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OZET

Bu c¢alismada, atmosferik ¢okklorlu bifenillerin (PCB) Bursa atmosferindeki
konsantrasyonlari, gaz/partikiill dagilimlar1i ve toplam ¢okelme akilar1 belirlenmistir.
Konsantrasyon Ornekleri Haziran-2008 ile Haziran-2009 tarihleri arasinda Uludag
Universitesi Kampiisii (UUK), Tiibitak Butal (TB), Mudanya (M) ve Yavuz Selim (YS)
bolgelerinden toplanmis iken aki ornekleri ise ayn1 donemde sadece YS’den alinmistir. Gaz
ve partikiil faz hava &rnekleri yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO) ile toplanmistir.
Toplam (gaz+partikiil) ortalama atmosferik PCB konsantrasyonlari UUK, TB, YS ve
Mudanya bolgeleri igin sirastyla 412 pg/m?®, 394 pg/m?, 316 pg/m® ve 570 pg/m® olarak
belirlenmistir. PCB’lerin gaz-partikiil faz yiizdeleri Mudanya, TB, UUK ve YS bélgeleri i¢in
sirastyla %85-%15, %95-%5, %84-%16 ve %91-%9 olarak tespit edilmistir. Orneklerde 83
PCB tiirii arastirilmis ancak tiim tiirlere rastlanmamustir. Orneklerde 3-klorobifeniller (CB’ler)
baskin homolog grup olarak bulunmustur. Atmosferik konsantrasyon sonuclar1 literatiirdeki
degerlerle benzerlik gostermistir. Toplanan hava 6rnekleri uluslararasi diizeyde kabul gormiis

yontemlerle analiz edilmis olup GC-pECD ile 6l¢iilmiistiir.

Bu calisma kapsaminda toplam ¢okelme 6rnekleyicisi (TCO) ile PCB’lerin toplam ¢okelme
akilar1 belirlenmeye calisilmistir. PCB’lerin ortalama toplam c¢okelme aki degerinin
6020+4350 pg/m>-giin olup 1340 ile 20360 pg/m’-giin arasinda degistigi belirlenmistir.
PCB’lerin toplam ¢okelme akilarinin mevsimsel degisimi irdelendiginde mevsimler arasinda
istatistiksel olarak bir farkin olmadig1 ancak yaz ve kis periyodunda nispeten daha yiiksek
cokelme akilarinin elde edildigi goriilmektedir. Cokelme hizlar1 (Vd), PCB’lerin ¢okelme

akilar1 ve konsantrasyonlar kullanilarak hesaplanmistir. Bu ¢calismada kuru ¢dkelme ve toplam

cokelme hiz degerleri sirasiyla 0,23 cm/s ve 0,13 cm/s olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: PCB’ler, gaz/partikiil dagilimi, kuru ¢okelme, aki, ¢okelme hizi, Bursa.



ABSTRACT

In this study, polychlorinated biphenyl (PCB) concentrations, gas/particle distributions and
bulk deposition fluxes were measured in Bursa. The concentration samples were collected
from the Uludag University Campus (UUC), Tubitak-Butal (TB), Yavuz Selim (YS) and
Mudanya (M) sites, between June 2008 and June 2009 while flux samples were taken only YS
site at the same sampling period. Air samples were collected using a high volume air sampler
(HVAS) to measure particle and gas phase concentrations. Atmospheric total (gas+particle)
PCB concentrations were 412 pg/m?, 394 pg/m?, 316 pg/m? and 570 pg/m? for UUC, TB, YS
and M sites, respectively. Gas-particle phase percentage of PCBs for M, TB, UUC and YS
sites were  %85-%15, 9%95-%5, %84-%16 and %91-%09, respectively. Eighty-three PCB
congeners were targeted in the samples but all of the congeners were not found. In all
sampling sites, 3-chlorobiphenyls (CBs) were the dominant homolog group. Our results
related to atmospheric PCB levels were in good agreement with the reported values. Collected
air samples were analyzed based on internationally recognanized methods and measured with

GC-pECD.

In this study, bulk deposition fluxes of PCBs were determined by employing a bulk
deposition sampler (BDS). The avarege bulk depotition flux value of PCBs was 6020+4350
pg/m?-day and changed between 1340 and 20360 pg/m>-day. When seasonal changes of the
total deposition flux of PCBs were investigated, a statistically difference between seasons was
not found but in the summer and winter periods higher sedimentation fluxes were obtained.
Deposition velocities (Vd) were determined with the use of depotition fluxes and
concentrations. In this study, dry deposition velocity and total sedimentation velocity were

found as 0,23 cm/s and 0,13 cm/s. respectively.

Key Words: PCBs, gas/particle partitioning, dry deposition, flux, deposition velocity, Bursa.
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1. GIRIS

Cok klorlu bifeniller (PCB’ler) diisik buhar basinci, diisiik ¢oziiniirlik ve
yuksek dielektrik sabiti degerlerine sahip kararli bilesikler olmalarindan dolay1 ge¢miste
endiistride yaygin olarak kullanilmiglardir (Mari ve ark. 2008, Cetin ve ark. 2007, Yeo
ve ark. 2004, Gouin ve ark. 2002, Tasdemir, 1997, Sawyer ve ark. 1994). PCB’ler
gecmiste Ozellikle kapasitor ve transformatdrlerde yaygin olarak kullanilirken hidrolik
akiskanlarinda, yaglayict maddelerde, plastiklestiricilerde, ahsap korumada, boyalarda
ve miihiirlerde katki maddesi olarak kullanilmislardir (Erickson 1997). Havada 6lgiilen
PCB’ler genellikle PCB iceren materyallerin yanmasi, su/hava, toprak/hava
arakesitlerinde meydana gelen kiitle transferi, atitk depolanmis alanlardan, ¢amur
kurutma yataklarindan, ¢6p depolama sahalarindan meydana gelen buharlagmalardan
kaynaklanmaktadir (Biterna and Voutsa 2005, Tasdemir ve ark. 2005a). PCB’ler, ¢esitli
saglik ve cevresel problemlere sebep olduklari icin ilgi odagi olmuslardir. 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 dokular 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. PCB’ler bagisiklik ve sinir sistemini
olumsuz yonde etkiler ve cocuk diisiirme, gelisim bozukluklari, prematiire dogumlar ve
kanser gibi olumsuzluklarin artmasina sebep olurlar (Anonim 1993). Saglik problemleri
arasinda bir ¢ok kanser ¢esidi, merkezi sinir sistemi rahatsizliklari, ters/yan etkiler ve

baz1 organlarda bozukluklar da gosterilebilir (Brouwer 1998).

Kalic1 6zellikleri ve yarilanma siirelerinin uzun olmasi sebebiyle PCB’ler uzak
mesafelere tagiabilmektedirler (Jones ve Voogt, 1999). Biyolojik olarak birikebilmeleri
sonucu canlilar iizerinde sagligi bozucu etkilerinin de goriilmesiyle 1970’11 yillarda
ABD ve Avrupa’da iiretimleri yasaklanmis ve kullanimlar1 ydnetmeliklerle kontrol
altina alinmaya calisilmigtir (Manodori ve ark., 2006). Buna ragmen atmosferdeki PCB
konsantrasyonlar1 diinyanin bir¢ok yerinde halen dlgiilebilir seviyelerdedir. Dolayisiyla
bu kirletici tiirlerinin iilkemiz atmosferindeki konsantrasyonlarinin tespiti Onem

kazanmaktadir. PCB’ler partikiil ve gaz formlarda bulunabilmektedirler, bununla



beraber genel olarak atmosferde gaz formdadirlar (Tasdemir ve ark, 2004a, Carlson ve
Hites, 2005). PCB’lerin gaz-partikiil dagilimi, ortam sicakligi, buhar basinci ve tiirlerin
fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine bagli olarak degismektedir. PCB’lerin
gaz/partikiil faz dagilimlarinin tespiti ise bu bilesiklerin atmosferde tasinim, davranis,
kalis stiresi ve giderim proseslerini dogrudan etkiledigi i¢in Onemli bir fayda

saglayacaktir (Falconer ve Harner 2000, Cindoruk ve ark. 2007, Simcik ve ark. 1998).

PCB’ler atmosferde hem partikiill hem de gaz formda bulunabilmektedirler.
Dolayisiyla PCB’ler atmosferde gaz ve partikiill formda tasinabilmekte ve uzak

mesafelerde ¢okelebilmektedirler.

PCB’ler yar1 ugucu oOzelliklerinden dolayr gaz ve/veya partikiill fazda
bulunabilirler. Boylece atmosferdeki reaksiyonlari, doniisiimleri, tasinimlari ve
cokelmeleri meteorolojik sartlara da baghh olarak degisim gosterebilir. Kararl
ozellikleriyle atmosferde uzun siireler kalip uzak mesafelere taginabilirler. Temiz su
kaynaklar1 ve bir¢ok yiizeysel alanlara ¢okelerek bu yiizeylerin de kirlenmesine sebep
olurlar. Deniz, gol, baraj ve nehir gibi dogal su kaynaklarinin yiizeyiyle temas eden
PCB’ler, sivi-gaz degisim kapasiteleri, sicaklik ve konsantrasyon egilimlerine

(gradyanlaria) bagli olarak kolaylikla suya gecebilirler.

PCB’lerin atmosferik giderim mekanizmalar1 arasinda fotolitik ve oksidatif
reaksiyonlarla birlikte 1slak ve kuru ¢okelme mekanizmalar1 yer almaktadir. Atmosferik
cokelme 1slak ve kuru ¢cokelme olarak iki sekilde meydana gelmektedir. Gaz ve partikiil
haldeki kirleticiler ¢okelerek yada yagisla birlikte yikanarak yeryliziine inmektedirler.
Son yillarda atmosferik ¢okelme kimyasinin belirlenmesi amaciyla birgok iilkede ve
bolgede calismalar yapilmaktadir (Giinindi ve Tasdemir, 2010; Arndt ve ark., 1998;
Walker ve ark., 1999; Irwin ve ark., 2002; Sakata ve ark., 2006). PCB’lerin atmosferik
cokelme mekanizmalarindan birisi de toplam c¢okelmedir. Temelde toplam ¢dkelme
1slak ve kuru c¢okelmenin ayni anda toplandigi, siirekli olarak atmosfere agik bir
ornekleyici ile gergeklestirilen orneklemeye verilen bir addir. Atmosferik toplam
cokelme orneklerinin toplanmasinda gesitli 6rnekleyiciler kullanilmaktadir. Paslanmaz
celikten imal edilmis kaplarin yani sira borosilikat camdan yada koyu renkli camdan

yapilmigs  sigseler atmosferik toplam  ¢dkelme  Orneklerinin  toplanmasinda



kullanilmiglardir (Griinhage ve ark.,1993; Manoli ve ark., 2000; Garban ve ark., 2002;
Gocht ve ark., 2007; Motelay-Massei ve ark., 2007; Birgiil ve Tagdemir, 2010).

Grubumuz tarafindan 2004-2005 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin endiistrilesmis
kentlerinden olan Bursa’nin kentsel, endiistriyel, evsel ve yari-kirsal ozelliklere sahip
dort farkli bolgesinde (Tiibitak-Butal, BOSB, Giilbahce ve Uludag Universitesi
Kampiisii) PCB’lerin havadaki konsantrasyonlar1 gaz ve partikiil fazlar ayr1 ayr1 olmak
tizere Olcililmiis ve rapor edilmistir (Cindoruk ve Tasdemir 2009, Cindoruk ve Tasdemir
2008, Cindoruk ve ark. 2007, Cindoruk ve Tasdemir 2007). Bu calismada, dort yil
aradan sonra daha onceki 6rnekleme noktalarinin ikisi sabit tutulmak kaydiyla iki farkl
bolge daha ilave edilerek havadaki PCB o6lgtimleri gergeklestirilmistir. Tubitak-Butal ve
Uludag Universitesi Kampiisii 6rnekleme noktalarina ilaveten kiy1 bdlgesini temsil eden
Mudanya ve ticarethanelerin bulundugu bagka bir evsel bolge olan Yavuz Selim

ornekleme noktalarindan 2008-2009 periyodunda 6rnek toplanmustir.
Bu ¢alismanin amact :

(1) Bursa’nin 4 farkli noktasindaki atmosferik PCB konsantrasyonlarini

belirlemek ,

(i) Iki bolgede daha &énce yapilan atmosferik PCB o6l¢iim sonuglari ile

karsilastirmak,

(i) Gaz/partikiil dagilimi ve meteorolojik parametrelerle olan iliskisini

belirlemek,
(iv)  PCB’lerin toplam ¢okelme akilarinin belirlenmesi,

(v)  PCB tiirlerinin toplam ¢okelme hizlarinin belirlenmesidir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. PCB’lerin Kaynaklari

PCB’lerin dogal sulardaki temel kaynaklari arasinda karbonsuz kagit imalati,
demir, ¢elik ve aliminyum dokiimii, kagit hamuru ve kagit imalathanelerinden yapilan
desarjlar, PCB igeren atiklarin eksik yanmasi ve elektrik endiistrilerindeki transformator
veya kapasitorlerdeki sivinin kazalar sonucu acia ¢ikmasi gosterilebilir (Tasdemir
1997, EIP 1997, Erickson 1997). Kapasitor ve transformatdrlerin yani sira, hidrolik
akiskanlarinda, yaglayici maddelerde, plastiklestiricilerde, ahsap korumada, boyalarda
ve miihiirlerde iiretim asamasinda kullanilirlar (Erickson 1997, EIP 1997). Topraktaki
veya dogal su kaynaklarindaki PCB’lerin havaya geg¢mesi atmosferdeki temel PCB
kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Ayrica ¢op deponi sahalar1 da birer PCB kaynagi
olarak kabul edilebilirler ki karbon dioksit ve metan gibi emisyonlar beraberlerinde
PCB’leri ve diger ucucu organik bilesikleri havaya tasiyabilirler. Evsel sularin
klorlanmas1 ve klorlu organiklerin yakilmasi da bazi basit PCB’lerin olusmasina yol
acabilir (Tasdemir 1997). Atmosfere karisan PCB miktar1 toprak ve/veya suya oranla
daha az miktarda olsa bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu 6zelliklerinden dolayi partikiillerin
tekrar havalanmasi1 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, ¢amur kurutma
yataklarindan, ¢Op depolama sahalarindan meydana gelen buharlagmalardan
kaynaklanmaktadir (Biterna ve Voutsa 2005, Tasdemir ve ark. 2005a). Dolayisiyla
kentsel alanlardaki havada 6lciilen PCB konsantrasyonlar1 kirsal kesimlerdekinden daha
yiiksek ¢ikmaktadir (Gambaro ve ark. 2004, Tasdemir ve ark.2004a, Lohmann ve ark.
2000).

PCB’lerin genel fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Ek-3’de verilmistir. Bu
ozelliklerin bilinmesi PCB’lerin analitik, fizyolojik ve ¢evresel Ozelliklerinin de
anlagilmasinda yardimci olacaktir. PCB’lerin havadaki konsantrasyonlari iizerinde etkili
olan buhar basinglari, buharlagma oranlari, kaynama noktalari, su ve hava fazlar

arasindaki denge sartlari, gaz ve partikiill faz dagilimlarimi aciklayan oktanol-hava



dagilim katsayilar1 hakkinda bilgi sahibi olmak PCB’ler iizerine yapilan ¢alismalarda
bilinmesi gereken 6nemli fiziksel 6zelliklerdir.

PCB’lerin ¢evresel boyutlardaki konsantrasyon dagilimlar1 Tablo 2.1°de
verilmigtir. Dis ortam, i¢ ortam, havadaki partikiillerde, gollerde, yeralt1 suyunda,
toprakta, sedimentte, yagmur suyunda, atik ¢camur yakma tesislerinde, canli organizma
ve insanlardaki muhtemel ortalama konsantrasyon degerleri PCB’lerin dagilimi
hakkinda kisaca bilgi vermektedir. Tablodan da anlasildigi iizere birikim ve geg
parg¢alanma gibi temel Ozelliklerinden dolayr hemen hemen her ortamda ve canlida
PCB’ye rastlamak miimkiindiir. Baz1 veriler eski yillara ait oldugu i¢in bu verilerin
gilincellenmesi simdiki durum hakkinda daha ayrintili bilgi edinmemize yardimci
olacaktir.

Tablo 2.1. PCB’lerin baz1 ortam veya canlilardaki ortalama konsantrasyon dagilimlar

(Tagdemir 1997)

Ortam / Canlt Konsantrasyon aralig1

Balinalar ve yunuslar (1979)

Temiz su baligi (1979)

Okyanus balig1 (1979)

Avrupa Kuslar (1979)

Insanlar (1979)

Di1s ortam havasi (1990-1980)

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

Baikal Golii (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 pg/g
0,03-190 pg/g
0,5-9570 pg/g
0,3-10 ng/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 ug/g

250 mg/kg

2270 mg/kg




ABD’deki baz1 eyaletlerdeki kabul edilebilir dis ortam hava konsantrasyonlari
Tablo 2.2 verilmistir. Ancak Tiirkiye’de heniiz bir sinirlama 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 2.2. ABD’deki bazi eyaletlerdeki kabul edilebilir dis ortam hava
konsantrasyonlar1 (Tasdemir 1997)

Eyalet Toplam PCB Konsantrasyon (pg/m°)
Kansas 0,0083
Massachusset 0,0081 (24 sa ortalama)
South Carolina 2,5 (24 sa ortalama)
Virginia 8,0 (24 sa ortalama)

2.2. PCB’lerin Etkileri

PCB’ler ilk defa 1929 yilinda iiretilmeye baslanmis, 1966 yilina kadar da
konsantrasyonlar1 hakkinda herhangi bir calisma yapilmamistir. Bu bilesikler ¢evrede
par¢alanmaya kars1 direngli olduklart 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 kuglar {izerinde olumsuz
etkiye sebep olacak yeterlikte biyotada bulunmaktadir (Manodori ve ark. 2006, Erickson
1997, Jones ve ark 1992). Bu da daha 6nce buharlagabilen bilesiklerle kirlenmis toprak
ylizeyinden olan buharlagsmaya, atmosferik tasimim ve g¢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 ¢cocuk diisiirme,
gelisim bozukluklari, prematiire dogumlar ve kanser gibi olumsuzluklarin artmasina
sebep olurlar (Anonim 1993). Saglik problemleri arasinda bir ¢ok kanser ¢esidi, merkezi
sinir sistemi rahatsizliklari, ters/yan etkiler ve bazi organlarda bozukluklar da
gosterilebilir (Brouwer 1998). PCB’ler, kalict olmalari, hava-toprak ve hava-su
ortamlar1 arasinda siirekli ¢okelme ve buharlagsma egiliminde olmalari, atmosferdeki
goreceli kararliliklari, atmosferik tasinimla uzak mesafelere tasinabilmeleri ve besin
zinciri ile canlilarda birikebilmelerinden dolay1 canlilar agisindan 6nem arz ederler
(Halsall ve ark. 1995). PCB’ler ¢ok cesitli matrisler seklinde bulunduklar1 ig¢in
davranislari, etkilesimleri, tasinma ve pargalanma oranlar1 da farklilik gosterir. Kalici

olduklar1 i¢in ¢evreden giderimleri oldukga yavastir.

PCB’lerin veya diger organiklerin sedimentlere adsorpsiyonu sucul ortamlardaki énemli
bir prosesi olusturur. Sedimentteki veya askida maddedeki PCB konsantrasyonlarinin su
ortamindakinden daha yiiksek miktarda oldugu belirtilmistir (Erickson 1997). PCB
tirindeki klor miktar1 diistiikce sorpsiyon da azalmaktadir, ¢iinkii PCB’lerin sudaki
¢Oziinlirliigl artmakta ve oktanol-su ayrilma katsayis1 diigmektedir (Tagdemir 1997).

PCB’ler atmosfere antropojenik aktiviteler sonucu verilmektedir. Uzun mesafelere
taginarak hi¢cbir PCB kaynaginin bulunmadig alanlara ¢okelebilirler. Yagmur ve kar ile
1slak ¢Okelme, ince/kaba partikiillerin kuru c¢okelmeleri ve gazlarin hava-su ara
ylizeyindeki degisimi baslica atmosferik tasinma mekanizmalaridir (Tasdemir ve Holsen

2005, Jurado ve ark. 2004, Park ve ark. 2001, Eisenreich 2000, Franz ve ark. 1998).

2.3. 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
endistrisinde PCB igeren hammaddelerin kullanimi 1980’lerde terkedilmis olmasina
ragmen daha Once lilkemize giren ve hala kullanimda olan elektronik ekipmanlar
mevcuttur. Kullanim 6mriinii 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 ¢ergevesinde kontrol altina alinmaya c¢alisilmistir. Son olarak
14.03.2005 giin ve 25755 sayili Resmi Gazete’de yonetmeligin yeni diizenlenmis hali
yirtirliige girmistir. Ayrica Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) Kalict Organik
Kirleticilere (POP’lara) iliskin Stockholm So6zlesmesi (www.pops.int), 17 Mayis 2004
tarihinde yiirlirliige giren kiiresel nitelikli bir anlagma ile insan sagligimi ve g¢evreyi
Kalict Organik Kirletici (POP) Maddelerden korumak amaciyla sézlesmeye taraf bir
tilke olarak Tirkiye’nin 7. madde kapsaminda bir Ulusal Uygulama Plani (NIP)
gelistirmesi ve yiirlitmesi yiikiimliiligii ortaya ¢ikmigtir. Buna gore her bir taraf iilke:
(a) soOzlesme kapsamindaki yiikiimliiliiklerinin yerine getirilmesi i¢in bir plan
gelistirecek ve bu plan1 uygulamaya ¢alisacaktir; (b) Uygulama planimm isbu
Sézlesmenin yiiriirliige girmesini miiteakip iki y1l icerisinde Taraf Ulkeler Konferansina
iletecektir; (c) Uygulama planimi dénemsel olarak ve Taraf Ulkeler Konferansi
tarafindan kararlagtirllacak bir mahiyette gozden gegirecek ve gerektiginde
giincelleyecektir. Bu sdzlesmede Madde 3 (No 1 a 1) 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
ihracatinin yasaklanmasi (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 iliskin yasaklamalar getirilmistir. Bu sdzlesmeye uygun olarak da
Tiirkiye’deDis Ticarette Standardizasyon Genel Tebligi (2004/6) Resmi Gazete 31
Aralik 2003 No: 25333 gibi yonetmelikler yayimlanmistir.

“Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda Yo6netmelik”
27.12.2007 tarih ve 26739 sayili Resmi Gazete’de yayinlanarak yiiriirliige girmistir. Son
olarak “Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda Y6netmelikte
Degisiklik Yapilmasina Dair Yonetmelik” 30.03.2010 tarih ve 27537 sayili Resmi

Gazete’de yayinlanarak yiiriirliige girmistir.



2.4. PCB’lerin Atmosferik Reaksiyonlar:

Bertaraf edildikleri veya depolandiklar1 bolgelerden buharlasma, PCB igerikli
materyallerin yakilmasi ve transformatdr vb. maddelerin tiretimi veya kullanimi
esnasinda meydana gelen kazalar gibi bir¢ok yolla atmosfere karisabilen PCB’ler,
tasinma, ¢cokelme ve giderim proseslerine maruz kalirlar. Ancak tabiatta birgok tiirde
(congener) bulunabilen PCB’lerin hareketleri, tagiimlari, etkilesimleri ve giderimleri
tirlerine gore farklilik gosterir. PCB’lerin atmosferik tasinimlarmi etkileyen onemli
faktorlerden biri bilesigin pargalanmadan veya giderilmeden atmosferde gegirdigi siireyi

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

1=0,14 (6m)"! (1)

T : Atmosferik kalis siiresi (y1l)
Om : Karigim orani dl¢limlerinin standart sapmast

Bu denklem, hava yogunlugunun sabit oldugu ve iz gazlarin incelendigi
durumlarda gecerlidir. Bu denklemin PCB’lere uygulanabilmesi i¢in PCB’lerin
troposferde tamamen dagildigini kabul etmek ve en az bir yil siire ile 6l¢iim yapmak
gerekir ¢iinkii 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
belirtmiglerdir. 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 0zellik sergilerler. Ayrica yiiksek sicaklik (300-400 °C), yiiksek basing ve sodium
hidroksit (NaOH) mevcudiyeti gibi sira dis1 sartlarda oksibifenillere hidrolize olurlar
(Liu, 1991). Buna ek olarak, giicli giines i1sinlari PCB’leri parcalayarak fenolik
materyallere ve ¢okklorlu dibenzofuranlara doniistiirebilirler (Erickson 1997). Yapilan
bir aragtirmada 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



10

hidrofobik bilesiklerdir (Pearson ve ark. 1996). Bu yapilarindan dolayr suda az
miktarda ¢oziiniirler. Genellikle PCB’lerin sudaki ¢oziiniirliikkleri yapisinda bulunan klor
miktarina ters orantili olarak azalir. Ancak bu kurala aykir1 birkag istisna durum vardar.
Ormnegin, dekaklorobifenil bilesigi 2,2',3,3',4,4',5,5"-oktaklorobifenil bilesiginden suda
iki kat daha fazla ¢oziiniir. Ayni sayida klor iceren PCB’ler bile bifenil halkasindaki
diziliglerine gore de farkli c¢oziiniirliige sahiptirler. Buna bagli olarak PCB’lerin
buharlasma 1silarinin da artan klor sayisiyla artmasi gerekirken bazi ¢calismalarda bunun

tersi durum gozlenmistir (Panshin ve Hites 1994a).

Bazi arastirmacilar atmosferdeki PCB’lerin OH radikalleri ile tiiketildigini ileri
stirmiislerdir. Mandalakis ve ark. (2003), Yunanistan’in Girit Adasi’'nda saatte bir
yaptiklar1  6rneklemede  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.

2.5. PCB’lerin Atmosferik Konsantrasyonlari

Atmosferik PCB konsantrasyonlar1 uluslararasi1 diizeyde 1970’lerden beri
Olclilmektedir. Bazi  arastirmacilar  tarafindan  Olgiillen  atmosferik PCB
konsantrasyonlarina gore yazin elde edilen degerler topraktaki veya diger yerytiziindeki
sorbentlerde bulunan PCB’lerin buharlagmalarindan dolayi kisin elde edilen degerlerden
daha yiiksek bulunmustur (Tasdemir 1997). Ayrica Ozellikle kentsel ve endiistriyel
bolgelerdeki konsantrasyonlar da kirsal bolgelere gore oldukga yiiksektir (Simcik ve
ark. 1997). Tablo 2.3’de diinyanin bazi bdlgelerinde 06l¢iilen konsantrasyonlar
Ozetlenmistir. Kaynak farkliliklarina goére oldukca degisken degerler elde edilmistir.
Ayrica atmosferdeki PCB konsantrasyonunun 6zellikle hava sicakligiin yiiksek oldugu
aylarda artis gosterdigi belirtilmis ve bu da PCB iceren materyal ve ortamlardan
meydana gelen buharlagmaya baglanmistir (Carlson ve Hites 2005, Yeo ve ark. 2004).
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Tablo 2.3. PCB’lerin baz1 bolgelerdeki atmosferik konsantrasyonlar1 (pg/m?)

Bolge Olgiim Tarihi Konsantrasyon (pg/m?) Kaynak

Scania, Giiney Isvec (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  344,9 Mandalakis ve ark. 2002
(Kiyn) 181,1

Cumbria, UK (K1y) 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

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

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
(Akdeniz Kiy1st)
Paris, Fransa (Kentsel)
King George Island, Antartika
(Yari kirsal)
Manchester, Ingiltere (Kentsel)
(Kirsal)
Madrid, Ispanya
(Kentsel)

Kattegat Denizi,isve¢ (Kirsal)

Kap Arkona, Baltik Denizi, Almanya

Nisan 1999-
Mart 2001
1989-1990
Aralik 1995-
Subat 1996

Subat 1998

Subat 1998-
Haziran 1998
Mayis 1991

Haziran 1996

Mart-Haziran
1999

35-163,8 (gaz)
0,729-9,448 (partikiil)
2000-6000

37,4

370
85

120-4300

3300
6800

8,99 (gaz+partikiil)

Mandalakis ve Stephanou,
2002

Granier ve Chevreuil, 1997

Montone ve ark. 2003

Lohmann ve ark. 2000

Alonso ve Pastor 2003

Sundqvist ve ark. 2004

Bruhn ve ark. 2003
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Tablo 2.3. PCB’lerin baz1 bolgelerdeki atmosferik konsantrasyonlar1 (pg/m?®) ( devami )

Chicago, ABD
New York Harbor, ABD
Raritan Korfezi, ABD
Stokholm, Isveg

Venice Lagoon

Eordea, Yunanistan (Endiistriyel) Ocak, 2001 0,04-103 (partikiil) Biterna ve Voutsa 2005
Haziran,2001
Elm Road, Ingiltere (Yar1 kirsal) Nisan 1999- 252 (gaz+partikiil) Harrad ve Mao 2004
Temmuz 2000
Yokohama, Japonya (Kentsel) Mart 2002- 62-250 (gaz+partikiil) Kim ve Masunaga 2005
Subat 2003
Atlantik Okyanusu Kasimm 1995 52,6-985 (gaz+partikiil) Montone ve ark. 2005
(Okyanus hava 6rn.)
Milwakue, ABD (Kentsel) Haziran 2001 1900 (gaz) Wethington ve Hornbuckle
2005
50 (part.)
Hollanda-G.Afrika  (Okyanus) Ocak 2001- 12-360 (gaztpartikiil) Jaward ve ark. 2004
Subat 2001
Chicago, ABD (Kentsel) Haziran 1995- 1820 (gaz) Tasdemir ve ark. 2004a
Ekim 1995
90 (partikiil)

(Kentsel)

(Kentsel)

(Kentsel)

1990-1998

Temmuz 1998

1991-1996

Agustos-Eyliil
2002

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

421 (gaz)

11 (partikiil)

Simcik ve ark. 1999

Totten ve ark. 2001

Ishaq ve ark. 2003

Gambaro ve ark. 2004

PCB’ler atmosferde gaz ve partikiil fazlarda bulunabilmelerine ragmen
cogunlukla gaz fazda kalirlar. Bu durum yapilan bir ¢ok calisma ile tespit edilmistir ve

bazi ¢alismalar Tablo 2.4°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4. PCB’lerin atmosferdeki gaz ve partikiil faz yiizdeleri

Gaz (%) Partikil (%) Bolge Kaynak

99 1 Atina,Yunanistan Mandalakis ve ark. 2002

97 3 Venice Lagoon, italya Gambaro ve ark. 2004

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

98 2 Milwaki, ABD Wethington ve Hornbuckle2005
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 iligki gdsterdikleri genellikle Clausius-Clapeyron esitligi
ile aragtirilir (Carlson ve Hites 2005, Sofuoglu ve ark. 2001, Lee ve Jones 1999).
Atmosferdeki YUOB’lerin biiyiik c¢ogunlugu ozellikle PCB’ler gaz fazda olup
genellikle kirli ortamlardan meydana gelen buharlasmaya bagli olarak artig
gostermektedir (Kim ve Masunaga 2005, Tagdemir ve ark. 2004a, Simcik ve ark. 1997,
Murphy ve ark. 1985). Buharlagma miktarinin ise hava sicakligi 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, oK) ile InP—In(1/T) seklinde iliskilendirilmistir (Carlson ve Hites
2005, Sofuoglu ve ark. 2001, Lee ve Jones 1999).

InP=(m/T)+b (2)

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

hakkinda bilgi vermektedir (Sofuoglu ve ark. 2001).
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2.6. Hava Sicaklig1 ile Gaz Faz PCB Konsantrasyonlar1 Arasindaki iliskiler

PCB’lerin kirlenmis toprak, su Kkiitleleri, kirlenmis materyaller ve ¢6p deponi
sahalarindan meydana gelen buharlagma ile atmosphere karigtiklart birgok 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 buharlagma etkisiyle artacagi beklenmektedir ve bu
da Clausius-Clapeyron esitligi ile izah edilmistir (Carlson ve Hites 2005, Sofuoglu ve
ark. 2001, Halsall ve ark. 1998). Asagida verilen 3 No’lu denklem geregi gaz faz
konsantrasyonlar kismi basing (P, atm) olarak ifade edilmis olup bu konsantrasyona
karsilik gelen hava sicakligi (T, °K) ile ters orantili olarak iliskilendirilmistir (InP &
1/T). Egim degeri (m) ve kesme noktast degeri (b) bu lineer iliski kullanilarak

belirlenmistir.

InP=m/T)+b 3)

2.7. PCB’lerin Gaz/Partikiil Dagilimlar:

YUOB’lerin gaz/partikiil faz dagilimlari, bu bilesiklerin atmosferde tasinim,
davranis, kalis stiresi ve giderim proseslerini dogrudan etkiler (Naumova ve ark., 2003,
Falconer ve Harner 2000, Kémp ve McLachlan 2000). Bundan dolay1 bir¢ok arastirmaci
gaz/partikiil dagilimlarinin modelleme ile tahmin edilmesi iizerine ¢aligmalar yapmistir
(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 dagilimlari ya yiizeysel adsorpsiyonla ya
da organik madde icine absorpsiyonla agiklanmaktadir (Simcik ve ark. 1998, Falconer
ve Bidleman 1995, Pankow 1994, Pankow ve ark. 1993). Her iki yaklagim da toplam
askida kat1 madde (TKM) ile normalize edilmis dagilim katsayis1 Kp’yi sogutulmus sivi
buhar basinci PL? ile iliskilendirir. Adsorpsiyon yaklasimi asagidaki (4) No’lu denklem
ile aciklanir (Lazaridis 1999, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998):
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_ F/TKM _ Ngay,, T,

KP 0
A 2133P,

4)

Kp : Gaz/partikiil faz dagilim katsay1s1 (m*/ug)

TKM : Toplam kat1 madde konsantrasyonu (pg/m?)

F : Filtrede tutulan ve TKM ile iliskili kirletici konsantrasyonu (ng/m?)
A : Adsorplayic1 madde iizerinde tutulan kirletici konsantrasyonu (ng/m?)
Ns : Adsorpsiyon bdlgesinin yiizey alan1 konsantrasyonu (mol/cm?)

arkm  : TKM nin yiizey alan1 (cm?/pug)

T : Sicaklik (°K)

R : Molar gaz sabiti (8.314x107 kJ/°K.mol)
Q1 : Desorpsiyon entalpisi (kJ/mol)

Qv : Buharlagma entalpisi (kJ/mol)

PL®  : Asirt sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

Absorpsiyon yaklagimi ise (5) No’lu denklem ile agiklanabilir (Vardar ve ark.
2004, Pankow 1998, Simcik ve ark. 1998):

_F/TKM _ f, 760RT
" A I\/IWOmé‘F)Lol()6

K O]
fom : TKM iizerindeki organik madde fraksiyonu
MWom : Organik maddenin molekiil agirlig: (g/mol)

PL®  : Sogutulmus sivi buhar basinci (Pa)

¢ : Organik madde i¢inde absorblanan kirleticinin aktivite katsayisi

PCB’ler ilk defa 1881 yilinda sentez edilmistir. 1930 yilindan beri de fiilen
kullanilmaktadir. Bu maddelerin ¢evre kirleticiler arasinda olduklarinin farkina ilk defa
1966 yilinda varilmis ve baliklarda bu maddelerin bulundugu tespit edilmistir. Halen bu

maddelerin biiyiik Ol¢lide etrafa yayildiklar1 ve onemli bir ¢evre sorunu yarattiklari
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bilinmektedir. PCB’lerin akut toksit 6zellikleri klorlama derecelerine baglidir. Madde
ne kadar ¢ok klorlu ise akut toksik 6zelligi o kadar fazladir. Ancak , yapilan caligmalar
bunlarin (ne kadar ¢ok klorlanmis olurlarsa olsunlar) akut zehirlenmeler bakimindan

DDT*den 10-1000 defa daha az etkili olduklarini gostermistir.

Bugiin icin PCB’lerin kullanilmasi sinirlandirilmistir. PCB’lerin kullanildigi
yerlerde imal edilen son iirlin, PCB’ler bakimindan kontrol edilemiyorsa, boyle yerlerde
kullanilmalar1 yasaklanmistir. Bu maddenin hidrolik sivisi, plastik, yagli boya ve
karbonsuz karbon kagidi imal edenlere satis1 biiyiikk dlgiide sinirlandirilmis olmasina
ragmen, 1s1 degistiricileri, izolatorler gibi kapali sistemlerde halen biiylik oranda
kullanilmaktadir. Bu nedenle, kapali sistemlerden ¢ikan kullanilmis maddelerin ¢ok

dikkatle kontrol edilmesi gerekir

Bu calismada, Bursa’da 4 farkli bolgeden alinan hava orneklerinde PCB
Olctimleri yapilmistir. Proje kapsaminda Haziran 2008 — Haziran 2009 tarihleri arasinda

13 ay boyunca alinan drneklerin 6l¢iim sonuglarindan bahsedilmisdir.

2.7.1. Log Kp & Log P.°

YUOB’lerin herhangi bir zaman periyodunda partikiiller iizerine sorpsiyonunu
aciklamak ftizere (6) No’lu denklem basartyla uygulanmaktadir. Pr® degerleri
arastirmacilar tarafindan (7) No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir. Bu
denklemde sicakliga bagli basing degeri elde edilirken mL ve brL degerlerine ihtiyag
duyulur ki bunlar da sirasiyla egim ve kesme noktasi degerlerini ifade ederler. Egim
(mvr) ve ve kesme noktasi (br) degerleri ise Falconer ve Bidleman (1995) tarafindan 180

PCB tiirii i¢in hesaplanmis ve rapor edilmistir (Ek I):

logK, =mlogP " +b, (6)
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LOg P°=my/T +bg (7)

Bu denklemin yani sira PL® degeri, kristalin katisinin buhar basinci (Ps°)
kullanilarak da (8) No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilir. Bu denklemde Tm erime

sicakligini gosterirken T ortam sicakligini (°K) ifade eder.

P° =P, e(6,8(T,-T)/T) (8)

Denge durumunda (6) No’lu denklemden elde edilen m: efim degerinin
asagidaki varsayimlar géz onilinde bulundurularak -1’e yakin oldugu kabul edilir

(Simcik ve ark. 1998):

» Adsorpsiyon yaklagimi i¢in desorpsiyon ve buharlagsma entalpileri arasindaki
fark ve adsorpsiyona elverisli bolge sayisi 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.

2.7.2. Log Kr & Log Koa

LogKp-logPL° iligkisinin yaygin kullanimina ve Kp’nin tahmin edilmesinde
basari ile kullanilabilecekleri belirtilse de baz1 arastirmacilar tarafindan bu iliskinin bazi
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). Baz1 aragtirmacilar oktanol-hava dagilim katsayisinin (Koa) atmosfer
ile organik fazlar arasinda tanimlayici bir anahtar oldugunu ve bu modelin kalici

organik kirleticilerin ylizey-hava arasinda basariyla uygulandigini belirtmislerdir (Xiao
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ve Wania 1999, Chen ve ark. 2003). Kp ve Koa arasinda (9) No’lu denklemdeki iligki
kullanilarak PCB’lerin gaz/partikiil dagilimi hakkinda bilgi edinilebilmektedir:

logK, =mlogK,, +b 9)

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 (10) No’lu denklem yardimiyla da gerceklestirilebilecegi ifade edilmistir
(Finizio ve ark. 1997, Harner ve Bidleman 1998).

K. = fom MWocr Cocr
p — OA
Poct MWey o X10,,

(10)

fom : Toplam kat1 madde i¢indeki organik madde fraksiyonu
MWocr : Oktanoliin molekiil agirlig1 (g/mol)

MWom : Organik maddenin mol agirlig1 (g/mol)

Coct : Oktanoldeki absorplayici bilesigin aktivite katsayisi
Com : Organik madde i¢indeki bilesigin aktivite katsayisi
pocT : Oktanoliin yogunlugu (0,82 kg/1)

Yukaridaki denklemde Coct/Com ve MWoct/ MWowm oranlarinin 1’e  esit
olduklar1 kabul edilirse denklem asagidaki (11) No’lu denklem seklinde ifade edilebilir.

logK, =logKg, +log fo, —1191 (11)
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Koa degerleri ise her PCB tiirii i¢cin daha once belirlenmis olan Kow (oktanol-su
katsayis1) kullanilarak (12) No’lu denklem vasitasiyla veya A, B katsayilar1 kullanilarak
(13) No’lu denklem yardimiyla hesaplanabilir.

Kow RT
Koa = Ovlil (12)
B
logKg, = A+? (13)

(12) No’lu denklemde R, ideal gaz sabiti, T, ortam hava sicakligi, H ise Henry
katsayisini ifade etmektedir. Kow katsayilar1 her PCB tiirii i¢in Mackay ve ark. (1992)
tarafindan yayinlanmigsken H degerleri ise Bamford ve ark. (2000) tarafindan literatiire
kazandirilmistir. (13) No’lu denklemdeki A, B katsayilar1 icin her PCB tiirline ait
katsayilar su ana kadar mevcut olmayip bazi PCB tiirleri i¢in Harner ve Bidleman
(1996) tarafindan rapor edilmistir. PCB’ler i¢in LogKe & LogPL® ve LogKe & LogKoa

denklemleri uygulanarak elde edilen m: ve br degerleri Tablo 2.5°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.5. PCB’ler i¢in elde edilen bazi m: ve br degerleri

Log Kp & Log PL° Log Kp & Log Koa

(Adsorpsiyon) (Absorpsiyon) Kaynak

m; b, m; b,
-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
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2.8. PCB’lerin Cokelmeleri

Bilindigi gibi atmosfere verilen kirleticiler, degisik mesafelere tasinirlar ve
ylizeysel sulara veya karasal yiizeylere c¢okelirler (Baker ve Eisenreich, 1990).
Kirleticilerin atmosferden yeryiiziine inmeleri 1slak ve kuru ¢okelmeden ibaret olan
atmosferik ¢cokelme ile meydana gelir. Atmosferik ¢okelme PCB’lerin uzak bolgelere
ulasip o bolgelerin kirlenmelerine sebep olan en 6nemli kaynaklardan biridir. Biiyiik
molekiil agirligina sahip bilesikler veya partikiillere tutunmus bilesikler kuru ¢okelme
ile atmosferden kolayca giderilirken, diisiikk 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 (Tasdemir ve ark. 2005, 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 gdsterir
(Finlayson-Pitts ve Pitts 1986). Atmosferik ¢okelme siireci temelde kuru ve 1slak
cokelme olarak iki prosesten olugsa da diger etkili mekanizmalar Sekil 2.1°de
Ozetlenmistir. Bu calismada kuru ¢okelme esas alindigi icin 1slak ¢okelmeden kisaca

bahsedilmistir.

Karigim tabakasindan kaganlar
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Sekil 2. 1. Atmosferik ¢okelme siireci
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2.8.1. Islak Cokelme

Islak ¢okelme kuru ¢okelmeye oranla literatiirde daha ¢ok yer bulan konular
arasindadir. Bunun sebebi kuru c¢okelme calismalarina gore Ornek toplamanin daha
kolay olmasidir. Islak ¢okelme kirleticilerin yagis sirasinda kar veya yagmur tarafindan
absorbsiyonu ve yiizeye ¢oken sis veya ¢iy bulutlar1 araciligiyla meydana gelen kiitle
transferini i¢ine alan kombine bir prosestir (Tagdemir 1997). Islak ¢okelme
mekanizmas1 partikiil ve gaz Kkirleticiler i¢in farklilik gdosterir. Reaktif o6zelligi
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 bagliligindan dolay1 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 tasinip yeryiiziine birikmesi siirecidir. Kuru
cokelme, kompleks ve tersinir bir prosestir ve gaz transferi ve sorpsiyondan dogrudan
etkilenir (Tagsdemir 1997). Kuru c¢okelmenin miktar1 atmosferdeki kirletici
konsantrasyonu ve karakteristikleri, atmosfer sartlar1 ve ¢okelme yiizeyiyle iliskilidir
(Tasdemir 1997, Gustafson ve Dickhut 1997, Hoff ve ark. 1992a). Bu c¢alisma
kapsaminda 1slak ve kuru periyot 6rneklerinin PCB homolog gruplara gore dagilimi

Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Islak ve kuru periyot 6rneklerinin PCB homolog gruplara gore dagilimi

Kuru ¢okelme siireci li¢ basamagi kapsar: aerodinamik tasinma, sinir tabakasi
tasinmas1 ve alici ylizeyler ile kirletici arasindaki etkilesimler. Birinci basamak,
kirleticinin serbest atmosferden yiizeye yakin laminar benzeri alt tabakaya ani
taginmasini igerir; ikinci basamak ise alt tabaka i¢indeki hareketi agiklar; yiizey tabakasi
ile kirletici arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesim ise li¢lincii basamag: teskil eder

(Lee ve ark. 1996).

Gaz/partikiil dagilimi YUOB’lerin ¢okelme davraniglarini dogrudan etkiler.
Genis bir buhar basinc1 araligma (10-107'") sahip olmalar1 ve kalic1 6zellikte olmalar
YUOB’lerin kaynaklarindan ¢ok daha uzak mesafelere taginabildiklerini géstermektedir
(Gevao ve ark. 1998). YUOB’ler atmosferik ¢okelme ile temiz su ve toprak yiizeylerine
cokelerek bu ortamlarin da kirlenmesine sebep olurlar. Amerika’da yapilan bir
arastirmada Biiyiilk Goller’e (Great Lakes) giren toplam PCB miktariin %50’den
fazlasinin atmosferik taginma ile gerceklestigi belirtilmistir (Tasdemir ve ark. 2005,
Jeremiason ve ark. 1994, Achman ve ark. 1993). Yiizeysel sularin atmosferik

cokelmeye kars1 savunmasiz olmalarindan dolay1 kolayca kirlenebilecekleri ve besin
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zinciri yoluyla insan ve diger canlilar i¢in tehlikeli boyutlara ulasabilecekleri
kagmilmazdir. Bunun 6nemini daha iyi anlasilmasiyla birlikte bilimsel literatiirdeki

PCB ¢okelme verileri giin gegtikce artig gostermektedir.

Kuru ¢okelme, degerlendirme ve 6l¢iim bakimindan zorluklar teskil etmektedir.
Kuru ¢okelme akist dogrudan Olgiim, kiitle dengesi modeli veya ¢okeltim hizi ve

konsantrasyon degeri kullanilarak (14) No’lu denklem uyarinca hesaplanabilir.

F = CxV, (14)

C : Kirletici konsantrasyonu (ng/m?)
F : Kuru ¢okelme akis1 (ng/m?-giin)
Va: Cokelme hizi (m/giin)

Kiitle dengesi modeli ile kuru ¢okelme akisinin tespiti ise bir su ortamina giren
ve ¢ikan kirleticilere ait tiim degerler kullanilarak saglanabilir. Nehirlerden, yer alti
sularindan, atmosferik 1slak ve kuru c¢okelmeden, sedimentlerden ve bentik
kaynaklardan gelen kirletici miktarlar1 ile buharlagsma, golden disar1 dogru gerceklesen
akiglar, kimyasal veya biyolojik par¢alanma, sedimentasyon ve yer alt1 suyuna karigim
ile ortamu terk eden kirletici miktarlari arasindaki denge kullanilarak kuru ¢okelme akisi

tahmin edilebilir.

Ucgiincii yéntem ise belli bir alana belirli bir zaman araliginda ¢oken partikiillerin
miktarmin dogrudan o6lgiilerek kuru ¢okelme akisini tespit etmektir. Kuru ¢okelme
akisini tespit etmek tlizere yapilan ¢alismalar tiim aragtirmacilarin lizerinde uzlastig bir
ornekleme ve analiz yonteminin bulunmadigini gostermektedir (Lee ve ark. 1996).
Kiitle dengesini ve modellemeyi icine alan degisik kuru ¢okelme yaklasimlarina 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
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acisindan su yiizeyi diger ¢ofu yapay ylizeylerden farkli olarak gaz fazindaki
kirleticilerin de tutulmasimi saglar (Tasdemir 2000). Bu metotlar i¢inde en uygun
olanlarin kirleticilerin tutuldugu yiizeyden riizgar gibi etkilerle tekrar havalanma
imkanimin 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 i¢ine yaklasik 3 L saf su ilave etmisler ve érneklemeyi

bu sekilde yapmay1 tercih etmislerdir.

2.8.3. Kuru Cokelme Hiz1

PCB’lerin kuru ¢ékelme hizlarinin tespiti, es zamanl olarak ol¢iilen partikiil faz
konsantrasyonlarina ve aki miktarma dayanir. (15) No’lu denklem geregi 6l¢iilen aki

miktarmin 6l¢iilen konsantrasyon degerine boliimii ile kuru ¢okelme hizi hesaplanabilir.

Bazi aragtirmacilar tarafindan PCB’ler i¢in kuru ¢okelme hizlar tespit edilmistir
(Tagdemir ve Holsen 2005, Tagdemir ve ark. 2004b, Franz ve ark. 1998, Doskey ve
Andren 1981) (Tablo 2.6). Kaba partikiillerin ¢okelme hizlar1 agirlikla ¢okelmelerinden
dolay1 daha kolay tespit edilirken ince partikiillerde bu durum zorlagmaktadir. Ciinkii
kiigiik partikiiller (<0.1um) icin Brownian hareket ¢cokelme hizina baskindir, yani biiyiik
partikiillerin (>1um) hareketi partikiil boyutu ile artan ¢okelme etkileri ile kontrol edilir.
Orta boyuttaki partikiiller (0.1<dp<Ium) ise belirlenmesi kolay olmayan sikisma ve
engelleme etkilerinin altindadir (Tasdemir, 1997). Bu orta boyuttaki partikiillerin
cokelme diisiik Brownian hareket ve agirlikli ¢okelme etkilerinden dolay1 kolayca
tahmin edilemezler (Finlayson-Pitts ve Pitts, 1986). Kuru ¢okelme hiz1 piiriizliiliik,
yiikseklik, kararlilik, riizgar hizi, bilesigin tiirli, kesme ve ivme kuvvetleri, yiizeysel
elektrik yiikii ve partikiil boyut dagilimi gibi faktorlere bagli oldugu icin giivenilir bir
sekilde tespit edilmesi zordur; dolayisiyla da degisken ¢okeltim hizlar literatiirde yer
almistir (Tagdemir ve Holsen 2005, Pryor ve Barthelmie 2000, Franz ve ark. 1998,
Finlayson-Pitts ve Pitts 1986). Genel olarak, PCB’lerin kuru ¢dkelme hizlarinin PCB
tiirliniin icerdigi klor seviyesiyle iligkili oldugu belirtilmistir (Tasdemir 1997, Bidleman
ve ark. 1981). Klor sayis1 arttik¢a partikiil faz yiizdesinin arttigin1 dolayisiyla ¢ékelme

egiliminin arttig1 belirtilmistir.
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Vi (cm/s) Bolge Metot Kaynak
5,2 Sikago, IL, ABD Gresli ylizey Tagdemir ve ark. 2004
. Su viizevi .
4,2 Sikago, IL, ABD . “ yuze,y.l . Tasdemir ve Holsen, 2005
ornekleyicisi
4,4-7,2 Giliney Havean, ABD Gresli ylizey Franz ve ark. 1998
. Silikon gresli
0,09-0,58 Taynan Sehri, Tayvan .. g . Lee ve ark. 1996
alliminyum ylizey
0,12 Paris, Fransa Hesaplama Granier ve Chevreuil, 1997
5,0 Sikago, IL, ABD Gresli yiizey Holsen ve ark. 1991
0,5 Michigan Golii, ABD Hesaplama Doskey ve Andren, 1981
Tablo 2.7. Diinyanin degisik bolgelerinde Olgiilen toplam (gazt+partikiil)
konsantrasyonlari
Kons.
(pg/m®) n Bolge Ortam Yontem Periyot Kaynak
Atina YHHO Mandalakis ve
4 ’ Kentsel T 2
349 38 Yunanistan entsel - Gpprpup)  Tommuz2000 e 2002
Venice Lagiin, YHHO Agustos-Eyliil Gambaro ve ark.
432 >3 Italya Kentsel - GFF+pUF) 2002 2004
Ansung, Giiney YHHO Eyliil 2001- Yeo ve ark.
69 24 Kore Kisal  GFF+PUF)  Temmuz 2002 2003a
. . Wethington ve
Milwakuee, YHHO .
1950 88 ABD Kentsel (GFF+XAD2) Haziran 2001 Hornbuckle,
2005
. . = Mart 2002- .
340 54 Venlf:elLagun, Endiistriyel YHHO Malll(oiorl ve
Italya (QFF+PUF) Haziran 2003 ark. 2006
g Haziran 1995- .
) YHHO Tasdemir ve
1910 50 Sikago, ABD Kentsel
(GFF+PUF) Ekim 1995 ark. 2004a
255 i Birmingham, Kentsel YHHO Nisan 1999- Harrad and
Ingiltere (GFF+PUF) Temmuz 2000 Mao, 2004
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Tablo 2.7. Diinyanin degisik bolgelerinde Olglilen toplam  (gaz-+partikiil)
konsantrasyonlar1 ( devami )
Brule nehri YHHO Buehler ve ark.
76 100 ’ Kirsal 1996-1998 ’
ABD S8 (QFF+XAD2) 2001
King George . YHHO Aralik 1995- Montone ve ark.
37 (gaz) 10 . Temiz
Adasi, Antartika (PUF) Subat 1996 2003
Terra Nova, . YHHO Kasim 2003- Gambaro ve ark.
1 (gaz) 77 A " Temiz 2005
ntartika (PUF) Ocak 2004
Trafik/ YHHO Agustos 2004-  Cindoruk ve
434,3+162,0 37 B M 2005  Tasdemir 2007
Kentsel  (GFF+PUF) ayls agdemr ~UU7a
YHHO .
413,94406,9 29 UUK Yari-kirsal Temmuz 2004 Cmdor'uk ve
(GFF+PUF) Mayis 2005  Tasdemir 2008
YHHO .
Kentsel T 2004- k
287341748 28 BOSB e‘r‘ltse. / emmuz 200 Cindoruk ve
Endiistriyel (GFF+PUF) Mayis 2005 ark. 2007
YHHO Agustos 2004- -
Cindoruk
435543207 27 Giilbahge Kentsel ; 12 o 2:)’? .
(GFF+PUF)  Mayis 2005 asdemir

GFF: Cam elyaf filtre, QFF: Kuartz elyaf filtre, n: PCB tiir sayis1
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Ornekleme

Di1s ortam hava Ornekleri Haziran-2008 ile Haziran-2009 tarihleri arasinda
yiiksek hacimli hava ornekleyicisi (YHHO) (Thermo Andesen GPS 11 Model, ABD)
kullanilarak toplanmustir. Tiirkiye’nin endiistri ve niifus yogunlugu bakimindan 6nde
gelen kentlerinden biri olan Bursa’da 4 bolgeden ornekler toplanmistir. Bu bolgeler
Tiibitak-Butal (TB) (40°11'54.05"K- 29° 2'55.35"D), Uludag Universitesi Kampiisii
(UUK) (40°13'40.66"K-28°52'35.11"D), Yavuz Selim (YS) (40°11'48.40"K-29°
05'46.80"D) ve Mudanya (M) (40°22'24.76"K- 28° 52'42.85"D)’dir. Ornekleme
boyunca her 6rnekleme bolgesine yerlestirilen meteorolojik istasyonlar (Davis, Vantage
Pro 2 Model, ABD) yardimiyla meteorolojik parametreler 15 dakikalik periyotlarla
kaydedilmistir. Ornekleme tarihlerinde ve dort bolge icin elde edilen meteorolojik

veriler biiyiik hacimlerinden dolay1 burada verilmemistir.

Yagisin olmadigi zamanlarda YHHO, ornekleme noktasinda calistirilarak, dis
ortam ornekleri PCB analizleri igin almmustir. YHHOde partikiil ve gaz fazlarin
orneklenmesini saglamak iizere 10,2 cm ¢apinda cam elyaf filtre (GFF) ve iki adet 5 cm
uzunlugunda ve 5,5 cm c¢apinda Polyurethane Foam (PUF) kullanilmistir. Toplanan
ortalama hava hacimleri TB, UUK, YS ve Mudanya bélgeleri igin sirasiyla 261+29.9
m?, 165+62,1 m3, 287+22,5 m® ve 191+60,3 m*’tiir. Ornekleme hacimleri 6rnekleme

periyotlar1 ve basing kayiplarina bagl olarak degiskenlik gostermistir.

TCO ortalama 15 giin siire ile bos halde atmosfere maruz birakilmis ve toplam
cokelme Ornekleri toplanmigtir. Eger var ise, ornekleyicide biriken yagmur suyu teflon
kapakli cam sigelere alinmis ve laboratuarda igerisinde 5 gr XAD-2 regine (Amberlite,
SUPELCO) bulunan cam kolondan siiziilmiistiir. Toplam ¢dkelme 6rnekleri 60,5 cm
capmda 19 cm derinliginde paslanmaz gelikten imal edilmis toplam TCO ile

toplanmustir. Ornekleme bolgeleri asagida kisaca tanimlanmustir.
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Sekil 3.1. Ornekleme noktalar:

3.1.1 Uludag Universitesi Kampiisii (UUK)

Uludag Universitesi Kampusii (UUK) sehir merkezinden yaklasik 20 km
uzaklikta olup Bursa- Izmir otoyolu iizerinde ve Gériikle Beldesi’'ne 1,5 km
mesafededir. Ornekleme noktasi olarak  40° 13> 41.7” K - 28° 52’ 35.1” D
koordinatlarindaki 3 katli (~10 m) Endiistri Miihendisligi Boliimii Binasi’nin ¢atisi
secilmistir (Sekil 3.1). Bu nokta ayn1 zamanda diger arastirmalar i¢in de kullanilmis ve
yari-kirsal 6zellikte bir bolge olarak kabul edilmistir (Tasdemir ve Glinez 2006a, Esen
20006).

3.1.2. Tiibitak Butal (TB)

Bursa Test ve Analiz Laboratuar1 - Tiibitak Butal (TB) izmir-Ankara yolu
iizerindeki Merinos kavsaginda yer almaktadir. TB’in bahgesine kurulan ve yaklagik 2,5
m yiikseklige sahip bir platform iizerinden 6rnekleme yapilmistir (40° 11° 54” K, 29°
02’ 55” D). Trafigin oldukca yogun oldugu bu bolge ayn1 zamanda kent merkezi i¢inde
bulunmaktadir (Sekil 3.1). Bu ornekleme noktasi daha oOnce diger arastirmacilar
tarafindan kullanilmistir (Tasdemir ve ark. 2006, Tagdemir ve Esen 2007a, Tagsdemir ve
Kural 2005).
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3.1.3. Yavuz Selim ( YS )

YS bolgesi kentsel ozelliklere sahip ve kiiclik sanayi isletmelerinin bulundugu
(40° 11° 48,38 K - 29° 5> 46,76>’ D) bir yerlesim yeridir. Ornekleme noktas:1 sehir
merkezine yakin olmakla birlikte kiigiik 6l¢ekli sanayi kuruluslarmin (Tekstil dokuma,
tamirhane, hurdaci vb.) da yer aldig1 bir bdlgede bulunmaktadir. Ornekleyiciler 3 katl
bir binanin terasina yerlestirilmistir. Orneklerin toplandig1 bu kentsel bolgede genellikle

iki katli binalar bulunmakta olup dogalgaz kullanimi1 yayginlagmamustir.
3.1.4. Mudanya

Mudanya, Bursa Ili’ne bagli Marmara Denizi kiyisinda yer alan bir ilgedir. Bir
kiy1 kenti olan Mudanya’nin niifusu yaklasik olarak 50000 ve yiizdlgiimii 643 km? dir.
Ornekleyiciler, 3 katli bir bina olan Uludag Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi’nin
terasma (40° 22’ 24,62 K - 28° 52° 43,04 D) vyerlestirilmistir. Mudanya’nin
kuzeyinde Marmara Denizi ve deniz asir1 olmak iizere Istanbul ve Kocaeli illeri, kuzey
batisinda gelismis sanayiye sahip Tekirdag ili, batisinda bor, asit, glibre ve gida
fabrikalar1 bulunan sanayi kenti Bandirma, giliney ve giiney giiney dogusunda sanayi
bakimindan gelismis olan Bursa ili sehir merkezi ve dogusunda zeytinyagi, sabun ve

agir sanayi fabrikalar1 ile Gemlik ilgesi yer almaktadir.

3.2. Ornekleme Metodu ve Ornekleyiciler

Bu ¢alisma kapsaminda, gaz ve partikiil faz konsantrasyon 6rnekleri ve toplam
(bulk) ¢okelme oOrneklerini toplamak igin 2 farkli drnekleyici (YHHO ve TCO)
kullanilmistir. Yagis, sis ve yogusma gibi kuru ¢okelme siirecini olumsuz ydnde
etkileyecek zamanlarda dis ortamda YHHO ile hava 6rneklemesi yapilmamistir. YHHO
ile yapilan 6rneklemeler UUK nde gece ve giindiiz olarak yapilmisken, diger bolgelerde
24 saat siirekli drneklemeler gerceklestirilmistir. TCO ile yapilan drneklemeler yaklasik
15 giinliik periyotlarda gerceklestirilmistir. Orneklemede kullanilan cihaz, ekipman ve

diizenekler asagida ayrintili olarak agiklanmustir.
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3.2.1. Yiiksek Hacimli Hava Ornekleyicisi ( YHHO )

PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlarini l¢gmek amaciyla Thermo Andersen,
ABD yapimi1 GPS11 model (PUF sampler) yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO)
kullanilmigtir (Sekil 3.2). Dort 6rnekleme noktasinda da kullanilan bu 6rnekleyicide
partikiil ve gaz faz YUOB’leri ayn1 anda tutabilecek filtre ve PUF (poliiiretan siinger)
tiniteleri mevcuttur. Filtre tinitesinde 10,2 cm ¢apinda GFF bulunmaktadir. Bu {initeden
sonra PUF kartusu bulunmakta ve bu kartus ile gaz faz YUOB’ler tutulabilmektedir.
PUF’lar 5 cm yiiksekliginde olup caplari 5,5 cm’dir. YHHO her ornekleme

periyodundan 6nce kalibre edilmistir.

Hava
Girisi

Filtre
| pUF
kartusu
[ ]
Emici
motor
Basing
Olger

\S

Hava
Girisi

Cikisi

Sekil 3.2. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO) sematik gdsterimi
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3.2. Toplam Cokelme Ornekleyicisi ( TCO )

TCO, kuru ve/veya 1slak ¢okelmenin tespitinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Rossini ve ark. 2001, Ogura ve ark. 2001, Park ve ark. 2001). Bu
calismada kullanilan TCO, 60,5 cm ¢apinda ve 19 cm derinliginde paslanmaz celikten
imal edilmis bir tencere olup higbir ¢cozgen ve saf su ilavesi yapilmadan 6rneklemelerde
kullanilmigtir (Sekil 3.3). 20 cm uzunlugunda riizgar kenarliklar1 eklenen 6rnekleyiciler
sadece YS 6rnekleme noktasinda kullanilmistir. Bu ¢alismada TCO belli bir 6rnekleme
siiresince bos halde atmosfere maruz birakilmistir. TCO siirekli atmosfere acik tutulmus

ve her 15 gilinde bir 6rnek alinmustir.

Ust
Gariinig

100.5 cm

60.5 cm

——————————————————————— Rizgar Kenarlig
(20 cm) Yan
Goriinis

150 cm

Sekil 3.3. TCO sematik gosterimi
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3.3. Temizleme Prosediiri

Orneklemeye baslamadan 6nce 6rneklemede kullanilacak tiim cam malzemeler,
kimyasallar ve ekipmanlar 6n isleme tabi tutulmustur. Bu islemler asagida kisaca izah

edilmistir.

3.3.1. Cam Malzemeler

Tiim cam malzemeler birka¢ kez sicak musluk suyuyla yikanmistir. Daha sonra
sirastyla saf su, metanol (MeOH) ve aseton (ACE) ile c¢alkalanip 110 °C’de 1 gece
kurumaya birakilmigtir. Cam malzemeler kurutulduktan sonra aliiminyum folyoya

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

3.3.2. Cam Elyaf Filtre ( GFF )

YHHO’nde kullanilacak olan GFF’ler énce gevsek bir sekilde aliiminyum
folyoya sarilmis ve 450 °C’lik firinda 1 gece bekletilmistir. Daha sonra 110 °C’ye kadar
firin icinde sogumasi beklenen filtreler disariya alinmis ve buzdolabinda 6rneklemeye

kadar saklanmustir.

3.3.3. Sodyum Kkloriir (NaCl), Sodyum siilfat (Na;SO4), Cam Boncuklar, Ornek

Siseleri

Sodyum kloriir (NaCl), sodyum siilfat (Na2SOa4), 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. Desikatorde sicakliklar1 oda

sicakligina diistiikten sonra teflon kapakli siselerde saklanmislardir.

3.3.4. Poliiiretan Kopiik (PUF)

PUF’un ilk kullanimdan 6nceki temizleme islemi su sekilde 6zetlenebilir: PUF

sokslet i¢ine yerlestirildikten sonra sirasiyla saf su, MeOH, DCM ve ACE/HEX
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(hekzan) karisimi ile 24 saat ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan alinan PUF
aliminyum folyo ile sarilmig bir behere konularak 60 °C’de kurutulmustur. Oda

sicakligina geldikten sonra cam bir kavanoza alinmis ve buzdolabinda saklanmustir.

3.4. PCB Analizi

3.4.1.Ekstraksiyon ve Analiz

YHHO"de partikiil ve gaz fazlarin ayr1 ayr1 érneklemesini saglamak iizere 10,2
cm ¢apinda GFF ve iki adet 5 cm uzunluk ve 5,5 cm ¢apta PUF kartus kullanilmastir.
GFF ve PUF kartuslarinin partikiil ve gaz fazdaki YUOB’ler i¢in yeterli oldugu daha
onceki ¢aligmalarla teyit edilmistir (Simcik ve ark. 1998, Yeo ve ark. 2003, Kim and
Masunaga 2005).

Toplanan partikiil ve gaz faz Orneklerini igeren filtre ve PUF kartuslarin
ekstraksiyonu icin bilimsel olarak kabul gérmiis metotlar incelenmis ve uygulanmistir
(Tagdemir ve ark., 2004a; Cindoruk ve Tasdemir, 2010). GFF’ler 25 mL DCM/PE (1/4)
karigimi ile ultrasonik banyoda 30 dakikalik ekstraksiyona 2’ser defa tabi tutulmustur.
PUF kartuglar1 ise DCM/PE (1/4) kullanilarak soxhlet ile 24 saat ekstrakte edilmistir.
Her 6rnege ekstraksiyon oncesi geri-kazanim standardi1 (PCB IUPAC congener 14, 65
and 166) eklenmistir.  Ekstrakte edilen Orneklere uygulanan hacim azaltma,
fraksiyonlarina ayirma gibi islemlere iliskin ayrintili bilgi literatiirde mevcuttur

(Cindoruk ve Tasdemir 2007, Cindoruk ve ark. 2007).

YHHO ve TCO’den elde edilen numuneler ekstrakte edildikten sonra 22 'C’de
20 rpm’de ¢alisan doner buharlastirici (Heidolp, Laborota 4001 Model, Almanya)
vasitastyla 5 mL’ye konsantre edilmistir. Bu 6rnegin tizerine 15 mL HEX ilave edilerek,
ornek tekrar 5 mL’ye diisiiriilmiis ve daha sonra saf azot gazi akimi ile 2 mL’ye

indirilerek solvent degisimi saglanmistir. (Cindoruk ve Tasdemir, 2010)

Saf azot gazi ile 2 mL’ye indirilen 6rnek igerisinde PAH Kkirleticisi de oldugu
icin 2 mL’lik 6rnekler 3 g silisik asit, 2 g aliimina ve 2 g NaxSOs iceren kolondan
gecirilerek PAH ve PCB’ler fraksiyonlarina ayrilmistir (Esen ve ark., 2006; Cindoruk
ve ark., 2007). Sirastyla 20 mL DCM ve 20 mL PE gecirilerek kolon temizlenmis,
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ardindan 2 mL’lik 6rnek ve 25 mL PE eklenmis ve PCB fraksiyonlar1 toplanmistir
(Tasdemir ve ark., 2004; Tasdemir ve ark., 2005). Toplanan PCB fraksiyonunun hacmi
saf azot gazi1 ile dnce 5 mL’ye indirilmis daha sonra 6rnegin iizerine 15 mL HEX ilave
edilerek O6rnek tekrar 2 mL’ye distiriilmiistiir. Saf azot gazi ile hacmi 2 mL’ye
indirilmis ve PCB igeren oOrnekler kromatografik okuma oOncesi olast kirliliklerin
giderilmesi amaciyla asit yikama islemine tabi tutulmustur. Azot gazi ile 2 mL’ye
indirilen PCB numuneleri teflon kapakli cam santrifiij siselerine alinarak {izerine 1 mL
stlfirik asit (%98 saflikta Merck, Almanya) ilave edilmis ve santrifiij vasitasiyla
(Sigma, 1-15P Model, Almanya) 3000 dev/dak 2 dakika siire santrifiijlenmistir. Bu
islem sonucunda santrifiij sisesinin list kisminda kalan PCB igeren numune alinmistir.
Olas1 kalintilar1 almak i¢in cam santrifiij sisesine 0,5 mL hekzan ilave edilerek yeniden
santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiijleme sonucunda tiipiin tist kismindaki 0,5
mL HEX da 6rnek sisesine alinmis ve bu islemi takiben PCB igeren 6rnegin hacmi saf
azot gazi ile 1 mL’ye indirilmistir (Cindoruk ve ark., 2008). Ekstraksiyon, hacim
azaltma ve fraksiyonlarina ayirma islemlerinin sonunda kromatografik analize hazir
hale gelen ornekler 2 mL’lik viallere konulup -20°C’deki derin dondurucuda analize

kadar saklanmistir.

TCO &rnekleri (eger ornekleyicide su varsa) XAD-2 recine kolonundan
stizilmiistiir. (Birgiil ve Tagsdemir, 2010) Re¢ine 100 mL aseton/hekzan ( ACE/HEX :
1/1 ) ¢ozeltisiyle 2 kere ultrasonik banyoda ekstrakte edilmistir. Ornekler sodyum
siilfattan (Na2SOa) siliziilerek varsa sular uzaklagtinlmigtir. Kuru periyotta alinan
orneklerde ise TCO yiizeyi ACE/HEX (1/1) ile durulanmustir (Birgiil ve Tasdemir,
2010). Bu islem birka¢ kez tekrarlanmis ve solventler teflon kapakli cam siselere
almmistir.  TCO vyiizeyi bir kagit pecete ile silinerek yiizeydeki kirleticiler
uzaklagtirnlmigtir. Bu pecetede analizde kullanilmistir. Bu asamalardan sonraki adimlar
konsantrasyon orneklerininkine benzer olupdetaylar diger caligmalarda mevcuttur

(Birgiil ve Tagdemir, 2010 ; Cindoruk ve Tasdemir, 2010).
3.4.2. Gaz Kromatograf-Elektron Yakalama Dedektorii (GC- pECD)

Gaz kromatograf analizleri Agilent 7890A GC-pECD (Mikro-Electron Capture
Detector) (Agilent, ABD) ile ger¢eklestirilmistir. PCB okumalarinda kullanilan sicaklik
programt: firin sicaklik programi 70 °C (2 dak), 25 °C/dak ile 150 °C’ye, 3 °C/dak ile
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200 °C’ye, 8 °C/dak ile 280 °C’ye ¢ikis ve 8 dak 280 °C’de bekletme, 10 °C/dak ile 300
oC’ye c¢ikis ve 2 dak bekletme. Inlet sicakligl 250 °C’de dedektor sicakligi ise 320 °C’de
tutulmustur. Tasiyic1 gaz (Helyum), yardimer gaz olarak N2 kullanilmistir ve debisi 25
mL/dak.’dir. Helyum 1,9 mL/dak ayrimsiz (splitless) (1 dak sonra ayrim vanasi agilir)
olacak sekilde ayarlanmistir (Cindoruk ve Tasdemir, 2010). Kolon (Capillary column)
olarak HP5-MS, 30mx0.32mmx0.25um (Agilent 19091J-413) kullanilmistir.

GC-uECD kalibrasyonu igerisinde 84 adet PCB tiiri bulunan ve 0,05-25 (0,05;
0,5; 1; 5; 25) ng/ml arasinda 5 farkli konsantrasyondaki standart ile yapilmistir. Her 25
ornek enjeksiyonundan sonra ortadaki standart okutularak stabilite kontrolii yapilmistir.
PCB tiir tayini ¢ikis stireleri baz alinarak yapilmistir. Cihazin deteksiyon limiti (IDL) 1
uL’lik enjeksiyon i¢in 0,1 pg olarak belirlenmistir.

Analizlerde 83 adet PCB tiirii hedeflenmis olup bunlar; PCB#4/10, PCB#9/7,
PCB#6, PCB#8/5, PCB#19, PCB#12/13, PCB#15/17, PCB#16/32, PCB#26, PCB#31,
PCB#28, PCB#21, PCB#53, PCB#22, PCB#45, PCB#52, PCB#47, PCB#49/48,
PCB#44, PCB#37/42, PCB#71/41/64, PCB#100, PCB#74, PCB#70/61, PCB#66/95,
PCB#91, PCB#56/60, PCB#92, PCB#84, PCB#89/101, PCB#99, PCB#119, PCB#83,
PCB#81/87, PCB#86, PCB#85, PCB#77/110, PCB#135/144, PCB#114/149, PCB#118,
PCB#123, PCB#131, PCB#153, PCB#132/105, PCB#163/138, PCB#126, PCB#128,
PCB#167, PCB#174, PCB#202/171/156, PCB#172, PCB#180, PCB#200,
PCB#170/190, PCB#169, PCB#199, PCB#207, PCB#194, PCB#205 ve PCB#206’dr.

3.5. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Ormnekleme, ekstraksiyon ve analiz sirasindaki tiim asamalarda olasi bir organik
kirlenmenin Oniine ge¢mek maksadiyla sadece cam, paslanmaz c¢elik ve teflon

malzemeler kullanilmustir.

Toplanan orneklerin ekstraksiyon ve analizleri sirasinda meydana gelen
kayiplari belirlemek amaciyla geri kazanim (verim) standardi kullanilmistir. Bu standart
PCB#14, PCB#65 ve PCB#166 tiirlerini icermektedir. Hacim diizeltme standard1 olarak
da PCB#30 ve PCB#204 kullanilmistir. Elde edilen tiim veriler verim ve hacim
diizeltmesi yapildiktan sonra rapor edilmistir. YHHO ve TCO 6rnekleri icin PCB#14,
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PCB#65 ve PCB#166 tiirlerinde elde edilen geri kazanim verimleri Tablo 3.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 3.1. PCB14, PCB65, PCB 166 tiirlerinde elde edilen geri kazanim verimleri
(Cindoruk ve Tagdemir, 2010; Birgiil ve Tagdemir, 2010 )

Filtre TB  UUK Mudanya YS
PCB14 53+17 53+13  53+15  54+16
PCB65 59+15 61+15  63+18  62+17
PCB166 68+17 74422 74420  75+24
PUF

PCB14 5618 6116  62+21  64+19
PCB65 5717 6717 6319  64+16
PCB166 6919 72+19  74+24  74+20
TCO

PCB14 53+10

PCB65 64+13

PCB166 69+47

Orneklerin toplanmasi, ekstraksiyonu ve analizi sirasinda meydana gelen olasi
kirlilikleri tespit etmek amaciyla toplam ornek sayisinin %15°1 kadar sahit 6rnegi

alinmustir.

Sahitlerde tespit edilen toplam PCB kiitlesinin orneklerdeki toplam PCB
kiitlesine oran1 GFF ve PUF kartusu i¢in sirasiyla %11,8+72,8 ve %2,5+3,5 olarak
belirlenmistir. Ayn1 deger TCO icin %1,74+1,55 olarak bulunmustur. Her bir PCB tiirii
icin tayin edilme degerleri (TED) (Limit of Detection, LOD) sahit degerlerinin

ortalamasina standart sapmanin 3 kati ilave edilerek hesaplanmistir. (TED = Ort+3xSS)
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(Yeo ve ark., 2003; Gambaro ve ark., 2004; Biterna ve Voutsa, 2005; Kim ve
Masunaga, 2005). TED degerlerinden kii¢iik olan degerler hesaplamalarda
kullanilmamistir. Ayrica her bir 6rnek ve PCB tiirii sahit diizeltmesi islemine tabi
tutulmustur. Her bir PCB tiirii i¢in TED degerleri YHHO cam elyaf filtresi i¢in 0-1,5
ng, PUF kartusu igin 0-1,4 ng arasinda iken TCO igin TED degeri 0-1,6 ng arasinda
degismistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Atmosferik Konsantrasyonlar

Bursa’nin 4 farkli bolgesinde Haziran 2008-Haziran 2009 tarihleri arasinda 1 yil
siire ile alinan Orneklerde havadaki gaz ve partikiil fazdaki PCB konsantrasyonlari
belirlenmistir. Alinan 6rneklerde 83 adet PCB tiirii arastirilmis ve ortalama degerler goz
Ontline alindiginda 83 PCB tiirii hemen hemen tiim bdlgelerde tespit edilmistir. 83 PCB

tiiriine ait gaz ve partikiil faz degerleri Ek-1’de ortalama degerler olarak 6zetlenmistir.

Dort  bolgedeki Xs3PCB’lerin toplam  (Gaz+partikiil) konsantrasyonlari
incelendiginde bir kiy1 kenti olan Mudanya ile diger iki kentsel bolge olan TB ve YS
arasinda kayda deger bir fark ortaya c¢iktigi goriilmiistiir. Ancak Mudanya disindaki
diger 3 bolge arasinda herhangi kayda deger bir fark olmadig: tespit edilmistir. (t testi,
p<0,05)

Olgiilen 83 adet PCB tiiriiniin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlarinin
homolog gruplara gore dagilimi Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi,
bolgeler i¢cin homolog dagilimi benzerlik gostermektedir. 3CB’ler ve 4CB’lerin toplami
Mudanya i¢in %62, TB i¢in %60, YS icin %59 ve UUK icin %57 olarak tespit
edilmistir. Daha dnce yapilan ¢alismada UUK ve TB’de bu degerler %75 ve %88 olarak
tespit edilmistir (Cindoruk ve Tasdemir 2007, Cindoruk ve Tagdemir 2009). Bu farkin
daha oOnceki c¢alismalarda 2CB’ler homolog grubuna ait PCB ftiirlerinin
bulunmamasindan kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmiistiir. TB’de en yiiksek homolog
grup %33 ile 3CB’ler olmasina ragmen homolog gruplarin yiizde degerleri arasinda 4
bolgede herhangi bir kayda deger fark tespit edilmemistir. 2CB’ler, 3CB’ler, 4CB’ler ve
5CB’ler homolog gruplarinin Zg3PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlarinin

dort bolgede de %95 den fazlasini teskil ettikleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Toplam (Gaz+Partikiil) Konsantrasyonlariin Homolog Gruplara Gore
Dagilimi

TB ve UUK bolgelerinde 2004-2005 yillar1 arasinda grubumuz tarafindan
yapilan ¢alismada 41 PCB tiirli incelenmis ve toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlar
sirastyla 492 pg/m? ve 414 pg/m?® olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2). TB bdlgesinde 37
PCB tiirii tespit edilirken UUK’de 29 PCB tiirii tespit edilmistir. Ancak ortalama
degerler incelendiginde bolgeler arasinda kayda deger fark tespit edilmemistir. Toplam
(Gaztpartikiil) PCB konsantrasyonunun bu g¢alismadaki ortalama degerleri olan 394
pg/m® (TB) ve 412 pg/m® (UUK) 6nceki calisma sonuglari olan 492 pg/m? (TB) ve 414
pg/m® (UUK) ile benzerlik gostermistir. Onceki calisma ile bu calismada arastirilan
ortak PCB tiirleri dikkate alindiginda 6nceki ¢alisma degerleri TB (226PCB) i¢in 335
pg/m* ve UUK (Z22PCB) i¢gin 336 pg/m’® olarak tespit edilmisken bu ¢alismada bu

3

degerler sirastyla 138 pg/m® ve 143 pg/m® olarak belirlenmistir. Bu tiirler {izerinden
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inceleme yapildiginda her iki bolgede 2004-2005 periyodundan 2008-2009 periyoduna

kadar 6nemli miktarda PCB konsantrasyonunda diistlis oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. Bolgelere gore toplam (Gaz+partikiil) PCB’lerin konsantrasyon dagilimlari

PCB’lerin gaz-partikiil faz yiizdeleri Mudanya, TB, UUK ve YS bélgeleri igin
strastyla %85-%15, %95-%5, %84-%16 ve %91-%9 olarak tespit edilmistir. Mudanya
kiy1 bolgesi, UUK ise yari-kirsal bir bolgedir. Gaz-partikiil faz yiizdeleri Mudanya-
UUK bélgeleri icin benzerlik gosterirken TB-YS kentsel bolgeleri de kendi aralarinda
benzerlik gostermistir. Kiy1 ve yari-kirsal bolgede partikiil madde igeriklerinin kentsel
bolgelere gore kismen daha farkli olmasi PCB’lerin gaz-partikiil faz yiizdelerini
etkilemektedir (Lohmann ve ark. 2000, Kaupp and McLachlan 1999). Partikiil
maddenin organik madde icerigi 6zellikle YUOB’lerin partikiil faza gecislerinde 6nemli
rol oynamaktadir (Yeo ve ark. 2003, Falconer and Harner 2000, Harner and Bidleman
1998). Dolayisiyla bolgeler arasindaki karakterizasyon farkinin gaz-partikiil faz
yiizdelerine de yansidigi disiiniilmektedir. Sekil 4.3’de homolog gruplarinin gaz-
partikiil faz yilizde dagilimlar1 her bodlge icin ayr1 ayr1 verilmis olup, bdlgesel
benzerlikler homolog gruplarin faz dagilimlarinda da ortaya gikmustir. Ozellikle 4CB,
5CB, 6CB ve 7CB homolog gruplarmin Mudanya ve UUK bolgelerindeki yiizde
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degerleri diger iki bolgeye gore nispeten daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir.
PCB’lerdeki klor sayis1 arttik¢a partikiil fazda bulunma egilimi de artis gostermektedir.
Bu dagilim literatiirdeki diger arastirmalarla da desteklenmektedir (Yeo ve ark. 2003).

Mudanya Tiibitak-Butal
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Sekil 4.3. Homolog Gruplarin Gaz-Partikiil Faz Yiizde Dagilimlari (Cindoruk ve
Tasdemir, 2010)

Ayrica PCB konsantrasyonlar1 ile meteorolojik veriler (Riizgar hizi, riizgar yoni,
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, ornekleme sirasinda ve 6rneklemeden 1 giin 6nce drnekleme

noktasina dogru meydana gelen hava hareketi/tasinimi HYSPLIT model (NOAA Air
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Resources Laboratory, 2006) ile tespit edilmistir. Bu harekete bagli olarak meydana
gelen muhtemel PCB taginimi ortaya konmaya ¢alisilmistir. ( Ek-2 )

Ayrica riizgar esis yOniine gore kaydedilen konsantrasyon degerlerinin
ortalamasi kullanilarak riizgar yoniine bagl konsantrasyon degisimi tespit edilmistir. Bu
kapsamda UUK, TB, YS ve M 6rnekleme noktalarindan elde edilen sonuglar sirasiyla

incelenmeye ve degerlendirilmeye caligilmistir.

4.1.1. Uludag Universitesi Kampiisii (UUK) Ornekleme Noktasi

UUK’de olgiilebilen 83 adet PCB tiiriine ait ortalama partikiil ve gaz faz
konsantrasyonlar1 Ek-1’de tablo halinde sunulmustur. Her bir PCB tiirii i¢in ortalama
partikiil faz konsantrasyonu 0,01 pg/m*’den 13,75 pg/m*’e kadar degisim gdsterirken
ortalama gaz faz konsantrasyonu ise 0,1 ile 52,59 pg/m® araliginda degerler almistir.
Y PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlart 112,8-1632,2 pg/m’ aralifinda
olup, ortalama deger 413,9+406,9 pg/m’ olarak tespit edilmistir (Sekil 4.4). Partikiil
fazin ortalama konsantrasyonu 85,8£127,8 pg/m’® iken bu defer gaz faz icin
328,1+284,2 pg/m® degerini almistir. PCB tiirlerinin degisimi Sekil 4.5’te gdsterilmistir.
PM konsantrasyonlar1 ile partikiil faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda istatistiksel
olarak 6nemli bir iliski tespit edilmemistir (p>0,1). Bu bolgede de partikiil ve gaz faz
degerleri %16 ve %84 olarak hesaplanmis ve dl¢iilen PCB homolog gruplar i¢inde en
yiiksek orant %57,4 ile 3-CB’ler daha sonra sirasiyla 4-CB’ler (%27,1), 5- CB’ler
(%38,6), 6-CB’ler (%6,5) ve 7-CB’ler (%0,5) gruplar1 almislardir (Sekil 4.6)

Bolgeye dogru gergeklesen hava akimi sonuglari, 6l¢iilen PCB’lerin muhtemel
kaynaklar1 hakkinda kesin olmamakla birlikte fikir vermektedir (Ek-2). Riizgarin KKD-
DKD yonlerinden estigi periyotta Ol¢iilen ortalama PCB konsantrasyonlarinin riizgarin
D-DGD yonlerinden estigi sirada 6lgiilen ortalama PCB konsantrasyonlarindan yaklasik
4 kat fazla oldugu belirlenmistir. UUK’ne gore KKD-DKD yéniinde bulunan endiistri
bolgesinin, sehir kat1 atik depolama sahasinin ve sizintt suyu aritma tesisinin lizerindeki
havanin tasmmasimin bdlgedeki PCB konsantrasyonlar: {izerinde etkisi oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, yine ayni yonde bir atik ¢camur yakma tesisi bulunmasi ve
hakim riizgar yéniiniin bu noktadan UUK ne dogru olmasi da diger énemli bir faktdr
olarak disiinilmektedir. Bununla birlikte, 24 saatlik hava hareketi sonucu KD

yoniindeki izmit ve Sakarya gibi endiistrilesmis kentlerin de Bursa atmosferinde 6l¢iilen
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PCB konsantrasyonlarinda etkisi oldugu kanaatine varilmistir. Bu 6rnekleme noktasi ile
ilgili konsantrasyon degerlendirmeleri Cindoruk ve Tasdemir (2008, 2010) tarafindan

yayinlanmistir.
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Sekil 4.6. UUK ’nde &lgiilen PCB konsantrasyonlarinin homolog gruplara gore dagilimi

4.1.2. Tiibitak Butal ( TB ) Ornekleme Noktasi

Her bir PCB tiiriine ait ortalama partikiil ve gaz faz konsantrasyonlar1 Ek-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 gdstermistir. Ortalama gaz faz konsantrasyonu ise 0,03 ile
76,99 pg/m® arahginda degerler almistir. Kalibrasyon standardinda bulunan 83 PCB
tirtinden 77 adedi Orneklerde tespit edilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi bazi PCB
tiirleri partikiil fazda baz1 PCB tiirleri gaz fazda tespit edilememistir. PCB tiirlerinin
toplaminin (ZPCB’lerin) ortalama partikiil faz konsantrasyonu 73,9+53,5 pg/m? olarak
olgiilmiis olup gaz faz icin bu deger 434,3+162,0 pg/m>’diir. PCB’lerin toplam
(Gaz+partikiil) konsantrasyonlarmin ortalama degeri 491,4+189.4 pg/m® olarak
belirlenmistir.

PM degerleri ile partikiil faz konsantrasyonlar1 arasinda yapilan korelasyon
analizinde Onemli bir istatistiksel iligski tespit edilememistir (p>0,1). Toplam PCB

konsantrasyon degeri literatiirde kentsel atmosferler i¢in verilen degerlere yakin olup
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temiz bolgeler icin verilen degerlerden yiiksek cikmistir (Gambaro ve ark. 2005,
Gambaro ve ark., 2004, Mandalakis ve ark. 2002). Ortalama partikiil faz oran1 %5 ve
gaz faz oran1 %95 olarak tespit edilmistir. Elde edilen PCB tiirleri i¢inde genellikle
diisiik molekiil agirlikli tiirler agirlikta ¢iknugtir. Ozellikle 3-, 4- ve 5 klorlu bifeniller
(CB’ler) hemen hemen tiim orneklerde baskin halde bulunmustur. Homolog gruplari
icinde en biiylik grubu %64,6 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 (%0,02) olarak belirlenmistir. Bu homolog dagilimi genellikle literatiirdeki
verilerle de uygunluk gostermektedir (Manodori ve ark. 2006, Gouin ve ark. 2005).
Atmosferde diisiik molekiill agirlikli PCB’lerin baskin olmas1 gaz/partikiill faz
dagilimlar, fiziko-kimyasal 6zellikleri ve ¢okelme karakteristiklerine baglanmistir (Yeo
ve ark. 2003a).

Bolgeye dogru gergeklesen hakim riizgarlar ve toplam (Gaz-+partikiil) ortalama
konsantrasyonlar kullanilarak PCB’lerin riizgar esis yonlerine gore dagilimlar
belirlenmistir. Ayn1 zamanda HYSPLIT modeli (NOAA Air Resources Laboratory,
2006) kullanilarak bolge lizerine dogru gerceklesen hava akiminin yonii belirlenmistir.
Bunun icin 6rnekleme tarihlerinden 24 saat 6nceki hava hareketi 6 saatlik periyotlarla
belirlenmistir. Ornekleme tarihlerinde bolgeye dogru gerceklesen hava akiminin
genellikle gilineybati (GB)-kuzey-kuzeybati (KKB) yonlerinden oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek konsantrasyon degerleri genellikle riizgarin bu yonlerden estigi giinlerde
kaydedilmistir. TB 6rnekleme bolgesinin K-KB yonlerinde tekstil, otomotiv ve deri
endiistrileri mevcut oldugundan, bu bolgelerden gelen havanin kirletici icerme ihtimali
yiiksektir. Ayrica bir¢ok endiistriyel ve evsel atiksuyun desarj edildigi Niliifer Cay1 da
ornekleme bolgesini bir yay gibi ¢evrelemektedir. Niliifer Cayi’'ndan meydana gelen
buharlagsmanin 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 sularinin PCB igerdigi (Aydin ve ark. 2004) ve maalesef Niliifer Cay1’nin
da agik bir kanalizasyon gibi olmasi bu diisiincemizi desteklemektedir. Bursa’daki
atiksularda PCB’lerle ilgili herhangi bir ¢alisma bulunmadig1 i¢in buna 6rnek olarak
Konya sehrinde yapilan c¢alisma gosterilebilir. Mesela Bursa’dan daha az

endiistrilesmeye sahip olan Konya’daki kanalizasyon sularinda 1 pg/L seviyesinde PCB
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Olclilmiistiir (Aydin ve ark. 2004). Buna ek olarak uzak mesafelerden olan atmosferik
tasinmanin da bolgede Olclilen PCB konsantrasyonlarini etkiledigi hava hareketi
incelemelerinden anlasilabilmektedir (Mandalakis ve Stephanou 2002, Wania ve ark.
1998). Ek-2’de goriildiigii gibi 24 saatlik bir slirede Karadeniz iizerindeki hava kiitlesi,
Bursa’ya kadar tasinabilmektedir. Havanin gectigi glizergahta sanayilesmis Kocaeli,
Adapazan gibi sehirler yer almaktadir. Cindoruk ve Tasdemir (2007a ve 2010) bu
bolgedeki konsantrasyonlarla ilgili sonuglart literatiire kazandirmislardar.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.7, 4.8, 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. TB’de 6l¢iilen PCB konsantrasyonlarinin homolog gruplara gore dagilimi

4.1.3. Yavuz Selim Ornekleme Noktasi

Yavuz Selim semtinde belirlenen 83 PCB tiiriine ait partikiil ve gaz faz
konsantrasyonlar1 Ek-1’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/m’ ile 89,68 pg/m® araliginda kalmistir. Y PCB’lerin
ortalama partikiil faz konsantrasyonu 38,38 pg/m?® dl¢iilmiis olup gaz faz icin bu deger
391,39 pg/m*’tiir. Bu bolgede de TB ornekleme bdlgesine paralel olarak partikiil faz
konsantrasyonlar1 ile PM konsantrasyonlar1 arasinda dnemli bir istatistiksel iligki tespit
edilmemistir (p>0,1). > PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 28,2—1064,3
pg/m’ araliginda olup ortalama deger 316 pg/m’ olarak tespit edilmistir (Sekil 4.10).
Sekil 4.11 PCB tiirlerinin ortalama degerlerinin degisimini vermektedir. Bu bolgedeki
partikiil ve gaz faz degerleri sirastyla %9 ve %91 seklinde gerceklesmistir (Sekil 4.12).
Diger bolgelere paralel olarak bu 6rnekleme bolgesinde de diisiik molekiil agirlikli PCB

tiirleri baskin halde bulunmustur. Buna gore homolog gruplarin bulunma oranlart 3-
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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 yonlerinden
estigi glinlerde dl¢iilmiistiir. Glilbahge’nin KKB-GB yo6niinde bulunan endiistri bdlgesi,
otomotiv sanayi ve yan sanayileri, tekstil endiistrileri, camur yakma tesisi ve daha dnce
kirlilik derecesi belirtilen Niliifer Cayi’nmin  kollar1 PCB kaynaklar1 arasinda
gosterilebilir. Bu kaynaklardan bolgeye dogru tasinan kirli havanin o6lgiilen PCB
seviyelerini etkiledigi disiiniilmektedir (Ek-2). Bu 6rnekleme noktasi ile ilgili daha
detayli konsantrasyon degerlendirmeleri Cindoruk ve Tagdemir (2007b ve 2010)

tarafindan yapilan aragtirmada mevcuttur.
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Sekil 4.12. YS’de 6lgiilen PCB konsantrasyonlarinin homolog gruplara gore dagilimi

4.1.4. Mudanya Ornekleme Noktasi

Bu bolgeye ait partikiil ve gaz faz ortalama konsantrasyonlar1 Ek-1’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 ile 47,23 pg/m® araliginda degerler
almigtir. YPCB’lerin ortalama partikiil faz konsantrasyonu 48,5+2,4 pg/m* 6l¢iilmiis
olup gaz faz icin 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 (r>=0,47, p<0,05). PCB#44, 74, 82, 87, 105, 138, 158 ve 180
tiirleri partikiil faz orneklerinde tespit edilmemistir. > PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil)
konsantrasyonlar1 24,3-666,2 pg/m® araliginda degisim gosterirken ortalama deger
287,3+174,8 pg/m® olarak tespit edilmistir (Sekil 4.13). Bu deger, diger kentsel ve
endiistriyel bolgelerde 6l¢iilen konsantrasyon degerleri ile nispeten yakinlik gosterirken
temiz bolgelerde oOlciilenlerden yiiksek ¢ikmistir (Gouin ve ark. 2005, Montone ve ark.
2003). PCB tiirlerinin ortalamalarmin dagilimlar1 Sekil 4.14’te verilmistir. Partikiil ve
gaz faz degerleri %15 ve %85 seklinde olup Bursa’daki diger bolgelerle paralellik



56

gostermistir. Bu bolgede de en biiyiik homolog grubunu %65,7 oraniyla 3-CB’ler
olusturmus ve diger gruplar sirasiyla 4-CB’ler (%25,1), 5-CB’ler (%S5,7), 6-CB’ler
(%3,2) ve 7-CB’ler (%0,3) degerlerini almislardir (Sekil 4.15). PCB’lerin atmosferdeki
gaz faz yiizdeleri genellikle literatiirde %90’1n iizerinde gosterilirken bu bolgede 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, bdlge atmosferindeki PM’nin
fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine, PCB’lerle olan etkilesimlerine ve atmosferdeki

konsantrasyon seviyelerine baglanmistir.

Mudanya’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 diisiiniilmektedir. Bolgeye dogru gerceklesen hava hareketleri bunu
desteklemektedir (Ek-2). Bu Ornekleme noktasi ile ilgili daha detayli konsantrasyon

degerlendirmeleri Cindoruk ve ark. (2007) tarafindan yapilan arastirmada mevcuttur.
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Sekil 4.15. Mudanya’da 6l¢iilen PCB konsantrasyonlarinin homolog gruplara gore
dagilimi

4.2. Meteorolojik Parametrelerle Tliski

Dort bolgede odlglilen PCB konsantrasyonlart ile ornekleme periyodunda her
bolgede kaydedilen meteorolojik veriler (Sicaklik, riizgar hizi, riizgar yonii, basing,
nem) iligkilendirilmeye ¢alisilmistir. Ancak bagimsiz degiskenlerin artmasi belirsizligi
arttirmakta ve regresyonun giivenilirligini azaltmaktadir. Bu konuda Hafner ve Hites
(2005) coklu lineer regresyon (MLR) yontemini (17) No’lu denkleme goére uygulayarak
gaz fazdaki PCB konsantrasyonunun sicaklik, riizgar hizi ve yonii ile herhangi bir

iligkisinin olup olmadigini arastirmistir (Cetin ve ark. 2007).

InP =m,(1/T)+m,U)+m,(CosWD)+ Sabit (17)

Bu denklemde P PCB’lerin gaz fazdaki kismi basinci (atm), T ortam sicaklig
(°K), U riizgar hiz1 (m/s) ve WD ise riizgar yoniinii (derece) gostermektedir. Dort bolge
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icin aynm1 parametreler kullanilarak ¢oklu regresyon yapilmis ve asagidaki denklemler

elde edilmistir. (Cindoruk ve Tasdemir, 2010)

InP =-7825.76(1/T)—0.24(U)+0.19(CosWD)—-3.65  (1*=0.51,p=0.001) (M) (17.1)
InP =553.60(1/T)+0.09(U)-0.16(CosWD)—33.03 (*=0.05, p=0.778) (TB) (17.2)
InP=-1670.90(1/T)-0.09(U)+0.56(CosWD)—25.44  (1*=0.49,p=0.006)(UUK) (17.3)

InP =88.42(1/T)+0.03(U)—0.21(CosWD) —31.62 (?=0.10, p=0.603) (YS) (17.4)

Elde edilen sonuglar iginde kiy1 ve yari-kirsal 6zelliklere sahip bolgeler olan
Mudanya ve UUK i¢in meteorolojik verilerle gaz faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda
kayda deger bir iligki tespit edilmistir (p<<0.01). Mudanya’da sicaklikla 6nemli bir iligki
tespit edilmisken UUK’de riizgar yonii ile kayda deger bir iliski belirlenmistir. TB ve
YS bolgelerinde hi¢bir meteorolojik parametre ile dnemli bir iliski ortaya ¢ikmamustir.
Mudanya ve UUK bélgelerinde sicaklik egim katsayilari olarak negatif degerler elde
edilmesi sicaklik artisiyla PCB  konsantrasyonunun artma egiliminde oldugunu
gostermektedir. Atmosferdeki PCB’lerin 6nemli bir kaynagini teskil eden ve ¢okelmis
PCB’leri iceren deniz ve toprak kiitlelerinden meydana gelen buharlagmanin Mudanya
ve UUK bélgeleri icin etkin bir mekanizma olabilecegi diisiiniilmektedir (Cetin ve ark.,
2007). Ayrica riizgar hizinin adveksiyon etkisiyle de bu bolgelerdeki PCB
konsantrasyonunu azaltic1 yonde etki yaptig1 anlasilmaktadir (Cindoruk ve Tagdemir,
2010, Cetin ve ark., 2007). Riizgar yoniine bagl egim katsayilar1 ise yine Mudanya ve
UUK bbélgeleri igin pozitif degerler almis olup yaz aylarinda KB-KD yéniinden esen
riizgarlarla konsantrasyonun arttigini gostermektedir. Marmara Denizi Mudanya’nin
kiyisinda bulundugu bir i¢ deniz olup Karadeniz’den Ege ve Akdeniz’e gecis
tizerindedir. Olduk¢a yogun yerlesim ve gemi trafigine sahip olan Marmara Denizi
PCB’ler gibi diger YUOB bakimindan kirlenmis oldugu bazi ¢aligmalarla ispatlanmistir
(Okay ve ark. 2009, Coelhan ve ark. 2006, Telli-Karakoc ve ark. 2002). Ozellikle
Marmara Denizi’nde yapilan sediment ve balik 6rneklerinde 6nemli miktarda PCB’ye

rastlanmustir.
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HYSPLIT modeli kullanilarak 6rnekleme tarihlerindeki geriye doniik 24 saatlik
hava tasiim rotalar1 ¢ikarilmistir (NOAA Air Resources Laboratory, 2006). MLR
analizi, riizgar giilii ve hava tasinim (back trajectory) analizleri (Ek-2) birlikte
incelendiginde yaz aylarinda hava taginiminin Bursa’nmin  kuzeyinden o6zellikle
Karadeniz ve Marmara Denizi’nin ilizerinden gecerek ornekleme bolgelerine ulastigi
goriilmektedir. Ornekleme bélgelerinin yakimindaki kirlenmis toprak, hala kullanimda
olan ve PCB igeren elektronik ekipmanlar (Salihoglu ve Tasdemir 2009), atik yakma
tesisi ve kirlenmis akarsular gibi yersel kaynaklarin yani sira uzun mesafeli taginim
(long range transport) da bolgedeki atmosferik PCB’ler i¢in onemli bir kaynak arz
etmektedir. TB ve YS bolgelerindeki gaz faz PCB’lerin meteorolojik parametrelerle
iligkili ¢ikmamasi yersel kaynaklarin (kirlenmis kaynaklardan buharlagsma, yakma
prosesleri, ¢0p deponi sahasi, aritma lagiinleri, aritma ¢camuru depolama alanlar1) ve
atmosferik sartlarin (TSP konsantrasyonu, cografik oOzellikler, riizgar) etkisiyle

maskelendigi diistiniilmektedir.

Clausius-Clapeyron esitligi olarak bilinen (18) No’lu denklem ise sadece hava
sicaklig1 ve gaz faz konsantrasyon arasinda iliski kurmaktadir. Buna gore dort bolge i¢in
bu denklemler olusturulmus ve egim degerleri Mudanya, TB, UUK ve YS icin sirasiyla
-6870, 381, -4046 ve -607 olarak elde edilmistir. Mudanya ve UUK icin sicaklikla
kayda deger iliski (p<0.05) tespit edilmis olup diger iki bolge i¢in iligki ortaya
¢tkmamigtir. Mudanya ve UUK igin elde edilen egim degerleri literatiirdeki degerlerle
benzerlik gostermektedir (Alonso ve ark. 2003, Harrad and Mao 2004, Carlson and
Hites 2005). TB ve YS i¢in elde edilen egim degerleri i¢in de literatiirde benzer degerler
rapor edilmistir (Agrell ve ark. 1999, Bruhn ve ark. 2003).

InP=m1/T)+b (18)

Sicak ve soguk giinlerdeki Xs3PCB’lerin  toplam  (Gaz+partikiil)
konsantrasyonlari incelendiginde Mudanya, TB ve UUK 6rnekleme noktalarinda kayda
deger bir mevsimsel fark elde edilmistir (t testi, p<0.05). Mudanya’da sicak giinlerdeki
Ys3PCB’lerin toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlarinin ortalama degeri 7514264
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pg/m’, soguk giinlerdeki ortalama degeri ise 336 pg/m’ olarak belirlenmistir. Bu
degerler sirastyla TB igin 459+203 pg/m® ve 289+167 pg/m’® olarak tespit edilirken
UUK igin ise 4754309 pg/m® ve 299+256 pg/m® olarak hesaplanmustir. Ancak YS
ornekleme bolgesi i¢in 338+79 pg/m® ve 275+130 pg/m’ degerleri tespit edilmis olup
kayda deger fark olmadigi belirlenmistir (p>0.05). PCB konsantrasyonlar1 arasinda
mevsimsel farklar oldugu literatiirdeki diger ¢caligmalarla da desteklenmektedir (Harrad

and Mao 2004, Menichini et al., 2007, Bruhn ve ark. 2003, Agrell ve ark. 1999).

Tablo 4.1’de son yillarda yapilan bazi atmosferik PCB 0l¢limlerine iliskin
degerler goriilmektedir. Bolge Ozelliklerine ve 6l¢iillen PCB tiir sayisina gore veriler
degisim gostermektedir. 2001 yilinda yapilan 6l¢iimlerde Milwakuee, ABD’de 1950
pg/m’ PCB konsantrasyonu rapor edilmisken ayn1 y1l Ansung, Giiney Kore’de 70 pg/m?
degeri belirtilmistir. Tiirkiye’ye ait sinirh sayida calisma mevcut olup 2005 yilinda
Izmir’de kentsel bolgede yapilan ¢calismada 314 ile 847 pg/m*’liik yaz ve kis mevsimsel
degerleri rapor edilmistir (Cetin ve ark. 2007). Izmir’de kiy1 bélgesinde aymi yil yapilan
calismada ise yaz ve kis aylari igin sirastyla 3137 ve 1371 pg/m*’liik konsantrasyon
degerleri tespit edilmistir (Odabasi ve ark. 2008). Konya’da ise 2006-2007 yillarinda
yapilan c¢alismada 107 pg/m*’liik toplam (Gaz+partikiil) TPCB konsantrasyonu
olciildiigii bildirilmistir (Ozcan and Aydin, 2009).

Tablo 4.1. Bazi atmosferik PCB 6l¢iimleri

pg/m’ n Yerlesim Yeri Periyot Referans

137 7  Zadar/Hirvatistan 2003-2004 Klanova ve ark., 2007

154 7 Sarajevo/ Bosna-

Hersek
106 7  Pancevo/Sirbistan 2003-2004 Klanova ve ark., 2007
314 (Yaz) i/ Tiirki isan-Hazi
36 Izmlli:/ Turlklye learéol({)gzlran Cetin ve ark., 2007
847 (Kis) (Evsel)
3137 (Yaz) [zmir/Tiirkiye Nisan-Haziran

36 .
1371 (Kis) (Endiistriyel) 2005

2003-2004 Klanova ve ark., 2007

Cetin ve ark., 2007
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Tablo 4.1. Bazi atmosferik PCB 6l¢timleri ( devami )

2119 (Yaz)
1712(Kas)

110

432

553

70

1950

107

32

492

414

29

54

53

64

24

88

23

37

29

[zmir/Tiirkiye
(Kiyn)

Melpitz/Almanya

Venice Lagoon,
Italya

Roma/italya

Ansung, Gliney
Kore

Milwakuee, ABD

Konya/Tiirkiye

Singapur

Bursa/Turkey
(Kentsel)

Bursa/Turkey
(Yari-kentsel)

Nisan-Haziran
2005

19-26 Nisan
2001

Agustos-Eyliil
2002

2000-2001

Eyliil 2001-
Temmuz 2002

Haziran 2001

Agustos 2006-
Mayis 2007

Kasim-Aralik
2006

Agustos 2004-
Maysis 2005
Agustos 2004-
Mayis 2005

Odabasi ve ark., 2008
Mandalakis and
Stephanou, 2007

Gambaro ve ark.,
2004

Menichini ve ark.,
2007

Yeo ve ark., 2003

Wethington ve
Hornbuckle, 2005

Ozcan ve Aydin 2009

He ve
Balasubramanian,
2009

Cindoruk ve
Tasdemir, 2007

Cindoruk ve
Tasdemir, 2010

Izmir’de de oldugu gibi Mudanya kiy1 bolgesinde &lgiilen PCB konsantrasyonu

diger kentsel bolgelerden daha yiiksek ¢ikmistir. YUOB’lerin kiy1 bélgelerinde 6l¢iilen

atmosferik konsantrasyonlarinin kentsel atmosferden daha yiliksek olmasi1 bazi

calismalar ile desteklenmektedir (Zhang ve ark. 2008, Xing ve ark. 2005, Bruhn ve ark.

1999). Buna neden olan en dnemli sebep denizden meydana gelen buharlasma, yani

hava-su arakesit gecisleri PCB’lerin atmosfere girmesinde 6nemli bir kaynak teskil

etmektedir (Gouin ve ark. 2005, Ter Schure ve ark. 2004).

Dutch 7 olarak adlandirilan PCB#28, 52, 101, 118, 138, 153 ve 180 tiirlerinin

toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyonlar1 Mudanya, TB, UUK ve YS igin sirastyla 94,4
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pg/m’, 68,2 pg/m?, 67,8 pg/m> ve 44,4 pg/m> olarak tespit edilmistir. Mandalakis ve
Stephanou (2007) kirsal bir bolge i¢in Dutch 7 PCB’lerin toplamini 25 pg/m?, Klanova
ve ark. (2007) Bosna Hersek, Sirbistan ve Hirvatistan i¢in kentsel atmosferde sirasiyla
154 pg/m®, 106 pg/m* ve 137 pg/m*’liik konsantrasyon degerlerini rapor etmislerdir. He
ve Balasubramanian (2009) trafik yiikiine sahip kiy1 bolgesinde yaptigi Slgiimde bu
degeri 11,1 pg/m? olarak belirlemistir.

4.3. Gaz/Partikiil Dagilimlari

YUOB’lerin gaz/partikiill dagilimlar1 en genel yaklasimla iki gsekilde
incelenmektedir. Birincisi logKe & log PL® (Denklem 19), ikincisi ise logKe & log Koa
(Denklem 20) iliskileridir. Bu denklemlerde gaz/partikiil dagilim katsayis1 Kp (m® pug™!),
stiper sogutulmus buhar basinci (PL°, Pa), partikiil ve gaz faz konsantrasyon degerleri Cp
ve Cg (pg/m?), havadaki partikiil madde konsantrasyonu TSP (ug/m®) ve oktanol-hava
dagilim katsayist (Koa) kullanilmaktadir. Koa dagilim katsayis1  “logKoa=-
1,01510gPL+6,490” esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Harner and Bidleman 1996).
Bazi aragtirmacilar oktanol-hava dagilim katsayisi ile olusturulan iligkinin siiper
sogutulmus buhar basinci ile kurulan iliskiden daha gilivenilir sonuglar verdigini

savunmuslardir (Falconer and Harner, 2000; Harner and Bidleman, 1998).

=m, logP.° +b, (19)

logK, = log{%}

logK, =mlogK,, +b (20)

Sekil 4.16°da logKp ile log PL° arasinda olusturulan bazi regresyon egrileri
goriilmektedir. Tiim 6rnekleme glinlerine ait verilere bu model uygulanmis ve egim
degerlerinin dort bolge i¢in -0.72 ile 0.82 arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir
(Cindoruk ve Tasdemir, 2010). Denge durumunda elde edilen m: e§im degerinin -1’¢
yakin olmasi gerektigi belirtilmistir (Simcik ve ark. 1998, Pankow 1998). Ancak bazi
arastirmacilar da denge sartinin -1 degerine baglanmamasi gerektigini savunmuslardir

(Cindoruk and Tasdemir 2007, Mandalakis ve ark. 2002, Oh ve ark. 2001, Finizio ve
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ark. 1997). Bolgelerin tiimiinde degisken egim degerlerinin elde edilmesi PCB tiirlerinin
homojen dagilmamasina, hem partikiil hem de gaz fazda ayni anda bulunabilen PCB tiir
sayisinin olduk¢a smirli olmasina ve havadaki partikiil maddelerin icerik ve
konsantrasyonlarinin bolgeler arasi farklilik gdstermesine baglanmistir (Cindoruk ve
Tasdemir, 2010). Ayrica elde edilen regresyonlar i¢inde kayda deger iliski hi¢bir bolge

ve Ornekte tespit edilmemistir.

Ayni sekilde logKr&ogKoa regresyon egrilerinden bazilar1 Sekil 4.17°de dort
bolge i¢in verilmistir. Bu modelden elde edilen egim degerleri de degiskenlik gostermis
olup -0,86 ile 1,03 arasinda hesaplanmistir. Tiim bolgeler ve tiim 6rnekleme giinlerine
ait model sonuglar1 hesaplanmis olup higbir model sonucunda kayda deger iligki elde
edilmemistir. Bir 6nceki model sonuglarini etkileyen ve yukarida bahsedilen faktorlerin

bu model sonuclarini da etkiledigi diisiiniilmektedir.
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4.4. Toplam Cokelme Akilar:

Bu calisma kapsaminda, toplam ¢okelme oOrnekleyicisi (TCO) vasitasi ile
PCB’lerin toplam ¢okelme akilar1 belirlenmeye calisilmistir. PCB’lerin ortalama toplam
cokelme aki degeri 6020+4350 pg/m>-giin olup 1340 ile 20360 pg/m>-giin arasinda

degistigi belirlenmistir (Birgiil ve Tasdemir, 2010). PCB tiirlerinin toplam ¢okelme aki
degerleri Sekil 4.18’de gosterilmektedir.

Aki degerleri arasinda biiyiik salinimlarin oldugu goriilmektedir. Meydana gelen
bu farkli sonuclar bolge karakteristiklerine bagli olarak degisen atmosferik
konsantrasyonlar ve meteorolojik sartlardan kaynaklanmaktadir. Tablo 4.2°den de
goriilecegi tizere literatiirde Ornekleyici olarak genelde paslanmaz ¢elik kaplar
kullanilirken pyrex ve camdan yapilan malzemeler de kullanilmaktadir. Literatiirde
farkli bolgeler i¢in elde edilen toplam ¢okelme aki degerleri Tablo 4.2°de 6zet olarak

verilmistir.

Incelenen tiir sayis1 goéz oniinde bulunduruldugunda grubumuz tarafindan
Temmuz 2004-Mayis 2005 tarihleri arasinda yapilan calismada 41 PCB tiirii
incelenmistir. Fakat bu ¢alismada incelenen PCB tiir sayis1 83’e ¢ikarilmistir. incelenen
tiir sayisinin 83’e ¢ikarilmasina ragmen, bu ¢alismada bulunan aki degeri daha diisiiktiir.
Bunun da baslica sebebi diger bolgelerin PCB acgisindan daha kirli olmalarindan
dolayidir. Ornegin 2004-2005 yillar1 arasinda Bursa ilinde yiiriitiilen bir ¢alismada
sanayi tesislerinin yogun olarak bulundugu bir bolge olan Bursa Organize Sanayi
Bolgesi'nde (BOSB) toplam ¢okelme akisi 15,4+14,3 ng/m>-giin olarak bulunurken,
evsel yerlesimin yogunlukta oldugu plastik ve diger atiklarin 1sinma amaciyla yakildigi
Giilbahge bolgesinde toplam ¢okelme akist 36,2421,4 ng/m*-giin olarak bulunmustur
(Cindoruk, 2007). Bu ¢aligmada yar1 kirsal bir bolge 6zelligi gosteren UUK deki toplam
cokelme akisi, literatiirde verilen endiistriyel ve kentsel bolge degerlerinden diistik olup

uzak ve temiz bolgeler icin verilen degerlere daha yakinlik gostermektedir
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Tablo 4.2. Farkli bolgelerde yapilan 6l¢timler sonucu elde edilen toplam c¢okelme aki

degerleri (Birgiil ve Tagdemir, 2010)

Ak
Ornekleme Bolgesi Periyot n* Ornekleyici Kaynak
(ng/m?2-giin)
P Marghera, Italya Rossini ve ark.,
) 1998-1999 - 7,3 Pyrex huni
(Endiistriyel) 2005
Valle Figeri, Italya ) Rossini ve ark.,
) 1998-1999 - 1,5 Pyrex huni
(Uzak-Temiz) 2005
. Ogura ve ark.,
Tokyo, Japonya (Kentsel) 1996-1998 12 134 Paslanmaz ¢elik kap 2001
Tsukuba, Japonya (Yari- Ogura ve ark.,
1997-1998 12 0,3 Paslanmaz ¢elik kap
kirsal) 2001
Tanzawa, Japonya ) Ogura ve ark.,
) 1996-1998 12 0,2 Paslanmaz ¢elik kap
(Uzak-Temiz) 2001
Subat 1995- Islak Park ve ark.
Galveston Bay, ABD (Kiy1) 22 17,5
Agustos 1996 ¢Okelme&hesaplama 2001
BOSB Bursa, TR Temmuz 2004 ) Cindoruk ve
41 15,4+14,3 Paslanmaz ¢elik kap
(Kentsel/Endiistriyel) - Mayis 2005 ark., 2008
Giilbahge Bursa, TR Temmuz 2004 ) )
41 36,1+21,3 Paslanmaz ¢elik kap | Cindoruk, 2007
(Kentsel) - May1s 2005
. Haziran 2008-
UUK, TR (Yari-kirsal) 83 6,02+4,3 Paslanmaz ¢elik kap Bu ¢alisma
Haziran 2009

*n= PCB tiir sayi1s1

Yagisla birlikte partikiillerin yikanarak tagmimi ve Henry kanunu geregi gaz
fazdaki PCB’lerin yagmur damlasina gegisi literatiirde yar1 ugucu organik maddeler i¢in
verilmistir (Duinker ve Bouchertall, 1989, Poster ve Baker, 1996a,b, Offenberg ve
Baker, 2002). Bu ¢alisma kapsaminda sadece kuru havalarda meydana gelen ¢okelme
akisinm (5,55+4,42 ng/m*-giin), yagisin oldugu dénemlerdeki akiya (7,48+4,08 ng/m*-
giin) gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu farklilikta yagmurla taginimin yaninda,
yagis sonucu TCO’nde biriken yagmur suyunun da etkisi vardir. Ornegin, partikiillere

sorplanmig PCB’ler su ylizeyine c¢arpinca tekrar havalanip ortamdan uzaklasamaz
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(Tasdemir ve Holsen, 2005). Ayrica, biriken yagmur suyu havadaki gaz faz PCB’lerle
dengeye gelmeye calisacagindan atmosferden bu yiizeye PCB taginimi s6z konusu

olacaktir.

Yagis miktar1 ile toplam c¢okelme akilar1 arasindaki korelasyon bu calisma
kapsaminda incelenmis olup bu iki degisken arasinda 6nemli bir iliski bulunamamaistir
(P > 0,05) (Birgiil ve Tasdemir, 2010). Sekil 4.19°da aki degerleri ile yagmur hacmi

arasindaki iligki gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. Toplam ¢okelme aki degerleri ile yagmur hacmi arasindaki iligki

(Birgiil ve Tasdemir, 2010).

Ornekleme cihazinin toplanan aki miktarlar {izerine olan etkisini gdstermek igin
verilerimiz su yiizeyi 6rnekleyicisi (SYO) verileri ile karsilastirilmistir. Cindoruk ve
Tasdemir (2007) tarafindan ayni1 bolgede Temmuz 2004-Mayis 2005 tarihleri arasinda
SYO ile yapilan calismalar sonucunda kuru ¢dkelme akisi 46+40 ng/m’-giin olarak
bulunmusken gaz faz arakesit akist 79+41 ng/m’-giin olarak belirlenmistir. TCO
ornekleyicisi ile elde edilen kuru ¢okelme akist SYO ile elde edilen kuru ¢okelme
akisina nazaran ¢ok diisiiktiir. SYO’nde toplanan partikiiler fazdaki kirleticiler tekrar

atmosfere karisamamakta ve gaz fazda olup da suda ¢oziinen kirleticiler ise recinede
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tutuldugundan yeniden atmosfere karismamaktadir. SYO bu o6zelliginden dolayi
literatiirde gaz ve partikiil fazdaki YUOB’in kuru c¢okelmesinde kullanilmaktadir
(Odabas1 ve ark., 1999, Tasdemir ve Esen, 2007, Raymond ve ark., 2004). TCO’nde ise
kuru periyotlarda, c¢okelen partikiill fazdaki kirleticiler riizgarin etkisi ile tekrar
atmosfere karisabilmektedir. Yagish periyotlarda ise TCO’de biriken yagmur suyundaki
¢Oziinmiis haldeki kirleticiler de Henry yasasi geregi tekrar atmosfere geri
donebilmektedir. Dolayist ile TCO ile élgiilen aki miktar1 SYO akilarma gore daha
diisiik olmaktadir.

PCB’lerin toplam ¢okelme akilarinin mevsimsel degisimi irdelendiginde
mevsimler arasinda istatistiksel olarak bir farkin olmadig1 ancak yaz ve kis periyodunda
nispeten daha yiiksek ¢okelme akilarmin elde edildigi goriilmektedir. Yaz doneminde
atmosferik konsantrasyonlarin yiiksek olmasi, kis doneminde kuru ve 1slak ¢okelmenin
bir arada meydana gelmesi aki degerlerinin goreceli olarak yiiksek olmasina sebep
olmaktadir. Toplam c¢okelme aki degerlerinin mevsimsel degisimi Sekil 4.20’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.20. Toplam ¢okelme aki degerlerinin mevsimsel degisimi

(Birgiil ve Tasdemir, 2010)
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PCB’lerin toplam ¢okelme aki degerleri ile dig ortam hava sicakligi ve riizgar
hiz1 degerleri arasindaki iliski arastirilmis ancak bu degiskenler arasinda kayda deger bir
iliski bulunamanustir (sicaklik-ak1 icin r2<0,01, p>0,05 ve riizgar hizi-aki igin r?=0,10,
p >0,05tir) (Birgiil ve Tasdemir, 2010)

Toplam ¢okelme aki degerlerinin zamana bagli degisimi Sekil 4.21°de

verilmigtir.
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Sekil 4.21.Toplam ¢okelme aki degerlerinin zamana baglh degisimi (Birgiil ve

Tasdemir, 2010)
4.5. Toplam Cokelme Hizi

Ornekleme periyodu boyunca YHHO ile atmosferik 6rnekler toplanmis ve
PCB’lerin konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. Toplam c¢okelme oOrneklerinden
belirlenen aki degerlerinin konsantrasyon degerlerine boliinmesi ile ¢okelme hiz
degerleri hesaplanmigtir. Baz1 aki 6rneklerinde sadece kuru ¢okelme gozlenmistir. Bu

durumda aki degeri (Fp) partikiil faz konsantrasyonuna (Cp) bdliinerek ¢okelme hiz



74

degeri hesaplanmustir. Ote yandan, bazi 6rneklerde islak+kuru ¢okelme aymi anda
goriilmiistiir. Bu ¢cokelme orneklerinde toplam ¢dkelme hizi hesaplanirken aki degeri

toplam konsantrasyona (gaz+partikiil) boliinmiistir.

Konsantrasyon ve aki degerleri kullanilarak hesaplanan toplam c¢okelme hiz
degerleri kuru periyot orneklerinde ortalama 0,23+0,21 cm/s iken, yagish periyot
orneklerinde 0,13+0,13 cm/s’dir (Birgiil ve Tasdemir, 2010). Yagish periyotta, ¢okelme
olayinda partikiillerin yani sira gaz fazin da etkili olmasi dolayisiyla daha diisik
cokelme hizlar1 hesaplanmistir. Yagish periyot 6rneklerinde 2 ve 3 klorlu bifenillerin
(2-CB’ler ve 3-CB’ler) daha yiiksek cokelme hizina sahip oldugu belirlenmistir. Bu
hizlar 2-CB’ler ve 3-CB’ler i¢in sirastyla 0,31 cm/sn ve 0,11 cm/sn’dir (Birgiil ve
Tasdemir, 2010). Bu olay kiiciik MA’ya sahip PCB tiirlerinin yagislarla ¢oziinerek
cokeldigine isaret etmektedir. Sadece kuru ¢dkelmenin meydana geldigi kuru periyot
orneklerinde ise 4 ve 6 klorlu bifenillerin (4-CB’ler ve 6-CB’ler) daha biiyiik ¢okelme

hizlarina sahip oldugu goriilmektedir.

Cindoruk ve ark. (2008) tarafindan Temmuz 2004-May1s 2005 tarihleri arasinda
TCO ile gergeklestirilen ¢alismada kentsel/endiistriyel bolgede gerceklestirilen
calismada kuru c¢okelme hiz degeri 0,74 cm/s olarak bulunmustur. Bu ¢alismada ise
kuru cokelme hiz degeri 0,23 cm/s olarak elde edilmistir. Bolge karakteristikleri,
atmosferik partikiil madde konsantrasyonlar1 ve meteorolojik parametrelere bagli olarak

degerler degisim gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu calisma, Bursa’da Uludag Universitesi Kampiisii (UUK), Tiibitak-Butal
(TB), Yavuz Selim (YS) ve Mudanya 6rnekleme bolgelerinde Haziran 2008 ile Haziran

2009 tarihleri arasindaki periyotta toplanan 6rnekleri kapsamaktadir.

Bu c¢alismada; Bursa’nin 4 farkli noktasindaki atmosferik PCB
konsantrasyonlarmin belirlenmesi, iki bolgede (UUK ve TB) daha énce yapilan &lgiim
sonuglari ile karsilastirilmasi, gaz/partikiil dagilimi ve meteorolojik parametrelerle olan
iliskisinin belirlenmesi, PCB’lerin toplam ¢okelme akilarinin belirlenmesi ve PCB

tiirlerinin toplam ¢okelme hizlarinin deneysel olarak belirlenmesi gerceklestirilmistir.

Bursa’da dort farkli bolgede 2004-2005 tarihinde yapilan ve PCB’lerin
atmosferik partikiil ve gaz faz konsantrasyonlarinin belirlendigi ¢alismanin devami
niteliginde 2008-2009 tarihleri arasinda iki bolge ortak olmak tiizere yine dort farkl
noktada dl¢iimler yapilmistir. Daha 6nceki ¢aligmada 6lgiim yapilan UUK (yari-kirsal)
ve TB (kentsel/trafik) bolgeleri i¢in toplam (Gaz+partikiil) konsantrasyon bazinda
kayda deger bir degisim olmadig1 goriilmiistiir, ancak ortak tiirler incelendiginde bu
degerlerde diislis oldugu tespit edilmistir. Mudanya (kiy1) ve YS (kentsel) bolgelerinde
ise ilk defa bu ¢alismada 6l¢lim yapilmistir. Mudanya PCB konsantrasyonu bakimindan
en yiiksek degere sahip bolge olurken diger bolgeler arasinda kayda deger bir fark tespit

edilmemistir.

Olgiilen gaz ve partikiil faz PCB konsantrasyonlar1 kirsal bolge degerlerinden
yiiksek ancak kentsel bolgeler icin verilen degerlerden daha diisiiktiir. Ornekleme
bolgelerindeki PCB konsantrasyon degerleri iizerinde genellikle atmosferik taginma,
¢Op deponi sahalar1 ve kirlenmis topraklardan meydana gelen buharlagsma, denizden
meydana gelen buharlagsma ve hava-su arakesit gecisi, aritma tesisi havuzlari, kirlenmis
akarsular, aritma camurlarinin depolandigi alanlardan meydana gelen buharlasma ve

yakma tesislerinin etkisi oldugu kanaatine varilmustir.

TCO, paslanmaz celikten imal edilmis olup, Haziran 2008 — Haziran 2009
periyodunda 15 giinlik zaman dilimlerinde Ornekleme i¢in kullanilmistir. Yagish
periyotlarda toplanan 6rneklerin aki degerlerinin kuru periyotta toplanan 6rneklerin aki

degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yaz mevsiminde nispeten daha
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yuksek cokelme akilarinin elde edildigi belirlenmistir. Bunun olas1 sebebi de,
atmosferik gaz seviyelerinin daha yiiksek olmasidir. Bolge karakteristigi, atmosferik
konsantrasyonlar ve meteorolojik parametrelerin PCB’lerin konsantrasyon ve ¢okelme

olaylar iizerine etki ettigi anlasilmistir.

Yagish periyot orneklerinin ¢okelme hiz degerleri, kuru periyot o6rneklerinin
cokelme hiz degerlerinden daha diisiik bulunmustur. Toplam ¢dkelme hizinda
PCB’lerin homolog dagilimlar1 incelendiginde yagisli periyot numunelerinde 2 ve 3
klorlu bifenillerin (2-CBs ve 3-CBs), kuru periyot numunelerinde ise 4 ve 6 klorlu

bifenillerin (4-CBs ve 6-CBs) daha baskin karakterde oldugu goriilmiistiir.
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Ek-1: 83 PCB tiiriine ait gaz ve partikiil faz ortalama konsantrasyon degerleri
(Cindoruk ve Tasdemir, 2010)

Mudanya TB UUK YS

Partikiil Gaz Partikiil Gaz Partikiil Gaz Partikiil Gaz
PCB’ler
(pg/m3) Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS Ort.£SS
PCB#4/10 5,16+10,23 41,11£27,00 2,324+3,04  23,46+14,94 3,31+6,66  20,60+10,85 0,95+2,16 12,50+11,25
PCB#9/7 0,38+2,06 4,84+6,08  0,44+0,73  3,57£3,76  0,89+2,55  3,69+4,98 0,11+0,30  3,00+2,85
PCB#6 6,93+13,01 10,71+12,20 B 7,23£8,61 3,93+10,74 10,62+21,87 1,16+2,75  7,62+8,80
PCB#8/5 0,22+0,84  21,02+18,65 0,18+0,53 11,64+10,24 0,43£1,31 14,23+£15,45 0,10+£0,46  5,62+7,50
PCB#19 7,17+15,87 24,76+£16,92 1,5143,23 19,28+15,53 4,05+9,68 18,38+16,43 1,8943,61 11,61£12,69
PCB#12/13  3,24+11,27 14,43£14,03 0,33+1,16  26,55+21,68 0,75+3,59 18,20+36,22 0,84+1,78 17,56+13,34
PCB#15/17  3,04+16,36 23,50+21,22 0,15+0,53 15,2349,84  0,52+2,20 11,68+12,73 0,28+0,90 12,50+7,16
PCB#16/32  0,05+0,28  23,27+22,79 0,09+0,34 17,71£11,41 0,32+1,35 12,70+12,26 0,08+0,28 13,33+7,49
PCB#26 0,16+0,61  9,89+9,55  0,09+0,35  6,96+8,81 1,02+£3,20  5,16+6,06 0,20+0,81 5,58+3,31
PCB#31 11,59+23,54 30,64+25,38 0,84+1,89  27,55421,58 1,73+4,18  27,70+24,47 0,73£1,77 18,96+13,85
PCB#28 0,16+0,53  37,71+£29,77 0,53+0,98  28,62+17,62 1,82+5,61  26,18+24,42 0,67+1,11  21,08+9,17
PCB#21 0,57+1,59  35,07£27,10 0,44+1,04  28,72+18,05 2,58+11,10 24,50+22,61 0,79+1,35  20,45+11,20
PCB#53 0,09£0,51 0,59+1,82 B 0,59+3.42  0,78+4,78  0,21+0,95 0,18+1,05  0,34+1,97
PCB#22 0,13+0,58  18,47+17,20 0,24+0,45 13,36+16,96 0,60+1,89  9,22+17,40 0,20£0,65  9,65+6,83
PCB#45 1,78+4,89  10,68+16,01 0,73+1,43  5,98+6,02  3,02+5,83  9,10+18,13  0,81£1,72 12,00+7,95
PCB#52 1,454591  31,66+26,12 0,64+1,20  21,54+14,79 2,06+4,12  20,78+21,12 1,44+1,56  20,57+10,57
PCB#47 0,24+0,66  20,70+23,13 0,45+0,95 11,22+10,69 2,04+5,75 14,33+15,63 0,31+0,82 13,70+10,26
PCB#49/48 14,14+27,09 36,75+26,02 B 20,03£11,54 3,35+£7,25  29,04+19,19 1,62+3.27  21,36+9,79
PCB#44 0,77£3,43  33,27+28,50 0,10+0,52 16,57+14,18 0,06+£0,45  9,26+16,05 0,81+1,62  21,07+9,37
PCB#37/42  0,12+0,63  5,16£5,82  0,05+0,19 1,35+1,79  0,05+0,36  0,54+3,01 0,13+0,60  7,19+6,82
PCB#71/41/64 0,06+0,31  3,02+4,75  2,25+2,76 10,54+14,91 4,3247,56 18,37425,16 0,17+0,79  2,76+3.25
PCB#100 B 0,06+0,23  0,02+0,08  0,63+3,32  0,16+0,87  0,81+3,20 0,23+1,22 1,01+1,90
PCB#74 5,84+19,52 18,19+21,24 0,00+0,00  6,28+8,23 1,99+6,66  5,50+10,46 0,48+1,72 11,34+8,29
PCB#70/61 B 6,83+7,30  0,02+0,13  2,84+6,81 B 1,94+5,32 0,08+0,41 7,46+5,05
PCB#66/95 B 8,14+8,69  0,02+0,07  2,00+2,71 0,45+2,06  0,95+1,69 0,37+1,02  7,80+5,73
PCB#91 0,21+0,79  1,23+1,85  0,06+0,20 1,24+1,99  0,34+1,70  0,35+1,77 0,17+£0,44  4,92+4,82
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PCB#56/60  836+3,83 25,53+30,82 2,77+1,48  17,84+18,81 5,80+508  19,26+19,71 1,20+1,53  8,77+3,88
PCB#92 0,05£0,28 1,14+243  0,06£022  1,68+3,04  0,04:028  054+1,54 B 2,234335
PCB#84 B 6,25+7,71  0,1320,41  4,6246,89  0,19+0,88  1,1244,40  0,15£0,70  2,65+2,60
PCB#89/101 B 498£7,65  0,06£0,30  2,56£328  0,49+1,87  2,12+428  0,15£0,62  3,8142,79
PCB#99 0,27 7,73+7,11 B 2,94+4.88  0,75+1,98  3,574827  0,8542,04  6,07+4,24
PCB#119 0,0340,19  1,86+5,10  0,02£0,08  1,74+6,83  0,08+0,61  237+7.44  0,14+0,51  1,66+2,13
PCB#83 3,71413,98 6,63+14,77 0,63£129  2,97+496  1,20+3,51  6,81+17,90 1,35+234  1,9742,39
PCB#81/87  0,0040,00 0,36+0,89  0,02+0,09  0,13£0,77 029+1,10 B 0,27+0,67  1,6542,43
PCB#86 1,7043,83  3,5749,71  0,094023  4,0848,81  093+2,86  4,53+1533 0,26+0,63  3,38+2,95
PCB#85 3,3556,58  34,46+22,09 2,70+2,22  23,59+1227 2434540  2726+1448 1,6242,08  19,09+12,54
PCB#77/110  0,10£0,56 2,78+2,79  0,10£0,38  324+327 231+10,09 1,7742,64  0,73£1,82  6,50+5,79
PCB#135/144 B 0,55+229 B 0,03+0,11 B 0,030,225  0,10£0,31  0,49+1,08
PCB#114/149 027+1,02 1,22£1,98  0,2140,56  1,62+2,63  0,68£3,06  021£0,99  021+0,88  0,96+1,41
PCB#118 0,19+1,02  10,30+15,07 021£045  6,89+571  0,63+2,04  3,52+6,65  0,67+135  7,10+6,70
PCB#123 0,0140,03 5,58+10,08 0,86+1,73  2,87+3,54  0,6142,65 085t1,91  0,64+1,02  1,87+3,90
PCB#131 3,5246,07 14,65+17,62 0,59+1,01  5,74+885  1,15:2,41  552+10,00 0,73+141  5,61+6,14
PCB#153 2,1348,85  6,0146,63  120£1,72  9,53+558  244+488 5774927  2,11+2.84  11,50+7,28
PCB#132/105 2,76£641 08142,07 1,0042,11  0,79+2,79  4,43£9,02  2,124570  1,58+2,35  1,4143,64
PCB#163/138 0,55:2,41 1,24+£1,42  0,39+40,97  1,40£1,45  0,68+2,09 121+4,68  0,18+0,40  1,25+1,21
PCB#126 0,0140,07 1,52+6,91  0,04£0,13  0,90+2,59  0,96+3,54  039+1,55  0,30:0,76  0,81+2,11
PCB#128 0,0240,13  0,52+2,58 021111  0,40+1,85  0,62+2,31  1,00£7,41  0,16£0,67  2,20+4,97
PCB#167 1,76£4,65  1,0442,05 047+1,75  0,39+0,69  0,55+2,81 1,87+7,71  0,51+1,39  0,58+1,15
PCB#174 0,10£0,37  0,22+0,61  0,16£044  0,51+1,59  0,84+2,51 043+148  0,51%0,98  1,06+1,96
11)5C6B#202/ 171/°B 0185040 003010 0.SGXLOT  010£0.51  009£033  019£065 089240
PCB#172 B 0,17+0,54 B 0,60£1,22 B 0,15£0,52  1,26£3,02  2,54+4,07
PCB#180 0,95+4,39  1,19+593  0,71£0,83  0,89+2,67  0,90+2,22  253+1744 132+2,03  0,73+1,38
PCB#200 B 0,02+0,11  0,01£0,05  0,24+0,44  0,13£0,95  0,06£025  0,23+0,55  0,58+1,02
PCB#170/190 10,23+13,50 6,55£10,56 0,59+1,60  10,07£19,14 5,04+492  5,1548,93  1,60£2,74  0,63%1,62
PCB#169 0,1240,55 0,1080,30  0,0940,22  0,15+0,66  035+1,72  0,05£031  0,81+1,63  0,82+2,03
PCB#199 0,1140,58  0,22+0,78  0,07+0,19  0,76+3,81  2,38£11,45 037125  041+146  0,25+0,77
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PCB#207 B 1,13£2,50  0,1840,53  021+0,78  0,1240,55 0,21+1,07  045+1,60  0,17+0,75
PCB#194 0,95+4,82  0,19+0,82  0,05£0,16  0,06+0,34  0,20£0,78  0,67+3,50  0,69+1,70  0,611,63
PCB#205 0,2240,89 0,130,338  0,12£037  0,20+1,14  2,07+8,77  040+1,61  1,11+1,98  0,19+1,13
PCB#206 026+1,19 0,14+034  0,05+0,16 B 0,30+1,19 B 1,08£1,95  0,39+1,29

*: Toplam 26 tiir, **: Toplam 22 tiir, B: Bulunamadi.



95

Ek-2: HYSPLIT model sonucu elde edilen 1 glinliik periyotlar i¢in 6rnekleme

nlerindeki belirlenen hava hareketleri
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EK-3: Calismada odl¢iilen PCB’lere ait fiziksel/kimyasal 6zellikler (Cindoruk ve

Tasdemir, 2007)
a b c d e f g h i
PCB my br AH;, AS, Kow Cs MA MH  Koc
IUPAC No (kJ/mol) (em’/mol)
(kJ/mol- (mg/L) (g/mol)
K)

18 -3935 12,09 34,9 0,079 354813,39 0,40000 257,5 2473
17 -3935 12,05 39 0,1 301995,17  0,00000 257.5 2473 3:;?
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 25,8 0,049 645654,23  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 1698243,65 292,0 268,2 5,26
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  6309573,44 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 3264 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 49,8 0,132 13182567,39 0,00389 3264 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 3264 289,1 6,07
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158

187

183

128

177

171

156

180

191

169

170

199

208

195

194

205

206

209

-4800

-4816

-4911

-4962

-4881

-4962

-5008

-4949

-5042

-5109

-5313

-5139

5244

-5127

-5244

-5402

-5402

-5526

-5402

12,81
12,94
12,96
13,19
12,91
13,04
13,07
12,94
13,03
13,15
13,64
13,17
13,36
12,68
13,24
13,43
13,51
13,57

13,27

87,1
80
96,3
100
118
112
101
112
143,6
149
162
164
167
145
167
169
169
167

145

0,259
0,24
0,293
03
0,36
0,34
0,31
0,34
0,447
0,46
0,51
0,51
0,52
0,46
0,518
0,52
0,52
0,52

0,46

101

27542287,03
23442288,15
61659500,19
72443596,01
22908676,53
61659500,19
67608297,54
2818382931
83176377,11
85113803,82
31622776,6
87096358,99
194984460
851138038,2
223872113,9
2630267992
295120922,7
1174897555

15135612480

0,00065

0,00035

0,00217
0,00102

0,00037

0,00051

0,00034

0,00002

0,00020
0,00009
0,00003

0,00001

360,9
360,9
3953
3953
360,9
3953
3953
360,9
395,3
3953
360,9
3953
429.8
4642
4298
4298
4298
462,2

498,7

310,0
310,0
330,9
330,9
310,0
330,9
330,9
310,0
330,9
330,9
310,0
330,9
351,8
372,7
351,8
351,8
351,8
372,7

393,6

6,20
6,20
6,28
6,32
6,32
6,35
6,43
6,10
6,37
6,56
6,23
6,66
6,57
6,86
6,86
6,96
6,99
7,13

7,27

a, b: Falconer ve Bidleman 1994. ¢, d: Bamford ve ark. 2000, Bamford ve ark

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

. 2002. e: Mackay ve ark.
1992, f: http://www.tomasoberg.com/gspr/paper.html. g,h: Tasdemir 1997,
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