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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

POLIKLORLU BIFENILLERIN (PCB’LER) HAVA-TOPRAK
ARAKESITINDEKI DAGILIMLARI

Didem YOLSAL

Uludag Univeristesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

Bu c¢alismada, poliklorlu bifenillerin (PCB’ler) Bursa atmosferindeki ve topraklarindaki
konsantrasyonlari ile hava-toprak arakesitindeki gaz faz akilarinin hesaplanmasiyla PCB
hareketinin miktar ve yonii belirlenmistir. Hava ve toprak ornekleri, Temmuz-2008 ile
Haziran-2009 tarihleri arasinda Bursa Test ve Analiz Laboratuvar1 (BUTAL), Uludag
Universitesi Kampiisii (UUK), Yavuzselim ve Mudanya ornekleme noktalarindan
toplanmistir. Hava ve toprak Ornekleri es zamanli olarak alinmistir. Toprak ornekleri
yaklagik 10 m®>lik alanin 0-5 cm derinligindeki 5 farkli noktasindan toplanmis ve
karistirtlmistir. Gaz faz hava ornekleri toplanirken yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi
(YHHO) kullanilmistir. Bolgelerdeki dis ortam hava ve toprak érneklerinde belirlenen
ortalama konsantrasyon degerleri 51ra51y1a 360+210 pg/m’ ve 2 010+1 735 pg/g KM
(kuru madde) (BUTAL), 310+215 pg/m’® ve 1 840+2 665 pg/g KM (UUK), 305+85
pg/m’ ve 2 085+1 635 pg/g KM (Yavuzselim) ve 465+285 pg/m’ ve 535+515 pg/g KM
(Mudanya) olarak bulunmustur. Ornek alinan bolgelerde daha c¢ok diisiik ve orta
molekiil agirlikli PCB tiirlerine rastlanmustir. Ozellikle 3, 4 ve 5-klorlu bifeniller tiim
bolgelerde baskin halde bulunmustur. Bu dagilim literatﬁrdeki diger caligmalarla
benzerlik gdstermistir. Es zamanli olarak Slgiilen gaz ve toprak 6rnekleri kullanilarak
belirlenen ortalama net gaz faz aki degerleri -2 145+390 ng/m’giin (BUTAL), -2
080+£6710 ng/m’giin (UUK), 30+35 ng/m’giin (Yavuzselim), 8,517 ng/m’giin
(Mudanya) olarak hesaplanmistir. Hava-toprak degisim akilari igin (-) degerler
topraktan havaya buharlasmayi, (+) degerler havadan topraga c¢okelmeyi
gostermektedir. Buna gére BUTAL ve UUK bélgelerinde topraktan havaya dogru bir
gecis soz konusu iken, Yavuzselim ve Mudanya boélgelerinde havadan topraga dogru
gecis oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: PCB, konsantrasyon, hava-toprak arakesit akisi, Bursa
2011, x + 90 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

DISTRIBUTIONS OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) IN THE
AIR-SOIL INTERFACE

Didem YOLSAL

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

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel TASDEMIR

In this study, concentrations of polychlorinated biphenyls (PCBs) in air and soil of
Bursa, and the amount and direction of PCB movement were determined by calculation
of the net gas fluxes at the air/soil interfece. Air and soil samples were collected from
BUTAL, the Uludag University Campus (UUC), Yavuzselim and Mudanya sampling
sites between July 2008 and June 2009. Soil and air samples were taken simultaneously.
Soil samples were collected from five different points at 0-5 cm depth in about 10 m*
area and they were mixed. A modified high-volume air sampler (HVAS) was used to
collect the gas-phase air samples. The average concentration values in air and soil of
these regions were 360+£210 pg/m’ and 2 010+1 735 pg/g dw (dry weight) (BUTAL),
3104215 pg/m’ and 1 840+2 665 pg/g dw (UUC), 305+85 pg/m’ and 2 085+1 635 pg/g
dw (Yavuzselim) ve 465+285 pg/m’ and 535+515 pg/g dw (Mudanya), respectively. At
sampled areas, low and middle-molecular-weight PCB congeners were dominant.
Especially 3, 4 and 5-chlorinated biphenyls were found to be dominant almost all sites.
This distribution was similar to other studies in literature. Average net gas-phase flux
values, determined based on simultaneously measured gas and soil samples, were
calculated as -2 145 + 390 ng/m°day (BUTAL), -2 080 + 6 710 ng/m’day (UUC), 30 +
35 ng/m’day (Yavuzselim), 8,5 + 17 ng/m’day (Mudanya). For air-soil exchange fluxes,
the negative values indicate net volatilizations from soil to air and positive ones indicate
net depositions from air to soil. Accordingly, it is seen that while there is a transfer from
soil to air in BUTAL and UUC regions, on the contrary, a transition from air to soil was
observed in Yavuzselim and Mudanya.

Key words: PCB, concentration, air-soil exchange flux, Bursa

2011, x + 90 pages.
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1. GIRIS

Cok klorlu bifeniller (PCB’ler), bir bifenil yapist lizerine degisik sayidaki (1 ile 10
arasinda) klor iyonlarinin farkli konfigiirasyonlarda (orto, meta ve para) baglanmasiyla
meydana gelen aromatik bilesiklerdir (Hansen 1999). Klor iyonlarinin baglanma yeri ve
sayilar1 nedeniyle, teorik olarak 209 farkli PCB bileseni (congener) iiretilebilir
(Carpenter 1998). PCB uzun Omiirlii bir kimyasal maddedir. PCB’ler yanici, patlayici
ve elektrik gecirme oOzelliklerinden armndirilmistir (Sisman 2007). Miikemmel
sayilabilecek derecede kimyasal dayanikliliga ve kararliliga sahiptirler. Bu nedenle de
su ile hidrolize olmadiklar1 gibi asitlere, alkalilere ve korozif etkili diger maddelere
kars1 asir1 derecede dayaniklidirlar (Sisman 2007). Bu nedenle PCB’ler yaygin olarak
kullanilmigtir. PCB’lerin baglica kullanim alanlari, transformatorler ve biiyiik
kapasitorler, 1s1 iletimi ve hidrolik sistemleri, vakum pompalari, floresan lambalarin
balast kapasitorleri, boya, yapistirici ve karbonsuz kopya kagidi imalati, hareketli aksam

yaglama malzemesi ve kesici yagi olarak 6zetlenebilir (Acara 2006).

PCB’ler lipofilik ozellikleri ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle besin zincirinde
birikerek insan sagligini tehdit etmektedirler (Lilienthal ve ark. 2000). Biyolojik birikim
yapabilme Ozelikleri ve toksisitelerinden dolayr 1970’lerden beri c¢esitli iilkelerde
PCB’lerin kullanimi sinirlandirilmis veya yasaklanmustir (Acara 2006). Uretim ve
kullanimlarinin sinirlandirilmasindan sonra, atmosfere verilen emisyonlar 1970 ve
1980’lerin sonuna dogru azalmis durumdadir (Harner ve ark. 1995). Yiiksek
emisyonlar1 ve yiiksek konsantrasyonlari nedeniyle PCB’lerin atmosferden topraklara
cokeldikleri goriilmiistiir (Lead ve ark. 1997). Bu zamana kadar topraktaki birikim o
kadar artmustir ki, atmosferik konsantrasyonlar diistiikge topraktan atmosfere gegis

olmaya baglamistir (Harner ve ark. 1995).

Ulkemizde PCB’ler, 1973 yilinda sanayide kullanimi kisitlanmis, 1 Ocak 1996 tarihinde
ise agik sistemlerde kullanimi tamamen yasaklanmistir (Gliveng ve ark. 2007). Ayrica
2001 yilinda imzalanan Stockholm sozlesmesine gore, 2025 yilina kadar iilkemizdeki
tim PCB’lerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. Bu c¢ercevede hazirlanan ulusal
uygulama plan1 uyarinca yasal diizenleme ve ¢esitli laboratuarlardan gelen verilerin
karsilagtirilmast i¢in ortak bir zemin olusturulmas: amaciyla, 7 PCB tiiri (IUPAC

numaralart 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) PCB’lerin varligi ve dagiliminin



izlenmesinde indikator bilesikleri olarak sec¢ilmistir (Acara 2006). Kalic1 organik
kirleticilerin (KOK) dogaya ve insan sagligma etkisini diinya g¢apinda inceleyen
Stockholm Sozlesmesi ve Avrupa Mevzuatlart (96/59/EC) gibi kanunlarla kiiresel
olarak PCB’lerin zararl etkileri {izerine ilgi artmigtir. Stockholm Sozlesmesi ve Avrupa
Birligi uyum siirecinin gereklilikleri ¢ergevesinde PCB’lerin kontrolii amaciyla
Poliklorlu Bifenillerin ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda YoOnetmelik,

27.12.2007 tarih ve 26739 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirlirliige girmistir.

PCB’lerin ozellikleri nedeniyle atmosferdeki, topraktaki ve sudaki miktarlari, hava-
toprak, su-hava ve su-toprak arasindaki gecisleri bilimsel literatiirde tercih edilen

konular arasina girmistir.

PCB’ler dogada her fazda bulunmaktadir. Apolar ortamlarda birikebilme kabiliyeti
oldukga yiiksektir (McIntyre ve ark. 1982). Toprak ve sediment baglica biriktikleri
ortamlardir (DSO 1993). Hava numunelerinde tespit edilen PCB seviyeleri genelde
pg/m’ (Irvine ve ark. 1998, Cindoruk ve Tasdemir 2010), yiizey sularinda ve atiksularda
ng/L (Kelly ve ark., 1993, Quintana ve ark. 2002), sediment ve topraklarda ise pg/kg
diizeyindedir (Lang 1992). Yar1 ucucu organik bilesikler (YUOB’ler) i¢in atmosfer en
etkili tasima ortami, karasal topraklar ise en onemli alic1 ortam vazifesi gormektedir

(Hippelein and McLachlan 1998).

Gilinlimiizde halen bu maddelerin tespit edildigi ve 6nemli bir ¢evre sorunu meydana
getirdikleri bilinmektedir. PCB’lerin insanlarda olusturabilecek riskleri belirlemek
acisindan bu kirletici tiirlerinin tilkemiz toprak ve atmosferindeki konsantrasyonlarini,
ayrica hava/toprak arakesitindeki degisimlerini belirlemek Onemli bir fayda

saglayacaktir.
Bu c¢alismanin baglica amagclari:

1. Bursa’nin 4 farkli bolgesinden (trafik, yerlesim, kiyi, yari-kirsal) bir yil
boyunca es zamanli olarak toplanan hava ve toprak orneklerindeki PCB

konsantrasyonlarini belirlemek,

2. PCB’lerin hava/toprak arakesit aki degerlerini hesaplayarak gegis yonlerini

belirlemektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. PCB’lerin Ozellikleri

2.1.1..Kimyasal o6zellikleri

PCB’ler insanlarin olusturdugu organik kimyasallardandir. Her bir PCB molekiilii iki
fenil halkasi icermektedir. Fenil halkalar1 hidrojen atomlar1 baglanmis olan 6 karbon
atomlu bir halkadir. PCB’lerde, klor atomlar1 bu halkadaki bazi hidrojen atomlari ile yer
degistirmislerdir. Kimyasal formiilleri C;,H;0.,Cl, seklindedir (Wiegel and Wu 2000).
Sekil 2.1°de PCB’lerin genel kimyasal yapis1 ve bilesikleri gosterilmistir.

meta ortho
] 2 x 3

-
.

para
Cly me:;r,a . r:h:. oy & Cly

Bilesik Formiil Molekiil Agirhg: Klor sayis1 Cesit sayis1
Monoklorobifenil C,HoCl 188.,7 1 3
Diklorobifenil C,HsCl, 223,1 2 12
Triklorobifenil C,H-Cl; 257,6 3 24
Tetraklorobifenil C,HeCly 292,0 4 42
Pentaklorobifenil C,H;Cls 3264 5 46
Hekzaklorobifenil  C;,H4Clg 360,9 6 42
Heptaklorobifenil C,H;Cl, 395,3 7 24
Oktaklorobifenil C,H,Clg 329,7 8 12
Nonaklorobifenil C,HCly 369,1 9 3
Dekaklorobifenil Ci2Clyg 398.,5 10 1

Sekil 2.1. PCB’lerin genel kimyasal yapist ve temel bilesikleri (Wiegel and Wu 2000)



Klor atomlar1 halka iizerinde 2-6 ile numaralandirilmis yerlerde 10 farkli pozisyonda
bulunabilirler (Sekil 2.2). Klor atomu sayisina ve yerlesme diizenine gore 209 adet PCB
bilesigi olusmaktadir ve bunlarin her biri “konjener(congener)” olarak ifade

edilmektedir (De Voogt ve ark. 1989, Hess ve ark. 1995).

(@) (b)

Sekil 2.2. (a) 2°,3,4°,5,6’-pentachlorobiphenyl (PCB#121), (b) 2,2’-dichlorobiphenyl
(PCB#4)

PCB’leri isimlendirmede iki farkli sistem kullanilmaktadir. [UPAC sistemde (IUPAC
kurallart A-52.3 ve A-52.4’¢ gore) PCB’ler fenil halkasina baglanmis olan klor
atomlarmin ~ yerine  goére  (2°,3,4’,5,6’-pentaklorobifenil,  2,2’-diklorobifenil)
isimlendirilmektedir. Ballschmiter&Zell (1980) tarafindan gelistirilmis olan diger
sistemde ise klor bilesenlerinin sayisina gore 1’den 209°a kadar farkli rakamlar vererek
(PCB#121, PCB#4) isimlendirmektedirler.  Cizelge 2.1’de IUPAC ile
Ballschmiter&Zell sistemleri arasindaki baglant1 gosterilmektedir. Cizelgeye gore

toplam 209 adet PCB bulunmaktadir.

PCB bilesiklerinin en 6nemli kimyasal 6zelligi, inert bir yapiya sahip olmalaridir (Tor
2004). Bilesigin ihtiva ettigi klor atomu sayisi arttikca, sudaki ¢oziiniirliigii
azalmaktadir (Tor 2004). Buna karsilik, PCB bilesiklerinin apolar ¢oziiciiler i¢inde
¢Oziiniirliigl ve biyolojik dokularda birikme 6zelligi oldukea yiiksektir (EPA 1980).



Cizelge 2.1. PCB'lerin adlandirilmasi

Her bir halkadaki

klor pozisyonlari Yok |2 3 4 23 24 25 26 34 35 234 [235 236 |245 |246 |345 |2345 |2346 |2356 |23456
23456 209
2356 202|208
2346 197 | 201 207
2345 194 196 199 | 206
345 169 189 191 193 | 205
246 155 168 182 184 188 | 204
245 153 154 167 180 183 187 | 203
236 136 149 150 164 174 176 179 | 200
235 133 135 146 148 162 172 175 178 198
234 128 130 132 138 140 157 170 171 177 195
35 80 107 111 113 120 121 127 159 161 165 192
34 77 79 105 109 110 118 119 126 156 158 163 190
26 54 71 73 89 94 96 102 104 125 143 145 152 186
25 52 53 70 72 87 92 95 101 103 124 141 144 151 185
24 47 49 51 66 68 85 90 91 99 100 123 137 139 147 181
23 40 42 44 46 56 58 82 83 84 97 98 122 129 131 134 173
4 15 22 28 31 32 37 39 60 63 64 74 75 81 114 115 117 166
3 11 13 20 25 26 27 35 36 55 57 59 67 69 78 106 108 112 160
2 4 6 8 16 17 18 19 33 34 41 43 45 48 50 76 86 88 93 142
Yok 0 1 2 3 5 7 9 10 12 14 21 23 24 29 30 38 61 62 65 116
# Ornek (Cizelgede golgelendirilmis 6rnek): TUPAC belirledigi PCB 156 igin alternatif isimler:

[1] Cizelge iginde PCB 156 belirlenir.

[2] Stitun bashigi (2345) ve satir baghgindaki (34) degerlerin iligkisini saptamak .

[3] PCB 156 igin IUPAC ismi 2,3,3',4,4',5-hexachlorobiphenyl.

2,3.4,5,3' 4'-hexachlorobiphenyl, 2345-3'4'-hexachlorobiphenyl (ilk diisiik numara ile baslayan grup belirlenir) igeren congener i¢in gesitli isimler vardir.

Kaynak: DSO 2003




2.1.2..Fiziksel ozellikleri

Aromatik yapilari, klor igerigine sahip olmalar1 ve insan viicudunda birikim yapma
egilimlerinden otiirii  PCB’leri yiiksek risk tasiyan kimyasal maddeler olarak

siiflandirmak mimkindiir.

PCB’lerin zararli etkileri, bu maddelerle kirletilmis gida ve icecekler tiiketildiginde
veya bu maddeler koklandiginda, yutuldugunda ya da deriyle temas ettiginde ortaya
cikmaktadir. Tam bir yanma meydana gelmediginde, daha biiylik zararli etkilere sahip
Poliklorlu dibenzo furan (PCDF) ve Poliklorlu dibenzo paradioksin (PCDD) yan iiriin
olarak ortaya ¢ikmaktadir.

PCB’ler (Acara 2006);
e Diisiik sicakliklarda kristallesmemektedir,
e Yangina kars1 dayaniklidir,
e Buhar basinglar ¢ok diisiiktiir (4x107- 6,7x107 torr),
o FElektrik iletkenligi ¢ok diisiiktiir,
o Isil kisa devrelere kars1 direnclidir,

¢ Gaz halinde bulunmaktayken havadan daha agir olmalarina karsin havayla temas

ettiklerinde infilak riski tagimamaktadir,

e Yiiksek kimyasal stabiliteye sahiptir (deney sonuglari, aktif metal ve oksijene
maruz kaldiklarinda, PCB’lerin kimyasal yapilarinin 170 °C’ya varan sicakliklarda

bile degisim gostermedigini ortaya koymaktadir),

e Suda c¢oOziinmemektedir (yag ve hidrokarbonlarda ¢oziiniirler). Bu
¢ozlinililebilirlik insanlarin ve hayvanlarin yaglarinda PCB’lerin bulunmasini ve
besin zincirine nasil girdiklerini agiklamaktadir. Bu yiiksek ¢6ziiniirlik PCB

molekiiliindeki klor atomlarinin yerine ve miktarina baghdir.

PCB’ler organik maddelere, sedimentlere ve topraklara adsorbe olurlar, adsorpsiyon
egilimi PCB’lerin klor igerigine ve maddenin organik icerigine gore artmaktadir.

PCB’ler buharlasabilirler ve gaz hale gecebilirler. Diisiik klor igerigine sahip



konjenerlar yiiksek klor igeriklilere gore daha ucucu ve ayrica suda daha cok

¢Oziinmektedirler.

PCB’lerin pargalanmasi kolay degildir ve bu nedenle ¢evreye birakildiklar1 zaman hava,
su ve toprak dongiisii icerisinde uzun yillar boyunca kalabilirler. PCB’ler uzun
mesafelere taginabilirler ve ¢evreye birakildiklari alandan ¢ok uzaklarda bile karada ve

deniz suyunda bulunabilirler.

2.2. PCB’lerin Uretimi ve Kullanim

Bozunmaya kars1 dayanikliliklari, termal ozellikleri ve miikemmel denebilecek
yalitkanliklar1 nedeniyle ilk olarak 1864 yilinda sentezlenen PCB bilesiklerinin ticari
olarak ilk kullanimi, 1929 yilinda Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’nde Aroclor ticari
ismi ile baglamistir (Acara 2006). Daha sonra pek ¢ok devlet degisik ticari isimler ile
PCB bilesiklerini iiretmis ve kullanima sunmustur. Bunlarin en 6nemlileri arasinda;
Monsanto sirketi (ABD, Aroclor ticari ismi ile), Kanegafuchi sirketi (Japonya,
Kanechlor ticari ismi ile), Bayer sirketi (Almanya, Clophen ticari ismi ile) sayilabilir

(Sam 2006).

PCB’ler biiyiik 6l¢iide sinai elektrik ekipmani icin dielektrik sivisi talebini gidermeye
yonelik olarak transformator ve kapasitor gibi ekipmanlarin iiretiminde, diger elektriksel
ekipmanlar, voltaj diizenleyiciler, elektrik diigmeleri, salter, rakor ve
elektromagnetlerde kullanilmaktadir. Bunlarin yanisira yaliim malzemelerinde ve
plastiklerde, mumlar, yapistiricilar, 1s1 degistirici sivilar, motorlar ve hidrolik
sistemlerde kullanilan yaglar, vakum pompasi yaglari, yaglama maddeleri, kesme
isleminde kullanilan yaglar, kalafatlama maddeleri, boyalar, tozdan arindirma
maddeleri, matbaa miirekkepleri, miihiir mumlari, plastiklestirici maddeler, yagh
boyalar, kablo izolasyonlari, karbonsuz kopya kagitlar1 gibi {iriinlerde PCB bilesikleri
kullanilmaktadir (Carpenter 1998). Bu maddeler, sanayi ve belediye atiklarinin yakma
islemi sonucunda da olusmaktadir. Ancak sinai ve ticari kullanim agisindan ideal hale
getiren Ozelliklerin ¢ogu, ayni zamanda ¢evreyi kirletmelerine ve bu g¢evrede stirekli
varlik gostermelerine neden olmaktadir. Diinyada {iretilen toplam PCB miktarinin

yaklagik 1,5 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Lang 1992).



PCB’ler, yangina kars1 dayanikliliklarindan 6tiirti, i¢ mekan transformatorlerinde yaygin
olarak kullanilmigtir. PCB’lerin ve kismi yanma sonucu ortaya c¢ikan yan {iriinlerin
insan viicudunda birikim yaparak toksik etkilere sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunun
sonucu olarak, PCB kullanini sinirlandirilmistir; 6rnegin, 1973 yilinda 24 EIKT
(Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Teskilati) iilkesi PCB kullanimini sinirlamaya karar

vermistir (Acara 2006).

2.3. PCB’lerin Cevreye Salimmmlar ve Etkileri

2.3.1.. Cevreye salimmlari

1979°daki yasaklamadan dnce Amerika’da PCB’ler iiretimleri ve kullanimlar1 sirasinda
cevreye salmarak hava, toprak ve su sistemlerine girmislerdir. PCB’leri iceren zararh
atik alanlarindan, kanun dis1 veya uygunsuz bi¢imde atilan PCB atiklarindan,
sizintilardan veya PCB igeren transformatorlerden ve zararh atiklarin atilamayacagi ¢op
depolama sahalarma atilan PCB igeren tiiketim {riinlerinden hala ¢evreye PCB’lerin
salimim1 olmaktadir. Ayrica PCB’ler evsel ve endiistriyel yakma ile bazi atiklarin

yanmast ile de ¢evreye verilmektedir.

Yaygin sekilde kullanimlar1 ve fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozunmaya son derece
dayanikli olmalar1 sebebiyle yaygin ¢evre ve besin kirlenmelerine yol acabilirler (Kaya
ve ark. 2002). ik kullanilmaya baslandigindan giiniimiize kadar, diinyadaki toplam PCB
tiretimi 1 milyon tondan fazladir (Eisler ve ark. 1996). Bu miktarin yaklagik 374 000
tonu kara, kiy1 ve acik okyanus ekosisteminde yer almaktadir (Eisler ve ark. 1996).
PCB’lerin yaklagik 783 000 tonu elektrik ekipmanlar1 ve cesitli atiklarda ¢evresel
kontaminasyon i¢in potansiyel kaynak olustururken, yaklagik 43 000 tonu ise
yikimlanmaya ugramis veya yakilarak yok edilmistir (Eisler ve ark. 1996). Cizelge
2.2’de PCB’lerin dagilimlar1 goriilmektedir. Yapilan envanter ¢alismasina gore
iilkemizde en az 1 000 tonu kamuda, 3 000 tonu 6zel sektoriin elinde olmak tlizere

toplam 4 000 ton PCB bulunmaktadir (Acara 2006).



Cizelge 2.2. Ekosistemlerde bulunan PCB miktarlar1 (Eisler ve ark. 1996)

Ekosistem PCB miktari/ton

Kara ve Kiyilarda

Hava 500
Nehir ve Goller 3500
Deniz Suyu 2 400
Toprak 2 400
Sediment 130 000
Biota 4300
Acik Okyanus

Hava 790
Deniz Suyu 230000
Sediment 110
Biota 270
Toplam (yaklasik) 374 000

Cevrede (hava ve suda) yapilan arastirmalara gére PCB’lerin eser miktarlar1 biitiin
diinyada bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 kaza ile salinmis veya ge¢mis zamanda
uygunsuz sekilde depolamadan kaynaklanmaktadir. Fakat bugiin PCB kirliligi genelde
PCB’lerin kiiresel olarak hava sartlarinda uzun siireler ve mesafeler boyunca

taginimindan kaynaklanmaktadir.

Dogada hi¢ bulunmayan dolayisi ile de ¢evrimi olamayan ya da ¢ok yavas olan yapay
maddeler iretilmesi, kullanilmas1 ve atik olarak dogaya verilmesi sonucunda, bu
maddeler birakilan bolgede siirekli olarak birikmektedir. Diger maddelere kolayca
baglanip atmosfer yoluyla veya suyla tasinabilmekte ve degisik ekosistemleri

etkileyebilmektedirler.

PCB’ler bir¢ok yolla dogaya ve insanlara ulasmaktadir. Hava, su, sediment, toprak ve
besinlerdeki seviyeleri, konsantrasyonlarina ve PCB’lerin salindig1 ortamla uzakligina
bagl olarak degisiklik gdstermektedir. Insanlar giinde olarak ortam havasindan yaklasik
100 ng, icme suyundan 200 ng, besinlerden ise 5-15 pg PCB’ye maruz kaldig
belirlenmistir (DSO 1993).



2.3.2..PCB’lerin dogaya ve canlilara etkileri

PCB’ler dogada ve canlilarda en kalic1 olarak bilinen kimyasal maddeler arasinda yer
almaktadirlar (Smith ve ark. 2000). Bu bilesenlerin kimyasal yapilarindaki farkliliklar
sebebiyle daha az klorlu bilesenlerin sudaki ¢6ziiniirliikleri daha fazladir ve daha kolay
buharlasabilirler. Bu faktorler hem bilesenlerin taginmasini hem de bozunma seklini
etkiler (Carpenter 1998). PCB’ler yavas bir sekilde hem aerobik hem de anaerobik
yollarla bozunurlar (Abramowicz 1990). Yiiksek derecede klorlu, ayni zamanda da
oldukca hidrofobik ve stabil olan PCB bilesenleri anaerobik olarak (muhtemelen klor
cikarilarak), daha hafif klorlu olanlar ise aerobik yolla bozunurlar (Abraham ve ark.
2002). Cogu tanimlanamamis bakteri tiirleri PCB’lerin klor bilesenlerini ¢ikararak
enerji elde edebilmektedir. Ancak bu bakteri tiirleri sadece meta- ve para-
pozisyonlardan klor sokebilmekte (Abramowicz 1990) bu da yalnizca bilesenlerin
profillerinde degisiklik yapmakta (Fish 1994) ve bdylece bilesenler daha diisiik klorlu
bir sekle doniismektedirler (6rnegin, Aroklor 1254 dogada anaerobik metabolizma
sonucu klor iyonlar1 azaltilarak Aroklor 1221°e doniisebilmektedir) (Seyran ve ark.
2008). PCB bilesenlerinin konsantrasyonlar1 bir esik degere ulastigi zaman anaerobik
bozunma mekanizmasi sonuna kadar devam etmemekte ve durmaktadir (Kim ve ark.
1996). insanlarda farkli PCB bilesenlerinin yarilanma dmiirleri birbirlerinden ¢ok farkli
olabilmekte, diisiik klorlu bilesenler icin gilinler ya da saatler s6z konusu iken (Safe
1994), cok daha fazla klorlu bilegenler icin bu zaman on yil ya da daha fazla
olabilmektedir (Brown 1994).

PCB’ler basta sindirim olmak {izere deri yoluyla da organizmaya girebilmektedirler.
PCB’lerin %90’mna oral yolla maruz kalinirken, %10’una ise diger yollarla maruz
kalinmaktadir (Theelen ve ark. 1993). Ayrica son yillarda solunum yoluyla da
kontaminasyonun gerceklesebildigi ileri siiriilmiistiir (Theelen ve ark. 1993). Sindirim
yoluyla olan etkileri, kirlenmis olan baliklarin ve kiimes hayvanlarin tiiketimiyle
olmaktadir (Carpenter 1998). Yiiksek klorlu PCB bilesiklerine mesleki aktiviteler
sirasinda siirekli maruz kalinmasi deri absorbsiyon riskini artirabilmektedir (Carpenter
1998). Kirlenmis suda uzun siire yiiziilmesiyle sudaki PCB’lerin absorbe edilebilecegi
bildirilmistir (Gladen ve ark. 1988). PCB’lerin plasenta yoluyla fetiise ve siit yoluyla
yeni dogana transfer oldugu tespit edilmistir (Lilienthal ve ark. 2000). Anne siitiindeki

PCB konsantrasyonlariyla, ayn1 annelerin 42 aylik ¢ocuklarindaki plazma ve beyin
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omurilik sivist degerlerinin onemli derecede benzerlik gosterdigi belirlenmistir
(Lilienthal ve ark. 2000). PCB’lerin buharlasabildigi ve bu nedenle kaynaklarindan
uzaklagarak farkli yerlerde tortu birakabilecegi one siiriilmektedir (Lonky ve ark. 1996).
Besin zincirine girerek, insanlar da dahil olmak {izere yeryiiziindeki her canliya tagindigi
bildirilen (Carpenter ve ark. 1998) PCB’lerin bagisiklik sistemi baskilayici, endokrin
bozucu, norotoksik, kanserojenik, teratojenik etkilerinin oldugu ve davranis

bozukluguna sebep oldugu bulunmustur (Seyran ve ark. 2008).

2.4. PCB’lerin Cevreden Uzaklasmasim Saglayan Siirecler

Bu siiregler soyle 6zetlenebilir (Sekil 2.3) (Sweetman ve Jones 2000);
e Atmosferdeki OH radikalleriyle reaksiyona girmek

e Toprakta mikrobiyal yollarla parcalanmak, topraga ve sedimentlere bagl

kalintilar olusturmak,
e Topraga sedimente, buza batakliklara gémiilmek,

e Derin okyanuslara karismak sayilabilir

Birincil emsyon — Uminmesafelere tagmm
= Hava

— UH radikal reaksyom

B
Partital cikelresi (o ve 16ak) ﬂ ﬁ e
— Difif cikeme

Toprak veya Su Yizeyi

Iuhl-;ruUbiyal HU

pargalanma

Crganik maddeye
futuma
Fizilesel giderim
(Om; ghrmme)

Sekil 2.3. Cevredeki PCB’lerin akibetini etkileyen siireglerin kavramsal gosterimi
(Sweetman ve Jones 2000)
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2.5. PCB’ler ile ilgili Yasal Diizenlemeler

Zararl etkilerin ortaya ¢ikmasindan sonra ABD’de 1979 yilinda PCB’lerin ticari
tiretimleri durdurulmus, 1988 yilindan itibaren ise insanlarin bulundugu yerlerde PCB
iceren cihazlar bulundurulmasi yasaklanmistir (Giiveng ve ark. 2007). Kapali
sistemlerde PCB igeren cihazlarin ise ekonomik omriiniin sonuna kadar kullanimda
kalmas1 kararlastirilmistir (Ross 2004). Baltik iilkelerinden, Isve¢’te 1972 yilindan
itibaren kapali sistemler haric PCB kullanimi yasaklanmistir (Giiveng ve ark. 2007).
PCB igeren yeni cihazlarin iilkeye girisi Isve¢’de 1978, Norveg’te 1980, Finlandiya’da
1985, Danimarka’da 1986, izlanda’da ise 1988 yilinda yasaklanmistir (Giiveng ve ark.
2007). Bu iilkelerde 50 ppm’den fazla PCB iceren maddeler tehlikeli kabul edilip ve
yok edilmektedir (Ahlborg ve ark. 1992). Ulkemizde ise, PCB’ler 1973 yilinda sanayide
kullanimi kisitlanmig ve 1 Ocak 1996 tarihinde ise acik sistemlerde kullanimi tamamen

yasaklanmistir (Giiveng ve ark. 2007).

Avrupa Birligi’'nde PCB’ler ile ilgili cesitli diizenlemeler ve kisitlamalar getirilmistir
(Giiveng ve ark. 2007). 22 Mayis 2001 tarihinde Stockholm’de gergeklestirilen KOK
So6zlesmesi’ne iliskin Tam Yetkililer Konferansi’nda imzaya agilan sozlesme 17 Mayis
2004’de Fransa’nin ellinci lilke olarak onaylanmasiyla birlikte yasal olarak yiiriirliige
girmistir. Sozlesme 151 {lke tarafindan imzalanmig ve 126 iilke tarafindan
onaylanmistir. Ulkemiz adina Cevre ve Orman Bakanligi aym konferansta sdzlesmeyi
ulusal odak noktasi olarak imzalamistir. 2005 yil1 kasim ay1 itibariyle resmi olarak, taraf
olma siireci baglatilmig, 12 Ocak 2010 tarihinde ise Tiirkiye Stockholm Sozlesmesi’ne

resmi taraf olmustur (Imamoglu 2010).

Uluslararasi eylem planlar1 dahilinde ulusal ve bolgesel eylem planini hazirlamak, bu
kimyasallarin tiretimini ve kullanimini yasaklamak, emisyonlarini sifirlamak, yasaklama
sonrast elde kalan stoklar1 ve atiklart ve bu kimyasallar1 iceren cihazlar1 ve atiklari,
cevresel agidan en uygun teknolojileri kullanarak 2025 yili sonuna kadar bertaraf etmek

taraflarin yiikiimliliikkleri arasindadir.

PCB’lerle ilgili mevcut ulusal yasal uygulamalar Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir. 27 Aralik
2007 tarihli 26739 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak ytirtlirliige giren Poliklorlu
Bifenillerin ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda Yo6netmeligi’'nde Poliklorlu

Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin (PCB/PCT), kullanilmig PCB ve PCB igeren madde

12



ve ekipmanlarin envanterinin hazirlanmasi, elinde bulunduranlarin, tasiyicilarin, gegici
depolama yapanlarin, arindirma ve/veya bertaraf isletmecilerinin yulkiimliiliikleri
belirlenmis, ayrica Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin (PCB/PCT), kullanilmis
PCB ve PCB igeren ekipmanlarin arindirilmasini veya bertarafin1 saglamak amaciyla
faaliyet gosterecek tesislere lisans verilmesi, bu tiir atiklarin insan saglig1 ve gevreye

verebilecegi olumsuzluklarin oniine gec¢ilmesi hedeflenmistir.

Ulkemizde PCB’leri igeren madde ve ekipmamn niteligi ve miktarina iliskin kesin
veriler bulunmamaktadir. Ancak PCB ve Poliklorlu Terfenillerin Kontrolii Hakkinda
Yonetmeliginin uygulamaya gegmesi ile birlikte yapilacak olan envanter ve etiketleme
calismasi; PCB ve PCT igeren madde ve ekipmanlarin tespit edilmesini, kayit altina
alimmasini ve bdylece nihai bertarafina kadar gergeklestirilecek planlari yapmak iizere

miktarlarinin belirlenmesini saglayacaktir.

Cizelge 2.3. PCB’lerle ilgili mevcut ulusal yasal uygulamalar (imamoglu 2010)

Yil/Resmi Gazete No Yonetmelik Ortam/Alic1  Diizenleme Sinir1

14.3.2005/25755 Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Sivi,atik <1 mg/kg
Yonetmeligi yag,ekipman

27.12.2007/26739 PCB ve PCT'lerin Kontrolii Materyal <5 L ekipman
Hakkinda Y6netmelik Ekipman < 50 materyal

5.7.2008/26952 Atik Yonetimi Genel

Esaslarina Tliskin Yonetmelik

30.7.2008/26952 Atik Yaglarin Kontroli Atik yag Kategori: < 10 ppm
Yonetmeligi Kategori II: <50 ppm
Kategori I1I: > 50 ppm

26.12.2008/27092 Bazi Tehlikeli Maddelerin ve Her tiir tirtin Uretilmesine ve

Miistahzarlarin Smiflandirilmast, pazarlanmasina izin
Ambalajlanmasi ve Etiketlenmesi verilmemektedir
Hakkinda Yo6netmelik

3.7.2009/27277 Sanayi Kaynakli Hava Baca gazi <0,1 ng/nm?

Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi

8.10.2010/25831 Toprak Kirliligi Kontrolii ve
Noktasal Kaynakl Kirlenmis
Sahalara Dair Yonetmelik
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2.6. Atmosferdeki PCB’ler

2.6.1..Atmosferdeki PCB’lerin kaynaklar

PCB’ler atmosfere antropojenik aktiviteler sonucu verilirler. Uzun mesafelere taginarak
hi¢gbir PCB kaynaginin bulunmadigi alanlara ¢okelebilirler (Cindoruk 2007). Dogrudan
emisyonlar, topraktaki veya dogal su kaynaklarindaki PCB’lerin havaya ge¢cmesi
atmosferdeki temel PCB kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Ayrica ¢op deponi sahalari
da birer PCB kaynagi olarak kabul edilebilirler ki karbon dioksit ve metan gibi
emisyonlar beraberlerinde PCB’leri ve diger ucucu organik bilesikleri havaya
tastyabilirler. Klorlu organiklerin yakilmasi da bazi basit PCB’lerin olugsmasima yol
acabilir (Tasdemir 1997). Atmosfere karisan PCB miktar1 toprak ve/veya suya oranla
daha az miktarda olsa bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu 6zelliklerinden dolay1r PCB’lerin
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 (Tasdemir ve ark. 2005).

2.6.2..PCB’lerin atmosferik reaksiyonlari

Bertaraf edildikleri veya depolandiklar1 bolgelerden buharlasma, PCB igerikli
materyallerin yakilmasi ve transformatdr vb. maddelerin {iretimi veya kullanimi
esnasinda meydana gelen kazalar gibi bir¢ok yolla atmosfere karisabilen PCB’ler,
tasinma, ¢cokelme ve cesitli bozunma proseslerine maruz kalirlar. Ancak tabiatta birgok
tirde bulunabilen PCB’lerin hareketleri, tasimimlari, etkilesimleri ve giderimleri
tirlerine gore farklilik gosterir. PCB’lerin atmosferik tasinimlarini etkileyen 6nemli
faktorlerden biri bilesigin pargalanmadan veya giderilmeden atmosferde gegirdigi siireyi
ifade eden atmosferde kalis siireleridir (Panshin ve Hites 1994). PCB’ler kaynaklarindan
buharlasip atmosfere girdiklerinde gaz ve partikiil faz arasinda dengeye gelirler
(Mandalakis ve ark. 2002). PCB’ler diger materyallerle temas ettiklerinde normal
sartlarda kimyasal olarak inert 6zellik sergilerler. Ayrica yiiksek sicaklik (300-400 °C),
yiksek basing ve sodyum hidroksit (NaOH) mevcudiyeti gibi sira dis1 sartlarda
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oksibifenillere hidrolize olurlar (Liu 1991). Buna ek olarak, giiclii giines 1sinlari
PCB’leri parcalayarak fenolik materyallere ve PCDF’lere doniistiirebilirler (Erickson
1997). Yapilan bir arastirmada hidroksil radikallerinin reaksiyon kinetiklerine baskin
oldugu durumlarda diisik molekiil agirlikli PCB’lerin yiiksek molekiil agirlikli
PCB’lerden daha fazla oranda giderildikleri belirlenmistir (Sweetman ve Jones 2000).

2.6.3..PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlari

1970’lerden  beri
PCB

Atmosferik PCB  konsantrasyonlar1 uluslararast  diizeyde

Olgiilmektedir. Bazi  arastirmacilar  tarafindan  Olglilen  atmosferik
konsantrasyonlarina goére yazin elde edilen degerler topraktaki veya diger yer yliziindeki
sorbentlerde bulunan PCB’lerin buharlagmalarindan dolayi kisin elde edilen degerlerden
daha yiiksek bulunmustur (Tasdemir 1997). Ayrica oOzellikle kentsel ve endiistriyel
bolgelerdeki konsantrasyonlar da kirsal bolgelere gore oldukga yiiksektir (Simcik ve
ark. 1998). Cizelge 2.4’de diinyanin bazi bdlgelerinde Olgiilen konsantrasyonlar
Ozetlenmistir. Kaynak farkliliklarina gore oldukca degisken degerler elde edilmistir.
Ayrica atmosferdeki PCB konsantrasyonunun 6zellikle hava sicakliginin 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).
PCB’ler atmosferde gaz ve partikiil fazlarda bulunabilmelerine ragmen ¢ogunlukla gaz

fazda kalirlar (Cindoruk 2007).

Cizelge 2.4. PCB’lerin bazi bolgelerdeki atmosferik konsantrasyonlari (pg/m”)

Ornekleme Yeri Olciim Tarihi Konsantrzslsyon Kaynak
(pg/m’)
Japonya (kentsel) 1992 (yaz) 0,67-1,22
(kursal) 1992 (kis) 0.92-2.68 Kurokawa ve ark. 1996
. . . 2620-7120 (5020)
Tainan City/Tayvan Ellilertggslf):l) Ek. 1992-Nis. 1993 (gaz-+partikil) Lee ve ark. 1996
1740-3370 (2610)
(gaz+partikiil)
Paris/Fransa (kentsel) 1989-1990 2000-6000 Granier ve Chevreuil 1997
Ontario/Kanada (kirsal) 24-27 Nis 2000 96-950 (gaz-+partikiil) Gouin ve ark. 2002
Atina, Yunanistan (kentsel) Tem. 2000 3449 (gaz) Mandalakis ve ark. 2002
(kiyt) 181,1(gaz)
Madrid/Ispanya (kentsel) Sub. 1998-Haz. 1998 120-4300 (1000) Garcia-Alonso ve Pérez-Pastor
(gaztpartikiil) 2003
Ansung/Giiney Kore (kentsel) Eyl. 2001-Tem. 2002 62,59 (gaz) Yeo ve ark. 2003

Chicago/ABD (kentsel)

Haz. 1995-Ek. 1995 1820 (gaz) Tagdemir ve ark. 2004
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Cizelge 2.4. PCB’lerin baz1 bolgelerdeki atmosferik konsantrasyonlari (devam)

Ornekleme Yeri Olgiim Tarihi L RN (e sy Kaynak
(pg/m’)
Venice Lagoon/italya (kentsel) Agus.-Eyl. 2002 421 (gaz) Gambaro ve ark. 2004
Venice Lagoon/italya
. 340 (gaz)
(endiistriyel/kentsel) Mart.2002-Haz.2003 109 (gaz) Manodori ve ark. 2006
(kryn) 220 (gaz)
(kirsal) &
[zmir/Tiirkiye .
(endiistriyel) Mart-Nis.2005 (kis) 1371 (kis) (gaz+part.)

Haz. 2005 (yaz) 3136 (yaz) (gaztpart.)

847 (kis) (gaz+part.) Cetin ve ark. 2007

(kentsel) 314 (yaz) (gaz+part.)

BUTAL/Bursa/Tiirkiye Tem. 2004-May. 2005 434 (gaz+partikiil) Cindoruk 2007
UUK/Bursa/Tiirkiye Tem. 2004-May. 2005 414 (gaztpartikiil) Cindoruk 2007
OSB/Bursa/Tiirkiye Tem. 2004-May. 2005 287 (gaz+partikiil) Cindoruk 2007
Giilbahge/Bursa/Tiirkiye Tem. 2004-May. 2005 436 (gaz+partikiil) Cindoruk 2007
KwaZulu-Natal,Gliney Afrika Agus. 2004-Eyl. 2005. 128 (gaztpart.) Batterman ve ark. 2009
izifsgezlhy";/l Elirnsal) 15-30 Haz. 2004 1(7giz3-7pza?t$1213115)) Chen ve ark. 2009
Italya (yarikirsal) Nis. 2005-Nis.2006 21-72 (gaz) Castro-Jiménez ve ark.2009
Konya/Tiirkiye Haz. 2006-May. 2007 78 (gaz) Ozcan ve Aydin 2009

Not: Parantez ig¢indeki degerler ortalama degerlerdir.

2.7. Topraklardaki PCB’ler

2.7.1..Topraklardaki PCB’lerin kaynaklar:

Topragin PCB emisyonlarinin arttif1  siirece atmosferden absorblayan, PCB
emisyonlarinin azalmasi sonrasi atmosfere absorbladiklarini yavas bir sekilde geri veren
depo veya tampon gorevi yaptigina dair hipotezler mevcuttur (Backe ve ark. 2004).
Ingilteredeki gevresel PCB yiikiiniin %93’iiniin topraklarda bulundugu tahmin
edilmektedir (Harrad ve ark. 1994). Meijer ve ark. (2003) tarafindan yapilan tahminlere
gore kiiresel 6lgekte 21 000 ton PCB yiizeysel topraklara desarj edilmis durumdadir.
Baz1 topraklara PCB kirliligi, kirletilmis alanlardaki kimyasallardan ulasir. Ancak
bolgesel ve kiiresel olgekte, birgok toprak PCB girdisini yerel atmosferik ¢okelme ve
uzun mesafelere taginim yoluyla alir. PCB’lerin topraktan buharlagsma yoluyla

uzaklagma ve dagilma potansiyelleri mevcuttur (Gouin ve ark. 2002).

PCB’lerin yaygin iiretimleri, kullanimlar1 ve yar1 ugucu 6zellikleri dolayisiyla dogada

her fazda bulunmaktadirlar. Bu Kkirleticiler i¢in atmosfer en etkin tasima ortami
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saglarken karasal topraklar en biiylik alic1 ortam vazifesini gormistiir. 1950’lerden
1970’lere kadar, yiiksek emisyonlar ve yiiksek hava konsantrasyonlari nedeniyle
atmosferden topraklara ¢okelme olmustur (Rapaport ve Eisenreich 1989). Uretim ve
kullanimin sinirlanmasindan sonra, atmosfere verilen emisyonlar 1970 ve 1980’lerin
sonuna dogru azalmis durumdadir (Harner ve ark. 1995). Ancak bu zamana kadar
topraktaki birikim o diizeye gelmistir ki atmosferik konsantrasyonlar diistiik¢e topraktan

atmosfere gecis olmaya baglamistir (Harner ve ark. 1995).

2.7.2..PCB’lerin topraktaki konsantrasyonlari

Topraklardaki PCB konsantrasyonu, toprak yapist (organik madde igerigi vb),
topraktaki bitki tiirleri, bitki ylizey alanlari, ¢evresel sartlar (riizgar yonii ve siddeti,
sicaklik) gibi etkilerle degisiklik gostermektedir (Backe ve ark. 2004). PCB’lerin
bilesiklerin sicak ve iliman bolgelerdeki karasal veya sucul alanlardan buharlasacagi,
uzun atmosfer taginimlarina ugrayip, daha soguk olan bdlgelerde yogunlasacagini

savunan gruplar vardir (Lead ve ark. 1997).

Topraklardaki PCB’lerin alansal dagilimi gesitli arastirmacilar tarafindan ¢aligilmistir.
Creaser ve ark.(1989) 1liman kusaktaki kentsel topraklarda PCB kirlenmesinin, kirletici
kaynak coklugu nedeniyle en yiiksek seviyelerde oldugunu bulmuslardir. PCB
konsantrasyonunun kentsel topraklarda diger topraklara nazaran daha yiiksek oldugu
gozlenmigtir (Creaser ve ark. 1989). Bugiine kadar literatiirde yayinlanmig

calismalardan bazilar1 Cizelge 2.5’te gdsterilmistir.

Cizelge 2.5. PCB’lerin baz1 bolge topraklarindaki konsantrasyonlari (pg/g KM)

Konsantrasyon

Ornekleme Yeri Ol¢iim Tarihi (pg/z KM) Kaynak
. . 4000
Ingiltere ve Norveg InNg(; r( 1(92_119992;;) giiney 17500 Lead ve ark. 1997
=~ kuzey 9500
Madrid/lspanya 1998-1999 32000 Garcid-Alonso ve Pérez-Pastor 2003
(kentsel)
Isvec (kentsel kirsal) Eyl. 1993 2300-986000 Backe ve ark. 2004

Notre- Dame de Gravenchon, Fransa 150000
(endiistriyel) Kas. 2000 Motelay-Massei ve ark. 2004
Rouen, Fransa (kentsel) 1450

ftalya - 700-30100 Capuano ve ark. 2005
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Cizelge 2.5. PCB’lerin baz1 bolge topraklarindaki konsantrasyonlari (devam)

Ornekleme Yeri Olgiim Tarihi Ko(lll);a;ztllg\%on Kaynak
Zhejiang/Cin 7500-263000
(kirsal) 15-30 Haz. 2003 (45400) Gao ve ark. 2006
Ingiltere (kirsal) - 5028 Heywood ve ark. 2006
Moscow/Rusya (background)) 1996-2003 5500-79000 Wilcke ve ark. 2006
Giliney Jiangsu/Cin 2004 4130 Zhang ve ark. 2007
Kathmandu/Nepal (kentsel) 17-20 Nis. 2004 35&;‘;57)10 Aichner ve ark. 2007
Cin 138-1840
(kentsel/kirsal/background) 2005 (515) Ren ve ark. 2007
Hanoi/Vietnam
(endiistriyel/kentsel) <2((31_11;9()$20

Sub. 2006 2024370 Toan ve ark. 2007
(tarimsal) (15140)
Hong Kong/Cin
(kentsel/kirsal) Ara. 2000 70-9870 Zhang ve ark. 2007
Aliaga/izmir/ Tiirkiye Mar.2006 230-805000 Bozlaker ve ark. 2008
Dalian/Cin Ocak 2007 2800 Wang ve ark. 2008

Not: Parantez i¢indeki degerler ortalama degerlerdir.

2.8. PCB’lerin Hava- Toprak Arakesitindeki Dagilimlari

PCB’lerin hava-toprak arakesitindeki degisimleri ©Onemli siire¢lerdir c¢ilinkii bu
kirleticiler yliksek oranda atmosferde gaz fazinda bulunurlar (Cetin ve ark. 2007).
Toprak o&zelliklerinin degisimi Ornegin; organik madde, nem igerigi, karakteri,
sekillenmesi ve topraklarin gdzenekliligi hava-toprak arakesitindeki dagilimi (Backe ve
ark. 2004). Fakat bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisim prosesleri i¢in
onemlidir (Backe ve ark. 2004). PCB’lerin atmosferden topraga gecisleri kuru ve 1slak
cokelmeler yoluyla olmaktadir (Backe ve ark. 2004). Topraktan atmosfere gecis i¢in en
onemli yol ise difiize tasinimdir (Harner ve ark. 1995). Harner ve ark. (1995) difiize
taginimin toprak-hava degisimini belirleyen temel siire¢ oldugunu gdstermislerdir.
Difiize taginim toprak ve atmosfer arasindaki kimyasal potansiyel degisimi ve derecesi

ile yonetilmektedir. Bu potansiyel derecesi toprak-hava kararli halindeki dagilim

18



katsayis1 (Kga) ile belirlenmektedir. Bir kirleticinin hava ve toprak arasindaki denge

dagilimi boyutsuz Kgp ile tanimlanir.
KSA':CS pS/CA (21)

Cs; topraktaki kirletici konsantrasyonu (pg/g kuru agirlik), ps; toprak yogunlugunu

(g/m3), Ca gaz fazindaki kirletici konsantrasyonu (pg/m”) ifade etmektedir.

Eger sistem dengede degilse Ksa teriminin kullanimi uygun degildir ve yukaridaki
esitlikten elde edilen degerler toprak-hava orani (Qsa) olarak tanimlanir (Meijer ve ark.
2003). Ksa sicakliga, neme ve toprak ozelliklerine baghdir (Denklem 2.2) (Meijer ve
ark. 2003). Kalici organik bilesiklerin topraktaki dagilimlar1 organik karbon
fraksiyonuna tutunmalar1 yoluyla gerceklesir. Oktanol-su dagilim katsayist (Kow)

Hansen ve ark. (1999) ¢alismasinda log Kow degerleri seklinde bulunmaktadir.
KSA' = 0,411 Ps foc Kow/ KAW (22)

foc organik karbon (kuru agirlik bazinda) fraksiyonu, ps toprak yogunlugudur. 0,411
faktorii Ksa ve Koa arasindaki korelasyona bagli bulunan bir katsayidir (Hippelein ve
McLachlan 1998, Bidleman ve Leone 2004). Hansen ve ark. (1999) oktanol- su dagilim
katsayilarint (Kow), Bamford ve ark. (2000) ise her PCB bilesigi i¢in Henry yasasi sabit
degerlerini (Kaw) hesaplarken kulanilan AHy (6lgiilmiis entalpi), ASy (entropi)
degerlerini rapor etmislerdir. R (8,314 J/mol K) ideal gaz sabiti ve T (K) ise her bir

ornek icin toprak sicakligidir. Kaw asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir:
KAW =exXp (—AHH/RT + ASH/R) (23)

Net hava-toprak gaz degisimi, hava ve ylizey topragi arasindaki fugasite farki ile
yiriitiiliir (Jaarsveld ve ark. 1997). Net aki (Fe, ng/m°giin) Ksa, konsantrasyon ve kiitle

transfer katsayisinin (KTK, cm/s) bir fonksiyonudur.
Free= KTK [Cy — (CS,DS / KSA)] (24)

Esitlik (2.4), ilk kisim (KTK Cy) topraga dogru (birikme) gaz akisini, ikinci kisim (KTK
[Cs ps/ Ksa]) havaya dogru (buharlagsma) gaz akisini gosterir.
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Gaz kirleticilerinin KTK’lar1 elektrik direncine benzetilerek gelistirilmis direng modeli
kullanilarak belirlenebilir (Jaarsveld ve ark. 1997). Bu modelde, atmosferdeki 3 biiylik

direng kabul edilir; aerodinamik (R,), quasi-laminar sinir tabakasi (Ry), and ortii (R,).
KTK=1/(R,+ R, + R) (2.5)

Aerodinamik diren¢ (R,) riizgar hizi, atmosferik kararlilik ve ylizey piiriizliliigline
baghdir. Atmosfer genellikle uzun 6rnekleme siirelerinde kararsiz olarak alinir. Kararsiz
atmosferdeki aerodinamik direnci hesaplamak icin asagidaki denklem kullanilir (Hicks

ve ark. 1987):
R.=9/(Uo 0v°) (2.6)

Uip ylizeyden 10 m ylikseklikteki riizgar hiz1 ve op ise radyan cinsindeki riizgar

yOniiniin standart sapmasidir.

Sinir tabaka direnci (Rp) laminar alt direng tabakasi ve molekiiler difiizyona baghdir.

Wesely & Hicks (1977) tarafindan gelistirilen denklem ile Ry, hesaplanir:
Ry=1[2/(xu’)] [Sc/ Pr]*? (2.7)

Pr Prandtl sayisi (~0.72), Sc Schmidt sayis1 (v/D,), v kinematik viskozite (cm®/s), Da
havadaki kirleticilerin molekiiler difiizyon sabiti (cm’s), x Karman sabiti (~0.4), u’
siirtinme hizidir (cm/s). Ortii direnci (R.) bitki ortiisiine birikim ile iliskili oldugundan

ylizeysel topraklar icin gecerli degildir

Toprak-hava net gaz degisim akismin sifirdan kiiciik olmasi durumu topragin
kirleticilerin tekrar buharlagmasina izin veren bir kaynak ortam konumunda oldugunu,
degerin sifirdan biiyiik olmasi durumunda ise topragin bir alici ortam oldugunu ve

havada topraga net bir gaz faz1 gecisi oldugunu gdstermektedir.

PCB’lerin insanlarda olusturabilecek riskleri belirlemek acisindan hava-toprak

arakesitindeki degisimleri belirlemek 6nemlidir.

20



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Ornekleme Programi

Tiirkiye’nin énemli bir sanayi kenti olan Bursa kenti atmosferindeki ve topraklarindaki
PCB konsantrasyonlari belirlemek ve PCB’lerin hava-toprak arakesitindeki
dagilimlarini tespit etmek amaciyla bu ¢alisma planlanmistir. Bu kapsamda bir yillik
stire ile (01.07.2008-01.07.2009) Bursa’nin dort farkli karakterdeki bolgelerinde
orneklemeler  gergeklestirilmistir. Bu  ¢alisma, kuru atmosfer sartlarinda

gerceklestirilmistir.

3.2. Ornekleme Noktalar:

Bursa, 2009 resmi niifus sayimimna gore Tiirkiye'nin 4’iincii biiylik ili ve 4’iinci
Biiyiiksehir niifusuna sahip sehridir. Ekonomik acidan Tiirkiye'nin gelismis illerinden
biri olan Bursa dogal ve tarihsel zenginlikleriyle de 6nem tasir. Birgok medeniyetin
izlerini tagtyan Bursa, tarihin, dogal giizelliklerin ve gelismigligin bir harmani niteligi
tasir. Ayrica, Bursa’nin Tirkiye'nin en 6nemli sanayi kenti oldugu sdylenebilir. Bursa
daha cok tekstil, otomotiv metal, gida ve deri gibi endiistrileriyle 6ne ¢ikmis bir endiistri
kenti olarak kabul edilmektedir. Endiistri tesislerinin ¢ogunlukla ii¢ biiyiik organize
sanayi bolgesi (OSB) icinde toplanmis olmasina ragmen kiigiik ve orta 6lgekli bir¢ok
endiistri de sehirde daginik olarak yer almaktadir. Bursa ayn1 zamanda Izmir, Ankara ve

Istanbul gibi Tiirkiye nin 3 biiyiik kentinin kesisme noktasindadur.

Ornekleme yerleri segilirken miimkiin oldugu kadar benzer 6zelliklere sahip olmayan
noktalar belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 3.1’de Bursa sehrinde belirlenen dort
ornekleme noktast goOsterilmektedir. Bu oOrnekleme noktalar1 asagida kisaca

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.1. Ornekleme noktalari




3.2.1..Bursa test ve analiz laboratuvari-TUBITAK (BUTAL)

Izmir-Ankara yolu {izerindeki Merinos kavsaginda yer almaktadir. BUTAL’in
bahgesine kurulan ve yaklasik 2,5 m yiikseklige sahip bir platform tizerinden drnekleme
yapilmistir (N 40°11°54”-E 29°02°55). Toprak Ornekleri BUTAL’in yol kenarindaki
bahcesinden, insanlarin dolasmadigi ve agaclarin altinda bulunan topraklardan
almmustir (Sekil 3.2). Trafigin olduk¢a yogun oldugu bu bolge ayni zamanda kent
merkezi i¢inde bulunmaktadir. Bu 6rnekleme noktasi daha once diger arastirmacilar
tarafindan kullanilmistir (Tagdemir ve ark. 2006, Tasdemir ve Esen 2007a, Tagsdemir ve
Kural 2005, Cindoruk ve Tagsdemir 2010).

Olomoltiv Yan Sanayii ve T
Endistrileri

Sekil 3.2. BUTAL o6rnekleme noktasi
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3.2.2..Uludag iiniversitesi kampiisii (UUK)

Uludag Universitesi Kampiisii (UUK) sehir merkezinden yaklasik 20 km uzaklikta olup
Bursa-Izmir otoyolu iizerinde ve Goriikle Beldesi'ne 1,5 km mesafededir. Hava
ornekleri i¢in Ornekleme noktast olarak N 40°13°41.70”-E  28°52°35.10”
koordinatlarindaki 3 katli (~10 m) Endiistri Miihendisligi Boliimii Binasi’nin ¢atisi
secilmigtir (Sekil 3.3). Toprak Ornekleri i¢in Ornekleme noktast ise bu binanin
arkasinda, genellikle ¢cam agac¢larinin bulundugu ve insanlarin dolagsmadigi bir alan
secilmistir. Bu nokta ayn1 zamanda diger arastirmalar i¢in de kullanilmis ve yari-kirsal
ozellikte bir bolge olarak kabul edilmistir (Tasdemir ve Gilinez 2006, Esen 2006,
Cindoruk ve Tasdemir 2010).
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Sekil 3.3. Uludag Universitesi Kampiisii (UUK) &rnekleme noktasi
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3.2.3..Yavuzselim

Bursa-Ankara yolu iizerinde yer alan, c¢evresinde kiigiik sanayilerin bulundugu bir
bolgedir. Hava 6rnekleri i¢in 6rnekleme noktasi olarak N 40°11°48.40”-E 29°05°46.80”
koordinatlarindaki 3 katli (~7 m) tekstil atdlye binasinin ¢atis1 secilmistir (Sekil 3.4).
Toprak ornekleri i¢in ornekleme noktasi ayni binanin 6n tarafinda, arabalarin park
ettigi, insanlarin ¢ok fazla bulunmadigi bir alan se¢ilmistir. Bu o6rnekleme noktasi

yerlesimin bulundugu kesimi temsil etmektedir.

'_'_ﬂl.'l'.E:'-A

Sekil 3.4. Yavuzselim 6rnekleme noktast
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3.2.4.. Mudanya

Mudanya Marmara Denizi kiyisinda Bursa iline bagl bir ilgedir. Bu bdlgede hava
ornekleri i¢in Ornekleme noktasi olarak ana caddeden uzak N 40°22°24.76”-E
28°52°42.85” koordinatlarinda bulunan Uludag Universitesi Giizel Sanatlar Fakiiltesi
binasinin ¢atis1 (~15 m) secilmistir (Sekil 3.5). Toprak 6rnekleri i¢in ise bu binanin arka
tarafinda islek olmayan yol kenarina yakin, insanlarin dolasmadigi, zeytin agaglarinin

bulundugu, egimli bir arazi secilmistir. Ornekleme bolgesi kiyr kesimini temsil

etmektedir.
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Sekil 3.5. Mudanya 6rnekleme noktasi
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3.3. Ornek Toplama

Toprak 6rnekleri, 10 m? lik bir alan igerisinde 0-5 cm derinlikteki yiizeysel topraklarin
en az bes farkli noktasindan alinan Orneklerin karistirilmasi ile elde edilmistir. Her
seferinde yaklasik 150 g toprak ornegi alinmustir. Igerisinden biiyiik taslar ve bitkiler
ayiklanarak aliiminyum folyoya sarilmis, hava sizdirmaz plastik posetlere konulmus ve

laboratuvara getirilmistir.

PCB’lerin atmosferik konsantrasyonlarini 6lgmek amaciyla Thermo Andersen, GPS11
model (PUF sampler) yiiksek hacimli hava érnekleyicisi (YHHO) kullanilmistir (Sekil
3.6).

N
\\\\ _

Sekil 3.6. Yiiksek hacimli hava 6rnekleyicisi (YHHO) sematik gdsterimi

Dort ornekleme noktasinda da kullanilan bu Ornekleyicide partikiill ve gaz faz
YUOB’leri ayn1 anda tutabilecek filtre ve PUF (poliliretan siinger) {initeleri mevcuttur.
Filtre tinitesinde 10,2 cm ¢apinda cam elyaf filtre bulunmaktadir. Bu {initeden sonra
PUF kartusu bulunmakta ve bu kartus ile gaz faz YUOB’ler tutulabilmektedir.
Kullanilan iki adet PUF’larin her birinin yiiksekligi 5 cm, caplar ise 5,5 cm’dir.
PUF’lar iist iiste konularak cam kartus igine yerlestirilmistir. YHHO her &rnekleme

stirecinden once kalibre edilmistir.
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Filtre ve PUF’lar aliiminyum folyoya sarilmis ve hava sizdirmaz posetlerle laboratuvara
getirilmistir. Laboratuvara getirilen tiim toprak ve hava ornekleri kirlenmeye maruz
birakilmadan analize hazirlanmis ve analiz islemlerine kadar derin dondurucuda
saklanmigtir. Donmus numunelerin ¢dzlinmesi saglandiktan sonra analiz iglemlerine

gecilmigtir.

Ornekleme her ay 4 bolgeden toplam 16 6rnek alinarak bir yil boyunca yapilmustir.
Sahit numuneler ise biitiin bolgelerden 6rnekle beraber her ay bir kere alinmistir. Bu
ornekler, sise icerisinde bulunan temizlenmis 10 g sodyum siilfatin 6rnek alma siiresi
boyunca agzi agik birakilarak almmistir. Ornek alimi sirasinda hava sicakligi, toprak
sicakligl, nem gibi meteorolojik parametrelere dikkat edilmistir. Bu c¢alismada
orneklerin toplanmasi yagislarin olmadigi zamanlarda yapilmistir. Bu nedenle 6zellikle
yagislarin oldugu donemlerde drnekleme programinda bazi aksamalar veya gecikmeler

meydana gelmistir.

3.4. Temizleme Prosediirii
Orneklemeye baslamadan &nce oOrneklemede kullanilacak tiim cam malzemeler,
kimyasallar ve ekipmanlar 6n isleme tabi tutulmustur. Bu islemler asagida kisaca izah

edilmistir.

3.4.1..Cam malzemeler

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

her kullanimdan 6nce diklorometan (DCM) ile ¢alkalanmustir.

3.4.2..Cam elyaf filtre (CEF)

YHHO’nde kullanilacak olan cam elyaf filtreler énce gevsek bir sekilde aliiminyum
folyoya sarilmis ve 450 °C’lik firinda 1 gece bekletilmigtir. Daha sonra sogumasi

beklenen filtreler buzdolabinda 6rneklemeye kadar saklanmaigtir.
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3.4.3..Sodyum siilfat (Na;SQ,) ve ornek siseleri

Sodyum siilfat (Na;SO4) ve oOrnek siseleri (vial) ayr1 beherler icine konup agizlar
aliminyum folyo ile gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra 450 °C’lik firinda 1 gece
bekletilmistir. Sicakliklar1 oda sicakligina diistiikten sonra teflon kapakli siselerde

saklanmiglardir.

3.4.4. Poliiiretan kopiik (PUF)

PUF’larin ilk kullanimdan 6nceki temizleme islemi su sekilde oOzetlenebilir: PUF
sokslet icine yerlestirildikten sonra sirasiyla saf su, MeOH, DCM ve ACE/HEX
(hekzan) karisimi ile her biri 24 saat ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra
PUF’lar aliiminyum folyo ile sarilmis bir behere konularak 50 °C’de kurutulmustur.
Oda sicakligina geldikten sonra agzi kapakli cam bir kavanoza alinmis ve buzdolabinda

saklanmistir.

3.5. Ornek Hazirlama ve Analiz

Topraklardaki ve YHHO PUF kartusunda tutulan PCB’ler tutulduklar1 ortamdan
cOozgenler yardimiyla geri alinabilirler. PCB’lerin analiz yontemi Minnesota
Universitesi ve Kanada Atmosferik Cevre Servisi (ACS in Canada) tarafindan
gelistirilen bir kombine yontem olup ekstraksiyon, yogunlastirma, temizleme ve

fraksiyonlarina ayirma iglemlerini icermektedir (Cotham ve Bidleman 1995, Tasdemir

1997, Odabas1 ve ark. 1999, Dickhut ve ark. 2000).

3.5.1..0rnek ekstraksiyonu

Topraklardan alinan 6rnekler aliiminyum folyoya sarilmis ve hava sizdirmaz plastik
posetlere konularak &te yandan YHHO ile alman drnekler ise teflon kapakli kaplarda
laboratuvara getirilmis ve ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Ekstraksiyon
isleminde toprak oOrnekleri i¢in ultrasonik banyo, hava ornekleri igin sokslet

kullanilmustir.

3.5.1.1. Toprak orneklerinin ekstraksiyonu

Yaklasik 150 g alinan toprak 6rnekleri 6nce 2 mm lik celik elekten elenerek icerisindeki

tag ve diger maddelerden ayrilmis ve homojen hale getirilmistir. Elekten ge¢mis ve
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Standart metotlara uygun olarak 105 °C kurutulan toprak Ornekleri deneylerde
kullamilmistir. Kurutulmus topraktan 10 g KM &rnek tartilmistir. Ornek daha &nceden
temizlenmis cam siselere konulmustur. igerisine 10 mL (DCM) 10 mL Petrol Eter (PE)
ilave edilmistir ve ardindan verim seviyesini belirlemek i¢in ImL verim belirleyici
(surrogate) standart eklenmistir. Ornegin bulundugu sisenin agz1 sikica kapatilarak 30
dakika ultrasonik banyoya konulmustur. Sise i¢i duruluncaya kadar disarida bekletilmis
ve baska bir cam siseye solvent karisimi bir filtre ile siiziilmiistiir. Kalan kat1 kismin
tizerine yeniden 10 mL DCM ve 10 mL PE ilave edilmis ve tekrar 30 dakika ultrasonik
banyoya konulmustur. Banyodan c¢ikan numune bir siire bekletilerek sogumasi
saglanmis sonra c¢alkalanarak filtre kagidindan siliziilmiistiir. Numune sisesi 5 mL DCM
5 mL PE ile durulanarak filtre edilmistir. Bu islemler sirasinda 10g toprak icin, toplam
50mL DCM/PE karistmi kullanilmistir. Toprak numuneleri igerisinde nem olma
ihtimali gdz Oniine alinarak nemin tutulmasi i¢in 3 g sodyum siilfat (Na,SO4) igeren

kolondan stiziilmiistir.

3.5.1.2. YHHO orneklerinin ekstraksiyonu

YHHO’nin PUF kartuslar1 soxhlet ile ekstrakte edilmistir. PUF kartuslari, 800 mL 1:4
DCM/PE (Hacim/Hacim) karisim ¢ozgen ve 1 mL verim (Surrogate) standardi
(PCB#14, 65, 166) ilavesi ile 24 saat soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur.
Sogumasi beklenen bu ¢ozelti teflon kapakli bir siseye alinmistir. Numune igerisinde
nem olma ihtimali gbz 6niine alinarak nemin tutulmasi i¢in 3 g sodyum siilfat (Na;SOy)

iceren kolondan siiziilmiistiir.

3.5.2..0rneklerin yogunlastirilmasi (Konsantre hale getirilmesi)

PCB analizinin bu basamagimin amaci; ¢ozgen hacmini azaltarak PCB
konsantrasyonunu arttirmak ve ¢ozgeni PCB kaybi olmadan doner buharlastirici
kullanarak hekzana doniistiirmektir. DCM/PE ¢6zgenleri doner buharlastirici vasitasi ile
buharlagtirilarak hacimleri yaklasik 5 mL’ye kadar azaltilmis, ardindan 15 mL hegzan
(HEX) ilave edilmis ve ornek hacmi tekrar 5 mL’ye disiiriiliip siseye alinmistir
(Giinindi ve Tagsdemir 2010). Bu sayede oOrnek, HEX i¢ine alinmistir. Doner
buharlastiric1 balon cidarlar1 herhangi bir bulasma olma ihtimaline karsilik 15 mL HEX

ile yikanarak siseye ilave edilmistir. Elde edilen yaklasik 20 mL’lik numune, yavas bir
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azot gazi akimi ile 2 mL’ye kadar azaltilmistir. Bir sonraki asamaya kadar siseler

etiketlenip derin dondurucuda saklanmustir.

3.5.3.. Temizleme ve fraksiyonlarina ayirma

Hacimleri 2 mL’ye diistiriilen 6rnekler, igerisinde sirasiyla 3 g silisik asit, 2 g aliimina
ve 1 cm yiiksekliginde sodyum siilfat bulunan ve i¢ ¢apt 1,5 cm olan cam kolondan
gecirilerek (Sekil 3.7) temizlenmis ve fraksiyonlarma (PAH, PCB) ayrilmistir
(Tagdemir ve ark. 2005, Cindoruk ve ark. 2007). Temizleme kolonu ile solvent degisimi
gerceklestirilmistir. Temizleme kolonunda kullanilan kimyasallarin deaktivasyon ve

aktivasyonlar1 asagida belirtilen sekilde yapilmistir.

T
) .

Sekil 3.7. Temizleme kolonu

3.5.3.1. Silisik Asit’in hazirlanmasi

Aktivasyon: Silisik asit (Fluka 60780, Silicic Acid Hydrate) (Silika jel) 300+20 OC’lik
firinda agz1 aliiminyum folyo ile kapli beherde bir gece bekletilmistir. Oda sicakligina

gelene kadar beklendikten sonra tartilmis ve teflon kapakli siselerde saklanmistir.

Deaktivasyon: Agirlikca %3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 pL) saf su
ilave edilmistir. Iyi karigtm saglanana kadar kapagi kapatilip karistirilmis ve teflon

kapakli siselerde saklanmustir.
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3.5.3.2. Aliimina’nin hazirlanmasi

Aktivasyon: Aliimina (Fluka 17994 Aluminum Oxide for Chromatography) agzi
aliminyum folyo ile sarili beherde 450+20 °C’lik firinda bir gece bekletilmistir. Oda
sicakligima gelene kadar beklendikten sonra tartilmis ve teflon kapakli siselerde

saklanmustir.

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

siselerde saklanmistir. Deaktive edilen kimyasallar 12 saat i¢inde kullanilmustir.

Fraksiyonlara ayirma isleminde, temizleme kolonu kullanilmadan 6nce 20 mL DCM ve
ardindan 20 mL PE ile yikanarak herhangi bir kirlilige kars1 temizlenmistir (Tasdemir
ve Holsen 2005). Kolonun altina PCB fraksiyonunu toplayacak sise konulmus ve
ardindan 2 mL o6rnek kolona bosaltilmistir. Numunenin siiziilmesi bittikten sonra
tizerine 25 mL PE ilave edilmis ve ayni sisede toplanmistir (Tagsdemir ve ark. 2005).
PCB oOrnekleri azot gazi ile 5 mL’ye diisiiriilmiis, iizerine 15 mL HEX ilave edilmis,
tekrar 5 mL’ye dustirtilip 15 mL HEX ilavesi yapilarak saf azot gazi ile hacmi 2 mL’ye
indirilmistir. 2 mL’lik PCB orneklerine siilflirik asit yikamasi yapilmistir (Cindoruk ve
ark. 2007). 2 mL’lik 6rnek siseye pastor pipet ile alinmis ve igerisine 5 mL siilfiirik asit
(H,SOy) ilave edilip calkalanarak faz ayrinu gériiliinceye kadar beklenmistir. Ustte
kalan numune siseye alimmustir. Asit igindeki muhtemel PCB kalintilarin1 almak igin
ornege 1 mL HEX ilave edilmis ve tekrar bekletilerek iistte kalan kisim numune sisesine
alimmustir. Sonrasinda numunenin hacmi, azot gazi ile 1mL’ye diistiriilmiistiir. Saf azot
gazi ile 1 mL’ye indirilen 6rnekler gaz kromatografta (GK) analiz edilmek tizere teflon

kapakl1 siselere (vial) alinmis ve etiketlenerek derin dondurucuda saklanmastir.

3.5.3.3. Gaz kromatograf- elektron yakalama dedektorii (GK-EYD) analizi

Gaz kromatograf analizleri HP 7890A GK-uEYD (Mikro-Electron Capture Detector)
(Hewlett-Packard, ABD) ile gerceklestirilmistir. PCB okumalarinda kullanilan sicaklik
programi sdyledir: 70 °C (2 dak), 25 °C/dak ile 150 °C’ye, 3 °C/dak ile 200 °C’ye, 8
°C/dak ile 280 °C’ye ¢ikis ve 8 dak 280 °C’de bekletme, 10 °C/dak ile 300 °C’ye ¢ikis
ve 2 dak bekletme seklinde olup toplam 41,87 dak.’dir. Inlet sicakhigi 250 °C’de
dedektor sicaklig ise 320 °C’de tutulmustur. Tasiyic1 gazi helyum (He) ve make-up gaz
da azottur (N3). Kolon olarak HP5-MS, 30mx0.32mmx0.25pm (Agilent 19091J-413)
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kullanilmistir. GK-EYD kalibrasyonu i¢cin HEX i¢indeki 5 farkli konsantrasyon (0,05 -
0,5 -1,0 - 5,0 - 25 ng/mL) degerindeki standartlar kullanilmistir. Bu standartlarla elde
edilen dogrularm r* degerleri her bir PCB tiirii igin 0,99457 — 0,99996 arasinda degisim
gostermistir. GK-pEYD enjeksiyonu oncesinde 6rnegin hacminin belirlenmesi icin 2

ng/mL konsantrasyondaki internal (hacim belirleyici) standarttan 1 pL eklenmistir.

3.6. Kalite Kontrol ve Kalite Giivenilirligi

Hava ve toprak orneklerinde 82 PCB tiirii (PCB# 4/10, 9/7, 6, 8/5, 19, 12/13, 15/17,
16/32, 26, 31, 28, 21, 53, 22, 45,52, 47, 49/48, 44, 37/42, 71/41/64, 100, 74, 70/61,
66/95, 91, 56/60, 92, 84, 89/101, 99, 119, 83, 81/87, 86, 77/110, 135/144, 114/149, 118,
123, 131, 153, 132/105, 163/138, 126, 128, 167, 174, 202/171/156, 172, 180, 200,
170/190, 169, 199, 207, 194, 205, 206) arastirilmustir. Orneklerin alinmasi, laboratuvara
tasinmasi ve saklanmasi sirasinda aliiminyum folyo ve teflon malzemeler kullanilmistir.
Laboratuvarda kullanilan cam malzemeler ise musluk suyuyla yikanmis ardindan
sirastyla saf su, MeOH ve DCM’den gecirilerek kurutulmustur. Kuruma sonrasi

aliminyum folyo ile agizlar kapatilarak hava ile temasi kesilmistir.

Orneklerin analitik verimini yani analiz islemleri sirasinda meydana gelebilecek
kayiplar1 hesaba katmak amaciyla verim (surrogate) standardi kullanilmistir. PCB#14
(3,5-diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-tetraklorobifenil) ve PCB#166 (2,3,4,4°,5,6-
hekzaklorobifenil) tiirleri 6rneklerde 4’er ng/mL olacak sekilde ilave edilmistir. Cizelge
3.1’de toprak ve hava orneklerinin ortalama verimler (%) gosterilmistir. GK p-EYD
enjeksiyonu Oncesinde ise her siseye 2 ng/mL konsantrasyonda internal (hacim
belirleyici) standart eklenmistir. Icerisinde PCB#30 (2,4,6 triklorobifenil) ve PCB#204
(2,2°,3,4,4°,5,6,6’-oktaklorobifenil) tiirleri bulunan bu standart ornek sisesindeki

numune hacminin tespit edilmesi i¢in kullanilmstir.

Sahitler 6rnek alimi sonrasinda herhangi bir kirlenmenin meydana gelip gelmedigini
tespit etmek icin alimmistir. BUTAL, UUK, Yavuzselim ve Mudanya bolgelerinde elde
edilen sahitlerde Ol¢iilen ortalama PCB miktarinin Orneklerde oSlgiilen toplam PCB
miktarina olan orami sirasiyla %2,0, %2,5, %3,0 ve %2,8 olarak tespit edilmistir.
Sahitlerde 6l¢iilen her bir PCB miktarinin (ng) ortalamasina standart sapmalarinin 3 ile

carpilip eklenmesi ile belirleme simir degeri (LOD) bulunmustur (LOD= Ort.+3x
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std.sapma). Orneklerdeki PCB tiirleri LOD degerinin iizerindeyse hesaplamalarda rapor

edilmistir. Ayrica, her 6rnek sahit diizeltmesine tabi tutulmustur.

Cizelge 3.1. Ornekler i¢in ortalama verim (%)

BUTAL Yavuzselim M nya

Toprak

PCB#14 65421 68+19 59423 67+23

PCB#65 66124 78+24 71£30 76124

PCB#166 66124 7127 65+32 63+20
Hava (PUF)

PCB#14 56+18 61£16 64+19 62+21

PCB#65 57+17 67+17 64+16 63+19

PCB#166 69+19 72419 74420 74424
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4. BULGULAR

Ornekleme noktalarindan toplanan gaz faz ve toprak Ornekleri ile atmosferdeki ve
topraklardaki PCB konsantrasyon degerleri elde edilmistir. Hava-toprak arakesitindeki
dagilimi belirleyebilmek i¢in Denklem 2.2 kullanilarak hava-toprak arakesitindeki
dagilim katsayilar1 (Ksa) hesaplanarak topraklarda denge durumunda olmasi gereken
PCB seviyeleri bulunmustur. Bu sayede topraklarda ol¢iilen konsantrasyonlar ile denge
durumunda olmasi beklenen konsantrasyonlarin karsilagtirilma imkani saglanmistir.
Ayrica Denklem 2.5 kullanilarak kiitle transfer katsayilar1 (KTK) hesaplanarak
ornekleme bolgelerindeki hava/toprak arakesitindeki aki degerleri bulunmus bdylece
bolgelerdeki PCB  dagilimmin  yonii  belirlenmistir. Bu kapsamda BUTAL
(kentsel/trafik), UUK (yarikirsal), Yavuzselim (yerlesim) ve Mudanya (kiy1) rnekleme

noktalarindan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenerek degerlendirilmeye calisilmistir.

4.1. BUTAL Ornekleme Noktasi

BUTAL o6rnekleme noktasindan Temmuz 2008-Haziran 2009 tarihleri arasinda
gerceklestirilen oOrneklemelerde 26 c¢ift toprak ve gaz faz PCB Ornegi alimustir.
Atmosferde gaz fazindaki toplam PCB konsantrasyonu 100-910 pg/m’ arasinda
degisirken toprak orneklerindeki toplam PCB konsantrasyonlar1 105-7060 pg/g KM
arasinda tespit edilmistir. Topraklarda belirlenen denge durumunda PCB
konsantrasyonu ise 110-565 pg/g KM araliginda degisim gostermistir. Her bir PCB
tiriine ait (Xs,PCB) ortalama gaz faz ve toprak konsantrasyonlari ayrica denge
durumunda topraklarda olmasi beklenen ortalama konsantrasyonlar Cizelge 4.1°de
verilmistir. BUTAL bélgesinde toprak yogunlugu 1,49 g/em’ olarak olciilmiistiir.

Organik karbon fraksiyonu ise % 2 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1. BUTAL bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlar1 (26 adet 6rnek)

Hava (pg/m®) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
PCB ort ss n ort ss n ort ss n
PCB#4/10 25,1 13,8 18 210,7 163,1 10 2,1 1,5 18
PCB#9/7 4,7 4,0 17 139,1 55,1 2 0,4 0,5 17
PCB#6 9,0 9,2 20 77,4 41,8 2 1,4 1,5 20
PCB#8/5 12,7 11,0 21 131,3 111,8 5 2,1 1,9 21
PCB#19 24,5 14,8 17 172,5 53,5 5 1,8 1,2 17
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Cizelge 4.1. BUTAL bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlar1 (26 adet 6rnek) (devam)

Hava (pg/m’) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
e ort S n ort S n ort S n
PCB#12/13 30,1 22,8 17 96,2 h 1 8,0 5,7 17
PCB#15/17 15,6 10,6 25 55,5 41,3 4 1,2 0,8 25
PCB#16/32 18,4 12,1 25 h h 0 4,2 2,6 25
PCB#26 8,7 10,2 22 230,9 53,2 3 2,9 3,0 22
PCB#31 32,8 21,7 20 64,6 94,7 6 13,2 8,8 20
PCB#28 30,0 18,3 23 118,3 96,5 4 16,9 10,2 23
PCB#21 29,3 18,6 24 65,0 23,7 4 5,9 3.8 24
PCB#53 19,9 h 1 169,8 225,6 4 53 h 1
PCB#22 18,9 19,7 20 145,0 183,0 6 43 44 20
PCB#45 8,2 6,3 17 215,7 52,7 3 1,3 0,9 17
PCB#52 21,5 13,8 23 1853 55,5 5 10,3 7,1 23
PCB#47 10,4 6,4 21 221,0 272,9 3 1,4 0,7 21
PCB#49/48 20,0 11,5 15 186,9 194,8 4 8,9 5,1 15
PCB#44 21,3 14,2 21 161,0 112,9 5 13,3 9,9 21
PCB#37/42 33 1,5 12 242.4 182,2 5 1,5 1,0 12
PCB#71/41/64 19,8 11,8 7 2159 219,4 4 39 2,3 7
PCB#100 0,6 0,4 3 209,1 142,2 4 0,4 0,3 3
PCB#74 10,1 8,7 20 169,8 42,3 8 6,7 59 20
PCB#70/61 34 2,3 16 190,7 170,1 5 27,6 13,4 16
PCB#66/95 3,5 2,9 18 93,1 149,5 16 35 2,4 18
PCB#91 1.8 1,4 13 219,7 56,0 4 1,1 0,8 13
PCB#56/60 16,5 17,2 21 100,9 58,2 7 13,6 11,7 21
PCB#92 53 3,6 6 207,7 32 2 35 2,6 6
PCB#84 7,2 7,5 15 152,8 134,0 14 2,8 2,7 15
PCB#89/101 33 35 18 55,0 127,0 13 1,4 1,4 18
PCB#99 4,5 4,8 15 151,2 173,4 10 5.4 6,0 15
PCB#119 2,5 2.4 7 103,4 122,0 7 6,4 6,1 7
PCB#83 73 6,3 8 139,2 83,7 5 43 2,8 8
PCB#81/87 h h h 78,7 107,8 10 h h h
PCB#86 8,1 12,7 12 68,0 107,8 12 12,4 19,2 12
PCB#77/110 33 35 21 65,0 70,7 11 9,6 9,0 21
PCB#135/144 0,1 0,1 2 h h 0 0,1 0,0 2
PCB#114/149 44 33 9 111,3 75,9 20 10,1 13,5 9
PCB#118 73 5,7 21 65,4 83,4 14 23,1 20,1 21
PCB#123 4,9 2,9 11 65,6 72,8 24 8,4 4,9 11
PCB#131 10,3 11,0 15 h h 0 27,5 21,1 15
PCB#153 9,5 4,5 23 163,1 102,9 17 44,0 374 23
PCB#132/105 11,6 h 1 55,2 44,8 5 58,1 h 1
PCB#163/138 1,7 1.4 18 151,4 93,0 24 5,0 3,5 18
PCB#126 43 4,9 6 50,8 63,3 17 7,0 8,9 6
PCB#128 33 h 1 110,9 72,6 18 23 h 1
PCB#167 1,4 0,7 8 h h h 29,6 48,5 8
PCB#174 2,5 35 4 102,2 68,7 23 3,0 2,0 4
PCB#202/171/156 1,0 0,7 7 18,2 12,0 11 4,1 1,9 7
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Cizelge 4.1. BUTAL bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlar1 (26 adet 6rnek) (devam)

Hava (pg/m’) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
e ort S n ort S n ort S n
PCB#172 23 1,7 6 36,2 57,2 11 9,7 52 6
PCB#180 3,8 2,5 4 138,3 152,5 14 115,0 204,5 4
PCB#200 0,8 0,4 6 43,2 h 1 23 2,5 6
PCB#170/190 19,7 23,7 13 151,1 57,0 8 107,4 143,1 5
PCB#169 2,0 2,5 2 92,7 71,9 25 23 1,5 2
PCB#199 11,7 14,7 2 38,5 30,3 14 87,0 h 1
PCB#207 1,9 h 1 h h h h h h
PCB#194 h h h 33,7 27,4 18 h h h
PCB#205 h h h h h h h h h
PCB#206 h h h 8,0 0,8 h h h
X82 PCB 3604210 2010+1735 2804130

h: hesaplanamadi

4.1.1..Hava ornekleri

BUTAL atmosferinde gaz fazdaki ortalama PCB konsantrasyonu 360+210 pg/m’ olarak
bulunmustur. Mevsimlere goére PCB konsantrasyonlar1 arasinda bazi degisimler
goriilmiistiir. Yaz aylarinda 225-830 pg/m’ arasinda degisim gosteren PCB seviyeleri
sonbaharda 230-910 pg/m’, kisin 125-580 pg/m’, ilkbaharda ise 100-415 pg/m® olarak
tespit edilmistir. Ortalama gaz faz PCB konsantrasyonlari ise 430+210 pg/m’ (yaz),
480+270 pg/m’ (sonbahar), 335195 pg/m’® (kis) ve 2504135 pg/m’ (ilkbahar) olarak

belirlenmistir.

Bolgede 82 PCB tiirliniin ¢oguna rastlanmis, ancak PCB# 81, 87, 194, 205 ve 206
tiirleri tespit edilememistir (Cizelge 4.1). BUTAL bolgesinde en yiiksek konsantrasyona
sahip 10 PCB tiirleri/ciftleri (PCB# 4/10, 12/13, 16/32, 19, 21, 28, 31, 44, 49/48, 52)

ortalama konsantrasyonun %57’°lik kismini olusturmustur.

PCB’lerin varligt ve dagilimimin izlenmesinde indikator bilesikleri olarak 7 PCB tiirii
(IUPAC numaralar1 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) secilmistir (Wang ve ark. 2008,
Motelay-Massei ve ark. 2004, Salihoglu ve Tasdemir 2009, Jartun 2009, Zhang ve ark.
2007, Zhang ve ark. 2008). indikator tiirler BUTAL atmosferinde toplam
konsantrasyonun %16’lik kismini olusturmaktadir. Bu tiirler igerisinde PCB#28 (28,7
pg/m’) ve PCB#52 (19,8 pg/m®) bolge atmosferinde diger indikatér tiirlere gore daha
yiiksek seviyelerde bulunmustur (Sekil 4.1a). Diger c¢alismalarda bu tiirler
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Yunanistan’da ve 30,5 pg/m® (PCB#28) ve 25,1 pg/m’ (PCB#52) (Mandalakis ve ark.
2002), Kore’de 14,4 pg/m® (PCB#28), 10,7 pg/m® (PCB#101) ve 7,9 pg/m’ (PCB#52)
(Yeo ve ark. 2004) olarak bulunmustur. Bolgede tespit edilen bu tiirlerin seviyeleri
Yunanistan ile benzerlik gosterirken, Kore’de olgiilen sonuglara gore daha yiiksek
miktarlarda bulunmustur. Diisiik klorlu PCB’lerin (28 ve 52) ugucu olmalarinin yanisira
iretimde en c¢ok kullanilan iki tiir olmalar1 (Breivik ve ark. 2002a,b) bolge
atmosferlerinde yliksek miktarlarda bulunmasmin nedeni olabilir. Ugucu olmalar
nedeniyle bu tiirlerin bolgeye uzak mesafelerden tasinmis olabilecekleri de baska bir

nedendir.

Dioksin benzeri (dl) toksisite sergiledikleri igin Diinya Saglik Orgiitii’'niin (DSO)
toksisite denklik faktorii olarak belirledigi 12 PCB bilesigi (PCB#77, 81, 105, 114, 118,
123, 126, 156, 157, 167, 169 ve 189) bulunmaktadir (DSO 2000). dI-PCB’lerin
izlenmesi c¢evre ve insan sagligi icin onemlidir. Hedeflenen 82 PCB tiirii igerisinde
PCB#157 ve 189 tiirleri bulunmamaktadir. BUTAL bélge atmosferinde dI-PCB’ler
tespit edilmistir. BUTAL’de bu tiirler toplam konsantrasyonun %3’liik kismini
olusturmaktadir. Bolge atmosferinde 10 dI-PCB’den ana katkiy1r PCB#118 (%49,4)
saglamigtir. Bolgede PCB#81 tiiriine ise rastlanmamustir (Sekil 4.1b).

o
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100 1 a) Indikatér PCB'ler
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b) Dioxin benzeri PCB'ler

Sekil 4.1. BUTAL atmosferindeki a) indikator PCB’ler b) dioksin benzeri (dl) PCB’ler
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Atmosferdeki homolog gruplari i¢inde en biiyiik grubu %38 oranla 3-CB’ler
olusturmus, digerleri ise sirasiyla 4-CB > 2-CB > 5-CB > 6-CB > 7-CB > 8-CB > 9-
CB’ler olarak belirlenmistir. Sekil 4.2°de gaz fazindaki homolog dagilimlar
gosterilmektedir. Diisiikk molekiil agirhikli PCB tiirlerinin toplam konsantrasyon

igerisinde daha baskin oldugu gézlenmistir (Cindoruk ve Tasdemir 2010).

-
- o

N o o
1

Ortalama Konsantrasyon (pg/m3)
o

0,01 -
2CB 3CB 4CB 5CB 6CB 7CB 8CB 9CB

Homologlar

Sekil 4.2. BUTAL bolgesi atmosferindeki PCB’lerin homolog dagilimlari

4.1.2.. Toprak ornekleri

BUTAL bdlgesinden alinan toprak orneklerinde dlgiilen ortalama PCB konsantrasyonu
2 010£1 735 pg/g KM olarak belirlenmistir. Bolge topraklarinda tespit edilen toplam
PCB seviyeleri 480-7 060 pg/g KM (yaz), 265-5 370 pg/g KM (sonbahar), 105-1 270
pg/g KM (kis) ve 475-2 585 pg/g KM (ilkbahar) arasinda degisimler gostermistir. Yaz,
sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde ortalama konsantrasyon ise sirastyla 2 425+2
060 pg/g KM, 3 52542 055 pg/g KM, 625+485 pg/g KM ve 1 415+£720 pg/g KM olarak

belirlenmistir. Bolgede konsantrasyonlar mevsimlere gore farkliliklar gostermistir.

BUTAL’deki PCB tiirleri igerisinde sadece PCB# 16/32, 131, 135/144, 167, 205 ve 207
tirleri tespit edilmemistir (Cizelge 4.1). BUTAL bolge topraklarinda en yiiksek
konsantrasyona sahip 10 PCB tiirleri/ciftleri: PCB# 4/10, 84, 114/149, 123, 128, 153,
163/138, 169, 174, 180 olarak belirlenmistir. PCB’lerin ortalama konsantrasyonun

%44,1 lik kismini bu tiirler olusturmustur.

Indikatéor 7 PCB tiiriiniin (PCB# 28, 52, 101, 118, 138, 153 ve 180) toplam
konsantrasyonlart 14-107 pg/g KM (BUTAL) arasinda degismis, ortalama
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konsantrasyonu ise 51+33 pg/g KM olarak tespit edilmistir. BUTAL topraklarindaki
toplam PCB seviyelerinin %18’lik kismini bu indikatér PCB’ler olusturmaktadir.
PCB#153 (107 pg/g KM) bolge topraklarinda daha baskin olarak bulunmus, bu tiirii
sirastyla PCB# 180 (75 pg/g KM), PCB#138 (70 pg/g KM) takip etmistir (Sekil 4.3a).

DSO tarafindan dioksin benzer (dl) toksisitede olan PCB tiirlerinden 9 tanesi (77, 81,
105, 114, 118, 123, 126, 156, 169) BUTAL topraklarinda tespit edilmis, yalnizca
PCB#167 tiirline rastlanmamigstir (Sekil 4.3b). BUTAL bdlge topraklarindaki PCB’lerin
%15°1ik kismin1 dI-PCB tiirleri olusturmaktadir. Toksik 6zelligi fazla olan PCB#169
(TEF=0,01) bolge topraklarinda 89 pg/g KM seviyelerinde bulunmustur. Bunu sirasiyla
PCB#123 (61 pg/g KM) ve PCB#114 (43 pg/g KM) takip etmistir.
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Sekil 4.3. BUTAL topraklarindaki a) indikatér PCB’ler b) dioksin benzeri PCB’ler

Toprak orneklerinde elde edilen PCB tiirleri i¢inde genellikle diisiik ve orta molekiil

agirlikli PCB’ler bolgede yiiksek oranlarda tespit edilmistir. Ozellikle 5-CB’ler

40



orneklerde baskin halde bulunmustur (Sekil 4.4). BUTAL’de homolog gruplar1 i¢inde
en ylksek degeri %28,4 oranla 5-CB’ler olusturmus, digerleri ise 2-CB (%6,5), 3-CB
(%8,2), 4-CB (%20), 6-CB (%23,0), 7-CB (%11,4), 8-CB (%2,4) ve 9-CB (%0,03)
oraninda bulunmustur. Homolog dagilimlar mevsimlere gore farklilik gostermistir.
BUTAL bolgesinde yaz ve sonbahar mevsimlerinde 5-CB’ler baskin iken kisin 4-
CB’lerin, ilkbahar mevsiminde ise 6-CB’lerin daha yiiksek seviyelerde oldugu tespit
edilmistir. Ayrica ilkbaharda 9 CB’lere de diisiikk seviyelerde rastlanilmis, diger

mevsimlerde bu tiirler tespit edilmemistir.
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Sekil 4.4. BUTAL bolge topraklarinda mevsimlere gore homolog dagilimlar
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BUTAL topraklarinda yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde sirasiyla TOK
(Toplam Organik Karbon) seviyesi %1,8+1,0, %1,7+0,5, %1,2+0,7 ve %2,7+1,1 olarak
tespit edilmistir. Topraklardaki PCB konsantrasyonlar1 ile TOK degerleri arasinda
korelasyon analizi (R=0,003, p>0,050) yapilmis fakat istatistiksel onemli bir iligki

bulunamamustir.

4.1.3..Arakesit akilar

Hava-toprak arakesitindeki dagilimi belirleyebilmek i¢in hava-toprak arakesitindeki
dagilim katsayilar1 (Ksa) hesaplanmis ve denge halinde topraklarda olmasi beklenen
PCB seviyeleri bulunmustur. Deneysel olarak elde edilen konsantrasyonlarla,
topraklarda bulunmasi beklenen konsantrasyonlar karsilastirilmistir (Sekil 4.5). Genelde
toprakta Olclilen PCB konsantrasyonlari, denge halindeki PCB konsantrasyonlarindan

daha fazla bulunmustur.
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Sekil 4.5. BUTAL bolgesi atmosferi, toprak ve denge halindeki topraklarda olmasi
beklenen toplam PCB seviyeleri

Cizelge 4.2°de kiitle transfer katsayilar1 (KTK) ve net hava/toprak gaz faz degisim

akilarinin minimum, maksimum ve ortalama degerleri verilmistir. BUTAL’de diisiik
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molekiil agirligina sahip tlirlerden agir tiirlere dogru gidildikce KTK degerlerinde
azalmalarin oldugu goriilmektedir. KTK degerleri indikator tiirler icin BUTAL’de
0,66+£0,58 cm/s (PCB#28), 0,64+0,56 cm/s (PCB#52), 0,62+0,55 cm/s (PCB#101 ve
118), 0,61+0,54 cm/s (PCB#138 ve 153), 0,60+0,53 cm/s (PCB#180) olarak
belirlenmigtir. Bolgede ortalama olarak KTK degeri 0,63+0,02 cm/s olarak
hesaplanmistir. Bozlaker ve ark. (2008) indikat6r tiirlerinin KTK degerlerini 0,78+0,21
ile 0,71+0,20 cm/s (yaz), 0,96+0,24 ile 0,89+0,24 (kis) arasinda hesaplamistir.
KTK’larda gozlenen dalgalanmalar muhtemelen 6zellikle sicaklik ve riizgar hizi gibi
meteorolojik kosullarin degismesi nedeniyledir. (Giinindi, 2010).

Cizelge 4.2. BUTAL bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava net
gaz degisim akist (Fg net, ng/m’giin)

KTK (cm/s) Fg m’g
PCB ortss ma min ort n
PCB#4/10 0,68+0,6 -15,9 -11374,1 -3659,5 3928,0 8
PCB#9/7 0,68+0,6 h h h h h
PCB#6 0,68+0,6 -1541,2 -1541,2 -1541,2 h 1
PCB#8/5 0,68+0,6 -154,0 -1802,4 -598.4 683,2 5
PCB#19 0,66+0,58 -716,3 -1550,3 -1133.3 589,7 2
PCB#12/13 0,68+0,6 h h h h h
PCB#15/17 0,66+0,58 -13,8 -1145,4 -371,9 534,4 4
PCB#16/32 0,66+0,58 h h h h h
PCB#26 0,66+0,58 -12,8 -692,7 -297,3 3532 3
PCB#31 0,66+0,58 -6,6 -228,2 -62,7 93,7 5
PCB#28 0,66+0,58 17,7 -381,5 -132,3 184,2 4
PCB#21 0,66+0,58 -10,2 -423.9 -136,3 195,3 4
PCB#53 0,65+0,57 -558.4 -558.4 -558,4 h 1
PCB#22 0,66+0,58 -79,9 -2203,2 -910,1 925,0 4
PCB#45 0,65+0,57 -906,0 -906,0 -906,0 h 1
PCB#52 0,65+0,57 -4.9 -638,1 -284,3 267,6 4
PCB#47 0,65+0,57 -229.4 -229.4 -229.,4 h 1
PCB#49/48 0,65+0,57 -18,1 -61,1 -39,6 30,3 2
PCB#44 0,65+0,57 -31,5 -525.3 -278,4 349,1 2
PCB#37/42 0,65+0,57 -8,2 -241,6 -124,9 165,0 2
PCB#71/41/64 0,65+0,57 -65,7 -1324,5 -695,1 890,1 2
PCB#100 0,63+0,55 -63,1 -63,1 -63,1 h 1
PCB#74 0,65+0,57 -4,9 -296,6 -107,3 115,7 6
PCB#70/61 0,65+0,57 -1,9 -19,8 -10,8 12,6 2
PCB#66/95 0,63+0,55 -0,5 -100,3 -27,6 32,5 11
PCB#91 0,63+0,55 -327,7 -327,7 -327,7 h 1
PCB#56/60 0,65+0,57 -5,4 -311,0 -75,2 110,2 7
PCB#92 0,63+0,55 -8,1 -8,1 -8,1 h 1
PCB#84 0,63+0,55 -10,3 -488.,4 -192,1 173,0 7
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Cizelge 4.2. BUTAL bdlgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava
net gaz degisim akisi (F, ne, ng/m°giin) (devam)

KTK (cm/s) Fgne g/m’g

ortss ma min ort n

PCB#89/101 0,63+0,55 -1,1 -99,9 -36,9 34,7 11
PCB#99 0,63+0,55 3,2 -69,8 -15,2 27,4 6
PCB#119 0,63+0,55 -4,9 -5,2 -5,1 0,2 2
PCB#83 0,63+0,55 -237,4 -237,4 -237,4 h 1
PCB#81/87 0,63+0,55 -0,1 -29,3 -12,3 10,9 h
PCB#86 0,63+0,55 h h h h 5
PCB#77/110 0,63+0,55 -0,1 -22,5 7,1 9,2 10
PCB#135/144 0,61+0,54 h h h h h
PCB#114/149 0,61+0,54 -0,2 -171,6 -78,7 75,0 5
PCB#118 0,63+0,55 -0,1 -75,9 -13,9 22,5 12
PCB#123 0,63+0,55 1,3 -188,3 -42,1 66,4 10
PCB#131 0,61+0,54 h h h h h
PCB#153 0,61+0,54 8,9 -141,8 -30,6 42,9 16
PCB#132/105 0,61+0,54 h h h h h
PCB#163/138 0,61+0,54 -0,4 -328,0 -59,2 85,6 16
PCB#126 0,63+0,55 -0,7 -61,7 -21,9 27,6 4
PCB#128 0,61+0,54 -160,8 -160,8 -160,8 h 1
PCB#167 0,61+0,54 h h h h h
PCB#174 0,61+0,54 -21,6 -180,1 -93,3 80,3 3
PCB#202/171/156 0,6+0,53 -5,8 -5,8 -5,8 h 1
PCB#172 0,6+0,53 2,6 -0,4 1,1 2,2 2
PCB#180 0,6+0,53 0,7 -16,5 -7,9 12,1 2
PCB#200 0,59+0,52 h h h h h
PCB#169 0,6+0,53 -10,8 -92,4 -51,6 57,7 3
PCB#170/190 0,61+0,54 19.4 -1,6 8,0 10,6 2
PCB#199 0,59+0,52 232 232 23,2 h 1
PCB#207 0,58+0,51 h h h h h
PCB#19%4 0,59+0,52 h h h h h
PCB#205 0,59+0,52 h h h h h
PCB#206 0,58+0,51 h h h h h

mak 23,2 23,2 23,2
min -1541,2 -11374,1 -3659,5

h: hesaplanamadi

Cizelge 4.2°de (-) degerdeki sonuglar topragin kirleticilerin tekrar buharlagmasina izin
veren bir kaynak ortam konumunda oldugunu, (+) degerdekiler ise topragin bir alici
ortam oldugunu ve havadan topraga net bir gaz fazi gecisini gostermektedir. Bolgede
ortalama net gaz faz akilari PCB tiirleri i¢in 25 ng/m’giin (PCB#199) ile -3 660 ng/
m’giin (PCB#4/10) arasinda degismistir. Ortalama aki degeri ise -2 145+390 ng/m’giin

olarak hesaplanmustir.
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Hava/toprak net gaz faz aki degerleri mevsimlere gore farklilik gostermistir. Yaz,
sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde sirasiyla ortalama net gaz faz akis1 -4 885+5
580 ng/m’giin, -2 25043 820 ng/m’giin, -225+460 ng/m’giin ve -500+830 ng/m’giin
olarak belirlenmistir. PCB homolog tiirlerine gore hava/toprak degisim akilarinin
mevsimsel degisimlerini gosteren Sekil 4.6’da genellikle topraktan atmosfere dogru bir
gecisin oldugu belirlenmistir. Yaz aylarinda topraktan havaya dogru hizli bir gegis
egilimi gosteren PCB’lerin kis aylarinda sicakligin azalmasiyla birlikte bu gecisde
azalmakta ve hatta bazi tiirlerde topraga dogru gecis egilimi goriilmiistiir. Havalarin
1sinmasina paralel olarak 2-CB’lerin topraktan havaya gecisleri artmistir. Bozlaker ve
ark. (2008) da Izmir Aliaga endiistriyel bolgesinde yaptiklar1 ¢alismada topragin
ozellikle yaz aylarinda atmosfere diisiik molekiiler agirliktaki PCB’ler verdigini ve kisin

yiksek molekiiler agirliktaki PCB’ler ic¢in bir alict ortam olusturdugunu rapor

etmislerdir.
I BUTAL (Yaz) EE BUTAL (Sonbahar)
1000 7 1000
2CB 3CB 4CB 5CB 6CB TCB  $CB 9CB 2CB 3CB 4CB 5CB 6CB 7CB  $CB %CB
-1000 -1000 A
-2000 -2000 A
23000 -3000 -
S 4000 - -4000 -
=
A .
£ B BUTAL (Kis) B BUTAL (ikbahar)
o0
= 1004 100
=
=2 2CB 3CB 4CB 5CB 6CB TCB  8CE 9CB
01 0
-100 -100 4
-200 200 -
-300 300 |
400 -

-400 -

Homolog gruplar

Sekil 4.6. BUTAL bolgesinde PCB homolog tiirlerine gore hava/toprak gaz degisim
akilar1 (ng/m’giin)

45



4.2. UUK Ornekleme Noktasi

UUK 6rnekleme noktasinda alinan hava ve toprak érneklerindeki toplam konsantrasyon
sirastyla 85-1 080 pg/m’ ve 30-7 790 pg/g KM degerleri arasinda bulunmustur. Denge
durumunda topraklarda hesaplanan toplam PCB konsantrasyonu ise 50—4 710 pg/g
arasinda degismistir. Herbir PCB tiirline ait ortalama gaz faz ve toprak
konsantrasyonlar1 ayrica denge durumunda topraklarda olmasi beklenen ortalama
konsantrasyonlar Cizelge 4.3’te verilmistir. UUK’de toprak yogunlugu 1,53 g/cm’

olarak Ol¢lilmiistiir. Organik karbon fraksiyonu ise % 2 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.3. UUK bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlar1 (26 adet 6rnek)

Hava (pg/m?) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)

PCB ort ss n ort ss n ort ss n
PCB#4/10 20,3 3,0 5 290,5 265,8 11 2,1 1,4 5
PCB#9/7 3,6 3,7 22 519,4 196,6 3 0,3 0,3 22
PCB#6 11,3 17,0 21 32,9 2,0 2 2,2 4.4 21
PCB#8/5 14,3 16,9 22 353,2 452,8 2 2,1 2,0 22
PCB#19 21,0 16,0 22 256,1 200,3 8 1,8 1,8 22
PCB#12/13 16,0 14,2 22 2259 26,7 2 4,5 4,2 22
PCB#15/17 9,7 8,2 22 2,5 1,0 2 0,7 0,5 22
PCB#16/32 10,9 8,9 23 3923 108,2 4 2,4 1,6 23
PCB#26 4,9 3,7 19 100,3 35,9 2 1,7 1,1 19
PCB#31 23,4 16,8 25 h h 0 9,3 6,4 25
PCB#28 18,9 16,1 25 3227 321,3 4 9,9 7,1 25
PCB#21 18,1 15,1 26 79,9 41,1 5 3,4 2,3 26
PCB#53 1,1 0,4 3 121,3 187,4 4 0,3 0,1 3
PCB#22 17,6 18,2 12 2423 333,5 2 4,2 4,8 12
PCB#45 13,4 13,8 14 265,7 114,8 6 2,1 2,4 14
PCB#52 18,3 18,1 25 312,0 135,2 4 8,8 7,6 25
PCB#47 10,8 9,0 21 433,5 75,7 2 1,3 0,9 21
PCB#49/48 27,0 13,0 15 221,7 80,4 3 11,8 6,6 15
PCB#44 13,7 12,1 19 377,1 268,0 6 8,9 8,4 19
PCB#37/42 4,0 53 4 218,9 197,7 3 1,3 1,3 4
PCB#71/41/64 26,4 24,1 11 240,4 88,5 6 5,0 4,1 11
PCB#100 1,3 1,0 2 313,9 128,1 6 1,0 1,0 2
PCB#74 8,9 7,3 16 213,7 135,1 10 6,3 6,3 16
PCB#70/61 1,9 1,4 11 4448 283.,5 5 14,8 8,6 11
PCB#66/95 1,9 1,1 11 210,9 174,4 10 2,1 1,3 11
PCB#91 0,3 h 1 513,9 151,9 4 0,2 h 1
PCB#56/60 16,5 9,5 17 95,9 55,1 12 14,1 6,4 17
PCB#92 2,3 1,1 4 279,4 55,7 3 1,6 0,6 4
PCB#84 9,4 12,7 3 408,5 129,0 6 34 4,1 3
PCB#89/101 2,3 4,1 17 60,0 108,7 7 0,9 1,6 17
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Cizelge 4.3. UUK bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlar1 (26 adet 6rnek) (devam)

Hava (pg/m?) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
o S n ort S n ort S n
PCB#99 5,0 7,0 17 154,1 128,5 9 6,4 9,8 17
PCB#119 2,3 2,3 6 45,1 51,9 7 4,7 3,5 6
PCB#83 14,0 18,9 11 161,0 109,6 7 8,6 10,6 11
PCB#81/87 h h h 54,4 40,5 9 h h h
PCB#86 22,3 29,0 6 127,9 116,7 7 39,0 55,0 6
PCB#77/110 3,1 2,4 10 84,0 90,5 8 83 5,0 10
PCB#135/144 1,1 h 1 h h h 0,6 h 1
PCB#114/149 4,5 h 1 22,9 9,8 6 5,4 h 1
PCB#118 4,7 6,1 19 44,9 63,5 11 20,6 353 19
PCB#123 2,0 0,7 5 53,7 58,0 3 2,5 0,5 5
PCB#131 11,1 16,2 13 88,8 79.3 4 37,7 44,5 13
PCB#153 8,9 7,1 14 107,5 143,9 10 46,0 57,1 14
PCB#132/105 7,2 3,7 9 153,6 136,9 10 33,6 32,2 9
PCB#163/138 11,7 27,4 10 65,6 86,9 13 40,8 81,1 10
PCB#126 2,1 32 5 27,2 26,2 2 7,3 4,9 5
PCB#128 16,3 19,0 2 h h h 133,0 178,1 2
PCB#167 18,5 50,4 10 176,1 h 1 1933 360,8 10
PCB#174 11,4 21,8 6 3.8 0,7 2 40,4 79,0 6
PCB#202/171/156 8,8 18,9 5 0,9 h 1 72,3 1539 5
PCB#172 27,8 60,8 5 h h h 302,6 616,1 5
PCB#180 423 47.4 4 14,0 53 4 359,1 586,7 4
PCB#200 27,4 36,8 2 h h h 109,9 151,1 2
PCB#170/190 8,8 11,5 6 236,5 134,2 6 23,6 26,3 6
PCB#169 0,7 0,7 2 1,8 1,2 2 6,6 7,0 2
PCB#199 2,5 L1 3 170,6 h 1 57,1 14,6 3
PCB#207 38,9 73,5 4 h h h h h 4
PCB#194 9,7 3.3 2 h h h h h 2
PCB#205 3,4 1,5 3 64,0 h 1 h h 3
PCB#206 h h h 2,5 h 1 h h h
X82 PCB 310+215 1840+2665 4154900

h: hesaplanamadi

4.2.1..Hava ornekleri

Bolge atmosferde toplam ortalama konsantrasyon 310+215 pg/m’ olarak bulunmustur.
UUK atmosferinde mevsimlere gére gaz faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda da bazi
degisimler goriilmiistiir. Yaz aylarinda 120-1 080 pg/m’ arasinda degisim gosteren PCB
seviyeleri sonbaharda 140-305 pg/m’, kisin 130-395 pg/m’, ilkbaharda ise 85-355 pg/m’
olarak tespit edilmistir. Ortalama gaz faz PCB konsantrasyonlar1 ise 445+280 pg/m’
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(yaz), 220480 pg/m’ (sonbahar), 250+135 pg/m’ (kis) ve 225+120 pg/m’ (ilkbahar)

olarak belirlenmistir.

Yg» PCB tiirii icerisinde PCB#81/87 ve PCB#206 tiirleri UUK bolgesinden toplanan
hava orneklerinde tespit edilememistir. Diger PCB tiirlerine ise bdlge atmosferinde az
miktarlarda da olsa rastlanilmistir. Hava drneklerinde en yiiksek konsantrasyona sahip
PCB tiirleri/ciftleri PCB#8/5, PCB#12/13, PCB#19, PCB#21, PCB#28, PCB#31,
PCB#49/48, PCB#52, PCB#56/60, PCB#71/41/64 olarak belirlenmistir. Bolgede tespit
edilen 79 PCB tiirii icerisinde sadece 10 tiirleri/giftleri toplam ortalama

konsantrasyonun %5 1°lik kismin1 olugturmustur (Cizelge 4.3).

Bolge atmosferinde indikatr tiirlerin toplami 55 pg/m’® olarak ol¢iilmiistiir. Bu tiirler
atmosferdeki toplam ortalama konsantrasyonun %17’lik kismini olusturmaktadir.
Atmosferde sirasiyla PCB#28 (18,2 pg/m’), PCB#52 (17,6 pg/m’) ve PCB#180 (6,5
pg/m’) tiirlerine daha fazla rastlanmustir (Sekil 4.7a). Bélge atmosferinde dioxin benzeri
tiirler de az miktarlarda da olsa tespit edilmis sadece PCB#81 tiiriine rastlanmamaistir.
Bolge atmosferinde dI-PCB’leri toplam konsantrasyonu 14 pg/m’ olarak belirlenmistir.
Toplam ortalama konsantrasyonun % 4,4’lilkk kismin1 olusturmustur. Atmosferde
PCB#167 (7,1 pg/m’) ve PCB#118 (3,4 pg/m’) diger tiirlere oranla daha fazla
miktarlarda tespit edilmistir (Sekil 4.7b).

M’E\ 100
g
10
-
g 0,1
80.01
0,001
g 8 5 2 8 2} 8
P88 B8
1000 - a) indikatér PCB tirleri
w’E\ 100
B
10
2
g 0,1
80,01

Sekil 4.7. UUK atmosferinde a) indikatér PCB b) dioxin benzeri PCB
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Diger bolgelere paralel olarak bu érnekleme bolgesinde de diisiik molekiil agirlikli PCB
tiirleri baskin halde bulunmustur. Buna gore homolog gruplarin bulunma oranlar1 2-CB
(%14,7), 3-CB’ler (%32,5), 4-CB’ler (%28,3), 5-CB’ler (%7,8), 6-CB’ler (%8) ve 7-
CB’ler (%S5,5), 8-CB’ler (%1,3) ve 9-CB’ler (%1,9) seklinde tespit edilmistir. Sekil

4.8’de gaz fazindaki homolog dagilim gdsterilmektedir.

Homologl

Sekil 4.8. UUK bolgesi atmosferindeki PCB’lerin homolog dagilimlari

4.2.2.. Toprak ornekleri

Bolge topraklarinda toplam ortalama konsantrasyon 1 840+2 665 pg/g KM olarak tespit
edilmigtir. UUK bolge topraklarinda belirlenen PCB seviyeleri mevsimlere gore
farkliliklar gostermistir. Bolge topraklarinda tespit edilen toplam PCB seviyeleri 30-7
790 pg/g KM (yaz), 1 595-6 655 pg/g KM (sonbahar), 210-810 pg/g KM (kis) ve 100-1
115 pg/g KM (ilkbahar) arasinda degisimler gostermistir. Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar
mevsimlerinde ortalama konsantrasyon ise sirasiyla 2 830+£3 270 pg/g KM, 4 850+2 825
pg/g KM, 470£265 pg/g KM ve 340+342 pg/g KM olarak belirlenmistir.

Arastirllan 82 PCB tiirlerinden PCB#31, PCB#135/144, PCB#128, PCB#172,
PCB#200, PCB#207, PCB#194 toprak oOrneklerinde tespit edilememistir. Toprak
orneklerinde en yiiksek konsantrasyona sahip 10 PCB tiirleri/giftleri tiirti (PCB#4/10,
PCB#19, PCB#44, PCB#45, PCB#66/95, PCB#70/61, PCB#74, PCB#84, PCB#91,
PCB#100) toplam ortalama konsantrasyonun %46’lik kismini olusturmaktadir (Cizelge
4.3).
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Bolge topraklarinda indikator tiirlerin toplami 185 pg/g KM olarak tespit edilmistir.
Toplam ortalama konsantrasyonun %10’luk kismin1 bu tiirler olusturmustur.
Topraklarda PCB#28 (49,6 pg/g KM), PCB#52 (48,0 pg/g KM) ve PCB#153 (41,4 pg/g
KM) diger indikator tiirlere gore daha yiiksek seviyelerde bulunmustur (Sekil 4.9a).
Bolgede dioxin benzeri tirler de az miktarlarda da olsa tespit edilmistir. Bolge
topraklarinda bu tiirlerin tamamu tespit edilmistir. Dioxin benzeri tiirlerin topraklardaki
toplam konsantrasyonu 90 pg/g KM olarak oOl¢lilmiistii. Bu da toplam ortalama
konsantrasyonun % 4,81’lik kismin1 olusturmaktadirlar. UUK topraklarinda PCB#105
(29,6 pg/g KM) ve PCB# 118 (18,9 pg/g KM) tiirleri daha yiiksek seviyelerde
bulunmustur (Sekil 4.9b).

Ortalama
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Sekil 4.9. UUK topraklarinda a) indikatér PCB b) dioxin benzeri PCB

UUK topraklarinda en biiyiik homolog grubun %33,5 oraniyla 4-CB’ler olusturmustur.
Buna gore diger homolog gruplarin bulunma oranlar1 2-CB (%12,5), 3-CB’ler (%13,2),
5-CB’ler (%30,4), 6-CB’ler (%6.,9) ve 7-CB’ler (%3,1) ve 8-CB’ler (%0,5) seklinde
tespit edilmistir. Homolog dagilimlar mevsimlere gore farklilik gdstermis, yaz, kis ve

ilkbahar mevsimlerinde 4-CB’ler baskin iken sonbahar da 5-CB’ler daha yiiksek
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seviyelerde oldugu tespit edilmistir. 9-CB’lere sadece yaz mevsiminde rastlanmistir.
ilkbaharda ise 7- ve 8-CB’ler bolgede tespit edilmemistir. Sekil 4.10°da mevsimlere

gbre homolog dagilimlar gosterilmistir.
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Sekil 4.10. UUK bolge topraklarinda mevsimlere gére homolog dagilimlar

UUK topraklarda o&lgiilen TOK seviyeleri 1,8+0,7% (yaz), 1,9+0,3% (sonbahar),
2,4+1,2% (kis) ve 1,9+0,9% (ilkbahar) olarak tespit edilmistir. Topraklardaki PCB
konsantrasyonlar1 ile TOK degerleri arasinda korelasyon analizi (R=0,001, p>0,050)

sonucunda 6nemli bir iligki bulunamamustir.
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4.2.3..Arakesit akilari

Sekil 4.11’de deneysel sonuglar ile elde edilen konsantrasyonlarla, topraklarda

bulunmasi beklenen konsantrasyonlar karsilastirilmistir. Toprakta Olgiilen PCB

konsantrasyonu, denge halindeki PCB konsantrasyonlarindan daha fazla bulunmustur.
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Sekil 4.11. UUK bolgesi atmosferinde, toprak ve denge halindeki topraklarda olmasi

beklenen toplam konsantrasyonlar

Cizelge 4.4’de KTK ve net hava/toprak gaz faz degisim akilarnin minimum,
maksimum ve ortalama degerleri verilmistir. BUTAL’de oldugu gibi UUK de diisiik
molekiil agirhigina sahip tiirlerden agir tiirlere dogru gidildikge KTK degerlerinde
azalmalarin oldugu goriilmektedir. KTK degerleri indikator tiirler icin UUK’de
0,60+0,55 cm/s (PCB#28), 0,59+0,54 cm/s (PCB#52), 0,57+0,53 cm/s (PCB#101 ve
118), 0,56£0,51 cm/s (PCB#138 ve 153), 0,55£0,50 cm/s (PCB#180) olarak

belirlenmistir. Bolgede ortalama olarak KTK degeri 0,57+0,02 cm/s olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.4. UUK bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava net
gaz degisim akist (Fg pnet, ng/m’giin)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m’giin)
PCB orttss mak min ort ss n
PCB#4/10 0,62+0,57 -242.4 -242.4 -242.4 h 1
PCB#9/7 0,62+0,57 -421,9 -9642.9 -3841,4 5050,9 3
PCB#6 0,62+0,57 -27.4 -27.4 -27.4 h 1
PCB#8/5 0,62+0,57 -7548,5 -7548,5 -7548,5 h 1
PCB#19 0,60+0,55 -204,6 -1604,4 -807,2 581,4 7
PCB#12/13 0,62+0,57 -413,9 -1657,5 -1035,7 879,3 2
PCB#15/17 0,60+0,55 -1,6 -5,7 -3,6 2,9 2
PCB#16/32 0,60+0,55 -125,2 -2631,8 -861,2 1185,6 4
PCB#26 0,60+0,55 -30,6 -53,5 -42,0 16,2 2
PCB#31 0,60+0,55 h h h h h
PCB#28 0,60+0,55 -2,4 -1592,3 -701,3 817,6 4
PCB#21 0,60+0,55 -45,7 -1133,1 -409,8 436,5 5
PCB#53 0,59+0,54 -171,2 -171,2 -171,2 h 1
PCB#22 0,60+0,55 -24349 -24349 -2434.9 h 1
PCB#45 0,59+0,54 -218,2 -551,2 -374,4 167,4 3
PCB#52 0,59+0,54 -27,6 -1324,8 -516,1 597.8 4
PCB#47 0,59+0,54 -280,3 -4821,8 -2551,1 3211,3 2
PCB#49/48 0,59+0,54 h h h h h
PCB#44 0,59+0,54 -29,2 -1039,2 -534,2 7142 2
PCB#37/42 0,59+0,54 h h h h h
PCB#71/41/64 0,59+0,54 -65,4 -1564,8 -606,9 671,6 5
PCB#100 0,57+0,53 -45,2 -45,2 -45,2 h 1
PCB#74 0,59+0,54 -10,3 -577,6 -169,9 273,1 4
PCB#70/61 0,59+0,54 0,0 -6,8 -3.4 4,8 2
PCB#66/95 0,57+0,53 h h h h h
PCB#91 0,57+0,53 h h h h h
PCB#56/60 0,59+0,54 -7,5 -350,0 -57,3 110,4 9
PCB#92 0,57+0,53 h h h h h
PCB#84 0,57+0,53 -1263,3 -1263,3 -1263,3 0,0 1
PCB#89/101 0,57+0,53 -0,9 -222.8 -104,7 111,7 3
PCB#99 0,57+0,53 7,6 -219.4 -58,2 108,3 4
PCB#119 0,57+0,53 -32,1 -32,1 -32,1 0,0 1
PCB#83 0,57+0,53 -13,3 -50,1 -26,3 20,7 3
PCB#81/87 0,57+0,53 -189,6 -2233 -206,5 23,8 2
PCB#86 0,57+0,53 h h h h h
PCB#77/110 0,57+0,53 -3.3 -50,8 -23,8 24,4 3
PCB#135/144 0,56+0,51 h h h h h
PCB#114/149 0,56+0,51 -17,7 -17,7 -17,7 0,0 1
PCB#118 0,57+0,53 8,2 -24,7 2,3 10,5 7
PCB#123 0,57+0,53 =23 =23 =23 0,0 1
PCB#131 0,56+0,51 -2,0 -3,3 -2,6 0,9 2
PCB#153 0,56+0,51 6,6 -2,5 0,9 4,1 4
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Cizelge 4.4. UUK bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava net
gaz degisim akisi (F, noi, ng/m°giin) (devam)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m’giin)

PCB OrtEss mak min ort sS n
PCB#132/105 0,56+0,51 3,7 -7,6 -0,4 6,2 3
PCB#163/138 0,56+0,51 83 -45,6 =12 22,0 5

PCB#126 0,57+0,53 -0,7 -0,7 -0,7 0,0 1
PCB#128 0,56+0,51 h h h h h
PCB#167 0,56+0,51 h h h h h
PCB#174 0,56+0,51 h h h h h
PCB#202/171/156 0,55+0,50 h h h h h
PCB#172 0,55+0,50 h h h h h
PCB#180 0,55+0,50 h h h h h
PCB#200 0,54+0,49 h h h h h
PCB#169 0,55+0,50 h h h h h
PCB#170/190 0,56+0,51 0,8 1,3 -0,3 L5 2
PCB#199 0,54+0,49 h h h h h
PCB#207 0,53+0,48 h h h h h
PCB#194 0,54+0,49 h h h h h
PCB#205 0,54+0,49 h h h h h
PCB#206 0,53+0,48 h h h h h
mak 8,3 -0,7 0,9
min -7548,5 -9642,9 -7548,5

h: hesaplanamadi

Bolgede ortalama net gaz faz akilari -7 550 ng/m’giin (PCB#8/5) ve 0,9 ng/m’giin
(PCB#153) arasinda degismistir. Ortalama aki degeri ise -2 085+6 710 ng/m’giin olarak
hesaplanmistir. Hava/toprak net gaz faz aki degerleri mevsimlere gore -4 930+10 480
ng/m’giin (yaz), -640+925 ng/m’giin (sonbahar), -410+620 ng/m’giin (kis) ve -10+20
ng/m’giin (ilkbahar) degisiklik gostermistir. Sekil 4.12 PCB homolog tiirlerinin
hava/toprak degisim akilarinin mevsimlere gore dagilimini gdstermektedir. (-)
degerindeki homolog gruplar topragin kirleticilerin tekrar buharlagsmasina izin veren bir
kaynak ortam konumunda oldugunu, (+) degerindekiler ise topragin bir alici ortam
oldugunu ve havadan topraga net bir gaz faz1 ¢okelmesi gerceklestigini gostermektedir.
Bolgede genellikle topraktan havaya dogru bir gecis s6z konusu olsada 5-CB ve 6-
CB’lerde cok diisiik miktarlardada olsa havadan topraga gecisleri goriilmiistiir.
Havalarin sogumasi nedeniyle kis aylarinda 3-CB’lerin aki degerlerinin daha da artmis

oldugu goriilmektedir.
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I UUK (Yaz) mmm UUK (Sonbahar)
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Homolog gruplar

Sekil 4.12. UUK bélgesinde PCB homolog tiirlerine gére hava/toprak gaz degisim
akilar1 (ng/m>giin)

4.3. Yavuzselim Ornekleme Noktasi

Yavuzselim semtinde belirlenen 82 PCB tiiriine ait hava 6rneklerinde belirlenen toplam
konsantrasyon 75 pg/myden 440 pg/m’e degisim gosterirken, toprak Orneklerinde
toplam konsantrasyon 10 pg/g KM ile 5 690 pg/g KM araliginda kalmigtir. Denge
durumunda topraklardaki toplam PCB konsantrasyonu ise 1 300-12 595 pg/g KM olarak
hesaplanmistir. Herbir PCB tiiriine ait ortalama gaz faz ve toprak konsantrasyonlari
ayrica denge durumunda topraklarda olmasi beklenen ortalama konsantrasyonlar
Cizelge 4.5’de verilmistir. Yavuzselim bélgesinde toprak yogunlugu 1,42 g/cm’ olarak

Olciilmiistiir. Organik karbon fraksiyonu ise %3,5 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.5. Yavuzselim bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlari (30 adet 6rnek)

Hava (pg/m?) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)

PCB ort ss n ort ss n ort ss n
PCB#4/10 16,5 10,9 20 155,3 68,7 4 252,44 280,3 20
PCB#9/7 3,7 2,6 23 172,2 47,7 3 62,1 57,4 23
PCB#6 8,8 8,6 20 93,5 32,4 2 216,2 249,9 20
PCB#8/5 10,6 4,6 16 161,1 1154 3 387,7 308,1 16
PCB#19 23,6 8,3 12 2233 76,4 3 328,8 147,6 12
PCB#12/13 22,6 10,5 14 211,6 26,9 2 461,3 3123 6
PCB#15/17 13,9 6,7 27 201,5 182,3 7 178,6 122,8 27
PCB#16/32 15,0 6,3 26 266,8 175,2 3 467,2 281,1 24
PCB#26 5,8 2,9 27 53,8 15,2 6 332,8 196,8 27
PCB#31 243 9,3 19 86,9 25,4 5 684,8 160,3 6
PCB#28 23,7 52 20 130,1 143,1 11 923,6 80,3 3
PCB#21 22,6 8,3 23 121,2 59,3 10 432,0 225,0 15
PCB#53 h h h 34,8 38,7 2 h h h
PCB#22 11,8 6,2 23 82,7 1274 13 311,2 209,0 21
PCB#45 13,1 73 26 287,8 166,1 3 313,5 216,9 26
PCB#52 20,4 9,6 23 204,6 113,7 3 6145 137,2 9
PCB#47 14,1 8,8 26 267,0 226,8 5 268,4 156,8 26
PCB#49/48 22,4 8,9 18 296,9 95,8 3 626,9 120,9 6
PCB#44 21,5 8,0 19 152,7 58,4 7 800,4 187,4 6
PCB#37/42 7,5 7,2 28 93,5 94,3 10 288,0 180,9 26
PCB#71/41/64 3,8 2,9 17 196,2 73,1 6 1144 98,7 17
PCB#100 2,4 2,4 14 155,9 218,7 3 291,7 299,7 14
PCB#74 9,3 5,8 27 202,9 106,9 7 581,5 202,3 19
PCB#70/61 6,6 4,5 29 161,2 164,4 8 403,4 h 1
PCB#66/95 6,8 5,1 29 89,9 104,1 21 567,6 2222 18
PCB#91 4,9 5,0 28 163,8 153,7 8 3952 256,2 26
PCB#56/60 9,1 3,7 27 88,0 64,7 14 5559 228,0 10
PCB#92 5,0 2,7 12 215,3 41,9 3 467,3 273,0 8
PCB#84 4,4 1,6 15 108,9 83,3 14 246,6 81,0 15
PCB#89/101 3,6 23 27 83,8 118,3 17 220,3 136,0 27
PCB#99 6,1 3,8 25 72,6 81,8 17 566,4 2349 13
PCB#119 2,5 1,4 17 106,1 106,4 9 506,5 266,8 14
PCB#83 4,1 1,8 14 79,5 39,8 7 384,1 159,6 14
PCB#81/87 32 0,9 8 68,1 68,6 20 708,4 181,4 5
PCB#86 3,6 2,6 16 98,0 84,5 19 509,0 251,9 12
PCB#77/110 6,3 5,5 27 96,9 122,6 16 616,8 182,1 9
PCB#135/144 L1 1,2 11 34,6 h 1 180,1 207,9 10
PCB#114/149 2,6 1,0 9 77,2 66,9 23 416,9 2533 7
PCB#118 8,1 6,6 24 103,7 73,1 25 580,3 255,1 7
PCB#123 44 5,1 14 50,0 43,3 24 487,3 351,8 9
PCB#131 73 6,6 22 239,8 73,8 2 514,6 285,2 5
PCB#153 12,8 6,6 25 194,7 66,6 18 974,0 h 1
PCB#132/105 6,9 3,0 5 79,2 54,0 12 h h h
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Cizelge 4.5. Yavuzselim bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlari (30 adet 6rnek) (devam)

Hava (pg/m?) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
o ort SS n ort S n ort SS n
PCB#163/138 1,4 1,2 22 1743 94,6 21 3533 249,6 19
PCB#126 1,6 2,8 11 81,7 110,8 20 271,5 282,0 6
PCB#128 12,4 2,1 5 65,5 53,8 22 h h h
PCB#167 1,8 1,6 10 106,4 75,0 2 367,4 202,9 6
PCB#174 2,0 1,0 9 77,1 63,5 27 231,3 257,8 5
PCB#202/171/156 1,9 3,7 12 26,5 41,1 18 293,2 297,2 5
PCB#172 7,6 3.4 9 324 42,5 10 h h h
PCB#180 1,9 0,5 7 95,2 99,6 24 h h h
PCB#200 1,3 0,9 10 86,9 78,6 3 269,7 450,9 4
PCB#170/190 3,8 2,6 3 144,6 75,3 3 5157 h 1
PCB#169 1,4 2,1 12 65,3 89,9 27 205,2 196,4 8
PCB#199 2,1 1,3 4 41,8 64,5 10 238,0 h 1
PCB#207 4,2 h 1 109,4 127,2 4 h h h
PCB#194 4,0 32 4 44,0 75,6 10 h h h
PCB#205 h h h 94,9 91,5 7 h h h
PCB#206 1,7 0,8 3 114,5 87,7 2 h h h
X82 PCB 305+85 208541635 7690+£2030

h: hesaplanamadi

4.3.1..Hava ornekleri

Yavuzselim atmosferinde PCB tiirlerinin ortalama konsantrasyonu 305+85 pg/m’ olarak
belirlenmistir. PCB’ler yaz aylarinda 195-435 pg/m’, sonbaharda 75-365 pg/m’, kis
mevsiminde 260-355 pg/m’ ve ilkbaharda 200-420 pg/m’ arasinda degisim gostermistir.
Mevsimlere gore ortalama konsantrasyonlar ise 320+£80 pg/m’ (yaz), 265+105 pg/m’
(sonbahar), 310+50 pg/m’ (kis) ve 325+80 pg/m’ (ilkbahar) olarak tespit edilmistir.

Bolgede 82 PCB tiirlinden yalnizca PCB#53 ve PCB#205 tiirleri tespit edilememistir.
Bolge atmosferinde en yiiksek seviyelerde tespit edilen PCB tiirleri/giftleri PCB#4/10,
12/13, 15/17, 16/32, 21, 28, 31, 44, 49/48, 52 olarak belirlenirken, ortalama
konsantrasyonunun %50’lik kismin1 olugturmustur. Bolgede az seviyelerde rastlanan 10
PCB tiirleri/giftleri ise PCB#53, 126, 135/144, 180, 194, 199, 200, 205, 206, 207 olarak
tespit edilmistir. Bu tiirler ortalama konsantrasyonun %0,9’luk kismini olusturmaktadir

(Cizelge 4.5).

Bolge atmosferinde rastlanan indikator tiirlerin toplam konsantrasyonu 60 pg/m3 iken

bu tiirler ortalama konsantrasyonun %17’lik kismini olugturmaktadir. Atmosferde

57



PCB#28 (20,6 pg/m’), PCB#52 (19,5 pg/m®) ve PCB# 153 (11,4 pg/m’) tiirleri diger
indikator tiirlere oranla daha fazla miktarlarda bulunmustur (Sekil 4.13a). Atmosferde
dI-PCB’lerin toplam konsantrasyonu 15 pg/m® olarak tespit edilmis, bu tiirler ortalama
konsantrasyonun %4,3’liik kismint olusturmustur. En yiiksek miktarlarda bulunan dI-
PCB tiirler PCB#118 (6,5 pg/m’) ve PCB#77 (3 pg/m’) tiirleridir. Diger tiirler bu iki

tiire oranla ¢ok az seviyelerde bolge atmosferinde tespit edilmistir (Sekil 4.13b).

100 4

2
75’ 10
2
g
€
I
[)]
5
¥
g 1
kS
o}
£
O
0,1
% % s @ 3 3 3
2 & y % % % %
e 8 g 8 B B ¢
a) Indikatér PCB tiirleri
100 -
L
T 10
3
0]
g
<
[
2]
S
X
g 1
&
©
£
O
0,1 -
N % 8 3 8 3 @ ] 8 B
¢+ P B B £ 22 B B B

b) Dioxin benzeri PCB turleri

Sekil 4.13. Yavuzselim atmosferinde a) indikator PCB b) dioxin benzeri PCB

Sekil 4.14’de Yavuzselim atmosferinde belirlenen PCB tiirlerinin homolog dagilimlari
gosterilmistir. Olgiilen PCB homolog gruplar1 iginde en yiiksek orami %34,7 ile 4-
CB’ler daha sonra sirasiyla 3-CB’ler (%30,2), 2-CB’ler (%14,9), 5-CB’ler (%11,9), 6-
CB’ler (%6,6) ve 7-CB’ler (%]1,2), 8-CB’ler (%0,4) ve 9-CB’ler (0,01) gruplar

almislardir.
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Sekil 4.14. Yavuzselim bolgesi atmosferindeki PCB’lerin homolog dagilimlar

4.3.2..Toprak ornekleri

Topraklarda ortalama PCB konsantrasyonu 2 095+1 630 pg/g KM olarak bulunmustur.
Bolge topraklarindaki PCB seviyeleri 10-4 140 pg/g KM (yaz), 860-5 690 pg/g KM
(sonbahar), 380-1 760 pg/g KM (kis) ve 350-4 525 pg/g KM (ilkbahar) arasinda
degisimler gostermistir. Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde ortalama
konsantrasyon ise sirasiyla 1 990+1 655 pg/g KM, 2 855+1 870 pg/g KM, 1 135+695
pg/g KM ve 1 875+1 555 pg/g KM olarak belirlenmistir.

82 PCB tiirlinliin tamami bolge topraklarinda tespit edilmistir. Bolge topraklarinda en
fazla rastlanan PCB tiirleri/ciftleri (PCB#66/95, 86, 114/149, 118, 126, 153, 163/138,
169, 174, 180) toplam konsantrasyonun %38’ini olustururken, bolgede en az rastlanan
10 PCB tiirleri/ciftleri ise (PCB#6, 12/13, 26, 53, 135/144, 167, 172, 199, 200, 206)
%3,95’1lik kismini olusturmustur (Cizelge 4.5).

Bolgede topraklarinda indikator tiirlerin (Dutch 7) toplam konsantrasyonu 437,28 pg/g
KM olarak tespit edilmistir. Bu tiirler ortalama konsantrasyonun %20,87°1ik kismini
olusturmaktadir. PCB#153 (117 pg/g KM) ve PCB#118 (86 pg/g KM) bolgede en
yiiksek seviyelerde belirlenen indikator tiirlerdir (Sekil 4.15a). Bolge topraklarinda
dioxin benzeri tiirler diger bolgelere oranla daha yiiksek seviyelerde tespit edilmistir.
DI-PCB’lerin toplam konsantrasyonu 345 pg/g KM olarak belirlenirken, bu tiirlerin

ortalama konsantrasyona %17’lik katki sagladig1 goriilmektedir. Bolge topraklarinda en
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yiksek dI-PCB PCB# 118°dir. Bolgede tespit edilen diger tiirler icinde PCB# 169 (59
pg/g KM) ve PCB#126 (55 pg/g KM) tiirleri digerlerine gore yiiksek seviyelerde
bulunmustur (Sekil 4.15b).
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b) Dioxin benzeri PCB turleri

Sekil 4.15. Yavuzselim topraklarinda a) indikatér PCB b) dioxin benzeri PCB

Yavuzselim topraklarinda en biiylikk homolog grubu %30,5 oramyla 5-CB’ler
olusturmustur. Diger homolog gruplarin bulunma oranlar1 ise 2-CB (%4,7), 3-CB’ler
(%11,3), 4-CB’ler (%20,4), 6-CB’ler (%20,6), 7-CB’ler (%8,4), 8-CB’ler (%3,1) ve 9-
CB’ler (%1,1) seklinde tespit edilmistir. Homolog dagilimlar mevsimlere gore farklilik
gostermis, yaz, sonbahar ve ilkbahar mevsimlerinde 5-CB’ler baskin iken kis aylarinda
6-CB’ler daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmiistiir. Sadece kis mevsiminde 3-

CB’ler ve 9-CB’ler bolgede tespit edilememistir. Sekil 4.16’da mevsimlere gore
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homolog dagilimlar gdsterilmistir. Bolgedeki homolog dagilim 6nce artan daha sonra

azalan bir dagilim 6zelligi gostermistir.
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Sekil 4.16. Yavuzselim topraklarinda mevsimlere gore homolog dagilimlar

Yavuzselim topraklarinda Olgiilen TOK yiizdeleri yaz, sonbahar, kis ve ilkbaharda
sirastyla  3,2+0,8%, 2,7+£0,6%, 1,8+0,3% ve 3,6+1,5% olarak tespit edilmistir.
Topraklardaki PCB konsantrasyonlar1 ile TOK degerleri arasinda korelasyon analizi

(R=0,02, p>0,050) sonucunda 6nemli bir iligki bulunamamustir.
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4.3.3..Arakesit akilari

Sekil 4.17°de deneysel sonuglar ile elde edilen konsantrasyonlarla, topraklarda
bulunmas1 beklenen konsantrasyonlar karsilastirilmistir. BUTAL ve UUK bélgelerinden
farkl1 olarak toprakta denge halinde olmasi beklenen PCB konsantrasyonu, yapilan
deneysel c¢alisma sonucunda belirlenen PCB konsantrasyonlarindan daha fazla
bulunmustur. Bolge atmosferindeki konsantrasyonlar ise toprakta bulunan PCB

seviyelerinden daha az miktarlarda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Yavuzselim bolgesi atmosferinde, toprak ve denge halindeki topraklarda
olmas1 beklenen toplam konsantrasyonlar

Cizelge 4.6°da kiitle transfer katsayilar1 (KTK) ve net hava/toprak gaz faz degisim
akilarinin  minimum, maksimum ve ortalama degerleri verilmistir. Yavuzselim
bolgesinde de diisiik molekiil agirligina sahip tiirlerden agir tiirlere dogru gidildikge
KTK degerlerinde azalmalarin oldugu goriilmektedir. KTK degerleri indikator tiirler
i¢in 0,67+£0,58 cm/s (PCB#28), 0,65+0,56 cm/s (PCB#52), 0,64+0,56 cm/s (PCB#101
ve 118), 0,62+0,54 cm/s (PCB#138 ve 153), 0,61+£0,52 cm/s (PCB#180) olarak
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belirlenmistir.

hesaplanmustir.

Bolgede ortalama olarak KTK degeri

0,63+0,03 cm/s

olarak

Cizelge 4.6. Yavuzselim bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava

net gaz degisim akist (Fyg net, ng/m’giin)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m’giin)
PCB ort mak min ort ss n
PCB#4/10 0,69+0,60 7,7 -5,1 0,9 6,4 3
PCB#9/7 0,69+0,60 -2,5 -54,4 -22,5 27,9 3
PCB#6 0,69+0,60 0,2 -1,7 -0,7 1,3 2
PCB#8/5 0,69+0,60 2,5 0,1 1,3 1,7 2
PCB#19 0,67+0,58 h h h h h
PCB#12/13 0,69+0,60 h h h h h
PCB#15/17 0,67+0,58 4,0 -23,1 -3,7 10,2 6
PCB#16/32 0,67+0,58 11,1 -2,4 43 9,5 2
PCB#26 0,67+0,58 9,8 0,2 39 3,5 6
PCB#31 0,67+0,58 11,6 3,5 7,6 3,7 4
PCB#28 0,67+0,58 29,9 0,2 8,5 10,4 7
PCB#21 0,67+0,58 35,5 0,2 14,1 11,9 9
PCB#53 0,65+0,56 h h h h h
PCB#22 0,67+0,58 20,2 -0,4 6,3 7,7 8
PCB#45 0,65+0,56 43 -1,4 1,6 2,9 3
PCB#52 0,65+0,56 h h h h h
PCB#47 0,65+0,56 29,3 -6,4 54 13,9 5
PCB#49/48 0,65+0,56 9,6 9,6 9,6 h 1
PCB#44 0,65+0,56 12,3 0,2 8,4 5,5 4
PCB#37/42 0,65+0,56 9,7 0,0 3,1 32 9
PCB#71/41/64 0,65+0,56 0,0 -1,2 -0,4 0,6 4
PCB#100 0,64+0,55 0,2 0,0 0,1 0,1 2
PCB#74 0,65+0,56 49 0,0 2.4 2,0 7
PCB#70/61 0,65+0,56 18,9 0,0 3,7 6,3 8
PCB#66/95 0,64+0,55 17,8 0,0 3,5 4,4 20
PCB#91 0,64+0,55 33 -0,3 0,6 1,3 8
PCB#56/60 0,65+0,56 18,0 0,0 5,1 5,5 13
PCB#92 0,64+0,55 h h h h h
PCB#84 0,64+0,55 23 -0,2 1,4 0,9
PCB#89/101 0,64+0,55 8,6 2,4 1,2 2,8 14
PCB#99 0,64+0,55 8,1 0,0 2,1 2,5 14
PCB#119 0,64+0,55 2,6 0,3 0,9 1,1 4
PCB#83 0,64+0,55 4,4 0,0 1,1 1,9 5
PCB#81/87 0,64+0,55 5.4 0,1 1,4 1,6 11
PCB#86 0,64+0,55 1,1 0,6 0,8 0,2 4
PCB#77/110 0,64+0,55 17,1 0,1 2,9 4,6 15
PCB#135/144 0,62+0,54 0,0 0,0 0,0 h 1
PCB#114/149 0,62+0,54 1,1 0,4 0,7 0,2 6
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Cizelge 4.6. Yavuzselim bolgesinde kiitle transfer katsayisi (KTK, cm/s) ve
toprak/hava net gaz degisim akisi (F, net, ng/m’giin) (devam)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m’giin)

LEL ort mak min ort SS n
PCB#118 0,64+0,55 16,6 0,1 4,7 4,6 19
PCB#123 0,64+0,55 5,1 -0,1 1,3 1,7 12
PCB#131 0,62+0,54 2,4 1,1 1,7 1,0 2
PCB#153 0,62+0,54 14,6 0,1 6,1 4,2 14

PCB#132/105 0,62+0,54 0,0 0,0 0,0 0,0 3
PCB#163/138 0,62+0,54 0,8 -3,4 -0,1 0,9 17
PCB#126 0,64+0,55 2,5 0,0 0,4 0,8 10
PCB#128 0,62+0,54 19,4 0,1 5,9 8,0 5
PCB#167 0,62+0,54 h h h h h
PCB#174 0,62+0,54 3,7 -3,0 0,5 1,8 8
PCB#202/171/156 0,61+0,52 0,1 0,0 0,1 0,0 5
PCB#172 0,61+0,52 4,1 0,1 1,4 2,3 3
PCB#180 0,61+0,52 1,2 0,3 0,7 0,4 4
PCB#200 0,59+0,51 1,3 1,3 1,3 h 1
PCB#169 0,61+0,52 3,7 -5,3 0,0 2,2 10
PCB#170/190 0,62+0,54 0,5 0,5 0,5 h 1
PCB#199 0,59+0,51 0,2 0,2 0,2 h 1
PCB#207 0,58+0,56 h h h h
PCB#194 0,59+0,51 6,2 0,0 3,1 4,4 2
PCB#205 0,59+0,51 h h h h h
PCB#206 0,58+0,56 h h h h h
mak 35,5 9,6 14,1
min -2,5 -54,4 -22,5

h: hesaplanamadi

Bolgede ortalama net gaz faz akilar -23 ng/m’giin (PCB#9/7) ve 14 ng/m’giin
(PCB#21) arasinda degismistir. Ortalama aki degeri ise 30435 ng/m’giin olarak
hesaplanmistir. Hava/toprak net gaz faz aki degerleri mevsimlere gore farklilik
gostermistir. Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde sirasiyla ortalama net gaz
faz akist 45+50 ng/m’giin, 15+17 ng/m’giin, 20+10 ng/m’giin ve 35+40 ng/m’giin
olarak belirlenmistir. Sekil 4.18 Yavuzselim bolgesindeki homolog PCB gruplarinin
hava/toprak degisim akilarinin mevsimlere gore dagilimini gostermektedir. (-)
degerindeki homolog gruplar topragin kirleticilerin tekrar buharlagsmasina izin veren bir
kaynak ortam konumunda oldugunu, (+) degerindekiler ise topragin bir alic1 ortam
oldugunu ve havadan topraga net bir gaz faz1 ¢okelmesi gerceklestigini gostermektedir.
Bolgede BUTAL ve UUK’de farkli olarak havadan topraga dogru bir gecisin oldugu

goriilmektedir. Yaz, sonbahar ve ilkbahar aylarinda 2-CB’ler topraktan havaya dogru
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gecis gostermis, kis ayinda ise bu tlirler bulunamamistir. 7-CB’ler sonbahar, kis ve
ilkbahar mevsimlerinde havadan topraga dogru gecis gosterirken, yaz aylarinda ters
yonde gecis gostermislerdir. Ilkbahar mevsiminde 8-CB’lerin havadan topraga

cokeldikleri gorilmiistiir.
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Sekil 4.18. Yavuzselim bolgesinde homolog PCB tiirlerine goére hava/toprak gaz
degisim akilar1 (ng/m’giin)

4.4. Mudanya Ornekleme Noktasi

Mudanya 6rnekleme noktasindan bir yil boyunca alinan toprak drneklerindeki toplam
konsantrasyon 110-2 320 pg/g KM arasinda degerler alirken atmosferde gaz fazindaki
toplam konsantrasyon ise 75-1 025 pg/m’ arasinda Slgiilmiistiir. Topraklarda denge
durumunda toplam konsantrasyonlar ise 1 090-10 420 pg/g KM araliginda degisim
gostermigtir. Olgiilen her bir PCB tiiriine ait ortalama gaz faz ve toprak
konsantrasyonlar1 ayrica denge durumunda topraklarda olmasi beklenen ortalama
konsantrasyonlar Cizelge 4.7’de verilmistir. Mudanya’da toprak yogunlugu 1,48 g/cm’

olarak Sl¢iilmiistiir. Organik karbon fraksiyonu ise %1,1 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.7. Mudanya bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlari1 (25 adet 6rnek)

Hava (pg/m®) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
PCB ort ss n ort ss n ort ss n
PCB#4/10 40,7 23,0 16 95,3 243 6 2014 156,3 16
PCB#9/7 4,1 4,1 21 169,2 122,8 2 15,9 13,0 21
PCB#6 10,0 7,7 18 131,1 68,5 2 68,2 52,0 18
PCB#8/5 18,6 15,1 22 98,5 18,7 2 130,9 98,2 22
PCB#19 24,5 17,5 23 1594 h 1 87,0 62,9 23
PCB#12/13 21,9 12,9 15 2279 h 1 2342 129,1 15
PCB#15/17 23,8 21,4 21 1.4 0,4 2 82,0 65,2 21
PCB#16/32 23,7 232 22 46,9 h 1 2173 180,8 22
PCB#26 10,8 9,4 20 45,0 h 1 172,0 131,6 20
PCB#31 30,7 23,1 17 h h h 484,0 3249 16
PCB#28 34,5 30,5 19 64,1 39,0 2 388,4 293,0 12
PCB#21 32,2 28,3 22 h h h 281,6 240,0 22
PCB#53 5,0 2,6 4 443 31,7 3 76,3 61,7 4
PCB#22 20,8 18,4 22 11,1 6,9 2 206,4 166,8 22
PCB#45 15,9 20,5 16 h h h 120,2 158,6 16
PCB#52 31,3 28,4 24 190,5 h 1 465,0 298,0 19
PCB#47 17,6 22,3 24 h h h 106,4 120,4 24
PCB#49/48 32,2 24,8 18 231,7 h 1 464,2 241,5 14
PCB#44 29,6 27,1 23 167,9 85,0 3 459,6 242,0 17
PCB#37/42 6,1 6,3 18 8,1 1,3 2 92,8 88,4 18
PCB#71/41/64 5,1 43 11 54,1 h 1 57,2 54,5 11
PCB#100 0,3 0,2 3 38,1 42,5 5 9,8 7.3 3
PCB#74 14,8 14,8 22 329,3 257,0 2 3329 236,2 20
PCB#70/61 83 8,1 19 49,5 27,1 3 681,1 444,5 8
PCB#66/95 10,2 9,7 20 44,8 46,7 4 338,5 264,6 18
PCB#91 1,6 1,5 15 275,8 h 1 51,4 46,0 15
PCB#56/60 20,6 25,1 21 50,0 h 1 380,1 280,3 15
PCB#92 1,9 1,7 3 h h h 81,4 87,9 3
PCB#84 7.3 9,2 22 97,4 150,6 13 140,3 150,2 22
PCB#89/101 3,7 39 20 35,0 41,4 6 78,1 71,0 19
PCB#99 8,8 7,7 21 61,3 113,6 7 3331 2347 17
PCB#119 2,6 2,5 11 78,6 61,4 4 2342 171,5 11
PCB#83 5,5 5,4 10 187,5 121,2 2 170,6 172,6 10
PCB#81/87 0,9 0,9 5 36,0 42,6 13 79,2 49,2 4
PCB#86 6,3 144 12 32,8 20,9 6 134,8 112,3 11
PCB#77/110 32 2,9 19 67,4 24,4 23 404,4 299,7 18
PCB#135/144 13,1 h 1 h h h 456,5 h 1
PCB#114/149 3,1 2,4 11 27,0 24,1 7 214,6 186,5 10
PCB#118 8,8 7,3 20 27,4 19,0 6 3779 281,6 9
PCB#123 10,0 13,1 16 65,6 359 25 237,0 272,0 12
PCB#131 21,7 20,2 15 27,8 h 1 576,4 306,4 2
PCB#153 6,7 7,4 23 77,1 68,0 8 391,9 330,3 13
PCB#132/105 3,6 35 6 28,5 21,4 3 266,7 169,9 4
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Cizelge 4.7. Mudanya bolgesindeki PCB’lerin ortalama gaz faz, toprak ve denge
durumundaki konsantrasyonlari (25 adet 6rnek) (devam)

Hava (pg/m?) Toprak (pg/g KM) Denge (pg/g KM)
s ort S n ort SS n ort S n
PCB#163/138 1,5 1,5 17 35,8 23,6 10 226,4 208,4 17
PCB#126 0,2 0,1 4 15,8 h 1 65,0 41,9 4
PCB#128 h h h 9,8 34 2 h h h
PCB#167 34 2,8 8 h h h 404,6 309,3 4
PCB#174 0,8 1,1 8 13,1 14,8 7 212,6 285,9 8
PCB#202/171/156 1,0 0,8 6 h h h 386,6 3833 6
PCB#172 1,4 1,0 4 43,9 h 1 335,6 2979 3
PCB#180 4,0 10,8 10 22,8 13,5 7 308,6 3043 7
PCB#200 h h h h h h h h h
PCB#170/190 9,4 10,9 11 116,0 53,9 4 8447 100,4 3
PCB#169 0,6 0,5 4 17,3 11,9 2 429,8 374,0 4
PCB#199 1,8 1,7 4 14,5 h 1 630,7 h 1
PCB#207 23 3,0 9 h h h h h h
PCB#194 4,3 h 1 12,9 h 1 h h h
PCB#205 0,7 0,6 2 384 h 1 h h h
PCB#206 0,8 0,5 4 h h h h h h
X82 PCB 4654285 535£515 6360+2825

h: hesaplanamadi

4.4.1..Hava ornekleri

Atmosferdeki ortalama konsantrasyon 465+285 pg/m’ olarak ol¢iilmiistir. Mudanya
atmosferinde mevsimlere gore gaz faz PCB konsantrasyonlar1 arasinda bazi1 degisimler
goriilmiistiir. Yaz aylarinda 380-1 025 pg/m’ arasinda degisim gosteren PCB seviyeleri
sonbaharda 240-650 pg/m’, kisin 75-230 pg/m’, ilkbaharda ise 90-660 pg/m’ olarak
tespit edilmistir. Ortalama gaz faz PCB konsantrasyonlari ise 780+200 pg/m’ (yaz),
4454290 pg/m’ (sonbahar), 150+75 pg/m’ (kis) ve 355+160 pg/m’ (ilkbahar) olarak

belirlenmistir.

Bolge atmosferinde sadece PCB#128 ve PCB#200 tiirlerine rastlanmamistir. Diger
tiirlerin hepsi bolgede az miktarlarda da olsa tespit edilmistir. Atmosferde en yiiksek
seviyelerde belirlenen 10 PCB tiirii/gifti: PCB# 4/10, 15/17, 16/32, 19, 21, 28, 31, 44,
49/48, 52 ortalama konsantrasyona katkist %55,2 olarak tespit edilmistir. Bolge
atmosferinde de yiiksek seviyelerde belirlenen 10 tiir/¢ift ortalama konsantrasyonun

yarisindan fazlasini etkilemektedir (Cizelge 4.7).
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Mudanya atmosferinde ise indikator tiirler toplam konsantrasyonun %15,5’lik kismin
olusturmustur. PCB#28 (32 pg/m’) ve PCB#52 (30 pg/m’) bdlge atmosferinde diger
indikator tiirlere oranla daha yiliksek seviyeler bulunmustur (Sekil 4.19a). Bolge
atmosferinde dI-PCB’lerin toplam konsantrasyonu ise 18 pg/m’ olarak tespit edilmis,
ortalama konsantrasyonun %3,5’lik kismini1 olugturmustur. PCB#118 ve PCB# 123
diger tiirlere oranla baskin olarak bulunmustur. Bu tiirler bolge atmosferinde sirasiyla
7,0 pg/m’ ve 6,4 pg/m’ seviyelerinde tespit edilmistir. Bolgede bu tiirleri PCB#77,
PCB#167, PCB#114, PCB#105, PCB#169, PCB#156, PCB#81, PCB#156 ve PCB#126
takip etmektedir (Sekil 4.19b).
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b) Dioxin benzeri PCB tirleri

Sekil 4.19. Mudanya atmosferinde a) indikatér PCB b) dioxin benzeri PCB

Mudanya atmosferinde da en biiyliik homolog grubunu 3-CB’ler (%33,8) olusturmus,
diger gruplarda sirasiyla 4-CB>2-CB>5-CB>6-CB>7-CB>9-CB>8-CB seklinde dagilim
goriilmiistiir (Sekil 4.20)
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Sekil 4.20. Mudanya bolgesi atmosferindeki PCB’lerin homolog dagilim

4.4.2.. Toprak ornekleri

Topraklarda ortalama konsantrasyon 535+515pg/g KM olarak bulunmustur. Bolge
topraklarinda tespit edilen toplam PCB seviyeleri 200-1 380pg/g KM (yaz), 260-265
pg/g KM (sonbahar), 190-2 320 pg/g KM (kis) ve 110-785 pg/g KM (ilkbahar) arasinda
degisimler gdstermistir. Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde ortalama
konsantrasyon ise sirastyla 620+465 pg/g KM, 263+0,9 pg/g KM, 9954985 pg/g KM ve
360+225 pg/g KM olarak belirlenmistir.

Bolge topraklarinda diisiik seviyelerde PCB tiirlerine rastlanmistir. 82 PCB tiirii
icerisinden PCB# 21, 35, 45, 47, 92, 135/144, 167, 200, 202/171/156, 206 ve 207 tiirleri
bolge topraklarinda tespit edilememistir. Bolgede tespit edilen en yiiksek 10 PCB
tirti/gifti: PCB# 4/10, 44, 74, 77/110, 81/87, 84, 99, 123, 153, 170/190 tiirleridir. Bu
tiirlerde ortalama konsantrasyonun %60,87°lik kismini1 olusturmaktadir. Sadece 10 tiir

ortalama konsantrasyonu ciddi miktarlarda etkilemektedir (Cizelge 4.7).

Mudanya topraklarinda indikator tirler 4-25 pg/g KM arasinda degismis, ortalama
konsantrasyon ise 9+16 pg/g KM olarak tespit edilmistir. Bolge topraklarinda indikator
PCB tiirler toplam konsantrasyonun %11,5’lik kismimi olusturmustur. Bu tiirler
icerisinde PCB#52 (7,62 pg/g KM), 138 (7,15 pg/g KM) ve 153 (24,68 pg/g KM) bolge
topraklarinda yiiksek seviyelerde belirlenmistir (Sekil 4.21a). Bolge topraklarinda dI-
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PCB tiirlerinden PCB#156 ve PCB#167 tiirlerine raslanmamistir. Mudanya da tespit
edilen 8 dI-PCB tiiriiniin toplam1 120 pg/g KM seviyelerinde bulunmus, toplam
konsantrasyona katkis1 %22 olarak belirlenmistir. PCB#123 (65,64 pg/g) ve PCB#77
(30,98 pg/g) bolge topraklarinda diger dlI-PCB’lere gore baskin olarak bulunmustur
(Sekil 4.21b).
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b)Dioxin benzeri PCB turleri

Sekil 4.21. Mudanya topraklarinda a) indikator PCB b) dioxin benzeri PCB

Toprak orneklerinde elde edilen PCB tiirleri i¢inde genellikle diisiik ve orta molekiil
agirlikli PCB’ler yiiksek oranlarda tespit edilmistir. Ozellikle 4-,5- klorlu bifeniller
(CB’ler) orneklerde baskin halde bulunmustur (Sekil 4.22). Mudanya topraklarinda da
en biiyiilk homolog grubunu 5-CB’ler (%47,1) olusturmus, diger gruplarda sirastyla 4-
CB>2-CB>6-CB>7-CB>3-CB>8-CB  seklinde dagilim goriilmiistir. ~Homolog

dagilimlar mevsimlere gore farklilik gostermistir. Mudanya bolgesinde yaz mevsiminde
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3-CB’lerin diger homolog gruplara gore daha diisiik seviyelerde oldugu goriilmiistiir.
Sonbaharda ise 2-CB’lere bolgede rastlanmamistir. Bu mevsimlerde sicakli§in artmasi
ile baglantili olarak diisiik molekiil agirlikli tiirlerin topraklardan havaya dogru
buharlasarak seviyelerinin azalmis olabilecegi sonucunu diisiindiirebilir. Yaz, sonbahar
ve kis mevsimlerinde 8-CB ve 9-CB’ler tespit edilememigken, ilkbaharda 8-CB’ler

bolgede belirlenmistir.

10000 ~ 10000 ~

EE Ortalama 1000 4

100 A

1000 +

0,01
10000
= Sonbahar

1000 A

100 1 100

0,1

0,01

(=1
1

Ortalama Konsantrasyon (pg/g KM)
- 5

10000 -
1000 -

100

0,1

0,01

10000 -

1000 1 mmmm {Ikbahar
0,1 4
100

10
1

0,1

0,01 - 0,01

® & & o & oo Ao AN oI 2o Ao

L F LS F L F LS
Homolog gruplar

Sekil 4.22. Mudanya topraklarinda mevsimlere gore homolog dagilimlar
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Mudanya’da TOK yiizdeleri yaz sonbahar kis ve ilkbahar mevsimlerinde sirasiyla
2,4+0,5%, 1,5£0,1%, 2,2+1,6%, 1,8+0,6% olarak tespit edilmistir. Mudanya
topraklarindaki PCB konsantrasyonlar1 ile TOK degerleri arasinda korelasyon analizi
yapilmis fakat konsantrasyonlar ile TOK arasinda onemli bir iliski bulunamamistir

(R=0,055, p>0,050).

4.4.3..Arakesit akilari

Bolgede belirlenen 6l¢iim sonuglart (atmosfer ve toprak) ile topraklarda hesaplanarak
bulunan denge halinde bulunmasi gereken konsantrasyonlar Sekil 4.23°te
karsilagtirilmistir. Yavuzselim bolgesinde oldugu gibi Mudanya’da da toprakta denge
halinde olmas1 beklenen PCB konsantrasyonu, yapilan deneysel ¢alisma sonucunda

belirlenen PCB konsantrasyonlarindan daha fazla bulunmustur.

_ —&— Mudanya toprak (pg/g KM)
14000 O+ Mudanya denge (pg/g KM) 14000

- 12000 — % — Mudanya gaz faz (pg/ms) 12000 mg
S E,
X 0 o0 e £
o 10000 ~ T o) - ...0 10000 =
S Lo F N Y] HE o
e S 2 7y
c 80004 : .5 O 7 O 8000 ®©
S L0 : © ; IS
2 ﬁ 3
£ 6000 - 6000 <
= o
& ~
@ N
S 4000 - 4000 8
X N
£ S
5 2000 + 2000 g
o) ©
= a

0 1 0 P

08 -
08 A
08 -
08 -
08 -
08 -
08 -
08 -
08 -
09 ~
09 A
09 ~
09 ~
09 ~
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A
09 A

<X I I I EIEEIEIEIEIEIEIEEIEIEEIEEIEEIEIIET

MNNENNMNMNNMNOOOANNTTOMONONITITITITOLOLOWO O OO
e e R I N I e e e N e S T
MO ANMLL . - -~ T NOWOWOOMNMNO®OT—TANNOOW~—NM
NNNC‘);NQ‘NN\—NN ~ NN~ NN~ «— N

—

Ornekleme Tarihleri

Sekil 4.23. Mudanya bdlgesi atmosferinde, toprak ve denge halindeki topraklarda
olmasi beklenen toplam konsantrasyonlar

KTK ve net hava/toprak gaz faz degisim akilarinin minimum, maksimum ve ortalama

degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Biitiin bolgelerde oldugu gibi Mudanya bdlgesinde
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de disiik molekiil agirligina sahip tiirlerden agir tiirlere dogru gidildikge KTK
degerlerinde azalmalarin oldugu goriilmektedir. KTK degerleri indikator tlirler igin
0,52+0,38 cm/s (PCB#28), 0,5+0,37 cm/s (PCB#52), 0,49+0,36 cm/s (PCB#101 ve
118), 0,48+0,35 cm/s (PCB#138 ve 153), 0,47+0,34 cm/s (PCB#180) olarak
belirlenmigtir. Bolgede ortalama olarak KTK degeri 0,49+0,02 cm/s olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.8. Mudanya bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava
net gaz degisim akist (Fyg nes, ng/m’giin)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m>giin)
PCB orttss mak min ort ss n
PCB#4/10 0,53+0,39 66,4 -12,2 23,1 39,9 3
PCB#9/7 0,53+0,39 -6,7 -57.9 -32,3 36,2 2
PCB#6 0,53+0,39 -0,3 -5,3 2,8 3,5 2
PCB#8/5 0,53+0,39 4,0 2,9 3,5 0,8 2
PCB#19 0,52+0,38 -27.8 -27,8 27,8 h 1
PCB#12/13 0,53+0,39 h h h h h
PCB#15/17 0,52+0,38 7,7 2,0 48 4,0 2
PCB#16/32 0,52+0,38 -3.3 -3.3 -3.3 h 1
PCB#26 0,52+0,38 h h h h
PCB#31 0,52+0,38 h h h h h
PCB#28 0,52+0,38 7.8 1,1 44 4,7 2
PCB#21 0,52+0,38 h h h h h
PCB#53 0,5+0,37 1,3 1,3 1,3 h 1
PCB#22 0,52+0,38 6,7 6,7 6,7 h 1
PCB#45 0,5+0,37 h h h h h
PCB#52 0,5+0,37 1.8 1,8 1.8 h 1
PCB#47 0,5+0,37 h h h h h
PCB#49/48 0,5+0,37 h h h h h
PCB#44 0,5+0,37 9,6 -3,3 33 6,4 3
PCB#37/42 0,5+0,37 0,2 0,2 0,2 h 1
PCB#71/41/64 0,5+0,37 h h h h h
PCB#100 0,49+0,36 0,0 -0,1 -0,1 0,0 2
PCB#74 0,5+0,37 4.4 1,6 3,0 2,0 2
PCB#70/61 0,5+0,37 3,0 2,3 2,7 0,5 2
PCB#66/95 0,49+0,36 3.8 1,2 2,5 1,8 2
PCB#91 0,49+0,36 h h h h h
PCB#56/60 0,5+0,37 31,6 31,6 31,6 h 1
PCB#92 0,49+0,36 h h h h h
PCB#84 0,49+0,36 1,8 2,3 0,1 1,2 13
PCB#89/101 0,49+0,36 0,5 -0,5 0,1 0,4 4
PCB#99 0,49+0,36 9,5 -0,2 5,1 3,9 6
PCB#119 0,49+0,36 0,6 0,4 0,5 0,1 2
PCB#83 0,49+0,36 -6,6 -6,6 -6,6 h 1
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Cizelge 4.8. Mudanya bolgesinde kiitle transfer katsayis1 (KTK, cm/s) ve toprak/hava
net gaz degisim akisi (F, ne, ng/m’giin) (devam)

KTK (cm/s) Fg net (ng/m>giin)
PCB Orttss mak min ort SS n
PCB#81/87 0,49+0,36 0,1 0,0 0,1 0,1 2
PCB#86 0,49+0,36 0,5 0,4 0,4 0,1 2
PCB#77/110 0,49+0,36 1,8 0,0 0,6 0,6 17
PCB#135/144 0,48+0,35 h h h h
PCB#114/149 0,48+0,35 3,5 0,0 1,4 1,6 4
PCB#118 0,49+0,36 5,5 0,0 2,0 2,5 4
PCB#123 0,49+0,36 14,8 -0,3 2,9 4,6 15
PCB#131 0,48+0,35 11,1 11,1 11,1 h 1
PCB#153 0,48+0,35 7.4 -0,1 1,8 2,5 7
PCB#132/105 0,48+0,35 h h h h h
PCB#163/138 0,48+0,35 2,5 0,0 0,5 0,9 7
PCB#126 0,49+0,36 h h h h h
PCB#128 0,48+0,35 h h h h h
PCB#167 0,48+0,35 h h h h h
PCB#174 0,48+0,35 1,6 1,6 1,6 h 1
PCB#202/171/156 0,47+0,34 h h h h h
PCB#172 0,47+0,34 h h h h h
PCB#180 0,47+0,34 0,6 0,0 0,4 0,3 3
PCB#200 0,46+0,33 h h h h h
PCB#169 0,47+0,34 13,1 13,1 13,1 h 1
PCB#170/190 0,48+0,35 h h h h h
PCB#199 0,46+0,33 h h h h h
PCB#207 0,45+0,33 h h h h h
PCB#194 0,46+0,33 h h h h h
PCB#205 0,46+0,33 h h h h h
PCB#206 0,45+0,33 h h h h h
mak 66,4 31,6 31,6
min -27,8 -57,9 -32,3

h: hesaplanamadi

Bolgede ortalama net gaz faz akilar1 -32,3 (PCB#9/7) ve 31,6 ng/m’giin (PCB#56/60)
arasinda degisirken, ortalama aki degeri ise 9+17 ng/m’giin olarak tespit edilmistir.
Hava/toprak net gaz faz aki degerleri yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar mevsimlerinde
srastyla 12415 ng/m’giin, 5+8 ng/m’giin, 20£30 ng/m’giin ve 2+10 ng/m’giin olarak
belirlenmistir. Sekil 4.24°te bolgedeki homolog PCB gruplarinin hava/toprak degisim
akilariin mevsimlere gére dagilimini gosterilmektedir. (+) degerdeki homolog gruplar
topragin bir alict ortam oldugunu ve havadan topraga net bir gaz fazi c¢okelmesi
gergeklestigini gostermektedir. Bolgede havadan topraga dogru bir gegisin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Mudanya boélgesinde homolog PCB tiirlerine gore hava-toprak gaz degisim
akilar1 (ng/m>giin)

4.5. Hava ve Toprak Konsantrasyonlarinin Ortak Degerlendirilmesi

Kentsel, kirsal ve endiistriyel bolge topraklarinda ve atmosferinde PCB kirlenmesinin
dagilim1 ve seviyeleri ¢esitli arastirmacilar tarafindan belirlenmistir (Cizelge 4.9). PCB
konsantrasyonlarinin kentsel topraklarda kirsal bolgelere nazaran daha yiiksek oldugu
gozlenmistir (Creaser ve ark. 1989). Ayrica kentsel ve endiistriyel bolgelerdeki hava

konsantrasyonlar1 da kirsal bolgelere gore oldukca yiiksektir (Simcik ve ark. 1997).

Bursa’nin kentsel, yari-kirsal, yerlesim ve kiy1r bolgelerinde belirlenen PCB seviyeleri
21-1 820 pg/m’ (hava), 10-7 790 pg/g KM (toprak) arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir. Bdlgelerin  atmosferlerinde tespit edilen PCB konsantrasyonlari
diinyadaki seviyelerle yakin degerde bulunmustur. Boélgelerin topraklarinda tespit edilen
PCB seviyeleri arasinda biiyiik farklar kaydedilmemis olup literatiirdeki ¢alismalarin
diistik seviyelerindeki degerler ile uyumlu bulunmustur. Kaynak farkliliklarina gore

degisken degerler elde edilmistir. PCB’lerin alansal dagilimlarimin kentsel alanlarda
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ylksek olmasi niifus yogunluguyla iligkilendirilebilir ¢iinkii PCB kaynaklar1 enerji

kullanim1 ve endiistriyel faaliyetlerle, ¢op depolama tesisleri ile iligskilendirilmektedir

(Meijer ve ark. 2003).

Cizelge 4.9. Bolgelerin hava ve toprak Orneklerinde Olciilen PCB seviyelerinin
diinyadaki konsantrasyonlarla karsilagtiriimasi

Havadaki (gaz) Topraktaki
konsantrasyon  konsantrasyon

Bolge Bolge ozelligi (pg/m’) (pg/g KM)  Kaynak
UK Kentsel B 4000 Lead ve ark. 1997
Thailand/Bangkok  Kentsel B 100-10800 Wilcke ve ark. 1999
Sweden Kentsel/kirsal ” 2300-986000  Backe ve ark. 2004
Ingiltere Kirsal ” 5028 Heywood ve ark. 2006
China/Hong Kong  Kentsel B 4420 Zhang ve ark. 2007
China Kentsel/kirsal/background B 138-1840 Ren ve ark. 2007
Nepal/Kathmantu Kentsel/endiistriyel B 356-44710 Aichner ve ark. 2007
Vietnam/Hanoi Kentsel /endiistriyel ” 41890 Toan ve ark. 2007
China/Dalian Kentsel ” 4770 Wang ve ark. 2008
Portekiz Kentsel B 7900 Cachada ve ark. 2009
Iskogya Kentsel B 22000 Cachada ve ark. 2009
Slovenya Kentsel B 6800 Cachada ve ark. 2009
Italya Kentsel B 14000 Cachada ve ark. 2009
Isveg Kentsel ” 5700 Cachada ve ark. 2009
Atina, Yunanistan Kentsel 345 Mandalakis ve ark. 2002

Kirsal 181 -
Ansung/Giiney Kentsel 63 Yeo ve ark. 2003
Kore -
Chicago/ABD Kentsel 1820 - Tasdemir ve ark. 2004
Venice Kentsel 421 Gambaro ve ark. 2004
Lagoon/Italya -
Venice Endiistriyel/Kentsel 340
Lagoon/italva Kiy1 109 - Manodori ve ark. 2006

& Y Kirsal 220

: Castro-Jiménez ve ark.
Italya Yari kirsal 21-72 ) 2009
Tiirkiye/Bursa,
BUTAL Kentsel 100-910 (360) 105-7060 (2010) Bu ¢alisma
Tirkiye/Bursa,
UUK Yari kirsal 85-1080 (310) 30-7790 (1840) Bu caligma
Tiirkiye/Bursa,
Yavuzselim Yerlesim 75-440 (305) 10-5690 (2085) Bu ¢alisma
Tiirkiye/Bursa,
Mudanya Kiy1 75-1025 (465) 110-2320 (535) Bu caligma

Parantez icindeki degerler ortalama degerlerdir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma, Temmuz 2008-Haziran 2009 tarihleri arasinda Bursa’da trafi§in yogun
oldugu kentsel karakteristikli (BUTAL), yar kirsal 6zellige sahip (UUK), yerlesimin
bulundugu (Yavuzselim) ve kiy1 kesimini temsil eden (Mudanya) dort bolgesinden dort
mevsim boyunca toplanan hava ve toprak orneklerindeki PCB’lerden faydalanarak bu
kirleticilerin ~ hava-toprak  arakesitindeki ~ dagilimlarin1  belirlemek  amaciyla

gergeklestirilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda PCB’lerin analiz yontemi Minnesota Universitesi ve Kanada
Atmosferik Cevre Servisi (ACS in Canada) tarafindan gelistirilen bir kombine
yontemdir. Yagis veya ciglenme gibi 1slak ¢okelmeye sebep olabilecek hava sartlarinin
bulunmadig giinlerde drneklemeler gerceklestirilmistir. Olgiilen tiim degerler, belirleme
sinir degerlerinin (LOD= Ortalama+3xSS) lizerinde tespit edilen degerlerdir ve sahitlere
gore diizeltilmislerdir. Verilerin kalite ve giivenilirligi kabul goérmiis yontemlere

dayandirtlmigtir.

Ornekleme bolgelerindeki hava ve toprak &rneklerinde belirlenen ortalama
konsantrasyon degerleri sirasiyla 360210 pg/m’; 2 010+1 735 pg/g KM (BUTAL),
310+215 pg/m’; 1 840+2 665 pg/g KM (UUK), 305485 pg/m’; 2 085+1 635 pg/g KM
(Yavuzselim) ve 465+285 pg/m’; 5354515 pg/g KM (Mudanya) olarak bulunmustur.
Bolgelerde olgiilen degerler meteorolojik sartlara, bolgesel kaynaklara, toprak
Ozelliklerine ve atmosferik tasinmaya bagli olarak degiskenlik gostermistir. Bolgelerden
alman hava ve toprak Orneklerinde PCB seviyeleri genellikle yaz ve sonbahar
mevsimlerde yiiksek konsantrasyonlarda belirlenirken, kis ve ilkbahar aylarinda daha
diisiik miktarlarda tespit edilmistir. Sadece Mudanya bolgesi topraklarinda kis aylarinda
daha yiiksek PCB konsantrasyonu goriilmiistiir. Ornekleme bolgelerinin kaynaklara
yakinligi veya bolgeye dogru gerceklesen hava hareketi Olglilen PCB
konsantrasyonlarini etkilemistir. Buna gore, ornekleme bolgeleri genellikle endiistri
tesisleri, atik camur yakma tesisi, ¢cop deponi sahalar1 ve Niliifer Cayi, gibi kaynaklarin

yani sira kirlenmis ortamlardan meydana gelen buharlagsmanin da etkisi altindadir.

PCB’lerin topraktaki konsantrasyonlar1 bolgelere gore sirastyla Yavuzselim> BUTAL>
UUK> Mudanya seklinde dagilim gosterirken, hava konsantrasyonlar: ise Mudanya>

BUTAL> UUK> Yavuzselim olarak belirlenmistir. Toprak 6rneklerinde Yavuzselim
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bolgesinde en yiiksek seviyede PCB tiirlerine rastlanirken bu bolge atmosferinde diistik
seviyelerde PCB tiirlerine rastlanmistir. Topraklardaki konsantrasyonun yiiksek
seviyelerde bulunmasinin sebebi bolge c¢evresinde hurdacilar ve kiigiik sanayilerin
bulunmasi, yerlesimin yogun olmasi gibi nedenler diisliniilebilir. Mudanya bdlgesi
atmosferinde yiiksek seviyelerde PCB konsantrasyonlar1 bulunmustur. I¢ deniz &zelligi
tastyan Marmara Denizi Karadeniz’den Ege Denizi ve Akdeniz’e gegis yolu iizerinde
yer almaktadir. Marmara Denizi yogun gemi trafiginin yaninda komsu sehirlerden gelen
endiistriyel atiksular ile YUOB’ler agisindan kirlenmistir (Cindoruk ve Tasdemir 2010).
PCB’lerin Mudanya’da daha yiiksek seviyelerde bulunmasi buranin Marmara Denizi
kiyilarinda yer almasi, ¢evre illerde petrol rafineri, kimyasal sanayii, zeytinyagi, giibre
vb. endiistrilerin bulunmasi, gemicilik aktiviteleri nedeniyle denizlere bosaltilmig
PCB’lerin dip ¢amurlarda birikerek su ve iizerindeki havada yliksek derisimlere sebep
olmasi ve olusan kirliligin hava yoluyla bu bolgeye taginmasi ile acgiklanabilir (Giinindi
ve Tagdemir 2010). BUTAL c¢evresinde bulunan endiistriler, yerlesim yerleri, atiksularla
kirletilmis Niliifer Cay1’ndaki buharlagsmalar ve atmosferik tasinim bolgedeki PCB’lerin
kaynaklar1 olarak diisiiniilmektedir. UUK’niin ¢evresinde sehir kat: atik depolama
sahasinin, sizinti suyu aritma tesisinin ve atik camur yakma tesisinin bulunmasi

bolgedeki PCB seviyelerini etkileyebilecegini diisiindiirmektedir.

BUTAL, UUK, Yavuzselim ve Mudanya topraklarmda bulunan PCB konsantrasyonlar1
diinyanin farkli yerlerinde yapilan ¢aligmalar ile paralellik gostermis fakat onlarin diisiik
seviyelerindeki degerleri ile wuyumlu olarak bulunmustur. Toprak Kirliligi
Yonetmeligi’ne gore PCB’ler ile kirlenmis toprakta limit deger 500 000 pg/g olarak
verilmigtir. Bolgelerde tespit edilen PCB konsantrasyonlar1 sinir degerden ¢ok diisiik

seviyelerdedir.

Bolge atmosferlerinde belirlenen indikator tiirler icerisinde PCB#28 ve PCB#52 dort
bolgede de en yiiksek konsantrasyona sahip tiirlerdir. PCB#28 ve PCB#52 bdlgelerde
sirastyla 26,5 pg/m’® ve 19,6 pg/m’ (BUTAL), 18,2 pg/m’ ve 17,6 pg/m’ (UUK), 20,6
pg/m’ ve 19,5 pg/m’ (Yavuzselim), 31,2 pg/m’ ve 30,1 pg/m’ (Mudanya) olarak
Olciilmiistiir. Yapilan diger ¢alismalarda da PCB# 28 ve 52 tiirlerinin atmosferde yiiksek
miktarlarda bulundugu tespit edilmistir (Halsall et al. 1995; Simcik ve ark. 1998;
Mandalakis ve ark. 2002).
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Bolge topraklarinda 6l¢iilmiis olan indikator tiirler igerinde en yiiksek konsantrasyona
sahip tiirler bolgeden bolgeye farkliliklar gostermistir. BUTAL’de PCB#138, 153 ve
180 tiirleri, UUK’de PCB# 28, 52, 153, Yavuzselim’de PCB#153, 118, 180 ve
Mudanya’da ise PCB#52, 138, 153 bolge topraklarinda yiiksek seviyelerde tespit
edilmistir. Genel olarak PCB#138 ve PCB#153’iin bolge topraklarinda bulunma
miktarlar1 diger tiirlere goére daha fazladir. Bolge topraklarinda indikator tiirler
icerisinde bu tiirlerin daha yiiksek seviyelerde oldugu oOnceki c¢alismalarda da
goriilmiistiir (Backe ve ark., 2004; Toan ve ark., 2007; Heywood ve ark., 2006).
PCB#138 ve 153 genel olarak metropol merkezlerde en bol ve sikca rastlanan tiirler
olarak karakterize edilmistir (Buckland et al., 1998). Bolgelerde daha az ucucu tiirler
olan PCB 138 ve 153’in bulunmus olmasi, yerel PCB kaynaklarinin varligim

gostermektedir.

Bolgelerin atmosfer ve topraklarinda dI-PCB’lere de rastlanmistir. dI-PCB’lerden olan
PCB#118 sanayi firiinlerinde en bol kullanilan tiirdiir (Frame, 2007). BUTAL,
Yavuzselim ve Mudanya bolge atmosferinde 10 dl-PCB’den ana katkiy1 PCB#118
saglanmis, UUK’de ise PCB#167 daha yiiksek miktarlarda bulunmustur.

BUTAL bolge topraklarinda toksik ozelligi fazla olan PCB#169 (TEF=0,01) yiiksek
seviyelerde tespit edilmis, UUK’de PCB#105, Yavuzselim’de PCB#118 ve
Mudanya’da PCB#123 diger dl-PCB’lere gore baskin olarak bulunmustur. Topraklarda
dI-PCB bilesiklerinin bulunmasi bolgelere yakin yerel kaynaklardan (diizenli depolama)
PCB’lerin gelmis olabilecegini isaret etmektedir (Zhang ve ark., 2007). Ayrica, BUTAL
bolgesinin yakinlarinda bulunan endiistriler, trafik, hurda depolar, kirli bir dere ve
dogal gazdan farkli yakitlar kullanilan yerlesim yerleri gibi kaynaklar nedeniyle bu
bolgede PCB artis1 oldugu diisiiniilmektedir. Yavuzselim bdlgesi ¢cevresinde sanayiilerin
fazla miktarlarda olmasi, atmosfer ve topraklarinda bu tiirlerin yiiksek miktarlarda tespit

edilmesine neden olmus olabilir.

Toprak Ornekleri alman boélgelerde daha ¢ok diisiik ve orta molekiil agirlikli PCB
tiirlerine rastlanmistir. Ozellikle 4 ve 5 klorlu bifeniller (CB’ler) hemen hemen tiim
bolgelerde baskin halde bulunmustur. Bu dagilim literatiirdeki diger c¢aligmalarla
benzerlik gostermistir (Aichner et al.,2007; Wilcke et al.,2006; Ren et al.2007; Lead et
al.,1997;Zhang J-Y et al. 2007). Hava 6rneklerinde ise 6zellikle 3 ve 4 klorlu bifeniller
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baskin halde bulunmustur. Diislik klorlu PCB’lerin buharlagsmasi hizlidir (Toan ve ark.,
2007) ve kaynak bolgesinden uzaklara tasmabilirler (Ren ve ark., 2007). Ornekleme
bolgelerinde de bu tiirlerin fazla ¢ikmasi, civardan gelen tasinmalar sonucu oldugunu
diistindiirmektedir. Agir PCB tiirleri ise partikiillere tutunma ve 1slak veya kuru ¢okelme
yoluyla kaynaklarin yakinlarina ¢okelme egilimi gosterirler (Motelay-Massei ve ark.
2004). BUTAL ve Yavuzselim bolge topraklarinda yiiksek molekiil agirligina sahip (7-,
8- ve 9-CB) PCB tiirleri tespit edilmistir. UUK ve Mudanya’da bu tiirlerin bazilarina
cok az miktarlarda rastlanmig, bazilar1 ise tespit edilememistir. Ayrica bolgelerin
endistri ve diger kaynaklara daha yakin bir bolgede olmasi agir PCB tiirlerinin

kaynagin yakinlarinda ¢okelmis olabilecegi sonucunu gostermektedir.

Toprak orneklerinde homolog dagilimlar mevsimlere gore farklilik géstermistir. Yaz ve
sonbahar mevsimlerinde boélgelerde 5-CB’ler baskin olarak goriilmistir. Kis
mevsiminde BUTAL’de 4-CB ve 7-CB, UUK ve Yavuzselim’de 6-CB, Mudanya’da 5-
CB’ler daha yiiksek belirlenmis iken, ilkbahar’da BUTAL’de 6-CB, UUK’de 4-CB,

Yavuzselim ve Mudanya’da 5-CB’ler gortilmiistiir.

PCB’lerin organik 0Ozellikte olmalar1 sebebi ile topraktaki organiklerle teorik olarak
korelasyonlar1 beklenmektedir. Ancak BUTAL, UUK, Yavuzselim ve Mudanya bolge
topraklarinda Olciilen PCB konsantrasyonlar1 ve topraklardaki TOK (%) degerleri

arasinda 6nemli bir iliski bulunamamustir.

KTK’lar elektrik direncine benzetilerek gelistirilmis diren¢ modeli kullanilarak
belirlenmistir. Bu modelde, atmosferdeki 3 biiyiikk diren¢ (aerodinamik (R,), quasi-
laminar sinir tabaka (Ry), ve ortii (R.)) kabul edilmistir. Bolgelerde diisiik molekiil
agirligia sahip tiirlerden agir tiirlere dogru gidildikce KTK degerlerinde azalmalarin
oldugu goériilmistiir. Ortalama olarak KTK degerleri 0,63+0,02 cm/s (BUTAL),
0,57£0,02 cm/s (UUK), 0,63£0,03 cm/s (Yavuzselim), 0,49+0,02 cm/s (Mudanya)

olarak hesaplanmustir.

Bolgelerde ortalama net gaz faz aki degeri -2 145£390 ng/m’giin (BUTAL), -2
080+6710 ng/m’giin (UUK), 30+35 ng/m’giin (Yavuzselim), 8,5+17 ng/m’giin
(Mudanya) olarak hesaplanmistir. Homolog PCB tiirlerine gore hava-toprak degisim
akilar1 i¢in (-) degerleri topragin kirleticilerin tekrar buharlagsmasia izin veren bir

kaynak ortam konumunda oldugunu, (+) degerindekiler ise topragin bir alici ortam
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oldugunu ve havadan topraga net bir gaz faz1 ¢okelmesi gerceklestigini gostermektedir.
Buna gére BUTAL ve UUK bélgelerinde topraktan havaya dogru bir gegis séz konusu
iken, Yavuzselim ve Mudanya boélgelerinde havadan topraga dogru gecis oldugu
goriilmiistiir. Sadece BUTAL bolgesinde yaz aylarinda daha ¢ok topraktan havaya
dogru egilim gosteren PCB’lerin, kis aylarinda sicakligin azalmasiyla havadan topraga

dogru gecis egilimde oldugu goriilmiistiir.

Gilinlimiizde halen bu maddelerin tespit edildigi ve 6nemli bir ¢evre sorunu meydana
getirdikleri bilinmektedir. PCB’lerin insanlarda olusturabilecek riskleri belirlemek
acisindan bu kirletici tiirlerinin toprak ve atmosferindeki konsantrasyonlarini,
hava/toprak arakesitindeki degisimlerini belirlemek 6nemli bir fayda saglamaktadir.
Ayrica ¢alisma Bursa topraklarinda ve atmosferinde belirlenen PCB tiirleri ve diizeyleri
hakkinda fikir vermektedir. Bursa’daki karasal c¢evrenin PCB kirleticileri acisindan

denge durumuna yaklasip yaklagsmadig1 konusunda bir bakis agis1 gelistirmistir.
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