler: Flux enhancement due to chemical

reaction. Atmospheric Environment, 40:3503-3512.

SHAHIN, U.M., T.M. HOLSEN, M. ODABASI, 2002. Dry deposition measured with a
water surface sampler: A comparison to modeled results. Atmospheric Environment,

36:3267-3276.

SIMCIK, M.F., H. ZHANG, S.J. EISENREICH, T.P. FRANZ, 1997. Urban
Contamination of the Chicago/Lake Michigan Atmosphere by PCBs and PAHs During
AEOLOS. Environmental Science and Technology, 31:2141-2147.

SIMCIK, M.F., T.P. FRANZ, H. ZHANG, S.J. EISENREICH, 1998. Gas/Particle
Partitioning of PCBs and PAHs in the Chicago Urban and Adjacent Coastal
Atmosphere: States of Equilibrium. Environmental Science and Technology, 32:251-

257.

SIMCIK, M.F., I. BASU, C.W. SWEET, R.A. HITES, 1999. Temperature dependence
and temporal trends of polychlorinated biphenyl congeners in the Great Lakes

atmosphere. Environmental Science and Technology, 33:1991-1995.

SOFUOGLU, A., M. ODABASI, Y. TASDEMIR, N.R. KHALILI, T. HOLSEN, 2001.

Temperature dependence of gas-phase polycyclic aromatic hydrocarbon and



148

organochlorine pesticide concentrations in Chicago air. Atmospheric Environment,

35:6503-6510.

SUNDQVIST, K.L., H. WINGFORS, E.B. LUNDEN, G, K. WIBER, 2004. Air-sea gas
excanges of HCHs and PCBs and enantiomers of a-HCH in the Kattegat Sea region.
Environmental Pollution, 128:73-83.

SWACKHAMER, D.L., 1988. Quality Assurance Plan Gren Bay Mass Balance Study:
I. PCBs and Dieldrin. US EPA Great Lakes National Program Office.

SWEETMAN A.J., K.C. JONES, 2000. Declining PCB concentrations in the U.K.
atmosphere: Evidence and possible causes. Environmental Science and Technology,

34:863-869.

TASDEMIR, Y., 1997. Modification and Evaluation of Water Surface Sampler to
Investigate theDry Deposition and Air-Water Exchange of Polychlorinated Biphenyls
(PCBs). Doktora Tezi, Illinois Institiute of Technology, Chicago, IL, ABD.

TASDEMIR, Y., 2001. Winter season SO2 measurements in Bursa and their

comparison with rural and urban area values. Turkish J. Eng. Environ. Sci. 25:279-287.

TASDEMIR, Y., 2000. Kirleticilerin Atmosferik Kuru Cokelmeleri: Mevcut Metotlar.
Marmara Denizi 2000 Sempozyumu, 11-12 Kasim 2000, istanbul.

TASDEMIR Y., N. VARDAR, M. ODABASI, T.M. HOLSEN, 2004a. Concentrations
and gas/particle partitioning of PCBs in Chicago. Environmental Pollution, 131:35-44.

TASDEMIR, Y., M. ODABASI, N. VARDAR, S. SOFUOGLU, T.J. MURPHY, T.M.
HOLSEN, 2004b. Dry deposition fluxes and velocities of polychlorinated biphenyls
(PCBs) associated with particles. Atmospheric Environment, 38:2447-2456.



149

TASDEMIR, Y., T.M. HOLSEN, 2005. Measurement of particle phase dry deposition
fluxes of polychlorinated biphenyls (PCBs) with a water surface sampler. Atmospheric

Environment, 39:1845-1854.

TASDEMIR, Y., C. KURAL, 2005. Atmospheric dry deposition fluxes of trace

elements measured in Bursa, Turkey. Environmental Pollution, 138:463-473.

TASDEMIR, Y., M. ODABASI, T.M. HOLSEN, 2005a. Measurement of vapor phase
deposition of polychlorinated biphenyls (PCBs) using a water surface sampler.

Atmospheric Environment, 39: 885-897.

TASDEMIR, Y., S.S. CINDORUK, F. ESEN, 2005b. Monitoring of Criteria Air
Pollutants in Duacinari, Bursa, Turkey. Environmental Monitoring and Assessment,

110: 227-241.

TASDEMIR, Y., H. GUNEZ 2006a. Ambient concentration, dry deposition flux and
overall deposition velocities of particulate sulfate measured at two sites. Atmospheric

Research, 81:250-264.

TASDEMIR, Y., H. GUNEZ, 2006b. Dry deposition of sulfur containing species to the
water surface sampler at two sites. Water, Air, & Soil Pollution, 105,1-4:223-240.

TASDEMIR Y., C. KURAL, S.S. CINDORUK, N. VARDAR, 2006. Assessment of
trace element concentrations and their estimated dry deposition fluxes in an urban

atmosphere. Atmospheric Research, 81:17-35.

TASDEMIR, Y., M. ODABASI, T.M. HOLSEN, 2007. PCB mass transfer coefficients
determined by application of a water surface sampler. Chemosphere, 66:1554-1560.

TASDEMIR, Y., F. ESEN, 2007a. Urban air PAHs: Concentrations, temporal changes
and gas/particle partitioning at a traffic site in Turkey. Atmospheric Research, 84,1:1-12



150

TASDEMIR, Y., F. ESEN, 2007b. Dry deposition fluxes and deposition velocities of
PAHs at an urban site in Turkey. Atmospheric Environment, 41:1288-1301.

TEIL, M.J., M. BLANCHARD, M. CHEVREUIL, 2004. Atmospheric deposition of
organochlorines (PCBs and pesticides) in northern France. Chemosphere, 55:5051-514.

THIBODEAUX, L.J., 1979. Chemodynamics: Environmental Movement of Chemicals
in Air, Water, and Soil, John Wiley and Sons, New York,

TOTTEN, L.A., P.A. BRUNCIAK, C.L. GIGLIOTTI, J. DACHS, T.R. GLENN, E.D.
NELSON, S.J. EISENREICH, 2001. Dynamic air-water exchange of polychlorinated
biphenyls in the New York-New Jersey Harbor Estuary. Environmental Science and

Technology, 35:3834-3840.

TOTTEN, L.A., S.J. EISENREICH, P.E. BRUNCIAK, 2002. Evidence for Destruction
of PCBs by the OH Radical in Urban Atmospheres. Chemosphere, 47:735-746.

TOTTEN, L.A.,, C.L. GIGLIOTTI, JH. OFFENBERG, J.E. BAKER, S..
EISENREICH, 2003. Reevaluation of Air-Water Exchange Fluxes of PCBs in Green
Bay and Southern Lake Michigan. Environmental Science and Technology, 37:1739-
1743.

TOTTEN, L.A., M. PANANGADAN, S.J. EISENREICH, G.J. CAVALLO, T.J.
FIKSLIN, 2006. Direct and indirect atmospheric deposition of PCBs to the Delaware
River Watershed. Environmental Science and Technology, 40:2171-2176.

VARDAR, N., M. ODABASI, T.M. HOLSEN, 2002. Particulate dry deposition and
overall deposition velocities of polycyclic aromatic hydrocarbons. Journal of

Environmental Engineering, 128,3:269-274.



151

VARDAR, N., Y. TASDEMIR, M. ODABASI, K.E. NOLL, 2004. Characterization of
atmospheric concentrations and partitioning of PAHs in the Chicago atmosphere.

Science of the Total Environment, 327:163-174.

WANIA, F., J.LE. HAUGEN, Y.D. LEIL, D. MACKAY, 1998. Temperature dependence
of atmospheric concentrations of semivolatile organic compounds. Environmental

Science and Technology, 32:1013-1021.

WETHINGTON, D.M., K.C. HORNBUCKLE, 2005. Milwaukee, WI, as a Source of
Atmospheric PCBs to Lake Michigan. Environmental Science and Technology, 39:57-
63.

WONG, H.L., J.P. GIESY, P.K.S. LAM, 2004. Atmospheric deposition and fluxes of
organochlorine pesticides and coplanar polychlorinated biphenyls in aquatic

environments of Hong Kong, China. Environmental Science and Technology, 38,

24:6513-6521.

XIAO, H., F. WANIA, 2003. Is Vapor Pressure or Octanol-Air Partition coefficient a
Better Descriptor of the Partitioning Between Gas Phase and Organic Matter?.
Atmos.Environ., 37:2867-2878.

YEO H.G., M. CHOI, M.Y. CHUN, Y. SUNWOQO, 2003a. Gas/particle concentrations
and partitioning of PCBs in the atmosphere of Korea. Atmospheric Environment,

37:3561-3570.

YEO H.G., M. CHOI, M.Y. CHUN, Y. SUNWOO, 2003b. Concentration distribution
of Polychlorinated biphenyls and organochlorine pesticides and their relationship with

temperature in rural air of Korea. Atmospheric Environment, 37:3831-3839.

YEO H.G., M. CHOI, M.Y. CHUN, T.W. KIM, K.C. CHO, Y. SUNWOO, 2004.
Concentration characteristics of atmospheric PCBs for urban and rural area, Korea.

Science of the Total Environment, 324:261-270.



152

Y1, S.M., T.M. HOLSEN, K.E. NOLL, 1997. Comparison of dry deposition and overall

velocities of polycyclic aromatic hydrocarbons. Journal of Environmental Engineering,
128, 3:269-274.

ZHANG, H., S.J. EISENREICH, T.R. FRANZ, L.E. BAKER, J.H. OFFENBERG,
1999. Evidence for increased gaseous PCB fluxes to Lake Michigan from Chicago.
Environmental Science and Technology, 33,13:2129-2137.



153

EK I: Calismada 6l¢iilen PCB’lere ait fiziksel/kimyasal 6zellikler

a b c d e f g h i
PCB m. by AH, AS; Kow Cs MA MH  Koc
IUPAC No (kJ/mol) (kJ/mol- (mg/L) (g/mol) (cm’/mol)
K)
18 -3935 12,09 349 0,079 354813,39  0,40000 257,5 2473 4,79
17 -3935 12,05 39 0,1 301995,17  0,00000 257,5 2473 4,81
31 -4058 12,15 41 0,1 489778,82  0,14300 257,5 2473 4,96
28 -4075 12,2 32,5 0,074 416869,38 0,27000 257,5 2473 4,98
33 -4075 12,09 42 0,11 741310,24  0,11500 257,5 2473 5,08
52 -4220 12,2 30,5 0,066 1230268,77 0,01530 292,0 268,2 5,10
49 -4229 12,41 25 0,05 1659586,91 0,03200 292,0 268,2 5,09
44 -4229 12,29 258 0,049 64565423 0,03800 292,0 268,2 5,10
74 -4382 12,56 25 0,05 4677351,41 0,00496 292,0 268,2 5,39
70 -4431 12,6 29 0,06 1698243,65 292,0 2682 526
95 -4399 12,48 21 0,04 3548133,89 0,01350 326,4 289,1 5,62
101 -4514 12,67 29,7 0,066 630957344 0,01540 3264 289,1 5,78
99 -4533 12,68 16 0,02  16218100,97 0,00366 326,4 289,1 5,66
87 -4562 12,66 32,5 0,074  7079457,84 0,00698 326,4 289,1 5,82
110 -4522 12,43 43 0,11 1659586,91 0,00730 326,4 289,1 5,80
82 -4522 12,63 42 0,11 6606934,48 0,00665 326,4 289,1 5,86
151 -4681 12,95 37 0,1 14454397,7 360,9 310,0 6,02
149 -4689 12,78 46 0,12 19054607,18 0,00424 360,9 310,0 6,05
118 -4664 12,72 498 0,132 13182567,39 0,00389 326,4 289,1 5,99
153 4775 12,85 66,1 0,19  56234132,52 0,00100 360,9 310,0 6,19
132 -4681 12,58 20 0,03  10964781,96 360,9 310,0 6,06
105 -4758 12,9 75,6 0,218 8709635,90 0,00340 326,44 289,1 6,07
138 -4800 12,81 87,1 0,259  27542287,03 360,9 310,0 6,20
158 -4816 12,94 80 0,24  23442288,15 360,9 310,0 6,20
187 -4911 12,96 96,3 0,293 61659500,19 0,00065 395,3 330,9 6,28
183 -4962 13,19 100 0,3 72443596,01 395,3 330,9 6,32
128 -4881 12,91 118 0,36  22908676,53 0,00035 360,9 310,0 6,32
177 -4962 13,04 112 0,34  61659500,19 395,3 330,9 6,35
171 -5008 13,07 101 0,31  67608297,54 0,00217 395,3 330,9 643
156 -4949 12,94 112 0,34  28183829,31 0,00102 360,9 310,0 6,10
180 -5042 13,03  143,6 0,447 83176377,11 0,00037 3953 330,9 6,37
191 -5109 13,15 149 0,46  85113803,82 395.3 3309 6,56
169 -5313 13,64 162 0,51 31622776,6  0,00051 360,9 310,0 6,23
170 -5139 13,17 164 0,51  87096358,99 395,3 330,9 6,66
199 -5244 13,36 167 0,52 194984460 0,00034 429,8 351,8 6,57
208 -5127 12,68 145 0,46  851138038,2 0,00002 464,2 372,7 6,86
195 -5244 13,24 167 0,518 223872113,9 429.8 351,8 6,86
194 -5402 13,43 169 0,52 2630267992 0,00020 429,8 351,8 6,96
205 -5402 13,51 169 0,52 295120922,7 0,00009 429,8 351,8 6,99
206 -5526 13,57 167 0,52 1174897555 0,00003 462,2 372,7 7,13
209 -5402 13,27 145 0,46 15135612480 0,00001 498,7 393,6 7,27

a, b: Falconer ve Bidleman 1994. ¢, d: Bamford ve ark. 2000, Bamford ve ark
1992, f: http://www.tomasoberg.com/gspr/paper.html. g.,h: Tasdemir 1997,

www.es.lancs.ac.uk/ecerg/kcjgroup/1.html. i: Hansen ve ark. 1999.

.2002. e: Mackay ve ark.
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