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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BURSA’DAKI ZEYTIN ARAZILERINDE POLIKLORLU BIiFENIL (PCB)
KONSANTRASYONLARI VE HAVA-TOPRAK ARAKESITINDEKI
DEGIiSiIMLERIi

Seyma Nur ERKUL

Bursa Uludag Univeristesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Gizem EKER SANLI

Calismanin ilk asamasinda endiistriyel bir sehir olan Bursa’da farkli ozellikteki
zeytinlik arazilerden ylizeysel toprak ornekleri toplanarak PCB konsantrasyonlarinin
bolgesel ve mevsimsel degisiminin ortaya konmas1 amaclanmistir. Bu kapsamda Nisan
2016 ile Aralik 2016 tarihleri arasinda yiizey toprak ornekleri (0-5 cm) toplanmis ve
poliklorlu bifeniller (PCB’ler) analiz edilmistir. Toplam 59 (359) PCB tiiriiniin
konsantrasyon degerleri belirlenmis ve konsantrasyonlar 3 ile 21.6 ng/g KM (Kati
Madde) araliginda degisim gostermistir. Toprak Orneklerinde belirlenen ortalama
konsantrasyon degerleri endiistriyel, kentsel ve yari-kirsal bolgeler igin sirasiyla
13,845.8 ng/g KM, 5,7£2,6 ng/g KM ve 5,3+42,3 ng/g KM’dir. Tim Ornekleme
noktalarinda 5CB (%31) en baskin homolog grup olarak bulunmustur. Ardindan
6CB’ler (%14,7) ve 7CB’ler (%14,3) gelmektedir. Bolgelerde Olgiillen PCB
konsantrasyonlart mevcut yonetmelik degerleri ile kiyaslanmistir. Bursa zeytinliklerinde
Olclilen PCB konsantrasyonlari, yonetmelikteki sinir degerlerden diisiik c¢ikmustir.
Endiistriyel bolgede bulunan zeytin topraklarinda daha yiliksek oranda PCB kirliligi
oldugu tespit edilmistir. Tiim bdlgeler, mevsim ve sicakliga gore degerlendirilmis ancak
PCB seviyeleri ve sicaklik arasinda anlamli bir korelasyon elde edilememistir. Ayrica,
dioksin benzeri toksisitede kabul edilen 8 PCB (PCB 81, 126, 169, 114, 118, 123, 156,
167) bilesiginin konsantrasyonu 1,5-3,7 ng/g KM arasindadir. Calismanin ikinci
asamasinda hava-toprak arakesitindeki PCB degisimleri incelenmis ve PCB’lerin net
cokelme akilar1 ve fugasite fraksiyonlar1 kullanilarak gecis yoOnlerinin tespit edilmesi
amaclanmistir. Bu kapsamda, es zamanli olarak 3 oOrnekleme noktasindan hava ve
toprak Ornekleri alinmigstir. Bolgelerdeki dig ortam hava Orneklerinde belirlenen
ortalama konsantrasyon degerleri endiistriyel, kentsel ve yari-kirsal bolgeler igin
sirastyla 0.6+0.5 ng/m’, 0.07+0.03 ng/m’ ve 0.08+0.05 ng/m’ olarak bulunmustur.
Toprak 6rneklerinde oldugu gibi endiistriyel bolgedeki hava konsantrasyonu kentsel ve
yari-kirsal bolgelere gore daha yiliksek c¢ikmistir. Ortalama net gaz fazi akilan
endiistriyel, kentsel ve yar1 kirsal bolgeler i¢in sirasiyla 3,5 + 1,5 ng/m*-giin, 0,6 + 0,5
ng/m’-giin ve 2 + 1,2 ng/m>-giin olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada, tim homolog
gruplarin ortalama akilar1 pozitif ve ff degerleri 0,5’ten biiylik (>0,5) c¢ikmis olup,
PCB’lerin gegis yoniiniin topraktan havaya oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin Topraklari, PCB, Homolog Gruplar, Mevsimsel Farklilik,
Hava-Toprak Arakesiti, 2019, ix + 77 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

POLYCHLORINATED BIPHENYL (PCB) CONCENTRATIONS AND
AIR-SOIL EXCHANGE IN OLIVE LANDS IN BURSA

Seyma Nur ERKUL

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gizem EKER SANLI

In the first stage of the study, it was aimed to investigate the regional and seasonal
variations of PCB concentrations from olive groves in Bursa. In this context, soil
samples (0-5 cm) were collected between April 2016 and December 2016 and
polychlorinated biphenyls (PCBs) were analyzed. Concentration values of a total of 59
(PCB59) PCB species were determined and the concentrations ranged from 3 to 21.6
ng/g DM (Dry Matter). The average concentration values determined in soil samples
were 13.8 = 5.8 ng/g DM, 5.7 = 2.6 ng/g DM and 5.3 + 2.3 ng/g DM for industrial,
urban and semi-rural regions, respectively. At all sampling points, SCB (31%) was the
most dominant homologous group. Following were 6CBs (14.7%) and 7CB (14.3%).
PCB concentrations were compared with the current regulation values. As a result, the
PCB concentrations measured in Bursa olive groves were lower than the limit values. It
was determined that the highest PCB pollution was obtained in olive soils in the
industrial zone. All regions were evaluated according to season and temperature, but
there was no significant correlation between PCB levels and temperature. In addition,
the concentration of 8 PCBs (PCB 81, 126, 169, 114, 118, 123, 156, 167) which were
accepted for dioxin-like toxicity were between 1.5-3.7 ng/g DM. In the second stage of
the study, PCB changes in soil-air interface were investigated and it was aimed to
determine the direction of transition of PCBs using net deposition fluxes and fugacity
fractions. In this context, air and soil samples were also taken from 3 sampling points
simultaneously. The mean PCB concentration values determined in outdoor air samples
were 0.6 + 0.5 ng/m’, 0.07 + 0.03 ng/m’ and 0.08 + 0.05 ng/m’ for industrial, urban and
semi-rural regions, respectively. As in soil samples, the highest air PCB concentrations
was obtained in the industrial sampling region. Average net gas phase fluxes were 3.5 +
1.5 ng/m*-day, 0.6 + 0.5 ng/m*-day and 2 + 1.2 ng/m*-day for industrial, urban and
semi-rural areas, respectively. In this study, the mean fluxes of all homologous groups
were positive and the ff values were higher than 0,5 (>0,5) in all regions. The transition
direction of PCBs were from soil to air during the sampling period.

Key Words: Olive Lands, PCB, Homologue Groups, Seasonal Changes, Air-Soil
Exchange, 2019, ix + 77 pages.



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca, bana gilivenen ve destekleyen sayin danigmanim Dog.
Dr. Gizem EKER SANLI’ya tezimin olugmasi siirecinde verdigi katkilardan dolay1
stikranlarimi1 sunarim.

Uludag Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimiiniin degerli hocalarina, lisans ve
yiikksek lisans egitimim boyunca verdigi katkilardan dolayr tesekkiirlerimi sunarim.
Ozellikle laboratuvar calismalarimda, kendisine danisma firsati veren hocalarima ve
desteklerini esirgemeyen arkadaslarima tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu siiregte manevi destegiyle yanimda olan sevgili esime ve egitim hayatim boyunca
bana her zaman destek olmus aileme en igten dileklerimle tesekkiirlerimi sunarim.

Seyma Nur ERKUL
05/08/2019



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ..ottt i
ABSTRACT ... i
TESEKKUR ..ottt sttt ettt ettt e ste et esbe e st e sneeseeneesseenseenes iii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINT ......cccooiiiiiieeeeeeee e vi
SEKILLER DIZINT ..o vii
CIZELGELER DIZINI.... ... viii
L GIRIS . e 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI........cccoviriirieieieene 4
2.1. PCB’ler ve Genel OZllKIETi ............c.oeveveeeeeeeeeieeeceeeeeeeeeee e 4
2.2. PCB’lerin Cevre ve Insan Sagligina BtKileri .........cccoovevevieevevereeieeeieeceee e 6
2.3. PCB’lerin Kullanim Alanlari ve Yasal Diizenlemeler............ccccoooveveineniencenennenne. 8
2.4. PCB’lerin Hava, Su ve Topraklardaki DOnguisii.......c..ccocereveriinerviinienenienicneeene 10
2.5. PCB’lerin KaynaKIari.......cccccveeciiiriieiiiieiieeieeiee ettt 12
2.6.PCB’lerin Toprakta Bulunusu ve Hava-Toprak Arakesiti Hesaplamalari............. 13
3. MATERYAL Ve YONTEM.....couiiiiiiiiiirerineineieesesesseneiesse s ssesess e ssesess o« 18
3.1. Ornek Alma Programi ve NOKLAIATT ............ooeuivivieiuieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
3.2. Toprak Orneklerinin TOPIANMASI............cevreevevereereecieseceeseseee e 22
3.3. Hava Orneklerinin TOPIanmMAasL.............ccoeveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeseseeeeeeenns 23
3.5. On Islemler ve PCB On Analiz Islemleri..........ccooouivimimiueuiiieeieeeeeeeeeene 24
3.5.1. Toprak 6rneklerinin ekstrakSiyonU .........ccceevuieeiiieeiiieeiiiecieecee e 24
3.5.2. Hava orneklerinin ekstrakSiyonu ...........ccceeeiviiniiniinienicnieicnieneceeecee e 24
3.5.3. Hacim @Zaltma.......coouiiiiiiiiiiiieieeeeeeee et 25
3.5.4. Temizleme ve fraksiyonlarina ayirma..........cccccecvereererienienenieneeneeeeseeseeeene 26
3.5.5. Gaz Kromatograf-Elektron Yakalama Dedektorii (GK-EYD) analizi.................. 28
3.5.6. Kalite kontrol ve kontrol glivenirliligi .........cccccceeveiieniiiiiiiniiiiee e 29
4. BULGULAR... .ottt ettt st et e e saeebesneesneenneas 28
4.1. Topraklardaki PCB Seviyelerinin Bolgesel ve Mevsimsel Degisimleri ..............30
4.2. Topraklardaki PCB TUr Dagilimi.........ccccviieoiiieeiiiieiieceiieccee et 34
4.2.1. UUI Ornekleme NOKLAST ....covevueerieriiniieieiiesiteieeiesieete sttt e ee e 35
4.2.2. UU2 OrneKIeme NOKLAST ....c.eeiuiiiiiiiiiiieiieiie ettt e e 36
4.2.3. MK 0rneKIeme NOKLaST .......cc.eviiriiiiirieiiiierteieceeieee et e 37
4.2.4. MY Ornekleme NOKLAST......c..eeiiiiiiiiiiieiieiieeee et e 37



4.2.5. OA OrNeKIEME NOKLAST .coeeeeeneee et e e e e e e eaaeaee ae e e e 38

4.2.6. GK 0rnekleme NOKLAST ......ccc.eviiriiiiiiieiiiierieieeie et e 39
4.2.7. GA Ornekleme NOKLAST ......ccueiiiiiiiiiiiieie e e 39
4.3. Topraklardaki Dutch > 7 PCB Konsantrasyonu ve Karsilastirilmasi.....................41
4.4, Saglik Riski Analizi Degerlendirmeleri...........coccveeveiiieiiiieiiieeieeeeeeceeeee e 44
4.5. Topraklardaki Homolog Gruplarin Bolgesel ve Mevsimsel Dagilimlart...............47
4.6. PCB’lerin Hava-Toprak Arakesitindeki Aylik Degisimleri...........cccocveveveeeenoveen. 50
4.6.1. Atmosferik PCB konsantrasyonlarinin tiir bazinda dagilimi...........ccceeeeeee oo 52
4.6.2. Hava ve toprak oOrneklerinde toplam PCB konsantrasyonlarimin mevsimsel
EZISIMICTT oottt ettt e st eesbe e st e essaesaseenbeessseenneas 56
4.6.3. Hava-toprak arakesitinde PCB dagilimi..........cccocevieiiniiiniininiiniiiiicie e 58
4.6.4. Net akilarin homolog grup profilleri.........cccecveeiierieriiiiiieeieeeecieeeeeeee e 61

4.6.5. PCB’lerin yaz ve kis aylarinda hava-toprak arakesitindeki degisimi .................62
4.6.6. Yaz ve kis aylarinda net aki degerleri ve homolog grup profilleri ....................65

5. TARTISMA VE SONUC ....ovimimimiieeieeeieeeeeeeeeeeeee e e 65
KAYNAKLAR .. oot s s sesaeaenene e 68
OZGECMIS ...t oot e 79



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler
+

u

Kisaltmalar
ACE
DCM
GK-EYD
HEX
KM
KOK
MeOH
NOSAB
PAH
PCB

PE

PUF
TEF
OA

MK
MY

GA

GK
UUl
uu2

Aciklama
Arti-Eksi degeri
Mikro

Aciklama

Aseton

Diklorametan

Gaz Kromatograf- Elektron Yakalama Dedektorii
Hekzan

Kat1 Madde

Kalici Organik Kirleticiler
Metanol

Niliifer Organize Sanayi Bolgesi
Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
Poliklorlu Bifeniller

Petrol eter

Politiretan Siinger

Toksik Esit Deger

Orhangazi Asilzade

Mudanya Kursunlu

Mudanya Y oriikali

Gemlik Atatepe

Gemlik Kampiisii

Uludag Universitesi 1

Uludag Universitesi 2

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1. Poliklorlu Bifenil ...........ccoooooiiiiiiiiiiiiicieeceeeeeee et e e 4
Sekil 2.2. Atmosferik ¢OKelme SUIECI ........eoeiiiviiiiiciiic e e 11
Sekil 3.1. Ornekleme NOKLALATL. .........c.c.voveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 20
Sekil 3.2. Toprak 6rneginin aliNmMast .........c..ceevuereeiieiiieeeiie e eee e eee e e e e 22
Sekil 3.3. Ultrasonik eKStraKtOr..........cccveiiiiieeiiieeeiiee ettt e eee e e e e 24
Sekil 3.4. Doner buharlastiriCl .........oiiieiiiiiicciee e e 25
Sekil 3.5. NUMUNE SISCIETT ...eeeiviiieiiiieiie ettt ettt aee e et eaae e e e e e 26
Sekil 3.6. Temizleme KOLONU .........ccueiiiiiiiiieiciiiee e et eeas e ee s 27
Sekil 3.7. AZOt aZ1 AUZENET......eeeuvieiieeiiiiiiecie ettt sbe e e e e es 27
Sekil 3.8. Viale alinan OrnekICr............oooouviiiiiiiiiiiiiiiec e e 28

Sekil 4.1. Bolgelere gore ortalama ) 59 PCB konsantrasyonu (ng/g KM) ...................32

Sekil 4.2. Ornekleme noktalarma gére PCB konsantrasyonlari ve sicaklik

4 [543 1S o OO RR PO USTPPPN 34
Sekil 4.3.3 59 PCB tiirlerinin 9 aylik ortalamasi...........ccoccooeviininiiniininini e 35
Sekil 4.4. UU1 6rnekleme noktasinda PCB tiir dagilimi ..........ccccoevveveiieiiinieenien e, 36
Sekil 4.5. UU2 6rnekleme noktasinda PCB tlir dagilimi .........cooeeiiniinininnninn oo 37
Sekil 4.6. MK 6rnekleme noktasinda PCB tiir dagilimi .........cccooeevivviiieniieiniieeee e, 38
Sekil 4.7. MY 6rnekleme noktasinda PCB tiir dagilimi ......ccccoveiiiniinininnnnn e, 39
Sekil 4.8. OA ornekleme noktasinda PCB tiir dagilimi ..........cccoooevivviiieniineniiene e 39
Sekil 4.9. GK ornekleme noktasinda PCB tiir dagilimi ........ccccoveiiiniiiininninn e 40
Sekil 4.10. GA 6rnekleme noktasinda PCB tiir dagilimi.........c.cooccvevviiieniieenieene e, 41
Sekil 4.11. Ulkelere gore Dutch 7 KONSANtraSyonUe...............c.everuevveruerreeserererens eeevns 42

Sekil 4.12. Dioksin Benzeri PCB tiirlerin ortalama konsantrasyonu...........................48
Sekil 4.13. Homolog gruplarm dagilimi a)ilkbahar b) Yaz c) Sonbahar......................50
Sekil 4.14. Bursa’da atmosferik orneklerde PCB konsantrasyonlari a) Endiistriyel

b)Kentsel ) Yari-Karsal.........cc.cooouiiiiiiiiiiiiiicece e e e 54
Sekil 4.15. Hava-Toprak konsantrasyonunun aylara gore degisimi a)Endiistriyel
b)Kentsel ) Yari-Kursal.........ccoooouiiiiiiiiiiiiiicece et e e 58
Sekil 4.16. 8 Aylik 6rnekleme periyodunda Fa, Fs, ff, Fnet a) Endiistriyel b) Kentsel
C)YATI-KITSAL .. ... oiiiiiiieiee et e et e et e e e ta e e e ta e e e be e e eaaee e e e 60

Sekil 4.17. Mevsimsel Fnet homolog gruplar1 a)Endiistriyel b) Kentsel c¢) Yari-
KUTSAL . et e e ae 62

vii



Sekil 4.18. Atmosferde ve toprakta >59 PCB konsantrasyonlarinin bdlgesel

4 (514 13 0| OSSP PP 63
Sekil 4.19. PCB’lerin hava-toprak arakesitindeki dagilimi a)fa b) fb o)ff
A)FNCL. e e ettt e eta e e et e e e eaa e e e taeeataae e e e 64
Sekil 4.20. Bolgesel net aki degerlerinde PCB homolog dagilimlari a) Yaz b) Kis

65

viii



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Klor dagilimina gore 1ZOMET SAYIST....ccveeerveeeruieeeieieeeirieeeiereessreesisneens o eneens 4
Cizelge 2.2. Baz1 Aroclor’larin ortalama agirlikga % igerikleri .........coovvevvevcieeneen et 6
Cizelge 3.1. Ornekleme bolgeleri ve SZellKIOTi............ovoveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21

Cizelge 4.1. Farkli tilke topraklarinda 6l¢iilen PCB konsantrasyonlari.........................31
Cizelge 4.2. Ulkelere/Sehirlere gére PCB’lerin toplam konsantrasyonu......................43

Cizelge 4.3. Dutch 7 tiirlerinin mevsimlere ve bdolge 0Ozelliklerine gore LOD

KarS1aStIrIIMAaSI.. .. ...oeiiiiiiiiec e et e et e e e e 44
Cizelge 4.4. Dioksin Benzeri tiirlerin EPA’ya gore TEF degerleri.........ccoovveevveeeovnns 45
Cizelge 4.5. PCB’ler i¢in riSK deZerler .....c..covueriiriiiinieniiiienicieeiceeceeeeeicnee e 47
Cizelge 4.6. Bursa atmosferinde PCB konsantrasyonlarinin diger ilkelerle
KarS1aStirImMaSI.. .. ....eiiiiiiiie e ettt e e e 56



1. GIRIS

Poliklorlu bifeniller (PCB’ler), iki benzen halkasina, 2-10 klor atomunun farkl
konumlarda baglanmasi sonucu olusur (Manahan 1998). PCB’ler, Stockholm
Sozlesmesi’nde ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkilerinden dolayi, kullanilmasina
yasaklama ve sinirlama getirilmis kalict organik kirleticilerdendir (Dénmez 2012).
PCB’lerin bazi tiirleri (Araklor), EPA tarafindan Oncelikli kirleticiler listesinde

bulunmaktadir.

Toprak bircok zararli materyalin alicis1 durumundadir. Kirlilige neden olan atiklar,
topraga farkli kaynaklardan ulasabilmektedir. Bu kaynaklar; tarimsal, endiistriyel,
kentsel ya da niikleer kokenli olabilmektedir. PCB’ler yaygin iiretimleri, kullanimlar1 ve
yar1 ugucu Ozellikleri dolayisiyla dogada her fazda bulunmaktadir. Bu kirleticiler igin
atmosfer en etkin tasima ortami saglarken karasal topraklar en biiyiik alici ortam
vazifesini gérmektedir (Rapaport ve ark.1989). PCB’ler, toprak ve sedimente baglanma
ozelliginden dolay:1 kalicidir, hava-toprak, hava-su ortamlar1 arasinda siirekli ¢okelme
ve buharlagma egilimindedir ve atmosferik taginimla uzak mesafelere ulasabilmektedir.
Besin zincirinde birikim 0Ozelligi olan bu bilesikler canlilar acisindan Onem arz
etmektedir (Halsall ve ark. 1995). Sindirim olmak iizere deri yoluyla ve solunumla
insan viicuduna girmekte ve organizmalara zarar vererek birgok hastaliga sebep
olmaktadir (Theelen ve ark. 1993). Bunlarin basinda; kanser, merkezi sinir sistemi
rahatsizliklar1 ve baz1 organlarda meydana gelen bozulmalar sayilabilir (Brouwer ve ark

1998).

Literatiirde, farkli iilkelerdeki topraklarin PCB kirlilik diizeylerini belirlemeye yonelik
cesitli calismalar mevcuttur. Bunlar arasinda; Brescia-italya (Baldassari ve ark. 2006),
Nepalese (Yadav ve ark. 2017), Taiyuan- Cin (Fu ve ark. 2009), James Ross Adasi-
Antartika (Klanova ve ark. 2008) gibi sanayi ve yerlesim noktalar1 yer almaktadir.
Nifusun hizla arttigi ve endiistriyel faaliyetlerin yogunlagtigi Tiirkiye’de ise,
PCB’lerden kaynaklanan toprak kirliligi konusunda izmir, Aliaga (Bozlaker ve ark.
2008) ve Bursa (Salihoglu ve Tasdemir 2009, Tasdemir 2012) gibi c¢esitli noktalarda

caligmalar vardir. Bunun yaninda, Bursa’da yari ugucu organik bilesiklerden



(YUOB’lerden) olan poliaromatik hidrokarbon (PAH) kaynakli toprak kirliligi ile ilgili
bir ¢alisma da mevcuttur (Eker 2017). Ulkemizde PCB, PAH gibi Yar1 ugucu organik
bilesiklerinin farkli ¢evresel ortamlardaki konsantrasyonlarini belirlemek, PCB’lerin
insan saglig1 ve g¢evre icin risk teskil etmesini dnlemek ve alinmasi gereken tedbirleri

belirlemek adina dnem arzetmektedir.

Ulkemizde bulunan zeytin agaci sayisinin %24'i Marmara Bélgesinde ve bu bdlgedeki
zeytin agaglarinin %37's1, Bursa ilinde bulunmaktadir (Kutkan 2002). Bursa yoresinde
yaklagik 334 bin ha tarim arazisi mevcuttur. 2016 yili zeytin liretimi 56 325 ton olarak
saptanmistir (Anonim 2018). Zeytin topraklarinda PCB bulunmasi, lipofilik yapidaki
PCB bilesiklerinin yag orani yiiksek zeytin meyvesinin biinyesine girmeye neden
olabilir. Bu da insanlar i¢in saglik riski olusturabilecegi i¢in zeytin yetistirilen
topraklarda, zeytin agacinin yapraklarinda, zeytinyaginda ve zeytinde PCB miktarlarinin
belirlenmesi ile ilgili g¢aligmalar yapilmast gerekmektedir. Bu konuda yapilan
arastirmalara, Yunanistan’da zeytin ve zeytinyaginda (Castopoulou ve ark. 2016),
Arnavutluk Vlora’da zeytinyaginda (Pine ve ark. 2016) yapilan calismalar 6rnek
gosterilebilir. Bursa ilinde zeytinliklerin bulunmasi ve biinyesinde sanayi bdolgelerini

barindirmasindan dolay1 PCB seviyelerinin 6l¢iilmesi 6nemlidir.

Atmosferik PCB'ler uzun mesafeler boyunca tasinabilir ve su, bitki yiizeyi ve toprak
gibi alic1 ortamlara tutunabilirler. Bu kirleticiler icin, atmosfer etkili bir transfer araci
olarak islev goriir ve topraklar bir rezervuar veya alici ortam islevi goriir (Cousins ve
ark. 1999). Harrad ve ark. (1994), Ingiltere'de bulunan PCB bilesiklerinin % 90'inin
toprakta biriktigini diislinmektedir. Meijer ve ark. (2003), kiiresel Olgekte iiretilen
21.000 ton PCB'nin topraklarda biriktigini vurgulamstir.

Topraklardaki PCB konsantrasyonunun ve hava-toprak arakesitindeki dagilimlarin en
biiyiikk kaynagi atmosferik birikimdir. Hava ve topraklardaki konsantrasyonlar denge
durumuna gelmek icin, uzun siireler boyunca topraktan havaya ya da havadan topraga

gecis yapmaktadirlar (Wania ve Mackay, 1993).



PCB'lerin hava ve toprak arekesiti gecis yonleri ve net akilari, yerel meteorolojik
kosullar, toprak 6zellikleri ve PCB emisyonlarina gore degismektedir (Cabrerizo ve ark.
2011, Harner ve ark. 2001, Ruzickova ve ark. 2008, Wang ve ark. 2012, Tasdemir ve
ark. 2012a). Literatiirde atmosferik ve karasal ortamlardaki PCB konsantrasyonlarini
belirlemeye yonelik bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir (Trinh ve ark. 2008, Cindoruk ve
ark. 2008, Sundqvist ve ark. 2004, Villanneau ve ark. 2013, Motaley-Massei ve ark.
2004). Bununla birlikte, PCB'lerin hava-toprak arakesitindeki degisimini inceleyen
caligmalar nispeten smirlidir (Wu ve ark. 2018, Pokhrel ve ark. 2018, Dumanoglu ve
ark. 2017, Salihoglu ve ark. 2013, Bozlaker ve ark. 2008). Atmosferik ¢okelme (kuru ve
1slak) bu bilesiklerin atmosferden topraga tasinmasinin en dnemli yoludur (Backe ve

ark. 2004).

Sundugumuz arastirmanin ilk boliimiinde, Bursa ilinde zeytin agaglarinin bulundugu
topraklardaki PCB konsantrasyonlarinin aylara ve bolgelere gore degisimi incelenmistir.
Nisan, Mayis, Haziran, Temmuz, Agustos, Eyliil, Ekim, Kasim ve Aralik aylarinda 7
zeytin topraginda PCB kirliliginin homolog dagilimlar1 ortaya konmustur. Arastirmanin
ikinci bolimiinde ise Bursa’da endiistriyel, kentsel ve yar1 kirsal 6zellik tasiyan 3 nokta
secilmistir. Bu noktalarda PCB kirliligini saptamak, hava, toprak fugasitelerini, fugasite
fraksiyonunu ve net akilar1 incelemek, PCB hareketinin yoniinii ve miktarini belirlemek

amagclanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. PCB’ler ve Genel Ozellikleri

Poliklorlu Bifenil’ler, uygun bir katalizor varliginda bifenil halkasinin klorlanmasiyla
tiretilen aromatik kimyasal karigimlardir. Kimyasal formiilleri C;2H(j0Cly olarak
gosterilir. Buradaki “n”, 1-10 arasinda degisen klor atomlarini simgelemektedir. Teorik
olarak 209 farkli PCB bilesigi bulunmaktadir ve bunlar “PCB bilesenleri/konjenerleri”
olarak adlandirilmaktadir. Igerdigi klor atomlarmin sayisma gore PCB gruplari

“homologlar” olarak nitelendirilir (Akduman ve ark. 2009).
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Sekil 2.1. Poliklorlu Bifenil (Kaynak: http://tr.wikipedia.org/wiki/Poliklorlu_bifenil)

Klorlarin fenil halkasi i¢inde baglandigi noktaya gore yapilan isimlendirmeleri ise

“izomer” olarak adlandirilir ve toplam 46 adettir (Manahan 1991).

Cizelge 2.1. Klor Dagilimina Goére 1zomer Sayisi (Erickson 1997)
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/49/Polychlorinated_biphenyl_structure.svg

PCB’ler; toksik, bozulmaya dayanikli, karasal ortamda biriken ve biyolojik birikme
potansiyeli yiiksek 12 kalic1 organik kirleticilerinden birdir. Kalic1 organik bilesiklerin
(KOK) yar1 ugucu olmasi ve yarilanma Omiirlerinin uzun olmalarindan dolayi, bu
bilesikler uzun menzilli tasinim ile uzak noktalara taginarak canli yag dokusunda,
karasal ve sucul ortamlarda birikebilirler. KOK’larin meteorolojik olaylar ile birlikte
hava, su ve toprak arasinda dongilisii hizlidir (UNEP 1999). Topraklar ve tortular
birikme i¢in birincil ortamdir (WHO 1993).

Poliklorlu bifenil bilesiklerin; yangina kars1 dayanikli, kimyasal ve termal kararlilig
yiiksek, hidrokarbon ve yag gibi organik kimyasallarda ¢oziiniirligi yiiksek, elektrik
iletkenligi diisiik (dielektrik), kaynama noktalarinin yiiksek olmasi gibi kimyasal ve
fiziksel ozelliklerinden dolayi; diinyanin birgok yerinde cesitli endiistri kollarinda
kullanilmistir (Hellman ve ark. 2008, Kuzu 2013). Ticari amag¢ i¢in iiretilen PCB
bilesikleri, degisik konsansantrasyonlardaki bilesiklerin karisimindan olusmaktadir
(UNEP 1999, Doénmez 2012). Degisik iilkelerde, farkli ticari isimler altinda iiretilmis
olmalarina ragmen genel igerikleri benzerlik gdstermektedir. Poliklorlu bifenil
bilesikler; Aroclor (ABD), Chlorextol (ABD), Clophen (Almanya), Dykanol (ABD),
Fenclor (Italya), Inerteen (ABD), Kanechlor (Japonya), Noflamol (ABD), Phenoclor
(Fransa), Pyralene (Fransa), Pyranol (ABD), Santotherm (Japonya), Sovol (SSCB),
Therminol (ABD) ticari adi altinda {retilmis ve kullanilmislardir (Sar1 2003). Diinya
capinda en yaygin kullanima sahip bu ticari bilesiklerden biri Aroclor bilesikleri (1016,
1221, 1232, 1242, 1248, 1254, 1260, 1262,1268)’dir. Bu aroklor bilesiklerinin
sonundaki 4 hanenin ilk iki rakami bifenil halkasindaki karbon atom sayisini
belirtmektedir. Diger iki rakam ise agirlik olarak klor yiizdesini belirtmektedir (Sar1
2003).



Cizelge 2.2. Baz1 Aroclor’larin Ortalama Agirlik¢a % Icerikleri (Erickson 1997)

Aroclor

Homolog (Klor sayisi) 1221 1232 1016 1242 1248 1254 1260
0 10
1 50 26 2 1
2 35 29 19 13 1
3 4 24 57 45 22 1
4 1 15 22 31 49 15
5 10 27 53 2
6 2 26 42
7 4 38
8 7
9 1

PCB’lerin dogal kaynagi bulunmamakla beraber tamami sentetik olarak elde
edilmektedir (EPA 1999). Ticari PCB’lerin (Askarel, Aroklor) genel kismi
kendiliginden pargalanabilir 6zelliktedir. Ancak PCB bilesiklerinin daha kiigiik bir
orani, daha kararli, biyolojik bozunmaya, metabolizmaya dayanikli ve ¢ok daha toksik

olan “dioksin benzeri” PCB olmaya egilimlidir (Dénmez 2012).

2.2. PCB’lerin Cevre ve Insan Saghgia Etkileri

PCB’ler 6nemli saglik riskleri teskil ettikleri i¢in 6zellikle son yillarda arastimacilarin
dikkatini ¢ekmistir. Genelde havanin solunmasi, PCB ile kirlenen sularin igilmesi ve
yiyeceklerin yenmesiyle insan biinyesine girebilir ve c¢esitli hastaliklara yol agabilir.
Akcigerler, bagirsaklar ve doku yardimiyla kolayca absorbe edilirler (Anonim 1993).
PCB’ler viicuda girdiklerinde ilk olarak kanda, kaslarda ve karacigerde goriiliir. Eger
metabolize edilmeyip viicuttan atilmazlarsa, yag dokularda depolanirlar ve yillarca
kalabilirler (Anonim 1993). PCB’ler klorakneye sebep olur, karaciger ve bobreklerde
hasara yol acabilirler. Yiiksek dozda poliklorlu bifenillere maruz kalan insanlarda ve
transformator ile kondansatdr iiretim tesislerinde poliklorlu bifenillere mesleki
maruziyeti olan c¢alisanlarda, klorakneye rastlanilmistir. Baglarda yiiziin ¢esitli
yerlerinde ¢ikmaya baslayan klorakneler, maruziyet arttikca viicudun her yerine dagilir.

PCB’ler bagisiklik ve sinir sistemini olumsuz yonde etkiler; cocuk diisiirme, gelisim
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bozukluklari, prematiire dogumlar ve kanser gibi olumsuzluklarin artmasina sebep

olurlar (Anonim 1993).

Saglik problemleri arasinda birgok kanser ¢esidi, merkezi sinir sistemi rahatsizliklari,
ters/yan etkiler ve bazi organlarda bozukluklar da gosterilebilir (Brouwer 1998).
Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC), poliklorlu bifenilleri karsinojenik
Grup 1’ de smiflandirmistir (Kraft ve ark. 2017). EPA’ya gore PCB’lerin hayvanlar i¢in
kansere neden oldugu kesin iken, insanlarda da kanserojenik etki gosterebilecegi
yoniindedir (EPA 2017). Bertazzi ve ark. (1987), % 54 ve % 42’lik klor i¢ceren PCB’lere
maruz kalan iscilerin sindirim sistemlerine bagli kanser insidansinin arttigini
vurgulamistir. Brown (1987) tarafindan ise Aroklor 1254, 1242 ve 1016’ya maruz kalan
is¢ilerde; karaciger, safra kesesi ve safra yollarindaki kanser vakalarinda anlamli bir
artis oldugu bildirilmistir. Ayrica Biitiin aroklor karisimlarinin sigan karacigerinde
kansere yol actig1 belirtilmistir. Irigaray ve ark. (2007) PCB maruziyetinin, prostat
kanseri riskini artirdigint vurgulamigtir. PCB’lerin biligsel fonksiyonlarinin gelisimini
etkiledigi, immiin sistemi ve endokrin bozucu etkilerinin bulundugu, pek cok
aragtirmaci tarafindan belirtilmistir. Carpenter (1998) dogum Oncesi PCB’lere maruz
kalan ¢ocuklarda, zeka kaybinin bulundugundan bahsetmistir. Gajewski ve ark. (1989)
PCB’lerin immiin sistemini baskiladigini ve bazi hayvan tiirlerinde hiicresel immiiniteye
etkilerinin oldugunu belirtmistir. PCB’lerin endokrin bozucu etkileri esas olarak
Ostrojenik, anti-Ostrojenik ve antiandrojenik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Y1lmaz
2003). Ayrica PCB’ler, insiilin (Fischer ve ark. 2002) ve tiroid hormonlarmin (Mc
Kinney ve ark. 1994) salinimimi degistirmek suretiyle de endokrin bozucu etkiler

gosterirler.

PCB’ler suda, sedimentlerde yasayan organizmalarda birikir. Bu organizmalar baliklar
tarafindan yenerek, baliklarin yag dokusuna gecer. Bu yiizden baliklardaki PCB varlig1
sudaki PCB diizeyinin gostergesi olarak kabul edilmektedir (Ross ve ark. 2004). Eisler
ve ark. (1996)’a gore yiiksek miktarda klor iceren PCB’ler, diisiik miktarda klor
icerenlere gore daha c¢ok birikme egilimindedirler ve klor oranmi diistiilkge metabolize

olma hizlanyla atilmalar1 da hizli olmaktadir. Japonya’da 30 yil 6nce PCB’ye kazara
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maruz kalan insanlarin serumlarinda, PCB’lerin hala yiiksek konsantrasyonda oldugu
tespit edilmistir (Shimizu ve ark. 2003). Yani PCB maruziyeti insan saglig1 i¢in, uzun

siire risk teskil eder.

2.3. PCB’lerin Kullanim Alanlari ve Yasal Diizenlemeler

PCB’ler, KOK’larin énemli bir tiirii olup tamamen antropojenik faaliyetler sonucunda
atmosfere salinmaktadir. Toksik etkilerinin fark edilmesi sonucu {iretimleri
yasaklanmistir (Cabrerizo ve ark. 2011). Birlesmis Milletler Cevre Programi tarafindan
PCB’lerin kalict organik kirleticiler olarak adlandirilan gruba dahil edilmesi ile birlikte
cevrede olusturduklarn etkiler lizerinde daha detayli arastirmalar yapilmaya baslanmistir
(Shunthirasingham ve ark. 2011). Yaklasik 50 yildir pek cok iilkede bu bilesikleri igeren
tirtinlerin kullanimi1 yasaklanmistir (Usman ve ark. 2015). Ancak diinya ¢apinda iiretim
ve kullanimi yasaklanmis olmasina ragmen onceki yillarda yogun kullanimlarindan ve
dogada yarilanma Omiirlerinin uzun siirmesi nedeniyle atmosferdeki varliklar1 devam
etmektedir (Guzzella ve ark. 2005, Baek ve ark. 2011, Gregoris ve ark. 2014, Dungen
ve ark. 2015). Diinya’da PCB’lerin farkindaligi, ilk olarak 1973 yilinda OECD
(Organization for Economic Co-operation and Development) tarafindan PCB
zararlarmin giindeme gelmesiyle olusmaya baslanmistir (Who 1976, Iarc 1978, Oecd
1982). ABD’de PCB’lerin iiretimi 1979 yilinda durdurulmus, 1988 yilinda insanlarin
bulundugu yerlerde PCB bulundurulmasi yasaklanmistir (Ross 2004). PCB igeren
cihazlarin ithalati Isve¢’te 1978, Norveg’te 1980, Finlandiya’da 1985 ve Izlanda’da
1988 yillarinda yasaklanmistir (Ahlborg ve ark. 1992).

Tirkiye'de higbir zaman PCB iretilmemistir ve 1993'te Tehlikeli Kimyasallar
Yonetmeligine gore ilk defa PCB kullanimi yasaklanmistir (RoHC 1993, Nip 2006,
Dagli 2005). Bu Yonetmelige gore PCB’lerin kullanimi, transformatérler, hidrolik
stvilar, kondansatorler gibi 6zel uygulamalarla sinirlandirilmistir (Donmez 2012).
Ancak, PCB i¢eren ekipmanlar ihrag¢ edilmistir ve Tiirkiye'deki trafolarin cogunun PCB
icerdigi bilinmektedir (NIP 2006, Dagli 2005). 2004 yilinda yapilan bir ankete gore,

1972 kapasitor ve 290 PCB igeren transformatdr (yaklasik 5000 ton PCB) su anda
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Tiirkiye'de sanayide kullanilmaktadir. 1996 yilinda ise kullanimi tamamen
yasaklanmistir. Ayrica Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan Kalici
Organik Kirleticilere (KOK’lara) iliskin Stockholm Soézlesmesi, 17 Mayis 2004
tarithinde yiirtirliige girmistir. Kiiresel nitelikli olan bu anlagma ile insan saglig1 ve
cevreyi korumasi adina, taraf bir iilke olarak Tiirkiye’nin bir Ulusal Uygulama Plani
gelistirmesi ve yiirlitmesi ylkimliiliigl ortaya ¢ikmistir. Bu sézlesmede kalict organik
kirleticilerle ilgili maddeler, PCB’lere iliskin yasaklamalar getirmistir. Resmi Gazete’de
27.08.1995 tarihinde ¢ikan 22387 sayili Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Ydnetmeligi ile
PCB’lerin kontrol altina alinmasi amaglanmustir. Insan saghigina ve gevreye saghigina
kars1 artan endise ve Stockholm So6zlesmesi, Avrupa Birligi ¢evre diizenlemeleri gibi
kiiresel girisimler sayesinde, Tiirkiye PCB'lerin yonetimi ile ilgili bir diizenlemeyi
yiriirlige koymustur. 27 Aralik 2007 tarihli 26739 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanarak yiirtirliige giren Poliklorlu Bifenillerin ve Poliklorlu Terfenillerin
Kontrolii Hakkinda Yonetmeligi’nde bu tir atiklarin insan sagligi ve ¢evreye
verebilecegi olumsuzluklarin oniine gecilmesi hedeflenmistir. 8.10.2010 tarihli 25831
sayili Toprak Kirliligi Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair
Yonetmelikte de kisitlamalar mevcuttur. Tirkiye’de kirletilmis alanlarin tespiti ve
tyilestirilmesine yonelik bir baska yasal diizenleme de, Toprak Kirliliginin Kontrolii ve
Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmeliktir. Bu yonetmelik 8 Haziran
2012 tarihinde ve 27605 sayili Resmi Gazete’de yayimlanmustir. Tiirkiye'de farklh
ortamlarda Olciilen, PCB veri eksikligi bulunmaktadir. Bu durum, PCB'lerin yonetimini
zorlastirir ve diizenlemelerin uygulanmasini1 engeller. Gliniimiizde sadece, tehlikeli
atiklar kontrol yonetmeliginin igerisinde kisitlamalar mevcutken, 2007 yilinda PCB ve
PCT Kontrolii Hakkinda Yonetmeligi yaymnlanmistir. Bu yonetmelikle PCT ve PCB
iceren ekipmanlarin her tiirlii liretimi, taginmasi, toplanmasi, gegici olarak depolanmasi,
bertaraf edilmesi, ithalati ve ihracatina iliskin yasak, sinirlama ve ylkiimlilikler

sinirlandirilmistir (Cindoruk 2007, Baek ve ark. 2011).



2.4. PCB’lerin Hava, Su ve Topraklardaki Dongiisii

PCB’lerin iiretimi durmus olmakla beraber, agik yakma, eksik yanma; boyalardan,
plastiklerden ve dosemelerden buharlasma ile; kanalizasyon ya da akarsulara dogrudan
girisle veya sizma ile; depolama sahalarina gilivensiz bosaltim ve evsel bertaraf gibi
vasitalarla halen ¢evreye salinmaktadir. Genellikle, ¢evrede PCB’lerin agiga ¢ikmasi,
onceden bulunan PCB’lerin yeniden dagilimindan kaynaklanmaktadir (D6nmez 2012).

PCB’lerin dogada dolasimi; havaya buharlasma, taginma, kuru-islak ¢okelme (6zellikle
agir klorlu PCB’lerin suya ya da topraga ¢okelmesi ve bazi hafif klorlu PCB’lerin
havaya tekrar buharlagsmasi) ile olmaktadir. Poliklorlu bifeniller organik maddelere,
sedimentlere ve topraga absorbe olurlar. PCB bilesiklerinin absorbsiyonu; bu
bilesiklerin molekiil yapisina, klor sayisina ve absorbanin organik yapisina gore
degismektedir (Terzi 2011). Poliklorlu bifenil bilesiklerin hidrofobik 6zelliklerinden
dolay1; klor atomu sayisi arttikca sudaki ¢oziniirliikleri azalir. Diislik klorlu PCB
bilesiklerinin buharlasma ve suda ¢oziinme egilimi yliksektir (Cindoruk 2007). Suda
coziinmeyen poliklorlu bifenil bilesikler; sucul ortamda bulunan katilara absorbe olurlar
ya da buharlasarak atmosfere karigirlar. Su ortamindaki PCB konsantrasyonlari,
genellikle insan aktivitesinin oldugu yerlerde ve kiy1 seritlerine yakin yerlerde daha
fazladir. Yiizey sularinda PCB’lerin 6nemli bir kaynag1 ¢evresel dongiiden (tortu, hava
ve topraktan) gelmektedir. Bir su kiitlesinin altindaki tortullar, serbest kalabilen
PCB’lerin rezervuari olarak suda hareket edebilir. PCB’ler su ortamina genellikle evsel
ve endiistriyel atiklarin desarj yoluyla nehirler, goller ve okyanuslara girmesiyle

meydana gelmektedir (Quingyu 2001).

Su ortaminda oldugu gibi toprak ve hava ortamlarinda da PCB kaynaklan cesitlilik
gosterebilir. Atmosferde, tasinim siirecinde en etkili olan konu PCB’lerin hidroksil
radikalleri (glines 15181 ile fotokimyasal olarak olusan) ile buhar faz reaksiyonu
olusturmalaridir (Brubaker 1998). PCB’ler atmosferde giines 15181 etkisi ile olusan
fotokimyasal hidroksil radikalleri ile reaksiyona girerek transformasyona ugrarlar.
Bilesikteki klor sayisinin artmasi ile reaksiyonun troposferik yarilanma Omiirleri

artmaktadir. Monoklorlubifeniller i¢in bu yarilanma Omrii 5-11 giin iken,
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diklorobifeniller i¢in 8-17 giin, triklorobifeniller i¢in 14-30 giin, tetraklorobifeniller i¢in
25-60 giin ve pentaklorobifeniller i¢in ise 60-120 giin (Atkinson 1987) ve heptaklorlu
bifeniller i¢inse 1.5 yil olarak tespit edilmistir (WHO 1993).

Atmosfer i¢in ¢Op deponi sahalart birer PCB kaynagi olarak kabul edilebilirken evsel
sularin klorlanmas1 ve klorlu organiklerin yakilmasi da bazi basit PCB’lerin olusmasina
neden olabilir (Tasdemir 1997). Atmosfere karisan PCB miktar1 toprak ve/veya suya
oranla daha az miktarda olsa bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu O6zelliklerinden dolay1
partikiillerin tekrar havalanmasi ve buharlasma ile atmosfere karigmasi, 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 sahalarinda meydana gelen buharlagsmalardan olugsmaktadir
(Biterna ve Voutsa 2005, Tasdemir ve ark. 2005a). Dolayisiyla kentsel alanlarda havada
Ol¢iilen PCB konsantrasyonlar1, kirsal kesimlerde Olgililen konsantrasyonlardan daha
yiiksek ¢cikmaktadir (Gambaro ve ark. 2004, Tasdemir ve ark. 2004a, Lohmann ve ark.
2000).

Degigen kanyim yiksekligi

Kansim tabak asindan kaganler
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Sekil 2.2. Atmosferik ¢okelme siireci
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Biyodegredasyon aerobik ve anaerobik olarak olusmaktadir ve PCB’lerin bozunmasi en
fazla toprak ve sedimentte meydana gelmektedir. Ayrica toprak ortiisiinde PCB’lerin
fotolizi de gergeklesmektedir. Higson (2012) calismasinda bazi mikroorganizma
kiltlirlerinin, ¢esitli bilesikler iizerinde aerobik ortamda biyolojik bozunma meydana
getirdigini tespit etmistir. Biyodegredasyon hizi klor miktarina, konsantrasyona,
mikrobiyal niifusa, niitrient ve sicaklik gibi bir¢ok nedene bagli olabilir. PCB’lerin
bakteriyal kiiltiir ile aerobik olarak degredasyonu ic¢in en onemli prosesler iki adimda
olusmaktadir. Biri PCB’lerin klorlu benzoik asite doniismesi ve digeri klorobenzoatlarin

minerilizasyonu ile karbondioksit ve inorganik kloriire doniismesidir (Anonim 2011).

2.5. PCB’lerin Kaynaklari

Poliklorlu bifeniller, endiistriyel ve ticari uygulamalar i¢in termokimyasal stabilite
ozellikleri nedeniyle biiyiilk Ol¢lide iretilmistir ve bu da g¢evrede biyolojik olarak
par¢alanmaya zorlastirir. PCB'ler kanser ve hayvanlarda lireme, nérolojik, immiinolojik
ve endokrin etkiler ile iliskilendirilmistir (ATSDR 2000). Ayrica, Uluslararas1 Kanser
Arastirmalart Ajanst (IARC 2015) tarafindan 2013 yilinda Grup 1 kanserojen olarak
siniflandirilmistir.  Bu nedenle, PCB'lerin iiretimi ve kullanimi, kalici organik
kirleticilere iliskin Stockholm Sézlesmesi (KOK) kapsaminda sinirlandirilmistir (UNEP
2010). Bununla birlikte, yaklastk 40 wyillik kisitlamadan sonra bile, uzun siireli
kulanimlar1 ve yiiksek kaliciliklart nedeniyle, diinyadaki cesitli ¢evre ortamlarinda
onemli PCB kalintilar tespit edilmistir (Zhan ve ark. 2017, Casal ve ark. 2018, Wu ve
ark. 2018a, Yadav ve ark. 2018). PCB’ler yakma firinlarindan ¢ikan atiklardan halen
yayilabilmekte ya da endiistriyel tesislerden sizabilmektedir ve ciddi gevre sorunlarina

yol agmaktadir (Lammel ve ark. 2016).

PCB'ler, kondansatorler ve transformatorler gibi elektrikli ekipmanlarda ve hidrolik
swvilar, alev geciktiriciler, plastiklestiriciler, 1s1 esanjorleri veya pestisitlerde katki
maddeleri olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Breivik ve ark. 2007, EA 2007).
Biiylik oOl¢iide sanayide elektrik ekipmani i¢in dielektrik sivisi talebini gidermeye

yonelik olarak transformator ve kapasitor gibi ekipmanlarin iiretiminde, diger elektriksel
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ekipmanlar, voltaj diizenleyiciler, elektrik  diigmeleri, salter, rakor ve
elektromagnetlerde kullanilmiglardir. Bunlarin yani sira yalitm 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 armndirma
maddeleri, matbaa miirekkepleri, miihiir mumlari, plastiklestirici maddeler, yagh
boyalar, kablo izolasyonlari, karbonsuz kopya kagitlar1 gibi iiriinlerde kullanilmaktadir
(Carpenter 1998). Baz1 ekipmanlarda PCB bulunmasi nedeniyle bu ekipmanlardan
¢ikan atik yag belirlenebilir diizeyde PCB igerebilir. Ozellikle otomotiv ve endiistri
kaynaklarindan ¢ikan yaglar, PCB’lerle kontamine olur. Ayrica, dogal gaz boru
tesisatlarindaki kondensat (nem, yogusma), bu tiir tesisatlardaki kompresorlerde
kullanilan PCB igeren yaglarla temas ederek PCB ile kontamine olabilir. Transformator
ve kondansatdrlerin asir1 1sinmasi ya da patlamasi ile PCB salinimi olmaktadir. Buna ek
olarak, PCB i¢eren ekipmanin disar1 birakilmasi sonucu, sizint1 ya da dokiilme yoluyla
da cevreye salinim olmaktadir. Bina yikimi, cesitli PCB iceren atiklarin cevreye
yayllmasina yol acar. PCB’ler bina yapiminda kullanilan dolgu malzemelerinde,
boyalarda, yaliim malzemelerinde, tavan kaplamalarinda ve dolgu macunlart gibi

malzemelerde bulunur (Donmez 2012).

Organik pigment, pestisit, kimyasal ve aliiminyum isleyen sanayilerin bir dizi
endiistriyel siirecleri vardir ve bu siireglerde kasitsiz (istemeden) PCB igeren malzeme
uretilir. Klor, hidrokarbon ve yiiksek sicaklik (veya katalizor) bir araya geldiginde
PCB’ler ortaya ¢ikabilmektedir (Donmez 2012). Atmosfere karisan PCB miktar1 toprak
veya suya oranla daha diisiik miktarda olsa bile, bu bilesiklerin yar1 ugucu
ozelliklerinden dolayr PCB’lerin tekrar havalanmasi ve buharlagma sirasinda atmosfere

karigmasi, havadaki PCB konsantrasyonunu arttirmaktadir (Halsall ve ark. 1995).

2.6. PCB’lerin Toprakta Bulunusu ve Hava-Toprak Arakesiti Hesaplamalar:

PCB’ler uzun veya kisa menzilli taginim, buharlasma ve ¢okelme ile toprakta, suda ve

havada stirekli bir birikim ve dolasgim halindedir. Depolama sahalarina bilingsizce
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bosaltim, eksik yanma, plastikler, dolgu malzemeleri, kanalizasyon girdileri gibi
sebeplerle c¢evreye PCB salimimlart olmaktadir. PCB’lerin iiretimi yasak olmakla
beraber halen dogada bulunmaktadir. PCB’ler buharlasma ile atmosfere karisirlar.
Topraktan atmosfere gecisin en dnemli yolu difiize tasinimdir ve diflize tasinim toprak
hava arakesitindeki degisimi belirleyen temel siirectir. (Harner ve ark. 1995). Bilindigi
gibi atmosfere verilen kirleticiler, degisik mesafelere taginirlar ve yiizeysel sulara veya
karasal yiizeylere ¢okelirler (Baker ve Eisenreich 1990). Bu PCB’ler tamponlama giicii
fazla olan toprak veya sedimentte birikirler. Backe ve ark. (2004) atmosferden topraga
gecislerin kuru ve 1slak ¢okelmeler yoluyla oldugunu bildirmistir. PCB’ler sedimentte
sucul canlilarin yag dokusunda birikirken, karasal ortamlarda bitkilerin biinyesine

girerler. Nihai olarak besin zinciri ile insanlara gecerler.

Hava-toprak arakesiti degisiminin, ortamdaki PCB varligini ve seviyelerini kontrol eden
temel islemlerden biri oldugu bilinmektedir (Jones 1994). YUOB'lerin toprak ve hava
arasindaki dengeye dogru hareket ettigi ve siirekli geri doniisim yaptigi
diistiniilmektedir (Wania ve Mackay 1993, Backe ve ark. 2004). Bu kimyasallarin hava-
toprak dagilimin1 izlemek ve potansiyel saglik etkilerini tahmin etmek igin
hareketlerinin  degerlendirilmesi gerekmektedir. Organik kimyasallarin organik
maddede birikme egilimi nedeniyle (Armitage ve ark. 2006, Sweetman ve ark. 2005,
Cornelissen ve ark. 2005), organik madde igerigi gibi toprak o6zellikleri hava-toprak
arasindaki gecisleri etkileyen 6nemli bir faktordiir. Ayrica kimyasallarin seviyelerinin,
mevsimsel sicaklik degisimlerinden etkilendigi goriilmiistir (Hillery ve ark. 1997,
Wania ve ark. 1998, Lee ve Jones 1999, Sofuoglu ve ark. 2004, Cabrerizo ve ark. 2011).
Difiize taginim toprak ve atmosfer arasindaki kimyasal potansiyel degisim derecesi ile
yonetilmektedir. Bu potansiyel derecesi, hava-toprak kararli halindeki dagilim katsayisi

(Ksa) ile belirlenmektedir.

Ksa=Cs ps/ Ca (Denklem 2.1)

Cs; topraktaki kirletici konsantrasyonu (ng/g kuru agirlik), pS; toprak yogunlugunu

(g/m3), Ca gaz fazindaki kirletici konsantrasyonunu (ng/m’) ifade etmektedir. Kga
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sicakliga ve toprak Ozelliklerine baglidir (Meijer ve ark. 2003). Kalici organik
bilesiklerin topraktaki dagilimlari, organik karbon fraksiyonuna tutunmalar1 yoluyla
gerceklesir. Hippelein and McLachlan (1998) Kgsa’nin Oktanol-su dagilim katsayisi

(Kow), organik karbon fraksiyonu ve toprak yogunlugu ile ilgili oldugunu belirtmistir.

KSA =0411 Ps foc KOA (Denklem 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
katsayilarini (Kow), Bamford ve ark. (2000) ise her PCB bilesigi i¢in Henry yasasi sabit
degerlerini (Kaw) hesaplarken kulanilan AHpy (6lgiilmiis entalpi), ASp (entropi)
degerlerini rapor etmiglerdir. R (8,314 J/mol K) ideal gaz sabiti ve T (K) ise her bir
ornek i¢in toprak sicakligidir. Kaw belirtilen denklem 2.3 yardimiyla hesaplanabilir:

Kaw = exp (-AHy/RT + ASy/R) (Denklem 2.3)

Fugasite f, (Pa), kirletici maddenin kagma egiliminin bir 6lciistidiir ve aninda denge
durumunun agik bir ifadesini verir (Mackay 1991). Fugasite konsantrasyonlar ile dogru
orantilidir ve C/Z (C:kirletici konsantrasyonu Z:Fugasite kapasitesi) seklinde tanimlanir.
Fugacity fraksiyonu (ff), bir kirleticinin iki etkilesim faz1 arasindaki (hava, toprak)
denge durumunu degerlendirmek i¢in kullanilir ve net hareket yoniinii gosterir (Harner
ve ark. 2001). YUOB’lerin farkli ortamlardaki davranislari, fugasite modelini, kullanan
birkac¢ arastirmaci tarafindan arastirilmistir (Chakraborty ve ark. 2016, Backe ve ark.
2004, Koblizkova ve ark. 2009, McLachlan 1996, Cousins ve Jones 1998, Harner ve
ark. 1997). ff degeri asagidaki denklem 2.4 ile hesaplanir.

ff= f5/(fsHa) (Denklem 2.4)

fs toprak fugasitesini, fa hava fugasitesini belirtir. Ff=0,5 ise denge halinde oldugunu,

ff<0,5 ise havadan topraga birikim oldugunu, ff>0,5 ise topraktan havaya buharlasma
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oldugunu gosterir (Bidleman ve Leone 2004, Ruzickova ve ark. 2008, Li ve ark. 2010).
Ff degerinin 0,3 ile 0,7 arasinda olmasi denge haline yakin oldugunu gosterir (Wang ve

ark. 2017, Bajwa ve ark. 2016).
Fnet =KSA(fS - fA) (Denklem 25)

Net hava-toprak gaz degisimi, hava ve yiizey topragi arasindaki fugasite farki ile
yiritiiliir (Jaarsveld ve ark. 1997). Net aki Kgp kiitle transfer katsayist (mol/Pa mz-sa)
ile toprak-hava fugasite farkinin bir fonksiyonudur. Hava ve topraktaki molar akiy1
temsil eden gaz kirleticilerin Kga’lar, 3 direng modeli kullanilarak belirlenebilir
(Koblizkova ve ark. 2009).

Ksa = 1/(Ra+Rb+Rc) (Denklem 2.6)

Aerodinamik diren¢ (Ra) riizgar hizi, atmosferik kararlilik ve yilizey piiriizliiliigline
baglidir. Atmosfer genellikle uzun 6rnekleme siirelerinde kararsiz olarak alinir. Kararsiz
atmosferdeki aerodinamik direnci hesaplamak i¢in asagidaki denklem 7 kullanilir

(Hicks ve ark. 1987).
Ra=9/(Ujp * oq) (Denklem 2.7)

Ui ylizeyden 10 m yiikseklikteki riizgar hizi ve oq ise radyan cinsindeki riizgar
yoniinilin standart sapmasidir. Sinir tabaka direnci (Rb) laminar alt diren¢ tabakasi ve
molekiiler diflizyona baglidir. Wesely ve Hicks (1977) tarafindan gelistirilen denklem
2.8 ile Rb hesaplanir.

Rb=[2/(Ku*)][Sc/Pr]*? (Denklem 2.8)

Formiildeki Pr Prandtl sayisi (~0.72), Sc Schmidt sayist (V' /DA), V' viskozite (cm?/s),
D, havadaki kirleticilerin molekiiler difiizyon sabiti (cmzs), K Karman sabiti (~0.4), u*

siirtiinme hiz1 (cm/s)’dir. Ortii direnci (Rc) bitki drtiisiine birikim ile iliskili oldugundan
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yiizeysel topraklar i¢in gegerli degildir. Hava-toprak net gaz degisim akisinin 0’dan
biiylik olmasi, topragin tamponlama giiciiniin yiiksek, yani YUOB’ler i¢in iyi bir alici
ortam olusturdugunu belirtmektedir. 0’dan kiigiik olmas1 halinde ise topragin kirleticiler

i¢in buharlagsmaya izin veren bir yapisinin oldugunu gosterir (Tasdemir ve ark. 2012).

Tasdemir ve ark. (2012) hava ve topraklardaki PCB bilesiklerinin olusumlarindaki
degisiklikleri, birbirleriyle etkilesimini, fugasite fraksiyonunu ve aki seviyelerinin
degisimini mevsimsel olarak incelemislerdir. Fugasite fraksiyonlarinin 0,5’ten biiyiik
oldugu ve aki degerlerinin pozitif oldugu giinlerde topraktan havaya buharlasma
oldugunu tespit etmislerdir. Pokhrel ve ark. (2018) yaptigi ¢alismada, hava-toprak
arakesitindeki yon ve akilar, fugasite modeli kullanilarak hesap edilmistir.
Katmandu’daki tiim akilarin, Pokhora’da bulunanlardan yiiksek oldugunu
bildirmislerdir ve bu yliksek akilarin ise, Nepali topraklariin iyi bir kaynak oldugunu
gosterdigini tespit etmislerdir. Casal ve ark. (2018)’de Kuzey Norveg’in Tramso
kentinde yaptigr calismada PCB gecis yonii ve miktar1 degerlendirilmistir. Kisin
genelde net birikim ya da denge durumuna yakin seviyede oldugu tespit edilmis, yazin
ise bunun tam tersi, buharlagma goriildiigii tespit edilmistir. Diisiik oktanol-hava
boliinmesi gosteren kimyasallar, yliksek buharlagsma egilimine sahiptir (Casal ve ark.

2018).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Ornek Alma Program ve Noktalar

Bursa zeytin arazilerindeki PCB konsantrasyonlarmin belirlenmesi, bu seviyelerin
bolgesel ve mevsimsel karsilastirilmasi ve hava-toprak arakesitindeki PCB gegislerinin
hesaplanmas1 kapsaminda bir numune programi hazirlanmis ve uygulanmaya
calisilmistir. Ornekler, 2016 yilinin nisan ve aralik aylar1 arasinda toplanmistir. PCB
seviyelerinin mevsimsel degisiminin arastirilmast i¢in endiistriyel, kentsel, kirsal ve
yari-kirsal 6zelliklere sahip 7 farkli noktada 6rneklemeler yapilmigtir. Bursa 2018 yili
verilerine bakildiginda yaklasik 2 994 000 kisilik niifusa sahip bir sanayi ve tarim
sehridir ve Tiirkiye nin en biiyiik dordiincii ilidir. Bursa ili 3,1 milyar TL’lik tarimsal
geliri ile iilkemizin en 6nde gelen tarim illerindendir (Anonim 2012). 1 081 954 hektar
alan tizerinde bulunup, bunun % 40’1 olan 429 323 hektar alanda tarimsal faaliyet
yapilmaktadir (Anonim 2012). Tiirkiye’deki sofralik zeytin iiretiminin % 401 Bursa
ilinde gerceklesmektedir (Anonim 2011). Bursa Ili'nde 336 405 ha olan kiiltiir arazisi
icinde en biiylik pay:r tarla arazisi almaktadir. Bunu sirasiyla sebzelik (%12.55),
zeytinlik (%11.37), meyvelik (%9.07) ve baglar (%2.12) izlemektedir (Anonim 2012).
Bursa ilinde 2016 y1l1 zeytin liretimi 56 325 ton olarak saptanmistir (Anonim 2018).

Yogun olarak zeytin tariminin yapildigr Bursa ilinde, artan sanayi profili goz oniine
alindiginda, PCB kirliliginin topraklardaki diizeylerinin 6l¢iilmesi 6nem tagimaktadir.
Bu nedenle, Bursa’daki zeytin topraklarinda PCB konsantrasyonlarini tespit etmek
amaciyla 2016 yilinin Nisan-Aralik aylarinda, kirsal, yar1 kirsal, kentsel ve endiistri

alan1 gibi 6zelliklere sahip 7 zeytinlik arazisinde 6rneklemeler yapilmistir.

Uludag Universitesi 1 (UU1)

Uludag Universitesi 1 (UU1) noktasi (Sekil 3.1.) tesis ici isletmelerin faaliyet gosterdigi
kirsal bir bolgedir. Niliifer Organize Sanayi bolgesine (NOSAB) yakindir. Bu sanayi
bolgesinde gida, otomotiv, tekstil, plastik ve kimyaboya gibi endiistriler bulunmaktadir.

40°15'9.45"K 28°53'27.15"D koordinatlarinda yer alir.
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Uludag Universitesi 2 (UU2)

Uludag Universitesi 2 (UU2) noktas1 40°15'1.77"K 28°51'25.27"D konumunda bulunan
yar1 kirsal bir bolgedir. Bu bolgede kirletici kaynaklar trafik ve kampiis i¢i tesislerdir.
Ornekleme noktas1 Bursa Uludag Universitesi karayolu siirindadir ve yaklasik 100 m
ilerisinde islek bir sehirlerarasit yol bulunmaktadir. Trafik yiikiine bagl olarak atmosfere
PCB salmimi artabilmektedir. Kampiis yakininda kiiclik endiistriyel isletmeler
mevcuttur. Bu isletmelerin bazilar1 proseslerinde diisiik kaliteli fuel-oil kullanmaktadir.
Bu da bir diger PCB kaynagi olarak diisiiniilebilir. Ayrica kampiis yakininda yer alan
plastik enjeksiyon isletmelerinde plastige ¢esitli 1s1l islemler uygulanmaktadir. Tiim bu

unsurlar1 bolgedeki lokal PCB kaynaklari olarak degerlendirmek miimkiindiir.

Mudanya Kursunlu (MK)
Mudanya Kursunlu noktasi, 40°35'56.94"K 28°94'89.19"D koordinatlarinda bulunan,
yerlesimin ve trafigin yogun oldugu bir bolgedir. Yaz sezonunda niifusu artmaktadir.

Marmara Denizinin kirletici etkisini bu bolgede gérmek olasidir.

Mudanya Yoriikali (MY)
Mudanya Yoriikali bolgesi 40°19'49.60"K 28°53'50.80"D koordinatlarinda yerlesimin

ve kirletici kaynaklarinin bulunmadigi kirsal bir bolgedir.

Gemlik kampiisii (GK)

Limanin ve trafigin bulundugu bir bolgedir. 40°25'17.18"K, 29°8'30.11"D
koordinatlarinda yer alir. Gemlik, Marmara Denizi'nin yaninda yer almaktadir. Hafif
kirli bir deniz olarak bilinir ve ¢evresindeki atmosfer i¢in bir kirlilik kaynagi olarak
tamimlanabilir. Ornekleme noktasi, islek bir karayolu yakmindadir. Ayrica Gemlik
bolgesinin yakinlarinda bir serbest bolge bulunmaktadir ve bu emisyonlardan etkilenme

olasilig1 ytiksektir.

Gemlik Atatepe (GA)
Kirsal bir bolgedir. Cizelge 3.1.’de goriildigli iizere 40°25'7.53"K 29° 8'9.98"D

koordinatlarinda yer alir. Depolama igletmeleri mevcuttur.
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Orhangazi Asilzade (OA)

40°2524.69"K 29°16'3.96"D koordinatlarinda demir ¢elik fabrikasinin bulundugu ve
151l islemlerin yapildig: endiistriyel bir bolgedir. Sanayi bolgesinde bulunan demir ¢elik
fabrikasi yillik 410 000 ton tiretim kapasitesine sahiptir. Demir ¢elik fabrikalari, ¢evrede
PCB kirliligine neden olan baslica sanayi dallar1 arasindadir (Cetin ve ark. 2007,
Motelay-Massei ve ark. 2004). Bu isletmelerdeki yliksek 1sil islem atmosferik PCB
kirliliginin ana kaynagi olarak diisiiniilebilir. Cetin ve ark. (2007), elektrik ark ocaginin
ve demir-gelik iiretim tesislerinin toz filtrelerindeki PCB konsantrasyonlarinin oldukca
yiksek oldugunu ve c¢evresindeki topraklar i¢in PCB kaynagi olarak

degerlendirilebilecegini bildirmistir.

Sekil 3.1. Ornekleme Noktalari
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Cizelge 3.1. Ornekleme Bolgeleri ve Ozellikleri

Nisan Mayis Haziran Temmuz Agustos 2016 | Eyliil Ekim Kasim
Ornekle 2016 2016 2016 2016 2016 2016 2016
me Topra Toprak | pH % pH % Toprak | pH | % Toprak | pH | % Topra pH %
. . Katego Toprak
Bolgeleri . Toprak % k Y% Sicakh KM KM Sicakh KM Sicakl KM k KM
ri P Sicakl %
Sicakhigr | pH | K Sicakh K pH fal &1 &1 Sicakl
H 81 KM
(°C) M | & M °C) °C) (°C) (°C) l
(°C) (°C)
Uludag
Kampiis-
Kirsal 12,8 78 93 16,6 8 95 * * * 7,51 97,15 32,6 8,6 94,48 20 8,5 86,49 14,5 8,88 76,27
Aricihik
(UU 1)
Uludag
Kampiis- Yari
13,3 7,7 96 19,5 8,8 96 26,2 6,9 97,9 35,6 7,48 99,63 6,7 98,25 29 7,9 97,63 21,4 7 90,45 13 7,44 89,64
Golet kirsal
(UU2)
Mudanya
Kursunlu Yerlesim | 17 7,7 95 18,9 8,1 97 24 7,5 97,8 30,9 8,06 98,4 7,45 97,74 30,6 8,6 90,1 18,7 7 90 12,2 8,16 90,89
(MK)
Mudanya
Yoriikali Kirsal 12,5 7,8 95 16,2 8,1 96 27,2 7,6 98,0 30,4 8,04 96,8 7,48 98,21 233 8,7 94,48 18 8 86,48 11,3 8,58 85,93
(MY)
Gemlik
Kampiis Yerlesim 15,7 7,8 92 21,8 8,0 94 29,4 7,4 96,2 28,5 7,9 98,22 7,37 98,92 33,6 8,7 98,84 23,8 7 90,28 10,1 8,61 89,1
(GK)
Gemlik
Atatepe Kirsal 18 7,7 94 25,6 7,8 98 28,4 7,4 98,6 29,2 7,86 98,56 7,13 98,75 33,7 8,7 97,2 21,8 7 94,51 7,8 7,92 87,2
(GA)
Orhangazi
Asilzade Endiistri 13,6 7,7 92 21,7 8,0 98 23 7,6 97,6 25 7,9 98,23 7,37 98,02 41,9 8,5 95,74 22,3 7,9 93,37 16,4 8,23 81,1
(04)
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3.2. Toprak Orneklerinin Toplanmasi

Toprak 6rnekleri, yiizeyden 0-5 cm derinlikteki (Meijer ve ark. 2003) 9 m”’lik bir alan
icerisinde 4 veya daha fazla noktadan alinan orneklerin karistirilmasi ile elde edilmistir.
Her noktadan yaklasik 200 g toprak 6rnegi alinmis ve igerigindeki biiylik taslar ve bitkiler
ayristirilarak analiz yapmak iizere laboratuvara getirilmistir. 5 dakika boyunca paslanmaz
celikten yapilan spatulalarla 10 dakika kadar karistirilarak homojenize edilmistir. Ornekler
2 mm’lik celik elekten gecirilerek tas ve bitkiler gibi maddelerden ayrilmistir (Tasdemir
2012). Topraklara herhangi bir kurutma islemi yapilmamistir.

Sekil 3.2. Toprak Orneginin Alinmasi

Topraklardaki PH, 2 g topraga 5 mL saf su ilave edilip (1/2,5) 5 dakika karistirildiktan
sonra Metler Toledo Marka pH metre ile Ol¢iilmiistiir. Toprak 6rnekleri 105°C’de 24 saat
bekletilerek kati madde (KM) degerleri belirlenmistir. Orneklerin toplam organik karbon
(TOK) olgiimleri standart metoda gore (Metod 5310B) belirlenmistir. Bunun i¢in SSM-
5000 Shimadzu TOC Analizatérii (TOC-V CPN) cihazi kullanmilmistir. Orneklerin PCB
konsantrasyonlar1  gaz  kromotografisi-kiitle ~ spektrofotometresinde ~ (GC-MS’te)

Olciilmiistir.
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3.3. Hava Orneklerinin Toplanmasi

Partikiil ve gaz faz Yiiksek Hacimli Hava Olgekleyicileri (YUOB) filtre ve poliiiretan
siinger (PUF) ile toplanmistir. Filtre {iinitesinde 10,2 cm c¢apinda cam elyaf filtre
bulunmaktadir. Ardindan PUF kartusu konularak gaz fazdaki YUOB tutulmaktadir. Her
PUF’un ¢ap1 5,5 cm ve yiiksekligi 5 cm’dir. PUF’lar st {liste konularak cam kartus icine
yerlestirilmisti. YHHO’si her ornekleme siirecinden once kalibre edilmistir. Filtre ve
PUF’lar folyoya sarilarak labaratuara getirilmis ve kirlenmeye maruz birakilmadan analiz
yapilmak iizere buzdolabina kaldirilmistir. Donmus Orneklerin ¢oziinmesi saglandiktan

sonra analiz iglemlerine gegilmistir (Tasdemir 2012).

3.5. Temizleme Prosediiri

Cam malzemeler, musluk suyuyla yikandiktan sonra sirasiyla saf su ve aseton (ACE) ile
calkalanip 110 °C’de 24 saat etiivde bekletilmistir. Cam malzemeler kurutulduktan sonra
aliminyum folyo ile sarilarak saklanmis ve her kullanimdan 6nce diklorometan (DCM) ile
calkalanmistir. Sodyum siilfat (Na,SO,4) ve 6rnek siseleri (vial) ayr1 beherler igine konup
agizlar1 aliiminyum folyo ile gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra 450 °C’lik firinda 1
gece bekletilmistir. Sicakliklar1 oda sicakligina diistiikten sonra teflon kapakli siselerde
saklanmiglardir. Politiretan Kopiikler (PUF) ilk kullanimdan once detayli bir temizleme
islemine tabi tutulmustur. Bu temizleme islemi su sekilde 6zetlenebilir: PUF sokslet igine
yerlestirildikten sonra sirasiyla saf su, MeOH, DCM ve ACE/HEX (hekzan) karisimi ile her
biri 24 saat olmak lizere ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyondan sonra PUF’lar aliiminyum
folyo ile sarilmis bir behere konularak 50°C’de kurutulmustur. PUF’lar oda sicakligina
geldikten sonra aliiminyum folyoyla sarilarak buzdolabinda saklanmistir. Silisik asit, beher
icine konup agizlar1 aliiminyum folyo ile gevsek bir sekilde kapatildiktan sonra, 110 °C’lik
firnda 1 gece bekletilmistir. Sicakligi oda sicakligina diistiikten sonra teflon kapakl

siselerde saklanmislardir.
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3.5. On islemler ve PCB On Analiz Islemleri

3.5.1. Toprak orneklerinin ekstraksiyonu

Toprak ve sahit ornekleri ultrasonik ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilmistir. Amber
renkli siseye 10 ml DCM ve 10 ml Petrol eteri (PE) ve ve 1 mL verim standart1 (surrogate)
ilave edilmistir (Tasdemir 2012). Toprak ornekleri sisenin agzi sikica kapatilarak 5 saat
boyunca orbital ¢alkalayicida calkalanmistir. Cam siseler, 30 dakika ultrasonik banyoda
ekstrakte edilmistir. Kat1 kismin dibe ¢okmesi beklenilmis ve ardindan bagka bir siseye
filtre yardimi ile sliziilmiistiir. Kalan kati kismin iizerine 25 mL DCM/PE (1:1) eklenip
tekrar 30 dakikalik ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyondan ¢ikan c¢ozgen filtre
kagidindan siiziilmiistiir ve siiziilen kisim, diger kisimla birlestirilmistir. Hacim azaltma

islemine kadar derin dondurucuda -20 °C'de saklanmistir.

Sekil 3.3. Ultrasonik ekstraktor
3.5.2. Hava orneklerinin ekstraksiyonu
YHHO’nin PUF Kkartuslar1 sokslet ile ekstrakte edilmistir. PUF kartuslari, 800 mL 1:4

DCM/PE (Hacim/Hacim) karisim ¢ézgen ve 1 mL verim (Surrogate) standardi (PCB#14,

65, 166) ilavesi ile 24 saat sokslet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Sogumas1 beklenen bu
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¢ozelti teflon kapakli bir siseye alinmustir. Ornek igerisindeki nemin engellenebilmesi icin

icin 3 g sodyum siilfat (Na,SOj) igeren kolondan siiziilmiistiir (Tasdemir 2012).

3.5.3. Hacim azaltma

Hacim azaltmanin amact; ¢dzgen hacmini azaltarak PCB konsantrasyonunu arttirmak ve
cozgeni PCB kaybi olmadan doner buharlagtirict kullanarak hekzana (HEX)
dontistiirmektir. Siiziilen ¢ézgen doner buharlastiriciya (Laborota 4001 model, Heidolph,
Almanya) konularak PCB’lerin HEX i¢ine alinmasi saglanmistir. Ekstrakte edilmis 6rnek
DCM ile temizlenmis doner buharlastirici cam balonuna alinmistir. Doner buharlastiricinin
su ve vakum giris-¢cikis vanalarmin kapali oldugundan emin olunduktan sonra doner

buharlastirici agilmis ve 30 dev/dak, 23-27 °C'de ¢alistirilmistir.

Sekil 3.4. Doner Buharlastirict

Ornek hacmi ilk olarak 5 mL'ye indirilmis ve {izerine 15 mL HEX ilave edilmistir. Bu
islem ile solvent hekzana doniistiiriilmiistiir. Daha sonra o©rnek azot diizenegine
yerlestirilerek hafif azot (N,) gaziyla hacim 2mL’ye distiriilmistiir. Ardindan siseler

etiketlenerek derin dondurucuda bir sonraki asamaya kadar bekletilmistir.
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Sekil 3.5. Ornek siseleri
3.5.4. Temizleme ve fraksiyonlarina ayirma

Bu islem temizleme kolonu ile gergeklestirilmektedir. Deaktive edilen silika ve aliimina ile

Na,SOy4 kolona sirastyla koyulmustur. Silisik asit (Fluka 60780, Silicic Acid Hydrate)

(Silika jel) 3OOOC’lik firnda 24 saat bekletilmistir. Oda sicakligina gelene kadar
desikatorde bekletildikten sonra tartilmis ve teflon kapakl siselerde saklanmistir. Agirlikca
%3 olacak sekilde (3 g silisik asite enjektor ile 100 pL) saf su ilave edilmistir. Homojenize
olmast i¢in karistirilmis ve kullanilmak {izere saklanmistir. Aliimina (Fluka 17994
Aluminum Oxide for Chromatography) 450°C’lik firinda bir gece bekletilmistir. Oda
sicakligina gelene kadar desikatorde beklenerek kullanilmak {tizere kapakli siselere
alinmistir. Agirlikca %6 olacak sekilde (2 g silisik asite enjektor ile 120 uL) saf su ilave
edilmistir. Deaktive edilen kimyasallar 12 saat i¢inde kullanilmistir. Konsantre 6rnekler
icerisindeki PCB ve PAH’lar diger organik maddelerden ayirmak i¢in 1,5 cm ¢apinda cam
cubuga asagidan yukariya sirasiyla cam yiint, 3 g silisik asit, 2 g aliimina ve 1 cm
yiiksekliginde sodyum siilfat konulmustur. Olas1 bir kirlilik i¢in, énce 20 mL DCM,
ardindan 20 mL PE gegcirilerek, kolon temizlenmistir. Bu islemler sirasinda kolonun iist
agzi aliminyum folyo ile kapali tutulmustur. Hacmi 2 mL’ye diisiiriilen 6rnek kolona
damlatilmistir ve tamamen siiziilene kadar bekletilmistir. Uzerine 5 mL PE ilave edilmis ve
emildigi anda iizerine tekrar 25 mL PE eklenenerek ¢ozelti PCB fraksiyonuna ayrilmistir.

Kolonun altina konulan 50 mL’lik sisede PCB’ler toplanmuistir
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Sekil 3.6. Temizleme kolonu

Ayrilan PCB fraksiyonu siselerde biriktirilmis ve ilk asamada, N, gaziyla &rneklerin
hacimleri yaklasik 5 mL’ye indirilmistir. Ornekler iizerine 15 mL HEX eklenerek hacim 5
mL’ye indirilmis ve sonra 6rnek hacmi 1 mL’ye diisliriilmiistiir. Ardindan santrifiij tiipiine
alinmustir. Uzerine siilfiirik asit (>1 mL) ilave edilerek santrifiijlenmistir. islem bittikten
sonra liste ¢ikan 1 mL Ornek temiz bir pipet ile alinip viale aktarilmistir. 6 g biobead ile
hazirlanan jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kolonu, 6nce 35 mL HEX:DCM
gecirilerek yikanmistir. 1 mL hacmindeki toprak 6rnegi pastor pipet ile kolona damlatilmis
ve emildigi anda 15 mL HEX:DCM (1:1) kolona eklenmistir. Bu 15 mL atik solvent olup
bir sisede toplanmistir. Ardindan 35 mL HEX:DCM (1:1) kolona eklenmis ve solvent diger
bir sisede toplanmistir. Bu sisedeki 6rnek azot gazi ile ImL’ ye indirilip viale alinmis ve

GC-pECD’de okutulmustur.

Sekil 3.7 Azot gazi diizenegi
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Sekil 3.8 Viale alinan 6rnekler

3.5.5 Gaz kromatograf-mikro elektron yakalama dedektorii (GK-EYD) analizi

Bu calismada, EPA tarafindan belirlenen oncelikli kirleticiler listesinde yer alan 209 PCB
bilesiginin belirlenmesi hedeflenmistir. Ancak bu 209 bilesikten 59 tanesi rapor edilmistir.
Bu PCB’ler PCB#47, PCB#49/48, PCB#44, PCB#37/42, PCB#41/64/71, PCB#100,
PCB#74, PCB#61/70, PCB#66/95, PCB#91, PCB#56/60, PCB#92, PCB#84, PCB#89/101,
PCB#99, PCB#119, PCB#83, PCB#81/87, PCB#86, PCB#85, PCB#135/144,
PCB#114/149, PCB#118, PCB#123, PCB#131, PCB#153, PCB#132/105, PCB#138/163,
PCB#126, PCB#128, PCB#167, PCB#174, PCB#156/171/202, PCB#172, PCB#180,
PCB#200, PCB#170/190, PCB#169, PCB#199, PCB#207, PCB#194, PCB#205, PCB#206
bilesikleridir. Orneklerin alinmasi, laboratuvara getirilmesi ve saklanmasi sirasinda
aliminyum folyo ve teflon malzemeler kullanilmigtir. Malzemelerin sterilizasyonu saf su,
HEX ve DCM ile yapilmistir. Etiivde kurutulan malzemeler aliminyum folyo ile sarilarak
kullanima hazir hale getirilmistir. PCB okumalarinda kullanilan sicaklik programi: 70 °C (2
dk), 25 °C /dk ile 150 °C’ye, 3 °C /dk ile 200 °C’ye, 8 °C /dk ile 280 °C’ye ¢ikis ve 8 dk
280 °C’de bekletme, 10 °C /dk ile 300 °C’ye ¢ikis ardindan 2 dk bekletme seklindedir ve
toplam 41,87 dakikadir. Inlet sicakligi 250 °C’de, dedektdr sicakhign ise 320 °C’de
tutulmustur. Tasiyic1 gaz helyum (He) ve make-up gaz da azottur (N2). Kolon olarak HP5-
MS, 30mx0,32mmx0,25um (Agilent 19091J-413) kullanmilmistir. Gaz kromatograf
analizleri HP 7890A GK-pEYD (Mikro-Elektron Yakalayici Detektor (Electron Capture
Detector)) (Hewlett-Packard, ABD) ile gergeklestirilmistir (Eker 2017). GK- pEYD
kalibrasyonu i¢in HEX i¢indeki 5 farkli konsantrasyon (0,05 - 0,5 - 1,0 - 5,0 - 25 ng/mL)
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degerindeki standartlar kullanilmistir. PCB konsantrasyon degerleri ng/g KM biriminde

verilmigtir.

3.5.6 Kalite kontrol ve giivenilirligi

Orneklerin analitik verimini yani analiz islemleri sirasinda meydana gelebilecek kayrplar
hesaba katmak amaciyla verim standardi kullanilmistir. Sahit Orneklerinin  verim
degerlerinin  degisim araligt %70 ile %95 aralifinda bulunmustur. PCB#14
(3,5diklorobifenil), PCB#65 (2,3,5,6-tetraklorobifenil) ve PCB#166
(2,3,4,4°,5,6hekzaklorobifenil) tiirleri 6rneklerde 4’er ng/mL olacak sekilde ilave edilmistir
(Tasdemir ve ark. 2012). GK p-EYD enjeksiyonu Oncesinde ise her siseye 2 ng/mL
konsantrasyonda hacim belirleyici standart eklenmistir. Igerisinde 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 kullanilmistir. Deney asamasinda
olusabilecek kirlenmeleri tespit edebilmek icin, sahit ornekleri alinmistir. Toprak
orneklerinin alinmasi1 sirasinda 5 g aktive edilmis Na,SO, igeren arazi sahitleri
hazirlanmistir. Toprak oOrneklerinde uygulanan islemler sahit ve PUF Orneklerine de
uygulanmistir. Bu calismada kullanilan baglica kimyasallar DCM (Merck, M106054), PE
(Merck, M101769) ve HEX (Merck, M104371)’dir.  Sahitlerdeki her PCB tiiriiniin
ortalamasi ile standart sapmalarinin 3 ile ¢arpimini sonucunda belirleme sinir degeri (LOD)
bulunmustur. Orneklerdeki PCB tiirleri LOD degerinin iizerindeyse hesaplamalarda rapor

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

4.1. Topraklardaki PCB Seviyelerinin Bolgesel ve Mevsimsel Degisimleri

Bursa’daki 7 zeytin arazisinde, PCB’lerin belirlenmesi i¢in dlgiimler yapilmistir. Toplam
PCB’lerin bolgelere gore konsantrasyonlart Cizelge 4.1°de gosterilmektedir. Bursa ilinin
farkli noktalarindaki zeytinliklerden alinan toprak oOrneklerinde, toplam 59 (3s9) PCB
tirliiniin konsantrasyon degerleri belirlenmistir. 3 ile 21,6 ng/g KM araliginda bulunan
calismada en yiiksek PCB konsantrasyonu OA bolgesinde tespit edilmistir. OA noktasinda
bulunan demir-¢gelik fabrikasi, yakma firin1 ve endiistriyel faaliyetler PCB kaynagi olarak
degerlendirilebilir. Bursa’daki 7 zeytin arazisinden, 9 ay boyunca alinan topraklarda
ortalama PCB konsantrasyonu 8,2+3,6 ng/g KM’dir. Meijer ve ark. (2003) kiiresel temiz
topraklardaki bir calismada PCB konsantrasyonunu ortalama 5,41 ng/g KM olarak tespit
etmistir. Sunulan caligmada ise endiistriyel, kirsal ve yari-kirsal 6zellik gosteren bolgelerde

genelde daha yiiksek sonuglar elde edilmistir.

Gronland (0,026 ng/g KM) ve Avrupa’da (97 ng/g KM) olgiillen PCB kirlilikleri
gostermektedir ki ¢evreye yayilan PCB yiikiinlin ¢ogu genel olarak kaynak bdlgelerinin
yakinlarina yayilmaktadir (Meijer ve ark. 2003). Diisiik konsantrasyonlardan birinin
kirletici kaynaklardan uzak, kirsal bir bolge olan MY noktasinda 6l¢iilmiis olmasi da
beklenen bir sonugtur. Fransa’da yapilan bir calismada endiistriyel bolgelerdeki (3 ;) PCB
konsantrasyonu, kirletici kaynak bulunmayan bolgelerdeki konsantrasyonlardan 100 kat
fazla ¢ikmistir (Motelay-Massei 2004). Ote yandan diger bir kirsal nokta olan UU1
noktasinda PCB konsantrasyonu, ortalama PCB konsantrasyonundan (8,1+3,6) yiiksek
cikmistir. Bu bolge atmosferik taginim yoluyla PCB kirliligine maruz kalmis olabilir. UUI
ve MK noktalarinda PCB konsantrasyonlarinin ytliksek ¢ikmasi trafik yiikiiniin fazla olmasi
ile iligkili olabilir. Yapilan caligmalarda PCB’lerin petrol, benzin ve diger yakitlarda
mevcut olabilecegi ve trafik yiikiiniin fazla oldugu yerlerde PCB seviyelerinin digerlerine

nazaran daha yiliksek miktarlarda oldugu bildirilmistir (Aichner ve ark. 2007, Granier ve

30



ark. 1991). Ek olarak UU1 noktasinin yakinlarinda bulunan sanayi bolgesi ve MK
noktasinin yakinindaki Marmara Denizi atmosferik taginim ile bu noktalara kirletici etki

gostermis olabilir.

Cizelge 4.1. Farkli Ulke Topraklarinda Olgiilen PCB Konsantrasyonlari

Sehir, Ulke Ornekleme Noktasi Toplam | Toplam Referanslar
Ozellikleri PCB Konsantrasyon
Sayisi (ng/g DM)
Dogu Romanya Sediment 23 24-158 Dragan ve ark. 2006
Dogu Romania Atik Sahasi 23 34-1132 Dragan ve ark. 2006
Tayvan,Cin Kirsal 144 4,7-51 Fu 2009
Shanghai, Cin Kirsal/kentsel/Arka plan 51 0,138-1,840 Ren ve ark. 2007
Hong Kong, Cin Kirsal 7 1,6-9,8 Zhang 2007
Dalian, Cin Kirsal/Kentsel 84 1,300-4,800 Wang ve ark. 2008
Sar1 Nehir/Cin Atiksu ile sulanmig 12 0,110-2,150 Liu ve ark. 2009
Kathmandu, Nepal Yerlesim 30 10,9-40,1 Yadav ve ark. 2017
Pokhara, Nepal Yerlesim 30 10,4-21,3 Yadav ve ark. 2017
Birgunj, Nepal Yerlesim 30 10,2-44,5 Yadav ve ark. 2017
Biratnagar, Nepal Endiistriyel/Yerlesim 30 10,6-21,2 Yadav ve ark. 2017
Glasgow, Iskogya Endiistriyel 5 43 Cachada 2009
Bahia Blanca, Kentsel 7 0,3-1,7 Tombesi 2017
Arjantin
Moscova, Rusya Arka Alan 17 5-31 Wilcke 2006
Ingiltere Kirsal nm 0,270-80,600 Jamshidi ve ark. 2007
Izmir, Tiirkiye Endiistriyel 41 0,230-81 Bozlaker ve ark. 2008
Bursa, Tiirkiye Yerlesim/ Endiistriyel/ 82 0,208-5,462 Tasdemir ve ark. 2012
Kirsal
Bursa, Tiirkiye Yerlesim/ Endiistriyel/ 43 3-21,6 Bu ¢alisma
Kirsal
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Topraklardaki PCB seviyeleri, diinyanin cesitli bdlgelerinde Olclilmiistiir. Bursa
topraklarinda PCB seviyeleri, kiiresel noktalardaki PCB seviyeleri ile karsilastirilmak iizere
Cizelge 4.1.’de verilmistir. Genel olarak sunulan ¢alismada 6lgiilen PCB konsantrasyonlari
litaratiirle kiyaslanabilir seviyededir. Bu ¢alismada endiistriyel bir bolgede (OA) belirlenen
(3s59:11,6-21,6 ng/g KM) konsantrasyonlara bakildiginda, Kathmandu (Yadav ve ark. 2017),
Glasgow (Cachada 2009), Izmir, Aliaga (Bozlaker ve ark. 2008) ve Romanya’ya (Dragan ve
ark. 2006) gore daha kiiciik PCB konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Kathmandu’nun,
Nepalese’de bulunan en biiyiik endiistriyel ve ticari kent olmasi, Izmir’in sanayi bélgesi olan
Aliaga’da demir-celik tesisleri, gemi sokiim tesisleri ve rafinelerin bulunmasi ve Glasgow,
Scotland’da ise uzun yillar endiistriyel aktiviteler yapilmast bu noktalarin Orhangazi
Asilzade noktasina gore yliksek seviyelerde PCB ¢ikmasina neden olmustur (Yadav ve ark.
2017, Bozlaker ve ark. 2008, Cachada ve ark. 2009). Kirsal bir bdlge olan Mudanya
Yoriikali’de buldugumuz sonuglar ise (5,7+2,8 ng/g KM ) Cin, Shangang (Ren ve ark.
2007), Cin Dalian (Wang ve ark. 2008)’da kirsal bolgelerde yapilan ¢alismalara gére daha
yiiksektir. Moskova’da (Wilcke 2006) uzak alanda yapilan bir ¢aligmada 17 tiire bakilmis
olup, bu ¢aligmaya nazaran yiiksek PCB kirliligi gézlenmistir. Bursa’da kirsal, yerlesim ve
endiistriyel bolgelerde daha 6nce yapilan baska bir ¢calismada ise, PCB konsantrasyonlar1 bu
caligmaya gore bir hayli diisiik bulunmustur (Tasdemir ve ark. 2012). Bunun sebebi olarak;

kiiresel atmosferik taginim ile topraklarda PCB birikimi oldugu sdylenilebilir.
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OA noktast genel olarak PCB kirliliginin en yogun oldugu (ort. 15,4+3,4 ng/g KM)
noktadir. Ardindan MK (ort. 9,942,4 ng/g KM), UU1 (9,8+2,4 ng/g KM) ve GA (8,9+2,6
ng/g KM) gelmektedir. MK yerlesimin yogun oldugu bir noktadir. Kiy1 kesimini temsil
etmekle beraber biinyesinde agir sanayi bulundurmamaktadir. UUl noktast Niliifer
Organize Sanayi Bolgesine yakindir ve olast emisyonlardan etkilenmis olabilir. GA noktasi
kirsal bir bolge olmakla beraber yakininda sanayi tesisleri bulunmamaktadir. GA ve MK
noktasinin yaninda Marmara Denizi’nin bulunmasi bu bodlgede PCB’lerin, denizden
buharlagsma ile kirletici etki gdstermesine neden oldugu sonucuna varilmistir. Ek olarak,
PCB’lerin atmosferik tasinim ile toprakta birikmesi de PCB kirliligine yol agabilir. Bu
bolgedeki tasinima etki eden faktorler olarak riizgar hizi, riizgar yonii, bagil nem, sicaklik
ve basing gosterilebilir. Bursa zeytin arazilerindeki her Ornekte, PCB kirlenmesi
goriilmiistiir. PCB’lerin endiistriyel kaynaklara yakinligi, uzun menzilli tagmim ve
sonrasinda topraklara ¢okelme, trafik yiikiine maruziyet ve kismen toprak organik madde
icerigi topraklardaki PCB kirliliginin nedenleri arasinda sayilabilir (Tagdemir 2012).
Bursa’da yapilan bagka bir ¢calismada da 6rnekleme bolgelerinin kaynaklara yakinligi veya
bolgeye dogru gerceklesen hava hareketinin Slgiilen PCB konsantrasyonlarini etkiledigi
vurgulanmistir (Tagdemir 2012). 9 aylik PCB konsantrasyonlar1 ve toprak sicaklik verileri
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Toprak sicakliklarinin beklenildigi lizere en yiiksek yaz
aylarinda oldugu, daha sonra sirasiyla ilkbahar ve sonbahar aylarinda gozlendigi
goriilmiistiir. Genellikle Mayis ayindan Ekim ayina kadar hava sicakliklar1 nispeten ytliksek
seviyelerdedir. Ozellikle Haziran, Temmuz ve Eyliil aylarinda hava sicakligi ortalamasi
29,5 °C’dir. Sicakligin artmasiyla topraktan atmosfere buharlagsma yoluyla PCB gegisi,
dolayistyla PCB kirliliginin azalmas1 beklenebilir ancak sunulan ¢aligmadaki sonuglar bunu
desteklememektedir. ilkbahar (17 °C), yaz (27 °C) ve sonbahar (22 °C) aylarinda PCB
konsantrasyonlar1 sirasiyla 9,4+4,7 ng/g KM, 9,4+4,2 ng/g KM ve 8,7+3,1 ng/g KM’dir.
Yapilan istatiksel caligma neticesinde PCB konsantrasyonlarinin, sicaklikla bir korelasyon
gostermedigi saptanmustir (r=0,1 p>0,05). Ren ve ark. (2007) daha agir PCB’lerin
kaynaklarin yakininda ¢okeldigini ve daha hafif PCB’lerin ise uzak mesafeler boyunca

tagindigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.2. Ornekleme noktalarina gére PCB Konsantrasyonlar1 ve Sicaklik Degerleri

ak Sicakhg1 °C

a) Nisan b) Mayis ¢) Haziran d) Temuz e) Agustos f) Eyliil g) Ekim h) Kasim i) Aralik
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Nisan ayinda OA noktasinda gbzlenen deger, kirletici kaynaklardan uzak, kirsal bir bolge
olan MY noktasindanin neredeyse 7 katidir. Bu farklilik biiyiik ihtimalle serbest sanayi
bolgesindeki endiistriler tarafindan yapilan; c¢elik dokiimhanesinde parca metal,
kayganlastiricilarin =~ gesitleri,  dielektrik  sivilari, doniistiiriiciiler, kondansatorler,
yumusaticilarin geri doniisiimii gibi emisyonlardan kaynaklanmaktadir. Mayis, Haziran ve
Aralik ayinda MK ve OA noktasinda yiiksek degerler gdzlenmistir. Yerlesimin ve trafigin
bulunmasi bu bolgede yiiksek PCB seviyelerine neden olmus olabilir. Trafik yiikiiniin, PCB
seviyesini arttirdigi ¢esitli calismalarda belirtilmistir (Granier ve Chevreuil 1991, Benfenati
ve ark. 1992, Broz ve ark. 2000, Capuano ve ark. 2005, Tian ve ark. 2008). Ekim ve Kasim
aylarinda OA ve GA noktalarinda yiliksek seviyeler tespit edilmistir. GA noktasinda
depolama isletmeleri mevcuttur. Bu bolgede diisiik konsantrasyonlar beklenirken yiiksek
¢ikmasinin nedeni atmosferik taginim olablir. Tarimsal alanlarda PCB tiirlerinin bulunmasi
cevrelerinde bulunan endiistriyel bolgeler veya kentsel bolgelerdeki atmosferik taginimlarin

sonucudur (Toan ve ark. 2007).

4.2. Ornekleme Bolgelerinde PCB’lerin Tiir dagilhim

Sekil 4.3’de goriildiigli iizere incelenen 59 tiirde en c¢ok bulunan tiirlerin (PCB#180,
PCB#118, PCB#207, PCB#194, PCB#206) oldugu goriilmiistiir. Bu tiirlerin toplam tiirlere
oran1 %22°dir. PCB#74 ve PCB#153 ise tespit edilememis ya da ihmal edilmistir.
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Ortalama PCB Konsantrasyonu
(ng/g KM)

PCB#47

PCB#49/48
PCB#44
PCB#37/42
PCB#41/64/71
PCB#74
PCB#61/70
PCB#66/95
PCB#84

PCB#89/101
PCB#83
PCB#81/87
PCB#85
PCB#135/144

PCB#86
PCB#114/149

PCB#100
PCB#91
PCB#56/60
PCB#92
PCB#99
PCB#119
PCB#118
PCB#123
PCB#131
PCB#153

PCB#132/105

PCB#138/163
PCB#126

PCB#128
PCB#167
PCB#174
PCB#156/171/202
PCB#172
PCB#180
PCB#200
PCB#170/190
PCB#169
PCB#199
PCB#207
PCB#194
PCB#205
PCB#206

Sekil 4.3. )59 PCB Tiirlerinin 9 Aylik Ortalamasi ve Standart Sapmasi
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Toprak Kirliliginin Kontrolii ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalara Dair Yonetmelik’te,
jenerik Kkirleticilere ait siir degerler listesinde PCB’ler i¢in iki tip siir deger yer
almaktadir (TKKY 2012). Sunulan c¢alismadaki sonuglarin yonetmelikte “topragin
yutulmasi-deri temasi taginim yolu” i¢in yer alan limit degerler olan 0,2 ve 6 mg/kg™
asmamis oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda “yeralti suyuna tasinim yolu” (seyrelme
faktorii=1 ve Aroklor 1016 disindaki karigimlar i¢in) icin verilen 0,003 mg/kg sinir
degerinin ise asildigi goriilmektedir. Dolayisiyla, Olciilen en diisiik deger goz Oniine
alindiginda yeralt1 suyunun yerylizeyine yakin oldugu ve seyrelmenin disiik diizeyde

beklendigi alanlar i¢cin PCB’ler risk olusturabilir sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

4.2.1. UU1 ornekleme noktasi

UUL1 ornekleme noktasinda PCB#47, PCB#41/64/71, PCB#74, PCB#61/70, PCB#56/60,
PCB#84, PCB#89/101, PCB#83, PCB#153, PCB#126, PCB#167 tiirleri ¢itkmamistir ya da
ithmal edilmistir. Maksimum bulunan tiirler ise PCB#44, PCB#180, PCB#207 dir (Sekil
4.4). Bunlar toplam konsantrasyonun %18,7’sini olusturur. 59 tiiriin ortalamas1 0,28 ng/g

KM’dir ve 0,13-0,81 ng/g KM araligindadir.

Ortalama PCB Konsantrasyonu

PCB#47

PCB#49/48
PCB#44
PCB#37/42
PCB#41/64/71
PCB#100
PCB#74
PCB#61/70
PCB#66/95
PCB#91
PCB#56/60
PCB#92
PCB#84
PCB#89/101
PCB#99
PCB#119
PCB#83
PCB#81/87
PCB#86
PCB#85
PCB#135/144
PCB#118
PCB#114/149
PCB#123
PCB#131
PCB#153
PCB#126
PCB#128
PCB#167
PCB#174
PCB#156/171/202
PCB#180
PCB#200
PCB#170/190
PCB#207
PCB#194
PCB#205

PCB#132/105

PCB#138/163
PCB#172

PCB#169
PCB#199

Sekil 4.4. UU1 Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilimi
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Tasdemir ve ark. (2012) BUTAL’da yaptig1 calismada da PCB#180 en ¢ok bulunan tiirler
arasindadir ve BUTAL’deki PCB tiirleri i¢erisinde sadece PCB# 16/32, 131, 135/144, 167,
205 ve 207 tiirleri tespit edilememistir. Bu ¢alismada da PCB#167 tespit edilmemistir.
PCB#207 bilesigi ise bu ¢alismada yiiksek bir konsantrasyonda (0,70 ng/g KM) bulunmus
iken Tasdemir ve ark. (2012) BUTAL’da tespit etmemistir.

4.2.2. UU2 ornekleme noktasi

En yiiksek bulunan PCB’ler PCB#37/42, PCB#61/70, PCB#172, PCB#180, PCB#199,
PCB#194, PCB#135/144 tirleridir. Tim tiirlere oran1 %31°dir. PCB#41/64/71, PCB#56/60,
PCB#92, PCB#84, PCB#89/101, PCB#83, PCB#153, PCB#128, PCB#167, PCB#205
tiirleri tespit edilmemistir (Sekil 4.5). Tasdemir ve ark. (2012) Uludag Universitesi
Kampiisii toprak orneklerinde en yiiksek konsantrasyona sahip 10 PCB tiiriinii (PCB#4/10,
PCB#19, PCB#44, PCB#45, PCB#66/95, PCB#70/61, PCB#74, PCB#84, PCB#91,
PCB#100) bulmustur (Tasdemir 2012). Bu ¢alismada da PCB#61/70 yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.5. UU2 Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilimi

4.2.3.MK oOrnekleme noktasi

MK noktasinda PCB#49/48, PCB#44, PCB#37/42, PCB#89/101, PCB#85, PCB#135/144,

PCB#118, PCB#132, PCB#172, PCB#207, PCB194, PCB#206 tiirleri baskin bulunmustur
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ve tim tirlere oram1 % 22,6’dir. PCB#41/64/71, PCB#74, PCB#92, PCB#84, PCB#83,
PCB#153, PCB#128, PCB#167 tiirleri tespit edilmemistir (Sekil 4.6). Tiim tiirlerin
ortalamasi 0,21 ng/g KM’dir ve 0,11-1,21 ng/g KM arasindadir. Yavuz Selim Bélge
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/giftleri ise (PCB#6, 12/13, 26, 53, 135/144, 167, 172, 199, 200,
206) % 3,95’lik kismin1 olusturmustur (Tagdemir 2012). PCB#118 bu calismada da ytiksek

bulunmustur.
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Ortalama PCB
Konsantrasyonu (ng/g KM)

PCB#47

PCB#49/48
PCB#44
PCB#37/42
PCB#41/64/71
PCB#100
PCB#74
PCB#61/70
PCB#66/95
PCB#91
PCB#56/60
PCB#92
PCB#84
PCB#89/101
PCB#99
PCB#119
PCB#83
PCB#81/87
PCB#86
PCB#85
PCB#135/144
PCB#118
PCB#114/149
PCB#123
PCB#131
PCB#153

PCB#132/105

PCB#138/163
PCB#126

PCB#128
PCB#167
PCB#174
PCB#156/171..
PCB#172
PCB#180
PCB#200
PCB#170/190
PCB#169
PCB#199
PCB#207
PCB#194
PCB#205
PCB#206

Sekil 4.6. MK Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilimi

4.2.4. MY Ornekleme Noktasi

MY noktasinda PCB#180, PCB#206, PCB#169, PCB#199, PCB#172 en yiiksek bulunan
tirlerdir (Sekil 4.7). Toplam tiirlere oran1 % 34,6’dir. Adeyinka ve ark. (2018) yaptiklar
calismada kisin sedimentlerde bulunan dominant bilesenlerin sirasiyla PCB#138
(heksaCB), PCB#180 (heptaCB) ve PCB#77 tiirleri oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢alismada
PCB#47, PCB#41/64/71, PCB#74, PCB#61/70, PCB#56/60, PCB#84, PCB#83, PCB#153,
PCB#167 tiirleri ise tespit edilememistir.
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Sekil 4.7. MY Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilim1

4.2.5. OA Ornekleme Noktasi

OA noktasinda PCB#135/144, PCB#118, PCB#207, PCB#206 tiirleri, en baskin tiir

bulunmustur ve tiim tiirlere oran1 % 20,6’dir. PCB#74, PCB#61/70, PCB#56/60, PCB#84,

PCB#153, PCB#205 tiirleri tespit edilmemistir (Sekil 4.8). Ortalama PCB konsantrasyonu

0,41 ng/g KM’dir. PCB#138/163 (0,48 ng/g KM) ortalama konsantrasyondan yliksek

bulunmustur. Xu ve ark. (2019) yaptig1 calismada AA ve EIP olarak adlandirilan iki
bolgede en baskin PCB tiiriinii PCB#138 bulmuslardir. PCB#138, ticari olarak iiretilen

aroklor 1254 i¢indeki en biiyiik PCB bilesenlerinden biridir (Zhang ve ark. 2008).
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Sekil 4.8. OA Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilimi
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Bu c¢aligmada OA noktasi tiim tiirler arasinda PCB#118 en yiiksek konsantrasyonlu
konjenerdir. Toksisitesi ve yapisal ozelliginden dolayi, bu konjener en tehlikeli PCB
sayilabilir (US Environmental Protection Agency 2000). Stella ve ark. (2015)’te yaptiklar
calismada da PCB#118 Slovakya topraklarinda baskin bulumuslardir.

4.2.6. GK Ornekleme Noktasi

GK noktasinda PCB118, PCB#180, PCB#207, PCB#194, PCB#206 en yiiksek bulunan
tiirlerdir (Sekil 4.9). Toplam tiirlere oran1 % 17,6’dir. PCB#49/48, PCB#41/64/71, PCB#74,
PCB#61/70, PCB#56/60, PCB#92 PCB#84, PCB#83, PCB#86, PCB#144, PCB#123,
PCB#131, PCB#153, PCB#126, PCB#128, PCB#167, PCB#205 tiirleri ise tespit
edilmemistir. Bursa’da 43 bolgede yapilan 6rneklerde de PCB#167 higbir noktada tespit
edilmemistir (Tagdemir ve ark. 2012).
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Sekil 4.9. GK Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilimi
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4.2.7. GA Ornekleme Noktasi

PCB#61/70, PCB#123, PCB#206 tiirleri GA noktasindaki en baskin bulunan tiirlerdir.
Toplam tilirlere oram1 % 21,5°dir. PCB#74, PCB#66/95, PCB#56/60, PCB#89/101,
PCB#83, PCB#153, PCB#132/105, PCB#128, PCB#167 tiirleri ise tespit edilmemistir
(Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. GA Ornekleme Noktasinda PCB Tiir Dagilim1

4.3. Topraklardaki Dutch ) 7 PCB Konsantrasyonu ve Karsilastirilmasi

PCB’lerin varligi ve dagiliminin izlenmesinde indikator bilesikleri (Dutch 7) olarak 7 PCB
tiiri (IUPAC numaralar 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). Dutch 7 PCB tiirleri cesitli arastirmacilar tarafindan
Olctilmiistiir (Sekil 4.11). Sunulan ¢alismada 7 indikator tiirde 5 tane (PCB#101, 118, 138,
153, 180) tiir 6l¢iilmiis olup, toplam tiir sayisina oran1 % 12,8 olarak tespit edilmistir. 0,12
ile 3,69 ng/g KM arasinda salinim gosteren konsantrasyonlar, Almanya’daki tarimsal bir
bolge (O¢) (Granier ve ark. 1991) ve kentsel-kirsal 6zellik gosteren Dalian, Cin (Lam
N.S.N., 1983) ile karsilastirilabilir diizeyde bulunmustur. Rusya (Ockenden ve ark. 2003),
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Cek Cumbhuriyeti (Wilcke ve ark. 1999) ve Slovenya (Manz ve ark. 2001) iilkelerinin
maksimum degerlerine bakildiginda bu calismada daha diisiik sonuglar tespit edilmistir.
Yerel antropojenik kaynaklar ve bunlara ek olarak kiiresel atmosferik tasinim topraklardaki
seviyeleri etkilemektedir (Broz ve ark. 2000). Kirletici kaynaklardan bir hayli uzakta
bulunan James Ross adasi, Antartika ile Bursa’da 6lgiilen konsantrasyonlar (Tagdemir ve
ark. 2012) yakin seviyelerde bulunmus ve sunulan ¢aligmadaki konsantrasyonlardan daha

diisiik seviyede tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. Ulkelere gore Dutch 7 konsantrasyonu (Dutch 7 concentration by countries)

Siirdiiriilebilir toprak kalitesi i¢in toplam 7 indikatoriin (Dutch 7) hedef degeri 20 pg/kg
olarak belirlenmistir (Vrom 2000). Bu ¢alismadaki 5 PCB’nin maksimum degeri (3,17 ng/g
KM), hedef degerin altinda kalmistir. 2 tiir 6lgiilememis olmakla birlikte bu tiirlerin ilave

edilmesiyle siir degerin iizerine ¢ikilmayacagi tahmin edilmektedir.
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Cizelge 4.2. Ulkelere/Sehirlere gére PCB’lerin Toplam Konsantrasyonu

Sehir, Ulke Ornekleme Toplam Referanslar
Noktalarinin Konsantrasyon
Ozellikleri (ng/g DM)
Sar1 Nehir/Cin Atiksu ile sulanmig 0,110-2,150 Liu ve ark. 2009
topraklar
Nepalese /Kathmandu Yerlesim 10,9-40,1 Yadav ve ark. 2017
Torino, italya Kentsel 0,72-86° Manz ve ark. 2001
Uppsala, Isvec Kentsel 0,54-47" Manz ve ark. 2001
Seine Basin, Fransa Kentsel 0,09-21,5 VROM 2000
Seine Basin, Fransa Endiistriyel 50,3-150 VROM 2000
Kathmandu, Nepal Kentsel 0,307-40,316 Holoubek ve ark. 2009
Bursa, Tiirkiye Kentsel 0,12-3,69 Bu calisma

* Toprakta bulunan 7 indikator tiiriin toplam konsantrasyonu (Dutch 7’lisi: 28, 52, 101, 118, 138,
153,180).

® 5 PCB tiiriiniin toplami (52, 101, 138, 153, 180).

6 PCB tiirtiniin toplamu1 (28, 52, 101, 138, 153, 180).

Atiksular ile sulanan Cin, Sar1 Nehir’de 7 tiir 6l¢iilmekle beraber sunulan ¢alismadakinden
daha diisiik sonu¢ gozlenmistir. Torino’da uzun yillar endiistriyel aktivite yapilmasi
sonucunda daha yiliksek degerler gozlenmistir (Liu ve ark. 2009). Tibet Platosu Mt.
Sygera’da PCB’ler i¢in, 7 indikator bileseni tiim Orneklerde saptanmistir. £;9 PCB igin
indikator tiirler %95°ten fazlasini olusturmaktadir. PCB#28 (ortalama %60) dominant bir
bilesiktir. Diisiik klorlu bilesenlerin toplam PCB’lere oran1 %70’ten fazladir (Meng ve ark.
2018). Napoli metropol bolgesi, Giiney Italya’da yapilan ¢aligmada ise sirasiyla %37.4,
PCB#180, %27.6 PCB#153, %26.9 PCB#138, %6.57 PCB#101, %0.98 PCB#52, ve %0.53
PCB#28 bilesikleri bulunmustur (Qu ve ark. 2019). Bursa’da kirsal bolgede yapilan
caligmada 7 bilesigin toplami 0,019-1,321 ng/g KM arasinda degismektedir (Salihoglu ve
ark. 2011). Sahitler 6rnek alimi sonrasinda herhangi bir kirlenmenin meydana gelip
gelmedigini tespit etmek i¢in alinmistir. Toplanan 6rnek sayisinin %10’u kadar sahit 6rnek
alinarak numune sirasinda kirlenme seviyeleri tespit edilmistir. Sahitlerde 6l¢iillen PCB
miktariin (ng) ortalamasina standart sapmalarinin 3 ile carpilip eklenmesi ile belirleme
sinir degeri (LOD) her bir PCB tiirii i¢in bulunmustur (LOD = Ort.+3xstd.sapma). Her
ornek sahit diizeltmesine tabi tutulduktan sonra rapor edilmistir. Cizelge 4.2.9’da

endiitriyel bolge OA, kentsel bolge MK ve GK, kirsal bolge UU1, MY ve GA, yari-kirsal
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bolge ise UU2 noktasidir. Ilkbahar aylar1 Nisan ve Mayis, yaz aylar1 Haziran, Temmuz ve

Agustos’u, sonbahar aylar1 Eyliil, Ekim ve Kasim’1 igermektedir.

Cizelge 4.3. Dutch 7 Tiirlerinin Mevsimelere ve Bolge Ozelliklerine goére LOD

Karsilagtirilmasi

. PCB Konsantrasyonu (ng/g KM) (Yaz) | PCB Konsantrasyonu (ng/g KM)
PCB Konsantrasyonu (ng/g KM) (Ilkbahar)
7 (Sonbahar)
Dutch . Yari- Yari- . Yari-
Endiistriyel | Kirsal Kentsel Endiistriyel | Kirsal Kentsel Endiistriyel | Kirsal Kentsel
Tiirii kirsal kirsal karsal
PCB#
1,86 <LOD 1,34 <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD |<LOD <LOD
101
PCB#
<LOD 0,14+0,1 | 0,79+0,5 025403 0,4+0,6 0,07+0,2 | 0,17+0,3 <LOD 1,79+0,3 0,14+0,2 | <LOD <LOD
118
PCB#
0,4 <LOD | <LOD <LOD 1,03+0,14 |<LOD |<LOD <LOD <LOD <LOD |<LOD <LOD
138
PCB#
<LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD |<LOD <LOD
153
PCB#
0 1,5+0,16 <LOD | <LOD 0.95 0,65+0,9 0,47+0,8 | 0,58+0,6 125 0,57+1 0,57+0,6 | 0,52+0,7 <LOD

4.4. Saghk Riski Analizi Degerlendirmeleri

Bursa’nin gii¢lii sanayi profili gézoniine alindiginda, PCB kirlenmesiyle ilgili potansiyel
ekolojik ve insan risklerini tahmin etmek i¢in kent genelinde toprak kirliligini bilmek 6nem
tasimaktadir. PCB’ler toksik Ozelliklerine gére 2 gruba ayrilir. Bunlardan biri dioksin
benzeri PCB’lerdir (PCB#77, PCB#81, PCB#105, PCB#114, PCB#118, PCB#123,
PCB#126, PCB#156, PCB#157, PCB#167, PCB#169, PCB#189) TEF (toksik esdegerlik
faktorii) degeri ile belirlenmistir (Van den Berg ve ark. 2006).

Dioksin benzeri kabul edilen PCB bilesikleri, canlilarda olusturacagr risk geregi
izlenmelidir. Birgiil ve ark. (2016) Bursa’da 6zellikle dis mekanlarda calisan insanlarda
soluma maruziyetinin belirlenmesinin 6nemli olacagint vurgulamislardir.  Sunulan
calismada 8 dioksin benzeri tir (PCB#81, PCB#126, PCB#169, PCB#114, PCB#118,

PCB#123, PCB#156, PCB#167) incelenmistir. PCB’ler i¢in risk topraklarda; deri ile temas,
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yutma ve soluma ile maruziyet i¢in aragtirllmistir. Kanserojenik PCB tiirleri, dioksin-

benzeri (DL-PCB) risk seviyeleri olarak hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’te

Ozetlenmistir. DL-PCB'lerin TEQ'u, dl¢giilen DL-PCB konsantrasyonlar1 ve EPA (2010)

tarafindan insan ve memeliler i¢in bildirilen TEF degerleri (Cizelge 4.4) kullanilarak

hesaplanmistir. Hesaplama formiilii su sekilde ifade edilir:

YTEQ = (Ci x TEFi)

Cizelge 4.4. Dioksin Benzeri Tiirlerin EPA’ya Gore TEF Degerleri

Bilesik TEF (EPA 2010)

PCB#81 0,0003
PCB#126 0,1

PCB#169 0,03

PCB#114 0,00003
PCB#118 0,00003
PCB#123 0,00003
PCB#156 0,00003
PCB#167 0,00003

(Denklem 4.1)

DL-PCB'lerin insan saglig: riski, ABD, EPA saglik riski modeline dayanarak hesaplanmis

ve degerlendirilmistir. Insan viicudu tarafindan kronik giinliik alim (CDI) olarak temsil

edilir. CDI degeri, giinliik viicut agirligiin kilogrami basina viicuda alinan, solunan veya

emilen kimyasal madde miktarmi belirtir (mg / kg / giin). Orneklerdeki CDI, denklem 4.2,

4.3, 4.4 kullanilarak hesaplanmaktadir:
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CDlIyutma =[(CsxIRXCFXEDXEF)]/(BWxAT)] (Denklem 4.2)
CDlIderi =[(CsxCFxSAxAFxABSXEFXED)/(BWxAT)] (Denklem 4.3)
CDIsoluma =[(CsxHRXEFXED)/(PEFXxBWXAT)] (Denklem 4.4)

Denklemlerde CRyyima: Yutmaya bagl kanser riski anlamina gelmektedir. IR, giinliik toprak
alma oran1 (100mg/giin), Cs topraklarda DL-PCB’lerin konsantrasyonu (mg/kg), CF
doniisim katsayist (10°), BW viicut agirhigi (65 kg), AT ortalama yasam siiresi (25
550giin), EF maruz kalma siklig1 (365 giin), ED maruz kalma siiresidir (70 yil). HR soluma
oram (20 m*/giin), SA dermal yiizey maruziyeti (cm”/giin), AF dermal adherans faktériidiir
(0,2 mg/cmz). ABS dermal adsorpsiyon fraksiyonudur (0,1). PEF toprak tozu iiretim
faktoridiir (1,36x109 m’/kg). Kanserojenik risk, bireyin toksik bir maddeye maruz kalarak
kanser olma potansiyeli olarak belirtilmistir. DL-PCB'ler i¢in kanserojen risk, ¢esitli maruz
kalma yollariyla farkli kanser egim faktorii seviyelerine bagli olan kademeli bir yaklagimla

belirlenmistir.
Kanserojenik risk = CDI x CSF (Denklem 4.5)

Denklem 4.5’de CDI kronik giinliik alim miktar1 (mg / kg / giin), ve CSF ise kanser egim
faktoridiir (kg-glin/mg). Yutma, dermal ve inhalasyon yolu icin kanserojen risk, bir
milyonun altindaki 10°° altindaki riskler igin goz ardi edilmemektedir. Kanserojenik
PCB’ler az riskli (<10°), nispeten az riskli (10° <R<10™), orta riskli (10*<R<107), yiiksek
riskli (10°<R<10") ve ¢ok yiiksek riskli (R>10"") olarak simiflandirilirlar (USEPA 2009).
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Cizelge 4.5. PCB’ler icin risk degerleri

Ornekleme Dermal Yutma Soluma

Noktalar1 (mg/kg.gilin) | (mg/kg.giin) (mg/kg.giin)
UuU1 8,32968E-08 |1,7049E-07 2,95434E-14
uu2 2,30579E-07 |4,7195E-07 8,17811E-14
MK 2,33631E-07 |4,7819E-07 8,28633E-14
MY 3,03686E-07 |6,2158E-07 1,0771E-13
OA 2,55742E-07 |5,2345E-07 9,07055E-14
GK 6,63983E-08 |1,359E-07 2,35499E-14
GA 3,0153E-07 |6,1717E-07 1,06946E-13

Dermal, yutma ve soluma yoluyla kanser riski sirastyla 6,63x107 ve 3,03x107, 1,35x107 ve
6,17x107, 2.35x10™ ve 1,07x107"3 araligindadir. 10®nin iizerinde bir deger tespit
edilmedigi i¢in kanser riski diigiiktiir. PCB'ler i¢in kanser riskindeki artis egilimi, soluma,
dermal ve yutma seklinde siralamir. Ozellikle cocuklarda, cesitli kimyasal bilesiklere
maruziyetin en onemli boliimiinii, yutma yolu ile maruziyet (6r: elden agiza) olusturur
(Pérez-Vazquez ve ark. 2015). Bununla beraber bizim calismamizda oldugu gibi diger
caligmalar da, yutma yolu ile maruziyetin, kanserojenik ve non-kanserojenik risklerin
yiiksek bir yiizdesini olusturdugunu belirtilir (Liang ve ark. 2013, Pérez-Vazquez ve ark.
2015, Toan and Quy 2015, Sun ve ark. 2016, Perez-Vazquez ve ark. 2016). Soluma ile
maruziyette ise kanser riski oldukea diisiiktiir. 8 dioksin benzeri PCB konsantrasyonu 1,5-
3,7 ng/g KM arasinda degismektedir. Yadav ve ark. (2017) 7 Dioksin benzeri PCB
bilesigini, Pokhara’da 4.47-5.44 ng/g KM (Yadav ve ark. 2017) ve Birgunj’de 4.45-6.17
ng/g KM olarak bulmustur. Bu sonuglar, sunulan ¢alismada belirlenen DL-PCB’lere gore
daha yiiksektir. China, Liaohe’de 12 DL-PCB, 0.36-1.36 ng/g KM (Lang ve ark. 2014) ve
China, Shandong’ta 12-DL PCB, 0,097-0,074 ng/g KM (Wu ve ark. 2018) araliginda
bulunmustur ve sunulan ¢alismaya gore daha diisiik sonuglar goriilmiistiir. Salihoglu ve ark.
(2011) Bursa’da 7 dioksin benzeri PCB (PCB#77, 81, 105, 114, 118, 123 ve 126) tespit

etmis ve bunlarin tim lokasyon ve mevsim i¢in ortalama toplam konsantrasyonunu, 0,259
4/



ng/g km bulmustur. Bursa bolge topraklarindaki PCB’lerin %17’lik kismint DL-PCB tiirleri
olusturmaktadir. En yiiksek konsantrasyon PCB#169 (0,36 ng/g KM) olarak belirlenmistir.
PCB#169’un toksik 6zelligi (0.03) yiiksektir (Cizelge 4.3.) Bunu sirasiyla PCB#123 (0,32
ng/g KM) ve PCB#118 (0,24 ng/g KM) takip etmistir (Sekil 4.12).
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PCB#81
PCB#126
PCB#169
PCB#114
PCB#118
PCB#123
PCB#156
PCB#167

Sekil 4.12. Dioksin Benzeri PCB Tiirlerin Ortalama Konsantrasyonu

4.5. Topraklardaki Homolog Gruplarin Bolgesel ve Mevsimsel Dagilimlar:

Ilkbahar, yaz ve sonbahar mevsimlerinde 5 klorlu homolog gruplar (%34, %28, %31) en
baskin grup olarak belirlenmistir. Daha &nce Uludag Universitesi Kampiisii'nde ve
Mudanya’da yapilan g¢alismada 5CB’ler (%30,4,-47,1) baskin bulunmustur (Tasdemir
2012). Bursa-Tirkiye’de, Dalian-Cin’de ve Romanya’daki kirsal, endiistriyel ve ¢op
sahalarindaki tiim Orneklerde SCB (sirasiyla %79,3; %44; %37)’lerin baskin oldugu tespit
edilmistir (Tasdemir ve ark. 2012, Wang ve ark. 2008, Dragan ve ark. 2006). Izmir-
Aliaga’da 5CB ve 6CB yiiksek oranda bulunmustur (Bozlaker ve ark. 2008). Avrupa’nin
merkezi ve batisindaki kentsel ve yari-kentsel topraklarda daha ¢ok 4CB ve 5CB ile diisiik
seviyelerde 6CB’lerin oldugu bildirilmistir. Diinya ¢apinda yapilan bir ¢alismada, iiretilen
PCB’lerin %70’inin; 3CB, 4CB ve 5CB’ler oldugu bildirilmistir (Breivik ve ark. 2002).
Meijer ve ark. (2003), kiiresel zemin toprag: i¢indeki ana PCB homolog gruplarin, % 46
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oraninda alt1 klorlu bifeniller ve % 27 oraninda ise bes klorlu bifenillerden olustugunu
bildirmistir. Xu ve ark. (2019) tiim tiirlerin i¢inde en baskin homolog gruplari SCB ve 6CB
bulmuslardir. Bursa, Butal’da yapilan c¢alismada 5CB (%28,4) ve 6CB (%23)’ler baskin
grup olarak tespit edilmistir (Tasdemir 2012). Bulunan sonuglar, bu tez calismasindaki
bulgularla parelellik gosterir. Oyle ki, rnekleme noktas1 icinde 5CB homolog grubunun 9
ay i¢in ortalamasi, yaklasik %31°dir. Bu degeri sirasiyla; 6CB (%14,7), 7CB (%14,3), 8CB
(%14,3), 4CB (%13,7), 9CB (%9,7) ve 3CB (%]1,7) gruplar takip etmektedir. Motelay ve
Massei (2004) kentsel bolgelerde yiiksek molekiil agirlikli PCB’lerin daha fazla oranda
bulundugunu bildirmistir. Ote yandan, Pozo ve ark. (2006)’a gore, kiiresel havadaki ana
PCB homologlart ii¢ ve dort klorlu bifenillerdir. Kentteki homologlarin dagilima,
cogunlukla uzun mesafeli atmosferik tasinim isareti olmasina ragmen, yliksek seviyeli
6CB’ler yerel katkiyr gostermektedir. Cachada ve ark. (2009), Portekiz ve Isvigre’deki
toprak orneklerinde PCB’lerin dagilimini incelemislerdir. Bu dagilimin topragin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore degil de yerel meteorolojik kosullar ve kaynaklara yakinlik gibi

ozelliklerle agiklanabilecegini ortaya koymustur.
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Sekil 4.13. Homolog Gruplarm Dagilim1 a) Ilkbahar b) Yaz ¢) Sonbahar

Homolog tiirlere bakildiginda (Sekil 4.13) 3 mevsimde de genel olarak benzer bir dagilim
sergilendigi goriilmektedir. Ancak bolgesel olarak oldukca farkli degerler tespit edilmistir.
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PCB profillerinde goriilen farkliliklarin sebepleri; toprak tiirii, kaynak tiirleri, kaynaga
yakinlik ve atmosferik birikim olabilir. Dolayistyla homolog gruplar ile kirletici kaynaklar
arasinda dogrudan bir iliski kurmak oldukc¢a zordur. Bazi ¢alismalarda PCB homolog
baskin gruplarinin farklilik gosterdigi goriilmektedir. Bu farkli PCB profillerinin nedeninin,
uzun mesafeli atmosferik taginim, sanayi bolgesinden ¢ikan emisyonlar, biiyiik c¢elik
dokiimhaneleri, meteorolojik farklar veya trafik olabilecegi diisiiniilmektedir. Broz ve ark.
(2000) sentetik yag emisyonlarindaki dort ve bes klorlu bifenillerin yiliksek degerleri ve 10
000 km operasyon sonrasinda mineral yag emisyonlarindaki 3, 4, 5, ve 6CB’lerin yliksek
seviyelerini bulmuslardir. Ek olarak, 3CB'lerin, 4CB'lerin ve 5CB'lerin, geri kazanilmis
sulak alanlardaki ana PCB kaynaginin atmosferik tasima oldugunu ve atmosferik
tasinmanin, daha az klorlu PCB bilesiklerinin (3-5 klorin) birikmesine yol actigini
gostermistir (Shang ve ark. 2013, Li ve ark. 2012). Portekiz ve Isvicre’deki toprak
orneklerinde PCB’lerin dagilimi incelenmis ve bu dagilimin topragin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore degil de yerel meteorolojik kosullar ve kaynaklara yakimlik gibi
ozelliklerle agiklanabilecegi ifade edilmistir (Meijer ve ark. 2003). Aym1 zamanda,
kontrolstiz geri donilisiim ve e-atiklarin imhasi (bosaltma, sokme ve yakma) ¢evreye giren

yeni PCB’lerin kaynaklar1 haline gelmistir (Wang ve ark. 2011, Li ve ark. 2012).

Yedi noktanin homolog gruplarinin 3 ay i¢in ortalamalar1 4.13’te verilmektedir. SCB’li
tiirlerin tiim ornekleme noktalar1 i¢inde en yiiksek konsantrasyonlara sahip oldugu tespit
edilmistir. Ilkbaharda en baskin homolog gruplar; 5CB (%34), 4CB (%17) ve 7CB
(%13)°dir. Cin’de 3 farkl sulak alanda ise 4 ve 5 klorlu PCB’ler baskin ¢ikmistir (Zhao ve
ark. 2016). Yazin baskin olan homolog gruplar SCB (%28), 6CB (%17), 7CB (%15)’dir.
Giiney Italya’da &lgiilen PCB’lerde yiiksek molekiil agirhikli (HMW) konjenerler bol
miktarda bulunmakta ve ¢ogunlukla toplam PCB'lerde 6CB (% 35)'i, 7CB (% 29.3) ve 5CB
(% 13.6) gruplan baskin gelmektedir (Qu ve ark. 2019). Bu sonug¢lar Heywood ve ark.
(2006) ve Meijer ve ark. (2003)’in yaptiklar1 calismalarla da paralellik gostermektedir.
Sonbaharda ise en baskin gruplar sirasiyla, 5CB (%31), 8CB (%15), 6CB (%14)’dir. Ren
ve ark. (2007) Cin’deki kentsel topraklarda bulunan ana PCB homolog grubun, %31
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oraninda 6CB’ler oldugunu bildirmistir. Bursa, Yavuz Selim noktasinda da (Tasdemir
2012) bu c¢alismada oldugu gibi yaz, sonbahar ve ilkbahar aylarinda 5CB’ler baskin

bulunmustur.

Sunulan ¢alismada ¢ogunlukla hafif tiirler ihmal edilmekle beraber, daha ¢ok agir tiirler
baskin bulunmustur. Qu ve ark. (2019) da ¢ogunlukla agir klorlu tiirleri baskin bulmuslardir
ve sirastyla 6CB, 7CB ve 5CB’yi tliim tiirlere oranla ~%35.0, %29.3 ve %13.6
bulmuslardir. Zhao ve ark. (2016) ise, Pearl Halici’nde (Cin) tiim 6rnekleme alanlarindaki
baskin PCB’lerin, hafif PCB homologlar1 oldugunu (4CB'ler ve 3CB'ler) tespit etmistir.
Salihoglu ve ark. (2011) genel olarak, diisiik klorlu homolog gruplari (% 79 seviyesinde <5
ClI gruplar) tespit etmistir ve Bursa topraklarinda baskin homolog gruplar sirasiyla, SCB
(% 29,1), 4CB (% 25,5) ve 3CB (% 17,6) bulmustur.

4.6. PCB’lerin Hava-Toprak Arakesitindeki Aylik Degisimleri

Hava-toprak arakesitindeki degisimleri incelemek adina endiistriyel (OA), kentsel (GK) ve
yari-kirsal (UU2) 6zellik tasiyan 3 bolge secilmistir. Segilen li¢ bolgede gaz faz ile toprak
orneklerindeki PCB konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Fazlarin arasindaki gegisleri
hesaplamak amaciyla hava-toprak arakesit dagilim katsayis1 (Ksa) (Denklem 2.1 ve 2.2)
hesaplanmistir. Bu sayede denge durumunda olmas: gereken deger ile topraklarda 6lgiilen
konsantrasyonlar karsilagtirilabilmistir. PCB’nin ge¢is yoniinii bulmak i¢in kiitle transfer
katsayist (KTK) hesaplanmistir. Bu kapsamda UU2 (yari-kirsal), GK (kentsel) ve OA
(endiistriyel) bolgelerindeki hava (Sekil 4.14) ve toprak konsantrasyonlar:t (Sekil 4.8),
(Sekil 4.5), (Sekil 4.9.) belirlenmistir. Oncelikli olarak hava ve toprak orneklerinin
Nisan’dan Kasim ayma kadar, fa, fs, ff, Fnet ve Fnet homolog grup dagilimlar1 tespit
edilmistir. Ardindan bu degerler yaz ve kis mevsimleri i¢in belirlenmistir. Endiistriyel,
kentsel ve yar1 kirsal bolgelerdeki topraklar i¢in toplam PCB konsantrasyonlar1 17,6-21,6,
5,5-7,6 ve 6,4-7,3 ng/g KM (bahar), 13,9-18,1, 6,2-7 ve 3-8,9 ng/g KM (yaz), 11,2-12,4,
4,8-5,5 ve 5,3-7 ng/g KM (sonbahar) arasinda degismistir. ilkbahar, yaz ve sonbahar
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mevsimlerinde ortalama konsantrasyon sirasiyla 11 + 6.8 ng/g KM, 8.9 = 6 ng/g KM ve 7.1
+ 4 ng/g KM’dir. 8 aylik 6rnekleme doneminde, Dutch 7 tiir toplaminin konsantrasyonu,
endiistriyel, kentsel ve yar1 kirsal bolgeler i¢in sirasiyla 0-1,0 ng/g KM, 0-1,0 ng/g KM ve
0-0,5 ng/g KM arasinda degismistir. Bu bolgeler i¢in ortalama konsantrasyonlar sirasiyla
0,6 £ 0,4 ng/g KM, 0,4 £ 0,5v ng/g KM ve 0,2 = 0,2 ng /g KM hesaplanmistir. Bu Dutch 7
PCB konsantrasyonlar1 sanayi, kentsel ve yar1 kirsal bolgeler i¢in toplam PCB seviyelerinin
sirastyla %30, %29 ve %18'ini olusturmaktadir. Tiir konsantrasyonlarina bakildiginda
PCB#206'nin (0.9 ng/g DM) hem endiistriyel hem de kentsel bdolgeler i¢in baskin tiir
oldugunu ve PCB#37/42 tiirliniin yar1 kirsal bolge i¢in baskin oldugunu gdstermistir.

4.6.1. Atmosferik PCB Konsantrasyonlarmin Tiir Bazinda Dagilimi

Endiistriyel, kentsel ve yar1 kirsal alanlarin atmosferindeki ortalama PCB konsantrasyonlari
sirastyla 0,6 £ 0,5 ng/m3, 0,07 £ 0,03 ng/m3 ve 0,08 £+ 0,05 ng/m3 olarak bulunmustur.
PCB#200 bilesigi 3 bolgede toplanan hava 6rneklerinde tespit edilememistir (Sekil 4.14).
Ayrica, kentsel ve yari-kirsal bolgelerden alinan hava orneklerinde PCB#207, PCB#194,
PCB#205, PCB#206 gibi yiiksek klorlu bilesikler tespit edilmemistir. Orneklerde en yiiksek
konsantrasyona sahip PCB bilesikleri, endiistriyel bolgede PCB#66/95 ve PCB#44, kentsel
bolgede PCB#126 ve PCB#118, yar1 kirsal bolgede ise PCB#85 ve PCB#126 olarak

belirlenmistir.
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Ornekleme bélgelerinde 59 PCB tiiriiniin tamamina rastlanmanustir. Tespit edilen PCB tiir
sayilar1 bolgesel olarak farklilik gostermis olup 21-41 arasinda degisen sayida PCB tiirii

analiz edilmistir.

En yiiksek PCB konsantrasyonu sanayi bdlgesinden alinan hava ve toprak orneklerinde
tespit edilmistir. Bu sanayi bolgesinde bulunan demir celik endiistrisi ve bu endiistrilerde

yapilan 1s1l islem faaliyetlerinin PCB kirliligine yol agtig1 diisiiniilmektedir.

Kentsel bolge Marmara Denizi’nden kaynaklanan olasi kirlenmelere agiktir. Yakininda
sanayi bolgenin bulunmasi ve iglek bir otoyola yakin olmasi bu kirlilife neden
olabilmektedir. Trafik yiikiine bagli olarak yerel sanayi emisyonlar: ile atmosferik PCB
konsantrasyonlarinin arttirilabilecegi bilinmektedir. Bu isletmelerden bazilar1 proseslerinde
diisiik kaliteli akaryakit kullanmigtir. Ayrica, bu noktaya yakin, plastik enjeksiyon
endiistrisi de mevcuttur. Bunlarin tiimii, 6rnekleme bolgesinde yerel PCB kaynagi olarak
diistintilebilir. Toprak ve atmosferde PCB konsantrasyonlar1 endiistriyel bolgede yiiksek
bulunmustur. Kentsel bolgenin atmosferinde ve topraklarinda PCB#118 tiirii yiiksek

bulunmustur.

Bursa'daki  atmosferik PCB  seviyeleri  diger iilkelerdeki/sehirlerdeki ~ PCB
konsantrasyonlariyla karsilastirilmigtir. Cizelge 4.6°’da kaynaklara baglh olarak farkli PCB
degerleri bildirilmistir. Bu ¢alismada PCB konsantrasyonlar1 Japonya ve Yunanistan'daki
konsantrasyonlardan oldukgca yiiksek iken, sonuglar Izmir-Tiirkiye, Fransa ve Ispanya'daki
konsantrasyonlardan daha diisiiktiir. Yar1 kirsal ve kentsel bolgelerdeki PCB
konsantrasyonlar1 Japonya-Y okohama'dakiler ile yakin seviyededir. Odabas1 ve ark. (2008),
celik endiistrisinin kirlilik noktalarina katkisin1 vurgulamistir. Cindoruk ve ark. (2008),
Bursa'nin kentsel/endiistriyel bolgelerindeki yerel kaynaklarin ve uzun menzilli atmosferik

tasimaciligin PCB seviyelerinin artmasina neden oldugunu bildirmistir.
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Cizelge 4.6. Bursa Atmosferinde PCB Konsantrasyonlarinin Diger Ulkelerle
Karsilagtirilmasi

Sehir, Ulke Bolge Toplam PCB Referanslar
Ozellikleri Konsantrasyonu
(ng/m’)
La Ferte J., Fransa Kirsal 0.28-5.00 Chevreuil ve ark. 1996
Madrid, Ispanya Kentsel 0.12-4.30 Alonso and Pastor 2003
Yokohama, Japonya Kentsel 0.062-0.25 Kim and Masunaga 2005
Thessaloniki, Yunanistan Yari-Kirsal 0.0005-0.015 Koimtzis ve ark. 2002
Japonya Kentsel 0.00067-0.0122 Kurokawa ve ark. 1996
Kirsal 0.00092-0.0026
Paris, Fransa Kentsel 2-6 Granier ve Chevreuil 199
[zmir, Tiirkiye Kentsel, 1.16-3.37 Bozlaker ve ark. 2008
Endiistriyel
Bursa, Tiirkiye Kentsel, 0.02-1.60 Cindoruk ve ark. 2008
Endiistriyel
Bursa, Tiirkiye Yari-Kirsal 0.03-0.35 Bu ¢alisma

4.6.2. Hava-Toprak Toplam PCB Konsantrasyonlarinin Mevsimsel Degisimleri

Hava orneklerindeki toplam ) s PCB konsantrasyonunun zamana bagl degisimleri Sekil
4.15'te verilmistir. Endiistriyel, kentsel ve yart kirsal bolgelerden alinan hava
orneklerindeki PCB miktar1 0,08-1,5, 0,03-0,13 ve 0,03- 0,16 ng/m3’tiir. PCB hava
konsantrasyonlarinda bazi mevsimsel degisiklikler belirlenmistir. Yaz mevsiminde 0,5-1,1,
0,08-0,13 ve 0,06-0,16 ng/m’ arasinda degisen toplam PCB seviyelerinin sonbaharda, 0,08-
1,5, 0,03-0,06 ve 0,03-0,06 ng/m3 arasinda degistigi, ve ilkbahar aylarinda sirasiyla 0,2 -
0,5, 0,04-0,05, 0,06-0,61 ng/m3 degistigi goriilmektedir. Sicak aylarda Ornekleme
noktalarinda toplam PCB konsantrasyonlar: yiiksek seviyelerde gdzlenirken, soguk aylarda
daha disiik seviyelerde gozlenmistir. Birka¢ arastirmaci tarafindan (Monosmith ve
Hermanson 1996, Hillery ve ark. 1997, Manodori ve ark. 2006, Yeo ve ark. 2003) havadaki
en yliksek konsantrasyonlarin daha sicak aylarda gerceklestigi, diisiik konsantrasyonlarin

ise daha soguk aylarda tespit edildigi bildirilmistir. Tagdemir ve ark. (2012b) c¢alismasinda

da Agustos ve Eyliil gibi sicak aylarda PCB konsantrasyonlarinin yiiksek ¢ikmasi, sunulan
56



calisma ile uyum gostermektedir. Hava sicakligr ile atmosferik PCB konsantrasyonlari
arasinda zayi1f bir korelasyon oldugu belirlenmistir (r* = 0,032, p> 0,05). Toprak sicakligi
ile toplam PCB konsantrasyonu arasindaki korelasyon da diisiik bulunmustur (r = 0.1,

p> 0.05).

En diisiik toprak (8-13 °C) ve hava (8-12 °C) sicakliklar1 Kasim ayinda olglilmiistiir ve tiim
bolgelerde bu ayda ) s9 PCB konsantrasyonunda bir azalma goriilmiistiir. Salihoglu ve ark.
(2013), hava ve toprak sicakliklarinin diisiik oldugu kis mevsiminde, ortamdaki hava
konsantrasyonlarina bagli olarak toprakta daha az PCB kirliligi bulundugunu vurgulamistir.
Bununla birlikte, Dumanoglu ve ark. (2017) ve Ma ve ark. (2007), topraklardaki PCB
konsantrasyonlarinin  kig aylarinda maksimum seviyeye ulastigin1 bildirmislerdir.
Buharlagma ve biriktirme mekanizmalari, riizgar dahil atmosferik olaylarla konveksiyon ve
kirletici kaynaklara yakinlik gibi birgok faktor, topraklardaki PCB kirlilik seviyelerinde
etkili olmustur (Backe ve ark. 2004). Bu nedenle, ¢esitli cografi bolgelerde/iilkelerde
topraklardaki PCB kirlilik seviyesinin, sicaklik, riizgar yonii ve diger faktorler gibi iklim

kosullarinin etkileri nedeniyle degismesi de miimkiindiir.
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Sekil 4.15. Hava-Toprak Konsantrasyonunun Aylara Gore Degisimi a)Endiistriyel
b)Kentsel ¢)Yari-Kirsal

4.6.3. Toprak-Hava Arakesitinde PCB Dagilimi
PCB bilesiklerinin hava fugasitesi (fa), toprak fugasitesi (fs), fugasite fraksiyonlari (ff) ve

net aki degerleri (fnet) Sekil 4.16°da verilmistir. fs ve toprak sicakligi degerleri arasindaki
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korelasyon incelenmis ve yiiksek bulunmustur (endiistriyel: r = 0.78, p> 0.05, kentsel: r =
0.6, p> 0.05, yar1 kirsal: r = 0.99, p> 0.05). fa ve fs degerlerinin yaz sezonunda maksimum
degerlere ulastig1 tespit edilmistir. ff degerleri ve Fnet degerleri (Sekil 4.16) birlikte
degerlendirilmistir. Bu c¢alisma, PCB bilesiklerinin arakesit degisimini tamamen
anlamamiz i¢in fugasite fraksiyonunu ve net aki degerlerini birlikte degerlendirmemiz
gerektigini savunmaktadir ve ¢ikan sonucglar gostermektedir ki tim Ornekleme
bolgelerinde, PCB’ler topraktan havaya gegmektedir. Toplam Fnet degerleri endiistriyel,
kentsel ve yar1 kirsal bélgeler igin sirasiyla 1,5-5,3 ng/m>-giin, 0,1-1,3 ng/m>-giin ve 0,30-
3,7 ng/m*-giin araliginda bulunmustur. En yiiksek aki degerleri Agustos ve Eyliil aylarda
sanayi ve yari kirsal bolgeler i¢in bulunmustur, maalesef toprak konsantrasyonu verileri
bulunmadigindan kentsel bolge icin aki degeri hesaplanamamistir. Benzer sekilde,
Salihoglu ve ark. (2013) en yliksek Fnet degerlerini Agustos ve Eyliil aylarinda Bursa,
Tiirkiye’de elde etmistir. Cabrerizo ve ark. (2011) ve Ruzickova ve ark. (2008) ise
genellikle sicak mevsimlerde buharlasmanin oldugunu, kis mevsiminde ise birikimin
oldugunu bildirmiserdir. Bu da sicakligin PCB hareketinde en temel faktdr olmadigini,

diger faktorlerin de etki ettigini gostermektedir.

Aki degerleri hava sicakliginin yiiksek oldugu aylarda, daha yiiksek bulunmustur. Tian ve
ark. (2016) ve Tasdemir ve ark. (2012) bu verilere paralel sonuglar tespit etmislerdir. Ancak
sicaklik ile Fnet arasindaki korelasyon anlamli degildir (endiistriyel: r = 0.64, p> 0.05,
kentsel: r = 0.47, p> 0.05, yar1 kirsal: r = 0.76, p> 0.05). ff ile Fnet arasindaki korelasyon da
anlamli bulunmamustir (endiistriyel: r: 0.51, p> 0.05, kentsel: r: 0.94, p> 0.05, yar1 kirsal: r:
0.66, p> 0.05).
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Sekil 4.16. 8 Aylik Ornekleme Periyodunda fa, fs, ff, Fnet a)Endiistriyel b)Kentsel ¢)Yari-
Kirsal

Net aki sonuglari, soguk aylara gore sicak aylarda daha fazla hava-toprak arakesitinde
gecisler meydana geldigini gostermektedir. Soguk aylarda topraktaki PCB seviyeleri

diisiikken (Ekim, Kasim), ayni zamanda havadaki PCB seviyeleri de diisilk bulunmustur.
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Bu sonuglar gostermektedir ki soguk aylarda hava-toprak arakesitindeki gegisler

yavaglamistir.

4.6.4. Net Akilarin Homolog Grup Profilleri

Net gaz faz aki degerlerinin homolog gruplara gore dagilimi Sekil 4.17.'de verilmistir.
Ortalama PCB akilarinin homolog dagilimlar1 mevsimsel olarak degismistir. 3 mevsimde
de 4CB ve 5CB baskin homolog gruplardir. Tiim &rneklerde agir PCB homolog gruplari
dogru sekilde tespit edilememistir. Ornegin, 8CB homologunun aki degerleri bazi
mevsimlerde hesaplanabilir, ancak 9CB ve 10CB homologunun ortalama ¢dkelme akisi

tespit edilememistir.

Ortalama net gaz faz akislar endiistriyel, kentsel ve yar1 kirsal bolgeler i¢in sirasiyla 3,5 +
1,5 ng/m*-giin, 0,6 + 0,5 ng/m*-giin ve 2 + 1,2 ng/m*-giin olmustur. Bu ¢alismada 8 ay
boyunca tiim homolog gruplarin ortalama akilarinin pozitif oldugu ve her grubun topraktan
havaya gectigi goriilmiistiir. 3CB'lerin aki degerlerinin, sicak hava kosullar1 nedeniyle
muhtemelen diisiik bulundugu goriilmiistiir. Tasdemir ve ark. (2012) 3CB'lerin homolog
gruplart icin, Bozlaker ve ark. (2008) Aliaga sanayi bdlgesinde topragin Ozellikle yaz
aylarinda atmosfere diisiik molekiiler agirlikli PCB verdigini ve kisin yiiksek molekiiler
agirlikli PCB'ler i¢in alict bir ortam yarattigini bildirmistir. Soguk tarihler icin aki

seviyeleri (Sekil 4.16.) hava ile toprak arasindaki sinirli degisimi yansitmaktadir.
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Sekil 4.17. Mevsimsel Fnet Homolog Gruplar1 a)Endiistriyel b)Kentsel ¢)Yari-Kirsal
4.6.5. PCB’lerin Yaz ve Kis Aylarinda Hava-Toprak Arakesitindeki Degisimi
Olgiilen 59 PCB tiiriine ait hava ve toprak konsantrasyonlarmin yaz-kis mevsimsel

dagilimlarina bakildiginda (Sekil 4.18) her iki mevsimin ortalama degerleri, topraklarda kis

ve yaz i¢in sirast ile 10,8+0,4 ve 14,1+12,9 ng/g KM tespit edilmistir.
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Sekil 4.18. Atmosferdeki ve Topraktaki Xso PCB Konsantrasyonlarinin Bolgesel Degisimi
a) Atmosferik PCB Konsantrasyonlar1 b) Topraktaki PCB Konsantrasyonlari

PCB konsantrasyonlarinin meteorolojik sartlara, bdlgesel kaynaklara ve atmosferik
tasinmaya bagh olarak degiskenlik gosterdigi diisiintilmektedir (Cindoruk 2007). En yiiksek
PCB konsantrasyonu, endiistriyel bolgede olgiilmiistiir Motelay-Massei ve ark. (2004)
endiistriyel bolgelerdeki PCB konsantrasyonlarinin diger bolgelere gore daha yiiksek
oldugunu bildirmistir. Endiistriyel bolge yakininda bulunan atmosferdeki PCB kirliligi
kisin, diger bolgelerde bulunan degerden oldukca yiiksektir. Bu farklilik biiyiik ihtimalle
sanayi bolgesindeki c¢elik dokiimhanesinde parca metal, kayganlastiricilarin cesitleri,
dielektrik sivilari, doniistiiriiciiler, kondansatorler vb. sebebiyle olusan emisyonlardan
kaynaklanmaktadir. Caligmada Olgiilen atmosferik konsantrasyonlarin Tiirkiye’de yapilan

diger calisma sonuglariyla kiyaslanabilir seviyede oldugu sdylenebilir. Ornegin; Bursa’da
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yapilan bir arastirmada ortalama PCB konsantrasyonlar: 0,33+0,2 ng/m’ (0,09 ile 0,86
ng/m’ arasinda) olarak bulunmus olup sunulan ¢alismada 6lgiilen konsantrasyonlarla yakin
cikmistir (Salihoglu ve ark. 2013). Dumanoglu ve ark. (2017) Kiitahya- Termik Santral
bolgesinde bir ¢calisma yapmis ve yaz ile kis mevsimlerinde ) 4; PCB konsantrasyonlarini
sirastyla 0,18+0,13 ng/rn3 ve 0,12+0,03 ng/m3 olarak bildirmistir. Cetin ve ark. (2017)
megakent [stanbul'da Y41 PCB seviyesinin kis mevsimi ortalamasini 0,18+0,09 ng/m3
olarak hesaplamistir. Hava-toprak arakesitindeki degisim PCB’lerin bdlgesel ve kiiresel
tasiniminda ve dagiliminda 6nemli rol oynamaktadir. PCB bilesiklerinin fa, fs, ff ve net aki
degerleri Sekil 4.19’da verilmistir. fs degeri ile toprak sicakligi arasindaki korelasyon
incelenmis ve distk c¢cikmistir (R:0,37 p>0.05). fa ve fs degerlerinde bolgesel olarak
farkliliklar tespit edilmistir. Ozellikle yaz aymnda OA ornekleme bolgesinde fugasite
degerleri pik yapmis ve diger tiim bdlgelerde hesaplanan degerlerin oldukca iizerinde
sonuglar elde edilmistir. ff degerleri yaz aylarinda kis aylarindan biraz daha diisiiktiir ve bu

veriler literatlirle uyumludur.
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Sekil 4.19. PCB’lerin Hava-Toprak Arakesitindeki Dagilimi1 a) fa b) fs ¢) ff d) Fnet
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ng/m>-giin

Hava-toprak net gaz faz aki degerleri yaz ve kis mevsimlerinde sirasiyla 1,3-4,9 ng/mz-gﬁn
ve 1,05- 1,8 ng/m*giin araliginda degismistir. Kisin akilarin yaza gore diisiik olmasi,
arakesitteki gegislerin az oldugunu gostermektedir. Yazin arakesitteki degisimler artmis ve
daha yiiksek akilar elde edilmistir. Yazin en diisiik ¢okelme akisi kentsel bolgede, en
yiiksek aki ise endiistriyel bolge olan OA’da hesaplanmistir. Kentsel bolgede agir sanayinin
bulunmamasi endiistriyel bolgeye gore nispeten daha az kirlilik ¢ikmasini saglamistir. Bu
veriler topraktaki toplam PCB konsantrasyonlariyla da uyumludur. Beklenildigi iizere PCB
kirliliginin az oldugu bolgede ¢okelme akis1 diisiik, fazla oldugu yerde ise yiiksek ¢cikmustir.
Endiistriyel bolgedeki yaz konsantrasyonunun ve akismin yiiksek ¢ikmasi bunu

desteklemektedir.

4.6.6. Yaz ve Kis Aylarinda Net Aki Degerleri ve Homolog Grup Profilleri

Hava-toprak arakesiti degisim akilarinin mevsimlere gore degisimleri Sekil 4.20°de
verilmektedir. Pozitif degerdeki homolog gruplar topragin bir kaynak ortam oldugunu ve
topraktan havaya gecisi gostermektedir. Tiim bolgelerde topraktan havaya dogru bir gegisin
oldugu goriilmektedir. Bursa’da Mudanya, Yavuzselim’de (Tasdemir 2012) ve Kiitahya’da
Dumanoglu ve ark. (2017) yapilan ¢alismalarda PCB degisim akilarinda benzer sonuglar
elde edilmistir. Izmir, Tiirkiye’de yapilan ¢alismada yaz aylarinda topragm diisiik klorlu
PCB’leri atmosfere verdigi bir ortamken, kis aylarinda ise yiiksek klorlu PCB’lerin toprak

icin alic1 ortam olusturdugunu rapor etmislerdir.

6 scB 6 8CB

5 4 5 -

4 m7CB m7CB
J 4 -

3 - . m6CB 5 | m6CB

2 7 . m5CB 2 — H5CB

1 . 48 1 - - E 4CB

0 T T 0 N s

a) Enddstriyel Kentsel Yari-Kirsal m3CB b)  Endistriyel Kentsel Yari-Kirsal m3CB

Sekil 4.20. Bolgesel Net Aki Degerlerinde PCB Homolog Dagilimlar1 a) Yaz b) Kis
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Ortalama aki degerlerinin homolog dagilimlari, bolgelere ve mevsimlere gore farklilik
gostermistir. Yaz ayinda 3 CB’li tiirlerin ¢okelme akilari sifirdir. Sicakliin artmasiyla hafif
CB’li PCB’lerin buharlasma egiliminde oldugu dikkate alindiginda bu beklenen bir
sonuctur. Kis ayinda ise sadece kentsel bolgede 3CB’li tiir (0,4 ng/m>-giin) ¢ikmustir. Her
iki mevsimde de 4 ve SCB’li PCB’ler baskin ¢ikmistir. Kis ayinda 7 ve 8CB’li tiirlerin aki
degerlerinin sifir oldugu dikkat ¢ekmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bursa’nin zeytinlik arazilerindeki yiizey topraklarinda PCB seviyelerinin bdlgesel ve
mevsimsel degisimi arastirilmis ve hava-toprak araksitindeki degisimleri incelenmistir.
Endiistriyel, kentsel, yari-kirsal ve kirsal 6zellik tastyan 7 bolge tizerinde ortalama > 59
PCB konsantrasyonu 8,2+3,6 ng/g KM’dir ve 3-21,6 ng/g KM araliginda bulunmustur.
Sanayi bolgeleri ve biiyiik ¢elik dokiimhanelerinin ¢evresindeki bu topraklarda, diger
topraklardan daha yiiksek PCB konsantrasyonlar1 ol¢lilmiistiir. Kent i¢indeki en yiiksek
seviyeler dikkate alindiginda bile, 7 indikator toplami i¢in (0,12 ile 3,69 ng/g KM), Dutch
kilavuzlarinda 20 pg/kg olarak tanimlanan (Vrom 2000) sinir degerinden daha diisiik
cikimustir.

Her 6rnek noktasinda sekiz dioksin benzeri PCB tiirline bakilmistir. Toplam 59 PCB’nin
%17’s1 olarak hesaplanan dioksin benzeri PCB’lerin miktari, 1,5-3,7 ng/g KM araliginda
tespit edilmistir. Tiim bolgelerde dermal yolla, solunum yoluyla ve yutma yoluyla PCB
riski 10 dan diisiiktiir. Bu sonug gdstermektedir ki, Bursa topraklarinda bu 3 yolla

maruziyet i¢in ciddi bir kanser riski yoktur.

Bursa’da endiistriyel bolgede bulunan zeytin topraklarinda, PCB seviyesi diger bolgelere
nazaran yiksektir. Bu endiistriyel bolgedeki PCB profili, diinya oOlceginde belirtilen
topraklardaki PCB profiliyle uyum gostermektedir. Bu bdlgedeki sonuglar, 6rnek
noktasiin yakininda bulunan demir-gelik fabrikasi, atmosferik tasinim, trafik yiikii gibi

kaynaklarla iligkilendirilmistir.

Bursa’nin kentsel topraklarindaki baskin homolog grup %31 ile 5CB’lerdir; bunu %14,7 ile
6CB’ler ve %14,3 ile 7CB’ler izlemistir. PCB homolog gruplari ile kirletici kaynaklar
incelenmis fakat Bursa’daki PCB profilleri ile kirletici kaynaklar arasinda net bir iligki

kurulamamustir.
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Bolgelerdeki dis ortam hava orneklerinde belirlenen ortalama )59 PCB konsantrasyon
degerleri endiistriyel, kentsel ve yari-kirsal bolgeler icin sirastyla 0,6+0,5 ng/m’, 0,07+0,03
ng/m’ ve 0,08+0,05 ng/m’ olarak hesaplanmustir. Toprak Srneklerinde oldugu gibi hava
orneklerinde de endiistriyel bolgedeki konsantrasyonlar, kentsel ve yari-kirsal bolgelere
gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ortalama net gaz faz akilar1 endistriyel, kentsel ve yar1 kirsal
bélgeler icin sirastyla 3,5+1,5 ng/m?-giin, 0,6+0,5 ng/m*-giin ve 2+1,2 ng/m’-giin olarak
hesaplanmistir. Bu c¢alismada, tiim homolog gruplarin ortalama akilari pozitif ve ff
degerleri 0,5’ten biiyiik (>0,5) ¢ikmis olup, PCB’lerin gecis yoOniiniin topraktan havaya
oldugu goriilmiistiir. fa ve fs degerlerinin yaz sezonunda maksimum degerlere ulastig1 tespit
edilmistir. ff degerleri ve Fnet degerleri birlikte degerlendirilmistir. PCB bilesiklerinin
arakesit degisimini tamamen anlamak i¢in fugasite fraksiyonunu ve net aki degerlerini
birlikte degerlendirmek gerektigi diisiiniilmektedir. Net aki sonuclari, soguk aylara gore

sicak aylarda daha fazla hava-toprak arakesitinde gegisler meydana geldigini gostermistir.

Kentsel bolgede agir sanayinin bulunmamasi endiistriyel bdlgeye gore nispeten daha az
kirlilik ¢ikmasini saglamistir. Bu veriler topraktaki toplam PCB konsantrasyonlariyla da
uyumludur. Beklenildigi tizere PCB kirliliginin az oldugu bolgede ¢okelme akisi diisiik,
fazla oldugu yerde ise yiiksek ¢cikmistir. Endiistriyel bolgedeki yaz konsantrasyonunun ve
akisinin yliksek c¢ikmasi bunu desteklemektedir. Bursa topraklar1t PCB’ler tarafindan agir
bir sekilde kirletilmemistir. Bunun yanisira, PCB kirlenmesi sehir i¢indeki her numune
noktasinda agik¢a goriilmiistiir. Buradan da; Bursa topraklarinin profillerinin endiistriyel
kaynaklara yakinligi, emisyonlarin etkin riizgar yoni, trafik kaynaklar1 ve kismen toprak
organik maddelerinden etkilenmis oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Bu ¢alismada, biiyiik
olasilikla atmosferden PCB gecisinin toprakki PCB seviyelerini etkilemis olabilecegi ve
uzun mesafeli atmosferik tasinimlarin da Bursa topraklarindaki kirlenmeye katki koydugu

distiniilmektedir.
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